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ONSOZ

Bu ¢alisma, diinyada tiilkenmeye yiiz tutmus, insan sagligi ve ¢evre agisindan bir
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teknolojilerine 6nayak olmak gaye edinilmistir.

Danismanligimi istlenen, Onerileriyle ¢aligmami yonlendiren, ilgi, hosgorii ve
desteklerini esirgemeyen degerli Hocam Yrd.Dog.Dr. Sedat KELES' e, bu alandaki yiiksek
bilgi ve tecriibesiyle caligmalarima katkilarini esirgemeyen degerli Hocam Prof. Dr.Kamil
KAYGUSUZ' a, laboratuvarlarinda calisma olanagi saglayan degerli Hocam Prof. Dr.
Nurettin YAYLI’ ya, yardimlarin1 gordiigiim, laboratuvar calismalarinda desteklerini
esirgemeyen, degerli arkadaslarim Ars. Grv. Gonca TOSUN' a ve Ars. Grv. Emir
ERISIR'e, bana siirekli maddi manevi desteklerini ve yardimlarii esirgemeyen aileme ve

cok sevgili esim Yagmur'a sonsuz tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilirim.

Turgay KAR
Trabzon 2012
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Yiksek Lisans
OZET

KESTANE KUPULASININ HIZLI PiROLiZi VE SIVI URUNLERIN
KARAKTERIZASYONU

Turgay KAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danigman: Yrd. Dog. Dr. Sedat KELES
2012, 130 Sayfa

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

Bu calismada kestane kupulasinin hizli pirolizi sabit yatakli bir reaktorde
gerceklestirildi. Piroliz islemi siiresince pargacik boyutu, piroliz sicakligl, siiriikleyici gaz
akis hizinin piroliz {irlin verimlerini nasil etkiledigi arastirildi. Biyokiitle kaynagi olarak
kestane kupulasi se¢ildi. Deneyler 200 °C/dak 1sitma hizinda, 100, 200, 300, 400 cm®/dak
azot akig hizinda, 400, 500, 600, 700 °C sicakliklarinda, 2,00 < Dp > 1,00 mm, 1,00 < Dp
>0,425 mm, 0,425 < Dp > 0,250 mm ve Dp < 0,250 mm pargacik boyutunda yapildi.
Piroliz iirlin veriminin daha ¢ok sicakliga bagli oldugu gozlemlendi. Maksimum siv1 iiriin
veriminin 600°C, 0,250 mm' den kiiciik parcacik boyutunda ve 100 cm®/dak azot akis
hizinda elde edildigi tespit edilmistir.

Optimum kosullarda elde edilen siv1 liriine spektroskopik ve kromotografik teknikler
uygulanarak, piroliz sivisinin yapist incelendi. Spektroskopik ve kromotografik
tekniklerden elde edilen sonuglara gore kestane kupulasindan elde edilen sivi iirliniin

kimyasal hammadde eldesi ve iyilestirme ile s1v1 yakit olarak kullanilabilecegi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Hizli Piroliz, Biyokiitle, Kestane Kupulasi, Biyoyakit

VI



Master Thesis

SUMMARY

FAST PYROLYSIS OF CHESTNUT CUPULAE AND ITS LIQUID PRODUCTS
CHARACTERIZATION

Turgay KAR

Karadeniz Technical University
The Gradute School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Gradute Program
Supervisor: Assistant Professor Sedat KELES
2012, 130 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 chestnut cupulae
was investigated in a fixed bed reactor. During the pyrolysis process, it were investigated
the effect of particle size, pyrolysis temperature and sweep gas flow rate on the pyrolysis
product yields. Chestnut cupulae was selected as a source of biomass. The reactor was
heated to the pyrolysis temperatures of 400, 500, 600, 700°C at a constant heaty rate of
200 °C/min. Experiments were conducted using four different particle size ranges (Dp),
namely, 2,00 < Dp > 1,00 mm, 1,00 < Dp >0,425 mm, 0,425 < Dp > 0,250 mm, and Dp <
0,250 mm. The experiments were conducted with sweep gas flow rates of 100, 200, 300,
and 400 cm®/ min. Experiments show that pyrolysis yields depended mainly on pyrolysis
temperature. The pyrolysis temperature of 600 °C, the particle size of less than 0,250 mm
and the sweep gas flow rate of 100 cm® min was the most suitable for decomposition of
the chestnut cupulae for a maximum oil yield.

The pyrolysis oil obtained from optimum conditions is examined by using
spectroscopic and chromatographic techniques. Chromatographic and spectroscopic studies
on pyrolysis liquid have shown that chestnut cupulae can be used as a fuel and chemical

feedstock.

Key Words: Fast Pyrolysis, Biomass, Chestnut Cupulae, Bio-fuel
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Enerji toplumsal ve ekonomik kalkinmanin temel kaynaklarindan birisidir.
Giiniimiizde iilkelerin kisi basina diisen enerji kaynaklarinin gelismisliklerinin bir 6l¢iisi
olarak kabul edilmektedir (Kaygusuz, 1999). Insanlik tarihinde enerji tiirlerinin
kullaniminin artmast ile teknoloji, bilim ve sanayinin de benzer dlgiide arttig1 goriilmiistiir.

Diinya niifusunun ve dolayisiyla iiretiminin artmasiyla enerjiye olan ihtiya¢ artmakta,
bu da bilhassa yenilenebilir enerji kaynaklarinin ehemmiyetini artirmaktadir.

Son yillarda enerjinin 6nemi toplumlar tarafindan daha iyi anlasilmistir. Boylece
tilkelerin yasam standardi, ekonomik, kiiltiirel ve bilimsel seviyeleri, irettikleri ve

kullandiklar1 enerji miktari ile orantili oldugu kabul edilmistir.
1.2. Enerji

Diinya niifusu ve enerji ihtiyact 1970 'li yillardan bu yana hizli bir artis
gostermektedir. 2020 yilinda sanayilesmis iilkelerin niifusunun yillik ortalama % 0,1' lik
artis ile 1,4 milyar kisiye ve gelismekte olan iilkelerde ise yillik ortalama % 2,5 oraninda
bir artis ile 6,4 milyar kisiye ulagsmasi beklenmektedir (IEA, 2011).

Sanayilesmis tilkelere bakildiginda kisi basina diisen yillik enerji tiiketiminin 6000
KWh/y1l seviyelerinde oldugu goriilmektedir. 2010 verilerine gore Tiirkiye' de kisi basina
diisen elektrik enerjisi tiiketimi 2100 KWh/y1l olarak gerceklesmistir. Hizli niifus artis1 ve
ekonomik biiyiimenin, gelecekte iilkemizde biiylik bir enerji talebine yol agacagi tahmin
edilmektedir (IEA, 2010 ; ETKB,2011).

Diinya fosil rezervlerinin % 70' i kdmiir, % 14' i petrol ve geriye kalan % 14' linii ise
dogal gazdan olugsmaktadir. Bu kaynaklarin diinyada bulunan rezervleri 2003 yil sonu (BP,
2010) raporuna gore toplam 826 milyon ton kdmiir, 181,7 milyar ton petrol ve 187,49
trilyon m® dogal gazdir (ETKB, 2010).



Diinyadaki petrol, kdmiir ve dogal gaz, 6zellikle son yillarda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu yakitlarin kullanimi sonucunda ¢evreye NOy COy ve SOy gibi gazlar
salinmakta ve bu gazlar ozon tabakasinin tahribati, kiiresel 1sinma ve asit yagmurlar1 gibi
olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu olumsuz etmenler diinyamizi ciddi derecede ¢evre
kirliligi ile kars1 karsiya birakmaktadir. Bunun sonucunda kiiresel 1sinma, sel baskinlari,
deniz seviyesinin yiikselmesi, asit yagmurlari ozon tabakasinin koruyucu etkilerinin
ortadan kalkmasi vb. olaylarla ¢ok daha siddetli olacak ve bu olaylar bir¢ok canli i¢in
hayati risk olusturacaktir (URL-1).

Cevreye daha az zararli oldugu iddia edilen niikleer enerji kullaniminin yayilmasi ve
artmast durumunda ise, niikleer kazalarin yani sira, bu giicii silah olarak kullanma riski
artacaktir. Daha da Onemlisi, niikleer atiklarin ¢evre acisindan basa ¢ikilamayacak bir
sorun haline gelmesidir. Diinyada kurulu niikleer reaktorlerin bir cogunun kullanim
stirelerinin sonuna gelinmektedir. Niikleer santralleri, 6rnegin komiir igletmelerinde oldugu
gibi kolayca yakmak veya oldugu gibi birakmak miimkiin degildir. Yillarca
radyoaktiviteye maruz kalan reaktorlerin her pargasini sokiip 6zel koruyucu kaplar
icerisine yerlestirilerek saklanmasi gerekmektedir. Yenilenebilir enerji "doganin kendi
evrimi ic¢inde, bir sonraki glin aynen mevcut olabilen enerji kaynagl" olarak
tanimlanmaktadir (IEA, 2011 ; BP, 2010).

Fosil yakitlar yakilinca tiikenen yani yenilenemeyen enerji kaynaklarindandir. Oysa
giines, riizgar, jeotermal, biyokiitle ve hidrolik gibi dogal kaynaklar yenilenebilir ve ¢evre
acisindan temiz enerji kaynaklaridir. Gilinlimiizde tiim yenilenebilir enerji kaynaklari
(YEK), enerji talebinin %2,5’lik boliimiinii karsilarken, Uluslararast Enerji Ajansi (IEA)
2015 yilinda YEK’nin toplam talebin %3,3’linii karsilamasini 6ngoriiyor. IEA’nin
projeksiyonuna gore, 2001-2030 yillar1 arasindaki donemde YEK’na 10,5 trilyon dolarlik
yatirim gerceklesecektir. OECD iilkeleri arasinda YEK’nin enerji iiretimindeki payinin
%25’e ulasmasi beklenmektedir. Karbondioksit oranlarinin disiiriilmesi gerekliligi, fosil
yakitlara bagiml iilkelerde enerji arz giivenliginin saglanmasi ve YEK’nin orta ve uzun
vadede geleneksel enerjilere gore maliyet avantaji da elde edecegi beklentileri, YEK
konusunda yatirimlarin ve desteklerin olusmasi na neden olmustur. AB komisyonu da
ozellikle riizgar, gilines, biyokiitle ve hidrolik enerji gibi YEK’nin gelismesini enerji
politikalarinin merkezine yerlestirmistir. AB, %6 seviyelerinde olan yenilenebilir enerji
kaynakli enerji tiiketimini bu yil itibariyle iki katina g¢ikartmayr hedeflemistir(ETKB,
2010).



1.2.1. Diinyada Enerji Kaynaklarimin Genel Goriiniimii

Diinya genelinde enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi, birincil enerji kaynaklar1 olarak
bilinen petrol, komiir ve dogalgaz ile karsilanmaktadir. Bu birincil enerji kaynaklar1 halen
diinya ihtiyacinin % 77' sini karsilamaktadir. Diinya enerji konseyi bu oranin 2020 yilinda
% 74 olacagin1 dngoérmektedir (WEC, 2010). Diinya fosil enerji kaynaklart arasinda %75-
80" lik paya sahip olan komiir en 6nemli yer tutmaktadir. Petrol % 10-15, dogalgaz ise %
8-13 oraninda bulunmaktadir (IEA, 2011 ; BP 2010).

Taskomiirii enerji kaynaklari igerisinde en biiyiik boliimi isgal etmekte ve diinya
tagkomiirii rezervlerini % 45 ile Cin, % 15,8 ile ABD iilkeleri, % 6,7 ile Avustralya , %
6,2 ile Hindistan olusturmaktadir. Tiirkiye bu rezervler i¢inde % 0,5 pay almaktadir. Diger
onemli bir enerji kaynagi olan petrole bakildiginda % 56,6 ile diinya rezervlerinin biiyiik
bir kism1 Orta Dogu tilkelerine aittir. % 14,9' luk payla Orta ve Giiney Amerika iilkeleri ise
ikinci sirada yer almaktadir. Ulkeler siralamasinda %25 ile Suudi Arabistan birinci sirada
yer almaktadir. Diinya birincil enerji kaynaklari, 2009 sonu yili rezervleri Tablo 1' de
verilmistir ( BP, 2010 ; WEC, 2010 ; IEA, 2011).

Uretimi ve tasima uygunlugu nedeniyle 20. yy' de hem enerji kaynagi hem de
petrokimya endiistrisi girdisi olarak sinirli rezervlerine ragmen biiylik bir hizla tiikenmekte
olan petrol, 3000'den fazla kullanim alaniyla hayatimizda ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir.
Endiistri gii¢ santralleri, 1sinma ve ulasim sektorlerinde yaygin olarak kullanilan petrol,
politik ve stratejik bir enerji kaynagidir. Organik madde {retiminin %95' inin petrol ve
dogalgaz kokenli oldugu bilinmektedir (Altas vd., 1994). Diinya dogalgaz rezervlerinde
Ortadogu tilkeleri % 40,6 lik payla ilk sirada yer alirken Rusya % 31,2' lik payla ikinci
sirada yer almaktadir. Cevre kirliliginin son yillardaki artis1 ile diinyada temiz yakit
arayislart hiz kazanmistir. Bu c¢aligmalar neticesinde pek c¢ok dogalgaz rezervi
belirlenmistir. 1998 yil sonu itibariyle 149 trilyon m? olan dogal gaz rezervi 2010 yili
basinda 187,5 trilyon m® seviyesine ylikselmistir. Diinya dogalgaz rezervlerinin
kullanilabilme siiresi yaklasik 63 yil olarak belirlenmistir. Rezervlerin kullanilabilme
stireleri 2010 y1l1 verilerine gore, petrolde 45,7 dogalgazda 63 ve kdmiirde 218 y1l olarak
belirlenmistir (DEKTMK, 2010).



Tablo 1. Diinya birincil enerji kaynaklar1 (DEKTMK, 2010)

Bolge Petrol Dogalgaz Taskomiirii(Milyar Ton)
Milyar Ton| Trilyon m? ]
Ulke Miktar
Kuzey Amerika 10,2 9,16 ABD 238,3
Orta ve Giiney Amerika 28,5 8,06 Rusya 157,1
Avrupa 18,5 63,09 Cin 1145
Eski SSCB Ulkeleri 16,7 58,53 Avusturalya 76,2
Orta Dogu 102,0 76,18 Hindistan 58,6
Afrika 16,9 14,76 Ukrayna 33,9
Asya ve Okyanusya 5,6 16,24 Kazakistan 31,3
Toplam 198,4 246,02

Var olan komiir miktar1 diger konveksiyonel kaynaklara kiyasla diinya ihtiyacim
uzun siire karsilayabilecek diizeydedir. Komiir kullaniminin 6zellikle atmosferdeki sera
etkisine ve asit yagmurlarina neden oldugu bilinmektedir. Bu ¢evresel deformasyon,
komiiriin degerlendirilmesini sinirlandirmakta, ¢evresel etkinin disinda ulasim sektoriinde
komiir kullaniminin da ¢ok sinirli olmasi ile birlikte petrol varligmin dikkatli bir sekilde
degerlendirilmesini giindeme getirmektedir(Altas vd., 1994). Elbette {ilkeler sahip
olduklart bu rezervlerin tamamini iiretime gecirememektedirler. Tablo 2' de diinya fosil
yakit iiretimi verilmektedir. Enerji tiiketimi ekonomik degeri ve kullanim kolayliklar:
nedeniyle kati yakit agirlikli bir tiiketimden, petrol ve gaz yakit agirlikli bir tiiketime
yonelmistir. 1950' li yillarda petrol ve gazin toplam tiiketim i¢indeki pay1 yiizde 37' den,
1976' 11 yillarda % 64' e yiikselmis, ancak 1991 yilinda bu deger %61 olarak
gerceklesmistir. Tablo 3' de 2010 yilina ait diinya fosil yakat tiiketimleri verilmistir.



Tablo 2. Diinya fosil yakit iiretimi (2010)

Bolge Petrol Dogalgaz Tagkémiirii (Milyon Ton)
Milyon (MTEP) i} i}

Ton Ulke Uretim
Kuzey Amerika 628,5 739,4 Cin 1553
Orta ve Giiney Amerika 338,5 136,4 ABD 540
Avrupa ve Avrasya 913,9 875,7 Avustralya 228
Orta Dogu 370,0 366,4 Hindistan 212
Afrika 459,3 183,5 Endonezya 155
Asya ve Pasifik 383,1 394,6 G. Afrika 141
Toplam 3033,9 2696,0

Tablo 3. Diinya fosil yakit tiiketimi (2010)
Bolge Petrol Dogalgaz Komiir
Milyon (MTEP)
Ton(MTEP) Ulke Tiiketim

Kuzey Amerika 1025,5 736,6 Cin 1537
Orta ve Giiney Amerika 256,0 121,2 ABD 498
Avrupa ve Avrasya 913,9 952,8 Hindistan 246
Orta Dogu 336,3 311,0 G.Afrika 99
Afrika 144,2 84,6 Rusya 83
Asya Pasifik 1206,2 446,9 Almanya 71

Ozellikle ilerlemis iilkelerde daha verimli motorlu tagitlar, daha iyi bina yalitimi ve
teknolojik gelismelerin getirdigi yenilikler enerjinin daha etkin kullanimini ortaya
cikarmaktadir. Bu gelismelere bagl olarak, son 30 yilda gelismis iilkelerde iiretilen birim
mal ve hizmetlerde kullanilan enerjinin miktar1 1/3 oraninda diiserken, gelismekte olan
iilkelerde 1/3 oraninda yiikselmistir. Go6zlenen bu artisin nedenleri arasinda plansiz

sehirlesme, eski teknolojilerle bilingsiz ve etkin olmayan enerji kullanimi sayilmaktadir

(Tuncel ve Eskibalci, 2003).




Tablo 4. Diinya kanitlanmuis fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme siireleri
(1997) (http://www.tusiad.org/turkish/rapor/enerji/ntml/sec/10:html)

Bolge Petrol Dogalgaz Komiir
Kuzey, Orta ve Giiney 53 yil 85 yil 464 yil
Amerika
Bat1 Avrupa 8 yil 20 yil 191 y1l
Eski SSCB 25 yil 86 yil 500 y1l
Orta Dogu 88 yil 100 y1l 102 y1l
Afrika 25 yil 100 y1l 274 yil
Asya 16 yil 38 yil 146 yil

Tablo 4. verilerine gore diinya fosil kaynak rezervlerinin kullanilabilme siireleri
verilmistir. Rezerv siiresi en fazla olan kaynak komiir iken en az olan petroldiir. Bu ¢izelge
2000' 1i yillara uyarlandigindan petroliin yaklasik 40, dogal gazin 63 ve komiirtin 200 yil

kullanilabilir rezervleri kalmistir. Bu kisa kullanim siiresi problemli sonuglar doguracaktir.

1.2.2. Tiirkiye' deki Enerji Kaynaklarinin Genel Goriiniimii

Ulkemizdeki enerji kaynaklari iiretim-tiiketimi incelendiginde {iretimin tiiketimi
karsilamadig1 goriilmektedir. Her ne kadar iilkemizde fosil ve yenilenebilir ener;ji
kaynaklarimiz bir miktar olsa da, bu kaynaklar nitelik ve miktar olarak yeterli
bulunmamaktadir. 1993' den 2000 yilina kadarki siire igerisinde Tiirkiye' deki enerji
tretimi % 7,52; enerji tiikketimi ise % 37,47 oraninda artmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarimin enerji tiretimindeki payi ise % 12 dolaylarindadir. Bunun yaklasik 2/3' {inii
biyokiitle, geriye kalanini ise hidrolik enerji olusturmaktadir. 2023 yilinda bu oranin % 30
dolaylarinda olmasi1 hedeflenmisir. Tablo 5' e bakildiginda en fazla tiiketilen yakat
petroldiir. Enerji ihtiyacinin % 40' 11 petrolden karsilayan tilkemizde petrol agig1 giinden
giine artmakta ve alternatif enerji kaynaklarinin daha etkin hale getirilmesi gerekmektedir.
Yerli kaynak aramalar ile iiretimin artirllmamasi durumunda enerji yoniinden daha ¢ok

disa bagimliligin artmasi kaginilmaz olacaktir (ETKB, 2011).



Tablo 5. Tiirkiye Genel Enerji Tiiketiminde Kaynaklarin Paylari(ETKB, 2011)

Kaynak Paylar1(%)
2000 2010 2020
Petrol 40,16 26,1 21,6
Dogalgaz 16,0 29,3 25,2
Komiir 30,4 37,3 42,5
Hidroelektrik 3,0 3,3 2,8
Diger 10,0 4,0 7,9

Tiirkiye’de, ETKB tarafindan yapilan projeksiyonlara goére 2020 yili igin petrol
talebinin, 2000 yilindaki kullanima gore iki kat artmasina karsin toplam enerji tiiketimi
icindeki payinin %40,6’dan %21,6’ya diismesi, dogal gazin payinin ise %16’dan %25,2’ye
yiikselmesi beklenmektedir. Ulkemizde, 2009 yilinda, birincil enerji tiikketiminde petroliin
pay1 %31, dogal gazin pay: ise %32 olmustur. Ihtiya¢ duyulan petroliin %92’si, dogal
gazin ise %97’si ithal edilmistir.

2009 yili sonu itibari ile Tirkiye tagkomiirii rezervimiz toplam 1 milyar 334 milyon
ton' dur. Bununla beraber, lilkemizin linyit potansiyeli heniiz tam olarak ortaya konmus
degildir. Tirkiye’de komiir genel olarak linyit ve tagkomiirii basliklar1 altinda
degerlendirilmekte olup taskomiirii rezervleri TTK tarafindan, linyit rezervlerimiz ise
Elektrik Uretim Anonim Sirketi (EUAS), Tiirkiye Kémiir Isletmeleri (TKI) ve 6zel sektor
tarafIndan isletilmektedir. Taskomiirlerinin tamami linyitlerin ise %86' s1 kamuya ait
ruhsat smirlart iginde bulunmaktadir. Tiirkiye' nin briit hidrolik enerj potansiyeli 430
milyar kWh/yil, teknik potansiyeli ise 215 milyar kWh/y1l ve ekonomik olarak
kullanilabilir hidrolik potansiyeli de 125 kWh/y1l olarak verilmektedir(ETKB, 2010).



Tiirkiye' de enerji tiikketimi ve ithalati, ekonomisinde de oldugu gibi hizli bir biiyiime
icerisindedir. Yeni enerji Uretim tesisleri, biiyilkk yatirimlar1 ve parasal kaynaklari
gerektirmektedir. Cagin gerisinde kalan tesisler {ilkenin gii¢ talebi lizerinde olumsuz etkiler
yaratmaktadir.

Tiirkiye' de linyit, tagkOmiiri, asfaltit, bitiimlii sist, ham petrol, dogalgaz, uranyum ve
toryum gibi kaynaklar ile hidrolik enerji, jeotermal enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi ve
biyokiitle enerjisi gibi yenilenebilir kaynak potansiyelleri bulunmaktadir (Atilgan, 2000).

Tirkiye enerji rezervleri Tubitak arastirma raporuna gore, diisiik miktar da olsa,
tilkemizin en Umit vadeden kaynaklarindan olup, Tretimi devlet tarafindan
desteklenmektedir (URL-2).

Resmi verilere gore Tiirkiye' de 8,4 milyar ton linyit, 1,1 milyar ton tagkomiiri, 1,1
milyar ton bitlimlii sist ve 82 milyon ton asfaltit rezervi mevcuttur. 1998 yil sonu itibari ile
43 milyon ton firetilebilir ham petrol rezervimiz mevcuttur (http://tubitak.gov.tr). 1998 yil
sonu itibari ile 43 milyon ton dretilebilir ham petrol rezervi mevcuttur
(http://tubitak.gov.tr). Dogal gaz iiretimi, Kuzey Marmara sahasinin 1997 yilinda devreye
alinmasiyla birlikte 6nemli Olclide artarak, 2000 yilinda 639 milyon m® e ulagmustir.
Ancak kullanilabilir rezervin azalmasi nedeniyle 2001 yilinda dogalgaz iiretimi % 51
azalarak 312 milyon m* ¢ inmistir. Bugiin dogalgazda disa bagim bir iilke konumunday1z
(http://tubitak.gov.tr). MTA tarafindan yapilan uranyum ve toryum etiitleri sonucunda,
uranyum rezervimiz yaklasik 380.000 ton civarindadir. Diinya toryum rezervlerinin % 21'
inin Tiirkiye' de olmasina ragmen, teknolojik gii¢liiklerden dolay: toryum eldesi ekonomik
goriilmektedir. Tiirkiye' nin teknik olarak degerlendirilebilir hidrolik enerji potansiyeli 216
milyar KWh' tir. Bunun 126 milyar KWh'i degerlendirilebilir durumdadir. 2002 yili uzun
donem elektrik planlama ¢alismasi sonuglarma gore, 2020 yilinda hidrolik enerji
potansiyelinin % 90" dan fazlasinin  hayata  gecirilmesi  beklenmektedir
(http://tubitak.gov.tr). Tiirkiye diinyadaki jeotermal 1s1 kullanimi ve kaplica
uygulamalarinda, Cin, Japonya, ABD ve Izlanda'nin ardindan besinci sirada gelmektedir.
Ispatlanmis termal kapasitesi 3.173 MWt, muhtemel potansiyeli ise 31.500 MWt
dolayindadir (http://tubitak.gov.tr). Giines enerjisine bakildiginda ise, Tiirkiye, 36-42
Kuzey enlemleri arasinda yer alan cografi konumuyla, giines kusagi igerisinde
bulunmaktadir. Yiizeyine yilda diisen giines enerjisi miktar1 9,77.10** KWh kadar olup,
ekonomik potansiyeli ise 25 MTEP/y1l olarak tahmin edilmektedir. Giines enerjisinden

yaygin olarak toplayicilar vasitasiyla 1s1 {iretilmesine ragmen, halen elektrik liretiminde



cok fazla kullanilmamaktadir (http://tubitak.gov.tr). Tiirkiye' nin riizgar enerjisi agisindan
yaklagik 400 milyar KWh/yil briit ve 120 milyar KWh/yil teknik potansiyele sahip oldugu
tahmin edilmektedir. Ancak bu rakamlarin kesinlesmesi i¢in ayrintili riizgar haritalarinin
tamamlanmasi gerekmektedir. Tirkiye' de biyokiitle enerjisinin kullanimi, agirlikli olarak
klasik yontemlerle gergeklestirilmekte ve modern yontemlerin bu alandaki paymin
artirllmasina ¢alisilmaktadir. Tiirkiye' de biyokiitlenin enerji tiretimindeki pay1 % 4,4' tiir.
Finlandiya' da % 15, Isveg' te % 9, ABD' de % 4' te iken Nepal' de % 95, Kenya' da % 75,
Hindistan' da % 50' dir. Biyokiitleden enerji iiretiminin 6zellikle gelismekte olan iilkelerde
yaygin oldugu goriilmektedir (1994 Enerji Raporu, Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli
Komitesi yayini, Ankara, 1995). Ulkemizin yenilenebilir enerji potansiyeli etkin olarak
kullanilamamakta, bunun yerine ithal yakitlarin tiikketimi tesvik edilerek disa
bagimliligimiz artirilmaktadir. AB 2010 yili itibariyle elektrigin % 22' sini yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde etmeyi hedeflemistir. Almanya' da riizgar enerjisi kurulu giicii
10 y1l igerisinde 15000 MW' a ¢ikarilmistir. izlanda jeotermal enerjide, Ispanya giines
enerjisinde lider konumdadirlar. Ulkemizde riizgar enerjisi kurulu giicii yillardir 20 MW
seviyesindedir ve biyokiitlede halen klasik yontemler kullanilmaktadir. Diinya' da
jeotermal enerji kaynaklari agisindan 5. sirada yer alan iilkemizde, konutlarda jeotermal
enerjiyle merkezi 1sitma potansiyelimizin ancak % 3"l degerlendirilebilmektedir. Enerji
piyasasi ve mevzuati ge¢is doneminde oldugundan diinyanin pek ¢ok iilkesinde yonetimler
yenilenebilir enerji  kaynaklarina tesvikler yaparak, bu alandaki yatirimlarim
gliclendirmektedirler. Halen iilkemiz piyasast ve mevzuati gegis doneminde oldugundan,
yenilenebilir enerji kaynaklari ile ilgili net bir tesvik mekanizmas: bulunmamaktadir

(Durak, 2002).

1.2.3 Fosil Yakit Kullaniminin EtKileri

Diinyada fosil yakitlarin asir1 tiiketimi ¢evre kirliligine 6zellikle de hava kirliligine
yol agmaktadir. Fosil yakitlarin ¢cevre ve insan sagligi agisindan yarattigr olumsuzluklar her
gecen giin artmaktadir. Fosil yakitlar yakildiginda CO,, CO, metan (CHy), SO,, partikiil
maddeler, azot oksitler kurum ve kiil agiga ¢ikmaktadir. Diinyadaki kaynaklarin tiiketimi,
atmosferdeki CO; konsantrasyonunu son 150 yilda % 116 oraninda artmistir (URL-3).
Yarattigt hava kirliligi yaninda CO, gibi sera gazlar1 kiiresel 1sinmaya ve iklim

degisikliklerine neden olmaktadir. Atmosferdeki bu gazlar ( CO2, CH4, N2O) gelen giines
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1sinimina karsi gecirgen, buna karsilik geri salinan uzun dalgali yer 1sinimina karst ¢ok

daha az gecirgendir. Bu etki de yeryliziiniin beklenenden daha fazla 1sinmasina neden olan

dogal bir siiregtir ve sera etkisi olarak adlandirilmaktadir. Sekil 1' de bu olay

gosterilmektedir.

Tablo 6. Diinya CO; emisyonunun bolgelere gore yillik dagilimi (milyon ton CO5)

(http://www.eia.doe.gov).

Bolge 1993 | 1995 1997 1999 2000 | 2001 2002
Kuzey, Orta ve Gliney Amerika | 6751 | 6971 7369 7535 | 7755 |7674 7711
Bati Avrupa 3510 |3565 3691 3632 |3816 |3883 3853
Eski SSCB 3721 |3161 2949 2985 2992 3033 3016
Afrika

774 817 859 864 884 906 918
Asya

5981 [6672 7028 7041 | 7338 |7589 7844
Diinya

21596 21107 |22893 23137 | 23891 | 24228 24533

Uzay
(Gilisbs pitim
hlemoslar U]ﬁ]mﬁ qmgnmm Dir bialwn
atmosferden. bulutlardan ve

] er'n yieymden waya  Kazibitesi srinun bir baliuni, sera
Stratosfer gen yansitibr. gazlan ve bulutlarca emilir ve

Bulutlar, s

T[’ﬂ]"&n{}'ﬁfﬂ;[’ buhan ve acrosol
lerce emulne

/[

_'!.'l:.'l:l:il.:lcl‘l aalinr. Banun sonecunda

?ﬁzﬂ e alt atreosler wsanr,

vervilzinde e
T 146

Crelen sanann gofn

nilir v

Yer

Yerviketden weoun dalgal
Rimltesi pgunm vavila,

Sekil.1. Sera Etkisi

Bu olumsuz sonuglari

neticesinde diinya

1sinmakta,

iklimler

degismeye

baslamaktadir. Bazi tahminlere gore sera gazi salinimlarindaki artiga paralel olarak 21. yy
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sonunda 1,4 ile 5,8 C arasinda bir sicaklik artig1 olacagi ongoriilmektedir. Bu artiglara
bagli olarak, gelecek ylizyillar icerisinde deniz seviyesinde yiikselme, okyanus
akintilarinda farklilasma, asir1 hava olaylarinin siddeti ve sicakliginda artis, siddetli
kurakliklar gibi diinya iklim sisteminde cesitli etkilenmeler beklenmektedir. Bunun
sonucunda; bazi kentlerin, hatta adalarin deniz sularinin altinda kalmasi, sel ve tagkin gibi
dogal afetlerde daha fazla can ve mal kayb1 goriilmesi, gida ve enerji iiretiminin tehlikeye
girmesi, salgin hastaliklarda artis gibi toplumlarin sosyo-ekonomik yapisina dogrudan
yansimalar yaratacak trajik etkilerin olusmas1 beklenmektedir. Ulkemiz cografi konumu
itibari ile iklim degisikliginin olumsuz etkilerini, oncelikli olarak hissedecek iilkeler
arasinda yer almaktadir. Kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi, basta enerji, sanayi, ulagtirma,

attk yOnetimi, tarim ve ormancilik olmak iizere hayatimizin her alanini dogrudan

ilgilendirmektedir (URL-4).

1.2.4. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Diinyadaki birincil enerji kaynaklarinin rezervlerinin gelecekte biteceginin gercegi
ve birincil enerji kaynaklarimin kullaniminin sinirlandirilmasi, insanlikta ¢evre bilincinin
giinden giine artmast arastirmacilart yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarim
degerlendirmeye yoneltmistir.

Tablo 7' deki gibi enerjinin ana kaynagina gore, giines kaynakli, diinya kaynakli ve
ay kaynakli olarak ii¢ gurupta incelenmektedir (Ozdamar, 2001). Fosil yakitlarin yerini
alabilecek, c¢evre dostu, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar

enerjisi, hidrolik enerji, hidrojen enerji, deniz enerjisi ve biyokiitledir.
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Tablo 7. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarmin Smiflandirilmasi (Ozdamar 2001).

Ana Birincil Enerji | Dogal Enerji Teknik Enerji | Kullanim
Kaynak | Kaynaklari Dontistimii Dontistimii Enerji
Su Buharlagma, Su gii¢ tesisleri | Elektrik Enerjisi
Yagis
Atmosferdeki | Riizgar Enerjisi | Elektrik ve mekanik
. Hava Hareketi | Tesisleri Enerji
Riizgar
Dalga Enerjisi
Dalga Hareketi | Tesisleri Elektrik ve mekanik
Giines Enerji
Yer ve
Atmosferin Is1 pompalar1 | Is1 enerjisi
.. Isinmasi
Giines 1s1nlar1
Toplayicilar Is1 enerjisi
Giines Isinlar1
Solar Hiicreler | Elektrik Enerjisi
Is1 giic tesisleri
Is1 ve elektrik enerjisi
Biyokiitle Biyokiitle
Uretimi Dontigiim Yakit enerjisi
Tesisleri
, Yer merkezi | Jeotermal Jeotermal gii¢ | Is1 ve elektrik
Diinya
18181 Enerji Tesisleri Enerjisi
Ay Ay Cekimi Gel- gitolay1 | Gel-git gii¢ Elektrik enerjisi
Giicti santralleri
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1.2.4.1. Giines Enerjisi

Gilines enerjisi en eski enerji kaynaklarindandir. Giines enerjisi, simirsiz bir
potansiyele sahip olmasi, tiikenmez niteligi, ¢evre kirliligine yol agmamasi gibi nedenlerle
biliyiik 6nem kazanmistir (Kirk-Othmer, 1980). Biitiin enerji kaynaklarinin bir sekilde
kaynaginin giines oldugu sdylenebilir. Giines enerjisi aralikli ve mevsimlere gore
degiskenlik gosteren bir enerji tiirtidiir. Atmosferin yapisi ve kosullar1 giinesin 151k
miktarin1 ve diinyaya ulasan kalitesini etkiler. Giines enerjisi uygulamalar1 bilhassa bu
enerjinin depolanmasini gerekli kilmaktadir. Giines enerjisini mekanik ve fotovoltaik
enerjiye cevirmek miimkiindiir. Fotosentez ve giines 15181 gerektiren kimyasal tepkimelerin
olabilmesi i¢in giines 15181 gereklidir. Giines enerjisi giinlimiizde evlerde sicak suyun
saglanmasi, 1sitma, sogutma, endiistride proses 1sisinin liretiminde, tarimda sulamada,
kurutma ve pisirmede kullanilan temiz enerji kaynaklarindan biridir (Acaroglu, 1998).
Diinya genelinde 6zellikle 1970' 1i yillarda yasanan petrol krizinden sonra giines enerjisinin
onemi giderek artmistir (DEKTMK, 2010). Giinesten diinyaya gelen enerjinin yogunlugu,
atmosferin iizerinde m? basmna 1,35 KW kadardir. Bu yogunlukta diinya ¢apinin kapladigi
alana gelen giines giicii gorkemli bir boyuttadir. Bir bagka anlatimla, bir yilda gelen giines
enerjisinin miktari, bilinen kdmiir rezervinin 50 kat1 ve bilinen petrol rezervinin 800 katidir
(Giines, 1999 ; Duffie ve Beckman, 1991).

Gilines enerjisinin uygulamalarinda dogrudan elektrik {iiretimi, gilines pillerinin
fotovoltaik ¢evrim yolu ile olur. Dolayli elektrik {iretimi ise giines enerjisinin ¢esitli
teknolojiler yogunlastirilmas1 ve olusan termal enerjinin konveksiyonel yontemler ile
elektrik enerjisine donistiirilmesini i¢cermektedir (DEKTMK, 2010). Giines enerjisi
kullanim1 i¢in gelistirilen en eski sistemlerde biri pasif giines sistemleridir. Bu sistemler
yapilarin 1sitilmasi, yazin 1sinmayr Onleyecek kosullarin saglanmasinda,  seralarin
1sitilmasi ve zirai uriinlerin kurutulmasinda kullanilmaktadir. Aktif sistemler ise elektrik
iiretimi, sogutma gibi amagclarla kullanilmaktadir. Termal sabit sistemlerde giines enerjisi
toplanir, 1siya dontstiiriiliir ve bir akiskana transfer edilir. Bu sistemlerde diiz plakali
kollektorler, yiiksek kapasiteli kollektorler ve gilines havuzlar tipinde toplayicilar
kullanilmaktadir. Fotovoltaik sistemlerde sistemin temelini, yiizeyine gelen giines 15181n1
dogrudan elektrik enerjisine g¢evirme oOzelligi olan gilines pili adi verilen yari iletken
maddeler olusturur. Fotovoltaik piller, farkli tiirde yar1 iletken madde kullanilarak

yapilirlar. Silisyum, giines pillerinin ¢ogunun tiretiminde kullanilan yar1 iletken maddedir.
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Gliniimiizde ticari ortamda bulunabilen belli bagh tiirler monokristal, polikristal, ince film
ve amorf silisyum pillerdir. Mono ve polikristal pillerin verimleri % 14, ince film amorf
silisyum pillerin ise % 7 civarindadir. Yapay uydularin elektrik enerjisi fotovoltaik
toplayicilardan saglanmaktadir. Fotovoltaik toplayicilarin ¢ok yiiksek maliyeti olmasi ile
birlikte, % 10 civarinda diisiikk verimlerde c¢alismalart nedeniyle de yaygin olarak
kullanilmamaktadir (Oktit, 2000). Giines kusagi igerisinde bulunan iilkemiz, gilinesten
faydalanabilen iilkeler arasindadir. Anadolu, Akdeniz, Ege ve I¢ Anadolu bolgelerinde
giines enerjisi potansiyeli oldukea yiiksektir. Tiirkiye' nin dogal giines enerjisi potansiyeli
88 milyon ton esdeger petrol(TEP) olarak bilinmektedir (Terzi ve Giiney, 1997). Son
yillarda giines enerjisinin hidrojen enerjisine doniistiiriilerek depolanmasi gittikce 6nem
kazanmaktadir. Hidrojen iiretim ve tiiketimi gevre dostu bir enerji liretim ve tiiketim
seklidir. 2020 yilina kadar giines enerjisi tiiketiminin toplam enerji tiilketiminin binde 8' i
kadar olmas1 beklenmektedir. Giineslenme siiresinde mevsimlere gore iki katina varan
degismeler olmaktadir, degiskenliginden oOtiiri glines enerjisinin  depolanmasi

gerekmektedir (Yalgin vd., 1994; Terzi ve Giiney, 1997).

1.2.4.2. Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklarindan bir digeri olup, yeryiiziiniin
diizensizliklerinden ve giines enerjisinin yeryiiziinii farki sekilde 1sitmasi ve ¢ok diisiik
basing farklar altinda hareket eden hava kiitlesinden meydana gelmektedir. Riizgar enerjisi
yaygin olarak basit yel degirmenlerinde su pompalanmasi amaciyla kullanilmaktadir ve
cevre kirliligi olusturmaz.

Diinya oldukea biiyiik riizgar enerjisi potansiyeline sahiptir. 1994' de 3700 MW olan
riizgardan enerji elde etme kapasitesi, 1995' de 4900 MW' ye c¢ikmistir. 1990' dan 1996
basina kadar toplam kurulu giic kapasitesi % 150 artmustir. Avrupa riizgar enerjisi
potansiyeli biiyiik bir ilerleme igerisindedir. 1992' de 860 MW' lik kurulu kapasite, 1995'
de 2500 MW artmistir. Avrupa toplulugu 2030 yilinda mevcut enerjinin % 10' unu riizgar
enerjisinden elde etmeyi amaglamaktadir. Avrupa' da kurulu riizgar giicii agisindan birinci
sirayt Almanya almakta arkasindan Danimarka, Hollanda, Ingiltere, Ispanya, Isvec,
Yunanistan ve italya gelmektedir. Ulkemizde ise Marmara, Ege ve GAD bélgeleri riizgar
enerjisi yoniinden umut verici bolgelerdir (Ultanir, 1997). Yapilan ¢alismalar, iilkelerin su

anda toplam elektrik enerji tiretimlerinin % 15' ini riizgar enerjisinden elde edebileceklerini
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gostermektedir (Ural, 1994). Bugiin diinya lizerinde 1 milyondan fazla riizgar triblini
mevcuttur. Deneysel olarak bir kag MW giiclinde triblinler yapilmasma ragmen
giinlimiizde kullanimda olan tribiinler 300-500 KW giice sahiptirler (Boyle, 1996). Diinya
lizerinde riizgar enerjisinin bol miktarda oldugu ¢ok sayida iilke mevcuttur. Tiirkiye' de
yapilan yatirimlar ise son bir ka¢ yilda onemli 6l¢iide artmistir (Akmandar vd., 2009).
Tiirkiye' de toplam riizgar ¢evrim santral giicii 10 MW" dir. Oniimiizdeki 5 y1l igerisinde bu
giiciin 250 MW degerine ylikseltilmesi yoniindeki ¢alismalar hiz kazanmistir. Ancak bu
deger, su andaki Tiirkiye toplam kurulu giiciliniin % 1' 1 olup, iilkemizin teknik potansiyeli
g0z Oniine alindiginda diistik bir degerdir. Yapilan tahminlere gore riizgardan elde edilen
elektrik enerjisi 2000 yilinda 675 GWh, 2023 yilinda ise 21900 GWh olacaktir. Toplam
elektrik arzindaki pay1 % 0,5' den % 3,5' a ¢ikacaktir (Gengoglu ve Cebeci, 2001).

1.2.4.3. Jeotermal Enerji

Diinyada jeotermal elektrik kurulu giicii bugiin i¢in 8912 MWe, dogrudan kullanim
ise, 1s1l giic olarak, 27 824,8 MWt dir. Alp-Himalaya orojenik kusagi {izerinde olmasi
nedeniyle gen¢ tektonizma ve volkanizmanin yogun oldugu iilkemiz, jeotermal enerji
teorik potansiyel acisindan diinya siralamasinda yedinci uygulamalar agisindan diinyada
besinci ve Avrupa’da ise birinci durumdadir. Ulkemizde jeotermal sahalar biiyiik bir
cogunlukla orta ve diisiik sicaklikla sahalardir ve bilinen jeotermal kaynaklarm %95
isitmaya uygun sicaklikta olup ¢ogunlukla Bati, Kuzeybati ve Orta Anadolu’da
bulunmaktadir. Tiim jeotermal kaynaklarimiz degerlendirildiginde milli ekonomiye yilda
yaklasik 20 milyar $’lik net katki yapacaktir. Haziran 2007 itibariyle jeotermal kaynak
potansiyelimizin ancak %7’si degerlendirilmektedir. Tirkiye'de jeotermal enerji, elektrik
tiretimi, konut-sera 1sitmaciligi, kimyasal madde {iretimi, deri islemesi ve saglik turizmi
gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Tirkiye'deki jeotermal enerji tiiketiminin %87'si
1sitma amaglidir. Jeotermal sistemlerin gelistigi iilkeler, bilinen baz1 tektonik ve/veya aktif
volkanik kusaklar iizerinde bulunmaktadir. Ulkemizde de gen¢ tektonizma ve volkanizma
yaygin olarak geligsmistir. Buna bagli olarak gelisen sistemler oldukca zengin jeotermal
enerji potansiyeli yaratmistir. Aktif faylarla sinirli grabenler ve yaygin geng volkanizmaya
bagl olarak gelisen dogal buharlarin, hidrotermal alterasyonlarin ve sicakligi 25-103 °C
arasinda degisen 600 iin tlizerindeki sicak su kaynaginin varligi, iilkemizin 6nemli bir

jeotermal enerji potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir(ETKB, 2010).
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1.2.4.4. Hidrolik Enerji

Neredeyse diinya ylizeyine ulasan giines enerjisinin %4’ii suyun buharlagsmasi i¢in
tiikketilmektedir. Atmosferdeki su buhar1 ¢ok biiyiik bir enerji deposudur fakat bu enerjiyi
kullanma imkanimiz yoktur. Atmosferdeki su molekiilleri yogusarak yagmur ve kar
seklinde yeryiiziine tekrar donerken agiga c¢ikan enerji tekrar uzaya yansir. Burada bu
donlisim sonucunda elde edilecek enerji su giici olup akarsularin yliksekten
diistiriilmesiyle elde edilen potansiyel enerjidir.

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

potansiyel enerji;
PE = mgh 1)

Burada; g: yer¢ekimi ivmesi (9,8 m.sz), m: kiitle(kg), h: yiikseklik (metre)’dir.

Diinya ¢apinda yillik olarak barajlar yardimiyla depolanan su miktarmm 10*" kg
oldugu tahmin edilmektedir ve ortalama deniz seviyesinden 800 metre ylikseklikte
biriktirildigi diisiiniildiigii zaman yillik depolanan enerjinin yaklasik olarak 8.10% J oldugu
hesaplanabilir. Bu deger yaklasik olarak yillik tiiketilen birincil enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin iki katina esittir. Fakat bu kadar enerjinin hidrolikden elde edilmesi
giictlir, cok fazla enerji kayb1 meydana gelmektedir. (Keles vd., 2009; Boyle, 1996).
Diinyadaki elektrik tiretiminin % 19' u hidroelektrik enerjisinden saglanmakta olup bu
kullanimin % 10,7' si ABD' ye aittir. ABD toplam 46 MW' lik enerji iireten ¢ok sayida
hidroelektrik santrale sahiptir. Bunlarin en biiyiigii Columbia nehri tlizerindeki Grand
Colvee olup 7,5 GW enerji liretmektedir. Diinya genelinde 56 W' dan daha ytiksek olup
yiiksek enerji iiretebilen yedi hidroelektrik santrali vardir. Bunlar Venezuella 10,6 GW,
ABD 7,5 GW, Brezilya 7,4 GW, Rusya 6,4 GW, ve Kanada 5,3 GW ' tir (Fay ve Golondo,
2002). Hidrojen endiistrisinin 1s1 gereksiniminde, konut 1sitilmasinda, firinlarda dogrudan
dogruya yakit olarak kullanilabilir. Kagit, kimya endistrisi, siit fabrikalari, konserve
fabrikalari, kiikiirt ve tekstil gibi su buharina gereksinim duyan yerlerde su 1sitilarak degil,

hidrojenin oksijenle yakilmasindan elde edilir ve verim % 100' diir (Tiire, 2001).



17

1.2.4.5. Gelgit Enerjisi

Gelgit enerjisi ortagagdan beri kullanilmakta olan bir enerji ¢esididir. Orta ¢agda
Ingiltere ve Fransa’da musir giitmek i¢in nehirlerin iizerine kiiciik gelgit degirmenleri
kurulmaktaydi. Gelgit olay1 ayin ve daha az dl¢iide glinesin denizler iizerine uyguladiklari
yercekimi etkilerinden kaynaklanmaktadir. Gelgit enerjisi bu ¢ekim kuvvetlerinden dolay1

sularin algalmas1 ve ylikselmesine bagli olarak kullanilabilen bir enerji ¢esididir (Boyle,
1996).

1.2.4.6. Dalga Enerjisi

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

1.2.4.7. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle enerjisi, yesil bitkilerin glines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal
enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu olusan biyolojik kiitle ve buna bagl organik
madde kaynaklarimi igerir. Bunlar bitkisel kaynaklar, orman iirlinleri, tarimsal {iriinler,
hayvansal atiklar, belediye atiklar1 ve enerji bitkileri seklinde 6zetlenebilir.

Diinya iizerine gelen enerjinin yaklasik % 1' lik bir kism1 biyokiitleye donitistiiriilerek
karbonhidrat seklinde depolanmaktadir. Fotosentez sirasinda iiretilen organik maddelerin
yakilmasiyla agiga ¢ikan CO, daha once bu maddelerin olusumunda kullanildigindan
biyokiitleden enerji edilmesinde c¢evre, sera etkisi acisindan korunmus olacaktir (Aksoy
ve Acaroglu, 1994). Biyokiitle enerjisi teorik bir potansiyele sahip olsa da pratikte ne
kadar basarili sonuglar verecegi belirsizdir. Baz1 uzmanlar diinya lizerindeki tarimsal ve
ormansal kaynaklar sayesinde biyokiitlenin 21.yy enerji ekonomisinin temelini

olusturacagim ileri siirmektedir. Birlesmis Milletler tarafindan bir ¢alismada, 6zellikle
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enerji Uretimine donlik bir sekilde yetistirilen bitkiler sayesinde 2050 yili civarinda
bugiinkii diinya enerji gereksiniminin %55’ini karsilanabilecegi ortaya konmustur.
Danimarka ve Finlandiya gibi sanayilesmis bazi iilkelerde bile biyokiitle, tiiketilen
enerjinin %10’nu olusturmaktadir (Flavin ve Lenssen, 1996).

Biyokiitlenin  yenilenebilir  olmasi, her yerde yetistirilmesi, kolaylikla
depolanabilmesi gibi avantajlar1 vardir. Ayrica biyokiitlenin kirsal alanlarda yetistirilmesi,
bu yorelerin ekonomik olarak gelismesine yardimci olacaktir. Giiniimiizde biyokiitle
Ozellikle endiistride ¢ok yaygin olarak kullanilabilmektedir. Bu amagla biyokiitleden

elektrik, kimyasal hammaddeler ve siv1 yakitlar elde edilebilmektedir.

1.3. Biyokiitle

Biyokiitle Yunanca yasam anlamina gelen biostan ve kiitle anlamina gelen mass
sOzciiklerinden olusan bir terimdir. Biyokiitle bir kac¢ sekilde tanimlanabilir: gilines
enerjisinin 1s1sin1 depolayan tiim organik maddeler (Foyand ve Golomb, 2002). Biyokiitle
fotosentez yoluyla bitkiler tarafindan {iiretilen, yenilenebilen ve fosil kokenli olmayan
organik maddeler olarak bilinir. Biyokiitle diinya {izerinde bulunan ve yasayabilen organik
esasli kaynaklardir. Bunlar giines enerjisini depolayabilen maddelerdir. Bitkiler fotosentez
prosesiyle siirekli bir sekilde biyokiitle tiretmektedirler (Goyal vd., 2008).

Geleneksel yakitlarda oldugu gibi biyokiitledeki enerji, hidrojen ve karbon atomlarinin
birlesmesiyle olugan kimyasal enerjidir. Bu karbon ve hidrojenin kaynag karbondioksit ve
sudur. Fotosentez biyokiitleyi olusturan ilk basamaktir. Bitkiler havadaki karbondioksiti ve
topraktaki suyu fotosentez yoluyla yanabilir organik bilesiklere doniistiiriirler (Probstein
ve Hicks, 1983). Biyokiitle, 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve
suda yetisen bitkiler, hayvan atiklar1 ve giibre, gida endiistrisi ve orman yan iiriinleri ile
kentsel atiklar1 igeren tiim organik maddeler olarak da tamimlanabilir (Stout, 1983).
Bitkisel biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal enerjiye

dontistiirerek depolamasi sonucu olusur (Sharma ve Bakshi, 1991).

Klorofil
CO; + H,0O + Giines Isinlar1  —— (CH0) + O3 @)
470 kj
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Yiizyillardir insanlar bu kimyasal baglardan dolay1 olusan enerjiyi yakacak ya da
besin degeri olan bitkileri yiyecek olarak tiiketmektedirler. Biyokiitle yandiginda once
CO,' ye ve bu olusan CO; dogal dongii igerisinde fotosentezle tekrardan biyokiitleye

doniismektedir.

Tablo 8. Baz1 biyokiitle ve fosil yakit 6rneklerinin 1s1l degerleri
(Mckendry 2002; Kirk 1980).

Madde Alt Isil Deger (MJ/kg)
Odun 20,00
Cam Agact 21,03
Mese Agact 19,20
Bugday Sapi1 16,00
Arpa Sap1 30,00
Seker Kamisi 19,25
Pamuk Tohumu 39,77
Keten Tohumu 39,50
Kolza Tohumu 39,7
Deniz Yosunu 26,98
Ham petrol 48,20
Linyit 26,80
Bitimli Komiir 34,00

Biyokiitle  tercihinin  nedenlerinden  biri de biyokiitlenin yandigi zaman
atmosferdeki net karbondioksit konsantrasyonunu degistirmemesidir. Igerisindeki kiikiirt
ve azot konsantrasyonu oldukga diisiik oldugundan temiz bir enerji kaynagidir. H/C orani
ise oldukea yiiksektir (Mckendry, 2002). Biyokiitle, yenilenebilir sabit karbon kaynagi
olarak biiylik bir Ooneme sahiptir. Kyoto protokoliiniin amaglar1 arasinda olan iklim
degisikliklerinden kaynaklanan problemleri azaltmak ve baca gazi salinimini engellemek
icin biyokiitle biiyiik bir 6neme sahiptir (Bridgwater, 2006). Yiiksek nem igerigi ve diisiik

enerji igerigi nedeniyle, biyokiitlenin direkt enerji kaynag olarak kullanimi uygun degildir.
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Bu nedenle yiiksek enerji yogunluklu tasimnabilir sivi yakita doniistiiriilerek kullanilmasi

daha uygun bir yontemdir (Yanik vd., 2007).

Gunes Radyasyonu Bivokutlede
\ enerji depolama
Fotosenicz Dogal Evsel ve Endustriyel

biyvokntle

/

™~ co,

Sekil 2. Dogal biyokiitle cevrimi (http://www.kimyamuhendisi.com.tr).

Encrji

Fotosentez ile enerji igerigi yaklasik olarak 3.10% J/yil olan organik madde
olusturmaktadir. Bu deger diinya enerji tiiketiminin 10 kat1 enerjiye karsilik gelmektedir
(Ozgimen vd., 2000).

Biyokiitle oksijenle yakilirsa agiga ¢ikan 1s1, yaklasik 16 MJ/kg’dir. Biyokiitleden
ikincil yakitlar elde edildiginde, 1s1l degerler, 6rnegin etanol i¢in 30 MJ/Kg ve biyogaz i¢in
20 MJ/kg olmaktadir (Tiire, 2001). Fotonsentez sonucu meydana gelen karbonhidratlarin,
bir kismi bitki tarafindan kullanilirken, geri kalan kisminda birtakim degisikliklere
ugratilarak ikincil {iriinlere ¢evrilir. Bu ikincil {irtinler arasinda nisasta, seker, seliiloz,
protein ve yaglar sayilabilir. Giines isinlari diinyaya 180 W/m? ortalama bir enerji
yogunluguyla ulagir. Teorik olarak gilines enerjisinin % 6,7’si fotosentezle kimyasal
enerjiye donistiiriilir . Donistiiriilen bu kimyasal enerjinin sadece %0,2 bitkideki
karbonlu bilesikler seklinde depolanmaktadir. Bitki biyokiitlesinin 600 Gt karada ve 3 Gt
ise denizde bulunmaktadir (Semadeni, 2003). 1800’14 yillarin sonuna kadar biyokiitle

diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir bolimiinii karsilamaktaydi. Bu yillardan sonra fosil
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yakit cagmin baglamasiyla biyokiitleye verilen onem gittikce azalmistir. Bu durum
1970’lerin sonuna kadar boyle devam etmistir. 1970’lerin sonunda ilk petrol krizinin
baslamasiyla biyokiitle enerji kaynagi ve kimyasal madde iiretimi i¢in tekrar 6dnemini
kazanmaya baslamistir. Ugiincii diinya iilkeleri igin biyokiitle uzun yillar buyunca enerji ve
yakit kaynagi olmustur. Endiistrilesmis tilkeler icin ise yeniden enerji ve yakit kaynagi
olarak 6nemini kazanmaya baslamistir (Klass, 1998). Son yillarda biyokiitle ve onun
tiriinleri alternatif enerji ve kimyasal {iriin eldesi i¢in yogun bir sekilde arastirilmaktadir.
Kullanilan biyokiitlenin en 6nemli avantaji siilfiir, azot ve metal iceriginin ¢ok diisiik
olmasidir. Biyokiitlenin kullanilmasi ayrica hareketli karbon g¢evriminin sabit kalmasini
saglamaktadir. Bu katkilarindan dolay1 biyokiitle ¢evresel problemleri minimize etmemize
yardimci olmaktadir (Piitiin vd., 2001). Tablo 9’da 2003 yilina gore Tiirkiye nin yillik

biyokiitle potansiyeli ve enerji degerleri gosterilmistir.

Tablo 9. 2003 yilinda Tiirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli (Bilgen, vd., 2007).

Yillik potansiyel (milyon ton) Enerji degeri (MTEP)
Yillik bitkiler 50 144
Cok yillik bitkiler 18 4,4
Orman atiklari 20 6,0
Tarim endiistrisi atiklari 14 4,2
Orman endiistrisi atiklari 8 2,0
Hayvan atiklari 10 3,0
Diger 6 1,4
Toplam 126 35,4

Diinyada enerji tiiketimi 1900 yillarin basinda 2x10* J iken, 1998 yilinda 17 kat
artarak tilketimi 3,4x10%° J degerine ulasmistir. Biyokiitleden elde edilecek yillik enerjinin
1120000 MW’si samandan, 500000 MW’si hayvan atiklarindan, 1360000 MW’si orman
atiklarindan, 240000 MW’si ¢oplerden ve 1770000 MW’si seker kamisi, odunsu bitkiler
gibi enerji tarlalardan olmak tizere 23100000 MW gibi biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Biyokiitle elde etmek icin harcanan enerji ve %20 dolayinda bir ¢evrim verimi géz oniine
alindiginda, yilda net 3000 MW gibi bir enerji elde edilebilecegi agikca goriilmektedir
(Tiire, 2001).
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Tablo 10. Diinya biyokiitle potansiyeli (Karasal alan 510 km? - Biyokiitle iiretimi 2880
EJ) (Acaroglu, 1998).

Alan (%) Biyokiitle (%) Uretimi (%)
Ormanlar 11 44
Koruluklar 5 1

Otlak- Cayir 5 9

Tarima uygun alanlar 3 5

ol 5 0

Gol ve nehirler 1 3
Okyanuslar 70 38

Tablo 10' da  diinya biyokiitle potansiyel yiizdeleri verilmistir. Burada en fazla
kullanilan orman biyokiitlesidir. Ulkemizde biyokiitle kaynaklar1 iginde yer alan odun,
hayvan ve bitki atiklar1 toplam olarak iilkemizin birincil enerji tiiketiminin %10°unu ve
konutlardaki enerji tiikketiminin %40’ m1 olusturmaktadir. Ulkemizde biyokiitle enerjisinin
birincil enerji kaynaklar1 igerisindeki tiiketimi VII. bes yillik kalkinma planinda da
belirtildigi gibi 1989°da % 15,2 ve 1994°de % 12,4 oraninda olmustur. 1996 verilerine
gore yerli enerji tiretiminin % 20,5’1 odundan, %0,2 si giines enerjisinden ve % 5,7’si

hayvan ve bitki atiklarindan kargilanmistir (Acaroglu, 1998).

1.3.1. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklart odun, odun atiklari, endiistriyel iirlinler, tarimsal iriinler ve
onlardan elde edilen yan triinler, kentsel kat1 atiklar, gida endiistrisi atiklari, su bitkileri ve
algleri icermektedir (Meng vd., 2005). Biyokiitle enerjisi i¢inde odun ve odun atiklarmin
yiizdesi yaklagik % 64, sehirsel kat1 atiklarin (MSW) % 24, tarimsal atiklarin % 5 ve
landfill gazlarmin % 5' dir (Demirbas, 2001). Biyokiitle cok genis alanlara yayildig1 ve
yogunlugu olduk¢a diisik oldugu i¢in toplanmasi ve tasinmasi yiiksek masraf
gerektirmektedir. Ornek olarak bir biyokiitle kaynaginin verimli olabilmesi igin en azindan
yillik hektar basina kuru biyokiitle yaklasik 10 ton kuru vermelidir. Enerji bitkilerinin
kullanildig1 Giiney Avrupa da bu oran hektar basina 15 hatta 20 ton kuru biyokiitleye
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tekabiil etmektedir. Sonug¢ olarak 100 hektarlik bir alandan iiretilen yillik 1000 kuru ton
biyokiitle diisiik doniisiim verimli 150 KW gii¢ ¢ikist veya yiiksek ¢evrim verimli 300 kW
enerji saglamaktadir.

Biyokiitle kaynaklarinin sezona bagli olmasi, yilda sadece birka¢ ay boyunca hasat
edilebilmeleri, enerji bitkileri ve tarimsal atiklar sadece hasat zamanlar1 toplanabilmeleri,
ormanlar ve caliliklar ise sadece kis aylarinda enerji kaynagi olarak kullanilabilmeleri
nedeniyle biyokiitlenin elde edilmesinde zorluklarla karsilagiimaktadir. Bu sorunu ¢6zmek
i¢cin uygulanabilecek olan bir ¢oziim ise ¢oklu yakit sistemidir. Bu sistemle farkli yakitlar
ya karigik ya da ayrt ayr1 elde edilmektedir ve sonugta bu sistemler oldukca kiiciik
olmalarina ragmen 5-15 MW’lik bir gii¢ saglayabilmektedir bu da kisa periyotta enerji
talebini karsilayabilmektedir. Genis Olgekli biyoenerji 1s1 ve giic donilisiim tesisinin
endiistrinin  yaygin oldugu bdlgelere yakin yerlere kurulmasi durumunda atiklarin
degerlendirilmesi ile yerel endiistri i¢in giic ve 1s1 saglayabilmektedir (Bridgwater, 2006;
Klass, 1998). En yaygin biyokiitle kaynaklar1 olarak bilinen odun, tahil, sehirsel kati atik

ve hayvansal atiklarin 6zellikleri ve 1s1 degerleri Tablo 11' de verilmistir.

Tablo 11. Baz1 biyokiitle kaynaklarinin 6zellikleri

Odun Tahil Sehirsel Kati Hayvansal
Atiklar Atiklar
Karbon(%) 50,0-53,0 45,0 47,6 351
Hidrojen 5,8-7 5,8 6,0 5,3
Azot 0-0,3 2,4 1,2 2,5
Kiikiirt 0-0,1 0,0-0,1 0,3 0,4
Oksijen 38,0-44,0 42,5 32,9 38,7
Ugucu Madde 77,0-87,0 80,0 77,0 76,5
Sabit Karbon 13,0-21,0 0.0-0,1 11,0 0,0-0,1
Kiil 0,1-2 4,0 12,0 23,5
Nem 25,0-60,0 16,0 20,0 7,0-35,0
H/C oram 1,4-1,6 15 15 1,8
Isildeger(Mj/kg) 19,8-21,0 16,8 19,0 13,4
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1.3.1.1 Tarimsal Kahntilar

Tarim atiklarmin  kullanilmasiyla yalnizca enerji ya da endiistriyel {iriinler
iiretilmeyecek, ayn1 zamanda kirsal sosyal yasama yardimci olunacak ve c¢evresel kazang
saglanacaktir (Colombo, 1990). Yapisinda bol miktarda seliiloz olan tarimsal {iriin
kalintilari, ¢okc¢a bulunabildigi i¢in iyi bir enerji kaynagidir. Tarimsal iirin kalintilarinin
kullanilmasinda en 6nemli unsurlar kalintinin miktar ve kalitesi, iiretim mevsimleri ve
kalintinin tiretildigi kosullardir. Diinya tarimsal {iriin artiklarinin %85' ini musir kogant,
bugday samani, soya fasulyesi, tarla atiklari, yer fistig1 kabuklari, piring kabuklari, pamuk
atiklari, bugday, arpa, yulaf, ¢eltik saplar1 gibi atiklar olusturmaktadir. Bu atiklarda en
yaygin olani pirincin % 25' ini olusturan piring kabuklaridir (Barrier ve Bulls, 1992). Uriin
kalintilarinin yillik miktarinin kuru bazda 380 milyon ton oldugu ve bunun 240 milyon
tonunun enerji Uretimi i¢in kullanilabilecegi tahmin edilmektedir (Sofer ve Zaborsky,
2001). Genellikle bitkinin sadece tohumlari veya yumrulari toplanarak, geri kalan kismi
tarimsal atik olarak tarlada birakilir. Toplam atiklar ile toplanabilir ve degerli atiklar
arasindaki ayrim onemlidir. Atiklarin gesitli kullanim alanlar1 ve her kullanimda farkl
degerleri vardir (Donald, 1989). Bazi tarimsal kalintilarin bilesimleri ve 1s1l degerleri Tablo

12' de verilmistir.

Tablo 12. Bazi1 tarimsal atiklarin bilesimleri (Strehler ve Stiitzle, 1987).

Tarimsal | Kuru | Organik | Ham Ham Ham Azot Kal | Isil

Atik Madde | Madde Protein | Yag(%) | Elyaf(%) | icermeyen | (%) | Deger
(%) (%) (%) Oziit(%) Mj/kg

Bugday | 82-88 |94,0 3,2 1,6 45,5 43,7 6,0 |12,9-14,9

Sap1

Arpa 82-88 | 93,9 4,0 1,8 43,5 44,6 6,1 |129-149

Sap1

Misir 70-86 | 91,0 9,4 1,6 30,9 49,2 90 |3,3-7,2

Sap1

Pring 82-88 | 83,0 51 1,6 38,9 36,9 17,4 | 10,9-12,6

Sap1
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Tarimsal atiklar diisiik fiyath lignoseliilozik kaynaklardir. Misir, bugday, piring, arpa
gibi tahillarin hammadde olarak kullanimi bir ¢ok avantaj saglar. ABD' de tarimsal
atiklarin potansiyeli farkli arastirmacilar tarafindan (355-809).106 ton/y1l ve potansiyelin
toplanabilir kism1 da (52-400).106 ton/yil olarak tahmin edilmektedir (Probstein ve Hicks,
1982).

1.3.1.2. Orman Kaynakh Bitkisel Atiklar

Enerji i¢in odun; kullanilmayan ormanlik alanlardaki enerji dis1 amaglar i¢in elde
edilen agac islemesi ile ilgili kalintilar olarak tanimlanir. Ormanlardan elde edilen odun,
en biiylik enerji potansiyelidir. Bu potansiyel % 70 dolaylarindadir. Giinlimiizde ABD
enerji gereksiniminin % 3,7' sini agactan karsilamaktadir. Yillik odunsu biyokiitle yaklagik
olarak kuru temelde 600 milyon tondur (Zerbe, 1998). ABD ' de biyokiitle atiklarinin cogu
orman kaynakli bitkisel atiklar olusturmaktadir. Orman atiklarinin bir kismi sivi ya da gaz
yakit olarak bir kismi da elektrik {retiminde hammadde kaynagi olarak
degerlendirilmektedir (Cliff, 1973). Tablo 13' de bazi biyokiitle atiklarinin elementel

analizi goriilmektedir.

Tablo 13. Bazi biyokiitle yakitlarinin elementel analizi (Wereko-Brobby and Hagan,

1996).
Karbon(%o) Hidrojen(%o) Azot ve kiikiirt | Oksijen(Fark)
(%) (%)

Saman 49,4 6,0 0,4 442
Kiispe 48,0 6,0 - 46,0
Hindistan 53,0 5,8 0,2 41,0
Cevizi Kabugu

Odun

Mese 49,4 6,3 - 44,5
Cam 49,9 6,3 - 43,8
Turba 60,0 6,0 2,0 32,0
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1.3.1.3 Enerji Bitkileri

Ormanlarin bilingsizce kesilmesi Onemli bir sanayi hammaddesi olan odunun
tilketilmesine neden olmaktadir. Son yillarda ¢6zliim i¢in Enerji Ormanlar iizerinde
durulmaktadir. Enerji ormanlar1 6zel olarak biyokiitle kaynagi elde etmek amaciyla
yetistirilen ve kisa siirede yenilenebilen biyokiitle kaynaklaridir (Diinya Enerji Konseyi
Tiirk Milli Komitesi, 2000).

Enerji bitkileri yenilenebilir olmalari, kullanimlar: ile kiikiirt oksitli ve azot oksitli
bilesikleri atmosfere yaymadiklar: i¢in hava kalitesini arttirmalari ve yeni dogal yasam
alanlarinin  gelistirilmesini  saglamalari, giines enerjisi kullanim etkinliginin yiiksek
olmasi ve bitkinin ¢ok yiiksek biiyiime hizina sahip olmasi, bitkinin yiiksek enerji degerine
sahip olmasi, giibreleme, sulama ve hasat isletmelerinde fazla miktarda enerji
kullanilmaksizin bitki veriminin yiiksek olmasi ve dolayisiyla tarimin maliyetinin diisiik
olmasi, karada tarim yapilabilen bir bitki olmasi, besin olarak ya da endiistriyel alanda
kullanilmasi, bitkinin insanlara ve hayvanlara zarar verebilecek zehirli maddeler
icermemesi, enerji ormanlarinin gelistirilmesinde en 6nemli etkiler olup, bu kriterler enerji
sorunu ¢oziimiinde enerji bitkilerinin daha ¢ok rol almalarina yol agmaktadir (Klass, 1978).

Dogal ormanlardaki agag tiirlerine bagl olarak yilda en ¢ok 7 t/ha odun iiretilebilir.
Enerji ormanlarindan yilda 15-35 t/ha odun iiretilebilmektedir. Kisa siirede yetisen orman
tirinlerine 6rnek olarak pek ¢ok tiirii bulunan okaliptiis ve kavak tiirleri verilebilir. Kisa
stirede yetisebilen orman triinleri 2-8 yildan sonra hasat edilebilir. Normal ormanlarin
hasat siireleri 30-60 yildir. Ttiim bitkiler, giines enerjisini belli bir verimlilik ile biyokiitleye
dontstiiriirler. Bitkilerin kisa donem (giinlik) ve uzun donem (yillik) enerji verimlilik
degerleri vardir. Tablo 14' de yillik bitkiler igin kisa donem enerji verimlilik degerleri
verilmektedir (Cambel, 1983).
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Tablo 14. Cesitli bitkiler i¢in biiylime mevsimlerindeki kisa donem fotosentez enerji

verimlilikleri.

Bitkiler Ulkeler Enerji Verimliligi (%)

C3 Bitkileri

Bugday Avusturalya 24

Pring Japonya 3,2

Patates Hollanda 2,5

Aygicegi Misir 4,5

Cimen Hindistan 1,8

C4 bitkileri

Seker Kamisi Avusturalya 3,7
ABD 4,0

Misir Kenya 3,7
Japonya 4,8

1.3.1.4. Kentsel ve Endiistriyel Atiklar

Kent atiklari, ¢opler, tiiketilen ve kullanilan yiyecek, giyecek ve diger kullanim
maddelerinin atiklarindan olugmaktadir. Her yil ABD' de 250 milyon ton kentsel, ticari ve
endiistriyel atik iiretilmektedir. Kentsel ve ticari kati atik miktarlar1 yaklasik olarak 160
milyon tondur ve bunun 2000 yilindaki miktar1 193 milyon tondur (Barrier ve Bulls, 1992).
Kat1 sehir atiklar1 bilesimi mevsimlere, yerlesim bolgelerine, ticari bdlgelere ve yorelere
bagl olarak farklilik gdsterir ve kagit iiriinleri atiklarinin en biiytik kismini olusturur ( Helt
vd., 1998). Tablo 15' de kat1 kentsel atiklarin bilesimi ve 1s1l degerleri verilmektedir
(Cook, 1988 ; Tilmann, 1977). Sehir ¢oplerinin ¢ogu, yiliksek oranda yanabilen s1v1 ve kati
yakit iceren ve kuru baz tizerinden % 80' e varan organik atiklardan olusmaktadir. Coplerin
organik maddesinin yarisindan fazlasini kagit ve kagit iiriinleri, % 20' sinden fazlasini
yiyecek ve odun atiklar1 olusturur. Endiistri atiklari; isleme, paketleme, tasima ve
pazarlama ve diger atiklari igerir. Endiistri atiklarmin bilesimleri birbirinden farkh
olmakla birlikte, genelde par¢a metaller, kagit, karton, plastik ve tekstil atiklar1 gibi
atiklar olusturur. Yillik endiistri atiklarindan 60 milyon ton organik kati elde edilir ve

organik madde icerigi en az % 40' tir (Anduson, 1977). Evsel kat1 atiklar, potansiyel bir
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enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Organik olmayan cam, metal gibi maddelerin
giderilmesinden sonra atiklar yliksek oranda selillozik ve biyokimyasal doniisiime

ugrayacak maddelerden olusur.

Tablo 15. Kat1 kentsel atiklarin bilesimi ve 1s1l degerleri (Cook, 1988 ; Tilmann, 1977).

Atik Tiirt Miktar1(%) Is1l Deger(Btu/lb)
Kagit ve mukavva 41,0 8000

Gida 79 2500

Arazi 17,9 3000

Odun 3,7 7000

Tekstil 1,8 7000

Deri ve kaucuk 2,5 7000

Plastikler 6,5 15000

Diger 18,6 -

1.3.1.5. Su Bitkileri

Su bitkilerinden biyokiitle enerjisi eldesinde ise siklikla tek ve c¢ok hiicreli su
yosunlar: kullanilmaktadir. Tek hiicreli su yosunlarindan olan Chlorella ve Scenedesmus,
fotosentez verimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle agik havada seri sekilde iiretilebilirler.
Chlorella bitkisinin yillik iiretim miktari, 401 ton/hm? yil’dir. Su yosunlarinin iiretimi
icin  gerekli  besin maddeleri, atik sulardan saglanabilmektedir. Tek hiicreli su
yosunlarinin ¢ogu temiz sularda da yetistirilebilmekte ve bunlardan ¢iftliklerde kisith da
olsa enerji uygulamalarinda yararlanilmaktadir. Ancak tek hiicreli yosunlarin fazla su
igerigi enerji tretiminde kullanimini zorlastirmaktadir (Kirk-Othmer, 1980). Hidrojen
enerjisi, farkli mikroorganizmalarin kullanilmasiyla elde edilebilmektedir. Enterobacter
aerogenes adi verilen bir bakteri tiirli, melostan fermantasyonla hidrojen iiretmektedir.
Cyano bacterium plectonema barganum adindaki bir diger bakteri tiirii de 151k enerjisini

kullanarak  hidrojen  iiretmektedir (Ozer, 1996). Alglerin enerji kaynagi olarak
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kullanilmasi diistiniildiigiinde, iiretim i¢in ¢ok genis alanlara ve biiyilk miktarlarda su ve

ozellikle azot ve fosfor iceren besleyicilere ihtiya¢ duyulur.

1.3.1.6. Hayvansal Atiklar

Hayvansal atiklar az gelismis tilkelerde kat1 yakit olarak kullanilmaktadir. Hayvansal
atiklardan enerji liretiminde en uygun yontem biyogaz liretimidir. Biyogaz; biyokiitlenin
oksijensiz ortamda pargalanmasi sonucunda ortaya c¢ikan metan ve karbondioksit
karisimindan olusan gazdir. Gilibre gazi, bataklik gazi, biyogazin az ya da ¢ok
denetlenebilen dogal iiretim bicimleridir (Probstein ve Hick, 1982). Ulkemizde biyogaz
potansiyelinin belirlenmesi konusunda ¢esitli ¢alismalar yapilmis ve hayvansal atiklardan
elde edilen biyogaz potansiyeline 3 milyar m*yil ile 5 milyar m%yil arasinda oldugu
belirlenmigtir (Pala, 1984). Yanici olan bu gazin esas bilesimini metan olusturur. Mevcut
calismalar biyogazin daha ekonomik tiretimi tizerine yogunlasmistir (Vereko-Brobby ve

Hagan, 1996). Tablo 16' da bazi enerji kaynaklar1 biyogaz ile karsilastiriimistir.

Tablo 16. Bazi enerji kaynaklarinin biyogaz ile karsilastiriimasi

Yakit Tiird Birim Enerji Yanma Verimi Kullanilabilir Biyogaz Enerji
Degeri (MJ) (%) Enerji(MJ) Esdegeri
Biyogaz(m®) 20 60 11,8 im’
Elektrik(KWh) 3,6 70 2,5 4,7 KWh
Gazyagi(L) 38 50 19 0,62 L
Biitan(kg) 46 60 27,3 0,43 kg

Biyogazin 1s1l degeri bilesimindeki metan oranina gore degismekle birlikte genellikle

19,7-25,2 MJ/m® tiir. Bir ton ahir giibresinden ortalama 40 m
edilebilmektedir (Marvin, 1989).

1.3.2. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi ve Bilesenleri

Yapisinda; seliiloz, hemiseliiloz,

* biyogaz elde

lignin, ekstraktifler, lipitler, proteinler, basit

sekerer, nisasta, su, hidrokarbonlar, kiil ve diger bilesenleri igeren her tiirlii lignoseliilozik
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yaptya biyokiitle adi verilir (Bridgwater ve Grassi; Bridgwater vd., 1999). Bitkisel
kaynakli biyokiitle  lignoseliilozik yapiya sahip olup, % 40-50 seliloz, % 20-3
hemiseliiloz, % 20- 25 lignin ve % 1-5 kiil igermektedir (Mckendry, 2002). Bazi

biyokiitle tlirlerinin lignoseliilozik igerikleri tablo 17' de verilmistir.

Tablo 17. Baz1 biyokiitle tiirlerinin lignoseliilozik igerikleri
(Mohan vd.,2006).

Lignoseliiloz icerigi ( % )
Biyokiitle tiirii _
Hemiseliiloz | Seliiloz | Lignin
Bahge ¢imleri 40,0 32,0 4.7
Pirin¢ samani 27,2 34,0 14,2
Hus odunu 25,7 40,0 15,7

Fotosentez ile olusan biyokiitle genellikle lignin ve karbonhidratlardan olusmaktadir.
Karbonhidratlar seker polimerleridir. Sekerin biyokiitleye doniisebilmesindeki en 6nemli
Ozelligi fermente olabilmesidir. D- Glikoz, D- Fruktoz, D- Galaktoz, D- Mannoz ve Maltoz
fermente edilebilir. Diger seker tiirleri hidrolizle, enzim veya asit varliginda fermente
edilebilir ve sekere doniistiiriilebilir. Diger karbonhidratlar bitkinin yapisinda bulunan
seliiloz, nisasta ve hemiseliilozdur. Bunlar polisakkaritlerdir. Lignoseliilozik biyokiitlenin

2/3' 1 polisakkaritlerden olugsmaktadir.
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Biyokiitle
Diisiik molekiil agirlikli maddeler Makromolekiiler maddeler
A 4 A 4
Organik Inorganik Polisakkaritler Lignin
Maddeler maddeler
l A 4 A 4 A 4
Ekstraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

Sekil 3. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd., 2006).

Biyokiitlenin temel bilesenleri lignoseliilozik bilesiklerin karmasik yapilar: nedeniyle
bilesenlerine ayrilmasi zor oldugundan, {i¢ temel bilesenden olusan lignoseliiloziklerin
birer kimyasal besleme olarak kullanilmalari olduk¢a zordur. Lignoseliilozik yapilari
kullanilabilir, degerli diger kimyasallara doniistiirmenin en basit tolu ise termokimyasal

yontemlerden biri olan pirolizdir (Meier, 1999).

1.3.2.1. Seliiloz

Seliiloz biyokiitlenin yapisindaki en yaygin biyopolimerdir. Coziinmez, lineer,
dallanmamis1 1-4 B glikosidik baglardan olugsmus homopolisakkaritlerdir. Elementel
analize gore, (CgH100s), kapali formiiline sahip olan seliiloz, B glikoz baglarinin
olusturdugu uzun bir zincirden olusturmaktadir, lignine gore 1s1l degeri daha diistiktiir
(Sahin, 2005; Claassen, 1999). Odun seliilozu yapisinda seliillozun yaninda hemiseliiloz ve
lignini de icermektedir. Suda ¢oziinmeyen seliilloz cogu karasal biyokiitlenin iskelet
yapisini ve hiicre duvari bilesenlerinin yaklasik olarak % 50' sini olugturmaktadir. Seliiloz,
binlerce glikopiranoz biriminin birlesmesiyle meydana gelmis bir biyopolimerdir.
Konformasyonu c¢izgiseldir. 1 B-O-4 bag acilart 104° olmakla birlikte, ayn1 yonde
birbirlerine eklenerek sarmal meydana getirmezler. Bunun nedeni ise komsu glikoz
birimlerinin 180° ¢evrilerek birbirine baglanmasi ve bdylece biikiilme agilarinin birbirini

yok etmesi ve ¢izgisel yapt meydana getirmesidir. Her bir seliiloz birimi amiloz gibi diger
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baz1 c¢oziinebilen  polisakkaritlerden ne daha az hidrofobik ne de daha az
anhidrofobiktirler.

i Cellobiose unit n

Sekil 4. Seliilozun kimyasal yapis1 (Mohan vd., 2006).

Mikrofibril tabakalarini olusturmak ig¢in seliiloz zincirleri eslesirler olusan bu yap1
pek ¢ok karmasik fiber igin temel yapiy1 olusturur. Bu mikrofibriller 3 boyutlu borusal bir
yaptyl olusturur. Bu kristalin yapt termal bozunmalara karsi hemiselillozdan daha
dayaniklidir. Suyun hidratasyonunu ve serbest su molekiillerini iceren seliiloz birimi
icerisindeki amorf bolgeler mevcuttur. Hizli bir sekilde 1sitildigi zaman bu su, seliiloz
molekiillerinin  kimyasal dehidrasyonundan once ortamdan uzaklagsarak yapinin

bozulmasina yol acar (Mohan vd., 20006).

2
H H % H
%

| d
—H ||m|m:\o-—-—CH2 H 0“‘"““““
—

ﬁﬁ\

| DIIIIIIIII IIIIIIIIIH———_'O
cH, H

$
4
ey
=
oy
R
o

nmnny—

g Q———Hunmmmmm

H H H

T

#
ity iy,

Sekil. 5. Zincir i¢indeki ve zincir disindaki hidrojen baglar1 (Mohan vd., 2006).

Seliillozun bozunmasi 240-350 °C arasinda olur ve bu bozunma sonucunda
anhidroseliiloz ve levoglukosan olusur. Levoglukosan birbirlerini izleyen monomer
birimlerinden oksijen kopriilerinin kirilmalariyla olusmaktadir ve bu durum Sekil 6' da

gosterilmigtir.  Seliiloz, biyokiitlenin  yapisindaki, yanici  kolayca tutusabilen
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bilesenlerinden olusmasindan sorumlu olan bilesendir. Seliillozun termal bozunmasi;
dehidratasyon, hidroliz, oksidasyon, dekarboksilasyon tranglikolizasyon reaksiyonlari
sonucu olur. Seliillozun 1s1l bozundurmasi su, oksijen ve asitlerin varliginda
hizlandirilabilir. Sicaklifin artmasi seliillozun polimerizasyon derecesinin onemli Olgiide
azalmasina neden olurken, serbest radikaller, karbonil, karboksil, ve hidroperoksit
guruplar1 olusmasini saglar. Isitma devam ettik¢e termal bozunma hiz1 da artar (Anonim,
2007). Yapilan ¢alismalar, yanici ve ugucu bilesenlerin olusmasina neden olan selulozun

325-400 °C sicakliklar arasinda bozundugunu gostermektedir (Sampath ve Babu, 2005).

H CHOH
_ - . 0

Ila
b
CH:OH H
H 0
OH
H H
H  on
o

Sekil 6. Seliillozdan levoglukosan olusumu (Mohan vd., 2006).

Yapilan caligsmalar, yanic1 ve ugucu bilesenlerin olusmasina neden olan seliillozun

325-400 °C sicakliklar arasinda bozundugunu gostermektedir (Sampath ve Babu, 2005).
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1.3.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz (CsHgO4)n genel formiiliine sahip olup 200-500 monomerik birimi ve
birka¢ seker atik birimi tasir. Seliillozun aksine hemiseliiloz seyreltik alkol ¢ozeltilerinde
ve suda ¢oziinebilir. Hemiseliiloz selilloza gore termal olarak daha az kararli ve kolay
bozunan bir biyokiitle bilesenidir. Hemiselillozun bozunma sicakligi 250-350 C°
araligindadir. Hemiseliilozun yapisinda bes ve altt karbonlu sekerler ile iironik asit
bulunur. Hemiseliiloz bozunma sonucunda seliilozdan daha az sivi iirlin ve odun komiirii
verirken, daha fazla ugucu madde vermektedir. Hemiseliilozun yapisindaki karbohidratlar
glikosidik baglardan kolayca kopabilir. Hemiseliiloz kimyasal yapisinda icerdigi birgok
su molekiilii nedeniyle seliiloza gore daha diisiik yanma 1sisina sahiptir. Odunun yavas
pirolizinde hemiseliiloz kayb1 130-194 °C aralifindadir ve bu hemiseliiloz kaybinin

biiyiik bir cogunlugu 180 °C’nin iizerinde ger¢eklesmektedir.

OH
CHOH CH:0H g “o CH;OH 0
]
OH OH OH
HO 0 HO O HO
Glucose Galactose Manose
" 0 HO COOH
HO OH OH o OH
CHOH OH
Xilose Arabinose Glucuronic acid

Sekil 7. Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler (Mohan vd., 2006).

Seliiloza nazaran hemiseliillozun daha hizli bozunmasi birka¢ saniyede tamamlanan

hizl1 pirolizde goriilmemektedir (Mohan vd., 2006; Klass, 1998).
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1.3.2.3. Lignin

Lignin karmasik bir yapiya sahiptir. Tam yapist bilinmeyen amorf bir polimerdir.
Lignin polimerizasyon reaksiyonu sonucu genellikle C1oH1203 formiillii alkolden tiireyen
ve molekiiler agirligi yaklasik 10000 olan olduk¢a karmasik bir aromatik yapidan meydana
gelmektedir. Yapilan caligmalar, ligninin 200 °C' den baslayarak 700 °C' ye kadar
bozundugunu gostermektedir. Ligninin bozulmasi ekzotermik bir reaksiyondur ve pik
225-450 °C arasinda goriiliir. Pikin olustugu bu aralik azot ve hava gibi pirolizin yapildigi
ortama gore degismektedir. Yapilan bir¢ok calismada, biyokiitlenin yapisindaki lignin,

seliiloz ve hemiseliiloz ve selliilozun bilesimleri bulunmustur.
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Sekil 8. Avrupa kaymindan ( Fagus Sylvatica) elde edilen lignin molekiiliiniin parca
yapist. Lignin, fenil propanoid birimlerinin karmasik bir sekilde
baglanmasiyla olusmustur (Mohan vd., 2006).

Tablo 18' de farkli biyokiitlelerin analizi sonucu belirlenen bilesenler verilmistir.

Sert odun lignini ve yumusak odun lignini farkli yapilara sahiptir. Ligninin tiiretildigi
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komaril alkol, koniferol alkol ve sinapil alkol’iin yapilar1 Sekil 7’de goriilmektedir.
Yumusak odun igerisinde baskin olarak bulunan “’Guaiacly’’ lignin yiiksek oranda
koniferol fenilpropan birimlerinin polimerizasyonundan olusur. Tipik olarak pek cok 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 baglari da mevcuttur. Ayrica lignin

ve polisakkaritler arasinda kovalent baglanma vardir.

Tablo 18. Farkli biyokiitle 6rneklerinin kimyasal igerikleri

Biyokiitle Ekstraktifler Hemiseliiloz Seliiloz Lignin
(Alkol/Benzen)

Aycicegi 12,4 56,1 26,5 28,2

Kabugu

Kolza 16,2 50,3 13,6 27,7

Cekirdegi

Cam Kozalag1 | 15,4 46,5 18,8 37,4

Pamuk Atig1 16,3 61,8 40,3 15,4

Zeytin Atig1 12,5 36,6 14,9 31,7

Lignini izole etmekte kullanilan ekstraksiyon ve izolasyon tekniklerine bagli olarak
ligninin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri farklidir. izolasyon siiresince lignin modifiye
edildigi ve kismi olarak bozundugu i¢in 1s1l bozunma ¢alismalari bu bilesenin piroliz
davraniglar1 ile yeterince ortiismemektedir. Lignin 280-500 °C arasinda 1sitildigi zaman
parcalanir. Ligninin piroliz iiriinleri eter ve karbon-karbon baginin kirilmasi yoluyla olusan
fenollerdir. Ligninin dehidrate olmas1 seliiloz ve hemiseliillozdan ¢ok daha zordur. Ligninin
pirolizi, seliilozun pirolizinden daha fazla odun komiirii tiretmektedir. Yavas 1sitma hizinda
yapilan DTA calismalarinda 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
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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).

Pirolitik asit olarak bilinen stv1 iirlin kuru lignin hesabi tizerinden % 20 civarinda sulu
bilesenler ve % 15 katran igermektedir. Sulu kisim metanol, asetik asit, aseton ve sudan
olusmaktadir. Halbuki katran esas olarak fenolik bilesenlerden olusmaktadir. Gaz {iriinler

orijinal ligninin agirlik¢a % 10’unu olusturmaktadir ve bunlarda metan, etan ve karbon

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

1.3.2.4. inorganik Bilesenler

Biyokiitlenin yapisinda inorganik olarak bulunan metaller ; Na, K, gibi alkali
metaller, Ca, Mg gibi toprak alkaliler ve S, CI, N, P, Si, Al gibi bilesenler ve Cd, Zn, As,
Pb, Cu, Hg gibi agir metallerden olusmus, genellikle olduk¢a kiigiik yapidaki kismini

olusturmaktadir.

Tablo 19. Odun yongalari igerisindeki mineral icerigi (Mohan vd., 2006).

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

Yapida bulunan agir metaller ise ¢evresel bazi problemlere sebep olarak gosterilmektedir.
Ornegin, azot, amonyak ve hidrojen siyaniire doniisebilmekte ve daha sonra NOy

olusumuna sebep olmaktadir.

1.3.2.5. Organik Ekstraktifler

Biyokiitlenin yapisinda bulunan organik ekstraktifler polar ¢oziicliler ( metilen

kloriir, su, alkol) ve apolar ¢oziiciiler (toluen, hegzan) yardimiyla odundan ekstrakte
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edilebilirler. Bu organik ekstaktiflere su Ornekleri verebiliriz; yaglar, balmumlari,
alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit sekerler, pektinler, zamklar, sakizlar, recineler,
terpenler, nisastalar, glikositler ve saponinlerdir. Ekstraktifler enerji kaynagi, mikrop

oldiirticii ve bocek saldirilarina karsi kullanilmaktadir ( Mohan vd., 2006 ; Yaman, 2004).

1.3.3. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Prosesleri

Biyokiitle kaynaklar1 genellikle homojen olmayan bir yapida, yiiksek su ve oksijen
igerikli, diisiik yogunluklu, diisiik 1s1l degerlidir. Bu 6zellikler yakit kalitesini olumsuz
etkilemektedir. Biyokiitlenin bu olumsuz 06zellikleri doniisiim prosesleriyle ortadan
kaldirilabilir. Biyokiitleye uygulanan doniisiim prosesleriyle fosil yakitlarin yerine
kullanilabilecek, daha kullanilighh daha degerli kati, sivi ve gaz yakitlar veya kimya
endiistrisi i¢in degerli iirlinler elde edilebilir. Biyokiitle termal, biyolojiksel, mekanik ve
fiziksel yontemlerle enerjiye doniistiiriilmektedir. Bu dontlisim prosesleri sekil 9' da
Ozetlenmistir. Doniistim stireclerini 6zellikle biyokiitlenin miktar1 ve tiirii, istenilen enerji
sekli, cevresel standartlar, ekonomik kosullar ve wuygulanan projenin &zellikleri
etkilemektedir. Biyokiitleden enerji elde etmek icin termokimyasal ve biyokimyasal
yontemler olmak {izere iki temel proses bulunmaktadir. Kimyasal yontemler ise
biyokiitleden enerji elde etmek igin tiglincii bir yontemdir. Isil ve biyolojiksel doniistimler
arasindaki farka bakildiginda biyolojik doniisiim etanol ve biyogaz (yaklasik % 601
metanolden olusur) gibi bir veya birkag spesifik {irlinlin olustugu ve reaksiyonun
tamamlanmasi1 saatler, giinler, haftalar (anaerobik fermantasyon gibi) hatta yillar siiren
yavas bir prosestir. Halbuki 1s1l doniisiim saniye ve dakikalarla tamamlanabilen ¢ok sayida
ve karmasik tirlinler olusmaktadir. Katalizorler yardimiyla istenilen iirlinlerin oranlari
degistirilebilmektedir (Bridgwater, 2006). Biyokiitleden elde edilen yakitlarin cesitliligi,

uygulanan doniisiim prosesleri ve kullanilan biyotitlenin 6zelliklerine bagli olarak degisir.
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Tablo 20. Biyokiitleye uygulanan doniisiim siiregleri (Matthew, 1989).

Ekstraksiyonu

icerigi

Uriin Proses Besleme Ozelligi Besleme tipi Durum
Is1 Direk Yanma | Kuru Odun 1
Aerobik Yas Hayvansal Atikk | 3
Par¢alanma
Kat1 Piroliz Kuru Odun 1
Yakitlar
Gaz Anaerobik Yas Hay/Yesil Ekin |1
Yakatlar Par¢alanma Atiklar1
Hava Kuru Odun ya da Kuru | 1
Gazlastirma ekin atik.
Hidrojen Kuru Odun 1
Gazlastirma
Oksijen Kuru Odun 1
Gazlastirma
Sivi Piroliz Kuru Odun 1
Yakitlar Direk Kuru/islak Odun Atiklari 4
stvilagtirma
Fermantasyon | Yiksek seker Seker Kamisi 1
Hidroliz Nisastali Hububat 1
Kuvvetli Seliilozik/lignoseliilozik | Odun, kuru 4
hidroliz ekin atik
Seliilozik Seliilozik Kuru ekin 4
Fermantasyon atiklar
Yag Agir yag igerigi Yagli Hurma 2
ekstraksiyonu Aygicek
Hidrokarbon Kompleks hidrokarbon | Euphorbiaceae |2

3= Diisiik 1sitma seviyeli teknoloji, 4= Deneysel

1= Diisiik ve orta besleme maliyeti teknoloji, 2= Yiiksek besleme maliyeti teknoloji
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Sekil 9. Biyokiitleye uygulanan doniisiim prosesleri, iirliinler ve uygulamalari

(Bridgwater, 2006).

1.3.3.1. Isil Doniisiim Siirecleri

Isil doniisiim  siirecleri biyokiitlenin sivi, kati ve gaz {riinlere donistiirme

prosesleridir. Bu siireclerde dogrudan {iretilen birincil {irtinler, ham biyokiitleden daha

kolay kullanilabilir ve daha degerlidir.

Isil siireclerin  hepsinde farkli reaktorler

kullanilmakta, farkli kosullarda ¢alisilmakta ve degisik triinler elde edilmektedir

(Bridgwater ve Peacocke, 1991). Sekil 10' da

stiregleri, elde edilen birincil ve ikincil Urtinler gosterilmistir.

biyokiitleye uygulanan 1si1l doniisiim
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Sekil 10. Isil doniisiim siirecleri ve elde edilen tirlinler (Bridgwater ve Peacocke, 2000)

Biyokiitleye uygulanan 1si1l doniisiim siiregleri yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve
pirolizdir. Her bir siirecte farkli tasarim ve calisma kosullar1 kullanilir ve elde edilen
trtinler farklhidir. Doniisiim siireclerinde iirlin kalitesini, bilesimini ve verimini etkileyen
bircok faktér vardir. Bunlar katalizor kullanimi, temas zamani, besleme sekilleri,
hammadde, 1sitma hiz1, partikiil boyutu, reaktdr tipi, reaktérde kalis zamani ve sicakliktir
(Bridgwater, 1994). Eger amacimiz sivi {irin verimini maksimize etmek ise, isletme
sartlar1 diisiik operasyon sicakligi, yliksek 1sitma hizi ve kisa gaz alikonma zamani olarak
ayarlanmalidir. Yiikksek odun komiirii verimi elde edebilmek igin ise diisiik calisma
sicakligi ve 1sitma hizi olarak isletim sartlarinin ayarlanmasi gerekmektedir. Yiiksek
oranda gaz iiriin elde edebilmek i¢in ise yliksek sicaklik, diisiik 1sitma hiz1 ve diisiik gaz
alikonma zamani olarak sartlarin ayarlanmasi gerekmektedir (Bridgwater, 2003; Yaman,
2004).

Biyokiitlenin yakit olarak kullanilmasindan bagka 1s1l doniisiim proseslerinden elde
edilen iiriinler 6zel alanlarda kullanilabilmektedirler. Ornegin; genellikle pirolizden elde

edilen odun komiirii gdzenekli bir yapiya sahip oldugu icin bu yap1 aktif karbon olarak
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kullanilmaya elveriglidir. Ayrica pirolizden elde edilen sivilar ¢ok sayida kimyasal
bilesigi icermektedir ki bu bilesikler saf ¢oziiciileri, yapistiricilart ve giibreler gibi saf
kimyasallar1 elde etmek i¢in hammadde kaynagi olarak kullanilabilmektedir (Yanik vd.,

2007; Bridgwater, 2006; Zhong ve Wei, 2004).

1.3.3.2 Direkt Yakma

Biyokiitle yakitlar1 bitki ve hayvanlardan tiireyen karbonlu maddeler olduklari i¢in
bu maddeler 1s1 ile CO; ve suya doniisiirler. Nem icerigi % 50' den az olan, 6énceden bir
kurutma islemi yapilmamis biyokiitle tiirleri pratik uygulamalarda yanma igin; yiiksek
nem igeren biyokiitle tiirleri ise biyokimyasal yontemler i¢in daha uygun olmaktadir.
Yakitlar ile oksijen arasindaki kimyasal reaksiyonlara 6zel olarak yanma denir. Yanma
reaksiyonlart ekzotermik reaksiyonlardir. Hava igerisinde biyokiitlenin yanmasi
depolanmis olan kimyasal enerjinin proseslerde kullanilan gesitli ekipmanlarla (soba, firin,
kazan, buhar tlrblinli ve turbo jeneratér vb...) 1siya, mekanik giice ve elektrige
doniistiiriilmesi olarak adlandirilir. Biyokiitlenin yanmasiyla yaklasik olarak 800-1000 °C
sicaklikta sicak gaz iiretilir (McKendry, 2002). Yanma islemi birgok dezavantaja sahiptir.
Biyokiitle nadiren 6n isleme tabi tutulmadan direkt yakma prosesinde kullanilmaktadir,
genellikle kurutma ve 6giitme islemlerinden sonra kullanilmaktadir (Goyal, vd., 2008).
Endiistride biiyiikk ve kiigiik Olcekli yanma tesislerinde 100-3000 MW enerji iiretimi
yapilmaktadir. Yiiksek verimlilik sagladigr i¢in biyokiitle ile kdmiiriin birlikte yakildig:
(co-combustion) tesisler ise oldukga ilgi ¢ekici uygulamalardir. Biyokiitlenin yakilmasiyla
giic tretim tesislerinde verim % 20-40 arasindadir. Eger biyokiitle ile komiir birlikte
yakilirsa, daha yiiksek doniistim elde edilmektedir . Yanma i¢in kullanilan sistemler, yerel
1sitmalar i¢in ¢ok kiiclik olgekli sistemlerden 100-3000 MW arasinda enerji iiretimi i¢in
kullanilan genis Olgekli sistemlere kadar uzanir. Biyokiitlenin gii¢ sistemleri i¢in net
doniisim verimi % 20 ile % 40 arasindadir. Daha iist donanimli sistemlerle bu oran

artirilabilmektedir (McKendry, 2002).
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1.3.3.3 Sivilastirma

Sivilagtirma, diisiik sicaklik ve yiliksek basingta H, CO ve katalizor varliginda
gerceklestirilmektedir. Sivilastirma ile yiiksek sivi iirlin verimleri elde edilebilmektedir.
Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilastirmada elde edilen iiriin, fiziksel ve
kimyasal olarak piroliz sivi lriinlerinden daha kararli olup, hidrokarbon iiretimi igin
saflagtirma  iglemine gerek duyulmamaktadir. Sivilagtirma genellikle yiiksek kismi
basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve piroliz isleminden elde edilen siv1 iirlinden
daha az oksijen i¢cermektedir. Yiiksek basincin maliyeti artirmasi ve biyokiitleyi besleme
zorlugu, kullanilan ¢oziicli, kat1 ve sivi {riinlin ayrilmasindaki zorluk bu ydntemin
olumsuz yonleridir (Bridgwater ve Bridge, 1991 ; Chornet ve Overend, 1987; Meier ve

Rupp, 1991).

1.3.3.4. Gazlastirma

Gazlagtirma gaz irlin veriminin O6nemli oldugu 1s1l donilisiim siiregleridir.
Gazlastirma 800-900 C° gibi yiliksek sicakliklardan biyokiitlenin kismi gazlastirma
yontemiyle yanabilen iriinlere donistiirilmesidir. Gazlastirma islemi, diisiik enerji
gazlar1 veren hava gazlastirmasi, sentetik gaz iireten oksijen ve sentetik dogalgaz tiretimi
icin kullanilan hidrojen gazlastirmasi olmak {izere ii¢ gurupta toplanabilen termal
doniistim siireglerini igerir. Hava ile yapilan kismi oksidasyon metoduyla elde edilen ana
gazlastirma tiriinleri CO, CO», Hy, CH4, N3 ve katrandir ve bu yontemle 1s1l degeri yaklasik
5 MJ.m* olan degerli gaz iretilmektedir. Ancak ozellikle gaz tiirbinlerinde bu gazin
yakilmasinda kullanim problemleri dogmaktadir. Oksijenle yapilan kismi oksidasyon
yontemi ile elde edilen gazlastirma iiriinleri ise CO, CO2, Hy, CH4 ve katrandir (N2
tiretilmemektedir). Elde edilen gaz orta derecede 1s1l 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 icin bu dezavantaj fazla dikkate

alinmamaktadir.
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Buhar (Pirolitik) gazlastirmada ise elde edilen iiriinler CO, CO,, Hp, CHs ve
katrandir. Elde edilen gazin 1s1l degeri orta diizeydedir ve bu deger yaklagik 15-20 MJ.m™’
tiir. Bu proses iki asamada gerceklesmektedir. Ilk reaktorde gaz ve odun komiirii
uretilmektedir, iretilen bu odun komiirii kumla birlikte ikinci reaktore aktarilir burada
odun komiirii yakilarak kumun yeniden isinmasini saglar, isinan bu kum ise birinci
reaktordeki reaksiyon 1sisin1 saglamaktadir. Bu gazlastirmadan elde edilen gazin 1s1l degeri
maksimuma ulagmistir. Bunun nedeni ise gaz karisiminda elde edilen yiiksek oranda metan
ve hidrokarbon igerigine sahip olmasidir.

Basingli metotlarda ise gazlastirici genellikle 15-50 bar arasinda calistirllmaktadir.
Bu tiir gazlastiricilarda hem ilk yatirrm hem de isletme maliyetleri oldukca yiiksektir.
Besleme kati biyokiitle yerine sivi halinde verilmektedir ve bu durum hem ekonomik
olarak hem de isletme kolaylig1 agisindan avantaj saglamaktadir. Bu yontemde oksitleyici
olarak genellikle oksijen kullanilmaktadir.

Odun komiiriiniin gazlastirilmasindan ve diger piroliz tiriinlerinin kismi oksidasyonu
sonucunda elde edilen gaz iirlinlerin bilesimleri birgok etkene baglidir. Bunlar; besleme
bilesimi, su igerigi, reaksiyon sicakligi ve piroliz {irlinlerinin okside olma yayginliklari.
Yine de tim reaksiyonlar sonucunda olusan denge bilesimi C-H-O sisteminden
olugmaktadir. Biyokiitle icerisindeki alkali metaller gazlastirma reaksiyonlarin olusmasi
i¢cin katalizor olarak davranmaktadirlar. Biyokiitle gazlastirma sistemlerinin uygulamalari
Sekil 11°de verilmistir (McKendry, 2002; Bridgwater, 2006; Klass, 1988; Karta ve Larson,
2000).
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Sekil 11. Biyokiitle gazlastirma sistemleri i¢in uygulamalar ( MHV; orta 1s1l deger 15
MJ/Nm?®, LHV; diisiik 1s1l deger 5 MJ/Nm®) (Bridgwater, 20086).

1.3.3.5. Piroliz

Piroliz ortamda inert gaz olmaksizin gergeklesen 1s1l bozunma olayidir. Bir baska
tanimla piroliz, biyokiitlenin oksijensiz bir ortamda isitilarak sivi, kat1 ve gaz tirlinlere
dontigiimiidiir. Piroliz isleminde teorik olarak gerekli 1s1 miktari, organik maddenin
yapisini bozacak ve yeni kimyasal maddelerin olusumunu saglayacak diizeyde olmalidir.
Isil bozundurma islemi genellikle kati1 yakit agisindan degerlendirildiginde ise piroliz
olarak adlandirilir (Zaror ve Pyle, 1982 ; Deglise ve Magne 1987). Piroliz sonucunda
olusan iriinlerin her birinin 6zellikleri, reaksiyonun meydana geldigi reaktor sicakligi,
1sitma hizi, icerde kalis siiresi, gibi parametrelere baglidir. Diisiik proses sicakliginda ve
uzun alikonma siirelerinde odun komiirii tiretimi gerceklesirken; yiiksek sicaklik ve uzun
alikonma siirelerinde biyokiitlenin gaz {riine doniigiimii artar. Orta sicaklik ve kisa
alikonma zamanlarinda ise maksimum sivi {retimi gergeklesir (Veringa, 2005;

Bridgwater, 2003).
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Sicaklik ve islem kosullarina bagl olarak piroliz prosesleri; geleneksel piroliz, hizli
piroliz, yavas piroliz ve flash piroliz olmak {izere dort alt sinifa ayrilir. Ayrica vakum,

ablative, ultra ve hidropiroliz gibi ileri piroliz teknolojileri mevcuttur.

Tablo 21. Piroliz metotlari ve degiskenleri (Mohan vd., 2006).

Piroliz teknolojisi Alikonma zamani Isitma hizi Sicaklik °C Uriin
Karbonizasyon Giinler Cok diistik 400 Odun komiirt
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Biyoyakit, gaz, odun
komiiri
Hizli 0,5-5s Cok yiiksek 650 Biyoyakit
Hizli-s1ivi <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

Piroliz isleminde molekiillerin termal uyarilmalari c¢ok kisa siirede gerceklesir.
Birincil ugucu bozunma {riinleri, bozunma ger¢eklesmeden kat1 kalinti igerisinden
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Ideal sartlar altinda gazlarin yaris1 yogusur ve bu yogusan
gazin iigte biri diisik molekiil agirliklidir. Ideal durumdan sapmalar zamanla diisiik
molekiil agirlikli  bilesenlerle yiliksek molekiil agirlikli katran ve odun komiirii
doniigiimiine neden olan ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini kacinilmaz kilar
(Mckendry, 2002; Klass, 1998; Meier ve Faix, 1999).

Lignoseliillozik maddelerin enerji iiretiminde kullanilmalar1 sahip olduklari bu
karmasik yapi1 ve bilesenlerini ekonomik olarak ayrilabilmelerinde ki zorluk nedeniyle bazi
problemler gdstermektedir. Lignoselillozik maddeleri bagka tiirde kimyasallara
dontistiirmek i¢in bilinen en eski ve en basit yontemlerden biri pirolizdir. Buna ragmen
yiiksek s1vi verimi elde etmek icin kullanilan hizl piroliz ise pirolizin yeniden kesfi olarak
diistiniilmektedir (Skodras, 2006). 1970’11 yillardan sonra biyokiitlenin pirolizi iizerine
yapilan detayli ¢caligmalar piroliz sicakliginin ve 1sitma hizinin kontroliiyle kati, sivi ve gaz
driinlerinin bilesimi istenilen seviyeye cekilebilmektedir. Piroliz sartlar1 ile oynayarak
yiiksek verimli gaz ve sivi {riinler ile % 5 seviyesinde odun komiirii iiretilebilmektedir.
Piroliz metotlar1 ve degiskenleri Tablo 21°de verilmistir (Mohan vd., 2006).

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

basincin arttirilmasi ve 1sitma hizinin azaltilmasi ugucu sivilarin uzaklastirilmasi
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sonucunda kat1 ve daha sert odun kdmiirii olugsmaktadir. Bu ayirim pirolizin yavas ve hizl
piroliz olmasini belirler. Hizli piroliz dakikada 500 °C ile 1000 °C 1sitma hizinda ve odun
komiirii olusmaksizin sivi {iriin veriminin % 60 - % 70' den daha biiylik 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).
Piroliz sicakligina bagli olarak odun komiirii fraksiyonu degisik oranlarda inorganik
materyal kiillerini, organik maddelerin termal bozunmalarindan {iiretilen karbonlu atiklar
ve doniisiime ugramayan organik katkilar1 igermektedir. Sivi fraksiyonu suyun ve organik
kimyasallarin karmasik bir karisimidir. Oldukca yiiksek oranda seliiloz igeren biyokiitle
tirleri i¢in siv1 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 iiriinlerini ve diger
tirevleri ihtiva etmektedir. Preligneous asit % 50 metanol, aseton, fenol ve sudan
olugmaktadir. Metil alkol biyokiitlenin pirolizinden elde edilmektedir. Metil alkol iironik
asidin metoksi gruplarindan ve metil esterlerin pargalanmalarindan tiiretilmektedir. Asetik
asit hemiseliilozlardaki asetil gruplarindan tiiretilmektedir. Piroliz gazi1 esas olarak COp,
CO, CHy, Hy, CoHg, CyH4, az miktarda daha yiliksek molekiil agirlikli hidrokarbonlar ve su
buharini icermektedir. 400 °C’nin altinda ki sicakliklarda biyokiitlenin birincil bozunmasi
bir par¢alanma prosesinden olugmaktadir, halbuki 400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
meydana gelen ikincil termaliz reaksiyonlar1 ise bir aromatizasyon prosesini igermektedir

(Czernik ve Bridgwater, 2004; Mohan vd., 2006).

1.3.3.5.1. Piroliz Tiirleri

Geleneksel yavas piroliz binlerce yildir uygulanan bir yontemdir ve genellikle
kullanim amac1 odun komiirii iiretmektir. Geleneksel piroliz siirecleri, yiiksek verimli, ucuz
maliyete sahip, siirekli sistemler olup, piroliz iirlinleri gaz, kat1 ve siv1 iiriindiir. Gaz iirlin
igin 650 C°' nin tizerinde sicakliklar kullanilirken, siv1 {iriin i¢in disiik sicakliklar tercih
edilir (Bridgwater ve Cottom, 1992 ; Bridge ve Bridgwater, 1990).

Geleneksel piroliz siiregleri, yiiksek verimli, ucuz maliyete sahip, siirekli sistemler
olup, piroliz {irtinleri gaz, kati ve sivi {iriindiir. Gaz {riin i¢in 650°C’nin {izerindeki

sicakliklar kullanilirken sivi iirtin igin diisiik sicakliklar tercih edilir
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(Bridgwater ve Cottom, 1992; Bridge and Bridgwater, 1990). Geleneksel piroliz
yiiksek kati verimi i¢in uygulanabilir (Encinar vd., 1998).

Flash piroliz genellikle 500°C sicaklikta, ¢ok hizli 1sitma hizlarinda ve c¢ok kisa
alikonma siirelerinde (1s yada 100 ms) gergeklesir. Maksimum sivi iiriin verimi yaklagik
olarak 1slak temelde % 85, kuru temelde % 70°dir. Flash piroliz islemlerinden elde edilen
stvi irlin, biyokiitlenin elementel bilesimine gore, oksijelenmis hidrokarbonlarin ¢ok
kompleks bir karigimdir. Lignin, seliiloz ve hemiseliillozlarin bozunumu ile bu karigiklik
daha da artar. Uriin bilesimi, sicaklik, reaksiyon hizi, buharin reaktor icerisindeki kalma
stiresi, sogutma sicakligi ile ikincil reaksiyonlari kontrol eden prosese son verme siiresi ve
sicakligina bagli olarak degismektedir. Sivi iiriin genellikle katran, biyoyakit ya da
biyohamyakit olarak adlandirilir ve hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir. Buradan elde
edilen sivi Tlriinler kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda yakit olarak kullanilabilir
(Bridgwater, 1994).

Hizli piroliz, yiiksek sicakliklarda ¢ok kisa alikonma zamant ile s1v1 iiriin {iretimi i¢in
giiniimiizde tercih edilen teknolojidir. Biyokiitlenin ortalama bir sicaklikta, hizli bir sekilde
isitilmasint (100°C/s’den daha yiiksek) gerektirmektedir. Piroliz buharlarinin hizli bir
sekilde ortamdan uzaklastirilmasi ve sogutulmasi ile ikincil reaksiyonlarin olugmasi
minumuma indirilir. Kuru biyokiitlenin agirlastikca % 75’1 kadar sivi {irlin verimi elde
edilir. katt Girlin verimi minimumdur. Gaz {iriin orta 1s1l degerlidir. Elde edilen gaz {iriin,
proses 1s1s1 elde etmek icin kullanilabildigi gibi, tasiyict gaz olarak da
kullanilabilmektedir. Ayrica beslemeyi kurutmak i¢in disaridan tekrar sisteme verilebilir.
S1v1 iirlin organik bilesiklerin homojen bir karigimidir. Hizli piroliz piroliz sicakliina bagl
olarak (650-1000°C) flash veya ultra piroliz olarak da adlandirilabilir (Bridgwater vd.,
2002).

Vakum pirolizinde, biyokiitle bir ¢ok firin reaktdriinde vakum altinda piroliz
edilmektedir. Firindan c¢ikan buharlarin yogusturulmasina ve birincil sivi {riinlerin
ayrilmasina izin verilmektedir. Vakum pirolizine 6rnek olarak Kanada’da gerceklestirilen
bir siire¢ verilebilir. Bu siiregte gesitli atiklarin, 450°C’de vakumda, 25 kg madde/saat
besleme hiz1 ile pirolizi yapilmaktadir. Pirolitik s1v1 1sitma amaci ile yakit veya ozel tip
kimyasallar olarak degerlendirilmektedir. Siirecte coklu firin bir reaktdr kullanilmaktadir.
Siirecin 1s1l verimi %82, kuru ilkel madde temeline gore pirolitik yag verimi %50, odun
komiirii  verimi ise %?25’tir. Az wugucu bilesikler birinci sogutma iinitesinde

yogunlagtirtlmaktadir. Sogutma {initelerinde su fazi ve yag fazi ayristirilmaktadir. Sivi
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triinler gaz sivi kromatografisi ile tanimlanmaktadir. (Hidropiroliz siireci hidrojen

atmosferinde gercgeklestirilen bir siirectir. Biyokiitlenin hidrokarbonlarca zenginlestirilmis

stvilara doniistiirilmesinde yiiksek bir uygulama potansiyeline sahiptir (Barth, 1999).

Gliniimiizde yaygin olarak kullanilan piroliz teknolojilerinin karsilastirilmasi, elde edilen

tirtin dagilimi ve sivi iiriiniin 6zellikleri Tablo 22’de verilmistir (Bridgwater, 1990).

Tablo 22. Piroliz teknolojilerinin karsilagtirilmasi, elde edilen tiriin dagilimi ve sivi iiriin

ozellikleri
PIROLIZ KLASIK PIROLIZ | HIZLI PIROLIiZ | FLASH PIROLIZ
TEKNOLOJISI | (ALTEN) (GIT) (WATERLOO)
Sicaklik(C°®) 500 480 510
URUNLER(Agirlikea %, kkt)
Gaz 32 B 10
Katran 21 59 66
Su 26 26 10
Kati 21 15 14
SIVI URUN OZELLIKLERI
Oksijen(Agirlikga%) | 31 41,5 38,9
Su Igerigi(%) 14,6 17 18
Char icerigi (%) 9,2 _ _
Kiil Igerigi(%) 1,5 _ _
Viskozite (cp,40 C°) | 300 220 40
Akma Noktasi(C°) | 27 -23 _
Yogunluk(g/cm3) 1,195 1,26 1,19
Asitlik(pH) 2 _ 2,4
Ust Isil Deger 26,3 18,3 16,3
(Mj/kg.Ham Uriin)
Ust Isil Deger _ 22,1 B

(Mj/kg)
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1.3.3.5.2. Piroliz Uriinleri

Piroliz isleminde elde edilen iiriinler birincil ve ikincil {riinler olmak iizere ikiye
ayrilir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil iirlinlerin dogrudan dogruya
kullanilabilecegi gibi kimyasal islemler uygulanip ikincil {iriinlere doniistiiriilerek
kullanilabilir. Piroliz siireci ile elde edilen birincil tirtinler ve bu iirlinlerden ¢esitli siiregler

ile elde edilen ikincil tiriinler Sekil 12' de verilmistir.

Su

!

Bulamag yakit ]

Sivi {irlin

PIROLIZ

(Gagz iiriin

Sekil 12. Piroliz sonucu elde edilen birincil ve ikincil tiriinler (Bridgwater ve Cottom,
1992).

1.3.3.5.2.1. Piroliz Sonucu Elde Edilen Birincil Uriinler

Termokimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz islemi ile elde edilen
birincil iriinler, kati, gaz veya sivi olabilir. Piroliz, aktif karbon olarak da adlandirilan

kat1 tiriin tiretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlikca %30-40 oraninda iiriin
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verimi  sayilayabilir. Kati iirlin, yavas piroliz yolu ile gilinler ya da saatler siiren
reaksiyonla elde edilmektedir. Torrified odununda oldugu gibi iiriin yiiksek oranda ugucu
igeriyorsa kismi karbonizasyonda daha yiiksek verim elde edilmektedir. Hizli ve flash
piroliz olarak da adlandirilan ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda, bazi sartlarda sifira yaklasan,
cok diisiik char verimi elde edilmektedir. Maksimum enerji geri kazanimi igin tamamlayici
bir yaklasim gelistirmek gerekse de char verimi, char-su bulamaglarinda gerekli madde
i¢cin optimize edilebilir.

Piroliz islemi sonucu elde edilen kati iirliniin briket {tretimi disinda son
karbonizasyon sicakligina bagli olan ozellikleri ile bir kimyasal girdi olarak da
diistintilebilir. Bu nedenle, sadece diisiik kiikiirt ve fosfor igeriginden degil ayni zamanda
reaksiyona girme 6zelligi nedeniyle yakit olarak kullanimi disinda kimyasal ila¢ ve gida
endiistrisinde kullanilabilir. Baz1 uygulama alanlari; bakir, nikel, bronz, aliminyum veya
karbondistilfiir, kalsiyum karpid, silikon karpid, sodyum siyonit, karbon monoksit, aktif
karbon, adsorban hayvan yemi iiretimi sayilabilir. Ayn1 zamanda kat1 iiriin, adsorban ve
metal katalizorii i¢in destek maddesi olarak kullanilan aktif karbon tiretimi i¢in iyi bir ham
maddedir (Encinar vd., 1996).

Gaz iirlin: Pirolizden elde edilen gaz iiriin kompleks 1s1l par¢alanma proseslerinden
elde edilen doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon karisimlar1 ve gazlart (H,, CO
gibi) igerir. Bilesim olarak H,;, CO,;, CO, CH4 H,O ve organik bilesimlerinin
buharlarindan olusur. Elde edilen gaz {irlin; gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve
beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir. Gaz bilesimi; besleme bilesimi, su igerigi,
reaksiyon sicakligi ve piroliz iirlinlerinin ytlikseltgenme derecesi gibi bir¢ok faktorden
etkilenir (Bridgwater, 2003). Termokimyasal siiregler sonucunda elde edilen gaz iriinler,
proses ve beslemeye bagli olarak diisiik 1s11 degerli (4-8 Mj/m®) veya orta 1s11 degerli (15-
22 Mjim®) yakit gazlar1 olup yiiksek diizeyde organik maddelerin ve sivi lriinlerin
buharlarini igerir.

Pirolizden elde edilen siv1 iiriinler olduk¢a kompleks, su veya suda ¢oziinen diisiik
molekiil agirliklt organik bilesiklerdir. Sivi {riiniin bu kompleks yapis1 lignin
indirgenmesinden,  yapidaki  bilesiklerin  karsilikli etkilesimlerinden ve fenolik

bilesiklerin denetlenemeyen indirgenmesinden kaynaklanir (Mattuchi vd., 1987).
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1.3.3.5.2.2. Piroliz Sonucu Elde Edilen ikincil Uriinler

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

iyilestirme islemleri uygulanip daha degerli yakitlar elde edilebilmektedir.

1.3.3.5.3. Biyolojik Doniisiim Siirecleri

1.3.3.5.3.1. Etanol Uretimi

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

Seliilozdaki karbonun yarisindan fazlasi atik olarak kaldigi igin etanol iliretiminde
verim oldukea diisiiktiir. Lignindeki karbonun doniistiiriilememesi de bunun nedenlerinden
biri oldugundan elde edilen seyreltik etanol ¢ozeltisinin deristirilmesi gerekmektedir.

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

1.3.3.5.3.2. Biyodizel Uretimi

Biyodizel bitkisel ve hayvansal yaglarin metanol ya da etanolle reaksiyonuyla
olusturdugu esterlerdir. Bitkisel yaglar kanola, kolza, pamuk ¢ekirdegi, aycekirdegi gibi
yagl tohumlardan elde edilmektedir. Elde edilen bu yaglar ¢ogu uygulamalar i¢in asirt
viskoz olmast ve bazi olumsuz oOzelliklere sahip olmasi nedeniyle direkt olarak

kullanilamamaktadir bu nedenle esterizasyonla metil ve etil esterlere doniistiiriilmeleri
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gerekmektedir. Fakat yinede soguk preslenmis yagin tasit yakiti olarak kullanildigi
uygulamalarda mevcuttur.

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

sahiptir (Bridgwater, 2006).

1.3.3.5.3.3. Anaerobik Sindirim

Anaerobik sindirim oksijensiz ortamda organik materyallerin metan ve CO;’ye
mikrobiyal donlisimidiir. 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¢ iiretimi i¢in yakit pillerinde ve tasitlarda
yakit olarak kullanilabilmektedir. Gaz 1slak oldugu ve asit bilesenleri ihtiva ettigi icin
kullanilmadan o6nce gazin kurutularak bu asit bilesenlerinin uzaklastirilmalar
gerekmektedir. Ciinkii bu 1slaklik ve asit bilesenleri gii¢ liretimi ve 1s1l uygulamalarinda

problemlere neden olmaktadir (Bridgwater, 2006).

1.3.3.5.4. Piroliz Reaktor Sekilleri

1.3.3.5.4.1. Akiskan Yatakh Reaktor

Genellikle akiskan yatakli olarak bilinen bubling akigkan yatakli reaktor sistemi ¢ok
iyl bilinen bir teknolojidir. Bunun nedeni imalati ve isletimi oldukga kolaydir, sicaklik
kolay bir sekilde kontrol altina alinabilir ve ¢ok iyi bir 1s1 transferi saglamaktadir. Kuru
esasli olarak diisliniilen odun i¢in kurulan akiskan yatakli pirolizorler oldukea 1yi (yaklasik
olarak % 75) stv1 iirlin verimi vermektedir. Bu tiir reaktdrlerde kullanilan biyokiitleden

elde edilen sivi iirlinleri daha iyi verimde elde edebilmek i¢in parcacik biiyiikliigiiniin
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yaklasik olarak 2-3 mm civarinda olmasi gerekmektedir. Kat1 ve buharlarin alikonma

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

1.3.3.5.4.2. Dolasimhi Akiskan Yatakh Reaktor

Bu tiip reaktor, akigkan yatakli reaktorle ¢ok sayida benzer yonlere sahiptir. En
onemli farki dolasimli akigkan yatakli reaktdrde kati iirtin alikonma zamani sivi ve gaz
iriinlerin alikonma zamanlarina yakindir. Yiiksek gaz akisi nedeniyle kati {iriin siirekli
karigmakta ve bunun sonucu olarak ta sivi liriine karisan kati tirtin miktar1 fazla olmaktadir.
Bu tiir pirolizorlerin digerlerinden farki bu o6zelliginden dolayr daha biiyiik pargacik
boyutunda da kullanilabilmesidir. Sahip oldugu bu 6zellikten dolay1 ise petrokimya ve
petrol endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Fakat biiyiik parcaciklarin
kullanimi 1s1 transferini azalttig1 icin bu tiir reaktorler bu acidan bir dezavantaja sahiptir.
Is1, ikinci bir odun komiirii yakicisinda kumun isitilmastyla saglanmaktadir. Bu ikinci
reaktor bubling veya dolasimli bir reaktor olabilir ve bu agidan bakilinca bu proses ikili bir
akiskan yatakli gazlastirici olarak diisiiniilebilir. Piroliz sicakliginin daha diisiik olmas1 ve
odun komiiriinlin yakilmasi i¢in ikinci bir reaktore gereksinim duyulmasi bu pirolizdriin
diger bir ozelligidir. Transport yatakli reaktdr ise doner koni seklinde bir reaktordiir
dolagimli sirkiilasyonda gaz tasimiminda etkili iken bu reaktorde merkezkac kuvveti

etkilidir (Bridgwater, 2006).

1.3.3.5.4.3. Ablative Piroliz

Diger hizli piroliz tiirleriyle karsilastirildigi zaman ablative piroliz oldukga
farklidir. Diger piroliz tiirlerinde 1s1 transferi daha énemli oldugu i¢in pargacik biiyiikliigii
olduk¢a kiiciik secilmekteydi. Halbuki ablative pirolizde reaksiyonun durumu kizartma
tavasi icerisindeki yaga benzediginden erime hizi yagin bastirilmasiyla ve tava lizerinde
yagn ileri geri hareket ettirilmesiyle dnemli 6l¢iide artirilabilmektedir. Ablative pirolizde,
151 sicak reaktdrden basing altinda tutulan oduna aktarilmaktadir, yani piroliz basing altinda
gerceklesmektedir. Odun mekanik olarak hareket ettirildigi i¢in piroliz sirasinda olusan
stvi  Uriinler odun altinda bir yaglayict olarak davranarak odunun hareketini

kolaylastirmaktadir. Ayn1 zamanda sicak tavayla temas eden piroliz sivist hizli bir sekilde
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buharlasir ve buharlasan bu buharlar diger hizli piroliz yontemlerinde oldugu gibi
yogusturulup toplanmaktadir. Reaksiyon hizi basing, odunun besleme hizi, 1s1 degistirici
ylizeyi ve reaktor yiizey sicaklifiyla 6nemli 6l¢iide degismektedir.
Ablative pirolizin 6nemli 6zellikleri sunlardir;
e Sicak reaktor icerisinde bulunan parcaciklar iizerindeki basing merkezkag

kuvvetleri nedeniyle olugsmaktadir.
e Reaktor duvari ile pargaciklar arasinda yiiksek bagil hareket olusur.
e Reaktor duvar sicakligt 600°C’den daha diistiktiir.

Reaksiyon hizi biyokiitle i¢erisinde meydana gelen 1s1 transferine bagli olmadigindan
pirolizde biiyiik parcaciklar kullanilmaktadir ve bu boyut i¢in bir iist sinir belirlenmemistir.
Inert bir gaza gerek olmadig: igin proses daha kiiciiktiir ve maliyeti de daha diisiiktiir. Buna
ragmen prosesin ylizey alan1 kontrolliidiir ve bu nedenle boyutlandirilmasi oldukga
onemlidir ve dolayisiyla maliyetlerde buna baglhidir. Ayrica bu sistemde reaktér mekanik

olarak hareket ettirilmektedir (Bridgwater, 2006).

1.3.3.5.4.4. Entrained Piroliz

Bu tiir hizli piroliz teknigi oldukga basit bir tekniktir, fakat gaz ve kat1 pargaciklar
arasindaki zayif 1s1 transferi nedeniyle teknigin basitligi kullanighiligini sinirlamaktadir. Bu
nedenle yeterli 1s1 transferini saglamak i¢in yiiksek gaz akis hizi gerekmektedir. Bunu
basarabilmek i¢in reaktor boyutunun daha biiylik olmasi gerekir. Diger taraftan reaktor
boyutunun biiyilkk olmasi ise buhar basincinin daha diisiikk olmast nedeniyle sivi
toplanmasini giiglestirmektedir. Sivi {irtin verimi genellikle akigkan yatakli ve dolasiml

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

1.3.3.5.5. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, partikiil boyutu, piroliz
atmosferi, basing, reaktor tipi ve katalizordiir. Piroliz Sicakligi; ugucu madde miktar ve
bilesimini etkileyen en 6nemli parametredir. Kati, sivi ve gaz miktarlar1 piroliz sicaklig1 ile

degismekte ve bunlarin kimyasal bilesimlerinde de farkliliklar meydana gelmektedir.
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Sicakligin artmasiyla, sivi ve kati tiriiniin H/C ve O/C oranlarinin azaldigi belirlenmistir
(Zansi vd., 1996; Li vd.,1999). Isitma hizi; biyokiitle, pirolizinde, piroliz iiriinlerinin
dagilimmi ve kimyasal bilesimini etkileyen 6nemli degiskendir. Ancak 1sitma hizinin tek
basina piroliz tiriinlerine etkisi olduk¢a azdir. Bu nedenle degerlendirilirken alikonma
stiresi ve sicakligin bir fonksiyonu olarak ele alinmalidir. Buna gore, yiliksek 1sitma
hizlarinda, kisa ve orta alikonma siirelerinde; yiiksek sicakliklarda maksimum gaz iiriin
verimi elde edilirken; distiik sicakliklarda maksimum sivi tiriin verimi elde edilir. Diisiik
1sitma hizlarinda ve uzun alikonma siirelerinde; diisiik sicakliklarda sivi ve kati iirlin
verimleri birbirine yakin, gaz {iriin verimi ise disiiktiir; yiiksek sicakliklarinda ise gaz
tiriin verimi, kat1 ve sivi iirline gore biraz daha fazladir (Bridgwater, 2002).

Parcacik Boyutu: pargacik boyutunun artmasi ile ugucularin gaz atmosferine gecis
yolu artmaktadir. Baska bir ifade ile, kiitle iletimi sinirlandirilmasi s6z konusu
olmaktadir. Bu durumda ugucular yiizeyle daha uzun siire temas etmekte ve ikincil
tepkimelerin olusumuna neden olmaktadir. Bu tepkimelerin baslicalari, ugucular g¢esitli
yiizey etkilesimi sonucu koklasma tepkimelerine girip yeniden polimerize olmalar1 veya
sicak  kat1 ylizeylerde ¢esitli pargalanma tepkimelerine ugramalaridir. Bu nedenle,
pirolizde ham maddenin pargacik boyutunun, kiitle ve 1s1 iletim sinirlamalarina neden
olmayacak boyutta se¢ilmesi Onem kazanmaktadir (Bridgwater vd., 1999). Pargacik
boyutundaki artis parcacik iginde sicaklik degisimine sebep olur, bu yiizden ¢alisilan
sicaklikta i¢ sicaklik yiizeylerinin sicakligr diistiktiir bu da kati {irlin veriminde artis, sivi
ve gaz iiriin veriminde azalmaya neden olur (Encinar vd., 1996).

Piroliz ortami; biyokiitlenin pirolizi normal (statik), siiriikleyici gaz (N2, He, Ar,
gibi), hidrojen (hidropiroliz) ve su buhari ortamlarinda gergeklesebilir. Farkli ortamlarin
kullanilmas: iriinlerin miktar ve Kkalitesini etkilemektedir. (Minkova vd., 1990).
Siiriikleyici gaz ortaminda sivi {rlin veriminin, statik piroliz ortamma gore, arttigi
goriilmistiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin olusan piroliz {irlinlerini hizla ortamdan
uzaklastirip, ikincil tepkimelerin onlenmesi ve dolayisiyla kiitle iletim siirlamasini
ortadan kaldirmasidir. Hidrojen ortaminda gergeklestirilen hidropiroliz sonucunda ugucu
madde miktar1 ve diisik molekiil agirlikli hidrokarbonlarin  miktar1 artar. Isil
bozundurmada ortama hidrojen, birincil iriinler ve bozulan organik madde ile arta kalan
kat1 iirtinden daha hizli reaksiyona girer. Hidrojen ortaminda, serbest radikal pargaciklarin

yeniden polimerize olmalar1 engellenmis olur (Barth, 1999).
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Basing ugucu madde verimini etkiler ve yliksek basing ile tepkimede kalma siiresi
azalir. Orta sicakliklarda diisiik basing ile sivi iirlin miktar1 artmaktadir. Bununla beraber
yiiksek basing, parcalanma reaksiyonlarini artirir ve hafif hidrokarbon gazlarin artmasina
neden olur. Yiiksek basingta gergeklesen piroliz islemlerinde kati iiriin verimi; diisiik
basinglarda ise sivi iirlin verimi artmaktadir (Bridgwater, 1994).

Katalizor; reaksiyonun hizini etkileyip, reaksiyondan kimyasal degisime ugramadan
¢ikan maddedir. Kimyasal olarak reaksiyon mekanizmasini degistirir. Katalizorlerin
kullanim1 ve gelisimi, {irlin verimi ve seg¢iciligi agisindan onem tasir. Verim, harcanan
reaktant basina elde edilen spesifik {irlin miktaridir. Katalizorler, baz1 tiriinlerin olusumunu
hizlandirirken, bazi {irlinlerin olusumunu yavaslatabilmektedir. Katalitik reaksiyonlar,
akiskan kati ara yiizeyinde olmasindan dolayi, bunu ancak genis bir ara ylizey
karsilayabilir. Pek ¢ok katalizor, bu yiizden gbzenekli bir yapiya sahiptir. Kati1 ylizeyin
cok sayida ince gozenekleri bulunur ve bu alan yiiksek reaksiyon hizlarimi gerektirir.
Ornegin, silika-alumina pargalama katalizoriiniin yiizey alan1 300 m%g' dir. Bazen bu
gozenekler o kadar kiigiik olur ki, yalniz kiigiik molekiillerin gegisine izin verirken, biiyiik
molekiillerin gegisine izin vermezler. Bu tip gézenekli maddelere “molekiiler elek™ adi
verilir. Bunlar genelde kil, zeolit gibi dogal maddelerden tiiretildikleri gibi, yapay olarak
kristal alumina silikatlar1 gibi sentetik zeolitlerde de bulunmaktadir. Bunlar oldukga
secici katalizorlerdir. Gozenekleri degisik molekiillerin, aktif yiizeylerde bir dereceye
kadar alikonma siirelerini kontrol ederek, istenen molekiillerin reaksiyona girmelerini
saglar.

Katalitik reaksiyonlar, katalizor yiizeyinde gerceklesir. Heterojen bir Kkatalitik
reaksiyon asagidaki basamaklardan olusur.

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

2- Reaktantlarin katalizor yiizeyinden gozeneklere difiizyonu (i¢ difiizyon)

3- Reaktantlarin aktif bolgelerde adsorpsiyonu

4- Aktif bolgelerde kimyasal reaksiyon

5- Uriinlerin desorpsiyonu

6- Uriiniin difiizyonu

Biyokiitlenin pirolizi islemi sonucu elde edilen sivi, yiiksek oksijen igeriginden
dolay1 viskoz, korozif, karasiz yapida ve nispeten 1s1l degeri diisiiktiir. Piroliz sivisinin

iyilestirilmesi (upgrading) amaciyla ¢esitli katalizorler kullanilmaktadir (Vitolo vd.,



58

2000; Nookksandki vd., 2000). Biyokiitlenin pirolizinde kullanilan katalizorler 3 ana farkli
gruba ayrilabilir.

Kati asit katalizorleri (Kil, dolamit, feldispat, zeolit, alumina vb.) Alkali ve toprak
alkali metal tuzlar1 (Na,CO3 ve K,COs).

Metal Kkatalizorler (Ni/Pt gibi) (Suffon vd., 2001). Piroliz sivi iriinlerinin
hidrokarbonlara doniistirmek ig¢in en yaygin kullanilan Katalizorler NiMo/Al,Os,
ZoMo/Al,03, HZSM-5, HY-zeolit ve Al,O3 dir (Rindora vd., 1999). HZSM-5
katalizorleri kullanildiginda olduk¢a fazla aromatik yapida hidrokarbon iirlin elde
edilirken; HY-zeolitleri ya da silika-alumina kullanildiginda daha ¢ok alifatik yapiya sahip
hidrokarbonlar elde edilmektedir (Vitolo vd., 1999).

Katalizor se¢imindeki en 6nemli degiskenler ise sunlardir.

* Katalizorler tarlarin ya da charlarin uzaklastirilmasinda etkili olmali

* Eger arzu edilen iiriin sentez gazi ise metan olusturma yetenegi yliksek olmali

* Karbon kirlenmesi ve sinterlesme sonrasi deaktivasyona karsi direngli olmali

» Secicilik ve gdzenek boyutu uygun olmal

* Kolayca rejenere edilebilmeli

* Ucuz olmalidir (Sutton vd., 2001).

Lignini izole etmekte kullanilan ekstraksiyon ve izolasyon tekniklerine bagl olarak

ligninin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklidir.

1.3.3.5.6. Piroliz Sivisi

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
dallanmasiyla ve sogutulmasi ile kararli bir yapiya sahip olabilmektedir. Bu depolanma
sicakliginda termodinamik dengede olmayan bir yogusma iriiniidiir. Biyoyakitin
depolanmas1 siiresince termokimyasal dengeye ulagmak icin yapisi degisebilmektedir
(Mohan vd., 2006; Bridgwater, 2006; Qi vd., 2007).

Ham piroliz s1vist veya biyoyakit koyu kahve renkte ve elementel bilesimi hemen

hemen biyokiitlenin bilesimine yakindir. Hem orijinal nemden gelen hem de iiriinlerden



59

aciga cikan suyu ihtiva eden oksijenlenmis hidrokarbonlar1 i¢eren olduk¢a karmasik bir
karigimdir. Ayrica biyoyakitin igerisinde kati odun komiirii de bulunabilmektedir
(Bridgwater, 2006).

Sicakliktaki hizli artigla seliiloz, hemiseliiloz ve lignin ayrilirlar ve hizli bir sekilde
dogal olarak depolimerize olarak piroliz sivisint olustururlar. Hizli sogutma ile lignin,
hemiseliilloz ve selillozun piroliz iiriinleri olusmaktadir. Biyoyakit hizli sogutulmasi ile
cok sayida reaksiyonun gergeklesmesi ve ara iriinlerin olusmasi engellenmis olur. Eger
yiiksek sicakliklarda alikonma zamani artirilirsa, biyoyakit ¢cok sayida reaktif tiirleri
ihtiva eder. Biyoyakit yapisinda guaiacol, catecol, syringol, vanilin, furankarboksialdehit,
isoeugenol, pironlar, asetik asit, formik asit ve diger karboksilik asitleri igeren kimyasal
olarak karmagsik bir karisimdir. Ayrica hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler,
karboksilik aistleri ve fenolikleri igermektedir. Bio-oil igerisindeki oligomerik tiirlerin
cogunlugu ligninden tiiretilirken az miktar1 ise seliilozdan iiretilmektedir. Hizli pirolizde
biyokiitle igerisindeki serbest su hizli bir sekilde buharlasir ve daha sonra biyokiitle
parcaciklari ile etkileserek 1s1 transferine yardimci olmaktadir. Tablo 23, odunun pirolizi
sonucunda elde edilen biyoyakitin tipiksel 6zelliklerini ve karakteristiklerini vermektedir.
Biyoyakit cok sayida oOzellik ve karakteristiklere sahiptir. Biyokiitleye herhangi bir
uygulama yapmadan 6nce bu 6zelliklerin saglanmasi gerekmektedir.

Hizli piroliz sivisinin yaklasik olarak % 25°1 sudan olugmaktadir ve bu su kolayca
piroliz sivisindan ayrilamamaktadir. Bu sivinin 1s1l degeri oldukga yiiksektir yaklagik
olarak 16-17 MJ/kg’dir. Piroliz sivisi igerisinde ¢ok sayida oksijenlenmis tiirler ihtiva
ettigi i¢in kullanimi sirasinda bazi zorluklar teskil etmektedir. Biyokiitleden elde edilen
piroliz s1vis1 herhangi bir hidrokarbon yakitla karismamaktadir. Tablo 24 odundan tiiretilen
ham piroliz sivisinin karakteristiklerini vermektedir (Bridgwater, 2006). Piroliz sivisim
% 99,7°si karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusan bilesiklerin kompleks
karisimlarindan olusur, bu bilesikler; asitler, alkoller, aldehitler, esterler, ketonlar,
sekerler, fenoller, guaikoller, syringoller, furanlar, lignin tiirevi fenoller ve c¢oklu

fonksiyonel gruplara sahip eksrakte edilebilen terpenleri igermektedir (Mohan vd., 2007).
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Tablo 23. Odundan tiiretilen ham piroliz sivisinin karakteristikleri (Bridgwater, 2006).

e Siviyakit

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

o Agirlikca %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 kararli bir yapiya sahip degildir.

e Her bir uygulama igin ayri ayri1 kalitesinin artirilmast
gerekmektedir.

Tablo 24. Odundan elde edilen ham piroliz sivisinin 6zellikleri (Bridgwater, 2006).

Ozellikleri Karakteristiklikleri

Gériini Hizli piroliz tiiriine ve baslangi¢ biyokiitle tiiriine bagl olarak siyah veya koyu
Orlintis
kirmizi kahverengiden koyu yesile kadar degisebilen renklerde

S Uretim ve depolanmasina baglh olarak agirlikca %15’den agirlikga %50 ‘lere
Nem igerigi . - — . .
kadar uzanan bir iist limite kadar nem igerigine sahip olabilir.

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

Yogunluk ]
yaklasik olarak 0.85 kg/1 dir.
. o Biyokiitle besleme tiiriine bagli olarak 40 °C’deki viskozite Slgiimleri sonucunda
Viskozitesi _ A o )
bio-oilin viskozitesinin 25 eSt’den 1000 eSt’ye degistigi gézlenmistir.
100 °C ve daha yiiksek sicakliklarda buhar fazinin yogusturulmasindan sonra
Destilasyonu tekrar tamamen yogusturulamaz, sivi iiriiniin agirlikca yaklasik %50’si kat1 iirtine

doniigiir.

o Alisilmamus bir sekilde zamanla degisen 6zellikler gostermektedir, drnegin
Piroliz s1visi ) o o
zamanla viskozitesi artar, uguculugu azalir gibi.

Wang ve arkadaslari (2004) F. Manstriituca’nin  pirolizi sonucunda elde edilen
piroliz sivisinin yapisimi 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
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bilesenler mevcut bulunmaktadir. Yapilar1 aydinlanan bilesiklerin ¢ogu aldehit ve keton
gruplart ile yiiksek oksijen igirikli gruplarin ¢cogunu ihtiva eden fenollerden olusmaktadir.

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

Adam ve arkadaslar1 (2005) ladin odununa uyguladiklar1 piroliz islemi sonucunda
P. indikus’un pirolizinden elde edilen sivi {irliniin igerigine benzer bir igerik
belirlemiglerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2001) Piroliz sonucunda elde ettikleri siv1 iirlinii 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 sivisi olduk¢a karmasik bir yapiya sahiptir. Esterler, eterler,
aldehitler, ketonlar, fenoller, karboksilli asitler ve alkoller gibi oksijen ihtiva eden tiim
organik maddeleri ihtiva eden oldukga yiiksek oksijen igerigine sahip karmasik bir

karigimdir (Bridgwater, 2006).

1.4. Literatiir Ozetleri

Odunun pirolizi iizerine yapilan calismada, ¢am kabuklari, sirkiilasyonlu akiskan
yatakta piroliz edilerek gaz, sivi, kati iirlinlere doniistiiriilmiistiir. Cam kabugunun
boyutlar1 1-1,225 mm, reaktor besleme hizi, 0,35 g/dk, reaktor sicakligr ise 650 °C dir.
Deneylerde degisik katalizorler kullanilmis ve en uygun katalizériin dolamit oldugu

bulunmustur ( Magne vd., 1985).

Diger bir calismada, zeytin kabuklari ve odunun pirolizine sicakligin etkisini
incelemisler ve iirtin dagilimina bakmislardir. Ayni sekilde hizli ve yiiksek sicaklik pirolizi

uygulamislar ve sicakligin etkisini ve Uriin dagilimini incelemislerdir (Lucchesi ve

Maschio, 1989).

Scott ve arkadaslar1 1990 yilinda yaptiklari calismada seliiloz ve odunu hidrojen

ortaminda, atmosfer basincinda, siirekli beslemeli katalitik akiskan yatakta piroliz etmisler
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ve sivi lrliniin bilesimini belirlemislerdir. Piroliz {irlinleri iizerine ¢esitli katalizorlerin
etkisini incelemigler ve Co-Mo katalizorii kullanildiginda metan veriminin en az

oldugunu ve triinlerin C; ile tistiindeki iirtinlerden olustugunu belirlemislerdir.

Scott ve arkadaslarinin 1992 yilinda yaptig1 diger bir ¢alismada ise, ilk asamada
maksimum sivi1 iiriin verimi elde etmek amaciyla, kavak ve akcaaga¢ kabuklarina 0,5 s
alikonma siiresinde, flash piroliz yontemi uygulanmis ve kuru temelde % 60-70 sivi1 iirlin
verimi elde edilmistir. Ikinci asamada ise, bugday saplari, musir saplari ve seker kamisi
kiispesi 294+104 pum pargacik boyutu araliginda, azot atmosferinde, 450-650 °C sicaklik
araliginda, piroliz edilmisler ve sivi {irlin verimleri kuru temelde % 40-60 olarak
bulunmustur. Elde edilen sivi iirlinlin H/C orani ile 1s1l degerinin yiiksek oldugu

gorilmiistiir.

Demirbas (1996), yaptig1 calismasinda kayin agaci, c¢ay atigi, saman, findik
kabugu, zeytin kabugu, bugday kabugu ve tiitlin sap1 gibi c¢esitli biyokiitle atiklarinin
pirolizini incelemistir. Calismanin amaci, farkli biyokiitle 6rneklerine normal ve hizh
pirolizin etkisini incelemektir. 0.6 mm par¢acik boyutundaki biyokiitle 6rnekleri, 0.25

L’lik otoklavda sicaklik ve basing kontrol edilerek piroliz edilmistir.

Encinar vd., (1996), calismalarinda zeytin ve {iziim posasimnin pirolizini
incelemislerdir. Biyokiitle orneklerinin pirolizlerini paslanmaz ¢elikten yapilmis diisey
bir firin igerisinde gerceklestirmislerdir. Calismanin amaci, iiriin dagilimina partikiil
boyutunun (0.4-2.0 mm), N, gaz akis hizinin(100-300 ml/dk) ve sicakligin (300-900 °C)
etkisini incelenmesidir. Yapilan caligmalar sonucunda Nj akis hizi degisiminin iiriin
dagilimim etkilemedigini goézlemlemislerdir. Bunun sonucu olarak ta biitiin ¢caligmalarini
200 ml/dk N akis hizinda gergeklestirmislerdir. Farkli parcacik boyutunda yapilan
deneysel c¢aligmalarda, parcacik boyutunun degismesinin {irlin dagilimini ¢ok fazla
etkilemedigini gozlemlemislerdir. Piroliz sicakliginin 300 °C’den 900 °C’ye artmasiyla
gaz iriinlere doniisiim, sabit karbon igerigi ve ¢ok az miktarda da kiil yiizdesinde artis
oldugunu goézlemlemislerdir. Uziim posasmin pirolizinden elde edilen sivi {iriin
dagiliminda metanol, aseton, furfural alkol ve fenol gézlemlenmistir. Zeytin posasinda
ise bu bilesenlerin yani sira dnemli miktarda furfural ve naftalin bilesenlerine rastlanmistir.
S1v1 {irtin verimi pargacik boyutundan bagimsiz olarak sicakligin artmasiyla artmistir ve
maksimum sivi iirlin verimi 600 °C’de elde edilmistir. Gaz iirlin dagilimini ise farkli

reaksiyon siirelerinde incelemislerdir. Gaz iiriin igerisinde CO, CO,, H,, CH, belirlemisler
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ve bu bilesenler 5. dakikada maksimum degerlere ulasmistir. Ozellikle CO; derisiminin

onemli oranda arttig1 gézlenmistir.

Williams vd., (2000), ¢alismalarinda piring kabugunun katalitik pirolizini ve katalitik
olmayan pirolizini akiskan yatakli reaktorde incelemislerdir. Yapilan deneysel caligmalar
iki piroliz deneyleri i¢inde aym sicakliklarda gergeklestirilmis ve piroliz {iriinleri
karsilagtirillmistir. Deneysel ¢alismalarda katalizor olarak ZSM-5 zeoliti kullanilmustir.
Piring kabugunun katalizér olmadan yapilan pirolizinde diisiik viskoziteli kahve renkli
homojen sivi iiriin elde edilmistir. Sicakligin 400 °C’den 600 °C’ye artmastyla siv1 iiriin
veriminde azalma gozlenirken gaz iirlin veriminde artma gozlenmistir. Bunun sebebi ise
ikincil ve tgilinciil parcalanmalarin sicaklik arttik¢a artmasidir. ZSM-5 zeolitinin
kullanilarak yapilan pirolizde ise elde edilen sivi {iriinde yag fazi ve sulu faz olmak {izere
iki faz oldugu gozlenmistir. Yag faz1 agik kahve renkli ve kolaylikla ayirt edilebilen

aromatik yapilar icermektedir.

Onay vd. (2001), calismalarinda kolza c¢ekirdeginin pirolizini incelemislerdir.
Calismanin amaci, parcacik boyutunun, Ny akis hizinin, 1sitma hizinin ve sicakligin iiriin
dagilimina etkisini incelemektir. Deneyler 8 mm i¢ ¢apinda ve 90 cm uzunlugunda sabit
yatakli reaktorde gergeklestirilmistir. Havada kurutulan kolza ¢ekirdekleri dgiitiilerek farkl
parcacik boyutlar1 elde edilmistir. Parcacik boyunun artmasiyla iiriin dagiliminda 6nemli
bir degisim olmamustir. Ancak 0.425 mm’ den kii¢iik ve 0.6-0.85 mm pargacik boyutunda
yapilan denemelerde {riin dagiliminda az miktarda azalma oldugunu belirlemislerdir.
Isitma hizinin etkisi incelendiginde ise; sivi iirlin veriminin Once azaldigi sonra
sabitlendigi; gaz lirlin veriminin Once artip sonra sabitlendigi ve ¢ar veriminin sabit kaldig1
gozlenmistir. Sivi iirlin verimini %68’de maksimum yapan 1sitma hiz1 300 °C/dk (550 °C,
0.6-1.8 mm, 100 cm®/dk N, akis hizi1)’dir. Azot gazinin kullanilmast sivi iirlin verimini
arttirmaktadir. 25, 50, 100, 200, 400 cm?/dk’lik akis hizlarinda yapilan deneyler sonucunda
50 cm?*dk azot akis hizindan sonra iiriin dagiliminda 6nemli bir degismenin olmadigi

gozlenmistir.

Yorgun vd. (2001), calismalarinda aygicegi kiispesinin sabit yatakli reaktdrde
pirolizini incelemislerdir. Isitma hizi, piroliz sicakligi, parcacik boyutu ve basincin piroliz
iriinlerine ve Triin bilesimine etkisi arastirilmistir. Bu parametreler incelendiginde
maksimum s1vi triin verimi 550 °C sicaklik, 7 °C/dk 1sitma hizinda N, atmosferinde %23

olarak elde edilmistir. 7 °C/dk 1sitma hizinda sicakligin 400 °C’den 700 °C’ye artmasiyla
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irtin dontisiim oranmin %70.1’den %73.9’a arttig1 gozlenmistir. 400 °C’ de %19.8 olan
stv1 Uiriin verimi ise sicakligin 500-550 °C’ ye artmasiyla %21.5’e artarken, sicakligin 700
°C’ ye artmastyla ise %?21.0° a azalmistir. Sivi lrlinlin kimyasal karakteristigi
incelendiginde ise aycicek kiispesinin degerli bir yakit ve kimyasal iirlin kaynagi olarak

kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Fagbemi ve arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan ¢alismada {i¢ farkli biyokiitle
tiriniin (odun, hindistan cevizi kabugu ve saman) pirolizinden elde edilen iiriinlerin
miktarlart ve 400 °C ve 900 °C sicaklik aralifinda siv1 {iriinlerin 1s1l pargalanmalari i¢in
kinetik bir esitlik 6nerilmistir. Olusturulan bu kinetik model sonucunda sivi iiriinlerin 1s1l

parg¢alanmalari i¢in alikonma zamaninin 0 ila 4 s araliginda olmasi gerektigi 6nerilmistir.

Demirbas (2001), tarafindan yapilan ¢alismada ise cesitli biyokiitle 6rneklerinden
piroliz yoluyla elde edilen hidrojence zengin gaz {irlinlerin verimi incelenmistir. Bu
calismada hidrojence zengin gaz iriinler elde etmek i¢in ti¢ farkli biyokiitle 6rnegi, direkt
ve katalitik pirolize tabi tutulmustur. Bu ornekler, hem katalizor emdirilerek hem de
muamele edilmeden 770, 925, 975 ve 1025 K sicakliklarda paslanmaz ¢elik silindirik

reaktorde piroliz edilmistir.

Caglar vd., (2002), yaptiklar ¢alismada, zeytin agaci kabuklarini hidrojence zengin
gaz karisimi elde etmek icin direkt ve katalitik pirolize tabi tutmuslardir. Ornekler 775,
850, 925, 975, 1025 K sicakliklarinda katalizorlii ve katalizorsiiz olarak piroliz edilmistir.
Sicakligin artmasiyla her iki pirolizden elde edilen gaz iriin verimi ve toplam hacim
artmistir. Zeytin agact kabuklarindan elde edilen en biiyiik hidrojence zengin gaz verimi
yaklasik %17 ZnCl, katalizor kullanmilarak 1025 K sicaklikta %70.6°dir. Zeytin agaci
kabuklar1 i¢in K,CO3in katalitik etkisi Na,COj3’iin katalitik etkisinden daha biiytiktiir.

Chen vd., (2002), calismalarinda hidrojence zengin gaz yakit {retimi igin
biyokiitlenin katalitik pirolizini incelemislerdir. Genis isletme sicaklig1 araliginda, piring
samani ve talasina c¢esitli katalizorlerin etkisini arastirmislar ve bazi katalizorlerin
pirolitik gazin hidrojen derigimini arttirdigini belirlemislerdir. Calismada ¢esitli metal
oksit katalizorler (FeO, Al,O3, MnO, Cr,03, CuO), karbonatlar ve klorid gibi inorganik
tuzlar kullanilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda, 750 °C’de piring samant igin
pirolitik gaz verimi; katalizor yokken %29, Cr,Os; katalizorligiinde %34.5, MnO
katalizorliigiinde %40, FeO katalizorliigiinde %39.2, A1203 katalizorliigiinde %37.8, CaO
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katalizorliigiinde %41, CuO katalizorliigiinde %35; talas icin ise pirolitik gaz verimi;
katalizor yokken %42,2, Cr,03 katalizorliiglinde %55, MnO katalizorliiglinde %47.2,
FeO katalizorliigiinde %45.3, Al,Oj3 katalizorliiglinde %43, CaO katalizorliigiinde %51.2
olarak hesaplanmistir. CuO hari¢ tiim metal oksitler gaz verimi iizerinde pozitif etkiye
sahiptir. Genelde Cr,O3’lin diger oksitlerden daha kuvvetli katalitik rol oynadigi
goriilmektedir. CuO’in  negatif etkisi ise deneysel Ol¢lim farkliliklarindan
kaynaklanmaktadir. Katalizorler piring samani ve talas lizerinde farkli Katalitik etkiler
gosterirler. Ornegin, Cr,03 kullamldigi durumda, 850 °C sicaklikta Kkatalizor
kullanilmadig1 durum ile karsilastirildiginda gaz verimi piring samant i¢in %13.8 ve talas
icin %20.4 artar. Bu durum piring samani ve talas i¢erisindeki farkli mineral igeriklerinden

(K, Na) kaynaklanabilir.

Zanzi vd., (2002), calismalarinda zeytin atigi, odun ve saman gibi zirai atiklarin
yiiksek sicakliklarda serbest diismeli reaktdrde hizli pirolizini incelemislerdir. Calismanin
amac1 zirai atiklarin pirolizinde parcacik boyutunun ve sicakligin iiriin dagilimina, gaz
bilesimlerine ve c¢ar’in reaktifligine etkisi incelemektir. Bu amagla ¢alismalarinda iki
farkli pargacik boyutu kullanmiglardir: 0.5-0.8 mm; 0.8-1.0 mm. Sicaklik aralig1 ise 800-
1000 °C olarak se¢ilmistir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildikca kraking tepkimeleri arttigindan
ikincil, ti¢linclil pargalanmalar artmakta bunun sonucu olarak ta sivi {iriin daha cok
parcalanmaktadir. Bu da gaz {irlin verimini yiikseltmekte ve tar verimini azaltmaktadir.
Piroliz sicakligit 800 °C’den 1000 °C’ye arttiginda c¢ar veriminde Onemli bir azalma
gozlenmistir. Kiiclik parcacik boyutunun kullanilmasi ¢ar veriminin azalmasini ve gaz
veriminin artmasii saglamistir.  Parcacik boyutunun kiigiilmesi  yiizey alanini
arttirdiginda parcalanma daha ¢ok olmus bu da gaz iiriin verimi arttirmistir. Odundan,
zeytin atigina ve samana oranla daha fazla ugucu madde ve daha az komiir elde edilmistir.
Komiirlestirme reaksiyonlarinda zirai atiklar yiiksek kiil hacmine sahiptir. Zeytin atig1 ve
samandan elde edilen komiir, odundan elde edilen komiirden daha reaktiftir. Bunun sebebi
yiiksek kiil hacmine sahip olmalaridir. Zeytin atiginda daha fazla lignin atig1 oldugundan
samana oranla daha fazla ¢ar elde edilmistir. Piroliz i¢in kullanilan biyokiitlenin 6zelligi

ve bilesimi; tirtin dagilimini, gaz bilesimlerini ve komiir reaktifligini etkilemistir.

Piitin ve c¢alisma arkadaslar1 (2001) tarafindan yenilenebilir potansiyel yakit
kaynagi ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilirligini arastirmak i¢in ii¢ farklh

biyokiitle 6rnegi segildi. Bunlar Euphorbia rigida, aycicegi ve findik kabugudur. Deneyler
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borusal bir reaktor igerisinde sabit yatakli piroliz islemi uygulanarak gerceklestirildi.
Piroliz iiriin verimleri ve sivi iirlinlerin kimyasal bilesimleri {lizerine siiriikleyici gaz akis
hiz1 (N2) ve piroliz sicakliginin etkisi incelendi. Maksimum sivi1 liriin verimi 7 K/dak 1sitma
hizinda ve 823 K piroliz sicakliginda N, atmosferinde preslenmis aygekirdegi kiispesinden

elde edilmistir (% 45,7).

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

Li vd.,. (2003), ¢alismalarinda baklagil saman1 ve kayisi ¢ekirdegini serbest diismeli
reaktorde pirolizini incelemislerdir. Calismanin amaci pargacik boyutunun, 1sitma hizi ve
sicakligin tiriin dagilimina etkisini incelemektir. Bu amagla kullanilan pargacik boyutu,
baklagil samani i¢in 0.45-0.90 mm; kayist ¢ekirdegi i¢in 0,20-0,30, 0,30-0,45, 0.45-0,90,
0,90-2,00 mm’dir. Kayist ¢ekirdegi igin farkli parcacik boyutunda yapilan deneylerde,
parcacik boyutunun azalmasiyla; sivi iirtin %48,3’ten %17,8’e ve ¢ar %30,7 den %3,2’ye
azalirken, gaz iriin %16,3’ten %71,3’e artmistir. 0,20-0,30 mm pargacik boyutunda
yapilan denemelerde ise hidrojence zengin gaz karisimi elde edilmistir. Pargacik
boyutunun azalmasiyla (0,90-2,00’dan 0,20-0,30’a) gaz lirlinden elde edilen H,-CO miktar1
%40,8’den %60,6’ya; Ho/CO (mol/mol) miktarlar1 ise %0,09’dan %0,57’e artmustir.
Sicakligin artmasiyla her iki biyokiitle atig1 icinde gaz iiriin i¢inde ki Hy miktar1 artmistir.
Sicakligin 500 °C’den 800 °C’ ye artmastyla kayis1 ¢ekirdegi ve baklagil samanindan elde
edilen gaz iiriin igindeki Hy/CO (mol/mol) sirastyla %0,11’den %0,76” ya; %0,10’dan
%0,47°e artmigtir. Ayn1 sicaklikta hizli pirolizden elde edilen ugucu iiriin verimi yavas

pirolize gore daha fazladir. Hizli piroliz sonrasi elde edilen iirlinler ve hidrojence zengin
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gaz karigiminin bilesimleri kullanilan biyokiitle atiginin 6zelliklerine gore degismektedir.
Seliiloz ve hemiseliilozdan, lignine oranla daha fazla hidrojence zengin gaz karisimi elde
edilmistir.

Gergel ve Piitlin (2002) aycicegi kiispesi i¢in piroliz deneyleri gerceklestirdiler.
Preslenmis aycicegi kiispelerine uygulanan piroliz deneyleri sabit yataklt borusal bir
reaktor igerisinde gergeklestirildi. Piroliz {irlinleri ve kimyasal bilesimleri {izerine azot akis
hiz1 ve piroliz sicaklifinin etkisi arastirilmistir. Maksimum siv1 iiriin verimi 5 °C /saniye
1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 50 cm®/dak azot gaz1 akis hizinda agirlikga
% 52,85 olarak elde edilmistir. Yapilan kimyasal karakterizasyon deneyleri bu biyokiitle
orneginden elde edilen sivi iirlinlin yakit ve kimyasal madde iiretiminde bir hammadde
olarak kullanilmasinin faydali olacagi kanisina varilmaistir.

Bu calismada piring saplarinin pirolizi lizerine 5 °C /dak 1sitma hizindaki iiriin
verimleri ve bio-oil bilesimi iizerine piroliz sartlarinin etkisi arastirilmistir. Deney
parametreleri olarak piroliz sicakligl, pargacik boyutu, siiriikleyici gaz akis hiz1 ve buhar
hiz1 segilmistir. 623, 723, 823 ve 923 K piroliz sicakliklar1 arasinda en yiiksek verimi 823
K piroliz sicakliginda % 27,66 olarak elde edilmistir. Alt1 farkli parcacik biiyiikliikleri
denendi ve bunlardan 0,425 < D, < 0,85 mm parcacik boyutunda maksimum siv1 iiriin
verimi %27,77 olarak belirlendi. Siiriikleyici gaz olarak kullanilan azot gazi akis hizlar1 50,
100, 200 ve 400 mL/ dak olarak seg¢ildi ve en 1yi s1v1 iiriin veriminin elde edildigi akis hiz1
200 mL/dak olarak belirlendi. Buhar hizinin 2,7 cm/sn oldugu durumda maksimum sivi
tirtin verimi % 35,86 olarak belirlendi. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen siv1 tiriinler
GC/MS, H-NMR ve FT-IR yontemleri kullanilarak karakterize edildi (Piitiin vd., 2004).

Demirbas (2004), yaptig1 ¢alismada zeytin kabugu, misir kogani1 ve c¢ay atigi gibi
zirai atiklarin yiiksek sicaklikta (950-1250 K) silindirik reaktérde yavas pirolizini
incelemistir. Bu c¢alismanin amaci, farkli biyokiitle atiklariin ve farkli isletme
parametrelerinin (sicaklik ve pargacik boyutu) bio-gar iiriin verimine ve reaktivitesine
etkisini deneysel olarak arastirmaktir. Bio-¢ar verimi sicaklik artmasiyla azalmis, pargacik
boyutunun artmasiyla artmustir. Yiiksek sicaklik ve pargacik boyutunun kiiclik olmasi
1sitma hizinin etkisini arttirmistir. Bu da bio-gar verimini azaltmistir. Biyokiitle atiklarinin
yapisinda bulunan lignin orani bio-¢ar verimini etkilemektedir. Lignin oraninin yiiksek
oldugu zeytin kabugunun pirolizi ile elde edilen bio-¢ar verimi diger biyokiitle atiklarina

gore daha yiiksektir. Ayrica zeytin kabugundan elde edilen bio-¢ar misir koganindan elde
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edilen bio-cardan daha reaktiftir. Bunun sebebi ise zeytin kabugunda daha yiiksek kiil
yiizdesi bulunmaktadir.

Karagéz vd., (2005), calismalarinda odunsu (saman), odunsu olmayan (piring
kabugu)ve termal sartlarda (15 dk, 280 °C) elde edilen lignin ve seliiloz gibi temel
biyokiitle bilesenlerinin pirolizini ve iiriin dagilimini incelemislerdir. Seliilozla yapilan
denemelerde en yliksek sivi iiriin doniisiimii elde edilmistir. Saman ve piring kabugu ise
hemen hemen ayni doniisiimii gostermistir. Sivi liriin donilistimii piring kabugu, saman,
seliiloz ve lignin igin sirasiyla %8,3, %8,6, %3,2 ve %3.9 olarak elde edilmistir. Elde
edilen s1v1 lriinlerden eter, aseton ve etil asetat gibi degerli solventler geri kazanilmis ve
GC/MS’de analizlemislerdir. Termal doniisiimlerle elde edilen seliillozdan elde edilen sivi
iriin furan tirevleri igerirken, ligninden elde edilen sivi {iriin ise fenolik bilesenler
icermektedir. Saman ve piring kabugundan elde edilen sivi iriin ise hem fenolik
bilesiklerini hem de fenol tiirevlerini igermektedir. Ama yapida fenolik bilesikler daha
fazladir. Piring kabugundan elde edilen sivi iiriin samandan elde edilen siv1 iiriinden daha
fazla benzendiol icermektedir. Dort 6rnekten elde edilen gaz iiriinler incelendiginde ise
hepsinde ortak olarak CO,, CO ve CHj3 bulunmaktadir. Piring kabugu ve lignin de bu
bilesenlere ek olarak etan, propan ve etilen bulunmaktadir. Dort biyokiitle 6rneginde ise en
¢ok CO; bulunmaktadir.

Piitin vd. (2005), yaptiklar1 c¢alismada zeytin atiginin pirolizini sabit yataklh
reaktorde cesitli piroliz parametrelerinde (sicaklik ve akis hizi) 7 °C/dk 1sitma hizinda
incelemislerdir. Sicaklik araligin1 400-700 °C olarak se¢misler ve en yiiksek sivi iiriin
verimini ise 500 °C’de %27,26 olarak elde etmislerdir. Azot atmosferinde sivi iiriin
veriminin 6nemli 6l¢iide arttifi gézlenmistir. Sivi iirline yapilan enstriimantal analizler,
buhar atmosferinde elde edilen {iriiniin azot ve normal atmosferde elde edilen iirlinden
diisiik yogunlukta oldugunu gdstermistir. GS/MS ve FTIR da yapilan analizler alifatik
yapinin alkan ve alkenlerden olustugunu goOstermistir. Sivi iirline yapilan, sivi {riin
karakterizasyonu, elementel analiz, FTIR ve H-NMR analizleri 1s18inda, uygun piroliz
sartlar secildigi taktirde zeytin atigindan elde edilen siv1 iirlinlin petrole esdeger oldugu
belirlenmistir.

Yamaguchi ve arkadaglar1 (2006) seliiloz icin piroliz deneyleri yaptilar. Seliiloza
uygulanan piroliz deneyleri siirekli akisl diferansiyel bir reaktor i¢erisinde gerceklestirildi.

Bu tiir reaktérde kati iiriin ve gaz iriinler reaksiyon zamanina gore fraksiyonlara
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ayrilabilmektedir. 673 K’ de seliilozun pirolizinde hem sivilar i¢in hem de hafif molekiil
agirlikli gazlar icin benzer davraniglar tespit edilmistir.

Ates vd., (2005) piroliz tizerine bir ¢alisma yapmuslardir. Euphorbia rigida diisiik
yag icerikli koloidal bir bitki oldugu i¢in daha 6nceki sabit yatakli piroliz deneylerinden
elde edilen siv1 iirlin verimlerinden daha diigiik s1v1 iiriin verimi verdigi gézlenmistir. Sabit
yatakli bir reaktor igerisinde sivi verimini artirmak igin iki farkli ticari katalizor
kullanilarak piroliz deneyleri gergeklestirildi. Katalizorler Criterion—534 ve aktive
edilmis alimiinadir. Piroliz deneyleri 7 °C/dak 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda
ve 0,55 mm parcacik biiyiikliiglinde gergeklestirildi. Deneylerde farkli katalizor yilizdeleri
kullanilarak elde edilen siv1 {iriinlerin verimleri arastirildi. Sivi {iriin verimi notral zeolite
kullanildig1 zaman % 27,5, Criterion—534 kullanildigi zaman % 31’e ve aktive edilmis
alimiina kullanildigt zaman % 28,1’e ulastigt gozlemlenmistir. Halbuki katalizor
kullanilmadig1 zaman bu sivi iirlin ylizdesinin yalnizca % 21,6’da kaldig tespit edilmistir.
Piroliz sivilari, spektroskopik ve kromotografik yontemler kullanilarak karakterize
edilmistir.

Ates vd., (2005) tarafindan yapilan diger bir ¢calismada, su buhar1 atmosferinde ¢ok
yillik ¢ali olan Euphorbia rigida’nin Co-Mo ticari katalizorii ( Criterion—534) kullanilarak
katalitik pirolizi gerceklestirildi. Isitma hizinin 7 °C/dak oldugu sabit yatakli Hainze
reaktorii icerisinde 550 °C piroliz sicaklifinda ve 0,55 mm pargacik boyutunda piroliz
deneyleri yapilmistir. Katalizorler hammaddeyle degisik yiizdelerde karistirildi.
Deneylerde su buhar1 atmosferi altinda katalizorsiiz ve %5, 10, 20 ve 25 katalizor oranlari
kullanildi. Sonug olarak katalizoriin fazlasinin sivi {iriin verimini artirmadig1 ve maksimum
stv1 Urtin verimine % 20 katalizor kullani1ldig1 zaman ulasildig: tespit edildi. Piroliz sivilar
IR ve H-NMR spektroskopisi kullanilarak arastirildi ve sivi tiriinler kolon kromotografisi
kullanilarak fraksiyonlara ayrildi. Sonucta E. rigida’nin katalizorlii pirolizinde petrole
esdeger s1vi iirlin eldesinde kullanilabilinecegini belirlemislerdir.

Piitiin vd., (2006) tarafindan yapilan diger bir calismada pamuk ¢igidi kiispesinin
buhar atmosferi altinda piroliz iirlinleri incelenmis ve piroliz iiriinleri lizerine buhar ve
zeolit katalizoriiniin etkisi arastirilmistir. Zeolit katalizorii varliginda (agirlikca % 20)
farkli buhar hizlarinda buharin etkisi aragtirilmistir. Optimum sartlarda elde edilen piroliz
sivi triinleri kolon kromotografisi yontemiyle fraksiyonlasmistir. Hem bu sivi iiriinlere

hem de alt fraksiyonlarina elementel analiz uygulanmis ve elde edilen H/C oranlar petrol
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tirtinleriyle karsilastirildi. Sivi {riinlerin alifatik alt fraksiyonlar1 gaz kromotografisiyle
analiz edildi.

Ates vd., (2006) yaptiklar1 deneysel c¢alismada sabit yatakli bir reaktor icerisinde
DHC-32 ve HC-K 1,3Q isimli iki adet ticari katalizorle Euphorbia rigida ve susam bitki
saplarinin pirolizi incelendi. Piroliz iirlin verimleri iizerine farkli katalizor etkileri ve
oranlar1 (agirlikca % 5, 10 ve 20) ile piroliz sicakliginin (500 ve 750 °C) etkileri
arastirillmistir.  Katalizorsiiz yapilan piroliz deneylerinde sicaklik 750 °C’ ye ulastigi
zaman piroliz siv1 liriinlerinin azaldigin1 ve gaz iirlinlerin arttig1 tespit edilmistir.

Senséz vd. (2006), yaptiklar1 ¢alismada sabit yatakli reaktérde zeytin posasinin
pirolizine ¢esitli isletme parametrelerinin (sicaklik, 1sitma hizi, parcacik boyutu ve gaz akis
hiz1 ) etkisini arastirmislardir. 350-550 °C piroliz sicakligi, 10-50 °C/dk 1sitma hizi,
0.224-1.8 mm parcacik boyutu, 50-200 cm®/dk gaz akis hizinda segilen isletme
parametrelerinde piroliz triinlerindeki degisim incelenmis ve maksimum siv1 {irin verimi
500 °C’de %34.4 olarak elde edilmistir. Farkli karakterlerde elde edilen sivi tirlinler temel
standart test metotlar1 ile tanimlanmistir. Sivi Uriin alifatik ve aromatik karigimlar
icermektedir.  Zeytin  posasinin  deneysel formiili CH1.6500.25N0.03  olarak
hesaplanmistir. H/C molar oran1 1,65, O/C molar orani 0,25, 1s1 degeri ise 31,8 MJ/kg
olarak hesaplanmistir. Zeytin posasindan elde edilen sivi iiriiniin ~ kimyasal
karakterizasyonu incelendiginde bu atifin degerli bir yakit ve kimyasal besleme stogu
olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Ozbay vd., (2006) pamuk ¢igili kiispesi {izerine yapilan sabit yatakli hizli piroliz
deneylerinde siv1 lriiniin piroliz verimleri ve kimyasal bilesimi {izerine piroliz sicakligi,
1sitma hizi ve siirlikleyici gaz akis hizinin etkisi belirlenmistir. Sivi tirlinler ve pentanda
¢ozlinen alt fraksiyon elementel analiz, FT-IR, H-NMR ve pentan alt fraksiyonu gaz
kromotografisi ile analiz edildi. Maksimum sivi1 {irlin verimi 500 °C piroliz sicakliginda,
700 °C /dak 1sitma hizinda ve 100 cm®/dak azot gazi akis hizinda % 34,8 olarak
belirlenmistir.

Uzun vd., (2006) soya kiispesi i¢in piroliz deneyleri yaptilar. Bu ¢aligmada, soya
kiispesinden elde edilen piroliz iirlinleri {izerine Onemli parametrelerin etkilerini
arastirmislardir. Deneyler farkli piroliz sicakliklarina, azot akis hizlarinda ve partikiil
bliytikliiklerin de gergeklestirilmistir.

Sensdéz (2003) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, cam kabuklarindan olusan

biyokiitle 6rnegine uygulanan piroliz islemi, harici olarak 1sitilan sabit yatakli bir reaktor
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icerisinde gergeklestirildi. Piroliz iiriinleri ve bilesimleri iizerine sicakligin ve 1sitma
hizinin etkileri arastirtlmistir. Piroliz deneyleri 7 ve 40 °C /dak isitma hizlarinda ve
300-500 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirildi. Piroliz {iriinlerinin piroliz sartlarinin
degistirilmesi ile onemli Olgliide degistigi gozlemlenmistir. Deney sirasinda maksimum
stv1 tiriin veriminin 450 °C sicaklikta elde edildigi belirlenmistir.

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

Williams ve Nugranad (2000) biyokiitlenin pirolizi i¢in deneysel bir ¢alisma yaptilar.
Bu calismada pirincin dis kabuguna uygulanan piroliz islemi, akigkan yatakli bir reaktor
icerisinde ki 400-450-500-550 ve 600 °C piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmistir.
400-450-500-550 ve 600 °C sicakliklarda Zeolit-ZSM-5 katalizorii ile birlikte piroliz
sonucunda elde edilen sivi liriinlerin verimini artirmak i¢in katalitik piroliz islemi
gerceklestirildi. Piroliz sivi iirlinleri bir dize yogusturucu ve sogutucu tuzaklarda
toplanarak verimi ve bilesimi analiz edildi. Gaz frlinler de gaz analiz cihaziyla analiz
edildi. Katalizor kullanilmadan oOnceki sivi {riinlerin diisiikk viskoziteli ve yliksek
oksijenlenmis igerige sahip oldugu belirlendi. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH)
piroliz sivilar igerisinde diisiik konsantrasyonda bulunmaktadir ve piroliz sicaklig1 arttigt
zaman PAH konsantrasyonu da arttig1 gozlenmistir. Piroliz s1visi oksijenlenmis bilesikler
fenoller, kroseller, benzendioller, guaisoil ve onlarin tiirevlerini igerdigi gozlendi.
Katalizor varhiginda piroliz sonucunda olusan sivi {iriin veriminin azaldigir fakat ayni
oranda katalizor iizerinde kok olusumuyla sivi iiriin igerisindeki oksijen igeriginin de
azaldig1 gozlenmistir. Diisiik katalizor sicakliklarinda katalizor etkisi ile birlikte sivi iiriin
icerisindeki oksijen biiylik oranda suya donustiigii fakat daha yiiksek katalizor
sicakliklarinda ise biiylik oranda CO ve CO;’ ye doniistiigii belirlendi. Katalizor
kullanimiyla molekiil agirligi dagiliminin azaldig: ve katalizor sicakligr arttikca bu diistis
daha da fazla oldugu gozlenmistir. Katalizlenmis siv1 {iriin katalizor kullanilmadan elde

edilen piroliz siv1 {riinlerine gére daha az tekli halka ve PAH igerigine sahip oldugu
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gozlendi. Katalizor sicakliginin artmasiyla aromatik ve polisiklik aromatik tiirlerin
konsantrasyonunun arttig1 belirlenmistir.

Shuangning ve arkadaslar1 (2005) tarafindan gergeklestirilen bir calismada, plazma
1sitmali dogrusal girisli akiskan bir reaktor (PHLEFR) igerisinde segilen biyokiitle
ornekleri piroliz iglemine maruz tutuldu. Yiiksek 1sitma hizinda biyokiitle 6rnegi olarak
secilen bugday ve misir saplarina PHLEFR reaktorti ile birlikte piroliz islemi uygulandi.

Nokkosmaki ve arkadaslar1 (1998) biyokiitle iizerine katalitik piroliz deneyleri
gerceklestirdiler. Bu calismada piroliz diizenegi sabit yatakli katalitik reaktor secilmistir
ve bu sisteme bir gaz analiz cihazi takilmistir. Zeolit katalizorii ile birlikte ¢cam talaglar
katalitik piroliz islemine tabii tutulmustur. Piroliz buharlar1 Zeolit katalizori ile birlikte
esasen gaz lrlinlere ve aromatik hidrokarbonlara doniistiigli goézlenmistir. Zeolit
katalizorleri piroliz sivilarindaki oksijen igerigini azalttigi fakat ayni zamanda sivi iirlin
verimini de oldukga diistirdiigi tespit edilmistir.

Antonakou ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 bu ¢alismada, farkli tiirdeki MCM-41
katalizorlerinin katalitik biyokiitle  piroliz islemine uygulanmasini amaglamiglardir.
Katalizoriin sahip oldugu yiiksek gozenek biyiikligi ve yiiksek asitligi nedeniyle
biyokiitle pirolizi sonucunda elde edilen yiiksek molekiil agirlikli birincil iriinlerin
yeniden diizenlenmesine katki sagladigi gozlenmistir. MCM—41 katalizorleri 3 farkli
metalle doldurularak kullanildi, bunlar Cu-Al, Zn-Al ve Fe-Al metalleridir. Tim
katalizorler kimya endistrisinde ¢ok Onemli bir yere sahip olan fenolik bilesiklerin
miktarlarmi artirmaktadir.  Ayrica kullanilan bu katalizorler yardimiyla piroliz sivisi
igerisinde bulunmasinin pek istenmedigi oksijenlenmis bilesiklerin miktarini da diisiirdiigu
gozlenmistir.

Yang ve c¢aligma arkadaglart (2006) biyokiitlenin pirolizi {izerine deneyler
yapmuglardir. ~ Termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri kullanilarak biyokiitleyi
olusturan tli¢ temel bilesenin (hemiseliiloz, selilloz ve lignin) pirolizinin daha iyi
anlasilmas1 saglanmistir. Ik olarak bu ii¢ bilesenin piroliz karakteristikleri incelenmistir.
Sentezlenen Orneklerin  pirolizi {i¢ bilesen arasinda ihmal edilecek bir etkilesimin
oldugunu ve hemiseliiloz (veya seliiloz) ile kiitle kayb1 ve atiklar arasinda dogrusal bir
iligki oldugu belirlenmistir.

Gani ve Naruse (2007) tarafindan yapilan bir caligmada, bir termogravimetrik
analizor kullanilarak birkag farkli biyokiitle 6rnegi i¢cin yanma ve piroliz karakteristikleri

incelenmistir. Birka¢ farkli biyokiitle 6rnegi i¢in selilloz ve lignin igerikleri analiz
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edilmistir. Gergek biyokiitle Orneklerinden elde edilen sonuglar liginin ve seliiloz
karigiminin simiilatorle olusturulan degerleriyle karsilastirildi. Biyokiitle deki bu ana
bilesenler seliilloz ve lignindi. Bu ¢alismada seliiloz orani lignin igeriginden daha fazla
oldugu ornekler secilmistir. Piroliz islemi iki asamada gergeklestirildi, bunlardan ilki
piroliz 6rneklerinin buharlastirilmas: ve olusan kati iriiniin direkt olarak yakilmasidir. lk
asama da seliiloz parcalanmasindan dolay1 hizl bir kiitle kayb1 oldugu gdzlenmistir. ikinci
asamada ise lignin piroliz asamasinda bozunduruldu ve olusan kati iirlinii direkt olarak
yakildi. Biyokiitle 6rnekleri i¢in piroliz islemine tabi tutulan biyokiitlenin seliiloz igerigi ne
kadar fazlaysa piroliz hiz1 da o kadar fazla oldugu gozlendi, buna karsin lignin igerigi
arttikca piroliz hizinin da azaldigr gozlendi. Piroliz 6zelliklerini degerlendirmek igin
seliloz ve lignin igeriklerinin de Onemli oldugu belirlendi. Biyokiitlenin yanma
karakteristikligi olusan odun kdmiiriiniin morfolojisine bagli oldugu gozlemlendi.

Zansi ve arkadaslar1 (2007) biyokiitlenin pirolizi iizerine deneysel bir ¢alisma
yapmuistir. Bu ¢alismada pilot tesis olarak diisiintilmiis serbest diisiislii bir reaktor icerisinde
zeytin ve bugday atiklar1 gibi tarimsal biyokiitle 6rneklerinin yiiksek sicaklikta (800 -
1000 °C) hizl pirolizleri incelenmistir. Bu ¢alismada, yiiksek sicakliklarda iirin dagilimi
tizerine 1sitma hizi, piroliz sicakligt ve pargacik boyutu gibi proses degiskenlerinin
degistirilmesiyle nasil degistigini belirlemistir.

Tsai ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise laboratuar
Ol¢ekli bir hizli piroliz sistemi kullanilarak tarimsal bir atik olan piring kabuklarmin
pirolizi gerceklestirildi. Bu c¢alismada {irlin verimleri ve kimyasal bilesimleri {izerine
piroliz sicakligi, alikonma zamani, siiriikleyici gaz akis hizi, yogusturma sicakligi ve
parcacik boyutu gibi 6zelliklerin etkisi incelenmistir. En uygun piroliz sartlarinda elde
edilen siv1 iiriin verimi % 40 oldugunu belirlediler. Elde edilen siv1 {irlinlerin yapisini
aydinlatmak i¢in elementel, kalorifik, kromotografik ve spektroskopik yontemler
kullanilmistir.

Skodras ve c¢alisma arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan buu calismada standart
basing altinda ve 150-250 pm pargacik boyutundaki 10 farkli biyokiitle ve atik maddelerin
izotermal olmayan termogravimetik analizér (TA Q600) igerisindeki piroliz ve yanma
davraniglar1 incelediler. Ayrica 1sitma hizinin etkisini de arastirilmislardir (5, 20, 50 ve 100
°C/dak). Elde edilen piroliz sonuglarindan bagimsiz birinci mertebe reaksiyon modeli
ayrintili olarak incelenmistir. Biyokiitle ve atik 6rneklerin termal bozunmalarinda 3 veya 4

paralel reaksiyon gergeklestigini farz ederek bir model olusturulmustur. Isitma hizinin
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artirtlmasi ile piroliz hizinin da arttig1 goriilmiistiir. Piroliz sicakliginin artmasi ile toplam
kiitle kaybinda hafif bir azalma tespit edilmistir.

Garcia ve arkadaglar1 (2001) tarafindan gergeklestirilen biyokiitlenin katalitik
pirolizi distik sicaklikta (650 ve 700 °C) biyokiitlenin igerisine koyuldugu ve
termokimyasal bozunmanin oldugu reaktdr yatagima Ni ve Al katalizorleri ilave edilerek
hizli piroliz proses diizenegi kullanilarak gerceklestirildi. Katalizoriin kalkinasyon ve
aktivasyon sartlar1 analiz edildi. Kalkinasyon sicakligi katalizoriin performansini énemli
Olctide etkiledigi belirlenmistir.

Sens6z ve Angin (2008) tarafindan yapilan bir ¢aligmada safran tohum kiispesinin
sabit yatakli bir reaktorde pirolizi gerceklestirildi. Uriin verimleri iizerine piroliz sicakligs,
1sitma hiz1 ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelenmistir. Piroliz islemleri 400-600 °C
sicaklik araliginda ve 10, 30 ve 50 °C/dak 1sitma hizlarinda gergeklestirildi. Elde edilen
kat1, sivi ve gaz verimleri sirasiyla kati i¢in agirlikca % 25 ve % 34 arasinda, sivi iiriin
verimi % 28 ve % 36 arasinda ve gaz iriin verimi ise % 19 ile % 25 arasinda degistigi
gbzlenmistir. Maksimum sivi veriminin elde edildigi sartlar siiriikleyici gaz olarak
kullanilan azot gazinin akis hiz1 100 cm®/dak, 1sitma hizi 50 °C/dak 1sitma hizinda ve
500 °C piroliz sicaklig1 oldugu belirlendi. Bu ¢alismada bu sartlarda elde edilen sonuglara
gore; piroliz sicakliginin ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi 1sitma hizinin etkisinden
daha biiyiik oldugu sonucuna varilmistir.

Becidan ve arkadaslar1 (2007) tarafindan biyokiitlenin pirolizi {izerine bir ¢alisma
yapildi. Bir ¢alismada lifli tahta, tahil atiklar1 ve kahve endiistrisi atiklar1 biyokiitle olarak
secildi ve bu secilen biyokiitle ornekleri termal kararlilik i¢in kalin tutuldu. Biyokiitle
orneklerinin 600-900 °C sicaklikta ve 10 K/dak 1sitma hizinda pirolizleri gergeklestirildi.
Uriin veriminin sicakliga ve 1sitma hizina énemli dlgiide baglh oldugu goriildii. Sonuglar
sicakligin artmasiyla gaz {irlin veriminin artigin1 ve katt ve sivi gaz verimlerinin ise
azaldigin1 gostermistir.

Strezov ve ¢alisma arkadaslar1 (2008) bol bulunan ve hizli biiylime 6zelligine sahip
olan elephant bitkisinin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak 6nemli bir potansiyele sahip
oldugunu ve 1s1l doniisiimle yiiksek kalorili degerli bir yakita doniistiiriilebilinecegini
diisiinmiislerdir. 10 ve 50 °C/dak olan iki farkli 1sitma hiz1 ile elephant bitkisine, biyogaz,
piroliz sivist ve odun komiirii elde etmek i¢in termal doniisiim prosesi uygulanmustir.
Elephant bitkisinin pirolizi i¢in gerekli olan enerji termal analiz teknikleri yarimiyla

bilgisayar kullanilarak belirlendi. Elde edilen piroliz sivilar1 ve gazlar ise gaz
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kromotografisi ve kiitle kromotografisi teknikleri kullanilarak belirlendi. 500 °C sicaklikta
elde edilen piroliz gazlari esas olarak CO ve CO; ve kiigiikk miktarda metan ve diisiik
molekiil agirlikli hidrokarbonlardan olustugu belirlendi. Piroliz sivisi ise esas olarak
organik asitler, esterler, benzen bilesikleri ve amidlerden olustugu tespit edilmistir.
50 cm®/dak 1sitma hizinda ise organik asitlerin ve benzen bilesiklerinin miktar1 azalirken
ester ve naftalin bilesiklerinin miktar1 arttig1 gozlendi. Isitma hizinin artmasi ile piroliz
sivi tlriinlerinde ki bu degisimin nedeninin piroliz buharlarinin alikonma zamanlarinin
azalmasi nedeniyle ikincil reaksiyonlarin azalmasi sonucu ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

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

Beis ve arkadaglar1 (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, safran tohumu
ornekleri iizerine sabit yatakli yavas piroliz deneyleri gerceklestirilerek, piroliz iiriin
verimleri ve onlarin kimyasal bilesimleri iizerine piroliz sicakliginin, 1sitma hizinin,
parcacik boyutunun ve siirlikleyici gaz akis hizlarmin etkileri arastirilmistir. Piroliz
sicakliginin 500 °C, pargacik boyutunun 0,425-1,25 mm, 1sitma hizinin 5 °C/dak ve
stiriikleyici gaz olarak kullanilan N, gazinin 100 cm®/dak akis hizinda sabit yatakli
laboratuar 6l¢ekli piroliz reaktoriinde maksimum sivi verimi %44 olarak belirlenmistir.
Piroliz sivisi lizerine yapilan kromotografik ve spektroskopik yontemler yardimiyla safran
tohumlarinin yenilenebilir yakit ve kimyasal madde tiretimi i¢in bir hammadde olarak

kullanilabilinecegini ve piroliz stvisinin kalorifik degerini 41,0 MJ/kg olarak belirlediler.
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Onay ve Kockar (2003) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada biyokiitle olarak
secilen kolza tohumlar i¢in gerceklestirilen piroliz deneyleri ile piroliz iiriin verimleri ve
onlarin kimyasal bilesimleri iizerine piroliz sicakligimin, 1sitma hizinin, partiikiil
boyutunun ve siirlikleyici gaz akis hizlarinin etkileri arastirilmistir. Piroliz sicakliginin
550- 600 °C oldugu, parcacik boyutunun 0,6—1,25 mm oldugu ve siiriikleyici gaz olarak
kullanilan N gazinin akis hizinin 100 em®/dak oldugu sartlarda maksimum sivi verimi %
73 olarak belirlenmistir. Ayrica piroliz sivisi lizerine gergeklestirilen kromotografik ve
spektroskopik caligmalarla kolza tohumlarinin yenilenebilir yakit olarak ve kimyasal

madde tiretimi i¢in hammadde olarak kullanilabilinecegini belirlemislerdir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

Bu c¢alismada kullanilan biyokiitle 6rnegi kestane kupulasidir. Kullandigimiz bu
biyokiitle drnegine 1s11 déniisiim proseslerinden hizli piroliz islemi uygulandi. Oncelikle
hammadde 2 mm delik ¢apina sahip olan degirmende 6giitiildii ve elde edilen biyokiitle
Oornegi sirastyla, 2-1 mm, 1-0,425 mm, 0,425-0,250 ve 0,250 mm' den kiigiik delik
boyutuna sahip elekler yardimiyla dort farkli parcacik boyutuna ayrildi. Daha sonra
ogiitiilmiis kestane kupulasindan <0,250 mm pargacik boyutlu kestane kupulasi 6rnegi
secilerek kisa analiz tayinleri (nem, sabit C miktari, ugucu madde miktari, kiil) ve bilesen
tayinleri (seliiloz, hemiseliiloz, holoseliiloz, lignin, organik ekstraksif) yapildi. Bu analiz
islemlerine ek olarak numunenin elementel analizi yapilarak karbon, hidrojen, oksijen ve
azot icerikleri, enerji degeri, H/C ve O/C oranlar1 belirlendi. Elekten gecirilmis ve
boyutlari, 2-1 mm, 1-0,425 mm, 0,425-0,250 ve 0,250 mm' den kiiciik secilen kestane
kupulast ile laboratuarimizda tasarlanan sabit yatakli bir piroliz reaktorii igerisinde hizli
piroliz deneyleri gerceklestirildi. Hizl1 piroliz deneylerinde elde edilen sivi, kat1 ve gaz
iiriin miktarlar1 iizerine piroliz sicakligi, siiriikleyici gaz akis hiz1 ve parcacik boyutunun
etkisi incelendi

Deneysel islemler sonucunda en yiiksek sivi iirlin verimin elde edildigi sartlarda
(<0,250 mm pargacik boyutu, 100 cm*/dk azot gaz akis hiz1 ve 600 °C piroliz sicaklign)
piroliz deneyleri yapildi. Elde edilen sivi, kat1 ve gaz iirlin miktarlar iizerine pargacik
boyutunun, sicakligin ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkileri arastirildi.

Calismanin sonraki asamasinda hizli piroliz deneylerinden elde edilen sivi iirlinler
kolon kromotografisi yontemi ile alt fraksiyonlara ayrildi ve bu fraksiyonlara FT-IR, 'H-
NMR, GC ve elementel analiz teknikleri uygulanarak bilesimleri ve 1sil degerleri

belirlendi.

2.1. Kullanilan Hammaddenin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilan kestane kupulasi Trabzon yoresinden toplandi. Toplanan
kestane kupulalar1 laboratuvarimizdaki degirmende ogiitiilerek 2 mm' den kiiciik parcacik

boyutlarina ayrildi. Elek yardimiyla 2< D, <1 mm, 1< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250
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mm ve Dp< 0,250 mm olmak {lizere 4 farkli pargacik boyutuna ayrilarak deneysel

calismalarda kullanilmak {izere uygun sartlarda laboratuvar ortaminda depolandi.

2.2. Hammaddeye Uygulanan Kisa Analiz Tayinleri

2.2.1. Nem Miktar1 Tayini

Nem miktar1 tayini, ASTM D-346' dan faydalanilarak yapilmistir. Ogiitiiliilerek 0,250
mm’den kiigiik pargacik boyutuna getirilmis kestane kupulasi 6rneginden bir saat cami
tizerine % 0,1 duyarlilikta 1 g alinarak, 103+ 2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletildi.
Desikatorde soguyuncaya kadar bekletilip tartim islemi yapild:. Iki tartim arasindaki fark
esitleninceye kadar iki saat daha bu sicaklikta tutulup islem tekrarlandi. Nem miktari
esitlik 2' den faydalanilarak asagidaki gibi hesaplandi.

Nem (%) = [0, —0,)/ 0 %100 3)

Burada; @;: 6rnegin baslangic agirligi, go: Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki agirlig

2.2.2. Kiil Miktar Tayini

Kiil oranin belirlenmesinde, 600 °C sicakliktaki firinda 2 g, 0,425-0,250 pargacik
boyutlu kestane kupulast 6rnegine ASTM-D 1102 standart yontemine gore deneysel

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

2.2.3. Ucucu Madde Miktar1 Tayini

Ugucu madde miktar1 tayini ASTM E 987-82’den faydalanilarak yapildi. Bunun i¢in
sabit tartima getirilmis platin kroze igine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg duyarhlikta
yaklasik 1 g tartild1 ve kroze kapag ile ortiilerek 600 °C’deki firma konuldu ve 2 saat
boyunca bekletildi. Kroze firinda 7 dakika bekletildikten sonra firindan ¢ikartilarak
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desikatorde bekletilerek sogutuldu ve tartildi. Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki
esitlikten hesaplandi;

Ugucu madde miktari(%) = [gl —0.)/ g x10C- ™ 4)
Bu esitlikte;

g1: Kullanilan 6rnegin agirligi (g)

02: Ornegin 1sitmadan sonraki agirhig (g)

M: Kullanilan 6rnegin nem miktar1 (g)

2.2.4. Sabit Karbon Tayini

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

yiizdesi asagidaki esitlikten hesaplandi;

% Sabit karbon = 100- (nem + kiil + ugucu madde) (5)

2.3. Hammaddeye Uygulanan Bilesim Analizleri

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

Alkol-benzen karisiminda ¢6ziinen madde miktarlari, TAPPI T 204cm-97
standardina gér 2/1 oraninda benzen alkol karisimi (33 hacim %95°1lik etil alkol, 67 hacim
benzen) ile karton krozeler igindeki Ornegimiz 4 saat ekstrakte edilerek belirlenmistir.

Karigimda ¢oziinen kisim, tam kuru agirliga oranla % olarak hesaplanmistir.

2.3.2. Holoseliiloz Miktar1 Tayini

Holoseliiloz oraninin belirlenmesinde Wise ve arkadaslar tarafindan gelistirilen klorit

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

Klorit yonteminde holoseliilloz miktarin1 belirlemek i¢cin 5 g havada kurutulmus
ornegimiz, 160 mL su, 1,5 g NaClO; ve 10 damla (0,5 mL) asetik asitle birlikte 250 mL’lik
bir erlenmayere konularak bir termostat yardimiyla sicaklign 78 °C’ye ayarlanan su
banyosunda bir saat siireyle muamele edilmistir. Ornegi koydugumuz erlenin agzi, ters
cevrilen 50 mL’lik bir erlenle kapatildi.

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

halinde ¢6ziinmesini ve karbohidratlardan ayrilmasini saglamaktadir.

2.3.3. Seliiloz Miktar1 Tayini

Ornegimizdeki seliiloz oranmin belirlenmesinde Kurscher ve Hoffner’in “Nitrik asit*
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilmis yaklasik 2 g
ornek bir balona koyularak iizerine10 mL 40° Be’lik HNOj ile 40 mL % 96’lik etil alkol
karisimi ilave edilmis ve sogutucu altinda bir saat siireyle su banyosunda kaynatilmigtir.
Bu siire sonunda balondaki sivi, kroze yardimiyla siiziilmiis ve 10 mL HNOj3 ile 40 mL
etil alkolden olusan 50 mL’lik yeni karisim kroze {izerindeki deney ornekleri ile birlikte
tekrar balona koyularak bir saat siireyle kaynatilmistir. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir.

Stizme yapildiktan sonra kroze de kalan deney ornekleri sicak su ile yikanmis ve
105 £3 °C’de sabit agirliga gelinceye kadar kurutularak tartilmistir. Sonu¢ tam kuru

agirhiga oranla yiizde olarak hesaplanmistir.
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2.3.4. Hemiseliiloz Miktar1 Tayini

Hemiseliiloz miktari, holoseliilloz miktarindan seliilloz miktarini ¢ikararak bulundu.
Holoseliiloz seliiloz ve hemiseliillozdan olustugu i¢in holoseliiloz miktarindan seliiloz

miktarini ¢ikararak hemiseliiloz miktar1 belirlendi.

2.3.5. Lignin Miktar1 Tayini

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

Lignin orani, %72’lik siilfiirik asidin kullanildigi TAPPI T 222 om-02 standart
yontemine gore belirlendi. Bu yontemde; eksrakte edilmis, havada kurutulmus yaklasik 1
g ornek bir behere koyularak tlizerine 12- 15 °C sicaklikta %72’lik H,SOy ilave edilip 2
saat bekletildi. Bu siire sonunda beherdeki madde bir litrelik erlene konularak asit
konsantrasyonu % 3 olacak sekilde s1vi miktar1 560 mL’ye kadar destile su ile seyreltildi.
Karigim sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi ve sonug, agirliginin yiizdesi olarak

belirlendi.

2.4. Hammaddenin Elementel Analizi

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

TUBITAK-MAM laboratuvarlarinda yapilmustir.

2.5. Hammaddenin Isil Degerinin Belirlenmesi

Hammaddenin 1s1l degeri TUBITAK-MAM laboratuvarlarinda yapilan elementel
analiz sonucunda belirlenen azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlar1 kullanilarak

Dulong-Berthelot formiilii yardimiyla hesaplandi.

Kalorifik deger (MJ/kg) = 0,3491C + 1,1783 H - 0,1034 O - 0,0211 A + 0,1005 S - 0,0151 N (6)
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Burada C: karbon, H: hidrojen, O: oksijen, A: kiil, S: kiikiirt ve N: azotu
simgelemektedir.

2.6. Hammaddenin Pirolizi

Piroliz deneylerinde Sekil 13°de goriilen 90 cm® hacminde 316 paslanmaz krom-
nikel sabit yatakli bir reaktor ile bunu saran 316 paslanmaz krom-nikel endiktiif bir reaktor
kullanildi. Deney siiresince reaktor sicakligini 6lgmek igin reaktdr icerisine PT 100 sicaklik
olger monte edildi. Istenilen deney sicakli Sicaklik lger bir gii¢ kaynagi ile reaktdre
verilen akima kars1 reaktdriin goOstermis oldugu diren¢ yardimiyla istenilen deney
sicakligina erigilebilmektedir. Sicaklik degeri giic kaynaginin {izerine monte edilmis olan
sicaklik elektronik kontrol iinitesi yardimiyla kontrol edildi. Deney diizenegindeki tiim
baglantilarin sizdirmazliklar1 kelepce ve sivi contalarla saglandi. Piroliz buharlarini
yogusturmak i¢in kullanilan sogutma sistemi rodajli cam malzemeden yapilmas,
sizdirmazliklar1 teflon bantla saglanan ve sivi azot ihtiva eden bir banyo igerisine
yerlestirildi.

Piroliz deneylerini gerceklestirmek i¢in piroliz sisteminin dncelikle istenilen sicakliga
ulagsmas1 saglandi. Degirmende &giitiilerek parcacik boyutlarma gore ayrilan havada
kurutulmus kestane kupulasi1 6rneklerinden istenilen parcacik boyutuna goére 2,00 +£0,01 g
hassas terazide tartilarak numune doldurma vanasi yardimiyla reaktoriin numune bekleme
kismina doldurularak vana kapatildi. Siiriikleyici gaz olarak kullanilacak olan azot gazi
akis metre yardimiyla debisi ayarlanarak reaktor igerisine gonderildi. Belirlenen deney
sicakligina gelmis olan reaktdr igerisinden azot gazi gecirilerek reaktdr ortaminin inert
olmas1 saglandiktan sonra vana acilarak numune reaktoriin igerisine gonderildi ve vana
kapatildi. Piroliz deneyleri; 40 dak siiresince reaktor sicakligl deney sicakliginda tutularak,
gaz ¢ikis1 gozlenmeyene kadar siirdiiriildii. Deney sirasinda ¢ikan buharlar reaktoérden sivi
toplama iinitesine gonderildi ve sivilastirildi. Sivilagmayan kisim ise bir tahliye hortumu
yardimiyla atmosfere gonderildi. Stvi toplama kabinda birikmis olan piroliz sivis1 s1v1 azot
banyosu icerisinden c¢ikartilarak sicakliginin oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda

sicakligina gelmis olan piroliz sivist % 99’lik diklorometanla yikanarak 250 mL’lik bir
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ayirma hunisine alindi. Burada bir saat kadar bekletildikten sonra sulu faz ve organik faz
ayrildi. Daha yogun olan organik faz ayirma hunisinin altindan alinarak 100 mL’lik bir
balona aktarildi ve doner buharlastiricida igerisindeki diklorometan ugurulduktan sonra
tartilarak miktar1 belirlendi. Miktar1 belirlenmis olan piroliz sivis1t 50 mL destile pentanda
bir gece bekletildi ve pentanda ¢oziinen kisitm 100 mL’lik baska bir balona alinarak
¢Oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra tartilarak miktar1 belirlendi. Kati
irlin miktar1 reaktor icerisinde kalan kat1 iirlin alinarak tartildi ve miktar1 belirlendi. Gaz

urin miktari ise farktan belirlendi.

—_—
11
10
a
NG
14
1. Azottipi 7.  Piroliz Unitesi 13. Reaktor sicaklik elektronik
2. Azot akis hatt1 8.  Endiiktif reaktor kontrol tinitesi
3. Akis metre 9. Sivi {iriin toplama kab1 14, Gii¢ kaynag1
4. Reaktore numune transfer 10. Sogutma iinitesi 15. Reaktor elektrik giris ve ¢ikisi
vanasi 11. Gaz gikist baglanti aparati
5. Numune doldurma vanasi 12. PT100 sicaklik 6lger 16. izolasyon

6. Kati {irlin alma kapagi

Sekil 13. Hizli piroliz deney diizenegi semasi

Deneylerde kestane kupulas: 2,00< D, <1,00 mm, 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D,
<0,250 mm ve Dy< 0,250 mm pargacik boyutuna ayrildi. Siiriikleyici gaz akis hizi olarak
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100, 200, 300 ve 400 cm?®/dak 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 mm parcacik boyutu i¢in ayr1 ayr1 100, 200, 300 ve 400 cm®/dak siiriikleyici gaz
akis hizlart i¢in deneyler gergeklestirildi. Sivi, kati ve gaz iirlin verimleri ile piroliz
doniisiimii belirlendi.

Diger grup deneylerde ise iiriin verimi iizerine siirlikleyici gaz akis hizinin etkisi
arastirildi. Bunun icin 100, 200, 300 ve 400 cm®/dak olmak iizere 4 farkl: siiriikleyici gaz
akis hizinda ve ayr1 ayr1 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda deneyler yapildi.
Bu deneylerde pargacik boyutu < 0,250 mm olarak seg¢ildi.

Ugiincii grup deneylerde ise iiriin verimi iizerine pargacik boyutunun etkisi arastirildi.
200 cm®/dak siiriikleyici gaz akis hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda
ve 2,00< D, <1,00 mm, 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm ve Dp< 0,250 mm

olmak iizere dort farkli parcacik boyutunda {iriin dagilimlari aragtirildi.

2.7. Piroliz Siv1 Uriinlerin Karekterizasyonu

Yapilan deneylerde elde edilen piroliz sivi {irlinlerinin yapilarim1 aydinlatmak icin

FT-IR, 'H-NMR, GC ve Siitiin kromotografisi teknikleri kullanildi.

2.7.1. Piroliz Siv1 Uriinlerin Elementel Analizi

Piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iiriin pentanda ¢dziinen ve ¢dzliinmeyen kisimlar
ile bu kisimlardan elde edilen alt fraksiyonlara elementel analiz uygulandi. Bu amagla
numunedeki karbon, hidrojen, oksijen ve azot igeriklerini belirlemek igin TUBITAK-

MAM laboratuvarlarinda deneyler yapilmistir.
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2.7.2. Piroliz Stv1 Uriinlerinin Infrared (FT-IR) Spektrumlar

Deneylerde elde edilen sivi iirlinlerden pentanda ¢dziinen kisimlara ve bunlarin alt
fraksiyonlarina, yapilarindaki fonksiyonel gruplar1 belirleyebilmek amaciyla boliimiimiiz
laboratuarlarinda bulunan Perkin-Elmer 1600 Series FT-IR (4000-400 cm™) cihazinda
analiz edildi. Bunun i¢in numunelerin NaCl {iizerinde CHCIl; c¢oziiciisii yardimiyla

spektrumlari alindi.

2.7.3. Piroliz Stv1 Uriinlerinin *H-NMR Spektrumlari

Deneylerden elde edilen piroliz siv1 iiriinlerin alt fraksiyonlarinin yapilarinda bulunan
hidrojenlerin ve bunlarin birbirlerine gore konumlarin belirlemek igin uygulanan *H-NMR
spektrumlar1 boliimiimiiz laboratuvarlarinda bulunan Varian Mercury 200 MHz' lik NMR

cihazinda alinmistir.

2.7.4. Piroliz Siv1 Uriinlerin GC Analizleri

Deneylerden elde edilen piroliz sivi driinlerin alt fraksiyonlarinin yapilarimi
aydinlatmak i¢in Agilent-5973 Network System cihazinda tasiyici gaz olarak helyum (akis
hizi 3,4mL/dak) ve HP5 kapiler kolon (30m x 0,32 mm) kullanilmistir. Spektrumlar
alinirken baslangig firin sicakligi 60 °C segildi ve bu sicaklikta 2 dak bekletildi, daha sonra
dakikada 10 °C artigla 290 °C’ye ¢ikild1 ve bu sicaklikta 10 dak bekletildi.

2.7.5. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Kolon Kromotografisinde Fraksiyonlanmasi

Deneyler sonucunda elde edilen piroliz sivi iiriinleri diklorometanla suyundan
ayrildiktan sonra pentanda bir gece bekletildi ve c¢oziinen kisim alinarak kolon
kromotografisi uygulandi.

Bunun i¢in 60-120 Mesh pargacik boyutundaki silikajel kullanilmistir. Kromotografi
icin 40 cm uzunlugunda 0,2 cm i¢ ¢apinda bir kolon kullanildi, kolonun en altina pamuk
yerlestirildi ve onun iizerine kolonun 3/4 ‘linii dolduracak kadar aktive edilmis asidik

silikajel dolduruldu.
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Deneylerden elde edilen piroliz sivisindan ayri ayri 1’er g tartilarak kolona enjekte
edildi ve sirastyla artan polariteye bagl olarak 200’er mL destile edilmis hegzan, toluen,
kloroform ve metanol uygulanarak piroliz sivisinin igerisindeki organik maddeler ayrildi.
Bunlar kullanilan ¢oziiciilere bagli olarak hidrokarbonlar, nétral polisiklik aromatik
bilesikler, heterosiklik aromatikler, eterler ve esterler ve polar bilesikler olmak iizere artan

polariteye bagl olarak ayrildi.
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3. BULGULAR

Bu boliimde deneysel islemlerden elde edilen sonuglar verilmistir. Ilk olarak,
deneylerde kullanilan biyokiitle 6rneginin (kestane kupulasi) nem, kiil, ugucu madde
iceriklerini belirlemek icin kisa analizleri yapildi. Biyokiitlenin Karbon, oksijen, hidrojen
ve azot iceriklerini ve 1s1l degerini belirlemek i¢in elementel analizi yapildi. Daha sonra
hammaddenin seliiloz, hemiseliiloz, holoseliiloz, lignin ve organik ekstraktlarini belirlemek
amaciyla bilesen analizleri yapildi. Kestane kupulasinin bazi 6zellikleri belirlendikten
sonra biyokiitle 6rnegine uygulanan hizli piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar
tablolar ve grafiklerle wverildi. Ayrica piroliz iiriin verimi lizerine sicakligin, stirtikleyici
gaz akis hizinin ve parcacik boyutunun etkisi verildi.

Deneyler sonucunda elde edilen sivi iiriinler ve bu iriinlerden siitiin kromotografisi
yontemiyle elde edilen alt fraksiyonlara spektroskopik ve kromotografik teknikler
uygulanarak elde edilen sonuglardan piroliz sivisinin alt fraksiyonlarin bilesimleri ve 1s1l

degerleri belirlendi.

3.1. Kullanilan Hammaddenin Ozellikleri

Kestane kupulasindan elde edilen ham 6rnegin nem, kiil, u¢ucu madde miktar1 ve
sabit karbon ylizdesi Tablo 25’de verilmistir, ayrica hemiseliiloz, seliiloz, holoseliiloz,
lignin, organik ekstrat degerleri Tablo 26’de ve elementel analiz sonuglar1 ise Tablo 27°de

verilmistir.

Tablo 25. Kestane kupulasinin kisa analiz sonuglari

Kisa Analiz (Agirlik¢a %) Kestane Kupulasi

Nem 11,07
Kiil 2,47
Ugucu Madde 79,85
Sabit Karbon” 6,61

*Sabit C= 100- (Nem + Kiil + Ugucu madde)
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Tablo 26. Kestane kupulasinin bilesen analiz sonuglari

Bilesen (Agirlikca %) Kestane Kupulasi
Seliiloz 37,55
Holoseliiloz 55,69
Hemiseliiloz 18,14
Lignin 18,08
Organik Ekstrat 12,69

Tablo 27. Kestane kupulasinin elementel analiz sonuglari

Bilesen Kestane Kupulasi
Karbon 42,82
Hidrojen 5,37

Azot 0,90
Oksijen* 50,91

Isil Deger (MJ/Kg) 15,94

H/C Molar Orani 1,50

O/C Molar Orani 0,89
Ampirik Formiil Cs9 HggOs3N

*Oksijen farktan hesaplandi

3.2. Piroliz Sonuglari

Yapilan piroliz deneyleri 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C piroliz
sicakliklarinda, 2-1 mm< D, <1,00 mm, 1,00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm ve
Dy< 0,250 mm pargacik boyutlarinda ve 100, 200, 300 ve 400 cm®/dak siiriikleyici gaz akis

hizlarinda kestane kupulasi iizerine iiriin verimlerinin degisimi incelenmistir (Tablo 28-43).
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Tablo 28. Kestane kupulasinin 2-1 mm pargacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcacik boyutu: 2-1 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kat1 {iriin (%) Gaz lirlin (%)
100 56,74 33,26 43,26 23,48
200 58,41 41,59 41,59 16,82
300 58,38 36,76 41,63 21,61
400 59,91 35,76 40,09 24,15

Tablo 29. Kestane kupulasinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicaklig1: 400 °C

Parcacik boyutu: 1-0,425 mm

Azot akis hiz1 | Piroliz doniisiimii (%) | Sivi iirlin (%) | Kati {iriin (%) Gaz lirlin (%)
100 48,55 34.45 51.45 14.10
200 54.47 38.86 45.53 15.61
300 55,17 31,49 44 .83 23.68
400 54,48 30,85 45,52 23,63

Tablo 30. Kestane kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 400 °C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcacik boyutu: 0,425-0.250 mm

Azot akis hizi  Piroliz doniisiimii (%) Siviiirlin (%)  Kati {iriin (%) Gaz lirlin (%)
100 56,81 31,03 43,19 25,78
200 60,32 37,39 40,18 22,43
300 60,26 36,89 39,74 23,37
400 56,01 35,14 43,99 20,87

Tablo 31. Kestane kupulasinin < 0,250 mm pargacik boyutu ve 400 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 400 °C

Parcacik boyutu: <0.250 mm

Azot akis h1zi Piroliz doniisiimii (%) Sivi iiriin (%)  Kati iiriin (%) Gaz tiriin (%)
100 59,80 30,54 40,20 29,26
200 69,69 37,42 30,31 32,27
300 61,81 36,83 38,19 24,98
400 64,46 37,02 35,54 27,44

Tablo 32. Kestane kupulasinin 2-1 mm mm pargactk boyutu ve 500 °C’deki

pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C

Parcacik boyutu: 2-1 mm

Azot akis hiz1 Piroliz doniigiimil (%)  Sivi iiriin (%) Kat tirtin (%) Gayz iiriin (%)
100 71,16 40,73 28,84 30,43
200 70,26 43,06 29,74 27,20
300 70,57 42,78 29,43 27,79
400 69,58 45,81 30,42 23,77
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Tablo 33. Kestane kupulasinin 1-0,425 mm parcacitk boyutu ve 500 °C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C Parc¢acik boyutu: 1-0,425 mm

Azot akis hizi  Piroliz doniisiimii (%) Siviiirlin (%)  Kati {iriin (%) Gaz lirlin (%)

100 72,16 40,41 27,84 31,75
200 71,30 42,55 28,70 28,75
300 71,40 41,44 28,60 29,96
400 69,52 42,65 30,48 26,87

Tablo 34. Kestane kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

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

Azot akig hizi  Piroliz doniisiimii (%) Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) Gaz iiriin (%)
100 70,45 36,48 29,55 33,97
200 71,01 41,66 28,99 29,35
300 70,68 41,78 29,32 28,90
400 69,14 42,92 30,86 26,22

Tablo 35. Kestane kupulasinin < 0,250 mm pargacik boyutu ve 500 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 500 °C

Parcacik boyutu: <0.250 mm

Azot akig hizi  Piroliz doniisiimii (%) Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) Gaz tirtin (%)
100 71,14 39,19 28,86 31,95
200 71,08 41,40 28,92 29,68
300 72,95 40,42 27,05 32,53
400 70,65 40,48 29,35 30,17

Tablo 36. Kestane kupulasinin 2-1 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C

Pargacik boyutu: 2-1 mm

Azot akis hizi  Piroliz doniisiimii (%) Siviiirlin (%)  Kati {iriin (%) Gaz lirlin (%)
100 79,97 46,92 20,03 33,05
200 77,21 44,50 22,79 32,71
300 78,09 43,56 21,91 34,53
400 77,56 44,56 22,44 33,00
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Tablo 37. Kestane kupulasinin 1-0,425 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

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

Azot akis hizi  Piroliz doniisiimii (%) Siviiirlin (%) Kati {iriin (%) Gaz lirlin (%)

100 77,07 42,91 22,93 34,16
200 75,95 46,08 24,05 29,87
300 79,18 44,57 20,82 34,61
400 75,88 44,61 24,12 31,27

Tablo 38. Kestane kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 600 °C’deki
pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C Parcacik boyutu: 0,425- 0,250 mm

Azot akis hizi  Piroliz doniisiimii (%) Siviiirlin (%) Kati {iriin (%) Gaz lirlin (%)
100 78,25 42,13 21,75 36,12
200 78,75 42,50 21,25 36,25
300 78,88 40,46 21,12 38,42
400 78,07 39,85 21,93 38,22

Tablo 39. Kestane kupulasinin < 0,250 mm pargacik boyutu ve 600°C’deki pirolizinden
elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C

Parcacik boyutu: <0,250 mm

Azot akig hizi  Piroliz doniisiimii (%) Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) Gaz tirtin (%)
100 87,43 52,50 12,57 34,93
200 88,73 47,67 11,27 41,06
300 84,56 46,41 15,44 38,15
400 85,87 46,07 14,13 39,80

Tablo 40. Kestane kupulasinin 2-1 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu: 2- 1 mm

Azot akis hizi  Piroliz doniisiimii (%) Siviiirlin (%)  Kati {iriin (%) Gaz lirlin (%)
100 78,25 42,20 21,75 36,05
200 81,43 41,87 18,57 39,56
300 83,36 43,28 16,64 40,08
400 85,22 40,71 14,78 4451
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elde edilen deneysel sonuglar

92

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcgacik boyutu: 1- 0,425 mm

Azot akis hiz1 Piroliz doniistimii S1v1 {irtin Kati iiriin (%) Gagz iiriin (%)
(%) (%)
100 79,40 38,83 20,60 40,57
200 78,58 38,54 21,42 40,04
300 79,10 39,13 20,90 39,97
400 77,72 37,87 22,28 39,85
Tablo 42. Kestane kupulasinin 0,425-0,250 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki

pirolizinden elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicaklig1: 700 °C

Parcacik boyutu: 0,425- 0,250 mm

Azot akig hizi  Piroliz doniisiimii (%) Sivi iiriin (%) Kati iiriin (%) Gaz tirtin (%)
100 80,36 39,76 19,14 41,10
200 79,19 39,38 20,81 39,81
300 85,08 40,27 14,92 44,81
400 84,01 38,43 15,99 45,58

Tablo 43. Kestane kupulasinin < 0,250 mm pargacik boyutu ve 700 °C’deki pirolizinden

elde edilen deneysel sonuglar

Piroliz sicakligi: 700 °C

Parcacik boyutu: <0.250 mm

Azot akis hizi  Piroliz doniisiimii (%) Sivi irlin (%)  Kati diriin (%) Gagz iiriin (%)
100 89,55 29,29 10,45 60,26
200 88,72 30,04 11,28 58,68
300 89,49 27,58 10,50 61,91
400 89,75 28,35 10,25 61,40

3.2.1. Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Sicakhgin Etkisi

Yapilan deneylerde dort farkli piroliz sicakligi kullanildi. Elde edilen deney
sonuglarina goére en yliksek sivi iiriin verimine < 0,250 mm parcactk boyutunda

ulagilmistir. En yiiksek sivi iiriin veriminin elde edildigi parcacik boyutunda piroliz iiriin

verimi lizerine sicakligin etkisi asagidaki grafiklerde verilmistir (Sekil 14 — 17).
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Sekil 14. Kestane kupulasinin pirolizi i¢in < 0,250 mm parcacik boyutu ve 100 cm®/dk
azot akis hizinda piroliz {iriin verimi lizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 15. Kestane kupulasinin pirolizi i¢in < 0,250 mm parcacik boyutu ve 200
cm®/dk azot akis hizinda piroliz {iriin verimi iizerine piroliz sicakligmnimn
etkisi
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Sekil 16. Kestane kupulasinin pirolizi i¢in < 0,250 mm parcacik boyutu ve 300 cm®/dk

100

azot akis hizinda piroliz {iriin verimi {izerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sekil 17

400 500 600 700

. Kestane kupulasimin pirolizi i¢in < 0,250 mm pargacik boyutu ve 400 cm®/dk
azot akis hizinda piroliz {iriin verimi lizerine piroliz sicakliginin etkisi
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Sicakliga kars1 verim grafiklerine (Sekil 14—17) bakildiginda, en yiiksek sivi {iriin
verimine 600 °C’de ulagildig1 gortilmiistiir. Sekil 16°da goriildiigii gibi piroliz sicakliginin
400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz donilistimiiniin genellikle artis gosterdigi, bu
artisa 600 °C’ye kadar s1v1 {iriin verimindeki artisin neden oldugu, 600 °C’den sonra ise
gaz lUriin verimindeki artigin neden oldugu goriilmektedir. Sekil 16'daki bu degisim sekil
14,15 ve 17 i¢in de benzer bir degisim gdstermistir.Sicaklik 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmast
ile piroliz doniisiimii % 61,81°den % 89,49°a kadar yiikseldigi goriilmiistiir.

Grafikler incelendiginde en yiiksek sivi iirlin verimine 600 °C’de % 52,50 ile
<0,250 mm parcacik boyut ve 100 cm®dak ulasildigi gozlenmistir. En iyi sivi iriin
veriminin elde edildigi sartlarda piroliz doniisiimii % 87,43 olurken, kat1 {irtin verimi %
12,57, gaz iirlin verimi ise % 34,93 olarak bulunmustur.

Sekil 14-17’deki grafiklere bakildiginda sicaklik artisiyla kati iiriin veriminde
stirekli bir diisiis oldugu gozlenmistir. Kat1 {iriin veriminin en diisiik oldugu sicaklik 700
°C ve bu sicakliktaki kati iiriin verimi % 10,25' tir. Yine grafiklere bakildiginda gaz {iriin
veriminin piroliz sicakliginin artmasi ile dnce fazla degismedigi fakat piroliz sicakliginin
700 °C’ye ¢ikmasiyla ani bir artig gosterdigi gézlenmistir. Diger taraftan elde edilen en

yiiksek gaz iirlin veriminin 700 °C’de 61,91 oldugu goriilmiistiir.

3.2.2. Piroliz Uriin Verimi Uzerine Siiriikleyici Gaz Akis Hizinin Etkisi

Bu boliimde iirlin verimi lzerine siirlikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi.
Siirtikleyici gaz olarak azot gazi kullanildi. Deneylerde en yiiksek sivi iirlin veriminin elde
edildigi < 0,250 mm parcacik boyutundaki kestane kupulasi secildi, iirlin verimi {izerine
stiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi. Elde edilen grafikler asagidaki gibidir. (Sekil
18-21).
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Sekil 18. < 0,250 mm pargacik boyutlu kestane kupulasinin pirolizinde degisik

sicakliklarda piroliz doniisiimii iizerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 19. < 0,250 mm parcacik boyutlu kestane kupulasinin pirolizinde degisik

sicakliklarda sivi tiriin olusumu {izerine azot akis hizinin etkisi
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20. <0,250 mm mm parcacik boyutlu kestane kupulasinin pirolizinde degisik
sicakliklarda kat1 tirlin - olusumu iizerine azot akis hizinin etkisi
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21. < 0,250 mm parcacik boyutlu kestane kupulasinin pirolizinde degisik
sicakliklarda gaz iiriin olusumu {iizerine azot akis hizinin etkisi

Sekil 18 incelendiginde piroliz déniisiimiiniin azot gazi akis hizinin 400 cm®/dak

oldugu durumda en yiiksek oldugu goriilmektedir. En yiiksek piroliz doniisiimiine 700 °C
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sicaklikta, 400 cm®dak azot gazi akis hizinda 89,75 ile ulasilmustir. Diger sicaklik
dontisiim ve siiriikleyici gaz akis hiz1 degerleri: 500 °C' de % 71,08 ve siiriikleyici gaz akis
hiz1 200 cm®/dak, 600 °C' de, % 88,72 piroliz doniisiimii ve siirtikleyici gaz akis hiz1 200
cm®/dak, 400 °C' de % 69,69 piroliz doniistimii 200 cm®/dak olarak gorilmiistiir.

Azot gaz1 akis hizinin siv1 iirlin verimi tizerine etkisi incelendiginde (Sekil 19) 400,
500, 600 °C sicaklilarda siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi ile sivi trtin veriminin fazla
degismedigi gozlenmistir. Siiriikleyici gaz akis hizinin 100°den 400 cm3/dak’ya
degismesiyle stvi iirlin veriminin 400 °C’de % 30,54°den % 37,02 ye ¢iktig1, 500 °C’de %
39,19°dan % 40,48’e ¢ikt1g1, 600 °C’de % 52,5’den % 46,07 ye diistiigii, 700 °C % 29,29'
dan, % 28,35' e diistiigii goriilmiistiir. En yiiksek sivi iiriin verimine 600 °C’de 100cm®/dak
azot gazi akis hizinda % 52,5 ile ulasildig1 tespit edilmistir.

Kat iirlin verimi iizerine azot akis hizinin etkisine bakildiginda (Sekil 20) , sicaklik
400 ve 600°C sicakliklarda azot gazi akis hizi 100 cm®/dak’ dan 200 cm®dak’ ya
yiikseldiginde kat1 iiriin veriminde bir diisiis oldugu, yine 600 ve 700 °C sicakliklarda azot
gaz1 akis iz 300 cm®/dak' dan 400 cm®/dak’ ya yiikseldiginde kat1 iiriin veriminde diisiis
goriildiigli belirlenmistir. Hem diisitk hem de yiiksek sicakliklarda siiriikleyici gaz akis
hizinin artmasti ile kati {irtin veriminin azaldig1i gozlenmistir. Stirtikleyici gaz akis hizinin
100°den 200 cmg/dak’ya ¢ikmasiyla kat1 {iriin veriminin 400 °C’de % 40,2’den % 30,31°¢,
500 °C’de % 28,86’dan % 28,92’ye diistigl, 600 °C’de % 12,57°den % 11,27 ye diistigii
gozlemlenmistir.

Gaz {irlin verimi lizerine azot akis hizinin etkisinin verildigi grafik (Sekil 21)
incelendiginde, siiriikleyici gaz akis hizinin artmasi gaz {rin veriminde belirgin bir

degisikligin olmadig1 gozlenmistir.

3.2.3. Piroliz Uriin Verimleri Uzerine Parcacik Boyutunun Etkisi

Uriin verimi iizerine pargacik boyutunun etkisini arastirmak icin, degisik piroliz
sicakliklarinda 200 cm®/dak azot gazi akis hizinda 2,00< D, <1,00 mm, 1.00< D, <0,425
mm, 0,425< D, <0,250 mm ve Dy< 0,250 mm olmak iizere dort farkli pargacik boyutunda

piroliz {irlin verimlerinin nasil degistigi arastirildi. Grafikler asagidaki gibi verilmistir.

(Sekil 22- 25).



Verim (%)

99

—e— piroliz déniisiimii ——Svi —&— Kati —*— Gaz
80
70 - *~— —— ——*
60
— 50 A
=
S
ERRUE IR — - gn
= 30 A
20
10 A
0 T T T
2,0-1 1-0.425 0.425-0,250 =0,250

Parcacik boyutu (mm)

Sekil 22. 400 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda kestane kupulasinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi lizerine etkisi
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Sekil 23. 500 °C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda kestane kupulasinin
pirolizinde par¢acik boyutunun iiriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 24. 600°C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda kestane kupulasinin
pirolizinde pargacik boyutunun {iriin verimi iizerine etkisi
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Sekil 25. 700°C sicaklikta ve 200 ml/dk azot akis hizinda kestane kupulasinin
pirolizinde parcacik boyutunun iiriin verimi ilizerine etkisi
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Piroliz iirlin verimi {izerine pargacik boyutunun etkisinin incelendigi bu kisimda
(Sekil 22-25) dort farkli piroliz sicakligr i¢in parcacik boyutunun degismesiyle piroliz
tirin verimlerindeki degismeler incelendi. Sekil 22-25 incelendiginde 400 ve 500°C' de
parcacik boyutunun degismesiyle piroliz iiriin verimlerinin fazla degismedigi goézlendi. 600
ve 700°C' deki grafiklere bakildiginda ise pargacik boyutu kiigiildiik¢e s1vi1 {iriin veriminin
azaldig1, gaz lirlin veriminin siirekli arttig1 ve kat1 iirlin veriminin de 500°C' ye kadar arttig
sonra gittikce azaldigi tespit edilmistir.  Hizli piroliz uygulamalarinda piroliz igin
kullanilan biyokiitlenin parcacik boyutu eger 2 mm' den daha diisiik ise parcacik
boyutunun degismesi iiriin verimini ¢ok fazla etkilememektedir. 600 °C sicaklikta 200
ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda 2< Dp <1 mm, 1< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250
mm ve Dp< 0,250 mm parcacik boyutlari i¢in sivi iiriin verimleri sirasiyla % 40,71, %
37,87, % 38,43 ve % 28,35 olarak belirlenmistir.

3.4. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karekterizasyonu

Optimum kosullarda elde edilen (600 °C, 100 mL/dak, Dy< 0,250 mm pargacik
boyutu) sivi irilinlerin karekterizasyonu amaciyla kromotografik ve spektroskopik

yontemler kullanilmis, elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

3.4.1. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Elementel Analiz Sonuclar

Piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 {iriin diklorometanla muamele edilip suyu
uzaklagtirildiktan sonra sivi {iriin n-pentanda bekletildi ve pentanda ¢6ziinen ve
coziinmeyen kisim olarak iki ayr fraksiyona ayrildi. Elde edilen fraksiyonlara elementel
analiz alinarak C, H, O ve N icerikleri, H/C ve O/C oranlar ile iist 1s1l degerleri belirlendi

(Tablo 44).
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Tablo 44. Piroliz sivilarinin pentanda ¢6ziinen ve ¢éziinmeyen kisimlarinin
elementel analiz sonuglari

n-pentanda
Bilesen ¢oziinen (%)
Agirlikca (%) 33,60
Karbon 66,40
Hidrojen 6,39
Oksijen 30,18
Azot 1,18
H/C 1,23
ol/C 0,36
Ust Is1l Deger(kJ/g) 26,12

3.4.2. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Kolon Kromotografisi ile Fraksiyonlanmasi

Kestane kupulasinin hizli pirolizinden elde edilen siv1 tiriinlerden pentanda ¢6ziinen
kisim kolon kromotografisi yontemi hegzan fraksiyonu, toluen fraksiyonu, kloroform
fraksiyonu, metanol fraksiyonu, olmak tizere dort ayri fraksiyona ayrildi. Elde edilen

sonuglar agirlikga % olarak verimistir (Tablo 45).

Tablo 45. Pentanda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen fraksiyonlarin ve pentanda ¢oziinen
fraksiyondan elde edilen alt fraksiyonlarin agirlik¢a % oranlari

Agirlikga yiizde verim
S1vi diriin Pentanda Pentanda Hegzan | Toluen | Kloroform | Metanol
Coziinen | Coziinmeyen | Fraks. | Fraks. | Fraks. Fraks.
33,60 66,40 35,66 | 17,93 31,96 14,43
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3.4.3. n-Hegzan Alt Fraksiyonlarimin Analizi

n-Hegzan alt fraksiyonun yapisini aydinlatabilmek i¢in, bu fraksiyonlara sirasiyla
elementel analiz, FT-IR, *H-NMR ve GC teknikleri uygulandi.
Tablo 46' da piroliz deneylerinden elde edilen hegzan alt fraksiyonlarinin elementel

analiz sonuglarin1 gostermektedir.

Tablo 46. Piroliz deneylerinde elde edilen hegzan alt fraksiyonlarnin
elementel analiz  sonuglart

Bilesen Hegzan Alt Fraksiyonu

Karbon 76,20
Hidrojen 10,17
Oksijen 13,63
Azot -

H/C Molar Oranm 1,60
O/C Molar Orani 0,13
Ust Is1l Degeri (MJ/kg) 37,17

Piroliz deneyleri sonucu elde edilen hegzan alt fraksiyonunun elementel analiz
sonuglar1 incelendiginde bu fraksiyonun %76.20 karbon, %10.17 hidrojen ve %13.63
oksijen icerdigi belirlenmistir. H/C molar orani 1,60 iken, O/C oran1 0,13 ve iist 1s1l deger

37,17 Mj/kg' dir.

il
4
4

-

Sekil 26. Hegzan alt fraksiyonunun *H-NMR spektrumu
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Sekil 27. Hegzan alt fraksiyonunun IR spektrumu

Piroliz deneylerinde elde edilen hegzan alt fraksiyonlarm 'H-NMR spektrumlari
(Sekil 26) incelendiginde 0,90 ppm civarinda ¢ikmis olan piklerin alifatik metil ve biraz
daha asagi alanda 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise metilen protonlarina ait oldugu
gozlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis olan pikler ise, karbonil gruplarima komsu
protonlara aittir. 2-3 ppm arasindaki piklerin aromatik halkaya o konumunda bagli metil,
metilen ve metin gruplarmin varligin gostermekte, 5-6 ppm arasinda goriilen piklerin
fenolik OH gruplarina ait hidrojen yada olefinik protonlar oldugu goériilmektedir. 7-8 ppm
civarinda ¢ikan pikler aromatik bolgeye ait olan protonlar1 gostermektedir.

Hegzan alt fraksiyonunun FT-IR spektrumlari (Sekil 27) incelendiginde, 2854-2925
cm’de cikan pikler alifatik metil ve metilen gruplarmm C-H gerilim titresim band,
gerilim titresim bandma ait oldugu, 1377 ve 1465 cm™de ¢ikan piklerin alifatik metilen
gruplarinin C-H titresim bantlarina ait oldugu belirlenmistir. , 1640 em™de C=C titresim

bandini, 669 ve 760 cm™deki pikler rocking bantlarina ait olan piklerdir.



Hegzan alt
sonugclari
fraksiyonun
karbonlu alkan ve
baslayip 27

alkenlere kadar

105

Tablo 47. Hegzan alt fraksiyonunun GC analizi

I(\)l Bilesik ad1 % FID Deneysel RT

1 | Heptadekan 0,10 15,19
1_

2 Oktadeken 2,14 16,16

3 | Oktadekan 1,87 16,51
1_

4 Oktadeken 6,04 17,00
1_

5 Nonadeken 2,85 17,18

6 | Nonadekan 3,85 17,31

7 | 1-Eikosen 477 17,57

8 | Henikosan 0,48 19,11

9 | 1-Dokasen 3,58 20,01

10 | Dokasan 18,66 20,40

11 | 1-Trikosen 448 20,86

12 | Trikosan 4,60 21,00
]__

13 Tetrakosen 10,78 21,16

14 | Tetrakosan 7,22 21,30

15 | Pentakosan 1,92 22 47
1_

16 Hegzakosen 1,92 23,23
1_

17 Heptakosen 1,92 23,96

18 | Heptakosan 1,60 24,66

Toplam 76,86

fraksiyonunun GC
incelendiginde bu
genellikle 17

alkenlerden
karbonlu alkan ve

uzadigi

goriilmektedir. Bu fraksiyonun baskin olarak 1-oktadeken, 1-eikosen, dokasan, 1-

tetrakosen ve tetrakosandan olustugu gozlemlenmistir.

Sonuglar bize hegzan alt

fraksiyonunun genellikle alifatik hidrokarbonlardan olustugunu gdstermistir.

3.4.4. Toluen Alt Fraksiyonlarinin Analizi

Toluen alt fraksiyonun yapisini aydinlatabilmek i¢in, bu fraksiyonlara sirasiyla

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

Tablo 48' de,

piroliz deneylerden elde edilen toluen alt fraksiyonlarinin elementel

analiz sonuglarini géstermektedir.
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Tablo 48. Toluen alt fraksiyonunun elementel analizi

Bilesen Toluen Alt Fraksiyonu
Karbon 79,21
Hidrojen 11,10
Oksijen 9,30
Azot 0,49
H/C Molar Orani 1,68
O/C Molar Orani 0,08
Ust Isil Degeri (MJ/kg) 39,70

Piroliz deneyleri sonucu elde edilen toluen alt fraksiyonunun elementel analiz
sonugclart incelendiginde bu fraksiyonun %79.21 karbon, %11.10 hidrojen, % 0,49 azot ve
%9.30 oksijen igerdigi belirlenmistir. H/C molar oran1 1,68 iken, O/C oran1 0,08 ve {ist 1s1l

deger 39,70 Mj/kg' dir.
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Sekil 28. Toluen alt fraksiyonunun *H-NMR spektrumu

Piroliz deneylerinde elde edilen toluen alt fraksiyonlarin 'H-NMR spektrumlari
(Sekil 28) incelendiginde 0,90 ppm civarinda ¢ikmis olan piklerin alifatik metil ve biraz
daha asagi alanda 1-2 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise metilen protonlarina ait oldugu
gozlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis olan pikler ise, karbonil gruplarina komsu
protonlara aittir. 2-3 ppm arasindaki piklerin aromatik halkaya o konumunda bagli metil,
metilen ve metin gruplarinin varhigin gostermekte, 3-4 ppm civarindaki protonlarin
oksijene yakin protonlarinin varhgim gostermektedir. 7-8 ppm civarinda ¢ikan pikler

aromatik bolgeye ait olan protonlar1 gostermektedir.
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Sekil 29. Toluen alt fraksiyonunun IR spektrumu

Toluen alt fraksiyonunun (Sekil 29) FT-IR spektrumlari incelendiginde 3416 cm™de
gorlilen piklerin merkezlenen yayvan OH gerilim titresimine ait oldugu anlasilmaktadir.
2852 ve 2925 cm™de goriilen piklerin metil gruplarinin simetrik ve asimetrik C-H gerilim
titresim bantlarina, diger taraftan 1710 cm™’de goriilen pikin keton ve ester gruplarmin
icerdigi karbonil gruplarina ait oldugu, 1462 cm™de ise alifatik metil gruplariin asimetrik
C-H biikiilme titresim bandi bulunmaktadir, 1515 cm™de aromatik C=C halka gerilim
titresim bantlar;, 1236 cm™deki pikin eter (C-O) gerilim titresim bandma ait oldugu
anlagilmaktadir. 1119 cm™’de goriilen pikin ise keton yada amid karbonili biikiilme

titresimini gostermektedir.

Tablo 49. Toluen alt fraksiyonunun GC analizi
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5 Benzoik asit 0,37 15,05
6 1-metil-desil benzen 0,41 15,27
7 3-metil-14-nonakosan 0,19 15,36
8 1-butil-oktil benzen 0,72 15,58
9 | 1-propiyonil benzen 0,24 15,71
10 | 2-fenil metilen 0,28 15,79
11 | 1-oktodeken 12,28 16,19
12 | Oktodekan 1,75 16,23
13 | 1-metil undesil benzen 1,03 16,35
14 | 5-fenil dodekan 0,34 16,62
15 | 2-benzopiran 0,79 16,92
16 | 2-hidroksi fenil metil ester 3,60 17,13
17 | Hegzadekanoik asit 1,68 17,49
18 | 1-dokasen 16,09 18,17
19 | Oktadekanoik asit metil ester 1,05 19,34
20 | Dokasan 13,28 19,97
21 | Siklotetrakosan 9,70 21,62
22 | Oktadesil merkaptan 1,11 22,46
23 | 1,2-benzodikarboksilik asit 1,87 22,84
24 | 1-Trikosen 5,43 24,59
Toplam 77,03

Toluen alt fraksiyonu GC sonuglarina gore (Tablo 49) bu fraksiyonun ¢ok sayida
aromatik hidrokarbon ihtiva ettigi gézlenmistir. Aromatik ve alifatik hidrokarbonlarin bir
karisimi olarak ayrildigir goriilmektedir. Bu fraksiyonda baskin olarak az sayida alifatik

hidrokarbonlar ve nispeten daha az ylizdede ¢ok sayida aromatik hidrokarbon mevcuttur.

3.4.5. Kloroform Alt Fraksiyonlarinin Analizi

Kloroform alt fraksiyonun yapisini aydinlatabilmek igin, bu fraksiyonlara sirasiyla

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

Tablo 50' de, piroliz deneylerden elde edilen kloroform alt fraksiyonlarinin

elementel analiz sonuglarini gdstermektedir.

Tablo 50. Kloroform alt fraksiyonunun elementel analizi

Bilesen

Hegzan Alt Fraksiyonu

Karbon

73,03
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Hidrojen 8,41
Oksijen 17,99
Azot 0,57
H/C Molar Oram 1,38
O/C Molar Orani 2,96
Ust Is1l Degeri (MJ/kg) 33,54

Piroliz deneyleri sonucu elde edilen kloroform alt fraksiyonunun elementel analiz
sonuglar1 incelendiginde bu fraksiyonun %73,03 karbon, 8,41 hidrojen ve %17,99 oksijen
icerdigi belirlenmistir. H/C molar oran1 1,38 iken, O/C oram 2,96 ve {ist 1s1l deger 33,54
Mj/kg' dir.

Sekil 30. Kloroform alt fraksiyonunun *H-NMR spektrumu
y! Y

NMR spektrumlart (Sekil 30) incelendigi zaman 0,9 ppm ve 1,2 ppm’deki pikler diiz
zincirli yapilardaki metil ve metilen gruplarina ait olduklar1 belirlendi. 4,2 ppm civarindaki
pikin ise halka birlestiren metilenlere, 2,2 ppm civarinda ¢ikan pikin karbonil grubuna
komsu protonlara, 7-8 ppm arasindaki piklerin ise aromatik bolgedeki protonlara ait pikleri

ifade ettigi diisliniilmektedir.
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Sekil 31. Kloroform alt fraksiyonunun IR spektrumu
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FT-IR spektrumlar incelendiginde (sekil 31°de) 2932-2959 cm™*de gbriilen piklerin
metil gruplarinin simetrik ve asimetrik C-H gerilim titresim bantlarina ait oldugu ve 2871
cm ™ de gozlenen piklerin alifatik metilen gruplarmin asimetrik C-H gerilim titresim
bantlarna ait oldugu anlagilmaktadir. 3422 cm™de goriilen pik O-H gerilim titresim
bandina aittir. 1725 cm™’de ketonun karbonil tiresim bandi, 1121 cm™deki pik ketonun
karbonil biikiilme titresim bandina aittir. 1458 cm™ de aromatik C=C halka gerilim titresim

bantlarina aittir. 890 cm™ deki pik rocking bantlarima ait olan piklerdir.

Tablo 51. Kloroform alt fraksiyonunun GC analizi
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No | Bilesik Ad1 % FID Deneys

el RT
1 2,6-dimetoksi fenol 6,44 11,23
2 Dietil ftalat 1,19 14,11
3 | 4-propil-1,1’-difenil benzen 1,13 14,35
4 Nonilfenol 10,68 15,52
5 1-oktodeken 3,64 15,16
6 Karbutilat 1,86 16,70
7 | Siklopenta-2 benzofuran 7,36 16,91
8 1,2-benzen dikarboksilik asit 7,06 16,99
9 2-hidroksi di benzoik asit 2,75 17,13
10 | 1-oktakosanol 2,31 19,93
11 | 9-oktadekanoik asit 0,40 21,06
12 | 2-etilhegzil ftalat 14,00 22,85
Toplam 58,82

Kloroform alt fraksiyonunu genellikle asidik tiirleri ve aromatik tiirleri ihtiva
etmektedir. % 58,82’si analiz edilebilmistir. Analiz sonucunda fenolleri, karboksilik ve

benzoik asitleri ve azda olsa alkolleri ihtiva ettigi gézlenmistir.

3.4.6. Metanol Alt Fraksiyonlarimin Analizi

Metanol alt fraksiyonun yapisini aydinlatabilmek icin, bu fraksiyonlara sirasiyla
elementel analiz, FT-IR, *H-NMR ve GC teknikleri uygulandi.

Tablo 52" de, piroliz deneylerinden elde edilen metanol alt fraksiyonlarimimn

elementel analiz sonuglarini géstermektedir.

Tablo 52. Metanol alt fraksiyonunun elementel analizi

Bilesen Metanol Alt Fraksiyonu
Karbon 64,04
Hidrojen 7,87
Oksijen 27,27
Azot 0,32
H/C Molar Orani 1,47
O/C Molar Orani 0,32
Ust Is1l Degeri (MJ/kg) 28,81
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Piroliz deneyleri sonucu elde edilen metanol alt fraksiyonunun elementel analiz
sonugclart incelendiginde bu fraksiyonun % 64,04 karbon, 7,87 hidrojen ve % 27,27 oksijen
icerdigi belirlenmistir. H/C molar orami1 1,47 iken, O/C oranmi 0,32 ve st 1s1l deger 28,81
Mj/kg' dir.

Sekil 32. Metanol alt fraksiyonunun 'H-NMR spektrumu
y p

Spektrum (Sekil 32) incelendiginde 0,90 ppm civarinda ¢ikmis olan piklerin alifatik
metil ve biraz daha asagi alanda 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise metilen protonlarina
ait oldugu gozlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmig olan pikler ise karbonil gruplarina
komsu protonlara aittir. 3-4 ppm arasinda ¢ikan piklerin ise alkollere ait O-H protonlarina
ait oldugu tespit edilmistir. 5 ppm civarinda goriilen pikin fenolik OH gruplarina ait

hidrojen ya da olefinik protonlar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 33. Metanol alt fraksiyonunun IR spektrumu

Sekil 33 incelendigi zaman 3399 cm™’de goriilen pik O-H veya N-H gruplar ile
ilgilidir. 2872 ve 2934 cm™de gozlenen piklerin alifatik metil ve metilen gruplarimin
asimetrik C-H gerilim titresim bantlarin1 gostermektedir. 1570 goriilen pik aromatik C=C
halka gerilim titresim bantlar1, 1236 cm™ de C-O gerilim titresim band1 ve 1072-1120 cm’

“de goriilen piklerin ise keton yada amid karbonili biikiilme titresimini gostermektedir.
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Tablo 53. Metanol alt fraksiyonunun GC analizi

No | Bilesik Ad1 % FID Deneys

el RT
1 1-vanilik asit 2,95 12,44
2 2-etanon 0,05 13,01
3 4-hidroksi-3-metil benzen asetik asit 2,22 13,48
4 1,2-benzen dikarboksilik asit 4,06 16,98
5 1-Nanodekanok asit 5,46 17,90
6 1-Henikosanoik asit 5,92 18,14
7 Tetrakosanoik asit 7,38 18,29
8 | 1-hegzakosanol 7,61 21,86
9 1-triakontanol 10,40 23,77
Toplam 46,05

Metanol alt fraksiyonu incelendiginde, genellikle polar yapili olan asitler ve
alkollerden olustugu  belirlenmistir.  Bu  fraksiyonun ancak %46,05 kadan

aydinlatilabilmisgtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Kestane kupulasinin kisa analizleri yapilmis ve yapilan analizler neticesinde nem %
11,07, kil % 2,47, ugucu madde % 79,85, sabit karbon 6,61 bulunmus olup bu degerler
kestane kupulasinin biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in elveriglidir. Ciinkii nem
icerigi ve kiil miktar1 disiiktiir. Bu da kestane kupulasinin biyokiitle kaynagi olarak
kullanilabilecegini gosterir.

Kestane kupulasinin bilesen analiz sonuglarina bakildiginda % 37,55 seliiloz, %55,69
holoseliiloz, % 18,14 hemiseliiloz, % 18,08 lignin ve % 12,69 organik ekstraktif icerdigi
tespit edilmistir. Seliiloz ve hemiseliiloz miktarinin yiiksek olusu alifatik yapinin daha fazla
oldugunu, lignin igeriginin diislik olusu da aromatik igerigin daha az oldugunu gosterir.

Kestane kupulasinin elementel analiz sonuglarina gore % 42,82' si karbon, %
5,37’si hidrojen, % 0,90' 1” azot ve % 50,91' inin oksijenden olusmaktadir. H/C orani 1,50
olarak belirlenmis olup bu oranin 1-2 degerleri arasinda olmasi ilgili biyokiitlenin sivi
yakit olarak kullanilmasinin uygun olacagi anlamina gelmektedir. Kestane kupulasinin
H/C orani sivi yakit degerleri arasinda oldugu i¢in biyoyakit olarak kullanilabilecegi
diistiniilmektedir. H/C degerinin 1' in altinda olmasi biyokiitlenin kat1 yakit olarak, 4' {in
tistlinde olmas1 da gaz yakit olarak kullaniminin uygun oldugu anlamina gelmektedir.

O/C oranm 0,89 olarak bulunmus bu degerin yiiksek olmasi biyokiitlenin oksijen
iceriginin yiiksek olmasindan kaynaklandigi i¢in bu durum kestane kupulasinin enerji
kaynagi olarak kullanilmasinda az da olsa olumsuzluk igermektedir. Ciinkii oksijen
miktarinin yiiksek olmasi biyokiitlenin enerji igerigini diisliriir. Kestane kupulasinin st
151l degeri 15,94 MJ/kg bulunmustur. Hegzan alt fraksiyonunda elde edilen siv1 yakitin {ist
1s1l degerinin 39,70 civarinda oldugu bu da petrol tiirevi yakitlara yakin bir enerji degerine
sahip oldugunu gdstermektedir. Bu deger kestane kupulasinin yenilenebilir bir yakit olarak
kullanilabilecegini gostermektedir. Elementel analiz sonuclarindan kestane kupulasinin
ampirik formulii Csg HggOs3N olarak belirlenmistir.

Yapilan hizli piroliz deneylerinde ilk olarak, 200 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500,
600 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda, 2,00< D, <1,00 mm, 1,00< D, <0,425 mm, 0,425<
D, <0,250mm ve Dy< 0,250 mm pargacik boyutlarinda ve 100, 200, 300 ve 400 cm®/dak

stiriikleyici gaz akis hizlarinda iirlin verimlerinin degisimi arastirilmistir.
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Gergeklestirilen deneylerin ilk gurubunda sicakligin piroliz iiriin verimine etkisi
incelenmistir. Sicaklik piroliz {iriin verimini etkileyen en dnemli parametrelerden biridir.
Isitma hizinin 200 °C/dak oldugu deneylerde elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz
sicakliginin tiriin verimine etkisinin en 1yi sekilde belirlendigi pargacik boyutu Dp< 0,250
mm ve siiriikleyici gaz akis hizi olarak 100 cm*/dak oldugu tespit edilmistir. Bu sartlar
altinda gergeklestirilen deneylerde piroliz sicaklifinin {iriin verimi iizerine etkisi
incelendiginde en yiiksek sivi iiriin verimine % 52,50 ile 600 °C’de ulasildig:
gorilmistiir. Piroliz sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmasi ile piroliz doniisiimiiniin
genellikle artis gosterdigi, bu artiga 600 °C’ye kadar siv1 {irlin verimindeki artisin neden
oldugu, 600 °C’den sonra ise gaz iirlin verimindeki artisin neden oldugu goriilmektedir.
Sicaklik 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikmast ile piroliz dontistimii % 61,81°den % 89,49°a kadar
yiikseldigi gortilmistiir. Sicaklik artisiyla kati iirlin veriminde stirekli bir diisiis oldugu
gozlenmistir. Clinkii piroliz sicakliginin artmasi biyokiitlenin ikincil tirtinler dedigimiz sivi
ve gaz lrlinlere donlismesini saglamaktadir. Kati {irtin veriminin en diisiik oldugu sicaklik
700 °C ve bu sicakliktaki kati iiriin verimi % 10,25' tir. Yine grafiklere bakildiginda gaz
irlin veriminin piroliz sicakliginin artmasi ile 6nce fazla degismedigi fakat piroliz
sicakliginin 700 °C’ye ¢ikmasiyla ani bir artis gosterdigi gézlenmistir. Diger taraftan elde
edilen en yiiksek gaz iirlin veriminin 700 °C’de 61,91 oldugu gorilmiistiir.

Gergeklestirilen ikinci gurup deneylerde ise piroliz iirlin verimi {izerine siiriikleyici
gaz akis hizinin etkisi arastirildi. Siiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanildi. Deneylerde en
yiiksek sivi {irlin veriminin elde edildigi < 0,250 mm pargacik boyutundaki kestane
kupulasi segildi, lirlin verimi tizerine siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi incelendi. Piroliz
donilislimiinlin azot gazi akis hizinin 400 cm®/dak oldugu durumda en yiiksek oldugu
goriilmektedir. En yiiksek piroliz doniistimiine 700 °C sicaklikta, 400 cm®/dak azot gazi
akis hizinda 89,75 ile ulagilmistir. Bunun nedeni ise bu sicakliktaki yliksek gaz verimidir.
Azot gazi akis hizinin sivi Uiriin verimi {lizerine etkisi incelendiginde, 400, 500, 600 °C
sicakliklarda siirtikleyici gaz akis hizinin artmasi ile siv1 iirlin veriminin fazla degismedigi
gbzlenmistir. En yliksek sivi {iriin verimine 600 °C’de 100cm®/dak azot gazi akis hizinda
% 52,5 ile ulasildig tespit edilmistir. Hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda stirtikleyici
gaz akis hizinin artmasi ile kati tirlin veriminin azaldig1 gozlenmistir. Siiriikleyici gaz akis
hizinin 100°den 200 cm3/dak’ya cikmastyla kati iirlin veriminin 400 °C’de % 40,2’den %
30,31%¢, 500 °C’de % 28,86’dan % 28,92’ye diistiigli, 600 °C’de % 12,57’den % 11,2
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seviyesine diistiigii gozlemlenmistir.. Gaz lirlin verimi lizerine azot akis hizinin
etkisinin verildigi grafik incelendiginde, siirlikleyici gaz akis hizinin artmasi gaz iiriin
veriminde belirgin bir degisikligin olmadig1 gézlenmistir.

Uriin verimi {izerine pargacik boyutunun etkisini arastirmak igin gerceklestirilen
ticlincli gurup piroliz deneylerinde, degisik piroliz sicakliklarinda 200 cm®/dak azot gazi
akis hizinda 2,00< Dy <1,00 mm, 1.00< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm ve Dp<
0,250 mm olmak iizere dort farkli parcacik boyutunda piroliz {iriin verimlerinin nasil
degistigi arastirildi. Sekil 22-25 incelendiginde 400 ve 500°C' de pargacik boyutunun
degismesiyle piroliz {iriin verimlerinin fazla degismedigi gozlendi. 600 ve 700°C' deki
grafiklere bakildiginda ise pargacik boyutu kii¢lildiik¢e sivi lirlin veriminin azaldig1, gaz
iirlin veriminin siirekli arttig1 ve kati {irlin veriminin de 500°C' ye kadar artti1 sonra
gittikge azaldigi tespit edilmistir. Hizli piroliz uygulamalarinda piroliz i¢in kullanilan
biyokiitlenin pargacik boyutu eger 2 mm' den daha diisiikk ise parcacik boyutunun
degismesi iirlin verimini ¢ok fazla etkilememektedir. 600 °C sicaklikta 200 ml/dk
stiriikleyici gaz akis hizinda 2< D, <1 mm, 1< D, <0,425 mm, 0,425< D, <0,250 mm ve
Dp< 0,250 mm pargacik boyutlar: i¢in sivi {irlin verimleri sirastyla % 40,71, % 37,87, %
38,43 ve % 28,35 olarak belirlenmistir.

Piroliz deneylerinde uygun kosullarda elde edilen (600 °C, 100 cm®/dak, Dy< 0,250
mm pargacik boyutu) piroliz sivisinin yapisini aydinlatabilmek icin degisik spektroskopik
ve kromotografik teknikler uygulandi. Elde edilen piroliz sivilar1 bir gece pentanda
bekletilerek ele gecen fraksiyonlar pentanda ¢oziinen ve ¢dziinmeyen olarak ikiye ayrildi.
Bu fraksiyonlarin piroliz sivist i¢indeki agirlik¢a yiizdeleri belirlendi. Pentanda ¢oziinen
kisim agirlikca % 33,60 iken pentanda ¢éziinmeyen kisim % 66,40 olarak belirlenmistir.
Pentanda ¢oziinen kismin artmasi biyokiitledeki hidrokarbon icerigini artirmakta bdylece
piroliz s1visinin yakit olarak kullanilabilme olasilig1 yiikselmektedir.

Pentanda ¢6ziinen kisim siitun kromotografisi ile dort alt fraksiyona ayrildi ve her
fraksiyonun bilesimleri spektroskopik yontemler kullanilarak belirlendi. Bu amacla elde
edilen pentan alt fraksiyonlarimin elementel analizleri alindi. Sirasiyla hegzan, toluen,
kloroform ve metanol alt fraksiyonlarinin karbon igerikleri % 76,20, % 79,21 , %73,03, %
64,04 olarak belirlenmistir. Ayn1 fraksiyon sirasina gore hidrojen igerikleri: % 10,17, %
11,10, %8,41 , % 7,87 iken oksijen igerikleri % 13,63 ,% 9,30, % 17,99 , % 27,27 olarak

tespit edilmistir. Azot icerikleri ise genelde % 1' den diisiiktiir.
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Elde edilen hegzan alt fraksiyonlarina 'H-NMR, FT-IR ve GC teknikleri kullanilarak
pentan alt fraksiyonunun bilesimi belirlendi. Piroliz deneylerinde elde edilen hegzan alt
fraksiyonlarin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde 0,90 ppm civarinda ¢ikmis olan
piklerin alifatik metil ve biraz daha asagi alanda 1,20 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise
metilen protonlarina ait oldugu gozlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis olan pikler ise,
karbonil gruplarina komsu protonlara aittir. 2—-3 ppm arasindaki piklerin aromatik halkaya
o konumunda bagli metil, metilen ve metin gruplarinin varligin gostermekte, 5-6 ppm
arasinda goriilen piklerin fenolik OH gruplarina ait hidrojen yada olefinik protonlar
oldugu goriilmektedir. 7-8 ppm civarinda ¢ikan pikler aromatik bolgeye ait olan protonlari
gostermektedir.

Hegzan alt fraksiyonunun FT-IR spektrumlari incelendiginde, 2854-2925 cm™de
cikan pikler alifatik metil ve metilen gruplarinin C-H gerilim titresim bandi, gerilim
titresim bandmna ait oldugu, 1377 ve 1465 cm™de ¢ikan piklerin alifatik metilen
gruplarinin C-H titresim bantlarina ait oldugu belirlenmistir. , 1640 cm™’de C=C titresim
bandini, 669 ve 760 cm ™ deki pikler rocking bantlarina ait olan piklerdir.

Hegzan alt fraksiyonunun GC spektrumlart incelendigi zaman bu fraksiyonun
genellikle 17 karbonlu alkan ve alkenlerden baslayip 27 karbonlu alkan ve alkenlere kadar
uzadig1 goriilmektedir. Bu fraksiyonun baskin olarak 1-oktadeken, 1-eikosen, dokasan, 1-
tetrakosen ve tetrakosandan olustugu goézlemlenmistir. Sonuclar bize hegzan alt
fraksiyonunun genellikle alifatik hidrokarbonlardan olustugunu géstermistir.

Toluen alt fraksiyonun yapisini aydinlatabilmek igin, bu fraksiyonlara sirasiyla, *H-
NMR, FT-IR ve GC teknikleri uygulandi. Piroliz deneylerinde elde edilen toluen alt
fraksiyonlarin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde 0,90 ppm civarinda ¢ikmis olan
piklerin alifatik metil ve biraz daha asag1 alanda 1-2 ppm civarinda ¢ikan piklerin ise
metilen protonlara ait oldugu gozlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis olan pikler ise,
karbonil gruplarina komsu protonlara aittir. 2-3 ppm arasindaki piklerin aromatik halkaya
a konumunda bagli metil, metilen ve metin gruplarinin varligin gostermekte, 3-4 ppm
civarindaki protonlarin oksijene yakin protonlarinin varligini gostermektedir. 7-8 ppm
civarinda ¢ikan pikler aromatik bolgeye ait olan protonlar1 gostermektedir. Toluen alt
fraksiyonunun ~ FT-IR spektrumlari incelendiginde 3416 cm™de goriilen piklerin
merkezlenen yayvan OH gerilim titresimine ait oldugu anlagilmaktadir. 2852 ve 2925 cm”
“de gorillen piklerin metil gruplarmin simetrik ve asimetrik C-H gerilim titresim

bantlarina, diger taraftan 1710 cm™de goriilen pikin keton ve ester gruplarimin icerdigi
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karbonil gruplarina ait oldugu, 1462 cm™’de ise alifatik metil gruplarinin asimetrik C-H
biikiilme titresim bandi bulunmaktadir, 1515 cm™ de aromatik C=C halka gerilim titresim
bantlar;, 1236 cm™deki pikin eter (C-O) gerilim titresim bandina ait oldugu
anlagilmaktadir. 1119 cm™de goriilen pikin ise keton yada amid karbonili biikiilme
titresimini gostermektedir. Toluen alt fraksiyonunun GC spektrumlari incelendigi zaman
bu fraksiyonun ¢ok sayida aromatik hidrokarbon ihtiva ettigi gozlenmistir. Aromatik ve
alifatik hidrokarbonlarin bir karisimi olarak ayrildig1 goriilmektedir. Bu fraksiyonda baskin
olarak az sayida alifatik hidrokarbonlar ve nispeten daha az yiizdede ¢ok sayida aromatik
hidrokarbon mevcuttur.

Kloroform alt fraksiyonun yapisin1 aydinlatabilmek icin, bu fraksiyonlara sirasiyla,
'H-NMR, FT-IR ve GC teknikleri uygulandi. NMR spektrumlar incelendigi zaman 0,9
ppm ve 1,2 ppm’deki pikler diiz zincirli yapilardaki metil ve metilen gruplarina ait
olduklar1 belirlendi. 4,2 ppm civarindaki pikin ise halka birlestiren metilenlere, 2,2 ppm
civarinda ¢ikan pikin karbonil grubuna komsu protonlara, 7-8 ppm arasindaki piklerin ise
aromatik bolgedeki protonlara ait pikleri ifade ettigi diistintilmektedir. FT-IR spektrumlari
incelendiginde 2932-2959 cm™*de gériilen piklerin metil gruplarmin simetrik ve asimetrik
C-H gerilim titresim bantlarma ait oldugu ve 2871 cm™’de gdzlenen piklerin alifatik
metilen gruplariin asimetrik C-H gerilim titresim bantlarina ait oldugu anlagilmaktadir.
3422 cm™de goriilen pik O-H gerilim titresim bandma aittir. 1725 cm™’de ketonun
karbonil tiresim bandi, 1121 cm™ deki pik ketonun karbonil biikiilme titresim bandina
aittir. 1458 cm™’de aromatik C=C halka gerilim titresim bantlarina aittir. 890 cm™*deki pik
rocking bantlarina ait olan piklerdir. Kloroform alt fraksiyonunun GC Spektrumlari
incelendiginde genellikle asidik tiirleri ve aromatik tiirleri ithtiva etmektedir. % 58,82’s1
analiz edilebilmistir. Analiz sonucunda fenolleri, karboksilik ve benzoik asitleri ve azda
olsa alkolleri ihtiva ettigi gdzlenmistir.

Metanol alt fraksiyonun yapisin1 aydinlatabilmek i¢in, bu fraksiyonlara sirasiyla H-
NMR, FT-IR ve GC teknikleri uygulandi. 'H-NMR Spektrumu incelendiginde 0,90 ppm
civarinda ¢ikmis olan piklerin alifatik metil ve biraz daha asag1 alanda 1,20 ppm civarinda
¢ikan piklerin ise metilen protonlarina ait oldugu gozlenmektedir. 2 ppm civarinda ¢ikmis
olan pikler ise karbonil gruplarina komsu protonlara aittir. 3-4 ppm arasinda ¢ikan piklerin
ise alkollere ait O-H protonlarina ait oldugu tespit edilmistir. 5 ppm civarinda goriilen
pikin fenolik OH gruplarina ait hidrojen ya da olefinik protonlar oldugu goriilmektedir.
Metanol alt fraksiyonunun FT-IR spektrumu incelendiginde 3399 cm™’de goriilen pik O-
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H veya N-H gruplari ile ilgilidir. 2872 ve 2934 cm™de gozlenen piklerin alifatik metil ve
metilen gruplarinin asimetrik C-H gerilim titresim bantlarin1 gostermektedir. 1570 goriilen
pik aromatik C=C halka gerilim titresim bantlari, 1236 cm™de C-O gerilim titresim bandi
ve 1072-1120 cm™de gorilen piklerin ise keton yada amid karbonili biikiilme titresimini
gostermektedir. Metanol alt fraksiyonunun GC analizleri incelendiginde genellikle polar
yapili olan asitler ve alkollerden olustugu belirlenmistir. Bu fraksiyonun ancak %46,05
kadar1 aydinlatilabilmistir.

Piroliz sivisinin karakterizasyonu sonucu elde edilen sonuglar incelendiginde, piroliz
stvisinin genellikle alkanlar ve aklenler, aromatik bilesikler, fenoller, karboksilli asitler,
esterler, alkoller, aldehitler ve azotlu bilesiklerden olustugu gozlenmistir. Hegzan fazinin
hidrokarbonlar1 daha fazla icermesinden dolay1 bu fazin enerji degeri daha yiiksek olarak
tespit edilmistir. Bunun sonucu olarak hegzan fazinin petrol tiirevi yakitlara ¢ok yakin
ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu nedenle hegzan fazi direkt olarak petrol tiirevi
yakitlarin yerine kullanilabilinecegi sdylenebilir.

Piroliz deneylerinden elde edilen alt fraksiyonlarin tamamindan olusan pentanda
¢oziinen kismin yapilan tiim bu ¢alismalar sonucunda siv1 yakit olarak kullanilabilinecegi
tespit edilmistir. Pentanda ¢oziinmeyen kisimin jeneratorlerde, motorlarda, kazanlarda ve
giic santrallerinde kullanim1 zararlara neden olacagi igin sivi yakit olarak kullaniminin

uygun olmadig diistiniilmektedir.
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5. ONERILER

Hizli niifus artig1 ile enerji ihtiyacinin giderek artmasi ve fosil yakitlarin sinirh
olmasi nedeniyle alternatif enerji kaynaklar1 gittikge daha biiylik 6nem kazanmaktadir.
Ayrica fosil yakitlarin ¢evreye ve canlilara verdigi zarar glinden giine artmakta, bu da
yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarinin daha fazla ve etkin kullaniminin 6nemini
artirmaktadir.

Gergeklestirilen bu calismada biyokiitleden yenilenebilir sivi yakit elde etmek
amaglanmistir. Bunun icin kestane kupulasina hizli piroliz islemi uygulanmis, cesitli
sartlarda daha verimli s1v1 {iriin elde etmek i¢in farkli parametrelerle deneyler yapilmis ve
elde edilen sivi iriinlin enerji igerigi laboratuvar sartlarinda belirlenmistir. Yapilan
calismalar, daha ileri diizey endiistriyel uygulamalarda kestane kupulasindan sivi yakit
eldesine dnayak olabilir.

Ayrica kestane kupulasindan gesitli kromotografik ve spektroskopik tekniklerle elde
edilen verilere bakildiginda, yapisinda bulunan ¢esitli hidrokarbon tiirevlerinin kimyasal
hammadde eldesi i¢in de kullanilabilecegi dngoriilebilmektedir.

Sonug olarak kestane kupulasindan elde edilen sivi yakitin alternatif bir enerji
kaynag1 olarak kullanilabilecegi ve bu biyokiitleden gesitli kimyasal hammaddeler elde
edilebilecegi diisliniilmektedir.

Yapilan ¢alismanin ilerde daha farkli biyokiitle kaynaklariyla yapilan caligmalara
rehberlik edecegi, ayrica daha farkli ve gelismis sistemlerle sivi iirlin veriminin ¢ok daha
1yi olacag1 deneyler yapilabilecegi anlasiimaktadir.

Yapilan ¢aligmada elde edilen sivi iirlin verimini artirmak i¢in c¢esitli katalizorler
kullanilabilir ya da iyilestirme teknikleri uygulanarak elde edilen sivinin verimi ve enerji
icerigi yiikseltilebilir.

Ileriki ¢alismalarda sivi iiriinlere ek olarak gaz ve kati iiriinler {izerine de calismalar
yapilarak iceriklerinin belirlenmesi ve bu alandaki kullanimlarma katkida bulunulmasi

diistiniilmektedir.
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