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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PAMUK CiGiDi PRES KUSPESININ DOGAL ZEOLIT
KATALIZORUYLE KATALITIK PiROLIiZi VE SU BUHARI
ETKISININ INCELENMESI

BASAK BURCU UZUN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ersan PUTUN
2000

Yapilan bu c¢ahsmada, pamuk ¢igidi pres kiispesi hammadde olarak
secilmis ve sabit yatakli Heinze reaktoriinde degisik kosullarda pirolizi
gergeklestirilmigtir. Caliymamin ilk asamasmnda 7 °C/dk 1sitma hizinda, 400,
500, 550 ve 700 °C piroliz sicakliklarinda ve hammadde agrhiginim % 1, 5, 10
ve 20°si kadar dogal zeolit katalizorii eklenerek piroliz deneyleri yiiriitiilmiig
ve piroliz sicakligy ile katalizor yiizdesinin piroliz iiriin verimlerine olan etkisi
arastiritlmigtir. Daha sonra % 20 dogal zeolit katalizorii iceren hammaddeye,
dort farkh sicakhikta, 0,6; 1,3; 2,7 cm/sn akig hizlarinda su buhart ve 550
°C’de 50, 100, 200, 400 em3/dk akis hizlarinda siiriikleyici gaz (Nj)
gonderilerek piroliz deneyleri yapulmistir. En uygun kosullarda elde edilen
piroliz sivi iriinlerinin elementel analizleri yapilmig, FTIR spektrumlari
alinmigtir. Daha sonra sivi iiriinlere siitun kromotografisi uygulanmis ve alt
fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, elementel analizleri gerceklestirilmistir.
Alt fraksiyonlarin FTIR spektrumu ve n-pentan fraksiyonunun ise gaz
kromotogrami alinmigtir. Elde edilen sonuglaré' gore, piroliz kosullarinin
uygun sec¢imi ile pamuk giéidi pres kiispesinden petrole esdeger sivi iiriih elde

edilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Pamuk c¢igidi pres kiispesi, katalitik piroliz, yapay yakitlar



ABSTRACT
Master of Science Thesis

CATALYTIC CONVERSION OF COTTON-SEED CAKE OVER
NATURAL ZEOLITE CATALYST AND INVESTIGATION OF
STEAM EFFECT

BASAK BURCU UZUN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ersan PUTUN
2000

In this thesis, the catalytic conversion of cotton seed cake to fuels was
studied at varying process conditions. In the first part, pyrolysis experiments
were carried out with a heating rate of 7 9C/min at 400, 500, 550, 700°C
temperatures and different natural zeolite contents (1, 5, 10, 20 % of feed) in a
Heinze reactor. In the second part, the effect of steam was investigated by co-
feeding steam at different flow rates ( 0,6; 1,3; 2,7 cm/sec) with a catalyst
addition (20 % of feed). In the third part, the effect of sweeping gas (N,) at
different flow rates (50, 100, 200, 400 cm3/min), 550 9C was observed with
addition of the same amount of catalyst in the second part . Liquid pyrolysis
products obtained at most appropriate conditions were examined using
elemental analysis technique and FTIR. By using column chromatography on
liquid product, the yield of subfractions were calculated. The H/C ratios
obtained from elemental analysis were compared with the petroleum products.
FTIR spectra of subfractions were taken, whereas n-pentane was analysed by
gas chromatography. According to results obtained, it is found that petroleum-
like liquid pyrolysis products can be obtained from cotton seed cake by

selecting suitable pyrolysis conditions.

Keywords : Cotton-seed cake, catallytic pyrolysis, synthetic fuels




viii

TESEKKUR

Damigmanhigimu iistlenen ve Onerileriyle ¢alismalarimi ydnlendiren, degerli
zamanlarinl benim i¢in ayiran, ilgi ve destegini gordiigiim, sayin hocam Prof.

Dr.Ersan PUTUN’e

Caligmalarim esnasinda siirekli yardim ve anlayislarimi gérdiigiim,
calismalarimin her agamasinda beni yénlendiren ve motive eden, sayin hocam Dog.

Dr. Ayse Eren PUTUN’e,

Deneylerim ve tez ¢caligmalarim esnasinda yardimlarini esirgemeyen ve emegi

gecen sayin hocam Yrd. Dog. Dr. Nurgiil 0ZBAY a,

Spektrumlarimin altnmasinda emegi gegen, sayin hocalarim Prof. Dr. O. Mete

KOCKAR’a, Yrd. Dog. Dr.Sedat H. BEIS’e ve Yrd. Dog. Dr. Adnan OZCAN’a,

Zeolit katalizoriinii laboratuvarlarindan teminimizi saglayan ve zeolitler
konusunda yardimlarini goérdiigiim, sayin Prof. Dr. Ertugrul

YORUKOGULLARI'na, tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman yanimda olduguna inandigim ve beni her konuda destekleyen

aileme de sonsuz tesekkiirler!



viii

ICINDEKILER
Sayfa
OZET . . . iv
ABSTRACT . . . . . . . . . o o oo v
TESEKKUR . . . . . . . . . . . . vi
ICINDEKILER . . . . . . . . . . . . .. .. .. ..... vii
SEKILLERDIZINI . . . . . . . . . .. .. ... ... ... xi
CIZELGELERDIZINI . . . . . . . . . . . . .. . ... ... XV
SIMGELER VEKISALTMALARDIZINI . . . . . . . .. .. .. Xvii
LGIRISVEAMAC . . . . . . . . . . . . . .. . ... 1
2. YENI VE YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI . . . . . . . 9
3.BIYOKUTLE . . . . .. . . . . ... ... .. ..... 13
3.1. Biyokiitlenin Kimyasal Yapist . . . . . . . . . . . . .. 14
3.2. Biyokiitle Kaynaklart . . . . . . . . . . . . . .. .. 16
33.PazarPayr . . . . . . . . .. ... oL 18
3.3.1.Tiirkiye’de Biyokiitle . . . . . . . . . . . . .. 18
3.3.2. Diinyada Biyokiitle . . . . . . . . . . . . . .. 19
4. KATALIZORLER . . . . . . . . . . . v 20
4.1. Zeolitlerin Tarthgesi . . . . . . . . . . . . . . . . .. 21
4.2. Zeolitlerin Kimyasal Yapis ve Bilesimi . . TP 21
4.3.Tirkiye’de Dogal Zeolitler . . . . . . P L. 23
4.4, Zeolitlerin Uygulama Alanlan . . . . . . . . . . . . .. 24
4.5 Katalitik Piroliz . . . . . . . . . . .. .. oo, 26
5. BIiYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI . . . . . 29

5.1.Istd Siiregler . . . . . . ..o Lo Lo 30



viil

ICINDEKILER (Devam)
»
Sayfa
51.1.Yanma . . . . . . . N ¥
5.1.2. Gazlagtirma . . . . . N 2
5.1.3.Swilagtirma . . . . . I K
5.14.Piroliz . . . . . .. e
5.2. Biyokiitlenin Pirolizi Uzerine Yapilan Calismalar . . . . . . . 38
5.2.1. Katalitik Olmayan Caligmalar . . . . . . . . . . . 38
5.2.2. Katalitik Piroliz Caligmalars . . . . . . . . . . . . 40
5.3 Biyokiitle Kaynag1 Olarak Pamuk Cigidi Pres Kiispesi . . . . . 46
5.3.1. Pamuk bitkisinin tamitilmast . . . . . . . . . . . . 46
5.3.2. Pamuk bitkisinin iiretimi ve ekonomik degeri . . . . . 47
5.3.3. Cigit kiispesinin kullanim alani ve degerlendirilmesi . . 50

6. PIROLIZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSELYONTEMLER . . & v v ¢ v 4« v v v v v v . 52

6.1. Siitun Kromatograﬁéi ........... . 1)
6.2. Gaz Kromatografisi . . . . . . R K
6.3. Gaz Kromatografisi/ Kiitle Spektroskoplsl e 7
6.4. Infrared Spektroskopisi . . . . . . . . . . . . .. .. 55
7. DENEYSEL CALISMALAR . . . . . . - ¥
7.1. Kullanilan Orneklerin Ozellikleri . . . . . . . . . . . . . 57
7.1.1. Nem miktan tayini . . . . . . . . . . . . . . . 57
7.1.2. Kiil miktani tayini . . . . . . . . . . . . . . . . 58
7.‘1.3. Ucucu madde miktart tayini . . . . . . . . . . . . 59
7.1.4. Ham selilloz miktani tayini . . . . . . . . . . . . 59
7.1.5. Yag miktani tayini . . . . . . . . . . . . . . . . 60

7.1.6. Hammaddenin elementel analizleddi . . . . . . . . . 60

7.2. Isil Degerlerin Belirlenmesi . . . . . . . R <
7.3. Hammaddenin Pirolizi . . . . . . . . . . . . ... .. 6l
7.4. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu . . . . . . . . . 65

7.4.1. Piroliz sivi {iriinlerinin elementel analizleri . . . . . . 65



viil
ICINDEKILER (Devam)

Sayfa
7.4.2. Piroliz siviiiriinlerinin Fourier Transform

Infrared (FTIR) spektrumlarn . . . . . . . . . . . 65
7.4.3. Piroliz sivi1 tiriinlerinin siitun

kromatografisinde fraksiyonlanmasi1 . . . . . . . . 65

7.4.3.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel
analizleri . . . . . . . . . . . . . ... 66

7.4.3.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR

spektrumlan . . . . . . . . e ¢ ¢}

7.4.3.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksivonlarinin
gazkromatografilei . . . . . . . . . . . 66
8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR . . . 68
8.1. Kullamlan Hammaddelerin Ozellikleri . . . . . . . . . . . 68
8.2. Piroliz Sonuglann . . . . . . . . . .. Coe e o . ... 68
8.2.1.Statik ortaminda yaplancaligmalar . . . . . . . . . 69
8.2.2. Su buhar1 ortamunda yapilan ¢caligmalar. . . . . . . . 73
8.2.3. Azot ortaminda yapilan ¢aligmalar. . . . . . . . . . 77
8.3. Piroliz Stvi Uriinlerinin Karakterizasyonu . . . . . . . . . . . . 78
8.3.1. Piroliz s1v1 iirlinlerinin elementel analiz sonuglarn . . . 78

8.3.2. Piroliz s1v1 tirtinlerinin Fourier Transform

Infrared (FTIR) spektrumlart . . . . . O 4

8.3.3. Piroliz stv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasi.. . . . . . . . . . . . . . . . &80

8.3.3.1. Siitun kromatografisi alt ffaksiyonlarmm

elementel analizsonuclan . . . . . . . . . 81
8.3.3.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR

spektrumlag . . . . . . . . . . . . .. 82
8.3.3.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt

fraksivonlaninin gaz kromatogramlan . . . . 86




Xiv

ICINDEKILER (Devam)
Sayfa
8.3.3.4. Siitun kromatografisi n-pentan alt
fraksivonlarinin gaz kromatografissi . . . . . 86
8. SONUC, TARTISMAVEONERILER . . . . . . ... .. .. 88

9KAYNAKLARDIZINI . . . . . .. .. .. K |




SEKILLER DiZiNi

3.1. Biyokiitleden enerjieldesi . . . . . . . . . . . . .

4.1. Ham petrol fraksiyonlarina uygulanan siireclerde zeolit kullanimi .

5.1. Biyokiitleye uygulanan doniisim siiregleri . . . . . . .

5.2. Biyokiitlenin termokimyasal doniigiimiiniin genel akisi

5.3. Swilagttrmayollan . . . . . . . . . .. oL L L.

5.4.Pamuk ¢igidi kullanim alanlarn . . . . . . . . . . . L L.

6.1. Siitun kromatografisi ile piroliz tirtinlerinin fraksiyonlanmasi

7.1. Normal (statik) ortam piroliz deney diizenegi . . . . . . . . .

7.2. Stirtikleyici gaz ortam piroliz deney diizenegi
7.3. Su buharn ortamu piroliz deney diizenegi . . . . . . . . .

8.1. Farkli piroliz sicakliklarinda % 1 oraninda katalizor

kullanilarak elde edilen piroliz lirlin verimlert . . . . . . . .

8.2. Farkl: piroliz sicakliklarinda % 5 oraninda katalizor
kullamlarak elde edilenpiroliz iiriin verimleri . . . . .

8.3. Farkli piroliz sicakliklarinda % 10 oraninda katalizor
kullanilarak elde edilen piroliz liriin verimleri . . . . . .

8.4, Farkl piroliz sicakliklarinda % 20 oraninda katalizor
kullanilarak elde edilen piroliz iiriin verimleri . . . . . . .

8.5. Farkli katalizdr oranlarinda sivi liriin veriminin

sicaklik ile degisimi . . . . . . . . . . . . . L

8.6. 0,6 cm/sn buhar akis hizinda, % 20 oraninda katalizdr
kullanilarak piroliz sicaklifinin piroliz iiriin verimlerine etkisi .
8.7. 1,3 cm/sn buhar akis hizinda, % 20 oraninda katalizor

kullanilarak piroliz sicaklifinin piroliz iirlin verimlerine etkisi .

Sayfa

12
29
31
34
51
53
61
63
64
70
71
71
72
72

74

75

Xiv



SEKILLER DiZiNi(devam ediyor)

8.8. 2,7 cm/sn buhar akis hizinda, % 20 oraninda katalizor

kullamilarak piroliz sicaklifinin piroliz tirlin verimlerine etkisi .

8.9. Farkl: piroliz sicakliklarinda piroliz doniislimiiniin buhar

akishiziiledegisimi . . . . . . . . . C e e e

8.10. Farkli piroliz sicakliklarinda sivi1 {iriin veriminin buhar
akishiziiledegisimi . . . . . . . . . . .
8.11. Farkl: piroliz sicakliklarinda kat: iiriin veriminin buhar

akis hiziile degisimi . . . . . . . . . .

8.12. 550°C piroliz sicakliginda % 20 oraninda katalizér kullanildiginda

piroliz iiriin verimlerinin azot akis hiz1 ile degisimi
8.13. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin FIIR spektrumlarn . . .
8.14. Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin- pirolizin(ien elde edilen
siv1 iirlin n-pentan alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari
8.15. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi
liriin toluen alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlann . . .
8.16. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi
lirlin eter alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlarn . . . .
8.17. Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi
liriin metanol alt fraksiyonlanﬁm FTIR spektrumlan
8.18. Statik ortam piroliz siv1 {iriiniiniin n-pentan alt fraksiyonunun

gaz kromatogram: . . . . . . . . . . . .

Sayfa

75
76
76
77

78
80

84
84
85

85

87

xiv



CiZELGELER DiZiNi

1.1. Diinya fosil yakat rezervleri
1.2. Diinya fosil yakut tiikketimi
1.3. Kitalarin kaynaklar itibariyle birincil tiretimdeki yeri .
1.4. Diinya fosil yakitlar1 mevcut rezervlerinin kullanilabilme siireleri
1.5. Tiirkiye birincil enerjt kaynaklan rezervleri
1.6. Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklar tiretimi ve tiiketimi
1.7. Diinyada biyokiitle kullanim1 . . . .
4.1. Tiirkiye’de tesbit edilmis, endiistriyel Onemi olan zeolit
yataklan ve tiirlerdi . . . . . . . . . . . . .
4.2. Zeolitlerin Endiistriyel Uygulamalarr . . . . .
4.3. Zeolitlerin Kullanim Alanlarinin Ozeti
5.1. Termokimyasal reaksiyonlar . . . . . .
5.2. Termokimyasal doniisiim sﬁregleri, lirlinleri ve kullanim alanlar
5.3. Onemli pamuk {iretici tilkeler . . . . .
5.4. Tiirkiye’de pamuk ekim alanlan ve iiretimi
5.5. Diinyada pamuk ekim alanlan ve iiretimi
5.6. Bolgelere gore pamuk iiretimi
5.7. Yillara gore ¢igit diretimi . . . . . . .
5.8. Cigit kiispesinin bilesimi . . . . . .
5.9. Yag bitkilerinden elde edilecek yag ve kiispe miktarlar .
8.1. Pamuk ¢igidi pres kiispesinin 6n analiz ve 1s1l deger sonuglari
8.2. Pamuk ¢igidi pres kiispesinin. elementel analiz sonuglar
8.3. Diigiik 1s1tma hizinda farkls sicakliklarda %1 oraninda katalizor

kullanilarak yapilan piroliz deney sonuglann . .

N O AW W N

25
26
30
31
48
48
49
49
49
50
50
68
63

69

X1iv



CIZELGELER DiZiNi (devam ediyor)

8.4. Diigiik 1s1tma hizinda farkli sicakliklarda %S5 oraninda katalizor
kullanilarak yapilan piroliz deney sonuglar1 . . .

8.5. Diigiik 1s1tma hizinda farkli sicakliklarda %10 oraninda katalizor
kullanilarak yapilan piroliz deney sonuglart . . . . .

8.6. Diisiik 1s1tma hizinda farkli sicakliklarda %20 oraninda katalizor
kullanilarak yapilan piroliz deney sonuglari . . . . .

8.7. Farkli sicakliklarda %20 oraninda katalizor kullanilarak yapilan
pirolizdeney sonu¢larn . . . . . . . . . . . ..

8.8. Farkl: sicakliklarda %20 oraninda katalizér kullanilarak yapilan
pirolizdeney sonuglart . . . . . . . . . . . ..

8.9. Farkl: sicakliklarda %20 oraninda katalizér kullanilarak yapilan
pirolizdeney sonuclart . . . . . . . . . . . . . ..

8.10. Farkl siiriikleyici gaz akis hizlarindaki
pirolizdeney sonuglan . . . . . . . . . . ... L.

8.11. Piroliz s1v1 iiriinlerinin elementel analiz sonuglari ve
molar gésterimleri . . . . . . . . . . . . ... ..

8.12. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen

s1v1 iiriinlerin siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin verimleri .

8.13. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin s1vi lirlinlerinin n-pentan
alt fraksiyonlan elementel analiz sonuglan, H/C oranlan
ve molar gésteﬁnﬂeﬁ ...............
8.14. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin s1vi iirlinlerinin toluen
alt fraksiyonlar1 elementel analiz sonuglari, H/C oranlan

ve molar gésterimlerdi . . . . . . . . . . . ..

Sayfa

69

69

70

73

74

74

77

79

80

81

81

Xiv



CIZELGELER DIiZINi (devam ediyor)

8.15. Pamuk c¢ekirdegi pres kiispesinin siv1 iirtinlerinin eter
alt fraksiyonlan elementel analiz sonuglari, H/C oranlan

ve molar gosterimleri

.............

8.16. Pamuk c¢ekirdegi pres kiispesinin s1v1 tiriinlerinin metanol
alt fraksiyonlar elementel analizsonuglari, H/C oranlari

ve molar gosterimleri

............

Sayfa

82

82

Xiv



1. GIRIS VE AMAC

Diinya niifusunun biiyiik bir hizla artis1, endiistriyellesme ve hizli gehirlesme,
enerji ve ¢evre sorununu birlikte getirmistir. Petrol, kémiir ve dogal gaz gibi birincil
enerji kaynaklarimn, agiri kullanimi ve gelecekteki gereksinimine yanit verecek
nicelikte olmamasi, aragtirmacilan alternatif enerji kaynaklar iizerine ¢alismaya
yoneltmistir. Yapilan aragtirmalar gdstermistir ki, diinyanin enerji tiiketimi her y1l %
5 artigla devam ederse, diinya fosil enerji kaynaklarindan petrol rezervlerinin 2050
yilinda, dogal gaz rezervlerinin 2070 yilinda, kémiir rezervlerinin ise 2150 yilinda
tiikkenecegi tahmin edilmektedir[1,2,3].

Toplum hayatinin devam ettirilmesi i¢in en 6nemli faktorlerden biri olan
enerji, diinya dengeleri agisindan ideolojiler kadar 6nem kazanmugtir. Adeta iki
sliper gli¢ nedeniyle iki kutuplu bir diinya politikas: yerini enerji eksenli tek kutuplu
bir diinya politikasina birakmaktadir. Hatta tarihte oldugu gibi, enerji nedeniyle
sicak/soguk savaglar bile beklenir duruma gelmistir. Ulkelerin sosyal, kiiltiirel,
siyasal, irksal ve hatta dinsel sorunlarll analiz edildiginde; diinyadaki enerji
kaynaklarina-ulagmanin 6nemli rolii oldugu gdriiliir. Yani toplumsal uzlagt gibi,
uluslararasi uzlagt konusu da biiyiik oranda enerjinin paylasimina bagimli hale
gelmistir [4].

Amerika ve Avrupa’da fosil yakitlar, az gelismis iilkelerde oldugu gibi,
yiiksek enerji icerigi, diisiik fiyatlarn ve kolay bulunmalarindan dolay1 gegen ylizyil
boyunca yaygin olarak kullanilmugtir. Ancak 1970’lerde baslayan enerji kriziyle,
petrol kaynaklarina olan politik ilgi, rekabeti yaratmis ve bunun sonucunda ﬁyatlar
artmugtir. Diinyada ¢evre bilincinin yayginlagsmasi, ¢cevreye zarari olmayan yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklarma‘yénelmeyi saglamugtir. Ciinkii fosil kaynaklarin
kullanimi sonucu, baca gazindan ¢ikan gazlar cevre kirliligine neden olmaktadir [5].

Enerji tiiketimindeki kiiresel dengenin OECD iilkelerinden kalkinmakta olan
iilkelere, 6zellikle de hizla biiyiiyen Asya ekonomilerine kayacagi bilinmektedir ki,

bu ¢ok 6nemli bir egilimdir. Kalkinmakta olan iilkeler, 2010 yilinda 4500 Mtep’e



mevcut degerin iki katindan fazlaya ulasmasi beklenen toplam birincil enerji
tiiketimleri ile diinya talebindeki artista basi ¢ekeceklerdir. Kalkinmakta olan
bolgelerin diinya birincil enerji talebinde bugiin % 28 olan payinmn 2010 yilinda
yaklasik % 40’lara ylikselmesi beklenmektedir. Kalkinmakta olan ekonomilerdeki
bu giiclii artisin temelinde yatan unsurlar i¢ ana grupta toplanmaktad1r: Hizli
ekonomik biiylime ve endiistriyel gelisme, yiiksek niifus artis1 ve kentlesme,
geleneksel ticari olmayan yaktlarin ticari enerji ile ikame edilmesi [ 6].

Cizelge 1.1°de diinya fosil yakit rezervleri 1995 yili vérileri goriilmektedir.
Cizelge 1.2°de diinya fosil yakut tiiketimi ¢izelgesi verilmistir. En fazla rezervle
komiir bagi ¢ekerken, petrol ve dogal rezervleri yaklasik olarak birbirine yakindir.

Tiiketimlerine bakildiginda, petrol dogal olarak basi ¢ekmektedir.

Cizelge 1.1. Diinya fosil yakit rezervleri [ 7]

Bolge Komiir Petrol Dogal gaz
‘ . (milyar ton) {milyar ton) (trilyon m3)
Kuzey Amerika 250392 11,7 8,4
Orta Amerika 10197 114 5,7
Avrupa 159102 2,3 5,5
Bagimsiz Devletler 104000 7.8 56,0
Toplulugu

Afrika ve Ortadogu 61865 116,8 110,6
Asya ve Avustralya 31190 61 95
Toplam diinya ' 1034046 138,3 139,7




Cizelge 1.2. Diinya fosil yakit tiiketimi [ 7].

Bélge KOmiir Petrol Dogal gaz
(milyon tep) (milyon tep) (milyon tep)

Kuzey Amerika 523,7 958.,4 654,2

Orta Amerika 17,9 193,8 70,3

Avrupa 383,0 725,6 339,1

Bagimsiz Devletler | 191,7 214,7 470,1

Toplulugu

Afrika ve Ortadogu 93,4 289,2 156,3

Asya ve Avustralya 1001 845,2 193,6

Toplam diinya 2210,7 3226,9 1883,6

Cizelge 1.3. Kitalann kaynaklar itibariyle birincil {iretimdeki yeri [7]

Ulkeler Kat Yakutlar Sivi Yakitlar Gaz Yaktlar Elektrik Toplam
(%) (%) (%) (%) (%)

Afrika 4,0 32 2,0 1,2 2.9

Asya ve 45,3 26,2 10,3 18,6 26,9

Avustralya

Ortadogu 0,3 5,8 6,3 0,1 3,8

Avrupa (*) 17,3 225 18,0 34,0 21,2

Rusya BDT 8,7 6,7 25,0 8,2 11,6

Kuzey 23,7 29,7 34,7 32,7 29,5

Amerika

Orta ve 0,8 6,0 3,7 52 40

Giiney

Amerika

Toplam 100 100 100 100 100

Diinya




Cizelge 1.3 incelendiginde, en fazla enerji tiikketimi Amerika kitasinda olup,
bunu takiben Asya ve Avustralya kitas1 gelmektedir. Cizelge 1.4.’de ise mevcut
rezervlerin kullanilabilme siireleri verilmistir. Bu ¢izelge gore gelecek 30 yil
icerisinde, bu fosil yakitlar agisindan 6nemli bir yetersizlik olmayacagi; ancak
Oniimiizdeki 40-50 yil icerisinde ise bu kaynaklarin 6zellikle niifus artisinin etkisi ile

Onemli 6l¢iide azalacag: tahmin edilmektedir.

Cizelge 1.4. Diinya fosil yakitlart mevcut rezervlerinin kullanilabilme siireleri [8].

Bolge Petrol Dogal gaz Komiir
(yi)) (y1D) (yih
Kuzey Amerika 18,9 12,7 247
Orta ve Giiney Amerika 41,4 76,1 298
Avrupa 29,2 101,6 561
Afrika ve Ortadogu 118,2 . >100 300
Asya ve Avustralya 17,6 49,7 169
Toplam Diinya 43,0 66,4 235

Tiirkiye’de de giingectikge artan enerji talepleri, bu alanda uzun vadeli, planlt
ve bilimsel caligmalar yapmayi gerektirmektedir. Bu amagla mevcutlar disinda yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklar iizerinde ¢aligmalarin yogun olarak yapilmasi
geregini giindeme getirmektedir. Enerji kaynaklarimizin 1996 yili belirlemelerine

gore rezerv ve potansiyelleri Cizelge 1.5."de verilmistir.



Cizelge 1.5. Tiirkiye birincil enerji kaynaklart rezervieri [ 7]

Kaynaklar Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam
Tas kémiirii 428 449 249 1126
(milyon ton)
Linyit
(milyon ton)
Elbistan 3357 3357
Diger 3982 626 110 4718
Toplam 7339 626 110 8075
Asfaltit 45 29 8 82
Bitiimliiler 555 1086 1641
Hidrolik 35045 35045
(MW/y1l)
Ham petrol 48,4 48.4
(milyon ton)
Dogal gaz 8,8 8,8
(milyar m3)
Niikleer
kaynaklar (ton)
Tabii Uranyum 9129 9129
Toryum 380000 380000
Jeotermal
(MW/yil)
Elektrik 200 4300 4500
Termal 2250 28850 31100
Giineg

1 Elektrik 8,8
Is1 26,4

Cizelge 1.6’ya bakildiginda Tiirkiye enerji gereksiniminin ancak 1/3’{inii

iiretmekte, geri kalanini ise ithal etmektedir. Enerji rezervlerinin sinirl oldugu

iilkemiz, yeni yatirimlar yapilmadig takdirde, yakin bir gelecekte enerji kriziyle

kars: karsiyadir. Tiirkiye gibi kisi bagina enerji tiiketimi diigiik, enerji talep artig

yiiksek olan ve gelismekte olan iilkelerin, gelismis lilkeler seviyesine ¢ikabilmesi



icin, en verimli sekilde enerji iiretmeleri ve iirettikleri enerjiden en fazla geliri

saglamalar sarttir.

Cizelge 1.6. Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklan iiretimi ve titketimi [7]

Kaynaklar Uretim Uretim Tiiketim Tiiketim
(Bin Tep) % (Bin Tep) (%)
Tag komiirii 1382 5,1 5560 10
Linyit 10876 40,5 12351 18,2
Asfaltit 15 0,1 15 0.9
Petrol 3675 13,7 30939 45,5
Dogal gaz 187 0,7 7186 10,6
Hidrolik 3481 12,9 3481 3,1
Jeotermal
Elektrik 72 0,3 72 0,1
Ist 90 03 90 0,1
Giines 64 0,2 64 0,1
Odun 5512 20,5 5512 8,1
Hayvan ve 1533 5,7 1533 2,3
bitki atig:
Toplam 26887 100 68035 100

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin, ¢cevre kirlilii yaratmamasi, tagima

sorunun olmamasi, kaynak sikintisi yaratmamas: en Onemli 6zellifidir. Bu

kaynaklar §6yle siralanabilir: Glines enerjisi, biyokiitle, rﬁzgar enerjisi, jeotermal

enerji, hidrojen enerjisidir.

Tarih boyunca, biyokiitle enerji kaynag: olarak kullamlmustir. Her tiirlii orman

ve tarimsal atiklar, evsel atiklari, hayvansal atiklar, yeni ve yenilenebilir enerji

kaynaklaridir. Bu kaynaklar, yiizyildan daha kisa bir siirede kendini yenileyebilir.

Fosil yakitlar i¢in bir alternatif olusturmaktadir [5].



Cizelge 1.7. Diinyada biyokiitle kullanimi (8]

Ulke 1990 Yiizolciimii Toplam Enerji Kullanimi Biyokiitle Kullanimi
Niifusu (Mha) (MTEP) (MTEP)
(Milyon) BUN WEC UN
Kuzey Amerika 276 1833 2277 96 57
Bati Avrupa 454 355 1379 32 30
Dogu Avrupa 389 2342 1637 44 40
Japonya +Avustralya 144 827 503 1 11
Sanayilesmis Ulkeleler 1263 5357 5796 173 138 132
Toplam
Latin Amerika 448 2016 417 88 171
Ortadogu+Kuzey Afrika 271 1190 294 15 21
OrtaAfrika 501 363 291 180 146
Pasifik+Giiney Dogu Asya 1663 1281 1091 331 363
Giiney Asya 1146 752 498 296 212
Gelismekte Olan Ulkeler 4029 7602 2591 910 913 165
Toplami
TOPLAM DUNYA 5292 12959 8387 1083 1051 880




Cizelge 1.7°de diinyada biyokiitle kullanimi verilmistir. Biyokiitlenin
endiistrilesmisg iilkelerdeki birincil enerji tiiketimindeki pay1 genel olarak % 3’iin
altinda ise de bazi iilkeler biyokiitle kaynagim1 6nemli &l¢iide kullanmaya
baslamislardir. Ornegin, ABD’de toplam enerjinin % 4’ii, Isve¢’de % 9’u,
- Finlandiya’da % 15°dir. 1990 yihinda diinyamn birincil enerji gereksinmesinin %
12’si bu kaynaktan saglanmugtir. Ulkeler bazinda kullanilan enerjilerin, Nepal’de %
95’1, Kenya’da % 75’1, Hindistan’da % 50’si, Cin’de % 33’ii, Brezilya’da ise %
25’ini bu kaynaktan saglamaktadir[9)].

Ulkemizde toplam birincil enerji tiiketiminin % 9’u odun ve % 6’s1 tezekten
saglanmaktadir. Tarim ve hayvanciligin énemli bir ugras alani oldugu iilkemiz,
hayvan atiklar1 yoniinden zengin bir potansiyele sahiptir. Hayvansal atiklarin % 25-
30’u glibre, % 20-25’i tezek iiretiminde kullanilmakta, geri kalani ise
degerlendirilememektedir. Ayrica hayvan giibresinden her yil 2.8-3.9 milyar/m3
biyogaz elde edilmesi olasi olup, bu 2-2.8 milyar/ton tag komiiriine egdegerdir [9].

Tiirkiye’nin zengin tarim potansiyeli ve 6zellikle tanimlanan GAP projesi ile
1.6 milyon hektar kurak arazinin sulanarak tarima kazandirilabilecek olmasi ile
sadece yagh tohum iiretiminin % 73 oranminda artacak olmasi diigliniildiigiinde;
bitkisel yaglarin alternatif yakitlarin ve organik kimyasallarin {iretiminde tilkemiz
icin 6nemli bir kaynak oldugu gériilmektedir [10].

Bu calismada kullanilan pamuk ¢igidi pres kiispesi, Adana’da bulunan bir
pamuk yag1 fabrikasindan alinmistir. Ulkemizde yataklari bol bulunan ve endiistride
kullanilan zeolitlerle statik, azotlu ve buharli ortamlarda katalitik piroliz
gergeklestirilmigtir. Elde edilen iiriinlerin kromotografik ve spektroskopik analizi

yapilmistir.



2. YENI VE YENILENEBILIR ENERJi KAYNAKLARI

Hizla artan niifusun , teknolojik yeniliklere bagli olarak gelisen endiistrinin,
enerji gereksinimi kargisinda, konvansiyonel enerji kaynaklarinin yerine gegebilecek
yeni ve yenilenebilir dogal kaynaklarin arastirilmasi, bulunmasi ve bunlardan
ekonomik bi¢imde yararlanmilmasi konusunda diinyada ve iilkemizde Onemli
calismalar yapilmaktadir. Aragtirmacilarin yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina
olan ilgisini en ©nemli nedenlerinden birisi de bunlarin ¢evre kirliligi
yaratmamasidir. Cevreyi kirletmeyen yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari; gilines
enerjisi, jeotermal enerji, hidrojen enerjisi ve biyokiitle enerjisidir [11].

Giines enerjisi; bilinen en eski enerji kaynaklarindan olup, kiitlenin enerjiye
cevrildigi, diinyamuza ve diger gezegenlere sonsuz enerji kaynagi veren yenilenebilir
ve ¢evre kirliligi yaratmayan enerji kaynagidir. Her yil diinya atnosferinden
yaklasik 7x10"* MWh’lik glines enerjisi gecmektedir. Giines enerjisinin cok az
bolimii dﬁnyaya ulagir ve bu deger diinyanin yillik enerji iiretiminin 2.000 katindan
fazla olmasina kargilik kullanim alam kisitlidir [11].

Giines kollektorleri giines enerjisinin kullaniminda olduk¢a 6nemli yer tutar.
Giiniimiizde gilines enerjisi uygulamalarina yemek pisirme, ylizme havuzlarinin
1sitilmasi, sogutma, proses 1sis1 saglama gibi alanlarda kullanilmaktadir. Ancak
giines enerjisi uygulamalarinin en yaygin ve ekonomik olani sicak su sistemleridir
[12,13,14].

36-42° kuzey enlemleri arasinda bulunan iilkemiz giines kusag: iceresindedir.
Ti'irkiye’nin yillik glineglenme stiresi 2609 saattir. Bolgelere gére gilineslenme
siiresi 3016 saat ile 1966 saat arasinda dvegi§mektedir. Tiirkiye iizerine yilda diisen
giines enerjisi 977x1012 kWh kadardir. Bu 111.5x106 MW giice esdeger olup,
elektrik santrallerimizin 5268 katidir [15].

Riizgar enerjisi; enerji tiiketimini kargilamak amaciyla kullanilabilecek
alternatif enerji kaynaklarindandir. Riizgér, serbest¢e kullanilabilmesi, sinirsiz

olmas: ve diger iilkelere bagimlilik yaratmamas: itibariyla gézardi edilmemesi



gereken bir kaynaktir. Cevresel etkileri gbz Oniine alindiginda ise baca gazi
emisyonlari, kiil, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma ve tehlikeli atik gibi sorunlarin
bulunmadig1 gériinmektedid 15].

Diinya oldukg¢a biiyiik bir riizgér enerjisi potansiyeline sahiptir. 1994’de 3700
MW olan riizgardan enerji elde etme kapasitesi, 1995’te 4900 MW’ye ¢cikmustir.
1990’dan 1996 basgina kadar toplain kurulu gii¢ kapasitesi % 150 artmigstir. Avrupa
riizglr enerjisi endiistrisi halen biiylik bir gelisme icerisindedir. 1992°de 860
MW’lik kurulu kapasite ile, 1995 sonunda 2500 MW artmistir. Avrupa
Toplulugu’nun 2030 yilina kadar elektrik enerjisi gereksiniminin en az % 10’unun
riizgrdan karsilanabilecegi bulunmugtur [16,17]. Avrupada kurulu riizgiir giici
acisindan birinci siray1 Almanya almakta, ardindan Danimarka, Hollanda, Ingiltere,
Ispanya, Isve¢, Yunanisten ve Italya gelmektedir. Ulkemizde ise Marmara, Ege ve
Giineydogu Anadolu bolgeleri riizgar enerjisi yoniinden umut verici bolgelerdir
[18].

Jeotermal enerji; yer kabugunun derinliklerindeﬁ kaynaklanan yenilenebilir ve
temiz bir 1s1 enerji kayna8idir. Jeotermal enerji gliniimiizde ekonomik olarak,
enerji-doniisiim teknolojileri ile elektrik iiretiminde veya dogrudan 1sitmacilikta,
kagit, dokuma, kerestecilik ve aga¢ kaplama endiistrilerinde kullanilir [ 19,20].

Tiirkiye’de 40 °C nin lizerinde jeotermal akigkan i¢eren 140 adet jeotermal
saha bulunmaktadir. Bunlardan Aydin-Germencik (200-232°C), Denizli-Kizildere
(200-212 °C), Canakkale-Tuzla (173 °C), Aydin-Salavatli (171 °C) elektrik
tiretimine uygun, digerleri ise merkezi 1sitmaya uygundur. Tirkiye’deki jeotermal
‘enerji tiiketiminin % 87’si 1s1tma amacli olmaktadir [21]. Ulkemizde bugiine kadar
yapilan gahémalardan elde edﬂen sonuglara gore potansiyel elektrik iiretiminde 200
MWe, sehir ve seralarin 1sitilmasinda ise 2250 MWt civarindadir ve jeotermal
potansiyelin % 70’1 Marmara Bolgesi’ndedir. Yer kabugunun sahip oldugu 1s1
enerjisi 8x1030 joule olarak hesaplanmustir. Ancak bu enerjinin ¢ok az bir kismi
ekonomik olarak igletilebilmektedir. Mevcut rezervlerin igletilmesi halinde 12

milyar ton petrol esdegeri oniimiizdeki 10-20 y1l iginde kazanabilecektir [22].
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Diinya’da 1992 yil verilerine gbre jeotermal enerjiden, santraller aracilig ile
tiretilen elektrik miktar: 6275.3 MW’ dir. Bu enerjinin 1sitma amagh dogrudan
kullanim miktan ise 13044 MWt dir. Jeotermal enerji, diinyada tiiketilen toplam
enerjinin sadece % 2 sine kargiliktir [20].

Hidrolik enerjisi, su giiclinden elde edilen bir enerji kaynag: olup, diinya
enerji tiretiminin yaklagik olarak % 21 kargilamaktadir [11].

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar icinde yer alan ve ticari anlamda en az
maliyetle degerlendirme olanagina sahip olan hidrolik enerji i¢in diinya genelinde
14000TWh’lik hidrolik kapasitesi oldufu Avrupa ve Kuzey Amerika’da bu
kapasitenin % 60 civarinda bir béliimiinii kullanmaktadir. Ulkemizde ise 1996 yili
sonu itibariyle 124 milyar Kwh/yil olan hidrolik potansiyelin su anda mevcut
bulunan santraller ile 36 milyar Kwh (% 29) luk kism1 degerlendirilmigtir.” 1996
yilinda hidrolik enerji tiretimi 40,5 milyar Kwh olarak gerceklegmigtir [23].

Hidrojen enerjisi; birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerle iiretilebilen yapay bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji
kaynaklari kullanilabilir. Kullanilan hammaddeler ise su, fosil yakitlar, biyokiitle
materyalidir.

Bugiin diinyada 500-600x10° m3 hidrojen fosil yakitlardan iiretilerek
kullanilmaktadir. Ancak yakit hidrojenin temelde sudan, yenilenebilir enerjilerle
{iretilmesi istenmektedir. Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 ya da
tankerlerle taginabilmektedir.

Ulkemizin hidrojen tiretimi agisindan bir gansi, uzun bir kiy1 geridi olan
Karadeniz’in tabaninda kimyasal bi¢cimde depolanmis hidrojen bulunmasidir.
Karadenizi’in suyunun %90’ 1 anaerobiktir ve hidrojensiilfiir icermektedir.
Karadeniz bélgesi i¢in diigiiniilen mega proje, hidrojen siilfiirlii suyun elektrolizi ile
hidrojen iiretimi ve bu hidrojenin depolanup dagitilmasidir [18].

Biyokiitle enerjisi; yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal
enerjiye doniistiiriilerek olugan biyokiitle ve buna bagli olarak organik madde

kaynaklarindan iiretilen enerji olarak tanimlamr.
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Gelecek yiizyilin ortalarinda diinya niifusunun % 90’ 1nin gelismekte olan
tilkelerde yagamaya baglayacag varsayimu ile biyokiitle enerjisi biiyiik bir olasilikla
onemli bir enerji kaynag: olarak yerini koruyacaktir. Bunun yanisira biyokiitle
yakitlarin atmosferik karbondioksit kirlenmesi etkisinin az olmasindan dolay1 bir
cok endﬁstrile§mi§ tilke, biyokiitle enerji liretimini artirabilmek icin planlar
yapmaktadir.

Karbondioksitin fiziksel dzellikleri ¢evre kirlili§i ile yakindan ilgilidir. CO,
goriiniir 151k igin gegirgen fakat kizilotesi 151k icin gecirgen degildir. Giinesten gelen
goriinir ve UV i1sinlari, atmosferdeki CO, tabakasindan kolaylikla gecerek
yeryliziine ulasir. Diinya ylizeyine ulagsan bu iginlar yeryiiziine ¢arptiktan sonra 1si
enerjisi olarak doner. Burada olusan 1s1y1 CO, kizil6tesi 1sinlar olarak sogurmakta
ve diinyanin ylizeyine geri yansitmakta, bdylece diinyanin sicaklifinin artmasina
neden olmaktadir. Bu olay ise sera etkisi olarak bilinmektedir [24,25,26].

Biyokiitlenin yenilenebilir olmasi, heryerde yetistirilebilmesi, kolaylikla
depolanabilmesi gibi olumluluklar: 6zellikle kirsal alanlarda sosyo ekonomik
gelismelere yardimci olmaktadir. Giinlimiizde biyokiitle 6zellikle endiistride ¢ok
yaygin kullanilmaktadir. Bu amagla biyokiitleden elektrik, kimyasal hammaddeler
ve siv1 yakatlar elde edilebilmektedir [27].

1973 enerji krizinden sonra enerji elde etmek amaciyla yeni ve yenilenebilir

enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle lizerindeki ¢alismalara hiz verilmistir.
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3.BIYOKUTLE

Biyokiitle, Yunanca yasam anlamina gelen bios’dan tiiretilen bio ve kiitle
anlamina gelen mass sozciiklerinden olusan bir terimdir. Yiizyillik periyottan daha
kisa bir zamanda yenilenebilen karada ve suda yetigen bitkiler, hayvan atiklari, besin
endiistrisi ve orman yan iiriinleri ile kentsel atiklar: iceren tiim organik madde,
biyokiitleden saglanir[28].

Geleneksel yakitlarda oldugu gibi biyokiitledeki enerji, organik molekiillerin
icerdigi hidrojen ve karbon atomlarinin birlesmesiyle olusan kimyasal enerjidir.

Sekil 1°de biyokiitleden enerji eldesi gosterilmigtir [28].

' © Atmosferdeki CO2
Yanm/ l Fotosentez Yanma
Dogal
Hidrokarbonlar o8 Biyokdtle | Hasat Yapay
olusumu I 45pijgiim yakat

Fosillegsme Hasat Doniigiim

Besin maddeleri {iretimi

Artig

Sekil 3.1. Biyokiitleden enerji eldesi [29]

Terminolojide gecen “yenilenebilir karbon kaynaklan” diye adlandirilan genel
ifade yanilticidir. Ciinkii karbon diinyada siirekli degisim halindedir. Karbon
sirkiilasyonunda, pekcok tersinir ve tersinmez reaksiyon sonucu her tip karbon
olugabilir. Bir yerde bir ka¢ milyon yil beklenirse, ancak petrol ve dogal gaz

yataklar1 kendi dogal siireciyle olusabilir. Bu durum saglanamayacagi igin, sabit
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karbon igeren biyokiitle ve organik atiklar, siirekli olarak kendi kendilerini belli
zaman araliklaniyla yenileyerek, bilyiik miktarda enerji saglarlar [29].

Fotosentez, giines enerjisinin kullanildig: biyokiitleyi olusturan ilk
basamaktir. Burada karbon ve hidrojenin kaynagi sirasiyla CO2 ve H2O’dur. Bu
baglangi¢ maddelerinin timi aslinda yanma iiriinleridir, geleneksel bir enerji
kaynag: degildir. Birincil organik {iriin karbonhidrattir ve asagidaki reaksiyonda
CH2O0 olarak gosterilmektedir [30].

Klorofil
CO, + HyO0 + 15k — CH,0 + O,

Yukanda sabit karbonun her moliine karsilik 470 kj’lik enerji absorbe edilir.
Suyla gelen Oz disartya atilir Klorofil, katalizor goérevi gérmektedir. Fotosentezin
molekiiler mekanizmasiyla ilgili pekcok soru cevaplandirilamamaktadir [28].

Enerji biyokiitlenin hidrojen kaynag: olarak kullanilmasiyla da saglanabilir.
CO2 ile elmentel haldeki hidrojenin indirgenmesi sonucu da metan elde edilir.

Olusan metanin her bir gramu bagina -165 kj’liik enerji agiga ¢ikar [30].
CO,+4H>,—CH4+2H,0

3.1. Biyokiitlenin Icerigi ve Kimyasal Ozellikleri

Fotosentez prosesi ile oksitlenebilen organik maddeler sonucunda olusan
biyokiitle genellikle lignin ve karbonhidratlardir. Biitiin karbonhidratlarda sakkarit
bulunur ve karbonhidratlar ya gekerdir ya da sekerlerin polimeridir [30].

Sekerin biyokiitle polimeri doniisiimiindeki en Onemli ézélligi fermente
olabilmesidir. Fermente olabilen sekerler; D-glikoz, D-mannoz, D-fruktoz, D-
galaktoz ve maltozdur. Diger sekerler hidroliz yoluyla genellikle bir enzim veya asit
varhiginda fermente edilebilir ve sekere doniistiiriilebilirler [30].

Diger karbonhidratlar, bitkinin kendisinde bulunan seliiloz, nisasta ve
hemiseliilozdur. Bunlar bir tiir seker polimeridir ve polisakkaritler olarak

adlandimlirlar [30].
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Seliiloz kara bitkilerinin hiicre duvarinin ana bilesiminde bulunan lifli
polisakkarittir. Odun, hint keneviri ve samanda dogal halinde bol miktarda
bulunmaktadir [30].

Nisasta bitkilerin tohum, kok, gévde gibi depolama organlarinda birikebilen
toz polisakkarittir. Nigasta, musir, piring ve patatesin énemli bilesenidir. Bunlar %
10-20 suda ¢oziinebilen a-amiloz ve % 80-90 suda ¢oziinemeyen amilopektin
icerirler [30].

Hemiseliilozlar, seliillozun birlesmesiyle olusan polisakkaritlerdir.
Hemiseliilozlar amorf yapida, daha diisiik kiitleye sahiptirler ve seliilozdan bu
sayede ayirt edilirler [30].

Biyokiitlenin 6nemli bilesenlerinden biride lignindir. Lignin bir karbonhidrat
degildir, fakat alifatik zincirlerle baglanmis benzen halkalarinin polimerlesmis
halidir. Hemiseliiloza benzer, amorfdur ve seliilozdan daha iyi ¢6ziiniir 30].

Biyokiitlenin ¢ok degisik tiirleri bulunmaktadir. Enerji igeriklerine gore toprak
ve su bazli biyokiitle (odun, yesil bitkiler v.s.) ve atiklar (giibre, kanalizasyon,tasra
v.s.) karsilastinldiklarinda igerdikleri, bitlimlii kémiir ve turba esas alinir. Nem
icerikleri ise agaclarda % 5 iken kanalizasyon atiklarinda % 97 ‘dir. Kiil icerigi agac
icin % 0.5°dir. Kuru temelde, toplam organik madde ve elementel H ve C igerigi;
kiil nem igerigine gore pek fazla degismez. Saf seliiloz, birincil fotosentetik iiriin, %
44 .4 oraminda C igerir [30].

Organik bilesikler biyokiitlenin tiiriine baghdir. Seliiloz ve a-seliiloz baglica
bilesendir. Omegin agaglarda seliiloz oran1 kuru temelde % 40 - 50 arasindadir [30).

Yag ve protein icerigi karbonhidrath bilesiklere gére daha az orandadir. Yagh
" bilesenler en az yiizdededir. Proteinler, yag yiizdesinden fazla, karbonhidrat
yiizdesinden digiiktlir. Yesillikler icin protein igerigi kuvvetli bir sekilde bitkinin
biiylime kogullarina ve giibreleme metodlarina baghdir [30].

Her bilesenin C igerigi ve kimyasal yapis1 farkli olmasindan dolayi, her bir
tiiriin 1s11 degeri birbirinden farklidir. Monosakkaritlerde, C igerigi diistiikge,

oksidasyon degeri yiikselir ve 1s1l deger diiser. Yani C igerigi ylikseldikge,
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oksidasyon degeri diiser, yap: daha cok hidrokarbonlasir ve 1sil deger yiikselir.
Yagh bilesikler en fazla 1s1l degere sahiptir. Tiim biyokiitle ¢esitlerinde baskin
bilesen olan seliilozun 1s1l deger yiiksektir. Yag iireten bitkilerde enerji icerigi ¢ok
yiiksektir ve 1s1l degeri HC’lerinkine yaklagir. Inorganik bilesenlerin 1s1l degere hic
bir katkis: yoktur. Biyokﬁtlé icinde yliksek miktarda bulunmasi 1s1l degeri etkiler

[30].
3.2 Biyokiitlenin Kaynaklari

Enerji ve organik kimyasallar tiretmek amaciyla kullanilabilecek biyokiitle
kaynaklar bitkisel; hayvansal, endiistriyel ve kentsel atiklara baglhidur.

Enerji icin biyokiitlenin kullanimi dort ana grupta incelenebilir:
1. Odun yakitlari: Odun ve odun iiriinlerinden tiiretilmig tiim enerji kaynaklarini
kapsamaktadir. Onemli birincil biyoyakittir. Genellikle odunsu biyokiitlelerden elde

edilirler ve kirsal kesimlerde ¢ok fazla kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte firin ve
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tugla igletmeleri, kiremit fabrikalan gibi kiiciik 6lcekli endiistrilerde de -

tiiketilmektedir [31].

2. Tarim kaynakl atiklar : Ekinin islenmesi ve ekilmesi sirasinda olusan tiim
atiklardir. Bunlara piring kabuklar, tahil saplan ve kiispe drnek olarak verilebilir.
Ekin atiklarinin yakat olarak kullanilmasinda bazi 6nemli sinirlamalar vardir. Atiklar
genelde ¢ok yer kaplarlar, bu sebepten dolayr uzaga tasinmasi zordur. Tarimsal
alanlardan biyokiitlenin biiyiik miktarinin uzaklastirilmasi, tarimsal iiretkenlikte
azalmaya ve topragin besin kaybina neden olmaktadir. Yakut i¢in tarimsal atiklarin
kullanimindaki bir diger sorunda sezonluk olmasidir. Atiklar yil boyunca belli
zamanlarda saglanabilir ve diger zamanlarda kullanilmak istendiginde biiyiik 6lcekli
depolar gerektirir[31,32].

3. Hayvansal atiklar: Hayvan giibreleridir. Inek, kiimes hayvanlar giibresi
ornek olarak verilebilir. Hayvan giibresi kurutuldugunda enerji icerigi, odunun
icerigine benzer. Bu enerji anaerobik bozunma ile biyogaza doniigiimiiyle veya

direkt yanma ile aciga gikmaktadur.



4. Yakit bitkileri : Tiim bitkiler, afaclar dahil olmak tizere enerji igin
yetigtirilirler. Seker kamigi ve cassavanin alkol elde etmek i¢in yetistiriimesi 6rmek
olarak verilebilir.

Endiistriyel atiklar; igleme, paketleme, tasima, pazarlama ve diger iglemler
sonucu olugsan atiklardir. Bunlar; seramik, kauguk, par¢a metaller, kagit, karton,
plastik, tekstil gibi atiklardir. Yillik iiretilen endiistriyel atiklarin miktarn 150 milyon
ton olup, organik madde atiklari, petrokimyasal atiklar gibi organik madde iireten
endiistri atiklari, toplam atiklarin % 76’sin1 olusturmaktadir [33].

Biyokiitle kaynaklarini su sekilde simflandirabiliriz:
1. Agac ve odun biyokiitlesi
2. Ot biyokiitlesi

3. Hayvansal atiklar

4. Yiyecek ve besin taneleri
5. Kiispe

6. Endiistriyel atiklar

7. Evsel atiklar

8. Sap atiklan

9. Enerji bitkileri

10. Su bitkileri

Evsel atiklar; ¢opler, tiiketilen ve kullanilan yiyecekler, giyecekler v.b.
atiklardan ve kanalizasyon atiklarindan olugsmaktadir. ABD’de kentsel ve endiistri
atiklar1 yaklasik 160 milyon tondur. Atigin bilesimi ise yaklasik % 30 kagit, % 20
yanmayan atik (cam, Fe, Al, inertler), %20 santiye atiklari, % 17 yiyecek atiklari,
% 4 plastik ve % 9 digerleri olarak belirlenmistir. Elektrik ve buhar ﬁretiminde bu
atiklar kullanilmaktadir. % 80’lere varan organik icerikleri tasiyip, komiirden daha
diisiik kiikiirt ve kiil igerirler [30].

Kanalizasyon atiklarinda bulunan organik kati siiziilerek suyundan ayrildiktan
sonra bilesimce % 50 karbonhidratlar, % 40 azotlu maddeler ve % 10 yag

icermektedir.
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Su bitkileri, suyun besince zengin oldugu ozellikle 1lik, giinesli bélgelerde

yetigirler. Bunlan toplamak ve sularini gidermek oldukga zordur [30].
3.3. Pazar Payi1 ve Enerji Potansiyeli
3.3.1. Tiirkiye’de Biyokiitle

Birincil enerji kaynaklar agisindan Tiirkiye’nin enerji biitcesine bakildiginda,
son on yildir hemen hemen sabitlesmis verilerle yilda 18 milyon ton odun ile 11
milyon ton bitki ve hayvan artiginin iiretilip tiiketildigi gériilmektedir. S6z konusu
tiiketim i¢in ormanlar iiretim kapasitesinin iki kat1 zorlanarak, énemli bir tarimsal
girdi olan hayvan giibresi de yakilarak yok edilmektedir. Ge¢misten beri siiren, bu
klasik ve ilkel biyokiitle kullanimi, diinya ortalamasi altinda enerji tiiketen
Tiirkiye’nin enerji sektoriiniin yeterince gelismediginin ve yetersizliginin bir bagka
kanitidir. 1994°iin kesin ve 1995’in gecici verilerine gore yerli enerji iiretiminin %
29’u odun ve % 9’u tezekten saglanmakta, toplam birincil enerji tiikketiminin ise %
9’u odun ve % 4’ii tezekten kargilanmaktadir. Odun ve tezekten y.a da bir bagka
deyigle klasik biyokiitleden saglanan toplam enerji 350 PJ diizeydedir[9].

Ulkemiz biyokiitle potansiyeli bakimindan oldukca zengindir. 1984 yili
verilerine gére hayvansal, bitkisel ve kentsel atiklardan elde edilebilecek enerjinin
17.2 Mt petrole esdeger oldugu hesaplanmgtir [9].

Tanm ve hayvanciligin 6nemli bir ugras alan: oldugu iilkemiz, hayvan atiklan
yoniinden de zengin bir potansiyele sahiptir. Hayvansal atiklarin % 25-30’u giibre,
% 20-25°1 tezek iiretiminde kullanilmakta, geri kalani ise degerlendirilememektedir.
Ayrica hayvan giibresinden her yil 2.8-3.9 milyar/m3 biyogaz elde edilmesi olasi
olup, bu 2-2.8 milyar/ton tag komiiriine egdegerdir [9].

Tiirkiye’de kogullarin uygun olmasi nedeniyle, odun ve tezege baglh klasik
biyokiitle kullanimu yerine, diger yenilenebilir kaynaklarin kullanimina gecilmesi
gereklidir. Yerli enerji diretimi iginde; enerji amagli ormanlara, enerji tarmi

iiriinlerine ve diger tarimsal yan iriinlere dayali modern biyokiitle iiretimi

tekniklerinden yararlanilmalidir. 7. Bes Yillik Kalkinma Plan: Genel Enerji Ozel
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Ihtisas Komisyonu Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklari Grubu Raporu’nda
klasik kullanimdan bagka, 1995 yilinda 15.3 PJ’luk, 2000 yilinda 87.9 PJ’luk,
2005 yilinda 98.9 PJ’luk ve 2010 yilinda 110 PJ’lukmodern biyokiitle enerjisi

iiretiminin hedeflenmesi dnerilmigtir [9].
3.3.2. Diinya’da Biyokiitle

Atiklardan elde edilen enerjinin potansiyelinin degerlendirilmesi, toplam atik
miktar1 ve igerigine baglidir. 1976 yilinda ABD’de kat1 atiklar, hayvansal ve
belediye atiklar, sentetik dogal gaz ve petrol {iretimi i¢in kullanilmistir. Ancak enerji
ihtiyacinin % 2.9 gibi kiiciik bir kismu kargilanmugtir [9).

Amerikan pazarina yenilenebilir enerjinin girmesinin pek ¢ok nedeni vardir:
ihtiyag, performans, tiim stoklarin kullanilabilirligi, hiiklimet tegviki, fiyat, sentetik
yakat olarak dogal fosil yakatlarin yerine konulabilirligi sayilabilir. Yapilan tahminler
gostermektedir ki 2000’1 yillarda ve sonrasinda biyokiitle pazar paym katlayarak
yiikseltecektir [9].

Giines enerjisinin yeryiiziine ulagan miktan yaklasik 100 Watt/m? dir. Ancak
bunun % 5.5’den daha az bir kismi biyokiitleye doniismektedir. Diinya tizerinde
bitkilerin fotosentez yoluyla olusturduklan C miktarinin yillik 2x101! ton dolayinda
oldugu varsayilmaktadir. Teorik olarak, bu enerjinin kaynag: diinya niifusunun
enerji gereksinmesinin 10 ve besin gereksinmesinin 100 katini karsilayabilecek
degerdedir. Avrupa iilkeleri 2000 yilina kadar, yillik yaklagik 3.78x10° GJ’lik
kullanilabilir enerjiye doniisebilecek biyokiitleye sahiptir [9].

Ormancilik, agag¢ endiistrisi artiklari, hayvansal giibreler, bitki artiklari, kara
tipi enerji bitkileri ve su bitkileri niteligindeki biyokiitle ile 2010 yil1 i¢in hedeflenen
enerji liretimi minimum ve maksimum sinirlar olarak ABD’de 2860-5020 TWh,
Japonya’da 109-207 TWh, Almanya’da 135-256 TWh, Ingiltere’de 81-157 TWh,
Avustralya’da 148-254 TWh ve Isveg’de 101-213 TWh sinirlan arasindadir.
Japonya ve Isve¢’de en biiyiikk payr orman ve aga¢ endiistrisi alirken, diger
iilkelerde en biiyiik pay enerji bitkilerine aittir. Biyokiitle kaynaklar1 arasinda , enerji
bitkilerinin payinin ABD’de % 66-70, Almanya’da % 39-44, Ingiltere’de % 64-68
ve Avustralya’da % 49-54 olacag kestirilmektedir {9].
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4. KATALIZORLER
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Katalizor, reaksiyonun hizim etkileyip, reéksiyondan kimyasal degisime

ugramadan ¢ikan maddedir. Kimyasal olarak reaksiyonun mekanizmasim degistirir.
Katalitik siire¢ler, ABD’de iiretimin 1/3’linii olusturmaktadir. Katalizorlerin
kullanim: ve geligimi, irlin verimi ve se¢iciligi acisindan Onem tasir. Verim,
harcanan reaktant basina elde edilen spesifik iiriiniin miktaridir. Segicilik ise,
istenmeyen liriin basina olugan istenen triin miktaridir. Katalizérler, bazi {iriinlerin
olusumunu hizlandirirken, bazi iiriinlerin olusumunu da yavaglatabilmektedir [ 34].
Katalitik reaksiyonlar, akigkan-kati ara yiizeyinde olmasindan dolayi, bunu
ancak genis bir ara ylizey karsilayabilir. Pek ¢ok katalizér, bu yiizden gozenekli bir
yapiya sahiptir. Kat1 ylizeyin ¢ok sayida ince gozenekleri bulunur ve bu alan yiiksek
reaksiyon hizlarimi gerektirir. Ornegin, silika aliimina pargalama kataliz6riiniin
yiizey alani1 300 m?/g’dir. Bazen bu gozenekler o kadar kiiciik olur ki, yalmz kiigiik
molekiillerin gecisine izin verirken, biiyiik molekiillerin ge¢isine izin vermezler. Bu
tip gbzenekli maddelere “molekiiler elek” ad1 verilir. Bunlar genelde, kil, zeolit gibi
dogal maddelerden tiiretildikleri gibi, yapay olarak kristalin allimina silikatlar gibi
sentetik zeolitlerde bulunmaktadir. Bunlar olduk¢a seg¢ici katalizorlerdir.
Gozenekleri degisik molekiillerin, aktif yiizeylerde bir dereceye kadar alikonma
siirelerini kontrol ederek, istenen molekiillerin reaksiyona girmelerini saglarlar [34].
Bir katalitik reaksiyonda, en az bir ve genelde tiim reaktantlar katalizor
yiizeyine tutunur. Buna “adsorpsiyon” denir [34].
Katalitik reaksiyonlar, katalizér yiizeyinde gergeklesir. Heterojen bir katalitik
reaksiyon agagidaki basamaklardan olugsmaktadir :
1. Kati-gaz tabaka sinirinda reaktant difiizyonu (dig difiizyon)
2. Reaktantlarin katalizor yilizeyinden gozeneklere difiizyonu (i¢ difiizyon)
3. Reaktantlarin aktif bolgelerde adsorpsiyonu
4. Aktif bolgelerde kimyasal reaksiyon



5. Uriinlerin desorpsiyonu

6. Uriiniin difiizyonu

4.1. Zeolitlerin Tarihcesi

Ik zeolit minerali 1756 yilinda Isveg’li minerolog Baron Cronstedt tarafindan
bulunmustur. Bu kristaller, 1sitildiklarinda yapilarinda bulunan suyun
kopiirmesinden dolay: Yunanca “Kaynayan Tag” anmamina gelen zeolit adin
almustir [35). |

Zeolitlere, iki yiizy1l boyunca yalmz volkanik kayaclarin kovuklarinda yer alan
aksesuar mineral olarak bakilmus ve kristal analizi yaptlmamustir. Kristal yapilar: X-
1sinlar kirinimi, IR absorpsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesi
sonucu yapumustir. Zeolitler izerinde yapilan ilk deneysel caligmalar, A. Domour
tarafindan 1857 yilinda yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858°de E.
Erchorn’un gercgeklestirdigi iyon degistirme Ozelliklerinin incelenmesidir. G.
Friedel, 1896 yilinda dehidrate zeolitler iizerinde gazlarin, alkoliin ve bazi
maddelerin adsorplandig1 gostermistir. 1940-1945 yillarinda gabazit ve mordenit
lizerinde yapilan ¢aligsmalarla zeolitlerin se¢imli adsorpsiyonu ve gaz ayirimlarn igin
olaganiistii potansiyelleri ile endiistriyel kullanim alanlar: belirlenmistir. Endiistriyel
kullanim1 genis olan bu ﬁlineralin sentezi 1948 yilinda Union Carbide Corporation
tarafindan baglatilmis ayn1 anda dogada da dogal zeolit aramalarin: hizlandiritmugtir.
Union Carbide Corporation jeologlar: tarafindan 1958 yilinda ticari olarak
kullanilabilecek tortul kayaclar i¢inde ilk dogal zeolit bulunmustur [35].

Zeolitler 1932 yilinda McBain tarafindan, molekiilleri biiyiikliiklerine gore
ayirma 6zelliklerinden dolay: “Molekiil Elek” olarak adlandinlmigtir [35].

4.2. Zeolitlerin Kimyasal Bilesimi ve Yapisi

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerinin kristal yapiya sahip sulu

aliminyum silikatlar1 olarak tamimlanir. Adsorpsiyon &zellikleri ilging olan bu
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kristallerin genel yapisal formiilleri:

My /n.-Aly03.x510,.yH,0
seklindedir. Burada m, n degerlikli bir katyon (Nat,K+,Ca*tt vb.) dur. Mol
sayilarini gosteren x ve y ise zeolit tiiriine gtre degisir[35].

Herhangi bir zeolit kristalinin en kii¢iik yap: birimi, SiO4 ya da AlO4
dortyiizliistidiir. Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijenden cok daha kiiciik olan
silisyum ya da alliminyum iyqnu ve dort kdsesinde de oksijen iyonlar bulunur.
Silisyum iyonu +4; aliiminyum +3 ve oksijen -2 degerlikli oldugundan, bir
silisyum iyonu kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerliligini
kargilar. Bdylece her oksijen iyonunun -1 degerliligi kalir ve baska bir silisyum
iyonu (ya da aliiminyum iyonu) ile birlesebilir. Bu gekilde dortytizliilerin uzayda
zincirleme birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine benzer gozenek ve kanallar
iceren kristal yapisi olugur [35].

Silisyum iyonunun yerine aliiminyum iyonunun almast sonucu dortyiizliilerin
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elektrik yiikiiniin dengelenmesi i¢in ek bir artt yiike gereksinim duyulur. Bu ek art1 |

yiik, degisebilir katyonlarca ( Nat, K+, Cat™) saglanir[35].

Baz1 zeolitlerin yapilan dortyiizliilerin olusturdugu ¢ok yiizliiler tarafindan
daha iyi tanimlanabilir. Bu ¢ok yiizliilerin en Onemlilerinden olan kesik kiibik
sekizyiizliilerden olusan A ve X zeolitlerinin kristal yapilandir [35].

Zeolitlerin gozenek boyutlari kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da
icerdikleri katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin

meydana getirdigi halkalarla baglanmis gdzeneklerden olusur. Bu halkalarin

olusturdugu gegit pencere olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom

sayisiyla orantilidir. Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu ( ve esit sayida
aliiminyum ya da silisyum iyonu ) igerir .

Endiistriyel onemi olan zeolitlerde 8,10 12 elemanl halkalardan meydana
gelir. Bu pencerelerin boyutlar: sirasiyla 5, 6, 7 A° dolayindadir. Dort ya da alti
halkali pencerelerden olugan yapilar adsorplama bakimindan pek Onem tagimazlar,

clinkii alt1 elemanli bir pencerenin boyutu yaklagik 2,5 A° kadardir ve ancak su gibi
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cok kii¢lik molekiiller bu pencereden gegebilir [35].

Baz1 zeolitlerin kovuk sistemleri, pencerelerle birbirlerine baglanmis
gozenekler yerine bir kanallar sistemi ile daha iyi tanimlanabilir. Bu durumda
kanallarin pencere boyutlari1 yine pencereleri olusturan halkalarin eleman sayisina
baglidir. Zeolitlerin bosluk sistemleri bir, iki ya da ti¢ boyutta olabilir [35].

Zeolitlerde Si0,/Al,O3 orani (y/x) zeolit tipine bagli olarak 1 ile 5 arasinda
degisir. Zeolitlerin benzer yapidaki diger mineral gruplarindan ayiran en énemli
Ozelliklerinden birisi de yapi igindeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir.
Yapida bu su molekiillerinin yer alabilecegi bir kag¢ bosluk vardir. Bu bogluklarda
Nat, Kt ve Catt su molekiilleri ile ¢evrilir ve su molekiilleri zayif baglarla hem
art1 yiiklii katyonlara hem de silikat yapilara baglidirlar. Genellikle kalsiyumlu
zeolitler digerlerinden daha fazla su igerirler [35].

Zeolitler 1sitildiklarinda, su molekiillerinin yapidan degisiklik yapmadan, bir
cok mineralde goriilenin aksine, belirli sicakliklarda, kesikli olarak degil de, siirekli
sekilde yapidan ayrilir. Suyun yapidan uzaklagmasi sirasinda, katyonlardan bazilari
da dl§anya atilirlar. Yapida elektrik dengesini korumak icin bazi katyonlar kanallarn
ceperlerinde veya kanal yapilarindaki bosluklar icinde yer alirlar ve diger katyonlar
da her zaman yer degistirebilirler. Su molekiillerinin ve katyonlardan bazilarinin
atilmasi kanallardaki tikanikliklarin giderilmesini saglar. Ancak tutulan katyonlarin

ozellikleri kanal agikligim biiyiik Slgiide etkiler [35].

4.3. Tiirkiye’de Dogal Zeolitler

Yurdumuzda ilk dogal zeolit olusumlar1 1971 yilinda Golpazari-GOyniik
civarindaki analsim olusumlarinda bulunmustur. Bunu Ankara’nin batisinda
bulunan analsim ve klinoptilolit yataklan izlemistir. Ulkemizde genel olarak
gb6zlenen zeolit tiirii daha ¢ok analsim ve klinoptilolit olup, diger dogal zeolit
tiirlerine ¢ok az rastlanmusgtir .

Tiirkiye’de detayl: etiidii yapilan tek zeolit rezervi Manisa-Gordes sahasidir.

Bu sahada 18 milyon ton goriiniir ve 20 milyon ton zeolitik tiif rezervi tesbit
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edilmistir. Yine Balikesir-Bigadi¢ yoresinde ise Tiirkiye’nin en onemli zeolit
yataklar: tesbit edilmis olup kolayca isletilebilecek 500 milyon ton rezerv tahmin
edilmektedir. Tiirkiye genelinde dogal zeolit rezervinin 50 milyar ton civarinda
oldugu bildirilmigtir [ 35].

| I¢ Bati ve Bat1 Anadolu’daki klinoptilolit rezervleri ciddi bir ekonomik degere
sahiptir. Sabazit, eriyonit ve mordenit gibi kullanim potansiyelleri olan dogal zeolit
minerallerinin istenen miktarlarda ve safliklarda bulunmadig: icin Urglip’teki
rezervlerinin 6nemli bir ekonomik deger tasimadigi yapilan arastirmalarda

bulunmustur {37].

Cizelge 4.1. Tiirkiye’de tesbit edilmis, endiistriyel 5nemi olan zeolit yataklan ve tiirleri [ 35]

Zeolit Yatagi Zeolit tiirii
Balikesir-Bigadig Klinoptilolit
Emet-Yukan Yoncaagac Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit

Gediz- Hisarcik Klinoptilolit
Manisa-Gordes Klinoptilolit

Izmir-Urla Klinoptilolit
Kapadokya Bolgesi Klinoptilolit, Sabazit ve
(Tuzkdy- Kayseri) Eriyonit

4.4. Zeolitlerin Uygulama Alanlar

Zeolitler, endiistriyel olarak oldukca genis dl¢ekte kullanilmaktadir. Asagidaki
Cizelge 1.4.de 1986 yilinda yaklasik olarak tiretilen zeolit miktarinin 500 000 tonu
gectigi goriilmektedir. Zeolitler, deterjan iiretiminde iyon degistirici olarak,
kurutma, hidrokarbonlarin fiziksel ayirimi gibi adsorpsiyon uygulamalarmda,
katalitik siireclerde 6zellikle genis ¢capli kullammlan s6z konusudur. Ozellikle Y-tipi
zeolit katalitik parcalamalarda kullamlmaktadir [35].
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Cizelge 4.2 Zeolitlerin endiistriyel uygulamalari | 35]

Uygulama Alani Tiiketilen miktar
(Ton/y1l)

Iyon Degistirme > 400 000

Adsorpsiyon 50 000

Katalitik siirecler 65 000
Petrokimyasal 350
Rafineriler, dzellikli 2 500
Rafineriler, Y-tipi 62 000

Zeolitlerin endiistriyel potansiyel tasiyan en Onemli li¢ ozellikleri iyon
degistirme, gazlan ve sivilar adsorplama ve reaksiyonlar1 katalizleme yetenekleridir

[35].

Fraksiyonlar

/’_\ Katalitik siiregler Zeolit kullanim

¥_/ Parafin
olefin aromatizasyonu N
{metanol)
Oligomerizasyon
Gaz Alkilleme
C4
Hafif distilatlar Izomerlestirme +
C7
150 °C Nafta Hidro reforming | +
Orta distilatlar Hidro vaks giderimi +
370 °C
Yaglama yaglan Vaks giderimi +
Flash distilatlar Katalitik parcalama +
Hidropargalama
540 °C
Kiikiirt giderimi +
Atiklar Hidrojenle doniigtiirme

Sekil 4.1. Ham petrol fraksiyonlarina uygulanan siireglerde zeolit kullanimi [36]



Ham petroliin rafinasyonu, diinyanin her yaninda bulunan ¢ok sayidaki
rafinerilerde, giinlik 40 milyon varil civarindadir. Elde edilen fraksiyonlarin
iyilestirilmesi, saflagtiriimas: iirtiniin kalitesini arttirmasi agisindan 6nemlidir. Sekil
4.1.’de bir petrol rafinerisinde zeolit kullanimi gosterilmistir [36).

Zeolitlerde adsorpsiyona dayali ayirma iglemi zeolitin boyutuna ve zeolit
ylizeyinin se¢iciligine baghdir. Asagidaki Cizelge 4.3.’de baslica uygulama alanlar:
verilmistir [37].

Cizelge 4.3. Zeolitlerin kullamim alanlarinin Ozeti [37]

A- Adsorpsiyon Alaninda B-Kataliz Alaninda

1. Eleme 6zelligine dayanan ayirimlar 1. Hidrokarbon doniistiirme

2. Segicilige dayanan ayinmlar 2. Alkilleme

3. Saflagtirma 3. Kraking

4. Kansgimlarn ayiriimasi 4. Hidrokrakirig

5. Kurutma 5. Izomerizasyon

6. Sogutucular 6.Hidrojenasyon ve dehidrojenasyon
7. Kriyosorption 7. Hidrodealkilasyon

C- Iyon Degisimi Alaninda 8. Metanasyon

9. Sekil-secici reformlama

1. NH4 giderme 10. Dehidrasyon

2. Metal aylrrhalarl su tasfiyesi 11. Metanolden benzin

3. Radyoizotop giderme ve depolama 12. Organik kataliz

4. deterjan katkist 13. Anorganik reaksiyonlar
5. Sentetik bdbrek, diyaliz sivisin | 14. H2S oksidasyonu
rejenerasyonu - ' 15. NO indirgenmesi

6. Su kiiltiirii-NHy giderme 16. CO oksidasyonu

7. Iyon degistirici giibre yapim

8. Hayvan beslenmesi

4.5. Katalitik Piroliz

Siv1 yakit iiretimi igin biyokiitle, tiikenmeyen bir potansiyele sahiptir.
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Fermentasyon, piroliz, sivilastirma, gazlastirma gibi tiim yontemlerin amaci,
oksijence zengin olan biyokiitlenin, oksijeninin uzaklastirilmas: ve hidrojenle
zenginlestirilerek sivi tiriin veriminin arttirilmasidir [38].

Weisz, Haag, Rodewald (1979) tarafindan sekil secici katalizor olan ZSM-5
kullanilarak, ¢esitli biyokiitle 6rneklerinin piroliziyle iyi kalitede benzin elde etmisler
ve su sonucu ¢ikarmislardir; bu tip katalizorler, biyokiitle molekiillerini yeniden
yapilandirip, daha diisiik molekiillere doniistiirmektedirler. Uriinlerin ¢ikis
biiytikliigii katalizoriin molekiiler sekil seciciligi ile sinirlidir. Bu demektir ki,
kristalin i¢ bogluklarinin biiyiikliigii olduk¢a nem tagimaktadir “38].

Biyokiitleden elde edilen oksijence zengin pirolitik sivilarin gerek benzin
gerekse dizel yakit olarak kullanilabilinmesi i¢in iyilestirilmeleri gereklidir. Oksijen
miktar1 yiiksek olan bilegikler diisiik 1s1l enerjili olup, kararsiz ve korozif 6zelliklere
sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 bu tiir bilesiklerin ortamdan uzaklagtirilmasi
gerekmektedir. Iyile§tirmc icin iki yol s6z konusudur. Bunlardan birincisi hidrojenle
muamele, digeri ise zeolit teknolojisi ile siv1 yakat tiretimidir. Boylelikle biyokiitle

icerisinde bulunan oksijen, su veya karbondioksit olarak atilir[39,40].

a) Hidrojenle zenginlestirme

Hidrojenle zenginlestirmede oksijen icerigi azaltilmakta ve yapidaki oksijen su

olarak ortamdan kismende olsa uzaklagtirilmaktadir [41].

2 C¢HoO3 + 9H, — 12(CHy) + 6 H,O
Biyoyakit Hidrojen Benzinvd. Su

Piroliz tiriinleri birincil fenolik ise hidrokarbon yakitlan iiretilmek istendiginde
hidrojenle zenginlestirme yontemiyle, oksijenin uzaklastirilmas: zorunlu olmaktadir.
Tek halkali fenolik ve siklik ketonlar gibi az miktarda oksijen iceren biyokiitle
piroliz sivilari, oksijen giderme ile saflagtirilarak, benzin ve dizelin kaynama noktasi
araligindaki hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler. Daha agir fraksiyonlar ise

yiiksek molekiil agirliklr polisiklik aromatik bilesikler olup hidrojenle pargalama
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islemi zorunlu olmaktadir Hidrokraking sonucu, aromatik halka kismi doygunluk

kazanmaktadir [42].

b) Zeolit katalizorii kullanimi

Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflastirma isleminde diisiik molekiil
agirlikli benzine egdeger sivi hidrokarbonlar iiretilmekte ve oksijen ortamdan CO,

olarak uzaklastirilmaktadir.

2 C6H903 —> 9 (CHz) + 3 C02
Biyoyakat Benzin, v.d.  Karbon dioksit

Ikinci yéntem olan zeolit katalizéril kullanimi, pirolitik sivilarin doniigtimii
icin daha uygun olmaktadir. Gergekten de, ¢ok biiyilik miktarlarda oksijen igeren
bilesikler HZSM-5 kullanilarak, siv1 hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler.
Elde edilen tiim hidrokarbonlar benzine egdegerdir [40,41].

Zeolitle iyilestirmeyi, Mobil monofonksiyonel ZSM-5 katalizériiyle,

metanolden benzin eldesinden gergeklestirmistir.
CeHgO4 — 4,6 CH; 5 + 1,2 HyO + 1,4 CO,

Maksimum stokiyometrik verim % 55’tir. Yiiksek kalitede benzin (yiiksek
oktan sayisi) iiretmek icin zeolit bulunan ortama hidrojen gdnderilebilir. Uriin
icerisindeki BTX oram artt131 gézlenmistir. Bu elde edilen tiriin kimyasal iiretim i¢in
onemlidir{39].

CgHgOy + 3,6 Hy— 6 CH| , + 4 H,0
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5. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Biyokiitle enerji iiretimi i¢in kullanildiinda, 6nemli 6lciide siirekli yakit

kaynag: olarak kabul edilebilir. Biyokiitle dogrudan yanma ile enerji eldesinde

kullanllabilecegi gibi, cesitli doniigiim prosesleri uygulanarak, fosil yakitlarin yerine

kullanilabilecek daha kullamigh ve degerli kati, sivi, gaz yakitlara veya kimyasal

endiistri i¢in degeri yiiksek iiriinlere doniigtiiriilebilir [39].

Biyokiitleye uygulanan siirecler, fiziksel, biyolokimyasal, kimyasal ve 1sil

stirecler olmak lizere dort grupta incelenmektedir.

Sekil 5.1’ de biyokiitleye uygulanan doniistim stirecleri goriilmektdir [40].

Biyokirle
B kl al| (F l I
; T iyokimyssal| | Ferman | Saijrleme,
Yanma Gazlastuma iroliz pargalanma tasvor || roum
[Badit
Sm&k GS.Z Semez Y 13)‘ A
. _/E@\ fireteci 1 o |karbo Biyogaz
|
Butwr |{Gaz Buhay | [Gaz Istanol Fterame
motorw][motoru |tirbind| | tirbind | | |semtezi Raflagtuma E“lu_mi‘ rlesme]
A = Gaz Etanol] [Biyodizel
tanol Biyo-dizel ooy LE0220Y] [Biyo-dizel]
Baflastyma
Uel-oil
lektrik H1v yakatlar

I

Sekil 5.1 Biyokiitleye uygulanan doniisiim siiregleri [40].



5.1. Isil Siirecler

Biyokiitleden elde edilecek yakit ve enerji igin 1si1l siiregler, genellikle
tersinmez tepkimelerle, 181 ve kimyasal enerjinin, tepkimeye giren maddelerden
tiriinlere aktarimini icermektedir. Isil siiregler: yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve
piroliz olmak lizere siniflandirlabilir.

Isil siireglerinde elde edilen birincil iriinler, kullanilan dSniigiim siireclerine
bagl olarak gaz, sivi ve kati olabilir. Bunlar dogrudan dogruya kullamlabilecegi
gibi, bir bagka kimyasal bilesige veya yakita gevrilerek de kullanilabilirler. Cizelge
5.1°de termokimyasal reaksiyonlar, Cizelge 5.2 ’de termokimyasal déniisiim

stiregleri, tirlinleri ve kullanim alanlan verilmistir.

Cizelge 5.1.Termokimyasal reaksiyonlar [44].

Bolgeler Reaksiyonlar AHAa AH2
» o (Btu/ Ib mol) (kJ/kg mol)

Oksidasyon C+ Op— COp +169,686 394
Hy)O— 12059+ Hy +104,076 241
(buhar verilmesi durumunda)

Gazlastirma C +2Hy0 — CO; +2H; +38,466 89
C+Hy0O—->CO+Hy +56,718 132
C+ COy— 2CO +74,970 174
C+2H,—CHy -32,327 75

Piroliz COy + Hpy — CO + HyO (s1v1) -815 _ 1,89
COy + Hp — CO + HyO (gaz) +17,723 41
CHy4 + 11209 = CO + 2H; +14,380 33

Kurutma Yiizey nemi + 1s1 — yiiksekten orta molekiil agirlikli organik sivilar +kati
tiriin+ CH4 + CO + Hy + CO5 + HyO
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Cizelge 5.2. Termokimyasal déniigiim stiregleri, iirtinleri ve kullanim alanlari 33]

Doniigiim stireci Birincil iiriinler Kullanim alani
Piroliz Sivy, gaz, kati Yakat
Sivilagtirma Sivi Sivi yakit
Gazlagtirma Gaz Gaz yakit
Yanma Is: Isitma
Karbonizasyon Aktif Kdmiir Adsorpsiyon
Biyolojik siiregler

Anaerobik bozunma Biyogaz Yakit gazi
Hidroliz Etanol ve metanol Kimyasal mad.

Tim doniigiim siireglerinde farkl: reaktdr kullanilmakta ve farkli

Ozelliklere sahip liriin elde edilmektedir. Sekil 5.2.’de biyokiitlenin termokimyasal

doniigiimiiniin genel akig1 verilmisgtir.
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e Diistik veya orta 1s1l
Oksitleyici (hava ya daO 3 y
yici (hava y 2) N _ 11, .CO
degerli gaz
Buhar o
P

Gazlastirma Yakit veya . » -
(katalitik veya sentez gazi : . 4

; [, Ilave siirecler
katalitik olmayan) (CO,H »7)

] i
I G azlar = Buhar
— P
] CH 30H
(CH 2% B Piroliz — P S,vi(CH 1.70gp5) Fischer Ny 3
Bivokii Tropsch
iyokitle ‘ iirlinleri
Isi | ™ Char(CH 1.100.1)
**H2, CO, CO2, CH4, C2H6,C3H6
| COo *Yalmzcaorta isil deerli gaz
Sivilastirma kullanilmigtur
co (katalitik) —> CH 2003

Sekil 5.2. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiiniin genel akig1 [44].



5.1.1. Yanma

Tam yanma basitce, beslemenin ve oksijenin COz2, su ve 1siya hizli bir
kimyasal reaksiyon sonucu doniisiimiidiir. Biyokiitlenin yanma entalpisi a¢iga ¢ikan
1s1n1n bir fonksiyonudur. Hayvansal, bitkisel ve orman atiklar , hatta ¢opler, yanma
yontemiyle yakit olarak kullanilmaktadir. Kazanilan 1s1 buhar ve elektrik gii¢ tiretimi
i¢in harcanir [30].

Pekc¢ok yanma ekipmani mevcuttur. Temel farkliliklar dinitelerdeki yanma
odalarinin, iglem sicakliginin ve 1s1 transfer mekanizmasinin farkliligindan
kaynaklanir. Refrakterli firinlarda islem sicakligi 1000 °C’dir. Duvarlarin i¢inden
gegen borulardan su gecer ve buhar iiretimi saglanir [30].

Diger bir tip yanma prosesi 1600 °C’de yiiksek isletme sicakliginda ¢aligilir.
Bunun i¢in yanma {initesinin altindaki orifis {izerinden hava yayilir. Yayilan hava
kum yatagindan gecirilip, inorganik atik partikiiller yanmadan geri kazanilir. Bu
sekilde etkin hacim arttinnlir. Bu akigskan yatak sistemi icin hava 6n isglemlerle
wsitilmalidir [ 30].

Yanma, biyokiitlenin nem igerigine, yanmanin tam olup olmadigina ve 1s1
transferine baglidir. Yanma icin kullantlan hammadde kuru olmalidir. Nemli
hammaddelerde enerjinin bir kismi, biyokiitledeki nemi buharlagtirmada

kullanilacagindan yanma verimi diiser [30].
5.1.2. Gazlastirma

Gazlagtirma iglemi diisiik enerji gazlari veren hava gazlastirmasi, sentetik gaz
iireten oksijen gazlastirmasi ve sentetik dogal gaz iiretimi icin kullanilan hidrojen
gazlastirmasi olmak lizere li¢ ana grupta toplanabilen termal doniisiim siireclerini
icerir. Gazlagtirma icin kullanilan hammadde genellikle odundur. Dogrudan
yanmadan oldugu gibi, daha yas hammaddeler iizerinde yapilan caligmalar
gelistirilmesine ragmen, genellikle kuru olmasi gerekir [30].

Biyokiitlenin oksijen ortaminda ekzotermik reaksiyonla gaz haline
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doniigsmesidir. Oksijen; saf oksijen, hava veya oksijence zenginlestirilmis hava ile
verilebilir. Oksijenle gazlagtirmada, reaksiyon sicakligini diisiirmek ve iyi bir
sicaklik kontrolii saglamak icin buhar verilmektedir. Gazlagtirmada elde edilen
lirtinler, hammadde ve reaktor tiplerine bagh olarak, farkli miktarlarda olusmakta,
diisiik ve orta 1s1l degere sahip yakit gazi; SlVlv lirlin, karbonca zengin kati {iriin ve ve
kiildiir. Sivi {iriin, ikincil tepkimelerle, metan gibi diisiik molekiil agirlikli gazlara
doniisebilir [30].

Akiskan yatakta gazlagtirma ve piroliz calismalarinda, gazlastirma ortamlari
(buhar, hava, buhar+oksijen, buhar +seyreltici gaz geri dongiileri, N2, H2, CO2),
kullanilan biyokiitlenin tiirii, yapisi, nemi, parcacik boyutu, gazlastirmada basing ve
sicaklik degiskenleri, ortamda katalizor bulunup bulunmamasi, 1sitma hiz: gibi

faktorlerin iiriin dagilumlarinda, Snemli derecede etkili oldugu bilinmektedir 30].
5.1.3. Sivilagtirma

~ Sivilagtirma diisiik sicaklikta , yiiksek basingta, katalizér, H, veya CO
varlifinda gerceklestirilen ve maksimum siv1 iiriin elde‘ edilen bir 1s1l siirectir.
Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilagtirmada elde edilen fiiriin,
fiziksel ve kimyasal olarak, piroliz sivi lirlinlerinden daha kararlidir ve hidrokarbon
tiretimi i¢in saflastirma islemine gerek yoktur. Sivilagtirma genellikle yliksek kismi
basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve piroliz isleminde elde edilen iiriinden daha
diisiik oksijen igeren iirlin vermektedir. Yiiksek basincin maliyeti artirmasi ve
biyokiitlenin besleme igleminin zorlugu, ayrica kullanilan ¢oziicii ve kati tiriinden
swv1 iiriiniin ayrilmasindaki zorluk, bu yéntemin en olumsuz yonleridir [44,45,46].
Kavak odunuhun yiiksek Basmgta stvilastinlmasiyla elde edilen biyolojik
yakitin saflagtinlmasi icin HZSM-5 katalizorii kullanilmaktadir. Atmosferik basingta
ve 370-410 °C sicaklik aralifinda sabit yatakli mikro reaktdrde yapilmistir. Yakat
tetralin veya metanol gibi ¢oziiciisii ile beslenmistir. Biyolojik yakitin distilasyonu
ve tiim tiriinlerin verimleri tayin edilmigtir [51].
Temelde dort tip sivilagtirma metodu vardir. Bu yontemler agagidaki Sekil

5.2’de verilmistir.
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[ Asitler
Fermentasyon Alkoller
Dioller
| _Ketonlar idrokarbonlar
| —H2 +Katalizor]
Dolaystz yilestirilmis sivilar
Termokimyasal .
Y CO/HYH20 —Agir Iyilestirilmis sivilar
Katalizér

|_Flash Pirolizi_Agir lyilestirilmis sivilar

Biyokiitle — |
|_Pulping —__Karnisik sivilar
Hidrokarbonlar
__H2/CO +Katalizo
Dolayl: Metanol
Termokimyasal LCH3OH +Katali26r
| _Polimerize olefinler Hidrokarbonlar

|__Nat. Yaglan +Kataliztr /

Dogal siirecler  ._Poli-izo-pirenler

L_Yaglar

Sekil 5.3. Sivilagtirma yollan [30].

5.1.4. Piroliz

Piroliz (retortlama, bozunmali distilasyon, karbonizasyon), organik
maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, sivi ve kati lriinlere
bozundurulmasidir. Atiklar ve biyokiitle i¢in, piroliz 300 ile 375 °C’de baslar.
Komiir, bitiimlii sist veya biyokiitle pirolizlendiginde; hidrojence zengin ugucu
madde distillenir, geriye kalan karbonca zengin kati maddeye ise "char" ad1 verilir.
Komiir pirolizinin es anlamhs1 " karbonizasyon " olarak bilirﬁr. Karbonizasyonda
asil amag, kati {irlin char, elde edilmesidir. Buna kargin pirolizin asil amaci, sivi ve
gaz hidrokarbonlarin yapay olarak iiretilmesidir. Meydana gelen char, organik
sivilar, gazlar ve su degisik miktarda beslemenin bilesimine, yanma hizina, piroliz
sicakligina ve alikonma siiresine baghdir. Beklendigi gibi, yiiksek sicaklik ve

yiiksek alikonma siiresi gaz {iretimini arttinr. Diisiik sicaklik ve diisiik alikonma

anas ot Univoriteg

.
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siiresinde s1v1 verimi artar. Piroliz kosullar1 6nemli olmaksizin oldukga yiiksek
sicakliklarda, iiriin karigimi komplekstir [28].
Pirolizi etkileyen faktorler:
1. Sicaklik etkisi
2. Isitma Hiz1
3.Partikiil boyutu
4. Katalizor etkisi
S. Piroliz Ortamu (normal, siiriikleyici gaz, hidrojen basinci, su buhari)

Piroliz, sicaklifina bagli olarak degisik oranlarda kiile déniisiir.
Doniistiiriilemeyen organikler ve sabit karbon kaynaklari termal bozunmayla chara
doniisiir. Piroliz gazinin 1sinma 1s1s1 normal kosullarda 15.7 MJ/m3*diir. CO,, CO,
CH,4, H,, C,Hg, C,H, ve az miktar organik gazlar ve su buhar olugur. Saf piroliz
iiriinii istendiginde, iriin ayirma iglemi biiylik bir problemdir. Uriinlerin
rafinasyonu gereklidir [28]. |

Reaksiyon sicaklifina bagli olarak,piroliz prosesleri endotermik veya
ekzotermiktir. Pek cok biyokiitle beslemesi seliilozik yapi icerir. Piroliz diisiik -
sicakliklarda endotermik, yiiksek sicakliklarda ekzotermiktir. Prosesi yiiriitebilmek
icin gerekli enerji bir kisim besleme veya iliretilen chardan saglanir. Diistik
sicakliklarda piroliz hizi kontrol edilebilirken, yliksek sicakliklarda kiitle transferi
kontrol edilir [28].

Pirolizde sivi veriminde dnemli bir parametre de 1sitma hizidir. Yapilan
arastirmalarda hizli 1s1tma hizlarinda yiiksek sivi verimlerine ¢ikildigi goriilmiigtiir.
Odunun pirolizinde 1sitma hizinin etkisi 0.5-20 °C/ms 1sitma hizlarinda, 800°C
piroliz sicaklifinda geometrik yapisi silindir seklindeki orneklerle arastirilmis ve
1sitma hizinin gaz kati ve sivi iiriin verimlerine etkisinin ¢ok az oldugu bulunmustur
[51).

Seliilozik maddelerin pirolizinde, yavas 1sitma hizlarinda, kati {irlin verim
artmaktadir. Fakat ¢ok yiiksek isitma hizlarinda toplam doniisiim, ugucu iiriinlerin

olusumunu saglamaktadir. Uzun alikonma zamani, diigiik 1s1tma hizi ve diigiik



sicaklikta kati tirtin verimi en fazla olmaktadir [51,52].

Partikiil biiytikligi, 1sitma hizim etkiler. Biiyiik parcalar ¢cok daha yavas
1sinacagindan, ortalama partikiil biiyiikliigiinde ortalama sicaklik daha diisiik
olacaktir. BOylece ugucu verimlerinin de daha diisiik olmasi beklenir. Partikiil
biiyiikliikleri yeteri derecede kiiciik ise diizgiin bir sicaklik dagilimi goriilecektir.
Komiir taneciklerinde yapilan calismalarda, elde edilen verilere gore, 50 mikron
altinda tanecik biiyiikligiiniin verime etkisi yoktur. Basincin yiiksek oldugu piroliz
reaksiyonlarinda, ugucu veriminin diisiik oldugu; diisiik basinglarda ise ugucu
veriminin arttigt diitiniiliir.

Pargacik boyutu 0,5-0,9 mm aralifinda degisen cam kabuklarinin 765°C deki
pirolizinde, artan parcacik boyutunun, kati ve sivi {irlin verimlerinde fazla etki
yapmadi81, gaz iirlinde ise ¢ok az verim artigina neden oldugu, fakat gaz {riin
bilesimine etkisinin olmadig1 goriilmiistiir [54].

Basincin ugucu verimine etkisi oldugu bilinmektedir. Yiiksek basing verimi
azaltirken, diigiik basing verimi arttirmaktadir. Buna ragmen yliksek basing kraking
reaksiyonlarini arttirdig i¢in biiyiik miktarda hafif HC gazlannin liretilmesini saglar.
Diisiik basinglarda ise katran verimi artacaktir.

Diisiik basingl piroliz islemlerinde, ugucu bilesenlerin alikonma zamanlar: da
diismektedir. Diisiik basinglarda ve orta derece sicakliklarda sivi tiriin veriminin
arttif1 gdzlenmektedir [53].

Euphorbia rigida’nin 50 bar basingta ve 500°C sicaklikta hidropirolizinden
elde edilen s1vi iiriin verimi % 35 ile maksimuma ulagmistir. Sicaklik ve hidrojen
basincinin artmasi, oksijen igeriginin diigmesine ve piroliz sivilarindaki
aromatikligin artmasina dolayisiyla gaz iiriiniin artmasina neden olmustur [55].

Hizli pirolizden elde edilen tiriinler, katalizor kullanimiyla daha yararl ikincil
liriinlere doniistiiriilebilmektedir. Dogal katalizdrlerin kullanilmasiyla yiiksek
verimde kimyasal iiriinler elde edilmis, fakat bu katalizSrlerin ortamdan
uzaklastirilmast, iriin verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemigtir. Bunlarin
yerine zeolit katalizorleri varliginda piroliz buharlar katalitik olarak pargalandifinda,

benzin ve dizel yakit kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon {iriinleri
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elde edilmistir [56].

Seliilozun digtik sicakliktaki pirolizi iizerine yapilan diger bir calismada, kisa
zincirli oksijenli hidrokarbonlarin eldesi aragtirilmigtir. Piroliz deneyleri, sabit
yatakli reaktorlerde atmosferik basingta ve He gazi kullanilarak gergek1e§tirilmi§tir.
Saf seliilozun pirolizinden elde edilen sivi iirlinde az miktarda furan iceren
levogliikozan karbonhidrat tiirevleri bulunmustur. NaOH-seliiloz karisimlarinin
pirolizinden ise organik iiriinler metanol, etilen, 2-metil 2-propen 1-ol elde
edilmistir.  Yiiksek Hj basincinda, CO ve tetralin varlifindaki, piroliz
calismalarindan elde edilen stvr iiriiniin, diisiik molekiil agirlikli oksijenli bilesikler
icerdigi belirlenmis ve deneylerde Ni, Zn ve Co katalizorleri kullanilmustir [57].

Biyokiitlenin pirolizi; normal, siiriikleyici gaz,subuhari ve hidrojen
(hidropiroliz) ortamlarinda yapilmaktadir.Siiriikleyici gaz olarak N, He, Ar gibi
gazlar kullanilmaktadir.

S1vi liriin veriminin normal piroliz ortamina gére, siiriikleyici gaz ortaminda
arttigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin olugan birincil piroliz
tirtinlerini hizla ortamdan uzaklagtirip, ikincil tepkimelerin olusmasini énlenmesi ve
dolayisiyla kiitle iletim sinirlamasinin ortadan kaldirmasidir. Ikincil tepkimelerin
olusumu, ya kati yiizeyinde tekrardan kat:1 iiriiniin birikmesi geklinde ya da
ortamdan hizla uzaklagtirilamayan buharlarin (iirtinlerin) ¢ok diisiik molekiil agirlikh
molekiillere doniigiimii seklinde olmaktadir [58].

Siiriikleyici gaz ortaminda yapilan biyokiitlenin pirolizinde olusan buhar ¢ok
cabuk yogunlagmaktadir. Yogunlagmayr Snlemek icin sogutma kuru buz ile
yapllméktadlr. [59].

Pirolizde, sivi1 iiriin veriminin maksimum olmas: istenmektedir. Verimin
diismesinde, olugan siv1 iiriinlerin yeniden polimerlesmesi veya gaz iiriin miktarinin
artmas1 etkili olmaktadir. Verimi arttirabilmek i¢in hammadde, basing altinda
hidrojen atmosferinde pirolizlenmekte ve sivi lirlin veriminin yliksek olmasi
saglanmaktadir [60].

Hidrojen atmosferinde yapilan pirolize “hidropiroliz” denilmektedir.

37



Hidropiroliz Sonucu ucucu lirtin verimi ve diigiik molekiil agirlikli hidrokarbonlarin
oranlar artmaktadir. Hidrojen ortaminda, organik bilesikler ve birincil iiriinler kati
lirlinden daha hizli bozunmaktadirlar. Hidropiroliz ortaminda, yeniden
polimerlesme en aza inmekte ve olusan serbest radikaller hidrojenlenerek kararl: hale
gelmektedirler [30].

- Subuharnin, piroliz ortamina olumlu etkisi oldugu, bunun mikro yapiya sizan
buharin ugucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak hidrojen baglarinin
kirilmasi sonucu polimerlesmeyi 6nledigi ve sivi iiriin verimini de arttirdigi
bulunmustur. Subuharinin etkisi, verim artiginin yanisira tiriin dagilimini polar
yapidan, alifatik ve daha az nétral aromatik yapiya dogru kaydirmaktadir. Bu
degisimde kirilma mekanizmasinin 6nemli rol oynamasi nedeniyle lriinlerin
dagiliminin kiiciik molekiillere dogru kaymasi, stirecleme ve hidrojen tiiketimi
acisindan olumlu gelismeler olarak goriilmiistiir. Ayrica subuharinin enjeksiyonu
ile s1v1 tirtin dagiluimindaki asfalten oram diiserken, notral aromatik orani artmaktadir

[61,62].
5.2. Biyokiitlenin Pirolizi Uzerine Yapilan Cahismalar
5.2.1. Katalitik olmayan caligmalar

Scott ve arkadaglarimin (1992) yaptiklari bir ¢aligmada ise, ilk asamada
maksimum siv1 {irlin verimi elde etmek amaciyla, kavak ve akcaagac kabuklarina
0,5 saniye alikkonma siiresinde, flash piroliz ydntemi uygulanmig ve kuru temelde %
60-70 s1v1 (iriin verimi elde edilmi§tir. Ikinci asamada ise, bugday saplari, misir
saplar1 ve sekerkamus: kiispesi -295 +104 mm pargacik boyut araliginda, azot
atmosferinde, 450-650°C sicaklik aralifinda, piroliz edilmisler ve sivi iiriin
verimleri kuru temelde % 40-60 olarak bulunmugtur. Elde edilen s1vi {iriiniin H/C
orani ile 1s1l degerinin yiiksek oldugu goriilmiigtiir [63]

Maniatis ve Buekens (1988), tarafindan yapilan bir ¢calismada odun, hizli

1sitma, kisa alikonma zamani, yiiksek sicaklik ve hizli sogutma kosullarinda piroliz

38



edilmigtir. Deneysel ¢aligmalarda, son sicaklik, 1sitma hizi, parcacik boyutu ve
reaktdr geometrisinin iirlin dagilimlarina etkileri incelenmistir. Piroliz sicaklig 600-
900°C araliginda yapilan deneylerde, artan sicakliklarda kat1 ve sivi {iriin verimleri
azalirken, gaz iirlin verimi artmistir. Parcacik boyutunun artmasi, katr iriin
verimine ¢ok az etki etmis, bunun yaninda siv1 iriin verimi, gaz iiriin veriminin
artmasina bagli olarak artrmugtir [64].

Vasalos ve arkadaglarinin (1988) yaptiklari calismada, kdknar odunu, spesifik
parcacik boyut dagiliminda (300-425 mm ile 500-600 mm) ve akigkan yatakli
reaktdrde piroliz edilmistir. Pirolizde inert gaz olarak azot, akiskan parcaciklar
olarak silika, 400-750°C sicaklik aralig1 kullanilmugtir. Deneylerde parcacik boyutu
ve piroliz sicakliklarinin, sivi iiriin verimine etkileri arastinlmistir. Maksimum %
40’11k s1vi diriin verimi elde edilmis, ayrica sivi lirlinlin fenolik fraksiyonlar:
incelenmigtir [65]. .

Lucchesi ve arkada§larl (1988) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, findik
kabuklar, findik agaci parcalari, zeytin, kayis1 ve seftali cekirdeklerinin hizli pirolizi
ve piroliz-gazla§t1rmé denemeleri pilot Olcekli deney diizeneginde
gerceklestirilmigtir. 450°C piroliz sicakliginda, agithikga % 17-19 sivi iiriin verimi,
% 20-22 su, % 25-27 gaz, % 34-36 kat: iiriin verimleri elde edilmistir [66].

Aycicegi pres kiispesinin pirolizi ve hidropirolizi iizerine yapilan bir
caligmada, sabit yatakli Heinze retordunda, 450-500°C sicaklik araliginda, % 40
siv1 liriin verimi elde edilmigtir. Hidropiroliz deneylerinde ise sivi iiriin veriminde
% 10 artig gbzlenmis ve hidropirolizle, yap1dziki oksijen iceriginin en aza indigi
sonucuna varilmigtir. Ayrica I3C-NMR sonuglari 500°C dolaylarinda,

baslangictaki karbonun % 40’nin aromatize oldugunu gostermistir [67].

Mudge ve arkadaglar1 (1988) odunu 725°C’de akigkan yatakta, subuhari,

subuharr/hava ortaminda gazlagtirmiglar. Olusan piroliz katranini bozundurarak
ikinci katalitik reakt6rde cesitli katalizérler varliginda katalitik kismi oksidasyon ile
gaz verimini arttirip gaz triinlin dagilimim gozlemiglerdir. Gaz veriminin artigi

tamamen birinci reaktdrdeki kosullara bagli oldugunu belirlemiglerdir [68].
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Piitlin ve arkadaglarinin (1996), Euphorbia rigida’nin pirolizi ve hidropirolizi
lizerine yaptiklar ¢alismada, farkl sicakliklar, 1s1tma hizlarida ve basinglarda iiriin
verimleri ve karakteristikleri incelenmistir. Optimum sivi iirlin verimlerine
hidropiroliz deneylerinde, 15 MPa basingta, 550°C sicaklikta ve agirlikca % 41,5 ile
ulagilmigtir. Normal piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi liriin verimi (% 22)
yine 550°C sicaklik ve 7°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistif 69,

Biyokiitlenin pirolizine sicaklik ve 1sitma hizinin etkisinin incelendigi bir
calismada, biyokiitle kaynagi olarak ¢am agaci, 300-720°C sicaklik aralig1 ve 5-80
K dk! 1sitma hizlar: segilmistir. Kati, sivi, gaz iiriinlerin 6zellikleri, bilesimleri,
1sitma hizina ve piroliz sicakligina bagh olarak belirlenmistir. Cam odununun esas
bilesenleri bilindigi gibi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olup, statik bir reaktorde,
yukaridaki kosullarda bir termogravimetrik analiz edici ile piroliz iglemi
gerceklestirilmistir. Bu tip reaktor kullanildi§inda piroliz sicaklig1 arttikca, kati Uiriin
veriminde azalma, gaz ve sivi iiriin verimlerinde ise artma g6zlenmistir. Uriin
verimlerine 1sitma hizinin ¢ok az etkisinin oldugu belirlenmistir. Cam odununun,
diislik sicakliklarda bézunmamyla H,0, CO, ve CO, daha yiiksek sicakliklarda ise
stvi liriin, H,O, Hj, hidrokarbon gazlar ve diisiik derisimlerde CO ve CO, elde
edilmistir. Sivy diriinin FTIR ve elementel analiz sonuglari, yapida ¢ok fazla

oksijenli bilesikler oldugunu gostermistir [70].

5.2.2. Katalitik piroliz calismalari

Weizs, Werner ve Rodewald (1979) tarafindan, sekil se¢ici ZSM-5 katalizorii
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ile benzin eldesinin bitkisel ekstratlara uygulanabilecegini gosterilmigtir. Lastik, .

musir ve fistik yagindan katalitik etkiyle, sivi yakit elde edilmig ve olayin
mekanizmas ortaya konmustur [38].

Mathews ve Teyplo (1985) tarafindan, kavak agacmin yagindan, HZSM-5
katalizorii kullanilarak BTX ve daha yiiksek molekiilli aromatiklere
doniistiiriilmistiir. Reaktdr sicakliklarinin, iiriin dagilimina etkisi incelenmistir.

Siirekli ¢aligan sabit yatakli bir reaktorde, igerisine cam yiiniiyle desteklenen 1 g



HZSM-5 yerlestirilmistir. Reaktdrden hidrojen gazi gecirilmigtir. Kondense olan
tirtinler, su-buz banyosunda toplanmustir. 350, 390, 450,500,550,600 ve 650 °C
sicakliklarda deneyler yiiriitiilmiistiir. Uriinler gaz kromotografisi, GC-MS ve
Bruker WP-60 NMR spektrofotometri cihazinda analizi yapilmugtir. Deneylerin
baslangicinda, besleme hi¢ aromatik igcermedigi halde, HZSM-5 katalizorii
kullanilarak BTX ve daha yiliksek molekiillii aromatiklere doniistiiriilmiigtiir. Elde
edilen tiriinlerin benzin kadar degerli oldugu saptanmustir. C4-Cj bilesiklerine olan
doniigiimiin % 65 oldugu bulunmugtur [71].

Williams ve Horne (1994), seliilozun TGA ve statik kesikli reaktorde, birkag
metal tuzu igeren ortamda ve artan konsantrasyonlarda metal tuzu ekleyerek,
pirolizini gerceklestirmislerdir. Diisiik konsantrasyonlarda bile, seliillozun
bozunmasi ve olugan char miktar: {izerine metal tuzlar1 6nemli 6lciide etkilemekte
oldugu goézlenmistir. Yapilan deneylerde NaCl, Na,CO3, NaOH, NiCl,, ZnCl,,
FeSOy4 ve CuSOy tuzlan, siiriikleyici gaz olarak azot kullanilmistir. Statik kesikli
reaktorde, her durumda eklenen metal tuzlar1 Hy konsantrasyo-nunu yiikselttigi
goriilmiistiir. Eklenen metal tuzlarinin etkisiyle tiretilen sivinin miktarinin azaldigi ve
char miktarinin arttig1 bulunmustur. Ortama tuz ilave edildiginde, ugucu olusumu
inhibisyonu olup, char olusumunun artti$1 sonucuna varilmugtir [72].

Sharma ve Bakshi (1991) tarafindan, biyokiitle tiirevli yaglarin katalitik olarak
tagit yakitlarina ve faydali kimyasallara iyilestirilmesi incelenmistir. Sabit yatakl
reaktorde, pirolitik yaglarin 250-450 °C ve 15-20 MPa basingta H, ile muamelesi
sonucunda, % 40-50’si benzinin araliginda bulunan hidrokarbonlari iceren % 55’lik
s1v1 liriin elde edilmi‘§tir. HZSM-5 katalizt')rﬁ kullanilarak, atmosfer basincinda,
350-500 °C’de‘0ptimum kosullarda bitkisel yaglarin doniisiimii, agirlikca % 85
olarak bulunmugtur. Elde edilen s1v1 iiriin agirlikga, % 70°1ik ve % 40-50 aromatik
hidrokarbon icermektedir. HZSM-5’in yaninda tetralin yan besleme yapildiginda,
yiiksek basinglarda % 75’1k bir doniisiim elde edilmektedir] 73].

Prasad, Bakshi, Mathews ve Eager (1986), tarafindan Canola yaginin sekil

segici bir zeolit katalizoriiyle hidrokarbonlara doniigiimii incelenmigtir. Sabit yatakl
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bir mikroreaktdrde, HZSM-5 katalizorii iizerinden, Canola yag1 gegirilmis ve
istatiksel deney tasarimu kullanilarak, reaksiyon sicakliginin, bosluk hizinin ve
se¢iciligin doniislim tizerine etkisi aragtirtlmistir. Sonuglar gostermistir ki Canola
yaginin agirlikca % 60-95°1 benzinin kaynama aralifindaki hidrokarbonlara, hafif
gazlara ve suya doniistiirelebilmektedir. Benzin fraksiyonunu % 60-70 aromatik
hidrokarbon icermekte ve gogunlukla bunlarin C3-C4 parafinlerinden olugmaktadir.
Bunlara ilaveten, kullanilmis katalizérlerin, 600 °C’de kuru havada bir saatte
rejenerasyonu yapilmigtir [74].

Calismalarinin ikinci béliimiinde (1986), degisik proses kosullarininetkisi
aragtirilmigtir. Buharla birlikte Canola yag1 sabit yatakli HZSM-5 igeren reaktore
gonderilmistir. Sivi iirtin verimi % 60-70 oraninda elde edilmistir. Canola yagi,
oldukga parafinik olmasina ragmen elde edilen gaz liriin olefiniktir. Buhar/Canola
yagi orani arttikca Cp-Cg seciciligi artmugtir. Buhar beslemesti katalizor Onriinii iki
kat arttirmustir. Buharin kimyasal reaksiyon iizerine etkisi heniiz
bilinenememektedir. Olefin ve aromatik olusum hizindan, buhar etkisi tahmiﬁ
edilmektedir[75].

Radlein, Mason-Piskorz ve Scott (1991), hidrojen 1,5 It/dak akig hizinda,
seliiloz ve .odun parcaciklarini siirekli olarak, akiskan yatakli reaktdre 10-100 g/sa
hizinda beslemiglerdir. Bu ¢alismada, odun ve seliilozdan katalitik olmayan, yﬁksek
sicakliklardaki hizli piroliziyle elde edilen C,-C¢ araligindaki olefinik iiriinlerin,
katalitik olana gére daha diigiik verimlerde oldugu gozlenmistir. Yapilan deneyler
500 °C’de, 0,50-0,60 s buhar alikonma siiresinde, 1 g odun /g katalizdr /saat bogluk
hizinda, Fe, Ni- Co-Zn,Zr, Cr, Mo, W, Si, Al, Ti ve Mg’nin indirgenmis formlan
Véya oksitleri ile hem tek hem de bes elemente kadar karigimlan kullanilarak piroliz
yliriitiilmiistiir [76].

Calleja ve arkadaglar (1995) tarafindan, bifonksiyonel Co/HZSM-5 zeolit
katalizoriiniin, sentez gazinin hidrokarbonlara doniisiimii esnasinda aktivitesine,
proses degiskenlerini etkisi aragtirilmigtir. Reaksiyonlar, sabit yatak integral

reaktorde yiiriitiilmiistiir. 240-320 °C’de, 0,5-1,3 sa'! akis hizinda, CO/H,= 0,5-
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1,9 MPa ile 1-4,3 MPa’da hata pay1 % 20 olan deneyler yiiriitiilmiistiir. Co/HZSM-5
katalizorii FT sentezinde kullanilan katalizorlerden daha yiiksek verimle hidrokarbon
eldesi saglamug, daha geg¢ deaktive olmus ve Cg* daha iyi segicilik gdstermistir [77].

* Encinar ve arkadaslar (1997); liziim ve zeytin kiispelerinin katalitik pirolizini
incelemiglerdir. Degiskenleri ise, sicaklik, katalizor tipi ve konsantrasyonu olarak
belirlemiglerdir. Deneyleri izotermal kosullarda yiiriitmiiglerdir. Piroliz tirtinleri (H,,
CO, CO;, ve CHy), s1v1 (metanol, aseton, furfurik alkol, fenol, furfural, naftelin ve
o-kresol) ve kati (char) olarak elde etmislerdir. Siilfiirik ve fosforik asitle kiispenin
6n muamelesi yapilmis ve bu islemin char oranini azalttig1 bulunmustur. Sicaklik
arttikca, sabit karbon igerigini; gaz ve kiil yiizdesi artarken, sivi iiriin yiizdesi
azalmigstir. Deneyler {izlim ve zeytin kl'jspelerinin,‘NaCI, LiCl, KCl, FeCl;.6H50,
AlCl3.6H,0 ve ZnCl, katalizorleriyle, 400-800 °C sicakliklarda ve % 0,1-10 (metal
katyon agirlig1) katalizor konsantrasyonunda yiiriittilmiistiir. Katalizorlii deneylerde
elde edilen char, katalizérsiizlere gére daha ytiksek oldugu, siv1 iirtiniin azaldig: ve
alkali metallerinden dolay: sabit C oran: yiiksélmigtir [78].

Sharma ve Baksh: (1991), kavak odunun yiiksek sicaklikta sivilagtirilmasiyla
elde edilen biyoyag1 zenginlestirmiglerdir. Sabit yatakli bir mikroreaktérde, atmosfer
basincinda, 370 - 410 °C sicaklik aralifinda, tetralin, buhar ve metanol gibi
seyreltici yan beslemeler géndererek deneyleri yiirlitmiiglerdir. Elde edilen oldukga
yiiksek miktarda, benzen, toluen, ksilen ve diger hidrokarbonlari icerdigi
bulunmustur. Tiim deneyler boyunca fenolik icerik azaldik¢a, aromatik igerigin
artt1g1 goézlenmistir. Elde edilen gaz iiriin, % 5’den daha az oldugu ve yiiksek
sicakliklarda kok miktar: % 30°a ulagmistir. 377 °C’de fenol konsantrasyonu
maksimumken, 390 °C’de aromatik konsantrasyonu maksimumdur. Gaz iiriin
cogunlukla, C,-Cs parafinlerini icerir. Metanol yan besleme olarak kullanildidinda
ise'koklasmanin en az oldugu bulunmusgtur [79].

Horne ve Williams (1996), atik odun yongalarini1 550 °C’de akigkan yatakli
reaktdrde, pirolitik buharlar arttirmak icin katalitik pirolizini yapmiglardir. Bu

piroliz buharlari, sabit yatakli ZSM-5 zeolit katalizorii igeren bir reaktdrde
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zenginlestirmiglerdir. Paslanmaz celik toplarla, piroliz buharlarinin alikonma
stirelerini yiikseltmek, bu buharlarin sicak yiizeyle temasini ve ikincil 1s1l
parcalanmalar arttirmak icin katalizor yatagi seyreltilmistir. Elde edilen iiriiniin
analizi yapilmistir. Bu celik toplar, katalitik yatakta pirolitik buharlarin, hidrokarbon
liriinlere ¢cevrilmesinde ¢ok etkin bir doniisiim elde edilmesi saglanmglardir. Ayni
zamanda, tek halkali aromatiklerin bu kosulda ii¢ katina ¢ikmasina neden olmustur
[80].

Font ve arkadaglan ( 1990) tarafindan, analitik Flash pirolizi cihaz1 (AFPA) ve
akiskan yatakli reaktorler kullanilarak, badem kabugunun CoCl, ile katalitik pirolizi
incelenmigtir. NaOH, MnCl, ve CoCl, olmak iizere ii¢ tip katalizor kullanilmigtir.
MnCl, ve CoCl, ile 2-furaldehit , verimi daha yliksek olarak elde edilmistir. CoCl,
ile yapilan deneylerde, katalizor miktarinin, badem kabuguna olan oranin etkisi ve
sicaklik parametreleri incelenmigtir 81].

Pindoria, Megaritis, Herod ve Kandiyotti (1998), biyokiitlenin hidropirolizi
ve bunun hemen ardindan elde edilen pirolitik yagin, katalitik olarak hidrojenle
parcalanmasini gergeklestirmislerdir. HZSM-5 katalizorii kullanilarak; sicaklik,
basing ve katalizor Omriiniin, son lirline olan etkisini aragtirmiglardir. Katalitik
olarak hidrojenli parcalamayla elde edilen katranla, yalmiz ilk reaktSrde sadece
hidropirolize ugratilmig katran kiyaslanmistir. TGA ile katalizOr iizerinde biriken
kok saptanmugtir. Katalitik olarak hidrojenli pargalamada elde edilen katran verimi,
parcalanma esnasinda artan basing ve sicakhkla diistiigli gdzlenmistir. 10 bar’da
elde edilen katran verimi, 40 bar’da elde edilen katrana gore daha yiiksek
bulunmugtur. Hidropiroliz agamasinda, zeolit katalizorii tizerinde lirlinlin % 40°inin
kaldig1 ve TGA ile yapilan deneylerde bunun karbon birikmesi degil, uguculaﬁn
zeolit ortaminda tutulmasindan kaynaklandigi bulunmugtur. Katalizoriin siirekli
kullanilmas1 siv1 verimini arttirmamaktadir. Proses kosullarimin ve sivi riin
verimindeki degisim 6nemli olmasina ragmen, SEC ve UV ile yapilan iiriin
karakterizasyonunda ¢ok az bir degisim oldugu saptanmugtir [82].

Wang, Czernik ve Chornet (1998), hizli pirolizle elde ettikleri kavak aacinin

yagini, katalitik buhar zenginlestirilmesiyle, hidrojen iiretimi gerceklestirmiglerdir.
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Hidrojen verimi, stokiyometrik degerin % 85’i olarak elde edilmistir. Ni bazli
katalizOr, kullanilmugtir. Katalizorlerin rejenerasyonu, periyodik olarak ya buharla

ya da CO, ile karbonlu birikintilerin gazlagtirilmasiyla yapilmaktadir. Biyokiitlenin
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akiskan yatakli reaktdrde, doniisiimii % 75’tir. Bu elde edilen biyoyag sulu |

fraksiyonu, katalitik buharli zenginlestirmedir [83].

Basu ve Kunzru (1992), kalsiyum aliiminat (12 CaO-7Al,03) katalizériiyle,
atmosfer basincinda, 973-1123 K sicaklik araliginda, sabit yatakli bir reaktorde,
naftanin buharli pirolizini gerceklestirmislerdir. Naftanin katalizorlii ortamda
déniisiimii oldukg¢a artmigtir. Isil pirolizle katalitik piroliz karsilagtinldiginda,
katalitik pirolizle daha fazla metan, etilen ve propilen elde edilmistir. Sicaklik ve
alikonma stiresi arttirildiginda, karbonlu oksitlerin olusumu katalizorlii ortamda
artmistir. Yapilan hesaplamalarcia, katalitik pirolizin aktivasyon enerjisi 124300
kj/mol iken, 1s1l pirolizin ki 217500 kj/mol olarak bulunmustur. Kalsiyum aliiminat
katalizorii piroliz reaksiyonunun hizini arttirirken; metan, etilen, propilen ve biitan
gibi 6nemli iirtilere kargi secici degildir. Olusan kok, énemli miktarda olmasina
ragmen, katalizOr aktivitesini etkilememigtir [ 84].

Adjaye, Katikani ve Bakshi (1996), silika-aliimina ve HZSM-5 karisiminin
degisik kompozisyonlarinin, sivi hidrokarbon segiciligi iizerine etkisini
aragtirmiglardir. Akca agacin piroliziyle, katran elde etmiglerdir. Sabit yatakli bir
reaktdrde, 1,8 -7,2 sa-! bosluk hizinda ve 330-410 °C’de atmosfer basincinda
katalitik iyilestirme yiiriitiilmiistiir. Tiim katalizdr karisimlar: i¢in en optimum sivi
lirtin verimi 370 "C’de elde edilmigtir. HZSM-5 igerigi agirhikca % 0-40 arasinda
degismektedir. HZSM-5 miktar azaldikga alifatikler; arttik¢a aromatikler artmigtir.
Bunun nedeninin ise, HZSM-5’in parcalama katalizérii olmasindan ileri
gelmektedir. Yapilan bu calismada, HZSM-5 igerigi, bosluk hizi ve sicakligin
organik s1v1 igerige olan etkisi aragtirtlmgtir [85].

Bhatia ve arkadaglar1 (1989), yirmi ilic tane secilmis bitki tiirii, bir kismi
aseton ve ardindan benzen, diger kism hekzan ve metanol ile ekstrakte edildikten

sonra, Pd, Ni- W ve aliimina silika i¢erikli 6zel hazirlanan katalizérlerle, hidrojenli



parcalamasi yaplmustir. Maksimum 450 °C ve 350 kg/cm? basingta, karistirmali
otoklavda deneyler yiiriitiilmiistiir. Bitki tiirlerinin ve katalizér tiplerinin iiriin
verimine olan etkisi aragtirilmigtir. Pd bazli katalizorler, Ni-W katalizére gore daha

aktif oldugu sonucuna varilmustir [86].

5.3 Biyokiitle Kaynag: Olarak Pamuk Cekirdegi (Cigit) Pres Kiispesi

5.3.1.Pamuk bitkisinin tanitilmasi

Pamuk ilk olarak Meksika’da TEHAVCAN vadisinde M.O. 7200 ile 5800
yillar1 arasinda insanlar tarafindan kullanildigi tespit edilen magaralarda
goriilmiigtiir. Anadolu’ya pamuk ilk olarak Hindistan’dan getirilmigtir [87]

Pamuk ikigenekliler siifinin Ebegiimecigiller familyasindan olup koza denilen
meyvesinde beyaz yada sarimtirak uzun lifler bulunan sar1 yada pembe ¢icekli otsu
yada odunsu tropikal bitkidir. Her biri 9 ila 6 tohum iceren 5 ila 3 bolmeli kozalar
acildiginda bir tohumla onu saran liflerden olugan kiitliiyii saliverir 188].

Govde dik oldukga dallanmug ve ¢ok tiiyliidiir.Cicekler sapli olup yaprakliarin
koltugunda tek tek bulunur. Meyvesi olgunlukta agilan 3-5 gozlii lokulisit
kapsiildiir. Her gézde siyahimsi renkli uzun tiiylerle ortiilii 5-10 tohum bulunur.

Giinlimiizde 6 degisik genoma baglh 26 yabani tiirii bilinmektedir. Eski
diinyada yetistirilenler diploit , Yeni Diinyada yetistirilenler tetraploittir. Gliniimiizde
yetistirilen baglica cesitler bu tetraploit tiirlerden tiireyen iki biiyiik grupta toplanur.
Ko6keni Orta Amerika , ozellikle Meksika olan orta boy lifli ¢esitler grubu
(Gossypium Hirsitum) ve kokenleri Gliney Amerika ile Karayip adalan olan uzun
lifliler gesitler grubu.(Gossypium Barbadense ) [94]

Pamuk hiicrelerindeki kromozon sayisina goére iki gruba ayrilir. Fakat
tarimsal agidan kozanin kapali veya acik olusuna gore ayirim yapilmaktadir. Koza
pamuklarini iki grupta incelemek olasidir. 1.A¢ik Koza Pamuklar1 2 Kapal: Koza
Pamuklari [87]

Pamuk tarimu genellikle yillik olup tropikal bolgelerde yan ¢6l iklimi olan



sicak yerlerde ekvatorun her iki yaninda 40' enleme kadar tarimui yapilabilmektedir.
Ulkemizde Akdeniz ve Ege bolgelerimizin ve de 6zellikle sulanan kisimlarinda

yapilir. Elde edilen pamugun yaklagik % 92 si bu bolgelerde iiretilir [ 89].
5.3.2.Pamuk bitkisinin iiretimi ve ekonomik degeri

Anavatani Afrika ve ozellikle Sudan bolgesi olan pamuk lilkemizde ¢ok eski
tarihlerden beri yetistirilmektedir. Anadolu topraklarinda ekilmeye baslanan
pamugun gelismesi Tiirk ve Yunan uygarhiklari déneminde baslamis ve esas
geligimi 11. yiizyilda Selcuklular zamaninda gergeklesmistir. Osmanli imparatorlugu
zamaninda Misir’dan pamuk tohumu getirilerek Ege bolgesi, Edirne, Sinop,
Balikesir’de ¢iftcilere dagitilmistir [88].

Pamuk ¢ekirdeginden yag tiretimi ilk olarak Hindular tarafindan tibbi amacla
uygulanmig olup, iilkemizde pamuk yag tiretimi olduk¢a ge¢ geligmistir. Cigit
uzun siire hayvan yemi olarak kullanilmugtir [90].

Pamuk baglica lifi i¢in iiretilmesine kargilik pamuk tarimunin yan tiriini olan
¢igit diinyanin en dnemli ikinci bitkisel yag kaynagidir. Bu nedenle pamuk tarimi
ozellikle gelismekte olan iilkelerin ekonomilerinde hem bir déviz kaynagi, hemde
yetistiricileri i¢in gelir kaynag: olarak 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica pamuk
tarimu pek gok sayida insana mevsimlik is olanag: saglamaktadir. Ulkemiz diinyada
en cok pamuk iireten yedi tilkeden biridir. Diinyada en ¢ok pamuk iireten iilkeler

Cizelge 5.3 de goriilmektedir [91].
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Cizelge 5.3. Onemli pamuk iiretici tilkeler [91].

Uretim
Sira no Ulkeler
(1.000 ton/yil) %

1 Cin 3815 22,9
2 ABD 2800 16,8
3 SSCB 2507 15,1
4 Hindistan 1657 10,0
5 Pakistan 1308 7.9
6 Brezilya 741 45
7 Tiirkiye 523 3,1

Diger Ulkeler 3289 19,7

Diinya toplami 16641 100,0

Ulkemizin en biiyiik ve diinyanin tarima ve enerjiye dayal tiglincii bliylik
projesi olan GAP’1n tamamlanmast ile pamuk iiretimimiz artacak ve toplam 1700000
hektar alanmin yaklasitk % 25 pamuk liretimi icin sulanmaktadir. Bu nedenle
tilkemizin 1994 yilinda 161000 hektar olan pamuk {iretim alan1 2002 yilina kadar
425000 hektar artmasi beklenmektedir . Cizelge 5.4. iilkemizdeki, Cizelge 5.5.
diinyadaki pamuk ekim alanlar1 ve miktarlarini gstermektedir [92).

Cizelge 5.4. Tiirkiye’de pamuk ekim alanlar ve tretimi [92].

Yillar 1983/84 | 1985/86 | 1987/88 | 1989/90 | 1991/92 | 1993/94
Ekilen alan (103 ha) 605 660 586 725 599 617
Verim (kg/ha) 863 785 916 851 938 1009
Uretim (103 ton) 522 518 537 617 561 623
Tiiketim (103 ton) 386 422 551 600 575 609
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Cizelge 5.5. Diinyada pamuk ekim alanlan ve iiretimi [92].

Yillar 1983/84 | 1985/86 | 1987/88 | 1989/90 | 1991/92 | 1993/94

Ekilen alan (103ha) 32104 32601 31812 31502 34932 32168

Verim (kg/h) 451 534 555 552 595 593

Uretim (103 ton) 14489 17393 17651 17386 19014 19079

Tiiketim (103 ton) 14661 16566 18178 18776 18334 19159

Ulkemizde bolgelere gére pamuk iireﬁmi ise Cizelge.5.6 da goriilmektedir
[87].

Cizelge 5.6. Bolgelere gore pamuk iiretimi [87].

Yillar Ege Cukurova | Antalya Diger iller Toplam
1988/89 255000 312890 44244 4866 617000
1991/92 262550 276311 22366 - 561227
1993/94 272200 304889 25149 _ 602238
1995/96 307964 | 494491 34200 o 836655

Bitkisel yag iiretimimizde 6nemli bir yere sahip olan ¢igit tiretimi yilda 900
bin-1milyon ton olarak gerceklesmektedir. Yillara gore cigit tiretimi ise Cizelge 5.7

goriilmektedir [87].

Cizelge 5.7. Yillara gore ¢igit tiretimi [87].

Yillar 1990 1991 1992 1993 1994 1995

Ekilen alan 641.253 598.620 | 637.438 | 567.852 | 581.471 741.402

Uretim 1.047.360 | 895.082 | 905350 | 899.868 | 929.902 | 1.262.583

Verim 1.633 1.495 1.420 1585 1599 | 1.703




5.3.3. Cigit kiispesinin kullammm alami ve degerlendirilmesi

En 6nemli bitkisel yag kaynaklarindan olan gigitden yag iiretimi ayciceginkine
benzemektedir. Cigidin presleme veya ¢oziicii 6ziitlemesi ile yag1 alindiktan sonra
geriye kalan kismi kiispedir. Kiispenin degerlendirilebilmesi icin kiispede kalan
¢oziiciiniin ortamdan uzaklagtirilmas: gerekmektedir. Cigit kiispesinin kuru madde

lizerinden ortalama bilesimi Cizelge.5.8 de verilmektedir [89]

Cizelge 5.8. Cigit kiispesinin bilesimi [89]

Bilegen %
Kuru madde 90,55
protein 52,70
Yag 1,10
Kiil 6,90
Seliiloz _ 10,10

Tiirkiye’de yag bitkilerinin ortalama nem orant % 14,5 ve kiispe/yag orani
0,59 degerleri kullanilarak 1988 iiretim yili itibariyle yas ve kuru kiispe miktar

sirasi ile 1.950.330 ton/ y1l ve 1.500.695 ton/y1l olarak hesaplanmugtir [94].
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Yag bitkisinin 1 ton’unun iglenmesinden elde edilecek yag ve kiispe miktarlar1

Cizelge.5.9’da verilmektedir [11].

Cizelge 5.9. Yag bitkilerinden elde edilecek yag ve kiispe miktarlan [11]

Bilesenler Yag (kg) Kiispe (kg)

Aycicek 400 550
Pamuk 162 793
Soya 180 790
Yerfisti§1 317 418

Aspir 250 750

.......



6. PIROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

Piroliz iriinlerinin incelenmesinde kullanilan analitiksel yontemler; siitun
kromatografisi, elementel analiz, termogravimetrik analiz, yiiksek performansii
boyut segicilik kromatografisi, gaz kromatografisi, infrared spektroskopisi, gaz

kromatografisi-kiitle spektroskopisi ve 'H-NMR ve C-NMR spektroskopileridir.

6.1. Siitun Kromatografisi

Siitun kromatografisinde hareketsiz faz, yiizey alani genis, gdzenekli bir
adsorbandir. En ¢ok kullanilan adsorbanlar silika (S1,0) ve alumina (Al,O3) dir.
Bu yontem ile ayirma, karisimdaki bilesenlerin polaritelerine gore olur. Adsorbanin
ylizeyinde molekiillerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan molekiillerin
karsilikli etkilesimi ile ilgilidir. Bu karsilikli zayif etkilesimler; dispersiyon, dipol-
dipol, hidrojen baglan ve zayif kovalent baglar seklinde olabilir [61].

Adsorpsiyonun kuvveti, yapidaki fonksiyonel gruplara ve adsorbanin
dogasina baghidir. Adsorpsiyon dengesi ise, kullanilan ¢oziicliniin polaritesine
baghidir. Adsorpsiyon kuvvetleri, her molekiil icin farklidir. Ornegin, alkil
gruplarinda, adsorban yiizeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri etkin oldugundan,
bu gruplar oldukca zayif adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen
baglarinin kargilikli etkilegimlerinden dolayi, bunlar yiizeye daha kuvvetli ¢ekilirler.
Adsorbanlarin saflastirilmas: icin birka¢ genel karakteristik vardir. Polar
adsorbanlar (silika, alumina) polar ¢6ziiciileri tercih ederler ve kromatografik
ayirim, artan polariteye gore olur. Bazi orgahik bilesiklerin ayirim: agagidaki siraya

gore olur [61].

Doymus hidrokarbonlar < alkil halojentirler, aromatikler < eterler < esterler,

ketonlar, aldehitler < alkoller, aminler

Bartle ve arkadaglar1 (1979) tarafindan onerilen siitun kromatografisi ile

piroliz {iriinlerinin fraksiyonlanmas: Sekil 6.1°de gosterildigi gibidir [95].
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Siv1 liriin
n-pentan
Coziinenler (piroliz yaglar1) (Coziinmeyenler
Silikajel
Pentan fraksiyonu Toluen fraksiyonu  Eter fraksiyonu Metanol fraksiyonu

(hidrokarbonlar)  (n&tral polisiklik (heterosiklik aromatikler,  (polar bilesikler)
aromatik bilesikler) eterler, esterler)

Sekil 6.1. Siitun kromatografisi ile piroliz tiriinlerinin fraksiyonlanmasi|95]

Bu ydntemde, s1v1 tiriin 6ncelikle pentanda ¢oziinen ve ¢oziinmeyenlere, daha
sonra da pentanda ¢oziinenler, silikajel siitunda alt fraksiyonlara ayrilirlar. Alt
fraksiyonlara ayirma igleminde, artan polariteye bagli olarak farkli ¢oziiciiler

kullanilir.

6.2. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, 1s1l olarak kararli ve ugucu olan bilesiklerin ayrilmasi igin
en uygun yéntemdir. Ayirmada etkin mekanizma partisyon (dagilma) dur. Diger
kromatografik yontemlerde oldugu gibi gaz kromatografisinde de, bir karisimda
bulunan bilesenler sabit ve hareketli faz arasinda farkli dagilim gosterirler. Gaz
kromatografisinde hareketli faz, Ar, N,, He gibi bir gaz olup, bu ayn: zamanda bir
siiriikleyici gazdir. Hareketsiz faz ise, siitunun i¢inde yer alir ve kati destek
maddesinin adsorban yiizeyine ince film gibi kaplanmasiyla olusturulur [95]

Analiz edilecek karisim genelde sisteme 1 ml olarak enjekte edilir, hemen
buharlagir ve siiriikleyici gaz (He) araciliyla siituna girer. Kanigimdaki bilesenlerin
polariteleri aym fakat uguculuklar farkl: ise, daha ¢ok ugucu olan hareketli fazda
daha uzun siire kalip, az ugucu olan bilesenlerden daha Once siiriiklenir ve

dedektorde elektrik sinyali olarak kaydedilerek zamanin fonksiyonu olarak
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tanimlanirlar. Ayirmanin sonucu, yazicidan kromatogram olarak alinir ve her pik

tek bir bilesigi gosterir [61]

6.3. Gaz Kromatografisi/ Kiitle Spektroskopisi

Bir karisimdaki organik bilesikler gaz kromatografisi ile kolayca ayrilarak
taninabilir. Kiitle spektrometresi, yiiksek duyarligi ve tarama ¢abuklugu ile, bir gaz
kromatografindan elde edilen ¢ok az miktarda maddelerin yapis: hakkinda bilgi
edinmek igin en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve yapay organik
karisimlardaki bilegiklerin yap: analizleri i¢in uygun bir ydntemn olusturur. Yo6ntem,
piroliz siv1 iiriinlerindeki alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin yapilarinin
belirlenmesi iginde oldukga yararlidir [96].

Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi, 6zellikle ucucu bilesenler igin
oldukca duyarli, segici ve ayirim giicli ¢ok yiiksek bir yontemdir. Kiitle
spektrometresinde,borganik bilesikler i¢in uygun bir dedekt6r secimi ile pi'kogram
diizeyindeki bilesenlerin de yapilar1 aydmnlatilabilir. Diger bir nemli nokta da, kiitle
araliginin ¢ok kisa bir siirede (1-2 s) taranmasidir. Eger bu hizla tarama yapilmazsa,
oradaki derigimler hizla degigebilir ve pikler asagr dogru inmeye baslarlar [97].

Kiitle spektroskopisi, olduk¢a karmasik bir aletli analiz yontemidir ve
yontemde, gaz fazindaki bilesenler ayrilirlar ve kaydedilirler. Kiitle
spektroskopisinde, ornek (0,1-1,0 mg) oncelikle, yiiksek sicaklikta (300°C), 107 -
107 tor’luk basingta sisteme girer, buharlagarak molekiiller iyonlasir ve bir ¢ok
kiicik kisma (fragment) ayrilir. Bunlarin 6nemli bir kismu pozitif iyonlardir.
Pozitif yiiklii iyonlar, degisken bir manyetik élan araciliyla kiitle ve yiiklerine gore
saptirilarak birbirlerinden aynlirlar ve bir toplayicida bagil bolluklariyla orantili olan
bir akim (iyon akimi) olustururlar. Bir kaydedici cihaz araciliyla, bu iyonlarin bagil
bollugu (bagil siddet), m/e (kﬁtle/yﬁk) oranina Karg1 grafige gecirilir [98].

Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi sistemi ile kompleks karigimdaki 25

bilesik 30 dk icinde analiz edilebilir. Bu ydntemde, elde edilen her gaz
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kromatografisi pikinin sonuglari, kiitle spektrumunun kiitiiphanesinde bulunan
standart maddenin sonuglariyla karsilagtirillir. Ayni zamanda bir bilgisayar araciliyla
da bilinmeyen maddelerin yapisi bilinen standartdan yararlanarak bulunabilir [98].
Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi, degisik sekillerde uygulanabilir.
Toplam iyon modelinde, tim molekiillerden pargalanan iyonlardan bir gaz
kromatogramu gibi pik elde edilir. Segici iyon modelinde ise, spesifik bir m/e orani
secilir ve sadece o araliktaki molekiil ya da parcalanan iyonlarin orani belirlenir.
Ornegin; alkanlar icin bu oran 57 olup, molekiilden C,H, (28) ve C,H, (29)

iyonlarinin aynilmasiyla olusur. Alkenler igin ise m/e=55 dir[97].

6.4. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, piroliz iiriinlerindeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amactyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared spektrofotometresinde 151k, bir organik bilesikten gecirildiginde temel
frekanslar sogurulur, diger frekanslar ise sogurulmaksizin sistemi terk ederler.
Eger sogurma veya gecirgenlik yiizdesi, frekansa karsi grafige gecirilirse bir
“Infrared spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga sayisi kullanilir.
Infrared 151k sogurulmasi, bir molekiiliin, titresim, donme hareketlerinde ve dipol
momentinde degigikliklere neden olur [100].

Bir molekiil sabit sekilde titresir ve icerdigi baglar birbirlerine gore gerilir veya
biikiiliir. Molekiildeki atom sayisi arttikca, titresim sekilleri de artar. Bunlar;
gerilme, biikiilme, makaslama, sallanma ve burkulma titresimleridir. Bu titresimler,
infrared spektrumunda, bir bag icin karakteristik olan sogurulma bantlarinin
olusumuna neden olurlar. Gerilme piklerinin yerleri, bag kuvvetine ve dogrudan
bagli atomlarin kiitlelerine baglldlf. Hidrojen iceren tek baglar icin gerilme
frekanslari, en diisiik dalga boylarinda (yaklasik 2,5 -3,6 mm veya 4000 -2800 cm-
1) gdzlenir. Hidrojen atomu, détoryum ile yer degistirildiginde atom kiitlesi iki kat
artar ve gerilme frekansi daha uzun dalga boyunda (4-5 mm) gézlenir. Daha biiyiik

kiitleli atomlar arasindaki tek baglar ise (C-C, C-O, C-S gibi), 6,7 - 15,4 mm veya

aanig ieorsites
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1500 - 650 cm! degerlerinde sogurma verirler. Cift baglar, tek kovalent baglardan
daha kuvvetli olup, daha diisiik dalga boylarinda (5,2 - 6,7 mm veya 1900 -1500
cm!) gerilme frekansina sahiptirler. Uclii bagin gerilme frekans bolgesi ise, 4,2 -
5,0 mm veya 2400 - 2000 cm-! arasindadir. Ornegin, alkan molekiillerindeki
titresim degisikliklerinden dolay: 3000 cm-! de, C-H bag1 gerilme titresimi, 1400
cm'! dolaylarinda ise C-H baglarinin biikiilme titresimleri gézlenir. Konjugasyon
C=0 ve C=C gerilim sogurma bantlarinin frekanslarini diisiiriir. Hidrojen baglari
ise 0zellikle O-H ve N-H baglarinin frekansini diigiiriir ve bagi zayiflatir.

Bir bilesigin fonksiyonel gruplarinin infrared spektrumunda incelenebilmesi
icin iki 6nemli bolgede sogurma yapmasi gerekir. Bunlardan birincisi kisa dalga
boylu (2,5 -7,7 mm/ 4000 -1400 cm-!), dolayisiyla yiiksek enerjili sogurma

bolgesidir ve fonksiyonel gruplardan ileri gelen sogurma bantlar:

| | .
(—~OH,-NH, —C=0, —C=N, —C=N) bu bodlgede bulunur. Ikincisi ise,

900-650 cm-! arasinda sogurma yapan‘, homo- ve heteroaromatik bilegiklerden ve

alkanlardan ileri gelen sogurma bantlarinin bulundugu bdlgedir[100].

IR spektroskopisinin gelistirilmis bir teknigi olan Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) nin IR spektroskopisine gére bazi Ustiinliikleri vardir. Bu
yontemde, 15181n dagilmas: veya siiziilmesi gerekli degildir ve dolayisiyla enerji
azaltan yariklara gereksinim yoktur. Frekansin dogrulugu tamdir ve tiim dalga

boylar taranabilir [98].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu ¢alismada; pamuk ¢igidi pres kiispesi yeni ve yenilenebilir enerji
kaynag1 olarak kullanilabilirligi arastirlmistir. Bu amagla; dncelikle drneklerin
icerdigi nem, ucucu madde, sabit karbon, kiil, ham seliiloz miktarlari belirlenmis,
elementel analiz yapilarak 6rneklerin elementel bilesimleri saptanmugtir. Daha sonra
ise, Ornege sabit yatakli Heinze farkh katalizor oranlar1 eklenerek, statik, buhar ve
stirlikleyici gaz akis hizlarinda piroliz islemi uygulanmistir. Elde edilen iirtinlerin
verimleri belirlenmis ve sivi liriin verimleri dikkate alinarak da en uygun piroliz

kosullar1 aragtirilmustir.

Piroliz deneylerinden elde edilen s1v1 iiriinlerin FTIR spektrumlari alinmuis,
elementel analizleri yapilmis ve 1sil degerleri belirlenmistir. Daha sonra sivi liriinler,
siitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt fraksiyonlarina ayrilmislar, bu alt
fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, FTIR spektrumlari alinmis, elementel
analizleri gergeklestirilerek, molar gosterimleri ortaya konulmustur. Ayrica alifatik

alt fraksiyona gaz kromatografisi de uygulanmugtir.

7.1. Kullamlan Ornegin Ozellikleri

Bu calismada kullanilan pamuk pres kiispesi Adana’dan alinmistir.
Laboratuvarda kuru ve gélgede kurumaya birakilan hammadde daha sonra

ogiitiilerek stoklanmustir, |
|
|

|
7.1.1. Nem miktan tayini |

: \

Analiz igin hazirlanan 'cirnekt?en, saat camunin iizerine, % 0,2 duyarhlikta bir
miktar alinarak, 103+2°C’a ayarlar{;rn1§ etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki fark
esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, Srnegin agirlik yiizdesi ola}‘ak asagidaki esitlikten hesaplanur [103]

Nem (%) ={g‘gj—2g2] x 100
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Burada;
g; = Omegin baslangi¢ agirligi, (g)

go = Fininda kurutulduktan sonraki agirlig, (g)

7.1.2. Kiil miktar: tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C’deki firina konulur, firindan
cikartildiktan sonra desikatdrde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanir. Daha Onceden ogiitiilerek hazirlanan
hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur, iizeri
Ortiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicaklig: 100-105°C’e ayarlanmis bir etlivde
kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatdrde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartim iglemi sirasinda, krozenin ve
hammaddenin, havanin nemini_ absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve
kap‘agl ile hammaddenin beraber tartimindan kroze-kapak agirlig: ¢ikartilirsa
etlivdeki kuru 6rnek agirlig1 bulunur.

Kroze icindeki hammadde, krozenin kapagi ac¢ik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakilir. Isitma iglemi, yavas olmali ve yakilan 6rnegin
alev almamasi gerekir. Firin sicakligi, 580°C-600°C arasinda olmalidir. Yakma
isleminden sonra firindan ¢ikartilan krozenin, kapag kapatildiktan sonra desikatrde
sogumasi saglanir. Bu iglem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg
oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil, agirhik yiizdesi olarak agagidaki esitlikten

hesaplanir [104].

Kiil (%) = (g—;) x 100
Bu esitlikte;
g1 = Kiil agirhigy, (g)

g> = Finiridaki kuru 6regin agurligi, (g)
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7.1.3. Ucucu madde miktar: tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarlilikta ~ 1 g tartibir. Kroze kapag ile ortiilerek 950°C+20°C’deki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firnda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan ¢ikanlarak desikatérde sogutulur ve tartilir. Ornekteki

ucucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir [105].

Ucucu madde miktan (%) = {ng-lgz_] -Mx 100
Burada;
g1 = Kullanilan dmegin agirhigy, (g)
g, = Omegin 1s1tmadan sonraki agirligs, (g)

M = Kullanilan 6megin nem (%)si

7.1.4. Ham seliilloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 g tartihr. 200 ml 0,255 N H,SO4
cozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi, saf su ile yikanir.
Yikanmis olan Ornek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH c¢ozeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 ml
0,255 N H,S0, ile yikanir ve etanol ile susuzlastirilir. Slizge¢ kagidinda kalan
kisim, daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu kapsiil
103+2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar tutulur.
Etiivde kurutma isleminden sonra, 550+15°C’de kapsiil, sabit tartima gelinceye
kadar yakma iglemine devam edilir. Ham seliiloz miktari, agirlik¢a yiizde olarak
asagidaki esitlikten hesaplanir [106].

Ham seliiloz miktari (%) = (gl—g‘og-z—) x 100

Egitlikte;

kY ... H . o
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go = Omegin agirligy, (g)
g1 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve Kiiliin toplam agirligi, (g)

g2 = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)
7.1.5. Yag miktar tayini

Hammadde mekanik bir 6giitiicii ile 1 mm delik biiyiikliigiindeki bir elekten
tamamen gegecek sekilde ogiitiiliir. Ogiitiilmiis olan 6rnekten 10 g tartilarak,
kartusun icine yerlestirilir. Kartusun agzi pamuk ile kapatilarak ekstraksiyon
cihazina konulur. Balona ¢6ziicii olarak yeterli miktarda n-hekzan konulur. Dort
saatlik ekstraksiyon isleminden sonra coziicii+yag karisiminin ¢éziiciisii
uzaklagtirilir ve yag miktan asagidaki formiilden hesaplanir. [106]

Yag miktari=(m;x100)/m,

m; = Coziictiden uzaklastinlmug yag miktar

m, = Ornegin baslangigtaki agirlig1

7.1.6. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin icerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi Miihendislik-

Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda

gerceklestirilmigtir.

7.2. Isil Degerin Belirlenmesi

Hammaddenin 1sil degerleri Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik

Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda Slgiilmiigtiir.
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7.3. Hammaddenin Pirolizi

Pamuk cekirdegi pres kiispesinin yenilenebilir enerji kaynagi olarak
degerlendirilebilmesi i¢in piroliz islemi uygulanmistir. Hammaddenin pirolizi
modifiye edilmis Heinze reaktoriinde gerceklestirilmistir. Piroliz islemleri, 316
paslanmaz celikten yapilmuis 400 cm3 hacminde bir reaktdr ve bu reaktorii cevreleyen
2000 watt 1siticily, rezistansh ve izolasyonu gerceklestirilmis bir firnda yapilmustir.
Deney siiresince reaktdr sicakhifinin denetlenebilmesi amaciyla firinin {ist kaismindan
1s1l-¢ift (thermocouples) yerlestirilmistir. Isil ciftlerden alinan sicaklik 6lgiimleri
denetleme panelinde bulunan sayisal gostergelerde izlenilmistir. Konik agizl:
reaktor ¢ikig borusu ise 600 wattlik bir 1sitict ile cevrelenmistir. Deney sistemindeki
tlim baglantilar sizdirmaz baglant elemanlandir.

Katalizor kiil firrninda 400°C’de 3,5 saat boyunca tutularak aktive edilmistir.

Birinci grup calismalar, normal piroliz ortaminda (statik) yiirlitiilmiistiir.
Degirmende 6giitiilmiis hammaddeden 10 g tartilarak reakttre konulmus, reaktor
firnin igine yerlestirildikten sonra piroliz diizeneginin diger birimleri ile baglantilan
yapilmigtir. Daha sonra ayar noktasindan istenilen piroliz sicaklig: ve 1sitma hizina
gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmustir. Piroliz sicakligi istenilen degere
geldikten sonra bu sicaklikta 30 dk beklenilmis, gaz ¢ikisi kontrol edilerek deneye

son verilmigtir. Normal ortam piroliz deney diizenegi Sekil 7.1 de goriilmektedir.

Isil gift e
‘ » — 30
=

N TP TS YIS

Buzb
toplama kaplan

denetleyicl Reaktir

Sekil 7.1. Normal (statik) ortam piroliz deney diizenegi
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Piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarinda birikmis olan sivi iiriin-su
karisimi diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmig ve su, sivi iiriinden
ayrilarak miktar1 belirlenmistir. Siviiirlin ise Na,SO, dan siiziildiikten sonra doner
buharlastiricida ¢oziiciisiinden kurtarilmis ve verimi saptanmigtir. Reakttrde kalan
katy tiriin (char) tartilarak verimi hesaplanmuisgtir. Gaz iiriin verimi ise toplam kiitle
denkliginden bulunmustur.

Pamuk cekirdegi pres kiispesinin pirolizi oncelikle diisiik 1sitma hizinda
(7°C/dk) 400,500,550,700 °C piroliz sicakliginda ve hammaddeye % 1,5,10,20
oranlarinda katalizor eklenerek gerceklestirilmig, bdylece sicakligin sivi iiriin verimi
lizerine etkisi arastirilmistir. Su buhari ortaminda yapilan deneyler (Sekil 7.3) ise
hammaddeye %20 oraninda zeolit eklenerek, 400,500,550,700 °C piroliz
sicakliklarinda ve 0,6; 1,3 ;2,7 cm/sn buhar akig hizlarinda gerceklestirilmistir.

Siiriikleyici gaz(N,) kullanilarak yapilan deneylerde,. gaz akis hizi rotametre
ile ayarlanmigtir. Deneyler hammaddeye %20 oraninda zeolit eklenerek,
50,100,200,400 cm3/dk azot akis hizlarinda 550°C piroliz sicakliklarinda
gerceklestirilmigtir. Deney siiresince, sistemden gegen siiriikleyici gaz ve elde
edilen gaz akis hizlari, belirli araliklarla sabun kopiigli akis Slcer yardimi ile
Olgiilmiistiir.  Siiriikleyici gaz ortam pirbliz deney diizenegi Sekil 7.2 de
goriilmektedir.

Yapilan tim deneylerden kati ,s1vi1 , gaz lirlin ve olusan su verimleri

hesaplanmugtir. Tiim hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz (kkb) iizerinden yapilmustir.
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7.4. Piroliz Sivi Uriiniiniin Karakterizasyonu

Piroliz siv1 tirlinliniin karakterizasyonu amactyla degisik kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullamlmusg, ayrica elementel analiz gergeklestirilmigtir.
7.4.1. Piroliz siv1 iirtiniiniin elementel analizi

Piroliz sivi tirtiniiniin igerdigi C, H, N ve O miktarlarini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi

laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

7.4.2. Piroliz siv1 iiriiniiniin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumu

Piroliz siv1 iirliniiniin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumlari; Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi
laboratuvarinda Jasco FI/IR-300 E Model Fourier Transform Infrared Spectrometer

(Japonya) cihazinda alinmustir.

7.4.3. Piroliz s1v1 iiriiniiniin siitun kromatografisinde

fraksiyonlanmasi

Piroliz s1v1 iiriiniiniin icerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler, dallanmig
alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri ayirabilmek
amaciyla siitun kromatografisi uygulanmigtir. 60-120 Mesh parcacik boyutundaki
silikajel 600°C da 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda iizeri aluminyum folyo ile
kapatilarak etiivde bekletilmistir. Kromatografi i¢in, 20 cm uzunlugunda, 2,5 cm ig
capindaki bir siitun kullanilmis, siitunun en altina cam yiinil ve onun lizerine

(siitunun 3/4 ii kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmusgtur.
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Stitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden 6nce, hammaddeden elde
edilen siv1 iirlinden bir gram tartilmus ve 50 ml n-pentanda bir gece bekletilmistir.
Pentanda ¢oziinen kisimin ¢oziiciisii, déner buharlastiricida ugurulup, kalan kisim
tartilmug ve verimi hesaplanmugtir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmis silikajel ile
¢oziiciisti ugurulan kisim karistirilarak hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur,
onceden hazirlanan siitunun tist kismna konulmustur. Siitunun @ist kismindan artan
polariteye bagl olarak farkli ¢oziiciiler eklenmis ve bu amagla 150 ml pentan, 200’er
ml toluen, eter ve metanol kullanilmistir. Siitundan Oncelikle élifatik
hidrokarbonlar, sonra aromatik hidrokarbonlar, eterler, esterler, halkali heterosiklik

aromatikler ve en son da polar bilesikler alinmustir.

7.4.3.1. Siitun kromatografisi alt fraksivonlarimin elementel

analizleri

Pirolilz.sw1 iiriintiniin pentanda ¢dziinen kisminin slitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasi sonucu elde edilen alt fraksiyonlar; n-pentan, toluen, eter ve
metanoldiir ve bunlarin karbon, hidrojen ve azot igeriklerini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz islemi Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik

Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

7.4.3.2. Sititun kromatografisi alt fraksivonlarinin FTIR spektrumlari

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari, Anadolu
Universitesi, Mithendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda, Jasco FT/IR-300 E

Model Fourier Transform Infrared Spectrometer (Japonya) cihazi ile almmugtir.

7.4.3.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonunun gaz
kromatografisi

Piroliz sivi iiriiniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
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edilen n-pentan alt fraksiyonuna gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda uygulanmstir.

Deneyde, bir Hewlett-Packard 6890 model gaz kromatografisi cihazi,
siiriikleyici gaz olarak helyum, ince film kapli (30 mm x 0,25 mm i¢ ¢aps; 0.25 mm
film kalinliginda) HP-5MS adinda kapiler bir siitun (Hewlett Packard, USA), HP
5973 model kiitle secici dedektor (Hewlett Packard, USA), veri toplayict iinite,
bilgisayar ve yazict kullanilmugtir.

Alkanlar1 belirlemek amaciyla Cyy, C;s, C; (Hewlett Packard, USA) diiz
zincir hidrokarbonlar1 igeren standart ¢dzeltiden 1 ml alinarak, sisteme split
enjeksiyon (1:40) yontemi ile enjekte edilmis ve standart alikonma zamanlar:
belirlenmistir. Daha sonra, 6rnegin n-pentan alt fraksiyonuna, gaz kromatografisi
uygulanmig ve bunlar standart érnegin alikonma zamanlar: ile karsilastirlarak

yapida bulunan n-alkanlar saptanmustir.
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu bdliimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.

8.1. Kullanilan Hammaddenin Ozellikleri

Hammadde iizerinde gergeklestirilen nem, kiil ucucu madde, sabit karbon,
ham seliiloz, yag miktar tayini ve 1si1l deger sonuclar1 Cizelge 8.1’ de, ayrica

kullanilan hammaddenin elementel analiz sonuglan da, Cizelge 8.2’ de verilmistir.

Cizelge 8.1. Pamuk ¢igidi pres kiispesinin 6n analiz ve 1s1l deger sonuglan

Analiz % Agirhik
Nem 5,84
Kiil 5,20
Ugucu madde 79,30
Sabit karbon 9,66
Ham seliiloz 27,60
Yag miktan 7,60
Isil deger(Kcal’kg) 4978,09

Cizelge 8.2.Pamuk ¢igidi pres kiispesinin elementel analiz sonuglan

Bilesen (%)
C 52,00

H 5,90

N 1,30
0] 40,80
H/C 1,36

8.2. Piroliz Sonuclar:

Yapilan ¢aligmalarda, piroliz deneyleri ii¢ grupta yiiriitiilmiistiir. Bu boliimde;
statik, su buhar ve siiriikleyici gaz (N,) ortamlarinda yapilan piroliz deneylerinden

elde edilen sonuglar verilmistir.
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8.2.1. Statik ortamda yapilan calismalar

Statik ortamda yapilan deneyler hammaddeye agirliginin %1,5,10 ve 20’si
kadar dogal zeolit katalizorii eklenerek, 7 °C/dk (diisiik) 1sitma hizinda; 400 , 500,
550 ve 700°C piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar,
Cizelge 8.3, 8.4, 8.5 ve 8.6’da verilmistir.

Cizelge 8.3. Diisiik 1s1itma hizinda farkli sicakliklarda %1 oraninda katalizor kullanilarak yapilan

piroliz deney sonuglan

Sicaklik (°C) Piroliz Kati iiriin Sivi iiriin Olusan su Gaz tiriin
doniigtimii (%) | verimi (%) verimi (%) | verimi (%) verimi (%)
400 70,55 29,45 24,01 29,41 17,13
500 73,35 26,65 25,92 26,03 21,40
550 73,92 26,80 26,34 22,66 24,92
700 75,04 24,96 24,86 23,79 26,39

Cizelge 8.4. Diigiik 1sitma hizinda farkly sicakhiklarda %35 oraninda katalizor kullanilarak yapilan

piroliz deney sonuglari

Sicaklik (*C) Piroliz Katt {irlin St iiriin Olusan su Gaz liriin

doniislimii (%) | verimi (%) verimi (%) | verimi (%) verimi (%)

400 71,45 28,55 24,46 24,66 22,33
500 72,23 27,11 26,35 21,54 24,34
550 73,58 26,42 27,72 21,40 24,46
700 74,82 25,18 24,38 22,16 28,28

Cizelge 8.5. Diigiik 1sitma hizinda farkli sicakliklarda %10 oraninda katalizér kullanilarak yapilan

piroliz deney sonuglar

Sicaklik (°C) Piroliz Kat {iriin Sivi tiriin Olu§an. su Gaz liriin

doniigiimii (%) | verimi (%) verimi (%) | verimi (%) verimi (%)

400 71,11 28,89 25,65 22,66 22,88
500 72,56 27,44 27,11 21,16 24,29
550 74,60 25,40 29,49 19,73 25,38

700 76,51 23,49 24,71 20,98 30,83
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Cizelge 8.6. Diisiik 1s1itma hizinda farkli sicakliklarda %20 oraninda kataliz6r kullanilarak yapilan

piroliz deney sonuglan

Sicaklik (°C) Piroliz Kati {iriin Stvi liriin Olusan su Gagz iiriin
doniiglimii (%) | verimi (%) verifni (%) verimi (%) verimi (%)
400 71,80 28,20 25,70 22,42 23,68
500 73,25 26,25 28,28 20,13 24,84
550 74,82 25,19 30,84 17,82 26,16
700 76,62 23,38 26,19 21,42 29,01

7 °C/dk 1sitma hizinda, % 1,5,10,20 oranlarinda katalizér kullanildiginda,

piroliz sicaklifina karsi piroliz doniisimii, s1vi, kat1 olusan su ve gaz lirtin verimleri

Sekil 8.1, 8.2, 8.3, 8.4’ de grafige gecirilmistir. KatalizOr oraninin artmasiyla

piroliz doniisiimiinde kayda deger bir yiikselme saptanmamugtir. Buna karsin farkl

katalizor oranlarinda piroliz doniisiimiinde sicaklik artigiyla belirgin bir yilikselme

gbzlenmis ve % 20 Katalizor kullanildiginda 400 °C’de % 78,80 olan piroliz

dém’i§iimﬁ‘550 °C ’de % 74,82 ve 700 °C’de de % 76,62’ye ulagmustir. En yiiksek

s1v1 liriin verimi aym katalizér oraninda 550 °C ’de % 30,84 olarak elde edilmistir.
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Sekil.8.2. Farkli piroliz sicakliklarinda %5 oraninda katalizor kullanilarak elde edilen

piroliz iirlin verimleri
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piroliz firiin verimleri
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Sekil.8.4. Farkli piroliz sicakliklarinda %20 oraninda katalizor kullanilarak elde edilen

piroliz iiriin verimleri

Farkli kataliz6r oranlarinda siv1 tiriin veriminin sicaklikla degisimi Sekil 8.5
’de grafige gecirilmistir. Katalizdr oraninin artigiyla sivi {iriin verimlerinde belirgin
bir yiikselme gozlenmistir. 550 °C piroliz sicaklifinda % 1 oraninda katalizor
kullamildiginda % 26,34 olan siv1 iiriin verimi % 5, 10, 20 oraninda kataliz6r
kullanildiginda sirasiyla % 27,27, % 29,49 ve % 30, 84 degerlerine ulagmustir.
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Sekil.8.5.Farkl1 katalizér oranlarinda sivi iiriin veriminin sicaklik ile degisimi

st Ui rones
: Tomring



8.2.2. Su buharn ortaminda yapilan calismalar

Su buharn ortamu piroliz deneyleri; diisiik 1sitma hizinda (7 °C/dk), % 20
oraninda katalizor kullanilarak, 400, 500, 550, 700°C piroliz sicakliklarinda ve 0,6;
1,3; 2,7 cm/sn buhar akig hizlarinda yapilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar
Cizelge 8.7; 8.8 ve 8.9 de verilmistir.

0,6; 1,3 ve 2,7 cm/sn buhar akis hizlarinda, piroliz sicakliginin piroliz iiriin
verimlerine etkisi sirasi ile Sekil 8.6; 8.7; 8.8” de goriilmektedir.

7 °C/dk 1s1tma hizinda farkli buhar akis hizlarinda piroliz sicakhigina karsi
piroliz doniistimii Sekil 8.9°da siv1 iiriin ve katt {iriin degisimleri ise sirasiyla Sekil
8.10 ve Sekil 8.11°de verilmigtir.

Piroliz sicakliginin arttirilmas: piroliz doniisiimiiniin yiikselmesine neden
olmus, buna karsin su buhari akis hizinin piroliz doniisiimiine etkisi
gozlenmemistir. 400°C de % 78,87 olan piroliz doniisiimii 700°C de % 96,07 e
ulagmustir.

550°C de 1,3 cm/sn su bubar akig hizinda % 40,58. degeriyle en yiiksek sivi
lirlin verimi elde edilmistir.

Kati tiriin verimi, su buharn akis hizindan etkilenmezken, sicaklik artisi ile
belirgin bir azalma gostermistir. 400°C de % 21,13 olan kat tiriin veriminin 700°C

de % 3,93’ e azaldig1 gozlenmistir.

Cizelge 8.7. Farkl1 sicakliklarda %20 oraninda katalizor kullanilarak yapilan piroliz deney sonuglart

Isitma hz1 : 7°C/dk Buhar akig hizi : 0,6cm/sn

Piroliz Buhar Piroliz Kati iiriin S1vi iiriin Olusan su ve
stcaklifi basinct doniislimii verimi (%) | verimi (%) gaz lirlin

€ (MPa) (%) verimi (%)

400 0,1 77,18 22,82 29,08 48,10

500 0,1 79,65 20,35 33,95 45,70

550 0,1 82,01 17,99 37,07 4494

700 0,1 94,27 5,73 29,00 65,27
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Cizelge 8.8. Farkli sicakliklarda %20 oraninda katalizor kullanilarak yapilan piroliz deney sonuglan

74

Isitma hizi ; 7°C/dk Buhar akig hizi : 1,3 cm/sn
Piroliz Buhar Piroliz Katt tiriin Stvi iirlin Olusan su ve
sicakligi basinct doniigtimii verimi (%) | verimi (%) gaz {irlin

(‘C) (MPa) (%) verimi (%)

400 0,1 78,87 21,13 30,64 48,23

500 0,1 80,10 19,90 38,67 41,43

550 0,1 81,79 18,21 40,58 41,21

700 0,1 96,07 3,93 33,26 62,81

Cizelge 8.9. Farkh sicakliklarda %20 oraninda kataliz6r kullanilarak yapilan piroliz deney sonuglan

Isittma hizi : 7°C/dk

Buhar akig hiz: : 2,7 em/sn

Piroliz Buhar Piroliz Kat Sivi Olugan su ve
sicakligi basinci doniistimi liriin tirlin gaz {irlin
C) (MPa) (%) verimi verimi verimi (%)
(%) (%)
400 0,1 78,19 21,18 30,03 48,79
500 0,1 79,09 20,91 32,34 46,75
550 0,1 81,34 18,66 33,88 47,46
700 0,1 91,00 8,99 31,46 59,55
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Sekil.8.6. 0,6 cm/sn buhar akig hizinda, %20 oraminda katalizér kullanilarak piroliz sicaklifinin

piroliz iiriin verimlerine etkisi
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Sekil.8.7. 1,3 cm/sn buhar akig hizinda, %20 oraninda katalizor kullanilarak piroliz sicakliginin

piroliz iirtin verimlerine etkisi
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Sekil.8.8. 2,7 cm/sn buhar akis hizinda, %20 oraninda katalizér kullanilarak piroliz sicakliinin

piroliz iiriin verimlerine etkisi
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Sekil.8.9. Farkli piroliz sicakliklarinda piroliz doniistimiiniin buhar akis hizi ile degisimi
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Sekil.8.10. Farkli piroliz sicakliklarinda sivi iiriin veriminin buhar akig hiz1 ile degigimi
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Sekil 8.11. Farkly piroliz sicakhiklarinda katt iriin veriminin buhar akig hizi ile de8igimi

8.2.3 Azot ortamnda yapilan calismalar

Bu béliimde, siiriikleyici gaz (N,) ortaminda yapilan piroliz sonuglar
verilmistir. Deneyler 7°C/dk 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicaklifinda % 20
oraninda katalizér kullanilarak ve 50, 100, 200, 400 cm3/dk azot akis hizlarinda
yapilmus, elde edilen sonuglar Cizelge 8.5; 8.6; 8.7; ve 8.8 de verilmisgtir.

Cizelge 8.10. Farkl siirlikleyici gaz akig hizlarindaki piroliz deney sonuglar

Piroliz sicaklig1=550°C Katalizdr miktan=%20
Azot akig Piroliz Kati tiriin Siviiiriin | Olugan su Gaz iiriin
hiz1 cm3/dk doniigiimii (%) | verimi (%) | verimi (%) | verimi (%) | verimi (%)
50 74,82 25,18 33,77 2491 17,08
100 75,49 24,50 35,77 2491 14,82
200 75,83 24,17 33,67 22,66 19,04
400 75,49 24,51 34,08 22,66 18,75

Diisiik 1s1tma hizinda, 550 °C piroliz sicaklifinda % 20 oraminda katalizor

77



78

kullanildiginda piroliz doniistimii, siv1, kati, olusan su ve gaz iiriin verimlerinin azot

akis hizi ile degisimi Sekil 8.12°de verilmigtir.
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Sekil.8.12. 550°C piroliz sicakliinda %20 oraninda katalizor kuilanlldxglnda piroliz {irlin

verimlerinin azot akig hizi ile degigimi

550 °C piroliz sicakliginda, %20 oraninda katalizér kullanildiginda, azot gazi

akis hizlarindaki artig, piroliz doniisiimiinde ve kat1 {irlin veriminde belirgin bir

farklulga neden olmamus, en yiiksek sivi iiriin verimine 100cm3/dk azot akis hizinda

%35,77 degeri ile ulagilmstir.

8.3. Piroliz Siv1 Uriiniiniin Karakterizasyonu

Piroliz s1v1 iiriinlerinin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmistir. Kulllanilan bu yéntemler ve elde edilen

sonuglar agagida verilmistir.

8.3.1. Piroliz siv1 iiriiniiniin elementel analiz sonuclar:

Pamuk ¢igidi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen stvi {iriinlerin elementel



analiz sonuglan ve molar gosterimleri Cizelge 8.10” da verilmistir.

Cizelge 8.11. Piroliz siv1 {iriinlerinin elementel analiz sonuglari ve molar gosterimleri

Bilesen Statik ortam (%) Su buhar (%)
C 68,88 73,31
H 8,73, 10,09
N 7,06 4,73
0 14,33 11,87
H/C 1,50 1,65
Molar gésterim | CH; 5900 16Ng 09 CH1 6500,12N0,06

8.3.2. Piroliz sivi iiriiniiniin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumu

Pamuk c¢igidi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi iirlinlin FTIR
spektrumu, Sekil 8.13 de verilmistir. |

Stvi iiriintin FTIR spektrumlar incelendiginde; 3259 cm! de oldukga yayvan

O-H gerilim gozlenmis, bu bant fenolik O-H dan dolay: geniglemigtir. 2854 cm!
ve 2925 cm! de, alifatik CH3 ve CHj gruplarinin C-H gerilim titresim bantlari,
1707 cm! de ketonun karbonil titresim banti, ayrica 1600 cm! de zayif alken
(C=C) gerilim titresim bant1 gozlenmistir. 1458 cm! de alifatik CH3 gruplarinin
asimetrik (8,,) C-H biikiilme titresim banti, yine 1458 cm-! de alifatik CH>
~gruplarinin makaslama titresim banti, 1379 cm-! alifatik CHj gruplarimn simetrik
C-H biikiilme titresim bantlari, 1113 cmr! ve 1271 cm! de eter (C-0) gerilim
titresim bantlari, 1113 cm-! de ketonun karbonil biikiilme titresim bant1, 752 cm'!

de diizlem dis1 C-H biikiilme titresim bant1 gézlenmistir.
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Sekil 8.13. Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin FTIR spektrumlan
8.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmas:

Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi tiriinlerin 6ncelikle
pentanda ¢6ziinmesi ile elde edilen, pentanda ¢oziinen ve ¢ozlinmeyen kisimlarinin ve

daha sonra ¢oziinen kisma uygulanan siitun kromatografisi sonucu elde edilen alt

fraksiyonlarin verimleri Cizelge 8.11 de verilmistir.

Cizelge 8.12.Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin

siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin verimleri

% Verim
Stvi irtin Pentanda Pentanda Pentan | Toluen Eter Metanol
coziinenler | cdziinmeyenler
Normal ortam 66,00 34,00 21,79 12,20 | 4091 25,10
Su buharn ortam 85,71 14,29 33,30 15,28 | 37,68 13,64




&1

8.3.3.1. Siitun kromatografisi alt fraksivonlarinin elementel analiz

sonuclari

Siitun kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarina ayrilmig olan pamuk
cekirdegi pres kiispesi piroliz sivi iiriinleri ve bunlarin elementel analiz sonuglari,

molar gosterimleri, Cizelge 8.12; 8.13; 8.14 ve 8.15 de verilmigtir.

Cizelge 8.13.Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin s1v1 iiriinlerinin n-pentan
alt fraksiyonlan elementel analiz sonuglari, H/C oranlan
ve molar gosterimleri

Bilesen Statik ortam (%) Subuhan (%)
C 81,23 81,92
H 12,45 13,42
N - -
0 6,32 4,66
H/C 1,84 1,96
Molar gdsterim CH; 8400.06 CH 960004

Cizelge 8.14. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin sivi iiriinlerinin toluen
alt fraksiyonlan elementel analiz sonuglari, H/C oranlan

ve molar gosterimleri

Bilesen Statik ortam (%) Subuhan (%)
C 85,28 79,38
H 11,28 12,19
N 2,13 1,59
O 1,31 6,84
H/C 1,60 1,84
Molargtsterim CHj 57200,16N0,09 CH1 5900,06N0,02
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Cizelge 8.15. Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin s1v1 iiriinlerinin eter
alt fraksiyonlar1 elementel analiz sonuglari, H/C oranlar
ve molar gdsterimleri

Bilesen Statik ortam (%) - Subuhar (%)
C 75,87 76,36
H 11,12 11,26
N 2,48 1,21
0] 10,53 11,17
H/C 1,76 1,77
Molar gosterim | CH; 7600 10N0,03 CH{ 7700,11Np 01

Cizelge 8.16. Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin sivi iiriinlerinin metanol
alt fraksiyonlan elementel analiz sonuglart, H/C oranlari
ve molar gbsterimleri

Bilegen Statik ortam (%) Subuhari(%)
C 69,84 71,30
H 9,02 9,53
N 7.8 4,01
O 13,34 15,16
H/C 1,55 ’ 1,60
Molar gosterim | CH 5500,14N0,10 | CH},6000,16N0,05

Ozellikle n-pentan alt fraksiyonlarindaki H/C oranlarinin benzinin H/C oranina
cok yakin degerlerde olmasi pamuk c¢ekirdegi pres kiispesinin yeni ve yenilenebilir
enerji kaynagi olarak yenilenemeyen yakitlarin yerine kullanilabilecegini

gostermektedir.

8.3.3.2.Siitun kromatografisi alt fraksivonlarimin FTIR spektrumlari

Pamuk cekirdegi pres kiispesinin statik ortam piroliz sivi liriiniiniin, siitun
kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlar1 alinmugtir.

n-Pentan alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumu Sekil 8.14 de verilmistir.
Spektrum incelendiginde 2924-2854 cm-! arasinda alifatik CH, ve CHj3 gruplarinin



C-H gerilim titresim bantlari, normal ortamda 1655 cm! de, zayif pik, C=C olefinik
gerilim titresim banti, 1466 cm-! de, alifatik CH, gruplarinin biikiilme titregim
banti, 1377 cm! de, alifatik CH3 gruplarinin simetrik C-H biikiilme titregim banti,
908-966 cm! de, oldukga zayif pik, olefinik diizlem dig1 C-H biikiilme titresimi,
721 cm! de, yine zayif pik, rocking banti, (karbon atom sayilar1 C; den fazla
oldugunda) gézlenmistir. n-Pentan alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlarinda
gozlenen hidrokarbonlarin fonksiyonel gruplari, yapida hidrokarbonlarin
bulundugunu kanitlamakla beraber, bunlarin varligi, gaz kromatografisi ve gaz
kromatografisi/kiitle spektroskopisi ile de desteklenmistir.

Pamuk cekirdegi pres kiispesinin piroliz sivi irliniiniin toluen alt
| fraksiyonunun spektrumlart Sekil 8.15 de verilmigtir.

Spektrum incelendiginde 3421lcm-! merkezlenen bant, O-H gerilim
titresimidir. Her iki fraksiyonda da 3000 cm! dolaylarinda aromatik halkanin C-H
gerilim titresim bant1 ve buna bagl: alifatik gruplarnn titresim bantlar1 1800-2000cm-!
de oldukga zayif pikler olarak géziikmektedir. 2854-2926 cm-! arasinda ise alifatik
CH; ve CHj gruplarinin C-H gerilim titresim bantlari, 1736cm! de, ester
karbonilinin gerilim titresim bant1, 1601 cm! de zayif pik, aromatik C=C gerilme
titresim banti1, 1458-1377 cm! arasinda alifatik CH; gruplarinin C-H biikiilme
titresim bantlar1, 1269 cm-! de eter (C-O) gerilim titregim bant1 gézlenmektedir.
700-900 c¢cm! arasinda ki pikler aromatik halkaya bir¢ok siibstitiientin bagh

oldugunu kanitlamaktadir. Normal ortam pirolizinden elde edilen fraksiyonda 743

cm-! de aromatik halkaya komsu dort tane C-H bagi oldugunu gésteren pik, 700

cm! de diizlem disi =C-H biikiilme titresim banti elde edilmistir.
Eter alt fraksiyonunun FTIR spektrumlar Sekil 8.16 da verilmektedir.

Spektrum incelendiginde 3200 cm-! de merkezlenen yayvan pik, O-H gerilim
titresimi olup, pikin yayvanlasmasinin nedeni fenolik gruplarin molekiil i¢i hidrojen
bagi olugturmasindandir. 2852 - 2924 cm-! de, alifatik CH3 ve CH, gruplarninin C-
H gerilim titresim banti, 1709cm ! de kuvvetli pik, keton ya da ester (a, b-
doymarmus aril formatlar) karbonilinin gerilim titresim bant1, 1508-1655 cm-! de,
aromatik C=C halka gerilim titresim bantlar1, 1464 cm-! de, alifatik CH, gruplarinin
biikiilme (makaslama) titresim banti, 1412-1327 cm! arasinda alifatik CHj

gruplarimin C-H biikiilme titregim banti, 1281 cm-! yayvan, diizensiz pikler,eter
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Sekil 8.14. Pamuk cekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen siv lirlin n-pentan

alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlar
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Sekil 8.15. Pamuk gekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen s1v1 {iriin toluen alt

fraksiyonlarinin FTIR spektrumlan
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Sekil 8.16. Pamuk c¢ekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi iriin eter

altfraksiyonlarinin FTIR spektrumlan
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Sekil 8.17. Pamuk gekirdegi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen siv1 iiriin

metanolfraksiyonlarinin FTIR spektrumlan
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(C-O) gerilim titregim bantlari, 1119 cm-! de keton ya da ester karbonili biikiilme
titresim banti, 700-900 cm-! de, aromatik halkada birgok siibstitiient ile ilgili titresim

bantlar1 gézlenmistir.
Metanol alt fraksiyonun FTIR spektrumunda Sekil 8.17 de verilmistir.
Spektrumlar incelendiginde 3329 cm'! de, gdzlenen yayvan pik, O-H veya N-
H gruplan ile ilgilidir. 2871-2927 cm! de alifatik CH, ve CHj3 gruplarimin C-H

gerilim titregsim bantlar1, 1654-1685 cmr! arasinda oldukg¢a yayvan pik aromatik

86

keton ya da kinonlarin karbonil bantlari, 1458 cm-! alifatik CH3 gruplarinin C-H

biikiilme titresim bantt 1508 cm! ve 1600 cm! de, aromatik C=C halka gerilim
titregim bantlari, 1377 cm-! de alifatik CH; gruplarimin C-H biikiilme titresim bant:
1286 cm! eter karbonil gerilim titregim banti, 1115 cm! de keton ya da amid
karbonili biikiilme titresimi, 700-900 cm! arasinda aromatik halkada bir¢ok

siibstituent ile ilgili bantlar gdzlenmistir.

8.3.3.3. Siitun kromatografisi alt fraksivonlarinin

gaz kromatogramlari

Pamuk cekirdegi pres kiispesinin, statik ortam piroliz sivi {irliniiniin, siitun
krofnatografisi n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogramlar Sekil 8.18 de

verilmistir.

8.3.3.4.Siitun kromatografisi alt fraksivonlarimmin gaz kromatografisi

Pamuk ¢ekirdegi pres kiispesinin, statik ortam piroliz siv1 iiriiniiniin, siitun
kromatografisi n- pentan alt fraksiyonlarinin gaz kromatografisi Sekil 8.19 da
verilmigtir. n-Pentan alt fraksiyonunun 6ncelikle toplam iyon kromatogrami, daha
sonra iyon segici (m/e=57 ve m/e=55) kromatogramlar alinmig ve yapida diiz zincir

alkanlarin yamsira alkenlerin de bulundugu gézlenmisgtir.
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8.SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Hem tekstil hemde besin endiistrisinde kullanim alan: bulunan pamuk
bitkisinin pamuk c¢igidi pres kiispesi, gliniimiizde hayvan yemi olarak ya da
dogrudan yakma islemlerinde kullamilmakta veya ¢ok diisiik iicretlerle ihrag
edilmektedir.

Bu c¢alismamizda, pamuk ¢igidi pres kiispesine sabit yatakli ‘Heinze
reaktoriinde degisik kosullarda piroliz uygulanmis, elde edilen sivi tiriinler
kromatografik ve spektroskopik olarak incelenerek, kimyasal bilesimi saptanmaya
calisilmus; petrol tiirevi yakitlarla karsilagtirilarak sivi yakat olarak kullanmilabilirligi
aragtirlmistir. Caligmalar ii¢ farkli piroliz ortaminda gergeklestirilmistir.

Pamuk ¢igidi pres kiispesine piroliz islemi uygulanmadan Once elementel
bilesimini belirlemek amaciyla elementel analiz uygulanmis ve hammaddenin %
40,8 gibi yiiksek oksijen igerigine sahip oldugu goriilmiistiir. H/C orani ise 1,36
olarak saptanmustir. '

Birin;:i asamada, degirmende Ogiitlilmiis 6rnege, agirliginin %1,5,10,20
oraninda dogal zeolit katilarak, 400, 500, 550, 700°C piroliz sicakliklarinda ve
diistik 1s1tma hizinda(7°C/dk) piroliz islemi uygulanmustir.

Dogél zeolit oramartikga piroliz doniistimiintin bir miktar artnug oldugu ancak
onemli bir ylikselisin olmadi81 saptanmis, buna karsin sicaklikla belirgin bir artis
gozlenmistir. %1 oraminda katalizér eklendiginde 400°C de piroliz doniistimii
%70,55iken ayn sicaklikta %20 katalizor eklendiginde %71,80° e yiikselmisgtir.
Piroliz sicaklliginin, 400-700°C arahifinda degistigi durumlarda piroliz dé‘)m‘igl‘jmﬁ
tiim katalizor oranlarinda yaklagik %71 den %76 degerine ulasirken, kati iiriin
verimi yaklagik %28 lerden %23 lere azalma gostermistir.

Katalizor oranlarinin sivi iirlin verimine etkisi arastinldiginda, 400°C piroliz
sicakliginda artan katalizOr oranimin sivi liriin verimine pek fazla etkisi olmadigi
saptanmugtir. 400°C’de %1 Katalizér eklendiginde % 24,01 olan stvi iiriin verimi,

%5 katalizor eklendiginde %24,46, %10-20 katalizor eklendiginde ise yaklasik
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%?25,7 olarak saptanmustir. 500°C’de %1,5,10,20 Katalizor eklendiginde sivi iiriin
verimleri sirasiyla %25,92, %26,35, %27,11, %28,28 degerlerine; 550°C piroliz
sicaklipinda ise sirasiyla %26,34, %27,72, %29,49, %30,84 degerlerine
ulagsmistir. %20 katalizor eklendiginde goézlenen artis %17,08’dir. (Katalizor
eklenmeden elde edilen siv1 iiriin verimine kiyasla da %26°lik bir artis saglanmustir.)

700°C Piroliz sicakliginda, tiim eklenen katalizor oranlarinda, sivi tiriin
verimlerinde goriilen azalma, yiiksek sicaklikta piroliz dontigiimiiniin kendisini gaz
lirtin verimlerinde artig olarak gdstermesindendir.

Genelde olugan su verimleri sabit degerlerde kalirken, gaz {iriin verimlerinin
sicakliin artmasi ile arttig1 gdzlenmistir.

Sonug olarak, deneylerin birinci agamasinda, 7°C/dk 1sitma hizi ile 550°C
piroliz sicakliginin ve %20 oraninda dogal zeolitin katalizdr olarak katilmasinin en
uygun kosul oldugu kanisina varilmugtir.

Ikinci agamada, rnege agirhigimin %20’si kadar dogal zeolit eklenerek 7°C/dk
1sxtmé hizinda, 0,6;1,3;2,7 cm/sn su buhan hizlarinda ve 400, 500, 550, 700°C
sicakliklarinda piroliz islemleri uygulanarak, piroliz sicakliginin ve su buhari akis
hizlarinin piroliz tirlin verimlerine ve piroliz dniisiimiine etkisi aragtiriimigtir.

Su buhan akis hizlarinin piroliz doniisiimiine etkisini inceledigimizde, buhar
akis hizinin artmasi ile piroliz doniistimiinde kayda deger bir degisiklik olmadigi
saptanmig, buna karsin sicaklik ile ¢ok belirgin bir artig gézlenmistir. 1,3 cm/sn
buhar akig hizinda 400°C’de piroliz donlisiimii%78,87 iken 550°C’de %81,79’a
700°C’de ise %96,07’ye ulagmis, kats iiriin verimi de %21’den %4’e azalma
gostermistir.

Deneylerde buhar akig hizinn sivi iiriin verimlerine etkisi aragtirildiginda, su
buhan akig hizinin artmasiyla diigiik piroliz sicakliginda siv1 {iriin veriminde ¢ok az
bir artig saglanmugtir. Bu da 400°C piroliz sicakliginda yeterince tepkime iirtinlerinin
olugsmadigini gostermektedir.

Su buharn akighizinin en biiyiik etkisi 500-550°C piroliz sicakliklarinda
gozlenmistir. 500°C piroliz sicakliginda 0,6 cm/sn buhar akis hizinda %33,95 olan
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s1v1 Uiriin verimi, buhar akig hizi 1,3 cm/sn oldugunda %38,67 degerine yiikselmis
ve %13,9’luk artig goriilmiigtiir. 550°C piroliz sicaklifinda da buna parelel bir artis
olmus ve sivi irlin verimi %37,07’den %40,58’e yiikselmistir. 400°C’de de en
yliksek sivi {irlin verimi 1,3 cm/sn buhar akis hizinda %30,64 iken, 550°C piroliz
sicakliginda ayni buhar akis hizinda %40,58’e ulasarak %32,44°liik bir artig
gerceklesmigtir. Bu artisin nedeni ise su buharinin piroliz katisinin mikro
gozeneklerine girerek ucucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirmasi ve
polimerlesmeyi Onleyerek sivi tirlin verimini arttirmasidir.

700°C piroliz sicakliginda 0,6 cm/sn buhar akig hizindaki sivi {iriin verimi
ayni sicakliktaki 1,3 cm/sn buhar akis hizindaki sivi iirlin verimine gére %14,68°1lik
bir artig gostermistir.

Su buhar ortaminda yapilan piroliz deneylerinde en yiiksek sivi {iriin verimi
550°C piroliz sicakliginda ve 1,3 cm/sn buhar akis hizinda %40,58 olarak elde
edilmigtir.

Ugiincii asamada, drnege agirliginin %20’si kadar dogal zeolit eklenerek,
7°C/dk 1s1tma hiz1 ve 550°C piroliz sicakliginda 50, 100,200,400 cm3/dk azot gazi
akis hizlarinda piroliz islemi uygulanarak, siiriikleyici gaz (N,) akis hizlarinin
piroliz doniisiimiine ve piroliz tiriin verimlerine etkisi aragtirillmigtir.

Siirtikleyici gaz akis hizi arttikca piroliz doniistimii ve kati iiriin verimleri de
kayda deger bir degisikligi olmadig1 gbzlenmistir. Ancak siv1 iiriin verimine azot
akis hizlarinin etkisi arastinldidinda, en yiiksek sivi {iriin verimine 100 cm3/dk akig
hizinda % 35,77 degeri ile ulagilmistir.

Daha 6nce yapilan statik ortam, azot atmosferi ve su buhar ortami
caligmalarinda elde edilen sivi tiriin verimlert ile bu ¢aligmada katalizor eklenerek
elde edilen sonuglar karsilastirildiginda; 550°C ‘de sirasiyla % 24,47,% 27,20 ve %
32,98 degerleri elde edilmis, %20 katalizor eklendiginde ise sirayla % 30,84, %
35,77, % 40,58 degerlerine ulasilmistir. Buna gore katalizér eklenmesiyle sirasiyla,
% 6,76, % 31,51,% 22,04°liik artig saglanmusgtir.

Yapilan deneylerde su buharinn, siiriikleyici gaz (N,)’dan daha etkili oldugu
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ortaya ¢ikmigtir. Bunun nedeni ise mikro yapiya sizan buharin ugucu maddelerin
desorpsiyonunu hizlandirarak polimerlesmeyi dnlemesi ve su buharinin dolaylh
hidrojenlendirme yaparak siv1 liriin verimini arttirmasidir. Katalizor ise reaksiyon
hizini arttirarak verimini yiikselmesini saglammstir.

Her ii¢ ortam pirolizinden elde edilen sivi iiriinlere elementel analiz
uygulanmusg, FTIR spektrumu alinmustir. Elementel analiz sonuglarindan statik
(H/C=1,55) ve su buhan1 (H/C=1,56) ortamlarindan elde edilen sivi tiriinlerin ham
petrole benzerlik gosterdigi griillmiistiir.

Piroliz s1v1 iiriinlerinin FTIR spektrumlarinda, -OH gerilim titresim bantlari,
3259 cm! de, alifatik CH, ve CHj3 gruplarimin simetrik ve asimetrik gerilim
titregimleri 2854-2925 cmr! arasinda, bu titregimlerle ilgili biikiilme titresim bantlart
ise, 1379-1458 cmr! arasinda gozlenmistir. Her iki piro‘liz stv1 liriiniinde de eter
gerilmi titresim banti, 1271 cm! dolaylarinda ve ketonun karbonil titresim bantlari
ise, 1707 cm-lde g6zlenmigtir. Bu sonug, n-pentan alt fraksiyonlarinin gaz
kromatogrann ile uyum halindedir.

Pamuk ¢igidi pres kiispesi statik ve su buhar ortamlar: piroliz stvi iiriinleri n-

| pentan alt fraksiyonlarina gaz kromatografisi uygulanmis ve bu uygulama sonucu,
tirlinlerin hidrokarbon dagilimlan sirasi ile C;y-Cs5q ve C;;-C3q arasinda oldugu
saptanmuistir.

n-Alkan dagilimunin en yiiksek oldugu boigeler ise, normal ortam piroliz sivi
lirlinii n-pentan alt fraksiyonunda C4-C,,; subuhari piroliz sivi iiriinii n-pentan alt
fraksiyonunda yine C;;-C,, arasinda oldugu gdézlenilmigtir . Ayrica su buhar n-
pentan alt fraksiyonunda doymus hidrokarbonlar olan n-alkanlarin pik siddetlerinde
normal ortam n-pentan alt fraksiyonuna gore son derece biiyiik artiglar goriilmiigtiir.
Bu artisin nedeni ise su buhari ortaminda yapilan deneylerde ortama dolayli olarak
hidrojen katilmasi sonucu yapida bulunan n-alkenlerin yani doymamig
hidrokarbonlarin doymus hale gegmesidir.

Statik ortam n-pentan alt fraksiyonu ile su buhari n-pentan alt fraksiyonlar:

arasinda pik siddetlerinden dolay: oldukca farkli n-alkan dagilimlan gézlenmigtir.

coadoh b
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Statik ve su buhar1 ortamu n-pentan alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlarinda;
2854-2924 cm! arasinda gozlenen bantlar, CH, ve CHj gruplarinin simetrik ve
asimetrik gerilim titresimlerini, sadece normal ortam da 1655 cm'! deki bant da
alken ¢ift bag gerilim titregimlerini gosterir. 1377 cm! de g6zlenen bantlar ise, CH,
ve CHj3 gruplarinin biikiilme titresimleri ile ilgilidir. n-Pentan alt fraksiyonlarindaki
en 6nemli bantlardan birisi de, rocking bantidir. Ciinkii bu bant, yapida ancak
yediden fazla diiz zincir hidrokarbon bulundugunda gézlenebilir. Dolayisiyla iki
ortam n-pentan alt fraksiyonunun yediden fazla diiz zincir n-alkanlarn icermekte ve
bunu gaz kromatogramlarida desteklemektedir.

Toluen alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlarinda; 3421 cm! de -OH gerilim
titregimidir. 3000 cm-! dolaylarinda her iki alt fraksiyonda gézlenen bant, yapida
aromatik halkaya bagli alifatik gruplarin varligini; 1800-2000 cm-! deki oldukca
zayif bantlar, aromatik halka ile ilgili overton ve kombinasyon bantlarini, 1601
cm! de zayif olefinik bant, 1377 cm! arasinda alifatik CH, ve CH3 gruplarinin
bilkiilme titresim bantlaridir. |

Eter alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlarinda, 3200 cm-! deki yayvan pik,
yapidaki -OH gruplarinin titregimlerinden kaynaklanir. 3000 cm! dolayindaki bant
aromatik halkaya bagl: alifatik gruplan belirler. 2852-2924 cm-! arasindaki bantlar
ise, CH, ve CHj3 gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri ile ilgilidir.
1709 cm-! deki kuvvetli pik, keton ya da ester karbonilinin gerilim titresim bantidur.
1119 cm! arasinda keton ya da ester karbonil titresim bantlar1 gdzlenmistir. 700-
900 cm-! arasinda aromatik halkada bir ¢ok siibstitiient ile ilgili titresim bantlanidir.

Metanol alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumlarinda, 3329 cm-! de yine -OH
gerilim titresimleri ile ilgili bantlar gézlenmigtir. 2871-2927- cm'! ﬁrasmda CHZ ve
CH3 gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titregim bantlar1; 700-900 cm! de
gbzlenen bant ise, aromatik halkada bir ¢ok siibstitiientin bulundugunu gosterir.

Yapilan bu ¢alismada, pamuk ¢igidi pres kiispesi hammadde olarak segilmis
ve sabit yataklr Heinze reaktdriinde degisik kosullarda pirolizi gergeklestirilmigtir.
Caligmanin ilk asamasinda 7 °C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550 ve 700 °C piroliz
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sicakliklarinda ve hammadde agirhiginin % 1, 5, 10 ve 20°si kadar dogal zeolit
kataliz6rii eklenerek piroliz deneyleri yiiriitiilmiis ve piroliz sicaklig ile katalizér
ylizdesinin piroliz lirlin verimlerine olan etkisi arastiniimistir. Daha sonra % 20
dogal zeolit katalizérii iceren hammaddeye, dort farkli sicaklikta, 0,6; 1,3; 2,7
cm/sn akig hizlarinda su buhari ve 550 °C’de 50, 100, 200, 400 cm3/dk akis
hizlarinda siiriikleyici gaz (N,) gonderilerek piroliz deneyleri yapilmigtir. Piroliz
islemi sonucu elde edilen siv1 iirtinlerin incelenmesiyle, bunlarin yapay yakat olarak
kullanilabilecegi konusunda bilgiler elde edilmistir. Bdylece yakacak ve hayvan
yemi disinda herhangi bir kullanim alam bulunmayan pamuk c¢igidi pres kiispesine
uygulanan bir pirolizin olduk¢a basit ve kolay bir yontem olmasi, giinlimiizde
biiyiik 6nem tasiyan enerji sorununa alternatif olusturmalarimi diistindiirebilir.
Ayrica dogal zeolit gibi ucuz ve lilkemizde rezervleri bulunan bir katalizor
kullanarak, siv1 iiriin veriminde oldukga yiiksek bir artis elde edilmistir.

Bundan sonraki calismalarimizda endiistriyel degeri olmayan diger bitki ve
atiklarinida kapsay'acak sekilde farkli pirolii reaktorlerinde ve farkli piroliz

kogullarim uygulayarak arastirmalarimiza devam etmeyi diisiinmekteyiz.
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