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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YENILENEBILIR ENERJI KAYNAGI OLARAK
DEFNE (LAURUS NOBILIS L.) CEKIRDEGINDEN
SIVI YAKIT URETIMI

DERYA DUZENLI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yard. Dog¢. Dr. Sedat Hakki Beis
2002, 127 sayfa

Bu tezde, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer alan defne
¢ekirdeginden termokimyasal doniisiim yontemi ile giiniimiizde kullanilan
yakitlara alternatif olabilecek siv1 iiriin elde edilme olanaklar1 arastiriimistir.
Deneyler, piroliz iiriinleri iizerine son piroliz sicakhg, 1sitma iz, partikiil
boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizi parametrelerinin etkisini belirlemek
amaciyla sabit yatak reaktér ve sabit yatak borusal reaktoriinde
gerceklestirilmistir. Laboratuar 6lcekteki sabit yatak piroliz denemelerinden
elde edilen verilerden hareketle defne cekirdeginin pilot dlgek pirolizine
temel olusturacak denemeler siirekli akim hareketli yatak reaktériinde
yiiriitiilmiistiir. Caliymalarda optimum kosullarda elde edilen sivi iiriiniin
spektroskopik ve kromatografik yontemlerle yapisi arastinnlmistir. Sivi iiriin
veriminde en yiiksek verim sabit yatak hizh piroliz sartlarinda % 44.89 ile
0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numune icin 500-600 °C son piroliz
sicakhigi, 300 °C dk! 1sitma hizi ve 50 ml dk™ azot gaz1 akis hizinda elde
edilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen siv1 iiriiniin, giiniimiizde
kullanilan sivi yakitlara benzer yenilenebilir bir enerji kaynag ve cesitli

kimyasallar icin hammadde olarak kullamlabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Defne (Laurus nobilis L.), Piroliz, Biyokiitle,

Yenilenebilir Enerji
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

ASSESSMENT OF LAUREL (LAURUS NOBILIS L.) SEED
AS A RENEWABLE ENERGY SOURCE
FOR THE PRODUCTION OF BIOOIL

DERYA DUZENLI

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

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sedat Hakki Beis
2002, 127 pages

In this thesis, the thermochemical conversion of sweet bay (Laurus
nobilis L.) seed into renewable fuels was studied in fixed bed slow and fast
pyrolysis reactor on bench scale. The experiments were performed in order
to evaluate the effect of particle size, final pyrolysis temperature, heating rate
and sweeping gas flow rate on pyrolysis conversion and products yield i.e. oil,
char, gas. The data obtained on bench scale was also applied to the semi-pilot
continuous flow moving bed pyrolysis reactor for an initiation of small scale
conversion unit. Pyrolytic oil sample obtained at the conditions giving the
highest oil yield was subjected to spectroscopic, chromatographic and some
standard fuel quality analysis. The highest oil recovery was 44.89 % at the
conditions of particle size between 0.600 and 0.850 mm, pyrolysis
temperature at 500-600 °C, heating rate of 300 °C min"' and nitrogen flow
rate of 50 ml min’. Sweet bay pyrolytic oil had compatible quality

specifications to be used for power production.

Keywords: Laurel (Laurus nobilis L.), Pyrolysis, Biomass, Renewable Energy
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1. GIRIS

Diinya niifusunun giinden giine artmasi, teknolojideki hizli gelismelere
paralel olarak artan enerji ihtiyacina karsin mevcut bulunan kullanima uygun fosil
yakitlarin siurli olmasi, yanma sirasinda ¢evreye verilen zarar ve kirlilik, ani fiyat
artiglar;, fosil yakitlara alternatif olabilecek yeni enerji kaynaklarinin
arastirilmasina sebep olmustur.

Sanayilesme siireciyle birlikte hizla artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi
i¢in gelistirilen ve uygulanan yeni teknolojiler bir ¢ok problemli de beraberinde
getirmistir. Diinya ekolojik dengesinin etkilenmesi bakimindan biiyilkk 6nem
tasiyan, enerji ve gevre etkilesmesinde ortaya ¢ikabilecek cevresel etkilerin en
diisiik seviyede tutulabilmesi, bu problemlerin en biiyiigidir. Giiniimiizde
kullanilmakta olan enerji kaynaklarmm c¢evre iizerindeki olumsuz etkileri
bilinmekte ve bu tahribatin durdurulmasina ¢aligilmaktadir. Cevre dostu alternatif
enerji kaynaklarmin kullaniminin  yaygmlagtirilmasi, diinyanin  gelecegi
bakimindan ¢ok onemli bir adim olacaktir.

Diinya fosil enerji kaynaklarindan petrol rezervlerinin yaklagik 2050
yilinda, komiir rezervlerinin ise 2250 yilinda tiikenecegi tahmin edilmektedir.
Diinya enerji tretiminin % 75’ini kargilayan ve yakin zamanda tiikkenecegi
hesaplanan bu enerji kaynaklarinin yerine alternatif olabilecek yeni enerji
kaynaklarinin bulunmasi zorunlu hale gelmistir.

Giiniimiizde yeni ve yenilenebilir alternatif enerji kaynaklar1 konusunda
daha fazla aragtirma yapilmaktadir. Riizgar, giines, gel-git ve biyokiitle
yenilenebilir enerji kaynaklan arasinda oncelikli olarak degerlendirilen ve belirli
oOlgiiler cergevesinde enerji iiretiminde faydalanilmaya baglanan enerji kaynaklar
konumundadir. Biyokiitlenin, sivi yakit ihtiyaci dikkate alindiginda, geleneksel
stv1 yakitlarin aksine atmosferde ek CO, yiikii yaratmamasi ve gesitli organik
atiklarin enerji kaynagi olarak doniisiimine imkan yaratmasi bakimindan
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda ayn bir o6neme sahip oldugu
goriilmektedir.

Biyokiitleden enerji elde edilmesinde kaynagin yapisina bagh olarak bir
dizi kimyasal, biyokimyasal veya termokimyasal iglemler uygulanmaktadir. Son

yillarda biyokiitlenin alternatif enerji kaynagi olarak degerlendirilme



yontemlerinden termokimyasal stiregler i¢inde yer alan piroliz, islem kolaylig
bakimindan tercih edilen bir yontemdir. Piroliz, organik materyallerin havasiz
ortamda ve yiiksek sicaklikta hidrokarbonlarca zengin gaz karngimina, petrol
benzeri sivi iiriine ve karbonca zengin kati iiriine doniistiiriildiigii bir tekniktir.
Diistik seviyede kirlilik emisyonu, islem kolaylig1 ve iiretilen pirolitik yaglarin
enerji ve yakit olarak kullanima ve ara kimyasal madde iiretimine uygunlugu,
biyokiitle pirolizini yenilenebilir enerji tiretiminde bir model olarak ortaya
koymaktadir.

Tarim atiklar, kagit, kereste, orman {riinleri ve gida endiistrisinden
kaynaklanan atiklar, evsel kat1 atiklar diinya ¢apinda biyokiitle kaynag1 olarak
dikkat cekmektedir. Yiiksek tarim iiriinleri potansiyeli ve gesitlilik ile Tiirkiye
O6nemli Olciide yenilenebilir enerji kaynagma sahiptir. Yurdumuzda o6zellikle
aygicegi, pamuk, kolza, aspir ve siitlegen tiirleri piroliz parametreleri ve yakat
Ozellikleri yoniinden halen galigilan ve umut verici yenilenebilir enerji kaynaklari
olarak dikkat gekmektedir.

Yapilan ¢aligmada, biyokiitle kaynagi olarak defne c¢ekirdegi kullamilmis
ve piroliz metoduyla giiniimiizde kullanilan sivi yakitlara alternatif olabilecek
tirtin elde etmek amaciyla en yiiksek sivi liriin veriminin elde edildigi piroliz
kosullar1 belirlenmeye g¢aligitmigtir. Bu amagla sabit yatak reaktor, sabit yatak
borusal reaktérde ve siirekli akim hareketli yatak reaktdrde piroliz deneyleri
gerceklestirilmigtir.

Caligmanin ilk asamasinda defne numunesinin 6zellikleri belirlenmis ve
farkli sicakliklarda ugucu madde miktarlar tayin edilerek hammaddenin 1s1l
bozunma 6zelligi belirlenmeye ¢aligilmstir.

Sabit yatak reaktoérde gergeklestirilen ¢aligmada sicaklik, partikiil boyutu,
1sitma hiz1 ve siiriikkleyici gaz akis hizi gibi piroliz parametrelerinin elde edilen
firiin verimleri tizerine etkisi aragtirilmugtir. Bu amagla pireliz atmosferinde
gergeklestirilen deneylerde oncelikle partikiil boyutu ve son piroliz sicakligmin
etkisini belirlemek amaciyla Dp<0.224, 0.224-0.425, 0.425-0.600, 0.600-0.850,
0.850-1.250, 1.250-1.800 mm partikiil boyutuna sahip defne numuneleri 400, 500,
600 ve 700 °C son piroliz sicakligina kadar diisiikk 1sitma hizinda (5 °C dk™

piroliz islemine tabi tutulmustur. Bu g¢alisma sonucunda belirlenen optimum



piroliz sicaklig1 (500 °C) ve partikiil boyutunda (0.600-0.850 mm) gergeklestirilen
deneylerde 1s1tma hiz1 ve siiriikleyici gaz akig hizinin iiriin verimleri iizerine etkisi
arastirilmagtir.

En yiiksek sivi iiriin veriminin elde edildigi 1sitma hizin1 belirlemek
amactyla deneyler 10, 15, 20, 30 ve 40 °C dk' isitma hizlarinda
gerceklestirilmistir. Daha sonra siiriikleyici gaz akis hizinin etkisinin belirlenmesi
amaciyla 500 °C piroliz sicaklifi ve 0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki
numuneler 5 °C dk™ 1sitma hiziyla 50, 100 ve 150 ml dk™ azot gazi akis hizinda
pirolize tabi tutulmugstur. En son asamada ise 1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akis
hizimin birlikte iirtin verimleri {izerine etkisini belirlemek amaciyla 0.600-0.850
mm partikiil boyutundaki numuneler 50 ml dk™ azot gazi akis hizinda 5, 20 ve 40
°C dk™' 1s1tma hiziyla 500 °C son piroliz sicakhigma kadar 1sitilmugtar.

Sabit yatak borusal reaktorde hizli piroliz sartlarinda gergeklestirilen
deneylerde, piroliz parametrelerinin defne ¢ekirdegi doniisiim verimleri {izerine
etkisinin belirlenmesi amaglanmigtir. Calismanin ilk agsamasinda 1sitma hizinin
tirtin dagilim {izerine etkisini belirlemek amaciyla 0.600-0.850 mm partikiil
boyutundaki numuneler 50 ml dk™ azot gaz1 akis hizinda 50, 100, 300, 600 ve 800
°C dk’! 1s1tma hiziyla 500 °C son piroliz sicakligma 1sitilmigtir. Daha sonra 300 °C
dk! 1sitma hizinda yapilan calismada partikiil boyutunun etkisini belirlemek
amaciyla 0.224-0.425, 0.425-0.600, 0.600-0.850, 0.850-1.250 ve 1.250-1.800 mm
partikiil boyutundaki numuneler 50 ml dk™ azot atmosferinde 500 °C son piroliz
sicakligina kadar 1sitilmugtir. Hizli piroliz sartlarinda optimum piroliz sicakligini
belirlemek amaciyla deneyler 0.600-0.850 mm partikiil boyutuna sahip numuneler
i¢in 300 °C dk’! 1s1itma hizinda ve 50 ml dk™ azot atmosferinde 400, 500, 600 ve
700 °C son piroliz sicakliginda gergeklestirilmistir. Yapilan en son ¢alismada ise
50, 100 ve 150 ml dk ' azot gaz atmosferinde gergeklestirilen deneylerde
siiriikleyici gaz akig hiz1 etkisi belirlenmeye ¢aligilmistir.

Sabit yatak reaktér piroliz c¢aligmalarim esas alarak, bu ¢alisma
cercevesinde tasarlanan ve yapimi gercgeklestirilen siirekli akim hareketli yatak
reaktoriinde, siirekli rejimde sivi firiin iiretimine temel olusturacak partikiil

boyutu, besleme hiz1 parametrelerinin belirlenmesi amaglanmustir.



Ayrica hammadde bilegiminin piroliz doniigiim ve {iriin verimleri {izerine
etkisini belirlemek amaciyla hekzan ve etanol ile 4 saat siire ile ekstrakte edilen
defne numunelerinin yavag piroliz sartlarinda pirolizi gergeklestirilmigtir.

Elde edilen siv1 iriinlerin spektroskopik ve kromotografik analizleri
yapilmug, benzetimli distilasyon analizi yapilarak giiniimiizde kullanilan yakitlara
uygunlugu kargilagtirilmigtir. Aym1 zamanda elde edilen sivi iiriiniin  dizel
biyodizel ve kalorifer yakiti standartlartyla karsilagtirilmas1 amaciyla bazi yakit

ozellikleri ASTM standartlarina gére belirlenmistir.



2. ENERJI

Enerji, iilkelerin gerek teknolojik gerekse ekonomik yonden gelismesini
saglayan en onemli yap: taslarindandir. Diinya niifusundaki artis ile birlikte
teknolojideki gelismelere bagli olarak tiiketimi her gegen giin daha da artan enerji
son yillarda iilkelerin en 6nemli sorunu haline gelmisgtir.

Giinlimiizde enerjinin iiretimi ve kullammi ¢ok gii¢lii sosyal ve gevresel
etkilere sahiptir. Niifus artigi, Liiks yasam istegi, maddi kazang, hareketlilik ve
iletisim ile giderek artan sayidaki insanin bu arzulara kavusmak i¢in malzemeye,
teknolojiye ulagsmasi beraberinde ¢ogalan enerji talebini ve bu talebi karsilamak
icin de yogun cabalar1 gerektirmistir. Son 30 yilda diinyanin enerji ihtiyaci 3.3
GTEP’den (1960) 8.8 GTEP’e (1990) ¢ikmigtir.

Sanayilesme, sosyal ve ekonomik gelismenin en &nemli girdisi olan
enerjinin elde edildigi kaynaklar su sekilde simiflandirilabilir.

a) Kendini yenilemeyen enerji kaynaklari: Bu kaynaklara 6rnek olarak cekirdek
yapiya sahip yakitlar (uranyum ve toryum) gosterilebilir. Bu yakitlar, diinyanin
olusumuyla birlikte olusmuslardir ve rezervleri smirlidir. Kullanimlariyla belirli
bir siire sonra tiikeneceklerdir. Bu enerji kaynaklarma bagka bir 6rnek de yer i¢i
18151 yani jeotermal enerjidir. Her ne kadar bu kaynagin icindeki isinsagar
maddelerle kendi 1sisin1 koruduguna iligkin goriigler varsa da temelde bu kaynak
diinyanin olusumuyla var olan bir kaynaktir. Yer kiirenin 10*! m*luk bir hacim
oldugu g6z oOniine alindifinda neredeyse tilkkenmez bir kaynak olarak
degerlendirilebilir.

b) Kendini uzun siirede yenileyebilen enerji kaynaklari: Bu kaynaklara en iyi
ornek fosil yakitlardir. Fosil yakitlar milyonlarca yilda olusmuslardir, kendilerini
yenilerler ancak bu iglem ¢ok uzun siirede olur. Kaba bir 6l¢ekte diinyadaki fosil
yakait tiikketim hizi, fosil olugum hizinin 300 000 kat1 dolayindadir.

¢) Kendini ¢ok uzun olmayan siirede yenileyebilen enerji kaynaklari: Bu
kaynaklara 6rnek olarak biyokiitle ve su giici verilebilir. Biyokiitle kendini
yenileyebilen bir enerji kaynagidir ve giines enerjisinin depolandif: bir yakittir.
Eger iretildigi oranda tiiketilirse, tiikenmez enerji kaynafi olarakta

degerlendirilebilir. Su giiciinden yararlanmada en 6nemli uygulama, akarsulardan



yararlanmaktir. Bu amagla yapilan biiyiik barajlarin bazi iklimsel ve ekolojik
yonden degisimlere sebep olmalarina karsin bu kaynakta tiikenmez ve temiz bir
kaynak olarak degerlendirilebilir.
d) Kendini kisa siirede yenileyebilen enerji kaynaklar: Giines enerjisi, riizgar,
dalga ve gelgit gilinlikk enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklarin kendilerini
yenilemeleri i¢in gegen siire, giin bazindadir [1].

Enerji konusunda gliniimiizde etkin olan goriis; siirh enerji kaynaklarmimn
dikkatli kullanilmasiyla enerji tasarrufu saglanmasi, mevcut enerjiyi daha verimli
kullamlir hale getirmek ve kisa siirede yenilenebilen enerji kaynaklarmin daha

yaygin kullanilmasi dogrultusundadir.

2.1. Enerji Kaynaklar
2.1.1. Diinyada enerji rezervleri, iiretim ve tiiketimleri

Diinya niiffusunun artigina ve gelisen enerjiye paralel olarak enerji
gereksinimi giderek artmaktadir, bu da smirli olan birincil enerji kaynaklarinin
(petrol, komiir, dogal gaz) giderek azalmasina sebep olmaktadir. Giintimiizde
mevcut enerji kaynaklar1 olarak fosil yakitlar, hidrolik enerji, niikleer enerji ile
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari sayilabilir.

Diinya genelinde enerjinin biiyiik bir kismi birincil enerji kaynaklar olarak
bilinen petrol, kémiir ve dogal gaz ile karsilanmaktadir. Bu birincil enerji
kaynaklar1 halen diinya enerji ihtiyacinin % 77’sini karsilamaktadir. Diinya enerji
konseyi bu oranin 2020 yilinda % 74 olacagim 6ngérmektedir [2].

Kiiresel bazda diinyanin birincil enerji ihtiyacinin % 13’ii biyokiitleden
saglanirken, % 75’1 fosil yakitlardan saglamaktadir. 1998 yilina ait diinya fosil
yakitlarmin bolgelere gore rezerv durumlar Cizelge 2.1°de, rezervlerin kullanilma

stireleri Cizelge 2.2°de, fosil yakit tiiketimleri de Cizelge 2.3°de verilmistir [3].



Cizelge 2.1. Diinya fosil yakit rezervleri [3]

Petrol Dogal gaz Komiir (milyar ton)
Bilge x10° ton A0V m’ o emir Linyit
Kuzey Amerika 11.5 84 116.7 139.8
Orta ve Giiney Amerika 13.0 6.2 7.8 13.7
Avrupa 2.7 52 41.7 80.4
Eski SSCB Ulkeleri 9.1 56.7 97.5 132.7
Ortadogu 91.2 49.5 0.2 ---
Afrika 10.1 10.2 612 0.2
Asya ve Okyanusya 5.8 10.2 184.4 107.9
Toplam 1434 146 .4 509.5 474.7

Cizelge 2.2. Diinya fosil yakit rezervlerinin kullamlabilme siireleri (y1l)[3]

Bolge Petrol Dogal gaz Koémiir
Kuzey Amerika 18 12 235
Orta ve Giiney Amerika 37 72 >500
Avrupa 8 18 158
Eski SSCB Ulkeleri 25 83 >500
Ortadogu 83 >100 186
Afrika 28 >100 266
Asya ve Okyanusya 16 41 146
Toplam 41 63 218

1997 yilinda 140.8 milyar ton olarak saptanan petrol rezervi 1998 yilinda
¢ok az bir artig ile 143.4 milyar tona yikselmistir. Diinya petrol rezervlerinde
bolgeler itibariyle % 64 ile Ortadogu llkeleri en buyiik payi, ikinci siray1 ise % 9
pay ile Orta ve Giiney Amerika Ulkeleri almaktadir. Petrol rezervlerine iilke
bazinda bakildiginda Suudi Arabistan % 25 ile birinci sirada yer almakta, bunu

Irak (% 11), Birlesik Arap Emirlikleri (% 9), Kuveyt (% 9), Iran (% 9) ve

Veneziiella (% 7) takip etmektedir.




Cizelge 2.3 Diinya fosil yakitlar: tiretimi [3]

Bolge Petrol Dogal gaz Komiir Toplam
(x10° ton) | (x10°TEP) | (x10°TEP) | (x10° TEP)
Kuzey Amerika 667.0 665.1 636.5 1968.6
Orta ve Giiney Amerika 343.3 78.0 29.2 450.5
Avrupa 325.0 246.9 260.5 832.4
Eski SSCB Ulkeleri 361.3 579.6 181.0 1121.9
Ortadogu 1096.8 162.9 0.8 1260.5
* | Afrika 360.1 91.1 123.0 574.2
Asya ve Okyanusya 365.4 221.3 999.8 1586.5
Toplam 35189 20449 2230.8 7794.6

1998 yilinda toplam petrol iiretiminde % 1.4’°liik bir artig kaydedilmis ve
iretim 3.5 milyar ton olarak gergeklesmigtir. Petrol iiretiminde ilk swrayr 1.1
milyar ton ve % 32 pay ile Orta Dogu iilkeleri almistir. Orta Dogu iilkelerinde
Suudi Arabistan 443.2 Mt liretime sahiptir ve diinya {iretimindeki % 13’liik pay1
ile bu iilkelerin baginda gelmektedir. Orta Dogu iilkelerini 367.9 Mt’luk iiretim ve
% 11’lik pay ile ABD ve 304.3 Mt’luk iiretim ve % 9 pay ile Rusya Federasyonu
izlemektedir.

Diinya dogal gaz rezervlerinde 1998 yilinda % 1.1 oraninda bir artis
olmus ve 146.4 trilyon m’ seviyesine ulasilmustir. Afrika, Asya Pasifik ve Orta
Dogu’daki rezerv artiglarina karsin, diger bolgelerde bir miktar rezerv azalmalar
kaydedilmigtir. Toplam dogal gaz rezervleri iginde Rusya Federasyonu 48.14
trilyon m’ rezerv ile % 33’liik paya sahiptir, bunu % 16’lik pay ile iran takip
etmektedir.

Dogal gaz tiretimi 1998 yilinda 2.3 trilyon m® olarak gerceklesmis olup bir
onceki tiretime nazaran % 2.2°lik bir artis kaydedilmistir. 1998 yilinda dogal gaz
iiretiminde ABD’nin 6niine gegerek 551.3 milyar m’ tiretim ve % 24.3’lik pay ile
Rusya en biiyiik iiretici durumuna gelmistir. 543.8 milyar m’ iiretim ve diinya
toplamu iginde % 23.9 pay ile ABD bunu izlemistir. ABD’nin etkisi ile Kuzey
Amerika bolgesi 739 milyar m’ ve % 33 pay ile en biiyiik iiretici blge konumuna
gelmistir. Dogal gaz iiretiminde Rusya ve ABD’nin ardindan Kanada 160.4 milyar

m’ iiretim ve % 7.1 pay ile iigiincii siray1 almaktadir.



1998 yilinda linyit ve tag komiirii tiretimleri toplam 2.2 milyar ton petrol
esdegeri olarak gergeklesmistir. 626 Mtep iiretim ve % 28 pay ile komiir iireticisi
tilkelerin baginda Cin gelmekte, bunu 590 Mtep iiretim ve % 26’lik pay ile ABD,
148 Mtep iiretim ve % 7’lik pay ile Hindistan ve Avusturya, 118 Mtep iiretim ve
% 5’lik pay ile Giiney Afrika takip etmektedir.

1998 yilinda, 1997 yilina gore fosil yakitlarin iiretim oranlarinda énemli
degisiklikler goriilmemektedir. 1998 yili fosil yakit iiretimleri igerisinde petrol %
44 ile agurhigim korumus, onu % 29 ile komiir ve % 27 ile dogal gaz takip
etmistir. Diinya fosil yakit tiiketimleri ve bolgelerde tiiketilen yakit tiirlerinin

toplam tiiketim igerisindeki paylar: Cizelge 2.4’te verilmigtir.

Cizelge 2.4, Diinya fosil yakit tiiketimleri [3]

Petrol Dogal gaz Koémiir Toplam

Bolge MTEP | % | MTEP | % | MTEP | % MTEP
Kuzey Amerika 1018 45 665 30 566 25 2249
Orta ve GlineyAmerika 217 69 78 25 19 6 314
Avrupa 760 56 247 18 350 26 1357
Eski SSCB Ulkeleri 184 20 580 62 166 18 930
Ortadogu 204 54 163 44 7 2 374
Afrika 112 37 91 31 96 32 299
Asya ve Okyanusya 895 42 221 10 1016 48 2132
Toplam 3390 44 2045 27 2220 29 7655

1988 yilinda diinyadaki fosil yakit tiretiminin agirlikh bsliimii ABD, Cin,
Rusya Federasyonu, Suudi Arabistan, Kanada gibi az sayida iilke tarafindan
gergeklestirilirken, enerji tilketim seviyeleri iilkenin biiyiikliigii ve sanayilesme
seviyesine gore degismektedir. Amerika, Rusya, Cin, Japonya, Almanya en biiylik
enerji tiiketicisi konumundaki ilk 5 tilkedir.

Cizelge 2.5’de bolgesel bazda verilen Diinya birincil enerji iiretim-tiiketim
oranlar1 incelendiginde Kuzey Amerika, Avrupa, Asya ve Pasifik bolgelerinin,
iiretimlerinin iizerinde enerji tiikettikleri gériilmektedir. Kuzey Amerika’nin 1997
yilinda oldugu gibi, 1998 yilinda da iiretimde % 25.2, tikketimde ise % 29.4 pay
ile ilk siray: aldig1, Asya-Pasifik bolgesinin iiretimde % 20.4, tiikketimde % 27.8
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ile ikinci siray1 aldigi, Avrupa’nin ise liretimde % 10.7 ile besinci sirada yer
alirken, tiikketimde % 17.7 ile ti¢iincii sirada bulundugu gériilmektedir. Buna kars:
tiretimde % 16.2 pay ile iiglinii sirada yer alan Orta Dogu iilkelerinin tiiketimdeki
pay1 % 4.9 ile siralamada besinci, ayni sekilde Afrika bolgesinin iiretimdeki % 7.4
pay ile altinci sirada yer alirken, tiikketimde ancak % 3.9 pay ile siralamada

sonuncu olmaktadir.

Cizelge 2.5 Diinya fosil yakt firetim ve tiiketimi [3]

Bolge Uretim Tiiketim
MTEP % MTEP %
Kuzey Amerika 1969 25.2 2249 29.4
Orta ve Giiney Amerika 450 5.7 314 4.1
Avrupa 832 10.7 1357 17.7
Eski SSCB Ulkeleri 1122 14.4 930 12.2
Ortadogu 1261 16.2 374 4.9
Afrika 574 7.4 299 3.9
Asya ve Okyanusya 1587 20.4 2132 27.8
Toplam 7795 100 7655 100

Gilintimiize kadar enerji kullanimn konusundaki tiim kararlar maliyet ve
mevcut rezerv lizerine dayandiriliyorken, giiniimiizde fosil yakitlardan
kaynaklanan karbon emisyonlart kiiresel iklim degisimine neden olmaya
baslayinca, ¢evresel endiseler giderek onem kazanmaya baglamistir. Diinya, fosil
yakit kullanimindan vazge¢mek durumundadir. Fakat endiistri kuruluslari ve

hiikiimetler bu yonde gidise kars1 direnmektedir.

2.1.2, Tiirkiye’de enerji rezervleri, iiretim ve tiiketimleri

Tiirkiye’nin enerji portresi; fosil kaynaklarin orta vadede yetersizligi,
enerji liretimi ve kullannminm giderek bilyiik oranda ithal fosil yakitlara
dayandirilmasi, kalkinma gereklerinden ve enerji agigindan dolay: enerji tiretim
sistemlerinin ¢evreye olumsuz etkilerinin ikinci plana terk edilmesi, temiz enerji
calismalarinin heniiz bir liiks seklinde algilanmasi, yenilenebilir, yerli ve temiz
enerji kaynaklarmin  ulusal enerji sorununun ¢6ziimiine ciddi katkida

bulunamayacak kadar kisitli olmasi ve niikleer gii¢ santrali alternatifinin getirdigi
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belirsizlikler seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum Tiirkiye’nin orta ve uzun
vadeli enerji politikalarinda fosil-niikleer-gevre-ekonomiklik agisindan saglikli bir
optimizasyon yapmasini gii¢lestirmektedir

Enerji agisindan kalkinma yarig:1 igerisinde bulunan iilkemizin durumu
diger gelismekte olan iilkelere benzerdir. Yillardir Bat1 Avrupa iilkelerinin sanayi
iretim seviyesine ¢ikabilmek igin ugras veren iilkemizin bu konudaki en 6nemli
dar bogazlarindan biri de enerji agigidir. Ileriye doniik olarak enerji dengemiz
incelendiginde enerji agisindan disa bagimlhiligin giderek arttigi goriilmektedir.
Enerji talebimizin yerli kaynaklar ile karsilanma orant 1990 yilinda % 47.7 iken
1998’de % 38.9’a gerilemistir. Planlanan bu oranin 2000 yilinda % 33, 2005
yilinda % 26, 2008 ve 2010 yillarinda iki adet niikleer santralin devreye alinmasi
durumunda % 28, 2020 yilinda ise % 24’e kadar diisecegi tahmin edilmektedir
[3]-

1998 yilinda 74.249 bin TEP olan enerji tiikketiminin sektorlere dagilimina
bakildiginda tiiketimde % 38 ile sanayi sektorii ilk siray1 almakta, bunu % 34 ile
konut ve hizmetler ve % 19 ile ulastirma sektorleri takip etmektedir. 1990
yilindaki payt % 35 olan sanayi sektOriiniin paymin % 38’e yiikselmesi,
tilkemizde ozellikle enerji yogun sanayinin geligtiginin bir gostergesidir.

Tiirkiye kaynak rezervlerinin diinya rezervleri i¢indeki yeri incelendiginde
komiir rezervi ile jeotermal ve hidrolik enerji potansiyellerinin diinya kaynak
varliginin % 1’1 civarinda oldugu gériilmektedir. Petrol ve dogal gaz rezervlerimiz
son derece kisithdir. Toryum rezervimiz ise diinya rezervinin % 54’nii
6lu$tunnaktad1r. Ancak bu rezervin degerlendirilmesi deneme asamasindadir.
Cizelge 2.6’da iilkemizin birincil enerji kaynak rezervleri goriilmektedir.

Bugiin iilkemizde fosil yakitlar icerisinde yer alan komiiriin bityiik bir
rezerve sahip oldugu bilinmekte ve tag komiirii, linyit, asfaltit ile bitiimlii sistler
tiretilmektedir. Ulkemizde en zengin tas komiirii yataklar1 Zonguldak ve
cevresinde, Eregli’den Amasra’ya kadar uzanan sahil seridinde bulunmaktadir.
Son yapilan ¢aligmalara gore goriiniir 423 milyon ton olmak lizere toplam 1.1
milyar ton rezerv tespit edilmistir. Ayrica Toroslar ve Diyarbakir civarinda 20
milyon ton rezerv bulundugu tabmin edilmektedir. Tiirkiye’nin diinya tagkomiirii

rezervleri i¢indeki pay1 yaklasik % 0.2°dir. 1990 yilinda 8.2 milyon ton olan
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tagkomiirii iiretimi yillik ortalama % 6.1 artigla 1998 yilinda 13.1 milyon tona
ulagmistir. Bu miktarin 10.5 milyon tonu demir ¢elik sektorii dahil olmak iizere

sanayi sektoriinde tiiketilmistir.

Cizelge 2.6. Ulkemizin birincil enerji kaynak rezervleri [3]

Kaynaklar (Mton) Toplam Rezerv
TagkSmiirii 1124
Linyit 8075°
Asfaltit 82
Bitiimler 1641
Hidrolik (GWh/y1l) 123040
Ham Petrol 43.7
Dogalgaz (Milyar m’) 8.8
Niikleer kaynaklar (Ton)

Tabi uranyum 9129

Toryum 380000
Jeotermal(MW/y1l)

Elektrik 4500

Termal 31100
Giines (MTEP)

Elektrik 8.8

Is1 26.4
*:300 milyon ton belirlenmig ve potansiyel kaynakla 8375
milyon ton olmaktadir.

Yerli kaynaklarimiz arasinda 6nemli bir yeri olan linyite {ilkemizin hemen
hemen her yerinde rastlanmaktadir. Toplam 8.4 milyar ton olan linyit
rezervlerimiz diinya rezervleri i¢inde % 3’lik bir paya sahiptir. En &nemli
kullanim alanlann konut 1sitma, elektrik santralleri ve sanayi olan linyitin
tilkemizdeki goriiniir rezervinin Onemli bir kismumi FElbistan linyit yataklan
olusturmaktadir. 1990 yilinda 44.4 milyon ton olan linyit iiretimi, 1998 yilinda
65.2 milyon tona ulagmugtir. Linyit tiiketimi ise 1990 yilinda 45.9 milyon tondan
1998 yilinda 64.5 milyon tona yiikselmisgtir.

Linyite nazaran 1s1l degeri daha diisiik olan asfaltit 82 milyon ton rezerve

sahiptir ve iilkemizde daha ¢ok Giiney Dogu Anadolu Bolgesi’nde bulunmaktadir.



Genellikle ince taneli ve yaprakli olan, isitildig1 zaman sentetik petrol ve
gaz uretilebilen tortul kayalar olan bitimli sist iilkemizde daha ¢ok Trakya, Orta
ve Dogu Anadolu Bolgeleri’nde bulunmaktadir ve 1.64 milyar ton rezerve
sahiptir.

Fosil yakitlardan petrol ve dogal gaz kaynaklari potansiyel yéniinden
Turkiye’de yeterli diizeyde degildir. Teorik hesaplara gore, petrol rezervi 977.2
milyon ton olup, bunun 150.3 milyon tonu iretilebilir durumdadir. 1998 yili
sonuna kadar 106.6 milyon ton petrol uretilmis olup, geri kalan uretilebilir 43.7
milyon ton ile bugin ki lretim seviyesine gore yaklasik 14 yillik miktar
mevcuttur. 1998 yilinda petrol tiretimi 3.2 milyon ton olarak gerceklesmistir ve bu
toplam petrol talebinin % 11’ine karsilik gelmektedir. Petrol lretimi 1990
yilindan beri digmektedir. Tirkiye’de ham petroliin biyik bir bolumi Giney
Dogu Anadolu Bolgesi’nde iiretilmekte olup, bir miktar tretim Trakya
Bolgesi’nden saglanmaktadir. Halen iretimde bulunan dogal sahalarinin
kullanilmasi nedeniyle oniimizdeki yillarda dretimin giderek dismesi
beklenmektedir.

Ulkemizde dogal gaz tretimi Hamitabat, Umurca, Karacaoglan,
Degirmenkoy, Karagali, Kuzey Marmara, Silivri, Camurlu, Barbes, Derin,
Hayrabolu, Gelindere ve Tekirdag olmak tizere on bir sahada yapilmaktadir. 1998
yil sonuna gore toplam gaz 18.5 milyar m’, iiretilebilir toplam gaz 12.4 milyar m’
olup, simdiye kadar toplam olarak iiretilen dogal gaz miktar1 3.5 milyar m>, kalan
tiretilebilir rezerv ise 8.9 milyar m® tiir. 1998 yilinda 10.6 milyar m’ ile toplam
birincil enerji arzinin % 13’Gnit dogal gaz olusturmus, toplam dogal gaz arzinin %
52’si elektrik santrallerinde titketilmigtir. Hava kirliliginin 6nlenmesi amaciyla
dogal gaz tuketiminin konut ve hizmet sektoriinde yayginlagtirilmas: da
hiikiimetge desteklenmektedir.

Ulkemizin 1990-1998 yillarina ait enerji (iretim ve tiketim degerleri

Cizelge 2.7°da verilmistir.
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Cizelge 2.7. 1990-1998 yillarmna ait enerji iiretim ve tiikketim degerleri [3]

Kaynak 1990 1998

(10° Ton) Uretim Tiiketim Uretim Tiiketim
Tagkomiirii 2745 8191 2156 13146
Linyit 44407 45891 65204 64504
Asfaltit 276 287 23 23
Petrol 3717 22700 3224 29022
Dogal gaz (Milyon m®) 212 3418 565 10648
Hidrolik (GWh) 23148 23148 42229 42229
Jeoterm. Elek. (GWh) 80 80 85 85
Jeotermal Is1 (Bin tep) 16 16 153 153
Giines (Bin tep) 21 21 100 100
Odun 17870 17870 18374 18374
Hay Bit. Art. 8030 8030 6739 6739
Net elek. ith. (GWh) - -731 — 3000
ikinc. Kom.Ith. -—-- 453 --- 1833
TOPLAM (BiN TEP) 25123 52632 28864 74249

Birincil enerji kaynaklar tiretimleri 1998 yilinda, 1997 yil1 seviyesine gore
% 4.3 artigla 27.7 Mtep’ten 28.9 Mtep’e ulagmugtir. Petrol ve dogal gaz iiretim
miktarlar1 oldukga kiiciik olup iilkenin ana enerji kaynagi, basta linyit olmak {izere
komiirdiir. Uretiminde 6nemli artis kaydedilen diger bir enerji kaynag da hidrolik
enerji olup 1990 yilinda 23 148 GWh’ten yillik ortalama % 7.8 artigla 1998
yilinda 42 229 GWh’a ulagmustir.

1990-1998 yillan arasinda enerji tikketiminde yillik ortalama % 4.4’likk bir
artig gozlenmigtir. 1990 yilinda 52.6 Mtep olan tiiketim, 1998 yilinda 74.2 Mtep’e
ulagmugtir. 1998 yilinda genel enerji tiikketiminde petrol % 40.9 ile en biiyiik paya
sahip olmugtur. Bunu % 17 ile linyit, % 13.1 ile dogal gaz takip etmistir. Aym
yilda hidrolik enerjinin pay1 % 4.9 iken yenilenebilir enerji kaynaklarinin toplam
7.4 Mtep olmugtur. Bunun 6nemli bir miktar1 odun (5.5 Mtep) ile hayvan ve bitki
artiklarim (1.6 Mtep) igermekte olup geri kalan kismini jeotermal enerji (0.2

Mtep) ile giines enerjisi (0.1 Mtep) olusturmaktadir [3].
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2.2. Fosil Yakat Tiiketimin Cevre ve insan Saghgi Uzerine Etkileri

Fosil yakitlarin yanmasi sonucunda karbondioksit, karbonmonoksit, kiikiirt
dioksit, azot oksitler, ugucu organik bilegikler, radyoaktif maddelerle tanesel
maddeler agifa c¢ikmaktadir. Binalarda, sanayide ve termik santrallerde yakit
olarak komiir kullamldiginda bilinen kirlilik elementlerinin yan1 sira kiil de agiga
¢ikar. Bu kil kadmiyum, civa, kursun ve arsenik gibi agir metalleri igerdiginden
yiiksek oranda kirletici etkiye sahiptir.

Diinya enerji tliretiminin % 75’ini kargilayan fosil enerji kaynaklarinin
kullanimlar sirasinda ¢evreye verdikleri etkiler su sekilde siralanabilir;

Diinyadaki sera gazlarmin (CO;, CH4, N2O, Os, su buhar) yaklagik %
57’si enerji kaynaklidir. Bunlarn en 6nemlisi, kiiresel isinmada payr olan
karbondioksittir. Kémiir, petrol, dogal gaz gibi karbonlu yakitlarin yanmasiyla
ac1ga ¢ikan asirn CO; atmosferde sera etkisine, kiiresel isinmaya, bu da iklim
degisikligi, buzul erimesi, kiy1 ovalarmin su altinda kalmasi, yagis rejimlerinin
degismesi, kurak ve yari-kurak alanlarin olugsmasi, orman ve bitki ¢esitliliginin
azalmas gibi sorunlara neden olmaktadir.

Karbonlu yakitlarin yanmasiyla, bunlarin yapisinda degisen oranlarda
bulunan azot havadaki oksijenle birlesip NO ve NO, gazlarin1 olusturur. NOy
gazlari, solundugunda 6liimle sonuglanan hastaliklara sebep olmaktadir. Aym
zamanda atmosferdeki NOy miktarinmn artmis olmasiyla, agaglar da hastaliklara
karg1 direnglerini yitirmekte ve ormanlar yok olmaktadir.

Petrol ve komiiriin yapismda bulunan kiikiirtiin yanmasi sonucunda agiga
cikan kiikiirtdioksit atmosfere yayilir ve solunum yollarina zarar verir.
Atmosferde birikip, SO3 seklinde oksitlenir, yagmur suyuyla birlesip siilfiirik asit
(H2SO4) olusturur. Yapraklari yakan, topraktaki mineralleri ¢dzen bu asit
yagmurlar1 aga¢ ve bitkilere zarar verdiginden, bitkiler zararli mineralleri filtre
edemez, toprak bol miktar ve gesitte iirlin yetistiremeyecek kadar asitlesir. Asit
yagmurlar: ayn1 zamanda gollerdeki hayati yok eder ve yapilara da zarar verir.

Kirliligin ¢evre iizerindeki diger etkileri soyle siralanabilir; benzinin
yanmasiyla olusan peroksiasilnitrat (PAN) ve benzopiran insan saghgina oldukga
biiyilkk zararlar vermektedir. Eksozdan ¢ikan bagka bir kirletici, ozellikle

cocuklarda hastaliga sebep olan kursundur [4].
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Artan temiz enerji gereksinimi ve ortaya ¢ikan ¢evre sorunlan
aragtirmacilar1 yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarin1 bulmaya ve bu kaynaklar

kullanima sunacak ¢aligmalar yapmaya zorlamaktadir.

2.3. Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Sanayilesme siireciyle birlikte gelistirilen konveksiyonel teknolojiler artan
enerji ihtiyacinin karsilanmasinin yani sira bir ¢ok problemi de beraberinde
getirmigtir. Diinya ekolojik dengesinin korunmasi bakimindan biiyilk Gnem
tastyan, enerji ve ¢evre etkilesiminde ortaya ¢ikabilecek ¢evreye karsi olumsuz
etkilerin minimumda tutulabilmesi bu problemlerin en biiyligiidiir. Giiniimiizde
kullanilmakta olan geleneksel enerji kaynaklarinin cevre tizerindeki olumsuz
etkileri bilinmekte ve ¢evre lizerindeki bu tahribatin azaltilabilmesi i¢in yogun
¢abalar harcanmaktadir. Cevre dostu alternatif enerji kaynaklarimim gelistirilerek
kullanimmnin yayginlagtirilmasi diinyanmn gelecegi bakimmdan ¢ok &nemli bir
adum olacaktr. |

1970°li yillarda petrol fiyatlarinin hizli yiikselisiyle birlikte giindeme gelen
ve komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlarin ¢evreyi giderek daha fazla
kirletmesi nedeniyle giindemdeki Onemini arttiran yenilenebilir enerji
kaynaklarinin en onemlileri su (hidrolik), biyokiitle, riizgar, giines ve jeotermal
kaynaklardir. Bagka bir alternatif de yeni enerji kaynaklar1 simifindaki niikleer
enerjidir.

Bugiin diinyadaki enerji tiiketiminin % 90’1 fosil, % 7’si niikleer, % 3’1 de
hidrolik ve diger kaynaklara dayanmaktadir. Diinyada kullamlan -elektrik
enerjisinin % 80’i, yenilenemeyen kaynaklar olan komiir, dogal gaz, petrol ve
uranyumdan iiretilir. Bunlar kesintisiz olarak enerji tireten kaynaklardir. Geri
kalan % 20’lik boliim ise yenilenebilir enerji kaynaklarmmdan saglanir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda hidroenerji % 19’luk paya sahipken;
giines, riizgar, biyokiitle ve jeotermal kaynaklardan elde edilen enerjinin toplam

pay1 ise % 1°den azdir [5].
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2.3.1.Giines enerjisi

Giines enerjisi ¢evre kirliligine yol agmayan tiikenmez bir enerji
kaynagidir. Son yillarda goriilen yakit fiyatlarindaki yiiksek artiglar nedeniyle
birka¢ yi1l oncesine kadar ekonomik goriilmeyen giines enerjisi, bazi kullanim
alanlarinda oldukca ekonomik hale gelmistir. Fizyon enerjisinin en biiyiik
kaynagi, diinyaya zarar gelmeyecek bir mesafede olan giinestir. Nitekim petrol,
komiir ve atom enerjisi gibi birincil enerji kaynaklarina alternatif olarak giines
enerjisi gelecek igin 6nemli bir potansiyeldir.

Giinesten diinyaya gelen enerjinin yogunlugu, atmosferin iizerinde m?
basma 1.35 kW kadardir. Bu yogunlukta diinya yarikiire alanina gelen giines
enerjisi 178x10° MW diizeyindedir. Diinyanin tiim yiizeyine bir yilda diigen giines
enerjisi, 1.22x10" TET ya da 0.814x10" TEP boyutundadir. Bu boyutta bir yilda
gelen giines enerjisi miktari, bilinen kémiir rezervinin 50 kat ve bilinen petrol
rezervinin 800 katina esdegerdir.

Gtines enerjisinin kullanim, giindelik yasam yapisindan ve konutlardan
baglamakta; haberlesmeye, tarima, endiistri kesimine, elektrik santrallerine, askeri
hizmetlere ve uzaya kadar uzanmaktadir. Giines enerjisinin giiniimiizde Snem
kazanan uygulamalari; olduk¢a yayginlasan su 1siticilarimin diginda, giinesle
181an binalarin yapimi, giines enerjisinin elektrige ¢evrilmesi, giines enerjili su
pompalarinin tarimsal alanda sulama amagli kullanilmasi, gelecegin yakiti olan
hidrojenin sudan iiretiminde giines enerjisinden yararlanilmasi bigiminde
siralanabilir. Ayrica giines enerjisinin kullanildif1 alanlara hesap makineleri,
radyo, televizyon ve uydu alicilari, radar ve meteoroloji istasyonlari, havaalanlar
ve helikopter pist 1giklandirmalari, denizcilik uygulamalari, mobil telefonlar,
karavanlar, sokak ve bahge aydinlatma cihazlar ilave edilebilir.

Giines enerjisinin kontrollii 1s1 uygulamalar1 ise hizla gelismektedir.
Amerika ve Japonya’da yilda iiretilen kollektér miktar1 1 800 000 m’ diizeyini
geemigtir. Yine bir yilda Avustralya’da 176 000 m?, italya’da 41 000 m?
Almanya’da 27 000 m® ve Isveg’te 25 000 m* kollektor tiretilmistir. 100 m” lik
kollektér yiizeyinin 70 kW 1sitma giiciine esdeger oldugu, % 40 verimle 28 kW
gilc elde edilebilecegi dugiiniiliirse siralanan kollektor yiizeylerinin 6nemi

vurgulanmig olur.
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Fotovoltaik pil iiretiminde bagta gelen iilkeler ABD ve Japonya’dur.
ABD’nin iiretimi, diinya piyasasinin % 30’unu olusturmaktadir. Japonya ise hesap
makinelerinde kullanilan fotopillerin % 80’inden ¢ogunu iiretmektedir. Fransa
diinyadaki yillik iiretimin % 5’ini, Avrupa’mn ise % 30’nu saglamaktadir. Italya,
Avrupa’daki % 25’lik pay: ile Fransa’y: izlemektedir. Sonraki siralarda ise %
20’lik pay ile Almanya ve % 10 luk pay ile Ispanya gelmektedir.

Bugiin i¢in giines enerjisinin kullanilmasindaki genel amag, alisilagelmis
birincil enerji kaynag: fosil yakitlarin tutumlu ve &lgiilii kullanimina yardimer
olmaktir. Diinya yapay enerji bunalimi, giines enerjisinin teknolojik gelisimini ve
gelecegini  biiyiik olgiide etkileyerek ozellikle ii¢ uygulamaya agirlik
kazandirmaktadir. Bunlar;
1.Yapilarin 1sitilmasinda giines enerjisinin kullanilmas:
2.Giines enerjisinin elektrie doniistiiriilerek kullanilmas: ve giines elektrik
santrallerinin gelistirilmesi,
3.Gelecegin yakiti olan hidrojenin sudan {iretilmesinde giines enerjisinin
kullanilmasi

Hidrojen, giines enerjisinden yararlanilarak elektrik ve teknik yontemlerle
tiretilmektedir. Suyun elektrolizi; hibrid elektrokimyasal ve termokimyasal
islevlerle suyun pargalanmasi, dogrudan termal ya da termokimyasal islevlerle
suyun ayrigtirilmas: teknolojilerini gelistirmistir. Likit ya da hidrid bigiminde
hidrojenle ¢alisan termik motorlu araglar da piyasaya g¢ikarilmig bulunmaktadir.
Ugaklarin gaz tiirbinlerinde de yakit olarak kullanilabilen hidrojen, elektrik
santralleri ve endiistri igletmelerinden konutlara kadar pek c¢ok yerde gevreyi
kirletmeyen temiz enerji olarak degerlendirilecektir.

10 MW’a kadar giiglerde yalmz giines enerjisi ile ¢aligan termik elektrik
santrallerin yapilmig olmasmin yaninda, 800 MW’lik giiclere kadar uzanan fosil
yakitl bityiik termik elektrik santrallerinde de giines enerjisinin yardime: kaynak
olarak kullamlmasi iizerinde durulmaktadir. Yapilan projelere gore besleme suyu
isitilmasi, doymus buhar iiretilmesi, buharin kizdirilmasi, buharlagtirma ve
kizdirma kombinasyonu, buharin tekrar 1sitilmasi, besleme suyu 1sitmas: ve hava
on 1sitma kombinasyonu gibi birgok yollarla biiyiik santrallerin termodinamik

¢evrimine giines enerjisinin katkisini saglamak miimkiindiir.
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Yerylizii gilines santrallerinden baska, uzay uydusu tipinde ve diinya
baglantili  giines santrallerinin  de  projelendirilmesine  ¢aligilmaktadir.
Yeryiiziinden 36000 km uzaklikta ve 10000 MW giice sahip bir uzay santralinden
iiretilecek elektrik enerjisi, santralin 1 km ¢apli anteninden mikrodalga 1ginimi
bigiminde iletilecek, diinyadaki 7 km ¢apli bir anten de bu enerjiyi dogru akim

bigiminde ve % 55-75 verimle alabilecektir [5].

2.3.2. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, yer kabugunun cesitli derinliklerinde birikmis basing
altindaki sicak su, buhar, gaz veya sicak kuru kayaglarin igindeki 1s1 enerjisidir.
Yeraltindaki sicak su kaynaklari, buhar veya sicak su-buhar karisimi olarak
yeryliziine ¢ikar. Is1 birikimi olmasina ragmen dogal su dolasimina uygun kosullar
bulunamamasi durumunda akigkanlarin yapay kuyu veya borularla dolagimm
saglanarak enerji elde edilebilir. Bu gibi tekniklerle yeraltindaki sicak kuru
kayaglarda jeotermal enerji kaynag1 olarak kullanilabilir. Jeotermal sular meteorik
kokenli olduklarindan beslenmenin iizerinde rezervuardan iiretim olmadik¢a enerji
tiikkenmesi miimkiin degildir.

Jeotermal enerjinin kullanilmasi fosil yakitlarin tiiketimi sonucu ortaya
cikan sera etkisi ve asit yagmurlarinin 6nlenmesinde Onemli bir faktordiir.
Geligen teknoloji ile modern santrallerde karbondioksit, azot ve siilfiir tiirevli
gazlarin atimi diigiik diizeylere indirilmistir. Yeni teknik 'binary' santralleriyle
yogunlagsmayan gazlari buhardan ayristirip jeotermal akigkanla tekrar yeraltina
gondermek miimkiindiir. Bu teknikle atmosfere gonderilen atik miktarn sifirdir.
Eski tip santrallerde iiretilen her MW/h elektrik i¢in en fazla 0.136 kg karbon
digar1 atilmaktadir. Bu deger, dogal gaz santrallerinde 128 kg, fuel-oilde 190 kg
ve komiir ile galisan termik santrallerde 226 kg’dir. Ulkemiz Alp-Himalaya
orojenik kusaginda bulunmasi nedeniyle jeotermal enerji bakimindan biiyiik
potansiyele sahiptir. Ulkemiz, Avrupa'da Italya’dan sonra jeotermal kaynaklar
acisindan en 6nemli iilke konumundadir. Bu kaynaklar, iilkenin jeolojik yapisi
nedeniyle Bat1 Anadolu’da (Ege Bolgesinde) hem sicaklik hem de sayica diger
bolgelere gore daha yiiksektir. Bunu, sirasi ile Marmara, I¢ Anadolu, Dogu

Anadolu, Karadeniz, Giineydogu Anadolu ve Akdeniz Bolgeleri izlemektedirler.
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Tiirkiyede toplam 1000 dolaymnda sicak ve mineralli su kaynagi ve
jeotermal akigkan ¢ikan kuyu noktasi vardir. Bilinen jeotermal alanlarin % 95°i
1sitmaya uygundur. Tiirkiye'de az sayida da olsa yiiksek entalpili jeotermal alanlar
da kesfedilmistir. Ancak iilkemizde jeotermale dayali elektrik iiretimi diisiik
seviyede kalmugtir. Halen 20.4 MW briit kurulu giice sahip (242 °C rezervuar
sicaklif1 olan) Denizli-Kizildere santrali giiniimiizde zaman zaman 15 MW’e
¢ikmasina ragmen net ortalama 12 MW elektrik iiretmektedir. Aydm-
Germencik'te (232 °C rezervuar sicakligina sahip) ise agamali olarak yaklagik 100
MWe giiciine ulasacak tagmabilir iiniteler igin Yap-Islet modeline gére islemler

stirdiiriilmektedir [6].

2.3.3. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi tikkenmeyen, yakit gereksinimi olmayan, gevresel etkileri
en az olan, emniyetli bir enerji kaynagidir. Riizgar enerjisi hava kosullarina ve
topografik sartlara gore degisim gostermektedir. Bu enerji yatay veya diisey
eksenli riizgar tiirbinleri ile su pompalama veya elektrik iiretimi amaciyla mekanik
enerjiye doniistiiriilmektedir.

Riizgar enerjisi ekonomisi, temel olarak riizgar eneljisi santralinin
tiretecegi enerji miktarina bagl olmaktadir. Bu nedenle, riizgar potansiyelinin
yikksek oldugu sahalarin ve tiirbin yerlestirilecek noktalarin ¢ok iyi tespit
edilmesi gerekmektedir.

Ekonomik ag¢idan riizgar santralleri giiniimiizde her tiirli konvansiyonel
santral ile rekabet edebilecek seviyededir. Son yillarda yeni gelismis teknolojilerle
kurulan santrallerde 4.4 c/kWh’a kadar diisiik maliyetler elde edilmistir. Ayrica
riizgar santrallerinin maliyeti gelisen teknolojiye paralel olarak siirekli

azalmaktadir [5].

2.3.4. Hidrolik enerji
Su giicii teknolojisi, elektrik iiretiminde en ekonomik olan, giivenilir ve var
olan enerji iiretim teknolojileri arasmnda en iist seviyede cevre dostu olan

teknolojidir.
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20. yiizyilda su giiciiyle elektrik iiretimindeki ilerlemeler biiyiik baraj
ingaatlariyla saglanmstir. Burada yiizlerce ton agirliktaki beton bariyerler, kaya
ve toprak biiylik suni goller yaratmak amaciyla nehir vadilerine yerlestirilir.
Temel ve giivenilir gii¢ kaynag1 olmasinin yaninda sulama ve sel kontroliine
imkan saglamasina ragmen barajlar verimli arazilerin ve yiizlerce yerel yerlesim
alaninin su altinda kalmasina sebep olmaktadir [7].

Isletme masraflari gok diisiik olan hidrolik santrallerin yatirmmlar
desteklenmeli, ancak oOzellikle biiyiik hidrolik santrallerin ekolojik ve
sosyoekonomik dengede olusturdugu olumsuz etkilerini azaltacak tedbirler
alimmalidur.

Hidroelektrik enerjisinin yami sira gelgit ve dalga giicii de diger su enerjisi
kaynaklaridir. Gelgitten yararlanarak elektrik enerjisi liretim teknolojisinin

kullanim alan1 ¢ok sinirlidir.

2.3.5. Niikleer enerji

Niikleer enerjinin temeli, yer kabugunda bulunan uranyum gibi baz1 agir
metallerin izotoplarina boliinmesi temeline dayanir. Halen enerji iireten niikleer
santrallerin teknolojisi, ¢ekirdek parcalanmasi, yani fisyona dayalidir. Yakit
olarak dogada bol miktarda bulunan uranyum kullanilir. Son maden aramalar
sonucu Avustralya ve Kanada'da biiyiik uranyum yataklari oldugu drtaya
cikmigtir. Uranyumun fiyat1 bu nedenler dolayisiyla zaman icinde siirekli
azalmustir. Ikinci bir niikleer hammadde ise toryumdur ve Tiirkiye, diinyanmn en
zengin toryum yataklarina sahiptir [8].

Niikleer santraller olagan isletme kosullari altinda temiz ve ekonomik
enerji iiretirler. Ciddi bir kazaya ugrama olasiliklar1 diigiiktiir. Ancak bu diisiik
olasihigin gerceklesmesi halinde ortaya ¢ikan olumsuz etkiler, hem biiyiik hem de
higbir aymrim yapmaksizin, ilgili ya da ilgisiz tiim bireyleri, sir otesi ¢evreyi

etkileme giiciine sahiptir [9].

2.3.6. Biyogaz
Biyogaz, basta hayvan giibreleri ve bitki atiklar1 olmak iizere, her ftiirlii

organik materyalin havasiz kosullarda fermantasyonu sonucu elde edilen,
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bilesiminde metan ve karbondioksit bulunan bir gaz karigumdir. Is1 degeri yiiksek
bir enerji kaynagidir.

Organik maddeler ve atiklarin herhangi bir tipinden gaz yakitlarin
tiretiminin etkin ve giivenilir olarak kullanim, basit ve ¢ok yonlii bir teknolojidir.
Hayvan at181 ve zirai atiklarin kullanilmas: ile ev aydinlatilmasi ve 1sitilmasi gibi
yaygin uygulamalar vardir. Bir ¢ok Afrika ve Asya iilkesinde, oksijen
kullanmadan yapilan 1s1 ile yumusatma metodu ile {iretilen biyogaz yakit olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle Afrika’da biyogaz iiretimi, gogunlukla birbirinden
bagimsiz tek tek ciftliklerde veya kiiciik yapidaki enstitillerde yapilmaktadir.
Biyogaz tesislerinin en ¢ok oldugu iilke Cin’dir. Diger taraftan Kore, Nepal,
Kenya, Pakistan, Srilanka, Tayland, Filipinler ve Latin Amerika iilkelerinde de
biyogaz tesisleri yiiksek kapasitede ¢aligtirtimaktadir.

Biyogaz  dendiginde sadece enerjinin akla gelmesi yanlis
degerlendirilmelere neden olmaktadir. Tarimsal iiretimle ugrasanlar ve iilke
ekonomisi bakimindan biyogazin asil 6nemi, fermante olmus degerli bir organik
giibre elde edilmesidir. Diger taraftan, kirsal kesimde yasayan insanlarimiz,
biyogaz uygulamalari sonucunda temiz bir ¢evreye kavugmakta, giibrelerle
yayilan hastaliklar en aza indirgenerek ¢evre saghigma olumlu etkiler

saglanabilmektedir [10].

2.3.7. Biyokiitle

Yenilenebilir enerji, gelecekteki diinya enerji dengelerinin kurulmasinda
Oonemli bir rol oynayacaktir. Bu enerjiler arasinda biyokiitle, fosil yakitlara
alternatif olabilecek yanabilen kat1, siv1 ve gaz lirlinlerin elde edilmesine olanak
saglamaktadir [11].

Yenilenebilir ve yerli imkanlarla elde edilebilen enerji kaynaklarindan
olusan biyokiitle, biyolojik kaynaklardan gelen tiim enerji kaynaklarmi igerir.
Bunlar; agac ve agag atiklari, orman enddistrisi atiklari, yiyecek endiistrisi atiklari,
evsel ve kentsel kat1 atiklar ve diger biyolojik atiklardir. Biyokiitle veya biyo
yakitlarin 1sitmada, elektrik iiretiminde ve ulasimda gaz yakit olarak kullanilmasi
sadece ekonomik sebeplerden dolayr degil, ekonomik gelisme ve ¢evresel

sebeplerden dolayi da caziptir.
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Biyokiitle, insanlarin var olusundan bu yana kullanilan en eski
kaynaklardan biridir. Buna en iyi 6mek odundur. Odunun en yaygin kullanim
sekli, direkt olarak yakilmasidir. Bu iglem, diinyanin farkli bolgelerinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklariin kullanilmas: olanagi,
30-50 sene Once baslayan bilimsel aragtirmalarin bir sonucu olarak artmigtir. Bu
kaynaklardan biyogaz teknolojisinin ilk kullantmi Cin ve Hindistan’da
gerceklesmis, bu alanda yapilan c¢aligmalarin asil gelisimi, petrol krizinden
itibaren 10-15 yil i¢inde olmustur.

Belediyeye ait kati atiklarin elden ¢ikarilmasina alternatif olarak,
yakilmasi 6nemli bir ilerlemedir. Bu kaynagin biiyiik bir kismu elektrik tiretiminde
kullamilir. Tarumsal ve yiyecek islemlerinden gelen atiklar, lagim gazlar, giibreler
gibi diger biyokiitle kaynaklarinin kiigiik bir miktar1 elektrik tiretiminde kullanilir.

Diinya genelinde, biyokiitlenin endiistriyel kullanimi daha ¢ok
degirmenlerdeki atiklarin kullamilmasi ile miimkiindiir. Brezilya, Kenya,
Filipinler, USA ve Zimbabwe gibi iilkelerde biyokiitleden elde edilen alkol ulasim
sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Biyokiitleden iiretilen etanol endiistrisi, ABD ve Brezilya’da yaygindir ve
1981°’den bu yana iiretimi ¢ok gelismistir. Bu endiistri musir fabrikalarinda
kurulmustur, musir yagi, hayvan yemi ve etanol iiretimini igerir. Biyokiitleyi
kullanilabilir enerjiye g¢eviren sistemler modiiler ve kiigiikk olgekte verimlidir.
Metanol de biyokiitleden elde edilen bir yakattir.

Biyokiitlenin yakilmasi iglemi fosil yakitlarin yakilmasi isleminden
farklidir. Bu yiizden biyokiitlenin yanmasi sonucu meydana gelen ¢evre
kirlenmesi, fosil yakitlar yakildiginda olusan gevre kirlenmesinden daha azdir.
Yani biyokiitlenin yaygin kullanimu ile gesitli biyolojik atiklarin elden ¢ikarilmasi,
cevresel kirlenme problemlerini azaltir.

Diinya Bankasi’nca yapilan bir aragtirma, dinyada yaklasik 2 milyar
insanin 1sinma ve yemek pisirme amaciyla odun, tezek ve bitkisel atiklara bagiml
oldugunu ortaya koymustur. Bu deger 5 milyon varil petrole veya kalkinmakta
olan iilkelerin toplam enerji tikketiminin %4’iine esdegerdir. Bagka bir deyisle ticari
olmayan enerji tiirlerinin kullamlmas1 dogal dengeyi dolayisiyla kalkinmay:

olumsuz yonde etkiler [10].
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Biyokiitle kaynaklar1 olan odun, hayvan ve bitki atiklan, tilkemizde uzun
yillardan beri 6zellikle kirsal kesimlerde 1sitma ve yemek pisirme amagh olarak
tiketilmektedir. Bu kaynaklar toplam olarak halen iilkemizin birincil enerji

tilketiminin % 10’nu ve konutlardaki enerji tiiketiminin % 35°ni olugturmaktadir

[5].
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3. BIYOKUTLE

Biyokiitle biyolojik kokenli, fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Ana
bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli tiim dogal
maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise
biyokiitle enerjisi olarak tamimlanir. Biyokiitle, 100 yillik periyottan daha kisa
sirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan atiklari, besin
endiistrisi ve orman iriinleri ile kentsel atiklan igeren tiim organik maddeler
olarak da tamimlanmaktadir [12].

- Biyokiitle, kaynagini giinesten alan siirekli enerji kaynag saglama
potansiyeline sahiptir. Fotosentez yapan her canli bir enerji kaynagi, aym
zamanda bir biyokiitledir. Fotosentez, 1518a ve klorofil adi verilen yesil renkli
pigmente ihtiyag gosteren canli alem igin gerekli besinin yani organik maddelerin
yapilmasim miimkiin kilan baglica olaydir. Fotosentez ile 151k enerjisi kimyasal
enerjiye cevrilir, bu da karbonhidrat sentezine ve oksijenin serbest kalmasina yol
acar. Fotosentezin basit kimyasal denklemi agagidaki gibi ifade edilebilir [13].

6H,0 + 6CO, —EKrdl ,  CeH 1,06 + 60,

Fotosentez sonucu seker ve nisasta yani karbonhidratlar meydana gelir,
bunlarin bir kismu bitki tarafindan solunumda kullanilir, geri kalan kisnu da bir
takim degisiklere ugratilarak sekonder iiriinlere ¢evrilir ve depo maddesi olarak
saklanir. Bu sekonder iiriinler arasinda nigasta, seliiloz, sekerler, proteinler, yaglar
vb. yer almaktadir.

Enerji lretiminde kullamlan Dbiyokiitle genis bir materyal bolgesi
olusturmaktadir. Bunlar; zirai ve orman atiklar: ve kalintilari, besinlerin islenmesi
sonucu olusan atiklar, belediyeye ait kat1 atiklar, baz1 kanalizasyon atiklar1 ve su
iriinii olan yosunlardir. Biyokiitle yeryiiziinde yayilnug durumdadir. Fosil yakat
depolar1 gibi birlesik durumda degildir. Genel olarak biyokiitle kaynaklar
sunlardir;

Zirai iiriinler; zirai iiriinlerden olusan saman atiklarinin enerji amaglari igin
kullanilmas: giiniimiizde pazar mekanizmasindan dolay: miimkiin degildir. Saman
iiretiminin diginda, enerji dagitimi sisteminde kullanilmasi miimkiin olabilecek

iirlinler yetismektedir. Bunlarin en 6nemlileri, patates ve pancardir. Bu iiriinler
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yakilmak i¢in ¢ok 1slaktir. Bunun igin, bu tiir biyokiitle bitkilerine 1s1 ile
yumugatma yontemi uygulanir. Giiniimiizde bu driinler endiistride
kullanilmaktadir ve enerji amaglari i¢in direkt bir kullanimi yoktur.

Odunlar; zirai ve orman kalintilari, agaglar ve bitkilerin kiymetli kisimlari
ayrildiktan sonra kalan boliimlerinden ibarettir. Bu odun kalintilan gelecegin biyo
yakitlart i¢in 6nemli olabilirler.

Belediyeye ait atiklar; evlerden, enstitiilerden ve bazi endiistriyel
iirlinlerden arta kalan kat1 atiklardir. Bu atiklar, % 80 oraninda organik madde ve
2/3 oranminda ise dogal selillozdan olusur. Bu atiklarin tiiketici i¢in en Onemli
enerji kaynagl oldugu iddia edilmektedir. Eger bu atiklar enerji iiretiminde
kullanilacak ise ekonomik agidan atiklarin biyogaz iiretiminde kullanilmasi
caziptir.

Insan ve ¢iftlik hayvanlar atiklari; bir biyogaz tesisinde ne kadar ¢ok
giibre bulunabilecegini tespit etmek zordur. Bunun % 90’min su oldugu
sanilmaktadir. Giibre depolarindan yayilan metan gazi da enerji amaglan igin
kullanilan uygun bir kaynaktir.

Biyokiitle kaynaklarindan olan kanalizasyon atiklari ¢evre kirliligi
problemlerini arttirmaktadir. Bunu onlemek igin kanalizasyon atiklarinin
kullanilabilir hale getirilmesi ve enerji iiretiminde kullanimim kapsayan ¢oziimler
umut vericidir.

Kanalizasyon gazimn bir kismi depolanir, bir kismu da kullanilir. Biyogaz
yakitim olusturan tesislerde kullanilan giibre ve diger atiklar gibi fermantasyon
maddelerinin kullanilmasi bir ¢ok avantajlar olusturur. Bunlar:

- Fosil kaynaklara dayanan enerji tiiketimi kirsal alanlarda azalir.
- Zirai iiriinlerde gelisme artar.

- Kirsal alarda saglik teskilat1 gelistirilir.

- Cevrenin temiz kalmasi saglanir [10].

Enerji bitkileri; giiniimiizde biyokiitleden enerji eldesini arttirmak igin
biyokiitle iiretiminin artig1 iizerine ¢aligilmaktadir. Biyokiitleden faydalanarak
enerji miktarinda saglanacak artig ise genellikle materyalin 1slahi ve secilmesiyle
miimkiindiir. Bununla ilgili olarak giiniimiizde CO, ve H;O’yu daha iyi

oziimlemeleri nedeniyle enerji bitkileri (C,) iizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir.
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Giiniimiizde enerji bitkilerinden 1s1 ve enerji iiretimini ve kullanimini arttirmada
ekonomik ve teknik gelismeler saglanmugtir.

Enerji bitkileri genellikle ¢ok sicak ve bazilan1 kurak bolge kokenli
bitkilerdir. Biyoenerji temini amaciyla yetistirilen ve yiiksek verim potansiyeline
sahip enerji bitkilerinin bazilar1 sunlardir: Seker kamigi, musir, tatli sorgum, su
kamigi, ay cicegi, salgam, kolza, euphorbia, kisa donem orman agaglarindan

sogiit, kavak, okaliptiis.

3.1. Diinyada Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli

Yenilenebilir enerji kaynaklari, biyokiitlenin fotosentezi yolu ile saglanan
sabit karbon kaynaklaridir. Diinya iizerindeki bitkilerin fotosentez yoluyla
olusturduklar: karbon miktarmm 2.10"' ton yil” oldugu tahmin edilmektedir.
Teorik olarak hesaplandiginda bu enerji kaynagi diinya enerji ihtiyacinin 10
katini, besin ihtiyacinin ise 100 katinin karsilayabilecek degerdedir.

Diinya enerji titketiminin % 14’1 biyokiitleden saglanmakta olup, bu oran
gelismis lilkelerde % 50°ye kadar ¢ikabilmektedir [14]. Ticari biyokiitle atiklarini
odun, tarimsal atiklar ve belediye atiklar1 gibi atiklar olusturmaktadir [15].
Hayvansal atiklar, gida isleme atiklar, enerji bitkileri ve suda yetisen bitkilerin
olusturdugu biyokiitle kaynaklan ticari olmayan kaynaklar olarak goriilmektedir.
Biyokiitlenin diinyadaki y1llik iiretiminin ise 10'*-10'* ton arasinda oldugu tahmin
edilmektedir [16,17].

Sanayilesmis iilkelerde, biyokiitle enerjisinin birincil enerji kaynaklan
igerisindeki kullanim pay1 % 3’iin altindadir, ancak bu oran giderek artmaktadir.
Bu oran Finlandiya’da % 15, Isveg’te % 9, ABD’de % 4, eski SSCB iilkelerinde
% 3-4’tiir. Gelismekte olan iilkelerde biyokiitle enerjisinin enerji kaynaklar
arasindaki kullamm pay1 daha yiksektir. Nepal’da % 95, Kenya’da % 75,
Hindistan’da % 50, Cin’de % 33, Brezilya’da % 25, Misir ve Fas’ta % 20
oraninda enerji biyokiitleden elde edilmektedir. Brezilya, Kenya, Filipinler, ABD
ve Zimbabwe gibi iilkelerde biyokiitleden elde edilen alkol ulasim sektoriinde
kullanilmaktadir. Ozellikle ABD ve Brezilya’da 1981°den bu yana uygulanan
biyokiitleden etanol iretim endistrisi ¢ok gelismistir. Bu endiistri, musir

fabrikalarimda kurulmus misir yagi, hayvan yemi ve etanol iiretimini icermektedir.
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Avrupa iilkeleri 2000 yilma kadar yillik yaklagik 3.78x10° GJlik
kullanilabilir enerjiye doniigebilecek biyokiitle potansiyeline sahiptir [18].
ABD’de ise 2000’1i yillarda enerji iiretiminde toplam biyokiitle potansiyelinin
yaklasik olarak 700 milyon ton olacagi tahmin edilmektedir [19]. Giiney Afrika
tilkelerinde ise niifusun biiyiik bir ¢ogunlugu enerji ihtiyacim biyokiitleden

karsilamaktadir.

3.2. Tiirkiye’nin Biyokiitle Enerjisi Potansiyeli

Ulkemizin halen 858 TWh/yil (77.301 MTEP/y1l) civarinda olan temiz
enerji gereksinimi ile 2000 yilinda 91.030 MTEP (4.01 EJ) ve 2010 yilinda
175.074 MTEP (7.38 EJ) olacag: tahmin edilen enerji talebinin, yenilenebilir
enerji potansiyelinden kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu durumda, yeterli
gelismeler yapilsa ve tesisler kurulsaydi, talebin tamamen yenilenebilir enerji
kaynaklarindan kargilanmas1 s6z konusu olabilecekti. Bu teorik bir yargidir. Bu
biiyiik potansiyelin onemli paym da biyokiitle enerjisi olusturmaktadir.
Tiirkiye’nin yenilenebilir biyokiitle potansiyeli Cizelge 3.1°de verilmistir [12].

Cizelge 3.1. Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyeli (MTEP)

Tahmini Teorik olarak teknik- Kullanilan Toplam enerji
Kaynak potansiyel ekonomik acidan miktar kullanim
miimkiin olan potansiyel icindeki payr
Biyokiitle 135 65 7.9 13
Giines 1300 260 0.038 0.06
Riizgar 200 20 - -
Hidroelektrik 40 11 2.92 5
Jeotermal 26 6 0.037 0.06
Deniz Dalga 21 - - -
Enerji tasarrufu 30 18 - -
Toplam 1752 380 10.89 18.12

Ulkemizde onemli bir biyokiitle enerji kaynagim tarimsal iiriinler
olugturmaktadir. Tiirkiye’de 1997 yil itibartyla bugdayin 9.34 milyon hektar (ha)
alanda iiretimi yapilmakta ve yilda 18.650 milyon ton bugday elde edilmektedir.
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Arpada bu deger yilda 8.2 milyon ton olmaktadir. Yulaf, ¢avdar, piring ve kus
yeminde ise sirastyla 280 000, 235 000, 165 000 ve 275 ton iiriin saglanmaktadir.

Tiirkiye i¢in hububat bitkilerinin kati attk miktari ise, sap-dane oranlar
dikkate alindiginda, toplam 39.21-52.28 milyon ton olmaktadir. Misir bitkisi 545
bin ha alana ekilmekte ve yilda 2.080 milyon ton iiriin elde edilmektedir. Artik
miktar1 ise 3.8-4.75 milyon ton kadardir. Seker pancari ve patatesin yillik tiretim
miktarlar1 18.552 ve 5.10 milyon tondur. Elde edilecek artik miktarlar ise, seker
pancarinda 1.34-1.45 milyon ton ve patateste 522-617 bin ton olmaktadir.

Yagh tohumlar incelendiginde, sirayla soya, aspir ve kolza bitkisinde
tiretim miktarlar1 40 000, 65 000, 10 000 ton olarak gerceklesmistir.

- Agac (ve peysaj) atiklari; bu gruba giren biyokiitle bozulan baglardan,
agac korularindan, eski agaglardan, zeytin, elma, armut agaclarmmdan ve iiziim
bahgelerindeki asmalarin budanmasindan elde edilir. Zeytin agaci sayisi
tilkemizde 95.7 milyon olarak tahmin edilmistir. Bu alanda (120 agag/ha ve agag
basina 5 kg kuru budama artifn varsaymmiyla) 0.4784 milyon ton aga¢ artifi
oldugu tahmin edilmektedir. Ozellikle, zeytin agacimuin genis yapidaki govde
kenarlarindan elde edilen artiklarin kati yakit olarak kullanimi, diinyada belirli bir
pazara sahiptir. Ancak bunun yaris1 kadar olan 0.2392 milyon ton civarindaki
yapraklar ve kiiciik dallar enerji amaciyla kullanilmakta, fakat daha ¢ok
hayvanlara yem olarak verilmektedir. Bagcilikla iilkemizde, 545 000 ha alanda
tiretim yapilmaktadir. Uziim budamasi veya asmalarda 0.8175 milyon ton kuru
atik tahmin edilmektedir (ha basina 1.5 ton asma iiretimi varsayilarak). Bu
atiklarin biiyilk bir ¢ogunlugu kirsal alanlarda evlerin enerji gereksinimini
kargilamak amaciyla kullanilir.

Biyokiitlenin  fiziksel ~6zellikleri bir {irinden digerine farklilik
gostermektedir. Karbon, hidrojen ve oksijen oranlarn sirsiyla % 41.78-47.80, %
0.63-6.40, % 40.77-45.46 arasinda degismektedir. Biyokiitlede kiikiirt oraninin
diisiik olmas1 bir avantaj olusturmaktadir. Bunun yaninda kiil orami (% 1.61-
16.24) ve 1s1l degeri (16.50-18.40 MJ/kg) bakimindan, biyokiitlenin dzellikle
linyit komiirlerine (% 18.59-55.51 ve 5.50-14.50 MlJ/kg) gore belirgin bir
iistiinliigli vardir. Biyokiitle linyite gore daha iyi 1s1l yakit karakteristiginin
yaninda, 6nemli sayilabilecek diizeyde diisiik kiikiirt ve kiil icerigine sahiptir.
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Bunun yaninda Tiirkiye’nin tiim elektrik iiretiminin yaklagik % 60’1 kiikiirt
ve kiil igerigi yiiksek olan linyitle ¢alisan termik santrallerden elde edilmektedir.
Linyit elektrik {iretiminde hidrolik enerjiden sonra % 28 ile ikinci siray:
almaktadir. Kurulu gii¢ olarak kapasitesi ise 1980-1995 yillar1 arasinda 1070
MW’dan 6048 MW’a ¢ikmustir ve 6niimiizdeki yillarda hizla artacaktr.

Biyokiitle olarak, kuru bazda hesaplanan toplam atik miktar1 ise 54.84-
70.416 milyon ton hesaplanmistir. Hububatin ancak % 80’ninin kullanilabildigi ve
nem oraninin % 15 oldugu varsayilirsa, elektrik santrallerinde kullanilabilecek
toplam biyokiitle miktar1 37.292-47.883 milyon ton olmaktadir. Biyokiitlenin (alt
1s1l degeri ortalama 17.5 MJ/kg alinarak) yillik enerji degeri 14.81-19.021 MTEP
kadardir. Bunun yaninda, odundan enerji tiiretimi ise 5.512 MTEP olarak
gerceklesmigtir. Tiirkiye’de segilen iiriinlerden elde edilecek biyokiitle enerjisi,
elektrik tiretiminde kullanilan linyit (39.8 milyon ton) ve tas komiiriiniin (1.44
milyon ton) tiimiiniin yerini alabilecek bir potansiyele sahiptir.

Tiirkiye’de atif1 yakit olarak kullanilan hayvanlar ise, genellikle siit sigir1,
et sigir1, tavuk-horoz, keci, at-esek ve katlrdlr. Tiirkiye’nin bu hayvanlardan elde
edecegi yillik artik miktari, 10.849 milyon ton kuru madde kadardir. Hayvansal
atiklardan elde edilecek enerji degerini biyogaz cinsinden inceleyecek olursak bir
ton hayvansal atiktan 200 m’ biyogaz elde edilmektedir. 1 m’ biyogazin alt 1s1
degeri 22.7 MJ’diir. Tiirkiye’nin biyogaz potansiyelinin enerji esdegeri ise 1.117
MTEP olmaktadir.

Yine kentler i¢in yok edilmesi sorun olan ¢dplerden enerji kaynag: olarak
yararlanmamiz olasidir. Bu amagla o6zellikle gelismis iilkelerde ve Avrupa
Birligine tliye iilkelerde, ¢opten elektrik enerjisi iireten termik santraller
kurulmugtur. Tiirkiye’de bu konuda Ankara’da 40 MW, Istanbul’da 125 MW ve
Izmir'de 30 MW’lik ¢6p santrallerinin kurulmas1 VII. Bes yillik kalkinma
planlarinda istenmigtir. Ayrica 45 MW giigte ve net enerji iiretimi 302 kWh/yil
olacak Adana ¢Gp santralinin sézlesmesi imzalanmigtir. Yine Ankara Mamak,
Mersin, Bursa ve Tarsus’ta ¢6p santralleri ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir.
Tiirkiye’de 2027 belediye tarafindan toplanan ¢Op miktar1 ortalama 57432.4
tondur, yillik ortalamasi 21 milyon ton olmaktadir. Copler (ortalama 1s1l degeri 15

MlJ/kg varsayimiyla) 7.150 MTEP enerji esdegeri bir potansiyel gostermektedir.



31

Bitkisel, hayvansal atik ve ¢Op toplamunda, Tiirkiye’nin yillik biyokiitle enerji
potansiyeli incelenen kaynaklar bazinda toplam 28.588-32.796 MTEP olmaktadir.
Tim {iriinler dikkate alindiginda ise tahmini biyokiitle potansiyeli ~135
MTEP’dir. Bunun ~65 MTEP’lik boliimiiniin teknik ve ekonomik olarak

degerlendirilmesi miimkiin gériinmektedir.
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4. BIYOKUTLENIN KULLANIM ALANLARI

Biyokiitleden enerji, kati, sivi ve gaz yakit iiretimi i¢in ¢ok farkli metotlar
kullanilabilir. Bununla birlikte ¢ok farkli proses teknikleriyle de kimyasallar
tiretilebilir. Biyokiitlenin doniigiim islemleri 4 gruba ayrilir: fiziksel, biyolojik-

biyokimyasal, kimyasal ve termokimyasal.

4.1. Fiziksel islemler
Genel olarak biyokiitleye uygulanan fiziksel islemler kurutma, ayirma,

boyut kii¢iiltme ve imalattir.

4.1.1. Kurutma

Kurutma, biyokiitle igindeki nemin tamamen veya bir kisminin
buharlagtirilmasi islemidir. Biyokiitle termal olarak direkt enerji iiretmek igin
isleme tabi tutuldugunda, biyokiitlenin su igeriginin donilisiim isleminden Gnce
belirli bir seviyeye getirilmesi enerji ekonomisi agisindan énemlidir.

En ucuz kurutma islemi agik havada giinesle yapilan kurutma iglemidir.
Agik havada kurutma islemi etkin bir iglem degildir bununla birlikte piiskiirtmeli
kurutucu, doéner kurutucu ve firn daha etkin ve hizli kurutma imkani
saglamaktadir. Endiistriyel uygulamalarda, yign gazlarin kullanilmasi igin

tasarlanmis zorlanmig hava tipli firinlar ve kurutucular daha etkindir [20].

4.1.2. Ayirma

Tarim amagl iiretilen biyokiitlenin besin ve yakit veya sentetik yakit
iiretimi i¢in  hammadde olarak kullanilabildigi atiklara ayrilmasi, orman
iiriinlerinin kabuk ve hamur haline getirilebildigi bilesenlerine ayrilmasi, deniz
bitkilerinin ¢esitli kimyasallara ayrnilmas: vb. durumlarda biyokiitlenin iki veya
daha fazla gruplara siniflandirilmasi istenir. Ekstraksiyon, distilasyon, filtrasyon
ve kristalizasyon gibi yaygin iglemler tarim, orman firtinleri ve 6zel biyokiitle

endiistrilerinin karakterizasyonunda siklikla kullamlmaktadir [20].
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4.1.3. Boyut kiigiiltme

Partikiil boyutu kiiciiltmesi, biyokiitle kaynagim1 dogrudan yakit olarak
kullanma, pellet olusturma, doniisiim prosesleri i¢in 6n islem, depolama ve
nakliyat amaciyla uygulanmaktadir.

Hammaddenin partikiil boyutu uygulanacak doniigiim prosesine baglidir.
Ozellikle gazlastirma isleminde doniisiim hizim1 dogrudan etkilemektedir. Metan
iiretimi igin uygulanan aneorobik bozunma isleminde kiigiik partikiil boyutuna
sahip organizma ile temas eden yiizey arttirilarak reaksiyon hizi arttirilabilir.
Partikiil boyutu kiigiiltmesi bir veya daha fazla temel islemleri icerir. Boyut
kiigiiltme amaciyla yaygin olarak 1slak ve kuru 6giitme kullanilir.

Islak ogiitme, delikli yiizeyde sulu bulamag halindeki beslemenin yiiksek
hizdaki kesici agiz ile toz haline getirdigi hidropulping mekanizmasim igerir.
Hamurlagtirilmig materyal delikli levhadan geger, hamurlastirilamamis materyal
ise digartya alinir.

Kuru ogiitiiciiler, yatay veya diisey milli gekicli degirmenlerdir. Mildeki
doénen metal ¢ekic beslemenin boyutunu biiyiik agikliktan gecebilecek kiiciikliige
ulagincaya kadar azaltir. Kuru 6giitiiciiniin bakim {iicreti 1slak ogiitiictiden daha
fazladir. Tarim atiklar1 ve odun yongalar1 gibi maddelerin boyut kii¢iiltme islemi

cogunlukla ¢ekigli degirmen ve bigakli degirmenlerde yapilmaktadir [20].

4.1.4. Fabrikasyon

Kat1 yakit pelletleri ¢gogunlukla farkli metotlar kullanilarak odun ve odun
atiklar1 gibi gesitli biyokiitle kaynaklarindan {iretilirler. Uretimi sirsinda bazen
biyokiitle igine termoplastik regine gibi baglayici ajanlar katihr. Yanma
karakteristigi agisindan imal edilen iiriinler ham biyokiitleden daha tiniform
Ozellige sahiptirler. Pelletlestirilmis yakitlardaki baglayici ajanlar gibi eklenen
maddelerin kompozisyonuna baglh olarak iretilen numunelerin 1si1l degeri

pelletlestirilmemis biyokiitleden daha diisiik veya yiiksek olabilir [20].
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4.2. Biyolojik-Biyokimyasal iglemler

Fermantasyon, sulu bulamacin veya hammadde ile hazirlanan ¢6zeltinin
mikroorganizmalarla temas ettifi ve enzimatik olarak diger maddelere
dontstiiriildiigii biyolojik islemlerdir. Biyokiitle, ¢esitli iiriinlerin iiretilmesi i¢in
fermantasyon islemine tabi tutulur. En yaygin fermantasyon {iriinleri metan ve
etanoldur. Biyokimyasal iglemler biyokiitle i¢inde dogal olarak olugan islemleri de

icermektedir [20].

4.2.1. Anaerobik bozunma

Metan, anaerob kangimi varliginda biyokiitlenin sulu bulamacinin
anaerobik bozunmasiyla iiretilir. Bu yontem uzun yillar boyunca belediye
atiklarindan kurtulmak i¢in uygulanmigtir. Biitiin biyokiitlenin seliilozdan
olustugu varsayilirsa, islemin basitlestirilmis kimyasal esitligi s6yledir;
-(CeH1005)-+xHy0 — %%y xCgH 1,0 — 2250 _y CH,COOH —retaniaprma_y
3xCH4+3xCO;,

Kompleks organik bilegikler, oncelikle sulu karisim iginde reaktorde
bulunan asidojenik bakteriler varliginda karboksilik asit gibi diisiik molekiiler
agirlikh, ¢6ziinebilen iiriinlere doniistiiriiliirler. Metajenik bakteriler daha sonra bu
ara triinil 1511 degeri 19.6 ile 29.4 MJ/m’ arasinda deBisen gaza doniistiiriirler.
Metan ve karbondioksit ana gaz bilesenleridir. Atik, gazlagmayan kati, hazirlanan
kat1 beslemeden daha fazla nitrojen, fosfor ve potasyum igerir. Baz1 sistemlerde
bu atiklar hayvan yemi ve giibre olarak kullanilirlar. Yiiksek hizda bozunma
islemleri steril olmayan, biiyiik, karigtirmali, anaerobik fermantasyon kaplarinda,
atmosferik kogullarda, 35 °C veya 55 °C sicaklikta, 6.8-7.2 pH araliginda
yapilmaktadir.

Ham reaktdr gazi uzun siire boyunca yakit olarak kullaniimaktadir.
Uretilen gaz aym zamanda karbondioksitin uzaklagtinlmasiyla veya diger bilinen
metotlarla saf metan veya SNG gazina doniistiiriilebilir [20].

4.2.2, Alkolik fermantasyon
Misir gibi temel nigastali biyokiitle cesitleri, anaeorobik fermantasyon

sartlarinda 6zel mayalar ve diger organizmalarin varliginda etanole doniistiiriiliir.
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Bununla birlikte yiiksek seliiloz konsantrasyonuna sahip biyokiitlenin alkolik

fermantasyonu, sadece polisakkarit bilesiklerinin asit veya enzim katalizérliigiinde

hidrolizi ile monosakkaritlere doniistiiriilmesinden sonra gerceklestirilebilir.
-(CsH1005)-+XH,0 —H4rtz_y x CeH 1,0 —Emamiazen_y 9% CoH1,OH+2xCO5

Biyokiitlenin ticari alkolik fermantasyon tesisleri su tiniteleri icermektedir;
yanic1 fermante olabilen bilesiklerin fermante olamayan bilesiklerden ayrilmasi ve
ogiitiilmesi, beslemenin yiiksek oranda diisitk bozunma 6zelligine sahip seliiloz
icermesi durumunda glikoz {iretimini saglayan hidroliz Unitesi, fermantor,
distilasyon kulesi ve dehidrasyon iinitesi.

Fermantorde tiretilen etanolun termal verimliligi yiiksektir, fakat prosesin
toplam termal verimi diigiiktiir. Ciinkii islem sirasinda enerji tiiketen basamak
sayis1 ve yan iriinler fazladir. Alkol verimi beslemenin yapisinda bulunan
fermante olabilecek fraksiyonun % 40-50’si kadardir. Bu prosesin toplam termal
etkinligi yardimci tnitelerin termal etkinliliginin artirilmasiyla ¢ogaltilabilir.
Indirgenmis basing altinda ve polisakkarit hidroliz ve fermantasyonun birlikte
gerceklestigi alkolik fermantasyon iiniteleri proses performansimi artirmak igin

gelistirilmektedir [20].

4.2.3. Biyofotoliz

Biyofotoliz, goériiniir 1181 radyant enerjisi, yesil bitkilerin fotosentez
metodu, temel bakteri ve mavi-yesil algleri kullanmilarak suyun hidrojen ve
oksijenine ayrilmasi metodudur. Uzun yillar boyunca laboratuar caligmalar
yapilmasina ragmen uygulamada heniiz herhangi bir proses gelistirilememistir.
Hidrojen ve oksijeninin ayr ayn tretildigi ¢esitli tek basamakli projeler iizerine
halen c¢aligilmaktadir ve islemin kimyasinin termodinamik uygulanabilirligi
deneysel olarak ispatlanmigtir. Cok iyi kontrol edilebilen sistemlerde suyun
biyofotoliz igleminin verimi en fazla % 3’tur. Bu da diisiikk maliyetli maddelerde
ve tasarimlara harcanan sermayeyi smurlandirmaktadir. Bununla birlikte,
biyofotoliz yontemi siirekli ve yenilenebilir hidrojen kaynagi sagladify ve
uygulanabilir hidrojen iiretimine imkan saglayan sistemlere olanak sagladig: i¢in

ilgi ¢ekicidir [20].
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5. ISIL DONUSUM SURECLERI

Biyokiitleden 1s1] doniisiim metoduyla enerji ve yakit iiretimi ¢ogunlukla
tersinmez kimyasal reaksiyonlar, 1s1 ve kimyasal enerjinin hammaddeden iiriinlere
aktarilmasini igerir [20].

Biyokiitleden biyoyakit elde etmek i¢in uygulanan yontemlerden biri ve
en etkili olan1 termal doniigtim islemleridir [22].

Biyokiitlenin dort temel termal doniisim metodu vardir; yanma,
gazlastirma, sivilagtirma ve piroliz. Her bir metot ile farkli oranlarda iiriin elde
edilir ve farkli modellerde ekipmanlar kullanilir. Elde edilen iiriin gesitleri Cizelge

5.1’ de verilmigtir.

Cizelge 5.1. Termokimyasal doniigiim teknolojileri ve iiriinler [22]

Teknoloji Birincil iiriin | Uygulama érnekleri
Piroliz Gaz Yakit gaz
Sivi S1v1 yakit yerine

Kat1 Kat1 yakit veya bulamag halinde yakit

Sivilagtirma Sivi Siv1 yakit yerine
Gazlagtirma Gaz Yakit gaza
Yanma Is1 Isitma

Yanma, termokimyasal iglemler arasinda yer almasina ragmen siirli
gelisme imkanina sahip oldugu i¢in uzun vadede enerji ihtiyaglarinin karsilanmasi
icin gelecek vadetmemektedir. Cizelge 5.2°da farkli teknolojiler igin gerekli

besleme tiirleri, iiretilen iiriinlerin ¢esitleri ve oranlar1 verilmistir.

5.1. Uriinler

Termokimyasal doniigiim metotlariyla tretilen bazi maddeler ham
biyokiitleden daha degerli ve kullamima daha uygun olabilirler. Bu birincil iirtinler
dogrudan kullanilabilir veya daha degerli olan ikincil yakitlara ve kimyasal

tirtinlere dontistiiriilebilirler.
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Piroliz Sivilagtirma Gazlastirma
Yavas Flas
Hammadde
Besleme boyutu Kiiglik Cok kigtik Karigik, biiyiik
Nem igerigi Diisirk Cok diisiik Cok digiik max. % 50
Parametreler
Sicaklik, °C 400-600 450-900 250-400 1000-1500
Basing, bar 0.01-1 1 100-200 max. 20
Max. iiretim (Kuru/th) 5 0.05 0-1 40
Uriinler (kuru besleme
kuru temel)
Gaz,
Verim, % agulk | npv 40 Max. 70 20 100-250
UID, MI/Nmr 5-10 10-20 26 5-15
Sivi,
Verim, % agirlik Max. 30 Max. 70 Max. 50 Max. 3
UID, MI/Nm® 23 23 30 23
Kati,
Verim, % agirlik 30 Max. 15 Max. 25 Kil
UID, MJ/Nm’ 30 30 30 i

UID: Ust 1s1l deger

5.2. Birincil iiriinler

Termokimyasal doniigiim metotlariyla iiretilen birincil iiriinler uygulanan

doniigiim teknolojisine bagli olarak sivi, gaz veya kat1 chardir. Bu birincil iiriinler

direkt kullanilabilir veya ileri kimyasal iglemler kullanilarak daha kaliteli ve

degerli yakitlara veya kimyasal iiriinlere doniistiiriilebilir. Uretilen birincil iriinler

ve prosesler Cizelge 5.3” de verilmistir.

Uygulanan pek ¢ok termokimyasal doniigiim metodu depolama ve nakliyat

masraflarinin azalmasim saglayan, enerji yogunlugu daha fazla olan siv1 {iriinlerin

iiretilmesi ilizerine yogunlagmigtir. Yag ve char bulamaci enerji yogunlugu ve

uzun mesafede tasinim kolaylig1 nedeniyle odun ve saman gibi kaynaklardan daha

fazla avantaja sahiptir.

7
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Cizelge 5.3. Termokimyasal doniigiim metodu ile elde edilen birincil tiriinler ve iiretim teknolojisi

Uriin Bicim Bilesen Kaynak
Yakit gazi AID CO, H,, CO,, CHy, N, | Piroliz, hava
CO, Hy, CO,, CH,, ve | 82212strma
oD yiksek degerli | Piroliz,0, gazlagtirma
hidrokarbonlar
Sivi Yag, birincil Suda ¢oziinmeyen | Flag piroliz
oksijenli
oo Suda ¢oziinmeyen .
Yag, ikincil oksijeni Yavag piroliz
Suda ¢oziinmeyen
Yag, sivilagtirma oksijenli Srvilagtirma
Char, yag
Char-yag bulamaci Char, su, stabilizatér | Flag piroliz
Char-su bulamact Piroliz
Su faz Atik su Suda ¢o6ziinen oksijenli | Piroliz,  sivilagtirma,
maddeler, gazlagtirma
Or: Asetik asit
Kat1 Char Piroliz
Is1 Sicak gaz Yanma

AID; Alt Isil Deger , OID; Orta Isil Deger

Isil iglem sonunda iiretilen gaz iiriin, tesislerde proses 1sisi olarak veya
enerji iiretmek amaciyla kullanilan veya ithalat i¢in kullanilabilecek orta 1sil
degerli bir yakit gazidir. CO, H,, CO,, CHy ve belirli miktarlarda doymus ve
doymamus hidrokarbonlar igerir. Fiziksel ve kimyasal olarak metanol veya benzin
gibi daha degerli iiriinlere donistiriilebilirler, bununla birlikte gazlasma
yontemiyle doniigiim daha verimlidir.

Sivi iiriin yaklagik olarak biyokiitlenin elementel kompozisyonunu yansitir
ve kompleks oksijenli hidrokarbonlarin kangimindan olusmaktadir. Kompleks
yapisi ligninin bozunmasindan ve kontrolsiiz bozunmadan olusan fenolik
bilesiklerin genis spektrumundan kaynaklanmaktadir. Flag piroliz ile elde edilen
s1v1, yag veya biyo-yag olarak, yavas piroliz iglemi sonunda elde edilen siv1 ise tar
olarak adlandirilmaktadir. Bu sivi diriinler sivi  hidrokarbon yakitlara

iyilegtirilebilirler.
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Flag piroliz metodu ile iiretilen piroliz sivis1 % 15-20 oraninda su igeren
diisiik vizkositeli koyu kahverengi hareketli bir sividir. Fakat yiiksek nem igeren
bir numune kullanmlmadi: siirece su fazi ile ayirim olmaz. Yavas piroliz ile elde
edilen yag ise % 20’ye kadar su i¢eren kivamli siyah, katrana benzeyen bir sividir,
viskozite degeri gaz yag1 ve agir fuel oil arasinda degismektedir.

Piroliz isleminden elde edilen kati iiriin gelismis iilkelerde metaliirji ve
baz1 endiistrisi kollarinda sinirhi uygulama alanlari bulunan chardir. Kati iiriin
komiir-su kanigiminda oldugu gibi su ile stabilizor varliginda karnstinlarak
bulamag olusturmak i¢in kullanilabilir. Daha az bilinmesine ragmen bulamag char
ve biyo yagin karigtirilmasi ile de hazirlanabilir. Char, yag ve su ile olusturulan
bulamacin halen ¢6ziillemeyen stabilite problemleri vardir.

Su biyokiitle i¢indeki nemden ve piroliz sirasinda olusan reaksiyonlardan

kaynaklanmaktadir. Su faz1 yiiksek miktarda organik madde icermektedir [22].

5.3. ikincil iiriinler
Hidrokarbon yakitlar, oksijen igeren yakitlar, elektrik, hidrojen ve azot
iceren kimyasallar ve 6zel kimyasallar gibi ikincil tiriinler yukarida bahsedilen
birincil iriinlerden (iretilebilmektedir. Bu doniisiim i¢in kullamilan baz
teknolojiler ticari olarak mevcuttur ve bazilari da gelisme siirecindedir [22].
Biyokiitleden enerji ve yakit tiretiminde kullanilan termokimyasal islemler

sunlardir:

5.4. Yanma

Tam yanma, beslemenin ve oksijenin hizli kimyasal reaksiyonlarla,
karbondioksit, su ve isiya doniistiiriilmesidir. Yanma sirasinda agia ¢ikan 1s1
biyokiitlenin yanma entalpisidir. Uzun yillardan beri seker kamis: bitkilerinden
iiretilen baggasse gibi tarim atiklari, orman atiklari ve odun yakit olarak
kullamlmaktadir. Ag¢iga ¢ikan 1s1, buhar lretiminde, buhar-elektrik tesislerinde
elektrik enerjisi {iretiminde ve kurutma amaciyla kullaniimaktadir.

Pek c¢ok ¢esit yakma ekipmam ticari olarak mevcuttur. Bunlar yakma
odasimin tasariminda, igletme sicaklifn ve 1s1 aktarim mekanizmalarinda

farkliliklar gostermektedir. Yaklagik 1000 °C sicaklikta g¢aligan refraktdr hath
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firinlar su duvarli fininlarin birkag yil 6ncesinde ¢aligmaya baglamasina kadar
standart olarak kullanilmaktaydilar. Refraktor hath firinlarda kiil olusumu hizlidir
ve fazla hava duvar sicakhigimi kontrol etmek amaciyla kullamilmaktadir. Su
duvarl firmlarda ise yanma odast duvarlarinda su dolagimini saglayacak tiipler
kullanilmaktadir ve boylece sogutma amagli kullanilan hava miktari
azaltilmaktadir. Is1 buhar liretmek i¢in direkt tiiplere aktarilmaktadir.

Diger bir yanma iinitesinde yaklagik 1600 °C de kiil yerine graniile
seklinde sogutulmug erimig cruf tiretilmektedir. Yiiksek isletme sicakligi yanma
havasinin 6n 1s1tilmast ile veya diger bir yakitin yakilmasi ile elde edilmektedir.

Biyokiitlenin yakilmas: ve enerji elde edilmesi i¢in en uyun tasarimlar su
parametrelere baglidur: Tiire, miktara, biyokiitlenin karakteristigine, istenen son
enerji sekline (1s1, buhar, elektrik), tesisteki sistemin diger tnitelerle iligkisine
(bagimsiz), geri doniisimlii olmasina veya tekrar yakilmasina, atiklarin imhasi

i¢in kullanilan metoda, ¢cevresel faktérlere [20].

5.6. Gazlastirma

Gazlagtirma biyokiitlenin hava, oksijen veya su-buhar gibi gazlagtirma
ortaminda 1sitilmasiyla gaz yakitlara doniistiiriilmesidir. Biyokiitlenin gazlastirma
islemi ile gaz motorlarinda kullanima uygun yakita doniistiiriilmesi herhangi bir
amagcla kullanima uygun olmayan biyokiitlenin yenilenebilir enerji kaynag: olarak
potansiyelini arttirmaktadir. Gazlagtirma, sabit yatak gazlagtiricis1 temeline dayali
disiik teknolojik sistemlerde veya akiskan yatak teknolojilerinin kullanildig
yiiksek teknolojik sistemlerde gergeklestirilir.

Tek basamakta oksidasyonun tamamlandifi yakma isleminden farkli
olarak, gazlastirmada biyokiitlenin yapisinda bulunan kimyasal enerji iki
basamakta yanabilen gazlara doniistiiriilmektedir. Uretilen gaz biyokiitlenin
kendisinden daha kolay ve ¢ok yonlii kullanima daha uygundur ve kalitesi
arttirilabilir. Ornegin, gaz tiirbinlerinde veya siv1 yakit iiretiminde kaynak olarak
kullanilabilir.

Gazlagtirma islemi hem biyokimyasal hem de termokimyasal islemleri

icerir. Ik basamakta mikroorganizmalar anaerobik kosullarda dis ortam
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sicakhiginda bozunurlar daha sonra ise 800 °C’den yiiksek sicakliklarda hava,
oksijen veya buhar kullanilir.

Gazlastiricida gergeklesen reaksiyon tam ve kismi oksidasyon ile su-gaz
reaksiyonlarini igerir. Bu ii¢ reaksiyondan a¢iga ¢ikan reaksiyon 1silari, karbonun
tam yanmayla karbondioksite doniistiiriilmesi sirasinda en yiiksek 1isiy1 verir,
kismn oksidasyonla karbonmonokside déniistiiriilmesi sirasinda ise tam yanma
sirasinda agiga ¢ikan enerjinin % 65’1 agia ¢ikar. Sicak gaz irlintin iiretildigi
yanma isleminden farkli olarak, gazlagtirma sirasinda karbonmonoksit, hidrojen
ve buhar ileri reaksiyonlara ugrayabilirler. Bu reaksiyonlar ¢ift yonliidiir ve
sicaklik, basing ve tepken tiirlerine bagli olarak ileri veya geri gidebilir.
Reaksiyonlar sirasinda karbonmonoksit, karbondioksite doniistiiriilebilir ve
hidrojenle reaksiyona girerek metan ve su olusturulabilir. Gazlagtirma iglemi ile
tiretilen tiriin karbonmonoksit, karbondioksit, metan, hidrojen ve su buhari igerir.

Gazlagtirma islemi ile iiretilen gaz iiriin kalitesi gazlastirma ajanlarina,
islem metoduna ve kosullarina baglidir. Esas gazlastirma ajani havadir, fakat
oksijen-buhar ve hidrojenasyon kullanilan teknikler arasinda yer almaktadir.
Sistemin tiim performansimi ve verimliligini etkileyen diger bir islem tiirii de
katalitik buhar gazlastirma yontemidir.

Gazlagtirma isleminde kullanilan biyokiitlenin 6zellikleri ve uygulanacak
On iglem kullamlacak gazlagtirma teknolojisine baglidir. Genelde biyokiitlenin %
10-15 den daha az degerde nem igermesi istenir ve partikiil boyutu dagilimi 20-80
mm arasimnda degisir. Yiiksek nem igerigi oksidasyon bolgesinde ulagilan
sicakligin diigmesine sebep olur. % 30°dan daha fazla nem igeren yakitlarin
yanmas1 zordur ve kalorifik degeri diiiiktiir. Mineral igerigi yiiksek olan
beslemenin oksidasyonu ¢ok zordur. Partikiil boyutu bityilk olursa beslemenin
hareketini zorlastiran kopriiler olusur, kiigiik oldugunda ise tikanmaya ve buna

bagli olarak yiiksek basing ditsmesine sebep olur [21].

5.6. Sivilagtirma
Biyokiitlenin  dogrudan  katalitik  sivilastirilmasi,  biyokiitleden
kimyasallarin ve sivi yakitlarin tiretilmesi i¢in uygulanan yontemlerden biridir.

Katalitik sivilastirmanin anlami lignoseliilozik maddelerin direkt olarak siviya
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veya indirgenmis basingta, katalizér varliginda ve sivi fazi sistemlerinde en az
¢oziinebilen maddelere doniistiiriillmesidir.

Uygulanan 1s11  islem ile  biyokiitlenin  makromolekiillerinin
depolimerizasyonun (karbohidrat ve lignin) gerceklestigi piroliz isleminden farkli
olarak, direkt sivilagtirma igleminde ileri reaksiyonlar basmg¢landinimig
indirgenmis gaz (hidrojen veya karbonmonooksit) ve katalizoriin reaktére
eklenmesiyle gerceklestirilir. % 95’e kadar yiiksek doniigiim orani elde edilebilir.
Cunkii char olusumu, termal kirilma fiiriinlerinin tekrar yogunlagmasi ve
birlesmesinin azaltilmasiyla indirgenir. Genellikle elde edilen yag diisiik oranda
doygun olamayan bilesik ve % 8-12 arasinda degisen miktarlarda su igermesi
nedeniyle piroliz yagindan daha kararlidir. Direkt katalitik sivilagtirma iglemi pek
cok parametreye bagli yiiksek teknolojik bir metot olmasina ragmen, piroliz
isleminde oldugu gibi hizli gelismeler yoktur. Bununla birlikte, elde edilen sivi
tirlintin verimi ve kalitesi umut vericidir ve kémiiriin sivilastirilma teknolojisiyle
elde edilen deneyimler yeni biyokiitle kaynaklarina uyarlanabilmektedir [22].

Genellikle termokimyasal islemler arasinda yer alan direkt sivilagtirma ve
piroliz iglemleri Dbirbiriyle kangtirilmaktadir. Her iki prosesin basit
karsilagtirilmasi soyledir: Sivilagtirma igleminde makromolekiillii bilegikler uygun
katalizor varliginda diisiik molekiillii fragmanlarina bozunurlar. Ayni zamanda,
karasiz ve reaktif olan bu fragmanlar uygun molekiiler agirlifa sahip yagh
bilesikler i¢inde tekrar polimerize olurlar. Diger taraftan pirolizde katalizér
gereksizdir ve hafif bozunmug fragmalar gaz fazinda gerceklesen homojen
reaksiyonlarla yagli maddelere donistiiriiliirler. Sivilagtirma ve piroliz

islemlerinin arasindaki fark Cizelge 5.4’e gosterildigi gibidir [23].

Cizelge 5.4. Sivilastirma ve piroliz iglemlerinin parametreleri

Islem Sicakhik (K) Basing (MPa) Kurutma islemi
Sivilagtirma 525-600 2-20 Gereksiz
Piroliz 650-800 0.1-0.5 Gerekli

Genel olarak biyokiitlenin 1s1l davramismin ideal reaksiyon mekanizmasi
soyledir: Macromolekiiler bilesikler, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin diisiik molekiil

agrilikh tiriinler vermesi igin katalitik olarak aktive edilmis hidrojen ile doyurulan
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ve dengede tutulan radikallere boéliiniirler. Biyokiitlenin yapisinda bulunan
oksijen CO ve CO, seklinde uzaklagtirilir. Geriye kalan iiriin, yiiksek 1s1l degerli
motor yakiti veya kimyasal besleme olarak kullamima hazir saf hidrokarbonlardir.

Bununla birlikte, biyomolekiiller arasinda yer alan gesitli baglardan dolay:
(C-C, hidroksil, eter, karbonil, karboksil) ileri béliinmeler, yogunlagsmalar ve
birlesmeler gibi pek ¢ok yan reaksiyonlar meydana gelir. Buda sadece saf
hidrokarbonlarin (yaglarin) degil oksijenli hidrokarbonlarin (fenoller vb.),
gazlarin, yiiksel molekiiller agulikli bilesiklerin (tar) ve kati atigin (char)
olusmasina sebep olur. Bununla birlikte, su biyokiitlenin yiiksek oksijen igerikli

bilesiklerinden (yaklasik % 45) dolayz iiretilmektedir [22]

5.7. Piroliz

Piroliz, havasiz ortamda organik maddelerin 1s1l bozunmasidir.
Gazlagtirma islemine gore daha diisiik sicaklikta uygulanan islemde kati, sivi ve
gaz iiriin elde edilir. Biyokiitlenin enerjiye ve endiistriyel tiriinlere doniistiiriildiigi
termokimyasal islemler arasinda piroliz en kolay olanidir.

Termokimyasal iglemlerden piroliz ile siv1 iiriin verimi artirilabilir. Ayrica
kolay olmasi, kurulmasimin ucuz ve kiiglik iiniteler halinde yapilabilmesi
nedeniyle piroliz iglemi daha ¢ekici hale gelmektedir.

Pirolizde elde edilen iiriin miktarlar1 piroliz metoduna ve reaksiyon
parametrelerine baghdir. Ornegin; uygulama sicakligina bagh olarak flag ve izl
piroliz, sivi ve gaz {iriiniin maksimum oranda elde edilebilmesi i¢in,
karbonizasyan olarak bilinen yavas piroliz metodu ise daha fazla kat1 tiriinii elde
etmek i¢in uygulanir. Piroliz iglemi ile elde edilen birincil iiriinlerin dagilimi
yukarda bahsedildigi gibidir ve yaygin uygulamalari Cizelge 5.5°de
gosterilmektedir.

Piroliz, degerlendirilmesi zor ve pahal: olan kat1 biyokiitle ve atiklarin s1v1
iiriinlere doniistiiriilebildigi etkin bir metottur. Uretilen siv1 iiriinlerinin tasimada,
depolamada, yakmada, iretimde ve pazarlamada avantajlar1 vardir. Enerji

yogunluklart da biyokiitleninkinden daha fazladir [22].
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Cizelge 5.5. Pirolizden elde edilen birincil iiriinlerin dagilim ve uygulamalar: [22]

Char Sivi Gaz Atk su
e  Yakit olarak e Yakitolarak (e Yakit olarak e Biyolojik
e  Sulu bulamag e Rafineriye e Kurutma bo 2
5 _ amaciyla e  Uriinlerle
e  Yagl bulamag o  Char ile birlestirme

bul I
e Kurutma amaciyla yakma wamag * [Isitmaamaciyla

° Gaz]astuma hd Hldr01$lem ile|o GUQ liretiminde

iylestirme
-Yakit olarak e Zeolitle
-Kurutma veya 1sitma iyilegtirme

amagcl yakma

-Gilg tiretimi

Piroliz iglemi ile elde edilen iiriin dagilimlar iglem sirasinda uygulanan
piroliz parametrelerine baghdir. Sicaklik, 1sitma hizi, partikiil boyutu, siiriikkleyici
gaz akis hizi ve numune miktan1 gibi parametrelerin piroliz iglemi sonucu elde
edilen iiriin dagilimi tizerine etkisi su sekilde ifade edilebilir:

Sicaklik; genel olarak sicaklik biyokiitle pirolizi sonucu elde edilen iiriin
dagilim lizerine etki eden énemli bir parametredir. Piroliz sicaklifindaki artig kati
tirlin veriminde azalmaya gaz veriminde ise artiga sebep olur. Ayni zamanda kiil
miktar1 ve sabit karbon oraninda artig goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta kati iiriin
kalitesi ytikselir fakat {iriin verimi diigmektedir.

Isitma hizi; piroliz isleminde ugucu veriminde Onemli bir parametre de
1sitma hizi etkisidir. Yapilan arastirmalarda yiiksek 1sitma hizinda yiiksek verime
ulagilmigtir.  Yiiksek 1sitma hizlar1 char olusumunu minimize eder ve bazi
durumda hig char olusmaz. Daha yiiksek sicakliklarda ana {iriin gazdir.

Partikiil boyutu; partikiil boyutunun piroliz hiz1 iizerinde temel bir etkisi
vardir. Genel olarak partikiil boyutundaki artig partikiil i¢inde biiyikk sicaklik
farkina neden olur. Bu yiizden herhangi bir zamanda tanecik merkez sicaklif
yiizey sicakligindan daha diigiiktiir ve bu da kati verimini artirirken sivi ve gaz
veriminde azalmaya sebep olur.

Bununla birlikte yapilan deneysel ¢alismalarda partikiil boyutunun piroliz
iirlin verimleri tlizerine etkisinin olmadigi goriilmistiir. Literatiirde yer alan
caligmalarin sonuglari, 5 mm’den kiigiik partikiil boyutunun proses hizina 6nemli

bir etkisi olmadigi yoniindedir [11].
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Siiriikleyici gaz akig hizi; piroliz sirasinda agiga ¢ikan sicak piroliz
buharlarinin kendisini gevreleyen bozunan katiyla etkilesmesi piroliz verimlerini
etkileyen O6nemli bir parametredir. Bu etkilesim char olusmasina neden olan
egzotermik reaksiyonlar1 igerir ve etkileri vakum pirolizi, siiriikleyici gaz ve
kiigiik partikiil boyutu gibi hizli kiitle aktarimina olanak saglayan kosullarin
olusturulmasiyla azaltilabilir. Siiriikleyici gaz akisi, piroliz islemi sirasinda agiga
cikan gaz fazinin kalis siiresini etkiler ve iiriinlerin reaksiyon ortamindan hizla
uzaklagtirilmasini saglar. Boylece parcalanma ve char olusumu gibi ikincil
reaksiyonlar en aza indirgenmis olur [11].

Numune miktar;; numune miktarmn piroliz hizi tizerine etkisini
belirlemek amaciyla yapilan ¢aligmalarda farkli miktarlarda numune alinarak
piroliz swrasinda partikiiller arasinda gerceklesen kiitle aktarim hizi iizerine
reaktorde bulunan numune katman sayisimin etkisi aragtirlmustir. Yapilan
caligmalarda temel olarak numune miktarinin piroliz davranisi tizerine herhangi
bir etkisinin olmadig1 belirlenmigtir [11].

Uygulamalarma bagli olarak farkli piroliz teknolojileri asagida

siralanmaktadir;

5.7.1. Piroliz yontemleri

Piroliz uzun yillar boyunca aktifkarbon iiretmek amaciyla uygulanmustir.
Bu yontemde, kat1 char miktarimi arttirmak amaciyla diisiik sicaklik ve yavag
reaksiyon hizi gerekmektedir [22]. Son yiizyila kadar, piroliz sadece metanol ve
asetik asit kaynagi olarak ve evsel amagli kati char iiretmek i¢in kullanilmaktaydi.
Kati char pek ¢ok iilkede (6zellikle Brezilya) halen demir endiistrisinde
hammadde olarak kullanilmaktadir.

Kati, stv1 ve gaz iiriinlerin dagilima  kullanilan piroliz teknigine ve
reaksiyon parametrelerine baglidir. Uzun siireli yavas isitma proseslerinde char
verimi arttirilirken katran yan iiriin olarak elde edilir. Diger taraftan yiiksek 1sitma
hiz1 ve kisa kalig siiresinde yiiksek oranda sivi verim elde edilebilir. Bu agidan
geligtirilen iglemler iki temel iizerine kurulmustur; yavas piroliz ve hizl veya flas
piroliz. Bu iki pibroliz yontemi, elde edilen iiriinlerin kimyasi, toplam verimi ve

kalitesi agisindan birbirinden farkidir [24].



46

Yiiksek oranda s1v1 iiretimine olanak saglayan hizli piroliz yeni kesfedilen
bir yontemdir. 1980°li yillarda bulunan hizli piroliz yontemi pahali hidrokraking
teknolojisine kars1 bir avantajdir [25].

Hizl piroliz 6zellikle yakit ve kimyasal madde iiretmek i¢in gelistirilen bir
tekniktir. Buhar kalig siiresi 30-1500 ms arasindadir ve reaktér sicakligi 500 °C
civarindadir. Organik siv1 verimini arttirmak i¢in sicaklik ve kalis siiresi kontrolii
onemlidir. Yapilan aragtirmalar maksimum sivi veriminin yiiksek 1sitma hizinda
ve 500 °C civarindaki reaksiyon sicaklifinda elde edildigini gostermektedir.

Yakit olarak sivi iirtin, yaklagik 6 saniye gibi buhar kalis siiresinde
tiretilebilir ve genis sicaklik araliginda verim iki sekilde degisebilir: 500 °C nin
tizerinde ikincil reaksiyonlarin olugsmast ve 400 °C’nin altinda buhar-gaz
iirlinlerinde meydana gelen yogunlagma reaksiyonlari. Pek ¢ok odunsu materyal
i¢in 500-520 °C’de 1 saniyeden fazla olmayan kalis siiresinde kuru bazda % 80’¢
kadar yiiksek siv1 verimine (% 64 organik, % 16 su fazi) ulasilabilir. Cok kisa
kalig siiresinde, diizensiz bag kirilmalarindan dolay: ligninin depolimerizasyonu
tam olarak tamamlanamaz ve lignin makromolekiilleri arasindaki etkilesmeden
dolay1 elde edilen sivi iiriiniin homojenligi diisiikk olur. Bununla birlikte kalig
sliresinin uzun olmasi, elde edilen birincil iiriinlerin ikincil kirilma reaksiyonlarina
ugramalarina, biyoyagin veriminde ve kalitesinde diisiise sebep olur. Siv1 iizerine
yapilan analizler, elde edilen iiriiniin ortalama molekiiller agirliginin reaktdriin
bigiminden ve 1s1 aktarim seklinden etkilendigini gostermektedir.

Hizli piroliz iglemi ticari bir konuma ulagmasina ragmen, sistemin
giivenirligi, performansi, tiriin dagilimi ve iiriin karakteristigini gelistirmek ve
bityiitmek igin farkli islem kosullarinda ¢ogu deneysel olan aragtirmalar
yapilmaktadir [26,27].

Aragtirillan ¢esitli reaktér bi¢imleri Cizelge 5.6’da verilmigtir. Piroliz
islemlerinde diger doniisiim teknolojilerinden daha fazla oranda yiksek 1sitma
hizi, orta piroliz sicaklifi ve kisa buhar kalig siiresine ulasilmistir. Reaktor
sistemlerinin tasariminda yaraticiliga ve yenilige daha fazla ulagilmistir. Hizli

piroliz islemlerinde ulagilan ii¢ temel metot vardir.
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Cizelge 5.6. Piroliz reaktérleri ve 1sitma metotlart [26]

Reaktor tipi Isitma metodu

Ablative kangal Duvar 1s1tmasi

Ablative degirmeni Duvar (disk) 1sitmasi

Ablative plaka Duvar 1sitmast

Ablative vorteks Duvar 1s1tmast

Auger (burgu) firin Duvar 1sitmas1

Sirkiile akigkan yatak Charin gazlagtirilmasi, sicak kum

Siklon veya vorteks Duvar 1sitmast

Siiriiklemeli akis Yanma lirtinleri, sicak kum

Sabit yatak Yanma iiriinleri, kismi gazlagtirma,
yakma gazlar

Akigkan yatak Isttilmis gevrim gazi, sicak inert gazikismi
gazlagtirma, ates tiipleri

Yatay yatak Ates tiipleri

Coklu sistem Isitici

Déoner firmm Duvar 1s1tmasi

Dénen koni Duvar ve kum 1s1tmas1

Karistirmal yatak Kismi gazlagtirma

Aktarmal: yatak Sirkiile edilen sicak kum

Vakum hareketli yatak Sicak yiizeyle direkt temas

Ablative pirolizz Bu yontemde biyokiitle 1sitilmis ylizeye bastirilir.
Isitilmug yiizeyde eriyen biyokiitle hizla hareket ettirilir ve geriye buharlasan yag
filmi kalir. Bu proseste partikiil boyutu biiyiik olan biyokiitle kaynaklar: kullanilir
ve reaktore aktarilan 1s1 aktarim hizi ile sinirlandirilir. Reaktor iginde tasiyici gaza
ihtiyag yoktur fakat yiiksek sicaklikta yiizey alan1 kontrollii sistemler ve hareketli
pargalara ihtiyag vardir.

Akigkan yatak ve c¢evrimli akigkan yatak pirolizi: Burada 1s1, 1s1
kaynagindan biyokiitleye konveksiyon ve kondiiksiyonla iletilir. Yiiksek sivi
verimi elde edebilmek igin 3’mm den daha biiyiik olamayan kiigiik partikiillere
ihtiyag vardir. Tagiyict gaz her iki tip reaktor igin gereklidir.

Vakum pirolizi: Bu yontemde 1sitma hizi diisiiktiir fakat bir dnceki piroliz

yonteminde oldugu gibi piroliz triinleri hizla ortamdan uzaklagtiilir. Biiyiik
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partikiill boyutuna sahip numunelere ihtiya¢g vardir ve vakum daha biiyiik
ekipmanlara ve yiiksek maliyete sebep olur.

Piroliz reaktorlerinde iki 6nemli 151 aktarim gereksinimi vardir.

1. Reaktor 1s1 aktarim ortamina (ablative reaktorlerde kati reaktoér duvari, akigkan
ve aktarmali yatak reaktorde gaz ve katl, siiriiklemeli akis reaktoriinde gaz)
2. Is1 aktarim ortamindan piroliz olacak numuneye

Hazli piroliz islemlerinde biyokiitle partikiillerinin 1sitilmasi iki temel yolla
olmaktadir: Siiriiklemeli gaz reaktorlerinde oldugu gibi konveksiyonla 1sinin sicak
gazdan biyokiitle partikiillerine aktarildif1 gaz-kati1 aktarimi, kondiiksiyon ile
kati-kat1 151 aktarimi. Akigskan yatak pirolizinde 1sinin % 90’1 kondiiksiyonla %
10’nu ise konveksiyonla olmaktadir. Sirkiile akigkan yatak ve aktarim reaktorleri
akigkanlagtirma gazindan kati-gaz konvektif 1s1 aktannmm ve sicak
akigkanlagtirilmis katidan kati-kati 1s1 aktarimimi icermektedir. Bununla birlikte
ikincisi diisiik kat1 yogunlugundan dolay: akiskan yataklardan daha az énemlidir.
Biitiin reaktorlerde bazi radyasyon etkileri olugmaktadir.

Biiyiik partikiil boyutlar1 (> 2 mm ) i¢in charin sistemden uzaklagtirilmasi
yavag piroliz reaksiyonlarmin engellenmesi agisindan ¢nemlidir. Biyokiitlenin
diisiik 1s1l iletkenligi biiyiik partikiiller boyunca diisiik 1s1tma hizina sebep oldugu
i¢in char olugsumunu arttirir ve sicak char katalitik olarak aktiftir. Sicak char,
birincil buhar olusumu sirasinda ve reaktér gazi ortaminda organik buharlarin
ikincil char, su ve gazlara béliinmesine sebep olur. Bu nedenle, sicak reaktor
ortamindan hizla uzaklastirilmasi ve piroliz buhari ile minimum siirede temas

etmesi esastir [26].
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6. BIYOKUTLE BiLESIiMININ PIROLIZ iSLEMI UZERINE ETKISI

6.1. Organik ve Inorganik Bilesen Etkisi
6.1.1. Organik madde etkisi

Son piroliz sicaklify, 1sitma hizi, partikiil boyutu ve siiriikleyici gaz akis
hiz1 gibi parametrelerin yam sira biyokiitlenin yapisinda bulunan bilesikler de
piroliz ile elde edilen iiriinlerin verimini ve kalitesini etkileyen parametreler
arasinda yer almaktadir.

Biyokiitlenin biitiin kullanimlarinda esas olan, biyokﬁtlé kimyasal
bilesiminin, oksijenli ve oksijensiz ortamlardaki termal davranig ozelliklerinin
bilinmesidir. Biyokiitlenin yapisinda bulunan selilloz, hemiseliiloz, lignin ve
ekstraktif maddeler ile kiil orani piroliz iglemi sonunda elde edilen iiriin
miktarlarim ve kalitesini etkilemektedir. Genel olarak biyokiitlenin yapisinda
yaklasik olarak agirlik¢a % 70 oraninda seliiloz ve lignin bulunmaktadir [28,29].

Biyokiitle bilesiklerinin piroliz swrasinda ugradiklarn 1s1l  bozunma
karakteristiZi belirlendigi takdirde biyokiitlenin de 1s1l bozunma davranisi tahmin
edilebilir. Biyokiitle tiirleri, yapilarinda ayn: temel bilesikler bulunmasina ragmen
farkli bilesimlere sahiptirler. Ayrica, farkli biyokiitle tiirlerinin termal
davraniglarinin karsilagtirilmasi, tar veya biyoyag olarak bilinen ve sivi yakit
olarak kullanim potansiyeline sahip piroliz iiriinlerinin kalitesinin belirlenmesinde
onemlidir. Termoanalitik teknikler, 6zellikle termogravimetri (t.g.a.) ve oransal
termogravimetri (d.t.g.) bu bilgilerin kisa ve hizli bir sekilde elde edilmesini
saglar [30]. Kisaca termogravimetrik analiz bir maddenin 1s1 ile yapisinda
meydana gelen degisikligin 1sitma  sicakligimin  fonksiyonu olarak ifade
edilmesidir [31].

Piroliz karakteristigi iizerine yapilan pek ¢ok ¢alisma odun materyalleri
tizerine yapilmigtir. Yapilan ¢aligmalarda, odunun termal analiz egrisi ¢ogunlukla
ii¢ farkli pik vermektedir. Bu da aragtirmacilarin odun piroliz mekanizmasinin
yapisinda bulunan bilegiklerin mekanizmalariyla ayni oldugu diigiincesinin agirlik
kazanmasma sebep olmustur. Odunun termal davranisi yapisinda bulunan

bilesiklerin davranigimi yansitmaktadir.
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Farkli biyokiitle kaynaklari igin termogravimetrik analiz yontemiyle
yapilan piroliz igleminde elde edilen sonuglar incelendiginde farkl1 1s11 bozunma

bolgeleri oldugu goériilmiistiir. Buna gére;

1. Bolge <373K Nemin uzaklagmasi

2. Bolge 373-523K Ekstraktifin bozunma baglangici

3. Bolge 523-623 K Hemisliilozun bozunmasi

4. Bolge 623-773 K Seliiloz ve hemiseliilozun bozunmasi
5. Bolge >773 K Ligninin bozunmasi

Bitkisel maddeler baglica iki tiir maddeden olugmaktadir; yapisinda
doymus polisakkaritler bulunan hemiselilloz ve seliloz ile g¢ogunlukla n-
propilbenzen karbon iskeletinin hidrojen ve karbona baglandig1 aromatik yapiya
sahip lignindir. Bu iki grup madde arasindaki kimyasal farkliliktan dolayi,
reaktiflikleri de (1s1l bozunmalari) oldukga farklidir. Bu bilesiklerden bir tanesinin
bilinmesi biyokiitlenin termal davraniginin anlasilmasinda yararli olabilir [30].

Bu bilgiler 1s18inda, farkli biyokiitle kaynaklar1 ve bilegiklerinin piroliz
davramiglarini ve piroliz iglemi sonucunda elde edilen irin dagilimlarim
belirlemek amaciyla dolgulu yatak reaktorde gergeklestirilen piroliz deney
sonuglar1 Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi en yiiksek char verimi lignin pirolizinde, en
yiiksek siv1 ve gaz verimi ise seliiloz pirolizinde elde edilmistir. Hemiseliiloz igin
elde edilen veriler ise lignin ve seliilloz igin elde edilen veriler arasinda yer
almaktadir. Farkli biyokiitle kaynaklar i¢in elde edilen iiriin dagilim verileri
incelendiginde her bir madde i¢in elde edilen degerlerin lignin ve seliiloz i¢in elde
edilen degerler arasinda yer aldify goriilmektedir. Diger bir deyisle lignin ve
seliiloz i¢in elde edilen iiriin verimleri pek ¢ok biyokiitle kaynagi igin elde edilen
tiriin verimlerinin alt ve st degerlerini olusturmaktadir. Bu ise piroliz
proseslerinin tasariminda g6z Onitinde bulundurulmasi gereken onemli bir
kriterdir.

Farkl: biyokiitle ve bilegenlerinin piroliz sonunda elde edilen iiriinlerinin

1s1l degerleri ve enerji dagilimlan Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.1. Dolgulu yatak reaktoriinde elde edilen piroliz iirtin verimleri (% agirhik, kuru-kiilsiiz

bazda) [28]

Biyokiitle Ucucu madde Char Sivi Gaz
Hindistancevizi lifi 70.5 29.5 29.5 41.0
Misir kogani 79.9 . 20.1 374 42.5
Yerfistigi kabugu 72.9 27.1 40.5 32.5
Piring kabugu 82.7 17.3 41.2 41.5
Pirin¢ samani 78.8 21.2 47.0 31.8
Odun 80.7 19.3 22.6 58.1

Bilesikler
Seliiloz 88.9 11.1 46.8 43.0
Lignin 58.3 41.7 26.8 30.5
Hemiseliiloz 79.3 20.7 40.5 38.8

Cizelge 6.2. Biyokiitle ve bilesiklerin piroliz iiriinlerinin iist 1s1l degerleri
(M7 kg™ kuru ve kiilsiiz bazda) [29]

Ust 1s1l degeri (MJ kg™) Enerji Dagihm (%)
Biyokiitle Hammadde | Char | S Gaz | Char | Siv1 Gaz
Hindistancevizi lifi 19.5 250 | 187 [ 16.1 | 379 | 283 339
Misir kogam 16.1 286 | 238 | 052 | 379 | 283 33.9
Yerfistign kabugu 19.8 274 | 236 | 10.0 | 375 | 44.7 17.9
Piring kabugu 20.0 442 | 225 | 074 | 383 | 46.2 15.5
Odun 20.0 24.1 | 249 | 166 | 234 | 283 48.3
Bilesikler
Seliiloz 11.7 324 | 162 | 013 | 30.8 | 64.6 04.5
Lignin 24.1 333 | 287 | 082 | 57.7 | 319 10.4
Hemiseliiloz 30.4 323 | 225 | 376 | 22.0 | 300 48.0

Isil degerler dikkate alindiginda, hemiselilloz en yiiksek 1s11 degere
sahiptir, bunu lignin takip eder. Calisilan biitiin maddeler arasinda seliiloz en
diigiik 1s11 degere sahiptir. Piroliz iiriinlerin 1s1l degerlerine bakildiginda kati
iiriintin 111 degeri her ii¢ bilesik igin yaklagik olarak 33 MJ kg dir. Bununla
birlikte, gaz ve siv1 iiriinlerin 1s1l degerleri ise birbirinden oldukga farklidir. Piroliz
iiriinleri arasinda en yiiksek 1s1l deger char igin daha sonra siv1 ve en diisiik deger

ise gaz {iriin igin elde edilmigtir. Cizelge 6.2°de goriildigli gibi ligninin piroliz
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siv1 iiriinii en yiiksek 1s1l degere, en yiiksek gaz 1s1l degeri ise hemiseliiloza aittir.
Bilesiklerin piroliz {irlinlerindeki enerji dagilimlarina bakildiginda seliiloz
enerjisinin bityiik bir kismmu sivi iiriin igerisinde, lignin char igerisinde ve
hemiseliiliiz ise gaz iirlin i¢erisinde tutmaktadar.

Termogravimetrik analiz aym1 zamanda piroliz sonucu elde edilen sivi
triiniin kalitesini belirlemek amaciyla da kullanilabilir. Bu yontemle farklh
biyokiitle hammaddesinden, seliiloz ve ligninden, elde edilen katranlarin yanma
profili incelendiginde, hafif iiriinlerin diisiik sicaklikta agir iriinlerin ise yiiksek
sicaklilarda daha hizli yandig1 gériilmiistiir.

Farkli biyokiitle diriinlerinden elde edilen katran numunelerinin
fizikokimyasal Ozellikleri, tiretildikleri hammaddenin 6zelliklerine bagli olarak
degismektedir. Buna gore lignin bilesimi diisiik olan hammaddelerden hafif
piroliz katrani, yiiksek lignin igerigine sahip olan hammaddeden ise agir piroliz
katram elde edilmektedir. Bu da lignin par¢alanmasi sonucu elde edilen piroliz
tiriinlerinin  selilloz ve hemiselillozdan elde edilen iiriinlerden daha yiiksek
molekiler agirlifa sahip oldugunu gostermektedir. Yanma 6zellikleri
diigliniildiigtinde, hafif diriinler yanma i¢in daha iyidir. Piroliz iirlinleri
diigiiniildiigiinde diistik lignin igerikli hammaddeden elde edilen biyoyagm daha
kaliteli oldugu diisiiniilebilir [30].

6.1.2. inorganik madde etkisi

Kiil igerigi, biyokiitlenin yapisinda bulunan mineral bilesiminin ve
inorganik maddelerin bir 6lgiisiidiir.

Kiil bilesiklerinin biyokiitle i¢inde bulunmamasi, piroliz sirasinda
meydana gelen ugucu madde miktarini arttirir ve bunlarin biyokiitle partikiilleri
icinde kalig siiresini azaltir. Ugucu bilesenlerin piroliz ortaminda kalig siiresinin
azalmas1 meydana gelebilecek ikincil reaksiyonlarin yani olusan bilesenlerin
tekrar boliinmesini ve yogunlasmay: &nler. ikincil reaksiyonlarin biiyiik dlgiide
Onlenmesi ile sivi iirtin iginde ylksek molekiil agirhkli madde miktan
artacagindan iiriiniin 1s1l degerinde de bir artis olur. Aym zamanda ikincil
reaksiyonlarin olugmasi sonucu agiga ¢ikan CO ve H; gibi yanabilen gaz miktar

azalacagindan gaz tiriiniin 1s1] degeri de diiser [29].
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Charm 1s11 degeri baglica lignin ve kiil bilegsiminin bir fonksiyonudur,
bununla birlikte sivi ve gaz iirlinlerinin 1s1l degeri ise seliiloz, lignin ve kiil
bilesiklerinin bir fonksiyondur.

Piroliz sonucu elde edilen sivi1 iriiniin 6zellikleri soyledir:

6.2. Piroliz Stv1 Uriiniiniin Ozellikleri
Piroliz katran1 veya piroliz sivist olarak bilinen biyoyag, ¢ogunlukla koyu
kahverengi organik bir sividir. Yagmn kimyasal bilegiklerinden kaynaklanan

fiziksel 6zellikleri, petrol tiirevi yakitlardan farkliliklar géstermektedir [32].

6.2.1. Kimyasal bilesimi

Piroliz yag1, biyokiitlenin yapisinda bulunan temel yapr maddeleri olan,
seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin depolimerizasyon veya fraksiyonlanmasindan
olugsan farkli boyutlardaki molekiillerden olusmustur. Bu nedenle biyoyagin
elementel bilesimi biyokiitleyi yansitmaktadir. Petrol tiirevi yakitlarin tersine
biyoyag agirlik¢a % 40-50 gibi yiiksek oranda oksijen icermektedir.

Elementel oksijen, yagin yapisinda tespit edilen 200’den fazla bilesen
icinde mevcuttur. Bu maddelerin dagilimi gogunlukla kullanilan biyokiitlenin
¢esidine ve proses degiskenlerine (sicaklik, kalig siiresi, 1sitma hiz1 vb.) baghdir.
Yag icinde tek basina en ¢ok bulunan bilesen sudur. Diger ana bilesenler;
hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler, karbosilik asit ve fenoliklerdir.
Fenolik bileseklerin ¢ogu molekiill agirhigt 900-2500 arasinda degisen
oligomerlerdir.

Pek ¢ok yag bilesenleri iginde mevcut olan oksijen, hidrokarbon yakitlar
ve biyokiitle piroliz yaglan arasinda goriilen 6zellik ve davrams farkliliklarinin

birincil sebebidir [32].

6.2.2. Isil deger

Biyoyagn alt 1s1l degeri 14-18 MJ kg™ arasinda degismektedir. Bu deger
biyokiitlenin 1s1l degerine yakindir ve hidrokarbon yakitlarinin yaklasik olarak %
40-45°1 kadardir. Biyoyagin 1s1l degerinin bu kadar diigiik bir degerde olmasinin
nedeni yapisindaki yiiksek oksijen igerigi (kuru bazda % 35-40) ve su oranidir (%



54

15-25). Yiiksek yogunlugundan dolay: (1.15-1.25 kg 1", dizel yakatlar i¢in 0.85-
1.0 kg 1'") biyokiitlenin volumetrik bazda 1s1l degeri dizel yaglarm % 60’ma
ulagsmaktadir [32].

6.2.3. Su icerigi

Biyoyagin su icerigi biyokiitlenin yapisinda bulunan nemden ve piroliz
sirasinda olugan dehidrasyon reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle su
igerigi besleme ve piroliz kosullarma bagli olarak % 15-30 oranminda
degismektedir.

Bu konsantrasyonda su g¢ogunlukla hidrokarbonlarin pargalanmasiyla
olusan diger polar hidrofilik bilegiklerin (diigiikk molekiil agirlikli asitler, alkoller,
hidroksialdehitler, ketonlar) ¢6ziiniirliik etkilerinden dolayr oligomerik lignin
tiirevi bilesikler ile karigabilir.

Suyun varlig1 biyoyagin 6zelliklerini hem olumlu hem de olumsuz yonde
etkilemektedir. Cogunlukla 1sil degerin diismesine sebep olur, alev alma siiresini
arttirir, dizel yakitlarla kargilagtirtidiginda yanma hizimi diigiiriic. Diger taraftan,
yanma i¢in yararli olan akig karakteristiklerini iyilestirir (yagin vizkositesini
azaltir). Aym zamanda dizel motorlarin silindirlerinde diizenli sicaklik

dagiliminin olugsmasim ve diisiik NO, emisyonunun olugmasini saglar [32].

6.2.4. Korozif etki

Biyoyaglar, 6nemli miktarda, cogunlugu asetik asit ve formik asit olan,
organik asitl igermektedir. Yiiksek oranda asit igerigi nedeniyle pH degeri 2-3 ve
asit sayist ise 50-100 mg KOH g arasindadir. Bu nedenle, yaglar yaygin olarak
kullanilan karbon ¢eligi ve aliiminyum gibi yap: malzemeleri i¢in koroziftir.
Korozif etki sicaklikla ve su oraninin artmasiyla artig gosterir. Yaglar paslanmaz

celik igin korozif degildir [32].

6.2.5. Molekiiler agirhk
Biyoyaglar, sudan oligomerik fenolik bilesiklere kadar degisen molekiiler
yapiya sahiptir. Ortalama molekiiler agirliklar1 gogunlukla, reaktdr tipine, piroliz

sicaklifina, kalig siiresine, yasa ve depolama kosullarina baglidir. Ortalama olarak
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370-1000 g/mol arasinda degisir. 2 nolu dizel yakitlar igin bu deger 170
g/mol’dur. Uguculuk ve viskozite gibi 6nemli fiziksel ozellikler molekiiler

agirlikla orantilidir [32].

6.2.6. Distillenme o6zelligi

Su ve ugucu organik bilesiklerin yaninda, biyokiitle piroliz yag: ugucu
olmayan seker, oligomerik fenolikler gibi maddeleri de igermektedir. Bununla
birlikte, distilasyon islemi swrasinda yavas 1sitma, bazi reaktif maddelerin
polimerizasyonuna sebep olabilmektedir. Sonug olarak, yag 100 °C mmn altinda
kaynamaya baglar fakat distilasyon % 35-50 oraninda katt atik birakarak 250-280
°C de durur. Bu nedenle, yanmadan 6nce tam buharlagma gerektiren uygulamalar

i¢in uygun degildir [32].

6.2.7. Yaslanma

Biyokiitle yaglar1 depolama veya islenmeleri sirasinda daha biiyiik
molekiil agirlikli maddeler olugturacak sekilde reaksiyona girebilen bilesenler
icermektedir. G6zlenebilen ana kimyasal reaksiyonlar, ¢ift bag iceren bilesiklerin
polimerlesme reaksiyonlaridir. Bununla birlikte esterlesme ve yan {iriin olarak
suyun olustugu hidroksil, karbonil ve karboksil gruplari arasinda ger¢eklesen
esterlesme reaksiyonlar1 da olusabilmektedir. Bu reaksiyonlar uguculugun
azalmasina sebep olan viskozite ve su oraninda artis gibi fiziksel ozelliklerde
istenmeyen degismelere sebep olur. Bu degisme islemi zaman iginde yavas
gerceklestigi igin yaglanma olarak tamimlanir.

Normal olarak biyoyagin vizkositesi yapisindaki suyun artmasryla azalir.
Bununla birlikte, yaslanma sirsinda agiga ¢ikan su ¢ok azdir ve etkisi de yagn
molekiiler agirligindaki arti ile dengelenebilir. Bu nedenle viskozite degerindeki
artis, ortalama molekiiler agirhiktaki artig ile dogru orantilidw. Bu ozellik
yaglanmanin bir gostergesi olarak da kullanilabilir. Molekiiler agirliktaki artis aym
zamanda ligninden tiiretilen maddelerden olusan ve suda ¢6ziinmeyen
fraksiyondaki artis seklinde de gézlenebilir.

Yaglanma hizi yagin bilesimine baglidir, yani besleme g¢esidine, piroliz

kosullarina ve kat1 iiriiniin uzaklagtirilmasina, olusan iriinlerin toplanmasina
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baghdir. Bununla birlikte kimyasal reaksiyonlarin hizin1 belirgin bir gekilde
etkileyen sicaklikta en Onemli parametredir. Ornegin; odun piroliz yagmn
vizkosite degeri uzun yillar oda sicakliginda depo edilirse iki katina ¢ikarken, 60
°C de depo edilirse bu siire bir haftaya, 80 °C de depo edilirse bir giine
diigmektedir.

Sert depolama sartlarinda, su oram: ve yiiksek molekiiler agirlikli madde
artiglart yag icinde faz ayrimina sebep olur. Bu durumda iist fazda diisiik
vizkositeli su fazi, alt fazda ise kalin tar tabakasi yer alir. Daha sonra bu tar

tabakas1 zamksi bir yapiya hatta katiya doniisiir [32].

6.2.8. Homojenlik

Mikroskobik incelemeler yag numunelerinin sivi igerisinde askida kati
madde i¢erdigini gostermektedir. Bu maddeler ¢ogunlukla piroliz sonucu olusan
kat1 chardir, bununla birlikte kum pargalar1 ve reaktérden gelen materyaller de
olabilir. Fakat depolama sirasinda zaman gectik¢e olusan organik c¢okelekler de
goriilmektedir. Bunlar genellikle etanolde ¢6ziinmeyen, oranlarn % 0.01-3

arasinda, boyutlar1 ise 1-200 x m arasinda degisen maddelerdir. Yag uzaklastirma

sisteminden Once sicak buhar filtrasyonu uygulandiginda en diisiik kat1 igerigi
elde edilmektedir.

Pek ¢ok durumda, yagin i¢inde katilarin bulunmasi istenmez. Ciinkii
bunlar kabin alt kismina ¢amur seklinde ¢okmekte, erozyona ve enjeksiyon
agzinda tikanmalara sebep olmaktadir. Charin varligi ise yagin vizkositesini
arttiran reaksiyonlarin olugsmasina ve sakizimsi katranin olusmasina katalizorliikk
etmektedir. Aym zamanda, char Dbiyokiitlenin yapisindaki alkalileri
alikoymaktadir (igermektedir). Sonug olarak charin yapisinda bulunan kalsiyum,
sodyum, potasyum konsantrasyonu biyokiitlenin yapisinda bulunan miktarin 6-7
katidir. Bu sebeple char pargalar1 uzaklastirilmazsa, yag ig¢inde bulunan alkali

seviyesi tiirbin uygulamalarn i¢in kabul edilen seviyeyi asar [32].

6.2.9. Faz dengesi
Bioyaglar, su ve suda ¢oziinebilen organik bilesikler ve g¢ogunlukla

oligomerik maddeler olan suda ¢oziinmeyen bilesiklerin karigimidir. Bu
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bilesiklerin orami besleme c¢esidine, proses ve depolama sartlarina baghdir.
Ligninden elde edilen oligomerler yagin % 30-40’n1 ve su igerigi ise % 15-30’nu
olusturmaktadir. Bu durumda yag, polar karboksil ve hidroksil bilesiklerden
dolay1 tek fazlidir. Bunun birlikte yiiksek su ve ligninden elde edilen materyallerin
varligindan dolay1 faz ayrimlan gergeklesebilir.

Faz ayrimmin olusmasinda, yag i¢inde ¢Oziinmiis olarak bulunan su
miktar1 beslemeye baghidir. Ornegin ¢am, kavak gibi biyokiitle kaynaklarindan
elde edilen yag igerisine su eklendiginde, faz ayrimi su konsantrasyonu % 23-31e
ulastiginda meydana gelmektedir.

Faz ayrimi uzun siiren depolama kosullarinda da olusmaktadir. Ilk su
konsantrasyonu % 23 olan odun yaglarinda bir yil siiren depolama sonucunda faz
ayrimi meydana gelmektedir. Yagin hacimce % 60’1 olusturan iist faz, % 40 su
ve asit icermektedir. Cok viskoz olan alt faz ise cogunlukla oligomerik fenoller ile
daha az su ve hidrofilik gruplar igermektedir .

Piroliz yaglarmin faz ayriim yakit uygulamalarnn i¢in  olumsuzluk
yaratmaktadir. Bununla birlikte, fazlarina ayrnlmis olan bu sivi igine metanol,
etanol, aseton ve etilen glikol gibi yaygin polar organik ¢6ziictilerin eklenmesiyle
homojenlik saglanabilmektedir. ‘

Biyokiitle yaglar polaritesindeki farkliliklarindan dolay:1 kolza g¢ekirdegi
yagi ve biyo-dizel iginde sl ¢oziiniirliige sahiptir ve hafif hidrokarbon

yakitlariyla karigsmazlar [32].

6.2.10. Yavas ve hizh piroliz yaglarinin karsilastiriimasi

Yavas veya hizli piroliz metoduyla iiretilen biyoyaglar, yiiksek oksijen
iceren degisik kimyasal gruplara ayrilabilen yiizlerce kompleks karisimlardan
olugmaktadir. Aslinda yiiksek oksijen icerigi oksijenli kimyasal gruplarin varhigim
gostermektedir. Bu gruplar ligninin pirolizi ile iiretilen fenol ve metoksi gruplari
ile seliilozun piroliziyle tretilen karboksil ve karbonil gruplarim igerir.
Biyokiitledeki ve piroliz tekniklerindeki farklilik bu tabloyu daha karmagik hale
getirmektedir.

Hizli piroliz yaglarmin viskozitesi yiiksek su igeriginden dolay: diisiiktiir.

Hizh piroliz yaglanmn kurutulmasi yagin vizkosite degerinde 6nemli artiga sebep
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olur. Hizli ve yavag piroliz yaglari tamamen kurutuldugunda vizkozite
degerlerinin ayni oldugu gorilir. Uretilen yag igerisinde gogunlukla yiksek
miktarda oksijen igeren Kkarboksil, karbonil, metoksil ve fenolik gruplar
bulunmaktadir. Bu da yagin zayif polar bilesikler iginde ¢oztunirligiiniin diguk
olmasinin sebebini ve suyla olan benzerligini agtklamaktadir.

Yavag piroliz metoduyla, yaglar uzun kalis siiresinde ve diisik sicaklikta
tiretilmektedir.  Ikincil ~dehidrasyon, dekarboksilasyon ‘ve yogunlagma
reaksiyonlari nedeniyle dusik oksijen igerigine sahiptir. Hizli piroliz yagindan
daha fazla aromatik grup icermektedir ve polaritesi dustktir. Yagin su igerigi
diigiiktiir. Bu, yaglarin yapisindaki suyun ¢ogunu yakit gazi olarak kullanilan
buhar fazi igerisinde birakarak 110 °C civarinda yogunlagmasindan
kaynaklanmaktadir.

Yapilan galigmalarda farkli maddelerden elde edilen yavas piroliz yaglari
arasindaki benzerlikler ve hizli veya flag piroliz yaglan arasindaki farkhliklar,
piroliz yag: bilesiminin hammaddenin 6zelliklerinden daha ¢ok piroliz metoduna
bagli oldugunu gostermektedlr Yavas piroliz metoduyla daha az miktarda sivi
uriin elde edilmektedir. Yavag piroliz yaginin st 1s1l degerinin yiiksek olmasindan
anlagilacag gibi kalitesi ylksektir fakat Uretilen triin miktar: duasiktir. Hizli

piroliz metodu ile sivi verimi % 80’lere ulagmaktadir [24].

6.3. Piroliz Uzerine Yapilan Calismalar

Uzun siireden beri piroliz metoduyla kati atiklardan elde edilen stvi Grinin
miktarini ve kalitesini artirmak amaciyla pek ¢ok ¢aligma yiritilmektedir. Bu
amagla farkli reaktor tasarimlarinin ve sicaklik, 1sitma hizi gibi parametrelerin
piroliz Grtn verimlerinin dagilimi lizerine etkisini belirlemek amaciyla farklh
biyokiitle kaynaklar ile deneysel ¢aligmalar yuratilmektedir.

Malezya’da yapilan c¢aligmada piroliz parametrelerinin Griin verimleri
Uzerine etkisini belirlemek amaciyla akigkanlastirma gazi olarak azotun, yatak
materyali olarak silika kumunun kullanildig: akigkan yatak reaktoriinde deneyler
gerceklestirilmistir.  Deneylerde biyokiitle kaynagi olarak hurma kabugu
kullamlmigtir. Ilk asamada piroliz sicakliginin Grin verimleri tizerine etkisi

aragtirilmig ve maksimum sivi verimine 500 °C civarinda ulagilmigtir. Bu caligma
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aym zamanda termogravimetrik analiz yontemiyle de desteklenerek hurma agaci
kabuklari igin tam bozunmanin 500 °C civarinda oldugu goriilmiistiir.

Partikiil boyutunun etkisini belirlemek amaciyla en yiiksek sivi veriminin
elde edildigi kosullarda deneyler gerceklestirilmigtir. Bu amagla ortalama 318 pum
partikiil boyutuna sahip numuneler 1.26 m® h” azot gaz1 lzinda pirolize tabi
tutulmus ve sivi verimi % 58 olarak belirlenmistir. Partikiil boyutu 150 um’den
kiiciik olan numuneler i¢in yapilan ¢aligmada siv1 verimi kuru besleme bazinda %
28, ortalama 750 pm partikiil boyutuna sahip numuneler i¢in ise % 42 olarak
belirlenmistir. Kii¢iik partikiil boyutuna sahip numuneler i¢in diigiik s1vi veriminin
elde edilme sebebi, numunenin fazla isitilmasi veya piroliz tam olarak
gerceklesmeden reaktorden uzaklagtirilmasindan kaynaklanabilir. Diger taraftan
biiytik partikiil boyutuna sahip numunelerde hizli 1sitildiklan i¢in piroliz iglemi
tamamlanamayabilir.

Farkli gaz akig hizlarinda yapilan deneylerde dncelikle 500 °C son piroliz
sicakliginda 150 pm partikiil boyutundan kiigiik hurma kabuklar1 0.80 m*h™ azot
gaz1 hizinda pirolize tabi tutulmus ve % 36 oraminda sivi iiriin elde edilmigtir.
Azot gaz1 akis hizinmn 0.69 m® h''’e diigiiriilmesiyle sivi verimi % 25, 1.26 m® h™!
azot hizina yiikseltilmesiyle % 28 oraninda siv1 iiriin verimi elde edilmistir. Diisiik
azot gaz1 hizinda reaktérde ikincil bozunma reaksiyonlar1 ger¢eklesebileceginden
siv1 veriminde diisiis goriilebilir. Yiiksek azot gazi ortaminda ise reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in yeterli sicakliga ulagilamadan numune reaktérden
uzaklagtirildig igin s1v1 {irlin verimi daha diigiik olabilir [41].

Kolza tohumu ile Heinze reaktdrde gergeklestirilen deneylerde partikiil
boyutunun, hammaddenin pirolizi ve elde edilen biyoyagin yakit ozellikleri
tizerine etkisi aragtirilmigtir. Bu amagla deneyler 500 °C son piroliz sicakli1 ve 40
°C dk! 1sitma hizinda, partikiil boyutu 0.224-1.800 mm araliginda degisen
numuneler i¢in gergeklestirilmigtir. Yapilan ¢alismada en yiiksek sivi verimi % 46
ile 0.850-1.80 mm partikiil boyutu araligindaki numuneler i¢in elde edilmis, genel
olarak partikiil boyutunun piroliz iiriin verimleri iizerine etkisinin olmadig:
goriilmiistiir [42].

Pirolitik yag iiretiminde kullanilan biyokiitle kaynagmin partikiil

boyutunun biiyilk ve nem oranmin yiiksek olmasi durumunda piroliz iglemini
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ekonomik agidan incelemek amaciyla caligmalar gergeklestirilmigtir. Caligma
sonunda elde edilen veriler, yiikksek nem iceriginin, biiyiik partikiil boyutuna sahip
(~1 cm) odun numunelerinin 1s1 aktarim hizinin sabit tutuldugu biiyiik olgekli
reaktorde gerceklestirilen piroliz deneylerinde sivi iirlin verimini artirdigini
gostermistir. En ideal sartlarda siv1 verimi % 70 olarak elde edilmistir [43].

Talagin konik piiskiirtmeli yatak reaktérde gergeklestirilen hizli piroliz
deneyleri ile son piroliz sicakliginin iiriin verimleri {izerine etkileri incelenmis ve
farkli reaktor tipleri icin en yiiksek verimin elde edildigi reaktor sicakliklar
karsilagtirilmigtir. Piiskiirtmeli reaktérde gergeklestirilen deneyler 350-700 °C
sicaklik araliginda, 50 ms kalig siiresinde ve azot gazi atmosferinde yapilmustir.
Maksimum s1v1 verimi % 70’e 450 °C reaktor sicakliginda ulagilmigtir, bu deger
akiskan yatak reaktorde ulasilan sicakliktan biraz daha diisiiktiir. Elde edilen char
ve gazin karakteristigi akigkan yatakta elde edilen tiriinlerin karakteristigine ¢ok
benzemektedir. Yapilan ¢aligmalar konik piiskiirtmeli yatak reaktériin kabarcikly
akigkan reaktore alternatif olarak kullanilabilecegini gostermigtir. Daha Once
yapilan caligmalarda en yiiksek sivi verimine akiskan yatak reaktorlerinde
ulagilmugtir [44].

Piroliz iglemi sirasinda tar verimi iizerine sicaklik-zaman etkisini
belirlemek amaciyla farkli yatak uzunluguna sahip akigkan yatak rektoriinde
deneyler gerceklestirilmistir. Reaktor, yatak boyunca meydana gelen tekrar
boliinen ve koklagan tarin miktarinin hesaplanmasina ve gaz fazinda meydana
gelen reaksiyonlarla tar kaybimin direkt oOlglimiine imkan verecek sekilde
tasarlanmgtir. 600 °C’de yapilan ¢aligmada 3.5 s kalis siiresinde tarda meydana
gelen boliinme miktari, 0.25 s kalis siiresinde meydan gelen boliinme miktarindan
% 30 daha fazladir. Bu sicaklikta meydana gelen tarin yaklasik % 19’u yikilma
reaksiyonlarina ugramaktadir. Yatak iginde meydana gelen reaksiyon hiz
sicaklikla birlikte artig gostermektedir. Bu oran 700 °C’de %50’ye ulasmaktadir.
Arttilmis belediye kati atiklam, Tiirk linyiti ve diigiik kaliteli Ingiliz maden
komiirleri iizerine yapilan galigmalarda, yiiksek reaktor sicaklifinda biyokiitle
tarinin ¢ogunlukla karbohidrat karakterini ve heteroatom icerigini kaybettigini ve

daha aromatik bir yap1 kazandigin1 géstermistir [45].
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Ulkemizde piroliz iizerine yapilan ¢alismalarda 6zelikle son yillarda biiyiik
bir artig gozlenmistir. Kolza , aygigegi kiispesi, aspir, keten tohumu, prina gibi
yagh tohumlar, siitlegen, findik kabugu, ceviz kabugu, kereste atiklari hammadde
kaynag olarak kullanmilmistir[46-50].
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7. DEFNE NUMUNESI HAKKINDA GENEL BILGI

Defne agaci (Laurus nobilis) 3-10 m yiikseklikte kisin yapragim
dokmeyen, sar1 ¢igekli, dioik bir aga¢ veya agaggiktir. Meyve kiigiik bir zeytin
tanesi bi¢iminde olup, olgunlukta (sonbaharda olgunlagir) parlak siyah renklidir.
Ulkemizde genellikle Ege, Akdeniz ve Karadeniz bélgelerinin sahil kiyilarinda
bulunur.

Defne agaci yapraklari, 5-10 cm uzunluk ve 2-5 cm geniglikte, derimsi,
sert kenar1 dalgali ve kisa sapli yapraklardir. Sarims: yesil renkli, 6zel kokulu ve
baharli lezzetlidir. Bilesiminde tanen, aci madde ve ugucu yag (% 1-4)
tasimaktadir. Ugucu yag i¢inde (% 35-50) sineol bulunur.

Defne yaprag, terletici, antiseptik ve midevi etkilere sahiptir. Baharat
olarak yaygin kullanim alami vardir. Bazi likorlerin hazirlamiginda kullanilir.
Tiirkiye’nin ihrag tiriinlerinden biridir.

Defne meyvas1 (Fructus Lauri), zeytin tanesi bigiminde, 1.5 cm capta,
parlak siyah renkli, tek tohumlu, aci lezzetli ve baharli kokuludur. Ugucu yag,
sabit yag (% 25-30) ve nigasta tagir.

Defne yag1 (Oleum Lauri expressum), defne agacinin olgun meyvalarindan

elde edilen sabit bir yagdir. Ulkemizde ise meyvalarin su ile kaynatilmasiyla elde

edilmektedir.

Olgun meyvalar bir kazanda, meyvalarin tigte biri kadar su ile, 2-3 saat
kaynatilir. Bu esnada g¢ekirdekler meyvanin etli kismindan ayrilir. Etli kisim su
icinde pelte haline gelir. Cekirdekler dipte toplanir. Aktarilarak alinan yag,
meyvamn etli kismi ve su karigimu siiziilerek su ve yagli kisim posadan ayrilir. Su
yag karisimi dinlenmeye birakilir. Yag kismi sudan biraz daha agir oldugundan
kabin dibine goker. Ustte kalan sulu kisim siiziilerek yag kismindan ayrilir.

Defne yag: iiretimi Antalya, Silifke ve Sinop kodylerinde yapilmaktadir.

Defne meyvast yagi yar1 kati kivaminda, yesil-sar1 renkli, 6zel ve keskin
kokulu bir sabit yagdir. Sabun yapimi ve bazi hastaliklarin tedavisinde kullanilir
[33]. Defne yaginin bilesimi Cizelge 7.1. de verilmektedir.



Cizelge 7.1. Defne meyvasi yaginn bilesimi [40)

Bilegen _Cekirdek yag (%)
Kaprik asit 0.7
Laurik asit 41.0
Myristik asit 1.7
Palmitik asit 7.5
Oleik asit 18.5

Linoleik asit

19.6
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8. DENEYSEL CALISMA

Ulkemizde Akdeniz, Ege ve Karadeniz kiyilarinda genis alanlarda dogal
olarak yetisen, yapraklarinin baharat ve siis bitkisi olarak yogun kullanima
ragmen yoresel olarak sabun ve yag iiretiminde siurh bir talep bulan defne
meyvalarimin alternatif enerji kaynagi olarak degerlendirme olanaklarini ortaya
koyacak temel ¢alismalar yiiriitiilmiigtiir.

Defne ¢ekirdeginin alternatif enerji kaynag olarak incelenmesi arhamyla
yapilan deneysel c¢aligmalardan o6nce, kullanilan numunenin 6zelliklerini
belirlemek amaciyla 6n caligmalar gergeklestirilmigtic. Bu amagla defne
¢ekirdeginin nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, ham seliiloz ve yag miktar
tayinleri yapilmig, elementel analizi yapilarak yapisinda bulunan karbon, azot,
hidrojen, oksijen miktarlar ile alt 1s1l ve iist 1511 degerleri belirlenmistir. Ayrica
farkli sicakliklarda hammaddenin ugucu madde miktar1 belirlenerek 1s1l bozunma
siireci belirlenmeye ¢alisilmigtir.

Defne gekirdeginin pirolizi ti¢ farkli asamada takip edilmistir. Ik asamada
yavag piroliz deneyleri sabit yatak Heinze reaktériinde piroliz atmosferi ve
stiriikleyici gaz ortaminda yapilmistir. Daha sonra sabit yatak borusal reaktorde
hizli piroliz deneyleri siiriikleyici gaz ortaminda gergeklestirilmistir. Son agamada
ise silirekli akim hareketli yatak reaktoriinde hizli piroliz 6n denemeleri
gergeklestirilmistir. Calismalarda piroliz sicakligi, partikiil boyutu, 1sitma hizi ve
siiriikleyici gaz akis hizi gibi degiskenlerin piroliz iirinleri verimi {izerine etkisi
belirlenmis ve sivi iriin verimi dikkate almmarak en uygun piroliz kosullart
aragtirilmugtir. Ayrica, hammadde bilesiminin piroliz iiriin verimleri iizerine
etkisini belirlemek amaciyla hekzan ve etanol ile ekstrakte edilmis defne cekirdegi
posalarinin yavag piroliz deney sartlarinda pirolizi gergeklestirilmistir.

Elde edilen sivi iiriiniin IR spektrumu alinmig, elementel bilesimi ve 1sil
degeri belirlenmistir. Ayrica siv1 {iriintin ASTM D-86 standartlarinda distilasyonu
gerceklestirilerek, kerosen ve dizel yakitlarla benzerligi arastirnlmustir. En son
asamada ise siv1 Uriiniiniin yakit ozellikleri belirlenerek dizel ve biyodizei

standartlarina uygunlugu incelenmistir.
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8.1. Kullamlan Hammaddenin Ozellikleri

Calismalarda kullanilan Defne meyvalann 2001 yili Ekim aymda
Silitke’den temin edilmistir. Defne meyvalar1 kurutulduktan sonra kabuk ayirma
islemi uygulanarak defne gekirdekleri elde edilmigtir.

8.1.1 Boyut kiiciiltme ve siniflandirma

Defne c¢ekirdekleri Retsch marka SK-1 tipi c¢eneli degirmende
ogiitiildiikten sonra, delik bilyiikliigii 0.224, 0.425, 0.600, 0.850, 1.250, 1.800 mm
olan elek setinden Retsch-Vibra AS 200 Basic sarsak iinitesinde elenerek

boyutlarina ayrilmigtir.

8.1.2. Defne ¢ekirdeginde nem tayini

Defne ¢ekirdeklerinin yapisinda bulunan nem miktarimin belirlenmesi
amaciyla ksilenle destilleme metodu kullanilmagtir.

Bu amagla defne numunelerinden 2-3 ml su vermeye yetecek miktarda
alinarak, 250 ml hacme sahip balona yerlegtirilmistir. Numune {iizerine su ile
doyurulmus 100 ml ksilen ilave edilmistir. Balon 1sitic1 igine yerlestirilerek
isitilmaya baglanmugtir. Baglangigta 1sitma yavas, maddenin bir kismu gectikten
sonra ise daha hizli yapilmstir. Yaklasik olarak bir saat sonra 1sitma islemine son

verilmis ve dereceli toplama kabinda toplanan su miktar1 belirlenmigtir [34].

% Nem= (Vs/M)x100 (8.1)

Vs: Toplanan su miktar1 (ml)
M: Madde miktari (g)

8.1.3. Defne ¢ekirdeginde ucucu madde tayini

Sabit tartima getirilmis porselen kroze igine, havada kurutulmus numuneden
0.0001 g hassasiyetiyle yaklagik 1 g tartilip, kroze kapag: ile ortiilerek, 950+20 °C
sicakliktaki finma yerlestirilmigtir. Kroze firinda yaklasik olarak 7 dakika
tutulduktan sonra firindan ¢ikanlarak desikatorde sogutulmustur. Sogutma
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igleminin 15 dakikay1r gegmemesine dikkat edilmis, ornekteki u¢ucu madde

miktar1 agagidaki formiil ile hesaplanmugtir [35].

Ugucu madde miktar (%) = ((A—;ﬁj—ijloo (8.2)

A : Omegin agirhig, (g)
B : Ornegin islem sonundaki agirlig1, (g)
M : Omegin nemi, (%)

8.1.4. Defne ¢ekirdeginde toplam Kkiil tayini

Tanecik biiyiikliigi 0.425 mm’den kii¢iik olan numuneden yaklasik 2 g
tartilmig ve daha 6nce 600 °C firinda, 0.1 mg hassasiyette sabit tartima getirilmig
krozeye konulmustur. Kroze ile birlikte tartimi alinan o6rmek 100F5 °C
sicakliktaki etiive konulmustur. Yaklagik 1 saat sonra krozenin kapag kapatilarak
desikatore alintp, ilk tartim belirlenmigtir. Iki tartim arasindaki fark 0.1 mg
oluncaya kadar iglem tekrarlanmigtir. Daha sonra i¢indeki karbon uzaklasincaya
kadar kroze kapadi agik olarak firnda yakilmugtir. Firin sicakhiga 580-600 °C
arasinda tutulmus ve 6rnegin alev almasini Onlemek igin 1sitma islemi yavag
yapilmigtir. Kroze kapag1 kapatildiktan sonra desikatérde sogutulup, 30 dakikalik
aralarla iki tartim arasindaki fark 0.2 mg oluncaya kadar islem tekrarlanmistir.

Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki formiilden hesaplanmigtir [36].

Kiil (%) = (W1/W) x100 (8.3)

W; : Kiil agirhigy, (g)
W, : Firinda yakilan kuru 6rnegin agirligy, (g)

8.1.5. Defne ¢ekirdeginde ham seliiloz miktar1 tayini
Ogiitiilmiis olan drnekten 0.001 g duyarhilikta 3 g alimp, 200 ml 0.255 N
H,S0;, ¢ozeltisi ile kaynatilarak siiziilmiigtiir. Stizge¢ kagidi saf su ile ytkanmugtir.
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Yikanmis olan 6rnek kaynatma kabinda 200 ml 0.313 N NaOH ¢ozeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziilmistiir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 ml H,SOy ile yikanmip, etanol ile susuzlastiriimigtir. Stizgeg kagidinda kalan
kistm daha once sabit tartima getirilmig yakma kapsiiline alinmig ve bu kapstl
103F2 °C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0.001 g oluncaya kadar
bekletilmigtir. Etiivde kurutma igleminden sonra kapsil 550 F 1.5 °C’de ki firinda
sabit tartima gelinceye kadar yakma iglemine tabi tutulmugstur. Ham selilloz

miktart agirlik¢a yizde olarak agagidaki formiil ile hesaplanmigtir [37].
Ham seliiloz miktari (%) = (M, - M2)/ Mg)x100 (8.4)

My : Ornegin agirligy, (g)
M, : Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiliin toplam agirhigs, (g)

M, : Yakma igleminden sonra kapstl ve kiiliin toplam agirligs, (g)

8.1.6. Defne cekirdeginin yag miktar

Defne ¢ekirdeginde bulunan yag miktarini belirlemek amaciyla defne
numunesinden 10.0 g alinarak kartusa konulmus ve Soxhlet cihazina
yerlestirilmistir. Agilig1 belirlenmig balona yeteri miktarda hekzan konulup
ekstraksiyon cihazi ile baglantist yapilarak elektrikli isiticiya yerlestirilmistir.
Defne numunesi, sicaklik ayari yapilarak 4 saat siire ile ekstraksiyon islemine tabi
tutulmugtur. Ekstraksiyon igleminden sonra sistem sogumaya birakilip, kartus oda
sicakliginda kurutulmugtur. Ekstraksiyon islemi 2 saat sire ile iki defa daha
kurutulmug numuneye uygulanmistir. Ekstraksiyon iglemlerinden sonra balon
i¢ginde bulunan ¢ézict doner buharlastiricida vakum altinda vzaklagtirnlarak  yag

miktan belirlenmistir [38].

8.1.7. Defne cekirdeginin elementel bilesimi
Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen ve azot miktarlarin1 belirlemek
amaciyla Fisons EA 1108 elementel analiz cihazi kullanilmigtir. Defne

¢ekirdeginden yaklastk 2 mg numune kalay kapsiile alinarak, 1020 °C kolon
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sicakligr sartlarinda test edilmistir. Oksijen miktar toplam kiitle denkliginden

hesaplanarak belirlenmisgtir.

8.1.7. Defne cekirdeginin 1s1l degeri
Hammaddenin 1s1l degeri, Fisons EA 1108 cihaz ile belirlenen elementel

bilesiminden yararlanarak modifiye Dulong formiili kullanilarak hesaplanmistir.
Ust Isil Deger (UID) = 81(% C) + 334(% H - % 0/8) + 25(% S) (8.5)
Alt Isil Deger (AID) = UID - 51.31(% H) (8.6)

8.2. Hammaddenin Pirolizi

Defne c¢ekirdeginin alternatif enerji kaynagi olarak kullamilabilirligini
arastirmak amactyla piroliz donigtimi yavag ve hizli piroliz sartlarinda, iki farkh
sabit yatak reaktéri ve sirekli akim hareketli yatak reaktori kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Caligmanin yavas piroliz agsamasinda deneyler, sabit yatak
Heinze reaktorinde piroliz atmosferinde ve azot gazi atmosferinde, hizlt piroliz
deneyleri ise sabit yatak borusal reaktdor ve siirekli akim hareketli yatak
reaktoriinde azot gazi atmosferinde gergeklestirilmistir.

Piroliz parametrelerinin piroliz Griin verimlerine etkisini ve en yiiksek sivi
trtn veriminin elde edildigi kosullari belirlemek amaciyla son piroliz sicakligy,
partikil boyutu, sitma hizi ve siriikleyici gaz hizt Uzerine ¢aligmalar

strdiralmustir.

8.2.1. Yavas piroliz ¢calismalar

Sabit yatak Heinze reaktoriinde piroliz atmosferi ve azot (N,) gaz
atmosferinde yapilan deneyler 316 paslanmaz gelikten yapilmis 250 cm’
hacmindeki retort ve bu retortu gevreleyen 2000 watt 1siticiht izole edilmis firin,
ve gaz Urin yogusturucularindan olusan, Sekil 8.1’de sematik olarak gosterilen
piroliz sisteminde gergeklestirilmistir. Piroliz sicakligi ve 1sitma hizi, istenilen

degere kontrol panelinden ayarlanmistir. Piroliz sicakligi retort iginde bulunan
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numunenin hemen iistiine yerlestirilen K tipi 1s1l ¢ift ile izlenmistir. Sistemden
yogunlagsmadan ayrilan gazin akis hizi sabun kopiigii yontemi ile takip edilmistir.

Sabit yatak Heinze reaktorde yapilan ¢alismada defne numunesinden 10.0
g almnarak retortta konulmus, retort firmn igine yerlestirildikten sonra gaz iiriin
yogusturma kaplariyla olan baglantis1 yapilmis, termometre retortun iist kisminda
bulunan termometre yatagina yerlestirilmigtir. Kontrol panelinden piroliz sicaklig
ve 1s1tma hiz1 segilmistir. Istenilen piroliz sicakhigina ulasildiktan sonra en az 30
dakika bu sicaklikta beklenip gaz ¢ikisinin sona erdigi kontrol edilerek deneye
son verilmigstir. Deney siiresince gaz Uriinii ¢ikisi sabun kopiigii ile kontrol
edilmigtir. Piroliz iglemi sonunda retort soguma ortamina alinmig, yaklagik O
°C’ye sogutulmus olan yoZusma Kkaplari i¢inde biriken piroliz sivi iiriinii
(katran+su) diklorometan ile yikanarak almmigtir. Sivi iiriin i¢inde fazlarin
kolayca ayrilmasindan yaralamlarak su fazi ayrilmig, miktar1 belirlenmistir.
Katran, i¢inde bulunan eser miktardaki suyun uzaklastirilmas: igin susuz sodyum
siilfattan siiziilmiis ve ¢oziiciisii déner buharlagtirici kullanilarak vakum altinda
uzaklagtirilip sivi firiin verimi belirlenmistir.

Oda sicakligina kadar sogutulmus retort iginde bulunan kati iiriin (char)
tartilarak Uriin verimi belirlenmistir. Gaz Uriin verimi ise toplam kiitle
denkliginden hesaplanmugtir.

Defne g¢ekirdeginin pirolizi farkli piroliz sartlarinda gergeklestirilmigtir.

Deneylerde oncelikle partikiil boyutu ve son piroliz sicakliginin piroliz
iiriin verimine etkisi incelenmigtir. Bu amagla Dp<0.224, 0.224-0.425, 0.425-
0.600, 0.600-0.850, 0.850-1.250 ve 1.250-1.800 mm partikiil boyutundaki
numuneler son piroliz sicakligimin 400, 500, 600 ve 700 °C oldugu sicakliklara
diisiik 1s1tma hizinda, 5 °C dk™, isitilmagtr.

Daha sonra 1sitma hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisini incelemek
amactyla 0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki defne numuneleri son piroliz
sicakliginim 500 °C de oldugu kogsullarda 5, 15, 20, 30 ve 40 °C dk™' 1sitma hizi ile
isitilarak deneyler gergeklestirilmistir.

0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in 500 °C son piroliz
sicakliginda, 5 °C dk! 1sitma hizinda 50, 100 ve 200 ml dk azot akis hizinda
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yapilan deneysel c¢alisma ile farklt siiriikleyici gaz akig hizlarinin piroliz iiriin
verimleri iizerine etkisi incelenmistir.

Sabit yatak Heinze reaktoriinde yapilan en son ¢alismada 1sitma hizlarinin
piroliz verimleri iizerine etkisini incelemek amaciyla son piroliz sicakligt 500
°C’de sabit tutulmus, 0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler 50 ml dk™
siiriikleyici gaz ortamuinda 5, 20 ve 40 °C dk' 1sitma hizlarinda son piroliz

sicakligina kadar 1sitilmigtar.

Akisg
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Sekil 8.1. Yavas piroliz deney diizenegi

8.2.2. Sabit yatak hizh piroliz calismalar:

Sabit yatak borusal reaktérde gerceklestirilen hizl piroliz deneyleri 1.0 cm
dis ¢ap, 0.8 cm i¢ ¢apa sahip, 80 cm uzunlugundaki 310 paslanmaz celikten
yapilmis, ug¢lardan isitmal, Sekil 8.2’de sematik olarak gosterilen borusal
reaktorde gerceklestirilmigtir. Deney siiresince reaktor sicakliginin kontrol
edilmesi amaciyla, borusal reaktoriin ortasinda bulunan 1sil ¢ift ile yatagin hemen
iistiinde sicaklik Ol¢iimii yapilmustir. Reaktére gonderilen azot gazi akis hiza
regiilatér ve akig 6lcer yardimiyla kontrol edilmistir.

Borusal reaktorde gergeklestirilen deneylerde defne numunesinden
yaklasik 3 g alinmus, igine ¢elik yiin yerlestirilmis ve agirlig1 6nceden belirlenmis
olan reaktoriin i¢ine konulmugtur. Daha sonra reaktériin, yogusma kaplariyla

baglantis1 yapilmustir. Deneye baglamadan once siiriikleyici gaz (N3) akis hizi
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istenilen degere ayarlanmugtir. Kontrol panelinden 1sitma hizi ve piroliz sicakligt
ayarlandiktan sonra deneyler gergeklestirilmistir. Piroliz sicakligi istenilen degere
geldikten sonra islemin tamamlanmasi igin en az 20 dakika beklenmis ve deneye
son verilmistir. Oncelikle toplanan siv1 iiriin diklorometan ile yikanarak alinmugtir.
Sivi lirlin igerisinde bulunan su, ayirma hunisi kullanilarak ayrilmig ve miktari
belirlenmistir. Coziicli doner buharlagtiricida vakum altinda geri kazanilmis ve
stv1 lrliin miktart belirlenmistir. Oda sicakligina kadar soguyan reaktériin agirlig
belirlenmis, ilk tartimdan yararlanarak char miktar1 bulunmustur. Gaz {iriin verimi
toplam kiitle denkliginden hesaplanmugtir.

Borusal reaktérde gerceklestirilen hizli piroliz ¢alismalarinda 6ncelikle

yiiksek 1sitma hizinin piroliz {irlin verimleri iizerine etkisini belirlemek amaciyla,
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0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler, 500 °C son piroliz sicakligina
50 ml dk™ azot gaz1 akis lzinda 50, 100, 300, 600 ve 800 °C dk™ isitma
hizlarinda pirolizi gergeklestirilmistir.

Daha sonra partikiil boyutunun verim iizerine etkisini belirlemek amaciyla
0.225-0.425, 0.425-0.600, 0.600-0.850, 0.850-1.250 ve 1.250-1.80 mm partikiil
boyutundaki numunelerin, 500 °C son piroliz sicakligina 50 ml dk™ azot akis
hizinda 300 °C dk™' 1sitma hizinda pirolizi gergeklestirilmistir.

Son piroliz sicakliginin etkisini incelemek amaciyla, 0.600-0.850 mm
partikiil boyutundaki numuneler, 50 ml dk” azot gazi atmosferinde 300 °C dk™
sabit 1sitma hiziyla 400, 500, 600 ve 700 °C son piroliz sicakligina kadar
isitilmigtir. Son olarak siirtikleyici gaz akis hizinin tiriin doniigiimiine etkisini
belirlemek amaciyla aymi piroliz kosullarinda ve 50, 100 ve 150 m! dk™ azot

akiginda deneyler 500 °C gergeklestirilmisgtir.

8.2.3. Siirekli akim hizh piroliz ¢caliymalan

Sabit yatak piroliz ¢aligmalarindan sonra defne ¢ekirdeginin siirekli akim
sartlarinda pirolizine temel olugturacak siirekli akim hareketli yatak reaktoriinde
caligmalara devam edilmistir. Caligmalarda Sekil 8.3’de verilen bu ¢alisma igin
tasanimi ve yapimi gerceklestirilen model bir reaktor kullanilmistir. Reaktor
baglica besleme bunkeri, sonsuz vida hareketli borusal reaktdr ( 5 cm dis ¢ap, 120
cm uzunluk ), kat1 iiriin toplama bunkeri, gaz {iriin yogusturma sistemi, sogutma
suyu grubundan olugmustur. Reaktor blogu silindirik bir elektrikli firin yardmmu ile
caligma sicakligmma isitilmigtir. Firin sicaklign otomatik proses kontrol iinitesi
yardimiyla ¢aligma siiresince kontrol edilmigtir. Deneylerde sabit yatak piroliz
caligmalarindan elde edilen verilere baghh kalinarak parcacik biiyiikligi ve
besleme hlzlnm/ pirolizw ve tiriin  doniigiimlerine etkilerinin  incelenmesi
amaglanmugtir. Caligmalar siirtikleyici gaz akimi altinda yiiritiilmiigtiir.

Siirekli akim piroliz ¢aligmalan igin 1.250-1.800 mm, 0.600-0.850 mm ve
<0.600 mm partikiil boyutundaki ii¢ grup numune kullanilmigtir. Denemeler 150
ml dk azot gazi akim 500 °C piroliz sicaklizn ve 100 g dk' besleme hizi
sartlarinda yiiriitiilmiistiir.
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8.3. Piroliz Siv1 Uriiniiniin Incelenmesi

Calismalarda piroliz atmosferi ve siiriikleyici gaz atmosferinde elde edilen
yavas piroliz katran1 ve hizli piroliz katranlarinin yapisinin belirlenmesi ve bunun
yaninda giiniimiizde kullanilan diger sivi yakitlarla karsilastirilmas: amaciyla
cesitli kromotografik ve spektroskopik yontemler uygulanmistir. Ayrica piroliz
katranin ASTM D 86 metoduna gore benzetimli distilasyonu gerceklestirilmistir.
Sivi {iriintin belirlenen fizikokimyasal 6zellikleri akaryakit ve biyoyakit standart

degerleriyle kargilagtiriimigtir.
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8.3.1 Piroliz kat1 ve siv1 iiriinlerinin elementel bilesimi

Piroliz kati ve sivi arunlerinin igerdigi karbon, hidrojen ve azot
miktarlarint belirlemek tizere yaklagitk 2 mg numune alinarak 1021 °C kolon
sicakligina sahip Fisons EA 1108 elementel analiz cihazinda test edilmistir.

Oksijen miktar1 toplam kiitle denkliginden hesaplanmusgtir.

8.3.2. Piroliz kat1 ve siv1 iiriinlerinin 1s1l degerleri
Piroliz kat1 ve sivi uriinlerinin isil degerleri, Fisons EA 1108 cihazi ile
belirlenen elementel bilesiminden yararlanarak modifiye Dulong formili

kullanilarak hesaplanmigtir.

8.3.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin benzetimli distilasyonu

Piroliz sonucunda elde edilen sivi driiniin sicakliga kargi distilleme
hacminin diger sivi yakitlarla kargilagtirilabilmesi amaciyla katranin benzetimli
distilasyonu, ASTM D 86’ya gore ISL D-86 Otomatik Petroi .Uriinleri Distilasyon
Cihazinda gergeklestirilmigtir. Ayrica distilatin gaz kromatografisinde analizi

gergeklestirilmigtir.

8.3.4. Piroliz sivi iiriiniiniin viskozite tayini
Piroliz siv1 iirtiniin akigkanliginin diger sivi yakitlarla kargilagtirmasi amaci
ile viskozitesi belirlenmigtir. Viskozite tayini Eskigehir Seker Fabrikasinda

ASTM D 88’e gore yapilmastir.

8.3.5. Piroliz s1v1 iiriiniiniin yogunluk tayini

Piroliz sivi uriiniin yogunluk tayivni piknometre yontemi ile yapilmistir.
Oncelikle 50 ml hacmindeki bos piknometrenin agirligi belirlenmig daha sonra
igine numune konularak agzi kapatimistir. Kapagin kapatilmas: sirasinda tagan
numune kurutularak dolu tartim alinmigtir. 50 ml hacmindeki numunenin agirlig

belirlenerek sivi Griiniin yogunlugu hesaplanmistir.
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8.3.6. Piroliz siv1 iiriiniiniin parlama noktasi tayini

Piroliz sonucunda elde edilen sivi Griiniin parlama noktasi Pensky-Martens
kapalt kap metodu kullanilarak ASTM D-93’e gore belirlenmigtir. Analize
baslamadan énce numune kabi ¢oziicii ile yikanarak temizlenmis ve tam olarak
kurumasi saglanmigtir. Daha sonra numune kabinin igaretli kismina kadar sivi
trin doldurulmug, kapak kapatilarak cihazin tsitma boélumine yerlestirilmigtir.
Gerekli sicaklik ayart yapilarak isleme baglanmigtir. Isitma islemi sirasinda
numune kapakta bulunan karigtirict vasitastyla siirekli karigtirilmigtir. Sicakligin
her 1 °C artiginda alev numune kabina daldirilarak sivi buharlariyla temas
ettirilmesi  saglanmistir. Bu isleme numune buharinin alevlendigi ilk nokta

belirlenene kadar devam edilmistir [39].

8.3.7. Piroliz sivi iiriiniiniin su fazinin bilesimi

Piroliz siv1 Giriniiniin igerdigi su fazinin bilesiminin belirlenmesi amac1yia
ham katran dogrudan 5000 devirde 15 dakika santrifiij edilerek organik ve su
fazlarina ayrilmigtir. Santrifiij islemi sonunda elde edilen su fazinin su orami Karl
Fischer cihazi ile belirlenmistir. Daha sonra su fazi, DCM ile ekstrakte edilerek
yapisinda ¢ozinmilg olarak bulunan maddelerin belirlenmesi amaciyla gaz

kromatografisinde analize tabi tutulmustur.

8.3.8. Piroliz siv1 iiriiniiniin pH degeri
Piroliz stvi urtininiin pH degeri NEL marka pH metre ile belirlenmistir.

pH olgimunden oOnce tampon ¢ozeltiler kullamilarak elektrot kalibrasyonu

yapilmugtir.

8.3.9. Piroliz stvi iiriiniiniin infrared spektrumu
Piroliz sivi uUrininiin  bilesiminde bulunan fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amaciyla IR spektrumlarn MATTSON 1000 STIR Infrared

Spektrofotometre cihazinda alinmistur.
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8.3.10. Piroliz siv1 iiriiniiniin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Defne ¢ekirdegi piroliz katram siitun kromatograsfisi uygulanarak igerdigi
alifatik, aromatik ve polar bilesiklerine ayrilmugtir.

Piroliz katranindan 1 g numune 0.1 g hassasiyette tartilarak balona alinmig
ve lizerine yaklasik 50 ml n-pentan eklenerek bir giin siireyle ¢6ziinmeye
birakilmistir. Daha sonra n-pentanda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen kisimlar birbirinden
ayrilmig, balonda kalan ¢6ziinmeyen kisim (asfalten), tekrar n-pentan ile
yikandiktan sonra miktar1 belirlenmistir. n-pentanda ¢6ziinen katran miktarini
belirlemek amaciyla ¢oziicii kontrollii olarak vakum altinda uzaklastirilmig ve
kalan kisim tartilarak miktari bulunmustur.

n-pentanda ¢oziinen katran, 105 °C de iki saat siireyle aktive edilen 70-230
mesh silikajel ve n-pentan ile hazirlanarak siituna uygulanmistir.

Siitun kromatografisi uygulanarak piroliz katrani n-pentan fraksiyonu
alifatik, aromatik, ve polar fraksiyonlarma ayrilmigtir. Ayirma igleminde siitundan
sirayla 200 ml n-pentan, toluen ve metanol gegirilmistir. Her bir fraksiyonun
miktar belirlenmistir. Siitun kromatografisi piroliz atmosferinde elde edilen yavas

piroliz katranina ve hizli piroliz katranlarina ayn ayr uygulanmigtir.

8.3.11. Piroliz siv1 iiriinlerinin gaz kromatografik analizi
Elde edilen sivi iirtinlerin yapisinda bulunan diiz zincirli karbon gruplarim
belirlemek amactyla sivi iriinlerin n-pentan fraksiyonlarmin gaz kromatografisi

uzunlugu 12 m, i¢ ¢cap1 0.33 mm ve film kalinlig: 0.5 4 m olan HPS marka kolona

sahip HP 5890 Series II gaz kromatografi cihazinda alinmistir. Cihazin sicaklik
programu, 50 °C’de 5 dakika bekleyip 3 °C dk™! 1s1tma hiziyla 290 °C’ye ulasacak

sekilde ayarlanmugtir.
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9. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Defne ¢ekirdegi numunesinin 6zelliklerini belirlemek amaciyla yapilan 6n
calismalarin sonuglari, deneysel c¢alisma ile elde edilen sonuglar ve piroliz kati
iiriinii ile s1v1 tirlinii {izerine yapilan analizler asagida sunulmustur.

Yapilan 6n ¢alismada, deneyde kullanilan hammaddenin nem, kiil, ugucu
madde, sabit karbon ve ham seliilloz miktar ile elementel bilesimi belirlenmistir.
Daha sonra, piroliz deneylerinden elde edilen veriler tablolar halinde verilmis,
piroliz iiriin verimlerine partikiil boyutu, son piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve
siiriikleyici gaz akig hizinin etkisini gostermek amaciyla veriler grafik olarak
diizenlenmistir. Elde edilen sivi iiriiniin {izerinde yapilan spektroskopik ve
kromatografik analiz sonuglar1 verilmis ve petrol tirevi sivi yakitlarla

karsilastirilmasi yapilmigtir.

9.1. Kullamlan Hammaddenin Ozellikleri
Defne ¢ekirdeginin kisa analizi sonucu elde edilen nem, ugucu madde,
sabit karbon, kiil, ham seliiloz ve yag oranlar1 Cizelge 9.1°de, defne ¢ekirdegi

elementel analiz ve 1s1l deger sonuglan Cizelge 9.2°de verilmistir.

Cizelge 9.1. Defne ¢ekirdegi kisa analiz sonuglan

%
Nem 6.58
Ugucu madde 83.84
Sabit karbon 8.17
Kiil 1.41
Ham seliiloz miktar 5.20
Yag miktart 22.80
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Cizelge 9.2. Defne ¢ekirdegi elementel bilesimi ve 151l degeri

Bilesen %
C 48.80
H 6.27
N 1.27
o) 43.66
Isil deger (MJ/kg) | 20.54

9.2. Ucucu Madde Miktar

Defne ¢ekirdegi i¢in farkli sicakliklarda elde edilen 1s1l bozunma degerleri
Cizelge 9.3’te verilmistir.

Farkli sicakliklarda elde edilen ugucu madde miktarlari Sekil 9.1°de
verilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi sicakligin 200 °C’den 300 °C’ye
artirtlmasiyla ugucu madde miktarinda yiikselme olmus fakat asil belirgin
yiikselme sicakligin 300 °C’den 400 °C ye arttirilmasiyla gézlenmistir. 500 °C den

sonra ise belirgin bir artig gézlenmemistir.

Cizelge 9.3. Hammaddenin farkl: sicakliklarda elde edilen ugucu madde miktarlari

Sicakhk Ucucu madde miktan

O (%)

200 12.66
300 17.23
400 73.23
500 80.30
600 82.12
950 83.84

9.3. Piroliz Deney Sonuglari

Defne ¢ekirdegi iizerine yapilan ¢ahsmalar iki farkli reaktérde
gerceklestirilmigtir. Sabit yatak Heinze reaktdrde ve sabit yatak borusal rektorde
gergeklestirilen deneylerde piroliz iirlin verimleri {izerine son piroliz sicakligi,
partikiil boyutu, 1sitma hiz1 ve siiriikkleyici gaz akis hiz1 etkileri incelenerek elde

edilen sonuglar asagida verilmistir.
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Sekil 9.1. Hammaddenin farkli sicakliklarda 1s1l bozunma davranisi

9.3.1. Sabit yatak yavas piroliz cahsmalar
9.3.1.1. Piroliz sicakh@imin ve partikiil boyutunun piroliz iiriin verimlerine
etkisi

Deneysel galismalarin ilk agamasinda piroliz irin verimleri Gizerine son
piroliz sicakliginin ve partikil boyutunun etkisini incelemek amaciyla atmosferik
ortamda gerceklestirilen deneylerdeDp<0.224, 0.224-0.425, 0.425-0.600, 0.600-
0.850, 0.850-1.250 ve 1.250-1.800 mm partikiil boyutundaki defne numuneleri 5
°C dk™ 1sitma hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C son piroliz sicakligina kadar
isttilmugtir. 0.224 mm’den kugiik tanecik boyutuna sahip numuneler igin elde

edilen sonuglar Cizelge 9.4-9.7°de verilmistir.



Cizelge 9.4. 400 °C piroliz sicaklifinda yapilan deney sonuglart

Isitma Hazi : 5 °C dk™

Parcacik Boyutu: Dp<0.224

Deney No Piroliz Kat Uriin | SwviUriin | GazUriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 76.51 23.49 27.29 25.55 23.67
2 76.56 23.44 28.32 24.64 23.60
3 76.86 23.14 30.94 20.12 25.80
Ort. 76.64 23.36 28.85 23.44 24.36
Cizelge 9.5. 500 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglarn
Isitma Hizi : 5 °C dk’
Parcacik Boyutu: Dp<0.224
Deney No Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 79.98 20.02 27.72 30.75 21.50
2 79.46 20.54 30.61 23.04 25.80
3 79.57 20.43 31.70 22.07 25.80
Ort. 79.67 20.33 30.01 25.29 24.37
Cizelge 9.6. 600 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglari
Isitma Haz : 5°C dk™
Parcacik Boyutu: Dp<0.224
Deney No Piroliz Kati1 Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.54 19.46 28.78 28.56 24.18
2 80.21 19.79 28.02 28.56 23.64
3 80.32 19.68 29.42 25.53 25.26
Ort. 80.67 19.64 28.84 27.55 24.35
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Cizelge 9.7. 700 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglar

Isttma Huzi : 5 °C dk!
Parcacik Boyutu: Dp<0.224
Deney No Piroliz Kati Uriin | SiviUriin | GazUriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)

1 81.32 18.68 28.86 28.86 23.60
2 81.62 18.38 28.99 29.53 23.10
3 81.94 18.06 29.21 28.56 24.18
Ort. 81.63 18.37 29.02 28.98 23.63

Diigiik 1sitma hizinda (5 °C dk™) farkli son piroliz sicakliklarinda elde

edilen deney sonuglar1 Sekil 9.2°de gosterilmistir.
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Sekil 9.2. Diisiik 1sitma hizinda (5 °C dk™) elek alt1 ( Dp<0.224) numunesi i¢in elde edilen

sonuglar

Dp<0.224 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in diisiik 1sitma hizinda
yapilan galismalarda son piroliz sicakligmin 400 °C den 700 °C ye artmasiyla
piroliz doniigimiinde ve gaz iriin veriminde artiy gozlemlenmis, kati iiriin

veriminde ise diigiis olmustur.
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0.224-0.425 mm partikiil boyutundaki defne numuneleri igin farkli son

piroliz sicakliklarinda, elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 9.8-9.11°de verilmistir.

Cizelge 9.8. 400 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglar

Isitma Hiz : 5 °C dk
Parcacik Boyutu: 0.224-0.425 mm
Deney No Piroliz Kat1 Uriin Stv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déoniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (“) (%) (%)
1 76.45 23.55 29.07 24.32 23.07
2 76.51 23.49 29.81 23.54 23.16
3 76.64 23.36 30.72 22.28 23.64
Ort. 76.53 23.47 29.87 23.38 23.29
Cizelge 9.9. 500 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglari
Isitma Hiz : 5 °C dk
Parcacik Boyutu:0.224-0.425 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniiglimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 79.02 20.98 2748 28.99 22.56
2 80.21 19.79 28.78 28.34 23.10
3 79.46 20.54 32.45 21.20 25.80
Ort. 79.56 20.44 29.57 26.18 23.82

Cizelge 9.10. 600 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglari

Isitma Hiz1 : 5 °C dk!
Pargacik Boyutu: 0.224-0.425 mm
Deney No Piroliz Kat1 Uriin | Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.41 19.59 28.37 28.48 23.64
2 80.30 19.70 29.08 26.98 24.24
3 80.11 19.89 29.86 26.61 23.64
Ort. 80.27 19.73 29.10 27.36 23.84




Cizelge 9.11. 700 °C piroliz sicakhiginda yapilan deney sonuglar

Isitma Hiz : 5 °C dk™
Par¢acik Boyutu: 0.224-0.425 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin | Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)

1 81.06 18.94 28.91 29.56 22.59
2 81.73 18.27 28.67 30.51 22.56
Ort. 81.40 18.60 28.79 30.04 22.58

&3

Diisiik 1sitma hizinda (5 °C dk™) farkli son piroliz sicaklilarinda elde

edilen deney sonuglar1 Sekil 9.3 de gbsterilmistir.
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Sekil 9.3. Diisiik 1s1tma hizinda (5 °C dk™") 0.224-0.425 mm partikiil boyutundaki numuneler igin

elde edilen sonuglar

0.224-0.425 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in diigiik 1s1tma hizinda

yapilan ¢aligmalarda son piroliz sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye artirilmasiyla

piroliz doniigiimiinde ve gaz iiriin veriminde artiy gozlemlenmis, kati iiriin

veriminde ise diisiis olmustur.



0.425-0.600 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in farkli piroliz

sicakliklarinda elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 9.12-9.15°da verilmistir.

Cizelge 9.12. 400 ° C piroliz sicaklifinda yapilan deney sonuglart

Isttma Hazi : 5 °C dk’
Parcacik Boyutu: 0.425-0.600 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin | Sva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)

1 76.24 23.76 26.15 29.72 20.37
2 76.38 23.62 28.83 27.05 20.50
3 76.75 23.25 29.97 20.99 25.81
Ort. 76.46 23.54 28.32 25.92 22.23

Cizelge 9.13. 500 °C piroliz sicaklifinda yapilan deney sonuglart

Isitma Hiz : 5 °C dk™
Parc¢acik Boyutu: 0.425-0.600 mm

Deney No Piroliz Kati Uriin | SiviUriin | Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) () (%)
1 79.67 20.33 28.67 28.45 22.56
2 79.15 20.85 29.94 23.99 25.22
3 79.67 20.33 30.51 22.48 26.88
Ort. 79.50 20.50 29.71 24.97 24.89

Cizelge 9.14. 600 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglar

Isitma Hizi : 5 °C dk
Parcacik Boyutu:0.425-0.600 mm

Deney No Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.23 19.77 27.99 28.53 23.60
2 80.17 19.83 28.13 25.90 26.14
3 79.98 20.02 29.24 24.90 25.84
Ort. 81.13 19.87 28.45 26.44 25.19
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Cizelge 9.15. 700 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglan

Isitma Huz : 5 °C dk!
Parcacik Boyutu: 0.425-0.600 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin { SviUriin | GazUriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.97 19.03 28.45 29.97 22.56
2 81.62 18.38 28.23 31.91 21.47
Ort. 81.29 18.71 28.34 30.94 22.02

Diigiik 1s1tma hizinda (5 °C dk™) farkli son piroliz sicakliklarinda, elde

edilen deney sonuglar1 Sekil 9.4’de gosterilmisgtir.

31
30 ®
29 / \.
24 ¢

27 - —H0— % Kati

26 A —e— 9% Sv1
25 T Y —A— % Gaz

24 —v—% Su

% Verim

23-1
22

21
20 T .

19 \.

18

T T T T T T
550 600 650 700
Sicaklik (C)
Sekil 9.4. Diisiik 1s1tma lizinda (5 °C dk™) 0.425-0.600 mm partikiil boyutundaki numuneler igin
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elde edilen sonuglar

Diisiik 1sitma hizinda yapilan ¢aligmalarda son piroliz sicakligmmin 400
°C’den 700 °C’ye artinlmasiyla piroliz doniigiimiinde ve gaz iiriin veriminde artig

g6zlemlenmis, kat iirtin veriminde ise diisiis olmustur.
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0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in farkli son piroliz

sicakliklarinda elde edilen Cizelge 9.16-9.19°de verilmistir.

Cizelge 9.16. 400 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglar:

Isitma Huzi : 5 °C dk!
Parcacik Boyutu:0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin | Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisitmii Verimi Verimi Verimi (%)
(o) (%) (%) (%)

1 76.97 23.03 29.21 25.21 22.56
2 76.32 23.68 28.99 24.77 22.56
3 76.75 23.25 29.21 21.74 25.80
Ort. 76.68 23.32 29.14 23.91 23.64

Cizelge 9. 17. 500 °C piroliz sicaklifinda yapilan deney sonuglari

Isitma Hiz1 : 5 °C dk !
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kat1 Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Donitsiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (Y0)

1 79.13 20.87 -27.26 28.23 23.64
2 79.04 20.96 28.34 25.96 24.72
3 79.13 20.87 30.61 22.72 25.80
Ort. 79.10 20.90 28.74 25.64 24.72

Cizelge 9.18. 600 °C piroliz sicaklifinda yapilan deney sonuglari

Piroliz Sicakhg : Isitma Hazi : 5 °C dk’
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney no Piroliz Kat1 Uriin | Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.11 19.89 27.91 28.02 24.18
2 80.18 19.82 28.31 26.73 25.14
3 80.08 19.92 28.80 25.45 25.84
Ort. 80.12 19.88 28.34 26.73 25.65

D g LD
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Cizelge 9.19. 700 °C piroliz sicakhiginda yapilan deney sonuglari

Isttma Hiza : 5 °C dk™
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin { Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.99 19.01 28.42 28.96 23.60
2 80.31 18.65 28.54 28.13 24.70
3 81.51 18.49 28.34 28.45 24.72
Ort. 81.29 18.71 28.43 28.51 24.34

Diisiik 1s1tma hzinda (5 °C dk™) farkli son piroliz sicakliklarinda elde

edilen deney sonuglan Sekil 9.5’de gosterilmistir.
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Sekil 9.5, Diisiik 1sitma hizinda (5 °C dk™") 0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler igin

elde edilen sonuglar

Diigiik 1sitma hizinda yapilan calismalarda son piroliz sicakliginin 400
°C’den 700 °C’ye artirilmasiyla piroliz déniigiimiinde ve gaz iiriin veriminde artig

g6zlemlenmis, kati {iriin veriminde ise diisiis olmustur.



0.850-1.250 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in farkli son piroliz

sicakliklarinda elde edilen deney sonuglar1 Cizelge 9.20-9.23°de verilmistir.

Cizelge 9.20. 400 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglar

Isitma Hizi : 5 °C dk™
Parc¢acik Boyutu: 0.850-1.250 mm
Deney no Piroliz Katy Uriin Sivi Uriin Gagz Uriin Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) ()
1 76.43 23.57 29.32 22.39 24.72
2 76.30 23.70 29.19 22.18 24.93
3 76.32 23.68 28.45 22.07 25.80
Ort. 76.35 23.65 28.99 21.33 25.15
Cizelge 9.21. 500 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglari
Isitma Hiz : 5 °C dk’
Parcacik Boyutu: 0.850-1.250 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin Stvi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisitmii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 79.11 20.89 29.13 26.31 23.67
2 79.18 20.82 28.87 25.32 24.99
3 79.13 20.87 28.56 24.77 25.80
Ort. 79.14 20.86 28.85 25.47 24.82
Cizelge 9.22. 600 °C piroliz sicakliinda yapilan deney sonuglari
Isitma Hizi : 5 °C dk
Parcacik Boyutu: 0.85-1.25 mm
Deney No Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) ()
1 79.89 20.11 27.80 26.29 25.80
2 80.23 19.77 28.32 27.23 24.68
Ort. 80.06 19.94 28.06 26.76 25.24
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Cizelge 9.23. 700 °C piroliz sicakhifinda yapilan deney sonuglart

Isitma Hizi : 5 °C dk™
Pargacik Boyutu: 0.850-1.250 mm
Deney No Piroliz Kat: Uriin S Uriin Gaz Uriin Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)

1 81.08 18.92 27.91 27.37 25.80
2 80.97 19.03 28.56 26.61 25.80
3 80.86 19.14 28.78 26.29 25.80
Ort. 80.97 19.03 28.42 26.76 25.80

Diisiik 1sitma hiznda (5 °C dk™) farkli son piroliz sicakliklarinda elde

edilen deney sonuglar1 Sekil 9.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 9.6. Diisiik 1s1tma hizinda (5 °C dk™) 0.850-1.250 mm partikiil boyutundaki numuneler igin

elde edilen sonuglar

Diisiik 1sitma hizinda yapilan galigmalarda son piroliz sicakliginin 400
°C’den 700 °C’ye artirilmasiyla piroliz déniisiimiinde ve gaz iiriin veriminde artig

gbzlemlenmis, kat1 iiriin veriminde ise diigli olmustur.



1.250-1.800 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in farkli son piroliz

sicakliklarinda yapilan deney sonuglar1 Cizelge 9.24-9.27°de verilmistir.

Cizelge 9.24. 400 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglari

Isitma Hiz1 : 5 °C dk
Parcacik Boyutu: 1.250-1.800 mm

Deney No Piroliz Kat1 Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 76.10 23.90 27.37 25.10 23.64
2 76.45 23.55 22.48 31.45 22.58
3 78.35 21.65 28.59 28.26 26.63
Ort. 76.97 23.03 26.15 28.27 24.28

Cizelge 9.25. 500°C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglari

Isitma Hiz : 5 °C dk™
Parc¢acik Boyutu: 1.250-1.800 mm

Deney No Piroliz Kat1 Uriin | Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 79.37 20.63 26.69 27.99 24.69
2 79.13 20.87 28.23 24.02 26.88
Ort. 79.25 20.75 27.46 26.01 25.78

Cizelge 9.26. 600 °C piroliz sicaklifinda yapilan deney sonuglari
g

Isitma Hizi : 5 °C dk™
Parcacik Boyutu: 1.250-1.800 mm

Deney No Piroliz Kati Uriin | Siv1 Uriin Gaz Uriin Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
() (%) (%) (%)
1 80.21 19.79 28.23 28.34 23.64
2 80.43 19.57 27.80 28.99 23.64
3 §0.13 19.87 26.91 29.61 23.64
Ort. 80.26 19.74 27.65 28.98 23.64
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Cizelge 9.27. 700 °C piroliz sicaklifinda yapilan deney sonuglari

Isitma Hizi : 5 °C dk’
Parcacik Boyutu: 1.250-1.800 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin | Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.65 19.35 26.38 28.41 25.80
2 82.99 17.01 28.48 31.05 23.46
3 81.82 18.18 27.83 30.32 23.67
Ort. 81.82 18.18 27.56 29.93 24.33

Diigiik 1sitma hizinda (5 °C dk™) farkli son piroliz sicakliklarinda elde

edilen deney sonuclar1 Sekil 9.7’de gosterilmistir.

301 A
29+
28J /
.
27 -
26 -
25—
E 24+ _
Q
> 23 =
E —u— % Kati
22~
o1 —e—9% S1v1
\ —A— 9% Gaz
207 u —v—% Su
19"‘ \
18- u
) M 1 ' I L 1 ' ] v ¥ ! I
400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (C)

Sekil. 9.7. Diisiik 1s1tma hizinda (5 °C dk™') 1.250-1.800 mm partikiil boyutundaki numuneler igin

elde sonuglar

Diisiik 1sitma hizinda yapilan ¢aligmalarda son piroliz sicakligmin 400
°C’den 700 °C’ye artinlmasiyla piroliz déniigiimiinde ve gaz iiriin veriminde artig

gozlenmis, kati iiriin veriminde ise diigiis olmustur.



Partikiil boyutunun piroliz lirin verimleri iizerine etkisini g6rebilmek
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amactyla 500 °C son piroliz sicakhiginda elde edilen deney sonuglari Cizelge

9.28°de verilmistir.

Cizelge 9.28. Farkl: partikiil boyutundaki numuneler i¢in elde edilen deney sonuglari

Piroliz Sicakhg : 500 °C
Isitma hiz1: 5 °C dk ™
Partikiil Piroliz Katt Uriin | SviUriin | GazUriin | Toplanan Su
boyutu Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)

Dp<0.224 79.67 20.33 30.01 25.29 24.37
0.224-0.425 79.56 20.44 29.57 26.18 23.82
0.425-0.600 79.50 20.50 29.71 24.97 24.89
0.600-0.850 79.10 20.90 28.74 25.64 24.72
0.850-1.250 79.14 20.86 28.85 2547 24.82
1.250-1.800 79.25 20.75 27.46 26.01 25.78

Farkl: partikiil boyutuna sahip numuneler i¢in elde edilen sonuglar Sekil
9.8’de gosterilmisgtir.

30 e e
\.—__——_.
28 \.
o
s .
E A 4
> - /
24 T —a—XKati
—e—S1v1
22- —A— Gaz
J —v— Su
F— n
20 T v T T T T T 7 T T T
Dp<0,224 0,224-0425 04250,6 060,85 085125 1,251,8

Partikiil boyutu, mm

Sekil 9.8. Farkli partikiil boyutundaki numuneler i¢in elde edilen sonuglar
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Farkl partikiil boyutuna sahip numuneler iizerine yapilan deneylerden elde
edilen sonuglar en yiiksek sivi verimine elek alt1 ve 0.425-0.600 mm boyutundaki
numuneler i¢in ulasildigim gostermistir. Kat1 {irin veriminde ise partikiil

boyutunun artmastyla birlikte artig olmusgtur.
9.3.1.2. Isitma hizinin piroliz atmosferinde iiriin verimlerine etkisi
Isitma hizimin piroliz iirlin verimleri iizerine etkisini incelemek amaciyla

0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler, piroliz atmosferinde 5, 15, 20,
30 ve 40 °C dk' 1sitma hiziyla 500 °C son piroliz sicakligina kadar 1sitilmigtir.

Deney sonunda elde edilen sonuglar Cizelge 9.29-9.33°de verilmistir.

Farkl1 1sitma hizlarinda elde edilen deney sonuglari:

Cizelge 9.29. 5 °C dk!' 1sitma hizinda yapilan deney sonuglart
g

Piroliz Sicakhg : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 79.13 20.87 27.26 28.23 23.64
2 79.04 20.96 28.34 25.96 24.72
3 79.13 20.87 30.61 22.72 25.80
Ort. 79.10 20.90 28.74 25.64 24.72
Cizelge 9.30. 15 °C dk ™' 1s1tma hizinda yapilan deney sonuglar
Piroliz Sicakh@ : 500 °C
Deney No | Pargacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Piroliz Kat1 Uriin | Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigtimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) () (“e)
1 79.35 20.65 32.35 21.74 30.13
2 79.22 20.78 34.10 22.08 23.04
3 79.35 20.65 34.18 21.53 28.50
Ort. 79.31 20.69 33.54 21.78 27.22




Cizelge 9.31. 20 °C dk’ 1s1tma hizinda yapilan deney sonuglari

Piroliz Sicakhg : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney No Piroliz KatiUriin | SiviUriin | GazUriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.03 19.97 33.43 23.67 23.64
2 80.54 19.46 35.16 21.74 23.64
3 80.76 19.24 34.08 21.96 24.34
Ort. 80.58 19.42 34.22 22.46 23.87

Cizelge 9.32. 30 °C dk™' 1s1tma hizlarinda yapilan deney sonuglar

Piroliz Sicakhig : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney No Piroliz Kati Uriin | S Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (*o)
1 81.62 18.38 ‘34.73 21.09 25.80
2 81.11 18.49 33.86 22.39 25.26
Ort. 81.56 18.44 34.30 21.74 25.53

Cizelge 9.33. 40 °C dk™' 1s1tma hizlarinda yapilan deney sonuglar

Piroliz Sicakhg : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm

33.21

Deney No Piroliz Kati1 Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 82.05 17.95 34.62 22.18 25.26
2 82.16 17.84 32.67 25.85 23.64
3 82.05 17.95 32.35 26.07 23.64
Ort. 82.09 17.91 24.70 24.18

Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen deney sonuglari Sekil

gosterilmistir.

9.9°de
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Sekil 9.9. Sabit yatakli Heinze reaktdrde 500 °C sicaklik ve 0.600-0.850 mum partikiil boyutundaki

numuneler igin farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen deney sonuglari

Isitma hizinin piroliz Griin verimleri tizerine etkisini belirlemek amaciyla
farkli 1sitma hizlarinda gergeklegtirilen deney sonuglari Sekil 9.9’de gosterildigi
gibidir. Sekilde gorildugi gibi 1sitma hizinin artirilmasiyla piroliz dontgiimiinde
bir artig olmus kat1 tiriin veriminde ise azalma gorilmugtir. Stvi iriin verimine
maksimum 20 °C dk™ 1sitma hizinda ulasmus bu 1sitma hizindan sonra azalma

gozlemlenmisir.

9.3.1.3. Siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Suriikleyici gaz akig hizinin piroliz Grin verimleri izerine etkisini
incelemek amaciyla deneyler, 0.600-0.850 mm partikil boyutundaki numuneler
icin 5 °C dk™ 1sitma hiz1 ile 500 °C son piroliz sicakliginda 50, 100 ve 200 ml dk’
azot gazi ortaminda gergeklestirilmistir. Deney sonuglari Cizelge 9.34-9.36’de

verilmigtir.



Cizelge 9.34. 50 ml dk™ azot gaz1 akis hizlarinda yapilan deney sonuglan

Piroliz Sicakhif : 500 °C
Isttma Hizi : 5 °C dk™
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.76 19.24 39.81 15.14 25.80
2 80.48 19.52 39.16 1547 25.80
Ort. 80.62 19.38 39.48 15.30 25.80
Cizelge 9.35. 100 ml dk'azot gazi akis hizlarinda yapilan deney sonuglan

Piroliz Sicakligh : 500 °C
Isttma Hizi : 5 °C/dk
Par¢acik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney No Piroliz Kati Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.43 19.57 34.83 19.80 25.80
2 80.11 19.89 34.73 19.58 25.80
3 80.21 19.79 36.35 19.15 24.72
Ort. 80.25 19.75 35.30 19.51 2544

Cizelge 9.36. 200 ml dk'azot gaz1 akis hizlarinda yapilan deney sonuglar

Piroliz Sicakhliga : 500 °C
Isitma Hizi : S °C/dk
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney No Piroliz Kati Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 80.43 19.57 37.11 15.36 27.96
2 80.43 19.57 3451 20.12 25.80
3 80.34 19.66 39.13 16.18 25.52
Ort. 80.40 19.60 36.92 17.22 26.43
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Farkh azot gazi akis hizlarinda elde edilen deney sonuglar Sekil 9.10de

gosterilmigtir.
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Sekil 9.10. Sabit yatak Heinze reaktorde 0.600-0.850 mm partikiil boyutunda, 500 °C piroliz
sicakliginda, 5 °C dk” isitma hizinda farkli azot hizlarinda gerceklestirilen

deneylerden elde edilen sonuglar

Farkli azot gazi akis hizlarinda gergeklestirilen deneylerde elde edilen
sonuglar azot hizinin Griin verimleri Gzerine belirgin bir etkisinin olmadigim fakat

siv1 Uriin veriminin sirikleyici gaz artigi ile azaldigini gostermistir.

9.3.1.4. Isitma hizinin azot atmosferinde piroliz iiriin verimlérine etkisi

Isitma hizi ve strtkleyici gaz akis hizinin piroliz Grtin verimleri tizerine
etkisini incelemek amaciyla en yiksek sivi veriminin elde edildigi azot akis
hizinda farklt 1sitma hizlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Bu amagla 0.600-
0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler 5, 20 ve 40 °C dk™ isitma hizlarinda
500 °C son piroliz sicakligina 50 ml dk’ azot gaz atmosferinde sitilmuglardir.

Deney sonuglar: Cizelge 9.37-9.39’de verilmistir.




Cizelge 9.37. 5 °C dk™" 1s1tma hiz1 ve 50 ml dk™’ azot gazt akis hizinda yapilan deney sonuglar

Piroliz Sicakhg: : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin | Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)

1 80.76 19.24 39.81 15.14 25.80
2 80.43 19.57 39.16 15.47 25.80
3 80.69 19.31 37.89 16.60 26.20
Ort. 80.63 19.37 38.95 15.74 25.93

Cizelge 9.38. 20 °C dk™' is1tma hizi ve 50 ml dk™ azot gaz1 akis hizinda yapilan deney sonuclar

Piroliz Sicakhg: : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kati Uriin | SviUriin | GazUriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(*) (%) (%) (%)

1 82.43 17.57 40.83 20.85 20.74
2 83.20 16.80 42.25 22.38 18.86
3 82.87 17.13 41.16 20.96 20.74
Ort. 82.83 17.17 41.45 21.40 20.11

Cizelge 9.39. 40 °C dk 1s1tma hizinda ve 50 ml dk™' azot gaz1 akis hizinda yapilan deney sonuglari

Piroliz Sicakhgi : 500 °C
Parc¢acik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney No Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.71 16.29 37.62 27.12 18.98
2 83.94 16.06 32.82 34.38 16.74
3 83.71 16.29 35.83 35.61 12.28
Ort. 83.79 16.21 35.42 32.37 16.00

Farkli 1sitma hizlarinda ve 50 ml dk azot gaz1 akis hizinda elde edilen

deney sonuglar1 Sekil 9.11°da gosterilmistir.
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Sekil 9.11. Sabit yatak Heinze reaktdrde 500 °C piroliz sicakligr, 0.600-0.850 mm partikiil boyutu
ve 50 ml dk'* gaz akis huizinda farkli 1sitma hizlarinda yapilan deney sonuglart

Azot gazi ortamunda farkli isitma hizlarinda gergeklestirilen deney
sonuglart Sekil 9.11’da gosterildigi gibidir. Farkli 1sitma hizlarinda yapilan
deneylerde 1sitma hizinin artinnlmasiyla piroliz dontgiimiinde ve gaz {irlin
veriminde artig olmus kati Uiriin veriminde ise azalma gozlenmigtir. Stvi Uriin
veriminde ise 1sitma hizinin 20 °C dk'ya artiriimastyla artis olmus daha yiiksek

1sitma hizlarinda ise azalma gézlemlenmigtir.

9.3.1.5. Defne cekirdegi posasinda gerceklestirilen deney sonuglar

Defne ¢ekirdeginin Soxhlet ekstraktorinde 4 saat stre ile hekzan
ektraksiyonundan elde edilen posa ve bu posanin ayni §értlarda etanol ile
ekstraksiyonundan elde edilen posa numunelerin ekstraksiyon verimleri ile
elementel bilesimi ve 1s1l degerleri Cizelge 9.40°da, bu numuneler igin 500 °C
piroliz sicakhigy, 5 °C dk™! 1sitma hizi ve 50 ml dk™ azot gazi akis hizt kosullarinda

yapilan piroliz deney sonuglar Cizelge 9.41°da verilmistir.
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Cizelge 9.40. Hekzan ve etanol posalarinin elementel bilesimi ve 1s1l degerleri

Ekstraksiyon verimi Elementel bilesim ( %) Isil deger

Numune (%) C H N 0 (MJ/kg)
Defne cekirdegi 48.80 | 6.27 | 1.27 | 43.66 20.54
Defne posas! (Hekzan) 22.80 4328 | 647 | 142 | 48.83 15.19
Defne posasi (Etanol) 10.48 42.64 | 632 | 127 149.77 14.60

Cizelge 9.41. Defne posasi piroliz deney sonuglan

Piroliz Sicakh : 500 °C Isitma Hizi :5 °C dk™
Parcacik Boyutu: 0.850-1.250 mm  Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™
Numune Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin | Gaz Uriin | Toplanan
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi Su
(%) (%) (%) (%) (%)
Defne posasi1 (Hekzan) 76.88 23.12 25.01 24.34 27.54
Defne posasi (Etanol) 76.55 2345 19.76 28.40 28.39
Defne ¢ekirdegi 80.59 19.41 39.57 15.31 25.69

Ham defne ¢ekirdegi ve posalari igin gergeklestirilen deneylerde en yiiksek
piroliz doniigiimii ve sivi tiriin verimi ham defne numunesi i¢in elde edilmis defne
cekirdegi posalart igin ise bu oranlarin distign goralmiistir. Posalar i¢in elde

edilen kat1 tirtin verimi ise daha yiiksektir.

9.3.2. Sabit yatak hizh piroliz calismalar:
Sabit yatak borusal reaktorde 1sitma hizimin, partikill boyutunun, piroliz
sicakliginin ve siriikleyici gaz akim hizinin piroliz Griin verimleri zerine etkileri

belirlenmigtir.

9.3.2.1. Isitma hizinmn piroliz iiriin verimlerine etkisi

Sabit yatak borusal reaktdrde isitma hizinin piroliz Uriin verimleri tizerine
etkisini incelemek amaciyla farkli 1sitma hizlarinda deneyler gergeklestirilmistir.
Bu amacla deneyler 0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in 50 ml
dk™ azot gazi ortaminda 500 °C son piroliz sicakligina 50, 100, 300, 600 ve 800



°C dk' 1sitma hizlarinda sitilarak gerceklestirilmigtir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 9.42-9.46°de verilmistir.

Cizelge 9.42. 50 °C dk™' 1s1tma hizinda yapilan deney sonuglari

Piroliz Sicakhg: : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™

Deney No Piroliz Kat1 Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 82.42 17.58 39.74 25.75 16.92
2 82.06 17.94 38.63 26.49 16.92
3 82.42 17.58 39.74 25.75 16.92
Ort. 82.30 17.70 39.37 26.00 16.92
Cizelge 9.43. 100 °C dk' 1s1tma hizinda yapilan deney sonuglari
Piroliz Sicakhg : 500 °C
Parg¢acik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™
Deney No Piroliz Kat1 Uriin | Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigtimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.90 16.10 40.47 28.33 15.08
2 83.53 16.47 44.15 24.28 15.08
3 83.16 16.84 40.47 27.59 15.08
Ort. 83.53 16.47 41.67 26.73 15.08




Cizelge 9.44. 300 °C dk' 1s1tma hizlarda yapilan deney sonuglar

Piroliz Sicakhg : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™
Deney No Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.16 16.84 41.57 26.49 15.08
2 83.53 16.47 43.78 24.65 15.08
3 84.63 15.37 42.31 27.23 15.08
Ort. 83.77 16.23 42.55 26.12 15.08
Cizelge 9.45. 600 °C dk' 1s1tma hizinda yapilan deney sonuglari
Piroliz Sicakhig: : 500 °C
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™
Deney No Piroliz Kati Uriin | Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
() (%) (%) (*e)
1 83.90 16.10 43.41 27.23 13.25
2 84.26 15.74 43.41 27.59 132.5
3 84.26 15.74 41.57 29.43 13.25
Ort. 84.14 15.86 42.80 28.08 13.25
Cizelge 9.46. 800 °C dk™' 1s1tma hizinda yapilan deney sonuglarn
Piroliz Sicakh : 500 °C
Pargacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hiza: 50 ml dk™
Deney No Piroliz Kat1 Uriin | Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.90 16.10 41.57 29.07 13.25
2 83.90 16.10 4341 27.23 13.25
3 83.90 16.10 4047 30.17 13.25
Ort. 83.90 16.10 41.82 28.82 13.25
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Farkl1 1sitma hizlarinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar
Sekil 9.12°de verilmistir.
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Sekil 9.12. Sabit yatak borusal reakttrde, 0.600-0.850 mm partikiil boyutunda, 500 °C piroliz

sicakligida, 50 ml dk™' azot hizinda, farkli 1sitma hizlarinda yapilan deney sonuglar

Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen deney sonuglart Sekil 9.12°de
goriildiigii gibidir. Sekilde goriildiigii gibi 1sitma hizlarinin artirilmasiyla piroliz
doniigiimiinde ve gaz veriminde artig goriilmiig, kati {irlin veriminde azalma
olmugtur. Stvi verimi ise 300 °C dk' isitma hizindan sonra belirgin bir artis

gostermemis daha yiiksek 1sitma hizlarinda ise verimde azalma olmustur.

9.3.2.2. Partikiil boyutunun piroliz iiriin verimlerine etkisi

Partikiil boyutunun piroliz iiriin verimlerine etkisini incelemek amaciyla,
0.225-0.425, 0.425-0.600, 0.600-0.850, 0.850-1.250, 1.250-1.80 mm partikiil
boyutundaki numuneler, 500 °C sicaklik ve 50 ml dk! azot gaz1 atmosferinde 300
°C dk! 1sitma hiziyla son piroliz sicakligma isitilmislardir. Elde edilen deney

sonuglar1 Cizelge 9.47-9.51°de verilmistir.



Cizelge 9.47. 0.224-0.425 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in yapilan deney sonuglari
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Piroliz Sicakh : 500 °C
Isitma Hiz :300 °C dk?
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk”
Deney No Piroliz Kati Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 84.63 15.37 43.05 32.01 9.57
2 84.63 15.37 43.78 27.59 13.25
3 85.00 15.00 44.15 31.27 9.57
4 84.63 15.37 42.68 30.54 11.41
Ort. 84.72 15.28 43.42 30.35 10.95

Cizelge 9.48. 0.425-0.600 mm partikiil boyutundaki numuneler igin yapilan deney sonuglar

Piroliz Sicakhig : 500 °C
Isitma Hizi :300 °C dk
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™

Deney No Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 84.63 15.37 41.57 26.12 16.92
2 84.63 15.37 41.57 26.12 16.92
3 84.63 15.37 41.21 26.49 16.92
Ort. 84.63 15.37 41.45 26.24 16.92

Cizelge 9.49. 0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in yapilan deney sonuglart

Piroliz Sicakhgr : 500 °C
Isitma Hizi: 300 °C dk™
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk

Deney No Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.16 16.84 41.57 26.49 15.08
2 83.53 16.47 43.78 24.65 15.08
3 84.63 15.37 42.31 27.23 15.08
Ort. 83.77 16.23 42.55 26.12 15.08




Cizelge 9.50. 0.850-1.250 mm partikiil boyutundaki numuneler igin yapilan deney sonuglari
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Piroliz Sicakhg : 500 °C
Isitma Hiz1 :300 °C dk’
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™
Deney No Piroliz Kati Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin Toplanan Su
Doniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.90 16.10 43.05 25.75 15.08
2 83.90 16.10 41.21 27.59 15.08
3 83.90 16.10 41.21 27.59 15.08
Ort. 83.90 16.10 41.82 26.98 15.08

Cizelge 9.51. 1.250-1.800 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in yapilan deney sonuglari

Piroliz Sicakh@ : 500 °C
Isitma Hiz : 300 °C dk™
Siiriikleyici Gaz Hiza: 50 ml dk™

Deney No Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.53 16.47 43.05 27.23 13.25
2 83.16 16.84 40.84 29.07 13.25
3 82.79 17.21 41.57 27.96 13.25
Ort. 83.16 16.84 41.82 28.09 13.25

Farkli partikiil boyutuna sahip defne numuneleri i¢in yapilan deney

sonuglart Sekil 9.13’de gosterildigi gibidir. Yapilan ¢alismalarda, partikiil

boyutunun artirilmasiyla kati iiriin veriminde artig olmus, siv1 iiriin veriminde ise

en yiiksek degere 0.224-0.425 ve 0.600-0.850 mm partikiil boyutuna sahip

numunler i¢in ulagiimigtir.
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Sekil 9.13. Sabit yatak borusal reaktérde, 500 °C piroliz sicakliginda, 50 ml dk ' azot hizinda ve
300 °C dk™ 1sitma hizinda farkhi partikiil boyutundaki numuneler igin yapilan deney

sonuglari

9.3.2.3. Son piroliz sicakhifinin piroliz liriin verimlerine etkisi

Son piroliz sicakliginin piroliz verimlerine etkisini incelemek amaciyla

0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler, 50 m! dk’ azot gazi akis
hizinda ve 300 °C dk' isitma hizinda 400, 500, 600 ve 700 °C son piroliz
sicakligina 1sitilmigtir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 9.52-9.56°de

verilmisgtir.

Cizelge 9.52. 400 °C piroliz sicakligmda yapilan deney sonuglari

Isitma Hiz : 300 °C dk
Pargacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Huz1: 50 ml dk™
Deney No Piroliz Kat: Uriin | Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 76.91 23.09 36.06 27.59 13.25
2 77.27 22,73 37.53 26.49 13.25
Ort. 77.09 2291 36.80 27.04 13.25




Cizelge 9.53. 500 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglart

Isitma Hiz : 300 °C dk’
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hiz: 50 ml dk™
Deney No Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.16 16.84 41.57 26.49 15.08
2 83.53 16.47 43.78 24.65 15.08
3 84.63 15.37 42.31 27.23 15.08
Ort. 83.77 16.23 42.55 26.12 15.08

Cizelge 9.54. 600 °C piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglar

Isitma Hiz: : 300 °C dk™
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™

Deney No Piroliz Kat1 Oriin | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 87.21 12.79 4341 30.54 13.25
2 87.21 12.79 46.73 25.39 15.08
3 86.84 13.16 44.52 29.07 13.25
Ort. 87.09 12.91 44.89 28.33 13.86

Cizelge 9.55. 700 °C piroliz sicakhiginda yapilan deney sonuglari

Isitma Hiz1 : 300 °C dk™
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm
Siiriikleyici Gaz Hizi: 50 ml dk™

Deney No Piroliz Kat1 Uriin Stvi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 87.21 12.79 40.84 33.11 13.25
2 87.21 12.79 43.78 30.17 13.25
3 87.58 12.42 43.05 29.43 15.08
Ort. 87.33 12.67 42.56 30.90 13.86

107



108

Son piroliz sicaklifinin piroliz verimleri tizerine etkisini belirlenmek

amaciyla yapilan deney sonuglar1 Sekil 9.14’de verilmistir.
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Sekil 9.14. Sabit yatak borusal reaktorde 0.600-0.850 mm partikiil boyutu, 50 ml dk™ azot akis
hizinda, 300 °C “'dk 1sitma hizinda farkli piroliz sicakliklarinda yapilan deney

sonuglar

Farkli son piroliz sicakliklari igin yapilan deney sonuglar1 Sekil 9.14°de
gosterildigi gibidir. Piroliz sicakliginin 400 °C’den 700 °C’ye ¢ikarilmasiyla
piroliz veriminde belirgin bir atis olmus kati Uiriin veriminde ise azalma
goriilmiistiir. En yiiksek siv1 iiriin verimine ise 600 °C son piroliz sicakliginda

ulagiimugtr.

9.3.2.4. Siiriikleyici gaz hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Borusal reaktérde yapilan hizli piroliz deneylerinin en son asamasinda
siiriikleyici gaz akig hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisini incelemek amaciyla
0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler 300 °C dk! 1sitma hizinda 50,
100 ve 150 ml dk™ azot gaz1 atmosferinde 500 °C sicakliga kadar 1sitilmistur.
Elde edilen sonuglar Cizelge 9.56-9.58’de verilmistir.



Cizelge 9.56. 50 ml dk™ siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan deney sonuglari
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Piroliz Sicakhg : 500 °C
Isitma Hizi: 300 °C dk™
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney No Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniistimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.16 16.84 41.57 26.49 15.08
2 83.53 16.47 43.78 24.65 15.08
3 84.63 15.37 42.31 27.23 15.08
Ort. 83.77 16.23 42.55 26.12 15.08

Cizelge 9.57. 100 ml dk* siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan deney sonuglari

Piroliz Sxcakhig : 500 °C
Isitma Hiz : 300 °C dk™
Parcacik Boyutu : 0.600-0.850 mm
Deney No Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Déniisiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (“0)
1 83.90 16.10 43.41 27.23 13.25
2 83.53 16.47 43.05 27.23 13.25
Ort. 83.72 16.28 43.23 27.23 13.25

Cizelge 9.58. 150 ml dk'siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan deney sonuglar

Piroliz Sicaklig: : 500 °C
Isitma Huz : 300 °C dk™
Parcacik Boyutu: 0.600-0.850 mm

Deney No Piroliz Katx Uriin Siva Uriin Gaz Uriin | Toplanan Su
Doniigiimii Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%) (%)
1 83.90 16.10 40.84 29.80 13.25
2 84.26 15.74 42.68 28.33 13.25
Ort. 84.08 15.92 41.76 29.06 13.25
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Farkli azot gaz1 akis hizlarinda elde edilen deney sonuglar1 Sekil 9.15°de

gosterilmigtir.
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Sekil 9.15. Sabit yatak borusal reaktdrde 0.600-0.850 mm- partikil boyutunda, 500 °C piroliz
sicakliginda, 300 °C dk™ 1sitma hizinda ve farkli azot akis hizlaninda yapilan deney

sonuglart

Farkli azot gaz hizlarinda yapilan deney sonuglari Sekil 9.15°de
gorildigi gibidir. Yapilan galismada en yiiksek sivi verimi 100 ml dk™ azot gaz
hizinda elde edilmis azot hizin arttirilmasiyla verimde diigme gérilmigtir, piroliz

dontigiim veriminde ise belirgin bir yiikselme olmamigtir.

9.3.3. Siirekli akim hizl piroliz sonuglan

Sabit yatak yavas ve hizli piroliz ¢aligmalarindan elde edilen bilgilerin
dogrultusunda strekli akim hareketli yatak reaktoriinde oncelikle 1.250-1.800
mm, 0.600-0.850 mm ve <0.600 mm partikiil boyutundaki numunelerin 150 ml
dk! azot gaz1 akimu altinda 500 °C sicakligindaki reaktdr ortamina yaklagtk 100 g
dk” hizla beslenmesi sonucunda gergeklesen piroliz doniisiimleri Cizelge 9.59’da

verilmigtir.
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Cizelge 9.59. Siirekli akim reaktériinde yapilan deney sonuglan

Piroliz Kati Uriin S Uriin Gaz Uriin
Dp Déniisiimii Verimi Verimi Verimi
(mm) (%) (%) (%) (%)
1.250-1.800 23.15 76.85 20.62 2.53
0.600-0.850 28.52 71.48 23.57 4.95
<0.600

Surekli akim piroliz galigmalarina <0.600 mm pargactk boyutundaki
numuneler ile baglanmistir. Bu boyutta yurttillen deneyde defne ¢ekirdeklerinin
reaktor i¢inde bloke olarak madde akigina engel olmalar1 sonucunda reaktoriin
caligmasi mimkin olmamigtr. Bu durumda daha biyik pargactk boyutlu
numuneler ile yuritilen ¢aligmalarda reaktor iginde sirekli bir besleme akist
saglanabilmigtir. Ancak elde edilen doniigim verimleri laboratuvar 6lgekli sabit
yatak reaktoriinde elde edilen verimden daha diisiik bir seviyede gergeklemistir.
Deney sonucunda elde edilen kat: Giriin incelendiginde numunenin tam olarak 1s1l

déniigimini ugramadig gorilmuistir.

9.4. Piroliz Siv1 ve Kati Uriinlerinin Analizi
9.4.1. Piroliz siv1 iiriinii IR spektrumu

Sabit yatak Heinze reaktor ve sabit yatak borusal reaktorde gergeklestirilen
deneylerde elde edilen sivi tiriinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla alinan IR spektrumlart Sekil 9.16 ve Sekil 9.17°de

verilmigtir.
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Sekil 9.16. Yavag piroliz katrani IR spektrumu
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Sekil 9.17. Hizli piroliz katrani IR spektrumu
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9.4.2. Piroliz siv1 ve kat1 iiriinlerinin elementel analiz sonuclar

Defne ¢ekirdegi pirolizinde maksimum siv1 iiriiniin elde edildigi kosullarda
sabit yatak Heinze reaktor ve sabit yatak borusal reaktorde elde edilen kat1 ve sivi

tirlinlerinin elementel analiz ve 1sil deger sonuglar1 Cizelge 9.59°de verilmistir.

Cizelge 9.60. Yavas ve hizli piroliz kat1 ve stv1 liriinlerinin elementel analiz ve 1sil deger sonuglar

Yavas piroliz Hazh piroliz
Bilesen Kat iiriin Sivi iiriin Kati iiriin S iiriin

C 79.27 74.56 76.04 71.84

H 2.50 9.68 2.44 10.15

N 2.80 1.76 3.14 1.03

0) 15.43 14.00 18.38 16.98

H/C 0.38 1.55 0.38 1.68

Isil deger MJ/kg) 27.68 35.25 25.99 34.45

Defne numunelerinin hekzan ve etanol ile ekstrakte edilmesiyle olusan
defne posalari i¢in yavas piroliz kosullarinda gerceklestirilen deneyler ile sonucu
elde edilen kat1 ve siv1 liriinlerin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar1 Cizelge

9.60’da verilmigtir.

Cizelge 9.61. Defne posast piroliz kat1 ve sivi iiriinleri elemente] analiz ve 1s1l deger sonuglar

Defne ¢ekirdegi Hekzan posasi Etanol posasi
Bilegen (%) Kati iiriin | Sivi iiriin | Kat1 iiriin | Saivi iiriin | Kat1 iiriin | Siv1 iiriin

C 79.27 74.56 61.39 66.28 74.857 63.14
H 2.50 9.68 1.88 8.04 232 7.33
N 2.80 1.76 2.35 1.68 2.92 2.12
0] 15.43 14.00 34.38 24.0 19.90 27.41
H/C 0.38 1.55 0.38 1.45 0.37 1.38
Isil deger (MJ/kg) 27.68 35.25 17.44 28.81 25.16 26.32
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9.4.3. Yavas ve hizh piroliz sivi iiriinlerinin siitun kromatografisinde
fraksiyonlanmasi
Piroliz islemi sonunda elde edilen sivi (rinlerin  kromatografik
analizlerinin yapilmasi amaciyla yavag ve hizli piroliz sartlarinda elde edilen sivi
trtnler siitiin kromotografisinde fraksiyonlarina ayrilmigtir.

Yavas ve hizli piroliz sivi tirtinleri igin siitun kromatografisinde elde edilen

sonuglar Cizelge 9.61’da verilmigtir.

Cizelge 9. 62. Siv1 iiriin siitun kromotografisi sonuglan

Yavas piroliz katram | Hizh piroliz katran
(%) (%)
Asfalten 24 28
n-pentan ¢oziniri 76 74
n-pentan eluati 51 4
Toluen eluati 26 13
Metanol eluati 23 83

9.4.4. Swvr iiriinlerin n-pentan ¢éziiniiriiniin gaz kromatogram

Yavag ve hizli piroliz ¢aligmasi sonunda elde edilen siv1 triinlerin karbon
sayisi dagilimlarini belirlemek amaciyla sivi Granlerin n-pentanda ¢oziinen
kistmlarinin elde edilen gaz kromatagramlart Sekil 9.18 ve S$ekil 9.19°da
verilmistir.

Hekzan ve etanol ile ekstrakte edilen defne numunelerin en yiiksek sivi
verimine ulagilan kogullarda yapilan yavas piroliz deneyleri sonucu elde edilen
siv1 tiriinlerin n-pentan fraksiyonlarinin gaz kromatogramlar $ekil 9.20 ve Sekil

9.21’de verilmigtir.



115

x10°
1.6

1.4

o Ml oo

T T

T T

0 20 40 60 80
Zaman (dk)

Sekil 9.18. Yavas piroliz siv1 iiriiniin n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogram
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Sekil 9.19, Hizli piroliz katraninin n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami
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Sekil 9.20. Hekzan posasi yavag piroliz siv1 iirtinii n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami
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Sekil 9.21. Etanol posasi yavas piroliz sivi1 iiriinii n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami
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Benzetim distilasyonunda distile edilen yavas piroliz katraninin n-pentan

fraksiyonu Sekil 9.22°de verilmigtir.
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Sekil 9.22. Benzetim distilasyonunda elde edilen distilatin n-pentan fraksiyonunun gaz

kromatogrami

Yavas piroliz sonucu elde edilen sivi Griniin su fazinnn DCM

ekstraksiyonu gaz kromatogrami Sekil 23°de verilmistir.
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Sekil 9.23. Su faz1 n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami
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9.4.5. Sivi iiriiniin benzetimli distilasyonu

Yavas piroliz kosullarinda elde edilen sivi Griinii giiniimiizde yaygin bir
sekilde kullanilan yakitlara ile karsilagtirmak igin elde edilen ham piroliz katrani,
petrol, dizel ve kerosenin elde edilen ASTM D-86 benzetimli distilasyon egrileri

Sekil 9.24’da verilmistir.
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Sekil 9.24. Benzetimli distillenme egrileri
9.4.6. Piroliz siv1 iiriinii 6zelliklerinin standart degerlerle karsilastirilmast
Yavas piroliz sonucu elde edilen sivi iriiniin  belirlenen gesitli
fizikokimyasal ozelikleri, dizel ve biyodizel ile karsilastirmali olarak Cizelge

9.62’de verilmistir.

Cizelge 9.63. Siv1 iiriin, dizel ve biyodizel i¢in bazi yakit 6zellikleri

Yakit ozellikleri Dizel Biyodizel Kalyak S liriin
Yakat bilesimi Cio-Cy HC | Cp-CLFAME | ... Cs-Co
Alt1s1l degeri, MJ kg 43.10 37.13 41.84 33.08
Kin. Viskosite, (cm?/s) 1.3-4.1 1.9-6.0 54 13.03
40 °C

Yogunluk, kg/l, 15°C 0.849 -0.879 0.950 1.025
C, % 87 77 87 75
H, % 13 12 12 10
0, % 0 1 14
S, % Max. 0.05 0.0-0.0024 Max. 1.0
Parlama noktast, °C, Min. 60-80 100-170 55 38
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10. SONUC TARTISMA ve ONERILER

Endiistrinin gelismesi, niifusun artmasiyla giin gegtikge artan enerji talebi
ve bu talebin karsilanmasi amaciyla kullanilan geleneksel enerji kaynaklarinin
neden oldugu olumsuz cevresel etkiler nedeniyle yeni enerji kaynaklarimm
bulunmas1 ve kullammma gegirilmesi amaciyla aragtirmalar giin gectikce
artmaktadir.

Yeni ve yenilebilir enerji kaynaklari, herhangi bir ¢evresel etkiye sebep
olmamasi, genis bir alanda farkl sekillerde bol miktarda bulunabilmesi nedeniyle
enerji iiretiminde {izerinde 6nemle durulan konulardan biridir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arsinda yer alan biyokiitleden farkhi metotlarla  enerji
tiretilebilmektedir. Biyokiitleden termokimyasal yontemler ile yakit iiretim
metotlar1 arasinda yer alana piroliz uygulama kolaylig1 ile kati, sivi ve gaz
uirinlerin tiretilmesine imkan vermesi nedeniyle tercih edilen bir yéntemdir.

Piroliz, daha ¢ok kati1 hidrokarbon kaynaklarindan sivi yakit iiretmek
amactyla kullanilan bir metottur. Uzun yillardan beri yapilan ¢aligmalarla elde
edilen sivi iiriiniin kalitesi ve verimi arttirilmaya caligilmaktadir. Bu amagla
reaktor sicakligi, 1sitma hizi gibi piroliz parametrelerinin iiriin dagilimi ve verimi
izerine etkileri incelenmis, farkli piroliz teknolojileri uygulanarak yiiksek
verimde ve kalitede siv1 tirliniin elde edilebilecegi optimum sartlar belirlenmeye
calismustir.

Yapilan bu c¢aligmada, yavas ve hizli piroliz teknikleriyle deneyler
gerceklestirilmis ve maksimum sivi veriminin elde edildigi piroliz parametreleri
belirlenmeye ¢aligmugtir.

Caligmanin ilk agsamasinda, piroliz atmosferinde yavas piroliz deneyleri
gergeklestirilerek maksimum sivi {iriiniin elde edilen reaktér sicakligr ve partikiil
boyutunun belirlenmesi amaglanmigtir. Farkli partikiill boyutu ve piroliz
sicakliginda yapilan ¢aligmalarda en yiiksek sivi verimine, 500 °C son piroliz
swakhémda % 30.01 olarak Dp<0.224 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in
ulagilmgtir. Sicakligin artirilmasi ile elde edilen sivi iiriiniin miktarinda diisiis
gbzlenmigtir. Fakat biyiik partikiil boyutuna sahip numunelerde sivi verimi

sicaklhigin artmasiyla birlikte artig gostermistir.
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Isitma hizinin Giriin verimleri tizerine etkisini belirlemek amaciyla 500 °C
son piroliz sicakliginda farkli degerlerde yapilan galigmalarda 1sitma hizinin 5 °C
dk’den 15 °C dk'e gikariimasiyla sivi iiriin verimi % 28.74°den % 33.54%e
yiikselmis, en yiiksek verim ise 20 °C dk™ i1sitma hzinda % 34.22 ve 30 °C dk™
1sitma hizinda ise % 34.30 olarak elde edilmistir. Isitma hizinin artirilmasiyla sivi
urtin veriminde diisme goézlemlenmigtir.

Surtikleyici gaz hizi piroliz iglemi ile elde edilen triin verimleri tizerine
etki eden diger bir parametredir. Yavas piroliz sartlarinda gergeklestirilen
deneylerde, azot gaz1 atmosferinde elde edilen sivi Griin veriminin piroliz
atmosferinde elde edilen degerlerden daha yiksek oldugu gorilmistir. Son
piroliz sicakliginin 500 °C oldugu kosullarda 0.600-0.850 mm partikiil
boyutundaki numuneler igin yapilan deneylerde piroliz atmosferinde % 28.74
olarak elde edilen siv1 iiriin verimi 50 ml dk™' azot gazi atmosferinde %39.48’¢
yukselmigstir. Fakat striukleyici gaz hizinin artirilmasiyla piroliz bubarlarinin
treplerde tutulma siiresinin azalmasindan dolayi, yogunlagma i¢in yeterince zaman
saglanmamuis, buﬁun sonucunda ise sivi diriin veriminde disgis gorilmistiir.

Suriikleyici gaz akig hizi ve 1sitma hizinin birlikte triin dagilimi Gzerine
etkisini gdrebilmek amaciyla yapilan ¢aligmada ise siv1 {iriin verimi, yavas piroliz
sartlarinda ulagilan en yiiksek degeri % 41.45°¢ 20 °C dk™ 1sitma hizi ve 50 ml dk’
! azot gaz1 hizinda ulagmistir. Yine, en diisiik char verimi, % 16.21, ve en yitksek
gaz tiriin verimine, % 32.42, ise 40 °C dk isitma hizi ve 50 mi dk azot gazi
hizinda ulagilmistir.

Diger bir piroliz teknolojisi olan hizli piroliz metoduyla yapilan
caligmalarda, yine piroliz parametrelerinin riin daglhm.l lzerine etkisi
belirlenmeye ¢aligitimigtir. Oncelikle optimum piroliz hizim belirlemek igin
yapilan galigmada en yiiksek sivi verimlerine % 42.55 ve % 42.80°e 300 ve 600
°C dk™ 1sitma hizlariyla ulagilmistir. Bundan sonra yapilan caligmalar 300 °C dk ™
1sitma hizinda ylritalmagtar.

Hizli piroliz gartlarinda partikiil boyutunun etkisini belirlemek amaciyla
yaptlan ¢aliymada en yiksek sivi verimine yavag piroliz sartlarinda oldugu gibi
kigiik partikiil boyutundaki numuneler i¢in ulagilmigtir. En yiksek stvi verimine

500 °C son piroliz sicakliginda 0.224-0.425 mm partikiil boyutundaki numuneler
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icin % 43.42 ve 0.600-0.850 mm partikiil boyutundaki numuneler i¢in % 42.31
olarak ulasilmigtir.

Yavas piroliz sartlarinda, en yiiksek sivi veriminin elde edildigi son piroliz
sicakligt 500 °C olarak belirlenirken, hizli piroliz sartlarinda 600 °C olarak
belirlenmistir. 300 °C dk™ 1sitma hizinda gergeklestirilen deneylerde % 44.89 sivi
verimine ulagilmigtir.

Suriikleyici  gaz hizinin  etkisinin  belirlenmesi amaciyla yapilan
caligmalarda ise genel olarak azot hizinin Griin verimleri tizerine etkinin olmadig
goriilse de en yiksek verim 100 ml dk' azot hizinda % 43.23 olarak
belirlenmistir.

Sabit yatak reaktorlerinde gergeklestirilen ¢aligmalarda, 1sitma hizi ve son
piroliz sicakliginin Grin verimleri Uzerine daha etkili oldugu goriilmiistiir. Genel
olarak en yuksek sivi verimi 500 °C reaktor sicakliginda elde edilmistir. Bununla
birlikte yavas piroliz deneylerinde azot gazi atmosferinde sivi veriminde belirgin
bir artig olmus, izl piroliz sartlarinda ise ¢ok fazla etkili olmamigtir.

Sabit yatak reaktorlerinden elde edilen verilerden hareketle siirekli akim
hareketli yatak reaktorinde yiritilen ¢aligmalardan ¢aligilacak partikal
boyutunun 0.600 mm’den biiyiik olmasinin gerektigi, reaktoérde kalis siiresinin 20
s’den daha fazla olacak sekilde hareketli yatak tasariminin iyilegtirilmesi gerektigi
elde edilen disik piroliz donigimlerinden anlagilmaktadir. Sirekli akim
reaktoriinde elde edilen diigitk doniigiimiin éncelikle partikiillerin uniform olarak
donisim sicakligina ulagsmadan reaktor ortamindan ayrilamsinin bir sonucu
olarak ortaya ¢iktig1, reaktori terk eden akimdaki partikiillerin fiziksel olarak
incelenmesinden anlagilmustir.

-Piroliz parametrelerinin tiriin dagllxml tizerine etkisinin yani sira biyokiitle
bilesiminin etkisini belirlemek amaciyla da ¢alismalar yirttilmastar. Bu amagla
defne c¢ekirdegi, defne ¢ekirdegi hekzan ve etanol posast iizerine gergeklestirilen
deneylerde en yiiksek siv1 verimi ve piroliz doniigimi % 39.57 ve % 80.59 olarak
defne ¢ekirdegi igin elde edilmigtir. Hekzan ve etanol posalar igin ise sivi verimi
% 25.01 ve % 19.76’ya diigmistir. Bununla birlikte posalar i¢in elde edilen char,

gaz ve su verimi oranlari da defne gekirdegi igin elde edilen degerlerden daha
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yiksektir. Bu sonuglar hammaddenin yapisinda bulunan yag oraninin, piroliz
islemi tizerine etkisini gostermektedir.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi Urtinin ginimizde kullanilan
stv1 yakitlara uygunlugunu belirleyebilmek amactyla bazi analizler yapilmigtir.

Hizli ve yavas piroliz ile elde edilen sivi triinlerin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplan belirlemek amaciyla IR spektrumlari alinmigtir. Her iki sivi
arinin IR spektrumlar: incelendiginde hemen hemen ayni fonksiyonel gruplari
icerdikleri gorilmustiir. Spektrumlarda, 3600 ve 3050 cm™ arasinda goriilen
titresim bandi fenol ve alkollerin varligim gostermektedir. 3000-2800 cm’
arasindaki C-H titresim bandi ve 1475-1350 cm’' arasindaki deformasyon
titresimi alkanlarin varligim gostermektedir. 1750-1650 cm™ arasindaki C=0
titresim bantl1 absorbans ketonlarin ve aldehitlerin varligini gostermektedir. 1650-
1580 c¢cm™ arasinda gorillen pik alkenlerin yapisinda bulunan C=C titresim
bandinin varligin1 gostermektedir. Birincil, ikincil ve ugtnciil alkollerin,
fenollerin, eterlerin ve esterlerin varligindan kaynaklanan 1300-950 cm’! arasinda
gorillen ust uste kesigsen pikler C-O ve O-H titresiminden kaynaklanmaktadir.
900-650 cm™ arasinda goriinen absorbans pikleri tekli polisiklik ve aromatik
gruplar1 gdstermektedir.

Piroliz isleminde kullanilan teknolojiye bagl olarak elde edilen sivi
uriiniin elementel bilesimi ve 1s1] degeri ile fonksiyonel gruplar arasinda kantitatif
farkliliklar gorulmektedir. Elde edilen st drinler kargilagtirildiginda, H/C oram
hizli piroliz katrani igin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Yapilan galismada elde edilen yavag piroliz sivi Grinii karbon ve oksijen
orant % 74.56 ve % 14.00 iken hizli piroliz sivisinda bu oran % 71.84 ve %
16.98dir. Isil degerlerine bakildiginda ise yavas piroliz sivist 35.25 MJ/kg 1si1l
degere sahipken hizli piroliz sivis1 34.45 MJ/kg’likk 1sil degere sahiptir. Siitun
kromatografisi sonuglarina bakildiginda her iki siv1 Girtin igin n-pentanda ¢6ziinen
ve ¢Ozinmeyen kismin oranlari birbirine yakindir. Fonksiyonel gruplar
incelendiginde n-pentan eluati yavag piroliz stvis1 i¢in daha yiiksekken polar
fraksiyonu igeren metanol eluati hizli piroliz igin daha yiiksektir. Aromatik

gruplar ise literatiirde belirtildigi gibi yavag piroliz stvisi igin daha ytiksektir.
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Defne ¢ekirdegi, hekzan ve etanol posalarindan elde edilen piroliz
trtinlerinin elementel analiz sonuglar1 kargilastirildiginda defne gekirdegi katr ve
stvi- Urtiniiniin - posalardan elde edilenlerden daha yiiksek H/C oranina ve 1sil
degere sahip oldugu goriilmektedir. Karbon orani sivi ve kati iiriinlerde posalar
icin elde edilen degerlerden daha ytiksektir.

Sivi Urtinlerin gaz kromatogram: analizlerinden piroliz katranini karbon
dagiliminin Ce-Cy; arasinda oldugu gorilmistir. Benzetimli distilasyon egrileri
dikkate alindiginda piroliz katrani kaynama noktast dagilimmnin, ham petrol ve
petrol Urinlerinin kaynama noktasi dagilimlariyla benzerlik iginde oldugu
gorulmustar.

Piroliz katraninin fizikokimyasal o6zellikleri dizel, biyodizel ve kalorifer
yakitinin 6zellikleriyle karsilastirildiginda 1sil degrinin % 25 daha disiik oldugu,
parlama noktasinin oldukga disik oldugu, viskozitesinin kalorifer yakiti degerine
daha yakin oldugu belirlenmigtir. Piroliz katraninin asidik karakterli oldugu
yapilan pH olgiimiinden tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak defne ¢ekirdeginden termokimyasal doniisim yontemi
kullanilarak yenilenebilir stvi yakit eldesinin miimkin oldugu, elde edilen siwvi
urtiniin ek bir dondgiime ihtiyag gostermeden enerji iretiminde yakit olarak
kullanilabilme potansiyelinin yitksek oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte uzun
sureli depolama ve yakma sistemlerindeki performansinin belirlenmesi

gerekmektedir.
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