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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

CELTiK SAPINDAN YAPAY YAKIT URETIMININ
ARASTIRILMASI

ESIN APAYDIN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof.Dr.Ayse Eren PUTUN
2002, 81 sayfa

Bu c¢aliymada, alternatif enerji kaynagi olan biyokiitleden piroliz
yontemiyle sivi yakit eldesi arastirlmistir. Biyokiitle olarak celtik sapi
secilerek; sabit yatakh reaktorde piroliz sicakligmin, par¢acik boyutunun,
siiriikleyici gaz ve su buhan ‘aklslarmln piroliz iiriin verimlerine ve
bilesimlerine olan etkileri incelenmistir. En yiiksek siv1 iiriin veriminin elde
edildigi kosullar; 550°C piroliz sicakhigi, 0,425<D,<0,850 mm pargacik
boyutu, 200 cm’/dakika azot akis hizi ve 2,7 cm/s su buhar1 akis hizi olarak
saptanmistir. Bu uygun kosullarda elde edilen sivi iiriinler siitun
kromatografisi uygulanarak alifatik, aromatik, ester ve polar alt
fraksiyonlarmma aynistirilmistir. Alifatik alt fraksiyonlarm gaz kromatograma,
sivi i@iriiniin 'H-NMR’1, siv1 iiriinler ve alt fraksiyonlarmm elementel
analizleri ve FT-IR spektrumlari alinmistir. Ayrica kat1 iiriiniin kiil, ugucu
madde miktarlar1 belirlenmis, elementel analiz uygulanarak kimyasal
bilesimi arastirtlmigtir.

Elde edilen sonuglara gire, uygun kosullarda cahsidigimda celtik
sapmdan piroliz yontemiyle petrole esdeger sivi iiriin elde edilebilecegi

goriilmiistiir.

Anahtar sozciikler: Celtik sapi, piroliz, yapay yakitlar, karakterizasyon



ABSTRACT

Master of Science Thesis
BIO-OIL PRODUCTION FROM RICE STRAW

ESIN APAYDIN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor : Prof.Dr.Ayse Eren PUTUN
2002, 81 pages

In this study, rice straw was taken as the biomass sample and
pyrolised in a fixed-bed reactor to investigate the effects of pyrolysis
temperature, particle size, sweeping gas flow rate and steam velocity on the
product yields and composition. The conditions giving the highest bio-oil
yield were determined as; pyrolysis temperature of 550°C, with particle size
between 0,425 and 0,850 mm, nitrogen flow rate of 200 cm’/min and steam
velocity of 2,7 ecm/s. Using column chromatography, bio-oils were
fractionated into aliphatic, aromatic, ester and polar subfractions. Gas
chromatogram of aliphatic subfractions, '"H-NMR spectra of bio-oils and FT-
IR spectra and elemental analysis of bio-oils and their subfractions were
taken. Also, proximate and elemental analysis of solid products were carried
out.

The results show that it is possible to obtain liquid products similar to

petroleum from rice straw if the pyrolysis conditions are chosen accordingly.

Key words: rice straw, pyrolysis, artificial fuels, characterisation
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1. GIRIS VE AMAC

Giin gectikge yasamimizin vazgegilmez bir pargasi ve geligmisligin bir 6l¢iit
olan teknoloji enerjiye bagimhdir. Dinyamizin 1999 yili toplam enerji tiikketimi
1119x10"" KWh'tir (http-1). Bu biiyilk enerji gereksinimini kargilayabilmek
lizere, diilnyamizin mevcut enerji kaynaklan fosil, yenilenebilir ve yeni olarak
simflandinilabilir. Gerek elektrik enerjisi iiretiminde, gerekse ulagim araglarinda
yakit olarak fosil yakitlanin kullanimi oldukga yaygindir. Giiniimiizde, diinya
enerji gereksiniminin %80°ni kémiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlarca, geri
kalan %20’si de basta hidrolik ve niikleer olmak iizere, hayvan, bitki artiklar,
riizgar, glines, jeotermal, odun gibi yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
saglanmaktadir (Onal, 2001). Ancak, fosil yakit kullamimi atmosfere 6nemli
miktarda CO,, SOx, NOy gibi gazlarin salinmasina neden olarak hem sera etkisine,
hem de asit yagmurlarina yol agmaktadir. Ayrica fosil yakit rezervlerinin sinirh
olmas: alternatif, yenilenebilir, ¢evreyle dost enerji kaynaklarinin arayigina neden
olmaktadir. Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda dikkat ¢ekmektedir.
Ozellikle gelismekte olan tlkelerce verimsiz bir sekilde yakilarak 1st eldesinde
kullamlan biyokiitle, verimi yiksek farkli yontemler kullanilarak enerjiye
doniistiirilebilmektedir. Doéniigim siireglerinden piroliz, kati, sivi, gaz iriin
vermest nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Hammaddenin &zellikleri,
1sitma hizi, reaktor tipi, piroliz sicakligy, siriikleyici gaz, katalizor gibi etkiler
piroliz triin dagilimini belirler. Yiiksek kalorifik degere sahip sivi iriin, kolay
taginabilir ve depolanabilir olmasi nedeniyle piroliz iglemlerinde ¢ogunlukla
hedeflenen triindir. Bunun yam sira, kati ve gaz urunler de yakit olarak
kullamlabilirler. ‘

Ulkemiz de, fosil yakit kaynaklarnimin yeterli miktarda olmamasi nedeniyle
enerji konusunda diga bagimhdir. Gelecek i¢in yapilan tahminlerde, Turkiye’nin
genel enerji talebinin 2020 yilinda 300 milyon TEP’e ytikselecegi ve bunun 227
milyon TEP’inin ithalatla kargilanacag: disiniilmektedir (Onal, 2001). Bu
durumda, tlkemizde bulunan diger kaynaklar aragtinlmali ve yenilenebilir
kaynaklarin daha verimli bir sekilde degerlendirilmesi konusunda g¢alismalar

hizlandinlmahdir. Ulkemiz, bir tanm ulkesi olarak biyiikk bir biyokiitle



/potansiyeline sahiptir. Bu biyokiitle bilingsizce hayvan yemi veya yakacak olarak
kullanilmakta, ya da atik olarak tarlalarda birakilmaktadir. Biyokitle iilkemiz i¢in
gelecek vadeden 6nemli bir yenilenebilir enerji kaynagidir.

/Bu ¢ahgmada, piroliz yontemi ile biyokitleden sivi yakit lretimi
aragtinlmugtir. Biyokiitle olarak, bagka yararh kullanim alami olmayan geltik sapi
secilmigtir. Sabit yatakli reaktorde, piroliz kosullarinin iirtin verimine olan etkileri
incelenmigtir. Piroliz sicaklifinin, pargacik boyutunun, suriikleyici gaz ve su
buhan akig hizlarinin sivi Griin verimine etkileri belirlenerek, en yitksek verimin

elde edildigi kosullar saptanmigtir/



2. ENERJI

2.1. Enerjinin Tanim

Enerji, glinlilk yasamda sik sik kargilagilan ve farkli anlamlar yiiklenen bir
sozciiktlir. Enerjinin ne oldugu hakkinda herkesin bir anlayisi olmakla birlikte,
tam olarak bir tammm yapmak zordur. En basit tamm ile enerji is yapabilme
yetenegidir. Kimyasal, 1s1], mekanik enerji ve elektrik enerjisi en ¢ok bilinen ve
kullamlan enerji sekilleridir (Harker ve Backhurst, 1981).

Enerji, genel anlamda yasam, ozelde de insan yasami igin son derece
onemlidir. Dunyadaki gesitli bolgelere bakildiginda; enerjinin verimli ve fazla
tuketildigi yerlerde diizenin, aklin egemenligindeki bir yasam tarzinin var oldugu
gorulir. Bu bir rastlant: degildir ve bir toplumun uygar bir ¢izgi yakalayabilmesi
i¢in, gereksinim duydugu kadar enerjiyi rahatlikla temin edebilmesi gerekir
(Altin, 2002).

2.2, Enerji Kaynaklan

Diinyamizin enerji gereksinimini kargilamak {izere mevcut enerji
kaynaklar, fosil, yenilenebilir ve yeni olarak siniflandinlabilir. Kémiir petrol
dogal gaz, fosil kaynaklardir. Su, riizgar, biyokiitle, giines, jeotermal yenilenebilir
enerji kaynaklanim olusturur. Hidrojen enerjisi gibi yakin zamanda giindeme
gelmis kaynaklar ise yeni kaynaklar olarak adlandirihirlar(Altin, 2002). Kémiir,
petrol, dogal gaz, biyokiitle, dalga, riizgar gibi enerji kaynaklari, temelde giines
enerjisinin farkli bigimlere doniigmiis sekilleridir. Ornegin, yesil bitkiler giineg
enerjisini kullanarak biinyelerindeki CO, ve H;O’yu karbonhidratlara
donigtirirler. Olusan karbonhidratlar yakit olarak kullanilabilecek odunu
meydana getirir. Fosil yakitlarin da kaynaginin bitkiler oldugu bilinmektedir. Bu
durumda enerji eldesinde kullamlan yakitlar ashinda giines enerjisinin  gekil
degistirmig halidir denebilir (Harker ve Backhurst, 1981).

Enerji kaynaklarim bir diger smiflandirma bigimi de birincil, ikincil
aynnmina dayanir. Bagka enerji kaynaklarindan elde edilmemis olan kaynaklara

birincil denir. Birincil kaynaklar fosil yakitlar, hidro ve niikleere ek olarak diger



kaynaklardan (jeotermal, riizgar, giines ve biyokiitle) olusur (Altin, 2002) . Kok
komiiri, kémiir gazi, petrol urinlerinin kraking ve reforming islemleri sonucu
elde edilen Urtinler ikincil kaynaklara ornek olarak sayilabilir (Harker ve

Backhurst, 1981).
2.2.1 Yaktlar

Yapilaninda barindiklan kimyasal enerjiyi genellikle 1sil enerji olmak
lizere yararh sekillere doniistiirebilen maddelere yakit denir (Harker ve Backhurst,
1981). Daha basit bir tamimla; yakit, yandi1 zaman enerji veren maddelere verilen
addir. En ¢ok kullamlan yakitlar temelde karbon ve hidrojenden olusur. Bu
yakitlara hidrokarbon yakitlar adi verilir ve C,Hp genel formiliyle belirtilir
(Cengel ve Boles, 2000).

Endustride yakit olarak genellikle fosil yakitlar kullanilir. Bunlar, jeolojik
devirler iginde yer kabugunda birikmis olan gesitli canli artiklarindan olugmustur.

Fosil yakitlar kati, stvi ve gaz yakitlar olarak siniflandirilabilir (Yalgin, 1987).
2.2.1.1 Kat1 yakitlar

Kat1 yakitlarin en onemlisi komiirdiir. Ko6miiriin bilesiminde baslica
karbon, hidrojen ve oksijen bulunur. Kémiiriin karbon yiizdesi, komiiriin olustugu
jeolojik devreye gore degisir. Yaghh komiirlerde karbon yiizdesi yiiksek, buna
karsilik oksijen yiizdesi digiiktir. Karbon yiizdesi linyit komiiriinde % 60-70, tas
komuriinde % 75-85 ve antrasit komiiriinde % 90-95 arasindadir (Yalgin, 1987).

2.2.1.2 Sivi yakitlar

Endiistride kullamlan sivt yakitlarin pek gogunu petrol triinleri olusturur.
Bunlar ashinda hidrokarbon bilesikler olup, ham petrolin aritiimas: sirasinda
kaynama sicakliklarina gore ayrilirlar. Bilegsimlerinde genellikle % 85-90 karbon

ve % 8-14 hidrojen bulunur. Bazi tiriinlerde az miktarda kikiirde rastlanir.



Petrol iiriinleri diginda en onemli sivi yakit etil alkoldir. Etil alkol basta
melas olmak tizere gesitli bitkilerin fermantasyonundan elde edilir.

Maden komirii katranimin damitilmasiyla da bazi sivi yakitlar elde
edilmektedir. Ancak bu bilesenler, endistride daha ¢ok kimyasal madde elde
etmek lizere kullanilmaktadirlar (Yalgin, 1987).

2.2.1.3 Gaz yakitlar

Gaz yakitlanin bilesiminde baghca CH,, H, CO ve disiik karbonlu bazi
hidrokarbonlar bulunur. Bunlarmn diginda azot ve karbondioksit de bulunabilir.

Dogal gaz diginda diger biitiin gaz yakitlar yapay yollarla elde edilir.
Endiistride kullamlan gaz yakitlarin ¢ogu kémiirden elde edilir (Yalgin, 1987).

2.3. Diinyamizin Enerji Kaynaklan ve Gelecekteki Durumu

Diinya enerji tiketimi, nifus artigina, sanayilesmeye ve teknolojik
gelismelere paralel olarak hizla artmaktadir.

1999 yilindan bu yana diinya birincil enerji tiretimi 8,58 milyar ton petrol
esdegeridir. Petrol, dogal gaz ve komiriin bu iiretimdeki paylar sirasiyla %39,4,
%23,0 ve %22,4’tir. Hidro, niikleer ve diger kaynaklardan uretilen elektrik,
birincil enerji Uretimi icinde %7,1, %6,6 ve %0,7’lik paylarla dordiincti, besinci,
altinc: sirada yer almaktadur.

Fosil yakit olarak yilda halen yaklagik olarak; 5,1 milyar ton kdmiir, 3,1
milyar ton petrol, 2,4 trilyon metrekiip dogal gaz tiiketilmektedir. Bu ig¢ fosil
yakit, halen diinya birincil enerji tiikketiminin % 85’ini saglamaktadir. 2020 yih
i¢cin hazirlanan senaryolara gore, diinya enerji talebinin % 95’ini kargilamaya
devam edecekleri samlmaktadir. 1960’larda hakim olan ‘kaynaklar tiikeniyor’
endisesi bugiin azalmig durumdadir. Ciinkii, diinyamizin, ekonomik rezerv olarak
simdiki tiketim hizlanyla yaklasik 200 y1l yetecek kadar 1 triyon ton komiiriiniin,
80 y1l yetecek kadar 250-350 milyar ton petroliniin, 70-80 yil yetecek kadar 150

trilyon metrekiip dogal gazinin oldugu tahmin edilmektedir.



Hidro ve diger yenilenebilir kaynaklardan elde edilen elektrik
tretimininse, 2020’lere her y1l % 2 artmasi, buna karsin bu kaynaklarin toplam
enerji tiiketimi igindeki payinin simdiki % 9°dan % 8’e inmesi beklenmektedir
(Altin, 2002).

2.4. Ulkemizin Enerji Kaynaklar ve Gelecekteki Durumu

Ulkemiz diinya niifusunda % 1,2°lik, enerji tiiketimindeyse % 0,8’lik bir
paya sahiptir. Ulkemizde kisi bagina diigen enerji titkketimi diinya ortalamasinin
dortte tigh kadar (48 GJ) olmaktadir (Altin, 2002).

Tirkiye’nin genel enerji durumuna bakildifinda, 1998 verileriyle, birincil
enerji tiketiminin % 42,7’si petrole, % 28,2’si kémiire, % 16,1’inin dogal gaza
dayal1 oldugu gorulir. Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de sirasiyla, Tiirkiye birincil
enerji tiretimi ve Turkiye birincil enerji tiketimi verilmigtir (http-2).

Cizelgelerden gorilebilecegi gibi, Turkiye’nin 1999 yilindaki enerji
tretimi 28,8 milyon TEP civarindayken, enerji iiretimi 78,5 milyon TEP’tir.
Tikettigi enerjinin yansindan fazlasini dig alimla karsilayan iilkemizde, 2020 yili
i¢in hazirlanan senaryolarda ithalat pay: % 76’ya yiikselmektedir (Onal, 2001).

Turkiye’de genel enerji liretim ve tiiketiminde ¢esitli kaynaklarin paylan,
Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4°de yer almaktadir (Onal, 2001).

Cizelgelerden agikga gorildugu gibi, Tirkiye gesitli enerji kaynaklarina
sahip oldugu halde, tilkettigi enerjinin % 60’1 disalimla karsilamaktadir (Onal,
2001). 30 milyon ton civarindaki yillik petrol gereksinimimizin ancak % 10-12’si
yurdumuzdan saglanabilmekte, yillik 14-15 milyar m*e yikselmis dogal gaz
tiketimimiz de tamamen digalim1 yoluyla temin edilmektedir. 1993 yihi verilerine
gore, llkemiz 9,3 milyar ton linyit rezervine sahiptir. Ancak linyitlerimizin
kalitesi genellikle yitksek degildir. [Enerjide disa bagimhiligimiz, hizh
sayilabilecek niifus artiggmiz nedeniyle ve kalkinma stirecimizin surdurilmesi
gereginden giderek artmaktadir. Bu nedenle, ¢evre kirlilifine en az zarar
verdiklerinden ve en oOnemlisi 6z kaynaklarnmiz olmalarindan, basta hidrolik
enerji olmak tizere, yenilenebilir enerji kaynaklarinin (riizgar, giines, jeotermal,

biyokiitle, gel-git, dalga gibi) en yuksek dizeylerde kullamlmasina dncelik ve



Cizelge 2.1, Tiirkiye birincil enerji tiretimi (T.C. Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligi)

Yittar Tas Linyit, | Asfaltit, | Dogal gaz, Petrol, Hidrolik, Jeotermal Odun, Havyan ve | Giincs, | Riizgar, | Toplam,

komiirii, | binton | binton | milyonm® | binton GWh binton | bitki artigi, | binTEP | GWh | bin TEP

. Elektrik, Is1, .
bin ton bin ton
GWh bin TEP

1991 2762 43207 139 203 4451 22683 81 1096 17970 7918 41 0 26232
1993 2789 45685 86 200 3892 33951 78 1200 18171 7377 88 0 27241
1995 2248 52758 67 182 3516 35541 86 1310 18374 6765 143 0 27592
1997 2513 57387 29 253 3457 39816 83 1499 18374 6575 179 0 29177
1999 1990 65019 29 731 2940 34678 81 1676 17642 6529 236 21 28797




Cizelge 2.2. Tiirkiye birincil enerji tiiketimi (T.C. Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanhgr)

Yillar Tas Linyit, | Asfaitit | Dogal Petrol, | Hidrolik Jeotermal Odun, | Havyan | Elektrik | Elektrik | Giines | Toplam
kémiiril, | binton | bin ton gaz, bin ton GWh binton | ve bitki ithali, ithraci, | binTEP } bin TEP
bin ton milyon Elektrik Is1, artig1, GWh GWh

m’ GWh bin bin ton
TEP
1991 8824 48851 139 4205 22113 22683 81 1096 | 17970 7918 759 -506 41 55009
1993 8545 46086 102 5088 27074 | 33951 78 1200 | 18171 73717 213 -589 88 59845
1995 8548 52405 66 6937 | 27918 35541 86 1310 | 18374 6765 - -696 143 63215
1997 12537 59474 29 10072 | 29176 | 39816 83 1499 | 18374 6575 2492 =271 179 74747
1999 11362 64049 29 12902 | 31940 34678 81 1676 | 17642 6529 2330 -285 236 78511




agirlik verilmelidir. Enerji santrallerinde, ¢evreyi en az kirletecek (ekolojik
dengeye en az zarar verecek) teknolojilerin secimine ¢ahsilmali, daha
projelendirme asamasinda gerekli fiziksel onlemler mutlaka alinmahdir (Titonci,
2001).

Cizelge 2.3. Tiirkiye genel enerji iiretiminde kaynaklarin paylan (Onal, 2001)

Kaynaklar Uretimdeki pay? (%)
Komiir 45,4
Odun 20,4
Petrol 13,6
Hidrolik 12,9
Hayvan ve bitki atklan 6,0
Diger (dogal gaz, asfaltit, jeotermal, giines) 1,7
Toplam 100

Cizelge 2.4. Tiirkiye genel enerji tiiketiminde kaynaklarn paylan (Onal, 2001)

Kaynaklar Tiiketimdeki pay1 (%)
Petrol 46,2

Komiir : 26,8

Dogal gaz 10,7

Odun 8,2

Hidrolik 52

Hayvan ve bitki atiklan 2.4

Diger 0,5

Toplam 100,0

[



2.5. Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

Enerji tiiketiminin ve teknolojinin ilerlemesiyle ortaya ¢ikan 1s1 kirliligi,
atmosfere atilan CO, gazinin neden oldugu sera etkisi, ozon tabakasinin incelmesi
ve delinmesi, ve tim bu etkilerin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan iklim
degisiklikleri artik tiim diinyamin bir sorunu olmus ve gelecek nesilleri tehdit
edecek seviyeye ulagsmugtir. Is1 kirliligi ve sera etkisinin bas sorumlusu olarak
enerji Uretim sektoriinde fosil yakith santraller gosterilmektedir. Termik santraller
yaydiklari CO,;, SOx ve NOy emisyonlart ile hem sera etkisine hem de asit
yagmurlarina neden olmaktadir. Sogutma eleman:i olarak kullanilan suyun nehir,
g0l ve denizlere birakilmasiyla ciddi bir 1s1 kirliligi olugmaktadir (Giiney ve
Gokmen, 2001). Geleneksel enerji kaynaklarinin gevreye bu olumsuz etkileri,
artan enerji gereksinimi ve fosil yakithh kaynaklarin sinirli olmas: alternatif]
yenilenebilir, temiz enerji kaynaklarinin arayigina neden olmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin iki Onemli avantaji vardir. Birincisi
yenilenebilir, dolayisiyla tiikkenmez olmalan, ikincisi, dogal siireglerin pargasi
olmalar1 nedeniyle, g¢evreye zararli gazlari salmamalaridir. Buna karsihk
yenilenebilir enerji kaynaklarimin dezavantajlann da vardir. Cografi olarak her
yerde bol bulunmamalar, yogun enerji formlarinda olmamalan nedeniyle genis
alanlardan toplanmalanni dezavantajlarindandir. Bu kaynaklarin daha hizh
gelismelerinin oniindeki en bityiik engeller, hidro ve riizgar digindakilerin simdilik
pahali olmalari yaminda, mevcut enerji Uretim ve tiiketim sistemlerinin
degisikliklere yavas yanit veriyor olmasidir (Altin, 2002).

Cevre ile dost, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi,
hidrolik enerji, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biyokitle enerjisi bashklan

altinda incelenebilir.
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2.5.1. Giines enerjisi

Gtunes enerjisi dinyamizdaki hayatin temelini olusturur. Bol ve temiz bir
kaynaktir. Atmosferin digina, mz’ye 1,4 kW olmak iizere, yilda toplam 3x10%' J
kadar giines enerjisi ulagir. Yanidan fazlas: yere inen bu miktarm 9x10% J kadan
karalarda, kalam da denizlerde emilir. Bunun gok kiigiik bir kismm (0,15x10'% 1)
bitki ortisiince fotosentezde kullanilir. Bu enerjiden yararlanmak igin, binalarin ve
yerlesim birimlerinin mimarisinin bu amaca yonelik olarak gekillendiren pasif
yontemlere ek olarak, halen uygulamada olan iki aktif yontem vardir. Bunlardan
birincisi, giines 1sinlarinin enerjisini 1stya ¢evirerek kullanmak, ikincisi ise

fotovoltaik hiicreler kullamlarak dogrudan elektrik tiretmektir (Altin, 2002).
2.5.2. Hidrolik enerji

Hidroelektrik santraller, gel-git ve dalga enerjileri sudan enerji eldesinde
kullanilan ti¢ ana alandir.

Hidroelektrik séntrallerde turbin, yiiksekten diastiriilen suyun kanatlara
carpmasi sonucu dondirilir ve tirbine bagh bir jeneratorden elektrik uretilir.
Elektrik 20. yuzyilda kullamlmaya baglandiginda sadece bu kaynaktan iretildigi
i¢in, gelismig lkeler hidroelektrik potansiyellerini gelistirip devreye
sokmuslardir. Hidroelektrik halen diinya birincil enerji tiretiminde % 7,1 payla 4.
siradadir ve trettigi yaklasik 2566 TWh ile, diinya elektrik enerjisi gereksiniminin
% 18,77’sini saglamaktadur.

Gel-git enerjisi, okyanus sulariin ¢ekilmesi ve birakilmasi sirasinda suyun
kinetik enerjisinden yararlanilarak elde edilen bir enerjidir. Gel-git enerjisine
uygun kiy1 bolgelerde kurulacak olan tesislerle 3x10° MW’lik bir potansiyele
ulasilmasi1 miimkiindiir (Harker ve Backhurst, 1981).

Dalga enerjisi denizlerde dalgalarin hzindan elektrik enerjisi iiretimine

dayamir. Uzerinde en az ¢alisilmis enerji kaynagidir.
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2.5.3. Riizgar enerjisi

Riizgar aslinda giines enerjisinin bir bagka formudur. Atmosferdeki 1stnma
farkhiliklarinin yol agtign hava hareketlerindeki kinetik enerji, bir riizgar tiirbini
aracilifiyla elektrik enerjisine dontgtiriliir. Tarbin; riizgarla birlikte dénen motor,
bir jeneratér ve donme hizin kontrol eden bir sistemden olugmaktadir. Ortalama
bir riizgar Unitesi, zamanin % 25-30’unda gii¢ urettiginden sebekeye bagh evler,
ciftlik ya da igyerlerine takviyede bulunmak tizere kullanilabilir.

Riizgar enerjisi halen, biraz da ¢ok diigiik bir diizeyden basladig i¢in, en
hizli geligen elektrik iiretim aracidir. Cesitli iilkelerde kurulu binlerce tiirbinden
olusan 20000 MW’lik kurulu kapasite vardir. Ulkemizdeki kurulu giic 19 MW tir
ve bu kapasite 1000 MW’a ¢ikanltmaya ¢alisilmaktadir (Altin, 2002).

2.5.4. Jeotermal enerji

Yer kabugunun ince oldugu yerlerden ¢ikan sicak sulara ve gayzerlere
dayal: bir enerji tiriidir. Kaynagim 1500-10000 m derinlilere yaklasan magmanin
derin yeralti sularmi 1sitmasindan alir. Elektrik enerjisi tretimi igin gerekli
sicakliklara nadir yerlerde rastlanmakla beraber, 1sitma gereksinimine yonelik
olarak kullamlabilir. Giivenli bir kaynak olup zamamn ortalama % 97’sinde
kullamima hazirdir. Diinyada halen 6000 MWe kurulu kapasite mevcuttur (Altin,
2002). Jeotermal enerji iilkemizde 6nemli ol¢iide kullamilmaktadir. Tirkiye bu
enerjinin dogrudan kullamimu agisindan dinyada itk bese girmektedir (Akkus ve
ark., 2001).

2.5.5. Biyokiitle enerjisi

Enerjiye donustiriilebilen organik maddelere biyokitle adi verilir.
Biyokiitle, odun, hayvan atiklar, bitki artiklari ya da enerji amagh yetistiriimig
bitkilerden olugabilir. Tarihin en eski ¢aglarindan beri kullanimda olan bu enerji
tirii, CO, emisyonlarim sinirlamada rol oynayabilecek bir alternatif olarak

sunulmaktadir. Enerji ormanlarinin yetistirilerek, dogrudan odun olarak yakilmast,
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1511 yontemler kullamlarak farkh triinlere donuastiirilmesi ya da bu bitkilerden
elde edilen metanol ve etanol gibi yakitlarin enerji gereksinimini kargilamada
kullammi biyokiitle enerjisinden yararlanma bigimleridir. Bir bitki ya da agac
yakildiginda, biyiime siireci sirasinda atmosferden CO; olarak alip biinyesinde
sabitlemis oldugu karbonu, CO; olarak geri verdigi i¢in sera gazi emisyonlarina
net bir katkis1 yoktur (Altin, 2002).

Enerji gereksinimini karsilamada disa bagimli olan Tiirkiye, fosil enesji
kaynaklarim1 yam sira 6nemli bir potansiyel olugturan alternatif enerji kaynaklarim

da kullanmak zorundadir.
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3. YENILENEBILIR ENERJI KAYNAGI OLARAK BiYOKUTLE

Biyokiitle terimi yeryliziinde yetigen bitkileri ifade eder ve bilinen en eski
yenilenebilir enerji kaynagidir. Insanoglu var oldugu sirece biyokiitle de var
olacaktir. Yiksek enerjiye sahip olan biyokiitle, pek ¢ok nedenden dolay: tercih
edilen bir enerji kaynagidir.

Canl bitkiler giinesten gelen enerjiyi fotosentez yoéntemi ile karbonhidrat
molekillerine donugtlirir. Diinya yiizeyine gelen giines enerjisinin yaklagik %
0,02’si bitkiler tarafindan fotosentez yoluyla karbonhidrat tiretiminde kullamlir.
Bunun sonucu, diinyada yillik yaklagik 100 milyar ton biyokitle dretimine
karsilik gelmektedir. Bu miktarda biyokitleden saglanacak enerji diinya enerji
tiketiminin beg kati kadardir. Organik maddelerin temelini karbon olusturur.
Biyokiitlede, monosakkarit (glukoz), disakkarit (sukroz), polisakkarit (nisasta
veye seliloz) veya lignin bigiminde bulunur. Monosakkarit, disakkarit,
polisakkarit ve lignin sirasiyla %40, %42, %44, %63 oranlarinda karbon igerir ve
bunlarin enerji igerikleri sirasiyla 15,5, 16,5, 17,5 ve 26,4 kJ/g’dir. Pek ¢ok
tohumda bulunan lipidler, 40 kJ/g enerji igerirler. Odun ve gesitli saplar igin
yapilan hesaplamalarla, ortalama enerji degerleri sirastyla 19 kJ/g ve 17 Kl/g
olarak bulunmustur (http-3). Kompleks bir yapiya sahip olan biyokitle farkh
yontemler kullamlarak degisik triinlere dontigtinilebilir. Sekil 3.1°de biyokiitleye
uygulanan donisiim iglemleri ve bunlarin sonucunda elde edilen Urtnler
verilmigtir (Chum ve Overend, 2001).

Biyokiitleden enerji elde etmek amaciyla uygulanan iglemlerden en yaygin
olam, dogrudan yakmadir. Bu sekilde 1s1, buhar veya elektrik elde edilebilir.
Ikincisi ise, karbon ve/veya hidrojen igerigi yiiksek, oksijen, azot igerigi az yiiksek
enerjili yakitlar elde etmeyi amaglayan iglemlerdir (Cheremisinoff ve ark., 1980).

Biyokiitlenin yakit olarak kullamlmasinin getirecegi avantajlar soyle
siralanabilir;

a. Biyokiitle, ihmal edilebilir oranda kiikirt icerir, bu nedenle hava
kirliligine neden olmaz.
b. Kiul miktar1 azdir.

¢. Yenilenebilir bir kaynaktir.
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d. Basit teknolojiler kullanilarak enerji elde edilebilir.
e. Yeryiziinin hemen hemen her bolgesinde biyokiitle kaynagina
rastlanabilir.

Bunca avantajina ragmen, 19. yizyilin sonlarina dogru fosil yakitlarin
ortaya ¢ikmast ile birlikte biyokiitle, enerji ile ugrasanlarin bir kenara terk ettikleri
bir kaynak halini almigtir. Biyokiitle yalnizca yakit iiretmek amaciyla kullanilmaz.
Ingaat, gida, hayvan yemi ve kagrt gibi bircok uygulamalar biyokiitleden saglanir.
Dolayisiyla insanlar ellerindeki biyokiitleden enerji kadar bu tip uygulamalar i¢in
de yararlanmak durumundadir. Tartigmaya agik konulardan birisi de biyokiitle
enerjisinin gelecekte nasil kullanilabilecegidir. Kati yakitlarin konutlara ve
isletmelere tasinmasi yontemi oldukga giigtiir. Bu nedenle, biyokiitlenin dncelikle
sivi veya gaz halinde bir yakit veya dogrudan elektrik enerjisi haline

dontistiirilmesi gerekir (Karaca, 2001).

Biyokiitle Uygulanan Uriin
Kaynag = Islem =
Ormansal artiklar Mekanik islemler Kat iiriinler
Tarimsal artiklar Briketleme Kok kémiiri
Tohumlar Sikigtirma Siva iiriinler
Saplar Isil Déniisiimler Etanol
Yagh bitkiler Kurutma Metanol
Kabuklar Gazlagtirma Esterler
Endiistriyel atiklar Piroliz Bio-oil
Organik atiklar Sivilagtirma Gaz iiriinler
Talas endiistrisi atiklann ~ Biyolojik Doniisiimler Biyogaz
Alkol fermentasyonu Hidrojen
Metan fermentasyonu Gaz yakitlar

Sekil 3.1. Biyokiitleye uygulanan iglemler ve iiriinleri

15



Biyokiitle enerjisi kuramsal bir potansiyele sahipse de, uygulamada ne
kadar bagsanli sonuglar verecegi belirsizdir. Baz1 uzmanlar, diinya iizerindeki
tanmsal ve ormanlar sayesinde biyokutlenin 21. Yiizyilin enerji ekonomisinin
temelini olusturacagini 1ileri strmektedir (Karaca, 2001). Diinya enerji
Konseyi’nin gelecek i¢in Ongordikleri senaryoya gore, 2050 yilinda diinyanin
birincil enerji kaynaklarinin % 15’1 biyoenerji tarafindan kargilanabilecegi tahmin
edilmektedir (Fischer ve Schrattenholzer, 2001). Baz1 kuramsal ¢aligmalara gore,
biyokiitle 2050 yihna kadar dinyamn kati ve sivi yakit gereksiniminin
% 38’ini ve elektrigin %18’ini saglayabilecefe benzemektedir. Yalmz bunun
gerceklesebilmesi i¢in yiiz milyonlarca hektar alana gereksinim vardir (Karaca,
2001).

Birlesmis Milletler kaynaklan biyokiitlenin diinyada uretilmekte olan
enerjinin ancak % 5’ini sagladifini gostermekteyse de, bagimsiz uzmanlarin daha
titizlikle yaptiklan incelemeler, 1992 yilinda diinya enerjisinin % 13’iniin bu
kaynaktan saglanmis oldugunu ortaya koymustur. Gelismekte olan ilkelerin
tiketmekte olduklar1 enerjinin % 36’s1 biyokitleden saglanmakta ve bugiin kirsal
alanlarda yasamakta olan 2,5 milyar insan -diinya ntfusunun yaklasik % 45°i-
hemen hemen tiim enerji gereksinimlerini bu kaynaktan elde etmektedir.
Danimarka ve Finlandiya gibi endistrilesmis bazi ulkelerde bile biyokiitle
tiiketilen toplam enerjinin % 10’unu olusturmaktadir.

Cizelge 3.1°de bazi tlkelerin biyokiitle enerjisi kullanimlarimin toplam
enerjilerindeki pay1 verilmigtir.

Genis tarim alanlarina sahip Danimarka’da ¢ok az orman vardir. Bu iilke
tarimdan sagladigi samam 6nemli bir enerji kaynagi haline doniistGrmistir.
Mevcut saman stoklar1  tlkenin  enerji  gereksiniminin @ %  7’sini
kargilayabilmektedir (Karaca, 2001).

100’den fazla iilkede seker kamigindan geri kalan artiklar bir ¢ok
bolgedeki enerji agiginin kapanmasina yardimei olabilir,

Tannm tlkesi olan Tirkiye’de ise biyokitle verimli bir sekilde
kullanilmamaktadir. Tarla artiklani, kirsal bolgelerde yakilarak 1s1 elde etmek
amaciyla veya hayvan yemi olarak kullamimaktadir. Tiirkiye orman alam % 27

orani ile toplam alanin 20,7 milyon hektarini kapsamaktadir. Orman Genel
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Miidiirkigi tarafindan 1978 yilinda baslatilan enerji ormancilig: projeleri ile 2001
yilina kadar 535000 hektar enerji ormam tahsis edilmistir (Saragoglu, 2001).
Ancak ormansal artiklarin verimli bir sekilde degerlendirilmesi heniiz tilkemizde
calisiilmamaktadir.

Biyokiitleden enerji eldesinde biyokimyasal pargalanma, fermantasyonla
alkol eldesi, biyofotoliz, kimyasal déniisiimler ve 1s1] doniigiimler gibi yontemler

kullanilabilir. Is1l doniigtim siiregleri en yaygin kullanilanidir.

Cizelge 3.1. Baz iilkelerde biyokiitle enerjisinin kullamm (Karaca, 2001)

Ulke Toplam enerji igindeki yeri (%)
Ingiltere <1
ABD | 4
Danimarka

Tayland 20
Brezilya 25
Cin 28
Zimbabwe 40
Hindistan 56
Endonezya 65
Tanzanya 97
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4. BIYOKUTLEYE UYGULANAN ISIL DONUSUM SURECLERI

Yenilenebilir enerji kaynag: olan biyokiitleden enerji eldesinde kullanilan
1s1l yontemler piroliz, sivilagtirma, gazlagtirma ve yanmadir. Bu yontemlerin her
biri farklh drin verir. Cizelge 4.1°de biyokiitleye uygulanan 1s1l ydntemler ve
bunlarin sonucunda olusan triinler gosterilmistir.

Cizelge 4.2’de ise yontemlerin karakteristik 6zellikleri verilmistir.

Is1l dontsiim ile Uretilen birincil Grinler genellikle hammaddeden daha
degerlidirler ve daha ¢ok kullamm alanina sahiptirler. Bu birincil triinlerden daha
sonra hidrokarbon yakitlar, giic, kimyasal maddeler gibi ikincil Urtinler elde
edilebilir.

Piroliz, kati, stvi, gaz Griin vermesi nedeniyle biyokiitleye uygulanan 1sil

islemlerden en gok tercih edilenidir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

Cizelge 4.1. Is1l doniisiim teknolojileri, birincil firiinler ve uygulama a]anlan(Bridiater ve Grassi,
1991)

Isitiglem | Birincil iiriinler Ornek
Gaz Gaz yakit
Piroliz Siv1 Smwv1 yakat
Katr Kat1 yakat
Sivilagtirma Sw1 Siv1 yakat
Gazlagtirma Gaz Gaz yakit
Yanma Is1 Isitma
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Cizelge 4.2. Is1] doniisiim iglemleri ve 6zellikleri (Bridgwater and Grassi 1991)

Piroliz Sivilagtirma Gazlagtirma

Hammadde Ozellikleri
Yavag Hizh
Parcacik boyutu - Kiigiik Cok kiigiik | Biiyiik
Nem igerigi Diisiik Cok diisiik Cok disik Maksimum
%50

Isil yontem
parametreleri
Sicaklik, °C 400-600 450-900 250-400 1000-1500
Basing, bar 0.01-1 1 100-200 20’ye kadar
Uriinler (kuru bazda)
Gagz iiriin verimi, En fazla 40 En fazla 70 20 100-200
%Agirhikca
HHV', MJ/Nm’ 5-10 10-20 2-6 5-15
Siv1 iiriin verimi, En fazla 30 En fazla 70 | En fazla 50 En fazla 3
%Agirhikca
HHV', MJ/kg 23 23 30 23
Kat tiriin verimi, 30 En fazla 15 | Enfazla 25 kiil
%Agirhkca
HHV', MJ/kg 30 30 30 -

"HHV : Ust 151 deger
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4.1. Piroliz

4.1.1. Pirolizin tamim

/ Pjroliz havasiz (oksijensiz) ortamda maddelerin yiksek sicakliklara 1isil
bozundurulmast iglemidir. Piroliz sézciigii pyro- yitksek sicaklik ve -lysis atomlar
arasindaki baglanin kirilmas: kelimelerinin birlesmesinden olusmustur,/

Biyokiitleden ve atiklardan sivi Uriin eldesinde deZisik siuregler ve
yontemler uygulanabilir. Piroliz bu yontemler iginde en ¢ok tercih edilenidir.
Ciinkt, toplanmasi, saklanmasi zor ve pahali olan biyokiitle ve atiklar taginmasi,
depolanmas1 ve yakilmasi daha kolay olan sivi iiriinlere piroliz yoluyla
doniigttiriilebilirler.

Piroliz islemi olduk¢a karmagiktir. Ancak bu konuda en ¢ok kabul goren
kurama gore oncelikle birincil buharlar olugur. Bu buharlarin 6zellikleri 1sitma
hizina gore degisim gosterir. Daha sonra bu birincil buharlar yiiksek sicaklikta
ikincil reaksiyonlarin olugmasi igin yeterli siirede bekletilirlerse katrana ve gaz
trtinlere doniigiirler. Katran ve gaz urinlerin 6zellikleri sicakhiin ve zamanin
fonksiyonudur. Ornegin, biyokiitle veya diger atiklara 500°C’de piroliz islemi
uyguland;glnda, bu sicaklikta atomlar arasindaki baglar titreserek gelisiglizel
yerlesirler. Bu sekilde olusan uiriinler oda sicaklifina veya daha disiik sicakliklara
sogutuldugunda ti¢ farkli fazda toplanabilirler.

a) Yamoc gazlar (karbon atom sayisi<4)

b) Smv1 tiriin (bio-oil) (karbon atom sayis1<20)

¢) Kati triin (char) (uzun karbon zincirleri)

Piroliz yiizyillardan beri kok komiirii elde etmek amaciyla kullamlan bir
yontemdir. Kok komiiri verimini yikseltmek igin distik sicakliklarda, yavag
reaksiyonlarin gergeklesmesi gerekir. Ancak son yillarda piroliz ile gaz, sivi, kati
trinler elde etmek lzere piroliz mekanizmalar aragtirlmaktadir. Isitma hizi,
reaksiyon sicakligi degistirilerek tiriin dagilimi istenilen sekilde ayarlanabilir
(Bridgwater and Grassi 1991).

Gegtigimiz yiizyila kadar biyokiitlenin pirolizi metanol ve asetik asit
uretiminde kullamlan tek yontem olarak ilgi ¢ekmistir. Guniimizde ise

Brezilya’da oldugu gibi biyokiitleden piroliz yoluyla elde edilen kok kémiri/
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/demir endistrisinde kullamlmaktadir. 1970’lerde ortaya ¢ikan petrol krizinden
sonra piroliz ve pirolizden elde edilen sivi tirin tiim diinyanin ilgisini ¢eker hale
gelmistir. Gazlagtirma veya yanmayla karsilastinldiginda piroliz, kolay tagmabilir
ve depolanabilir iiriin veren tek 1sil doéniigim yontemidir. 1990°’lardan sonra
piroliz konusunda yapilan ¢alismalar hiz kazanmigtir. Literatiirde bu alanda

yapilan gesitli calismalara rastlamak miimkiindiir.”
4.1.2. Piroliz teknolojileri

’En basit piroliz sistemi karbonizasyon ocaklaridir. Bu ocaklarda kok
komaurt elde edilir. Toplam verim oldukga diigiiktiir.

Genelde herhangi bir piroliz sisteminde amag¢ hammaddeyi 1si1l
bozunmanin meydana geldigi sicakliklara kadar isitmaktir. Buna bagli olarak 1s1
piroliz ortamina iki temel yolla aktanlir.

a) Dogrudan 1sitma: Hammadde yiksek sicakliktaki gazlarla dogrudan temas
ettirilerek 1sitilir.

b) Dolayl 1sitma: Hammaddeyi ¢evreleyen bir katidan, kondiiksiyonla 1s1
iletilerek, istenilen sicakliga ulasilir.

Gaz, sivi ve kati drinlerin verimleri uygulanan piroliz yontemine ve
reaksiyon parametrelerine baglidir. Uzun siire boyunca yavag 1sitma hizlarinda
uygulanan pirolizde, kat1 Griin verimi maksimum diizeydedir. Yiiksek miktarda
sivi1 Urin elde edilmek istendiginde ise, yilkksek isitma hizinda ¢aligilmalidir. Bu
baglamda, piroliz iglemleri iki baglikta toplanabilir:

a) yavas piroliz
b) hizli, ani piroliz

Bu iki yontem, tirin verimleri ve bilegimleri bakimindan birbirinden
farkhdir.

Yiksek 1sitma hizlarinda uygulanan pirolize hizli, ani piroliz denir. Hizh
pirolizde sivi {iriin verimi oldukga yiiksektir. Sivi Giriin, piroliz yagi, biyo-yag ve
katran gibi isimlerle adlandirilir. Yamci oldugu i¢in yag, yenilenebilir oldugu igin
biyo adi verilir. Laboratuar 6l¢ekli ¢aligmalarda hizl: piroliz yontemi ile % 70’lere

varan sivi driin verimi elde edilebilir. Bu proses 650°C’den diisiik piroliz ,

21



sicakhiklarinda yiiksek 1sitma hiziyla uygulamr. Hizli pirolizde 650°C piroliz
sicakligina 1000°C/s veya 10000°C/s gibi yiiksek 1sitma hizlaniyla ulagilir. Cok
kisa reaksiyon suiresince olusan uriinler aniden sogutuldugunda elde edilen sivi
verimi oldukg¢a yiiksektir. Omegin ormansal atik olan oduna 500°C piroliz
s1cak11g1hda hizl1 piroliz uygulanip, olusan irtinler yogunlastirnidiginda yiiksek
miktarda siv1 tirlin elde edilir. Bu yontemle 1000 kg odundan 680 kg siv1 iriin
(bio-oil) elde etmek miimkiindiir .

Hizh pirolizle gaz veya sivi iiriin eldesi amaglanirken, yavas pirolizde kat:

uriin eldesi hedeflenir (Bridgwater and Grassi 1991)./
4.1.3. Piroliz kinetigi

Uygun piroliz sistemlerinin tasariminin yapilabilmesi igin piroliz
reaksiyon kinetigi hakkinda bilgi sahibi olunmas: gerekir. Piroliz reaksiyonlar
olduk¢a karmasik reaksiyonlardir ve bugine kadar tam anlamyla
agiklanamamglardir (Avenell ve ark., 1996). Piroliz iglemi suresince ¢ok sayida
paralel ve ardistk reaksiyonlar meydana gelir. Piroliz sicakligina bagl olarak,
farkli hiz sabitine sahip farkl reaksiyonlar olusur.

Lignoseliilozik bir madde olan biyokiitle lignin, seliiloz ve hemiselilozdan
olusur. Lignin, seliloz ve hemiseliilloz farkh sicakhiklarda, farkli baglarin kirilmas:
nedeniyle birbirlerinden bagimsiz olarak reaksiyona girerler (Balc1 ve ark., 1993).
Biyokiitlenin 1s1] davranigi kimyasal bilegsime ve yapisina baghidir. Bunun disinda,
isitma hizi, basing, pargacik boyutu, piroliz ortamu gibi deneysel faktorler de
biyokiitlenin 1s11 bozunmasinda etkilidir. Partikiil i¢i ve partikuller arasinda olan
1st ve kiitle transferleri de bozunma reaksiyonlarim etkileyen faktorlerdendir.
Biyokiitlenin pirolizinde birincil reaksiyonlarin 200-400°C arasinda gergeklestigi
kabul edilir. Sicaklik 400°C iizerine ¢ikanildiginda tiriinler yavas yavas degismeye
devam ederler. Kat: iirin de kimyasal ve fiziksel degisimlere ugrar. Bu olusumlar
(ikincil reaksiyonlar) birincil piroliz reaksiyonlarindan daha yavag ilerler (Fisher
ve ark., 2002).

Reaksiyonlar sirasinda gergeklesen karmagik kimyasal ve fiziksel stiregler

nedeniyle piroliz reaksiyonunun toplam entalpisi hakkinda geliskiler
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bulunmaktadir. Dogal olarak, piroliz bir endotermik prosestir (Avenell ve ark.,
1996). Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda, tiim reaksiyonun ekzo ve endotermik
olduguna dair kesin bulgular elde edilememistir. Ancak, isareti ne olursa olsun
toplam entalpi degisimi kiigiktur (Zaror ve Pyle, 1982).

Balc1 ve ark. (1993) tarafindan findik ve badem kabuklarinin piroliz
kinetigi 300-850 °C arasinda degisen piroliz sicakliklarinda termogravimetrik
analiz uygulanarak aragtinlmigtir. Deneyler sonucunda piroliz reaksiyonlarinin
yaklagik % 90’min 450°C civarinda tamamlandigi gorilmistiir. Findik kabuklan

i¢in aktivasyon enerjisi 22 kcal/mol olarak bulunmustur.
4.1.4. Piroliz iiriinleri

Piroliz ile kati, s1ivi, gaz Grinler elde edilebilir. Ayrica baz: kimyasallar ve
su da biyokiitlenin pirolizinde olusan triinler arasindadir. Siv1 tiriin kolaylikla
taginabilir oldugu i¢in pirolizde genellikle hedeflenen trindiir. Kat1 iirtin ise, hem
dogrudan briket seklinde hem de sivi iriin veya suyla karigtinlarak karigim
halinde yakit olarak kullamlabilir. Gaz riin hidrokarbonlardan olusur ve yiiksek
1s1l degere sahiptir. Sivi ve kati tirinlerin de yigin yogunluklar ve 1s1l degerleri
yiiksektir (Karaosmanoglu ve ark., 2000).

Piroliz tirtinleri;

a) Glig santrallerinde yapay yakit olarak,

b) Rafinerilerde yapay yakit olarak,

¢) Gaz turbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak,

d) Gug istasyonlarinda ve buhar kazanlarinda kati1 sivi karigimi halinde yakat
olarak,

e) Demir-gelik endiistrisinde kok kémirii olarak kullanilabilirler (Bridgwater ve
Grassi, 1991).
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4.1.4.1. Kat1 iiriin

Piroliz yontemi ile kok komuri dretimi amaglandiginda agirhkga %
30’lara varan verimlere ulasiimaktadir. Saatler ve giinler siiren reaksiyon
stiresince yavag piroliz uygulandiginda, bu yiiksek verimler elde edilebilir. Hizh
pirolizde ise, kat1 wiriin verimi oldukga diisiiktiir, hatta ¢ogu zaman sifira yakindir.
Kat1 Griin tek bagina yakit olarak kullamlabildigi gibi sivi Uriin ve/veya su ile
kangstinlarak da kullanilabilir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

4.1.4.2. Swvi iiriin

Biyo yag olarak da bilinen siv1 iriin, kolay kullanimi nedeniyle piroliz
tiriinleri arasinda tercih edilenidir. Depolama ve taginma maliyeti distiktiir.

Hizli pirolizden elde edilen sivi iriin yag veya biyo-yag olarak
adlandirihirken, yavas pirolizden elde edilen siv1 tiriine katran adi verilmektedir.
Hizl1 pirolizden elde edilen koyu kahverenkli siv1 iiriin disitk viskozitelidir ve %
20 civarinda su igerir. Yavag pirolizden elde edilen siyah renkli katramms: sivi
urin ise % 15 civarinda su igerir. Sivi UrGnin 1s1l degeri 20-25 Ml/kg
civarlarinda olup, biyokiitlenin 1s1l degerinden ytiksektir.

Siv1 trin elementel bilesim olarak biyokiitleyle benzerlik gosterir ve
polisiklik hidrokarbonlar, fenoller, yag asitleri, karbonik bilesikler gibi karmasik
yapida organik kimyasallar igerir. Karmagik yapinin nedeni biyokiitledeki ligninin
kontrolsiiz bir §ékilde bozunmasindan kaynaklanan fenolik bilesiklerdir.

Oksijen miktanmin yiiksek olmasi (% 40 civarinda) ve hammaddenin
neminden gelen ve reaksiyonlar sonucunda olusan bir miktar su igermesi piroliz
S1V1 ﬁrﬁnﬁnﬁn geleneksel yakitlar gibi kullamimasimi engellemektedir. Oksijen
organik asit, alkol, aldehit, keton ve fenol bi¢imlerinde bulunur. Geleneksel
yakitlara benzer sivi1 triinler elde edebilmek igin oksijenin yiikseltilmesi, suyun
uzaklashrilmam gerekir. Siv1 irin igerisinde hidrojen miktari azaldik¢a aromatik
bilesenlerin miktan artar. Petrol tiirevi yakitlarla kargilagtinldiginda, biyokiitleden
elde edilen piroliz siv1 uriinini diigikk oranda kikirt icermesi ve vanadyum ve

nikel icermemesi nedeniyle ¢evreyle dost bir yakittir.
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Sivi triinlerin pH degerleri disiktar. Bunun nedeni bilesimlerinde organik
asit (formik asit ve asetik asit) bulunmasidir. Omegin odundan elde edilen sv1
urtnlerin pH degeri 3 civarindadur.

Siv1 liriin icersinde kati pargaciklar da bulunabilir. Bu katilarin sividan
ayrilmasi konusu heniiz aragtirilmamgtr.

Biyokiitlenin neminden kaynaklanan ve piroliz reaksiyonlar1 sonucu
olusan su da piroliz urtinlerindendir. Su olduk¢a fazla miktarda organik madde
igerir. Bu nedenle proses tasarimlarinda g6z Oniinde bulundurulmasi gereken
6nemli bir unsurdur.

Siv1 Uiriniin igerisindeki su, sivi 1sil degerini ve viskozitesini diigirir,
asitlik oramim etkiler. Sivi drin i¢inde bulunan suyun buharlastinimas: veya
damitma ile ayriimasi, 6l¢iilmesi olanaksizdir. Clinkii suyun buharlagsma sicakhigs
100°C civarindadir ve bu sicakliklarda sivi iuriinlerde fiziksel ve kimyasal

degisimler gorilur (Bridgwater and Grassi 1991).
4.1.4.3. Gaz iiriin

Piroliz sonucunda elde edilen gaz iriin genellikle 15-22MJ/Nm’ iist 1s1l
degere sahiptir. Bilesiminde CO, CO; hidrokarbonlar (metan, etan, etilen, asetilen,
propan, izobuten, buten), hidrojen igerir. Genellikle biyokitle kikiirt
icermediginden SOy gibi ¢evreye zararl triinler piroliz sonunda olusmaz.

Gaz iiriin, hammaddenin kurutulmasinda, prosesin isitilmasinda, gig

santrallerinde kullanilabilir (Bridgwater ve Grassi, 1991).
4.1.5. Piroliz iiriin verimini etkileyen faktorler
Hammaddenin dogal yapis,, reaksiyon sicakligi, reaksiyon hizi, basing,

hammaddenin pargacik boyutu ve nem orani, reaksiyonun meydana geldigi ortam

ve katalizorlerin etkisi piroliz iiriin dagilimina etki eden en 6nemli faktorlerdir.



4.1.5.1. Piroliz sicakh@inin ve 1sitma hizinin etkisi

0,01-2°C/s gibi dusiik 1sitma hizlarinda ve 500°C’den dugik piroliz
sicakliklarinda kati, siv1 ve gaz uriinler hemen hemen esit miktarda elde edilirler.
Hizli pirolizde, yiiksek 1sitma hizlarinda ¢aligildiginda 600°C’ye kadar piroliz
sicakliklarinda sivi iriin veya 700°C’den yuksek piroliz sicakhiklarinda
maksimum degerde gaz irin elde edilir (Bridgwater ve Grassi, 1991, Zaror ve
Pyle, 1982).

4.1.5.2. Hammaddenin etkisi

Orman ve tarla artiklan piroliz islemlerinde en sk kullamilan
hammaddelerdir. Dogal iiriinler olduklan igin heterojendirler. Hammaddenin
pargacik boyutunun piroliz Uriin verimine etkisi olduk¢a 6nemlidir. Pargacik
boyutu buyiidiikge kat: tirtin verimi artmaktadir.

Hammaddenin nem igerigi, hammaddenin piroliz sicakhifina getirilmesi
i¢cin gereken toplam enerji miktanm etkileyeceginden triin veriminde etkili bir
parametredir. Dusik 1sitma hizlaninda ve kiigiik pargacik boyutlarinda piroliz
reaksiyonlan1 baglamadan 6nce hammaddenin nemi giderilir ve bu sayede triin
verimi hammaddenin nem igeriginden etkilenmez. Pratikte hammadde yalnizca
bilesiminde degil, fiziksel yapisinda ve boyutlarinda da oldukga heterojendir.
Partikiil biiyiikligii ve nem igerigi piroliz igleminden &nce iyilestirilebilecek
parametrelerdir. Ogiitme, eleme gibi yontemlerle pargacik boyutu istenilen gekle
getirilebilir. Nem icerigi ise hammaddenin kurutulmasiyla digtrilebilir. Ancak,
endiistride yiksek maliyetli bu iglemler ¢ogunlukla uygulanmaz (Zaror ve Pyle,
1982).
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5. PIROLiZ KONUSUNDA YAPILMIS CALISMALARA ORNEKLER

Biyokiitleden, atiklardan veya 1si1l degeri disik fosil yakitlardan piroliz
yontemi ile kati, sivi, gaz uriin elde edilmesini amaglayan ¢ok sayida galigma
vardir. Bugiine kadar yapilan ¢aligmalanin g¢ogunda, hammadde 6zeliklerinin ve
piroliz kogullarinin rin verimine etkileri arastirdmistir. Bu bolimde bu
calismalara bir ka¢ 6rnek verilmigtir.

Calahorro ve ark. (1987) odunun pirolizinde kat1 {iriin veriminin pargacik
boyutuna, 1sitma hizina ve piroliz sicaklifina bagli oldugunu gostermiglerdir.
Pargacik boyutu sabit tutularak, digik 1sitma hizlarinda, farkh piroliz
sicakliklarinda ¢alisildiginda kati liriin veriminin arttign gorilmistiir. buna ek
olarak, pargactk boyutundan bagimsiz olmak tzere, kiitle kaybinin hemen hemen
tamammm 500°C’den diisiik sicakliklarda oldugu saptanmugtir. Piroliz
reaksiyonlarinin 250°C’den yiiksek sicakliklarda basladig: belirlenmigtir.

Yorgun ve ark. (2001) tarafindan ay ¢igegi pres kiispesi piroliz deneyleri
sabit yataklh reaktorde gegeklestirilmistir. Isitma hizinin, piroliz sicakhgnin,
pargacik boyutunun ve piroliz atmosferinin piroliz uriin verimi ve bilegimi
tizerindeki etkileri incelenmistir. En yiksek sivi tirin verimi (%23) azot
atmosferinde 550°C piroliz sicakliginda ve 7°C/dk 1sitma hiziyla elde edilmigtir.
Pargacik boyutunun siv1 Griin verimine énemli bir etkisi olmadig gorilmusgtiir.

Nazzal (2002) tarafindan yapilan galigmada, Urdiin civarindan alinmig
bitimli gist Omekleri ile sabit yatakhh reaktorde piroliz iglemleri
gerceklestirilmigtir. Isitma hizi 2-30°C/dk arasinda degistirilerek, 520°C piroliz
sicaklifina kadar azot ve azot-su buhari atmosferlerinde piroliz iiriin verimleri
incelenmistir. Isitma hizinin tiriin verimine etkileri aragtinlmigtir. Isitma hizinin
2°C/dk’dan 10°C/dk’ya yiikseltilmesiyle sivi {irin  veriminin arttifi da
gozlenmistir. Isitma lmzini 30°C/dk’ya yiikseltmek ise, sivi iiriin veriminde 6nemsi
bir azalisa neden olmustur. Gaz uriin incelendiginde, CO, CO,,H,, CH,4 gazlanimin
yanisira az miktarda alkan ve alken gazlarinin da bulundugu gézlenmistir. Isitma
hizinin 2°C/dk’dan 30°C/dk’ya ¢ikanilmasiyla, gaz triin igerisinde hidrokarbon

oranimn artti31 saptanmgtir.
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Zabaniotou ve ark. (2000) yaptiklar ¢aligmada, biyokiitle olarak segtikleri
zeytin artiklarimin piroliz tiriin verimlerini incelemiglerdir. 200°C/dk 1sitma
hiz1yla, 300-600°C piroliz sicakliklarinda, siiriikleyici gaz (helyum) kullanilarak,
deneyler yuritilmustir. Piroliz sicakhigs yiikseltildikce, kat1 tirin verimi azalirken
sivi ve gaz Urunlerin verimlerinin arthd gozlenmistir. 450-550°C piroliz
sicakliklarinda, sivi {iriin verimi % 30 civarinda maksimum degerine ulagmistir.
CO ve CO;’nin gaz urin iginde en yiikksek oranda bulunan gazlar oldugu
belirlenmisgtir.

Ozbay ve ark. (2001) tarafindan yapilan ¢aligmada, pamuk ¢igidi
kﬁspesinih normal ve su buhan ortamlarinda, diigiik 1sitma hizinda pirolizi sonucu
elde edilen siv1 iiriiniin karakterizasyonu incelenmistir. Siitun kromatografisi ile
siv1 Urlin pentan, toluen, eter ve metanol alt fraksiyonlarina ayrilmistir. Alifatik
fraksiyonun gaz kromatogrami, yap: analizi igin sivi tiriin ve fraksiyonlarinin FT-
IR ve 'H-NMR spektrumlar alinmgtir. Piroliz deneyleri sonucunda, su buhar
ortaminda siv1 Uirlin veriminin statik ortama gore daha fazla oldugu goriilmistiir.
Her iki ortamda elde edilen siv1 iriin pentan alt fraksiyonun gaz kromatogramm
alindiginda alkan ve alken karigimindan olugtugu gérilmuistir.

Ozbay ve ark. (2001) gahigmalarinda sabit yatakh iki farkh reaktor (Heinze
ve borusél) kullanarak pamuk ¢igidi pres kiispesinin pirolizi ile yakit eldesini
amaglamiglardir. Piroliz ortaminin ve piroliz sicakligimn uriin verimine ve
bilesimine etkileri incelenmistir. Borusal reaktor kullamldiginda daha yiiksek sivi
trin verimine ulagildify gorilmugtir. En yiiksek stvi iriin verimi borusal
reaktorde, azot gazi ortaminda, 7°C/dk isitma hiziyla 550°C piroliz sicakhiginda
% 29,68 olarak elde edilmigtir. Siv1 Griiniin "H-NMR spektrumu alindiginda
aromatikliginin az oldugu gorilmiistiir.

Pittin ve ark. (2001) ti¢ farkh biyokiitleye borusal reaktérde uyguladiklan
piroliz islemlerinde piroliz sicaklig1 ve siiriikleyici gaz etkisini arastirmiglardir. En
yikksek siv1 tiriin verimi azot ortaminda, 7 K/dk 1stma hizinda, 823K piroliz
sicakliginda % 45, 7 ile ay ¢icegi kiispesiyle elde edilmistir. Optimum kosullarda
elde edilen piroliz iriinlerinin karakterizasyonu elementel analiz, H-NMR ve
HPSEC ile yapilmistir. Pentan eluatlanin gaz kromatogrami alnmugtir. Ug

biyokiitleden elde edilen sivi liriiniin petrole esdeger oldugu gorilmiistiir.
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6/ALTERNATIF ENERJi KAYNAGI OLARAK CELTIK SAPLARININ
DEGERLENDIRILMESI

/Pamuk, bugday, arpa, mustr, sorgum ve geltik gibi tarla bitkilerinin saplar,
birgok iilkede enerji kayna@ olarak degerlendirilmektedir. Fakat, birim alandan
elde edilen iriin artifinin, geltikte daha fazla olmasi ve geltik saplarinin diger tiriin
artiklarinin aksine, bagka 6nemli bir sekilde degerlendirilemez olusu nedeniyle
Avrupa, Amerika, Uzakdogu ve Giiney Asya’da, bugiin, 6zellikle geltik saplarinin
enerji tiretiminde kullanilmasi yaygindir (Pinar ve Erkmen, 1986 )/

6.1. Diinyada Celtik, Celtik Sap: Uretimi

1997-98 yili verilerine gére, diinyada yillik piring (oryzae sativa) tretimi
577 milyon metrik tondur. Yillik tiretimleri 100 000 tonun tizerinde olan 50°den
fazla iilke bu uretime katilmaktadir. Asya kitasi, toplam uretimin % 92’sini
karsilamaktadir. Diinyada piring tiretimine en biiyiik katkist olan tlkeler, toplam
dretimin % S57lik payiyla, Cin, Tayvan ve Hindistan’dir. Amerika Birlesik
Devletleri 1997-98 yili piring uretimi 8,1 milyon metrik tondur, bu da diinya
uretiminin %1,4’ne karsilik gelir (Kadam ve ark., 2000)

Kuru celtik bitkisinin agirhgmmin yaklasik %50°sini sap olusturur. Hasat
edilen her bir ton piring basina yaklagik 1,35 ton geltik sap1 tarlada kalir. Tarlada
kalan miktar hektar basina oldukga fazladir. Ortalama olarak hektar bagina 5,6-6,7
ton sap tarlada kalir, ki bu olduk¢a yiiksek bir degerdir. Bu nedenle geltik sap:
lignoseliilozik bir biyokiitle kaynagi olarak yiiksek bir potansiyele sahiptir
(Kadam ve ark., 2000).

6.2. Tiirkiye’de Celtik, Celtik Sapr Uretimi
Turkiye’de ¢eltik en ¢ok Marmara, Karadeniz, Ege ve Guneydogu
Anadolu Bolgeleri’nde yetistirilmektedir. Celtigin en ¢ok yetistirildigi Edirne,

Kastamonu, Corum, Amasya, Samsun, Manisa, Diyarbakir, Adana ve

Kahramanmaras illerinde yapilan incelemelerde, geltik saplarinin biyiik kisminin
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degerlendirilmeden, yakilarak yok edildigi saptanmigtir. Bu yolla ¢eltik saplan
ziyan ediidigi gibi, aynm1 zamanda hava ve toprak kirliligi de olugmaktadir.

Oysa dunyanin birgok llkesinde en iyi sekilde degerlendirilen bu tarla
artiklarinin, ilkemizde de degerlendirilmelidir. Turkiye’de ¢eltik saplarinin
ortalama yitksekligi 90 cm, amz yiksekligi elle hasatta 50 cm, bigerdoverle
hasatta ise 36 cm’dir. Saplar degerlendirilmediginde oldukga yiiksekten hasat
edilmektedir. Saplarin degerlendirilecegi bir hasatta, amz yiksekligi 10 cm’ye
kadar inebilir.

Bu hususlar dikkate alinarak yapilan hesaplamada, geltik-sap orani, %0
nem diizeyi esasina gore yaklagik olarak 2,4/1,7 oraninda saptanmigtir. Ulkemizde
Uretilen yilhk toplam celtik miktar1 yaklasik 280.000 tondur. Bu durumda yilda
elde edilebilecek tarla @irlin art1f: geltik saplarinin toplami yaklagik olarak 200.000
ton olacaktir. Bu kadar sapin enerji esdegeri 534.318 varil petrole esdeger
olmaktadir. Yani Turkiye’de geltik saplar enerji tretiminde kullanilirsa, tilkemiz
yilda yaklasik olarak 64 milyon litre petrol esdegerinde enerji iiretebilecektir.

Ulkemizde hem enerji sorununa bolgesel bir ¢6ziim getirmesi amaciyla,
hem de ¢eltik saplarinin yakilmasiyla olusan hava ve toprak kirliligini énlenmesi
amaciyla, tarla artifn ¢eltik saplari, alternatif enerji kaynag olarak
degerlendirilmelidir (Pinar ve Erkmen, 1986).

6.3. Celtik Sapimn Ozellikleri /

Celtik saplarinin 6zellikleri, diger bitki saplarina benzemez. Bugday, arpa
ve musir ‘gibi Urinlerin saplarindan saman elde edilebilmesine karsin, geltik
sap]armdan bu sekilde yararlanma olasihg yoktur. Hayvanlar, ¢eltik saplarim
veya samanini hemen hemen hi¢ yemezler. Ayrica geltik saplari, bagka 6énemli bir
sekilde de degerlendirilemez. Ancak, ¢ok az miktan altlik, hasir veya dam Ortiisii
yapiminda kullamimaktadir. Bu nedenle, geltik saplarinin ek enerji kaynag olarak
degerlendirilmesi yararl olacaktir (Pinar ve Erkmen, 1986).

Yun ve ark. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada, geltik sap1 igin elementel

ve 6n analiz sonuglan Cizelge 6.1°de verilmigtir/
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Cizclge 6.1. Celtik sapinin elementel ve 6n analiz sonuglan (Yun ve ark., 2001)/

Elementel Analiz (%) On Analiz (%)
C 39.8 Ekstraktifler 9.8
H 5.5 Holoseliiloz 61,6
O 53,8 Seliiloz 34,1
N 0,9 Lignin 14,8
- - Kiil 15,0

Birim alandan kuru agirlik olarak elde edilen sap miktar, geltikte diger

tiriinlere gore daha fazladir. Omegin, yilda acre bagina (0,404 dekar) bagina, 2,9

ton ve toplam olarak da 7,2 milyon ton tarla atifindan 19,2 milyon varil petrol

esdegerinde enerji Uretilmis olup, bunda en biyiik pay 4,2 milyon varil ile geltige

aittir (Cizelge 6.2).

Cizelge 6.2 Baz tarla artklanndan elde edilen enerji miktarlan (Jenkins ve ark., 1981)

Tarla iiriin artif1 Miktan (%0 nemde) Enerji iiretimi
1000 ton (Milyon varil petrol esdegeri)

Celtik sap1 1584 42
Bugday sap 1456 3,9
Arpa sap1 1315 3,5
Masir sap1 1101 2,9
Sorgum sap: 397 1.1
Pamuk sap1 1365 3,6
Toplam 7218 19,2
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6.4. Celtik Saplarmmn Kullanim Alanlan

Celtik sapinin yararli bir sekilde degerlendirilmesi amaciyla bugiine kadar
¢ok fazla c¢aliyma yapilmigtir. Bu c¢aligmalarin ¢oZu teknolojik olarak
uygulanabilir durumda olmasina ragmen, ekonomik bakimdan uygun olmadig

icin giinimiizde ticari boyutta uygulanmamaktadir (http-4).
6.4.1. Yiyecek olarak kullamlmas

Gida alaninda, celtik sap1 bugday ve arpa saplan gibi kullanilabilir bir
bitkidir. %Sodyum hidroksit veya amonyum hidroksitle isleme sokuldugunda
sindirimi kolay olan bir yiyecek haline gelir. Ancak yine de dinyada iiretilen

celtik saplarinin yiyecek olarak kullanimi yaygin degildir (Kadam ve ark., 2001).
6.4.2. Lif, iplik olarak kullanilmasi

Yiazyillardir ¢eltik sapindan kagit uretilmektedir. Geligmekte olan
tilkelerce lifli yapisi nedeniyle geltik sap: disik kaliteli kagit, gazete kagidi,
yapiminda kullamlmaktadir (Kadam ve ark., 2001).

6.4.3. Enerji kaynad olarak kullanim /
6.4.3.1. Dogrudan yakma

Celtik sapinin  yakilarak degerlendirilmesi farkhi  biyokutle gii¢
santrallerinde denenmistir. Simirhi siirelerde yapilan caligmalarda, geltik sapinin
yanma Unitelerinde kullamlmasinin ¢ok da uygun olmadig: saptanmistir. Celtik
sapinin  sahip oldugu bazi ozellikler, onun yanma unitelerinde kullanimim
gliclestirmektedir. Bunlar:

o Celtik sap1 alkali 6zellige sahip oldugu i¢in buhar kazanlarinda curiif

-olusumuna neden olmasi,
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o Kiiliinde yiiksek oranda silika bulunmast,

o (Celtik sapinin yakit olarak kullaniimasinda ortaya ¢ikan ekonomik
problemler,

e Tarladan toplanmasi, saklanmasi ve depolanmasinin zorlugu,

e Dustk 1s1l degere sahip olmas: olarak sayilabilir (http-4).
6.4.3.2. Piroliz”/

Celtik saplarindan enerji tretmek igin, termokimyasal yontemlerden en
yaygin kullanilani piroliz yontemidir. Celtik sapimn 200-700°C reaksiyon
sicakhginda uygulanan piroliz isleminden 1 ton artik bagina 185 m® gaz iiriinii,
42L sivi yakit ve 363 kg kat1 yakit elde edilebilir ve bu da inek giibresi ve ¢am
kabugundan elde edilen yakit miktarlarina yakindir.

Celtik saplarindan elde edilen kati, sivi ya da gaz yakitlar ¢ok gesitli
amaglarla, ormegin, pompayla sulamada veya alan eletrifikasyonu i¢in kurulan
tesislerde kullanilabilir. Ancak ¢eltik saplarindan enerji treten tesislerin ¢iftlik

diizeyinde kurulmalari ekonomik olmamaktadir (Pinar ve Erkmen, 1986).
6.4.3.3. Gazlastirma /

Gazlagtirma, biyokiitlenin gaz yakita doénustiraldigin bir islemdir.
Gazlastlr'mé, piring kabuklann ile Oklahoma Prime Energy tesislerinde
galxsllmakté,dlr. Ancak, celtik sap1 ile ilgili boyle bir uygulama yoktur. Celtik
sapinin  da gazlagtinlmas: ekonomik ve c¢evresel faktorler g6z Oniinde
bulundurulérak incelenmelidir (http-4).

6.4.3.4. Etanol iiretimi”

Celtik sapinin etanol iiretiminde kullanilmast oldukga yaygindir. Ornegin
ABD’nin Kaliforniya Eyaleti’nde kurulmus olan sistemlerde geltik sapindan
iiretilen etanol ile elektrik enerjisi Gretilmektedir. Etanol, ayrica benzinde oktan

sayistm yiikseltici olarak da kullamilir. Ancak geltik sapt diger lignoselulozik

(97}
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biyokiitlelere gore kiil miktarinin fazla olmas: nedeniyle etanol tretiminde de ¢ok

yaygin olarak kullanillamamaktadir. (http-4)
6.4.3.5. Biyogaz Uretimi”

Celtik sapindan biyogaz iretimi U.C: Davis’de kurulan bir pilot tesiste
ekonomik bakimdan incelenmistir. Caligma sonuglarina gore, 1 ton geltik sap1 igin
32%’lik bir sermaye ile 250-500 kW’lik elektrik enerjisi Gretmek miimkindiir
(http-4).
6.4.3.6. Metan iiretimi /

Anaerobic digestion yontemi ile biyokiitle metana dontistiiriilebilir. Metan

elektrik enerjisi ve 1s1 liretmek amaciyla yakit olarak kullanilabilir. Ancak bu

konuda da ekonomik ve ¢evresel faktorler tam olarak incelenmemistir (http-4).

34



7. PIROLIZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

Piroliz Granlerinin, incelenmesinde kullanilan analitiksel yontemler; stitun
kromatografisi, gaz kromatografisi, gaz kromatografisi—kitle spektroskopisi,
infrared spektroskopisi, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri ve elementel

analizdir.,
7.1. Siitun Kromatografisi

Kfomatograﬁ, cesitli maddelerin, hareketli bir faz yardimiyla, sabit bir faz
tizerinde degisik hizlarla hareket etmeleri veya suriiklenmeleri esasina dayanir.
Kromatografi yardimiyla baska yontemlerle birbirlerinden ayrilmalari ¢ok zor ve
hatta olanaksiz olan maddeleri saf olarak ayirrmak miimkundiir.

Adsorpsiyon kromatografisi maddelerin degisik oran ve kuvvette adsorbe
olmalari ésasma dayanir. Cesitli maddelerin adsorbe edilme siralarim asitler >
alkoller > karboniller > esterler > hidrokarbonlar seklinde gostermek olasidir.
Ama bu s#ra adsorbe edenin 6zelligiyle az veya gok degisir.

Bu yontemle olan galigmalarda sabit faz olarak ince ezilmis kalsiyum
karbonat ; aliminyum oksit, talk, silikajel gibi maddeler, hareketli faz olarak da,
su, alkol, aseton, kloroform, nitrobenzen, toluen, benzen gibi ¢éziiciler kullamlir.
Gerek haﬁeketli, gerekse sabit fazlarin segimi olduk¢a ampriktir. Hangi hareketli

fazla, hangi sabit fazin iyi sonug verdigi denenerek bulunur (Giindiiz, 1997).
7.2. Gaz Kromatografisi

Gaz ldromatograﬁsi, bir kangimda bulunan maddeleri ayirmaya yarar. Bu
yontemde de iki faz vardir ve bunlar:

a) yarigap kiigiik, uzun bir boru igine yerlestirilmis genis ylizeyli bir maddeden

meydana getirilen sabit faz (kolon),
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b) bu sabit faz igindeki gozenekli dolgu maddesi arasindan gegen hareketli faz.
Gaz kromatografisinde hareketli faz gazdir ve adint da bundan alir (Giindiiz,
1997).

7.3. Gaz Kromatografisi / Kiitle Spektrometresi (GC/MS)

Kutle spektrometresi, yiksek duyarlii ve tarama c¢abuklugu ile, bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapisi hakkinda bilgi
edinmek 'i¢in en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve yapay
kanigimlardaki bilesenlerin yapi analizleri igin uygun bir yontem olusturur.

GC-MS ozellikle ugucu bilegenler i¢in oldukga duyarl, segici ve ayirim
giici yiiksektir. Bu nedenle piroliz sivi uUrinlerindeki alifatik ve aromatik
hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi i¢in olduk¢a yararlt bir yontemdir (Erdik,
1993).

7.4. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, piroliz urunlerindeki fonksiyonel gruplarn
belirlenmesi amaciyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared (titresim) spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarim
adsorplamast Uzerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer (N,
O,, Cl; gibi) molekiiller hari¢ tim molekiiller infrared i1ginlarimt adsorplarlar ve
infrared spektrumu verirler.

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yap: analizinde kullanilir. Her maddenin
kendine ozgu infrared spektrumu vardir.

Infrared spektroskopisinde 1gmnlar dalga boylaniyla degil daha ¢ok dalga
sayilanyla verilir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylar1 2500-25000

nm; 4000 — 400 cm™ arasinda olan iginlardan yararlanilir (Giindiiz, 1997).
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7.5. Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiildeki
atomlarin gekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromagnetik
isimanin - belli bir bélgesini sogurmalant olayinin  gozlenmesine dayamr
(Erdik,1993).

'H-NMR, molekiildeki hidrojen atomlarinin yerlerini ve birbirlerine olan
komsuluk durumlarini, *C-NMR ise molekiildeki karbon iskeletinin durumunu ve

seklinin bulunmasina yarar (Gupta, ve ark., 1986; Warld ve Burnham, 1984).
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Au caligmada geltik sapindan piroliz yontemi kullanilarak sivi yakit eldesi
arastinlmigtir. Bu amagla: oncelikle geltik sapinin igerdigi nem, kiil, ugucu madde,
sabit karbon, seliloz, lignin, protein, toplam azot ve yag miktarlart belirlenmis,
elementel analizi yapilarak 6rnegin elementel bilesimi hesaplanmistir. Daha sonra,
ornege sabit yatakh Heinze reaktorinde farkh kosullarda piroliz islemi
uygulanmistir. Elde edilen tUriinlerin verimleri belirlenmis ve en yiiksek sivi iiriin
veriminin elde edildigi en uygun piroliz kosullan arastiriimgtir.

Piroliz deneylerinden elde edilen sivi driinlerin FTIR ve 'H-NMR
spektmm}arl alinmig, elementel analizleri yapilmis ve 1s11 degerleri belirlenmistir.
Daha soﬁra sivi uriinler, siitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alifatik,
aromatik, ester ve polar alt fraksiyonlarina aynlmiglar, bu alt fraksiyonlarin
verimleri hesaplanmig, FTIR spektrumlan almmigtir. Ayrica alifatik alt

fraksiyonlara gaz kromatografisi de uygulanmigtir/
8.1. Kullanilan Ornegin Ozellikleri

Bu c¢alismada kullamlan celtik sapi; Bursa ilinin Orhangazi ilgesi
civarindaki geltik tarlalarindan alinmigtir. Laboratuarda kuru ve golge ortamda
kurumaya birakilan hammadde daha sonra degirmende 6giitillerek depolanmustir.
8.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Degirmende oZiitilen hammadde, Retsh-Vibra elek setinde alti farkh
pargacik boyutu elde etmek tizere elenmigtir. Deneylerde kullamilan geltik sapinin
pargacik boyutlar; ortalama 0,425<D,<1,250 mm olarak belirlenmistir.

8.1.2. Y18in yogunlugu tayini

Hammaddenin y18in yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis érnekten

hacmi ve ;aglrhgl bilinen kip seklindeki kapakh kutuya sikistirilmadan konulur.
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Ornek ve kap tartihr. Yigin yogunlugu asagidaki formilden hesaplanir (ASTM E
873-82).
YigmyoSunlugu=[(22-81)/ V] e, 8.1

Burada;
g1 = Bos kutunun agirhg, (g)
g2 = Numune ve kutunun toplam agirligs, (g)

V =Kutunun hacmi, (cm®)
8.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin tizerine, % 0,2 duyarhlikta
bir miktar alinarak, 103+2°C a ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, 6rnegin agirhik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D
2016-74).

Nem (%) =[(81—22)/ 2] X100 ..ccceiiiiiiiieeccce e 8.2

Burada;
g1 = Ornegin baslangig agirhd, (g)
g» = Fininda kurutulduktan sonraki agirhigi, (g)

8.1.4. Kiil miktar tayini

Bos bir porselen kroze ve kapag 600°C deki firna konulur, finndan
c;1kart11d1k&an sonra desikatorde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya 1kadar bu islem tekrarlamr. Daha onceden ogitulerek hazirlanan
hammaddéden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur, iizeri
ortilerek famhr. Daha sonra ¢rnek, sicakligi 100-105°C ye ayarlanmis bir etlivde
kurutulur.j Bir saat sonra etivden ¢ikartilan krozenin kapag kapatilarak,

desikatorde sogutulur ve tartihr. Bu igleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg



oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda, krozenin ve
hammaddenin, havanin nemini absorplamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve
kapag: ile hammaddenin beraber tartimindan krozetkapak agirligr g¢ikartihirsa
etiivdeki kuru 6rek agirhg: bulunur.

Kroze igindeki hammadde, krozenin kapadi agik olarak tiim karbon
giderilincéye kadar finnda yakilir. Isitma islemi, yavas olmali ve yakilan 6rnegin
alev almémam gerekir. Firin sicakligi, 580°C-600°C arasinda olmalidir. Yakma
isleminden sonra firindan cikartilan krozenin, kapag kapatildiktan sonra
desikatorde sogumas: saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki
fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlamr. Kil, agirhk yuizdesi olarak asagidaki
esitlikten 1hesaplan1r (ASTM D 1102-84).

KT (%) = (£1/82) X 100 oo (8.3)

Bu esitlikte;
g1 =Kiil agirhgy, (g)
g2 = Firindaki kuru 6rmegin agirhigi, (g)

8.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmig kroze i¢ine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarlilikta ~ 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortilerek 950°C+20°C deki firmna
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze finnda tam olarak 7 dk
bek]etildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatorde sogutulur ve tartilir.
Ornekteki ugucu madde miktan asagidaki esitlikten hesaplamr (ASTM E 897-82).

Ugucu madde miktar ( %) =.[(g1 ~-g2)/g1]-Mx100 ............... 8.49)
Burada;
g; = Kullamlan 6rnegin agirligy, (g)

g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhg, (g)

M = Kullanilan érmegin nem yizdesi
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8.1.6. Hammaddenin termogravimetrik analizi

Hammaddenin termogravimetrik analizi Anadolu Universitesi Seramik
Aragtirma Merkezi’nde Linseis Thermowaage L 81 temogravimetrik analiz
cihazinda yapilmigtir. Termogravimetrik analiz ile, hammaddenin igerdigi nem,

kiil ve ugucu madde miktarlan belirlenmistir.
8.1.7. Seliiloz miktar tayini

Ogittilmiis drnekten 0,001 g duyarhlikta 3 g tartlir. 200 ml 0,255 N
H,SO4 ¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siziliir. Suzgeg kagidi, saf su ile
yikanir. Yikanmig olan 6rnek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH c¢ozeltisi
ile kaynatildiktan sonra tekrar stiziliir. Saf su ile ytkandiktan sonra bir kez daha
25 ml 0,255 N H,S0, ile yikanir ve etanol ile susuzlagtiriir. Siizge¢ kagidinda
kalan kisim, daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiliine alinir ve bu
kapsiil 103+2°C sicaklhikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya
kadar tutulur. Etiivde kurutma isleminden sonra, 550+15°C de kapsiil, sabit
tartima gblinceye kadar yakma islemine devam edilir Ham seliloz miktan,

agirlikca yﬁzde olarak asagidaki esitlikten hesaplamr (TS 324).
Seliiloz miktan (%) =[(g1—g2) /0] X 100 ...c.cvrirriiree 8..5)

Esitlikte; -
go = Ornegin agirhgy, (g)
g; = Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirhg, (g)

2= Yakma is]erhinden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirhidy, (g)
8.1.8. Protein miktar tayini
Protein miktar tayini, Bilecik Meslek Yiiksek Okulu Gida Miihendisligi

Laboratuarinda, Labconco Rapid Still-2 yari otomatik protein tayin cihazinda

Kjeldahl yontemi kullamlarak yapilmistir.
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8.1.9. Yag miktar tayini

Hammadde mekanik bir 6gitici ile 1 mm delik buyuklagindeki bir
elekten tamamen gegecek sekilde ogutilir. Ogiitiilmiis olan érnekten 10 g alinr,
kartusun‘i(;ine yerlestirilir. Kartusun agz pamuk ile kapatilarak ekstraksiyon
cihazina 'konulur. Balona ¢oziicii olarak yeterli miktarda n-hekzan ¢oziiciisii
eklenir. Dort saatlik ekstraksiyon igleminden sonra ¢oziici+yag karigimi alimir ve

¢oziiciisti uzaklastirilir. Yag miktan agagidaki formiilden hesaplanir.
Yag miktan=(m;x100)/M0 .......ccocceeviiiiicieeeeeee e (8.6)

Esitlikte;
m; = Coziictiden uzaklastirilmis yag miktar:

mo = Ornegin baslangictaki agirhg
8.1.10. Lignin tayini

Nem oram belirlenmis olan 6rekten 1 g alinir ve 6nce 4 saat %95°lik etil
alkolle, sonra 6-8 saat alkol-benzen karnigimi ( 1 hacim etil alkol + 2 hacim
benzen) ile oziitlenir. Oziitlemeden sonra 50 ml alkolle yikamr. Omnek bir behere
aktarilir. Uzerine 400 ml sicak su eklenir ve 100°C sicakliktaki su banyosunda 3
saat bekleitilir. Siiziiliir, 100 ml sicak suyla ardindan 50 ml alkolle yikanir. Ornek
havada kﬁjrumaya birakilir. Havada kuruyan ornek, kiigiik bir behere alinir, 15 ml
soguk %72’lik H,SO4 ¢ozelti eklenerek manyetik kanstiricida 2 saat kangtinilir,
Omek 1 ljitrelik balona almir, iizerine 560 ml saf su eklenir, ve 4 saat boyunca
kaynatilir. Cozelti siiziilir. Cokelek 500 ml sicak suyla yikamir. Ornek, daha
6nceden shbit tartima getirilmis bir krozeye alinir, sabit tartima gelinceye kadar

100-105°C etiivde kurutulur. Kroze iginde kalan lignin miktan olarak tartilir.
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8.1.11. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Mihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda
gerceklestirilmisgtir.

8.2. Isil Degerlerin Belirlenmesi

Hammaddenin 1s11 degerleri Anadolu Universitesi Miihendislik — Mimarlik

Fakiiltesi laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda 6lgiilmiistur.
8.3. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddenin  pirolizi modifiye edilmis Heinze reaktoriinde
gergeklestirilmistir. Piroliz islemleri, 316 paslanmaz gelikten yapilmis 350 cm’
hacmindeki reaktor ve bu reaktorii gevreleyen 2000 watt 1sitici rezistansli, asbest
ile izole edilmis firinda gerceklestirilmigtir.

Deney siiresince reaktor sicakliginin denetlenebilmesi amaciyla, firnin st
tarafindan sisteme 1sil—ift (thermocouple) yerlestirilmistir. Isil ¢ifiten alinan
sicaklik ol¢im degerleri denetleme panelinde bulunan sayisal gosterge ile
izlenmistif. Deney sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglantih
elemanlaridir (Sekil 8.1).

Piroliz iglemi sonunda, sivi toplama kaplarma birikmig olan sivi triin
(katran)-su karigimi, diklorometan ile yikanarak alinmig ve su ayrilarak, miktan
belirlenmigtir. Sivi Griin (katran) ise, Na;SO; dan gegirildikten sonra doner
buharlastiricida ¢oziiciisiinden kurtariimis ve verimi saptanmigtir. Reaktéorde kalan
kat1 Girtin Z(char), dogrudan tartilarak verimi bulunmustur. Gaz lrin verimi ise,
toplam kiitle denkliginden hesaplanmigtir.

Deheyler siiresince sistemi terk eden gaz tirin akis hiz1 ve retort sicaklig

strekli 6lgiilmigtur.
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Sekil 8.1. Piroliz islemlerinde kullanilan sabit yatakli reaktor

Deneylerde, denetleme panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizina gore
sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak deney siiresince, piroliz sicakligi istenen
degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi igin yarum saat daha bu
sicaklikta beklenilmis, gaz cikisinin olmadigi gozlendikten sonra deneye son
verilmigtir.

Celtik sapimin  pirolizi, piroliz kogullarmmn sivi Uriin verimine olan
etkilerini iﬂcelemek uzere degisik piroliz kogullarinda gergeklestirilmigtir.

Piroliz ¢aligmalar: dort asamada gergeklestirilmistir. Ik asamadaki
deneyler, statik  (normal) piroliz ortaminda  yapilmustr.  Ortalama
(0,425<D,<1,250 mm) pargacik boyutundaki 6rnekten 10 g tartilarak, sabit yatakl
reaktore yeflestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar
yapumigtir. Statik (normal) ortam piroliz deney dizenegi Sekil 8.2°de
gosterilmistir.

Piroliz sicakliginin stvi iiriin verimine etkisinin belirlenmesi i¢in, deneyler
oncelikle digik 1sitma hizinda (5°C/dk), 400, 500, 550, 700°C piroliz
sicakliklarinda yapilmastir.
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Sekil 8.2. Normal (statik) ortam piroliz deney diizenegi

Tkinci agamadaki c¢aligmalarda ise, pargacik boyutunun sivi tirin verimine
olan etkileri aragtirilmigtir. Statik ortam verilerine dayanarak, en uygun secilen
piroliz sicakliginda (550°C) ve diisiik 1sitma hizinda (5°C/dk) alt1 farkli pargacik
boyutunda, D, > 1,800, 1,800> D,>1,250, 1,250> D,>0,850, 0,850> D;>0,425,
0,425> Dy>0,224, Dp<0,224 mm, celtik sap1 Ornekleri sabit yatakli reaktorde
piroliz iglemine tabi tutulmustur.

Sl‘iﬁikleyici gaz akis hzinmn sivi Griin verimine etkisinin incelenmesi
amactyla 5°C/dk 1sitma hiziyla en uygun sicaklik (550°C) ve pargacik boyutunda
(O,850>Dp>0,425 mm), piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Surtkleyici gaz
olarak azot kullamlmig ve reaktdre tst kismindan 50, 100, 200, 400 cm’/dk akig
hizlarinda gonderilmigtir. Siriikleyici gaz ortamu piroliz deney diizenegi Sekil
8.3’de gosterilmigtir. Suriikleyici gaz ortamt deneylerinde, 6rnek 1sitilmadan &nce
siiriikleyici gaz akig hizi, sabun kopiigi akig olgeri ile ayarlanmistir. Deneyler
siiresince sistemden gegen siriikleyici gaz ve her iki ortamdan (normal ve
siiriikleyici' gaz) elde edilen gaz iriin akig hizlart belli araliklarla sabun kopugi

akig olceri yardimiyla ol¢tilmustur.
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Buz baayolaz ve s1v1 toplazna kaplan

Azot tiipi :

Sekil 8.3. Siiriikleyici gaz ( N;) ortami piroliz deney diizenegi

Caliﬂsmalann son asamasinda su buhar1 hizinin ve piroliz sicakhifinin sivi
riin veﬁnﬁne olan etkisinin incelenmesi amaciyla, yine 5°C/dk 1sitma hiziyla, en
uygun paréamk boyutunda (0,85> Dy,>0,425 mm), 0,6; 1,3; 2,7 cm/s akis
hlzlanndaki su buhan ortamlarinda 400, 500, 550, 700°C piroliz sicakliklarinda
piroliz deneyleri yapilmistir. Su buhar1 ortamundaki piroliz deney diizenegi $ekil
8.4’de gosterilmistir. "

Piroliz siv1 tirliniiniin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve
spektroskopik yontemler kullamlmig, ayrica elementel analiz gergeklestirilmistir.
Yapilan tiim deneylerde kati, sivi, gaz {iriin ve olusan su verimleri hesaplanmstir.

Tiim hesaplamalar, kuru kiilstiz baz (daf) iizerinden yapilmstir.

denetleyici  Reaktér Buz banyolsr: ve toplsma kaplan

Sekil 8.4. Su buhan ortam piroliz deney diizenegi
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8.4. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu
8.4.1. Piroliz sivi1 iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz sivi trintin C, H, N ve O miktarlarnim belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Miihendislik — Mimarlik

Fakiiltesi laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

8.4.2. Piroliz sivi iiriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumlar

’Piroliz sivi Urtiniin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciya IR
spektrumlan; Osmangazi  Universitesi, Miihendislik-Mimarlik ~ Fakiiltesi
laboratuarinda Jasco FT / IR - 300 E Model Fourier Transform Infrared

Spectrometer (Japonya) cihazinda alinmugtir.
8.4.3. Piroliz swv1 iiriinlerinin '"H — NMR spektrumlar

Piroliz s1v1 tiriiniin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve bunlanin birbirlerine
gore konumlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-NMR spektrumlan,
Tiibitak Ankara Test ve Analiz Laboratuari’nda, Bruker DPX-400, 400 MHz High
Performance Digital FT-NMR Spektrometre cihazinda, alinmigtir.

8.4.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Piroliz sivi urininin igerdigi hidrokarbonlarnn (alkanlar, alkenler,
dallanmis alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaciyla siitun kromatografisi uygulanmigtir. 70-230 Mesh pargacik
boyutundaki silikajel 600°C de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda ilzeri
aliminyum folyo ile kapatilarak etiivde bekletilmistir. Kromatografi i¢in, 100 cm
uzunlugunda ve 1,5 cm igi ¢apindaki bir siitun kullamlmis, stitunun en altina cam

ylinli ve onun lzerine (siitunun % U kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.

QDO:’:\’"\ o i S P,
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Situn kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden once, hammaddeden
elde edilen sivi iriinden yaklasik 1 g tarilmis ve 50 ml n-pentanda 24 saat
bekletilm@istir. Pentanda ¢6zinen kisimin ¢odziicisi doner buharlastméxda
ugurulup, verimi hesaplanmugtir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmis silikajel ile
gézﬁcﬁsﬁ: ugurulan kisim hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur, énceden
hazirlanan siitunun st kismina konmustur. Situnun ust kismindan artan
polariteye bagli olarak farkh ¢oziiciiler eklenmis ve bu amagla 200’er ml pentan,
toluen, efer ve metanol kullamilmigtir. Sutundan 6nce alifatik hidrokarbonlar,
sonra aromatik hidrokarbonlar, eterler, esterler, halkal1 heterosiklik aromatikler ve

en son da polar bilesikler ahnmigtir. -
8.4.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlan

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari, Osmangazi
Universitesi Mithendislik — Mimarlik Fakiiltesi Laboratuarinda, Mattson 1000

Model Infrared Spectrometer cihazi ile alimmustir.

8.4.4.2. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonlarinin gaz

kromatografisi

Piroliz siv1 Griintintin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonlarina gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,
Miihendislik-Mimarlik Fakiltesi laboratuarinda uygulanmusgtir.

Déney]er, bir Hewlett — Packard 6890 model gaz kromatografisi cihaz,
surikleyici gaz olarak helyum, ince film kaph (30 mm* 0,25 mm i¢ ¢aps; 0,25
mm film kalinhiginda) HP-SMS adinda kapiler bir siitun (Hewlett Packard, USA),

veri toplayici Unite, bilgisayar ve yazici kullamlarak uygulanmustir.
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8.5 Piroliz Kat: Uriinlerinin Karakterizasyonu

Pfroliz kat1 tiriinlerinin karakterizasyonu amaciyla olusan kat1 iiriiniin nem,
ugucu madde, kiil ve aktif karbon degerleri belirlenmistir (ASTM D 1762).

8.5.1 Nem tayini

Bos bir kapakli porselen kroze alinir, 750°C’ye 1sitilmig firinda 10 dakika
bekletilir. Finindan ¢ikarildiktan sonra, 1 saat desikatorde sogutulur ve hassas
terazide bos kroze ve kapaginin tartimi alinir. Krozeye 0.1 mg hatayla 1 g drnek
koyulur. 105°C’de etiivde 2 saat bekletilir, desikatorde bir saat sogutulur ve

tartilir. Kat1 Girinde nem yiizdesi asagidaki formalden hesaplanir;
Y%Nem=[(A-B)/ATX100......ccmiieieeeeeieeeeeene 8.7

Burada;
A = 6rnegin baslangic¢ agirhg, (g)

B = Kurutulmus 6rnegin agirhg, (g)
8.5.2 Ucucu madde tayini

Nemi giderilmis 6mek ile ugucu madde tayinine devam edilir. Krozenin
kapagi kai)atllarak 950°C’ye 1sitilmis firinda ti¢ asamada 1sitilir. Oncelikle firin
kapagimin en ucunda (300°C) 2 dakika, sonra firin agzinda (500°C) 3 dakika ve en
son finn i¢inde firin kapaZi kapatilarak 6 dakika isitilir. Numunenin alev
almamasmna dikkat edilir. Desikatorde 1 saat soutulur ve tartimi alimir. Ugucu

madde miktan asagidaki formiilden hesaplanir;
% Ugucu Madde=[(B-C)/B]x100......cccoceninnriirnne. (8.8)

Burada;

C = 950°C’de kurutulmus 6rnegin agirhgs, (g)
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8.5.3 Kiil tayini

Ucucu madde tayininde kullamlmis olan kroze kapaksiz bir gekilde iginde
numune ile 750°C’ye getirilmis finnda 6 saat bekletilir. 1 saat desikatorde
sogutulduktan sonra tartimi almir. Son iki tartim arasindaki fark 0.0005 g
oluncaya kadar 1’er saat 1sitihp, sogutulup, tartiimaya devam edilir. Numunedeki

kil miktah asagidaki formilden hesaplanir;
% KU =(D/B)X100.... e (8.9)

Burada;,

D = ciiruf agirhigy, (g)
8.5.4. Piroliz kat1 iiriinlerinin elementel analizi
Piroliz kati uriinin C, H, N ve O miktarlarin1 belirlemek amaciyla

uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Miihendislik — Mimarlik

Fakiiltesi laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmigtir.

50



9. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada biyokdtle olarak celtik sap1 se¢ilmis; sabit yatakl reaktorde,
dosik 1sitma hizinda, farkh kosullarin piroliz iiriin verimlerine ve sivi firiin

bilesimine etkileri incelenmistir.

9.1. Hammaddenin Analizi

Piroliz islemi uygulanacak geltik sapt havada kurutulmus, 6gitalmaus, alt
farkh pargacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Ortalama pargacik boyutunda
(0,425<Dp<1,250 mm) ¢eltik sapt almarak 6n ve elementel analizler
uygulanmgtir.

Ciéelge 9.1’de hammaddenin nem ve kiil, degerler1 ASTM yontemlerine
ve termogravitmetrik analiz sonuglarina gore verilmistir. Termogravimetrik analiz
egrisi Seli:il 9.1’de goérilmektedir. Her iki yontemle bulunan degerler birbirine
oldukga yiakmdu. Ki¢iik farkliliklar deneysel hatalardan kaynaklanmaktadir.

Celtik sapinin seliiloz, lignin, yag ve protein igerikleri Cizelge 9.2’de,
kuru, kﬁléﬁz bazda elementel analiz sonuglari Cizelge 9.3°de verilmigtir. H/C
oram 1,36 olarak hesaplanmigtir. Odunsu bitkiler i¢in H/C oraninin 1,4 civarinda

olmasi beklenen bir sonugtur (Tillman ve ark., 1981).

Cizelge 9. 1 Celtik sapinin 6n analiz sonuglan (% agirhikca)

Analiz ASTM TGA

Nem 7,16 7,68

Kil 15,43 17,8
Ugucu Madde 62,43 -
Aktif Karbon 14,98 -
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Cizelge 9.2. Celtik sapmmn 6n analiz sonuglar: (% agirhikea)

Analiz ASTM
Seliiloz 60,27
Lignin 14,07
Yag 1,9
Pfotein 34
Y1z yogl;,nlugu (g/cm’) 0,06385

Cizelge 9.3 Celtik sapmin elementel analiz sonuglar1 ve kalorifik degeri (kuru kiilsiiz bazda)

Element %
C 44,82
H 5,08
N 0,92
iKe) 49,18
H/C 1,36
Kalorifik degeri (MJ/kg) 13,62
"Farktan hesaplanmigtir
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Sekil 9.1. Celtik sapmnin TG egrisi
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9.2. Piroliz Islemleri

Ilk asamada, ortalama pargacik boyutunda (0,425<Dp<1,250 mm) 10 g
ornek ile 5°C/dk 1sitma hiziyla farkh piroliz sicakliklarinda (400, 500, 550, 700°C)
piroliz islemi uygulanmstir. Piroliz sicakhifinin artmasiyla doniigiimiin ve gaz
urtin veriminin arttif1 gorilmektedir (Cizelge 9.4 ve Sekil 9.2). 400°C’de % 21,83
olarak elde edilen stvi tiriin verimi, piroliz sicakhign 550°C’ye ¢ikanldiginda %
27,26ya yukselmis, sicaklik 700°C’ye yiikseltildiginde ise % 22,86’ya diigsmiistiir.
Bu durumda, en yiksek sivi veriminin elde edildigi 550°C piroliz sicaklig

secilerek piroliz iriin verimine etki eden diger faktorler incelenmistir.

Cizelge 9.4. Statik ortamda farkh sicakliklardaki piroliz deney sonuglar ~

Piroliz Sicakh@ | Déniisim | Kat Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin Olusan Su
W) ‘ (%) Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%)
400 ‘ 69,55 30,45 21,83 25,97 21,75
500 | 72,40 27.60 26,11 23,24 23,05
550 ; 73,94 26,06 27,26 23,63 23,05
700 76,40 23.60 22,86 29,85 23,69

"Tsttma Hizr. 5°C/dakika
Parcacik Boyutu: 0,425<Dy>1,250 mm

80
————
70 —
60
£ 50 —8— kat: firlin
:é’ —d=s1v1 firiin
= 40
€ —@— gaz iiriin
T g | |
20 ——— dBniisiim
10 . v ; T
300 400 500 600 700
Piroliz sicakhig: ( °C)

Sekil 9.2. .Piroliz sicakhigimin iiriin verimine etkisi
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Deneylerin ikinci asamasinda, pargacik boyutunun piroliz iriin verimine
etkisi aragtinlmigtir. D, > 1,800 mm, 1,800> Dp>1,250 mm, 1,250> D;>0,850
mm, O,8§0> D,>0,425 mm, 0,425> D,>0,224 mm, D,<0,224 mm olmak iizere
alti farkll‘ parcacik boyutu denenmistir. Pargacik biyiikligu piroliz hizinda énemli
bir etkiye neden olabilir. Kuramsal olarak pargacik boyutunun bayiimesiyle sivi
ve gaz Urlinlerin verimlerinin azalmasi beklenir. Ancak, bu ¢alismada piroliz uriin
verimlerinde pargactk boyutunun biyimesiyle birlikte 6nemli bir degisim
gorilmemigtir. Piroliz doniigiim oram ortalama pargacik boyutu (0,425<Dp<1,250
mm) civarinda en yiiksek degerine ulagirken, sivi Girin verimi 0,850> D,>0,425
mm pargacik boyutunda % 27,77 ile maksimum degerine ulasmigtir. Beklenilen
siv1 tiriin artiginin deneysel ¢alismalarda gériilmemesinin nedeni, 2 mm’den kiigitk
pargacik boyutlarinda ¢alisgilmis olmasidir. 5 mfn’den kugiik pargacik boyutlarinda
farkh biyokiitlelerle yapilan galismalarda piroliz iiriin verimlerinde énemli bir

degisim goriilmemistir (Encinar ve ark., 2000).

Cizelge 9.5. Statik ortamda farkh pargacik boyutlarindaki piroliz deney sonuglan”

Pargacik Boyutu | Déniisiim Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin Olusan Su
(mm) (%) Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%) { Verimi (%)
D,>18 72,79 27,21 25,06 24,59 23,14
1,8> D,>1,25 73,17 26,83 25,84 23,70 23,63
1,25> D,>0,85 74,04 25,96 26,39 23,67 23,98
0,85> D,>0,425 74,72 2528 27,77 23,67 23,28
0,425>D>0,224 72,91 27,09 26,10 22,96 23,85
D,<0,224 70,07 29.93 25,19 21,78 23.10

" Isitma Hiz1; 5°C/dakika
Piroliz Sicaklifi: 550°C
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Sekil 9.3. Parcacik boyutunun iiriin verimine etkisi

: D, > 1,800 mm

: 1,800> D,>1,250 mm
: 1.250> D,>0,850 mm
: 0,850> D,>0,425 mm
:0,425> D,>0,224 mm
: D,<0,224 mm

»
(o NNV I O .

Suriikleyici gaz akig hizinin piroliz Griin verimlerine etkisinin arastirilmasi
amaciyla, daha onceki asamalarda yapilan deneylerin sonuglarina dayanarak, sabit
yatakh reaktorde, 0,850> D,>0,425 mm pargacik boyutunda geltik sapina, 5°C/dk
1sitma hlziyla, 550°C piroliz sicaklifinda ve 50, 100, 200, 400 cm’/dk azot akig
hizlarinda piroliz iglemi uygulanmustir.

Sﬁrﬁkleyici gaz, piroliz sirasinda olusan gazlan siirikleyerek reaktérden
uzaklastirmaktadir. Dolayisiyla, ikincil reaksiyonlar: azaltarak sivi Griin veriminin
artmasina neden olmaktadir.

Cizelge 9.6 ve Sekil 9.4°de farkli azot akig hizlarindaki deney sonuglar
verilmigtir. Azot akis hiz1 50 cm’/dk oldugunda, siv1 triin verimi % 28,29 iken,
akis hiz1 200 cm®/dk’ya ¢ikarildiginda sivi iiriin verimi de % 30,23’e yitkselmistir.
Ayn1 pargactk boyutunda statik ortamda yapilan deney sonuglan ile
karsilastinldiginda, sirikleyici gaz kullamldiginda, sivi riin veriminde %

8,86’ 11k bir artig goriilmektedir.



Cizelge 9.6. Farkli azot akis hizlarindaki piroliz deney sonuglan”

Azot Akis Hizn Déniisiim Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin Olusan Su
(cm®/dak) (%) Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%) Verimi(%)
50 73,94 26,06 28,29 16,30 28,72
100 73,81 26,18 29,19 14,48 30,15
200 74,20 25,80 30,23 12,85 31,12
400 74,33 25,67 28,03 14,09 32,21

Isitma Hizi: 5°C/dakika
Pargacik Boyutu: 0,425<D;>0,850 mm
Piroliz Sicaklifn: 550°C

Farkli azot akig hizlarindaki piroliz dontigtimleri incelendiginde, azot akig

hizi degismesine ragmen piroliz donigimiinde kayda deger bir degisim

gorilmemektedir.
80
70
60 —8— kati Oriln
g 50 =& s1v1 {iriin
= 20 —©—gaz iiriin
X | |—8—olusan su
30 ﬁ: ;87 —¥ doniighim
20
10 M : ﬁ
0 100 200 300 400
Azot akig hizi (cm® /dk)

Sekil 9.4. Azot akig hizimin iriin verimine etkisi
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Cizelge 9.7. Su buhan ortaminda farkh sicakliklardaki piroliz deney sonuglan’

Piroliz Déniisiim Kat1 Uriin Sivi Uriin Verimi | Gaz + Su Olusan
Sicaklign (°C) % Verimi (%) (%) Uriin Verimi (%)
400 79,37 20,63 31,74 47,63
500 82,34 17,66 32,49 49,85
550 82,95 17,05 33,41 49,54
700 85,99 14,04 30,66 55,30

Isitma Hizi: 5°C/dakika
Parcacik Boyutu: 0,425<D;>0,850 mm
Su buhan lnz : 0,6 cm/s

0,6 cm/s akis hizindaki su buhari ortaminda yapilan piroliz deneylerinde

elde edildn uriin verimleri Cizelge 9.7 ve Sekil 9.5’te gériilmektedir.

Su buhar piroliz iglemlerinde triin verimini etkileyen 6nemli bir etkendir.

Su buhar1 ortaminda, stvi triin verimi farkedilir bir artig gosterirken, kat1 ve gaz

triinlerde azalig gorilir. Su buhari, yalnizca siiriikleme etkisi yapan bir akigkan

degil, aym zamanda piroliz iiriinleriyle reaksiyona giren bir reaktiftir (Minkova ve

ark., 2001).

0,6 cm/s su buhan akis hizinda piroliz déniigiimii 400°C°de % 79,37
degerinden 700°C’de % 85,99’a yiikselmistir. Siv1 iiriin verimi ise, 550°C’de %

33,41 olarak elde edilmigtir. Inert atmosfer (azot atmosferi) yerine su buhari

kullanildiginda s1vi Giriin veriminde % 10,52’lik bir artig oldugu gorilmektedir.

_—-’-_-—-——_—’-—

T

500 600 700
Piroliz sicakliga ( °C)

—8— katy iiriin
—k—s1v1 iirlin
—&— gaz-+olugan su
———— Qniisiim

Sekil 9.5. 0,6 cmy/s su buhan akis mzinda sicakhgin piroliz iiriin verimine etkisi
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Cizelge 9.8. Su buhar ortaminda farkl sicakliklardaki piroliz deney sonuglan =

Piroliz Stcakhigi | Doniisim | Kat Uriin Verimi | Sivi Uriin Verimi { Gaz +Olugan Su
CC) % (%) (%) Verimi (%)
400 80,40 19.6 32,79 4761

500 82,34 17,66 33,97 48,37

550 83.63 16,37 34,49 4914

700 88,93 11,07 31,98 56,95

" Isitma Hizi: 5°C/dakika

Pargacik Boyutu: 0,425<D;>0,850 mm
Su buhan%hm 21,3 cm/s

1,3 cm/s akig hzinda su buhan ortaminda piroliz sicaklign 400°C’den

700°C’ye vyiikseltildiginde, piroliz doniigiimiiniin % 80,40°tan % 88,93’e arttigi

Cizelge 9.8’de gorillmektedir. Sivi iiriin ise yine 550°C’de % 34,49 ile en yiksek

degerine ulagmugtir (Sekil 9.6).

Su buhan hiz1 0,6’dan 1,3 cm/s’ye gikanildiginda piroliz donigiimii ve sivi

iriin verimi strasiyla % 0,84 ve % 3,23 oraminda artnugtir. Statik ortam ile su

buhar1 ortamu kargilastirildifinda, sivi riin veriminin 1,3 cm/s su buhan akig

hizinda statik ortama gére % 26,52 oraninda arttig1 gorilmektedir.

300 400 500 600 700
Piroliz sicaklig ( °C)
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Sékil 9.6. 1,3 cm/s su buhan akis lnzinda sicakhgin piroliz tiriin verimine etkisi
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Cizelge 9.9. Su buhan ortaminda farkli sicakliklardaki piroliz deney sonuglan ~

Piroliz Déniigiim Kat Uriin Sivi Uriin Verimi | Gaz + Su Olugan
Sicakh@ (°C) % Verimi (%) (%) Uriin Verimi (%)
400 79,89 20,11 33,85 46,04
500 ‘ 85,05 14,95 35,65 49,40
550 85,18 14,82 35,86 4932
700 : 89,83 10,17 32,34 57,49

" Isitma Hazx: 5°C/dakika
Pargacik Boyutu: 0,425<D;>0,850 mm
Su buban iz : 2,7 cm/s

Su buhart liz1 2,7 cm/s oldugunda farkli piroliz sicakliklarinda iriin
verimleri Cizelge 9.9 ve Sekil 9.7’de verilmistir. Sicakligin 400°C’den 550°C’ye
arttiriimasiyla sivi trin verimi % 33,85’den % 35,86’ya yiikselmigtir. Sicaklik
700°C’ye ¢ikanldiginda gazlasma artmus, stvi iiriin verimi % 32,34’e diigmiistiir.
550°C piroliz sicakliginda ve optimum pargacik boyutunda su buhar1 ortaminda
siv1 Uirlin verimi statik ortama gore % 29,13 artarak en yiiksek degerine ulagmigtir.
Farkli su buhart hizlan kargilastirildiginda, teorik olarak beklenen sonuca
deneysel ¢alismalarla da ulagilmistir. Su buhar hiz: arttikga, piroliz donigimii ve

s1v1 Uiriin verimi artmig, kat1 iiriin verimi azalmugtir.

—8— et irin

_— —A—gvixin
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Sckil 9.7. 2,7 ci/s su buhan akis hizinda sicakh@n piroliz iiriin verimine etkisi
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9.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

9.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analizi

Statik ve suriikleyici gaz ortamlarinda elde edilen siv1 wiriinlerin elementel
analizleri Cizelge 9.10°da verilmigtir. Statik ve azot ortami sivi triinleri molekiil
CHi,3896N0,0141002023  Olarak

hesaplanmigtir. Her iki s1v1 tiriiniin de H/C orant ve 1s1l degerleri hemen hemen

formiilleri  sirasi yla CH, ,396N0,0 15 500,295 ve

aymdir ve bu degerler petrol ve petrol triinlerinin degerlerine yakindir. Sivi

tiriinlerin 1s1l degerleri hammaddenin 1s1l degerinden oldukga yiiksektir.
9.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin '"H — NMR spektrumu

Statik ortamda elde edilen sivi iiriiniin '"H-NMR spektrumu Sekil 9.8°de,
spektrumdaki degisik hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri Cizelge

9.11°de verilmigtir.

Cizelge 9.10. Statik ortam ve azot ortamu siv1 iiriinleri elementel analiz sonuclan (%)

Element Statik ortam® Azot ortam®
C 65,45 65,68

H 7,67 7,66

N 1,18 1,08

o 25,70 25,58
H/C 1,41 1,40

Isil deger (Mj/kg) 28,527 28,614

Farktan

# Isitma Hizy: 5°C/dakika
Piroliz Sicakligy: 550°C
Pargacik boyutu : 0,425<D;>0,850 mm
® Isttma Hiza: 5°C/dakika
Piroliz Sicakligi: 550°C
Pargacik boyutu : 0,425<D;>0,850 mm
Azot akis hizs : 200 cm*/dakika
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Cizelge 9.11. Statik ortam siv1 iiriin "H-NMR sonuglar1

Hidrojen tipi Kimyasal Kayma (ppm) Sivi tirtin (%)
Aromatikler ve konjuge olefinler 6,0-9,0 9,21
Fenoller ve konjuge olmayan olefinler 4,0-6,0 4,56
Hidroksiller, halka birlestiren metilen, metin

‘ 3,0-4,0 6,81
veya metoksi gruplari
Aromatik halkaya o konumunda CH;, CH,, CH 2,0-3,0 31,91
Naftene bagh CH,, CH 1,5-2,0 10,62
Aromatik halkaya B konumunda CHs, CH,, CH 1,0-1,5 24,95
Aromatik halkaya y konumunda CH; ve

0,5-1,0 11,94
parafinik CH;
Toplam alifatikler 0,5-3,0 79,42
S
/
/ - //ii
//
/ e
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Kimyasal Kayma

Sekil 9.8. Statik ortamda elde edilen siv1 tiriiniin "H-NMR spektrumu
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'H-NMR spektrumundan statik ortam sivi uriiniin aromatikliginin fazla
oldugu gérulmektedir. Yitksek degerde (% 24,95) B-CH; protonlann yapida
aromatik halkaya bagli alkil gruplarinin bulundugunu goéstermektedir. Aromatik
halkaya o konumunda CHj, CH,;, CH protonlann % 31,91 ile yapida en fazla

bulunan proton tipidir.
9.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Celtik sapinin ti¢ farkh ortar'nda; optimum kosullarda elde edilen piroliz
s1v1 Grinlerinin pentanda ¢oziinen kismlarina uygulanan siitun kromotografisinden
elde edilen pentan, toluen, eter ve metanol alt fraksiyonlarinin verimleri Cizelge
9.12’de verilmistir.

Statik ve azot ortamlari siitun kromatografisi sonuglarinin birbirine
olduk¢a yakin oldugu gonilmektedir. Su buhar1 ortaminda ise pentanda
¢oziinenler ve alifatik fraksiyonda bir artig olurken, polar fraksiyonda azalma s6z

konusu olmustur.

9.3.4. Piroliz sv1 iiriinlerinin ve siitun kromatografisi alt fraksiyonlarmm

Fohrier Transform Infrared (FTIR) spektrumlar

Statik, azot ve su buhan ortamlarinda en yiiksek sivi iiriin veriminin elde
edildigi kosullarda siv1 tiriin ve alt fraksiyonlarimin FT-IR spektrumlan $ekil 9.9,
Sekil 9.10, ve Sekil 9.11°de verilmistir. Cizelge 9.13, Cizelge 9.14, Cizelge

9.15°de yine siv1 iiriinler ve alt fraksiyonlan igin fonksiyonel gruplar verilmisgtir.

Cizelge 9.12, Siitun kromotografisi sonuglan ( % Agrhkea)

Siv1 Uriin Pentanda Alifatik Aromatik Ester Polar
Coziinenler fraksiyon fraksiyon fraksiyonu fraksiyonu
Statik ortam 59.16 26,94 10,36 30,16 32,54
Azot ortarmi 59,55 27,48 11,46 31,28 29,78
Su buhan ortami 61,95 34,29 15,05 28,81 21,85
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Sekil 9 .9. Statik ortamda elde edilen (a) stv1 tirtin ve alt fraksiyonlari, (b) alifatik fraksiyon,
(c)aromatik fraksiyon (d) ester fraksiyonu, (¢) polar fraksiyonu FT-IR spektrumlari
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Cizelge 9.13. Statik ortam s1vi iiriin ve alt fraksiyonlan FT-IR sonuglan

Fonksiyonel Grup

Dalga
Sayis1
(cm™)

S1v1 Uriin

Pentan
Eluati

Toluen
Eluan

Eter Eluati

Metanol
Eluat:

O-H gerilim
titresimleri

3150-3500

3430

3350

3385

Aromatik C-H
titregimleri

3095-3016

3015

CH3 ve CH2
gruplarmn
asimetrik C-H
titresimleri (v,,)

2955-2885

2950,2930

2960,2930

2960,2920

2965,2920

2970,2925

CH; ve CH,
gruplanmn simetrik
C-H titresimleri (v,)

2885-2845

2870,2850

2850

2860,2850

28835, 2860

2885,2865

Alken gerilim
titresim bandi
v(C=C)

1700-1400

1600

1630

1600

1700

1650

Ketonun karbonil
titresim bandi

1715-1680

1700

1700

1710

1700

Alifatik CH,
gruplarimn
makaslama titresim
band

1474-1465

1470

1470

1470

1470

1470

Alifatik CH;
gruplarnimn simetrik
C-H biikiilme (5s)
titresim bandi

1389-1374

1390

1385

1390

1395

Eter C-O gerilim
titresim banch

1264-1245

1232

1230

Karbonil
gruplariin
biikiilme titresim
bandi

1172-1100

1150

1100
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Sekil 9.10. Azot ortamnda elde edilen () siv1 Uiriin ve alt fraksiyonlar, (b) alifatik fraksiyon,
(c) aromatik fraksiyon (d) ester fraksiyonu, (e) polar fraksiyonu FT-IR spektrumlar
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Cizelge 9.14. Azot ortamn siv1 tiriin alt fraksivonlan FT-IR sonuglan

Fonksiyonel Grup Dalga Sivi Uriin | Pentan Toluen Eter Metanol

Says1 Eluati Eluati Eluat Eluat

(cm™)
O-H gerilim
titresimleri 3150-3500 3380 - 3430 3390 3390
Aromatik C-H
titresimleri, 3095-3016 3015 - 3050 - -
CH3 ve CHz
gruplarmmn asimetrik | 2955-2885 [ 2975,2940 | 2965,2925 | 2970,2930 | 2960,2925 1 2960,2925
C-H titresimleri (v,,)
CH; ve CH, '
gruplanmn simetrik | 2885-2845 [ 2880,2865 | 2870,2850 | 2880,2850 | 2885,2860 | 2885,2860
C-H titresimleri (v,)
Alken gerilim
titresim bandi v(C=C) 1700-1400 1605 1650 1605 1700 1650
Ketonun karbonil
titresim bandi 1715-1680 1700 - 1740 1710 1700
Alifatik CH,
gruplarimn 1ARS <
makaslama titresim 1474-1465 1470 1475 1470 1470 1465
bandi
Alifatik CH;
gruplarnnin 'simetrik 2R0. -
C-H bakilme (3s) 1389-1374 1400 1395 1370 1390 1385
titresim bandi
Eter C-O gerilim
titresim bandi 1264-1245 1260 - 1265 1260 1240
Karbonil gruplanmn
biikiilme titresim 1172-1100 1100 - 1095 1130 1080
band1

suudels Talversiten
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Sekil 9.11. Su buhar ortammda elde edilen (a) siv1 iiriin ve alt fraksiyonlari, (b) alifatik fraksiyon,
(c) aromatik fraksiyon (d) ester fraksiyonu, (€) polar fraksiyonu FT-IR spektrum!lar
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Cizelge 9.15. Su buhan ortamu siv1 {iriin ve alt fraksiyonlan FT-IR sonuglan

Fonksiyonel Grup

Dalga Sayisi
(cm™)

Stvi Uriin

Pentan
Eluat

Toluen
Eluat

Eter
Eluat

Metanol
Eluat1

O-H gerilim
titresimleri

3150-3500

3380

3435

3400

3330

Aromatik C-H
titresimleri

3095-3016

3050

3030

3015

3045

CH; ve CH,
gruplarimn
asimetrik C-H
titresimleri (v.;)

2955-2885

2950,2925

2960,2930

2965,2930

2965,2930

2950,2920

CH; ve CH,
gruplarinin simetrik
C-H titresimleri (v,)

2885-2845

2880.2870

2890,2875

2890,2875

2890,2870

2880,2860

Alken gerilim
titresim band
v(C=C)

1700-1400

1600

1630

1610

1600

1600

Ketonun karbonil
titresim band

1715-1680

1700

1715

1700

1700

Alifatik CH,
gruplarimn
makaslama titresim
band:

1474-1465

1470

1470

1470

1460

1470

Alifatik CH;
gruplannn simetrik
C-H biikiilme (8s)
titresim bandi

1389-1374

1390

1385

1370

1365

1370

Eter C-O gerilim
titresim bandi

1264-1245

1245

1245

1260

1265

Karbonil
gruplarimin
biikiilme titresim
band:

1172-1100

1120

1100

1105

1115
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FT-IR spektrumlan incelendiginde, sivi uriinlerin ve pentan eluati harig
diger fraksiyonlarin 3400 cm™ civarinda merkezlenen yayvan v(O-H) gerilim
titresimleri hidroksil gruplarmin varhgini gosterir. Statik ve azot ortamlarinda eter
ve metanol eluatlarmda 3095-3016 cm™ dalga sayilar1 arasinda, aromatik C-H
titresimlerine rastlanmazken, su buhar ortaminda bu titregsimler goériilmiistir.
Pentan eluatinin yok denecek kadar az oksijen igermesi nedeniyle, her ii¢ ortamda
da pentan eluatinda O-H gerilim titregimleri, karbonil titresim bandi, C-O titresim

band1 ve karbonil gruplarinin biikiilme titresim bandi gérillmemektedir.
9.3.5.Siitun kromotografisi n-pentan ait fraksiyonlarinin gaz kromatografisi

Statik ortam ve azot ortaminda en yiksek sivi uriin verimine ulagilan
kosullarda elde edilen sivi Griinlerin siitun kromatografisi n-pentan eluatlarinin
gaz kromatogramlari alinmigtir. Sekil 9.12 ve Sekil 9.13;de toplam iyon
kromatogramlar: ve iyon segici ( m/e=57 ve m/e=55) kromatogramlar: verilmistir.

Diiz zincirli alkan ve alkenlerin statik ortamda C;o-Czs arasinda, azot
ortaminda ise Co-Cpo arasinda dizildikleri toplam iyon kromatogramindan ve
segici iyon kromatogramlanindan goriilmektedir. Azot ortaminda C,0-Cy4 arasinda
diiz zincirli alkanlarin dagilim1 maksimum dizeydedir.

Her iki ortamin kromatograminda gorilen diz zincirli alkan ve alken

dizilimi standart dizelin alkan ve alken dagilimina benzerdir.
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Segici iyon kromotogrami (m/e=55)
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Sekil 9.12. Statik ortamda elde edilen s1v1 iiriin n-pentan eluati gaz kromatogrami (a) toplam iyon

kromatogramyi, (b) segici iyon kromatogrami, m/e=57, (c) segici iyon kromatogramy,

m/e=55

70




Atndanes

=55)

Segici iyon kromotogrami (m/e:

it Ll boglatli; bk M) Vi ‘, ;, Bl . k
400 600 B0 1000 1200 1400 1600

| ©

o b
g 8 3
g § 8

&
§

Segici iyon kromotogrami (m/e=57)
:

“
§
2

I o b | | ) ;
b ,Jri.]q]y[;,l;'“:.“n.' il JLi )dﬁ. ! b d 4
400 . 800 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 200 2400 00 980 2000

c ®

Cia

SELEHITO

Cys Cyq C1sC1sCzuCZ1C2£?3C‘Z4025C2°Cz7CZB Ca
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Alikonma Zamani (Dakika)

@

Sekil 9.13. Azot ortammda elde edilen siv1 iiriin n-pentan eluat: gaz kromatogrami (a) toplam iyon
kromatogram, (b) se¢ici iyon kromatogrami, m/e=57, (c) segici iyon kromatogramy,
m/e=55
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9.4. Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu
9.4.1. Piroliz kati iiriinlerinin on analizleri

Celtik sapimin farkli kosullardaki pirolizinden elde edilen kati iiriinlerin 6n
analizleri yapilmistir. Statik ortam, azot orami ve su buhan ortamlar kati Giriini
i¢in nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon degerleri Cizelge 9.16, Cizelge 9.17,
Cizelge 9.18, Cizelge 9.19, Cizelge 9.20, Cizelge 9.21°de verilmigtir.

Farkh piroliz sicakliklarinda yapilan deneylerde, piroliz sicaklig
400°C’den 700°C’ye yiikseltildiginde kats iiriin verimi % 30,45’den % 23,60’a
dusmektedir (Cizelge 9.4). Cizelge 9.16’dan piroliz sicaklifinin artmasiyla
beraber kati trtiniin kil miktarinin arttig1, ugucu madde miktanimin azaldigi, sabit

karbonun arttig gorilmektedir.

Cizelge 9.16. Farkh sicakliklarda kat: iiriiniin 6n analiz sonuglan (% agirlikga)”

Piroliz sicakhign (°C) Kiil Ugucu Madde Sabit Karbon
400 33,16 19,07 47,17
500 36,30 15,06 48,64
550 37,02 14,75 48,13
700 38,63 9,85 50,62

" Isttma Hiz1: 5°C/dakika

Pargacik Boyutu: 0,425<D,>1.250 mm

Cizelge 9.17. Farkh pargacik boyutlarinda kat: iiriiniin 6n analiz sonuglan (% agirlikga)”

Pargacik Boyutu (mm) Kiil Ugucu Madde | Sabit Karbon
D,>18 30,3 11,30 58,4
1,8> D>1,25 32,62 11,40 55,98
1,25> D,>0,85 33,82 11,11 54,96
0,85> D,>0,425 40,35 11,22 48,43
0,425> D,>0,224 42,12 10,86 47,02
D,<0,224 47,94 9,28 42,78

" Isttma Hizi: 5°C/dakika
Piroliz Sicaklig: 550°C
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Farkli parcacik boyutlarinda geltik sapimin 5°C/dk 1sitma hiziyla 550°C
piroliz sicakligina 1sitiimastyla elde edilen katt iiriiniin 6n analiz sonuglan Cizelge
9.17°de verilmistir.

Stirikleyici gaz akis hizinin kat1 Girtiniin 6n analizi sonuglarinda 6nemli bir
degisime neden olmadig Cizelge 9.18’de gorilmektedir.

0,6 cm/s su buhan akig hizinda en yiksek sivi Griin verimini veren
pargacik boyutunda geltik sap: ile yapilan deneylerde elde edilen kat:1 Griiniin 6n
analiz sonuglar Cizelge 9.19°da verilmistir. Piroliz sicaklifinin yikselmesiyle kiil
miktarinin artmaktadir, buna bagh olarak sabit karbon azalmaktadir.

Su buhan akig hiz1 1,3 cm/s"yé ¢ikanldiginda kat1 Griiniin sabit karbon
miktan 0,6 cm/s’ye gore azalmaktadir (Cizelge 9.20).

Cizelge 9.17. Farkh azot akig hizlarinda kat: iriiniin 6n analiz sonuglan (% agirlikga)”

Azot Akis Hizi (cm’/dakika) Kiil Ugucu Madde Sabit Karbon
50 38,39 11,56 50,46
100 38,27 12,07 49,66
200 38,87 11,74 49,96
400 38,81 11,82 49,37

" Isitma Hizi: 5°C/dakika
Parcacik Boyutu: 0,425<D;>0,850 mm
Piroliz Sicakh@i: 550°C

Cizelge 9.18. Su buhatfi ortamunda farkh piroliz sicakliklanindaki kati iiriiniin 6n analizi

(% agirlikga)”
Piroliz sicakhig (°C) Kiil Ugucu Madde Sabit Karbon
400 43,85 19,79 36,36
500 49,17 11,71 39,12
550 5428 10,04 35,68
700 56,32 7,92 35,76

Tsitma Hizi: 5°C/dakika
Pargacik Boyutu: 0,425<D.>0,850 mm
Su buhart hiz1 : 0,6 cr/s
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Cizelge 9.21’de 2,7 cn/s su buhari akig hizinda farkh sicakliklarda elde
edilen kat1 tiriiniin 6n analiz sonuglan verilmigtir.

Su buhar ortaminda elde edilen kati triniin kil miktarimin statik ve azot
ortamina gore daha yiiksek, aktif karbon miktarimn ise daha digsik oldugu
gorulmektedir. Piroliz sirasinda su buhan siiriikleme etkisinin yani sira bir reaktif
olarak pirolize katildigindan, kat: Giriin veriminde ve sabit karbon miktarinda bir
azalmaya neden olmaktadir. Bu nedenle su buhari ortamu, kat1 trtn etkisi

amaglandiginda elverigli degildir.

Cizelge 9.20. Su buhan ortaminda farkh pireliz sicakliklanindaki kati iiriiniin &n analizi

(% agrlikga)’
Piroliz sicaklign (°C) Kiil Ugucu Madde Sabit Karbon
400 48,26 17,47 34,27
500 53,64 10.85 35,24
550 54,5 9,29 35,71
700 66,8 15 25,15

Isitma Hizi: 5°C/dakika
Parcacik Boyutu: 0,425<D,>0,850 mm
Su buhan hiz1 : 1,3 cm/s

Cizelge 9.21. Su buhan ortaminda farkh piroliz sicakhklanndaki kat: iiriiniin &n analizi

(% agirhikga)”
Piroliz sicakligi (°C) Kiil Ucucu Madde Aktif Karbon
200 40,29 17,07 4264
500 42,07 11,82 46,11
550 43,04 8,90 48,06
700 51,97 5,07 42,96

" Isttma Hiz1: 5°C/dakika
Pargacik Boyutu: 0,425<D,>0,850 mm
Su buhan luzi : 2,7 cm/s
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9.4.2. Piroliz kat1 iiriinlerinin elementel analizi

Ortalama pargacik boyutundaki celtik sapina statik ortamda, farkli piroliz
sicakliklarinda piroliz iglemi uygulandiginda elde edilen kat: {iriiniin elementel
analiz sonuglan kulsiiz bazda Cizelge 9.22°de verilmigtir. H/C oran: artan piroliz
sicakligtyla birlikte azalmistir. Bunun nedeni piroliz sicakliginin yiikselmesiyle

artan sabit karbon miktaridir.

Cizelge 9.22, Farkh sicakliklarda kati {iriiniin elementel analiz sonuglan

Element Piroliz Sicakhg (°C)
(kiilsiiz bazda) 400 500 550 700
C 67,88 73,66 73,56 74,16
H 3,53 2,57 2,27 1,32
N 0,89 0,66 0,81 0,64
0 27,70 23,11 23,36 23.88
H/C 0,62 0,42 0,37 0,21
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9.5 Genel Sonuglar

e Statik ortamda en yikksek sivi {iriin verimine % 27,77 ile, 5°C/dk 1sitma
hziyla, 550°C piroliz sicaklidinda, 0,425<Dp<0,850 mm pargacik boyutunda
¢eltik sap1 kullamlarak ulagiimigtir.

e Sirikleyici gaz ortaminda ise statik ortamda en yitksek sivi irin veriminin
elde edildigi kosullarda piroliz iglemleri gerceklestirilmigtir. Azot akis hizi
200 cm®/dk oldugunda, siv1 triin verimi statik ortama gore % 8,86’lik bir
artigla % 30,23’e yikselmisgtir. '

e Su buhan ortaminda ise, su buhan akis mz1 0,6 cm/s’den 2,7 cm/s’ye
arttinldiginda, 550°C piroliz sicakhiginda, sivi tiriin veriminde % 7,33’lik bir
artig oldugu gorilmektedir. 2.7 cm/s akig hizinda % 35,86 ile sivi Grtin verimi
maksimum degerine ulagmistir.

e Sivi Urintin karakterizasyonu sonucunda, uygun kosullarda g¢ahsildiginda,
celtik sapinin pirolizinden elde edilen sivi Giriiniin petrole esdeger 6zelliklere

sahip oldugu gérilmigtir.
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