EUPHORBIA MACROCLADA’NIN YENILENEBILIR
ENERJI KAYNAGI OLARAK INCELENMESI

Feride KORUYUCU
' Yiiksek Lisans Tezi

Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Agustos — 2003

"Bu tez calismasi Anadolu ﬁqjversitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Komisyonunca kabul edilen AUAF 01.02.76 nolu proje kapsaminda
desteklenmistir.”’

Anadoly Oniversie.
Merkez Kitiiphane



JURI VE ENSTITU ONAYI

Feride Koruyucu'nun Euphorbia Macroclada’nin Yenilenebilir Enerji
Kaynag Olarak Incelenmesi baghkli Kimya Miihendisligi Anabilim Dalindaki,
Yiiksek Lisans tezi Agustos 2003 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu
Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Swav Yonetmeliginin ilgili maddeleri

uyarinca degerlendirilerek kabul edilmigtir.

Adi-Soyadi imza
Uye (Tez Damsmani) : Yrd.Do¢.Dr. H. Ferdi GERCEL
Uye : Prof.Dr.M.Riza ALTIOKKA

Uye : Do¢.Dr. Sevgi SENSOZ

Anadolu Universitesi Fep Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun
20.04.2008.. tarih ve 26 [4.... sayih karariyla onaylanmstn

ensfitt Madin
Prot, Ut. “xnan 4zxr
Fen Bilimler; Ensizisn
Midurd

Ana dolu 'Jn P .
Versives
Merkez Kﬁwph;:w



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

EUPHORBIA MACROCLADA’NIN YENIiLENEBILIiR
ENERJI KAYNAGI OLARAK INCELENMESI

FERIDE KORUYUCU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii.

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yrd.Do¢.Dr. H.Ferdi GERCEL
2003, 133 sayfa

Bu c¢ahsmada biyokiitle adayr Euphorbia macroclada yeni ve
yenilenebilir enerji kaynag olarak incelenmistir. Kirag arazilerde yetisen ve
herhangi bir sekilde degerlendirilemeyen Euphorbia macroclada,
Euphorbiaceae familyasina ait bir bitkidir. Ortalama parcacik boyutundaki
hammaddenin piroliz deneyleri, Heinze reaktériinde statik ortam ve
siiriikleyici gaz ortaminda gerceklestirilmistir. Piroliz sicakh@, 1sitma hiz,
stiriikleyici gaz akis hiz1 gibi piroliz degiskenlerinin piroliz iiriin verimlerine
etkisi aragtirllmistir. Yapilan ¢aliymalarda en yiiksek sivi iiriin verimi olan %
26,19, 7°C/dk 1sitma hizinda, 100cm’/dk siiriikleyici gaz akig hizinda, 550°C
piroliz sicakhiginda elde edilmistir. Elde edilen iiriinlerin yapilari
kromatografik ve spektroskopik yontemlerle arastirilmistir. Yapilan analizler
sonucunda, elde edilen sivi diriiniin yenilenebilir enerji ve kimyasal

hammadde kaynag olarak kullamilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir Enerji, Biyokiitle, Euphorbia Macroclada,
Piroliz, Sentetik Yakit
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF EUPHORBIA MACROCLADA
AS AN RENEWABLE ENERGY SOURCES

FERIDE KORUYUCU

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Asst.Prof.Dr. H.Ferdi GERCEL
2003, 133 pages

In this thesis, Euphorbia macroclada as a biomass candidate was
investigated as a new and renewable energy source. Euphorbia macroclada is
a plant that belongs to the Euphorbiaceae family. It grows up on uncultivated
land and is not utilized in any way. Pyrolysis experiments of raw material at
average particle size were conducted in Heinze retort under static and sweep
gas conditions. Effect of pyrolysis parameters such as pyrolysis temperature,
heating rate and sweep gas flow rate on the pyrolysis product yields were
investigated. The maximum oil yield of 26.19% was obtained at a heating rate
of 7°C/min, sweep gas flow rate of 100cm’/min and pyrolysis temperature of
550°C. The products were characterized by chromatographic and
spectroscopic techniques. As a result of these it was found out that the
obtained liquid product could be used as a renewable energy source and a

chemical raw material source.

Keywords: Renewable Energy, Biomass, Euphorbia Macroclada, Pyrolysis,
Synthetic Fuels
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1. GIRIS VE AMAC

Enerji, tilkelerin gerek teknolojik gerekse ekonomik yonden gelismesini ve
yasam kalitesinin yiikseltilmesi saglayan en 6nemli yap: taglarmdandir. Diinya
niifusunun artigma paralel olarak enerji gereksinimi de giderek artmaktadir.
Uretim iz tiiketim hmzimn yaninda yok denecek kadar az olan birincil enerji
kaynaklarmin hizla tiikeniyor olmasi, insanlig1 yeni ve yenilenebilir ¢evre ile dost
kaynaklar bulmaya yoneltmistir [1]. Fosil kaynakl1 yakitlarin kullanimi atmosfere
karbondioksit yiikii yaratmakta ve hava icirliligi, asit yagmurlan ve sera etkisi ile
tiim diinyada ¢evresel zararlar vermektedir. . ' ';

Ozellikle petrol ve diger enerji kaynaklénmn :ﬁyatlarmda;ki dalgalanmalar
sonucunda birgok iilke, ithal edilen enerjinin maliyetini azaltmak igin yeni
politikalar belirlerken, 6zellikle gelismekte olan ilkeler ilgilerini, yerli enerji
kaynaklan lizerine yogunlastirmislar, endﬁétrilesmis iilkeler ise enerji tasarrufuna
gitmis ve bir yandan da yeni ve yenﬂenebilir enerji kaynaklanni bulmaya
yonelmiglerdir. Gelismekte olan tilkelerin kirsal kesimlerinde toplam enerji
gereksiniminin %90'dan fazlasi biyokiitle enerjisi ile karsilanmasina ragmen,
diinya genelinde kullanimi ¢ok diistiktiir.

Biyokiitle, uygulanan fiziksel, biyolojik ve 1s1l doniigiim siireglerine bagl
olarak ¢ok farkli sekillerde enerji kaynafi olarak degerlendirilmektedir.
Biyokiitlenin alternatif enerji kaynag olarak dégerlendirilebilme yOntemlerinden
biﬁsi de organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak kati, siv1 ve gaz iiriinlere
éynlmas1 islemi olarak tammlanan piroliz ydntemidir. Diinya'da yapilan gesitli
calismalarda, biyokiitleye uygulanan piroliz stiregleri ile siv1 ve gaz yakit
iretilebilmekfe ve bitkisel, hayvansal, yerel ve endiistriyel atiklar eneiji kaynag:
olarak degerlendirilebilmektedir. Piroliz sonucunda olusan sivi, katt ve gaz
iiriinlerin daglhmlarl pirolizi olugturan kosullar tarafindan denetlenmektedir.
Ozellikle, piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriiniin ham petrol esdegeri olmas,
gerek atmosfere ek karbondioksit yiikii yaratmamasi nedeniyle cevresel zararh
etkiler olusturmamasi, gerekse yenilenebilir ve tilkenmez bir kaynak olmas:
- nedeniyle biyokiitlenin dier kullamm alahlannm yaninda bir {istiinliik

saglayarak, aragtirmalarin tzerinde giderek yogunlastigi bir alan olmustur.



Kolaylikla depolanabilir, taginabilir ve olciilebilir dzellikleri ile gerek enerji ve
gerekse kimyasal hammadde kaynag: olarak giderek 6nem kazanmaktadur.

Biyokiitle kavrami icerisinde yer alan organik maddelerin yapilarinin farkl
olmast ve 1s1l bozunmada farkli karakterler gostermeleri nedeniyle, biyokiitle
pirolizi {izerine laboratuvar diizeyindeki ¢alismalar giderek daha da artmaktadur.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklan agisindan biyokiitlenin tilkemiz i¢in
6zel bir 6nemi vardir. Tiirkiye, tarimsal liriin atiklan agisindan 9,5 Mtep ile
OECD iilkeleri arasmnda dordiincii sirada, atiklardan geri kazamilabilir enerji
potansiyeli acisindan ise 5,4 Mtep ile ikinci sirada yer almasi nedeni ile bitkisel ve
hayvansal biyokiitle kaynaklar agisindan zengin bir pgtansiyelé :§ahiptir [2].

Oniimiizdeki yillarda gelismekte olan tekrtmlojiler ilé yeni yakitlarin
firetimi, biyokiitleden elde edilen yakitlarin déniisiimiiniin gelistirilmesi ve enerji
alaninda daha etkili bir hale sokulmasiyla biyokiitleye olan bagimliligin artacag:
ve enerji ag1ginin 6nemli Slgiide biyokﬁtleden karsilanacag bir gercektir.

Bu c¢alismada, besin ve endiistri .bitkilerinin yetigtirilmesine elverigli
olmayan, verimsiz, ¢Olimsili, kira¢ yada yan k1ra¢ arazilerde kendiliginden
yetisen, kullanim alanmi bulunmayan, lateks i¢eren Euphorbia macroclada [3)]
biyokiitle kaynagi olarak incelenmis farkli piroliz ortamlarinda (statik ve
stiriikleyici gaz ortamlarn) pirolizi yapilip, siiriikleyici gaz akis hizi, 1sitma hizi ve
piroliz sicaklifinin piroliz iiriin verimleri lizerine etkisi incelenerek, enetji ve sivi
yakat kaynag1 olarak kullanilabilirligi arastmlmlétlr.

Piroliz deneyleri sabit yatakli Heinze reaktorde statik ve siiriikleyici gaz
(N2) ortamlarinda yiiriitiilmiis, piroliz sicaklifi, 1sitma hizi, piroliz ortam gibi
piroliz iriinlerinin dagihmim ve yapisim etkileyen parametrelerin etkileri ..
aragtinlmistir. Elde edilen iiriinlerin Véﬁmleri belirlenerek, en tygun “piroliz
kosullar1 arastirilmistir. Piroliz deneylerinden elde edilen sivi iriinlerin elementel
analizleri yapilmis, 1sil degerleri Dbelirlenmis, sivi {driinler ve siitun
kromatografisinden elde edilen alt fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis ve molar
gdsterimleri ortaya konulmustur. Ayrica spektroskopik ve kromatografik galigma
sonuglan verilerek, sivi iiriiniin petrol esdegeri ve kimyasal hammadde kaynag

olarak kullanilabilirligi aragtirilmagtar.



2. ENERJI

Ulkelerin endiistriyel, sosyal ve ekonomik gelismenin en &nemli
girdilerinden birisi enerjidir. Diinyanin gelecegi igin enerji kaynaklarina ¢ok
6nemli roller diismekte. Enerji kaynaklan fosil yakitlar, yenilenebilir kaynaklar ve
niikleer kaynaklar olarak ii¢ ayr1 kategoride incelenebilir [4]. Bugiin kullandigimiz
enerjinin pek ¢ogu milyonlarca yil Oncesinin yasamis canlilarinin yapisindaki
toprak altinda kalmis organik karbon bilesiklerinin olusturdugu, fosil yakit
dedigimiz giliniimiziin enerji kaynaklah olan komiir, petrol ve dogal gazdan
saglanmaktadir [5]. ) - ;

Uretim hiz1 titketim hiznin yaninda );ok' deilecek kada} az olan birincil
enerji kaynaklar, kisa siiregte yenilenemeyen olarak diisiiniiliirler, yani
kullandigimizdan daha az bir boliimii yeniden olusmaktadir. Ozellikle de artan
niifus, sehirlesme ve endiistrilesme ylllérdlr bu yakitlarla karsilanan enerji
gereksiniminin daha da fazlalagmasina nedén olmaktadir [1, 6].

Artan bu enerji talebi karsisinda, fiyatlanmn devamli artmasina ragmen
diinya enerji talebinin halen %77'sini karsilayan kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi
fosil yakitlardaki azalma ve bu yakitlarin g¢evre iizerindeki olumsuz etkileri
sonucunda yeni enerji kaynaklarmna ihtiya¢ duyulmus ve yenilenebilir enerji
kaynaklannin &nemi artmistir. Bu denli eneljiye bagimli olarak yasadigimiz
diinyada giines, riizgar, hidrojen, jeotermal ve ‘biyokiitle enerjisi gibi gevreye daha
az zarar veren, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullammi igin yeni teknikler
gelistirilmesine olan gereksinim artmaktadir. Giines ve biyokiitle diinya
yaratildifindan beri var olmus ve varolmay: siirdiirecek bir cifttir. Daha saglikli ..
bir yasam icin biokiitle enerjisinden daha etkin bir sekildé yararlanmamiz

gereklidir [7, 8].
2.1. Diinyadaki Birincil Enerji Kaynaklan

Giiniimiiz diinyasinda kullamlan enerjinin ¢ok biiyilk bir kismim
olugturan petrol, dogal gaz ve komiir gibi tiikenebilir enerji kaynaklar birincil

kaynaklar olarak adlandirilir. Tiirkiye’de‘ enerji tilketimimizin %61°1, diinyada

-
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%751 fosil yakit kaynaklanindan karsilanmaktadir. Diinyada halen kullamilan
toplam enerjinin iicte ikisini tiiketen gelismis iilkelerde bu oran %90’m da
iistiindedir. Gelecekte ise bu tablo degisme egilimi gostermekte, niifusu azalan ve
verimlilik kavramlarina uygun ¢aligan gelismis tilkelerde net tiiketim azaldig: gibi,
bunun saglandi dogal kaynaklar da sekil degistirecektir [5].

Birincil enerji kaynaklan iginde en 6nemli yeri komiir tutmaktadir.
Diinya fosil kaynakli enerji rezervi iginde kdmiir %75-80 oraninda yer almaktadir.
Ko6miiriin diginda petrol % 10-15, dogal gaz ise % 8-13 oraninda hisseye sahiptir
[9]. Birincil enerji kaynaklarindan petrof, enerji kaynagi ve petrokimya endiistrisi
girdisi olarak, siurh rezervlerine kargin 2000'den fazla kullérlum alantyla tiim
diinyada biiyitkk bir hizla tiiketilmektedir. Petrol 'ac;l?smdan Tﬁfkiye’nin elindeki
ulusal kaynaklar yeterli olmadigindan iilkemiz yilda yaklagik 23 milyon tonun
tlizerinde ithalat yapmak zorunda kalmakta ve ithal edilen maddeler igerisinde en
fazla doviz 6denen kismi petrol olustunnaktadlr [10].

Diinya fosil yakit rezervleri Cizelgé 2.1'de, diinya fosil yakit tiiketimi ise
Cizelge 2.2'de verilmistir. En fazla rezerv komiirde iken petroliin tiiketimi en

fazladir.

Cizelge 2.1 Dinya fosil yakit rezervleri [11]

. Petrol Dogal gaz | Komiir (milyar ton)

Bolee (milyar ton) (trilyon m®) Tag komiiri Linyit
Kuzey Amerika 11,5 8,4 116,7 139,8
Orta ve G.Amerika 13,0 6,2 7,8 13,7
Avrupa 2,7 5,2 41,7 - 80,4
EskiS.S.CB o 56,7 97,5 L1827
Or‘cé Dogu 91,2 49,5 0,2 7
Afrika 10,1 10,2 61,2 0,2
Asya ve Okyanusya 5,8 10,2 184,4 107,9
Toplam Diinya 1434 146,4 509,5 474,7

Yapilan aragtirmalar, enerji tiiketimi her yil %5 artisla devam ederse,
diinya fosil enerji kaynaklarindan petrol rezervlerinin 2050 yilinda, dogal gaz
rezervlerinin 2070 yilinda, kOmiir rezervlerinin ise 2150 yilinda tikkenecegi

tahmin edilmektedir [1].



Cizelge 2.2, Diinya fosil yakit tiiketimi [12}

Komiir Petrol Dogal gaz

Béolge
(milyon tep) (milyon tep) (milyon tep)

Kuzey Amerika 523,7 958,4 654,2
Orta Amerika 17,9 193,8 70,3
Avrupa 383,0 - 725,6 339,1
Bagimsiz Devletler Toplulugu 191,7 214,7 470,1
Afrika ve Ortadogu 93,4 . 289,2 156,3
Asya ve Avustralya 1001 845,2 193,6
Toplam diinya 2210,7 ) 3226,9 1883,6

Diinyanin birincil . enerji talebinin? 2020 y111nda',{ hizli  gelisme
perspektifine gore 15,4 milyar tep'e (tona esdegér petfol), orta gelisme kosullarina
gore ise 13,6 milyar tep’e ulagsmasi beklenmektedir. Diinya Enerji Konseyi
arastirmasina gdre, 2020 yilinda ulagilmasi beklenen 15,4 milyar tep'lik enerji
talebi i¢inde, petroliin pay1 4,7 milyar tep, kdmiiriin pay: 4,3 milyar tep ve dogal
gazin pay: 3,8 milyar tep'e kadar ¢ikabilecektir. Ayni1 donemde, OECD iilkelerinin
birincil enerji talebinin hizli gelisme agisindan degerlendirildiginde, 5,7 milyar
tep'e ulasmas1 beklenmektedir. Orta gelisme kosuluna gore ise 2020 yilimin
birincil enerji talebinin 13,6 milyar tep olacag: 6ngoriilmektedir. Bu rakam iginde
kémiiriin paymin 3,4 milyar tep, petroliin paymm 3,8 milyar tep ve dogal gazin
payinin 3,2 milyar tep olmas: beklenmektedir. Bugiin 3,3 milyar ton olan yillik
diinya petrol arzinin da, 2020 yilina kadar 0,8 ile 1,6 milyar ton arasinda artis
gOstermesinin beklendigi bildirilen konsey arastirmasinda, simdilik yilda 2,3
milyar tep olan diinya dogal gaz yillik iiretiminin de 2020 yilina kadar en fazla 1,7

milyar tep artacagini ifade edilmektedir. [13]
2.2. Tiirkiye’deki Birincil Enerji Kaynaklar:

Biiyiik bir enerji darbogazinda olan iilkemiz &nemli Slgiide disa bagimli
lilkeler arasinda yer almaktadir. Baslica kullafllIil.l ulas’urmé, endiistri ve tarim
sektdrlerinde olan petroliin 2001 yilinda yaklasik %86°s1 ithal edilirken, elektrik
enerjisi iiretiminde potansiyel bir yakit olan linyit ise yurtici kaynaklardan

saglanmaktadir. Tagkémiirii ve dogalgaz ise yine 2001 verilerine gore ‘sirastyla
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%78 ve %98 oranlarinda yurt digindan temin edilmektedir [13, 14]. Goriildiigi
gibi Tiirkiye, petrol, dogalgaz ve komiir gibi enerji kaynaklar: bakimmdan zengin
bir tlilke degildir. Petrol ve dogalgaz gereksiniminin biiyiik bir kismi ithal
edilmektedir. Bu nedenle yerli enerji kaynaklarninin gelistirilmesi ve bu kaynaklar
arasinda yer alan yenilenebilir enerji kaynaklarinin bir an 6nce kullanilabilir hale
getirilmesi sncelik kazanmaktadr,

Tiirkiye’de petrol tiretimi 1990-2001yillar1 arasmda %31 oraninda
azalmistir. Ham petroliin bityiik bir bdliimii Giiney Dogu Anadolu Bolgesi’nde
iiretilmekte olup, bir miktar tiretim, Tralzya bolgesinden saglanmaktadir. Uretimin
aksine, 1990-2001 yillari arasmnda petrol tiiketiminde %?O’luk bir artig
gergeklesmis olup, tiiketim 22,7 milyon '[01’:1 s'evi':yesinden, 29,6 milyon ton
seviyesine yiikselmistir [13].

Ulkemizde dogalgaz iiretimine 1976 yilinda baslanmis olup; ve
Hamitabat, Umurca, Karacaoglan, Degifmenkéy, Karacah, Kuzey Marmara,
Silivri, Camurlu, Hayrabolu, Gelindere iie Tekirdag olmak iizere 11 sahadan
cikartilmaktadir. Bu sahalardan 8 adedi TPAO’na aittir. 2001 yilindaki iretimimiz
312 milyon m*tiir [11, 14].

Ulkemizdeki en zengin taskomiirii kaynaklari Zonguldak ve gevresinde,
Eregli’den Amasra’ya kadar uzanan bir sahil seridini kaplamakta olup, ayrica
Toroslar ve Diyarbakir dolaylarinda da rezerv bulundugu tahmin edilmektedir.
2001 wyili verilerine goére toplam tagkémiirii rezervlerimiz 1,1 milyar ton
civarindadir [11, 14].

Yerli kaynaklarimiz igersinde Onemli bir yere sahip olan linyit
yataklarina iilkemizin hemen-hemen biitiin bolgelerinde rastlanmaktadir. Bilinen ..
linyit varhgmin en Onemlilerini Afsin-Elbistan, Mugla, S'cl)ma', Tuncbilek,
Seyitomer, Konya, Beypazann ve Sivas havzalan olusturmaktédn. Linyit
rezervlerimiz 2001 y1l1 verilerine gore 8 milyar ton civarindadir [15].

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligmmmn 2001 yil1 sonu itibari ile
verdigi rakamlara gore lilkemizin birincil enerj i’ké}}nak potanéiyeli Cizelge 2.3°de

gorillmektedir [15].



Cizelge 2.3. Tiirkiye birincil enerji kaynaklan rezervieri [15]

Kaynaklar Gorinir Muhtemel Mamkiin Toplam
Tas kdmiirii (milyon ton) 428 456 245 1126
Linyit (milyon ton)

Elbistan 3357 3357

Diger 3982 626 110 4718

Toplam 7339 626 110 8075
Asfaltit (milyon ton) 45 29 8 82
Bitiimliiler (milyon ton) 555 1086 1641
Hidrolik (MW/ytl) 34729 , 34729
Ham petrol (milyon ton) 41,8 4 - 41,8
Dogal gaz (milyar m’) 8,7 = 1 8,7
Niikleer kaynaklar (ton)

Tabii Uranyum 9129 9129

Toryum 380000 _ 380000
Jeotermal (MW/y1l)

Elektrik 200 ' 4300 4500

Termal 2250 28850 31100
Giines (milyon tep/yl)

Elektrik 8,8

Is1 26,4

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanliginin 1990-2001 yillan verileri ile
olusturdugu Cizelge 2.4 ve 2.5’e goré Tiirkiye, enerji gereksiniminin ancak

%?34'inii Uretmekte, geri kalani ise ithal etmektedir [13, 14].

2.3. Fosil Yakat Tiiketiminin Cevre ve Insan Saghigna Etkileri .

Son 160000 y1l 6ncesine kadar atmosferin karbondioksit gegmisi ile ilgili
bilgilere gdre, son 15000 yila kadar karbondioksit konsantrasyonunun 190 ppm
(milyonda bir)’den 290 ppm’e dogru artmis, son 15000 yildir ise 290£5 ppm
degerinde sabit kalmus durumda idi. 1800°1i yillarn ortalarna gelince ise endiistri
devriminin baslamasiyla, milyonlarca yildir yeraltina gizlenen gizli fosil yakit
stoklan kesfedilmesi, yogun bir bigimde olduk¢a kaba bir teknoloji ile yakmak

suretiyle kémiiriin toplu sanayi iiretimine uygulanmamyla' birlikte, atmosferin



auzydniny zeysew
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Cizelge 2.4. Tiirkive birincil enerji kaynaklar: iretimi [13]

Riizgar-Jeotermal

Hayvan ve

Taskomiirii | Linyit Asfaltit Dogalgaz Petrol Hidrolik . Odun iy Glines Toplam
Yillar 1" in ton) | (bin ton) | (binton) | (milyon ) | (bin ton) | (GWh) El("é“vf/‘hk) i ‘ti‘p) (bin ton) b”(‘;‘isrtt(‘)‘gl)a” (bin tep) | (bin tep)
1990 2745 44407 276 212 3717 23148 80 364 17870 8030 28 25478
1991 2762 43207 139 203 4451 22683 81 365 17970 7918 41 25501
1992 2830 48388 213 198 4281 26568 70 388 18070 7772 60 26794
1993 2789 45685 86 200 3892 33951 78 400 18171 7377 88 26441
1994 2839 51553 0 200 3687 30586 79 415 18272 7074 129 26511
1995 2248 52758 67 182 3516 35541 86 437 18374 6765 143 26719
1996 2441 53888 34 206 3500 40475 84 471 18374 6666 159 27386
1997 2513 57387 29 253 3457 39816 83 531 18374 6575 179 28209
1998 2156 65204 ' 23 565 3224 42229 91 582 18374 6396 210 20324
1999 1990 65019 . 29 731 2940 34678 102 618 17642 6184 236 27659
2000 2259 60854 22 639 2749 30879 109 618 13938 5981 262 26825
2001 2357 63445 31 312 2551 24010 152 618 16263 5790 287 26266
Cizelge 2.5. Tirkiye birincil enerji kaynaklar: tiiketimi [14]
T.k6émiirit Linyit Asfaltit Dogalgaz Petrol Hidrolik Ruzg.ar-leotermal Odun F—Ia_yvan ve Gilines Toplam
Yillar i ton)- | (bin ton) | (bin ton) | (milyon m®) | (binton) | (Gwhy | DKtk o Ist Loy | Ditki artiklar gL | (bin tep)
(GWh) (Bintep) (bin ton)
1990 . 8191 45891 287 3418 22700 23148 80 364 17870 8030 28 52987
1991 . 8824 48851 139 4205 22113 22683 81 365 17970 7918 41 54278
1992 - 8841 50659 197 4612 23660 26568 70 388 18070 7772 60 56684
1993 8844 46086 102 5088 27074 33951 78 400"y 18171 7377 88 60265
1994 8192 51178 0 . 5408 25859 30586 79 415 18272 7074 129 59127
1995 8548 52405 .66 . 6937 27918 35541 86 437 18374 6765 143 63679
1996 .10892 54961 34 8114 29604 40475 84 471 18374 6666 159 69862
1997 12537 59474 29 10072 29176 39816 83 531 .. 18374 6575 179 73779
1998 13146 64504 23 10648 29022 42229 91 582 18374 6396 210 74709
1999 11362 64049 |. 29 12902 28862 34678 102 618 17642 6184 236 74275
2000 15393 64394 . 22 15086 31072 30879 109 618 16938 5981 262 81221
2001 11039 64883 31 16339 29661 24010 152 618 16263 5790 287 77044




karbon dioksit dengesi etkilenmeye basladi. Bu siire boyunca bitkiler aleminin
yeterince biiyliyerek fazladan karbon dioksiti tiketmesine ve bdylece dinamik
dengenin yeniden kurulmasina da izin verilmedi. Asin kalabalik yerlesimler, -
tarim, sanayi, savaslar vb. faaliyetler i¢in orman agilmasi sonucunda halen
atmosferimizde 290 ppm degil, 360 ppm civarinda karbon dioksit bulunmaktadir
[5].

Yerkiirenin karbon bilangosunda binlerce yil Oncesindeki gibi
giiniimiizde de toplam 46000 Gte-C depolanmis haldedir. Bunun halen sadece 750
Gte-C.klsml 360 ppm karbondioksit lgarslhgl olup atmosferde bulunmaktadir.
4000 Gte-C kismi ise yeraltinda (3600°lik ekseriyeti komiirde) fosil yakt rezervi
halindedir. Bu miktarin tiimiinii énﬁmﬁzdeki': yiizyilda yaktlgﬁnlzl diistiniirsek
atmosferdeki karbon dioksite baglh karbonun 750 Gte-C’dan 4750 Gte-C’a,
karbon dioksit konsantrasyonunun ise 360 ppm’den 1800 ppm’e ¢ikacag: kolayca
hesaplanmaktadir [5]. |

Diinyanin 6niindeki en 6nemli c;evfe sorunu, atmosferdeki sera gazlarinin
(CO,, CO, CHy, HC’lar, NOy, CFC’lar) 1s1 tuzag: olusturmasindan ve sera
etkisinin giderek artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu kosulda kisa dalgali giines
radyasyonu yeryiiziine ulasmakta, ama yer yiiziinden yayilan uzun dalgali
radyasyonun atmosfer digina salinmasi engellenmektedir. Ciinkii, sera gazlan
uzun dalgall radyasyonu absorbe edebilmektedirler. Karbon dioksiti iireten
kaynaklarin ¢ogalmas: fakat ormanlar ve-okyanuslar gibi- tiiketebilen canlilarin
yogunlugunun  azalmast nedeniyle atmosferdeki CO;’in  dengeye
kavusturulamayacag: anlagildigindan, insanlhigin 6niinde Snemli bir ¢evre sorunu
vardir [1, 16, 17].

' Sera 'gazlanmn-yak»las:lk %357's1 enerji kaynakli olup buﬁlanh en Snemlisi
karbondioksittir. Kémiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlara dayali énelj'i liretim
- ve tiiketiminden kaynaklanan asir1 CO,’in atmosferde yol actig1 sera etkisi kiiresel
1sinma, iklim degisiklikleri ve rejimlerinin degismesi, buzullarin erimesi, kiy1
ovalanimn sular altinda kalmasi, kurak ve yari kurak alanlarm olugmasi, orman ve
bitki gesitliliginin azalmasi, kirli sis, asit yagmurlan, ve saglik problemleri gibi
Oonemli sorunlara yol agmaktadir [7].

Oniimiizdeki yiizy1l, eger iilkelerin (6zellikle Tiirkiye, Cin, Endonezya



10

gibi gelismekte olan iilkelerin) enerji kullamm egilimleri degismezse, artarak
tiiketilecek fosil yakit kullanmm yiiziinden yerkﬁrehin cok ince dengelerle
korunan sabit sicaklif1 olan 15° degisecek, 2,5-4,5°C seviyesinde sicaklik artiglari
goriilebilecektir [5].

Fosil yakitlarin yanmasi sonucunda karbondioksit (CO,), karbon
monoksit (CO), kiikiirtdioksit (SO;), azotdioksit (NO,), kiikiirttrioksit (SO3),
azotoksitler (NOx), ugucu organik bilesikler, radyoaktif maddelerle, partikiiler
maddeler aciga cikar. Yakit olarak komiir kullamldiginda bilinen kirlilik
elemeﬁtleﬂnin yanisira kadmiyum, CiV;, kursun ve arsenik gibi agir metalleri
icerdiginden yiiksek oranda kirletici etkiye sahip ‘kﬁl de aé::;ga ¢ikar. Petrol
tiriinlerinin yakilmasi sonucunda ise hidrokarbohlér ve kursun a9‘1ga cikar {7].

Karbonlu yakitlarin yapisinda degisen oranlarda bulunan azotun yanmasi
sirasinda hava ortaminda bulunan oksijen ile birleserek olusturdugu NOx gazlan
solundugunda, akcigerlerde aside dﬁnﬁsé;ek tahris yapar, bronslan doldurur,
akcigerlerin havadan oksijen alma yetenegini yitirmesine ve boylece kana daha az
oksijen ge¢mesine yol agar. Hasta, sonu genellikle 6liim olan, kronik nefes darli1
ve emfizema gibi hastaliklara yakalanabilir. Atmosferdeki azot oksit miktarim
artmasi bitkilerinde direnglerini yitirmesine de yol acar [18].

Petrol ve kOmiir yakildiginda hemen kiiklirt agifa ¢ikarmakta ve
kiiktirtdioksit (SO,) formunda yayilmaktadir. Bu da solunum organlarina zarar
verir. Kiikiirtdioksit zamanla atmosferde birikerek, oksitlenerek SO;’1 olusturur ve
yagmur suyu ile birleserek siilfiirik asidi (H,SOs) meydana getirmektedir.
Yapraklan yakan, topraktaki mineralleri ¢6zen bu asit bitkjlere zarar verdiginden
bitkiler zararli mineralleri filtre edemez hale gelir, toprak bol miktar ve gesitte -
{iriin yeti§tiﬁlémeyecek_kadar‘a'sitlesir. Asit yagmurlar géllerdéki ha};atléda yok
eder ve ayrica ingaat yapilarina da zarar verir [18].

Benzinin. yanmasiyla olusan bir diger zararli madde de, solunum yollar
ve gbzleri tahris eden fazla solundugunda teneffiisii zorlagtiran bir yanma hissi
veren peroksiasilnitratdir (PAN). Fosil yakltla{rlh' yanmamyla ortaya ¢ikan bir
diger zararli gaz ise karbonmonoksittir. Karbonmonoksit, karbondioksitten ¢ok
farkli olup zehirlidir, bas agrisi, bag donmesi ve sersemlige yol agar. Ekzoz

gazlann arasmda ¢ikan bir bagka kirletici, 6zellikle gocuklarda satiimizm

-
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hastaligina yol agan kursundur. Diger bir kirletici olan kirli sis, gozlerde
yorgunluga ve gerginlife yol acar. Zaman zaman gbfﬁsﬁ engelleyecek oGlgiide
kalinlagan kirli sis, yukaridaki kirleticilerin hepsini igerdiginden ve biiyiik sehirler
bundan uzak kalamadigindan niifusun 6nemli bir bélimi bundan etkilenir. Bu
kirleticiler yapraklardaki kiigiik gozenekleri tikayarak fotosentez ve solunumu
durdurmakta, bitkilerin 6liimiine yol agmaktadir [19].

2.4. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Enerji ihtiyaci karsilamada kullanilan birincil ené;ji kaynaklarinin
tiikenme tehlikesi, ¢cevreye olan etkileri, Gnﬁmﬁzdeki: yillarda beklenen enerji dar
bogaz1 ve en onemlisi enerji agisindan disa bagimlilik gibi baslica sebeplerle
birincil enerji kaynaklannin yerini alabilecek yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklaninin aragtinnlmaktadir. Baglica alternetif enerji kaynaklar, 6zellikleri ve
kullanim alanlar su sekilde 6zetlenebilir.

Diinyadaki enerji tiiketiminin %90°1 fosil, %7’s1 niikleer, %3’ ise
hidrolik ve diger kaynaklardan olusmaktadir. Kullamlan elektrik enerjisinin
%20'si yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglamir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarn arasinda hidroenerji %19'luk bir paya sahipken; giines, riizgar,
biyokiitle ve jeotermal kaynaklardan elde edilen enerjinin toplam pay: ise %1'den
azdir. 1998 yilinda yenilenebilir enerji kaynaklan iiretim ve tiikketimi 11 Mtep ve
toplam birincil enerji kaynaklart arzinin %15'1 olarak gerceklesmistir [19]

Tiirkiye'nin  yenilenebilir karakterli baslica .enerji kaynaklarinin
potansiyelleri topluca Cizelge 2.6'da gosterilmistir. Cizelgede yer alan ekonomik -
potahsiyel, kullamilabilir pofanéiyele esdegerdir [20]. -

Tiirkiye'de bugiin yenilenebilir kaynaklardan en ¢ok klasik biyokiitle
enerjisi ve hidrolik enerji kullamilmaktadir. Jeotermal enerji iigiincii sirada yer
almakla birlikte, kullanimi  sirhdir. Giines enerjisinin kullammi sembolik
diizeyde iken, riizgar enerjisinin kullanim yen{ Béslamakta, ‘deniz dalga enerjisi
tizerinde hi¢ durulmamaktadir. Modem biyokiitle enerjinin énemli potansiyeline
karsilik, enerji bitkileri - tarumi yeterince tammnmamakta ve glindeme

sokulmamakta, enerji ormanciliga da simrh bir kapsamla ele alimaktadir. Modern
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biyokiitlenin gelismesi ile ekonomik olmayan klasik biyokiitle ortadan
kalkacaktir. Siralanan yenilenebilir kaynaklarin toplam ekonomik ve/veya
kullamlabilir potansiyelleri 68 000 Btep/yil diizeyinde olup, bu toplamdaki
kaynak paylan Sekil 2.1'de gosterilmistir [20].

Cizelge 2.6. Tiirkiye'nin yenilenebilir enerji kaynaklan potansiyelleri (1998) [20]

.« . Ekonomik

KAYNAKLAR Briit Teknik (kullanilabilir)
Hidrolik Enerji

MW) 107 500 53750 34 862

(milyar kWh/yil) 430 215 124.5
Jeotermal Enerji

Is1 (MW) 31500 7 500 2 843

(Mtep/y1l) - 54 1.8

Elektrik (MW) 4 500 500 350

{milyar kWh/yil) - - 14
Giineg Enerjisi

Is1 + Elektrik (MW) 111 500 x 103 1 400 000 116 000

(milyar kWh/yil) 977 000 6 105 305

(Mtep/y1h) 80 000 500 25
Riizgar Enerjisi (karasal)

Elektrik (MW) 220 000 55000 20 000

(milyar kWh/yil) 400 110 50
Riizgar Enerjisi (denizsel)

Elektrik (MW) - 60 000 -

(milyar kWh/yil) - 180 -
Deniz Dalga Enerjisi

Elektrik (MW) 75 000 9 000 -

(milyar kWh/y1l) 150 18 -
Klasik Biyokiitle Enerjisi

Yakat (Mtep/y1l) 30 10 7
Modern Biyokiitle

Yakit (Mtep/yil) 90 40 25

B etk -

Rizgar
%o

Glnas
%37

%4

Sekil 2.1. Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklari, kullanilabilir/ekonomik potansiyelinin

kaynak bazinda dagilim [20]
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Cizelge 2.7°de bashica yenilenebilir enerji kaynaklan ve teknolojileri,
uygulama alanlann ve biiyiikliikklerine goére smiflandinlmistir. Buradaki
uygulamalar ¢ok biiyiik bir hizla gelismekte, birim fiyatlar ise aym sekilde yiiksek
hizla diismektedir [5].

Cizelge 2.7. Uygun yenilenebilir enerji seceneklerinin baglica seg¢im ilkeleri bakimindan

degerlendirilmesi [5]

Giines Glines . .. .
(Isi1)  |(fotovoltaik ) E-hdro Riizgar Jeotermal | Biyokiitle
{1k yatirrm Biiytik Biyiik | Dev boyutta Orta Az Az
) Komiirlii }
Isletme giderleri Orta Az santrallerin Az Onemsiz Az
%25-30'u
Verim %15 %5 - %10 %80 %42 %100 %0 - %25
[Yenileme Evet Evet | Evet Diizensiz Hayr Agik degil
O, . -, Su . .
Depo edilebilirlik| Gereksiz | Agik degil Kiitlesinde Sart Gereksiz Gereksiz
. . Buhar Duman ve
Kirlenme ' Yok Atik 151 Yok Gorsel hiizmesi | partikiiller
Fiyatlar 0.25 0.16 0.04 0.045 Az Belirsiz
$/kWsaat | $/kWsaat | $/kWsaat | $/kWsaat
Cevre etkisi Orta Fazla Dev boyutta Az Az Orta
R . - Bagimsiz .
Biiyiik 6lgekteki Miimkiin Cok Miimkiin ama|
uygulanabilirlik Cok pahall ama pahalli Kanttlanmis mitmkiin yerel pahalli.
uygulamalar

Kiiciik 6lgekte Catida su Zor Diigli az ise Cok
uygulanabilirlik 1siticilar evet miimkiin

.. . o . 12000 - 6000 Cok
Birim kapasiteler | 1000 MW |Alan ile ilgili MW degisken

Yok Cok miimkiin

1000 MW | Birkag MW

2.4.1. Giines enerijisi

Yeryiizii, siirekli olarak giinesten 1,73x10" kW’lik bir enerji girdisi
almaktadir. Bunun anlami yilda 1,5x10" kWh’tir ve 1986 yil1 itiban ile dilnyamn
yillik enerji tiiketiminin 20 bin katidir. Giines saniyede 4 milyon ton hidrojeni
helyuma doniistiiren ¢ok biiyiik bir fiizyon reaktdriidiir. Yaklasik 6000°C yiizey
sicakliginin sayesinde diinyaya dogru enerji yayar. Gilines 1simmimimnin tamami
yerylizeyine ulasmaz, %30 kadann diinya atmosferi tarafindan geriye yansitilir.
Gﬁnes ismmminin %50’°si atmosferi gegerek diinya yiizeyine ulastr. Bu enerji ile
diinyanin sicaklign yiikselir ve yeryiizinde yasam miimkiin olur. Riizgar

hareketlerine ve okyanus dalgalanmalarina da bu 1smmma neden olur. Giinesten
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gelen 1s1mminin %20°st atmosfer ve bulutlarda tutulur. Yerylizeyine gelen giines
1siiminin %1°den azi bitkiler tarafindan fotosentez olaymda kullanilir. Bitkiler,
fotosentez sirasinda giines 15181yla birlikte karbondioksit ve su kullanarak, oksijen
ve seker liretirler. Fotosentez, yeryiiziinde bitkisel yasamin kaynagidir [21, 22].

Giines enerjisinden yararlanma konusundaki c¢aligmalar &zellikle
1970'lerden sonra hiz kazanmig, giines enerjisi sistemleri teknolojik olarak
ilerleme ve maliyet bakimindan diisme gostermis, ¢evresel olarak temiz bir enerji
kaynag1 olarak kendini kabul ettirmistir [23]. Giines enerjisinin kullanimi
konusunda bilinen ve yeni gelistirilen tei<noloj iler ¢cok genel olarak; sanayi, ziraat
ve konutlar i¢in gilines isitma-sogutma, pasif giines isitma-sogutma, bitkilerin
kurutulmasi, elektrik enerjisi ve sanayi proses 15151 tiretimi i¢in giines 1sil
doniisiim, fotovoltaik elektrik iiretimi olarak gruplandirilabilir [24]. Giines enerjisi
ile calisan sistemler, kolayca tasimip kurulabilen gerektiginde enerji ihtiyacina
bagli olarak basit¢e degistirilebilen sistemlerdir [6].

Tiirkiye cografi konumu itibariyla giines kusag: igerisinde yer almakta
olup, giines enerjisinden yararlanma potansiyeli, Dogu Karadeniz B6lgesi diginda
tim bolgelerimiz i¢in 6nemle ele almmasi gereken bir biiyiikliiktedir. Yillik
toplam giineslenme siiresi 3016-1966 h/y1l arasinda degisirken, enetji yogunlugu
1460-1120 kWh/mz.yll simirlarindadir. Tiirkiye'de simdilik kurulu 3 milyon m?
giinesli su 1sitict kollektdrlerle kullanilan gilines enerjisi 120 Btep/yil diizeyinde
olup, ekonomik potansiyelin % 0.5'ine, kurulu kollekt6r alan ile en az S00MW'lik
1s1l giice karsilik gelmektedir [20, 25].

2.4.2. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi, tikenmeyen, yakit gereksinimi olmayan, ¢evresel etkileri
en az olan, emniyetli bir enerji kaynagidir. Diinyaya ulasan giines enerjisinin bir
kismi, atmosferde kinetik riizgar enerjisine doniisiir. Havadaki bu kinetik enerji
riizgar tiirbinleri ile mekanik enerjiye cevrilir. Riizgar enerjisi, uygarlifin
baglangicindan bu yana, deniz ulagiminda, su pompalamada ve tarimsal amaglar
icin kullanilmis ve giiniimiizde de halen kullamlmaktadir. Su pompalamada ve
kiigiik yerlesim iinitelerinin elektrik enerjisini elde etmede riizgardan

faydalamilmaktadar. [26]
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Diinya riizgar enerjisi potansiyelinin 26.000 TWh/yil oldugu
samlmaktadir. Bugiin tiim diinyada kurulmus olan riizgar tiirbinlerinin giicii
sadece 4 GW’tir. Bunun %70’i ABD’de ve yaklagik 1000 MW’lik kismi Bati
Avrupa Ulkelerinde yer almaktadir. Bu degerin 2000 yilmda 5000 MW, 2020
yilinda ise 20 GW’in lizerinde olmasi dogrultusunda planlamalar tamamlanmigtir
[26]. Tiirkiye’nin riizgar enerjisi toplam potansiyeli, 400 milyar kWh/yil olup,
kullanilan bolimii ise 124 milyar kWh/yil dir [27]. Uydu ile uzaktan algilama
verilerine dayali bicimde yapilmis hesaplamalar, ¢ogunlugu batida olmak lizere
Tiirkiye kiy1 alanlaninda kullanilabilir 8 200 MW'lhik bir potansiyelin varligim
gostermektedir. Bugiin Tiirkiye'de 6l¢iimlerle kan1t1gnm1$ glivenilir 12.4 milyar
kWh/y1l riizgar potansiyeli, yaklasik 5 000 MW kurulu giigle degerlendirilmeyi
beklemektedir. Riizgar enerjisi zenginligi sirasryla Marmara, Ege, Akdeniz ve
Karadeniz kiyi alanlarinda bulunmaktadir. Bunun yanisira, Giineydogu Anadolu,
Ic Anadolu ve Dogu Anadolu'da riizgarca zengin ybrelerin var oldugu
bilinmektedir. S6z konusu karasal potansiyellerin diginda Tiirkiye deniz
alanlaninda riizgar teknik potansiyelinin 60 000 MW (150 milyar kWh/y1l)
diizeyini agkin oldugu kestirilmektedir. Ancak, bunun teknik ve ekonomik
boliintiisii ile ilgili highbir etiid bulunmamaktadir. Tiirkiye'nin bugiin kurulu riizgar
giicii 1.8 MW olup, 7.2 MW'lik ilk santralin ingasma baglanmigtir. Riizgar santrali
kurulmasi amaciyla toplam giicii 700 MW olacak 30 kadar bagvuru vardir. 2000
yilinda Tirkiye'nin kurulu rizgar giiciiniin 500 MW diizeyinde olmasi
beklenmektedir [20].

2.4.3. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, yerkabugunun cesitli derinliklerinde birikmis basing
altindaki sicak su, buhar, gaz veya sicak kuru kayaclann igindeki 1s1 enerjisidir.
Ucuz ve temiz enerji kaynag olan jeotermal enerjiden, elektrik iiretiminde, konut
ve seralann 1sitilmasinda, yiyeceklerin kurutulmasinda, kerestecilik ve agag
kaplama sanayinde, kagit, dokuma ve boyacilikta, derilerin kurutulmasi ve

islenmesinde, bira ve benzeri endiistrilerde mayalamada, sogutma tesislerinde,
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sogutularak igme suyu olarak kullamlmasi ve gesitli endiistriyel iiretimlerde
faydalanilir [9, 28].

Tirkiye, jeotermal kaynaklar bakimindan diinyada 7. zengin iilkedir.
Tim diinyadaki Jeotermal enerji potansiyelinin %8’inin Tiirkiye’de bulundugu
belirlenmistir. Ulkemizde 1960 yilindan bu yana Maden Tetkik Arama (MTA)
tarafindan yapilan aragtirmalarda 140 adet jeotermal sahada, 100 °C’ye ulasan
600’iin {izerinde sicak su kaynak grubu belirlenmistir. Ancak 1994 yih itibariyle
Tirkiye’de agilan kuyu sayisi 150 civanindadir. MTA’min verilerine gore,
Tiirkiye’nin jeotermal 1s1 potansiyeli 31500 MWh’dir. Bu potansiyel 5 milyon
evin sitilmasina esdegerdir. Bu 1sitmanin maliyeti elektrikten 100 kat, fuel-oilden
50 kat, dogal gazdan 40 kat ve komiirden 32 kat daﬁa diisiik olmaktadir. Ayrica
jeotermal enerjiyi kullanan sistemler giivenilir, emniyetli ve esnektirler. Bu
sistemler %97 oraminda verime ulagabilmekte ve yil boyunca siirekli
calisabilmektedirler. Bir diger {stiinliikkleri de diger sistemler ile

karsilastinldiginda ingaat stiresinin ¢ok kisa olmasidir [28].
2.4.4. Hidrolik enerji

Hidrolik enerji, akarsu kaynaklarinin bir tlirbin araciligiyla enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesi ile elde edilen ve diinya elektrik tiretiminin %21’inin
karsilayan bir enerji kaynagidir. Giiniimiizde en yaygin kullanilan ve ticari
anlamda en az maliyeﬂe degerlendirilme olanaklarina sahip olan hidrolik enerji
diinya potansiyeli, teorik olarak 34693 TWNh/yil olarak belirlenmistir. Bu
potansiyelin teknik olarak degerlendirilebilecek bolimii 13974 TWh/yil’dir.
Kullamim degeri diinya enerji tiiketiminin yaklagik %2.5'ine esdegerdir [29].
Ortalama yagls kosullannda Tirkiye’nin toplam hidrolik potansiyeli 125
TWh/y1l’dir. 2001 yili hidrolik enerji tiretimi 24010 GWh/yil’dar [13, 15].

2.4.5. Hidrojen enerjisi

Hidrojen diinya yiizeyindeki ti¢lincii bol elementtir, suda ve organik

bilesiklerde temel olarak bulunur. Genellikle sudan yada hidrokarbonlardan elde
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edilir ve yandiZ1 zaman yakit veya elektrik enerjisine doniisebilir; oksijen ile
birleserek tekrar su olusturur [30]. Enerji kaynag: olarak hidrojen kullamldiginda
NOy kirliligi ¢ok az olur, CO; emisyonu ise olusmaz ve artik madde olarak sadece
su birakir. Dolayisiyla hava kirliligi ve asit yagmuru gibi sorunlar da olmayacaktir
[31].

Hidrojen bir birinci enerji kaynagi olmayip, diger birincil enerji
kaynaklanindan veya ikincil enerjilerden yararlanilarak, degisik hammaddelerden .
Uiretilebilen bir teknolojik yakit olup, enerji tastyicisi olarak da adlandirilmaktadir.
Hidrojen tretiminde kullanilan maddéler; su, fosil yakitlar, kat1 atiklar ve
biyokiitle materyali biciminde swalanabilir. Bugiin diinyada teknolojik
gereksinimlerle yilda 500-600x10°m® hidrojen fosii yakitlardan iiretilmektedir.
Ancak, hidrojen ¢aginin yakat hidrojeninin sudan tiretimi temeldir [17].

Simdiki durumda endiistriel hidrojenin biiyikk bir kismi metandan
iiretilmektedir. Fakat toplam hidrojenin %95’den fazlas1 amonyak, metanol gibi
hidrojenli tiriinlerin imalinde, kimyasal bir ara maddesi olarak kullamlmaktadir.
Halihazirda uygulanan iiretim metotlan arasinda; kimyasal hidrojen iiretiminden
baska, sudan elektro kimyasal hidrojen iiretimi, kimyasal niikleer hidrojen {iretimi,
giines enerjisi kullanarak suyun ayrnigmasi ile hidrojen iiretimi ve gene giines
enerjisi kullanarak termokimyasal su-¢6ziim metotlan kullamlmaktadir [31].

Tiirkiye’de hidrojen iireten firmalar Habas Simai ve Tibbi Gazlar Ihtihsal
Endiistrisi A.S. (1,15 milyon m3/y11) ve-Eregli Demir ve Celik Fab. T.A.S. (0,2
milyon m’/yil)’dir. Hidrojen gazi iiretimi igin suyun elektrolizi veya
hidrokarbonlarin parcalanmasi yolu kullamlmaktadir. Tasima maliyetlerinin
toplam maliyetlerde 6nemli yer tutmas: ve depolamadan kaynaklanan sorunlar
nedeniyle ihracat-ithalat sinurlidir [32].

Tiirkiye’de hidrojen tretimi igin dogal bir rezerv olarak Karadeniz
bulunmaktadir. Ayrica, giines - hidrojen enerji sistemi (GHES) ile suyun
elektrolizine dayali bigimde hidrojen iiretimi Tiirkiye agisindan 6nemlidir. Clinkd,
Tirkiye giines enerjisince zengin bir ilkedir. Karadeniz’in derinliklerinde
kimyasal bigimde depolanmis hidrojen bulunmaktadir. Tiirkiye'nin 2065 yilinda
Karadeniz'in dibindeki hidrojen siilfiirden, gilines ve riizgar enerjisinden

yararlanarak 290 milyon TEP hidrojen liretebilecegi hesaplanmitir [17]. Hidrojen
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stilfiirden hidrojen elde etmek i¢in kullanilan enerji, sudan hidrojen elde etmek
i¢in kullamlan enerjinin beste biri kadar oldugudan, hidrojen siilfiirden hidrojen

iretimi daha ekonomiktir [33].
2.4.6. Deniz kokenli yenilenebilir enerjiler

Deniz dalga enerjisi, deniz sicaklik gradyent enerjisi, deniz akintilan
enerjisi (bogazlarda) ve gel-git (med-cezir) enerjisi deniz kokenli yenilenebilir
enerji kaynaklanidir. Ulkemiz i¢in s6z konusu enerji grubu igerisinde deniz dalga
enerjisi ve bogazlarda deniz akintilan enerjisi bulunmakta, ancak gel-git enerji
kaynag: bulunmamaktadir [34]. .

Okyanus termal enerji doniigim sistemleri, okyanuslarin ¢esitli
derinliklerindeki sicaklik degisikliklerinden faydalanir. Giines enerjisi ile 1sinmis
okyanus yiizey sulari, kapali bir devredeki, diisiik sicaklikta buharlasabilen bir
akiskam (amonyak) buharlastirir. Elde edilen buhar bir tiirbini ¢alistirarak elektrik
elde edilir. Buharlagan akiskan okyanusun ¢esitli derinliklerindeki daha soguk su
ile tekrar yogunlastinlir. Yogunlasan akigkan buharlagtinlmaya hazirdir.
Okyanuslardaki termal enerji miktar ¢ok fazladir. Fakat bu enerjiden faydalanma
verimliligin ytikseltilmesine ve korozif sartlarda calisacak sabit ve ucuz 1s1
doniistiiriiciilerine ihtiya¢ gOsterir. okyanuslardaki dalga hareketlerinin de
kullanilabilir enerji tiirlerine doniistiiriilebilmesi miimkiindiir [35].

Ug tarafi denizlerle gevrili Tiirkiye'de deniz dalga konvertdrleri ile bu
enerjiden yararlamlmas: diiginiilmektedir. Deniz dalga enerjisinin kokeninde
rizgar enerjisi yatmaktadir. Tiirkiye'nin Marmara denizi disinda agik deniz
kiyillari 8210 km'yi bulmaktadir. Tiirkiye'de dalga rasatlari ve bunlara iligkin
Olgtim verileri bulunmamaktadir. Ancak, kii¢iik dalga enerji sistemleri igin birim
dalga cephesi bagina gii¢ 10-20 kW/m olurken, gelistirilmis sistemlerde 40 kW/m
diizeyine ¢ikmaktadir. Tim kiyilarda bu tiir tesislerin kurulmasi deniz trafigi,
turizm, balik¢ilik, kiyi tesisleri vb nedenlerle olanakli degildir. Tiirkiye kiyilarinin
beste birinden yararlanilarak saglanabilecek dalga enerjisi teknik potansiyeli 9000
M W gii¢ ve 18 TWh/y1l enerji diizeyindedir. Bu kaynagin degerlendirilmesi igin

dalga rasatlarindan baglanarak, teknik ve ekonomik incelemeler yapilmahdir [34].
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2.4.7. Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle, tarih boyunca enerji kaynag: olarak kullanilmistir. Her tiirlii
orman ve tarimsal atiklar, evsel atiklan, hayvansal atiklar, yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklanidir. Bu kaynaklar, yiizyildan daha kisa bir siirede kendini
yenileyebilir. Fosil yakitlar i¢in bir alternatif olusturmaktadir [5].

Giinlimiizde biyokiitle, uygulanan fiziksel, biyolojik ve 1s1l doniisiim
sireglerine bagli olarak ¢ok farkli sekillerde enerji kaynags olarak
degerlendirilmektedir. Biyokiitle ve b_iyokiitleden tiretilen iirlinler yakit ve
organik kimyasal madde kaynagi olarak arastinlmaktadir. Biyokiitle
kullanilmasinm en 6nemli avantajlan ihmal edilebilir.dﬁzeyde bir kiikiirt icerigine
sahip olmasidir [36].

Biyokiitle kaynaklan igersinde yer alan odun, hayvan ve bitki artiklan
tilkemizde uzun yillardan beri 6zellikle kirsal kesimlerdeki konutlarda, alan 1sitma
ve yemek pisirme amagl olarak tiketilmektedir. Bu kaynaklar toplam olarak
halen iilkemizin birincil enerji tiiketiminin %10’unu ve konutlardaki enerji
tiketiminin %35°ini olugturmaktadir. Isil doniisiim siireleri arasmda yer alan ve
biyokiitlenin sekline, cinsine ve yapisima bagl olmaksizin yiiksek verimde sivi
iiretilmesine olanak saglayan piroliz yontemiyle elde edilen siv1 liriin, iyilestirme
islemleri sonucunda 1s1l degeri yilksek, kolay depolanabilir, tagnabilir ve
Olciilebilir 6zellikleriyle petrol tiirevi sivi  yakitlar i¢in bir alternatif
olusturmaktadir. Biyokiitle pirolizi {izerine yapilan ¢alismalar glintimiizde giderek

artmakta ve umut verici sonuclar elde edilmektedir [37].
2.5. Niikleer Enerji

Niikleer enerjinin, yer kabugunda bulunan wranyum gibi bazi agir
elementlerin izotoplarina bolinmesi temeline dayanir. Bu tip bir atom
¢ekirdeginin bdliinmesi ile daha hafif parcaciklar olusur, kiitlesel fark ise enerjiye
d6niisiir. Boliinen atom bu anda nbtron ve agir atom altt pargaciklan yayar.
Uygun kosullar altinda bu pargaciklar diger boliinebilir atomlara g¢arparak

bunlarinda béliinmelerine neden olur, bdylece zincirleme bir ¢ekirdek tepkimesi
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ortaya ¢ikar. Is1 seklinde ortaya ¢ikan enerji, elektrik iireten jenerat6rleri calistiran
tiirbinler i¢in su buhannin elde edilmesinde kullanilir. Bilimsel teorisinin basit
olmasmna karsin niikkleer enerjinin gilivenilir bir sekilde iiretilmesi son derece
karmagik bir miihendislik uygulamasim gerektirir [34].

Ancak radyoaktif atiklarin nasil bertaraf edileceginin hala ¢6ziimsiiz olmas,
normal igletme aninda bile gevreye sizan ve isletmede caliganlara da zarar veren
radyasyon yayilimy, sik¢a yasanan ve milyonlarca kisiyi etkileyen niikleer kazalar,
uranyum yakiti igletmeciliginin sorunlan ve niikleer silahlanmay1 ve uluslararasi
tehditleri arttirmas: gibi nedenlerden Stiirii gliniimiizde niikleer enerji ge¢mis
yillardaki ilgisini kaybetmigtir. Ayrica ilk yatinm ve normal isletim maliyetleri
¢ok yiiksek olan niikleer santraller, 30-35 yillik ekonc;mik Omiirleri boyunca stk¢a
karsilagilan kazalar, devre digi kalmalar, bakimlar ve onarimlar nedeniyle ¢ok
pahaliya enerji iretirler. Tiim bu nedenlerden dolayr tiim diinyada niikleer
santraller yerine yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarina, enerji verimliligine,
enerjinin etkin ve dogru kullanimina, tasarrufuna, az enerji kullanan yeni {iretim
teknolojilerine bir yonelme vardir [34].

Bugilin diinya niikkleer enerji iretiminin toplam elektrik enerjisi
tiretimindeki pay1 %17 civarindadir. Bu oran Fransa’da %74, Belgika’da %60,
Isveg’de %46, Giiney Kore’de %49, Tayvan’da %38, Macaristan’da %48,
Japonya’da %26 ve ABD’de %20 dir [7].

Anadolu Oniversites
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3. BIYOKUTLE

Gelisen endiistrilesme ve diinya niifusundaki artis ile enerji tiiketiminin
stirekli artmasi, petrol fiyatlanmin bilytik degisimler géstermesi, dogal gaz
kaynaklarina yenileri eklenmesine karsin sinurli olmasi, komiiriin ise enerji
sistemlerinde beklenenden az kullamlmasina ragmen ¢evresel etki yaratmasi ve bu
kaynaklarin kisa ya da orta vadede tilkenmesi gercegi ile Dbirlikte sivi
hidrokarbonlarin yerini alabilecek ve yenilenebilecek alternatif kaynaklar bulmak
icin aragtirmalar hizlandinnlmigtir. Bu );eni olusumlar, pek ¢ok petrol bagumlisi
iilkenin ekonomilerini olumsuz yonde etkilemistir. Aynica iilkelerin ekonomisinde
tarimin 6nemli bir yer tutmasi biyokiitlenin enerji kaynag: olarak mevcut fosil
yakitlarin yerine yaygin olarak kullanimimi giderek arttirmaktadir [38].
Gelismekte olan lilkeler arasinda yer alan, enerji kaynaklarinin simrli olmasi
nedeniyle enerji gereksinimini bityiik 6l¢iide dis kaynaklardan saglayan iilkemizde
de, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarmin arastirilmasi ve bu alanda
gelistirilecek teknolojilerden elde edilen sonuglarin kullanilabilirligi Gnem

tasimaktadir.

3.1. Biyokiitlenin Tanim

Biyokiitle, Yunanca yasam anlamina gelen bios'dan tiiretilen, bio ve kiitle
anlamina gelen mass sozciiklerinden olusan bir terimdir. Karada ve suda yetigen
bitkiler, hayvan atiklan, giibre, gida endiistrileri ve orman yan iiriinleri ile kentsel
atiklar igeren, 100 yillik periyottan daha kisa zamanda yenilenebilen tiim organik
maddeler biyokiitle olarak tanimlanmuistir. Petrol, komiir, kerojen, katranh kumlar,
bitiimenler gibi geleneksel enerji kaynaklarnin ¢ogu olusma hizlar nedeniyle
bitkilerden olusmus olmasina ragmen, yenilenebilir enerji kaynaklar smmfindan
degildir [39].

Fotosentez yapan her canli bir enerji kaynagi aym zamanda bir
biyokiitledir. Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal
kékenli tim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde

edilen enerji ise biyokiitle enerjisi olarak adlandirilmaktadir [2].
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Bitki, giines enerjisini kullanarak atmosferdeki karbondioksiti fotosentez
sirasinda glikoza ¢evirmekte ve biyokiitle yandiginda ise glikozun karbondioksite
geri donmesi ile enerji agiga ¢ikarmaktadir. Fotosentez ile kimyasal enerjiye
cevrilen 151k enerjisi, karbonhidrat sentezine ve oksijenin serbest kalmasina yol
acmaktadir. Kimyasal yonden fotosentez, enerji isteyen bir reaksiyonla suyun
hidrojeni almarak oksijeninin serbest birakilmasi seklinde O6zetlenebilir [39].
Biyokiitlenin esas bileseni olan karbonhidratlar (CH,O), asagidaki tepkime
uyannca, giines enerjisinin fotosentez yardimiyla yesil bitkilerde depolanmasi
sonucu olugmaktadir [40]. ]

Klorofil
nCO; + mH,0 + Giines 1sinlant ———=> C,(H,0)y, + nO;

Burada, C,(H20)m yapist seliiloz (CsH;00s)'da dahil olmak iizere pek ¢ok
organik bilesikleri gdstermede kullanilir. Fotosentez sonucu meydana gelen
karbonhidratlarin, bir kismu bitki tarafindan solunumda kullamlirken, geri kalan
kismi da birtakim degisikliklere wugratilarak ikincil triinlere c¢evrilir ve
depolanabilir. Bu ikincil iiriinler arasinda nigasta, seliiloz, sekerler, proteinler,
yaglar vb. sayilabilir [41].

Kara bitkileri fotosentez i¢in gerekli CO,’i havadan saglarken, su
bitkileri suda erimig halde bulunan CO,’i kullanirlar. CO, miktan ve 11k siddeti
arttik¢a belli bir smira kadar fotosentez hizi da ona baglh olarak artmakta ancak
belli bir degerden sonra bu artigin bir etkisi olmamaktadir. Fotosentez hizimi
etkileyen bir diger faktér ise fotosentezin karanlikta gergeklestirdigi
reaksiyonlarda kullamlan enzimlerin aktivitesini etkileyen ortam sicaklifidir.
Ortamda bulunmayislan klorofil eksikligine ve 1s1k reaksiyonunun kisalmasina
yol agan mineral tuzlan (Fe,Mg,Mn); adenozin-tri-fosfat (ATP) olusumunda rolii
olan elementlerin yeter derecede bulunup bulunmamast; yapragin yapist, kalinligi,
kloroplast sayisi, hiicreler arasi bogluklarin hacmi ve stoma sayis1 da fotosentez
hizina etki eden parametrelerdir. Tiim uygun sartlar bir araya gelse de farkh
bitkilerde fotosentez hizi, her bitkinin kendine ait kalitsal yetenegine bagh olarak
farklihk gosterir [41].

Dogada biitiin biyokiitleler bozunmaya ugrarlar ve bu sirada 1s1 agiga

¢ikar. Biyokiitlenin yakilmasmdan elde edilen enerji, biyokiitlenin dogal olarak
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bozunmasi ile elde edilen enerjiye benzer. Biyokiitlenin dogrudan veya gesitli
doniigtim teknikleri ile sivi, gaz ve kati yakitlara donistiiriilerek dolayli olarak
yanmasi ile, 1s1 ve bitkilerin biiyiimesi sirasinda absorbladiklar karbondioksit
acgi8a ¢ikmakta ve bu agia ¢ikan karbondioksit biyokiitlenin olusumu sirasinda
tekrar fotosentez i¢in kullanilmaktadir. Boylece elde edilen biyokiitle
yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve fosil yakitlarin kullamilmas: durumunda
atmosferde karbondioksit miktarinda artis olmasina karsin, biyokiitle enerjisinin
kullanilmasi ile atmosferde karbondioksit artig1 olmamaktadir. Tiim yenilenebilir
enerji kaynaklar arasinda yalnizca biyékﬁtle enerjisi glines enerjisini etkili bir
bi¢imde depolamaktadir. Bununla birlikte karbon igin yalmzca biyokiitle
yenilenebilir enerji kaynagidir ve etkin bir seklide. kati, siv1 ve gaz yakitlara
donistiiriilebilir [42].

Az miktarda kiikiirt ierdigi ve ¢ok az SO; emisyonuna neden oldugu i¢in
cevre kirliligine neden olmamasi, bol miktarda bulunmasi, elde edilen enerjinin az
masrafla iiretilmesi, atmosferdeki CO,'in kullamilmasi ile olusan siirekli
yenilenebilir kaynaklara dayal1 olmasi, dogal dengeyi bozmamasi, depolama ve
kullanimindaki uygunlugu gibi sebepler nedeniyle, son yillarda yeni ve
yenilenebilir enerji kaynag: olarak biyokiitlenin 6nemi artmistir. Bunun yami sira;
yiikksek nem igermesi, diisiik yogunlukta olmasi ve homojen olmamasi gibi
olumsuzluklara sahiptir [43, 44].

Biyokiitle dogrudan yakit olarak kullanildig1 (1sinma ve yemek pigirmek
icin odunun yakilmasi, vb.) gibi, dolayli olarak da kati, sivi ve gaz yakatlara (seker
kamisindan alkol veya hayvansal atiklardan biyogaz eldesi gibi) doniistiiriilerek
de kullanilabilir. Biyokiitleden elde edilen net enerji; kémiiriin yakilmasi ile elde
edilen 27 MJ/kg enerji gz 6niine ahmirsa, yesil odunlann yakilmast ile 8 MJ/kg,
kuru bitkilerin yakilmasi ile 20 MJ/kg enerji arasinda degismekte iken, metanin

yakilmasi ile 55 MJ/kg enerji elde edilmektedir [45].

3.2. Biyokiitle Kaynaklan

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan ve organik kimyasallar

iiretmek amaciyla kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari, bitkisel, hayvansal,
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endiistriyel ve kentsel atik ve artiklaridir. Bunlarn yaninda alkol iiretimi igin

seker pancari, metanol iretimi igin Eichornia crasslpes, yag iiretimi igin yagh

tohumlar ve sorghum bitkisi gibi bazi yeni ve yenilenebilir enerji kaynag

olabilecek enerji bitkileri de yetistirilmektedir [46].

Baglica baz1 biyokiitle kaynaklarinin 6zellikleri ve 1s1l degerleri Cizelge

3.1'de verilmistir [47]. Biyokiitle enerjisi i¢inde odun ve odun atiklarinin orani

yaklasik %64, sehirsel kat1 atiklarinin %24, tarimsal atiklarin %5'dir [4].

Cizelge 3.1. Bazi biyokiitle kaynaklarinn 6zellikferi [47]

Odun Tahil $?T:tri€l:¥<atl atll-lkiaayrv (aslgﬁsgll‘e)
Karbon(%) 50,0-53,0 45,0 47,6 35,1
Hidrojen(%) 5,8-7,0 5,8 6,0 53
Azot(%) 0-0,3 24 1,2 2,5
Kiikiirt(%) 0-0,1 0,0-0,1 0,3 0,4
Oksijen(%) 38,0-44,0 42,5 329 38,7
Ugucu madde(%) 77,0-87,0 80,0 77,0 76,5
Sabit karbon(%) 13,0-21,0 0,0-0,1 11,0 0,0-0,1
Kiil(%) 0,1-2,0 4,0 12,0 23,5
Nem(%) 25,0-60,0 16,0 20,0 7,0-35,0
H/C oram 1,4-1,6 1,5 1,5 1,8
Isil deger(MJ/kg)* 19,8-21,0 16,8 19,0 13,4

* Kuru temelde

Bazi biyokiitle yakitlarimin elementel analizi Cizelge 3.2'de verilmistir

[39]. Cizelgeden de goriildiigii gibi tipik bir yakitin bilesiminin %50 karbon, %43

oksijen ve %6 hidrojen seklinde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.2. Bazi biyokiitle yakitlarinin elementel analizi [39]

Karbon Hidrojen Azot ve Oksijen
(%) (%) kukiirt (%) | (farktan) (%)

Saman 49,4 6,0 0,4 442
Kiispe 48,0 6,0 - 46,0
Hindistan cevizi kabugu 53,0 5,8 0,2 41,0
Odun

Mese 494 6,3 - 445

Cam 49,9 6,3 - 43,8
Turba 60,0 6,0 2,0 32,0

Anadolu Uﬂfvgmf{e“.
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3.2.1. Agac¢ ve odun biyokiitlesi

Orman kaynakl biyokiitle enerjisinin temel kaynaklari; dogal ormanlar,
ekilmis agaclar, bitki atiklan, yakacak odun, dallar, kokler, aga¢ kabugu, kiitiik
gibi odunsu bitkilerden tiiretilen tiim atiklar, ayrica odun igleme endiistrilerinin,
kereste ve kagit fabrikalanmin atiklandir [48]. Ormanlar, diinya biyokiitle
potansiyelinin yaklagitk % 70'ini olustururlar. Bu nedenle aga¢ ve tiirevleri
biyoyakit endiistrisinde Onemli bir potansiyeldir [49].Genellikle kurutmadan
bagka bir temizleme veya saflagtirma isle;mi uygulanmadan, yakilarak direkt enerji
olarak kullanilmaktadir [50]. ‘

Ozellikle odun olmak tizere agag biyokiitlesi, tarih 6ncesinden beri yakit
olarak kullanilmaktadir. Odun 8500 Btu/lb'luk 1s1 igerigi ile, petrol 21.000 Btw/Ib
ve komiir yaklasik 13.500 Btw/lb'luk 1s1 igerikleriyle karsilastinldiginda 6nemli bir
yakattir [50].

Biyokiitle kaynag: odunun bilesiminde yaklasik %50 seliiloz, %20
hemiseliiloz ve %30 lignin bulunmaktadir [43]. Yapilar1 hemiseliiloz ve ligninden
olusmus, odun ve odunsu bitkiler, bilesimlerinde %50 karbon, %40 oksijen ve %5
dolaylarinda hidrojen bulunan lignoseliilozik bilesiklerdir [51].

Kuru temelde, ortalama 18-21 MlJ/kg 1sil degere sahip olan orman
atiklarinin kiil igerikleri genelde %l 'den az olup, kabuklu atiklarda ise %2-10
arasinda degismektedir. Nem igerikleri ise %40-60 arasindadir [51].

3.2.2. Tarimsal atiklar

Giinlimiizde fosil yakit kullanimi ile ortaya ¢ikan ¢evre sorunlan ve bu
kaynaklarin azalmasi ile birlikte, iilkelerin ekonomisinde niifus artigina bagh
olarak daha fazla gida iiretimine ihtiya¢ duyulmas: ile 6nemi artan tarim géz
Oniine alindiginda, biyokiitlenin enerji kaynag olarak mevbut fosil yakitlarin
yerine yaygin olarak kullanilmasi kagimlmaz goriilmektedir. Tarim artiklarinin
kullanilmasiyla yalnizca enerji yada endiistriyel hammaddeler iiretilmeyecek,
ayn1 zamanda kirsal sosyal yasama yardimci olunacak ve cevresel kazang

saglanacaktir [38].
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Ekinin iglenmesi veya ekilmesi sirasinda olusan tiim atiklar ile paketleme
islemlerinden iiretilen kalintilar ve isleme prosesinden atilan maddeler tarim
kaynakl atiklardir. Tarimsal iiriin artiklarinin biiyiik cogunlugunu, her y1l iiretilen
kalintilarin %85'den fazlasini olugturan misir kogani ve saplari, bugday samani ve
soya fasulyesi tarla atiklar ile piring samani, piring kabuklari, yer fistig1
kabuklari, pamuk atiklari, arpa, bugday, yulaf, celtik saplari, kiispe gibi atiklar
olusturmaktadir. Bu atiklar i¢inde en yaygmn olami pirincin %25'ini olusturan
piring kabuklandir [48]. Hayvan yemi olarak kullanilan baklagil kabuklan ve ot
biyokiitlesi, dogrudan yakma, gazlastl;‘ma veya alkole doniigiimii i¢in kiigiik
topaklar haline kullanilmaktadir. Bazi tarmmsal kalintilann bilesimleri ve isil

degerleri, Cizelge 3.3'de verilmistir [52].

Cizelge 3.3. Bazi tarimsal atiklarin bilegimleri [52]

Kuru | Organik | Ham | Ham | Ham Azot Kiil Isil

Tarimsal atik madde | madde |protein] yag elyaf [igermeyen o/u deger
1o | @ | @ | @ | ) |ezes| ¥ | kg

Bugday sapi 82-88 | 94,0 32 1,6 45,5 43,7 6,0 | 12,9-14,9

Arpa sap 82-88 77,9 4,0 1,8 43,5 44,6 6,1 12,9-14,9
Mistr sapi 70-86 91,0 9.4 1,6 30,9 49,2 9,0 3,3-7,2
Piring sap1 82-88 83,0 5,1 1,6 38,9 36,9 17,4 | 10,9-12,6

Bugday kabugu | 84-90 | 86,9 5,5 1,9 | 344 450 13,1 | 12,3-13,7
Arpakabugu | 8490 | 80,9 | 4,5 1,8 | 269 47,8 19,1 | 10,8-13,5

Lignoseliilozik bilesime sahip olan tarimsal atiklar genellikle homojen
bir bilesime sahiptirler ve pargacik boyutu, nem igerigi ve yigm yogunlugu en
Onemli karakteristik 6zellikleridir. Piring haricinde tahil iiriin kalintilar1 genellikle
kuru olarak bulunurlar ve nem igerikleri %15 civarindadir. Uriin kalintilarinin
biiyiik boliimiiniin enerji igerigi 11,5-18,6 MJ/kg arasinda degismektedir. Diigiik
nem igeriklerinden dolay:1 bu tiir atiklar nem giderme gibi 6n 1s1l igleme gerek
olmadan yanabilir ve yakit olarak kullamilabilir. Yesil bitki atiklan ise %78-84
gibi yiiksek nem igerigine sahiptirler, bu nedenle giines veya havada kurutularak
anaerobik bozunma ile gaz tiretimine hazir duruma getirilirler [53].

Ekin atiklarmin yakit igin kullanilmasinda bazi Onemli simirlamalar
vardir. Atiklar genelde ¢ok yer kaplarlar, bu sebepten iiretim alanlarindan uzaga

tasinmast zordur. Tarimsal alanlardan biyokiitlenin bilylik miktarinin
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uzaklagtirilmas: tarimsal iiretkenlikte azalmaya ve topragin besin kaybina neden
olmaktadir. Yakit igin tarimsal atiklarin kullanimindaki bir diger sorun da
sezonluk olmasidir. Atiklar y1l boyunca belli zamanlarda saglanabilir ve diger
zamanlarda kullanmilmak istendiginde biiyiik 6lgekli depolar gerektirir.

Bu atiklann ¢ogu hasat yapildiktan sonra tarlada kalmasina ragmen, sap
atiklan kazanlarda dogrudan yakma ile 1siya doniistiiriilebilmektedir [54].
Danimarka'da samanin gazlastinilmasiyla 50 kWh'lik 1s1 iireten pilot tesis %90
verimle ¢alistirilmigtir. Sap atiklari ayrica etanole doniistiiriilmektedir. Bunlarn
tamamen déniistiirilmesi ile elde edilecék net enerji 1,2-3,3 milyon Btu/ton olarak
hesaplanmistir[55]. )

Tanmsal atiklardan farkli sekillerde yararlanmada belirli kimyasal
elementlerin (C, H, N, O) analizleri, yanma 6zelliklerinin degerlendirilmesinde
kullanilmaktadir. Farkli kimyasal atiklarin elementel bilesimlerinde, ortalama
karbon igerigi % 40- 50, hidrojen igerigi % 5-6 ve oksijen igerigi % 40'm
altindadir. Azot igerigi ise ham proteinin azot degeri olan 6,25 ile béliinerek
bulunur ve genellikle % 1’in altindadir. Kiikiirt iceriginin ¢ogu tanmsal atikta yok
denecek kadar az olmasi, gliniimiizde tarimsal atiklarin enerji kaynag1 olarak
degerlendirilmesinde de avantaj saglamaktadir [39, 52].

Biitiin tahil atiklan toplanamaz ve bazilar erozyonu 6nlemesi i¢in tarlada
birakilir. Toplam atiklar ile toplanabilir ve degerli atiklar arasindaki ayirim
O6nemlidir. ABD'de tarimsal atiklarin potansiyeli farkli aragtirmacilar tarafindan
(355-809)x106 ton/y1l ve potansiyelin toplanabilir kismm da (52—400))(106 ton/yil
olarak tahmin edilmektedir [47].

Son yillarda siv1 yakit iiretiminde, yenilenebilir kaynaklara aday olarak
kirag arazilerde yetisen bazi bitkiler lizerine ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Bunlara
hizla biiyliyen ve selillozik yapiya sahip, kagit iiretiminde kullandan kenaf
(Hibiscus Cannabinus), etil alkol iiretiminde kullanilan sorghum, hidrokarbon
(dizel yakit1 olarak) ve protein kaynagi olarak kullanilan [56] aygicegi, aspir,
kolza, Euphorbia birka¢c Ornektir. Yiiksek verime sahip olan kenaf, aygicegi
bitkileri yillik olarak yetistirilmekte ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak
Onerilmektedir. Kenaf 5-6 ay gibi kisa zaman siiresi igerisinde sulama

yapilmaksizin 4-5 metre yiikseklige ulagmaktadir. Aynca 45 ton/hm2y1l gibi
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yiiksek hasat verimine sahip olmasi enerji kaynag olarak degerlendirilebilecegini
gostermektedir [57].

Misir, sorghum (siipiirge sap1) ve bugday gibi kaynaklarnn taneleri,
nisastali saplan ve sekerli bitkileri fermentasyon yoluyla yakit iiretimi icin alkol
elde etmek amaciyla kullanilmaktadirlar [56]. Misir, Amerika'da yakit {iretimi i¢in
kullanilan en 6nemli kaynaktir ve selillozun etil alkole doniisiimii igin ticari
prosesler gelistirilmektedir. Seker kamis1 ve pancan alkol tretimi igin en iyi
kaynaklardir [58]. )

Seker kamisi, besin ve yakit hammaddesi olup, endiistriyel ve biyokiitle
kaynag: olarak genis bir kullanim alanina sahiptir, Bu bitki hizli bir sekilde
biiytimekte, seker kamisi 6ziitlenmesinden geriye kalan seliilozlu atik, yakit olarak
degerlendirilmekte ve elde edilen etil alkol, benzin ile birlikte kullaniimaktadar.
Seker kamismin igerdigi organik maddenin yarisimi seker, kalanim ise seliilozik
yapt olusturmaktadir. Kuru halde kamis verimi 80-85 ton/h? yildwr. Seker
kamigmun artiklar, seker pancan atiklan ve yag iiretimi i¢in kullanilan saplarn
sulan ve yaglan alindiktan sonra geri kalan kisimlarn olarak tanimlanabilen kiispe,
geleneksel olarak isletme sartlarina baglh olarak ek bir yakita gerek kalmadan
kazan yakit1 olarak kullanilabilir [59].

3.2.3. Enerji bitkileri

Odunun yakit olarak tiikketilmesi ¢evresel bozulmalarin yam stra 6nemli
bir sanayi maddesinin yakilarak tiiketilmesine de neden olmaktadir. Son yillarda
kisa siirede yenilenebilen, 6zel olarak biyokiitle kaynag: olarak yetistirilen enerji
ormanlan iizerinde durulmaktadir [60].

Enerji bitkileri yenilenebilir olmalarn, kullanimlan ile kiikiirt oksitli ve
azot oksitli bilesikleri atmosfere yaymadiklar igin hava kalitesini arttirmalan ve
yeni dogal yasam alanlarinin gelistirilmesini saglamalan, giines enerjisi kullamim
etkinliginin yiiksek olmasi, bitkinin ¢ok yiliksek biiyiime hizina ve yiiksek enerji
degerine sahip olmasi, giibreleme, sulama ve hasat iglemelerinde fazla miktarda
enerji kullanilmaksizin bitki veriminin yiiksek olmasi: ve dolayisiyla tariminm

maliyetinin diisiik olmas, karada tarumi yapilabilen bir bitki olmasi, besin olarak
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yada endiistriyel alanda kullanilmasi, bitkinin insanlara ve hayvanlara zarar
verebilecek zehirli maddeler icermemesi, enerji ormanlarinin gelistirilmesinde en
onemli etkiler olup, bu kriterler enerji sorununun ¢6ziimiinde enerji bitkilerinin
daha ¢ok rol almalarina yol agmaktadir [61].

Klasik dogal ormanlardaki aga¢ tiirlerinde yilda en ¢ok 7 ton/h odun
iiretilebilmekte iken, enerji ormanlarindan yilda 15-35 ton/h odun iiretilmektedir.
Kisa siirede yetigen orman iirtinlerine 6rnek olarak pek ¢ok tiirii bulunan okaliptiis
(Eucalyptus, sitma agact), pamuk odunu (cotton wood), kizil agag ve kavak tiirleri
verilebilir. Kisa siirede yetigebilen orman firiinleri 2-8 yilda, 3-6 m yiikseklige
ulasarak hasat edilebilirken, normal ormanlann hasat siireleri 30-60 yildir [48, 62,
63].

Diinya yiizeyine gelen giines enerjisinin %0,1 kadan fotosentezle
biyokiitle iiretimine harcanmaktadir. Baz: bitkiler ve agaclar kendi yiizeylerine
gelen giines enerjisini %0,4-0,7 verimle bitkisel materyale ¢evirebilirken, tropikal
kosullarda bu verim %1,8-2,4 olabilmektedir. Bazi bitkiler ise verimli bir
fotosentetik sisteme sahip olan ve yiizeylerine gelen giines enerjisinin %2-31ini
kullanabilen bitkilerdir ve bu bitkiler "C4" bitkileri olarak adlandirilmaktadir. Bu
bitkiler, yiiksek oranda giines 15181 alan bolgelerde yetisebilir, suyu ¢ok daha
verimli olarak kullanabilir, diisikk karbondioksit konsantrasyonlarinda dahi
fotosentez yapabilir, 15181 kullanma yetenekleri yiiksektir ve diger bitki tiirlerine
gore mevsimsel] kurakliga daha dayanikhidirlar. Tath sorghum, seker kamigi, misir
gibi bitkiler tipik C, bitkileridir. Tatli sorghumdan elde edilen enerji tiirleri
arasinda etanol, pirolitik yag, kalitesi arttinlmug yaglar, mangal kémiirii, sentetik
gaz ve bitkinin su ve sekeri alimmis posa kismundan elde edilen seliilozik
maddeler sayilabilir. Tathi sorghum, tahillardan ve lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklarindan daha yiiksek verimle, daha diigiik kalitedeki topraklarda, daha az
gibre ve daha az su kullamilarak yetistirilebilir ve toplam biyoetanol verimi
5m3/ha.y11'a ulasabilir. Giiniimiizde Cs4 bitkilerinden 1s1 ve enerji iiretimini ve
kullanimum arttirmada ekonomik ve teknik gelismeler saglanmigtir [64, 65, 66].

Cok sayida bitki enerji iiretimi i¢in aday olarak Onerilmistir [67, 68].
Bunlarin i¢inde yaklasik 2000 tiirii bulunan, yabani ot olarak yetigen, besin ve

endiistriyel agidan degerlendirilemeyen Fuphorhia, petrol iretimi igin
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hidrokarbonca zengin lateks icermektedir [69 - 74]. Fuphorbia tiirlerinden
Oziitlenen sivi hidrokarbonlar benzin gibi degerli yakitlara doniistiriilebilirler
[75]1. Bu bitkinin pek ¢ok tiirii deneysel olarak ¢alisilmaktadir [76, 77]. Optimum
sartlarda bu bitki her yil, her 0,404 doniimden 10 varil petrole esdeger hammadde
tiretilebilir [78].

Capaifera langdarfi, Simondria chinenris, Parthenum argentatum,
aygicedi, Asclepias speciosa [79] ve aspir dizel motorlarinda kullanilabilecek
petrol tretimi i¢in uygun bitki tiirlerindendir. Birgok bitki tiiriiniin de enerji

iiretimine uygunlugu arastinlmaktadir [80].
3.2.4. Su bitkileri

Su bitkilerinden enerji kaynag: olarak yararlanilmak tizere siklikla tek ve
¢ok hiicreli su yosunlann kullamlmaktadir. Tek hiicreli su yosunlarindan olan
Chlorelta ve Scenedesmus, fotosentez verimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle agik
havada seri sekilde iiretilebilirler. Chlorelta bitkisinin yillik iiretim miktan, 401
ton/hm? yal'dir. Su yosunlarinn iiretiminde gerekli besin maddeleri, atiksulardan
saglanabilmektedir. Tek hiicreli su yosunlarmmin ¢ofu temiz sularda da
yetistirilebilmekte ve bunlardan ¢iftliklerde kisith da olsa enerji uygulamalarmda
yararlamilmaktadir [57].

Cok hiicreli su yosunlanindan Macrocystis pyrifera, Rhodophyta (kirmizi
su yosunu) ve Sargassum, sentetik yakit ve kimyasal maddelerin iiretiminde
yararlanilmaktadir. Cok yiiksek su igeriginden dolay: su yosunlarina sentetik yakit
tiretimi i¢in 1s1l déniisiim siiregleri yerine, biyolojik doniisiim stire¢leri uygulanir.
Cok hiicreli su yosunlarimn biyolojik doniisiimiinden elde edilen, polisakkarit gibi
yan iiriinlerden de 1s11 siireglerle sentetik yakit tiretilmektedir [81].

Basit hiicre yapilan ile algler gida ve protein i¢in bir kaynaktir. Hiicreler
fermantasyon ile %50-70 déniisiimle metan elde edebilir. Alglerin enerji kaynag
olarak kullanilmasi diigiiniildiigiinde, tiretim i¢in ¢ok genis alanlara ve bilyiik
miktarlarda su ve Ozellikle azot ve fosfor iceren besleyicilere ihtiyag duyulur

[19].



31

Gida friinlerinin yetigtirilmesine uygun olmayan sehirsel ve tanimsal
alanlarda biiyilik miktarlarda iiretilen, ¢ok hizli biiyiiyen su siimbiilleri (Eichhornia
crassipes) ABD giineybatisinda yetistirilmektedir. Enerji hammaddesi olarak
kullanilabilecek olan, her bir kilogram su siimbiiliinden %60 metan igeren
yaklasik 400 litre biyogaz iiretilebilir. Bu bitkiler eger enerji kaynagi
kullam!lacaklarsa icerdikleri azot ve kiil igeriklerinin g6z Sniinde bulundurulmasi
gerekir. Genelde %S5 oraninda kiil icerirler, ancak bazi tiirlerde kiil orami %25-
50'lere kadar ¢ikmaktadir. Birgok bitki organik maddesinin yaklasik %46-48'i
kadar karbon igerir, baz1 bitkilerin yag o;am yiiksektir ve bunlarnn enerji igerikleri
de buna bagli olarak daha fazladir [19].

3.2.5. Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklar ve hayvan giibreleri 6zellikle az gelismis bélgelerde
1sinma amagli, halen kati yakit olarak dogrudan enerji eldesinde kullamlmaktadir.
Uretimi smirh olan bu kaynaklarin en uygun kullamm, kiicik caph islemler
halinde iiretildikleri yerde kullanimlanidir. Ozellikle kdylerde hayvan giibresinin
samanla kanigtinlip kurutulmas: suretiyle kat1 yakit olarak kullamlan tezek ¢ok
yaygindir [47]. Ulkemizde biitiin hayvan giibresinin %25-30'u topraga verilmekte,
%20-25'1 tezek olarak yakilmakta, geri kalani ise kaybolmaktadir. Hayvan giibresi
kurutuldugunda enerji igerigi, odunun enerji igerigine benzer ve ortalama i1sil
degeri kuru temelde 17,5 MJ/kg'dir. Nem icerigi ise %60-85 arasindadir [82].

Hayvan atiklanmin enerji amagli kullaniminda nispeten yiiksek nem
igerigine sahip olmas1 nedeniyle en verimli ve uygun yoéntem, biyogaz iiretimi ve
biyokimyasal hidrolizi igeren biyolojik siireglerdir. Biyogaz; ¢esitli hayvan ve
insan digkilant ile tarimsal atiklarin biyokimyasal olarak mikroorganizmalarla
pargalanmasi ve gliriimesi yani anaerobik bozunma sonucu elde edilen, 6zellikle
metan ve karbondioksit (CO,) kanisimindan olusan yanici gazdir [47, 82].
Biyokimyasal islemlerden esas olarak protein, seker, alkol ve metan iiretilir.
'Hayvansal atiklardan degisik kimyasal ve biyolojik islemlerle yakit ve kimyasal
maddeler elde edilmesi, Sekil 3.1'de verilmistir [83].
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Sekil 3.1. Hayvansal atiklardan yakit tiretimi i¢in yontemler ve tirtinleri [83]

Cizelge 3.4'de baz1 enerji kaynaklarn biyogaz ile karsilastirilmistir [84].
Biyogazin 1s1l degeri bilesimindeki fnetan oranina gore degismekle birlikte
genellikle 19,7-25,2 MJ/m>tiir. Bir ton ahur giibresinden ortalama 40 m’ biyogaz
elde edilebilmektedir [85, 86]. Biyogazin daha ekonomik iiretimi iizerine

caligmalar yiiriitilmektedir [82].

Cizelge 3.4. Bazi enerji kaynaklarinin biyogaz ile karsilastiriimasi [84]

vt | BEmered [ e v [ Kol | Biios o
Biyogaz(m®) 20 60 11,8 1m’
Elektrik(kwh) 3,6 70 2,5 4,7 kwh
Gazyagi(L) 38 50 19 0,62L
Biitan(kg) 46 60 27,3 0,43 kg

Isil degeri yiiksek bir enerji kaynagi olan biyogaz tesisinin en ¢ok oldugu

iilke, yaklasik 4,5 milyon dolayindaki tesisle Cin'dir. Bir ¢ok Afrika ve Asya
tilkesinde biyogaz vakit olarak kullamilmaktadir. Biyogazin enerji iiretiminde
kullamilmasimin yaninda, tarimsal tiretimde fermente olmus degerli organik giibre

elde edilmesinde de 6nemli bir kullanim alani bulunmaktadir [86].
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3.2.6. Endiistriyel atiklar

Hizl: sanayilesme siireciyle, isleme, paketleme, tagima, pazarlama ve
diger islemler sonucu olusan atiklar endiistriyel atiklari olusturur. Bunlar;
seramik, kauguk, parca metaller, kagit, karton, plastik, tekstil gibi sektorlerden
olugsmaktadir. Uygulanan ydntem, islenen maddenin miktan1 ve ¢esidi ¢ok fazla
cesitlilik gosterdiginden sanayi atiklarmin bilesimleri birbirinden tamamiyla
farkl olabilmektedir. Y1llik diretilen endiistriyel atik miktar1 150 milyon ton olup,
organik madde igerikleri minimum % 40'dir [87]. Yiyecek endiistrisi atiklari,
kiispe ve kagit, odun, plastik, organik madde atiklan, petrokimyasal atiklar gibi
organik madde direten endiistri atiklan toplam atiklanin  %76'sim
olusturmaktadirlar. Isi1 ve buhar elde etmek amaciyla bu atiklarin kullanilmas:

cevresel problemlerin bir kismin1 ortadan kaldiracaktir [88].
3.2.7. Evsel atiklar

Hizla artan niifusa paralel olarak sehirlerde kisi basmma giinliik ¢Gp
tiretiminin artmasi ve bunlann yarattig: kirliligin ortadan kaldirilmas: amaciyla,
biyokiitleden yakit ve kimyasal madde eldesinde gehirsel kati atiklan ve
endiistriyel atiklar iizerine ¢alismalara baglanmigstir. Sehirsel kati atiklar; ¢opler,
tiketilen ve kullanilan yiyecek, giyecek ve diger kullamm maddelerinden
olusmaktadir. Her y1l ABD'de yaklasik 250 Mton sehirsel kati atik olugsmaktadir.
Sehirsel kati atiklar yaklagik 19 MJ/kg 1s1l degere sahiptir [48]. Sehirsel kati
atiklarin %80'1 yanabilen bilesiklerden olusmaktadir ve bu yanabilen bilesiklerin
%82'si kagit, ¢Op ve bahge atiklan gibi biyolojik kdkenlidir [89].

Cogu yiiksek oranda yanabilen sivi1 ve kat1 yakit igeren kent ¢opleri, kuru
temel iizerinden % 80'e varan oranlarda organik madde igermektedir. Bu ¢opler,
daha yiiksek oranlarda oksijen ve nem igermelerinin disinda, bilesimce
yenilenemeyen yakitlara benzerler, ¢ogu komiirden daha diislik miktarda kiikiirt
ve kiil icermektedir. Coplerin organik maddesinin yarsindan fazlasmni kagit ve

kagt iirtinleri, tekstil ve odun atiklar olusturmaktadir [90].
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Giliniimiizde birgok sehir kat1 atig1 toprak altinda bozundurulmakta ve
toprak altindaki bu atiklarin dogal olarak ugradiklar anaeorobik (oksijensiz
ortamda) bozunma ile bakteriler tarafindan ayrigtinlarak metanca zengin ¢6plitk
gaz1 elde edilmektedir. Gazlarn toplanabilmesi i¢in ¢opliikte istifleme sirasinda
yatay ve ¢Opliik toprak ile kapatildiktan sonra ise dikey gaz toplama kuyulan
Ongoriilmektedir. Farkl: yatay ve dikey kuyulara ait gazlarin kanigmasindan dolay:
homojen bir gaz kanigimi elde edilmektedir. Elde edilen gazin sicakligi yaklasik
20-45°C olup bilesimi %40-50 CHs, %35-40 CO2 ve %5-10 Nx'tan olusmaktadir
[61].

Doganin korunmas: i¢in ¢6pliik gazlarinin degerlendirilmesi zorunludur.
Bu bir gaz yakma bacasinda, kazanda yakilabilir, bir gazv motorunda elektrik
iiretimi i¢in kullamlabilir veya bu ii¢liniin kombinasyonundan olusan bir sistemde
degerlendirilebilir. Elektrik hem 1sidan daha degerli bir enerjidir, hem de kolayca
uzak mesafelere tagmabildiginden biyokiitlenin tasinma sorunu ortadan kalkar.
Biyokiitle komiirle karsilagtinldigmda temiz bir yakittir ve kiil atig1 komiirden
daha azdir. Biyokiitlenin kiilii bir gitbre gibi kullamlabilir [86, 91, 92].

Sehirsel atiklanin  6nemli bir kismuini  kanalizasyon atiklan
olusturmaktadir. %50-70 organik madde, %20-40 azotlu bilesikler ve %4 P,Os,
%0,5 KO ve kadmiyum, kursun, bakir, ¢inko gibi elementleri igeren
kanalizasyon atiklan filtre edilerek suyu uzaklastinldiktan sonra biyokiitle
enerjisi kaynag1 olarak kullanilabilir. Ham kanalizasyon atiklarinin kuru temelde
enerji igerigi yaklasik 16,3 MJ/kg'dir [87, 93].

3.3. Biyokiitlenin Potansiyeli

Gilines enerjisinin yeryiiziine ulagan miktan yaklasgik 100 watt/m>*dir.
Bunun %35,5’den daha az bir kismi biyokiitleye doniisebilmektedir [94].

Diinya enerji tilketiminin %14’ biyokiitleden saglanmakta olup, bu oran
gelismis tilkelerde %50°ye kadar ¢ikabilmektedir [39]. Ozellikle toplam enerji
tiikketiminin ABD’de %41, Isve¢de yaklasik %14”ii biyokiitleden saglanmaktadir.
Diinyada fotosentez ile yilda iiretilen biyokiitle enerjisi, toplam tiiketilen enerjinin

1/8’i kadardir [95]. Gelismekte olan iilkelerde biyokiitle enerjisinin, enerji
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kaynaklan arasindaki kullamim payi daha biiyiiktiir. Nepal’de %95, Kenya’da
%75, Hindistan’da %50, Cin’de %33, Brezilya’da %25, Misir ve Fas’ta %20
oraninda enerji biyokiitleden elde edilmektedir. Brezilya, Flipinler, Kenya, ABD
ve Zimbabwe gibi iilkelerde biyokiitleden elde edilen alkol ulasim sekt6riinde
kullamilmaktadir [86].

Diinya {iizerinde bitkilerin fotosentez yolu ile olusturduklan karbon
miktarinm yillik 2x10'" ton dolayinda oldugu varsayilmaktadir. Teorik olarak, bu
enerji kaynag diinya niifusunun enerji gereksiniminin 10 ve besin gereksiniminin
ise 100 katim karsilayabilecek degerdedir [48, 50].

Diinyada bazi biyokiitle kaynaklarindan elde edilebilecek eneri
potansiyeli Cizelge 3.5’te verilmistir [52].

Cizelge 3.5.Diinyadaki bazi biyokiitle atiklarindan elde edilebilecek enerji potansiyeli [52]

Biyokiitle Potansiyeli Net (Jx10")
Orman atiklari 8670,00
Tarimsal atiklar 4548,00
Hayvansal atiklar 141,14
Toplam 13359,14

Tarmm ve hayvanciligin 6nemli gecim kaynagi oldugu iilkemiz, hayvan
atiklar1 yoniinden de zengin bir potansiyele sahiptir. Hayvansal atiklanin %25-
30’u gibre, %25’1 tezek dretiminde kullamlmakta, geri kalami ise
degerlendirilememektedir [96].

Odun, hayvan ve bitki atiklan toplam olarak iilkemiz birincil enerji
titketiminin %10’unu ve konutlardaki enerji tiiketiminin %40°1m1 olugturmaktadir
[60]. Tiirkiye’de biyokiitle nitelikli kaynak olarak hala direkt yakilmak sureti ile
odun ve tezek kullamlmaktadir.

Tirkiye tahil iretiminde diinyadaki tahil iireticisi lilkeler arasinnda
dokuzuncu sirada yer almaktadir. Tahil saplarinin 111 degeri iyi kalitede komiiriin
yaklasik yanisina esdegerdir. Uretilen her kilogram bugdaya karsilik elde edilen
bugday sapinmn verimi 1,5-4 kg arasinda degismektedir. Bugday saplarinin enerji
esdegeri 9,2x10" kWh/yil’a esdegerdir. Bu enerji degeri Tiirkiye’nin yilda

tikettigi toplam enerjini ii¢ katidir ki bu bize enerji agisindan disa bagimh olan
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ilkemiz igin lignoseliilozik kaynaklarin  degerlendirilmesinin  Onemini
gostermektedir [97]. Ulkemizde seliiloz ve lignince zengin, hayvan yemi olarak
kullanilamayan tarimsal atiklarla, tarimsal atiklan isleme tesislerinde olusan
atiklanin degerlendirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmast gerekmektedir.

Ulkemizdeki mevcut pamuk iiretiminin atigi olan 324 milyon ton/yil
pamuk sapimn enerji esdegeri 5,93x10'> MW/y1l dolaylarindadir. Bu da yilda iki
milyon ton tas komiiriine esdegerdir [97].

Ulkemizde biyogaz potansiye}inin tespiti konusunda yapilan gesitli
caligmalarda, yanmigs hayvansal atiklardan elde edilebilecek biyogaz
potansiyelinin 3 milyar m*/yil ile 5 milyar m*/y1l arasinda oldugu belirlenmistir.
Bu miktarlar 1993 yili toplam enerji tiiketiminin %4,5-8,5'ini teskil etmektedir
[98]. Ote yandan Tiirkiye'de bulunan 2000'in iizerindeki ¢oplitkte kendiliginden
olusan metan gazi miktar1 650 milyon m® olarak kabul edilmektedir. Bu miktarda

yaklagik 650 000 tep'e veya 8 milyar kWh elektrik enerjisine esdegerdir [85].
3.4. Biyokiitleye Uygulanan Doniigiim Siirecleri

Biyokiitlenin dogrudan yakit olarak kullanilmasinda, genellikle homojen
olmayan bir yapisi, yiikksek su ve oksijen icermesi, diisiik yogunlukta ve diigiik 1s11
degerli olmas: nedeniyle dogurdugu olumsuz sonuglar, ¢esitli doniisiim prosesleri
ile ortadan kaldinlabilmekte ve fosil yakitlarin yerine kullamlabilecek daha
kullanmigh ve degerli kati, sivi ve gaz yakitlar ve endistriyel kullanim alam
bulabilen iiriinler elde edilebilmektedir [99].

Biyokiitleden elde edilen firiinlerin ¢esitliligi, uygulanan doniisiim
prosesleri ve kullamilan biyokiitlenin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir
[100]. Yenilenebilir enerji kaynag1 olan biyokiitleye uygulanabilecek doniisiim
prosesleri, fiziksel, biyolojik-biyokimyasal, 1s1l siiregler olmak iizere ii¢ grup

altinda toplanabilir.
3.4.1. Fiziksel siiregler

Kurutma, boyut kiigiiltme iglemi (kirma ve 6giitme), 6ziitleme, damitma,



37

filtrasyon ve kristalizasyon gibi islemleri igeren ayirma, siizme, yogunlastirma
(deristirme) ve fraksiyonlama gibi, genel olarak bir bitkinin iglenmesinde gerekli
temel iglemlerdir [101].

Bitkilere uygulanan O&ziitleme igleminde polar olmayan ¢éziiciilerle
recineler, kimyasal ve sivi yakitlar, polar ¢6ziiciilerle ise fenolik maddeler elde
edilebilir. Oziitleme islemi atig1 bitki kiispesinden, dogrudan yakmayla enerji elde
edilebilecegi gibi biyolojik ve 151l doniisiimlerle alkol, kimyasal maddeler, yapay
gaz gibi triinler de elde edilebilir veya hayvan yemi olarak degerlendirilebilir
[102].

3.4.2. Biyolojik ve biyokimyasal siirecler

Biyolojik siiregler aerobik ve anaerobik parcalanma olarak iki grupta
incelenebilir. Aerobik bozunma, hayvansal atiklar ve orman atiklan gibi
maddelerden geleneksel olarak giibre iiretimi ve kirliligi azaltmada kullamlabilir.
Ancak bu tip bozunma ile diisiikk enerji elde edilir. Anaerobik bozunma ile
biyokiitle hammaddesi olarak kullanilan bitkisel ve hayvansal atiklardan, kalitesi
ve verimi kullanilan hammaddenin tipine, bozunma sicakligmna ve kalig sliresine
bagli olan metan ve karbondioksit kangimmdan olusan biyogaz iiretilmektedir.
Elde edilen biyogaz, gaz motorlarimin ¢alistirilmasinda kullamilmaktadir. Bazi
hammaddelerden elde edilen biyogaz, %50'ye kadar CO, ve yakit olarak
kullammdan 6nce uzaklastirilmasi gereken H,S gibi gazlan igerir. Insan ve
hayvan atiklarim hammadde olarak kullanan Hindistan ve Cin'de ¢ok sayida basit
biyogaz tesisleri kurulmustur [100].

Fermantasyonla alkol ve buna bagl olarak da yakit eldesi biyokiitlenin
en yaygmn kullamldigi alanlardan birisidir. Geleneksel fermantasyonda yiiksek
seker kamis, tath sorghum, seker pancar ve ananas gibi seker igerikli olan veya
musir, bugday, patates gibi nisastalar1 kolay hidroliz olan karbonhidratlarn igeren
hammaddeler kullanilir. Orman atiklann gibi seliilozik ve lignoseliilozik
hammaddelerin ise 6n islemlere girmeleri gerekir. Uygun bakteri kullanarak
seliilozu dogrudan etanol ve asetik asite doniistiirmek miimkiindiir [100, 103].
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Fermantasyonla elde edilen alkoliin 6nemli bir kullamm sekli de,
petrokimya endiistrisinin 6nemli bir hammaddesi olan etilene d6niistiiriilmesidir.
Etanol dehidratasyonu olarak bilinen yontemde alkol aliiminyum oksit {izerinden
gecirilerek etilen elde edilir. Yani petroliin pargalanmasi ile elde edilen etilen
biyokiitleden hareketle de elde edilebilir.

Bitkilerden yakit iiretimi konusundaki bir diger gelisme de aygigek,
soya, kolza (kanola) gibi bitkisel yaglarm esterlesme yontemi ile dizel yakitin
alternatifi olarak kullamlmasidir. Bu ydntemde, genellikle trigliserit olan ve yakit
olarak dogrudan kullamilamayan bitkisel yaglar, asit katalizérii esliginde bir
monohidrik alkolle (metanol, etanol vb.) gliserin ve yag asidi esteri olusturur.
Birbirinden kolaylikla ayrilabilen bu iki maddeden ester, yakit olarak
kullamlabilir [104].

Fotosentez yapan yesil bitkiler ve su yosunlarinda goriiniir 151k
yardimiyla suyun hidrojen ve oksijene pargalanmasina biyofotoliz denir. Hidrojen
eldesi igin laboratuar odlgekli caligmalar distnda pratik  uygulama
gergeklestirilememistir [105].

3.4.3. Isil yontemler

Yanma, gazlagtirma, sivilastirma ve piroliz olmak iizere uygulanan 1s1l
yontemler yardimiyla biyokiitleden enerji igerigi yiiksek; kati, sivi ve gaz
yakitlarla bazi1 6nemli kimyasallar iiretilmektedir. Isil siireclerin hepsinde farkli
kosullarda c¢aligilan, farkli reaktorler kullanilmakta ve ozellikleri, kullamim
alanlan farkli iiriinler elde edilmektedir [39, 106]. Doniisiim yOntemine bagli
olarak elde edilen iiriinler ve bunlarin kullanim alanlann Cizelge 3.6'da [106],
biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiiniin genel akisi ise Sekil 3.2'de [107]
verilmistir.

Uygulanan termokimyasal doniisiim siireclerinden elde edilen birincil
tirtinler, doniislim siirecine bagll olarak gaz, sivi veya kati olabilir. Bunlar
dogrudan kullanilabilir ya da daha yiiksek kalite ve degerde yakit veya kimyasal

triinler elde etmek iizere kimyasal islemlere tabi tutulabilir. Boylece, hidrokarbon
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tagit yakitlan, ylikseltgenmis tagit yakitlan, hidrojen ve amonyak igeren
kimyasallar ve spesifik kimyasallar tiretilebilir [108, 109].

Cizelge 3.6. Termokimyasal doniisiim teknolojileri, Griinleri ve kullamim alanlari [106]

Teknoloji Birincil tiriin Kullanim alanlan

Gaz Gaz yakit
Piroliz Sivi (tar) Petrol yada siv1 petrol tirlinleri

Kati (char) Kat1 yakit yada bulamag yakit
Sivilagtirma Sivi Petrol yada sivi petrol lirlinleri
Gazlastirma Gaz Gaz yakit
Yanma Ist - Isitma
Karbonizasyon Aktif komiir Adsorpsiyon

Biyolojik siirecler
Anaerobik bozunma Biyogaz Yakit gazi
Hidroliz Etanol ve metanol Kimyasal madde
Okeifleyici
(hava yada O2) \ H2.CO
Buher = G a_zlaﬂn'ma v Y ﬂklt yada »
(katalitik yada [ Sentez gazi » —CHs
katalitik olmayar) (COHy " "
Bubsr | Siregler” =>CH3;0H
'—‘;>G azlar®¥ J’ J]
(CH2O)n Piroliz | —=SiwCH17005) Fischer NH3
Biyakitle /l\ Tropsch
gc hat(CH11001) Grinter
Ist ‘ ;
CO *¥,,C0,C02,CH+,C:H«,C3H«
= Sralaghrma Y3

*Yalmz arta1al degerli gaz
F 2003 kullamlmaghyr,

CO —=f  (katalitik)

Sekil 3.2. Biyokiitlenin termokimyasal déniigiimiiniin genel akigi [107]

) Isil siireglerde tagima ve depolama maliyetlerinin diigiik olmasi ve yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmalari nedeni ile sivi iirlinler daha biyiik ilgi
cekmigtir. Siv1 iiriin genellikle oil, bio-oil, ya da tar olarak adlandinlirlar. Dogru
olarak depolandiginda oldukca kararli bir yapiya sahip olan sivi iiriin (bio-oil)
iyilestirme iglemleri sonucunda hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir [109].
Termokimyasal déniigiim teknolojilerden gazlastirma, sivilagtirma ve

pirolizin karsilastirilmas: Cizelge 3.7°de verilmistir [110].



Cizelge 3.7. Termokimyasal doniigiim teknolojilerinin kargilastiriimasi [110]

Gazlastirma Firoliz Sivilagtirma
Yavas Flash
HAMMADDE
Besleme biiyiikltigii Kangik-biiyiik | Her tiirlid Kiigiik Kiigiik
Nem igerigi maks. %50 Diigiik Cok diisiik Cok diisiik
PARAMETRELER
Sicaklik, °C 1000-1500 500-700 500-900 250350
Basing, bar maks. 20 . 0,1-1 1 100-200
Maksimum yiikleme, t/sa 20 5 0,05 0,1
URUNLER
gf‘riv]gsil’:;:g‘rl‘k@a %) 100250 | maks.40 | maks.70 20
Isil deger, MI/Nm® 5-15 5-10 10-20 2-6
igilvbegsi{z;:g‘”‘k‘?a %) maks. 5 maks.30 | maks.70 | maks. 50
Isil deger, MJ/Nm® 20 20 20 25
an veriml, agltks2 (%6) | Bser miktarda 30 maks.20 | maks. 25
Isit deger, MJ/Nm® - 30 30 30

Biyokiitle, yliksek miktarda nem igerdiginden yanma siirecinde engel
teskil eder ve Onemli miktarda emerji kaybina neden olur. Biyokiitle, fosil
yakitlarla karsilagtirildiginda daha diisiik 1s1 igerigine sahiptir. Genellikle diisiik
yigm yogunluga sahip olduklarindan, depolamada ve yakma islemlerinde daha
biiyiik hacimde malzemelere gereksinim duyulur. Fiziksel halleri homojen
degildir. Bu nedenle tagmmasi, Olgiilmesi, depolanmasi ve pompalanmasi
islemlerinde sorunlar ortaya g¢ikmaktadir. D&niisiim siireci sonucunda yiiksek
miktarda kati {iriin olugur ve bunlar diigiik sicakliklarda su buhan ile hizli bir
sekilde gazlastinilabilir. Biyokiitle, diigiik miktarda kiikiirt ve kiil igerir. Ormnegin,
yiyecek hammaddeleri % 0,2'den daha diisiik kiikiirt igermektedirler. Odun ve
diger 6nemli biyokiitle kaynaklari ise % 3'den daha az kiil igerigine sahiptirler.
Olusan kiilin bilesimi genelde SiO;, Fe,O3, P,Os'ten olugmakta ve bazi
reaksiyonlarda katalitik rol oynar [39, 111, 112].
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3.4.3.1. Yanma

Biyokiitlenin kendisinin, yakit olarak kullanildigi dogrudan yanma ile
elde edilen enerji, enerjinin geleneksel seklidir ve diinya niifusunun yarisindan
fazlasina enerji saglar [113]. Dogrudan yanma sistemlerinin verimliligi,
hammaddenin nem igerigine, yanmanin tam yanma olup olmadifina, 1s1 transfer
sekline ve hammaddenin 1s1l degerine baglidir.

Biyokiitlenin pargacik boyutunun/seklinin etkisi, yanan kismin tiim
yiizey alani biiytidiikkce yanma islemi;ﬁ hizlandiracak ve disan verilen giicii
arttiracak yondedir. Ornegin, kiigiik odun yongalan aynm1 odunun daha biiyitk
parcalarindan daha hizli yanar. Saman, piring kabuklari gibi biyokiitleler
biriketlenerek daha kullamighh hale getirilebilir. Bdylece tiim yiizey alam
kiigiilmekte, yanma yavaslamakta ve daha kolay islenebilmektedir. Biyokiitlenin
gbzenek boyutuna ve biiyiikliigiine bagh olarak yogunlugu degisir. Kati maddenin
gbzenek capi arttik¢a, gdzenekler hava ve nemi tutacagindan, yogunluk diiser. Bu
da ugucu gazlann uzaklagmasim engeller. Yakit olarak kullanilan odunda bitki
yapisindaki lifler genellikle paraleldir. Bu gibi yakitlarda yanma, daha iyi iletilir
ve ugucular daha kolay uzaklasabilmektedir. Nemli hammaddelerde enerjinin bir
kismi biyokiitledeki nemi buharlagtirmada kullamlacagmdan yanma verimi diiser
[103].

Yakma cihazlannin biiyiikk b6liimii agik firin ve sobalardan olugsmaktaysa
da biiyiik 6lcekli akiskan yatakli finnlara, sicakhigi 1600°C’lere varan yanma
proseslerine kadar uygulama alam1 bulmaktadir. Elde edilen sicak su 1smmmada
kullanildig1 gibi elde edilen buhar, buhar motoru, gaz motoru ve buhar
tirbinlerinde kullamlarak 1s1 ve elektrik enerjisi elde edilmektedir [114].

3.4.3.2. Gazlastirma
Gazlastirma kat1 veya sivinin gaza doniistiiriilmesidir. Gazlastirma, ilk

piroliz ve takip eden gazlarn kalitesinin artirildig1 basamaklari iceren, maddenin

lirlin gazina doniistiirildiigi biitiin islemleri tanumlar [47].
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Onemli gazlastinc: tipleri sabit yatak gazlastincilar, hareketli yatak
gazlastinicilar, akiskan yatakl gazlastiricilar, zit akimlh basmgh gazlastiricilar ve
siklonik gazlastiricilardir [108]. Gazlastincilar yaygin olarak 800-1500 K’de
isletilir. Sekil 3.3°de hareketli yatak gazlastircisinin basitge gdsterimindeki gibi,
gazlastiniciya giren hammadde ilk Once yiikselen sicak gaz ile 1sitilir, kurutulur.
Daha fazla 1sitma piroliz reaksiyonlarina neden olur ve kati, sivi, gaz iiriinler elde
edilir. Daha sonra kat {irlinden, hava veya oksijen gazlastiricisi ile 1s1 elde edilir.
Swv1 iirlin ve metan ise, ikincil tepkimelerle, diisitk molekiil agulikli gazlara
doniigiirler. Gazlastiriciya beslenen rr;adde direkt olarak reaksiyona girmez.

Gazlagtirma reaksiyonuna giren, piroliz iiriinii karbonlu char’dir [47, 115].

Hammadde Gaz

L1

KURUTMA
PIROLIZ

GAZLASTIRMA

I

Kiil ve reaksiyona Buhar ve oksijen veya

YANMA

girmeyen karbon buhar ve hava

Sekil 3.3. Hareketli yatak gazlastiricist [47]

Gazlagtirmada, karbon CO'e, pirolignoz iirlinlere ve sivilara 1sil
parcalanma ve kismi oksidasyon yardimiyla oksitlenir [116]. Gazlagtirma
sonucunda elde edilecek en Gnemli bilesik; yiiksek kalorifik degerli, dogal gaz
yerine gecebilir gazdir. Ayrica orta 1s1l degerli CO ve H, kanisimi olan sentez gazi
da gazlastirma sonucu iiretilen Gnemli bir bilesiktir. Sentez gaz1 kimyasal
prosesler igin, dognidan sivilagtirma igin gereken H, iiretiminde ve piroliz
sivilanmin iyilestirilmesinde kullanilir. Gazlagtirma sonucu iiretilecek diigiik 1511
degerli gaz ise, elektrik iiretimi i¢in gerekli buhar ve kimyasal proseslerde proses

1s1s1 i¢in kullamlir. Ayrica siv tiriin, karbonca zengin kats iiriin ve kiil elde edilir.
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Siv1 firiin, ikincil tepkimelerle, metan gibi diigik molekiil agirlikhh gazlara
dontisebilir [39,47,115,117,118].

Degisik sistemlerin 6zelliklerini bagimh ve bagimsiz olarak belirleyerek
birbirinden ayirmak miimkiindiir. Gazlastiricilarin bagimli ve bagimsiz 6zellikleri
Cizelge 3.8°de verilmigtir [47].

Cizelge 3.8. Baslica bagimsiz ve bagimh gazlagtirici karakteristikleri [47]

Bagimsiz dzellikler -Bagiml 6zellikler
1. Is1 temin metodu 1. Reaksiyon sicakli
Dogrudan (Direkt) Yiiksek
Dolayli (Indirekt) Orta
Diisiik
2. Gazlastirma ortami ve miktar 2. Islenmemis gaz 6zellikleri
Buhar ile hava yada oksijen Bilesim
Hava H,/CO oram
Hidrojen buharla yada buharsiz Katran ve petrol i¢erigi
Buhar ile katalizor Isil deger
3. Reaktor tipi 3. Kati atik
Hareketli dolgulu yatak Kiit
Akiskan yatak Curuf
Siiriiklemeli akig Déniigmemis karbon
Eritilmis ortam

Gazlastirma islemi i¢in gazlagtirma ortami (buhar, hava, buhar+O,,
buhar+seyreltici gazi1 geri dongiileri, Na, H,, CO,), kullamlan hammaddenin tiiri,
yapisi, nemi, par¢actk boyutu, gazlastirma prosesinin basing ve sicaklik
degerleri, 1sitma hizi, katalizér kullamilip kullanilmadigs, {iriin dagilim1 ve
verimini etkileyen parametrelerdir [118].

Biyokiitlenin gazlastirilmasi, oksijen ortaminda ekzotermik reaksiyonla
gaz haline doniigmesidir. Oksijen, saf oksijen, hava veya oksijence
zenginlestirilmis hava ile verilebilir. Oksijenle gazlagtirmada, reaksiyon
sicakligim diistirmek ve iyl bir sicaklik kontrolii saglamak i¢in buhar
verilmektedir. Gazlagtirma islemi; diisiik enerji gazlarn Uretimi i¢in hava
gazlastirmasi, sentetik gaz iiretimi igin oksijen gazlagtirmasi ve sentetik dogal gaz
tretimi i¢in kullamilan hidrojen gazlastumas: olmak {izere Ui¢ ana grupta

toplanabilen 1s11 déniigtim siireclerini igerir [94, 100].



Daha nemli maddeler i¢inde prosesler gelistirilmis olmasima ragmen
dogrudan yanmada oldugu gibi genellikle hammaddenin kuru olmas: gerekir.
Biyokiitle gazlastirmasi igin kullanilan hammaddeler, genellikle odun ve seliiloz
icerikli talil atiklandir. Nemli hammaddelerin varliginda, sentez gazlarinin
verimi arttifindan, oksijen gazlastirmasinda, diger 1sil siire¢lerden daha nemli
hammaddeler kullamlabilir [100,103]. Hava gazlastirma isleminden elde edilen
(800-1000°C) diisiik enerjili gazlar genellikle 1s1 ve elektrik tiretimi igin kullanilir
[119]. Yiiksek basinglara gereksinim duyan (1000-1400°C) oksijen gazlastirma
prosesi metanol {iretimi i¢in kullamlir [lb8].

Biyokiitlenin gazlagtinlmas: ile gii¢ {iretimi pahali olmasmna ragmen
alternatif olarak yapilmis ve daha sonra da ticari hale getirmek i¢in birgok iilkede

bu yondeki arastirmalara devam edilmigtir [100, 118, 120].
3.4.3.3. Sivilastirma

Biyokiitlenin srvilastirilmas:  diisiik sicaklikta, yiiksek basingta ve
katalizér varliginda gerceklestirilen, maksimum sivi liriin ve kimyasal maddelerin
iiretimi i¢in uygulanan bir 1sil siiregtir. Sivilagtirma ile biyokiitleden, basing,
yiiksek sicaklik, sulu ortam ve katalizOriin en uygun oldugu kosullarda %2-10
gaz, %50-80 siv1 iirin ve %5-10 kat1 iiriin elde edilebilecegi literatiirde
belirtilmektedir [108]. Dort tip temel sivilagtirma metodu ve elde edilen iiriinler
Sekil 3.4°de verilmigtir [114].

Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilagtirmada elde edilen
iiriin, fiziksel ve kimyasal olarak piroliz sivi iriinlerinden daha kararlidir ve
hidrokarbon iiretimi i¢in saflagtirma iglemlerine gerek yoktur. Yontemin bir diger
olumlu yonii de, kullanilan katalizrlerin hidrojenasyonu ve deoksijenasyonu
arttiric: rol oynamasidir. Sivilagtirma, genellikle istenmeyen lriinler olan char ve
gazin sinirlandirilmasi igin yiiksek kismi basingta, hidrojen ortaminda yapilmakta
ve piroliz igleminde elde edilen iirinden daha diisiik oksijen igeren tiriin
vermektedir. Yiiksek basmcin maliyeti arttirmast ve biyokiitlenin besleme
isleminin zorlugu, aynca kullanilan ¢6ziicii ve kati1 tiriinden sivi {riiniin

ayrilmasindaki zorluk bu yontemin en olumsuz yonleridir [121].
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3.4.3.4. Piroliz

Gelecekteki uygulamalar bakimindan oldukca iimit verici bir teknoloji
olan piroliz; organik maddelerin oksijensiz ortamda, yiiksek sicaklikta, 1s1 ile
bozunmast islemidir. Piroliz iiriinleri kat1 (char, charcoal), siv1 (pyrolysis oil) ve
yanabilir gazlardan olusan gaz karisgimidir. Pirolizde amag¢ sivi ve gaz
hidrokarbonlarin sentetik olarak iiretimidir. Uriinlerin 6zellik ve miktarlari, piroliz
yOntemlerine ve reaksiyon parametrelerine baghdir. Piroliz ¢alismalann 19.yy
baslanindan itibaren yer almaktadir [47, 106, 125, 126, 127].

Biyokiitleye uygulanan doniigiim siireglerinden piroliz, boliim 4’de

aynintili olarak ayrica incelenmigtir.
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4. PIROLIiZ

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, sivi ve kat1
irlinlere  ayrilmasi1 (bozundurulmasi)’dir. Ortamda higcbir oksitleyicinin
bulunmadig: bir 1s11 bozunma islemidir. Bu nedenle énemli miktarda gazlagtirma
olusmamakla birlikte, kismi gazlagtma olarak da tamimlanabilir [125,126].
Uretilen maddenin miktar, uygulanan piroliz teknolojileri ve reaksiyon
parametrelerine baglidir [128]. Piroliz isleminde, teorik olarak gerekli 1s1 miktari,
organik maddenin kimyasal yapisim bozacak ve yeni kimyasal maddelerin
olusumunu saglayacak diizeyde olmalidir. Is1 gesitli sekillerde dolayli olarak
verilebilir [125, 129]. .

Piroliz, degerlendirilmesi zor biyokiitlenin daha degerli {iriinlere
doniistiiriilmesinde dogrudan yanma siireglerine gore bazi iistiinliikleri nedeniyle
tercih edilen bir yontemdir. Elde edilen diriinlerin taginma, depolama ve
yakilmalarmm kolay olmasi ve yiiksek enerji yogunlufuna sahip, pek ¢ok
sentezde kullamlabilir kati, stv1 ve gaz iiriinlerin iiretilebilmesi, pirolizin énemini
arttirmaktadir [108,110]. Pirolizin diger termokimyasal doniislim teknolojileri ile
kargilagtirnilmas1 Sekil 4.1'de, biyokiitle pirolizinden elde edilen iiriinler ve elde
edilis yollan ii¢ degisik parametreye bagli olarak Sekil 4.2'de verilmistir [129].

Gaz ve kati tiriinler direkt yakit olarak kullanilabilirler ve sivi iiriinlerin
hidrojen ile islenmesi sonucunda temiz siwv1 yakitlar veya kimyasallar elde
edilebilir. Sabit yada hareketli yatakli reakt6rde diigiik sicaklikta piroliz kullanilan
en eski yontemdir ve temel {iriin diisiik uguculu, dumansiz yakitlardir [47].
Pirolizde, kinetik caligmalar Onemli rol oynamakta, 1s1 ve kiitle aktarimi
teknolojileri kullanilarak, piroliz {iriinlerinin dagiliminda istenilen hedeflere
uygun teknolojiler gelistirilmektedir. Diinyada piroliz islemlerinin ¢ogu, yiiksek
enerji yoZunlugu ve sivi yakit yerine kullanilabilmesinde potansiyel
olusturmasindan dolayr swvi iriin iizerine yogunlagsmistir [108, 130]. Bu
proseslerde yilksek 1sitma hizi, yiiksek hidrojen, buhar yada karbon dioksit ilavesi
uygulanmir. Bununla beraber char, dumansiz yakit yada aktive karbon gibi
ekonomik uygulanabilirlik i¢in, yiiksek kalorifik degeri ile iyilestirilmesi gereken

temel bir firiindiir [47].

Anadolu Ori¥ersitcs
Merkez Kiitliphane
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Sekil 4.1. Pirolizin diger termokimyasal doniisiim teknolojileri ile karsilagtiriimasi [125].
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Sekil 4.2. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen tiriinler ve elde edilis yollar [129].

Sentetik yakit iiretiminde énemli olan; bilinen bir hammadde ve belirli
piroliz sartlar i¢in ugucu maddenin veriminin ve iiriin dagilimmin ne olacagini
belirlemektir. En 6nemli piroliz parametreleri piroliz sicakligi, 1sitma stiresi ve
hizi, parcacik boyutu, sofutma siiresi ve basingtir. Pirolizde iiretilen ugucu

tiriinlerin bilesimleri ham organik maddenin bilesimiyle ve partikiil boyutu ile
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yakindan ilgilidir [47]. Yiiksek sicakliklarda ve uzun alikonma siirelerinde gaz
tiriin olusurken, daha diisiik sicaklik ve alikonma siirelerinde sivi iiriin olusur.
Seliilozik hammaddeler igin siv1 fraksiyonlar genellikle asit, alkol, aldehit, keton,
ester, heterosiklik maddeler ve fenolik bilesenler igerir [131].

Yiiksek basing iiriin verimini arttinrken, diigiik basing azaltir. Bununla
beraber yilksek basing kraking reaksiyonlarni arttirir ve boylece ugucu HC
gazlanmn artmasma neden olur. Diisiikk basinglarda katran ve hafif yaglarn
verimleri daha fazladir. Basmcin etkisi, basinglamamin yapilacagi gazin
karakteristigine de baghdir. Inert gaz basincimn arttirilmas: ugucularin partikiilleri
iginde altkonma siiresini arttiracag igin ugucu verimini azaltir [47].

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasina hidropiroliz denir ve bu
islem ugucu madde miktarini arttinr, diisiik molar kiitleli hidrokarbonlarmn
verimine paralel olarak artar. Char’m hidrojenle gazlastirilmasi demek degildir.
Hidrojen primer ugucularla ve bozunan organik maddeyle daha sonra da char ile
hizla reaksiyona girer. Kémiir pirolizinde 800°C civarinda hidrojenin en yiiksek
reaktiviteye ulastifinda birkag saniyelik bir reaksiyon siiresi gézlenir. Ugucu
madde veriminin artmasi serbest radikal par¢aciklarinin hidrojenasyonu ile kararh
hale gelerek yeniden polimerize olarak char olusturmamalarina baglanabilir [47].

Yiiksek basm¢hi hidrojen, siipiiriicii gaz kiitlesel akis hizi sabit
tutuldugunda gazin yiizeysel hizi azalacagindan katran verimini azaltir. Basing
arttinlarak gaz hizimin azaltilmasi ve komiir yataginda ugucularin alikonma
sliresinin daha uzun olmasmin neticesi; kdmiir yatag boyunca ugucularin transferi
sirasinda ikincil reaksiyonlarin siddetinin artmasidir. Sabit siipiiriicli gaz akis hiza
i¢in, hidrojen basinci arttinldiginda katran verimi artar [47].

Geleneksel piroliz, 600°C'den daha diigiik sicakliklarda ve uygun 1sitma
hizlarinda yapilmakta ve yaklasik olarak esit miktarlarda gaz, sivi ve kat1 {iriinler
olugmaktadir. Gaz iiriin i¢in 650°C'nin iizerindeki sicakliklar kullamlirken sivi
tiriin igin disiik sicakliklar tercih edilir [132]. Atiklar ve biyokiitle i¢in, piroliz
300 ile 375 °C’de bagslar. Char, organik sivilar, gazlar meydana gelir. Biyokiitlenin
tam yanmast i¢in gerekli oksijenin stokiyometrik miktardan daha az oksijenle
yiriiyen c¢esitli 1s11 doniisim siiregleri, kismi yiikseltgenme siireci olarak

tamimlamr. Bu siireglerde, diigiikk 1s11 degerli gazlar, piroliz gazlarna benzer
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sekilde, yiiksek H, ve CO igerecek hale getirilir. Bu gaz karisimlan sentez gazi
olarak adlandinlir ve kimyasal maddelere ve yapay yakitlara doniistiiriilebilir [47].
Yaygm olarak kullamilan piroliz yontemleri, degiskenleri ve olusan

tiriinler Cizelge 4.1'de verilmistir [108].

Cizelge 4.1. Piroliz yéntemleri, degiskenleri ve olusan tirlinler [108,110]

Yéntem Alikonma Isitma Maksimum Ana
stiresi hiz1 sicaklik (°C) {iriin
Karbonizasyon | Saatler-glinler | Cok diisiik 400 Aktif kémiir
Geleneksel 5-30 dk Dilsiik 600 Biyoyalat, aktif kémir
ve gaz
Hizl 0,5-5s Hafif yiiksek 650 - Biyoyakit
Flash
Sivi <ls Yiiksek <650 Biyoyakat
Gaz <Is Yiiksek <650 kimyasal maddeler ve
yakit gazi
. Kimyasal maddeler ve
Ultra <0,5s Cok ytiksek 1000 yakit gazi
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyalat ve kimyasal
maddeler
Metanla piroliz <10s Yiksek >700 Kimyasal maddeler

Piroliz igleminde yiiksek isitma hizlarinda (1000°C/s'den daha fazla),
maksimum sicakliklardan daha diigiik sicakliklarda olusan buharlarn hizli bir
sekilde sogutulmasi ile yiiksek molekiil agirlikli tiriinlerin kirilarak gaz tiriinlere
déniigmesi Onlenir ve bu sekilde lzla yogusmasi saglanir. Bu sekilde uygulanan
yiiksek reaksiyon hizlarinda minimum kat iiriin olugur ve hatta baz sartlar altinda
kat1 {irlin olugsmaz. Yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a gaz iirlin verimi artar ve ana
tiriinti olusturur. Bu sicakliklardaki piroliz islemi alikonma zamani ve 1sitma
hizina gére hizli, flash veya ultra piroliz olarak adlandinlir [47,133].

Tim flash piroliz siiregleri, yiiksek sicakliklarda, kisa etkilesim
zamanmna sahiptirler ve genellikle atmosferik basingta gergeklesmektedir. Piroliz
isleminde ortamda oksijen ve diger reaktif gazlar bulunmamaktadir. 400°C'nin
altindaki flash piroliz islemlerinde, reaksiyon yavas olmakta ve gaz ile kat1 ana
iirlinti olusturmaktadir. 400-600°C arasmdaki sicakliklarda ise, yogunlagabilen
s1v1 lirlin miktan en yiiksek degere ulagmakta ve daha sonra diisiis gostermektedir.
Sicakhigin artmasi ile gaz iiriin veriminde artig goriilmekte ve 650°C'den sonra

gaz, ana Uriin olmaktadir. 700°C'nin iizerindeki sicakliklarda, yiiksek 1sitma
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hizlarinda, kisa altkonma zamanlarinda maksimum verimde gaz tiriinler (agirlikca
% 80'e kadar) elde edilmekte ve bu sicakliklarda molekiiler pargalanma ¢ok hizl
olmaktadir. Flash piroliz iglemleri istenilen iirtine bagli olarak, 400-1200°C
stcaklik araliginda gerceklestirilebilmektedir [108].

Flash piroliz ile geleneksel piroliz arasinda bir ara basamak, hizl piroliz
olarak bilinmektedir. Hizli veya flash piroliz uygulanan sicaklifa bagh olarak
maksimum sivi yada gaz iiriin elde etmek i¢in uygulanir. Cok az miktarlarda kat:
iriin elde edilmesi, ¢ok yiksek verimde sivi iiriin elde edilmesine neden
olmaktadir [108].

Vakum pirolizinde, biyokiitle, bir ¢oklu firin reaktériinde vakum altinda
piroliz edilmektedir. Firindan g¢ikan buharlarin yogusturulmasina, birincil sivi
iirlinlerin ayrilmasina izin vermektedir [134].

Sivi tiriinlerin baz1 6zellikleri, uygulanan siiregler ile karsilagtirmali

olarak Cizelge 4.2'de verilmektedir [135].

Cizelge 4.2. Piroliz teknolojilerinin kargilagtinlmasi-genel veriler [135]

Klasik piroliz | Hizli piroliz | Flash piroliz
(Alten) (GIT) (Waterloo)
Sicaklik (°C)
500 480 510
Uriinler, kiilsiiz kuru besleme temelde
Gaz (% agirlikea) 32 10
Sv1 (kuru) (% agirlikga) S 21 51 66
Su (% agirhkea) 26 29 10
Kat {iriin (% agirlikga) 2] 20 14
Sivi Karakteristikleri
Oksijen (ham iiriin) (% agirlik¢a) 53
Oksijen (kuru triin) (% agirlikca) 15 42 39
Su (% agirhikea) 14,6 17 18
Viskozite (cp, 40°C) 300 220 40
Akma Noktast (°C) 27 -23
Yogunluk (g/cm?) 1,195 1,26 1,19
PH 2 24
Ham iiriin YID (MJ/kg) 26,3 18,3 16,3
Kuru iiriin YID (MJ/kg) 22,1
Elementel analiz, kuru tirtin
C (% agirlikga) 61,9 52,2 54,7
H (% agirlikga) 6,0 6,3 6,4
O (% agirlikga) 14,9 41,5 38,9
H/C oram 1,16 1,45 1,4
O/C oram 0,18 0,6 0,53
%Agirlikca kati icerigi 9,2
Anadolu Oniversites

Merkez Kiitiiphane
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Son yillarda piroliz yontemi kullanilarak bio-oil ve kimyasallar iiretmek
amaciyla pek ¢ok proses aragtinilmis ve gelistirilmigtir. Calismalarda reaktif
ortama bagli olarak iiriinlerin yapisinda degisiklikler oldugu ortaya ¢ikarilmugtir.
Uygulanan baslica teknolojiler ve kullamlan reaktorlerle ilgili 6rmekler Cizelge
4.3'de verilmistir [130].

Cizelge 4.3. Piroliz teknolgjilerine ait bazi drnekler [130]

Reaktér, Piroliz teknolojisi Ana {iriin Organizasyon, Ulke
Kangtirmal yatak, klasik Siva Alten (KT+ Itallenergia), italya
Siklonik Sivi, gaz Ensyn Engineering, Kanada
Siiriiklenmeli akig Siv1 Georgia Inst. Tech., ABD
Yukarn akig, vakum S1vi, kimyasallar Laval University, Kanada

Cok kamaraly, ablative Sivi,kimyasallar Solar Energy Research Inst.,ABD
Vortex, diigiik sicaklik S1vy, aktif karbon Tiibingen Univ., Batt Almanya
Alkiskan yatak, hizli S Waterloo Univ., Kanada

Diisey akis, Klasik Aktif karbon, sivi Bio-Alternative SA, Isvicre
Stiriiklemeli akis, metan pirolizi | Gaz, kimyasallar Brookhaven National Lab., ABD
Otoklav, hidrojen pirolizi Gaz, hidrokarbonlar | Toronto Unv., Kanada

Cift akigkan yatak, hizli Gaz, sivi TNEE, Fransa

Akigkan yatak Gaz, siv1 Univ.of Zaragosa, Ispanya

Karbonizasyon, maksimum aktif karbon (kati iiriin, aktif kdmiir, char)
tiretimi igin diisiik reaksiyon hizlarinda yapilan piroliz iglemidir. Burada aktif
kdmiiriin yaninda olusan gaz ve sivi iriinler enerji iiretim siiregleri igin
kullanilabilen yan iiriinlerdir [132]. Karbonizasyon igleminde ulagilan son
sicaklik, {iriinlin yapisim etkilemektedir. Sivi {irlin ¢ikist 300°C dolaymda
baslamakta ve 550-600°C'ye kadar siirmektedir. Gaz iirin ¢ikist ise, 900-
1000°C'ye kadar devam etmektedir. Karbonizasyon sicakligi, 600°C ye kadar olan
islemlere diisiik sicaklik, 900°C ye kadar olanlara orta sicaklik, 900°C den yiiksek

olanlara ise yiiksek sicaklik karbonizasyonu denir [129].

4.1. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Biyokiitleye uygulanan piroliz isleminden elde edilen {iriinler, birincil ve

ikincil iriinler bagliklar: altinda incelenecektir.
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4.1.1. Birincil iiriinler

Termokimyasal doniisiimle elde edilen birincil iiriinler, gaz, siv1 ve/veya
kat1 iiriin seklinde olabilir ve uygulanan doniisiim teknolojisine bagl olarak
miktarlan degisir. Bu birincil iiriinler dogrudan kullamilabilecegi gibi daha ileri bir
kimyasal islemle daha yiiksek degerli ve kalitede yakita veya kimyasal tiriinlere
doniistiiriilebilirler [136, 137]. Birincil iiriinler, bilesenleri ve kullanilan 1sil

doniislim stiregleri Cizelge 4.4'te verilmigtir [136].

Cizelge 4.4. Birincil iiriinler, bilesenleri ve kullanilan isil stirecler [136]

Uriin Tammlama Bilegenleri Istl siireg
LHV CO, H,, COy, CHs, N Piroliz, hava ile
Yakit gazn - EEIRRE
MHV CO, H,, CO,, CH, ve daha yiiksek Piroliz, O, ile
molekiil agirhikli hidrokarbonlar gazlastirma

Piroliz sivist, Suda ¢6ziinmeyen oksijenli bilesikler  |Piroliz, flash

birincil
Fl;?::ilz SIst, Suda ¢dziinmeyen oksijenli bilesikler Piroliz, yavas
Siv1 Piroliz sivist Suda ¢6ziinmeyen oksijenli bilesikler Sivilastirma
Kat iriin —katran | »4 ;¢ karbon, katran Piroliz, flash
bulamaci
Katilrlin-su 1 ievarbon, su, dizenleyici Piroliz
bulamaci
Sulu Atiksu Sudg goz.unéb}lgn oksijenli bilesikler, Piroliz, sivilagtirma,
asetik asit gibi. gazlastirma
Kat1 Aktif karbon Piroliz
Ist Sicak gaz Yanma
a) Siv1 lirlin

Pirolizden elde edilen siv1 iiriinler, su ve suda ¢oziinen diisiik molekiil
agirlikli organik bilesiklerle, katran (yag) olarak adlandirilan suda ¢dziinmeyen
yiksek molekiil agirlikli organik bilegiklerdir. Sivi iiriiniin elementel bilesimi
biyokiitleye benzer ve oksijenli hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir kansimidir.
Siv1 iiriin ¢ogunlukla, piroliz sivisi, biyo-yakit, yag, biyo-yag veya tar olarak
adlandirilmaktadir. Bu iriinler, flash piroliz isleminden elde edilen bio-yakit
(bio-oil, birincil sivilar) ve yavas piroliz ya da geleneksel piroliz isleminden elde

edilen siv1 iirlin (ikincil swvilar veya tar)’diir. Birincil sivilar daha diigik



54

viskoziteye sahip, oda kosullarinda daha kararli ve daha homojendirler, su ile
daha az kangirlar. Biyokiitle kaynagmin yapisindaki ligninin bozunmas: ve
fenolik bilesiklerin olugmas: ile bu komplekslik daha da artar [108, 110, 132,
138, 139].

Sivi Uriintin bozunmasi, fiziksel Ozelliklerine (viskozite, faz ayirimi),
polimerizasyona ve yapida ¢ok fazla oksijenli bilesikler bulunmasina baglh olarak
100°C dolaylarinda veya daha yiiksek sicaklarda ger¢eklesmektedir. Ortamda
hava bulunmas1 da bozunmaya neden olur, ancak bozunma sicaklik artigindan
daha yavastir. Bu tiir istenmeyen etkilerin 6nlenmesi igin lirliniin {izeri sikica
kapatilmali, basingtan kagmilmali ve ortamda oksijen bulundurulmamalidar.
Ayrica asetik asit ve formik asit gibi organik asitlerin korozyonunu 6nlemek igin
polipropilen ve paslanmaz ¢elik kaplar kullanilmalidir [99, 132].

Sivi irlin verimi amaglanarak ideal piroliz proseslerinin Gzellikleri,
Cizelge 4.5'de verilmistir [130]. Cizelgede goriilecegi gibi bu parametrelerin
hepsinin aym anda saglanmas: miimkiin olmamaktadir ve bazilar da birbirleriyle
celiski yaratmaktadir. Piroliz prensiplerindeki varsayimlardan sonra laboratuvar
6lceginde yapilan deney sonuglarindan, endiistriyel uygulamalarda kullanilmak

lizere bir temel olusturulabilir.

Cizelge 4.5. Pirolizde yiiksek stv iiriin elde edilmesinde ideal proses 6zellikleri [130]

Proses
Hammadde uygun bilesimde olmali ve hammaddenin 6zellikleri zamanla degismemeli
Hammaddenin 6n islemleri ve hazirlanmasi kolay olmali
Is1 kayiplart minimum olmali
Reaktdre gerekli minimum 1s1 girdisi saglamali
Gerekli minimum piroliz sicaklig1 saglanmali
Katran ve su fazlarinin iyi ayrilmas: saglanmali
Uriiniin ayriimasi kolay olmali
Uriin kararsizlig1 ve/veya iyilestirme minimum olmal
Endiistriye uygulanabilmeli

Katran Kati Gaz Su
Maksimum katran verimi | Minimum kat: igeri§i | Minimum gaz enerjisi Minimum verim
Minimum kat1 icerigi Minimum uguculuk Miimkiin oldugunca temiz | Nétral pH

Minimum oksijen igerigi
Minimum su igerigi
Nétral pH

Kolay iyilestirilebilme
Diisiik viskozite

Tek faz

Yiiksek stabilizasyon

Anadolu Universites.
Merkez Kiitiiphzne
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Su igerigi, iiriinler iizerinde olduk¢a dnemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle,
iiriinlerin 1s11 degerinin ve viskozitesinin diismesinde, pH 1nda, fiziksel ve
kimyasal kararlihginda ve saflagtirma islemlerinde 6nemli olmaktadir. Ortamdaki
suyu buharlastirarak veya 100°C dolayinda normal distilasyon ile uzaklastirmak
oldukga zor olup, bu islem sivinin fiziksel ve kimyasal yapisim etkileyebilir. Daha
diisiik sicaklikta kurutma organik bilesik ve suyun arasindaki iligkinin dogasina
bagli olarak bagarilamamigtir. Ciinkii burada su kimyasal olarak birlesmistir [132].
Su, biyokiitle beslemesindeki nemden ve 6zellikle pirolizden bir reaksiyon {iriinii
olarak iiretilir. Biyokiitledeki yiiksek oksijen derisimi sonucu olusur ve Gnemli
derecede hidrojen tiiketir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 iriinler, suda
¢Oztinen diisiik molekiil agirlikli bilesikler ya da yag olarak adlandirlan suda
cOziinmeyen yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Siva tiriiniin kompleks yapisi
biyokiitlede lignin  indirgenmesinden, yapidaki bilesiklerin  karsilikli
etkilesmelerinden ve fenolik bilesiklerin denetlenemeyen indirgenmesinden
kaynaklanir [140].

Siv1 tiriindeki pargacik miktan kati iirlinden yiiksek olabilir ve kiil tagir.
Sivilardan katilarin aynlmasi ¢ok az arastinlmigtir. Piroliz sivilanimin oksijen
icerigi ¢ok yliksektir ve bazen agirlik¢a %40'a kadar ¢ikabilmektedir. Bu da
piroliz stvisimin enerji igeriginin diismesine neden olmaktadir. Kuru veya diisiik
nem igerigine sahip bir biyokiitleden elde edilen sivi iiriiniin 1511 degeri 20-25
MJ/kg arasimnda degismektedir [108,141].

100°C'nin  iizerindeki sicakhklar ve hava ile temas etmesi sivinin
polimerlesmesi veya bozunmasina neden olur. Hava bitiimene benzer maddelerin
birikmesiyle olusan faz ayrigmas: gibi fiziksel 6zellikleri etkiler, bu nedenle hava
ile temas etmesi s1vinin bozunmasina neden olur. Siv1 1sitilirsa viskozitesi diiger.
Agik havada tutulmasi bozunmasina neden olur, fakat sicakligin yiikselmesi ile
olugsan bozunmadan daha diistik hizda olur [99, 108, 110].

Piroliz sivilarimin yogunlugu daima l'den yiiksektir. Piroliz sivilan
genelde diisiik yogunluktaki iiriinlere doniistiiriiliir, bu islem swrasinda piroliz
swvisinin su igerii ¢ok Onemlidir. Su igerigi %15'den %0'a diistiiglinde sivimn

viskozitesi 60°Cde 60 cp'den 450 cp'ye yiikselir [141].
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Genel olarak flash piroliz igleminden elde edilen bio-yakit, geleneksel
piroliz siiregleri ile elde edilen agir katran fraksiyonundan daha farkli bir yapiya
sahiptir. Bio-yakitin gerek goriiniisii gerekse kimyasal davramisi oldukga
farklidir. Bio-yakit oda sicakhiginda pompalanabilir ve piiskiirtiilebilir
ozelliktedir ve katrandan daha diigiik viskozitelidir. Bio-yakitin igindeki su
(vaklasik %20) yakit ile kansir, yakit siirekli tek faz halindedir. Polar yapida olan
bio-yakit, alkol, aseton, keton gibi polar ¢6ziiciilerde ¢oziiniir. %23-26 arasinda
olan pirolitik lignin bio-yakitin ana bilesenidir [142].

Hizhi pirolizin gergeklestirilmesinde kullanilan, sivi iiriin verim artigim
saglayacak piroliz reaktorlerinin 6zetlenmesinde ii¢ ana metot belirtilebilir [140].

Ablative pirolizde biyokiitle 1sitilmig ylizeye karst bastintlir ve 1sitilmis
yizeyde eriyen hammadde hizlica hareket eder ve buharlastiktan sonra bir yag
tabakas1 olarak aynlir. Bu proses genellikle biiyiik partikiildeki hammaddeler
(6zellikle odun) igin kullanihr ve reaktdre saglanan ismin hiziyla belirgin bir
sekilde sinrrlandirilir. Bu tip prosesler, tastyic1 gaza gerek duymayan fakat yiiksek
sicaklikta yiizey alanmi kontrol sistemi ve hareketli pargalan olan, yogun ve 6zel
reaktorler ile netice verir [140].

Akigkan yatak ve sirkilasyonlu akigkan yatak pirolizi isiy1, ulasim ve
iletim kansimi ile 1s1 kaynagmdan biyokiitleye transfer eder. Isi transfer
simirlamalan pargacik boyutundan kaynaklanir. Bu nedenle, iyi siv1 iiriin verimi
saglamak i¢in 3 mm'den biiyiik olmayan oldukea kiiciik partikiil boyutu bu reaktdr
icin gereklidir [140].

Vakum pirolizi diisiik 1sitma hizinda gergeklesir, fakat piroliz tirtinlerini
hizh pirolize benzer sekilde, olabildigince hizli ortamdan uzaklagtirtlir. Bu piroliz
tirlinde biliyiik partikiillerin kullanilmas: gerekir. Vakum pirolizi biiyiik
ekipmanlara ihtiya¢ duyar ve maliyeti olduk¢a yiiksektir. Toplam agirlik¢a %60-
65 kadar olan sivi verimi Onceki iki metottaki %75-80 siv1 iirlin verimi ile
kiyaslandiginda belirgin bir sekilde diisiiktiir [140].

Bir piroliz reaktdriinde 1s1 transferi, reaktrden 1s1 transferinin ortamina
(ablative reaktorde kati reaktdr duvarlari, akiskan ve tasmim (transport) yatak
reaktdrde gaz ve Kkati, siiriiklenmeli akiskan reaktérde gaz) ve 1s1 transfer

ortaminda pirolizlenen biyokiitleye olmak iizere iki yonde olur [140].
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Hizli pirolizde biyokiitle partikiillerini 1sitmanin iki ana yolundan
birincisi; ulasim ile pirolizlenen biyokiitle pargaciklarma bir siiriikklenmeli akim
reaktdriindeki sicak gazdan 1simn transfer edildigi gibi, gaz-kati 1s1 transferi ve
ablative pirolizde oldugu gibi 1s1 transferinin ¢ogunlukla iletim oldugu kati-kat1 1s1
transferidir. Akiskan yatak pirolizinde biyokiitle i¢in gerekli 1s1mn yaklagik %90'
kati-kat1 ulagimla 1s1 transferinden (bunu saglamak i¢in ¢ok iyi kati karigmmi
kullamlir), yaklasik %10 kadari da akigkan gazdan gelen gaz-kati ulagimla 1s1
transferinden saglamir. Sirkiilasyonlu akiskan yatak ve tagimali (transport)
reaktorler, hem akiskan gaz nedeni ile gaz-kati1 ulasim 1s1 transferine, hem de sicak
akigkan kat:1 sebebi ile kati-kat 1s1 transferine dayanirlar. Biitiin reaktor tiplerinde
az da olsa radyasyon ile 1s1 transferi meydana gelir [140].

Ablative 1s1 transferinde, biyokiitle sicak katilar ile temas halindedir. Bu
durum baz:i ablative reaktordeki partikiil biiyiikliigi simrlamalanm uzaklagtirir,
fakat buhar fazi uzaklagtirmak zor oldugu igin microcarbon ftiretimi pahahdir.
Pirolizlenen partikiillerden kat1 iiriiniin asmimi akiskan ve sirkiile akiskan
yataklarin her ikisinde de, kati kargiminin bulundugu kati yataklardaki kiitlelerin
biyokiitle ile temasina bagl: olarak da olusur. Akigkan yatak reaktorlerde, kat: liin
asmimi daha diisiiktiir ve kat1 iiriin partikiillerinin orijinal sekillerde 13u fakat kat1
iirtin tabakasindaki aginma ve biiziilmeyle partikiilde oldukca az 'Isa bir azalmanin
oldugu gbzlenmistir [140]. ‘

Yavas piroliz reaksiyonlarindan kagmmak i¢in Ozellikle biiyiik
partikiillerde (>2 mm), kat1 iiriiniin (char) uzaklastirilmasi gereklidir. Biyokiitlenin
diistik 1811 iletkenligi, bilyiik partikiillere diisiik 1sitma hiz1 saglar ve bu da katalitik
olarak aktif oldugu bilinen char olusumunun artmasinda neden olur. Sicak char,
birincil buhar olusumu sirasinda ve reaktérdeki gaz ortaminda, organik buharlan
ikincil char, su ve gaza doniistiiriir. Bundan dolayi, sicak kat1 iiriin, sicak reaktdr
ortamindan hizh bir gekilde uzklagtirnlmali ve piroliz buhar iiriinleri ile minumum
temas1 saglanmalidir [140].

Biyokiitlenin 1s1l iletkenligi ¢ok zayif (0,05-0,1 W/mK) oldugundan, hizla
isitmanin  gerektigi, beslemedeki biyokiitle partikiillerinin ¢ok kiigiik olmasi

gerekir ve boylece etkin bir gaz-kat1 1s1 transferinin saglanarak yiiksek siv1 iiriin
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verimi elde edilir. Partikiil boyutu arttifinda, partikiil biiyiikligi ile azalan sivi
iiriin verimi ile ikincil reaksiyonlar belirgin bir sekilde artmaya baglar [140].

Is1 transferinin her tiirii reaktor isletiminde belirgin sinirlamalar getirir ve
karmagiklig artirabilir. Hizhi piroliz teknolojilerinde 1s1 transferinin iki belirgin
tiirii, iletim ve ulagimdir. Her biri maksimuma ulagtirilabilir veya reaktdr sekline
bagh olarak dagilim degistirilebilir. Cizelge 4.6'da reaktdr tipleri ve 1is1
transferlerinin nasil saglandig 6zetlenmistir [140].

Cizelge 4.6. Reaktdr tipleri ve 151 transferi [ 140]

Reaktér tipi | Onerilen 1s1 transfer tipleri Avantajlar / dezavantajlar1 / 6zellikleri
Biiyiik partikiildeki hammaddeler i¢in uygundur
%95 Kondiiksiyon Oldukga yiiksek miktarda kati {iriin saglar
Ablative %4 Konveksiyon Tasanm biitiinliigi saglar
%]1 Radyasyon Is1 transferinde gaz gerekli degildir

Partikiil tagtmma gaz1 her zaman gerekli degildir

Yiiksek 1s1 transfer hizlar saglar

Yiiksek miktarda kati tiriin saglar

Katilarin sisteme geri beslenmesi gereklidir fakat
sistemin karmagikligini artirir

Maksimum partikiil biiyiikliigli 6mm'ye kadardir

Sirkilasyon %80 Kondiiksiyon
tu akigkan %19 Konveksiyon

yatak %1 Radyasyon Sivilar sicak katilar tarafindan pargalamir
Katalik aktiviteler sicak katilardan kaynaklanir
Daha biiyiik reaktdrler tercih edilir
Yiiksek 1s1 transfer hizlari saglar
Akigkanlagtirma gazina ve yataga dogrudan 1s

Alaskan ZA)90 Konveksi.yon sagla.r'}u:

yatak %9 Konveksiyon Kati iirtin olusumu smirhdir

%1 Radyasyon Kat1 karigimi ¢ok iyidir

Partikiil biiyiikliigi 2mm'den kiiciik olmalidir
Basit reaktor tasarimi saglar

Siiriiklenm %95 Konveksiyon Diigiik 1s1 transfer hizlanna sahiptir

eli %4 Kondiiksiyon Partikiil biiyiikliigii 2mm'den kiiciik olmalidir

Akis %1 Radyasyon Gaz kat1 karisimi siirlamas: getirir

Piroliz sivilarinin yol agmasi muhtemel saglik sorunlan ¢ok az
bilinmektedir. Birincil biyo yakitlara yapilan bazi zehirlilik ve saglik testleri
esdeger bir fosil yakit sivismmdan daha az tehlikeli oldugunu géstermistir. Yiiksek
sicaklikta yapilan piroliz sonucunda elde edilen piroliz sivilarmmn ¢ok fazla

miktarda polisiklik aromatik hidrokarbonlar icerdigi belirlendiginden, piroliz
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stvilanmin - kanserojenligi pirolizin yapildigi reaksiyon kosullarina baghidir
[108,141].

b) Gaz iiriin

Pirolizden elde edilen gaz iiriiniin bilesiminde H,, CO,, CO, CH4, HO
ile doymus (metan gibi) ve doymamis hidrokarbon bilesiklerinin buharlan
bulunmaktadir. Piroliz gaz iirlinii besleme ve siire¢ parametrelerine bagh olarak
kismi gazlagtirma ile 15-22 MJ/Nm?® orta 1s11 degerli yakit gazi veya 4-8 MJ/Nm®
diistik 1511 degerli yakit gaz1 elde edilir. Gaz iiriin, orta 1s1l degerli bir yakit gazi
olup; giic santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda
kullamlabilir ya da gaz iiriin metanol ve benzin gibi daha yiiksek degerli liriinlere
fiziksel ve kimyasal olarak yiikseltgenebilir [108, 110, 138]. Uriiniin sogumast,
sivi lrilinlerin ¢0kmesine ve yogunlasmaya sebep olacagindan bundan
kacimilmalidir. Sogumaya alternatif olarak gaz, sicak olarak yakilabilir. Gazlan

sicak olarak Yak11mas1 s1v1 iiriinlerin yanmasindan daha etkindir [109].

c¢) Kat1 iiriin

Piroliz isleminde esas amag¢ aktif karbon iiretimi oldugunda, kuru
besleme temeline gore agirlikga %30-40'a kadar yiiksek verim elde edilebilir.
Uriiniin 1s11 degeri 22-28 MJ/kg, kiil icerigi ise biyokiitleye bagh olarak %2-20
arasmda degismektedir. Kat iiriin, yavas piroliz yoluyla giinler ya da saatler siiren
reaksiyonlarla elde edilmektedir. Sicaklifin artmasi ile kati iiriin veriminin
azaldig1 gbzlemlenmistir. Uriin yiiksek miktarlarda ucucular icerdiginde kismi
karbonizasyonla daha yiiksek verim elde edilir. Cok yiiksek 1sitma hizlan hizl,
flash veya ultra piroliz olarak adlandinlir ve ¢ok diisiik kat1 {iriin verimi ile
sonuglanir. Hatta baz1 siireg sartlan altinda sifira yakin degerler elde edilmistir
[108,143]. Cizelge 4.7'de karbonizasyon sicakliginin fonksiyonu olarak aktif
kOmiiriin 6zellikleri gériilmektedir [125].

Katimn ¢ok digiik miktarlarda kiikiirt igermesi SO, emisyonunu
minimuma indirmekte, yiiksek poroziteye, yilksek yiizey alanina sahip olmas:
dolayisiyla ekolojik bir iistiinliik saglamaktadir [138]. Aktif kémiiriin yiizey alani

cesitli kimyasallar ve su buhan ile arttinilabilir. Kat1 iiriine uygulanan gesitli
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iyilestirme islemleri sonunda yakit olarak kullaniminin yaninda, yaygin olarak
metaliirjide, kimya ve mobilya endiistrisinde kullanim alani bulmaktadir. Kararh
olmas: ve yapisal olarak bozunmamasi nedeni ile metaliirji endiistrisinde dékme
demir, ¢elik, bakir, piring, aliiminyum iiretiminde kullanilmaktadir [137]. Ayrica,

pirolizden elde edilen kat1 iiriin olan aktif karbondan kirliligi 6nlemek amaciyla da

yararlanilmaktadir [138, 139].

Cizelge 4.7. Karbonizasyon sicakhiginin fonksiyonu olarak aktif kdmiiriin 6zellikleri [125]

Karbonizasyon sicakliginin
artmastyla artan ozellikler

Karbonizasyon sicakliginin
artmasiyla azalan 6zellikler

Karbonizasyon sicakligimin
artmastyla maksimuma ulagan
) ozellikler

Karbon igerigi Hidrojen igerigi Mikrogbzenek hacmi (800-850°C)
Kiil igerigi Oksijen igerigi Orta gbzenek hacmi (500-550°C)
Gergek yogunluk Goériinir yogunluk Absorplama (450-650°C)

Ugucu olmayanlann igerigi

Ucucularnn icerigi

Cekme pay, fire

Aktif kémiir verimi

Tutusma sicakli Su tutmama
. P Oksidasyon iirtinlerinde
Oksidasyon iirlinlerinde CO CO + H,0
Elektriksel iletkenlik

Pirolizden elde edilen kat1 iiriin, biyoyakit ile, su ile veya biyoyakit ve su
karigimi ile bulamag halinde olabilir [141, 137, 144]. Kat1 iiriiniin ¢ok az miktar,
kat1 iiriin derisiminin aglik¢a % 25‘&en yiikksek oldugu durumlarda yiiksek
viskozite nedeniyle piroliz sivisi igerisine girebilir. Su igerisinde kati iiriiniin
derisimi maksimum % 60 olmalidir. Kémiir-su bulamaglan biiyiik kazanlarda
yaygin olarak kullamlmaktadir ve bu bulamaglarin yerini kismen veya tamamen

kati {iriin-su bulamaglarn alabilir [108, 145].

4.1.2. ikincil iiriinler

Hidrokarbon yakitlan, oksijen igeren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi
bir ¢ok degerli kimyasal maddeleri igine alan ikincil {iriinler, yukarida 6zetlenen
sireglerin bazilann ticari olarak

birincil tirtinlerden retilmektedir. Bu

isletilmektedir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil siv1 iirlinler yiiksek
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kalitede yakit ve kimyasal bilesiklerdir. Tkincil iiriinlerden yakit ve enerji iiretimi

Sekil 4.3 de; ikincil {iriinler ve kaynaklan ise Cizelge 4.8'de verilmigtir [108].

Glig—p» Elektrik

/
Saflagtirma
Flash Sivi / \

Biyokiitle —» Piroliz —> Uriin \

Benzin, Dizel

—» Elektrik

Tirbin

Sekil 4.3. Piroliz sivilarindan yakit ve elektrik firetimi [108]

Cizelge 4.8. ikinil Giriinler ve kaynaklart [108]

Ikincil tiriin Isil siireg Saflagtirma teknolojileri
Hidrokarbon yakatlari
Benzin Piroliz Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi + aritma
Swvilagtirma Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Metanol ile gazlastirma |Mobil yontemi ile benzine doniisiim
Dizel Piroliz Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Piroliz Zeolit katalizéri kullanimi + MOGD
Sivilagtirma Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Metanol ile gazlastirma MO.GD (Mo?ilnole.:'ﬁplerin.in benzine ve
distilatlara doniistiiriilmesi)
Fuel-oil Piroliz _ |Kararh hale getirme
Sivilagtirma Kararli hale getirme
Oksijenli yakatlar
Metanol Gazlagtirma Sentez
Yakat alkolil Gazlastirma Senlez
Gilig Piroliz Tirbin
Gazlagtirma Motor, tiirbin veya Rankine gevrimi
Yanma Rankine ¢evrimi
Kimyasal maddeler
Hidrojen Gazlastirma Déniistim
Amonyak Gazlagtirma Sentez
Ozel kimyasallar ~ {Piroliz Oziitleme veya doniisiim
Swvilagtirma Oziitleme veya doniisiim
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4.1.3. Birincil ve ikincil iiriinlerin kargilastirilmas:

Birincil piroliz iiriinleri ile ikincil iiriinler arasindaki en 6nemli farklardan
birisi faz ayirimdir. Birincil sivi tiriinler faz ayinmi olusmadan Gnce, agirlikga
%50 veya daha fazla su sogurabiliyorken iken; ikincil siv1 iiriinler ise kullanilan
yonteme bagli olarak aguhkca yaklasik %20 su sogurabilir. Yavas piroliz
isleminde suyun ayrilmas: miimkiin iken, flash pirolizde suyun ayrilmasi ¢ok zor
olmaktadir. Diger bir fark ise, birincil iiriinlerin viskozitesinin daha diigiik
olmasidir. Toksitite testinde ise birincil tirtinler, ikincil tiriinlerden ¢ok daha az

zararhdirlar [132].
4.2. Piroliz Uriinlerinin Saflagtiriimas

Kimyasal yapis1 karmasik olan biyokiitleden pirolizle elde edilen
biyoyakitlar (birincil iiriinler), ¢ok miktarda oksijenli bilesik igerirler. Oksijen
miktan yliksek olan bu iirtinlerin 1s1l degerleri diigiik, yapilari kararsiz ve korozif
ozellife sahip olduklarindan ortamdan uzaklagtinlmalann gerekmektedir.
Saflagtirma teknolojisi, daha diigiik oksijen igerikli hidrokarbonlar iiretmek igin
hidrojenle aritma teknolojisi ve direkt olarak aromatik veya yiiksek Kkaliteli
hidrokarbon yakitlarn {iretmek i¢in zeolit teknolojisinden olusmaktadir [141, 146,
147].

a) Hidrojenle zenginlestirme

Hidrojen ile antma teknolojisi petrol endiistrisinde ¢ok stk olarak
kullanmlmaktadir. Bu siireg piroliz sivilarina da kolayca adapte edilebilir. Buradan
elde edilecek benzin diigikk kaliteli benzin olup, daha degerli iiriinlerle
kanstinlarak kullanilabilir [108]. Yapidaki oksijen kismen de olsa, su olarak
ortamdan uzaklastinlmaktadir. En iyi bilinen katalizorler kobalt-molibdenyum ve
nikel-molibdenyum olup reaksiyon sicaklik araligi 180-420°C arasindadir [141,
146, 148].

2C¢HyO3 + 9H, — 12(CHz) + 6 HO
Biyoyakit Hidrojen  Benzin vd. Su
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b) Zeolit katalizérii kullamimi;

Saflastirma yontemlerinden zeolit katalizérii kullamlarak dogrudan
dogruya diisiik molekiil agirhikli benzine esdeger hidrokarbonlar mekanizmasi
basit olmasa da iiretilebilmektedir. Bu y6ntem, pirolitik sivilarin déniigtimii igin
daha uygun olmaktadir. Ger¢ekten de, ¢ok biiyiik miktarlarda oksijen igeren
bilesikler HZSM-5 kullamlarak, sivi hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler.
Flde edilen biitiin hidrokarbonlar benzine esdegerdir [132, 146].

2C¢HyO3 — 9(CHy) + 3 €0,
Biyoyakit Benzin, v.d. Karbondioksit

4.3. Biyokiitle Uriinii Yapay Yakitlarin Diger Yakatlar ile Karsilastirilmas

Biyolojik ham petrol olarak adlandinlan, biyokiitlenin pirolizinden elde
edilen piroliz s1v1 triiniiniin, yapay yakit olarak kullamlabilirliginin belirlenmesi
amaciyla, oncelikle bunlarin H/C oranlannm ticari yakitlarla kargilastirilmasi,
sonra da 1s1l deZerlerinin incelenmesi gerekmektedir. Farkli yakit kaynaklarnnin
elementel analizleri sonucu elde edilen H/C oranlann ve molar gdsterimleri,
Cizelge 4.9'da verilmistirr H/C oram arttik¢a yakit, siv1i yakit Ozelligi
kazanmaktadir [43, 47].

Cizelge 4.9. Farkli yakit kaynaklanmn ve biyokiitlenin H/C oranlar: [43, 47]

Yakat kaynagi H/C Molar gdsterim
Komiir 0,8 CHos .
Benzen 1,0 CH,p
Ham Petrol 1,33 CH) 33
Benzin 2,0 CHzp
Metan 4,0 CHap
Biyokiitle 1,5-2,0 CH, 5-CHa

Biyokiitlenin kiilsiiz kuru bazda 1s1 igerigi, yaklasik 20 GJ/t'dur ve

yiksek nem iceridi bu degerin diisiik olmasinda etkili olmaktadir. Kuru
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biyokiitlenin diisiik 1s1l degere sahip olmasmm temel nedeni, yapin oksijen
icerigi ve bu oksijenin, C ve H ile birleserek oksitlenmesi ya da yanmasidir.
Bunun yaninda biyokiitleye uygulanan 1sil doniigim siirecleriyle veya
biyokimyasal islemlerle 1sil deger arttirilabilir [149].

Biyokiitleden biyolojik ham petrol elde etmek amaciyla yapilan
cahsmalarda degigik bitki Oziitlerinin elementel analizleri gergeklestirilerek 1s1l
degerleri belirlenmistir. Euphorbia lathyris ile gergeklestirilen bir ¢aligmada,
heptanla 6ziitlenen biyolojik ham petrol}in molar gosterimi CH; 7709 66 1511 degeri
de 41,3 MJ/kg olarak bulunmustur [73]. Bu veriler bilinen ticari yakit
kaynaklarina ait verilerle karsilastinnldiginda, elde edilen 6ziitiin, ham petrol-
benzin aralifinda bir H/C oranina sahip oldugu ve benzine daha yakin bir degerde
oldugu goriilmiistiir. Baz1 yenilenemeyen yakit kaynaklarinin ve degisik biyokiitle
bilesenlerinin 151l degerleri Cizelge 4.10'da verilmistir [43].

Cizelge 4.10. Baz1 yenilenemeyen yakit kaynaklan ve biyokiitle bilesenlerinin 1s1l degerleri [43]

Madde Isil deger (MJY/Kkg)
Biyokiitle bilegenleri
Seliiloz 18,8
Nisasta 18,8
Yaglar 38,9
Protein 23,4
Lignin 25,5
Biyokiitle tiird
Cim 18,5
Saman 17,6
Fistik, kolza tohumu 29,5
Odun 17,6
Et 243
Yenilenemeyen yakitlar
Yag 440
Komiir 33,5
Antrasit . 36,4

4.3. Biyokiitle Kaynagi Euphorbia Macroclada

Iki cenekliler sinifindan, 7 familyayi, 315 cinsi ve 8000°den fazla tiirii

bulunan Euphorbiales takim, bitkiler aleminin en kalabalik familyalanindan biri
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olan Euphorbiaceae (sitlegengiller) familyasim1 igine alir. Euphorbia
macroclada’yr da kapsayan Euphorbiaceae familyasi, yaklasik 280 cinsi ve
1600’1 agkin bir yada ¢ok yillik otsu ve odunsu bitki tiiriinii igerir. Euphorbiaceae
familyasinda cigcekler tek eseylidir; erkek ve disi ¢igekler genellikle aym bitkide
bulunur. Tirlerden ¢ogunun tag yapraklar yoktur. Yaygin olarak siitlegen adiyla
bilinen, ¢igekleri ¢ganak bi¢iminde kiimeler olusturan, tek, iki yada ¢ok yillik, ¢ogu
siite benzer lateksli (siit benzeri 6zsu) otlar yada g¢alilardan olusan Euphorbia
cinsi, familyamn en genis cinsidir [175, 176]. Birgok tiirti gdriiniiste kaktiise
benzese de, siitlii lateksinden dolay1- bunlardan farkhdir. Ozellikle tropikal
bolgelerde yaklasik 300 tiirii rapor edilmistir. Diger akrabalan Asclepiadaceae ve
Convolvulaceae’dir [177]. Pek ¢ok yararli bitki tiiriinii ve iilkemizde Atatiirk
cicegi olarak bilinen Euphorbia pulcerima ile Euphorbia milli (¢61 minesi),
Codiaeum, Hura, Acalypha, Phyllantus, Pedilanthus ve Jatropha cinsleri gibi
sevilen siis bitkilerini igerir. Alp tipi bolgeler ve kutup bolgeleri disinda diinyanin
her yerine dagilmis olsa da, tiirlerinin ¢ogu 1liman ve tropik iklimlerde olan bu
bitkilerin bazi gesitlerinin bir ¢ok iilke ekonomisinde 6nemli pay1 vardir. Tropik
kusaktaki diizliik bolgelerde yaygin olarak yetisen manyok (Manihot esculenta)
bitkisinin koklerinden tapyoka denilen nisastali bir iiriin, Sapium sebiferm
tiirtinden kat1 yag, Hevea cinsinin iiyelerinden kauguk siitii, Bischofoa tiirlerinden
kereste, tong agacindan (Aleurites fordii) tong yagy Ricinus communis’ten
hintyag elde edilir. Bu familyada Euphoibia, Codiaeum ve Acalypha cinslerinden
bitkiler bulunur [175, 176]. Euphorbia tiirlerinin siitii tahris edici ve kuvvetli bir
miishil etkiye sahiptir. Tohumlarinda bulunan yag da miishil 6zelliktedir. Cok eski
yillardan beri bu 6zelligi nedeniyle kullanilmasina ragmen, c¢ok tahris edici
olduklanndan dahilen kullanilist terk edilmistir. Haricen siitii sigillere kars:
kullanilmaktadir [178]. Cogu besin olarak tiiketilen bu bitkilerinin tiirlerinden
bazilarinin meyveleri, yapraklan yada 6z sulan zehirlidir. Bazilan da rengarenk
biirgiileri (¢cigek kiimeleri altindaki yaprak benzeri yapilar) ya da alisilmanus
bicimleri ile dikkat ¢eker. Tek bir disi cigek gibi gbriinen bu kiimelerden her
birinde ortada bir disi organ ve onun gevresini saran tek erkek organl birkag erkek
cicek bulunur. Her ¢igek kiimesi, ta¢ yapraklardan olugmus bir gembere benzeyen
renkli biirgiilerle ¢evrilidir [176, 175].



66

Euphorbia’nin farkl tiirleri besin ve endiistri bitkilerinin yetistirilmesine
elverigli olmayan verimsiz, ¢Oliimsii, kira¢ yada yan kirag arazilerde
yetismektedir. En ¢ok gbriildiigii yerler; Kuzey Afrika, Bati Amerika, Italya,
Yunanistan, Kibris, Suriye, Kuzey Irak, Kuzey-Bati Iran, Ermenistan, Tiirkiye ve
Japonya’dir [3, 175].

Tohumlarinda koruyucu bir yag, siitinde regine, euphorbon, kauguk,
zamk, nisasta, tanen, fermentler ve anorganik tuzlar bulunmaktadir [179, 180].
Euphorbia hidrokarbonca zengin lateks i¢erdiginden sivi yakat iiretimi i¢in uygun
bir potansiyel olusturmaktadir. Euphorbia’dan Oziitlenen sivi hidrokarbonlar,
benzin ve benzer yakitlara déniistiiriilebildigi gibi,.belirli kimyasal iglemlerde
sonrada petrokimya ve ila¢ endiistrisinde de kullanilabilmektedir [69, 181].

Diinya tizerinde cografi olarak ¢ok degisik bolgelerde yetigmekte olan
Euphorbia tirlerinden, Calvin ve arkadaslanmn tarmm konusundaki galigmalar
yaptigy Euphorbia tricalli, tropik ¢0l arazilerinde suya gereksinim olmadan
kendiligindeﬂ yetismekte; Euphorbia lathris ise Kuzey Amerika’da yaygin olarak
yetistirilmektedir [67, 182]. Euphorbia lathris CO, ve hidrokarbonlara dogrudan
doéniigebilmektedir [72]. Bu bitkinin Oziitiiniin ¢esitli tetra ve penta-siklik tri-
terpenler, alkoller, ketonlar ve %11 oksijen igeren yag asit esterleri igerdigi
anlasilmigtir [183].

Afrika ve Hindistanin kurak kesimlerinde yetisen ve kaktiislere benzeyen
bazi tiirleri &biirleri gibi siit igermez. Kaktiis tipi siitlegenler arasinda yer alan
Euphorbia candelabrum ve Euphorbia nyikae Afrika kokenli, yaklagik 15 m
yiiksekliginde, etli yapraklhi ve dikenli agaclardir. Ortalama 6 m’ye kadar
uzayabilen dikenli ve ¢alimsi yapidaki Fuphorbia grandicornis ve Euphorbia
lactea’nin anayurdu Dogu Hint adalandir; ihman yerlerde ¢it bitkisi olarak
yetistirilirler [176].

Etli ama dikensiz ve sik dalli tiirler arasinda ise baslica Hindistan
kokenli, yaklagik 6m boyunda Fuphorbia tirucalli sayilabilir. Meksikada yetisen
Euphorbia antisyphilicia buna ¢ok benzer bir tiirdiir ama dallanmamig, grimsi
yesil renkte, genellikle bogumlu ve 1m yiiksekliginde bir govdeye sahiptir.
Govdenin yiizeyinde toplanan mumsu katmandan cila, samdan mumu, yaglayici

ve su gegirmez kagit yapiminda kullanilan bir mum ¢ikarilir [176].

Anadolu Universites
Merkez Kiitiiphane



67

Ficiotu ve burgalak gibi adlarla anilan E. apios ile san siitlegen yada
seherotu (E. helioscopia) Tiirkiye’de yaygin otsu tiirlerdir. Bunlardan ikincisinin
sitii halen Anadolu’nun baz1 yorelerinde miishil olarak kullamhr. F.
biglandulosa’nin gigeklerinden ise yiinleri sariya boyamakta yararlanilir [176].

Euphorbia rigida, bir yada iki yillik, belirgin mavimsi-yesil renkli bir
bitkidir. Odunsu depolu, kalin ve etli meyveli, tohumlan a¢ik gri ve beyaz
renklidir. Cigeklenme zamam Mart-Agustos aylan arasinda olup, deniz seviyesi
ile 2000m yiikseklikler arasinda yetismektedir [3, 175]. Tiirkiye’nin kuzey
batisinda, giiney dogusunda, Orta Anadolu’da, Tekirdag, Canakkale, Istanbul,
Amasya, Tokat, Manisa, Aydm, Mugla, Antalya’nin giiney batisinda, Bursa
Mudanya’da, Kastamonu Taskdprii’de, Kayseri ve Nigde’de, Mersin Toroslar’da
ve Aladag’da yetisir [184]. |

Euphorbia macroclada, kabarciga benzeyen ince tozumsu bir salg ile
kapli, kdkten siiren dallann 70 cm’ye kadar uzadig: birkag basit gévde kism ile
sanmsi yesil renkli ¢ok yillik bir bitkidir (Sekil 4.4, ve 4.5). Govde iizerinde
biiyliyen yapraklari oval, mizrak bigiminde (2-)3-8,5x0,5-1,8 cm, sivrice, tek
parcali (kenarlan digli olmayan) genellikle gdze g¢arpacak bigimde palmiye
yaprag seklindeki yaprak damarlan vardir. Cigegin dig petal yapraklan ovaldir.
Raylet yapraklan eskenar dortgen-oval, genis-oval yada bobrek seklindedir. 0,7-
2x1-2,5 cm genis, yuvarlaklagtinlmig, tepesi kesik gibi yada yiirek seklinde ve
sarims: renktedir. Koltukalt1 yapraklan 1-11, ¢igegin dis petalleri 5-9°dan 3 veya
4 kat daha catallidir. Guddeleri (gland, torba) genellikle 2 boynuzludur.
Boynuzlann ¢ogu kez yuvarlak, kenarlan sarkik kisimlan vardir. Tiiylii loplan
ortadan ikiye aynlmastir. Meyveleri oval, yuvarlaklastirilmis t¢ kisimli, 4-5 mm
capll tozumsu salg: ile kapli, kabarcikli ve tedbir olarak da zayifga tiiyliidiir.
Tohumlar yumurta seklinde, 3 mm, piiriizsiiz, kiil rengi, tohum gébegi tomurcugu
koniktir [175, 185].

Euphorbia tiirlerinin hepsi terpenlerin suda yaklasik %30’luk emisyonu
olan ve petrol gibi parcalanarak yiiksek oktanh benzine doniisebilen Cso
triterpenlerinden olusan lateks igerir [71]. Bu tiirlerin her birinin lateks
bilesenlerinde yapilan analizler lateks agirligimin yaklagik olarak %25-30"unu

olusturan diigiik molekiil agirhigma sahip kisminin Onemli derecede enerji
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icerdigini gostermistir. Bunlarin %95’den fazlasim sterodial triterpenoidler
olusturmakta olup, 1s11 degerleri 9800 kcal/kg’dir. Lateks tagiyan bitkilerin i¢inde
bulunan gliseritler ve sterodial triterpenoidler, kuru temelde tiim bitki agirliginin
%15’ine kadar ulagabilmektedir [186].

Sekil 4.4. Euphorbia macroclada’nn genel gériiniimii

Sekil 4.5. Euphorbia macroclada’nn gigeklerinin goriiniimii
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Ertug’un Aksaray’in Kizilkaya koyiinde yaptigi etnobotanik ¢aligmada,
Euphorbia Macroclada Boiss’in halk dilindeki adiyla siitlegenin yapraklarinin
hayvan yemi, insanlar ve hayvanlar igin ilag (mishil) olarak kullanildig
belirtilmistir. Yorede insanlar icin kullanilan bir diger tedavi yontemi de sitma
tedavisinde gévde suyunun ¢avdar unu ile kanistirnnlmasidir [187].

Cam ormanlarn, bozkirlar, kayalik bayirlar, kurumus gol kiyilan, {iziim
baglar, ¢orak araziler, yol kiyilari gibi deniz seviyesinden 250-2500 m
yiikseklikte yetismektedir. Yurdumuzda genellikle I¢ ve Giiney Anadolu’da,
Ankara (Beypazari, 700 m), Corum (§ungurlu, 900 m), Glimiishane (Bayburt,
1860 m), Erzurum (1750 m), Afyon (Bolvadin, 1100m), Kayseri, Yozgat
(1500m), Erzincan (1800m), Bitlis (Tatvan, 1900m), Kars (Dogubeyazit, 2450 m),
Antalya (Elmali, 1860 m), Burdur, Konya (Degirmenkdy), Nigde (1400 m),
Antalya (Elmalida 1860 m), Adana, Marag, Urfa (Akgakale, 500 m), Mardin,
Hakkari gibi bolgelerde yetigsmektedir. [175, 185].
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5. BIlYOKUTLE PIROLiZi UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Demirbas biyokiitle kaynak olanaklan ve yakit ve kimyasallar igin
biyokiitle doniisiim prosesleri iizerine yaptigi ¢alismada biyokiitlenin 6nemi,
kaynaklar, enerjisi ve doniisiim proseslerini incelemistir [4].

Kaygusuz ve Tiirker Tirkiye’deki biyokiitle enerji potansiyelini
inceledigi c¢aligmasinda genel enerji durumu, biyokiitle enerjisinin rolii ve
potansiyeli, orman kaynaklan, biyokiitlenin ¢evresel agidan 6nemi karbon
hareketlerinde biyokiitlenin yeri gibi konulari degerlendirmistir [150].

Berrueco ve arkadaslan yiiksek yogunluklu polietilen ile akigkan yatakli
reaktdrde piroliz sicakhifinin sivi ve kati iirlin aagllmlan tizerine etkisini
arastirmuglardir. Onemli derecede olefinik ve altidan fazla karbon atomlu, yiiksek
molekiil agirhikli alkenlerden olusan kat1 iiriin, olefinler ve aromatik bilesiklerin
karigimindan olusan sivi iiriin, 750-780°C piroliz sicakliginda 35900kJ/Nm’ 1s1l
degere sahip ve elektrik iiretiminde kullanilabilecek gaz iiriin elde etmiglerdir.
Sicakligm artis1 ile gaz {irlin verimi artt1g), tirtinlerin molekiil agirlig1 azaliyorken,
aromatik bilesik iceriginin arttif1 sonucuna varmiglardir [151].

Shibai ve arkadaglan sabit yataklh reaktérde PVC’nin diisiik sicaklikta
pirolizini calismislar ve sicaklik, zaman ve 1sitma hiz1 gibi degiskenlerin etkisini
aragtirmiglardir {152].

Ferdous ve arkadaslan iki farkli tiirde ligninin pirolizinin deneysel ve
kinetik caligmasmi, 300°den 1073 K’e kadar piroliz sicakliklart ve 5-15K/dk
1sitma hizlaninda, sabit yatakhi reaktérde ve termogravimetrik analizérde
gergeklestirmislerdir [153].

Zabaniotou ve arkadaglarn helyum ortaminda atmosferik basingta, zeytin
artiklarinin hizli piroliz {irlin verimleri ve kinetigi caligmasinda; isitma hizi
(200°C/s) ve piroliz sicaklikligimin (300-600°C) gaz, pirolitik sivi ve kati iirlin
verimlerine etkilerini aragtirmus, toplam kayiplar ve CO gazi verimi igin birinci
dereceden kinetik modelleme yapmuiglardir [154].

Yorgun ve arkadaglan aycicegi pres kiispesinin yavas pirolizinde elde
edilen piroliz sivisimin karakterizasyonunu, iiriin verimlerine ve kimyasal

kompozisyonlarma 1sitma hizi, piroliz sicaklidi, pargacik boyutu ve piroliz
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atmosferinin etkilerini sabit yatakli reaktdrde arastirmislar, maksimum sivi iiriin
verimini azot gazi atmosferinde, 550°C piroliz sicakligi, 7°C/dk isitma hizinda
gerceklestirdikleri deneylerde %23 olarak elde etmislerdir [155].

Williams ve Nugranad piring kabugunun pirolizini 400, 450, 500, 550,
600°C piroliz sicaklikliginda ve 400, 500, 550, 600°C’deki zeolit (ZSM-5)
katalizorii kullanarak 550°C piroliz sicaklikliginda akigkan yatakli reaktorde
gerceklestirmislerdir. Piroliz sivilan bir seri yogunlastiricida toplanmig ve proses
kosullarina bagli olarak verimleri ve 6zellikleri belirlenmistir. Katalizor 6ncesi
s1vi iirtin homojen, disiik viskoziteli ve holdukg:a oksijenli bilesikler igermektedir.
Katalizér ortaminda siv1 iiriin veriminde azalma gdriilmiis ve sivi Uirliniin oksijen
icerigi katalizSr lizerinde kok olusmasi ile azalmigtir [156].

Beis ve arkadaslan sabit yatakli reaktérde aspir tohumlarina
uyguladiklan yavas piroliz deneylerini, piroliz sicakligi, isitma hizi, pargacik
boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizimin piroliz iliriin verimleri ve kimyasal
kompozisyonlarina etkisinin belirlenmesi igin yiiriitmiiglerdir. Maksimum %44
katran verimi; 500 °C piroliz sicaklif1, +0,425-1,25mm pargacik boyutu, 5 °C/dk
1sitma hizi ve 100cm®/dk stiriikleyici gaz akis hizinda laboratuvar 6lgekli sabit
yatakli bir reaktdrde elde edilmistir. Yapilan kromatografik ve spektroskopik .
calismalar, elde edilen katranin, yenilenebilir yakit olarak ve 41MJ/kg 151l degeri
ile kimyasal hammadde olarak kullamlabilecegini ve deneysel formiiliiniin
CH; ,0200,11No,02 0ldugunu gdstermistir [157].

Yorgun ve arkadaslan aygigegi pres kiispesinin hizli piroliz deneylerinde
atmosferik basingta, piroliz sicaklifi, pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz akig
hizinin tiriin verimlerine etkisini arastirmuglar, 300 cm’ dk! azot gaz akis hizi,
0,425-0,850 mm pargacik boyutu, ve 550°C piroliz sicakliginda en yiiksek sivi
lirlin verimi olan %45°i elde etmislerdir. Kromatik ve spektroskopik yontemlerle
sivi Urliniin kimyasal kompozisyonu arastirilmigtir [158].

Encinar ve arkadaslan, Cynara cardunculus L. bitkisinin pirolizini
gergeklestirmisler ve elde ettikleri kati {irtiniin baglica 6zellikleri ve iiretilen gazin
miktarim belirlemislerdir. Calismalart 300-800°C sicaklik araliginda, 0,4-2 mm
araligindaki pargacik boyutu, 100-300 cm’/dk azot akis hizlan araliginda ve 2,5-
10g araligindaki hammadde kullanarak gergeklestirmislerdir. Sonucta, pargacik
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boyutu, azot akis hizi ve kullamlan hammadde miktarimn pirolizde kat: iiriin
verimine biiylik bir etkisi olmadigim, piroliz sicakliginin ise belirgin bir etki
gosterdigini belirlemislerdir. Piroliz sicakligi arttikca sabit karbon igerigi ve
{iretilen gazda artig, ugucu madde miktar1 ve kati {iriin veriminde ise azalma
gozlemiglerdir. Elde edilen gaz ve kati iiriiniin 1511 degerini belirlemislerdir [159].

Kat1 atiklarin pirolizinde Li ve arkadaslar, kat1 atiklarin degisik sekil,
biiytikliik ve 151l degere sahip olmasi, kesikli veya siirekli olarak beslenebilmeleri
nedeni ile diger piroliz teknolojilerine gore daha avantajli olan, doner-firin tipi
reaktdr se¢misler ve piroliz reaksiyonlaﬁ*mm en 6nemli parametresi olan piroliz
sicakligini incelemiglerdir. Yapilan galigmada laboratuvar 6lgekli, distan 1sitmali
doner firmn piroliz reaktorii tasarlanmis ve bu reaktér&e odun, plastik ve otomobil
lastigi atiklan gibi kati atiklann  farklh  sicakliklarda  pirolizini
gerceklestirmislerdir. Artan piroliz sicaklig: ile gaz iiriin veriminde artis oldugu
ve kati 1rlin (yari-kok) veriminin azaldifi g6zlenmistir. Katrandaki
hidrokarbonlann alifatik i¢eriginin baslangicta artiyorken, daha sonra artan piroliz
sicakligi ile azaldifini, aromatik halkalarin igeriginin ise buna bagh olarak
degistigini ve piroliz sicakligi ile kati iiriiniin elementel analizinde degisim
oldugunmu belirlemislerdir [160].

Yagli hurma agaci1 kabuklarinin pirolizi, 5 cm i¢ ¢aph distan 1sitmali 30
cm yiiksekliginde, akiskanlagtirict gaz olarak azot ve yatak maddesi olarak
silisyum kumu kullanilan bir akigkan yatakta gergeklestirilmistir. Calismada
akiskan yatak reaktdr sicakligi, pargacik biiytikliigii ve akigkanlastirma gazimin
hizi gibi proses kosullarinin piroliz iiriin verimlerine olan etkisi aragtirilmig ve
piroliz iiriin verimlerinin proses kosullan ile degisim gOsterdigi belirlenmigtir.
S1v1 iiriin veriminin en yiiksek oldugu 500°C piroliz sicakliginda elde edilen siv1
irliniin yapist belirlenmigtir. Siv1 iiriin FTIR'da ve gaz kromotografisi-kiitle
spektroskopisinde (GC/MS) analiz edilmistir. Ayrica sivi Uriiniin fiziksel
ozellikleri belirlenmistir [161].

Biyokiitlenin kbmﬁrb ile birlikte gazlastinlmas:t ve pirolizinden elde
edilen sivi iirlin ile ugucularin verimi, sabit yatak reaktdr ve akiskan yatak

reaktorde (850°C ve 1000°C, 25 bar) belirlenmistir [162].
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Biyokiitlenin katalitik pirolizi Garcia ve arkadaglan tarafindan, Waterloo
hizli piroliz prosesinde gerceklestirilmistir. Biyokiitlenin termokimyasal
bozunmasmin gerceklestirildigi reaktoriin igine Ni/Al katalizorii konulmug ve
diisiik sicakliklar (650 ve 700°C) uygulanmustir. Kalsinasyon sicakliginin (750-
850°C) ve katalizOriin aktivasyon sartlanimin (hidrojen akig hizi) etkisi
arastirilmig ve kalsinasyon sicakliginin katalizériin performans: ve 6zelliklerine
belirgin sekilde etkisi oldugu sonucuna varilmigtir [163].

Vitolo ve arkadaslari ENEL'deki hizli piroliz tesisinde (italya), odunun
pirolizinden elde edilen sivinin hiyilestirilmesinde HZSM-5 zeolitinin
davranislarii aragtirmiglardir. Caligmada en yiiksek sivi iirlin verimi 450°C'de
HZSM-5/50 katalizérii kullamldiginda elde edilmis ‘ve sivinin Onemli miktarda
oksijeni giderilmis aromatik bilesiklerden olustugu belirlenmistir [164].

Gergel yaptign caligmada, alternatif enerji kaynag1 olarak Euphorbia
rigida, Ozitlenmis FEuphorbia rigida ve aygicek kiispesini incelemistir.
Calismanin ilk asamasinda hammaddelerin pirolizlerini gerceklestirmis ve piroliz
sicaklifi, 1sitma hizi, siiriikkleyici gaz akig hizi, parcacik boyutu gibi piroliz
degiskenlerinin, piroliz {iriin verimlerine etkisini arastirmustir. Ikinci asamada ise,
hidropiroliz deneylerini gergeklestirmis ve piroliz degiskenleri olarak hidropiroliz
basinci, hidropiroliz sicakligi, 1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akim hizlarim
incelemistir. Béylece Euphorbia rigida , 6ziitlenmis Euphorbia rigida ve aygicek
kiispesi'nin pirolizi ve hidropirolizinde en yliksek siv1 iiriiniin elde edilmesine
uygun kosullan aragtirmigtir [165].

Minkova ve arkadaglan tarafindan yapilan bir ¢aligmada sabit yatak
reaktorde biyokiitlenin su buhan ortaminda yavas pirolizi gergeklestirilmistir.
Farkli orman ve tarimsal atiklan (kaymn agaci odunlan, zeytin ¢ekirdegi, kiispe,
saman ve miscantus) hammadde olarak secilmis ve 700-800°C piroliz sicaklig:
aralifinda 1-2 saat alikonma siiresinde pirolizleri ger¢eklestirilmistir. Calismada
kullanilan biyokiitle kaynaklarinin yapis1 ve su buhar: ortaminda pirolizi ile elde
edilen iirlinlerin verimi ve kalitesi arastinlmagtir. Su buhan ortaminda elde edilen
s1v1 iiriiniin bilylik bolimiiniin uguculann yogunlasmasindan elde edilen suda

¢oziinen polar bilesiklerden olustugu belirlenmistir [166].
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Demirbas ve arkadaglan tarafindan, maksimum verimde yakit elde
etmek i¢in zeytin kabugu atiklarina katalitik ve katalitik olmayan termokimyasal
doniisiim prosesleri uygulanmigtir. Katalitik sivilagtirma deneylerinde NaOH,
KOH, Na,CO3, K,CO; ve NayC,04 gibi alkali katalizérler kullamilmugtir. Piroliz
deneyleri 600-850K sicaklik aralifinda, sivilastirma deneyleri ise 425-625K
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda en yiiksek
sivi iiriin verimi pirolizde %40,4 ve KOH'in agirlik¢a bire bir oranda kullanildig:
katalitik sivilagtirmada %85 olarak elde edilmistir [167].

Oasmaa ve arkadaslarinin orman atiklannmn hizli pirolizi iizerine
yaptiklan1 ¢aligmada piroliz sivilarinin faz ayrmina ekstraktivlerin etkisini
aragtirmiglardir. Kabuksuz beyaz odun beslemesinden tek fazli {iriiniin ytliksek sivi
verimiyle elde edilmesine ragmen, yaygin olarak bulunan orman atiklarinin da
bulundugu kabuk iceren besleme ile diigiik verim ve iki fazli tiriin elde edilmistir.
Boylece siv1 verimi agurlikga %70-75 seviyesinden %60-65 seviyesine diismiigtiir.
Orman atig iiriinleri toplam iiriiniin %10u ile %20°si arasinda degisen ¢ekilebilir
zengin tist fazdan ve normal kabuksuz odun iiriiniine olduk¢a benzeyen alt fazdan
olugur. Sicakligin ve/veya alikonma zamamnn artmasi ile faz aynminin arttigs
bulunmugtur [168]. Ayrica ikinci bir ¢aligmalarinda, orman atiklari piroliz
sivisinin fizikokimyasal 6zellikleri ve bu sivilanin davraniglarint tammlamaglardir.
Elde edilen fuel oil esdegeri sivi iiriiniin kimyasal kompozisyonlarinin
tamimlanmasi, sivilarin dogru kullamm ve depolama kosullarmin segilmesini
saglamistir [169].

Gergel ve arkadaglan yaptiklart deneylerde, siiriikleyici gaz ortamindaki
sabit yatakl reaktdrde 150 bar ile, yaklasik %41°lik Euphorbia rigida siv1 iiriin
verimine ulagsmiglar ve piroliz stvistmin hidrokarbon igeriginin hammaddeye
oranla daha biiyiik oldugunu saptamiglardir [170].

Besler ve arkadaslan Fuphorbia rigida ve Euphorbia macroclada igin su
gideriminin Uriin ve kalorifik deger ilizerine etkisini aragtirmiglardir. Oda
sicakliginda, etiivde 50°C ve 105°C’de kalorifik degerler; Euphorbia rigida igin
4006-4226 kcal/kg ve Euphorbia macroclada igin 4035-4445 kcal/kg arasinda

degisen miktarlarda g6zlenirken, aym sicaklarda gerceklestirilen su giderimi
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sivilanin kalorifik degerlerini Euphorbia rigida igin 8952-9142°ye Euphorbia
macroclada igin 9022-9178 kcal/kg’a ¢ikarttigini gdzlemiglerdir [171]

Piitiin ve arkadaslan Fuphorbia rigida’mn sabit yatakl reakttrde pirolizi
ve hidropirolizinde, liriin verimleri ve karakteristikleri tizerine sicaklik, 1sitma hiz1
ve basing degisiminin etkilerini aragtirmiglardir. Sivi {iriin verimi agisindan 2 kat
fazla verim artis1 saglanmistir. Yiiksek basmg kullanilmasiyla bu meydana gelen -
artis katramin azalan oksijen igerigine baglanmis ve karbon doniigiimil de yine
aym statik ortama gore %25 artmustir [172].

Statik retortta Ege ve arkadaélarmm Euphorbia rigida’nn 0,55 mm
ortalama parcacik boyutunda, 400; 450; 500; 550; 700°C’de yiiriittiikleri
deneylerde, diisiik 1sitma hizinda (7°C/dk) en yﬁksék stv1 firiin verimine 500-
550°C’de %21,2-22 ile ulasirken; yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) en yiiksek sivi
verimin %17,4-18"de kaldigim belirtmiglerdir [173].

Aspir tohumunun sabit yatakl reaktordeki piroliz igleminde, piroliz
sicakliginin ve pargacik boyutunun etkisi incelenmis, elde edilen sivi {iriiniin
yapisi belirlenmistir. Sivi {iriiniin yiiksek 1s1l degeri ve kimyasal igerigi ile enerji

kaynagi ve petrokimya endiistrisi i¢in kaynak olabilecegi goriilmiistiir [174].

Anadolu Universites:
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6. DENEYSEL YONTEMLER

Yapilan bu ¢alismada; Euphorbia macroclada’nin yeni ve yenilenebilir
enerji kaynag olarak kullanilabilirligi arastirilmustir. Euphorbia macroclada’nin
icerdidi nem, ugucu madde, sabit karbon, kiil, ham seliiloz, protein miktan
belirlenmis, elementel analizi yapilarak 6regin elementel bilesimi saptanmustir,
Daha sonra, 6rnege sabit yatakli Heinze reaktorde statik ve siiriikleyici gaz (N»)
ortamlarinda, piroliz islemleri uygulanmistir. Elde edilen lriinlerin verimleri
belirlenerek, en uygun piroliz kosullar a;rastmlrnl@tlr.

Piroliz deneylerinden elde edilen siv1 driinlerin elementel analizleri
yapilmus, 1s1l degerleri belirlenmis, Fourier Transform Infrared (FTIR) ve Niikleer
Manyetik Rezonans (IH-NMR) spektrumlan alinmustir. Daha sonra sivi iriinler,
stitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt fraksiyonlarina aynlmislar, bu alt
fraksiyonlanin verimleri hesaplanmig, FTIR spektrumlan alinmis, elementel
analizleri gerceklestirilerek, molar gosterimleri ortaya konulmustur. Ayrica n-
pentan ve toluen eluatlarmin Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrofotometreleri

(GC/MS) ahnmustur.
6.1. Kullamlan Hammaddenin Ozellikleri

Bu caligmada kullamilan Euphorbia macroclada, kirag arazilerde yetisen,
besin ve endiistriyel degeri olmayan bir bitkidir. Konya-Silifke karayolu iizerinde
8-10 Temmuz 1994 tarihinde Toroslar ydresinden toplanmistir. Kuru ve golge
ortamli laboratuvarda kurumaya birakilan hammaddeler, daha sonra Ggiitiilerek

saklanmustir.
6.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi
Hammaddeler Retsch marka SK-1 type degirmende Ggiitiilerek, Retsh-

Vibra AS200 basic ASTM elek setinde elenmistir. Calismalarda kullanilan
ogiitiilmiis ve elenmis Fuphorbia macroclada $Sekil 6.1°da goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Ogiitiilmils Euphorbia macroclada

6.1.2. Nem miktarn tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, sabit tartima getirilmis saat caminin
tizerine, % 0,2 duyarlilikta bir miktar alinarak, 103+£2°C'a ayarlanmis etiivde
bekletilir. 1ki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar, 2 saat arayla numune
desikatorde sogutulur ve tartihr. Ornegin agirhk yiizdesi olarak nem miktari,
asagidaki esitlikten hesaplanir. [188]

Nem (%) =[(81=22) 781 ] X 100u it eeeete et (6.1)

Burada;
g1 = Omegin baglangic agirhgi, (g)
g> = Firinda kurutulduktan sonraki agirligy, (g)

6.1.3. Kiil miktarn tayini

Bos bir porselen kroze ve kapag 600°C'deki firina konulur. Firindan
cikartildiktan sonra desikatérde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1mg
olacak sekilde sabit tartima gelinceye kadar bu iglem tekrarlanir. Daha 6nceden
ogiitiilerek hazirlanan hammaddelerden, ~ 2g tartilir ve sabit tartima getirilmis
krozeye konulur, {izeri ortiilerek tartilir. Orek, daha sonra sicakhig 100-105°C'a

ayarlanmus bir etiivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilir krozenin kapag
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kapatilarak, desikatdrde sogutulur ve tartilir. Bu igleme iki tartim arasindaki fark,
0,1mg oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda, krozenin
ve hammaddenin, havanmn nemini absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve
kapag: ile hammaddenin beraber tartimindan, kroze-kapak agirlifi ¢ikartilirsa
etiivdeki kuru 6rmek agirhig bulunur.

Kroze igindeki hammadde, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakilir. Isitma islemi, yavas olmali ve yakilan 6rnegin
alev almamasi gerekir. Firin sicakligi, 580°C-600°C arasinda olmalidir. Yakma
isleminden sonra firindan <;1kart1lanh krozenin, kapag kapatildiktan sonra
desikatérde sogumasi saglanir. Bu iglem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki
fark 0,2mg oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil, aglrh.k ylizdesi olarak asagidaki
esitlikten hesaplanir [189].

KEL (%) = (17 82 ) K 100icemmeveeereeeeeeeeeeeeeseeeseeeeseeeeesesseseessssseseeserseessrssssees (6.2)

Bu esitlikte;
g1 = Kiil agirligy, (g)
g = Finndaki kuru rmegin agirligy, (g)

6.1.4. Ucucu madde miktar: tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmus 6mekten 0,1mg
duyarlilikta yaklagik lg tartilir. Kroze kapag ile Ortiilerek 950+20°C'deki firina
konulur. Omegin yanmamasma dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7dk
bekletildikten sonra, finndan ¢ikanlarak desikatérde sogutulur ve tartilir.
Omnekteki ugucu madde miktan asagidaki esitlikten hesaplanr [190].

Ugucu madde miktan (%) ={(g1—22)/g1]-Mx100....ccccniniinninns (6.3)

Formiilde;
g1 = Ornegin agirligy, (g)
g = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhg, (g)

M = Ornegin nemi, (%)

Anadolu Universites
Merkez Kiitiiphane



79

6.1.5. Ham seliiloz miktan tayini

Ogiitiilmiis 6rekten 0,001g duyarlilikta 3g tartihr. 200ml1 0,255N H,SOy4
cOzeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi, saf su ile yikanir.
Yikanmis olan 6rmek, kaynatma kabinda 200ml 0,313N NaOH ¢&zeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25ml
0,255N H;SOq4 ile yikanir ve etanol ile susuzlastirilir. Siizge¢ kagidinda kalan
kisim, daha 6nce sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu kapsiil
103£2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasmdaki fark 0,001g oluncaya kadar
tutulur. Etiivde kurutma igleminden sonra, 550+15°C'de kapsiil sabit tartima
gelinceye kadar yakma iglemine devam edilir. Ham seliiloz miktari, agirhikca

yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [191].
Ham seliiloz miktar1 (%) = [(g1 — 22) / 26} X 100 .c.eeriieiiiiiiieiicceeeeee (6.4)

Esitlikte;
g = Ornegin agirh, (g)
g1 = Kurutma igleminden sonra kapsiil ve 6rnegin toplam agirhgi, (g)

g = Yakma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig, (g)
6.1.6. Ham protein miktar1 tayini

Hammadde protein tayini, yar1 mikro Kjeldahl protein tayini yontemine
gore Labrance yar1 mikro protein tayin cihazi ile Bilecik Meslek Yiiksek Okulu
Gida Teknolojisi Programi laboratuvarlarinda yapilmistir.

6.1.7. Elementel analiz

Maddelerin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarimi
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi,
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi aletli analiz laboratuvarlarinda CHNS-O Carlo
Erba EA 1108 Elementer Analyzer cihazinda gergeklestirilmistir.
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6.2. Isil Degerlerin Belirlenmesi

Hammaddenin 1s1l degerleri, asagida verilen Dulong formiili ile

hesaplanmagtir [192].
Isil deger (Btw/Ib) = 14,544 C + 62,028 (H — O/8)+4050 S.....coerveererreererre. (6.5)

Egsitlikte;

C = Karbon agirlik kesri

S = Net kiikiirtiin agirlik kesri
H = Hidrojenin agirlik kesri
O = Oksijenin agirlik kesri

6.3. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddenin pirolizi modifiye edilmis Heinze reaktériinde
gergeklestirilmistir. 250 cm® hacmindeki 316 paslanmaz ¢elikten yapilmig retort
ve bu retortu cevreleyen 2000 watt 1sttic1 rezistansli, asbest ile izolasyonu
yapimis firin kullanilmigtir. Konik agizli reaktdr ¢ikis borusu sivi iirtiniin burada
yogunlagmasim 6nlemek amaciyla 600 watt’lik 1sitic: ile ¢evrelenmistir.

Degirmende Ggiitiilen ortalama parcacik boyutundaki Euphorbia
macroclada’mn 30 graminin  tartilarak igine konuldugu retort, firina
yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleri ile baglantilar konik sizdirmaz
baglantili elemanlar: ile yapilmis ayrica teflon bant kullamlmigtir. Sivi iiriin
toplama kaplan yaklagik 0°C’de bulunan buz banyosuna yerlestirilmistir. Deney
sliresince reaktor sicakliginin denetlenebilmesi, finnin st tarafindan sisteme
yerlestirilen 1sil~¢ift (thermocouple) ile saglanmigtir. Sicaklik 6l¢iim degerleri,
denetleme panelindeki (Elimko 200 Controller) sayisal gdstergeden izlenerek
istenen sicaklik ve 1sitma hizina gére sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmistir.
Piroliz sicaklig: istenen degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi i¢in
yarim saat daha bu sicakta bekletilmis, gaz ¢ikismmin olmadif1 gozlendikten sonra
deneye son verilmistir. Kullanilan Heinze deney diizenegi Sekil 6.2.°de, reaktor ve

s1v1 iiriin toplama kaplar ise Sekil 6.3°de gosterilmigtir.



Sekil 6.2. Heinze deney diizenegi

Sekil 6.3. Reaktér ve sivi iiriin toplama kaplar
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Piroliz iglemi sonunda, sivi toplama kaplarina birikmis olan sivi tiriin
(katran)-su kansimi diklorometan (metilen klorit) ile yikanarak alinmis ve
pirolitik stvi fazi aynlarak miktari belirlenmistir. Icinde kalan eser miktarda
ayrilmayan suyu uzaklastirmak i¢in sivi tiriin, susuz sodyum siilfat kullamlarak
stiziilmiis ve sivi iirlinlin ¢6ziiclisii doner buharlagtiricida uzaklastirilarak elde
edilen tar (katran) tartilarak, sivi iiriin verimi belirlenmistir. Reakt6érde kalan kati
tiriin (char) tartilarak, kat1 {iriin verimi bulunmustur. Gaz iiriin verimi ise, toplam
kiitle denkliginden hesaplanmistir.

Siiriikleyici gaz ortam deneyle;*inde, Ornek 1sitilmadan Once siiriikleyici
gaz akis hizi, igne vana kullanilarak sabun kopiigii akis Slceri ile ayarlanmigtir.
Deneyler siiresince sistemden gecen siiriikleyici gaz,‘ her iki ortamdan (statik ve
stiriikleyici gaz) elde edilen gaz {irlin akis hizlar1 belli araliklarla sabun kopiigi
akis Olceri yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

Yapilan deneylerde her bir denéy i¢in; piroliz doniiglim verimi, kati {iriin,
stvi1 lirlin, gaz iiriin ve olusan su verimleri (%) hesaplanmistir. Caligmalarda sivi
tirlin veriminin arttirilmas: diigtiniilerek en uygun piroliz kosullant arastirilmigtir.

Tiim hesaplamalar, kuru kiilsiiz temelde yapilmigtir.
6.4. Piroliz Siv1 Uriinlerinin incelenmesi

Piroliz siv1 iiriiniinlin yapisimn belirlenmesi ve diger sivi yaktlarla
karsilastirilmas: amaciyla, degisik kromatografik ve spektroskopik ydntemler

kullanilmus, ayrica elementel analizi yapilmugtir.
6.4.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz siv1 tiriiniin karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve oksijen (O)
miktarlari, Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi aletli analiz
laboratuvarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108 Elementer Analyzer cihaz ile

elementel analizleri yapilarak belirlenmisgtir.



83

6.4.2. Piroliz s1v1 iiriinlerinin 1s1l degeri

Piroliz siv1 tirinlerinin 1s11 degerleri, bolim 6.2°de verilen Dulong

formiilii ile hesaplanmistir.

6.4.3. Piroliz sivi iiriinlerinin Fourier Transform Infrared spektrumlari

Piroliz s1v1 lirtiniin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciya Fourier
Transform Infrared (FTIR) spektrumlari; Osmangazi Universitesi, Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi laboratuvarinda, Mattson 1000 Model

Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazinda alinmigtar.
6.4.4. Piroliz s1v1 iiriinlerinin niikleer manyetik rezonans spektrumlar

Piroliz Stv1 Uriiniiniin Nitkleer Manyetik Rezonans (‘H-NMR)
Spektrumlar;, Tiibitak/Ankara’da, BRUKER DPX-400, 400 MHz High
Performance Digital FT-NMR Spektrometre cihazinda alinmistir.

6.4.5 Piroliz s1v1 iiriiniiniin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Piroliz siv1 iriinliniin icerdigi hidrokarbonlarn (alkanlar, alkenler,
dallanmig alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaciyla siitun kromatografisi uygulanmistir. 60-120 mesh pargacik
boyutundaki slikajel 600°C de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda iizeri
aliiminyum folya ile kapatilarak etiivde bekletilmistir. Kromatografi i¢in, 20 cm
uzunlugunda ve 2,5 cm i¢ ¢apindaki bir siitun kullanilmis, stitunun en altina cam
yiini ve onun {izerine (siitunun 3/41U kadar) aktive edilmis silikajel
doldurulmustur.

Stitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden 6nce, hammaddeden
elde edilen sivi lirinden 1 gram numune hassas olarak tartilmis ve 50 ml n-
pentanda bir gece bekletilmis, n-pentanda ¢oziinen kisim ¢6ziinmeyen kisimdan

ayrilmistir. n-Pentanda ¢6ziinmeyen kisumlarin ¢6ziiciisii, doner buharlastiricida
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ucurulup, kalan kisim tartilarak verimi hesaplanmistir. Daha sonra, bir miktar
aktive edilmis silikajel ile n-pentanda ¢6ziinen kisim karnstirilarak siitundaki
silikajel lizerine alinmigtir. Siitunun iist kismindan, artan polariteye bagli olarak
farkl ¢oziiciiler eklenmis ve bu amagla 150°ser ml n-pentan, toluen ve metanol
kullamlmgtir. Situndan Oncelikle alifatik hidrokarbonlar, sonra aromatik
hidrokarbonlar ve son olarak da polar bilesikler alinmistir. Siitun kromatografisi
ile fraksiyonlama isglemi i¢in Bartle ve arkadaslari [193] tarafindan &nerilen,

fraksiyonlama semasindan yararlanilmugtir.
6.4.5.1 Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarmn elementel analizleri

Piroliz sivi driinlerinin  n-pentanda ¢bziinen kismimin  siitun
kromatografisi ile fraksiyonlanmasi sonucu elde edilen n-pentan, toluen ve
metanol alt fraksiyonlarimin karbon, hidrojen ve azot igeriklerini belirlemek
amaciyla uygulanan elementel analiz islemi, Anadolu Universitesi, Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi aletli analiz laboratuvarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108

Elementer Analyzer cihazinda cihazinda gergeklestirilmistir.
6.4.5.2 Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumlar

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlarn, Osmangazi
Universitesi,  Mithendislik-Mimarlik ~ Fakiiltesi, Kimya  Miihendisligi
laboratuvarinda, Mattson 1000 Model Fourier Transform Infrared Spectrometer

cihazi ile alinmmgtir.

6.4.5.3 Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatografisi/

kiitle spektrofotometresi

Piroliz s1v1 iiriiniiniin stitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasmdan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonuna gaz kromatografisi/kiitle spektrofotometresi
(GC/MS), Tiibitak/ Ankara’da, Agilent 6890 GC’ye bagli 5973N Mass Selective

Anadolu Universites
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Detektor'den olusan GC/MSD ile yapilarak, Wiley, Nist kiitiiphanelerinde bulunan
spektrumlar ile karsilastirilmistir.

Film kalmh$ 0,52 mm, uzunlugu 50m, i¢ ¢ap1 0,32mm olan HP-1
kolonu (crosslinked methyl siloxane) kullanilmis ve 1sitma programi 40°C’de 5dk
bekleyip, 10°C/dk hizla 290°C’ye 25 dk’da ¢ikacak sekilde uygulanmstir.

6.5. Piroliz Kati Uriinlerinin Incelenmesi

Piroliz kati {irlinliniin yapisinin belirlenmesi amaciyla, elementel analizi

yapilmis ve 1s1 degerleri belirlenmistir.
6.5.1. Piroliz kati iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz kat1 {irliniin karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve oksijen (O)
miktarlari, Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi aletli analiz

laboratuvarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108 Elementer Analyzer cihaz: ile

elementel analizleri yapilarak belirlenmistir.
6.5.2. Piroliz kat1 iiriinlerinin 1511 degeri

Piroliz kat1 {iriinlerinin 1s11 degerleri, boliim 6.2°de verilen Dulong

formiilii ile hesaplanmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu bdliimde, yapilan deneysel g¢alismalardan elde edilen sonuglar
verilmistir. Deneylerde kullamilan biyokiitle aday1 Euphorbia macroclada’nin
ozellikleri, kalorifik degeri ve elementel analizi verilerek tanitilmigtir. Daha sonra
piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar ¢izelgeler halinde verilmis, piroliz {iriin
verimlerine piroliz sicakligi, 1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi farkl
sekillerde gosterilerek tartisilmistir. Elde edilen sivi iiriin iizerinde yapilan
spektroskopik ve kromatografik (;ahsn;a sonuglart verilmis ve petrol tlirit sivi

yakitlarla karsilagtirlmigtir.
7.1. Kullanlan Hammaddenin Ozellikleri

Euphorbia macroclada tizerinde gerceklestirilen nem, ugucu madde,
sabit karbon, kiil ve protein tayinleri Cizelge 7.I'de, elementel analiz sonuglarn
Cizelge 7.2'de verilmistir. Cizelge 7.3’de ise Euphorbia macroclada’mn ham
seliiloz, lignin ve seliiloza iligkin yapisal kompozisyonu ile 1s1l degeri verilmistir.
Kullanilan hammaddede yapilan elek analizi sonucunda ortalama pargacik boyutu

0,47mm olarak belirlenmistir.

Cizelge 7.1. Euphorbia macroclada’mn analiz sonuglan

Analiz % Agirlik
Nem 8,10
Ugucu madde 73,65

* Sabit karbon 12,15
Kﬁl ' 6,00
Protein - 0,081

* Farktan
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Cizelge 7.2. Euphorbia macroclada’nin elementel analiz sonuglan

Bilesen % Agirlik

C 46,3
H 5,8
N 1,8

*0 46,1

H/C 1,503

o/C 0,747

Molar gésterim CH|,503N0,03300,747

* Farktan
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Cizelge 7.3. Euphorbia macroclada’nin lignoseliilozik yapisal kompozisyonu ve 1s1l degeri

% Agrlik
Ham seliiloz 25,83
Lignin 30,82
*Hemiseliiloz 43,35
Isil deger (MJ/kg) 15,887

* Farktan [194]

7.2. Piroliz Deney Sonuclari

Ortalama pargacik boyutundaki, Fuphorbia macroclada ile yapilan bu

caligmada piroliz sicakligi, 1sitma hiz, siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iirlin

verimleri ve §zelliklerine. etkisi aragtinlmistir. Her bir deney en az iki kez aym

sonucu verecek sekilde tekrarlanmig ve ortalamalan almmarak verilmigtir. Tiim

sonuglar, kuru-kiilsiiz temelde hesaplanmistir.

Yapilan calismada piroliz deneyleri, Heinze reaktdriinde statik ortam ve

siiriikleyici gaz (N;) ortaminda olmak iizere iki grupta yiiriitiilmiistiir. Oncelikle,

statik ortamda 1sitma hizinin etkisini incelemek amaciyla, diisiik (7°C/dk) ve

yiiksek (40°C/dk) 1sitma hizlaninda, farkli piroliz sicakliklarinda (400, 500, 550,
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700°C) deneyler yapilmustir. En yiiksek sivi iiriin veriminin elde edildigi 7°C/dk
1s1tma hizi optimum 1s1tma hiz1 olarak belirlenmis ve bundan sonraki siiriikleyici
gaz ortamindaki ikinci grup ¢alismalara bu isitma hizinda, farkh siriikleyici gaz

akis hizlarinda (25, 50, 100, 200 cm® /dk) devam edilmistir.

7.2.1. Statik ortamdaki piroliz ¢aligmalari

Sabit yatak Heinze reaktoriinde statik ortamda yapilan piroliz ¢aligmalarn
ortalama pargacik boyutundaki numune kullamlarak, diisik (7°C/dk) ve yiiksek
(40°C/dk) olmak iizere iki farkli 1sitma hizinda yiiriitiilmiistiir. Bu grup deneylerde
piroliz sicakliginin piroliz iirlin verimleri iizerine etkisi incelenmis ve bu amagla
piroliz sicakliklari 400, 500, 550, 700°C olarak segilmistir. Diisiik 1sitma hizinda,
farkl: sicakhklardaki, statik ortamdaki piroliz deney sonuglar Cizelge 7.4’de ve
grafiksel gosterimi Sekil 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.4. Dﬁsﬁk isitma hizinda, farkli piroliz sicakliklarinda, statik ortamdaki piroliz deney

sonuglari
Isitma Hizi: 7°C/dk
Pargactk Boyutu: Ortalama 0,47 mm
Sicaklik P iEOIEZ . Kat ! S ™ Olugan Gaz
€0) Déntisiimii Urun Urun .Sg Urun
(%) Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%)
400 68,49 31,51 20,64 16,96 30,89
500 73,92 26,08 T 23,40 17,35 33,18
550 74,19 25,81 24,06 16,96 33,18
700 75,24 24,76 20,84 16,57 37,84
Biyokiitle pirolizinde, piroliz sicaklii, piroliz reaksiyonlarinm

yiriiyiisiinii belirleyen en Onemli etkenlerden biridir. Genel olarak, biyokiitle
pirolizi yaklasik 350°C’de baglar ve 700°C’a kadar devam eder. Sv1 iiriin verimi
acismdan bakildiginda, piroliz sicakhiginin 500-600°C aralidinda en yiiksek stvi
{iriin verimi elde edilmektedir. Bu agidan ¢alismalar éncelikle 400-700°C piroliz
sicaklig1 aralifinda yiiriitiilmiis ve sonuglar irdelenmistir.

Ayrica, piroliz isleminde 1sitma hizi, pirolizde 1s1 ve kiitle transfer hizim

denetleyen bir diger etkin parametredir. Geleneksel yavag piroliz kosullan
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icerisinde 7 ve 40°C/dk olmak tizere iki farkhi 1sitma hizinda calismalar

yiiriitiilmiis ve 1sitma hizinin etkisi incelenmistir.

80
70 o /
~—@— Piroliz Doniisiim
60 =~O— Kati Uriin
—w— S1v1 Uriin
g 50 4 == Gaz Uriin
)
=S
¥ 40 4 -

30_ N v o
Yy ‘\-’
204 v

10 T ] T T

400 500 550 700
Sicaklik (°C)

Sekil 7.1. Digiik 1s1tma hizinda, statik ortam pirolizinde, sicakh@in piroliz iirlin verimlerine etkisi

Diisiik 1sitma hizinda gegeklestirilen deneylerde, piroliz sicakliinin
artmastyla piroliz dSniisiimiiniin arttign gozlenmis, 400°C’de %68,49 olan piroliz
déniisiimii, 500°C’de %73,92, 550°C’de %74,19 ve 700°C’de ise %75,24 degerine
ulagmustir. Siv1 tiriin verimi, 400°C’de %20,64, 500°C’de %23,40 iken 550°C’de
en yiksek degeri olan %24,06 degerine ulagsmis ve 700°C’de ise azalma
gozlenerek %20,84 degerini almigtur. 400 °C’de %31,51 olan kat1 {iriin veriminde
piroliz sicakhiginin artmasiyla azalma gozlenmis, 700°C’de ise %24,76 deZerine
diigsmiistiir. Piroliz sicakliginin artmasiyla kat1 iiriin verimindeki diigiis kendini gaz
iirlin veriminde artis olarak g&stermis, 400°C’de %30,89 olan gaz iiriin verimi,
700°Cde %37,84 degerine yiikselmistir. Piroliz sicakligindaki artigin su verimine
fazla bir etkisi olmadigi gbzlenmis ve olusan su veriminin %16,57 ile 17,35
arasinda degistigi belirlenmistir.

Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) farkhi sicakliklardaki statik ortam
piroliz deney sonuglarni Cizelge 7.5°de ve grafiksel gosterimi Sekil 7.2°de

verilmistir.
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Cizelge 7.5. Yiksek 1sitma hizinda, farkli piroliz sicakliklarinda, statik ortamdaki piroliz deney

sonuglari
Isitma Hizi: 40°C/dk
Pargacik Boyutu: Ortalama 0,47 mm
Sicaklik Piroliz Kati Sivi Olusan Gaz
’fj‘c)‘ Déniisiimii Uriin Uriin Su Uriin
(%) Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%)
400 70,28 29,72 18,63 16,96 34,69
500 75,67 24,33 20,14 17,35 38,18
550 75,86 24,14 20,37 16,96 38,53
700 78,04 21,96 18,20 16,96 42,88
80 —
70 4 /
—8— Piroliz Doniiglim
60 A —0— Kat1 Uriin
—p— S1v1 Uriin
E 50 - wwipme Gaz Uriin
o
>
c\c 40 1 / v /
30 I \
204 p— v v *v°
10 T L) ¥ L)
400 500 550 700

Sicaklik (°C)

Sekil 7.2. Yiiksek 1sitma hizinda, statik ortam pirolizinde, sicakhigin piroliz {iriin verimlerine etkisi

Yiiksek 1sitma hizinda geceklestirilen deneylerde, piroliz sicaklifinin
artmastyla piroliz doniisiimiinde artiy gdzlenmis, 400°C’de %70,28 olan piroliz
d6niistimii, 500°C’de %75,67, 550°C’de %75,86 ve 700°C’de ise %78,04 degerine
ulagmistir. Stvi1 tiriin verimi, 400°C’de %18,63, 500°C’de 20,14 iken 550°C’de en
yiiksek degeri olan %20,37 degerine ulasmis ve 700°C’de ise azalma gozlenerek
%18,20 degerini almistir. 400 °C’de %29,72 olan kati iiriin veriminde piroliz
sicakhiginm artmastyla azalma gdzlenmis 700°C’de %21,96 degerine diigmiistiir.
Piroliz sicaklipinn artmasiyla kati iriin verimindeki diisiis kendini gaz iriin
veriminde artis olarak gdstermis, 400°C’de %34,69 olan gaz iiriin verimi,

700°C’de %42,88 degerine yiikselmigtir. Piroliz sicakligindaki artigmn su verimine
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fazla bir etkisi olmadif1 gozlenmis ve olusan su veriminin %16,57 ile 17,35
arasinda degistigi belirlenmistir.

Sekil 7.1 ve 7.2°den de goriildiigii gibi, her iki 1sitma hizinda da sicaklik
arttik¢a piroliz doniisiimii ve elde edilen gaz iiriin verimi artmig, buna bagh olarak
kat: lirlin verimlerinde azalma gézlenmistir. Her iki 1sitma hizinda da en yiiksek
swvi lirtin verimi 550°C’de elde edilmistir. Yiiksek isitma hizinda, diisiik 1sitma
hizina gore; daha yiiksek piroliz doniigiimii ve gaz iiriin verimi elde edilirken; siv1
ve kat {irlin verimlerinde diigiis gézlenmistir.

Statik ortam pirolizinde dﬁsﬁic ve yiksek isitma hizlarinda, piroliz

doniisiim ve sivi Urliin verimlerinin sicaklik ile degisimi Sekil 7.3’de

goriilmektedir.
80 — S
—— —
70 A
60 -

—@— 7°C/dk Piroliz Déniisiim
£ 50 A —0— 40°C/dk Piroliz Déniisiim
§ —¥— 7°C/dk Siv1 Uriin
© 40 A —g— 40°C/dk Stv1 Uriin

30 4
i M —
20{ T — 7 —
10 T L) . ) L}
400 500 550 700
Sicaklik (°C)

Sekil 7.3. Farkh 1sitma hizlarinda, piroliz sicakligina bagh olarak piroliz déniiglimii ve sivi liriin

verimlerinin degisimi

400°C’de diisiik 1sitma hizinda piroliz doniisiim verimi %68,49 iken,
yiiksek 1s1tma hizinda artis gostererek %70,28 degerine ulagmis, 700°C’de diisiik
1sitma hizinda %75,24 iken, yiiksek 1sitma hizinda %78,04 olarak belirlenmisgtir.
Piroliz doniigiim veriminin sicaklik ile artmasmmn yani sira, 1sitma hizinin
artmasiyla da arttig1 gézlenmistir. Her iki 1sitma hizinda da en yiiksek sivi {irtin
veriminin gdzlendigi 550°C’de, diisiik 1sitma hizinda sivi {iriin verimi %24,06

iken, yiiksek 1sitma hizinda azalarak %20,37 degerine diigmiistiir. Bu grup
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calismada en yiiksek s1vi iiriin verimine 550°C’de diisiik 1s1tma hizinda %24,06 ile
ulasilmistir. Bu nedenle bundan sonraki siiriikleyici gaz ortaminda yiiriitiilen

deneylere en yiiksek sivi triin veriminin elde edildigi 7°C/dk 1sitma hizinda

devam edilmistir.

7.2.2. Siiriikleyici gaz ortamindaki piroliz ¢alismalari

Siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iirlin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla sabit yatak reaktériinde, ortalama pargacik boyutundaki numuneye,
diisiik (7°C/dk) isitma hzinda, 400, 500, 550, 700°C sicakliklarinda ve 25, 50,
100, 200 cm’/dk olmak iizere dért ayn stirtikleyici gaz (N2) akig hizinda piroliz
islemi uygulanmistir. Elde edilen iiriin dagilimlan Cizelge 7.6, 7.7, 7.8, 7.9°da

verilmigtir.

Cizelge 7.6. Farkh piroliz sicakhiklarinda, 25 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan piroliz

deney sonuglan

Isitma Hizi: 7°C/dk

Pargacik Boyutu: Ortalama 0,47 mm

Azot Gazi Akis Hizi: 25 em’/dk

Scagk | PO [ Kan [ swi T Ol | G
o) Dontistimd Urun Urun .SL‘I Urun
(%) Verimi (%) | Verimi (%) { Verimi (%) | Verimi (%)

400 68,96 31,04 21,42 17,35 30,19
500 74,08 25,92 T 25,15 17,35 31,59
550 74,47 25,53 25,46 16,57 32,44
700 77,49 22,51 21,77 16,96 38,77

Cizelge 7.7. Farkh piroliz sicakhiklarinda, 50 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan piroliz

deney sonuglan

Isitma Hizi: 7°C/dk
Pargacik Boyutu: Ortalama 0,47 mm
Azot Gazi Akig Hizi: 50 cm®/dk
Piroliz Kat1 Sivi Olusan Gaz
Sicaklik Déniisiimii Uriin Uriin Su Uriin
O (%) Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%)
400 69,50 30,50 21,65 17,35 30,50
500 74,62 25,38 25,61 17,35 31,67
550 74,78 25,22 25,73 16,57 32,48
700 77,73 22,27 21,58 16,96 39,19
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Cizelge 7.8. Farkl piroliz sicakliklarmda, 100 cm’/dk siriikleyici gaz akis hizinda yapilan piroliz

deney sonuglari

Isitma Hizi: 7°C/dk

Pargacik Boyutu: Ortalama 0,47 mm

Azot Gaz1 Akis Hizi: 100 cm’/dk

Sicaklik ?iEOle i Kat1 "SIYI Olusan Gaz
0 Doéniigiimii Urun Urun 'Sl% Urun
(%) Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%)

400 69,69 30,31 21,73 17,35 30,62
500 74,78 25,22 26,00 16,96 31,82
550 75,32 24,68 26,19 16,57 32,56
700 77,88 22,12 21,96 16,96 38,96

Cizelge 7.9. Farkl piroliz sicakliklarinda, 200 cm®/dk sﬁriikleyicf gaz akis hizinda yapilan piroliz

deney sonuglarn

Isitma Hizi: 7°C/dk

Parcacik Boyutu: Ortalama 0,47 mm

Azot Gazi Akis Hizi: 200 em’/dk

Sicaklik P il:.() ljz .. Kat ! S v Olusan G &
C0) Déntisiimii Urun Urun .SL} Urun
(%) Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%) | Verimi (%)

400 69,97 30,04 20,72 17,35 31,90
500 75,13 24,87 24,33 17,35 33,45
550 75,55 24,45 24,64 16,96 33,95
700 78,15 21,85 20,68 16,96 40,51

Biyokiitle pirolizinde uygun pargacik boyutu i¢in olusan hidrokarbon
buharlarmin sicak ortamdan hemen siifiiklenerek uzaklastirilmasi ile pirolizde
ikincil reaksiyonlarin olusumunun Oniine gecilmektedir. Bu sekilde sivi {irlin
veriminde bir artig saglanabilmektedir.

550°C piroliz sicakliginda 25, 50, 100, 200 em®/dk siiriikleyici gaz akis
hizlaninda yapilan deneylerde sivi iiriin veriminin %24,64 ile %26,19 arasinda
degistigi gozlenmistir. Kat1 {iriin veriminde siiriikleyici gaz ortaminin ¢ok fazla
etkisi goriilmemis, stiriikleyici gaz akiy hizzmn 25’den 200 cm3/dk’ya
yiikselmesiyle %25,53’den %24,45’e diisiis gozlenmistir. Bu sicakhiktaki piroliz
doéniisiimiinde ise %74,47°den %75,55’e kiigiik bir artis goriilmiistiir. Olusan su
veriminde %16,57 ile %16,96 diizeylerinde sabit kalmstir. Farkl: siiriikleyici gaz
akis hizlarinda, 550°C piroliz sicakliginda elde edilen piroliz {iriin verimleri Sekil

7.8’te verilmistir.
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Siiriikleyici gaz akis hizimin ve piroliz sicaklifinin, piroliz doniisiimii ve

tiriin  verimlerine etkileri Sekil 7.4, 7.5, 7.6 ve 7.7°de grafiksel olarak

gosterilmistir.
80
_ _ _/
70 N /
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Sekil 7.4. Farkh piroliz sicakliklarinda, 25 ecm®/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, piroliz sicakhigimin

% Verim

piroliz iiriin verimlerine etkisi
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Sekil 7.5. Farkli piroliz sicakliklarinda, 50 em’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, piroliz sicakliginin

piroliz liriin verimlerine etkisi
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Sekil 7.6. Farkh piroliz sicakliklarinda, 100 cm®/dk siiriikleyici gaz akig hizinda, piroliz

sicaklifinin piroliz iirin verimlerine etkisi

70 i /
—&— Piroliz Doniistim
60 4 —0— Kat1 Uriin
—w— Siv1 Uriin
50 —xp— Gaz Uriin
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Sekil 7.7. Farkhi piroliz sicakhklarinda, 200 cm’/dk siriikleyici gaz akig hizinda, piroliz

sicakliginin piroliz Grtin verimlerine etkisi
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Sekil 7.8. 550 °C piroliz sicakliginda, siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisi

Farkh piroliz sicakliklan i¢in, azot gazi akis hizimin piroliz doniigiimiine
etkisi Sekil 7.9°da, kat1 iiriin verimine etkisi Sekil 7.10°da, siv1 iiriin verimine

etkisi Sekil 7.11°de ve gaz iiriin verimine etkisi ise Sekil 7.12’de verilmistir.

78 - . v —
—
9 | .,
:E 75 . 4—6
2
= —e— 400°C
sy —0— 500°C
N7 - —w— 550°C
£ —— 700°C
ay
69 e—m
25 50 100 200

Azot Gaz1 Akis Hizi (cm’/dk)

Sekil 7.9. Piroliz dénigiimiiniin farkli piroliz sicakliklarinda siiriikleyici gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.10. Kat1 iirtin veriminin farkli piroliz sicakhklarinda siiritkkleyici gaz akis hiz1 ile degisimi
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Sekil 7.11. Siv1 {iriin veriminin farkl piroliz sicakliklarinda siiriikleyici gaz akis hizi ile degisimi

Siiriikleyici gaz akis hizi kullanilarak yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda, en

yiiksek sivi iiriin veriminin elde edildigi 100 cm’/dk azot gazi akis hizindaki

piroliz doniislim verimleri ile diisiik ve yiikksek 1sitma hizlarindaki piroliz

doniigiim verimlerinin piroliz sicakliklan ile degisimi Sekil 7.13’de ve sivi lirlin

verimlerine piroliz sicakliklannin etkileri ise Sekil 7.14°de g6sterilmistir.
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Sekil 7.12. Gaz iiriin veriminin farkli piroliz sicakliklarinda siirlikleyici gaz akig hiz1 ile degisimi
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Sekil 7.13. Farkli piroliz ortamlarinda, piroliz sicaklifinin piroliz doniisiim verimlerine etkisi

Sekil 7.13de piroliz déniigiim verimi siiriikleyici gaz kullanimi ve 1sitma
hizinin artmasi ile arttin gozlenmigtir. Sekil 7.14’den de goriildiigii gibi en
yiiksek siv1 iiriin verimine 550°C piroliz sicakliginda 7°C/dk (diisiik) 1sitma hizi
ve 100 cm3/dk akis lizindaki siiriikleyici gaz ortaminda ulagilmagtir.
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Sekil 7.14. Farkl: piroliz ortamlarinda, piroliz sicakliginin siv1 {iriin verimlerine etkisi

7.3. Piroliz Sivi Uriinlerinin Incelenmesi

Yapilan deneysel ¢alismada, piroliz deneylerinin sonunda, diisiik 1sitma
hizindaki (7°C/dk) statik ortamda ve 100cm®/dk akis hizindaki stiriikleyici gaz
ortaminda elde edilen siv1 iiriinler kromatografik ve spektroskopik yontemlerle

incelenmistir. Bu bgliimde piroliz siv1 iiriiniine uygulanan yontemler ve sonuglar

verilmistir.
7.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonuc¢lari

Euphorbia macroclada pirolizinden elde edilen siv1 iirlinlerin elementel
analiz sonu¢larn, Cizelge 7.10'da verilmigtir.

Hammaddenin H/C oramt 1,50 iken, Euphorbia macroclada piroliz sivi
iirtinlerinin H/C oranlan statik ortamda 1,54 ve siiriikleyici gaz ortaminda 1,52
bulunmus olup, H/C oram 1,2-2,1 arasinda olan ham petrol ile biiyiik benzerlik
gostermektedir. Hammaddenin C oram %46,3 iken, piroliz siv1 liriiniiniin C oram
statik ortam i¢in %71,6’ya, stiriikleyici gaz ortami igin %68,2’ye yiikselmistir.
Hammaddenin O orani %46,1 iken, statik ortamdaki piroliz siv1 iriiniiniin O oran

%17,6’ya, siiriikkleyici gaz ortami igin ise %21,4’e diismiistiir. Siv1 yakitlarin
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iiretiminde yakitin, yiiksek oksijen icerigine sahip olmasi istenmeyen bir 6zellik
oldugundan, bu diisiis Fuphorbia macroclada’nin sivi yakit kaynagi olarak
degerlendirilmesi bakimindan olduk¢a kayda degerdir.

Cizelge 7.10. Piroliz siv1 {iriinlerinin elementel analiz sonuglari, H/C oranlar1 ve molar gosterimleri

Bilesen % Agirhik
Statik ortam Siiriikleyici gaz ortami

C 71,6 68,2

H 9,2 8,6
N 1,6 1,8
0] 17,6 21,4

H/C 1,542 1,515

o/C 0,184 0,235

Molar gsterim CH 542N0,01600,134 CHy 515N0,02300,235

7.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin 1511 deger sonuclari

Euphorbia macroclada’min statik ve siiriikleyici gaz ortammdaki
pirolizinden elde edilen sivi iriinlerin 1s11 deger sonuglann Cizelge 7.11'de
verilmigtir. Hammaddenin 1s11 degeri 15,89 MJ/kg iken, piroliz sonucunda elde
edilen s1v1 iiriiniin 1511 degeri petrol fraksiyonlar ile ¢ok benzer olup statik ortam
pirolizi igin 34,47 MJ/kg, siiriikleyici gaz ortamu igin ise 31,81 MJ/kg olarak

hesaplanmistir.

Cizelge 7.11. Euphorbia macroclada nin statik ortam pirolizinden elde edilen siva Giriinlerin 1s1l

deger sonuglari

Isil deger (MJ/kg)

Piroliz tirtinii

Statik ortam Stiriikleyici gaz ortami

Sivi tirlin

34,472 31,814
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7.3.3. Piroliz s;1 iiriinlerinin FTIR spektrumlar:

Euphorbia macroclada pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin statik
ortam ve stiriikleyici gaz ortamindaki FTIR spektrumlari arasinda bir benzerlik
oldugu tespit edilmistir. Piroliz sivi liriinlerinin statik ortamdaki FTIR

spektrumlan Sekil 7.15 ve siirikkleyici gaz ortamindaki FTIR spektrumlan ise
Sekil 7.16'da verilmistir.
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Sekil 7.15. Piroliz sivi tiriinlerinin statik ortamdaki FTIR spektrumu

Stvi triinlerin FTIR spektrumlan incelendiginde; 3200-3400 cm’
dolaylaninda O-H gerilim titresimi g6zlenmistir. Bu bant fenol, alkol ve asidik
yapinin var oldugunu gdstermektedir. 2992 cm™ *deki bant, aromatik halkanmn C-
H gerilim titresimidir. 2800-3000 cm™*de, alifatik CH; gruplanmmn C-H gerilim
titresim bantlari, 1706-1715 cm™ arasinda, ketonun karbonil titresim bantlar,
ayrica 1575-1675 cm™’de, alken (C=C) gerilim titresim bant: gézlenmistir. 1460
cm’de, alifatik CHs gruplarmm C-H titresim bantlan, 1450-1465 cm*de,
alifatik CH, gruplaninin biikiilme titresim banti, 1379-1389 cm’” arasinda, alifatik
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CHs gruplarimn C-H titregim bantlari, 1240 cm™’de, O-H biikiilme titresim
bantlan, 1110- 1160 cm™ arasinda ketonun karbonil biikiilme titresim bantlari,

1034 cm™’de, C-H biikiilme titresim bantlar gézlenmistir.
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Sekil 7.16. Piroliz siv iirtinlerinin siiriikleyici gaz ortamindaki FTIR spektrumu

7.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H-NMR spektrumlar:

Euphorbia macroclada’nin  pirolizinden elde edilen piroliz sivi
iiriinlerinin statik ortam 'H-NMR spektrumu Sekil 7.17 ve siiriikleyici gaz
ortamimndaki 'H-NMR spektrumu 7.18'de verilmistir.

'H-NMR spektrumlanndaki degisik hidrojen tiirlerinin % miktarlari ve
kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 7.12'de verilmigtir. Siiriikleyici gaz
ortaminda yapilan deneylerde aromatik yapinin ve oksijene bagh alifatiklerin

yaklagik iki kat arttiklan goériilmektedir.
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Sekil 7.17. Piroliz swvi iiriiniinin statik ortam 'H-NMR spektrumu
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Sekil 7.18. Piroliz siv1 iiriiniiniin siiriikleyici gaz ortami 'H-NMR spektrumu
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Cizelge 7.12. Piroliz siv1 {iriinlerinin '"H-NMR spekturumundaki degisik hidrojen tirlerinin yiizde

miktarlan
. Kimyasal Kayma - Sm urun — —
Hidrojen tipi (ppm) Statik Ortam Siiriikleyici Gaz
(%) ortami (%)

Aromatik 6,5-9,0 7,0 14,1
Fenolik (-OH) ya da olefinik 5,0-6,5 443 13,5
Halka birlestiren metilen (Ar-CH,-Ar) 3,3-4,5 2,0 52
Aromatik halkaya a konumunda 2,0-3,3 14,4 254
CHj;,CH ve CH,, -
Aromatik halkaya B konumunda 1,6-2,0 8,0 8,2
CH,,CH;
Diger aromatik Halkaya 8 1,0-1,6 14,8 23,9
konumundaki protonlar
Aromatik halkaya y konumunda CH; 0,5-1,0 9,5 9,7

7.3.5. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Euphorbia macroclada’mn pirolizinden elde'edilen piroliz stv1 tiriinlerine

siitun kromatografisi Bolim 3.3.5°de verildigi sekilde uygulanmistir. Siitun

kromatografisi sonuglar1 Cizelge 7.13’de verilmistir. Piroliz yag1, %58 n-pentanda

¢Ozlinebilen bilesikleri ve %42 asfaltenleri icermektedir. Statik ortamda n-

pentanda ¢bziinenlerin verimi onceki caligmalarla karsilagtinldiginda daha

yiiksektir. Gergel’in Euphorbia rigida ile yaptigi ¢aligmada [165] n-pentanda

¢oziinenler %56, n-pentan verimi %18,74, toluen verimi %23,19, metanol verimi

ise %58,07 olarak verilmistir.

Cizelge 7.13 Piroliz siva iiriinlerine uygulanan siitun kromatografisi sonuglari

%Verim
Stvt {irtin Pentanda Pentanda n-pentan Toluen Metanol
gozlnenler | ¢Oziinmeyenler | fraksiyonu fraksiyonu fraksiyonu
Statik ortam 58 42 29 34 37
Azot gaz1 ortami 55 45 26 33 40
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7.3.5.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarnin elementel analiz sonuclari

Stitun kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarma ayrilmis olan
Euphorbia macroclada’nin elementel analiz sonuglar1 ve molar gosterimleri,
Cizelge 7.14, 7.15 ve 7.16 de verilmistir. n-pentan alt fraksiyonunun H/C oram

petrol iirtinleri ile benzerlik gdstermektedir.

Cizelge 7.14. Euphorbia macroclada’min piroliz sivi Uriinlerinin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen n-pentan alt fraksiyonlarinin elementel

analizleri, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri

Bilesen % Agulik
Statik Ortam Siiriikleyici Gaz Ortam
C 81,6 80,4
H 12,1 12,8
N - -
*0 6,3 6,8
H/C 1,779 1,910
o/C 0,058 0,063
Molar gosterim CH,,77900,058 CH,61000,063
Isil deger (MJ/kg) 43,926 44,440
* Farktan

Cizelge 7.15. Euphorbia macroclada’nin piroliz sivi {irlinlerinin slitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen toluen alt fraksiyonlarinin elementel analizleri

ve molar gdsterimleri

Bilesen % Agirlik
Statik Ortam Siiriikleyici Gaz Ortami

C 80,1 79,7
H 9,4 9,1
N 0,6 0,8

*0 10,5 10,4

H/C 1,408 1,370

O/C 0,098 0,098

Molar gosterim CHi 408N0,00600,008 CH370N0,00900,008

* Farktan
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Cizelge 7.16. Euphorbia macroclada’min piroliz sivi lirlinlerinin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen metanol alt fraksiyonlarinin elementel analizleri

ve molar gosterimleri

. % Agirlik
Bilesen
Statik Ortam Siiriikleyici Gaz Ortamu
C 67,3 69,3
H 7,6 7,4
N 2,1 1,9
*0 25,1 ] 214
H/C 1,355 1,281
o/C 0,280 0,232 -
Molar gdsterim CH, 355N0,02700,280 CH; 281N0,02400 232
* Farktan

7.3.5.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumlari

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlan, statik ortam
icin Sekil 7.19°da, siiriikleyici gaz ortamu icin Sekil 7.20°de verilmistir.

Siv1 iirtinde gorillen OH gruplarinin, n-pentan fraksiyonunda 6nemli
miktarda azaldig gériilmekte fakat tamamen giderilememektedir. Bunu elementel

analiz sonuglarmin da destekledigi goriilmiigtiir.

1 Anadolu Universites
Merkez Kitliphane
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Sekil 7.19. Statik ortam piroliz sivi irlintiniin siitun kromatografisi alt fraksiyonlanmin FTIR

spektrumlar (a) n-pentan, (b) toluen, (c) metanol
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Sekil 7.20. Siwriikleyici gaz ortami piroliz sivi iiriiniiniin siitun kromatografisi alt fraksiyonlarmm
FTIR spektrumlari (a) n-pentan, (b) toluen, (c) metanol
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7.3.5.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonlarmm GC/MS

Siitun kromatografisi n-pentan alt farksiyonlannin gaz kromatografisi /
kiitle spektrofotometresi statik ortam igin Sekil 7.21°de, siiriikkleyici gaz ortam
icin Sekil 7.22’de verilmigtir.

FID Duyarlihg:
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Sekil 7.21. Statik ortam piroliz siv1 Uriiniiniin siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonlarinimn

gaz kromatografisi / kiitle spektrofotometresi
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Sekil 7.22. Siirikleyici gaz ortamu piroliz sivi Uriiniinin siitun kromatografisi n-pentan alt

fraksiyonlarinin gaz kromatografisi / kiitle spektrofotometresi
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n-pentan alt fraksiyonlarmin gaz kromatografisi/kiitle spektrometre

sonuglart karbon dagilimmin Cy ile C;; arasinda oldugunu gdstermektedir. Bu

karbon dagilimi dizel yakitlar ile bilyiik benzerlik gostermektedir.

7.3.6. Piroliz kat1 iiriinlerinin elementel analizi ve 1s1l degeri

Piroliz kat1 Giriinlerinin elementel analizi, molar gésterimleri ve 1s1l deger

sonuglan Cizelge 7.17 de gdsterilmigtir.

Cizelge 7.17. Euphorbia macroclada’nin pirolizinden elde edilen kati driinlerin elementel

analizleri, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri

Bilesen % Agirlik
Statik Ortam Stiriikleyici Gaz Ortami
C 79,5 75,2
H 2,4 2,24
N 1,5 3,41
) 16,6 19,15
H/C 0,362 0,357
o/C 0,157 0,191
Molar gdsterim CHy 362N0,01900,157 CHo 357N0,04500,101
Isil deger (MJ/kg) 27,505 25,539
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8. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de sanayinin gelismesi , niifusun ve
sehir yerlesiminin artmast ve insanlarin teknolojiye her gegen giin daha bagimli
hale gelmeleri enerjiye olan gereksinimi arttumaktadir. Birincil enerji
kaynaklarinin hizla tiikenmesi ve gevresel etkileri dikkate alinarak, aragtirmacilar
yeni enerji kaynaklan bulmaya yonelmislerdir.

Cevreyi kirletmeyen, kolay bulunabilen, kimyasal madde ve &6zellikle
tagmabilir yakit liretimi i¢in uygun olan: yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda,
ozellikle gelismekte olan iilkelerde uygulama alani en genis olami biyokiitledir.
Fotosentez yoluyla bitkiler tarafindan iiretilen, yenilenebilen ve fosil kékenli
olmayan, biyokiitle olarak adlandirilan organik maddelerin yapisal 6zelliklerinin
oldukga biiyiik farkliliklar gdstermesi nedeni ile, biyokiitle pirolizinde, pirolizi
etkileyen faktorler incelenmeli ve yiiksek verim elde edilmesi igin en uygun
kosullar aragtirilmalidir.

Yapilan bu galismada, Fuphorbiaceae familyasina ait bir bitki olan,
iilkemizde kirag arazilerde bolca yetigen ve hi¢ bir sekilde degerlendirilemeyen
Euphorbia macroclada alternatif enerji kaynagi olarak incelenmek iizere
secilmigtir. Piroliz yontemi ile ham petrol esdegeri yakit ve kimyasal hammadde
olarak kullamlabilecek sivi iiriin elde edilmesi amaglanmis ve biyokiitle
pirolizinde yilisek verimde sivi1 lrlin "elde edilebilmesi i¢in pirolize etken
parametreler aragtirilmigtir.

Euphorbia macroclada nin igerdigi nem, ugucu madde, sabit karbon, kiil,
ham seliiloz, protein miktar1 belirlenmis, elementel analizi yapilarak 6rnegin
elementel bilesimi saptanmigtir. Daha sonra, 0,47mm ortalama pargacik
boyutundaki 6rnege sabit yatakli Heinze reaktorde statik ve siiriikleyici gaz (N2)
ortamlarinda, piroliz islemleri uygulanmigtir. Elde edilen iirlinlerin verimleri
belirlenerek, en uygun piroliz kosullan aragtirilmigtir.

Oncelikle, statik ortamda 1sitma hizimn etkisini incelemek amaciyla,
digik (7°C/dk) ve yiksek (40°C/dk) 1sitma hizlannda, farkli piroliz
sicakliklarinda (400, 500, 550, 700°C) deneyler yapilmistir. Bu grup deneylerde

piroliz sicakliginin ve 1sitma hizimin piroliz lirin verimleri iizerine etkisi
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incelenmistir. Her iki 1s1tma hizinda da sicaklik arttik¢a piroliz doniigiimii ve elde
edilen gaz iirtin verimi artmig, buna bagl olarak kati {iriin verimlerinde azalma
gozlenmistir. Her iki 1sitma hizinda da en yiiksek sivi {iriin veriminin gézlendigi
550°C’de, diigiik 1sitma hizinda sivi iiriin verimi %24,06 iken, yiiksek 1sitma
hizinda azalarak %20,37 degerine diigmistiir. En yiiksek kati {iriin verimi olan
%31,51 7°C/dk 1s1itma hizinda, 400°C sicaklikta, en yiiksek gaz iirin verimi olan
%42,88 40°C/dk 1srtma hizinda, 700°C sicaklikta ve en yiiksek piroliz doniisiim
verimi olan %78,04 40°C/dk 1sitma hizinda, 700°C sicaklikta elde edilmistir.

Statik ortamda yiiriitiilen galls}nalarda, en yiksek sivi iiriin verimine
550°C’de diisiik 1s1tma hizinda %24,06 ile ulagilmustir. Bu nedenle, siiriikleyici
gaz ortaminda yiiriitiilen deneylere en yiiksek sivi iiriin veriminin elde edildigi
7°C/dk 1s1tma hizinda, farkli siiriikleyici gaz akis hizlan (25, 50, 100, 200 cm3/dk)
uygulanarak devam edilmigtir.

Stiriikleyici gaz ortaminda 7°C/dk 1sitma hizinda yiiriitiilen calismalarda
en yiiksek sivi {iriin verimi olan %26,19, 550°C sicaklikta, 100cm’/dk siiriikleyici
gaz akig hiz1 ortaminda, en yiiksek kat: {iriin verimi olan %31,04 400°C sicaklik
ve 100cm*/dk stiriikleyici gaz akig hiz1 ortaminda, en yiiksek gaz {irlin verimi olan
%40,51 700°C sicaklikta ve, 200cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizi ortaminda ve en
yiiksek piroliz doniigiim verimi olan %78,15 700°C sicaklikta ve, 200cm’/dk
stirlikleyici gaz akis hizi ortaminda elde edilmistir.

Tim ¢aligmalar siiresince olusan su verimi %16,57 ile %17,35 arasinda
kalmigtir. En yiiksek s1va tiriin verimi olan %26,19’un elde edildigi 7°C/dk 1sitma
hizinda, 550°C sicaklikta, 100cm’/dk siiriikleyici gaz akig hizi ortaminda piroliz
donlisiimii %75,32, kat1 iirlin verimi %24,68, gaz triin verimi %32,56, olusan su
verimi %16,57 olarak gbzlenmistir.

Piroliz doniisiim veriminin stiritkleyici gaz kullanimi ve 1sitma hizimn
artmasi ile arttifr gdzlenmistir. En yiiksek sivi iriin verimine 550°C piroliz
sicakliginda 7°C/dk (diisiik) 1sitma hizi ve 100 cm’/dk akis hizindaki siiriikleyici
gaz ortaminda ulagilmigtir. Isitma hizi ve sicaklik sabit iken siiriikleyici gaz akis
hizinin artmasiyla sivi iiriin veriminde artis gozlenmistir.

Onemli piroliz parametrelerinden olan piroliz sicakhg arttikga, sv1 {iriin

verimi artmis, 550°C sicaklikta en yiiksek seviyesine ulastiktan sonra azalma
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gozlenmistir. 400°C’de diigiik sicaklik pirolizlerinde sivi liriin veriminin %20
civarinda kalmast ve ayni zamanda siiriikleyici gaz akis hizinin arttirnlmasiyla sivi
iirlin veriminde bir artiy goriillememesi, bu piroliz sicakliginda heniiz piroliz
reaksiyonlarinin tamamlanmadigini gostermektedir. Piroliz sicakliimin 500-
550°C'ye yiikseltilmesi ile piroliz reaksiyonlart tamamen gelismekte ve
siiriikleyici gaz akis hizinin olusan buharlan sicak reaksiyon ortamindan hizla
vzaklastirmasiyla kiitle aktarim simirlamalan ortadan kaldinlmakta ve ikincil
reaksiyonlarin olusumu minimuma indirilerek sivi lirlin veriminde yaklagik
%9'Tuk bir artis saglanmaktadir. —

Yiiksek sicaklik pirolizinde (700°C) ise yine siiriikleyici gaz akis huzinin
etkisi, bu sicaklikta diisiikk molekiil agirlikli bilesenlerin gaz fazina gegmesiyle
olusan ikincil reaksiyonlarla agiklanabilir.

Yapilan deneysel ¢alismada, piroliz deneylerinin sonunda, diisiik 1sitma
hizindaki (7°C/dk) statik ortamda ve 100cm’/dk akis hizindaki siiriikleyici gaz
ortaminda elde edilen sivi tiriinlerin elementel analizleri yapilmis, 1s11 degerleri
belirlenmis, FTIR ve 'H-NMR spektrumlan alinmistir. Daha sonra sivi iiriinler,
stitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt fraksiyonlarina aynlmiglar ve bu alt
fraksiyonlann verimleri hesaplanmus, FTIR spektrumlan alinmig, elementel
analizleri gerceklestirilerek molar gosterimleri ortaya konulmustur. Ayrica n-
pentan ve toluen eluatlarmin gaz kromatografisi/ kiitle spektrofotometreleri
alinmistir.

Elementel analiz sonuglarina gére, hammaddenin H/C oram: 1,50 iken,
Euphorbia macroclada piroliz sivi tiriinlerinin H/C oranlan statik ortamda 1,54 ve
stiriikleyici gaz ortaminda 1,52 bulunmus olup, H/C oram 1,2-2,1 arasinda olan
ham petrol ile biiyiik benzerlik gostermektedir. Hammaddenin C oram %46,3
iken, piroliz s1v1 {iriinliniin C oranm statik ortam i¢in %71,6%ya, stirlikleyici gaz
ortami igin %68,2’ye yiikselmistir. Hammaddenin O oram: %46,1 iken, statik
ortamdaki piroliz stvi iiriiniiniin O oram %17,6’ya, stiriikleyici gaz ortami igin ise
%21,4’e diigmiistiir. S1v1 yakitlanin firetiminde yakitin, yiiksek oksijen igerifine
sahip olmasi istenmeyen bir Ozellik oldugundan, bu diislis Euphorbia
macroclada’nmin siv1 yakit kaynag olarak degerlendirilmesi bakimindan oldukga

kayda degerdir.
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Hammaddenin 1s11 degeri 15,89 MJ/kg iken, piroliz sonucunda elde
edilen s1v1 liriiniin 1511 degeri petrol fraksiyonlar ile ¢ok benzer olup statik ortam
pirolizi igin 34,47 MJ/kg, siiriikleyici gaz ortamu igin ise 31,81 MJ/kg olarak
hesaplanmistir.

Euphorbia macroclada pirolizinden elde edilen sivi {iriinlerin statik
ortam ve siiriikleyici gaz ortammdaki FTIR spektrumlan arasinda bir benzerlik
oldugu tespit edilmistir.

Euphorbia macroclada’nin  pirolizinden elde edilen piroliz siwn1
iiriinlerinin ~ statik ortam ve sirikleyici gaz ortammdaki 'H-NMR
spektrumlanindaki degisik hidrojen tiirlerinin % miktarlann ve kimyasal kayma
degerleri verilmistir. Siiriikleyici gaz ortaminda yapilan deneylerde aromatik
yapin ve oksijene bagl alifatiklerin yaklagsik iki kat arttiklari belirlenmistir.

Euphorbia macroclada’nin  pirolizinden elde edilen piroliz sivi
tirlinlerinin statik ortam igin %358, siiriikkleyici gaz ortamu i¢in %55 n-pentanda
¢oziinebilen bilesikleri; statik ortam igin %42, siiriikleyici gaz ortami igin %45
asfaltenleri icerdigi saptanmistir. Pentanda ¢Oziinen kisma uygulanan siitun
kromatografisi sonucu alifatikler, aromatikler ve polar bilesikler olarak
fraksiyonlara ayrilmistir. n-pentan alt fraksiyonlarimin verimleri statik ortam i¢in
%29, stiriikleyici gaz ortami igin %26 olup, statik ortam i¢cin n-pentan alt
fraksiyonunun siiriikleyici gaz ortamindakine gdre daha fazla alifatik hidrokarbon
icerdigi belirlenmistir. Statik ortam i¢in %34, siiriikleyici gaz ortami igin %33
olan toluen yani aromatik alt fraksiyonlarimin verimleri yaklasik aym tespit
edilmigtir. Metanol alt fraksiyonu verimleri ise, statik ortam igin %37, siiriikleyici
gaz ortamu icin %40 olarak bulunmustur. Euphorbia macroclada binyesinde
bulunan azotun apolar fraksiyonda bulunmayip polar ve aromatik fraksiyonda ve
biiyiik 6l¢tide kat1 iiriinde yer almasi da umut verici bir gelismedir.

Sivi iiriinlerinin siitun kromatografisi y6ntemi ile alt fraksiyonlarina
aynilmasindan elde edilen n-pentan, toluen ve metanol alt fraksiyonlarinin
elementel analizleri ve molar gésteﬁrﬁleﬁ verilmistir. n-pentan alt fraksiyonunun
H/C oram petrol tiriinleri ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlan, statik ortam

ve siiriikleyici gaz ortam i¢in incelendiginde, sivi iirlinde goriilen OH gruplarinin,
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n-pentan fraksiyonunda Onemli miktarda azaldigi goriilmiis fakat tamamen
giderilememistir. Bunu elementel analiz sonuglart da desteklemektedir.

Siitun kromatografisi n-pentan alt farksiyonlarimin statik ortam ve
stiriikleyici gaz ortamu i¢in verilen gaz kromatografisi / kiitle spektrofotometresi
sonuglarindan karbon dagiliminin Cy ile Cs; arasinda oldugu belirlenmistir. Bu
karbon dagilim dizel yakitlar ile biiylik benzerlik gostermektedir.

Genel olarak, Fuphorbia macroclada pirolizi sonucunda elde edilen siv1
trlinlin sentetik yakit olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Boylece,
Euphorbia macroclada’nin bol ve kirag arazilerde kendiliginden yetisiyor olmasi,
disa bagimhiligimin bulunmamasi, uygulanan piroliz ydnteminin oldukca kolay
uygulanabilir bir ydntem olmasi, giinlimiizde biiylik 6nem tasiyan enerji sorununa
alternatif olusturacag diistiniilebilir.

Euphorbia macroclada’mn biyokiitle pirolizinde maliyetin belirlenmesi
ve endiistriye uygulanabilmesi amaciyla daha sonraki ¢aligmalarda pilot dlgekte
piroliz islemleri tasarlanarak uygulanmasi gerekir. Ayrica sivi iiriin verimini
arttiracak ve n-pentan alt fraksiyonundaki oksijen miktarimt sifira yaklastiracak
kataliz6r gibi piroliz parametreleri aragtirilmali ve literatiirde yiiksek doniistimlere
ulagilan wultra veya flash piroliz gibi piroliz tekniklerinin uygulanmas:
aragtinlmalidir. Caligmalann endiistriyel degeri olmayan diger bitkileri ve atiklar
da kapsayacak sekilde genisletilmesi ve ekonomik proseslerin gelistirilmesi ile
gelismekte olan iilkelerde biyokiitle kullammi daha da artacaktir.

Sonug olarak yapilan ¢alismada Euphorbia macroclada piroliz islemi
sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin incelenmesinden umut verici sonuglar
bulunmustur. Bu bulgulardan hareketle iilkenin enerji sorunu karsisinda yeni ve
yenilenebilir enerji kaynagi biyokiitle potansiyelinin degerlendirilmesi bu
konudaki caligmalarin  ve  arastirmalarin  genigletilerek  siirdiiriilmesi

gerekmektedir.
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