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OZET

<

Yiiksek Lisans Tezi

YAGLI TOHUM BITTIM BITKISINDEN PIiROLIZ YONTEMIYLE SIVI
URUN ELDE EDILMESI VE URUNLERIN {YILESTIRILMESI

EVREN ARIOZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman:  Prof. Dr. O. Mete KOCKAR
2004, 81 sayfa

Bu c¢aliymada, bittim yagh tohumlarinin farkh kosullarda pirolizi
gerceklestirilmistir. Deneyler statik reaktorde, yavas piroliz kosullarinda
yiratilmiis, piroliz sicakhgy, 1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizi gibi piroliz
degiskenlerinin, piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi belirlenmistir. Ayrica,
calismalarda elde edilen sivi iiriinlerin spektroskopik ve kromatografik
yontemlerle yapisi arastirtlmistir. Yapilan ¢calismalarda en yiiksek sivi iiriin
verimlerine %42,21 ile 40°C/dk sitma hizinda, 600°C piroliz sicakhi@inda ve
200 cm’/dk siiriikleyici gaz(N,) akis hzinda ulasilmistir. Yapilan analizler
sonucunda, elde edilen sivi iiriiniin yenilenebilir enerji ve kimyasal

hammadde kaynagi olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bittim Tohumu, Piroliz, Biyokiitle, Sentetik Yakait,

Isitma hiz1



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHTETIC FUEL FROM PISTHASCIO KHINJUK WITH
PYROLYSIS AND UPGRADING OF BIO OIL

EVREN ARIOZ

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

Supervisor: Prof.Dr. 0.Mete KOCKAR
2004, 81 pages

In this thesis, slow pyrolysis experiments have been conducted on a
sample of pistacia khinjuk seed. The experiments were performed in static
retort to investigate, particularly, the influence of pyrolysis temperature,
heating rate, sweep gas velocity on the pyrolysis product yields. In addition,
the pyrolysis oil obtained at the different conditions were characterised by
using spectroscopic and chromatographic techniques. The maximum oil
yields of 42,21% was obtained at heating rate of 40 °C/min, pyrolsis
temperature of 600°C, sweeping gas flow rate of 200 cm’min”’. The chemical
characterisation has shown that the oil obtained from pistacia khinjuk seed

can be used as a renewable fuel and chemical feedstock.

Keywords: Pistacia khinjuk Seed, Pyrolysis, Biomass, Synthetic Fuels,
Heating Rate



TESEKKUR

Danigmanhiimi distlenen, tezimin gerceklesmesi icin gerekli calisma
ortamini saglayan, calismalarimin en kiigiik ayrintisina kadar ilgilenen, anlayis ve
yardimlarini esirgemeyen, her zaman destek olan hocam Prof.Dr.Q.Mete
KOCKAR’a,

Calismalarim esnasinda ilgi ve yardimlarini esirgemeyen Yard.Dog¢.Dr.
Ozlem ONAY’a

Beni yetistiren ve hayatimin her kademesinde bana destek olan Aileme,

Calismalarimin her agsamasinda bana sabirla yardimer olan ve fedakarlik

gosteren, her zaman yanimda olan sevgili esim Omer ARIOZ e tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Gelisen ve niifusu hizla artan diinyada, artan gereksinimlere bagl olarak,
enerji sorunu siirekli olarak giindemde kalmaktadir. Buna karsilik bir yandan
enerji kaynaklarinin kisith olusu diger yandan da cevre sorunlarimin getirdigi
kisitlamalar tam anlamu ile ddgél, yenilenebilir ve ¢evre dostu enerjileri glindeme
getirmektedir.

Ulkemizin birincil enerji kaynaklari olan komiir, petrol ve dogal gaz
acisindan Onemli bir rezerve sahip olmadigi bilinmektedir. Tirkiye tiikettigi
enerjiyi biitliniiyle kendisi karsilayabilen bir ilke durumunda degildir.
Tirkiye’nin enerji  sektorii, ilke kosullari, gereksinimleri, ekonomik ve
uluslararas: iligkiler nedeniyle, disa bagimlilik i¢indedir. Bu nedenle, iilkemizde
enerji elde edilebilecek her tirlii secenek dikkatle arastinlmali ve tartismaya
aciimalidir.

Birincil enerji kaynaklarindan petrol, hem enerji kaynag hem de
petrokimya endiistrisi girdisi olarak, sinirli rezervlerine karsin tiim diinyada biiyiik
bir hizla tiiketilmektedir. Petrol 2000’den fazla kullamm alaniyla, giinlik
yasamimizda da vazgegilemeyen bir yer tutmaktadir. Petrol agisindan Tiirkiye nin
elindeki ulusal kaynaklar ne yazik ki cok bilyiik degildir. Ulkemiz bu nedenle
yilda yaklasik 20 milyon tonun tizerinde ithalat yapmak zorunda kalmakta ve ithal
edilen maddeler icerisinde en fazla doviz 6denen kismui petrol olusturmaktadir.
Ancak, petrol ve tiirevlerinin yakit olarak kullanilmasi diger fosil yakitlarda
oldugu gibi atmosfere karbondioksit yiikii yaratmakta ve sera etkisi sonucu tiim
diinyada ¢evresel zararlar vermektedir.

Ulkemiz bir yandan artan enerji gereksinimi diger yandan fosil yakitlarla
retilen enerjinin ¢evre kirliligine neden olmasi agmazina dogru gitmektedir.
Problemin ¢6ziimii, fosil kaynaklarin iyilestirilerek kullamlmasimin yaninda daha
onemlisi, yenilenebilir enerji kaynaklarimim en uygun sekilde kullanilmasi ile
miimkiin goriilmektedir.

Bitkisel ve hayvansal biyokiitle kaynaklar acisindan olduk¢a zengin bir
potansiyele sahip olan tilkemizde, bu kaynaklardan en uygun kosullarda enerji

iiretebilmek i¢in proseslerin gelistirilerek uygulamaya konulmasi gereklidir.



Biyokiitlenin cinsine ve yapisina bagli olmaksizin, termal dontisiim yontemleri ile,
Ozellikle hammaddenin oksijensiz ortamda 1sitilarak, gaz, kati ve sivi diriinlere
ayrilmas: islemi olan piroliz yontemi ile elde edilen yiliksek verimdeki sivi iriin
iyilestirme islemleri sonunda 1si1l degeri yiiksek, kolaylikla depolanabilir,
taginabilir, ve dl¢ilebilir ozellikleri ile, petrol tiirevi sivi yakitlar ve petrokimya
endustrisi girdisi olarak bir se¢cenek olusturmaktadir.

Biyokiitle pirolizi, piroliz sonucunda elde edilen hidrokarbon sivi liriiniin
biiyiik 6lciide petrol esdegeri olmasi yaninda, gerek atmosfere ek karbondioksit
yukill yaratmamas: nedeniyle cevresel zararhh etkiler yaratmamasi, gerekse
yenilenebilir, tikenmez olmasi nedeniyle arastirmalarin iizerinde giderek
yogunlastig1 bir alandir. Ozellikle biyokiitle kavram icerisinde yer alan organik
maddelerin yapilarimin  farkli olmast ve 1sil bozunmada farkli karakterler
gostermeleri nedeniyle, biyokiitle pirolizi {izerine laboratuar diizeyindeki
calismalar giderek 6nem kazanmaktadir. Ulkenin biyokiitle potansiyelinin 9.5
Mtep olmasi, bu konudaki ¢alismalarin 6nemini daha da arttirmaktadir.

Pirolizde sivi1 tirin verimini artirmak igin, pirolize etki eden parametreler
olan, piroliz sicakligi, hammaddenin parcacitk boyutu ve 1sitma hizi gibi
parametrelerin uygun bir sekilde belirlenmesi biiyiik onem tasimaktadir.

Bunun yaninda, 6zelikle siiriikleyici gaz ortaminda gerceklestirilen piroliz
ile statik retortlama sartlarinda ortaya c¢ikan ve sivi lrlin verimini ve kalitesini
simirlayan ikincil reaksiyonlarin etkisi biiyiik o6lgiide azaltilmaktadir. Ikincil
reaksiyonlarin etkisinin ortadan kalkmasiyla gerek kati yiizeyde olusan koklagsma
reaksiyonlari, gerekse gaz fazda olusan asin pargalanma reaksiyonlarinin olugmasi
engellenecek ve yiiksek verimde ve kalitede sivi iirlin elde edilmesine olanak
saglanacaktir.

Yapilan caligmada, bittim yagli tohumlar: pirolizinde elde edilen siv1 Uriin
veriminin arttirilmasi amaciyla, en uygun kosullar arastirilmis ve pirolizde etkin
parametreler incelenmistir.

Piroliz deneyleri statik reaktdrde, yavas piroliz kosullarinda yiiriitilmis,
piroliz sicakligl, isitma hizi, piroliz ortami gibi piroliz {iriinlerinin dagilimini ve

yapisini etkileyen parametrelerin etkileri aragtirlmigtir.



Yavas piroliz kosullarinda yiiriitiilen ¢aligmalarda oncelikle +0.2-1.8 mm
ortalama parcacik boyutu araligindaki 6rnekte, 400, 500, 550, 600, 650, 700°C
olmak tizere alti farkli piroliz sicakliginda ve 5°C/dk, 40°C/dk olmak iizere iki
farkli 1s1tma hizinda deneyler yuritiilmiis ve piroliz sicakligi ve 1sitma hizinin sivi
urlin verimi lizerine etkisi incelenmistir.

Piroliz deney ¢aligmalarinin ikinci asamasinda, yavas piroliz kosullarinda
stiriikleyict inert gaz akis hizinin etkisini belirlemek amaciyla deneyler, 600°C
piroliz sicakligi, 40°C/dk 1sitma hizinda ve +0.2-1.8 mm pargacik boyutu
araliginda, 50, 100, 200, 400 cm’/dk azot akis hizlarinda gerceklestirilmistir.

Deneylerde elde edilen sivi driinler ¢esitli spektroskopik ve kromatografik
yontemlerle incelenmis petrol esdegeri ve kimyasal hammadde kaynagi olarak

kullanilabilirligi arastiriimastir.



2. ENERJI VE BiYOKUTLE

Enerji, gelismis ve gelismekte olan toplumlarda ekonomik etkinliklerin
‘olmaz ise olmaz’ kosulu oldugu gibi, barinma, korunma ve beslenme gibi
yasamin temel unsurlanni iceren yasam kalitesini ylkselten ve ilkelerin milli
givenligini ilgilendiren bir giictiir. Kiiresellesmeyle birlikte, kisa ve uzun vadede
giivenilir kaynaklardan enerjiyi saglama anlayisi enerji diinyasinin en kritik
konusu haline gelmistir. Diinyada 6zellikle gelismekte olan iilkelerde hizli niifus
artis1 ve endiistrilesme, elektrik enerjisine olan talebi de hizla arttirmaktadir {1].

Kisi bagina diigen enerji tiiketimi ve enerji yogunlugu iki onemli enerji
gostergesidir. Ekonomik gelisim hizi ve yasam standardi enerji talebini belirleyen
iki unsurdur. Yiiksek yasam standardina sahip gelismis ekonomilerde kisi bagina
diisen enerji tiikketimi fazladir ancak kisi bagina diisen enerji talebindeki degisim
nispeten kararli bir trend izlemektedir. Buna karsin gelismekte olan iilkelerde
yasam standardi, ylikselme egilimindedir ancak gelismis ekonomilere gore daha
disiiktiir. Enerji talebindeki yonelis, is talebindeki ve niifus artisindaki yonelisi
takip etmek zorundadir. Bu durum, gelismekte olan iilke ekonomilerinin enerjiyi
yogun olarak kullanan sanayilere yonelmesini ve enerji yatirimlarina Oncelik
vermesi sonucunu dogurmaktadir. Tiirkiye de hizla gelismekte olan bir iilkedir.
Enerji talep artist Almanya’nin, Ingiltere’nin, [talya’nin talep artigindan gok
farklidir. Diger bir deyisle, Tirkiye’nin de icinde bulundugu gelismekte olan
tilkeler gelismis ekonomilere sahip ilkelerin diizeyine yetismek icin daha ¢ok
enerji yatirimi yapmak zorundadir [1]. Turkiye'nin birincil enerji Uretimi ve
tilketimi Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de verilmistir[2].

21. Yizyila girerken, artan niifus ve sanayilesmeden kaynaklanan enerji
gereksinimi iilkemizin kisitlt kaynaklariyla karsilanamamakta, enerji iiretimi ve
tiketimi arasindaki agik hizla biyimektedir. Bu durumda, kendi 0z
kaynaklannmizdan daha etkin bigcimde yararlanmak giderek artan bir Onem
kazanmaktadir. Enerji talebindeki hizli artigin karsilanmasinda, yenilenebilir

enerji kaynaklarindan en etkin ve rasyonel bigimde yararlanilmas: gereklidir [3].



Cizelge 2.1. Tiirkiye'de birincil enerji tiretimi (T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanltig)

2]

Yillar | TaskOmiirti Linyit Asfaltit Dogalgaz Petrol Hidrolik Riizgar-Teotermal Odun | Hay. | Giines | Toplam
(Bin ton) (Binton) | (Binton) | (Milyon m3) (Binton) | (GHw) (Bin ve (Bin (Bin
Elektrik Is1 Ton) [ Bitki | TEP) TEP)
Art.
(Ghw) (BinTEP) (Bin
ton)
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 |[29324
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 2.2. Tuirkiye’de birincil enerji tiiketimi (T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi) [2]
Yillar | Taskomiirii Linyit Asfaltit Dogalgaz Petrol Hidrolik Riizgar-Teotermal Odun | Hay. | Glines | Toplam
(Bin ton) (Binton) | (Binton) [ (Milyon m?® | (Bin ton) | (GHw) (Bin ve (Bin (Bin
Elektrik Ist Ton) | Bitki | TEP) TEP)
Art.
(Ghw) (BinTEP) (Bin
ton)
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 04049 29 12902 28862 34678 102 618 17642 | 6184 | 236 74275
2000 15393 64394 22 15086 31072 30879 109 618 13938 | 5981 | 262 81221
2001 11039 64883 3] 16339 29661 24010 152 618 16263 | 5790 | 287 77044




Diger taraftan, geleneksel enerji liretim yontemleri bugiin ¢evre kirliliginin
onemli nedenlerinden biridir ve bu yontemlerde kullanilan fosil yakitlarin
tiketiminin, c¢evre konusundaki uluslararasi taahhiitler nedeni ile azaltilmasi
giindemde olan bir konudur. Avrica. fosil yakitlarin bir siire sonra tiikenecegi
gercegi de bilinmektedir. Biitlin gelismis iilkeler ¢cevre-dostu, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan yararlanmaya olaganiistii bir dnem vermektedir. Bu yoniiyle
gelecek ylizyil, glines ve onun tirevleri ile diger tiikkenmez ve temiz enerji
kaynaklarn kullaniminda atilim yapilacak bir yiizyil olma goriiniimiindedir [3].

Diinyanin sahip oldugu petrol. kémiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin
ozellikle 20.ylizy1lda yogun bir sekilde kullanilmasi ile, ozon tabakast delinmesi,
asit yagmurlari, kiiresel 1sinma gibi etkiler, diinyay: belki de geriye doniisil zor bir
cevre kirliligi ile karsi karsiya birakmistir. Son 150 yilda, yeralt: kaynaklar: olarak
ortaya ¢ikan ve sinirl rezerve sahip petrol, komiir ve dogal gaz yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak milyonlarca yilda olusan bu yeralti kaynaklar: ¢ok kisa
bir siire i¢inde hizla tiiketilmektedir [4].

Tiirkiye’nin enerji kaynak ve rezervleri Cizelge 2.3’de verilmektedir [2].



Cizelge 2.3. Tiirkiye’de birincil enerji kaynak potansiyeli [2]

Kaynaklar Gorinir Muhtemel Miimkiin Toplam
Taskomiirii (*)428 456 245 1.126
Linyit

Elbistan 3.357 _ _ 3.357

Diger 3.982 626 110 4718

Toplam 7.339 626 110 (**)8.075
Asfaltit 45 29 8 82
Bitiimler 555 1.086 0 1.641
Hidrolik

Gwh/Y1l 125.000 _ _ 125.000

MW/Y1l 34.729 _ _ 34.729
Ham Petrol (Milyon Ton) 41.8 _ _ 41.8
Dog.Gaz (Milyar m”) 8.7 _ _ 8.7
Niikleer Kaynaklar (Ton)

Tabii Uranyum 9.129 _ _ 9.129

Toryum 380.000 _ _ 380.000
Jeotermal (MW/Y1l)

Elektrik 200 _ 4.300 4.500

Termal 2.250 _ 28.850 31.100
Giines (Milyon TEP/Y1l)

Elektrik 8.8

Isi 26.4

(*) Hazir rezerv dahil
(**)300 milyon ton belirlenmis ve potansiyel kaynakla 8.375 milyon ton olmaktadir

Fosil yakitlarin yogun bir sekilde yakilmasi sonucu, basta karbondioksit
olmak iizere, atmosferde sera gazlannin giderek artmasi ve buna bagh olarak
diinyarmzin 1sinmasi olayi, sera etkisi nedeniyle kiiresel 1sinma olarak
tanimlanmaktadir. Genelde sera etkisi yapan gazlar arésmda, karbondioksit,
metan, karbonmonoksit, hidrokarbonlar ve klorofloro karbonlart saymak olasidir.
CO, giinesten gelen ve genelde kisa dalga boyunda olan 1sinimlan gegirmekte
buna karsilik, yerden yansiyan uzun dalga boyunda isinimlari emmektedir. Bu
nedenle, son yiizyilda artan CO, derisimine kosut olarak diinyamizin ortalama
sicakliginda da bir artma oldugu saptanmistir. Ayrica, sera olaymin en bilyik
etkisinin, kutuplardaki buzullarin erimesine yol agmasi ve denizlerin yiikselerek
bircok iilkenin sular altinda kalmasi olacag: konusunda degisik senaryolar
iretilmektedir. Ozellikle komiir ve petrol gibi fosil yakitlardan havaya atilan
kiikurtdioksit, azot oksitler ve karbon gazlari, yagmur damlalan ile birleserek
sirastyla siilfiirik asit, nitrik asit ve karbonik asit olusturur. Yeryiiziinde tarim
alanlarina, binalara, insanlara ve tiim canlilara biyiik zarar veren bu asit

yagmurlari da yine fosil yakitlarin neden oldugu ciddi bir sorundur [4].



Tiurkiye’de hava kirliliginin artmas1 birincil fosil enerji kaynaklan
kullanimi, ozellikle linyit tiiketiminin artis1 ile paralellik gostermektedir. Fosil
yakitlarin yanma reaksiyonu sonucunda atmosferik sera etkisine yol agan CO,
salimimi 1900 yilinda 0.6 milyar ton/yil iken, biiyiik bir artis gostererek , 1988
yilinda 5.5 milyar ton/yil olarak gergeklesmistir. Tirkiye igin sadece fosil yakit
kullanimindan dolayi tahmini CO, salinimi, 2005 yilinda 410 milyon ton, 2010
yil1 i¢in ise 550 milyon ton olarak hesaplanmistir. Tirkiye’deki NOx saliniminin
ise, %50’si ulagim sektoriinden, %20’si enerji sektoriinden gelmektedir [4].

Tirkiye’de ozellikle 1950’lerden sonra sanayilesme, sehirlesme, gelir
seviyesinin yiikselmesi ve hizli niifus artisina paralel olarak gelisen enerji
tiketimi, yeni kaynak iiretimi ile karsilanamayacak boyutléra ulagsmistir. Olusan
enerji agigint karsilamadaki acil ve en ucuz kaynak ise petrol ve petrol iiriinlerinin
ithalat1 olmustur. Ancak ilki 1973 yilinda yasanan petrol krizleri sonucunda, enerji
kisitlamasina gidilmis ve yerli kaynaklarin iiretimine hiz verilmistir [5].

Tirkiye’de enerji tiiketiminden kaynaklanan SO,, NOy, CO,, pargacik ve
diger emisyonlar sehir ve bolge bazinda Onemli ¢evre problemlerine sebep
olmanin yaninda, uluslar arasi boyutta tartigilir seviyelere ulagsmistir. En son 1994
kisinda yasanan ve bir ¢ok sehirde hayati tehdit eder boyutlara ulasan hava
kirliligi problemlerine, ayrica termik santraller ¢cevresinde siirekli sikayet konusu
olan ve gerek dogal hayati, gerekse cevredeki halki, tiriinleri ve binalan etkileyen
hava kirliligi problemlerine en 6nemli katk: enerji tiketiminden gelmektedir. Fosil
kaynaklarin  tiketimindeki ~ payimin  azaltlmasi,  yenilenebilir  enerji
kaynaklarindan, o6zellikle biyokiitle, jeotermal enerji ve gilines enerjisinin
kullantminin arttinlmasi, mevcut fosil kaynaklarindan dogal gaz ve elektrige
gecisin desteklenmesi gereklidir [5].

Petrol fiyatlan bir kere yiikseldiginde, biyokiitleden si1vi, gaz ve kati1 yakit
tiretimi Avrupa’daki dengelerin gelisimine katki saglayacaktir. Gelisen iilkelerde,
enerji durumu temelde farkhidir ve en az gelismis iilkelerde bir ¢ok durumda
biyokiitle %60’a varan Snemli katkilar saglar. Enerji icin biyokiitle kullanimu,

geleneksel yakitlardan, 6zellikle komiir ve fuel-oilden daha az kirleticilige sahiptir

[6].



Yenilenebilir enerji fosil yakit kullanimi {izerinde cevresel endiseleri
gidermede gelisen bir dneme sahiptir. Bu kaynaklar, biyokiitle, hidrolik, riizgar,
giines, jeotermal ve deniz enerjilerini igerir.(JEA) Odun .ve biyokiitlenin diger
sekilleri, elde edilebilir ana yenilenebilir enerji kaynaklarindandir. Is1 ve giic
temin eden diger yenilenebilirlere zit olarak, biyokiitle sadece sivi, kati ve gaz
yakatlar i¢in kaynak olarak gosterilir [7].

Yenilenebilir enerji, siirdiiriilebilir kalkinma icin temel bilesendir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin birgok avantaji vardir. Bu avantajlar, enerji
pazarlarinda cesitliligi arttirmasi, uzun donemli siirdiiriilebilir enerji kaynaklan
saglamasi, yerel ve global atmosferdeki emisyonlari azaltmasi, yerel iiretim
saglayarak yeni is imkanlan yaratmasidir {8].

2000 yilinda diinyadaki enerji kaynaklan yiizdesi Sekil 2.1'de
gosterilmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklan, diinya kaynaklarinin %13,33’inii

karsilamaktadir [8].

jeotermal,
giines vb.

10,52 —_
yenilenebilirler

ve atiklar

79,83
fosil yakitlar

Sekil 2.1. Diinyadaki enerji kaynaklart paylasimi [8]
2.1. Biyokiitle

Bitkilerin ve organizmalarin kokeni olarak ortaya ¢ikan biyokiitle, genelde
giines enerjisini fotosentez yardimiyla depolayan bitkisel organizmalar olarak
adlandirilir. Biyokiitle, bir tiire veya gesitli tirlerden olusan bir topluma ait
yasayan organizmalarin belli bir zamanda sahip oldugu tdplam kiitle olarak da
tantmlanabilir [9].

Bitkilerin fotosentezi sirasinda kimyasal olarak ozellikle seliiloz seklinde

depo edilen ve daha sonra cesitli sekillerde kullanilabilen bu enerjinin kaynagi



giinestir. Giines enerjisinin biyokiitle bi¢imindeki depolanmus enerjiye doniisiimdl,
Insan yasamu i¢in esastir. Bitki canli organizmalarinin fotosentez sonucu olugmast
ve biitiin yasamun giines enerjisinin depo edildigi oksijene bagli olmasi,
yenilenebilir  bir enerji olusturan fotosentez olayinin  6nemini  agik¢a
gostermektedir. Fotosentez yoluyla enerji kaynagi olan organik maddeler
sentezlesirken tlim canhlarin solunumu igin gerekli olan oksijen de atmosfere
verilir. Uretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu agiga cikan karbondioksit
ise, daha dnce bu maddelerin olusumu sirasinda atmosferden alinmis oldugundan,
biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda cevre, karbondioksit (CO,) salinimi
acisindan korunmus olacaktir. Bundan dolayr bitkiler yalmz besin kaynag: degil,
ayn1 zamanda ¢evre dostu olarak tiikkenmez enerji kaynaklaridir {9].

Biyokiitle, bitkilerden dogrudan veya dolayli yollardan elde edilen
malzemedir ve kendisini 100 yildan daha kisa siirede yenileyebilir. Biitiin bunlarin
otesinde, bitki yetistirilmesi, glines varoldugu siirece siirecegi icin, biyokiitle
tilkenmez bir enerji kaynagidir [9]. Petrol, komiir gibi geleneksel enerji kaynaklar
da bitkilerden olugmustur, ancak bu kaynaklar yenilenebilir olarak
tanimlanamazlar [10].

Geleneksel biyokiitle, odun biyokiitle, zi_rai kalintilan, kentsel kati atiklan
ve enerji ekinlerini igerir. Enerji i¢in odun, ormanlik bdigede kullanilmayan enerji
sektorii disinda kullamilabilecek iiriinler i¢in Onceden tahmin edilen talebi
astiginda kalan ve enerji sektorii disinda islenmek amaciyla hasat edilen odundan
kalan biyokiitle olarak tanimlanir {11]. Zirai kalintilar, bitkinin istenen kistmlan
alindiktan sonra kalan kismidir. Orman kalintilan, kereste iretimi esnasindaki
odunlar, odun isleyen kagit hamuru sitemindeki kabuk kalintilarint kapsar. Zirai
atiklar, arazide hasat isleminden kalan mahsulii ve paketleme esnasinda dokiilen
kahntilan igerir [11,12]. Enerji ekinleri, yakita donustiiriilebilecek hizli biyiiyen
sert odunlu agaclar ve ¢imlerdir. Bu ekinler, kisa dénemli odunsu ekinler ve otsu
ekinler olarak iki sinifa ayrilir. Kisa donemli odunsu ekinler, okaliptus, melez
kavak ve amerikan cinari gibi tiirleri kapsar. Otsu ekinler ise odun ile ayni enerji
verimine sahip ¢imler ve karisik ekinlerdir [11].

Evsel, hafif endistriyel ve yikinti sonucu olusan katr atiklar genel olarak

‘kentsel kati atiklar’ olarak tanimlanir [12]. Katr atiklar plastik, cam, metal, teneke
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kutu gibi malzemelerin geri kazamimu ile, veya enerji doniisiim islemleri ile
verimli bir sekilde geri kazamlabilir [13]. Genel olarak hayvanlar hem agik hem
de kapali yerlerde yetistirilirler. Acik kosullardaki hayvan atiklari, ne gevresel
problem olusturur ne de enerji iiretimi icin organik madde kaynagi olusturur.
Hayvanlar kapali kosullarda yetistirildikleri zaman, birim alana diisen atik miktart
onemli dlciide biiyiiktiir [12]. Ekin kalintilan enerji kaynagi olarak ilgi ¢ekici
goriinmektedir. Hepsi oncelikli olarak seliilozik bilesime sahiptir ve genellikle
enerji cevrim proseslerine uyumludurlar. Bol miktarda bulunmaktadirlar ve
fazlaliklann tarlalarda yakilmalarindan vazgecilmesi lizerine ciddi bir problem
olusturmaya baslamislardir [12]. Organik kalintilarin enerji kaynag: olarak biiyiik
bir potansiyel olusturmasiyla, orman {riinleri ve yiyecek endiistrisi gibi birgok
endistri atiina olan ilgi artmaktadir [12]. Orman {Uriinleri iki ana grupta
siniflandirilabilir. 1) orman atiklart 2) dretim atiklari. ‘Orman atiklan’ tarlada
tretilen atiklardir. Bunlar, yillik atilan ¢opler, 6lii agaglar, orman yanginindan
kalanlardir. Endiistriyel islemler sonucu iiretilen atiklar ‘liretim atiklari’ olarak
siniflandirilabilir [12].

Biyokiitle, ozellikle odun, tarih ©ncesi yillardan beri yakit olarak
kullanilmistir. Giiniimiizde bile biitiin diinyada biiyiik miktarlarda biyokiitle bu
amac icin kullanilmaktadir. Kuru olarak kullanildiginda biyokiitle, yeterli yanma
1s1sina sahiptir ve genellikle kiikiirt, azot ve kil igerigi distiktir. Kikiirt azot ve
kiil, fosil yakitlarin degerlendirilmesinde problemlere yol agmaktadir [11].

Sabit karbonlu tek yenilenebilir kaynak olan biyokiitle son yillardaki
petrol krizinden sonra yenilenebilir enerji kaynagi olarak onemli derecede dikkat
cekmistir [6]. 1950’1 yillarin baslarindan itibaren, biyokiitleden biiyiik ol¢ekli
yakit Giretimine ilgi artmistir. Enerji taleplerinin artiginin yanisira, enerji tiiketim
modellerinde biiyiik degisiklikler yapilmadike¢a, kalintilar ve atiklan da kapsayan
guniimiizdeki elde edilebilir enerji kaynaklar olasihiklarinin degerlendirilmesi
gerekli olabilir [12]. Ayrica, zirai ve orman kalintilari, kentsel atiklar ve hayvan
glibreleri sivi yakitlara doniisiim igin besleme olarak kullanilabilir. Zirai atiklar ve
orman atiklarinin yiiksek nem igerigi, uygun olmayan parcacik sekillern ve
ekonomik olarak uygun doniisim i¢in biiyik miktarlar gereksinimi gibi

istenmeyen Ozelliklere sahip olmasina ragmen, bir ¢ok avantajlar da vardir.
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Kalinular genis cografi alanda kolay ve bol miktarlarda bulunurlar ve bir ¢ok
¢esidin hemen hemen hi¢ ekonomik degeri yoktur [12].

Yenilenebilir biyokiitle, énemli bir enerji kaynagidir ve fosil yakitlar
tiikendiginde gelecek i¢in dnemli bir potansiyel olusturur. Ancak, biyokiitle enerji
iretiminde dogrudan kullanim i¢in ¢ok uygun degildir. Biyokiitlenin fiziksel ve
kimyasal seklini degistirmek i¢in On iglemler gereklidir. Biyokiitlenin nem igerigi
%50’den fazla olabilir. Bu nedenle toplama, tagima ve enerji doniisim
masraflarindan dolay! nispeten verimsiz hale gelebilir. Bazen biyokiitlenin elde
edilebilmesi mevsimlik olabilir, bundan dolayr depolama gereklidir. Biyokiitle
bozulabileceginden, alimindan sonra iizeri ortilmeli ve yakin zamanda
islenmelidir [14].

Giiniimiizde yakit endiistrisi ve kimyasal endiistriler bilytik dl¢iide petrol
ve komiire dayahidir. Olumlu agidan bakildiginda, yenilenebilir olan biyokiitle,
bazi avantajlarindan dolay1 endiistri i¢in oldukga ilgi ¢ekici imkanlara sahiptir.
Biyokiitle kendi kendine olusabilir, genis kapsamda topografik ve iklimsel
kosullara uyum saglayabilir. Fotosentez esnasinda, dogrudan yakma,
termokimyasal doniisiim veya biyokimyasal donisim esnasinda kullanilacak
diisiik yogunluklu glines enerjisini toplar ve gilines enerjisini, kovalent baglarla
cok kararh bir sekilde depolar. Ayrica, bu baglar yakit, kimyasal ve yiyecek elde
etmek lizere yeniden diizenlenebilir [12,15].

Odun, yakit ve kimyasal besleme olarak uzun ve siirekli bir kaynak
olmasindan dolayr 6nemli bir yere sahiptir. Odunun, yakit ve enerjiye doniisim
teknolojisi mimkiindiir. Bundan dolayr odun, uzun donemde giivenilir kaynak
olmasi ile bir ¢ok tlkenin enerji gereksinimlerine biiyiik katki saglar [12].

Biyokiitlenin  yakit kaynagi olarak ilgi cekmesinin en 6nemli
nedenlerinden  biri  de, atmosferik  karbondioksit  konsantrasyonlarini
etkilememesidir. Daha dnemlisi, bu enerji kaynaginin yenilenebilir olmasidir.
Buna ilave olarak, biyokiitle yakitlari kiikiirt ve azot icerigi diisitk oldugundan
temiz yanarlar ve hidrojen- karbon oranlar genellikle yliksektir [10]. Komir ve
petrol gibi fosillesmis yakitlar maden yataklarinda yogun bir halde bulunurken,

biyokiitle daginik bir sekilde yayilmistir [15].



Doniisiim prosesleri  biyokiitlenin tiirtinden, seklinden ve bigiminden
bagimsizdir ve biyokiitleyi kararli, depolanabilir ve tasinabilir enerji formuna
doniistiirebilirler. Déoniistiiriilen enerji sekli, petrol, komiir ve dogal gaz igin
gelistirilen yiiksek verimli enerji dontigim sistemlerinde kullanilabilir ve piroliz
sistemi ile iyilestirilerek sivi yakit motorlarinda kullanilabilecek sivi katran elde
edilir [14].

Biyokiitleden kimyasallar ve yakit lretimi igin biyiik 6lcekli doniisiim
sistemi i¢in en 6nemli ve ayni zamanda en ¢ok diisiiniilen faktor, fosil yakitlarin,
ozellikle petrol ve dogal gazin, elde edilebilirligi ve maliyetidir. Ayni-zamanda bu
kaynaklarin tiikenecek olmasi, kaynaklarn fiyatinin daha yiiksek olmasina neden
olacak ve bu da kimyasal ve yakit tiretimi i¢in biyokiitle gibi yenilenebilir ham
malzemeleri ekonomik acidan cok ilgi ¢ekici kilacaktir [11].

Biyokiitleden elde edilen kimyasallarin, fosil kaynaklardan elde edilenlerin
yerini alabilmesi icin li¢ mekanizma vardir. Bu mekanizmalar sentetik polimer
tretimi i¢in selilloz tirevleri ve kauguk gibi dogal polimerlerin dogrudan
kullanimi, fosil kaynaklardan tiiretilen ara Uriinlerin biyokiitleden doniisiimii ve
biyokiitleden kolayca elde edilebilecek farkli fakat kullanigli ara iiriinlerin
tretimini i¢erir. Fosil yakitlardan Uretilebilecek herhangi bir yakit veya kimyasal,
alternatif olarak biyokiitleden de iiretilebilir [11].

Biyokiitle, yanma veya baska diger sistemlerde 1sitildiginda parcalanir ve
mineral bilesikler iceren karbonlu kalinti birakarak buharlasir. Ucucu halde
bulunan bozunmus iiriin,

e Karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO,), bazi hidrokarbonlar ve hidrojen

(H») igeren gaz fraksiyonu,

e su ve aldehitler, asitler, ketonlar ve alkoller iceren diisitk molekiil agirlikh
organik bilesikler iceren yogunlasabilen fraksiyon ve

e seker kalintilari, furan tiirevleri ve fenolik bilesikler iceren yiiksek molekiil
agirlikli katran fraksiyonu icerir. Biyokiitleden elde edilen yakitlar genellikle
cesitli tirlerde organik bilesikler, birkag inorganik bilesik, absorplanmis ve
yogunlasmis nem icerirler. Bu bilesikler, yakitin konumuna ve kullanilan

bitkinin tiiriine bagh olarak degisir [12].
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Diinyanin enerji problemlerinin bir kismimin ¢dziimii i¢in biyokiitle ve kati
atiklarin sundugu potansiyel biiyiik 6lciide fark edilmistir. Biyokiitledeki enerji,
hem yanmada dogrudan kullanilabilir hem de gaz yakit, fuel-oil veya kimyasal
endistri i¢in ylksek degerli iriinler gibi daha degerli ve yararhh yakita
donistiiriilebilir. Bu doniisiim, kati, sivi veya gaz yakit vermek iizere, fiziksel,
biyolojik, kimyasal veya 1s1l yontemlerle olabilir [6].

Seliiloz ve hemiseliilozun yanici ugucu iriinlere ve kati {riine 1s1l
bozunmasi, yiiksek derecelerde karmasik reaksiyonlar ve ¢esitli tiriinler igerir. Bu
reaksiyonlar, asagidaki kategorilerde siniflandinilabilirler.

e 300°C nin altindaki sicakliklarda, hava veya inert atmosferde, hemiseliilozun
pirolizi, serbest radikal baslatimi, suyun elenmesi, depolimerizasyon, karbonil
ve karboksil gruplarin CO ve CO; nin olusumunu igeren reaksiyonlari kapsar.

Bazi reaksiyonlar asagida gosteriimistir.

Baglatma
Isi

Baslatict () — I

Sel-H + O, — Sel- + HO,
I + 02 —_— IOZ
Sel-H + I — » Sel'+IH

Sel -H+10,, —» Sel-+I0,H
Cogalma(Yayilma)

Sel- + O, — SelOy

Sel Oy + SellkH —» Sel O,H + Sel
Uriinlerin Olusumu

Sel O,H —» Sel O, Sel O,

Sel O,H —» Uriinler

Sel O,, Sel O —» Urtinler

e 300-450°C deki sicakliklarda, polisakkaritin glikoz zinciri, oligosakkaritler,
glikozun diger tiirevleri, levoglikoz saglamak i¢in serbést hidroksil gruplarin
biriyle yer degistirerek parcalanir.

e Duaha yiiksek sicakliklarda, suyun uzaklastinlmasi, yeniden diizenleme ve
seker birimlerinin pargalanmasi, asetaldehit, glioksal ve akrdein gibi cesitli

karbonil bilesikler saglar.
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e Doymamis iriinlerin yogunlagsmasi ve serbest radikal mekanizmas: esnasinda
kenar zincirlerin bdliinmesi, tutulmus serbest radikaller iceren yiiksek oranda
reaktif olan karbonlu bir kalinti birakir.

Seliilozik malzemelerin  500°C’ye veya daha yiiksek sicakhiklarda
isitiilmasi, biitlin bu iriinlerin kansimint olusturur. Asidik katalizor ve yavas
1sitma suyun uzaklastirilmas: ve kati driiniin olusum reaksiyonlarina katkida
bulunur. Bundan dolayi, yiiksek sicaklik ve kigiik parcacik boyutu gazlastirma
prosesine katki saglarken, diisiik sicakliklar, biiyiik parcacik boyutu, nem ve
inorganiklerin varhgi, kat iiriin, su ve CO, liretimine yardimci olur [12].

Tirkiye, 78 milyon hektar ytzolgiimii ile Akdeniz’in dogu kesimi ve
Asya’nin giiney-bati bdlgesinde yer almaktadir. Bu alanin %?26’sint ormanlar,
%16’s1n1 cayir ve mera alanlan, %35’ini tarim alanlan olusturmaktadir. Tirkiye,
yazlar sicak ve kurak, kislart uzun ve soguk iklimi yaninda, her mevsim siirekli
yagis olan nemli bolgeleri oldugu gibi, Akdeniz’in yar1 tropik ihiman iklimine de
sahiptir. Bu cografi yap: ve uygun ekolojik kosullar nedeniyle, tarimsal iiretimde
miktar ve Uriin gesitliligi yoniinden biiyilkk ve secenekli bir potansiyeli vardir.
Ortalama yillik 643 mm. yagts alan Tirkiye’de, uygun su kaynag: olarak 14 300
km®’ g6l ve nehir alanlan bulunmaktadir. 28 milyon hektarlik tarim arazisinin,
ekonomik olarak sulanabilir 6zellikte olan 8,5 milyon hektar alanin, ancak 4,7
milyon hektar1 sulanabilmektedir. Gliney Dogu Anadolu Projesi’nin (GAP)
timiiyle devreye girmesiyle 1,7 milyon hektarlik ek alan sulamaya agilmis
olacaktir [16].

Tarim sektorii, (ilkemizin ekonomik ve sosyal gelismesinde 6nemli
gorevler Ustlenmis ve bu gorevini giiniimiize kadar etkin bir sekilde stirdiirmistiir.
Ancak, uzun yillar ekonominin temel unsuru olan tarim sektoriiniin, Tirkiye
ekonomisi i¢indeki azalan nispi payini, son yillarda gelisme onceligi gosteren
sanayi, ticaret ve hizmetler sektorlerine birakmistir [16].

Her seye ragmen ulusal gelirimizin %15’ini ve istihdamin %45 ini
olusturan tanim sektort; gidalann tretimi ve beslenme ile dogrudan ilgisi, aktif
niifus ve isgiclintin yitksek degerler gostermesi, milli gelire katkist ve sanayi
sektoriine sagladig hammadde ve sermaye yaninda, saglikli cevrenin olugmasr ve

korunmasi, ekolojik dengenin kurulmasi ve siirdiiriilebilirligi agisindan, tiim dilke
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halkini ilgilendirmesiyle, ekonomik ve sosyal bir sektor olma 6zelligini
korumaktadir [16].

Tiirkiye, uygun cografi yapisi ve iklim Ozelliklerinin yamisira, tarimsal
tiretimde sahip oldugu ¢esit ve iiretim potansiyeli ile diinya tariminda 6nemli bir
paya sahiptir. Bir ¢ok iirlinde kendi kendine yeten iilkeler arasinda yer alan
tilkemiz; hububat, baklagiller, pamuk, tiitiin, findik, taze ve kurutulmus meyve,
sebze, sekerpancari gibi onemli Uriinlerde iiretici ve ihracat¢i konumundadir.
Bitkisel iiretim, %17’si tahillar, %30 baklagiller, %27’si endiistri bitkileri, yagh
tohumlar, yumru bitkiler ve digerleri dahil olmak 'L'IZCI'C,' toplam %47’si tarla
trtinleri ile, %29’u meyve, %16’s1 sebze, %8’1 diger yan iriinler ve ¢icekgilik

olmak lizere toplam %3531 bahce bitkileri tirlinlerinden olugsmaktadir [16].
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3. DONUSUM PROSESLERI

Biyokiitle doniisiim prosesleri en az iki nedenden dolayr incelenmektedir:
1) biyokiitlenin yaniciligini kontrol etmek icin yanma prosesinin daha 1yi
anlasilmas1 2) biyokiitlenin yararli enerji formlarina doniistiiriilmesi igin
gelistirilmis proseslerin aragtirilmas: [14].

Biyokiitle i¢in termokimyasal prosesler, 6n islem prosesi ve biyokiitlenin
fiziksel ve kimyasal yapisini degistiren prosesten olusmaktadir [14].

Biyokiitle ¢evrim teknolojileri i¢in, pirolitik yag ve biyoyag uretiminde
kullanilan termokimyasal yontemler giiniimiizde en umut verici yol olarak
goziikmektedir. Bu yontemlerin ekonomik olarak uygun olmas: yakin gelecekte
diger geleneksel enerji sistemlerine entegrasyonu konusunda biylik sorunlar
yaratmaz. Biyoyag ve pirolitik yaglar olarak adlandirilan bu sivilar orta dereceli
1511 degere sahip olup, kolayca tasinabilir ve termoelektrik santrallerde dogrudan
yakilabilir. Ayrica bu sivilar, geleneksel petrol rafinerilerinde akisa enjekte edilip
gaz tirbininde yakilabilir veya tasit yakiti i¢in hafif hidrokarbonlar elde etmek
tizere zeolit katalizorii kullanilan yontemlerle veya hidrojenle muamele edilerek
iyilestirilebilir. Biyoyakit Uretim teknolojileri sistem performansinin iyilesmesi
daha yiiksek verimler ve daha kaliteli iirtinler ile birlikte hizla gelismektedir [6].

Biyokiitleye uygulanan donisiim yontemleri ve elde edilen Uriinler Sekil

3.1°de 6zetlenmistir.

Biyokiitle N Kayna i D'tiniis ﬁm_ Son Uriinler

Kaynaklar Sistemleri stter.nlerl Tasmacilik

Geleneksel Hasat, Biyokimyasal Yakitlan

Omanlar, toplama Termokimyasal Ist,

Kisa Donemli . Fiziksel Elektrik.
isleme Kati

Ormanlar. ve depolama Yakitlar

Zirai Kahnular,
Yagh Tohumlar.
Kentsel Kati
Auklar,
Endiistriyel!
Atklar

Sekil 3.1. Biyokiitleye uygulanan doniusim yontemleri ve elde edilen tiriinler
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3.1. Biyokimyasal Doniisiim

Biyokimyasal prosesler, fermantasyon ve anaerobik bozunma olarak iki
gruba aynlir. Fermantasyon prosesi, organik maddenin oksijensiz ortamda
kopiirerek kimyasal degisiklige ugramasina dayanir. Fermantasyon, enzimlerin
varligiyla karbonhidratlarin alkollere aerobik olarak bozunmasidir. Fermantasyon
prosesinde organik asitler, ketonlar, aldehitler ve bazi alkollerin ana iiriin veya yan
tirtin olarak elde edilmesine ragmen, etanol ana iiriin olarak iiretilir. Anaerobik
bozunma, oksijensiz ortamda bakterilerin metabolik hareketi -ile organik
maddelerin bozunmasidir. Metan ve karbondioksit, bozunmanin temel Griinleridir.
Karbondioksitteki oksijenin kaynagi ise organik molekiillere bagli oksijen ve suda
bulunan oksijendir [10].

Fermantasyon ve anaerobik bozunma arasindaki en énemli farklar, Uretilen
tirlintin 6zelligi ve biyolojik reaksiyonlarin tiirtidiir. Fermantasyon prosesinde
enzimler yardimiyla sivi drlin Uretilirken, anaerobik bozunma ile bakteriler
yardimiyla gaz iiriin elde edilir [10].

Sekil 3.2 biyokiitlenin lignoseliilozik bilesimini (CH,0),, altenatif
termokimyasal islem yollarin1 gosterir. H/C orani seliilozik biyokiitle, metan veya
metanole doniistiiriildiigiinde iki katina ¢ikar ve biyokiitlenin doniisiimii i¢in
katalitik sivilagtirma teknolojisi kullanildiginda, yaklasik olarak degismeden
kalabilir. H/C orani, buhar halinde hidrojen eklenerek veya piroliz yontemi ile

ortamdan char uzaklastirilarak artuirilabilir [12].

Yiikseltgen gaz Diisiik veya orta degerli
(hava veya O,) —1 gaz > H,, CO
Buhar ) Gaglagur [ Yakit gazx———|—> Ek islem [ CH,
veya sentez A | CH;0H
gazi (CO, H,) NH;
I———> Gazlar Buhar L Fischer-
s Jd Piroliz F— Sivilar ( CH, 7045 Tropsch
Kati1 (CH; ,0y.)) trtinleri
i S N
(CHZO)n Is COZ

Swvilastir
CO_» wvilagtir CH,0, 5

Sekil 3.2. Biyokiitlenin termokimyasal doniisumii icin genellestirilmis blok diyagrami
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3.2. Termokimyasal Déniisiim

Biyokiitle doniisiimii i¢cin dort ana termokimyasal yontem vardir: piroliz,
sivilastirma, gazlastirma ve yanma. Bu yontemlerden her biri, farkli Griinler ortaya
cikarmakta, farkli ekipman ile farkh tarzlarda islemektedir. Bu yontemler Cizelge
3.1’de ozetlenmistir. Her bir teknolojinin sinirlamalart  Cizelge 3.2°de
gosterilmistir. Yanma termokimyasal bir yontem oldugu halde, iy1 kurulmus bir
yontem olarak disilinilmemekte ve uzun donem enerji ihtiyaglarim karsilamak

icin sinirli gelisme firsatlarina sahip oldugu bilinmektedir [6].

Cizelge 3.1. Termokimyasal déniisiim teknolojileri ve tirtinleri

Teknoloji Birincil Uriinler Uygulama Ornekleri
Piroliz Gaz : Gaz yakit
Sivi Swvi yakat
Kati iiriin Kati yakit veya bulamag yakit
Sivilastirma Sivi Sivi yakit
Gazlastirma Gaz Gaz yakit
Yanma Ist Isitma
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Cizelge 3.2. Termokimyasal doniisim teknolojilerinin dzellikleri [6]

Piroliz Sivilastirma Gazlastirma
Yavas Ani
Besleme
Besleme boyutu Her hangi Kigiik Cok kiigiik Karisik, biyiik
Nem igerigi Diistik Cok diisiik Cok diigiik Maksimum%50
Parametreler
Sicaklik, °C 400-600 450-900 250-400 1000-1500
Basing, bar 0.01-1 I 100-200 20’ ye kadar
Giinde elde edilen en
yiiksek diriin, kuru/th > 005 0-1 40
Uriinler  (kuru  besleme
iizerinden  kuru  temel
alinarak)
Gaz Verim, agirlikca % | 40’a kadar 70’e kadar 20 100-250
HHV, MJ/Nm” 5-10 10-20 2-6 5-15
Sivi Verim, agirlik¢ca % | 30’a kadar 70’e kadar 50’ye kadar 3’e kadar
HHV, MJ/Nm® 23 23 30 23
Kats Verim, agirlikca % | 30 15°e kadar 25°e kadar nil(kil)
HHV, MJ/Nm” 30 30 30 -

Termokimyasal doniisiim sistemlerinden dogrudan elde edilen bazi iiriinler
ham biyokiitleden daha hazir bir sekilde kullanilabilir ve daha degerli olarak
diisiiniilebilir. Bu birincil trtinler yukarida anlatildigi sekilde kullanilabilir veya
dahast daha kullanish ve degerli ikincil yakit veya kimyasal dUriinlere
doniistiiriilebilir [6].

Termokimyasal doniisimlerden elde edilen birincil iiriinler uygulanan
dontsiim teknolojisine bagli olarak gaz, sivi ve kati char olabilir. Olas: birincil

triinler ve kaynaklan Cizelge 3.3’de 6zetlenmistir [6].




Cizelge 3.3. Termokimyasal doniistimlerden elde edilen birincil iiriinler ve teknolojileri

Uriinler

Gaz yakit

Sivi

Sulu

Kati

Ist

Bulundugu hal

LHV

MHV

Stivi, birincil

Sivy, ikincil

Stvi, sivilastirma

Kati-s1vi bulamaci

Kati-su bulamag

Atik su

Kat

Sicak gaz

Bilesenler

CO, H,, CO,, CHy, N,

CO, H,, CO,, CHyve
agir hidrokarbonlar .
Suda ¢6ziinmeyen
oksijenhi bilesikler
Suda ¢6ziinmeyen
oksijenli bilesikler
Suda ¢6ziinmeyen
oksijenli bilesikler
Kati, stv1

Kati, su, kararlilastirict
Suda ¢oziinmeyen

oksijenli bilesikler

Kaynak
Piroliz, hava
gazlastirmasi
Piroliz, O,
gazlastirmast

Piroliz, flash
Piroliz, yavas
Sivilagtirma

Piroliz, flash
Piroliz

Piroliz, sivilagtirma,
gazlastirma

Piroliz

Yanma

Termokimyasal dontisim tzerindeki son yillardaki ilginin biiylik bir

cogunlugu sivi drtinler iizerinedir. Ciinkii, siv1 {iriinler enerji yogunlugu yiiksek

oldugundan depolama ve tasima maliyetlerini azaltrlar. Bu da Cizelge 3.4’de

ozetlenmektedir [6].

Cizelge 3.4. Biyokiitle ve baz: tiirevlerinin dzellikleri

Saman

Odun yongast
Piroliz stvist

Kat triin

Kati-su bulamaci
(50/50)

Kati-stvi bulamaci

(20/80)

Y18in yogunlugu

(kg/m’)

~100
~400
~1200
~300
~1000

~1150

Isil deger
kuru temelde
(GIn)

20

20

23

Enerji yogunlugu

(GI/m®)

D oo N
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Bir cok biyokiitle cesidi diisiik miktarlarda kiikiirt, azot, kiil ve diger
maddeleri icerir ve piroliz ve sivilastirma teknolojileri ile elde edilen sivi ve kati

iirinde degisik oranlarda bulunabilir [12].

3.2.1. Yanma

Yanma sistemi, yakitin enerji agia ¢ikarmak iizere oksijen ile kimyasal
reaksiyonu veya 1s1 ve kiitle aktarimini kapsayan yakitin cevre ile fiziksel
reaksiyonu olarak tanimlanmaktansa, yakit, enerji ve ¢evre arasindaki iliski olarak
tanimlanabilir [12].

Yanma sisteminde hidrokarbon yeterli derecede oksijen iceren hava ile
tamamen oksidasyona ugrar. Aciga ¢ikan gaz irlin karbondioksit, su buhari ve
azot icerir ve kalorifik degere sahip degildir. Sistemden ayrilan yakitin sagladigi
enerji 1sittma amacl olarak ve istenirse elektrik {iretiminde kullanilabilir [10].

Yanma prosesi, buhar liretimi ve elektrik jeneratorii i¢in 1s1 saglar [7].

3.2.2. Gazlastirma

Gazlagtirma igleminin temel amaci, besleme olarak kullanilan maddenin
gaz Urline donistiiriilmesidir. Ikinci amaci ise gaz iiriindeki H,/CO oraninin
arttinlmasi olabilir [10].

Gazlagtirma prosesi ile 1sitma amacli ve elektrik diretimi icin tiirbin veya
motorlarda kullanim amach gaz yakit iretimi saglanir {7]. Gazlastirma isleminde
sisteme oksijen, buhar veya hidrojen gibi reaktantlar gonderilebilir. Bu kimyasal
girdiler yliksek gazlastirma sicakliklarinda kati karbon ile birlesirler ve kat1 iirlini
azaltirken gaz iiriin verimini arttirirlar. Gazlastirma ve piroliz arasindaki temel
ayirim, gaz driin veriminin artmasi ve kati ve sivi driinlerin eliminasyonudur.
Hammaddenin kalorifik degerinin ¢ogu, gazlastiriciyr karbonmonoksit, metan ve

hidrojen i¢indeki kimyasal enerji olarak terk eder [10].
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o



3.2.3. Sivilagtirma

Dogrudan sivilagtirma isleminde, biyokiitlenin 1s1l bozunmasi olan piroliz
islemine zit olarak, reaktore katalizor veya basingh gaz gonderilerek farkl
reaksiyonlar gerceklestirilir. Bu islemde %95’e kadar yiiksek oranda biyokiitle
donuisiimil gerceklestirilir. Bunun nedeni kat1 iirtin olusumunun, 1s1l par¢alanma
triinlerinin  yeniden birlesmesi ve yeniden yogunlagmasi ile bastirilmasidir.
Sivilastirma ile elde edilen sivi Uriin, piroliz ile elde edilen sivi iiriinden daha
kararhidir. Bu, s1v1 iiriiniin daha az oranda doymamus bilesikler icermesine ve %8-
12 gibi oranda daha az oksijen icermesine baglanabilir [6].

Biyokiitle veya komiir gibi karbonlu malzemeler, alkali metal katalizorler
(0ornegin NayCOs) kullanilarak da sivilasturilabilir. Biyokiitlenin sivilastirma

isleminde, alkali katalizor biyokiitleden oksijenin uzaklastirilmasini saglar [12].
3.2.4. Piroliz

Piroliz, taniminda bazi problemler olan bir kelimedir. Eski literatiirler
piroliz kelimesini genellikle, baslica Uriiniin kati char oldugu ‘karbonizasyon’
kelimesi ile eslestirir. Giiniimiizde ise, piroliz kelimesi genellikle, tercih edilen
tirliniin s1v1 yaglar oldugu proses olarak tanimlanir [14]. ‘

‘Pirolitik yaglar’, ‘katran’ ve ‘pirolitik katran’ kelimeleri birbirleriyle
degisebilen kelimelerdir. ‘Yag’ veya ‘piroliz yaglari’ biyokiitlenin pirolizinden
elde edilen baslica tiriiniin sivi tiriin oldugu durumda tercih edilir [14].

Petroliin en Onemli avantaji sivi olmasidir. Sivi  yakitlar, enerji
yogunluklarinin yani sira, kolayca depolanabilir ve taginabilir. Bundan dolay: da
tasimacilik yakitlari icin tek secenektir. Bu nedenle, benzin ve dizel motor
yakitlarinin yerini alabilecek sivi yakit iretim potansiygline sahip biyokiitle
doniistim sistemleri, 6zellikle de piroliz, oldukga ilgi cekmektedir [14].

Calismalardan elde edilen kesin sonuclar gostermistir ki, pirolitik ¢evrim
sistemleri, kullanisli, degerli ve ekonomik sivi yakitlarin dretimi igin umut
vermektedir. Ciinkii, katt biyokiitleyi ve atiklari sivi driinlere doniistiirmek,

tasimada, depolamada, iglemede ve yakmada bir ¢ok avantaj saglamakta, ayrica



tiretim ve pazarlamada esneklik getirmektedir. Biyokiitleyi ¢ok hizli bir sekilde
yitkksek verimli (% 80’e kadar) bir sivi yakita donistirmek igin kullanilan,
goreceli olarak daha az karmasik teknolojiler, dogrudan degerlendirilebilmektedir
[6]. Piroliz teknolojileri ile oksijensiz ortamda biyokiitlenin 1sitilmasiyla asidik ve
oksijenli stvilar Uretilebilir [12].

Yonetimi zahmetli ve pahalt olan biyokiitle ve atiklar siv1 lirlinlere kolayca
donistiiriilebildiginden piroliz giindemde kalmaktadir. Piroliz yiizyillardan beri
kat: driin dretimi i¢in ¢ok defa uygulanmistir. Biyokiitle yaglarnin yiiksek
yogunlugu bir avantaj olarak goriilebilir. Clinkii yiiksek yogunlukla birlikte birim
hacim basina 151} deger artar ve bdylece depolamada ve tasimada biyokiitle yaglan
ile geleneksel yaglar arasindaki fark azalir [6].

Piroliz yiikseltgenin olmadigl ya da gazlagtirma olusmayacak kadar sinirlt
kaldigi durumlarda gerceklesen 1s1l bozunmadir. Gazlastirmada 800-1100°C ile
karsilastinldiginda 500-800°C gibi nispeten diisiik olan sicakliklarda meydana
gelir. Pirolizde genellikle baglica ¢ farkl {riin elde edilir; bunlar gaz liriin, sivi
{iriin ve kat1 {irlindiir. Bu driinler piroliz ydntemine ve reaksiyon parametrelerine
baglidir. Omegin hizli veya ani piroliz uygulanan sicaklifa bagh olarak hem gaz
hem de sivi Uriini maksimize etmek igin kullamlirken, yavas piroliz
karbonizasyon olarak bilinir ve kati {riin {retimini maksimize etmek igin
kullanilir. Pirolizden elde edilen birincil iirtinler ve tipik uygulamalari Sekil 3.3°de

ozetlenmistir [6].
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Yakit olarak satis
Su ile bulamag
Kurutma amagli yakma
Stvi iiriin ile bulamag
Yakit olarak satis
Gazlagtirm Kurutma veya 1sitma
amach yakma

Gii¢ iiretimi

Yakit olarak satis

SIvi URUN Rafineriye gbnderim

PIROLIZ
Kati iiriin ile bulamag
Hidrojenle muamele islemi
Zeolitlerle iyilestirme

Yakit olarak satis

GAZ URUN Kurutma amagh yakma

Isitma amagh yakma
Giig tretimi

Yakma

ATIK SU Biyolojik olarak indirgeme
Uriin ile birlestirme

Sekil 3.3. Piroliz Grunleri ve uygulamalari

Ikincil riinlerin biiyiik bir ¢ogunlugu birincil triinlerden elde edilir.
Muhtemel ikincil iiriinler Sekil 3.4°de gosterilmistir. Bu doniisiim sistemleri ticari

olarak bulunabilir [6].
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Sekil 3.4. Termokimyasal yontemlerde elde edilen birincil ve ikincil tiriinler

Biyoyag ve alkol gibi nispeten geleneksel olmayan yakitlar, kendi pazar
altyapilarina gereksinim duyarlar. Gazolin ve dizel gibi sentezlenen geleneksel
yakatlar kurulu fosil yakit diizeneklerinde kullanilabilirler [6].

Piroliz iirinleri gaz, sivi, ve karbonlu katidir. Bu iriinler, biyokiitlenin
ozelliklerine, 1sitma hizina ve erisilen son sicakliga baglidir [10].

Ani piroliz ile sivi ve gaz Urlin verimleri arttirilirken, yavas piroliz ile
baslica kati iirtin elde edilir. Ayrica hidrojen ortaminda gerceklestirilen piroliz
islemi ile de kati iiriin ile iliskili olarak gaz uriin verimi arturilir ve genellikle
yliksek miktarda ve kalitede s1v1 Uriin elde edilir [10].

Yavas piroliz islemi bes basamakta tanimlanabilir:

A) 200°C ye kadar: Bu aralik kurutma basamagidir. Bu kisimda biyokiitle bazi
ugucu bilesenlerle beraber nem kaybeder. |

B) 200-280°C: Bu kisim en dusiik 1sil kararliliga sahip hemiseliilozun
parcalanmasint icerir (ksilenler). Hemiseliiloz su (biyokiitlede varolan neme
ilave olarak), asetik asit, formik asit, furfural a¢iga ¢ikarir. Aym zamanda

karbonmonoksit, karbondioksit ve metanol bu basamakta ag13a ¢ikar.



C) 280-350°C araliginda, belirgin ekzotermik reaksiyon 280°C de baslar.
Karbonmonoksit (CO) ve karbondioksit (CO;) yaymnmasi devam eder ve
diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlarin (metan, etan, etilen) reaksiyonlar
simdi baslar. Asetik asit, formik asit, metanol ve aseton ilave olarak hafif
tarlar bu basamakta agiga gikar.

D) 350-500°C araliginda ise seliloz kararsiz bir: ortam olusturarak
hemiseliilozlara benzer bir sekilde CO, ve char lreterek pargalanir. Ayni
zamanda lignin, fenol bilesikler ve metanole par¢alaur. Agir katranlar
olusmaya baslar.

E) 500°C ve iizerinde ise, tamamen ayrilma bu asamada gerceklesir. Disiik

verimli gazlar hidrojenle zenginlesir.

Yukandakilere ilave olarak, bir ka¢ termokimyasal olay belirlenmistir. Bu
olaylar, driinlerin ve ara drlinlerin yeniden olusmasi, polimerizasyon,
dehidratasyon ve parcalanma reaksiyonlarini kapsayan piroliz karmasikligim
artinir [6].

Yakit parcaciklarinin yanmasi, 1s1 akimiyla aciga cikarak, yakiti karbonlu
tabakaya donustiren yanici uguculardan olusan yiizey maddelerinin pirolizi ile
baslar. Piroliz ilerledik¢e 1sinan bolge, yakit parcaciginin igine dogru ilerler ve
ucucu uriinler disar1 dogru ¢ikarlar. Boylece karbonlu tabaka daha da kalinlagir.
Parcacigin kesit alanindaki sicaklik  profili, 1s1 akimu ile artar ve piroliz
tirtinlerinin buharlasmasiyla azalir. Aciga cikan piroliz uriinleri, geriye kalan
karbonlu tabaka ile asagida gosterildigi gibi reaksiyona girebileceginden, bu
sistem sade bir fiziksel modelle agiklanamaz. Sicaklik profilinin aciklanmasi, 1s1l
difuziviteden daha temel bir veri gerektirir [12].

H,O0 +C — CO + H,

Ara Urlnlerin piroliz iriinlerine donustiiriilmesi, daha once de aciklandig:
gibi bolinme, su kaybi ve seker biriminin parcalanmasini  kapsar. Bu
reaksiyonlarda doymamis ara tritinlerin olusumu sonrasinda, polimerizasyon ve
daha sonrasindaki piroliz, gaz fazda karbonlu parcacikiar veya kurum olusmasina
yol acabilir. Kurum olusumu, 700°C de asagidaki reaksiyon ile olusur [12].
2C0 —» COC



Ucucu piroliz iriinlerinin yayillmasindan sonra kalan kat: iiriin, yiiksek
derecede reaktif ve gozeneklidir. Bu ozellik, iriiniin adsorpsiyon kapasitesini
arttiran genis yilizey alani olarak tanimlanir. Kat1 tirliniin yiizey alani ve fiziksel-
kimyasal 6zellikleri, piroliz kosullar ile ilgilidir [12].

Son zamanlarda, piroliz mekanizmas: lzerinde gergeklestirilen
calismalarda gaz, sivi, kati driinlerin oranlarini degistirmek icin yontemler
onerilmistir. Bu oranlarin degistirilmesi isitma hizt ve reaksiyon sicakhigi
degistirilerek gerceklestirilmistir {6].

Ani veya hizli piroliz ile laboratuar 6l¢eginde kuru beslemeyle agirlikca
%70 lere varan yiksek verimlerde sivi veya biyoyakit elde edilebilir. Bu sistem
650°C’den dusiik orta sicakliklar, kisa kalma siireleri ve sivi piroliz liriinlerinin
ani sogutulmasi ve ¢ok yiiksek isitma hizlarnni igerir. Bu yiiksek olarak bahsedilen
isitma  hizlann 1000°C/s veya hatta 10000°C/s dir. 600°C’nin altindaki
sicakliklarda gerceklesen ani sogutma yiiksek molekiil agirlifina sahip
parcaciklarin gaz Uriinlere parcalanmasindan Once piroliz iirlinii  sivinin
yogunlagsmasina sebep olur. Yiksek isitma hizlari ayni zamanda kati (riin
olusumunu minimuma indirir. Daha yiiksek maksimum sicakliklarda ana iiriin
gazdir. Bu yiiksek 1sitma hizlarinda gerceklesen piroliz hizli, ani veya ultra piroliz
olarak adlandirilir [6].

Ani piroliz veya ani hidropiroliz, sadece birka¢ saniye veya daha kisa
reaksiyon siirelerinde gergeklesir. Reaksiyonun yiiksek sicakliklarda ve birkag
saniyeden daha kisa siirelerde gerceklesebilmesi igin reaktdr konfigiirasyonunun
cok yiiksek 1sitma hizlarini gerceklestirebilmesi gerekir [11].

Biitiin hizli piroliz sistemleri, yiiksek gaz ve sive verimi elde etmek icin
yiksek sicakliklar ve kisa kalma siireleri gerektirir. Hizli piroliz sisteminde, ugucu
tirtinlerin kisa kalma siirelerine ek olarak reaksiyon sicakligi da kritik bir
degiskendir. 400°C’den diisiik sicakliklarda, bozunma yavastir ve ana liriin gaz ve
katidir. 450°C’den 600°C’ye kadar olan yiiksek sicakliklarda, yogunlasabilen sivi
tirtin miktart maksimum degere artar ve daha sonra diiser. Sicaklik yiikseldikge
gaz Uriin verimi de artar ve 650°C den yiiksek sicakliklarda baslica tiriin haline
gelir. Istenen esas iiriiniin gaz, s1vi veya kati olmasima bagli olarak, hizli piroliz

isletme sicakligi 400°C ile 1200°C arasinda degisir [11].



Biyokiitlenin hizli pirolizinde ilk reaksiyon, viskoz birincil yaglar
olusturmak izere lignoseliilozik makropolimerlerin  depolimerizasyonudur.
Olusan bu birincil yaglar, hemen hemen hi¢ yan iriin olusturmadan meydana
gelirler ve bu nedenle elementel bilesimleri, orijinal biyokiitle ile cok benzerdir.
Disiik 1sitma hizlarinda, kati iriin olusumu boyunca suyun uzaklasmasi
esnasinda, birincil yaglarin ¢ogu 1s1l olarak kararli polimer olusturmak iizere
tekrar polimerlesir [14].

Hizli piroliz sisteminde, sivi Uretimi, ikincil reaksiyonlart minimuma
indirmek icin 1 s gibi cok kisa buhar kalma siireleri gerektirir. Sogutma ve
yogusturmadan sonra, 151l degeri siradan fuel-oilin yarisi kadar olan koyu
kahverengi hareketli sivi olusur. Kati iiriin dretimi i¢in geleneksel piroliz
prosesleri ile kiyaslandiginda hizli piroliz, yliksek verimli sivi elde etmek icin
dikkatlice kontrol edilen gelismis bir prosestir [17]

Son zamanlardaki yeni bir yaklasim, pirolizlenen biyokiitle parcacigina
sivi film boyunca sicak yilizeyden 1s1 transferine dayanan ablative pirolizdir.
Yiiksek reaktor kapasiteleri ve daha kiigiik ekipman boyutlari 6neren bu yaklasim
ile benzer siv1 iiriin verimleri elde edilebilir [6].

Pirolizin baslica modlan Cizelge 3.5’de ve Cizelge 3.6’de ozetlenmektedir

[6].



Cizelge 3.5. Piroliz teknolojisi tiirleri

Maksimum .
Kalma Siiresi Isitma Hizi Ana Uriin
Sicaklik
Karbonizasyon Giinler-saatler Cok diisiik 400 Kati tiriin
Geleneksel ' Swvi tiriin, Kati
5-30 dakika Disitk 600
irtin, Gaz Urtin
Hizli 0.5-5s Biraz yiiksek 650 Sivi diriin
Ani
Sivi <ls Yiiksek <650 Stvi iirlin
Gaz Kimyasallar veya
<ls Yiksek <650 .
gaz yakit
Ultra Kimyasallar veya
<0.5s Cok Yiksek 1000
gaz yakit
Vakum 2-30s Orta 400 Sivi Uriin
Hidropiroliz Sivi liriin ve
<10s Yiiksek <500
kimyasallar
Metanopiroliz <10s Yiiksek >700 Kimyasallar
Cizelge 3.6. Piroliz proseslerinin 6zellikleri
Karbonizasyon Yavas Ani
Yiiksek
Diisiik sicakhk
sicaklik
Parametreler
Sicaklik, °C 300-500 400-600 450-600 700-900
Basing, bar 1 0.1-1 1 1
Giinde elde edilen en
5 1 0-0.5 0-10
yiiksek tiriin, kuru/th :
Uriinler (kuru besleme
lizerinden kuru  temel
alinarak)
Gaz Verim, agirlik¢a % 50’ye kadar 60’a kadar 30’a kadar 80’e kadar
HHV, MJ/Nm’ 3-6 5-10 10-20 15-20
Sivi Verim, agirtik¢a % 25°e kadar 30’a kadar 70°e kadar 20’ye kadar
HHV, MJ/Nm’ 20 20 24 22
Kati Verim, agirlik¢a % 40’a kadar 30’a kadar 15’e kadar 15°e kadar
HHV, MJ/Nm’ 30 30 30 30



Ablative pirolizde odun 1sitilmis yiizeyde sikistirihir ve eriyerek arkasinda
yaglh bir film tabaka biraktiktan sonra odun hizlica uzaklastinlir. Bu sistemde
biyiik pargacikli odun kullanilir ve sistem, tipik olarak reaktore saglanan isinin
hizi ile sinirlandinlir. Sistemde tasiyict gaza gerek duyulmaz, fakat sistem yiiksek
sicaklikta hareketli pargalara ve ylizey alaninin kontrol edildigi bir yapiya sahiptir.

Akiskan yatak ve sirkiilasyonlu akiskan yatak pirolizinde biyokiitleye 1s1,
1st kaynagindan konveksiyon ve kondiiksiyon karisimi ile aktarilir. Isi aktarim
limiti parcaciga baghdir. Bu nedenle, iyi sivi verimi elde etmek i¢in 3mm’den
fazla olmayan ¢ok kiiciik pargaciklar gereklidir. Tasiyict gaz, akiskanlastirma ve
tasima i¢in gereklidir.

Vakum pirolizi diigiik 1sitma hizina sahiptir fakat piroliz sonucu elde
edilen Urlinler daha onceden bahsedilen yontemlerdeki gibi, ortamdan hizli
uzaklastinlir. Bu sistemde biiyiikk parcaciklar istenir. Vakum uygulanmasi,
ekipmanlarin biiyiikk olmasina ve yiiksek maliyetlere yol agar. Diger metotlarda
elde edilen s1v1 iiriin verimi agirlikca %70-85 iken, vakum pirolizinde verim daha
diisiiktiir. Bu metotla agirhik¢a %60-65’e kadar sivi iiriin verimi elde edilir {17]

Piroliz reakttriinde 1s1 aktarimi iki yolla gergeklesir.

1) Reaktorden 1s1 aktanm ortamina (ablative reaktorlerde kati reaktor duvari,
akiskan ve tasinim yatak reaktorlerinde gaz ve Kkati, siriiklemeli akls
reaktorlerinde gaz)

2) Isi transfer ortamindan pirolizlenen biyokiitleye

Hizli piroliz sisteminde biyokiitle partikiillerini 1sitmanin iki temel yolu
asagidaki sekillerde diisiinilebilir:

- Is1 aktanminin gazdan pirolizlenen biyokiitleye ©ncelikle konveksiyon ile
oldugu siiriiklemeli akis reaktoriinde oldugu gibi gaz-kati 1s1 aktarimi

- Ablative pirolizinde oldugu gibi aktarimin ¢ogunlukla kondiiksiyon ile oldugu
kati-katr 1s1 aktarimi [17]

Akiskan yatak pirolizinde 1s1 aktarimi, %10’a kadar gaz-kati konveksiyon
ist aktarimiyla gerceklesir ve kati-kati 1s1 transferi yoluyla biyokiitleye 1sinin
%90°1in1 aktarmak igin iyl karnismis katt karigtmlardan yararlanilir. Sirkiilasyonlu

akiskan yatak ve tasimim reaktorler, hem akiskanlastirict gazdan saglanan gaz-kati
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konveksiyon 1s1 aktarimi hem de sicak akiskanlastirici katidan saglanan kati-kati
1s1 aktarimina dayanir. Biitlin reaktorlerde biraz radyasyon etkisi olabilir [17].

Kati Griintin uzaklastinlmasi, yavas piroliz reaksiyonlarindan kaginmak
tizere biyiik partikiiller (>2 mm) icin 6nemli bir ihtiyagtir. Biyokiitlenin 1sil
iletkenliginin diisiik olmasi, biiylik partikiiller kullanildiginda diisiik 1sitma hizina
ve bundan dolayr da kati tirlin olusumunun fazla olmasina neden olur. Sicak kati
tiriiniin katalitik olarak etkin oldugu bilinmektedir. Bu durum, reakttr iginde gaz
ortaminda ve birincil buhar olusumu esnasinda organik buharlarin ikincil kati
tirlin, su ve gaz olusturmasina yol acar. Bu nedenle kati iirliniin sicak reaktor
ortamindan hizlica uzaklastinlmasi ve piroliz buhar iiriinleri ile minimum temasi
saglanmahdir {17].

Biyokiitlenin 1si1l iletkenliginin diisiik olmasi, gaz-kati ortaminda, hizh
1sitma saglayarak sivi verimini ylikseltmek i¢in biyokiitle partikiillerinin ¢ok
kiiciik olmasim gerektirir. Partikiil boyutu arttikga, ikincil reaksiyonlarin
gerceklesmesinden dolay1 sivi verimi azalir [17].

Is1 transferinin her yolu, reaktor isletiminde belirli sinirlamalar getirir ve
karmasikligini arttirabilir. Hizl piroliz teknolojilerinde 1s1 aktariminin iki baskin
yontemi kondiiksiyon ve  konveksiyondur. Her  ikisinden biri
maksimumlastinlabilir veya reaktdr konfigiirasyonuna bagli olarak her ikisi de
gerceklesebilir. Cizelge 3.7°de 1s1 aktarim metotlarinin etkilesimleri ve 6zellikleri

verilmistir. [6]

LI
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Cizelge 3.7. Reaktor gesitleri ve 1s1 transfer mekanizmalari

%1 Radyasyon

Reaktor tipi | Onerilen 1s1 transfer | Avantajlari /dezavantajlari/czellikleri
tipleri
Biiyiik partikiildeki hammaddeler icin uygundur.
Oldukga yiiksek miktarda kati iiriin saglar.
Ablative %95 Kondiiksiyon | Tasarim biitiinliigii saglar.
%4 Konveksiyon Is1 transferinde gaz gerekli degildir.
% Radyasyon Partikiil tasinma gazi her zaman gerekli degildir.
Yiiksek 1s1 transfer hizlart saglar.
Yiiksek miktarda kati {iriin saglar.
Katilarin sisteme geri beslenmesi gereklidir fakat sistemin
Sirkiilasyonlu | %80 Kondiiksiyon karmasikligint artirir.
akiskan yatak | %19 Konveksiyon Maksimum partikiil biiyiikligii 6mm’ye kadardir.

Stvilar sicak katilar tarafindan pargalanur.
Katalitik aktiviteler sicak katilardan kaynaklanir.
Daha btiyiik reaktorler tercih edilir.

Yiiksek 1s1 transfer hizlart saglar.
Alkiskanlagtirma gazina ve yataga dogrudan 1s1 saglanir.

Akiskan %90 Konveksiyon Katy iirlin olusumu sinirlidir.
yatak %9 Konveksiyon Kat1 karisimi ¢ok tyidir.
% 1Radyasyon Partikiil biiyiikligii 2mm’den kiiciik olmalidir.
Basit reaktor tasarimi saglar.
%4 Kondiiksiyon Distik 1st transfer hizlarina sahiptir.
Siriiklenmeli | %95 Konveksiyon Partikiil biyiikliigii 2mm’den kiigitk olmalidir.
akis %1 Radyasyon Gaz kat: karistmi simirlamast getirir.

Sivt yakitlarin kullanimi 6nemli derecede avantaj saglar. Bu avantajlar:
yiiksek enerji yogunluguna bagli olarak, tagimada diisiik maliyet ve biiyiik
kolaylik, depolama ve isleme kolaylifi ve disik kirletici madde yayma
performansi ile basit yahma teknolojisidir [6].

Piroliz sistemi karmasiktir ancak en ¢ok kabul edilen teori, &zellikleri
1sitma hizindan oldukca etkilenen birincil buharlarin ilk tretildigidir. Bu birincil
buharlar daha sonra, ikincil reaksiyonlarin olugmasi igin yeteri kadar uzun siireler
boyunca yiiksek sicakliklarda tutulursa, gazlar ve ikincil katranlara parcalanirlar.
[kincil malzemelerin orani ve dzellikleri, sicaklik ve siirenin bir fonksiyonudur.
Pirolizden elde edilen sivi verimleri, boylece reaksiyon hizindan etkilenirler [6].

Sivi iirtiniin  elementel bilesimi biyokiitleye yaklasir ve oksijenls
hidrokarbonlarin ¢ok karmasik bir karigimindan olusur. Bu karmasiklik ligninin
bozunmasindan kaynaklanir. Ozellikle ani pirolizden elde edilen sivi iiriin oil veya

biyoyag olarak adlandirihir, ancak ozellikle yavas pirolizden elde edildiginde

[8)
(8]



katrana benzeyebilir. Sivi lirlin ayni zamanda sivi hidrokarbon yakitlara da
lyilestirilebilir [6].

Ani pirolizden elde edilen sivi iiriin, diisiik viskoziteli, %15-20’ye kadar su
iceren koyu kahverengi, hareketli bir sividir. Islak besleme kullanilmadig siirece
bir faz ayrimi gézlenmez. Yavas pirolizden elde edilen sivi tiriin %20’ ye kadar su
iceren kalin siyah katranimsi bir sividir ve gazolinden agir fuel oil aras1 degisen
viskoziteye sahiptir [6].

Siv1 iirtin yiiksek oranda oksijenli hidrokarbon ve oldukca yiiksek oranda
hem orijinal besleme neminden hem de reaksiyon ile iiretilen su icerir. Bu
ozellikler, sivi iriniin, kimyasal ve fiziksel olarak kararsiz olmasina ve
degerlendirme ve 1yilestirme islemlerinde problemlere sebep olurlar [6].

Hidrojenle muamele teknolojisi ve zeolit teknolojisine dayanan iyilestirme
teknolojileri ile, daha diisiik oksijen igeren hidrokarbon iiretimi ve yiiksek kalitede
hidrokarbon yakitlar veya aromatik kimyasallar iiretimi miimkiindiir [6].

Giinimiize kadar piroliz sivilanindan elde edilen yiizlerce kimyasal
belirlenmistir ve kimyasal bilesik veya gruplarin geri kazanimi olanagi giderek
artan bir ilgi cekmistir. Yakitlarla karsilastinldiginda, 6zel kimyasallarin daha
yiksek deger potansiyeli, disiik konsantrasyonlarinin bile geri kazanimini
uygulanabilir yapmaktadir [6].

Piroliz, kat1 iirlin Uretimi icin kullamldiginda, kuru besleme iizerinden
agirlikca %30’a varan verimler elde edilmistir. Bu, yavas piroliz ile gilinler veya
saatler siiren reaksiyonlar sonucu olur. Uriin yiiksek derecede ugucular
icerdiginde, kismi karbonizasyon daha yiiksek verimler verir. Kat1 iirliniin olasi
kullanimu, biyo-yakit ile, su ile veya hem biyo-yakit hem de su ile bulamag haline
getirmektir. Kati triin konsantrasyonu agirlikga %25°den daha yiiksek oldugu
durumda yiiksek viskoziteye neden olacagindan yag ile smirli Olgiilerde
karistirilabilir [6].

Yavas 1sitma hizi ve diisiik sicakliklarda gergeklesen piroliz islemi char
verimini arttirir. Bir teoriye gore, seliiloz sadece karbon ve su iireterek karbonize
olabilir.

yavas piroliz

(-C¢H¢Os5 -}y ——» 6C + 5H,0(g)
200-280°C
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Katr iirlin Uretimini arttiran piroliz kosullarinda, agi8a ¢ikan gazlar yiiksek
oranda karbondioksit, biraz karbonmonoksit ve az miktarda hidrojen ve diger
gazlani igerir. Ancak gaz verimini arttirmak iizere isletme kosullar
degistirildiginde  hidrojen, metan ve diger hidrokarbon  gazlarinin
konsantrasyonlart énemli derecede artarken baglica bilesen karbonmonoksit olur
[10]. |

Piroliz sistemlerinden elde edilen kati tirliniin giintimiizdeki uygulamalari,
gelismis iilkelerde metaliirji endustrisi ile sinirlandirilmmstir. Ayni zamanda
biyokiitle icindeki nemden ve piroliz reaksiyonundan dolay: su da meydana gelir.
Olusan su yiiksek seviyede organik madde icerdiginden fabrika sistem
tasarimuinda atig1 onemli kilar [6].

Piroliz isleminin her basamaginda, ozellikle yiiksek sicakliklara kadar
cikilan basamaklarda, bozunmadan kaynaklanan birincil ugucu iriinler ile ikincil
parcalanma reaksiyonlarindan olusan iriinler ve kati drlin ile agi8a ¢ikan su
arasinda gerceklesen reaksiyon gibi gazlastirma reaksiyonlarindan olusan iiriinleri
birbirinden ayirmak c¢ok onemlidir [10}. Gaz iiriin, karmagik 1s1l bozunmadan
kaynaklanan yiiksek derecede metan, doymus ve doymamis hidrokarbonlar icerir
[6].

Gaz iiriin diisiik ile orta arasi 1s1l degere sahip bir iiriin olup fabrikalarda
sistem 1s1s1 ve gii¢ tiretiminde kullanilabilir. Bu tirtin CO, CO,, H,, CHy ve ciddi
miktarlarda doymus ve doymamis hidrokarbonlar icerir. Bu iiriin, fiziksel ve
kimyasal olarak metanol veya gazolin gibi yiiksek degerli lrtinlere
iyilestirilebildigi halde, gazlastirma ile doniisim daha verimlidir. Gaz iriin,
besleme kurutmada, proses 1sitmada ve gii¢ iiretiminde kullanilabilir [6].

Su piroliz reaksiyonunun bir trtiniidiir. Su, sistemi sivi iirlin ile veya gaz
iirin ile terk eder. Baz1 etkilerinden dolayr su igerigi Onemlidir. Isil degeri
diigiiriir, pH’1 (asitligi) etkiler, viskoziteyi azaltir, kimyasal ve fiziksel kararhihg
etkiler. Piroliz sivisinin oksijen icerigi ¢cok yiiksektir ve agirlikca %40’a kadar
olabilir [6].

Piroliz prosesinde, kullanilan beslemenin nem icerigine bagh olarak,
agirhkca %20-40 gibi 6nemli miktarlarda su tiretimi, 6nemli bir rol oynamaktadlr.

Su miktari %20’den biiyiik oldugunda faz ayrimi meydana gelmektedir [6].
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Pirolizden elde edilen kati, sivi, gaz irtnleri igin hemen 5 biiylik pazar

distnilebilir. Bunlar:

- Kazanlar ve gii¢ istasyonlar i¢in sentetik yakit

- Rafineri beslemeleri igin sentetik yakit

- Modifiye edilmis dizel motorlar ve gaz tiirbinleri i¢in sentetik yakit
- Giig istasyonlan ve kazanlar i¢in kat1 irtin camuru

- Demirsiz metal ve ¢elik endiistrisi i¢in kat1 Griindiir [6].

Onemli kimyasal degiskenler, organik ve inorganik'maddelerin elementel
ve fonksiyonel bilesimleri ve pirolizin gergeklestigi ortamdaki gazin- bilesimidir.
Onemli fiziksel degiskenler ise son sicaklik, 1sitma hizi ve siiresi, par¢acik boyutu
dagilimi, ani sogutma tiirli ve stiresi ve basingtir [10].

Ucucu madde bilesimi belirlemede, hammaddenin bilesimi Onemlidir.
Verimi belirlemede en 6nemli 6zellik hidrojen karbon oranidir. Piroliz sicakhig,
ucucu maddelerin bilesimi ve miktarinin her ikisini de etkiler [10].

Kati, sivi ve gaz olan piroliz Uriinlerinin oranlart ve bilesimleri proses
parametresine bagli olarak degisir. Bu parametreler:

e hammaddenin yapisi

e son reaksiyon sicakligl

e reaksiyon hizi

e basing

e hammaddenin parcacik boyutu

¢ hammaddenin nem igerigi

e reaksiyonun gerceklestigi yerin atmosferi (reaksiyon ortami)

e Kkatalizor etkisi [6].
3.2.4.1. Pirolizi etkileyen parametreler
Hammaddenin bilesimi, ucucu maddelerin verimini belirlemek igin

onemlidir. Verimi belirlemede malzemenin temel 6zelligi hidrojenin karbona

oranidir. Piroliz sicakligi ugucularin hem miktarint hem de bilesimini etkiler [10].
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Yiiksek sicakliklar, piroliz derecesini dnemli derecede arttirir. Yiiksek
sicakliklardaki piroliz reaksiyonlart buhar fazindaki yagin iiretimini arttiran etkiye
sahiptir ve bundan dolay1 doniisiim derecesi artar [10].

Piroliz buharlarinin olusumu ve sogutulmasi arasindaki zaman-sicaklik
profili, sivi iirliniin bilesimi ve kalitesini etkiler. Yiiksek sicakliklar, buharlarin
par¢alanmasini devam ettirir. Buharlar yiiksek sicakliklarda daha uzun siire
kaldik¢a, parcalanma derecesi artar. Piroliz buharlarinin kaldigi zaman-sicaklik
aralig1, yagin kalitesine etki eder [17].

Isitma hizimin, pirolizden agiga cikan uguculann miktar ve bilesimlerine
etkisi onemlidir {10].

Herhangi bir organik maddenin pirolizinin ‘yavas’ veya ‘hizli’ olmasi
maddeyi, belirlenen son sicaklia isitmak icin gerekli stirenin, karakteristik
reaksiyon siiresinden ¢ok daha fazla veya ¢ok daha az olmasina baglidir [10].

Yavas pirolizde, 1sitma siiresi piroliz sicakliginin dengeye ulagmasin
saglayacak kadar dusiiktiir. Bundan dolayi piroliz reaksiyonlart her zaman ‘yerel
dengede’ gergeklesir. Bu durumda, en son elde edilen iriin dagilimi ve verimi
sicakliga baghdir. Reaktorde kalan iiriiniin varligi, hem birincil hem de ikincil
trtinleri etkileyeceginden dolayr ¢ok onemlidir. Hizli piroliz sisteminde, 1sitma
siiresi boyunca ihmal edilebilecek miktarda reaksiyon gerceklesir [10].

Isitma hizinin arttiriimasiyla, sivi tirlin veriminde orta dereceli bir artis
saglanir. Isitma hizi ayn: zamanda koklagsma reaksiyonlarinin azalmasini saglar.
Daha yiiksek 1sitma hizlar, daha yiiksek sicakliklarda olusan yag elde edilmesiyle
sonuglanir, bundan dolayi buhar fazda daha fazla yag saglanir ve sonug olarak
koklasma azalir [10].

Yakitlar yaklasik 2s’ye kadar buhar kalma siirelerini tolere edebilirken,
kimyasallanin optimum verim elde edebilmek igin gerekli buhar kalma siireleri
birka¢ yiiz milisaniyedir. Daha uzun kalma siireleri, parcalanma reaksiyonlarindan
saglanan organik tirtin veriminde dnemli indirgenme ile sonuglanir {17].

Uzun buhar kalma siireleri ve yiliksek sicakliklar, spesifik iiriinlerin ve
organik sivilarin verimlerini azaltarak ilk triinlerin ikincil pargalanmasina neden
olur. Diisiik sicakliklar, yogunlasma reaksiyonlarina ve disitk molekiil agirhikh

stvilarin olusumuna yol agar [17].
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Parcacik boyutunun piroliz verimini etkiledigi bilinmektedir. Bu etki
1sitma hiziyla iligkili olabilir. Biiylik pargaciklar ¢cok yavas isinacaktir, bdylece
parcacifin ortalama sicakligi daha diisiik olacaktir ve bundan dolayr ugucularin
verimi de daha az olacakur. Pargacik boyutunun yeterince kiigiik oldugu durumda,
parcacik diizgiin ve esit bir sekilde 1sinacaktir [10].

Pargacik boyutunun artmasi ile ucucularin gaz atmosferine gecis yolu
artmaktadir. Baska bir ifade ile, kiitle iletimi sinirlamasi s6z konusu olmaktadir.
Bu nedenle, ucucular ylizeyle daha uzun siire temas etmekte ve ikincil
tepkimelerin olusumuna neden olmaktadir. Bu tepkimelerin bashcalari, ugucularin
cesitli yiizey etkilesimi sonucu koklasma tepkimelerine girip geri polimerize
olmalann veya sicak kati yiizeylerde cesitli parcalanma tepkimelerine
ugramalandir. Koklagsma tiim piroliz verimini diisiiriirken, yiizeyde pargalanma
tepkimeleri sivi verimini azalup gaz verimini artirma yoniinde etki etmektedir
[18].

Diisiik sicakliklarda piroliz, yanma hizi ve yanma kinetigi ile kontrol
edilir. Ancak yiiksek sicakliklarda, bu reaksiyonlar ¢ok hizli gerceklesirken, 1s1 ve
madde aktarimi kontrol faktorii olur. Kiiglik partikiiller, biiyiik partikiillere oranla
daha yiiksek yiizey alanina sahiptir. Ist veya radrasyon akimina maruz kalan
kiigiik partikiil iceren yakitlar kolayca kurur, piroliz olur ve yanar. Oysa, daha
bilyiikk capli partikiiller, 1s1 ve kiitle aktarimindaki kisitlamalardan dolayr daha
yavas yanarlar [12].

Basincin etkisi, yiiksek basincin ugucularin verimini azaltmasi ve dusiik
basin¢larin ugucularin verimini arttirmasi ile ortaya cikabilir. Bununla birlikte
yiiksek basinclar pargalanma reaksiyonlarini arttirir. Bundan dolayr yiiksek basing
daha biiylik hacimde hafif hidrokarbonlar elde edilmesine neden olurken, diisiik
basinclar daha ¢ok katran ve yag fraksiyonlarina yol acar [10].

Sabit yatakli sistemlerde kiitle iletim sinirlamalarinin - ortadan
kaldirilabilmesi igin ortam basincinin disiiriilerek, ugucularin gaz faza ulasmalan
ile koklasma ve ikincil tepkimelere girme sanslar1 azalulabilir [18].

Piroliz atmosferi, elde edilen sivi lriiniin hem niteligini hem de niceligini
etkiler {10]. Hidrojen atmosferinde gerceklestirilen piroliz hidropiroliz olarak

adlandirlir ve ucucularnin verimi ve disiik kiitleli hidrokarbonlarin oranini arttirir.
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Hidrojen, bozunan organik maddelerle ve ilk ucucularla ¢ok daha hizli reaksiyona
girer [10].

Buhar daha ucuz bir hidrojen kaynagi olarak kullanlabilir ve gaz fazinda
daha fazla hidrojen iceriginden dolay: kiigiik dlgiilerde daha yiiksek yag verimi
saglar [10].

3.2.4.2. Siv1 iiriiniin ozellikleri

Piroliz siv1 trliniiniin elementel ve kimyasal bilesirﬁi, tiretildikleri piroliz
kosullarina baglidir. Sivi iirlintin bilesimi, hammaddenin bilesiminden ¢ok farkh
degildir ancak yiiksek derecede oksijenler igerir [17].

S1vi verimleri, yiiksek sicakliklarda ve uzun kalma siirelerinde azalir. Aym
zamanda Urlin, oksijenini kaybeder ve c¢ok yiiksek sicakliklarda poliniikleer
aromatik hidrokarbonlar olusabilir. Yiksek sicakliklarda ve yiiksek 1sitma
hizlarinda, orta derecede 1sil degere sahip gaz baskin irlindiir. Yiksek 1sitma
hizlarn ile birlikte orta sicakliklarda (450—SSC°C) cogunlukla yogunlasabilen
buharlar ve aerosoller elde edilir. Disiik sicakliklarda ise ¢ogunlukla kati iiriin
elde edilir [17].

Piroliz siiresi ve sicakhi@1 arasindaki karmasik etkilesimin sivi {riin
kalitesine etkisi tam olarak ag¢iklanamamistir. Ciinkii farkli uygulamalar igin
piroliz sivi Uriiniintin ozellikleri tam olarak belirlenememistir ve ‘standart’
ozelliklere sahip piroliz sivist bulunmamaktadir. Geleneksel yakitlar i¢in
belirlenmis standartlar ve ol¢iim yontemleri mevcut iken, biyokiitleden iretilen
piroliz s1visi i¢in uygun standart ve yontemler heniiz belirflenmemisgtir [17].

Sivi  iirtin  kalitesinin  belirlenmesindeki anahtar faktorlerden biri
kararliliktir. Besleme ve sistem parametrelerinin kararliliga etkisi tamamen
anlagilamamustir.  Kalite  kriterlerinin ~ gelistirilebilmesi  icin  geleneksel
yakitlarinkine analog olan standartlarin ve 6zelliklerin gelistirilmesi gerekir [7].

Sivi idrtintin yogunlugu, bilesiminin ilk belirtisidir. C/H orani, bundan
dolayr molekiiler yapisi, yogunlugu etkiler. Hidrojen orani artuginda yogunluk
azalir ve 1s1l deger artar. Isil deger aymi zamanda kikdirt igeriginden de etkilenir.

Yogunluk ile viskozite arasinda bir iligki ortaya ¢tkar. Agir yaglar ayni zamanda
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genellikle yiiksek viskoziteye sahiptir. Yapilan c¢aligsmalar, piroliz yaglarinin
yogunlugunun, proses sicakligi, piroliz reaktoriinden ¢ikan gazin sicakligi ve
numune konumuna bagli oldugunu gostermistir. Gazin ¢ikis sicakligr arttikca
yogunlasan yaglarin yogunlugu da artmaktadir [6].

Viskozite akigkan siirtinmesinin bir 6lgiisiidiir. Sivi Urlin tiirlerinin
aynnminda en Onemli kriterlerinden  biridir. Sivi driin depolama tanklarinin
dizayni, kaynak olanaklari ve atomizasyon viskozite ile belirlenir [6].

Stvi iriiniin en ©nemli Ozelliklerinden biri, polifenoller -ile birlikte
yogunlasma reaksiyonlart veya yavas polimerizasyona bagli olarak siireye
egilimidir. Bu egilim, viskozitenin artmasi ve yiiksek sicakliklarda hizlanmasi ile
ortaya cikar. Bu etki, 1000°C’nin dzerindeki sicakliklarda faz ayinm ile
sonuglanir [7].

Beslemenin igerdigi su ile birlikte piroliz reaksiyoriunda iiretilen su, sivi
iriinde agi8a cikar. Su, sivi iiriin ile yaklastk %30-45’e kadar karisabilir ve sivi
iiriiniin fosil yakitlarla kangmadig: belirtilmelidir. Uriindeki su miktann aym
zamanda ikincil reaksiyonlarin veya parcalanmanin derecesini, sivi toplama
sisteminden ayrilan gaz Urlinlerin sicakligimi  kapsayan proses parametrelerine
baghdir. Su bir agidan ¢ok onemlidir — suyun artmast viskoziteyi azaltr,
kararlilig1 arttirir ve 181l degeri azaltir [7].

Viskozite su igerigi, proses konfigilirasyonu, proses parametreléri,
hammadde, hammaddenin depolama kosullar1 ve depolama siiresinin bir
fonksiyonudur. Viskozite veya viskozite degisiminin kararliligin biiyiik bir
gostergest oldugunun belirlenmis olmasina ragmen, bu parametrelerin  higbiri
arasinda bir iliski kurulmamistir [7].

Seliilozun parcalanmasi ile elde edilen tirlinler, sivi tirtiniin pH’1imin disiik
olmasini saglayan asetik asit ve formik asit gibi kuvvetli organik asitleri igerir.
Notralizasyon polifenollerin hizli polimerizasyonuna neden olur, bu sebeple
reaktifler alternatif bir yolla kullanilmadikga asitlik stirdiiriilmelidir [7].

Parlama noktasi, atmosferik basingta akiskan izerinde olusan yakit
buharlarinin harici tutusturma ile yanmasina neden olan diisiik sicakliktir. Yanma,
ani bir patlama seklinde gerceklesir [6]. Genellikle 25°C’de birim hacim basina

kiitlece ve hacim orani ile belirlenir. Fuel oiller farkli hidrokarbonlann karisimi
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oldugundan, kesin degerler belirlenemez. Tutusma limitleri artan sicaklhik ile
genislediginden iist limit %100 ve alt limit sifirdir [6].

Tutusma sicakligr veya kendiliginden tutusma sicakligi, harici tutusturma
kaynag olmadan, yakit-hava kansiminin kendiliginden tutustugu en dusiik
sicakliktir. Tutusma sicakhig, test cihazimin yiizeyine ve dizaynina baghdir.
Tutusma sicakhigr molekiiler bilesimden etkilenir. Parafinler ve izomerlen
bulunuyorsa, zincir uzunlugu arttik¢a tutusma sicakhign diiser. Halkali bilesikler
(aromatikler) daha kararlidir. Bundan dolayr aromatiklerce zengin yaglar,
ozellikle katran yaglan i¢in tutusma sicakligi 380-440°C ye yiikselir. Giiniimiizde,
piroliz yaglarimin diisiik tutugma limiti veya tutusma sicakhi@i degeri vermek
miimkiin degildir. Aromatiklerce zengin bilesimlerinden dolay1, nispeten yiiksek

tutusma sicakliklan kabul edilebilir [6].
3.2.4.3. S iiriinlerin uygulama alanlari

Pirolizden elde edilen sivi iiriiniin 1511 degeri fosil yakitlanin is1l degerinden
daha diisiik olmasina ragmen, yakit olarak bircok kurulus tarafindan hem test
denemelerinde hem de ticari olarak basarili bir sekilde kullanilmustir. Yanma
testlert Kanada’da Canmet’te ve Finlandiya’da bulunan Neste firmalannda basan
ile tamamlanmis ve Amerika Birlesik Devletleri’'nde bulunan Red Arrow
tarafindan kazan yakit1 olarak kullanilmistir [7].

Is1 ile kiyaslandiginda yiiksek katma degerine sahip olmas: ve dagitim ve
satis kolayligina bagh olarak, elektrik iiretimi uygulamada 6nemli Ol¢iide dikkat
cekmistir. Genisletilmis motor testlerinin sonuglari, pirolizden elde edilen ham
sivi yakitin higbir 6n islem uygulanmaksizin 250kW dizel motorunda basariyla
yakildigini gostermistir. Bu motor Ormrod tarafindan tasarlanmis ve yaklasik 200
saat isletim siiresi saglanmistir. Deneyim kazanan diger kuruluslar Italya’da Ins.
Motori ve Pasquali; Amerika Birlesik Devletleri’nde Kansas Universitesi ve MIT
ve Finlandiya’da Wartsila’dir [7]. ,

Orenda 2.5 MW gaz tiirbinine uygun silo yak1c1dé filtre edilmis sivi
tiriiniin basarih bir sekilde kullanimini bildirmis ve ENEL statik test donaniminda

gaz tiirbininde s1vi Urtinin yanmasinn etkisini incelemistir [7].
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Tasima yakitlart icin iki yol miimkiindiir; dizele iyilestirme ile birlikte
nafta benzeri {riin elde etmek i¢in hidrojenle muamele veya aromatiklere
dontstiirmek icin zeolit kullanilarak parcalama. Bu yontemlerin higbiri teknik
olarak kanitlanmamistir ve katalizor omrii ve kararliligi lizerine endiseler
tasitmaktadir. Hidrojenle muamele yontemlerinin yiiksek basing ve yiiksek
miktarda hidrojen gerektirmesi, bu yontemi ¢ok daha pahali yapmaktadir. Zeolit
yontemi bu dezavantajlara sahip degildir fakat hala kabul edilemeyen yiiksek iiriin
maliyetine sahiptir [7].

Yiiksek degerlerinden dolayr kimyasallarin dretimi daha fazla ilgi
cekicidir. Kimyasallanin iretim olanaklann 6zel kimyasallar, giibreler, ¢evresel
kimyasallar ve recineleri kapsar. Yakitlar ve kimyasallarin birlikte tretimi
siphesiz cok ilging olanaklar saglar [7].

Potansiyel olarak yiiksek degerlerinden dolay1 piroliz sivilarinin enerji ve
enerji dist kullanimlar ticari olarak oldukga ilgi ¢ekmektedir. Birlestirilmis enerji
ve kimyasal dretim fabrikalarinin, prosesin ekonomik uygulanabilirligini

maksimum degere ulastirmak i¢in 6nemli potansiyele sahip oldugu fark edilmistir

[7].



4. BITTIM TOHUMU

Bu tiire iilkemizin genellikle Dogu ve Giineydogu Anadolu Bolgelerinde
ozellikle Siirt, Bitlis ve Hakkari illerinde rastlanmaktadir. Agaclar kisin
yapraklarini doker ve 4-10 m kadar boy alir. Yapraklart cogunlukla 5 yaprakgikli
olup yaprakeik sayist 2-4 ¢ift arasinda degisir.

Uc¢ yaprak¢igi her zaman mevcut olup yan yaprakciklar biyiikliigiinde
veya onlardan daha biiyiiktiir. Yaprakgiklar antepfistigi yapraklarinda oldugu gibi
kisa saplidir.

Cicekler antepfistiklarinda oldugu gibi bilesik salkimlar halinde bulunup
erkek ciceklerde basciklar bir parca daha kiigitk ve hafif kizilimsi, disi ciceklerde
yumurtalik daha kii¢iik, disicik borusu daha belirgin, disicik tepeleri daha ince ve
uzun tepesi san yesildir.

Bu tiirde meyve basik yuvarlak olup, distaki yumusak kabuk
olgunlasmaya baslayinca 6nce kizarmakta daha sonra koyu zeytin yesiline
donmekte, fistikta oldugu gibi kavlamayip meyvenin sert kabugu (endocarp) ¢ok
sert oldugundan disle kirilamamaktadir [19].

Siirt bdlgesinde, bu tiirin meyve kabugu ve kiicik meyvelerinin
ogiitiildiikten sonra sikilmasi ile sabit yag elde edilir. Bittim yagi yesilimsi, esmer
renkli, hafif belsem kokulu ve zeytin yag1 kivaminda bir yagdir, derilerin
parlaulmasinda ve sabun yapiminda kullanilir. Bu yag ile elde edilen sabun
‘bitttm sabunu’ adi ile taninmaktadir [20].

Daha ¢ok derin siizek ve kirecli topraklari seven bu tiiriin ¢ogiirleri kirag
kayalik ve tashk topraklarda vadi tabanlarindaki killi topraklara da uyabilmekte ve
kuvvetli bir kok sistemi meydana getirebilmektedir. Kot kosullara uyma
bakimindan melengiclerden sonra gelir. Pistacia vera, L. ile iyl uyusur ve asi
yerinde genellikle siskinlik yapmaz. Orta kuvvetie bir anaguir. Bittim ¢ogiirler
daha ¢ok derin ve kuvvetli topraklar icin dnerilmektedir. Siirt bolgesinde yapilan
gozlemlerde bu tiiriin ayn1 zamanda killi topraklara da uyabilecek bir Antepfistigi
anaci oldugu belirtilmektedir.

Tiirkiye’de yetismekte olan bittim agaclarinin meyveleri irilik bakimindan

farkliliklar gostermektedir. Genel olarak iki tip bittim bulunmaktadir. Bittim A
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tipinin meyveleri, B tipine nazaran daha iri olmakta ve Siirt yoresinde “Kiiltiir
Bittim” diye anilmaktadir. Bu bitttmda meyve, ortalama olarak 10,42 mm uzunluk
ve 7,31 mm genisliktedir. 100 dane agirligr 41,18 g, sert kabugun kalinligi 1.00
mm dir. Ayrica Bitttm A’nin dis yesil kabugu, B tipine nazaran daha koyu yesil ve
sert kabuga (endokarp) daha sikica baghdir.

Bittim B ise A tipinin yaklasik yarist bUyuklugunde ve Siirt yoresinde
“Yabani Bitttm” diye amilmaktadir. Bu tip 8,3 mm uzunluk ve 54 mm
genisliktedir. 100 dane agirhign 19.98 g’dir. Sert kabugun kalinligi 0.7 mm’dir
[19].

Deneylerde kullanilan bittim tohumunun resmi asagida Sekil 4.1°de

goriilmektedir.

Sekil 4.1. Deneylerde kullanilan bittim tohumunun resmi
4.1. Agac Ozelligi
Ulkemizde Gaziantep, Siirt, Hakkari, Bitlis ve kismen Mardin illerinde

yogun olarak bulunur. Cogu Pistacia tiirleri gibi yapragini doker. Boylart 10 metreyi

bulan agaclar olustururlar.
4.2. Yaprak Ozelligi
Yaprak sekli ve buyiikligii bakimindan ¢ok ¢esitlilik gostermekle birlikte,

genellikle 2-4 c¢ift yaprakcik icerir. Uc yaprakeiklart mevcut olup, genellikle yan

yaprakgiklar biiyiikligtindedir.
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4.3. Cicek Ozelligi

Cigekleri P. vera ¢iceklerine benzemekle birlikte ozellikle erkek gicekler
daha sik salkimli ve kizihhms: renktedir. Cigek salkim saplan yesil veya agik yesil

renktedir. Ciceklenme zamani en geg olan tiirdiir.
4.4. Meyve Ozelligi

Meyveleri kiiremsi sekilli, biraz basik, 6.6 - 12.3 m uzunluk ve 4.8 - 9.6 m
genisliktedir. Meyvelerin dis kabuk rengi yesildir. Dogada. iri meyveli ve kiiciik
meyveli olarak iki tipi vardir. Iri meyveli olan bitimlar yagli olup, daha gok sabun

sanayii’nde kullantlir.
4.5. Anag Ozellizi

Bittim anaci lizerine agilanmus kiltiir fisttklannin a1 yerinde ve anag
kisminda az bir siskinlik olup, ancak dikkatle incelendiginde goriilebilir. Fidan
tiretiminde ¢ogiirlerin ¢ok fazla boylanmamasina ragmen 6zellikle kok bogazi ve
topraktan 10 cm yiikseklikte as1 noktas: diger tiirlere gére daha kalin oldugundan
asilamada kolaylik saglamakta ve tercih edilmektedir.

Cogiirleri diizgiin gbvde olustururlar. P. vera ve P. atlantica ¢ogirleri daha
uzun boylu olmalarina ragmen as1 yerinde govde caplan fazla gelismemektedir. Kuru
kosullarda yapilan ¢alismalarda tizerine asilanan gesitleri gelistirme ve tag olugturma
bakimindan P. atlantica ve P. khinjuk, P. vera'ya gore daha iy sonu¢ vermektedir.
Ana¢ olarak kullanilan Pistacia tiirleri icerisinde topraktaki azottan en 1yi
yararlanan tiirlin P. khinjuk oldugu belirlenmistir. Kuru kosullarda P. khinjuk anag
olarak kullanildiginda, toprak yapisina bagh olarak 8-10 m araliklarla dikilmesi

gerekmektedir [21].
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4.6. Konuyla Ilgili Yapilan Cahsmalar

Isvicre’de kurulan biyokarbon Neuchatel SA olan ilk adimi daha sonra
biyoalternatif SA (BASA) olarak degistiren pilot fabrika 1983 yilinda isletilmeye
baslamistir. Fabrikada kullanilan besleme hizi 40-100 kg/h dir. Reakt6riin son
sicakligi 1000°C, basinci ise 2 ve 5 mbar’dir. 3-5 saat arasi gergeklestirilen

deneme caligmalarinda Cizelge 4.1°de 6zetlenen sonuglar elde edilmistir [6].

Cizelge 4.1. BASA piroliz fabrikasinin 3-5 saat igletim sonuglan

[sletme 1: [sletme 2:
Koknar Agaci Kayimn Agaci
Girdi
Odun, kg 255 165.3
Odunda bulunan su miktari, kg _ 24.70
Hava, kg _ 65.90
Cikt1
Kar iiriin, kg 74.25 50.28
Swvi iiriin, kg 38.40 25.87
[00°C’nin altinda olusan gaz ve su buhari, kg n.a. 112.94
Verim, agirlikca %
Kat iiriin 29 304
S1v1 tiriin (geri kazanilmus, agirlikga %20 su igerigi ile) 15 15.7
100°C’nin altinda olugan gaz ve su buhari, kg n.a. n.a.

Karaosmanoglu, F. ve arkadaslari, kolza bitkisinin sap1 ve samaninin
borusal reaktorde statik atmosferde, 10°C/dk ve 30°C/dk 1sitma hizlarinda ve
350°C, 450°C, 550°C ve 650°C olmak lizere farkli sicakliklarda pirolizini
gerceklestirmislerdir. En yiiksek sivi dirlin verimi 650°C piroliz sicakliginda ve
30°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir. Bu kosullarda elde edilen sivi iriiniin
cesitli karakteristiklerini belirleyerek biyoyakit aday: olarak sunmuslardir [22].

Karaosmanoglu,F. ve Tetik, E. aymi kosullarda yaptiklari baska bir
calismada 650°C’de ve 30°C/dk 1sitma hizinda elde ettikleri sivi driintin ampirik
formiiliiniin  CH, 590046 oldugunu ve 1sil degerinin 27.15 MlJ/kg oldugunu

belirlemislerdir [23].
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Kockar, O.M. ve Onay, O., kolza bitkisinin sabit yatakta yavas ve hizl
pirolizini gerceklestirmislerdir. Deneyler iki farkli reaktorde gerceklestirilmis ve
1sitma hizinin, piroliz sicakliginin, pargacik boyutunun, siiriikleyici gaz hizinin
piroliz iirlinlerinin verimi ve kimyasal bilesimlerine etkisi incelenmistir. Yavas
piroliz kosullarinda en yiiksek sivi iirin verimini 550°C’de, +0.6-1.8 mm parcacik
boyutunda, 100cm*/dk N, akis hizinda, ve 30°C/dk -1sitma hizinda elde
etmislerdir. Hizli piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi dirlin verimini 300°C/dk
1sitma hizinda %68 olarak bulmuslardir [24].

Besler, S. ve Williams, P.T. cam kozalaginin statik kesikli reaktorde 300
ila 720°C arasinda degisen sicakliklarda ve 5 ila 80 K/dk isitma hizlarinda yavas
pirolizini incelemiglerdir. Piroliz sicakliklarni ve 1sitma hizlan ile ilgili olarak
olusan gazin, sivt drlintin ve kati Uriiniin Ozelliklerini ve igeriklerini
belirlemislerdir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda, piroliz sicakliginin
artmastyla kati iirliniin ylizdesinin azalmakta, gaz ve sivi lrlinlerin yiizdelerinin
artmakta oldugu belirlenmistir. Sivi Uriiniin FT-IR ve elementel analizler, sivi
tirliniin yiiksek oranda oksijen icerdigini gostermistir [25].

Zabaniotou, A.A., Yunanistan’da yakin zamanda (1999) kurulan biyokiitle
piroliz pilot fabrikasinda elde edilen iriinlerin 6zelliklerini bildirmistir. Biyokiitle
piroliz fabrikasinda 1200-1450 kg/h kapasite ile 1slak biyokiitle (Arbutus Unedo)
kullanilmistir. Fabrika yaklasik 400°C sicakliginda isletilmistir. Kuru temel
iizerinden hesaplandiginda %14-18 verim ile elde edilen kat1 {irtiniin %76 karbon
icerigi ile iyi bir kaliteye sahip oldugu ve 1si1l degerinin 6760 kcal’kg oldugu
belirlenmistir. Stvi iriintin ise %63 oraninda karbon ve 6250 kcal/kg 1s1] degere
sahip oldugu bulunmustur [26].

Piitiin, E. ve arkadaslari findik kabugunun yenilenebilir yakit ve kimyasal
besleme kaynagi olma olasiligini belirlemek icin sabit yatak piroliz deneylerini
gerceklestirmislerdir. Deneylerde en yiiksek sivi irtin verimi 550°C piroliz
sicakhginda ve 7 K/dk isitma hizinda %?23,1 olarak bulunmus sivi iirlin pentan
coziinenleri ve ¢oziinmeyenleri(asfaltenler) olarak gruplandimlmistir. Pentan
coziinenleri fraksiyonlu siitun kromotografi ile pentan, toluen, eter ve metanol alt
gruplarina ayrilmigtir. Daha sonra birgcok kromotografik yontemle sivi Uriiniin

ozelliklerini belirlemislerdir {27].
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Zabaniotou,A.A. ve arkadaglarni pamuk atifinin enerji kaynagi olarak
degerlendirilmesi amaciyla, pamuk atiginin pirolizinde sicakligin iiriin verimlerine
etkisini arastirmislardir. Deneyleri kesikli reaktorde 1 bar helyum atmosferinde
gerceklestirmisler ve 1sitma hizin1 80-100°C/s arasinda, sicakligi ise 350-850°C
araliginda tutmuslardir. Kati ve gaz iirinleri biiyiik miktarlarda elde edilirken, sivi
tirlinii ¢ok diisiik miktarlarda elde edilmistir [28].

Kogkar, OM., ve arkadaslar1 1sitma hizinin, son piroliz sicakhiginin,
par¢acik boyutunun ve piroliz atmosferinin piroliz iirlinlerinin verimi ve kimyasal
bilesimi iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla, sabit yatak reaktorde ekstrakte
edilmis aygicegi posasinin piroliz deneylerini yapmislardir. Maksimum siv1 iiriin
verimini %23 olarak N, atmosferi ortaminda, 550°C piroliz sicakliginda ve
7°C/dk 1sitma hizinda elde etmislerdir. Kimyasal karakterizasyon sonucunda
ekstrakte edilmis aygicegi posasinin pirolizinden elde edilen sivi yakitin
potansiyel olarak degerli bir yakit ve kimyasal girdi olarak kullanilabilecegini
belirlemislerdir [29].

Kockar, OM. ve arkadaslar, piroliz sicakliginin, 1sitma hizinin, parcacik
boyutunun ve siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz tiriinlerinin verimi ve kimyasal
bilesimleri iizerine etkisini belirlemek amaciyla, aspir tohumunu sabit yatakta
yavag pirolizini gerceklestirmiglerdir. En yiiksek sivi dirlin verimini %44 olarak
500°C’de, 40,425 - 1,25 m parcacik boyutu araliginda, 5°C/dk isitma hizinda
100cm’/dk siiriikleyici gaz (N;) akis hizinda elde etmislerdir. Bu ¢alismada, aspir
tohumunun pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin 41,0 MJ/kg kalorifik degere sahip
oldugunu ve ampirik formiiliniin CH,;920¢1Ngg> oldugunu belirlemislerdir.
Kromotografik ve spektroskopik ¢alismalar ile, bu sivi iiriiﬁiin yenilenebilir yakit
ve kimyasal girdi olarak kullamlabilecegini gostermislerdir [30].

Sensoz, S. Cam kabugunun distan 1sitmalt sabit yatak reaktoriinde
pirolizini gergeklestirerek sicaklik ve 1sitma hizinin verim ve Uriinlerin bilesimlert
tzerindeki etkilerini arastirmistir.  Piroliz deneylerini  300-500°C piroliz
sicakliklarinda ve 7-40°C/dk 1sitma hizlarinda gergeklestirmistir. En yiiksek sivi
irlin verimini 450°C’de elde etmistir. Bu sivi tiriinii Fourier transform infrared
spektroskopisi ile karakterize etmistir. Buna ek olarak, sivi ve kati Uriinlerin

elementel bilesimlerini ve kalorifik degerini bulmak i¢in analiz etmis ve sivi
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tiriniin ampirik formiilinin CH, 430¢332N0.0013 oldugunu ve sil degerinin 31,03
MJ/kg oldugunu belirlemistir [31]. '

Schroder, E., 10 mm pargacik boyutundaki kayin agaci numunesini sabit
yatakta geleneksel piroliz kosullarinda piroliz etmistir. Yatak sicak azot gazi akist
yardimiyla 3-10K/dk isitma hizinda en yiiksek 525°C’ye 1sitilmistir. Sicaklik ve
siirenin bir fonksiyonu olan bozunmadan kaynaklanan kiitle kaybin: siirekli olarak
kaydetmistir. Olusan si1vi1, kat1 ve gaz iiriinlerin miktarlarin1 belirlemis, sirasiyla
elementel bilesimleri ve kalorifik degerlerini bulmustur [32].

Shen, S.G., ve arkadaslari, tanimsal atik olan misir kocanini ufalayarak 200
ml’'lik paslanmaz celikten yapilmis borusal reaktdrde N, atmosferinde piroliz
etmislerdir. 600°C’nin altinda farkli piroliz sicakliklarinda ve 30 K/dk 1sitma
hizlarinda elde edilen gazlarin ve sivilanin bilesimlerini belirlemislerdir. Piroliz
sicakliginin artmasiyla kati ve stvi liriinlerin verimleri azalmis fakat gaz iiriinlerin
verimleri artmistir. Sivi driintin verimi yaklasik olarak %34-40,96, gaz iiriiniin
verimi %27-40,96, kat iiriiniin verimi ise %23,6-31,6’dir. 600°C’nin iistiinde bu
tirtinlerin verimlerinde c¢ok az degisiklik gozlenmistir. Gaz lirlinlen gaz
kromotografi kullanilarak analiz edilmistir ve sicaklik 350-400°C arasinda iken
olusan gazlarin %80-95 araliginda CO, ve CO igerdigi ve sicaklik siirekli olarak
arttinldiginda H,, CH, CH4, C;Hg ve CsHg’in verimlerinin giderek azaldif:
belirlenmigtir. S1v1 drtinler GC ile analiz edildiginde ise fenol, 2-furanmetanol ve
2-siklopentandion icerikleri bulunmugtur. FT-IR analizleri ise sivi {riinlerin

kuvvetli =OH absorpsiyon piklerine sahip oldugunu gostermistir [33].
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5. DENEYSEL CALISMA

Yapilan calismada, bitim (Pistachio khinjuk) yagli tohumundan petrol
esdegeri sentetik sivi liriin elde edilmesi arastinlmistir. Bu amagla, bitttm yagh
tohumlarina, 1s1l doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz islemi uygulanmis ve
elde edilen s1v1 iiriin spektroskopik ve kromatografik yontemlerle incelenerek, sivi
yakit kaynag1 ve kimya endiistrisi girdisi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

Bittim tohumlarinin alternatif enerji kaynagi olarak incelenmesinde piroliz
calismalarindan 6nce ornekte bulunan nem, ugucu madde, sabit karb_on, kil, ham
seliiloz ve yag miktar tayinlen yapilarak 6rnegin 6zellikleri belirlenmistir.

Ozellikleri belirlenen 6rnege, piroliz reaktoriinde ve farkli kosullarda
piroliz islemi uygulanmistir. Calismalar, sabit yatak reaktdrde normal piroliz
ortami (statik) ve siriikleyici gaz (N;) ortaminda yavas piroliz kosullarinda
yiritilmistiir. Calismalarda piroliz sicakligy, 1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akis
hizi gibi degiskenlerin piroliz iirlinlerinin verimleri izerine etkisi belirlenmis ve
stv1 iiriin verimi goz oniine alinarak en uygun piroliz kosullan arastirilmistir.

Piroliz deneylerinden elde edilen katran, siitun kromotografisinde
fraksiyonlarina ayrilarak, fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis ve IR spektrumlari

alinmustir.
5.1. Kullamlan Ornegin Ozellikleri

Ulkemizde cogunlukla Giineydogu Anadolu Bolgesinde yetisen bitim
tohumlar Batman’dan alinarak laboratuarda golgede kurumaya birakilmis, daha
sonra dgiitiilerek kuru bir ortamda saklanmustir.

5.1.1. Boyut kiigiiltme

Bitim tohumlar, “Retsch marka SK-1 type” degirmende ogiitiilmiis ve

+.02-1.8 mm ortalama par¢actk boyutunda numune elde edilmistir.

50



5.1.2. Nem tayini

Sabit tartima getirilmis olan saat camina, analiz igin hazirlanan
orneklerden %0.2 duyarhilikta bir miktar alinarak 103+2°C’e ayarlanmis etiivde
bekletilir. Etiive konulan 6émek 2 saat arayla desikatdrde sogutularak tartilir ve bu
isleme istenilen duyarlikta agirlik kaybi olana kadar devam edilir. Nem miktar

orneginin agirlik ylizdesi asagidaki esitlikten hesaplanir [34].

Nem (%) = [(A-B/A)] 100 . (5.1)

Burada;
A Kurutma isleminden 6nce 6rnegin agirligs, (g)

B : Kurutma isleminden sonra ornegin agirligi, (g)

5.1.3. Ucucu madde tayini

Sabit tartima gelmis kroze icine havada kurutulmus o6mekten 0.0001 g
hassasiyetiyle yaklagik 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortilerek 900£20°C’deki
finna konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak
7 dakika tutulduktan sonra, finindan ¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir.
Sogutma isleminin 15 dakikayr gegcmemesine dikkat edilmelidir. Ornekteki ugucu

madde miktart asagidaki esitlikten hesaplanir {34].

Ucucu madde miktar (%) = [(A-BYYA ]1* 100-M (5.2)
Burada;

A : Ornegin agirhigs, (g)

B : Ornegin islem sonundaki agirligy, (g)

M : Ornegin nemi, (%)

5.1.4. Toplam kiil tayini

Ogiitiilen 6rnekten yaklasik 2 g tarihir ve daha 6nce 600°C firinda, 0.1 mg
hassasiyetle sabit tartima getirilmis krozeye konulur. Kroze ile birlikte tartimi

alinan ornek 100£5°C’deki etiive konulur. 1 saat sonra krozenin kapag:
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kapatilarak desikatore alinir ve tartilir. 1ki islem arasindaki fark 0.1 mg oluncaya
kadar islem tekrarlanir. Sogutma ve tartim iglemi sirasinda, krozenin ve
hammaddenin, havanin nemini absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve
kapag: ile ornegin beraber tartimindan, kroze-kapak agirhigr ¢ikartihirsa etiivdeki
kuru 6mek agirligi bulunur. Daha sonra kroze icindeki omek, krozenin kapagi
agitk olarak tum karbon giderilinceye kadar firinda yakilir. Firin sicakligr 580-
600°C arasinda olmali ve 6rnegin alev almasint 6nlemek icin 1sitma islemi yavas
yaptlmalidir. Kroze kapag: kapatldiktan sonra desikatérde sogutulur, 30 dakikalik
araliklarla iki tartim arasindaki fark 0.2 mg oluncaya kadar islem tekrarlanir. Kiil,

agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [35].

Kiul (%) = (A/B) = 100 (5.3)
Burada ;
A - Kiil agirhig, (g)

B : Firindaki kuru 6rnegin agirhigy, (g)
5.1.5. Ham seliiloz miktari tayini

Ogiitiilmiis olan dmekten 0.001 g duyarlilikta 3 g alimir. 200 ml 0.255 N
silfiirik asit ¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizgeg kagidi saf su ile
yikanir. Yikanmis olan 6rmek kaynatma kabinda 200 ml 0.313 N sodyum hidroksit
cozeltisi ile kaynatildiktan sonra tekrar siiziilir. Saf su ile yikandiktan sonra bir
kez daha 25 ml 0.255 N siilfirik asit ¢ozeltisi ile yikanir ve etanol ile
susuzlastinlir. Stizge¢ kagidinda kalan kisim daha Once sabit tartima getirilmis
yakma kapsiiliine alinir ve bu kapsiil 1031£2°C sicaklikta etiivde iki tarttm arasinda
ki fark 0.001 g oluncaya kadar tutulur. Bu etiivde kurutma isleminden sonra
550x15°C’de kapsiil sabit tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilir.

Ham seliiloz miktart agirlikca % olarak asagidaki formiil ile hesaplanir [36].

Ham seliiloz miktart (%) = (A-Ay) / Ag + 100 (5.4)
Burada ;

Ag : Ornegin agirligy, (g)

A, : Kurutma isleminden sonra kapsiil ve érnegin toplam agirligi, (g)

Ay - Yakma isleminden sonra kapsil ve kiiliin toplam agirhgy, (g
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5.1.6. Yag miktari tayini

Ogiitme islemi yapilan drnekten 0.01 g duyarhilikla 10 g tartilir ve kartusun
icine konulur. Kartus ekstraksiyon cihazina yerlestirilir ve balona yeterli miktarda
¢oziicii  konulur, yeteri kadar ekstraksiyon isleminden sonra ¢o6ziicii-yag
karigimindan ¢oziicti uzaklastinlir. Yag miktari, agirlik yiizdesi olarak asagidaki

esitlikten hesaplanir [37].

Yag Miktar1 (%) = (A;-Ay) * 100 . : (5.5)

Burada ;
A; : Ornegin agirhigy, (g)

A, : Ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziiciiden uzaklastirilmis yag miktari, (g)
5.2. Hammaddenin Pirolizi

Yapilan tim c¢alismalarda, piroliz iirlinlerinin verimleri iizerine piroliz
parametrelerinin etkileri ayrt ayn laboratuar diizeyinde incelenmis, 6zellikle sivi
tirlin verimini arttinnlmasi amaciyla, pirolizde 1st ve kiitle aktarim sinirlamalarinin
ortadan kaldirtlmasi calismalan irdelenmis ve bu calismalarin verimler izerine
etkisi belirlenmigtir.

Yapilan tim deneylerde, degirmende 6giitiilen bittim tohumlarindan belirli
miktarlarda tartilarak kullanilmistir.

Galigmalar statik retortta normal piroliz ortam (statik) ve siiriikleyici gaz
(N3) ortaminda yiiriitilmustiir. Piroliz islemleri 316 paslanmaz celikten yapilmis
250 cm® hacmindeki retort ve bu retordu gevreleyen 2000 watt 1sitict rezistansh,
izolasyonu yapilmig firinda gergeklestirilmistir. Konik agizli retort ¢ikis borusu,
stvi iriiniin burada yoguniagmasini onlemek amaciyla 600 watt’lik bir 1siticiyla
cevrelenmis ve sivi iriinlin yogunlastirilarak toplandigi toplama siselerine
sizdirmaz baglanti saglanmistir. Sivi Urlin toplama kaplan, yaklasik 0°C’de
bulunan buz banyosuna yerlestirilmistir. Retort sicaklifi, retortta konulan
hammaddenin hemen tizerindeki bir K tipi 1sil ¢ift yardimi ile 6l¢iilmiis ve kontrol

panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir. Retort piroliz sicakhgi ve
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1sitma hizi istenilen degerlere kontrol panelinden ayarlanmistir. Sistemi terk eden
gaz, sabun kopiigi film akis olger ile dl¢lilmiistir. Strikleyici gaz ortaminda
yapilan deneylerde ise, sisteme giren azot gazi akis hizi bir rotametre yardimiyla
ayarlanarak gonderilmistir. Piroliz deney diizenegi Sekil 5.1 ve 5.2°de, piroliz
reaktori ise Sekil 5.3’de verilmistir.

Deneylerde, degirmende ogiitiilen bittim tohumlarindan 10 g tartilarak
reaktor i¢ine konulmustur. Daha sonra reaktor firin igine yerlestirilmis ve piroliz
diizeneginin diger birimleriyle olan baglantis1 yapilmis, kontrol panelinden
istenen piroliz sicaklifi ve 1sitma hizina goére sisteme uygulanacak voltaj
ayarlanmustir. Piroliz sicakligr istenilen degere geldikten sonra 30 dakika daha bu
sicaklikta beklenmis, gaz ¢ikisi olmadigi kontrol edilerek deneye son verilmistir.
Deney siiresince sistemi terk eden gaz iirlin akis debisi ve retort sicakligy siirekli

olarak ol¢iilmiistiir.

=
[

1.Azot tiipii 5.Firin ve retort 9 Retort ¢ikis borusu

2.Gaz akis olceri 6.Is1l ¢ift 10.Buz banyosu

3.Gii¢ iinitesi 7.Striikleyici gaz girist 11.S1v1 tirtin toptama kaplan

4 Kontrol iinitesi 8. Termometre 12.Gaz toplayict

Sekil 5.1. Sabit yatak (Heinze retort) piroliz deney diizenegi
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Sekil 5.3. Piroliz reaktorii

Piroliz islemi sonucunda, sivi toplama siselerinde toplanan sivi Uriin
diklorometan ile yikanarak alinmis, suyu ayrilmis ve miktan 6lgiilmistiir. Katran
(tar) icindeki eser miktarda ayrilmayan suyu da uzaklastirmak i¢in susuz sodyum
siilfattan siiziilmiis ve daha sonra coziiciisii rotavaporda uzaklastirilarak sivi Uriin
verimi (katran) belirlenmistir. Retortta kalan kati tirtin (char) tartilarak katr triin

verimi bulunmustur. Gaz {irlin verimi toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir.



Olgiilen su miktarin kontrolii amaciyla ayrica yapilan deneylerde, sivi
toplama siselerinde toplanan sivi {iriin toluen ile yikanarak alinmis ve Dean&Stark

diizeneginde su miktan kesin olarak belirlenmistir (Sekil 5.4).

1.Geri sogutucu 3.Mantolu isitict

2.Meziir 4.Toluen-katran ve su karisimi

Sekil 5.4. Dean&Stark diizene3i

Bittm  tohumunun yavas pirolizi degisik piroliz  sartlarinda
gerceklestirilmistir. Deneyler oncelikle ortalama parcacik boyutundaki ornekte 5,
40°C /dk iki farkli 1sitma hizinda; 400, 500, 550, 600,650 ve 700 °C olmak iizere
alt1 farkh piroliz sicakliginda gerceklestirilmis ve boylece piroliz sicakliginin ve
1sitma hizinin s1vi iirlin verimine etkisi incelenmistir.

Bir sonraki asamada ¢aligmalar siiriikleyici gaz ortaminda yiiriitiilmiistiir.
Bu gruptaki deneylerde, 1sitma hizi 40°C /dk, piroliz sicakligi 600°C olarak
secilmis ve ¢aligmalar 50, 100, 200, 400 cm’/dk  azot akis hizlarinda

gerceklestirilmistir.
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5.3. Stv1 Uriiniin incelenmesi

Calismalarda elde edilen sivi iiriiniin yapisinin belirlenmesi ve bunun
yaninda diger sivi yakitlarla karsilastinlabilmesi amaciyla, sivi iriine cesitli

kromatografik ve spektroskopik yontemler uygulanmistir.
5.3.1. Sivi iiriiniin infrared spektrumu (IR)

Piroliz siv1 dirlinlerinin fonksiyonel gruplarinin belirlenebilmesi amaciyla
IR spektrumlan Jasco FTIR-300E Infrared Spectrophometer cihazinda KBr disk

kullamilarak alinmistir.
5.3.2. Siv1 iiriiniin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Bittim tohumu piroliz s1v1 iriintiniin igerdigi alifatvik, aromatik ve polar
bilesikleri ayirabilmek amaci ile siitun kromatografisi uygulanmistir.

70-230 mesh parcacik boyutundaki silikajel 600°C’de 4 saat aktive
edilmigtir. Piroliz katranindan 1 g ornek hassas olarak tartilmig ve n-pentanda
coziinebilen kisim tamamen ¢6zlinerek ¢éziilmeyen kismu asfaltenler ayrlmistir.
(Coziinen kismin ¢oziiclisii ugurularak kalan kismi tartilmus ve n-pentanda
¢Oziinenlerin verimi hesaplanmistir. Daha sonra onceden hazirlanmis siituna
yiiklenmistir. Bu ayirma isleminden sirasiyla yaklasik 200’er ml olmak tizere n-
pentan, toluen ve metanol ¢oziiciileri gecirilerek alifatik, aromatik ve polar
bilesikler ayrilmistir. Ayrnilan eluatlanin ¢oziiciileri rotavaporda uzaklastirilarak
ylizde verimler hesaplanmistir. Siitun kromatografisi optimum kosullarda elde

edilen katrana uygulanmistir.
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6.DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Oncelikle, deneylerde kullanilan biyokiitle aday1 bittim tohumunun nem, ugucu
madde, sabit karbon ve kiil miktarlan verilerek hammadde tanitilmistir.
Hammaddenin o6zellikleri belirlendikten sonra, farkh 'piroliz kosullarinda
gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar ¢izelgeler halinde verilmis,
piroliz {irlin verimlerine; piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve siiriikleyici gaz akis hiz

etkisi farkli grafiklerle gosterilerek tartisilmistir.
6.1. Kullanilan Ornegin Ozellikleri

Ogiitlilmiis bitim tohumu iizerinde gergeklestirilen nem, ugucu madde,
sabit karbon, kiil analiz sonuclari ve ham selilloz ve yag miktar tayinlerinin

sonuclan Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Bittim tohumunun analiz sonuglari

Analiz P Agirlik
Nem 6.47
Ucucu madde 82,55
Sabit karbon 7.25

Kiil 3,73
Ham seliiloz 34,74
Yag miktar 30,83

6.2. Piroliz Calismalarindan Elde Edilen Sonuclar
Bu bolimde, bittim tohumunun sabit yatak reaktdrde yavas piroliz

kosullarinda, statik ve siiriikleyici gaz ortaminda yapilan deney sonuglart veriimis

ve incelenmistir.
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Yavas piroliz kosullarinda yapilan ¢alismalarda piroliz sicakliginin, 1sitma

hizinin ve siiriikleyici gaz (N;) akis hizinin etkisi ayr1 ayn incelenmistir.
6.2.1. Piroliz sicakhiginin ve isitma hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Piroliz sicakliginin ve 1sitma hizinin {iriin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla sabit yatak reaktorde diisiik 1s1tma hizi (5°C/dk) ve yiiksek 1sitma hizi
(40°C/dk), ortalama parcacik boyutundaki 6rnege, 400,500,550,600,650 ve 700°C

olmak lizere alt farklh piroliz sicaklifinda piroliz islemi uygulanmistir. Deney

sonucunda elde edilen iiriin dagilimlar Cizelge 6.2 ve 6.13°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Diisiik 1s1tma hizinda (5°C/dk) 400°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglar

Piroliz sicakhigi: 400 °C
Deney No |Isitma hizi: 5°C/dk
Piroliz Kati Uriin Stvi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniisiimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)

l 73,75 26,25 22,94 16,18 34,63

2 74,62 25,38 21,54 17,11 35,97

Ortalama 74,18 25,81 22,24 16,64 35,3

Cizelge 6.3. Dusiik 1sitma hizinda (5°C/dk) 500°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglari

Piroliz sicakligi: 500 °C
Deney No |Isitma hizi: 5°C/dk
Piroliz Kati1 Uriin Stvi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniigimi Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)

1 78,43 21,57 31,52 16,18 30,74

2 77,84 22,16 32,51 16,26 29,07
Ortalama 78,13 21,87 32,01 16,22 299
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Cizelge 6.4. Diisiik 1sttma hizinda (5°C/dk) 550°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglari

Piroliz sicakligi: 550 °C
Deney [Isitma hizi: 5°C/dk
No . - .
Piroliz Kat1 Uriin Stvi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniisimi Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)
1 78,88 21,12 34,97 15,07 28,84
2 78,88 21,12 36,1 15,07 27,71
Ortalama 78,88 21,12 35,54 15,07 2827

Cizelge 6.5. Disiik isitma hizinda (5°C/dk) 600°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglari

Piroliz sicakligr: 600 °C
Deney |lsitma hizi: 5°C/dk
NO Cxy . PYy
Piroliz Kat1 Uriin Stvi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniisiimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)
1 79,21 20,79 36,98 17,29 24,94
2 79,54 20,46 37,75 16,18 25,61
Ortalama 79,37 20,63 37,36 16,74 25,27

Cizelge 6.6. Diigiik 1s1tma hizinda (5°C/dk) 650°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglari

Piroliz sicakligi: 650 °C
Deney |Isitma hizi: 5°C/dk
No . . .
Piroliz Kat: Uriin Swvi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Déniisitmi Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)
1 78,88 21,12 30,73 12,84 35,30
2 79,44 20,56 32,48 10,38 36.58
Ortalama 79,16 20,84 31,61 11,61 35,94
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Cizelge 6.7. Disuk 1sitma hizinda (5°C/dk) 700°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglari

Piroliz sicakligi: 700 °C
Deney |Isitma hizi: 5°C/dk
NO - Iy e
Piroliz Kati Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniigtimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)

1 79,21 20,79 29,18 13,95 36,08

2 79,77 20,23 29,73 15,07 34,97
Ortalama 79,49 20,51 29,45 14,51 35,52

Cizelge 6.8. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 400°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglar

Piroliz sicakligs: 400 °C
Deney |Isitma hizi: 40°C/dk
No - . -
Piroliz Kat1 Uriin Stvi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniisiimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)

1 82,61 17,39 36,16 16,26 30,19

2 82,61 17,39 36,94 17.11 28,56
Ortalama 82,61 17,39 36,55 16,69 29,37

Cizelge 6.9. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 500°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglari

Piroliz sicaklig1: 500 °C
Deney [Isitma hizi: 40°C/dk
NO . Ty .
Piroliz Kat1 Uriin Stv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniisiimi Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)
1 83,21 16,79 36,57 16,18 30,46

2 83,36 16,64 36,68 16,18 30,5
Ortalama 83,28 16,72 36,62 16,18 30,48




Cizelge 6.10. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 550°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglan

Piroliz sicaklii: 550 °C
Deney |Isitma hizi: 40°C/dk
No - . .
Piroliz Kati Uriin Stvit Uriin Toplanan Gaz Uriin

Dénusimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)
1 83,33 16,67 37,08 13,95 32,29
2 83,44 16,56 38,42 15,07 29,96
Ortalama 83,38 16,62 37,75 14,51 31,13

Cizelge 6.11. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 600°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglar

Piroliz sicakligi: 600 °C
Deney |Isitma hizi: 40°C/dk
No ’ ._ . .
Piroliz Kat: Uriin Stvi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Déniisiimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)

1 ‘83,48 16,52 41,2 11,57 30,71

2 83,33 16,67 40,42 11,61 31,3

Ortalama 83,4 16,6 40,81 11,59 31,0

Cizelge 6.12. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 650°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglar

Piroliz sicakhigi: 650 °C
Deney |Isitma hizi: 40°C/dk
No . . -
Piroliz Kati Uriin Sivi Urlin Toplanan Gaz Uriin

Doniisiimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)

1 83,66 16,34 39,53 11,43 32,7

2 83,70 16,30 37,75 12,75 332
Ortalama 83.68 16,32 38,64 12,09 32,95




Cizelge 6.13. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 700°C’de yapilan piroliz deneyi sonuglari

Piroliz sicakhgi: 700 °C
Deney |Isttma hizi: 40°C/dk
NO I oy o,
Piroliz Kat1 Uriin Stvt Uriin Toplanan Gaz Uriin

Doniigiimii Verimi Verimi Su Verimi

(%) (%) (%) (%) (%)
1 83,66 16,34 37.86 13,52 32,28
2 83,62 16,38 37,61 13,58 32,43
Ortalama 83,64 16,36 37,74 13,55 32,35

Biyokiitle pirolizinde, piroliz sicakligi, piroliz reaksiyonlarinin yiirliylistinii
belirleyen en 6nemli etkenlerden biridir. Genel olarak, biyokiitle pirolizi yaklagik
350°C’de baslar ve 900°C’a kadar olan sicakliklarda devam eder. Bu nedenle,
caligmalar 400-700°C piroliz sicakligi aralifinda yurtiilmis ve sonuglar
irdelenmistir.

Ayrica pirolizde 1sitma hizi, pirolizde 1s1 transfer ve kiitle transfer hizini
denetleyen bir diger etkin parametredir. Geleneksel yavas piroliz kosullan
icerisinde 5 ve 40°C/dk olmak tizere iki farkli isitma hizinda caligmalar
yiiriitiilmis ve 1s1itma hizinin etkisi incelenmistir.

Diisiik 1sitma hizinda (5°C/dk) elde edilen sonuclarin grafiksel gosterimi
Sekil 6.1’de verilmistir. Elde edilen sonuglarda da goriildiigii gibi, piroliz
sicakliginin artmasiyla piroliz doniisiimiinde de artis gozlenmis, 400°C’de %74,18
olan piroliz donusiimii 600°C’de %79,37ye, 700°C’de ise %79,49’a yiikselmistir.
Sivi tiriin ise 400°C piroliz sicakliginda %22,24 iken piroliz sicakligi 600°C’ye
yiikseltildiginde en yiiksek deger olan %37,36’ya ulasiimistir. Piroliz sicakliginin
daha da arttirtlmasi ile 650°C’da %31,61 degerine dismiis, son olarak sicakhgin
700°C’a yiikseltilmesiyle %29,45 degerine Grafikte

diismiistiir. piroliz

sicakhiginin  arttinlmasiyla  ozellikle gaz riin  veriminde artis  agikga

goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Digiik 1sitma hizinda (5°C/dk) farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz iriin

verimleri

Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk), farkl:i piroliz sicakliklarinda elde edilen
sonuclar incelendiginde, disiik isitma hizinda oldugu gibi, piroliz sicakhiginin
artmasiyla birlikte, piroliz dontigiimiinde bir artig gézlenmis ve 400°C’de %82,61
olan piroliz déniisiimi, 600°C’de %83,40’a, 700°C’de ise %83,64’e yiikselmistir.
En yiiksek sivi iiriin verimi %40,81 ile yine 600°C’de elde edilmistir. Piroliz
sicakliginin artmasiyla, sivi iirlin veriminde bir azalma, buna karsilik gaz iriin
veriminde bir artis gozlenmistir. Piroliz sicakligi 700°C’ye ¢ikanldiginda sivi
tiriin verimi %37,74 olarak elde edilmistir; buna karsilik 600°C’de %31,0 olan gaz
tirtin verimi 700°C’de %32,35’e yiikselmistir. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk)
elde edilen sonuglarin grafiksel gosterimi Sekil 6.2°de verilmistir.

Distuk 1sitma hizinda (5°C/dk) ve yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) elde
edilen sonuglar birlikte incelendiginde, 600°C piroliz sicakliginda, 5°C/dk 1sitma
hizinda piroliz doniisimiiniin %79,37 iken 40°C/dk yiiksek 1sitma hizinda
%83,40’ ye ulastigi goriilmiistiir. Buna paralel olarak sivi tirlin veriminde bir artis
gozlenmis ve %37,36 olan sivi lirlin verimi %40,81 e yiikselmistir.

Elde edilen sonucglardan da goriildiigii gibi, ayn1 pargacik boyutunda alti
farkli piroliz sicakliginda yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk), disiik 1sitma hizina
gore (5°C/dk) yuksek piroliz doniisimi ile birlikte yiiksek sivi iriin verimi

gbzlenmistir.
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Sekil 6.2. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) farkh piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz triin

verimleri

Sonug¢ olarak, ‘sabit yatak reaktdrde yavas piroliz kosullarinda statik
ortamda yapilan calismalar sonucunda ortalama pargacik boyutunda, yliksek
1sitma hizinda (40°C/dk) ve 600°C piroliz sicakliginda en yiiksek sivi iirlin verimi

%40,81 olarak elde edilmistir.
6.2.2. Siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Striikleyici gaz akis hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisini incelemek
amactyla sabit yatak reaktorde ortalama parcacik boyutundaki 6rnege 40°C/dk
1sitma hizinda, 600°C piroliz sicakliginda, 50, 100, 200 ve 400 cm’/dk olmak
tizere dort farkli azot akis hizinda piroliz islemi uygulénmlstlr. Deneyler

sonucunda elde edilen uriin dagilimlar Cizelge 6.14-17"de verilmistir.



Cizelge 6.14. Yiksek sitma hizinda (40°C/dk) SOcm’/dk akis hizinda yapilan piroliz deneyi

sonuglari
Piroliz sicakligi: 600 °C
Deney |Isitma hizi: 40°C/dk
No Azot akis hizi: 50 cm’/dk
Piroliz Katt Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin
Doniisiimil Verimi Verimi Su Verimi
(%) (%) (%) (%) (%)

1 84,33 15,67 40,82 15,07 28,44

2 84,11 15,89 40,84 15,85 27,42
Ortalama 84,22 15,78 40,83 15,46 27,93

Cizelge 6.15. Yiiksek sitma hizinda (40°C/dk) 100cm’/dk akis hizinda yapilan piroliz deneyi

sonuglari
Piroliz sicakligi: 600 °C
Deney |Isitma hizi: 40°C/dk
No  |Azot akis hizi: 100 cm’/dk
Piroliz . Kat Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin
Dénuisiimil Verimi Verimi Su Verimi
(%) (%) (%) (%) (%)

1 84,34 15,66 40,86 15,07 28,41

2 84,44 15,56 41,54 15,07 27,83
Ortalama 84,39 15,61 41,2 15,07 28,12
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Cizelge 6.16. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 200cm’/dk akis hizinda yapilan piroliz deneyi
p p Yy

sonuglan
Piroliz sicakligi: 600 °C
Deney |Isitma hizi: 40°C/dk
No Azot akis hizi: 200 cm*/dk
Piroliz Kat: Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin
Doniisimii Verimi Verimi Su Verimi
(%) (%) (%) (%) (%)

1 84,55 15,45 42,09 16,18 26,28
2 84,44 15,56 42,32 16,18 2594
Ortalama 84,49 15,51 42,21 16,18 26,11

izelge 6.17. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) 400cm’/dk akis hizinda yapilan piroliz deneyi
p

sonuglart
Piroliz sicakligr: 660 °C
Deney [Isitma hizi: 40°C/dk
No  |Azot akis hizi: 400 cm’/dk
Piroliz Kat Uriin Swvi Uriin Toplanan Gaz Uriin
Doniistimii Verimi Verimi Su Verimi
(%) (%) (%) (%) (%)

1 84,56 15,44 39,64 15,07 29,85

2 84,67 15,33 39,97 16,18 28,37
Ortalama 84,61 15,39 39,80 15,63 29,11

Sabit yatak reaktdrde 40°C/dk 1sitma hizinda, 600°C piroliz sicakliginda,

ortalama pargacik boyutunda farkli siiriikkleyici gaz akis hizlarinda elde edilen

piroliz sonuglarinin grafiksel gosterimi Sekil 6.3’de verilmistir.
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Sekil 6.3. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) ve 600°C’de farklh azot akis hizlarinda elde edilen

piroliz iiriin verimleri

Biyokiitle pirolizinde, olusan hidrokarbon buharlarinin sicak ortamdan
hemen siiriiklenerek uzaklastirilmas: ile pirolizde ikincil reaksiyonlarin olusumu
bir 6l¢iide engellenerek, sivi iirlin veriminde bir artis saglanabilmektedir.

Siirtikleyici gaz ortaminda gerceklestirilen deney sonuglarinda gorildiigi
gibi, akis hizinin artmasiyla piroliz doniisiimiinde artig gozlenmistir. Siiriikleyici
gaz akis hiz1 50 cm’/dk iken %84,22 olan piroliz doniistimi, 200 cm’/dk’da
%84,49’a ve 400 cm*/dk ise %84,61 ¢ yiikselmistir. Sivi iiriin verimi 50 cm’/dk
akis hizinda %40,89 iken, akis hizinin 200 cm3/dk’ya arttiritlmasiyla %41,21°e
yiikselmis ve daha da arttinlarak 400 cm’/dk ulastiginda ise sivi iiriin veriminde
bir azalma gozlenmis ve %39,89 verim elde edilmistir.

Sabit yatak reaktdrde kendi atmosferinde gerceklestirilen deneyler ile
siiriikleyici gaz atmosferinde gerceklestirilen deneyler karsilastirildiginda, piroliz
doniisimiinde ¢ok az bir artis gozlenmistir. Piroliz dontistimiinde en yiiksek deger
%83,64 iken, siiriikleyici gaz ortaminda bu deger %84,61 e yikselmistir ve sivi
iirtin veriminde belirgin bir artig goriilmistiir. Sivi Uriin veriminde elde edilen en
yiksek deger %40,81 iken, siiriikleyici gaz etkisi ile %42,21 e yiikselmistir. Buna
karsihik gaz urtin veriminde azalma gozlenmis ve maksimum gaz iirlin verimi

%32,35’ten %29,11 e diismustir.
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6.3. S1v1 Uriiniin Incelenmesi

Piroliz sivi riinlerinin karakterizasyonu amactyla spektroskopik ve

kromatografik yontemler kullanilmis, elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
6.3.1. Sivi iiriiniin IR spektrumu

Bittim tohumunun, yiiksek verime sahip olan 40°C/dk 1sitma hizt ve 600°C
sicakliginda yavas piroliz kosullarinda elde edilen sivi iriiniin IR spektrumu
alinmis ve Sekil 6.4’te verilmistir.

Spektrumlarda 3200-3400 cm™’de goriilen (O-H) hidroksil grubu polar
yapida olan fenol, alkol ve asidik yapiyr gostermektedir. 2800-300 cm™' arasinda
ve 1350-1475 cm’ arasinda gozlenen bandin alkan varh@m gosteren C-H
baglarina ait oldugu anlagiimaktadir. C=0 baglan ise 1650-1750 cm™' arasinda
goriilmekte ve keton, aldehit ve asit varligini gostermektedir. 1575-1675 cm"deki
absorbans pikleri ise alken ve aromatikleri belirleyen C=C baglar1 oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 6.4. Yavas piroliz yiiksek 1sitma hizinda elde edilen sivi iiriiniin IR spektrumu

6.3.2. St iiriiniin 'H NMR spektroskopisi

Bittim tohumunun, yiiksek verime sahip olan 40°C/dk 1sitma hiz1 ve 600°C

sicakliginda yavas piroliz kosullarinda elde edilen sivi iiriiniin 'H NMR
spektrumu alinmig ve Sekil 6.5’te verilmistir.
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Sekil 6.5. Yavas piroliz
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6.3.3. Sav1 iiriiniin siitun kromotografisinde fraksiyonlanmasi

edilen siv1 iiriiniin '"H NMR spektrumu

Bittim tohumunun pirolizinde en yiiksek verimle elde edilen sivi iiriine

siitun kromotografisi uygulanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.18’de
verilmigtir.
Cizelge 6.18. S1vi tiriin siitun kromotografisi sonuglart
n-pentanda n-pentan Toluen Metanol
Piroliz Katrant |  Asfaltenler ¢Oziinenler fraksiyonu Fraksiyonu Fraksiyonu
% % % % %
| 73,25 26,75 22,03 34,94 43,03

Calismada, oncelikle en yiiksek verimli siv1 liriiniin pentanda ¢oziinebilen

ve ¢oziinmeyen kisimlann aynlmistir. Pentanda ¢oziinmeyen asfaltenlerin, sivi

tiriiniin %73,25’ini olusturdugu gorilmiistiir. Geriye kalan kisim strasiyla n-

pentan, toluen ve metanol eluatlarina ayrilmustir. Ayrilan eluatlardan parafinlerin

verimi %22,03, aromatik hidrokarbonlarin verimi % 34,94 ve polar bilesiklerin

verimi ise %43,03 olarak bulunmustur.




6.3.4. Siitun kromotografisi eluatlarinin IR spektrumu

Siitun kromotografisinde elde edilen, n-pentan eluatimin IR spektrumu

Sekil 6.6’da, toluen eluatimin IR spektrumu Sekil 6.7°de ve metanol eluatinin IR
spektrumu Sekil 6.8’de verilmistir.
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Sekil 6.6. n-pentan eluatinin IR spektrumu
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Sekil 6.6’de goriildiigii gibi, n-pentanda 2900-2800 cm’de (C-H), 1475-
1350 cm’de (C-H) egilme bantlart gozlenir. Toluen eluatinin IR spektrumunda
3500-3400 cm""de (O-H), 1600-1450 cm™’de (C=C), 1250-1000 cm""de (C-0),
800-750- cm™’de (Ar-H) egilme bantlan gozlenir. Sekil 6.8’de ise metanoliin
3400-3200 cm™’de (O-H), 1720-1680 cm™’de (C=0), 1250-1000 cm™""de (C-O)

egilme bantlan gozlenmistir.
6.3.5. Siitun kromotografisi n-pentan eluatinin gaz kromotogrami

Siv1 tiriiniin n-pentan eluatinin gaz kromotogrami Sekil 6.9°da verilmistir.
Gaz kromotograminda n-pentan frakstyonunun karbon sayfsmm genel olarak Co-
Csyp araliginda oldugu goriilmiistiir. Ancak alifatik karbonlarin C;»-C,3 aralifinda

yogunlastig: belirlenmistir.
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Sekil 6.9. Sivt Giriintin n-pentan eluatinin gaz kromotogrami
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7. SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Giiniimiizde kullanilan enerji ve organik kimyasallarin bilyiik bir
boliimiiniin temel kaynag, birincil enerji kaynaklan olan petrol, dogal gaz ve
komiirdiir. Diinyada fosil kaynaklarninin simirli olmasi ve bu kaynaklarin
kullaniminin énemli 6l¢iide gevre kirliligine neden oldugu gergegi, arastirmalari
yeni enerji kaynaklan arastirmaya yoneltmistir.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklan arasinda, riizgar, giines, gel-git ve
biyokiitle ©Oncellikli olarak degerlendirilen ve belirli olgiiler gercevesinde
kullanima giren enerji kaynaklari konumundadir. Biyokiitleden gesitli doniisiim
sirecleri ile elde edilebilen sivi yakatlar, geleneksel sivi yakitlarin aksine
atmosferde ek CO, yiikii yaratmamasi ve gesitli organik atiklarin enerji kaynag:
olarak doniisimiine olanak yaratmasi goz Oniine alindiginda biyokiitlenin
yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda ayn bir 6neme sahip oldugu
gorilmektedir.

Biyokiitleden enerji elde edilmesinde hammaddeye bagli olarak farkl
kimyasal, biyokimsal ve termokimyasal yOntemler uygulanmaktadir.
Termokimyasal yontemler arasinda yer alan ve 6zellikle hammaddenin oksijensiz
ortamda 1s1l bozunmasi olan piroliz yontemiyle elde edilen sivi {iriin, yiiksek
kalorifik degere sahip, 6l¢iilebilir, tasinabilir ve depolanabilir 6zellikleriyle, petrol
tirevi sivi  yakitlar ve petrokimya endiistrisi girdisi igin bir segenek
olusturmaktadir.

Avrupa ve Amerika’da tarimsal enerji kaynagi olarak yagli tohumlarin
kullanim ¢aligmalan giderek artmakta, cesitli proseslerle sivi yakit esdegeri
urlinler elde edilmektedir.

Bu calismada, biyokiitle enerji kaynagr olarak, iilkemizde simirli miktarda
ekimi gergeklestirilen ancak olusacak talep karsisinda GAP bolgesinde ekimi
onemli olcude gerceklestirilebilecek olan bittim yaglh tohumu secilmigtir.

Bittim yagli tohumlarindan direkt piroliz yontemi ile ham petrol esdeger
yakit ve kimyasal kaynak olarak kullanilabilecek sivi iiriin elde edilebilmesi
amaglanmis ve biyokiitle pirolizinde yiiksek verimde sivi iriin elde edilebilmesi

icin pirolize etki eden parametreler en uygun kosullarda ¢cahisiimigtir.
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Deneysel calismalar iki asamada yiiriitilmiistir. Deneyler ilk asamada,
normal piroliz ortaminda, tkinci asamada ise siirtikleyici gaz (N,) ortaminda
yuritilmistir.

Oncellikle yavas piroliz kosullarinda sabit yatak reaktorde statik (kendi
piroliz atmosferinde) caligsmalar yiiriitiilmiis ve en 6nemli parametre durumunda
olan piroliz sicaklifinin ve isitma hizinin etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmalarda
ortalama +0.2-1.8 mm pargacik boyutu omekte, S - 40°C/dk iki farkh isitma
hizinda, 400, 500, 550, 600, 650 ve 700°C olmak tiizere alti farkli piroliz
sicakliginda piroliz deneyleri yiriitiilmistiir.

Genel olarak, piroliz sicakliginin artmasiyla piroliz doniisiimiinde de artis
gozlenmis, 40°C/dk 1sitma hizinda, piroliz sicakliginin 400°C’dan 700°C’a
yikselmesiyle piroliz sicakligina bagh olarak piroliz doniistimii yaklasik %82,61
degerinden %83,64 degerine yiikselmistir. Buna karsin, sivi {iriin verimi 40°C/dk
1sitma hizinda, piroliz sicakliginin 400°’dan 600°C’a yiikselmesiyle %36,55’den
%40,81 degerine ylikselme gostermis ve piroliz sicakliginin 700°C yiikselmesiyle
ise sivi1 driin verimi beklendigi gibi az da olsa bir diisme ile %37,74 diizeyinde
kalmustir. Boylece sicaklikla piroliz donuisiimiinde goriilen artis kendisini gaz tirtin
olarak gostermistir.

Yavas piroliz kosullarinda, 1sitma hizinin etkisi incglendiginde ise, 600°C
piroliz sicaklig icin 5°C/dk 1sitma hizinda %37,36 olan siv1 iiriin verimi 40°C/dk
1isitma hizinda %40,81 degerine ulasmuistir. Boylece en yiiksek sivi iriin verimi
%40,81 ile 40°C/dk 1sitma hizi +0.2-1.80 mm parcacik boyutu araligindaki
ornekte 600°C piroliz sicakliginda elde edilmistir.

Yavag piroliz kosullarinda statik retortta gerceklestirilen bu calismalarda
bittim yagli tohumunun pirolizinde en yilksek sivi iirlin verimlerinin piroliz
sicakligmmin 550-600°C arahiginda elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bu piroliz
sicakligr aralifr icin, 1sitma hizinin 5°C/dk’dan kiiciik sayilabilecek bir artisla
40°C/dk yikseltilmesi ile sivi driin verimi %9,23’lik bir artis ile %37,36’dan
%40,81 diizeyine ulagmistir.

Bu kosullardan elde edilen yaklasik %40,81 diizeyindeki sivi {riin
veriminin genel biyokiitle pirolizleri ile elde edilen sivi iirin verimleri ile

kiyaslandiginda kiiglimsenemeyecek bir degerde oldugu sdylenebilir.
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Pirolizde siiriikleyici inert gaz kullanmilmasiyla, piroliz ortaminda olusan
hidrokarbon buharlarinin daha hizli bir sekilde sicak ortamdan uzaklastiriimasi,
ozellikle kitle aktarum simrlamalarinin kaldirilmasint  ve  pirolizde  ikincil
reaksiyonlarin olusmasini engelleyebilecegi bilinmektedir. Bu acidan yavas
piroliz kosullar: i¢erisinde inert azot gazin hizinin etkisi; 40°C/dk 1sitma hizinda,
+0.2-1.8 mm pargacik boyutu araligindaki 6rnekte, 600°C piroliz sicakliginda, 50,
100, 200 ve 400 cm’/dk olmak iizere dort farkli azot akis hizinda piroliz islemi
uygulanarak incelenmistir. Statik kosullarda yaklasik %40,81 olan piroliz sivi
iiriin verimi 100-200 cm’/dk azot akis hizi araliginda ancak %42,21 diizeyinde
gerceklesebilmistir.

Boylece yavas piroliz kosullarinda stiriikleyici gaz kullanilmasi ile 1s1 ve
kiitle aktarim sinirlamalart yeterince kirilamamis ve sivi tirlin veriminde ancak
%3,43’1iik bir artis saglanabilmistir. »

Tiim bu ¢alismalardan elde edilen siv1 tirtinlerin IR spektrumlar alinarak
fonksiyonel gruplan belirlenmistir.

Ayrnica 'H NMR spektrumlari ile farkli hidrojen tiirlerinin yiizde
dagilimlan izlenmistir.

Sivi UrGntn siitun kromatografisinde fraksiyonlanmas: sonucunda polar
bilesiklerin alindig1 metanol fraksiyonu %43,03 degerinde bulunmugstur. Alifatik
hidrokarbonlarin alindigt n-pentan fraksiyonu %?22,03 diizeyinde goriilmistiir.
Sivi Uriinlin n-pentanda ¢oziinen fraksiyonunun 922,03 {in lizerinde olmasi sivi
iiriiniin yakit olarak kullanilabilmesi agisindan 6nemli bir gosterge sayilabilir.

Sivi  idirtinlerin  n-pentan  fraksiyonlarinin  gaz  kromatogramlarinin
incelenmesi ve bunlarin dizel ile kiyaslanmas ile aralarinda ¢ok 6nemli bir uyum
oldugu goriilmistiir.

Pirolizde siv1 irlin veriminin arttirllabilmesi amaciyla, daha sonraki
calismalara hizli piroliz kosullarinda devam edilmelidir.

Yapilan ¢alismada statik retortta elde edilen katranin yiiksek oranda
oksijen icermesi nedeniyle daha sonraki piroliz ¢alismalarinin su buhar ya da
hidrojen atmosferi gibi hidrojen verici ortamlarda yiirttiiimest daha 1y1 sonuglar

verebilir.
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Ayrica yapilan literatiir ¢alismalarinda, biyokiitle pirolizinde belirli bazi
katalizorlerin (HZSM-5, Zeolit) kullaniminin piroliz triin verimlerini oldukga
etkiledigi goriilmiistiir.

Biyokiitle pirolizi i¢in 6rnek secilen bittim yagli tohumunun pirolizinde
daha sonraki calismalarda ekonomikliliginin belirlenmesi ve endustriye
uygulanabilmesi amaciyla ileriki ¢alismalarin pilot Olcekte piroliz islemleri
tasarlanarak uygulanmasi gereklidir.

Sonug olarak yapilan ¢alismada, bittim yagli tohumlarinin pirolizinde sivi
tirlin veriminin arttirilmasi igin pirolizde etkili parametreler laboratuar 6lceginde
incelenmis ve en uygun kosullar ortaya konmus, umut verici sonuglar
bulunmustur.

Ayrnca, bu bulgulardan hareketle iilkenin enerji ve kimyasal hammadde
kaynagi sorunu karsisinda o6zellikle bittim yaglh tohumlarinin vakit yitirilmeden
giindeme alinmasi ve degerlendirilmesi, bu konudaki calismalar ve arastirmalar
genisletilerek ¢cok yonlii olarak siirdiiriilmesi gereklidir. |

Bu calismadan elde edilen sonuglarla, bittim yagli tohumu pirolizi igin
uygun kosullar belirlemenin yani sira, daha sonra biyokiitle pirolizi {izerine
yapilacak calismalar icin bir birikim ve biyokiitle pirolizinde kullanilacak yeni

reaktorlerin tasarimina da bir katki yapacagi degerlendirilmektedir.
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