PIRINANIN IKI KADEMELI PIROLiZi
VE
URUNLERININ KARAKTERIZASYONU

Basak Burcu UZUN
Doktora Tezi

Fen Bilimleri Enstitusi
Kimya M thendidigi Anabilim Dall
Temmuz-2005

Bu tez calismasi Anadolu Universitesi Arastirma Fonunca desteklenmistir.
Proje No: 020225



JURI VE ENSTITU ONAYI

Basak Burcu Uzun’un “Pirinanin Iki Kademeli Pirolizi ve Uriinlerinin
Karakterizasyonu” baslikll Kimya Muhendisligi Anabilim Dalindaki, Doktora
L=< TR tarihinde asagidaki juri tarafindan Anadolu Universites
Lisansustli Egitim-Ogretim ve Sinav Yoénetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca
degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza

Uye(Tez Danismani):Prof. Dr. Ersan PUTUN e

Uye: Prof. Dr.YudaYURUM s
Uye: Prof. Dr. Ekrem EKINCI
Uye: Prof. Dr. Mehmet Riza ALTIOKKA e,
Uye: Prof. Dr. Hasan MANDAL e

Anadolu Universitess Fen Bilimleri Enstitiisi  Yonetim Kurulunun

......................... tarih ve.............sayili karar1 ile onaylanmistir.

Enstitii Muddir i
Prof. Dr. Altug IFTAR



OZET
Doktora Tezi

PIRINANIN IKI KADEMELI PIROLiZi
VE
URUNLERININ KARAKTERIZASYONU

BASAK BURCU UZUN

Anadolu Universites
Fen Bilimleri Enstittist
Kimya M thendidligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ersan PUTUN
2005, 174 sayfa

Yapilan bu calismada, pirina hammadde olarak segilmis ve sabit
yatakli borusal bir reaktérde 6nce hizli pirolizi, sonraiki kademeli reaktorde
birinci kademeden elde edilen piroliz buharlarinin iyilestirilmes
gerceklestirilmistir. Calismanin ilk béliminde birinci kademede o6nemli
piroliz parametrelerinin (sicaklik, reaksiyon siiresi, I1sitma hizi, stirtkleyici
gaz akis hizi ve parcacik boyutu) pirinanin hizli pirolizine olan etkis
incelenmistir. En yiksek sivi Gridn verimi reaksiyon siresinin 5 dakika,
piroliz sicakliginin 500°C, 1sitma hizinin 500°C/dak ve par¢acik boyut aralig
0,85>Dp>0,425mm secildiginde % 46,72 olarak bulunmustur. Calismanin
ikinci bolimiinde, iki kademeli piroliz reaktoru kullanilarak; katalizor cing,
seciciligi ve katalizor yatak sicakliginin Grdn verimlerine ve bilesimlerine
olan etkis incelenmis ve elde edilen piroliz Urlnlerinin karakterizasyonlari

spektroskopik ve kromotografik yontemler kullanilarak saptanmistir.

Anahtar Sozcikler: Pirina, hizl piroliz, iyilestirme, yapay yakitlar, katalizorler



ABSTRACT
PhD. Thesis

TWO STAGE PYROLYSISOF OLIVE RESIDUE
AND
CHARACTERISATION OF PYROLYSISPRODUCTS

Basak Burcu UZUN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor : Prof. Dr. Ersan PUTUN
2005, 177 pages

In this study, olive residue was selected as a raw material and fast
pyrolysis of olive residue was conducted in a fixed-bed tubular reactor and
then upgrading of pyrolysis vapours performed in the second stage. In the
first part of this study, effects of important pyrolysis parameters such as
pyrolysis temperature, reaction time, heating rate, sweeping gas flow rate,
particle size on pyrolysis yields were investigated in a fixed-bed tubular
reactor (first stage). Maximum oil yield was achieved as 46.72 % within a
reaction time of 5 minutes, pyrolysis temperature of 500 °C, heating rate of
500 °Cmin’, in the particle size range of 0.85>Dp>0.425 mm. In the second
part, effects of catalyst type, selectivity, and temperature of catalyst bed on
pyrolysis product distribution and composition were investigated at the
second stage and the various characteristics of pyrolysis products obtained
under these conditions wer e identified by spectroscopic and chromatogr aphic
methods.

Keywords: Oliveresidue, fast pyrolysis, upgrading, artificial fuel, catalyst.
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1. GIRIS

Ulkemiz, bir taraftan énemli petrol Ureticileri olan Azerbaycan ve Ortadogu
ulkeleri ile diger taraftan petrol tiketicisi olan Avrupa Ulkeleri arasinda dogal bir
“enerji koprisl” olusturmaktadir. Ulkemizin giineyinde bulunan Ceyhan Limanl,
Irak ve Azeri petrollerini bati piyasalarina ulastirmak icin 6nemli bir c¢ikis
noktasidir. Ayrica bogazlarimiz da deniz tasimaciliginda Akdeniz ve Karadeniz
arasinda 6nemli bir baglantidir. Bugtin tlkemizin nifusu 65 milyondan fazla olup,
yillik % 1,7 blyuime hiziyla 2022 yilinda 83,4 milyona ulasacagl tahmin
edilmektedir. Gen¢ ve hizli nifus artisi, hizli kentlesme ve ekonomik buyime,
daha rahat ve konforlu yasama istegi ve cografik konumundan dolay! tUlkemiz;
son 20 yilda diinyanin en hizli blyUyen pazarlarindan biri haline gelmistir. Bu da,
ulkemizin enerji ihtiyacini giinden giine arttirmaktadir [1,2].

TUm dinyada oldugu gibi, Glkemizde de enerji ihtiyacinin btyuk bir bélima
petrol, dogal gaz ve komir gibi fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Oz
kaynaklarimizdan dretilen enerji miktar, gereksinimimizin yarisini  bile
karsilayamamakta ve kullandigimiz enerjinin % 62'si doviz karsiliginda ithal
edilmektedir. Artan issizlik, yasanan ekonomik krizler ve petrol fiyatlarindaki
artiglar, Ulkemizi ekonomik bir darbogaza sokmus olup, bu problemlerimizin
¢cozimlenebilmesi igin, tlkettigimiz enerjiyi  Uretir duruma gelmemiz
kaginilmazdir [3,4].

Tarkiye'de birincil enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve kullanimlarinin
yarattigi cevre kirliligi; yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve teknolgjilerinin
gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Hidrolik, biyokUtle, riizgar, giines ve
jeotermal baglica yenilenebilir enerji kaynaklarimizdir. Sanayilesmis Ulkelerde
fosil kaynaklarin yerine yenilenebilir ve sirdirdlebilir enerji kaynaklarinin
kullanimi, etkin bir sekilde hayata gecirilmeye baslanmistir. Temiz, evsel ve
yenilenebilir enerji kaynaklari sadece Tirkiye icin degil, tim dinya icin gelecek
vaat etmektedir [5,6].

Tarkiye'de de diger gelismekte olan Ulkelerde oldugu gibi biyokitle
kullanimi oldukca yaygindir. Nufusun % 40’ina yakin bir kisminin tasrada
yasadigl dusUndlUrse, biyokitle temelli enerji programlarinin tlkenin enerji

22



sikintisina ¢oziim getirebilecegi dustndlebilir. Tarkiye bir tarim ve hayvancilik
Ulkesidir. Bu ylUzden tonlarca ekonomik degeri olmayan hayvansal, bitkisel
artiklar ve endistriyel atiklar bulunmaktadir. Biyokitle dogrudan yakilarak bir
enerji kaynagl olarak kullanilabilecegi gibi, cesitli termokimyasal slrecler
uygulanarak, elektrik enerjis, swvi  yakit veya degerli kimyasallara
donustUrilebilmektedir. Piroliz ise, biyokitleden sivi, katl ve gaz yakit Uretimi
icin kolaylikla uygulanabilen bir termokimyasal yontemdir. Bu yontemle elde
edilen sivi Urdn, oldukga karmasik organik bilesikler ve bir miktar da su icermekte
olup ayrica asir viskoz, dusuk 1sil degerli, korozif ve kararsizdir. Bu nedenle
dogrudan tagitlarda kullanilamamaktadir. Ozellikle de yiksek oksijen iceriginin
azatilmasi ve duzenli bir yakit olarak kullanilabilmesi icin bu pirolitik sivinin
lyilestiriimesi (upgrading) gerekmektedir. Genelde bu onemli slreg icin iki
yontem Onerilmektedir. Birinci yontem, yuksek basingta hidrojen ve karbon
monoksitle reaksiyon ya da hidrojen verici bir ¢ozict kullanarak tipik katalitik
hidrojenasyon islemi uygulamaktir. ikinci yontem ise atmosferik kosullarda,
zeolitlerin kullanilmasiyla, elde edilen sivi Grtntn iyilestirilmesidir [7,8,9,10].

Tarkiye, dinyanin 6nde gelen zeytinyagi Ureticilerinden biridir. Yillik
ortalama 1 milyon ton zeytin, zeytin yagl Uretiminde kullaniimakta ve bunun
yaklasik 450.000 tonu pirina olarak degerlendirilmektedir. Pirinanin 1sil degeri
oldukca yuksek olup, yakacak olarak kullanilabilmektedir. Ancak dogrudan
yakma yerine uygun termokimyasal yontemlerle sadece 1siya degil, eektrik, sivi
yakit ve faydall kimyasallara da donusturilebilmektedir [11].

Enerji sorunu ¢oziimine katki ve ulusal ekonomiye yeni kazang olanagi
saglanmasl agisindan biyokitleden enerji elde etme yontemlerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle c¢alismamizda, biyokitlenin hizli pirolizi ve elde
edilen sivi Urdndn iyilestirilmesi ve yakit 6zelliklerinin incelenmesi konusu
secilmis; biyokitle 6rnegi olarak Balikesir-Ayvalik yoéresindeki bir zeytinyagi
fabrikasindan alinan pirina kullanilmistir. Once pirinaya birinci kademede hizli
piroliz uygulanmis, en yuksek sivi Urin verimine ulasmak igin optimum piroliz
parametreleri belirlenmistir. Daha sonra elde edilen piroliz buharlari ikinci
kademede farkli katalizér yataklarindan gecirilerek iyilestirilmistir. Deneyler
sonucu elde edilen sivi Urtnlere spektroskopik ve kromatografik analizler
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uygulanarak karakterize edilmislerdir. Daha sonra gaz kromatografisi ile elde
edilen gaz Urdndn icerigi belirlenmistir. Kati Grinin karakterizasyonu ise cesitli

on analizler (nem, kil, ucucu madde) ve elementel analiz kullanilarak yapilmistir.
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2. DUNYA’'DA VE TURKIYE'DE ENERJI VE CEVRE

Enerji, ekonomik kalkinmanin ve toplumsal gelismenin kaynagidir.
Gunumuzde Ulkelerin kisi basina disen enerji tuketimi gelismisliklerinin bir
Olgust olarak kabul edilmektedir [12]. Dunyanin enerji ihtiyaci 1970°li yillardan
bu yana hizli bir artis gostermektedir. 2020 yilinda sanayilesmis Ulkelerin
nifusunun yillik ortalama % 0,1'lik artis ile 1,4 milyar kisiye ve gelismekte olan
ulkelerde ise yillik ortalama % 2,5 oraninda bir artis ile 6,4 milyar kisiye ulasmasi
beklenmektedir. Sanayilesmis Ulkelere bakildiginda kisi basina disen yillik enerji
tuketiminin 6000 kWhlyil, gelismekte olan Ulkelerde ise 1000 kWh/yil
seviyelerinde oldugu gorulmektedir. 1997 verilerine gore Turkiye' de kisi basina
dusen elektrik enerjisi tiketimi 1600 kWh/yil olarak gerceklesmistir. Hizli nifus
artisi ve ekonomik biytmenin, gelecekte tlkemizde biyik bir enerji talebine yol
acacagl tahmin edilmektedir [13].

GUnUmizde enerji ihtiyacimin  biydk bir kismi fosil  yakitlardan
karsilanmaktadir. Petrol, komir ve doga gaz birincil enerji kaynaklaridir. Dinya
enerji ihtiyacinin yaklasik % 88'i fosil yakitlardan saglanmaktadir. Dinya fosil
rezervlerinin % 70'i kdmur, % 14’ U petrol ve geriye kalan % 14’ inl ise dogal gaz
olusturmaktadir [13,14]. Bu kaynaklarin diinyada bulunan rezervleri 2003 yi1l sonu
BP (British Petroleum) raporuna goére toplam 1.081.279 milyon ton komuir,
1.146.387 milyar varil petrol ve 6.253.637 trilyon ft* dogal gaz bulunmaktadir
[15]. Ancak fosil yakitlarin mevcut rezervlerinin sinirli olmasi, bolgesel dagilimin
ve dagitim hizinin tatmin edici olmadigl bilinmektedir. Bu durum bilinen
kaynaklarin en akilci bigcimde kullanilmasini ve aternatif enerji kaynaklarinin
acilen hayata gegirilmesini zorunlu kilmaktadir [16].

1970-2002 yillar1 arasindaki dinyada gerceklesen enerji Uretimi ve
bolgelere gore dagilimi Cizelge 2.1 ve 2.2'de verilmistir. 1970'lerde Uretilen
enerji miktari, 2002 yilindaiki katina ytukselmistir. Bu yillar arasinda gergeklesen
enerji Uretiminde, kdmardn payr % 55, petrolin % 47 ve dogal gazin ise % 156
oraninda artmistir. NUkleer, hidrolik ve jeotermal kaynaklarinin enerji
uretimindeki paylari incelendiginde, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan

ilginin her gecen yil arttigl gorulmektedir.
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Bolgelere gore enerji Uretimlerinin dagilimi Cizelge 2.2’ de verilmistir.
Buna goére en fazla enerji Amerika kitasi ve eski S.S.C.B. topraklarinin oldugu
bolgelerde Uretilmistir. Bolgelere gore enerji tuketimi dagilimi ise Cizelge 2.3 de
verilmistir. Beklenildigi gibi, Amerika kitasinda tiketilen enerji miktar diger
bolgelere gore daha fazladir. Hizli bir sekilde sanayilesen ve nifusun arttigr Asya
kitasl ise ikinci siray1 amaktadir. Dinyada artik imalat sektértiniin 6zellikle Cin,
Endonezya, Kore gibi Uzak dogu Ulkelerine yani ucuz is glicinin oldugu yerlere
kaymasi, Asya Ulkelerindeki enerji tuketimindeki artisin nedenleri arasinda
sayilmaktadir. 1970'li yillardan bu yana Asya'daki enerji tuketimi iki katina
yukselmistir.

Ozellikle gelismis Ulkelerin oldugu bolgelerde daha verimli motorlu
tasitlar, daha iyi bina yalitimi ve teknolojik gelismelerin getirdigi imkanlarla
enerjinin daha etkin kullanildigi gortlmektedir. Bu gelismelere bagli olarak, son
30 yilda gelismis Ulkelerde Uretilen birim mal ve hizmetlerde kullanilan enerjinin
miktari 1/3 oraninda duserken, gelismekte olan Ulkelerde 1/3 oraninda
yukselmistir. Gozlenen bu artisin nedenleri arasinda plansiz sehirlesme, eski
teknolojilerle bilingsiz ve etkin olmayan enerji kullanimi sayilmaktadir [13].

Cizelge 2.1. Dunyada birincil enerji kaynaklarinin tretimi, 1970-2002, (quadrillion Btu) [17]

Yil  |Kdmir | Dogal | Petrol | Sivilastirilmis | Niikleer | Hidroelektrik | Jeotermal | Toplam
Gaz Dogal ve
Gaz Diger
1970 | 62,96 | 37,09 | 97,09 3,61 0,90 12,15 1,59 215,39
1975 | 66,20 | 45,67 | 113,08 4,12 3,85 15,03 1,74 249,69
1980 | 72,54 | 54,73 | 128,12 5,10 7,58 18,04 2,95 289,05
1985 | 83,54 | 64,22 | 115,40 5,82 15,30 20,62 3,67 308,56
1990 | 92,04 | 75,87 | 129,50 6,85 20,31 22,54 3,96 351,08
1995 | 88,71 | 80,24 | 133,32 8,16 23,21 25,43 4,76 363,84
2000 | 91,44 | 91,03 | 146,50 9,43 25,52 27,12 5,24 396,28
2001 | 97,13 | 93,38 | 145,25 10,07 26,40 26,02 5,09 403,33
2002 | 97,56 | 95,20 | 142,86 10,55 26,85 26,59 5,52 405,12
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Cizelge 2.2. Dinya enerji Uretiminin bolgelere gore yillik dagilimi,1993-2002 [17]

Bolge 1993 1995 1997 1999 2000 2001 2002

Kuzey, Orta ve| 110,62 | 117,16 | 123,05 | 122,88 | 124,70 | 125,43 | 124,15
Guney Amerika

Bati Avrupa 39,47 | 41,63 | 44,04 44,19 44,25 4455 | 44,28
Eski S.S.C.B. 65,58 | 59,51 | 58,08 59,89 62,05 64,09 | 65,99

Orta Dogu 4576 | 47,97 | 51,33 53,42 57,10 55,86 | 54,14

Afrika 22,70 | 24,14 | 26,16 26,63 27,83 28,06 | 28,03

Asya 65,29 | 73,44 | 77,59 77,77 80,36 85,33 | 88,54

Diinya® 349,43 | 372,33 | 380,26 | 384,77 | 396,28 | 403,33 |405,12

R Y enilenmis, Y uvarlanmis

Cizelge 2.3. Dinya enerji tiketiminin bolgelere gore yillik dagilimi,1993-2002 [17]

Bolge 1993 1995 1997 1999 2000 2001 2002

Kuzey, Orta ve|120,87| 12644 | 132,41 | 135,77 | 139,01 | 136,40 | 138,92
Giney Amerika

Bati Avrupa 64,65 | 66,20 | 68,81 70,32 71,52 7257 | 72,27
Eski S.S.C.B. 60,01 | 52,65 | 49,77 50,05 50,53 51,75 | 51,90

OrtaDogu 12,73 | 13,93 | 1544 16,60 17,28 17,99 | 18,87

Afrika 9,95 10,62 | 11,40 11,60 12,03 12,46 | 12,75

Asya 85,06 | 96,04 | 10251 | 104,42 | 108,74 | 112,73 | 116,87
Diinya® 353,28 | 365,87 | 380,33 | 388,76 | 399,10 | 403,91 |411,57

R ilk, yuvarlanmis

Cizelge 2.4. Dunya kanitlanmig fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme stireleri (1997) [18]

Bdlge Petrol | Dogal Gaz | Kodmur
Kuzey, Orta ve| 53 85 464
Guney Amerika

Bat1 Avrupa 8 20 191
Eski S.S.CB. 25 86 500
OrtaDogu 88 100 102
Afrika 25 100 274
Asya 16 38 146
Diinya® 41 64 219

Cizelge 2.4'de 1997 verilerine gore dunya fosil kaynak rezervlerinin

kullanilabilme streleri verilmistir. Rezerv 6mrii en fazla olan kaynak kémur iken
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an az olan petroldir. Bu ¢izelge 2005 yilina uyarlandiginda; diinyada petrol iin 33,
dogal gazin 56 ve koémurin ise 211 yil kullanilabilir rezervlieri bulunmaktadir.
Dunyada petrokimya endustrisinin hammaddesi olan petrol rezevleri icin 30-40
yil gibi bir omur bicilmesi, gelecekte bu durumun problemler yaratacagini
gostermektedir.

Cizelge 2.5de ise Turkiye'de birincil enerji kaynaklarinin Uretim ve
tuketim yUzdeleri devlet istatistik enstitlsiinin verilerine dayanilarak verilmistir.
Buna gore Turkiye de enerji Uretimi tiketiminin yaninda yetersiz kalmaktadir.
1993 den 2000 yilina kadar olan siire igerisinde Turkiye' de enerji Uretimi % 7,52;
enerji tuketimi ise % 37,47 oraninda artmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
enerji Uretimindeki payi yaklasik % 12'dir. Bunun ise yaklasik 2/3' Unl biyokiitle,
geriye kalani ise hidrolik enerji olusturmaktadir. Cizelge 2.5  de goruldugi gibi en
fazla tuketilen yakit petroldur. Enerji ihtiyacinin % 40" ini petrolden karsilayan
Ulkemizde petrol agigl glinden giine biytmekte ve alternatif enerji kaynaklarinin
daha etkin bir sekilde hayata gecirilmesi gerekmektedir. Enerji sektorinin
cogunlukla kamuya ait oldugu Ulkemizde; enerji tiketimi ve ithalati,
ekonomisinde de oldugu gibi hizli bir biyime icerisindedir. Modern enerji Uretim
tesisleri, uzun donemli yatirimlari ve biyidk miktarlardaki parasal kaynaklari
gerektirmektedir. Zamanin gerisinde kalan tesisler genellikle Ulkenin gic talebi
Uzerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Turkiye' de linyit, taskOmuard, asfaltit,
bitiml U sist, ham petrol, dogalgaz, uranyum ve toryum gibi kaynaklar ile hidrolik
enerji, jeotermal enerji, glnes enerjisi, rizgar enerjis ve biyokitle enerji gibi
yenilenebilir (tUkenmez) kaynak potansiyelleri bulunmaktadir [3].

Turkiye'de enerji rezervleri hakkinda Tlbitak tarafindan hazirlanan
arastirma raporuna gore, dusuk kaliteli olmasina ragmen linyitler, Glkemizin en
Umit verici kaynaklarindan olup, Uretimi devlet tarafindan desteklenmektedir [19].
Tarkiye nin resmi verilere gore 8,4 milyar ton linyit, 1,1 milyar ton taskdmard,
1,1 milyar ton bittimlt sist ve 82 milyon ton asfaltit rezervi mevcuttur.

1998 yil sonu itibariyle 43 milyon ton Uretilebilir ham petrol rezervimiz
bulunmaktadir [19].

Dogal gaz uUretimi, Kuzey Marmara sahasinin 1997 yilinda devreye

alinmasiyla birlikte 6nemli 6lciide artarak, 2000 yilinda 639 milyon m*e
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ulasmistir. Ancak kullanilabilir rezervin azalmasl nedeniyle, 2001 yilinda dogal
gaz Uretimi % 51 azalarak, 312 milyon m>e inmistir. Bu giin doga gaz, disa
bagimli oldugumuz bir kaynaktir [19].

Cizelge 2.5. Turkiye' de birincil enerji kaynaklarinin Uretimi ve tuketimi, (Bin petrol ton esdegeri)

[20]
1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000
Uretim 26.021] 26.059 26.256| 26.926| 27.536 28.785 27.059 27.977
Tas kémuri 1722 1636 1319 1382 1341 1143 1.030 1.159
Linyit 9.790| 10.471] 10.735 10.876| 11.598 12.792 12.242 12.171
Asfaltit 37 - 29 15 13 10 12 9
Dogal gaz 182 1820 166 187 228 514 665 581
Petrol 4.087] 3.871 3.692 3.675 3.630 3.385 3.087| 2.886
Hidrolik 2921 2.630 3.057] 3477 3.424 3.632 2982 2.657
Odun 5451 5482 55120 5512 55120 55121 5293 5.081
Hayvan vebitki artiklan|  1.697] 1.627| 1556 1.533 1512 1471 1.502] 1.376
Jeotermal 67 68 74 72 71 73 70 65
Diger 67, 92 116 154 207 253 176 1.192
Tlketim 59.844) 58.676| 63.215 66.887| 71.491] 74.112) 76.697| 82.270
Tas kémurl 5834 5512 5905 5357, 7.388 8.921 7.634 10.450
Linyit 9.918 10.331] 10.570 12.151] 12.280 12.631] 12.314 13.262
Asfaltit 37 - 29 15 13 10 12 9
Dogal gaz 46300 4.921] 6.313 7.186 9.165 9.419 11.740| 13.327
Petrol 28.412) 27.142 29.324, 30.939 30.636 30.582 33.236| 32.595
Hidrolik 2921 2.630, 3.057] 3.477] 3424 3.632 2982 2.656
Odun 5451 5482 55120 5512 55120 55121 5293 5.081
Hayvan ve bitki artiklar  1.697] 1.627| 1.556| 1.533 1512 1471 1.602 1.376
Jeotermal 67 68 74 72 71 73 70 65
Diger 67 92 116 154 207 250 174 1.992
ithalat 36.180 35.344 39.779 41.828 45.629 48.325 52.504 55.879
ihracat 2254, 2280 1947 1.883 1.630 2.398 2.791 1.584

Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii (MTA) tarafindan yapilan uranyum ve
toryum etitleri sonucunda, uranyum rezervimiz 8400 ton, toryum rezervimiz

yaklasik 380.000 ton civarindadir. Dinya toryum rezervlerinin % 21'inin
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Tarkiye'de olmasina ragmen, teknolojik gucliklerden dolayr toryum eldesi
ekonomik gorilmemektedir [19].

Tarkiye nin teknik olarak degerlendirilebilir hidrolik enerji potansiyeli 216
milyar kWh'tir. Ancak bunun % 35ini olusturan 126 milyar kWHh'i
degerlendirilebilir durumdadir. 2002 yil1 uzun dénem elektrik planlama galismasi
sonuclarina gore, 2020 yilinda hidrolik enerji potansiyelinin % 90’ dan fazlasinin
hayata gecirilmesi beklenmektedir [19].

Tarkiye dunyadaki jeotermal 1si kullanimi ve kaplica uygulamalarinda,
Cin, Japonya, ABD ve Izlandanin ardindan besinci sirada gelmektedir.
Ispatlanmis termal kapasitesi 3.173 MWt, muhtemel potansiyeli ise 31.500 MWt
dolayindadir [19].

Glnes enerjisine bakildiginda ise, Turkiye, 36-42 °N enlemleri arasinda
yer aan cografi konumuyla, gunes kusagl (+40°) igerisinde bulunmaktadir.
Yizeyine yilda disen gines enerjis miktari 9,77 x 10 kWh kadar olup,
ekonomik potansiyeli ise 25 Mtep/yll olarak tahmin edilmektedir. Gines
enerjisinden yaygin olarak toplayicilar vasitasiyla isi Uretilmesine ragmen, halen
elektrik tretiminde kullanilamamaktadir [19].

Tarkiye nin riizgar enerjisi agisindan yaklasik 400 milyar kWh/yil brit ve
120 milyar kWh/yil teknik potansiyele sahip oldugu tahmin edilmektedir. Ancak
bu rakamlarin kesinlesmesi icin ayrintili rizgar haritalarinin  tamamlanmasi
gerekmektedir [19].

Turkiye'de biyokitle enerjisinin kullammi, agirlikli  olarak  klasik
yontemlerle gerceklestirilmekte ve modern yontemlerin bu alandaki payinin
arttirllmasina calisiimaktadir. Turkiye' de biyokutlenin enerji Gretimindeki pay1 %
4.4 dur. Finlandiya da % 15, Isveg'te % 9, A.B.D.’de % 4 iken Nepal’de % 95,
Kenya da % 75, Hindistan’da %50’ dir. Biyokutleden enerji Uretiminin 6zellikle
gelismekte olan Ulkelerde yaygin oldugu gorilmektedir [21].

Ulkemizin yenilenebilir enerji potansiyeli israrli bir sekilde etkin olarak
kullanilamamakta, bunun yerine ithal yakitlarin tiketimi anlamsiz bir sekilde
tesvik edilerek disa bagimliligimiz arttinimaktadir. AB 2010 yili itibari ile
elektrigin % 22'sini yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde etmeyi hedeflemistir.
Almanyada rizgar enerjisi kurulu guicti 10 yil icinde 15.000 MW'a cikarilmistir.
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[zlanda jeotermal enerjide, Ispanya giines enerjisinde, Avusturya, Hindistan ve
Brezilya ise biyokitle enerjisinde lider Ulkelerdir. Ancak Ulkemizde rizgar
enerjis kurulu guct yillardir 20 MW seviyesindedir ve biyokitle kapsaminda
halen klasik yontemler ele alinmaktadir. Dinyada jeotermal enerji kaynaklari
acisindan besinci sirada olan tUlkemizde, konutlarda jeotermal enerjiyle merkezi
Isitma potansiyelimizin ancak % 3’ U degerlendirilebilmektedir Dinyanin pek cok
Ulkesinde 6zellikle AB Ulkeleri ile Cin, ABD, Kanada gibi Ulkelerde hikimetler
yenilenebilir enerji kaynaklarina c¢esitli tesvikler yaparak, bu aandaki
yatinmlarini guglendirmektedirler. Halen Ulkemiz enerji piyasasi ve mevzuatl
gecis doneminde oldugundan, yenilenebilir enerji kaynaklari ile ilgili net bir
tesvik mekanizmasl bulunmamaktadir [22,23].

Dunyada fosil yakitlarin asiri tiketimi gevre kirliligine 6zellikle de hava
kirliligine yol agmaktadir. Buglin fosil yakitlarin gevre ve insan sagligl agisindan
yarattigl olumsuzluklar her gegen gun katlanarak artmaktadir. Fosil yakitlar
yakildiginda, karbondioksit (CO;), karbon monoksit (CO), metan (CH,), kikurt
dioksit (SO,), partikil madde, azot oksitler (NOy), kurum ve kil agiga
cikmaktadir. Dunyadaki fosil kaynaklarinin tiketimi, atmosferdeki CO;
konsantrasyonunu son 150 yilda % 116 oraninda arttirmistir [18,24]. Cizelge
2.6"da dunya CO, emisyonunun bdlgelere gore yillik dagilimlari verilmistir. 1993
yilindan bu yana ise CO, konsantrasyonu yaklasik % 14 oraninda artmistir. TUm
dunyada CO, emisyonu artisinin sinirlandirilmasi sorun olup, ¢ézim yollarindan

biri yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi olmaktadir [17].

Cizelge 2.6. Dunya enerji CO, emisyonunun bdlgelere gore yillik dagilimi, (milyon ton CO,) [17]

Bolge 1993 1995 1997 1999 2000 2001 2002
Kuzey, Orta ve| 6751 | 6971 7369 7535 7755 7674 7711
Gulney Amerika

Bati Avrupa 3510 | 3565 3691 3632 3816 3883 3853
Eski S.S.C.B. 3721 | 3161 2949 2985 2992 3033 3016
Orta Dogu 858 921 998 1080 1106 1143 1191
Afrika 774 817 859 864 884 906 918
Asya 5981 6672 7028 7041 7338 7589 7844
Diinya® 21,596 | 21,107 | 22,893 | 23,137 | 23,891 | 24,228 | 24,533

R Y uvarlanmis

Yarattigl hava kirliligi yaninda karbondioksit gibi sera gazlari kuresel
Issnmaya ve iklim degisiklerine neden olmaktadir. Atmosferdeki bu gazlar
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[karbondioksit (CO,), metan (CH,), diazotmonoksit (N2O), su buhari (H,O)] gelen
gunes 1sinimina karsi gecirgen, buna karsilik geri salinan uzun dalgali yer
Isinimina karsi ¢cok daha az gecirgendir. Bu da yerytzinin beklenenden daha
fazla 1sinmasina neden olan dogal bir sirecgtir ve sera etkis olarak
adlandinimaktadir (Sekil 2.1). Boylece dunya isinmakta ve iklimler degismeye
baslamaktadir. Cesitli senaryolara gére sera gazi salinimlarindaki artisa parael
olarak 21. yuizyilin sonunda, 1,4 ile 5,8 °C arasinda bir sicaklik artisi olacag
ongorulmektedir. Bu artislara bagli olarak; gelecek ylzyill icinde deniz
seviyesinde yukselme, okyanus akintilarinda farklilasma, asiri hava olaylarinin
siddeti ve sikliginda artis, siddetli kurakliklar gibi dinya iklim sisteminde cesitli
etkilenmeler beklenmektedir. Bunun sonucunda; bazi kentlerin, hatta adalarin
deniz sulari atinda kalmasl, sel ve taskin gibi dogal afetlerde daha fazla can ve
mal kaybr gorilmesi, gida ve enerji Uretiminin tehlikeye girmes, sagin
hastaliklarda artis gibi toplumlarin sosyo-ekonomik yapisina dogrudan yansimalar
yaratacak trajik etkilerin olusmasi beklenmektedir [23,24].

Cilaeiee selim
vy  d r’{ KS,

Mezosier ines tsuﬁuuuﬂ Tt bolort
atmosferden, bulutlardan ve
Aern yieeymden weava  Kazbfes] sainun bir balimi, sera
Stratosfer gen yansitir. gazlan ve bulutlarca emilir ve
"-'L"]IJCTI -!ahmr E!!'II.I]IJ!I bl.'l:lll"Lll.I]IJH
Bulutlar, sn g; )j veryiizil ve alt atmoster s,
Tm]‘ngﬂgr buhan ve acrosol'-
lerce eamuling
Cielen wannt gofi Veryizinden woun dalgl
!.L]‘lrﬂﬂ]fldt enilir ve Yer Jeazal el pgummm vavilar,

Cna 180T

Sekil 2.1. Seragazinin etkisi [23]
Ulkemiz, cografi konumu itibari ile iklim degisikliginin olumsuz

etkilerinin, ekolojik ve sosyo-ekonomik sonuclarini 6ncelikli olarak hissedecek

ulkeler arasinda yer almaktadir. Kiresel 1sinma ve iklim degisikligi, basta enerji,
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sanayi, ulastirma, atik yonetimi, tarim ve ormancilik olmak tzere hayatimizin her
alanini dogrudan ilgilendirmektedir [24].
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3. BiYOKUTLE

Biyokutle, Y unanca yasam anlamina gelen bios dan ve kitle anlamina
gelen mass sozcuklerinden olusan bir terimdir. Y Uzyillik periyottan daha kisa bir
suregte yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar, besin
endustrisi ve orman yan Urtnleri ile kentsel atiklari iceren tim madde “biyokditle”
olarak tanimlanmaktadir. Geleneksel yakitlarda oldugu gibi biyokUtledeki enerji,
hidrojen ve karbon atomlarinin birlesmesiyle olusan kimyasal enerjidir. Bu karbon
ve hidrojenin kaynagi karbondioksit ve sudur. Fotosentez biyokutleyi olusturan ilk
basamaktir. Bitkiler havadaki karbondioksiti ve topraktaki suyu fotosentez
yoluylayanabilir organik bilesiklere donUsturdrler [25,26]. Birincil organik Grtin
karbonhidrattir ve asagidaki reaksiyonda C,(H>0), olarak gosterilmektedir.

klorofil

nCO,+ mH,O ——» C(H20), + n O, (3.1
glnes 15181

Y ukaridaki denklemde her mol karbon basina 470 kj’ [k enerji absorbe edilmekte
ve klorofil katalizor olarak gorev yapmaktadir. Olusan biyokdtle tirinin degeri,
fotosentezle olusan molekilin (karbonhidrat) fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
bagli olarak degismektedir [25,26].

Gunog Radyasyonu Biyokutlede
\/ enerji depolama >\
Fotoscnicz Dogal Evsel ve Endustriyel
‘ bivokutle
Enerji

Sekil 3.1. Dogal biyokdtle cevrimi [27]



Y Uzyillardir insanlar bu kimyasal baglardan dolay1 olusan enerjiyi yakacak
ya da besin degeri olan bitkileri yiyecek olarak tuketmektedirler. Biyokditle
yandiginda once CO;'e ve bu olusan CO, dogal dongu igerisinde fotosentezle
tekrardan biyokutleye donusmektedir (Sekil 3.1). Biyokultleye olan ilginin
nedenlerinden biri de biyokitlenin yandigl zaman atmosferdeki net karbondioksit
konsantrasyonunu degistirmemesidir. Icerisindeki kikirt ve azot konsantrasyonu
oldukc¢a distk oldugundan temiz bir enerji kaynagidir. H/C orani ise oldukca
yuksektir [26].

Biyokdtleden enerji Uretiminde segilen biyokdtlenin ozellikleri, istenilen
yakitin ve uygulanan siirecin tlri 6nem tasimaktadir. Bir enerji kaynagl olan
biyokitle cesitlerinde aranilmasi gereken ¢zellikler: nem igerigi, kalorifik deger,
sabit karbon ve ugucu miktari, kul/atik igerigi, alkali metal igerigi, yigin
yogunlugu ve seltiloz/lignin orani [26].

Biyokitlenin nem icerigi tdrlerine gbre degismektedir. Nem icerigi,
agaclarda % 20, bugday sapinda % 16 iken kanalizasyon atiklarinda % 97’ dir. Isll
dontsum yontemlerinde secilen biyokutlenin nem igeriginin % 50'nin altinda
olmasl istenirken, biyolojik donisum yontemlerinde yiksek nem igerigi
istenmektedir [25,26].

Biyokitlenin kil icerigi yaklasik % 5 civarindadir. Yiksek kil icerigi
biyokUtlenin enerji igerigini dustirmektedir. Ayrica kil igerigi ve yigin yogunlugu
biyokdtlenin nakliye ve depolanmasinda maliyeti yikseltmektedir [26].

Biyokitlenin icerisinde bulunan Na, K, Mg, P ve Ca gibi akali metaller
termo-kimyasal slreclerde sorunlar yaratmaktadir. Alkali metallerinin silisyumile
reaksiyonu sonucunda olusan kil yapiskan bir hal alarak, sivi trtinden ayrilamaz
ve birlikte tasinirlar. Yakit olarak bu sivinin bir firin veya kazanda (boiler)
yakilmasl durumunda, hava cikisinda tikanikliklara neden olmaktadir [26].

Seliloz/lignin - orani  Ozellikle biyokimyasal slrecler icin  6nem
tasimaktadir. Selilozun biyolojik bozunmasi (biyodegredasyonu) ligninden ¢ok
daha kolaydir. Ozellikle etanol Gretiminde segilen biyokiitlenin yiiksek oranda
seliloz/hemiselUloz icermesi gerekmektedir [26].
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Biyokitle icerisindeki kimyasal enerji, ucucu madde ve sabit karbon
olarak depolanmistir. Ucucu madde ve sabit karbon biyokitlenin kolay
alevlenebilmesi, gazlastirilabilmes ve oksitlenebilmesinin bir 6lclstudir [26].

Biyokitlenin 1sil degeri, enerji iceriginin bir gbstergesi olup, havada
yanmasl sonucu birim kitlesi veya hacmi basina agiga ¢ikan enerji miktari olarak
tanimlanir. Elde edilen Granlerin  1sil  degeri, biyokitleye uygulanan
termokimyasal donlsum yontemine gore degismektedir. Biyokutle kaynaklarinin
sentetik yakit Oretiminde kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden biri sahip
olduklari yiksek 1sil degerleridir. Bazi biyokutle turleri ve fosil yakitlarin (ham
petrol, linyit ve bitimlU sistin) 1sil degerleri Cizelge 3.1'de ve yakitlarin 1sil
degerleri Uzerinde 6nemi olan H/C ve O/C oranlar Van Krevelen diyagrami ile
Sekil 3.1'de verilmektedir. Cizelgeden de goruldugu gibi yagl tohumlar diger
biyokditle tirlerinden daha yuksek 1sil degere sahiptirler [26].

Cizelge 3.1. Bazi biyokiitle ve fosil yakit érneklerinin alt 1sil degerleri [26,28]

Madde Alt sl Deger (MJ/kQ)
Odun 20,00
Cam Agacl 21,03
Mese Agaci 19,20
Bugday Sapi 16,00
Arpa Sapi 30,00
Seker Kamisl 19,25
Pamuk Tohumu 39,77
Keten Tohumu 39,50
Kolza Tohumu 39,77
Deniz Y osunu 26,98

(Chlorella)

Ham Petrol 48,20
Linyit 26,80
Bitiml i Kémur 34,00
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Sekil 3.2. Van Krevelen diyagrami [26]

3.1. Biyoktlenin Kimyasal Y apis

Bitkisel kaynakli biyokitle lignoselllozik yapiya sahip olup, % 40-50
seltiloz, % 20-30 hemiseltiloz, % 20-25 lignin ve %1-5 kil icermektedir [26].

Fotosentez sireci ile olusan biyokitle genellikle lignin  ve
karbonhidratlardan olusmaktadir. Bittin karbonhidratlar ya sekerdir ya da sekerin
polimerleridir. Sekerin, biyokltle polimerine donlsebilmesindeki en oOnemli
ozelligi ise fermente olabilmesidir. Fermente olabilen seker turleri ise D-glukoz,
D-mannoz, D-fruktoz, D-galaktoz ve maltozdur. Diger seker turleri ise hidroliz
yoluyla genellikle bir enzim veya bir asit varliginda fermente edilebilir ve sekere
donusturdlebilirler. Diger karbonhidratlar ise bitkinin yapisinda bulunan selliloz,
nisasta ve hemiselllozdur. Bunlar bir tir seker polimeridir ve “polisakkaritler”
olarak adlandirilirlar. Lignoseltlozik biyokitlenin  2/3'G  polisakkaritlerden
olusmaktadir [25,29].

Seliloz, kara bitkilerinin hiicre duvarlarinin bilesiminde bulunan lifli
polisakkarittir. Odun, hint keneviri ve samanda dogal halde bol miktarda bulunur.
Nisasta ise, bitkilerin tohum, kok, gévde gibi depolama organlarinda birikebilen
granul polisakkarittir. Nisasta, misir, piring ve patetesin en 6nemli bilesenidir.
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Bunlar %10-20 suda c¢Ozinebilen o-amiloz ve %80-90 suda c¢oziinemeyen
amilopektinicerirler. Hidrolizi ile seker Uretimi yapilmaktadir [29].

Seluloz duz zincirli polimer (glukoz-glukoz dimeri) olmasina ragmen
hemiseliloz dallanmis farkli tipteki seker zincirlerini de (ksiloz,arabinoz,
galaktoz, glukoz ve mannoz) yapisinda bulundurmaktadir. Seker olmayan disik
molekUll asetil gruplarini da icermektedir. Hemisellloz, dallanmis oldugundan
amorf yapidadir. Seltilozdan daha kolay hidroliz olmaktadir [29].

Biyokitlenin diger 6nemli bileseni ise lignindir. Tum lignoselltlozik
yapilarda bulunmaktadir. Lignin, fenilpropan ve metoksi gruplarindan olusan, bir
miktar da polifenolik bilesikler iceren bir polimerdir. Lignin bir karbonhidrat
degildir. Ancak alifatik zincirlerle baglanmis benzen hakalarinin polimerlesmis
halidir. HemiselUloza benzer, amorfdur ve seltlozdan daha iyi ¢ozinur. Organik
asit, vanilin, sivi yakitlara katki maddesi ve fenol tretiminde kullanilabilir [29].

3.2. Biyokutle Kaynaklari

Enerji Uretiminde kullanilabilecek biyokitle kaynaklarini;  bitkisel
kaynaklar, hayvansal atiklar, sehir ve endustri atiklari seklinde siniflandirabiliriz.

3.2.1. Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman drdnlerini, 5-10 yil arasinda blyilyen
agac turlerini iceren enerji ormanlarini, bazi su otlarini, agleri ve enerji (Cy)
bitkilerini sayabiliriz. Enerji bitkileri olan tath dari, seker kamisi, misir gibi
bitkiler; diger bitkilere gore CO, ve suyu daha iyi kullanirlar ve kurakliga karsi
daha dayaniklidirlar. Bu bitkilerden akol ve degisik yakitlar Oretilmektedir.
Turkiye de, bitki artiklari (findik ve ceviz kabugu, pirina, aycicegi kiispesi, pamuk
cigiti ve misir sapi) enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokutlenin isil
degeri 3800-4300 Kcal/kg arasinda degismektedir. Biyokutleden yakma yolu ile
enerji elde edilmesinde yanma verimi orta kaliteli bir kbmure es degerdir. Ayrica

biyokitlelerin cogu kdmurden daha az miktarda kil ve kikurt icermektedir.
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Ancak biyokutlenin enerji Uretimi amaciyla genis oranda kullanimini engelleyen

bazi problemler vardir [27].
3.2.2. Hayvansal artiklar

Hayvansal gubrenin samanla karistirilip kurutulmasiyla elde edilen tezegin
koylerimizde yakit olarak kullamimi ve yine hayvansal gubrenin oksijensiz
ortamda fermantasyonu ile biogaz tretimi oldukca yaygindir. Ulkemizde biyogaz
iiretim potansiyeli 2,8-3,9 milyar m® olarak belirlenmistir [27].

3.2.3. Sehir veendustri atiklari

COplerde depolanan, yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan
aritma camurlarl eger 6nceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri
durdurulmamissa, aerobik organizmaar tarafindan ayristirilarak metan gazina
donusturdlebilirler. Bu amagla ¢op toplanan alanlarda olusan gazlari toplayacak
sekilde sonda borulari belirli bir dizene gore yerlestirilerek olusan gazlar
toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve burada
elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama aanlari ise dogal gaz sisteminde ve
araclarda yakit olarak, kimya endistrisinde saf metan haline getirilerek
kullanilmasl olarak siralanabilir. COp ve kati maddelerden enerji elde etmenin
diger bir yolu ise piroliz ve yiksek sicakliklarda yakilmalaridir. Cop ve kati
atiklarin uygun yakma tesislerinde havayla yakilmasi ile elde edilen enerji Isi
enerjisinde veya elektrik Uretiminde degerlendirilmektedir [27].

3.3. Biyoktleye Uygulanan DénUsum Sirecleri

Biyokitle, farkli surecler uygulanarak faydall enerji sekillerine
donustardlebilir. Donusim streclerini 0zellikle biyokUtlenin miktarr ve turd,
istenilen enerji sekli, cevresel standartlar, ekonomik kosullar ve uygulanan
projenin ozellikleri etkilemektedir. Pek cok durumda istenen enerji seklini

oncelikle uygulanan slre¢ ve ardindan secilen biyokitlenin tirt ve miktari
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belirlemektedir. Biyokutle ti¢ ana Urlne donusturdlebilir: gic/isi Gretimi, yakit ve
faydall kimyasallar. Biyokitleden enerji elde etmek icin termokimyasal ve
biyokimyasal yontemler olmak Uzere iki temel sire¢ (proses) bulunmaktadir.
Kimyasal yontemler ise biyokUtleden enerji elde etmek i¢in tglinct bir yontemdir.
Bio-dizelin fiyatl petrol fiyatlariyla kiyadanamamasina ragmen, 6zellikle buyuk
sehirlerdeki hava kalitesinin yukseltilmesi igin yapilan baskilar nedeniyle yakin
gelecekte bu durumun degismesi beklenmektedir [30].

3.4. Termokimyasal Yontemler
Biyokitleye yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak Uzere dort

temel termokimyasal yontem bulunmaktadir. Bu sireglerden elde edilen ara ve
son Urdnler Sekil 3.3 de verilmektedir.

BiYOKIITLE
YANMA CAZLAITIRM A FIRCLIZ SIVILAZTIRM A
Sicak
garlar
Critgiile Cirta enerjih Char Hidrokarhonlar
enerjili garlar
garlar

h ¢ h h ; h

Buhar, 121, Igten yanmalt Gaz yalaflar, Sentetik av1 yalatlar, Fuel il
eleltrik frotor tretan distilatlar

Sekil 3.3 Biyokiitleye uygulanan termokimyasal strecler ve elde edilen trinler [30]

3.4.1. Yanma

Biyokitlenin hava ile yanmasl sonucunda, biyokitlede depolanmis olan

kimyasal enerjiden soba, firin, kazan, buhar trbini, turbo-jenaratorii gibi cok
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farkl ekipmanlarda 1si, mekanik guc ve elektrik Uretimi gibi cok genis alanlarda
faydalaniimaktadir. Biyokitlenin yanmasi, 800-1000 °C civarlarinda sicak bir
gazin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir. Nem igerigi %50’ den az olan, 6nceden
bir kurutma islemi uygulanmamis biyokutle turleri pratik uygulamalarda yanma
icin; yuksek nem iceren biyokuitle tirleri ise biyokimyasal yontemler icin daha
uygun olmaktadir [30].

Endustride kictk ve biydk o6lcekli yanma tesislerinde 100-3000 MW
enerji Uretimi yapiimaktadir. Yiksek verimlilik sagladigl icin biyokitle ile
komurin birlikte yakildigi (co-combustion) tesisler ise oldukca ilgi c¢ekici
uygulamalardir. Biyokdtlenin yakilmasiyla gug Uretim tesislerinde verim % 20-40
arasinda degismektedir. Eger biyokutle ile komur birlikte yakilirsa, daha yuksek
dontisum elde edilmektedir [30].

3.4.2. Gazlastirma

Kismi oksidasyonla yuksek sicakliklarda (800-900 °C) biyokitlenin
yanabilir gaz karisimina dondsturdlmes gazlastirma olarak tanimlanmaktadir.
Elde edilen disik kalorifik degerli gaz (4-6 MJm®) gaz motorlari ve gaz
turbinlerinde yakit olarak veya kimyasal Uretimde (metanol) kullanilabilmektedir
[30].

Umut verici diger bir yontem entegre gazlastirma dongustdir. Burada gaz
tirbinleri yuksek verimle gaz yakittan elektrik enerjisi Uretmektedir. Boyle bir
tesis yaklastk % 40-50 verimle calisarak, 30-60 MW elektrik Uretmektedir.
Biyokitleden sentez gazi Uretimi gelecekte yakit olarak kullaniimasi distntlen

metanol ve hidrojenin Uretilmesine yol agmaktadir [30].
3.4.3. Sivilastirma

Sivilastirma, duistk sicaklikta, yiuksek basingta (H, veya CO) ve katalizor
varliginda gergeklestirilmektedir. Sivilastirma ile yiksek sivi Uriin verimleri elde

edilebilmektedir. Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilastirmada elde

edilen Urtn, fiziksel ve kimyasal olarak piroliz sivi Urtinlerinden daha kararli olup,
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hidrokarbon dretimi icin saflastirma islemine ihtiyagc duyulmamaktadir.
Sivilastirma genellikle yuksek kismi basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve
piroliz isleminden elde edilen sivi Uriinden daha az oksijen icermektedir. Y Uksek
basincin maliyeti arttirmasi ve biyokitleyi besleme zorlugu, kullanilan ¢6zicu,
kati ve sivi Urinin ayrilmasindaki zorluk bu yodntemin olumsuz yonleridir
[31,32,33].

3.4.4. Piroliz

Biyokditlenin sivi (biyo-yakit, bio crude), kati ve gaz Urtinlere havasiz
ortamda 1sitilmasiyla dontsumine “piroliz” denilmektedir. Meydana gelen kati
arin (char), organik sivi, gaz ve su gibi Ortnlerin miktarlari biyokUtlenin
bilesimine, piroliz sicakligina, 1sitma hizina ve alikonma siiresine bagli olarak
degismektedir. DUsuk sicaklik ve alikonma siiresi, kati drdndn (char) verimini,
yuksek sicaklik ve aikonma streleri ise gaz Urdn verimlerini arttirmaktadir.
Piroliz gazinin kalorifik degeri normal kosullarda 15 MJ¥m® dir. CO,, CO, Hy,
CHg4, C,Ha, CoHg ve az miktarda su buharindan olusmaktadir. Orta derecedeki
sicakliklar ve kisa piroliz buhari aikonma sureleri sivi Grin  verimini
arttirmaktadir. Hizli piroliz yontemi sivi drdn verimi Uretiminde en etkin
yontemdir. Y aklasik 500 °C’ de en yuksek sivi Urtin verimine ulasilmaktadir. Eger
ani piroliz (flash) yontemi kullanilirsa, bu sicaklikta % 80 oraninda sivi Urln

verimine ulasmak mumkin olmaktadir [25,30].
3.5. Pirolizden Elde Edilen Urunler

Pirolizden kati, sivi ve gaz olmak Uizere Ug¢ ¢esit Urtin elde edilmektedir.
3.5.1. Kati Uriin (Char)

Char Uretimi ¢ok eski zamanlardan gelen bir teknolojidir. 19.yy.’da odunun
piroliziyle sivi Uriin eldesi gelistirilmis, bu sayede asetik asit, metanol, aseton ve
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kresot gibi kimyasallar Uretilmeye baslanmistir. Charin kullanim alanlar1 asagida
siralanmistir:
e Evsd (1sinma, yemek pisirme)
e Tarimsal (tltln prosesleri)
o Maetalurjik (bakir, bronz,celik, nikel, ve elektromanganez)
o Kimyasa (CS,, CO, CaC, SiC, sodyum siyanat, CO, aktif karbon, karbon
siyahi, yanma islemleri, gaz kimyasallar, adsorbent, gubre, ilag tretimi)
[34].

3.5.2. Gaz Uriin

Pirolizden elde edilen gaz Urin orta 1sil degerli bir yakit gazi olup, glc
santrallerinde, 1sitma  islemlerinde ve  bedemenin  kurutulmasinda
kullanilabilmektedir. Dusuk sicakliklarda CO, CO,, HO, daha yiksek
sicakliklarda ise CO, CO,; H»O, H,, CH4 C,Hs, CsHg gibi gazlar agiga
cikmaktadir [35].

3.5.3. Sivi Urlin

Pirolizden elde edilen sivi Urtnler, su ve suda ¢oziinen distk molekil
agirhikli organik bilesiklerle, biyo-yakit olarak adlandirilan suda ¢oziinmeyen
yuksek molekdl agirlikli bilesiklerdir. Sivi Grdnin karmasik yapisi, ligninin
bozunmasi, fenolik bilesiklerin olusmasi ve olusan bilesiklerin karsilikl
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir [36].

3.6. Pirolizi Etkileyen Parametreler
Piroliz sicakligl basta olmak Uzere, isitma hizi, reaksiyon siiresi, basing,

parcacik boyutu, piroliz ortami, katalizor ve reaktor geometrisi piroliz verimlerini

etkileyen parametrelerdir.



3.6.1. Sicaklik

Piroliz sicakligl ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen énemli bir
parametredir. Komur, bitimlu sist ve katranli kum yavasca isitildiginda; ugucu
maddenin ortaya ¢ikisi 350400 °C de maksimuma ulastiktan sonra, 500 °C
civarinda dismektedir. Buna aktif “isil (termal) bozunma safhasi” denilmektedir.
Pirolizin baslica U¢ safhasi vardir. 1. safha 100-300 °C arasindadir. Ucucu
maddenin ¢ikisi ¢cok fazla olmayip, genellikle karbonoksitler ve su olusmaktadir.
Bozunmanin ikinci evresini olusturan aktif safhada bitiin ugucu maddenin % 75'i
agIga cikmaktadir. Ugiincli kademede ise genellikle komur icin gegerlidir. Burada
char olusumuylabirlikte ikinci bir gazlastirma meydana gel mekte ve bunu takiben
yogusmayan gazlardan ©zellikle hidrojen olusmaktadir. Pirolizin  bitin
safhalarinda ve Ozellikle yiksek sicaklikta birincil ugucu Urunlerle, ikincil
parcalanma reaksiyonlarl ve char’dan meydana gelen gazlasma reaksiyonlari

sonucu olusacak drdnlerin ayirt edilebilmesi 6nem tasimaktadir [25].

3.6.2. Isitma hizi

Pirolizde 0rin dagilimini ve kimyasal yapiyr etkileyen onemli bir
parametre de 1sitma hizidir.

Organik bir maddenin pirolizinin yavas veya hizli olduguna; varilacak son
piroliz sicakligina karakteristik reaksiyon stiresinden daha ¢abuk veya daha az bir
sirede varilip, varllmayacagina gore karar verilmektedir. Bir organik maddenin
termal dekompozisyonunun reaksiyona girmeden kalan madde miktarina gore,
birinci mertebeden reaksiyon olarak tanimlandigi bilinmektedir. Bittin maddenin
duizguin bir sekilde birinci mertebeden bozunmasi olarak temsil edildigi bir piroliz
sureci, kompleks organik maddelerin  piroliz  reaksiyonlart icin  de
dustuntlmektedir. Bu esnada ugucu verimi hizinin kalan ugucu maddeyle orantili
oldugu varsayilmaktadir.

Birinci mertebeden bir reaksiyon Esitlik 3.2’ de gosterilmistir.

dv/ dT=k(Vx-V) (32)



V:Burada kalan ugucu madde
V:Uzun bir reaksiyon stiresinden sonra salinan ugucu madde miktari
En basit modelde hiz sabiti (k) Arrheniusifades ile Esitlik 3.3’ de gosterilmistir:

k=AeERT (3.3)

Burada;

A: Frekans faktorl

E: Aktivasyon enerjisidir.

Bu ifade karakteristik reaksiyon siiresi kavramina uygunluk saglamaktadir.
Herhangi bir reaksiyonun karakteristik reaksiyon siires tg ile karakteristik 1sitma
siresi ise ty olarak gosterilmektedir. Reaksiyon ise ty>tg yavas , tu<tr hizli olarak
degerlendirilmektedir [25].

3.6.3. Reaksiyon slres

Literatirde reaksiyon suresinin de piroliz Orin dagilimina etkis
olabilecegi saptanmistir. Rahman ve arkadaslari tarafindan; dort farkli kati atigin
pirolizi, farkli reaksiyon sicakliklarinda ve reaksiyon sirelerinde yapilmistir.
600°C piroliz sicakliginda maksimum sivi Urtin verimine ulasilmis ve reaksiyon
suresinin 35 dakikadan 5 dakikaya indirilmesi, sivi Grin verimini %16’ dan %
27,6'yayukselttigi bulunmustur [37].

3.6.4. Basing

Basing ugucu madde verimini etkilemektedir. Y Uksek basing parcalanma
reaksiyonlarini hizlandirarak, hafif hidrokarbon gazlarinin artmasina neden
olmakta, dusik basingcda ise katran ve hafif yaglarin verimleri daha yuksek
olmaktadir [25].

3.6.5. Par cacik boyutu

Parcacik boyutunun artmasl ile pirolizle olusan ucucularin gaz atmosferine

gecis yolu uzamaktadir. Baska bir ifade ile, kitle transferi sinirlamasi sbz konusu



olmaktadir. Bu nedenle, ugucular ylizeyle daha uzun sire temas etmekte ve ikincil
reaksiyonlarin olusmasina neden olmaktadir. Bunlarin baslicalari, ucucularin
cesitli  ylzey etkilesimi sonucu koklasma reaksiyonlarina girip, yeniden
polimerize olmalari veya sicak kati yuzeylerde gesitli parcalanma reaksiyonlarina
ugramalaridir. Koklasma tim piroliz verimini disurtrken, yuzeyde pargalanma
reaksiyonlari sivi verimini azaltip, gaz verimini arttirma yoninde etki etmektedir.
Ayrica piroliz ortaminda surukleyici gaz kullanarak kdtle transferi sinirlamasini
ortadan kaldirmak mumkundir [38].

3.6.6. Piroliz ortami

Uriin dagilimi ve yapisini etkileyen diger bir parametre de pirolizin
gerceklestigi ortamdir. Piroliz, normal, surukleyici gaz (N2, He gibi), hidrojen
(hidropiroliz) ve su buhari gibi ortamlarda gerceklestirilebilmektedir.

SurUkleyici gaz olarak N, He gibi gazlar kullanilmaktadir. Sirtkleyici
gaz, piroliz sirasinda meydana gelen piroliz buharlarini hizli bir sekilde 1sil
parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden
uzaklastirmakta ve sivi Urin veriminde artis saglamaktadir.

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapiimasina “hidropiroliz” denilmektedir.
Hidrojen, birincil ugucularla ve bozunan organik maddeyle kati Urinden daha
hizla reaksiyona girerek, ugucu madde miktarini arttirmakta ve ortamdaki serbest
radikalleri  kararli hale getirerek, ikincil reaksiyonlarin  olusumunu
engellemektedir [25].

Su buharli ortamin piroliz Grin dagilimina olumlu etkileri vardir. Su
buhari hidrojen baglarini kirarak, polimerlesmeyi dnlemekte ve ugucu maddelerin
desorpsiyonunu hizlandirarak sivi Griin miktarini arttirmaktadir. Su buharinin
etkisi verim artisinin yani sira driin dagilimini polar yapidan aifatik ve daha az

notral aromatik yaprya kaydirmaktadir [38].
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3.6.7. Katalizor

Hizli pirolizden elde edilen Grinler, katalizorlerle daha yararli Griinlere
(kimyasal Ortnlere ve yakitlara) donuUsturdlebilmektedir. Zeolit katalizorleri
varliginda piroliz buharlari katalitik olarak parcalandiginda, benzin ve dizel yakit
kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon Ortnleri elde edilmektedir.
HZSM-5, ZSM-5, H-Y, aluminasilika gibi katalizorle kullanilabilmektedir.
KatalizOorin yuzey alani, gozenek genisligi ve asitliligi katalizi etkileyen onemli
parametrelerdir [39].
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4.HIZLI PIROLiZ

Hizli piroliz birka¢ saniyeden daha kisa siirede gerceklesmektedir. Burada
sadece kimyasal kinetik degil, ayni zamanda kutle ve 1s1 transferiyle fazlar arasi
gecis olaylari da rol oynamaktadir. Sicakliga bagli olarak driin dagilimi Sekil
4.1'de verilmistir. Hizli pirolizde 6nemli olan biyokitle parcaciklarinin ara
sicakliklarda birbirleri ile temasini mimkin oldugu kadar azaltmak ve kati Grdn
(char) olusumunu engelleyebilmektir. Bunun igin ya kiguk parcaciklari akiskan
yatakta piroliz yapmak ya da parcacik yuzeyi ile 1si kaynagl arasindaki 1si
transferini hizlandirmak gereklidir (ablative pyrolysis) [36,40,42].

S Ciaz Char
Maksimum Minimum Dhigiik
Gelencksel flash pirolizi 450-500°C (Yuksck oksijen) (Yiiksek oksijen)

Yiiksek sicakhk flash pirolizi §00-650°C
Digiik sicaklik buhar gazlastirmas: 700-800°C

5 ) (Disguk oksijen)  Maksimum {Dusuk oksijen)
Yitkseksicaklik buhar gazlastirmas §00-1000°C o Diisiik

e sl

Sekil 4.1. Pirolizden elde edilen Urlnler [43]

Biyokatlenin hizli pirolizinde ¢cogunlukla piroliz buharlari, aerosoller ve az
bir miktar da char agiga ¢ikmaktadir. Sogutma ve yogusturmadan sonra 1sil
degeri, gunlik hayatta kullanilan sivi yakitin (fuel oil) 1sil degerinin yaklasik
yarisl kadar 1sil degere sahip, koyu kahve renkli, viskoz bir sivi elde edilmektedir.
Geleneksel piroliz islemi char Uretimi icin uygulanirken, gelistirilen teknolojilerle
hizli piroliz uygulanarak, sivi yakit dretilmektedir. Hizli piroliz ile sivi yakit elde
etmek icin gerekli kosullar:

» Reaksiyon araylzeyinde ¢ok yuksek 1sitma hizi ve i1si transfer hizi,

» Dikkatle kontrol edilebilen bir piroliz reaksiyon sicakligi, yaklasik 500°C
civarinda,

= ki saniyeden daha kisa buhar alikonma siiresi,



» Piroliz buharlarinin hizl sogutulmasi,

olarak siralanabilir.

Hizli piroliz strecinde kullanilan hammadde % 10’ dan fazla su icermemeli;
aks takdirde, kurutulmalidir. Hammadde ogutilmeli ve parcacik buyuklGgi 2 mm
civarini asmamalidir. Y eterli seviyede kicik pargacik boyutuna sahip hammadde
hizl1 reaksiyona girmektedir. Hizli piroliz isleminin merkezi kullanilan reaktordur.
Entegre tesiderde, toplam maliyetin %10-15 civarindaki miktar reakt6rin
gelistirilmesine harcanmaktadir. Diger kalan kisim ise, biyokitle temini,
depolanmasi, islenmesi, kurutulmasi, Ogutilmes ile piroliz Grinlerinin
toplanmasi, depolanmasi ve iyilestirilmesidir. Son 10-15 yildir diinyanin pek cok
yerinde bulunan arastirma merkezlerinde ve ticari tesislerde hizli piroliz sirecleri
gelistirilmektedir [40,41].

4.1. Piroliz Sivi Uruntintin Ozellikleri

Elde edilen sivi Grindn; piroliz sivisi, biyo-yakit, biyo-ham yakit, biyo
yakit odun sivisi, odun distilati, pirolitik katran gibi pek ¢ok ismi bulunmaktadir.
Ham piroliz sivisi koyu kahverengi, kompleks yapida oksijenli hidrokarbonlarla,
yiksek miktarda su iceren bir sividir. Biyoyakitin icerisinde bulunan asili char,
alkali metaller, dusuk pH, yuksek viskozite, su igerigi, yuksek sicaklikta bozunma
gibi olumsuz 6zellikleri bulunmaktadir. Bu nedenle kararsiz bir yapidadir. Bunu
engelleyebilmek icin gerekli olan modifikasyon yontemleri Cizelge 4.1'de
verilmektedir.

Sivi Urtin, hizli bozundurulan hemiselliloz, seltiloz ve ligninden olusan ara
urdnun hizl sogutulmasi (quenching) ile elde edilmektedir. Bu sivi pek gok
reaktif tOron0 icermektedir. Biyo-yakit bir mikro emilsiyondur. Holoseltlozun
bozunmasi meydana gelen Urlnlerin sulu cozeltis sirekli fazi olustururken,
makro-molektler yapidaki pirolitik lignin streksiz fazi olusturmaktadir. Bu
emulsiyondaki kopmalar, karasizliklari meydana getirmektedir[36,40].

Hizli pirolizden elde edilen sivi Uriin yaklasik % 25 oraninda su igermesine
ragmen isil degeri 17 MJkg' dir. Odunun hizli pirolizinden elde edilen sivi Griniin
ozellikleri Cizelge 4.2’ de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Biyo-yakitin 6zellikleri ve modifikasyon yontemleri [36]

Karakteristik Etki Cozim
Asili Char Sirtiinme, cihazda tikanma Filtrasyon
Y Uksek CO emisyonu
Alkali Metalleri Y anmadan sonra katilarin birikmesi Sicak buhar
filtrasyonu
Turbinlerde hasar Hammaddeden
kdltn
uzaklastiriimasi
Dusuk pH'li Proses ekipmanlarinda korozyon Dikkatli
Malzeme Secim
Sicaklik Hassasiyeti Sicak ylizeyde bozunma Sogutma
400 °C' nin altinda ylizeylerde Sicak
tutunma ylzeylerde
500 °C'nin
Uzerinde
tutulmasi
Y tksek Vizkozite Sizma, kopma Su ve ¢ozucu
eklenmesi
Su icerigi Viskozite, 1sil deger, pH, Optimizasyon
yogunluga etki
Heterojenlik Faz ayrilmasi Dusik lignin
icerikli
hammadde

Cizelge 4.2. Odundan elde edilen biyo-yakitin 6zellikleri [36]

Fiziksel Ozellikler Tipik Degerleri Karakteristikler

Nem icerigi % 15-30 Sivi yakit

pH 25 Kazanlar (boiler),

Spesifik Gravite 1,2 motorlar, tirbinlerde
Elementel Analiz kullanilabilir.

C % 55-58 % 25 su iceren bir biyo-
H %5,5-7 yakitin 1sil degeri fue ail
(0] % 35-40 ya da dizelin 1sil degerinin
N % 0-0,2 % 40’ Ina esittir.

Kl % 0-0,2 Hidrokarbon yakitlarla
UID (Ust Isil Deger) 16-19 MJkg karisamaz.

Viskozite 40-100 cP Fosil yakitlar kadar kararli
(40°C, %25 su) degildir

Kati (char) %1 Her bir uygulama igin
Vakum Distilat Atigi % 50 ve Uzeri kalitesi belirlenmelidir.
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4.2. Piroliz Sivi Ur iniiniin Uygulama Alanlar

Biyoyakit, kazanlar (bailer), firin, modifiye motor ve tirbin gibi pek ¢ok
uygulamada elektrik ve 1sl enerjis Uretimi icin dizel ve benzin yerine
kullanilabilmektedir (Sekil 4.2). Ayni zamanda bu sividan gida tatlandiricilari,
recineler, tarim kimyasallari, gubre gibi bir cok kimyasal madde 6zitlenebilir ya
da turetilebilir. lyilestirilmis (upgrading) piroliz sivi Urinunin yakit olarak
kullamimi giinimiizde ekonomik olmayabilir. 400 saatlik isletme kosullarinda,
ikili (dual) bir motorda 250 kWe, gaz tlrbininde ise 2,5 MWEe'lik enerji
Uretmektedir [36,40].

Birvokitle
Ckarutulimuasg, elenmig)

Hizh pirolizden elde edilen

S171 TN
Ekstraksivor reaksivon
. - . Vatina
Iyrilegtirme L
. tiarbity, motor ..
(up grading) C )
Bt tagit walaty Elektrikefis1 enerjisi Klimrrasallar

Sekil 4.2. Biyo-yakitin kullanim aanlari [36]

Asetik asit, hidrojen, levoglukosan, koruyucular (preservatives), gubre,
yapistirici, gida tatlandiricilart, hidroksiasetaldehit, regineler ve sekerler elde
edilebilecek kimyasalar arasinda sayilmaktadir. Pek ¢ok Ulkede gida
tatlandiricilari odundan elde edilmektedir. Uretilen kimyasalarin fiyatlarinin
katma degerleri yakit ve enerji Uretiminden daha yiksek olmasl da bu islemleri
cekici hale getirmektedir. Bu durum, hem kimyasal hem de sivi yakit dretimi icin

biyo-rafineri kavramini giindeme getirmektir [36].
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4.3. Tyilestirme (Upgrading)

Piroliz sonucu elde edilen biyo-yakit, 1sil degeri dusuk, kararsiz ve
koroziftir. Bunun iyilestirilmesi (upgrading) icin genelde iki yOntem
Onerilmektedir (Sekil 4.3.). Birinci yontem yuksek basingta hidrojen ve karbon
monoksit ile tepkime veya hidrojen verici bir ¢ozicl kullanarak katalitik
hidrojenasyon islemi yapmaktir. Ikinci yontem ise atmosferik kosullarda, zeolitler

kullanilarak, elde edilen sivi Urinin iyilestirilmesidir [9].

Hidrojen—h Hidroj enleme Rafinas yon » Mafta e
dizel
—»
Biye-yakit ——»
srvilat  —————————
> Rafinas yon
7 eolitl Tikselk
T 4 [H1) ET || e
— betizin
Donugum
P
olefinik
gazlar

Sekil 4.3. Biyo-yakitin iyilestirilmesi [30]

4.3.1. Hidrojenleme

Biyo-yakit igerisindeki oksijenin  suya donUstlrtlerek ortamdan
uzaklastiriimasidir. Hidrojenle reaksiyon asagidaki gibi karakterize edilebilir:

C,H;0+1,5H; = 2(CHy) + H,O (4.3
Biyo-yakit Hidrokarbonlar (nafta esdegeri)

Bu sistemlerde asagidaki 6zellikler gereklidir:

* Y Uksek hidrojen basinci (70-200 bar)

* [ki kademeli siireg

Iki kademeli sirecte, baslangic stabilizasyon reaktorii (250-275 °C
sicakliginda) ve bunun ardindan 350-400 °C hidrojenleme Unitesi gereklidir.
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Stabilizasyon Unitess ¢ok az hidrojen tuketir ve yuksek sicakliklardaki
polimerizasyonu engeller. Bu basamak kullaniimadiginda, katalizor ylzeyinde
koklasma ve piroliz sivisinda polimerizasyon meydana gelir [9].

Hidrojenleme, hidrojenasyon, de-oksijenasyon (oksijen giderme) ve
reforming reaksiyonlarini igermektedir. Piroliz sivisi karmasik oldugundan,
icerdigi organik grup degisik reaksiyon kosullarinda farkli  sekilde
davranabileceginden optimizasyonu gerekmektedir. Bu ylzden optimum proses
parametreleri ve en iyi katalizor secilmelidir. Bu prosesierde genelde Co/MoS gibi
ve Ni, Co, Mo oksitleri ve siilfit formlarinin alumina ve zeolit destekli katalizorler

kullanilmakta ve elde edilen sivi Urtin % 2  den az oksijen icermektedir [9].

4.3.2. Zeolitler

Ozellikle parcalama katalizorti olarak ZSM-5 kullanilmakta ve biyo-yakit
icerisindeki  oksijenin - bir  kismi su, diger kismi ise CO, olarak
uzaklastiriimaktadir. Cesitli metallerin (Ni gibi) ilavesiyle daha fonksiyonel
zeolitler modifiye edilmistir [9,44].

2C,H3;0 = 3 (CHp+ CO; (4.9
Biyo-yakit  Hidrokarbonlar (nafta esdegeri)

Y ukaridaki denklemle gosterilen reaksiyon, atmosferik kosullarda, 350-
600°C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Burada meydana gelen parcalanma
ve reformingin mekanizmasi tamamiyla aydinlatilamamistir. Ancak katalizorin
ylzeyinde parcalanma ve ardindan gozeneklerinde aromatik bilesiklerin sentezi
oldugu tahmin edilmektedir. Zeolitlerin kullanimi distk basing ve yuksek
olmayan sicakliklarda kullanildigindan hidrojenleme yontemine goére daha
avantglidir [9].

Zeolit katalizori kullanilarak yapilan iyilestirme isleminde dogrudan
dogruya dusuk molektl agirhikli  benzine esdeger  hidrokarbonlar
uretilebilmektedir. Bakshi ve Adjaye tarafindan biyoyakitin asidik zeolit
katalizorll Uzerindeki parcalanmasl icin asagidaki mekanizma onerilmis ve Sekil
4.4’ de gosterilmistir [43].
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Polimerlesme /Biyo—yaklt

— TE
Char / !
................................................................ g e Alrorganlkler
9 4
Parcadlanma 5
TCE M
Gazlastirma Hafif organikler limerizasyon
6 De-oksijenasyon Kok+katran
Parcalanma
Y Oligomerlesme 8
Polimerizasyon
C,-Cs Ol€efinleri
+ 7 Aromatik Hidrokarbonlar
H,O+CO+CO, Aromatiklesme >
Alkilleme
[zomerlesme

TE: Termal etki TCE: Termo-katalitik etki

Sekil 4.4. Biyo-yakitin asidik katalizor Uizerinde parcalanmasi icin dnerilen mekanizma [43]

Biyoyakit dnce artan sicakligin etkisiyle 1sil (termal), ardindan katalizorin
etkisiyle termokatalitik olarak parcalanmaktadir. Biyo-yakitin bir kismi sicakligin
etkisiyle oksijenli gruplar iceren yuksek molekul agirlikli organik bilesiklere (3)
dontsmektedir. Daha sonra bu bilesikler, katalizoriin etkisiyle hafif organiklere
donusirken, bir kismi da katalizor ytzeyinde birikmekte ve polimerize olarak
katran ve koku olusturmaktadir (5).

Hafif organikler pek cok reaksiyona girebilmekte (6), oncelikle bir kismi
oksijen giderimine (deoksinasyona) ve par¢alanmaya (cracking) ugramaktadir.
Oksijen karbonoksitlere ve suya doniusmekte, dekarbonilizasyon ve

dekarboksilasyon ile cesitli asitler, esterler, ketonlar, fenoller, akoller ve



eterlerden olusan hafif organikler meydana gelmektedir. Bilindigi gibi bu oksijenli
bilesikler HZSM-5 Uzerinde cesitli hidrokarbonlara dontsmektedirler. Suyun
giderimi oksijenin uzaklastiriimasinda en dnemli yoldur. Parcalanma (cracking)
reaksiyonlari g¢esitli dustk molekdl agirlikli karbon parcalarina ayrilmakta ve
bunlarin oligomerlesmesi sonucunda C,-Cg olefin karisimini olusturmaktadirlar.
Bu karisim bir seri aromatiklesme reaksiyonlari sonucu 6nce benzeni ardindan da
alkilleme ve izomerizasyon reaksiyonlarl ile c¢esitli aromatik bilesikleri
olusturmaktadir (7) Bunlardan bir kismi zeolit katalizorinin godzeneklerinde
polimerize olarak koku meydana getirmektedir (8) [43].

Olusan charin bir kismi gazlasarak, olefinik gazlara ve karbon oksitlere
donusmektedir (9) [43].
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5. BIYOKUTLE KAYNAGI: PiRINA

Pirina, zeytinyagl Uretiminden arta kalan zeytin c¢ekirdegi ve posasindan
olusan bir katl atiktir. Zeytinyagl Uretim teknolojisine gore %2-12 arasinda yag
iceren ve “ham pirina” olarak adlandirilan bu madde, pirina fabrikal arinda ¢ozticu
ekstraksiyonu ile yagi alindiktan sonra “yagsiz pirina’ olarak adlandiriimaktadir.
Pirina Uretimi zeytinyag! Uretim strecinin devami niteliginde oldugundan Uretilen
pirina miktar1 ve niteligi, zeytin ve zeytinyagl rekoltes ile zeytinyagl Uretim
surecinin rekoltesine baglidir [44].

Uretimi cok eski caglardan beri yapilmakta olan zeytin, tuketiminin gerek
salamuralik ve gerekse yaglik olmasi nedeniyle cok ragbet gorms olan bir meyve
torudur. Ozellikle Akdeniz Ulkeleri tarafindan Gretimi yapilmaktadir [45].

Latince adi “Olea Europea L.” olan zeytin, Akdeniz kirlarinin karakteristik
bitkisidir. Gergek ana vatani bilinmemekle beraber, iran-Suriye sinirina yakin
“Fertile Half Moon” olarak adlandirilan yoreden diger bolgelere yayildigl tahmin
edilemektedir. Zeytinin Asya, Afrika, Avrupa ve Amerika kitalarina
yayllmasinda; Fenikeliler, Eski Yunanlilar, Romalilar, Araplar ve Ispanyollar
Oonemli rol oynamistir [45].

Zeytin, Akdeniz'in kuzey ve giney 30-45° enlemleri arasinda ve bunun
yani sira Akdeniz'i cevreleyen ullkelerin disinda Guney Amerika, Kaliforniya,
Avustralya, Cin ve Japonya da da yetistirilebilmektedir [45].

Zeytinden yuzylllar boyu yag Uretmek amaciyla yararlaniimistir.
Zeytinyagindan ise sadece yemeklik degil, endustride sabun yapiminda ve
eczacllikta da faydalanilmaktadir. Zeytinden yag cikarildiktan sonra geriye kalan
kispe “pirina’ ise kimyasa yolla pirina yagl denilen bir yagin Uretiminde
kullanilmaktadir. Arta kalan posa ise yakacak olarak ve yaktiktan sonra elde
edilen kil de zeytinliklere guibre olarak dokulmektedir [46].

Gunimuzde dinyanin yaklasik 8,5 milyon hektarlik alani kapsayan bir
bolgesinde zeytin agaclar yetistirilmektedir. Agac sayisinin en fazla oldugu tlke
Ispanya dir. Bu ilkede 2.098.370 Ha alanda toplam 218 milyon zeytin agaci
bulurken toplam zeytin agaclarinin da %24,3’ tine sahip olmaktadir [47].
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Dunyada 37 Ulkede ekonomik anlamda zeytin Uretimi yapilmaktadir.
Dunya zeytin Uretim alanlarinin (9,8 milyon hektar) %95’ inin Akdeniz bolgesinde
yer aldigi gortlmektedir. Yaklastk 13 milyon ton olan dinya dane zeytin
Uretiminin %86'sI, alti tipik Akdeniz Ulkesinde yogunlasmistir. Sirasiyla,
Uretiminin %26’ s ispanya, %23’ U italya, %15'i Y unanistan, %9’ u Turkiye, %8'i
Tunus ve %5'i Fas tarafindan saglanmaktadir. Goraldugi gibi Turkiye, ortalama
bir milyon tonu asan dane zeytin Uretimi ile dinyada Uretici Ulkeler arasinda
dordinci sirada yer almaktadir [48].

Ulkemiz, yillik ortalama 267.720 ton pirina ile oldukca biyik bir
hammadde kapasitesine sahiptir. Pirinanin yakilmasi disiuk kukart (% 0,05-0,1)
ve kil (% 2-3) icerikli olmasindan dolayi, cevre kirliligi acisindan avantajlidir.
Yaniz nem oraninin yiksek olmasi (ham pirinada yaklasik %45, islenmis
pirinada yaklasik %25) yanma verimini distrmektedir [49].

5.1. Pirinanin Uretimi

Yag Uretimi icin ayrilan zeytinler, zeytinyagi Uretim tesislerinde yikama,
kirma ve homojenlestirme islemlerine tabi tutulduktan sonra, genel olarak iki
farkl yontemle yagi alinmaktadir. Mekanik preslemeye dayanan birinci yontemde
parcalayicidan gecirilen zeytinler prese gonderilerek yagli karasu ve pirina olmak
Uzere ikiye ayrilmaktadir. Yagli karasu dinlendirme tanklarina gonderilerek,
burada yagin ve kara suyun ayrismasl saglanmaktadir. Strekli (kontint) sistemler
olarak adlandirilan ikinci yontemde ise, santrifijleme temeline dayanan,
preslemeye ihtiya¢ duyulmaksizin zeytin hamurundan yag elde edilen modern bir
sistemdir. Bu sistemlerde su ceketli yogurma makinesinden gegen ince hamur
santrifije edilerek dogrudan dogruya yag ve sulu posaya (pirina) ayrilmaktadir.
Iki fazli sistem olarak adlandirilan bu sistemlerde elde edilen pirinalar, presleme
yontemine gore daha az yag fakat daha cok nem icermektedirler. Hidrolik pres,
kuru pres ve santrifllj yontemleri ile elde edilen pirina érneklerinin nem ve yag

icerikleri Cizelge 5.1’ de verilmistir [44].
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Cizelge 5.1. Pirina 6rneklerinin nem ve yag icerikleri [44]

Yag Alma 'Y ontemi Nem (%) Yag (%)
Hidrolik Pres 25-40 8,0-12,0
Slper Pres 20-30 4,5-8,0
Santrifujleme 38-60 1,8-6,0

Pirinanin icerisindeki yagin ainmasi bir ekstraksiyon islemi olup islem
genellikle hekzan c¢oziciusii kullanilarak  yapilmaktadir. Once kiricilardan
gecirilip, bir firinda kurutulduktan sonra ¢ozuclyle 6zitlenerek icerisindeki yag
tumdyle ainir, buna “pirina yagl” denilmektedir. Kuru ve yagsiz pirina ise
furfurol Uretimi, hayvan yemlerinde katki malzemes ve enerji elde etmek icin
yakit olarak kullaniimaktadir [44].

5.2. Pirinanin Kullanim Alanlari

Pirinanin  akiskan yatakta yakilmasinda, bitimla sist karistirilarak
yakilmasinda, hayvan yemi Uretiminde ve bazi kimyasa maddelerin eldesinde
kullammi ile ilgili arastirmalar bulunmaktadir. Pirinanin  akiskan yatakta
yakilmasinda, besleme orani, akiskanlasma hizi, parcacik buyuklugl, yatak
sicakligl gibi parametrelerin yanma verimine etkisi arastirilmistir. Sonucta yanma
veriminin %86-95 arasinda oldugu belirlenmistir [11, 50].

Pirina ve bitimli sist maddeleri 2,3 mm’'nin atinda olacak sekilde
ogutllup cesitli oranlarda karistinlmis ve kalorifik degerleri test edilmistir.
Sonugta pirinanin yenilenebilir 6nemli bir enerji kaynagi oldugu, fakat bitumli
sist-pirina karisimlarinin dogrudan yakilmasinin uygun olmayacagl gorusine
variimistir [51].

Ozet olarak, yenilenebilir enerji kaynagl olarak kabul edebilecegimiz
pirina, enerji dar bogazinda olan tlkemizdeki Uretim kapasitesi disunildigunde,
dahaiyi arastiriimasi gereken bir hammadde olarak dikkati ¢cekmektedir. Zaten bu
sebepten 6turd, degisik yontemler kullanilarak, pirinadan yakit ve enerji elde
edilmesine yonelik yapilan arastirmalar, son yillarda hiz kazanmistir.
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6. PIROLiZ URUNLERINiN iNCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

Piroliz drunlerinin  incelenmesinde kullanilan analitiksel yontemler;
infrared spektroskopisi, niUkleer magnetik rezonans spektroskopisi, gaz
kromatografisi, gaz kromatografisi—kitle spektroskopisi, siitun kromatografisi ve

elementel analizdir.
6.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopis (FT-IR)

Kirmizi 6tesi 1simasinin enerjisi, molekildeki baglari bozmaya yetmez ve
elektronik uyarma da yapamaz. Bu bolgedeki sogurma, molekillerin titresme ve
donme dlzeylerini uyararak, atomlarin kitlelerine, baglarin guiciine ve molekdl
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi otes
sogurma bantlari olarak gorilen titresmeler, molekilde baglarin ve atom
gruplarinin dipol momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir [52].

Infrared spektrometresinde Isik, bir organik bilesikten gegirildiginde temel
frekandar absorbe edilir, diger frekansar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk
ederler. Eger absorbsiyon veya gecirgenlik yilzdesi, frekansa karsi grafige
gegirilirse bir “Infrared spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga
sayisl kullanihir [52].

Kirmizi 6tesi 1simasi, elektromagnetik spektrumda goérinir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur. Dalga boyu 0,8-500 um (dalga sayisi 12500-20
cm™) olan isimalardir. 0,8-2,5 pm (125004000 cm™) bélgesine kirmizi otesi ve
2,5-25 pm (4000-400cm™) bolgesine kirmizi étesi ve 25-500 pm (400-20cm™)
bolgesine uzak kirmizi étesi denir. Bazi kaynaklarda kirmizi 6tesi 1simanin siniri
2,5-15 pm (4000-666 cm™) olarak verilmektedir [50]. Cizelge 6.1' de bazi
titresimler icin gdzlenen ve siddeti oldukca yiksek olan bazi bantlarin dalga sayisi
araliklari verilmistir.

Kirmizi Otesi spektrumlari iki turlt bilgi verir: (i) Organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur. (ii) iki organik bilesigin ayni olup,
olmadigi anlasilir [52].
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Cizelge 6.1. Bazi titresim tirlerinin infrared bolgesinde gozlenebilme araliklari [52]

Dalga Sayisi (cm™) Fonkiyonel Grup Yorumu
3600-3400 O-H gerilme Alkol, asit ve fenol
3040-3000 C-H gerilme Aromatik halka
2980-2930 vgsaifatik C-H gerilme Alifatik CH3 ve CH,
2870-2850 vsalifatikC-H gerilme Alifatik CH3 ve CH,
1770-1700 C=0 gerilme Aldehit, keton, ester ve eter
1625-1590 C=Cgerilme Olefinik
1600,1580, Aromatik
C=C gerilme

1500,1450
1465,1450 ve 1380 Alifatik C-H egilme Alifatik CH3 ve CH,
1350-1260 O-H egilme Birincil veikincil alkoller

] Olefinik ve aromatik
1275-1070 1,C-O-C gerilme L

viniller

1150-1070 vC-O-C gerilme Alifatik eterler

6.2. Nilkleer Manyetik Rezonans (*H-NMR) Spektr oskopisi

Nikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR) spektroskopisi, molekiildeki
atomlarin gekirdeklerinin manyetik aanda rezonansa girerek elektromanyetik
Isimanin belli bir bélgesini sogurmalari olayinin gézlenmesine dayanir. NMR
spektrumlari bazi atom cekirdekleri tarafindan elektromagnetik 1simanin radyo
dalgalan (radyo frekansi, kisaca rf) bolgesinin sogurulmasl sonucu ortaya cikar.
Hem atom ve hem de kitle numaralari ¢ift olanlar hari¢ (yani spin kuantum sayisi
sifirdan farkli) tim atom cekirdekleri kiguk bir miknatis gibi davranirlar.Y ani
magnetik momentleri vardir. Manyetik alan yoklugunda cekirdekler yani
manyetik momentleri her tarafa yonlenirler. Guglu bir manyetik aanda ise,
cekirdekler alanla ayni veya zit yonde yonlenirler ve bu yonlenmeler sirasiyla
dusik ve yuksek enerji duzeylerine karsilik gelir. DusUk enerji seviyesinde
bulunan cekirdeklerin sayisi yuksek enerji seviyesinde bulunanlardan daha
fazladir. Dusuk enerji dizeyine gelen durumda rf I1simasi sogurulursa,
gekirdeklerden bir kismi yiksek enerji seviyesine geger ve yiuksek enerjili
durumdam tekrar dusUk enerjili duruma donerler. Bu olaylar sirasiyla sogurma

(uyarma) ve durulma olarak bilinir. Sogurulan rf 1simasinin frekansi uygulanan
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manyetik alan siddetiyle orantilidir. Sonugta dinamik denge kurulur ve buna
cekirdegin manyetik rezonansi denir. Karsilik gelen sogurma bandi bir sinyal
olarak kisacaNMR piki kaydedilir [52].

'H-NMR piki dért tur bilgi verir. (i) piklerin sayisi: molekiilde degisik
turdeki cekirdekleri belirtir. (ii) piklerin yerleri: ¢ekirdegin turinu ve kimyasal
cevresini gosterir. (iii) piklerin bagil aanlari: her tir cekirdegin bagil sayisini
belirtir. (iv) piklerin yariima durumu: hangi gekirdeklerin birbirinden etkilendigini
gosterir. Cizelge 6.2' de bazi fonksiyonel gruplarin karakteristik kimyasal kayma
degerleri gosterilmistir [52].

Cizelge 6.2. Bazi fonksiyonel gruplarin karakteristik kimyasal kayma degerleri [53]

Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma 5
Siklopropan 0,2
Primer Hidrokarbonlar R-CH; 0,9
Sekonder Hidrokarbonlar R,CH, 1,3
Tersiyer Hidrokarbonlar R;CH 1516
Alkoller R-OH 1,0-5,5
Karbonil Bilesikleri -CO-CH- 2,0-2,7
Asetilenik Proton -C=CH- 2,0-30
Benzilik Ar-CH- 2,2-30
Alkoller -CH-OH 34-4,0
Eterler RO-CH 3,3-4,0
Esterler RCOOCH- 3,741
Olefinler -C=CH 4,5-6,5
Aromatlar Ar-H 6,0-8,5
Asitler R-COOH 10,0-14,0

6.3. Gaz Kromatografis (GC)

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen
bilesenlerin birbirinden ayrilmasi i¢in kullanilan kromatografi yontemlerinin
genel adi gaz kromatografisidir. Bu yontemde hareketli faz; helyum, azot veya
argon gibi bir tastyici gazdir. Kolon icinde kalan sabit faz silika, alimina veya
karbon gibi kat bir madde ise yonteme gaz-katl kromatografisi denir [54].
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Analiz edilecek karisim genelde sisteme 1yl olarak enjekte edilir, orada
hemen buharlasir ve sirikleyici gaz (He) ile situna girer. Karisimdaki
bilesenlerin polariteleri ayni fakat ucuculuklari farkli ise, daha ¢ok ugucu olan
hareketli fazda daha uzun sire kalip, az ugucu olan bilesenlerden daha 6nce
surtklenir ve dedektorde elektrik sinyali olarak kaydedilerek zamanin fonksiyonu
olarak tanimlanirlar. Ayirmanin sonucu, yazicidan kromatogram olarak alinir ve
her pik tek bir bilesigi gosterir. Piroliz Grinlerinin yapi aydinlatiimasinda
kullanilan en uygun dedektor FID’ dir [54].

6.4. Gaz Kromatografisi/K title Spektroskopis (GC -MYS)

Kutle spektrometresi, yiuksek duyarligl ve tarama cabuklugu ile bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapisi hakkinda bilgi
edinmek icin en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik
karisimlardaki bilesenlerin yapi analizleri icin uygun bir yéntem olusturur.

GC-MS ozellikle ugucu bilesenler icin oldukca duyarli, segici ve ayirim
guci yuksektir. Bu nedenle piroliz sivi Urinlerindeki alifatik ve aromatik
hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi icin oldukcga yararli bir yontemdir [52].

Gaz Kromatografisi—Kutle Spektrometresi, kromatograf ve spektrometre
arasindaki ara yuzey bir jet ayirici olarak tanimlanir. Boylece kromatograftan
cikan fazla miktarda tastyici gaz pompalanarak uzaklastirilir ve elektron garpmasi
tekniginin kullanildigl iyonlasma odasindaki basinci yukseltmesi 6nlenir. Kapiler
kolonlu bir gaz kromatograf ve yuksek basincin uygulandigl kimyasal
iyonlastirma teknigi kullanilirsa bir ayiriciya gerek kalmayabilir. GC-MS de kitle
spektrometresi dedektor olarak da kullanilabilir. Spektrometrede elde edilen
toplam iyon akimi, kromatografta kullanilan alev iyonlasmasi veya elektron
yakalama dedektorlerinin yerine gecebilir. Sistemde elde edilen bilgilerin en iyisi,
bilgisayar kontrollt bir veri sistemine baglanarak degerlendirilir [52].
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6.5. Sttun Kromatogr afisi

Situn kromatografisinde hareketsiz faz, yluzey aani genis, gozenekli bir
adsorbandir. En ¢ok kullanilan adsorbanlar silika (Si;0) ve aumina (Al,Os) dir.
Bu yontem ile ayirma, karisimdaki bilesenlerin polaritelerine goére olur.
Adsorbanin ylzeyindeki molekdllerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan
moleklllerin karsilikli etkilesimi ile ilgilidir. Bu karsilikli zayif etkilesimler;
dispersiyon, dipol-dipol, hidrojen baglar ve zayif kovalent baglar seklinde
olmaktadir [55,56].

Adsorpsiyonun kuvveti, yapidaki fonksiyonel gruplara ve adsorbanin
dogasina; adsorpsiyon denges ise, kullanilan ¢ozicunin polaritesine baglidir.
Adsorpsiyon kuvvetleri her molekil icin farkhdir. Ornegin, alkil gruplarinda,
adsorban yuzeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri oldugundan, bu gruplar
oldukca zayif adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen baglarinin
karsilikli etkilesimlerinden dolayi, bunlar ylzeye daha kuvvetli cekilirler. Polar
adsorbanlar (silika, alumina) polar ¢ozlculeri tercih ederler ve kromatografik
ayinm artan polariteye gore olur. Bazi organik bilesiklerin ayirmi asagidaki
siraya gore olmaktadir [55,56]. Doymus hidrokarbonlar < alkil haleendrler,
aromatikler < eterler <esterler, ketonlar, aldehitler < alkoller, aminler.

Bartle ve arkadaslar1 tarafindan onerilen situn kromatorafisi ile piroliz
urdnlerinin fraksiyonlanmasi Sekil 6.1’ de gorilmektedir [55].

Sivi Uriin
n-Pentan
Cozinenler Cozinmeyenler
Silikajel
Pentan Fraksiyonu Toluen Fraksiyonu  Eter Fraksiyonu Metanol Fraksiyonu

(Hidrokarbonlar) (Notral Polisiklik ~ (Heterosiklik Aromatikler,  (Polar Bilesikler)
Aromatik Bilesikler) Eterler, Esterler)

Sekil 6.1. Sttun kromatografisi ile piroliz Urinlerinin fraksiyonlanmasi [55]
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Bu yontemde, sivi Urtin oncelikle n-pentanda ¢oziinen ve ¢cdzinmeyen
seklinde, daha sonra da n-pentanda ¢oztinenler, silikajel situnda alt fraksiyonlara
ayrilirlar. Alt fraksiyonlara ayirma isleminde, artan polariteye bagli olarak farkl

¢Ozuculer kullanilir.

6.6. Termal (Isil) Analiz

Termogravimetrik yontemde, sicaklik artisina karsilik ornegin kitlesindeki
degisim olgulUr ve sicaklik-kiitle degisim egrilerine termogram denir. Diferansiyel
termal analizde (DTA), drnek ile termal olarak inert olan bir referans maddesi
arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayni sicaklik programi uygulanarak
Olcular. Terma (1sil) egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakliginin
fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir [54].

TGA karbon iceren maddelerin 1sil davranislarinin  belirlenmesinde
kullanilan en dnemli tekniklerden birisidir. Materyallerin 1sil davranisi érnegin
agirlik kaybinin zamanin ve sicakligin fonksiyonu olarak 6lgllmesiyle tahmin
edilir. TGA degisik atmosferlerde termokimyasal donusUmler esnasinda yari
kantitatif olarak I1sil bozunma siireclerinin anlasilmasini saglar. Biyokdtlenin 1sil
davranisina kimyasal bilesim, 1sitma hizi, atmosfer, sicaklik ve inorganik madde
etkilidir. Biyokitle i¢in ugucularin uzaklasmasl (devolatilizasyon) ve kinetik
parametrel erin bulunmasi amaciyla da kullaniimaktadir [57].

Shafizadeh, DeGroot ve Antal lignoselllozik materyallerin ¢ 6nemli
bileseni olan hemiselliloz, seltiloz ve ligninin termokimyasal olarak bozunduklar
sicaklik araliklarini belirlemislerdir. Hemiseltilozun 220-320 °C, sellilozun 250-
360 °C ve ligninin ise 180-500°C araliginda kademeli olarak bozunduklarini
ortaya koymuslardir. Bozunma aktif ve pasif olmak Uzere iki kademede
gerceklesmektedir. Aktif bolgede ilk bozunma basamaginda hemiselltloz, aktif
bolgenin ikinci basamaginda seliloz bozunmaktadir. Seltloz ve hemisellilozun
bozunmasi aktif bolgede ugucu bilesenlerin agiga ¢ikmasindan kaynaklanirken,
pasif bolgede ligninin bozunmasi charin olusmasina neden olmaktadir. Seliloz
miktarinin yikselmesinin devolatilizasyon derecesini, yani agiga ¢ikan ucuculari

arttirmakta oldugunu ileri surmuslerdir. Selilozun bozunmasi, CO, COg,



levoglukosan, hidrojen, char, adehit, keton ve organik asitler olustururken,
ligninin bozunmasl fenoller, aromatik karisimlar, su, asetik asit, aseton, CO,
metan ve etani olusturmaktadir. Hemiselilozun bozunmasi ise selllozla
kiyaslandiginda, daha fazla miktarda gaz, daha az katran ve levoglukosan
icermeyen ayni kimyasallarla birlikte asetik asit, 2-furaldehit ve formaldehit
meydana getirmektedir. Lignin bozunmasl sonucu olusan, piroliz katrani genelde
substitilye fenolleri iceren aromatik bilesiklerden olusmaktadir. Bunlara ileveten

su, metanol, asetik asit, aseton ve CO, CH; ve C;Hg iceren gaz karisimi
olusmaktadir [58].
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Sekil 6.2. TGA ve DTG egrileri [59]

Peng ve arkadaslari mikroalglerin 1sil bozunmalarini incelemis, TGA ve
DTG egrilerine bakarak I1sil bozunmalarinin U¢ basamakta gergeklestigini
bulmuslardir. Birinci basamak (T;), birincil devolatilizasyon, ikinci basamak Te,

Ti den ana devolatilizasyonun sonu; Uclincti basamak ise Te' den 800°C’ye kadar
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olan araliktir. Sekil 6.2'ye bakildiginda kitle azalmasinin birinci basamakta
oldugu gozlenmektedir. Bu dehidrasyon yani suyun ortamdan uzaklastiriimasidir.
ikinci basamak ana pirolizin oldugu basamaktir (devolatilizasyon). Bu basamakta
tum ugucular uzaklasmaktadir. Bu basamak yiksek hizda meydana gelmekte ve
piroliz Urinlerini olusturmaktadir. Uclincii basamak ise, kati artigin icerdigi
karbonlu maddelerin siirekli bir sekilde disik hizda bozundugu ve kati artigin
kitle kaybinin asimptotik bir degere ulastigl basamaktir [59].

Sekil 6.2'ye bakildiginda gorilen termogramlar hammaddenin hem sl
davranisinin anlasilmasi hem de kisa analizinde kullanilmaktadir. Kisa analiz
genelde kok ve kémirtin icinde bulunan nem, kil, ugucu madde ve sabit karbonun
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu genelde ASTM kosullarinda firinlarda
yuritilen, uzun zaman aici ve belirli miktarda 6rnek madde gerektiren
andizlerdir. Pek ¢ok arastirmact mikro reaktorlerde miligram cinsinden madde
urettikleri icin bu kosullarda kisa analiz yapmalari mimkin olmamaktadir.
Termogravimetri gelistirilen yontemlerle bu soruna alternatif ¢6zim olabilecektir
[57,59].
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1. DENEYSEL CALISMALAR

Y apilan bu calismada, pirinanin hizli pirolizi ve iki kademeli reaktérde elde
edilen piroliz buharlarinin iyilestiriimes arastirilmistir. Bu amagla oncelikle
ornege 6n analiz (nem, kil, ugucu madde, sabit karbon) ve ardindan holosel il oz,
hemisellloz, lignin, yag, protein ve ekstraktif analizleri yapilarak hammaddenin
ozellikleri belirlenmis ve ayrica hammaddenin termogravimetrik anaizi ile
pirolitik davranisi incelenmistir. Daha sonra hizli piroliz deneyleri, hammaddenin
hem dogrudan hem de bir Cr-Ni sepet araciligiyla reakttre yerlestiriimesiyle
yapiimistir. Reaksiyon siresi, piroliz sicakligl, azot akis hizi, 1sitma hizi, parcacik
boyutu gibi 6nemli piroliz parametrelerinin Grin dagilimina ve piroliz sicakliginin
drinlerin igerigine olan etkis incelenmistir. Ayrica her sicaklikta gaz Urin
bilesimi ve kati Urin kisa analizi yapilmistir. Elde edilen piroliz sivisinin
iyilestirilmes icin iki kademeli reakttr kullaniimis, birinci kademede optimum
kosullarda elde edilen piroliz buharlari ikinci kademede katalizér yatagindan
gecirilmistir. Katalizér cinsinin, miktarinin ve katalizor yatak sicakliginin driin
verim ve bilesimlerine olan etkis arastirilmig, kullanilan katalizorlerin
secicilikleri belirlenmistir.

Piroliz deneylerinden elde edilen sivi drinlerin FT-IR, 'H-NMR
spektrumlart ainmig, elementel analizi yapilarak ve 1sil degerleri belirlenmistir.
Daha sonra elde edilen sivi drdnler, situn kromatografisi ile at fraksiyonlara
ayrilarak verimleri hesaplanmis, FT-IR, *H-NMR spektrumlari alinmis, elementel
analizleri gerceklestirilerek, molar gosterimleri saptanmistir. n-pentan  alt

fraksiyonlarinin GC-MS spektrumlari da alinmistir.

7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Zeytin agacl meyvelerinden (zeytin), yag Uretimi sonucu geriye kalan
kiispeye pirina denilmektedir. Zeytin Uretiminde dinyada dordinct sirada olan
Ulkemizde pirinanin Uretim kapasitesi yillara bagli olmakla birlikte oldukca
yiksektir. Bugin Ispanya dinyanin en biiyik zeytin Ureticisidir ve pirina ile
isleyen santralleri bulunmaktadir [60]. Bu nedenlerden dolayr calismamizda
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biyokutle drnegi olarak pirina (zeytin pres kiispesi) secilmistir. Laboratuarda kuru
ve golgede kurutulmaya birakilan hammadde, 6gitilerek saklanmustir.

7.1.1. Boyut kiclultme ve elek analizi

Hammadde, “Retsh—Vibra SK-1 type’ degirmende 6gutildikten sonra,
Retsh—Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde alti farkli parcacik boyutu elde

etmek Uzere elenmis ve ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.

7.1.2. Yigin yogunlugu tayini

Hammaddenin yigin yogunlugunun belirlenmesi igin, elenmemis drnekten
hacmi ve agirlig bilinen kup seklindeki kapakli kutuya sikistiriimadan konulmus,
ornek ve kutu tartilarak, yigin yogunlugu asagidaki formilden hesaplanmistir
[61].

Yiginyogunlugu=[(g2—01)/V] (7.0)

Burada;

01 = Bos kutunun agirligi, (g)
g = Ornek ve kutunun toplam agirlig1, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm®)

7.1.3. Nem miktar tayini

Sabit tartima getirilmis saat camina, hazirlanan Orneklerden % 0,2
duyarlilikta bir miktar alinmis ve 1032 °C a ayarlanmis etlvde bekletilmistir.
Etlve konulan 6rnek 2 saat arayla desikatorde sogutularak tartiimis, bu isleme iki
tartim arasindaki fark % 0,6 oluncaya kadar devam edilmistir. Nem miktari,
ornegin agirlik yizdes olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir [62].

Nem (%) =[ (91 —92) / g2] x 100 (7.2)

Burada;

g1 = Ornegin baslangic agirhgi, (g)
02 = Firinda kurutulduktan sonraki agirligi, (g)
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7.1.4. KUl miktar tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600 °C deki firina konulmus, firindan
cikartildiktan sonra desikatorde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanmistir. Daha 6nceden Ogltulerek hazirlanan
hammaddeden, ~ 2 g tartilmis ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus ve
Uzeri ortulerek tartilmistir. Daha sonra drnek, sicakligl 100-105 °C’ye ayarlanmis
bir etivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden cikartilan krozenin kapagi
kapatilarak, desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Bu isleme iki tartim arasindaki
fark 0,1 mg oluncaya kadar devam edilmistir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda
krozenin ve hammaddenin, havanin nemini absorplamamasina dikkat edilmistir.
Kroze ve kapagl ile hammaddenin beraber tartimindan krozetkapak agirligi
cikartilarak etlivdeki kuru 6rnek agirligi bulunmustur.

Kroze icindeki 0Ornek, krozenin kapagl acik olarak tum karbon
giderilinceye kadar firinda yakilmistir. Firin sicakligi 580-600 °C arasinda
tutulmus ve Ornegin alev amasini 6nlemek icin yavas olarak 1sitma islemi
yapiimistir.  Yakma isleminden sonra firindan c¢ikartilan krozenin kapagi
kapatildiktan sonra desikatérde sogumas! saglanmis, bu islem yarim saat ara ile
iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanmistir. Kdl, agirlik
ylizdes olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir [63].

KUl (%) = (g1/92) x 100 (7.3)

Bu esitlikte;

01 = Kl agirhgi, (g)

02 = Finindaki kuru ornegin agirligl, (g)

7.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus ornekten 0,1 mg
duyarlilikta ~ 1 g tartilmistir. Kroze kapag ile ortllerek 950+20°C deki firina
konulmus ve Ornegin yanmamasina dikkat edilmistir. Kroze firinda tam 7 dakika
bekletildikten sonra, firindan cikarilarak desikatbrde sogutulmus ve tartiimistir.
Ornekteki ugucu madde miktar asagidaki esitlikten hesaplanmistir [64].
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Ucucu madde miktar1 ( %) =[(91—g2) / 91] =M x 100 (7.4)
Burada;

01 = Kullanilan érnegin agirligl, (g)

g = Ornegin 1sitmadan sonraki agirligl, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yuzdesi

7.1.6. Holosdllloz miktar tayini

Ogiitulmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 gram tartiimis, 200 mL 0,255 N
H.SO, cozeltis ile kaynatilmis, daha sonra stizUlmustir. Stzgeg kagidi saf suile
yikanmis ve bu 6rnek kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH cozdltis ile
kaynatildiktan sonra tekrar sizulmuistir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 mL 0,255 N H,SO, ile yikanmis ve etanol ile susuzlastirilmistir. Silizgec
kagidinda kalan kisim daha 6nce sabit tartima getirilmis yakma kapsiltine alinmis
ve 103+2 °C sicaklikta etvde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar
tutulmustur. Ettivde kurutma isleminden sonra 550+15 °C’ de kapsiil sabit tartima
gelinceye kadar yakma islemine devam edilmis ve holosellloz miktari agirlikca
yuzde olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir [65].

Holosel Uloz miktart ( %) =[(g1—92) / go] X 100 (7.5)

Esitlikte;

go = Ornegin agirligl, (g)

01 = Kurutmaisleminden sonra kapstil ve kilin toplam agirligl, (g)

02=Yakmaisleminden sonra kapsul ve kiltn toplam agirligi, (g)

7.1.7. Yag miktar tayini

Ogiitulmiis 6rnekten 10 g tartilarak, kartusun icine konulmustur. Kartus
ekstraksiyon cihazina yerlestirilmis ve balona yeterli miktarda n-hekzan ¢ozicusi
konularak, dort saatlik ekstraksiyon isleminden sonra ¢ozicii+yag karisimi
alinmis ve ¢oziicust uzaklastiriimistir. Y ag miktari asagidaki formtilden
hesaplanmistir [66].

Y ag miktari=(m;x100)/m, (7.6)
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Esitlikte;
my = Cozlcuden uzaklastirilmis yag miktari

m, = Ornegin baslangictaki agirhig
7.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis G, gram biyokutle 6rnegi, hacimce 2:1 oraninda
benzen:etanol karisimiyla sabit sicaklikta 3 saat boyunca Ozutlenmistir.
Oziitlenmis kati havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C sicakligindaki bir etiivde
sabit tartima gelinceye kadar bekletilmis ve daha sonra oda sicakligina gelinceye
kadar bir desikatorde sogutulmustur. Hassas terazide tartilmis (Gi,g) ve

ekstraktiflerin miktari asagidaki formulden hesaplanmistir [67].

Wi (82.9%)= GG;G %100 (7.7)

0

7.1.9. Hemiseliloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen G; gram 6rnek bir balona konulduktan sonra
icerisine 150 mL NaOH ¢ozeltisi (20g/L) ilave edilmis ve balonun Uzerine bir geri
sogutucu takilarak 3,5 saat 1sitilmistir. Igerisinde hig Na™ iyonu kalmayincaya dek
saf suile yikanmis ve drnek acik havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C olan bir
etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutma igslemine devam edilmistir. Daha
sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde sogutulmus ve hassas
teraziyle tartilmis (G,,g) hemiseliloz miktar1 asagidaki formulle hesaplanmistir
[67].

Gi-G2

0

W, (ag.%)= * 05100 (7.8)

7.1.10. Lignin miktar tayini
Nem orani ve ekstraktifleri belirlenmis 6rnekten 1 gram alinarak, agirlig

sabit tartima getirilmis bir behere konulmus ve hassas terazide tartiimistir (Gg,g).
Ornek icerisine % 72'lik 30 mL H,SO, ¢ozeltis ilave edilerek 8-15 °C’ de 24 saat
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bekletilmistir. Daha sonra 500 mL’lik bir balona konularak tzerine 300 mL saf su
ilave edilmis ve bir geri sogutucu altinda bir saat boyunca bir isiticida
kaynatiimigtir. Sogutulduktan sonra sizilmis ve saf su ile silfat iyonu
kalmayincaya kadar yikanmistir. Once aglk havada sonra da sabit tartima
gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde kurutulmustur. Daha sonra oda
sicakligina kadar bir desikatérde sogutulmus ve hassas terazide tartilarak (Gs,Q)
lignin miktari asagidaki formulle hesaplanmistir [67].

Ga(1-W»)
Gs

W (a8.%)= * 95100 (7.9)

7.1.11. Protein miktar tayini

Ornek 0,1-1 gram arasinda hassas terazide tartilmis ve yakma tupiine
yerlestirilmistir. Uzerine bir spatiil CuSO,, 10mL H,SO,4 ve 1-2 damla H,0:; ilave
edilmis, 410 °C’'de 2 saat boyunca yakilmistir. Yakma islemi bittikten sonra
sogumas! icin beklenmis ve hizli distilasyon islemine gecilmistir Bir beher
icerisine 20 mL indikatorleri (brom kresol ve metil kirmizisi) iceren borik asit (%
1-4) cozeltis konularak cihaza 100 mL distile su ve 50 mL NaOH beslenmistir.
Beherde toplanan amonyum 0,1 N HCI ile titre edilmis ve protein miktari
asagidaki formul ile hesaplanmistir [68].

(VsNs — VbNs)

0

% Protein= *1400* Fb (7.10)

Burada;

Vs: Titre edilen asitin hacmi (mL)

Ng Titre edilen asitin normalitesi

Vp: K6r numuneicin gerekli asit mikatri (mL)
Fo: Protein faktori (6,25)

Go = Ornek agirligi (g)

7.1.12. Hammaddenin termogravimetrik analizi
Hammaddenin termogravimetrik analizi Linseis Thermowaage L 81 cihazi

kullanilmistir. Termogravimetrik analiz ile hammaddenin icerdigi nem, kil ve

ucucu madde miktarlari belirlenmistir.
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7.1.13. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Carlo Erba EA 1108 cihazinda
gerceklestirilmistir.

7.2. Piroliz Deneyleri

Sekil 7.1'de goruldugt gibi hammaddenin hizli pirolizinde 2,5 cm i¢
capinda, 90 cm boyunda 310 paslanmaz celikten yapilmis uclardan 1sitmali bir
borusal reaktor kullaniimistir. Deney siresince reaktor sicakliginin kontrol
edilebilmesi amaciyla, borusal reaktoriin ortasinda bulunan K tipinde (2,5 mm dis
capinda) 1sil-cift ile (thermocouple) yatagin hemen Ustinden sicaklik 6l¢imi
yapilmistir. Isil-ciftlerden alinan sicaklik élclimleri denetleme panelinde bulunan
sayisal gostergelerle izlenmistir. Deneylerde kullanilan uclardan 1sitmal i reaktoriin
uclart 3,5 kVa enerji verebilen trafoya 2 cm ¢apli kablolarla bagli olup, bu trafo
istenilen sekilde kontrol etme (oransal, diferansiyel, oransal-diferansiyel)
yetenegine sahip olan Commander-300 kontrol  Unitesi ile kontrol
edilebilmektedir. Deneylerde PID kontrol sistemi  kullanilmistir.  Deney
sistemindeki tim baglantilar konik sizdirmaz baglanti elemanlari olup, sirikleyici
gaz boru hattinda FT-37 hidrolik ¢elik ¢cekme boru kullanilmistir. Reaktore
girmeden hemen 6nce akis hizinin tam olarak ayarlanabilmesi icin 316 paslanmaz
celik Swagelok igne vana kullaniimistir.

Hizli pirolizde kullanilan hammadde degirmende Oglttlmus ve ortalama
parcacik boyutunda (1,26 mm) olan 6rnekten 10 gram tartilarak, reaktorin icine
yerlestirilen c¢elik ylnanin Uzerine konulmustur. Piroliz dizeneginin diger
birimleriyle gerekli baglantilar yapilarak deney gerceklestirilmistir.

Deneye baslamadan o©nce surikleyici gaz akis hizi rotametre ile
ayarlanmistir. Kontrol panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizi ayarlanarak
deney siresince, piroliz sicakligl ve 1sitma hizinin sabit kalmasi saglanmistir.

Piroliz sicakligl istenen degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi igin 5,
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10 ve 15 dakika daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz cikisinin olmadig

gtzlendikten sonra deneye son verilmistir.
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Sekil 7.1. Hizli piroliz deney diizenegi

Piroliz islemi sonunda, tuzaklarda birikmis olan sivi Urin-su karisimi di
klorometan ile yikanarak ayirma hunisine ainmis, su ayrilarak miktari
belirlenmistir. Geri kalan karisim NaSO, dan gecirilerek susuzlastirilmis, daha
sonra doner buharlastirictda sivi - GUrin  diklorometan ayrilmis ve miktari
hesaplanmistir. Reaktdrde kalan kati Orin verimi tartilarak, gaz Orin verimi ise
toplam kditle denkliginden hesaplanmistir.

Deneysdl calismalarin ilk basamaginda 300 °C/dak sabit 1sitma hizinda, 100
cm/dak azot akis hizinda, dort farkli piroliz sicakliginda (400, 500, 550 ve 700
°C) ortalama parcacik boyutundaki pirinanin hizli pirolizi her bir sicaklik igin tg
farkl reaksiyon siresinde (5,10,15 dakika) yapilarak, reaksiyon siresinin ve

sicakligin donidsim ve Grin dagilimina olan etkisi arastirilmistir. Optimum
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reaksiyon siiresi 5 dakika olarak belirlenmistir. Her deneyin sonucu kuru kiilsiiz
bazda ve en az Ui¢ deney sonucunun ortalamasi olarak verilmistir.

Elde edilen deneysel sonuclarin daha Once yapilan calismalarla
karsilastirildiginda yeterince yiksek olmadigi gérilmustir. Bu nedenle deneylerin
ikinci asamasinda bir sepet kullanilarak duvar ile hammadde arasindaki yulzey
temasl artirllmis ve sistemdeki kitle ve 1sl transferi iyilestirilmistir. Deneysel
calismalarin bu asamasinda, hammadde reaktoriin icine yerlestirilen Cr-Ni sepetin
(Sekil 7.2) dis yuzeyi ile reaktor duvarinin i¢ cidarinin arasina yerlestirilmistir.
Piroliz deney dizenegi Sekil 7.3'de gosterilmistir. Piroliz dizeneginin diger
birimleriyle gerekli baglantilari yapilmistir. Deneylerde 6rnek Isitilmadan 6nce
surtkleyici gaz akis hizi bir rotametre ile ayarlanmistir. Denetleme panelinden
istenilen piroliz sicakligl ve i1sitma hizi ayarlanarak, sicaklik ve isitma hizinin
sabit kalmasi saglanmistir. Hammaddenin 300 °C/dak sabit 1sitma hizinda, 100
cm’/dak azot akis hizinda, 400, 500, 550 ve 700 °C'de dort farkli piroliz
sicakliginda, 5 dakika reaksiyon siresinde pirolizi yapilmistir. En yiksek sivi
urdin verimine piroliz sicakligl 500 °C oldugunda ulasilmistir.

Hizli piroliz calismalarimizin
Uclncll asamasinda, surtkleyici gaz
akis  hizinin  etkisini  gormek
amaclyla, 300 °C/dak sabit 1sitma
hizinda, 500 °C piroliz sicakliginda,
5 dakika reaksiyon stiresinde ve 50,
100, 200, 400, 800 cm®/dak azot akis
hizinda deneyler gergeklestirilmistir.

En yiksek sivi Urin verimine 400

cm’ldak  azot akis  hizinda

Deneylerin dordincti asamasinda, 1sitma hizinin etkisi  incelenmistir.
Piroliz deneyleri, 500 °C piroliz sicakliginda, 5 dakika reaksiyon siiresinde, 400
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cm®ldak azot akis hizinda ve 5, 100, 300, 500, 700, 1000 °C/dak i1sitma hizlarinda
yapilmistir. En yiksek sivi Uriin verimine 500 °C/dak i1sitma hizinda ulagilmistir.
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Sekil 7.3. Hizli piroliz deney dizenegi

Piroliz deneylerinin  son asamasinda parcacik boyutunun etkis
incelenmistir. 500 °C piroliz sicakliginda, 5 dakika reaksiyon siiresinde, 400
cm’/dak azot akis hizinda ve 500 °C/dak isitma hizinda dort farkli parcacik
boyutunda (Dp>1,8; 1,8>Dp>0,485;0,485>Dp>0,425; Dp<0,425 mm) yapilmistir.
En yiksek sivi Urin verimine 0,485>Dp>0,425 pargacik boyutu araliginda
ulasilmistir.

7.3. Tyilestirme (Upgrading) Deneyleri

lyilestirme islemi birbirine seri bagli iki reaktorde gerceklestirilmistir.
Birinci kademede hammaddenin 1sil (terma) bozunmasi saglanmis; ikinci
kademede, olusan piroliz buharlari katalizor yatagindan gecirilerek iyilestirilmesi
saglanmistir. Birinci kademe 2,5 cm i¢ ¢apinda, 90 cm uzunlugunda 310
paslanmaz celikten yapilmis uclardan 1sitmali bir borusal reaktorden; ikinci



kademe ise 20 cm uzunlugunda 2,5 cm i¢ ¢capinda paslanmaz ¢elik bir reaktor ve
onu distan saran bir firindan olusmaktadir (Sekil 7.4). Katalitik parcalama i¢in
kullanilan katalizor aktive edildikten sonra, ikinci reaktore yerlestirilmistir.
Duzeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar saglandiktan sonra deneyler
gerceklestirilmistir.

Iyilestirme islemine baslamadan ©nce, birinci reaktore hammadde, ikinci
reaktOre ise aktive edilmis katalizor yerlestirilmis ve ara baglantilar yapilmistir.
Daha sonra sirikleyici gaz akis hizi ayarlanarak (400 cm®/dak) sisteme
gonderilmeye baslanmistir. Indirekt 1sitmali ikinci reaktor istenilen sicakliga
ulasincaya kadar beklenilmis ve istenilen sicaklik saglandiktan sonra birinci
reaktor optimum kosullara (reaksiyon suresinin 5 dakika, piroliz sicakliginin 500
°C, 1sitma hizinin 500 °C/dak) kontrol panelinden ayarlanarak sabit tutulmustur.
ikinci reaktore konulan katalizoriin miktari sabit sicaklikta (400 °C) hammaddenin
% 5, 10, 15, 20 ve 25'i oraninda degistirilmistir. Katalizor cinsinin ve oraninin
urdin dagilimina ve bilesimine olan etkisi arastiriimistir.

Deney sonunda toplama kaplarinda birikmis olan sivi GUrdn-su karisimi di
klorometan ile yikanarak, ayirma hunisine alinmistir. Su sivi Urinden ayrilmis ve
olusan su miktar1  OlcUlmistdr. Sivi Urin - NaSO4'dan  gegirilerek
susuzlastirllmistir.  Elde edilen diklorometan sivi Grdn  Kkarisimi doner
buharlastiricida ¢Ozucust uzaklastirilmis ve “iyilestirilmis sivi Grdn” miktari
belirlenmistir. Reaktorlerin i¢ cidarlarinda, katalizérin yizeyinde ve cam yunu
Uzerinde yogusan katran (tar) ise diklorometan ile yikanmis, c¢6zUcusl
uzaklastirildiktan sonra tartilarak elde edilen “katran” miktari bulunmustur.
Birinci piroliz reaktoriinde kalan kati ise tartilarak “char” miktari belirlenmis,
katalizor ¢ozici ile yikanip kurutulduktan ve rejenere edildikten sonra tartilmis
aradaki agirlik farkindan “kok” ylUzdes belirlenmistir. Gaz Urin verimi ise,
toplam kitle denkliginden hesaplanmistir. Deney siiresince elde edilen gaz Urin
gaz sizdirmayan teflon torbalarda muhafaza edilmis ve GC'ye belirli araliklarda
enjekte edilerek gaz Urtn bilesimi bulunmustur.
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7.4. Piroliz Uriinlerinin Kar akterizasyonu

Piroliz sivi UrinOndn icerdigi  hidrokarbonlarl  (alkanlar, akenler,

dalanmis akenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri

ayirabilmek amaciyla stitun kromatografisi uygulanmistir. 70230 Mesh parcacik
boyutundaki silikajel 600°C de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda Uzeri
aliminyum folyo ile kapatilarak etiivde bekletilmistir. Kromatografi icin 100 cm

uzunlugunda ve 1,5 cm i¢ ¢apindaki bir siitun kullanilmisg, stitunun en altina cam

ylnl ve onun Uzerine (situnun % U kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.

Situn kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden 6nce, hammaddeden

elde edilen sivi Urinden yaklasik bir gram tartilmis ve 50 mL n-pentanda bir gece

bekletilmistir. N-Pentanda ¢ozinmeyen kisim ayrildiktan sonra, ¢ozinenlerin

icerdigi ¢Ozlici doner buharlastiricida ugurularak, kalan kisim tartilmis ve n-
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pentanda c¢Ozunenlerin verimi hesaplanmistir. Daha sonra bir miktar aktive
edilmis silikgjel ile hamur haline getirilmis ve énceden hazirlanan situnun Ust
kismina konulmustur. Bu fraksiyonlama isleminde sirasiyla yaklasik 200'er mL
pentan, toluen ve metanol kullanilmistir. Situndan 6nce aifatik hidrokarbonlar,
sonra aromatik hidrokarbonlar ve en son olarak da polar bilesikler alinmistir.
Deneyler sonucunda elde edilen sivi Grinin FT-IR spektrumu alinmis, elementel
analizi yapilmis ve 1sil degeri belirlenmistir. Daha sonra sivi Uriiniin n-pentanda
¢cOzunenlerinin stitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasl sonucu elde edilen bu
alt fraksiyonlarin 6nce elementel andizleri yapilarak 1sil degerleri, sonra FT-IR
spektrumlari alinarak fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Ayrica n-pentan alt

fraksiyonunun gaz kromatogrami ainmis ve hidrokarbon dagilimi saptanmistir.

7.4.1. Piroliz sivi UrUnlerinin ve alt fraksiyonlar inin elementel analizi

Sivi Urdnun icerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Carlo Erba EA 1108 cihazinda
gerceklestirilmistir.

7.4.2. Piroliz sivi Urun ve alt fraksiyonlar inin FT-IR spektrumlar

Situn kromatografisi at fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari, Jasco FT-
IR-300 E Model Fourier Transform Infrared Spectrometer (Japonya) ve Bruker

marka Tensor 27 model FT-IR cihazlarindan ainmistir.

7.4.3. Gaz kromatogramlari

Piroliz sivi Urdnlerinin n-pentan alt fraksiyonlarina HP (Hewlett Packard)
6890 model, stiriikleyici gaz olarak helyum, ince film kapli (30 mm * 0,25 mmi¢
capi; 0,25 mm film kalinhginda) HP-5 ve HP-ULTRA 1 (50 mm *0,32 mm; 0,52
mm film kalinliginda) kapiler situnlar (Hewlett Packard, USA), veri toplayici
Unite, bilgisayar ve yazici kullanilarak yapilmistir.
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Deneylerde elde edilen gaz Urin gaz sizdirmaz torbalarda toplanarak, HP
6890 model gaz kromatografisi cihazina enjekte edilmis ve icerigi belirlenmistir.
SirUkleyici gaz olarak yUksek saflikta azot gazi, dedektér olarak TCD ve FID
kullanilmistir. Hp, CO, CO,, CH4, CoH4, CoHg gibi gazlarin belirlenmesinde TCD
dedektor, C;-Cs gazlarinin belirlenmesinde FID dedektér kullanilmustir.
Carbosphere (6 ft uzunlugunda * 1/8 in¢. i¢c capl)) ve CHROM P-AW
(Sebaconitril) ( 30 ft uzunlugunda * 1/8 in¢. i¢ capli ) kolon olarak tercih
edilmistir.

7.5. Piroliz Kati Uriinlerinin K ar akterizasyonu

Piroliz kati trtnlerinin karakterizasyonu amaciyla ASTM’ ye uygun olarak
kisa analizleri yapilmistir [69].

7.5.1. Nem tayini

Bos bir kapakli porselen kroze alinmis ve 750 °C’ye isitilmis firinda on
dakika bekletilmistir. Firindan c¢ikarildiktan sonra, bir saat desikatorde sogutulmus
ve hassas terazide bos kroze ve kapaginin tartimi alinarak krozeye 0,1 mg hatayla
bir gram 6rnek konulmustur. 105 °C’ de etivde iki saat bekletilmis ve desikatorde
bir saat sogutularak, tartilmistir. Kati Urinde nem yizdes asagidaki formilden
hesaplanmistir [69].

%Nem=[(A—-B)/A]x100 (7.11)

Burada;

A = Ornegin baslangic agirligl, (g)

B = Kurutulmus ornegin agirhgi, (g)

7.5.2. Ucucu maddetayini
Nemi giderilmis ornek ile ucucu madde tayinine devam edilmistir.
Krozenin kapagl kapatilarak 950 °C’ye isitilmis firinda ¢ asamada 1sitilmis,

oncelikle firin kapaginin en ucunda (300 °C) iki dakika, sonra firin agzinda (500
°C) U dakika ve en son firinicinde firin kapagl kapatilarak alti dakika isitiimistir.
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Ornegin alev amamasina dikkat edilmistir. Desikatorde bir saat sogutularak
tartimi alinmis ve ugucu madde miktar1 asagidaki formilden hesaplanmistir [69].
% Ucucu Madde=[ (B—-C)/B] x 100 (7.12)
Burada,
C =950 °C’ de kurutulmus 6rnegin agirligi, (g)

7.5.3. KUl tayini

Ucucu madde tayininde kullaniimis olan kroze kapaksiz bir sekilde icinde
ornek ile 750 °C'ye getirilmis firinda alti saat bekletilmis, bir saat desikatorde
sogutulduktan sonra tartimi alinmistir. Son iki tartim arasindaki fark 0,0005 g
oluncaya kadar 1’ er saat 1sitilip, sogutulup tartiimaya devam edilmistir. Ornekteki
kdl miktar1 asagidaki formulden hesaplanmistir [69].

% Kil = (D /B) x 100 (7.13)

Burada;

D = Curuf agirhgi, (9)
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu bolimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuclar verilmistir.
Oncellikle, deneylerde kullanilan biyokiitle aday1 pirinanin (zeytin pres kiispesi)
nem, kul, ugucu madde icerigini belirlemek icin kisa analizleri, C,H,O gibi temel
bilesenlerini ve 1sil degerini bulmak icin elementel analizi, lignoseltlozik oldugu
bilinen hammaddenin sellloz, hemisellloz, lignin ve ekstrakte edilen bilesenlerini
belirlemek amaciyla komponent analizi yapilarak hammadde tanitilmistir.
Hammadde 06zellikleri belirlendikten sonra, farkli piroliz kosullarinda ve
iyilestirme deneylerinden elde edilen sonucglar cizelge ve sekiller halinde
verilmistir. Elde edilen sivi Grtnlerin ve at fraksiyonlarinin elementel analiz ve
molar gosterimleri ile at fraksiyonlarinin verimleri cizelgeler, sivi trin ve alt
fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari sekiller ve sonuclari ise gizelgeler halinde
verilmistir. Sivi Griinlerin ve iyilestirilmis sivi trinlerin *H-NMR spektrumlari
sekiller ve sonuclari cizelgeler; n-pentan at fraksiyonlarinin GC ve GC-MS
kromatogramlar1 sekiller, biyoyakit ve iyilestirilmis sivi Grinlerin fiziksel
Ozellikleri ise gizelge olarak verilmistir. Ayrica hizli pirolizde agiga ¢ikan gaz
Urdnlerin bilesimleri ile elde edilen kati UrUnlerin elementel analiz, 1sil deger ve

molar gosterimleri cizelgeler ve sekiller ile gosterilmistir.
8.1. Hammaddenin Ozellikleri

Kisa analiz sonuclari Cizelge 8.1'de verilmis olup, bulunan degerler TGA
ile elde edilen sonuglarla karsilastiriimistir.

Cizelge 8.1. Pirinanin kisa analiz sonuglari

Analiz Agirlik Y Ontem % Agirhk
(%) (TGA)
Nem 8,83 ASTM D 2016-74 8,22
Kl 512 ASTM D 1102-84 3,56
Ucucu Madde 68,75 ASTM E 897-82 70,82
Sabit C* 17,30 Hesaplama* 17,40

*Sabit C= 100-(Nem+K Ul+Ucgucu madde)
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Sekil 8.1. Pirinanin termogramlari (a) hava ortami, (b) azot ortami.

Sekil 8.1'de goruldugli gibi 6rnek 220 °C civarlarinda bozunmaya
baslamis ve yaklastk 740 °C kadar ucucularin  agiga clkmasl (ana
devolatilizasyon) tamamlanmistir. 100-175 °C arasinda gozlenen % 8,22'lik kitle
kaybi yaplya absorbe olan sudan kaynaklanip, nem icerigini gostermektedir.
Hammaddenin hava ortaminda % 96,44'10k, azot ortaminda ise yaklasik %
74,38’ lik kismi uguculasmaktadir.

Cizelge 8.2. Pirinanin diger ozellikleri

Bilesen Y dntem Agirlik (%)
Sellloz Farktan 23,212
Holoseliiloz TS 4431 58,83
Yag TS 769 5,46°
Lignin [56] 34,98°
Protein ASTM E- 258-67 2,16*
Hemiseliiloz [56] 35,62°
Yigin Yogunlugu (kg/m) ASTM E 873-82 350
Ekstraktifler [56] 9,59°

a Alindigi gibi b: Kuru temelde
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Hammaddenin lignin, holoseliloz, hemiselliloz, yag ve ekstraktif
icerikleriyle y1gin yogunlugu degerleri Cizelge 8.2'de verilmistir. Buna gore
hammaddenin % 58,83’ Ui holoselloz, %34,98'i lignin, % 35,62'i hemisellloz ve
% 5,46'sl yagdan olusmaktadir. Sekil 8.1'de verilen termogram incelendiginde,
hammaddenin yaklasik olarak % 52,90 holosellloz (sellloz+hemisellloz) ve %
36,11’ inin lignin oldugu sdylenebilmektedir.

Cizelge 8.3. Pirinanin elementel analiz ve 1sil deger sonuclari

Bilesen Hammadde (%)

C 49,08

H 5,59

N 1,14

O 44,19

H/C 1,36

o/IC 0,68

Isil Deger (MJkg) 16,40
Molar Gosterim CH1.36N0,0200,68

Hammaddenin elementel analiz sonuclari Cizelge 8.3’ de gorilmekte olup,
H/C orani 1,36 molar gosterimi ise CH1 35N 020068 Olarak hesaplanmistir. Isil
degeri ise Dulong formult kullanilarak 16,40 MJkg olarak bulunmustur. Dulong

Formulu:
Qcev (MJIkQ)=33,83C+144,3(H-0/8) (8.0
Burada C,H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kitle kesirleridir.

8.2. Thermogravimetrik Analiz

Hammaddenin igerdigi hemiseliloz, seliloz ve ligninin 1sil ve pirolitik
davranisini belirlemek icin termogravimetrik analiz (TGA) yapiimis ve analiz

sonuclari Sekil 8.2’ de verilmistir.
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Sekil 8.2. Pirina, hemisellloz, lignin ve seltilozun (a) TGA termogramlar, (b) DTG egrileri

Sekil 8.2'de goruldigt gibi pirinanin 1sil bozunmasi 220-240 °C arasinda

baslamis ve 2625 ve 331,7 °C'lerde iki tane maksimum bozunma sicaklig

vermistir. Bu sicakliklar 6nce hemiselilozun sonra selilozun bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Hemisel iilozun bozunmasi 220 °C’ de baslamakta 331,7 °C’ de
maksimuma ulasmakta ve 350 °C’ de sona ermektedir. Seliiloz ise yaklasik 300 °C
civarinda bozunmaya baslamakta ve 350 °C’de maksimuma ulasmakta ve 400

°C’de sona ermektedir. Lignin bozunmasi ise 200-700 °C araliginda meydana

gelmektedir. Seliloz ve hemisdlloz ucucu bilesiklerin, lignin ise charin

olusumunu arttirmaktadir. Sekil 8.1adan da goruldigl gibi hammaddenin %

3,56’ lik kismi kiilden olusmaktadir.
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8.3. Piroliz Deneyleri
8.3.1. Borusal reaktordereaksiyon stiresinin triin dagilimina etkisi

Reaksiyon siresinin drin dagilimina etkisini gbérmek amaciyla, deneyler
sabit azot akis (100 cm®/dak) ve 1sitma hizlarinda (300 °C/dak), dért farkl piroliz
sicakliginda (400,500,550 ve 700 °C) ve U farkli reaksiyon siiresinde (5,10 ve 15
dakika) gerceklestirilmistir. Deney sonuclari Cizelge 8.4, 8.5, 8.6 ve 8.7'de
verilmistir.

Tdm sicakliklarda, reaksiyon siresi arttik¢a piroliz dontsumleri azalmis ve
kati Urtn verimleri yikseltmistir. En yiksek piroliz dontisimtne 700 °C ve 5
dakika reaksiyon siiresinde % 82,71 ile ulasiimistir.Bu sonuclar Sekil 8.3'de
g6zlenmektedir.

Sekil 8.4’ de goruldiugi gibi tim sicakliklarda reaksiyon stiresi arttikca, sivi
Urdn verimleri azalmistir. Piroliz siiresinin yukseltilmesi piroliz buharlarinin sabit
yatakli reaktorde alilkonma siiresini arttirdigindan; sivi Griin veriminin bir miktar
dismesine neden olmustur. En yikksek sivi Urtin verimine 550 °C’de 5 dakika
reaksiyon siiresinde % 38,12 ile ulasilimistir.

Olusan su miktari incelendiginde ise, reaksiyon slresinin kayda deger bir

degisime neden olmadigi gorulmistar.

Cizelge 8.4. 400 °C piroliz sicakliginda reaksiyon stiresinin Griin dagilimina etkisi

Isitma Hizi: 300°C/dak Azot Akis Hizi: 100 cm®/dak
Parcacik Boyutu: Ortalama
Reaksiyon Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin -~ | Olusan Su Gaz Uriin
Suresi (dak.) | Déndsimu (%) (%) (%) (%) (%)
5 62,95 37,05 33,49 18,62 10,84
10 62,383 37,17 33,12 17,63 12,08
15 62,37 37,63 33,03 18,79 10,55
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Cizelge 8.5. 500 °C piraliz sicakliginda reaksiyon stiresinin Uriin dagilimina etkisi

Isitma Hizi: 300°C/dak
Parcacik Boyutu: Ortalama

Azot Akis Hizi: 100 cm®/dak

Reaksiyon Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin | Olusan Su Gaz Uriin
Siresi (dak.) | Donustimii (%) (%) (%) (%) (%)
5 74,57 25,43 36,84 18,79 18,94
10 74,24 25,73 35,49 17,63 21,15
15 73,06 26,94 34,28 18,85 19,93

Cizelge 8.6. 550 °C piraliz sicakliginda reaksiyon stiresinin Uriin dagilimina etkisi

Isitma Hizi: 300°C/dak
Parcacik Boyutu: Ortalama

Azot Akis Hizi: 100 cm®/dak

Reaksiyon Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin -~ | Olusan Su Gaz Uriin
Siiresi (dak.) | Dontisimi (%) (%) (%) (%) (%)
5 79,80 20,20 38,12 18,82 22,86
10 77,25 22,75 37,18 17,68 22,45
15 75,74 24,26 35,91 17,86 21,04

Cizelge 8.7. 700 °C piraliz sicakliginda reaksiyon stiresinin Uriin dagilimina etkisi

Isitma Hizi: 300°C/dak
Parcacik Boyutu: Ortalama

Azot Akis Hizi: 100 cm®/dak

Reaksiyon Piroliz Kati Uriin | Sivi Uriin | Olusan Su Gaz Uriin
Suresi (dak.) | Dontisimi (%) (%) (%) (%) (%)
5 82,71 17,29 34,21 18,92 29,58
10 78,06 21,94 33,49 17,86 26,71
15 78,05 21,95 33,24 18,86 25,95
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8.3.2. Sepet kullanilarak yapilan deneyler

Borusal reaktérde 1s1, 6nce transfer ortamina (reaktér duvari), daha sonra da
biyokutleye aktarilmaktadir. Ancak reaktdr capinin genis ve biyokitle 1sil
iletkenliginin disik (0,1 W/mK) olmasl parcaciklar arasinda i1si ve kitle
transferini yavaslatmaktadir. iletim ve tasinimla 1si transfer hizlarinin artiriimasi
ise reaktor konfiglrasyonuna baglidir. Kati-kati 1si transferinde, biyokitlenin
sicak reaktor duvarlyla temasinin arttirilmasi gerekmektedir. Bu nedenle,
hammadde bir Cr-Ni sepetin dis yizeyi ile reaktor duvari arasina yerlestirilerek,
parcaciklar ile reaktér duvari arasindaki temas arttiriimistir. Calismamizin bu
boltimuinde deneyler, ayni borusal reaktorde Cr-Ni sepet kullanilarak, 300 °C/dak
Isitma ve 100 cm*/dak azot akis hizinda, dort farkli piroliz sicakliginda (400, 500,
550 ve 700 °C), optimum reaksiyon stiresinde (5 dakika) tekrarlanmistir. Burada
da sicaklik artisina paralel olarak, piroliz donusumi artarken, kati Grdn verimi
dusmustir. Cizelge 8.8’ de gortldigii gibi en yiksek kati Urtin verimine 400°C’ de
% 35,60, en ylksek donusime 700 °C'de % 84,27 ve en yuksek sivi Urlin
verimine ise 500 °C’'de % 41,34 ile ulasilmistir. Reaksiyonlarin timiinde olusan
su miktarinda kayda deger bir degisiklik gbzlenmemistir.

Bu bolimun ikinci kisminda, surikleyici gaz akis hizinin  etkisini
gozleyebilmek amaciyla deneyler, 300°C/dak sabit 1sitma hizinda, 500°C piroliz
sicakliginda, 5 dakika reaksiyon siiresinde, ortalama parcacik boyutunda, 50, 100,
200, 400, 800 cm/dak azot akis hizlarinda yapilmistir. Deney sonuglari Cizelge
8.9'da verilmistir. En yiiksek sivi {riin verimine % 44,27 ile 400 cm®/dak azot
akis hizinda ulasilmistir. Azot gazi olusan piroliz buharlarini sicak ortamdan
surtikleyerek, ikincil reaksiyonlarin olusumuna (1sil parcalanma, polimerizasyon,
yogusma) izin vermediginden, sivi Urin veriminde artisa neden olmaktadir. En
yiksek kati Uriin verimine (% 26,01) 50 cm®/dak azot akis hizinda, en yiiksek
piroliz dénuistimiine (% 80,27) ise 800 cm®/dak azot akis hizinda ulasilmistir.
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Cizelge 8.8. Sepet kullanilarak yapilan hizli piroliz deney sonuglari

N, Akis Hizi: 400 cm®/dak Parcacik Boyutu: Ortalama

Reaksiyon Siresi:5 dak Isitma Hizi: 300 °C/dak

Sicaklik (°C) | Piroliz Doniisimi | Kati Uriin | Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin

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

400 64,40 35,60 35,35 12,98 16,07
500 76,90 23,10 41,34 16,47 19,09
550 80,84 19,16 40,67 15,31 24,86
700 84,27 15,73 33,30 15,31 35,66

Cizelge 8.9. Sepet kullanilarak yapilan hizli piroliz deney sonuclari

Piroliz Sicakligi: 500 °C N, Akis Hizi: 100 cm®/dak

Reaksiyon Siiresi:5 dak Isitma Hizi: 300 °C/dak

N, Akis Hizi | Piroliz Déntisumiu | Kati Urtin | Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin

(cm®/dak) (%) (%) (%) (%) (%)

50 73,99 26,01 38,08 18,66 17,25
100 76,90 23,10 41,34 16,47 19,09
200 75,97 24,03 42,68 16,66 16,63
400 76,19 23,81 44,27 16,65 15,27
800 76,89 23,11 42,75 17,63 16,51

Cizelge 8.10. Sepet kullanilarak yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Piroliz Sicakligi: 500 °C N, Akis Hizi: 400 cm®/dak
Reaksiyon Siiresi:5 dak Isitma Hizi: 300 °C/dak
IstmaHizi | Piroliz Dontsimi | Kati Uriin | Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
(°Cldak) (%) (%) (%) (%) (%)
5 74,46 25,54 40,39 16,80 17,27
100 75,50 24,50 41,81 16,75 16,94
300 76,19 23,81 44,27 16,65 15,27
500 77,71 22,29 46,52 15,31 15,88
700 80,39 19,61 44,89 09,49 26,01
1000 79,80 20,20 42,83 15,31 21,66
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Bu bolimin Gglncl asamasinda, 1sitma hizinin etkis incelenmistir.
Deneyler 500 °C piroliz sicakliginda, 5 dakika reaksiyon siiresinde, 400 cm?®/dak
azot akis hizinda ve 5, 100, 300, 500, 700, 1000 °C/dak 1sitma hizlarinda yapilmis
ve deneysel sonuglari Cizelge 8.10' da verilmistir. En yiksek sivi riin verimine %
46,52 ile 500 °C/dak 1sitma hizinda ve en yiiksek piroliz doniistimiine 700 °C/dak
Isitma hizinda % 80,39 ile ulasiimistir. En yiUksek kati Grin verimi ise disuk
Isitma hizinda (5 °C/dak) % 25,54 olarak bulunmustur.

Bu Dbolimin dordinct asamasinda, parcacik boyutunun etkisi
arastiriimistir. Deneyler 500 °C piroliz sicakliginda, 5 dakika reaksiyon stiresinde,
400 cm®dak azot akis ve 500 °C/dak Isitma hizlarinda dort farkli parcacik
boyutunda (Dp>1,8 mm; 1,8>Dp>0,85 mm; 0,85>Dp>0,425 mm; Dp<0,425 mm)
yapiimis olup, sonuglar Cizelge 8.11' de verilmistir. En yuksek sivi Urtin verimine
% 46,72 ile 0,85>Dp>0,425mm pargacik boyut araliginda ulasiimistir. Kati rdn
veriminde onemli bir degisiklik gdzlenmezken, 0,85>Dp>0,425mm parcacik
boyut araliginda % 78,36 ile en yiksek piroliz dontsimine ulasiimistir.

Daha sonra deneysel veriler grafige gecirilmis, piroliz sicakliginin etkisi
Sekil 8.5 de, azot akis hizinin etkisi Sekil 8.6’ da, 1sitma hizinin etkisi Sekil 8.7’ de

ve parcacik boyutunun etkisi ise Sekil 8.8’ de verilmistir.

Cizelge 8.11. Sepet kullanilarak yapilan hizli piroliz deney sonuclari

Piroliz Sicakligi: 500 °C N, Akis Hizi: 100 cm®/dak
Reaksiyon Siresi: 5 dak Isitma Hizi: 500 °C/dak
Parcacik Boyutu Piroliz Kati Uriin | SiviUriin | Olusan Su | Gaz Uriin
(mm) Donusima (%) (%) (%) (%) (%)
Dp>1,8 77,48 22,52 39,74 12,98 24,76
1,8>Dp>0,85 77,71 22,29 46,52 15,31 15,88
0,85>Dp>0,425 78,36 21,61 46,72 14,63 17,01
Dp<0,425 77,22 22,78 44,23 12,98 20,01
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Sekil 8.5. Piroliz verimlerine sicakligin etkisi

(Isitma Hizi: 300 °C/dak; N,Akis Hizi: 100 cm®/dak;
Reaksiyon Siresi: 5dak; Parcacik Boyutu: Ortalama)
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Sekil 8.6. Piroliz verimlerine azot akis hizinin etkisi
(Piroliz Sicakligl: 500 °C; Isitma Hizi: 300 °C/dak;
Reaksiyon Siresi: 5dak; Parcacik Boyutu: Ortalama)
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Sekil 8.7. Piroliz verimlerine 1sitma hizinin etkisi

(Piroliz Sicaklik:500 °C; N, Akis Hiz1:400 cm®/dak;
Reaksiyon Siiresi:5 dak; Parcacik Boyutu: Ortalama)
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Sekil 8.8. Piroliz verimlerine pargacik boyutunun etkisi
*1-Dp>1,8mm; 2—1,8>Dp>0,85mm; 3— 0,85>Dp>0,425mm; 4— Dp<0,425mm

(Piroliz Sicakligl: 500 °C; N, Akis Hizi: 400 cm®/dak;
Reaksiyon Siiresi:5 dak; IsitmaHizi:500 °C/dak)
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Sepet kullanilarak ve sepet kullanilmadan yapilan deneylerin piroliz
donusumlerinin karsilastiriimasl Sekil 8.9'da verilmistir. Sekilden de goéruldigu
gibi sepet kullanilmasi piroliz dénusimlerini arttirmis ve en yuksek piroliz
dontistimtine 700 °C’ de % 84,27 ile ulasilmistir. Ayni sicaklikta sepet kullanilmasi
piroliz dontsimiinde % 2,5’ lik bir artis saglamistir.
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Sekil 8.9. Piraliz dontsumlerinin karsilastiriimasi

Piroliz déniisiim 1. Sepetsiz, optimum kosullarda (550 °C piroliz sicakligi ve 5 dak. reaksiyon
siiresi) elde edilen biyo-yakit

Piroliz doniisiim 2. Sepetli, optimum kosullarda (500 °C piroliz sicakligl ve 5 dak. reaksiyon
siiresi) elde edilen biyo-yakit

Sepetli ve sepetsiz deneylerden elde edilen sivi Grin verimlerinin
karsilastiriimasl  Sekil 8.10'da gorilmektedir. 500 °C'de sepet kullanilan
deneylerde sivi Urin verimi % 41,34, sepetsiz yapilan deneylerde ise % 36,84
olarak bulunmustur. Sepet kullanilmasi kitle ve 11 transferini arttirdigindan, sivi
Urin veriminde yaklasik % 12,21'lik bir artisa neden olmustur. Ayrica sepet
kullanilmasi sivi Urtin Gretimi icin optimum piroliz sicakligini 550 °C’ den 500

°C’ye disUrmistar.
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Sekil 8.10. Sivi trtin verimlerinin karsilastiriimasi

Sivi 1. Sepetli, optimum kosullarda elde edilen biyo-yakit
Sivi 2: Sepetsiz, optimum kosullarda el de edilen biyo-yakit

8.4. ki Kademeli Yapilan lyilestirme Deneyleri
8.4.1. Kullanilan katalizérler

Elde edilen piroliz buharlarini iyilestirmek igin dogal ve sentetik zeolitler
kullanilmistir. Bu calismada dogal zeolit (klinoptilolit), ZSM-5 ve H-Y tipi
zeolitler katalizor olarak secilmistir. Dogal zeolit Anadolu Universites Fizik
B6lUmU nden, sentetik zeolitler ise PQ Corperation firmasindan temin edilmistir.

Deneylerden 6nce kullanilan zeolitler (dogal zeolit 3,5 saat 400 °C’de,
sentetik zeolitler ise 550 °C’de 1 saat) aktive edilmistir. Kullanilan zeolitlerin
ozellikleri Cizelge 8.12'de verilmistir. Katalizorlerin aktivitesinde asitlikleri,
ylizey alanlari ve gozenek caplarinin etkili oldugu bilinmektedir [39].
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Cizelge 8.12. Zeolitlerin tzellikleri

Katalizor Cins Yiizey Alani Fiziksel Gozenek SIO,/Al,0O4
(m?/g) Formu Buyiklugii
(A%
Dogal Zeolit 65,42* kristad | = ----- 8,5-10,5*
ZSM-5 425 toz 5,6 80
HY 730 toz 7.8 51

*[70]
8.4.2. lyilestirme Deneyleri

Bu calismanin daha 6nceki asamalarinda pirinanin hizli pirolizi degisik
piroliz parametreleri denenerek yapilmistir. En yiksek sivi Urin verimine
reaksiyon stiresinin 5 dakika, piroliz sicakliginin 500 °C, surikleyici gaz (azot)
akis hizinin 400 cm®/dak, 1sitma hizinin 500 °C/dak ve parcacik boyutu araligi
Elde edilen sivi
iyilestirebilmek icin hizli piroliz reaktériine, icerisine katalizor yerlestirilebilen

0,85>Dp>0,425 mm oldugunda ulasiimistir. ardnd
ikinci bir reaktor seri olarak baglanmistir.

Calismanin bu boélimunde, birinci reaktor yukarida verilen optimum
kosullarda, ikinci reaktdr ise 400 °C’ de sabit tutularak deneyler yapilmistir. ikinci
reaktore hammaddenin agirhiginin % 5, 10, 15, 20, 25i kadar katalizor
yerlestirilmis, katalizor cinsinin ve miktarinin Griin dagilimi ile bilesimine olan
etkis arastirllmistir. Daha sonra katalizOr yataginin sicakligl degistirilerek,
katalizor sicakliginin, Grdn verimleri ve bilesimleri Gzerine olan etkis
incelenmistir.

Burada her iki reaktoriin i¢ duvarlarinda, katalizor yizeyinde ve katalizori
destekleyen cam yunu Uzerinde yogusan piroliz buharlar “katran (tar)” olarak,
reaktorin ¢ikisinda bulunan tuzaklarda yogusan sivi Urtin igerisinden su ve ¢oziicl
uzaklastirildiktan sonra elde edilen sivi Oriin ise “iyilestirilmis sivi Urin” olarak
tanimlanmistir. Kok ylUzdes ise katalizoriin rejenerasyonundan 6nce ve sonra
katalizorin agirligl arasindaki farktan; reaksiyondan sonra hammaddenin
bulundugu birinci reaktérde bulunan karbon artiklari ise “kati drin (char)” olarak

adlandiriimistir. lyilestirmeden sonra katalizor, diklorometan ¢oziicusilyle
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yikanmis, etlivde kurutulduktan sonra bir saat 600 °C’ de firinda tutularak rejenere
edilmistir.

Bu boélimde yapilan deneylerin ilk asamasinda iyilestirme katalizori
olarak doga zeolit (DZ) kullanilmistir. Deney sonuclar ise Cizelge 8.13'de
verilmistir. Dogal zeolit katalizOrlyle yapilan deney sonuglari incelendiginde,
hammaddenin % 5'i kadar katalizor kullanildiginda % 5,59 olan katran verimi, %
25'i oraninda % 6,6'ya yukselmistir. Sivi Urin verimi ise % 5 oraninda katalizor
kullanildiginda % 25,64 iken, % 20 oraninda ise % 30,11’ e yukseldigi, katalizor
orani % 25 oldugunda % 26,13 e dustugl saptanmistir. En yiksek iyilestirilmis
sivi Urdn verimine, % 20 oraninda dogal zeolit katalizori  kullanildiginda
ulasiimistir. Koklasmanin katalizér miktar1 arttikca yikseldigi gozlenmistir.
Katalizor miktari hammaddenin % 5’1 iken % 0,33 olan koklasma; katalizor orani
% 25 iken % 1,96'ya yukselmistir. Kati trin miktari sadece birinci reaktor
sicakliginabagli oldugundan cok fazla degismemistir.

Deneylerin ikinci kisminda ise bir sentetik zeolit olan ZSM-5
kullanilmistir. Deney sonuglari ise Cizelge 8.14'de verilmistir. Deney sonuglari
incelendiginde, katalizbr miktari hammaddenin % 5'i kadar kullanildiginda %
6,17 olan katran verimi, katalizor orani % 15e cikartildiginda % 7,06'ya
yukselirken, % 25 oraninda kullanildiginda % 5,84’ e dustugu gozlenmistir. Sivi
Urdn verimleri incelendiginde ise, % 5 oraninda katalizor kullanildiginda % 18,41
olan verim, % 10 oraninda katalizor kullanildiginda % 20,72'ye yUkselmistir.
Katalizor miktarinin daha fazla arttirllmasi sivi Grin verimini  disUrmuUstdr.
Onceki deney setinde oldugu gibi burada da katalizor oranindaki artis kok
miktarinda yuUkselmeye neden olmustur. Kati drin miktari birinci reaktOrin
sicakliginabagli olup cok fazla degismemistir.

Deneylerin Gglncl kisminda ise sentetik zeolit olan H-Y tipi zeolit
katalizor olarak kullanilmistir. Deney sonuclari ise Cizelge 8.15' de verilmistir.
Deney sonuglari incelendiginde, katalizor miktari hammaddenin % 5 ile %25’
arasinda degistigi durumlarda katran miktari sirasiyla % 11,9; 12,18; 16,59; 21,65
ve 21,68 degerlerine ulasmstir. lyilestirilmis sivi Urtin verimleri incelendiginde
ise, % 5 oraninda katalizor kullanildiginda % 18,19 olan verim, katalizor orani

arttikca azalmis ve % 25 oraninda katalizor kullanildiginda % 4,63 e degerine
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kadar dusmustir. Katalizor miktarinin yikseltilmesiyle kok yizdesinin arttig
gorilmustar. Katalizér % 5 oraninda kullanildiginda % 0,77 olan kok yUzdes,
katalizor orani % 25 iken % 7,93 e kadar yukselmistir. Olusan su katalizor orani
arttikga azalmis, % 5 katalizor kullanildiginda % 18,69; % 25 oldugunda ise %
9,67’ ye dismUstar.

Cizelge 8.13. 1ki kademeli reaktorde katalizor (DZ) kullanilarak yapilan iyilestirme deney

sonuglari
Isitma Hizi: 500 °C/dak Parcacik Boyutu: 0,85>Dp>0,425 mm
Reaksiyon Suresi:5 dak 1. Reaktoriin Sicakligl:500 °C
2.Reaktoriin Sicakligl: 400 °C Katalizor: Dogal zeolit
Katalizor Ag./ Katran | Tyilestirilmis Kok Kati Su Gaz
Hammadde Ag. (%) Sivi Uriin (%) Urin icerigi (%)
(%) (%) (%) (%)
5 5,59 25,64 0,33 | 27,21 17,49 23,74
10 6,67 28,29 0,55 | 25,01 15,28 24,20
15 5,80 28,52 0,77 | 26,22 13,07 25,62
20 5,95 30,11 1,33 | 26,10 11,97 24,54
25 6,60 26,13 1,96 | 29,08 10,69 25,54

Cizelge 8.14. 1ki kademeli reaktorde katalizor (ZSM-5) kullanilarak yapilan iyilestirme deney

sonuglari

Isitma Hizi: 500 °C/dak Parcacik Boyutu: 0,85>Dp>0,425 mm

Reaksiyon Siiresi:5 dak Piroliz Sicaklig1:500 °C

2.Reaktortin Sicakligl: 400 °C Katalizor: ZSM-5

Katalizor Ag./ Katran iyile;ti__rilmis Kok Kati Su Gaz
Hammadde Ag. (%) Sivi Urlin (%) Urin icerigi (%)
(%) (%) (%) (%)

5 6,17 18,41 0,22 26,75 21,89 26,56
10 6,62 20,72 1,80 26,10 19,69 25,07
15 7,06 19,42 1,98 26,77 18,48 26,29
20 6,95 16,76 3,30 26,10 17,69 29,20
25 5,84 14,99 4,74 26,77 15,28 32,42
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Cizelge 8.15. iki kademeli reaktorde katalizor (H-Y) kullanilarak yapilan iyilestirme deney

sonugclari
Isitma Hizi: 500 °C/dak Parcacik Boyutu: 0,85>Dp>0,425 mm
Reaksiyon Siiresi:5 dak Piroliz Sicakligl:500 °C
2.Reaktorin Sicakligi: 400 °C Katalizor: HY
Katalizor Ag./ Katran iyilesti__rilmis Kok Kati Su Gaz
Hammadde Ag. (%) Sivi Urlin (%) Uriin Icerigi (%)
(%) (%) (%) (%)

5 11,90 18,19 0,77 27,17 18,69 23,28
10 12,18 16,42 2,73 27,76 15,28 25,63
15 16,59 13,45 4,74 25,99 12,87 26,36
20 21,65 7,32 6,25 25,79 11,87 27,12
25 21,68 4,63 7,93 27,93 9,67 28,16

Iyilestirme deneylerinde ikinci kademedeki 1sil  parcalanmayi
gOzleyebilmek igin ikinci reaktbre hammadde agirliginin % 25'i (2,5 gram) kadar
celik hilye yerlestirilmis ve elde edilen sonuclar Cizelge 8.16'da verilmistir.
Kullanilan celik bilyeler reaktoriin kesit alanindan gecen piroliz buharlarinin, 1sil
olarak parcalanmalari igin reaktorin ylzey alanini kaplayacak miktarda
secilmistir. Celik bilye kullanilarak yapilan deneylerde, katran miktari % 4,63,
iyilestirilmis sivi Urin verimi % 25,33, gaz Urin verimi ise % 19,09 olarak
bulunmustur. Bu deney sonuclari dogal zeolit, ZSM-5, H-Y tipi zeolit ile yapilan
deney sonugclari ile karsilastiriimis ve Sekil 8.11, 8.12 ve 8.13 de verilmistir.

Cizelge 8.16. 1ki kademeli reaktorde celik bilyeile 1sil pargalanmanin triin dagilimina olan etkisi

Isitma Hizi: 500 °C/dak Parcacik Boyutu: 0,85>Dp>0,425mm
Reaksiyon Sliresi:5dak Piroliz Sicaklig1:500 °C
Celik Bilye Katran iyilesti_rilmis Kok Kati Su Gaz
Miktari (g) (%) Sivi Uridin (%) Urdn fcerigi (%)
(%) (%) (%)
25 4,63 25,33 28,42 22,53 19,09
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Sekil 811 incelendiginde, Kkatalizorlerin timi, %5 oraninda
kullanildiginda elde edilen iyilestirilmis sivi Grin verimlerinin 1sil bozunmayla
(celik bilye) elde edilen sivi rin veriminden daha distk oldugu gorilmektedir.
Ancak doga zeolit katalizor miktari arttirildiginda (% 20'ye kadar) elde edilen
iyilestirilmis sivi Urdn verimi yikselmekte, H-Y tipi zeolit miktari arttirildikca,
azaldigl gozlenmektedir. Katalizor oranlarinin arttirilmasi sivi triin verimlerinin
once yukselmesine, daha sonra diismesine neden olmustur.

Sekil 8.12'ye bakildiginda ise, katalizor ytizeyinde biriken kok miktarinin
dogal zeolitte en distk, H-Y tipi zeolitte en yiksek oldugu sonucuna ulasilmistir.
H-Y tipi zeolit dahafazla koklasma egilimi gostermistir.

Sekil 8.13' de ise su icerikleri verilmistir. En yiksek su icerigine ZSM-5
katalizorlyle, en dustk suigerigineise H-Y tipi zeolit kullanildiginda ulasiimstir.
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Sekil 8.11. Kataliz6r oraninin iyilestirilmis sivi Griin verimine etkisi
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Sekil 8.13. Katalizor oraninin su icerigine olan etkisi
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8.4.2. Katalizor yatak sicakliginin etkisi

Y apilan deneylerin son bdluminde ikinci reaktdrde sivi Grin Uretimi icin
optimum katalizor miktarlar secilerek, katalizor sicakliginin iyilestirilmis Grinler
Uzerine olan etkis arastiriimistir. Birinci reakttrdeki kosullar (5 dakika reaksiyon
siiresi, 500 °C piroliz sicakligl, 400 cm®/dak siiriikleyici gaz (azot) akis hizi, 500
°C/dak 1sitma hizi ve 0,85>Dp>0,425 mm parcacik boyutu aralig1) sabit tutularak,
ikinci reaktor 350, 400, 450 ve 500 °C sicakliklara cikarilarak deneyler
yapiimistir.

Bu bdlimde 6nce dogal zeolit ile deneyler yapilmis ve sonuclari Cizelge
8.17'de verilmistir. Katalizor orani olarak, sabit sicaklikta en yiksek sivi Urin
verimine ulasilan % 20 secilmistir. ikinci reaktorin sicakliginin 350 °C’den 500
°C'ye yiksdtilmess katran miktarini % 12,02den % 2,76'ya dusmis,
Tyilestirilmis sivi rin verimlerine bakildiginda ise en yilksek verime 400°C’ de
ulasildigl gordlmistar. Sicaklik artisi koklasma yuzdesinde azalmaya neden
olmus, ikinci reaktor 350 °C’ de iken % 1,87 olan koklasma yuizdesi, sicaklik 500
°C'ye yuksdtildiginde % 0,55 e kadar azaldigl saptanmistir. Gaz Uriin verimleri
beklenildigi gibi sicaklik arttikca yukselmekte ve 350 °C’'de % 23,85 olan gaz

Urtin verimi, 500 °C’ de % 36,80 olarak bulunmustur.

Cizelge 8.17. iki kademeli reaktorde katalizor yatak sicakhigl degistirilerek yapilan deney

sonuclari

Isitma Hizi: 500°C/dak Parcacik Boyutu: 0,85>Dp>0,425mm

Reaksiyon Siresi:5dak 1. Reaktoriin Sicaklig1:500 °C

Katalizor ag./Hammadde ag.(%): 20 Katalizor Cinsi: Dogal Zeolit

ikinci Kademe | Katran Tyilestirilmis K ok Katl Su Gaz

Sicaklig (%) Sivi Uriin (%) Uriin icerigi (%)

(°C) (%) (%) (%)
350 12,02 22,57 1,87 25,00 14,69 23,85
400 5,95 30,11 1,33 26,10 11,97 24,54
450 5,07 23,93 121 25,67 10,47 33,65
500 2,76 23,42 0,55 27,10 9,37 36,80
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Daha sonra ayni deneyler ZSM-5 katalizort kullanilarak tekrarlanmis ve
deney sonuclar1 Cizelge 8.18 de verilmistir. Katalizér orani olarak sabit sicaklikta
en ylksek sivi Uriin verimine ulasilan % 10 secilmistir. Ikinci reaktorin sicaklig
350 °C’'de oldugunda, % 10,36 olan katran veriminin artan sicaklikla birlikte
azaldigl gozlenmis ve 500 °C de % 4,29 olarak belirlenmistir. Iyilestirilmis sivi
urin verimleri incelendiginde ise, en yiksek verime 400 °C'de % 20,72 ile
ulasilmistir. Koklasma ylzdes daha onceki deney setinde gozlendigi gibi
sicakligin yikselmesiyle birlikte diisme egilimi gostermis ve 350°C’de % 2,35
olan kok ytizdes sicaklik 500 °C’ye cikarildiginda % 1,32 olarak saptanmistir.
Sivi Urdndn su igerigi sicaklik arttikca disme, gaz Urin verimi ise yukselme
egilimi gostermistir.

Daha sonra ayni deneyler H-Y tipi zeolit kullanilarak tekrarlanmis ve
deney sonuclar1 Cizelge 8.19' da verilmistir. Katalizér orani olarak sabit sicaklikta
en yuksek sivi Uriin verimine ulasilan %5 secilmistir. Tkinci reaktorin sicakligl
350 °C'de iken % 10,08 olan katran ylizdesi yikselen sicaklikla birlikte azalmis
ve sicaklik 500 °C’'ye ulastiginda % 5,51 olarak bulunmustur. lyilestirilmis sivi
uriin verimleri ise 350 °C’'de 15,87 iken, 450 °C’de % 21,39, 500 °C'de ise %
15,88 olarak saptanmistir. Gorlldigl gibi en yiksek sivi triin verimine 450 °C’ de
ulasilmistir. Koklasma yuzdelerine bakildiginda ise daha 6nceki deney setinde
gbzlendigi gibi sicakligin yukselmesiyle birlikte katalizor yizeyindeki koklasma
oraninda disme gézlenmistir. 350 °C’de % 0,88 olan kok yiizdes sicaklik 500
°C'ye yuksdltildiginde % 0,44 olarak saptanmistir. Sivi Urlnin su igerigi ise
sicaklik arttikca azalmis ve 350°C’ de % 19,69 olan olusan su miktari sicaklik 500
°C'ye cikarildiginda % 15,28 olarak bulunmustur. Beklenildigi gibi gaz Urin
verimi sicaklik arttikca, yiukselmistir.

Katalizorlerin yatak sicakliginin elde edilen Urlinlere etkis incelenmis ve
elde edilen sonuclarl karsilastirmak icin Sekil 8.14'de iyilestirilmis sivi Urln
verimleri, Sekil 8.15'de kok miktarlari, Sekil 8.16'da sivi Urin su igerikleri ve
Sekil 8.17' de gaz verimleri verilmistir. Sekil 8.14 incelendiginde, dogal zeolitin
iyilestirilmis sivi Urtin verimi acisindan ZSM-5 ve H-Y tipi zeolitden daha
avantgjli oldugu gordlmustir. Daha dusik sicaklikta daha yuksek sivi Grdn

verimine ulasiimistir.

103



Cizelge 8.18. iki kademeli reaktorde katalizor yatak sicaklhigl degistirilerek yapilan deney

sonuclari

Isitma Hizi: 500°C/dak Parcacik Boyutu: 0,85>Dp>0,425mm

Reaksiyon Slresi:5dak Piroliz Sicaklig1:500 °C

Katalizor ag./Hammadde ag.(%): 10 Katalizor Cinsi: ZSM-5

ikinci Kademe | Katran Iyilestirilmis Kok | Katl Su Gaz

Sicaklhigl (%) Sivi Uriin (%) Urin Icerigi (%)

(*C) (%) (%) (%)
350 10,36 13,08 2,35 | 26,44 21,16 26,61
400 6,62 20,72 1,80 | 26,10 19,69 25,07
450 4,63 18,06 165 | 26,22 13,08 36,36
500 4,29 16,42 132 | 27,87 10,87 39,23

Cizelge 8.19. iki kademeli reaktorde katalizor yatak sicakhgl degistirilerek yapilan deney

sonuglari

Isitma Hizi: 500°C/dak Parcacik Boyutu: 0,85>Dp>0,425mm

Reaksiyon Slresi:5dak Piroliz Sicakli§1:500 °C

Katalizor ag./Hammadde ag.(%): 5 Katalizor Cinsi: H-Y

ikinci Kademe | Katran fyilestirilmis K ok Kati Su Gaz

Sicakhig (%) Sivi Uriin (%) | Urin icerigi (%)

(°C) (%) (%) (%)
350 10,08 15,87 0,88 26,71 19,69 26,77
400 8,82 18,19 0,77 27,17 18,69 26,36
450 6,83 21,39 0,45 25,76 17,49 28,08
500 551 15,88 0,44 28,32 15,28 34,57

Artan sicaklikla tim katalizorlerde kok ve katran miktar1 azalirken gaz
Uriin verimi yukselmistir. Dogal zeolit ve ZSM-5 katalizorlerinin kullanilmasiyla,
iyilestirilmis sivi Urin 6nce bir miktar artmis, sonra azalmistir. H-Y tipi zeolitde

ise artan sicakliklaiyilestirilmis sivi Uriinde azalma gozlenmistir.
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Sekil 8.14. Katalizor yatak sicakligininiyilestirilmis sivi Griin verimine etkisi
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Sekil 8.15. Katalizér yatak sicakliginin kok miktarina etkisi
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Sekil 8.16. Katalizor yatak sicakliginin sivi Urlin su icerigine etkisi
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Sekil 8.17. Katalizor yatak sicakliginin gaz verimine etkisi
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8.4.3. KatalizOr performansi

Katalizor performans, iyilestirilmis sivi Ortin ve hidrokarbon olusumunun
(alifatik ve aromatikleri iceren) bir Olcisi olarak kabul edilmektedir. Ayni
zamanda kok, char ve katran olusumunun azaltilmasinin bir 6lclsl olarak da
dusUnilmekte ve katalizorlerin asitlik derecesi ve gozenek buyuklukleri, katalizor
performansini degistirmektedir [43].

Katalizorlerin performandarinin belirlenmesi katalizoriin 6lgulebilen bir
kriterdeki etkinligine bakilarak tespit edilebilir. istenen Grtnlerin Uretimi icin
katalizorlerin segicilikleri ve verimleri o katalizorin etkinliginin belirlenmesi icin
kullanilabilir. Bunun terss de soylenebilir. Soyle ki katalizorin etkinligi
istenmeyen Urtnlerin Uretimini azaltmasidir ve bu segicilikle verimin garpiminin
tersine esittir. Boyldikle, iyilestirilmis sivi Grinigin:

Ce=YiS (8.2

Cei = katalizorn etkinligi
Y= istenen Urdnun verimi
Si=istenen Urinin segiciligi
olarak tanimlanabilir. Yadabu char, kok ve katran verimleri icin:

Ceff:]./YiS (8.3)

Verimler, asagidaki formille hesaplanabilir:
Yi(ag.%)= Segilen trun (g)/Kuru kilsiz bazda biyokdtle 6rnegi(g) (8.4)

Secicilik ise asagidaki formuille hesaplanabilir:
S= (istenen Urin(ag.%))/(istenmeyen Urin(ag.(%)) (8.5)

S=Urun (ag.%)/(char (ag.% )+kok(ag.% )+katran(ag.% )+gaz(ag.%) (8.6)

Y apilan hesaplamalar Cizelge 8.20, 8.21 ve 8.22' de verilmistir.
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Cizelge 8.20. Dogd zeolit katalizorinin iyilestirilmis sivi Uriin Gretimi Gzerine etkinligi

T(°C) Yi(ag. %) S Cot
350 22,57 0,36 8,13
400 30,11 0,52 15,65
450 23,93 0,36 8,72
500 23,42 0,35 8,16

Cizelge 8.21. ZSM-5 katalizoruntn iyilestirilmis sivi Grin Uretimi Uzerine etkinligi

T(°C) Yi(ag. %) S Ceit
350 13,08 0,20 2,62
400 20,72 0,35 7,25
450 18,06 0,26 4,74
500 16,42 0,23 3,71

Cizelge 8.22. H-Y tipi katalizorinln iyilestirilmis sivi Griin Gretimi Uzerine etkinligi

T(°C) Yi(ag. %) S Cet
350 15,87 0,25 391
400 18,19 0,29 5,24
450 21,39 0,35 7,49
500 15,88 0,23 3,66

Buradaki amacimiz degerli hidrokarbonlari igeren iyilestirilmis sivi Griin
verimini arttirmak icin en uygun katalizori segebilmektir. Tum sicakliklarda
dogal zeolit en yuksek sivi Urin verimini saglamistir. Ardindan H-Y ve ZSM-5
katalizorleri gelmektedir. Sekil 8.17'den de goruldigu gibi katalizorlerin
etkinlikleri DZ>HY =ZSM-5 seklinde siralanmaktadir.
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Sekil 8.18. Sicaklik ile katalizor etkinliginin degisimi

8.5. Elde Edilen Sivi Uriinlerin K arakterizasyonu

Piroliz sivi Urinlerinin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik
ve spektroskopik yontemler uygulanmis ve elde edilen sonuglar cizelgeler ve
sekiller halinde verilmistir.

8.5.1. Sivi Urtnlerin elementel analiz sonuclari

Cizelge 8.23'de hammaddenin reaktore dogrudan yerlestirilerek (sepet
kullanilmadan) yapilan hizli pirolizinden (ortalama parcacik boyutunda, 5 dakika
reaksiyon siiresinde, 500 °C piroliz sicakliginda, 400 cm®/dak azot akis hizinda,
300 °C/dak 1sitma hizinda) elde edilen sivi Uriin ve alt fraksiyonlarinin elementel
analizleri ve molar gosterimleri verilmistir. Burada sivi Grinin karbon igerigi %
64,99; hidrojen icerigi ise % 8,43; n-pentan alt fraksiyonunun ise karbon igerigi %
86,50; hidrojen igerigi ise % 13,50 olarak bulunmustur. Bu sonuclardan

yararlanilarak sivi Urtn icin H/C orani 1,54 n-pentan at fraksiyonu icin 1,86
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olarak hesaplanmistir. Elde edilen sivi drdndn 1sil degeri 29,63 MJkg olarak

bulunmustur.

Cizelge 8.23. Pirinanin hizl pirolizinden elde edilen sivi Urlin ve alt fraksiyonlarinin elementel

analiz sonuclar

Bilesen Sivi n-Pentan Toluen M etanol
Uriin Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu
C 64,99 86,50 82,68 74,04
H 8,43 13,50 7,91 10,90
N 1,56 -—- -—- 0,31
O (Farktan) 25,02 - 941 14,75
H/C 1,54 1,86 1,14 1,75
o/Cc 0,29 - 0,09 0,15
Molar CHy,54N 0,0200.20 CHygs CH31,1400,00 CHy,75N 0,00400,15
Gosterim

Cizelge 8.24' de hammaddenin Cr-Ni sepet ile reakttr i¢ cidarlari arasina
yerlestirerek yapilan hizli piroliz deneylerinden elde edilen sivi Urtn ile alt
fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari verilmistir. Cizelgeden de gorildigu
gibi sivi Urinin H/C orani 1,57 iken, n-pentan alt fraksiyonunin H/C orani 1,91
olarak bulunmustur. Bu deney setinden elde edilen sivi Grdndn 1sil degeri ise
29,66 MJkg olarak hesaplanmistir.

Cizelge 8.24. Pirinanin sepet kullanilarak yapilan hizli piroliz deneylerinden elde edilen sivi Uriin

ve dt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuclari

Bilesen Sivi n-Pentan Toluen Metanol

Uriin Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu [ Alt Fraksiyonu

C 64,69 86,17 75,19 72,14

H 8,52 13,82 12,66 10,90

N 1,76 0,58

O (Farktan) 25,03 12,15 16,39

H/C 157 191 2,0 1,80

o/C 0,29 0,12 0,17
Molar CH157N 0020024 CHia CH2000,12 CH16N 00070017

Gosterim
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Sicakligin sivi Urtin 1sil degerine etkisinin olup olmadigini gozleyebilmek

amaciyla farkli sicakliklarda elde edilen piroliz sivilarina elementel analiz

yapilmis, sonuglar Cizelge 8.25'de verilmistir. Cizelgeden de goéruldigi gibi

sicakligin sivi drdan sl

degeri

uzerine etkis olmamis, ancak sicakligin

yikselmesiyle oksijen igeriginde meydana gelen azalma, sivi Urindin isil degerini

bir miktar yukseltmistir.

Cizelge 8.25. Pirinanin hizli pirolizinden elde edilen sivi Uriinlerin elementel analizlerine

sicakligin etkisi
Bilesen 400°C 500°C 550°C 700°C
C 70,40 64,69 69,52 70,24
H 8,43 8,52 8,62 8,42
N 1,58 1,76 0,62 1,64
O(Farktan) 28,28 25,03 21,24 19,70
H/C 1,42 1,57 1,48 1,43
o/C 0,30 0,29 0,23 0,21
Isil Deger 30,88 29,66 32,13 32,36
(Mj/kg)
Molar CH1,42N 0,0200,30 CHl,57N 0,0200,29 CH1,48N 0,00800,23 CH1,43N 0,0200,21
Gosterim

Pirinanin hizl pirolizinden elde edilen sivi Grindn iyilestirilmesi icin iki

kademeli reaktorde, birinci reaktor optimum kosullarda (reaksiyon siresi: 5
dakika; piroliz sicakligl: 500 °C, isitma hizi: 500 °C/dak ve parcacik boyutu:
0,85>Dp>0,425mm) ve ikinci reaktor sicakligl 400 °C’ de sabit tutuldugunda elde
edilen iyilestirilmis sivi Grinlerin ve at fraksiyonlarinin elementel analiz
sonuclart Cizelge 8.26; 8.27; 8.28 ve 8.29' da verilmistir.

Cizelge 8.26 incelendiginde ¢elik bilye kullanilarak yapilan deneylerde

elde edilen sivi Urinin H/C orani 1,63, n-pentan alt fraksiyonunun H/C orani ise

1,86 olarak bulunmustur. Bu deney setinden elde edilen sivi Uriintn 1sil degeri

ise 31,64 MJkg olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 8.26. ki kademeli reaktorde celik bilye kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen sivi

Uriin ve alt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuclari

Bilesen Sivi n-Pentan Toluen Metanol
Uriin Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu
C 66,85 86,48 75,55 59,73
H 9,14 13,52 11,52 8,05
N 0,92 - 1,11
O (Farktan) 23,09 12,92 31,10
H/C 1,63 1,86 1,81 1,60
o/C 0,26 0,13 0,39
MOIar CH 1,63N 0,0200,26 CH 1,86 CH1,8100,13 CH 1,60N 0,3900,39
Gosterim

Cizelge 8.27'de dogal zeolit katalizorii kullanilarak yapilan deneylerde

elde edilen iyilestirilmis sivi Grinin H/C orani 1,66, n-pentan alt fraksiyonunun

H/C orani ise 1,96 olarak bulunmustur. Bu deney setinden elde edilen sivi Grdnln

1Sl degeri 32,54 MJkg olarak hesaplanmistir.

Cizelge 8.27. Pirinanin dogal zeolit katalizor kullanilarak ki

kademeli

reaktdrde

iyilestiriimesiyle elde edilen sivi Uriin ve alt fraksiyonlarinin elementel analiz

sonuglarl
Bilesen Sivi n-Pentan Toluen Metanol
Uriin Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu
C 67,52 85,86 73,31 71,02
H 9,39 14,14 11,91 10,87
N 1,76 0,77
O (Farktan) 21,33 14,78 17,34
H/C 1,66 1,96 1,93 1,82
oIC 0,24 0,15 0,18
Molar CHl,66N 0,0200,24 CHl,96 CH 1,9300,15 CH1,82N 0,00900,18
Gosterim

Cizelge 8.28'de ZSM-5 katalizorii kullanilarak yapilan deneylerde elde
edilen iyilestirilmis sivi Grtinin H/C orani 1,65, n-pentan alt fraksiyonunun H/C

orani ise 1,81 olarak bulunmustur. Bu deney setinden elde edilen sivi Grinin 1sil

degeri 35,39 MJkg olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 8.29'da H-Y tipi zeolit katalizori kullanilarak yapilan deneylerde
elde edilen iyilestirilmis sivi Grindn H/C orani 1,71, n-pentan alt fraksiyonunun
H/C orani 1,94 olarak bulunmustur. Bu deney setinden elde edilen sivi Grinin 1sil

degeri ise 35,56 MJkg olarak hesaplanmistir.

Cizelge 8.28. Pirinanin ZSM-5 katalizort kullanilarak iki kademeli reaktdrde iyilestirilmesiyle
elde edilen sivi Uriin ve alt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari

Bilesen Sivi Uriin n-Pentan Toluen Metanol
Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu
C 71,51 86,81 72,32 69,61
H 9,83 13,19 10,63 10,14
N 2,12 0,81
O (Farktan) 16,54 19,45
H/C 1,65 1,81 1,75 1,73
o/C 0,17 0,21
Molar CH1 65N 01700025 CHigz CH17s CH173N 0010021
Gosterim

Cizelge 8.29. Pirinanin H-Y tipi zeolit katalizori kullanilarak iki kademeli reaktorde

iyilestirilmesiyle elde edilen sivi Urtn ve alt fraksiyonlarinin elementel analiz

sonuglari
Bilesen Sivi n-Pentan Alt Toluen Metanol
Uridn Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu
C 70,94 86,00 75,14 66,51
H 10,18 14,00 12,48 8,71
N 1,59 1,79
O (Farktan) 17,30 12,39 22,99
H/C 1,71 1,94 1,98 1,81
o/C 0,18 0,12 0,30
MOIar CHl,7lN 0,0200,18 CH 1,94 CH 1,9800,12 CH 1,81N 0,0300,3
Gosterim

Celik bilye kullanildiginda elde edilen sivi Grinin hidrojen icerigi
katalizor kullanildiginda (DZ, ZSM-5, H-Y) ylUkselmis, oksijen igerigi ise
dusmustar. H/C oranlar ise, dogal zeolit ileiyilestirilmis sivi Griinde 1,66 iken, H-

Y tipi zeolit kullanildiginda 1,71 olarak bulunmustur.
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8.5.2. Piroliz sivi UrUnlerinin stitun kromatogr afisi sonuglari

Pirinanin hizli piroliziyle elde edilen sivi Ortnlerin situn kromatografisi

sonuclari Situn kromatografis  sonuclarina

Cizelge 8.30'da verilmistir.
bakildiginda, sepet kullanilmadan yapilan deneylerden elde edilen sivi Grinin %
56'sinin  pentanda ¢Ozindugl, geri kalaninin asfalten oldugu, n-pentanda
cozinenlerin % 36'sinin alifatik, % 28inin aromatik ve % 36’sinin polar
bilesiklerden olustugu sonucuna ulasiimistir. Sepet kullanilarak elde edilen sivi
drinin % 55’inin n-pentanda ¢6zindugu, geri kalaninin asfalten oldugu, n-
pentanda ¢Ozinenlerin % 38'inin alifatik, % 26'sinin aromatik ve % 36’sinin

polar bilesiklerden olustugu gozlenmistir.

Cizelge 8.30. Pirinanin hizli pirolizinden elde edilen sivi Urlinlere uygulanan situn kromatografisi

sonuclari (a) sepetsiz, (b) sepetli

Sivi Urin n-Pentanda n-Pentanda Coziinenler
Coziinmeyenler (Maltenler)
(Asfaltenler) (%)
(%)
Sepetsiz* 44 56
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Fraksiyonu
(%) (%) (%)
36 28 36
Sepetli* 45 55
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Fraksiyonu
(%) (%) (%)
38 26 36

Sepetsiz* : 550 °C, 100 cm®/dak azot akis hizi, 300°C/dak, 5dak reaksiyon siiresinde elde edilen sivi tiriin)
Sepetli* : 500 °C, 100 cm®/dak azot akis hizi, 300°C/dak, 5dak reaksiyon siiresinde elde edilen sivi Uiriin)
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8.5.3. Piroliz sivi Urun igeriginin sicaklikla degisiminin incelenmesi

Calismanin bu boliminde, piroliz sicakliginin piroliz sivi Urlin igerigine
olan etkisi incelenmistir. Her sicaklikta elde edilen sivi Orine situn
kromatografisi uygulanmis ve sonuclar Cizelge 8.31 de verilmistir.

Cizelgeden de goruldagu gibi sicaklik yukseldikce aromatik bilesikler
artmis, polar bilesikler ise azalmistir. Alifatik bilesikler ise, 500-550 °C’de en
yiksek degerine (%37-38) ulasmistir. Bu durum literatirle uygunluk saglamistir
[71].

Cizelge 8.31. Piroliz sivi Uriindn icerigine sicakligin etkisi

Sicaklik (°C) n-Pentanda n-Pentanda Coziinenler
Coziinmeyenler (%) (Maltenler) (%)
400 44 56
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
34 22 44
500 45 55
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
38 29 33
550 35 65
n-Pentan Toluen Metanol Alt

Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Fraksiyonu

(%) (%) (%)
37 31 32
700 45 55
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
33 35 32
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8.5.4. lyilestirme sonucunda elde edilen sivi Uriinlerin situn kromatogr afisi

sonugclar

Iki kademeli reaktorde elde edilen sivi iriinlere situn kromatografisi
uygulanmis ve sonuglar Cizelge 8.32'de verilmistir. Isil parcalanma (celik bilye)
ile elde edilen sivi Urdndn n-pentanda ¢ozinen kismi % 55; dogal zeolit ile
yapilan deneylerden elde edilen iyilestirilmis sivi GUrdnin n-pentanda ¢dzinen
kismi % 59, ZSM-5 zeolit katalizértyle % 65 ve H-Y tipi zeolit ile yapilan
deneylerde ise % 61 olarak bulunmustur. Ayrica iki kademeli reaktorde elde
edilen katrana stitun kromatografisi uygulanmis, n-pentanda ¢ozinen kismi %56,
asfalten iceriginin ise % 44 oldugu ZSM-5 katalizorlyle elde edilen sivi Grdnidn
ise en yuksek malten (n-pentanda ¢ozinenler) icerigine sahip oldugu saptanmistir.

Alifatik igerigin 1sil pargalanmayla % 20, dogal zeolit ile % 30, ZSM-5
katalizorlyle % 18 iken H-Y tipi zeolit kullanildiginda % 32'lere kadar ciktigi
gbzlenmistir. H-Y ve DZ katalizérlerinin kullanilmasi en yiksek aifatik igerige
sahip sivi Urtinlerin elde edilmesini saglamistir.

En yiksek aromatik igerige sahip sivi Urin ise ZSM-5 katalizorl
kullanildiginda (% 40) elde edilmistir.

Sivi Urldnlerin metanol at fraksiyonlari incelendiginde; polar bilesiklerin
ISl pargalanmayla % 55, dogal zeolit ile % 45, ZSM-5 katalizoriyle % 42 ve H-Y
tipi zeolit kullammiyla da % 36'lara kadar indigi saptanmistir. Katalizor
kullanominin  polar icerigi azalttigi, aromatik ve alifatik icerigi arttirdigi
gorulmustr. ki kademeli reaktorden elde edilen katranin en yilksek polar icerige
sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 8.32. Iki kademeli reaktorde

kromatografisi sonuglari

yapilan deneyden elde edilen sivi Grinin siitun

Sivi Uriin n-Pentanda n-Pentanda Cézinenler
Coziinmeyenler (Maltenler)
(%) (%)
Celik Bilye* 45 55
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
20 26 55
Doga Zeolit* 41 59
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
30 25 45
ZSM-5* 35 65
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
18 40 42
H-Y* 39 61
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
32 32 36
Katran* 44 56
n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%)
16 15 69

* TUm sivi ornekler ikinci kademe sicaklig 400 °C ve optimum katalizér oranlarinin ( DZ % 20; ZSM-%10;
H-Y % 5) kullanildig1 deneylerden segilmistir.
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8.5.5. Piroliz sivi Uruin ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari

Sekil 8.19 ve 820de sepet kullanilmadan yapilan pirinanin hizli
pirolizinden elde edilen sivi Urin ve at fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari,

Cizelge 8.33 de ise elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi verilmistir.
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(b)
Sekil 8.19. Sepetsiz yapilan deneylerden elde edilen sivi Uriin (a), n-pentan at fraksiyonu (b)

FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.20. Sepetsiz yapilan deneylerden elde edilen toluen alt fraksiyonu (a), metanol alt
fraksiyonunun (b) FT-IR spektrumlari
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Cizelge 8.33. Pirinanin hizli pirolizinden elde edilen sivi Uriin ve at fraksiyonlarinin FT-IR

spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi Sivi Uriin n-Pentan Toluen M etanol
(cm™) Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu
3600-3400 + - + +
3040-3000 + - + +
2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1770-1700 + + + +
1625-1590 + - - +
1600,1580, + - + +
1500,1450
1465, 1450, 1380 + + + +
1350-1260 + - + +
1275-1200 + - + +
1150-1070 + - - +

Sekil 8.19 ve 8.20'de verilen spektrumlardan ve Cizelge 8.33'den de
goriildugii gibi, 3600-3400 cm™ deki merkezlenen genis band O-H gerilme, 1350-
1260 cm™ deki band O-H egilme titresimlerini géstermektedir. 3040- 3000 cm™
gbzlenen C-H gerilme titresim bandi, aromatik halkaya bagli olup, 1600,1580,
1500 ve 1450 cm™ de bulunan C=C gerilme bandlarl ve 1275-1200 cm™ de ki
asimetrik eter gerilme bandi n-pentan haricindeki tim alt fraksiyonlarda ve sivi
irinde gorulmektedir. 2980-2850 cm™de difatik CHs; ve CH, gruplarinin
asimetrik ve simetrik C-H gerilme, 1465, 1450 ve 1380 cm™ de gorillen alifatik
CHs; ve CH, gruplarinin C-H diizlem ici egilme ve 1770-1700 cm™* arasinda
aldehit ve ketonlara ait karbonil gerilmesi hem sivi Urinde hem de tim alt
fraksiyonlarinda bulunmaktadir.

Sekil 8.21 ve 8.22' de sepet kullanilarak yapilan pirinanin hizli pirolizinden
elde edilen sivi Urln ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari, Cizelge 8.34'de

ise elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi verilmistir.
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Sekil 8.21. Sepetli yapilan deneylerden elde edilen sivi Uriin (a), n-pentan at fraksiyonu (b) FT-IR
spektrumlari
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Sekil 8.22. Sepetli yapilan deneylerden elde edilen toluen alt fraksiyonu (a), metanol alt
fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Cizelge 8.34. Sepet kullanilarak yapilan pirinanin hizli piroliziyle elde edilen sivi Uriin ve alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi Sivi Uriin n-Pentan Toluen M etanol
(cm™) Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu

3600-3400 + - - +
3040-3000 + - +

2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1770-1700 + - + +
1625-1590 + + + -
1600,1580, + - + -
1500,1450

1465, 1450, 1380 + + + +

1350-1260 + - + +
1275-1200 + - + +
1150-1070 + - + +

Sekil 8.21 ve 8.22'de verilen spektrumlardan ve Cizelge 8.34'den de
goriildiigii gibi, sivi riin ve metanol alt fraksiyonunda 3600-3400 cm™* de gériilen
yayvan pik OH gerilme ve 1350-1260 cmdeki ise O-H egilme titresim
bandlaridir. 3040- 3000 cm™* dolaylarindaki aromatik C-H gerilme ve 1600, 1500,
1580 ve 1450 cm™ de goriilen aromatik C=C gerilme titresim bandi yalnizca sivi
irin ve toluen alt fraksiyonunda goriilmektedir. 2980-2850cm™ arasinda ise
alifatik CH3 ve CH, gruplarina ait asimetrik ve simetrik C-H gerilme, 1465, 1450
ve 1380 cm "' de ise alifatik CH3 ve CH; gruplarinin C-H egilme titresim bandlari
sivi Uriin ve tiim alt fraksiyonlarda bulunmaktadir. 1770-1700cm™ arasinda al dehit
ve ketonlara ait karbonil gerilme ve 1275-1200 cm™ de asimetrik eter gerilme
titresim bandlarina n-pentan alt fraksiyonunda; 1625-1590 cm™ arasindaki
olefinik C=C gerilme bandina yalniz metanol alt fraksiyonunda rastlanmistir.
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8.5.6. Tyilestirilmis sivi Giriinlerin ve alt fraksiyonlar inin FT-IR spektrumlari

Iki kademeli reaktorde celik bilye ile yapilan deneylerden elde edilen sivi
ardin ve at fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari Sekil 8.23 ve 8.24'de, Cizelge
8.35'de ise elde edilen spektrumlarin degerlendirilmes verilmistir.
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Sekil 8.23. iki kademeli reaktérde celik bilyeile yapilan deneylerden elde edilen sivi Griin (a), n-
pentan at fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.24. iki kademeli resktorde celik bilye ile yapilan deneylerden elde edilen toluen alt
fraksiyonu (&), metanol alt fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Cizelge 8.35. 1ki kademeli reaktorde celik bilye kullanilarak elde edilen sivi Uriin ve alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayis Sivi Uriin n-Pentan Toluen Metanol
(cm™) Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu

3600-3400 + - - +
3040-3000 + - + -
2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1770-1700 + - + +
1625-1590 + + +

1600,1580, + - + +
1500,1450

1465, 1450, 1380 + + + +

1350-1260 + - - +
1275-1200 + - + +
1150-1070 + - + +

Sekil 8.23 ve 8.24'de verilen spektrumlardan ve Cizelge 8.35'den de
goriildugti gibi, 3600-3400 cm™ de merkezlenen yayvan pik, O-H gerilme
titresimi ve 1350-1260 cm™ OH egilme bandlari, n-pentan ve toluen alt
fraksiyonlarinda bulunmamaktadir. 3040- 3000 cm™ dolaylarinda aromatik
halkanin C-H gerilme ve 1600,1580, 1500 ve 1450 cm™ de gorillen aromatik C=C
gerilme titresim bandlar1 yalnizca sivi trtin, toluen ve metanol alt fraksiyonlarinda
gorilmektedir. 2980-2930cm™ arasinda ise alifatik CH, ve CHs gruplarinin
asimetrik C-H gerilme, 2870-2850cm™ arasinda ise alifatik CH, ve CHs
gruplarinin simetrik C-H gerilme titresim bandi gozlenmektedir. 1465, 1450 ve
1380 cm™ de goriilen aifatik CHz ve CH, gruplarinin C-H egilme bandlari hem
sivi Uriinde hem de tim alt fraksiyonlarinda bulunmaktadir. 1770-1700 cm*
arasinda gozlenen karbonil gerilme bandi ve 1275-1200 cm™ de asimetrik eter
gerilme titresim bandi n-pentan alt fraksiyonun da, 1625-1590 cm* arasindaki
olefinik C=C gerilme bandinaise metanol alt fraksiyonunda rastlanmamaktadir.

Dogal zeolit ileiyilestirilmis sivi Urin ve at fraksiyonlarinin FT-IR
spektrumlari Sekil 8.25 ve 8.26'da, Cizelge 8.36' daise elde edilen spektrumlarin

degerlendirilmes verilmistir.
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Sekil 8.25. iki kademeli reaktérde dogal zeolit ile yapilan deneylerden elde edilen sivi (iriin (a), n-
pentan alt fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.26. ki kademeli reaktorde dogal zeolit ile yapilan deneylerden elde edilen toluen alt
fraksiyonu (a), metanol at fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Cizelge 8.36. iki kademeli resktorde dogal zeolit kullanilarak elde edilen sivi Uriin ve alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayis Sivi Uriin n-Pentan Toluen M etanol
(cm™) Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu
3600-3400 + - - +
3040-3000 + - + +
2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1770-1700 + - + +
1625-1590 + + + +
1600,1580, + - + +
1500,1450
1465, 1450, 1380 + + + +
1350-1260 + - - +
1275-1200 + - + +
1150-1070 + - + +

Sekil 8.25 ve 8.26'da verilen spektrumlardan ve Cizelge 8.36'dan da
goriildugii gibi, sivi Uriin ve metanol at fraksiyonunda 3600-3400 cm™ de
merkezlenen yayvan pik, O-H gerilme ve 1350-1260 cm™deki O-H egilme
titresimlerini gostermektedir. Aromatik halkaya ait 3040-3000 cm™ de gozlenen
C-H gerilme ve 1600,1580,1500 ve 1450 cm™ deki C=C gerilme titresim bandlari
beklenildigi gibi n-pentan alt fraksiyonunda bulunmamaktadir. 2980-2850cm™
arasinda ise alifatik CH3 ve CH; gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilme
titresim bandlar, 1465, 1450 ve 1380 cm™de gorilen difatik CH, ve
CHsgruplarinin C-H egilme bandlari hem sivi Urinde hem de tim alt
fraksiyonlarinda bulunmaktadir. 1770-1700 cm™ arasinda gdzlenen karbonil
gerilme bandi ve 1275-1200 cm™ de asimetrik eter gerilme titresim bandi yalnizca
n-pentan alt fraksiyonun da gézlenmemektedir.

ZSM-5ileiyilestiriimis sivi Oriin ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari
Sekil 8.27 ve 8.28de Cizelge 8.37de ise elde edilen spektrumlarin
degerlendirilmes verilmistir.
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Sekil 8.27. iki kademeli reaktérde ZSM-5 ile yapilan deneylerden elde edilen sivi tiriin (), n-
pentan alt fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.28. iki kademeli reaktérde ZSM-5 ile yapilan deneylerden elde edilen toluen alt fraksiyonu
(), metanol alt fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Cizelge 8.37. iki kademeli reaktorde ZSM-5 kullanilarak elde edilen sivi drin ve alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga SayIsl Sivi Uriin n-Pentan Toluen M etanol
(cm™) Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu
3600-3400 + - - +
3040-3000 + - + +
2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1770-1700 + - + +
1625-1590 + + + +
1600,1580, + - + +
1500,1450
1465, 1450, 1380 + + + +
1350-1260 + - - +
1275-1200 + - + +
1150-1070 + - + +

Sekil 8.27 ve 8.28de verilen spektrumlardan ve Cizelge 8.37'den de
gorildiigi gibi, 3600-3400 cm™ de merkezlenen yayvan, O-H gerilme ve 1350-
1260 cm ™’ de O-H egilme bandlari sadece sivi Uriin ve metanol alt fraksiyonunda
g6zlenmektedir. 3040-3000 cm™ de aromatik halkanin C-H gerilme ve 1600,1580
1500 ve 1450 cm™de ise aromatik halka C=C gerilme titresim bandlarina
yanizca n-pentan alt fraksiyonunda rastlanmamaktadir. 2980-2850 cm™ arasinda
ise difatik CH3z ve CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilmesi, 1465,
1450 ve 1375 cmde goriilen aifatik CH, ve CHs gruplarinin C-H egilme
bandlari sivi Uriinde ve tim alt fraksiyonlarinda bulunmaktadir. 1770-1700 cm™
arasindaki gerilme bandi keton, aldehit karbonil gruplarina ve 1275-1200 cm’
L deki asimetrik eter gerilme titresim band yalnizca n-pentan at fraksiyonunda
bulunmamaktadir.

HY zeoliti ile iyilestirilmis sivi Orin ve at fraksiyonlarinin FT-IR
spektrumlari Sekil 8.29 ve 8.30'da, Cizelge 8.38' de ise elde edilen spektrumlarin

degerlendirilmesi verilmistir.
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Sekil 8.29. iki kademeli reaktorde H-Y tipi zeolit ile yapilan deneylerden elde edilen sivi Uriin (a),
n-pentan alt fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.30. iki kademeli reaktorde H-Y tipi zeolit ile yapilan deneylerden elde edilen toluen alt
fraksiyonu (&), metanol alt fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Cizelge 8.38. iki kademeli reaktérde H-Y tipi zeolit kullanilarak elde edilen sivi Grin ve alt

fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga SayIsi Sivi Uriin n-Pentan Toluen M etanol
(cm™) Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu
3600-3400 + - - +
3040-3000 + - + +
2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1770-1700 + - + +
1625-1590 + - - +
1600, 1580, + - + +
1500,1450
1465, 1450, 1380 + + + +
1350-1260 + - - +
1275-1200 + - + +
1150-1070 + - + +

Sekil 8.29 ve 8.30'da verilen spektrumlardan ve Cizelge 8.38'den de
gorildigii gibi, sivi Urin ve metanol alt fraksiyonunda 3600-3400 cm™de
merkezlenen yayvan O-H gerilme ve 1350-1260 cm ™ de ise O-H egilme titresim
bandlari bulunmaktadir. 3040-3000 cm™ de aromatik halkanin C-H gerilme ve
1600,1580, 1500, 1450 cm™de gorilen aromatik halkanin C=C gerilme
bandlarina yalnizca n-pentan at fraksiyonunda rastlanmamaktadir.2980-2850cm™
arasinda ise aifatik CH3 ve CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilmes
1465, 1450 ve 1375 cm™ deise alifatik C-H egilme bandlari hem sivi Uriinde hem
de tiim alt fraksiyonlarinda gézlenmektedir. 1770-1700 cm™ arasindaki karbonil
ve 1275-1200 cm™’deki asimetrik eter gerilme titresim bandlarii yalnizca n-
pentan alt fraksiyonun da bulunmamaktadir.

Iki kademeli reaktérden elde edilen katran ve alt fraksiyonlarinin FT-IR
spektrumlari Sekil 8.31 ve 8.32'de, Cizelge 8.39'da ise elde edilen spektrumlarin
degerlendirilmes verilmistir.
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Sekil 8.31. iki kademeli reaktorde yapilan deneylerden elde edilen katran (a), n-pentan alt
fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Sekil 8.32. iki kademeli reaktérde yapilan deneylerden elde edilen katranin toluen alt fraksiyonu
(), metanol alt fraksiyonu (b) FT-IR spektrumlari
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Cizelge 8.39. iki kademeli reaktorden elde edilen katran ve at fraksiyonlarinin FT-IR

spektrumlarinin degerlendirilmesi

Dalga Sayisi Sivi Uriin n-Pentan Toluen Metanol
(cm™) Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu | Alt Fraksiyonu

3600-3400 + - - +
3040-3000 + - + +
2980-2930 + + + +
2870-2850 + + + +
1770-1700 + + + +
1625-1590 + + -

1600,1580, + - + +
1500,1450

1465, 1450, 1380 + + + +

1350-1260 + - - +
1275-1200 + - + +
1150-1070 + - +

Sekil 8.31 ve 8.32'de verilen spektrumlardan ve Cizelge 8.39'dan da
gorildiigii gibi, sivi tiriin ve metanol at fraksiyonunda 3600-3400 cm™ de yayvan
O-H gerilme ve 1350-1260 cm™ de O-H egilme titresim bandlari gozlenmektedir.
3040-3000 cm™ de aromatik halkanin C-H gerilme ve 1600,1580,1500 vel450
cmbde aromatik C=C gerilme titresim bandlan yalnizca n-pentan alt
fraksiyonunda rastlanmamaktadir. 2980-2850 cm™ arasinda ise difatik CH3 ve
CH; gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilmeleri bulunmaktadir. 1465, 1450
ve 1380 cm™ de gorilen alifatik CHs ve CH, gruplarinin C-H egilme bandlari
hem sivi Uriinde hem de tiim alt fraksiyonlarinda bulunmaktadir. 1770-1700 cm™
arasindaki aldehit ve ketonlara ait karbonil gerilme band hem sivi Uriin hem de
tim alt fraksiyonlarinda gozlenirken, 1275-1200 cm™™ de asimetrik eter gerilme

titresim bandi n-pentan alt fraksiyonunda rastlanmamaktadir.
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8.5.7. Piroliz sivi tir inlerinin *H-NMR spektrumlari

Sepetli ve sepetsiz yapilan deneylerden elde edilen sivi Griinlerinin *H-
NMR spektrumlari Sekil 8.33' de ve hidrojen turlerinin kimyasal kayma degerleri
Cizelge 8.40' da verilmistir.

O

1 o T
o e b I = I !
(b)
Sekil 8.33. Sepetsiz (a) ve sepetli (b) yapilan deneylerden elde edilen sivi iriiniin *H-NMR
spektrumlari
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Cizelge 8.40. Piroliz sivi triinlerinin *H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde

miktarlari
Hidrojen tipi Kimyasal Sepetsiz Sepetli
Kayma
(ppm)

Aromatik halkayay veyadaha 1,0-0,5 10,27 11,56
uzak konumdaki CHzve
parafinik CHg
Aromatik 15-1,0 29,77 33,82
halkaya 8 konumundaki
CH3,CH, ve CH
Naftenlere bagl CH, ve CH 2,0-15 1,37 2,41
Aromatik halkaya 3,0-2,0 18,74 12,11
a konumundaki
CH3,CH, ve CH
TOPLAM ALIFATIKLER 3,0-05 60,15 59,90
Hidroksiller, halka baglayan 4,0-30 6,41
metilen, metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan 6,0-4,0 24,68 16,46
olefinler
Aromatikler, konjuge 9,0-6,0 15,18 17,23
olefinler

Sepetli ve sepetsiz yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sivi drdnler
yaklasik % 60 oraninda difatik gruplar icermektedir. Sepetsiz yapilan
deneylerden elde edilen sivi Urinde hidroksiller, halka baglayan metilen, metil ve
metoksi gruplari bulunmamakta, buna karsin sepet kullanilan deneylerden elde
edilen sivi Urdn % 6,41 oraninda bu gruplari icermektedir.

8.5.8. lyilestirilmis sivi trtinlerin *H-NMR spektrumlari
Iki kademeli resktorde yapilan deneylerden elde edilen iyilestirilmis sivi

drinlerin *H-NMR  spektrumlari Sekil 8.34, 8.35, 8.36, 8.37'de ve degisik
hidrojen trlerinin kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 8.41' de verilmistir.
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Sekil 8.34. Celik bilye kullanilarak yapilan deneyden elde edilen sivi trriiniin *H-NMR spektrumu
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Sekil 8.35. Dogal zeolit kullanilarak yapilan deneyden elde edilen sivi Uriiniin *H-NMR spektrumu
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Sekil 8.36. ZSM-5 kullanilarak yapilan deneyden elde edilen sivi triiniin *H-NMR spektrumu

Sekil 8.37. H-Y tipi zeolit kullanilarak yapilan deneyden elde edilen sivi Griinin *H-NMR
spektrumu
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fyilestirilmis sivi Grinlerin *HNMR spektrumlarina bakildiginda; toplam
aifatikler celik bilye ile %55,01, dogal zeolitle % 61,80, ZSM-5 ile 44,89 ve H-Y
tipi zeolitle %56,83 olarak saptanmistir. Aromatikler, fenoller, konjuge olan ve

olmayan olefinler ZSM-5 katalizorii ile % 23,34 ile en yiksek degerine ulasmistir.

Cizelge 8.41. lyilestirilmis sivi triinlerin *H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tirlerinin
ylzde miktarlari

Hidrojen tipi Kimyasal Celik Dogal ZSM-5 H-Y

Kayma Bilye Zeolit Tipi
(ppm) Zeolit

Aromatik halkayay veyadaha|1,0-0,5 10,17 6,44 5,20 10,84

uzak konumdaki CH3ve

parafinik CHs

Aromatik 1510 30,16 38,42 31,46 36,36

halkaya 3 konumundaki

CH3,CH, ve CH

Naftenlere bagli CH,veCH (2,0-1,5 e

Aromatik halkaya 3,0-2,0 14,68 16,94 8,23 9,63
o konumundaki

CH3,CH, ve CH

TOPLAM ALIFATIKLER |3,0-0,5 55,01 61,80 44,89 56,83
Hidroksiller, halka baglayan |4,0-3,0 4,28 3,34 7,88 4,50
metilen, metil ve metoksi

Fenoller, konjuge olmayan 6,0-4,0 21,93 17,71 23,89 19,27
olefinler

Aromatikler, konjuge 9,0-6,0 18,77 17,14 23,34 19,40
olefinler
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Sekil 8.38. iki kademeli reaktorde elde edilen katranin *H-NMR spektrumu

iki kademeli reaktérde elde edilen katranin *H-NMR spektrumu Sekil
8.38'de ve degisik hidrojen turlerinin kimyasal kayma degerleri ise Cizelge
8.42 de verilmistir.

Cizelge 8.42. 1ki kademeli reaktorde elde edilen katranin 'H-NMR spektrumundaki degisik
hidrojen tirlerinin ylizde miktarlari

Hidrojen tipi Kimyasal Katran
Kayma
(ppm)
Aromatik halkayay veya daha uzak konumdaki CHs;ve 1,0-0,5 6,60
parafinik CHz
Aromatik halkaya g konumundaki 1,5-1,0 36,71
CH3,CH, ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-15 2,87
Aromatik halkaya o konumundaki 3,0-2,0 8,34
CH3,CH, ve CH
TOPLAM ALIFATIKLER 3,0-0,5 54,52
Hidroksiller, halka baglayan metilen, metil ve metoksi 4,0-3,0 6,86
Fenoller, konjuge olmayan olefinler 6,0-4,0 30,37
Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 7,94
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85.9. Piroliz swvi Urunlerinin n-pentan alt fraksiyonlarinin  GC

kromatogramlar

Sivi Urinuin (sepet kullanilmadan) stitun kromatografisinden elde edilen n-
pentan at fraksiyonunun gaz kromatogrami Sekil 8.39a’da verilmistir.
Hidrokarbon dagilimi C,0-C,7 arasinda olup, Ci3-Cy7 arasinda alifatik bilesikler
daha yogun olarak gozlenmistir. Sepet kullanilarak yapilan deneylerin sivi
drdndndn stitun kromatografisinden elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz
kromatogrami Sekil 8.39b'de verilmistir. Karbon dagiliminin C;,-Cys arasinda
oldugu ancak Cy4-Ci; arasinda difatik bilesiklerin  daha yogun oldugu
gbzlenmistir.

300000+

Toplam iyon kromatogram

4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 2200 24.00
Alkonma zamam (dak.)

(@

220000 Ci7

Toplam iyon kromatogram
g

i E;E..':‘- L,._. jm i ‘ h ‘ k TZSL

400 1500 1600 17.00 18.00 19.00 20.00 21,00 2200 2300 2400

Alkonma zamam (dak.)

(b)
Sekil 8.39. Pirinanin hizli pirolizinden elde edilen sivi Uriin n-pentan alt fraksiyonunun GC

A il A TR
10.00 11.00 12,00 13.00 1

kromatogramlari sepetsiz (a), sepetli (b)
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8.5.10. lyilestirilmis sivi Urinlerin n-pentan alt fraksiyonlarinin GC-MS

kromatogramlar

Iki kademeli pirolizden elde edilen sivi Urinlerin  n-pentan  alt
fraksiyonlarinin GC-MS kromatogramlar Sekil 8.40; 8.41, 8.42 ve 8.43'de
verilmistir. Celik bilye ile 1sil bozunan iyilestirilmis sivi Urinin n-pentan alt
fraksiyonunun hidrokarbon dagilimi Co-Cy4 arasinda, dogal zeolitle iyilestirilmis
sivi Urindn n-pentan at fraksiyonunun hidrokarbon dagilimi Cg-Cys, ZSM-5 ile
C7-Cy4, H-Y tipi zeolit ile Cy0-Cyps araiginda bulunmustur.

Cdlik bilye kullanilarak elde edilen iyilestirilmis sivi Grdndn n-pentan alt
fraksiyonundaki alifatik bilesikler Cy;-C,7 arasinda yogunlasmis, Cio’'ye kadar
alken ve siklo akenler, Ci3-Cigarasindaise diiz zincirli alkan ve alkenleri icerdigi
saptanmistir.

Dogal zeolitle iyilestirilmis sivi Urinin n-pentan at fraksiyonunda ise
hidrokarbon dagilimi Cy4-Cig arasinda yogunlasmis olup, Cio-Ci, arasinda
alkenler, Cy3-Cyg arasinda diiz zincirli alkan ve alkenler, Cyg’den sonra ise sadece
alkenleri igerdigi goralmustar.

ZSM-5 ile iyilestirilmis sivi Orinin n-pentan alt fraksiyonundaki
hidrokarbon dagiliminin Cy;-Cyg arasinda yogunlastigl, Ozellikle Ci4'e kadar
olefinler, Cy5-Cyg arasindaise alkan ve alkenlerden olustugu belirlenmistir.

H-Y tipi zeolit ile iyilestirilmis sivi Urindn n-pentan alt fraksiyonunun
hidrokarbon dagilimi C,,-Cyg araliginda yogunlasmis olup, alkan ve alkenlerden
olustugu saptanmistir. C7-Cy; arasinda ise benzen turevleri gordlmustar,

iki kademeli reaktorde elde edilen katranin GC-MS spektrumlari Seil
8.44' de verilmistir. karbon dagilimi C;1-Cy4 araiginda gorilmekle birlikte, Cy1-
Cigarasindayogun bir dagilim vardir.

iki kademeli yapilan deneylerde alken/alkan oranlari incelenmis, meydana
gelen hidrojen transferi hakkinda fikir sahibi olunmustur. Bu oran 1sil bozunmayla
elde edilen sivi Urinde 0,21; DZ kullanildiginda 0,48, ZSM-5 ve H-Y tipi zeolit
kullanildiginda ise sirasiyla 0,21 ve 0,27 olarak bulunmustur. Elde edilen sivi
urinde parafinler en fazla 1sil bozunmayla, en az dogal zeolit ile iyilestirme de

bulunmustur.
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Sekil 8.40. Cdlik bilyeileiyilestirilmis sivi Griinin n-pentan at fraksiyonunun GC-MS
kromatogramlari
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8.41. Doga zeolitle iyilestirilmis sivi

kromatogramlari
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Sekil 8.42. ZSM-5 katalizoriiyleiyilestirilmis sivi Urlintin n-pentan alt fraksiyonu GC-MS

kromatogramlari
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Sekil 8.43. H-Y tipi katalizoriiyleiyilestirilmis sivi Urlintin n-pentan at fraksiyonu GC-MS
kromatogramlari
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Sekil 8.44. iki kademeli reaktorde elde edilen katranin n-pentan alt fraksiyonu GC-MS

kromatogramlari
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8.5.11. Sivi Urlnlerin fiziksal 6zelliklerinin incelenmesi

Elde edilen sivi Oronin fiziksel o©zellikleri diger biyo-yakitlar ile
karsilastirildiginda, benzer sonuclara ulasiimistir (Cizelge 8.43). Biyo-yakit
ozelliklerinin belirlenmesi kullanimi esnasinda 6énem tasimaktadir. Elde edilen
biyo-yakitin 6zellikleri hammadde ve uygulanan sireclerle yakindan ilgilidir.

I
Cizelge 8.43. Biyo-yakitin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Tipik Deger [36] Deneysel Sonuc*
Su icerigi % 10-31 % 19
Spesifik gravite (25°C) 1,20 1,11
Vizkozite (25°C) 50-1000cst -
pH 2,50 3,48
UID (MJkg) 15-18 29,66

* Pirinanin hizli piroliziyle elde edilen sivi yakit

Pirinanin iki kademeli piroliziyle elde edilmis biyo-yakitlarin fiziksel
ozellikleri Cizelge 8.44'de verilmistir. Iyilestirmenin biyo-yakitin 6zellikle pH
degerinin yukseltmesi, yogunlugunu ve viskozitesini distirmesi beklenmektedir
[10]. Cizelgeden de goruldugi gibi iyilestirilmis sivi Grdnlerin yogunluklari,
azalirken, pH ve 1sil degerleri yiksel mistir.

Cizelge 8.44. lyilestirilmis sivi riinlerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel 6zellik Sivi Uriin* Sivi Uriin 2 Sivi Uriin 3
Spesifik gravite (25°C) 0,98 0,92 0,91
pH 383 391 3,79
UID (MJkg) 32,54 35,39 35,56

Sivi QrUnl: Dogal zeolit ileiyilestirilmis sivi Urln
Sivi Urlin 2 ZSM-5ileiyilestirilmis sivi Uriin
Sivi Uriin ®: H-Y tipi zeolit ileiyilestirilmis sivi Uriin
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8.5.12. Gaz Urun bilesiminin sicaklikla degisiminin incelenmesi

Sicakligin gaz Urin bilesimine etkisini gozleyebilmek amaciyla, her
sicaklikta elde edilen gaz Urin GC'ye enjekte edilmis ve elde edilen deney
sonuclart Cizelge 8.45' de verilmistir.

Hemiseltilozun disiik sicakliklarda (300 °C’ye kadar) bozunmasiyla agiga

ctkan CO, orani yaklasik 370 °C’'de en yuksek degerine (% 83,38) ulasmistir.
Seliloz bozunmasl ise 220 °C'de baslamis ve 240-470 °C arasinda yuksek

miktarda katran, su, CO ve CO, meydana getirmistir. Metan ve diger hafif
hidrokarbonlar ise daha yuksek sicakliklardaki lignin bozunmasiyla olusmustur.
C,H4 ve C;Hg oranlari 600 °C’den sonra ortamdaki hidrojenin Hx(g) olarak agiga
cikmasindan dolay1 azalmistir [72].

Cizelge 8.45. Pirinanin hizli pirolizinden agiga ¢ikan gaz Uriin bilesiminin sicaklikla degisimi

Sicaklik (°C) H, CO CH, CO, CH,y C.Hg
viv (%) viv (%) viv (%) viv (%) viv (%) viv (%)
400 2,72 6,25 3,80 83,38 1,93 1,92
500 17,99 13,24 5,02 59,92 0,92 2,90
550 21,41 13,86 3,39 51,54 544 4,36
700 30,68 15,14 2,32 47,49 2,79 1,58

Sekil 8.45 ve 8.46'dan da goruldigi gibi hidrokarbonlar yiksek sicaklikta
parcalanmakta, bu nedenle de agiga cikan hidrojen miktar1 artmaktadir. CO;

miktari artan sicaklikla birlikte azalmaktadir.
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8.5.13. ki kademeli reaktérde agiga cilkan gaz Urun bilesimlerinin
incelenmesi
Iki kademeli resktorde Carbosphere kolon kullanilarak yapilan

deneylerden elde edilen gaz Uriin bilesimleri Cizelge 8.46'da verilmistir. Sabit
kosullarda (birinci kademe sicakligi 500 °C, ikinci kademe sicakligi 400 °C)
ZSM-5 Kkatalizort kullanildiginda hidrojen en yiksek degerine ulasmistir. Bu
analiz sonuclari grafige gegirilerek ve Sekil 8.47' de verilmistir. Gerek 1sil gerekse

katalitik bozunma sonucunda elde edilen gaz Urinde CO, yuksek miktarda
bulunmustur.

Cizelge 8.46. iki kademeli reaktérde agiga cikan gaz Uriin bilesiminin katalizor cinsine gore
degisimi (Kolon: Carboshere)

Bilesen Celik Bilye | Dogal Zeolit ZSM-5 HY
viv (%) viv (%) viv (%) viv (%)
H, 13,34 15,08 16,83 10,09
CO 6,19 13,02 12,43 9,59
CO, 80,43 71,89 70,74 80,52
90
OH2
80
70
60
€5
3
E
g 40 -
I
30 A
20 A
10 A
0
Celik Bilye Dogal Zeolit ZSM-5 HY

Sekil 8.47. iki kademeli reaktorde agiga gikan gazlarin relatif bilesimleri
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Iki kademeli reaktérde Sebaconitril kolon kullanilarak yapilan deneylerden
elde edilen gaz Urin bilesimleri Cizelge 8.47'de verilmistir. Sabit kosullarda
(birinci kademe sicakligl 500 °C, ikinci kademe sicakligl 400 °C) C;-Cg gazlarinin
bilesimleri incelendiginde; CH,; CyHg 1-C3Hg gazlarinin H-Y tipi  zeolit
kullanildiginda, C;Hs ve CsHip gazlart ZSM-5 katalizort kullanildiginda en
yiksek degerine ulasmistir.

Cizelge 8.47. iki kademeli reaktorde agiga gikan gaz (riin bilesiminin katalizor cinsine gore
degisimi (Kolon: Sebaconitril)

Bilesen Celik Bilye | Dogal Zeolit ZSM-5 H-Y
viv (%) viv (%) viv (%) viv (%)
CH,4 23,86 21,54 27,67 30,57
C.Hs 23,10 21,64 20,88 30,17
CoH, 141 3,08 4,16 0,86
CsHs 3,83 3,82 6,50 4,15
i-CsHg 12,71 11,98 12,28 14,35
C4Hio 1,22 142 2,46 1,22
i-CqH1o 7,27 8,75 8,84 7,38
CsHyo 1,15 1,52 1,40 0,96
i-CsH1o 25,43 25,88 15,14 9,23
CeH1z 0,36 0,67 1,09

8.5.14. Kati Urun 6zdliklerinin incelenmes

Farkli sicakliklarda elde edilen kati Urtine (char) kisa analiz uygulanmis ve
sonuclar Cizelge 8.48 de verilmistir. Sicaklik yukseldikge charin ugucu madde
miktari azalmis, sabit karbon ve kil miktarinda ise yukselme gozlenmistir. Benzer
sonuclara Cizelge 8.49, Sekil 848 ve 849dan da gorildigt gibi
termogravimetrik analizle de ulasiimistir.
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Cizelge 8.48. Sicakliga bagli charin kisaanaizi (ASTM’ye gore)

Sicaklik (°C)
% 400 500 550 700
Ucucu
Madde (U.M.) 28,77 15,4 13,5 10,23
Kl 13,81 16,77 20,17 21,60
Sabit
Karbon¥(S.C) 57,42 67,83 66,33 68,17
U.M+SC. 86,19 83,23 79,83 78,4
a kuru bazda

Cizelge 8.49. Sicakliga bagli charin kisaanalizi (TGA analizine gére)

Sicaklik (°C)
% 400 500 550 700
Kl 12,66 16,13 21,41 21,19
U.M+S.C. 87,34 83,87 78,59 78,81

Encinar ve arkadaslari sicakligin charin sabit karbon ve kil miktarini
arttigini, ugucu madde miktarini ise azattigini bulmuslardir [73]. Cizelge 8.48 ve
8.49' dan da goruldugu gibi elde ettigimiz sonuglar literatiirle uygunluk saglamistir
[73,74].

157



J
/
=

§

3.69% \ 67,34 %

arel [56]
3 & & &

8

P oo o boe g o beev s bogprboep s bog i Toaealvean
-

8

Sicaklik (“C)

(@

| ]
8 # ? o
.y L_J L Lol .l l Al

&

dM-rel [
3.8
Lo Baoaa b i

padorv e la g baais

&
]

g

=]

Sicaklik (°C)

(b)
Sekil 8.48. Degisik sicakliklarda elde edilen kati Grintin termogramlari 400 °C (a), 500 °C (b)
(hava ortaminda)

158



04~
.10_: -78.69 %
-20- 366 %
] N
30 \
] |
g .40 \
= \
b=l
50 \
60~
: LY
70 \
1 |
80 |
= T L L IO B T T T T
0 100 209 300 400 700 800 900
Sicaklik (°C)
(a)
0
] T e
-10- /
201
; Y 7881 %
] N
=30 404 %
E 7
f
- -
] ™,
-mj %
0] \
.m.z \\\
50—
! . T i b2 - 1 T T T ‘ T A 1 | T ) e { LI I F 1
0 100 200 300 400 500 100 800 800
Sicaklik (°C)
(b)

Sekil 8.49. Degisik sicakliklarda elde edilen kati Griiniin termogramlari 550 °C (&), 700 °C (b)

(hava ortaminda)

159




Farkli sicakliklarda elde edilen kati Urintn elementel analiz sonuclari
Cizelge 8.50'de bu analiz sonuclarindan hesaplanan O/C ve H/C oranlarinin
gosterildigi Van Krevelen diyagrami ise Sekil 7.49'da verilmistir. Sicaklik
yukseldikge kati trinin H/C ve O/C oranlarinin dustigu, karbon igeriginin ise
yukseldigi saptanmistir. Sharma ve arkadaslari H/C ve O/C arasinda sicaklikla
dogrusal bir iliski oldugunu dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilizasyon
reaksiyonlarinin meydana geldigini ileri sirmislerdir. Yuksek sicakliklardaki
dehidrojenasyon reaksiyonlari charin hidrojen igerigini dusurdigi ve charin

yapisini aromatiklestirdigini bulmuslardir [75].

Cizelge 8.50. Farkli sicakliklarda elde edilen kati Uriinlerin elementel analiz sonuglari

Bilesen 400°C 500°C 550°C 700°C
C 54,98 56,21 59,01 61,16
H 2,76 2,16 1,61 1,03
N 0,53 0,32
O (Farktan) 41,73 41,31 39,38 37,81
H/C 0,60 0,46 0,32 0,20
ol/C 0,57 0,55 0,50 0,46
Isil Deger 15,06 14,27 15,18 15,36
(Mj/kg)
Molar CH0,6N 0,00800,57 CH0,46N 0,00500,55 CHO,SZOO,SO CHO,ZOOO,46
Gosterim

Cizelge 8.50'den goruldugl gibi sicaklik artistyla kati Orinin karbon
icerigi yukselmis, hidrojen ve oksijen icerigi dismustir. Bu sonuclar literatirle

uygunluk saglamistir.
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9. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

. Pirinanin nem, ki, ugucu madde gibi kisa andizleri yapiimis; % 8,83
nem, % 5,12 kil, % 68,75 ucucu madde icerdigi saptanmistir. Elde edilen
bu sonuclar, termogramlarla karsilastirildiginda birbirine yakin sonuglar
bulunmustur. Ozellikle miligram mertebesindeki drneklerin kisa analizleri
icin termogravimetrik analizin avantajli olabilecegi kanisina variimistir.

. Pirinaya elementel analiz uygulanmis ve H/C orani 1,36, 1sil degeri ise
16,40 MJkg olarak bulunmustur. Bu 1sil deger yaklasik linyitin Ust 1sil
degerine (16 MJKQ) esittir [25]. Yiksek 1sil degerinden dolayi pirinanin
iyi bir biyoenerji kaynagi olabilecegi distnulmustur.

. Pirinanin pirolizinde 6nce sabit yatak borusal reaktorde sepetsiz calisiimis
ve optimum piroliz sicakligl 550 °C, optimum reaksiyon siiresi ise 5 dak
olarak saptanmistir. Sabit sicaklikta ve yuksek 1sitma hizinda reaksiyon
siresinin arttirlimasi, donisimi ve gaz Urin verimini azaltmis, olusan su
miktarinda ise kayda deger bir degisiklik saglamamistir. Reaksiyon
siresinin arttirllmasi sivi Uriin veriminde ise bir miktar dismeye neden
oldugu bulunmustur.

. Biyokitlenin 1sil iletkenliginin disik, reaktér capinin genis olmasl
parcaciklar arasli 1si ve kitle transferini yavaslatmis ve bu nedenle de
hammadde silindirik bir Cr-Ni sepetin dis ylzeyi ile reakttr duvari arasina
yerlestirilmesinin piroliz dontstmtnt arttirdigl bulunmustur.

. Sepet kullanilarak yapilan deneylerde, piroliz sicakliginin artmasiyla
dontistimde artis gozlenmis ve sabit 1sitma hizinda (300 °C/dak), sicakligin
400 °C’'den 700 °C'ye yiksdtilmesiyle donisim % 30,85 oraninda
yukselmistir. Sicaklikla piroliz déntsiminde gorilen artisin kendisini gaz
Uriin olarak gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Sicakligin 400 °C’den 700
°C'ye yuksdltiimesinin gaz Urlin veriminde % 122'lik bir yikselmeye
neden oldugu saptanmistir. Sivi Griin verimi ise, piroliz sicakliginin 400
°C'den 500 °C'ye yikselmesiyle % 16,94 oraninda artmis; piroliz
sicakliginin 700 °C'ye yuksdltilmesinin ise sivi Urin verimlerinde

azalmaya neden oldugu gorulmustar.
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6.

10.

Sepetsiz yapilan deneylerde en yiksek sivi dridn verimi % 38,12 iken
sepetli yapilan deneylerde % 41,43 olarak belirlenmis ve % 8,7’ lik bir artis
saptanmistir.

Pirolizde sirdkleyici (inert) gaz kullanilmasinin, piroliz ortaminda olusan
buharlari hizla sicak ortamdan uzaklastirdigi, kitle aktarim sinirlamalarini
kaldirdigl ve ikincil reaksiyonlarin olusmasini engelledigi bilinmektedir.
Bu nedenle 50, 100, 200, 400, 800 cm®/dak olmak Uizere bes farkll azot
akis hizinda piroliz islemi uygulanmistir. En yiksek sivi driin verimine %
44,27 ile 400 cm’dak azot akis hizinda ulasiimistir. Ayni deneysel
kosullarda, azot gazi akis hizinin 100 cm*/dak’dan 400 cm®/dak’ya
cikartiimasi sivi Urtin verimini % 6,85 oraninda yukselttigi saptanmistir.
Elde edilen optimum kosullarda (ortalama parcacik boyutunda, 400
cm®/dak azot akis hizinda, 500 °C piroliz sicakliginda, 5 dakika reaksiyon
siresinde) Isitma hizinin sivi Urin verimine etkisini  inceleyebilmek
amaclyla yapilan deneylerde 6rnege 5, 100, 300, 500, 700, 1000 °C/dak
Isitma hizlar1 uygulanmis ve en yiksek sivi Uriin verimine % 46,52 ile 500
°C/dak 1sitma hizinda ulasiimistir. Ayni deneysel kosullarda, 1sitma hizinin
300 °C/dak’ dan 500 °C/dak’ ya yikseltiimesinin % 5,1’ lik bir artisa neden
oldugu saptanmistir.

Hizli piroliz kosullarinda parcacik boyutunun etkisini arastirmak amaciyla
optimum kosullarda (500°C piroliz sicakliginda, 400 cm*/dak azot akis
hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde, 500 °C/dak Isitma hizinda) dort
farkli  parcacik boyutunda (Dp>1,8 mm; 1,8>Dp>0,85 mm;
0,85>Dp>0,425 mm; Dp<0,425 mm) vyapilan deneylerde, pargacik
boyutunun Dp>1,8mm’den 0,85>Dp>0,425 mm araligina dusurdlmesinin
% 17,56’ 11k bir yikselmeye neden oldugu saptanmistir.

Birinci kademe optimum kosullarda (reaksiyon siresi: 5 dakika, piroliz
sicaklil: 500°C, sirikkleyici (azot) gaz akis hizi: 400 cm®/dak, 1sitma hizi:
500 °C/dak ve parcacik boyutu araligi: 0,85>Dp>0,425 mm), ikinci reaktor
ise 400°C’ de sabit tutulmustur. Tkinci reaktore hammaddenin % 5,10,15,20
ve 25'i kadar katalizor yerlestirilmis, katalizor miktarinin Grdin dagilimina
olan etkisi arastirilmistir. En yiksek sivi drdn verimine % 20 oraninda
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11.

12.

13.

14.

15.

dogal zeolit kullanildiginda % 30,11 ile, % 10 ZSM-5ile % 20,72 ile, % 5
oraninda H-Y tipi zeolit kullanildiginda ise %18,19 ile ulasiimstir.
Y apilan deneysel kosullarda en yiksek iyilestirilmis sivi Griin verimlerine
DZ kullanilarak ulasilabilecegi saptanmistir.

Iki kademeli deneylerde; katalizor miktarinin  arttirllmasi, énce
iyilestirilmis sivi Oron verimini  yUkseltmis, daha sonra bir miktar
disUrmistir. Katalizor oraninin yiUkseltiimes ayni zamanda, gaz Urin
verimi ve koklasma olusumunu arttirmis, olusan su miktarini ise
azaltmistir.

Iki kademeli reaktorde yapilan deneylerde elde edilen kati Uriin (char)
birinci reaktorden elde edilmis ve reaktor sicakliginin sabit tutulmasindan
dolayi kati iriin miktarinda hemen hemen hig bir degisme gozlenmemistir.
ikinci reaktor sicakhiginin meydana getirdigi 1sil bozunmanin etkisini
gozleyebilmek icin reaktore celik bilye konulmus ve elde edilen
iyilestirilmis sivi Uriin verimi optimum orandaki H-Y (%5), ZSM-5 (%10)
ve DZ (%20) katalizorleri kullanlarak elde edilen Grinlerle
karsilastirilmistir. Isil bozunma ile elde edilen iyilestirilmis sivi Orin
veriminin H-Y ve ZSM-5'e gore daha yiuksek, DZ’'e gore daha dusuk
oldugu saptanmistir. Elde edilen sivi Grinin su igerigi katalizorll
deneylerle karsilastirldiginda oldukca yuksek, olusan gaz trtin miktarinin
ise disuk oldugu bulunmustur.

Katalizor yatak sicakliginin Urin dagilimina olan etkisi arastirilmistir. En
yuksek iyilestirilmis sivi triin verimlerine 400 °C’de DZ (% 20) katalizor
kullanildiginda % 30,11; ZSM-5 (% 10) ile % 20,72 ve 450 °C’ de H-Y tipi
zeolit kullanildiginda %21,39 ile ulasilabilecegi bulunmustur.

Ikinci kademe sicakliginin Uriin dagilimina olan etkisini gozleyebilmek
icin yapilan tim deneylerde, sicaklik yikseldikce, olusan su, kok ve katran
miktarlarinda azalma, gaz miktarinda ise yukselme saptanmistir.
Tyilestirilmis sivi Griin veriminin ise artan sicaklik ile énce yikseldigi daha

sonra dustigu gozlenmistir.
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18.

19.

20.

21,

Iyilestirilmis sivi Urin GOretimi agisindan katalizorlerin performanslari
karsilastirildiginda; dogal zeolitin diger katalizérlere gore daha Ustln
oldugu kanisina varilmistir.

Birinci kademede yapilan piroliz deneylerinden optimum kosullarda elde
edilen piroliz sivilarina situn kromatografis uygulanmistir. Sepetsiz
yapilan deneylerden elde edilen sivi Uriintin % 56 malten icerdigi ve bunun
% 36 adlifatik, % 28 aromatik ve % 36 polar bilesiklerden olustugu, sepet
kullanilan deneylerden elde edilen sivi Grdndn ise % 55 malten icerdigi ve
bunun % 38'i dlifatik, % 26'si aromatik ve % 36’ sinin polar bilesiklerden
olustugu saptanmistir. Bu durumda sepet kullanilmasinin sivi rin situn
kromatografis sonuclarinda kayda deger bir degisime neden olmadigi
saptanmistir.

Sicakligin piroliz sivi Urin bilesimine olan etkisi incelendiginde, alifatik
bilesiklerin sicaklikla Once arttigl, 500-550°C civarinda en yiksek
degerine ulastigl ve daha sonra sicaklik artisiyla azaldigr gordlmistar.
Aromatik bilesiklerin sicaklikla arttigl, polar bilesiklerin ise bir miktar
azaldigl gozlenmistir.

Katalizor kullaniminin n-pentanda ¢ozinenleri arttirdigl gdzlenmis ve en
yiuksek malten icerigine (% 65) ZSM-5 kataizord kullanildiginda
ulasiimistir. Isil bozunma ile aifatik icerik % 20 iken, DZ kullanimi ile
%30’ lara, H-Y tipi zeolit kullanildiginda ise % 32'lere ulasmistir. En
yuksek aromatik icerik ZSM-5 katalizori (% 40) kullanildiginda elde
edilmistir. Ayni sekilde 1sil bozunmayla (celik bilye) elde edilen
iyilestirilmis sivi Grintin de yuksek polar igerige sahip oldugu bulunmus,
katalizorin ortamdaki polar bilesikleri parafinik ve aromatik yapilara
donustirebilecegi sonucuna ulasiimistir.

Iyilestirme esnasinda yogusan sivi driniin (katran) yapisi incelenmis ve
polar bilesikler icerdigi (% 69) saptanmistir.

Y apilan ¢calismada elde edilen sivi Grdnlerin icerdigi fonksiyonel gruplari
belirleyebilmek amaciyla FT-IR spektroskopisi uygulanmistir. 3400-3200
cm™ de merkezlenen yayvan O-H gerilim titresimi gdzlenmis, bu band

fenolik O-H’ dan dolay1 genislemistir. 3000 cm™* de aromatik halkanin C-H

165



22.

23.

24,

25.

26.

gerilme titresimi bandi gézlenmistir. 2980-2850 cm de alifatik CHs ve
CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilme, 1770-1700cm™
arasinda aldehit ve ketonlara ait karbonil gerilme, 1600,1580,1500 ve 1450
cm™ deise C=C gerilim titresim bandlari tiim sivi {riinlerde gérilmiistir.
Tum n-pentan alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinda; 2980-2850 cm™
arasinda alifatik CHs ve CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H
gerilmeleri, 1625-1590 cm™ arasinda alken cift bag gerilme, 1465, 1450 ve
1380 cm ™ de ise alifatik C-H bukiilme titresimleri gérilmistir. n-Pentan
alt fraksiyonu duiz zincir aifatikleri igermekte ve bunu gaz kromatografisi
ve GC-MS desteklemektedir.

Toluen alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlarinda; 3600-3400 cm™ de O-
H titresim bandi sepetli, celik bilye, dogal zeolit, ZSM-5 ve H-Y tipi zeolit
kullanildiginda gériilmemistir. 3040-3000 cm* arasinda aromatik halka C-
H gerilme, 1600,1580,1500 ve 1450 cm™ arasinda aromatik halka (C=C)
gerilme titresimi bandlar1 tim toluen alt fraksiyonlarinda saptanmistir.
1770- 1700 cm™de aldehit ve keton gruplarina ait karbonil gerilmesi
gozlenmistir.

Metanol alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari incelendiginde; tim
fraksiyonlarda 3400-3200cm™ arasinda O-H gerilme ve 3040-3000cm*
arasinda aromatik halka C-H gerilmes celik bilye ve sepetli deneylerden
elde edilen alt fraksiyonda gorilmemistir. TUm at fraksiyonlarda 2925-
2855 cm™ arasinda CH; ve CH, gruplarina ait asimetrik ve simetrik
gerilme ve bunlarlailgili egilmetitresimleri ise 1380 cm™ de goril miistiir.
Sepetsiz deneyden elde edilen sivi Uriiniin n-pentan alt fraksiyonunun GC
kromatograminda, karbon dagiliminin C,0-C,7 arasinda oldugu ancak Cs-
C,7 arasinda alifatik bilesiklerin daha yogun bulundugu, sepet kullanilarak
yapilan deneylerde ise karbon dagiliminin Cy1,-Cys arasinda ve difatik
bilesiklerin Cy4-Cy7 arasinda yogunlastigl gbzlenmistir.

Celik bilye ile 1sil bozundurularak elde edilen iyilestirilmis sivi Grinin n-
pentan alt fraksiyonunun karbon dagiliminin Cy-Cy4 arasinda oldugu
gorulmustur. Doga zeolit, ZSM-5, H-Y tipi zeolit kullanilarak elde edilen
iyilestirilmis sivi Urtnlerin n-pentan alt fraksiyonlarinin karbon dagilimlari
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27.

28.

29.

30.

31

32.

ise girasiyla Cg-Cys; C7-Cpy; Cio-Cysz olarak bulunmustur. Katalizor
kullanimi daha dusok molekdl agirlikli  sivi Grdnlerin - olusmasini
saglamistir.

Elde edilen tim GC kromatogramlar, dizel kromatogrami ile
karsilastinldiginda aralarinda benzerlik oldugu gordlmistar.

Iki kademeli yapilan deneylerde alken/alkan oranlari incelenmis, meydana
gelen hidrojen transferi hakkinda fikir sahibi olunmustur. Bu oran 1sil
bozunmayla elde edilen sivi Urtinde 0,21; DZ kullanildiginda 0,48, ZSM-5
ve H-Y tipi zeolit kullanildiginda ise sirasiyla 0,21 ve 0,27 olarak
bulunmustur. Elde edilen sivi Urtinde parafinler en fazla 1sil bozunmayla,
en az dogal zeolit ile iyilestirme de bulunmustur. En yiksek alken icerigi
ise dogal zeolit katalizorl ile iyilestirilmis sivi Griinde olup, bunu H-Y tipi
zeolitten elde edilen iyilestirilmis sivi Uriin takip etmistir.

Elde edilen iyilestirilmis sivi Urtin piroliz sivi Urind ile karsilastirildiginda,
yogunlugun iyilestirilmis sivi Urinde azaldigl, pH ve 1sil degerin ise
yukseldigi gozlenmistir. Bu sonuglarin literatir ile uygunluk sagladigi
saptanmistir.

Sicaklik ile gaz Urun bilesimleri GC kullanilarak belirlenmis ve elde edilen
gaz karisiminin biyuk miktarda CO, icerdigi belirlenmistir. DuUsuk
sicakliklarda agiga ¢ikan karboksil gruplart CO,, sicaklik yikselmesiyle
meydana gelen ikincil reaksiyonlar ise CO ve CH,4 gazi cikisini arttirmistir.
Dolayisiyla CO, sicakligin yikselmesiyle azalirken, CO ve CH, cikisl
artmistir. Ayrica yuksek sicakliklarda parcalanan hidrokarbonlar H, gazi
cikisini arttirmigtir. Bu nedenle sicaklik yikseldikge Hy miktarinin arttig
saptanmistir.

Sepetsiz ve sepetli yapilan deneylerden elde edilen sivi Grdnlerin H/C
oranlari sirasiyla 1,54 ve 1,57 olarak, O/C oranlari ise 0,29 ve 0,29 olarak
saptanmistir. Elde edilen sivi rtinlerin 1sil degerleri arasinda kayda deger
bir fark gorilmezken bu degerlerin hammaddenin 1sil degerinin yaklasik
iki katl oldugu saptanmistir.

Elde edilen iyilestirilmis sivi Urlnlerin H/C oranlan (1,65-1,71) arasinda
bulunmus olup, yakit olarak kullanilabilecegi saptanmistir.
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33. Farkli sicakliklarda elde edilen kati Grin (char) orneklerine kisa analiz
uygulanmis ve sicaklik arttikca ucucu maddenin azaldigl, kil ve sabit
karbon iceriginin arttigl saptanmistir. Termogravimetrik analizle bulunan
kdl miktarinin ASTM sonuclari ile karsilastirildiginda uyum icinde oldugu
gordlmustdr.

34. Sicaklik yukseldikge kati trtinin H/C ve O/C oranlarinin dustigd, 1sil
degerinin yikseldigi ve en yuksek isil degere 700 °C de 15,36 MJKg ile
ulasildigl saptanmistir.

Sonug olarak yapilan calismada, pirinanin pirolizinde sivi Urdn
veriminin arttirnlmasl icin etkili parametreler laboratuvar 0lgeginde
incelenmis ve en uygun kosullar saptanmistir.

Daha sonra iki kademeli reakttrde cesitli katalizorler kullanilarak
iyilestirme deneyleri yapilmis, katalizor oraninin ve yatak sicakliginin
Urdn dagilimina olan etkisi saptanmistir.

Bu caigsmanin ileride yapillacak olanlara katki  yapacagi
distndlmektedir.

Ayrica bu calismanin 1siginda farkli biyokitle ornekleriyle farkli
reaktor geometrilerinde laboratuvar veya pilot Olgekte degisik zeolitler
kullanilarak iki kademeli piroliz ve iyilestirme arastirmalarina devam
edilmesi dusUnulmektedir.
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