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Yapilan bu ¢alismada, hammadde olarak secilen misir sapinin sabit yatakli

borusal reakttrde katalizorsiiz ve katalizérlii pirolizi  gergeklestirilmisgtir.

Calismamn ilk béliimiinde musir sapiun katalizorsiiz pirolizi yapilmis; piroliz
sicaklifi, 1s1tma iz ve azot akis hizi gibi 6nemli piroliz parametrelerinin iiriin
verimlerine olan etkileri aragtinlmigtir. Piroliz sicakhfmn 500°C, azot akis
hizimn 400 em®/dak ve 1sitma hizimin 500 °C/dak olmasi durumunda (optimum
kosullar), en yiiksek srvi {iriin verimine (% 29,79) ulasilmustir. Ikinci béliimde,
elde edilen s1v1 tiriiniin kalitesini yiikseltmek igin optimum kosullarda katalizérlii
pirolizi denenmistir. Hammaddeye ZSM-5, HY ve USY katalizérleri (agirhgmn
% 10°u kadar) kanistimlarak, piroliz deneyleri tekrarlanmis, en yiiksek sivi iriin
verimine ZSM-5 katalizorii kullamlarak % 27,55 ile ulagilmigtir. Elde edilen sivi
driinlere  cesitli  spekroskopik ve kromatografik analizler uygulanarak
karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica hammaddenin ¢esithi kosullarda, TG-DTA
analizleri yapilmis; 1s1l  davramslarnn  incelenmis ve kinetik  dzellikleri

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile kiyaslanmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Misir Sapi, zh piroliz, katalitik piroliz, yapay yakitlar
TG/DTA



ABSTRACT
Master of Science Thesis

RAPID AND CATALYTIC PYROLYSIS OF CORN STALK
AND
CHARACTERISATION OF PYROLYSIS PRODUCTS
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Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor : Assist. Prof. Basak Buren UZUN
2007, 80 sayfa

In this study, comn stalk, selected as raw material, pyrolysed in a fixed-bed
tubular reactor with and without catalyst. In the first part of the study, fast
pyrolysis of raw material was performed without catalyst and effects of essential
pyrolysis parameters such as pyrolysis temperature, heating rate and sweeping gas
velocity on product distributions were investigated. The optimum pyrolysis
conditions giving the highest liquid yields (29.79%) were found to be as pyrolysis
temperature of 500°C, sweeping gas velocity of 400 cm’/min and heating rate of
500°C/min. In the second part of the study, catalytic pyrolysis was applied to
increase liquid quality. Raw material was mixed with various catalyst such as
ZSM-5, HY and USY (10% of raw material weight) and pyrolysis experiments
were repeated at the optimum conditions, and the highest liquid yield (27.55 %)
was obtained with ZSM-5 catalyst. Various spectroscopic and chromatographic
methods were applied for characterization of obtained bio-oils. Moreover, TG-
DTA analyses were applied on raw material to investigate thermal degradation of
biomass at various reaction conditions and to calculate the kinetics parameters,

Obtained results were compared with literature.

Keywords: Corn stalk, fast pyrolysis, catalytic pyrolysis, artificial fuel, TG/DTA.
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1.GIRIS

Giiniimiizde, iilkelerin gelismislik diizeyini enerjinin yeterli, zamaninda,
ekonomik, giivenilir ve temiz olarak sunulmasi belirlemektedir. Diinyada
sanayilesme ve kentlesme nedeniyle enerjiye olan talep her yil %1,6 oraminda
artmaktadir. Ancak diinyadaki enerji talebinin %90°1 fosil yakitlardan
kargilanmakta; bu kaynaklann simrli ve belli cografyalara bagiml olmasi tilkeleri
enerji darbofazina sokmaktadir. Uluslararast Enerji Ajansimn 2004 verilerine
gore diinyada bilinen petrol rezervlerinin émrii 50 yil, dogal gazin 60 yil,
kémiiriin ise 227 yi1l olarak tahmin edilmektedir. Bu nedenle giintimiizde enerji
iretiminde siireklilifin saglanabilmesi i¢in, enerji kaynaklarmin gesitliliinin
yaratilmas1 ve var olan yerel kaynaklarin yam sira alternatif enerji kaynaklarimin
- hayata gegirilmesini gerektirmektedir [1].

Fosil kaynaklarm, bugiin oldufu gibi gelecek yillarda da diinya birincil
enerji iiretimindeki belirleyici konumlarimi siirdiirecekleri tahmin edilmektedir.
2030 yilinda petroliin pay1 % 35, dogalgazin ise % 28,5 olacag) hesaplanmaktadir.
Oniimiizdeki 20 yilhik dénemde diinya birincil enerji talebinin % 350 oramnda
bliylime gosterecegi ve beklenen bu bilylimenin sanayilesmis iilkelerde % 23
oramnda, gelismekte olan iilkelerde ise % 100°den fazla olacag: ileri
siriilmelktedir [1].

Geligmis olan iilkelerin enerji politikalan incelediginde; lizla yenilenebilir
enerji kaynaklarma yoneldikleri ve zamanla eski, ¢evre dostu olmayan
teknolojilerini gelismekte olan iilkelere kaydirdiklarn gériilmektedir. Basta Fransa
olmak iizere nitkleer enerjiyli yogun olarak kullanan ya da heniiz kullanmay:
diisiinen {ilkelerin birgogu niikleer santral programlarim askiya alarak
yenilenebilir enerji kaynaklar {izerinde caligmaya baslamislardir. Bu durum
iilkemizde ise Omri kisa, ¢evre kirlilifi ve diga bagimlilifimz1 her gecen giin
arttiran fosil yakitlann yerine, uzun 6miirli, verimli ve ¢evre dostu yenilenebilir

enerji kaynaklarina olan yatirimlarin arttinlmas: gerekliligini ortaya koymakiadir
[2].



Fosil yakit rezervi agisindan zengin olmayan iilkemizde, komiir, petrol,
dogal gaz, asfaltit ve bitiimlii gistlerin g&riiniir, muhtemel ve miimkiin
rezervlerinin toplami 2454 Mtep kadardir. Bilinen bitiimlii gist, toryum ve
uranyum yataklar1 potansiyel rezervler olarak beklemektedir. Tirkiye,
titkenebilir konvansiyonel fosil yakit rezervlerinin aksine, yenilenebilir dogal
kaynaklarin potansiyeli bakimindan zengin bir iilkedir. Ulkemizde
kullanilabilir ve ekonomik boyutlar: ile 124,5 TWh/y1l hidrolik, 1,8 Mtep/yil
jeotermal, 25 Mtep/yil giines, 50 TWh/yil riizgér ve 32 Mtep/yil biyokiitle
enerji potansiyeli bulunmaktadir. Bu nedenle Tiirkiye’nin, yenilenebilir enerji
kullanimini hayata gecirmesi acilen gerekmektedir [3].

Diinya da oldugu gibi iilkemizde de artan niifus, sanayinin gelismesi ve
teknolojinin ilerlemesiyle, enerji thtiyaci hizla artmakta ve var olan iiretim,
tilketimi kargilamada yetersiz kalmaktadir. Bu durum saglikli bir enerji politikas:
olusturulmasinin, kaynaklarin verimli ve bilingli kullamlmasimin  6nemini
vurgulamaktadir. Bunun yaminda {ilkemizde mevcut bulunan giines, riizgér,
biyokiitle, jeotermal enerji gibi kaynaklarm devlet tarafindan tesvik edilerek
kullanimu  yayginlagtirilmalidir. Giiniimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarimn
maliyetleri yeteri kadar diisik olmasa da, yakin gelecekte diismesi
beklenmektedir.

Giinlimilzde dilnyamin en Onemli cevresel sorunu olan kiiresel 1sinmamn
baslica kaynag:, bilindigi gibi fosil yakitlarin asinn fiiketimidir. Bunun sonucu
olarak agia ¢ikan sera gazlar kiiresel 1sinmaya dolayisiyla, buzullarin erimesine
ve iklim degisikliklerine neden olmaktadir. Yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarimin  kullamimimin  kiiresel  tsmmmaya c¢dziim olabilecei  &ne
stiriilmektedir.

Tarnmsal atik bakimindan zengin olan {ilkemizde (yilik toplam yaklasik
olarak 50-65 Mtep) bulunan atiklanin degerlendirilmesinin iilke ekonomisine
katki saglayabilecegi diigiiniitmektedir. Bu sgekilde hem disa bagmhligin
azaltilabilecegi, hem de yeni is sahalarin acilabilecegi beklenmektedir.
Kalkinma igin iilke kaynaklarimin degerlendirilmesi yoluna gidilmesi
gerekmektedir.
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Ulkemiz endiistriyel tarim {irinlerinden pamuk, msir, aycicek, tiitiin gibi
{irlinlerin saplar: tarlada birakihp degerlendirilmemektedir. Devlet Istatistik
Enstitiisii verilerine gore iilkemizde misir sap1 atigs 2005 yil: verilerine gére yillik
2.982.155 tondur [4]. Bu nedenle calismamizda biyokiitle Grnegi olarak
secilmigtir. Caligmanin birinci béliimiinde musir sapina hizli piroliz uyguianmis;
Gnemli piroliz parametreleri olan piroliz sicaklifl, 1s1tma hizi ve azot akis hizinin
firtin verimine olan etkileri arastimlmistir. Piroliz sicaklign 500 °C, azot akis hiz
400 cm?/dak ve 1sitma hizi 500 °C/dak oldugunda (optimum kosullar); en yiiksek
stvi firiin verimine (% 29,79) ulasilmugtir. Caligsmanin ikinci béliimiinde ise elde
edilen sivi driiniin  kalitesini yikseltmek amaci ile optimum kogullarda
hammaddenin katalitik pirolizi gerceklestirilmigtir. Ham maddeye agirhfimn %
10n kadar ZSM-5, HY ve USY katalizérleri karistirtlarak piroliz deneyleri
tekrarlanmis ve en yiiksek sivi {irlin verimine ZSM-5 katalizorii kullamldiginda
% 27,55 ile ulasilmigtir. Elde edilen sivi diriinlere, siitun kromatografisi
uygulanarak, fraksiyonlarma ayrilmig; FT-IR spektroskopisi ile fonksiyonel
gruplan, elementel analiz ile 151l degerleri, 'H-NMR spekstroskopisi ile hidrojen
tiirleri belirlenmigtir. Elde edilen sivi liriinlerin alifatik fraksiyonlanna GC-MS
uygulanarak karbon dagilimlar: belirlenmigtir. Aynca hammaddeye c¢esitli
kosullarda TG-DTA analizleri yapilmis, hammaddenin 1s1l davramslan incelenmis
ve ¢esitli kinetik parametreleri hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar literatiir ile

kargilastinlmusg ve sivi irliniin ham petrole esdeger oldugu goriilmiistiir.



2. ENERJI VE CEVRE

2.1. Diinyada Enerji

Uluslararas: Enerji Ajansimin 2005 raporuna gire, diinya'mn 2030 yihna
kadar enerji ihtiyact yillik ortalama % 1,6 oraninda biiyiiyerek bugiinkiinden
yaklasik %50 oranmda daha fazla olacagi ve bunun figte ikisinden fazlasimin,
ckonomik biiyiime ve niifus artismin yiiksek oldugu gelismekie olan iilkelerden
gelecedi tahmin edilmektedir. Hem gelismis, hem de gelismekte olan iilkelerde,
gittikge bityiiyen talebi karsilamak igin diinya, uzunca bir siire daha fosil yakitlara
bagiml kalacaktir. Petrol ve dogalgaz temini agisindan, belli bolgeler ve ilkeler;
arz bdlgeleri, tasima giizergdhu lizerindeki tlkeler ya da biiyiik tiiketim bélgeleri
olarak, farklh stratejik agirhk tamyacaklardir. Enerji kaynaklarmm iireten ve
titketen {ilkeler arasindaki iligkilerde &zellikle fosil kaynaklara yénelik temin
politikalar1; yeni siratejik dengelerin olugmasina ve var olan bazi dengelerin

degisimine neden olacag: diigiiniilmektedir [1].

Cizelge 2.1. Diinya Enerji Tiiketimi [1].

(Mtep) 1971 | 2002 | 2010 2020 2030 Yﬁzhﬂl? ";_,,221 (:'tls
K.omiir 1407 | 2389 | 2763 [ 3193 | 3601 1,5
Petrol 2413 | 3676 | 4308 | 5074 | 5766 1,6
Dogalgaz 802 2190 2703 3451 4130 23
Niikleer 29 692 778 776 764 0,4
Hidroenerji 104 224 276 321 365 1.8
Yenilenehilir 4 55 101 162 256 5,7
Toplam 5536 | 10435 | 12194 | 14404 | 16487 1,7

Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi giiniimiizde diinya enerji ihtiyacimin yaklasik
% 85°1 fosil yakitlardan karsifanmaktadir. 2030 yilinda diinya enerji talebinin
yaklasik % 8(’inin fosil yakitlardan karsilanmasi beklenmektedir. Petrol bugiin
diinya enerji talebimin % 38’ini karsilamaktadir. Goriildiigii gibi petrol, 2030
yilinda birincilik sirasim % 35°lik pay ile korumaya devam edecektir. Niikleer
enerjinin diinya birincil talebi igindeki pay: diiserken, hidrolik enerjinin pay: genel
olarak sabit kalacag1 tahmin edilmektedir [1].



Cizelge 2.2 Diinyadaki Enerji Uretimi [5].

(Mtep) 1980 1984 | 1988 | 1992 | 1996 | 2000 | 2004
Petrol 3355 3089 | 3338 | 3434 | 3663 | 3941 | 4190
Dogalgaz) 1379 1556 | 1809 | 1937 | 2116 | 2301 | 2575
Komiir) 1795 1975 | 2216 | 2168 | 2240 | 2302 | 2835
Niikleer 191 327 | 484 | 536 | 607 | 646 692
Hidroenerji 451 509 | 341 572 | 650 | 680 694
Yenilenebilir 12 19 25 49 57 76 99
Toplam 7183 7477 | 8415 | 8698 | 9335 | 9948 | 11105

Cizelge 2.2°de gorildiigli gibi 2004 yili verilerine gore, petrol diinya enerji
tiretimindeki % 37,8°lik pay: ile ilk sirada yer almaktadir. Son 20 yilda petrol
iretiminin diinya toplam enerji {iretimindeki paﬁmn % 3,5 oraminda azalmasma
ragmen tiiketimi % 24,88 oraninda artmustir. Son 20 yilda dogalgazin diinya enerji
iiretimindeki pay1 ise % 2,37 oraminda artmugtir. Yenilenebilir enerjinin diinya

enerji iiretimindeki pay1 % 0,89 olup son 20 yilda tiretimi yaklagik 5 kat artmisgtrr.

2.1.1. Petrol

Bugiin diinyadaki ham petrol rezervinin 140,4 milyar ton oldugu tahmin
edilmektedir. Sekil 2.1°den de goriildiigi gibi Ortadogu iilkeleri diinya petrol
rezervlerinin % 65,4’ine sahiptir. Onlart % 8,6 ile Giiney ve Orta Amerika
itlkeleri izlemektedir, OPEC ( Petrolii ihrag eden iilkeler birligi) tiyesi iilkeler

diinya petrol rezervlerinin % 77,6°sma sahiptirler.
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Sekil 2.1.Pefroliin Dilnya Enerji Uretimindeki Yillara Gtire Dagilim1 [5].




Giiniimiizde ise diinya petrol tiketimi 3,3 milyon ton olup, giindelik {iretim
77 milyon varildir. Bunun % 26°sim diinya nitfusunun % 4,7’ sine sahip olan ABD
tiikketmektedir. 2030 yilinda petroliin giinlitk 121 milyon varil ile diinya eneri
talebindeki pay1 % 35°e diisecegi tahmin edilmektedir. Rezervler ve yeni buluglar,
iiretim ve tiiketim ile birlikte degerlendirildiginde, diinyada 40 yillik siire icin ham
petrol arz sorunu gériilmemekle birlikte, petroliin savas nedeni olmasi arz-talep

dengesinden ¢ok co@rafi dagilimindan kaynaklandi§ 6ne siiriilmektedir [6].

2.1.2. Dogalgaz

2004 yili verilerine gore diinyada dogalgaz rezervlerinin 1464 trilyon m’

seviyesinde oldugu saptanmigtir. Rusya Federasyonu % 33°liik bir payla ilk sirada
iken, bunu % 16 pay ile Iran izlemektedir. Dogalgaz tiretimi 2004 yili verilerine
gore 2,3 trilyon m® olarak gerceklegmistir. Rusya Federasyonu % 23,7°lik pay ile
en biiyiik firetici konumundadir. Bunu ABD ve Kanada izlemektedir. Dogalgaz
tilketimi ise, % 2,3 oraminda artarak 2064 milyon ton petrol esdegeri
gerceklesmistir [7].

2030 yilinda dogalgazin diinya enerji talebindeki payr %?2,3’1iik bir biiytime
ile % 90 oraninda artarak % 25 olacag) tahmin edilmekiedir. Dogalgazin komiirii
gecerek ikinci biiyiik enerji kaynagt olacag éngoriillmektedir [1].

2.1.3. Kémiir

Diinya komtir titkketimi 2004 y1il1 verilerine gore 4,79 milyar tondur. Toplam
elektrik enerjisi tiretimindeki payr % 39 oramindadir. Kémiire olan talep yilhk
%1,5’luk bir biiyiime ile % 50 oramnda artarak; 2030 yilinda 7 milyar ton olacagi
talimin edilmektedir. Toplam enerji talebindeki payt % 23’den % 22°ye elektrik

enerjisi liretimindeki pay: ise % 31°e diisecedi ileri siiriilmektedir [1].



2.1.4 Yenilenebilir enerji

Uluslararas1 Enerji Ajansmun verilerine gore, diinyada yenilenebilir
enerjinin enerji talebindeki pay: 2004 verilerine géire % 14 civarindadir. Cizelge
2.3’de belirtildigi gibi, biyokiitle en biiyiik yenilenebilir enerji kaynaf olarak
gorlinmektedir. Bunu hidrolik enerji takip etmektedir.

Giines, jeotermal, riizgir ve dalga enerjisi ise daha kiigiik paylara sahiptir.
Kullanilabilir yenilenebilir enerji 2004 yilinda 1398 Mitep iken 2030 yilinda 2226
Mtep olacag: ileri siiriilmektedir. Hidrolik enerji talebinin zamanla artmasina
ragmen, diinya enerji talebindeki pay: sabit kaldifi goriilmektedir. Diger
yenilenebilir enerji kaynaklarinda ise az da olsa bir artis gbzlemlenmektedir {1].

Cizelge 2.3. Diinya Yenilenebilir Enerji Tiiketimi [1].

2004 2030

Kullanilabilir Toplam Kullanilabilir Toplam

Yenilenehilir Talepteki Pay1 Yenilenebilir Talepteki Pay1

Enerji (Mtep) (%) Enerji (Mtep) (%)
Biyokiitle 1119 11 1605 10

Hidroenerji 765 7 907 6
Yenilenebilir 55 1 256 2
Toplam 1308 14 2226 14

2004 yihi verilerine gb6re, diinya biyoyakit tiiketimi 8 Mitep olarak
aciklanmigtir. Biyoyakit tiiketiminin 2030 yilinda 36 Mitep ulasacagi tahmin
edilmektedir. Diinya biyoyakit tiiketiminin % 70°1ik pay: Brezilya’ya ve % 23°litk
pay ise Amerika’ya aittir. Biyoyakitin diinya ulasimindaki payr % 0,4°diir. 2005
yili verilerine gére; 3,1 milyar varil yakit, yenilenebilir enerji kaynaklarindan
firetilmis ve titketilmistir. Amerika % 1,5 pazar pay: ile etanolu benzinde oktan
zenginlestirici olarak kullanmaktadir. Avrupa Birligi 2010 yilindan &nee birlik
iiyelerine benzinin yerine % 5,3 oraminda biyoyakit kullamilmasi hedefini
koymasi, biyoyakita verilen énemin dniimiizdeki yillarda artacaginin gostergesidir

[1].



2.2, Tiirkive’de Enerji

Niifusu 70 milyonun iizerinde olan iilkemizin, niifusu her yil % 1,7 orarmunda
artis gostermektedir. Oniimitzdeki 20 yil icersinde bu biiylimenin % 1 oramnda
artacafl ve niifusun 83,4 milyon olacaf tahmin edilmektedir. Son 30 yilda
Tiirkiye’de niifus ile birlikte toplam enerji titketimi de ortalama % 9,6 oraninda
biiyiime géstermistir. Ulkemiz diinya niifusunda % 1,2'lik, enerji tiiketiminde ise
% 0,811k bir paya sahiptir. Dolayisiyla kisi bagina diinya ortalamasmn dértte {ici
kadar (48 GI) enerji tiiketmektedir. Bu tilkketimin % 42,7’si petrole, % 28,2'si
kdmiire, % 16,1'i dogalgaza aittir [7].

Cizelge 2.4°de gortldigi gibi {ilkemizde taskdmiirii, linyit, asfaltit,
bitiimlii gist, ham petrol, dogal gaz, Uranyum ve Toryum gibi fosil kaynak
rezervleri ile hidrolik enerji, jeotermal enerji, giineg enerjisi, riizgdr enerjisi,
dalga enerjisi gibi tiikkenmez kaynak potansiyelleri bulunmaktadir. Kisaca,
Tiirkiye'de jeolojik ve dogal yapiya bagh bicimde hemen her ¢esit enerji
kaynagi bulunmakla birlikte, bugiin kullanimda 6n siralarda yer alan énemli
fosil kaynaklarin, linyit disinda yeterli rezervleri yoktur ve iretimleri

diigiiktiir.

Cizelge 2.4. Tirkiye™nin 2000-2030 yillart arasinda birincil enerji dretimi [7].

Enerji Kaynag (Btep) | 2000 | 2005 | 2010 | 2015 | 2020 | 2025 | 2030
Komir 17202 | 21259 | 28522 | 31820 | 39385 | 45944 | 59765
Petrol-Dogalgaz 3408 | 2127 | 1735 | 1516 | 1604 | 1455 | 1893
Biyokiitle 6963 | 6760 | 6446 | 6026 | 5681 | 5393 | 7015
Hidroeneri 3763 | 5845 | 7520 | 8873 | 9454 | 10445 | 3587
Jeotermal 432 | 1380 | 3760 | 4860 | 4860 | 5400 | 7024
Niikleer 0 0 3657 | 9143 | 18286 | 29200 | 37934
Ruzgar 55 250 620 980 | 1440 | 2134 | 2776

Cizelge 2.4 ve 2.5°de goriildiigi gibi, Tirkiye’nin en cok tiikettigi
birincil enerji kaynag: petrol iken, bunun sadece % 2,9’unu tiretebilmektedir.
Yillara g6re petrol tiiketimi hizli bir artis gosterirken, {retimi ise
azalmaktadir. Diger fosil yakitlarda ise tiitketim oranlan artis gosterirken,

firetimlerinin bunu karsilayamadif: goriillmektedir.



Cizelge 2.5 Tirkiye’nin 2000-2030 y1llart arasinda birincil enerji tiiketimi [7].

Enerji Kaynag (Btep) 2000 2005 2019 2015 2020 2025 2030
K&miir 20256 30474 | 50311 | 83358 | 129106 | 296937 | 363210
Petrol-Dogalgaz 39250 73256 | 92367 | 112993 | 136365 | 179765 | 227518
Biyokiitle 6963 6760 6446 6026 3681 5393 7015
Hidroenerji 3763 3845 7520 8873 9454 10445 3387
Jeotermal 432 1380 3760 4860 4860 5400 7024
Niikleer 0 0 3657 0143 18286 | 29200 | 37984
Riizgar 55 250 620 980 1440 2134 2776

Biyokiitlenin ise birincil enerji kaynafi olarak fretim ve tiiketim
oranlari yillara gére azalmaktadir [7].

Tirkiye yilda tiikettigi yaklasik 76 milyon ton koémiiriin % 904mi, 30
milyon ton ham petroliin % 91'ini, 12,6 milyar metreldip dogalgazin % 93’iinii
ithal etmektedir. Hatta tiikettifi 120 Tws'lik elektrigin 5 Tws'ini Bulgaristan ve
Giircistan gibi komsu iilkelerden saglamaktadir. Tiirkiye'nin 8 milyar ton
civarinda, genig linyit rezervleri vardir. Ancak bu rezervler enerji igerigi
agisindan fakir (%70'inin alt 1s1i deSeri 2000 kcal’kg dan az), kirleticiler
acisindan ise zengindir.

Tiirkiye’nin toplam CO» emisyonu 1999 yilinda 182,8 Mt iken (% 47 komir,
% 42 petrol, % 11 dogalgaz) giiniimiizde 4,5 kathik artis ile 818,2 Mt oldugu tahmin
edilmektedir. Tiwkiye, sera gazi emisyonlarma simrlamalar getiren Kyoto
Protokoliime heniiz taraftar degildir. Omegin karbondioksit agisindan, kisi basina
yillik 0,8 ton ya da GSYIH (Gayri saft yurtici hasila) birimi basima 0,25 kg/dolar
karbon egdegeri emisyonlart diinya ortalamasmm altinda olmakla beraber,
ekonomisinin enerji yogunlugu AB ortalamasimin iki katindan fazladir. Bu
emisyon rakamlarinin o6niimiizdeki yillarda hizla artmasi beklenmekte ve

Tiirkiye'nin daha temiz enerji kaynaklarina yénelmesi gerekmektedir [8].

2.2.1 Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklar:

Tiirkiye’de baglica hidrolik, giines, jeotermal, riizgdr ve biyokiitle
enerjisinde faydalamlmaltadir. Cizelge 2.6°da yillara g@re yenilenebilir enerji
tretimi verilmistir. Glinimiizde hidrolik enerji iretimi bast ¢ekerken, onu

jeotermal ve giines enerjisi izlemektedir.




Cizelge 2.6. Yillara Gore Tirkiyede Yenilenebilir Enerji Uretimi [8].

2005 2007 2010 2013
Hidroelektrik (GWh) 41889 33195 | 57009 | 71770
Jeotermal Elektrik {(GWh) 122 384 384 384
Jeotermal Is1 (BinTep) 076 1208 1630 2239
Rilzgar GWh 56 3841 4890 5938
Giines {Bin Tep) 409 441 495 558
Biyolditle (Bin Tep) 6760 6603 6446 6026

2.2.1.1 Hidroelektrik enerji

Tiirkiye'nin hidrolik kaynaklarimn teorik olarak hesaplanan briit potansiyeli
Devlet Su isleri Idaresi verilerine gére, 433 milyar kWh/yil'dir, Yine ayni verilere
gore, ekonomik yapilabilir olmasma bakilmaksizin, teknik yapilabilirlik kosulu ile
bu kaynaktan saglanabilecek teknik potansiyel 216 milyar kWh/yil, hem teknik
hem de ekonomik yapilabilirlik kosullan altinda kullanilabilecek potansiyel ise
yaklagik 130 milyar kWsa/yildir. Bu potansiyelin % 35" isletmede, % 8' inga
halinde ve geri kalan % 57'si ise ¢esitli proje seviyelerinden olugmaktadir.

Hidrolik enerji tiretimi ise 2005 yil1 itibariyle yillik 42 milyar kWh'dir [9].
2.2.1.3 Jeotermal enerji

Tirkiye’de jeotermal enerjiden en fazla jeotermal merkezi 1srtma sistemi ve
termal turizm (kaphca) kullanimindan faydalamlmaktadir. 2005 yili itibanyle,
diinyadaki jeotermal elektrik tiretimi 8912 MW elektrik kurulu gii¢ olup, 72,6
Milyar kWh/y1l tiretimdir. Titrkiye’de ise 20,4 MW elektrik laurulu gii¢ olup, 94
GWh/y1l tiretimdir. Tiirkiye’de, jeotermal merkezi 1sitma (sehir, konut, termal
tesis, sera gibi) uygulamalarinda 827 MWt (103.000 konut esdegeri) kapasiteye ve
402 MWt'hk termal tesis kullammu ile toplam 1229 MWt'a sahiptir. Tiirkiye nin
toplam jeotermal 1s1 potansiyeli ise 31500 MWt'dur [9].
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2.2.1.4 Riizgir enerjisi

EIE (Elektrik Isleri Etiit Idaresi) verilerine gére, Avrupa'da riizgir enerjisi
potansiyeli bakimindan en zengin iilkelerden birisi olan Tiirkiye riizgdr enerjisi
kaynaklar: elektrik ihtiyacinin tamamimt karsilayacak diizeydedir. Tiirkiye'de ilk
riizgar elektrigi, 1986 yilinda Cesme Altinyunus Tesisleri’'nde kurulan 55 kW
nominal giichii riizgar tiirbininden elde edilmistir.

Uluslararas1 boyutta ilk riizgér elektrigi, 1998 yilinda Cesme Germiyan
Koyii'nde {iretilmistir. Yap-Islet-Devret modeli ile kurulmus ve su an Tiirkiye’nin
en bilyiik riizgér enerjisi santrali Bozcaada Riizgar Enerji Santrali (BORES) 1se
10,2 MW giiciinde olup Bozcaada'da kurulmustur [9].

2.2.1.5 Giines enerjisi

Tirkiye’nin ortalama yillik toplam glineslenme siires1 2640 saat (giinlik
toplam 7,2 saat), ortalama toplam 15mmm siddeti 1311 kWh/m?-y1l (giinliik toplam
3,6 kWh/m?) oldugu tespit edilmigtir. Tiirkiye giines enerjisi potansiyelinin eski
degerlerden % 20-25 daha fazla ¢ikmas: beklenmektedir. Tiirkiye’nin en fazla
giines alan boligesi ise Giiney Dogu Anadolu Bélgesi olup, bunu Akdeniz Bolgesi
izlemektedir. Tiirkiye’de giines enerjisinin en yaygin kullanimu sicak su 1sitma

sistemleridir [9].
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2.3. Enerji ve Cevre

Diinya niifusunun 21. yiizyihn ortalarina kadar iki katina ¢ikmasi, ekonomik
gelismelerde siireklilik saglanmasi ve enerji servisleri igin kiiresel isteklerin 2050
yilina kadar 6nemli bilyiikliikte artmasi1 beklenmektedir. Es zamanl: olarak, asit
yagmurlari, ozon tabakas: incelmesi ve kiiresel 1s;nma gibi gevresel sorunlarinin
enerji kullamim iz paralelinde artacag kuskusuzdur.

Enerji tretimi ve kullanimi asamalarinda meydana gelen kiiresel, bélgesel
ve gevresel problemlerin olusumunda en 6nemli etkenler fosil yakitlar ve yakitin
enerji doniisiimii i¢in kullamilan sistemlerden ileri gelmektedir [10].

‘Fosil yakit-kullanim strasmda atmosfere 6nemli miktarlarda Ketikiirt dioksit,
karbon dioksit, metan ve nitrik oksit gibi gazlar salinmaktadir. Bunlardan kiikiirt
dioksit asit yagmurlarna yol agmaktadir. ‘Sera gazlam’ denilen digerleriyse,
yeryliziine carpip yansidiktan sonra frekans dagilimu de@isen giines isinlarmm
sofurarak, uzay boslufuna peri kacmalarmm kismen Gnlemektedirler, En fazla
salinan sera gazi karbon dioksittir. Asir1 titkketilen fosil yakitlardan &tiirii atmosfere
gok fazla CO, salimmaktadir. Bu durum sera etkisi yaratmakta ve kiiresel 1sinmaya
sebep olmaktadir [9].

20. yiizyilda enerji titketimi, biiyiik bir artis gostermistir. Her eneri
déniistimii ve cevrimi, diinyada entropiyi artrmmg ve kullamlabilir enerjiyi
azaltmugtir. Diinyada entropi artisimn yam sira, kiiresel olarak diinya sicakliii da
artrmgtir. Diinyanmn buzul ¢afindan bu yana ortalama yiizey sicakligimn 3°C arttifa
hesaplanmalkta, bu artisin zaman siirecine bagh olarak en yiiksek hizim son yarim
yiizy1l iginde aldigy belirtilmektedir. Yaklagik 1°C’lik daha artig, kutuplardaki buzul-
larin erimesine ve iklim degisiklikleri ile insanlik i¢in 6nemli sorunlar dizinini

ortaya cikaracagi bilinmelktedir [3].



3. BIYOKUTLE

Biyokiitle, bir tiire veya cesitli tiirlerden olusan bir topluma ait yasayan
organizmalarin  belirli bir zamanda sahip oldugu toplam kiitle olarak
tammlanabilir. Canl: kiitle deyimiyle eg anlama gelen biyokiitle, cogu kez bitkisel
ve hayvansal kokenli olmak tizere ikiye aynlir. Olcii birimi ise, belirli bir alana
oranlanmig yas veya kuru kiitledir. Biyokiitleyi ayni zamanda organik karbon
olarak da kabul etmek miimkiindiir. Biyokiitle, tarim veya ormancilik {iriinii olan
ve tamami veya bir kismu igindeki enerjiyi geri kazanmak amaci ile yakit olarak
kullarilabilen bitkisel veya hayvansal atiklarin hepsini kapsamaktadir [4].
Biyokiitle enerjisi odun, tanmsal atiklar, hayvansal atiklar ve biyolojik
kaynaklardan iiretilen yakitlan icerir. Biyokiitle enerjisi yaklagik diinya niifusunun
yarist tarafindan pisirme ve isinma i¢in kullamilmaktadir. Biyokiitle giiniimiizde
diinya enerji tiikketiminin % 14{int karsilamaktadir [11].

Odun ve diger bitkisel biyckiitleler genellikle oksijen iceren organik
polimerlerden meydana gelen kompozit maddelerdir. Ana kimyasal bilesenleri
yiiksek oranda karbonhidrat polimerleri, oligomerler ve lignindir. Diigiik miktarda
olugan maddeler c¢ofunlukla organik ekstraktifler ve inorganik mineralleri
icermektedir. Degisik biyokiitle dmeklerinde lignin, seliilozun ve hemi seliilozun
yiizde olarak agirliklan degismektedir. Biyokiitle piroliz tiriinleri, hemi seliilozun
ve selillozun bireysel pirolizinden olusgan iiriinlerin karmagik bir birlesimidir. Her

yapimn pirolizi birgok faktdre dayanan karmagik bir siireci gerektirmektedir [12].

3.1.Tiirkiye’nin Biyokiitle Potansiyeli

Turkiye’deki tarla irfinlerinin yillik toplam fretimi ve atik miktarlan
Cizelge 3.1°de verilmistir Tirkiye'nin toplam tarimsal alam yaklagik 26.350
milyon hektardir. Bunun % 38,4°1 ekili alan, % 44,1°1 orman, % 10,4°1 nadas
alam, % 7,1 meyve ve sebze ekili alan olusturmaktadir. Talullar, yagli tohumlar
ve yumrulu itriinler Tiirkiye’de en yaygin olarak bulunan iiriinlerdir. Tahullar,
Tiirkiye’nin orta, dogu ve giiney bolgelerinde yaygin olarak yetistirilmektedir,

Varsayimlara gore en yiiksek atik miktar: bugday ve arpa yetistiricilifinden
agiga cikmaktadir. Bununla birlikte, misir ve pamuk vetistiriciliinden de dnemli
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miktarda atik olugmaktadir. Tiirkiye’de yillik toplam tarimsal atik miktan yaklagik
olarak 50-65 Mtep‘dur. Atiklar tarimsal {iretimden sonra tarlalara birakilmakta ya
da talul samam ve hayvan yemi olarak kullamilmaktadir. Endiistriyel tarim
{iriinlerinin {iretiminden kalan baglica pamuk sap:, misir sapi, aygicedi sapi, saman
ve tiitiin sap1 gibi atiklar tarlada birakihp degerlendirilmemektedir. Toplam 151l
deperi yaklagik olarak 228 PJ’dur. Toplam 1s1l deger igerisinde pay: en fazla olan
temel firiinler sirastyla misir % 33,4, bugday % 27,6 ve pamuk % 18,1°dir [4].

Cizelge 3.1. Tirkiye'de Toplam Tarla Uriinleri Uretimi ve Atik Miktarlan [4].

. Birim Tonlam
Griinler | Atiklar Uretim Alan Kullanabilir | Kultanabilirlik Isil Isi ]l;e'eri
(MVIt) (ha) Atk (Mt) (%) Degeri G f
(MJ/kg)
Bugday | Saman | 22,439 | 9.424.785 3514 15 17,9 62.909.300
Arpa Saman | 83.274 { 3.732.992 1344 i5 17.5 23.527.908
Cavdar | Saman 253 145907 53 15 17.5 0939853
Yulafl Saman 322 150459 48 15 17,4 838425
Sap 79 2082 G0 18,5 55.169.873
Miste e ek | 210 | 369109 1144 60 184 | 21.056.667
. Saman 125 60 16,7 2099510
? 1
Piring bk | 2 39879 621 80 12,98 807327
Tiittin Sap 181 222651 2446 60 16,1 3968113
Sap 1512 60 18,2 27.521.470
Pamuk Clrr,ilr 2203 680177 586 60 15,65 5.167.191
At
Aygicesi | Sap 836 | 545963 1355 60 14,2 | 19.247.709
Saman
B 7 9
Yerfistigy Kbk 55 25167 23 80 20,74 475155
Soya Saman 29 15064 13 60 19,4 254595

Tiirkiye’de inek, koyun ve kiimes hayvanlar sayilart yaklasik olarak
sirastyla 13, 30 ve 265 milyondur. Bu rakamlara bagh olarak yaklasik yillik atik
miktar1 kapasitesi sirasiyla 128, 25, 8 milyon tondur. Yillik toplam kuru giibre
miktarlan sirasiyla 16,2; 6,1 ve 1,9 milyon tondur. Toplam kullamlabilir kuru
madde miktar: toplam kuru madde miktann ile kullamlabilirlik deferinin
carpiniyla hesaplanmalktadir.

Birim kuru maddenin biyogaza doniisiim oram 200 m*/tondur. Birim

biyogazimn 151l degeri ise 22,7 MJ/m® diir. Buna gére Tiirkiye'de inek, koyun ve
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kitmes hayvanlarmn atiklarimin yillik toplam 1s1l degerleri sirasiyla yaklagik 47,8;
3.6 ve 8,7 milyon GJ olarak hesaplanmistir [4].

3.2. Diinya Biyokiitle Potansiyeli

Diinyada enerji tilketimi 1900 yillarmm baglarinda 2x10'® J iken, 1998
yilinda 17 kat artarak 3,4x10°% J degerine ulagmigtir. Bu nedenle, gerek artan
enerji acifinin karsilanmas: gerekse artan ¢evre kirliligini azaltilmasi igin diinyada
biyokiitle calismalarna biiyitk iz verilmistir. Biyokiitleden elde edilebilecek
yillik enerji 1.120.000 MW’dir. Buna gére samandan 500.000 MW; hayvan
attklarmdan 1.360.000 MW; orman atiklarindan 2.400.000 MW, c¢oplerden
17.700.000 MW; seker kamisi, odunsu bitkiler gibi enerji tarimeilifindan olmak
fizere yaklasik toplam 23.100.000 MW’dir. Biyokiitle elde etmek icin harcanan
enerji ile % 20 dolayinda bir cevrim géz oniine alindifinda; yilda net 3000MW
gibi bir enerji elde edilebilecefi agikca goriilmektedir. Bu biiyitk potansiyelin yam
sira biyokiitlenin ekonomik, bélgesel ve ¢evre dostu olusu gibi zellikleri de goz
oniine alindifinda; biyoenerji konusuna ilgi giderek hizla artmaktadir. Birgok
gelismekie olan iilke biyoenerjiyi, gelecefin temel enerji kaynagi olarak

gormektedir [13].
3.3. Biyokiitlenin Ozellikleri

Biyokiitle kaynaklarimin kendine 6zgli Ozellikleri doniislim siirecinin
se¢imini ve daha sonraki asamalarda olusabilecek sorunlan belirlemektir. Enerji
doniisiim siirecinin secimine g6re kullanilan malzeme &zellikleri uygulanan
stirecler boyunca dnemli hale gelmektedir. Biyokiitlede bir enerji kayna@ olarak

aranan en dnemli 6zellikler asagida verilmigtir:
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e Nem oranz

o Isil deger

» Sabit karbon ve ugucu madde miktar1
o Kiil miktan

o Atkali metal icerigi

o Selilloz / lignin oram [14].

Biyokiitlenin biinyesinde bulunan ve zamanla hava temas: sonucu olugan iki
cesit nem bulunmaktadir. Suyun hasat sirasinda topraktan biyokiitleye nemli hava
kosullarinda ge¢mesi miimkiindfir. Bu nem zaman ile biyokiitle igindeki diger
maddelerin 6zelliklerine zarar vermektedir. Biyokiitlenin nem oram biyokiitleden
eide edilebilecek enerji miktarini azaltir,

Maddelerin 1s11 degeri havada yandiklarinda verdikleri enerji miktan ile
agiklanabilir. Biyokiitlenin enerjiye doniislim oramt uygulanan teknolojisine bagl:
olarak degismektedir. Normal sartlarda {iriin verimi ve 151l deger kuru (nem oram
% sifir kabul edilerek) madde temel alinarak belirlenmektedir.

Yakitlarda kimyasal enerji sabit karbon ve ugucu formunda
depolanmaktadir. Sabit karbon ve ugucu miktar1 biyokiitlenin tutugma, ileride ki
asamalarda ise gazlagma ve oksidasyonu hakkinda bir fikir vermektedir.
Biyoyakiti fosil yakitlar ile kiyasladifimizda, karbon oranmina gére yiiksek oranda
oksijen icerdiginden dolay: enerji igerifi fosil yakitlara gdre daha diisiiktiir.

Hava ile beraber yakitt yaktifimizda kalan kati maddeye “kiil”
denilmektedir. Biyokiitlenin kiil orami uygulanan siireg ve enerji doniigiim
maliyetlerini etkilemektedir. Kiil miktariin biiyiikliifiine goére yakittan elde
edilebilecek enerji mikiann da orantisal olarak azalacaktir. Termokimyasal
doniigim siirecinde killiin  kimyasal bilesimi ©nemli igletme problemleri
olusturabilmektedir.

Biyokdiitledeki lignin ve selilloz oram: sadece biyokimyasal doniigtim
stireclerinde Gnemlidir. Seliilozun biyolojik olarak pargalanabilirligi ligninden
daha yiiksektir. Seliiloz igeren bitkilerin déniigiimii lignin iceren bitkilerden daha
yiiksektir. Biyokimyasal siirecler ig¢in bu oran biyokiitle secimi igin belirleyici
faktordiir [14].
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3.4. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitle seliiloz, hemiseliilloz, lignin ve ektraktif maddelerden
olugmaktadir. Bitkisel kaynakh biyokiitle lignoseliilozik yapiya sahip olup, % 40-
50 seliiloz, % 20-30 hemiselilloz, % 20-25 lignin ve geriye kalan kisim ise
ektraktiflerdir [15].

3.4.1. Seliiloz

Seliiloz fiberler odunun saglamhigim arttirir ve kuru odunun % 40-50sini
olusturur, Selilloz yiiksek molekiil afirhfa sahip C; konfigiirasyonu iginde
glukopironiz birimlerinin lineer polimerleridir. Seliloz, anhidroseliiloz ve
levoglukonlar1 olusturmak icin 240-250 °C arasinda bozunur. Seliilozun helyum
altinda 12 "C / dak 1sitma hizi ile pirolizi yapildiginda 335 °C’de baslayan ve 360
‘C de tamamlanan endotermik bir reaksiyon gézlenmektedir [16].

3.4.2. Hemiseliiloz

Hemiselilloz genellikle kuru odunda % 25-35, yumusak odunda % 28 ve
sert odunda % 35 oraminda bulunmaktadir. Hemiselilloz glukoz, galaktoz,
mannoz, arabinoz, gibi degisik polimerlesmis monosakkaritlerin bir karisumidir.
Hemiselilloz, selliloza gore daha diigiikk molekiil afirliga sahiptir. Sakkarit
monomerlerinin tekrar sayisi seliiloza kiyasla oldukca azdir. Hemiseliiloz 200—
260°C arasinda bozunarak, selitloza gire daha ugucu oldufundan daha az kati iiriin
ve katran olusturmaktadir. Yavag pirolizde hemiseliiloz kayiplari 130-194°C
sicaklik arahiginda ve bu kayiplarnin ¢ogu 180°C’nin iizerinde olugmaktadir [16].

3.4.3. Lignin
Odunun {i¢tincil ana bileseni olan lignin kiitlece %23-33 yumusak odunda,

%16-25 oramnda sert odunda bulunmaktadir. Lignin 280-500°C arasinda

bozunmaktadir. Ligninin dehidrasyonu seliiloz ve yan seliiloza gore daha zordur.
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DTA analizinde yavas 1sitma hizinda 290-389 °C de ekzotermik bir reaksiyon,
bunu takiben 420 °C de ikinci ekzotermik bir reaksiyon gozlenmekte olup bu pik
500 °C’ye kadar devam etmektedir. Odunda ligninin bozunmasi 280°C’de
baslamakta, 350450 °C arasinda maksimum hiza ulasmakta ve 450-500'C‘ye
kadar devam etmektedir [16].

3.4.4. Organik ekstraktifler

Organik ekstraktifler, polar ve apolar céziiciilerle odunun ekstraksiyonu
sonucu elde edilmektedir.  Ekstraktiflere &rnek olarak yaglar, parafinler,

proteinler, fenolikler, recineler gosterilmektedir [16].

3.5. Biyokiitleye Uygulanan Diniigiim Siirecleri

Biyokiitleye birkac farkli siireg uygulanarale kullamlabilir enerji sekline
déniigtiiriilebilmektedir. Doniigiim prosesinin se¢imini etkileyen faktérler;
biyokiitlenin miktari, ¢esidi, arzulanan enerji sekli, ¢evresel standartlar, ekonomik
kogullar ve belirli faktorler olarak bilinmektedir. Giig, enerji tiretimi, tagit yakitlan
ve kimyasal hammadde olarak biyokiitle {i¢ ana f{irline doniigtiiriilebilir.
Biyokiitlenin enerjiye doniisiimii termokimyasal, biyokimyasal ve esterlesme
olmak {izere {ig¢ ana siireg ile gergeklesmektedir.

Termokimyasal doniigiim i¢in yanma, piroliz, gazlastirma ve sivilagtirma
olmak tizere dort farkh siire¢ uygulanabilir. Biyokimyasal doniigtim iki siire¢
segenegini kapsamaktadir. Birincisi ¢ofunlukla metan ve karbon dicksitten olusan
bir karisim ile biyogaz iiretimi, ikincisi ise fermantasyon ile metanol Gretimi
olarak bilinmektedir. Biyokiitleden iiretilen enerji miktarimn 1s1, elektrik ve yakit
olarak kullammina gé@re aralarinda bir aynm yapilabilmektedir.

Biyokiitle ve fosil yakitlarn O/C ve H/C oranlar bakimindan kiyaslanmasi
olan Van Krevlen diyagram: S$ekil 3.1'de verilmistir. Digitk degerler ig¢in
maddenin enerji igerigi diigiik olmaktadir.

i8



=
T
S
kY,
.
N
o

- i iy
T SRS T A
-5 j)‘;’}:’ﬁ :"/'f'f':jj‘:?"r ;l‘}’:f e
. W, L 5';«;: ﬁ!}?ﬁlih’,ﬂ,}:}_,ﬁ*
2 T
":’J S 0 g .H;if:;;f:__‘“ji-.‘—‘_
placad g P i . e
}f 14 \q
S - s 33 Odun
B ok TR :kwlggmte;_em Liemi
L¥ " o %rfz"fr"k‘?éj;"“:' T 1gnin
2 Ol - e i} oo
boie e L Tt
S| g
LG *“i‘;
E 0465 ~—
£ (A i —
< 04 %;z - e
Pl . Artan Isil Deger T
LI pErAntrasit )
i
o . S | —_ ! : :
iy na o4 0. 08
O/C Oram

Sekil 3.1. Van Krevlen diyagrami

3.5.1. Yanma

Biyokiitlenin yanmast sonucu, igerisinde depolanan kimyasal enerji firin,
kazan, buhar tiirbinleri ve jeneratdr aracilifiyla 151, mekanik, elektrik enerjisine
doniistiiriilebilmektedir. Bu siire¢ 800-1000"C arasinda gerceklesmekte ve aqiga
sicak gazlar cikmaktadir. Nem orani icerii % 30°nin altinda olan biyokiitle tiirleri
icin uygun bir yéntemdir [17].

3.5.2 Gazlastirma

Gazlastirma biyokditlenin  yiiksek sicakhklarda (800-900°C)  kismi
oksidasyonu ile yanabilir gaz karigumina donigtiiriilmesidir. Diisiik kalorifik
degerli (4-6 MI/Nm®) gaz tiretilip dogrudan olarak yakilabilir veya gaz tiirbinleri
ve motorlarda kullanabilmektedir. Uretilen pazlar kimyasal madde (metanol)
firetimi icin hammadde olarak kullamlmaktadir. Sentez gazlanmmn tretimi ile
gelecekte ulapimda yalat olarak kullamlabilecek olan metanol ve hidrojenin
firetimi gerceklesmektedir [17].
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3.5.3. Sivilastirma

Biyoyakit elde etmek igin diger siirecler hidrojenli 1sil iyilestirme ve
sivilagtirmadir. Sivilagtirma siirecinin realktor ve yakit besleme sistemleri pirolize
oranla daha karmagik ve pahali olmasi kullamm oramm diigtirmektedir.
Sivilagtirma biyokiitleyi diistik sicakliklar ve yiiksek hidrojen basinct altinda sivi
hidrokarbonlara déniigtiirme sitrecidir [17].

3.5.4. Piroliz

Piroliz biyokiitlenin havasiz ortamda 500°C civarlarinda isitilarak sivi, kati
ve gaz Uriinlere doniigtiiriilmesi islemidir. Piroliz gogunlukla biyoyakit tiretiminde
kullamlmaktadir. Hizl piroliz ile biyoktitleden % 80°e varan déniisiim oranlar ile
biyoyakit elde edilebilmektedir. Biyoyakit motor ve tiirbinlerde yakit olarak
rafinelerde ise hammadde olarak kullamimaktadir [16].

Elde edilen biyoyakit diisiik 1s11 degerli, korozif ve kararlilip1 diigiiktiir.
Biyoyakitin hidrojenasyon ve katalizér ile oksijen miktanmin azaltilmasi,
alkalilerin uzaklagtinlmas: uygulamalarda gerekmektedir. Piroliz siiregleri
kosullarrna  baglt  olarak lizhi piroliz  veya vyavas piroliz  olarak
simflandinlmaktadir. Hizli ve yavas piroliz arasinda kesin bir cizgi yoktur.
Ikisinde de 1s1tma uz1 ve zaman olarak kesin belirlenmis degerler yoktur. Odunun
TG ve DTG ¢aligmalar bozunmasimin 200°C de bagladifini 350°C’de en yiiksek
hiza ulaghgm ve 500°C’de tim kimyasal olugumlarin kompleks katkilart agia
¢ikarak devam etmekte oldugunu gostermekiedir.

Geleneksel yavas piroliz binlerce yildir uygulanmaktadir ve genellikle katt
firiin firetimi igin kullanilmaktadir. Odunun yavas pirolizinde biyakiitle 500°C’ye
isttilir. Ahkonma siiresi 5-30 dakika arasinda degismektedir. Piroliz esnasinda
acifa cikan ucgucular, lizh pirolizdeki gibi ortamdan cabuk bir sekilde
uzaklastirilamaz. Geleneksel pirolizde isitma hizi tipik olarak hizl pirolizde

uygulanandan diigiikttir,



Hizlh piroliz biyokiitlenin oksijensiz ortamda hrzli bir gekilde 1sitildig:
yilksek sicaklik siirecidir. Biyokiitle bozunarak ucucular, aerosol, ve kati iiriin
olugturur. Sogutmadan sonra buharin ve aerosollerin yogusmasi ile geleneksel sivi
yakitlarin yaris1 kadar 1sil degere sahip viskoz koyu kahverengi bir sivi
olusmaktadir. Hizlh piroliz siirecinde hammaddeye bagh olarak  %60-75 sivi
biyoyakit, %15-25 kati triin ve %10-20 arasinda da yogusmayan gazlar
iretilmektedir. Elde edilen iirtinler kati, sivi ve gaz fazinda olup yakit olarak
kullanilabilir ve ¢ikan gazlar siirece tekrar geri gonderilebilir.

Hizhh piroliz geleneksel pirolizden daha yiiksek 1sitma hizlannda
yapilmaktadir. Hizl piroliz stirecinde 4 6nemli asama vardir. Birinci olarak iyi
ogiitiilmils biyokiitle yiiksek 1s1 transfer huzlar1 gerektirmektedir. ikinci olarak
genellikle 425-500°C arasinda iyi bir gekilde kontrol edilen piroliz reaksiyon
sicaklifn secilmelidir. Uctinci olarak biyokiitlenin alikonma sfiresi 2 saniyeden
daha kisa olmalidir. Dérdiincii olarak da piroliz sonucu olusan ucucu bilesikler
biyoyakit olusumu igin hizli bir sekilde sogutulmalidir. Hizli 1sitma ve sogutma,
piroliz esnasinda agifa ¢ikan yiiksek molekiillii bilesiklerin ikincil reaksiyonlara
girmeden yogusturularak, sivi iirlin verimini arttirilmasmm saglar. Is1 ve kiitle
transferi iyi olan sistemlerde hig kat1 lirlin olusmayabilir. Yiiksek sicakliklarda ana

iiriin ise gazdir [16].

3.6. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Piroliz igleminden sonra kati, sivi ve gaz iiriin olusmaktadir. Uriinlerin

dagilimlar piroliz kosullarina baghdir.

3.6.1. Kat iiriin (Char)

Piroliz sonucu kati iiriin; katr firiin (char), kiil ve doniismeyen biyokiitle
maddelerinden olugmaktadir. Piroliz kosullan kati {irfinlin kimyasal bilesimini
belirlemektedir. Kati irlin gdzenek yapist ve yiizey alant uygun oldugn
durumlarda aktif karbon yapurunda kullamlmaktadir.



Biyokitlenin bubar pirolizi ile ylizeyi alkali karakterli bir kat {iriin, katran
ve gaz iiriinleri elde edilmektedir. Kat1 {irfiniin reaktivitesi piroliz kosullarindan
oldukga fazla etkilenmektedir. Yiiksek 1sitma hizlarn ve sicakliklarda katr iiriin
verimi azalmaktadir. Kiiliin biiyiik bir kismi kati iiriinde bulunmaktadir. Kat:
iirintin iyl bir sekilde aymlmas: kiiliin basarih bir sekilde uzaklastirlmasim
saglayacaltir [18].

3.6.2. Siv1 iiriin

Sivi lirtin, oksijen igeren hidrokarbonlarin kompleks bir karisimmdan
olugan, kabul edilebilir oranlarda su iceren koyu kahverengi, viskoz bir sivi1 olarak
tammlanmaktadir. Stvi Girfiniin 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir. Sivi iiriin ara
iriin olarak tammlanan hemiseliiloz, seliiloz ve ligmnin Izl bozunmasi ve

sogutulmasi ile olusmalktadir [20].

Cizelge 3.2. Siv1 Urtiniiniin Tipik Karakteristikleri (Tipik Veriler) [21].

Ozellikler

Nem Orani % 25
PH 2,5
Spesifik Gravite 1,2
Kiil % 0,1
Ust Isil Deger 22,5 Ml/kg
Viskozite (40 °C) 30-200 cp
Donma Noktas: -23°C
Elementel Analiz % (kkb)*
C 56,4

H 6,2

5 <0,01
8] 37.1

*kkh:kuru killsitz temelde

Ortalama [sil Degerli
Gazlar

BiYOKUTLE

Sekil 3.2. Biyokiitle Piroliz yolu {21].

Aerosol ve Gazlar

Kat: Uriin ve Diisiik
Is1l De@ierli Gazlar

12
I

Yitksek Isitma Hizi
Yitksek Sicaklhik

Yiitksek Isitma Hizi
Diisitk Sicaklik

Diisitk Isitma Hizs



Sivt tiriindeki yliksek oksijen igerifi bircok yiiksek polar grubun varlifim
glstermektedir. Bu polar gruplar yiiksek viskozite ile kaynama noktasi ve zayif
kimyasal kararhihifa yol a¢maktadir. Sivi iriin verimi, yiksek sicaklik ve uzun
alikonma siirelerinde azalmaktadir. Sekil 3.2°den de gériildiigii gibi yiiksek 1sitma
hizlarinda ve sicakliklarda baskmn iirfin gazdir. Diigiik sicakliklarda kati iiriin
verimi yiiksektir [21].

3.6.3. Gaz iiriin

Pirolizden elde edilen gaz iriin orta 1511 degerli bir yakit gazi olup, giic
santrallerinde,  1sitma  iglemlerinde = ve  beslemenin  kurutulmasinda
kullamilabilmektedir. Diisitk sicakliklarda CO, CO,, H;0, daha yiksek
sicakliklarda ise CO, CQO,;, H-0O, H), CH,, CsHg, Cs;Hg gibi pazlar agiga
citkmaktadir [22].

3.7. Pirolizi Etkileyen Paremetreler

Piroliz tirtin dagilimimi ve kalitesini piroliz sicaklif, 1sitma hizi, alikonma
stiresi, parcacik boyutu, piroliz ortami, reaktdr geometrisi, hammaddenin cinsi ve
ozellikleri, basing, katalizér gibi parametreler etkilemektedir. Asagida pirolizi
etkileyen baglica parametrelerin yer aldigi calismalar verilmistir:

Piroliz sicaklift {iriin bilesimi ve dagilimi tizerinde oldukga etkili bir
parametredir. Piroliz sicakhif1 artigmda s1v1 ve gaz tirlin miktarlar1 artmakia kati
firfin miktan azalmakiadir. Yiiksek sicakliklarda ise ikincil reaksiyonlar olugmakta
ve bunun sonucu gaz iiriin miktar: artmaktadir [23]. Reaksiyon sicakhgina bagli
olarak piroliz proseslenn endotermik veya ekzotermik olabilir. Biyokiitle
hammaddeleri seliilozik yapilar igermektedir. Prosesin gerceklesmesi icin gerekli
enerji beslemeden veya kati {riinden saglanmaktadiwr. Diisik sicakhiklarda
meydana gelen reaksiyonlar piroliz mzi kontrollii, yilksek sicakiiklarda ise kiitle
transferi kontrollii olarak gerceklesmektedir [24].

Dusiik sicakhlklarda 1sitma izinm riin dagilim ve bilesiminde oldukca

tnemli bir etkisi varken; yiiksek sicakliklarda 6nemli bir etkisi yoktur. Isitma hizi
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sadece diiglik sicakliklarda Gnemlidir. Ciinkd yiiksek sicakliklarda {iriin dagilimi
ve bilesimi benzer bir egilim géstermektedir. Yiiksek 1sitma hizlarinda yiiksek sivi
ve gaz iiriin elde edilmektedir [23].

Ugucularm alikonma siiresi yiikseldikge, gaz iiriin verimi artmaktadir. Bu
art1g birincil piroliz {irlindi olan sivida, parcalanma reaksiyonlarmm olusumu ile
agiklanmaktadir. Ugucularin uzun alikonma siirelerinde parcalanma reaksiyonlari
daha etkili olmaktadir [24].

Partikiil bilyiikliiftintin 1sitma hzm etkiledigi bilinmektedir. Biiyiik
par¢aciklar daha yavag 1sinir ve ortalama sicakliklar daha diisiik oldugundan agifa
cikan uguculann verimleri de daha diigiik olacaktir. Partikiil bityiikliigii yeteri
derecede kiigiik ise homojen bir sicaklik dagilimi gériilecektir. Bu nedenle diisiik
partikiil biiytikliiklerinde iyi derecede 1s1 ve kiitle transferi meydana geldiginden;
ucucu verimi daha yliksek olacaktir [25].

Basing ugucu madde verimini etkilemektedir. Yiiksek basing pargalanma
reaksiyonlanm luzlandirarak, hafif hidrokarbon gazlanmn artmasma neden
olmakta, diigiik basmglarda ise katran ve hafif yaglann verimleri daha yiiksek
olmaktadir [26].

Uriin dagihm ve yapisim etkileyen diger bir parametre de pirolizin
gerceldestifi ortamdir. Piroliz, statik, siiriikleyici gaz (N2, He gibi), hidrojen
(hidropiroliz) ve su buhan gibi ortamlarda gergeklestirilebilmektedir.

Stiriikleyici gaz olarak N, He gibi gazlar kullanilmaktadir. Siiriikleyici gaz,
piroliz swasinda meydana gelen piroliz buharlanim izl bir sekilde 1sil
parcalanma, polimerlesme ve yogugma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden
uzaklagtirmalkta ve sivi iirtin veriminde artis saglamaktadir.

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasina “hidropiroliz” denilmektedir.
Hidrojen, birincil vugucularla ve bozunan organik maddeyle kati iiriinden daha
hizla reaksiyona girerek, ugucu madde miktarim arttirmakta ve ortamdaki serbest
radikalleri kararli hale petirerek, ikineil reaksiyonlarin olusumunu
engellemektedir [26].

Su buharh ortamin piroliz iirtin dagilimina olumlu etkileri vardir. Su buhari
hidrojen baglanmi kirarak, polimerlesmeyi tnlemekte ve ucucu maddelerin

desorpsiyonunu hizlandirarak sivi firlin miktarini arttirmaktadir. Su buharinin



etkisi verim artisinin yam sira iiriin dagilirnm polar yapidan alifatik ve daha az
nétral aromatik yapiya kaydirmaktadir [27].

Hizli pirolizden elde edilen tiriinler, katalizorlerle daha yararh iiriinlere
(kimyasal iiriinlere ve yakitlara) doniistiiriilebilmektedir. Zeolit katalizorleri
varlifinda piroliz buharlan katalitik olarak pargalandiginda, benzin ve dizel yalat
kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon {iriinleri elde edilmektedir.

HZSM-5, ZSM-5, H-Y, alumina-silika, USY gibi katalizérle
kullanilabilmektedir. Katalizdriin yiizey alam, g&zenek genisligi ve asitlilifi

katalizi etkileyen Onemli parametrelerdir [28].

3.8. Biyokiitlenin Pirolizi Uzerine Yapilan Calismalar

Mario Lanzetta ve Colomba Di Blasi’nin yaptiklarn caligmada bugday ve
musir  sapimin  izotermal kosullar altmnda  birincil bozunma kinetifint
arastirmislardir. Hammaddeler, 2570 K.s" arasindaki 1sitma hizlarinda istenilen
sicakhiga sitilmuig ve doniigiim tamamlanana kadar bu sicaklikia bekletilmisgtir.
Kitle kaybi-zaman grafiklei 400-648 K reaksiyon sicaklifi aralifinda
belirlenmistir. Iki hammadde de birbiri ile aym niteliksel davramslar géstermistir.
Diisiik sicakiiklarda piroliz siireci, ugucu ve kat1 firiin olusumunun yol agtifa tek
adiml reaksiyon ile tamimlanmusgtir. Yiiksek sicakliklar icin agirhk kayb: egrisinde
iki ayn reaksiyon bélgesi gozlenmistir. Bunlar ardisik reaksiyonlar olarak
tanumlanmgtir. Birinci reaksiyonda kati ara {iriin ve ugucular olusmakta, ikinci
reaksiyon ise bu ara friinler parcalanarak tekrar katt ve ugucular1 meydana
getirmektedir. Birinci adimin 400648 K sicaklik aralifinda ikinciye gore daha
luzli oldugu belirtilmistir. Farkl: Girfin simflarinin olugsumu igin reaksiyon kinetigi
sabitleri belirlenmistir [29].

Scott ve arkadaslanimin kavak ve Akgaagag kabuklanna 0,5 saniye alitkonma
siiresinde, flash piroliz uygulamis ve kuru temelde % 60-70 siv1 elde etmislerdir.
[kinci asamada ise bugday saplar, misir saplart ve sekerkamis: kiispesinin -295
+104 mm parcacik boyut araliginda, azot atmosferinde, 450-650°C sicaklik

araliginda, pirolizini yapnusglar ve sivi {irlin verimlerini kuru temelde %40-60



olarak bulmuslardir. Elde edilen sivi iiriiniin H/C oram ile 151l degerinin yitksek
oldugu goriilmiistiir [30].

Wang Jun ve arkadaslari, cam afaci, pamuk sap1 ve odun hammaddelerinin
pirolizini Na»;CQO;, NaOH, NaCl, Na,SiO;, TiO, ve HZSM-5 gibi alti inorganik
katalizorii kullanarak yapmuslardir. Piroliz hammaddelerine bu katalizdrlerin
etkisini aragtirmislardir. Na,CQ;, NaOH, Na;Si0O; ve NaCl devolatilization
esnasinda bu hammaddelerin piroliz sicaklhifini diisiirmiiglerdir. TiO, ve HZSM-5
pamuk sapimn piroliz sicaklifimi  arttirirken, diger hammaddelerde etkist
goriillmemistir. Bazik katalizérler olan Na,CO;, NaOH, Na;Si0O; maksimum
agirhik kayb lmzim azaltirken, NaCl ve HZSM-5 artirnuglardir. TiO» ‘nin ise acik
bir etkisi g6riilmemistir. Sodyum bilesikleri daha ¢ok kat1 olusumundan dolay: bu
ii¢ hammaddenin pirolizini daha ekzotermik yapmustir. TiO; ve HZSM-5'in
reaksiyon 18151 tizerinde etkisinin ¢ok az oldugu belirtilmistir [31].

Piitiin ve arkadaslart Euphorbia Rigida’nm pirolizi ve hidropirolizi tizerine
yaptiklar: ¢alismada, farkll sicakliklarin, 1sitma hizlarimn ve basinglarin {iriin
verimleri ve karakteristiklerine olan etkileri incelenmistir. Hidropiroliz
deneylerinde, optimum sivi {iriin verimlerine, 15MPa basingta, 550°C sicaklikta
ve agirlikea % 41,5 ile ulasilmistir. Normal piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi
iirin verimine % 22 ile yine 550°C sicaklik ve 7°C/dk 1sitma hizinda elde
edilmistir [32].

Sai ve arkadaslan distan 1sitmal: sabit yatakli reaktérde piring kabugu, seker
kamigi ve hindistan cevizi kabufunun hizh pirolizini yapmuglardir. Piroliz
sicaklifi1, 1sitma hizi ve alikonma stiresi gibi piroliz tirinlerinin verimini etkileyen
parametreler ve elde edilen sivi firiinlerin kimyasal bilesimleri arastinlnugtir.
Piroliz sicakligimin 500 °C’den, isitma hizimn 200 °C/dak.’dan ve alikonma
stiresinin iki dakikadan biiyiik oldugu optimum kosullarda maksimum sivi verimi
% 50 olarak bulunmustur, Elementel analiz, FT-IR ve GC-MS analizleri, piroliz
sivi Uirliniin yitksek miktarda (% 65) su icerdifini gistermistir. Sivi tiriinde, diigiik
pH ve 1s1l degerlere sebep olan ve oksijen iceren hidrokarbonlari olugturan
karbonil gruplar1 gézlemlenmistir [33].

H.Hayri ve arkadaglart kolza bitkisinin piroliz verimini termogravimetrik

analiz tekniklerini kullanarak aragtirrmsglardir, Piroliz deneyleri, 40 cc/dak. azot

26



akis hizinda, 1273 K sicakhfinda ve 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 K/dak 1sitma
hizlarinda gerceklestirilmistir. Isitma hizimin kolza bitkisinin kiitle kaybma olan
etkisi DTA yontemi kullanarak belirlenmigtir. Bu calismada 1sitma hizlan
degistirildiginde kolza bitkisinin, pirolitik davramglarinda 6nemli degisiklikler
gozlemlenmistir. Diistik 1sitma hizlarinda maksimum kiitle kaybi1 hizi géreceli
olarak dilgmiigtiir. Isitma hizi arttinldiginda maksimum kiitle kaybi hiz1 artomagtir.
Bu degisimlerin biyokiitlenin heterojen yapisindan kaynaklandifn yorumu
yapilmistir. Ayrica 1sitma hizi defisimi piklerin seklini de etkilemistir. Isitma
hizinin artmas1 sonucu DTG profilindeki ana pik, diigiik sicakliklara dogru
kaymustir, Digiik 1sitma hizlannda, biyokiitle pargaciklaninda 1:1 ve kiitle
transferine kars: bir diren¢ oldugu belirtitmistir. Ayrica son piroliz sicakliklan da
isitma hizi degigikliklerinden etkilenmistir. Aktivasyon enerjisi isitma hizi ile
Once artmus daha sonra azalmigtir [34].

Eleni ve Arkadaglart mezopor ailesinin son iyelerinden MCM-41
malzemesini biyokiitle pirolizinde katalizér olarak kullanmuglardir. Kullandiklan
MCM-41 hekzagonal dizilime, 1,4-10 nm arasmnda diizenli mezoporlara ve
ortalama asitlige sahiptir. Biiylik gzenek cap1 ve ortalama asitlife sahip MCM—
41, biyokiitle pirolizinde meydana gelen yiiksek molekiil agirhikli birincil
molekiilleri parcalayarak faydal: kimyasallara ve diisiik molekiil agirhikl hafif sivi
yakitlara déniigtiirmek icin kullamiimugtir. Bu ¢alismada farkli Si/Al oranma sahip
AI-MCM-41 ve ¢ farkil metal igeren Cu-MCM-41, Fe-MCM-41, Zn-MCM-41
maddeleri kullamilmigtir, Iki farkli biyokiitle hammaddesinin katalitik pirolizi
sabit yataklh piroliz reaktdrii kullanilarak yapilmustir, Katalizorsiiz elde edilen
piroliz srvi firiini ile MCM-41 kullanilarak elde edilen piroliz sivisi
kiyaslandiginda; kaliteleri bakimindan olduk¢a bityitk farklilbiklar gézlenmistir.
Kullamlan tiim katalizérlerin elde edilen sivi iiriin igerisinde bulunan fenolik
bilegikleri arttirdig1 bulunmustur. Diigiik Si/Al orammmn {iriin kompozisyonu ve
veriminde pozitif bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Al-MCM-41
kullamldiginda biyoyakitta istenmeyen ve oksijen iceren bilegiklerin miktarnimn
azaldip1 gbzlemlenmistir [35].
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4. MISIR SAPININ ALTERNATIF ENERJI KAYNAGI OLARAK
DEGERLENDIRILMESI

Misir bitkisinin ortaya konmus yabani formu bulunmadigindan orijini hentiz
tam olarak saptanamamistir. Giiniimiizde firetimi yapilan hibrit ¢esitler ilk olarak
Amerika’da yapilan 1slah ¢aligmalan sonucunda elde edilmis ve 1800°1ii yillarda
Avrupa’ya, Giiney Amerika’ya, Afrika’ya ve Avustralya’ya gotiiriilmiigtiir.
Misirin yayilma alani Kuzey yarim kiirede, Kanada®da 58° kuzey enlemlerinden,
Giiney Afrika’da 35 - 40° giiney enlemlerine kadar uzamir. Diger yandan deniz
seviyesinden daha algak yerlerde ve dort bin metre yiikseklikleré kadar olan
yerlerde musir tarimi yapilabilmektedir, |

Misir gegitleri, her biri iginde farkli tipleri iceren, yedi grup altinda
toplamirlar. Bunlar; Zea mays indentata Sturt (At digi musir), Zea mays indurata
Sturt (Sert misir), Zea mays amylaceae Sturt (Unlu musir) , Zea mays sacharata
Sturt (Seker musir) , Zea mays everta Sturt (Patlak misir), Zea mays ceratina
Kulesch (Mumlu musir), Zea mays tunicata Sturt (Kavuzlu misir) olarak
adlandinlir.

Misir tarim icin en uygun toprak tipi, su tutma kapasitesi, besin maddesi
depolamasi, islenme kolayligi, iyi drenaj ve havalanma ozelligi dolayisiyla siltli-
killi topraklardir. Misir bitkisi 10-11 °C‘de ¢imlenmeye baslayabilir. Toprak
sicaklign 5-10 cm derinlikte 15 °C’ye ulastifi zaman ¢imlenme hzlamr. Misir bir
sicak iklim bitkisi olmasina ragmen agir1 sicakhlk isteyen bitki degildir. Bir kag
giin 38"C’nin iizerinde devam eden sicakliklar bitkiye zarar verir. Genel olarak
musir i¢in en uygun kogullarin sofuk geceler, giinesli giinler ve orta sicaklik
oldugu soylenebilir.

Ulkemizde énemli &lciide ikinei firiin olarak da yetistiriciligi yapilan musirin
ekilis alam1 600-650 bin hektar, {iretim miktari ise yaklagik 2,5 milyon tondur.
Boylece misir Tiurkiye tahul tiretiminde bugday ve arpadan sonra ligiincii sirada
yer almaktadir. Son 20 yilda ekim alaminda Gnemli bir degisme olmamasina

kargin, musir iretiminde iki katina yakin artig gerceklesmistir.



Bu gelisme, zellikle yeni melez gesitlerin kullammunin yayginlasmas,
iiretim tahminlerinin ve mekanizasyonun iyilesmesi ile yiikselen verim

s

diizeyinden kaynaklanmaktadir [36].

Ulkemizdeki misir ekimi, firetimi ve verimi ile ilgili bilgiler Cizelge 4.1°de

gsterilmektedir [37].

Cizelge 4.1. Tirkiye’de Misir Ekim Alany, Uretimi ve Verimi [37].

Yillar Ekilis Alam Uretim Verim
(1000 ha) (1000 ton) {kg/da)
1995 515 1.900 369
1994 550 2.000 364
1997 545 2.080 . 382
1998 550 2,300 418
1599 625 2.400 38

Uretimdeki artisa ragmen iilkemizde musir iiretimi yurtici talebi
karsilayamamaktadir. Uretim agif ithalatla karsilanmaktadir. Son yillarda 800 bin
ton civarmda musir ithal edilmistir, Thracat ise énemsiz diizeydedir. Tiirkiye nin

nustr dig ticareti Cizelge 4.2°de verilmistir [37].

Cizelge 4.2, Tiirkiye Misir Dig Ticareti [37].

ithalat ihracat
Yillar Miktar Deger Miktar Deper
(ton) (1000 §) (ton) (1000 %)
1994 14.878 3.747 82.376 13.250
1895 623.975 92.463 2,336 3.326
1996 897.440 175.688 4.054 5.502
1997 853.809 130.393 9.935 4,803
1998 762,247 97.514 0.758 5.739

2004 yil verilerine gére diinyada toplam 708 milyon 233 bin ton musir
tiretimi yapilmstir. Bu tiretim igerisinde en biiyiik pay, yaklasik 300 milyon tonla
(% 42,4) ABD’ye aittir. Diinya musir tiiketimi, 2004 yili verilerine gére 679
milyon 666 bin tondur ve en bilyilk pay 222 milyon 500 bin ton ( % 32,5) ile
ABD’ye aittir. Diinya musir iiretiminin {iilkeler bazinda yillara gore dagilim:
Cizelge 4.3’de verilmistir [38].



Cizelge 4.3. Diinya musir iiretimi [38].

Ulkeler 2001/2002 2002/2003 200372004 2004/2005
(1000 ton) (1000 ton) (1000 ton) (1000 ton)

Arjantin 14.700 15.500 15.000 19.500
Brezilya 35.501 44500 42.000 37.500
Kanada 8.389 8.999 9.600 8.836
Cin 114,088 121,300 115.830 128.000
AB-25 50.142 49.360 39.861 53.330
Misir 6.160 6.000 5.740 5.780
Endonezya 6.000 6,100 6.350 6.500
Hindistan 13.510 11.100 14.720 13.600
Meksika 20.400 19.280 21.800 22.000
Nijerya 5.000 5.200 5.500 6.500
Romanya 7.000 7.300 7.020 12.000
Filipinler 4.503 4.430 4,845 5.100
Giiney Afrika 10.030 0.675 0,700 12,000
Sirbistan Karadap, 5.400 5.585 3.800 6.274
Tayland 4.500 4.250 4.100 4.000
Ukrayna 3.641 4,180 6.850 8.800
Digerleri 48.696 51.233 54.802 58.576
ABD 241.377 237767 256.278 299,917
Diinya toplami 599.059 601.759 623,796 708.233
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5. KATALITIK PiROLIZ

Sivi yakit {iretimi igin biyokiitle, titkenmeyen bir potansiyele sahiptir.
Fermantasyon, piroliz, sivilastirma, gazlashrma gibi tim yOntemlerin amaci
oksijence zengin olan biyokiitlenin oksijeninin uzaklagtimlmasi ve hidrojenle
zenginlestirilerek sivi {iriin veriminin arttirilmasidir [39].

Weisz Haag ve Rodewald tarafindan sekil secici katalizér olan ZSM-5
kullanilarak c¢esitli biyokiitle drneklerinin pirolizi ile iyi kalitede benzin elde
edilmis ve bu tip katalizérler ugucu molekiillerini yeniden yapilandinip daha diigtik
molekiillere déniigtiirdiikleri ileri siiriilmiigtiir. Uriinlerin ¢ikis  biiyitkliigi
katalizériin molekiiler sekil segiciligi ile strhdir. Bu ise kristalin i¢ bosluklarimin
biiyiikl{igii oldukca 6nem tagidigy anlamina gelmektedir [39].

Oksijence zengin pirolitik sivilarm gerek benzin gerekse dizel yakit olarak
kullamlabilmesi icin iyilestirilmeleri gerekmektedir. Oksijen miktar yiiksek olan
bilesikler diisitk 1s1] deferli olup kararsiz ve korozif dzelliklere sahiptirler. Bu
dzelliklerden dolay: bu tiir bilegiklerin ortamdan uzaklastinlmalar gerekmektedir.
Iyilestirme igin iki yol stz konusudur. Bunlardan birincisi hidrojenleme ile

muamele digeri ise zeolit teknolojisi ile sivi yakat tiretimidir [40].

5.1. Hidrojenle Zenginlestirme

Hidrojenle zenginlestirmede oksijen icerifi azaltilmakta ve yapidaki oksijen
su olarak ortamdan kismen de olsa uzaklastirilmaktadir. Daha agir fraksiyonlar ise
yiiksek molekiil agirlikh polisiklik aromatik birlesikler olup hidrojenle par¢alama
iglemi zorunlu olmaktadir. Parcalanma sonucu aromatik halka doygunluk

kazanmaktadir [41].
5.2. Zeolit Katalizor Kullanimi

Zeolit katalizorii kullamlarak yapilan saflastirma isleminde diisitk molekiil
agirlikl: benzine egdeger s1vi hidrokarbonlar tiretilmekte ve oksijen ortamdan CO,

olarak uzaklastiriimaktadur.
2CsHgO03 = 9(CHz) + 3C02 e (4.1}
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Zeolit katalizoril kullamimi, pirolitik sivilarin déniigiimi igin daha uygun
olmaktadir. Gergekten de, ¢ok bityiik miktarlarda oksijen iceren bilesikler HZSM-
5 kullamlarak, sivi hidrokarbonlara déniistiiriillebilmektedirler. Elde edilen tiim
hidrokarbonlar benzine esdegerdir [42]. Zeolitle iyilestirme, ilk defa mobil
monofonksiyonel ZSM-5  katalizoriiyle, metanolden benzin eldesinde

kullamlmistir.

CeHgOy — 4,6 CH;,Z + 1,2 HoO+COgiiiiiiiee i, (42)

Maksimum stokiyometrik verim % 55 olmaktadir. Yiiksek kalitede benzin
(yiksek oktan sayisi)} tiretmek icin zeolit bulunan ortama hidrojen génderilebilir.
Uriin igerisindeki BTX oram arthd1 gézlemlenmistir. Bu elde edilen tiriin gesitli

kimyasallarmn {iretim igin 6nemli sayilmaktadir [40].



6. PIROLiZ RUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

Piroliz tirlinlerinin incelenmesinde kullamilan analitiksel yontemler; infrared
spektroskopisi, niikleer magnetik rezonans spektroskopisi, gaz kromatografisi, gaz
kromatografisi-kiitle spektroskopisi, stitun kromatografisi ve elementel analizdir.

6.1. Foriver Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Kirmizi 6tesi 1gimasinin enerjisi, molekiildeki baglari bozmaya yetmez ve
elektronik nyarma da yapamaz. Bu bélgedeki sogurma, molekiillerin titregsme ve
dénme diizeylerini uyararak, atomlann kiitlelerine, baglarin giicline ve molekiil
geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirr. Kirmuz otesi
sogurma bantlar1 olarak gorilen titregsmeler, molekiilde baglarin ve atom
gruplarnm dipol momentlerinde degigme yapabilen titregsmelerdir [43].

Infrared spektrometresinde 151k, bir organik bilesikten gecirildiginde temel
frekanslar absorbe edilir, diger frekanslar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk
ederler. Eger absorbsiyon veya pgecirgenlik yiizdesi, frekansa kars: grafige
gecirilirse bir “Infiared spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga
say1s1 kullamlir [43].

Kirmizi Gtesi 1gimasi, elektromagnetik spektrumda gériiniir bolge ve
mikrodalgalar arasinda bulunur. Dalga boyu 0,8-500 pm (dalga sayis1 12500-20
cm™) olan 1imalardir. 0,8-2,5 pm (12500—4000 crn'[) bélgesine kirmizi Gtesi ve
2,5-25 um (4000-400cm™) bélgesine kirmiz &tesi ve 25-500 pm (400—20cm™)
bolgesine uzak kirmizi 6tesi denir. Bazi kaynaklarda kirmizi 6tesi istmamn simiry
2,5-15 um (4000666 cm™) olarak verilmektedir [44). Cizelge 6.1° de bam
titregimler i¢in gozlenen ve siddeti olukca yiliksek olan bazi bantlarin dalga sayis:
arahiklan verilmistir.

Kirmizi Gtesi spektrumlar: iki tiirlit bilgi verir: (i) Organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur: (ii) iki organik bilesigin aym olup
olmadif1 anlagihir [43].
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Cizelge 6.1. Bazi titresim tiirlerinin infrared bélgesinde giizlenebilme aralikiar: [43]

Dalga Says (em™) Fonkiyonel Grup Yorumu
3600-3400 O-H gerilme Alkol, asit ve fenol
3040-3000 (C-H gerilme Aromatik halka
2980-293() v, alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
2870-2850 v, alifatikC-H gerilme Alifatk CH, ve CH;
1770-1700 C=0 gerilme Aldehit, keton, ester ve
1625-1590 C=Cgerilme Qlefinik
1600,15R0, C=C perilme Aromatik
1500,1450 5

1465,1450 ve 1380 Alifatik C-H egilme Alifatik CH;y ve CH,
- Birincil ve ikineil
1350-1260 O-H egilme alkoller
1275-1070 1,C-O-C gerilme Olefinik ve aromatik
Viniller
1150-1070 1,C-0-C gerilme Alifatik eterler

6.2. Niikleer Manyetik Rezonans (' H-NMR) Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans ('H-NMR) spektroskopisi, molelkiildeki
atomlarn cekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromanyetik
igimanin belli bir bdlgesini sofurmalan olayimn gézlenmesine dayamr. NMR
spektrumlari bazi atom cekirdekleri tarafindan elektromagnetik 1simamn radyo
dalgalar: (radyo frekansi, kisaca rf) b&lgesinin sogurulmasi sonucu ortaya ¢ikar.
Hem atom ve hem de kiitle numaralar ¢ift olanlar hari¢ (yani spin kuantum sayisi
sifirdan farkli) tiim atom cekirdeklen kiiciik bir miknatis gibi davranirlar.Yani
magnetik momentleri vardir. Manyetik alan yoklufunda cekirdekler yani
manyetik momentleri her tarafa yonlenirler. Gii¢lii bir manyetik alanda ise,
gekirdekler alanla aym veya zit yénde yonlenirler ve bu yénlenmeler sirasiyla
diigitk ve yiiksek enerji diizeylerine karsilik gelir. Diisiik enerji seviyesinde
bulunan ¢ekirdeklerin sayis1i yiiksek enerji seviyesinde bulunanlardan daha

fazladir.

Diigiik enerji diizeyine gelen durumda rf 151mas: sogurulursa, ¢ekirdeklerden
bir kismu yiiksek enerji seviyesine geger ve yilksek enerjili durumdan tekrar diisiik
enerjili duruma donerler. Bu olaylar sirasiyla sogurma (uyarma) ve durulma

olarak bilinir. Sogurulan xrf 1smmasmin frekans: uygulanan manyetik alan
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siddetiyle orantihdir. Sonucta dinamik denge kurulur ve buna cekirdegin manyetik
rezonans! denir. Karsilik gelen sogurma band: bir sinyal clarak kisaca NMR piki
kaydedilir [43].

'"H-NMR piki dért tiir bilgi verir. (i) piklerin sayisi: molekiilde degisik
tiirdeki cekirdekleri belirtir. (i1) piklerin yerleri: c¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal
gevresini gosterir. (iii) piklerin bagil alanlar: her tiir ¢ekirdegin bagil sayisim
belirtir. (iv) piklerin yarilma durumu: hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini
gosterir. Cizelge 6.2° de baz1 fonksiyonel gruplarnn karakteristik kimyasal kayma
degerleri gosterilmigtir [43].

Cizelge 6.2. Baz: fonksiyonel gruplarin karakteristik kimyasal kayma degerleri [43].

Founksiyonel Grup Kimyasal Kayma 8 (ppm}
Siklopropan 0,2
Primer Hidrokarbonlar R-CH, 0,9
Sekonder Hidrokarbonlar R.CH, 1,3
Tersiyer Hidrokarbonlar R;CH 1,5-1,6
Alkoller R-OH 1,0-5,5
Karbonil Bilesikleri CO-CH- 2.0-2.7
Asetilenik Proton -C=CH- 2,0-3,0
Benzilik Ar-CH- 2,2-3.0
Alkoller -CH-OH 3,440
Eterler RO-CH 3,340
Esterler RCOOCH- 3,741
Olefinler -C=CH 4 56,5
Aromatlar Ar-H 6,0-8.5
Asitler R-COOH 10,0-14,0

6.3. Gaz Kromatogrofisi/Kiitle Spektroskopisi (GC — MS)

Kiitle spektrometresi, yiiksek duyarlifi ve tarama ¢abuklugu ile bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapisi hakkinda bilgi
edinmek icin en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik
kangimlardaki bilegenlerin yap1 analizleri i¢in uygun bir yéntem olusturur.

GC-MS ozellikle ugucu bilegenler i¢in oldukeca duyarli, segici ve ayirim
giicii yiiksektir. Bu nedenle piroliz siv1 dirlinlerindeki alifatik ve aromatik

hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi i¢in oldukea yararl: bir yontemdir [43].
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Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi, kromatograf ve spektrometre
arasindaki ara ylizey bir jet ayirict olarak tanimlamr. Boylece kromatograftan
¢ikan fazla miktarda tasiyict gaz pompalanarak uzaklagtirilir ve elektron carpmasi
tekniginin kullamldig iyonlasma odasindaki basinci yiikseltmesi 6nlenir. Kapiler
kolonlu bir gaz kromatograf ve yitksek basincin uygulandifn kimyasal
iyonlastirma teknigi kullanilirsa bir ayiriciya gerek kalmayabilir. GC-MS de kiitle
spelktrometresi dedektdr olarak da kullamilabilir.

Spektrometrede elde edilen toplam iyon akimu, kromatografta kullamlan
alev iyonlagmasi1 veya elektron yakalama dedektorlerinin yerine gecebilir.
Sistemde elde edilen bilgilerin en iyisi, bilgisayar kontrollii bir veri sistemine

baglanarak degerlendirilir [43].
6.4. Siitun Kromatografisi

Stitun kromatografisinde hareketsiz faz, ylizey alam genis, g6zenekli bir
adsorbandir. En ¢ok kullamlan adsorbanlar silika (Si;0) ve alumina (Al,Os) dir.
Bu yontem ile aywma, karigimdaki bilegsenlerin polaritelerine gére olur.
Adsorbamin yiizeyindeki molekitllerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan
molekiillerin kargilikli etkilesimi ile ilgilidir. Bu karsihkl: zayif etkilesimler;
dispersiyon, dipeol-dipol, hidrojen baglari ve zayif kovalent baglar seklinde
olmaktadir [46,47].

Adsorpsiyonun kuvveti, yapidaki fonksiyonel gruplara ve adsorbanin
dogasina; adsorpsiyoﬁ dengesi ise, kullamlan ¢dziiciiniin polaritesine baghdir.
Adsorpsiyon kuvvetleri her molekiil i¢in farklidir. Ornegin, alkil gruplannda,
adsorban yiizeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri oldupundan, bu gruplar
oldukc¢a zayif adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen baglarimn
karsilikli etkilesimlerinden dolayi, bunlar yiizeye daha kuvvetli gekilirler. Polar
adsorbanlar (silika, alumina) polar ¢oziicitleri tercih ederler ve kromatografik
ayirim artan polariteye gore olur. Bazi organik bilesiklerin ayirimi asagidaki
siraya gore olmaktadir [46,47]. Doymus hidrokarbonlar < alkil halejeniirler,

aromatikler < eterler <esterler, ketonlar, aldehitler < alkoller, aminler.
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Siv1 Uriin

n-Pentan
(Coziinenler Cozinmeyenler
Silikajel
Pentan Fraksiyonu  Toluen Fraksiyonu Eter Fraksiyonu Metanel Fraksiyonu

(Hidrokarbonlar) (Néiral Polisiklik (Heterosiklik Aromatikler, (Polar Bilesikler)
Aromatik Bilegikler) Eterler, Esterler)

Sekil 6.1. Sittun kromatografisi ile piroliz driinlerinin fraksiyonlanmasi [46].

Bartle ve arkadaslan tarafindan Gnerilen siitun kromatorafisi ile piroliz
iirlinlerinin fraksiyonlanmas: Sekil 6.1°de goriilmektedir [46]. Bu ydntemde, sivi
iiriin 6ncelikle n-pentanda ¢dziinen ve ¢dziinmeyen seklinde, daha sonra da n-
pentanda ¢éziinenler, silikajel siitunda alt fraksiyonlara ayrilirlar.

Alt fraksiyonlara ayirma igleminde, artan polariteye bagh olarak farkl

coziicliler kullanilir.

6.5. Termal (Isil) Analiz

Termogravimetrik yontemde, sicaklik artigma karsilik éregin kiitlesindeki
degisim 6lgiiliir ve sicaklik-kiitle degisim egrilerine termogram denir. Diferansiyel
termal analizde (DTA), 6mek ile termal olarak inert olan bir referans maddesi
arasmdaki sicaklik farky, her iki maddeye de aym sicaklik programi uygulanarak
oletiliir. Termal (1s1l) egri, sicaklik farkinin iki maddeden birimin sicakliimn
fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir [48].

TGA karbon igeren maddelerin 1s1l davramislarimin  belirlenmesinde
kullanilan en &nemli tekniklerden birisidir. Materyallerin 151l davrams: Grnegin
aguhk kaybmm zamamn ve sicaklifin fonksiyonu olarak dlgiitmesiyle tahmin
edilir. TGA degisik atmosferlerde termokimyasal doniigiimler esnasinda yart

kantitatif olarak 1s1l bozunma siireglerinin anlagiimasini saglar.
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Biyokiitlenin 1s1l davramigina kimyasal bilesim, 1sitma hizi, atmosfer,
sicaklik ve inorganik madde etkilidir. Biyokiitle igin uguculann uzaklagmast
(devolatilizasyon) ve kinetik parametrelerin  bulunmas: amaciyla da
kullanilmaktadir [49].

Shafizadeh, DeGroot ve Antal lignoselillozik materyallerin iic 6nemli
bilegeni olan hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin termokimyasal olarak bozunduklan
sicaklik araliklarimi belirlemislerdir. Hemiseliifozun 220-320°C, seliillozun 250-
360°C ve ligninin ise 180-500°C aralifinda kademeli olarak bozunduklarim ortaya
koymuslardir. Bozunma aktif ve pasif olmak {izere iki kademede
gerceklesmelcedir. Aktif bélgede ilk bozunma basamafinda hemiselliiloz, aktif
bélgenin ikinci basamaginda seliiloz bozunmaktadir. Seliiloz ve hemiseliilozun
bozunmas: aktif bélgede ucucu bilesenlerin agifa cikmasindan kaynaklanirken,
pasif bolgede ligninin bozunmas: charin olugmasina neden olmaktadir. Seliiloz
miktarimin yiikselmesinin devolatilizasyon derecesini, yani aciga ¢ikan ugucular
arttirmakta oldugunu ileri silirmiiglerdir. Seliilozun bozunmasi, CO, COs,
levoglukosan, hidrojen, char, aldehit, keton ve organik asitler olustururken,
ligninin bozunmasi1 fenoller, aromatik kangimlar, su, asetik asit, aseton, CO,
metan ve etam olusturmaktadwr. Hemiselillozun bozunmasi ise selillozla
layaslandifinda, daha fazla miktarda gaz, daha az katran ve levoglukosan
icermeyen aym kimyasallarla birlikte asetik asit, 2-furaldehit ve formaldehit
meydana getirmektedir. Lignin bozunmas: somucu olugan, piroliz katran: genelde
stibstitiiye fenolleri iceren aromatik bilesiklerden olusmaktadir. Bunlara ek olarak,
su, metanol, asetik asit, aseton ve CO, CHy ve C;Hg igeren gaz karigimu

olugmaktadir [50].
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Sekil 6.2. TGA ve DTG egrileri [50]

Peng ve arkadaglart mikroalglerin 1511 bozunmalarmi incelemis, TGA ve
DTG egrilerine bakarak 1s1l bozunmalarimin {i¢ basamakta gergeklestigini
bulmuslardir. Birinci basamak (T;), birincil devolatilizasyon, ikinci basamak T,
T;’den ana devolatilizasyonun sonu; iiglincli basamak ise T,’ den 800°C’ye kadar
olan araliktir. Sekil 6.2°’ye bakildifinda kiitle azalmasimun birinci basamakta
oldugu gdzlenmektedir. Bu dehidrasyon yani suyun ortamdan uzaklastirlmasidir.
Tkinci basamak ana pirolizin oldugu basamaktir (devolatilizasyon). Bu basamalkta
tim ugucular uzaklasmalktadir. Bu basamak yiiksek hizda meydana gelmekte ve
piroliz {iriinlerini olusturmaktadir. Uclincii basamak ise, kah artifin icerdigi
karbonlu maddelerin siirekli bir sekilde diisitk hizda bozundugu ve kati artifmn
kiitle kaybimin asimptotik bir defere ulastig1 basamalktir [51].

Sekil 6.2°ye bakildiginda goriilen termogramlar hammaddenin hem 1sil
davramginin anlagilmas: hem de kisa analizinde kullamlmaktadir. Kisa analiz

genelde kok ve kémiiriin icinde bulunan nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbonun
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belirlenmesinde kullamilmaktadir. Bu genelde ASTM kosullarinda firmlarda
ylirfitiilen, uzon zaman alict ve belirli miktarda 6rnek madde gerektiren
analizlerdir. Pek ¢ok aragtirmaci mikro reaktérlerde miligram cinsinden madde
tirettikleri igin bu kosullarda kisa analiz yapmalar1t miimkiin olmamaktadir.
Termogravimetri gelistirilen ydntemlerle bu soruna alternatif ¢6ziim olabilecektir

[49,51].

6.5.1. TG ile kinetik parametrelerin hesaplanmas

Biyokiitlenin termogravimetrik analizinden yararlamlarak cesitli reaksiyon
kosullarinda istenilen kinetik parametrelerin  hesaplanmasi ig¢in  birgok
matematiksel model geligtirilmigtir. Coats Redfern metodu yaygin olarak
kullanilan hesaplama tekniklerinden birisidir. Yang Chang ve arkadaslan
tarafindan musir sapimun farkli 6n iglemlere tabi tutulduktan sonra 1sil olarak
bozunmasim incelemis ve kinetik parametrelerinin hesaplanmasinda bu yéntemi
kullanmiglardir.  Kinetik  parametrelerin @ hesaplanmasinda  gergeklesen
reaksiyonlart 1. dereceden (n=1) kabul edilmigtir. Bu ¢alismada Coats Redfern
metodu ile kinetik parametreler asagidaki formiiller kullamlarak hesaplanmistir,

n=1 icin;
In[-In.(1-x )}/ T 1=1n[ ke.R/PBET=B/RT..ccccoiiiiiiiiiiimoernn{6.1)
n # 1 igin;
In] (1-1.01-x)y™ ) /(T2 1-n) ) | =In[ koR/B.E]—E/RT.ceeveennnnn.. (6.2)

e x = Bozunma Fraksiyom ( % )
o T=S81caklik (K)

e ky=Tz Sabiti (s7)

e R =QGaz Sabiti { 8,314 J/mol K)
o E = Altivasyon Enerjisi { J/mol)
o B =Isitma Hz (K/s)
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Bu c¢alismada, misir sapinm 249-382 °C sicaklik araliginda aktivasyon
enerjisini 51,68 kJ/mol bulmuslardir. Misir sapini, su ve % 0,5’lik HNO; ile
yikadiklarinda aktivasyon enerjisinin arttigim tespit etmislerdir [52].

Lanzetta ve arkadaslari musir sapinin izotermal kosullar altinda birincil
bozunma kinetigini arastirmiglardir. Zaman-agirlk kaybi efrileri 127-375 °C
reaksiyon sicakhifn arahifinda belirlenmistir. Kinetik parameireler iki adim igin
hesaplanmugtir. Cogu ugucularin serbest kaldign birinci adimin, ikinei adimdan 10
kat daha hzh oldufunu tespit etmislerdir. Misr sapiun 127-233 °C sicaklik
araliginda gergeklesen birinci adimi igin aktivasyon enerjisini 21,86 Kcal/mol hiz
sabitini 6,3.10% s , 233-375°C sicaklik aralijinda pgerceklesen ikinci adim igin
aktivasyon enerjisini 15,58 Kcal.mol' iz sabitini ise 2,7 10° s olarak
bulmuslardir [29].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu c¢aliymamn birinci béliimiinde musir sapimn hizli pirolizi
yapilmg; énemli piroliz parametreleri olan piroliz sicaklify, 1sitma hizi ve azot
akig hizinin piroliz {irtin verimlerine olan etkileri arastirtlmugtir. Piroliz
sicaklifmin 500 °C, azot akis hmzimm 400 cm’/dak ve sitma luzimn 500 °C/dak
oldugunda, en yiiksek s1v1 firtin verimine (% 29,79) ulasilmigtir.

Daha sonra ikinei b6liimde elde edilen srvi iriniin kalitesini yiikseltmek
icin bu optimum kogullarda hammaddenin katalitik pirolizi yapilmustir. Ham
madde agirh@inin %10’ kadar ZSM-5, HY ve USY Kkatalizorleri kanigtirlarak
piroliz deneyleri yiiriitiilmiig, katalizor cinsinin {iriin dagibmina ve bilesimine olan
etkilen aragtirlmmgter.

Elde edilen siv1 iirlinler, siitun kromatografisi uygulanarak fraksiyonlarina
ayrilmis ve FT-IR spektroskopisi ile fonksiyonel gruplari, elementel analiz ile 1s11
degerleri, "H-NMR spekstroskopisi ile hidrojen tiirleri belirlenmistir. Elde edilen
sivi lirfinlerin alifatik fraksiyonlarinin GC-MS uygulanarak karbon dagilimlart
saptanmmgtir. Bu da@ilmin standart dizel ile benzerlik gosterdifi saptanmigtir.
Ayrica hammaddenin cegitli kosullarda TG-DTA analizlenn yapilmig ve 1sil
davraniglan cesitli ortamlarda incelenmis ve kinetik 6zellikleri hesaplanmusgtir.

Elde edilen sonugclar literatiir ile karsilastirlmigtir.
7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Yapilan bu calismada Eskigsehir Boélgesi'nden toplanan misir saplan
biyokiitle drnegi olarak segilmistir. Hammaddeye uygulanan analizler standart
yéntemlere (ASTM ve TSE) uygun bir gekilde yapilmsgtir.

7.1.1. Yigin yogunlugu tayini

Hammaddenin y1gin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis &rnekten

hacmi ve agirlhifa bilinen kiip geklindeki kapakl: kutuya sikistirilmadan konulmusg,
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ornek ve kutu tartilarak, y1gmn yogunlufu agagidaki formiilden hesaplanmstir
[53].
Yigm yofunluu=[ (@ =21 )/ V] crererreenrcncreneniees (7.1)
Burada;
g1 = Bos kutunun agirlig, (g)
g = Ornek ve kutunun toplam agirlig1, (g)
V = Kutunun hacmi, (cm?)

7.1.2. Nem miktar tayini

Sabit tarima getirilmis saat camina, hazirlanan 6meklerden, % 0,2
duyarlilikta bir miktar alinarak, 1034+2 °C a ayarlanm:$ etiivde bekletilmistir.
Etiive konulan 6rnek 2 saat arayla desikatérde sofutularak tartilmis, bu isleme iki
tartim arasindaki fark % 0,6 oluncaya kadar devam edilmigtir. Nem miktan,
ornegin agirlik yiizdesi olarak agagidaki esitlikten hesaplanmustir [54].

Nem (Y0} = [ (81— 82) /2] X 100 oo (7.2)
Burada;
g1 = Ornegin baslangig apirhig, (g)
g; = Firinda kurutulduktan sonraki agirhifn, (g)

7.1.3. Kiil Miktar Tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C’deki firma konulmus, firindan
cikartildiktan sonra desikatérde sogutulmug ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanmugtir. Daha &nceden &3iitlilerek hazirlanan
hammaddeden, ~ 2 g tartilmig ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus, tizeri
drtiilerek tartilmistir. Daha sonra &mek, sicakligi 100-105°C’ye ayarlanmus bir
etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi
kapatilarak, desikatérde sogutulmus ve tartilmistir. Bu igleme iki tartim arasindaki
fark, 0,1 mg oluncaya kadar devam edilmistir. Sogutma ve tartun islemi sirasinda,

krozenin ve hammaddenin, havamn nemini absorplamamasina dikkat edilmistir.
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Kroze ve kapag! ile hammaddenin beraber tartimindan kroze + kapak agirhg:
cikartilarak etiivdeki kuru ek agirhg bulunmustur.

Kroze igindeki &rnek, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye
kadar firmda yakilmustir. Firin sicakligy, 580-600°C arasinda Srnegin alev
almadan yavas olarak isitma iglemi yapilmigtir. Yakma isleminden sonra firindan
cikartilan krozenin, kapag kapatildiktan sonra desikattrde sogumasi saglanmus,
bu islem yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar
tekrarlanmustir. Kil, agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmigtir
[55].

Kl (%) = (17/82) X 100 oottt saneeae (7.3)
Bu esitlikte;

gy = Kiil agirhg, (g)

g> = Firindaki kuru érnegin agirhgi, (g)

7.1.4. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmus Srnekten 0,1 mg
duyarlihikta ~ 1 g tartilmigtir. Kroze kapagi ile &rtiilerek 950+£20°C deki firmma
konulmus, &rnegin yanmamasma dikkat edilmistir. Kroze firnda tam olarak 7
dakika bekletildikten sonra, firmdan cikarlarak desikatdrde sogutulmus ve
tartilmistir. Omnekteki ugucu madde miktar: asagidaki esitlikten hesaplanmisgtir

[56].

Ugucu madde miktar: ( %) = [(g) ~ 22}/ ] MK 100 oo (7.4
Burada;

g = Kullamilan émegin agirhg, (g)

g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhg, (g)

M = Kullantlan érnegin nem yiizdesi



7.1.5. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis rnekten 0,001 g duyarlihikta 3 gram tartilms, 200 mL 0,255 N
H>S0; ¢ozeltisi ile kaynatilmis, daha sonra siiziilmiigtiir. Stizgeg kdgidi, saf su ile
yikanarak, tmek kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH cozeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziilmiigtiir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 mL 0,255 N H,S80, ile yikanmig ve etanol ile susuzlagtimlmistir. Siizgeg
kdgidinda kalan kisim, daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine
almarak, 103+2 °C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya
kadar tutulmustur. Etiivde kurutma isleminden sonra, 550£15°C’de kapsiil, sabit
tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilmis ve holoseliiloz miktari,

agirhikeca yiizde olarak agagidaki esitlikten hesaplanmstir [57].

Holoseliiloz miktar1 (%) = [(g1 — g2 )/ 80] X 100 errviiiiiiereeeee (7.5)
Esitlikte;

gp = Ornegin agirhif, (g)

g1 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiillin toplam agirligy, (g)

g2 = Yakma igleminden sonra kapsiil ve kiillin toplam aguhig, (g)
7.1.6. Yag miktar tayini

Ogiitillmiis drnekten 10 g alinarak, kartugun icine konulmustur. Kartus
ekstraksiyon cihazina yerlestirilmis ve balona yeterli miktarda n-hekzan ¢oziiciisii
konularak, dért saatlik ekstraksiyon isleminden sonra coziiclityag kangim
alinmig ve cdziiclisii uzaklagtinlmigtir. Yag miktann asagidaki formiilden
hesaplanmustir [58].

Yag miktar=(mx100)/Mg ..ccoveeereeeeeeeeie ettt (7.6)
Esgitlikte;

my = Coziiciiden uzaklastinlmg yag miktar

m, = Ornegin baslangictaki agirhg
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7.1.7. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis G, gram biyokiitle érmegi, hacimce 2:1 oramunda
benzen: etanol kangmuyla sabit sicaklikta 3 saat boyunca Oziitlenmistir.
Oziitlenmis kat havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C sicakhgmdaki bir etlivde
sabit tarima gelinceye kadar kurutulmug, daha sonra oda sicaklifina gelinceye
kadar bir desikatdrde sofutulmustur. Hassas terazide tartilmus (Ggg). Ve
ekstraltiflerin miktar: asagidaki formiilden hesaplanmigtir [59].

W, (a5.%)= @aﬁi*%mo ................................................................... (7.7

0
7.1.8. Lignin tayini

Nem oram: ve ekstraktifleri belirlenmis drnekten yaklasik 1 gram alinarak,
agirhig sabit tartima getirilmis bir behere konulmus ve hassas terazide tartilmigtir
(Gs,g). Ormnek icerisine % 72°lik 30 mL H,S0, cozeltisi ilave edilerek, 8-15 °C’de
24 saat bekletilmistir. Daha sonra 500 mL’lik bir balona konularak, tizerine 300
mL saf su ilave edilmig ve bir geri sogutucu altinda, bir saat boyunca bir 1siticida
kaynatilmigtir. Sogutulduktan sonra siiziilmils ve saf su ile siilfat iyonu
kalmayincaya kadar yikanmistir. Once acik havada sonra da sabit tartima
gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde kurutulmugtur. Daha sonra oda
sicakligina kadar bir desikattrde sogutulmus ve hassas terazide tartilarak (Ga,g).

lignin miktan agagidaki formiille hesaplanmestir [59].

;5 (ag.%)=

T 100, o)

3
7.1.9. Hammaddenin termogravimetrik analizi

Hammaddenin termogravimetrik analizinde Anadolu Universitesi Malzeme
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kullamlmigtir. Termogravimetrik analiz ile hammaddenin igerdigi nem, kiil ve

ucucu madde miktarlar: belirlenmisgtir.

7.1.10. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlanm
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Miihendislik—Mimarltk Fakiiltesi Laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda
gerceklestirilmigtir.

7.2. Piroliz Deneyleri

Pirolizde kullanilan deney seti Sekil 7.1°de verilmis olup, deneylerde 2,5 cm
i¢ ¢capinda, 90 ¢cm boyunda 310 paslanmaz gelikten yapilmig uglardan isitmali bir
borusal reaktor kullamlmugtir. Deney siiresince reaktdor sicakliimin kontrol
edilebilmesi amactyla, borusal reaktériin ortasmda bulunan K tipinde (2,5 mm dis
capinda) 1sil-cift ile (thermocouple) yatagin hemen iistiinden sicaklik &lgiimii
yapilmighir. Isil-giftlerden alman sicaklik lgiimleri denetleme panelinde bulunan
sayisal gostergelerle izlenmigtir.

Deneylerde kullamlan uglardan isitmali reakidriin uglart 3,5 kVa enerji
verebilen trafoya 2 cm capl kablolarla bagh olup, bu trafo istenilen sekilde PID
kontrol etme (oransal, diferansiyel, oransal-diferansiyel) yetenegine sahip olan
Commander-300 kontrol {iinitesi ile kontrol edilebilmektedir. Deneylerde PID
kontrol sistemi kullanmilmistir. Deney sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz,
baglant1 elemanlart olup, stirikleyici gaz born hattinda FT-37 hidrolik celik
cekme boru kullamibmistir. Reakttre gaz girmeden hemen 6nce akig hizimin tam
olarak ayarlanabilmesi igin 316 paslanmaz ¢elik Swagelok ifne vana
Iullanilmagtir.

Piroliz ve hizli pirolizde kullamilan hammadde, degirmende &giitiilmiis ve
ortalama parcactk boyutunda olan Ornekten 5 gram tartilarak, reaktGriin igine
yerlestirilen ¢elik yiiniiniin {izerine konulmustur. Piroliz diizeneginin diger

birimleriyle gerekli baglantilar yapilarak deneyler gerceklestirilmistir.
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Deneye baglamadan &nce stiriikleyici gaz akis iz rotametre ile
ayarlanmigtir. Kontrol panelinden istenen sicakhk ve 1sitma luzi ayarlanarak
deney siiresince, piroliz sicaklifi ve 1sttma hizinin sabit kalmasi saglanmugtir.
Piroliz sicakligi istenen degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi igin 10
dakika daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz ¢ikisinin olmadifi gézlendikien sonra

deneye son verilmistir.

: A
g .
5 H E’
g 2 k|
& =
=
g Rotametre
&
g
2 2207

Koatrol {initesi

Sekil 7.1. Hizli piroliz deney diizenegi

Piroliz islemi sonunda, tuzaklarda birikmis olan sivi {irlin-su kansinu di
klorometan ile yikanarak aymrma hunisine alinmug, su aynlarak miktars
belirlenmisgtir.

Geri kalan kansim Na»SOgs’dan gecirilerek, susuzlastirilmis, daha sonra
déner buharlagtinicida sivi tiriin diklorometan ayrilmis ve miktan hesaplanmistir.
Reaktdrde kalan kati tirfin verimi tartilarak, gaz liriin verimi ise toplam kiitle
denkliginden hesaplanmustir.

Deneysel ¢aligmalarin ilk basamaginda 300°C/dak sabit 1sitma hzinda, 100
cm’/dak azot akig mzinda, dért farkl piroliz sicakhginda (400, 500, 550 ve 700

°C) musir sapmin hizli pirolizi gerceklestirilmis, piroliz sicaklifinun {irtin
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dagilimina olan etkisi arastirilmistir. Her deneyin sonucu kuru kiilsiiz bazda ve en
az {ic deney sonucunun ortalamas: olarak verilmistir. 500 °C en yiiksek siv1 {irtin
verimine ulagilan optirmum piroliz sicaklif1 olarak belirlenmistir.

Deneylerin ikinci basamaginda, 500 °C reaksiyon sicakliginda, 300 °C/dak
1sitma hizinda 5 farkh azot akis hizinda (50,100, 200, 400, 800 cm’/dak ) piroliz
deneyleri yapilmgtir. En yiiksek sivi @irlin verimine 400 cm’/dak’da ulasilmastir.

Deneylerin {igiincii basamag, 500 °C’de, 400 cm’/dak azot akis hizinda bes
farklh 1s1tma hrzinda (5, 100, 300, 500, 700 °C/dak) yiirtitiilmiistiir. En yiiksek siv1
{iriin verimine 500 °C/dak ‘da ulasilmigtir.

Deneylerin daha sonraki basamafinda, belirlenen optimum piroliz
kosullannda  (500°C piroliz sicakliginda, 400 cm’/dak azot akig hizinda 500
°C/dak 1sitma hizinda) iig farkli sentetik zeolitin (ZSM-5, HY ve USY) piroliz
iirlin dagilimina ve bilesimine olan etkisi incelenmistir. Hammaddenin % 10°u
kadar katalizor homojen bir sekilde kanstmlarak, katalitik piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir.

Deneylerin son basamaginda ise hammaddenin TGA-DTA analizleri
yapilmig ve termogram halinde sonuglar verilmigtir. Elde edilen veriler

kullanilarak, kinetik 6zellikler belirlenmistir.
7.4. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz sivi {irtiniiniin icerdigi hidrokarbonlar: (alkanlar, alkenler, dallanmig
alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri ayirabilmek
amaciyla siitun kromatografisi uygulanmigtir. 70-230 Mesh parcacik boyutundaki
silikajel 600°C de 8 saat aktive edilmis ve iglem sonunda iizeri aliiminyum folyo
ile kapatilarak desikatérde bekletilmistir. Kromatografi icin, 100 cm uzunlugunda
ve 1,5 cm i¢ ¢apindaki bir situn kullantlmig, sittunun en altina cam yiinii ve onun
lizerine (stitunun % i kadar) aktive edilmis silika jel doldurulmugtur.

Sttun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden @nce, hammaddeden
elde edilen siv1 tirlinden yaklasik bir gram tartilmig ve 50 mL, n-pentanda bir gece
bekletilmigtir. Pentanda c¢oziinenler icerdifi ¢oziicli doner buharlagtiricida

ucurulup, verimi hesaplanmustir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmig silikajel ile
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¢oziiciisii ugurulan kisim hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur, énceden
hazirlanan siitunun st kismuna konulmustur. Siitunun st lkismundan artan
polariteye bagl: olarak farkh céziicliler eklenmis ve bu amacla 200’er mL pentan,
toluen ve metanol kullantlmastir, Siitundan &nce alifatik hidrokarbonlar, sonra
aromatik hidrokarbonlar ve en son olarak da polar bilesikler alinmigtir. Deneyler
sonucunda elde edilen sivi {irlintin FT-IR spektrumu almmis, elementel analizi
yapilmig ve 1sil degeri belirlenmistir. Ayrica n-pentan alt fraksiyonunun gaz

kromatogrami ahinmig ve hidrokarbon dagilimi saptanmustir.

7.4.1. Srvi iiriinlerin FT-IR spektrumlan

Siv1 {iriinlerin FT-IR spektrumlar, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Mithendisligi Boliimiinde bulunan Bruker marka Tensor 27 model FT-IR

cihazlarindan alinmastir.

7.4.2. Gaz kromatografisi

Piroliz s1iv1 tirinfiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonlarina gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,
Miihendislik-Mimarlhik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bolimii’nde bulunan
laboratuarlarda uygulanmigtir. Deneyler, bir HP (Hewlett Packard) 6890 model,
stiritkleyici gaz olarak helyum, ince film kaph (30 m uvzunlugunda, 0,25 mm ig
¢apli; 0,25 mm film kalmliginda) HP-5 kapiler siitunlar (Hewlett Packard, USA),

veri toplayici inite, bilgisayar ve yazicl kullamlarak yapilmistir.
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu bolimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Oncellikle, deneylerde kullanilan biyokiitle adayr musir sapmm nem, kiil, ugucu
madde icerigini belirlemek i¢in kisa analizleri, C,H,O gibi temel bilesenlerini ve
1s1l degerini bulmak igin elementel analizi, lignoseliilozik oldugu bilinen
hammaddenin seliiloz, lignin ve ekstrakte edilebilen bilesenlerini belirlemek
amaciyla komponent analizleri yapilmistir. Daha sonra, farkhi reaksiyon
kosullarinda piroliz ve katalitik piroliz deneyleri yapilmus ve sonuglan cizelge ve
sekiller; elde edilen siv1 liriinlerin elementel analiz ve sftun kromatografisi
sonuglan cizelgeler, FT-IR ve 'H-NMR analizieri spektrumlar; n-pentan alt
fraksiyonlarimin GC-MS analizleri ise kromatogramiar halinde verilmigtir. Ayrica
hammaddeye c¢esitli kosullarda TG-DTA analizleri yapimig; termogramlar

halinde sonuglan verilerek; hammaddenin 1s1l davramglar: incelenmigtir.

8.1. Hammaddenin Ozellikleri

Kisa analiz sonuglar: Cizelge 8.1°de verilmig olup, hammaddenin % 8,05°1
nem, % 10,811 kiil, % 67,39’u ugucu maddeden olustugu saptanmistir.

Bilindigi gibi biyokiitle holoseliiloz, lignin ve ektraktif maddelerden
olugsmaktadir. Bu nedenle hammaddenin lignin, holoseliiloz ve ekstrakiif icerikleri
belirlenmig olup; sonuglar: Cizelge 8.2°de verilmistir. Buna gére hammadde %

64,68 holoseliiloz, % 6,52 lignin ve diger bilegenlerden olugmaktadir.

Cizelge 8.1, Misir sapmmin kisa analiz sonuglar

Analiz Afirhk Yiintem

(%)
Nem 8,05 ASTM D 2016-74
Kiil 10,81 ASTM D 1102-84
Ugucu Madde 67,39 ASTM E 897-82
Sabit C* 13,75 Hesaplama#

*Sabit C= 100-Nem+Kiil+Ugucu madde)
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Cizelge 8.2. Misir sapinin diger gzellikleri

Bilesen Yiintem Afrhk (%)
Holoseliiloz TS 4431 64,68
Yag TS 769 2,60"
Lignin [56] 6,52
Y1gm Yogunlugu (kg/m”) ASTM E 873-82 103
Ekstraktifler [56] 8,20°

a: Alndiga gibi b Kuru temelde

Hammaddenin elementel analiz sonuglan Cizelge 8.3°de gtriilmekie olup,
H/C oram 1,47; molar gésterimi CH; 47Ngp4Og 39; 151l degeri ise Dulong formdiilii

kullamlarak 16,62 MI/kg olarak hesaplanmigtir. Dulong Formiilii:

Qaey (MI7kg)=33,83CH144,3(H-0/8).... e eeeeereeeeeeeeeeeeeneeeenns 8.1

Burada C,H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle kesirleridir.

Cizelge 8.3. Misir sapinin elementel analiz ve 151l deger sonuglari

Bilesen Hammadde (%)

C 50,02

H 6,21

N 1,39

0] 4238

H/C 1,47

Q/C 0,64
Is1l Deger (MJ/kg) 16,62

Molar Gésterim CH 41Ny 04On.a0

8.2. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri, katalizérsiiz ve katalizorlii olmak iizere iki sekilde
yapilmugtir. {1k béliimde sicakhk, azot akig hizi ve 1sitma hizi gibi parametrelerin
piroliz verimlerine olan etkisi, ikinci boliimde ise optimum piroliz kogullarinda
farklt zeolit kataliztrlerin iiriin verimlerine ve bilesimlerine olan etkisi

aragtirlmustir.



8.2.1. Katalizorsiiz yapilan deneyler

8.2.1.1. Piroliz sicakh@nun etkisi

Yapilan deneylerde azot akis iz (100 cm?®/dak) ve 1sitma hizi (300
°C/dak) sabit tutularak; piroliz deneyleri 5 farklh sicaklikta (400, 450, 500, 550,
700 °C) yapilmus ve sonuclar: Cizelge 8.4 ve Sekil 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.4. Piroliz sicakhiginm misw saplarinn hizh pirolizine olan etkisi

N, Ak Hizi: 100 em’fdok Pargacik Boyutu: Ortalama
Isitma Hizi: 300 "C/dek
Sicaklik (°C) Kat1 Uriin Siv1 Uriin Olugan Su Gaz Uriin
(%) () (Vo) (%)
400 2014 25,85 2928 16,30
450 26,86 27,93 22,30 22,91
500 23,35 29,79 19,36 27,50
550 20,49 28,44 19,36 31,71
600 20,06 26,54 19,43 33,98

Sicaklik 400 °C iken % 29,14 olan kat iiriin verimi 600 °C’de % 20,06°ya
azalmig; gaz {iriin verimi ise % 16,30°dan % 33,98°e ylikselmistir. Gorildiigi gibi
sicaklikla kat1 {iriin verimi azalirken; gaz {irlin verimleri yiikselmigtir.

Sivi tiriin verimleri incelendiginde ise; 400° C’de % 25,85 iken 500 °C’de %
29,79 maksimum degerine ulasmuis; sicaklik 600 °C yiikseldiginde ise % 26,54’

diigmiigtiir. En yiiksek siv1 tirlin verimine 500 “C°de ulagilmustir.
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Sekil 8.1. Piroliz sicakliginin misir saplarinin hizh pirolizine olan etkisi

8.2.1.2. Siiriikleyici gaz alay hizinin etkisi

Bu béliimde yapilan deneyler piroliz sicakhin (500 °C) ve 1sitma hizi (300
°C/dak) sabit tutularak; azot gaz akis hizimn etkisini gérebilmek igin 5 farkli akis
hiznda (50, 100, 200, 400, 800 cm®/dak) gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge

8.5 ve Sekil 8.2°de verilmistir.

Cizelge 8.5. Siiritkleyici gaz akis hizinm musir saplarinm hizli pirolizine olan etkisi

Piroliz Sicakhgi: 500 °C Parcacik Boyutu: Ortalama

[sitma Hizi: 300 °C/dak

Azot Akis Hiz Kat: Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin

(cm’/dak) (%) (%) (Vo) (%)

50 24,82 28,48 22,80 23,90
100 24,35 29,79 2226 23,60
200 2450 30,34 21,80 23,36
400 21,95 31,55 23,11 26,15
800 21,92 26,50 21,50 30,08
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Kat: iiriin veriminin 50 cm’/dak azot akis lnzinda % 24,82 iken, 800
cm’/dak’da % 21,92°ye diistiigli gozlenmistir. 50 cm’/dak azot akis hizinda %
24,48 olan sivi firiin verimi, 400cm’/dak’da % 31,55%¢; 800 cm’/dak’da ise %
21,92’ye diistiigii gézlenmektedir. En yiiksek sivi @iriin verimine % 31,55 ile 400
cm®/dak’da ulasimustir.

29 /'/J/ —.\\ ™
w /\
25 - / e

Verim (V)
)
[#%]

0 100 200 300 400 500 600 700 300
Azot Akig Hhzi (cm’/dak)

—— Kat Uriin (%) —8— Syv1 Griln (%)
—&— CluganSu (Vi) —#— Gaz Uriin (%)

Sekil 8.2. Siiriikleyici gaz akig hizinin misir saplarinin izl pirolizine olan etkisi

8.2.1.3. Isitma hizmm etkisi
Bu béliimdeki deneylerde, piroliz sicakhin (500 °C) ve azot gaz akis iz

(400 cm®/dak) sabit tutulmus ve deneyler 5 farkh 1sitma huzinda (5,100, 300, 500,
700 °C/dak ) gergeklestirilmis; sonuglan Cizelge 8.6 ve Sekil 8.3°de verilmistir.
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Cizelge 8.6. Isitma hizmin rmsir saplarinin hizl pirolizine olan etkisi

Piroliz Sicakligs: 300 °C Pargacik Boyutu: Ortalama
Isitma Fhazi: 300 °C/dak
Isitma Hiza Kati Uriin Stv1 Uriin Olusan Su Gaz Uriin
("C/dak) (%) (%) () (o}
5 24,03 26,94 25,38 23,65
100 32,58 28,90 23,22 25,30
300 21,95 29,79 22,11 26,15
500 20,31 31,11 19,19 20,39
700 18,03 30,14 19,16 31,67

Isitma hizimin arttirilmasmin kati iirfin veriminde azalmaya, sivi {iriin
verimlerinde ise yiikseltmeye neden oldugu bilinmektedir. Deney sonuglarina
bakildiginda; 5 °C/dak 1sitma hizinda % 24,03 olan kat {iriin verimi, 700
°C/dak’da % 18,03’e azalmistir. Ancak sivi iirlin verimlerinde 500 °C/dak’ya
kadar géizlenen artig, 1sitma luzz 700 °C/dak’ya yiikseltildiginde gézlenememistir.

Verim (%)

15 T 13 T T 1 T T T T T 1 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 R00

Isitma Fhizi (°C/dak)

—e&— Kati Uriin (%) —8— Siv1 Uriin g%g
—&— OlusanSu (%) —X— Gaz Uriin (%

Sekil 8.3. Isitma lnzinm miswr saplarmimn hizl: pirolizine olan etkisi
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8.2.2. Katalizirlii yapilan deneyler

Kataliz6rlii deneyler, hammadde ile katalizér kanstirilarak ve katalizor

yatag1 hazirlanarak yapilan deneyler olmak iizere iki farkl tipte yapilmisgtir.

8.2.2.1. Kullamilan katalizorler

Elde edilen piroliz buharlanm iyilestirmek amaciyla sentetik zeolitler
kullamilmig; ZSM-5, H-Y ve USY tipi zeolitler katalizér olarak segilmistir.

Deneylerden énce kullamlan zeolitler, 550 °C’de 1 saat aktive edilmis ve
gzellikleri Cizelge 8.7’de verilmistir. Katalizdrlerin aktivitesinde asitlikleri, yiizey
alanlan ve gozenek caplarimin etkili oldugu bilinmektedir [60].

Cizelge 8.7. Zeolitlerin ézellikleri

Katalizér Cinsi Yiizey Alami Fiziksel Gizenek | S8i0,/A)0;
(m*/g) Formu Biiyiiklagii
(A%)
Z8M-3 425 toz 5,6 80
H-Y 730 toz 7,8 5.1
USY(FAU) >675 toz 24,47-24,58 5,0-6,0

8.2.2.2. Katalizor etkisi

Bu ¢aligmamn daha 8nceki agamalarinda misir sapimin hizh pirolizi degisik
piroliz parametreleri denenerek yapilmig; en yiiksek sivi iiriin verimine piroliz
sicakligrin 500 °C, siiriikleyici gaz (azot) akig hrzimn 400 cm’/dak. ve isitma
hizinin 500 “C/dak oldugunda ulasilmigtir. Ancak piroliz sonucunda elde edilen
sivi firiinler yitksek oranda su ve oksijenli bilegikleri icerdikleri i¢cin kararsiz, sl
icerifi diisitk ve viskozdurlar. Bu nedenle, yakit olarak tagitlarda dogrudan
kullamilamadiklarindan iyilestirilmeleri gereklidir. Bu amagla, hammaddenin
icerisine % 10 oraminda sentetik zeolit katalizbrler (ZSM-5, H-Y ve USY)
kangtirtlarak deneyler yapilms ve katalizér cinsinin tiriin dagilim ile bilegimine
olan etkisi aragtinlmigtir. Deneysel sonuglar Cizelge 8.8 ve Sekil 8.4°de

verilmistir.
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Cizelge 8.8. Katalitik Piroliz Deney sonuglar: (katalizdr-+hammadde karigmmi)

Piroliz Sicakhgi; 500 °C Pargacik Boyutu: Ortalama
Isttma Hizi: 500 °C/dak Katalizéir Ag./Hammadde Ag.(%):10
Azot Akig Hizi:400cm*/dak
Katalizor Kat1 Uriin Stv1 Uriin Olusan Su Gaz Uriin
Cinsi +ok (%) (%) (%)
(%)
ZSM-5 26,63 27,55 15,19 26,63
H-Y 29,87 26,09 19,25 24,79
USY 26,13 22,27 14,43 37,17

Sonuglar incelendiginde, en yiiksek sivt iiriin verimine ZSM-5 katalizériiyle
(% 27,55); en diigiile siv1 iirlin verimine ise USY katalizdriiyle ( %22,27) ile
ulagilmgtir. En yiiksek gaz iiriin verimi USY kullamldiginda % 37,27 ile elde
edilmigtir.

40

35

30

(%)

ZSM-5 H-Y USY

| EKat Uron (%) Svt Uriln (%) £ Olugan Su (%) WGoz Urin (%) |

Sekil 8.4. Katalizér cinsinin piroliz riin dagilimlarina olan etkisi

Bu kismun ikinei béliimiinde deneyler 500 °C piroliz sicakliginda, 400
em’/dak siiriikleyici gaz (azot) akis lnzinda, 500 °C/dak 1srtma hizinda, katalizér
yatag: kullanilarak yapilmus; sonuclar ise Cizelge 8.9 ve Sekil 8.5°de verilmistir.
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Cizelge 8.9. Katalitik Piroliz Deney sonuglar (katalizér yataklr)

Piroliz Sicaklig: 500 "C
Isitma Hizi: 500 °C/dak

Parcacik Boyutu: Ortalama
Katalizir Ag./Hammadde A5.(%):10

Azot Akis Hizi:400cm®/dak
Katalizér Kat1 Uriin Sivi Uriin Olugan Su Gaz Uriin
Cinsi (%) (%) (%) (%)
ZSM-5 24,82 26,46 16,76 31,96
H-Y 25,29 23,53 17.53 33,65
USY 24,13 15,72 16,87 39,28
43

ZSM-3 H-Y usy

&2 Sivi Urtin (%4} CI0Iusan Su (%a) M Gz Urtin (%)

| EKat Uriin (%4)

Sckil 8.5. Katalizdr yatag olan sistemde katalizér cinsinin iirlin dagilinlarina olan etkisi

Goriildiigit gibi katalizér yatagimn kullamlmasi, sivi iiriin verimlerinde
azalmaya, gaz (riin verimlerinde bir miktar artisa neden olurken, kati iiriin

verimlerinde kayda deger bir degisiklife neden olmanustir.

8.3. Elde Edilen Stvi Uriinlerin Karakterizasyonu
Piroliz s1vi {iriinlerinin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve

spektroskopik yontemler uygulannug ve elde edilen sonuglar ¢izelgeler ve sekiller

halinde verilmistir.
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8.3.1. Svy iiriinlerin elementel analiz sonuglan

Cizelge 8.10°da katalizorsliz ve katalizorlii pirolizden elde edilen sivi
firiinlerin elementel analiz sonuglan verilmistir. Katalizor kullamilmasiyla sivi
firiinlerin C, H icerikleri yiikselirken, oksijen icerikleri azalmistir. H/C oranlan
incelendiginde; katalizér kullamlmasiyla H/C oranlarimn arthifi saptanmistir.
Katalizor kullamlmas: sivi {iriin 1s1] degerini 29,74 MI/kg’dan ZSM-5 ile 33,30
MlI/kg’a; H-Y ile ise 36,92°ye; USY ile ise 33,74°lere kadar yiikseltmistir.

Cizelge 8.10. Misir sapimin pirolizinden elde edilen sivi diriinlerin elementel analiz sonuglan

Bileyen Katalizérsiiz Katalizorlii Stvi Uriin
Stv1 Uriin ZSM-5 H-Y UsYy
C 65,47 69,47 73,50 69,53
H 8,32 9,32 10,32 9,58
N 1,68 0,98 0,93 091
O (Farktan) 24 .50 20,23 15,70 19,98
H/C 1,52 1,61 1,68 1,65
o/C 0,28 0,22 0,16 0,22
Molar CH, 55N 020028 CH,; siN 0010022 CH, 68N 0010001 CH, 65N 9010022
Gosterim
Ust Isil Deger 20,74 33,30 36,92 33,74
(MJ/kg)

8.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin stitun kromatografisi sonuclar:

Misir sapiun piroliziyle elde edilen sivi diriinlerin siitun kromatografisi
sonuglann  Cizelge 8.11°de wverilmigtir. Siitun kromatografisi sonuclarina
bakildiginda, katalizér kullanilmasi n-pentan gdziinenlerin (maltenler) artmasina,
asfaltenlerin azalmasina (afir C’lu bilesikler) neden olmustur.

Katalizérsiiz yapilan deneylerden elde edilen sivi iiriiniin n-pentanda
¢oziinen kismi % 54 iken katalizor kullamlmasiyla % 70°lere kadar yiikselmigtir.
En yiiksek aromatik igerigi USY ile en yiiksek alifatik icerigi H-Y tipi zeolit ile
ulagilmisgtir.
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Genelde kataliz6r kullaulmas: polar bilesenleri azaltmigtir. Katalizor

kullanilarak yapilan deneylerde, en az polar igerigi H-Y tipi zeolit katalizdriiyle

elde edilen siv1 iiriinde oldugu saptanmistir.

Cizelge B.11. Misir sapiin kataliztirsiiz ve katalizirlit pirolizinden elde edilen siv iiriiniin siitun
kromatografisi sonuglan

Siv1 Uriin n-Pentanda n-Pentanda Céziinenler
(Coziinmeyenler (Maltenler)
(") (%)
46 54
Katalizirsiiz n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyom Fraksiyonu
(%) (%) %)
19 36 43
31 71
ZSM-5 n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) () )
18 42 40
31 71
H-Y n-Pentan Toluen Metanol Alt
Alt Fraksiyonn Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(“a) (%) (%)
36 28 36
30 70
n-Pentan Tolten Metanol Alt
Usy Alt Fraksiyonu Alt Fraksiyonu Fraksiyonu
(%o) (%o} (%)
16 46 38

8.3.3. Piroliz sivi iiriinlerinin FT-IR spektrumlar:

Misir sapimn katalizorstiz ve katalizorlii pirolizinden elde edilen sivi
triinlerin fonksiyonel gruplarii belirlemek amaciyla, FT-IR analizleri yapilmis
ve sonuglan Sekil 8.6, 8.7, 8.8 ve 8.9°da verilmistir.

Genel olarak FT-IR spekirumlart incelendiginde, birbirlerine benzemekte
oldugu gériilmiistiir. 3600-3400 cm™ deki merkezlenen genis band O-H gerilme,
1350-1260 cm™’deki band O-H egilme titresimlerint gdstermektedir. 3040- 3000

cm’™

gozlenen C-H pgerilme titresim band:, aromatik halkaya bagh olup,
1600,1580, 1500 ve 1450 cm™*de bulunan C=C gerilme bandlan ve 1275-1200
cmde ki asimetrik eter gerilme bandi, 2980-2850 cm ™’ de alifatik CH; ve CH;

gruplanimn asimetrik ve simetrik C-H gerilme, 1465, 1450 ve 1380 cm’de
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goriilen alifatik CHj ve CH gruplartmn C-H diizlem i¢i egilme ve 1770-1700 cm”

! arasmda aldehit ve ketonlara ait karbonil gerilmesi tiim sivi iiriinlerde

bulunmaktadir,

1200 140

100

Q0 0 caun} =20 21 180 1000 g0
Dalga Saylsi {ear!}

Sekil 8.6. Misir sapinin katalizéirsiiz pirolizinden elde edilen s {iriiniin FT-IR spektrumu
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Sekil 8.7. Misir sapmm katalizgrlii (ZSM-35) pirolizinden elde edilen sivi firtiniin FT-IR
spektrumu

AV

T T T T T T T

40 F=D A = am 1820 10m =
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60 80 100 120 1440

40

Sekil 8.8. Misir sapimin katalizorli (H-Y) pirolizinden elde edilen sivi Griiniin FT-IR spektrumu

M e
) 4

103 120 14

BO

4000 30 J 250 a1 1500 1000 810

Dalga Sayisl (cm)

Sekil 8.9. Misir sapinin katalizérlil (USY) pirolizinden elde edilen sivi driiniin FT-IR spektrumu
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8.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H-NMR spektrumlar:

Misir saplarimin katalizérsiiz ve katalizorlil pirolizleri yapilmus; hidrojen
tiirlerinin kimyasal kayma degerleri Sekil 8.10,11,12 ve 13°de ve Cizelge 8.12°de

verilmistir.

L

. v
Y £y am am Ao T aE pem

*—«-—‘L——J\MW

T T
75 T8 &5 5.0 6.5 B.D ppm

Sekil 8.10. Misir sapmin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen siv1 tirtintin '"H-NMR spektrumu

o e ) 0 e . - -

T T
.5 7.0 s 5.0 5.3 50 ppm
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Sekil 8.11. Misir sapmn katalizorli (ZSM-3) pirolizinden elde edilen sivi firiiniin 'H-NMR
spektrumu

=g .= B wom

r .
7.8 7.0 ) w.o an 5.0 ppm

ekil 8.12. Misir sapmin katalizérlii .Y) pirolizinden elde edilen stvi iriintin 'H-NMR
S p p

spektrumu
“w 0 == [ [ o s o [r——
7.8 7.0 [ wo [ a0 [y

Sekil 8.13. Misir sapmun kataliztirlil {USY) pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin TH-NMR
spektrumu

Spektrumlardan da poriildigi gibi, aromatiklik ZSM-5 ve dzellikle USY
zeolitleri kullamldifinda artarken, H-Y katalizorii kullamldifinda azalmustir.
Alifatiklik ise H-Y =zeoliti kullamldifinda artarken, ozellikle USY zeoliti
kullamldiginda azalmistir.
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Cizelge 8.12. Tyilestiritmis siv1 tiriinlerin '"H-NMR spektrumundaki degigik hidrojen tirlerinin
yilizde miktarlan

Katalizorsiiz Kataliztrlii piroliz sivi @iriinleri
Hidrojen tipi Kimyasal piroliz

Kayma | siviilrinii

(ppm) ZSM-5 HY Usy
Aromatik halkaya y veya 1,0-0,5 3,45 3,71 3,51 2,15
daha vzak konumdaki CH,
ve parafinik CHy
Aromatik 1,5-1,0 13,34 11,80 12,76 11,48
halkaya [} konumundaki
CH;,CH, ve CH
Naftenlere bagh CH; ve CH|2,0-1,5 4,00 4,51 2,82 3,84
Aromatik halkaya 3,0-2,0 43 87 42 4 48.23 40,35
o konumundaki
CI'I},CI'[:.! ve CH
Toplam Alifatikler 3,0-0.5 64,70 62,42 67,32 57.82
Hidroksiller, halka 4.0-3.0 19,56 23,06 17.44 21,66
baglayan metilen, metil ve
metoksi
Fenoller, konjuge olmayan |6,0-4,0 6,47 4,65 7.34 9,10
Olefinler
Aromatikler, konjuge 9,0-6,0 9,28 9.85 7.86 11,39
olefinler

8.3.5. Piroliz siv1 iiriinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarmmm GC-MS

kromatoegramlari

Misir sapimn katalizérsiiz ve katalizorlii pirolizinden elde edilen sivi
iiriinlerin, n-pentan alt fraksiyonlarinin GC-MS kromatogramlar: Sekil 8.14, 8.15,
8.16 ve 8.17°de verilmistir. Sekil 8.14°den de goriildiigii gibi hidrokarbon dagilimi
Ci3-Cyp arasinda olup, Ci2-Cy7 arasinda alifatik bilesikler daha yogfun olarak
gOzlenmigtir, Misir sapinin katalizorlit (ZSM-5) pirolizinden elde edilen sivi
iirfiniin alifatik fraksiyonunun kromatogrami incelendiginde; hidrokarbon dagilimi
Cy1-Coq arasinda olup, Ci»-Cj7 yaygin bir hidrokarbon dagiliminin oldugu
saptanmugtir,. H-Y tipi katalizér kullamldiginda ise C,;-Cay arasinda goriilen
hidrokarbon  dagihminin  yaygin  oldufu, ancak difer kromatogramlarla
kargilagtirildiginda daha fazla dallanmig hidrokarbon icerdigi gézlenmigtir. USY

kullamldiginda ise C;-C;7 arasinda gozlenen hidrokarbon dagilimmin Cy3-Ciq
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arasinda yogunlastifi  belirlenmistir. Ancak USY katalizoriiniin - yitksek
parcalanma etkisinden dolay1 agifa cikan diigitk molekiil agirlikl bilesiklerin
aromatiklesmesi sonucu benzen ve benzen tiirevlerinde belirgin bir artis oldugu

bulunmustur.

m/o=57

PUPIPRY (TOIT TP IPTTATTR] WPy

kromatogram:
ibbeimlun

1

cicl van
1id

§

e lassls

Sociad iyen kramatngram

Teplam iyon krematngrum

EOS £.00 10.00 1200 16500 1600 18,00 SHIOD N0 D500 D800 BT
Aliknnma suresi {dsk.)

Sekil 8.14. Misir sapinin katalizdrsiiz pirolizinden elde edilen siv1 firtiniin n-pentan alt fraksiyonu

GC-MS kromatogramlar
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mfe=357

Sccici iyon kromatogram:
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Toplam iyon kromatogram:

Y -l

Alikonma zaomans {dak.)

Sekil 8.15. Misir sapmin katalizéirlt (ZSM-3) pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin n-pentan alt
fraksiyonu GC-MS kromatogramlan
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Sekil 8.16. Misir sapmitn katalizbrlii (H-Y) pirolizinden elde edilen sivi Giriiniin n-pentan alt
fraksiyonu GC-MS kromatogramlar
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Sekil 8.17. Misir sapmin katalizorld (USY) pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin n-pentan alt
fraksiyonu GC-MS kromatogramlart
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8.4. Termogravimetrik Analiz Sonuglar

Hammaddenin 151l ve pirolitik davramgimi belirlemek igin azot hem de hava
ortaminda termogravimetrik analiz (TGA) yapilmig ve analiz sonuclan Sekil 8.18

ve 8.19°da verilmistir.
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Sekil 8.18. Misir Sapimin azotlu ortamda 10°C/dak 1sitma hizinda yapilan termal analizden elde

edilen termogram ve DTG egrisi
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Sekil 8.19. Misir Sapuin hava ortaminda 10°C/dak 1sitrna hizinda yapilan termal analizinden elde

edilen termogram ve DTG egrisi

Sekil 8.18°de goriildiigii gibi ornek, 220 °C civarlarmda bozunmaya
baglamig ve yaklasik 750 °C’ye kadar uguculanin agifa c¢ikmasi (ana
devolatilizasyon) tamamlanmistir. 65140 °C arasinda géizlenen % 8,07°lik kiitle
kaybi, vyapiya absorbe olan sudan kaynaklamip, Ornefin nem icerigini

gostermektedir. Hammaddenin hava ortaminda % 86,77; azot orlaminda ise



vaklasik % 82,72°si bozunmugtur. Hammaddenin hava ortammda % 13,23°liikk
(kiil), azot ortaminda ise yaklagik % 17,28°1lik (kiil+char) kisrm 1511 bozunmaya
ugramadan kalmistir.

Sekil 8.18°de goriildiigli gibi musir sapiin azot ortaminda 1s1l bozunmasi
220-240 °C arasinda baglarms ve 324,3 °C’de maksimuma ve 350 °C civarlarinda
sona ermistir. Bu sicaklik aralifinda gérillen pik 6nce hemiseliillozun sonra
sellilozun bozunmasmdan kaynaklanmaktadir. Hemiseliiloz ve selillozun
bozunmas1 yaklagik 220 °C’de baglamakta ve 350 °C’de son bulmaktadir. Lignin
bozunmasimn 200-700 °C arah@inda meydana gelmektedir. Seliiloz ve
hemiseliiloz ugucu bilesiklerin, lignin ise charm olugumunu arttirmaktadr.

Sekil 8.19°da goriildiigii gibi nusir sapinm hava ortaminda 151l bozunmasi
(yanma) 215 °C’de baglams; 279,4°C ve 425,7 °C’de iki tane maksimum nokta
vermistir. 1k pik hemiseliiloz ve selillozun bozunmasim; ikinci pik ise ligninin
bozunmasim géstermektedir. DTG egrilerinde ligninin bozunmasim gésteren pik,
hava ortaminda azotlu ortama gore daha belirgindir.

Sekil 8.20 ve 8.21°de sirastyla hammaddenin azotlu ve hava ortaminda DTA

grafikleri verilmistir.
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Sekil 8.20. Misir sapinimn azotlu ortamdaki DTA grafigi
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Sekil 8.21. Misir sapinin hava ortamdaki DTA grafigi

Azot ortaminda elde edilen DTA egrisinden ilk olarak endotermik reaksiyon
veren suyun dehidrasyonu gériilmektedir. Ikinci olarak 324,1 °C’de gdriinen pik
hemiseliiloz ve seliillozun, 545 °C’de goriinen son pik ise ligninin ekzotermik
bozunma reaksiyonundan meydana geldigi diigiiniilmekiedir. Hava ortamiyla
kargilagtinldiginda, elde edilen DTA grafigi piklerinin belirgin olmadif:
sGylenehbilir.

Hava ortaminda elde edilen DTA egrisinden ilk olarak endotermik
reaksiyon veren suyun dehidrasyonu (79,1 °C) gérillmektedir. Sekil 8.21°deki
305,7 °C’de olusan pik hemiseliiloza ait ekzotermik reaksiyonu gstermektedir.
435,6 °C’de olusan ikinci ekzotermik reaksiyon seliiloza, 471,6 °C’deki tigfincii
ekzotermik pik ise lignine ait oldugu disliniilmektedir. En fazla 1s1 seliilozun
bozunmas: sirasinda agifa ¢ikmaktadir.

Cizelge 8.13°de DTG egrilerinden elde edilen reaksiyonlarin baglangg,
maksimum ve bitis sicakliklann verilmistir. Burada reaksiyonlarm ii¢ adimda
gerceklestigi varsayilmistir. Birinci adim suyun giderilmesi (dehidrasyon), ikinci
adim selilloz ve hemiselilozun uzaklastinlmasi, tglineli admm ise ligninin
uzaklastirilmasi1 olarak varsayilmigtir. Azotlu ortamdaki DTG egrisinde ligninin
bozunma piki gériilmedigi igin sicakliklar Cizelge 8.13de verilememistir.
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Cizelge 8.13. Termal bozunma esnasinda gergeklesen reaksiyon adunlart igin sicakhklar

Nem Giderilmesi Organ.ik I?;:ucu}arm Organ_ik I.It;ucu.larm

1Asama Giderilmesi Giderilmesi

2.Asama 3. Agsama
TK) | To(K) | T{K) | TiK) | Tp(K) | TAK) | THK) | T(K) | THK)
M('DSI‘“')P' 323 360 393 | 493 | 5973 | 623 . - -
M('(S)“)l“ 318 | 3564 | 383 | 488 | ss3 | 613 | 663 | 6987 | 773

8.5.Termogravimetrik Analiz  Verilerinden Kinetik Parametrelerin

Hesaplanmas:

Termogravimetrik analizden elde edilen sicaklifa gore yiizde kiitle kaybi
degerleri ile Coats Redfern y6ntemi kullamilarak, 1.dereceden reaksiyon igin Ea,
ko, R? gibi parametreler hesaplanmis ve bulunan degerler literattirde misir sapmin

kinetigiyle ilgili yapilmg 6rnek ¢ahismalar ile kargilagtirilmgtir.

Cizelge B.14. Termal analiz senuglarindan elde edilen kinetik parametreler

Adm E (kJ/mol) ky (s™) R* | Sicaklik Aralig (K)

M.Sapr (N2) 1 34,65 2,59 0,9954 338-363
2 51,17 57,70 0,9008 533-623
1 27,79 2,31 0,9915 339-369

M.Sap1 (0) 2 55,23 232,65 | 09927 518,7-578,6

3 12,05 0,0051 | 0,9992 673,8-758,1
Yang ve ark [52] 1 51,68 172,09 0,9970 522-655
Lanzetta ve ark. (O3) 1 91,37 6,3x10° — 400-506
[29] 2 65,12 2,7x10° —— 506-648

Misir sapmin hava ve azotlu ortamda, ikinci adimdaki kinetik parametreler
kargilastirlldiginda; hava ortaminda gerceklesen reaksiyon, azotlu ortama gore
yaklasik 4 kat daha izl oldugu saptanmistir. Hava ortamindaki reaksiyonun
sicaklik aralifn azotlu ortama gore oldukca dardir. Aktivasyon enerjileri ise
birbirine yakin degerler cikmustir. Hava ortammnda iigtincll adim reaksiyonu
oldukca yavas gerceklesmis ve aktivasyon enerjisi ikinci adima gére oldukea

diigiik oldugu belirlenmistir.
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Yang ve arkadaglan Helyum gazi ortaminda 40 °C/dak 1sitma hizinda musir
sapmnin termogravimetrik analizini yapmuglar ve Coats-Redfern metodunu
kullanarak aktivasyon enerjisini 51,68 kJ/mol hiz sabitini 172,09 s bulmuslardir
[52]. Lanzetta ve arkadaslar1 hava ortammnda 25-70 K/s 1sittma hizi aralifinda
misir sapimn termogravimetrik analizini yapmuglar ve Arrhenius denklemini
kullanarak aktivasyon enerjisini ikinci adim igin 65,12 kJ/mol hiz sabitini 2,7x10?

s bulmuslardir [29].
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9. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

1. Biyokiitle kaynag: olarak segilen musir sapimun &n analizlerin yapilmus;
hammaddenin % 8,05 nem, % 10,81 kiil, % 67,39 oraninda ugucu bilesikler
icerdigi tespit edilmistir.

2. Hammadde % 64,68 holoseliloz, % 6,52 lignin ve diger bilesenlerden
olusmaktadir. Y15im yogunlugu 103 kg/m?*dir.

3. Hammaddenin elementel analizi uygulanmis; H/C oram1 1,47; molar
gosterimi CH, 47Np 04Oq 39; 1511 degeri ise 16,62 MI/kg olarak hesaplanmastir.

4. Katalizorsiiz yapilan deneylerde, sicaklifin etkisini gozleyebilmek icin
1sitma huzi (300 °C/dak) ve azot akis iz (100cm?/dak) sabit tutularak,
piroliz sicaklign degistirilmigtir. En yiiksek kat {iriin verimi % 29,14 ile 400
°C’de, en yiksek siv1 iiriin verimi % 29,79 ile 500 °C’de, en yiiksek gaz
firiin verimi ise % 33,98 ile 700 °C’de elde edilmistir. Gériildiigii gibi piroliz
sicaklif tiriin dagilimim degistiren en dnemli parametrelerden birisidir.

5. Azot akig luzimin stvi iirfiniin verimine olan etkisini aragtirmak amaciyla 5
farkl: akis hizi (50,100,200,400 ve 800 cm’/dak) uygulanmistir. Akig hizinin
50 cm?/dak’dan 400 cm®/dak’ya yiikseltilmesi sivi iirin veriminde yaklagik
%11°lik yiikselise neden olmustur.

6.  Isitma hizimn etkisi incelendiginde ise; aym kosullarda (500 °C sicaklik ve
400 cm’/dak azot akig hizinda) 1sitma hizimm 5 °C/dak’dan 500 °C/dak’ya
¢tkarilmasi sivi tirtin verimini % 15,5 oraninda artmasina neden olmustur.

7.  Elde edilen siv1 iiriintin iyilestinlmesi i¢in tc farkl sentetik zeolit (ZSM-5,
H-Y, USY) kullantlmigtir. Katalizérlerin pargalama etkisi, elde edilen sivi
irlin ~ veriminin azalmasina neden olmustur. Yapilan deneyler
karsilagtirildiginda; gaz {iriin verimi katalizorsiiz yapilan deneyde % 29 iken
USY kullamiidiginda % 37’lere; kati iirtin verimi ise % 20,31%lerden %
29,87’lere kadar yitkselmistir. Kat: {irlin verimin ylikselmesi, katalizriin
hidrojenlenmis olmas1 ve aktivitesinden kaynaklamip, bunun katalizor
yiizeyinde yiiksek oranda koklasmaya neden oldugu diisiiniilmektedir.

8.  Sonuglar incelendiginde, en yiiksek s1v1 liriin verimine ZSM-5 katalizoriiyle

(% 27,55); en diisiik sivi iiriin verimine ise USY katalizériiyle ( %22,27)
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

ulagilmigtir. En yiiksek gaz iiriin verimi USY kullanildiginda % 37,27 ile
glde edilmistir.

Kullamilan katalizérler reaktdre hammaddeyle karistinlarak ve katalizor
yataf hazirlanarak iki sekilde yerlestirilmigtir. Katalizér yatag: kullanimimn
stvi1 firlin verimini azalttifn saptanmistir,

Katalizér kullamlmasiyla sivi iiriinlerin C, H icerikleri yiikselirken, oksijen
igerikleri azalmug; H/C oranlarmin ise arttify saptanmugtir. Katalizér
kullamlmast s1v1 firiiniiniin 1511 degerini 29,74 MJ/kg’dan ZSM-5 ile 33,30
MlI/kg’a; H-Y ile ise 36,92°ye; USY ile ise 33,74 lere kadar ylikseltmistir.
Elde edilen sivi tirtinlerin H/C oranlar (1,52-1,68) arasinda bulunmus olup,
yakit olarak kullanilabilecegi saptannugtir

Siitun kromatografisi sonuglarina incelendiginde ise, katalizoér kullanilmas:
n-pentan ¢oziinenlerinin (maltenler) artmasina, asfaltenlertn azalmasma (agir
C’lu bilesikler) neden oldugu gérilmiistiir.

En yilkksek aromatik icerik USY ile, en yiiksek alifatik igerik ise H-Y tipi
zeolit ile elde edilmigtir. Genelde katalizér kullanilmasi polar bilesenleri
azaltmstir.

Genel olarak FT-IR spektrumlar: incelendiginde, birbirlerine benzer oldugu
ve literatiir ile kargilagtirildifinda tipik biyoyakit spektrumlanyla uygunlugu
gOriilmiigtiir,

'H-NMR spektrumlar incelendiginde; aromatiklik ZSM-5 ve USY zeolitleri
kullamldifinda artmig, H-Y katalizérii kullamildiginda ise azalmugstir.
Alifatiklik ise H-Y zeoliti kullamildiginda artmug, Szellikle USY zeoliti
kullanildiginda azalmistir.

Elde edilen tim GC kromatogramlari, dizel kromatogrami ile
kargilagtinldifinda aralarinda benzerlik oldugu gériilmiistiir.

Katalizdrsiiz ortamda elde edilen sivi {riiniin alifatik alt fraksiyonunun
hidrokarbon dagilimi C5-Css arasinda olup, Cj2-C;; arasinda alifatik
bilesikler daha yogun olarak gézlenmistir.

Misir sapmin katalizorlii (ZSM-5 ve H-Y) pirolizinden elde edilen siva

firtinlerin  alifatik  fraksiyonlarimin  kromatogramlan  incelendiginde;
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19.

21.

o]
b

hidrokarbon dagilimlari C;;-Cy4 arasimnda olup, C;2-Ci7 arasinda yaygin bir
hidrokarbon dagilim: gérillmstiir.

USY kullamldiginda ise Cy;-C,7 arasinda gézlenen hidrokarbon dagilimimn
Ci2-Cy7 arasinda yogunlagtifn belirlenmistir. Ancak USY katalizdriiniin
yiksek pargalanma etkisinden dolay1 agifa ¢ikan diigitk molekiil agirlikli
bilesiklerin aromatiklesmesi sonucu benzen ve benzen tiirevierinde belirgin
bir artis oldugu bulunmustur,

Misir sapimin azot ortaminda 1sil bozunmasi1 220-240 °C arasinda baglamig
ve 324,3 °C’de maksimum noktaya ulagmig ve 350 °C civarlarinda sona
ermigtir. Bu sicakhk aralifinda goriillen pik &nce hemiseliilozun sonra
selillozun bozunmasmdan olugmaktadir. Hemiselilloz ve selillozun
bozunmas: 220 °C’de baglamakia ve 350 °C’de son bulmaktadir. Lignin
bozunmasi ise 200-700 °C aralifinda meydana gelmektedir. Seliiloz ve
hemiseliiloz ugucu bilegiklerin, lignin ise charin olusumunu arttirmaktadir.
Misir sapimin hava ortaminda 181l bozunmas: (yanma) 215 °C’de baglamus;
2794 °C ve 425,7 °C’de iki tane maksimum nokta vermistir. {lk pik
hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasini; ikinci pik ise ligninin bozunmasini
gistermektedir. DTG egrilerinde ligninin bozunmasini gdsteren pik, hava
ortaminda azotlu ortama gore daha belirgindir.

Termogravimetrik analizden elde edilen sicakhfa gdre yiizde kiitle kayh
degerleri ile Coats Redfern yéntemi kullamlarak, 1.dereceden reaksiyon igin
Ea, k,, R* gibi parametreler hesaplanmus, literatiirde hesaplanan degerlere
yakin degerler bulunmustur.

Hava ortanunda gerceklesen 1s1l bozunma, azotlu ortama gore yaklasik 4 kat

daha nzli oldugu saptanmustir.

Sonu¢ olarak yapilan calismada, misir sapiin katalizérsiiz ve
katalizorlii yiiksek 1s1tma lzinda pirolizinde, siv {irfin veriminin arttirilmasi
icin etkili parametreler laboratuar dlgeginde incelenmis ve en uygun kogullar
saptanarak, stvi {iriinlerin  detayli  karakterizasyonu  yapilmistir.
Hammaddenin 1s11 bozunmasi hem azotlu hem de havalh ortamda

gergeklestirilerek, bu ortamlarda kinetik parametreleri hesaplanmigtir.
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