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6ZET

Yiiksek Lisans Tezi

MISIR SAPLARININ HIZLI VE
KATALiTiKpiROLizi iLE

fJRfJNLERiNiN KARAKTERiZASYONU

Nuri SARIOGLU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yard. Do~. Dr. Ba~ak Bureu UZUN

2007, 80 sayfa

Yapilan bu cahsmada, hammadde olarak secilen mlSIT sapmm sabit yatakh

borusal reaktorde katalizorsuz ve katalizorlu pirolizi gerceklestirilmistir.

Cahsmanm ilk b6liimiinde mrsir sapirun katalizorsuz pirolizi yapilrrus; piroliz

srcakhgi, isrtma luzi ve azot akis luzi gibi onemli piroliz parametreleriilln Iiriin

verirnlerine alan etkileri arastmlmisnr. Piroliz sicakhgmm 500DC, azot akis

luzmm 400 cm3/dak ve isrtma lnzimn 500 DC/dak olmasi durumunda (optimum

kosullar), en yuksek SlVl Urlin veri mine (% 29,79) ulastlrmsur. Ikinci boltunde,

elde edilen SlVl Iiruniin kalitesini yiikseltmek icin optimum kosullarda katalizorlu

pirolizi denenmistir. Hanunaddeye ZSM-5, HY ve USY katalizorleri (agirhgmm

% lO'u kadar) kanstmlarak, piroliz deneyleri tekrarlanrms, en yuksek SlVl Iiriin

verimine ZSM-5 katalizoru kullamlarak % 27,55 ile ulasilnustir. Elde edilen SlVl

urunlere cesitli spekroskopik ve kromatografik analizler uygulanarak

karakterizasyonu yapilrmstir. Aynca hanunaddenin cesitli kosullarda, TG-DTA

analizleri yapilrms; isil davraruslan incelenmis ve kinetik ozellikleri

hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar literatlir ile kryaslanrrnstir.

Anahtar Kelimeler: MiSIT Sapi, luzh piroliz, katalitik piroliz, yapay yakitlar

TG/DTA



ABSTRACT

Master of Science Thesis

RAPID AND CATALYTIC PYROLYSIS OF CORN STALK
AND

CHARACTERISATION OF PYROLYSIS PRODUCTS

Nuri SARIOGLU

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Assist. Prof. Basak Burcu UZUN

2007, 80 sayfa

In this study, com 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 500DC, sweeping gas velocity of 400 crrr'zmin and heating rate of

500DC/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: Com stalk, fast pyrolysis, catalytic pyrolysis, artificial fuel, TG/DTA.
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Gunumuzde, illkelerin gelismislik duzeyini enerjinin yeterli, zamarunda,

ekonornik, guvenilir ve temiz olarak sunulmasi belirlemektedir. Dunyada

sanayilesme ve kentlesme nedeniyle enerjiye olan talep her yil %1,6 orarunda

artmaktadir. Ancak dunyadaki enerji talebinin %90'1 fosil yakitlardan

karsilanmakta; bu kaynaklann simrh ve belli cografyalara bagimh olmasi illkeleri

enerji darbogazma sokmaktadir. Uluslararasi Enerji Ajansrrun 2004 verilerine

gore diinyada bilinen petrol rezervlerinin omri) 50 yil, dogal gazrn 60 YII,

komurun ise 227 yil olarak tahmin edilmektedir. Bu nedenle gunumuzde enerji

uretiminde surekliligin saglanabilmesi icin, enerji kaynaklanmn cesitliliginin

yaraulmasi ve var olan yerel kaynaklann yam srra altematif enerj i kaynaldarrrun

hayata gecirilmesini gerektirrnektedir [1].

Fosil kaynaklann, bugiin oldugu gibi gelecek yillarda da dunya birincil

enerji iiretirnindeki belirleyici konumlanrn surdurecekleri tahmin edilmektedir.

2030 yilmda petrolun payi % 35, dogalgazm ise % 28,5 olacagi hesaplanmaktadir.

Onurnilzdeki 20 yilhk donemde dunya birincil enerji talebinin % 50 oramnda

biiyiime gosterecegi ve beklenen bu biiyiimenin sanayilesmis illkelerde % 23

oranmda, gelismekte alan ulkelerde ise % 100'den fazla olacagi ileri

siiriilmektedir [1].

Gelismis olan iilke1erin enerji politikalan incelediginde; luzla yenilenebilir

enerji kaynaldanna yoneldikleri ve zamanla eski, cevre dostu olmayan

teknolojilerini gelismekte alan iilkelere kaydirdiklan giiriilmektedir. Basta Fransa

olmak uzere nukleer enerjiyi yogun olarak kullanan ya da henuz kullanmayi

dusunen tilkelerin bircogu nukleer santral prograrnlanrn askiya alarak

yenilenebilir enerji kaynaldan tlzerinde cahsmaya baslanuslardir. Bu durum

tllkernizde ise iimrii kisa, cevre kirliligi ve disa bagimhhgnmzi her gecen goo

arttiran fosil yakitlann yerine, uzun omurlu, verirnli ve cevre dostu yenilenebilir

enerji kaynaklanna olan yatmmlann arttmlmasi gerekliligini ortaya koymaktadir

[2].
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Fosil yakit rezervi acismdan zengin olmayan iilkemizde, komiir, petrol,

dogal gaz, asfaltit ve bitumlii sistlerin gorilntlr, muhtemel ve mumkun

rezervlerinin toplarm 2454 Mtep kadardir, Bilinen bitumlu sist, toryum ve

uranyum yataklari potansiyel rezervler olarak beklemektedir. Tiirkiye,

tiikenebilir konvansiyonel fosil yakrt rezervlerinin aksine, yenilenebilir dogal

kaynaklarm potansiyeli bakmundan zengin bir ulkedir. Ulkcmizde

kullarulabilir ve ekonomik boyutlan ile 124,5 TWh/y11 hidrolik, 1,8 Mtep/yil

jeotermal, 25 Mtep/yil gunes, 50 TWh/yil ruzgar ve 32 Mtep/yil biyokutle

enerji potansiyeli bulunmaktadir, Bu nedenle Turkiyenin, yenilenebilir enerji

kullamrmm hayata gecirmesi acilen gerekmektedir [3].

Dtmya da oldugu gibi ulkemizde de artan nufus, sanayinin gelismesi ve

teknolojinin ilerlemesiyle, enerji ihtiyaci luzla artmakta ve var olan tiretim,

tuketimi karsilamada yetersiz kalmaktadir. Bu durum saghkh bir enerji politikasi

clusturulmasirun, kaynaklann verimli ve bilincli kullamlmasmm onemini

vurgulamaktadir. Bunun yanmda tilkemizde mevcut bulunan gimes, ruzgar,

biyokiitle, jeotermal enerji gibi kaynaklarm devlet tarafmdan tesvik edilerek

kullamrm yaygmlastmlmahdir. Gunumuzde yenilenebilir enerji kaynaklanmn

maliyetleri yeteri kadar du§iik olmasa da, yakm gelecekte dusmesi

beklenmelctedir.

Gunumuzde diinyanm en onemli cevresel sorunu olan ktiresel ismmamn

baslica kaynagi, bilindigi gibi fosil yakitlann a§ID tuketimidir, Bunun sonucu

olarak aciga cikan sera gazlan knresel ismmaya dolayisiyla, buzullarm erimesine

ve iklim degisikliklerine neden olmaktadir. Yeni ve yenilenebilir enerji

kaynaklannm kullamrrnnm kuresel ismmaya cozum olabilecegi one

suriilmektedir.

Tanmsal auk bakimmdan zengin olan ulkemizde (yilhk toplam yaklasik

olarak 50-65 Mtep) bulunan atiklann degerlendirilmesinin iilke ekonomisine

katki saglayabilecegi dtistinillmektedir. Bu sekilde hem disa bagimhligm

azaltilabilecegi, hem de yeni i§ sahalannm acilabilecegi beklenmektedir.

Kalkmma 19m iilke kaynaklanmn degerlendirilmesi yoluna gidilmesi

gerekmektedir.
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Ulkemiz endiistriyel tanm iiriinlerinden pamuk, rmsir, aycicek, tiitiin gibi

iiriinlerin saplan tarlada birakihp degerlendirilmemektedir. Devlet istatistik

Enstitiisii verilerine gore iilkemizde rmsir sapi angi 2005 yih verilerine gore yillik

2.982.155 tondur [4]. Bu nedenle cahsmannzda biyokiitle ornegi olarak

secilmistir. Calismamn birinci bolumunde rmsir sapma luzh piroliz uygulanrms;

onemli piroliz parametreleri olan piroliz sicakhgi, isitma lnzi ve azot akis hizmm

iiriin verimine olan etkileri arastmlrmstir. Piroliz srcakhgi 500 DC, azot akis hizi

400 cm3/dak ve isitma IUZI 500 "Czdak oldugunda (optimum kosullar); en yiiksek

SIVI iiriin verimine (% 29,79) ulasilrrustir. Calismamn ikinci bolumunde ise elde

edilen SIVI iiriiniin kalitesini yiikseltmek amaci ile optimum kosullarda

hammaddenin katalitik pirolizi gerceklestirilmistir, Ham maddeye agirhgmm %

10'u kadar ZSM-5, HY ve USY katalizorleri kanstmlarak piroliz deneyleri

tekrarlanrms ve en yiiksek SIVI iiriin verimine ZSM-5 katalizoru kullamldigmda

% 27,55 ile ulasilrmsnr, BIde edilen SIVI iiriinlere, siitun kromatografisi

uygulanarak, fraksiyonlanna aynlmis; FT-IR spektroskopisi ile fonksiyonel

gruplan, elemente! analiz ile isil degerleri, I H_NMR spekstroskopisi ile hidrojen

tiirleri belirlenmistir. Elde edilen SIVI iiriinlerin alifatik fraksiyonlarma GC-MS

uygulanarak karbon dagihrnlan belirlenmistir, Aynca hammaddeye cesitli

kosullarda TG-DTA analizleri yapilrms, hammaddenin ISII davramslan incelenmis

ve cesitli kinetik parametreleri hesaplanrmsnr. BIde edilen sonuclar literatiir ile

karsilastmlrrus ve SIVI iiriiniin ham petrole esdeger oldugu gorulmustur.
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2. ENERJi VE <;EVRE

2.1. Diinyada Enerji

Uluslararasi Enerji Ajansmm 2005 raporuna gore, dunya'nm 2030 yilma

kadar enerji ihtiyaci yilhk ortalama % 1,6 orarunda biiyiiyerek bugiinkiinden

yaklasik %50 oranmda daha fazla olacagi ve bunun iicte ikisinden fazlasmm,

ekonomik biiyiime ve niifus artismm yiiksek oldugu gelismekte olan iilkelerden

gelecegi tahmin edilmektedir. Hem gelismis, hem de gelismekte olan iilkelerde,

gittikce biiyiiyen talebi karsilamak icin dtmya, uzunca bir siire daha fosil yakrtlara

bagimh kalacaktir. Petrol ve dogalgaz temini acismdan, belli bolgeler ve iilkeler;

arz bolgeleri, tasima guzergalu iizerindeki iilkeler ya da biiyiik tiiketim bolgeleri

olarak, farkh stratejik agirhk tasiyacaklardir. Enerji kaynaklanm iireten ve

tiiketen iilkeler arasmdaki iliskilerde ozellikle fosil kaynaklara yonelik temin

politikalan; yeni stratejik dengelerin olusmasma ve var olan bazt dengelerin

degisimine neden olacagi dusuntllmcktedir [I].

Cizelge 2.1. Diinya Enerji Tiiketimi [1].

(Mtep) 1971 2002 2010 2020 2030
2007-2030

YIlhk (%) arbs
K6miir 1407 2389 2763 3193 3601 1,5
Petrol 2413 3676 4308 5074 5766 1,6
Dogalgaz 89? 2190 2703 3451 4130 2,3
Niikleer 29 692 778 776 764 0,4
Hidroenerji 104 ?24 276 321 365 1,8
Yenileoebilir 4 55 101 162 256 5,7
Toplam 5536 10435 12194 14404 16487 1,7

Cizelge 2.1 'de goriildiigii gibi giiniimiizde diinya enerji ihtiyacmm yaklasik

% 85'i fosil yakitlardan karsilanmaktadir. 2030 yilmda dunya enerji talebinin

yaklasik % 80'inin fosil yakitlardan karsilanmasi beklenmektedir. Petrol bugun

diinya enerji talebinin % 38'ini karsilamaktadir. Goruldugu gibi petrol, 2030

yilmda birincilik sirasuu % 35'lik pay ile korumaya devam edecektir. Niikleer

enerjinin dunya birincil talebi icindeki payi duserken, hidrolik enerjinin paYl genel

olarak sabit kalacagi tahmin edilmektedir [I].
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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
K6miir) 1795 1975 2216 ?168 2240 2302 2855
Niildeer 191 327 484 536 607 646 692
Hidroenerji 451 509 541 57? 650 680 694
Yenilenebilir 12 19 25 49 57 76 99
Toplam 7183 7477 8415 8698 9335 9948 11105

Cizelge 2.2'de gorilldiigu gibi 2004 yilt verilerine gore, petrol diinya enerji

iiretimindeki % 37,8'lik payi ile ilk sirada yer almaktadir. Son 20 yilda petrol

iiretiminin diinya toplam enerji iiretimindeki paymm % 3,5 oranmda azalmasma

ragmen tiiketimi % 24,88 orarnnda artrmstir. Son 20 yilda dogalgazm diinya enerji

iiretimindeki paYI ise % 2,37 oranmda artrrustir, Yenilenebilir enerjinin diinya

enerji iiretimindeki payt % 0,89 olup son 20 yilda iiretimi yaklasik 5 kat artnustir.

2.1.1. Petrol

Bugiin diinyadaki ham petrol rezervinin 140,4 milyar ton oldugu tahmin

edilmektedir. Sekil 2.1 'den de goriildiigii gibi Ortadogu illkeleri diinya petrol

rezervlerinin % 65,4'iine sahiptir. Onlan % 8,6 ile Giiney ve Orta Amerika

iilkeleri izlemektedir. OPEC ( Petrolii ihrac eden iilkeler birligi) iiyesi ulkeler

diinya petrol rezervlerinin % 77,6'sma sahiptirler.
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Giiniimiizde ise di:inya petrol tiiketimi 3,3 milyon ton olup, giindelik iiretim

77 milyon varildir. Bunun % 26'Sllll di:inyaniifusunun % 4,Tsine sahip olan ABD

tiiketmektedir. 2030 yilmda petroli:in gi:inliik 121 milyon varil ile diinya enerji

talebindeki payr % 35'e dusecegi talunin ediImektedir. Rezervler ve yeni buluslar,

uretim ve tiiketim ile birlikte degerlendirildiginde, di:inyada 40 yilhk sure icin ham

petrol arz sorunu gorulmemekle birlikte, petroli:in savas nedeni olmasi arz-talep

dengesinden cok cografi dagihmmdan kaynaklandigi one si.iriilmektedir [6].

2.1.2. Dogalgaz

2004 yih verilerine gore di:inyada dogalgaz rezervlerinin 146,4 trilyon m3

seviyesinde oldugu saptanrmsur, Rusya Federasyonu % 33'liik bir payla ilk sirada

iken, bunu % 16 pay ile iran izlemektedir. Dogalgaz tiretimi 2004 yih verilerine

gore 2,3 trilyon m3 olarak gerceklesmistir. Rusya Federasyonu % 23,Tlik pay ile

en biiyiik tiretici konumundadir. Bunu ABD ve Kanada izlemektedir. Dogalgaz

tiiketimi ise, % 2,3 oranmda artarak 2064 milyon ton petrol esdegeri

gerceklesmistir [7].

2030 yilmda dogalgazm diinya enerji talebindeki paYI %2,3 'Iiik bir biiyiime

ile % 90 oranmda artarak % 25 olacagi talunin ediImektedir. Dogalgazm komuru

gecerek ikinci biiyiik enerji kaynagi olacagi ongdrulmektedir [1].

2.1.3. Kiimiir

Di:inya komur tiiketimi 2004 yih verilerine gore 4,79 milyar tondur. Toplam

elektrik enerjisi iiretimindeki payi % 39 oranmdadir. Komure olan talep yilhk

%1,5'lulc bir btlyiime ile % 50 oramnda artarak; 2030 yilmda 7 milyar ton olacagi

talunin edilmektedir. Toplam enerji talebindeki payi % 23'den % 22'ye elektrik

enerjisi uretimindeki payr ise % 31 'e dusecegi ileri surulmektedir [1].
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2.1.4 Yenilenebilir enerji

Uluslararasi Enerji Ajansmm verilerine gore, dtmyada yenilenebilir

enerjinin enerji talebindeki payi 2004 verilerine gore % 14 civanndadir. Cizelge

2.3'de belirtildigi gibi, biyokutle en biiyiik yenilenebilir enerji kaynagi oIarak

gortmmektedir. Bunu hidro1ik enerji takip etmektedir.

Gunes, jeoterrnal, riizgiir ve dalga enerjisi ise daha ktictlk paylara sahiptir.

Kullamlabilir yeni1enebilir enerji 2004 yilmda 1398 Mtep iken 2030 yilmda 2226

Mtep olacagi ileri siiriilmektedir. Hidrolik enerji talebinin zarnanla artmasina

ragmen, dunya enerji talebindeki payi sabit kaldrgi gorulmektedir. Diger

yenilenebilir enerji kaynakIannda ise az da oIsa bir artis gozlemlenmektedir [1].

Cizelge 2.3. Diinya Yenilenebilir Enerji Tiiketimi [1].

2004 2030
Knllamlabilir Toplam Kullamlabilir Toplam
Yenilenebilir Talepleki Payi Yenilenebilir Talepleki Payr
EnerH (MIen) (";.,) EnerH (MIen) (%)

Biyoklitle 1119 11 1605 10

Hidroenerji 765 7 907 6

Yenilenebilir 55 1 256 2

TopJam 1398 14 2226 14

2004 yilt verilerine gore, dunya biyoyakit tuketimi 8 Mtep oIarak

aciklannnstir. Biyoyalot tiiketiminin 2030 yilmda 36 Mtep ulasacagi tahmin

edilmektedir. Dunya biyoyakit tiiketiminin % 70'Iik paYI Brezilya'ya ve % 23'Iiik

pay ise Amerika'ya aittir. Biyoyakum diinya ulasnnmdaki payi % O,4'diir. 2005

yilt verilerine gore; 3,1 milyar varil yakit, yenilenebilir enerji kaynakIanndan

uretilmis ve tnketilmistir. Amerika % 1,5 pazar payi ile etanolu benzinde oktan

zenginlestirici olarak kullanmaktadir. Avrupa Birligi 2010 yilmdan once birlik

iiyelerine benzinin yerine % 5,5 oramnda biyoyakrt kullarulmasi hedefini

koymasi, biyoyakita verilen onemin oniirni.izdeki yillarda artacagmm gostergesidir

[1 ].
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2.2. Tiirkiye'de Enerji

Nufusu 70 milyonun tizerinde olan iilkemizin, nufusu her yil % 1,7 oranmda

artis gostermektedir. Onumuzdeki 20 yil icersinde bu buyumenin % I oramnda

artacagi ve nufusun 83,4 milyon olacagi tahmin edilroektedir. Son 30 yilda

Turkiye'de nufus ile birlikte toplam enerji tiiketimi de ortalama % 9,6 oramnda

buyume gostermistir, Ulkemiz diinya niifusunda % 1,2'lik, enerji tiiketiminde ise

% 0,8'Iik bir paya sahiptir. Dolayrsiyla kisi basma dunya ortalamasmin dortte ii9ii

kadar (48 GJ) enerji tiiketmektedir. Bu tiiketimin % 42,Tsi petrole, % 28,2'si

komiire, % 16,1'i dogalgaza aittir [7].

Cizelge 2.4' de gortildugu gibi iilkemizde taskomurti, linyit, asfaltit,

bitumlu sist, ham petrol, dogal gaz, Uranyum ve Toryum gibi fosil kaynak

rezervleri ile hidrolik enerji, jeotennal enerji, gunes enerjisi, ruzgar enerjisi,

dalga enerjisi gibi tiikenmez kaynak potansiyelleri bulunmaktadir, Kisaca,

Tiirkiye'de jeolojik ve dogal yapiya bagh bicimde hem en her cesit enerji

kaynagi bulunmakla birlikte, bugiin kullarumda on srralarda yer alan onemli

fosil kaynaklann, Iinyit dismda yeterli rezervleri yoktur ve iiretimleri

dusuktur.

Cizelge 2.4. Tiirkiye'nin 2000-2030 yillan arasrnda birinciJ enerji uretimi [7].

Enerji Kaynagi (Btep) 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030

Komilr 17202 ?j?59 28522 31820 39385 45944 59765
Petrol-Dogalgaz 3408 2127 1735 1516 1604 1455 1893
Biyokiitle 6963 6760 6446 60?6 5681 5393 7015
Hidroeoeri i 3763 5845 7520 8873 9454 10445 3587
Jeotermal 432 1380 3760 4860 4860 5400 7024
Niikleer 0 0 3657 9143 18286 29200 37984
Riizgar 55 ?50 620 980 1440 2134 2776

Cizelge 2.4 ve 2.5'de goriildiigii gibi, Tiirkiye'nin en 90k tukettigi

birincil enerji kaynagi petrol iken, bunun sadece % 2,9'unu tiretebilmektedir.

Yillara gore petrol tiiketimi luzli bir artis gdsterirken, iiretimi ise

azalmaktadir. Diger fosil yakttlarda ise tuketim oranlan artis gosterirken,

iiretimlerinin bunu karsrlayamadrgi gcrulrnektedir.
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Cizelge 2.5.Tiirkiye'nin 2000-2030 yillan arasmda birincil enerji tUketimi [7].

Enerji Kavnaiil (Btep) 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030
K5mfu 20256 30474 50311 83258 129106 296997 363710
Petrol-Dogalgaz 59250 73256 92367 112993 136365 179765 727518
Biyokiitle 6963 6760 6446 6026 5681 5393 7015
Hidroeoerji 3763 5845 7570 8873 9454 10445 3587
Jeotermal 437 1380 3760 4860 4860 5400 7024
Niikleer 0 0 3657 9143 18286 29200 37984
Riizgar 55 250 670 980 1440 7134 7776

Biyokiitlenin ise birincil enerji kaynagi olarak iiretim ve tiiketim

oranlan yillara gore azalmaktadir [7].

Tiirkiye yilda ttikettigi yaklasik 76 milyon ton komurun % 90'lll1, 30

milyon ton ham petroliin % 91'ini, 12,6 milyar metrekiip dogalgazm % 93'iinii

ithal etmektedir. Halta tiikettigi 120 Tws'lik elektrigin 5 Tws'ini Bulgaristan ve

Giircistan gibi komsu ulkelerden saglamaktadir, Tiirkiye'nin 8 milyar ton

civannda, genis linyit rezervleri vardir. Ancak bu rezervler enerji icerigi

acismdan fakir (%70'inin alt isil degeri 2000 kcal/kg dan az), kirleticiler

acismdan ise zengindir.

Tiirkiye'nin toplam CO2 ernisyonu 1999 yilmda 182,8 Mt iken (% 47 komur,

% 42 petrol, % 11 dogalgaz) giinlimiizde 4,5 kathk artis ile 818,2 Mt oldugu talnnin

edilmektedir. Turkiye, sera gazi ernisyonlarma simrlamalar getiren Kyoto

Protokolii'ne heniiz taraftar degildir, Ornegin karbondioksit acismdan, kisi basma

yilhk 0,8 ton ya da GSYiH (Gayri safi yurtici hasila) birimi basima 0,25 kg/dolar

karbon esdegeri emisyonlan diinya ortalamasinm altmda olmakla beraber,

ekonomisinin enerji yogunlugu AB ortalamasmm iki katmdan fazladir. Bu

ernisyon rakamlarmm onumuzdeki yillarda luzla artmasi beklenmekte ve

Tiirkiye'nin daha terniz enerji kaynaklanna yonelmesi gerekmektedir [8].

2.2.1 Tiirkiye'de yenilenebilir enerji kaynaklan

Turkiycde bashca hidrolik, gtmes, jeotermal, ruzgar ve biyokiitle

enerjisinde faydalamlmaktadir. Cizelge 2.6'da yillara gore yenilenebilir enerji

ilretimi verilmistir, Giinlimiizde hidrolik enerji ilretimi basi cekerken, onu

jeotermal ye gtmes enerjisi izlemektedir.
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Cizelge2.6. YillaraGore TUrkiyede Yenilenebilir Enerji Uretimi [8].

2005 2007 2010 2013
Hidroelektrik (GWh) 41889 53195 57009 71770
Jeoterroal Elektrik (GWh) 122 384 384 384
Jeoterrnal Isi (BinTeo) 976 1208 1650 2239
Riizgiir GWh 56 3841 4890 5938
Gimes (Bin Teo) 409 441 495 558
Biyokiitle (Bin Tep) 6760 6603 6446 6026

2.2.1.1 Hldroelektrlk enerji

Tiirkiye'nin hiclrolik kaynaklanrun teorik olarak hesaplanan brtit potansiyeli

Devlet Su isleri Idaresi verilerine gore, 433 milyar kWh/yil'dir. Vine ayru verilere

gore, ekonomik yapilabilir olmasma bakilmaksizin, teknik yapilabilirlik kosulu ile

bu kaynaktan saglanabilecek teknik potansiyel 216 milyar k.Wh/yil, hem teknik

hem de ekonomik yapilabilirlik kosullan altmda kullarulabilecek potansiyel ise

yaklasik 130 milyar kWsalYJ.ld1r. Bu potansiyelin % 35'1 isletmede, % 8'i insa

halinde ve geri kalan % 57'si ise cesitli proje seviyelerinden olusmaktadir.

Hiclrolik enerji iiretimi ise 2005 yih itibariyle yilhk 42 milyar kwh'dir [9].

2.2.1.3 Jeotermal enerji

Tiirkiye'de jeotermal enerjiden en fazla jeotermal merkezi isitma sistemi ve

termal turizm (kaphca) kullarummdan faydalamlmaktadir. 2005 yih itibariyle,

dunyadaki jeotermal elektrik iiretimi 8912 MW e1ektrik kurulu gU9 olup, 72,6

Mi1yar kWhlY11 ilretimdir. Tiirkiye'de ise 20,4 MW elektrik kurulu guc olup, 94

G'Wh/yil iiretimdir. Turkiye'de, jeotermal merkezi isrtma (sehir, konut, termal

tesis, sera gibi) uygulamalannda 827 MWt (103.000 konut esdegeri) kapasiteye ve

402 MWt'hk termal tesis kullarumi ile toplam 1229 MWt'a sahiptir. Tiirkiye'nin

top1am jeotermal isi potansiyeli ise 31500 MWt'dur [9].
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2.2.1.4 Riizgar enerjisi

EIE (Elektrik Isleri Ettit Idaresi) verilerine gore, Avrupa'da ruzgar enerjisi

potansiyeli bakimmdan en zengin illkelerden birisi olan Tiirkiye ruzgar enerjisi

kaynaklan elektrik ihtiyacmm tamamnn karsilayacak diizeydedir. Tiirkiye'de ilk

riizgar elektrigi, 1986 yihnda Cesme Altmyunus Tesisleri'nde kurulan 55 kW

nominal guclu riizgar tiirbininden elde edilmistir.

Uluslararasi boyutta ilk rtizgfir elektrigi, 1998 yilmda Cesme Germiyan

Kdyti'nde uretilmistir, Yap-Islet-Devret modeli ile kurulmus ve su an Tiirkiye'nin

en biiyiik ruzgar enerjisi santrah Bozcaada Riizgar Enerji Santrah (BORES) rse

10,2 MW giiciinde olup Bozcaada'da kurulmustur [9].

2.2.1.5 Giine~ enerjisi

Tiirkiye'nin ortalama yilhk toplam guneslenme surest 2640 saat (giinliik

toplam 7,2 saat), ortalama toplam isirum siddeti 1311 kWh/m2-YlI (giinliik toplam

3,6 kWh/m'') oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye gilnes enerjisi potansiyelinin eski

degerlerden % 20-25 daha fazla cikmasi beklenmektedir, Tiirkiye'nin en fazla

gunes alan bolgesi ise Giiney Dogu Anadolu Bolgesi olup, bunu Akdeniz Bolgesi

izlemelctedir. Tiirkiye'de gunes enerjisinin en yaygm kullamrm steak su isrtma

sistemleridir [9].
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2.3. Enerji ve Cevre

Dimya niifusunun 21. yuzyilm ortalanna kadar iki katma cikmasi, ekonomik

gelismelerde siireklilik saglanmasi ve enerji servisleri icin kiiresel isteklerin 2050

yilma kadar onemli biiyiikliikte artmasi beklenmektedir, E~ zamanh olarak, asit

yagmurlan, ozon tabakasi incelrnesi ve kiiresel ismma gibi cevresel sorunlanmn

enerji kullarum luzi paralelinde artacagi kuskusuzdur.

Enerji iiretimi ve kullamrm asamalannda meydana gelen kiiresel, bolgesel

ve cevresel problemlerin olusumunda en onernli etkenler fosil yakitlar ve yakrtm

enerji donusumu icin kullamlan sistemlerden ileri gelmektedir [10].

Fosil yakitkullarurm sirasmda atmosfere onemli miktarlarda kukurt dioksit,

karbon dioksit, metan ve nitrik oksit gibi gazlar salmmaktadir. Bunlardan kiikiirt

dioksit asit yagmurlanna yol acmaktadir. 'Sera gazlan' denilen digerleriyse,

yeryiiziine carpip yansidiktan soma frekans dagilnm degisen gunes ismlanm

sogurarak, uzay bosluguna geri kacrnalanm ktsrnen onlemektedirler. En fazla

salman sera gazi karbon dioksittir. Asm tiiketilen fosil yakrtlardan 6tiirii atmosfere

cok fazla CO2 sahnmaktadir. Bu durum sera etkisi yaratmalcta ve kiiresel ismmaya

sebep olmaktadir [9].

20. yuzyilda enerji tiiketimi, biiyiik bir arns gostermistir. Her enerji

donustlmu ve cevrimi, dtmyada entropiyi artirrms ve kullamlabilir enerjiyi

azaltrmstir. Dilnyada entropi artismm yam sira, kiirese1 olarak diinya sicakhgi da

artnusur, Dunyamn buzul cagmdan bu yana ortalama yuzey sicakhgmm 3DC arttigi

hesaplanrnakta, bu artism zaman siirecine bagh olarak en yiiksek lnznn son yanm

yuzyil icinde aldig: belirtilmektedir. Yaklasik 1"C'Iik daha artis, kutuplardaki buzul­

lann erimesine ve iklim degisiklikleri ile insanhk icin onemli sorunlar dizinini

ortaya cikaracagi bilinmektedir [3].
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3. BITOKUTLE

Biyokiitle, bir Hire veya cesitli turlerden olusan bir toplurna ait yasayan

organizmalann belirli bir zamanda sahip oldugu toplam kiitle olarak

tarumlanabilir. Canh kiitle deyirniyle es anlama gelen biyokiitle, cogu kez bitkisel

ve hayvansal kiikenli olmak iizere ikiye aynhr. OI9ii birimi ise, belirli bir alana

oranlanrms yas veya kuru kiitledir. Biyokiitleyi ayru zamanda organik karbon

olarak da kabul etmek miimkiindiir. Biyokiitle, tanm veya ormancihk iiriinii alan

ve tamarm veya bir krsrm icindeki enerjiyi geri kazanrnak amaci ile yakit olarak

kullarulabilen bitkisel veya hayvansal auklann hepsini kapsamaktadir [4].

Biyokiitle enerjisi odun, tanmsal atiklar, hayvansal atiklar ve biyolojik

kaynaklardan iiretilen yakrtlan icerir. Biyokiitle enerjisi yaklasik diioya niifusunun

yanst tarafindan pisirme ve ismma icin kullamlmaktadrr. Biyokiitle giioiimiizde

diioya enerji tilketiminin % 14'iioii karsilamaktadrr [11].

Odun ve diger bitkisel biyokiitleler genellikle oksijen iceren organik

polimerlerden meydana gelen kompozit maddelerdir. Ana kimyasal bilesenleri

yiiksek orand a karbonhidrat polimerleri, oligomerler ve Iignindir. Dusuk miktarda

olusan maddeler cogunlukla organik ekstraktifler ve inorganik mineralleri

icermektedir. Degisik biyokiitle omeklerinde lignin, seliilozun ve hemi seliilozun

yuzde olarak agrrhklan degisrnektedir, Biyokiitle piroliz iiriioleri, hemi seliilozun

ve seliilozun bireysel pirolizinden olusan iiriinlerin karmasik bir birlesimidir. Her

yapuun pirolizi bircok faktore dayanan karmasik bir siireci gerektirmektedir [12].

3.l.Tiirkiye'nin Biyokiitle Potansiyeli

Tiirkiye'deki tarla iirlinlerinin yilhk toplam uretimi ve auk miktarlan

Cizelge 3.1 'de verilmistir Tiirkiye'nin toplam tanmsal alam yaklasik 26.350

milyon hektardir. Bunun % 38,4'ii ekili alan, % 44,1'i orman, % 10,4'ii nadas

alam, % 7,1 meyve ve sebze ekili alan olusturmaktadir, Talullar, yagh tohumlar

ve yurnrulu iiriinler Tiirkiye'de en yaygm olarak bulunan iiriinlerdir. Tahillar,

Tiirkiye'nin orta, dogu ve giiney bolgelerinde yaygm olarak yetistirilmektedir.

Varsayimlara gore en yuksek atik rniktan bugday ve arpa yetistiriciliginden

aciga cikmaktadir. Bununla birlikte, rmsir ve parnuk yetistiriciliginden de onernli
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miktarda ank olusmaktadir. Turkiye'de yilhk toplam tanmsal auk miktan yaklasik

olarak 50-65 Mtep'dur, Atiklar tanmsal fuetimden soma tarlalara birakilmakta ya

da taln1 samam ve hayvan yemi olarak kullarnlmaktadir. Endtistriyel tanm

iiri.inlerinin fuetiminden kalan bashca pamuk sapi, rmsir sapr, aycicegi sapi, saman

ve tiitiin sapi gibi anklar tar1ada birakihp dcgerlcndirilmemektedir. Toplam lSI1

degeri yaklasik olarak 228 PJ'dur. Top1am isil deger icerisinde pay! en fazla olan

teme1 fuiinler sirasiyla rmsir % 33,4, bugday % 27,6 ve pamuk % 18,1'dir [4].

C;::izelge 3.1. Tiirkiye'de Toplam Tarla Uriinleri Urelimi ve Auk Miktarlan [4].

Birim
Toplam

Uretim Alan Kullanabilir KulIanabiIirlik Isd
Uriinler Anklar

(Mt) (ha) AtIk(Mt) (%) Deger!
Isd Deger!

(MJ/kl!)
(GJ)

Bugday Saman 22.439 9.424.785 3514 15 17,9 62.909.300

Arpa Saman 83.274 3.732.992 1344 15 17,5 23.527.908

Cavdar Saman 253 145907 53 15 17,5 939855

Yulaf Saman 322 150459 48 15 17,4 838425

Mistr
Sap

2210 565109
2982 60 18,5 55.169.873

Samek 1144 60 18,4 21.056.667

Pirinc
Saman

332 59879
125 60 16,7 2099510

Kabuk 621 80 12,98 807327

Turnn Sap 181 222691 246 60 16,1 3968113

Sap 1512 60 18,2 27.521.470
Pamuk Crrcir 2293 680177

586 60 15,65 9.167.391
Atlgl

Aycicegi Sap 836 545963 1355 60 14,2 19.247.709

Yerfisngt
Saman

55 25167 23 80 20,74 475155
Kabuk

Soya Saman 29 15064 13 60 19,4 254595

Turkiye'de inek, koyun ve kurnes hayvanlan sayilan yaklasik olarak

sirasiyla 13, 30 ve 265 mi1yondur. Bu rakam1ara bagh olarak yaklasik yilhk auk

miktan kapasitesi sirasiyla 128, 25, 8 milyon tondur. Yilhk toplam kuru giibre

miktarlan sirasiyla 16,2; 6,1 ve 1,9 milyon tondur. Top1am ku11am1abi1ir kuru

madde miktan toplam kuru madde miktan ile kullamlabilirlik degerinin

carpmuyla hesaplanmaktadir.

Birim kuru maddenin biyogaza donusum oram 200 m3/tondur. Birim

biyogazm lSI1 degeri ise 22,7 MJ/m3 diir. BUlla gore Turkiyede inek, koyun ve
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kiimes hayvanlanrun atiklannm yilhk toplam lSI! degerleri sirasiyla yaklasik 47,8;

3,6 ve 8,7 milyon G.T olarak hesaplanmistir [4].

3.2. Diinya Biyokiitle Potansiyeli

Dunyada enerji tiiketimi 1900 yillannm baslannda 2x10 1B J iken, 1998

yihnda 17 kat artarak 3,4x102o J degerine ulasrmstir. Bu nedenle, gerek artan

enerji acigimn karsilanmasr gerekse artan cevre kirliligini azaltilmasi icin dtinyada

biyokutle cahsmalanna buyuk luz verilmistir. Biyokiitleden elde edilebileeek

yilhk enerji 1.120.000 MW'dir. Buna gore samandan 500.000 MW; hayvan

atiklanndan 1.360.000 MW; orman atiklanndan 2.400.000 MW; yoplerden

17.700.000 MW; seker karmsi, odunsu bitkiler gibi enerji tanmciligmdan olmak

iizere yaklasik toplam 23.100.000 MW'dir. Biyokutle elde etmek icin hareanan

enerji ile % 20 dolaymda bir cevrim goz online ahndigmda; yilda net 3000MW

gibi bir enerji elde edilebilecegi acikca gorulmektedlr. Bu buyuk potansiyelin yam

sira biyokiitlenin ekonomik, bolgesel ve cevre dostu olusu gibi dzellikleri de goz

online almdigmda; biyoenerji konusuna ilgi giderek luzla artmaktadir. Bircok

gelisrnekte olan iilke biyoenerjiyi, gelecegin temel enerji kaynagi olarak

gormektedir [13].

3.3. Biyokiitlenin Ozellilderi

Biyoktitle kaynaklanmn kendine ozgli ozcllikleri doniisilm stirecinin

secimini ve daha sonraki asamalarda olusabilecek sorunlan belirlemektir. Enerji

donusum stirecinin secimine gore kullamlan malzeme ozellikleri uygulanan

siirecler boyunea 6nemli hale gelmektedir. Biyokiitlede bir enerji kaynagi olarak

aranan en onemli ozellikler asagida verilmistir:
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• Nemoram

• Isil deger

• Sabit karbon ve U9UCU madde miktan

• Kill miktan

• Alkali metal icerigi

• Selilloz /lignin oram [14].

Biyokiitlenin biinyesinde bu1unan ve zamanla hava ternast sonucu olusan iki

cesit nem bulunmaktadir. Suyun hasat sirasmda topraktan biyokiitleye nemli hava

kosullannda gecmesi mumkundur. Bu nem zaman ile biyokiitle icindeki diger

maddelerin 6zelliklerine zarar vermektedir, Biyokiitlenin nem oram biyokiitleden

elde edilebilecek enerji miktanm azalnr,

Maddelerin isil degeri havada yandiklannda verdikleri enerji miktan ile

aciklanabilir. Biyokiitlenin enerjiye dontisum oram uygulanan teknolojisine bagh

olarak degismektedir. Normal sartlarda iirlin verimi ve lS11 deger kuru (nem oram

% sifir kabul edilerek) madde temel ahnarak belirlenmektedir.

Yakrtlarda kimyasal enerji sabit karbon ve U9UCU formunda

depolanmaktadir. Sabit karbon ve U9UCU miktan biyokiitlenin tutusma, ileride ki

asamalarda ise gazlasma ve oksidasyonu hakkinda bir fikir vennektedir.

Biyoyakiti fosi1 yakitlar ile kryasladigumzda, karbon oranma gore yuksek oranda

oksijen icerdiginden dolayt enerji icerigi fosil yakrtlara gore daha dusuktur,

Hava ile beraber yakiti yaktigmuzda kalan kati maddeye "kill"

denilmektedir, Biyokiitlenin kill oram uygulanan surec ve enerji dontlsum

maliyetlerini etkilemektedir. Kill miktanrun buyuklngune gore yakittan elde

edilebilecek enerji milctan da orantIsal olarak azalacaktir. Termokimyasal

donustun siirecinde killiin kimyasal bilesimi onernli isletme problemleri

olusturabilmektedir.

Biyokiitledeki lignin ve selilloz oraru sadece biyokimyasal donustim

sureclerinde onemlidir. Selillozun biyolojik olarak parcalanabilirligi ligninden

daha yiiksektir. Se1illoz iceren bitlcilerin dontlstimtl lignin iceren bitkilerden daha

yiiksektir, Biyokimyasal surecler icin bu oran biyokiitle secimi icin belirleyici

fakt6rdiir [14].
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3.4. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisr

Biyokiitle selilloz, hemiselilloz, lignin ve ektraktif maddelerden

olusmaktadir, Bitkisel kaynakh biyokutle lignoselillozik yaplya sahip olup, % 40­

50 selilloz, % 20-30 hemiselilloz, % 20-25 lignin ve geriye kalan kisim ise

ektraktiflerdir [15].

3.4.1. SeliiIoz

Selilloz fiberler odunun saglamhgmi arttinr ve kuru odunun % 40-50'sini

olusturur. Selilloz yuksek molekill agrrhga sahip C, konfigurasyonu icinde

glukopironiz birimlerinin lineer polirnerleridir. Selilloz, anhidroselilloz ve

levoglukonlan olusturmak icin 240-250 'C arasmda bozunur. Selulozun helyurn

altmda 12 'C / dak isitma hizi ile pirolizi yapildigmda 335 °C'de baslayan ve 360

'C de tarnarnlanan endotermik bir reaksiyon gozlenmektedir [16].

3.4.2. HerniseliiIoz

Hemiselilloz genellikle kuru odunda % 25-35, yurnusak odunda % 28 ve

sect odunda % 35 oranmda bulunrnaktadrr. Hemiselilloz glukoz, galaktoz,

mannoz, arabinoz, gibi degisik polirnerlesmis monosakkaritlerin bir kansnrudir.

Hemiselilloz, seluloza gore daha dusuk molekul agirliga sahiptir. Sakkarit

monomerlerinin tekrar sayisi selilloza kiyasla oldukca azdir. Hemiseluloz 200­

260'C arasmda bozunarak, selilloza gore daha ucucu oldugundan daha az kat! Ilriin

ve katran olusturmaktadir, Yavas pirolizde hemiselilloz kayiplan 130-194°C

sicakhk arahginda ve bu kayiplann cogu 180°C'nin uzerinde olusmaktadir [16].

3.4.3. Lignin

Odunun u9Uncu ana bileseni olan lignin kiitlece %23-33 yumusak odunda,

%16-25 oranmda sert odunda bulunmaktacltr. Lignin 280-500'C arasmda

bozunmaktadir, Ligninin dehidrasyonu selilloz ve yan seluloza gore daha zordur.
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DTA analizinde yava§ isrtma hizmda 290-389 "C de ekzotennik bir reaksiyon,

bunu takiben 420°C de ikinei ekzotennik bir reaksiyon gozlenmekte olup bu pik

500 "C'ye kadar devam etrnektedir. Odunda ligninin bozunmasi 280'C'de

baslamakta, 350--450 °C arasmda maksimum Inza ulasmakta ve 450-500'C'ye

kadar devam etmektedir [16].

3.4.4. Organik ekstraktifler

Organik ekstraktifler, polar ve apolar coziiculerle odunun ekstraksiyonu

sonueu elde edilmektedir. Ekstraktiflere 6rnek olarak yaglar, parafinler,

proteinler, fenolikler, recineler gosterilmektedir [16].

3.5. Biyokiitleye Uygulanan Diinii§iim Siireeleri

Biyokiitleye birkac farkh surec uygulanarak kullamlabilir enerji sekline

dontlsttlrulebilmektedir. Donusum prosesinin secimini etkileyen faktorler;

biyokiitlenin miktan, cesidi, arzulanan enerji sekli, cevresel standartlar, ekonornik

kosullar ve belirli fakt5rler olarak bilinmektedir. Gily, enerji tiretimi, tasit yakrtlan

ve kimyasal hammadde olarak biyokiitle iiy ana iiriine donilsttirulebilir.

Biyokiitlenin enerjiye d5nil§iimii termokimyasal, biyokimyasal ve esterlesme

olmak iizere iiy ana silrec ile gerceklesmektedir.

Termokimyasal donusum icin yanma, piroliz, gazlasnrma ve srvrlastirma

olmak iizere dort farkh stirec uygulanabilir. Biyokimyasal donusum iki surec

secenegini kapsamaktadir, Birineisi cogunlukla metan ve karbon dioksitten olusan

bir kansim ile biyogaz iiretirni, ikineisi ise fermantasyon ile metanol iiretimi

olarak bilinmektedir. Biyokiitleden iiretilen enerji miktanrun lSI, elektrik ve yakrt

olarak kullarnnuna gore aralannda bir aynm yapilabilmektedir.

Biyokiitle ve fosil yakitlann O/C ve HlC oranlan bakmundan kiyaslanmasi

olan Van Krevlen diyagranu Sekil 3.1'de verilmistir, Dusuk degerler icin

maddenin enerji icerigi dusuk olmaktadir.
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3.5.1. Yanma

Biyakiitlenin yanmasi sanucu, icerisinde depalanan kimyasal enerji finn,

kazan, buhar tiirbinleri ve jenerator aracihgiyla lSI, mekanik, elektrik enerjisine

donnsturulebilmektedir. Bu surec 800-1000GC arasmda gerceklesmekte ve aciga

steak gazlar cikmaktadrr. Nem aram icerigi % 50'nin altmda alan biyakiitle tiirleri

icin uygun bir yontemdir [17].

3.5.2 Gazlasnrma

Gazlastirma biyakiitlenin yuksek sicakhklarda (800-900GC) krsmi

aksidasyanu ile yanabilir gaz kansinuna donusmrulmesidir. Dusuk kalorifik

degerli (4-6 MJlNm3
) gaz uretilip dogrudan olarak yakrlabilir veya gaz tiirbinleri

ve matarlarda kullanabilmelctedir. Uretilen gazlar kimyasal madde (metanal)

Ilretimi icin hammadde olarak kullamlmaktadir. Sentez gazlanmn Iiretirni ile

gelecekte ulasimda yakit alaralc kullamlabilecelc alan metanol ve hidrojenin

uretimi gerceklesmektedir [17].

19



3.5.3. Srvtlasnrma

Biyoyakrt elde etmek icin diger surecler hidrojenli isil iyilestirme ve

sivilastirmadir. Srvilastirma stirecinin reaktor ve yakit besleme sisternleri pirolize

oranla daha karmasik ve pahah olmasi kullamm oramm dtlstmnektedir.

Sivilasnrma biyokiitleyi dusuk sicakhklar ve yiiksek hidrojen basmci altmda SIVI

hidrokarbonlara donusturme stirecidir [17].

3.5.4. Piroliz

Piroliz biyokiitlenin havasiz ortamda 500°C civarlannda isrtilarak SIVI, kat!

ve gaz urunlere donusturulmesi islemidir, Piroliz cogunlukla biyoyakit tiretiminde

kullamlmaktadir. HIZh piroliz i1e biyokiitleden % 80'e varan donusum oranlan ile

biyoyakit elde edilebilmektedir. Biyoyakrt motor ve ttirbinlerde yakit olarak

rafine1erde ise hammadde olarak kullamlrnaktadrr [16].

Elde edilen biyoyakit diistik isil degerli, korozif ve kararhligi dusuktur.

Biyoyakrnn hidrojenasyon ve katalizor i1e oksijen miktanmn azalnlmasi,

alkali1erin uzaklastmlmasi uygulamalarda gerekrnektedir. Piro1iz siirecleri

kosullanna bagh olarak lnzh piroliz veya yavas piroliz olarak

srrnflandmlmaktadir. Hizh ve yavas piroliz arasmda kesin bir cizgi yoktur.

lkisinde de isitma lnzi ve zaman olarak kesin belirlenmis degerler yoktur. Odunun

TG ve DTG cahsmalan bozunmasmm 200°C de basladigim 350°C'de en yiiksek

hiza ulastrgmi ve 500°C'de tum kirnyasal olusumlann kompleks katkilan aciga

cikarak devam etmelcteoldugunu gostcrmektedir.

Geleneksel yavas piroliz binlerce yildir uygulanmaktadrr ve genellikle kau

tiriin tiretimi icin kullamlmaktadrr. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle 500°C'ye

isrnhr. Ahkonrna suresi 5-30 dakika arasmda degismektedir, Piroliz esnasmda

aciga cikan ucucular, 11lZh pirolizdeki gibi ortamdan cabuk bir sekilde

uzaklastmlamaz. Geleneksel pirolizde isrtma luzi tipik olarak 11lZh pirolizde

uygulanandan dustikttir.
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Hizh piroliz biyokiitlenin oksijensiz ortamda lnzh bir sekilde isrtildigi

yiiksek sicakhk siirecidir. Biyokiitle bozunarak ucucular, aerosol, ve katr i.iri.irt

olusturur, Sogutmadan soma buharm ve aerosollerin yogusmasi ile geleneksel SIVI

yakitlann yansi kadar ISlI degere sahip viskoz koyu kahverengi bir SIVI

olusmaktadir. Hizh piroliz siirecinde hammaddeye bagh olarak %60-75 SIVI

biyoyakit, %15-25 kan iiriin ve %10-20 arasmda da yogusmayan gazlar

iiretilmektedir. Elde edilen i.iri.irtler kan, SIV1 ve gaz fazmda olup yakrt olarak

kullarulabilir ve cikan gazlar siirece tekrar geri gonderilebilir.

Hizh piroliz geleneksel pirolizden daha ytiksek isitma luzlannda

yapilmaktadir. H1Zh piroliz siirecinde 4 onemli asama vardir. Birinci olarak iyi

5giitiilmii~ biyokiitle yiiksek lSI transfer luzlan gerektirmektedir. Ikinci olarak

genellikle 425-500°C arasmda iyi bir sekilde kontrol edilen piroliz reaksiyon

sicakhgi secilmelidir. Ucuncu olarak biyokiitlenin ahkonma siiresi 2 saniyeden

daha kisa olmahdir. D5rdiincii olarak da piroliz sonucu olusan ucucu bilesikler

biyoyakit olusumu icin lnzh bir sekilde sogutulmahdir. Hizh isitma ve sogutma,

piroliz esnasmda aciga cikan yuksek molekiillii bilesiklerin ikincil reaksiyonlara

girmeden yogusturularak, SIVI iiriin verimini arttmlmasim saglar, lSI ve kiitle

transferi iyi olan sisternlerde hie kati i.iri.irt olusmayabilir, Yiiksek sicakhklarda ana

iiriin ise gazdir [16].

3.6. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Piroliz isleminden soma kati, SIVI ve gaz i.iri.irt olusmaktadir. Urimlerin

dagihmlan piroliz kosullanna baghdir.

3.6.1. KatJ. iiriin (Char)

Piroliz sonucu kau i.iri.irt; kan iiriin (char), kiil ve donusmeyen biyokiitle

maddelerinden olusmaktadir. Piroliz kosullan kati iiriiniin kimyasal bilesimini

belirlemektedir. Kati i.iri.irt gozenek yaplSI ve yiizey alam uygun oldugu

durumlarda aktif karbon yapimmda kullamlmaktadir.
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Biyokiitlenin buhar pirolizi ile yiizeyi alkali karakterli bir kat! fuiin, katran

ve gaz iiriinleri elde edilmektedir. Katt iiriiniin reaktivitesi piroliz kosullanndan

oldukca fazla etkilenmektedir. Yuksek isitma hizlan ve sicakhklarda katt fuiin

verimi azalmaktadir, Kiiliin bliyiik bir kisrm kat! tirtinde bulunmaktadir, Kat!

iiriiniin iyi bir sekilde aynlmasi kultm basanh bir sekilde uzaklastmlmasim

saglayacaknr [18].

3.6.2. SIVI iiriin

SIVl iiriin, oksijen iceren hidrokarbonlarm kompleks bir kansimmdan

olusan, kabul edilebilir oranlarda su iceren koyu kahverengi, viskoz bir SIVl olarak

tammlanrnaktadtr, SIVl iiriiniin ozellikleri Cizelge 3.2'de verilmistir, SIVl iiriin ara

iiriin olarak tammlanan hemiselilloz, seliiloz ve ligninin lnzh bozunmasi ve

sogutulmasi ile olusmaktadir [20].

Cizelge 3.2. Srvi OrlinUnlin Tipik Karakteristikleri (Tipik Veriler) [211.

'kkb:kuru kulsuz tcmclde

Ozellikler
Nem Oram %25
PI-I 2,5
Spesifik Gravite 1,2
Klil %0,1
Ost 1511 Deger 2?,5 MJ/h
Viskozite (40 'C) 30-200 cp

Donma Noktas: -23'C
Elcmentcl Analiz 'Y., (kkbl*
C 56,4
J-l 6,2
8 <0,01
a 37,1
..

Ortalama Isil DegerJi
Gazlar

Yuksek Isitma J-lIZI

Yuksek Srcakhk

niYOKUTLE
Aerosol ve Gazlar

}------+1

Katr Uriln ve Dil~Uk

Isrl DegerJi Gazlar

Yuksek Isitma Hizi
Dusuk Sicakhk

Dusuk Isitma Hizi

~ekiI3.2. Biyokutle PiroJiz yolu [211.
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Srvi iiriindeki yiiksek oksijen icerigi bircok ytiksek polar grubun varhgmi

gostennektedir. Bu polar gruplar yuksek viskozite ile kaynarna noktasi ve zayif

kimyasal kararhhga yol acmaktadir, SIVI iiriin verimi, yuksek sicakhk ve uzun

alikonma siirelerinde azalmaktadir, Sekil 3.2'den de goriildiigii gibi yiiksek isrtma

luzlannda ve sicakhklarda baskm iiriin gazdir, Dusuk sicakhklarda kat! iiriin

verimi yiiksektir [21].

3.6.3. Gaz iiriin

Pirolizden elde edilen gaz iiriin orta isil degerli bir yakrt gazi olup, giiy

santrallerinde, isitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasmda

kullarulabilmelctedir. Dusuk sicakhklarda CO, CO2, H20, daba yiiksek

sicakhklarda ise CO, CO2, H20, H2, CH4, C2H6, C3Hs gibi gazlar acrga

cikmaktadir [22].

3.7. Pirolizi Etkileyen Paremetreler

Piroliz iiriin dagihnum ve kalitesini piroliz sicakhgi, isitma luzi, ahkonma

siiresi, parcacik boyutu, piroliz ortami, reaktor geometrisi, hanunaddenin cinsi ve

ozellikleri, basmc, katalizor gibi pararnetreler etkilemektedir. Asagida pirolizi

etkileyen bashca pararnetrelerin yer aldig: cahsmalar verilmistir:

Piroliz sicakhgi iiriin bilesimi ve dagihrm iizerinde oldukca etkili bir

pararnetredir. Piroliz sicakhgi artugmda SIVI ve gaz iiriin milctarlan artrnalcta kat!

iiriin miktan azalmaktadir. Yiiksek sicakhklarda ise ikincil reaksiyonlar olusmakta

ve bunun sonucu gaz iiriin miktan artmaktadir [23]. Reaksiyon srcakhgma bagli

olarak piroliz prosesleri endotermik veya ekzotermik olabilir. Biyokiitle

hanunaddeleri seliilozik yapilar icermektedir. Prosesin gerceklesmesi icin gerekli

enerji beslemeden veya kati iiriinden saglanmaktadir, Dusuk sicakhklarda

meydana gelen reaksiyonlar piroliz lnzi kontrollii, yuksek sicakhklarda ise kiitle

transferi kontrollii olarak gerceklesmektedir [24].

Dusuk sicakhklarda isrtma luzmm iiriin dagihrm ve bilesiminde oldukca

onemli bir etkisi varken; yiiksek sicakhklarda onemli bir etkisi yoktur. Isitma hizi
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sadece dii~iik sicakhklarda onemlidir. Cunku yuksek sicakhklarda iiriin dagihmi

ve bilesimi benzer bir egilim gostermektedir. Yuksek isitma Inzlarmda yilksek SlV1

ve gaz iiriin elde edihnektedir [23].

Ucuculann ahkonma suresi ytlkseldikce, gaz iiriin verimi artmaktadrr. Bu

artis birincil piroIiz urunu olan srvida, parcalanma reaksiyonlarmm olusumu ile

aciklanmaktadir. Ucuculann uzun ahkonma surelerinde parcalanma reaksiyonlan

daba etkili olmaktadir [24].

Partikiil buyuklugtmun isttma luzmi etkiledigi bilinmektedir. Buyuk

parcaciklar daha yava~ ISl= ve ortalama sicakhklar daha dusuk oldugundan a91ga

cikan ucuculann verimleri de daha dusiik olacaknr. Partikiil buyuklugu yeteri

derecede kucuk ise homojen bir sicakhk dagihmi g6riilecektir. Bu nedenle dusuk

partikul buyilkluklerinde iyi derecede lSI ve kittle transferi meydana geldiginden;

ucucu verimi daha yuksek olacaktir [25].

Basmc u9uCU madde verimini etkilemektedir. Yuksek basmc parcalanma

reaksiyonlanm hizlandirarak, hafif hidrokarbon gazlannm artmasma neden

ohnakta, dusak basmclarda ise katran ve hafif yaglann verimleri dalla yuksek

olrnaktadir [26].

Urtin dagihrru ve yapisuu etkileyen diger bir parametre de pirolizin

gerceklestigi ortamdir, Piroliz, statik, siiriikleyici gaz (N2, He gibi), hidrojen

(hidropiroliz) ve su buhan gibi ortamlarda gerceklestirilebilmektedir,

Siiriikleyici gaz olarak N2, He gibi gazlar kullamlmaktadir. Siiriildeyici gaz,

piroliz sirasmda meydana gelen piroliz buharlanm luzh bir sekilde isil

parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden

uzaklastirmakta ve SIVI iiriin veriminde artis saglamaktadir,

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasma "hidropiroliz" denilmektedir.

I-lidrojen, birincil ucucularla ve bozunan organik maddeyle kan urtmden daha

Inzla reaksiyona girerek, ucucu madde rniktanm arttrrmakta ve ortamdaki serbest

radikalleri kararh hale getirerek, ikincil reaksiyonlann olusumunu

engellemektedir [26].

Su buharh ortannn piroliz tlrtm dagihmma olumlu etkileri vardrr. Su buhan

hidroj en baglanm krrarak, polimerlesmeyi onlemekte ve ucucu maddelerin

desorpsiyonunu Iuzlandirarak SlV1 tirun miktanm arttrrmaktadrr. Su buhanmn
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etkisi verim artrsmm yam sira iiriin dagilmnru polar yapidan alifatik ve daha az

n6tral aromatik yaprya kaydtrmaktadir [27].

HIZh pirolizden elde edilen tiriinler, katalizorlerle daha yararh iirlinlere

(kirnyasal tirtmlere ve yakttlara) doniisturulcbilmcktedir. Zeolit katalizorleri

varhginda piroliz buharlan katalitik olarak parcalandigmda, benzin ve dizel yakrt

kaynama araligmda aromatik ve diger hidrokarbon iiriinIeri elde edilmektedir.

HZSM-5, ZSM-5, H-Y, alumina-silika, USY gibi katalizorle

kullamlabilmektedir. Kataliz6riin yiizey alam, g6zenek genisligi ve asitliligi

katalizi etkileyen 6nemli parametrelerdir [28].

3.8. Biyokiitlenin Pirolizi Uzerine YapIlan Cahsmalar

Mario Lanzetta ve Colomba Di BIasi'nin yaptiklan cahsmada bugday ve

rrusir sapmm izotermal kosullar altmda birincil bozumna kinetigini

arastmmslardrr. Hammaddeler, 25-70 K.s·) arasmdaki isrtma luzlannda istenilen

sicakhga rsmlmis ve donusum tamamlaoaoa kadar bu sicakhkta bekletilmistir.

Kiitle kaybi-zaman grafikIeri 400-648 K reaksiyon srcakhgi araligmda

belirlenmistir, iki hammadde de birbiri ile aym niteliksel davramslan gostermistir.

Dusuk sicakhklarda piroliz siireci, ucucu ve kau iiriin olusumunun yol a<;tlgl tek

adimh reaksiyon ile tannnlanrrusttr. Yiiksek sicakhklar icin agirhk kaybi egrisinde

iki ayn reaksiyon bolgesi gozlenmistir. Bunlar ardisik reaksiyonlar olarak

tammlannnstrr. Birinci reaksiyonda kat! ara iiriin ve ucucular olusmakta, ikinci

reaksiyon ise bu ara iiriinIer parcalanarak tekrar kati ve ucuculan meydaoa

getirmektedir. Birinci adirrun 400-648 K sicakhk arahginda ikinciye gore daha

hizh oldugu belirtilmistir, Farkh urun suuflaruun olusumu icin reaksiyon kinetigi

sabitleri belirlenmistir [29].

Scott ve arkadaslanmn kavak ve Akcaagac kabuklarma 0,5 saoiye ahkonma

siiresinde, flash piroliz uygulamis ve kuru temelde % 60-70 SIVI elde etmislerdir.

ikinci asamada ise bugday saplan, rmsir saplan ve sekerkarmsi kuspesinin -295

+104 rom parcacik boyut araligmda, azot atroosferinde, 450-650°C sicakhk

araligmda, pirolizini yaprmslar ve SIVI iirlin verimlerini kuru temelde %40-60
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olarak bulmuslardir. Elde edilen SlVl uruntm HlC oram ile lSII degerinin yuksek

oldugu gdrulmustur [30].

Wang Jun ve arkadaslan, earn agaci, pamuk sapi ve odun hammaddelerinin

pirolizini Na2C03, NaOH, NaCI, Na2Si03, Ti02 ve HZSM-5 gibi alti inorganik

kataliz5rli kullanarak yaprmslardrr. Piroliz hammaddelerine bu kataliz5rlerin

etkisini arastmmslardir. Na2C03, NaOH, Na2Si03 ve NaCI devolatilization

esnasmda bu hammaddelerin piroliz sicakhgim dustmnuslerdir. Ti02 ve HZSM-5

pamuk sapnun piroliz srcakligmi arttmrken, diger hammaddelerde etkisi

gorulmernistir. Bazik kataliz6rler olan Na2C03, NaOH, Na2Si03 maksimum

agirhk kaybi luzim azaltirken, NaCI ve HZSM-5 artirrmslardir. Ti02 'nin ise acik

bir etkisi gorulmemistir. Sodyum bilesikleri daba 90k kau olusumundan dolayi bu

ii9 hammaddenin pirolizini daba ekzotermik yaprmsnr. Ti02 ve HZSM-5'in

reaksiyon lSlSl iizerinde etkisinin 90k az oldugu belirtilmistir [31].

PUllin ve arkadaslan Euphorbia Rigida'mn pirolizi ve hidropirolizi iizerine

yaptiklan cahsmada, farkh sicakhklann, isrtma hizlannm ve basmclann ilriin

verimleri ve karakteristiklerine olan etkileri incelenmistir, Hidropiroliz

deneylerinde, optimum SIVl urun verimlerine, 15MPa basmcta, 550°C sicakhkta

ve agirhkca % 41,5 ile ulasrlrmsnr. Normal piroliz deneylerinde ise en yuksek SIVl

iinin verimine % 22 ile yine 550°C sicakhk ve 7°C/dk isrtma hizmda elde

edilrnistir [32].

Sai ve arkadaslan distan isitmah sabit yatakh reaktorde pirinc kabugu, seker

kamisi ve hindistan cevizi kabugunun lnzh pirolizini yapnuslardir. Piroliz

sicakhgi, isitma luzi ve ahkonma suresi gibi piroliz Urlinlerinin verimini etkileyen

parametreler ve elde edilen srvi urnnlerin kimyasal bilesimleri arastmlnustrr,

Piroliz sicakhgimn 500 "C'den, lSITIna hrznnn 200 °C/dak.'dan ve ahkonma

siiresinin iki dakikadan biiyiik oldugu optimum kosullarda maksimum SlVl verimi

% 50 olarak bulunmustur, Elementel analiz, FT-IR ve GC-MS analizleri, piroliz

SIVI urunun yiiksek miktarda (% 65) su icerdigini gostermistir. Srvt urunde, dli§lik

pH ve ISII degerlere sebep olan ve oksijen iceren hidrokarbonlan olusturan

karbonil gruplan gozlemlenmistir [33].

H.Hayri ve arkadaslan kolza bitkisinin piroliz verimini termogravimetrik

analiz tekniklerini kullanarak arastmmslardir, Piroliz deneyleri, 40 cc/dak. azot
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akis hizmda, 1273 K sicakligmda ve 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 K/dak isrtma

luzlannda gerceklestirilmistir, Isrtma hizmm kolza bitkisinin kiitle kaybma alan

etkisi DTA yonterni kul1anarak belirlenmistir. Bu cahsmada isitma hizlan

degistirildiginde kolza bitkisinin, pirolitik davramslannda onemli degisiklikler

gozlemlenmistir, Dusuk isrtma lnzlannda maksirnum kiitle kaybi lnzi goreceli

olarak dilsmtlstilr. Isitma hizi arttmldigmda maksimum kiitle kaybi luzi artrmstir.

Bu degisimlerin biyokiitlenin heterojen yapismdan kaynaklandigi yorumu

yaprlnnstir. Aynca isitma luzi degisimi piklerin seklini de etkilemistir, Isitma

hizrmn artmasi sonucu DTG profilindeki ana pile, dustlk sicakhklara dogru

kayrmstrr, Dusuk isrtma hizlannda, biyokiitle parcaciklannda lSI ve kiitle

transferine karst bir direnc oldugu belirtilmistir, Aynca son piroliz sicakhklan da

isrtrna hizi degisikliklerinden etkilenmistir. Aktivasyon enerjisi isitma hizi ile

once artmis daha soma azalnnstir [34].

Eleni ve Arkadaslan mezopor ailesinin son iiyelerinden MCM-41

malzemesini biyokiitle pirolizinde katalizor olarak kullanrmslardir. Kullandiklan

MCM-41 hekzagonal dizilirne, 1,4-10 nm arasmda diizenli mezoporlara ve

ortalama asitlige sahiptir. Biiyiik gozenek capt ve ortalama asitlige sahip MCM­

41, biyokiitle pirolizinde meydana gelen yiiksek molekiil agirhkh birincil

molekulleri parcalayarak faydah kimyasallara ve dii~iik molekiil agirhkh hafif SIVI

yakitlara donilsttlrmek icin kullamlnnsnr, Bu cahsmada farkh SilAl oranma sahip

AI-MCM-41 ve ii9 farkh metal iceren Cu-MCM-41, Fe-MCM-41, Zn-MCM-41

maddeleri kullamlrmstir. Iki farkh biyokiitle hammaddesinin katalitik pirolizi

sabit yatakh piroliz reaktoru kullamlarak yapilrmstrr, Katalizorsuz elde edilen

piroliz SIVI iiriinii ile MCM-41 kullamlarak elde edilen piroliz SIVISI

kiyaslandigmda; kaliteleri bakirmndan oldukca biiyilk farkhhklar gozlenrnistir,

Kullamlan tiim katalizorlerin elde edilen SIVI iiriin icerisinde bulunan fenolik

bilesikleri artnrdigi bulunmustur, Dusuk Si/AI orarnmn iiriin kompozisyonu ve

veriminde pozitif bir etkiye sahip oldugu bulunmustur, Al-MCM-41

kullamldiginda biyoyakitta istenmeyen ve oksijen iceren bilesiklerin miktannm

azaldigi gozlemlenmistir [35].
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4. MISIR SAPININ ALTERNATiF ENERJi KAYNAGI OLARAK

DEGERLENDiRiLMESi

Misir bitkisinin ortaya konmus yabani formu bulunmadigmdan orijini hentiz

tam olarak saptanamarmstir. Gunumuzde tiretirni yapilan hibrit cesitler ilk olarak

Amerika'da yapilan islah cahsmalan sonucunda elde edilmis ve 1800'J(i yillarda

Avrupa'ya, Giiney Amerika'ya, Afrika'ya ve Avustralya'ya goturulmustur.

Mismn yayilma alaru Kuzey yanm kurede, Kanada'da 58" kuzey enlemlerinden,

Giiney Afrika'da 35 - 40" guney enlemlerine kadar uzamr, Diger yandan deniz

seviyesinden daha alcak yerlerde ve dart bin metre yiiksekliklere kadar olan

yerlerde rmsrr tanrm yapilabilmektedir,

Misir cesitleri, her biri icinde farkh tipleri iceren, yedi grup altmda

toplarurlar. Bunlar; lea mays indentata Sturt (At disi rrusir), lea mays indurata

Sturt (Sert rmsir), lea mays amylaceae Sturt (Unlu misir) , lea mays sacharata

Sturt (Seker rmsir) , lea mays everta Sturt (Patlak IIDSlr), lea mays ceratina

Kulesch (Mumlu IIDSlr), lea mays tunicata Sturt (Kavuz1u rmsir) olarak

adlandmhr.

Misir tanrm icin en uygun toprak tipi, su tutrna kapasitesi, besin maddesi

depolamasi, islenme kolayligi, iyi drenaj ve havalanma ozelligi dolayisiyla siltli­

killi topraklardir. Misir bitkisi 10-11 "C'de cimlenmeye baslayabilir, Toprak

sicakligi 5-10 em derinlikte 15 "C'ye ulastigi zaman cimlenme lnzlamr, Misir bir

SICak iklim bitkisi olmasma ragmen asm sicakhk isteyen bitki degildir. Bir kac

giin 38"C'nin tlzerinde devam eden sicakhklar bitkiye zarar verir. Genel olarak

rmsir icin en uygun kosullann soguk geceler, gtmesli gilnler ve orta sicakhk

oldugu soylenebilir.

Ulkemizde onemli 619ude ikinci urtm olarak da yetistiriciligi yapilan rmsmn

ekilis alaru 600-650 bin hektar, Ilretim miktan ise yaklasik 2,5 milyon tondur.

Boylece rmsir Tiirkiye talul uretiminde bugday ve arpadan sonra ucuncu sirada

yer almaktadir. Son 20 yilda ekim alarunda onemli bir degisme olrnamasma

karsin, IIDSlr urctiminde iki katma yakm arns gerceklesmistir.
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Bu gelisme, ozellikle yeni melez cesitlerin kullamrmmn yaygmlasmasi,

iiretim tahminlerinin ve mekanizasyonun iyilesmesi ile yiikselen verim

diizeyinden kaynaklanmaktadir [36].

Ulkemizdeki IDlSlI ekimi, uretimi ve verimi ile ilgili bilgiler Cizelge 4.1'de

gosterilmektedir [37].

Cizelge 4.1. Ttirkiye'de Misir Ekim Alant, Dretimi ve Verimi [37].

YIllar
Ekili~ Alam Dretim Verim
(l000 hal (l000 ton) (kg/da)

1995 515 1.900 369
1996 550 2.000 364
1997 545 2.080 382
1998 550 2.300 418
1999 625 2.400 38

Uretimdeki artisa ragmen ulkemizde rmsir uretirni yurtici talebi

karsilayamamaktadir, Uretim a91g1 ithalatla karsilanmaktadir. Son yillarda 800 bin

ton civannda IDlSlI ithal edilmistir, Ihracat ise oncmsiz diizeydedir. Tttrkiyenin

IDlSlI dis ticareti Cizelge 4.2'de verilmistir [37].

Cizelge 4.2. Turkiye Mistr Dis Ticareti [37].

ithalat ihraeat
Yillar Miktar Deger Miktar Deger

(ton) (1000 $) (ton) (1000 $)
1994 14.878 3.747 82.376 13.250
1995 623.975 92.463 '.336 3.3'6
1996 897.440 175.688 4.054 5.502
1997 853.809 130.393 9.935 4.803
1998 762.247 97.514 9.758 5.739

2004 yih verilerine gore diinyada toplam 708 milyon 233 bin ton IDlSlI

uretimi yapilnnsur. Bu iiretim icerisinde en biiyiik pay, yaklasik 300 milyon tonla

(% 42,4) ABD'ye aittir. Dunya nusir tiiketimi, 2004 yih verilerine gore 679

milyon 666 bin tondur ve en biiyiik pay 222 milyon 500 bin ton ( % 32,5) ile

ABD'ye aittir. Dunya IDlSlI uretiminin tllkeler bazmda yillara gore dagilmu

Cizelge 4.3'de verilmistir [38].
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Cizelge 4.3. Diinya mlSIT iiretimi [38].

Ulkelcr 200112002 2002/2003 200312004 2004/2005
(1000 ton) (l000 ton) (l000 ton) (1000 ton)

Arjantin 14.700 15.500 15.000 19.500
Brezilya 35.501 44.500 42.000 37.500
Kaoada 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 53.350
Mtstr 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
Romaoya 7.000 7.300 7.020 12.000
Filipinler 4.505 4.430 4.845 5.100
Giiney Afrika 10.050 9.675 9.700 12.000

Sirbistan Karadag 5.400 5.585 3.800 6.274

Taylaod 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 241.377 227.767 256.278 299.917
Diinya toplarm 599.059 601.759 623.796 708.233
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5. KATALiTiK rmor.tz

Srvi yakit tiretimi icin biyokutle, tiikenmeyen bir potansiyele sahiptir.

Fermantasyon, piroliz, sivilastirma, gazlastirma gibi tiirn y6ntemlerin amaci

oksijenee zengin olan biyokutlenin oksijeninin uzaklastmlmasi ve hidrojenle

zenginlestirilerek SIVI iiriin veriminin arttmlmasidir [39].

Weisz Haag ve Rodewald tarafindan sekil secici katalizor olan ZSM-5

kullamlarak cesitli biyokutle omelderinin pirolizi ile iyi kalitede benzin elde

edilmis ve bu tip katalizorler ucucu molekullerini yeniden yapilandinp daha dusuk

molekiillere dontlsturdiikleri ileri surulmustur. Urunlerin cikis biiyiildiigii

kataliz6riin molekuler sekil seciciligi ile snnrhdir, Bu ise kristalin ic bosluklannm

biiyiikliigii oldukca onem tasidigi anlarmna gelmektedir [39].

Oksijenee zengin pirolitik srvilann gerek benzin gerekse dizel yakit olarak

kullamlabilmesi icin iyilestirilrneleri gerekmektedir. Oksijen miktan yiiksek olan

bilesikler dusuk 1811 degerli olup kararsiz ve korozif ozelliklere sahiptirler. Bu

ozelliklerden dolayi bu till bilesiklerin ortamdan uzaklastmlmalan gerekrnektedir.

Iyilestirme icin iki yol soz konusudur. Bunlardan birineisi hidrojenleme ile

muamele digeri ise zeolit teknolojisi ile SIVI yakrt iiretimidir [40].

5.1. Hidrojenle Zenginlestirme

Hidrojenle zenginlestirrnede oksijen icerigi azalulmakta ve yapidaki oksijen

su olarak ortamdan kisrnen de olsa uzaklastmlmaktadir. Dalla agrr fraksiyonlar ise

yuksek molekiil agirhkh polisildik aromatik birlesikler olup hidrojenle parcalama

islemi zorunlu olmaktadtr, Parcalanma sonueu aromatik halka doygunluk

kazanmaktadir [41].

5.2. Zeolit Kataliziir Kullammr

Zeolit kataliz6rii kullamlarak yapilan saflastirma isleminde dusuk molekiil

agirhkh benzine esdeger SIVI hidrokarbonlar iiretilmekte ve oksijen ortamdan CO2

olarak uzaklastmlmaktadir.

2 C6H903 -> 9(CH2) + 3C02 (4.1)

31



Zeolit katalizoru kullamrm, pirolitik srvilann donusumu icin daha uygun

olmaktadrr. Gercekten de, cok biiyiik miktarlarda oksijen iceren bilesikler HZSM­

5 kullarnlarak, SIV1 hidrokarbonlara donusturulebilmektedirler. Elde edilen tiim

hidrokarbonlar benzine esdegerdir [42]. Zeolitle iyilestirme, ilk defa mobil

monofonksiyonel ZSM-5 katalizoriiyle, metanolden benzin eldesinde

kullamlrmstrr,

Maksimum stokiyometrik verim % 55 olmaktadir. Yiiksek kalitede benzin

(yiiksek olctan sayisi) iiretmek icin zeolit bulunan ortama hidrojen gonderilebilir.

Urun icerisindeki BTX orarn arttigi gozlernlenmistir. Bu elde edilen iiriin cesitli

kimyasallann iiretim icin onernli sayilmaktadrr [40].
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6. rtaor.tz URUNLERiNiN iNCELENMESiNDE KULLANILAN

ANALiTiKSEL YONTEMLER

Piroliz i.iIiinlerinin ineelenmesinde kullamlan analitiksel yontemler; infrared

spektroskopisi, niikleer magnetik rezonans spektroskopisi, gaz kromatografisi, gaz

kromatografisi-kiitle spektroskopisi, siitun kromatografisi ve elementel analizdir.

6.1. Foriuer Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Kirrmzi otesi tsunasunn enerjisi, molekiildeki baglan bozmaya yetmez ve

elektronik uyarma da yapamaz. Bu bolgedeki sogurma, molekiillerin titresme ve

donme diizeylerini uyararak, atomlann kiitlelerine, baglann giieiine ve molekiil

geometrisine bagh olarak baglann titresme genliklerini arttmr. Kirrmzi otesi

scgurma bantlan olarak gortilen titresmeler, molekiilde baglann ve atom

gruplannm dipol momentlerinde degisme yapabilen titresrnelerdir [43].

Infrared spektrometresinde isik, bir organik bilesikten gecirildiginde temel

frekanslar absorbe edilir, diger frekanslar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk

ederler. Eger absorbsiyon veya gecirgenlik yuzdesi, frekansa karst grafige

gecirilirse bir "Infrared spektrumu" elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga

sayisi kullamhr [43].

Kirmizt otesi isrmasi, elektrornagnetik spektrumda gorunur bolge ve

mikrodalgalar arasmda bulunur. Dalga boyu 0,8-500 urn (dalga sayrsi 12500-20

em") olan isimalardrr. 0,8-2,5 urn (12500--4000 em") bdlgesine krrrmzt otesi ve

2,5-25 urn (4000--400em- l
) bdlgesine kI=ZI iitesi ve 25-500 J.lm (400-20em- l

)

bdlgesine uzak kirrmzi otesi denir. Bazi kaynaklarda kirmizi otesi isunanm Slll1TI

2,5-15 urn (4000-666 em") olarak verilmektedir [44]. Cizelge 6.1' de bazi

titresimler icin giizlenen ve siddeti olukca yuksek olan bazi bantlann dalga sayisi

arahklan verilmistir,

Kmmzi otesi spektrumlan iki tiirlii bilgi verir: (i) Organik bilesiklerin

yapismdaki fonksiyonlu gruplar bulunur: (ii) iki organik bilesigin aym olup

olmadigi anlasihr [43].
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Cizelge 6.1. Bazi titresim tilrlerinin infrared bolgesinde gozlenebilme arahklan [43]

Dalaa Savisr (em" ) Fonkivonel Grup Yorumu
3600-3400 O-H gerilme Alkol, asit ve fenol
3040-3000 C-H gerilme Aromatik halka
2980-2930 u~ alifatik C-H gerilme Alifatik CH, ve CH,
?870-2850 u, alifatikfl-H gerilme Alifatik CH, ve CH,

1770-1700 c-o gerilme
Aldehit, keton, ester ve

eter
1625-1590 C-Cgerilme O1efinik
1600,1580,

C=C gerilme
Aromatik

1500,1450
1465,1450 ve 1380 Alifatik C-H e!!ilme Alifatik CH, ve CH,

1350-1260 0-1-1 egilme
Birincil ve ikincil

alkoller

1275-1070 u~C-O-C gerilrne
Olefinik ve aromatik

Viniller
1150-1070 u,C-O-C gerilme Alifatik eterler

6.2. Niildeer Manyetik Rezonans CH-NMR) Spektroskopisi

Niikleer Manyetik Rezonans eH-NMR) spektroskopisi, molekiildeki

atomlann cekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromanyetik

isimarun belli bir bolgesini sogurmalan olaymm gozlenmesine dayamr. NMR

spektrumlan bazi atom cekirdekleri tarafmdan elektromagnetik isrmarun radyo

dalgalan (radyo frekansi, kisaca rf) bolgesinin sogurulmasr sonueu ortaya cikar,

Hem atom ve hem de kiitle numaralan cift olanlar haric (yani spin kuantum sayrsi

sifirdan farkh) tiim atom cekirdekleri ktictik bir miknatis gibi davramrlar.Yani

magnetik momentleri vardrr, Manyetik alan yoklugunda cekirdekler yani

manyetik momentleri her tarafa yonlenirler, Giiclii bir manyetik alanda ise,

cekirdekler alanla aym veya ZIt yonde yonlenirler ve bu yonlenmeler sirasiyla

dusuk ve yuksek enerji diizeylerine karsihk gelir. Dusuk enerji seviyesinde

bulunan cekirdeklerin sayist yuksek enerji seviyesinde bulunanlardan daha

fazladir,

Dusuk enerji diizeyine gelen durumda rf isimasi sogurulursa, cekirdeklerden

bir kisrm yuksek enerji seviyesine gecer ve yuksek enerjili durumdan tekrar dusuk

enerjili duruma donerler. Bu olaylar sirasiyla sogurma (uyarma) ve durulma

olarak bilinir. Sogurulan xrf isunasuun frekansr uygulanan manyetik alan
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siddetiyle orantihdir. Sonucta dinamik denge kurulur ve buna cekirdegin manyetik

rezonansi denir. Karsihk gelen sogurma band! bir sinyal olarak kisaca NMR piki

kaydedilir [43].

IH_NMR piki dort tur bilgi verir. (i) piklerin sayisi: molekiilde degisik

turdeki cekirdekleri belirtir. (ii) piklerin yerleri: cekirdegin turunu ve kirnyasal

cevresini gosterir, (iii) piklerin bagil alanlan: her tiir cekirdegin bagil sayisim

belirtir. (iv) piklerin yanlma durumu: hangi cekirdeklerin birbirinden etkilendigini

gosterir, Cizelge 6.2' de bazi fonksiyonel gruplann karalcteristik kimyasal kayma

degerleri gosterilmistir [43].

Cizelge 6.2. Bazi fonksiyonel gruplann karakteristik kimyasal kayrna degerleri [45].

Fonksiyonel Grup Kimvasal Kayma Ii (oom)
Siklopropan 0,2
Primer Hidrokarbonlar R-CH, 0,9
Sekooder 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 3,4-4,0
Eterler RO-CH 3,3-4,0
Esterler RCOOCH- 3,7-4,1
Olefinler -C-CI-I 4,5-6,5
Aromatlar Ar-H 6,0-8,5
Asitler R-COOH 10,0-14,0

6.3. Gaz KromatogrofisilKiitle Spektroskopisi (GC - MS)

Kiitle spektrometresi, yuksek duyarligi ve tarama cabuklugu ile bir gaz

kromatograftan elde edilen cok az miktardaki maddelerin yapisi hakkmda bilgi

edinmek icin en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik

kansimlardaki bilesenlerin yapi analizleri icin uygun bir yontem olusturur,

GC-MS 6zellikle Ul(UCU bilesenler icin oldukca duyarh, secici ve ayinm

giicii yiiksektir. Bu nedenle piroliz SIVI tiriinlerindeki alifatik ve aromatik

hidrokarbon yapilanmn belirlenmesi icin oldukca yararh bir y6ntemdir [43].
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Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi, kromatograf ve spektrometre

arasmdaki ara yiizey bir jet aymci olarak tammlamr. Boylece kromatograftan

cikan fazla miktarda tasiyici gaz pompalanarak uzaklastmhr ve elektron carpmasi

tekniginin kullamldigi iyonlasma odasmdaki basmci yiikseltrnesi onlenir. Kapiler

kolonlu bir gaz kromatograf ve yiiksek basmcm uygulandigi kimyasal

iyonlastirma teknigi kullamlirsa bir aymciya gerek kalmayabilir. GC-MS de kiitle

spektrometresi dedektor olarak da kullamlabilir.

Spektrometrede elde edilen toplam iyon akmu, kromatografta kullamlan

alev iyonlasmasi veya elektron yakalama dedektorlerinin yerine gecebilir.

Sistemde elde edilen bilgilerin en iyisi, bilgisayar kontrollii bir veri sistemine

baglanarak degerlendirilir [43].

6.4. Siitun Kromatografisi

Sutun kromatografisinde hareketsiz faz, yiizey alam genis, gozenekli bir

adsorbandir. En 90k kullamlan adsorbanlar silika (Si20) ve alumina (Ah03) dir.

Bu yontem ile ayirma, kansimdaki bilesenlerin polaritelerine gore olur.

Adsorbamn yiizeyindeki molekiillerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan

molekiillerin karsihkh etkilesimi ile ilgilidir. Bu karsihkh zayif etkilesimler;

dispersiyon, dipol-dipol, hidrojen baglan ve zayif kovalent baglar seklinde

olmaktadir [46,47].

Adsorpsiyonun kuvveti, yapidaki fonksiyonel gruplara ve adsorbanm

dogasma; adsorpsiyon dengesi ise, kullarulan coznctmun polaritesine baghdir,

Adsorpsiyon kuvvetleri her molekiil icin farkhdir. Ornegin, alkil gruplarmda,

adsorban yiizeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri oldugundan, bu gruplar

oldukca zayif adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen baglannm

karsihkh etkilesimlerinden dolayi, bunlar yiizeye daha lcuvvetli cekilirler. Polar

adsorbanlar (silika, alumina) polar coziiciileri tercih ederler ve laomatografik

aymm artan polariteye gore olur. Bazi organilc bilesiklerin aymrru asagidaki

maya gore olmaktadir [46,47]. Doymus hidrokarbonlar < alkil halejeniirler,

aromatikler < eterler <esterler, ketonlar, aldehitler < alkoller, aminler.
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SIVI Urnn

I n-Pentan

1 1
Caziinenler Coztmmeyenler

!-' Silikajel

J J ~
Pentan Fraksiyonu Toluen Fraksiyonu Eter Fraksiyonu Metanol Fraksiyonu

(Hidrokarbonlar) (Notral Polisiklik (Heterosiklik Arornatikler, (Polar Bilesikler)

Aromatik Bilesikler) Eterler, Esterler)

Seidl 6.1. SUtun kromatografisi ile piroliz UrUnlerinin fraksiyonlanmasi [46].

Bartle ve arkadaslan tarafindan onerilen sutun kromatorafisi ile piroliz

iiriinlerinin fraksiyonlanmas: Sekil 6.1'de gorulmektedir [46]. Bu yontemde, srvi

fuiin iincelikle n-pentanda cozunen ve cozunmeyen seklinde, daha soma da n­

pentanda cozunenler, silikajel sutunda alt fraksiyonlara aynhrlar.

Alt fraksiyonlara ayirma islerninde, artan polariteye bagh olarak farkh

coznculer kullamhr.

6.5. Termal (1s1l) Analiz

Tennogravimetrik yontemde, sicakhk arnsma karsihk ornegin ktltlesindeki

degisim olculur ve sicakhk-kutle degisim egrilerine tennogram denir. Diferansiye1

tenna1 analizde (DTA), ornek i1e tenna1 olarak inert olan bir referans maddesi

arasmdaki srcakhk farki, her iki maddeye de aym sicakhk programi uygulanarak

olyi!lilr. Tennal (rsil) egri, sicakhk farkmm iki maddeden birinin sicakhgmm

fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir [48].

TGA karbon iceren maddelerin lS11 davramslanmn be1irlenmesinde

kullamlan en onemli tekniklerden birisidir. Materyallerin lS11 davramsi ornegin

agirhk kaybmm zamamn ve sicakhgm fonksiyonu olarak olculrnesiyle tahmin

edilir. TGA degisik atmosferlerde termokimyasal doniistimler esnasmda yan

kantitatif olarak lS11 bozunma sureclerinin anlasilmasuu saglar,

37



Biyoktitlenin ISlI davramsma kimyasal bilesim, isitma luzi, atmosfer,

sicakhk ve inorganik madde etkilidir. Biyokiltle icin ucuculann uzaklasmasi

(devolatilizasyon) ve kinetik parametrelerin bulunmasi amaciyla da

kullamlmaktadir [49].

Shafizadeh, DeGroot ve Antal lignoseliilozik materyallerin ii9 iinemli

bileseni olan hemiseltiloz, seliiloz ve ligninin termokirnyasal olarak bozunduklan

sicakhk arahklanm belirlemislerdir. Hemiselulozun 220-320°C, seliilozun 250­

360°C ve ligninin ise 180-500°C araligmda kademeli olarak bozunduklanm ortaya

koymuslardir. Bozunma aktif ve pasif olmak iizere iki kademede

gerceklesmektedir, Aktif bolgede ilk bozunma basamagmda hemiselltlloz, aktif

bolgenin ikinci basamagmda seliiloz bozunmaktadir, Seliiloz ve hemiselulozun

bozunmasi aktif bolgede ucucu bilesenlerin a91ga cikmasmdan kaynaklamrken,

pasif bolgede ligninin bozunmasi charm olusmasina neden olmaktadir, Seliiloz

miktanrun ytlkselmesinin devolatilizasyon derecesini, yani aciga cikan ucuculan

arttrrmakta oldugunu ileri surmuslerdir, Seliilozun bozunmasi, CO, CO2,

levoglukosan, hidrojen, char, aldehit, keton ve organik asitler olustururken,

ligninin bozunmasi fenoller, aromatik kansnnlar, su, asetik asit, aseton, CO,

metan ve etam olusturmaktadir, Hemiselulozun bozunmasi ise seliilozla

kiyaslandigmda, daba fazla miktarda gaz, daba az katran ve levoglukosan

icermeyen aym kimyasallarla birlilcte asetik asit, 2-furaldehit ve formaldehit

meydana getirmektedir. Lignin bozunmasi sonucu olusan, piroliz katram genelde

siibstitiiye fenolleri iceren aromatik bilesiklerden olusmaktadir, Bunlara ek olarak,

su, metanol, asetik asit, aseton ve CO, C~ ve C2H6 iceren gaz kansurn

olusmaktadtr [50].
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L Basan:lak

TGA

Sicakhk ( DC)

DTG

1.Basa:tnak

S1caklLk [ °C)

l;lekil 6.2. TGA ve DTG egrileri [50]

Peng ve arkadaslan mikroalglerin isil bozunmalanm incelemis, TGA ve

DTG egrilerine bakarak ISII bozunmalanrun uc basamalcta gerceklestigini

bulmuslardir. Birinci basamak (T;), birincil devolatilizasyon, ikinci basamak Te,

Tj'den ana devolatilizasyonun sonu; iiciincii basamak ise Te' den 800°C'ye kadar

olan arahktir. Sekil 6.2'ye bakildrgmda kiitle azalmasnun birinci basamalcta

oldugu gozlenmektedir. Bu dehidrasyon yani suyun ortamdan uzaklastinlmasidir.

lkinci basamak ana pirolizin oldugu basamaktir (devolatilizasyon). Bu basamalcta

tum ucucular uzaklasmaktadir, Bu basamak yuksek luzda meydana gelmekte ve

piroliz iiriinlerini olusturmaktadir, Ucuncu basamak ise, kati artigm icerdigi

karbonlu maddelerin siirekli bir sekilde dtisuk hizda bozundugu ve kati artigm

kiitle kaybmm asimptotik bir degere ulastigi basamaktir [51].

Sekil 6.2'ye bakildiginda gorulen termogramlar hammaddenin hem ISII

davramsmm anlasilmasi hem de kisa analizinde kullamlmaktadir. Kisa analiz

genelde kok ve komiiriin icinde bulunan nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbonun
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be1ir1enmesinde kullamlmaktadir. Bu gene1de ASTM kosullannda finnlarda

yliriitiilen, uzun zaman ahci ve belir1i miktarda omek madde gerektiren

analiz1erdir. Pek cok arastirmaci mikro reaktdrlerde mi1igram cinsinden madde

Iirettikleri icin bu kosullarda kisa analiz yapmalan miirnki.in olmamaktadir.

Termogravirnetri gelistirilen yontemlerle bu soruna alternatif cozum olabi1ecektir

[49,51].

6.5.1. TG ile kinetik parametrelerin hesaplanmasi

Biyokiit1enin termogravirnetrik analizinden yararlamlarak cesitli reaksiyon

kosullannda isteni1en kinetik parametrelerin hesaplanmasi rem bircok

matematikse1 model gelistirilmistir. Coats Redfern metodu yaygm olarak

kullam1an hesap1ama tekniklerinden birisidir. Yang Chang ve arkadaslan

tarafmdan rrusir sapmm farkh on islemlere tabi tutu1duktan soma ISl1 olarak

bozunmasim incelemis ve kinetik parametrelerinin hesap1anmasmda bu yontemi

kullanrmslardir. Kinetik parametrelerin hesaplanmasmda gerceklesen

reaksiyonlarr 1. dereceden (n=l) kabul edilmistir. Bu cahsmada Coats Redfern

metodu i1e kinetik parametreler asagidaki fonniiller kullamlarak hesaplanmisnr.

n = 1 icin;

1n.[-ln.( l-x ) I 'fl] = 1n.[ko.R I p.E ] - E I R.T (6.1)

n f. 1 icin;

In.[ ( 1-1.( l-x to ) I ('fl.( I-n))] = In.[ ko.R I p.E] - E I R.T (6.2)

• x = Bozunma Fraksiyonu ( % )

• T = Sicakhk ( K)

• ko= Hiz Sabiti (S·I)

• R = Gaz Sabiti ( 8,314 J/mol K)

• E = Aktivasyon Enerjisi ( J/mol)

• B = Isitrna HIZI (Kls )
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Bu cahsmada, rrusir sapmm 249-382 DC sicakhk arahgmda aktivasyon

enerjisini 51,68 kl/mol bulmuslardir. Misir sapmi, su ve % O,5'lik HN03 ile

yikadiklannda aktivasyon enerjisinin arttigim tespit etmislerdir [52].

Lanzetta ve arkadaslan rmsir sapmm izotermal kosullar altmda birincil

bozunma kinetigini arasurrmslardir, Zaman-agirhk kaybi egrileri 127-375 DC

reaksiyon sicakhgi arahginda belirlenmistir. Kinetik parametreler iki adim icin

hesaplanrmstir. Cogu ucuculann serbest kaldigi birinci adimm, ikinci adimdan 10

kat daha lnzh oldugunu tespit etmislerdir, Misrr sapmm 127-233 DC sicakhk

arahgmda gerceklesen birinci adirm icin aktivasyon enerjisini 21,86 Kcal/mollnz

sabitini 6,3.10.6 S·I , 233-375DC sicakhk arahgmda gerceklesen ikinci adim icin

aktivasyon enerjisini 15,58 Kcal.morl hiz sabitini ise 2,7 10.3 S·I olarak

bulmuslardir [29].

41



7. DENEYSEL C;ALI~MALAR

Yapilan bu cahsmanm birinci boltimunde mlSIT sapmm luzh pirolizi

yapilrms; onemli piroliz parametreleri olan piroliz sicakhgi, isrtma luzi ve azot

akis luzmm piroliz iiriin verimlerine olan etkileri arastmlrmsnr. Piroliz

srcakhgrmn 500°C, azot akis hizimn 400 cm3/dak ve isrtma luzmm 500 °C/dak

oldugunda, en yuksek SIVI urun verimine (% 29,79) ulasilrmsnr.

Daha soma ikinci boltnnde elde edilen SIVI urunun kalitesini yukscltmek

19m bu optimum kosullarda hammaddenin katalitik pirolizi yapilrmsnr, Ham

madde agirhgrmn %IO'u kadar ZSM-5, HY ve USY katalizorleri kanstmlarak

piroliz deneyleri yurutulmus, katalizor cinsinin firiin dagihmma ve bilesimine olan

etkileri arastmlrmstir.

Elde edilen SIV1 tirtinler, sutun kromatografisi uygulanarak fraksiyonlanna

aynlrms ve FT-IR spektroskopisi ile fonksiyonel gruplan, elementel analiz ile isil

degerleri, IH_NMR spekstroskopisi ile hidrojen tiirleri belirlenrnistir, Elde edilen

SIVI urunlerin alifatik fraksiyonlanmn GC-MS uygulanarak karbon dagihmlan

saptanrmsur, Bu dagilimm standart dizel ile benzerlik gosterdigi saptanrmsur,

Aynca hammaddenin cesitli kosullarda TG-DTA analizleri yapilmis ve isil

davramslan cesitli ortarnlarda incelenmis ve kinetik 6zellikleri hesaplanmisttr.

Elde edilen sonuclar literatlir ile karsilastmlrmsur,

7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Yapilan bu cahsmada Eskisehir Bolgesi'nden toplanan nusir saplan

biyokutle ornegi olarak secilmistir. I-Iammaddeye uygulanan analizler standart

yontemlere (ASTM ve TSE) uygun bir sekilde yapilmisnr.

7.1.1. Ylgm yogunlugu tayini

Hammaddenin yigm yogunlugunun belirlenmesi icin, elenmemis ornekten

hacmi ve agIThgl bilinen kup seklindeki kapakh kutuya sikistmlmadan konulmus,
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ornek ve kutu tartilarak, yigm yogunlugu asagidaki forrniilden hesaplanmistir

[53].

Ylgm yogunlugu = [ ( g2 - gl ) I V] (7.1)

Burada;

g, = Bos kutunun agirhgi, (g)

~ = Ornek ve kutunun toplam agrrhgl, (g)

V = Kutunun hacmi, (crrr')

7.1.2. Nem miktar tayini

Sabit tartima getirilmis saat camma, hazirlanan omeklerden, % 0,2

duyarhhkta bir miktar almarak, 103±2 °C a ayarlanmis etiivde bekletilmistir,

Etiive konulan ornek 2 saat arayla desikatorde sogutularak tarnlrms, bu isleme iki

tartim arasrndaki fark % 0,6 oluncaya kadar devam edilmistir, Nem miktan,

ornegin agirhk yuzdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanrmstir [54].

Nem (%) = [(gl-~) I~] x 100 (7.2)

Burada;

gl = Ornegin baslangic agrrhj:i;J, (g)

~ = Fmnda kurutulduktan sornaki agrrlig), (g)

7.1.3. Kiil Miktar Tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C'deki firma konulmus, firmdan

cikartildiktan soma desikat5rde sogutulmus ve iki tartim arasmdaki fark 0,I mg

oluncaya kadar bu islern tekrarlanrrustir. Daha onceden 5gutiilerek hazirlanan

hammaddeden, - 2 g tartilrms ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus, tlzeri

5rtiilerek tarnlrmstir. Daha soma omek, sicakhgi 100-105°C'ye ayarlanrms bir

etiivde kurutulmustur, Bir saat soma etiivden cikartilan krozenin kapagi

kapatilarak, desikat5rde sogutulmus ve tartilrmstir, Bu islerne iki tartim arasrndaki

fark, 0,I mg oluncaya kadar devam edilmistir, Sogutma ve tartun islemi sirasmda,

krozenin ve hammaddenin, havamn nemini absorplamamasma dikkat edilmistir,
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Kroze ve kapagi ile hammaddenin beraber tartmnndan kroze + kapak agirhgi

cikarnlarak etiivdeki kuru ornek agirhgi bulunmustur.

Kroze icindeki omek, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye

kadar fmnda yakilrmstir, Finn sicakhgi, 580-600°C arasrnda ornegin alev

alrnadan yavas olarak isitma islemi yapilrmsnr, Yakma isleminden sonra fmndan

cikarnlan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi saglanrms,

bu islem yanm saat ara ile iki tartun arasrndaki fark 0,2 mg oluncaya kadar

tekrarlanrmstir. Kill, agirhk yuzdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanrmsttr

[55].

Kill (%) = (gi/~) x 100 (7.3)

Bu esitlikte;

gi = Kill agirhgi, (g)

~ = Fmndaki kuru ornegin agirhgi, (g)

7.1.4. U9UCU madde miktar tayini

Sabit tartuna getirilmis kroze icine, havada kurutulmus ornekten 0,1 mg

duyarlihkta - 1 g tartilrmsnr. Kroze kapagi ile Brtiilerek 950±20°C deki firma

konulmus, ornegin yanmarnasrna dikkat edilmistir, Kroze fmnda tarn olarak 7

dakika bekletildikten sonra, fmndan cikanlarak desikatorde sogutulmus ve

tartilrmsnr. Ornekteki ucucu madde miktan asagidaki esitlikten hesaplanrmstir

[56].

U9UCU madde rniktan ( %) = [(g, - ~) / gI] -M x 100 (7.4)

Burada;

g, = Kullarulan ornegin agrrhgr, (g)

~ = Ornegin isrtmadan sonraki aglrlrgl, (g)

M = Kullarulan ornegin nem yuzdesi
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7.1.5. Holoseliiloz miktar tayini

bgutiilmii~ omekten 0,001 g duyarhhkta 3 gram tartilrms, 200 mL 0,255 N

H2S04 9oze1tisi ile kaynatilrms, daha sonra suzulmustttr, Suzgec kagidi, saf su i1e

yikanarak, omek kaynatlna kabrnda 200 mL 0,313 N NaOH cozeltisi i1e

kaynanldiktan sonra tekrar suzulmustur. Saf su i1e yikandiktan sonra bir kez daha

25 mL 0,255 N H2S04 i1e yikanmis ve etano1 i1e susuzlastmlrmsnr, Suzgec

kagrdinda kalan kisim, daha once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine

alrnarak, 103±2 °C sicakhkta etiivde iki tartim arasrndaki 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 miktan,

agirhkca yuzde olarak asagidaki esitlikten hesaplanrmstir [57].

I-Ioloseliiloz miktan (%) = [(gl - &) / go] x 100 (7.5)

Esitlikte;

go = Ornegin agirhgi, (g)

gl = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirhgi, (g)

& = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agrrhgi, (g)

7.1.6. Vag miktar tayini

bgiitiilmii~ omekten 109 almarak, kartusun icine konulmustur. Kartus

ekstraksiyon cihazrna yerlestirilmis ve balona yeterli milctarda n-hekzan coziicusii

konularak, dort saatlik ekstraksiyon isleminden sonra cozticu-l-yag kansnm

almrms ve 90ziiciisii uzaklastmlrmsnr. Yag miktan asagidaki fonniilden

hesaplanrmsnr [58].

Vag milctarJ=(mlx100)/mo (7.6)

Esitlikte;

m I = Cozucuden uzaklastmlrms yag miktan

rna = Ornegin baslangrctaki agirhg:
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7.1.7. Ekstraktif miktar tayini

Nem icerigi belirlenmis Go gram biyokiitle ornegi, hacimce 2: I oramnda

benzen: etanol kansmnyla sabit sicakhkta 3 saat boyunca ozntlenmistir.

Oztitlenmis kati havada kurutulduktan soma, 105-110 DC sicakhgmdaki bir etiivde

sabit tartima gelinceye kadar kurutulmus, daha soma oda sicakhgina gelinceye

kadar bir desikatiirde sogutulmustur. Hassas terazide tartilrms (GJ,g). Ve

ekstraktiflerin miktan asagidaki formiilden hesaplanrmstir [59].

WI (ag.%)= GO-GI *%100 (7.7)
Go

7.1.8. Lignin tayini

Nem oram ve ekstraktifleri belirlenmis iimekten yaklasik I gram almarak,

agrrlrgi sabit tartima getirilmis bir behere konulmus ve hassas terazide tartilmrstir

(G3,g). Omek icerisine % 72'lik 30 mL H2S0 4 cozeltisi ilave edilerek, 8-15 °C'de

24 saat bekletilmistir, Daha soma 500 mL'lik bir balona konularak, iizerine 300

mL saf su ilave edilmis ve bir geri sogutucu altmda, bir saat boyunca bir istticida

kaynatilrmsnr. Sogutulduktan soma suzulmus ve saf su ile siilfat iyonu

kalmaymcaya kadar yikanrrustir. Once acik havada soma da sabit tartima

gelinceye kadar 105-110 DC olan bir etiivde kurutulrnustur, Daha soma oda

sicakhgma kadar bir desikatorde sogutulmus ve hassas terazide tartilarak (G4,g).

lignin miktan asagidaki formiille hesaplannustir [59].

W3 (ag.%)= G,(l- WI) * %100 .{7.9)
G3

7.1.9. Hammaddenin termogravimetrik analizi

Hamrnaddenin termogravirnetrik analizinde Anadolu Universitesi Malzeme

Bilirni ve Muhendisligi'nde bulunan Linseis Thermowaage L 81 cihazi
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kullamlrmstir. Termogravimetrik analiz ile hammaddenin icerdigi nem, kill ve

ucucu madde miktarlan belirlenmistir,

7.1.10. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin icerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlanm

belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi

Miihendislik-Mimarhk Fakiiltesi Laboratuannda Carlo Erba EA llOS cihazmda

gerceklestirilmistir.

7.2. Piroliz Deneyleri

Pirolizde kullamlan deney seti Sekil 7.1'de verilmis olup, deneylerde 2,5 em

ic capmda, 90 em boyunda 310 paslanmaz celikten yapilrms uclardan isrtmah bir

borusal reaktor kullamlrmstir. Deney siiresince reaktor sicakhgimn kontrol

edilebilmesi amaciyla, borusal realct5riin ortasmda bulunan K tipinde (2,5 mm dis

capmda) isil-cift ile (thermocouple) yatagm hemen iistiinden sicakhk 51<;iimii

yapilnustir. Isil-ciftlerden alman sicakhk olctirnleri denetleme panelinde bulunan

sayisal gostergelerle izlenmistir,

Deneylerde kullamlan uclardan isrtmah reaktorun uclan 3,5 kVa enerji

verebilen trafoya 2 em caph kablolarla bagh olup, bu trafo istenilen sekilde Pill

kontrol etme (oransal, diferansiyel, oransal-diferansiyel) yetenegine sahip olan

Commander-300 kontrol iinitesi ile kontrol edilebilmektedir. Deneylerde Pill

kontrol sistemi kullamlrmstir. Deney sistemindeki turn baglantilar konik sizdirmaz

baglantt elemanlan olup, siiriildeyici gaz boru hattmda FT-37 hidrolik celik

cekme boru kullamlrmsnr. Reaktore gaz girmeden hernen once akis luzimn tam

olarak ayarlanabilmesi icin 316 paslanmaz celik Swagelok igne vana

kullanllml~tIr.

Piroliz ve hizh pirolizde lcullamlan hammadde, degirmende ogiitiilmii~ ve

ortalama parcacik boyutunda olan ornelcten 5 gram tartilarak, reaktorun icine

yerlestirilen celik yiiniiniin iizerine konulmustur. Piroliz duzeneginin diger

birimleriyle gerekli baglanular yapilarak deneyler gereeklestirilmistir.
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Deneye baslamadan once siiriikIeyici gaz akis hizi rotametre ile

ayarlanrmstir. Kontrol paneIinden istenen sicakhk ve isrtma hizi ayarlanarak

deney siiresince, piroliz sicakligi ve isitma lnzmm sabit kalmasi saglanrmsttr.

Piroliz sicakhgr istenen degere geldikten soma, tepkirnenin tamamlanmasi icin 10

dakika daha bu sicakhkta beklenilmis, gaz cikismm olmadrgi gozlendikten soma

deneye son verilmistir.
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Sekil 7.1. Htzh piroliz deney duzenegi

Piroliz islemi sonunda, tuzaklarda birikrnis olan SIVI iiriin-su kansmu di

klorornetan ile yikanarak ayirma hunisine almmis, su aynlarak rniktan

belirlenmistir.

Geri kaIan kansim Na2S04'dan gecirilerek, susuzlastmlrms, daha soma

doner buharlastmcida SIVI iiriin dikIorometan aynlrms ve miktan hesaplanrmstir,

Reaktorde kaIan kat! iiriin verimi tartilarak, gaz iiriin verirni ise toplam kiitle

denkliginden hesaplanrmstir.

Deneysel cahsmalann ilk basamagmda 300°C/dak sabit isrtma luzmda, 100

cm3/dak azot akis hizmda, dart farkh piroliz sicakhgmda (400, 500, 550 ve 700

0c) rmsir sapmm luzh pirolizi gerceklestirilmis, piroliz sicakhguun iiriin

48



dagihmma olan etkisi arastinlnusnr. Her deneyin sonucu kuru killsilz bazda ve en

az ii9 deney sonucunun ortalamasi olarale verilmistir, 500 DC en yuksek SIVI iiriin

verimine ulasilan optimum piroliz sicakhgr olarale belirlenmistir.

Deneylerin ikinci basamagmda, 500 DC realesiyon sicakhgmda, 300 "C'dak

isrtma lnzmda 5 farkh azot akis hizmda (50,100, 200, 400, 800 cm3/dale) piroliz

deneyleri yapilrmstir. En ytiksek SIVl iiriin verimine 400 cnr'zdak'da ulasilmistir.

Deneylerin ticuncu basamagi, 500 "C'de, 400 cm3/dale azot akis luzmda bes

farkh isrtma hizmda (5, 100,300,500,700 "Czdak) yurtttillmtlstur. En yuksek SIVI

iiriin verimine 500 DC/dale 'da ulasilmisnr.

Deneylerin daha sonraki basamagmda, belirlenen optimum piroliz

kosullannda (500 DC piroliz sicakhgmda, 400 cm3/dale azot akis hizmda 500

DC/dale isrtma lnzmda) ii9 farkh sentetik zeolitin (ZSM-5, HY ve USY) piroliz

urun dagihmma ve bilesimine olan etkisi incelenmistir, l-Iammaddenin % 10'u

kadar katalizor homojen bir sekilde kanstmlarak, katalitik piroliz deneyleri

gerceklestirilmistir,

Deneylerin son basarnagmda ise hammaddenin TGA-DTA analizleri

yapilrms ve termogram halinde sonuclar verilmistir, Elde edilen veriler

kullamlarale, kinetik ozellikler belirlenmistir.

7.4. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz SIVI iiriiniiniin icerdigi hidrokarbonlan (alkanlar, alkenler, dallannus

alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri ayirabilmek

amaciyla sutun kromatografisi uygulanrmsnr. 70-230 Mesh parcacik boyutundaki

silikajel 600"C de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda Ilzeri aluminyum folyo

ile kapatIlarale desikatorde bekletilrnistir. Kromatografi icin, 100 em uzunlugunda

ve 1,5 cm i9 capmdaki bir sutun kullarnlrrus, sutunun en altma cam yiinii ve onun

uzerine (siitunun % ii kadar) aktive edilmis silika jel doldurulmustur,

Sutun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden once, hammaddeden

elde edilen SIVI iiriinden yaklasik bir gram tartilmis ve 50 mL n-pentanda bir gece

bekletilmistir, Pentanda cozunenler icerdigi 90ziicii doner buharlastmcida

ucurulup, verimi hesaplanmisnr. Daha sonra, bir milctar alctive edilmis silikajel ile
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I'0ziiciisii ucurulan krsim hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur, onceden

haztrlanan siitunun list kisrmna konulmustur. Sutunun iist kismmdan artan

polariteye bagh olarak farkh coznculer eklenmis ve bu amacla 200' er mL pentan,

toluen ve metanol kullamlrmstir, Siitundan once alifatik hidrokarbonlar, sonra

aromatik hidrokarbonlar ve en son olarak da polar bilesikler almmisnr. Deneyler

sonucunda elde edilen SIVl iiriiniin FT-IR spektrumu ahnrms, elementel analizi

yapilrms ve ISJ! degeri belirlenmistir, Aynca n-pentan alt fraksiyonunun gaz

kromatogranu almrms ve hidrokarbon dagilmu saptanrrustir.

7.4.1. SIVI iiriinlerin FT-IR spektrumlarr

Srvi iiriinlerin FT-IR spektrumlan, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve

Mtihendisligi Bolumunde bulunan Bruker marka Tensor 27 model FT-IR

cihazlarmdan alinnustrr.

7.4.2. Gaz kromatografisi

Piroliz SIVl iiriiniiniin siitun laomatografisi ile fraksiyonlanmasmdan elde

edilen n-pentan alt fraksiyonlanna gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,

Miihendislik-Mimarhk Fakultesi Kimya Muhendisligi Bclumu'nde bulunan

laboratuarlarda uygulanrmstir. Deneyler, bir HP (Hewlett Packard) 6890 model,

siiriildeyici gaz olarak helyurn, ince film kaph (30 m uzunlugunda, 0,25 mm il'

caph; 0,25 mm film kahnligmda) I-IP-5 kapiler siitunlar (Hewlett Packard, USA),

veri toplayici unite, bilgisayar ve yazici kullamlarak yapilrmsnr.
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8. DENEYSEL <;ALII;;MALARDANELDE EDiLEN SONU<;LAR

Bu bolumde, deneysel cahsmalardan elde edilen sonuclar verilmistir,

Oncellikle, deneylerde kullamlan biyokutle adayi ll1lSIT sapmm nem, kill, Ul(UCU

madde icerigini belirlemek icin kisa analizleri, C,H,O gibi temel bilesenlerini ve

isil degerini bulmak icin elementel analizi, lignoselillozik oldugu bilinen

harnmaddenin selilloz, lignin ve ekstrakte edilebilen bilesenlerini belirlemek

amaciyla komponent analizleri yaprlrmstir. Dalla soma, farkh reaksiyon

kosullarmda piroliz ve katalitik piroliz deneyleri yapilrms ve sonuclan cizelge ve

sekiller; elde edilen SlVl tlrtlnlerin elementel analiz ve sutun kromatografisi

sonuclan cizelgeler, FT-lR ve IH_NMR analizleri spektrumlar; n-pentan alt

fraksiyonlannm GC-MS analizleri ise kromatogramlar halinde verilmistir, Aynca

hammaddeye cesitli kosullarda TG-DTA analizleri yapilrms; tennograrnlar

halinde sonuclan verilerek; harnmaddenin 1S11 davramslan incelenmistir.

8.1. Hammaddenin Ozellilderi

Ktsa analiz sonuclan Cizelge 8.1'de verilmis olup, harnmaddenin % 8,05'i

nern, % 10,81'i kill, % 67,39'u Ul(UCU maddeden olustugu saptanrmsnr,

Bilindigi gibi biyoktitle holoseliiloz, lignin ve ektralctif maddelerden

olusmaktadir. Bu nedenle harnmaddenin lignin, holoseluloz ve ekstraktif icerikleri

belirlenmis olup; sonuclan Cizelge 8.2'de verilmistir. BUlla gore harnmadde %

64,68 holoselilloz, % 6,52 lignin ve diger bilesenlerden olusmaktadir,

Cizelge 8.1. Misrr sapmm kisa analiz sonuclan

Analiz Aglfhk Yiintem
(%)

Nem 8,05 ASTM D 2016-74
KiiI 10,81 ASTMD 1102-84
Ucucu Madde 67,39 ASTM E 897-82
Sabit C* 13,75 Hesaplama*

*Snbitc~ IOO-(Nem+KiiI+Ul'ucu mudde)
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Cizelge 8.2. Misrr sapmm diger 5zellikleri

Bilesen Yiintem A;;lrhk(%)
Holoseliiloz TS 4431 64,68

Vag TS 769 2,00'

Lignin [56] 6,52"
Yizm Yoaunluzu (kg/rrr') ASTM E 873-8? 103

Ekstraktifler [56] 8,20"

a:Ahndigt gibi b: Kuru temelde

Hammaddenin elementel analiz sonuclan Cizelge 8.3'de gorulmekte olup,

H/C oram 1,47; molar gosterimi CH,,47NO,0400.39; isil degeri ise Dulong formiilii

kullamlarak 16,62 MJ/kg olarak hesaplanrmsur, Dulong Formtllti:

Qocv (MJ/kg)=33,83C+144,3(H-O/8) (8.1)

Burada C,H ve 0 sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle kesirleridir.

Cizelge 8.3. Misir sapmm elementel analiz ve lSI! deger sonuclan

Bilesen Hammadde (%)
C 50,0?
H 6,21
N 1,39
0 4?,38

H/C 1,47
OIC 0,64

1sIIDeger (Ml/kg) 16,6?
Molar Gosterim CHI .47NO.Q4 0 0.39

8.2. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri, katalizorsuz ve katalizorlu olmak iizere iki sekilde

yapilrmstrr. 11k bolumde sicakhk, azot akis luzi ve isitma IUZI gibi parametrelerin

piroliz verimlerine olan etkisi, ikinci bolumde ise optimum piroliz kosullannda

farkh zeolit katalizorlerin iiriin verirolerine ve bilesimlerine olan etkisi

arastmlrrnstir.
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8.2.1. Kataliziirsiiz yapdan deneyler

8.2.1.1. Piroliz srcakhgmm etkisi

Yapilan deneylerde azot akis luzi (l00 cmvdak) ve isitma bIZ! (300

°C/dak) sabit tutularak; piroliz deneyleri 5 farkh sicakhkta (400, 450, 500, 550,

700 0c) yapilrms ve SOnU91arI Cizelge 8.4 ve Sekil 8.1 'de verilmistir.

Cizelge 8.4. Piroliz sicakhgmm rmsrr sapJannm luzli pirolizine oJan etkisi

N2 Akis l-hzi: 100 cm3/dnk ParcucrkBoyutu: Ortaluma
IsitmaBIz!:300 'C/duk

Sicakhk ("C) Kah Uriln SIVI Uriin Olusan Su Caz Urilu
(%) (0;',) (%) (%)

400 29,14 25,85 29,28 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 19,42 33,98

Sicaklik 400°C iken % 29,14 olan katt firiin verimi 600 °C'de % 20,06'ya

azalnus; gaz firiin verimi ise % 16,30'dan % 33,98'e ynkselmistir. GBrlildligli gibi

sicakhkla kat! firiin verimi azahrken; gaz firiin verimleri yilkselrnistir.

S1V1 firiin verimleri incelendiginde ise; 400° C'de % 25,85 iken 500 °C'de %

29,79 maksimum degerine ulasmis; sicakhk 600°C yukseldiginde ise % 26,54'e

dusmustur. En yiiksek SIVl firiin verimine 500 °C'de ulasilmistir.
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~ekiI8.1. Piroliz sicakligmm rmsir saplanrun hizh pirolizine olan etkisi

8.2.1.2. SiiriikIeyici gaz al{J~ lnznnn etkisi

Bu bolumde yapilan deneyler piroliz sicakhgi (500°C) ve isrtma luzi (300

°C/dak) sabit tutularak; azot gaz akis hizmm etkisini gorebilmek icin 5 farkh akis

hizmda (50, 100, 200, 400, 800 cm3/dak ) gerceklestirilmis ve sonuclan Cizelge

8.5 ve Sekil 8.2'de verilmistir.

Cizelge 8.5. SiirUkleyici gaz akis hizmm rmsrr saplanrun hizh pirolizine olan etkisi

PirolizStcakhgt: 500°C Parcacrk Boyutu:Ortalarna
lsurna Hrzi: 300'C/dnk

Azol AIo~ HlZI Kati Uriin SIVI Uriin Olusan Sn Gaz Urun
(cm3/dak) (%) ('Vo,) (%) (0;',)

50 24,82 28,48 22,80 23,90
100 24,35 29,79 22,26 23,60
200 24,50 30,34 21,80 23,36
400 21,95 31,55 22,11 26,15
800 21,92 26,50 21,50 30,08
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Kat! iiriin veriminin 50 cm3/dak azot akis luzmda % 24,82 iken, 800

cm3/dak'da % 21,92'ye dil~tiigu gozlenmistir. 50 cm3/dak azot akis hizmda %

24,48 olan SIVI iiriin verimi, 400cm3/dalc'da % 31,55'e; 800 cnr'zdak'da ise %

21,92'ye dil~tiigu gozlenmektedir. En yuksek SlY! iiriin verimine % 31,55 ile 400

cm3/dak'da ulasilrmstir.
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8.2.1.3. Isrtma htznnn etkisi

Bu boliimdeki deneylerde, piroliz sicakhgi (500°C) ve azot gaz akis hizi

(400 cnr'zdak) sabit tutulmus ve deneyler 5 farkh isitma luzmda (5,100,300,500,

700 DC/dak) gerceklestirilmis; sonuclan Cizelge 8.6 ve Sekil 8.3'de verilmistir.
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Cizelge 8.6. Isitma lnzmm rmsir saplannm htzh pirolizine alan etkisi

Piroliz Srcakligj: 500 DC Parcactk Boyutu: Ortalama
Isuma I-IIzl: 300 'C/dak

Isitma BIZI Kat! Uriin SIVl Driin Olusan Su Gaz Uriin
("C/dak) (%) (%) (%) (%)

5 24,03 26,94 25,38 23,65

100 22,58 28,90 23,22 25,30

300 21,95 29,79 22,11 26,15

500 20,31 31,11 19,19 29,39

700 18,03 30,14 19,19 31,67

Isitma luzmm arttmlmasmm kat! iliiin veriminde azalmaya, SIVI iiriin

verimlerinde ise yiikseltmeye neden oldugu bilimuektedir. Deney sonuclanna

bakildigmda; 5 °C/dak isitma luzmda % 24,03 alan kati iiriin verimi, 700

°C/dak'da % 18,03'e azalrmstir. Ancak SIVI iiriin verimlerinde 500 °C/dak'ya

kadar gozlenen arus, isitma luzi 700 °C/dak'ya yukseltildiginde gozlenememistir,

33

31

29

27

~ "5
E

'C 23u
>

21

19

17

-oX----- ~-: .>
~

«<.
~

~ .. -

--..;

15

o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Isttrna Hizi ('C/dak)

~ Kau OrUn (%)
-.-OlujanSu (%l

~ekiI8.3. Isitma lnzmm rmsir saplannm 111Zh pirolizine alan etkisi

56



8.2.2. Kataliziirlii yapilan deneyler

Katalizorlu deneyler, hammadde ile katalizor kanstmlarak ve katalizor

yatagi hazirlanarak yapilan deneyler olmak uzere iki farkh tipte yapilmistir.

8.2.2.1. Kullamlan kataliziirler

Elde edilen piroliz buharlanm iyilestirmek amaciyla sentetik zeolitler

kullarnlrrus; ZSM-5, H-Y ve USY tipi zeolitler katalizor olarak secilmistir,

Deneylerden once kullamlan zeolitler, 550 °C'de I saat aktive edilmis ve

ozellikleri Cizelge 8.7'de verilmistir, Katalizorlerin alctivitesinde asitlikleri, ytizey

alanlan ve gozenek caplanmn etkili oldugu bilinmektedir [60].

Cizelge 8.7. Zealitlerin 6zellikleri

Katalizdr Cinsi Yiizey Alam Fiziksel Glizenek SiO,lAl2O,

(m2/g) Formu Biiyiikliigii
(A")

ZSM-5 425 taz 5,6 80
H-Y 730 taz 7,8 5,1

USY(FAU) >675 toz 24,47-?4,58 5,0-6,0

8.2.2.2. Kataliziir etkisi

Bu cahsmamn daha onceki asamalannda rmsir sapmm luzh pirolizi degisik

piroliz parametreleri denenerek yapilrms; en yuksek SlY! iiriin verimine piroliz

sicakhgmm 500°C, siiriikleyici gaz (azot) akis luzuun 400 cm3/dak. ve isrtma

lnzmm 500 °C/dak oldugunda ulasilrmsur. Ancak piroliz sonucunda elde edilen

SIVl iirunler yiiksek oranda su ve oksijenli bilesikleri icerdikleri icin kararsiz, isil

icerigi dustik ve viskozdurlar. Bu nedenle, yakrt olarak tasrtlarda dogrudan

kullamlamadiklanndan iyilestirilmeleri gereklidir. Bu amacla, hammaddenin

icerisine % 10 oramnda sentetik zeolit katalizorler (ZSM-5, H-Y ve USY)

kanstmlarak deneyler yapilrms ve katalizor cinsinin iiriin dagilnm ile bilesimine

olan etkisi arastmlnusnr. Deneysel sonuclar Cizelge 8.8 ve Sekil 8.4'de

verilmistir,
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Cizelge 8.8. Katalitik PiroJiz Deney sonuclan (kataJiz5r+hammadde kansum)

PiroJiz Sicakhgi: 500 "C Parcacik Boyutu: Ortalama
ISIIma Hizi: 500 "C/dak Katalizor Ag.lHammadde Ag.(%):10
Azot Ala~ HIZ1:400cm'/dak

Kataliz6r KatJ Urun SIVI Uriin Olusan Su Gaz Urun
Cinsi +kok (%) (%) (%)

(%)
ZSM-S 26,63 27,55 19,19 26,63

H-Y 29,87 26,09 19,25 24,79

USY 26,13 22,27 14,43 37,17

Sonuclar incelendiginde, en yiiksek SIVl iiriin verimine ZSM-s katalizoruyle

(% 27,55); en dusuk SIVl urun verimine ise USY katalizoruyle ( %22,27) ile

ulasilrmstir. En yiiksek gaz urun verimi USY kullamldigmda % 37,27 ile elde

edilmistir,

40,--------------------------,

35-j-----------------------

30 -1----------
~ 25
~
.§ 20

~ 15

10

5

o
ZSM-5

EIKat!OrOn (%)
H-Y

EISIVI OrUn (%) 0 Olusun Su(%)
USY

• GnzDrUn (%)

Sekil 8.4. Katalizor cinsinin piroJiz UrUn dagrhmlanna alan etkisi

Bu krsrmn ilcinci bolumunde deneyler 500°C piroliz sicakhgmda, 400

cm3/dale stirilldeyici gaz (azot) akis hizmda, 500°C/dale isrtma hizmda, katalizor

yatagi kullamlarale yapilrms; sonuclan ise Cizelge 8.9 ve Sekil 8.5'de verilmistir.
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Cizelge 8.9. Katalitik Piroliz Deney sonuclan (katalizor yatakh)

Piroliz Sicakhgt: 500 "C ParcacikBoyutu: Ortalama
Isitma HIZI: 500 'C/dak Katalizor Ag.lHammadde Ag.(%):IO
Azot Akis HIZ1:400em'/dak

Katalizdr Kati Uriin SIVI Uriin Olusan Su GazUriin
Cinsi ('Yo) ('Yo) ('Yo) ('Yo)

ZSM-5 ?4,82 26,46 16,76 31,96

H-Y 25,29 ?3,53 17,53 33,65

USY ?4,13 19,72 16,87 39,28

45,--------------------------,

40 -I----------------------~

35 -1-----------------------

30-1-----­

~ 25
E
-c 20;;
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USY

• Guz Ilrun (%)

Sekil 8.5. Katalizor yatagi alan sistemdekatalizor einsinin iirUn dagihrnlanna alan etkisi

Goriildligii gibi katalizor yatagmm kullamlmasi, SIVl iiriln verimlerinde

azalmaya, gaz urun verimlerinde bir milctar artisa neden olurken, kati Iiriin

verimlerinde kayda deger bir degisiklige neden olmanustir.

8.3. Elde Edilen SIVl Uriinlerin Karakterizasyonu

Piroliz SIVl liriinlerinin karalcterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve

spektroskopik yontemler uygulanrms ve elde edilen sonuclar cizelgeler ve sekiller

halinde verilmistir,
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8.3.1. SIVl iiriinlerin elementel analiz sonuelari

Cizelge 8.10'da kataliz6rsiiz ve katalizorlu pirolizden elde edilen SIVI

iiriinlerin eIementeI analiz sonuclan verilmistir. Katalizor kullamlmasiyla SIVI

iiriinlerin C, H icerikleri yukselirken, oksij en icerikleri azalnusnr. HlC oranlan

incelendiginde; kataliz6r kullamlmasiyla HlC oranlanmn arttigi saptanmisur.

Katalizor kullarulrnasi SIVI iiriin isil degerini 29,74 Ml/kg'dan ZSM-5 ile 33,30

Ml/kg'a; H-Y ile ise 36,92'ye; USY ile ise 33,74'Iere kadar yukseltmistir.

Cizelge 8.10. Mrsir sapmm pirolizinden elde edilen SIVI iiriinlerin elementel analiz sonuclan

Bilesen Katalizdrsiiz Katalizdrlti SIVl Uron
SIVI DrOn ZSM-5 H-Y USY

C 65,47 69,47 73,50 69,53
I-I 8,32 9,32 10,32 9,58
N 1,68 0,98 0,93 0,91

o (Farktan) 24,50 20,23 15,70 19,98
HlC 1,52 1,61 1,68 1,65
O/C 0,28 0,22 0,16 0,22

Molar CH1,52N 0,0200,28 CHI,GIN 0,0100,22 CI-II."No.olOom CH1,6sN 0,01°0,22
Gosterim

Us! Isrl Deger 29,74 33,30 36,92 33,74
(MJ/kel

8.3.2. Piroliz SIVI iiriinlerinin siitun kromatografisi sonuelan

Misir sapmm piroIiziyle elde edilen SIVI iiriinlerin stitun kromatografisi

sonuclan Cizelge 8.11 'de verilmistir, Sutun kromatografisi sonuclanna

bakildigmda, katalizor kullamlmasi n-pentan 9iiziinenlerin (maltenler) artmasma,

asfaltenlerin azalmasma (agir C'Iu bilesikler) neden olmustur,

Kataliziirsiiz yapilan deneylerden elde edilen SIVI iiriiniin n-pentanda

cozunen kisrru % 54 iken katalizor kullamlmasiyla % 70'lere kadar yukselmistir.

En yuksek aromatik icerigi USY ile en yuksek alifatik icerigi H-Y tipi zeolit ile

ulasilrrustir.
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Genelde katalizor kullarulmasi polar bilesenleri azaltrrnsnr. Katalizor

kullarularak yapilan deneylerde, en az polar icerigi H-Y tipi zeolit kataliziiriiyle

elde edilen SIVI tirtmde oldugu saptanmisnr.

Cizelge 8.11. Mrsir sapmm katalizorsuz ve katalizlirlli pirolizinden elde edilen srvi urtmnn sutun
kromalogratisi sonuclan

81Vl Urlin n-Pentanda n-Penlanda Cozilnenler
Cdztinmeyenler (Maltenler)

(0;',) ('Yo)
46 54

Katalitiirsiiz n-Pentan Toluen Melanol All
All Fraksiyonu All Fraksiyonu Fraksiyonu

('Yo) ('Yo) ('Yo)
19 36 45

31 71
Z8M-5 n-Pentan Toluen Metanol All

All Fraksiyonu All Fraksiyonu Fraksiyonu
('Yo) ('Yo) ('Yo)
18 42 40

31 71
H-Y n-Pentan Toluen Metanol Alt

Alt Fraksiyonu All Fraksiyonu Fraksiyonu
('Yo) ('Yo) ('Yo)
36 28 36

30 70
n-Pentan Toluen Melanol Alt

U8Y All Fraksiyonu All Fraksiyonu Fraksiyonu
('Yo) ('Yo) ('Yo)
16 46 38

8.3.3. Piroliz SIVI iiriinlerinin FT-IR spektrumlarr

Misir sapmm katalizorsuz ve kataliz6rlii pirolizinden elde edilen SIVI

iiriinlerin fonksiyonel gruplanru belirlemek amaciyla, FT-IR analizleri yapilrrus

ve sonuclan $eki18.6, 8.7, 8.8 ve 8.9'da verilmistir.

Genel olarak FT-IR spektrumlan incelendiginde, birbirlerine benzemekte

oldugu gorulmustur. 3600-3400 em-I deki merkezlenen genis band O-H gerilrne,

1350-1260 em-1'deki band O-H egilme titresimlerini g6stermektedir. 3040- 3000

em-l gozlenen C-H gerilrne titresim bandi, aromatik halkaya bagh olup,

1600,1580, 1500 ve 1450 em-l'de bulunan C=C gerilrne bandlan ve 1275-1200

em-I'de ki asimetrik eter gerilrne bandi, 2980-2850 em-I'de alifatik CH3 ve CH2

gruplannm asirnetrik ve simetrik C-H gerilrne, 1465, 1450 ve 1380 em-l'de
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goriilen alifatik CH3 ve CH2 gruplanmn C-H duzlem ici egilme ve 1770-1700 em­

1 arasmda aldehit ve ketonlara ait karbonil gerilmesi tiim SIYI fuiinlerde

bulunmaktadrr.

1ITO19JJ=3lII

D+----~---~---~---_,---~,__---,_---_,_J

%T

Dalga SOlylsl (em-i)

i;lekil8.6. MIStrsapinm katalizorstlz pirolizinden elde edilen SlV! UrUnUn FT-IR spektrumu
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Sekil 8.7. Misir sapmm kataJiz5rlli (ZSM-5) pirclizinden elde edilen SIVI iirUnOn FT-IR

spektrumu

1=1EDJ==
Dalga Savini (o:;m.l)

<=>
<D

ca +-------.-------,---,---,--------,----,----,------.---'

%T

::;ekil8.8. MISir sapmin katalizorlu (H-Y) pirolizinden elde edilen SIVI arnnun FT-IR speklrumu

<=>;::

ca
~

'"~

ca

~lcc

%T

ttl

£i/

ca

4IlJJ 3JJJ zm 19JJ 1=
Dalga Sayisl (em-I)

::;ekiI8.9. MISJr sapmm katalizorlti (USY) piroJizinden elde edilen SIVI urunun FT-IR spektrumu
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8.3.4. Piroliz SIVI iiriinlerinin I H_NMR spektrumlan

MJSIT saplanmn kataliz6rsiiz ve kataliz6rlii pirolizleri yapilrms; hidrojen

tiirlerinin kirnyasal kayma degerleri Sekil 8.10,11,12 ve 13'de ve Cizelge 8.12'de

verilmistir.

,
1.4

,
••• ••••

,
• .n ppm

1jiekiI8.10. Mistr sapmm katalizorsuz pirolizinden elde edilen StVI urunun 'H-NMR spektrumu
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Sekil 8.11. Mrstr sapmtn katalizorlu (ZSM-5) pirolizinden elde edilen SIVI iirilniin IH_NMR

spektrumu

... ... ..' ••V

pp~

Sekil 8.12. Mtsir sapmm katalizorlu (H-Y) pirolizinden elde edilen SIVI iiriiniin IH_NMR

spektrumu

.~ .~ ..• ••v ...

.:.

Sekil 8.13. Mtsrr sapmm katalizorlu (USY) pirolizinden elde edilen SIVI iirilniin IH_NMR

spektrumu

Spektrumlardan da g5rlildiigii gibi, aromatiklik ZSM-5 ve 5zellikle USY

zeolitleri kullamldigmda artarken, H-Y kataliz5rli kullamldigmda azalmisnr.

Alifatiklik ise H-Y zeoliti kullamldrgmda artarken, ozellikle USY zeoliti

kullamldiginda azalrrustir.
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Cizelge 8.12. lyilestirilrnis SIVI iiriinlerin IH-NMR spektrumundaki degisik hidrojen turlerinin
yiizde miktarlan

Katalizdrstlz Katalizorlti piroliz SIVI iiriinleri
Hidrojen lipi Kimyasal piroliz

Kayma SIVl urfinii
(ppm) ZSM-5 HY USY

Aromalik halkaya y veya 1,0-0,5 3,45 3,71 3,51 2,15
daha uzak konumdaki CH,
ve parafinik CH,
Aromatik 1,5-1,0 13,34 11,80 12,76 11,48
balkaya pkonumundaki
CH"CH, ve CH
Naftenlere bagh CH, ve CH 2,0-1,5 4,00 4,51 2,82 3,84
Aromalik balkaya 3,0-2,0 43,87 42,4 48,23 40,35
u konumundaki
C]-]"CH, ve C]-]

Toplam AIifalikIer 3,0-0,5 64,70 62,42 67,32 57,82
Hidroksiller, balka 4,0-3,0 19,56 23,06 17,44 21,66
baglayan rnetilen, rnetil ve
metoksi
Fenoller, konjuge olmayan 6,0-4,0 6,47 4,65 7,34 9,10
Olefinler

Aromatilder, konjuge 9,0-6,0 9,28 9,85 7,86 11,39
olefinler

8.3.5. Piroliz SIVI iiriinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarmm GC-MS

kromatogramlan

Misrr sapmin katalizorsuz ve katalizorlu pirolizinden elde edilen SIVl

Iiriinlerin, n-pentan a1t fraksiyonlanmn GC-MS kromatogramlan Sekil 8.14, 8.15,

8.16 ve 8.1Tde verilmistir, Sekil Bi l-l'den de g6riildilgil gibi hidrokarbon dagihrm

C12-C26 arasmda olup, CI2-Cn arasmda a1ifatik bilesikler daha yogun olarak

gozlenrnistir. Misrr sapirnn katalizorlii (ZSM-5) pirolizinden elde edilen SIVl

iiriiniin a1ifatik fraksiyonunun kromatograrm incelendiginde; hidrokarbon dagihrm

Cn-C24 arasmda olup, C12-Cn yaygm bir hidrokarbon dagihrmmn oldugu

saptanrmstir. H-Y tipi kataliz6r kullamldrgmda ise Cn-C24 arasmda gorulen

hidrokarbon dagihrmnm yaygm oldugu, ancak diger kromatograrnlarla

karsilastmldigmda daha fazla dallanrms hidrokarbon icerdigi gozlenmistir, USY

kullamldigmda ise Cn-Cn arasmda gozlenen hidrokarbon dagihmmm C I2-Cn
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arasmda yogunlastigi belirlenmistir, Aneak USY katalizorunun yuksek

parcalanma etkisinden dolayi aciga cikan dusuk molekill agirhkh bilesiklerin

aromatiklesmesi sonueu benzen ve benzen ttlrevlerinde belirgin bir artis oldugu

bulunmustur.

m/c=57

1 "i ._q 1 I t~ 1lLU~LLI $ ,
~

. . . . . . . . - , - .

~

".:=:.

Afiknnmn surest (dek.)

1;Iekil 8.14. Misir sapmm katalizorstiz piroJizinden elde edilen SIVI UrUnUn n-pentan all fraksiyonu

GC-MS kromalogramlan
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Sekil 8.15. Mrsir saptrnn katalizorlu (ZSM-5) pirolizinden elde edilen SIVI ilrilniln n-pentan alt

fraksiyonu GC-MS kromatogramlan
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Sekil 8.16. Misrr sapmm katalizorlu (H-Y) piroJizinden elde edilen SIVI urunun n-pentan alt

fraksiyonu GC-MS kromatogramlan
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Sekil 8.17. Mrstr sapmm katalizorlli (USY) pirolizinden elde edilen SIVI lirtlniln n-pentan alt

fraksiyonu GC-MS krornatograrnlan
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8.4. Termogravimetrik Analiz Sonuclarr

Hammaddenin 1Sl1 ve pirolitik davrarnsirn belirlemek icin azot hem de hava

ortammda tennogravimetrik analiz (TGA) yapilmis ve analiz sonuclan Sekil 8.18

ve 8.19'da verilmistir,

~ Ku"KJrIh,
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Sekil 8.18. MlSlI Sapmm azatlu artamda 1QOC/dak isitma hizmda yapilan termal anaJizden elde

edilen termagram ve DTG egrisi
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Sekil 8_19. Mtsrr Sapmm hava ortammda 10°C/dak rsrtma hizmda yapilan lennal analizinden elde

edilen termogram ve DTG egrisi

Sekil 8.18' de giiriildiigii gibi omek, 220°C civarlannda bozunmaya

baslarms ve yaklasik 750 "C'ye kadar ucuculann aciga cikmasi (ana

devolatilizasyon) tamamlanrmstir. 65-140 "C arasmda gozlenen % 8,07'lik kiitle

kaybi, yapiya absorbe olan sudan kaynaklamp, ornegin nem icerigini

gostermektedir. Harnmaddenin hava ortarmnda % 86,77; azot ortammda ise
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yaklasik % 82,72'si bozunmustur. Hammaddenin hava ortammda % 13,23'liik

(kul), azot ortammda ise yaklasik % 17,28'lik (k:iil+char) kisrm isil bozunmaya

ugramadan kalrmstir,

Sekil 8.18'de gortildiigu gibi nusir sapmm azot ortammda isrl bozunmasi

220-240"C arasmda baslarms ve 324,3 "C'de maksimuma ve 350"C civarlarmda

sana ermistir. Bu sicakhk arahgmda gorulen pik once hemiselillozun soma

selulozun bozunmasrndan kaynaklanmaktadir. Hemiselilloz ve selillozun

bozunmasi yaklasik 220 "C'de baslamakta ve 350 "C'de son bulmaktadir. Lignin

bozunmasmm 200-700 "C arahgmda meydana gelmektedir. Selilloz ve

hemiselilloz U9UCU bilesiklerin, lignin ise charm olusumunu arttirmaktadir,

Sekil 8.19'da goriildiigii gibi rmsir sapimn hava ortammda lSI! bozunmasi

(yanma) 215 "C'de baslarms; 279,4"C ve 425,7 "C'de iki tane maksimum nokta

vermistir, ilk pik hemiseluloz ve selillozun bozunmasuu; ikinci pik ise ligninin

bozunmasim gostermektedir. DTG egrilerinde ligninin bozunmasim gosteren pik,

hava ortammda azotlu ortama gore daba belirgindir.

Sekil 8.20 ve 8.21 'de sirasiyla hammaddenin azotlu ve hava ortammda DTA

grafikleri verilmistir,
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i;iekiI8.20. Misir sapmm azollu ortamdaki DTA grafigi
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1;IekiI8.21. Mistr sapmm hava ortamdaki DTA grafigi

Azot ortammda e1de edi1en DTA egrisinden ilk olarak endotennik reaksiyon

veren suyun dehidrasyonu gi:irillmektedir. Ikinci olarak 324,1 °C'de g6riinen pik

hemise1iiloz ve se1iilozun, 545 °C'de g6riinen son pik ise ligninin ekzotermik

bozunma reaksiyonundan meydana geldigi dtistlntllmektedir. Hava ortarmyla

karsrlastmldigmda, e1de edi1en DTA grafigi pik1erinin be1irgin olrnadigi

soylenebilir.

Hava ortarmnda e1de edi1en DTA egrisinden ilk olarak endotermik

reaksiyon veren suyun dehidrasyonu (79,1 0c) gi:irii1mektedir. Sekil 8.21 'deki

305,7 °C'de olusan pik herniseluloza ait ekzotermik reaksiyonu gi:istermektedir.

435,6 °C'de olusan ikinci ekzotermik reaksiyon seliiloza, 471,6 "C'deki iiciincii

ekzotermik pile ise 1ignine ait oldugu dilstiniilmektedir. En fazla lSI selulozun

bozunmasi sirasmda acrga cikmaktadir.

Cizelge 8.l3'de DTG egrilerinden elde edi1en reaksiyonlann baslangic,

maksirnum ve bitis sicakhklan verilmistir, Burada reaksiyonlarm iil( adrmda

gerceklestigi varsayilrmsur, Birinci adim suyun gideri1mesi (dehidrasyon), ikinci

adim se1iiloz ve hemise1iilozun uzaklastmlmasi, iil(iincii adun ise ligninin

uzaklastmlmasi olarak varsayilnustir. Azotlu ortamdaki DTG egrisinde ligninin

bozunma piki gorulmedigi icin sicakhklar Cizelge 8.13' de verilememistir,
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C;::izelge 8.13. Tennal bozunma esnasmda gerceklesen reaksiyon adtmlan icin sicakliklan

Nem Giderilmesi Organik Ucucularm Organik Ueuculann

1A§ama Giderilmesi Giderilmesi
2.A$ama 3.A§ama

T,(K} Tm(K} T,{K) T,(lq Tm(K} T,{K) T,(K} Tm(K} T,{K)
M.Sapl 323 360 393 493 597,3 623 - - -(N,)

M.Sapl
318 356,4 383 488 553 613 663 698,7 773

(0,)

8.5.Termogravimetrik Analiz Verilerinden Kinetik Parametrelerin

Hesaplanmasi

Termogravimetrik analizden elde edilen sicakhga gore yuzde kiitle kaybi

degerleri ile Coats Redfern yontemi kullamlarak, I.dereceden reaksiyon icin Ea,

leo, R2 gibi parametreler hesaplanrms ve bulunan degerler literatiirde rrusrr sapirun

kinetigiyle ilgili yapilrms ornek cahsmalar ile karsilastmlrmstir,

Cizelge 8.14. Tennal anaJiz sonuclarmdan elde edilen kinetik parametreler

Adrm E (kJ/mol) ko (5.1) R' Srcakhk Araltgl (K}

1 34,65 2,59 0,9954 338-363
M.Sapl !N,)

2 51,17 57,70 0,9908 533-623

1 27,79 2,31 0,9915 339-369

M.Sapl (0,) 2 55,23 232,65 0,9927 518,7-578,6

3 12,05 0,0051 0,9992 673,8-758,1
Yang ve ark 152] 1 51,68 172,09 0,9970 522-655

Lanzetta ve ark. (0,) 1 91,37 6,3x10' -- 400-506
[29] 2 65,12 2,7xlO' -- 506-648

Misir sapmm hava ve azotlu ortamda, iIcinci adundaki leinetik parametreleri

karsilastmldigmda; hava ortarnmda gerceklesen reaksiyon, azotlu ortama gore

yaklasik 4 leat daha lnzh oldugu saptanrmstir. Hava ortammdaki reaksiyonun

sicakhk arahgi azotlu ortama gore oldukca dardir, Aktivasyon enerjileri ise

birbirine yakm degerler cikrmsnr. Hava ortammda uctmcu adim reaksiyonu

oldukca yavas gerceklesmis ve aktivasyon enerjisi ikinci adima gore oldukca

dusuk oldugu belirlenmistir.
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Yang ve arkadaslan Helyum gazi ortammda 40 °C/dak isrtma hizmda rmsir

sapnun tennogravimetrik analizini yapnuslar ve Coats-Redfern metodunu

kullanarak aktivasyon enerjisini 51,68 kJ/mollnz sabitini 172,09 S-I bulmuslardir

[52]. Lanzetta ve arkadaslan hava ortarmnda 25-70 K/s isitma luzi arahgmda

rrusir sapuun tennogravimetrik analizini yapmislar ve Arrhenius denklemini

kullanarak aktivasyon enerjisini ikinci adim icin 65,12 kJ/molInz sabitini 2,7x10 J

S-l bulmuslardir [29].
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9. SONU';, TARTISMA VE ONEIULER

1. Biyoktitle kaynagi olarak secilen rmsir sapmm on analizlerin yapilrms;

hammaddenin % 8,05 nern, % 10,81 kul, % 67,39 oranmda ucucu bilesikler

icerdigi tespit edilmistir.

2. Hammadde % 64,68 holoseltiloz, % 6,52 lignin ve diger bilesenlerden

olusmaktadir. Yigm yogunlugu 103 kg/mJ'dfu.

3. Hanunaddenin elementel analizi uygulanrms; H/C oraru 1,47; molar

gosterimi CH1.47NO,0400,J9; ISII degeri ise 16,62 MJ/kg olarak hesaplanmisnr.

4. Katalizorsuz yapilan deneylerde, sicakligm etkisini g6zleyebilmek icin

isitma IIlZl (300 °C/dak) ve azot akis IIlZl (1OOcmJIdak) sabit tutularak,

piroliz srcakhgi degistirilmistir. En yuksek katr urun verirni % 29,14 ile 400

"C'de, en yiiksek SIVI iiriin verirni % 29,79 ile 500 "C'de, en yiiksek gaz

iiriin verimi ise % 33,98 ile 700 °C'de elde edilmistir. Goruldugu gibi piroliz

sicakligi Iiriin dagilnnuu degistiren en onemli parametrelerden birisidir.

5. Azot akis luzmm SIVI Iiriiniin verimine alan etkisini arastirmak amaciyla 5

farkh akis IIlZl (50,100,200,400 ve 800 cnr'zdak) uygulanrmsnr. AkI§ lnzuun

50 cmJ/dak'dan 400 cmvdak'ya yiikseltilmesi SIVI urun veriminde yaklasik

%11'lik yukselise neden olmustur,

6. Isttma luzunn etkisi incelendiginde ise; aym kosullarda (500°C sicakhk ve

400 cm3/dak azot akis lnzmda) isitma hiznun 5 °C/dak'dan 500 °C/dak'ya

cikanlmasi SIVl iiriin verimini % 15,5 oramnda artrnasma neden olmustur.

7. Elde edilen SIVI Iirilniin iyilestirilmesi icin ii9 farkh sentetik zeolit (ZSM-5,

H-Y, USY) kullarulmisnr. Katalizorlerin parcalama etkisi, elde edilen SIVI

ilriin veriminin azalmasma neden olrnustur. Yapilan deneyler

karsilastmldigmda; gaz urun verimi kataliz6rsiiz yapilan deneyde % 29 iken

USY kullamldigmda % 3Tlere; kati fulin verimi ise % 20,31 'lerden %

29,8Tlere kadar yukselmistir. Kati urun verimin yukselmesi, katalizorun

hidrojenlenmis olmasi ve aktivitesinden kaynaklamp, bunun katalizor

yiizeyinde yiiksek oranda koklasmaya neden oldugu dusunulmektedir.

8. Sonuclar incelendiginde, en yiiksek SIV! Iiriin verirnine ZSM-5 kataliz6riiyle

(% 27,55); en dusuk SIVI iiriin verimine ise USY katalizoruyle ( %22,27)

77



elde edilen SIYI

incelendiginde;

ulasilrmstir. En yiiksek gaz fuiin verimi USY kullarnldiginda % 37,27 He

elde edilmistir.

9. Kullamian katalizorler reaktore hammaddeyIe kanstmlarak ve katalizor

yatagi hazrrlanarak iki sekilde yerlestirilmistir. Katalizor yatagi kullannnmm

SIYI iiriin verimini azalttigi saptannnstir,

10. Katalizor kullarulmasiyla SIYI iiriinlerin C, H icerikleri yukselirken, oksijen

icerikleri azalrms; HlC oranlannm ise arttigi saptanrmstir. Katalizor

kullamlmasi SIV1 urununun ISII degerini 29,74 MJlkg'dan ZSM-5 ile 33,30

Ml/kg'a; H-Y ile ise 36,92'ye; USY ile ise 33,74'lere kadar yukseltmistir.

11. Elde edilen SIYI iiriinlerin HlC oranlan (1,52-1,68) arasmda bulunmus olup,

yakit olarak kullamlabilecegi saptannustrr

12. Sutun kromatografisi sonuclanna incelendiginde ise, kataliz6r kullarnlmasi

n-pentan cozunenlerinin (maltenler) artmasma, asfaltenlerin azalmasma (agir

C'Iu bilesikler) neden oldugu gorttlmustur.

13. En yiiksek aromatik icerik USY ile, en yiiksek alifatik icerik ise H-Y tipi

zeolit ile elde edilmistir. Genelde katalizor kullamlmasi polar bilesenleri

azaltrmsnr,

14. Genel olarak FT-IR spektrumlan incelendiginde, birbirlerine benzer oldugu

ye literatiir ile karsilastmldrgmda tipik biyoyakit spektrumlanyla uygunlugu

gortllmustur.

15. IH_NMR spektrurnlan incelendiginde; aromatildik ZSM-5 ve USY zeolitleri

kullamldigmda artrms, 1-1-Y katalizoru kullamldigmda ise azalnustir.

Alifatildik ise H-Y zeoliti kullamldigmda artmis, ozellikle USY zeoliti

kullamldigmda azalrmstir.

16. Elde edilen tum GC kromatogramlan, dizel kromatograrm ile

karsilastmldigmda aralarmda benzerlik oldugu gorulmustur.

17. Katalizorsuz ortamda elde edilen SIYI iiriiniin alifatik alt fraksiyonunun

hidrokarbon dagihrru C12-Cl6 arasmda olup, Cll-C17 arasmda alifatik

bilesikler daha yogun olarak gozlenmistir.

18. Mtsir sapmm katalizorlu (ZSM-5 ve H-Y) pirolizinden

iiriinlerin alifatik fraksiyonlannm laomatograrnlan
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hidrokarbon dagilunlan CWC24 arasmda olup, C1rCn arasmda yaygm bir

hidrokarbon dagihmi gorulmustur.

19. USY kullarnldigmda ise CwCn arasmda gozlenen hidrokarbon dagihmmm

C\2-Cn arasmda yogunlastigi belirlenmistir, Ancak USY katalizoriinun

yiiksek parcalanma etkisinden dolayi aciga cikan dusuk molekiil agirhkh

bilesiklerin aromatiklesmesi sonucu benzen ve benzen tiirevlerinde belirgin

bir artis oldugu bulunmustur,

20. Misir sapuun azot ortarmnda isil bozunmasi 220-240 °C arasinda baslarms

ve 324,3 °C'de maksirnum noktaya ulasrms ve 350°C civarlarmda sona

ermistir. Bu sicakhk arahgmda gorulen pik once hemiseliilozun soma

seltilozun bozunmasmdan olusmaktadir. Hemiseltiloz ve seltilozun

bozunmasi 220 "C'de baslamakta ve 350 "C'de son bulmaktadir, Lignin

bozunmasi ise 200-700 -c arahgmda meydana gelrnektedir. Selilloz ve

hemiseliiloz ucucu bilesiklerin, lignin ise charm olusumunu arttmnaktadrr,

21. MISlf sapmm hava ortammda isrl bozunmasi (yanma) 215 °COde baslarms;

279,4 °c ve 425,7 °C'de iki tane maksimum nokta vermistir. 11k pik

hemiseliiloz ve selillozun bozunmasim; ikinci pile ise ligninin bozunmasim

gostennektedir. DIG egrilerinde ligninin bozunmasiru gosteren pik, hava

ortarmnda azotlu ortama gore daha belirgindir.

22. Termogravimetrik analizden elde edilen sicakhga gore yiizde kiitle kaybi

degerleri ile Coats Redfern yontemi kullamlarak, l.dereceden reaksiyon icin

Ea, k., R2 gibi parametreler hesaplanrms, literatnrde hesaplanan degerlere

yakm degerler bulunmustur.

23. Hava ortarmnda gerceklesen ISII bozunma, azotlu ortama gore yaklasik 4 kat

daha luzh oldugu saptanrmsnr.

Sonuc olarak yapilan cahsmada, rmstr sapimn katalizorsuz ve

katalizorlu yiiksek isitma luzmda pirolizinde, SIVI iiriin verirninin arttmlmasi

icin etkili parametreler laboratuar olceginde incelenrnis ve en uygun kosullar

saptanarak, SIVI iirUnlerin detayh karakterizasyonu yapilrmstrr,

Hammaddenin ISII bozunmasi hem azotlu hem de havah ortamda

gerceklestirilerek, bu ortamlarda kinetik parametreleri hesaplanrmsnr.
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