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Bu caligmada; biyokiitle kaynag olarak, bugday, arpa, yulaf samani ve musir kogani
secilmistir. Tiim deneylerde ortalama partikiill boyutundaki biyokiitle Grneklerinin statik
ortamda, 7°C/dk 1srtma hizinda, 300, 400, 500, 600, 700, 800°C ‘de kataliz6rsiiz ortamda ve
agirhkea %10 aliimina katalizérii eklenerek 300, 500 ve 800°C°da, yavag pirolizi
gergeklestirilmis, sicaklifin ve kataliziriin piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi aragtirtlmistir.
Yapilan ¢aligmalarda en yiiksek sivi {iriin verimine katalizdrsiiz ve katalizorlii ortamlarda orta
sicakliklarda (500-600°C} ulagilmis olup, katalizdrsiiz ortamda verimler; bugday samam igin
%19.06; arpa samam igin %19,77; yulaf samani igin %20,26 ve misir kogam- icin %22,19
olarak elde edilmigtir. Katalizér orta sicakliklarda stvi {iriin verimini, yiiksek sicakliklarda gaz
liriin verimini arttiric etki géstermistir. Calismada katalizorsiiz ve katalizorlii ortamdan elde
edilen sivi iiriinlerin 'H- NMR; katalizérsiiz ortamda elde edilen sivi firiinlerin ise elementel
analizleri yapilmig, FT-IR spektrumlan ve GC-MS kromatogramlan alinmistir. Bu analiz
sonuglarina gore, sivi iiriinlerin yapisim aromatikler, fenoller, ketonlar, karboksilik asitler,
esterler, alkan ve alkenler, alkoller, aldehitler ve azotlu bilesikler olusfurmalitadlr. Tiim
sonuglar degerlendirildiginde, elde edilen sivi iiriinlerin yenilenebilir enerji kaynagi ve

kimyasal hammadde olarak kullamlabilecegi saptanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Bugday samani, arpa samani, yulaf samani, musir kogani, piroliz,

sentetik yakit, kimyasal hammadde.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

PRODUCTION OF SYNTHETIC FUEL FROM DIFFERENT BIOMASS
SOURCES VIA PYROLYSIS AND EXAMINATION OF THE PRODUCTS
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Anadolu University
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Chemical Engineering Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Funda ATES
2007, 131 pages

In this study, wheat straw, barley straw, oat straw and corncob were chosen as a biomass
source. In all experiments, slow pyrolysis experiments were performed on average particle
sizes of biomass samples, in a static atmosphere with a heating rate of 7°C/min at pyrolysis
temperatures of 300, 400, 500, 600, 700, 800°C without catalyst, and at pyrolysis temperatures
of 300, 500, 800°C using with 10% alumina catalyst. The effect of pyrolysis temperature and
catalyst on the product yields has been examined. In the pyrolysis experiments with or without
catalyst, the maximum oil yield was obtained at moderate pyrolysis temperature {500-600°C),
and vields of wheat straw, barley straw, oat straw and corncob were obtained as %19.06,
%19.77, %20.26 and %22.19, respectively. Catalyst increased the oil yield at moderate
temperatures and gas yield at high temperatures. In this study, '"H- NMR analysis of oil yields
obtained with and without catalyst, and elemental analysis, FT-IR spectrum and GC-MS
results of oil products without catalyst were determined. According to this analysis results; it
was observed that, the structure of oil yields were composed of aromatics, phenols, ketones,
carboxylic acids, esters, alkanes and alkenes, alcohols, aldehydes and nitrogenous compounds.
When all the results evaluated, it was determined that oil products obtained can be used as

renewable energy source and chemical feedstock.

Keywords: Wheat straw, barley straw, oat straw, corncob, biomass, pyrolysis, synthetic fuel,
chemical feedstock.
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1. GIRIS

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkinma igin temel girdilerden birisi
durumundadir. Artan niifusa, gehirlesmeye, sanayilesmeye, teknolojinin
yayginlagmasina ve refah artigma paralel olarak enerji tiketimi kacimilmaz bir
sekilde biiyiimektedir. Buna karsilik enerji titketiminin miimkiin olan en alt
diizeyde tutulmasi, enerjinin tasarruflu ve verimli bir sekilde kullanilmas:
gerekmektedir [1].

Etrafimizdaki enerjiyi kullanmak tizere depolamak ve bir enerjiyi bir bagka
enerji ¢esidine dontstiirmek igin birgok yontem vardir. Enerji kaynaklari,
diinyanin gelecedi icin gok Gnemli bir rol oynamaktadir. Enerji kaynaklar iig
grupta incelenir [2].

1- Yenilenemeyen Kaynaklar (Fosil Yakatlar)

2- Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

3- Yeni Kaynaklar (Niikleer Kaynaklar)

Fosil yakitlar; kémiir, petrol ve dogal gazdir. Niikleer kaynaklar ise fisyon
(boliinme) ve fiizyon (ergime)’ dur [2].

Diinya enerji ihtiyaci niifus artigma bagl olarak hizla artmaktadmr. Niifus
artigi, fosil yakitlar ve onlarin neden oldugu hava kirlilifinden duyulan rahatsizlik,
insanlar1 geri dénisiimli, yeni ve nispeten daha temiz enerji kaynaklarm
kullanmaya yonlendirmektedir [2]. Gelecek nesiller icin gerekli olan fosil
vakitlardan komiiriin 250 yil, petrolin ise 50 yil sonra tiikenecedi
diisitniildiigiinde, bunlarnn yerini yeni enerji kaynaklarimin almasimin ne kadar
gerekli oldugu bir kez daha ortaya gikmaktadir [1].

Yenilenebilir enerji, glinfimiizde dikkat ¢eken en dnemli gelismelerden
birisidir. Bu enerji kaynaklan, fosil ve niikleer yakitlarla karsilastinldifinda, cevre
ile ¢ok daha dost enerji kaynakiaridir [3]. Yenilenebilir enerji kaynaklar:, diinyada
smurlt olan fosil yakit rezervlerini tilkenmekten kurtaracaktir. Ayrnca bu
kaynaklar, giinlimiiziin en 6nemli ¢evre sorunlan arasinda yer alan ve yanma
sonucu ortaya gikan CO, gazimin ve kiiresel 1sinmanin azaltilmasinda biiyitk 6nem

tagimaktadir [1].



Diinyadaki enerji {iretim teknolojileri biiyiik capta fosil kdkenli enerji
kaynaklarina bagimlidir. Bu kaynaklarin gelecek igin rezervlerinin tilkenmekte
olmasi insanoglunun yeni enerji kaynaklan aragtirmasindaki en énemli nedendir.
Aynica fosil yalatlarin gevre ve insan saglifi acisindan yarattifn olumsuzluklar her
gegen giin katlanarak artmalktadir. Bu yakitlar yakildiginda sera gazlarimin aciga
¢tkmasina neden olmaktadir. Bunlardan en belirleyici olanlan karbondioksit ve
metandir. Digerleri ise kilkiirt, partikill madde, azotoksit ve kiildiir. Dimyanmn
kars1 karsiya kaldign ve gelecedin en biiylik problemlerinden birisi olan kiiresel
1sitnmanin nedeni, yanma sirasinda ortaya ¢ikan CO; ve metan gibi sera gazlarimn
biinyelerinde 1s1 tutma Ozellifine sahip olmalandir. Giines, giin dogumundan
batimina kadar atmosferin igine 1s1 ve 1g1§1m verir. Dogal déngiliniin devam icin,
bu 1simin tekrar uzaya transferi gerekmektedir. Oysa fosil yakitlarin neden oldugn
sera gazlan, s bir kismumn atmosferde tutulmasim saglayarak, diinyanm
1sinmasina ve iklimlerin degismesine neden olurlar.

Fosil yakitlardan kdmiiriin neden oldugu diger bir &nemli ¢evre ve saghk
sorunu ise, asit yagmurlanidir. Dogada bulunan kémiirde mutlaka bir miktar da
kitkiirt bulunmakta ve kémiir yandikeca bu kitkiirt, kiikiirtdioksit gazi1 (SO,) olarak
atmosfere dagilmaktadir. Bu gaz havadaki nemle bulustugunda siilfiirik asit
(H,SO4) buharlarina doniigiir ve yagmurla birlikte yeryiiziine iner. "Asit
yagmurlan” denilen bu olgu, hem yapilardaki paslanma ve yipranmalar arttirr,
hem de canli organizmalar tarafindan solundugunda, pek ¢ok saglik sorunu
dogurur. Tiim bu olumsuzluklardan dolay: tilkeler, enerji taleplerinin karsilanmasi
i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarina ySnelmiglerdir [4,5].

Bu caligmadaki amag, gelecek nesiller i¢in alternatif bir enerji kaynag:
oldugu diigiiniilen tanmsal atiklarin pirolizine, sicakliin ve katalizériin etkisini
inceleyerek, elde edilen sivi Uiriiniin petrol esdegeri yakit ve kimyasal hammadde

girdisi olarak kullamlabilirligini arastirmaltir.



2. YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI

Enerji, i yapma kapasitesi veya kabiliyeti olarak tamimlanmaktadir. Is1
enerjist, 15ik enerjisi, mekanik enerji, elektrik enerjisi, kimyasal ve niikleer enerji
gibi cesitli formlarn vardir. Yenilenebilir enerji, tekrar tekrar kullanilabilen,
titkenmeyen ve kisa siirede yerine konulan enerjidir [6].

Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik
enerji, biyokiitle ve jeotermal enerji, gelgit enerjisi, dalga enerjisi olarak
siralanabilir [1]. Sekil 2.1°de 2001 yilinda diinyadaki farkli kaynaklardan elde
edilen enerjinin titketimi géritlmektedir [7].

Son yillarda, diinya enerji ihtiyacimn %14’iinlin yenilenebilir enerji
kaynaklan ile karsilandig belirlenmigtir. Bu kaynaklar, dogadan dogrudan elde
edilen, birincil enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji, hidrojen ve nitkleer enerji
gibi temiz ve tilkenmez bir enerjidir. Cizelge 2.1’de giiniimiizde diinyada bilinen
yenilenebilir enerji rezervleri verilmistir. Cizelge 2.2°de ise diinyadaki

yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji iiretimi ve tiiketimi goriilmektedir [5].
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Selkil 2.1. 2001 yih yenilenebilir- yenilenemez enerji kaynaklari kullanmmi [7]



Cizelge 2.1. Diinyadaki yenilenebilir enerji kaynaklan [5]

Kaynak Kapasite(MW) Yillik ortalama firetim(TWh/yil)

Modern biyokiitle 35,000 185
Riizgar 20,000 50
Jeotermal 8200 44
Hidrolik 3000 15
Giines (Fotovoltaik) | 1200 1

Giines (Termal) 350 0,2

Cizelge 2.2, 1998 y1h diinya enerji iiretimi ve titketimi [5]

Kaynaklar (lgzl;'}t:ﬁe) % Uretim Toplam Tiiketim
Petrol 152,0 40,0 73,60 milyon varil/giin
Dogal gaz 83,5 225 82,20 tefiyil
Komir 88,6 23,3 5,01 milyar ton/y1l
Niikleer 245 6,5 2,30 trilyon kWh/y1l
Hidroelekirik 26,6 7.0 2,6 trilyon kWh/yil
Biyokiitle 2.5 0,7 196,00 milyar kWh/yil

2003 yili igerisinde ise diinya birincil enerji kaynaklan tiiketiminin %39°s1
petrolden,% 24’4 komiirden, %24’ dogal gazdan, %6°s1 hidrolik giicten, % 67s1
ise niikleer kaynaklardan karsilanirken; 2004 yilinda; toplam tilketim 10.2 milyar
ton petrol enerjisi esdegeri (PEE) kadar olmustur. Bu degerin %37°si petrolden,
%27°si komiirden, %244 dogal gazdan, %6°s1 hidrolik giicten, %6°st niikleer
kaynaklardan kargilanmistir. Toplam enerji tiiketiminde yenilenebilir enerjinin
pay1 % 1-2 olarak tahmin edilmektedir [6].




Teknolojidek1 gelismelerden dolay:r yenilenebilir enerji kaynaklanmn
maliyetleri giin gectikce azalsa da ilk yatirim maliyetlerinin yiiksek olmasi ve
rahat ulasilamamas: gibi nedenlerden dolay;, halen fosil yakitlarla
karsilagtirtlabilecek diizeyde degildir. Ancak, bu kaynaklarin gelecegin en énemh
enerji kaynaklann olacaklar1 kesindir. Gelecekte, bunlarin biri veya birkaci
diinyamn enerji talebinin dnemli bir kismim karsilayacaktir [6].

Tiirkiye’deki yenilenebilir enerji kaynaklan firetim ve tiiketimine bakacak
olursak, 1998 yilinda iiretim, 11 Mtep olarak belirlenmistir. Bu deger, toplam
birincil enerji kaynaklar: ihtiyacimn %15°ini olugturmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar, toplam komiir diretiminden sonra ikinci en yitksek iiretime sahip
kaynaklardir. Yenilenebilir enerji kaynaklart talebinin yaklagik {icte ikisini
biyokiitle (odun, hayvan ve bitki atiklar1) karsilamaktadir. Geri kalan {icte birlik
kisim ise hidrolik enerji ile saglanmaktadir. Tirkiye'de bugiin yenilenebilir
kaynaklardan en ¢ok hidrolik enerji ve klasik biyokiitle enerjisi kullanmilmaktadir
[8]. Cizelge 2.3°de yenilenebilir enerji kaynaklari ve bunlarin enerjiye doniisiim
stirecleri verilmistir [5]. Tirkiyedeki yenilenebilir karakterli baglica enerji
kaynaklanmin potansiyelleri ise toplu olarak Cizelge 2.4°de verilmistir [8].

Cizelge 2.3. Temel yenilenebilir enerji kaynaklan ve kullanim formlan[5]

Enerji Kaynaklar Enerji Diniigiim ve Kullanim
Hidrolik Enerji Giig iiretiminde,
Modern Biyolditle Ist ve Giig firetimi, piroliz, gazlagtirma
Jeotermal Enerji Kentsel 1sinma, gii¢ tiretimi, termal su, sicak- kuru kaya

Evlerde; 1sinma, pisirme, kurutma amacl, fotovoltaik

Giines Enerjisi pillerde, su 1sitmasi, termal giic iiretiminde

Gilic tiretiminde, riizgar jenaratorlerinde,

Riizgar Enerjisi yeldegirmenlerinde, su pompalarinda
Dalga Enerjisi Birgok dizayn
Gel-Git Enerjisi Barajlarda, gel-git akimlan giig firetimi




Cizelge 2.4, Tiirkiye'nin yenilenebilir enerji kaynaklar potansiyelleri [8]

Ekonomik
KAYNAKLAR Briit Tekaik
(kullamlabilir)
Hidrolik Enerji
MW) 10,75x10* 53.750 34.862
{milyar kWh/y1l) 430 215 1245
Jeotermal Enerji
Is1 (MW) 31.500 7500 2843
(Mtep/y1l) - 54 1,8
Elektrik (MW) 4500 500 350
{milyar kWhfy1l) - - 1,4
Giines Enerjisi
Isi+elektrik (MW) 1115x10° 14x10° 1,16x10°
(milyar KkWh/yil) 97,7x10* 6105 305
(Mtep/yil) 8x10* 500 25
Riizgar Enerjisi
Elektrik(MW) 22x10* 5,5x10* 2x10*
(milyar kWh/yil) 400 110 50
Klasik Biyokiitle
Enerjisi
Yakit (Mtep/yil) 30 10 7
Modern Biyokiitle
52;21(11’11:8]3/}’1]) 20 40 2

Cizelge 2.3’de yer alan ekonomik potansiyel, kullanilabilir potansiyele
egdegerdir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nca yapilan tahminlere gére,
Oniimiizdeki giinlerde, yenilenebilir enerji kaynaklarmin artmasi, bunun yam sira,

toplam enerji arzindaki payimin azalmas: beklenmektedir [8].



2.1. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, biyolojik olarak {iretilen biitin maddeleri tarif etmek igin
kullamulan bir terimdir, Bitkilerin ve canli organizmalarin kikeni olarak ortaya
cikan biyokiitle, genelde giines enerjisini fotosentez yardimiyla depolayan
bitkisel organizmalar olarak adlandinlir. Bitkilerden (yosun dahil), agaclardan ve
ekinlerden elde edilen biitiin organik maddeler igin kullarulan temel bir ifade
seklidir. Biyokiitle enerjisi ise, her tiirlii biyokiitle tarafindan depolanan enerjidir.
Ormanlardaki agaclar, tarimsal ve endiistriyel atiklar, insan veya hayvan atiklar
gibi bitkisel ve hayvansal maddelerden elde edilmektedir [2].

Diinyanin enerji talebine yardimer olmasi agisindan biyokiitle ve kat
atiklarm kullammina olan ilgi giin gectikce artmaktadir. Ozellikle gelismekte olan
iilkelerde, enerji kaynag olarak biyokiitlenin kullanimi énemli rol oynamaktadir.
Biyokiitlenin enerji kayna@ olarak fosil yakitlara bir alternatif olarak
kullanmilmasi, ¢evrenin korunmasi ve fosil yakitlarn kullammum siirlandirmak
acisindan oldukca dnemlidir [9].

Bitkiler, yasamlanm sfirdiirmek igin gerekli fotosentez olayinda giines
enerjisini kullanirlar. Bitkisel kaynakh biyokiitledeki enerji, aslinda fotosentez
olarak bilinen iglemin aracilif1 ile glines enerjisi ile olusmaktadir. Diger bir tanmim:
ile de; bitkilerin ve bitki ile diger hayvanlart yiyen hayvanlarin veya bunlarin
tirettikleri atiklarin iginde biriken enerjiye biyokiitle enerjisi denilmektedir. Bu
enerji biyokiitlenin yakilmasiyla yeniden elde edilebilmektedir, Yanma esnasinda,
biyokiitle kaynag olan bitkinin igerdigi 11 ve karbondioksit agiga ¢ikar. Aslinda
biyokiitlenin kullammu fotosentezin tersidir [2].

Bitkiler biiytirken, fotosentez sirasinda atmosferden aldiklan karbondioksitin
karbonunu biinyelerinde biriktirip bivokiitleyi olustururken oksijeni digariya
verirler, yakildiklarinda ise CO; yeniden atmosfere verilmektedir. Bu nedenle
biyokiitle yakilmasma “sirdiiriilebilir  biyokiitle enerjisi kullanum"  ad:
verilmektedir [10].

Farkli biyokiitle kaynaklarindan enerji firetmek miimkiindiir. Omnegin,
biyokiitle ile calisan ¢ogu elektrik jeneratériinde saman ve evsel atiklar gibi atik
maddeler kullamilmaktadir. Giiniimiizde biyokiitle iizerine yapilan c¢alismalar



dzellikle yakat {iretimi i¢in Ozel enerji bitkileri yetistirme fikrine dayanmaktadir
[5]. Enerji ormancilifmin yayginlagmasi ile, biyokiitle kayna@i bitkileri
yetigtirmek ve bunlan kullanmak miimkiiniir. Ttrkiye’'nin enerji ormanlar
konusunda baglattifn pilot ¢aligmalar bulunmalktadir [10].

Biyokiitle ve kati atiklar biyokimyasal ve termokimyasal prosesler ile
enerjive dontistiiriilmektedir. Maksimum kat:r, sivi ve gaz lirlin verimi igin
optimum proses kogullar saglanabildigi icin termokimyasal déniistimlere olan ilgi
giin gectikge artmaktadir. Ozellikle piroliz sonucu elde edilen sivi tiriiniin direkt
yakit olarak veya saflagtinlarak yakit ve/veya kimyasal hammadde olarak
kullanilabilirlifi yogun olarak arastinlmaktadir. Kati iiriin (char) ise, komiir tozu
olarak yakit amacli veya aktif karbon olarak amtma proseslerinde
kullanilabilmektedir. Ozellikle orta sicakliklarda, az miktarda firetilen gaz iiriin
piroliz bitkilerinden talep edilen enerjinin dnemli kismini saglayabilmektedir [9].

Biyokiitlenin temiz yanan, kolay bulunabilen, ¢evre ile dost bir enerji
kaynagi olmasimin yaninda, yandiginda fosil yakitlara gore daha diigiik oranda
CO3, SO, NO; ve kiil olusturmasi gibi birgok avantajlari vardir. CO, insan saglig
i¢in tehdit olugturmakta ve kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Bu nedenle varlif
istenmez. Kiikiirtdioksit ve azotoksitler de hava kirlilifine ve asit yafmurlarina
neden olmaktadir. Petrol, dizel yakiti, kémiir gibi fosit yalkitlarm yanmasi sonucu
ac1@a gikan bu gazlar, su buhan ile buharlasir ve daha sonra yagan yagmurlar kar
vveya olusan sislerle atmosfere geri dénerler. Asit yagmurlari, sulara, ormanlara,
topraga ve insan sagligina énemli §l¢iide zarar vermektedir. Cevrenin korunumu
icin kiikiirt ve azotoksitlerin atmosfere yayinumim kisitlamak énemli bir amagtr.
Bu amagla biyokitle kullanimi gelecek igin bilyilkk 6nem tagimaktadir [5].
Birlesmis Milletler Cevre ve Gelisme Konferansi’'nda (UNCED) sunulan bir
analize sonucuna gore, biyokiitlenin 2050 yilinda diinyamin enerji tiiketiminin

yansim karsilayabilecegi tahmin edilmektedir [11].



2.2. Biyokiitle Olusumu ve Fotosentez

Atesin kesfedilmesinden bugiine kadar insanoglunun kullandi§i en 6nemli
venilenebilir enerji kayna@i, fotosentez yoluyla giines enerjisini depolayan
biyokiitle olmustur. Yesil bitki dokusu tarafindan emilen giines enerjisi, CO; ¢ in
azalmasini saglar ve bitkilerdeki diger sentetik reaksiyonlar igin gerekli
hammadde ve enerji kaynag olarak kullanilan karbonhidratlan olusturur. Bu
sekilde giines enerjisi bitkinin i¢inde tutulur ve depolamr [12].

Temel olarak pgiines enerjisinin kullamldifi ve bu enerjinin havadaki
karbondioksit ile suyu, karbonhidrat, lignin ve glikoz gibi ¢esitli karbon bilesilderi
ile oksijene doniistiirdiigii fotosentez iglemi, bir ¢ok basamaktan olusmaktadir.
Sekil 2.2°de fotosentez olayimn sematik gésterimi verilmistir. Ik basamakta
olusan glikoz icin kimyasal tepkime basit olarak asagidaki sekilde yazilabilir.

Giines Enerjisi
6 CO;+5 HO »CsHigOs+60, (2.1)

Bitkilerin esas bileseni olan karbonhidratlar i¢in ise glines enerjisi

kullanarak olusan tepkime agagidaki gibi yazilabilir:

Klorofil (471kj)
6 CO; +6 H:0 » (CH20)6 + 6 Oa (2.2)
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Sekil 2.2. Fotosentezin sematik gsterimi



Fotosentez 3000 milyar GJ/yil’lik bir enerji ile 200 milyar ton karbonu,
toprak veya su biyokiitlesine déniigtiirmek icin, giines enerjisinin sadece kiigiik bir
bollimiint kullanmaktadir. Giinesin diinyaya verdigi enerjinin yaklagik 1,5X10"
kWh/y1l oldugu ve bu konunun da diinyada tiiketilen toplam enerjiden 10.000 kat
biiyiik oldugu bilinmektedir. Diinya yiizeyine gelen bu enerjinin yaklasik %0,1°1
fotosentez olayiyla biyokiitleye doniistiiriilerek depolanmaktadir. Her yil bitkiler,
enerjinin mevcut yilk tiketiminin 10 mislini depolamaktadirlar. Bu biiyiik
miktarlardaki enerji sadece iilkenin enerji kaynaklarim olusturmakla kalmaz, aym
zamanda organik kimyasal endiistri i¢in bilyiik oranda verimli stoklar da saglar.
Béylece kaymetli yenilenemez petrol iiriinlerinin tiiketimini korumus olur. Ustelik
cevreye duyarli olmanm yamswra ekolojik dengesizlifi onlemektedir. Birikmis
bitki enerjisinden dofrudan yakilarak veya cesitli islemler kullamlarak, etanol,
metan vs. potansiyel yakitlar elde etmek i¢in faydalamlabilir [12].

2.3. Biyokiitlenin Yapisi ve Ozellikleri

Yapisinda; seliiloz, hemiselilloz, lignin, ekstraktifler, lipitler, proteinler,
basit sekerler, nigasta, su, hidrokarbonlar, kiil ve diger bilesenleri igceren her tiirlit
lignoseliilozik yaprya “biyokiitle” adi verilir [13,14]. Lignoseliilozik bilesikler
kristal ve amorf bdlgelerden olugmus biiyiik bir polimorfos yamdir. Yapisindaki
heterojen bélge ise cok cesitli hiicreler ve hiicre duvarlarmdan olusan, seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin olarak adlandinlan biopolimerlerden meydana gelmektedir.
Karmagik yapilar1 nedeniyle ve ekonomik yollarla bilegenlerine ayrilmalari zor
oldugundan, bu {i¢ temel bilesenden olugan lignoseliiloziklerin birer kimyasal
besleme olarak kullamlmalann olduk¢a zordur. Lignoselillozik yapilan
kullamlabilir, degerli, diger kimyasallara déniistiirmenin en eski ve en basit yolu
ise termokimyasal yontemlerden biri olan pirolizdir [15,16].

Lignoseliilozik biyokiitlenin termal bozunmas: sirasinda olusan gaz ve sivi
tirfinler; biiyitkk bilesenli biyokditlenin direkt bozunmasi ile wveya birincil
reaksiyonlar sonucu elde edilen ugucu bilesenlerin ikincil reaksiyonlari sonucu
meydana gelmektedirler. Biyokiitlenin yapisimi olugturan hem seliilloz hem de
hemiseliiloz, polisakkarit polimerleridir ve her ikisinin bozunma mekanizmalan

birbiriyle benzerlik gosterir. Bu bilesenlerden hemiseliiloz zay:f kristal yapisindan
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dolay1 en tnce bozunmaya baglamaktadir. Lignin ise fi¢ fenil propan yapisimun
rastgele karsihkli baglanmasiyla olusmus bir polimerik yapidir ve daha aromatik
karakterde oldugu icin daha kararhdir {17,18].

Biyokiitlenin yapisim olugturan bu ii¢ temel yapmm farkli sicakliklardaki
farkl: davramislara sahip olmalari, kimyasal yapilar ile agiklanabilir. Seliiloz sahip
oldugu daha basit kimyasal yapiya baﬁh olarak, oldukga dar bir sicaklik araliginda
bozunabilmektedir. Daha az kararh olan hemiseliiloz ise, selilloza gére daha dnce
bozunmaya baglamaktadir. Hem seliiloz, hem de hemiseliiloza karsilik, lignin ise
farkh tiirdeki fonksiyonel gruplari ve giiclii baglarn nedeniyle 400-700°C gibi
genig bir sicaklik aralifinda bozunmaktadir [19].

Biyokiitle yapisinda, kuru temel iizerinden, %88°den %99.9°a kadar birgok
organik bileseni icermektedir. Odunun yapisiu olusturan bilegenlerin kuru temel
iizerinden ortalama % bilesimleri, ekstrakte edilenlerin %1°den %10’ un {istiindeki
degerler arasinda oldugu durumda; hem sert hem yumusak odun igin %40-45
oraninda seliiloz, yumusak odun igin %25-35, sert odun igin ise % 17-25
oramnda lignin ve yine yumusak odun i¢cin %20, sert odun i¢in ise %15-35
oramnda hemiselilloz olarak tespit edilmistir. Bu deferler difer biyokiitle
ornekleri icin de belirlenmis ve Cizelge 2.5°de verilmistir [20].

2.3.1. Ekstraktif bilesenler

Eskiraktifler, biyokiitlenin yapmsinda bulunan ve  uygun coziiciiler
yardimyla alinabilen bilegenler olarak tamimlanabilir. Ekstrakte edilenler, ¢ok
cegitli kimyasal bilegenler icermekiedirler. Bunlar, zamklar, yaglar, recineler,
sekerler, nisastalar, alkaloidler ve tanenler olarak siralanabilir. Bu bilesenler bir
cok triiniin karakteristik ozellikleri olan, renk ve koku gibi 6zellikleri ile bircok
biyokiitlenin ¢iiriimelere ve bdceklere kars: direnci kazanma gibi bazi Gzellikleri

kazanmasindan sorumludur [20].
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Cizelge 2.5, Farkh biyokiitle drmeklerinin bilesimleri [20]

Biyoliiitle Selilloz | Hemiselilloz | Lignin | Ekstraktifler Kiil .
Iskandinav -
2
Kaym Agact 40,0 39,0 21,0 X 0,3
Yg‘;‘;ﬁf‘k 458 244 28,0 X 1.7
Sert Odun' 452 31,3 21,7 X 2,7
ISké;‘J‘i‘l‘g‘a" 40,0 28 5 277 3.5 X
Odun
2
Kabug' 24,8 29,8 43,8 X 1,6
Kiispe® 41,3 226 | 183 13,7 2,9
Hindistan
Cevizi 36,3 25,1 28,7 8.3 0,7
Kabugy’
Misir Sapr® 42,7 23,6 17,5 9,8 6,8
Zeytin "
Kabugy! 24.0 23,6 48,4 X 4,0
Bugday 303 28.9 16,4 2,4 11,2-6,6
Samani
Piring | 313 243 14,3 8.4 23,5
Kabugu
Piring, 37,0 227 2,6 2,1 19,8-16,1
Samam

'Agirhikga kuru ve eksirakte edilenlersiz temelde “Kuru temelde X: Analiz edilmemis

Ekstrakte edilen bilesenler biyokiitlenin yapisindan polar ¢éziiciilerle veya
apolar ¢oziiciilerle ekstrakte edilebilmektedir. Kullamlan bu c¢dziiciilere &rnek
olarak, polar c¢oziiciiler icin su, metilen kloriir ve alkol; apolar ¢éziciiler igin ise
toluen veya hekzan verilebilir. Ekstraktifler, yaglar, parafin (wax), alkaloidler,
proteinler, fenolik yapilar, basit sekerler, zamklar, recineler, nisasta, glikozidler,

sabun ve eser miktarda petrol igerir [21].

2.3.2. Hemiselilloz

Hemiseliilozun kimyasal yapis: Sekil 2.3°de goriilmektedir [19]



Sekil 2.3, Hemiselillozun kimyasal yapis1 [19]

Hemiseliiloz, seliiloza gore termal dayamiklilifi daha az olan, yani daha
kolay bozunan bir biyokiitle bilesenidir. Isil bozunma sirasinda, daha yiiksek
oranda yammayan gazlar ve daha az oranda katran olugumuna sebep olmaktadir.
Hemiselillozun bozunma sicaklhiin  250-350°C  aralifindadir. Hemiseliiloz
yapisinda, bes karbonlu sekerler (genellikle D-ksiloz ve L-arabinoz) ve alt
karbonlu sekerler (D-galaktoz, D-glikoz ve D-mannoz) ile tironik asit bulunur [22,
23]

Hemiseliilozun yapisindaki karbonhidratlar glikosidik baglardan kolayca
kopabilir. Hemiseliiloz kimyasal yapisinda i¢erdigi bir¢ok su molekiilii nedeniyle,

seliiloza gore daha ditsiik yanma 1s1s1na sahiptir [24].
2.3.3. Seliiloz

Seliiloz biyokitlenin yapisindaki en yaygin glikoz biyopolimeridir. Bagka
bir deyisle, ¢oziinmez, lineer, dallanmamig yapidaki 1-4 B glikosidik baglardan
olusmug homopolisakkaritlerdir. Elementel analize gore, (CgH19O4), kapali
formiiliine sahip olan seliiloz, B-glikoz baglarinin olusturdugu uzun bir zincirden
meydana gelmektedir ve lignine gére 151l degeri daha diigiiktiir [16, 25, 26].

Ust 1s11 degeri (HHV) 7500 Btw/lb olan seliflozun kimyasal yapisi Sekil
2.4’de verilmigtir [19]

H H Mo OHH HCH OHY
CH,OH > o
1’LLO 2 _O HO —
- o
4  HO b
HO GH,OH OH
R B s A

Sekil 2.4. Seliilozun kimyasal yapisi [19]
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Seliilozun yapisindaki bu ditz zincir olusturan f§ baglar, seliiloz zincirini
olusturan yiiksek derecedeki hidrojen baglar nedeniyle kimyasal tepkimelere
kars: oldukca direnclidir. Zincirin yapisindaki bu hidrojen baglari, glikosidik
bagda meydana gelen hidrolitik kinlmalar sonucu olugan molekiillerin
biikiilmesine engel olarak, polimerin daha sert olmasiru saglamaktadir 17, 26].

Seliiloz, biyokiitlenin yapisindaki, yanici, kolayca tutugabilen bilegenlerin
olusmasindan sorumlu olan Dbilesendir. Selillozun termal bozunmasi;
dehidratasyon, hidroliz, oksidasyon, dekarboksilasyon ve transglikolizasyon
reaksiyonlan sonucu olur. Selillozun 1s11 bozundurulmas: su, oksijen ve asitlerin
varlifinda hizlandinlabilir. Sicakliin  artmasi  selillozun  polimerizasyon
derecesinin énemli dl¢lide azalmasima neden olurken, serbest radikaller, karbonil,
karboksil ve hidroperoksit gruplar olusmasim saflar, Isitma devam ettikce termal
bozunma hizi da artar [22]. Yapilan c¢alismalar, yamci ve ugucu bilesenlerin
olusmasina neden olan selillozun 325-400°C sicakliklar arasinda bozundugunu

gostermektedir [23].

2.3.4. Lignin

Lignin karmagik bir polifenolik yamdir [26]. Ligninin pirolizi sonucu olugan
fenoller, eter ve karbon-karbon baglanndaki ayrilmadan meydana gelmektedir ve
bozunmasi sirasinda, seliilozun bozunmasindakinden daha fazla miktarda atik
char olugmaktadir. Lignin, oldukca genig bir polimerizasyon reaksiyonu sonucu,
genellikle CgH;,0; formiillil alkolden tiireyen ve molekiller agirhign yaklagik
10.000 olan oldukca karmagik bir aromatik yapidan meydana gelmektedir [16,
22]. Elementel analize gore ligninin kapali formiili, C;pH;;0. olarak
verilmektedir [25].

Ligninin bozunmas1 ile ortaya c¢ikan lignin piroliz {riinlerine karar
verebilmek ig¢in ligninin yapisina kiitle spektrometresi kullamlarak karar
verilmektedir. Yapilan calgmalar, ligninin 200°C’dan baslayarak 700°C’a kadar
bozundugunu gostermektedir [23]. 150°C ile 300°C arasinda, o ve B aril-alkil-eter

baglarmin pargalanmasi gergeklesir. 300°C civarinda alifatik zincir aromatik
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halkadan ayrilmaya baslar ve ligninin yapisinda bulunan karbon-karbon bag: 370-
400°C’da boliiniir. Ligninin bozunma reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur ve
pik 225-450°C arasmnda goriiliir. Pikin olugtufu bu arallk azot ve hava gibi
pirolizin yapldig ortama goére degigmektedir [22].

Ust 1s11 degeri 9.111 Btw/lb olarak belirlenmis olan ligninin yapist Sekil
2.5‘de goriilmektedir [19].

Yapilan bircok ¢ahismada, biyokiitlenin yapisindaki lignin, hemiselilloz ve
selilozun bilegimleri bulunmustur. Farkhi biyokiitleler icin yapilan analizler
sonucu bulunan % degerleri Cizelge 2.6’da gériilmektedir [27].

CH:DH
CHa0H
I HC—Onnru
HC —0Onnnoe
HE[ CHaO i CHaOH HECOH oM
CH eH cle OCH5
/(ém i CHLO @ ©
3
GHZOH CHyO a
e T | HCOH OH |
‘——CH | 2 ocH HOH,C—C—Cy
] : H o /0\
HCOH HaC cH
HCOH freon HG—— cH
CH
HZCDH HO CH HeNg”s 2
o—c CcH,0 HCOoH
ct—r_-,o OCH; 3
HC OCH,
HOHLC : o
HCOH | cHo
\2 HC- Q
Cl-]l OCH, |
ohi—0 HCOH
CH,O
o O/© | aOH CHCOH CH3D/©
¥ g——CH H%————CH
HCOH C—0
CH, O i i ~OCH,
oH R

Sekil 2.5, Ligninin yapisi [19]
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Cizelge 2.6. Farkli biyokiitle 8rneklerinin kimyasal icerikleri (% Orijinal temelde) [27]

Biyokiitle (Efg;;k:‘uleg) Hemiseliiloz | Seliiloz | Lignin
Ayricegi Kabugu 12,4 56,1 26,5 28,2
Kolza Cekirdegi 16,2 50,3 13,6 27,7
Cam Kozalag 15,4 46,5 18,8 37,4
Pamuk Atig1 16,3 61,8 40,3 15,4
Zeytin At 12,5 36,6 14,9 31,7

2.3.5. Inorganik bilesenler

Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim Na, K gibi alkali metaller,
Mg, Ca gibi toprak alkalilerden ve S, Cl, N, P, Si, Al gibi diger bilesenler ile agir
metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmus, genellikle oldukea kiigiik yapidaki
kismim olusturmaktadir. Yanma olay: gerceklestikten sonra, inorganik kisimdan
geriye kalantara kiil ad1 verilir. Depolanmas: ve taginmasi toprak, kum ve tag gibi
bazi safsizhiklara neden olabilmektedir. Biyokiitlenin yapisindaki inorganik
fraksiyon %0.1°den %12°ye kadar cesitlilik gasterir. Genel olarak, ormanlardan
elde edilen biyokiitlelerin, saman ve tahillara gére daha diigiik oranda inorganik
madde igerdigi tespit edilmigtir.

Yapida bulunan safsizliklar arasmda bazilan digerlerine gore daha zararh
olabilmektedir. Ozellikle yapida bulunan alkalilere bakilacak olunursa, kiil
tortularimin  olugmasinda, topaklasmada, korozyonda ve partikl yayiliminda
dnemli bir rol oynadiklan: gériilir. Aynca, Si, K, Mg ‘un da kiiliin ézelliklerinin
olusmasinda 6nemli bir rol oynadifl gériilmektedir, Cl ve S ise korozyona ve
secgici katalitik indirgeme katalizdrlerinin zehirlenmesine sebep olabilmektedir.
Yapida bulunan agir metaller ise, gevresel baz problemlere sebep olarak
gosterilebilmektedir. Omegin, azot, NH; ve HCN’ye doniigebilmekte ve daha

sonra NOy olugumuna sebep olmaktadir [20].
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2.4, Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynaklart; afa¢ ve orman atiklar, tarimsal ekinler ve bunlarin
ahk yan fiiriinleri, kentsel kati atiklar, hayvan atiklari ve su bitkileri ile su
yosunlar1 ve algler olarak siralanabilir,

Biyokititle enerjisinin ¢ogunlugn, aga¢ ve agac atiklarindan {%64), kentsel
kat1 atiklardan (%24), tarimsal atiklardan (%35) ve toprakta depolanan gazlardan
(%5-7) tiretilmektedir [2].

Biyokiitle c¢ok eski bir enerji kaynafidir. Geligmig iilkeler, enerjisinin
%4inli biyokiitle ile karsilamaktadir. Biyokiitle enerjisi organik kiitlelerin
yakilmasindan elde edilir. Elektink {retimi igin biyokiitle o6zel enerji
santrallerinde 6zel bir yontemle yakilir. Bu yakit kaynafi tarim atiklarindan elde
edilir. Enerji igin yakilan biyokiitle atiklar1 tarimda biriken atik oramimi %60-90
azaltmaktadir [2].

Enerji tretimi i¢in kullamilan biyokiitle kaynaklan cesitli malzemelerden
olusmaktadir. Biyokiitle enerjisi modern biyokiitle ve geleneksel biyokiitle olmak
iizere iki ana kategoriye ayrilmaktadir [2]. Modern biyokiitlenin c¢ok yonld
kullanim alami olmakla beraber, geleneksel enerji kaynaklarinm yerini almak igin
gelistirilmektedir. Biyokiitle birgok yoldan elde edilebilmektedir. Odun gibi
geleneksel biyokiitle digindaki modern biyokiitleler (modern biyokiitle), elektrik
dretimi, 151 {iretimi, yakitin bir yerden bir yere taginmas: gibi gesitli amaclarla
kullamilmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklari; enerji ormancilifi iiriinleri ile
orman ve agac endiistrisi atiklari, enerji bitkileri, tanim kesimindeki bitkisel
hayvansal atiklar, kentsel atiklar, taruma dayali endiistri atiklan olarak
sinirlanabilir [14]. Diger taraftan, geleneksel biyokiitle (odun, tezek gibi) siireksiz
yollardan elde edilmektedir. Gelenekse! biyokiitle ticari amacla degil genellikle,
evlerde 1s1nma amacl veya yemeklerin pisirilmesi icin kullanilmaktadir [3].

Biyokiitle enerjisinin diger enerjilerden farki, bu enerji kaynaklarimin gok
cesitli olmasi ve cegitli doniigim sfireglerinden elde edilmesidir. Biyokiitle
kaynaklar {i¢ temel kategoriye ayrilabilir [2]:

1-Atiklar

s Tanm tiretimi atiklan
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Kereste atiklan
Kentsel ve endiistriyel atiklar

Hayvansal atiklar

2-Orman urlinleri:

Kereste
Agac, cali, dal atiklar

Orman temizliginden toplanan ¢Gpler

3-Enerji bitkileri

Kisa déntimli kereste harmaru
Bitkisel harmanlar

Cim

Seker pancar1 gibi enerji bitkileri
Yem olarak kullamlan harman

Baklagiller

Su bitkileri:

Algler
Su yosunlari
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3- TURKIYE VE DUNYADA TAHIL URETIMI

Tahillar, insan ve hayvan beslenmesindeki 6nemli rolii ve tarimsal, ekolojik
ve sosyo-ekonomik énemi nedentyle, iilkemiz tarmminda vazgecilmez iiriinler
grubudur. Serin iklim talullanndan en énemli iki cins bugday ve arpa, sicak iklim
tahillarinun en Gnemli iki cinsi misir ve geltiktir. Bu tahil cinslerinde iiretimin son
on yildaki durumunun diinya verileriyle karsilastirilarak incelenmesi, iiretim ve
titketim potansiyellerinin daha iyi anlasilmasina olanak verebilir [28].

Tiirkiye’de hububat dretimi, tanm sektdriiniin olduu kadar genel
ekonomimizin de temelini olusturmaktadir. Hububat iiretimi oldukea genis bir
iiretici kitlesimi ilgilendirmektedir. Hububatin insan beslenmesinde temel gida
maddesi olarak énemli bir yere sahip olmasi, milyonlarca iireticinin yillik gelirini
saglayan onemli bir kaynak olmas: ve ¢ok sayida sanayii kurulusunun ham
maddesi olmasi Gzelliklerinden dolay: ekonomik ve sosyal yasantimuzda diger
tarim {iriinlerine gére 6nemi biyiiktiir. Ayneca, iilkemizde hububat {iretiminin
bitkisel {irlin tiirleri igerisinde tarimsal gelirimize katkisi en yiiksek diizeydedir
[29].

3.1. Bugday

Bugday, tek yillik bir bitki olup, her ftiirlii iklim ve toprak kogullarinda
yetisebilecek ¢ok sayida cesgitlere sahip olmasi nedeniyle, diinyamn hemen her
tarafinda yetistirilmektedir. Bugday gerek diinyada; gerekse iilkemizde en fazla
{iretilen tarim {irfintidiir.

Hububat sektorii bitkisel tiretim deferinin %22°sini, bugday ise %15’ini
olusturmaktadirlar. Hububat sektoriiniin sadece iretim deferi yoéniinden milli
gelire katkist %2,6 iken, bugdayn %1,7’dir. Goriildiigii iizere anavatam Anadolu
olarak kabul edilen bugday, iilkemizde hububat {iretiminin biiyilk bir kismim
olusturmaktadir. Tiirkiye diinya bugday {iretiminde, sekizinci sirada vyer
almaktadir [29].

Bugiin iitkemizde ekili - dikili tarim alanlarimin yaklasik % 50°sinde
hububat, {icte birinde de sadece bugday liretilmektedir. Son 20 yilda bugday ekim
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alanlarinda fazla bir defisim goriilmemekte olup, ekili alanlar 9-9,4 milyon
hektar civarinda de@isim gostermistir. Difer taraftan, iilkemizde tarimsal
isletmelerinin yaklasik %85°inde hububat tiretimi yapilmaktadir. Basta bugday
olmak {izere hububat {iriinlerinin, {ilkemiz igin hem ekonomik ve hem de sosyal
acidan tasidig 6nem biiytikitir [29].

Bugdayin diinyada ve Tiirkiye’de 1994-2003 yillan arasindaki ekim, {iretim
ve verim degerleri Cizelge 3.1 *de verilmistir. Cizelgede goriildiigit gibi, diinya ve
itlkemizde son on yilda bugday ekim alanlarninda artig olmazken; diinyamn tiretim
artist, tilkemizdeki firetimden daha belirgin olmustur. Ulkemiz gesit sayisindaki
yiikseklige karsin; bugday verim ve {iretiminde  Dbelirgin  artislar
saglanamamaktadir [28].

Cizelge 3.1. Yillara giire diinya ve Tirkiye bugday ekim, {iretim, verimi [28]

DUNYA TURKIYE
YILLAR Ekim | Uretim | Verim Ekim Uretim Verim
(bin ha) | (bin fon) | (kg/ ha) | (bin ha) | (bin ton) (kg/ ha)
1994 215.160 | 527.092 | 2449 9800 17.514 1787
1995 216.356 | 542.507 | 2507 9400 18.015 1916
1996 226.858 | 585.142 | 2579 9350 18.515 1980
1997 226.262 | 613.273 | 2710 9340 18.663 1998
1998 220.117 | 593.315 | 2695 9400 21.011 2235
1999 213.371 | 587.808 | 2754 9380 18.008 1919
2000 215.518 | 585965 | 2718 9400 21.008 2235
2001 214.689 | 509.519 | 2750 9350 19.007 2032
2002 213.716 | 573.513 | 2683 9400 19.500 2074
2003 208.765 | 556.348 | 2665 9400 19.000 2021




Ekim alanlannin tarla alanlari st sirina ulagmasi ve tretimin kurak
kogullarda yapilmasi; verimi ve dolayisiyla iiretimi diisiirmektedir. 1994-2003
yullar1 arasinda dilnya bugday verimi 2449 -2750 kg/ha, Tiirkiye bugday verimi
ise 1787-2235 kp/ha arasinda degismistir [28].

Uretimimiz yillara gore degismekle birlikte 2003 yilinda 19.000.000 ton
olan bugday iiretimimiz, 2004 yilinda ise iki milyon tonluk bir arti§ ile 21 milyon
ton olarak gerceklesmistir [30].

3.2. Arpa

Arpa diinyada tahillar i¢inde {iretimde bugday ve misirdan sonra 3. sirada
ver almaktadir. Tiirkiye’de ise bufdaydan sonra ikinci siradadir. Bugdaygillerden;
tek yilltk bir uzun giin bitkisi olan arpa (Hordeum vulgare) degisik giin
uzunluklarina da uyum saglayabilmektedir. Serin iklim tahillar iginde iklimden
en fazla etkilenen arpadir. Arpa, fazla soguk ve fazla sicak olmayan, bagil nemi
yiksek olan yerlerde iyi geligir. Sicaklift 0 °C nin altina diismeyen ve 18 — 20
°C'nin tizerine ¢ikmayan, bagil nemi %70 - 80 olan yerler arpa igin gok uygundur.
Kuraga ve soguga dayamkli degildir. Bu nedenle Dogu Anadolu’nun yiiksek
yaylalarinda kighk ekim yapilamaz. Sojuk bélgelerde iki siral, tliman bolgelerde
ise alt1 sirali arpalar yetisir [31].

Arpa ekilisi, diinyada yillara gore belirgin diizeyde azalirken; tilkemizde
belirgin bir degisim gostermemistir. Ancak, {ilkemizin arpa firetim ve veriminde
yildan yila az da olsa stirekli bir artig oldugu gériilmektedir. Bununla birlikte,
2003 yihnda 2347 kg/ ha olan Turkiye arpa verimi, aym yil 2472 kg/ha olan
diinya arpa veriminin altindadir. Verim ve firetim bu dizeyde kalirsa, gelecekte
arpa disalimi kagimlmaz duruma gelebilir. Arpa veriminde % 5 oraminda bir artig
bile, tilkemiz arpa firetimi igin yeterli gériinmektedir. Sulu tarim alanlarindaki
toprak verimliliginin siirdiirilmesi igin, tarla bitkileri ekim nébeti iginde, tuza
dayamikl arpa cesitlerinin yer almas: gerektiginden, yakin gelecekie bu yérelerin
arpa Uretiminde arti§ beklenebilir.

Arpanm diinyada ve Tiirkiye’de 1994-2003 yillan arasindaki ekim, iiretim
ve verim degerleri Cizelge 3.2 "de verilmistir [28].



Cizelge 3.2. Yillara gore diinya ve Tiirkiye arpa ekim, firetim, verimi [28]

DUNYA TURKIYE
YILLAR | Ekim Uretim | Verim | Ekim | Uretim Verim
(bin ha) | (bin ton) | (kg/ ha} | (bin ha) | (binton) | (kg/ ha)
1994 72.314 161.322 2203 3500 7000 2000
1995 68.132 140.966 2069 3525 7500 2127
1996 65.718 155.346 2363 3650 8000 2191
1997 63.460 154.617 2436 3700 8200 2216
1998 56.780 137.698 2425 3750 9000 2400
1999 53.383 128.417 2405 3650 7700 2109
2000 54.516 133.123 2441 3629 8000 2204
2001 56.152 143.856 2561 3640 7500 2060
2002 54.856 136.492 2488 3600 8300 2305
2003 57.237 141.503 2472 3450 8100 2347

Diinya arpa ihtiyacimin %40°1 Rusya, Kanada, Almanya, Fransa ve Ispanya
tarafindan karsilanmaktadir. Uretimde lider olan ilk on fiilkenin iretimler
incelendiginde; son 7 yil iginde en fazla iretim arti;i Avustralya’da, en fazla
dretim diiglisi ise Almanya’da gergeklesmistir [31]. Tirkiye’de 2004 yih
itibariyle 9 milyon ton tretimle, arpa iiretiminde,

konusudur {30].

diger yillara gére artig soz

3.3. Masir

Misir, iilkemizde tarla iiriinleri arasinda ekilis alami bakimindan yedinci
sirada  (bugday, arpa, nohut, mercimek, pamuk, aycicegi), liretim miktar
bakimindan ise ficlincii sirada yer alan bir iiriindiir. Hemen hemen {ilkemizin tiim
bolgelerinde yetistirilmesine ragmen ekonomik olarak Adana bagta olmak iizere
Akdeniz Bolgesi’nde,

Karadeniz Bolgesi'nde ve Marmara Bdélgesi'nde
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yetistirilmektedir. Yillara gére diinya ve Tirkiye mmsir ekim, firetim, verimi
Cizelge 3.3°de poriilmektedir. TUIK verilerine gore Tiirkiye’de, 2004 yii misir
tiretimi yaklagik 3 milyon ton olarak belirlenmistir [30].

Misir, gerek besin maddesi olarak gerekse glikoz, nisasta, yag ve yem
sanayinin ham maddesi olarak Snemli bir tiriindiir. Ulkemizde firetilen musirin
tamamina yakim yurtiginde tiiketilmektedir. Iginde bulundurdugu zengin besin
maddesi nedeniyle insan ve hayvan beslenmesinde bilyiik deger tasimaktadir.

Diinyada iretilen musirin yaklasitk %27°si insan beslenmesinde ve
kullaniminda, %73°i1 ise hayvan yemi olarak tiiketilmektedir. Tirkiye gibi
gelismekte olan iilkelerde iiretilen misinn %45,9°u hayvan beslenmesinde,
%54,1°1 insan beslenmesinde kullamlirken, gelismis tilkelerde hayvan yeminin

pay1 %88,9’a ulasmaktadir [30,32].

Cizelge 3.3. Yillara gére diinya ve Tirkiye nusir ekim, {iretim, verimi [28]

DuﬁNYA N

YILLAR | Ekim | Uretim | Verim Ekim Uretim Verim

{bin ha) | (binton) | (kg/ha) | (bin ha) {bin ton) (kg/ ha)
1994 | 138.407 | 569222 | 4116 485 1850 3814
1995 136.459 | 517.173 3789 515 1500 3689
1996 139.887 | 589.150 4211 550 2000 3636
1997 141.412 | 585.091 4137 545 2080 3816
1998 139.042 | 615.505 4426 550 2300 4181
1999 138.852 | 607.499 4375 518 2297 4434
2000 139.232 | 592.743 4288 555 2300 4144
2001 139.033 | 615,097 4424 550 2200 4000
2002 138.271 | 604.162 4369 500 2100 4200
2003 142.685 | 638.043 4471 575 2800 4869




Ulkemizde 1980 yilindan sonra musir ekim alamnda Snemli artig olmustur.
Bugiin yaklastk 60 ilimizde misir tarimi yapilmaktadir. Bunun &nemli
nedenlerinden biri; kiy1 bélgelerimizde, bugdaydan sonra ikinei {irlin musir
yetistiriciliginin yayginlagsmasidir, Ozellikle Cukurova bdlgesinde ana firiin olan
pamuk tariminda son yillarda yasanan ig¢i sikantist yam sira, pahali girdi, yiiksek
maliyet ve diisiik taban fiyat: uygulamalar sonucu, bugday ve musir yetistiriciligi
pamufa gore daha karh duruma gelmistir. Bugday ve musir yetistiricilifinde
pamuga gbre daha az isci ve ilag kullamilmakta olup, maliyeti pamuga gére daha
disitk olmaktadir. Ayrica, bélgede bugday ve musir tarimi gok iyi diizeyde
makinalagmig durumdadir. Bu nedenle, bugday ve musir hasadinda is giicii
sikintist s&z konusu degildir. Ote yandan, Giineydogu Anadolu ve I¢ Anadolu
bélgelerimizde de misir ekim alanlar1 genislemistir.

Masir ekimine 6zendiren nedenler; yiiksek verimli ¢esitlerinin olmasi, suyla
giibrenin etkin kullanimi, {iretiminin makinalagtinlmis olmas: ve pazarlamasinin

kolayhigidir [28].

3.4. Yulaf

Yulaf son yillara kadar sadece hayvan beslemede kullamilirken bugiin insan
beslenmesinde aranan bir iiriin olmustur. Biskiivi ve bebek mamasi yapiminda
yulaf unu kullanildigs gibi, yulaf ezmesi kolesterol ve yliksek tansiyon tedavisinde
kullanilmaktadir. Ulkemizde ekim alami ve firetimi gittikce azalan yulafa saglikli
beslenme konusundaki duyarliliklarin artmasiyla daha ¢ok Gnem verilmeye
baslanmustir [33].

Yulafin 1994-2003 yillari arasindaki dénem iginde, diinyadaki ekimi 19,1-
12,3 milyon hektar, iiretimi 33,9-24,4 milyon ton, verimi 1659 -2144 kg/ha
arasinda degigmistir, Aym dénemde Tirkiye’de yulaf ekimi 140-162 bin ha,
iiretimi 230-314 bin ton, verimi 1643-2044 kg/ha arasinda degismistir. Yulaf ekim
ve lretimi diinyada azalirken, Tiirkiye’de ekim aym kalmakta, diretiminde ise hafif
artiglar goriilmektedir. Yulafin diinyada ve Tirkiye’de 1994-2003 yillan

arasindaki ekim, tiretim ve verim degerleri Cizelge 3.2 *de verilmistir [28)].



TUIK’dan alinan verilere gére 2004 yilnda Tiirkiye’de yulaf iiretimi ise
tahminen 275 bin tondur [30].

Cizelge 3.4. Yillara gre diinya ve Tiirkiye yulaf eldm, Gretim, verimi [28]

DUNYA TURKIYE
YILLAR | Ekim Uretim Verim Ekim Uretim Verim
(bin ha) | (binton) | (kg/ha) | (bin ha) | (binton} | (kg/ ha)
1994 19.084 33.892 1776 140 230 1643
1995 17.392 28.854 1659 148 250 1689
1996 16.769 31.193 1860 162 275 1703
1997 15.589 32.227 2067 158 280 1772
1998 13.392 26.581 1985 159 310 1956
1999 12.645 24.372 1953 154 290 1883
2000 12.698 26.142 2059 154 314 2044
2001 13.118 27.343 2084 150 265 1767
2002 12.570 25.559 2033 155 290 1871
2003 12.253 26.269 2144 154 270 1753




4. BIYOKUTLE DONUSUM SURECLERI

Biyokiitleden bir gok farkli yontem ile enerji elde etmek miimkiindiir.
Hangi y&ntemin kullanilacagi, hammaddenin &zelliklerine ve istenen enerjinin
tiiriine bagli olarak defismektedir. Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesi i¢in en
avantajli Gzelliklere sahip olan doniisiim proceslerini igeren bir ¢ok sema
olusturulmustur. Brown (1994) ve Moo-Young (1987) gibi bir ¢cok yazar déniiglim
teknolojilerini farkh sekillerde agiklamiglardir [14].

Biyokiitleden faydalanmak igin gereken déniigiim teknolojileri bes temel
gruba ayrilabilir [2]:

1- Dogrudan yanma islemleri

2- Biyokiitleden hidrojen eldest

3- Agrokimyasal islemler

4- Biyokimyasal islemler

5- Termokimyasal iglemler

Termokimyasal islemlerde, her gesit biyokiitleden enerji déniigiimlerinde
yararlamlabilir. Ancak diigitk nemli otsu bitkiler (kiiglik taneli tarla atiklar1) ve
odunsular (odun endiistrisi atiklan ve kereste atiklarl) en uygun olanlandir.
Biyolojik islemler ise, &zellikle mikroskobik sindirim ve mayalanmalardir.
Yitksek nemli otsu bitkiler (sebzeler, seker kamugi, seker pancari, hububat,
siipiirge darisi, pamuk), deniz iiriinleri ve giibre de biyolojik sindirim igin en
uygun olanlandir. Agrokimyasal iglemlerde ise ekstraksiyon, Ozellikle mekanik
ekstraksiyon, biyokiitleden enerji tasiyrcist elde etmek icin uygulanan diger bir

islemdir (6rnegin; kolza tohumundan kolza yagi eldesi) [2].

4.1. Termokimyasal Diniisiim Tslemleri

Lignoselillozik biyokiitleler gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullamm, fosil yakitlara bir alternatif olarak giiniimiizde oldukea ilgi
cekmektedir. Bu tiir enerji kaynaklarina olan ilgi, ekonomik ve cevresel fakttrlere
dayanmaktadir. Termokimyasal déniigiim prosesleri, biyokiitlenin degerli tiriinlere

doniisiimiinii saglar ve fosil yakitlarin tilketiminin azalmasina katkida bulunur.



Cevresel olarak ele ahndifinda, biyokiitle kullamminin avantaji acikga
goriilmektedir. Ciinkii, daha diisiik N ve S icerikli lignoseliilozik atiklarmn yakit
olarak kullanimi, atmosferde sera etkisine neden olan NO, ve SO, ile CO»
gazlarinin daha az oranda olugmasim saglar [34].

Odun ve biyokiitlenin diger formlan, temel yenilenebilir enerji
kaynaklarnnin bazilaridir ve yenilenebilir sivi, gaz ve katr yakut {iretimi igin temel
kaynaklardir. Enerji; odun ve biyokiitleden birgok yolla saglanabilir [14].

v" Isitmada, buhar iiretmede ve elekirik iiretimi amaciyla kullamlmak {izere
dogrudan yakma ile,

v Yakit gazlanmn yanmas: i¢in gerekli 1s1y1 saglamak, motor veya tiirbinlerde
elektrik iiretimi i¢in gazlagtirma ile,

v" Elektrik iiretimi veya 1sinma amacl kullanilan fuel oilin yerini alabilecek
stvi yakit liretimi i¢in izl piroliz ile saglanabilir. Ayrica sivi {iriin, cesitli dzel ve
yararh kimyasallarin iiretiminde de kullanilabilir [14].

Termokimyasal doniisiim islemleri, gazlaghrma, piroliz ve dogrudan
stvilaghirma seklinde kategorilere ayrilmaktadir. Sivilastirma ve piroliz bazen
birbirtyle kangtimlmaktadir. Her ikisi de, organik hammadde bilegenlerinin sivi
iirlinlere dontigtiiriildigii termokimyasal iglemlerdir. Sivilagtima isleminde,
makromolekiil hammaddeler, uygun katalizriin ortamda bulunmasiyla hafif
molekiil pargalanma ayrilirlar. Diger taraftan pirolizde katalizér genellikle
kullanilmaz ve bozunmus olan hafif bilesikler gaz fazinda gergeklesen homojen
reaksiyonlarla kullamlabilir yakita dontisticler. Sivilagtrma ve pirolizin
kargilagtinlmas: ve proses kogullar: Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Cizelge 4.2°de

ise termokimyasal déniigiim stire¢lerd, {iriinleri ve kullanim alanlar1 verilmistir,

Cizelge 4.1. Srvilastirma ve pirolizin kargilagtirilmas: 2]

Proses Sicakhik (K Basmg¢ (Mpa) Kurutma
Srvilagtirma 525-600 5-20 Gerekmez
Piraliz 650-800 0,1-0,5 Gerekli




Cizelge 4.2. Termokimyasal dénilgim siiregleri, firiinleri ve kullamm alanlar [13]

Isil Islem Birineil Uriinier Ornek
Gaz Gaz yakit
Piroliz S1v1 Srvi yakit
Kati Kat1 yakit
Sivilagtirma Sivi S1v1 yakat
Gazlagtirma (Gaz Gaz yakit
Yanma Is1 Isitma

Is1] stireclerden elde edilen birincil iirtinler, kullanilan doniistim siireglerine
bagli olarak kati, siv1 ve gaz olabilir. Bunlar dogrudan dofruya kullamlabilecegi
gibi, bagka kimyasallara ¢evrilerek de kullanilabilirler. '

Biyokiitlenin termokimyasal déniigiim yontemlerinden en verimli ve en
ekonomik olani pirolizdir ve ozellikle sivi hidrokarbon iiretiminde en c¢ok

kullanilan proses olarak dikkat ¢ekmektedir [35].
4.1.1 Gazlastirma

Gazlastirma, en iyi sekilde gaz itretimi igin yitksek sicakliklarda yapilan bir
bozundurma iglemidir. Biyokiitlenin kismi oksidasyonu sonucu elde edilen ve
dretici gaz olarak bilinen gaz, karbondioksit ve azotla birlikte, karbonmonoksit,
hidrojen ve metanm bir kanginudir [36]. Gazin bilesimi, orijinal kati biyokiitleden
(genellikle odun ya da kémiir) daha farkhidir.

Biyokiitleden gaz iiriin eldesi biyokiitle enerji doniisiim iglemlerinin en
sonuncusudur. Bu termokimyasal dénilisiim prosesinde biyokiitle, oksijenin
oldukca az oldufu smrlandinlmus oksijen, hava, buhar veya bunlarn
kombinasyonlarinin oldugu, katalizorlii veya katalizorsiiz bir ortamda, 750-850°C
sicaklik araliginda 1s1l olarak bozundurulmaktadir. Bu iglem, yanma iglemine ek
olarak piroliz basamagini iceren endotermik bir siirectir ve 800°C’n {izerindeki
sicakliklarda kati iiriinde (char) bu endotermik tepkime serisine katilarak, olusan
gaz karigim icerisindeki kati karbon miktarim artirmalktadir [37].

Cesitli boyut ve tiplerde ticari gazlastiricilar buluinmaktadir. Odun, kémiir,
hindistan cevizi kabugu ve piring kabugunu kapsayan c¢esitli yakitlar,
gazlastiricilarda biyokiitle kayna@ olarak kullanilmaktadirlar. Cogu bolgelerde



biyokiitle kaynaginin gazlastirilmast sonucu ortaya gikan giic 80 MW ile simrlidir
[2].

Cizelge 4.3’de farkli termal gazlastinicilar ve elde edilen gaz iiriinler
goriilmektedir [36].

Cizelge 4.3. Termal gazlastiric: gegitleri ve firtinler [36]

Ana iiriin: CO, CO3, Ha, CHy, Ny, tar

Hava ile kismi Diisiik 1s1] degerli gazlar elde edilir. (~5 Mj/m?)
oksidasyon Ozellikle gaz tiirbinlerinde yanma sirasinda kullamm
problemleri ortaya ¢ikabilir.

Ana {irin: CO, CO,, Ha, CH4, tar (N2 olusmaz)

0Oz ile kism ) . 3
) Orta 1511 degerli gazlar elde edilir. (~10-12 Mj/m")

oksidasyon o ) 3

Daha kaliteli yakit gazlan olusumu ile oksijen
(Pirolitik gazlagtirma) ) .

kullanimi ve maliyet telafi edilir.

Ana iiriin: CO, CO1, Hz, CHy, tar

Nispeten yiiksek 1s1l degerli yakat elde edilir.

(~15-20 Mj/m?)

Proses iki agamali olarak gerceklesir:

Birincil reaktdrde, char ve gaz {iretilir. Ikinci
Buhar gazlagtineilan

reaktdrde, char yanar ve yeniden 1sitilmig kum sirkiile
edilir. Yitksek metan ve yiiksek hidrokarbon gaz
icerigi ile gazin 1sil degeri arttinlir, ancak ikinci
reaktérde  kaybolan karbondan dolayr verim

diismektedir.




Gazlagtirma sonucu iiretilen gaz, 1s1 ya da buhar elde etmek icin yakilabilir
va da elektrik elde etmek igin gaz tlirbinlerinde kullamlabilir [2]. Pirolitik, yani
oksijenli, gazlastirma sonucu elde edilen orta degerli gaz ise, tasitlar i¢in yakat
olarak ve yararli kimyasallarin sentezi igin daha uygundur. Ayrica havamn
kullamldig1 gazlastiricilarda olusan gazlardan, yiiksek azot igeriklerinden dolayi,
amonyak sentez proseslerinde yararlamlabilir. Sekil 4.1°de biyokiitlenin
gazlastinlmas: sonucu elde edilen gaz Griinlerin kullanim 6zetlenmistir [36].

Gazlagtirma yontemleri, temel olarak bes asamadan olugmaktadir. Birinci
agama pirolizdir, ikinci asamada ise ugucu bilegenlerin yanmasi gergeklesir,
iictincii agamada kati {irlin (char) bozunur, yani yanar, bunu takip eden agama kat
iirliniin gazlagmasidir ve son olarak gaz-gaz reaksiyonlarn meydana gelmekiedir.
Diger termokimyasal ydntemlerde oldugu gibi olusan gazin bilesimi, sicaklik,
ortanun oksijen, hava, buhar veya bunlarin kombinasyonlar1 gibi birgok igletim

paramatresine baghdir [20, 38]

Sentez Yakit
OrtaIsil  |—— Déniisim ——| Kimyasal
Degerli Gaz
(MHV) Yakit Pili Amonyakd
Gazlagtirma Giibre
\ /Tﬁrbin
Elektrik
Diigtik Isil . ©
Degerli Gaz [ Makina
(LHV) \
Ruhar Is1

Kazam

Sekil 4.1. Biyokiitlenin pazlastirilmast sonucu elde edilen gaz iiriintin kullanim:
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Biyokiitleden enerji elde etmede gazlastirma islemi oldukca ilgi ¢ekici bir
yontemdir. Birgok aragtirmac: bu konu ile ilgili galigmalar yaprnusglardir.

Encinar ve arkadaglar yaptiklar: bir calismada diigitk sicakliklarda yapilan
gazlastrma islemlerinde yiiksek oranda sivi diriin - (katran), olustugunu
gostermiglerdir. Eer amag¢ yogunlasmayan gaz (riinlerin elde edilmesi ise,
sicakligin piroliz islemindeki sicakliklardan cok daha yiiksek olmasi gerektigini
vurgulamiglardir [38].

Krzysztof I. Ptasinski ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise,
farkly biyokiitlelerin hava ortaminda gazlagtirlmas: sonucu elde edilen gaz
{irlinlerin miktarlar1 bulonmusgtur. Bu degerler Cizelge 4.4’de goriilmektedir. Bu
beslemeler igin karbon simir sicaklifin 600°C*1n altindadir ve bu nedenle en diisitk
gazlagtirma sicaklifn 600°C olarak segilmistir [39].

(izelge 4.4, Farkl yakatlarin optimum gazlagtirma sicaklifinda gazlastirmas1 sonucu olugan

gazlarn bilesimi [39]

Hava Gaz Uriiniin Bilegimi (mol kesri)
Yalat Cinsi S“(:j’é‘)l'k Alo

B/KZ

biyige | B0 | ™ | H | co | co [ cH | HS
Kémiir 832 2,836 | 0,005 | 0,500 | 0,158 | 0,324 | 0,009 | 0,001 | 0,003
Bitkisel 875 3,837 | 0,003 | 0,467 | 0,251 | 0,275 | 0,003 | 0,001 | 0,000
vaglar
Saman 659 1,401 | 0,063 | 0,384 | 0,225 | 0,205 | 0,113 | 0,010 | 0,000
iﬂzﬁm‘ﬁ 655 1,628 | 0,062 | 0,409 | 0,213 | 0,194 | 0,112 | 0,010 | 0,000
Lﬂi‘;‘“em 642 1,452 10,076 | 0,380 | 0,227 | 0,177 | 0,126 | 0,013 | 0,000
Ei‘t’;'f”/ 621 1,240 | 0,097 | 0,363 | 0,232 | 0,146 | 0,145 | 0,018 | 0,000
Camur 600 1,237 | 0,186 | 0,412 | 0,192 | 0,056 | 0,147 | 0,004 | 0,003
Giibre 600 1,247 | 0,246 | 0,395 | 0,171 | 0,038 | 0,147 | 0,002 | 0,001
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Gazlagtirma islemi yenilenebilir H, {iretimi agisindan ¢nemli bir metottur.
Ancak bu teknoloji yiiksek enerji gereksinimi nedeniyle halen laboratuar Glgekli
calisiimaktadir. Minumum enerji titketimi ile maksimum H, kazanimi amaciyla
Pengmei Lv ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢aligmada kati {iriiniin katalizor
olarak kullamldigi, oksijen ve buhar ortaminda gazlagtirma islemi yapilmmgtir.
Gazlastirma icin hava ve oksijen/buhar ortamlart kullamilmg ve oksijen/buhar
ortamunda daha fazla oranda H> elde edildigi ve olusan gazlarm 1s1l degerlerinin

diger ortama gére neredeyse iki kat1 oldugu saptanmigtir [40].
4.1.2. Sivilastirma

Stvilagtirma islemi, katalizoriin kullamldifn veya kullanilmadigi, orta
sicaklhikta ve yiiksek basingta yapilan termokimyasal bir islemdir. Islem sonucu
satilabilir sivi tirfin iretilir. Sivilagtirmada ortama ¢éziicii yoluyla eklenen reaktif
hidrojenin veya karbonmonoksit tasiyic1 gazimn kullamildig: orta sicakliklarda,
yitksek basingta sivi firiinler elde edilen bir donilisiim yontemidir. Bu
termokimyasal isleme olan ilgi azdir, ¢iinkii reaktérler ve yakit saglama sistemlert,
piroliz iglemleri i¢in olandan daha karmasik ve daha pahalidir [2,41, 42].

Bu yontem baslangigta kdmiiriin sivilagtinlmas: igin gelistirilmis bir
yontemdir. Daha sonra ise birincil {irlinleri sivi iiriin (katran) olan bir
termokimyasal iglem olarak kullamilmaya devam etmistir. Stvilagtirma ySntemleri
dogrudan ve dolayl: yontemler olarak iki grupta incelenebilir. Dogrudan
sivilagtirma, sivi iiriin katramin ve/veya yogunlasabilen organik buharlarin elde
edilmesi i¢in yapilan bir hizli piroliz islemi olarak tammlanabilir, Dolayh
sivilastirma ise; katalizoriin kulamlmasi ile piroliz vaya gazlastirma ile elde edilen
yogunlagsamayan gazlarin sivi {iriinlere donlistiiriilmesi islemidir [37].

Termokimyasal sivilastirmada temel amag, 300-400°C gibi bir sicaklik
aralifinda ve yiiksek basincta, katalizér kullanmadan veya alkali katalizérler ile
gaz tirlinleri azaltarak biiyiik molekiiler agirliktaki organik bilesenlerden, disiik
molekiiler agirbktaki sivi {irlinii elde etmektir. Bu amagla Yejian Qian ve
arkadaglar1 tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada, 280-420°C sicaklik araliinda,
sodyum karbonat katalizérliifiinde, ¢oziicli ve hidojen kayna@it olarak suyun

kullamidign bir ortamda odunun sivilagtirilmas: incelenmistir. 380°C da



maksimum sivi iiriin verimi elde edilmistir ve analitik sonuglara gore, sivi iirtiniin
hidrokarbon, aldehit, keton, hidroksil, benzen ve ester kansimindan olustugu
belirlenmistir[41].

4.1.3. Piroliz

Piroliz, havanin olmadif ortamda biyokiitlenin, 750°C’e kadar 1sitilmastyla
stv1 liriine (bio-oil veya bio-crude), katiya (char) ve yogunlastinlamayan gazlara
gevrildigi termokimyasal bir bozunma islemidir [2]. Piroliz ile biyokiitle,
hidrokarbon bakimimdan zéngin gaz karisimy, katran ve karbon bakimindan zengin
kat: firiin iiretmek i¢in oksijenin olmadif ortamda 1sitilir ya da swurl: bir oksijen
kaynaginda yakiir. Eser miktarda oksijenin bulundugu ortamda gergeklesen bu
bozunma islemi aym zamanda yanma ve gazlastrma iglemlerinin de ilk
basamagidir. Termokimyasal iglemlerinin hepsi temel-piroliz proseslerini
igermektedirler [19, 35].

Biyokiitlenin pirolizine olan ilgi, difer 1s1l doniisiim prosesleri {izerinde
tnemli lojistik ve ekonomik avantajlar saglamasi nedeniyle, hizla biiylimekiedir.
Bunun nedeni, siv1 {irlinfin, kullamlincaya kadar depolanarak saklanabilmesi ve
kolayca taginabilmesi gibi avantajlara sahip olmasidir.

Piroliz iglemleri iki basamakta ilerlemektedir. Baglangigtaki hizl: basamagy,
yavag basamak izlemektedir. Odunun hizlh pirolizi sirasinda gergeklegen birincil
piroliz reaksiyonlarimin, ikincil reaksiyonlar dakikalar icinde tamamlamirken,

saniyeler 1¢erisinde gerq,eklestigi belirtilmistir [20].
4.2. Piroliz Mekanizmasi ve Olusan Uriinler

Piroliz islemi sonucunda éncelikle birincil {iriinler olugur. Birincil {iriinlerin
ozellikleri ve verimleri, islemin yapildigi bircok parametreye gore degigim
gostermektedir. Bu sekilde olusan diriinler oda sicaklifma veya daha distik
stcakliklara sofutuldufunda {ig farkli fazda toplanabilirler [13]:

a-Yanic1 gazlar (karbon atom sayisi<4)

b-S1w1 tiriin (bie-oil) (karbon atom say1s1<20)

c-Kati iiriin (char) (uzun karbon zincirleri)
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Birincil firiinlerin farkli teknolojilerle islemlerden geemesi sonucunda,
ikincil tirfinler elde edilmektedir. Ikincil firfinler, benzin ve dizel, metanol,
yapisinda hidrojen ve amonyak igeren kimyasallar: icermektedir [13]. Piroliz
islemi sonucunda kati, siv1 ve gaz iiriinlerin disinda ayrica bazi kimyasallar ve su
da olugmaktadir [2]. Piroliz iiriinleri;

1-Gii¢ santrallerinde yapay yakat olarak,

2-Rafinerilerde yapay yakit olarak,

3- Gaz titrbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak,

4-Giig istasyonlarinda ve buhar kazanlarinda kati sivi karigimi halinde kat
yakit olarak,

5-Demir celik endiistrisinde kok komiirii olarak kullanilabilirler [13].

Piroliz sonucu elde edilen firiindeki kat1 (char), siv1 (katran, tar) ve gaz iiriin
verimleriy sicaklik, 1sitma hizi, basing, partikiil boyutu, katalizér ve biyokiitlenin
bilesimi gibi islem parametrelerine bagl olarak degismektedir. Bu parametreler
yalmzea piroliz mekanizmasim defistirmekle kalmaz, aym zamanda ikincil
reaksiyonlarm olusmasina da neden olurlar. Bu nedenle piroliz deneylerini, bu
parametreler yardimuyla, ikincil reaksiyonlara girmeyen birincil {iriinleri daha
yiiksek miktarda elde edecek gekilde yiiriitmek miimkiindiir, Yapilan deneyler
sonucu elde edilen veriler yorumlamrken bunu dikkate almak gereklidir [19].

Biyokiitle veya diger atiklara 500°C'de piroliz islemi uygulandifinda, bu
sicaklikta atomlar arasindaki baglar titreserek geligigiizel yerlesirler. Efer amag,
biyokiitle pirolizinden ortaya ¢ikan sivi {iriin miktarim arttirmaksa; disiik sicaklik,
yiiksek 1sitma hizi, kisa gaz alikonma zamam gereklidir. Yiiksek oranda kat1 {iriin
eldesi icin, diigiik sicakhk, diigiik 1sitma iz secilmelidir. Gaz yakit oranim
arttirmak icin ise, yiiksek sicaklik, diisitk 1s1tma hizi, yiiksek gaz alikonma zamam
uygundur [13].

Istanbul’un kati atiklari farkli sicakliklardaki azot ortamimnda pirolize
edilmislerdir. Sehrin kati atiklanndan elde edilen sonuclar Cizelge 4.5°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.5. Kat1 atiklarn piroliz sonuglar: ve gazin analizi {2]

Sicaklik | Katt Sivi Gaz CO, 0, HC CO | Digerleri
() (w.£.%) | (w.t%) | (w.t%) | (vol%) | (vol%) | (vol%) | (vol%) | (vol%)

507 97,0 0,0 3,0 22,1 0,6 32,5 13,8 31,0

584 76,2 15,9 7,9 18,9 3,9 329 18,2 26,1

655 62,9 25,4 11,7 34,5 0,4 21,4 10,6 331

683 49,0 35,0 16,0 45,1 4,6 20,9 9.4 15,7

Piroliz sirasinda olugan birineil {irfinlerin gaz firiinlere dénilgiimil sicakhik -
arttikca artmaktadir. 500°C’1n iizerindeki sicakhiklarda Birincil katran; CHy, C;Hg
ve H, gibi diigiik molekiillii gazlara dﬁﬁﬁg.ecektir. Bu nedenle, yiiksek gaz iirlin
verimi 700-900°C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisildiginda alinabilmektedir. Bunun
nedeni; yiiksek sicakliklarin, hem birincil piroliz reaksiyonlarimn hizini, hem de
gaz iiriinlere déniigmek {izere katranda meydana gelen termal pargalanmalar:
arttirmasi ile agiklanabilir. Sicaklik nemli dlgiide 1sitma lnzim da etkilemektedir,
Is1 aktarimu biyokiitle partikilleri ile ¢evre arasindaki sicaklik farki ile orantihidir.
Yiiksek sicakliklarda ¢alhisildiginda, 1s1 aktarimi ve 1sitma hizi da yiiksek olur ve
buna bagl olarak kiigitk partikiil boyutlarindaki odun ve zeytin atif1 i¢in yamlan
deneylerde char verimlerinin azalirken, gaz {irlin verimlerinin arttif1 gériilmiigtiir
[20].

Yitksek char veriminin diigiik 1sitma hizlarinda ve diisiik sicakliklarda
yapilan piroliz islemlerinde elde edilmesi, dehidratasyon reaksiyonlarimin daha
baskin olmas1 ile agiklanabilir. 300°C’in altindaki sicakliklarda seliilozun
dehidratasyon reaksiyonlan, dolayisiyla kat: iiriin verimi baskindir. Seliiloz daha
kararl1 olan susuz selilloza d@niigiirken, gaz {irGnler olan CO,, CO ve H;0 olusur.
Susuz selillozun daha kararli olmasi, daha yiiksek kati iiriin verimi saglamaktadir.
300°C’nin fizerine ¢ikildifinda, selilloz katranin, yapisim olugturan levoglikosam
meydana getirmek lizere depolimerize olur. Yiiksek 1sitma hizlarinda
dehidratasyonun olugymas: icin yeterli zaman olmadifindan, birincil ugucu
bilesenlerin depolimerizasyonu igin daha az kararlt bilesenlerin olugsmasina ve

buna baglh olarak da kati {irlin veriminin diismesine neden olmaktadir. Diisiik
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1sitma hizlarindaki yitksek char verimini, yine buhar-kati etkilesimi (ikincil
reaksiyonlar) ile agiklamak miimkiindiir [20].

Biyokiitlenin bilesimi de, {iriin dagilinum etkileyen 6nemli bir parametredir.
Birch agaci1 ve kiispe ile serbest diismeli reakitrde yapilan piroliz calismalarinda,
quebracho, saman ve zeytin atiklarina gore, daha fazla oranda ugucular, daha az
miktarda char iiriin verimi elde edilmistir. Fazh piroliz ¢alismalarinda elde edilen
charlarin agirlikca yiizde verimleri 800°C’da; kaym agaci igin %5,8-7,2, kiispe
icin % 5,0-6,6, beyaz quebracho odunu icin %10, saman ile yapilan ¢aligmalarda
%13 ve zeytin atif1 ile yamlan piroliz islemlerinde % 20-27 olarak tespit
edilmistir. Yapilan ¢alismalar tanimsal atiklanin pirolizinden elde edilen kati iiriin
veriminin, yapilarindaki yiiksek miktarda kiil icerdigi nedeniyle yitksek miktarda
oldugunu gostermektedir. Zeytin atiklanimin yiiksek orandaki lignin icerigi de,
bunlann pirolizi sonucu olusan char {irlin verimin yiiksek olmasma katkida

bulunmaktadir [20].

4.3. Piroliz Siv1 Uriinii ve Ozellikleri

Bio-oil, ya da diger adiyla piroliz siv1 {iriinii, genetlikle koyu kahverengi
renkli organik bir sividir. Bir ¢ok ¢aligmada, piroliz sivisimin zellikleri ve bu
gzelliklerin belirlenmesinde kullamilan metotlar incelenmigtir. Petrolden elde
edilen yakitlara gire, piroliz sonucu elde edilen sivi {riiniin 6zelliklerinin,
kimyasal igerigi nedeniyle, daha farkl oldugu tespit edilmistir [14].

Piroliz sivisi; su ve piroliz basamaklar sonucunda yogunlastirilan organik
bilesenlerden olugan bir karigtmdir. Piroliz buharlanmin olusumu sirasindaki
zaman ve sicaklik profili, meydana gelecek olan sivi driinfin bilesimini ve
kalitesini etkilemektedir. Yiiksek sicakliklar organik buharlarda kirilmalara ve
daha kisa yapilarin olusumuna neden olmaktadir [20].

Piroliz sivisi, yapisinda bulunan {i¢ anahtar grubun depolimerizasyon ve
parcalanma reaksiyonlari sonucu olusmus farkli biiyiiklitkteki molekiillerden
meydana gelmistir. Bu nedenle piroliz sivisiun elementel kompozisyonu
biyokiitleninkine benzemnektedir, Petrol yakitlarin aksine, piroliz sivisi genel
olarak agirlik¢a 15-20 % gibi yilksek oranda oksijen icermektedir. Bu oksijenin
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biiyiik bir kismi stvimin yapisinda bulunan 200°den fazla bilesikten gelmektedir.
Bu bilesiklerin olusumu ise, kullanilan biyokiitlenin cinsine ve proses kosullarina
(sicaklik, alikonma stiresi ve isitma hizi) baghdir. Siva {iriin 6nemli miktarda su
icermektedir. Belirlenen diger Gnemli gruplar ise hidroksialdehitler,
hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik asitler ve fenolik bilesikleridir. Fenolik
bilesenlerden en nemlisi molekiiler agirliklari 900°den 2500°e dogru siralanan
oligomerlerdir. Piroliz sivilarimin kimyasal bilesimleri, iretildikleri piroliz
kosullarma baglidir.

Literatiirde yer alan bir ¢ok farkli caligmada, piroliz sonucu elde edilen sivi
iiriiniin elementel yapisi belirlenmistir. Yamlan bir izl piroliz isleminde,
alikonma zamammn 0,5-5s., sicakhigin da ortalama 450-550°C oldugu durumlarda
maksimum iiriin verimi elde edildigi goriilmistiir. Bu durumda, beslemedeki
bilesimine bagh olmaksizin, swvi liriiniin  yitksek oranda oksijenlestigi
belirlenmistir. Piroliz sivisinin elementel analizi Cizelge 4.6 ‘da verilmigtir [14].

Birgok piroliz stvisim olusturan bilesenlerinin yapisinda bulunan oksijen,
hidrokarbon  yakitlanmin  ve  biyokiitle vakitlanmin, ozelliklerinin = ve
davramslarinin farkli olmasimin baglica sebebidir [43]. Pirolitik metodlaria elde
edilen siv1 iirlin, sivilagtirma ile elde edilene gére, daha yiiksek oksijen icerigine
sahip ve daha az kararlidir [20].

Piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin, kullamim, tasinmas: ve depolanabilmesi
gibi &zellikleri bakimindan olduk¢a elveriglidir. Bu da yanma iglemlerinde ve
mevcut olan ekipmanlarin kullaniminda olduk¢a Gnem tasir. Var olan yakma
firmlarimn  herhangi bir biriminde bilyiik bir degisiklik yapmadan, kati
biyokiitlenin dogirudan yakilmasi mimkiin degildir ve bu bir dezavantajdir. Ancak
piroliz siv1 tiritnleri igin ekipmanlarda énemli bir degisiklige gerek yoktur. Yakitin
yanmasi sirasinda, yiiksek viskoziteye sahip olmasindan ve askida kalan chardan
dolay1 ortaya ¢ikan problemlerin ¢oziimii icin ise, birgok kurulusta basarili
gelismeler kaydedilmektedir [14].

Uretim, depolama, ulasim, iyilestirme islemleri ve kullanimimi kapsayan her
tiirlii uygulamada, piroliz sivisimin Szellikleri olduk¢a Gnemlidir. Bu, Cizelge
4.7'de oOzetlenmigtir. Bazi problemler ¢oziimlenebilirken, bazilar1 ise hichir
bi¢imde ¢dziimlenemez.
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Cizelge 4.6. Hizli piroliz bio-cillerinin tipik elementel ve su icerigi [14]

Bilesen Wt %
Su 20-30
Karbon 44-47
Hidrojen 6-7
Oksijen 46-48
Azot 0-0.2

Piroliz sivismin, geleneksel vyakitlarla karsilastinldifinda en onemli
dezavantaji, kati icerigi, yliksek vizkositesi ve kimyasal kararsizhfidir. Cizelge

4.8°de odundan elde edilen ham sivinmn tipik 6zellikleri verilmistir [36]

4.4. Stv1 Uriiniin Uygulama Alanlan

Piroliz sivisi, buhar kazanlarinda, fininlarda, makinalarda ve elektrik {iretimi
icin tiirbinlerde, benzin veya dizel yerine kullamlabilmektedir. Ayrica piroliz
sivisindan ekstrakte edilen veya tiiretilen bir ¢ok kimyasal, endiistride dnemli
alanlarda kullamlabilmektedir [36].

Sivi trfinfin yapisinda birkag yiliz cesit kimyasal bilesik belirlenmistir ve
giiniimiizde her bir bilesenin veya kimyasal grubun geri kazanumina artan bir ilgi
sz konusudur. Bu kimyasallarin ¢ok kilgiik konsantrasyonlarimin bile geri
kazanimi olduk¢a Gnemlidir, Kimyasallann ve yakitlarin iiretimi, kisa dénem
icinde ekonomik kalkinma i¢in gesitli imkanlar sunacaktir [36].

Geri kazanilan kimyasallardan; recineler icin formaldehit ve polifenoller,
bakterilere ayngabilen dondurucular igin, kalsiyum ve/veya magnezyum,
hidroksiasetaldehit, tarimsal amacgh kullamlacak olan kimyasallar ve yiyecek
endiistrisi igin tatlandiricr ve koku esansi saglamak miimkiindiir. Kurulmus olan
pazarlar igin iistesinden gelmeleri pereken problemler ise, daha az yaygin olan
kimyasallar i¢in pazarlar kurmak ve daha diisiik maliyetli ama etkili ayirma-
aritma teknikleri tasarlamak olarak &zetlenebilir. Giiniimiizde uygulanabilir tek
pazar, yiyecek tatlandiricilan icindir [14,36].
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Cizelge 4.7. Bio-oilin dzellikleri ve modifikasyon metodlan [20]

yogunluk, kararhilik, pH,
homojenlik gibi
bzelliklere karmasik etki

Ozellik Etki Coziim

Askidaki Char - Erozyon - Sicak buhar filtrasyonu
- Ekipman tikanmasi - S1vi Filtrasyonu.

- Yavag yanma - Char degisimi, megin boyut
hizlarindan kaynaklanan | kiigitltmesi.

yanma problemleri - Uygulamanin degistirilmesi
- Birikmelere ve yiiksek

CO yaymmalarna yol

acan‘’parlamalar’

meydana gelebilir,

Alkali metaller - Kazanlar, motorlar ve | - Sicak buhar filtrasyonu
tiirbinleri igeren yanma | - Yagm iglenmesi veya
uygulamalarinda kati Jiyilegtiriimesi.
birikimler. - Uygulamanin degistirilmesi.
- Tiirbinlerde, dzellkle - Kiiliin uzaklagtiriimas: igin
yilksek performansh beslemenin muamelesi.
makinalarda hasar
potansiyeli 6nemlidir.

Disiik pH - Kazanlar ve borularda | - Dikkatli malzeme segimi.
korozyon - Paslanmaz celik ve bazi olefin

polimerler kabul edilebilir.

Polimerlerle - Halkalarin ve - Dikkatli malzeme secimi.

Uyusmazlik contalarin kabarmasi
veya tahrip olmasi

Yiiksek sicakhk - Sicak yiizeylerde -Uygun sogutma imkanlar.

duyarliligi bozunmaya ve 500"C’nin @stiindeki sicak
tikanmaya neden olan yiizeyler ile temastan
s1v1 bozunmasi kagimlmahdir.

- 400°C’ nin altindaki
ylizeylerde damlalarin
yapismast

Yiiksek viskozite - Ekipmanlarin yiiksek | - Dikkatli diisiik sicaklikta isitma
masraf veya sizinti veya | ve/veya metanol veya etanol gibi
borularin kopma co-solventlerin ilavesi.
olasiliklarina neden olan
yitksek basing diigiisleri

Su igerigi - Viskozite, 181 degeri, - Problemlerin belirlenmesi.

- Uygulamaya pére optimizasyon

Homojen olmama

- Fazlarmn katmanlara
ayrilmasi veya kismi
aynlma.

- Filtrasyon problemleri

- Prosesin degistirilmesi.

- Pirolizparametrelerinin
degistirilmesi.

- Beslemenin, diigiik ligninli ile
degistirilmesi.

- Katki maddeleri.

- Su igeriginin kontrol edilmesi.
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Cizelge 4.8. Piroliz sivisinin Gzellikleri [36]

Gdriiniig

Piroliz sivist koyu kahverengi kolay akabilen bir sividir.
Baslangictaki beslemeye ve piroliz sekline bagli olarak, rengi
siyahla koyu kirmizi-kahverengi arasindan koyu yesile kadar
degigebilir. Siv1 iirliniin rengi, icersindeki mikro-karbon varhg ve
kimyasal icerigine bagl olarak degismektedir. Stvimin yiiksek azot
icerigi ise ona, koyu yesil bir renk katmaktadir

Koku

Piroliz sivismin kendine &zgii bir kokusu vardir. Bu keskin koku,
gozleri de tahrig edebilir. Kokunun nedeni, diisik molekiiler
agirhktaki aldehitler ve asitlerdir. Sivi {iriin yani katranin yapisinda
formaldehit ve asetik asitten, biiyilk molekiiler agirlikli fenoller,
susuz sekerler ve diger oligosakkaritlere kadar oldukca genis
aralikta degisen yiizlerce farkli kimyasal bulunmaktadir,

Karigabilirlik

Sivi tiriin, dengede tek fazli sekilde olusan farkli miktarlarda su
icermektedir. Icerdigi su'miktar agirltkga %15°den en yiiksek deger
olarak %50 arasinda degismektedir. Piroliz sivisi yapisinda bir
miktar su olmasina izin verilebilir, ancak belli bir simirdan sonra
icerdigi su, faz aynmmna neden olur, diger bir deyigle, siv1 iiriin
suyun igerisinde giiziinmez.

Yogunluk

Hafif yakit yaglar (fuel-oil) ile karsilastinldiginda 0,85 kg/litre olan
yogunluk degeri, piroliz sivilart igin 1,2 kg/litre gibi oldukga
yiiksektir. Bunun anlarm, piroliz sivisinin enerji igeriginin, fuel-
oilin agirhkeca %42°i, hacimsel olarak %61°1 oldugudur. Yiiksek
yogunluk degerine dizaynda dikkat etmelk, pompa gibi ekipmanlarin
tasariminda goze almak gereklidir,

Viskozite

Piroliz sivisimin viskozitesi, 40°C igin, en diigiik deder olan 25 cSt
ile 1000 cSt gibi yiiksek degerlere kadar ulasabilir. Viskozite
degeri, beslemeye, svinm su igerigine, 15152 ne kadar maruz
kaldigina ve yasmma baghdir. Viskozite degeri bircok yakit
uygulamalari igin Snemli bir parametredir.

Distilasyon

Piroliz sivilan buhar fazindan s1vi faza bir kez déniigtiiriildiigiinde,
tekrar buhar fazina tam olarak doéniistiiriilemez. Eger sivi {iriin,
icerisindeki suyu uzaklastirmak amaciyla veya hafif fraksiyonlar
distile etmek igin 100°C ve iizerindeki sicakliklara tsitilirsa, lzl bir
sekilde reaksiyon verdigi goriiliir. Orijinal sivimin agurlikca %50 si
oraninda bir kat: atik ve ugucu organik buharlar ile su igeren distilat
clde edilir.

Piroliz sivisimin
yaslanmasi

Piroliz sivistnin dogasi ve karmasik yapisi nedeniyle dzelliklerinin
zamanla defiismesi, asafida siralanan bazi farklt davramslar
gistermesine neden olmaktadir.

Viskozitesinin artmasi, Uguculugun azalmasi

Faz ayrimi ve re¢inemsi tortularnn olusumu
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S1v1 firfiniin tasit araclari icin yeniden modofiye edilmesi miimkiindiir ancak
ekonomik degildir. 250kWe‘lik ¢ift yonlit yakit motoru icin 400 saatlik bir islem
gereklidir. Piroliz stvi firlinfiniin uygulama alanlar: Sekil 4.2 de &zetlenmistir [36].

Biyokiitlenin luzli pirolizi sonucu olusan  kimyasallar; asetik asit,
yapigtineilar, gida tatlandirieilan, levoglikosanone, hidrojen , hidroksiasetaldehit,
levoglikosan, koruyucu maddeler, regineler, giibre ve sekerler olarak siralanabilir.
Birgok tilkede gida tatlandirma islemlerinde odunun piroliz firinlerinden fretilen

kimyasallar kullamimaktadir [36].

Biyokiitlenin Hazirlanmasi
Kurutma ve Partikiil Boyutunun Kontrolil

A A

S1v1 Uriin icin

Piroliz islemi Esktrakt
il ve/veya
< > reaktant
]
v A 4 \ 4
Kararlagtirma Yanma

Tiirbin, Motor, Kazan

h 4 h 4 h A

Tasit Yakiti Elektrik ve/veya Ist Kimyasal

Sekil 4.2, Piroliz sivismn uygulama alanlan [36]
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4.5, Piroliz fslemi Sirasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar

Piroliz 1glemi sirasinda meydana gelen kimyasal mekanizmalar Shafizdadeh,
1982 tarafindan incelenmigtir. Odunsal biyokiitlenin temel bileseni olan seliilozun
pirolizi sirasindaki reaksiyonlan Shafizdadeh Sekil 4.3 deki gibi gostermistir]19].

Piroliz swrasinda 300°C’nin iizerindeki sicakliklarda hizli reaksiyonlar
goriilmektedir. Seliillozun bozunmas iki tip reaksiyonla gergeklesir: Baslangicta
diisiik sicakliklarda, kademeli olarak, bozunma, pargalanma ve charlagsma
reaksiyonlan gergeklesir. Ikinci olarak ise; yiiksek sicakliklarda levoglikosanin
olusumuyla birlikte uzli bir gaz {iriin olugumu $6z konusudur. Ik olarak meydana
gelen bozunma reaksiyonlari, depolimerasyon, hidroliz, oksidasyon,
dehidratasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarini igcermektedir [20]

Selitlozun bozunmas: sirasinda meydana gelen reaksiyonlar, glikolaldehitin
ve levoglikosanin olusumunda se¢icilife neden olmaktadir. Glikoaldehitin olugum
reaksiyonlan ile levoglikosamn olugumu birbirleri ile rekabet halindedir.

Reaksivon kosullart ile selilozdan levoglikosamn segici olusumu
saglanirken, bunun aksine glikolaldehit az miktarda olugur ya da bunun tersi de
mitmkiin olmaktadir. Selilloza %0.05 NaCl eklenmesi ile olusan levoglikosan
miktar1 azalirken, glikolaldehit veriminin arttigi belirlenmistir. K, Li ve Ca
iyonlar: ise, odundan elde edilecek char miktarini, katramin (ve levoglikosamn)
olusumu lehine desteklemektedir. Diger metal iyonlan da, &zellikle Fe ve Cu,
odundan ve kagittan elde edilen levoglikosan iiriin veriminin (ve charin) artmasim

saglamaktadir [20].



Gazlar ve diisiik molekiil agirlikli buharlar

; f

b

Seliiloz Susuz sekerler (Levoglikosan gibi) ve katran

1 :

Sicaklik

H>0, Char, CO,, CO

Sekil 4.3. Seliilozun pirolizi sirasinda olugan reaksivon yolu [19]

a. Reaksiyon Yolu-1

300°C’m altindaki sicakliklarda birinci yol boyunca olusan reaksiyonlar ve
firlinler baskindir. Burada, kimyasal baglardaki ayrilmalar, serbest radikallerin
olugmasi, suyun aynlmasi, karbonil, karboksil ve hidroperoksit gruplar gibi
gruplarin olugmas! ve bunun yamnda CO, CO; ve hatta char atiklanimn meydana
gelmesi  ile molekiiler agirhkta (veya polimerizasyon derecesinde) azalma
goriilmektedir. Bu reaksiyonlarin ii¢c temel basamaktan olustugu ditgtiniilmektedir
[19].

1. basamakta pirolizin baglayisi ile serbest radikaller olugmaktadir.

2. basamakta baglarm ayrilmasi ile reaksiyonlann yayilmasi meydana
gelmektedir

3. son basamakta ise {iriinleri olusumu gerceklesmektedir.
b. Reaksiyon Yolu-2
Bu reaksiyonlar yiiksek sicakhk bolgeler igin &nem tagimaktadir.

Reaksiyonlar sonucunda katranin temel bilesifi olan levoglikosan, oligosakkarit

gibi susuz sekerler ve furanlarm dehidratasyonu sonucu olusan oligosaklkaritleri
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igeren birincil katran olusmaktadir. Bu bélgedeki temel reaksiyon, seliilozik
makromolekiillerin trans glikosilagtirma (seliilozun yapisindaki glikosidik
koprillerdeki serbest hidroksil grubunun molekiiler i¢i yerdeZistirmesi) ile
depolimerizasyonunu igermektedir. Bu reaksiyon Sekil 4.4°de sematik olarak
gorilmektedir.

Bu reaksiyonlar, dehidratasyon reaksiyonlarn ile birlikte meydana
gelmektedir. Daha sonra , bag kopmalan ve gaz fazinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucu, gazlar, yogunlasabilen buharlar olusur. Sicaklifin

artmastyla, sivi {iriiniin olusum reaksiyonlan dnem kazanmaktadir [19].

OH

O oF !§
4 oH QM 1
2 1. 4-Anhydidde 1.2-Anhydride &
2 1.8-Anhydida £
] (Levoglocosan} S
a {Pyranose) 8
£ - —= &
e 5]
E CHg_ - 2
= HO Q0.0 2 fo) 2
(=] — 0\ k<]
OH _g
2] .:r.—,_,‘
Q <]

CH

1,~anhydride 1,4-3,6-Dianhydidd
(Furﬂncse}

Sekil 4.4, Seliilozun transglikozilagma reaksiyonlar ile susuz sekerler ve diger {iriinlere ddnilgmesi
[19].
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c. Reaksiyon Yolu-3

500°C’in tizerindeki sicakliklarda ve yiiksek 1sitma hizlarinda piroliz
isleminde figlinclt yol iizerindeki reaksiyonlar baskmn hale gelmektedir. Bu
reaksiyon yolu, baglarin ayrilmasi, dehidratasyon ve dekarboksilasyon wve
dekarbonilasyon gibi reaksiyonlan igermektedir, Buniar sonucunda c¢esitli gaz
karsimlan ve dilsitk molekiiler agirlikhh ucucu bilesenler meydana gelmektedir.
Bu {irlinler reaksiyon yolu-2 de olusan {irfinlerin ikincil reaksiyonlari sonucu
olusmaktadir. Ancak, selillozik makromolekiillerin {iriinlere direkt olarak
doniistimleri tam olarak aciklanamamaktadir [19].

Piroliz islemindeki igletme parametrelerinin piroliz mekanizmasina etkisi ve
buna bagli olarak olusan iriin dafilimi direk olarak ikincil reaksiyonlara
baglamak mitmkiindiir [19].

4.6. Piroliz Yontemleri

Tiim piroliz iglemleri sonucunda kati, sivi ve gaz iiriinler elde edilmektedir.
Fakat tirtin dagilim, kullanilan piroliz metodu ve reaksiyon parametrelerine bagh
olarak degismektedir. Yavas isttma hizinin oldugu, uzun siirelerde gergeklesen
piroliz islemlerinde, siv1 lirlin verimi azalirken, kat: iirlin veriminin arttify; yitksek
isitma hizlarinda, kisa reaksiyon stirelerinde yapilan iglemlerde ise sivi firiin
veriminin yiiksek oldugu gorillmektedir. Buna gére, piroliz iglemleri temel olarak
yavas piroliz ve lmzh veya flash piroliz olmak iizere iki sekilde incelenebilir
[44.,45].

Cizelge 4.10°da yaygin olarak kullamilan piroliz ydntemleri ve olusan
Uriinler gorillmektedir [13]
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Cizelge 4.9, Yaygmn olarak kullanilan piroliz y6ntemleri, degiskenleri ve olusan driinler [13]

. Alkonma Maksimum P
Yintem Zamant Isitma Hin sicakhik (°C) Ana Uriin
Karbonizasyon Saatler-Giinler Cok Diistik 400 Aktif Kémiir
Gelencksel 5-30 dk Diigitk 600 Bio-oil,aktif
karbon ve gaz
Oldukea .
Hizh 0,5-5s Yiiksek 650 Bio-oil
Flash Bio-oil,
Sivi <1ls Yiiksek < 650 kimyasal
<ls Yiiksek < 650 maddeler,
Gaz
yakit gazi
Kimyasal
Ultra <(),5s Cok Yiiksek 1000 maddeler ve
yakit gazi
Vakum 2-30s Orta 400 Bio-oil
Bio-oil,
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 kimyasal
maddeler
Metanla piroliz <10s Yiiksek >700 Bio-oil

4.6.1. Hizhi (Flash) Piroliz

Hizli piroliz iglemi biyokiitlenin yiiksek sicakliklara hizli bir sekilde
1sitilmasiyla, buharlanin, gazlarn ve charn elde edildigi bir bozunma islemidir.
Olusan buharlarin sogutulmas: ve yogusturulmasi sonuéu, koyu kahverengi, 151
degeri yaklasik olarak geleneksel mazotun yarisi kadar olan, sivi iiriin elde
edilmektedir. Hizli piroliz sonucunda, kullamlan biyokiitleye bagl olarak yaklagsik
agirtlikca  %60-75 sivi driin, %15-25 katt {iriin  (char) ve %10-20
yogunlastirilamayan gaz iiriinler meydana gelmektedir. Elde edilen bio-oil ve char
yakit olarak kullanilabilmekte, gaz lirlinler ise prosese geri besleme olarak geri
gonderilebilmektedir [21].

Flash ya da hizli piroliz ile yiksek oranda sivi firlin, ‘bic-oil’, elde
edilmektedir. Bu tiir piroliz iglemlerinde kuru besleme temeline gore afirhikea

%70'in iizerinde siv1 iiriin elde edilebilmektedir. Bu islem c¢ok yiiksek isitma
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hizinda (100°C/s veya 10000°C/s), buhar alikonma siiresinin 2 dakikadan az
oldugu kisa alikonma zamaninda, 650°C'nin altindaki sicakliklarda ve siv1 piroliz
iirlinlerinin hizla soputulmasi ile gerceklesmektedir. Boylece, olusan sivi ara
iirlinlerin yiiksek molekiil agirligindaki gaz tiriinler igerisinde dagilmadan &nce,
hizla yogusmalar saglanmaktadir, Bu piroliz iglemlerinde, yiiksek 1sitma hizlan
ve kisa alikonma siirelerinde maksimuma ulagan sivi {iriinler (600°C’a kadar) ve
gaz iirfinler (700°C’1n {izerindeki sicakliklar) kati {iriin miktanm azaltmaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, flash veya hizhi pircliz ile elde edilen sivi
iirtintin 450-650°C sicaklik aralifinda maksimum oldugu, artan sicakhklarla sivi
firlin verimi azalirken, gaz iiriin veriminin arttifl belirlenmistir. Kah ve gaz
iiriinlerin harcandif1 noktada piroliz isleminde sivt iiriin maksimize edilmektedir
[13,37].

Literatiirde luzli piroliz ile ilgili olarak yapillan birgok ¢aligma
bulunmaktadir. Her caligmada farkli kaynaklardan elde edilen {iriinler ve/veya
farkl: parametreler incelenmis, igletim kosullarinin piroliz tiriin dagilimina etkileri
vurgulanmasgtir.

Luo ve arkadaslan, 3 farklh odun ¢esidinin (Pterocarpus indicus,
Cunninghamia lanceolata, ve Fraxinus mandshurica) ve piring saplarmin
maksimum 3kg/s besleme hizinda, akigkan yatakh reakttrde, inert atmosferde
hizlt pirolizini incelemigler, azot akisimin kumlu akigkan yiizeyde 3-6 Nm’/h
oldugu ¢aligmalar i¢in reaksiyon sicaklifm 500-700°C arasinda belirlemisleridir.
Maksimum sivi diriin 500°C’da elde edilmistir. Elde edilen sonuglar; iiriin
verimleri, Urlinlerin 1s1l  deferleri ve diigiik su igeriklerine gore
degerlendirildiginde, en iyi siv1 {iriiniin Pterocarpus indicus’dan elde edildigi,
piring saplannm ise, yitksek su ve kiil igerigi ile en kotii sivi diriinii verdigi
goriilmistiir [46].

Elliott ise yapmis oldugu piroliz ¢aligmasinda ii¢ farkli biyokiitle kaynag:
kullanmigtir: Mese odunu, yumusak odun (giiney cami), vesillik ot (¢im). Tiim
105-250 pm partikiil boyutundaki biyokiitle érneklerinin vortex luzh pirolizi
sonucunda <ls. kalma siiresi igin, tiim biyokitlelerde yaklasik 520°C’da
maksimum siv1 {iriin verimi elde edilmistir. Elde edilen siv1 iiriinler analiz edilmis

ve sonuglar, literatiirde diger biyokiitle Grnekleri i¢in verilen degerler ile
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karsilastirilmigtir. Sivi {irfliniin, bio-olin icerdigi inorganik bilesenleri, char1 ve
homojen s1v1 fazdan meydana gelen alkali metalleri icerdigi saptanmugtir [47].

Piskorz ve arkadaglan da Italyan sweet sorghum ve kiispesinin atmosferik
basincta pirolizini incelemislerdir. Sicaklik aralifs 400-560°C aralifinda, ugucu
alikonma stiresi ise 222-703 ms. aralifinda olarak secilmistir. Kuru temel
fizerinden maksimum siv1 {iritnii 510°C*da (500ms) elde etmiglerdir. Daha kisa
alikonma siirelerinde (225 ms) ve 525°C°da yapilan piroliz iglemi sonucunda biraz
daha fazla sivi1 {iriin elde edilebilecefini de vurgulammslardir [48]

Euphorbia Characias (Spurge) kiispesinin hizli pirolizi Conti ve arkadaslarn
tarafindan 400-750°C sicaklik arahifmda yapilmigtir. Isitma hizi, akigkan olarak
kullanilan azotun akig hizi 10%C/s, alikonma siiresi 0,5s olarak agiklanmustir.
Yapilan deneyler sonucunda, 400-550°C sicakliklar arasinda sivi {iriiniin arttig,
550°C’dan sonra ise gaz iiriin veriminin artmasi ile azalma gsterdigi goriilmiistiir.
Patrick ve Williams’in 1996°da yaptiklar1 bir bagka calismada ise farkli odun
atiklart igin maksimum pirolitik stvi {iriin 500°C’da elde edilmistir. Ayrica,
yapidaki kanserojen ve tehlikeli poliaromatik hidrokarbonlarm da (PAH)
oranlarimin 5 ppm’den az oldugu bulunmustur. Bunlarin derigimleri sicaklik
arttikca artmaktadir. Ancak 550°C’da huzli piroliz sonucunda olusan sivi {irlin
ihmal edilebilir oranda PAH icermektedir [49].

Gergel F. ve Piitiin E. tarafindan yapilan c¢alismada ise, ay ¢iceginin sabit
yataklh bir reaktorde, lnzl pirolizi sirasinda siiriikleyici gaz akis luz etkileri ile
piroliz sonucu elde edilen {irlinlerin son sicakliklari ve kimyasal bilesimleri
incelenmigtir. Buna gére, 50 cm® /dk akis hizinda azot atmosferi icinde 550°C
piroliz sicaklifinda ve 5°C/s isitma lmzinda, en yiiksek bio-oil derisimi agirlikea
%52,85 olarak bulunmustur. Aygiceginden elde edilen bio-oilin kimyasal yapisi
yakit ve kimyasal besleme olarak bu bio-oilin degerli bir kaynak olabilecegini
gostermistir [50].

Shiguang Li ve arkadaslari, lepume samam ve kayisi ¢ekirdeginin serbest
akigl: bir reaktorde, luzli pirolizini calismiglar ve biyokiitlenin pirolizinin
kimyasal kompozisyonla siki bir iliskisi oldugunu gérmiiglerdir. Hizli 1sitma ve
piroliz kosullarinda, piroliz olan biyokiitle ile buhar diizenleyici arasindaki

etkilesim sonucu ara firlinler olusmus, bu da daha fazla H; gazimin olusmasina
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neden olmustur. Legume samam i¢in CO ve Ha “nin iiretilen gaz karisim icindeki
derigimi molce %65,4 kayisi cekirdefi igin molce %53,7 mol olarak bulunmustur
[51].

4.6.2. Yavas (Geleneksel) Piroliz

Yavas piroliz, temel olarak odun komiiriiniin iiretilmesi amaciyla insanlar
tarafindan binlerce yiudir kullarulan bir yontemdir. Odunun yavas pirolizinde,
biyokiitle yaklagik 500°C*ye 1sitilir. Buhar alikonma siresi ise 5 dk ile 30 dk
arasinda degismektedir. Bu piroliz isleminde, hizli pirolizde oldugu gibi
buharlarin izl bir sekilde ortamdan uzaklagsmamasi ve bdylece buhar fazindaki
bilesenlerin birbirleriyle reaksiyona girmeye devam etmesi ile temel olarak kati
iirlin ve bunun yamnda sivi ve gaz iirliinler meydana gelmektedir. Yavag pirolizde
1s1tma hizi luzli pirolize gére oldukea diigiiktiir [21].

Biyokiitlenin yavas pirolizi, 1sitma hizimn  100°C/dk’dan az oldugu
islemlerdir. Piroliz islemleri igcin sicaklik aralifz ise, 400-600°C olarak
belirlenmigtir. Bu y6ntemde meydana gelen reaksiyonlarin mekanizmas: ve
olusan firiinler, mzli veya flash pirolize gore oldukca farkhidir. Islem sonunda
birgok degerli liriin meydana gelmektedir. Yavag piroliz sonucu elde edilen temel
firiinler kat1 ve siv1 {irlinlerdir. Kat1 {iriin char, yanma islemlerinde besleme olarak
kullamlabilmektedir. Yiiksek sicakliklarda yapilan yavas piroliz islemi sonucunda
bio-oil ve charn yamnda, ikincil bozunmalar sonucunda gaz iriinler de elde
edilmektedir. Oldukca genis tirflin dagilimi nedeniyle giiniimiizde yavag pirolize
olan ilgi de artmugtir. Sicaklifm, 1sitma iz ve alikonma siiresi, yavag piroliz igin
olduk¢a 6nemli parametrelerdir [23, 37].

Piitiin A.E.,ve arkadaslar1 geri beslemeli tubular reakttrde Euphorbia rigida,
aycicegi (Helianthus annus L.) ve findik kabufunun (Corylus avellana) pirolizini
calismislar, her iiclinlin de yenilenebilir enerji kaynagi ve kimyasal besleme
olarak kullamlabilirligini aragtummglardir. Bu caligmada, piroliz sicakliginin ve
stiriikleyici gaz (N>} akis luzimuin piroliz verimi ve bio-eil’in kimyasal bilegimine
etkileri aragtirlmigtir. En yiiksek bio-oil verimi, 823K sicaklikta, 7°C/dk isinma
lizinda, N, atmosferinde, aygicefinden elde edilmistir. Ancak optimum
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kogullarda bu deger Euphorbia rigida (%31,5) ile karsilastinlabilir. Son sicaklik
673K’den 823K’e ulastifinda aycigeginden elde edilen bio-oil verimi %26.,4°e
yiikselirken, Euphorbia rigida’dan elde edilen %30,8°e yiikselmistir. Piroliz
{iriinlerinin elementel analizled HPSEC ve '"H-NMR spektroskopisi ile yapilous,
son giinlerde kullamlan tasit yakitlari ile distilasyon sonucu karsilasgtimlmistir.
Bio-oil’in alt fraksiyonlarindaki pentan, hidrokarbon iceriginin belirlenmesi igin
gaz kromotografi ile analiz edilmistir. Euphorbia rigida, aycicegi ve findik
kabugundan elde edilen bio-oillerin kimyasal yapilanmin olduk¢a yakin oldugu
goriilmiistiir [52].

Karaosmanoglu ve arkadaslan kolza bitkisinin sap ve saman kisimlarimn
350, 450, 550 ve 650°C’da borusal reaktdrde, 10°C/dk ve 30°C/dk isitma
hizlarinda yavas pirolizini arastirmiglar, maksimum sivi @riinit 30°C/dk 1sitma
hizinda 650°C’da elde etmislerdir. Sivi iiriin{in kimyasal karakterizasyonu,
biyokiitleden elde edilen bio-oilin yakit olarak kullamlabilecegini géstermistir
[45].

Piitiin ve arkadaglan tarafindan yiiriitiilen bir baska ¢aligmada ise, pamuk
atiklanmin  ve saplanmin sabit yatakli borusal reaktSrde hizli pirolizi
gergeklestirilmistir. Piroliz sicaklifinum, 1sitma hizinin ve siiritkleyici gazin piroliz
rlinleri @izerine etkisi aragtinlmigtir. Isitma hizinin 7°C/dk oldugu durumda, en
yiiksek siv1 triin verimini 550°C’da elde etmislerdir. Elde edilen piroliz sivi
firfinfiniin  elementel analiz, GC, IR ve 'H NMR spektroskopisi ile yapist
aydmlatilmigtir [53].

4.7. Pirolizi Etkileyen Faktérler

Biyokiitlenin yapisindaki temel bilesenler lignin, seliiloz ve hemiseliilozdur.
Ligninin; seliiloz ve hemiseliloz ile karsilastinldiginda daha genis bir sicaklik
araliginda bozundugu gorilmektedir. Seliiloz ve hemiseliiloz ise daha dar sicaklik
araipinda daha hizli bozunmaktadir. Bundan dolay: lignin, piroliz boyunca 1sil
kararliliga sahiptir. Bu bilesenlerin bozunma hizlar1 ve miktarlar, reaktér

sicaklif, biyokiitle 1sitma hizi gibi proses parametrelerine baghdir [14].
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Pirolizi etkileyen fakt6rler; 1sitma luzi, piroliz sicaklifi, alikonma siiresi,

parcacik boyutu, katalizér kullanimi ve piroliz ortamm olarak siralanabilir,
4.7.1. Isitma hiza

Pirolizde s1v1 veriminde Gnemli bir parametre de isitma lzidir. Genellikle
hizli 1sitma hizlarinda daha yitksek verime ulasilmistir, Literatiirde, sicaklik,
partikiil boyutu, alikonma siiresi gibi piroliz parametrelerinin {iriin dagilimina
etkisi ile ilgili bir¢ok calisma bulunmaktadir. Isitma mzimn etkisi ise tam olarak
tanimlanmamustir [54]. Hizli 1sitma hzi 10? ile 10° °C/s 'dir. Ancak bu hizlarda
yapilan c¢aligma cok azdir. Selillozik maddelerin pirolizinde, yavag isitma
hizlarinda, kati irlin olusumu artmaktadir. Isitma hizimn artmasi ile siv1 iiriin
miktart artmaktadir [13]. Uzun alikonma zamanlar, diigiik 1sitma hizr ve diigiik
sicakliklarda ise kat: iirtin verimi maksimum olmaktadir [55].

Piitiin A.E. ve arkadaslarn tarafindan vyiiriitillen bir c¢aligmada fistik
kabugunun farkl 1sitma hizlarmda, azot akis mzimin 100 em®/dk oldugu durumda,
773K sicakbkta 5-100-300-500 ve 700°C/min 1sitma hizlarinda pirolizi
incelenmigtir. Isitma hiziun triin dagiliminda &nemli bir parametre oldugu ve
1sitma lizimin  artmasiyla kati iiriin veriminin azaldigi, sivi (riin veriminin
300°C/min’ya kadar arttifn daha sonra ise gaz olusumunun artmasiyla azalma
gosterdigi gorilmiistiir. Bunun nedenini, yiiksek 1sitma hizlarinda gazlagma
reaksiyonlarimin daha baskin olmasi ve katramin bozunmasiyla olusan ugucularin
da artmasiyla sivi lirlin veriminin azalmasi ile gaz {iriin veriminin artmasi seklinde
aciklamak miimkiindiir [56].

Isitma hrzimn piroliz firiinleri {izerine etkisini anlayabilmek igin, 0,6-0,85
mm. partikiil boyutundaki bittim bitkisi tohumunun, azot ortamunda, 300°C/dk
1s1tma hizinda  yapilan pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriin veriminin 5°C/dk
1sitma lizinda yapilana goére agirhkea %25 daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Piroliz islemi siwrasinda 1sitma hiziun artmasi, kiitle ve 1s1 transferindeki
smurlamalari ortadan kaldwrarak sivi {irlinin maksimuma ulagsmasina neden
olmaktadir. Isitma hizi arttikga kati {irlin veriminin azaldigi, sivi {iriin veriminin

ise arthf gdzlemlenmistir, Bunu destekleyen bir bagska calismada da cam
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kabufunun sabit yatakli reaktérde 7 ve 40°C/dk 1sitma hizlaninda farkli
sicakliklarda pirolizi incelenmis, 1sitma hizimin artmas: ile sivi Griin veriminin
arttig1, kat1 iiriiniin ise azaldif tespit edilmistir [57,58].

Esparto yesillikleri Fag’ta yetisen bir g¢imensi bitkidir, Espartonun sabit
yatakli reakttrde 400 ile 700°C arasinda degigen farkli sicakliklarda 50-150-
250°%min 1sttma hizlarinda pirolizi calistlmistir. Yapilan deneysel caligmalar
sonucunda, yine sicaklik ve 1sitma hizi arttikca, kati {iriin veriminin azaldig
goritlmiistiir. Tiim sicakliklar i¢in, 1sitrna hizi arttifinda elde edilen sivi iiriin
verimi diisiik 1sitma hizlarina gore daha yiiksek olmustur. Gaz {iriin déniigiimiiniin
ise 1s1tma hizi arttikca bir miktar azaldig: gézlemlenmisgtir [54].

Kockar O.M., ve Onay O. Ise, sabit yatakli reakttrde, Brassica Napus L.
pirolizini incelemislerdir. Kolza ornefine yavas ve luzli piroliz deneyleri
uygulanmistir. Bunun igin iki ayn reaktdr kullamlnustir. Sabit yatakli Heinze
reaktériinde 550° C’da, +0.6-1.8mm partikiil biiyiikliigiinde ve 100em’ /dk N akis
hizinda en yiiksek sivi firiin verimi % 51,7 olarak bulunmustur. lyi stiriikleyici
sabit yatak reaktoriinde yapilan calismalarda 300°C/dk 1sitma hizinda en yiiksek
sivi firiin verimi %068 olarak tespit edilmistir. Piroliz sonucu elde edilen sivi
driinde yapilan kromotografik ve spektroskopik caligmalar, kolzadan elde edilen
yagin yenilebilir bir yakit ve kimyasal besleme olarak kullamlabilecegini
gostermistir [59].

4.7.2. Partikiil boyutu

Partikiil boyutu, piroliz iiriin dagilimim etkileyen en 6nemli parametrelerden
birisi olarak bilinmektedir. Ciinkii partikiil boyutu piroliz reaktorii igerisindeki
yakitin yanma hizimi etkilemektedir. Partikiil boyutunun bilylimesi, 1s1tma hizim
azaltarak char iiriin veriminin artmasina neden olmaktadir. Kiicitk partikiil
boyutlarinda calisildif: zaman ise, ucucularin reaktdrde alitkonma siireleri
artmakta buna bagl olarak da hidrokarbonlarin par¢alanmas ile olusan hidrojen
miktar1 artmaktadir. O halde, kii¢iik pargacik boyutundaki biyokiitle 6rneklerinin
pirolizinde sivi f{iriin olusumunun, biiyitkk pargacik boyutundaki biyokiitle



drneklerinin pirolizinde ise kat: {iriin olusumunun maksimum oldugunu séylemek
miimkiindiir [20].

Yapilan ¢alismalar, partikiil boyutunun kendi bagina degil, parcacifin 1sinma
hizi ile birlikte bir etki yapabilecegini g&stermektedir. Tek basmna partikiil
boyutunun degisimi iiriin verimlerini ¢ok fazla etkilememektedir. Piroliz iglemi
sirasinda, biiylik partikiil boyutundaki biyokiitle drnekleri daha yavas 1sinacaktir
ve bu nedenle ortalama partikiil sicakliklar daha diiglik olacak, daha az miktarda
ugucular olugacaktir. Bu durum, sivi iiriin veriminin daha az olmasma neden
olabilmektedir [60,61].

Parcacitk boyutunun etkisi ile ilgili literatiirde yapilmis bir ¢ok g¢aligma
bulunmaktadir. Uzun B. ve arkadaslari, soya kabugunun 300°C/dk 1sitma hizinda,
siiriikleyici gaz olarak azotun kullamldifn ortamda, farkli partikiil boyutundaki
grneklerine uygulanan piroliz iglemi sonucu, piroliz firlin dagiliminda énemli bir
degisim olmadigim gormiisler ve irlin dagilnmmn, 6zellikle, sicaklifa bagh
olarak degistigi, partikiil boyutuna ise daha az oranda bagl oldufu sonucuna
varmiglardir [61].

Piitin A. E ve arkadaglarimin piring saplan ile yapmus olduklan 5°C/dk
1sitma hizindaki yavas piroliz calismas: sonucunda, 0,425< Dp< 0,85 mm.
arasinda degigsen alti farkh partikill boyutunun piroliz sivi {iriin verimi tizerine
etkisini incelemisler ve partikiil boyutunun {iriin dagiluni {izerine dnemli bir etkisi
olmadigim belirtmiglerdir [62].

Pargacik boyutunun etkisi yaminda hammaddenin uzunlufunun piroliz
verimleri fizerindeki etkisi incelenmistir. Hammaddenin uzunlugunun 0.5 -1 cm
arasinda defistigi durumlarda iiriin dagilimina vzunlugun bir etkisinin olmadig
goritlmiistiir. Parcacik boyutu 0.5-0.9mm arahifinda degisen cam kabuklarmin
765°C 'deki pirolizinde, artan pargacik boyutuna bagli olarak kat1 ve sivi iiriin
verimlerinde fazla etki yapmadigi, gaz firiinlerde ise ¢ok az verim artisina neden
oldugu fakat siv1 {iriin bilesimine etkisinin olmadig goriilmiistiir [63].

Ates ve arkadaslan tarafindan yapilan bir difer calismada da, susam sapi
biyokiitle drneinin sabit yatakh reaktérde 400 ve 700°C sicaklik araligindaki
pirolizi incelenmigtir. Farkli parametrelerin piroliz {izerine etkisi aragtiritmistir.

0,224 ve 1,8mm. parcacitk boyutundaki biyokiitle mekleri ile yapilan galismalar
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sonucunda, pargacitk boyutunun iiriin dafilim lizerine etkisinin ihmal
edilebilecefi vurgulanmastir [64].

Piroliz igleminde, pargacik boyutunun artmasi ile ugucularin gaz atmosferine
gecisi lizlanmakta ve bu durumda kiitle aktarim simirlamasi stz konusu
olmaktadir. Ugucular yiizeyle daha uzun siire etkilesmekte ve ikincil tepkimelerin
(veniden polimerlesme ve sicak kati yiizeyinde cgesitli parcalanma tepkimeleri)
olusumuna neden olabilmektedir. Polimerlesme, piroliz verimini diigiiriirken,
yiizeyde parcalanma tepkimeleri sivi verimini azaltip, gaz verimini arttirma

yoniinde etki etmektedir.

4."7.3. S1caklik etkisi

Yiiksek piroliz sicakliklan, katranin yapisindaki 1s1l parcalanmalar ile, sivi
iirfin veriminin azalmasina gaz iiriin verminin ise artmasina neden olmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda ¢evre ile parcaciklar arasindaki sicaklik fark: yitksek oldufu
icin 1s1tma hizi da yiiksektir, buna bagl olarak da izl 1sinma ile char {irfin verimi
azalmaktadir. Sicakliklarin yiiksek olmasi ile, gaz tirlinler icindeki hidrokarbonlar
pacalanmakta, hidrojenin ve gaz iiriinlerin olusumu séz konu olmaktadir [20].

Pirolizde, reaksivon sicaklifn ve reaktdr sicaklifm ayirt etmek Snemlidir. Is:
transferini saglayan sicaklik degisiminin olmasi i¢in reaktdr sicaklifinimn gok daha
yiiksek olmas: gereklidir. Odunun hizh pirolizinde, diisiik reaksiyon siirelerinde,
s1v1 iiriin veriminin en az %50 olmas: igin, en diigitk sicaklik ortalama 435°C*dur.
Bircok odunsal biyokiitle icin sicaklifin, maksimum {iretilen liriin iizerine etkisi
en iyi 500-520°C ‘da yapilan calismalarda anlagilmugtir. Diger tanm iiriinleri igin
maksimum iirlin veriminin oldugu bu sicaklik farkl: olabilmektedir. Sicakhin,
iiretilen yakitin kalitesi lizerine etkisi tam olarak anlasilamamighr. Waterloo
Universitesi tarafindan yapilan calisma kimyasal {iriinler fizerine, kiil, DP
{polimerizasyon derecesi), 1sitma hiz ve reaktér sicakh@immn etkisini
gistermektedir. Ikincil gaz\buhar faz iligkisi, yakit bio-gil’in kalitesinin
tamimlanmas: igin oldukca ©Onemlidir. Uzatilmg alikonma siirelerinde (>1s.),
biyokiitlenin yapismda bulunan ligninden tiiremis fraksiyonlar daha homojen sivi
firetebilmek icin, daha lizli depolimerize olabilirler. Bio-oil’in kalitesi aynica

reaktdr tasarimi ile de ilgili bir durumdur [14].
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Sekil 4.5°de baslica piroliz ydntemlerinin basitlestirilmis bir gosterimi
verilmigtir. Yitksek sicakliklar ve yitksek 1sitma hizlarnda, orta 151 deferli gaz
temel {iriindiir.

Literatirde farkli biyokiitle 6meklerinin pirolizine sicakhigin etkisini
incelemek tizere yapilmig bir ¢ok caligma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarda ‘elde
edilen veriler, sicaklik artisimin kat1 iirfin verimini azalttigin, gaz {irlin verimini
ise arttirdifim gdstermigtir. Sivi iirlin verimi ise belli bir sicaklifa kadar artmis,
daha sonra ise meydana gelen ikincil tepkimeler sonucu gaz iiriin veriminin
artmasi ile azalma g@stermistir. Her biyokiitle i¢cin maksimum siv1 iiriiniin elde
edildigi sicaklik farklidir. Ornegin, zeytin kiispesi ile yapilan piroliz ¢alismasinda
stvi iiriin verimi 600°C’da, pamuk saplarimin 7°C/dk 1sitma hizinda pirolizi
sonucu elde edilen verim 550°C°da, piring samammin 553K- 753K’de, 10K/dk
pirolizi sonucu ise elde edilen sivi iirfin ise 693K’da maksimum olarak elde
edilmistir {53, 65, 66].

Piroliz isleminde sicakhiin artmas: sonucu gaz iiriin verimindeki artigi,
reaktoriin  igindeki piroliz buharlarimin  ikincil reaksiyonlari ile agiklamak
miimkiindiir. Sicaklifin artmasi ile, biyokiitlede daha biiyiik birincil bozunmalar
meydana gelmekte ya da char atifinda ikincil bozunmalar olugsmakta bu da char
tiriin veriminde azalmaya neden olmaktadir. Yitksek sicakliklarda charda olusan
bu ikincil bozulmalar, sicakliin artmasina paralel olarak, gaz firlin veriminin

artmasina da katkida bulunmaktadir [53].

Orta Isil Degerli Gaz —— Yiiksek Isitma Hizi
Yiiksek Sicaklik
Biyokiitle » Gaz+ Buharlar __________,  Yiiksek Isitma Hiz

™~

Sekil 4.3, Biyokiitle Piroliz Yontemleri [1]

Char + Diisiik Is1l Degerli Gaz —* Diisiik Isitma Hiz
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Yiksek sicakliklarda yapilan piroliz iglemlerinde Ha, CO, CHy gibi gaz
triinler elde edilmektedir. Uzun alikonma zamanlannda, ugucu iiriinlerin
bozunmas: ve karbon atifiun tekrar gazlagmasi ile gaz {iriin veriminin arttit
stzlenmektedir. Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde ise sivi
{irlin verimi artmaktadir. Islem sicaklifn ile kimyasal bilesim arasinda da dogrudan
bir bafinti vardir, Sicaklik arthikca, yamdaki oksijen igerigi ve H/C oranlan
azalmalctadir [53, 67].

J.M.Encinar ve arkadaslart Cynara cardunculus L.’nin sabit yatakli bir
reaktdrde pirolizi sonucu firiin dagilimim incelemislerdir. 300°C ile 800°C
arasinda 0,4-2mm partikiil biiyiikliigiinde, 2,5 ve 10g 8rnek agirliklannda ve 100
ile 300 cm’/dk azot akis hizlarinda cesitli calismalar yapmuglardir. Deneyler
izotermal kosullarda yapilmugtir. Partikiil biyiikliigli, azot akis iz ve
baslangictaki drnek agirhfimn bu caligmadaki kogullara cok bir etkisi az iken,
sicaklifin 6nemli bir faktor oldugu périilmiistiir. Sicakliktaki kararsizhiin artisi,
karisimin karbon igeriginin, gaz firetimine olan egilimin ve kil yiizdesinin
artmasma neden olmustur. Diger taraftan, sicakliktaki artigla beraber, ugucu
madde ve kati {iriin miltarimin azaldigi tesbit edilmistir.H,, CHy, CO ve CO»
gazlan elde edilen ana gazlardir. Gaz kompozisyonu ve elementel analizi sonucu,
kati ve gaz fazlar icin uygun sicakhik degerine karar verilmistir. Buna gére,
komiiriin niteligi agisindan 600°C ve 700°C arasindaki sicaklikta pirolizin
yapilmasi gerektigi sonucunu vermistir [68].

Demirbas A. zeytin kabugu, musir ve cay atiklarrmin 950-1250K’ de
silindirik reaktérde pirolizini incelemistir. Bu c¢alismada, deneysel olarak
kullamlan farkl: tarimsal atiklarda, kimyasal islem sirasindaki sicaklifin, partikail
biiyiikliigiiniin, lignin ve inorganik madde igeriklerinin char verimi ve reaktivite
fizerindeki etkileri aragtnimugtir. Piroliz sicaklifn yiikseltildiginde char verimi
azalmigtir. Orneklerin partikiil biiyiikliikleri arttinldiginda ise char veriminin
arttifn goriilmiistir. Yiiksek sicaklik ve daha kiiglik partikdiller isinma hizimin
artmasi sonucu, char veriminin diismesine neden olmugtur. Zeytin kabugundaki
yiiksek lignin igerigi nedeniyle musira gére daha fazla char verimi elde edilmistir.
Zeytin kabufundan elde edilen charin gazlastirmada, kiil iceriginin daha fazla
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olmasi nedeniyle, misirdan elde edilene gére daha reaktif oldufuda bu calismada
goritlmiistiir [69].

Bir bagka caligmada ise, odunsu biyokiitle/komiir karisimlarimn 200°C ve
1400°C sicakliklar arasinda hem yavas hem de hizli 1sitma hizlarindaki pirolitik
davramslan aragtirlmistir. Karsilastirmali aragtirmalar sonucunda elde dilen
sonuclar karigimlann pirolitik karakteristiklerinin ana materyalle aym &zelliklere
sahip oldugunu géstermektedir. Béylece, inert kosullar (oksitleme yok) altinda iki
yalat highir kimyasal etkilesim olmaksizin birbirlerinden bagimsiz olarak sl
déniisiim gegirmektedirler. Temel piroliz iiriinlerinin verimi (6rnegin ugucular ve
char) karisimdaki kémiir ve odunsu biyokiitlenin yiizdeleri ile dogru orantilidir.
Aynca, bu galigmada, karigim numunelerinden elde edilen gaz triinlerinin
kompozisyonlarinin bile ana yakiflarin bilesimi ile dogru orantili oldugu
gosterilmistir. Bu bulgular, odunsu biyokiitle / kémiir karnsimlarinm yanma
sistemlerindeki davramslarint tahmin etme ve anlamaya yardimer olabilmektedir
[70].

Apaydin ve arkadaglan ise, antep fistign kabugunun atmosferik basingta,
sabit yatakl: reaktérde 300, 400, 500, 550 ve 700°C sicakhklarda yavas pirolizini
yapmiglar ve sicaklifin lirtin verimi ve bilegimi tizerine etkisini arastirmiglardrr.
Sicaklik artig1 ile ke iiriin verminin azaldif, gaz iiriin veriminin arttif1, sivi firiin
veriminin ise maksimuma ulastiktan sonra azalma gosterdigi gbzlenmistir.
Maksimum sivi iiriin verimini %20,5 oramnda 500-550°C sicaklik aralifinda elde
etmiglerdir. Elde edilen yagin ve kati iiriintin karakterizasyonu sonucunda antep
fistig1 kabugunun geleneksel yakitlarla benzerlik gésterdigi sonucuna varilmigtir
[71].

4.7.4. Piroliz ortamm

Biyokiitle pirolizi; normal, siiriikleyici gaz, su buhart ve hidrojen
ortamlarinda yapilmaktadir. Farkli ortamlarm kullamlmas: ile firfinlerin kalitesi ve
miktarlar degigsmektedir [72].

Pirolizden elde edilen kati {ir{in {izerinde bulunan anorganik maddeler, piroliz

sirasinda  karbonlagma tepkimelerini ve dehidratasyonu hizlandirmaktadir.
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Dolayisiyla aktif karbon artisi ile daha diigiik miktarda sivi {iriin elde edilmektedir.
Stiriikleyici gaz ortaminda yapilan pirolizlerde siiriikleyici gaz olarak Na, He, Ar
gibi gazlar kullanilmaktadir. Stvi iirfinli veriminin normal piroliz ortamina gore,
stiriikleyici gaz ortaminda arttifn goritlmiigtiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin
birincil piroliz {irlinleri zla ortamdan uzaklastmilip, ikincil tepkimelerin
olugmasim dnlemesi ve dolayisiyla kiitle aktarim siurlamasmim  ortadan
kaldirlmasidir [73].

Yapilan bir calismada dort farkl: piring dig yaprafinin hava, oksijen ve azot
atmosferlerinde ii¢ farkli 1sitma lnzindaki (10, 20 ve 50 °C/dak) termogravimetrik
davranmislart incelenmigtir. 700°C’de, aktif ve pasif bélgelerdeki 151 bozunurlugu,
baslangic bozunma sicaklifii ve kalinti agirlig: tespit edilmistir. Bu 1s1l bozunma
indisleri; 1sitma hizina, uygulandifn atmosfere, piring dis yapraklanmn icerdigi
inorganik maddelere ve kimyasal bilesime baglhdir. Isitma luzi arttirldiginda,
baglangic bozunma sicaklifin azalirken, hem bozunma lizi hem de 700°C’deki
kahnti miktar1 artmaktadir. Piring dis yapraklarimn seliilozik igerigi ne kadar
yiiksek olursa is1l bozunma hizi ve baslangig bozunma sicaklig: da o kadar yiiksek
olur. Ayrica, piring dig yapraklarindaki yliksek kiil igerigi 700°C’deki kalinti
miktarmin da artmasina neden olmaktadir. Aktif bélgedeki bozunma hizt oksijen
varliginda, hava ve azot varhfindakine oranla daha yiiksektir. Hava ve oksijen
atmosferlerinin oksidatif atmosferlerine kiyasla azot atmosferindeki kalinti
miktarmin da daha fazla oldugu tespit edilmistir. Hava ve oksijen ortamlarindaki
piring dig yapraklarimn 700 °C’deki kalinti miktarlannn baslangic kiil iceriginden
daha diisiik oldugu ve azalan kiil degerlerinin hava igin %2,95°den % 13,10°a
degistigi, oksijen ortaminda ise %4,20°den %17,05%e degistigi belirlenmistir [74].

Acikgdz ve arkadaglan; piroliz sicaklig, 1sitma hizi, partikiil biiyiikliigii ve
sirikleme pgazi akis lizi parametrelerinin piroliz {riin verimi ve irin
kompozisyonu fizerinde etkilerini belirlemek amaciyla keten tohumu ile sabit-
yatakli hizh piroliz deneyleri gergeklestirmiglerdir. Sabit yatakh reaktorde
gerceklestirilen deneyler sonucunda maksimum yag (yakat) veriminin, 550 °C
piroliz sicaklhifinda, partikiil biiytikliigiiniin 0,6mm < d;< 1,8mm oldugu aralikta,
300 °C/dak 1sitma lizinda ve 100 cm’/dak siirikleme gazi akis hizinda (N»),

%57,7 oldugu sonucuna varilmigtir. Elde edilen piroliz iirlinleri; elementel analiz
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ve cesitli kromatografik ve spekiroskopik ydntemlerle karakterize edilmistir. Yag
fizerinde yapilan kromatografik ve spektroskopik calismalar; 38,35 MJ/kg 1s1l
degere ve CH, 40q.1Npp3 basit formiile sahip olan yagm yenilenebilir bir yakat ve
kimyasal hammadde olarak kullamlabilecegini géstermektedir [75].

Piitlin ve arkadaglar1 soya kiispesinin {i¢ farkhi atmosferde pirolizini
incelemislerdir. Statik ortamda yapilan piroliz calismalan ile sicaklifin ve partikiil
boyutunun etkisi aragtinlmmg, azot ve su buhan ortamlanmn etkisi incelenmigtir.
0,850< Dy< 1,250mm pargacik boyutunda, 550°C sicaklikta, 200cm’/ dk. azot akig
hizinda yapilan deneyler sonucunda svi iirfin verimi % 33,78 olarak elde
edilirken, 1.3 cm/s subuhar luzinda sivi iiriin icin %42,79 olarak elde edilmistir.
Elde edilen sivi tiriinlerin kromatografik ve spektroskopik analizleri yapilarak
yapilar incelenmigtir. Yapilan analizler ve elde edilen H/C orami biyokiitleden
elde edilen s1v1 {irtinlerin yakitlarla benzer oldugunu gostermigtir [76].

Hidrojen atmosferlerinde yapilan pirolize “Hidropiroliz” denilmektedir.
Hidropiroliz sonucu drlin verimi ve olugan ditsik molekiil agirlhikh
hidrokarbonlarin, yani ugucularin, oranlam artmaktadir. Hidrojen ortaminda,
organik bilesikler ve birineil iiriinler kati iiriinler daha hizli bozulmaktadir.
Hidropiroliz ortaminda yeniden polimerlesme en aza inmekte ve olugan serbest
radikaller hidrojenlenerek kararli hale gelmektedir [77].

Piitiin A.E., Piitin E. ve Gercel Euphorbia rigidanm 1yi siiritkleyici sabit
yatakll borusal reaktérde hidropirolizini yaprmuglardir, Bu calisma ile, ekstrakte
edilen Euphorbia rigida trneginin yenilebilir yakit ve kimyasal besleme olarak
uygun bir kaynak olabilirligi arastinlmistir. Hidropiroliz sicaklifinin ve 1sitma
hizimin hidropiroliz tirinler: ve kimyasal bilesimleri fizerine etkisi incelenmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda, 550°C hidropiroliz sicakhiginda 100°C/dk 1sitma
hizinda, 150 bar hidrojen basinc: ve 5dm’/dk hidrojen akis hizinda en yiiksek bio-
oil verimi %39,8 olarak bulunmustur, Niikleer manyetik rezonans (' H-NMR)
teknigi ile bio-oilin elementel analizi yapilmastir [78].
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4.7.5. Katalizor

Hizli pirolizden elde edilen iiriinler, katalizér kullanimiyla daha yararh
ikineil iiriinlere (kimyasal firiinlere ve yakitlara) dénistiiriilebibmektedir. Dogal
katalizorlerin kullamlmasiyla yiiksek verimde kimyasal {iriinler elde edilmis, fakat
bu katalizérlerin ortamdan uzaklagtirilmas: {iriin verimi ve bilegimini olumsuz
yonde etkilemigtir. Bunlarin yerine zeolit katalizérleri varhifinda piroliz buharlar:
katalitik olarak pargalandiinda, benzin ve dizel yakit kaynama aralifinda
aromatik ve diger hidrokarbon tiriinleri elde edilmisgtir.

Biyokiitlenin katalitik pirolizi ile ilgili ¢alismalara bakildiginda, katalizériin
sivi iriin verimi ve da@ilimumi dofrudan etkiledigi goriilmektedir. Piroliz
islemlerinde, nikel dolamit ve alkali, toprak alkali ve gecis metali tuzlan katalizér
olarak kullamlabilmektedir. En yaygin olarak kullamilan katalizérler, alkali metal
karbonatlarn ve borakstir. Bazi ¢aligmalarda Na, Li ve K karbonatlarinin sivi iiriine
gore, daha ¢ok gaz iiriin verimini ve piroliz déniiglimiinii arttirdifi, sivi {irlin
verimini ise TiO,, ZnCly, AlCl; ZnO ve Fe,O; katalizérlerinin arttirdig:
saptanmgtir [79].

Literatiirde katalizér kullamlarak yapilmmg birgok cahisma bulunmaktadir.
Odunun srvilagtirilmas: {izerine asit (HCOOH) ve alkali (Na,CO; ve K;CO3)
katalizérlerin etkisinin incelendigi bir c¢alismada, odundan hazirlanan sulu
gamurun sivilastinlmasina asit katalizériin gerek sivi Giriin verimi, gerekse yagdaki
karbon ylizdesi yoniinden difer alkali katalizérlere gore daha etkili oldufu
saptanmistir [80].

Yilgin ve arkadaglan tarfindan yiiriitiilen c¢alismada, sulu formik asit
ortamunda (HCOQOH) kavak odununun sivilastirilmasinda temel parametre olarak
katalizér miktar: (Na2CO3) ve sicaklik g6z 6niine alinarak incelenmigtir.

Sivilastirma {izerine katalizér miktarmin etkisinin 2500C sicaklik ve 2 saat® lik
stvilagtirma  siiresi  igin  arastinldifn  deneylerde, ya§ veriminin katalizér
miktarindaki ilave artig ile artmadifi ve katt madde miktarimin katalizérsiiz
deneylerden daha az oldugu bulunmustur. Farkli sicakliklarda (220, 250, 270 ve

3000(3) yiiriitiilen deneylerde, yag verimi ve reaksiyonda olusan gaz miktar
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sicaklifin artmasi ile artarken kati {irlin miktarinin sicakhk ile kararli bir sekilde
azaldiga goriilmiigtiir [81].

Cay atifimn katalitik pirolizinde ise, biyokiitle &rnekleri 700°C’da
katalizorlii ve katalizdrsiiz olarak pirolize tabi tutulmus, agnlikca % 10 NaxCO;
K>CO3 ve ZnCl5 katkisi ile siv1 {irlin veriminin arthig1, katalizér miktarm %10°dan
%70’e cikanldifinda ise sivi iiriin veriminde azalma oldugu belirlenmistir [79].

Ates ve arkadaglar tarfindan yiirGtiilen bir diger caligmada ise hem statik
hem de su buhan ortaminda E. Rigida'mn sabit yataklt Heinze reaktoriinde
katalitik pirolizi incelenmistir. Katalizér olarak Co-Mo katalizérii farklh oranlarda
kullamlmstir. Her iki ortamda da, kataliz6riin siv1 {iriin veriminin, artan kataliz&r
yiizdelerine paralel olarak arttirdif: gdzlenmistir. Katalizér olumlu etkisini gaz
{irlin verimini kisitlayip siv1 {iriin verimini arttirma yoniinde géstermistir [82].

Buna paralel olarak aym grup tarfindan E. Rigida'muin 550°C’da 7°C/dk
1sitma hizinda sabit yatakli reaktdrde, tic farkli katalizér ile pirolizi incelenmigtir.
Swrasiyla Criterion-534, aktive edilmis aliimina ve dofial zeolit kullamlarak
yapilan yavag piroliz caligmalarinda, katalizriin sivi {irfin vermini arttirdify
gorilmistiir [83].

Ates ve arkadaglan tarafindan yapilan bir baska ¢aligmada ise, £. Rigida ve
susam sapimn sabit yatakli reaktrde DHC-32 ve HC-K 1,3Q katalizdrleri ile
katalitik pirolizi incelenmistir. Agirlikca %5, 10 ve 20 oranlarindaki katalizdr
ilavesi ile 500 ve 750°C sicakliklarda deneyler yapilmig ve katalizorsiiz ortamda
vapilan deney sonuglan ile karsilastinlmgtir. Yaplan caligmalar sonucunda,
500°C sicaklikta katalizérsiiz piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
iirlinlerin, her iki biyokiitle igin de katalitik piroliz sonucunda arttigi gérilmdstiir.
Katalitik deneyler katalitik olmayan deneylerle karsilastinldiginda, sicaklhifin
750°C’a artmasiyla, siv1 iirlin veriminin azaldifi, gaz firiin veriminin ise arttif:
gdzlenmistir [84]

Chen G. ve arkadaslan biyckiitleden hidrojen eldesi amaciyla, piring sap1 ve
talas  biyokiitle Omeklerinin  farklh  katalizorler kullanarak  pirolizini
incelemislerdir.  Katalitik ve  katalitik olmayan  piroliz  sonuglan
karsilastirildiginda, katalitik piroliz sonucunda hidrojence zengin gaz {irlin elde
edilebilecegini vurgulamiglardir [85].
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Hernandez ve arkadaslar ise, yliksek yofunluklu polietilen malzemenin
akigkan yatakli reakttrde agirlikca %20 oraminda HZSM-5 veya HUSY
katalizorleri ekleyerek Lkatalitik pirolizini incelemisler ve yogunlasabilen
bilesenlerin bilesiminin katalizdrsiiz ve katalizorlii ortamlarda oldukga farkli
oldugunu gdrmiislerdir. Katalizérstiz ortamda yapilan piroliz sonucu elde edilen
stvi liriintin yapisinin Cjp-Cyo karbon dagilimindaki parafinlerden olustugu,
aromatik yapilarin olmadigi saptanmistir. Ancak az miktarda eklenen zeolit
(HZSM-5 veya HUSY) katalizérlerinin, siv1 triindeki doymus ve doymarms
hidrokarbonlarda ©6nemli &l¢lide azalmaya neden oldugu, aromatiklerin ve
dallanmig yapidaki parafinlerin  olugumunu ise pozitif yotnde etkiledigi
saptanmusgtir [86].



5- DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan caligmalarda, iilkemizde de bol miktarda yetistirilen bugday, arpa,
yulaf gibi bitkilerin endiistrivel a¢idan kullamimi bulunmayan ve tamamen
atiklanndan olugan saman kisimlar1 ve tanelerinden besin amagh yararlamlan
musir bitkisinin kocam, biyokiitle kaynag olarak secgilmistir. Bu biyokiitle
kaynaklarindan petrol esdegeri sentetik siv1 iiriin elde edilmesi amaglanmgtir. Bu
amacla, biyokiitle Orneklerine 1s1l donilslim y&ntemlerinden piroliz islemi
uygulanmustir. Deneyler sonucunda elde edilen siwv1 firiinlerin spektroskopik ve
kromatografik analizleri yamlarak petrol esdegerliliginin belirlenmesi ve kimyasal
hammadde olarak kullanilabilirligi arashmlmistir,

Deneysel calismalarda &neelikle, ortalama partikiil boyutundaki biyokiitle
orneklerinin kisa, bilesen ve elementel analizleri yapilarak yapilanndaki nem,
kiil, ugucu madde, sabit karbon ve seliiloz, hemiselilloz, lignin ve ekstraktif
miktarlan ile elementel analizleri ile de &zellikleri ve 151l degerleri belirlenmistir.

Daha sonra, hammaddenin sabit yatakli Heinze reakt&riinde katalizbrsiiz ve
katalizdrlil ortamlarda 300, 400, 500, 600, 700 ve 800°C farkli sicakliklarda yavas
isitma lizinda pirolizi gerceklestirilmistir. Katalizér kullamlmadan ve katalizér
kullanilarak yapilan deneyler sonucunda katalizoriin {irlin verimi ve sivi iiriiniin
yapist iizerine etkisi incelenmigtir. Katalizér olarak, biyokiitlenin agirlik¢a %10
kadar, dnceden aktiflenip desikatdrde bekletilmis olan altimina kullamlmigtir,

Calismalarda, ozellikle farkli sicakliklarin ve katalizériin, piroliz iriin
dagilimi ve yapisi {izerine etkisi belirlenmis ve en uygun piroliz kosullar
aragtirilmigtir.

Deneyler senucunda elde edilen sivi iiriinlerin elementel analizleri yapilmis,
1811 degerleri belirlenmig, FTIR ve 'H-NMR spektrumlann ve GC-MS
kromatogramlar: alinmistir.

Sivi tirtinlerin siitun kromatografisi ile pentanda ¢dziinen ve c¢ziinmeyen
kisimlan ayrilmus, vermleri hesaplanmustir. Pentanda ¢oziinen kismlarin n-pentan
alt fraksiyonlarimin gaz kromatogramlarn alinarak karbon dagilimlan

belirlenmistir.
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5.1. Kullanilan Hammaddelerin Ozellikleri

Deneysel caligmalarda kullanilan bugday samami, arpa samani, yulaf samam
ve musir kogam biyokiitle 6rnekleri, Edime ilimizden temin edilmistir. Bitkiler,
laboratuarda kurumaya birakilmig, daha sonra ogiitillerek ortalama partikiil
boyutuna getirilmig ve stoklanmigtur.

5.1.1. Nem miktan tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rneklerden saat camunn iizerine %0,2 duyarlilikla
bir miktar alinarak, 103 + 2°C’ ye ayarlanmus etlivde bekletilir. Iki tartim
arasmdaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup islem
tekrarlanir. Nem miktar:, 6rneklerin agurhk ylizdesi olarak asagidaki esitlikten
hesaplamr [87].

Nem(%) = [(g1 — £2) /g2]* 100 (5.1)
Burada;
g): Omegin baslangic agirhi (g)
g9: Etlivde kurutulduktan sonraki agirlig: (g)

5.1.2. Kiil miktan tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C’deki firina konulur, firindan
gikanldiktan sonra desikatérde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu isleme devam edilir. Onceden &gitiilerek hazrlanmusg
hammaddelerden yaklasik 2g tartilir ve sabit tartima getirilmig krozeye konulur.
Daha sonra kroze ile birlikte tartim: alinan 6rnek, 100-105°C’ye ayarlanmis olan
etiivde kurutulur. Bir saat sonra etitvden g¢ikanlan krozenin kapag: kapatilarak
desikattrde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0,1 mg.
oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartum islemleri sirasinda krozenin ve

hammaddenin havanin nemini absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve
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kapag ile hammaddelerin birlikte tartumlarindan kroze+kapak agirhif cikartilarak
etiivdeki kuru 6rnek agirhigi bulunur.

Daha sonra, kroze icindeki ¢mek, krozenin kapafi agik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firnda yakilir. Ornegin alev almamasi igin 1s1tma iglemi yavasg
olmali ve yakilan 6rnek hava almamaldir. Fim sicaklipn 580-600°C arasinda
olmalidir. Yakma isleminden sonra finndan cikartilan krozenin kapag
kapatildiktan sonra desikatérde sogumasi saflanir. Bu islem yarim saat ara ile, iki
tarhm arasindaki fark 0,2 mg. oluncaya kadar tekrarlamir. Kil, agirhik ylizdesi
olarak asagidaki esitlikten hesaplamr [88]

Kiil(%) = (g1/22) * 100 (5.2)

Bu esitlikte;
gi: Kiil agnrhig (g)
g Kuru 6rnegin agirligs (g)

5.1.3. Ugncu madde miktar: tayini

Sabit tartima getirilmis kroze ig¢ine, havada kurutulmug &mekten 0,1 mg
duyarlilikla yaklasik 1g tartilir. Kroze kapagi.ile drtlilerek 950+£20°C°deki firmna
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7
dakika bekletildikten sonra finndan ¢ikarlarak desikatdrde sogutulur ve tartihir.
Sogutma isleminin 15 dakikay: gegmemesine dikkat edilmelidir. Omekteki ugucu
madde miktan asafidaki egitlikten hesaplanir [89].

Ugucu madde miktar1(%o) = [(g1 — g2) / g1] —M * 100 (5.3)
Bu esitlikte;
g;: Kullamlan 6rmein agirhi (g)
g>: Ornegin 1s1tmadan sonraki agirhig (g)
M: Kullanilan drnefin nem yiizdesi
Ugucu madde belirlendikten sonra, sabit karbon miktar: agagidaki bagintidan

hesaplanir:
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% Sabit karbon= 100-{ nem-tkiil+ugucu madde) (5.4)

5.1.4. Esktrakte edilenlerin miktar tayini

Kurutulmus olan érnekten bir miktar tartilir (gg) ve hacimee 2:1 oraminda
hazirlanmis olan benzen/etanol kangimi ile sabit sicaklikta, yaklasik 3 saat siireyle
Soxhlet eskiraksiyon sistemi ile esktrakte edilir. Esktraksiyon sonunda geriye
kalan 6rnek havada kurutulduktan sonra, sicaklign 105-110°C arahgindaki etiivde
sabit tartima gelinceye kadar bekletilir. Sabit tartima gelen &mek desikatdrde
sogutulduktan sonra tartilarak (g} ekstrakte edilenlerin miktari, asagidaki formiil
yardimiyla hesaplamr [90].

Ekstrakte edilenler(%) = (g0— g1) / go * 100 (5.6)

Burada;
go: Baslangicta alinan érnek afirh (g)
gy: Etitvde kurutulduktan sonraki agirlik (g)

5.1.5. Hemiseliiloz miktar tayini

Esktrakte edilenlerin analizi sonucu geriye kalan Ornekten bir miktar
alinarak (g} bir erlenin icerisine konulur ve iizerine 150ml. NaOH c¢dzeltisi
(20g/1) eklenerek su banyosunda 3,5 saat stireyle 1sitilir. Filtre edildikten sonra hig
Na® iyonu kalmayincaya kadar yikanir ve sabit tartima gelinceye kadar kurutulur.
Sabit tartima gelen &mek desikatdrde sofutulduktan sonra tartilir (gz) ve
hemiseliiloz miktan esitlikten bulunur [90].

Hemiselilloz miktar1 (%)= [(g) — g2)}/ go * 100 (5.7)
Bu esitlikte;

gy = Baslangicta alinan 8rnek agirlig: (g)
g= Ekstrakte edilenler deneyi sonunda kalan artiktan alinan érnek miktar (g)
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g>,= Kurutulduktan sonraki agirlik (g)
5.1.6. Lignin miktar tayini

Ektrakte edilenler deneyi sonunda geriye kalan artiktan 1g. alinarak dnceden
tartmi alimmis bir erlenin icerisine konulur ve sabit tartima gelinceye kadar
kurutulur, Desikatérde sogutulan 6rnek tartilir (g3). Ornek, {izerine 30 ml. %727lik
siilfiirik asit ilave edilerek, 8-15°C’da 24 saat siireyle bekletilir. Daha sonra, baska
bir erlene transfer edilerek 300 ml saf su ile seyreltilir ve su banyosunda 1 saat
stire ile 1sitilir. Soguduktan ve siiziildiikten sonra, siizge¢ kagidinda geriye kalan
tortu, siiziintfide hig siilfat iyonu kalmayincaya kadar yikamr, (Siilfat iyonu varlig
%10°luk baryum kloriir ¢dzeltisi ile kontrol edilir). Stizgec kagidinda geﬂye kalan
oronek, sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, desikatdrde oda sicaklifinda
sogutulur ve tartilir (g4). Omekteki lignin miktar1 asagidaki formiil yardimiyla
hesaplamr [90].

Lignin miktar (%) = [g4 * ( 1- Ekstrakte edilenler)] / g3 * 100 (5.8)
Burada;
g3 = Ekstrakie edilenler deneyi sonunda kalan artiktan alinan érnek miktar (g)
g4 = Kurutulduktan sonraki agirlik (g)
5.1.7. Seliiloz miktar tayini

Seliiloz miktar: asagidaki formiil yardumiyla hesaplanmaktadir [90].

Seliiloz miktar = 100-( Ekstrakte edilenler+ Hemiselitloz+Selilloz+Lignin) (5.9)
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5.1.8. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi laboratuarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108
cihazinda gergeklestirilmistir.

5.1.9. Hammaddenin 151l degerinin belirlenmesi

Hammaddenin 1s1l degeri Anadolu Universitesi Miihendislik- Mimarlik
Fakiiltesi laboratuarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108 cihazinda belirlenen
azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlan kullamlarak Dulong formiilit
yardinuyla hesaplanmustir {91].

Kalorifik deger (Mij/kg) =33,83x C + 144,3 x (H - O/8) + 9,42 x S (5.10)

5.2. Kullanilan Katalizér

Deneysel c¢aligmalarda katalizor olarak, aktive edilmis aliimina
kullamlmagtir.

Alimina, ana komponenti aliminyum oksit (AlbO;} olan maddeler
toplulugudur. Pek ¢ok farkli hidrat ve bu oksidin cesitli saflik derecelerindeki
karigimlan aktive edilmis aliimina olarak isimlendirilen adsorbanlar olusturur.

Altive edilmis aliimina, o- alimina trihidrat ( o-Al;05.3H,0) mineralinden
ya da monohidrat jelinden (0-Al,O3.H;0) hazirlamir. Yiiksek sicakliklarda
dehidratasyon reaksiyonlari ve bu materyallerin yeniden kristallenmesi yer alir ve
bdylece farkh boyutta gtzenekler olusur. Yiizeyi silikajelden daha fazla polardir,
asidik ve bazik karakterdedir. Aktive edilmis aliimina 200-300°C aras
sicakliklarda kolayca rejenere edilebilir. Alimina, bir platin, nikel, krom oksit
tastyicisi oldugundan, en gok, katalizér olarak kullamlimaktadir {72].
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5.3. Hammaddenin Pirolizi

Piroliz calismalar, statik ortamda, 316 paslanmaz celikten yapilmis 250 cm®
hacmindeki sabit yataklt Heinze reaktoriinde ve bu reaktdrii cevreleyen 2000 Watt
giiciinde, rezistansli, izolasyonu yapilmig bir finnda gerceklestirilmigtir, Konik
a1zl reakttr ¢ikig borusu, sivi {iriiniin burada yogusmasini dnlemek amaciyla 600
Watt'hk bir 1sitictyla ¢cevrelenmis ve konik agiza teflon bant sarilarak, sivi firiin
katramn yogugarak toplandifi toplama sigelerine sizdirmaz bir baglant
saglanmustir. Piroliz deney diizenegi Sekil 5.1°de verilmistir.

Piroliz deneylerinde kullamilan hammadde, degirmende &giitiilerek ortalama
partikill boyutuna getiriimistir. Ortalama partikiil boyutundaki 10g. 6rmek reakttre
yerlestirilmig, sivi1 toplama kaplan ile baglantilar1 yapilarak, kacaklari énlemek
amactyla baglanti yerleri teflon bant ile iyice sarlmigtir. Sivi #iriin toplama
kaplan, yaklagik 0°C’de bulunan buz banyosuna yerlestirilmigtir. Daha sonra,
kontrol siteminden voltaj ile, 1sttma iz 7°C/dk. olarak ayarlanmmsg, ¢alisilacak
sicaklik set edilmistir. Piroliz islemi tamamlandiktan sonra 30 dk. beklenerek gaz
cikistnin sona ermesi saglanmustir. Baglantilar stkiilerek sivi toplama kaplart
iginde biriken katran+su karisimt diklorometan ¢oziiciisii ile yikanarak alinmig ve
ayuma hunisi yardumiyla katran ve su birbirinden ayrilmigtir. Susuz Na;SO4’tan
siziildiikten sonra sivi driiniin (katran), doner buharlagtiricida ¢oziiciisii
uzaklastirilip, miktar belirlenmistir. Char miktar1 ise, reaktérde kalan miktar
tartilarak bulunmustur. Gaz liriin verimi ise toplam kiitle denklifi kullanilarak
hesaplanmugtir.

Katalitik piroliz deneylerinde ise, ortalama partikiil boyutundaki ornekten
10g almip, agirlikca %10 oraninda aliimina kataliz6rii kanstirilarak pirolizi
gerceklestirilmigtir. Katalitik piroliz deneyleri, dort biyokiitle 6rnegi icin de,
7°C/dk 1s1tma hizinda, 300, 500 ve B00°C sicakliklarinda gergeklestirilmisgtir.
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Sekil 5.1. Sabit yatak piroliz deney diizenegi

1. Azot tlipii 5. Finn ve reakttr 9. Reaktdr ¢ikis borusu

2. Gaz gikig dlgeri 6. sl ift 10. Buz banyosu
3. Giig finitesi 7. Suriikleyici gaz girisi 11. Srv1 iirfin toplama kaplan
4. Kontrol iinitesi 8. Termometre 12, Gaz toplayic

5.4. Piroliz Stv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Katalizorlii ve katalizorsiiz deneyler sonucunda elde edilen sivi {iriinlerin
karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve spektroskopik yontemler
kullamlIms ve aynca elementel analizleri yapilnusgtir.

5.4.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analizi

Katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz sivi iiriinlerinin igerdigi karbon,
hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini belirlemek amaciyla uygulanan elementel
analiz, Anadolu Universitesi Mithendislik- Mimarlik Fakiiltesi laboratuarlarinda
CHNS-O Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

5.4.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin Infrared (FTIR) spektrumlar:

Katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz sivi {irlinlerinin fonksiyonel

gruplarimn belirlenmesi amaciyla FTIR spektrumlann Anadolu Universitesi Bitki
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llac ve Bilimsel Arastrmalar Merkezi laboratuarinda bulunan Perkin Elmer
Spectrum 2000 spektrometresinde KBr pencereler yardinnyla alinmastir.

5.4.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H- NMR spektrumlan

Katalizérlii ve katalizérsiiz ortamda elde edilen piroliz sivi {iriinlerinin
yapilarinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarn birbirlerine gére konumlarmin
belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H- NMR spektrumlar;, Anadolu Universitesi
Bitki flag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi laboratuarinda bulunan Bruker
Avancell 500 MHz cihazinda alinmstir.

5.4.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin GC-MS analizleri

Katalizdrsliz ortamda elde edilen sivi iiriinlerin yapilarim aydinlatmak
amaciyla HP 5973 quadrupole dedektorlii HP 6890 gaz kromatografi cihaz
kullamlmustir. Cihazda 0,25 pm kalinlikta %5 phenyl-methyl polysiloxane (HP-5),
30 m x 0,25 mm kapiler kolon kullamlmigtir. Tagiyici gaz olarak ise dakikada 1,2
ml akis hizinda helyum kullamlmigtir. Baslangig firn sicakhgr 45°C’de segilmis
ve bu sicakhikta 2 dakika bekletilmistir. Daha sonra 45°C’den 290°C’ye dakikada
5°C sicaklik yikseltilmesiyle ulasilmug ve bu sicaklikia da 10 dakika
bekletilmisgtir.

Kromatografik pikler NIST kiitle spekira veri kiitiiphanesi yardimiyla
karakterize edilmigtir. Pik yiizdeleri ise, TIC (toplam iyon kromatogram) pik

alanlarindan hesaplanmstr,

5.4.5. Piroliz siv1 liriinlerinin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Dort biyokiltle Orneginin katalizorstiz pirolizi sonucu elde edilen sivi
tirlinlerin pentanda c¢oziinen ve ¢oziinmeyen kisimlarimn aynlmas: ve pentanda
goziinen kismin karbon dagilimim belirlemek {izere n-pentan alt fraksiyonu siitun
kromatografisi yéntemi ile ayrilmstir.

Siitun kromatografi deneylerinde 60-120 mesh pargacik boyutundaki
silikajel kullantimigtir. Silikajel 600°C’°de 8 saat aktive edilmis, islem sonunda
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fizeri aliiminyum folyo ile kapatilarak etiivde bekletilmis ve desikatdrde
sogutulmustur. Kromatografi i¢in, 40 cm. uzunlugunda, 0,2 cm ic ¢apindaki bir
siitun kullamlmus, siitunun en altina cam yiinii ve onun {izerine ( siitunun %’ii
kadar) aktive edilmig silikajel doldurulmustur.

Hammaddelerden elde edilen sivi {riinlerden 1g alinarak, bir giin siireyle
100 ml. n-pentanda bekletilmis ve ¢oziiciisii uzaklagtirilarak pentanda ¢tziinen ve
coziinmeyen kismu olan asfaltenlerin verimleri hesaplanmistir. Daha sonra, bir
miktar aktive edilmis silikajel ile c¢oziiciisii vzaklagtirilan kisim kanghnlarak
coziinen kisim silikajel iizerine alinmis, 6nceden hazirlanan siitunun {ist kisoina
konulmustur. Pentanda ¢6ziinen kismindan, yapisindaki alifatik fraksiyonlari
ayirmak amaciyla, siitundan 200ml. n-pentan ¢dziiclisii gegirilmistir. Boylelikle,
siitundan alifatik hidrokarbonlar alinmistir.

5.4.6. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS analizleri

Piroliz sivi triinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarmin gaz kromatogramu
alinarak karbon dagilimlar standart dizel ile karsilastirtlarak belirlenmistir. GC-
MS analizleri Anadolu Universitesi Mithendislik- Mimarlik Fakiiltesi
laboratuarlarinda bulunan Hewlett-Packard 6890 meodel gaz kromatografisi
cihazinda, tasiyici gaz olarak helyum ve HP5 kapiler kolon kullamlarak
yapumugtir. Piroliz sivi {iriinlerinin yapisim1 aydmlatmak amactyla kullanilan
programin aymsi kullanilmis olup, sadece burada en yiiksek pik alamna sahip

bilesene gére bagil alan hesabi yapilmistir.



6- DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu béliimde deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Oncelikle deneysel calismalarda kullanilan bufday samani, arpa samani, yulaf
samam ve musir kocam biyokiitle drneklerini tamtmak icin kisa ve bilesen analizi
sonuglan ile, elementel analiz sonuclart ve belirlenen 1s1] degerleri verilmistir.
Hammaddelerin 6zellikleri belirlendikten sonra, katalizOrsiiz ve katalizorli
ortamlarda yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar verilmis, piroliz
{iriin verimlerine sicaklifin ve kataliz6riin etkileri gosterilerek tartisilmigtir.

Ayrica, piroliz deneylerinden elde edilen sivi iirlin {izerinde yapilan

spektroskopik ve kromatografik ¢calisma sonuglan da detayl olarak verilmistir.

6.1. Kullanilan Hammaddelerin Ozellikleri

Bufiday samani, arpa samam, yulaf samam ve misir kogam iizerinde
gerceklestirilen nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon analiz sonuclan ile,
hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve ekstrakte edilenler miktar tayinlerinin sonuglar

sirasiyla Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2°de verilmigtir.

Cizelge 6.1. Biyokiitle Orneklerinin Kisa Analiz Sonuglan

Kisa Analiz Bugday Arpa Yulaf Misir
(Agirhkea %) Samam Samam Samans Kogam
Ugucu Madde 74,2 73,8 75,9 76,7

Sabit Karbon 13 14,2 0,1 15,7

Kiil 6,9 5,1 17,5 1,2
Nem 5,9 6,9 6,7 6,4
Partikiil Bugday Arpa Yulaf Misir
Boyutu Samam Samam Samam Kocam
(mm) 0,47 0,38 0,43 0,65
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Cizelge 6.2. Biyokiitle Omeklerinin Bilesen Analizi Sonuglari

Bilggen Analizi Bugday Arpa Samant Yulaf Misir
(Agirhkea %) Samam Samam Kogam
Egsﬂt;fl:f 55 5,5 2.2 19
Hemiseliiloz 45,2 431 49.6 32,1
Seliiloz 31,2 34,2 31,6 52,9
Lignin 18,1 17,2 16,6 13,1

Daért biyokiitle érnegi igerisinde nem ve ugucu madde miktarlar: birbirine
cok yakin iken farklhilhk kil miktarlannda goze arpmaktadir. Kiil miktari en
dusiik biyokﬁﬂe (%1,2) musir kogami, en yiiksek biyokiitle ise (%17,5) yulaf
samamdir. Diger iki biyokiitlede ¢ok bityiik bir fark gézlenmemistir.

Ekstrakte edilen bilesenlere baktifumizda ise yine farklilik yulaf samam ve
mustr kogaminda géze garpmakta olup, bu biyokiitleler igin bu bilegen yitzdeleri
sirastyla %2.2 ve %1,9 degerlerinde elde edilmistir. Bilindigi gibi biyokiitlede ilk
bozunmaya baslayan bilesen hemiseliilozdur. Bu durumda yulaf samam en
yiiksek, musir kocam ise digerlerine gore oldukga diisitk miktarda hemiselitloz
icermektedir. Bozunma sicakliklarma gére ikinei siradaki bilegen ise seliiloz olup,
saman biyokiitle 6meklerinde bu bilesen ¢ok benzerken, misir koganimn 6nemli
bir selilozik biyokiitle Grnegi oldufunu s6ylemek miimkindiir. Bozunma
araligmmin en genis oldugu bilinen ve yitksek sicakliklara kadar bozunmasin
stirdiiren lignin bilegeni en diigitk olan biyokiitle de yine misir kogamdir.

Cizelge 6.3’de ise biyokiitle 6rneklerinin elementel analizleri g&sterilmistir.
Bu hesaplamalar kuru kiilsiiz bazda (kkb) yapilmugtir. Buna gore biyokiitle
drmeklerinin C, H, O, N vyiizdeleri ve kalorifik degerlerinin birbirlerine yakin

oldugu gézlenmistir.
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Cizelge 6.3. Biyokiitle 6rneklerinin elementel analizler, H/C, O/C oranlar ve kalorifik degerleri

Kalorifik
Biyokiitle C H 0 N H/C o/C Degeri
(Mj/kg)
Bufday 52,89 6,33 4042 | 0,36 1,43 0,57 19,74
samani
Arpa 5223 | 638 | 3996 | 143 | 146 | 057 | 1968
samam
Yulaf | gs4e | 627 | 3778 | 047 | 136 | 051 | 21,00
samani
Misir 52,69 640 | 40,65 | 0,26 1,46 | 0,57 19,73
Kogan

6.2. Katalitik Olmayan ve Katalitik Piroliz Sonuclar:

Tim biyokiitle 6rmekleri igin yapilan piroliz deneyleri statik ortamda
yapilmis, ortalama partikiil boyutundaki 6rnekler icin sicakliklar; 300, 400, 500,
600, 700 ve 800°C, sabit 1s1itma hizi ise 7°C/dak olarak alinmustir.

Katalizorsiiz ortamda yapilan deneylerden elde edilen pireliz sonuclan (kkb)
Cizelge 6.4, ve 6.7 arasinda ,verilmigtir.

Cizelge 6.4. Bugday samaninin katalizdrsiiz orlamdaki piroliz sonuglar:

Slc:;; Ogll!z( o | %Kat | %Sm | %Gaz %Su
300 31,82 14,11 31,59 22,48
400 27,87 15,53 32,98 23,62
500 26,17 19,06 29,43 25,34
600 24,65 17.86 32,44 25,05
700 22,71 14,62 39,05 23,63
800 22,42 14,11 40,99 22,48
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Cizelge 6.5. Arpa samamnn katalizbrsiiz ortamdaki piroliz sonuglar

SIC::{.:'IOEIHZ(“ 0) %Kat1 Y%Sivi Y% Gaz %Su
300 36,53 13,81 26,82 22,84
400 33,35 16,19 28,19 2,27
500 28,41 19,05 29,70 22,84
600 28,26 19,77 30,54 21,43
700 25,68 15,22 37,02 22,08
800 24,83 14,22 39,70 21,25
(izelge 6.6. Yulaf samanmm katalizirsiiz ortamdaki piroliz sonuglan
Piroliz %Kat %S1v1 %Gaz % Su
Sicaldin (°C)
300 31,92 15,04 28,90 24,14
400 28,62 15,11 29,81 25,46
500 26,60 18,86 30,72 23,82
600 25,13 20,26 31,79 23282
700 23,48 16,55 33,85 26,12
800 23,28 15,17 35,08 26,47
Cizelge 6.7. Misir koganimin kataliz6rsiiz ortamdaki piroliz sonuclar
Piroliz %Kat1 | %Sm % Gaz %Su
Sicakhg (*C)
300 30,52 15,42 29,85 2431
400 30,61 16,13 29,90 23,36
500 27,70 21,96 30,58 19,76
600 27,38 22,19 30,93 19,50
700 26,40 16,24 36,25 21,11
800 25,43 14,50 37,55 22,52
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Biyokiitlenin pirolizinde sicaklik, piroliz reaksiyonlarmn yiirfiylisiinii ve
driin verimlerini etkileyen en &nemli parametredir. Piroliz islemi yaklasik
300°C’da baslar ve 900°C’a kadar devam eder. Bu nedenle galisma araliga 300-
800°C olarak se¢ilmistir.

Katalizérsiiz ortamda yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar
incelendiginde, maksimum siv1 {iriin verimlerinin, bugday samani igin 500°C’da
%19,06, arpa samam i¢in 600°C’da %19,77, yulaf samam igin 600°C’da %20,26,
musir kogani icin ise 600°C’da %22,19 olarak elde edildigi g&riilmektedir. Tiim
biyokiitle érnekleri icin en diisiik svi iirtin verimi 300°C’da elde edilmistir.

Piroliz {irlin verimlerine ve olusan kimyasallara etki eden bir diger
parametre de katalizérdiir. Tkinci olarak ¢aligmalarda katalizor etkisi incelenmistir.

Dért biyokiitle 6rneginin 300, 500 ve 800°C sicakliklarda, biyokiitleye gore
agirlikca %10 aliimina kataliz6rii kullamilarak pirolizi gergeklestirilmigtir.
Katalizorlii deneyler sonucu elde edilen kati, sivi, gaz firiinler ile su verimleri
hesaplanmig, katalizériin iiriin dafihimina etkisi incelenmistir. Diisiik, orta ve
vitksek sicakliklardaki dort biyokiitle drneginin katalitik pirolizi sonucu elde
edilen tiriinlerin dagilimlar1 Cizelge 6.8~ 6.11 arasinda gorillmektedir.

Cizelge 6.8. Diisiik, orta ve yitksek sicakliklarda bugday saman: biyokiitle dmeginin katalizdrld

piroliz deney sonuglan

Piroliz
Sicakhiin | % Kah % Stvi % Gaz “eSu
(G
300 32,60 16,63 27,49 23,28
500 26,38 23,62 26,95 23,05
800 23,39 12,15 42,68 21,78
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pireliz deney sonuglan

Cizelge 6.9, Disiik, orta ve yiiksek sicakliklarda arpa samam biyokiitle Srneginin katalizorld

Piroliz
Sieaklifn | % Kati YoS1v1 Y Gaz % Su
(°C)
300 35,14 16,48 24,40 23,98
500 28,75 22,72 24,56 2397
800 24,43 12,61 41,71 21,25

Cizelge 6.10. Diigiik, orta ve yiiksek sicakliklarda yulaf samani biyokiitle 6rmeginin katalizﬁrlﬁ.
piraliz deney sonuglan

Piroliz
Sicakh | % Kah %S1v1 %Gaz YoSu
(‘'O
300 32,75 17,15 27,12 22,98
500 27,44 21,77 24,01 26,78
800 23,88 13,83 36,19 26,10

Cizelge 6.11. Dilsiik, orta ve yiiksek sicakhklarda misir kogan: biyokiitle drneginin kataliztirlit
piroliz deney sonuglan

Piroliz
Sicakhg | % Kah Y S1vi % Gaz %Su
(‘]C)
300 30,54 17,24 28,52 23,70
500 28,46 23,59 24,57 23,38
800 25,28 12,96 38,22 23,54

Diigiik, orta ve yiiksek sicakliklarda yapilan katalizorlii piroliz deneylerinde
de sicakliga karsi, katalizorsiiz piroliz deneyleri ile benzer bir iiriin dagihm
pOzlenmistir, Maksimum sivi {iriin verimleri bugday samam icin 500°C’da
%23,62, arpa samam i¢in %22,72, yulaf samamn igin %21,77 ve misir kogam igin
%23,59 olarak elde edilmistir. Tiim biyokiitle 6mekleri i¢in en diisiik siv1 iiriin
verimi 300°C’da elde edilirken, optimum degere 500°C’da ulasilmis, sicaklifin

artmastyla gaz {iriin verimi artarken, kati tirtin verimi azalmugtir.
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Katalizdrsiiz ve katalizorlii ortamda yapilan piroliz deneylerinde elde edilen
kati, sivi, gaz liriin verimleri ve doniigimler incelendifinde tlim biyokiitle
grnekleri icin de, sicaklifin artmasiyla kati {irin veriminin azaldifi, gaz firiin
veriminin arttifi, siva {iriin veriminin ise belli bir degere kadar artti§1, daha sonra
sicakligin artmasiyla azalma gosterdifi goriilmektedir.

Sekil 6.1°den 6.12°ye kadar dort farkhi biyokiitleden diisiik, orta ve yiiksek
sicakliklarda, kataliztrsiiz ve katalizorlii ortamda elde edilen kati, sivi ve gaz triin
verimleri karsilagtirilarak grafige gecirilmigtir.

Katalizorlii ve katalizOrsiiz ortamda Ozellikle sivi firiin - verimi
karsilagtinldigmda diisitk ve orta sicakliklarda (< 500°C ) katalizdr, etkisini siv1
firiin verimini arttirmak yéniinde gdstermis olup 500°C’de sivi1 {iriin verimieri tiim
biyokiitle drnekleri icin katalizérsiiz ortama gére artmigtir. Ornegin bu artis,
bugday samam igin %23,9, arpa samani igin %19,4, yulaf samam igin %15,4 ve
musir kogani igin ise %7,4 olarak saptanmigtir. 500°C’den yiiksek sicakliklarda ise
katalizor, kraking tepkimelerini hizlandirarak olusan birincil piroliz buharlarim
gaz iirlin olugturacak sekilde parcalayarak sivi {iriin verimini azaltip gaz iiriin
verimini arttirici bir etki gostermigtir. 800°C’de gaz iiriin verimindeki artig
miktarlan ise, bufday samam icin %4,1, arpa samam igin %5,1, yulaf samani igin

%3,2 ve musir kocan i¢in 1se %1,8 olarak saptanmigtir.
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Sekil 6.1. Bugday samamnin piralizinden elde edilen kat: ilriin verimine kataliztr ve sicakhfm
etkisi.
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Sekil 6.2, Bugday samanmmn pirolizinden elde edilen siv1 iiriin verimine kataliztr ve sicakligm
etlkisi.
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Sekil 6.3. Bugday samanmin pirolizinden elde edilen gaz firtin verimine katalizér ve sicaklifm
etkisi.

80



40

35 A
9 —B— Katalizdrlii
E 30 1 —C— Katalizdrsiiz
ar
>

35

20 T 1] ¥ T T

300 500 800
Sicakhk (°C)

Sekil 6.4, Arpa samanimmn pirolizinden elde edilen katr iiriin verimine katalizér ve sicaklifin

etkisi.
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Sekil 6.5. Arpa samaninin pirolizinden elde edilen siv1 iiriin verimine katalizér ve sicakhigin
etkisi.
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Sekil 6.6. Arpa samaninin pirolizinden elde edilen gaz iiriin verimine kataliz6r ve sicakhmm

etkdsi,
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Sekil 6.7. Yulaf samaninin pirolizinden elde edilen kat1 firiin verimine kataliz&r ve sicaklifin
etkdsi.
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Sekil 6.8. Yulaf samaninin pirolizinden elde edilen sivi firiin verimine kataliztir ve sicakligin

etkisi.
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Sekil 6.9, Yulaf samanimin pirolizinden elde edilen gaz iiriin verimine kataliz&r ve sicaklifin

etkisi.
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Sekil 6,10, Masir kogam pirolizinden elde edilen kati iiriin verimine katalizér ve sicakligin
ctkisi,
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Sekil 6.11. Misir kogam pirclizinden elde edilen siv1 {iriin verimine katalizér ve sicakhgm
etkisi.
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Sekil 6.12. Misir kogan: pirolizinden elde edilen gaz firfin verimine katalizdr ve sicaklifin
etkisi.

6.3. Piroliz S1v1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz siv1 {irlinlerinin karakterizasyonu amaciyla kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullamlmus, agagidaki sonuclar elde edilmistir.
6.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonu¢lar:

Bugday samani, arpa samani, yulaf samani ve misir koganimn statik ortamda
katalitik olmayan pirolizinden elde edilen sivi tiriinlerin igerdigi C, H, N, O
yiizdelerini hesaplayabilmek icin farkli sicakliklarda sivi iiriinlerin elementel
analizi (kkb) alinmig, sonuclar ise, Cizelge 6.12 ve 6.15 arasinda verilmistir.

Elde edilen sonuclara bakildiginda, tiim biyokiitle drnekleri icin de diisiik
sicaklhiklarda diisiik, yitksek sicakliklarda yiltksek C ve H yiizdeleri gdzlendigi
stylenebilir. Optimum sivi iiriin veriminin elde edildifi orta sicakliklarda
saptanan H/C oranlari ise bugday, arpa, yulaf saman: ve musir kogani sivi tirfinleri
icin swrasiyla 1,47, 1,43, 1,27 ve 1,35 olarak elde edilmigtir. Oksijen yiizdeleri ise
artan sicaklikla azalmg ve en yliksek oksijen yitzdesi 300°C’de saptanmigtir.
Kalorifik degerler ise, bu degisimler paralelinde sicaklik yitkseldikee yilkselmistir.

Buna gore, doért biyokiitle rnegi igin de elementlerin dagilim egilimi aym olup,
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bu temelde sicakh@in biyokiitle ¢esidinden daha etken bir parametre oldugu da

gézlenmistir.

Cizelge 6.12. Farklh sicakliklarda bugday samanimin pirolizi sonucu elde edilen  sivi iiriinlerin
elementel analizi

Sicakhk, °C
Bilegen

300 400 | s00 | s00 | 700 | 800
c 6936 | 7042 | 71,66 | 7121 | 71,96 | 72,96
H 7,33 760 | 834 | 870 | 831 | 915
0 2295 | 21,56 | 19,63 | 19,55 | 1921 | 1745
N 0,36 042 | 037 | 054 | 052 | 044
H/C 1,27 130 | 140 | 147 | 1,39 | 1,50
orc 0,25 023 | 021 | 021 | 020 | 0,18
Kalogg‘;kg;g‘“i 2090 | 3090 | 32,74 | 3312 | 32,87 | 34,74

Cizelge 6.13. Farkl sicakliklarda arpa samaninin pirolizi sonucu elde edilen sivi firiinlerin
elemente] analizi

Sicakhk, °C
Bilesen

300 400 | so0 | 600 | 700 | 800
C 65,0 713 | 730 | 737 | 739 | 740
H 6,9 7,6 8,4 8,8 8,6 0.4
0 26,2 194 | 174 | 163 | 160 | 152
N 1,9 1,7 1,2 12 1,5 1,4
H/C 1,27 128 | 138 | 143 | 140 | 1,52
o/C 0,30 020 | 0,18 | 0,17 | 016 | 0,15
Kalc’(‘;g]fszfgeﬁ 2722 | 31,59 | 33,68 | 34,69 | 34,52 | 3586
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Cizelge 6.14. Farkli sicakliklarda yulaf samaninmn pirolizi sonucu elde edilen sivi firinlerin

elementel] analizi

Sicakhk, °C
Bilesen 300 400 | 500 | 600 | 700 | 800
C 6329 | 63,87 | 64,78 | 6499 | 64,56 | 68,13
H 6,37 670 | 688 | 68 | 693 | 7,28
0 20,01 | 28,63 | 2745 | 26,85 | 27,35 | 23,02
N 1,33 0,80 | 089 | 128 | 1,16 | 1,57
H/C 1,21 1,26 | 127 | 1,27 | 129 | 1,28
o/C 0,34 034 | 032 | 031 | 032 | 025
Ka"’(‘;g};kgfgeri 2537 | 26,11 | 26,89 | 27,07 | 2691 | 29,40

Cizelge 6.15. Farkh sicaklhiklarda mistr koganmin pirelizi sonucu elde edilen sivi oiriinlerin

elementel analizi

Sicakhk, "C
Bilegen
300 400 | soo | 00 | 700 | 800
C 6579 |68.60 | 69.87 | 7098 | 7066 | 72.02
H 736 | 791 | 799 | 799 | 775 | 802
0 2657 | 2323 | 21,53 | 2025 | 2127 | 1966
N 028 | 026 | o061 | 078 | 032 | 030
H/C 134 | 138 | 137 | 135 | 132 | 134
o/C 030 | 025 | 023 | 021 | o023 | o020
Kal"(‘;gl.lszfgm 2808 | 3043 | 3128 | 3180 | 3125 | 32,39
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6.3.2. Piroliz sv1 iiriinlerinin Infrared (FTIR) spektrumlar:

Biyokiitle 6rneklerinin katalizdrsiiz ortamdaki pirolizi sonucu elde edilen
siv1 tirlinlerin FTIR spektrum sonuclari gizelgeler halinde Cizelge 6.16- 6.19
arasinda verilmistir.

Dért biyokiitle &rnegi icin de katalizérsiiz ortamda, diisiik, orta ve yiiksek
sicakliklarda elde edilen siv firfinlerin igerdigi fonksiyonel gruplarin degismedigi
saptanmigtir. Bu nedenle 500°C’da bugday samam biyokiitle &rnegi icin
katalizérsiiz ortamda elde edilen siv1 iiriiniin FTIR spektrumu $ekil 6.13 ‘de
gosterilmistir.

S1v1 ﬁrﬁnlerin FTIR spektrumlar: incelendiginde; 3350 cm™ dolaylarmda
merkezlenen, yayvan, O-H gerilim titresim banti gézlenmis olup, fenolik O-H’dan
dolay: genislemistir. 2850 cm™ ve 2930 cm™ civarlarinda alifatik CHy gruplarmin
C-H gerilim titresim bantlar;, 1715 cm™ dolaylarinda ketonun karbonil titresim
bantlan, ayrica 1610 cm’de zayif alken (C=C) gerilim fitregim banti
gozlenmistir. 1460 cm™de alifatik CHs gruplarmin C-H titresim bantlari, 1463
cm’de alifatik CH, gruplarimin makaslama titregim bantlar, 1363- 1378 cm™
arasinda alifatik CHs gruplanmn simetrik C-H bitkiilme titresim bantlari, 1215-
1220 cm’de eter (C-O) gerilim titresim bantlari, 1219- 1238 cm™’de O-H
bitkiilme titresim bantlar;, 1096- 1112 cm™ arasinda ketonun karbonil biikiilme
titresim bantlan, 1036 cm™ civarlarinda diizlem ici C-H biikiilme titresim bantlari,
930 cm™de diizlem dig1 olefinik C-H biikiilme titregim bantlar1 ve 755 cm™de,
zay1f pik rocking bantlan gézlenmistir
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Cizelge 6.16. Bufday samani biyokiitle Srneginin katalizrstiz ortamda farkl sicakliklarda
pirolizi sonucu elde edilen siv1 diriinlerin FTIR spektrum sonuglar

Dalga Boyn (cm'l)

Fonksiyonel Grup 300°C 500°C 800°C
O-H Gerilim titresim band: 3383 3379 3380
Alifatik CH; ve CH> gruplarmnin
asimetrik C-H gerilim titresim 2028 2028 2029
bandi
Alifatik CH; ve CH; gruplanimin
simetrik C-H gerilim titregim 2855 2850 2854
bandi _
Ketonun karbonil titresim bandi 1715 1715 1717
Zayif alken (C=C) gerilim
titresim band: 1610 1610 1610
Aromatik halka gruplarimn C=C 1515 1515 1515
gerilim titresim band:
Alifatik CH; gruplarmm C-H 1460 1460 1460
titresim bandi
Alifatik CHj; gruplarinin simetrik
C-H biikiilme titregim bands 1376 1377 1378
Alifatik CH» gruplarinin
makaslama titregim bandi 1463 1463 1463
Eter (C-O) gerilim titresim band1 1218 1219 1220
O-H biikiilme titregim band: 1236 1235 1236
Ketonun karbonil biikiilme

2 y)
titregim bands 1112 1111 1112
Dizlem i¢i C-H biikiilme titresim 1036 1034 1036
band1
Diizlem dis1 olefinik C-H
bitkiilme titresim band 930 931 930
Zayif pik, rocking bantlar 755 754 756
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Cizelge 6.17. Arpa saman biyokiitle &rmeginin katalizdrstiz ortamda farklt sicakliklarda pirolizi
sonucu elde edilen s1v1 firfinlerin FTIR spekirum sonuglar

Dalga Boyu (cm™)
Fonksiyonel Grup 300°C 500°C 800°C
O-H Gerilim titregim band: 3360 3315 3355
Alifatik CH; ve CH, gruplannn
asimetrik C-H gerilim titresim 2930 2968 2918
band:
Alifatik CH; ve CH> gruplarnin 5 5 n
simetrik C-H gerilim titresim band: 2851 2861 .'“850
Ketonun karbonil titregim band: 1715 1718 1716
Zayif alken (C=C) gerilim titresim 1610 1610 1610
band:
Aromatik halka gruplarmun C=C
gerilim titresim bands 1515 1515 1515
Alifatik ~CH;  gruplannm - C-H |0 1460 1463
titresim bandi
Alifattk CHs gruplarinm simetrik
C-H bilkiilme tifregim bands 1376 1363 1378
Alifatik CH, gruplarinin
makaslama titregim band: 1463 1463 1463
Eter (C-O) gerilim titresim band: 1218 1220 1268
O-H biikiilme titregim bandi 1236 1238 1219
Ketonun karbonil biikiilme titresim 1112 1107 1112
band:
Diizlem i¢i C-H biiklilme titresim 1036 1030 1036
band:
I?ﬁzlsam dis1 olefinik C-H bikiilme 930 028 921
titresim bandi
Zay1f pik, rocking bantlar1 755 753 736

90



Cizelge 6.18. Yulaf samani biyokiitle drneginin katalizdrsiiz ortamda farkli sicaklikiarda
pirolizi sonucu elde edilen srv1 firGnlerin FTIR spektrum sonuglan

Dalga Boyu (cm™)
Fonksiyonel Grup 300°C 500°C 800°C
O-H Gerilim titresim bandi 3374 3356 3354
Alifatik CH; ve CH, gruplarmin
asimetrik C-H gerilim titresim 2930 2927 2927
bandi
Alifatik CH; ve CH, gruplarmm " 5
simetrik C-H gerilim titresim bandi | 2000 2851 2855
Ketonun karbonil titregim bandi 1715 1714 1714
Zayif alken (C=C) gerilim titresim 1610 1600 1615
band1
Aromatik halka gruplannm C=C| 54 1515 1515
gerilim titregim bandi
Alifatik ~ CH; — gruplanmin = C-H |, 0 1460 1456
titresim bandx
Alifatik CH; gruplarmin simetrik C-
H bitkiilme titresim bandr 1377 1378 1378
Ahfajuk CH; gruplarimin makaslama 1463 1463 1463
titresim bandi
Eter (C-Q) gerilim titresim bandi 1215 1220 1218
O-H biikiilme titresim band1 1233 1236 1233
Ketonun karbonil bilkiilme titresim 1111 1111 1112
band:
Diizlem ici C-H biikiilme titresim 1036 1036 1036
bandi
[?uzlc?m dis1 olefinik C-H biikiilme 917 991 924
titresim bandi
Zayif pik, rocking bantlan 756 755 755

91



Cizelge 6.19. Misir kogani biyokiitle rneginin katalizérsiiz ortamda farkl sicakliklarda pirolizi
sonucu elde edilen siv1 dirfinlerin FTIR spektrum sonuglan

Dalga Boyu (cm‘l)
Fonksiyonel Grup 300°C 500°C 800°C
O-H Gerilim titresim band: 3383 3373 3394
Alifatik CH; ve CH: gruplarinin " o
asimetrik C-H gerilim titregim bandi 2934 2930 2933
Alifattk CH; ve CH» gruplanmn 5 5 5
simetrik C-H gerilim tifregim band1 | >°> 2860 | 2860
Ketonun karbonil titregim bandi - 1716 1715 1718
Zayif alken (C=C) gerilim titresim 1610 1610 1610
band:
Aromatik halka gruplarmm C=C| ;55 1515 1515
gerilim titregim bandi
Alifatic  CH;  gruplanmn - G-H |46, 1460 1460
titresim bandi
Alifatik CHj gruplarinin simetrik C-
H biikiilme titregim bandi 1367 1373 1378
Ahfajuk CH; gruplarimin makaslama 1463 1463 1464
titresim bandi
Eter (C-0) gerilim titresim band: 1216 1215 1216
O-H biikiilme titresim bandi 1237 1236 1238
Ketonun karbonil biikiilme titresim 1110 1111 1006
band:
Diizlem i¢i C-H biikiilme titresim 1035 1035 1022
bandi
I?ﬁzlt?m dis1 olefinik C-H biikiilme 930 928 930
titresim bandi
Zay1f pik, rocking bantlar 756 756 757
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Sekil 6.13. Bugday samaninin katalizdrsiiz ortamda pirolizi ile elde edilen siv1 itriintin FTIR
spektrumu

6.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H-NMR spektrumlar

Tiim biyokiitle émeklerinin pirolizi sonucunda elde edilen siv1 {iriinferin
spektrumlarindaki  degisik hidrojen tiirlerinin  kimyasal kayma degerleri

katalizérsiiz ve katalizorli ortamda yapilan deneyler icin Cizelge 6.20-6.23
arasimnda verilmistir.

'H-NMR spekirumlan ise sirasiyla Sekil 6.14-6.21 arasinda gdsterilmistir.
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Cizelge 6.20. Bugday samaninn katalizorlli ve kataliztirsiiz ortamda elde edilen sivi {iriiniiniin
'H-NMR spektrumlarindaki degisik hidrojen tirlerinin yiizde miktarlan

Kimyasal

CH,

Hidrojen tipi kayma Kata{[:}zl):rsuz Katzl:;z)urlu
(] L]
(ppm)
Aromatik 6,5-9,0 11,17 5,38
Fenolik (-OH) yada olefinik 5,0-6,5 20,23 31,69
Halka birlestiren metilen
(Ar- CHy- Ar) 3,345 18,45 14,44
Aromatik halkaya ¢ konumunda
- 2
(CHa, CH,, CE) 2,0-33 26,28 35,61
Aromatik halkaya B konumunda
(CHa, CH ve y CH) 1,6-2,0 7,13 1,46
Diger aromatik halkayaﬂ 1,0-1,6 1341 10,19
konumunda protonlar
Aromatik halkaya y konumunda 0.5-1,0 333 1,23

Cizelpe 6.21 Arpa samarunin katalizérlii ve katalizorsiiz ortamda elde edilen swv1 tiriiniiniin '
NMR spektrumlarindaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlart

CH;

Kimyasal e P
Hidrojen tipi kayma Kata(]:/z())rsuz Kat?:}z)orlu
0
(ppm) ’
Aromatik 6,5-9,0 8,43 7,08
Fenolik (-OH) yada olefinik 5,0-6,5 42,45 13,95
Halka birlestiren metilen
(Ar- CHy- Ar) 3,345 15,58 17,04
Aromatik halkaya o konumunda "
(CHs, CHa, CH) 2,0-3,3 15,49 39,10
Aromatik halkaya (§ konumunda N n
(CHy, CH ve y CH) 1,6-2,0 3,71 4,26
Diger aromatik halkaya p 1,0-1,6 11,46 15,25
konumunda protonlar
Aromatik halkaya y konumunda 0,5-1,0 2,88 3,32
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Cizelge 6.22. Yulaf samaminin katalizorli ve katalizorsiiz ortamda elde edilen sivi firtiniintin 'H
NMR spektrumlarindaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde mikiarlar

CH;

Kimyasal s e i
Hidrojen tipi kayma Kata(l;:’;)rsuz Katz(i.;)z)orlu
(ppm)
Aromatik 6,5-9,0 14,27 1,31
Fenolik (-OH) yada olefinik 5,0-6,5 43,68 73,50
Halka birlestiren metilen
(Ar- CHa- Ar) 3,345 12,45 4,46
Aromatik halkaya o konumunda
- 2

(CHa, CH,, CH) 2,0-3,3 18,23 16,54
Aromatik halkaya B konumunda ] , ;
(CHa, CH ve y CH) 1,6-2,0 2,89 0,26
Diger aromatik halkaya 1.0-1,6 6.86 3,41
konumunda protonlar
Aromatik halkaya y konumunda 0,5-1,0 1,62 0,52

Cizelge 6.23. Mistr koganimn katalizérlii ve katalizorsiiz ortamda elde edilen sivi iiriinilniin 'H
NMR spektrumlarindaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlan

Kimyasal e e e
Hidrojen tipi kayma Katal;/zorsuz Kata‘}/lzorlu
(ppm) %) ()
Aromatik 6,5-9,0 14,86 13,85
Fenolik (-OH) yada olefinik 5,0-6,5 26,99 20,51
Halka birlestiren metilen "
(Ar- CHy- Ar) 3,345 14,48 13,72
Aromatik halkaya o konumunda 9
(CH,, CH,, CH) 2,0-3,3 30,84 36,77
Aromatik halkaya B konumunda 5 5
(CH,, CH ve y CH) 1,6-2,0 2,04 3,39
Diger aromatik halkaya 3 1,0-1.6 9.73 10,45
konumunda protonlar
Aromatik halkaya y konumunda 0,5-1,0 1,06 131

CH;
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Sekil 6.14. Bugday samanmin katalizéirsilz ortamda pirolizi sonucunda elde edilen sivi tiriinitn
H- NMR spektrumu

g T T | RASARRRRES L) T T T T I RAA T

(| 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 6,15, Bugday samammin aliimina katalizéirii ile pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriiniin
"H-NMR spektrumu
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Sekil 6.16. Arpa samaminin kataliztrsiiz ortamda pirolizi sonucunda elde edilen sivi {irfiniin
"H-NMR spektrumu
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Sekil 6.17. Arpa samanimin aliimina katalizori ile pirolizi sonucunda elde edilen sivi tirfiniin
'"H-NMR spektrumu
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Sekil 6.18. Yulaf samanmnin katalizdrsiiz ortamda pirolizi sonucunda elde edilen sivi lirlinfin
"H-NMR spektrumu
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Sekil 6.19. Yulaf samantun altimina katalizor(l ile pirolizi sonucunda elde edilen sivi irlin{in
'H-NMR spektrumun
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Sekil 6.20. Misir kogaminin katalizérsiiz ortamda pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriiniin
'H-NMR spektrumu
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Sekil 6.21. Misir koganmin aliimina katalizéri ile pirolizi sonucunda elde edilen sivi {iriiniin
'H-NMR spektrumu
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TH-NMR spektrumlanndan, tim biyokiitle &rnekleri igin, katalizdrsiiz
ortamda elde edilen siv1 firlinlerde aromatikligin daha fazla oldugu belirlenmistir.

Fenolik veya olefinik gruplann, bugday ve yulaf samaminda katalizérli
ortamda Gnemli Glglide arttifi, arpa samam ve musir kogaminda ise azaldifi
gézlenmistir. Fenolik yada olefinik bagh hidrojen oram dért biyokiitle iginde en
yitksek oranda %73,50 ile yulaf samammnin katalizgrlii pirolizi ile elde edilmistir.

Halka birlestiren metilen gruplarmin ise bugday, yulaf samami ve nusir
koganinda katalizGrsiiz ortamda, arpa samaminda ise katalizérli ortamda daha
fazla oldugu gozlenmistir. Bu hidrojen tipini en fazla oranda (% 18,45), bugday
samammin katalizorsiiz pirolizi sonucunda elde edilen sivi firlin igermektedir.

Aromatik halkaya o konumunda CHj, CH,, CH protonlarimin bugday, arpa
samarm ve misir koganinda katalizorlii ortamda arttigi, yulaf samaninda ise kiigiik
bir miktar azaldig1, aromatik halkaya § konumunda protonlann da bugday ve yulaf
samamnda katalizérlii ortamda daha az, arpa ve misir koganinda ise katalizérsiiz
ortamda daha az oldugu tespit edilmistir.

B konumunda protonlar, yamlarda aromatik halkaya bagl alkil gruplarnin
bulundugunu géstermektedir ve bugday ve yulaf samami icin katalizérsiiz, arpa
samani ve misir kocam i¢in de katalizorlii ortamda daha fazla orandadir. Yine,
arpa samanimn katalizérlii ortamda pirolizi sonucu elde edilen siv1 tiriinde bu grup
%15,25 ile en fazla miktardadur.

Aromatik halkaya y konumunda bagli CHj; gruplarimn da aym sekilde
bugday ve yulaf samaminda katalizérsiiz, arpa samam ve musir kogaminda ise
katalizérlit ortamda yiiksek oldugu saptanan bulgular arasindadir. En yiiksek
miktar %3,33 ile bugday samamnin katalizorstiz pirolizi ile elde edilen sivida

bulunmustur.

6.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin GC-MS analizleri sonuclari

Kataliz6rsiiz ortamda elde edilen sivi {irlinlerin yapilarini detayl olarak
aydmlatmak amaciyla gaz kromatogramlar1 alinmustir.  Elde edilen
kromatogramlar Sekil 6.22-6.25 arasinda verilmigtir.

Kromatografik pikler NIST kiitle spekira veri kiitiiphanesi yardimiyla
karakterize edilmis olup pik yilzdelen ise, TIC (toplam iyon kromatogram) pik
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alanlarindan hesaplanmis ve dort biyokiitle Grnegi igin swrasiyla Cizelge 6.24-
6.27"de verilmistir.
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Sekil 6.22, Bugday samammin kataliztrsiiz ortamda elde edilen siv1 {iriiniiniin gaz kromotograrm
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Sekil 6.23. Arpa samammn katalizéirsiiz ortamda elde edilen sivi ilriindiniin gaz kromotogrami
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Sekil 6.24. Yulaf samaninin kataliz6rsiiz ortamda elde edilen sivi {iriiniiniin gaz kromotogram
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Cizelge 6.24. Bugday samaninmn katalizéirsiiz pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin GC-MS

sonuglar:

Pik humaras:

Bilesen

2-Furanmethanol

Furfuryl aleohol

Phenol

Corylone

Phenol, 4-methoxy-

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 4-methyl

4H-Pyran-4-one, 3-hydroxy-2-methyl
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hyd
Phenol, 3,5-dimethyl-

Phenol, 24-dimethyl-
2-Methoxy-4-methyl phenol
1,1,3,3-Tetramethylindane
4-vinylphenol

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy

1,2- Benzenediol, 3- methoxy

2,5- Diethylphenol

4-yinyl-2- methoxy-phenol

Phenol, 2,6,dimethoxy
Benzene,[(2-methylpropyl)thio]-
Naphthalene, 1,3-dimethyl-
Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy
Cis-Isoeugenol

2H-Pyran-2 4(3H)-dione, 3-acetyl-6
Pentadecane

Stihine, trimethly-
Naphtalene-1,6,7-trimethly

2,3,5- Trimethoxytolune
Benzenamine, 4- methoxy-N-methyl-
4-methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde
2-propenoic acid, 3-(4-hydroxy-3-m)
3-crotyl-5-methyl-4-thiouracil
2-Propenoic acid, 3-(4-hydroxy-3-m)
Heptadecane

Benzaldehyde, 4~ hydroxy-3,5-dimethyl

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)
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YAlan
0,24
0.27
2,64
2,21
4,60
427
2,51
0,28
0,74
0,25
1,02
3,69
0,32
1,61
7.49
1,91
1,08
3,73
7,39
0,43
0,58
2,84
244
1,46
0,34
0,90
0,81
2,25
3,27
1,38
0,55
0,33
0,42
0,36
1,30
1,81



37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56

Benzaldehyde, 3,4,5- trimethoxy

2 4 Dimethoxy-allylbenzene
1-Butanone, 1-(2,4,6-trihydroxy-3-}
Hexadecanoic acid, methyl ester
Hexadecanoic acid

9,12- Octadecadienoic acid- methyl ester
9- Octadecencic acid- methyl ester
9,12- Octadecadienoic acid

9- Octadeceneic acid
QOctadecanoic acid

Linoleic acid

Tricosane

Tetracosane

Pentacosane

Hexacosane

Heptacopsane

Qctacosane

Tetracosane, 5-octyl

Corymine

Aplysterylacetate

1,07
0,47
1,18
0,69
6,12
0,40
1,26
0,29
11.21
0,83
0,20
0,13
0,15
0,32
0,21
0,41
0,11
1,27
0,63
0,83

Cizelge 6.25. Arpa samanmn kataliztirsiiz pirolizi sonucu elde edilen sivi tiriintin GC-MS

sonuglar

Pik numaras:

OGO -1 ho o th B W N

S S S S ey
h A W M= O

Bilesen
2- Furanmethanol

2,4-Hexadienal

Phenol

Corylone

Phenol, 2-methyl-

Phenol, 2-methoxy-
4H-Pyran-4-one, 3-hydroxy-2-methyl
Phenol, 2,4~-dimethyl-
Phenol, 3-ethyl-
2-Methoxy-4-methylphenc]
1,1,3,3-Tetramethylindane
2,3-Dihydro-benzofuran
Phenol, 2-ethoxy-

1,2- Benzenediol, 3-methoxy-

4-vinyl-2- methoxy-phenol
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%Alan
4,51
2,39
6,53
1,06
2,54
11,48
4,44
1,46
3,37
4,60
1,14
2,16
4,03
8,61
6,65



16 Phenol, 2,6-dimethoxy- 11,99

17 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 5,09
18 2,3,5- Trimethoxytcluene 2,90
19 Phenol, 2,4- dimethyl-acetate 1,47
20 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxy) 1,74
21 1,4-Dihydrophenanthrene 1,82
23 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 0,68
23 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 0,50
24 Phenot,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 2,11
25 1-Butanone,1-(2,4,6-trihydroxy-3-) 0,71
26 Hexadecanoic acid 2,12
27 Hexanedioic acid,dioctyl ester 2,87

Cizelge 6.26. Yulaf samaninin katalizérsiiz pirolizi sonucu elde edilen sivi iriiniin GC-MS

sonuglar
Pik numarasi Bilesen YeAlan
1 2- Furanmethanol 0,50
2 Phenol 7,87
3 Corylone 3,76
4 Phenol, 2-methyl- 3,48
5 Phenol, 2-methoxy- 10,13
6 Phenol, 4-methyl- 4,71
7 4H-Pyran-4-one, 3-hydroxy-2-methyl 1,46
B Phenal, 2,4-dimethyl- 1,81
9 Phenol, 3-ethyl- 8.06
10 2-Methoxy-4-methylphenol 1,00
11 Phenol,2,3,5- trimethyl- 0,33
12 1,1,3,3-Tetramethylindane 0,85
13 4-vinylphenol 4,09
14 7-methoxy- 3,6,9-trimethylnaphthone 1,75
15 1,2-Benzenediol 1,68
16 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 6,56
17 Naphthalene, 2-methyl- 2,18
18 Naphthalene, 1-methyl- 0,81
19 4-vinyl-2- methoxy-phenol 3,32
20 5- Chlorobenzofiuran 0,81
21 Eugenol 1,05
22 Phenol, 2,6-dimethoxy 3,18
23 Naphthalene, 2,7-dimethyl- 0,49
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24 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)- 0,61

25 Benzaldehyde, 4 hydroxy-3-methoxy- 0,56
26 Cis-isoengenol 1,92
27 Pentadecane 0,28
28 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyph) 0,32
20 2,3,5- Trimethoxytoluene 0,85
30 2-Propanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxy) 2,76
31 Benzaldehyde, 4,6-dihidroxy-2,3-di 0.42
32 Heptadecane 0,68
33 2-Propenoic acid, 3-{4-hidroxy-3-m) 0,56
34 cis-2-methyl-7octadecene 0,32
35 1-Butanone, 1-(2,4,6-trihydroxy-3-) 0,21
36 Hexadecanenitrile 0,35
37 Hexadecanoic acid, methy] ester 0,91
38 Hexadecanoic acid 5,71
39 9- Octadecenoic acid-methyl ester 0,77
40 Lincleic acid 3,80
41 9- Qctadecenoic acid 2,16
42 Octadecanoic acid 0,41
43 Tetracosane 0,18
44 Hexanedioic acid, dioctyl ester 0,74
45 Heptacosane 0,43
46 Nonacosane 0,51

(izelge 6.27. Misir koganmin katalizérsliz pirolizi sonucu elde edilen sivi firiiniin GC-MS

sonuglan
Pik numarasi Bilesen YAlan
1 2-Furancarboxaldehyde 0,80
2 Phenol 4.02
3 2- Methylphenol 0,47
4 Corylone 1,82
5 Phenol, 2-methyl- 5,33
6 Phenol, 4-methoxy- 7,66
7 Phenol, 4-methyl- 3,52
8 Phenol, 2,4-dimethyl- 4,35
9 Phenol, 3-ethyl- 8.16
10 Benzene, 1,4-dimethoxy- 2,33
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2 3-Dihydro-Benzofuran
1,1,3,3-Tetramethylindane
2,3-Dihydro-Benzofuran

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
1-Methoxy- 4-{1‘-methylethyl)cycloh
1,2-Benzenediol, 3- methoxy-
4-vinyl-2- methoxy-phenol
Phenethyl aleohol, 2,5-dihidroxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-
Naphthalene, 1,3-dimethyl-
Benzofuran, 5-methoxy-

Vanillin

Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-
2H-Pyran-2 4-(3H)-dione, 3-acetyl-6
Naphthalene,1-(2-propenyl}-

Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)

Benzene, 1-methyl-4-{phenylmethyl)
Phenol, 2,5-dimethyl acetate
3-crotyl-5-methyl-4-thiouracil
9H-Fluoren-9-ol
Phenal,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny)
Heptadecane

Phenylacetylformic acid,4-hydroxy
Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny)
Methanone, diphenyl-, hydrazone
2-Pentonone, 1-(2,4,6-trihydroxyph)
Hexadecanoic acid, methyl ester
Hexadecanoic acid

Hexadecane

Linoleic acid

Octadecanoic acid

Heptadecane

Tricosane

Tefracosane

Pentacosane

Hexacosane

Octacosane

Cyclotetracosane

2- Nonadecanol
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0,11
0,79
4,33
2,96
8.33
2,05
724
1,72
4,45
0,67
0,84
2,91
1,28
1,41
0,66
1,37
1,41
3,73
0,92
0,21
0,38
0,17
0,71
1,67
0,27
0,98
0,22
1.17
0,16
0,11
0,25
0,15
0,17
0.16
0,24
0,26
0,15
0,32
0,22



Buna gore, sivi tiriinleri olusturan bilesenleri; alkanlar ve alkenler, aromatik
bilesenler, fenoller, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, alkoller, aldehitler ve
azotlu bilesikler olarak simiflandirmak miimkiindiir. Bu simflandirma temelinde
her bir biyokiitleden elde edilen sivi1 tiriin bilesimleri karsilagtirmal: olarak Cizelge
6.28"de sunulmusgtur.

Buna gore, tiim siv1 firiinlerde en yiitksek oranda rastlanilan bilesiklerin
fenolikler oldugu goritlmektedir. Sivi tirlinlerde rastlanilan ana fenolik bilesikler
alkil fenoller (6zellikle o-m-p- cresol) ve metoksi fenollerdir.

Biyokiitle sivilan iyilestirilmedikleri zaman olduk¢a karboksilik asidik
yapihidirlar. Cizelge 6.28°den de gortildiigii gibi 6zellikle bugday ve yulaf samam
s1v1 tirlinleri yiiksek oranlarda karboksilik asit igermektedirler.

Aromatikler de sivi f{iriinlerde bulunan &nemli bilesikler arasindadir. En
yiksek aromatik ytizdeli iiriin (%16,63} arpa samam sivisidir. Misir koganmda da
aromatikler bu yiizdeye yakin saptanmgtir (% 13,19).

Ketonlar da Snemli bilesikler olup her bir siv1 {iriinde rastlanilan bilegikler
arasindadir. En fazla ketonik bilesikler (%14,9) yulaf samam srvi {iriiniinde
bulunmaktadar.

Aldehitler, alifatikler, alkoller, azotlu bilesikler ve esterler de sivi iiriinlerin
yapisinda bulunan diger bilesiklerdir.

Cizelge 6.28. Piroliz siv1 iiritnlerinin smiflandinlmasi

Bugday samam | Arpa samam | Yulaf samam | Misir kocam
SIVI Arnnn S1v1 urunu SIvi uranu S1vVl urunu
Aldehitler 6,59 2,39 0,98 3,72
Alifatikler 33 - 24 1,78
Alkoller 0,51 4,5 0,50 1,72
Aromatikler 5,13 16,63 7.67 13,19
Karbolsilik 19,62 2,12 12,64 2,24
Asitler

Bﬁ::iﬁl‘;r 4,23 - 0,35 0,92
Esterler 2,35 2,87 2,42 0,22
Fenolikler 44,53 62,58 52,22 55,22
Ketonlar 5,13 7,95 14,9 5,85
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6.3.5. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Biyokiitle 6rneklerinin katalizérsiiz ortamda pirolizi sonucu elde edilen sivi
iiriinlerin pentanda ¢dziinen ve gdziinmeyen kisimlarmmin verimleri Cizelge 6.29
ve 6.32 arasinda verilmistir. Daha sonra pentanda c¢oziinen kismin n-pentan alt
fraksivonu alinarak karbon dagilimim belirlemek icin GC-MS’de analiz
edilmigtir.

Cizelge 6.29. Bujiday samanmin kataliztrsiiz ortamda pirolizinden elde edilen siv1 diriinlerin
pentanda ¢6ziinen ve ¢bziinmeyen kisimlar.

Stcakhk(°C) Pentand? Coziinen Pentanda (;Tozunmeyen
Yo Yo
300 20,27 70,73
400 32,86 67,14
500 51,31 48,69
600 55,35 44.65
700 47,21 52,79
800 43,35 56,65

izelge 6.30. a samaninin katalizdrsiiz ortamda pirolizinden elde edilen sivi firlinlerin
g P
pentanda ¢iziinen ve ¢iziinmeyen kisumlar:.

Sicaklik(*C) Pe“ta“di‘/anunen Pentanda E}ozunmeyen
0 (1]
300 27,20 72,80
400 32,86 67.14
500 47,65 52,35
600 50,77 49,23
700 49.44 50,56
800 40,81 59,19
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Cizelge 6.31. Yulaf samaninin katalizérsiiz ortamda pirolizinden elde edilen siv1 {iriinlerin
pentanda ¢dziinen ve gbziinmeyen kisimlarr,

Sicakhk(*C) Pentanda qo?ozunen Pentanda (;,Zozhnmeyen
Yo Yo
300 21,00 79,00
400 27,24 72,76
500 37,01 62,99
600 40,90 59,10
700 38,24 61,76
800 34,02 65,98

Cizelge 6.32. Misir koganinin katalizdrsiiz ortamda pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin
pentanda ¢iziinen ve ¢dzilnmeyen kisimlar:.

Stcakhik(°C) Pentand:: Coziinen Pentanda ?6ziinmeyen
% %
300 22,30 77,70
400 29,03 70,96
500 42,08 57,92
600 45,78 54,22
700 41,71 58,29
800 39,41 60,59

Dért biyokiitle drneginin de katalizérsiiz ortamdaki pirolizi sonucu elde
edilen sivi iirlinlerin pentanda céziinen ve c¢oziinmeyen kisimlarimn ayrilmas:
sonucu elde edilen sonuclar incelendiginde, bugday, arpa, yulaf samam ve muisir
kocam i¢in pentanda ¢Bziinen fraksiyonlar orta sicakliklarda maksimum olarak

elde edilmigtir,
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6.3.6. n-pentan alt fraksiyonlarimn GC-MS sonuclarn
Bugday, arpa, yulaf samanlann ve nmusir koganimmmn katalizérstiz ortamdaki

pirolizi sonucu elde edilen sivi driinlerin n-pentan alt fraksiyonlarimin gaz

kromatogramlar: sirasiyla Sekil 6.26-6.29 arasinda verilmistir.
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Sekil 6.26. Bugday samanminin katalizirsitz ortamda elde edilen sivi Griiniiniin n-pentan alt
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Sekil 6.27. Arpa samanmin kataliz6rsfiz ortamda elde edilen s1vi firiiniiniin n-pentan alt
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fraksiyonunun gaz kromotogramt
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Sekil 6.28. Yulaf samaninin kataliz6rsiiz ortamda elde edilen s1v1 iriiniiniin n-pentan alt

2200000

1BO00GO

1600000

1400000

1200000

1000000

800000:

800000|

400000

200000

fraksiyonunun gaz kromotogran

Cy
Cn
| JULLU L
Cn I
JJWLUW‘ S~
" joo0 | 1800 2000 500 3000 As00 4000 4500 5000 5500

Sekil 6.29. Misir Koganmin katalizbrsiiz ortamda elde edilen sivi iirtinliniin n-pentan alt

fraksiyonunun gaz kromotogrami

Biyokiitlenin katalizérsiiz ortamdaki n-pentan alt fraksiyonunun hidrokarbon

daglimlan sirasiyla Cizelge 6.33 ile 6.36 arasinda verilmistir. Bagil alanlar en

yitksek alan yiizdesine sahip hidrokarbona géire hesaplanmistir, Buna gore



hidrokarbon aralify bugday samam ve arpa samam n-pentan eluati igin Cq4-Cj,
yulaf samam n-pentan eluat: igin Cy4-Csa, musir kogam i¢in ise C;3-Cs; olarak

belirlenmigtir.

Cizelge 6.33. Kataliz6rsiiz ortamda bufday samaninin n-pentan alt fraksiyonuyla elde edilen

hidrokarbonlarm CygHsy pikine gére bagil alanlar

Hidrokarbon Formiil CzsHs4 Pikine Bagil Alan
Tetradecane Ci4Hso e.m.
Pentadecane CisHsn 0,16
Hexadecane CigIyy €.1m.
Heptadecane Cy7Hs; 0.11
Octadecane CisHsg e.m.
Nonadecane Cioly e.m.

Eicosane Copllys 0,15
Heneicosane CaHyy 0,23
Docosane CoHys 0,31
Tricosane CosHug 0,39
Tetracosane CoHsp 0,62
Pentacosane CasHs2 0,96
Hexacosane Ca6Hss i
Heptacosane Co7Hs 0,91
QOctacosane CaeHssg 0,75
Nonacosane CaHgp 0,81
Triacontane CioHsn 0,45
Hentriacontane Cy Hgq 0,39

e.m = eser miktarda
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Cizelge 6.34. Katalizirsiiz ortamda arpa samam n-pentan alt fraksiyonuyla elde edilen

hidrokarbonlarm CysHsy pikine géire bagil alanlar

Hidrokarbon Formiil Ci¢Hsy Pikine Bagl Alan
Tetradecane CiaHsg e.m.
Pentadecane CisHza e.1m.
Hexadecane CisHag £.01.
Heptadecane Ci-Hss e.1m.

Octadecane CigHag e.m.
Nonadecane CigHyg e.m.
Eicosane CaoHaz e.m.
Heneicosane CyHya 0,14
Docosane CpHais 0,21
Tricosane CoyHag 0,28
Tetracosane CoyHsp 0,51
Pentacosane CasHso 0,71
Hexacosane CqsHsy 1
Heptacosane Ca7Hs5 0,71
Octacosane CogHsa 0,70
Nonacosane CagHegp 0,58
Triacontane CigHg 0,44
Hentriacontane CaHgq 0,16

e.m = eser miktarda
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Cizelge 6.35. Kataliztrsiiz ortamda yulaf samanimin n-pentan alt fraksiyonuyla elde edilen

hidrokarbonlann CasHss pikine gtire bagil alanlan

Hidrokarbon Formiil CysHs; Pikine Bagil Alan
Tetradecane CiaHzg e.1m.
Pentadecane CisH32 0,29
Hexadecane Ciglay 0,18
Heptadecane Ci7Hzg 0,34
Octadecane CgHzg 0,20
Nonadecane CigHyg 0,22

Ficosane CopHap 0,29
Heneicosane CyiHy 0,42

Docosane CoHyg 0,55

Tricosane CaHag 0,64
Tetracosane Co4Hso 0,94
Pentacosane CsHsa 1
Hexacosane Caglsy 0.98

Heptacosane Ca7Hse 0,72
Octacosane CogHsg 0,43
Nonacosane CagHgp 0,43
Triacontane CsoHg 0,43

Hentriacontane CaiHgs e.m.

Dotriancontane CaHgg e.m

e.m = eser miktarda
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Cizelge 6.36. Katalizdrsiiz ortamda misir koganimin n-pentan alt fraksiyonuyla elde edilen

hidrokarbonlarin Cj4Hjg pikine gore bagil alanlar

Hidrokarbon Formiil C,7H;; Pikine Bagil Alan
Dodecane C2Hag e.mn.
Tridecane CaHzg c.m.

Tetradecane Ci4Hap 0,43
Pentadecane CysHj, 0,83
Hexadecane C6Hji4 0,51
Heptadecane Ci7Hz5 1
Octadecane CigHag 0,38
Nonadecane CisHlp 0,23
Ficosane CoHan 0,21

Heneicosane Co1Hys 0,27
Docosane CynHys 0.36
Tricosane CaaHlyg 0,50

Tetracosane CagHsy 0,56
Pentacosane Ca5Hso 0,80
Hexacosane CaHs, 0,86

Heptacosane Ca7Hs; 0,84

QOctacosane CogHsg 0,54

Nonacosane CaoHgo 0,57
Triacontane CypHga 0,50

Hentriacontane CaHgy 0,69

e.m = eser mikiarda
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7. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkinma icin temel girdilerden birisi
durumundadir. Artan niifus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlasmasi
ve refah artigina paralel olarak enerji tiketimi kagimlmaz bir sekilde
biiylimektedir. Buna kargsilik enerji tiketiminin miimkiin olan en alt diizeyde
tutulmasi, enerjinin tasarruflu ve verimli bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir.
Ciinkii 6niimiizdeki yillarda diinyamn karsi kargiya kalacagi en 6nemli sorunlarin
basinda enerji sorunu gelecektir.

Diinyadaki enerji {iretim teknolojileri bilyitk ¢apta fosil kékenli enerji
kaynaklarna bagimhdir. Bu kaynaklarm gelecek igin rezervlerinin tikenmekte
olmasi ve g¢evreye verdikleri zararlar insanlar1 yeni enerji kaynaklan
aragtirmasindaki en dnemli nedenleridir. Bugtin, 8nemli 8l¢iide kullandigimiz ve
enerji ihtiyacimizi karsiladigimiz petroliin 40 y1l sonra titkenecegi, kémiiriin ise
ancak 200 yil dayanabilecegi stylenmektedir. Ayrica fosil yalitlarin cevre ve
insan saglhifi agisindan yarathigi olumsuzlukiar her gecen giin katlanarak
artmaktadir. Bu nedenle yenilenebilir enerji kaynaklan cevre ile dost ve
tiikenmeyen enerji kaynaklart olaralk gih!ﬁmﬁzde oldukea én plana ¢ikmaktadir.

Biyokiitle enerjisi, tiikkenmeyen, ¢evre dostu bir kaynak oldugu ve pirolizi
sonucu elde edilen sivi iirtiniin tasitlarda yakit kaynagi olarak kullamilabilmesi
nedeniyle 6n plana gikmaktadir.

Tarnmsal atiklar, biyokiitle kaynafi olarak Snemli bir yer tutmaktadir.
Ozellikle bir tanim filkesi olan iilkemizde tarimsal atiklarm degerlendirilmesi
onemli bir konudur. Tirkiye’de yetistirilen tarimsal firiinlerin atik miktarlan
yaklagik olarak; bufday samami icin 23,5 milyon ton, arpa samam ig¢in 8,96
milyon ton, yulaf samam igin 321 bin ton, musir kogam igin ise 1,90 milyon ton
olarak belirlenmistir [92]. Bu atiklarin degerlendirilmesi amaciyla kullamulmas ile
enerji elde edebilme yéntemlerinden biri de termokimyasal bir doniigiim siireci
olan pirolizdir. Piroliz petrol esdegeri siv1 yakutlar elde etmek igin gelistirilen en
ekonomik ve verimli yéntemdir.

Bu caligmada, bugday samani, arpa samani, yulaf samam ve misir kogam

biyokiitle kaynagi olarak segilmistir. Bu hammaddelerin enerji tiikketiminde
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kullanilabilirliklerinin arastinlmasi igin kataliz&rstiz ve agirhkca %10 aliimina
katalizorii kullamlarak statik ortamda, 7°C/dk 1sitma huzinda, 300, 400, 500, 600,
700 ve 800°C’da piroliz islemi uygulanmigtir. Piroliz ydntemi ile ham petrol
esdegeri yakit ve kimyasal hammadde olarak kullamlabilecek sivi {irlin elde etmek
amaclanmusg, sicakhigin ve katalizdriin siv1 {iriin verimine olan etkisi incelenmis ve
elde edilen siv1 {irliniin yapis: aydinlatilmaya g¢ahisilmigtir.

Pirolize etki eden en ¢nemli parametrelerden birisi sicakliktir. Sicaklifiin
artmas1 ile kati irfin veriminin azaldifi, paz {iriin veriminin ise arttig
bilinmektedir. Deneysel calismalarda, dort biyokiitle 6rneginin yavas pirolizi
sonucunda maksimum sivi iiriin verimi elde etmek i¢in en uygun sicakliklar
belirlenmistir. Buna gtre, katalizorsiiz ortamda maksimum sivi Griinlerinin
bugday samani icin 500°C’da %19,06, arpa samam igin 600°C’da %19,77, yulaf
saman i¢in 600°C’da %20,26, misir kocam igin ise 600°C’da %22,19 olarak elde
edilmistir, Katalizorlii ortamdaki deneylerde ise bugday, arpa, yulaf samam ve
mustr kocanimin diisiik, orta ve yiiksek sicakhklardaki pirolizine katalizoriin etkisi
incelenmis, maksimum siv1 {iriin verimleri 500°C°da swrasiyla %23,62, %22,72,
%21,77 ve %23,59 olarak elde edilmigtir. Buna gore, katalizriin orta
sicakliklarda sivi firlin - verimini  arttrdifim  sylemek miimkiin - olarak
goriillmektedir.

Yapilan calismalar sonucunda, her iki ortamda da, siv1 {ir{in veriminin belli
bir sicakliga kadar arttif1 daha sonra ise sicaklik artisiyla birlikte meydana gelen
ikincil reaksiyonlar nedeniyle azaldifi gozlenmistir. Sicakliin artmasi sonucu
meydana gelen bu ﬂﬁncil tepkimeler gaz driin verimini arttirirken sivi firtin
verimini azaltma yoninde etki etmigtir Aym zamanda artan sicaklikla
biyokiitlede daha bilyiik birincil bozunmalar meydana gelmekte ya da char
atifinda ikincil bozunmalar olugmakta bu da char {iriin veriminde azalmaya neden
olmaktadir, Yiiksek sicakliklarda charda olusan bu ikincil bozulmalar da
sicakligin artmasina paralel olarak, gaz iirlin veriminin artmasina katkida
bulunmaktadir. Bunun yam sira 500°C’den yiiksek sicakliklarda katalizor,
pargalanma tepkimelerini luzlandirarak olusan birincil piroliz buharlarin gaz {ir{in
olugturacak sekilde parcalayarak sivi {irfin verimini azaltip, gaz {irfin verimini

arttinie1 bir etki g&stermistir.
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Biyokiitle &rneklerinin, katalitik olmayan pirolizinden elde edilen siva
triinlerin  yapisii  aydinlatmak ve igerdizi C, H, N, O yiizdelerini
hesaplayabilmek icin farkli sicakliklarda sivi {rlinlerin elementel analizi
almmistir. Tim biyokiitle &rnekleri i¢in de diisiik sicakliklarda diisitk, yiiksek
sicakliklarda yiiksek C ve H oranlan gozlenmistir. Oksijen yiizdeleri ise 300°C’da
maksimum iken artan sicaklikla azalmigtir. Optimum sivi {irin veriminin elde
edildigi orta sicakliklarda saptanan H/C oranlar: ise bugday, arpa, yulaf samam ve
musir kogami sivi {irinleri icin swasiyla 1,47, 1,43, 1,27 ve 1,35 olarak elde
edilmistir. Biyokiitle siv1 iiriinlerinin kalorifik degerlerinin de sicaklik artis: ile
arttifn gozlenmistir. Farkli biyokiitleler icin C ve H defisimi aym gbzlenmis,
sicaklifiin biyokiitle ¢esidine gore daha etkili ve Snemli bir parametre oldugu
sonucuna vanlmigtir.

Dort biyokiitle 6rnegi icin de katalizdrsiiz ortamda elde edilen sivi tirlinlerin
FTIR spektrumlar1 alinmig, yapilarinda OH grubu iceren alkol ve fenollerin,
doymus hidrokarbonlarn, karbonil grubu igeren aldehit ve ketonlarn ve
olefinlerin bulundugu saptanmagtir.

Katalizorlii ve katalizbrsiiz ortamda elde edilen piroliz sivi iriinlerinin
yapilarinda bulunan hidrojenlerin ve bunlann birbirlerine gére konumlarmin
belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H- NMR spektrumlari alinmus, degisik hidrojen
tiirlerinin kimyasal kayma degerleri belirlenmistir.

GC-MS sonuglarina gére sivi liriinleri olusturan bilesenler; aromatikler,
fenoller, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, alkoller, aldehitler, alkanlar,
alkenler ve azotlu bilesikler olarak simiflandirlabilir

Palmitic asit (Hexadecanoic acid), Stearic acid (Octadecanoic acid) ve
Linoleic asit sivi iiriinlerde rastlanan karboksilik asit bilegikleridir. Bu tiir
karboksilik asitler pircliz sivilarinin  asidik olmalarimin  nedenleridir. Son
zamanlardaki calismalar bu asitlerin uzaklastirilmas: ydniinde olmus olup bu
amagla iyilestirme calismalar1 yapilabilmektedir. Arpa samam ve nusir kogam sivi
iiriinleri ise, bu bilegenin azhfindan dolay: daha tercih edilir kabul edilebilir.

Fenolikler de pirolizle elde edilen ana bilesikler arasindadir. Bunlar
biyokiitlenin lignin bileseninin bozulmasiyla olusan oligomerlerdir. Molekiil

agirliklart ise uygulanan piroliz prosesine bagli olarak yiiz ile bin arasinda
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degismektedir. Endiistrivel alanda céziicii, recine, tipta hammadde ve pestisid
hammaddesi olarak kullamlabilmektedir.

Biyokiitleden elde edilen sivi driinfin  bir yakita benzerliginin
arastirilmasindaki en 6nemli noktalardan biri de alkanlar ve alkenlerdir. Biyokiitle
Orneklerinin alifatik alt fraksiyonlarimn standart dizel ile karsilagtirilmas:
sonucunda biiylik benzerlikler gézlenmigtir. Karbon dagihmlan ise, bugday ve
arpa samam igin Cq4-Cjy, yulaf samam igin C;4-Csz ve musir kocam igin ise Cia-
(s, arasmda elde edilmistir. En yogun pikler ise bugday samaninda Cy3-Cag, arpa
samaninda Ci3-Csg, yulaf samaninda C35-Cs7 ve misir koganinda ise C;5-Ci7 ve
Ca5-Ca7 arasindadr.

Aromatikler de monoaromatik bilesenler ve PAHlar olarak siniflandirilirlar.
Bugday, yulaf samam ve musir kogami sivi iiriinfinde PAH'lant naftalin, indane;
arpa samanin sivi iiriinfinde indane, phenanthrene olugtururken; monoaromatikleri
bugday saman ve misir kogam srvi iiriniinde benzen ve tiirevleri, arpa samam ve
yulaf samaninda ise benzen, toluen tiirevleri olusturmaktadir.

Ayrica, aldehitler, alkoller, azotlu bilesikler ve esterler sivi lirfiniin yapisinda
rastlanilan diger bilesiklerdir.

Sonue olarak, deneysel calismalarimizda biyokiitle kaynag: olarak kullamlan
ve lilkemizde de bol miktarda yetistirilen bugday, yulaf, arpanin endiistriyel
acidan kullamim bulunmayan ve tamamen atiklarindan olusan saman kisimlar ile
tanelerinden besin amagli yararlamilan nusir bitkisinin kogam, biyokiitle kaynag:
olarak secilmistir, Tanmsal atiklarn Gzellikle bir tanm {ilkesi olan iilkemizde
uygun sekilde degerlendirilmesi oldukca Onemlidir. Gerek iilkemizde gerekse
diinyada enerji tanimecihfin pelistirilmesi ile enerji talebinin biiyiik bir kismim
karsilayacag kesindir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, bu biyokiitle kaynaklarmdan elde edilen
sentetik s1v1 {iriiniin, petrol esdegeri olarak ve enerji sorununa bir alternatif

olusturacag ve kimyasal hammadde olarak da kullanilabilecegi saptannustir.
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