
DEGi~iKBiYOKi)TLE KAYNAKLARINDAN
rtnoiaz YONTEMiYLE

SENTETiK YAKIT ELDESi VE
ELDE EDiLEN URONLElUN iNCELENMESi

MOjde AsIII~JKDAd

Yflksek Lisans Tezi

KimyaMuhcndisfigl AnabilimDalr

Agusros-zuu?

Bu tez eahsmasr Auadolu Uuiversitesi Bilimsel Arasnrma Projeleri Komisyonu Ba~kauhgI

tarafmdau desteklenmistir, Proje No: 060207



JURi VE ENSTiru ONAYI

Miijde Ash Isikdag'm "Degi~ikBiyokiitle Kaynaklanndan Piroliz Yiintemiyle Sentetik YakIt

Eldesi ve Elde Edilen Driinlerin incelenmesi" bashkh Kimya Miihendisligi. Anabilim Dalrndaki,

Yillcsek Lisans Tezi 12.07.2007 tarihinde asagidaki juri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansustu

Egitim-Ogretim ve Smav Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarmca degerlendirilerek kabul

edilmistir,

Adr-Soyadi

Dye (Tez Damsmam) : Yard. Doe. Dr. FUNDA ATE$

imza

Uye

Dye

: Prof. Dr. AY$E EREN PUTUN

: Yard. Doe, Dr. MfJFiDE BANAR

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yiinetim Kurulu'nun tarih
ve sayih karariyla onaylannnsnr,

Enstitii Miidiirii



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DEGt~iKBt¥OKUTLE KAYNAKLARINDAN piRoLiz YONTEMiYLE

SENTETiK YAKIT ELDESi VE ELDE EDiLEN uRfiNLERiN iNCELENMESi

Miijde Ash I~IKDAG

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsmane Yard. Doe, Dr. Funda ATE~
2007, 131 sayfa

Bu cahsmada; biyokiitle kaynagi olarak, bugday, arpa, yulaf samaru ve rmsrr kocarn

secilmistir, Tiim deneylerde ortalama partikiil boyotundaki biyokiitle 6roeklerinin statik

ortamda, 7°C/dk isrtma luzmda, 300, 400, 500, 600, 700, 800°C 'de kataliz6rsiiz ortamda ve

agirhkca %10 aliimina kataliz6rii eklenerek 300, 500 ve 800°C'da, yavas pirolizi

gerceklestirilmis, sicakligm ve kataliz6riin piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi arastmlrmsur.

Yapilan cahsmalarda en yiiksek SIVl iiriin verimine kataliz6rsiiz ve kataliz6rlii ortamlarda orta

sicakhklarda (500-600°C) ulasilrms olup, kataliz6rsiiz ortamda verimler; bugday samarn icin

%19,06; arpa samam icin %19,77; yulaf samam icin %20,26 ve rmsrr kocam icin %22,19

olarak elde edilmistir, Kataliz6r orta sicakhklarda SIVl iiriin verimini, yiiksek srcaklrklarda gaz

iiriin verimini arttmci etki gostermistir. Cahsmada kataliz6rsiiz ve kataliz6rlii ortamdan elde

edilen SIVl iiriinlerin lH_ NMR; kataliz6rsiiz ortamda elde edilen SIVl iiriinlerin ise elementel

analizleri yapilrrus, FT-IR spektrumlan ve GC-MS kromatogramlan almrrusttr, Bu analiz

sonuclanna gore, SIVI iiriinlerin yaprsmi aromatikler, fenoller, ketonlar, karboksilik asitler,

esterler, alkan ve alkenler, alkoller, aldehitler ve azotlu bilesikler olusturmaktadir. Tiim

sonuclar degerlendirildigindc, elde edilen SIVl iiriinlerin yenilenebilir enerji kaynagi ve

kimyasal hammadde olarak kullarnlabilecegi saptanmrstir,

Anahtar KeIimcler: Bugday samaru, arpa samarn, yulaf samarn, rmstr kocarn, piroliz,

sentetik yakrt, kimyasal hammadde.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

PRODUCTION OF SYNTHETIC FUEL FROM DIFFERENT BIOMASS
SOURCES VIA PYROLYSIS AND EXAMINATION OF THE PRODUCTS

Miijde Ash I~IKDAG

Anadoln University
Gradnate School of Sciences

Chemical Engineering Program

Snpervisor: Assist. Prof. Dr. Fnnda ATE~
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, SOO"C without catalyst, and at pyrolysis temperatures

of 300, 500, SOO"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 yields 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, IH_ 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. GiRil}

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkmma icin temel girdilerden birisi

durumundadir, Artan niifusa, sehirlesmeye, sanayilesmeye, teknolojinin

yaygmlasmasma ve refah arnsma paralel olarak enerji tiiketimi kacimlmaz bir

sekilde buyumektedir. Buna karsihk enerji tiiketiminin miimkiin alan en alt

diizeyde tutulmasi, enerjinin tasarruflu ve verimli bir sekilde kullarulmasi

gerekmektedir [1].

Etrafurnzdaki enerjiyi kullanmak iizere depolamak ve bir enerjiyi bir baska

enerji cesidine dontistilrmek icin bircok yontem vardir, Enerji kaynaklan,

diinyanm gelecegi icin yak onemli bir ral oynamaktadir, Enerji kaynaklan iiy

grupta incelenir [2].

1- Yenilenemeyen Kaynaklar (Fosil Yakrtlar)

2- Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

3- Yeni Kaynaklar (NiikIeer KaynakIar)

FosiI yakrtlar; kornur, petrol ve dogal gazdir, NiikIeer kaynaklar ise fisyon

(b6Iiinme) ve fiizyon (ergirne)' dur [2].

Diinya enerji ihtiyaci niifus artisma bagh olarak luzIa artmaktadir. Niifus

artist, fosil yakitlar ve onlarm neden oldugu hava kirliliginden duyulan rahatsizhk,

insanlan geri donusumlu, yeni ve nispeten daha temiz enerji kaynaklanm

kuIIanmaya yonlendirmektedir [2]. Gelecek nesiIIer icin gerekli alan fosil

yakitlardan k6miiriin 250 yil, petroliin ise 50 yil soma tukenecegi

dusunuldugtmde, bunlarm yerini yeni enerji kaynakIanmn almasmm ne kadar

gerekli oldugu bir kez daha ortaya cikmaktadir [1].

Yenilenebilir enerji, giiniimiizde dikkat ceken en onemli gelismelerden

birisidir. Bu enerji kaynaklan, fosil ve niikleer yakrtlarla karsilastmldigmda, cevre

iIe yak daha dost enerji kaynaklandir [3]. Yenilenebilir enerji kaynakIan, diinyada

simrh alan fosil yakit rezervlerini tiikenmekten kurtaracaknr. Aynca bu

kaynaklar, giinfuniiziin en onemli cevre sorunlan arasmda yer alan ve yanma

sonucu ortaya cikan CO2 gazmm ve kiiresel ismmanm azaltilmasmda biiyiik onem

tasimaktadir [1].
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Diinyadaki enerji uretim telmolojileri biiyiik capta fosil kiikenli enerji

kaynaklanna bagnnhdir. Bu kaynaklann gelecek icin rezervlerinin tiikenmekte

olmasi insanoglunun yeni enerji kaynaklan arastirmasmdaki en iinernli nedendir.

Aynca fosil yakrtlann cevre ve insan saghgi acismdan yarattigi olumsuzluklar her

gecen gun katlanarak artmaktadrr. Bu yakitlar yakildigmda sera gazlannm aciga

cikmasma neden olmaktadrr. Bunlardan en belirleyici olanlan karbondioksit ve

metandrr. Digerleri ise kiikiirt, partikiil madde, azotoksit ve kiildiir. Dunyamn

karst karsiya kaldigi ve gelecegin en biiyiik problemlerinden birisi olan kiiresel

ismmanm nedeni, yanma sirasmda ortaya cikan CO2 ve metan gibi sera gazlannm

biinyelerinde lSI tutma ozelligine sahip olmalandir, Gunes, giln dogumundan

baturuna kadar atmosferin icine lSI ve isrgnu verir. Dogal dongunun devami icin,

bu isinm tekrar uzaya transferi gerekmektedir. Oysa fosil yalatlarm neden oldugu

sera gazlan, ismm bir kismunn atmosferde tutulmasim saglayarak, diinyanm

ISU1IllaSma ve iklimlerin degismesine neden olurlar.

Fosil yakrtlardan kornurun neden oldugu diger bir onemli cevre ve saghk

sorunu ise, asit yagmurlandir. Dogada bulunan komurde mutlaka bir miktar da

k:iikiirt bulunrnakta ve komur yandikca bu kiikiirt, kiikfutdioksit gazi (S02) olarak

atmosfere dagilmaktadir. Bu gaz havadaki nernle bulustugunda siilfiirik asit

(H2S04) buharlanna donusur ve yagmurla birlikte yeryiiziine iner. "Asit

yagmurlan" denilen bu olgu, hem yapilardaki paslanma ve yipranmalan arttmr,

hem de canh organizmalar tarafmdan solundugunda, pek cok saghk sorunu

dogurur. Tum bu olumsuzluldardan dolayi ulkeler, enerji taleplerinin karsilanmasi

icin yenilenebilir enerji kaynaklanna yonelmislerdir [4,5].

Bu cahsmadaki amac, gelecek nesiller icin altematif bir enerji kaynagi

oldugu dusunulen tanmsaJ atiklann pirolizine, sicakhgm ve kataliziiriin etkisini

inceleyerek, elde edilen SIVI iiriiniin petrol esdegeri yakit ve kirnyasal hammadde

girdisi olarak kullamlabilirligini arastirmaktir.
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2. YENiLENEBiLiR ENERJi KAYNAKLARI

Enerji, is yapma kapasitesi veya kabiliyeti olarak tammlanmaktadrr. lSI

enerjisi, 1~1k enerjisi, mekanik enerji, elektrik enerjisi, kimyasal ve niikleer enerji

gibi cesitli formlan vardir, Yenilenebilir enerji, tekrar tekrar kullamlabilen,

tiikenmeyen ve kisa siirede yerine konulan enerjidir [6].

Yenilenebilir enerji kaynaklan; gunes enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik

enerji, biyokiitle ve jeotermal enerji, gelgit enerjisi, dalga enerjisi olarak

siralanabilir [I]. Sekil 2.1'de 200 I yilmda diinyadaki farkh kaynaklardan elde

edilen enerjinin tiiketirni g6riilmektedir [7].

Son yillarda, diinya enerji ihtiyacmm %14'iiniin yenilenebilir enerji

kaynaklan ile karsilandigi belirlenmistir. Bu kaynaklar, dogadan dogrudan elde

edilen, birincil enerji kaynaklandir. Yenilenebilir enerji, hidrojen ve niikleer enerji

gibi terniz ve tiikenmez bir enerjidir. Cizelge 2.1 'de giinfuniizde diinyada bilinen

yenilenebilir enerji rezervleri verilmistir, Cizelge 2.2'de ise diinyadaki

yenilenebilir enerji kaynaklarmdan enerji iiretirni ve tiiketirni g6riilmektedir [5].

Biyokiitle
14%

Elektrik
15%

Komur
7%

Petrol
45%

Seidl 2.1. 2001 yih yenilenebilir- yenilenemez enerji kaynaklan kullamrnt [7]
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Cizelge2.1. Dunyadaki yenilenebilir enerji kaynaklan [5]

Kaynak Kapasite(MW) Ydhk ortaIama iiretim(TWhlyIi)

Modem biyokiit1e 35,000 185

Riizgar 20,000 50

Jeotennal 8200 44

Hidro1ik 3000 15

Gunes (Fotovoltaik) 1200 1

Glines (Termal) 350 0,2

Cizelge 2.2.1998 yJ1! dnnya enerji uretirni ve ttlketimi [5]

KaynakJar
Uretim

% Uretim TopIam Tiiketim
(1018 jonIe)

Petrol 152,0 40,0 73,60 milyon varil/giin

Dogal gaz 85,5 22,5 82,20 tcf/yI!

Kiimiir 88,6 23,3 5,01 milyar ton/yil

Niikleer 24,5 6,5 2,30 trilyon kWh/yI!

Hidroelektrik 26,6 7,0 2,6 trilyon kWh/Yll

Biyokiitle 2,5 0,7 196,00 milyar kWh/yI!

2003 yih icerisinde ise diinya birincil enerji kaynaklan tuketiminin %39'SI

petrolden,% 24'ii kornurden, %24'ii dcgal gazdan, %6'SI hidrolik gucten, % 6'SI

ise mikleer kaynaklardan karsilamrken; 2004 yihnda; toplam tiiketim 10.2 milyar

ton petrol enerjisi esdegeri (PEE) kadar olmustur. Bu degerin %37'si petrolden,

%27'si komiirden, %24'ii dogal gazdan, %6'SI hidrolik giicten, %6'SI niikleer

kaynaklardan karsilanrmstir. Toplarn enerji tiiketiminde yenilenebilir enerjinin

payi % 1-2 olarak tahmin edilmektedir [6].
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Teknolojideki gelismelerden dolayi yenilenebilir enerji kaynaklannm

maliyetleri giin gectikce azalsa da ilk yatmm maliyetlerinin yuksek olmasi ve

rahat ulasilamamasi gibi nedenlerden dolayi, halen fosil yakItlarla

karsilastmlabilecek duzeyde degildir, Ancak, bu kaynaklann gelecegin en onemli

enerji kaynaklan olacaklan kesindir. Gelecekte, bunlann biri veya birkaci

diinyarun enerji talebinin onemli bir kisrmm karsilayacaktir [6].

Tfukiye'deki yenilenebilir enerji kaynaklan uretim ve tiiketirnine bakacak

olursak, 1998 yihnda fuetirn, 11 Mtep olarak belirlenmistir, Bu deger, toplam

birincil enerji kaynaklan ihtiyacmm %15'ini olusturmaktadir. Yenilenebilir enerji

kaynaklan, toplam komiir iiretiminden soma ikinci en yiiksek iiretime sahip

kaynaklardir. Yenilenebilir enerji kaynaklan talebinin yaklasik ucte ikisini

biyokiitle (odun, hayvan ve bitki atiklan) karsilamaktadir. Geri kalan ticte birlik

laSITU ise hidrolik enerji ile saglanrnaktadir. Tiirkiye'de bugiin yenilenebilir

kaynaklardan en cok hidrolik enerji ve klasik biyokiitle enerjisi kullarnlmaktadir

[8]. Cizelge 2.3 'de yenilenebilir enerji kaynaklan ve bunlann enerjiye donnsum

sfirecleri verilmistir [5]. Ttirkiyedeki yenilenebilir karakterli bashca enerji

kaynaklannm potansiyelleri ise toplu olarak Cizelge 2.4'de verilmistir [8].

Cizelge 2.3. Temel yenilenebilir enerji kaynaklan vekullarnrn fonnlan[5]

Enerii Kavnaklart Enerii Ddnilsiim ve Kullannm

Hidrolik Enerji Guc iiretiminde,

Modem Biyokiitle lSI ve Giiy iiretimi, piroliz, gazlastirma

Jeotennal Enerji Kentsel ismrna, giiy iiretimi, termal su, steak- kuru kaya

Glines Enerjisi
Evlerde; rsmrna, pisirrne, kurutma amach, fotovoltaik
pillerde, su isrtmasi, termal giiy iiretiminde

Riizgar Enerjisi
Giiy tiretiminde, riizgarjenaratorlerinde,
yeldegirmenlerinde, su pompalarmda

Dalga Enerjisi Bircok dizayn

Gel-Git Enerjisi Barajlarda, gel-git akirnlan giic iiretimi
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Cizelge 2.4. Tiirkiye'nin yenilenebilir enerji kaynaklan potansiyelleri [8]

Ekonomik
KAYNAKLAR Briit Teknik

(knllamlabilir)

Hidrolik Enerji

(MW) 10,75x104 53.750 34.862

(milyar kWh/YIl) 430 215 124,5

Jeotermal Enerji

lSI (MW) 31.500 7500 2843

(Mtep/yil) - 5,4 1,8

Elektrik (MW) 4500 500 350

(milyar kWh/YII) - - 1,4

Giines Enerjisi

Isi--elektrik (MW) 1115x105 14x10 5 1,16x105

(milyar kWh/YII) 97,7x104 6105 305

(Mtep/yil) 8x104 500 25

Riizgar Enerjisi

Elektrik(MW) 22x104 5,5x104 2x10 4

(milyar kWh/YII) 400 110 50

Klasik Biyokiitle
Enerjisi
Yaktt (Mtep/ytl) 30 10 7

Modern Biyokiitle
Enerjisi

90 40 25
Yakit (Mtep/ytl)

Cizelge 2.3 'de yer alan ekonomik potansiyel, kullarnlabilir potansiyele

esdegerdir, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanhgi'nca yapilan tahrninlere gore,

onumuzdeki gunlerde, yenilenebilir enerji kaynaklanmn artmasi, bunun yarn sira,

toplarn enerji arzmdaki payirun azalmasi beklenmektedir [8].
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2.1. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, biyolojik olarak iiretilen biitiin maddeleri tarif etmek icin

kullamlan bir terimdir. Bitkilerin ve canh organizmalann kiikeni olarak ortaya

cikan biyokiitle, genelde gunes enerjisini fotosentez yardimiyla depolayan

bitkisel organizmalar olarak adlandmlrr. Bitkilerden (yosun dahil), agaclardan ve

ekinlerden elde edilen biitiin organik maddeler icin kullamlan temel bir ifade

seklidir. Biyokiitle enerjisi ise, her turlu biyokutle tarafmdan depolanan enerjidir,

Ormanlardaki agaclar, tarunsal ve endiistriyel atiklar, insan veya hayvan atiklan

gibi bitkisel ve hayvansal maddelerden elde edilmektedir [2].

Diinyanm enerji talebine yardimci olmasi acismdan biyokiitle ve kati

atiklarm kullamrnma olan ilgi gun gectikce artmaktadrr. Ozellikle gelismekte olan

iilkelerde, enerji kaynagi olarak biyokiitlenin kullamrm iinemli rol oynamaktadrr.

Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak fosil yakrtlara bir altematif olarak

kullarulmasi, cevrenin korunmasi ve fosil yakrtlann kullamrmm sirurlandmnak

acismdan oldukca iinemlidir [9].

Bitkiler, yasamlanrn siirdi.irmek icm gerekli fotosentez olaymda gunes

enerjisini kullanrrlar. Bitkisel kaynakh biyokiitledeki enerji, ashnda fotosentez

olarak bilinen islemin aracihgi ile gunes enerjisi ile olusmaktadir. Diger bir tarnrrn

ile de; bitkilerin ve bitki ile diger hayvanlan yiyen hayvanlann veya bunlann

iirettikleri atiklann icinde biriken enerjiye biyokiitle enerjisi denilmektedir. Bu

enerji biyokiitlenin yakilmasiyla yeniden elde edilebilmektedir. Yanma esnasinda,

biyokiitle kaynagi olan bitkinin icerdigi lSI ve karbondioksit aciga cikar. Ashnda

biyokiitlenin kullamrrn fotosentezin tersidir [2].

Bitkiler biiyiirken, fotosentez sirasmda atmosferden aldiklan karbondioksitin

karbonunu biinyelerinde biriktirip biyokutleyi olustururken oksijeni disanya

verirler, yakildiklannda ise CO2 yeniden atmosfere verilmektedir. Bu nedenle

biyokutle yakilmasma "surdurulebilir biyokiitle enerjisi kullamnn" adt

verilmektedir [10].

Farkh biyokiitle kaynaklanndan enerji uretmek miimkiindiir. Ornegin,

biyokiitle ile cahsan cogu elektrik jeneratiiriinde saman ve evsel atiklar gibi auk

maddeler kullamlmaktadir, Giiniimiizde biyokiitle iizerine yapilan cahsmalar
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6zellikle yakit iiretimi icin ozel enerji bitkileri yetistirme fikrine dayanmaktadir

[5]. Enerji ormancihgmm yaygmlasmasi ile, biyokiitle kaynagi bitkileri

yetistirmek ve bunlan kullanmak miirnkiiniir. Tiirkiye'nin enerji ormanlan

konusunda baslatngi pilot calismalar bulunmaktadir [10].

Biyokiitle ve kati atiklar biyokimyasal ve tennokimyasal prosesler ile

enerjiye donusturulmektedir. Maksirnum kati, SlVl ve gaz iiriin verirni icin

optimum proses kosullan saglanabildigi icin tennokimyasal donusumlere olan ilgi

giin gectikce artmaktadir, Ozellikle piroliz sonucu elde edilen srvi iiriiniin direkt

yakit olarak veya saflastmlarak yakit ve/veya kimyasal hammadde olarak

kullamlabilirligi yogun olarak arastmlmaktadrr, Kat! iiriio (char) ise, k6miir tozu

olarak yakrt amach veya aktif karbon olarak antma proseslerinde

kullamlabilmektedir. Ozellikle orta sicakhklarda, az milctarda iiretilen gaz iiriin

piroliz bitkilerinden talep edilen enerjinin onemli kisrmrn saglayabilrnektedir [9].

Biyokiitlenin terniz yanan, kolay bulunabilen, cevre ile dost bir enerji

kaynagi olmasmm yanmda, yandigmda fosil yalatlara gore daha diisilk oranda

CO2, S02, N02ve kill olusturmasi gibi bircok avantajlan vardir. CO2 insan saghgi

icin tehdit olusturmakta ve kuresel ismmaya neden olmaktadrr, Bu nedenle varhgi

istenmez. Kiikiirtdioksit ve azotoksitler de hava kirliligine ve asit yagmurlanna

neden olmaktadir, Petrol, dizel yakrti, kornur gibi fosit yakrtlann yanmasi sonucu

aciga cikan bu gazlar, su buhan ile buharlasir ve daha soma yagan yagmurlar kar

veya olusan sislerle atmosfere geri donerler. Asit yagmurlan, sulara, onnanlara,

topraga ve insan saghgma onemli olcude zarar vennektedir. Cevrenin korunumu

icin kiik:iirt ve azotoksitlerin atmosfere yaymmum kisitlamak 6nemli bir amactir.

Bu amacla biyokiitle kullarurm geleeek icin biiyiik onem tasimaktadir [5].

Birlesmis Milletler Cevre ve Gelisme Konferansi'nda (UNCED) sunulan bir

analize sonueuna gore, biyoktitlenin 2050 yihnda diioyanm enerji tiiketirninin

yansuu karsilayabilecegi tahrnin edihnektedir [11].
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2.2. Biyokiitle Olusumu ve Fotosentez

Atesin kesfedilmesinden bugiine kadar insanoglunun kullandigi en 6nemli

yenilenebilir enerji kaynagi, fotosentez yoluyla gunes enerjisini depolayan

biyokiitle olmustur. Yesil bitki dokusu tarafmdan emilen gunes enerjisi, CO2 ' in

azalmasmi saglar ve bitkilerdeki diger sentetik reaksiyonlar icin gerekli

hammadde ve enerji kaynagi olarak kullarulan karbonhidratlan olusturur, Bu

sekilde gunes enerjisi bitkinin icinde tutulur ve depolamr [12].

Temel olarak gunes enerjisinin kullamldigi ve bu enerjinin havadaki

karbondioksit ile suyu, karbonhidrat, lignin ve glikoz gibi cesitli karbon bilesikleri

ile oksijene d6nii~tiirdiigu fotosentez islemi, bir 90k basamaktan olusmaktadir,

Sekil 2.2'de fotosentez olaymm sernatik gosterimi verilmistir, ilk basamakta

olusan glikoz icin kimyasal tepkime basit olarak asagidaki sekilde yazilabilir,

Gunes Enerjisi

6 CO2 +5 H20 -------~~C~1005+602 (2.1)

Bitkilerin esas bileseni alan karbonhidratlar 19m ise gunes enerjisi

kullanarak olusan tepkime asagidaki gibi yazilabilir:

Klorofil (47Ikj)
6 CO2+ 6 H20 ~ (CH20)6 + 6 O2

Sekil 2.2. Fotosentezin sematik gosterimi
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Fotosentez 3000 milyar Gl/yil'Irk bir enerji ile 200 milyar ton karbonu,

toprak veya su biyokiitlesine donusturmek icin, gtmes enerjisinin sadeee kucuk bir

b5liimiinii kullanmaktadir. Gunesin diinyaya verdigi enerjinin yaklasik 1,5Xl018

kWh/yil oldugu ve bu konunun da diinyada tiiketilen toplam enerjiden 10.000 kat

biiyiik oldugu bilinmektedir. Diinya yiizeyine gelen bu enerjinin yaklasik %0,1 'i

fotosentez olayiyla biyokiitleye donttsttirulerek depolanmaktadir. Her yJ1 bitkiler,

enerjinin meveut yilhk tiiketiminin 10 mislini depolamaktadirlar. Bu biiyiik

miktarlardaki enerji sadeee iilkenin enerji kaynaklanm olusturmakla kalmaz, ayru

zamanda organik kirnyasal endiistri icin biiyiik oranda verimli stoklar da saglar.

Boylece laymetli yenilenemez petrol iiriinlerinin tiiketimini korumus olur. Ustelik

cevreye duyarh olmanm yamsira ekolojik dengesizligi onlemektedir. Birikmis

bitki enerjisinden dogrudan yalalarak veya cesitli islemler kullamlarak, etanol,

metan vs. potansiyel yalatlar elde etrnek icin faydalarnlabilir [12].

2.3. Biyokiitlenin Yaprsi ve OzelliJderi

Yapismda; seliiloz, herniseliiloz, lignin, ekstraktifler, lipitler, proteinler,

basit sekerler, nisasta, su, hidrokarbonlar, kiil ve diger bilesenleri iceren her tiirlii

lignoseliilozik yapiya "biyokutle" adi verilir [13,14]. Lignoseliilozik bilesikler

kristal ve amorf bolgelerden olusmus biiyiik bir polirnorfos yapidir, Yapismdaki

heterojen bolge ise cok cesitli hiiereler ve hiiere duvarlarmdan olusan, seliiloz,

hemiseliiloz ve lignin olarak adlandmlan biopolirnerlerden meydana gelrnektedir.

Karmasik yapilan nedeniyle ve ekonomik yollarla bilesenlerine aynlmalan zor

oldugundan, bu iiy temel bilesenden olusan lignoseliiloziklerin birer kirnyasal

besleme olarak kullarnhnalan oldukca zordur. Lignoseliilozik yapilan

kullarulabilir, degerli, diger kimyasallara donusturrnenin en eski ve en basit yolu

ise terrnokirnyasal y6ntemlerden biri olan pirolizdir [15,16].

Lignoseliilozik biyokiitlenin terrnal bozunmasi srrasmda olusan gaz ve SIVl

iiriinler; biiyiik bilesenli biyokutlenin direkt bozunmasi ile veya birineil

reaksiyonlar sonueu elde edilen ucucu bilesenlerin ikineil reaksiyonlan sonueu

meydana gelmektedirler. Biyokiitlenin yapismi olusturan hem seliiloz hem de

hemiseliiloz, polisakkarit polirnerleridir ve her ikisinin bozunma mekanizmalan

birbiriyle benzerlik g5sterir. Bu bilesenlerden hemiseliiloz zayif kristal yaptsmdan
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dolayi en once bozunmaya baslamaktadir. Lignin ise u9 fenil propan yapisinm

rastgele karsihkh baglanmasiyla olusmus bir polimerik yapidir ve daha aromatik

karakterde oldugu icin daha kararhdir [17,18].

Biyokiitlenin yapisim olusturan bu u9 temel yapimn farkh sicakhklardaki

farkh davramslara sahip olmalan, kimyasal yapilan ile aciklanabilir. Seluloz sahip

oldugu daha basit kimyasal yapiya bagh olarak, oldukca dar bir sicakhk araligmda

bozunabilmektedir. Daha az kararh alan hemiseliiloz ise, seliiloza gore daha once

bozunmaya baslamaktadir. Hem seluloz, hem de herniseluloza karsihk, lignin ise

farkh turdeki fonksiyonel gruplan ve gU9lu baglan nedeniyle 400-700°C gibi

genis bir sicakhk arahgmda bozunmaktadir [19].

Biyokiitle yapismda, kuru temel iizerindcn, %88'den %99.9'a kadar bircok

organik bileseni icermektedir, Odunun yapisuu olusturan bilesenlerin kuru temel

iizerinden ortalama % bilesimleri, ekstrakte edilenlerin %1'den %10'un ustundeki

degerler arasmda oldugu durumda; hem sert hem yumusak odun icin %40-45

oramnda seluloz, yumusak odun icin %25-35, sert odun icin ise % 17-25

orarunda lignin ve yine yumusak odun icin %20, sert odun icin ise %15-35

oranmda hemiseliiloz olarak tespit edilmistir, Bu degerler diger biyokiitle

ornekleri icin de belirlenmis ve Cizelge 2.5'de verilmistir [20].

2.3.1. Ekstraktif bllesenler

Esktraktifler, biyokiitlenin yapismda bulunan ve uygun cozuculer

yardmuyla almabilen bilesenler olarak tarumlanabilir. Ekstrakte edilenler, 90k

cesitli kimyasal bilesenler icermektedirler. Bunlar, zamklar, yaglar, recineler,

sekerler, nisastalar, alkaloidler ve tanenler olarak siralanabilir, Bu bilesenler bir

90k uriiniin karakteristik ozellikleri alan, renk ve koku gibi ozellikleri ile bircok

biyokiitlenin ciirtlmelere ve boceklere karst direnci kazanma gibi bazi ozellikleri

kazanmasmdan sorumludur [20].
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Cizelge 2.5. Farkh biyokntle omeklerinin bilesimleri [20]

Agtrhkca kuru ve ekstrakte edilenlersiz temelde Kuru ternelde X. Analiz edilmernis

Biyokiitle Selilloz Hemiselilloz Llznin Ekstraktifler Kill
iskandinav

40,0 39,0 21,0 X 0,3
;;.

Kavm Azaci'
Yumusak 45,8 24,4 28,0 X 1,7

Odun'

Sert Odun l 45,2 31,3 21,7 X 2,7

lskandinav
40,0 28,5 27,7 3.5 XCamr'

Odun 24,8 29,8 43,8 X 1,6Kabugu'

Kuspe' 41,3 22,6 18,3 13,7 2,9

Hindistan
Cevizi 36,3 25,1 28,7 8,3 0,7

Kabujtu'

Misrr Sapr' 42,7 23,6 17,5 9,8 6,8

Zeytin
24,0 23,6 48,4 X 4,0

Kabuzu'
Bugday 30,5 28,9 16,4 2,4 11,2-6,6
Samam2

Piriny 31,3 24,3 14,3 8,4 23,5
Kabuzu'

Pirinc 37,0 22,7 2,6 2,1 19,8-16,1
Samam2

-

Ekstrakte edilen bilesenler biyokiitlenin yapismdan polar coznculerle veya

apolar cozuculerle ekstrakte edilebilmektedir. Kullarnlan bu coznculere omek

olarak, polar l(oziiciller icin SU, metilen kloriir ve alkol; apolar coziiciiler icin ise

toluen veya hekzan verilebilir. Ekstraktifler, yaglar, parafin (wax), alkaloidler,

proteinler, fenolik yapilar, basit sekerler, zarnklar, recineler, nisasta, glikozidler,

sabun ve eser rniktarda petrol icerir [21].

2.3.2. Hemiseliiloz

Hemiselillozun kirnyasal yapisi Sekil Z.S 'de gorulmektedir [19]
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:;>ekil2.3. HemiselUlozun kimyasal yapisi [19]

Hemiselilloz, seltiloza gore tennal dayamkhhgi daha az olan, yani daha

kolay bozunan bir biyokiitle bilesenidir, ISII bozunma sirasmda, daha yuksek

oranda yanmayan gazlar ve daha az oranda katran olusumuna sebep olmaktadir.

Hemiseliilozun bozunma sicakhgi 250-350°C arahgmdadir, Hemiseliiloz

yapismda, bes karbonlu sekerler (genellikle D-ksiloz ve L-arabinoz) ve alti

karbonlu sekerler (D-galaktoz, D-glikoz ve D-manooz) ile iironik asit bulunur [22,

23].

Hemiseliilozun yapismdaki karbonhidratlar glikosidik baglardan kolayca

kopabilir. Hemiseliiloz kimyasal yapismda icerdigi bircok su molekiilii nedeniyle,

seliiloza gore daha dusuk yanma isisma sahiptir [24].

2.3.3. SeliiIoz

Seliiloz biyokiitlenin yapisindaki en yaygm glikoz biyopolimeridir. Baska

bir deyisle, cozunmez, lineer, dallanmarms yapidaki 1-4 P glikosidik baglardan

olusmus homopolisakkaritlerdir. Elementel analize gore, (C6HIO04)n kapah

formiiliine sahip olan seliiloz, P-glikoz baglanmn olusturdugu uzun bir zincirden

meydana gelmektedir ve lignine gore isil degeri daha dusuktur [16, 25, 26].

Ust isil degeri (HHV) 7500 Btullb olan seliilozun kimyasal yapisi Sekil

2.4'de verilmistir [19]

:;>ekil 2.4. Seliilozun kimyasal yaptsi [19]
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Seliilozun yapismdaki bu diiz zincir olusturan ~ baglan, seliiloz zincirini

olusturan yuksek derecedeki hidrojen baglan nedeniyle kimyasal tepkimelere

karst oldukca direnclidir, Zincirin yapismdaki bu hidrojen baglan, glikosidik

bagda meydaoa gelen hidrolitik kmlmalar sonucu olusan molekiillerin

biikiilmesine engel olarak, polirnerin daha sert olmasmi saglamaktadir [17, 26].

Seluloz, biyokutlenin yapismdaki, yamci, kolayca tutusabilen bilesenlerin

olusmasmdan sorumlu olao bilesendir, Seliilozun termal bozunmasi;

dehidratasyon, hidroliz, oksidasyon, dekarboksilasyon ve traosglikolizasyon

reaksiyonlan sonucu olur. Seliilozun isil bozundurulmasi su, oksijen ve asitlerin

varhginda hizlandmlabilir. Sicakhgm artmasi seliilozun polirnerizasyon

derecesinin onernli olcude azalmasma neden olurken, serbest radikaller, karbonil,

karboksil ve hidroperoksit gruplan olusmasmi saglar, Isitma devam ettikce termal

bozunma lnzi da artar [22]. Yapilan cahsmalar, yamci ve ucucu bilesenlerin

olusmasma neden olao seliilozun 325-400°C sicakhklar arasrnda bozundugunu

gostermektedir [23].

2.3.4. Lignin

Lignin karmasik bir polifenolik yapidir [26]. Ligninin pirolizi sonucu olusan

fenoller, eter ve karbon-karbon baglanndaki aynlmadao meydaoa gelmektedir ve

bozunmasi sirasmda, seliilozun bozunmasrndakinden daha fazla miktarda auk

char olusmaktadir. Lignin, oldukca genis bir polimerizasyon reaksiyonu sonucu,

genellikle CIOH1203 formiillii alkolden tiireyen ve molekiiler agirhg; yaklasik

10.000 olao oldukca karmasik bir aromatik yapidan meydaoa gelmektedir [16,

22]. Elementel aoalize gore ligninin kapah formulu, CIOHl102 olarak

verilmektedir [25].

Ligninin bozunmasi ile ortaya cikan lignin piroliz iiriinlerine karar

verebilmek icin ligninin yapisma kiitle spektrometresi kullarularak karar

verilmektedir. Yapilan calsmalar, ligninin 200°C'dao baslayarak 700°C'a kadar

bozundugunu gostermektedir [23]. 150°C ile 300°C arasmda, a ve ~ aril-alkil-eter

baglannm parcalanmasi gerceklesir. 3OO°C civarrnda alifatik zincir aromatik
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halkadan aynlmaya baslar ve ligninin yapismda bulunan karbon-karbon bagi 370­

400°C'da bdliinur. Ligninin bozunma reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur ve

pik 225-450°C arasrnda gorulur, Pikin olustugu bu arahk azot ve hava gibi

pirolizin yapildigi ortama gore degismektedir [22].

Ust ISII degeri 9.111 Btullb olarak belirlenmis olan ligninin yapisi Sekil

2.5'de gdriilmektedir [19].

Yapilan bircok cahsmada, biyokiitlenin yapismdaki lignin, hemiselilloz ve

seliilozun bilesimleri bulunmustur, Farkh biyokiitleler icin yapilan analizler

sonucu bulunan % degerleri Cizelge 2.6'da goriilmektedir [27].

Sekil2.5. Ligninin yaprsi [19]
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Cizelge 2.6. Farkli biyokutle omeklerinin kimyasal icerikleri (% Orijinal temelde) [27]

Biyokiitle
Esktraktifler

HemiseliiIoz SeliiIoz Lignin(Alkol/Benzen)

Aycicegi Kabugu 12,4 56,1 26,5 28,2

Kolza Cekirdegi 16,2 50,3 13,6 27,7

Cam Kozalagi 15,4 46,5 18,8 37,4

Pamuk Atrgi 16,3 61,8 40,3 15,4

Zeytin Atig: 12,5 36,6 14,9 31,7

2.3.5. inorganik bilesenler

Biyokiitlenin yapismda bulunan inorganik kisim Na, K gibi alkali metaller,

Mg, Ca gibi toprak a1kalilerden ve S, CI, N, P, Si, AI gibi diger bilesenler ile agir

metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmus, genellikJe oldukca kucuk yapidaki

kisrmm olusturmaktadir. Yanrna olayi gerceklestikten soma, inorganik kisnndan

geriye kalanlara kiil adi verilir. Depolanmasi ve tasmmasi toprak, kum ve tas gibi

bazi safsizhklara neden olabihnektedir. Biyokiitlenin yapismdaki inorganik

fraksiyon %0.1 'den %12'ye kadar cesitlilik gosterir. Gene! olarak, ormanlardan

elde edilen biyokiitlelerin, saman ve talnllara gore daha dtisuk oranda inorganik

madde icerdigi tespit edilmistir,

Yapida bulunan safsizhklar arasinda bazilan digerlerine gore daha zararh

olabihnektedir. Ozellikle yapida bulunan a1kalilere baktlaeak olunursa, kiil

tortulanrun olusmasmda, topaklasmada, korazyonda ve partikiil yayihmmda

onemli bir ral oynadiklan gorulur, Aynea, Si, K, Mg 'un da kiiliin ozelliklerinin

olusmasmda onemli bir ral oynadigi gorulmektedir. CI ve S ise korazyona ve

secici katalitik indirgeme katalizorlerinin zehirlenmesine sebep olabihnektedir.

Yapida bulunan agir metaller ise, cevresel bazi prablemlere sebep olarak

gosterilebilmektedir. Ornegin, azot, NH3 ve HCN'ye ddntisebilmekte ve daha

soma NOx olusumuna sebep olmaktadir [20].
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2.4. Biyokiitle Kaynaklan

Biyokiitle kaynaklan; agal( ve onnan atiklan, tanmsal ekinler ve bunlann

ank yan iminleri, kentsel kati atiklar, hayvan atiklan ve su bitkileri ile su

yosunlan ve algler olarak siralanabilir,

Biyokiitle enerjisinin cogunlugu, agac ve agac atiklanndan (%64), kentsel

kati atiklardan (%24), tanmsal attklardan (%5) ve toprakta depolanan gazlardan

(%5-7) fuetilmektedir [2].

Biyokiitle cok eski bir enerji kaynagidir. Gelismis iilkeler, enerjisuun

%4'iinii biyokiitle ile karsilamaktadir. Biyokiitle enerjisi organik kiitlelerin

yakilmasmdan elde edilir. Elektirik iiretimi icin biyokiitle ozel enerji

santrallerinde ozel bir yontemle yakihr. Bu yakrt kaynagi tanm atiklanndan elde

edilir. Enerji icin yakilan biyokiitle atiklan tanmda biriken atik oramrn %60-90

azaltmaktadrr [2].

Enerji fuetimi icin kullamlan biyokiitle kaynaklan cesitli malzemelerden

olusmaktadir. Biyokiitle enerjisi modem biyokiitle ve geleneksel biyokiitle olmak

iizere iki ana kategoriye aynlmaktadir [2]. Modem biyokiitlenin cok yonlii

kullamm alam olmakla beraber, geleneksel enerji kaynaklannm yerini almak icin

gelistirilmektedir, Biyokiitle bircok yoldan elde edilebilmektedir. Odun gibi

geleneksel biyokutle dismdaki modem biyokiitleler (modem biyokiitle), elektrik

iiretimi, lSI iiretimi, yakitm bir yerden bir yere tasmmasi gibi cesitli amaclarla

kullamlmaktadrr. Modem biyokiitle kaynaklan; enerji ormancihgi fuiinleri ile

onnan ve agac endustrisi anklan, enerji bitkileri, tanm kesirnindeki bitkisel

hayvansal atiklar, kentsel atiklar, tanma dayah endiistri anklan olarak

smirlanabilir [14]. Diger taraftan, geleneksel biyokiitle (odun, tezek gibi) sureksiz

yollardan elde edilmektedir. Geleneksel biyokiitle ticari amacla degil genellikle,

evlerde isinma amacli veya yemeklerin pisirilmesi icin kullanilmaktadir [3].

Biyokiitle enerjisinin diger enerjilerden farki, bu enerji kaynaklanmn cok

cesitli olmasi ve cesitli donusum sureclerinden elde edilmesidir. Biyokiitle

kaynaklan iil( temel kategoriye aynlabilir [2]:

l-Atrklar

• Tanm iiretimi atiklan
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• Kereste atJkIan

• Kentsel ve endiistriyel attklar

• Hayvansal anklar

Z-Orman iiriinleri:

• Kereste

• Agac, cah, dal atJkIan

• Orman temizliginden toplanan copler

3-Enerji bitkileri

• Kisa d6ntimlii kereste harmam

• Bitkisel harmanlar

• Cirri

• Seker pancan gibi enerji bitkileri

• Yem olarak ku11amlan harman

• Baklagiller

Su bitkileri:

• Algler

• Su yosunlan
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3- Ti1RKiYE VE DUNYADA TAHIL URETiMi

Talullar, insan ve hayvan beslenmesindeki onemli ralii ve tanmsal, ekolojik

ve sosyo-ekonomik onemi nedeniyle, iilkemiz tanmmda vazgecilmez iiIiinler

grubudur. Serin iklim talullanndan en onemli iki eins bugday ve arpa, steak iklim

talullannm en onemli iki einsi rmsir ve celtiktir. Bu talul einslerinde iiretimin son

on yildaki durumunun dtinya verileriyle karsilastmlarak ineelenmesi, iiretim ve

tiiketim potansiyellerinin daha iyi anlasilmasma olanak verebilir [28].

Tiirkiye'de hububat iiretimi, tanm sektortmun oldugu kadar genel

ekonomimizin de temelini olusturmaktadir, Hububat iiretimi oldukca genis bir

iiretiei kitlesini ilgilendirmektedir. Hububatm insan beslenmesinde temel gida

maddesi olarak onemli bir yere sahip olmasi, milyonlarea iiretieinin yilhk gelirini

saglayan onemli bir kaynak olmasi ve cok sayida sanayii kurulusunun ham

maddesi olmasi ozelliklerinden dolayi ekonomik ve sosyal yasantmnzda diger

tanm iiriinlerine gore onemi biiyiiktiir. Aynca, iilkemizde hububat iiretiminin

bitkisel iiriin tiirleri icerisinde tanmsal gelirimize katkisi en yiiksek diizeydedir

[29].

3.1. Bugday

Bugday, tek yilhk bir bitki olup, her tiirlii iklim ve toprak kosullannda

yetisebilecek cok sayida cesitlere sahip olmasi nedeniyle, diinyanm hemen her

tarafmda yetistirilmektedir. Bugday gerek diinyada; gerekse iilkemizde en fazla

iiretilen tanm iiriiniidiir.

Hububat sektoru bitkisel iiretim degerinin %22'sini, bugday ise %15'ini

olusturmaktadirlar, Hububat sektorunun sadeee iiretim degeri yonunden milli

gelire katkisi %2,6 iken, bugdaym %1,7'dir. Goriildiigii iizere anavatam Anadolu

olarak kabul edilen bugday, iilkemizde hububat iiretiminin biiyiik bir kismmi

olusturmaktadir, Tiirkiye dunya bugday iiretiminde, sekizinei sirada yer

almaktadir [29].

Bugiin iilkemizde ekili - dikili tanm alanlannm yaklasik % 50'sinde

hububat, Ilcte birinde de sadeee bugday iiretilmektedir. Son 20 yilda bugday ekim
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alanlannda fazla bir degisim gorulmemekte olup, ekili alanlar 9-9,4 milyon

hektar civannda degisim gostermistir, Diger taraftan, illkemizde tanmsal

isletmelerinin yaklasik %85'inde hububat iiretimi yapilmaktadir. Basta bugday

olmak iizere hububat i.iri.inlerinin, illkemiz icin hem ekonomik ve hem de sosyal

acidan tasidig: onem biiyUktiir [29].

Bugdayin dunyada ve Tiirkiye'de 1994-2003 yillan arasmdaki ekim, iiretim

ve verim degerleri Cizelge 3.1 'de verilmistir. Cizelgede g6riildiigii gibi, diinya ve

iilkemizde son on yilda bugday ekim alanlannda artis olmazken; dtmyanm iiretim

artist, iilkemizdeki iiretimden daba belirgin olmustur, Ulkemiz cesit sayismdaki

yukseklige karsm; bugday verim ve iiretiminde belirgin artislar

saglanamamaktadir [28].

Cizelge 3.1. Y111ara gore dilnya ve Tilrkiye bugday ekim, iiretim, verimi [28]

DUNYA TiIRKiYE
YILLAR Ekim Vretim Verim Ekim Vretim Verim

(bin ba) (bin ton) (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 215.518 585.965 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
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Ekim aIanlanmn tarla aIanlan ust smirma ulasmasi ve iiretimin kurak

kosullarda yapilmasi; verimi ve dolayisiyla iiretimi dusurrnektedir. 1994-2003

yillan arasmda dnnya bugday verimi 2449 -2750 kg/ha, Tiirkiye bugday verimi

ise 1787-2235 kg/ha arasmda degismistir [28].

Uretimimiz yillara gore degismekle birlikte 2003 yihnda 19.000.000 ton

olan bugday iiretimimiz, 2004 yilmda ise iki milyon tonluk bir artis ile 21 milyon

ton olarak gerceklesmistir [30].

3.2. Arpa

Arpa diinyada taIullar icinde iiretimde bugday ve rmsirdan soma 3. sirada

yer alrnaktadir, Tiirkiye'de ise bugdaydan soma ikinci siradadir, Bugdaygillerden;

tek yilhk bir uzun gun bitkisi olan arpa (Hordeum vulgare) degisik giin

uzunluk1arma da uyum saglayabilmektedir. Serin iklim taIullan icinde iklimden

en fazla etkilenen arpadrr. Arpa, fazla soguk ve fazla SICak olmayan, bagil nemi

yiiksek olan yerlerde iyi gelisir, Sicakhgi 0 °C nin aItma dusmeyen ve 18 - 20

°C'nin uzerine cikmayan, bagil nemi %70 - 80 olan yerler arpa icin cok uygundur.

Kuraga ve soguga dayamkh degildir, Bu nedenle Doi!;II Anadolu'nun yiiksek

yaylalarmda kishk ekim yapilamaz, Soguk bolgelerde iki sirah, ilunan bolgelerde

ise altt sirah arpaIar yetisir [31].

Arpa ekilisi, dtmyada yillara gore belirgin duzeyde azahrken; illkemizde

belirgin bir degisim gostermemistir. Ancak, illkemizin arpa iiretim ve veriminde

yildan yila az da olsa siirekli bir artis oldugu gdrulmektedir. Bununla birlikte,

2003 yilmda 2347 kg/ ha olan Tiirkiye arpa verimi, aym yil 2472 kg/ha olan

diinya arpa veriminin altmdadir, Verim ve iiretim bu duzeyde kahrsa, gelecekte

arpa disahrm kacmilmaz duruma gelebilir. Arpa veriminde % 5 oranmda bir artis

bile, illkemiz arpa iiretimi icin yeterli gortmmektedir. Sulu tanm alanlarmdaki

toprak verimliliginin siirdiirtilmesi icin, tarla bitkileri ekim nobeti icinde, tuza

dayarukh arpa cesitlerinin yer almast gerektiginden, yakm gelecekte bu yorelerin

arpa tiretirninde artis beklenebilir.

Arpanm dimyada ve Tiirkiye'de 1994-2003 yillan arasmdaki ekim, iiretim

ve verim degerleri Cizelge 3.2 'de verilmistir [28].
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Cizelge 3.2. Yillara gore dunya ve Tiirkiye arpa ekim, iiretim, verimi [28]

nUNYA TURKiYE
YILLAR Ekim Uretim Verim Ekim Uretim Verim

(bin ha) (bin ton) (kg/ ha) (bin ha) (bin ton) (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 ihtiyacmm %40'1 Rusya, Kanada, Almanya, Fransa ve Ispanya

tarafmdan karsilanmaktadir. Uretimde lider olan ilk on iilkenin iiretimleri

incelendiginde; son 7 yil icinde en fazla iiretim artisi Avustralya'da, en fazla

iiretim dii~ii~ii ise Almanya'da gerceklesmistir [31]. Tfukiye'de 2004 yih

itibariyle 9 milyon ton iirctimle, arpa iiretiminde, diger yillara gore artis soz

konusudur [30].

3.3. MJ.SIr

Misir, iilkemizde tarla iiriinleri arasmda ekilis alam bakmnndan yedinci

sirada (bugday, arpa, nohut, mercimek, pamuk, aycicegi), iiretirn miktan

bakumndan ise iictincii sirada yer alan bir iiriindiir. Hemen hemen iilkemizin tiirn

bolgelerinde yetistirilmesine ragmen ekonomik olarak Adana basta olmak iizere

Akdeniz Bolgesi'nde, Karadeniz Bolgesi'nde ve Marmara Bolgesi'nde
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yetistirilmektedir, Yillara gore diinya ve Turkiye rmsir ekim, iiretim, verimi

Cizelge 3.3'de gonllmektedir. TOtK verilerine gore Tiirkiye'de, 2004 yih rmsir

tiretimi yaklasik 3 milyon ton olarak belirlenmistir [30].

Misir, gerek besin maddesi olarak gerekse glikoz, nisasta, yag ve yem

sanayinin bam maddesi olarak onernli bir tirundur. Ulkemizde uretilen rmsmn

tamamma yaknu yurticinde tiiketilmektedir. Icinde bulundurdugu zengin besin

maddesi nedeniyle insan ve bayvan beslenmesinde biiyiik deger tasimaktadir,

Diinyada tiretilen rmsmn yaklasik %27' si insan beslenmesinde ve

kullanrrnmda, %73'ii ise bayvan yemi olarak tiiketilmektedir. Tiirkiye gibi

gelismekte olan iilkelerde tiretilen rrusmn %45,9'u hayvan beslenmesinde,

%54,l'i insan beslenmesinde kullamhrken, gelismis iilkelerde hayvan yeminin

pay! %88,9'a ulasmaktadir [30,32].

Cizelge3.3. Yillara gore dUnya ve TUrkiye rmsrr ekim, Iiretim, verimi [28]

nUNYA TiiRKiYE
YJLLAR Ekim Uretim Verim Ekim Uretim Verim

(bin ba) (bin ton) (kg/ ba) (bin ba) (bin ton) (kg/ ba)

1994 138.407 569.222 4116 485 1850 3814

1995 136.459 517.173 3789 515 1900 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
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Ulkemizde 1980 yilmdan soma rmsir ekim alamnda onemli artis olmustur.

Bugiin yaklasik 60 ilimizde rmsir tarum yapilmaktadir, Bunun onemli

nedenlerinden biri; kiyi bolgelerimizde, bugdaydan soma ikinei iliiin rmsir

yetistiriciliginin yaygmlasmasidir. Ozellikle Cukurova bolgesinde ana iiriin olan

pamuk tanmmda son yillarda yasanan i~yi sikmtisi yam sira, pahah girdi, yuksek

maliyet ve dusuk taban fiyan uygulamalan sonucu, bugday ve rmstr yetistiriciligi

pamuga gore daha karh duruma gelmistir, Bugday ve nnsir yetistiriciliginde

pamuga gore daha az isci ve ilac kullamlmakta olup, maliyeti pamuga gore daha

dttsuk olmaktadir, Aynca, biilgede bugday ve rmsir tarum cok iyi duzeyde

makinalasrrus durumdadrr, Bu nedenle, bugday ve nnsir hasadmda is giieii

sikmtisi soz konusu degildir, Ote yandan, Guneydogu Anadolu ve ly Anadolu

bdlgelerimizde de rrusir ekim alanlan genislemistir.

Misir ekimine ozendiren nedenler; yiiksek verirnli cesitlerinin olmasi, suyla

giibrenin etkin kullammi, iiretiminin makinalastmlnus olmasi ve pazarlamasmm

kolayhgidir [28].

3.4. Yulaf

Yulaf son yillara kadar sadeee hayvan beslemede kullamhrken bugtm insan

beslenmesinde aranan bir iliiin olmustur, Biskiivi ve bebek mamasi yapnnmda

yulafunu kullamldigi gibi, yulaf ezmesi kolesterol ve yiiksek tansiyon tedavisinde

kullanilmaktadir. Ulkemizde ekim alam ve uretimi gittikce azalan yulafa saghkh

beslenme konusundaki duyarhhklarm artmasiyla daha cok onem verilmeye

baslanmistir [33].

Yulafin 1994-2003 yillan arasmdaki donem icinde, diinyadaki ekimi 19,1­

12,3 mi1yon hektar, iiretirni 33,9-24,4 milyon ton, verimi 1659 -2144 kg/ha

arasmda degismistir, Ayru donemde Turkiye'de yulaf ekimi 140-162 bin ha,

iiretimi 230-314 bin ton, verimi 1643-2044 kglha arasmda degismistir. Yulaf ekim

ve iiretimi diinyada azahrken, Tiirkiye'de ekim aym kalmakta, iiretiminde ise hafif

artislar gorulmektedir. Yulafm diinyada ve Tiirkiye'de 1994-2003 yillan

arasmdaki ekim, iiretim ve verim degerleri Cizelge 3.2 'de verilmistir [28].
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TOtK'dan alrnan verilere gore 2004 yilmda Tiirkiye'de yulaf iiretimi ise

tahminen 275 bin tondur [30].

Cizelge 3.4. YJ11ara gore dUnya ve TUrkiye yulaf ekim, iiretim, verimi [28]

DUNYA TORKiYE
YILLAR Ekim Uretim Verim Ekim Uretim Verim

(bin hal (bin ton) (kg! hal (bin hal (binton) (kg! hal

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
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4. BiYOKUTLE DONU!]UM SURE«;LERi

Biyokiitleden bir cok farkh yontem ile enerji elde etmek miimkiindiir.

Hangi yontemin kullamlacagi, harnmaddenin ozelliklerine ve istenen enerjinin

tiiriine bagh olarak degismektedir. Biyokiitlenin enerjiye donusturulmesi icin en

avantajh ozelliklere sahip olan donusum proceslerini iceren bir cok sema

olusturulmustur. Brown (1994) ve Moo-Young (1987) gibi bir cok yazar donusum

teknolojilerini farkh sekillerde aciklarruslardir [14].

Biyokiitleden faydalanmak icin gereken donusum teknolojileri bes temel

gruba aynlabilir [2]:

1- Dogrudan yanma islemleri

2- Biyokiitleden hidrojen eldesi

3- Agrokimyasal islemler

4- Biyokimyasal islemler

5- Termokimyasal islemler

Termokimyasal islemlerde, her cesit biyokutleden enerji dcnusurnlerinde

yararlamlabilir. Ancak dusuk nemli otsu bitkiler (kiiciik taneli tarla atiklan) ve

odunsular (odun endustrisi atiklan ve kereste atiklan) en uygun olanlandir,

Biyolojik islemler ise, ozellikle mikroskobik sindirirn ve mayalanrnalardir.

Yuksek nemli otsu bitkiler (sebzeler, seker kamisi, seker pancan, hububat,

stipiirge dansi, pamuk), deniz iirtinleri ve giibre de biyolojik sindirirn icin en

uygun olanlandir, Agrokimyasal islemlerde ise ekstraksiyon, ozellikle mekanik

ekstraksiyon, biyokiitleden enerji tasiyicisi elde etmek icin uygulanan diger bir

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

4.1. Termokimyasal Ddniistlm i~lemleri

Lignoseliilozik biyokiitleler gibi yenilenebilir enerji kaynaklannm

kullamrm, fosil yakitlara bir alternatif olarak giiniimiizde oldukca ilgi

cekmektedir. Bu tiir enerji kaynaklanna olan ilgi, ekonomik ve cevresel faktorlere

dayanmaktadir, Termokimyasal donusum prosesleri, biyokiitlenin degerli ttrtmlere

donusumunu saglar ve fosil yakrtlann tiiketirninin azalmasma katkida bulunur.
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Cevresel olarak ele almdigmda, biyokiitle kullammmm avantaji acikca

gornlmektedir. Cunktl, daba dusuk N ve S icerikli lignoseliilozik atiklann yakit

olarak kullamnu, atmosferde sera etkisine neden alan NO. ve SO. ile CO2

gazlanmn daba az oranda olusmasmi saglar [34].

Odun ve biyokiitlenin diger formlan, temel yenilenebilir enerji

kaynaklarmm bazilandir ve yenilenebilir srvi, gaz ve kat! yakrt iiretimi icin temel

kaynaklardir. Enerji; odun ve biyokiitleden bircok yolla saglanabilir [14].

,{ Isitmada, bubar iiretmede ve elektrik iiretimi amaciyla kullamlmak iizere

dogrudan yakma ile,

,{ Yakrt gazlanmn yanmasi icin gerekli isiyi saglamak, motor veya tiirbinlerde

elektrik iiretimi icin gazlastirma ile,

,{ Elektrik iiretimi veya ismma amach kullamlan fuel oilin yerini alabilecek

srvi yakrt iiretirni icin hizh piroliz ile saglanabilir. Aynca SlVl iiriin, cesitli ozel ve

yararh kimyasallarm iiretiminde de kullamlabilir [14].

Termokirnyasal donusum islemleri, gazlastirma, piroliz ve dogrudan

srvilastirma seklinde kategorilere aynlmaktadir. Srvilastirma ve piroliz bazen

birbiriyle kanstmlmaktadir. Her ikisi de, organik hammadde bilesenlerinin SlVl

iiriinlere donusttmildugt; termokimyasal islemlerdir, Srvrlastirma isleminde,

makromolekiil hammaddeler, uygun katalizorun ortamda bulunmasiyla hafif

molekiil parcalanna aynhrlar. Diger taraftan pirolizde katalizor genellikle

kullamlmaz ve bozunmus alan hafif bilesikler gaz fazmda gerceklesen homojen

reaksiyonlarla kullamlabilir yakrta donusurler, Srvtlastirma ve pirolizin

karsilastmlmasi ve proses kosullan Cizelge 4.1 'de giiriilmektedir. Cizelge 4.2'de

ise termokimyasal domisiim surecleri, iiriinleri ve kul1amm alan1an verilmistir,

Cizelge 4.1. SlVJJ~11T1na ve pirolizin karsrlastmlmasi [2]

Proses Sicaklrk (K) BasID~ (Mpa) Kurutma

Srvilastirma 525-600 5-20 Gerelanez

Piroliz 650-800 0,1-0,5 Gereldi
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Cizelge 4.2. Termokimyasal donnsnm surecleri, UrUnleri ve kullamm aJanJan [13]

Isd Islem Birincil Uriinler Ornek
Gaz Gaz yakit

Piroliz SIVI SIVI yakrt
Kat! Kat! vakit

Sivilasttrma SIVI SIVI vakit
Gazlastirma Gaz Gaz vakrt
Yanma lSI Isitma

Isil sureclerden elde edilen birineil iiriinler, kullamlan donusum siireclerine

bagh olarak kati, SIVI ve gaz olabilir. Bunlar dogrudan dogruya kullamlabilecegi

gibi, baska kimyasallara cevrilerek de kullamlabilirler.

Biyokiitlenin termokimyasal donusum y6ntemlerinden en verimli ve en

ekonomik clam pirolizdir ve ozellikle SIVl hidrokarbon iiretiminde en cok

kullamlan proses olarak dikkat cekmektedir [35].

4.1.1 Gazlasnrma

Gazlastirma, en iyi sekilde gaz iiretimi icin yiiksek sicakhklarda yapilan bir

bozundurma islemidir. Biyokiitlenin kismi oksidasyonu sonueu elde edilen ve

iiretiei gaz olarak bilinen gaz, karbondioksit ve azotla birlikte, karborunonoksit,

hidrojen ve metamn bir kansurudir [36]. Gazm bilesimi, orijinal kati biyokiitleden

(genellikle odun ya da komur) daha farkhdir.

Biyokiitleden gaz iiriin eldesi biyokiitle enerji donusum islemlerinin en

sonuneusudur. Bu termokimyasal donusum prosesinde biyokiitle, oksijenin

oldukca az oldugu smirlandmlrms oksijen, hava, buhar veya bunlarm

kombinasyonlannm oldugu, kataliz6rlii veya kataliz6rsiiz bir ortamda, 750-850°C

sicakhk arahgmda ISII olarak bozundurulmaktadir. Bu islem, yanma islemine ek

olarak piroliz basamagrm iceren endotermik bir siirectir ve 800°C'm iizerindeki

sicakhklarda kati imlnde (char) bu endotermik tepkime serisine katilarak, olusan

gaz kansum icerisindeki kat! karbon miktanru artirmaktadir [37].

Cesitli boyut ve tiplerde tieari gazlastmcilar bulunmak..tadir. Odun, komtir,

hindistan eevizi kabugu ve pirinc kabugunu kapsayan cesitli yakrtlar,

gazlastmcilarda biyokiitle kaynagi olarak kullamlmaktadirlar. Cogu b6lgelerde
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biyokutle kaynagmm gazlastmlmasi sonucu ortaya cikan gii~ 80 MW ile suurlidir

[2].

Cizelge 4.3 'de farkh tennal gazlastmcilar ve elde edilen gaz iiriinler

gonilmektedir [36].

Cizelge 4.3. Tennal gazlastmci cesitleri ve iiriinler [36]

Hava ile kismi

oksidasyon

O2 ile kisrm

oksidasyon

(pirolitik gazlastirma)

Bubar gazlastmcilan

Ana iiriin: CO, CO2 , H2, Cf4, N2, tar

Dusuk isil degerli gazlar elde edilir. (-5 Mj/rrr')

Ozellikle gaz turbinlerinde yanma sirasmda kullamm

problemleri ortaya cikabilir,

Ana iiriin: CO, CO2 , H2, Cf4, tar (N2 olusmaz)

acta isil degerli gazlar elde edilir. (-10-12 Mjlm3
)

Daha kaliteli yakit gazlan olusumu ile oksij en

kullanum ve maliyet telafi edilir.

Ana iiriin: CO, CO2 , H2, Cf4, tar

Nispeten yiiksek isil degerli yakit elde edilir.

(-15-20 Mj/m3
)

Proses iki asamah olarak gerceklesir:

Birincil reaktorde, char ve gaz iiretilir. Ikinci

reaktorde, char yanar ve yeniden isrnlmis kum sirkiile

edilir. Yiiksek metan ve yiiksek hidrokarbon gaz

icerigi ile gazm isil degeri arttmhr, ancak ikinci

reaktorde kaybolan karbondan dolayi venm

dusmektedir.
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Gazlastnrna sonueu tiretilen gaz, lSI ya da buhar elde etmek icin yakilabilir

ya da elektrik elde etmek icin gaz tiirbinlerinde ku11amlabilir [2]. Pirolitik, yani

oksijenli, gazlastmna sonueu elde edilen orta degerli gaz ise, tasrtlar icin yakit

olarak ve yararh kimyasallarrn sentezi icin daha uyguodur. Aynea bavarun

kullamldigi gazlastmcilarda olusan gazlardan, yiiksek azot iceriklerinden dolayi,

amonyak sentez proseslerinde yararlamlabilir. Sekil 4.1 'de biyokiitlenin

gazlastmlrnasi sonueu elde edilen gaz fuiln1erin ku11arnnn ozerlenmistir [36].

Gazlastirma yontemleri, ternel olarak bes asarnadan olusmaktadir. Birinei

asama pirolizdir, ikinei asamada ise ucucu bilesenlerin yanmasi gerceklesir,

ill(iineil asamada kati fuiin (ehar) bozunur, yani yanar, bunu takip eden asama kati

iiriiniin gazlasmasidir ve son olarak gaz-gaz reaksiyonlan rneydana gelmektedir.

Diger termokimyasal yontemlerde oldugu gibi olusan gazm bilesimi, sicakhk,

ortamm oksij en, hava, buhar veya bunlarrn kombinasyonlan gibi bircok isletim

paramatresine baghdir [20, 38]

Yakit

Elektrik

Kimyasal

Amonyak&
Giibre

Donusum ~

YaJatPili~

Makina

Sentez ------~

Dusuk ISII

Degerli Gaz
(LHV)

Orta ISII

Degerli Gaz
(MHV)

Buhar
Kazam

lSI

Sekil 4.1. Biyokiitlenin gazlasnnlmasi sonueu elde edilen gaz Ilrtlnlln kullanurn
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Biyokiitleden enerji elde etmede gazlastirma islerni oldukca ilgi cekici bir

yontemdir, Bircok arastirmaci bu konu ile ilgili cahsmalar yaprmslardir.

Encinar ve arkadaslan yaptiklan bir cahsmada dusuk sicakhklarda yapilan

gazlastirma islemlerinde yiiksek oranda SIVI iiriin (katran), olustugunu

gostermislerdir. Eger amac yogunlasmayan gaz iiriinlerin elde edihnesi ise,

sicakhgin piroliz islemindeki sicakhklardan 90k daha yiiksek olmasi gerektigini

vurgularmslardir [38].

Krzysztof J. Ptasinski ve arkadaslan tarafmdan yapilan bir cahsmada ise,

farkh biyokiitlelerin hava ortarnmda gazlastmlmasi sonucu elde edilen gaz

iiriinlerin miktarlan bulunmustur. Bu degerler Cizelge 4.4'de g6riihnektedir. Bu

beslemeler icin karbon smir srcakhgi 600°C'm altmdadrr ve bu nedenle en dusuk

gazlastirma sicakhgi 600°C olarak secilmistir [39].

Cizelge 4.4. Farkh yakitlann optimum gazlasnrma srcakligmda gazlastirmasr sonucu olusan

gazlann bilesimi [39]

Hava Gaz Uriiniin Bilesimi (mol kesri)
Yakit Cinsi Sieakhk Akmn

("C) kg/kg H2O N2 H2 CO CO2 C~ H2Sbiyokiitle

K6miir 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

yaglar

Saman 659 1,401 0,063 0,384 0,225 0,205 0,113 O,OlD 0,000

lslenmis
655 1,628 0,062 0,409 0,213 0,194 0,112 0,010 0,000

odun

lslenmemls
642 1,452 0,076 0,380 0,227 0,177 0,126 0,013 0,000

odun

Cimen/
621 1,240 0,097 0,363 0,232 0,146 0,145 0,018 0,000

bitki

l;amur 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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Gazlastirma islemi yenilenebilir Hz iiretirni acismdan onemli bir metottur.

Ancak bu teknoloji yiiksek enerji gereksinimi nedeniyle halen laboratuar olcekli

cahsilmaktadir, Minumum enerji tiiketimi ile maksirnum Hz kazamrm amaciyla

Pengmei Lv ve arkadaslan tarafindan yapilan bir cahsmada katt iiriiniin katalizor

olarak kullarnldigi, oksijen ve buhar ortarnmda gazlastirma islemi yapilrmstrr.

Gazlastirma icin hava ve oksijen/buhar ortamlan kullamlrms ve oksijen/buhar

ortarnmda daha fazla oranda Hz elde edildigi ve olusan gazlann lSII degerlerinin

diger ortama gore neredeyse iki kati oldugu saptanrmsnr [40J.

4.1.2. SIVIIa§tJ.rma

Srvilastirma islemi, katalizorun kullamldigi veya kullamlmadigi, orta

sicaklikta ve yuksek basmcta yapilan termokimyasal bir islemdir. lslem sonucu

satilabilir SIVI iiriin iiretilir. Srvilastmnada ortama voziicii yoluyla eklenen reaktif

hidrojenin veya karbonmonoksit tru;;IYICI gazmrn kullaruldigi orta sicakhklarda,

yiiksek basmcta SIVI iiriioler elde edilen bir donusum yontemidir. Bu

termokimyasal isleme olan ilgi azdir, cunku reaktorler ve yakit saglama sistemleri,

piroliz islemleri icin olandan daha karmasik ve daha pahahdrr [2,41, 42].

Bu yontem baslangicta komurtm srvilastmlmasi icin gelistirilmis bir

yontemdir. Daha soma ise birincil iiriioleri SIVI iiriin (katran) olan bir

termokimyasal islem olarak kullamlmaya devam etmistir. Srvilastirma yontemleri

dogrudan ve dolayh yontemler olarak iki grupta incelenebilir. Dogrudan

srvilastirma, SIVI iiriin katranrn ve/veya yogunlasabilen organik buharlann elde

edilmesi icin yapilan bir hizh piroliz islerni olarak tammlanabilir, Dolayh

sivilasnrma ise; katalizorun kulamlmasi ile piroliz vaya gazlastirma ile elde edilen

yogunlasamayan gazlann SIVI iiriiolere donusturulmesi islemidir [37].

Termokimyasal sivilastirmada temel amac, 300-400°C gibi bir sicakhk

arahgmda ve ytiksek basmcta, katalizor kullanmadan veya alkali katalizorler ile

gaz iiriinleri azaltarak biiyiik molekiiler agirhktaki organik bilesenlerden, dusuk

molekiiler agirhktaki SIVI iiriinii elde etrnektir. Bu amacla Yejian Qian ve

arkadaslan tarafmdan yiiriitiilen bir cahsmada, 280-420°C sicakhk arahgmda,

sodyum karbonat katalizorlugunde, voziicii ve hidojen kaynagi olarak suyun

kullarnldigi bir ortamda odunun srvilastmlmasi incelenmistir. 380°C da
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maksimum SIVI iiriin verirni elde edilmistir ve analitik sonuclara gore, SIVI iiriiniin

hidrokarbon, aldehit, keton, hidroksil, benzen ve ester kansrmmdan olustugu

belirlenmistir]41].

4.1.3. Piroliz

Piroliz, havanm olmadigi ortamda biyokutlenin, 750°C'e kadar isitilmasiyla

SIVI iiriine (bio-oil veya bio-crude), katiya (char) ve yogunlasnnlamayan gazlara

cevrildigi termokimyasal bir bozumna islemidir [2]. Piroliz ile biyokiitle,

hidrokarbon bakurundan zengin gaz kansirm, katran ve karbon bakimmdan zengin

kan iiriin ilretrnek icin oksijenin olmadigi ortamda ismhr ya da simrh bir oksijen

kaynagmda yakihr, Eser miktarda oksijenin bulundugu ortamda gerceklesen bu

bozumna islerni aym zamanda yanma ve gazlasnrma islemlerinin de ilk

basamagidir, Termokimyasal islemlerinin hepsi temel-piroliz proseslerini

icermektedirler [19, 35].

Biyokiitlenin pirolizine olan ilgi, diger isil donusum prosesleri ilzerinde

onemli lojistik ve ekonomik avantajlar saglamasi nedeniyle, hizla buyumektedir.

Bunun nedeni, SIVI tirtiniln, kullarnlmcaya kadar depolanarak saklanabilmesi ve

kolayca tasmabilmesi gibi avantajlara sahip olmasidrr.

Piroliz islemleri iki basamakta ilerlemektedir. Baslangictaki lnzh basamagi,

yavas basarnak izlemektedir. Odunun luzh pirolizi sirasmda gerceklesen birincil

piroliz reaksiyonlannm, ikincil reaksiyonlar dakikalar icinde tamarnlarurken,

saniyeler icerisinde gerceklestigi belirtilmistir [20].

4.2. Piroliz Mekanizmasr ve Olusan Uriinler

Piroliz islemi sonucunda oncelikle birincil urunler olusur. Birincil iiriinlerin

ozellikleri ve verirnleri, islemin yapildigi bircok parametreye gore degisim

gostermektedir. Bu sekilde olusan urunler oda sicakhgma veya daha dusuk

sicakhklara sogutuldugunda us: farkh fazda toplanabilirler [13]:

a-Yamci gazlar (karbon atom sayisi-ol)

b-SIVI Iiriin (bio-oil) (karbon atom sayrsr<Zu)

c-Kati urun (char) (uzun karbon zincirleri)
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Birincil iiriinlerin farkh teknolojilerle islernlerden gecmesi sonucunda,

ikincil urunler elde edilmektedir. Ikincil iirunler, benzin ve dizeI, metanol,

yapismda hidrojen ve amonyak iceren kimyasallan icermektedir [13]. Piroliz

islemi sonucunda kati, SlVl ve gaz urunlerin dismda aynca bazi kimyasallar ve su

da olusmaktadir [2]. PiroIiz iiriinleri;

I-Gtic santrallerinde yapay yakit olarak,

2-Rafinerilerde yapay yakit olarak,

3- Gaz tiirbinlerinde ve dizel motorlarmda yapay yakit olarak,

4-Gily istasyonlarmda ve buhar kazanlarmda kan SlVl kansnru halinde kat!

yakit olarak,

5-Demir celik endtistrisinde kok komiirtl olarak kullamlabilirler [13].

Piroliz sonucu elde edilen urtmdeki kat! (char), SlVl (katran, tar) ve gaz iiriin

verimleri; sicakhk, isrtma IDZl, basmc, partikiil boyutu, katalizor ve biyokiltlenin

bilesimi gibi islem parametrelerine bagh olarak degismektedir. Bu parametreler

ya1mzca piroliz mekanizmasmi degistirmekle kalmaz, aym zamanda ikincil

reaksiyonlarm olusmasma da neden olurlar. Bu nedenle piroliz deneyIerini, bu

parametreler yardirmyla, ikincil reaksiyonlara girmeyen birincil urunleri daha

yuksek miktarda elde edecek sekilde yurutmek mumkundur. Yapilan deneyler

sonucu elde edilen veriler yorumlarurken bunu dikkate almak gereklidir [19].

Biyokiltle veya diger atiklara 500ae'de piroliz islemi uygulandigmda, bu

sicakhkta atomlar arasmdaki baglar titreserek gelisiguzel yerlesirler, Eger amac,

biyokiltle pirolizinden ortaya cikan SlVl tirtm miktanm arttirmaksa; dusuk sicakhk,

yiiksek isitma IDZ1, kisa gaz ahkonma zamam gereklidir. Yuksek oranda kati Iiriin

eldesi icin, dusuk sicakhk, dusuk isitma lnzi secilmelidir, Gaz yakrt oramm

artnrmak icin ise, ytiksek sicakhk, dusuk isrtma IDZ1, yuksek gaz alikonma zamam

uygundur [13].

Istanbul'un kat! atiklan farkli sicakhklardaki azot ortammda pirolize

edilmislerdir. Sehrin kan atiklanndan elde edilen sonuclar Cizelge 4.5'de

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.5. Kati atiklann piroliz sonuclan ve gazm analizi [2]

Slcakbk Kan SIVI Gaz CO2 O2 He CO Digerleri
(K) (w.t.%) (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 32,9 18,2 26,1

655 62,9 25,4 11,7 34,5 0,4 21,4 10,6 33,1

683 49,0 35,0 16,0 45,1 4,6 20,9 9,4 19,7

Piroliz sirasmda olusan birincil iiriinlerin gaz iiriinlere d6nu~timu srcakhk .

arttikca artmaktadir. 500°C'in uzerindeki sicakhklarda birincil katran; CRt, C2H6

ve H2 gibi dusuk molekullu gazlara donusecektir. Bu nedenle, yuksek gaz iiriin

verimi 700-900°C gibi yuksek sicakhklarda cahsildigmda almabilmektedir. Bunun

nedeni; yuksek sicakhklann, hem birincil piroliz reaksiyonlarmm luznu, hem de

gaz iiriinlere donusmek uzere katranda meydana gelen termal parcalanmalan

arttrrmasi ile aciklanabilir. Sicakhk onemli olcude isrtma luzmi da etkilemektedir.

lSI aktanrru biyokutle partikiilleri ile cevre arasmdaki sicakhk farkr ile orantihdir.

Yuksek sicakhklarda calisildigmda, lSI aktanrru ve isttma luzi da yuksek olur ve

buna bagh olarak kucuk partikul boyutlarmdaki odun ve zeytin angi icin yapilan

deneylerde char verimlerinin azahrken, gaz iiriin verimlerinin arttigi gcrulmustur

[20].

Yiiksek char veriminin dusuk isitma Iuzlarmda ve dusuk sicakhklarda

yapilan piroliz islemlerinde elde edilmesi, dehidratasyon reaksiyonlarmm daha

baskin olmasi ile aciklanabilir. 300°C'm altrndaki sicakhklarda selulozun

dehidratasyon reaksiyonlan, dolayisiyla kan iiriin verimi baskmdir. Seliiloz daha

kararh olan susuz seluloza donusurken, gaz iiriinler olan CO2, CO ve H20 olusur.

Susuz selulozun daha kararh olmasi, daha yuksek kati iiriin verimi saglamaktadir.

300°C'nin tizerine cikildrgmda, seluloz katranm, yapisim olusturan levoglikosam

meydana getirmek tizere depolirnerize olur. Yuksek isitma Iuzlannda

dehidratasyonun olusmasi icin yeterli zaman olmadigmdan, birincil u9uCU

bilesenlerin depolirnerizasyonu icin daha az kararh bilesenlerin olusmasma ve

buna bagh olarak da katt iiriin veriminin dusmesine neden olmaktadir. Dusuk
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isrtma luzlanndaki yuksek char verimini, yine buhar-kati etkilesimi (ikincil

reaksiyonlar) ile aciklamak mfunki.indiir [20].

Biyokutlenin bilesimi de, iiriin dagthrmru etkileyen onemli bir parametredir.

Birch agaci ve kiispe ile serbest dusmeli reaktorde yapilan piroliz cahsmalarmda,

quebracho, saman ve zeytin atrkIanna gore, daha fazla oranda ucucular, daha az

miktarda char iiriin verimi elde edilmistir. Hizh piroliz cahsmalannda elde edilen

charlann agirhkca yiizde verirnleri 800°C'da; kaym agaci icin %5,8-7,2, kiispe

icin % 5,0-6,6, beyaz quebracho odunu icin %10, saman ile yapilan cahsmalarda

%13 ve zeytin atigi ile yapilan piroliz islemlerinde % 20-27 olarak tespit

edilmistir, Yapilan cahsmalar tanmsaI atiklann pirolizinden elde edilen kat! iiriin

veriminin, yapilanndaki yuksek miktarda kill icerdigi nedeniyle yiiksek miktarda

oldugunu gostermektedir. Zeytin atIklannm yliksek orandaki lignin icerigi de,

bunlann pirolizi sonucu olusan char iiriin verirnin yiiksek olmasma katkida

bulunmaktadir [20].

4.3. Piroliz 8IVl Uriinii ve Ozellikleri

Bio-oil, ya da diger adryla piroliz SlVl iiriinii, geneIIikIe koyu kahverengi

renkli organik bir srvidrr. Bir 90k cahsmada, piroliz srvismm ozellikleri ve bu

ozelliklerin belirlenmesinde kuIlarulan metotlar incelenmistir, Petrolden elde

edilen yakrtlara gore, piroliz sonucu elde edilen SlVl iiriiniin ozelliklerinin,

kimyasaI icerigi nedeniyle, daha farkh oldugu tespit edilmistir [14].

Piroliz srvisi; su ve piroliz basamaklan sonucunda yogunlastmlan organik

bilesenlerden olusan bir kansimdir. Piroliz buharlannm olusumu sirasmdaki

zaman ve srcaklik profiIi, meydana gelecek olan SIVl iiriiniin bilesimini ve

kaIitesini etkilemektedir. Yiiksek sicakhklar organik buharlarda kmlmalara ve

daha losa yapilann olusumuna neden olmaktadir [20].

Piroliz srvisi, yapismda bulunan ii9 anahtar grubun depolirnerizasyon ve

parcalanma reaksiyonlan sonucu olusmus farkh biiyiikIiikteki molekiiIlerden

meydana gelmistir, Bu nedenle piroliz sivismm elementel kompozisyonu

biyokiitleninkine benzemektedir. Petrol yakrtIann aksine, piroliz SlVlSl genel

olarak agirhkca 15-20 % gibi yiiksek oranda oksijen icermektedir. Bu oksijenin
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biiyiik bir kisrm srvmm yapisinda bulunan 200'den fazla bilesikten gelmektedir.

Bu bilesiklerin olusumu ise, kul1amlan biyokiitlenin einsine ve proses kosullanna

(sicakhk, ahkonma siiresi ve isitma hizi) baghdir. Srvi iiriin iinemli miktarda su

icermektedir, Be1irlenen diger onemli gruplar rse hidroksialdehitler,

hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik asitler ve fenolik bilesikleridir, Fenolik

bilesenlerden en onernlisi molekiiler agirhklan 900'den 2500'e dogru siralanan

oligomerlerdir. Piroliz srvilanmn kimyasal bilesimleri, iiretildikleri piroliz

kosullanna baghdir,

Literatiirde yer alan bir 90k farkh cahsmada, piroliz sonueu elde edilen SIV1

iiriiniin elementel yapisi belirlenmistir. Yapilan bir lnzh piroliz isleminde,

ahkonma zamarumn 0,5-5s., sicakhgm da ortalama 450-550oC oldugu durumlarda

maksirnum iiriin verimi elde edildigi gorulmusttlr. Bu durumda, beslemedeki

bilesimine bagh olmaksizm, SIVI iiriiniin yiiksek oranda oksij enlestigi

belirlenmistir. Piroliz srvrsmm elementel analizi Cizelge 4.6 'da verilmistir [14].

Bircok piroliz SIVIS1ll1 olusturan bilesenlerinin yapismda bulunan oksij en,

hidrokarbon yakrtlannm ve biyokiitle yakitlannm, iizelliklerinin ve

davramslanmn farkh olmasmm bashca sebebidir [43]. Pirolitik metodlarla elde

edilen SIVI iiriin, srvilastmna ile elde edilene gore, daha yiiksek oksijen icerigine

sahip ve daha az kararhdir [20].

Piroliz sonueu elde edilen SIVI iiriin, k..ullarurru, tasmmasi ve depolanabilmesi

gibi ozellikleri bakimmdan oldukca elverislidir. Bu da yanma islernlerinde ve

meveut olan ekipmanlarm kullanmunda oldukca onem tasir. Var olan yakma

fmnlanmn herhangi bir biriminde biiyiik bir degisiklik yapmadan, kati

biyokiitlenin dogrudan yakilmasi miirnkiin degildir ve bu bir dezavantajdir. Aneak

piroliz SIVI iiriinleri icin ekipmanlarda iinemli bir degisiklige gerek yoktur. Yakitm

yanmasi sirasmda, yiiksek viskoziteye sahip olmasmdan ve askida kalan ehardan

dolayi ortaya cikan problemlerin coztimtl icin ise, bircok kurulusta basanh

gelismeler kaydedilmektedir [14].

Uretim, depolama, ulasnn, iyilestirme islemleri ve kullarnrmm kapsayan her

tiirlii uygulamada, piroliz SIV1Slmn 6zellikleri oldukca onemlidir. Bu, Cizelge

4.Tde ozetlenmistir. Bazi problemler 96ziimlenebilirken, bazilan ise hicbir

bicimde coziunlencmez.

37



Cizelge 4.6. Hizh piroliz bio-oillerinin tipik elementel ve su icerigi [14]

Bilesen Wt%

Su 20-30

Karbon 4447

Hidrojen 6-7

Oksijen 4648

Azot 0-0.2

Piroliz SIV1Sllllll, geleneksel yakrtlarla karsilasnnldigmda en onemli

dezavantaji, kat! icerigi, yiiksek vizkositesi ve kirnyasal kararsizhgidir. Cizelge

4.8'de odundan elde edilen ham SI= tipik ozellikleri verilmistir [36]

4.4. SIVI Uriiniin Uygulama Alanlari

Piroliz SIVISI, buhar kazanlarmda, fmnlarda, makinalarda ve elektrik iiretimi

icin tiirbinlerde, benzin veya dizel yerine kullamlabilmektedir. Aynca piroliz

sivismdan ekstrakte edilen veya tiiretilen bir 90k kirnyasal, endustride onemli

alanlarda kullamlabilmektedir [36].

Sivi uruntln yapismda birkac yiiz cesit kimyasal bilesik belirlenmistir ve

gunumuzde her bir bilesenin veya kimyasal grubun geri kazamrnma artan bir ilgi

soz konusudur. Bu kirnyasallarm 90k kucuk konsantrasyonlannm bile geri

kazamnu oldukca onemlidir. Kimyasallarm ve yakrtlann iiretimi, kisa donem

icinde ekonomik kalkmma icin cesitli imkanlar sunacaktrr [36].

Geri kazanilan kimyasallardan; recineler icin formaldehit ve polifenoller,

bakterilere aynsabilen dondurucular icin, kalsiyum ve/veya magnezyum,

hidroksiasetaldehit, tanmsal amach kullamlacak olan kimyasallar ve yiyecek

endtistrisi icin tatlandmci ve koku esansi saglamak mumktmdur. Kurulmus olan

pazarlar icin iistesinden gelmeleri gereken problemler ise, daha az yaygm olan

kirnyasallar icin pazarlar kurmak ve daha du§iik maliyetli ama etkili ayirrna­

antrna teknikleri tasarlamak olarak ozetlenebilir. Gunumuzde uygulanabilir tek

pazar, yiyecek tatlandmcilan icindir [14,36].

38



Cizelge 4.7. Bio-oilin ozellikleri ve modifikasyon rnetodlan [20]

Ozellik Etki Ciiziim
Asktdaki Char - Erozyon - Sicak buhar filtrasyonu

- Ekipman nkanmasr - StVI Filtrasyonu.
- Yavas yanma - Char degisimi, ornegin boyut
hizlanndan kaynaklanan kuciiltmesi.
yanma problemleri - Uygulamamn degistirilmesi
- Birikmelere ve yiiksek
CO yaymmalanna yol
acan' 'parlamalar'
meydaoa gelebilir.

Alkali metaller - Kazanlar, motorlar ve - Steak buhar filtrasyonu
tiirbinleri iceren yanma - Yagm islenmesi veya
uygulamalannda katr .iyilestirilmesi,
birikimleri. - Uygulamanm degistirilmesi,
- Tiirbinlerde, ozellkle - Kiiliin uzaklastmlmasi icin
yiiksek performansh beslemenin muamelesi.
makinalarda basar
potansiveli onemlidir.

Dii~iik pH - Kazanlar ve borularda - Dikkatli malzeme secimi.
korozyon - Paslanmaz celik ve bazi olefin

polimerler kabul edilebilir.

Polimerlerle - Halkalann ve - Dikkatli malzeme secimi.
Uyusmazhk contalarm kabarmasi

veya tahrip olmasi
Yiiksek srcakhk - Sicak yiizeylerde -Uygun sogutma irnkanlan.
duyarhligr bozunmaya ve SOO°C'nin iistiindeki steak

trkanmaya neden olao yiizeyler lie temastao
SIVI bozunmasi kacimlrnahdrr.
- 400°C' nin altmdaki
yiizeylerde damlalann
yapismasi

Yiiksek viskozite - Ekipmanlarm yiiksek - Dikkatli dtlsilk srcakhkta rsrtma
masraf veya sizmn veya ve/veya metaool veya etaool gibi
borulann kopma co-solventlerin ilavesi.
olasihklanna neden olan
yiiksek basmc dnsusleri

Su icerigi - Viskozite, lSI degeri, - Problemlerin belirlenmesi.
yogunluk, kararhhk, pH, - Uygulamaya gore optimizasyon
homojenlik gibi
ozelliklere karmasik etki

Homojen olmama - Fazlarm katInanlara - Prosesin degistirilmesi,
aynlmasi veya krsrni - Pirolizparametrelerinin
aynlma, degistirilmesi.
- Filtrasyon problemleri - Beslemenin, dilsllk ligninli ile

degistirilrnesi.
- Katki maddeleri.
- Su iceriginin kontrol edilmesi.
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Cizelge 4.8. Piroliz sivismm ozellikleri [36]

Piroliz SIVISI koyu kahverengi kolay akabiJen bir srvidir.
Baslangictaki beslemeye ve piroliz sekline bagh olarak, rengi

Gorllntls
siyabla koyu kirmtzr-kahverengi arasmdan koyu yesile kadar
degisebilir, SIYI UrUnUn rengi, icersindeki mikro-karbon varhgi ve
kimyasal icerigine bagh olarak degismektedir. Srvnun yUksek azot
icerigi ise ona, kovu yesil bir renk katrnaktadtr
Piroliz SIVISlmn kendine ozgti bir kokusu vardtr. Bu keskin koku,
gozleri de tahris edebilir. Kokunun nedeni, dU~Uk molekUler

Koku
agirhktaki aldehitJer ve asitJerdir. SIVI Urlin yani katranm yapismda
formaldehit ve asetik asitten, biiyiik moJekUler agirhkh fenoller,
susuz sekerler ve diger oligosakkaritlere kadar oldukca genis
aralikta degisen vuzlerce farkh kirnvasal bulunrnaktadtr.
SIVI UrUn, dengede tek fazh sekilde olusan farkh miktarlarda su
icermektedir. lcerdigi surniktan agirhkca %J5'den en yUksek deger

Kansabilirlik
oJarak %50 arasmda degismektedir. Piroliz SIVISI yapismda bir
miktar su olmasma izin verilebilir, ancak belli bir smrrdan soma
icerdigi su, faz aynmma neden olur, diger bir deyisle, SIVI UrUn
suyun icerisinde cdziinmez.
Hafif yakit yaglan (fuel-oil) ile karsrlastmldigmda 0,85 kg/litre olan
ycgunluk degeri, piroliz srvilan icin 1,2 kg/litre gibi oldukca

Ycgunluk
yUksektir. Bunun anlarm, piroliz sivisirun enerji iceriginin, fuel-
oilin agirhkca %42'i, hacimsel olarak %61'i oldugudur, Yiiksek
yogunluk degerine dizaynda dikkat etmek, pompa gibi ekipmanlarm
tasanmmda gaze almak zereklidir.
Piroliz SIYISmm viskozitesi, 40'C icin, en dusuk deger olao 25 cSt
ile 1000 cSt gibi yUksek degerlere kadar ulasabilir. Viskozite

Viskozite degeri, beslemeye, sivmrn su icerigine, l~lga ne kadar maruz
kaldigma ye yasma baghdir. Viskozite degeri bircok yakit
uygulamalan icin onernli bir oarametredir.
Piroliz srvilan buhar fazmdan SIYI faza bir kez donusturuldugunde,
tekrar buhar fazma tam olarak donusturtllemez. Eger SIVI UrUn,
icerisindeki suyu uzaklasurmak amacryla veya hafif fraksiyonlan

Distilasyon distile etmek icin IOO'C ve iizerindeki sicakhklara isrtilrrsa, I11Zh bir
sekilde reaksiyon verdigi gorulur, Orijinal sivmm agirhkca %50 si
oranmda bir kau attk ve UyUCU organik buharlar ile su iceren distilat
elde edilir.
Piroliz sivistrun dogasi ve karmasik yapisr nedeniyle ozelliklerinin

Piroliz srvismm
zamanla degismesi, asagida siralanan bazi farkh davrarnslar

yaslanmasi
g6stermesine neden olmaktadir.

Viskozitesinin artmasi, Ucuculugun azalmasi
Faz aynrm ve recinemsi tortulann olusumu
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SIVI iiriiniin tasrt araclan icin yeniden modofiye edilmesi mfunkiindiir aneak

ekonomik degildir. 250kWe'lik cift yonltl yakit motoru icin 400 saatlik bir islem

gereklidir. Piroliz SIVI iiriiniiniin uygulama alanlan Sekil c.Z de ozetlenmistir [36].

Biyokutlenin hizli pirolizi sonueu olusan kimyasallar; asetik asit,

yapistmcilar, gida tatlandmcilan, levoglikosanone, hidrojen , hidroksiasetaldehit,

levoglikosan, koruyueu maddeler, recineler, gubre ve sekerler olarak siralanabilir.

Bircok iilkede gida tatlandrrma islemlerinde odunun piroliz ttrtmlerinden iiretilen

kimyasallar kullamlmaktadtr [36].

Biyokiitlenin Hazirlanmasi
Kurutma ve Partikiil Boyutunun Kontrolu

~
S1Vl Urtm icin
Piroliz islemi Esktrakt

ve/veya
reaktant

I

Kararlasnrma Yanma
Turbin, Motor, Kazan

I Ta;;lt Yakru Elektrik ve/veya lSI
I

Kimyasal

$eki14.2. Piroliz sivismm uygulama alanIan [36]
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4.5. Piroliz i~lemi Sirasmda Meydana Gelen Reaksiyonlar

Piroliz islemi sirasmda meydana gelen kimyasal mekanizmalar Shafizdadeh,

1982 tarafmdan incelenmistir, Odunsal biyokiitlenin temel bileseni olan selillozun

pirolizi sirasmdaki reaksiyonlan Shafizdadeh Sekil-l.S'deki gibi gcstermistirl l O].

Piroliz sirasmda 300°C'nin tizerindeki sicakhklarda hizh reaksiyonlar

gorulmektedir. Selillozun bozunmasi iki tip reaksiyonla gerceklesir: Baslangicta

dii§iik sicakhklarda, kademeli olarak, bozunma, parcalanma ve charlasma

reaksiyonlan gerceklesir. Ikinci olarak ise; yiiksek sicakhklarda levoglikosanm

olusumuyla birlikte hizh bir gaz iirii:o olusumu soz konusudur. Ilk olarak meydana

gelen bozunma reaksiyonlan, depolimerasyon, hidroliz, oksidasyon,

dehidratasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlanm icermektedir [20]

Selulozun bozunmasi sirasmda meydana gelen reaksiyonlar, glikolaldehitin

ve levoglikosanm olusumunda secicilige neden olmaktadir. Glikoaldehitin olusum

reaksiyonlan ile levoglikosanm olusumu birbirleri ile rekabet halindedir.

Reaksiyon kosullan ile selillozdan levoglikosanm secici olusumu

saglamrken, bunun aksine glikolaldehit az miktarda olusur ya da bunun tersi de

miimkiin olmaktadrr, Selilloza %0.05 NaCI eklenmesi ile olusan levoglikosan

miktan azahrken, glikolaldehit veriminin arttigi belirlenmistir. K, Li ve Ca

iyonlan ise, odundan elde edilecek char miktanm, katranm (ve levoglikosarun)

olusumu lehine desteklemektedir. Diger metal iyonlan da, ozellikle Fe ve Cu,

odundan ve kagittan elde edilen levoglikosan iiriin veriminin (ve charm) artmasuu

saglarnaktadir [20].
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Gazlar ve dusuk molekiil agirlikh buharlar

Seliiloz
2

1

t

Susuz sekerler (Levoglikosan gibi) ve katran

Sekil c.J. SelUlozunpirolizi sirasmda olusan reaksiyon yolu [19]

a. Reaksiyon Yolu-l

300°C'm altmdaki sicaklrklarda birinci yol boyunca olusan reaksiyonlar ve

iiriinler baskmdir. Burada, kimyasal baglardaki aynlmalar, serbest radikallerin

olusmasi, suyun aynlmasi, karbonil, karboksil ve hidroperoksit grup1ar gibi

gruplarm olusmasi ve bunun yanmda CO, CO2 ve hatta char atiklanmn meydana

gelmesi ile molekiiler agirhkta (veya polimerizasyon derecesinde) azalma

gorulmektedir, Bu reaksiyonlann ii9 temel basamaktan olustugu dusttnulmektedir

[19].

1. basamakta pirolizin baslayisi ile serbest radikaller olusmaktadir.

2. basamakta baglann aynlmasi ile reaksiyonlarm yayilmasi meydana

gelmektedir

3. son basamakta ise iiriinleri olusumu gerceklesmektedir.

b. Reaksiyon Yolu-2

Bu reaksiyonlar yiiksek sicakhk bolgeler icin onem tasnnaktadir.

Reaksiyonlar sonucunda katranm temel bilesigi olan levoglikosan, oligosakkarit

gibi susuz sekerler ve furanlarm dehidratasyonu sonucu olusan oligosakkaritleri
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iceren birincil katran olusmaktadir, Bu bolgedeki temel reaksiyon, seliilozik

makromolekiillerin trans glikosilastrrma (selulozun yapismdaki glikosidik

kopriilerdeki serbest hidroksil grubunun molekiiler ici yerdegistirmesi) ile

depolimerizasyonunu icermektedir. Bu reaksiyon Sekil 4.4'de sernatik olarak

gorulmektedir.

Bu reaksiyonlar, dehidratasyon reaksiyonlan ile birlikte meydana

gelmektedir. Daha soma , bag kopmalan ve gaz fazmda meydana gelen

reaksiyonlar sonucu, gazlar, yogunlasabilen buharlar olusur, Sicakligm

artmasiyla, SIVl iiriiniln olusum reaksiyonlan onem kazanmaktadir [19].

Cellulose

~~
CHzOH MH200 CH20H

~
OH ~QH \ 0 ~o

OH HO
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Sekil 4.4. Seliilozun transglikozilasma reaksiyonlan ile susuz sekerler ve diger urunlere donusmesi

[19].
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c. Reaksiyon Yolu-3

500ae'm uzerindeki srcakhklarda ve yiiksek ISI1ma hizlannda piroliz

isleminde ii9Uncii yol ttzerindeki reaksiyonlar baskm hale gelmektedir. Bu

reaksiyon yolu, baglann aynlmasi, dehidratasyon ve dekarboksilasyon ve

dekarbonilasyon gibi reaksiyonlan icerrnektedir, Bunlar sonucunda cesitli gaz

karsunlan ve dusuk molekiiler agirhkh U9UCU bilesenler meydana gelmektedir.

Bu iirtinler reaksiyon yolu-2 de olusan iiriinlerin ikincil reaksiyonlan sonucu

olusmaktadir. Ancak, selillozik makromolekiillerin tiriinlere direkt olarak

doniisiimleri tam olarak aciklanamamaktadir [19].

Piroliz islemindeki isletme parametrelerinin piroliz mekanizmasma etkisi ve

buna bagh olarak olusan iiriin dagilnm direk olarak ikincil reaksiyonlara

baglamak mumkundur [19].

4.6. Piro liz YonternIeri

Tiim piroliz islemleri sonucunda kau, SIVI ve gaz iiriinler elde edilmektedir.

Fakat iiriin dagilnru, kullamlan piroliz metodu ve reaksiyon parametrelerine bagh

olarak degismektedir. Yavas ISI1ma luzmm oldugu, uzun siirelerde gerceklesen

piroliz islemlerinde, SIVI iiriin verimi azahrken, kati iiriin veriminin arttigi; yiiksek

tsrtma hizlannda, kisa reaksiyon siirelerinde yapilan islemlerde ise SIVI iiriin

veriminin yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna gore, piroliz islemleri temel olarak

yavas piroliz ve lnzh veya flash piroliz olmak uzere iki sekilde incelenebilir

[44,45].

Cizelge 4.l0'da yaygm olarak kullamlan piroliz yontemleri ve olusan

iiriinler gortilmektedir [13]

45



Cizelge 4.9. Yaygm olarak kullamlan piroliz yontcmleri, degiskenleri ve olusan urnnler [13]

Yiintem Ahkonma Isrtma Hizi
Maksimum

Ana Uriin
Zamam sicakhk ("C)

Karbonizasyon Saatler-Giinler Cok Dustlk 400 Aktif Komiir

Geleneksel 5-30 elk DU~Uk 600
Bio-oil.aktif

karbon ve gaz

HIZh 0,5-5 s
Oldukca 650 Bio-oil
Yiiksek

Flash
Bio-oil,

SIVI
<Is Yiiksek <650 kimyasal

Gaz
< 1 s Yiiksek <650 maddeler,

yakit gazi

Kimyasal
Ultra < 0,5s Cok Yiiksek 1000 maddelerve

yakit gazi

Vakum 2-30s Orta 400 Bio-oil

Bio-oil,
Hidropiroliz < 10 s Yiiksek <500 kimyasal

maddeler

Metanla piroliz <lOs Yiiksek >700 Bio-oil

4.6.1. HlZh (Flash) Piroliz

Hizlt piroliz islemi biyokiitlenin yiiksek sicakhklara luzh bir sekilde

isitilmasiyla, buharlarm, gazlarm ve chann elde edildigi bir bozunma islemidir,

Olusan buharlann sogutulmasi ve yogusturulmasi sonucu, koyu kahverengi, isil

degeri yaklasik olarak geleneksel mazotun yansi kadar olan, SIVI iiriin elde

edilmektedir, HIZlt piroliz sonucunda, kullamlan biyokiitleye bagh olarak yaklasik

agirhkca %60-75 SIVI iiriin, %15-25 kat! iiriin (char) ve %10-20

yogunlastmlamayan gaz iiriinler meydana gelmektedir. Elde edilen bio-oil ve char

yakrt olarak kullarulabilmekte, gaz iiriinler ise pro sese geri besleme olarak geri

gonderilebilmektedir [21].

Flash ya da hizh piroliz ile yiiksek oranda SIVI iiriin, 'bio-oil', elde

edilmektedir. Bu tiir piroliz islemlerinde kuru besleme temeline gore agirhkca

%70'in iizerinde SIVI iiriin elde edilebilmektedir. Bu islem cok yiiksek isrtma
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lnzmda (lOO°C/s veya 10000°C/s), buhar ahkonma siiresinin 2 dakikadan az

oldugu kisa ahkonma zamanmda, 650°C'nin altmdaki sicakhklarda ve SIVI piroliz

iiriinlerinin hizla sogutulmasi ile gerceklesmektedir, Boylece, olusan SIVI ara

iiriinlerin yiiksek molekiil agirhgmdaki gaz iiriinler icerisinde dagilmadan once,

hizla yogusmalan saglanmaktadir. Bu piroliz islemlerinde, yiiksek isitma lnzlan

ve kisa ahkonma siirelerinde maksimuma ulasan SIVI iiriinler (600°C'a kadar) ve

gaz iiriinler (700°C'm ilzerindeki sicakhklar) kati iiriin miktanm azaltmaktadrr,

Yapilan cahsmalar sonucunda, flash veya lnzh piroliz ile elde edilen SIVI

iiriiniin 450-650°C sicakhk arahgmda maksimum oldugu, artan sicakhklarla SIVl

iiriin verimi azahrken, gaz iiriin veriminin arttigi belirlenmistir, Kati ve gaz

iiriinlerin harcandigi noktada piroliz isleminde SIVI iiriin maksirnize edilmektedir

[13,37].

Literatiirde luzh piroliz ile ilgili olarak yapilan bircok cahsma

bulunmaktadir. Her cahsmada farkh kaynaklardan elde edilen iiriinler ve/veya

farkh parametreler incelenmis, isletim kosullannm piroliz iiriin dagihrmna etkileri

vurgulanrmstir.

Luo ve arkadaslan, 3 farkh odun cesidinin (Pterocarpus indicus,

Cunninghamia lanceolata, ve Fraxinus mandshurica) ve pirinc saplarrrun

maksimum 3kg/s besleme luzmda, akiskan yatakh reaktorde, inert atmosferde

luzh pirolizini incelemisler, azot akismm kumlu akiskan yuzeyde 3-6 Nm3/h

oldugu cahsmalar icin reaksiyon sicakhgm 500-700°C arasmda belirlemisleridir.

Maksimum SIVI iiriin 500°C'da elde edilmistir. Elde edilen sonuclar; iiriin

verimleri, iiriinlerin isil degerleri ve dusuk su iceriklerine gore

degerlendirildiginde, en iyi SIVI iiriiniin Pterocarpus indicus'dan elde edildigi,

pirinc saplarrrun ise, yiiksek su ve kiil icerigi ile en kotu SIVl iiriinii verdigi

gorulmustur [46].

Elliott ise yaprms oldugu piroliz cahsmasmda ii9 farkh biyokiitle kaynagi

kullanrmsur: Mese odunu, yumusak odun (gooey carm), yesillik ot (cirri). TUm

105-250 urn partikiil boyutundaki biyokiitle omeklerinin vortex luzh pirolizi

sonucunda <Is. kalma siiresi icin, tum biyokiitlelerde yaklasik 520°C'da

maksimum SIVl iiriin verimi elde edilmistir, Elde edilen SlVl iiriinler analiz edilmis

ve sonuclar, literatiirde diger biyokiitle omekleri icin verilen degerler ile
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karsilastmlnusnr. Srvi iiliiniin, bio-olin icerdigi inorganik bilesenleri, chan ve

homojen SIYI fazdan meydana gelen alkali metalleri icerdigi saptanrmstir [47].

Piskorz ve arkadaslan da Italyan sweet sorghum Ye kiispesinin atmosferik

basmcta pirolizini incelemislerdir. Sicakhk arahgi 400-560°C arahgmda, ucucu

ahkonma siiresi ise 222-703 ms. arahgmda olarak secilmistir, Kuru temel

iizerinden maksirnum SIYI iiliinii 510°C'da (500ms) elde etmislerdir, Daha kisa

ahkonma siirelerinde (225 ms) ve 525°C'da yapilan piroliz islemi sonueunda biraz

daha fazla SIYI iiliin elde edilebilecegini de vurgularmslardrr [48]

Euphorbia Characias (Spurge) kiispesinin hizh pirolizi Conti ve arkadaslan

tarafindan 400-750°C sicakhk arahgmda yapilrmstir. Isitma hizi, akiskan olarak

kullamlan azotun akis hizi 104oC/s, ahkonma siiresi 0,5s olarak aciklannustir.

Yapilan deneyler sonueunda, 400-550°C sicakhklan arasmda SIYI iiliiniin arttigi,

550°C' dan soma ise gaz iiliin veriminin artmasi ile azalma gosterdigi gorulmustur,

Patriek ye Williams'm 1996'da yaptiklan bir baska cahsmada ise farkli odun

atiklan icin maksirnum pirolitik SIYI iiliin 500°C'da elde edilmistir, Aynea,

yapidaki kanserojen ye tehlikeli poliaromatik hidrokarbonlarm da (PAH)

oranlannrn 5 ppm'den az oldugu bulunmustur. Bunlarm derisimleri sicakhk

artnkca artmaktadtr, Aneak 550°C'da hizh piroliz sonueunda olusan SIYI iiliin

ihmal edilebilir oranda PAH icermektedir [49].

Gergel F. ve Piitiin E. tarafmdan yapilan cahsmada ise, ay ciceginin sabit

yatakh bir reaktorde, luzh pirolizi sirasmda siiriikleyiei gaz akis luzi etkileri ile

piroliz sonueu elde edilen tirtmlerin son sicakhklan ve kimyasal bilesimleri

incelenmistir. Buna gore, 50 cnr' /dk akis hizmda azot atmosferi icinde 550°C

piroliz sicakliginda ve 5°C/s isitma hizmda, en yuksek bio-oil derisimi agirhkca

%52,85 olarak bulunmustur. Ayciceginden elde edilen bio-oilin kimyasal yapisi

yakit ve kirnyasal besleme olarak bu bio-oilin degerli bir kaynak olabilecegini

gostermistir [50].

Shiguang Li ve arkadaslan, legume samam ve kayisi cekirdeginin serbest

akish bir reaktorde, hizli pirolizini cahsnuslar ve biyokiitlenin pirolizinin

kimyasal kompozisyonla SIkJ. bir iliskisi oldugunu gormuslerdir. Hizh isitma ve

piroliz kosullannda, piroliz olan biyokiitle ile buhar diizenleyiei arasmdaki

etkilesim sonueu ara iirlinler olusmus, bu da daha fazla I-h gazmm olusmasma
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neden olmustur. Legume samam icin CO ve H2 'nin iiretilen gaz kansnm icindeki

derisimi mo1ce %65,4 kayisi cekirdegi icin mo1ce %55,7 mol olarak bulunmustur

[51].

4.6.2. Yavas (Ge1eneksel) Piroliz

Yavas piroliz, temel olarak odun komurunun iiretilmesi amaciyla insanlar

tarafmdan binlerce yildir kullamlan bir yontemdir, Odunun yavas pirolizinde,

biyokiitle yaklasik 500°C'ye ismhr. Buhar ahkonma siiresi ise 5 dk ile 30 dk

arasmda degismektedir. Bu piroliz isleminde, lnzh pirolizde oldugu gibi

buharlarm hizh bir sekilde ortamdan uzaklasmamasi ve bcylece buhar fazmdaki

bilesenlerin birbirleriyle reaksiyona girmeye devam etmesi ile temel olarak kati

iiriin ve bunun yamnda SIVI ve gaz tiriinler meydana gelmektedir. Yavas pirolizde

isrtma luzi hizh pirolize gore oldukca dtisukttir [21].

Biyokiitlenin yavas pirolizi, isitma lnzmm 100°C/dk'dan az oldugu

islemlerdir. Piroliz islemleri icin sicaklik arahgi ise, 400-600°C olarak

belirlenmistir. Bu yontemde meydana gelen reaksiyonlarm rnekanizmasi ve

olusan tirtinler, hizh veya flash pirolize gore oldukca farklidir. lslem sonunda

bircok degerli iiriin meydana gelmektedir. Yavas piroliz sonucu e1de edilen teme1

iiriinler kati ve SIVI fuiinlerdir. Kati iiIiin char, yanma islemlerinde besleme olarak

kuliamiabilmektedir. Yiiksek sicakhklarda yapilan yavas piroliz islemi sonucunda

bio-oil ve charm yanmda, ikinci1 bozunmalar sonucunda gaz fuiinler de elde

edilmektedir. Oldukca genis iiIiin dagihrm nedeniyle giiniimiizde yavas pirolize

olan ilgi de artrmstir. Sicakhgm, rsrtma luzi ve ahkonma stiresi, yavas piroliz icin

oldukca onemli parametrelerdir [23, 37].

Piitiin A.E.,ve arkadaslan geri beslemeli tubular reaktorde Euphorbia rigida,

aycicegi (Helianthus annus L.) ve findik kabugunun (Corylus avellana) pirolizini

cahsrmslar, her ucunun de yenilenebilir enerji kaynagi ve kimyasal besleme

olarak kullamlabilirligini arasurrmslardir. Bu cahsmada, piroliz sicakligmm ve

siiriikleyici gaz (N2) akis hizuun piroliz verimi ve bio-oil'in kimyasal bilesimine

etkileri arastmlrrustir. En yiiksek bio-oil verimi, 823K sicakhkta, 7°C/dk ismma

luzmda, N2 atmosferinde, ayciceginden elde edilmistir, Ancak optimum
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kosullarda bu deger Euphorbia rigida (%31,5) ile karsilastmlabilir. Son sicakhk

673K'den 823K'e ulastigmda ayciceginden elde edilen bio-oil verirni %26,4'e

yiikselirken, Euphorbia rigida'dan elde edilen %30,8'e yukselmistir. Piroliz

iiriinlerinin e1ementel analizleri HPSEC ve IH_NMR spektroskopisi ile yapilrms,

son giinlerde kullamlan tasit yakitlan ile distilasyon sonucu karsilastmlmistir.

Bio-oil'in alt fraksiyonlanndaki pentan, hidrokarbon iceriginin belirlenmesi icin

gaz kromotografi ile analiz edilmistir, Euphorbia rigida, aycicegi ve fmdik

kabugundan elde edilen bio-oillerin kimyasal yapilanmn oldukca yakm oldugu

gorulmtistur [52].

Karaosmanoglu ve arkadaslan kolza bitkisinin sap ve saman kisimlannm

350, 450, 550 ve 650°C'da borusal reaktorde, 10°C/dk ve 30°C/dk rsrtma

Inzlannda yavas pirolizini arastirrmslar, maksimum SlVl iiriinii 30°C/dk isitma

hizmda 650°C'da elde etmislerdir. SlV1 iiriiniin kimyasal karakterizasyonu,

biyokiitleden elde edilen bio-oilin yakit olarak kullarnlabilecegini gostermistir

[45].

Piitiin ve arkadaslan tarafmdan yiiriitiilen bir baska cahsmada ise, pamuk

anklannm ve saplannm sabit yatakh borusal reaktorde luzh pirolizi

gerceklestirilmistir. Piroliz srcakligmm, isrtma hizmm ve surukleyici gazm piroliz

iiriinleri uzerine etkisi arastmlrrustrr. Isitma hizmm 7°C/dk oldugu durumda, en

yuksek SlVl iiriin verimini 550°C'da elde etmislerdir, Elde edilen piroliz SlV1

iiriiniiniin elementel analiz, GC, IR ve IH NMR spektroskopisi ile yapisi

aydmlatilnustir [53].

4.7. Pirolizi Etkileyen Faktdrler

Biyokiitlenin yapismdaki temel bilesenler lignin, seluloz ve herniselulozdur.

Ligninin; selilloz ve herniselilloz ile karsilastmldigmda daha genis bir sicakhk

arahgmda bozundugu gortllmektedir. Seluloz ve herniselilloz ise daha dar sicakhk

arahginda daha hizh bozunmaktadir. Bundan dolayi lignin, piroliz boyunca 1S11

kararhliga sahiptir. Bu bilesenlerin bozunma luzlan ve miktarlan, reaktor

sicakhgi, biyokiitle isitma hizi gibi proses parametrelerine baghdir [14].
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Pirolizi etkileyen faktorler; isitma hizi, piroliz sicakhgi, ahkonma siiresi,

parcacik boyutu, katalizor kullamrm ve piroliz ortarru olarak siralanabilir.

4.7.1. Isitma lnzi

Pirolizde SIVI veriminde onemli bir parametre de isitma luzidir. Genellikle

luzh isrtma luzlannda daha yiiksek verirne ulasilrmstrr. Literatiirde, sicakhk,

partikiil boyutu, ahkonma siiresi gibi piroliz parametrelerinin iiriin dagihmma

etkisi ile ilgili bircok cahsma bulunmaktadir. Isitma luzmm etkisi ise tam olarak

tarumlanmarmstir [54]. Hizh isrtma lnzi 103 ile 105 °C/s 'dir. Ancak bu luzlarda

yapilan cahsma cok azdir. Seliilozik maddelerin pirolizinde, yavas isitma

lnzlannda, kat! iiriin olusumu artmaktadir. Isitma luzmm artmasi ile SIVI iiriin

miktan artmalctadrr [13]. Uzun ahkonma zamanlan, dusnk isitma hizi ve dii§iik

sicakhklarda ise kat! iiriin verimi maksimum olmaktadir [55].

Piitiin A.E. ve arkadaslan tarafmdan yiiriitiilen bir cahsmada fistik

kabugunun farkh isitma luzlarmda, azot akis lnzmm 100 cnr'zdk oldugu durumda,

773K sicakhkta 5-100-300-500 ve 700°C/min isitma luzlarmda pirolizi

incelenmistir, Isitma luzunn iiriin dagihmmda onemli bir parametre oldugu ve

isrtma luzmm artmasiyla kat! iiriin veriminin azaldigt, SIVI iiriin verirninin

300°C/min'ya kadar arttigi daha sonra ise gaz olusumunun artmasiyla azalma

gosterdigi gorulmustur. Bunun nedenini, yuksek isitma luzlannda gazlasma

reaksiyonlanrun daha baskin olmasi ve katramn bozunmasiyla olusan ucuculann

da artmasiyla SIVI iiriin veriminin azalmasi ile gaz iiriin veriminin artmasi seklinde

aciklamak miimkiindiir [56].

Isitma lnzmm piroliz iiriinleri iizerine etkisini anlayabilmek icin, 0,6-0,85

mm. partikiil boyutundaki bitnm bitkisi tohumunun, azot ortannnda, 300°C/dk

isrtma luzmda yapilan pirolizi sonucu elde edilen SIVI iiriin verirninin 5°C/dk

isrtma luzmda yapilana gore agirhkca %25 daha fazla oldugu tespit edilmistir,

Piroliz islemi sirasmda isrtma hizuun artmasi, kutle ve lSI transferindeki

smrrlamalan ortadan kaldirarak SIVI iiriiniin maksimuma ulasmasma neden

olmaktadrr. Isrtma hizt arttikca kati iiriin verirninin azaldigi, SIVl iiriin veriminin

ise arttigi gozlemlenmistir. Bunu destekleyen bir baska cahsmada da yam
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kabugunun sabit yatakh reaktorde 7 ve 40°C/dk isrtma Jnzlannda farkh

sicakhklarda pirolizi incelenmis, isitma hizmm artmasi ile SIVl iiriin veriminin

artngi, kati iiriiniin ise azaldigi tespit edilmistir [57,58].

Esparto yesillikleri Fas'ta yetisen bir cimensi bitkidir. Espartonun sabit

yatakli reaktorde 400 ile 700°C arasmda degisen farkh sicakhklarda 50-150­

250 0/rnin isrtrna luzlannda pirolizi cahsilnnstrr, Yapilan deneysel cahsmalar

sonucunda, yine sicakhk ve isrtma hizi arttikca, kati iiriin veriminin azaldigi

gorulmustur. Tiim sicakhklar icin, isitma hizi arttigmda elde edilen SIVl iiriin

verimi dusuk isrtma luz1anna gore daha yiiksek olmustur, Gaz iiriin donusumunun

ise isitma hizi arttikca bir miktar azaldigi gozlemlenmistir [54].

Kockar a.M. ve Onay O. Ise, sabit yatakh reaktorde, Brassica Napus L.

pirolizini incelemislerdir. Kolza ornegine yavas ve luzh piro1iz deneyleri

uygulanrmstir. Bunun icin iki ayn reaktor kullamlnnstir. Sabit yatakh Heinze

reakt6riinde 5500 C'da, +0.6-1.8= partikiil buyuklugunde ve 100cm3/dk Na akis

lnzmda en yiiksek SIVl iiriin verimi % 51,7 olarak bulunmustur. iyi siiriikleyici

sabit yatak reaktorunde yapilan cahsmalarda 3000C/dk isitma luzmda en yiiksek

SIVl iiriin verimi %68 olarak tespit edilmistir, Piro1iz sonucu elde edilen SIVl

iiriinde yapilan kromotografik ve spektroskopik cahsmalar, kolzadan elde edilen

yagm yeni1ebilir bir yakrt ve kirnyasal besleme olarak kullarulabilecegini

gostermistir [59].

4.7.2. Partikiil boyutu

Partikii1 boyutu, piroliz iiriin dagilmum etki1eyen en onemli parametre1erden

birisi olarak bi1inmektedir. Ciinkii partikii1 boyutu piro1iz reaktorii icerisindeki

yakitm yanma luzuu etkilemektedir, Partilciil boyutunun biiyiimesi, isrtma luzuu

azaltarak char iiriin veriminin artmasma neden olmaktadir. Kucuk partikiil

boyutlarmda cahsildigi zaman ise, ucuculann reaktorde ahkonma siireleri

artmakta buna bagh olarak da hidrokarbonlann parcalanmasi i1e olusan hidroj en

miktan artmaktadrr. a halde, kiiciik parcacik boyutundaki biyokiitle 6rneklerinin

piro1izinde SIVl iiriin olusumunun, biiyiik parcacik boyutundaki biyoktitle
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omeklerinin pirolizinde ise kati fuiin olusumunun maksirnum oldugunu soylemek

miimkiindiir [20].

Yapilan cahsmalar, partiktil boyutunun kendi basma degil, parcacigm ismma

lnzi ile birlikte bir etki yapabilecegini gostermektedir. Tek basma partikul

boyutunun degisimi fuiin verimIerini 90k fazla etkilememektedir. Piroliz islerni

sirasmda, biiyUk partikul boyutundaki biyokiitle omekleri daha yavas ismacaktir

ve bu nedenle ortalama partikiiI sicakhklan daha dtisiik oIacak, daha az miktarda

ucucular olusacaktrr, Bu durum, SIVI fuiin veriminin daha az olmasma neden

oIabiImektedir [60,6 I].

Parcacik boyutunun etkisi ile iIgili Iiteratiirde yapilnus bir 90k cahsma

bulunrnaktadrr. U= B. ve arkadaslan, soya kabugunun 300°C/dk rsrtma !uzmda,

siiriikleyici gaz olarak azotun kullamldigi ortamda, farkh partiktil boyutundaki

omeklerine uygulanan piroliz islemi sonucu, piroliz fuiin dagilunmda onemli bir

degisim olmadigim gormusler ve fuiin dagihmmm, ozellikle, sicakhga bagh

oIarak degistigi, partikiil boyutuna ise daha az oranda bagh oldugu sonucuna

varrmslardir [61].

Piitiin A. E ve arkadaslannm pirinc saplan ile yaprms oIduklan 5°C/dk

isrtma !uzmdaki yavas piroliz cahsmasi sonucunda, 0,425< Dp< 0,85 mm,

arasmda degisen alti farkh partikiil boyutunun piroliz SIVl fuiin verimi iizerine

etkisini incelemisler ve partikiiI boyutunun fuiin dagihmi iizerine onemli bir etkisi

olmadigirn belirtmislerdir [62].

Parcacik boyutunun etkisi yanmda harnmaddenin uzunlugunun piroliz

verimleri iizerindeki etkisi incelenmistir, Harnmaddenin uzunlugunun 0.5 -1 em

arasmda degistigi durumlarda fuiin dagilnmna uzunlugun bir etkisinin olmadigi

gorulrnustur, Parcacik boyutu 0.5-0.9rnm arahgmda degisen cam kabuklaruun

765°C 'deki pirolizinde, artan parcacik boyutuna bagh oIarak kati ve SlVl fuiin

verirnlerinde fazla etki yapmadigi, gaz fuiinlerde ise 90k az verim arnsina neden

oldugu fakat SIVI fuiin bilesimine etkisinin olmadigi gorulmustur [63].

Ates ve arkadaslan tarafmdan yapilan bir diger cahsmada da, susam sapi

biyokiitle orneginin sabit yatakh reaktorde 400 ve 700°C sicakhk arahgmdaki

pirolizi incelenmistir. Farkh parametrelerin piroliz iizerine etkisi arastmlrmstir.

0,224 ve 1,8mm. parcacik boyutundaki biyokiitle omekleri ile yapilan cahsmalar
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sonucunda, parcacik boyutunun iiIiin dagIlIID1 tizerine etkisinin ihmal

edilebilecegi vurgulanrmstrr [64].

Piroliz isleminde, parcacik boyutunun artmasi ile ucuculann gaz atInosferine

gecisi hizlanmakta ve bu durumda kiitle aktanm sirnrlamast siiz konusu

olmaktadir. Ucucular yiizeyle daha uzun siire etkilesmekte ve ikincil tepkirnelerin

(yeniden polimerlesme ve steak kati yiizeyinde cesitli parcalanma tepkirneleri)

olusumuna neden olabilmektedir. Polimerlesme, piroliz verinrini dustmlrken,

yiizeyde parcalanma tepkirneleri SIV1 verinrini azaltip, gaz verimini arttmna

ydnimde etki etInektedir.

4.7.3. Srcakhk etkisi

Yiiksek piroliz sicakhklan, katrarun yapismdaki isil parcalanmalar ile, SIVI

iiIiin veriminin azalmasma gaz iiIiin verminin ise artmasma neden olmaktadir.

Yiiksek sicakhklarda cevre ile parcaciklar arasmdaki sicakhk farki yiiksek oldugu

icin isitma hizi da yiiksektir, buna bagh olarak da hizli ismma ile char iiIiin verimi

azalmaktadir. Sicakhklann yiiksek olmasi ile, gaz iiriirIler icindeki hidrokarbonlar

pacalanmakta, hidrojenin ve gaz iiriinlerin olusumu soz konu olmaktadir [20].

Pirolizde, reaksiyon sicakhgi ve reaktiir sicakhgiru ayrrt etmek onemlidir. lSI

transferini saglayan sicakhk degisiminin olmasi icin reaktiir sicakhgmm cok daha

yiiksek olmasi gereklidir. Odunun lnzh pirolizinde, dusuk reaksiyon siirelerinde,

SIVI iiIiin veriminin en az %50 olmasi icin, en diistik sicakhk ortalama 435°C'drr.

Bircok odunsal biyoktitle icin sicakligm, maksimum iiretilen iiIiin tlzerine etkisi

en iyi 500-520°C 'da yapilan cahsmalarda anlasilrmstir. Diger tanm iiriinleri icin

maksirnum iirlin verinrinin oldugu bu sicakhk farkh olabilmektedir. Sicakhgm,

iiretilen yakitm kalitesi uzerine etkisi tam olarak anlasilamarmstir. Waterloo

Universitesi tarafindan yapilan cahsma kimyasal iiriirIler Iizerine, kill, DP

(polirnerizasyon derecesi), isitma hizi ve reaktor srcakhgimn etkisini

giistermektedir. ikincil gaz\buhar faz iliskisi, yakrt bio-oil'in kalitesinin

tammlanmasi icin oldukca onemlidir. Uzatilmis ahkonma siirelerinde (> l s.),

biyokiitlenin yapismda bulunan ligninden turemis fraksiyonlar daha homojen SIVI

uretebilmek icin, daha luzh depolirnerize olabilirler. Bio-oil'in kalitesi aynca

reaktor tasanmi ile de ilgili bir durumdur [14].
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Sekil 4.5'de bashca piroliz yontemlerinin basitlestirilmis bir gosterimi

verilmistir, Yiiksek sicakhklar ve yiiksek isitma lnzlannda, orta lSI degerli gaz

ternel fuiindiir.

Literatiirde farkh biyokutle omeklerinin pirolizine srcakhgm etkisini

incelemek iizere yapilmis bir cok cahsma bulunmaktadir. Bu cahsmalarda elde

edilen veriler, sicakhk artismm kat! iiriin verimini azalttigmi, gaz iiriin verimini

ise artnrdigim gostermistir. Srvi iiriin verimi ise belli bir sicakhga kadar artrms,

daha sonra ise meydana gelen ikincil tepkimeler sonucu gaz fuiin veriminin

artmasi ile azalma gostermistir. Her biyoktitle icin maksiroum srvi iiriiniio elde

edildigi sicaklik farkhdir. Ornegin, zeytin kuspesi ile yapilan piroliz cahsmasmda

srvi iiriin verimi 600°C'da, pamuk saplarmm 7°C/dk isrtma Iuzmda pirolizi

sonucu elde edilen verim 550°C'da, pirinc samanmm 553K- 753K'de, lOK/dk

pirolizi sonueu ise elde edilen SlVl iiriin ise 693K'da maksimum olarak elde

edilmistir [53, 65, 66].

Piroliz isleminde sicakhgm artmasi sonucu gaz urtm verirnindeki artisi,

reaktortm icindeki piroliz bubarlannm ikincil reaksiyonlan ile aciklamak

miimkiindiir. Sicakligm artmasi ile, biyokutlede daha biiyiik birincil bozunmalar

meydana gelmekte ya da cbar atigmda ikincil bozunmalar olusmakta bu da char

iiriin verirninde azalroaya neden olmaktadir. Yiiksek srcakhklarda charda olusan

bu ikincil bozulmalar, sicakhgm artmasma paralel olarak, gaz iiriin veriroinin

artmasma da katlo.da bulunmaktadtr [53].

Orta ISII Degerli Gaz ~ Yiiksek Isitma H1Zl

/ Yiiksek Sicakhk

Biyokiitle -----~Gaz + Bubarlar ..~ Yiiksek Isrtma Hizi

~ Char + Dusuk Is11 Degerli Gaz--- Dusuk Isitma HlZl

~eki14.5. Biyokiitle Piroliz Yontemleri [1]
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Yuksek sicakhklarda yapilan piroliz islernlerinde Hz, CO, C~ gibi gaz

iiriinler elde edilmektedir. Uzun ahkonma zamanlannda, ucucu iiriinlerin

bozunmasi ve karbon angmm tekrar gazlasmasi ile gaz fuiin veriminin arttigi

gozlenmektedir. Kisa ahkonma zamanlannda yapilan piroliz islemlerinde ise SIVI

fuiin verimi artmaktadir. lslem sicakligi ile kimyasal bilesim arasmda da dogrudan

bir bagmti vardir, Sicakhk arttikca, yapidaki oksijen icerigi ve HlC oranlan

azalmaktadir [53, 67].

J.M.Encinar ve arkadaslan Cynara cardunculus 1. 'nin sabit yatakh bir

reaktorde pirolizi sonucu iiriin dagihrmru incelemislerdir. 300°C ile 800°C

arasmda 0,4-2rnm partikul bayuklngunde, 2,5 ve 109 ornek agrrhklannda ve 100

ile 300 cm3/dk azot akis luzlannda cesitli cahsmalar yapnnslardir. Deneyler

izotermal kosullarda yapilrmstir, Partikiil buyuklugu, azot akis luzi ve

baslangictaki ornek agrrhgmm bu cahsmadaki kosullara 90k bir etkisi az iken,

sicakhgm onemli bir faktor oldugu gorulmustur. Sicakhktaki kararsizhgm artist,

kansnnm karbon iceriginin, gaz iiretimine olan egilimin ve kill yiizdesinin

artmasma neden olmustur, Diger taraftan, sicakhktaki artisla beraber, U9UCU

madde ve kati iiriin miktannm azaldigi tesbit edilmistir.Hj, CH4, CO ve COz

gazlan elde edilen ana gazlardir. Gaz kompozisyonu ve elementel analizi sonucu,

kati ve gaz fazlar icin uygun sicakhk degerine karar verilmistir. Buna gore,

komurun niteligi acismdan 600°C ve 700°C arasmdaki sicakhkta pirolizin

yapilmasi gerektigi sonucunu vermistir [68].

Demirbas A. zeytin kabugu, rmsir ve cay atiklannm 950-1250K' de

silindirik reaktorde pirolizini incelernistir. Bu cahsmada, deneysel olarak

kullamlan farkh tanmsal atiklarda, kimyasal islem strasmdaki sicakhgm, partikiil

buynklugunun, lignin ve inorganik madde iceriklerinin char verimi ve reaktivite

iizerindeki etkileri arasunlrmsur. Piroliz sicakhgi yukseltildiginde char verimi

azalrmstir. Orneklerin partikiil buyuklnkleri arttmldigmda ise char veriminin

artngi gorulmustur. Yuksek sicakhk ve daha kucuk partikiiller ismma hizinm

artmasi sonucu, char veriminin dusmesine neden olmustur. Zeytin kabugundaki

yuksek lignin icerigi nedeniyle rmsira gore daha fazla char verimi elde edilmistir.

Zeytin kabugundan elde edilen charm gazlastirmada, kiil iceriginin daha fazla
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olmasi nedeniyle, rmsirdan elde edilene gore daha reaktif olduguda bu cahsmada

gorulmustur [69].

Bir baska cahsmada ise, odunsu biyokutle/komur kansimlannm 200°C ve

1400°C sicakhklan arasmda hem yavas hem de hizh isrtma luzlarmdaki pirolitik

davramslan arastmlnnstir. Karsilastmnah arastirmalar sonucunda elde dilen

sonuclar kansimlann pirolitik karakteristiklerinin ana materyalle ayru ozelliklere

sahip oldugunu gostermektedir. Boylece, inert kosullar (oksitleme yok) altmda iki

yakrt hicbir kimyasal etkilesim olmaksizm birbirlerinden bagimsiz olarak isil

donusum gecirmektedirler, Temel piroliz ilnlnlerinin verimi (ornegin ucucular ve

char) kansimdaki komtir ve odunsu biyokiitlenin yuzdeleri ile dogru orantihdrr,

Aynca, bu cahsmada, kansim numunelerinden elde edilen gaz iirimlerinin

kompozisyonlanmn bile ana yakitlann bilesimi ile dogru orantih oldugu

gosterilmistir. Bu bulgular, odunsu biyokiitle I komur kansirnlanmn yanma

sistemlerindeki davramslanm tahmin etme ve anlamaya yardnnci olabilmektedir

[70].

Apaydm ve arkadaslan ise, antep fistigi kabugunun atmosferik basmcta,

sabit yatakh reaktorde 300, 400, 500, 550 ve 700°C sicakhklarda yavas pirolizini

yaprmslar ve sicakhgm iiriin verimi ve bilesimi tlzerine etkisini arastirrruslardir.

Sicakhk artist ile kill iiriin verminin azaldigi, gaz iiriin veriminin arttigi, SIVl Iiriin

veriminin ise maksimuma ulastiktan soma azalma gosterdigi gozlenmistir,

Maksimum SIVI iiriin verirnini %20,5 oranmda 500-550°C sicakhk arahgmda elde

etmislerdir, Elde edilen yagm ve kati iiriiniin karakterizasyonu sonucunda antep

fistigi kabugunun geleneksel yakitlarla benzerlik gosterdigi sonucuna vanlrmstrr

[71].

4.7.4. Piroliz ortann

Biyokiitle pirolizi; normal, surukleyici gaz, su buhan ve hidrojen

ortamlannda yapilmaktadir. Farkh ortamlann kullamlrnasi ile tlrilnlerin kalitesi ve

miktarlan degismektedir [72].

Pirolizden elde edilen katr iiriin tizerinde bulunan anorganik maddelcr, piroliz

sirasmda karbonlasma tepkimelerini ve dehidratasyonu hizlandrrmaktadir,
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Dolayisiyla aktifkarbon artist ile daha dustik miktarda srvi iiriin elde edilmektedir.

Siiriikleyici gaz ortarnmda yapilan pirolizlerde siiriikleyici gaz olarak N2, He, AI

gibi gazlar kullamlmaktadir. Srvi iiriinii veriminin normal piroliz ortarnma gore,

siiriikleyici gaz ortarnmda arttigi gorulmustur. Bunun nedeni, siiriikleyici gazm

birincil piroliz iiriinleri luzla ortamdan uzaklastmhp, ikincil tepkimelerin

olusmasmi dnlemesi ve dolayisiyla kiitle aktanm sunrlamasmm ortadan

kaldmlmasidir [73].

Yapilan bir cahsmada dart farkh pirinc dis yapragmm hava, oksijen ve azot

atmosferlerinde US: farkh isitma luzmdaki (10, 20 ve 50 °C/dak) termogravirnetrik

davramslan incelenmistir, 700°C'de, aktif ve pasif bolgelerdeki ISlI bozunurlugu,

baslangic bozunma sicakhgi ve kalmti agirhgi tespit edilmistir. Bu isil bozunma

indisleri; isrtma luzma, uygulandigi atmosfere, pirinc dis yapraklanmn icerdigi

inorganik maddelere ve kimyasal bilesime baglidrr. Isrtma luzt arttmldigmda,

baslangic bozunma sicakhgi azahrken, hem bozunma lnzi hem de 700°C'deki

kahnti miktan artmaktadir, Pirinc dis yapraklanmn seliilozik icerigi ne kadar

yiiksek olursa ISlI bozunma hizt ve baslangic bozunma sicakhgi da 0 kadar yiiksek

olur. Aynca, pirinc dis yapraklarmdaki yiiksek kiil icerigi 700°C'deki kahnti

miktannm da artmasma neden olmaktadir. Aktif bolgedeki bozunma lnzi oksijen

varligmda, hava ve azot varhgmdakine oranla daha yuksektir. Hava ve oksijen

atmosferlerinin oksidatif atmosferlerine kiyasla azot atmosferindeki kalmti

miktanrun da daha fazla oldugu tespit edilmistir, Hava ve oksijen ortam1armdaki

pirinc dis yapraklannm 700 °C'deki kahnti miktarlannm baslangic kill iceriginden

daha dusuk oldugu ve azalan kill degerlerinin hava icin %2,95'den % 13,10'a

degistigi, oksijen ortarnmda ise %4,20'den %17,05'e degistigi belirlenmistir [74].

Acikgoz ve arkadaslan; piroliz sicakhgi, isrtma 1=, partikiil biiyiikliigii ve

siiriikleme gazi akis hizi parametrelerinin piroliz iiriin verimi ve iiriin

kompozisyonu iizerinde etkilerini belirlemek amaciyla keten tohumu ile sabit­

yatakh hizh piroliz deneyleri gerceklestirmislerdir, Sabit yatakh reakt6rde

gerceklestirilen deneyler sonucunda maksimum yag (yakit) veriminin, 550 DC

piroliz sicakhgmda, partikiil biiyiikliigiiniin 0,6= < dp< 1,8mm oldugu arahkta,

300 °C/dak isrtma luzmda ve 100 cm3/dak siiriikleme gazi akis Iuzmda (N2),

%57,7 oldugu sonucuna vanlnustir. Elde edilen piroliz iiriinleri; elementel analiz
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ve cesitli kromatografik ve spektroskopik yontemlerle karakterize edilrnistir. Yag

tlzerinde yapilan kromatografik ve spektroskopik cahsmalar; 38,35 MJ/kg 1Sl1

degere ve CHJ.6400.11NO.03 basit formiile sahip olan yagm yenilenebilir bir yakrt ve

kiroyasal harnmadde olarak kullamlabilecegini gostermektedir [75].

Putun ve arkadaslan soya kuspesinin iil( farkh atmosferde pirolizini

incelemislerdir, Statile ortamda yapilan piroliz calismalan ile sicakligm ve partikiil

boyutunun etkisi arastmlrms, azot ve su buhan ortamlannrn etkisi incelenmistir.

0,850< Dp< I ,250mm parcacik boyutunda, 550°C sicakhkta, 200cm3/ dk. azot akis

lnzrnda yapilan deneyler sonucunda SIVI iiriin verimi % 33,78 olarak elde

edilirken, 1.3 cm/s sububan lnzrnda SIVI iiriin icin %42,79 olarak elde edilmistir.

Elde edilen SIVI iiriinlerin kromatografik ve spektroskopik analizleri yapilarak

yapilan incelenmistir. Yapilan analizler ve elde edilen HlC oram biyokiitleden

elde edilen SIVI iiriinlerin yakrtlarla benzer oldugunu gostermistir [76].

Hidrojen atmosferlerinde yapilan pirolize "Hidropiroliz" denilmektedir.

Hidropiroliz sonucu tiriin verimi ve olusan dusuk molekiil agirhkh

hidrokarbonlarrn, yani ucuculann, oranlan artmaktadir, Hidrojen ortamrnda,

organik bilesikler ve birincil iiriinler kati iiriinler daha lnzh bozulmaktadir.

Hidropiroliz ortammda yeniden polimerlesme en aza inmekte ve olusan serbest

radikaller hidrojenlenerek kararh hale gelmektedir [77].

Piitiin A.E., Piitiin E. ve Gercel Euphorbia rigidanm iyi siiriikleyici sabit

yatakh borusal reaktorde hidropirolizini yapmislardir. Bu cahsma ile, ekstrakte

edilen Euphorbia rigida orneginin yenilebilir yakrt ve kimyasal besleme olarak

uygun bir kaynak olabilirligi arastmlrmstir. Hidropiroliz srcakhgmm ve isrtma

luzmm hidropiroliz iiriinleri ve kiroyasal bilesimleri iizerine etkisi incelenmistir,

Yapilan cahsmalar sonucunda, 550°C hidropiroliz sicakhgmda 100°C/dk isrtma

lnzrnda, 150 bar hidrojen basmci ve 5dm3/dk hidrojen akis lnzrnda en yuksek bio­

oil verimi %39,8 olarak bulunmustur, Niikleer manyetik rezonans eH-NMR)

teknigi ile bio-oilin elementel analizi yapilnustrr [78].
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4.7.5. Kataliziir

Hizh pirolizden elde edilen iiriinler, katalizor kullamrmyla daha yararh

ikincil iiriinlere (kimyasal fuiinlere ve yalatlara) donusturulebilmektedir. Dogal

katalizorlerin kullamlmasiyla yuksek verimde kirnyasal iiriinler elde edilmis, fakat

bu katalizorlerin ortamdan uzaklastmlmasi urtm verimi ve bilesimini olumsuz

yonde etkilemistir, Bunlarm yerine zeolit katalizorleri varhgmda piroliz bubarlan

katalitik olarak parcalandigmda, benzin ve dizel yakit kaynama arahgmda

aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilmistir.

Biyokutlenin katalitik pirolizi ile ilgili cahsmalara bakildigmda, katalizorun

SlVl urun verimi ve dagihrruni dogrudan etkiledigi gdrtllmektedir. Piroliz

islemlerinde, nikel dolamit ve alkali, toprak alkali ve gecis metali tuzlan katalizor

olarak kullamlabihnektedir. En yaygm olarak kullamlan katalizorler, alkali metal

karbonatlan ve borakstir. Bazt cahsmalarda N a, Li ve K karbonatlannrn srvi iiriine

gore, daha 90k gaz iiriin verimini ve piroliz donustimunu arttirdigi, SlVl urun

verimini ise Ti02, ZnCh, AlC!] ZnO ve Fe203 kataliziirlerinin arttirdigi

saptanrmsur [79].

Literatiirde katalizor kullamlarak yapilrms bircok cahsma bulunmaktadir.

Odunun srvilastmlmasi iizerine asit (HCOOH) ve alkali (Na2C03 ve K2C03)

katalizorlerin etkisinin incelendigi bir cahsmada, odundan hazrrlanan sulu

camurun srvilastmlmasma asit kataliziirlin gerek srvi iirlin verimi, gerekse yagdaki

karbon yuzdesi yonunden diger alkali katalizorlere gore daha etkili oldugu

saptanrmstir [80].

Yilgm ve arkadaslan tarfmdan yurutulen cahsmada, sulu formik asit

ortarnrnda (HCOOI-I) kayak odununun srvilastmlmasmda temel parametre olarak

katalizor miktan (Na2C03) ve sicakhk goz online almarak incelenmistir,

o
Srvilastirma tizerine katalizor miktannm etkisinin 250 C sicakhk ve 2 saat' lik

srvilasnrma suresi icin arastmldigi deneylerde, yag veriminin kataliziir

miktarmdaki ilave artis ile artmadigi ve kati madde miktannrn katalizorsuz

deneylerden daha az oldugu bulunmustur, Farkh sicakhklarda (220, 250, 270 ve
o

300 C) yurutulen deneylerde, yag verimi ve reaksiyonda olusan gaz miktan
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sicakhgm artmasi ile artarken kati liriin miktanmn sicakhk ile kararh bir sekilde

azaldigi gornlmustur [81].

Cay atigmm katalitik pirolizinde ise, biyokiitle omekleri 700°C'da

kataliz6rlii ve katalizorsuz olarak pirolize tabi tutulmus, agnhkca % 10 Na2C03

K2C03 ve ZnCh katkisi ile SIVl liriin veriminin arttigi, kataliz6r miktan %10'dan

%70'e cikanldigmda ise srvi urtm veriminde azalma oldugu belirlenmistir [79].

Ates ve arkadaslan tarfindan yiiriitiilen bir diger cahsmada ise hem statik

hem de su buhan ortanunda E. Rigida '17l11 sabit yatakh Heinze reaktorunde

katalitik pirolizi incelenmistir, Katalizor olarak Co-Mo katalizoru farkh oranlarda

kullamlmstir. Her iki ortamda da, kataliz6riio SIVI iiriin veriminin, artan katalizor

yiizdelerine paralel olarak arttirdigi gozlenmistir. Katalizor olumlu etkisini gaz

liriin verirnini kisitlayip SIVI liriin verimini arttmna y6niinde gostermistir [82].

Buna paralel olarak aym grup tarfmdan E. Rigida'ntn 550°C'da 7°C/dk

isrtma hizmda sabit yatakh reaktorde, ii9 farkh katalizor ile pirolizi incelenmistir,

Sirasiyla Criterion-534, aktive edilmis aliimina ve dogal zeolit kullanrlarak

yapilan yavas piroliz cahsmalannda, kataliz6riin SIVI liriin verrnini artnrdigi

gorulmustur [83].

Ates ve arkadaslan tarafmdan yapIIan bir baska cahsmada ise, E. Rigida ve

susam sapmm sabit yatakh reaktorde DHC-32 ve HC-K 1,3Q katalizorleri ile

katalitik pirolizi incelenmistir, Agirhkca %5, lOve 20 oranlarmdaki kataliz6r

ilavesi ile 500 ve 750°C sicakhklarda deneyler yapilrms ve katalizorsuz ortamda

yapilan deney sonuclan ile karsilasnnlmisur. y apilan cahsmalar sonucunda,

500°C sicakhkta kataliz6rsiiz piroliz deneyleri sonucunda elde edilen SIVI

tiriinlerin, her iki biyokiitle icin de katalitik piroliz sonucunda arttigi gorulmustttr.

Katalitik deneyler katalitik olmayan deneylerle karsilastmldigmda, sicakligm

750"C'a artmasiyla, SIVI liriin veriminin azaldigi, gaz iiriin veriminin ise arttigi

gozlenmistir [84]

Chen G. ve arkadaslan biyokiitleden hidrojen eldesi arnaciyla, pirinc sapi ve

talas biyokiitle 6meklerinin farkh katalizorler kullanarak pirolizini

incelemislerdir, Katalitik ve katalitik olmayan piroliz sonuclan

karsilastmldigmda, katalitik piroliz sonucunda hidroj ence zengin gaz liriin elde

edilebilecegini vurgularmslardrr [85].
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Hernandez ve arkadaslan ise, yiiksek yogunluklu polietilen malzemenin

akiskan yatakh reaktorde agirhkca %20 oranmda HZSM-5 veya HUSY

katalizorleri ekleyerek katalitik pirolizini incelemisler ve yogunlasabilen

bilesenlerin bilesiminin katalizorsiiz ve katalizorlu ortamlarda oldukca farkh

oldugunu gormuslerdir. Katalizorsuz ortamda yapilan piroliz sonueu elde edilen

SIVl iiriiniin yapismm Cw-C40 karbon dagihmmdaki parafinlerden olustugu,

aromatik yapilann olmadigi saptanrmstir. Aneak az miktarda eklenen zeolit

(HZSM-5 veya HUSY) katalizorlerinin, SIVl iiriindeki doymus ve doymarms

hidrokarbonlarda onemli olcude azalmaya neden oldugu, aromatiklerin ve

dallanrms yapidaki parafinlerin olusumunu ise pozitif yonde etkiledigi

saptanrmstir [86].
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5- DENEYSEL <;:ALI~MALAR

Yapilan cahsmalarda, iilkemizde de bol miktarda yetistirilen bugday, arpa,

yulaf gibi bitkilerin endiistriyel acidan kullammi bulunmayan ve tamamen

atrklanndan olusan saman kisnnlan ve tanelerinden besin amach yararlamlan

misir bitkisinin kocam, biyokutle kaynagi olarak secilmistir. Bu biyokutle

kaynaklanndan petrol esdegeri sentetik SlVl urun elde edilmesi amaclanrrusur. Bu

amacla, biyokiitle 6rneklerine isil donusum yontemlerinden piroliz islemi

uygulanrmstir. Deneyler sonucunda elde edilen SlV1 iininlerin spektroskopik ve

kromatografik analizleri yapilarak petrol esdegerliliginin belirlenmesi ve kinryasal

hammadde olarak kullanilabilirligi arastmlrmsnr.

Deneysel cahsmalarda oncelikle, ortalama partikul boyutundaki biyokiitle

omeklerinin kisa, bilesen ve elementel analizleri yapilarak yapilanndaki nern,

kill, ucucu madde, sabit karbon ve selilloz, hemiselilloz, lignin ve ekstraktif

miktarlan ile elementel analizleri ile de ozellikleri ve isil degerleri belirlenmistir,

Daha sonra, hammaddenin sabit yatakh Heinze reaktortmde katalizorsuz ve

katalizorlu ortamlarda 300, 400, 500, 600, 700 ve SOO°C farkh sicakhklarda yavas

isrtma luzmda pirolizi gerceklestirilmistir. Katalizor kullamlmadan ve katalizor

kullamlarak yapilan deneyler sonucunda katalizorun tirtm verimi ve SlVl urunun

yaplsl ilzerine etkisi incelenmistir. Kataliz5r olarak, biyokutlenin agirhkca %IO'u

kadar, 5nceden aktiflenip desikatorde bekletilmis olan alumina kullamlrrustrr.

Cahsmalarda, ozellikle farkh sicakhklann ve katalizoriln, piroliz iiriin

dagilnm ve yaplSI tizerine etkisi belirlenmis ve en uygun piroliz kosullan

arastmlrmstir.

Deneyler sonucunda elde edilen SlV1 Ilrtmlerin elementel analizleri yapilnns,

isil degerleri belirlenmis, FTIR ve IH_NMR spektrunrlan ve GC-MS

kromatogramlan almrmstir.

Srvi urunlerin sutun kromatografisi ile pentanda cozunen ve cozunmeycn

kisnnlan aynlrms, vermleri hesaplanrmstir. Pentanda l(5ziinen kismlann n-pentan

alt fraksiyonlannm gaz kromatogramlan almarak karbon dagihmlan

belirlenmistir,
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5.1. Kullamlan Hammaddelerin Ozellikleri

Deneysel cahsmalarda kullamlan bugday samam, arpa samam, yulaf samarn

ve rmsrr kocam biyokiitle omekleri, Edirne ilimizden temin edilmistir. Bitkiler,

laboratuarda kurumaya birakilrms, daha sonra iigiitiilerek ortalama partikiil

boyutuna getirilmis ve stoklannnsnr.

5.1.1. Nem miktarr tayini

Analiz icin hazirlanan orneklerden saat cammm iizerine %0,2 duyarhhkla

bir miktar almarak, 103 ± 2°C' ye ayarlanrms etiivde bekletilir. iki tarnm

arasmdaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicakhkta tutulup islem

tekrarlamr. Nem miktan, omeklerin agirhk yiizdesi olarak asagidaki esitlikten

hesaplamr [87].

Nem(%) = [(g! - gz) /gz]* 100

Burada;

gi: Ornegin baslangic agirhg: (g)

gz: Etiivde kurutulduktan sonraki agrrhjp (g)

5.1.2. Kiil miktari tayini

(5.1)

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C'deki fmna konulur, fmndan

cikanldiktan sonra desikatorde sogutulur ve iki tartim arasmdaki fark 0, I mg

oluncaya kadar bu isleme devam edilir. Onceden iigiitiilerek hazirlanrms

hammaddelerden yaklasik 2g tartihr ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur.

Dalla sonra kroze ile birlikte tartmu alman omek, 100-105°C'ye ayarlanrms olan

etiivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden cikanlan laozenin kapagi kapatilarak

desikatorde sogutulur ve tartihr, Bu isleme iki tartim arasmdaki fark 0,1 mg.

oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartun islemleri sirasmda krozenin ve

hammaddenin havanm nemini absorblamamasma dikkat edilmelidir. Kroze ve
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kapagi ile hammaddelerin birlikte tartimlanndan kroze+kapak agirlig: cikartilarak

etiivdeki kuru ornek agrrhjl;J bulunur,

Daba soma, kroze icindeki omek, krozenin kapagi acik olarak tum karbon

giderilinceye kadar fmnda yakihr, Omegin alev almamasi icin isrtma islemi yavas

olmah ve yakilan ornek hava almamahdir, Fmn sicakligi 580-600°C arasmda

olmahdir. Yakma isleminden soma fmndan cikarnlan krozenin kapagi

kapatildiktan soma desikatorde sogumasi saglamr, Bu islem yanrn saat ara ile, iki

tartnn arasmdaki fark 0,2 mg. oluncaya kadar tekrarlarur. Kill, agirhk yuzdesi

olarak asagidaki esitlikten hesaplarur [88]

(5.2)

Bu esitlikte;

g,: Kill agirhgi (g)

!$2: Kuru ornegin agirhgr (g)

5.1.3. Ueucu madde miktarr tayini

Sabit tartuna getirilmis kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg

duyarhhkla yaklasik 19 tartihr. Kroze kapagi.ile 6rtiilerek 950±20°C'deki finna

konulur. Ornegin yanmamasma dikkat edilmelidir. Kroze fmnda tam olarak 7

dakika bekletildikten soma fmndan cikanlarak desikatorde sogutulur ve tartrhr.

Sogutma isleminin 15 dakikayi gecmemesine dikkat edilmelidir. Ornekteki Ul(UCU

madde miktan asagidaki esitlikten hesaplarur [89].

Ul(UCU madde miktarI(%) = [(gl -!$2) I gl] - M * 100 (5.3)

Bu esitlikte;

gl: Kullarulan ornegin agrrhgi (g)

!$2: Ornegin isitmadan sonraki agrrhgl (g)

M: Kullamlan ornegin nem ytizdesi

Ul(UCU rnadde belirlendikten soma, sabit karbon miktan asagidaki bagmtidan

hesaplarur:
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% Sabit karbon= 100-( nem-rkul-ucucu madde)

5.1.4. Esktrakte edilenlerin miktar tayini

(5.4)

Kurutulmus olan omekten bir miktar tartihr (go) ve hacirnce 2: I oranmda

hazirlanrms olan benzenJetanol kansnm ile sabit sicakhkta, yaklasik 3 saat siireyle

Soxhlet esktraksiyon sistemi ile esktrakte edilir. Esktraksiyon sonunda geriye

kalan ornek havada kurutulduktan soma, sicakligi lOS-110°C araligmdaki etuvde

sabit tartnna gelinceye kadar bekletilir. Sabit tartuna gelen ornek desikatorde

sogutulduktan soma tartilarak (gl) ekstrakte edilenlerin miktan, asagidaki formiil

yardmuyla hesaplamr [90].

Ekstrakte edilenler(%) = (go- gl) / go * 100

Burada;

go: Baslangicta ahnan ornek agrrhgl (g)

gl: Etuvde kurutulduktan sonraki agirhk (g)

5.1.5. Hemiselilloz miktar tayini

(5.6)

Esktrakte edilenlerin analizi sonucu genye kalan omekten bir miktar

almarak (gl) bir erlenin icerisine konulur ve iizerine 150rnl. NaOH cozeltisi

(20gll) eklenerek su banyosunda 3,5 saat siireyle isitihr. Filtre edildikten soma hie

Na+ iyonu kalmaymcaya kadar yikamr ve sabit tartima gelinceye kadar kurutulur.

Sabit tartima gelen omek desikatorde sogutulduktan soma tartihr (gz) ve

hemiseliiloz miktan esitlikten bulunur [90].

Hemiseliiloz miktan (%)= [(gl - gz)]/ go * 100 (5.7)

Bu esitlikte;

go= Baslangicta alman ornek agtrhgi (g)

gl= Ekstrakte edilenler deneyi sonunda kalan artiktan alman ornek miktan (g)
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~= Kurutulduktan sonraki agirhk (g)

5.1.6. Lignin miktar tayini

Ektrakte edilenler deneyi sonunda geriye kalan artiktan 1g. alrnarak onceden

tartmu almmis bir erlenin icerisine konulur ve sabit tarhrna gelinceye kadar

kurutulur. Desikatorde sogutulan ornek tarnhr (g3). Ornek, uzerine 30 mI. %72'lik

sillfiirik 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

sure ile isitihr. Soguduktan ve sUzilldiikten sonra, suzgec kagidmda geriye kalan

tortu, siiziintiide hie sillfat iyonu kalmayrncaya kadar yikamr, (Sillfat iyonu varhgi

%lO'luk baryum kloriir cozeltisi ile kontrol edilir). Suzgec kagidmda geriye kalan

omek, sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, desikatorde oda sicakhgmda

sogutulur ve tartihr (g4). Ornekteki lignin miktan asagidaki formill yardmuyla

hesaplarur [90].

Lignin miktan (%) = [&l * (1- Ekstrakte edilenler)] / g, * 100 (5.8)

Burada;

g3= Ekstrakte edilenler deneyi sonunda kalan artiktan alman ornek miktan (g)

g, = Kurutulduktan sonraki agirhk (g)

5.1.7. Seliiloz miktar tayini

Selilloz miktan asagidaki formiil yardnruyla hesaplanmaktadir [90].

Seliiloz miktan = 100-( Ekstrakte edilenler+ Hemiselilloz+Selilloz+Lignin) (5.9)
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5.1.8. Hammaddenin elementeI analizi

Hammaddenin icerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlanm

belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi

Miihendislik- Mimarhk Faktiltesi laboratuarlannda CHNS-O Carlo Erba EA 1108

cihazmda gerceklestirilmistir.

5.1.9. Hammaddenin 1SI1 degerinin belirlenmesi

Hammaddenin lSI1 degeri Anadolu Universitesi Miihendislik- Mimarhk

Fakiiltesi laboratuarlannda CHNS-O Carlo Erba EA 1108 cihazmda belirlenen

azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlan kullamlarak Dulong formiilu

yarduruyla hesaplannustir [91J.

Kalorifik deger (Mjlkg) =33,83x C + 144,3 x (H - 0/8) + 9,42 x S

5.2. Kullamlan Kataliziir

(5.10)

Deneysel cahsmalarda katalizor olarak, aktive edilmis aliimina

kullamlmisnr.

Aliimina, ana komponenti aliiminyum oksit (Al203) alan maddeler

toplulugudur. Pek 90k farkh hidrat ve bu oksidin cesitli safhk derecelerindeki

kansimlan aktive edilmis alumina olarak isimlendirilen adsorbanlan olusturur,

Aktive edilrnis alumina, a- aliimina trihidrat ( a-Ah03.3H20) mineralinden

ya da monohidrat jelinden (a-Ah03.H20) haztrlarur. Yiiksek sicakhklarda

dehidratasyon reaksiyonlan ve bu materyallerin yeniden kristallenmesi yer ahr ve

boylece farkh boyutta gozenekler olusur, Yiizeyi silikajelden daha fazla polardir,

asidik ve bazik karakterdedir. Aktive edilmis alumina 200-300°C arasi

sicakhklarda kolayca rejenere edilebilir. Aliimina, bir platin, nikel, krom oksit

tasiyicisi oldugundan, en 90k, katalizor olarak kullanilmaktadir [72J.
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5.3. Hammaddenin Pirolizi

Piroliz cahsmalan, statik ortamda, 316 paslanmaz celikten yapilrms 250 cm3

hacmindeki sabit yatakh Heinze reaktoriinde ve bu reaktiirii cevreleyen 2000 Watt

giiciinde, rezistansh, izo1asyonu yapilrms bir finnda gerceklestirilmistir, Konik

agizh reaktor cikis borusu, SIV1 iiriiniin burada yogusmasim onlemek amaciyla 600

Watt'hk bir isrticiyla cevrelenmis ve konik agiza teflon bant sanlarak, SIYI iiriin

katranm yogusarak toplandigi toplama siselerine sizdirmaz bir baglann

saglanmistir. Piro1iz deney duzenegi Sekil Svl 'de verilmistir.

Piroliz deneylerinde kullamlan hammadde, degirmende iigiltillerek ortalama

partikiil boyutuna getirilmistir. Ortalama partikul boyutundaki 109. ornek reaktore

yerlestirilmis, SIYI toplama kaplan ile baglantilan yapilarak, kacaklan onlemek

amaciyla baglanti yerleri teflon bant ile iyice sanlrmstir. SIYI ilriin top1ama

kaplan, yaklasik O°C'de bulunan buz banyosuna yerlestirilmistir. Daba soma,

kontrol siterninden voltaj ile, isitma hizi 7°C/dk. olarak ayarlanrms, cahsilacak

sicakhk set edilmistir, Piroliz islemi tamamlandiktan soma 30 dk. beklenerek gaz

cikismm sona ermesi saglanmrstir. Baglantilar sokulerek SIYI toplama kaplan

icinde biriken katran+su kansnm diklorometan ~6z(icilsil ile yikanarak almrms ve

aymna hunisi yardnmyla katran Ye su birbirinden aynlrmstrr. Susuz Na2S04'tan

siiziildiikten soma SIYI ilriiniin (katran), doner buharlastmcida cozucusu

uzaklastmhp, miktan belirlenmistir. Char miktan ise, reaktorde kalan miktar

tartilarak bulunmustur. Gaz ilriin verirni ise toplam kutle denkligi kullamlarak

hesaplanmistir.

Katalitik piroliz deneylerinde ise, ortalama partikiil boyutundaki iimekten

109 ahrup, agirhkca %10 oramnda alumina kataliz6rii kanstmlarak pirolizi

gerceklestirilmistir. Katalitik piroliz deneyleri, dort biyokutle ornegi icin de,

7°C/dk ISI1ma luzmda, 300, 500 ve 800°C sicakhklannda gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.1. Sabit yatak piroliz deney duzenegi

I. Azot tiipii

2. Gaz ,1klj olceri

3. Gil, iinitesi

4. Kontrol iinitesi

5. FIrm ve reaktor

6. ISII ,if!

7. Surukleyici gaz girisi

8. Termometre

9. Reaktor ,1klj borusu

10. Buz banyosu

II. Sivi urtm toplarna kaplan

12. Gaz toplayici

5.4. Piroliz SIVI Uriinlerinin Karakterizasyonu

Katalizorlu ve kataliz6rsiiz deneyler sonucunda elde edilen SIVI iiriinlerin

karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve spektroskopik yontemler

kullamlrms ve aynca elementel analizleri yapilrmsnr.

5.4.1. Piroliz SIVI iiriinlerinin elementel analizi

Kataliz6rsiiz ortamda elde edilen piroliz SIVI iiriinlerinin icerdigi karbon,

hidrojen, azot ve oksijen miktarlanm belirlemek amaciyla uygulanan elementel

analiz, Anadolu Universitesi Miihendislik- Mimarhk Fakiiltesi laboratuarlannda

CHNS-O Carlo Erba EA 1108 cihazmda gerceklestirilmistir.

5.4.2. Piroliz SIVI iiriinlerinin Infrared (FTlR) spektrumlan

Katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz SIVI iiriinlerinin fonksiyonel

gruplannm belirlenmesi amaciyla FTIR spektrumlan Anadolu Universitesi Bitki
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Hal( ve Bilimsel Arasnrmalar Merkezi laboratuannda bulunan Perkin Elmer

Spectrum 2000 spektrometresinde KEr pencereler yardimiyla almrmsnr.

5.4.3. Piroliz SIVI iiriinlerinin IH_NMR spektrumlari

Katalizorhi ve katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz SIVI urunlerinin

yapilannda bulunan hidrojenlerin ve bunlann birbirlerine gore konumlarmm

belirlenmesi amaciyla uygulanan JR_ NMR spektrum1an, Anadolu Universitesi

Bitki Ilal( ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi laboratuannda bulunan Bruker

Avancell 500 MHz cihazmda almrmstir.

5.4.4. Piroliz SIVI iiriinlerinin GC-MS analizleri

Katalizorsiiz ortamda elde edilen SIVI iiriinlerin yapilanm aydmlatmak

arnaciyla HP 5973 quadrupole dedektorlu HP 6890 gaz kromatografi cihazi

kullamlmistir. Cihazda 0,25 urn kahnhkta %5 phenyl-methyl polysiloxane (HP-5),

30 m x 0,25 mm kapiler kolon kullamlnustir. Ta~IYICI gaz olarak ise dakikada 1,2

ml akis lnzmda helyum kullamlrmsnr, Baslangic fum sicakhgi 45°C'de secilmis

ve bu sicakhkta 2 dakika bekletilmistir. Daha soma 45°C'den 290°C'ye dakikada

5°C sicakhk ytikseltilmeslyle ulasilrms ve bu sicakhkta da 10 dakika

bekletilmistir.

Kromatografik pikler NIST kiitle spektra veri kiitiiphanesi yardnmyla

karakterize edilmistir, Pile yiizdeleri ise, TIC (toplam iyon kromatogram) pile

alanlanndan hesaplannnstir.

5.4.5. Piroliz SIVI iiriinlerinin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Dart biyokutle orneginin katalizorsuz pirolizi sonucu elde edilen SIVI

iiriinlerin pentanda cozunen ve cozunmeyen kisimlannm aynlmasi ve pentanda

coztmen krsmm karbon dagihmmi belirlemek ttzere n-pentan alt fraksiyonu siitun

kromatografisi yontemi ile aynlrmstir.

Siitun kromatografi deneylerinde 60-120 mesh parcacik boyutundaki

silikajel kullamlmistir. Silikajel 600°C'de 8 saat aktive edilmis, islem sonunda
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iizeri aluminyum folyo ile kapatilarak etiivde bekletilmis ve desikatorde

sogutulmustur. Kromatografi icin, 40 cm. uzunlugunda, 0,2 em ic capmdaki bir

siitun kullamlmis, siitunun en altma cam yiinii ve onun uzerine ( siitunun %'ii

kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur,

Harnmaddelerden elde edilen SIVI iiriinlerden I g almarak, bir giin siireyle

100 ml. n-pentanda bekletilmis ve 90ziiciisii uzaklastmlarak pentanda cozunen ve

cozunmeyen kisrm olan asfaltenlerin verimleri hesaplanrmsnr, Daha sonra, bir

miktar aktive edilmis silikajel ile 90ziiciisii uzaklastmlan krsim kanstmlarak

coztmen kisnn silikajel uzerine ahnrms, onceden hazrrlanan siitunun iist kismma

konulmustur. Pentanda cozunen kismmdan, yapismdaki alifatik fraksiyonlan

ayirmak amaciyla, siitundan 200ml. n-pentan 90ziiciisii gecirilmistir. Boylelikle,

siitundan alifatik hidrokarbonlar almrmstir.

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

Piroliz SIVI iiriinlerinin n-pentan alt fraksiyonlanrmr gaz kromatograrru

almarak karbon dagihmlan standart dizel ile karsilastmlarak belirlenmistir, Ge­

MS analizleri Anadolu Universitesi Miihendislik- Mimarhk Fakiiltesi

laboratuarlarmda bulunan Hewlett-Packard 6890 model gaz kromatografisi

cihazmda, t~IYICI gaz olarak helyum ve HP5 kapiler kolon kullarnlarak

yapilrmstir. Piroliz SIVI iiriinlerinin yapismi aydmlatmak amaciyla kullarnlan

programm aymsi kullarulrms olup, sadece burada en yiiksek pik alanma sahip

bilesene gore bagil alan hesabi yapilrmstir,
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6- DENEYSEL C;ALISMALARDAN ELDE EDiLEN SONUC;LAR

Bu biiliimde deneysel cahsmalardan elde edilen sonuclar verilmistir.

Oncelikle deneysel cahsmalarda kullamlan bugday samaru, arpa samam, yulaf

samam ve ll11SIT kocam biyokiitle omeklerini tamtmak icin kisa ve bilesen analizi

sonuclan ile, elementel analiz sonuclan ve belirlenen ISII degerleri verilmistir.

Hammaddelerin iizellikleri belirlendikten sonra, katalizorsiiz ve kataliziirlii

ortarnlarda yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sonuclar verilmis, piroliz

iiriin verimlerine sicakhgm ve katalizorun etkileri gosterilerek tarnsilrmsnr.

Aynca, piroliz deneylerinden elde edilen SIVI iiriin iizerinde yapilan

spektroskopik ve kromatografik cahsma sonuclan da detayh olarak verilmistir.

6.1. Kullamlan Hammaddelerin OzellikIeri

Bugday samam, arpa sarnam, yulaf samam ve ll11SIT kocam iizerinde

gerceklestirilen nern, kiil, ucucu madde ve sabit karbon analiz sonuclan ile,

hemiseluloz, seluloz, lignin ve ekstrakte edilenler miktar tayinlerinin sonuclan

sirasiyla Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2'de verilmistir.

Cizelge 6.1. BiyokUtJe Omeklerinin Kisa Analiz Sonuclan

Kisa Analiz Bugday Arpa Yulaf Mrsrr
(Aihrhkea %) Samam Samam Samam Kocam

Ucucu Madde 74,2 73,8 75,9 76,7

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

Kill 6,9 5,1 17,5 1,2

Nem 5,9 6,9 6,7 6,4

Partikiil Bugday Arpa Yulaf Misrr

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 Sonuclan

Bilesen Analizi Bugday
Arpa Samam

Yulaf MlSlr
(Aihrhkl'a %) Samam Samam Kocam

Ekstrakte
5,5 5,5 2,2 1,9

edilenler

Hemiseliiloz 45,2 43,1 49,6 32,1

Seliiloz 31,2 34,2 31,6 52,9

Lignin 18,1 17,2 16,6 13,1

Dart biyokiitle ornegi icerisinde nem ve U9UCU madde miktarlan birbirine

90k yakrn iken farkhhk kiil miktarlarmda gaze carpmaktadir, Kill miktan en

dusuk biyokiitle (%1,2) rmsir kocam, en yiiksek biyokiitle ise (%17,5) yulaf

samamdir. Diger iki biyokiitlede 90k biiyiik bir fark gozlenmemistir,

Ekstrakte edilen bilesenlere baktignmzda ise yine farkhhk yulaf samam ve

misir kocanmda gaze carpmakta olup, bu biyokiitleler icin bu bilesen yiizdeleri

sirasiyla %2,2 ve %1,9 degerlerinde elde edilmistir. Bilindigi gibi biyokiitlede ilk

bozumnaya baslayan bilesen hemiselulozdur, Bu dururnda yulaf samarn en

ytiksek, rmsir kocam ise digerlerine gore oldukca dii~iik miktarda hemiseluloz

icermektedir, Bozumna sicakhklanna gore ikinci siradaki bilesen ise seliiloz olup,

saman biyokiitle omeklerinde bu bilesen 90k benzerken, rmsir k09= onemli

bir seliilozik biyokutle ornegi oldugunu soylemek miimkiindiir. Bozumna

arahgmin en genis oldugu bilinen ve yiiksek sicakhklara kadar bozunmasim

siirdiiren lignin bileseni en dusuk olan biyokiitle de yine rmsir kocarudir.

Cizelge 6.3'de ise biyokiitle 6rneklerinin elementel analizleri gosterilmistir,

Bu hesaplamalar kuru kulsnz bazda (kkb) yapilrmstir. Buna gore biyokiitle

omeklerinin C, H, 0, N yiizdeleri ve kalorifik degerlerinin birbirlerine yakrn

oldugu gozlenmistir,
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Cizelge 6.3. Biyokiitle 6meklerinin elementel analizleri, HlC, OIC oranlan ve kalorifik degerleri

Kalorifik
Biyokiitle C H 0 N IDC OIC Deger!

(Mi/kg)
Bugday

52,89 6,33 40,42 0,36 1,43 0,57 19,74
sarnarn
Arpa

52,23 6,38 39,96 1,43 1,46 0,57 19,68
samam
Yulaf

55,48 6,27 37,78 0,47 1,36 0,51 21,00
samarn

Misrr
52,69 6,40 40,65 0,26 1,46 0,57 19,73

Kocaru

6.2. Katalitik Olmayan ve Katalitik Piroliz Sonuelari

Tum biyokiitle omekleri icin yapilan piroliz deneyleri statik ortamda

yapilnus, ortalama partikiil boyutundaki omekler icin sicakliklar; 300, 400, 500,

600, 700 ve 800°C, sabit isrtma luzi ise 7°C/dak olarak ahnmistir.

Katalizorstiz ortamda yaptlan deneylerden elde edilen piroliz sonuclan (kkb)

Cizelge 6.4, ve 6.7 arasmda .verilmistir,

Cizelge 6.4. Bugday samamnm kataliz6rsilz ortamdaki piroliz sonuclan

Piroliz %KatI %SIVI °Ic,Gaz "IoSu
Slcakbg. ("C)

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 samammnkatalizorsuz ortamdaki piroliz sonuclan

Piroliz
%KatI %SIVI %Gaz %Su

Slcakhg. ("C)

300 36,53 13,81 26,82 22,84

400 33,35 16,19 28,19 22,27

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

Cizelge 6.6. Yulafsamanmm katalizorsuzortamdakipiroliz sonuclan

Piroliz
%KatI %SIVI %Gaz %SuSlcakhj; ("C)

300 31,92 15,04 28,90 24,14

400 29,62 15,11 29,81 25,46

500 26,60 18,86 30,72 23,82

600 25,13 20,26 31,79 22,82

700 23,48 16,55 33,85 26,12

800 23,28 15,17 35,08 26,47

Cizelge 6.7. MlSIr kocanrmn katalizorsuzortamdakipiroliz sonuclan

Piroliz
%KatI %SIVI %Gaz %Su

SlcakheJ ("C)

300 30,52 15,42 29,85 24,21

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 sicakhk, piro1iz reaksiyonlanmn yfuiiyU~iinii ve

iiriin verirnlerini etki1eyen en onemli parametredir. Piro1iz islemi yaklasik

300°C'da baslar ve 900°C'a kadar devam eder. Bu nedenle cahsma arahgi 300­

800°C olarak secilmistir,

Katalizorsiiz ortamda yapilan piro1iz deney1erinden e1de edi1en sonuclar

incelendiginde, maksimum SIVI iiriin verirnlerinin, bugday samam icin 500°C'da

%19,06, arpa samam icin 600°C'da %19,77, yulaf samam icin 600°C'da %20,26,

rmsir kocaru icin ise 600°C'da %22,19 olarak e1de edildigi gorulmektedir. Tiim

biyokiit1e ornekleri icin en dii~iik SIVI iiriin verimi 300°C'da e1de edilmistir,

Piro1iz iiriin verirnlerine ve olusan kimyasal1ara etki eden bir diger

parametre de kataliz6rdfu. Ikinci olarak cahsmalarda katalizor etkisi incelenmistir.

Dart biyokiitle omeginin 300, 500 ve 800°C sicakhklarda, biyokiitleye gore

agirhkca %10 aliimina katalizoru kul1am1arak piro1izi gerceklestirilmistir.

Katalizorlu deney1er sonueu e1de edi1en kati, SIVI, gaz urunler i1e su verirnleri

hesaplanmis, katalizorun Iiriin dagihmma etkisi incelenmistir, Dusuk, orta ve

yiiksek sicakhklardaki dart biyokiit1e omeginin katalitik piro1izi sonueu e1de

edi1enfuiinlerin dagihmlan Cizelge 6.8- 6.11 arasmda gorulmektedir.

Cizelge 6.8. Dusnk, arta ve ynksek sicakhklarda bugday samam biyakiltJe 5meginin katalizorlii

piroliz deney sonuclan

Piroliz
Slcakbgt % KatJ. %SIVI %Gaz %Su

(DC)

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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Cizelge 6.9. Dusuk, orta ve yilksek sicakhklarda arpa saroarn biyokutle orneginin katalizorln
piroliz deney sonuclan

Piroliz
SlcakhgI %Kan %SIV1 %Gaz %Su

(OC)

300 35,14 16,48 24,40 23,98

500 28,75 22,72 24,56 23,97

800 24,43 12,61 41,71 21,25

Cizelge 6.1O. DU~Uk, orta ve yUksek stcakhklarda yulaf samaru biyokutle orneginin kataliz6r1il
piroliz deney sonuclan

Piroliz
SlcakhgI % Kan %SIV1 %Gaz %Su

(0C)

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. DU~Uk, orta ve yUksek sicakhklarda rmsirkocarn biyokUtle omeginin kataliz6rlU
piroliz deney sonuclan

Piroliz
SlcakhgI %Kan %SIVl %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

Dusuk, orta ve yilksek sicakhklarda yapilan katalizorlu piroliz deneylerinde

de sicakhga karst, katalizorsuz piroliz deneyleri ile benzer bir lirlin dagihrm

gozlenmistir. Maksimum SIVI lirlin verimleri bugday samam icin 500°C'da

%23,62, arpa samam icin %22,72, yulaf samam icin %21,77 ve rrusir kocam icin

%23,59 olarak elde edilmistir. TUm biyokutle ornekleri icin en dusuk SIVl iirlin

verimi 300°C'da elde edilirken, optimum degere 500°C'da ulasilrms, sicakhgm

artmasiyla gaz lirlin verimi artarken, katt lirlin verimi azalmisnr,
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Katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda yapilan piro1iz deney1erinde elde edi1en

kati, SIVl, gaz iiriin verirnleri ve donusumler incelendiginde tiim biyokiitle

ornekleri icin de, sicakligm artmasryla kan iiriin veriminin azaldigi, gaz iiriin

veriminin arttigi, SIVl iiriin veriminin ise belli bir degere kadar arttigi, daha soma

sicakhgm artmasiyla azalma gosterdigi gornlmektedir.

Sekil 6.1'den 6.12 'ye kadar dort farkh biyokiitleden dtistik, orta ve yuksek

sicakhklarda, kataliz6rsiiz ve katalizorlu ortamda elde edi1en kati, SIVl ve gaz iiriin

verirnleri karsilastmlarak grafige gecirilmistir,

Katalizorlii ve kataliz6rsiiz ortamda 6zellik1e SIVl iiriin venrm

karsilastmldigmda dusuk ve orta sicakhklarda (:=; 500°C) katalizor, etkisini SIVl

iiriin verimini arttmnak yonunde gostermis olup 500°C'de SIVl iiriin verirnleri tiim

biyokiit1e omekleri icin kataliz6rsiiz ortama gore artmisnr. Ornegin bu artis,

bugday samam icin %23,9, arpa samam icin %19,4, yu1af samam icin %15,4 ve

misir kocam icin ise %7,4 olarak saptanrmsnr. 500°C'den yuksek sicakhklarda ise

katalizor, kraking tepkimelerini hizlandirarak olusan birincil piro1iz buharlanm

gaz iiriin olusturacak sekilde parcalayarak SIVl iiriin verimini azaltip gaz iiriin

verimini arttmci bir etki gostermistir. 800°C'de gaz iiriin verimindeki arns

miktarlan ise, bugday samam icin %4,1, arpa samam icin %5,1, yulaf samam icin

%3,2 ve nnsir kocam icin ise %1,8 olarak saptanrrusur.
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-0-Kataliz6rsiiz
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Sicakhk (Oe)
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Sekil 6.1. Bugday samanmm pirolizinden elde edilen kan urun verimine katalizor ve sicakhgin

etkisi.
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Sekil 6.2. Bugday samanmm pirolizinden elde edilen SIVI urun verimine katalizlir ve sicakhgm

etkisi.
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Sekil 6.3. Bugday samanmm pirolizinden elde edi!en gaz Urlin verimine kataliz6r ve sicaklrgm

etkisi.
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Sekil 6.4. Arpa samamnm pirolizinden elde edilen kati ilrlln verimine katalizor ve sicakhgm

etkisi.
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Sekil 6.5. Arpa samamnm pirolizinden elde edilen SIVl nrun verimine katalizor ve sicakhgm

etkisi.
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Sekil 6.6. Arpa samanmm pirolizinden elde edilen gaz iiriin verimine katalizor ve sicakhgm

etkisi.
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Sekil ti.Z. Yulafsamanmm pirolizinden elde edilen kati urun verimine katalizor ve sicakhgm

etkisi.
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Sekil 6.8. Yulaf samanmm pirolizinden elde edilen SIVI ilriln verimine katalizor ve sicakhgin

etkisi.

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

40

25

---Kataliz6rlfi

--0- Katalizorsuz

20 +---~-----,---~---.__--.,---_1

300 500

Sicakhk (0C)

800

Sekil 6.9. Yulaf samanmm pirolizinden elde edilen gaz iiriin verimine kataIiz6r ve srcaklrgin

etkisi.
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Sekil 6.10. Mrsir kocam pirolizinden elde edilen kati Ilriln verimine katalizor ve sicakhgm

etkisi.
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Sekil 6.11. Misir kocam pirolizinden elde edilen SIVI urun verimine katalizor ve sicakhgm

etkisi.
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Sekil 6.12. MISlf kocam pirolizinden elde edilen gaz iiriin verimine kataliz6r ve srcakhgm

etkisi.

6.3. Piroliz SIVI Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz sivi iiriinlerinin karakterizasyonu amaciyla kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullamlrms, asagidaki sonuclar elde edilmistir.

6.3.1. Piroliz SIVI iiriinlerinin elementel analiz sonuclari

Bugday sarnam, arpa sarnam, yulaf sarnam ve rmsrr kocamnm statik ortarnda

katalitik olmayan pirolizinden elde edilen SlVl iiriinlerin icerdigi C, E, N, 0

yuzdelerini hesaplayabilmek icin farkh sicakhklarda srvi iiriinlerin elementel

analizi (kkb) almrms, sonuclar ise, Cizelge 6.12 ve 6.15 arasrnda verilmistir,

Elde edilen sonuclara bakildigmda, tiirn biyokiitle ornekleri icin de dusuk

sicakhklarda dii§iik, yiiksek sicakhklarda yiiksek C ve E yiizdeleri gozlendigi

soylenebilir. Optimum SlVl iiriin veriminin elde edildigi orta sicakhklarda

saptanan HlC oranlan ise bugday, arpa, yulaf sarnam ve misrr kocam SlVI iiriinleri

icin sirasiyla 1,47, 1,43, 1,27 ve 1,35 olarak elde edilmistir. Oksijen yuzdeleri ise

artan sicakhkla azalnns ve en yiiksek oksijen yiizdcsi 300°C'de saptanmisur,

Kalorifik degerler ise, bu degisimler paralelinde sicakhk ytikseldikce yukselmistir,

Buna gore, dart biyokiitle ornegi icin de elementlerin dagilim egilimi aym olup,
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bu temelde sicakhgm biyokiitle cesidinden daha etken bir parametre oldugu da

gozlenmistir,

Cizelge 6.12. Farkh sicakliklarda bugday samanmm pirolizi sonucu elde edilen SIVI iiriinIerin
elernentel analizi

Sicakhk, "C
Bilesen

300 400 500 600 700 800

C 69,36 70,42 71,66 71,21 71,96 72,96

H 7,33 7,60 8,34 8,70 8,31 9,15

a 22,95 21,56 19,63 19,55 19,21 17,45

N 0,36 0,42 0,37 0,54 0,52 0,44

HlC 1,27 1,30 1,40 1,47 1,39 1,50

OIC 0,25 0,23 0,21 0,21 0,20 0,18

Kalorifik Degeri
29,90 30,90 32,74 33,12 32,87 34,74(Mj/kg)

Cizelge 6.13. Farkh sicakliklarda arpa samammn pirolizi sonucu elde ediJen SIVI iiriinlerin
elementel analizi

Srcakhk, "C
Bile~en

300 400 500 600 700 800

C 65,0 71,3 73,0 73,7 73,9 74,0

H 6,9 7,6 8,4 8,8 8,6 9,4

a 26,2 19,4 17,4 16,3 16,0 15,2

N 1,9 1,7 1,2 1,2 1,5 1,4

HlC 1,27 1,28 1,38 1,43 1,40 1,52

OIC 0,30 0,20 0,18 0,17 0,16 0,15

Kalorifik Degeri
27,22 31,59 33,68 34,69 34,52 35,86(Mj/kg)
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Cizelge6.14. Farkh sicakhklarda yulaf samanmm pirolizi sonucuelde edilensrvi urnnlerin
elementel analizi

Slcakhk, "C

BiIe~en
300 400 500 600 700 800

C 63,29 63,87 64,78 64,99 64,56 68,13

H 6,37 6,70 6,88 6,88 6,93 7,28

a 29,01 28,63 27,45 26,85 27,35 23,02

N 1,33 0,80 0,89 1,28 1,16 1,57

HlC 1,21 1,26 1,27 1,27 1,29 1,28

OIC 0,34 0,34 0,32 0,31 0,32 0,25

Kalorifik Degeri
25,37 26,11 26,89 27,07 26,91 29,40

(Mj/kg)

Cizelge 6.15. Farkh sicakhklarda rmsir kocanmm pirolizi sonucu elde edilen SIVl lirlinlerin
elementel analizi

Srcakhk, "C
Bilesen

300 400 500 600 700 800

C 65,79 68,60 69,87 70,98 70,66 72,02

H 7,36 7,91 7,99 7,99 7,75 8,02

a 26,57 23,23 21,53 20,25 21,27 19,66

N 0,28 0,26 0,61 0,78 0,32 0,30

HlC 1,34 1,38 1,37 1,35 1,32 1,34

OIC 0,30 0,25 0,23 0,21 0,23 0,20

Kalorifik Degeri
28,08 30,43 31,28 31,89 31,25 32,39

(Mjlkg)
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6.3.2. Piroliz SIVl iiriinlerinin Infrared (FTIR) spektrumlan

Biyokiitle omeklerinin kataliz6rsiiz ortamdaki pirolizi sonueu elde edilen

SIYI iiriinlerin FTIR spektrum sonuclan cizelgeler halinde Cizelge 6.16- 6.19

arasmda verilmistir.

Dort biyokiitle ornegi icin de kataliz6rsiiz ortamda, dusuk, orta ve yiiksek

sicakhklarda elde edilen SIYl iiriinlerin icerdigi fonksiyonel gruplarm degismedigi

saptanrrustir. Bu nedenle 500°C'da bugday samarn biyokiitle ornegi icin

kataliz6rsiiz ortamda elde edilen SIYI iiriiniin FTIR spektrumu Sekil 6.13 'de

gosterilmistir,

Srvi iiriinlerin FTIR spektrumlan incelendiginde; 3350 em-I dolaylarmda

merkezlenen, yayvan, O-H gerilim titresim banti gozlenmis olup, fenolik O-H'dan

dolayi genislemistir. 2850 em-I ve 2930 em-I civarlannda alifatik CH3 gruplannm

C-H gerilim titresim bantlan, 1715 em-I dolaylarmda ketonun karbonil titresim

bantlan, aynea 1610 em-hde zayif alken (C=C) gerilim titresim banti

gozlenmistir. 1460 em-I'de alifatik CH3 gruplannm C-H titresim bantlan, 1463

em-I'de alifatik CH2 gruplannm makaslama titresim bantlan, 1363- 1378 em-I

arasmda alifatik CH3 gruplannm simetrik C-H biikiilme titresim bantlan, 1215­

1220 em-I'de eter (C-O) gerilim titresim bantlan, 1219- 1238 em-I'de O-H

biikiilme titresim bantlan, 1096- 1112 em-I arasmda ketonun karbonil biikiilme

titresim bantlan, 1036 em-I civarlannda diizlem ici C-H biikiilme titresim bantlan,

930 cm-hde diizlem dis: olefinik C-H biikiilme titresim bantlan ve 755 cm'I'de,

zayifpik roeking bantlan gozlenmistir
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Cizelge 6.16. Bugday samam biyokiitle orneginin katalizorsuz ortamda farkh sicakhklarda
pirolizi sonucu eide edilen SIVI iiriinlerin FTIR spektrum sonuclan

Dalga Boyu (em")

Fonksiyonel Grup 300De 500De 800De

O-H Gerilim titresim bandi 3383 3379 3380

Alifatik CH3 ve CH2 gruplannm
asimeIrik C-H gerilim titresim 2929 2928 2929
banch
Alifatik CH3 ve CH2 gruplannm
simeIrik C-H gerilim titresim 2855 2850 2854
bandi

Ketonun karbonil titresim bandt 1715 1715 1717

Zayif aiken (C-C) gerilim
1610 1610 1610

titresim bandt
Aromatik halka gruplannm C-C

1515 1515 1515
gerilim titresim bandi
Alifatik CH3 gruplannm C-H

1460 1460 1460
titresim bandi
Alifatik CH3 gruplannm simetrik

1376 1377 1378
C-H biikiihne titresim bandi
Alifatik CH2 gruplannm

1463 1463 1463
makaslama titresim bandi

Eter (C-O) gerilim titresim bandi 1218 1219 1220

0-H biikiilme titresim bandi 1236 1235 1236

Ketonun karbonil biikiilme
1112 1111 1112

titresim bandi
Diizlem ici C-H biikiilme titresim

1036 1034 1036
bandi
Duzlem dis; olefinik C-H

930 931 930
biikiilme titresim bandt

Zayifpik, rocking bantlan 755 754 756
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Cizelge 6.17. Arpa sarnam biyokUtle orneginin katalizorsuz ortamda farkh sicakhklarda pirolizi
sonucu elde edilen SIVI UrUnlerin FTIR spektrum sonuclan

Dalga Boyu (em")

Fonksiyonel Grup 300De soo-c BOODe

0-H Gerilim titresim band! 3360 3315 3355

Alifatik eH3 ve CH2 gruplanmn
asimetrik C-H gerilim titresim 2930 2968 2918
bandt
Alifatik CH 3 ve CH2 gruplanmn 2851 2861 2850
simetrik C-H gerilim titresim bandi

Ketonun karbonil titresim bandi 1715 1718 1716

Zayif aIken (C=C) gerilim titresim
1610 1610 1610

bandi
Aromatik halka gruplanmn C=C 1515 1515 1515
gerilim titresim bandi
Alifatik CH 3 gruplanmn C-H 1460 1460 1463
titresim bandi
Alifatik CH3 gruplanmn simetrik 1376 1363 1378
C-H btlktilme titresim band!
Alifatik CH2 gruplanmn 1463 1463 1463
makaslama titresim band!

Eter (C-O) gerilim titresim bandi 1218 1220 1268

O-H blikiilme titresim band! 1236 1238 1219

Ketonun karbonil blikiilme titresim 1112 1107 1112
band!
Diizlem ici C-H bliklilme titresim 1036 1030 1036
band!
Diizlem disi olefinik C-H blikiilme

930 928 921
titresim bandi

Zayifpik, rocking bantlan 755 753 736

90



Cizelge 6.18. Yulafsamam biyokutle orneginin katalizorsuz ortamda farkh sicakltklarda
pirolizi sonucu elde edilen SIVI urtmlerin FTlR spektrum sonuclan

Dalga Boyu (em")

Fonksiyonel Grup 300·e sen-e sen-e

O-H Gerilim titresim bandi 3374 3356 3354

Alifatik CH3 ve CHz gruplannm
asimetrik C-H gerilim titresim 2930 2927 2927
bandJ
Alifatik CH3 ve CHz gruplanmn

2860 2851 2855
simetrik C-H gerilim titresim bandi

Ketonun karbonil titresim bandi 1715 1714 1714

ZaYJf alken (C=C) gerilim titresim
1610 1609 1615

bandi
Aromatik halka gruplannm C=C

1515 1515 1515
gerilim titresim bandt
Alifatik CH3 gruplannm C-H

1460 1460 1456
titresim bandi
Alifatik CH3 gruplannm simetrik C-

1377 1378 1378
H billciilme titresim bandi
Alifatik CHz gruplannm makaslama

1463 1463 1463
titresim bandi

Eter (C-O) gerilim titresim bandi 1215 1220 1218

0-H biiktilme titresim bandi 1233 1236 1233

Ketonun karbonil billdilme titresim
1111 1111 1112

bandi
Diizlem ici C-H billdilme titresim

1036 1036 1036
bandt
Diizlem disi olefinik C-H billdilme

917 921 924titresim bandt

Zayifpik, rocking bantlan 756 755 755
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Cizelge 6.19. Mtsir kocam biyakUtle omeginin katalizorsiiz artamda farkh sicakhklarda pirolizi
sanucu elde edilen SlVl UrUnlerin FTlR spektrum sonuclan

Dalga Boyn (em")

Fonksiyonel Grup 300·e soo·e soo-c

O-H Gerilim titresim bandi 3383 3373 3394

Alifatik CH3 ve CH2 gruplanrun 2934 2930 2933
asimetrik C-H gerilim titresim bandi
Alifatik CH3 ve CH2 gruplanmn 2855 2860 2860
simetrik C-H gerilim titresim bandi

Ketonun karbonil titresim bandi 1716 1715 1718

Zayif aIken (C=C) gerilim titresim
1610 1610 1610

bandi
Aromatik haIka gruplanrun C=C

1515 1515 1515
gerilim titresim bandi
Alifatik CH3 gruplarmm C-H

1460 1460 1460
titresim bandi
Alifatik CH3 gruplanmn simetrik C-

1367 1373 1378
H billdilme titresim bandt
Alifatik CH2 gruplarmm makaslama 1463 1463 1464
titresim bandi

Eter (C-O) gerilim titresim bandi 1216 1215 1216

O-H bukulme titresim bandi 1237 1236 1238

Ketonun karbonil bukulme titresim 1110 1111 1096
bandi
Diizlem ici C-H bukulme titresim 1035 1035 1022
bandi
Diizlem disi olefinik C-H biikiilme 930 928 930
titresim bandr

Zayifpik, rocking bantlan 756 756 757
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Sekil S.B. Bugday samammn katalizorsuz ortamda pirolizi He elde edilen SIV! ilJiinlln FTlR
spektrumu

6.3.3. Piroliz SIVl iiriinlerinin IH_NMR spektrumlari

Turn biyokiitle iimeklerinin pirolizi sonucunda elde edilen SIVI i.iriinlerin

spektrumlanndaki degisik hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri

katalizorsuz ve katalizorlil ortamda yapilan deneyler icin Cizelge 6.20-6.23

arasmda verilmistir.

'H-NMR spektrumlan ise sirasiyla :;iekiI6.14-6.21 arasmda gosterilmistir,
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Cizelge 6.20. Bugday samanmm kataliz5rlU ve kataliz5rsUz nrtamda elde edilen SIVI UrUnUnUn
IH-NMR spektrumlarmdakidegisikhidrnjen turlerinin yuzde miktarlan

Kimyasal
Kataliziirsiiz Kataliziirlii

Hidrojen tipi kayma (%) (%)(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
3,3-4,5 18,45 14,44

(Ar-CH,-Ar)

Aromatik halkaya a konumunda
2,0-3,3 26,28 35,61

(CH3, CH2, CH)

Aromatik halkaya pkonumunda
1,6-2,0 7,13 1,46

(CH2, CH ve y CH)

Diger aromatik halkaya p
1,0-1,6 13,41 10,19

konumunda protonlar

Aromatik halkaya y konumunda
0,5-1,0 3,33 1,23

CH3

Cizelge6.21 Arpa samammn katalizorlti ve kataliz5rsllzortamda elde edilen SIVI UrUnUnUn IH
NMR spektrumlarmdakidegisikhidrojen tUrlerinin yUzde miktarlan

Kimyasal
Kataliziirsiiz Kataliziirlii

Hidrojen tipi kayma (%) (%)(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
3,3-4,5 15,58 17,04

(Ar-CH,-Ar)

Aromatik halkaya a konumunda
2,0-3,3 15,49 39,10

(CH3, CH2, CH)

Aromatik halkaya pkonumunda
1,6-2,0 3,71 4,26

(CH2, CH ve y CH)

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

CH3
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Cizelge 6.22. Yulafsamamnm katalizorlu ve katalizorsuz ortamda elde edilen SIVI UrUnUnUn IH

NMR spektrumlanndaki degisik hidrojen tUrlerinin yUzde rniktarlan

Kimyasal
Katalizdrsiiz Katalizdrlii

Hidrojen tipi kayma (%) (%)(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
3,3-4,5 12,45 4,46

(Ar- CH2- Ar)

Aromatik halkaya a konumunda
2,0-3,3 18,23 16,54

(CH3, CH2, CH)

Aromatik halkaya ~ konumunda
1,6-2,0 2,89 0,26

(CH2, CH ve y CH)

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

CH3

Cizelge 6.23. MlSIr kocanmm katalizorlu ve katalizorsuz ortamda elde edilen SIVI UrUnUnUn IH

NMR spektrumlanndaki degisik hidrojen liirlerinin yuzde miktarlan

Kimyasal
Katalizorsiiz Katalizorlii

Hidrojen tipi kayma (%) (%)(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
3,3-4,5 14,48 13,72

(Ar-CHrAr)

Aromatik halkaya a konumunda
2,0-3,3 30,84 36,77

(CH3, CH2, CH)

Aromatik halkaya ~ konumunda
1,6-2,0 2,04 3,39

(CH2, CH ve y CH)

Diger aromatik halkaya ~
1,0-1,6 9,73 10,45

konumunda protonlar

Aromatik halkaya y konumunda
0,5-1,0 1,06 1,31

CH3
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IH_NMR spektrumlanndan, tiim biyokiitle 6mekleri icin, kataliz6rsiiz

ortamda elde edilen SIVI iiriinlerde aromatikligin daha fazla oldugu belirlenmistir.

Fenolik veya olefmik gruplann, bugday ve yulaf samanmda katalizorlu

ortamda 6nemli olcude arttigi, arpa samam ve rmsir kocarunda ise azaldigi

gozlenmistir, Fenolik yada olefinik bagh hidrojen oram dort biyokutle icinde en

yuksek oranda %73,50 ile yulaf samarumn katalizorlu pirolizi ile elde edilmistir.

Halka birlestiren metilen gruplannm ise bugday, yulaf samam ve rmsir

kocanmda kataliz6rsiiz ortamda, arpa samanmda ise katalizorlti ortamda daha

fazla oldugu gozlenmistir. Bu hidrojen tipini en fazla oranda (% 18,45), bugday

samarurun kataliz6rsiiz pirolizi sonucunda elde edilen SIVI iirlin icermektedir.

Aromatik halkaya CL konumunda CH3, CHz, CH protonlannm bugday, arpa

samaru ve rmsir kocarunda katalizorlu ortamda arttigi, yulaf samanmda ise kiiciik

bir miktar azaldigi, aromatik halkaya ~ konumunda protonlann da bugday ve yulaf

samamnda katalizorlu ortamda daha az, arpa ve rmsrr kocanmda ise katalizorsuz

ortamda daha az oldugu tespit edilrnistir,

~ konumunda protonlar, yapilarda aromatik halkaya bagh alkil gruplannm

bulundugunu g6stermektedir ve bugday ve yulaf samam icin kataliz6rsiiz, arpa

samaru ve rrusir kocam icin de katalizorlu ortamda daha fazla orandadir. Yine,

arpa samarumn katalizorlu ortamda pirolizi sonucu elde edilen SIVl iirlinde bu grup

%15,25 ile en fazla miktardadir.

Aromatik halkaya y konumunda bagli CH3 gruplanmn da aym sekilde

bugday ve yulaf samamnda kataliz6rsiiz, arpa samam ve rmsir kocamnda ise

kataliz6rlii ortamda yiiksek oldugu saptanan bulgular arasmdadir. En yiiksek

miktar %3,33 ile bugday samamnm katalizorsuz pirolizi ile elde edilen srvida

bulunmustur.

6.3.4. Piroliz SIVl iiriinlerinin GC-MS analizleri sonuelan

Kataliz6rsiiz ortamda elde edilen SIVI iiriinlerin yapilanm detayh olarak

aydmlatmak amaciyla gaz kromatogramlan almrmsnr. Elde edilen

kromatogramlar Sekil 6.22-6.25 arasmda verilmistir,

Kromatografik: pikler N1ST kiitle spektra veri kiitiiphanesi yardirmyla

karakterize edilmis olup pik yiizdeleri ise, TIC (toplam iyon kromatogram) pik
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alanlanndan hesaplanrms ve dart biyokutle ornegi icin sirasiyla Cizelge 6.24­

6.27' de verilmistir.
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Cizelge 6.24. Bugday sarnammn katalizorsuz pirolizi sonucu elde edilen SIVI ilrUniin GC-MS
sonuclan

Pik numarasi Bilesen %IAlan

1 2-Furanmethaool 0,24

2 Furfuryl alcohol 0.27

3 Phenol 2,64

4 Corylone 2,21

5 Phenol, 4-methoxy- 4,60

6 Phenol, 2-methoxy- 4,27

7 Phenol, 4-methyl 2,51

8 4H-Pyrao-4-one,3-hydroxy-2-methyl 0,28

9 2-Cyclopenten-l-one, 3-ethyl-2-hyd 0,74

10 Phenol,3,5-dimethyl- 0,25

11 Phenol, 2,4-dimethyl- 1,02

12 2-Methoxy-4-methyl phenol 3,69

13 1,1,3,3-Tetramethylindaoe 0,32

14 4-vinylphenol 1,61

15 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy 7,49

16 1,2- Benzenediol, 3- methoxy 1,91

17 2,5- Diethylphenol 1,08

18 4-vinyl-2- methoxy-phenol 3,73

19 Phenol, 2,6,dimethoxy 7,39

20 Benzene,[(2-methylpropyl)thioJ- 0,43

21 Naphthalene, 1,3-dimethyl- 0,58

22 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxy 2,84

23 Cis-Isoeugenol 2,44

24 2H-Pyran-2,4(3H)-dione, 3-acetyl-6 1,46

25 Pentadecane 0,34

26 Stibine, trimethly- 0,90

27 Naphtalene-I ,6,7-trimetbly 0,81

28 2,3,5- Trimethoxytolune 2,25

29 Benzenamine, 4- methoxy-N-methyl- 3,27

30 4-methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde 1,38

31 2-propenoic acid, 3-(4-hydroxy-3-m) 0,55

32 3-crotyl-5-methyl-4-thiouracil 0,33

33 2-Propenoic acid, 3-(4-hydroxy-3-m) 0,42

34 Heptadecaoe 0,36

35 Benzaldehyde, 4- hydroxy-3,5-dimethyl 1,30

36 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl) 1,81
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37 Benzaldehyde, 3,4,5- trimethoxy 1,07

38 2,4-Dimethoxy-allylbenzene 0,47

39 l-Butanone,1-(2,4,6-trihydroxy-3-) 1,18

40 Hexadecanoic acid, methyl ester 0,69

41 Hexadecanoic acid 6,12

42 9,12- Octadecadienoic acid- methyl ester 0,40

43 9- Octadecenoic acid- methyl ester 1,26

44 9,12- Octadecadienoicacid 0,29

45 9- Octadecenoic acid 11,21

46 Octadecanoic acid 0,83

47 Linoleic acid 0,20

48 Tricosane 0,13

49 Tetracosane 0,15

50 Pentacosane 0,32

51 Hexacosane 0,21

52 Heptacosane 0,41

53 Octacosane 0,11

54 Tetracosane, 9-octyl 1,27

55 Corymine 0,63

56 Aplysterylacetate 0,83

Cizelge 6.25. Arpa samanmm katalizorsuz pirolizi sonucu elde edilen srvi nrunun GC-MS
sonuclan

Pik numarast Bilesen °icJAIan

I 2- Furanmethanol 4,51

2 2,4-Hexadienal 2,39

3 Pheool 6,53

4 Corylone 1,06

5 Pheool, 2-methyl- 2,54

6 Phenol, 2-methoxy- 11,48

7 4H-Pyran-4-one, 3-hydroxy-2-methyl 4,44

8 Phenol, 2,4-dimethyl- 1,46

9 Phenol, 3-ethyl- 3,37

10 2-Methoxy-4-methylphenol 4,60

11 I, 1,3,3-Tetramethylindane 1,14

12 2,3-Dihydro-benzofuran 2,16

13 Phenol, 2-ethoxy- 4,03

14 1,2- Benzenediol, 3-methoxy- 8,61

15 4-vinyl-2- methoxy-phenol 6,65
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16 Phenol, 2,6-dimethoxy- 11,99

17 Phenol, 2-methoxy-4-(l-propenyl)- 5,09

18 2,3,5- Trimethoxytoluene 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

22 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 0,68

23 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 0,50

24 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 2,11

25 I-Butanone,I-(2,4,6-trihydroxy-3-) 0,71

26 Hexadecanoic acid 2,12

27 Hexanedioic acid,dioctyl ester 2,87

Cizelge 6.26. Yulaf samarnmn katallzorsuz pirolizi sonucu elde edilen SIVI urunnn GC-MS
sonuclan

Pik numarast Bilesen %Alan

I 2- Furamnethanol 0,50

2 Phenol 7,87

3 Corylooe 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

8 Phenol, 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 I, I ,3,3-Tetramethylindane 0,85

13 4-vinylphenol 4,09

14 7-methoxy- 3,6,9-trimethyloaphthone 1,75

IS 1,2-Benzenediol 1,68

16 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 6,56

17 Naphthalene,2-methyl- 2,18

18 Naphthalene, l-methyl- 0,81

19 4-vinyl-2- methoxy-phenol 3,32

20 5- Chlorobenzofuran 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-isoeugenol 1,92

27 Pentadecane 0,28

28 Ethanone,I-(4-hydroxy-3-methoxyph) 0,52

29 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 l-Butanone, 1-(2,4,6-trihydroxy-3-) 0,21

36 Hexadecanenitrile 0,35

37 Hexadecanoic acid, methyl ester 0,91

38 Hexadecanoic acid 5,71

39 9- Octadecenoic acid-methyl ester 0,77

40 Linoleic acid 3,80

41 9- Octadecenoic 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

Cizelge 6.27. Misir kocamnm katalizorsuz pirolizi sonucu elde edilen SIV! urunun GC-MS
sonuclan

Pik nnmarasr Bilesen %Alan

I 2-Furancarhoxaldehyde 0,80

2 Pheool 4,02

3 2- Methylphenol 0,47

4 Corylooe 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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11 2,3-Dihydro-Benzofuran 0,11

12 1,1,3,3-Tetramethylindane 0,79

13 2,3-Dihydro-Benzofuran 4,33

14 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 2,96

15 1-Methoxy- 4-(1'-methy1ethyl)eye1oh 8,33

16 1,2-Benzenedio1, 3- methoxy- 2,05

17 4-vinyl-2- methoxy-pheno1 7,24

18 Phenethyl alcohol, 2,5-dihidroxy- 1,72

19 Phenol, 2,6-dimethoxy- 4,45

20 Naphthalene, 1,3-dimethyl- 0,67

21 Benzofuran, 5-methoxy- 0,84

22 Vanillin 2,91

23 Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)- 1,28

24 2H-Pyran-2,4-(3H)-dione,3-aeetyl-6 1,41

25 Naphthalene,1-(2-propenyl)- 0,66

26 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) 1,37

27 Benzene, 1-methyl-4-(phenyhnethyl) 1,41

28 Phenol, 2,5-dimethyl aeetale 3,73

29 3-erotyl-5-methyl-4-thiouraeil 0,92

30 9H-Fluoren-9-o1 0,21

31 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 0,38

32 Hepladeeane 0,17

33 Phenylaeelylformie aeid,4-hydroxy 0,71

34 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2-propeny) 1,67

35 Methanone, diphenyl-, hydrazone 0,27

36 2-Penlonone, 1-(2,4,6-trihydroxyph) 0,98

37 Hexadecanoic acid, methyl ester 0,22

38 Hexadecanoic acid 1.17

39 Hexadecane 0,16

40 Linoleic acid 0,11

41 Octadecanoic acid 0,25

42 Hepladeeane 0,15

43 Tricosane 0,17

44 Tetracosane 0.16

45 Pentacosane 0,24

46 Hexacosane 0,26

47 Octacosane 0,15

48 Cyeloletraeosane 0,32

49 2- Nonadecanol 0,22
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Buna gore, SIVl urtmleri olusturan bilesenleri; alkanlar ve alkenler, aromatik

bilesenler, fenoller, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, alkoller, aldehitler ve

azotlu bilesikler olarak snuflandrrmak miimkiindiir. Bu snnflandirma temelinde

her bir biyoktitleden elde edilen SIVl iiriin bilesimleri karsilasnrmali olarak Cizelge

6.28'de sunulmustur,

Buna gore, tiim SIVl tlrunlerde en yiiksek oranda rastlarnlan bilesiklerin

fenolikler oldugu gorttlmektedir. SIVl fuiinlerde rastlamlan ana fenolik bilesikler

alkil fenoller (6zellikle o-m-p- cresol) ve metoksi fenollerdir.

Biyokutle sivilan iyilestirilmedikleri zaman oldukca karboksilik asidik

yapihdirlar. Cizelge 6.28'den de goriildiigu gibi ozellikle bugday ve yulaf samam

SIVl iiriinleri yiiksek oranlarda karboksilik asit icermektedirler,

Aromatikler de SIVl fuiinlerde bulunan onemli bilesikler arasmdadir. En

yiiksek aromatik yiizdeli iiriin (%16,63) arpa samam srvisidir. Misir kocamnda da

aromatikler bu yiizdeye yakm saptanmistir (% 13,19).

Ketonlar da onemli bilesikler olup her bir SIVl iiriinde rastlamlan bilesikler

arasmdadir. En fazla ketonik bilesikler (%14,9) yulaf samam SIVl iiriiniinde

bulunmaktadir.

Aldehitler, alifatikler, alkoller, azotlu bilesikler ve esterler de SIVl fuiinlerin

yapismda bulunan diger bilesiklerdir.

Cizelge6.28. PirolizSIVI urunlerinin srmflandmlmasr

Bugday samam Arpa samam Yulafsamam Mlslr kocam
SIVl iiriinii SIVI iiriinii SIVI iiriinii SIVI iiriinii

A1dehitler 6,59 2,39 0,98 3,72

A1ifatilder 3,3 - 2,4 1,78

A1koUer 0,51 4,5 0,50 1,72

Aromatikler 5,13 16,63 7,67 13,19

Karboksilik 19,62 2,12 12,64 2,24
Asitler
Azotlu 4,23 0,35 0,92

Bilesikler -

Esterler 2,35 2,87 2,42 0,22

Feuolikler 44,53 62,58 52,22 55,22

Ketoular 5,13 7,95 14,9 5,85
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6.3.5. Piroliz SIVI iiriinlerinin siitun kromatografisi i1e fraksiyonlanmasi

Biyokiitle omeklerinin katalizorsuz ortamda pirolizi sonucu elde edilen SIVl

iiriinlerin pentanda coziinen ve cozunmeyen kisimlannm verimleri Cizelge 6.29

ve 6.32 arasrnda verilmistir. Daha soma pentanda cozunen kismm n-pentan alt

fraksiyonu alrnarak karbon dagihmrm belirlemek icin GC-MS'de analiz

edilmistir.

Cizelge 6.29. Bugday samanmm katallzorsuz ortamda pirolizinden elde edilen SIVI ilrilnlerin
pentanda coznnen ve 90zilnmeyen kisimlan.

Slcakbk("C)
Pentanda <;iiziinen Pentanda <;iiziinmeyen

% %

300 29,27 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

Cizelge 6.30. Arpa samanmm katalizorsuz ortamda pirolizinden elde edilen SIVI ilrilnlerin
pentanda coznnen ve cozunrneyen ktsimlan.

Slcakbk("C)
Pentanda <;iiziinen Pentanda <;iiziinmeyen

% %

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 sarnamnm katalizorsuz ortamda pirolizinden elde edilen SIVI iirilnlerin
pentanda 90ziinen ve coznnmeyen kisunlan.

Slcakhk("C)
Pentanda t;:iiziinen Pentanda t;:iiziinmeyen

% %

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. Mrsir kocammn kataliziirsiiz ortamda pirolizinden elde edilen SIV! iirilnlerin
penlanda cozunen ve coznnrneyen kisimlan,

Slcakhk("C)
Pentanda Cozunen Pentanda t;:iiziinmeyen

% %

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

Dort biyokutle orneginin de katalizorsiiz ortamdaki pirolizi sonucu elde

edilen SlVl iirlinlerin pentanda cozunen ve l(oziinrneyen kisnnlannm aynlmasi

sonucu elde edilen sonuclar incelendiginde, bugday, arpa, yulaf samarn ve IDlSU

kocam icin pentanda coziuien fraksiyonlar orta sicakhklarda maksimum olarak

elde edilmistir,
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6.3.6. n-pentan alt fraksiyonlarmm GC-MS sonuelarr

Bugday, arpa, yulaf samanlan ve rmsir kocamrnn katalizorsuz ortamdaki

pirolizi sonucu elde edilen SIVl iiriinlerin n-pentan alt fraksiyonlannrn gaz

kromatograrnlan sirasiyla Sekil 6.26-6.29 arasmda verilmistir.

3000000
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c"

Sekil 6.26. Bugday samamnm katalizlirsilz ortamda elde edilen SIVI llrilnUniln n-pentan aIt

fraksiyonunun gaz kromotograrm
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Sekil 6.27. Arpa samanmm katalizorsiiz ortamda elde edilen SIVI llrUnllnlln n-pentan alt

fraksiyonunun gaz krornotograrm
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Sekil6.28. Yulafsamanmm kataliz6rsiiz artamda elde edilen sivi nrununun n-pentan alt

fraksiyanunun gaz kromotogrami

22OO00u

2llOOOOll

lBOllOOO en

16OllOOO

1400000

12llOOOO

1000000

800000

600000

400000

2llOOO0

10.00
i "t

40.00 45.00
I

50.00

Sekil6.29. MISlr Kocanmm katalizorsuz artamda elde edilen SIVI lirilnilnUn n-pentan alt

fraksiyonunun gaz kromotograrm

Biyokiitlenin katalizorsuz ortamdaki n-pentan alt fraksiyonunun hidrokarbon

dagihmlan sirasiyla Cizelge 6.33 ile 6.36 arasmda verilmistir. Bagil alan1ar en

yuksek alan yiizdesine sahip hidrokarbona gore hesaplanrmstir. Buna gore

112



hidrokarbon arahgi bugday samam ve arpa samam n-pentan eluati icin CWC31,

yulaf samam n-pentan eluatJ. icin C WC32, D1lSU kocam icin ise C 12-C31 olarak

belirlenmistir.

Cizelge 6.33. Katalizorsiiz ortamda bugday samamnm n-pentan ait fraksiyonuyla elde edilen

hidrokarboniann CooR" pikine gore bagil aIanlan

Hidrokarbon Formiil C26HS4 Pikine Bagd AIan

Tetradecane C'4H30 e.ID.

Pentadecane C,sH32 0,16

Hexadecane C'6H34 e.ID.

Heptadecane C17H36 0.11

Octadecane C,sH3S e.ID.

Nonadecane CI9~O e.ID.

Eicosane C20~2 0,15

Heneicosane C2'~4 0,23

Docosane C22~6 0,31

Tricosane C23~S 0,39

Tetracosane C24Hso 0,62

Pentacosane C2sHs2 0,96

Hexacosane C26Hs4 1

Heptacosane C27Hs6 0,91

Octacosane C2sHss 0,75

Nonacosane C29H60 0,81

Triacontane C30H" 0,45

Hentriacontane C3,H64 0,39

e.m - eser miktarda
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Cizelge 6.34. Kataliz6rsiiz ortamda arpa samam n-pentan alt fraksiyonuyla elde edilen

hidrokarbonlann C26Rs4 pikine gore bagil alanJan

Hidrokarbon Formiil C'6H54 Pikine BagI1Alan

Tetradecane CI4H,o e.ID.

Pentadecane C1sH32 e.ID.

Hexadecane C16H'4 e.m.

Heptadecane C17H'6 e.ID.

Octadecane C1,H38 e.m,

Nonadecane C19I-L.o e.ID.

Eicosane C20I-L., e.m,

Heneicosane C21I-L.4 0,14

Docosane CnI-L.6 0,21

Tricosane C23I-L., 0,28

Tetracosane C24Hso 0,51

Pentacosane C2sHs2 0,71

Hexacosane C26H54 1

Heptacosane C27Hs6 0,71

Octacosane C28Hs, 0,70

Nonacosane C29H60 0,58

Triacontane C'OH62 0,44

Hentriacontane C31H64 0,16

e.m - eser miktarda

114



Cizelge 6.35. Kataliz6rsiiz ortamda yulaf samanmm n-pentan alt fraksiyonuy1a elde edilen

hidrokarbonlann C25H52 pikine gore bagil alanlan

Hidrokarbon Formiil e2sHs2 Pikine BagIl Alan

Telradecane Cl4H30 e.ID.

Pentadecane C15H32 0,29

Hexadecane CI6H34 0,18

Heptadecane C17H36 0,34

Octadecane CI8H38 0,20

Nonadecane CI9a.O 0,22

Eicosane C20a.2 0,29

Heneicosane C21a.. 0,42

Docosane C22a.6 0,55

Tricosane C23I-:48 0,64

Telracosane C24Hso 0,94

Pentacosane C25Hs2 1

Hexacosane C26Hs4 0.98

Heptacosane C27Hs6 0,72

Octacosane C28H58 0,43

Nonacosane C29H60 0,43

Triacontane C30H62 0,43

Hentriacontane C311-164 e.ID.

Dotriancontane C32H66 e.m

e.m = eser miktarda
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Cizelge 6.36. Kataliz6rsiiz ortamda rmsrr kocarnrnn n-pentan alt fraksiyonny1a elde edilen

hidrokarbonlann C17H36 pikine gore bagil alanIan

Hidrokarbon Formill C17H36 Pikine Bagtl Alan

Dodecane C12H26 e.ID.

Tridecane C13H28 e.m,

Tetradecane C14H30 0,43

Pentadecane C15H32 0,83

Hexadecane C16H34 0,51

Heptadecane C17H36 1

Octadecane C18H38 0,38

Nonadecane CI91:LIO 0,23

Eicosane C201:LI2 0,21

Heneicosane C21I'4, 0,27

Docosane C221:LI6 0,36

Tricosane C231:LI 8 0,50

Tetracosane C24H50 0,56

Pentacosane C25H52 0,80

Hexacosane C"H54 0,86

Heptacosane C27H56 0,84

Octacosane C28H" 0,54

Nonacosane C29H60 0,57

Triacontane C30H62 0,50

Hentriacontane C31H64 0,69

e.m - eser miktarda

116



7. SONUc;, TARTISMA VE ONERiLER

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkrnma icin ternel girdilerden birisi

durumundadir. Artan nufus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlasmasi

ve refah artisma paralel olarak enerji tiiketimi kacmilmaz bir sekilde

biiylimektedir. Buna karsihk enerji tuketiminin rniimkiin olan en alt diizeyde

tutulmasi, enerjinin tasarruflu ve verimli bir sekilde kullamlmasi gerekmektedir.

Ciinkii 6niimiizdeki yillarda diinyanm karst karsiya kalacagi en onemli soruolarm

basmda enerji sorunu gelecektir.

Diinyadaki enerji iiretirn teknolojileri biiyiik capta fosil kokenli enerji

kaynaklarma bagunlidir. Bu kaynaklarm gelecek icin rezervlerinin tiikenmekte

olmasi ve cevreye verdikleri zararlar insanlan yeni enerji kaynaklan

arastrrmasmdaki en onemli nedenleridir. Bugiin, onernli olcude kullandigimiz ve

enerji ihtiyacirmzi karsiladigumz petroliin 40 pi soma tukenecegi, k6rniiriin ise

ancak 200 yil dayanabilecegi soylenmektedir. Aynca fosil yakrtlann cevre ve

insan saghgl acismdan yarattigi olumsuzluklar her gecen giin katlanarak

artmaktadir. Bu nedenle yenilenehilir enerji kaynaklan cevre ile dost ve

tukenmeyen enerji kaynaklan olarak giiniirniizde oldukca on plana cikmaktadir.

Biyokiitle enerjisi, tiikenmeyen, cevre dostu bir kaynak oldugu ve pirolizi

sonucu elde edilen SIVI iiriiniin tasitlarda yakrt kaynagi olarak kullarnlabilmesi

nedeniyle 6n plana cikmaktadir.

Tanmsal anklar, biyokiitle kaynagi olarak onemli bir yer tutmaktadir.

Ozellikle bir tanm tilkesi olan ulkemizde tanmsal atiklann degerlendirilmesi

onemli bir konudur. Tiirkiye'de yetistirilen tanmsal iiriinlerin atik miktarlan

yaklasik olarak; bugday samam icin 23,5 milyon ton, arpa samarn icin 8,96

milyon ton, yulaf samam icin 321 bin ton, rmsir kocam icin ise 1,90 rnilyon ton

olarak belirlenmistir [92]. Bu atiklann degerlendirilmesi amaciyla kullamlmasi ile

enerji elde edebilrne yontemlerinden biri de termokimyasal hir donusum siireci

olan pirolizdir. Piroliz petrol esdegeri SIV1 yakitlar elde etrnek icin gelistirilen en

ekonomik ve verirnli y6nterndir.

Bu cahsmada, bugday samaru, arpa samam, yulaf samam ve mrsir kocaru

biyokiitle kaynagi olarak secilmistir, Bu hammaddelerin enerji tiiketirninde
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kullamlabilirliklerinin arastmlmasi icin katalizorsuz ve agirhkca % I 0 alumina

katalizoru kullamlarak statik ortamda, 7°C/dk isrtma hizmda, 300, 400, 500, 600,

700 ve 800°C'da piroliz islemi uygulanrmsnr. Piroliz yontemi ile ham petrol

esdegeri yakit ve kimyasal hammadde olarak kullamlabilecek SIV1 fuiin elde etmek

amaclanrms, sicakhgm ve katalizorun SIV1 fuiin verimine olan etkisi incelenmis ve

elde edilen SIV1 fuiiniin yapisi aydmlatilmaya cahsilrmsnr.

Pirolize etki eden en onernli parametrelerden birisi sicakhktir. Sicakhgm

artmasi ile kati fuiin veriminin azaldigi, gaz fuiin veriminin ise arttigi

bilinmektedir. Deneysel cahsmalarda, dort biyokiitle orneginin yavas pirolizi

sonucunda maksirnurn SIVI fuiin verimi elde etmek icin en uygun sicakhklar

belirlenmistir. Buna gore, katalizorsiiz ortamda maksirnurn SIVI fuiinlerinin

bugday samam icin 500°C'da %19,06, arpa samaru icin 600°C'da %19,77, yulaf

samam icin 600°C'da %20,26, rmsir kocam icin ise 600°C'da %22,19 olarak elde

edilmistir, Katalizorlu ortamdaki deneylerde ise bugday, arpa, yulaf samam ve

nnsir kocammn dusuk, orta ve yiiksek sicakhklardaki pirolizine katalizorun etkisi

incelenmis, maksimurn SIVI iiriin verimleri 500°C'da sirasiyla %23,62, %22,72,

%21,77 ve %23,59 olarak elde edilmistir, Buna gore, katalizoriin orta

sicakliklarda SIVI iiriin verimini artnrdignu soylemek miimkiin olarak

goriilmektedir.

y apilan cahsmalar sonucunda, her iki ortamda da, SIVI fuiin veriminin belli

bir sicakhga kadar arttigi daha soma ise sicakhk artisiyla birlikte meydana gelen

ikincil reaksiyonlar nedeniyle azaldigi gozlenmistir, Sicakhgm artmasi sonucu

meydana gelen bu ikincil tepkimeler gaz fuiin verimini arttmrken SIVI fuiin

venrrum azaltma yonimde etki etrnistir. Ayrn zamanda artan sicakhkla

biyokiitlede daha biiyiik birincil bozunmalar meydana gelmekte ya da char

atigmda ikincil bozunmalar olusmakta bu da char iirun veriminde azalmaya neden

olmaktadir. Yiiksek sicakhklarda charda olusan bu ikincil bozulmalar da

sicakligm artmasma paralel olarak, gaz fuiin veriminin artmasma katkida

bulunmaktadrr. Bunun yam sira 500°C'den yiiksek sicakhklarda katalizor,

parcalanma tepkimelerini hizlandirarak olusan birincil piroliz buharlanm gaz fuiin

olusturacak sekilde parcalayarak SIVI fuiin verimini azaltip, gaz fuiin verimini

arttmci bir etki gostermistir.
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Biyokutle omeklerinin, katalitik olmayan pirolizioden elde edilen sivi

iiriiolerio yapisim aydmlatmak ve icerdigi C, H, N, 0 yiizdelerioi

hesaplayabilrnek icin farkli sicakhklarda srvi iiriiolerio elementel analizi

almrmsnr. TUm biyokutle ornekleri icin de dttsuk sicakhklarda dusuk, yiiksek

sicakhklarda yiiksek C ve H oranlan gozlenmistir, Oksijen yiizdeleri ise 300°C'da

maksirnum iken artan sicakhkla azalrmstir. Optimum sivi iiriin verirninin elde

edildigi orta sicakhklarda saptanan HlC oranlan ise bugday, arpa, yulaf samam ye

nusir koearu sivi iiriioleri icin sirasiyla 1,47, 1,43, 1,27 ve 1,35 olarak elde

edilmistir. Biyokutle srvi iiriiolerinin kalorifik degerlerinin de sicakhk artist ile

arttigi gozlenmistir. Farkh biyokiltleler icin C ve H degisimi aym gozlenmis,

sicakligm biyokiitle cesidine gore daba etkili ye onemli bir parametre oldugu

sonucuna vanlrmstrr.

Dort biyolditle ornegi icin de katalizorsiiz ortamda elde edilen srvi iiriinlerio

FTIR spektrumlan almnus, yapilannda OH grubu iceren alkol ve fenollerin,

doymus hidrokarbonlarm, karbonil grubu iceren aldehit Ye ketonlarm ve

olefinlerin bulundugu saptanrmstir,

Kataliziirlii ve katalizorsiiz ortamda elde edilen piroliz srvi iiriiolerinin

yapilannda bulunan hidrojenlerio ve bunlarm birbirlerioe gore konurnlanmn

belirlenmesi amaciyla uygulanan IH_NMR spektrumlan ahnrms, degisik hidrojen

tiirlerinin kimyasal kayma degerleri belirlenmistir,

GC-MS sonuclanna gore srvi iiriioleri olusturan bilesenler; aromatikler,

fenoller, ketonlar, karboksilik asitler, esterler, alkoller, aldehitler, alkanlar,

alkenler ye azotlu bilesikler olarak snnflandmlabilir

Palmitic asit (Hexadecanoic acid), Stearic acid (Octadecanoic acid) ve

Liooleic asit SlVl iiriiolerde rastlanan karboksilik asit bilesikleridir, Bu tiir

karboksilik asitler piroliz srvilannm asidik olmalanmn nedenleridir. Son

zamanlardaki cahsmalar bu asitlerio uzaklastmlmasi yonunde olmus olup bu

amacla iyilestirme cahsmalan yapilabilmektedir. Arpa samarn ve rmsir kocani SIYl

iiriioleri ise, bu bilesenin azhgmdan dolayi daba tercih edilir kabul edilebilir.

Fenolikler de pirolizle elde edilen ana bilesikler arasmdadir. Bunlar

biyokiitlenin lignin bileseninin bozulmasiyla olusan oligomerlerdir. Moleldil

agirhklan ise uygulanan piroliz prosesioe bagh olarak yiiz ile bio arasmda
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degismektedir. Endustriyel alanda 9oziicii, recme, tipta hammadde ve pestisid

hammaddesi olarak kullarnlabilmektedir.

Biyokiitleden elde edilen SIV1 iiriiniin bir yakrta benzerliginin

arastmlmasmdaki en onemli noktalardan biri de alkanlar ve alkenlerdir. Biyokiitle

omeklerinin alifatik alt fraksiyonlarmm standart dizel ile karsilastmlmasi

sonucunda buyuk benzerlikler gozlenmistir, Karbon dagihmlan ise, bugday ve

arpa samarn icin CWCl b yulaf samarn icin CwCJ2 ve rmsir kocarn icin ise Cl2­

Cl i arasinda elde edilmistir, En yogun pikler ise bugday samanmda C2l-C29, arpa

samanmda C2l-C lO, yulaf samanmda C22-C27 ve rmsrr kocamnda ise CWC17 ve

C2S-C27 arasmdadir.

Aromatikler de monoaromatik bilesenler ve PAH'lar olarak simflandmhrlar.

Bugday, yulaf samarn ve rmsir kocam SIVI tirtmtinde PAl-l'Ian naftalin, indane;

arpa samanm SIVI iiriiniinde indane, phenanthrene olustururken; monoaromatikleri

bugday samarn ve misir kocam SIVI iiriiniinde benzen ve tiirevleri, arpa samarn ve

yulaf samanmda ise benzen, toluen tiirevleri olusturmaktadir.

Aynca, aldehitler, alkoller, azotlu bilesikler ve esterler SIVI iiriiniin yapismda

rastlarnlan diger bilesiklerdir.

Sonuc olarak, deneysel cahsmalannuzda biyokiitle kaynagi olarak kullarnlan

ve iilkemizde de bol miktarda yetistirilen bugday, yulaf, arpanm endiistriyel

acidan kullarnnu bulunmayan ve tamamen atiklanndan olusan saman kisimlan ile

tanelerinden besin arnach yararlarnlan rmsir bitkisinin kocam, biyokiitle kaynagi

olarak secilmistir, Tanmsal atiklann ozellikle bir tanm iilkesi olan Illkemizde

uygun sekilde degerlendirilmesi oldukca onemlidir. Gerek iilkemizde gerekse

diinyada enerji tanmcihgm gelistirilmesi ile enerji talebinin biiyiik bir kisrmm

karsilayacagi kesindir.

Elde edilen sonuclar dogrultusunda, bu biyokutle kaynaklarmdan elde edilen

sentetik SIVI Iirilniin, petrol esdegeri olarak ve enerji sorununa bir altematif

olusturacagi ve kimyasal hammadde olarak da kullamlabilecegi saptanrmstir.
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