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Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Doc¢. Dr. Basak Burcu UZUN
2011, 108 sayfa

Yapilan ¢aligmada hammadde olarak ¢am talasi segilmistir. Calismanin ilk
asamasinda c¢am talasinin hizli pirolizine, c¢esitli piroliz parametrelerinin
(reaksiyon siiresi, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizi  ve
pargacik boyutu) etkisi aragtirllmistir. Maksimum sivi driin verimi, 5 dak
reaksiyon siiresinde, 500 °C piroliz sicakliginda, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 400
cm®/dak azot akis hizinda ve 0,85>Dp>0,6 mm pargacik boyutu araliginda elde
edilmistir. Bu kosullarda elde edilen maksimum sivi tiriin verimi % 42,09 olarak
bulunmustur. Calismanin ikinci boliimiinde ise, elde edilen s1vi1 {iriiniin kalitesini
arttirmak i¢in ¢am talaginin katalitik pirolizi gergeklestirilmis; katalizor cinsinin
ve sicakliginin iirlin verimlerine ve bilesimlerine olan etkisi arastirilmistir. Cesitli
spektroskopik ve kromatografik yontemler kullanilarak, elde edilen piroliz sivi

tiriinlerinin karakterizasyonu yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Cam Talas1, Hizl1 Piroliz, Katalitik Piroliz, Biyo-yakait.



ABSTRACT
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2011, 108 pages

In this study, pine sawdust was selected as a raw material. In the first part
of this study, effects of various pyrolysis parameters (such as reaction time,
pyrolysis temperature, heating rate, residence time and particle size) on fast
pyrolysis of pine sawdust were investigated. Maximum bio-oil yield was obtained
at reaction time of 5 min, pyrolysis temperature of 500 °C, heating rate of 300
°C/min, nitrogen flow rate of 400 cm*/min and the particle size range of
0.85>Dp>0.425 mm. At this conditions, maximum bio-oil yield was obtained as
42.09 %. In the second part of this study, catalytic pyrolysis of pine sawdust was
performed to increase liquid quality. Moreover, effects of catalyst type,
temperature on distribution and composition of products were investigated.
Then, obtained pyrolysis oils were characterized by using various

spectroscopic and chromatographic analyses techniques.
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1, hizli kentlesme ve ekonomik biiyiime, daha rahat ve
konforlu yasama istegi ve cografik konumundan dolay1 iilkemiz; son 20 yilda
diinyanin en hizli biiyliyen pazarlarindan biri haline gelmistir. Bu da, iilkemizin
enerji ihtiyacini giinden giline arttirmaktadir (Demirbas, 2001). Sanayilesmis
ilkeler fosil kaynaklar yerine, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini etkin
bir sekilde hayata gec¢irmeye baslamislardir. Tirkiye’de birincil enerji
kaynaklarinin (komiir, petrol ve dogalgaz) sinirli olmasi ve kullanimlarinin
yarattigi cevre kirliligi yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve teknolojilerinin
gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. Hidrolik, biyokiitle, riizgar, giines ve
jeotermal baslica yenilenebilir enerji kaynaklarimizdir (Kaygusuz, 2004).

Diinyanin c¢ogalan niifusu ve sanayilesmesi ile giderek artan enerji
gereksinimini, ¢evreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek
kaynaklardan en Onemlisi biyokiitle enerjisidir. Bitki yetistirilmesi, giines var
oldugu siire boyunca siirecegi igin, biyokiitle tiikenmez bir enerji kaynagi olarak
kabul edilebilir. Ayrica, her yerde yetistirilebilmesi, 6zellikle kirsal alanlar igin
sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeniyle uygun ve Onemli bir
enerji kaynagi olarak goriilmektedir (Anonim, 2004).

Biyokiitle, genellikle dogrudan yakilarak 1s1 enerjisine g¢evrilmektedir.
Ancak giinlimiizde gelismis iilkeler modern teknolojilerle biyokiitleyi, sadece 1s1
enerjisine doniistirmede degil, ayni zamanda biyoyakit ve faydali kimyasallarin
iretimi i¢in de tercih etmektedirler. En biiylik biyokiitle kaynagi ormanlardir ve
diinyadaki karalarin yaklasik olarak % 30’u ormanlarla kaplhidir (Parikka, 2004).
Ormanlar bakimindan zengin olan {lilkelerde bakim ve hasat arastirmalarinda
ortaya ¢ikan ince ¢apli materyaller, orman endiistrisinde olusan talas ve yongalar,
kullanilmayan odunlar, tarimsal bitki artiklari, sert meyve kabuklar1 yenilenebilir
biyoenerji kaynaklarindandir (OGM, 2009). Farkli sanayi kollarinda endiistriyel
atik olarak agiga c¢ikan talag, bol bulunmasi ve ucuza temin edilmesi agisindan
tilkemiz ve pek cok diinya iilkesi i¢cin Onemli bir biyokiitle kaynagidir. Son
yillarda orman atiklarindan enerji iiretiminde faydalanilmasi tiim diinyada giderek

yayginlagmaktadir. Bu amagla yapilan ¢aligmalardan birinde 1 ton c¢am



kabugundan piroliz yontemiyle 1s1l degeri 17.600 kj/rn3 olan 616 m® gaz ve 21
litre s1v1 yakit elde edilmistir (Erten ve Onal, 1985).

Piroliz, biyokiitleden sivi, kati ve gaz yakit iliretimi i¢in kolaylikla
uygulanabilen bir termokimyasal yontemdir. Bu yontemle elde edilen sivi iiriin,
olduk¢a karmasik organik bilesikler ve bir miktar da su igermekte olup; ayrica
asir1 viskoz, diisiik 1s1l degerli, korozif ve kararsizdir. Bu nedenle tasitlarda yakit
olarak kullanilabilmesi i¢in bu pirolitik sivinin iyilestirilmesi gerekmektedir
(Acaroglu ve ark., 1999).

Bu ¢alismada, iilkemizde 6nemli bir biyokiitle kaynagi olusturan talas
atiklarinin  katalitik piroliz yontemi ile petrole esdeger biyoyakit ve degerli
kimyasallara doniistiiriilmesi ile enerji ve hammadde kaynag olarak
degerlendirilmesi amacglanmistir. Biyokiitle kaynagi olarak Bursa- Inegdl
yoresinden mobilya endiistrisi atig1 olarak karsimiza ¢ikan ¢cam talasi se¢ilmistir.
Calismanin ilk asamasinda ¢am talaginin hizli pirolizi gergeklestirilmistir. Farkl
piroliz parametrelerinin (reaksiyon siiresi, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, azot akis
hiz1 ve parcacik boyutu) piroliz iirlin dagilimlarina olan etkileri incelenmis ve en
yiiksek stvi iirlin verimini saglayan optimum piroliz parametreleri belirlenmistir.
Ikinci asamada ise ¢am talasinin belirlenen optimum kosullarda ii¢ farkli katalizor
(ZSM-5, H-Y ve MCM-41) kullanilarak, dort farkli sicaklikta (400, 450, 500 ve
550 °C) katalitik pirolizi gerceklestirilmistir. Elde edilen sivi iiriinlere gesitli
spektroskopik ve kromatografik analizler uygulanarak, karakterizasyonu
yapilmistir. Olusan sivi Urtinlerin gerek faydali kimyasallar gerekse yakit olarak

kullanilabilirligi arastiriimistir.



2. ENERJI

Enerji, toplumsal ve ekonomik gelismenin itici giiciinii olusturan en temel
unsur ve modern yasamin siirekliligi i¢in vazgecilmez bir girdi olup, her gecen
giin yasamimizdaki 6nemi artmaktadir.

Enerjinin tarihsel evriminde, yiizyillar boyunca insanlik alemi kas giiciinii
enerji kaynagi olarak kullanmis ve kolelik enerji verimliligi agisindan uygun ve
mesru bir sistem olarak kabul gérmiistiir. Insanlar hayvanlarin evcillestirilmesiyle
birlikte ulasim ve nakil ihtiyaglarini karsilamak {izere hayvanlarin enerjilerinden
yararlanmiglar ve XVII. yy. sonuna kadar Avrupa’nin enerji potansiyeli
hayvanlarin is giiciine dayanmistir. XVIII. yy. endiistri devriminin baglamasi ile
yakit kullanim1 ve 6zellikle de fosil yakitlara baglilik toplumlara daha fazla refah
getirmistir (Sen, 2002).

Insanlar tarafindan kesfedilen ilk fosil enerji kaynag komiirdiir. M.O.
2000°de Cin’de insanlar tarafindan kullanildigi bilinmektedir. XVI. yy.” da ilk
komiir ocaklar1 yapilmis ve XVIL. yy.” da ise tas komiirii hem evlerde hem de
sanayide yogun olarak kullanilmistir (Anonim, 2011).

Dogalgaz ilk olarak, 1920 yilinda ABD’ de ¢ikarilmis ve o6zellikle 1I.
Diinya Savasi’ndan sonra biiylik ¢apli dogalgaz boru hatlarmin gelistirilmesiyle
beraber tiiketimi hizla artmistir (Yamak, 2006).

Insanoglu igin biiyiik bir tartisma konusu olan kimine gore kurtaric
Kimine gore oldiiriicii enerji kaynagi olan niikleer enerjinin kullanimi ve iretimi
ise 1950’li yillara dayanmaktadir. Giinlimiizde de hala tartismasi yapilan bu enerji
kaynagiyla ilgili olarak yasanan en 6dnemli ve en biiyiik niikleer santral kazasi olan
Cernobil (1986) sebebiyle diinya genelinde niikleer santrallere olan yatirimlarda
azalmalar goriilmistir (Yamak, 2006).

Petroliin XX. yy.’da popiiler bir enerji kaynagi olarak diinya iilkeleri
tarafindan benimsenmesi sonucunda fosil yakit kullanimi diger enerji
kaynaklarmin 6niine ge¢mistir. Ancak fosil yakitlarin agir1 tiikketiminin ¢evreye ve
insan sagligina verdigi zararlarin bilimsel olarak kanitlanmasi diinya {ilkelerini
alternatif enerji iretimine yatinm yapmaya yoneltmistir. Sivil toplum

kuruluslarinin iilkeler iizerindeki baskisi da her gegen giin artmis, basta riizgar ve



giines enerjisi olmak iizere yenilenebilir enerji kaynaklarindan ¢evreye zarari
olmayan projeler hayata gecirilmeye baslanmistir (Akkus, 2010). Ayrica diinya
iilkeleri BM c¢atis1 altinda enerjinin verimli kullanilmasi i¢in yeni stratejiler
gelistirmis, kiiresel iklim degisiklikleri karsisinda alinmasi gereken Onlemler
belirlenmigtir. “Kyoto Protokolii” olarak bilinen ve gelismis iilkelerin sera gazi
(karbondioksit, metan, nitrozoksit, kiikiirt hekzafloriir, hidroflorokarbon (HFC),
perflorokarbon (PFC)) salinimlarin1 2008-2012 yillar1 arasinda, 1990 yilina gore
ortalama % 5 oraninda azaltmalarini hedefleyen bu anlasmayr 187 fiilke

imzalamistir (Karadag ve ark., 2009).

2.1. Enerji Kaynaklarimin Simiflandirilmasi

Enerji kaynaklar1 niteliklerinin degistirilip degistirilmemesi agisindan
‘birincil’ ve ‘ikincil” enerji kaynaklari olarak siniflandirilabilirler. Enerjinin
herhangi bir degisim veya doniisiime ugramamis bigimi birincil enerji olarak
adlandirilmaktadir. Uluslararas: literatiirde, birincil enerji kaynaklari olarak;
komiir, linyit gibi kat1 yakitlar, petrol ve petrol iiriinleri, dogalgaz, hidrolik enerji,
niikleer enerji ve giines, jeotermal, riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklari
olarak yer almistir. Birincil enerjinin doniistiiriilmesi sonucu elde edilen enerji
cesidi “ikincil enerji” olarak adlandirilmaktadir. ikincil enerjinin en énemli ve en
cok kullanilan tirii elektrik enerjisidir. Cizelge 2.1°de enerji kaynaklarinin

ayrintili siniflandirilmasi yer almaktadir (Keskin, 2006).

Cizelge 2.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Keskin, 2006)

Birincil Enerji Kaynaklan Ikincil Enerji Kaynaklar
Petrol a v rn 1. | Elektrik Enerjisi
1. Fosil Kaynaklar Dogalgaz 4 INgex Enesii T frlest Hidrojen
Kémiir
Riizgar
Hidrolik
Giines
Jeotermal
Biyokiitle
Dalga Enerjisi
Uranyum
Torvum

2.Yenilenehilir Kaynaklar

3. Niikleer Kaynaklar




2.2. Birincil Enerji Kaynaklari

Birincil Enerji Kaynaklari, fosil kaynaklar (petrol, dogalgaz ve komiir),
yenilenebilir kaynaklar (rlizgar, hidrolik, jeotermal, giines, biyokiitle ve dalga
enerjisi), niikleer kaynaklar (uranyum, toryum) olarak tanimlanabilir. Cizelge 2.2.
Tiirkiye’deki birincil enerji kaynaklarinin durumunu gostermektedir. Cizelge
2.2.°den de goriildiigii gibi Tirkiye 6zellikle tas komiirii, petrol ve dogalgazda
enerji ithal eden bir iilke konumundadir (Tugrul, 2009).

Cizelge 2.2. Tiirkiye’nin birincil enerji kaynaklarindaki durumu (Tugrul, 2009)

Enerji Kaynag: Tiiketim Uretim
Tas Kémiiri (Bin ton) 11,039 2367
Linyit (Bin ton) 64.883 64.883
Dogal gaz (Milyon m°) 16.339 312
Petrol (Bin ton) 20661 2,551
Hidrolik (GWh) 24010 24,010
Jeotermal + Riizgar (Elektink) (GWh) 152 152
Jeotermal Ist (Bin TEP) 618 618
Odun (Bin ton) 16,263 16.263
Haywvan ve Bitki Atiklan (Bin ton) 5790 5790
Giines (Bin TEP) 287 287
Toplam (Bin TEP) 97,044 28,266

2.2.1. Fosil kaynaklar

Fosil enerji kaynaklari, dogadaki hammaddesi tiiketildigi zaman yeniden
olusamayan enerji kaynaklaridir. Diinyada kati, sivi veya gaz halinde bulunan
fosil yakitlarin, biinyesinde bulundurdugu enerjinin yakilarak; elektrik, 1s1 veya
yakit enerjisine doniistiiriilmesiyle elde edilen enerjiye fosil kaynakli enerji
denilmektedir. Fosil enerji kaynaklarinin baslicalari; komiir, petrol ve dogal gaz
gibi temel kaynaklardir (Alemdaroglu, 2007). Fosil enerji kaynaklari g¢evreye
zararli olmasina ragmen, yliksek verimleri nedeniyle diinya genelinde en ¢ok
tercih edilen enerji kaynaklaridir. Bugiin i¢in diinya enerji gereksiniminin yaklasik
% 84’1 fosil kaynaklardan karsilanmaktadir (Atesok, 2004).

Petrol; Petrol, birincil enerji kaynaklar1 igerisinde ¢ok onemli bir yere

sahiptir. Zira uzun yillardan beridir Tirkiye’nin enerji ithalatinda énemli yer tutan



ve daha uzun bir siirede tutmasi beklenen enerji kaynagidir. Bugiin diinyada ve
tilkemizde birincil enerji kaynaklarinin dagilimina bakildiginda petroliin yaklagik
% 40’lik payla birinci sirada yer aldigi1 goriilmektedir. Bu oran petroliin diinya
ekonomisi igin vazge¢ilmez bir kaynak oldugunun gdstergesi olmasinin yani sira
ekonomi ve refaha olan etkisini de gostermektedir (Uriin, 2003). Petroliin
kullanilmaya baslanmasi diinyada yeni gelismeleri beraberinde getirmis ve petrol
XX. yy’da uluslararasi politikanin temel unsurlarindan biri haline gelmistir

(Akbulut, 2001).

Komiir; Komiir, cogunlukla karbon, hidrojen ve oksijenden olusan az

miktarda kiikiirt ve azot igeren, kimyasal ve fiziksel olarak farkli yapiya sahip
maden ve kayagtir (Anonim, 2009a). Ilk kullanimi binlerce yil éncesine kadar
uzanan komdir, sanayilesmenin ortaya ¢iktig1 kosullar i¢inde degerlendirildiginde,
1300’14 yillardan itibaren enerji kaynagi olarak yayginlasmaya baglamistir.
Diinyanin kdmiir rezervi diger enerji kaynaklari rezervlerine oranla daha yiiksek
miktarda bulunmaktadir. Diinya 2004 yili itibariyle 478,78 milyar ton bitiimlii
komiir ve 430,3 milyar ton linyit rezervlerine sahiptir. Komiir diinya enerji
tilketiminde % 26’lik bir paya sahiptir. Komiiriin gerek diinya gerekse Avrupa’da
elektrik tiretimindeki katkis1 yaklasik % 40 dolaymdadir (Anonim, 2005a).
Dogalgaz: Fosil enerji kaynaklar1 arasinda sayilan dogalgaz, yanici gaz
olma oOzelligine sahip bir ¢esit petrol tiirevidir. Petrolii olusturan bilesenler
dogalgaz olusumunu da saglarlar. Cesitli kimyasal iiriinlerin baslica hammaddesi
olan dogalgaz diinya enerji tiiketiminin 6nemli bolimiini karsilamaktadir

(Giiltekin ve Orgiin, 1993).

2.2.2 Yenilenebilir kaynaklar

Uzerinde ortak bir terminolojinin olusmadigi, aslinda yeryiiziinde hep var
olan enerji kaynaklarini “yenilenebilir” olarak ifade etmek i¢in, asagidaki 6gelerin
mevcut olmas1 gerekmektedir (Onbasioglu, 2005) :

* Kaynak, dogal ortamda stirdiiriilebilir veya tekrarlanabilir olmali,
* Kaynakta, birim zamanda Uretilen enerji, birim zamanda kaynaktan cekilen

enerjiye esit olmali,



* Enerjinin kaynagi; Giines, Diinya’nin doniisii ve yer ¢cekimi olmalidir.

Bu acidan, yenilenebilir enerji kaynaklarinin biliylik bir ¢ogunlugu
enerjisini dogrudan veya dolayli olarak Gilines’ten almakta, dolayisiyla bu
kaynaklar siirekli olarak yenilendiginden tiikenmemektedir. Potansiyeli olan ve
teknolojik gelismeler dogrultusunda son yillarda yararlanilan enerji kaynaklar
“yeni”; tikenmeyen, eksilmeyen kaynaklar1 da “yenilenebilir” enerji kaynaklar
olarak ifade edilmektedir (Enis, 2005).

Tiirkiye’de, yenilenebilir enerjiye yonelik resmi bir ifadenin, 2005 yilinda
cikartilan “5346 Sayili Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Elektrik Enerjisi
Uretimi Amach Kullanimma iliskin Kanun” da yer aldif1 goriilmektedir. Buna
gore yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrolik, riizgar, giines, jeotermal, biyokiitle,
biyogaz, dalga, akint1 ve gelgit gibi fosil olmayan enerji kaynaklaridir. Bunun
yant sira, kanal veya nehir tipi santraller ile rezervuar alani 15 km%nin altinda
olan hidroelektrik tesisler de, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasina dahil
edilmistir (Anonim, 2005b).

Giines Enerjisi; Diinyanin en O6nemli enerji kaynagi giinestir. Giinesin

1s51n1m enerjisi, yer ve atmosfer sistemindeki fiziksel olusumlari etkileyen baslica
enerji kaynagidir. Diinya’daki madde ve enerji akislar1 giines enerjisi sayesinde
miimkiin olabilmektedir. Riizgar, deniz dalgasi, okyanusta sicaklik farki ve
biyokiitle enerjileri, giines enerjisini degisim gecirmis bigimleridir. Giines enerjisi,
dogadaki su dongiisiiniin ger¢eklesmesinde de rol oynayarak, akarsu giiciinii
yaratmaktadir. Fosil yakitlarin da, biyokiitle niteligindeki materyallerde birikmis
giines enerjisi oldugu kabul edilmektedir. Dogal enerji kaynaklarinin pek ¢ogunun
kokeni olan giines enerjisinden, 1sitma ve elektrik elde etme gibi amaglarla
dogrudan yararlanilmaktadir (Varinca ve Goniillii, 2006). Glines enerjisi, bilinen
en eski birincil enerji kaynagidir ve biitiin enerji kaynaklar1 giines enerjisinden
tiremistir. Temizdir, yenilenebilir ve diinyanin her tarafinda yeterince
bulunmaktadir. Gilines enerjisi kesikli ve degisken, gilinlik ve mevsimlik
degisimler gosterir. Diger kaynaklarla karsilastirildiginda giines enerjisinin
yogunlugu diisiiktiir. Giines enerjisi fotosentetik ve fotokimyasal olaylar

baslatmak icin gereken oOzelliklere sahiptir. Yar iletkenlerde, fotoelektrik ve



termoelektrik etkileri kullanilarak gilines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
cevirmek miimkiindiir (Erdogan, 2003).
Hidrolik Enerji; Hidroelektrik giig, halen elektrik enerjisi tiretmedeki en

etkili kaynaktir. Akan suyun giicli once hidrolik tiirbinlerle mekanik enerjiye,
sonra da jeneratorlerle elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Elde edilecek giig,
net diisiis yiiksekligi ile akim debisinin ¢arpimina baglidir. Modern tiirbinlerle
mevcut enerjinin - % 90’ma kadar olan kismi elektrik  enerjisine
dontistiirilebilmektedir. Bu oran, en iyi fosil yakit tesislerinde % 50’ler
diizeyindedir (Yiiksek ve Kaygusuz, 2005). Hidrolik kaynaklar fosil ve niikleer
kaynaklara oranla daha yaygin olarak dagitilmis durumdadir ve bu tiir kaynaklara
sahip olmayan {ilkeler icin enerji bagimsizligi saglamaktadir. Tiim diinyada
onemli bir enerji olan hidroelektrik enerjinin 6éneminin, 6zellikle gelismekte olan
iilkelerde daha da artacagi tahmin edilmektedir. Her ne kadar biiyiikk baraj
yatirimlart bazi riskleri tagiyorsa da kiigiik hidroelektrik projeleri konusunda tiim

diinyada tiikketilmemis 6nemli bir potansiyel mevcuttur (Kaygusuz, 2004).

Riizgar Enerjisi; Riizgar enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari iginde en
gelismis ve ticari agidan en elverigli tiiriidiir. Biitiiniiyle doga ile uyumlu, ¢evreye
zarar vermeyen ve tikenme ihtimali olmayan enerji kaynagidir. Sera gazi
emisyonlarini dnlemenin Gtesinde riizgar enerjisi civa, kiikiirt, kiikiirt dioksit ve
azot oksit gibi zararl1 fosil kirleticileri 6nler, hava ve suyun daha temiz olmasinm
saglar. Riizgar teknolojisi ilerledik¢e ve kullanim alanlar1 genisledik¢e maliyetleri
diismektedir. Bu enerji kaynaginin baz1 dezavantajlar1 da vardir. Tiirbin i¢in genis
yer gereklidir. Bu alanlar ayn1 zamanda tarim amagli olarak da kullanilabilir.
Gorsel ve estetik agisindan olumsuz, giirtiltiilii ve ¢ok az da olsa kus oliimlerine
sebep olabilirler. Riizgar enerjisi kaynagi dogal olsa da, riizgarin tutularak
enerjiye doniistiirilmesi igin bir maliyet gereklidir. Riizgardan verimli enerji
eldesi riizgarin hizina, esme siiresine, sec¢ilecek bdlgenin meteorolojik
ozelliklerine ve secilecek tilirbin tasarimina baghidir (Erdogan, 2003). Riizgar
enerjisi bakimindan en zengin olan bolgelerimiz Ege, Marmara ve Dogu Akdeniz
kiyilaridir. Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigi’niin 113 istasyonunun

saatlik riizgar kayitlarini temel olarak EIE Idaresi Genel Miidiirliigii tarafindan



yapilan degerlendirme ¢aligmasina gore Tiirkiye’ nin ortalama riizgar hiz1 2,5 m/s,
yillik ortalama riizgar giicii yogunlugu 24 W/m? dir (Altin, 2002).

Jeotermal Enerji; Jeotermal enerji, yerkabugunun gesitli derinliklerinde

bulunan ve yeryiiziindeki havzalardan beslenen sularla potansiyelini olusturan
birikmis 1sinin meydana getirdigi sicakliklar1 bolgesel olarak degisen ve
biinyesinde daha ¢ok erimis mineral tuzlar ve gazlar igeren su ve buhardan olusan
bir hidrotermal kiitledir (Kiilek¢i, 2009). Tiirkiye, jeotermal enerji potansiyeli
acisindan diinyadaki zengin iilkeler arasinda yer almaktadir. Tiirkiye’de toplam
1000 dolayinda sicak ve mineralli su kaynagi bulunmaktadir. Bilinen jeotermal
alanlarin % 95’1 1sitmaya ve kaplica kullanimia uygundur. Tiirkiye’de az sayida
da olsa yiiksek entalpili jeotermal alanlar da kesfedilmistir (Akpinar, 2008).
MTA'nin yaptig1 ¢aligmalara gore Tiirkiye 'de sicakliklar1 100 °C 'ye kadar ulagan
600 'den fazla termal kaynak tespit edilmistir. Bu kaynaklar temel alinarak
hesaplanan rezerv 2420 MW'dir. Yine MTA'nmin hesaplamalarina gore
tilkemizdeki olas1 potansiyel 31500 MW!'dir. Tirkiye jeotermal enerjinin
dogrudan kullaniminda 41 iilke arasinda 7. sirada bulunmaktadir. Tiim bu olgular
g0z Online alindiginda, oldukc¢a yiliksek jeotermal potansiyele sahip olan Tirkiye
'nin bu enerjiyi yeterince kullanamadigi ve bu enerjinin kullanimina dayali bir
politikasinin olmadig1 goriillmektedir (Drahor ve ark., 2001).

Biyokiitle Enerjisi; Biyokiitle enerjisi, gevre dostu ve yerli kaynak olarak

deger kazanmaktadir. Bu enerji kaynagi klasik ve modern enerji kaynagi olarak
iki grupta incelenmektedir. Klasik biyokiitle enerji, ormanlardan elde edilen odun,
yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan artiklarindan olugsmaktadir. Bitkisel ve
hayvansal kokenli biitiin maddeler biyokiitle enerji kaynagidir. Bu kaynaklardan
tiretilen enerji biyokiitle enerjisi adin1 alir. Modern biyokiitle kaynaklari; enerji
ormancilig iirlinleri, orman ve agac endiistrisi artiklari, enerji tarimi {iriinleri,
kentsel atiklar, tarim kesiminin bitkisel ve hayvansal atiklari, tarimsal endiistri
atiklar1 olarak sayilabilir. Biyokiitle ¢esitli biyokiitle yakit teknikleri ile iglenerek
kati, stvi ve gaz yakitlara donustiiriiliir. Biyokiitle yakit iiretmek icin piroliz,
gazlastirma, pargalayici distilasyon, asit hidroliz tekniklerinden yararlanilmaktadir

(Erdogan, 2003).



2.2.3. Niikleer kaynaklar

Temel olarak fiizyon sonucu agiga ¢ikan niikleer enerji, niikleer yakit ve
diger malzemeler igerisinde 1s1 enerjisine, bu 1s1 enerjisi de kinetik enerjiye ve
daha sonra jenerator sisteminde elektrik enerjisine gevrilir. Niikleer reaktorler
vasitasiyla niikleer enerji elektrik enerjisine doniistiiriiliir (Giines, 2009). Ilk kez
1955 yilinda niikleer enerjinin ticari anlamda elektrik enerjisini liretmek amaciyla
kullanilmistir (White, 1998). 20. yiizyil sonuna dogru, gelismis veya gelisen pek
cok iilkede, niikleer santrallerin gittikce yayilmakta oldugu bir gergektir. Bu
tilkeler arasinda elektrik enerji talebinin bir kismini niikleer kaynaklardan
saglamay1 planlayan Tiirkiye’de yer almaktadir (Dura, 1991). Niikleer enerjinin
hammaddeleri Uranyum ve Toryum’dur.

Uranyum; Niikleer enerjinin temel kaynagi Uranyum olup, Tirkiye’de
arama faaliyetleri MTA tarafindan yiiriitilmektedir. MTA verilerine gore goriiniir
uranyum rezervinin 9,137 ton oldugu agiklanmistir (Alkin, 2003).

Toryum; Niikleer enerjinin diger bir kaynagi da Toryum’dur. Toryum 1828
yilinda Isvecli kimyac1 J.J.Berzelius tarafindan bulunmus olup, arastirma safhasi
devam etmekte ve heniiz santrallerde kullanim durumu bulunmamaktadir. MTA
tarafindan yapilan arastirmalarda Eskisehir, Sivrihisar, Beypazari, Kizilcaéren,
Malatya ve Sivas’ta toryum rezervlerine rastlanmistir. MTA verilerine gore
Tiirkiye’de goriiniir toryum rezervinin 380.000 ton oldugu agiklanmustir. Niikleer
enerji kaynaklarindan olan toryumun hem temiz hem de patlama riskinin
olmamasit nedeniyle gelecekte kullaniminin artacagi tahmin edilmektedir.
Diinya’da toryumla ¢alisan ticari nitelikte niikleer reaktdr bulunmamakta, rezervin
kullanimi konusunda arastirmalar kiiresel bazda siirdiirilmektedir. Milyarlarca
dolarlik toryum rezervinin kullanimi i¢in bilimsel ve teknolojik gelismeler
yapilmas1 Tirkiye i¢in de biiylik 6nem arz etmektedir (Akkus, 2010)

Su an niikleer enerji ile diinyanin elektrik gereksiniminin % 17’si
karsilandig1 gibi, niikleer teknoloji endiistride ve tipta kullanilan birgok izotopun
iiretilmesi yolu ile elektrik enerjisi disinda diger sektorler i¢in de Onem arz

etmektedir (Atilgan, 2009).
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2.3. ikincil Enerji Kaynaklari

Ikincil enerji kaynaklar1 hidrojen enerjisi ve elektrik enerjisi olarak iki ana
grupta toplanabilir.
Hidrojen Enerjisi; En basit element olan hidrojen renksiz, kokusuz, tatsiz

ve yanict bir gazdir. Hidrojen dogada saf halde bulunmamakta, ancak cesitli
yontemlerle elde edilebilmektedir. Birincil enerji kaynaklarini kullanarak hidrojen
iiretilip, bunun gereksinim duyulan yerlere iletilerek g¢esitli yontemlerle enerjiye
cevrilmesine “hidrojen enerji sistemi” denilmektedir (Ider, 2009). Hidrojen fosil
kaynaklardan elde edilebildigi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan da temiz
bir sekilde iiretilmektedir (Aslan, 2007). Hidrojen modern toplumlarda, sentetik
kimya endiistrilerinde yaygin bir sekilde kullanilan 6nemli bir kimyasaldir. Ayrica
kimyasal enerjisinin elektrik, 1s1 ve suya c¢evrildigi PEM (Proton Degisim
Membrani) yakit pilleri igin ideal bir anodik yakittir. Hidrojen gazinin yakit olarak
kullanilmasindaki en biiyiik sikintt depolanmasindaki verim yetersizligidir.
Hidrojen yakithh araglarda istenilen oOncelikli teknik ozellik, giivenli iiretim,
tasinma ve yeterli miktarda hidrojen gaz1 depolayabilmedir (Ogiit, 2002).

Elektrik Enerjisi; Elektrik enerjisi, iki cismin birbirine siirtiinmesiyle,

sikistirma gibi herhangi mekanik etki sirasinda veya 1sinin kristaller tizerindeki
etkisiyle meydana gelen ve etkisini itme, ¢ekme veya mekanik, kimyasal 1sil
olaylar seklinde gosteren enerji ¢esididir (Karaagacli ve Erden, 2008). Elektrik
enerjisi, birincil enerji kaynaklarindan elde edilen ikincil bir enerji olup, ¢evreye
zarar vermemesi ve kullanim kolaylig1 gibi nedenlerle en yaygin kullanilan ve
talebi gittik¢e artmakta olan bir enerji tiiridiir. Geligen teknoloji ile birlikte daha
uzun mesafelere daha yiiksek giiclerin taginabilmesi ve iinite gii¢lerinin giderek
bliylimesi sayesinde elektrik enerjisi ucuzlamis ve daha fazla kullanilir hale
gelmistir. Diger enerji kaynaklar: elektrik ile 1sitma alaninda rekabet etseler bile
aydinlatma, gii¢ temini ve haberlesme fonksiyonlar1 gz oniine alindiginda
elektrigi ikame edecek bir enerji kaynagmin bulunmadigi sdylenebilir (Fidan,
2006).
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3. BIYOKUTLE

Biyokiitle, giines enerjisini kimyasal baglarinda depolayan organik
maddedir (Saxena ve ark., 2009). Yiizyillik periyottan daha kisa bir siirecte
yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar, besin endiistrisi
ve orman yan friinleri ile kentsel atiklari igeren biitiin maddeler “biyokiitle”
olarak tanimlanmaktadir. Geleneksel yakitlarda oldugu gibi biyokiitledeki enerji,
hidrojen ve karbon atomlarinin birlesmesiyle olusan kimyasal enerjidir
(Mckendry, 2002). Biyokiitle, fotosentez ile giines enerjisinin toplandigi ve
depolandigi tim organik maddeleri tanimlayan bir terimdir. Giines enerjisi
kullanilarak atmosferdeki karbondioksit fotosentez sirasinda glikoza cevrilir.
Biyokiitle yandiginda, glikozun pargalanmasi ile agiga ¢ikan CO, dogal dongii
icerisinde fotosentezle tekrar biyokiitleye doniismektedir. Bu nedenle biyokiitle
kullanim1 atmosferdeki net karbondioksit konsantrasyonunu degistirmemekte ve
fosil yakitlarla karsilastirildiginda temiz bir enerji kaynagi olarak karsimiza
cikmaktadir (Saragoglu, 2008). Biyokiitle yandiginda once CO;’e ve bu olusan
CO, ise dogal dongii icerisinde fotosentezle tekrardan biyokiitleye
doniismektedir (Sekil 3.1).

Giines Radyasyonu Bivokiitle
\/ enerji depolama
Fotosentez Dogal Evsel ve Endiistriyel
biyokiitle
~ e \
Enerji

Sekil 3.1. Dogal biyokiitle cevrimi (Anonim, 2009b)
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3.1. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi ve Bilesenleri

Biyokiitlenin  kimyasal bilesimi, komiir ve petroliin kimyasal
bilesimlerinden oldukg¢a farklidir. Bitki igerisinde yliksek oranda oksijen ihtiva
eden karbonhidrat polimerleri nedeniyle diger fosil yakitlardan oldukca farkli bir
yapiya sahiptir. Biyokiitle i¢erisinde esas yapisal kimyasal bilesenler karbonhidrat
polimerleri ve oligomerler (% 65-75) ile lignindir (% 18-35). Ayrica odun
icerisinde organik ekstraktiflerden ve inorganik maddelerden olusan (% 4-10)
bilesenleri de icermektedir. Ozetle; biyokiitleyi esas olusturan bilesenler; seliiloz,
(bir glukosan polimeri) hemiseliiloz, lignin, organik ekstraktifler ve inorganik
maddelerdir. Selilloz, hemiseliiloz ve ligninin biyokiitle igerisindeki agirlik
yiizdeleri biyokiitlenin tiirline gore farkliliklar gostermektedir (Mohan ve ar.,
2006). Sekil 3.2’de biyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir. Biyokiitle,
kimyasal igerik olarak yaklasik % 90-99 oraninda, ii¢c dogal polimerden; seliiloz,
lignin ve hemiseliilozdan ve daha az oranda olmak iizere (% 1-10) inorganik (kiil)

ve ekstraktif maddelerden olugsmaktadir (Sjostrom, 1993).

BIYOKUTLE

T S

Digik molekil agulikl bilegenler Makromolekiler bilegenler

Organik madde Inorganik madde Lignin Polisakkaritler

| | /\

Eksiraktifler Kiil He miseliiloz Seliiloz

Sekil 3.2. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan ve ark., 2006)

Ekstraktifler; Biyokiitlenin yapisinda bulunan ve wuygun ¢oziiciiler
yardimiyla alinabilen bilesenler olarak tanimlanabilir. Bunlar polar ¢oziiciiler

(metilen kloriir, su ve alkol) ve apolar ¢oziicliler (toluen ve hekzan gibi)
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yardimiyla ekstrakte edilebilirler. Organik ekstraktifler; yaglar, balmumlari,
alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit sekerler, pektinler, zamklar, sakizlar,
recineler, terpenler, nisastalar ve glikositler gibi cok c¢esitli kimyasal bilesenler
icermektedir. Ekstraktifler enerji kaynagi, mikrop 6ldiiriicii ve bocek saldirilarina
kars1 kullanilmaktadir (Vigouroux 2001; Mohan ve ark. 2006)

Kiil; Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim ise Na, K gibi alkali
metaller, Mg, Ca gibi toprak alkaliler ve S, CI, N, P, Si, Al igeren diger bilesenler
ile agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmaktadir. Yanma olay1
gerceklestikten sonra, inorganik kisimdan geriye kalanlara “kiil” adi verilir
(Vigouroux, 2001).

Hemiseliiloz; Selilloz diiz zincirli polimer (glukoz-glukoz dimeri)
olmasina ragmen, hemiseliiloz, ksiloz, arabinoz, galaktoz, glukoz ve mannoz gibi
dallanmis farkli tipteki seker zincirlerini de yapisinda bulundurmaktadir. Seker
olmayan diisiik molekiillii asetil gruplarim1 da icermektedir. Hemiseliiloz,
dallanmis oldugundan amorf yapidadir. Selillozdan daha kolay hidroliz olmaktadir
(Carlo ve ark., 2005). Basit sekerlerin degisik tarzda baglanmasi ile olusan
hemiseliilozlar, biyokiitlede yaklasitk % 20-30 oraninda bulunmaktadir.
Hemiseliiloz, selilloza gore 1si1l dayanikliligi daha az olan, yani daha kolay
bozunan bir biyokiitle bilesenidir. Isil bozunma sirasinda, daha yiiksek oranda
yanmayan gazlar ve daha az oranda katran olusumuna sebep olmaktadir.
Hemiselillozun bozunma sicakligi 250-350 °C aralifindadir. Hemiseliiloz
kimyasal yapisinda igerdigi bircok su molekiilii nedeniyle, selilloza gore daha
diisiik yanma 1sisina sahiptir (Young, 1992).

Seliiloz; Elementel analize gore, (CsH1004)n kapali formiiliine sahip olan

seliiloz, glikoz baglarinin olusturdugu uzun bir zincirden meydana gelmektedir ve
lignine gore daha diisiik 1s11 degere sahiptir. Yapilan ¢alismalar, yanict ve ugucu
bilesenlerin olusmasina neden olan selillozun 325-400 °C sicakliklar arasinda
bozundugunu gostermektedir (Sahin, 2005).

Lignin; Biyokiitlenin diger 6nemli bileseni ise lignindir. Seliilozdan sonra
biyokiitlede en fazla bulunan dogal polimer lignindir. Hiicre ceperindeki esas
gorevi, yapistirici 6zelliginden dolayi, seliiloz liflerini bir arada tutmak olarak

ozetlenebilir  (Sjostrom, 1993). Lignin, tim lignoselillozik yapilarda
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bulunmaktadir. Lignin, fenilpropan ve metoksi gruplarindan olusan, bir miktar
da polifenolik bilesikler igeren bir polimerdir. Lignin bir karbonhidrat degildir.
Ancak alifatik zincirlerle baglanmis benzen halkalarinin polimerlesmis halidir.
Hemiseliiloza benzerdir, amorfdur ve selillozdan daha iyi ¢6ziiniir (Carlo ve
ark., 2005).

3.2. Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle enerji kaynaklari tarimsal kaynaklar (hayvansal, bitkisel ve su
kaynaklar1), orman kaynaklar1 (odunsu kaynaklar), kentsel (belediye c¢opleri,
kanalizasyon atiklar1) ve endiistriyel kaynaklar olarak ii¢ ana baslik altinda

toplanabilir. Sekil 3.3’de biyokiitle enerjisi kaynaklar1 gosterilmektedir.

[ BiYOKUTLE ENERJISI KAYNAKLARI

. , ,

i '
TARIMEAL ORMAN KENTZEL VE
EATHAELAR KEAYHAKLARI EWDUSTRIYEL
. v KATYNAKLAR
HaYVANSAL KAVHAKLAR l _
Hazrran Digkalar Belediye
i Hayvan Atddan Odunsu P Cipleri
Kaynaklar
G Eanalizasyon
BITKISEL KAVHAKIAR »l Atddan
- Bitkistiklars
EnietjiT atimi
Endiistrivel
——® Atiklar
S KA VYHARLARI
" suBitkisi
DenizBitkisi

Sekil 3.3. Biyokiitle enerjisi kaynaklar1 (Demirtas, 2010)

Tarimsal kaynaklar; Enerji bitkileri olan tath dari, seker kamigi, misir gibi

bitkiler; diger bitkilere gore CO, ve suyu daha iyi kullanirlar ve kurakliga karsi
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daha dayaniklidirlar. Bu bitkilerden alkol ve degisik yakitlar iiretilmektedir.
Tiirkiye’de, bitki artiklart (findik ve ceviz kabugu, pirina, aygicegi kiispesi, pamuk
¢igiti misir sap1 VS.) enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l
degeri 3800-4300 Kcal/kg arasinda degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile
enerji elde edilmesinde yanma verimi orta kaliteli bir komiire es degerdir. Ayrica
biyokiitlelerin ¢ogu, komiirden daha az miktarda kiil ve kiikiirt icermektedir
(Anonim, 2009b).

Orman kaynaklar:; Biyokiitlenin 6nemli bileseni odunsu bitkilerdir. Bunun

icerisinde kisaca, korular, baltaliklar, ¢iftlik ormanlari, agacgliklar, endiistriyel
plantasyonlar yer almaktadir. Ayrica, odun ham maddesi isleme artiklart ve
kullanilmig (hurda) odunsu yapilar da sayilmalidir (Geray, 2006). Ormanlarda
yapilan iiretim sonucu, tomruk, sanayi odunu ya da yakacak odun olarak
degerlendirilemeyerek ormanda terk edilen kok, dip kiitiigii, gévde ucu, tepe ve
yan dallardan ince olanlar ile devirme ve tasima sirasinda parcalanan agaclar
“orman artig1” sayilirlar. Enerji ormanciliginda, hizli biiyliyen sogiit, kavak,
yalanci akasya, okaliptiis, ¢inar, kizilaga¢ gibi agag tiirleri ve mese yaygin olarak
kullanilmaktadir. Misir kogani kesilen otlar, ekin saplari, bag ve meyve
agaclarinin  budanmasindan elde edilen artiklar, potansiyel biyoener;ji
kaynaklaridir (OGM, 2009).

Kentsel ve endiistrivel kaynaklar; Coplerde depolanan, yerlerinde ve evsel

attk su aritma tesislerinde olusan aritma camurlar1 e8er Onceden stabilize
edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri durdurulmamigsa, aerobik organizmalar
tarafindan ayristirilarak metan gazina donistiiriilebilirler. Bu amagla ¢6p toplanan
alanlarda olusan gazlar toplayacak sekilde sondaj borulari belirli bir diizene
gore yerlestirilerek olusan gazlar toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz
jeneratoriine gonderilmekte ve burada elektrik elde edilmektedir (Anonim,
2009b). Belediyelerin park ve bahgelerinden toplanan artiklar, kent agaglarinin
budanmasi sirasinda ortaya ¢ikan artiklar, kullanilmis tahta esyalar, insaat
tahtalar1 biyoenerji liretme tesislerinde kullanilabilir. Kereste fabrikalarinda,
tomruklarin bigilerek kereste elde edilmesi sirasinda gesitli boyutlarda artiklar

meydana gelir. Bunlar kabuklu ya da kabuksuz kapak tahtalari, yan almadan
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meydana gelen citalar, u¢ almadan olusan takozlar, testere talasi, kabuk vb. dir
(OGM, 2009).

3.3. Tiirkiye’nin Biyokiitle Potansiyeli

Ulkemizde halen elde edilmekte olan biyokiitle enerjisinin; % 64’{i orman
bakim ve iiretim calismalarinda ortaya cikan ince ¢apli materyaller, orman
endiistrisinde olusan talas ve yongalar, kullanilmayan (hurda) odunlar olmak
tizere, orman ve odun atiklarindan, % 24’ belediye kati atiklarindan (¢oplerden),
% 5’1 tarimsal bitki ve artiklari, sert meyve kabuklari (zeytin ¢ekirdegi ve posasi,
findik v.b. kabuklari gibi) tarimsal atiklardan, % 5’i ise depo gazlardan
iiretilmektedir (Demirtag, 2010). Cizelge 3.1°de Tiirkiye’nin yillik ana biyokiitle

tiretim ve enerji degeri goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Tiirkiye’nin yillik ana biyokiitle iiretim ve enerji degeri (Demirtag, 2010)

Biyokiitle Yillik Potansiyel Enerji Degeri
(milyon ton) (milyon ton esdeger petrol)
“1llik Bitkiler 55 149
Gok Yillik Bitkiler 16 4.1
Orman Artiklan 18 54
Tanim-Sanayi Artiklan 10 30
Orman Endiistri Artiklarn 6 1.8
Hayvan Artiklars 7 15
Diger 5 13
Toplam 117 32,0

Tiirkiye sahip oldugu meteorolojik ve cografik sartlar nedeniyle tarim ve
ormancilik i¢in uygun bir {ilkedir. Tarimsal alanlarin, otlak ve ormanlik alanlarin
toplami Tiirkiye’nin toplam yiizey alaninin % 93,6’sin1  olusturmaktadir.
Ormanlarin yillik biyokiitle verimliliginin 188 milyon ton, tarimsal alanlarin 180

milyon ton ve otlaklarin 174 milyon ton olacagi tahmin edilmektedir. Bu yillik
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toplam 542 milyon ton kuru biyokiitle miktarina tekabiil etmektedir (Akpinar,
2007).

Tirkiye biyokiitle materyal {iretimi ag¢isindan, giineslenme ve alan
kullanilabilirligi, su kaynaklari, iklim kosullar1 gibi 6zellikleri uygun olan bir
iilkedir. Tiirkiye’de kiiltlirel yetistiricilige ve gida iiretimi disinda fotosentezle
kazanilabilecek enerjiye bagli olarak biyokiitle enerji briit potansiyeli teorik olarak
135-150 milyon TEP/yil kadar hesaplanmakla birlikte, kayiplar diisiildiikten
sonra net degerin 90 milyon TEP/y1l olacag varsayilmaktadir. Ancak, iilkenin
tim yetistiricilik alanlarinin y1l boyu yalnizca biyokiitle yakit iiretim amaciyla
kullanilmast olanakli degildir. Olabilecek en iist diizeydeki yetistiricilige gore
teknik potansiyel 40 milyon TEP/y1l diizeyinde bulunmaktadir. Ekonomik
sinirlamalarla 25 milyon TEP/yi1l degeri, Tiirkiye’nin ekonomik biyokiitle enerji
potansiyeli olarak alinabilir (Akpmar ve ark., 2008). Tiirkiye’de atig1 kat1 yakit
olarak kullanilan hayvanlar ise, genellikle siit sigiri, et sigir1, tavuk - horoz,
koyun-kegi, at-esek ve katirdir. Tiirkiye’nin bu hayvanlardan elde edebilecegi
yillik atik miktari, 10,849 milyon ton kuru madde kadardir (Acaroglu, 2008).
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4. BIYOKUTLEYE UYGULANAN TERMOKIMYASAL DONUSUM
YONTEMLERI

Biyokiitle, farkli siirecler uygulanarak faydali enerji sekillerine
dondistiiriilebilir. Donlistim siireclerini 6zellikle biyokiitlenin miktar1 ve tiird,
istenilen enerji sekli, cevresel standartlar, ekonomik kosullar ve uygulanan
projenin Ozellikleri etkilemektedir. Pek cok durumda istenen enerji seklini
oncelikle uygulanan silire¢ ve ardindan segilen biyokiitlenin tiiri ve miktari
belirlemektedir. Biyokiitle {i¢ ana iiriine doniistiiriilebilir: gii¢/is1 tiretimi, yakit ve
faydali kimyasallar. Biyokiitleden enerji elde etmek i¢in termokimyasal ve
biyokimyasal yontemler olmak {izere iki temel siire¢ bulunmaktadir. Kimyasal
yontemler ise biyokiitleden enerji elde etmek i¢in {iglincii bir yontemdir. Biyo-
dizelin fiyat1 petrol fiyatlartyla karsilagtirllamamasina ragmen, ozellikle biiytik
sehirlerdeki hava kalitesinin yiikseltilmesi i¢in yapilan baskilar nedeniyle yakin
gelecekte bu durumun degismesi beklenmektedir (Mckendry, 2002).

Termokimyasal ve biyolojik  yontemler  karsilastirildiginda,
termokimyasal yontemlerin olduk¢a avantajli oldugu sonucuna ulasilabilir.
Ciinkii termokimyasal yontemlerde reaksiyonlar dakika ve saniyelerle
tamamlanirken ve ¢ok sayida karmasik driinler olusurken, biyokimyasal
yontemlerde reaksiyonlar saatler, giinler, haftalar hatta yillarca siirebilir ve
etanol, biyogaz (yaklasik % 60’1 metanolden olusur) gibi bir veya birkag spesifik
iirlin olusur. Biyokiitleye yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak {izere

dort temel termokimyasal yontem uygulanmaktadir (Bridgwater, 2006).

4.1. Yanma

Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde binlerce yildir uygulanan en eski
yontem, 1s1 liretmek i¢in kolaylikla yakilmasidir. Yanma biyokiitle enerjisini 1s1,
mekanik gii¢ veya elektrige doniistiirmede kullanilir. Net doniistiirme verimleri %
20-40 arasinda degismektedir (Akgiil, 2003).

Seliilozik biyokiitle, diisiik kiil ve diisiik kiikiirt icerigi ile ¢evreci bir
yakittir. Ayrica, geleneksel yakitlarin yanmasiyla olugan NOy, SOy ve
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poliaromatik hidrokarbon (PAH) emisyonlar1 da disiiktiir (YYan ve ark., 2006).
Orman biyokiitlesinin yakilmasiyla elde edilen enerji, 1s1 ve elektrik iiretiminde
kullanilabilir. Ancak 1s1l degeri komiir ve petrole gore diisiiktiir. Bu yilizden diger
enerji kaynaklari ile karistirilarak da yakilabilir (Leckner ve ark., 2004). Biyokiitle
yanmadan Once bazi islemler (kurutma, dograma, 6glitme vb.) gerektirir. Tim
bunlar maliyet yiikselmesine ve enerji tiiketimine neden olur (Goyal ve ark.,

2008).

4.2. Gazlastirma

Kat1 yakit gazlastirma, Ozellikle basta komiir, linyit, biyokiitle ve kati
atiklar olmak tizere tiim kat1 yakitlar1 kat1 halden gaz haline doniistiiren temiz
enerji donligiim siirecidir (Tolay ve ark., 2008). Kismi oksidasyonla yiiksek
sicakliklarda (800-900 °C) biyokiitlenin yanabilir gaz karisimina déniistiiriilmesi

gazlastirma olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen diisiik kalorifik degerli gaz (4-

6 MJ/m®) gaz motorlar ve gaz tiirbinlerinde yakit olarak veya kimyasal madde
tretiminde (metanol) kullanilabilmektedir (Mckendry, 2002). Gazlastirma
vakumlu, atmosferik ve basingh ortamda, gazlastirict iginde gergeklestirilir ve
tirtin ise CO ve H; karisimindan olusan bir gazdir. Cikan gaz temizlenir ve
yiiksek basing ve yiiksek sicaklikta oksijen veya hava ile yakilarak enerji iiretilir
veya metanol, amonyak, giibre gibi kimyasal maddelerle, benzin, dizel gibi sivi
yakitlarin tiretiminde kullanilir. Kati atik ve kat1 yakit esaslt elektrik giicii tiretim
teknolojileri i¢inde gazlagtirma, diisiik diizeyde en uygun hava emisyonlarina,
kat1 attk ve atik su degerlerine sahip en temiz teknolojidir. Yiksek ener;ji
verimliliginin nedeni, daha az karbondioksit (CO;) emisyonlariyla sonu¢lanan
kat1 yakit gazlastirmada ayni miktarda enerji liretmek i¢in daha az kati yakit
kullanilmasidir. Gazlastirma, yakma teknolojilerine gore daha c¢evreci bir
teknolojidir ve CO,, SO,, NOy emisyonlari bakimindan ¢ok daha avantajhidir
(Tolay ve ark., 2008).
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4.3. Sivilagtirma

Sivilagtirma, diislik sicaklik ve yiliksek basing altinda, katalizor varliginda
gergeklestirilen termokimyasal doniisiim stirecidir (Akgiil, 2003). Sivilagtirma ile
biyokiitleden, basing, sicaklik, sulu ortam ve katalizoriin en uygun oldugu
durumlarda % 2-10 gaz, % 50-80 siv1 liriin, % 5-10 kat1 {irlin elde edilebilecegi
belirtilmistir (Bridgewater ve Bridge, 1991).

Swvilagtirma  genellikle yiiksek kismi basingli hidrojen ortaminda
yapilmaktadir ve elde edilen iiriiniin oksijen icerigi piroliz isleminden elde
edilen sivi driinden daha azdir. Yiiksek basincin maliyeti arttirmas: ve
biyokiitleyi besleme zorlugu, kullanilan ¢oziicii, katt ve sivi iriiniin
ayrilmasindaki zorluk bu yontemin olumsuz yonleridir (Chornet ve Overend,
1987).

4.4. Piroliz

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca bir kelime olup “pyr” ates, “olysis”
ise ortaya ¢ikmak anlamina gelmektedir. Piroliz, biyokiitleden oksijensiz ortamda
organik molekiillerin pargalanmasiyla organik ucucular elde etme islemidir.
Kimyasal baglar, oksijensiz ortamda 1s1l olarak bozunurlar. Ilk defa, diinyada
petrol krizi oldugunda biyokiitlenin ve talagin sivilastirilmasi ve gazlastirilmasi ile
piroliz, 6nemli hale gelmistir. Piroliz sonucunda kati, sivi ve gaz triinler olusur.
Genellikle piroliz yontemi ile biyokiitle sivilastirilarak “biyo-yag’a cevrilir. Bu
s1vi yag, organik bilesiklerin bir karisimidir (furfural tiirevleri, fenol tiirevleri vb.).
Biyokiitlenin sivilastirilmasiyla elde edilen bu sivi, tlirbin veya motorlarda
dogrudan kullanim i¢in uygun degildir. Pirolizde elde edilen kati, sivi ya da gaz
tiriinlerden hangisinin veriminin en fazla olacagi, biyokiitlenin ¢esidine, siire¢
parametrelerine ve reaktor tipine baghdir (Uggiil ve Akgiil, 2010).

Piroliz Dbiyokiitleden sivi yakit {retiminde kullanilan en uygun
termokimyasal doniisim yOntemidir. Biyokiitle pirolizi 350-550 °C arasinda
baslar ve 700 °C ‘ye kadar siirer. Bu durum kullamish biyoyakit, gaz, kati

tirtinlerin iiretilmesine yol agar (Goyal ve ark., 2008). Meydana gelen kat1 {iriin
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(char), organik s1vi, gaz ve su gibi iirlinlerin miktarlar1 biyokiitlenin bilesimine,
piroliz sicakligina, 1sitma hizina ve alikonma siiresi gibi parametrelere bagl
olarak degismektedir. Diisiik sicaklik ve alikonma siiresi, kati {riinlin (char)
verimini, yliksek sicaklik ve alikonma siireleri ise gaz iirlin verimlerini
arttirmaktadir. Orta derecedeki sicakliklar ve kisa piroliz buhart alikonma siireleri
ise sivi Uriin verimini arttirmaktadir. Hizli piroliz yontemi sivi {irlin verimi
iiretiminde en etkin yontemdir. Yaklasik 500 °C’de en yiiksek sivi iiriin verimine
ulagilmaktadir (Goyal ve ark., 2008).

Lignoseliilozik maddelerin enerji iiretiminde kullanilmalar1 sahip olduklari
bu karmasik yapt ve bilesenlerini ekonomik olarak ayrilabilmelerinde ki zorluk
nedeniyle bazi problemler gostermektedir. Lignoseliilozik maddeleri baska tiirde
kimyasallara doniistirmek i¢in bilinen en eski ve en basit yontemlerden biri
pirolizdir. Buna ragmen yiiksek sivi verimi elde etmek i¢in kullanilan hizli piroliz
ise pirolizin yeniden kesfi olarak diistiniilmektedir (Skodras ve ark., 2006).

Piroliz islemlerinde en c¢ok kullanilan hammaddeler orman ve tarimsal
iriin atiklaridir. Bu iirlinlerin kimyasal ve fiziksel yapilar1 olduk¢a farklidir.
Odunsu doku, lifli yapr ozelligi gostermektedir. Lifler kiiciik hiicrelerden
olugsmaktadir ve hiicre kompleks, gozenekli bir yapiya sahiptir. Hiicre geperi
selilloz, hemiseliiloz ve ligninden olusur. Hiicre duvarlari ve delikleri iginde
nigasta, recine, yaglar ve boyalar gibi diger kompleks maddeler bulunur. Seliiloz
bitkiyi olusturan esas maddedir. Ornegin kuru odunun agirlikga % 40-50’sini
seliiloz olusturur. Hemiseliiloz tiirii karbonhidrat ve nisastalar gibi bir¢ok
maddeler de yapida bulunur. Fenolik maddeler de odun yapisinin yaklasik % 20-
30’unu olusturmaktadir (Browning, 1963).

Odunun__pirolizi; Odun bilesenlerinin pirolitik davramigiyla ilgili

caligmalar, odun pirolizinin farkli adimlarini agiklamaya yardimci olmaktadir.

200 °C sicaklhiga kadar: Nemin uzaklastirilmasi ile birlikte, asetik asit ve
formik asit gibi diger ugucu bilesenler ayrilir. CO ve CO, gibi yogunlasamayan
gazlar aci8a cikar.

200-280 °C sicaklik araligi: Chartodun kalintisinin  daha fazla
bozunmast; prolignus asit, su ve yogusmayan gazlarin (CO ve CO;) salinmasi ile

bozunma daha giiclii hal alir.
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280-500 °C sicaklik araligi: CO, CHy, Hy gibi yanabilir ugucu bilesenler
saliir iken, formaldehit, formik asit, metanol, asetik asit gibi tiriinler olusur. Char
olusumu miktarca azalir, fakat karbon igerigi artar. Yogusabilir katran salinimi
devam eder.

500 °C sicakligin iizeri: Karbonlagma biter. Eger reaksiyon iiriinleri
reaksiyon bolgesinden uzaklastirilmaz ise, olustuklari anda ikincil tepkimeler

baslar ve char-gaz reaksiyonlar1 baglar (Sadaka 2009; Olgun ve ark. 2000).
4.4.1. Piroliz yontemleri
Piroliz yontemleri geleneksel, hizli ve flash (ani) piroliz olarak

ayrilmaktadir.

Geleneksel piroliz; Geleneksel yavasg piroliz binlerce yildir uygulanan bir

yontemdir ve genellikle kullanim amaci odun komiirii tiretmektir. Odunun yavas
pirolizinde biyokiitle yaklasik olarak 500 °C’ye 1sitilir ve buhar alikonma zamani
5 ile 30 dak arasinda degismektedir. Hizli pirolizde oldugu gibi buhar hizli bir
sekilde ortamdan uzaklagmaz, boylece buhar fazindaki bilesenler tamamen odun
komiirii olana kadar veya ortamda olusacak herhangi bir siv1 {iriin kalmayincaya
kadar birbirleriyle reaksiyona girmeye devam ederler. Geleneksel pirolizde ki
kullanilan bu 1sitma hizi, hizli pirolizde olandan daha yavastir. Biyokiitle ya yavas
olarak 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. Biyokiitle tamamen odun kdmiiriine
doniisene kadar buharin ortamdan uzaklastirilmasina izin verilir. (Yaman 2004;
Mohan ve ark. 2006; Bridgwater 2006).

Hizli Piroliz; 11k piroliz yontemi yavas 1sitma hiziyla ve kati iiriin {iretimi

icin yapilmaktaydi. Daha sonra yiiksek verimde s1v1 liriin elde edebilmek i¢in hizli
piroliz yiiksek 1sitma hizlarinda yapilmaya baslandi. Hizli piroliz genellikle
yiiksek kalitede biyoyakit liretmek i¢in kullanilmaktadir. Hizli piroliz, akiskan
yatakl reaktorlerde, yiiksek 1sitma hizinda, kolay kontrol ve kolay {iriin aliminda
basarili olmaktadir (Goyal ve ark., 2008).

Odunun ana bileseni olan seliilozun pirolizi, normal piroliz sicakliklarinin
tizerinde olmaktadir. Hizli piroliz igin gerekli olan degiskenlerin belirlenmesi

gerekmektedir. Bunlar; ham maddenin kurutulmasi, parcacik biiyiikliigl, on
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islemler, reaktoriin konfigiirasyonu, kullanilan 1s1 kaynagi, gerceklesen 1s1
transferi, 1sitma hizi, reaksiyon sicakligi, buhar alikonma zamani, olusan char ve
s1v1 triiniin toplanmasidir (Mohan ve ark., 2006).

Hizl piroliz, yiiksek sicakliklarda, ¢ok kisa alikonma zamani ile sivi iiriin
tiretimi i¢in glinimiizde tercih edilen teknolojidir. Biyokiitlenin ortalama bir
sicaklikta, hizli bir sekilde 1sitilmasini (100 °C/s’den daha yiiksek)
gerektirmektedir. Piroliz buharlarinin hizli bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi
ve sogutulmasi ile ikincil reaksiyonlarin olusmasi en aza indirilir. Kuru
biyokiitlenin agirlikca % 75°1 kadar sivi iiriin verimi elde edilir. Kati {iriin verimi
ise minimumdur. Uretilen gaz iiriin orta 1s11 degerlidir. Elde edilen gaz iiriin,
proses 1sist elde etmek i¢in kullanilabildigi gibi, tasiyic1 gaz olarak da
kullanilabilmektedir (Bridgwater ve ark., 2002).

Flash (Ani) Piroliz; Flash piroliz, sadece birka¢ saniye ya da daha az bir

zamanda gercgeklesir. Isitma hizi ¢ok yliksektir. Reaksiyon siiresi sadece birkag
saniyedir ve bu nedenle de 6zel reaktorler gerektirir. Siiriikleyici akim reaktorii ve
akiskan yatakli reaktdr bu islem icin uygun iki reaktordiir. Flash piroliz her tiirlii
biyokiitle i¢in hizli 1sitma gerektirir. Bu nedenle pargacik boyutu oldukea kiigiik
olmalidir (Goyal ve ark., 2008).

Flash piroliz genellikle 500 °C sicaklikta, ¢ok hizli 1sitma hizlarinda ve
¢ok kisa alitkonma siirelerinde (1s ya da 100 ms) gergeklesir. Maksimum siv1 tiriin
verimi yaklagik olarak 1slak temelde % 85, kuru temelde % 70°dir. Flash piroliz
islemlerinden elde edilen sivi {riin, biyokiitlenin elementel bilesimine gore,
oksijenlenmis hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir karisimidir. Lignin, seliiloz ve
hemiseliilozlarin bozunumu ile bu karisiklik daha da artar. Uriin bilesimi, sicaklik,
reaksiyon hizi, buharin reaktor igerisindeki alikonma siiresi, sogutma sicaklig ile
ikincil reaksiyonlar1 kontrol eden prosese son verme siiresi ve piroliz sicakligina
bagl olarak degismektedir. Sivi iirin genellikle katran, biyoyakit ya da biyo
hamyakit olarak adlandirilir ve hidrokarbon yakitlara donistiirtilebilir. Buradan
elde edilen sivi iiriinler kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda yakit olarak

kullanilabilir (Bridgwater, 1994).
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5. PIROLIZDEN ELDE EDIiLEN URUNLER

Pirolizden elde edilen birincil iiriinler, dogrudan dogruya kullanabilecegi
gibi, saflagtirma islemlerinden sonra ikincil {riinlere doniistiiriilerek de
kullanilabilinir. Elde edilen iirtinler ¢esitli kimyasal bilesikler veya yakitlardir
(Bridgwater ve Cottom, 1992).

Camurlu Yaknt

Aktf Karbon Benzin, Dizel

Metanol ya da
Yakat Alkolii

Sekil 5.1. Piroliz doéniisiimilyle elde edilen birincil ve ikincil diriinler (Bridgwater ve Cottom, 1992).
5.1. Birincil Uriinler

Pirolizden elde edilen firtinler gaz, sivi ve kat1 iirlin olmak iizere iice

ayrilmaktadir.

5.1.1. Gaz iiriin

Pirolizden elde edilen gaz iirlin besleme ve proses parametrelerine bagh
olarak 15-22 MJ/Nm? civarinda orta 1s1l degerli bir gaz yakattir. Pirolizden elde
edilen gaz {iirlin kompleks 1s1l pargalanma proseslerinden elde edilen doymus

(metan gibi), doymamis hidrokarbon gaz karigimlarini ve H,, CO gibi gazlar
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icerir. Bilesim olarak H,;, CO,, CO, CH4 H>O ve organik bilesiklerin
buharlarindan olusur. Gaz 1iirlin gli¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde,
beslemenin kurutulmasinda kullanilmaktadir (Bridgwater ve Bridge 1991;
Mattucchi ve ark. 1987). Uretilen gaz iiriin orta 1s1l degerli yakit gazi olup, yiiksek
diizeyde organik maddelerin ve sivi iirlinlerin her ikisinin de buharlarini igerir.
Uriiniin sogumas1 sivi1 iiriinlerin yogunlasmasina sebep olacagindan, bundan
kaginilmalidir. Sogumaya alternatif olarak gaz, sicak olarak da yakilabilir. Bu
islem sivi {irlinlerin yanmasindakinden fazla 1s1 verir ve pargalanmada daha
etkilidir (Bridgewater ve Bridge, 1991). Gaz iiriin, CO, CO, ve CH, igermektedir.
Diger bilesenler ise H,, propan, propilen, biitan, biiten, etan vb.’dir (Goyal ve ark.,
2008).

Gaz irlin kullanimi; Piroliz gazi, 6nemli miktarda metanla birlikte

karbondioksit icerir. Bu gaz endiistrilerde kullanilabilir (Goyal ve ark., 2008).

5.1.2. Kat1 iiriin

Piroliz, aktif karbon tiretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlik¢a
% 30-40’1 oraninda iiriin verimi saglamaktadir. Kat1 iirlin, yavas piroliz yolu ile
giinler ya da saatler siiren reaksiyonla elde edilmektedir (Beenockers ve
Bridgwater, 1989). Uriiniin 1s11 degeri 22-28 MIJ/kg ve kiil igerigi ise biyokiitleye
bagl olarak % 2-20 arasinda degigmektedir. Hizl1 veya flash piroliz iglemlerinde
cok yiiksek 1sitma hizlarinda ¢ok diisiik kati {irin verimi elde edilmektedir. Kati
iiriin metalurjide (bakir, bronz, celik, nikel ve elektromanganez iiretiminde) ve
kimya endiistrisinde (CS,, CO, Ca,C, SiC, sodyum siyanat, aktif karbon, karbon
siyahi, giibre ilact lretimi) kullanim alani bulmaktadir (Bridgwater ve Bridge,
1991). Kat {irlin esas olarak karbon ve hidrojen igerir. Bunun yaninda inorganik
kisim da igermektedir (Goyal ve ark., 2008).
Kati {irlin kullanim alanlari; Asagida aciklandigi gibi kati iiriin ¢esitli
endiistrilerde kullanilabilir.
e Kati {irlin, kiispe ya da diger biyokiitlelerin yakildig1 kazanlarda kati yakit
olarak kullanilabilir. Kazanlarda kullanilan bu yakit yliksek verime sahiptir.

e Aktif karbon tiretiminde kullanilabilir.
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e Kati tirliniin i¢erdigi karbonun karbon-nano-tiip yapiminda kullanilabilecegi
kesfedilmistir.
e Isil pargalanma ile hidrojence zengin gaz elde etmek icin gazlastirma

yonteminde kullanilabilir (Goyal ve ark., 2008).

5.1.3. Siv1 iiriin

Elde edilen sivi {irliniin piroliz sivisi, biyo-yakit, biyo-ham yakit, biyo
yakit odun sivisi, odun distilati, pirolitik katran olmak {izere birgcok ismi
bulunmaktadir. Ham piroliz sivist koyu kahverengi, kompleks yapida oksijenli
hidrokarbonlarla, yliksek miktarda su iceren bir sividir. Biyoyakitin igerisinde
bulunan asil1 kati, alkali metaller, diisiikk pH, yiiksek viskozite, su igerigi, yiiksek
sicaklikta bozunma gibi olumsuz o6zellikleri bulunmaktadir. Bundan dolay1
petrolden tiireyen yakitlar ile odunun pirolizinden elde edilen biyo-yagin
elementel bilesimi arasinda farkliliklar vardir (Zhang ve ark., 2006).

Biyokiitle pirolizinden elde edilen sivi yakit, organik kisminin yani sira
inorganik kisimda igerir. Biyoyakitta sozii gegen organik kisimlar asagida
verilmigtir:

e Asitler: Formik, asetik, propanoik, hekzanoik, benzoik vb.

e Esterler: Metil format, metil propionat, butyrolactone, metil biitirat vb.

e Alkoller: Metanol, etanol, 2-propen-1-ol, izobiitanol vb.

e Ketonlar: Aseton, 2-biitanon, 2 pentanon, 2-siklopentanon, 2,3 pentendion,
2-hekzanon, siklo-hekzanon vb.

e Aldehitler: Formaldehit, asetaldehit, 2-biitenal, pentanal, etandial vb.

e Fenoller: Fenol

o Alkenler: 2-metil propen, dimetilsiklopenten vb.

e Aromatikler; benzen, toluen, ksilen, naftelen, fenantren vb.

e Azotlu bilesikleri: Amonyak, metilamin, piridin, metilpridin vb.

e Furanlar: Furan, 2-metilfuran, furfural vb.

e Gayakoller: 2 metoksi fenol, 4-metil gayakol, etil gayakol vb.

e Sekerler: Levogliikosan, gliikoz, fruktoz vb.
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Biyoyakaitlarin inorganik kisminda ise Ca, Si, K, Fe, Al, Na, S, P, Mg, Ni,
Cr, Zn, Li, Ti, Mn, Ln, Ba, V, Cl vb. bulunur (Goyal ve ark., 2008).

Biyoyakit (siv1 iiriin) kullanim alanlari; Pirolizden elde edilen biyoyakit
asagidaki endiistrilerde kullanilir:

e Motor yakiti; Piroliz sivi iirlinliniin uygun karisimi dizel motor yakiti olarak
kullanilabilir. Lagim pisliginin pirolizinden elde edilen biyoyakit dizel yakitl
motorlarda dogrudan kullanilabilir.

e Enerji tiretiminde kullanilabilir.

e Recine ve kimyasallarin tiretimi; Biyoyakit koruyucu madde olarak kullanilir.
Ormnek olarak ahsap koruyucu verilebilir. Yanici organik atiklarin brikitleme
ve paletlenmesinde baglayict madde olarak kullanilir. Biyoyakitlar
yapistiricilarda  kullanilabilir. Levoglitkosan gibi anhidro-gseker iiretiminde
kullanilabilir.

Biyoyakitlar depolanabilir ve taginabilir oldugu i¢in biiyiik bir iiretim
yerine ihtiya¢ yoktur (Goyal ve ark., 2008).

5.2. ikincil Uriinler

Birincil {riinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlar, oksijen iceren
yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddeler, ikincil iiriinler olarak
adlandirilirlar. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil siv1 {irlinler yakit ve
elektrik tiretiminde kullanilabilirler (Bridgewater ve Bridge, 1991).

Kimyasal yapis1 karmasik olan biyokiitleden pirolizle elde edilen birincil
tirlinler cok miktarda oksijenli bilesik icermektedir. Oksijen miktar1 yiiksek olan
bilesikler diigiik 1s1l enerjili olup, kararsiz ve korozif 6zelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 bu tiir bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmas1 gerekmektedir.
Bunun igin hidrojenle zenginlestirme ve zeolit katalizor kullanimi olmak {izere iKi
uygun yontem vardir (Renaud ve ark. 1987; Diebold ve Scahill 1988).

Hidrojenlenle zenginlestirme, biyo-yakit icerisindeki oksijenin suya
dondstiiriilerek  ortamdan uzaklastirilmasidir.  Zeolit katalizorti  kullanilarak

yapilan saflastirma isleminde diisiik molekiil agirlikli benzine esdeger sivi
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hidrokarbonlar iretilmekte ve oksijen ortamdan CO, olarak uzaklastirilmaktadir
(Goudrian ve Peferoen, 1990).

5.3. Piroliz Uriin Verimini Etkileyen Parametreler

Piroliz sicaklig1 basta olmak iizere 1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizi,
basing, parcacik boyutu, piroliz ortami, katalizor, reaktdr geometrisi ve reaksiyon
siiresi piroliz verimlerini etkileyen parametrelerdir. Bunun yaninda biyokiitlenin
organik-inorganik yapisi, nem igerigi, gozenekliligi, kiil miktari, ugucu bilesen
miktari, 11l degeri, sabit karbon/ugucu madde orani, seliilloz/lignin orani gibi
Ozellikleri de piroliz triin verimlerini etkilemektedir (McKendry 2002; Klas
1998).

5.3.1. Piroliz sicakhiginin etkisi

Piroliz sicakligr iirlin bilesimi ve dagilimi iizerinde oldukga etkili bir
parametredir. Piroliz sicakligi arttiginda sivi ve gaz iiriin miktarlar artmakta, kati
irtin miktar1 azalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ise ikincil reaksiyonlar olugmakta
ve bunun sonucu gaz iriin miktari artmaktadir (Probstein ve Hicks, 1982).
Reaksiyon sicakligina bagli olarak piroliz prosesleri endotermik veya ekzotermik
olabilir. Biyokiitle hammaddeleri seliilozik yapilar igermektedir. Prosesin
gerceklesmesi icin gerekli enerji beslemeden veya kati liriinden saglanmaktadir.
Diisiik sicakliklarda meydana gelen reaksiyonlar piroliz hizi kontrolli, yiiksek

sicakliklarda ise kiitle transferi kontrollii olarak gerceklesmektedir (Chen ve ark.,
2003).

5.3.2. Isittma hizinin etkisi
Isitma hiz1 piroliz i¢in Onemli etkenlerden biridir. Isitma hiz1 piroliz
islemine maruz kalacak olan biyokiitlenin sicakliginin arttirilma hizidir. Bu 1sitma

hiz1 ne kadar fazla olursa biyokiitleden elde edilen sivi iiriin miktar1 da o kadar

fazla olmaktadir (Uzun ve ark., 2006). Diisiik sicakliklarda isitma hizinin iiriin

29



dagilimi ve bilesiminde olduk¢a 6nemli bir etkisi varken, yiiksek sicakliklarda
onemli bir etkisi yoktur. Yiiksek sicakliklarda iiriin dagilimi ve bilesimi benzer
egilimler gosternektedir. Yiiksek 1sitma hizlarinda, yliksek sivi ve gaz tiriinler elde

edilmektedir (Probstein ve Hicks, 1982).

5.3.3. Alikonma zamaninin etkisi

Alikonma zamani piroliz sirasinda olusan buharlarin piroliz ortaminda
tutulma streleridir. Bu siire ne kadar kisaltilirsa, sivi triin verimi de o oranda
fazla olmaktadir. Piroliz buharlarinin ortamdan hizli bir sekilde uzaklastirilmasi,
gaz lirlin olugsmasina neden olan ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini engeller.
Ayn1 zamanda koklagmay1 da engelleyerek kat1 ve gaz iirlin veriminin azalmasini
ve siv1 {irlin veriminin artmasini saglamaktadir (Uzun ve ark. 2006; Mohan ve ark,
2006) Ugucularin alikonma siiresi yiikseldikg¢e, gaz tiriin verimi artmaktadir. Bu
artis birincil piroliz {riinlerinin parcalanma reaksiyonlarmin olusumu ile
aciklanmaktadir. Ugucularin uzun alikonma siirelerinde par¢alanma reaksiyonlari

daha etkili olmaktadir (Chen ve ark., 2003).

5.3.4. Siiriikleyici gaz akis hizimin etkisi

Siiriikleyici gaz akis hiz1 piroliz i¢in 6nemli bir etkendir. Siiriikleyici gaz
akis hizinin yiliksek olmast piroliz buharlarinin ortamdan daha hizli bir sekilde
ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesine izin vermeden ortamdan uzaklasmasini
saglar ve bunun sayesinde siv1 iirlin verimi yliksek olur. Fakat stirtikleyici gaz akis
hizinin 1yi ayarlanmas1 gerekmektedir, eger stiriikleyici gaz akis hiz1 ¢ok yiiksek
olursa olusan buharlar1 hizli bir sekilde sogutma sistemine gonderilir ve sogutma
sisteminde bu buharlarin tutularak yogusmasi1 zorlasacaktir. Piroliz isleminde

genellikle siiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanilmaktadir (Piitiin ve ark., 2005).
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5.3.5. Basincin etkisi

Basing da ucgucu verimini etkiler. Yiksek basing¢lar verimi disiiriirken,
diisiik basing ise arttirir. Bununla beraber yiiksek basing kraking reaksiyonlarini
arttirir ve boylece ugucu hidrokarbon gazlarinin artmasina neden olur. Bunun tersi
de miimkiin olup diisiik basinglarda katran ve hafif yaglarin verimleri daha
fazladir (Bridgwater, 1996). Basincin etkisi, piroliz sicakligi yaklasik 350 °C’nin
tizerinde iken gozlemlenebilir. Daha yiiksek basinglar, reaksiyon bolgesinde
uguUcularin alikonma zamanini arttirir, boylece pargalanma reaksiyonlari nedeni ile
stvi Uriin verimi azalir, diisik molekiil agirlikli gaz Griin verimi artar. Ayrica
yiiksek sicakliklarda, gaz-kati reaksiyonlarmmi olusur. Diisiik basing ve diisiik
alikonma zamaninda, katran molekiilleri ve agir siv1 tiriinler daha ileri bozunma
tepkimelerine girmeden ortamdan uzaklasir. Gaz iriinler, kat1 kalinti (char) ile

tepkimeye girmeden Once uzaklasir (Sadaka, 2009).

5.3.6. Katalizor etkisi

Hizli pirolizden elde edilen {iriinler, katalizor kullanimiyla daha yararli
ikincil irlinlere doniistiiriilebilmektedir. Dogal katalizorlerin kullanilmasiyla
yiiksek verimde kimyasal lirlinler elde edilmis, fakat bu katalizorlerin ortamdan
uzaklastirilmasi, iirlin verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemistir. Bunlarin
yerine zeolit katalizorleri varliginda piroliz buharlar1  katalitik  olarak
parcalandiginda, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda aromatik ve diger

hidrokarbon iiriinleri elde edilmistir (Bridgwater, 1996).

5.3.7. Piroliz ortaminin etkisi

Pirolizin gerceklestirildigi ortam iiriin dagilimmi etkileyen diger bir
parametredir. Biyokiitlenin pirolizi; normal, siiriikleyici gaz, subuhari ve hidrojen
(hidropiroliz) ortamlarinda yapilmaktadir. Siiriikleyici gaz olarak Ny, He, Ar gibi
gazlar kullanilmaktadir. Sivi {irlin veriminin normal piroliz ortamina gore,

stiriikleyici gaz ortaminda arttigi gorlilmiistiir. Bunun nedeni, siirtikleyici gazin
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olusan birincil piroliz {irlinlerini hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil tepkimelerin
olusmasimi1  Onlenmesi ve dolayisiyla kiitle iletim sinirlamasini  ortadan
kaldirmasidir. ikincil tepkimelerin olusumu, ya kat1 yiizeyinde tekrardan kati
tirlinin birikmesi seklinde ya da ortamdan hizla uzaklastirilamayan buharlarin
(lirtinlerin) ¢ok diisiik molekiil agirlikl bilesiklere dontisiimii seklinde olmaktadir

(Sunol ve Sunol, 1994).

5.3.8. Parc¢acik boyutunun etKisi

Piroliz iglemlerinde genellikle pargacik boyutu 2 mm’nin altinda tercih
edilmektedir. Ciinkii hammaddenin reaktorle arasindaki 1s1 transferi pargacik
boyutu diisiik oldugu zaman daha etkili olmaktadir. Parcacik boyutunun piroliz
iiriin verimi lizerine etkisini aragtirmak icin literatiirde ¢ok sayida c¢alisma
yapilmistir (Uzun ve ark., 2006). Par¢acik boyutu piroliz verimini etkiler ve 1sitma
hiziyla ilgilidir. Biiyiik pargalar ¢ok daha yavas 1sinacagindan, ortalama pargacik
biiyiikliigii sicakliklart daha diisiik olacaktir. Bdylece ugucu verimlerinin daha
diisiik olmasi beklenir. Pargacik biiyiikliikkleri yeteri derecede kiigiik ise Ornek

diizgiin bir sekilde 1sinacaktir (Probstein ve Hicks, 1983).
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6. KATALITIK PIROLIiZ

Stv1 yakit iiretimi i¢in biyokiitle, tilkenmeyen bir potansiyele sahiptir.
Fermantasyon, piroliz, sivilagtirma, gazlastirma gibi tiim yOntemlerin amaci
oksijence zengin olan biyokiitlenin oksijeninin uzaklastirilmas: ve hidrojenle
zenginlestirilerek siv1 tirlin veriminin arttirllmasidir (Haag ve ark., 1980).

Oksijence zengin pirolitik sivilarin gerek benzin gerekse dizel yakit olarak
kullanilabilmesi i¢in iyilestirilmeleri gerekmektedir. Oksijen miktar1 yiiksek olan
bilesikler diisiikk 1s1l degerli olup, kararsiz ve korozif 6zelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerden dolay1 bu tiir bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Iyilestirme icin iki yol sz konusudur. Bunlardan birincisi hidrojenleme ile
muamele digeri ise zeolit teknolojisi ile sivi yakit iiretimidir (Bridgwater ve

Bridge, 1991).
6.1. Hidrojenle Zenginlestirme

Hidrojenle zenginlestirmede oksijen igerigi azaltilmakta ve yapidaki
oksijen su olarak ortamdan kismen de olsa uzaklastirllmaktadir. Daha agir
fraksiyonlar ise yiiksek molekiil agirliklt polisiklik aromatik bilesikler olup,

hidrojenle pargalama islemi zorunlu olmaktadir. Parcalanma sonucu aromatik

halka doygunluk kazanmaktadir (Soltes, 1998).
6.2. Zeolit Katalizor Kullanim

Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflastirma isleminde diisiik molekiil
agirlikli benzine esdeger sivi hidrokarbonlar iiretilmekte ve oksijen ortamdan
karbondioksit olarak uzaklastirilmaktadir.

2C¢HyO3 ———= 9(CH,) + 3CO;, (6.1)

Zeolit katalizorii kullanimi pirolitik sivilarin dontistimii i¢in daha uygun

olmaktadir. Gergekten de ¢ok biiyiik miktarlarda oksijen iceren bilesikler HZSM-
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5 kullanilarak, sivi hidrokarbonlara dontstiiriilebilmektedir. Elde edilen tiim
hidrokarbonlar benzine esdegerdir. Zeolit iyilestirme ilk defa Mobil
monofonksiyonel ~ZSM-5  katalizoriiyle metanolden  benzin  eldesinde

kullanilmustir.

CeHgOy—= 4,6 CH;,+ 1,2H,0 + CO; (6.2)

Maksimum sitokiyometrik verim % 55 olmaktadir. Yiiksek kalitede benzin
(yliksek oktan sayisi) liretmek icin zeolit bulunan ortama hidrojen gonderilebilir.
Uriin igerisindeki BTX oraminin arttigi gdzlemlenmistir. Bu elde edilen iiriin

cesitli kimyasallarin iiretimi i¢in 6nemli sayilmaktadir (Bridgwater ve Bridge,

1991).

6.2.1. Zeolit katalizorler

Zeolit kristalinin en kii¢iik yap1 birimi SiO4 ya da Al,O3 dortylizliisidiir.
Bu dortyiizliilerin degisik sekilde uzayda birlesmelerinden zeolitin gbzenek ve
kanallarini igeren kristal yapist meydana gelir (Dyer ve Wiley, 1988). [SiO4]™ ve
[AlO,]® dort yiizliilerinin koselerinde yer alan oksijen atomlart Si ve Al atomlar
tarafindan paylasilmakta ve bu sekilde bu dortytizlileri li¢ boyutlu bir yapi
olusturacak sekilde birbirine baglamaktadir. Bu kdse paylasimi, tiim kristal yapili
maddelerde oldugu gibi, birbirine benzeyen hiicrelerin birlesmesinden olusan
sonsuz oOrgii yapilart meydana getirir. Zeolitin yapisinda bulunan suyun miktari ve
konumu zeolitin yapisinda bulunan kanallarin ve bosluklarin biiyiikligii, sekli gibi
tamamen zeolitin molekiiler yapisal 6zelliklerine baghdir (Kallo ve Sherry, 1988).

Tim zeolitler [SiO4]* ve [AlIO4]® koordinasyonlarmm (gok yiizli)
birlesmesinden olusan ve toprak alkali metal iyonlarini degistirebilir bigimde
iceren ili¢ boyutlu bir yapiya sahip sulu aliimina silikatlardir. Buradan da
anlasildig1 gibi iceriginde mutlaka silisyum, aliiminyum, su, alkali ve toprak alkali
metalleri icermekle birlikte bunlarin olusturdugu yapilarin farkli olmasi ya da aym
yapilarin {i¢ boyutlu baglanmalarinin farkli sekilde olmasina bagli olarak pek cok

farkli zeolit tiirii olugmustur. Zeolitin tiiri ve kimyasal yapisi sadece bu
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yapilarinin uzaydaki ii¢ boyutlu baglanmalarima degil, ayn1 zamanda yapida
bulunan silisyum, aliiminyum, su, alkali ve toprak alkali metallerin miktarlarina
ve bu miktarlarin birbirleriyle oranina gére de degisir (Dyer ve Wiley, 1988).
“Zeolit” genel adiyla taninan yapay ya da dogal zeolitler mevcuttur.
Endiistriyel 6nemi olan dogal zeolit sayisinin sinirli olmast sonucu, endiistride
kullanilan yaklasik 150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir. Iyon degisimi,
adsorblama, molekiil eleme, silisce zengin kimyasal bilesim, kristal yapisi1 gibi
Ozellikler dogal ve vyapay =zeolitlerde ortaktir. Dogal zeolitler spesifik
ozelliklerinin sinirli olmast ve daha diisiik adsorplama kapasitelerine sahip
olmalar1 nedenleriyle yapay zeolitlerle rekabet edememektedirler. Ancak dogal
zeolitler yapaylara gore daha ucuz malzeme olmalar1 nedeni ile birim malzeme
degerinin diisiik oldugu alanlarda kullanilmaktadirlar (Koktiirk, 1995). Yapay
zeolitler katalizor, adsorban ve iyon degistirici olarak kimya endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. A, X ve Y tipi zeolitler ticari bakimdan en ¢ok dnem
tagiyan yapay zeolitlerdir. Dogal zeolitlerin endiistriyel kullanim alanlar1 heniiz
yapay zeolitler kadar gelismis olmamakla birlikte ¢imento katki maddesi olarak
insaat sanayinde, katki maddesi olarak kagit sanayinde, toprak diizenleyici ve
giibre katki maddesi olarak tarimda kullanim alani bulurlar. Ayrica dogal zeolitler
atik sularin aritilmasinda, havanin oksijen ve azotunun ayrilmasinda, asit gazlarin

kurutulmas1 ve aritilmasinda kullanilmaktadir (Yiicel ve Culfaz, 1984).
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7. KONU ILE ILGILI LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Biyokiitle atiklarinin 1s1l doniisiim siiregleri ile biyoyakita ve faydali
kimyasallara doniistiiriilerek bertaraf edilmesine yonelik ¢alismalar her gegen giin
onem kazanmaktadir. Biyoyakit liretiminde en etkin yontem katalitik piroliz
caligmalaridir. Son yillarda, 6zellikle talas biyokiitlesinin katalitik pirolizi ile ilgili
caligmalara ilgi oldukga artmustir.

Thangalazhy-Gopakumar ve ark. (2010) ¢am talasinin hizli prolizini
gerceklestirmisler ve yiiksek verimde sivi iiriin elde etmislerdir. Onemli proses
parametrelerinden piroliz sicakliginin, alikonma zamaninin, hammadde ¢esidinin
ve nem igeriginin iretilen biyoyakitin kalitesine ve verimine olan etkisini
arastirmislardir. Elde edilen biyoyakitin pH, su igerigi, {ist 1s1l degeri, kat1 ve kiil
icerigi analiz edilmis ve ASTM standartlar1 ile karsilagtirllmistir. Biyoyakitin
bilesiminde 32 farkli kimyasalin oldugu bulunmustur. Bu ¢alismada, fenol ve
fenol tiirevlerinin derisimlerinin piroliz sicakliginin artistyla  yiikseldigi
bulunmustur. Ayn1 zamanda sicaklik artistyla biyoyakitin pH degeri diismekte,
asetik asit ve diger asitlerin derisimleri sabit kalmakta veya artan sicaklikla
yiikselmekte oldugu tespit edilmistir.

Aho ve ark. (2008) ¢am talasinin 450 °C’de bir akiskan yatak reaktoriinde
katalitik pirolizini gerceklestirmislerdir. Reaktor igerisinde katalizor olarak farkli
yapilardaki asidik zeolitler kullamilmistir. Katalizorsliz piroliz deneylerinde
referans madde olarak kuvars kumu kullanilirken, katalitik piroliz deneylerinde
ise proton formundaki Beta, Y, ZSM-5 ve Mordenit katalizorleri kullanilmistir.
Yapilan ¢aligmada elde edilen biyoyakitin kimyasal bilesiminin, asidik zeolit
katalizorlerinin yapilarina bagli olarak degistigi bulunmustur. Elde edilen
biyoyakittaki en fazla bulunan bilesiklerin ketonlar ve fenoller oldugu
saptanmistir. ZSM-5 katalizoriiyle, diger katalizorlere gore; ketonlarin olugumu
daha yiiksek, asitlerin ve alkollerin olusumu ise daha diisiik oldugu saptanmustir.
Mordenit ve kuvars kumu ile diger katalizorlere oranla poliaromatik
hidrokarbonlarin, daha diisiik miktarlarda elde edildigi goriilmiistiir. Kullanilmig

katalizorlerin rejenerasyonu, yapilar1 bozulmadan saglanmistir.
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Torri ve arkadaslar1 (2010), ¢am talasinin 500 °C’de pirolizinden elde
edilen gaz, biyoyakitin ve kati atiklarin karbon verimleri tizerine c¢esitli
katalizorlerin etkilerini arastirmiglardir. Calismalarinda laboratuar olgekli bir
reaktor ile Py-GC-MIP-AED cihazi kullanmilmistir. Calisilan katalizorlerin
hepsinde biyoyakit verimi % 14 -58 arasinda, agir fraksiyonlarin derisimlerinin
ise % 0-70 gibi genis bir aralikta degistigi saptanmistir. Calisilan katalizorlerden
CuO, yar1 ugucu iiriinlerde en yiiksek verim saglamistir. Metal oksit katalizor
karisimlart ve ZnO biyoyakitta siirli bir azalma ile agir fraksiyon olusumunda
artisa neden olmustur.

Chen ve ark. (2008) ¢am agaci talasinin azot atmosferi altinda 470 °C’de
mikrodalgada Kkatalitik pirolizini gerg¢eklestirmis ve NaOH, Na,COs, NaySiOs3,
NaCl, TiO,, HZSM-5, H3PO,, Fey(SO4)s, olmak iizere sekiz farkli inorganik
maddenin, piroliz reaksiyonu iizerine katalitik etkilerini aragtirmiglardir. Tim
kullanilan katalizorler kat1 iirlin verimini arttirmis, gaz tirlin verimini diistirmiistiir.
Sivi iirlin veriminde ise belirgin bir degisim gdzlenmemistir. Sivi iriinlerin
organik bilesimlerinde en ¢ok bulunan asetoldur. Asetol olusumunda en etkili
olanlar ise dort sodyum bilesimidir ve secicilikleri
NaOH>Na,CO3=Na,SiO3>NaCl seklinde artmaktadir. TiO,, asetol olusumuna
kars1 etki gosterirken, HZSM-5’in ise asetol olusumuna belirgin bir etkisinin
olmadig1 saptanmuistir.

Garcia ve ark. (1998) cam talasinin 650 ve 700 °C’de WFPP teknolojisi
baz alinarak laboratuar 6l¢eginde bir akiskan yatak reaktoriinde katalitik pirolizini
gerceklestirmiglerdir. Ni-Al katalizorleri 1:2 molar oranlarinda hazirlanmis ve 750
°C’de 3 saat siireyle kalsine edilmistir. Katalizor/biyokiitle akis hizi oranmin
(W/mb) tiriin dagilimi {izerine ve gaz {riin kalitesine etkisi incelenmistir. W/mb
oraninin  ylikselmesiyle toplam gaz iriin verimi artmig, sivi Uriin verimi ise
azalmistir. W/mb orani arttigi zaman CO,, CH, ve C, {irlinleri azalirken, H, ve
CO tirlinlerinin arttig1 gozlenmistir. Belirli W/mb oraninda, H, ve CO firiinleri
reaksiyon siiresiyle azalirken, CO,, CHs ve C, iriinleri arttigi gdzlenmistir.

Rutrowski (2009) tarafindan yapilan caligmada, cam agaci talasinin
polistiren ve polipropilen ile birlikte pirolizinden elde edilen biyoyakitin kimyasal

yapist iizerine ZnCl, etkisini arastirilmustir. Piroliz islemi 450 °C sicaklikta ve 5
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°C/dak 1s1tma hizinda yiiriitiilmiistiir. Piroliz sonucu elde edilen siv1 iiriinlerin
verimi, agirlikga % 37-91 arasindadir. Biyoyakitin yapisinin ve kalitesinin,
karisimin bilesimine ve ZnCl, eklenmesine bagli oldugu kanitlanmistir. Elde
edilen biyoyakitin, FT-IR ve GC-MS ile analizleri yapilmstir. Birlikte piroliz
sirasinda tretilen sivinin veriminin karisim i¢indeki polistiren oraninin artmasiyla
yiikseldigi bulunmustur. Odun/polistiren karisimindan elde edilen biyoyakitin
yiiksek karbon igerigi ve disiik oksijen icerigine, odun/propilen karisiminin
pirolizinden elde edilen biyoyakitin ise zengin hidrojen igerigine sahip oldugu
bulunmustur. Odun-sentetik polimer karisimlarina ZnCl; ilavesinin ise biyoyakitin
karbon i¢eriginin yiikselmesini sagladigi kanitlanmigtir.

Heo ve ark. (2010) mobilya atik talaglarmin gesitli proses kosullarinda
(piroliz sicakligi, pargacik boyutu, besleme hizi ve akis hizi) bir akiskan yatak
reaktorde hizli pirolizi lizerine calismislardir. Biyoyakit iiretiminde, optimum
sicaklik 450 °C ve optimum pargacik boyutu ise 0,7 mm olarak bulunmustur. Asiri
kiigiik ve biiylik parcacik boyutlarinin biyoyakit {iriinlerini negatif yonde
etkiledigi, yiiksek akis hizi ve yiiksek besleme hizinin ise biyoyakit {iretiminde
verimi arttirdigt  saptanmigtir. Aym1  zamanda elde edilen gaz {riiniin
akigkanlagtirmada kullanilmasinin, biyoyakit veriminin arttirllmasinda ciddi bir
potansiyele sahip oldugu kanitlanmigtir. Yapilan c¢alismalarda maksimum
biyoyakit veriminin agirlik¢a yaklasik % 65 oldugu bulunmustur.

French ve Czernik (2010), piroliz buharlariin Kkatalitik olarak
tyilestirilmesi ile organik bilesiklerden oksijenin uzaklastirilmasi ve hidrokarbon
doniisiimiiniin arttirilmas1 {izerine calismislardir. Ug farkli biyokiitle &rnegi
olarak, seliiloz, lignin ve odun segilerek, katalizor esliginde 400-600 °C arasindaki
sicakliklarda ve agirlikga 5-10 katalizor/biyokiitle oranlarinda piroliz deneyleri
yiriitilmistir. En yiiksek hidrokarbon verimi, Nikel, Kobalt, Demir ve Galyum
bagli ZSM-5 katalizoriinlin kullanimi ile gergeklestirilmistir.

Karag6z ve ark. (2005) belirli deneysel kosullarda (30 mL su, 5 g ornek,
280 °C, 15 dak) ¢am talasi, piring kabugu, lignin ve seliilozun hidrotermal
stvilastirilmas: ile elde edilen biyoyakit bilesimlerinin kapsamli analizini
calismiglardir. Elde edilen sivi iriinlerin GC-MS analizi ile karakterizasyonu

yapilmistir. En yiliksek doniisiim selillozun pirolizinde elde edilmistir (% 70).
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Biyokiitle bilesenlerinin doniisiim siras1 seliilloz > ¢am talas1 > piring kabugu >
lignin olarak bulunmustur. Toplam biyoyakit verimi ise ¢am talasi (%8,6) > piring
kabugu (% 8,3) > lignin (% 3,9) > seliiloz (% 3,2) olarak bulunmustur.

Zheng ve ark. (2006) piring kabugu ve talasin 1s1l siiregler ile siv1 yakitlara
doniistiiriilmesi {izerine calismislardir. 420 ile 540 °C sicakliklar arasinda bir
akiskan yatak reaktoriiyle, tasiyict azot gazi kullanilarak, piroliz iglemleri
gergeklestirilmis ve sivi yakit elde edilmistir. Maksimum verime piring kabugu
icin 465 °C’de % 56 , talas i¢in 490 °C’de % 61, pirin¢ kabugu ve talas karisimlari
icin ise 475 °C’de % 60 ile ulasilmistir. Elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS
analizleri yapilmistir. Olusan sivi yakitin ¢ogunlugunu su, asitler ve heterosiklik
maddeler igeren karmasik organik bilesiklerin i¢erdigi bulunmustur. Elde edilen
biyoyakitin, herhangi bir iyilestirme islemi uygulanmadan direkt yakit olarak
firmlarda ve 1siticilarda ya da rafine edildikten sonra ise tasitlarda
kullanilabilecegi kanitlanmstir.

Cao ve ark. (2009) sabit yatakli bir reaktérde SBA-1, MCM-41 ve HZSM-
5 katalizorleri varliginda, odun biyokiitlesi ve lastik atiginin birlikte pirolizini
gergeklestirmislerdir. Karigimlardan elde edilen sivi iiriinlerin verimi saptanmis ve
karakterizasyonu yapilmistir. Elde edilen sivi iriinlerin, jel kromatografisi,
elementel analiz ve termal analiz yontemleri ile karakterizasyonlart yapilmistir.
Ayrica gaz kromatografisi ile sivi iirlinlerdeki polisiklik aromatik karbonlarin
icerigi saptanmistir. Calismalardan elde edilen sonuglarda piroliz sonucunda
lastikten polisiklik karbonlarin iretilebilecegi bulunmustur. Biyokiitle-lastik
karigiminin birlikte pirolizinde gerceklesen hidrojen transferinin, sivi iiriinlerin
kalitesini arttirdig1 sonucuna ulagilmistir. Ayrica, SBA-15 katalizoriiniin, diisiik
viskoziteli ve diisiik yogunluklu sivi iiriin liretiminde MCM-41 ve HZSM-5
katalizorlerinden daha etkin rol oynadig saptanmistir.

Lu ve ark. (2010) kavak agacimnin hizli pirolizini takiben, piroliz
buharlarinin Py-GC-MS analitik piroliz yontemi kullanilarak katalitik olarak
iyilestirilmesini ¢aligmiglardir. Bu g¢alismada, {i¢ tane ticari mezo veya makro
gozenekli katalizorler ( TiO; (rutil), TiO, (anates) ve ZrO,& TiO; ) ve Ce, Ru
veya Pd ile modifiye edilmis halleri, katalizér olarak kullanilmistir. Bu

katalizorler, piroliz buharlar tizerine farkli katalitik etkiler gostermislerdir. TiO,
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bazli katalizorler, ozellikle Pd/Ce TiO; (rutil), lignin tiirevli oligomerleri
monomerik fenolik yapilara doniistirmede etkili oldugu bulunmustur. Fenol,
katalitik olmayan piroliz sonucunda % 25,6 iken, Pd/Ce TiO, ile Katalitik
pirolizden sonra % 37,2’ ye yiikseltilmistir. Piroliz iirlinlerinin igeriginin
degisiminde ZrO, ve TiO, bazli katalizorlerin en etkin oldugu saptanmistir. Bu
katalizorler belirgin bir sekilde fenol, asit ve seker igerigini diigiirmiis, ayni
zamanda hidrokarbon, lineer keton ve siklo-pentan igerigini arttirmustir. En

yiiksek hidrokarbon igerigi ise % 13,1 olarak ZrO; ve TiO; ile elde edilmistir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu c¢alismada, ¢am talasinin sabit yatakli, yiiksek 1sitma hizli,
borusal reaktorde hizli pirolizi gercgeklestirilerek, petrole esdeger biyoyakit ve
degerli kimyasallara doniistiiriilmesi aragtirllmistir. Bu amagla 6ncelikle
hammaddenin parg¢acik boyutu, yigmn yogunluk, nem, kiil, ugucu madde,
holoseliiloz, hemiseliilloz, lignin, yag ve ekstraktif analizleri yapilarak
hammaddenin 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica hammaddenin termal davranigini
belirlemek i¢in termogravimetrik analizi, 1s1l degerini belirlemek i¢in elementel
analizi ve fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in de FT-IR analizi yapilmstir.

Hizli piroliz deneyleri ise sabit yatakl, yiiksek 1sitma hizli, borusal
reaktérde, hammaddenin bir Cr-Ni sepet araciliiyla reaktore yerlestirilmesiyle
gercgeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi, piroliz sicakligi, azot akis hizi, 1sitma hizi,
pargacik boyutu gibi 6nemli piroliz parametrelerinin iiriin verimlerine olan etkisi
arastiritlmistir. Sivi {irtin Uretimi igin optimum c¢alisma kosullar1 belirlenmistir.
Ardindan bu kosullarda elde edilen sivi {iriiniin iyilestirilebilmesi i¢in c¢esitli
sentetik zeolit katalizorleri ile (ZSM-5, H-Y, MCM-41 gibi) muamele edilerek
katalitik piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Aym1 zamanda katalitik piroliz
deneyleri her bir katalizor i¢in dort farkli sicaklikta (400, 450, 500 ve 550 °C)
yapilarak katalizor sicakliginin {irlin verimlerindeki degisimleri incelenmistir.

Piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iiriinlerin FT-IR, *H-NMR ve GC-
MS spektrumlari alinmig, elementel analizleri yapilarak molar gosterimleri

saptanmis ve 1s1l degerleri belirlenmistir.
8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Oncelikle hammaddenin pargacik boyutu, y1gmn yogunluk, nem, kiil, ugucu
madde, holoseliiloz, hemiseliiloz, lignin, yag ve ekstraktif analizleri yapilmistir.

Daha sonra hammaddenin elementel analizi, termogravimetrik analizi ve FT-IR

analizi yapilmistir.
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8.1.1. Boyut kii¢iiltme ve elek analizi

Hammadde, Retsh-Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde alt1 farkli
parcacik boyutu elde etmek iizere elenmis ve ortalama pargacik boyutu

belirlenmistir.

8.1.2. Y18in yogunlugu tayini

Hammaddenin y1gin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis drnekten
hacmi ve agirligi bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulmus,
ornek ve kutu tartilarak, yigin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanmistir
(ASTM, 1983a)

Yigm yogunlugu=[(g2-01)/V] (8.1)
Burada;

g1 = Bos kutunun agirligi, (g)

g2 = Ornek ve kutunun toplam agirligi, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm®)

8.1.3. Nem miktar tayini

Sabit tartima getirilmis saat camina, hazirlanan Orneklerden % 0,2
duyarlilikta bir miktar alinmig ve 103+2 °C a ayarlanmis etiivde bekletilmistir.
Etiive konulan 6rnek 2 saat arayla desikatorde sogutularak tartilmis, bu isleme iki
tarttim arasindaki fark % 0,6 oluncaya kadar devam edilmistir. Nem miktari,
ornegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM, 1983b).

Nem (%) = [ (91 — 92) / g2] x 100 (8.2)
Burada;

g1 = Ornegin baslangig agirhii, (g)

g2 = Firinda kurutulduktan sonraki agirligi, (g)
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8.1.4. Kiil miktar tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600 °C’deki firina konulmus, firindan
cikartildiktan sonra desikatdrde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanmistir. Daha 6nceden Ogiitiilerek hazirlanan
hammaddeden, ~ 2 g tartilmis ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus ve
tizeri Ortlilerek tartilmistir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105 °C’ye ayarlanmig
bir etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden cikartilan krozenin kapagi
kapatilarak, desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Bu isleme iki tartim arasindaki
fark 0,1 mg oluncaya kadar devam edilmistir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda
krozenin ve hammaddenin, havanin nemini absorplamamasina dikkat edilmistir.
Kroze ve kapagi ile hammaddenin beraber tartimindan krozetkapak agirligi
cikartilarak etlivdeki kuru oOrnek agirligi bulunmustur. Kroze igindeki 6rnek,
krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye kadar firinda yakilmistir.
Firin sicakligi 580-600 °C arasinda tutulmus ve ornegin alev almasini 6nlemek
icin yavas olarak 1sitma islemi yapilmistir. Yakma isleminden sonra firindan
cikartilan krozenin kapagi kapatildiktan sonra desikatdrde sogumasi saglanmis, bu
islem yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar
tekrarlanmistir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir
(ASTM, 1983c).

Kiil (%) = (g1/92) x 100 (8.3)
Bu esitlikte;

g1 = Kiil agirhgy, (g)

g2 = Firindaki kuru 6rnegin agirligy, (g)
8.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhilikta ~ 1 g tartilmistir. Kroze kapag: ile ortiilerek 950+20°C deki firma

konulmus ve 6rnegin yanmamasina dikkat edilmistir. Kroze firinda tam 7 dakika

bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatorde sogutulmus ve tartilmistir.
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Ormnekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmustir (ASTM,
1983d).

Ucgucu madde miktar1 ( %) = [(g1 — d2) / 91] —M x 100 (8.4)
Burada;

g1 = Kullanilan 6rnegin agirlig, (g)

g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhig, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

8.1.6. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 gram tartilmis, 200 mL 0,255 N
H,SO4 ¢ozeltisi ile kaynatilmig, daha sonra siiziilmiistiir. Stizge¢ kagidi saf su ile
yikanmis ve bu Ornek kaynatma kabinda 200 mL 0,313 N NaOH ¢ozeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziilmiistiir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 mL 0,255 N H;SO, ile yikanmis ve etanol ile susuzlastirllmistir. Siizgeg
kagidinda kalan kisim daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinmig
ve 10342 °C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar
tutulmustur. Etiivde kurutma isleminden sonra 550415 °C’de kapsiil sabit tartima
gelinceye kadar yakma islemine devam edilmis ve holoseliiloz miktar1 agirlik¢a
yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir (TS, 1985).

Holoseliiloz miktart ( %) = [(g1 — g2 ) / go] x 100 (8.5)
Esitlikte;

do = Ornegin agirhigi, (g)

01 = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)

g2= Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)
8.1.7. Yag miktar tayini
Ogiitiilmiis 6rnekten 10 g tartilarak, kartusun icine konulmustur. Kartus

ekstraksiyon cihazina yerlestirilmis ve balona yeterli miktarda n-hekzan ¢6ziiclisii

konularak, dort saatlik ekstraksiyon isleminden sonra ¢dziicii+tyag karisimi
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alimmig ve ¢oziicislii uzaklastirilmistir. Yag miktar1 asagidaki formiilden
hesaplanmistir (TS, 1981).

Yag miktari=(m3x100)/m, (8.6)
Esitlikte;

m; = Coziiciiden uzaklastirilmis yag miktar

M, = Ornegin baslangictaki agirhig

8.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis G, gram biyokiitle 6rnegi, hacimce 2:1 oraninda
benzen:etanol karisgimiyla sabit sicaklikta 3 saat boyunca Oziitlenmistir.
Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C sicakligindaki bir etiivde
sabit tartima gelinceye kadar bekletilmis ve daha sonra oda sicakligina gelinceye
kadar bir desikatorde sogutulmustur. Hassas terazide tartilmis (Gi,g) ve

ekstraktiflerin miktar1 asagidaki formiilden hesaplanmigtir (Li ve ark., 2004).

W3 (ag.%)= GOG_ Gi, %100 (8.7)

0
8.1.9. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenen G; gram 6rnek bir balona konulduktan sonra
icerisine 150 mL NaOH c¢ozeltisi (20 g/L) ilave edilmis ve balonun {izerine bir
geri sogutucu takilarak 3,5 saat 1sitilmustir. igerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya
dek saf su ile yikanmis ve &rnek agik havada kurutulduktan sonra, 105-110 °C
olan bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutma islemine devam edilmistir.
Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulmus ve hassas
teraziyle tartilmis (Gz,g) hemiseliiloz miktar1 asagidaki formiille hesaplanmistir

(Li ve ark., 2004).

W, (ag.%)= GEGZ *95100 (8.8)

0
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8.1.10. Lignin miktar tayini

Nem oram1 ve ekstraktifleri belirlenmis 6rnekten 1 gram alinarak, agirligi
sabit tartima getirilmis bir behere konulmus ve hassas terazide tartilmistir (G3,g).
Ornek icerisine % 72°lik 30 mL H,SOy ¢ozeltisi ilave edilerek 8-15 °C’de 24 saat
bekletilmistir. Daha sonra 500 mL’lik bir balona konularak iizerine 300 mL saf su
ilave edilmis ve bir geri sogutucu altinda bir saat boyunca bir 1siticida
kaynatilmistir. Sogutulduktan sonra siiziilmiis ve saf su ile siilfat iyonu
kalmayincaya kadar yikanmistir. Once agik havada sonra da sabit tartima
gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde kurutulmustur. Daha sonra oda
sicakligina kadar bir desikatérde sogutulmus ve hassas terazide tartilarak (Gg,Q)
lignin miktar1 asagidaki formiille hesaplanmigtir (Li ve ark., 2004).

G4(1-W»)
Gs

Ws (2g.%)= * 96100 (8.9)

8.1.11. Hammaddenin elementel analizi

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

Hammaddenin termal davranisini  degerlendirmek i¢in  Linseis
Thermowaage L 81 cihazina Diferansiyel Termal Analiz cihazi (DTA) baglanarak
termogravimetrik analizi (TGA) yapilmistir.
8.1.13. Hammaddenin FT-IR spektrumu

Hammaddenin FT-IR spektrumlari, Jasco FT-IR-300 E Model Fourier

Transform Infrared Spectrometer (Japonya) ve Bruker marka Tensor 27 model

FT-IR cihazlarindan alinmistir.
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8.2. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri katalizorsiiz ve katalizorlii olmak tizere iki asamada

gergeklestirilmistir.

8.2.1. Katalizorsiiz piroliz deneyleri

Sekil 8.1 ’de gorildiigii gibi hammaddenin hizli pirolizinde 2,5 cm i¢
capinda, 90 cm boyunda 310 paslanmaz ¢elikten yapilmis; uglarindan isitmali bir
borusal reaktdr kullanilmistir. Deneyler siiresince reaktdr sicakliginin kontrol
edilebilmesi amaciyla, borusal reaktdriin ortasinda bulunan K tipinde (2,5 mm dis
capinda) 1sil-¢ift ile (thermocouple) yatagin hemen iistiinden sicaklik 6l¢iimii
yapilmistir. Isil-giftlerden alinan sicaklik 6lgiimleri denetleme panelinde bulunan

sayisal gostergelerle izlenmistir.

Hammadde-
Celik yﬁm’ig

esl J Trafo Kontrol iinitesi Azot tiipii

Sekil 8.1. Hizli piroliz deney diizenegi

Deneylerde kullanilan uglardan 1sitmali reaktoriin uglar1 3,5 KVA enerji
verebilen trafoya 2 cm capli kablolarla bagli olup, bu trafo istenilen sekilde
kontrol etme yetenegine sahip olan Commander-300 kontrol iinitesi ile kontrol
edilebilmektedir. Deneylerde PID  kontrol  sistemi  kullanilmistir.  Deney

sistemindeki tiim baglantilar konik s1izdirmaz baglant1 elemanlari olup, siiriikleyici
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gaz boru hattinda FT-37 hidrolik ¢elik ¢ekme boru kullanilmistir. Reaktore
girmeden hemen Once akis hizinin tam olarak ayarlanabilmesi i¢in 316 paslanmaz
celik Swagelok igne vana kullanilmistir. Hizli pirolizde, ortalama parcacik
boyutunda (0,752 mm) olan hammaddeden 3 g tartilmis ve reaktoriin igine
yerlestirilen Cr-Ni sepetin dis ylizeyi ile reaktdor duvarmin i¢ cidarinin arasina
yerlestirilmistir. Cr-Ni sepetin kullanimi ile duvar ile hammadde arasindaki yiizey
temas1 arttirilmis ve sistemdeki kiitle ve 1s1 transferi iyilestirilmistir. Piroliz
diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar1  yapilmistir. Deneye
baslamadan once siiriikleyici gaz akis hizi rotametre ile ayarlanmigtir. Daha sonra
kontrol panelinden istenen sicaklik, isitma hizi ve deney siiresi ayarlanmistir.
Dolayistyla piroliz islemi sabit azot akis hizi ve 1sitma hizinda, ayarlanan piroliz
sicakligina ulasildiktan sonra, tepkimenin tamamlanmasi i¢in yine kontrol
panelinden ayarlanan siire boyunca beklenerek gerceklestirilmis ve deney
sonlandirilmistir. Piroliz iglemi sonunda, tuzaklarda birikmis olan sivi {iriin-Su
karisimi di klorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmis, su ayrilarak miktar
belirlenmigtir. Geri kalan karisim sodyum siilfattan gecirilerek susuzlastirilmas,
daha sonra doner buharlastirict ile elde edilen siv1 iiriinden diklorometan ayrilmig
ve sivi riin miktart hesaplanmistir. Reaktorde kalan Kati {irlin verimi tartilarak;
gaz Uriin verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmuistir.

Deneysel calismalarin ilk asamasinda, 300 °C/dak sabit 1sitma hizinda, 400
cm®/dak azot akis hizinda, ortalama pargacik boyutundaki ¢am talasi 6rneklerinin
hizli pirolizi dort farkli reaksiyon siiresinde (2,5, 5, 10, 15 dak) hizli piroliz
deneyleri yapilarak, reaksiyon siiresinin iiriin dagilimina olan etkisi arastirilmstir.
Optimum reaksiyon siiresi 5 dakika olarak belirlenmistir. Ikinci asamasinda ise
hammaddenin, belirlenen optimum reaksiyon siiresinde, 300 °C/dak sabit 1sitma
hizinda, 400 cm’/dak azot akis hizinda ve 450, 475, 500, 525, 550 °C’de bes
farkli piroliz sicakliginda pirolizi yapilmistir. En yiiksek sivi iirlin verimine
piroliz sicaklign 500 °C oldugunda ulasilmistir. Deneylerin {iciincii asamasinda,
1s1tma hizinin etkisi incelenmistir. Piroliz deneyleri, 500 °C piroliz sicakliginda, 5
dakika reaksiyon siiresinde, 400 cm®/dak azot akis hizinda ve 100, 300, 500, 700
°C/dak 1sitma hizlarinda gerceklestirilmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimine 300

°C/dak 1sitma hizinda ulasilmistir. Hizli piroliz ¢alismalarinin - dérdiincii
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asamasinda, siiriikleyici gaz akis hizinm etkisini arastirmak amaciyla, 300 °C/dak
sabit 1sitma hizinda, 500 °C piroliz sicaklifinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde ve
100, 200, 400, 800 cm®/dak azot akis hizlarinda deneyler gerceklestirilmistir. En
yiiksek sivi iiriin ~ verimine 400 cm®/dak azot akis hizinda ulasilmistir. Son
asamada ise parcacik boyutunun iiriin dagilimina etkisini incelemek amaciyla,
piroliz deneyleri 500 °C sicaklikta, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon
siiresinde, 400 cm®dak azot akis hizinda ve bes farkli parcacik boyutunda
(1,8>Dp>1,25 mm - 1,25>Dp>0,85 mm - 0,85>Dp>0,6 mm - 0,6<Dp<0,425 mm
ve 0,425<Dp<0,224 mm) gerceklestirilmis ve maksimum sivi1 iiriin verimi igin en

uygun parcacik boyutunun 0,85>Dp>0,6 mm aralig1 oldugu saptanmustir.
8.2.2 Katalizorlii piroliz deneyleri

Katalizorsiiz piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriin, yiiksek oranda su ve
oksijenli bilesikleri igerdigi i¢in kararsiz, 1sil degeri diisiik ve viskozdur, bu
nedenle tasitlarda yakit olarak kullanilabilmesi igin katalizorlerle muamalesi
gerekmektedir. Bu amagla hammadde ile gesitli sentetik zeolit katalizérler (ZSM-
5, H-Y, MCM-41) agirlik¢a % 10 oraninda karigtirilarak farkli sicakliklarda (400,
450, 500 ve 550 °C) piroliz deneyleri gerceklestirilerek katalizor cinsinin ve

sicakliginin iiriin dagilimlarina olan etkisi arastirtlmistir.
8.3. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Deneyler sonucunda elde edilen sivi iiriiniin, *H-NMR, GC-MS, FT-IR
spektrumlar1 alinarak yapisi incelenmis ve elementel analizi yapilarak, 1s1l degeri
belirlenmistir. Ayrica elde edilen kati {irliniin de elementel analizi yapilmis ve FT-
IR spektrumu alinmastir.

8.3.1. Piroliz s1v1 iiriinlerinin ve kat1 iiriiniin elementel analizi

Katalizorstiz ve katalizorlii deneyler sonucu elde edilen sivi iiriinlerin

icerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarin1 belirlemek amaciyla
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uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir. Ayrica
katalizorsiiz piroliz deneylerinde optimum kosullarda elde edilen kati iirliniin de

elementel analizi Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

8.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin ve Kati iiriiniin FT-IR spektrumlari

Katalizorsiiz ve katalizorlii deneyler sonucu elde edilen sivi lriinlerin FT-
IR spektrumlari, Jasco FT-IR-300 E Model Fourier Transform Infrared
Spectrometer (Japonya) ve Bruker marka Tensor 27 model FT-IR cihazlarindan
alinmigtir. Ayrica katalizorsiiz piroliz deneylerinde optimum kosullarda elde
edilen kat1 tirtinden 0,001 g ve dnceden kurutulmus KBr’ den 0,099 g alinarak
karistirilmistir ve peletler basilmigtir. Hazirlanan bu peletler ile FT-IR cihazinda

kat1 tirtiniin fonksiyonel gruplari belirlenmistir.

8.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin GC-MS spektrumlar

Katalizorsliz ve katalizorlii deneyler sonucu elde edilen sivi iriinlerinin
spektrumlari, HP (Hewlett Packard) 6890 model gaz kromatografi-kiitle
spektrometresi ile siiriikleyici gaz olarak helyum, ince film kapli (30 mm * 0,25
mm i¢ ¢ap1; 0,25 mm film kalinliginda) HP-5 kapiler siitun (Hewlett Packard,
USA), veri toplayici iinite, bilgisayar ve yazici kullanilarak yapilmistir. GC-MS

sonuglart WILEY spektrumu kiitiiphanesi ile karsilagtirmali incelenmistir.
8.3.4.'H-NMR Sonuclar1

Katalizorsiiz ve katalizorlii deneyler sonucu elde edilen sivi tirlinlerin 'H-
NMR spektrumlari, Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar

Merkezi (BIBAM) laboratuarinda bulunan Bruker Avancell 500 MHz cihazindan

alinmistir.
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9. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Biyokiitle 6rnegi olarak Tiirkiye’de bol bulunan ¢am talas1 segilmistir. Orneklerin
nem, kiil, ugucu madde igerigini belirlemek i¢in kisa analizleri, 1s1l degerini
bulmak i¢in elementel analizi, lignoseliillozik oldugu bilinen hammaddenin
selilloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktiflerini belirlemek amaciyla bilesen
analizleri ve yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek igin FT-IR analizi
yapilarak hammaddenin oOzellikleri belirlenmistir. Ayrica hammaddenin 1s1l
davranigini belirlemek i¢in termogravimetrik analizi yapilmistir.

Hammaddenin 6zellikleri saptandiktan sonra, farkli piroliz kosullarinda
katalizorsiiz piroliz deneyleri gergeklestirilmis ve optimum kosullarda elde edilen
kat1 ve siv1 tiriiniin elementel analizi ve FT-IR analizleri ile sadece siv1 iiriiniin *H-
NMR ve GC-MS analizleri de yapilmistir. Maksimum s1v1 {irlin verimine ulagmak
icin belirlenen optimum kosullarda dort farkli katalizor sicakliginda (400, 450,
500 ve 550 °C), ii¢ farkli sentetik zeolit (ZSM-5, H-Y ve MCM-41) ile katalitik
piroliz deneyleri yiiriitiilmiis ve bu kosullarda elde edilen siv1 iiriinlerin elementel
analizi, FT-IR, *H-NMR ve GC-MS analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar

sekiller ve ¢izelgeler halinde verilmis ve literatiirdeki veriler ile karsilastirilmistir.

9.1. Hammaddenin Ozellikleri

Yapilan deneysel ¢aligmada, hammadde olarak Bursa Inegdl yoresinden
alinan mobilya endiistrisi atig1 olan ¢cam talas1 kullanilmistir. Havada kurutulmus
biyokiitle 6rnegi, Retsh—Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde alti farkh
parcacik boyutu (1,8>Dp>1,25 mm; 1,25>Dp>0,85 mm; 0,85>Dp>0,6 mm; 0,6
<Dp<0,425 mm; 0,425<Dp<0,224 mm) elde etmek iizere elenmis ve ortalama
parcacik boyutu 0,752 mm olarak belirlenmistir. Hammaddenin yigin yogunlugu
ise ASTM 321-D standartlaria gére 0,1658 kg/m® olarak bulunmustur. Cizelge
9.1°de goriildiigii gibi uygulanan kisa analizlerle agirlikca % 9,60 nem, % 80,80
ucucu madde, % 0,38 kiil igerigi bulunmus ve bu degerlerin % 100°den farki
alimarak hammaddenin igerdigi sabit karbon yiizdesi % 9,22 olarak

hesaplanmustir.
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Hammaddeye uygulanan bilesen analizi sonuglarina bakildiginda
hammaddenin agirlik¢a % 26,52 lignin, % 3,50 yag, % 6,04 ckstraktif madde, %
71,24 holoseliiloz, % 23,10 hemiseliiloz icerdigi tespit edilmistir. Holoseliiloz
yiizdesinden hemiseliiloz yiizdesi c¢ikartilarak; hammaddenin seliiloz igerigi %
48,14 olarak hesaplanmistir.

Elementel analiz ile hammaddenin karbon (% 52,72), hidrojen (% 5,98) ve
azot (% 1,40) icerigi bulunmus ve oksijen icerigi % 39,90 olarak hesaplanmustir.
Daha sonra H/C, N/C ve O/C oranlar1 hesaplanmis ve bu oranlar kullanilarak
molar gésterim CHy 36N 0,0g 5 olarak belirlenmistir. Hammaddenin 1s1l degeri
19,27 MJ/kg olarak Dulong formiilii ile hesaplanmustir.

Dulong Formiilii agagida gosterilmektedir;
Qccv (MJ/kg)=33,83C+144,3(H-0/8) (9.1)
Burada C, H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle kesirleridir

(Probstein ve Hicks, 1982).

Cizelge 9.1. Cam talasinin analiz sonuglar1

Kisa analiz (%)
Nem 9.60
Ugucu madde 30.80
Sabit karbon 22
Kiil 038
Bilesen analizi (%)
Ekstraktif 6.04
Holoselilloz 7124
Hemiselilloz 23.10
Selilloz (farktan) 48,14
Lignin 26,52
Yag 3.50
Elementel analiz (%, kuru kiilsiiz baz)

Karbon 52,72
Hidrojen 598
Azot 1.40
Oksijen (farktan) 3990
Molar gosterim CHIMN ,3330,3_.-,5
H/C 1.36
0/C 0.56
Isil deger MI'’kg) 1927

Hammaddenin 6zellikleri ASTM ve TSE standartlarina gore belirlendikten

sonra bulunan degerler, daha once cam talasiyla yapilmis calismalarda yer alan
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veriler ile karsilagtirllmigtir.  Literatiirde ¢am talagina uygulanan analiz
sonuclarindan elde edilen degerler Cizelge 9.2°de verilmistir. Cizelgeden de
gorildiigli gibi cam talas1 6rneklerine ait degerler genis bir aralikta degismektedir
Bu deger araliklar sirasiyla; nem % 5-10, kiil % 0,2-2,16, ugucu madde % 75-92,
lignin % 26-31, seliilloz % 40-45 ve hemiseliiloz % 16-34 seklindedir. Bu durum,
farkli iklim ve cografik kosullarin etkisiyle yetisen bitkinin bazi 6zelliklerinin
degisiminden ortaya ¢ikmaktadir. Elde ettigimiz deneysel veriler (Cizelge 9.1) ile
literatiir sonuglar1 (Cizelge 9.2) karsilastirildiginda, hammadenin kisa analiz ve

bilesen analiz sonuglar1 verilen araliklarda oldugu saptanmustir.

Cizelge 9.2. Literatiirde yer alan ¢am talas1 analiz sonuglari

Ucucu
N Kiil : Ligni Seliil Hemiseliiloz | Ekstraktif
Liceratiir em i Madde ignin elilloz emiseliiloz
(%) | (%) (%) (%) (%) (%)
(%)
(Chen ve ark.. 2003)| 7.60 | 0.20 2.20 27.50 4480 34.10
(Chen ve ark.. 2008) | - 2,16 | 8198 30,97 4032 26.73

(Chen ve ark., 2010) | 900 | 0,85 | 7728 - - -
(Rutkowski, 2009) [ 9,75 | 044 [ 8434 - - -

(Thangalazhy-

Gopakumar veark., | 5,79 [ 0,70

2010)

Qiang ve ark.(2009) | 957 | 1.66 | 75,09 30,72 4475 16,73 6,14
Wetveark (2006) | 501 | 034 | 77,71 26.41 43,76 2521 428

9.2. Hammaddenin Termogravimetrik Analizi

Hammaddenin 1s1l ve pirolitik davranigini belirlemek i¢in TG, DTG ve DTA
analizleri yapilmis ve analiz sonuglart Sekil 9.1°de verilmistir. Biyokiitle
genellikle hemiseliiloz, selilloz ve lignin olmak {izere ii¢ ana bilesenden
olusmaktadir. Daha Once yapilan caligmalardan bilindigi tizere, 30-150 °C
araliginda nemin uzaklagmasi ile agirlik kaybi olugsmakta, 150-350 °C sicaklik
araliginda ise hemiseliilloz ve seliilozun 1s1l bozunmasi ile agirhik kaybi
olugmaktadir. Bunun yaninda 275-500 °C genis sicaklik aralifinda ise ligninin
bozunmasi gergeklesmektedir (Onal ve ark, 2011).
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Termogravimetrik analiz 10 °C/dak 1sitma hizinda ve 20 mL/dak azot akis
hizinda, 21,9 mg hammadde kullanilarak gerceklestirilmistir. TG, DTG ve DTA
egrileri  Sekil 9.1.’de goriildigi gibi oda sicakligindan 900 °C’ye kadar
kaydedilmistir. 80-220 °C araliginda hammaddenin neminin uzaklagmasi ile ilk
agirlik kayb1 meydana gelmistir. Bu agirlik kaybr Sekil 9.1.a’dan da goriildiigii
gibi % 6,17°dir ve hammaddenin igerdigi nem miktarini1 gostermektedir. 220-650
°C araliginda ise piroliz prosesine bagl olarak ikinci agirlik kaybi gerceklesmistir
ve daha sonra ciddi bir agirlik kaybi olusmamistir. Toplam ugucu maddeden
kaynaklanan agirlik kayb1 % 77,497 dir. Agirlik kayiplarindan sonra kalan kalinti,
kiil ve sabit karbona karsilik gelmektedir. DTG verileri ilk agirlik kaybini veren
maksimum pikin 90,18 °C’de olustugunu, ikinci biiyiik agirlik kaybiin 220 °C’de
basladigin1 367,47 °C*‘de maksimum noktaya ulastigin1 ve 390 °C’de sonlandiginm
gostermektedir. DTA incelendiginde ise 367,47 °C’deki pikin, endotermik
reaksiyonlarin olusmasi ile hemiseliiloz ve selillozun bozunmasini gosterdigi

saptanmistir.
9.3. Hammaddenin FT-IR analizi

Hammaddenin kimyasal yapist hakkinda bilgi edinmek i¢in FT-IR
spektrumu alinmis ve Sekil 9.2°de verilmistir. Sekil 9.2 lignoseliilozik materyal
olan ¢am talasinin kimyasal yapisinin farkli fonksiyonel gruplardan olustugunu
gostermektedir. 3412 em™ civarindaki genis ve yayvan band olan O-H gerilme
titresimleri hammaddenin nem igerigini gosteren hidroksil gruplar1 olarak
yorumlanabilir. 2926 cm™deki giiglii band C—H gerilme titresimlerini belirtmekte
ve alkanlarin varligini gostermektedir. 1730 cm™deki giiglii band C=0 baglarma
ait olup, esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varligini
gostermektedir. 1618 em™ “deki giiclii band alken yapisini1 géstermekte olup, C=C
baglarina ya da C=N baglarina ait olabilir. 1455 ve 1427 cm™deki bandlar ise
aromatik halkalarin varligmi gosteren C—H egilme titresimlerini gostermektedir.
1374 cm™de ise O-H egilme ve C-O esneme titresimleri yer almakta olup,

tersiyer alkollerin ve fenollerin varliginin kanitidir.
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Sekil 9.2. Cam talasinin FT-IR spektrumu
9.4. Katalizorsiiz Piroliz Deneylerinden Elde Edilen Sonuclar

Cam talaginin Ozellikleri belirlendikten sonra farkli kosullarda piroliz
deneyleri yapilmistir. Reaksiyon siiresi, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, azot akis
hizin ve parcacik boyutu gibi 6nemli parametrelerinin piroliz {irlin dagilimina olan

etkisi aragtirilmistir.

9.4.1. Reaksiyon siiresinin iiriin dagilhimina olan etkisi

Reaksiyon siiresinin iirlin dagilimina olan etkisini gormek amaciyla,
piroliz deneyleri 450 °C sicaklikta, 400 cm®/dak azot akis hizinda, 300 °C/dak
isitma hizinda ve dort farkli reaksiyon siiresinde (2,5, 5, 10 ve 15 dak)
gergeklestirilmis ve sonuglart Cizelge 9.3 ve Sekil 9.3’de verilmistir.

Cizelge 9.3’de goriildiigli gibi diisiik reaksiyon siirelerinde yiiksek sivi
irtin verimi elde edilmistir. En yliksek sivi iiriin verimine 5 dakika reaksiyon
stiresinde % 38,38 ile ulagilmistir. Sekil 9.3’de goriildiigii gibi artan reaksiyon

sliresi ile gaz iriin veriminin yiikseldigi, kati iiriin veriminde ise belirgin bir
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degisimin olmadigi saptanmistir. Olusan su miktarinin ise zamanla azaldigi

goriilmektedir.

Cizelge 9.3. Reaksiyon siiresinin iiriin dagilimina olan etkisi

Isitma hza : 300°C/dak Azotalas mz1 - 400cm’/dak
Parcacik boyutu : Ortalama (0,752 mm) Piroliz sicakhgy : 450°C
ﬁieaakl)siyon stresi 25 5 10 15

Sivi tiriin (%) 37,20 3838 36,78 3442
Kat iiriin (%0) 2459 2393 23.69 2291
Olusan su (%) 13.25 15,00 14,92 11,51
Gaz iiriin (%) 19.87 22.69 2461 31.16

Elde edilen sonuglar daha once yapilan caligmalarla karsilastirildiginda,
literatlire uygun sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Uzun ve arkadaslari, farkli
reaksiyon siirelerinde (5, 10 ve 15 dak.) zeytin artiklarinin  hizli pirolizini
gerceklestirmisler ve en yiiksek sivi iiriin verimine 500 °C sicaklikta 5 dakika

reaksiyon siiresinde ulasmiglardir (Uzun ve ark., 2007).
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Sekil 9.3. Reaksiyon siiresinin iiriin dagilimina olan etkisi
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9.4.2. Piroliz sicakhi@inin iiriin dagilimina olan etkisi

Termokimyasal bir siire¢ olan pirolize etki eden en Onemli
parametrelerden biri sicakliktir (Probstein ve Hicks, 1982). Piroliz sicakliginin
triin dagilimmma olan etkisini incelemek amaciyla, piroliz deneyleri 400
cm¥/dak azot akis hizinda, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon
siiresinde ve bes farkli piroliz sicakliginda (450, 475, 500, 525 ve 550 °C)

gerceklestirilmis ve sonuglar1 Cizelge 9.4 ve Sekil 9.4°de verilmistir.

Cizelge 9.4. Piroliz sicakliginin iirlin dagilimina olan etkisi

Isitma hiza :300°C/dak Azotalkas iz : 400 cny/dak
Parcacik boyutu : Ortalama (0,752 nm) Reaksiyon siresi : 5 dak
Sicaklik (°C) 450 475 500 525 550
Sivi tiriin (%) 38,38 38,98 42,09 4113 38.84
Kat iriin (%) 2393 21,64 20,77 19.44 18.27
Olusan su (%) 15,00 1441 1133 10,25 9.23
Gaz iiriin (%0) 22,69 2497 2581 29.18 33.66

Cizelge 9.4’de goriildiigii gibi en yiiksek sivi iiriin verimine 500 °C
sicaklikta % 42,09 degeri ile ulasilmistir. Stv1 {irtin verimleri incelendiginde 500
°C’ye kadar artan sicaklik ile birlikte sivi iiriin verimlerinde bir artis, bu
sicakliktan sonra ise sivi iiriin verimlerinde bir azalis gézlenmistir. Sekil 9.4’den
de goriildigi gibi sicaklik artisiyla birlikte kati tiriin verimlerinde keskin bir
azalma, gaz iiriin verimlerinde ise yiikselme saptanmistir. 450 °C’de % 23,93 olan
kati iiriin verimi, 550 °C’de % 18,27 ye diismiistiir. Bununla beraber 450 °C’de %
22,69 olan gaz iiriin veriminin, 550 °C’de % 33,66’ya kadar yiikseldigi

goriilmiistiir. Olusan su miktar1 ise sicaklik artis ile azalmistir.
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Sekil 9.4. Sicakligin iiriin dagilimina olan etkisi

Elde edilen sonuglar diger calismalardan elde edilen sonuglarla benzerlik
gostermektedir. Ornedin, Zheng ve arkadaslari, piring kabuklari, talas ve bunlarmn
karigimlarinin birlikte pirolizine sicakligin etkisini arastirmiglardir. Caligilan tiim
hammaddelerde artan sicaklik ile sivi iirlin verimlerinin Once arttigi, sonra
azaldigim1 goézlemlemislerdir. Piring kabugu, talas ve karisimlari i¢in maksimum
siv1 iiriin verimleri sirasiyla % 56 (465 °C), % 61 (490 °C) ve % 60 (475 °C)
olarak bulunmustur (Zheng ve ark., 2006).

Heo ve arkadaslar1 ise kat1 iiriin veriminin 400 °C’de % 35,8den 550
°C’de % 21,3‘e diistiigiinii, stv1 iiriin veriminin 450 °C’de % 58,1 degeriyle
maksimuma ulagtigini, artan sicakliklarda ise sivi  veriminin azaldigini
bulmuslardir (Heo ve ark., 2010).

Bu sonuglar, artan sicaklikla beraber yiiksek molekiil agirlikli pirolitik sivi
bilesenlerinin ~ parcalanmasi1  ile gaz  {Uriin  veriminin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Artan sicaklik ile kat1 iiriin verimindeki azalma ise yiiksek
sicakliklarda ikincil bozunma reaksiyonlarinin gergeklesmesi ile agiklanabilir

(Sinag ve ark., 2010).
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9.4.3. Isitma hizinin iiriin dagilimina olan etkisi

Isitma siiresinin uzunlugu, yogunlugu ve hiz1 piroliz reaksiyonlarini, bu
reaksiyonlarin sirasini ve son Uriinlerin bilesimini etkilemektedir (Sadaka, 2009).
Bu boéliimde 1sitma hizinin iiriin dagilimina olan etkisini incelemek i¢in piroliz
deneyleri 500 °C sicaklikta, 400 cm®/dak azot akis hzinda, 5 dakika reaksiyon
siiresinde ve dort farkli 1sitma hizlarinda (100, 300, 500 ve 700 °C/dak)

gergeklestirilmis ve sonuglart Cizelge 9.5 ve Sekil 9.5°de verilmistir.

Cizelge 9.5. Isitma hizinin {iriin dagilimina olan etkisi

Piroliz sicakhg: : 500 °C Azot alas iz : 400 cm’/dak
Parcacik boyutu : Ortalama (0,732 nen) Reaksiyon siiresi : 3 dak
g&%:;‘)‘" 100 300 500 700

Sivi diriin (%) 35,54 42,09 3872 37,04
Kati tiriin (%) 2892 20,77 2047 1937
Olusan su (%) 1133 1133 1148 1141

Gaz iiriin (%) 2421 2581 2933 32,18

Cizelge 9.5°de goriildiigii gibi 1s1tma hizinin 100 °C/dak’dan 300 °C/dak’ya
arttirtlmasi ile sivi {irlin verimleri en yiiksek degerine ulagsmigtir. Isitma hizinin
daha da arttirilmasi ise sivi iirlin verimlerinin bir miktar azalmasina neden
olmustur. En yiiksek sivi iiriin verimine 300 °C/dak’da % 42,09 degeri ile
ulasilmistir. Sekil 9.5 incelendiginde de yiiksek 1sitma hizlarinda (>300 °C/dak)
stvi ve kat1 Urlin verimleri azalirken, gaz {iriin verimlerinin arttig1 gézlenmistir.
Olusan suda ise kayda deger bir degisim gézlenmemistir.

Literatiir caligmalar1 incelendiginde; Tsai ve arkadaslari, piring kabugunun
0,50 mm’den kiicliik parcacik boyutunda, 500 °C piroliz sicakliginda, 1 dak.
reaksiyon siiresinde, 1000 cm®dak siiriikleyici gaz akis hizinda farkli 1sitma
hizlarinda (100,200,300,400 ve 500 °C/dak) hizli pirolizini gerceklestirmislerdir.
200 °C/dak 1sitma hizinda maksimum sivi1 iiriin verimine ulagmislar, daha yiiksek

1sitma hizlarinda ise verimin azaldigini bulmuslardir (Tsai ve ark., 2007).
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Demiral ve Ayan yaptiklart galismada ise, iiziim kiispesinin 550 °C
sicaklikta ve 10 °C/dak 1sitma hizindaki pirolizinde siv1 {iriin verimi % 22,97 iken,
1sttma hizinm 50 °C/dak’ya arttirilmasi ile ise sivi iiriin veriminin % 25,43’¢
yiikseldigini bulmuslardir. Sonu¢ olarak ayni piroliz sicakliginda, 1sitma hizi
arttirildiginda sivi {irlin  verimlerinde belirgin bir artis oldugu saptanmistir

(Demiral ve Ayan, 2011).
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Sekil 9.5. Isitma hizinin iiriin dagilimina etkisi

9.4.4. Azot akis hizinin iiriin dagilhimina olan etkisi

Siiriikleyici gaz (N2, Ar vb. gibi inert gazlar), olusan piroliz buharlarini
sicak ortamdan siiriikleyerek, ikincil reaksiyonlarin olusumuna (1s1l pargalanma,
polimerizasyon, yogusma) izin vermediginden, siv1 iiriin veriminde artisa neden
olmaktadir (Encinar ve ark., 2000). Deneysel ¢alismanin bu boliimiinde azot akis
hizinin tirin dagilimina olan etkisini gérmek amaciyla yapilan piroliz deneyleri,
500 °C sicaklikta, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde ve dort
farkli azot akis hizlarinda (100, 200, 400 ve 800 cmg/dak) gerceklestirilmis ve
sonuglar1 Cizelge 9.6 ve Sekil 9.6’da verilmistir.
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Cizelge 9.6. Azot akis hizinin {iriin dagilimina etkisi

Piroliz sicakhgr :300°C Isitma haz: :300°C /dak
Parcacik boyutu : Ortalama (0,732 nmn) Reaksiyon siiresi :5 dak
(:zl:; /zl:'é)h‘“ 100 200 100 800
Siv tiriin (%) 37,14 40,24 42,09 3824
Kati iiriin (%) 31,15 23.11 20,77 20,07
Olusan su (%) 957 1141 1133 11,70
Gaz iiriin (%) 22.14 25.24 25,81 29.99

Sekil 9.6 incelendiginde, azot akis hizinin yiikselmesi ile kati {iriin
verimlerinin belirgin bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Kat1 iirlin verimi 100
cm®dak’da % 31,15 iken; 800 cm®/dak’da ise % 20,07’ye diistiigii saptanmustur.
Cizelge 9.6’ dan da goriildiigli gibi en yiiksek sivi {iriin verimine 400 cm®/dak’da
% 42,09 degeriyle ulasilmistir. Ancak siiriikleyici gaz akis hizi daha da
arttirtldiginda, beklenildigi gibi sivi tirlin verimleri yiikselmemistir. Bu durum ise
timiiyle deneysel kosullardan kaynaklanmaktadir. Reaktoriin ¢ikigina baglanan
tuzaklarda bulunan buz yeterli yogusma saglayamadigi diisiiniilmektedir. Ciinkii
stiriikleyici gaz ortaminda yapilan biyokiitlenin pirolizinde olusan buhar ¢ok
cabuk yogunlagsmamaktadir. Yogunlasmay1 saglamak i¢in sogutma kuru buz ile
yapilmaktadir (Beaumont,1984). Siiriikleyici gaz, piroliz reaksiyonlar1 esnasinda
olusan ugucu bilesiklerin piroliz ortamindaki alikonma zamanlarini etkileyerek,
kati olusumu (charlasma), polimerizasyon ve kondenzasyon gibi ikincil
reaksiyonlarin olusumunu azaltmaktadir (Encinar ve ark., 2000). Sekil 9.6’da
gorildiigli gibi, azot akis hiz1 arttirildiginda kati iirtin verimleri azalirken, gaz
iriin verimleri artmaktadir.

Piitiin ve arkadaslar yaptiklar1 ¢calismada, dort farkli azot akis hizinin (50,
100, 200 ve 400 mL/dak) piroliz iiriin verimlerine olan etkisini arastirmiglar ve
maksimum s1v1 iiriin verimine 200 mL/dak azot akisinda ulasmiglardir (Piitiin ve

ark., 2004).
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Sekil 9.6. Azot akis hizinin iiriin dagilimina olan etkisi
9.4.5. Parcacik boyutunun iiriin dagilimina olan etkisi

Piroliz {iriin dagilimini etkileyen diger bir parametre ise hammaddenin
parcacik boyutudur. Bu boéliimde parcacik boyutunun iriin dagilimina olan
etkisini incelemek amaciyla, piroliz deneyleri 500 °C sicaklikta, 300 °C/dak 1sitma
hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde, 400 cm®/dak azot akis hizinda ve bes farkli
pargacik boyutunda (1,8>Dp>1,25 mm - 1,25>Dp>0,85 mm - 0,85>Dp>0,6 mm -
0,6<Dp<0,425 mm ve 0,425<Dp<0,224 mm) gergeklestirilmis ve sonuglar
Cizelge 9.7 ve Sekil 9.7°de verilmistir.

Sekil 9.7.°de parcacitk boyutunun {iriin dagilimina olan etkisi
goriilmektedir. Genellikle, kii¢iik pargacik boyutunun yiiksek sivi iirlin verimine
neden oldugu bilinmektedir (Encinar ve ark., 2000). Ancak Sekil 9.7°de de
goriildiigli gibi maksimum sivi liriin verimi i¢in en uygun parcacik boyutu araligi
0,85>Dp>0,6 mm’dir. Bu parcacik boyutu aralifinda % 42,09 siv1 {iriin verimine
ulagilmigtir. Artan parcacitk boyutunun ise sivi irlin verimlerini azalttif
saptanmistir. Bunun nedeni olarak biiyiikk parcaciklarin ¢ok daha yavas 1sinip,

Ornegin  ortalama sicakligmi  diglirmesi ve hizli piroliz  siirecinin
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tamamlanamayarak ugucu iriin olusumunu azaltmasi gosterilebilir. Pargacik
boyutu 1,8>Dp>1,25 mm araliginda oldugunda yetersiz 1s1 transferine bagli olarak
s1v1 Uiriin verimi % 36,50 degerine diigsmiistiir. Pargacik boyutu 0,6 mm’nin altinda
oldugunda da siv1 iirlin verimlerinde yine azalma gorilmiistiir. Bu durum ise
kiigiik parcaciklarin asir1 1sinmasi ile yogunlasabilen piroliz buharlarinin gaza
doniiserek; sivi iriin verimini azaltmasi ve gaz {irlin verimini arttirmasindan

kaynaklanabilir (Islam ve ark., 1999).

Cizelge 9.7. Pargacik boyutunun iiriin dagilimina olan etkisi

Isitma hiz1 : 300 °C/dak Azotalas mz1  :400 cm/dak
Reaksiyon siiresi : 5 dak Piroliz sicakhg : 500 °C
Parcacikhoyute PB1 PB2 PB3 PB4 PBS
(mm)

Siv1 tirin (%) 36,50 40,13 42,09 4044 40.17
Kati iiriin (%) 21,13 20.89 20,77 20.89 2157
Olusan su (%) 11,356 1141 1133 11,70 967
Gaz iirin (%) 30.81 27,57 2581 2697 28,59

PB1: 1,8>Dp>1,25 mm; PB2: 1,25>Dp>0,85 mm; PB3: 0,85>Dp>0,6 mm;
PB4: 0,6 <Dp<0,425 mm; PB5: 0,425<Dp<0,224 mm

Shen ve arkadaslari, par¢actk boyutunun (0,18-5,6 mm), odunsu
biyokiitlenin bir akigskan yatak reaktorde 500 °C’deki pirolizine olan etkisini
arastirmiglardir. Parcacik boyutunun 5,6 mm’den 1,5 mm’ye diisiiriilmesinin
piroliz tiriinlerinde higbir degisiklige neden olmadigini, ancak pargacik boyutunun
1,5 mm’den 0,3 mm’ye diisiliriilmesinin siv1 iiriin veriminde belirgin bir artisa, gaz

ve kat1 lirlinde ise azalisa neden oldugunu gozlemlemislerdir (Shen ve ark., 2009).
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Sekil 9.7. Pargacik boyutunun {iriin dagilimina olan etkisi

Parcacik boyutu; 1: 1,8>Dp>1,25 mm; 2: 1,25>Dp>0,85 mm; 3: 0,85>Dp>0,6 mm,;
4. 0,6 <Dp<0,425 mm; 5: 0,425<Dp<0,224 mm

9.5. Elde Edilen Siv1 ve Kat1 Uriinlerin Karakterizasyonu

Katalizorsiiz olarak, optimum kosullarda yapilan piroliz deneylerinde elde
edilen sivi ve kat1 {irliniin elementel ve FT-IR analizleri yapilmistir. Ayrica sivi

iiriiniin *H-NMR ve GC-MS analizleri gergeklestirilmistir.
9.5.1. Sivi iiriiniin ve kati iiriiniin elementel analiz sonuclar

Biyokiitlenin 1s1l degeri, kimyasal baglarinda bulunan enerji miktar ile
Ol¢iilmekte ve bu enerji yanma ile 1s1ya ¢evrilmektedir. Isil deger, bir yakitin sahip
oldugu enerji miktarin1 gosteren en Onemli oOzelliktir. Bir biyokiitle enerji
sisteminin tasarimi ve kontrolii, biiyiikk ol¢iide kullanilacak biyoyakitin 1sil
degerine baglidir (Erol ve ark., 2010). Bu nedenle secilen biyokiitleden elde edilen
stvi ve kati {rlinlere elementel analiz uygulanmistir. Cam talagmin optimum

kosullardaki pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriiniin (biyoyakit) ve kat1 liriiniin

65



(char) elementel analiz sonuglart ve hesaplanan 1sil degerleri Cizelge 9.8°de
verilmistir. Bu sonuglara bakilarak bir karsilastirma yapildiginda, sivi {iriiniin 1s1l
deger ve H/C oraninin hammadde (Cizelge 9.2) ve kat1 iiriinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Cizelge 9.8’de goriildiigii gibi elde edilen siv1 {iriiniin 1s1l
degeri (29,42 MJ/kg) ve H/C oran1 (1,52) ham petrol {irlinlerine olduk¢a yakin
oldugu bulunmustur. Kat1 iirlinlin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde ise
bliyiik miktarlarda oksijen icerdigi goriilmektedir. Kat1 {iriiniin hidrojen/karbon
(H/C) ve oksijen/karbon (O/C) oranlar sirasiyla 0,71 ve 0,52°dir. Kat1 {iriiniin 1s1l
degeri ise 16,71 MJ/kg olarak bulunmustur. Bu 1s1l deger linyitin 1s1l degerine
(~17 MJ/kg) oldukea yakindir (Uzun ve ark., 2007).

Cizelge 9.8. Cam talaginin katalizdrsiiz pirolizinden elde edilen sivi {irlin ve kat1 iiriiniin elementel

analiz sonuglar1 ve 1s1l degerleri

Bilesen Siv1 Uriin (%) Kat Uriin (%)
C 63.20 356.04
H 8.25 3.34
N 1,36 143
O* 25.19 39.19
H/C 152 0.71
0/C 0.30 052
Molar gastel’im CH]__Q:N 3,31503,33 CH:]" lN 3‘32203’5:
Isil deger = =
2042 16.71
(MI/kg) ' '

9.5.2. Siv1 iiriiniin ve kat1 iiriiniin FT-IR spektrumlari

Biyokiitle karbon, hidrojen, oksijen igeren; selilloz, hemiseliilloz ve
ligninden olusan kompleks bir yapidir (Chen ve ark., 2010). Kat1 iiriiniin infrared
spektrumu Sekil 9.9°da verilmistir. Spektrumda 3618 ve 3408 cm™ arasinda O-H
esneme titresimleri goriilmektedir. 3514 ve 3408 cm™’de gorillen N-H esneme
titresimleri aminlerin varligmi, 2926 cm™’de gorillen C-H esnemesi alkanlarin
varhgin, 1590 cm™’de goriilen C=C baglar aromatik halkalarin varligin, 1431
cm™de goriilen C-H egilme titresimleri alkan (-CH3) varhigint gostermektedir.
Ayrica 895-790 cm™ araliginda goriilen C-H egilme titresimleri disiibstitiiye ve

trisiibstitiiye alkenlerin varligini isaret etmektedir.
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Pirolizden elde edilen sivi iriinler, bircok farkli yapidaki organik
bilesikleri icermektedirler. Sekil 9.10’da goriildiigii gibi FT-IR spektrumu sivi
irlinlin sahip oldugu fonksiyonel gruplar1 gostermektedir. Sivi {iriiniin 3600-3200
cm? arasindaki O-H gerilme titresimleri fenollerin ve alkollerin varliginm
gostermektedir. 2970-2850 cm™ arasinda goriilen C-H gerilim titresimleri ise
alifatik hidrojenlerin (alkanlarin) varligim gdstermektedir. 1760-1690 cm™
arasinda yer alan gerilme titresimleri C=0 baglarina aittir ve aldehitler, ketonlar,
esterler ve karboksilli asitlerin varligimi kanitlamaktadir. 1470-1340 cm*
arasindaki C-H titresimleri ise aromatik halkalarin varligini gostermektedir. 1310
cm ™ de goriilen pik, O-H egilme ve C-O esneme titresimlerine aittir ve birincil,
ikincil, tersiyer alkollerin ve fenollerin varligina isaret eder. 900-700 cm?
araliginda goriilen C-H egilme titresimleri ise aromatik yapinin (alkenler)

varligini gostermektedir.
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Sekil 9.9. Cam talaginin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen kat1 iiriiniin FT-IR spektrumu
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Sekil 9.10. Cam talaginin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin FT-IR spektrumu

9.5.3. Stv1 iiriiniin "H-NMR sonuglari

'H-NMR spektrumu, kompleks bilesiklerden olusan karisimda bulunan
farkli tip hidrojenlerin belirlenebilmesi icin birka¢ degisik kimyasal kayma
bolgesine ayrilmistir. Elde edilen sivi {iriine ait yapisal Ozellikleri gosteren H-
NMR band bolgeleri Cizelge 9.9 *da verilmistir.

'H-NMR spektrumu, kimyasal kaymalar ve spesifik proton tipleri baz
alinarak aromatik, olefinik ve alifatik olarak ii¢ bdlgeye ayrilabilir. olefinik ve
alifatik rezonanslar sirasiyla 9,0-6,0 ppm, 6,0-4,0 ppm ve 3,0-0,5 ppm kimyasal
kayma bolgelerinden olusurlar (Uzun ve ark., 2007). Aromatik "H-NMR sonuglar
incelendiginde, ¢am talaginin pirolizi ile elde edilen sivi {irlinlin aromatikliginin %
10 civarinda oldugu goriilmektedir. Ayrica sivi iiriinlin biiyiik miktarlarda alifatik

(% 50) ve fenolik (% 26) bilesikler icerdigi de saptanmustir.
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Cizelge 9.9. Cam talasiin katalizérsiiz pirolizinden elde edilen sivi iiriinin  "H-NMR

spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlar

oL S g Kimvasal kavma Smuiiriin

Hidrojen tipi (ppm) (%)
A romatil hallkeaya v veya
dzhz uzzk konumdzki CH, 1,005
e parafmik CH,
Aromatik hallkezyz [
konumundaki CH, CH, vy 1.5-1.0 10,44
CH
Maftenlers bagh CH, ve 3015
CH R -
|4 romatik halkava o
konumundaki CH: CH, 3.0-20 38,08
we CH
TOPLAM B ¥
ALIFATIKLER 3005 452
Hidroksziller, halka
batlzvan metilen. metil ve 4030 1431
metokei
[Fenoller, konjuge olmayan y .
olefinler 6.0-40 23,81
(A romatikder, konugs "
lefinler 0060 10,86

9.5.4. Siv1 iiriiniin GC-MS sonuglar

Biyokiitle pirolizinin sivi iriinli, yiizlerce farkli organik bilesik igeren
kompleks bir karisimdir. Iki farkli fazdan olusur. Sulu faz, diisiik molekiil agirlikli
oksijenlenmis organik bilesikler (asetik asit, metanol, aseton gibi) igerirken, susuz
faz organik bilesikler (alifatik alkoller, karboniller, asitler, fenoller, krezoller,
benzendioller, gayakoller ve alkillenmis tiirevleri gibi), tek halkali aromatik
bilesikler olan hidrokarbonlar (benzen, toluen, inden ve alkillenmis tiirevleri gibi),
ve ¢ok halkali (polisiklik) aromatik hidrokarbonlar (PAH) (naftalin, fliior,
fenantren ve alkillenmis tlirevleri gibi) icermektedir (Nilsen ve ark., 2007).
Uriinlerin tanimlanmas1 ve ayrilmasi i¢in, optimum kosullarda elde edilen sivi
iiriine gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) uygulanmistir. GC-MS
sonuclart WILEY spektrumu kiitiiphanesi ile karsilastirmali olarak incelenmistir.
Sekil 9.11°de, GC-MS toplam iyon kromatograminda goriilen pikler verilmistir ve

Cizelge 9.10°da piroliz sivisinin igerisindeki bilesikler fenoller, alkoller, asitler,
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ketonlar, aldehitler ve ¢ok halkali aromatik bilesikler olarak gruplandirilmistir.
Cizelge 9.10 incelendiginde piroliz sivisinin kimyasal yapisinda en ¢ok fenoller
(% 45,51) ve ketonlar (% 16,98) oldugu goriilmektedir. Bu bilesikler icerisinde ise
en baskin gruplarin 2-metoksi-4-metil-fenol ve 2-hidroksi-2siklopenten-1-on

oldugu saptanmustir.

Cizelge 9.10. Cam talaginin katalizOrsliz pirolizinden elde edilen sivi iirliniin igerisindeki

bilesiklerin GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri

Alikonma zamam
Bilesik (dak) % Alan
Fenol, 2-metil- 11,223 1,00
Fenol, 4-metil- 11,881 1,95
Fenol, 2-metoksi- 12,173 5,39
Fenol, 2,4-dimetil- 13,936 1,05
2-metoksi-4-metil- fenol 14,742 | 15,235 13,30
Fenol, 4-etil-3-metil- 16,482 0,54
Fenol, 4-etil-2-metoksi- 17,581 3,40
2-Metoksi-4-vinilfenol 18,559 6,21
Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)- 19,686 2,51
Fenol, 2-metoksi-4-propil- 19,927 /22,347 1,57
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- 20,991 /22,078 8,04
Fenol, 2-[2-(4-metoksifenil)etenil]-, (E)- 39,353 0,14
Fenol, 4,4'-[(tetrahidro-3,4- 0.41
furandil)bis(metilen)]bis[2-metoksi-, (3R- 48,348
trans)-
Hekzanol-5-D2 4,048 0,70
1,2-Benzendiol 15,658 1,29
1,2-Benzendiol, 3-metil- 17,272 0,81
1,2-Benzendiol,4-metil- 18,118 1,96
2,6-Dietenil-1,4-benzendiol 19,789 0,71
Asetik asit, metil ester 3,848 1,88
Propanoik asit, 2-oxo-, metil ester 4,225 1,66
Benzenasetik asit, 4-hidroksi-3-metoksi- 26,799 1,01
Linoleik asit 36,389 1,10
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Cizelge 9.10. (Devam) Cam talaginin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin igerisindeki

bilesiklerin GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri

Bilesik Alikonma zamam (dak) % Alan
Oleik asit 36,497 1,57
Benzenasetik asit, 4-hidroksi-3- 0,45
. . 39,725
metoksi-, metil ester
Dehidroabietik asit 39,948 /41,659 7,80
Abietik asit 40,858 0,53
Rosin asitler 40,955 0,38
2-Propanon, 1-(asetiloksi)- 5,965 0,71
2(5H)-Furanon 7,184 1,29
2-Hidroksi-2siklopenten-1-on 7,447 3,46
2-Metiliminoperhidro-1,3-
oxazin (1SR,3RS,4RS)-3-ex0-
. 9,484 0,54
Metoksi-7
oxabisiklo[2.2.1]heptan-2-on
2-siklopenten-1-on, 2-hidroksi-
10,445 2,26
3-metil-
1-(2,4-Dimetil-furan-3-yl)-
20,556 0,79
ethanon
Ethanon, 1-(4-hidroksi-3-
23,022 1,25
metoksifenil)-
1-(3-Etoksifenil)-2-propanon 24,390 0,66
propan 3-metoksi-4
25,277 0,32
hidroksifenon
4-Hidroksi-2-1-
metilbisiklo[5.3.0]dec-6-ene- 28,681 2,37
2,5-dion
5,8-Dihidroksi-3-metil-1,2-
- . 34,363 0,37
dihidro -9,10-antraquinon
3,4-Dihidro-3-metil-1-
L 35,021 0,42
fenilquinolin-2(1H)-on
Azasiklotridekan-2-on, 1-(3-
. . 35,284 0,49
aminopropil)-
1-Hidroksi-6-(3-isopropenil-
sikloprop-1-enil)-6-metil- 39,868 1,46
heptan-2-on
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Cizelge 9.10. (Devam) Cam talaginin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin igerisindeki

bilesiklerin GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri

Bilesik Alikonma zamam (dak) % Alan
4H-1-Benzopiran-4-on, 2-
(3,4-dimetoksifenil)-7- 45,086 0,59
hidroksi-
2-Furankarboksaldehit 5,061/5,095 4,33
1H-Imidazol-2karboksaldehit,
. 8,946 0,80
1-metil-
2-Furankarboksaldehit, 5-
] o 16,602 1,12
(hidroksimetil)-
Benzaldehit, 4-hidroksi-3-
. o 20,854 1,68
metoksi (Vanillin)
1-Fenantrenkarboksaldehit 36,995 0,39
3-tert-Butilamino akrilonitril
12,402 0,77
2-Butanamin, hidroklorit
2-Amino-4-metil-oxazol 14,187 1,12
5-(Asetilaminometil)-4-
) o 25,099 0,81
amino-2-metilpirimidin
Fenantren, 1-metil-7-(1-
L 37,791 0,54
metiletil)-
1,4-Dihidro-9-isopropilidene-
1,01

5,6,7,8-tetrametoksi-1,4- 42,265

methanonaftelen

Estra-1,3,5(10)-triene-3,17-

. 44,731 0,79
diol 17.beta.)-

7-metil-6,8,9- 0,78
50,682
trifenilbenzosiklo-okten
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Toplam iyon kromatogrami
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Sekil 9.11. Cam talasinin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen sivi1 iiriiniin GC-MS kromatogrami
9.6. Katalizorlii Piroliz Deneylerinden Elde Edilen Sonuclar

Katalitik piroliz deneyleri, hammaddenin igerisine agirlikca % 10 oraninda
cesitli sentetik zeolit katalizorler (ZSM-5, H-Y ve MCM-41) karnistirilarak, dort
farkl1 sicaklikta (400, 450, 500 ve 550 °C) gerceklestirilmistir. Katalizor cinsinin

ve sicakligiin {iriin verimlerine olan etkisi aragtirilmistir.

9.6.1. ZSM-5 Kkatalizorii ile gercgeklestirilen katalitik piroliz deneylerinin

sonuclari

Calismanin bu asamasinda katalik piroliz deneyleri; hammaddenin
icerisine agirlikca % 10 oraninda ZSM-5 sentetik zeolit katalizorii karistirilarak,
400 cm®/dak azot akis hizinda, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon
siiresinde ve dort farkli piroliz sicakliginda (400, 450, 500 ve 550 °C)
gergeklestirilmis ve sonuglar1 Cizelge 9.11 ve Sekil 9.12°de verilmistir.

Stvi {iriin verimleri incelendiginde 500 °C’ye kadar artan sicaklik ile
birlikte sivi iirlin verimlerinde bir artis, bu sicakliktan sonra ise sivi {iriin
verimlerinde bir azalis gozlenmistir. Cizelge 9.8’de goriildiigii gibi en yiiksek sivi
liriin verimine 500 °C sicaklikta % 37,48 degeri ile ulasilmigtir. Daha yiiksek

sicakliklarda ise sivi {irlin verimi azalirken, gaz iirlin verimi artmistir. Piitiin ve
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arkadaslar1 da yaptiklar1 ¢alismada bu durumun nedenini maksimum sivi {iriin
veriminin elde edildigi sicakliktan daha yiikksek sicakliklarda gazlasma
reaksiyonlarmin gergeklesmesi olarak gostermislerdir ve yiiksek sicakliklarin gaz
lirlin tiretimi i¢in uygun oldugu sonucuna ulagmiglardir (Piitiin ve ark., 2006).
Sekil 9.7’ den de goriildiigii gibi sicaklik artigiyla birlikte kati {irlin verimlerinde
azalma gozlenirken, gaz iirlin verimlerinde de siirekli bir artis gdzlenmektedir.
Sicaklikla birlikte hem gazlasma hem de Kkatalitik etki sonucunda, Kkatalitik
pirolizden elde edilen gaz {irin verimlerinin, katalizorsiiz yapilan deneylerden
elde edilen sonuglara (Cizelge 9.4) gore oldukca yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Artan sicaklikla birlikte olusan su miktarinda azalma saptanmistir.

Cizelge 9.11. Piroliz sicakliginin {irlin dagilimina olan etkisi (ZSM-5)

Isitma hiza :300°C/dak Azotakas iz : 400 cnt/dak
Parcacik boyutu : Ortalama (0,732 nmn) Reaksiyon siiresi : 5 dak
Katalizor cinsi : ZSM-3 Katalizor oram :% 10
Sicaklik (°C) 400 450 500 550

Sivi tiriin (%) 31,71 36,29 37.48 31,87

Kat iiriin (%) 26.49 2192 20,68 20.13
Olusan su (%) 11,56 1141 9,93 3,63

Gaz iriin (%) 3024 3038 3191 4237

Literatiirde yer alan bazi caligmalarda, katalizér kullaniminin gaz {iriin
verimini arttirdig1i kaydedilmistir. Ornegin, Williams ve Horne, ¢am talasinin
katalitik pirolizini ZSM-5 katalizorii kullanilarak, dort farkl katalizor sicakliginda
(400, 450, 500 ve 550 °C) gergeklestirmislerdir. Gaz tiriin veriminin 400 °C’de %
20,2 iken, 550 °C’de % 38,7 ‘e yiikseldigini gozlemisler ve artan sicaklik ile gaz

tirtin verimlerinin stirekli arttigin1 saptamislardir (Williams ve Horne, 1994).
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Sekil 9.12. Piroliz sicakliginin piroliz {iriin verimlerine olan etkisi (ZSM-5)

Piitiin ve arkadaslari, zeytin artiklarinin ZSM-5 katalizorii ile iki basamakli
bir reaktdr sisteminde pirolizini ger¢eklestirmisler ve katalizor yatak sicakliginin
piroliz {iriin verimlerine olan etkisini arastirmiglardir. 350, 400, 450 ve 500 °C
sicakliklarda calismislar ve maksimum siv1 iiriin verimine 400 °C’de % 20,72
degeriyle ulasmislardir. Sicakligin 400 °C’den 500 °C’ye arttirilmasi ile s1v1 {iriin
veriminin azaldigin1 saptamislardir. Bunun nedenini, katalizér ve yiiksek sicaklik
etkisiyle piroliz buharlarimin parcalanarak, sivilastirilamayan gaz {riinlere
dontismesi  oldugunu belirtmislerdir. Yapilan c¢aligmada, katalizér yatak
sicakliginin arttirnlmasiyla gaz {irlin verimlerinin belirgin bir sekilde arttig1
bulunmus ve maksimum gaz iirlin verimine % 39,23 ile 500 °C’de ulasmislardir.
500 °C’de katalizorsiiz piroliz deneyleri sonucu elde edilen gaz {irlin verimini %
19,09 olarak bulmuslar ve katalizor kullaniminin, gaz {iriin veriminde keskin bir

yiikselmeye neden oldugunu saptamislardir (Piitiin ve ark., 2009).
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9.6.2. H-Y Kkatalizorii ile gerceklestirilen piroliz deneylerinin sonuc¢lari

Katalitik piroliz deneyleri; hammaddenin igerisine % 10 oraninda H-Y
sentetik zeolit katalizorii karistirilarak, 400 cm®/dak azot akis hizinda, 300 °C/dak
1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde ve dort farkli piroliz sicakliginda
(400, 450, 500 ve 550 °C) gerceklestirilmis ve sonuglar1 Cizelge 9.12 ve Sekil

9.13°de verilmistir.

Cizelge 9.12. Piroliz sicakliginin {iriin dagilimina olan etkisi (H-Y)

Isitma hiza :300°C/dak Azotalkas hiza : 400 enr/dak
Parcacik boyutu : Ortalama (0,732 mmn) Reaksiyon siiresi : 5 dak
Katalizorcinsi_ : H-Y Katalizér oram_: % 10
Sicaklik (°C) 400 450 500 550

Sivi tirin (%) 2835 30,04 30,89 28.72
Kat iriin (%) 29.69 24,76 2383 22,54
Olusan su (%) 10.69 797 545 6.18
Gaz iriin (%) 3127 37.23 39.83 4256

Cizelge 9.12°de goriildiigii gibi en yiiksek sivi iiriin verimine 500 °C
sicaklikta % 30,89 degeri ile ulasilmigtir. Stvi1 {irlin verimleri incelendiginde 500
°C’ye kadar artan sicaklik ile birlikte sivi iiriin verimlerinde bir artig, bu
sicakliktan sonra ise sivi Uriin verimlerinde bir azalis gozlenmistir. Sekil 9.13
incelendiginde, sicaklik artisiyla birlikte kati iiriin verimlerinde azalis, gaz liriin
verimlerinde ise keskin bir artis oldugu goézlenmektedir. Kat1 iiriin verimi 400
°C’de % 29,69 iken 550 °C’de % 22,54 degerine diismiis; bununla birlikte gaz
{iriin verimi de 400 °C’ de % 31,27 iken 550 °C’ de % 42,56’ya yiikselmistir.
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Sekil 9.13. Piroliz sicakliginin piroliz iiriin verimlerine olan etkisi (H-Y)

Piitlin ve arkadaglari, H-Y katalizorii kullanarak gerceklestirdikleri
katalitik piroliz sonucunda katalizér yatak sicakliginin piroliz {iriin verimlerine
olan etkisini arastirmislardir. 350, 400, 450 ve 500 °C sicakliklarda calismislar ve
maksimum sivi {irlin verimine 450 °C’de % 21,39 degeriyle ulagmislardir.
Sicakligin 400 °C’den 500 °C’ye arttirilmasi ile sivi iiriin veriminin yaklagik
olarak % 16 degerine azaldigin1 gozlemlemislerdir. Yapilan ¢aligmada katalizor
yatak sicakliginin arttirilmasiyla gaz {iriin verimlerinin belirgin bir sekilde arttig
bulunmus ve maksimum gaz iiriin verimine yaklasik olarak % 40 ile 500 °C’de

ulagmiglardir (Piitiin ve ark., 2009).
9.6.3. MCM-41 Kkatalizorii ile gerceklestirilen piroliz deneylerinin sonuclar:

Calismanin bu asamasinda katalik piroliz deneyleri; hammaddenin
igerisine %10 oraninda MCM-41 sentetik zeolit katalizorii karistirilarak, 400
cm®/dak azot akis hizinda, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon
siiresinde ve dort farkli piroliz sicakliginda (400, 450, 500 ve 550 °C)
gerceklestirilmis ve sonuglart Cizelge 9.13 ve Sekil 9.14’de verilmistir.
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Cizelge 9.13. Piroliz sicakliginin iiriin dagilimina olan etkisi (MCM-41)

Isitma hiza :300°C/dak Azotakas iz : 400 o’/ dak
Parcacik boyutu : Ortalama (0,732 nm) Reaksiyvon siiresi : 5 dak
Katalizor cinsi : MCM-41 Katalizor oram : % 10
Sicaklik (°C) 400 450 500 550

Sivi irtn (%) 27.10 33.19 2023 20.04

Kat iiriin (%) 3124 2098 28.65 2328
Olusan su (%) 11,56 1138 11,01 10,75

Gaz irin (%) 30,10 2545 31.11 36.93

Cizelge 9.13 incelendiginde, en yiiksek sivi iiriin verimine 450 °C

sicaklikta % 33,19 degeri ile ulasildigr goriilmektedir. Sekil 9.14’den de

goriildiigii gibi siv1 iiriin verimleri 450 °C” ye kadar artan sicaklik ile yiikselirken,

bu sicakliktan sonra ise azalmistir. Kat1 iirlin verimlerinde de artan sicaklik ile

stirekli bir azalis oldugu gézlenmistir. Gaz {iriin verimleri ise siv1 {irlin veriminin

en yiiksek oldugu 450 °C sicaklikta % 25,45 ile en diisiik degere; 550 °C’de ise %

36,93 ile en yiiksek degere ulastigi saptanmaistir.

—8— Siv1Uriin(%) —&—Kat1Uriin (%) —8— Su (%)

—&— Gaz Uriin(%)

Verim (%)

475
Sicaklik (°C)

500 525

550 575

Sekil 9.14. Piroliz sicakliginin piroliz verimlerine olan etkisi (MCM-41)
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Sonug olarak, katalizor kullanilmast sivi iiriin verimini azaltirken, gaz iiriin
verimini arttirmigtir. Katalizorlii yapilan deneyler kendi aralarinda incelendiginde
450-500 °C sicaklik aralig1 sivi iiriin {iretimi i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir.
ZSM-5 katalizorii ile 500 °C’de % 37,48, H-Y katalizérii ile 500 °C°de % 30,89 ve
MCM-41 katalizorii ile 450 °C’de % 33,19 degeriyle en yiiksek siv1 iiriin
verimlerine ulagilmistir. Gaz iiriin verimleri katalizor kullanimiyla genel anlamda

artarken, H-Y katalizoriiyle 500 °C’de % 42,56 degeriyle maksimuma ulagilmistir.

9.7. Katalizérlii Piroliz Deneylerinden Elde Edilen Sivi Uriinlerin

Karakterizasyonu

Katalitik piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin once elementel

analizleri, ardindan FT-IR, *H-NMR ve GC-MS analizleri yapilmustir.
9.7.1. Siv1 iiriinlerin elementel analiz sonuclari

Isil deger, bir yakitin sahip oldugu enerji miktarin1 gosteren en onemli
ozelliktir. Cam talasinin katalizorlii pirolizi sonucu elde edilen sivi iirlinlerin
elementel analiz sonuglari ve hesaplanan 1s1l degerleri Cizelge 9.14°de
gosterilmistir. Cizelge 9.14°de verilen 1s1l degerler, katalizorsiiz piroliz sonucu
elde edilen sivi1 iirliniin 1s1l degeri (Cizelge 9.8) ile karsilastirildiginda, katalizor
kullaniminin 1s11 degeri oldukea yiikselttigi saptanmistir ve en yiiksek 1s1l degere
35,65 MJ/kg ile MCM-41 katalizorti kullanilarak elde edilen sivi {iriiniin sahip
oldugu belirlenmistir. Katalizorsiiz piroliz sivi liriiniiniin karbon igerigi % 65,20
(Cizelge 9.8) iken, ZSM-5 katalizorii ile % 70,51°e, H-Y katalizorii ile %
70,66’ya, MCM-41 ile %71,48’¢e yiikseldigi goriilmektedir. Katalizorsiiz piroliz
s1v1 tirliniiniin oksijen igerigi ise % 25,19 (Cizelge 9.8) iken, ZSM-5 katalizori ile
% 18,42°ye, H-Y katalizorii ile % 18,55’e, MCM-41 ile % 17,68’e diistiigi

goriilmektedir.
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Cizelge 9.14. Cam talasinin katalizorlii pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin elementel analiz

sonuglari ve 1s1l degerleri

Katalizir cinsi
Bilesen
A HY MCAM-41
C (%) 7051 T0.66 7148
H (%) ooz 10,23 10,16
N (%) 1.15 (.56 068
0* (%) 18242 18,35 1768
H/'C 1.68 1.73 1.71
iC 020 0.20 0,19
Isil Deeger
: 3454 1532 3565
(Mj/kg)
Molar ; ;

*: Farktan

Sonug olarak, katalizoér kullaniminin belirgin bir bi¢imde karbon igerigini
arttirdigi, oksijen igerigini ise azalttig1 saptanmis ve karbon igeriginin arttirilmasi
ve oksijen iceriginin azaltilmasi acisindan en uygun katalizérin MCM-41
katalizorli oldugu belirlenmistir. Stv1 iirliniin hidrojen igerigi ise H-Y katalizorii
ile % 10,23 degeriyle maksimuma ulasmis, katalizorsiiz sivi {irliniin H/C oram
1,52 (Cizelge 9.8) iken, H-Y katalizorii ile 1,73’e yiikselmistir. Genel olarak

incelendiginde, H/C oranlarinin katalizor kullanimiyla yiikseldigi saptanmustir.
9.7.2. Sivi iiriinlerin FT-IR sonug¢lar:

Katalitik piroliz sivilarinin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi igin FT-IR
analizleri yapilmistir. Sekil 9.15, 9.16 ve 9.17 incelendiginde tiim spektrumlarda
3500-3200 cm™ dalga sayisi civarinda merkezlenen yayvan O-H gerilim
titresimleri hidroksil gruplarinin (hidrojene bagl alkoller ve fenollerin) varligini,
2970-2850 cm™ arasinda goriilen C-H gerilim titresimleri ise alifatik hidrojenlerin

(alkanlarin) varligini gostermektedir. 1760-1690 cm™ arasinda yer alan titresimler
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Sekil 9.15. Cam talasimin katalizorlii (ZSM-5) pirolizinden elde edilen sivi diriiniin FT-IR

spektrumu
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Sekil 9.16. Cam talaginin katalizorlii (H-Y) pirolizinden elde edilen sivi tiriiniin FT-IR spektrumu
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Sekil 9.17. Cam talasinin katalizorlii (MCM-41) pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin FT-IR

spektrumu

C=0 baglarina aittir ve aldehitler, ketonlar, esterler ve karboksilli asitlerin
varligimi gostermektedir. 1370-1365 cm™ araliginda ise alifatik metal gruplarinin
simetrik C-H egilme titresim bantlar1, 1036 cm™ civarlarinda goriilmektedir. 900-
700 cm™ arahiginda goriilen C-H egilme titresimleri ise aromatik yapinin varligini

gostermektedir.
9.7.3. Swvi iiriinlerin *H-NMR sonuglari

Katalitik piroliz sonucu elde edilen sivi iirlinlere ait yapisal ozellikleri
gosteren 'H-NMR band bolgeleri Cizelge 9.15 ’de verilmistir. ‘H-NMR
spektrumu, kimyasal kaymalar ve spesifik proton tipleri baz alinarak aromatik
(9,0-6,0 ppm), olefinik (6,0-4,0 ppm) ve alifatik (3,0-0,5 ppm) olarak ii¢ bolgeye
ayrilmigtir.  Cizelge 9.15. incelendiginde; MCM-41 katalizérii ile yapilan
deneylerden elde edilen siv1 iirlinlin % 33,70 oraninda, H-Y katalizorii ile yapilan
deneylerden elde edilen sivi iiriiniin % 54,98 oraninda ve ZSM-5 katalizori ile
yapilan deneylerden elde edilen sivi1 iiriiniin ise % 28,72 oraninda toplam alifatik

igerige sahip oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 9.15. Piroliz sivi iriinlerinin *H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin

yiizde miktarlart

Hidrojen tipi Kimyasal i - T
Ky ) MCMA41 HY Z5M-5

Aromatik halkava v veya daha
uzak komumdaki CH; ve 1.0-0.5 - 0.67 ---
parafinik CH;
Aromatik halkava f & 5 .
konumundski CHy CH; ve CH 15-1.0 358 6,01 S
Naftenlere bagh CH: ve CH 2.0-15 -
Aromatik halkava o =
konummndaki CH; CH; veCH | 5020 LTS W2 25
TOPLAM ALIFATIKLER 3,005 33,70 54,98 238,72
thiiak sl healkat baplagars 4030 7.03 10,16 11,59
metilen, metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmavyan 6.04.0 47.11 7589 44.84
olefinler
ikt kauginge 9.0-6,0 12.16 024 14,86
olefinler

Bu bulgular katalizorsiiz deneylerden elde edilen sivi iirliniin toplam
alifatik igerigi (Cizelge 9.9) ile karsilastirildiginda, ZSM-5 ve MCM-41
katalizorleri varliginin alifatikligi azalttig1 saptanmistir. Aromatikler ise katalizor
varliginda artmistir ve en yiiksek aromatik igerigi % 14,86 ile ZSM-5 katalizorii
varliginda elde edilmistir. Fenolik veya olefinik gruplar ise katalizorsiiz yapilan
deneyler sonucu elde edilen sivi iiriinde % 25,81 (Cizelge 9.9) iken, H-Y
katalizorii ile ¢ok az bir artis gostererek % 25,89’a, ZSM-5 ile ise % 44,84’¢
yiikselirken, MCM-41 ile % 47,11 degeriyle maksimum degerine ulagmistir.

9.7.4. Sivi iiriinlerin GC-MS kromotogramlari
Cam talasinin katalitik pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriinlerin icerdikleri
bilesikler GC-MS analizi yapilarak arastirilmigtir. Sivi dirlinlerin  GC-MS

kromatogramlar1 Sekil 9.18, 9.19 ve 9.20’de verilmistir. Kromatagrafik pikler

WILEY spektrumu kiitiiphanesi yardimi ile karaterize edilmis ve sivi {iriinlerin
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icermis oldugu bilesikler Cizelge 9.16-18 arasinda fenoller, alkoller asitler,
ketonlar, aldehitler ve ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar olarak
gruplandirilmistir. Cizelgelerden de goriildiigii gibi katalitik piroliz sonucu elde
edilen s1v1 liriinlerde en baskin grup fenollerdir. Fenol gruplarinin igerisinde ise en
baskin bilesik olarak 2-metoksi-4-metil- fenol saptanmuistir.

Bu bulgular literatiirdeki bulgular ile de uyum saglamaktadir. Aho ve
arkadaglar1 da farkli katalizorler kullanarak ¢am talasimin Kkatalitik pirolizini
gerceklestirmis ve elde edilen sivi iiriinlerin kimyasal igeriklerini GC-MS analizi
ile belirlemislerdir. Elde edilen sivi iiriinlerde baskin gruplarin fenoller ve
ketonlar oldugunu bulmuslar ve asetik asit, 1-hidroksi-2-propanon ve 2-metoksi-
4-metil- fenol bilesiklerinin en baskin bilesikler oldugunu saptamislardir (Aho ve
ark., 2008). Bu bulgular literatiirdeki bulgular ile de uyum saglamaktadir.

Fenolik bilesikler yiiksek ticari degere sahiptirler. Sivi iiriinlerin fenol
igerikleri karsilastirildiginda; Katalizorsiiz piroliz sonucu elde edilen sivi {iriiniin
fenol igerigi % 45,51 iken, ZSM-5 ve MCM-41 katalizorii kullanim ile yiikseldigi
saptanmigtir. Ayrica H-Y Katalizoriintin alkollii bilesikleri 6nemli bir sekilde
arttirdig1 bulunmustur. Katalizorsiiz piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin % 16,38
asit igerigine sahipken, katalizor kullanimi ile asit icerikleri azalmistir. En diisiik
asit igerigine % 7,54 ile MCM-41 katalizoriiniin kullanimi ile ulasilmistir. Korozif
etkileri nedeniyle asitler sivi iiriinlerde istenmeyen bilesiklerdir. Karbonil
gruplarindan aldehitler, katalizor kullanimi ile belirgin bir artis gdstermislerdir.
Ketonlar ise MCM-41 katalizorii ile 6nemli bir degisiklige ugramazken; diger

katalizorlerin kullanimiyla belirgin bir azalis géstermistir.
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rvon kromatosram

Toplam

B 1000 1500 PO FEOD D R0 40000 S50 B BRI

Abkonma zamarm {dak.)

Sekil 9.18. Katalitik piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriiniin GC-MS kromatogrami (ZSM-5)

von kromatosram

Toplam

5.- II-I||I:I_IIII1IEI_IIII_IIIII_IIIII_IIIII_IIIII_IIIII_IIIII_IIIII_IIIIII

Alkonma zamar (dak.)

Sekil 9.19. Katalitik piroliz sonucunda elde edilen sivi tiriiniin GC-MS kromatogrami (H-Y)

ryon kromatozram

Toplam

Ll

=bo  "aoloo’ a=loo’ =oloo’ ==loo’ soloo sxlon avlon aSlono SOO0 =SSO0
Abkonma zamar (dak.)

Sekil 9.20. Katalitik piroliz sonucunda elde edilen sivi1 iiriiniin GC-MS kromatogrami (MCM-41)
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Cizelge 9.16. Cam talaginin katalitik pirolizinden elde edilen sivi1 iiriiniin igerisindeki bilesiklerin

GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri (ZSM-5)

Bilesik Alkonma zamam (dak) % Alan
Fenol, 2-metil- 11,229 0,72
Fenol, 4-metil- 11,893 1,57
Fenol, 2-metoksi- 12,190 4,89
Fenol, 2,4-dimetil- 13,947/13,981 0,97
Fenol, 2-metoksi-3-metil- 14,748 0,43
Fenol, 2-metoksi-4-metil- 15,252 13,05
Fenol, 3-etil-5-metil- 16,488 0,16
Fenol, 4-etil-2-metoksi- 17,592 3,57
Fenol, 2-Metoksi-4-vinil 18,565 5,39
Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)- 19,692 2,42
Fenol, 2-metoksi-4-propil- 19,932 0,93
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- 20,991 /22,089 7,96
Fenol, 2-metoksi-4-propil- 22,353 /24,098 2,26
Fenol, 5-[2-(3-hidroksi-5-
metoksifenil)etil]-2- metoksi- 39,730 081
Fenol, 4,4'-[(tetrahidro-3,4-
furandil)bis(metilen)]bis[2-metoksi- 48,370 1,01
, (3R-trans)-
1,2-Benzendiol 15,652 1,02
1,2-Benzendiol, 4-metil- 18,124 1,13
2,7-Fenantrendiol, 9,10-dihidro-
3,4,6-trimetoksi- a2l 252
Asetik asit, metil ester 3,853 0,81
Propanoik asit, 2-0xo-, metil ester 4,237 1,44
4—ﬁidroksi—3—metoksibenzenasetik 26,810 079
asit
Linoleik asit 36,331 0,38
Oleik asit 36,429 0,38
Dehidroabietik asit 39,953 /41,664 7,56
(-)-isopimara-7(8),15-dien-19-oic

. 40,857 0,54
asit
Rosin asitler 40,960 0,50

86



Cizelge 9.16. (Devam) Cam talagmin katalitik pirolizinden elde edilen siv1 {irliniin igerisindeki
bilesiklerin GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri (ZSM-5)

Bilesik Alikonma zamani (dak) % Alan
2(3H)-Furanon, 5-metil- 5,931 0,25
2-Propanon, 1-(asetiloksi)- 5,976 0,83
2(5H)-Furanon 7,189 1,02
1,2-Siklopentandion 7,458 2,35
3-Metil-5-metiliden-2(5H)-furanon 8,957 0,60
2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-
. 10,451 1,79
metil-
Etanon, 1-(2,4,6-trimetilfenil) 22,713 /22,879 0,92
Etanon, 1-(4-hidroksi-3-
23,022 1,09
metoksifenil)-
propano 3-metoksi-4-hidroksifenon 25,277 0,28
5,8-Dihidroksi-3-metil-1,2-dihidro-
. 34,369 0,36
9,10-anthraquinon
Azasiklotridekan-2-on, 1-(3-
. . 35,290 0,54
aminopropil)-
2-Metoksi-5-(2',3'-dimetoksifenil
. ) 39,250 0,40
)siklohepta-2,4,6-trien-1-one
4H-1-Benzopiran-4-on, 2-(3,4-
45,097 0,72
dimetoksifenil)-7-hidroksi-
2,8-diizopropil-peri-xantenoxanten-
. 50,688 0,85
4,10-quinon
Pentanal 4,054 0,30
2-Furankarboksaldehit 5,078 5,86
2-Furankarboksaldehit, 5-metil- 8,494/8,591 2,68
4-Hidroksi-2-metoksicsinamaldehit 28,687 1,65
Naftalen 14,828 0,74
Nafthalen, 1-metil- 17,930 1,55
Naftalen, 2-etil- 20,550 0,50
Naftalen, 1,7-dimetil- 20,842 2,48
Naftalen, 2,3,6-trimetil- 24,384 0,78
Fenantren, 1-metil-7-(1-metiletil)- 37,796 0,35
2,7-Fenantrendiol, 9,10-dihidro-
42,277 2,52
3,4,6-trimetoksi-
Benzene, 1,2-dimetil- 5,828 0,44
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Cizelge 9.16. (Devam) Cam talagimm katalitik pirolizinden elde edilen

bilesiklerin GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri (ZSM-5)

stvi lriiniin igerisindeki

Bilesik Alikkonma zamam (dak) % Alan
Benzene, 1,2,4-trimetil- 9,249 0,33
Pirazin, 2-metoksi-3-(1-metiletil)- 25,105 0,80
Benzenamine, 3-nitro-N-
. . 39,358 0,81
(fenilmetilen)-
Dihidrourasil, 1-N-Metil 12,093 0,46
1,2-Dihidro-4H-2-(p-anisil)-3,1-
. 39,862 1,37
benzoxazin
1,1'-2,2"-Bis[2,3-
N . 44,760 2,28
dimetilbenzoquinonil]

Cizelge 9.17. Cam talasinin katalitik pirolizinden elde edilen siv1 {iriiniin i¢erisindeki bilesiklerin

GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri (H-Y)

Bilesik Alikonma zamam (dak) % Alan
Fenol, 2-metil- 11,195 1,08
Fenol, 3-metil- 11,847 2,07
Fenol, 2-metoksi- 12,150 5,14
Fenol, 2,4-dimetil- 13,913 1,35
Fenol, 2-metoksi-4-metil- 15,195 11,4
Fenol, 2-etil-5-metil- 16,465 0,36
Fenol, 4-etil-2-metoksi- 17,563 3,33
Fenol, 4-etenil-2-metoksi- 18,530 7,57
Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)- 19,669 3,51
Fenol, 2-metoksi-4-propil- 19,915/22,318 1,89
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- 20,974 1,35
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- 22,055 8,74
Fenol, 4,4'-[(tetrahidro-3,4-

furandil)bis(metilene)]bis[2- 48,353 1,17
metoksi-, (3R-trans)-

1,8-Nonadien-3-ol 4,031 0,63
Siklohekzanol, 4-metil- 15,069 4,95
1,2-Benzendiol 15,566 1,53
1,2-Benzendiol, 3-metil- 17,220 1,26
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Cizelge 9.17. (Devam) Cam talagmin katalitik pirolizinden elde edilen siv1 iirliniin igerisindeki
bilesiklerin GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri (H-Y)

Bilesik Alikkonma zamam (dak) % Alan
1,2-Benzendiol, 4-metil- 18,056 2,70
Benzenetanol, 4-hidroksi-3-
] 24,069 1,35
metoksi-
Androst-5,16-dien3,beta,-ol 44,731 3,15
Asetik asit, metil ester 3,831 1,98
Propanoik asit, 2-oxo-, metil ester 4,203 1,89
Benzenasetik asit, 4-hidroksi-3-
. 26,770 0,90
metoksi-
Linoleik asit 36,337 0,45
Oleik asit 36,440 1,08
Pimarik asit 39,828 1,17
Dehidroabietik asit 39,948/41,202 6,22
Abietic asit 42,202 1,62
1,2-Siklopentandion 7,396 1,89
2,4-Imidazolidindion, 3-metil- 9,473 1,80
1,2-Siklopentandion, 3-metil- 10,365 1,53
Ethanon, 1-(4-hidroksi-3-
o 22,988 0,99
metoksifenil)-
Dibenz[d,f]sikloheptanon, 2,3,9-
. . 45,080 0,72
trimetoksi-
2-Furankarboksaldehit 5,050 5,86
2-Furankarboksaldehit, 5-metil- 8,477 3,16
Benzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksi-
. 20,814 1,71
(Vanillin)
4-Hidroksi-2-metoksisinamaldehit 28,641 1,62
(5-(Asetilaminometil)-4-amino-2-
o 25,076 0,81
metilpirimidin
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Cizelge 9.18. Cam talasinin katalitik pirolizinden elde edilen siv1 {iriiniin igerisindeki bilesiklerin

GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri (MCM-41)

Bilesik Alkonma zamam (dak) % Alan
Fenol, 2-metil- 11,218 1,02
Fenol, 4-metil- 11,887 1,39
Fenol, 2-metoksi- 12,168 6,46
Fenol, 2,4-dimetil- 13,930 0,88
Fenol, 2-metoksi-4-metil- 15,212 10,31
Fenol, 2-etil-6-metil- 16,476 0,28
Fenol, 4-etil-2-metoksi- 17,581 5,13
Fenol, 2-metoksi-4-vinil- 18,531 4,48
Fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)- 19,675 /22,484 3,98
Fenol, 2-metoksi-4-propil- 19,921 /22,324/ 24,069 4,02
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- 20,980 1,62
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)-

22,050 5,50
v(E)-
Hekzanol-5-D2 4,048 0,58
1,4-Benzendiol 8,958 0,92
Asetik asit, metil ester 3,848 1,24
Propanoik asit 2-oxo-, metil ester 4,226 2,79
Oleik asit 36,429 0,44
Dehidroabietik asit 39,942 /41,554 3,07
2,3-DICHLOROQUINONE 5,021 0,24
2-Propanon,1(asetiloksi)- 5,976 1,01
2(3H)-Furanon, 5-metil- 7,430 2,98
3-Siklolobuten-1,2-dion, 3,4-

9,490 0,67
dihidroksi-
2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-

. 10,405 2,10

metil
2,3-Dihidro-5-hidroksi-6-metil-4H

12,065 0,43
pyran-4-on
2-Metilsiklopentan-1-on 14,119 1,05
(1R)-1-hidroksi-3,6-dioxabisiklo[3,

15,092 4,08
2,1]octan-2-on
Etanon, 1-(2,4,6-trimetilfenil)- 22,702 /22,868 0,89
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Cizelge 9.18. (Devam) Cam talagmin katalitik pirolizinden elde edilen siv1 {irliniin igerisindeki
bilesiklerin GC-MS ile bulunan alan yiizdeleri (MCM-41)

Bilesik Alikkonma zamam (dak) % Alan
Etanon, 1-(4-hidroksi-3-
22,994 1,15
metoksifenil)-
2-t-Butilnafto[2,3-b]furan-4,9-dion 32,057 0,40
Azasiklotridekan-2-on, 1-(3-
. . 34,953 1,13
aminopropil)
androst-2-en-17-on 44,714 0,85
4H-1-Benzopyran-4-on, 2-(3,4-
45,075 0,57
dimetoksifenil)-7-hidroksi-
2-Furankarboksaldehit 5,078 11,25
2-Furankarboksaldehit-5 metil- 8,488 4,68
Benzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksi-
20,814 1,67
(Vanilin)
4-Hidroksi-2 metoksisinamaldehit 28,647 0,89
Nafto[2,3-b]furan-3-karboksaldehit-
. o 32,286 1,02
9-metoksi-4,5-dimetil-)
3,4-Dimetoksi-2-metil-6-
33,402 0,77
fenilbenzaldehit
Guanidin siyano- 4,363 1,61
Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-1,1,6-
o 19,114 0,50
trimetil-
5-(Asetilaminometil)-4-amino-2-
o 25,082 0,62
metilpirimidin
7,7-Dimetil-7,8-dihidro-6H-5,9-
. . 32,807 0,70
oxadibenzo[a,c]siklononen
1,4a,beta,-Dimetil-7-izopropil-
2,3,4,4a,9,10- 33,745 0,66
hekzahidrofenanthrene
Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-1-
) 34,312 0,93
propil-
4,4'-Diasetildifenilmethan 36,332 0,77
1-Metoksi-3-metil-2-fenilnaftalin 40,457 0,34
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10. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu caligmadan elde edilen sonuglar asagidaki gibi siranabilir:

» Calismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan ¢am talagina uygulanan kisa
analizlerle agirlikga % 9,60 nem, % 80,80 ugucu madde, % 0,38 kiil igerigi
bulunmus ve bu degerlerin % 100’den farki alinarak hammaddenin i¢erdigi
sabit karbon yiizdesi % 9,22 olarak hesaplanmustir.

» Hammaddeye uygulanan bilesen analizi ile agirlik¢a % 26,52 lignin, % 3,50
yag, % 6,04 ekstraktif madde, % 71,24 holoseliiloz, % 23,10 hemiseliiloz
icerigi bulunmustur. Hammaddenin selilloz igerigi ise % 48,14 olarak
hesaplanmustir.

» Elementel analiz ile hammaddenin karbon (% 52,72), hidrojen (% 5,98), azot
(% 1,40) ve oksijen (% 39,90) icerikleri bulunmustur. Dulong formiilii ile de
hammaddenin 1s1l degeri 19,27 MJ/kg olarak hesaplanmustir.

» Reaksiyon siiresinin iiriin dagilimina olan etkisini gérmek amaciyla, piroliz
deneyleri 450 °C sicaklikta, 400 cm®/dak azot akis hizinda, 300 °C/dak 1sitma
hizinda ve dort farkli reaksiyon siiresinde (2,5, 5, 10 ve 15 dakika)
gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi arttirildiginda, sivi tirlin verimlerinde
bir azalma gozlenmistir. En yiiksek sivi {irlin verimine 5 dakika reaksiyon
siiresinde % 38,38 ile ulasilmistir. Artan reaksiyon siiresi ile sivi {iriin
veriminin azaldig1, gaz iriin veriminin yiikseldigi, kati {irlin veriminde ise
belirgin bir degisimin olmadig1 saptanmistir.

» Piroliz sicakliginin {irin  dagilimma olan etkisini incelemek amaciyla,
piroliz deneyleri 400 cm®dak azot akis hizinda, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5
dakika reaksiyon siiresinde ve bes farkli piroliz sicakliginda (450, 475, 500,
525 ve 550 °C) gerceklestirilmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimine 500 °C
sicaklikta % 42,09 degeri ile ulasilmistir. Sivi tirlin verimleri incelendiginde
500 OC’ye kadar artan sicaklik ile birlikte siv1 iiriin verimlerinde bir artig, bu
sicakliktan sonra ise sivi Uriin verimlerinde bir azalis gozlenmistir. Ayrica
sicaklik artigiyla birlikte kati iirtin verimlerinde keskin bir azalma, gaz iiriin

verimlerinde ise yilikselme saptanmustir.
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» Isitma hizinin iriin dagilimima olan etkisini incelemek igin piroliz deneyleri
500 °C sicaklikta, 400 cm®/dak azot akis hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde
ve dort farkli 1sitma hizlarinda (100, 300, 500 ve 700 °C/dak)
gerceklestirilmistir. Isitma hizinin 300 °C/dak’ya arttirilmasi ile sivi iiriin
verimleri en yiiksek degerine ulagmistir. Isitma hizinin daha da arttirilmasi ise
stv1 iiriin verimlerinin bir miktar azalmasina neden olmustur. En yiiksek sivi
{iriin verimine 300 °C/dak’da % 42,09 degeri ile ulasilmistir. Yiiksek 1sitma
hizlarinda (300 °C/dak’dan sonra) siv1 ve kat1 iiriin verimleri azalirken, gaz
tirtin verimlerinin arttig1 gozlenmistir.

» Azot akis hizinin iriin dagilimina olan etkisini gormek amaciyla yapilan
piroliz deneyleri, 500 °C sicaklikta, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika
reaksiyon siiresinde ve dort farkli azot akis hizlarinda (100, 200, 400 ve 800
cm®/dak) gergeklestirilmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimine 400 cm®/dak’da %
42,09 degeriyle ulasilmistir.

» Pargacik boyutunun iiriin dagilimina olan etkisini incelemek amaciyla, piroliz
deneyleri 500 °C sicaklikta, 300 °C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon
siiresinde, 400 cm®dak azot akis hizinda ve bes farkli parcacik boyutunda
(1,8>Dp>1,25 mm - 1,25>Dp>0,85 mm - 0,85>Dp>0,6 mm - 0,6<Dp<0,425
mm ve 0,425<Dp<0,224 mm) gerceklestirilmistir. Pargacik boyutu
0,85>Dp>0,6 mm araliginda oldugunda 42,09 % ile en yiiksek siv1 iiriin
verimine ulagilmigtir. Artan parcacik boyutunun ise sivi {irlin verimlerini
azalttig1 saptanmistir. Parcacik boyutu 1,8>Dp>1,25 mm araliginda oldugunda
yetersiz 1s1 transferine bagli olarak sivi iirtin verimi % 36,50 degerine
diismiistiir. Par¢acik boyutu 0,6 mm’nin altinda oldugunda da sivi iiriin
verimlerinde yine azalma goriilmiistiir.

» Cam talaginin optimum kosullardaki pirolizi sonucunda elde edilen sivi
irlinlin (biyoyakit) ve kati iirliniin (char) elementel analizleri gerceklestirilmis
ve 151l degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sivi iiriiniin 1s1l degeri 29,42
MJkg™ ve H/C orani 1,52 olarak saptanmistir. Siv1 iriiniin 1s1l deger ve H/C
oraninin hammadde ve kat1 iiriinden daha yiiksek oldugu saptanmistir. Kati
iriiniin elementel analiz sonuclar1 incelendiginde ise biiylik miktarlarda

oksijen icerdigi goriilmektedir. Kati {riiniin hidrojen/karbon (H/C) ve
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oksijen/karbon (O/C) oranlari sirasiyla 0,71 ve 0,52’dir.

Cam talaginin pirolizi ile elde edilen sivi iriiniin 'H-NMR  analizi
gergeklestirilmis ve sivi liriinlin yaklasik olarak aromatik igeriginin % 10,
alifatik igeriginin % 50 ve fenolik i¢eriginin % 26 oldugu saptanmustir.
GC-MS ile piroliz sivisinin kimyasal yapisinda en ¢ok fenoller (% 45,51) ve
ketonlar (% 16,98) oldugu bulunmustur. Bu bilesikler igerisinde ise enbaskin
gruplarin  2-metoksi-4-metil- fenol ve 2-hidroksi-2siklopenten-1-on oldugu
saptanmistir.

Katalitik piroliz deneyleri; hammaddenin igerisine % 10 oraninda ZSM-5
sentetik zeolit katalizorii karstirilarak, 400 cm®/dak azot akis hizinda, 300
°C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde ve dort farkli piroliz
sicakliginda (400, 450, 500 ve 550 °C) gergeklestirilmistir. Sivi {iriin
verimleri incelendiginde 500 °C’ye kadar artan sicaklik ile birlikte siv1 iiriin
verimlerinde bir artis, bu sicakliktan sonra ise sivi1 {iriin verimlerinde bir azalig
gozlenmistir. En yiiksek sivi iiriin verimine 500 °C sicaklikta % 37,48 degeri
ile ulasilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise sivi iirlin verimi azalirken gaz
iriin verimi artmistir.

Katalitik piroliz deneyleri; hammaddenin igerisine % 10 oraninda H-Y
sentetik zeolit katalizorii karstirilarak, 400 cm®/dak azot akis hizinda, 300
°C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde ve dort farkli piroliz
sicakliginda (400, 450, 500 ve 550 °C) gerceklestirilmistir. En yiiksek sivi
{iriin verimine 500 °C sicaklikta % 30,89 degeri ile ulagilmistir. Srvi iiriin
verimleri incelendiginde 500 °C’ye kadar artan sicaklik ile birlikte siv1 iiriin
verimlerinde bir artis, bu sicakliktan sonra ise sivi1 iirlin verimlerinde bir azalis
gbzlenmistir. Sicaklik artisiyla birlikte kat1 {iriin verimlerinde azalis, gaz iiriin
verimlerinde ise keskin bir artis oldugu bulunmustur

Katalik piroliz deneyleri; hammaddenin igerisine % 10 oraninda MCM-41
sentetik zeolit katalizorii karigtirilarak, 400 cm®/dak azot akis hizinda, 300
°C/dak 1sitma hizinda, 5 dakika reaksiyon siiresinde ve dort farkli piroliz
sicakliginda (400, 450, 500 ve 550 °C) gerceklestirilmistir. En yiiksek sivi
{iriin verimine 450 °C sicaklikta % 33,19 degeri ile ulasildig1 goriilmektedir.

Sivi iiriin verimleri 450 °C’ ye kadar artan sicaklik ile yiikselirken, bu
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sicakliktan sonra ise azalmistir. Kati {iriin verimlerinde de artan sicaklik ile
stirekli bir azalis oldugu gézlenmistir.

» Katalizorsiiz piroliz sonucu elde edilen siv1 {iriiniin 1s1l degeri ile katalizorlii
piroliz sonucu elde edilen sivi triinlerin 1s1l degerleri karsilastirildiginda,
katalizor kullaniminin 1s11 degeri olduk¢a yiikselttigi saptanmistir ve en
yiiksek 1s1l degere 35,65 MJ/kg ile MCM-41 Katalizorii kullanilarak elde
edilen sivi diriiniin sahip oldugu belirlenmistir. Katalizorsiiz piroliz sivi
lirlinliniin oksijen igerigi ise % 25,19 iken, ZSM-5 katalizorii ile % 18,42’ye,
H-Y katalizori ile % 18,55’e, MCM-41 ile % 17,68’¢ diistiigii saptanmustir.
Sonug olarak katalizér kullanimimin belirgin bir bigimde karbon igerigini
arttirdi@i, oksijen icerigini ise azalttigt saptanmis; karbon igeriginin
arttirllmas1 ve oksijen iceriginin azaltilmasi acisindan en uygun katalizoriin
MCM-41 katalizorii oldugu belirlenmistir. Sivi {iriiniin hidrojen igerigi ise H-
Y katalizorii ile % 10,23 degeriyle maksimuma ulagmis ve katalizorsiiz sivi
iriiniin H/C oram 1,52 iken, H-Y katalizorii ile 1,73 e ylikselmistir.

> 'H-NMR sonuglar ile MCM-41 katalizérii ile yapilan deneylerden elde
edilen siv1 irtiniin % 33,70 oraninda, H-Y katalizorii ile yapilan deneylerden
elde edilen siv1 tiriiniin % 54,98 oraninda ve ZSM-5 katalizorii ile yapilan
deneylerden elde edilen sivi iiriiniin ise % 28,72 oraninda toplam alifatik
igerigine sahip oldugu bulunmustur. Bu bulgular katalizorsiiz deneylerden
elde edilen siv1 {irlinlin toplam alifatik igerigi ile karsilastirildiginda, ZSM-5
ve MCM-41 Kkatalizorleri varliginin alifatikligi azalttigi saptanmigtir.
Aromatikler ise katalizor varliginda artmistir ve en yiiksek aromatik igerigi %
14,86 ile ZSM-5 katalizorii varliginda elde edilmistir. Fenolik veya olefinik
gruplar ise katalizOrsiliz yapilan deneyler sonucu elde edilen sivi iiriinde %
25,81 (Cizelge 9.9) iken, H-Y ile ¢ok az bir artis ile % 25,89 yiikselmis,
ZSM-5 ile % 44,84’¢ yiikselmis ve MCM-41 katalizori ile ise % 47,11
degeri ile maksimum degere ulasmistir.

» GC-MS sonuglan ile katalitik piroliz sonucu elde edilen sivi iiriinlerde en
baskin grubun fenoller oldugu saptanmistir. Fenol gruplarinin igerisinde ise en
baskin bilesik olarak 2-metoksi-4-metil- fenol saptanmustir. Bu bulgular

literatiirdeki bulgular ile de uyum saglamaktadir. Sivi {irtinlerin fenol igerikleri
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karsilagtirildiginda katalizorsiiz piroliz sonucu elde edilen sivi iiriinde fenol
igerigi % 45,51 iken ZSM-5 ve MCM-41 katalizorii kullanimi ile fenol igerigi
artmis. Ayrica H-Y katalizoriiniin alkol bilesiklerini 6nemli bir sekilde
arttirdigi bulunmustur. Katalizorsiiz piroliz sonucu elde edilen sivi {iriin %
16,38 asit igerigine sahipken, katalizor kullanimi ile asit igerikleri azalmistir.
En distik asit icerigine % 7,54 ile MCM-41 katalizoriinlin kullanimi ile
ulasilmigtir. Karbonil gruplarindan aldehitler katalizér kullanimi ile belirgin
bir artig gostermislerdir. Ketonlar ise MCM-41 katalizorii ile onemli bir

degisiklige ugramazken diger katalizorlerde azalis gostermistir.

Farkli sanayi kollarinda endiistriyel atik olarak ac¢iga c¢ikan talas, bol
bulunmasi ve ucuza temin edilmesi agisindan iilkemiz ve pek c¢ok diinya {iilkesi
icin dnemli bir biyokiitle kaynagidir. Son yillarda orman atiklarindan enerji
tiretiminde faydalanilmasi tim diinyada giderek yayginlagmaktadir. Bu amagla
yapilan bu ¢alismada hizli pirolizle sivi1 iiriin {iretiminin optimizasyonu yapilarak,
elde edilen kosullarda katalitik piroliz ile dizel yakita esdeger sivi ve faydali

kimyasal {iriin tiretimi saglanmistir.
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