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Bu ¢alismada; hammadde olarak ¢cam talasi, nohut samani atiklari ile linyit
secilmis ve sabit yatakli borusal reaktdrde hizli pirolizi gergeklestirilmistir. Hizli
pirolizi etkileyen sicaklik, azot akis hizi, 1sitma hizi gibi parametrelerin
optimizasyonu i¢in deney tasarim yontemlerinden biri olan cevap yiizey yontemi
kullanilmistir. Cam talasi ve nohut samani atiklari i¢in en yiiksek sivi iirlin
verimine %31,96 ve %28,57 ile 500°C sicaklik, 150cm’/dk azot akis hiz1 ve
300°C/dk 1sitma hizinda ulagilmistir. Linyit i¢in en yiiksek sivi iirlin verimi %9,02
olarak 600°C sicaklik, 200cm®/dk azot akis hizt ve 400°C/dk 1sitma hizinda elde
edilmistir. Optimum kosullarda elde edilen sivi triinlerin GC-MS ve FT-IR ile
karakterizasyonu yapilmistir. Cevap ylizey yontemi ¢am talasi ve nohut samani
atiklar1 ile linyitin hizli pirolizinde proses parametrelerinin optimizasyonunda
uygun ve etkili bir yontemdir. Uygun piroliz kosullarinda ¢am talasi, nohut
samant atiklari ile linyitin hizli pirolizinden elde edilen siv1 iirliniin yapay yakit ve

kimyasal hammadde kaynagi olarak degerlendirilebilecegi saptanmastir.
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In this study pine sawdust and chickpea straw residue and lignite were
selected as raw materials and fast pyrolysis of each was conducted in a fixed bed
tubular reactor. Response surface methodology as an experimental design
technique was used for the optimization of the parameters such as temperature,
nitrogen flow rate and heating rate that affect the fast pyrolysis. Maximum bio-oil
yields were achieved at the temperature of 500°C, nitrogen flow rate of
150cm®/min and heating rate of 300°C/min as %31.96 and %28.57 for pine
sawdust and chickpea straw, respectively. %9.02 oil yield was obtained for lignite
at the temperature of 600°C, nitrogen flow rate of 200cm*/min and heating rate of
400°C/min. The bio-oils and the oil from lignite that obtained at optimum
conditions were characterized by GC-MS and FT-IR. For the fast pyrolysis of
pine sawdust, chickpea straw and lignite, response surface methodology is a
suitable and an effective way for the optimization of the parameters. According to
the structure analysis bio-oils and oil obtained from fast pyrolysis of pine sawdust,
chickpea straw residue and lignite at appropriate conditions can be used as

synthetic fuel or valuable chemical feedstock.
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1. GIRIS VE AMAC

Niifus artis1 ve sanayinin gelismesi ile birlikte enerji ihtiyacinin artmast,
fosil yakitlarm tiikenecek olmasi ve ¢evre problemlerine yol agmasi yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelimi gerekli hale getirmektedir. Biyokiitle, yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda biiyiik bir potansiyele sahiptir ve tiikkenmez bir kaynak
olmasmin yani sira her yerde yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik gelismelere,
cevre korunmasina katki saglamasi nedeniyle giderek 6nem kazanmaktadir.

Biyokiitle, tarimsal tiretimin yogun olarak yapildig: tilkemizde 6nemli bir
paya sahiptir. Bununla birlikte komiir diinyada ve iilkemizde 6nemli birincil enerji
kaynaklarmmdan biri sayilmaktadir. Onemli teknik potansiyele sahip bu
hammaddelerin ekonomik acidan uygun yontemlerle degerlendirilmesi
gerekmektedir. Biyokiitle ve komiir kaynaklarindan dogrudan yakma yoluyla
enerji elde edilmesi cevreye zarar vererek sorun teskil etmekte ve alternatif
doniisiim teknolojilerine olan ilgiy1 arttrmaktadir.

Termokimyasal doniisiim siireglerinden biri olan piroliz ile ilgili yapilan
calismalar giinlimiizde hiz kazanmaktadir. Piroliz hammaddenin oksijensiz
ortamda yaklasik 800°C’ye kadar bozundurulmasi islemidir. Piroliz sonucunda
elde edilen siv1 {iriin (katran) yapay yakit veya kimyasal hammadde kaynagi
olarak kullanilabilirken kati iirlin (char) atik su islemlerinde aktif karbon olarak
degerlendirilebilmektedir.

Piroliz sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin dagilimmin
belirlenebilmesi pirolizin degisen kosullarda gerceklestirilmesi ile miimkiindiir.
Hizli piroliz islemi ile yiiksek kalorifik degere sahip sivi iirlin eldesi
amaglanmaktadir. Bu amag dogrultusunda proses parametrelerinin optimizasyonu
birtakim deneyler gerektirmektedir. Maliyet, siire ve ¢evresel problemleri en aza
indirmek i¢in deney sayisinda azaltma yoluna gidilmekte ve bu konuda cesitli
aragtirmalar yapilmaktadir. Sonug lriine birden fazla parametrenin etki ettigi
problemlerin modellenmesi ve analizinde cevap ylizey yontemi on plana
cikmaktadir.

Bu caligmada Tiirkiye nin 6nemli tarimsal atik potansiyelini olusturan ¢am

talagi, nohut samani atiklari ile iilkemizde 6nemli rezervlere sahip linyitin sabit
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yatakli borusal bir reaktérde hizli pirolizi gergeklestirilmistir. Piroliz sicakligi,
isitma hizi ve piroliz ortami gibi proses parametrelerinin sivi iiriin verimi
iizerindeki etkisi incelenmistir. En yiiksek siv1 {irtin verimi elde etmek i¢in piroliz
parametrelerinin optimizasyonunda cevap yiizey yontemi kullanilmig, en iyi
kosullarda elde edilen sivi iiriiniin icerigi farkli karakterizasyon teknikleri ile

belirlenmistir.
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2. DUNYA’DA VE TURKIYE’DE ENERJi GORUNUMU

Ulkelerin ekonomik ve sosyal gelisimlerinin siiriikleyici unsuru ve en
temel gereksinimi enerjidir. Bu nedenle iilke yonetimini istlenenler, enerjiyi
kesintisiz, glivenilir, temiz ve ucuz yollardan bulmak ve bu kaynaklar1 da mutlaka
cesitlendirmek durumundadirlar. Bazi geleneksel enerji kaynaklari ile geri kalmig
teknolojilerin kullanim1 dogal hayatta geri doniilmez bozulmalara yol agmaktadir.
Bu nedenle “siirdiiriilebilir kalkinma” kavrami giindeme gelmistir. Buna paralel
olarak da, yalmz enerji kaynagi teminini ve enerji uretimini temel alan
planlamanin yerini, gelismis toplumlarda enerji-ekonomi-ekoloji dengesini 6zenle
gbzeten planlama anlayisi ile, kaynak cesitliligini ve jeopolitik gercekleri dikkate
alan enerji giivenligi modelleri almaya baslamistir. Cagdas enerji politikalarinda
hedef, yalnizca kisi bagina kullanilan enerji ya da elektrik tiiketim miktarini
arttirmak degil, enerjiyi en verimli bi¢imde kullanabilecek sistemleri gelistirerek,
en az enerji harcamasi ile en fazla isi iiretebilecek, iletecek ve tiiketecek yapiy1
kurabilmektir [1].

Diinyanin enerji ihtiyact 1970’11 yillardan bu yana hizli bir artig
gostermektedir. 2020 yilinda sanayilesmis iilkelerin niifusunun yillik ortalama
%0,1°lik artis ile 1,4 milyar kisiye ve gelismekte olan iilkelerde ise yillik ortalama
%2,5 oraninda bir artis ile 6,4 milyar kisiye ulasmasi beklenmektedir.
Sanayilesmis tilkelere bakildiginda kisi basma diisen yillik enerji tiiketiminin
6000 kWh/yil, gelismekte olan iilkelerde ise 1000 kWh/y1l seviyelerinde oldugu
goriilmektedir [2].

Tiim enerji kaynaklar1 (petrol, dogal gaz, komiir, niikleer enerji, alternatif
enerji kaynaklar1) goz oniine alindiginda diinyada her giin yaklagik 210 milyon
varil (29 milyon ton) petrol enerjisi esdegeri (PEE) enerji tiiketilmektedir [3].
Diinya enerji gereksiniminin yaklagik %90’1 fosil yakitlardan karsilandig: igin,
birincil enerji kaynaklar1 enerji gereksiniminde belirleyici konumunu
korumaktadir [4].

Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarmnin iilkelere gore rezerv,
iretim ve tiiketim degerleri Cizelge 2.1-2.2 ve 2.3°de verilmistir. Diinya petrol

rezervlerinde en biiyiik pay1 Orta Asya iilkeleri, ikinci siray1 ise Giliney Amerika



almaktadir. Dogal gaz rezervlerine sahip en zengin iilke ise eski Sovyet Sosyalist

Cumhuriyetler Birligi tilkeleridir [5].

Cizelge 2.1. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere gore rezervleri [5]

Petrol Dogalgaz Komiir

(milyar ton)  (trilyon m®)  (milyar ton)

Bolge

Kuzey Amerika 10,3 9,9 245,1
Giiney Amerika 34,3 7,4 12,5
Avrupa 19 63,1 304,6
Orta Asya 101,8 75,8 12
Afrika 17,4 14,7 31,7
Pasifik Asya 6 16,2 265,8
Toplam 188,8 187,1 860,9

Cizelge 2.2. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere gére iiretimleri [5]

Petrol Dogalgaz  Komiir

(milyar ton) (milyar m®)  (mtep)
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Bolge

Kuzey Amerika 648,2 826,1 591,6
Giiney Amerika 350 161,2 53,8
Avrupa 853,3 1043,1 430,9
Orta Asya 1184,6 460,7 1,0
Afrika 478,2 209 144,9
Pasifik Asya 399,4 493,2 2509,4
Toplam 3913,7 3193,3 3731,4
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Cizelge 2.3. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere gore tiikketimleri [5]

Petrol Dogalgaz  Komiir
(milyar ton) (milyar m®)  (mtep)

Bolge

Kuzey Amerika 1039,7 846,1 556,3
Giiney Amerika 282 147,7 23,8
Avrupa 922,9 1137,2 486,8
Orta Asya 360,2 365,5 8,8
Afrika 155,5 105,0 95,3
Pasifik Asya 1267,8 567,6 2384,7
Toplam 4028,1 3169,0 3555,8

Gelecek on yilda, kiiresel boyutlu ekonomik bir bunalim olmadigi
takdirde, diinya genel enerji talebinin hizla artmasi ve 2020 yili diinya genel enerji
tilketiminin 13,7 milyar ton esdeger petrol olmasi1 beklenmektedir. Diinya birincil
enerji talebinde, OECD’nin talepteki mevcut %54’lik paymnin, 2020’de, %44
olacagi hesaplanmaktadir. Dogal gazin payinin; petrol, komiir ve niikleerden
aldig1 paylarla, pazardaki yiizdesini yaklasik %7 arttiracagi ongoriilmektedir [6].

Hizla artan niifus ve ekonomik biiyiime ile birlikte gelismekte olan bir iilke
olan iilkemizin enerji tiikketimi 1990 ve 2007 yillar1 arasinda biiylik bir artis
gostermistir (Cizelge 2.4 ve 2.5) 1990 yilinda toplam birincil enerji tiiketimi 50,47
milyon ton esdeger petrol (mtep) iken 2007 yilinda 107,78 mtep degerine
yiikselmistir. Diger taraftan 1990 yilinda toplam enerji tiretimi 27,39 mtep iken
2007 yilinda 28,7 mtep olarak belirlenmistir [7].

Enerji kaynaklarina bagl olarak Tirkiye enerji ithal eden bir iilkedir. Bu
durumun Oniimiizdeki yillarda da devam edecegi ongoriilmektedir. Cok cesitli
enerji kaynaklarma sahip olmasma ragmen bu kaynaklarin ¢ogunun miktar ve
kalitesi enerji liretmek icin yeterli degildir. Tiirkiye’deki enerji kaynaklarindan
bazilar1 antrasit, linyit, asfaltit, petrol, dogal gaz, hidroelektrik, jeotermal, odun,

bitki ve hayvan atiklari, glines ve riizgar enerjisi olarak siralanabilir [7].
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Cizelge 2.4. Tiirkiye’de toplam enerji iiretimi (mtep) [7]

Enerji Kaynaklari 2007 2010 2020
Komiir ve linyit 14,50 26,15 32,36
Petrol 2,48 1,13 0,49
Dogal gaz 0,94 0,17 0,14
Niikleer - - 7,30
Hidroelektrik 3,86 5,34 10,00
Jeotermal 0,70 0,98 1,71
Odun ve biyokiitle 5,27 5,12 4,96
Giines/riizgar/diger 0,42 1,05 2,27
Toplam iiretim 28,17 39,94 59,23
Cizelge 2.5. Tiirkiye’de toplam enerji tilketimi (mtep) [7]

Enerji Kaynaklari 2007 2010 2020
Komiir ve linyit 36,46 39,70 107,57
Petrol 35,60 51,17 71,89
Dogal gaz 26,40 49,58 74,51
Niikleer - - 7,60
Hidroelektrik 3,86 5,34 10,00
Jeotermal 0,70 0,97 1,71
Odun ve biyokiitle 5,27 5,12 4,96
Giines/riizgar/diger 0,44 1,05 2,27
Toplam tiiketim 107,61 152,93 59,23

Birincil enerji kaynaklar1 olarak nitelendirilen petrol, komiir ve dogalgaz
kaynaklarinin siirekli olarak azalmasi ve ayrica enerji {iretimi i¢in kullanimlar1
sirasinda karsilagilan ekolojik ve klimatolojik denge bozulmalar1 nedeniyle yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 tizerine ¢aligmalar yogunlagmustir [8].

Yenilenebilir enerji, "doganin kendi evrimi i¢inde, bir sonraki giin aynen
mevcut olabilen enerji kaynag1" olarak tanimlanmaktadir. Yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklar1 olarak bilinen, giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji,

hidrolik enerji, hidrojen enerjisi ve biyokiitle enerjisi diinyanin bir¢ok bolgesinde

enerji arzina katkida bulunmaktadir [8].
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Giines enerjisi bilinen en eski birincil enerji kaynagidir. Temizdir,
yenilenebilir ve diinyamizin her tarafinda fazlasiyla mevcuttur. Hemen hemen
biitiin enerji kaynaklar1 dogrudan veya dolayli olarak giines enerjisinden
tiremislerdir. Giines enerjisi kesikli ve degiskendir. Giinlik ve mevsimlik
degisimler s6z konusudur. Giines enerjisinin 13inim miktar1 (radyasyon)
atmosferik kosullarca belirlenir. Biitiin bu 06zelliklerinden dolayr bazi giines
enerjisi uygulamalar1 enerjinin depolanmasint gerekli kilmaktadir. Diger
geleneksel enerji kaynaklariyla karsilastirildiginda, giines enerjisinin yogunlugu
diisiiktiir. Fakat glines enerjisini mekanik enerjiye ve elektrik enerjisine uygun bir
verimlilikle ¢evirmek miimkiindiir. Ayrica giines enerjisi fotosentezi ve
fotokimyasal tepkimeleri baslatmak ic¢in gereklidir. Giines enerjisi giiniimiizde
evlerde sicak suyun saglanmasi, 1sitma, sogutma, endiistride proses 1sisinin
tretiminde, tarimda sulamada, kurutma ve pisirmede kullanilan temiz enerji
kaynaklarindan biridir [9].

Riizgar enerjisi, cok kiigiik basing farklari1 altinda hareket eden hava
kiitlesinden meydana gelmektedir. Riizgar enerjisi hava kosullarina ve topografik
sartlara gore degisim gostermektedir. Bu enerji yatay veya diisey eksenli riizgar
tirbinleri ile mekanik enerjiye doniistiiriilmekte, su pompalama veya elektrik
iiretimi amaciyla da bu mekanik enerjiden faydalanilmaktadir. Biitiiniiyle doga ile
uyumlu, tiikenme ihtimali olmayan enerji kaynagidir. Cevresel etkileri géz oniine
alimdiginda ise baca gazi emisyonlari, kiil, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma ve
tehlikeli atik gibi sorunlarm bulunmadigi goriilmektedir. Ekonomik agidan riizgar
santralleri glinimiizde her tiirli konvansiyonel santral ile rekabet edebilecek
seviyededir. Ayrica riizgar santrallerinin maliyetleri gelisen teknolojiye bagh
olarak siirekli diismektedir. Riizgar enerjisinin pek cok avantajinin yani sira,
rlizgar tiirbini ve riizgar tarlalar1 kurulmas: swrasinda, goérsel ve estetik olarak
kisileri ve ¢evreyi olumsuz etkilemesi, giiriiltii olusturmasi, kus 6liimlerine neden
olmasi, haberlesmede parazitler meydana getirmesi gibi olumsuz yonleri de vardir
[10].

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan jeotermal enerji, yerkiirenin ig
1is1s1dir. Diinyanin merkezi ile yiizeyi arasinda biiyiik bir sicaklik farki oldugu igin

diinyada bir 1s1 akist vardir. Diinyanin merkezinin sicakligi yaklagik olarak 7000
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°C civarmdadir. Yerkiirenin merkezine dogru inildik¢e her 100 m de sicaklik 2,5—
3°C artar. Artig 3°C olarak farz edilirse 5000 m derinlerde 150 °C sicakliga
erisilmektedir. Jeotermal bdlgelerin ¢ok azinda elektrik iiretebilecek kadar
yogunluga ulasilmaktadir. Jeotermal buharlar diinya yiizeyine ¢ikarken yerkiire
icerisinde bulunan radyoaktif maddeleri biinyelerine katabilmektedirler. Jeotermal
enerjiden elektrik ve sicak su elde etmek igin yerlesim bdlgelerine yakin olmasi
gerekmektedir. Jeotermal buharlar kayalarin arasindan genellikle yiizeye
kendiliginden ¢ikmaktadirlar, bazi durumlarda ise derin kuyularin acilmasiyla
elde edilebilinmektedir. Jeotermal kaynaklar elektrik iiretimi, 1sitma, seracilik,
termal, kuru buz tiretimi gibi ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir [11].

Hidrolik enerji, elektrik enerjisi liretmek igin akarsularin potansiyel
enerjisinden faydalanmak {izere iretilen enerjidir ve diinya elektrik iiretiminin
yaklasik %21’ini karsilayan yaygin ve alternatif enerji kaynagidir. Isletme
masraflar1 ¢ok diisiik olan hidroelektrik santrallerin yapimi sonrasinda olusan
goller ve sulama faaliyetleri sonucunda, ekosistem ve iklim gibi ¢evre faktorleri
ve buna bagli olarak yasayan bitki ve hayvanlarda bir kisim degisiklikler meydana
gelmektedir. Bu degisiklikler sonucu ya bazi bitki ve hayvan tiirleri ortadan
kalkabilmekte ya da tiir popiilasyonlarinda birtakim degismeler olabilmektedir.
Barajlarin yapimu ile birlikte, baraj golii ve gdletler bolgesinde ¢ok biiyiik bir su
varligi meydana gelmesi yore iklimini degistirebilmektedir. Biiylik hidroelektrik
santrallerinin ekolojik ve sosyoekonomik dengelerde olusturdugu olumsuz etkileri
azaltic tedbirler alinmalidir [12].

Hidrojen enerjisi; birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerle iiretilebilen yapay bir yakittir. Hidrojen karbon icermeyen bir
yakit oldugundan, fosil kaynaklarin olusturdugu kirlilige yol agmaz. Hidrojenin
yakit olarak kullanilmasi durumunda atmosfere atilan iirlin sadece su ve su
buharidir. Elektrik iiretiminden yanmaya kadar genis bir alanda kullanilabilen bir
yakittir. Hidrojen iretiminde tiim enerji kaynaklar1 kullanilabilir. Kullanilan
hammaddeler ise su, fosil yakitlar, biyokiitle materyalidir. Bugiin diinyada 500-
600xI0° m® hidrojen fosil yakitlardan iiretilerek kullamlmaktadir. Ancak yakit
hidrojenin temelde sudan, yenilenebilir enerjilerle iiretilmesi istenmektedir.

Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 ve tankerlerle tagmabilmektedir.
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Hidrojenin diinyadaki gelisimi yakit olarak kullanildigi yakit pili teknolojisi
tizerinedir [13].

Biyokiitle enerji teknolojisi kapsaminda; odun (enerji ormanlari, agac
artiklar1), yagli tohum bitkileri (aygicek, kolza, soya, aspir, pamuk, hashas v.b.),
karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, misir, pancar v.h.), elyaf bitkileri (keten,
kenaf, kenevir v.b.), protein bitkileri (bezelye, fasulye, bugday v.b), bitkisel
atiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b.), hayvansal atiklar ile sehirsel ve
endiistriyel atiklar degerlendirilmektedir. Biyokiitle yenilenebilir, her yerde
yetistirilebilen, sosyo-ekonomik gelisme saglayan, c¢evre dostu, elektrik
uretebilen, tasitlar icin yakit elde edilebilen stratejik bir enerji kaynagidir.
Biyokiitle dogrudan yakilarak (klasik kullanim) veya c¢esitli siirecler ile yakit
kalitesi arttirilip, mevcut yakitlara esdeger Gzelliklerde alternatif biyo-yakitlar
(kolay tasmabilir, depolanabilir ve kullanilabilir yakitlar) elde edilerek enerji

teknolojisinde degerlendirilmektedir [14].
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3. BIiYOKUTLE

Biyokiitle genel anlamda karbon, hidrojen, oksijen ve azot ile birlikte eser
miktarda kiikiirt igeren hidrokarbon esasli madde olarak tanimlanabilir. Bazi
biyokiitle tiirleri 6nemli dlgiide inorganik madde icermektedir. Bu inorganiklerden
kaynaklanan kiil konsantrasyonu yumusak agaclarda % 1 den az iken otsu
biyokiitle ve tarimsal atiklarda % 15 olabilmektedir. Biyokiitle kaynaklari odunsu
ve otsu tiirler gibi ¢esitli dogal ve tiiretilmis maddeler, kereste atiklari, tarimsal ve
endiistriyel atiklar, atik kagit, belediyeye ait kat1 atik, talas, biyo-katilar, ¢imen,
hayvansal atik, su bitkileri ve algleri icermektedir [15].

Biyokiitle, mevcut yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Is1 ve gii¢
verebilen diger yenilenebilir enerji kaynaklarmin aksine, biyokiitle sadece sivi,
kat1 ve gaz yakit kaynagi sunmaktadir. Sera etkisi ve yenilenemez enerji
kaynaklarmin tiilkenmesi gibi enerji problemlerini ¢ozebilmek igin ciddi bir
potansiyele sahiptir. Siirdiiriilebilir kaynaklarla iretildiklerinde biyokiitleler,
donilisim boyunca yaklasik ayni miktarda karbon salinimi yapmaktadir. Sonug
olarak, biyokiitlenin kullanimi atmosferde CO; birikimine katkida bulunmaz.
Biitiin biyokiitle tiriinleri ticari yakitlara dontstiiriilebilir, fosil yakitlarin yerine
kullanmak i¢in uygundur. Doniisiim biyokimyasal ve termokimyasal doniisiimleri
icermektedir [16].

Biyokiitleden enerji iiretiminde segilen biyokiitlenin 6zellikleri, istenilen
yakitin ve uygulanan silirecin tiirii 6nem tagimaktadir. Bir enerji kaynagi olan
biyokiitle ¢esitlerinde aranilmasi gereken 6zellikler: nem igerigi, kalorifik deger,
sabit karbon ve ugucu miktari, kiil/atik icerigi, alkali metal icerigi, yigin

yogunlugu Ve seliiloz/lignin oranidir [17].
3.1. Biyokiitle Bilesenleri

Biyokiitle; hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve farkli hizlarda bozunan diger
organik maddelerden olusmaktadir [18].

Hemiselilloz cesitli sakkaritlerden olusmaktadir, diizensiz, amorf bir yap1

gostermektedir. Yapida ana govdeden kolaylikla uzaklasabilecek ve CO, CO, ve

10
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bazi hidrokarbonlar1 agiga ¢ikararak uguculara bozunabilecek dallanmalar
mevcuttur [19].

Hemiselillozdan farkli olarak selilloz dallanmalar olmaksizin glikozun
uzun polimerini igermektedir, yapisi diizenli bir siradadir ve gii¢lidiir, termal
dayaniklilig1 ytiksektir [19].

Lignin ¢esitli dallanmalarla birlikte aromatik halkalardan olusmaktadir.
Lignindeki kimyasal baglarin aktivitesi, ligninin bozunmasimin genis bir aralikta

gerceklesmesine sebep olan bir araligi kapsamaktadir [19].

3.2. Biyokiitle Kaynaklan

Biyokiitle kaynaklarmni, karalardan denizlere kadar hemen hemen her
yerde bulmak miimkiindiir. Enerji eldesinde kullanilan biyokiitle kaynaklari
arasinda en ¢ok bilinen odundur. Biyokiitle kaynagi olarak odun, yetismesi uzun
yillar alan agac¢larin kesilmesi ile elde edildiginden, ormanlarin yok olmasina ve
biiyiik ¢evre felaketlerine yol agmaktadir. Dogal olarak yetisen kaynaklarm yani
sira, son yillarda yalniz bu kaynaklar1 elde etmeye yoOnelik c¢aligmalar da
yapilmaktadir. Enerji iiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari; bitkisel
kaynaklar, hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirilabilir
[20].

Bitkisel kaynaklar olarak; orman iiriinleri, 5-10 y1l arasinda biiyiiyen agac
tirlerini igeren enerji ormanlari, bazi su otlari, algleri ve enerji (C4) bitkileri,
findik ve ceviz kabugu, prina, aycicegi kabugu, ¢igit ve ¢ay gibi bitki artiklar1
gosterilebilir. Enerji bitkileri olan tath sorgum, seker kamisi, musir gibi bitkiler
diger bitkilere gére CO, ve suyu daha iyi kullanmalari, kurakliga karsi daha
dayanikli olmalar1 ve fotosentetik verimlerinin daha yiiksek olmasi gibi
avantajlara sahiptir. Hayvansal giibrenin samanla karistirtlip kurutulmas: ile elde
edilen tezek hayvansal atiklarin basinda gelmektedir. Sehir ve endiistri atiklar

olarak ise evlerden atilan meyve ve sebze artig1 gibi tiim organik ¢opler ve sanayi

atiklar1 sayilabilir [20].

11
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4. TERMOKIMYASAL DONUSUM SURECLERI

Biyokiitlenin, enerjiye doniisiimiinde kati, sivi ve gaz yakitlar elde etmek
icin gesitli teknolojiler kullanilmaktadir. Biyokiitle kaynaklari, kullanilan ¢evrim

yontemleri, bu yontemlerle elde edilen yakitlar ile uygulama alanlar1 Sekil 4.1°de

gosterilmistir.
BIYOKUTLE
YANMA GAZLASTIRMA PIROLIZ SIVILASTIRMA
Sicak Diistik Orta Char Hidrokarbonlar
gazlar enerjili enerjili
gazlar gazlar
A 4 * A 4 A 4 * A 4

Buhar, Icten Gaz Sentetik s1v1 yakitlar Fuel oil

181, yanmali yakitlar, distilatlar
elektrik motor metan

Sekil 4.1. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siirecler ve elde edilen tirtinler [21]

Biyokiitleye uygulanan ¢esitli doniisiim siire¢leriyle, yakit kalitesi yiiksek,
mevcut yakitlara esdeger Ozelliklerde ve daha kullanish kati, sivi ve gaz yakitlar
(kolay tasimnabilir, depolanabilir ve kullanilabilir) veya kimya endiistrisi i¢in
degerli iriinler elde edilebilir. Biyokiitleden elde edilen yakitlarin gesitliligi,
uygulanan doniisiim siirecleri ve kullanilan biyokiitlenin 6zelliklerine bagl olarak

degismektedir [22].

4.1. Yanma

Biyokiitlenin hava ile yanmasi sonucunda, biyokiitlede depolanmis olan

kimyasal enerjiden soba, firin, kazan, buhar tiirbini, turbo-jeneratorii gibi gok

12



@ ANADOLU UNIVERSITESI

farkli ekipmanlarda 1s1, mekanik gii¢c ve elektrik iiretimi gibi ¢ok genis alanlarda
faydalanilmaktadir. Biyokiitlenin yanmasi, 800-1000 °C civarlarinda sicak bir
gazin a¢iga ¢ikmasina neden olmaktadir. Nem igerigi %50’den az olan, 6nceden
bir kurutma islemi uygulanmamis biyokiitle tiirleri pratik uygulamalarda yanma
icin; yiilksek nem igeren biyokiitle tiirleri ise biyokimyasal yontemler i¢in daha

uygun olmaktadir [21].

4.2. Gazlastirma

Gazlastirma, karbonlu hammaddenin yiiksek sicaklikta kismi oksidasyon
ile kalic1, yogunlasmayan gazlari igceren enerji tastyicisina doniisimiidiir [23].
Gazlastirma birbirini izleyen birka¢ adimda gerceklesir.
e Nemi uzaklastirmak i¢in kurutma
e Gaz, katran ve char iiretmek igin piroliz
e Katran, char ve piroliz sonucu elde edilen gaz iiriinlerin kismi oksidasyonu
veya gazlastirma
Biyokiitlenin oksijensiz ortamda 300-500°C arasinda 1sitilmasi ile kati
iirlin (char), yogunlasabilen hidrokarbonlar veya katran ve gaz iiriinler elde edilir.
Elde edilen tiriinlerin verimleri ¢ogunlukla 1sitma hizina ve son sicakliga baghdir.
Gazlagtrmada genellikle piroliz  islemi ¢ok yliksek 1sitma hizlarinda
gerceklestirilir. Meydana gelen kati, sivi ve gaz triinler daha sonra oksitleyici
madde (genellikle hava) ile reaksiyona girer ve sonugta CO, CO,, H, ve ¢ok az

miktarda da hidrokarbon gazlar meydana gelir [22].

4.3. Sivilagtirma

Swvilagtirma, diisiik sicaklikta, yiiksek basingta ve katalizor (H, veya CO)
varliginda gerceklestirilen ve maksimum sivi {iriin elde edilen bir 1s1l siirectir.
Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilastirmada elde edilen iiriin,
fiziksel ve kimyasal olarak, piroliz sivi {riinlerinden daha kararhidir ve
hidrokarbon iiretimi i¢in saflastrma islemlerine gerek yoktur. Sivilastirma

genellikle yiiksek kismi basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve piroliz

13
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isleminde elde edilen iriinden daha diisiik oksijen igeren iiriin vermektedir.
Yiiksek basmcin maliyeti arttirmasi ve biyokiitle besleme isleminin zorlugu,
kullanilan ¢oziicii ve kati triinden, sivi iriiniin ayrilmasindaki zorluklar bu

yontemin en olumsuz yonleridir [24].

4.4. Piroliz

Piroliz termokimyasal doniisim yontemlerinden biri olup, hammaddenin
oksijensiz ortamda termal bozunmasini icermektedir. Isitma ile kati iiriin ve kiil
iceren kalint1 birakarak karbonlu malzemenin ugucu bilesenleri birincil
reaksiyonlarda buharlagsmaktadir. Piroliz sonucu kati, sivi ve gaz iriinler elde
edilmektedir [25].

Piroliz isleminde ulasilan son sicaklik tiriiniin yapisini etkilemektedir. Sivi
tiriin ¢1kis1 300°C dolaylarinda baslamakta ve 550- 600°C ye, gaz iiriin ¢ikist ise,
900-1000°C ye kadar devam etmektedir [26].

Gaz, swvi ve kati iirlinlerin verimleri uygulanan piroliz yontemine ve
reaksiyon parametrelerine baglidir. Piroliz islemleri yavas piroliz ve hizli-ani
piroliz olmak tizere iki baslhikta toplanir. Bu iki yontem, iriin verimleri ve
bilesimleri bakimindan birbirinden farklhidir. Kalma siiresinin uzun oldugu, yavas
1sitma hizlarmin uygulandigi pirolizde, kat1 {iriin verimi maksimum diizeydedir.
Yiiksek miktarda sivi liriin elde edilmek istendiginde ise, yiiksek 1sitma hizinda
caligilmalidir [27].

Hizli pirolizde; biyokiitle buhar, aerosoller, char ve gaz olusturmak igin
hizli bir sekilde bozunur. Soguma ve yogunlagsmadan sonra geleneksel yakit
stvismin yaklasik yarisi kadar 1s1l degere sahip koyu kahverengi homojen akiskan
stv1 olugur. Kiil oran1 diisiik olan biyokiitlelerle yiliksek verimde sivi elde edilir.
Stvi1 liretimi i¢in hizli piroliz prosesinin 6nemli 6zellikleri:

e Cok yiliksek 1sitma hizlar1 ve Ogiitiilmiis biyokiitle (pargacik boyutu<3

mm)

e Yaklasik 500°C’de iyi bir sicaklik kontrolii
e ikincil reaksiyonlarin gergeklesmesini dnlemek i¢in kisa alikonma siiresi

e Piroliz sonunda elde edilen charm hizla uzaklastirilmasi
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e Piroliz buharlarinin hizlica sogutulmasi
Hizli piroliz kisa siirede gergeklesirken kimyasal reaksiyon kinetiklerinin
yani sira 1s1 ve kiitle transfer prosesleri ve faz gecisi 6nemli rol oynamaktadir.
Reaksiyona giren biyokiitle parcaciklar1 optimum proses sicakligina getirilmeli ve

char olusumuna neden olan diisiik sicakliklara maruz kalmasi dnlenmelidir [28].

4.4.1. Pirolizden elde edilen tuiriinler

Piroliz sonucu elde edilen {irtinler kat1 (char), sivi (katran) ve gaz olmak
lizere {i¢ ana baglikta toplanmaktadir. Pirolizden elde edilen birincil drinler,
dogrudan dogruya kullanilabilecegi gibi, saflagtirma islemlerinden sonra ikincil
uriinlere donistiiriilerek de kullanilabilir. Elde edilen iirtinler ¢esitli kimyasal

bilesikler veya yakitlardir [26].

Kat1 iiriin: Piroliz, aktif karbon iretiminde kullanildiginda kuru beslemenin
agirlikga %30-40’1 oraninda iirlin verimi saglanabilir. Kat1 {iriin yavas piroliz
yoluyla giinler ya da saatler siiren reaksiyonlarla elde edilebilmektedir. Uriiniin
1s1l degeri 22-28 MJ/kg ve kiil icerigi ise biyokiitleye bagl olarak %2-20 arasinda
degismektedir. Hizl1 veya flash piroliz islemlerinde ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda
cok diisiik kati tirtin verimi elde edilmektedir [26].

Elde edilen char; demirli alasim, aliiminyum, bakir, tiitin ve ¢imento
endiistrilerinde c¢esitli kimyasallar, aktif karbon, karbon nanotiip ve karbon
fiberler olarak uygulama bulmaktadir. Onciil madde olan biyokiitleden ¢ok daha
iyi bir yakittir. Kiispe veya diger biyokiitlelerin yakildig1 kaynatma kazanlarinda
yakit olarak kullanilabilmektedir. Tek basina tuglaya doniistiiriilebilir veya
biyokiitleyle karistirilarak yiiksek verimli yakit olarak kazanlarda kullanilabilir.
Daha sonra termal kirilma ile hidrojence zengin gaz elde etmek i¢in gazlastirma

prosesinde kullanilabilir [29].
Gaz iiriin: Pirolizden elde edilen gaz {irlin orta 1s1l degerli bir yakit gazi olup, giic

santrallerinde, isitma  islemlerinde  ve  beslemenin  kurutulmasinda

kullanilabilmektedir. Diisiik sicakliklarda CO, CO;, H>O, daha yiiksek
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sicakliklarda ise CO, CO,, H0, H;, CHi, CyHs, CsHg gibi gazlar agiga
cikmaktadir [30].

Gaz drlniin 1811 degeri bir biyokiitle pirolizinde veya biyorafineri
iinitesinde yakit olarak kullanilmaya yeterlidir. Ayrica, gazlastirma siirecinde
hammaddenin kurutulmasinda, gii¢ santrallerinde, yakit hiicrelerinde veya gaz

yakitla ¢alisan motorlarda kullanilabilir [31].

Siv1 iiriin: Biyokiitlenin pirolizi sonucunda olusan sivi {riin yakit yerine
kullanilabilecek potansiyele sahiptir. Piroliz sivisi veya biyo-yakit adlariyla da
bilinen katran, genellikle koyu kahverengi organik sividir. Seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin gibi ii¢ temel biyokiitle yap1 maddesinin depolimerizasyon ve ayrigma
reaksiyonlar1 sonucu meydana gelmis farkli boyuttaki molekiiller katrani
olusturmaktadir. Bu ylizden katran elementel kompozisyonu biyokiitleninkine
benzemektedir. Petrol yakitlarinin aksine, katran genellikle kiitlece %45-50 gibi
biiyiik miktarda oksijen icermektedir. Bu oksijen yakitta tanimlanmis bilesiklerin
cogunda mevcuttur [32]. Gelencksel yakitlar yaklasik 42-44 MJ/kg 1s1l degere
sahipken 17 MJ/kg gibi yiiksek bir 1s1l degere sahiptir [33].

Siv1 tirtin kazan, firin, motor ve tiirbinleri igeren bazi statik uygulamalarda
yakit ya da dizel yerine kullanilabilir. Tatlandirici, regine, tarim kimyasallari,
giibre iceren, ekstrakte edilebilen veya tiiretilen genis bir kimyasal araligi vardir

[33].

4.4.2. Pirolizi etkileyen parametreler

Pirolizi etkileyen parametreler; piroliz sicakligi, piroliz ortami, 1sitma hizi,

partikiil boyutu, basing ve katalizor olarak siralanabilir.

Sicakhk: Piroliz {riinlerinin dagilimint etkileyen Onemli bir parametredir.
Biyokiitle pirolizi genellikle 200°C civarinda baslamakta ve 500°C civarinda
tamamlanmaktadir. Bu aralikta seliiloz, hemiseliiloz ve lignin oksijenli birincil

organik yogunlasabilir molekiiller tiretmektedir [34].

16



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Pirolizin baslica ii¢ asamasi vardir. 100-300°C sicakliklar arasinda
gerceklesen birinci asamada Ugucu maddenin c¢ikist ¢ok fazla degildir ve
genellikle karbonoksitler ile su olusmaktadir. Bozunmanin ikinci asamasinda tiim
ucucu maddenin yaklasik % 75’i olusmaktadir. Ugiincii asamada ise char
olusumuyla birlikte ikincil gazlasma da meydana gelmekte ve bunu takiben
yogusmayan gazlardan 6zellikle hidrojen olusmaktadir [35].

Stv1 iirliniin verimi ve kalitesi biliylik oranda piroliz sicakligina baglhidir.
Daha once yapilan galismalardan da 600°C ve tizerinde gaz, 400°C ve altinda char

olustugu bilinmektedir [36].

Isitma hizi: Biyokiitle pirolizinde, piroliz {iriinlerinin dagilimmi ve kimyasal
bilesimini etkileyen parametrelerden biridir. Isitma hizi, tek basma 6nemli bir
etkiye sahip olmadigi i¢in alikonma siiresi ve sicaklik ile Dbirlikte
degerlendirilmelidir. Buna gore, kisa alikonma siireleri ile yiiksek 1sitma hizlar
uygulandiginda; yiiksek sicakliklarda gaz {iriin verimi yiiksek, diisiik sicakliklarda
ise siv1 lriin verimi yiiksektir. Uzun alikonma siireleri ile diisiik 1sitma hizlar1
uygulandiginda; yiiksek sicakliklarda gaz iiriin verimi, kat1 ve siv1 {iriin verimine
gore fazladir; diisiik sicakliklarda ise sivi ve kati {irtin verimleri birbirine yakin,

gaz iirtin verimi disiktiir [23].

Parcacik boyutu: Parcacik boyutunun artmasi ile pirolizle olusan ugucularin gaz
atmosferine ge¢is yolu uzamaktadir. Bagka bir ifade ile, kiitle transferi sinirlamasi
s0z konusu olmaktadir. Bu nedenle, ugucular yiizeyle daha uzun siire temas
etmekte ve ikincil reaksiyonlarin olugsmasma neden olmaktadir. Bunlarin
baslicalari, ugucularin ¢esitli yiizey etkilesimi sonucu koklagma reaksiyonlarina
girip, yeniden polimerize olmalar1 veya sicak kati yiizeylerde gesitli pargalanma
reaksiyonlarina ugramalaridir. Koklasma tiim piroliz verimini distirtirken,
yiizeyde parcalanma reaksiyonlari sivi verimini azaltip, gaz verimini arttirma
yoniinde etki etmektedir. Ayrica piroliz ortaminda siiriikleyici gaz kullanarak

kiitle transferi sinirlamasini ortadan kaldirmak miimkiindiir [37].
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Piroliz ortamn: Uriin dagilimi ve yapisii etkileyen diger bir parametre de
pirolizin gergeklestigi ortamdir. Piroliz, normal, siiriikleyici gaz (N, He gibi),
hidrojen (hidropiroliz) ve su buhar1 gibi ortamlarda gerceklestirilebilmektedir.
Stirtikleyici gaz olarak Ny, He gibi gazlar kullanilmaktadir. Siiriikleyici gaz,
piroliz swrasinda meydana gelen piroliz buharlarimi hizli bir sekilde 1s1l
parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden
uzaklastirmakta ve sivi {irlin veriminde artis saglamaktadir. Pirolizin hidrojen
atmosferinde yapilmasma “hidropiroliz” denilmektedir. Hidrojen, birincil
ucucularla ve bozunan organik maddeyle kati liriinden daha hizla reaksiyona
girerek, ugucu madde miktarin arttirmakta ve ortamdaki serbest radikalleri kararl

hale getirerek, ikincil reaksiyonlarin olusumunu engellemektedir [35].

Basing: Basing ugucu madde verimini etkilemektedir. Yiiksek basing par¢alanma
reaksiyonlarini hizlandirarak, hafif hidrokarbon gazlarinin artmasina neden
olmakta, diisiilk basingta ise katran ve hafif yaglarin verimleri daha yiiksek

olmaktadir [35].

Katalizor: Hizli pirolizden elde edilen iiriinler, katalizorlerle daha yararh {iriinlere
(kimyasal {iriinlere ve yakitlara) doniistiiriilebilmektedir. Zeolit katalizorleri
varliginda piroliz buharlar1 katalitik olarak parcalandiginda, benzin ve dizel yakit
kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilmektedir.
HZSM-5, ZSM-5, H-Y, alumina-silika gibi katalizorler kullanilabilmektedir.
Katalizoriin yiizey alani, gozenek genisligi ve asitliligi katalizi etkileyen 6nemli

parametrelerdir [38].
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5. OPTIMIiZASYON

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda,
bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degis-
kenlerin hedefe (yanita) olan etkileri de gbz oniinde bulundurularak bir araya
getirilip uygulanmasi islemidir. Herhangi bir optimizasyon prosediirii, genellikle
hedef fonksiyonu adi verilen dnceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya
minimize etmek icin (Ornegin; trlin kalitesi veya kar) karar (bagimsiz)
degiskenleri ad1 verilen belirlenen kosullarin degistirilmesini igerir [39].

Proses kosullarinin optimizasyonu birtakim deneyler gerektirmektedir
[40]. Klasik deneylerde belirli bir olay ele alinir ve bu olayi etkileyen faktorlerden
sadece biri secilerek gerekli hipotez olusturulur. Ancak olay1 etkileyen diger
faktorler ile olay arasindaki etkilesimi belirlemek ve matematiksel bir model
olusturmak i¢in belirli bir yOntem yoktur. Deneysel tasarim bu noktada
arastirmacitya yardim etmekte ve olaymn tiim faktorleriyle birlikte ele alinarak
gercege en uygun modelin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Deneyleri istatistiksel
olarak tasarlamanin amaclari;

e Deney sayisinin azaltilmasi

e Istatistiksel tahminlerde daha az hata yapilmasi

e Sonuglarm yorumlanmasinda ve degerlendirilmesinde basitlik

e Analiz sonuglarinin gergekten ulasilabilirliginin giivence altina alinmasi
olarak 6zetlenebilir. Deneysel tasarim deneylerin planlamasi i¢in etkili bir ¢oziim
yontemi olmakla birlikte, gegerli ve tarafsiz bilgiye daha kisa zamanda
ulasilmasini saglamaktadir [41].

Klasik metodun getirmis oldugu simirlandirmalar proses parametrelerinin

cevap yiizey yontemi gibi istatistiksel deney tasarimi ile ortadan kaldirilabilir

[42].
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5.1. Cevap Yiizey Yontemi

Cevap yiizey yontemi bir cevabin bir¢ok degiskenle degistigi ve amacin bu
cevabi1 optimize etmek oldugu herhangi bir problemin analiz ve modellenmesinde
kullanilan istatistiksel bir yontemdir [43].

Ornegin; bir prosesin verimi(y), sicaklik(x1) ve basing(xz) ile degisiyorsa
cevap yiizey yonteminde verim bu bagimsiz degiskenlerin bir fonksiyonu olarak
yazilip, proses verimi: Yy=f(X1,Xz)+ € olur (g; y yanitinda gozlemlenen hatay1 ifade
eder). Beklenen cevap E(y)=f(x1,X2)= 1 ile gosterilirse, yiizey n= f(x1,X2) ile ifade
edilir. Sonug olarak tiiretilen E(y) = n= f(x1, X2) + € bagintis1 cevap yiizeyi olarak
adlandirilir [43].

Cogu cevap ylizey yontemi problemlerinde cevap ve bagimsiz degiskenler
arasindaki iligkinin sekli bilinmemektedir. Bu nedenle, cevap yiizey yonteminde
ilk asama, cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki dogru fonksiyonel iliski i¢in
uygun yaklasimi bulmaktir. Genellikle bagimsiz degiskenlerin bazi bolgelerinde
disik degerli polinom kullanilir. Eger cevap bagimsiz degiskenlerin lineer
fonksiyonu ile uygunluk gosterirse tahmin edilen yaklasim birinci dereceden
modeldir:

y=PBet BiXt B Xot.... HP Xt € (5.1)

Eger sistemde egrilik varsa ikinci dereceden model gibi yliksek dereceli
polinom kullanilmalidir:

y=Bt ZP X+ PiXet T Py XX+ € (5.2)

Genellikle biitiin cevap ylizey yontemleri bu modellerin birini ya da ikisini
de kullanmaktadir. Polinom model, bagimsiz degiskenlerin biitiin ylizeyi iizerine
dogru fonksiyonel iliskinin mantikli bir yaklagimi olmamakla beraber nispeten
daha kiiglik bolgeler igin iyi sonug vermektedir [43].

Deneysel calismalarin tasarlanmasi ve optimizasyonunda kullanilan
tasarim tiirleri uygun bir yazilima sahip paket programlar yardimiyla oldukca
anlasilir ve kolay hale gelmistir. S6z konusu yazilimlarin biinyesinde oldukca
fazla sayida ve ihtiyaca gore diizenlenmis cevap yiizey yontemleri mevcuttur.
Bunlardan bazilari; faktoriyel tasarim, merkez kompozit tasarimi (CCD-Central

Composite Design), Box-Behnken tasarimi, 3 diizeyli tasarim, hibrid tasarim, bir
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faktor tasarimi, pentagonal tasarim, hegzagonal tasarim, D-Optimal tasarim,
kullanici tanimli tasarim vb. seklinde siralanabilir [44].

S6z konusu tasarim yontemlerden hangisinin ihtiyaci karsilayacagi hususu
onemli olup, aragtirmacinin yapacagi ¢aligma konusuna hakim olmasi ile yakindan
ilgilidir. Ciinkii, ¢ok c¢esitli tasarim yOntemleri mevcut olup bunlarin tasarim
kriterleri ve uygulama alanlar1 farklilik gdstermektedir. Ornegin CCD ydntemi
kullaniciya ana tasarim noktalar1 disinda da deneysel ¢alisma imkani saglayarak,
parametreler arasindaki etkilesimin yiiksek oldugu arastirmalarda kullanilmasmin
daha faydali oldugu diisiiniilmektedir. Diger taraftan faktoriyel tasarim yontemi
daha ¢ok parametrelerin ana etkisini belirlemede ve dogrusal bir model denklemi
elde edilmesini saglamaktadir. Box-Behnken yontemi de ¢ok kullanilan
tasarimlardan biri olup, sadece ana tasarim noktalarinda deneylerin yapilmasini
saglamaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan tasarim ¢esidi merkezi kompozit

tasarim olarak da bilinen CCD’dir [44].
5.1.1. Merkezi kompozit tasarim

Merkezi kompozit tasarim (CCD) ikinci dereceden bir yanit diizeyi
modelinin olusturulmasi i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. k faktor
sayis1 olmak tizere CCD 2k sayida iki diizeyli faktoriyel denemenin, 2k sayida
eksen nokta ya da yildiz nokta ile kombinasyonundan olusur. Ayrica n. sayida
merkez nokta igerir. Modelde yer alan faktorlerin en az iki diizeyli olmasi
gereklidir. Olusturulacak olan ikinci dereceden modelin ana etkileri ve birinci
dereceden interaksiyon etkileri 2% denemesinden elde edilirken, merkez noktalar
yardimiyla sistemin egriselligi test edilir. Eksen noktalar1 yardimiyla modeldeki

karesel terimler tanmin edilir [45].
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6. KULLANILAN BIiTKILER HAKKINDA GENEL BIiLGi

6.1. Cam Talas1

Cam agaci, Pinaceae (¢camgiller) familyasindan Pinus cinsinden orman
agaclarini igeren igne yaprakl tiirlere verilen addir. Tiirkiye’de hemen hemen her
bolgede yetismektedir [46].

Gen¢ c¢am agaclarinin taci genellikle konik dallar1 yatay ve cevrel
dizilislidir. Yash agaclarin taci ise yuvarlak, diiz ya da yayvan olabilir. Tiirlerin
cogunda govde kabugu kalin, piiriizlii ve catlaklidir. Cam agaclar1 kurakliga
dayanikli olmakla birlikte, iyi gelisip ¢ogalabilmeleri ig¢in temiz hava ve bol 151k
gerekir [46].

Cok ¢esitli yiiksekliklerde yetisen (10-20 m), kisin yapraklarini dokmeyen,
genellikle ormanlar teskil eden igne yaprakli agaclardir. A¢ik tohumlu bitkilerin
kozalaklilar simifindadir. Cam agaglarinin 90 kadar tiirii vardir. Genellikle kuzey
yarim kiirenin 1limh boélgelerinde genis bir yayilma alami gosterir. Tropik
bolgelerin yiiksek daglarina kadar ¢ok genis bir yayilma alani gosterdiklerinden,
cok cesitlilik gosterirler. Cam tiirlerinin kurak bolgelerde de yetismelerinin
nedeni, igne yapraklarinin sert ve kalin epidermis tabakasindan meydana gelmesi,
uzun kok sistemleri ile derin toprak katlarmin neminden faydalanmalaridir.
Camlarin toprak yoniinden istekleri azdir. Onun i¢in diger agaclarin yetismedigi
topraklarda kolaylikla yetisebilirler. Fakat kurak, kumlu, cakilli topraklarda
yetisen pek cok ¢am tiirleri oldugu gibi, asitli topraklarda ve hatta batakliklarda
yetisenler de vardir [46].

Cam agacinin govdesi dik, silindirik ve {iist taraftan dallidir. Kabuk esmer
renkli ve pulludur. Dallanma tarzi uzun ve kisa siirgiin olarak 2 ¢esit siirgiin
meydana getirmekle karakteristiktir. Kabuk ve odun kisminda regine bulunur.
Yapraklar ignemsi, uzun veya kisa, sert ve koyu yesil renklidir. Ikiser ikiser
gruplar teskil ederler ve kisa siirgiinlerin ucunda bulunurlar [46].

Cam kabugu dogal su tutucudur. Su tutma kapasitesi oldukg¢a ytiksektir.
Sulama sularini, yagmur sularmi gece-giindiiz sicaklik farkindan dolay: havadaki

nemi biinyesine katar. Ayrica toprak yiizeyini giinesin ve riizgarin olumsuz
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etkilerinden uzaklastirarak suyun buharlagsmasini 6nler. Bu sayede %70-80
oraninda su tasarrufu saglar, soguk kis aylarinda bitkilerin koklerini dona kars1
korur [47].

Agac isleyen fabrikalar iretimleri sirasmmda artik olusturmaktadir.
Bunlardan en 6nemli olanlardan biri kereste fabrikalarinin olusturdugu artiklardir.
Tomruklardan kereste elde edilmesi sirasinda meydana gelen asil iiriin disinda
kalan kisimlar artik olarak adlandirilmaktadir. Bu artik iiriinler arasinda yan ve ug
almadan meydana gelen c¢ita, takoz, testere talagi ve kabuklarin yaninda kabuklu
yada kabuksuz kapak tahtalar1 6nemlidir. Artiklarin olusmasi, kullanilan yonteme
gore de degisiklik gostermektedir. Ornegin katrak kullanan kereste fabrikalarinda
en fazla, daire testerelerde daha az, serit testerelerde en az talas artig1 meydana
gelmektedir. Sadece talas artigmin toplam hacme gore %20’lere ulastigi
soylenebilir. Mobilya ve dograma fabrika ve atdlyelerinde meydan gelen artiklar
ise genellikle rendeleme ve sekillendirme sirasinda olusmakta ve bazen bu miktar
kullanilan mamul iiriiniin %30’una kadar ¢ikmaktadir [48].

Keresteler testereden ¢iktiktan sonra ortada kalan talaglardan bir¢ok alanda
faydalanmak miimkiindiir. Ornegin talasm, ogiitiildiikten sonra, zamk, tebesir
tozu, kil ve bezir yagi gibi maddelerle karistirilmasi ile meydana gelen suni tahta
dekorasyon islerinde ve mobilya yapiminda kullanilir. Talasin iyice sikistirilmasi
ile meydana gelen kiiciik briketler, soba ve ocaklar i¢in kusursuz bir yakacaktir.
Kereste isleyen biitiin fabrikalarda yakacak olarak bu talas briketlerinden
faydalanilmaktadir. Kerestelerin fabrikalarda arta kalan kii¢iik pargalar1 da
degerlendirilmektedir. Bunlardan kutu, kap1 tokmagi gibi malzemeler
yapilmaktadir.  Ogiitillerek  sikistirildiktan  sonra  yalitma  islerinde  de
kullanilmaktadir. Cam agacinin kerestelerinden kalan pargalardan ise ¢am yagi,
terementi ve re¢ine elde edilmektedir. Biitiin bunlardan sonra kalan kereste tortusu

da kagit yapiminda kullanilmaktadir [49].

6.2. Nohut Samani

Tiirkiye'de yemeklik baklagiller arasinda fasulye ve mercimekten sonra

ekim ve iiretimi en fazla yapilmakta olan nohut, kurak bdlgelerin bitkisidir.

23



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Daneleri proteince ¢ok zengin olup (%18-31) ayni zamanda bir sanayi
hammaddesidir [50].

Nohut bir senelik ¢alimsi bir goriiniise sahiptir. Tohumlar1 igin kiiltiire
alinmaktadir. Nohut igerdigi protein, mineral maddeler ve vitaminler yoniinden
cok zengin bulunmasi dolayisiyla, asirlardir insanlarin beslenmesinde biiyiik roller
oynamistir. Nohuttan dane renginde beyazdan siyaha kadar 20 renk
goriilebilmektedir. Dane rengi danenin kimyasal bilesimi hakkinda kaba bir fikir
vermektedir. Renk acildik¢a deger artmaktadir. Renkli tohumlarin sismeleri zor
olup, kabuklar1 kalindir. Bunlar daha ziyade yemlik ¢esitlerdir. Renksiz tohumlar
genellikle iri daneli nohutlar olup yemeklik olarak kullanilmaktadir. Renkli
tohumlar ise kiiciik daneli olmaktadir. Yemlik koyu renkli tohumlarmn protein
miktar1 yemeklik nohutlardan fazladir. Nohutlarin 1000 dane agirliklar1 64-650 g
arasinda, hektolitre agirhi@: ise 78-80 kg. arasinda degismektedir [50].

Yiikseklik olarak nohudun yetistirildigi alanlar 0 ile 5600 m arasindaki
arazi pargalaridir. Diinya iizerinde oldukca genis bir alana yayilan nohut kurak ve
yari-kurak bolgelerin bitkisidir. Buralarda koyu renkli nohut c¢esitleri yetistirilir.
Iklim istekleri bakimmdan mercimekten sonra kuraga ve sicaga en fazla dayanikl
yemeklik baklagil bitkisidir. Olduk¢a derinlere inebilen kokleri vardir. Govde ve
yapraklari tliylerle ortiilii olup, bazen de epidermis bir mum tabakasi ile kaplidir.
Nohutlarin bu karakterleri nedeniyle diger yemeklik baklagillerin kurakliktan
zarar gordiikleri yerlerde yemeklik baklagil olarak kolayca yetistirilebilir.
Ozellikle kurak steplerimiz igin elverisli bitkilerden biridir. Vejetasyon siiresi 60-
90 giindiir. Nohudun toprakta ¢imlenebilmesi i¢in toprak isis1 +3°C'den fazla
olmalidir. Nohut danelerinin optimum ¢imlenmesi i¢in ortalama 15° C sicakliga
ihtiya¢ vardir. 26°C'yi asan sicaklik dereceleri ¢imlenme iizerine olumsuz etkide
bulunmaktadir. Yiiksek sicaklik dereceleri nohut bitkisindeki yaprak sayisini
artirmaktadir. Optimum tizerindeki yliksek sicaklik dereceleri govdenin zayif
olmasmna ve daha az dal olusturmasma neden olur. Nohut tiirlerinin optimum
sicaklik istekleri 18-26°C arasinda degismektedir. Nohut donlardan zarar goriir.
Ancak genel bir ifade olarak -10°C'ye kadar dayanabilir. Fazla nemden

hoslanmaz. Yagisli mevsimlerde mantari hastaliklara ve kok c¢iiriikliigline
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yakalanarak verimleri diisiik olur. Bunun i¢in normal olarak hi¢ sulamadan da
yetistirilebilir [50].

Nohut hasadindan sonra liriin yaprak ve dallardan ayrilir ve daneler
depolanir. Tohum yabanci maddelerle karisik ise temizlenmeli, nemi %14’den
yiilksek ise golgede havalandirilip, kurutulup nemi diisiiriildiikten sonra
kurutulmahidir. Hasat sonrasi elde edilen nohut samani biliyik bir atik

potansiyeline sahiptir ve hayvan yemi olarak degerlendirilebilmektedir [51].
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7. LINYIT HAKKINDA GENEL BILGi

Komiir, gercekte degisik oranlarda organik ve inorganik yapili bilesenler
iceren tortul bir kayactir. Dogada yapi, doku, bilesenler ve kdken agisindan
birbiriyle tam anlamda 6zdes iki komiir olusumuna rastlamak hemen hemen
olanaksizdir. Koémiir; uygun ortamlarda, batakliklarda, ¢iirimeden kurtulan bitki
kalint1 birikimlerinin, zamanla biyokimyasal ve fiziksel etkilerle degisimi sonucu
olusur. Biyokimyasal evre, turbalasma, baskalasma evresi, komiirlesmedir [52].

Komiir tip ve ranklarina gore siniflandirilir. Kémiiriin tipi olustugu bitki
materyaline gore belirlenir. Mikroskobik olarak ¢alismalar ve bitkisel materyale
gore gozle de goriilen degisiklikler komiiriin petrografisini olusturur. Petrografi
komiiriin hem mikroskobik hem de gozle fark edilen 6zellikleridir. Petrografik
bilesenlere maseral denir. Diger bir analojiye gore inorganik kayalardaki
mineraller olarak tanimlanabilir. Maseraller vitrinite, inertinite ve exinite olmak
tizere {i¢ grupta toplanir [53].

Rank komiiriin en 6nemli 6zelligi olup komiiriin olgunlasma derecesini ve
komiirlesme derecesini gosterir. En diisiik rankli komiir linyittir. Sirasiyla yari
bitiimld, bitimlii ve antrasit komiiriin gittikce yiikselen ranklaridir. Komiiriin
iyilesme oOzelliginin en Onemli belirtisi karbon yiizdesinin artmasina karsin,
oksijen yiizdesinin azalmasidir. Onemli gostergelerden biri de komiiriin sabit
karbonunun rank diistiik¢e azalmasidir. Ters orantili olarak rank diistiik¢e oksijen
miktar: fazlalasir. Genellikle komiir rankinin diisiik olmas1 demek komiiriin diisiik
kalorifik degerli olup, yiiksek nem ve ugucu maddeye sahip olmasidir [35].

Son vyillarda komir sivilastirma arastirmalari  ¢ogunlukla bitimli
komiirlere yonelmistir. Bitimlii komiirlerin en 6nemli grubunu olusturan linyit
komiirleri yurdumuzda 6nemli rezervler halinde yaygin bir sekilde bulunmakta ve
cogunlugu acgik isletmelerde diisiik bir maliyetle tretilebilmektedir. Ancak linyit
komiirlerimizin genellikle kiil icerikleri yiiksek ve 1s1 degerleri diisiik oldugundan
uzak mesafelere tasinmasi ekonomik degildir. Bu nedenlerle diisiik nitelikli
komiirler ocaga yakin c¢evrede ve termik santrallerde yakit olarak
kullanilmaktadir. [35].
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Linyit komiirlerinin ¢ikarildiklari yerlerde kurulacak gazlastirma yada
sivilastirma sistemlerinde gaz ve sivi yakitlara donistiiriilmesi sonucunda, akigkan
haldeki iriinlerin borularla tiiketim yerlerine olduk¢a ekonomik bir sekilde
tasinma olanag: ortaya c¢ikar. Cok daha temiz olan sivi ve gaz yakitlar biyik
kentlerimizin karsilastigi hava Kirlenmesi sorunlarmi onlemede etkin bir rol
oynayabilecektir [35].

Ulkemizde diisiik degerli, yani rutubet ve kiil igerigi yiiksek ve 1s1l degeri
disik linyitlerden, yiliksek degerli linyitlere kadar cok cesitli linyit komiiri
bulunmaktadir. Ancak diisiik degerli linyitlerin toplam rezerv icindeki payi
oldukga fazladir. Toplam rezervlerimizin ancak % 14 {iniin rutubet igerigi %20°nin
altinda olup, digerleri yiiksek oranda su icermektedir. Ortalama rutubet igerigi ise
%41,8 dolayindadir. Diisiik kiil igerikli rezervimiz olduk¢a azdir. Linyitlerimizin
%85’inin kil igerigi % 20’nin {izerindedir. Tiim rezervlerimizin %66’Sinn kiikiirt

icerigi %2’den fazladir [35].
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8. KARAKTERIZASYONDA KULLANILAN ALETSEL YONTEMLER

8.1. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi sivi/kat: fiiriinlerin bilesenlerinin fonksiyonel
gruplarmin saptanmasi amaciyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared spektroskopisi, molekiillerin titresim hareketleri tarafindan
infrared 1sinlarinin absorplamasi {izerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir.
Infrared 1sinlarinin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis bir
bolgede degistiginden dort absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir. Bunlar:

1) Yakin infrared absorpsiyon bolgesi (780-2500 nm)

2) Orta infrared absorpsiyon bolgesi (2500-50000 nm)

3) Uzak infrared absorpsiyon bolgesi (50000-100000 nm)

4) En ¢ok kullanilan absorpsiyon bélgesi (2500-15000 nm)’dir [54].

Infrared absorpsiyonlarin1 8lgmek i¢in kullanilacak cihazlarda, bu ismlar
devamli olarak verecek bir kaynak ve bu kaynaktan gelen isinlara hassas bir
dedektor bulunur. Nerst ¢ubugu, Globar ¢ubugu, Tungsten filament lambasi,
akkor haline getirilmis tel sargi, civa ark lambasi ve karbondioksit lazeri
kullanilan 1sm  kaynaklarmdandir. Infrared dedektorleri ise piroelektrik
dedektorler, fotoiletken dedektorler, termal dedektorler olmak tizere genel olarak
tice ayrilir [54].

Infrared spektroskopisi yapi analizinde de kullanilrr. Her maddenin
kendine 06zgli infrared spektrumu vardir. Homoniikleer (N,, O,, Cl, gibi)
molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared isinlarini adsorplarlar ve infrared
spektrumu verirler [54,55].

Spektrum incelenirken iki ana bdlgeye ayrilir. Oncelikle dalga sayis1 3600-
1200 cm™ araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenir. Ardindan parmak
izi bolgesi adi verilen 1200-600 cm™ dalga sayis1 arasmda molekiildeki kiigiik

yapisal ve bilesim degisiklikleri belirlenir [54-56].
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8.2. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Kiitle spektrometresi, yiiksek duyarligi ve tarama cabuklugu ile bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapis1 hakkinda bilgi
edinmek igin en uygun yoldur. iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik
karigimlardaki bilesenlerin yapi1 analizleri i¢in uygun bir yontem olusturur. GC-
MS 6zellikle ugucu bilesenler i¢in oldukca duyarli, secici ve ayirim giicii yiiksek
bir tekniktir. Bu nedenle piroliz sivi {iriinlerindeki alifatik ve aromatik
hidrokarbon yapilarmnin belirlenmesi i¢in oldukg¢a yararli bir yontemdir [57].

Gaz Kromatografisi—Kiitle Spektrometresi, kromatograf ve spektrometre
arasindaki ara ylizey bir jet ayirici olarak tanimlanir. Boylece kromatograftan
cikan fazla miktarda tastyic1 gaz pompalanarak uzaklastirilir ve elektron ¢arpmasi
tekniginin kullanildig1 iyonlagsma odasindaki basinci yiikseltmesi 6nlenir. Kapiler
kolonlu bir gaz kromatograf ve yiliksek basincin uygulandigi kimyasal
iyonlastirma teknigi kullanilirsa bir ayirictya gerek kalmayabilir. GC-MS’de kiitle
spektrometresi dedektdr olarak da kullanilabilir. Spektrometrede elde edilen
toplam iyon akimi, kromatografta kullanilan alev iyonlasmasi veya elektron
yakalama dedektorlerinin yerine gecebilir. Sistemde elde edilen bilgilerin en 1iyisi,

bilgisayar kontrollii bir veri sistemine baglanarak degerlendirilir [57].

8.3. Termal Analiz (TGA)

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda Ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya ac¢iga ¢ikan isinin dlgiilmesi i¢in kullanilan yontemlerin tiimiine
termal analiz yontemleri (TA) denir [54].

Termogravimetrik analiz ise termal analiz yontemlerinden biridir. Bu
yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine

termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda olusan
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kiitle kayiplari, genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya
maddenin ayrigmasiyla meydana gelir [54].

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik
degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve
analiz swrasinda gazi kesebilen veya degistirebilen pargalardan olusmustur.
Ornegin oksijenle temas1 sonucunda olusacak olan yanma olayini engellemek igin
sistemden azot veya argon gazi gegcirilmelidir. Ayrica firin igerisinde olusan
parcalanma iirlinlerinin firin igerisinde kalmasi, parcalanmanin daha yiliksek
sicakliklarda olugsmasina neden olur. Bu nedenle de sitemden siirekli inert gaz
gecirilerek firmm i¢ci  temizlenmelidir. Boylece pargalanma daha diisiik
sicakliklarda baslar ve biter [54].
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9. KONU ILE ILGILI ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Uluslararasi literatiirde piroliz parametrelerinin deney tasarim yontemi ile
optimizasyonu arastirildiginda oldukga az sayida ¢aligma goriilmektedir.

Isa ve ark. [58] yaptiklar1 ¢alismada, piring kabugu pirolizinden elde edilen
stvi Uriiniin optimizasyonu igin piroliz sicakligi, 1sitma hizi, parcacik boyutu,
alikonma siiresi ve gaz akis hizimin etkilerini incelemistir. Termogravimetrik
analiz ile hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin termal ayrigsmasi goézlenmis ve
seliilozun lignine gore daha hizli bozundugu goriilmiistiir. Optimizasyon Design
Expert Version 7.5.1 (StatEase, USA) kullanilarak cevap ylizey yOnteminde
merkezi kompozit tasarim ile gerceklestirilmistir. ki seviyeli kismi faktdriyel
deney tasarimini takiben cevap yiizey yontemi uygulanmustir. Istatistiksel analiz,
piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargcacik boyutu ve alikonma siiresinin sivi {iriin
verimini Onemli Olgiide etkiledigini gostermistir. Cevap yiizey yontemi
kullanilarak bu dort faktor incelenmis, analiz edilmis ve optimum kosullar 473,37
°C sicaklik, 100 °C/dk 1sitma hizi, 0,6 mm pargacik boyutu ve 1 dakika alikonma
stiresi olarak belirlenmistir. Dogrulama deneyleri tahmin edilen %48,10 degerine
karsilik 948,30 ve %47,80 siv1 lirlin verimi vermistir. Ayrica, sabit yatak
pirolizinden elde edilen siv1 iiriin GC-MS, FT-IR, elementel analiz ve kalorimetre
bombasi ile incelenmistir.

Miranda ve ark. [59] yaptiklar1 ¢alismada, degerli kimyasal hammaddenin
yani sira s1v1 yakit tiretimi amaci ile lastik ve farkli plastik atiklar1 (PE, PP ve PS)
karisiminin bozunmasi i¢in termal ayrisma yontemini arastrnugslardmrr. 1 litre
kesikli reaktdorde en yiliksek sivi {iriin elde etmek icin gerekli olan c¢alisma
kosullarin1  belirlemek tiizere deneyler gergeklestirilmistir. Kullanilan atik
karigimlar1 kiitlece %30 lastik ve %70 plastik atig1 (%20 PE, %30 PP ve %20 PS)
icermektedir. Atiklarin pirolizinden elde edilen kompleks hidrokarbon sivi
karigim1 sicaklik, baslangic basinci ve reaksiyon siiresi gibi sivi {iriin verimini
biiyiik 6lciide etkileyen {i¢ dnemli faktore baghdir. Deneysel verilerin regresyon
analizleri cevap yiizey yontemine gore gerceklestirilmistir. Sonug olarak,
faktoriyel deney tasarimma gore optimum kosullar 370°C sicaklik, 0,48 MPa

baslangi¢ basinct ve 15 dakika reaksiyon siiresidir. Cevap ylizey yontemi ile elde
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edilen sonuglart degerlendirmek i¢in her bir deney i¢in ii¢ tekrar yapilmis ve
ortalamast alinmistir; %0,95 deneysel sapma ile gaz iiriin verimi kiitlece %4,9,
siv1 Urtin verimi %81,3, kati iirlin verimi %12,7 olarak bulunmustur.

Mante ve Agblevor [60] yaptiklar1 ¢alismada, Sicaklik (A), besleme hizi
(B) ve gaz akis hizinin (C) sivi {irlin verimi, kati iiriin verimi ve siv1 trliniin pH’1
tizerine etkisini incelemek i¢in cevap yiizey yontemini kullanmiglardir. 50 mm
akiskan yatak reaktorde %50 glibre tabakasi ve %50 cam agac1 atiklar1 karigiminin
pirolizi i¢in Box-Behnken tasarimi secilmis ve 3 merkez noktayir igceren 15
deneme gerceklestirilmistir. 400-550°C sicaklik, 12-24 L/dk gaz akis hiz1 ve 160-
480 g/sa besleme hizi ile calisilmistir. Cevaplar1 tahmin etmek i¢in ikinci derece
regresyon modelleri kullanilmistir. Varyans analizi (ANOVA) Minitab 16
yazilimi ile gerceklestirilmis, faktorlerin onemli etkileri ve etkilesimleri %95
giiven seviyesinde test edilmistir. Stvi iirlin verimi sicaklik, besleme hizi ve gaz
akis hizindan 6nemli 6l¢iide etkilenmistir. Sicaklik kati {iriin verimini etkileyen
tek anlamli faktordiir. Maksimum s1vi {iriin verimine (%51,1) 475°C sicaklik, 480
g/sa besleme hizi ve 12 L/dk gaz akis hiz1 ile ulasilmistir. En diistik char verimi
(%22,6) 550°C sicaklik, 320 g/sa besleme hiz1 ve 12 L/dk gaz akis hizinda, sivi
iirtinde en yiiksek pH (4,85) 475°C sicaklik, 160 g/sa besleme hiz1 ve 24 L/dk gaz
akis hizinda elde edilmistir. Tahmin edilen degerler deneysel degerlerle
uyumludur.

Im ve ark. [61] hurda lastiklerin piroliz kosullarinin optimizasyonunu
calismiglardir. Piroliz sistemi hurda lastiklerden aktif karbon ve diger iiriinleri
elde etmek tizere tasarlanmustir. Piroliz deneyleri elektrikli firmla isitilan sabit
yatakli kesikli reaktorde (1,25 m uzunluk, 0,03 m dis cap) azot gazi altinda
gerceklestirilmistir. Deneyler sivi {riiniin eldesinde optimum kosullarin
degerlendirilmesi i¢in gerceklestirilmistir. 400-460°C sicaklik, 0,2-0,5 m>/sa azot
akis hizi, ve 2-20 mm parcacik boyutu kullanilmistir. Optimum kosullar 430°C
sicaklik, 0,35 m*/sa azot akis hizi ve 10 mm pargacik boyutu olarak belirlenmistir.
Bu kosullarda karbon siyahi ve sivi {iriin verimi sirastyla %32,5 ve %51 olarak
bulunmustur. Aktif karbon ve siv1 iiriin verimi tizerine parametrelerin etkisi Box-

Wilson teknigi ile ¢aligilmistir.
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Ellens ve Brown [62] yaptiklar1 ¢alismada, kirmizi meseden siv1 {iriin elde
etmek i¢in serbest diismeli reaktér optimizasyonunda merkezi kompozit tasarim
kullanmiglardir. Sicaklik, biyokiitle par¢acik boyutu, siiriikleyici gaz akis hizi ve
biyokiitle besleme hizini igeren dort degiskenin etkisi ¢alisilmistir. 450-650°C
sicaklik, 200-600 um pargacik boyutu, 1-5 sL/dk siiriikleyici gaz akis hizi, 1-2
kg/sa biyokiitle besleme hizi kullanilmistir. %70’in tlizerinde siv1 {irtin veriminin
elde edildigi optimum kosullar 575°C sicaklikta, biyokiitle parg¢acik boyutu 300
um den az iken 2 kg/sa biyokiitle besleme hizi ile 0,021 m ¢apa sahip 1,8 m
uzunlugundaki reaktdrde elde edilmistir. Siirtikleyici gaz akis hizi sivi lirlin verimi
iizerinde 6nemli bir etkiye sahip degildir.

Abnisa ve ark. [42] yaptiklar1 ¢alismada, sivi {iriin elde etmek amaciyla
hurma kabugu atiginmn pirolizini gergeklestirmis ve optimum kosullar1 belirlemek
icin baz1 parametrelerin etkilerini test etmislerdir. Incelenen parametreler sicaklik,
azot akis hizi, hammadde pargacik boyutu ve reaksiyon siiresini igermektedir.
Deneyler sabit yatak reaktor kullanilarak gergeklestirilmistir.  Proses
parametrelerinin optimizasyonu ve modellenmesi i¢in merkezi kompozit tasarim
ile birlikte cevap yiizey yontemi kullanilmistir. Sonuglar ikinci derece denklemin
cevabin lineer olmayan yapisimi yeterli sekilde acikladigmi gostermistir. 0,9337
R? degeri modelin deneysel verilerle uyumunu gostermektedir. Optimum kosullar
500°C sicaklik, 2 L/dk azot akis hizi, 2 mm pargacik boyutu ve 60 dk reaksiyon
stiresinde % 46,4 siv1 {irlin verimiyle bulunmustur. Ek olarak, optimum kosullarda

elde edilen siv1 liriiniin karakterizasyonu i¢in FT-IR ve GC-MS kullanilmistir.
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10. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan ¢alismada, ¢am talasi ve nohut samani atiklari ile komiiriin hizli
pirolizine etki eden parametrelerin deney tasarimi yontemiyle optimizasyonu
arastirilmistir. Bu amagla oncelikle hammaddelerde bulunan nem, ugucu madde,
kiil, sabit karbon, selilloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif miktar1 tayinleri
yapilarak Orneklerin 6zellikleri belirlenmistir. Ardindan &zellikleri belirlenen
hammaddelerin ilk olarak termogravimetrik analiz yOontemiyle pirolitik
davranislar1 incelenmis ve piroliz deneyleri i¢in uygun sicaklik belirlenmistir.
Deney tasarim yontemiyle algoritma olusturulmus ve bu algoritmadaki kosullara
gore hammaddenin pirolizi gergeklestirilmistir. Piroliz sicakligi, azot akis hizi,
isitma hizi gibi 6nemli piroliz parametrelerinin sivi {irin verimine olan etkisi
incelenmistir. Hizli piroliz deneyleri, hammaddenin bir Cr-Ni sepet araciligiyla
reaktore yerlestirilmesiyle yapilmistir. Borusal reaktérde gergeklestirilen piroliz
islemi sonrasinda ise elde edilen sivi {iriinlerin verimleri hesaplanmig ve cevap
yilizey yontemi ile optimum sivi {iriin verimi belirlenmistir. Optimum kosullarda

elde edilen siv1 liriiniin FT-IR ve GC-MS ile karakterizasyonu yapilmistir.
10.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler
10.1.1. Boyut Kkiiciiltme ve elek analizi

Hammaddeler, “Retsh—Vibra SK-1 type” degirmende 6giitiildiikten sonra,
Retsh—Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde yedi farkli parcacik boyutu elde
etmek tlizere elenmis ve ortalama pargacik boyutu hesaplanmistir. Hammaddelere
uygulanan analizlerde 425 um elek ¢apindan gegen ancak 250 um elek ¢apinin
iizerinde kalan pargacik boyutu kullanilmistir.

10.1.2. Y181in yogunlugu tayini

Hammaddenin yigmm yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis Ornek

hacmi ve agirlig1 bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulur.
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Ornek ve kap tartilir. Yigin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanir (ASTM E
873-83).

Y1gm yogunlugu (g/cm®) = % (10.1)
Esitlikte;

g1= Bos kutunun agirhigi, (g)

g2 = Ornek ve kutunun toplam agirhig, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm?®)

10.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin {lizerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar almarak, 103+2°C’a ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasmndaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktari, 6rnegin agirhik yilizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E
871-82).

Nem miktar1 (%)=22-52 x 100 (10.2)

81

Esitlikte;
g1 = Ornegin baslangi¢ agirhigi, (g)

02 = Etiivde kurutulduktan sonraki 6rnek agirhigi, (g)

10.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, ~ 2,0 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri ortiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100—-105°C ye ayarlanmis bir
etiivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir ve etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunur. Kroze
icindeki hammadde, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
sicakligr 580°C—600°C arasinda ayarlanmis firinda yakilir. Isitma iglemi, yavas
olmali ve yakilan Ornegin alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firmdan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatdrde sogumasi

saglanir. Bu iglem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
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kadar tekrarlanir. Kiil, agrrhk yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84).

Kiil miktar1 (%)= :— x 100 (10.3)
2
Esitlikte;

g1 = Kiil agirligy, (g)

g2 = Firindaki kuru 6rnegin agirhigy, (g)
10.1.5. Ugucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhlikta ~ 1,0 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C+20°C’deki firma
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan c¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 872-82).
Ucucu madde miktari (%)Z(% — M)>< 100 (10.4)
1

Esitlikte;
01 = Kullanilan 6rnegin agirhigs, (g)
g2 = Isitmadan sonraki 6rnegin agirhig, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
10.1.6. Sabit karbon miktari
Sabit karbon hesaplanan bir degerdir.Bu deger yiizde nem, kiil ve ugucu
madde toplammnmn 100’den c¢ikarilmasi ile hesaplanir.Agirlikca yiizde olarak

asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 870-82).

Sabit Karbon miktari (%) = 100 — (% Nem + % Kiil + % Ugucu madde) (10.5)
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10.1.7. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis olan 6rnekten bir miktar alinir ve etanol:toluene
(1,0 L etanol: 427 mLtoluen) karigimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca
dziitlenir. Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110°C sicakhigindaki
bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, daha sonra oda sicakligina
gelinceye kadar bir desikatorde sogutulur ve tartilir. Ekstraktiflerin miktari,

agirlikga ylizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D1107-96).
Ekstraktif miktar1 (%) = % x 100 (10.6)
0

o = Ornegin baslangig agirhigs, (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru érnek agirligy, (g)
10.1.8. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis g; gram 6rnek bir balona konulur,iizerine 150
mL NaOH c¢ozeltisi (20g/L) ilave edilir ve balonun iizerine bir geri sogutucu
takilarak 3,5 saat kaynatilir. Kaynatma isleminden sonra ¢ozelti siiziiliir ve
¢okelek, igerisinde hi¢ Na® iyonu kalmaymcaya kadar saf su ile yikanir. Ornek
acik havada kurutulduktan sonra, kurutma islemine 105-110°C olan bir etiivde
sabit tartima gelinceye kadar devam edilir. Daha sonra oda sicakligma gelinceye
kadar bir desikatorde sogutulur ve tartilir. Hemiseliiloz miktari, agirlik¢a yiizde

olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [55].
Hemiseliiloz miktar1 (%) = % x 100 (10.7)
0

go = Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirhigi, (g)
g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru drnek agirhgs, (g)

g2 = Son kurutma isleminden sonraki 6rnek agirhig, (g)
10.1.9. Lignin miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis olan 6rnekten 1,0 g alinir ve kiigiikk bir behere

koyulur. Ornek sabit tartima gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde
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kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde sogutulur ve
tartilir. Kuru 6rnek tizerine 15mL soguk %72’lik HoSO4 ¢ozeltisi yavasga eklenir
en az 1 dk siireyle karigtirilir. Ardindan manyetik karistiricida 2 saat daha
karistirilir. Ornek bir behere veya erlene almir, iizerine 560 mL saf su eklenerek
seyreltilir ve 4 saat boyunca kaynatilir. Cozelti stiziiliir. Cokelek, icerisinde stilfat
iyonu kalmayimncaya kadar saf suyla yikanir. Ornek sabit tartima gelinceye kadar
100-105°C etiivde kurutulur. Daha sonra oda sicakligma gelinceye kadar bir
desikatorde sogutulur ve tartilir. Lignin miktari, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki

esitlikten hesaplanir (ASTM D1106-96).
Lignin miktar1 (%) = i—‘*x 100 (10.8)
3

g3 = Ik kurutmadan sonraki 6rnek agirligy, (g)

g4 = Son kurutmadan sonraki 6rnek agirligi, (g)
10.1.10. Seliiloz miktar

Genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve inorganik maddelerden olusan
biyokiitlenin seliiloz miktar1 agirlikga yiizde olarak asagidaki esitlik yardimiyla
hesaplanir:

Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil)
(10.9)

Toplam selilloz miktar1 holoseliilloz miktar1 agirlik¢a yiizde olarak
asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:

Seliiloz miktar1 (%) = % Holoseliiloz - % Hemiseliiloz (10.10)

10.2. Hammaddelerin Termal Analizi

Bu c¢alismada kullanilan hammaddeler, Anadolu Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Bolimii Arastrma Laboratuvari’nda bulunan
termogravimetrik analiz cihazinda piroliz islemine tabi tutulmuslardir. On analizi
tamamlanan hammaddeler oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dk isitma

hizinda, 100cm®/dk azot atmosferi altinda 1sitilarak bozundurulmuslardir.
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10.3. Hammaddelerin Pirolizi

Sekil 10.1°de goriildiigii gibi hammaddelerin hizli pirolizinde 2,5 cm i¢
capinda, 90 cm boyunda 310 paslanmaz celikten yapilmis uglardan 1sitmali bir
borusal reaktor kullanilmigtir. Deney siiresince reaktor sicakliinin kontrol
edilebilmesi amaciyla, borusal reaktdriin ortasinda bulunan K tipinde (2,5 mm dis
capinda) 1sil-¢ift ile (thermocouple) yatagin hemen iistiinden sicaklik Slgtimii
yapilmistir. Isil-¢iftlerden alinan sicaklik dl¢iimleri denetleme panelinde bulunan
sayisal gostergelerle izlenmistir. Deneylerde kullanilan uglardan 1sitmali reaktoriin
uglar1 3,5 kVa enerji verebilen trafoya 2 cm ¢apli kablolarla bagli olup, bu trafo
istenilen sekilde kontrol etme (oransal, diferansiyel, oransal-diferansiyel)
yetenegine sahip olan Commander-300 kontrol tnitesi ile kontrol
edilebilmektedir. Deneylerde PID kontrol sistemi kullanilmistir. Deney
sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglant1 elemanlar1 olup, siirtikleyici
gaz boru hattinda FT-37 hidrolik ¢elik ¢cekme boru kullanilmistir.

Hizl pirolizde kullanilan hammaddeler degirmende 6giitiilmiis ve 600-850
um parcacik boyutunda olan Ornekten 3 gram tartilarak, reaktoriin icine
yerlestirilen Cr-Ni sepetin dis yiizeyi ile reaktor duvarinin i¢ cidarmin arasina
yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar
yapilmistir. Deneylerde oOrnek isitilmadan Once siiriikleyici gaz akis hizi bir
rotametre ile ayarlanmig ve 5 dk siire ile gaz akisi saglanmistir. Denetleme
panelinden istenilen piroliz sicakligi ve 1sitma hizi ayarlanarak piroliz
gergeklestirilmistir. Ardindan tepkimenin tamamlanmasi i¢in 5 dk daha azot akis1
saglanmustir. Piroliz islemi sonunda, tuzaklarda birikmis olan sivi {iriin-su
karigimi1 diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmis, su ayrilarak miktar1
belirlenmistir. Geri kalan karisim Na,SO4’dan gegirilerek susuzlastirilmig, daha
sonra doner buharlastiricida sivi {iriin - diklorometan ayrilmis ve miktar
hesaplanmistir. Deneysel ¢alismada ¢am talasi ve nohut samani atiklari ile linyitin
hizli pirolizi 300, 400, 500, 600 ve 700 °C sicaklik, 50, 100, 150, 200, 250 cm®/dk
azot akis hizi, 100, 200, 300, 400, 500 °C/dk 1sitma hizinda modele uygun olarak

verilen bu ii¢ faktoriin farkli kombinasyonlarinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 10.1. Hizli piroliz deney diizenegi
10.4. Deney Tasarim

Hizli pirolize etki eden bagimsiz parametreler sicaklik, azot akis hizi ve
1sitma hizi olarak secilmistir. Bu ¢alismada deneysel tasarim olarak 5 seviyeli 3
faktorlii bir merkezi kompozit tasarim (CCD) se¢ilmistir. CCD igin gerekli olan
test sayis1 standart olarak faktoriyel noktalar i¢in 2K uc¢ noktalar i¢in 2k’dur.
Buradaki k bagimsiz degisken sayisini ifade etmektedir. 3 bagimsiz degisken icin
onerilen merkez noktasi sayis1 6’dir. Sonug olarak calisma 23=8 faktoriyel nokta,
2x3=6 ug noktalar (+2,-2) ve 6 merkez noktasi igeren 20 deneyi gerektirmektedir.
Deneysel hatay1 en aza indirmek i¢in her bir deney en az iki defa tekrarlanmastir.
Hammaddelerin TGA analizine gore bozunma yaklasik 300°C’de baslayip
700°C’de bittigi i¢in sicakligin u¢ degerleri i¢cin bu degerler belirlenmistir. Azot
akis hiz1 i¢in u¢ degerleri 50cm®/dk ve 250cm®/dk, 1sitma hizi igin 100°C/dk ve
500°C/dk olarak belirlenmistir. Bu u¢ noktalardan yola ¢ikilarak merkezi noktalar

asagidaki gibi bulunmustur.
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Sicaklik i¢in;
Merkez nokta: (300°C + 700°C)/2=500°C
Azot akis hiz1 i¢in;
Merkez nokta: (50 cm*/dk + 250 cm®/dk)/2=150 cm*/dk
Isitma hiz1 i¢in;
Merkez nokta: (100°C/dk + 500°C/dk)/2=300°C/dk

Faktoriyel noktalar i¢in atanan degerler merkez noktalarindan sicaklik i¢in
100°C, azot akis hizi i¢in SOcm3/dk, isitma hizi i¢in 100 °C/dk arttirilip azaltilarak
belirlenmistir.

Cizelge 10.1.°de tanimlanan degiskenlerin degerlerinin istenen araliklari
faktoriyel noktalar i¢in +1, merkez noktalar1 i¢in O ve eksenel noktalar i¢in +2

olarak kodlanmistir.

Cizelge 10.1. Bagimsiz degiskenlerin deneysel seviye ve araliklar

Degiskenler  Kodlanms Aralik ve seviyeler

semboller -2 -1 0 1 2
Sicaklik (°C) A 300 400 500 600 700
Azot akig B 50 100 150 200 250
hizi (cm*/dk)
Isitma hizi Cc 100 200 300 400 500
(°C/dk)

Design Expert 7® programu kullanilarak parametrelerin maksimum ve
minimum noktalar1 programa girilmis ve program ile bu noktalarin

kombinasyonlar1 gergeklestirilerek Cizelge 10.2.’deki algoritma elde edilmistir.
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Cizelge 10.2. Deney tasarim modeli

Deney no Gergek degerler Kodlanmis degerler
Sicakhk  Azot akis hiz Isitma hiz1 B c
(°C) (cm®/dk) (°C/dK)

1 400 100 200 -1 -1 -1
2 600 100 200 +1 -1 -1
3 400 200 200 -1 +1 -1
4 600 200 200 +1 +1 -1
5 400 100 400 -1 -1 +1
6 600 100 400 +1 -1 +1
7 400 200 400 -1 +1 +1
8 600 200 400 +1 +1 +1
9 300 150 300 -2 0 0
10 700 150 300 +2 0 0
11 500 50 300 0 -2 0
12 500 250 300 0 +2 0
13 500 150 100 0 0 -2
14 500 150 500 0 0 +2
15 500 150 300 0 0 0
16 500 150 300 0 0 0
17 500 150 300 0 0 0
18 500 150 300 0 0 0
19 500 150 300 0 0 0
20 500 150 300 0 0 0

Istatistiksel analiz igin; tiim regresyon modeli denkleminin katsayilar1 ve
onlarin istatistiksel 6nemi Design Expert 7® yazilim programu kullanilarak
belirlenmis ve degerlendirilmistir. Bu program ile modeller hizli bir sekilde
kurulup, veriler analiz edilmekte ve sonuglar grafik olarak goriilmektedir.
Program ile pirolizi etkileyen 6nemli faktorler goriilebilmekte, CCD ile optimum
tirtin formiilasyonlar1 belirlenmektedir. Agiklamali istatistiksel analizler (ANOVA
tablosu) ile sonuglar kolaylikla yorumlanmaktadir. Dondiiriilebilen ii¢ boyutlu
renkli grafikler ile sonug¢ gorselligi kolaylagsmaktadir. Design Expert’in

optimizasyon Ozellikleri sayesinde sonuglar maksimize veya minimize edilebilir.
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Optimizasyon ig¢in; piroliz sicakligi, azot akis hizi ve isitma hizi igin

optimum kosullar istatistiksel analiz verileri kullanilarak elde edilmistir.

10.5. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

10.5.1. FT-IR spektrumlari

Piroliz sonucunda elde edilen siv1 tiriinlerin FT-IR spektrumlari, Anadolu
Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Laboratuvari’nda bulunan Bruker Tensor 27 model cihaz ile alinmstir. 4000-400

cm™ dalga boyu araliginda KBr cam teknigi kullanilarak spektrumlari alinmustir.

10.5.2. GC-MS analizleri

Piroliz sonucunda elde edilen siv1 {iriinlerin yapilarini belirlemek amaciyla
Anadolu Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, arastirma laboratuarinda
bulunan HP 5973 quadrupole dedektorlii HP 6890 gaz kromatografi cihazi

kullanilmstir.
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11. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu bolimde deneysel c¢aligmalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Oncelikle hammaddelerin nem, kiil, ugucu madde igerigini belirlemek icin yapilan
kisa analiz sonuglar1 ile lignoseliilozik oldugu bilinen biyokiitlelerin seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve ekstrakte edilen bilesenlerini belirlemek amaciyla yapilan
bilesen analiz sonuglar1 verilmistir. Daha sonra hammaddelere uygulanan piroliz
islemi sonucunda elde edilen sivi iiriin verimleri ile optimum kosullarda elde
edilen sivi dirliniin karakterizasyon sonuclar1 cizelgeler ve sekiller halinde

gosterilmistir.

11.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Calismada kullanilan hammaddeler havada kurutulmus, c¢eneli kiricida
kirilmis ve daha sonra Ogiitiilmiistiir. Piroliz deneylerinde 600-850 um pargacik
boyutuna sahip 6rnekler kullanilmistir.

Hammaddelerin 6n analiz sonuglar1 Cizelge 11.1°de verilmistir. En yiiksek
ucucu madde miktarina %76,77 ile ¢am talasi sahiptir. Ugucu madde miktar1
piroliz s1v1 iiriin verimini etkileyen énemli bir parametredir. Yiiksek ucucu madde

miktar elde edilebilecek sivi Uriin verimini arttirmaktadir.

Cizelge 11.1. Hammaddelerin 6n analiz sonuglari

Analiz Yontem Cam talasi Nohut samam Linyit
Nem ASTM E 871-82 5,98 7,37 9,47
Kiil ASTM D 1102-84 1,27 12,60 15,80
Ugucu madde ASTM E 872-82 76,77 64,94 34,83
Sabit karbon Hesaplama* 15,98 15,09 39,90

*Sabit karbon= 100 - (Nem+ Kiil+ Ugucu madde) esitliginden hesaplanmustir.

Deneyde kullanilan biyokiitlelerin bilesenleri belirlenmis ve sonuglari
Cizelge 11.2°de verilmistir. Sert yapis1 nedeniyle odunsu bir biyokiitle olan ¢am

talagmin lignin miktar1 nohut samanmdan yiiksektir. Nohut samanmin ekstraktif
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miktar1 daha yiiksek iken iki biyokiitlenin de hemiseliiloz

olusan holoseliiloz miktar1 birbirine olduk¢a yakindir.

Cizelge 11.2. Biyokiitle bilesen analiz sonuglar1

**Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil) esitliginden

ve seliiloz toplammdan

Analiz Yontem Cam talas1 Nohut samani
Ekstraktif ASTM D1107-96 0,21 7,40
Lignin ASTM D1106-96 30,04 11,76
Hemiseliiloz [55] 27,28 38,02
Seliiloz Hesaplama** 41,2 30,22

hesaplanmistir.

11.2. Hammaddelerin Termogravimetrik Analizi

Hammaddelerin termogravimetrik analiz sonuglari Sekil 11.1, 11.2 ve

11.3’de verilmistir.
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Sekil 11.3. Linyitin agirhik kaybi-sicaklik egrisi

Sekil 11.1, 11.2 ve 11.3’de goriildiigii gibi yaklagik 150°C’ye kadar
gbzlenen kiitle kayb1 hammaddelerin igerigindeki nemin uzaklagsmasi sonucu
meydana gelmektedir. Biyokiitlenin igermis oldugu hemiseliiloz, seliiloz ve lignin
farkli sicakliklarda bozunmaktadir. Sekil 11.1 ve 11.2°de goriildigi gibi
biyokiitlelerin bozunmas: yaklasik 200°C’de baslamistir. Hemiselillozun

bozunmasi yaklasik 250°C’de baslamakta 350°C’de sona ermektedir. Seliiloz ise

46



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

yaklasik 300°C’de bozunmaya baslamakta ve 400°C’de sona ermektedir. Ligninin
bozunmasi ise 200-700°C gibi genis bir aralikta meydana gelmektedir.

11.3. Piroliz Sonug¢lan

Deneysel calismalarda sicaklik, azot akis hizi, 1sitma hizi gibi 6nemli
piroliz parametrelerinin sitvi {irlin verimi tlizerine etkisi incelenmistir. Deney
tasarimi ile belirlenen algoritmaya gore 300-700°C sicaklik araliginda 50-250
cm®/dk azot akis hizi ve 100-500°C/dk 1sitma hizi kullanilmistir., Deney sonuglart
Cizelge 11.3’de verilmistir.

Cizelge 11.3. Cam talasi, nohut samani ve linyit i¢in piroliz sonuglari

Deney Gergek degerler Kodlanms degerler Siv iiriin verimi
No Sicakhk Azot Isitma A B C Cam  Nohut Linyit
(°C) akis hiza hizi talast  samam
(cm®dk)  (°C/dk)

1 400 100 200 -1 -1 -1 27,91 24,83 3,57
2 600 100 200 +1 -1 -1 29,50 26,09 7,7
3 400 200 200 -1 +1 -1 28,30 25,68 3,79
4 600 200 200 +1 +1 -1 30,35 27,33 8,48
5 400 100 400 -1 -1 +1 28,91 26,38 4,58
6 600 100 400 +1 -1 +1 30,36 28,4 8,63
7 400 200 400 -1 +1 +1 29,96 26,77 4,83
8 600 200 400 +1 +1 +1 30,91 28,46 9,02
9 300 150 300 -2 0 0 23,41 21,97 2,53
10 700 150 300 +2 0 0 27,80 25,43 7,95
11 500 50 300 0 -2 0 26,20 26,77 3,19
12 500 250 300 0 +2 0 30,10 28,09 6,3
13 500 150 100 0 0 -2 27,70 27,35 3,52
14 500 150 500 0 0 +2 31,50 28,21 6,98
15 500 150 300 0 0 0 31,94 28,56 7,03
16 500 150 300 0 0 0 31,96 28,55 7,02
17 500 150 300 0 0 0 31,92 28,57 7,04
18 500 150 300 0 0 0 31,95 28,54 7,05
19 500 150 300 0 0 0 31,94 28,56 7,03
20 500 150 300 0 0 0 31,94 28,54 7,01
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Deneylerde azot akis hizi ve 1sitma hizi sabit tutularak sicaklik
arttirildiginda genel olarak sivi iiriin miktarmda bir artis gézlenmistir. Diger
parametreler sabit tutularak isitma hizi arttirildiginda sivi iiriin verimi artmistir.
Ayni sekilde azot akis hizinin artmasi ile birlikte sivi iirlin verimi artmustur.
Pirolizde azot gaz1 kullanmak olusan buharlar1 uzaklastirarak ikincil
reaksiyonlarin olusumunu 6nlemekte ve dolayisiyla sivi iirlin veriminde artisa

neden olmaktadir.

11.4. Stva Uriin Verimi icin Cevap Yiizey Yontemi Sonuclari

11.4.1. Cam talagi s1v1 iiriin verimi i¢in cevap yiizey yontemi sonuc¢lari

Design Expert 7% programu ile sicaklik, azot akis hizi ve 1sitma hiz1 gibi
pirolizi etkileyen faktorlerin siv1 iiriin verimi lizerine etkisi arastirilmistir. Varyans
analizi ile model ve modelde yer alan faktorlerin anlamlilik diizeyleri
incelenmistir. Cam talas1 s1v1 {irtin verimi i¢in analiz sonucu elde edilen varyans
analiz tablosu (ANOVA) Cizelge 11.4’de verilmistir.

Olusturulan modelin 21,192 F degeri ile %95 giiven seviyesinde anlamli
oldugu goriilmektedir. Prob>F degerinin 0,05’ten kiigiik olmas1 faktérlerin %95
giiven diizeyiyle anlamli oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla modelde A, B, C,
A? B? C? parametrelerinin etkin oldugu soylenebilir. 115,31 F degeri ile
sicakligin karesel terimi (A%) siv1 iiriin verimi {izerinde biiyiik bir 6neme sahiptir.
Sicakligin karesel terimini 38,998 F degeri ile azot akis hizinin karesel terimi ve
27,233 F degeri ile sicakligm lineer terimi izlemektedir. Modelde AB, AC ve BC

etkisiz faktorlerdir.
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Cizelge 11.4. Cam talasi sivi1 iiriin verimi igin ANOVA tablosu

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-Degeri Prob>F
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 96,13 9 10,68 21,192 <0,0001
A 13,72 1 13,72 27,233 0,0004
B 7,07 1 7,07 14,037 0,0038
Cc 8,52 1 8,52 16,915 0,0021
AB 0,0002 1 0,0002 0,0004 0,9845
AC 0,19 1 0,19 0,3813 0,5507
BC 0,01 1 0,01 0,0321 0,8613
A? 58,12 1 58,12 115,31 <0,0001
B? 19,65 1 19,65 38,998 <0,0001
c? 6,84 1 6,84 13,576 0,0042
Artik 5,04 10 0,50

R?=0,9502 Diizeltilmis R*= 0,9053 Uyumluluk diizeyi= 15,805

Kurulan model deneysel verileri % 95,02 oraninda (R°= 0,9502)
aciklamaktadir. R? degeri ve diizeltilmis R? degeri arasinda onemli bir fark
olmamasi modele gereksiz terim eklenmedigini gostermektedir. Design Expert 7®
programmda uyumluluk diizeyi degerinin 4’ten bilyilk olmas1 yeterli
goriilmektedir. Modelin uygunlugu 15,805 uyumluluk diizeyi degeri ile
onaylanmaktadir.

Analiz sonucu modeldeki bagimsiz degiskenleri iceren ve sivi iiriin

veriminin tahminlenmesinde kullanilan esitlik asagida verilmistir.

Sivi  driin verimi (%) = +32,07+0,93A+0,66B+0,73C-5,000E-003AB-
0,15AC+0,045BC-1,52A2-0,88B2-0,52C?

Cam talas1 sivi iirlin verimi i¢in deneysel ve denklemden hesaplanan

tahmini degerler Cizelge 11.5’de verilmistir. Artik degerler gercek degerler ile

tahmin edilen degerler arasindaki farktan hesaplanmigtir.
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Cizelge 11.5. Cam talagsi sivi1 iiriin verimi igin deneysel ve tahmin edilen degerler

Standart sira Gergek degerler Tahmin edilen Artik degerler
degerler
1 27,91 26,72 1,19
2 29,50 28,89 0,61
3 28,30 27,96 0,34
4 30,35 30,11 0,24
5 28,91 28,39 0,52
6 30,36 29,96 0,40
7 29,96 29,81 0,15
8 30,91 31,36 -0,45
9 23,41 24,13 -0,72
10 27,80 27,85 -0,05
11 26,20 27,23 -1,03
12 30,10 29,87 0,23
13 27,70 28,53 -0,83
14 31,50 31,45 0,05
15 31,94 32,07 -0,13
16 31,96 32,07 -0,11
17 31,92 32,07 -0,15
18 31,95 32,07 -0,12
19 31,94 32,07 -0,13
20 31,94 32,07 -0,13

Sekil 11.4°de ¢am talas1 s1v1 {iriin verimi i¢in artik de§er normal olasilik
grafigi gosterilmektedir. Modelin uygunlugu artik deger normal olasilik grafigi
araciligiyla da degerlendirilebilmektedir. Grafikte tiim noktalarin bir dogru
boyunca dizilmesi beklenmektedir. Cam talasi sivi {irlin verimi i¢in bu durum

saglanmaktadir ve artik degerler normal dagilima uygunluk gostermektedir.
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Sekil 11.4. Cam talas1 siv1 iiriin verimi igin artik deger-normal olasilik grafigi

Sekil 11.5°de ¢am talas1 sivi iirlin verimi i¢cin gercek degerlere karsilik
model denkleminden hesaplanan tahmini degerler grafigi verilmistir. Deneysel
olarak elde edilen degerler ile tahmini degerler arasinda herhangi bir uyumsuzluk

yoktur.

Tahmini sivi {irlin verimi

Gergek s1v1 iiriin verimi

Sekil 11.5. Cam talag1 siv1 iirlin verimi i¢in gergek ve tahmini degerlerin karsilastirilmasi
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Sekil 11.6, 11.7 ve 11.8’de modeldeki ana faktorlerin ¢gam talagi sivi tirlin
verimi tizerindeki etkileri grafikler halinde verilmistir. Sekil 11.6’da azot akis hiz1
150 cm®/dk ve 1sitma hizi 300°C/dk iken yaklasik 500-550°C’ye kadar sivi iiriin
veriminde bir artig gozlenmistir. Sekil 11.7°de sicaklik 500°C ve 1sitma hizi
300°C/dk iken azot akis hiziyla birlikte verim bir miktar artmig daha sonra
azalmustir. Sekil 11.8’de sicaklik 500°C ve azot akis hizt 150 cm®/dk iken artan

1sitma hiziyla birlikte sivi iirlin veriminde artig goriilmiistiir.

Sivi tiriin verimi

Sicaklik

Sekil 11.6. Cam talasi sivi {iriin verimine sicakligin etkisi

Sivi tiriin verimi

Azot akis nza

Sekil 11.7. Cam talag1 s1v1 liriin verimine azot akis hizinin etkisi
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Isitma huza
Sekil 11.8. Cam talas1 s1v1 iiriin verimine 1sitma hizinin etkisi

Sekil 11.9°da sicaklik ve azot akis hizi arasindaki etkilesimin ¢am talasi
stv1 iirlin verimi tizerine etkisi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte 200

cm®/dk azot akis hizinda daha yiiksek bir siv1 {iriin verimi elde edilmistir.
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Sekil 11.9. Sicaklik ve azot akis hiz1 etkilesiminin ¢am talasi siv1 iiriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 11.10°da ¢am talas1 sivi iirliin verimi i¢in sicaklik ve 1sitma hizi

arasindaki etkilesim goézlenmektedir. Sicaklik artisiyla 1sitma hizi 400°C/dk

oldugunda daha yiiksek siv1 liriin verimi elde edilmistir.

Sivi iiriin verimi

C: Isitma huz1

—_——

B

C-200.00
C+400.00

A: Sicaklik

Sekil 11.10. Sicaklik ve 1sitma hizi etkilesiminin ¢am talasi sivi1 iir{in verimi iizerine etkisi

Sekil 11.11°de 1sitma hizi ve azot akis hizi arasindaki etkilesimin ¢cam

talast sivi iirlin verimi tizerine etkisi goriilmektedir. Azot akis hiziyla birlikte

400°C/dk yiiksek 1sitma hizinda siv1 liriin veriminde bir miktar artig goriilmiistiir.

Sivi liriin verimi

5]

C: Tsitma iz

_

E

C-200.00
C+400.00

T P

B: Azot akis hiz1

Sekil 11.11. Azot akis hiz1 ve 1sitma hiz1 etkilesiminin ¢am talasi sivi liriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 11.12°de sicaklik ve azot akis hizinin ¢am talasi sivi {iriin verimi
iizerine etkisini gosteren kontur ve 3 boyutlu (3D) grafikleri goriilmektedir.
Sicaklik ve azot akis hizinmn artmasiyla belli bir noktaya kadar sivi1 tiriin veriminde
artiy gozlenmektedir. Sivi iirlin verimi yaklagik 500-550°C’ye kadar artmakta
daha sonra gazlagsma reaksiyonlarinin daha baskin olmasi ile birlikte azalmaktadir.
Siirtikleyici gaz, ortamdaki ugucu bilesenlerin ikinci reaksiyonlara ugramadan
uzaklagmasini saglamaktadir. Fakat belli bir noktadan sonra azot akis hizindaki
artis ucgucu bilesenlerin sivi iirline doniismeden sistemi terk etmesine neden
olmaktadir. En yiiksek sivi iiriin verimi 500°C sicaklik ve 150cm®/dk azot akis

hizinda bulunmustur.
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Sekil 11.12. Sicaklik ve azot akis hizinin ¢am talasi sivi iiriin verimi iizerine etkisini gosteren (a)

kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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Sekil 11.13’de sicaklik ve isitma hizinin ¢am talagi sivi diriin verimi
iizerine etkisi goriilmektedir. Artan sicaklik ve 1sitma hiziyla sivi {iriin verimi
artmaktadir. En yliksek sivi iirlin verimine 500°C sicaklik ve 300°C/dk isitma

hizinda ulasilmgtir.
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Sekil 11.13. Sicaklik ve 1sitma hizinin ¢am talagt sivi iiriin verimi tizerine etkisini gosteren (a)

kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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Sekil 11.14°de azot akis hizi ve 1sitma hizinin ¢am talasi sivi iiriin verimi
iizerindeki etkisi gozlenmektedir. Azot akis hizi ve 1sitma hizinin artmasiyla sivi
iiriin veriminde artis kaydedilmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimi 150cm*/dk azot

akis hiz1 ve 300°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir.
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Sekil 11.14. Azot akis hiz1 ve 1sitma hizinin ¢am talasi sivi tiriin verimi {izerine etkisini gosteren

(a) kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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11.4.2. Nohut samam sivi iiriin verimi icin cevap yiizey yontemi

sonuclar

Nohut samani sivi lriin verimi igin varyans analiz tablosu (ANOVA)
Cizelge 11.6.’de verilmistir.

Olusturulan model 46,24 F degeri ile %95 giiven seviyesinde anlamlidir.
Modelde A, B, C, A% B? C? parametrelerinin etkin oldugu belirlenmistir.
Sicakligm karesel ve lineer terimi 284,27 ve 86,40 F degerleri ile 6nemlidir.
Buradan sivi iirlin verimi iizerindeki en etkin parametrenin sicaklik oldugu

goriilmektedir. AB, AC ve BC modeldeki etkisiz faktorlerdir.

Cizelge 11.6. Nohut samani s1v1 {irlin verimi i¢gin ANOVA tablosu

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-Degeri Prob>F
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 55,19 9 6,13 46,24 <0,0001
A 11,46 1 11,46 86,40 <0,0001
B 1,68 1 1,68 12,64 0,0052
C 3,80 1 3,80 28,67 0,0003
AB 0,00045 1 0,00045 0,003393 0,9547
AC 0,080 1 0,080 0,60 0,4553
BC 0,34 1 0,34 2,53 0,1424
A? 37,70 1 37,70 284,27 <0,0001
B? 2,14 1 2,14 16,17 0,0024
c? 1,05 1 1,05 7,93 0,0183
Artik 1,33 10 0,13

R°=0,9765 Diizeltilmis R*= 0,9554 Uyumluluk diizeyi= 26,203

Olusturulan modelde deneysel veriler % 97,65 oraninda (R’= 0,9765)
aciklanabilmektedir. R? degeri ve diizeltilmis R? degeri arasinda énemli bir fark
yoktur ve bu durum modele gereksiz terim eklenmedigini gostermektedir.
Kullanilan programda uyumluluk diizeyi degerinin 4’ten biiyiikk olmas1
onerilmektedir. Modelin 26,203 uyumluluk diizeyi degeri ile uygun oldugu

goriilmektedir.
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Modeldeki bagimsiz degiskenlere bagli olarak nohut samani Stvi iiriin

veriminin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilmaktadir.

Sivi iiriin verimi (%) = +28,53+0,85A+0,32B+0,49C-7,500E-003AB-0,10AC-
0,20BC-1,22A2-0,29B2-0,20C?

Nohut samani sivi1 iiriin verimi i¢in deneysel olarak elde edilen ve model

denkleminden hesaplanan tahmini degerler Cizelge 11.7’de verilmistir.

Cizelge 11.7. Nohut samani siv1 {irlin verimi i¢in deneysel ve tahmin edilen degerler

IVERSITESI
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Standart sira Gergek degerler Tahmin edilen Artik degerler
degerler
1 24,83 25,07 -0,24
2 26,09 26,55 -0,46
3 25,68 26,09 -0,41
4 27,33 27,61 -0,28
5 26,38 26,25 0,13
6 28,4 28,13 0,27
7 26,77 26,47 0,30
8 28,46 28,39 0,07
9 21,97 21,95 0,02
10 25,43 25,35 0,08
11 26,77 26,73 0,04
12 28,09 28,01 0,08
13 27,35 26,75 0,60
14 28,21 28,22 -0,01
15 28,56 28,53 0,03
16 28,55 28,53 0,02
17 28,57 28,53 0,04
18 28,54 28,53 0,01
19 28,56 28,53 0,03
20 28,54 28,53 0,01
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Sekil 11.15’de nohut samani sivi {iriin verimi ig¢in artik deger normal
olasilik grafigi gosterilmektedir. Grafikte artik degerlerin bir dogru boyunca

dizilerek normal dagilima uygunluk gosterdigi gézlenmistir.
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Sekil 11.15. Nohut samani s1v1 {iriin verimi i¢in artik deger-normal olasilik grafigi

Sekil 11.16°da nohut samani i¢in gercek sivi iiriin verimine karsilik model
denkleminden elde edilen tahmini siv1 {iriin verimi grafigi verilmistir. Deneysel

olarak elde edilen degerler ile tahmini degerler birbiriyle uyum igerisindedir.

Tahmini sivi {iriin verimi

IVERSITESI

Gergek sivi iirtin verini

Sekil 11.16. Nohut samant s1v1 iiriin verimi i¢in gergek ve tahmini degerlerin karsilastirilmasi
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Sekil 11.17, 11.18 ve 11.19°da modeldeki ana faktorlerin nohut samant
stv1 irlin verimi tizerindeki etkilerini gdsteren grafikler goriilmektedir. Sekil
11.17°de azot akis hizt 150 cm®/dk ve 1sitma hizi 300°C/dk degerinde sabit
tutuldugunda yaklasik 500-550°C’ye kadar sivi {irtin verimi artmustir. Sekil
11.18°de sicaklik 500°C ve 1sitma hiz1 300°C/dk iken azot akis hizinin artmasiyla
stvi Uirtin veriminde bir miktar artis gézlenmistir. Sekil 11.19°da sicaklik 500°C ve

azot akis hiz1 150cm®/dk iken 1sitma hizinmn artmasi sivi iiriin verimini arttrmustir.

Sivi tiriin verimi

Sicaklik

Sekil 11.17. Nohut samant sivi iiriin verimine sicakligin etkisi

Sivi tiriin verimi

Azot akis luzi

Sekil 11.18. Nohut samani sivi iirlin verimine azot akis hizinin etkisi
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Sivi {irlin verimi

Isitma hizi
Sekil 11.19. Nohut samani sivi iiriin verimine 1sitma hizinin etkisi

Sekil 11.20°de sicaklik ve azot akis hizi etkilesiminin nohut samani sivi
iirlin verimi lizerine etkisi goriilmektedir. Artan sicaklik ile birlikte yiiksek azot

akis hizinda (200 cm*/dk) siv1 iiriin verimi daha yiiksektir.
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Sekil 11.20. Sicaklik ve azot akis hiz1 etkilesiminin nohut samani sivi lirin verimi tizerine etkisi
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Sekil 11.21°de sicaklik ve 1sitma hizi etkilesiminin nohut samani sivi tiriin
verimi lizerine etkisi goriilmektedir. Sicaklik artisiyla 400°C/dk 1sitma hizinda

daha ytiksek sivi iirlin verimi elde edilmistir.

» C: Isitma iz

——— —

Sivi {iriin verimi
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Sekil 11.21. Sicaklik ve 1sitma hiz1 etkilesiminin nohut samani sivi {irlin verimi tizerine etkisi

Sekil 11.22°de azot akis hiz1 ve 1sitma hizi etkilesiminin nohut samani1 sivi
iirlin verimi iizerine etkisi gézlenmektedir. Azot akisi ile birlikte siv1 iirlin verimi
artmaktadir. Isitma hizi 400°C/dk iken azot akis hizindaki artismn sivi iiriin

verimini ¢ok az etkiledigi goriilmiistiir.

C: Isitma iz
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Sekil 11.22. Azot akis hiz1 ve 1sitma hiz1 etkilesiminin nohut samani s1vi iiriin verimi {izerine etkisi
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Sekil 11.23’de sicaklik ve azot akis hizinin nohut samani sivi1 iiriin verimi
iizerine etkisini gosteren kontur ve 3 boyutlu (3D) grafikleri goriilmektedir.
Sicaklik ve azot akig hizinin artmasiyla sivi lirlin veriminde artig gdzlenmistir. En
yiiksek swv1 iriin verimi 500°C sicaklik ve 150cm*dk azot akis hizinda elde

edilmistir.
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Sekil 11.23. Sicaklik ve azot akis hizinin nohut samani siv1 {irlin verimi iizerine etkisini gosteren

(a) kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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Sekil 11.24°de sicaklik ve 1sitma hizmin nohut samani sivi Griin verimi

iizerine etkisini gosteren kontur ve 3 boyutlu (3D) grafigi gosterilmistir. Artan

sicaklik ve 1sitma hizi ile stvi iiriin veriminde artig gézlenmektedir. Sicaklik 500°C

ve 1sitma hiz1 300°C/dk iken siv1 iirlin verimi en yiiksek degerine ulagsmaktadir.

Sivi liriin verimi
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8
=
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R
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A: Sicaklik
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2
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e
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219
0.0 — i 00.00
o )
— 5000
X0.00 0.0
C: Isitma izt \.// A: Sicaklik
20.00 40000

Sekil 11.24. Sicaklik ve 1sitma hizinin nohut samant sivi tiriin verimi izerine etkisini gosteren (a)

kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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Sekil 11.25°de azot akis hizi ve 1sitma hizinin nohut samani sivi iriin
verimi iizerine etkisi kontur ve 3 boyutlu grafiklerle gosterilmistir. Azot akis
hizindaki degisimin verimi ¢ok fazla etkilemedigi grafiklerden goriilmektedir. En
yiiksek siv1 iiriin verimi 150cm®/dk azot akis hizi ve 300°C/dk 1sitma hizinda elde

edilmistir.

C: Isitma hizi

B: Azot akis huz1

(@)

Sivi tirin verimi

(b)

Sekil 11.25. Azot akis hiz1 ve 1sitma hizinin nohut samani sivi {irlin verimi iizerine etkisini

gosteren (a) kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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11.4.3. Linyit siv1 iiriin verimi i¢in cevap yiizey yontemi sonuclari

Linyit sivi iiriin verimi i¢in varyans analiz tablosu (ANOVA) Cizelge
11.8’de verilmistir.

Modelin 10,98 F degeri ile %95 giiven seviyesinde anlamli oldugu
gorilmektedir. A, B, C, AZ, BZ, C? parametrelerinin etkin oldugu belirlenmistir.
Sicakligin lineer terimi 69,63 F degeri ile en etkin parametre olarak belirlenmistir.

Modelde AB, AC ve BC etkisiz faktorlerdir.

Cizelge 11.8. Linyit s1v1 iiriin verimi icin ANOVA tablosu

Kaynak Kareler Serbestlik Kareler F-Degeri Prob>F
Toplam Derecesi Ortalamasi

Model 69,04 9 7,67 10,98 0,0004
A 48,65 1 48,65 69,63 <0,0001
B 3,86 1 3,86 5,53 0,0406
C 6,81 1 6,81 9,75 0,0108
AB 0,061 1 0,061 0,088 0,7732
AC 0,042 1 0,042 0,060 0,8112
BC 0,016 1 0,016 0,023 0,8820
A? 3,60 1 3,60 5,16 0,0465
B? 6,34 1 6,34 9,08 0,0130
c? 3,56 1 3,56 5,09 0,0477
Artik 6,99 10 0,70

R*=0,9081 Diizeltilmis R*= 0,8254 Uyumluluk diizeyi= 11,801

Deneysel veriler kurulan model ile % 90,81 oraninda (R?*= 0,9081)
aciklanmaktadir. R? degeri ve diizeltilmis R? degeri arasmda nemli bir fark
yoktur. Model 11,801 uyumluluk diizeyi ile uygundur.

Analiz sonucu modeldeki bagimsiz degiskenleri iceren ve sivi {iriin

veriminin tahminlenmesinde asagidaki esitlik kullanilmaktadir.

Sivi iiriin verimi (%) = +7,17+1,74A+0,49B+0,65C+0,088AB-0,072AC-
0,045BC-0,38A2-0,50B2-0,38C?
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Stv1 iriin verimi i¢in deneysel ve denklemden hesaplanan tahmini degerler

Cizelge 11.9°da verilmistir.

Cizelge 11.9. Linyit s1v1 iirtin verimi i¢in deneysel ve tahmin edilen degerler

Standart sira Gercek degerler Tahmin edilen Artik degerler
degerler
1 3,57 3,00 0,57
2 7,7 6,45 1,25
3 3,79 3,90 -0,11
4 8,48 7,70 0,78
5 4,58 4,54 0,04
6 8,63 7,70 0,93
7 4,83 5,25 -0,42
8 9,02 8,76 0,26
9 2,53 2,17 0,36
10 7,95 9,13 -1,18
11 3,19 4,19 -1,00
12 6,3 6,15 0,15
13 3,52 4,35 -0,83
14 6,98 6,95 0,03
15 7,03 7,17 -0,14
16 7,02 7,17 -0,15
17 7,04 7,17 -0,13
18 7,05 7,17 -0,12
19 7,03 7,17 -0,14
20 7,01 7,17 -0,16

Sekil 11.26’da linyit siv1 {iriin verimi i¢in artik deger normal olasilik
grafigi gosterilmektedir. Modelin uygunlugu artik deger normal olasilik grafigi
araciligiyla da degerlendirilebilmektedir. Grafikte tiim noktalarin bir dogru
boyunca dizilmesi beklenmektedir. Linyit sivi {iriin verimi i¢in bu durum

saglanmaktadir ve artik degerler normal dagilima uygunluk gostermektedir.
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Sekil 11.26. Linyit s1vi1 {iriin verimi igin artik deger-normal olasilik grafigi

Sekil 11.27°de linyit sivi tirlin verimi igin gercek degerlerlere karsilik
tahmini degerler grafigi goriilmektedir. Linyit sivi iirlin verimi i¢in gercek

degerlerle model denklemden elde edilen degerler uyumludur.

Tahmini sivi tirtin verimi

IVERSITESI

Gergek s1vi {iriin verimi

Sekil 11.27. Linyit siv1 iirlin verimi i¢in gercek ve tahmini degerlerin karsilagtirilmasi
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Sekil 11.28, 11.29 ve 11.30’da modeldeki ana faktorlerin linyit siv1 iiriin
verimi iizerindeki etkileri grafikler halinde verilmistir. Sekil 11.28’de azot akis
hiz1 150 cm*/dk ve 1sitma hiz1 300°C/dk iken yaklasik 600°C’ye kadar sivi iiriin
veriminde bir artis gozlenmistir. Sekil 11.29’da sicaklik 500°C ve 1sitma hizi
300°C/dk iken azot akis hiziyla birlikte verim bir miktar artmus daha sonra
azalmustir. Sekil 11.30°da sicaklik 500°C ve azot akis hizi 150 cm*/dk iken artan

1sitma hiziyla birlikte sivi iirlin veriminde az da olsa bir artis gdzlenmistir.

Sivi tirdin verimi

Sicaklik

Sekil 11.28. Linyit sivi1 iiriin verimine sicakhigin etkisi

Sivi {iriin verimi

T T T T
00.00 125800 150.00 17500 200.00

Azot akis iz

Sekil 11.29. Linyit siv1 {iriin verimine azot akis hizinin etkisi
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Sivi diriin verimi
|

Isitma hizi

Sekil 11.30. Linyit siv1 iirlin verimine 1sitma hizinin etkisi

Sekil 11.31°de sicaklik ve azot akis hizi etkilesiminin linyit sivi iiriin
verimi iizerine etkisi goriilmektedir. Yiksek azot akis hizinda sicakligin

artmastyla birlikte s1vi iirlin veriminde artis gozlenmistir.

B: Azot akis luzi

£

§
— &
w ot
LLl
|: . B- 100.00
wnv i B+ 200.00
[a'd
Ll T \ T \ T
> am 4 500.00 2500 800.00
‘— A: Sicaklik

Sekil 11.31. Sicaklik ve azot akis hiz1 etkilesiminin linyit sivi {irlin verimi iizerine etkisi
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Sekil 11.32°de sicaklik ve 1sitma hiz1 etkilesiminin linyit siv1 iirlin verimi
tizerine etkisi goriilmektedir. Sicaklik 600°C iken 400°C/dk isitma hiz1 ile elde

edilen stv1 iirlin verimi daha yiiksektir.

C: Isitma hiz1

Srvi tiriin verimi

C-200.00
C+400.00

A: Sicaklik

Sekil 11.32. Sicaklik ve 1sitma hizi etkilesiminin linyit sivi iiriin verimi {izerine etkisi

Sekil 11.33’de azot akis hiz1 ve 1sitma hiz1 etkilesiminin linyit sivi tiriin
verimi lizerine etkisi goriilmektedir. Isitma hizi1 200°C/dk iken azot akis hizinin
artmasit sivi irlin veriminde c¢ok biiyiik bir farklilik yaratmamakla birlikte bir

miktar artisa neden olmustur.

C: Isitma nza

Stvi tirlin verimi

C-200.00
C+400.00

B: Azot akis huza

Sekil 11.33. Azot akis hiz1 ve 1sitma hizi etkilesiminin linyit sivi {iriin verimi tizerine etkisi
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Sekil 11.34°de sicaklik ve azot akis hizinin linyit siv1 iiriin verimi iizerine
etkisini gosteren kontur ve 3 boyutlu (3D) grafikleri goriilmektedir. Sicaklik
arttikca 600°C’ye kadar verim artmaktadir. Azot akis hizindaki artig sivi iiriin
veriminde ¢ok 0nemli bir degisim yaratmamaktadir. En yiiksek sivi {iriin verimi

600°C sicaklik ve 200cm®/dk azot akis hizinda elde edilmistir.

B: Azot akis iz

00.00 450.00 £00.00 £50.00 800.00

A: Sicaklik
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et e
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100.00 <0000
(b)

Sekil 11.34. Sicaklik ve azot akis hizinin linyit sivi {iriin verimi tizerine etkisini gosteren (a)

kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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Sekil 11.35°de sicaklik ve 1sitma hizinin linyit sivi iirlin verimi iizerine
etkisini gosteren kontur ve 3 boyutlu (3D) grafikleri goriilmektedir. Sicaklik
artistyla birlikte sivi liriin verimi artarken azot akis hizina benzer sekilde 1sitma
hiz1 ¢ok dnemli bir etkiye sahip degildir. En yiiksek stvi {iriin verimine 600°C

sicaklik ve 400°C/dk 1sitma hizinda ulasilmistir.
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Sekil 11.35. Sicaklik ve 1sitma hizinin linyit siv1 tiriin verimi tizerine etkisini gosteren (a) kontur
grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik
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Sekil 11.36’da azot akis hizi ve isitma hizinm linyit sivi Girlin verimi

iizerine etkisi goriilmektedir. Azot akis hizi ve 1sitma hizinin artmasiyla birlikte

stvi lirlin verimi artmig fakat dnemli bir degisim gozlenmistir. En yiiksek sivi {iriin

verimi 200cm®/dk azot akis hizi ve 400°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir.

Sivi tirtin verimi

C: Isitma hiz1

B: Azot akis huz1
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Sekil 11.36. Azot akis hiz1 ve 1sitma hizinin linyit sivi {iriin verimi {izerine etkisini gosteren ()

kontur grafigi (b) 3 boyutlu (3D) grafik

76



@ ANADOLU UNIVERSITESI

11.5. Elde Edilen Siv1 Uriinlerin Karakterizasyonu

11.5.1. Sivr iiriinlerin FT-IR spektrumlan

Cam talagi, nohut saman1 ve linyitin sivi iirinlerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 11.37, 11.38 ve 11.39°da verilmistir.

Swvi iiriinlerde 3400-3000 cm™de yayvan O-H gerilim titresimleri yapida
hidroksil gruplarmin varligmi gostermektedir. 3040-3000 ¢cm™ civarmda C-H
gerilimleri goriilmektedir ve linyit siv1 iiriiniinde meveuttur. 2980-2850 cm™ dalga
boylar1 arasindaki gerilme bandi1 C-H (alifatik) yapmin varhigina isaret etmektedir.
1275-1200 cm™’de eter bantlart; 1600, 1500, 1580 ve 1450 cm™ de aromatik C=C
band1 goriilmektedir. Cam talagi ve nohut samani sivi iirliniinde 1770-1700 cm’
>de karbonil gerilme bantlar1 gozlenmistir. Keton veya aldehitlerin varligi 1650 -
1750 cm™de yer alan titresimlerden anlasilmaktadir. 1550-1650 cm™ ve 875 -

950 cm™ civarlarinda gbriilen titresimler ise alkenlerin varligina isaret etmektedir.

Gegirgentik (%)

Dalga savisi (cm ™)

Sekil 11.37. Cam talag1 sivi1 tirtintiniin FT-IR spektrumu
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Gecirgenlik (%)
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-
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Sekil 11.38. Nohut samani s1v1 iiriiniiniin FT-IR spektrumu

Gecirgeniik (%)
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Sekil 11.39. Linyit siv1 tirtiintintin FT-IR spektrumu
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11.5.2. Sivt iiriinlerin GC-MS sonuclar

Genel olarak tiim biyokiitle katranlari; fenolik bilesikleri, aldehitleri,
ketonlar1, karboksilik asitleri i¢ermektedir. Biyokiitle hammaddesinin ana
bilesenlerini olusturan selilloz ve hemiseliillozun bozunmasi sonucunda olusan
bilesikler de karbohidratlardir. Ligninin bozunmasiyla olusan bilesikler ise
hidroksifenoller, guaiakoller ve syringollerdir. Cam talasi, nohut samani ve linyit
icin optimum kosullarda elde edilen sivi tiriinlerin GC-MS kromatogramlar1 Sekil
11.40, 11.41 ve 11.42°de, GC-MS sonuglari ise Cizelge 11.10, 11.11 ve 11.12°de
verilmistir. Lignoseliilozik yapidaki ¢am talasi ve nohut samani sivi Uriiniinde
benzer bilesikler goriilmektedir. Bu katranlarda en siddetli pikleri fenolik
bilesikler olusturmaktadir. Linyit katraninda ise agirlikli olarak naftalin tiirevleri

goriilmektedir.

Aundance
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Sekil 11.40. Cam talas1 sivi1 iiriinii GC-MS kromatogrami
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Abundances
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Sekil 11.41. Nohut samant s1vi iiriinii GC-MS kromatogrami
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Sekil 11.42. Linyit siv1 iiriinii GC-MS kromatogrami
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Cizelge 11.10. Cam talas1 s1v1 {irliniine ait GC-MS sonuglart

Alikonma zamani (dk) Bilesik Ad Alan (%)

5,055 Furfural 1,42

10,331 2-Cyclopenten-1-one, 2- 1,07
hydroxy-3-methyl-

12,145 Phenol, 2-methoxy- 2,03

15,160 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 2,24

17,563 Benzeneethanol, 2-methoxy- 1,45

18,525 2-Methoxy-4-vinylphenol 1,00

19,543 Phenol, 2,6-dimethoxy- 1,87

20,980 Phenol,2-methoxy-4-(1- 2,81
propenyl)-

21,992 4-Methoxy-2-methyl-1- 1,41
(methylthio)benzene

25,712 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 2,92
propenyl)-

27,760 Octadecane 3,86

28,676 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- 1,25
dimethoxyphenyl)-

31,908 Nonadecane 4,56

33,842 Eicosane 15,76

35,691 Heneicosane 1,48

40,783 Tetracosane 1,88

48,113 Nonacosane 6,49

49,933 Cyclohexane, 2,4-diethyl-1- 5,54
methyl-

50,682 Hentriacontane 3,25

57,400 Hexatriacontane 2,22

57,909 Cyclotetracosane 2,22

81



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Cizelge 11.11. Nohut samani siv1 iiriiniine ait GC-MS sonuglar1

Alikonma zamani (dk) Bilesik Ad Alan (%)
3,842 Methylene Chloride 3,02
5,090 Methane, dichloro- 5,17
5,965 Oxirane, (chloromethyl)- 2,70
10,337 2-Cyclopenten-1-one, 2- 3,66
hydroxy-3-methyl-
11,212 Phenol, 2-methyl- 2,36
11,876 Phenol, 4-methyl- 4,20
12,156 Phenol, 2-methoxy- 6,76
13,049 Ethylcyclopentenolone 1,64
13,936 Phenol, 2,4-dimethyl- 2,25
14,582 Phenol, 3-ethyl- 2,23
15,166 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 3,09
15,635 1,2-Benzenediol 5,04
16,476 Pyrrolidine, 1-(1-cyclopenten- 1,08
1-yl)-
17,152 1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 1,32
17,569 Benzeneethanol, 2-methoxy- 4,34
18,210 (1'-propenyl)thiophene 1,17
18,525 2-Methoxy-4-vinylphenol 2,03
19,538 Phenol, 2,6-dimethoxy- 4,91
19,675 Phenol, 2-methoxy-3-(2- 1,60
propenyl)-
19,921 Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 1,06
20,831 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3- 2,08
methoxy-
20,985 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 8,50
propenyl)-
23,915 2,3,5-Trimethoxytoluene 1,85
24,075 Benzeneacetic acid, 4- 1,79
hydroxy-3-methoxy-
25,712 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 2,40
propenyl)-
33,139 Hexadecanoic acid 2,10
48,073 Eicosane 8,78
53,904 .gamma.-Sitosterol 1,50
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Cizelge 11.12. Linyit s1v1 iiriintine ait GC-MS sonuglart

Alikonma zamani (dk) Bilesik Ad Alan (%)

9,198 Methylene Chloride 1,87

11,258 Phenol, 2-methyl- 1,55

11,881 Phenol, 4-methyl- 6,91

13,958 Phenol, 2,4-dimethyl- 4,37

14,599 Phenol, 3-ethyl- 2,09

17,935 Naphthalene, 1-methyl- 2,47

21,197 Naphthalene, 1,3-dimethyl- 1,27

21,288 Naphthalene, 1,7-dimethyl- 511

21,443 2-Propyl-6-methyl-.delta.1- 1,11
bicyclo[4.4.0]decen-8-one

21,723 Naphthalene, 1,5-dimethyl- 1,56

21,895 ALPHA.-CEDRANE 4,33

22,095 Naphthalene, 1,4-dimethyl- 1,27

22,833 4,5- ALPHA.,.ALPHA. .- 1,15
EUDESMANE

24,538 Naphthalene, 1-methyl-7-(1- 1,18
methylethyl)-

25,265 Naphthalene, 1,4,5-trimethyl- 2,58

26,409 Benzene, 1,2-dimethyl-4- 1,32
(phenylmethyl)-

27,331 Naphthalene, 1,6-dimethyl-4- 12,11
(1-methylethyl)-

27,594 1-Heptadecene 1,57

28,418 Cyclopropane, 1-methyl-2- 1,33
pentyl-1-Decene

31,897 Heptadecane 3,30

33,825 Eicosane 1,85

34,088 2,10a-(2'-methylethano)- 1,21
4b,8,8-trimethyl-perhydro-
phenanthrane

34,346 Isocopalane 1,05

34,455 4b,8,8-trimethyl-2,10a-(2'- 10,16
methylethano)-perhydro-
phenanthrane

34,741 Phenanthrene, 3,6-dimethyl- 1,40

35,673 Heneicosane 1,09

36,331 5-acetyl-2-dihydro-6-methyl- 3,74
2-0x0-4-phenyl-3-
pyridinecarbonitrile

36,680 Phenanthrene, 2,3,5-trimethyl- 1,53

37,790 Phenanthrene, 1-methyl-7-(1- 5,62

methylethyl)-
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12. SONUCLAR ve ONERILER

Calisma kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida siralanmistir:

Cam talasi, nohut samani ve linyitin nem, kiil, ugucu madde gibi kisa
analizleri yapilmis; cam talaginin %76,77 ile en yiliksek ugucu madde
miktarina sahip oldugu saptanmistir. Cam talasi ve nohut samanina
uygulanan bilesen analizi sonucunda iki biyokiitlenin holoseliiloz
miktarlarinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

Hammaddelerin termogravimetrik analizi yapilmis, kiitle kaybinin sicaklik
araliklar1 gozlenmistir. Hammaddelerin termogravimetrik analizinden
yararlanarak sicaklik araligi belirlenmis ve deney algoritmasi
olusturulmustur. Piroliz deneyleri sabit yatakli borusal bir reaktdrde 300,
400, 500, 600 ve 700 °C sicaklikta, 50, 100, 150, 200, 250 cm®/dak azot
akis hizinda ve 100, 200, 300, 400, 500 °C/dak 1sitma hizinda deney
algoritmasina goére bu ¢ faktériin farkli kombinasyonlarinda
gergeklestirilmistir.

Piroliz deneyleri sonucu sivi {iriin verimleri hesaplanmis ve ii¢ hammadde
icin de sicaklik, azot akis hizi ve 1sitma hizi artisiyla birlikte sivi diriin
veriminde artma gozlenmistir. Lignoseliilozik yapidaki ¢am talasi ve nohut
samani s1v1 iiriin veriminin linyite gére daha fazla oldugu belirlenmistir.
Cam talagi sivi Uriin verimi i¢in kurulan modelin uygun oldugu
goriilmiistiir. Modelde sicaklik, azot akis hizi ve 1sitma hizinin lineer
terimleri ve Kareli terimleri etkindir. Kurulan model %95,02 oranmnda
deneysel verileri aciklayabilmektedir. Model denkleminden hesaplanan
stv1 lirlin verimi ve gercek sivi iirlin verimi degerleri arasinda biiyiik bir
farklilik yoktur ve artik degerler normal bir dagilima sahiptir. Genel olarak
sicaklik, azot akis hiz1 ve 1sitma hizi ile birlikte sivi {irlin verimi artmistir.
En yiiksek sivi tirtin verimi %31,96 ile 500°C sicaklik, 150cm’/dk azot
akis hiz1 ve 300°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir.

Nohut samani sivi iiriin verimi i¢in kurulan model uygundur. Modelde

sicaklik, azot akis hizi ve 1sitma hizinin lineer terimlerinin ve kareli
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terimlerinin etkin oldugu goriilmiistiir. Deneysel veriler kurulan model ile
%97,65 oraninda agiklanabilmektedir. Tahmini siv1 irlin verimi ve gergek
stv1 Uriin verimi degerleri arasinda biiylik bir farklilik gozlenmemistir ve
artik degerler normal dagilmaktadir. Genel olarak sicaklik, azot akis hiz1
ve 1sitma hizindaki artig siv1 tirlin verimini arttirmistir. En yiiksek sivi tiriin
verimi % 28,57 ile 500°C sicaklik, 150cm®/dk azot akig hizi ve 300°C/dk
1sitma hizinda elde edilmistir.

Linyit siv1 {irlin verimi i¢in kurulan modelin uygunlugu belirlenmistir.
Modeldeki etkin parametreler sicaklik, azot akis hizi ve 1sitma hizinin
lineer terimleri ve kareli terimleridir. Kurulan modelin deneysel verileri
%90,81 oraninda aciklayabildigi goriilmiistiir. Model denkleminden
hesaplanan siv1 iirlin verimi ve deneysel olarak elde edilen siv1 liriin verimi
degerleri arasinda biiylik bir farklilik yoktur ve artik degerler normal
dagilima sahiptir. Genel olarak sicaklik, azot akis hizi ve 1sitma hizinin
artmastyla birlikte sivi iirlin veriminde artis gozlenmistir. En yliksek sivi
iirtin verimine %9,02 ile 600°C sicaklik, 200cm®/dk azot akis hiz1 ve
400°C/dk 1sitma hizinda ulagilmistir.

Optimum kosullarda elde edilen siv1 iiriinlerin fonksiyonel gruplar1 FT-IR
spektrumu ile belirlenmistir. Stvi iiriinlerde 3400-3000 cm™’de yayvan O-
H gerilim titresimleri gdzlenmistir. 3040-3000 cm™ civarmnda linyit sivi
tirininde C-H gerilimleri gorilmiistiir. 2980-2850 cm™ dalga boylari
arasindaki gerilme bandi C-H (alifatik) yapmin varligina isaret etmektedir.
1275-1200 cm™de eter bantlar;; 1600, 1500, 1580 ve 1450 cm™’de
aromatik C=C bandi goriilmektedir. Cam talasi ve nohut samani sivi
iiriiniinde 1770-1700 cm™’de karbonil gerilme bantlar1 gézlenmistir. Keton
veya aldehitlerin varligi 1650 - 1750 cm™de yer alan titresimlerden
anlasilmaktadir. 1550-1650 cm™ ve 875 - 950 cm™ civarlarinda gériilen
titresimler ise alkenlerin varligina isaret etmektedir.

Optimum kosullarda elde edilen sivi diriinlerin GC-MS  sonuglar1
degerlendirildiginde genel olarak tiim biyokiitle katranlari; fenolik
bilesikleri, aldehitleri, ketonlari, karboksilik asitleri igerdigi goriilmektedir.

Lignoseliilozik yapidaki ¢am talasi ve nohut samani sivi iirlinlinde en
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siddetli pikleri fenolik bilesikler olustururken linyit sivi driiniiniin ise
agirlikl olarak naftalin tiirevleri igerdigi belirlenmistir.

Yapilan ¢alisma sonucunda cevap ylizey yonteminin ¢am talasi, nohut
samant ve linyitin hizli  pirolizinde proses parametrelerinin
optimizasyonunda uygun bir yontem oldugu gériilmiistiir. FT-IR ve GC-
MS ile karakterizasyonu yapilan optimum kosullarda elde edilen sivi
irliiniin yapay yakit veya degerli kimyasal hammadde kaynagi olarak

degerlendirilebilecegi belirlenmistir.
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