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Yapilan bu ¢alismada, yulaf saman1 ve misir kogani biyokiitle 6rnegi olarak
secilmis, bu biyokiitlelerin sabit yatakli ince borusal reaktérde hizli pirolizi
gergeklestirilmistir. Bu amagcla; ¢alismalarin ilk asamasinda elde edilen piroliz
iiriin verimleri iizerine piroliz sicaklig1 (300, 400, 500, 600, 700, 800°C/dak), azot
gazi1 akis hizi (50, 100, 200, 400 ve 800 cm3/dak) ve 1sitma hizlarinin (100, 300,
500 ve 700°C/dak) etkileri incelenmistir. Bu deneysel sonuglara goére optimum
s1v1 Uriin verimi i¢in en uygun piroliz parametreleri; 600°C piroliz sicakligi, 200
cm?®/ dak azot gaz1 akis hiz1 ve 700°C/dak 1sitma hizi olarak saptanmig olup bu
parametrelerde ulasilan optimum siv1 {iriin verimleri yulaf saman1 ve misir kogani
i¢in sirastyla; %34,38 ve %37,85°dir. Orta sicakliklarda siv1 iiriin verimi, yliksek
sicakliklarda ise sivi olusan sivi iiriinlerin ikincil pargalanma tepkimeleri sonucu
gaz lrlin verimi maksimize edilmistir. Calismada s1v1 {iriinlerin elementel analizi
yapilmisg, FTIR spektrumlart alinmis ve elde edilen siv1 {iriin bilesikleri GC-MS
yardimiyla incelenmistir. Bu sonuglara gore sivi iiriin yapisini fenoller, karbonil
gruplari, aromatikler, azotlu bilesiklerin olusturdugu saptanmis olup tiim sonuglar
degerlendirildiginde, yulaf samani1 ve misir kocanindan elde edilen sivi iiriiniin

sentetik s1v1 lirlin yada kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi saptanmuigtir.

Anahtar Kelimeler : Yulaf Samani1, Misir Kocani, Hizl1 Piroliz, Sentetik Yakat,

Kimyasal Hammadde.
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In this study, oat straw and corncob were chosen as biomass samples and the
fast pyrolysis of these biomass samples were carried out in well-swept fixed-bed
reactor., For his purpose, the effects of pyrolysis temperature (300, 400, 500, 600,
700, 800°C/min), sweeping flow rate (50, 100, 200, 400 ve 800 cm3/min) and
heating rate (100, 300, 500 ve 700°C/min) on the yields of pyrolysis products
were investigated. According to the experimental results, maximum bio-oil yield
was obtained; at 600°C pyrolsis temperature, 200 cm?®/ min sweeping flow rate
and 700°C/min heating rate. Maximum oil yields were obtained as %34,38 and
%37,85 for oat straw and corncob biomass samples, respectively. The result of
secondary fragmentation reaction increased the gas yield at high temperatures and
oil yield at moderate temperaures. In this study, elemental analysis of oil yields,
FTIR spectrum and GC-MS of oil yields obtained were determined. According to
the this results; it was observed that, the structure of oil yield were composed of
aromatic, phenols, carboxylic acids and nitrogenous compounds. When all the
results evaluated, oat straw and corncob were determined that synthetic fuel

product or chemical feedstock.

Keywords: Oat Straw, Corncob, Fast Pyrolysis Synthetic Product, Chemical
Feedstock.

II



TESEKKUR

Yiiksek lisans c¢alismalarim siiresince, bilgi ve birikimiyle her tiirli
konuda bana yardimini esirgemeyen ve her zaman destek olan degerli hocam
sayin Yard. Dog. Dr. Funda ATES’ e,

Her zaman destegini ve yardimlarini goérdigim Prof. Dr. Ayse Eren
PUTUN’e,

Bugtinlere gelmemde biiyiik katkilar1 bulunan, maddi ve manevi destegini
esirgemeyen aileme,

Calismalarim siiresince benden zamanini ve destegini esirgemeyen sevgili

esim Melih TOPHANECIOGLU’na sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Sibel OZTURK TOPHANECIOGLU

II



ICINDEKILER

OZET auuoiiiiiinninsninsseisssiisssssssissssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss I
ABSTRACT .uuceiiniiininninnnensnienssessssesssesssesssesssssssesssssssssssssssssasssssssssssssssssasssses 11
TESEKKUR ...ooveeeeirerreencsesessesesesessssssesessssssssssesssesssssssssssssssssssssssessssssssssssess 111
ICINDEKILER .....uuueeeceeneneeenenenenesenesesesesssesesssssssssssssssssssesssssessssssssssssssssssssses v
CIZELGELER DIZINI c.uuvvvrrrrrererenerenesesesesesssesesesssssssssssssssssssssssssssnes Vil
SEKILLER DIZINT c..uuuitiireeeececienecenenenseenesessssssesesssssssesssssssssesessssssssssens IX
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT ....cucunivicnsiecnscnsenscnsscnsenssnsaes XI
Lo GIRIS e eeeeeeecnctcecnencnesesesesssesesesesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesns 1
2.YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI ..c.cucurincnnensancnsscnssssscnsscnsssnss 3
2 TR 2700 11 (S0 7 1 ) 5 PR 6
2.2. Biyokiitle KaynakKIart ...........cccccveeeiiiiiiieeiiieceeee e 10
2.3. Tiirkiye ve Diinyada Biyokiitle Aday1 Yulaf ve MiSIT......ccccovveienieniennene. 13
2300 Y UIAL e 15

2320 MIISIT ittt et 17

3. BIYOKUTLENIN ENERJIYE DONUSUMU .....cooveueruvcunencincrsenssscnsnens 21
3.1. Termokimyasal DONUSUM ........ccccviieriiiieiiieeieeeiee e e 23
311 YanMa oo 23
3.1.2. GAZIASHITMA. ....c.evieciieeeiie ettt 24

3.1.3. SIVIIASHIIMA. . e 25
314 PITOLIZ o 26

4. PIROLIZ cou.ouunrnininninsccssiscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 27
4.1. Biyokiitlenin PirOliZi........cceeevciiieiiiiiiiiecieeceeeeee e 28
4.1.1. SelUloZUn PIrOIIZI ..ccuveeeeiieeiiee et 29
4.1.2. Hemiselllozun pPiroliZi........ccceeruieeiiiniieiiieiieeie et 30
4.1.3. Ligninin PirOliZ.....ccceeeiieriieeiieiie et eie ettt ettt 30
4.1.4. Odunun PIrOlIZi c...eeeeeveeeieiieeiieeeeeeeee ettt et eaee e 31

4.2. Biyokiitle Pirolizine Etki Eden FaktOrler.........ccccoveveiiieiiiiiniiiieeeie, 31

v



4.2.1. Parcacik BOYULU ......ccviieiiieeiieeciececee e 32

4.2.2. Biyokiitle DIleSimi ......ccveevuiiiiieiiecieeieecieeeeee e 32
4.2.3. ISIEMA RIZ1.coiiiiiiiieiieecee e e 32
4.2.4. S1CAKIIK ....oiiiiieie e e 34
4.2.5. BASING ...ttt e e e e e e e e e e e et aaaaaeeeaans 36
4.2.6. PIrOliZ OTtaM1....coueeeieiiiiiiciieieeecee e 36
4.2.7. KAtAlIZOT ..ottt e 37

AR T S T0) DV AR €02010531 01 (S o BRI 38
4.3.1. KarboniZasyOn.........cc.eeeciieeiieeeiiieeieeesieeesitee et eree e e eaee e 40
4.3.2. Geleneksel PirolizZ........c.cooveeeiieriieiiieiieeieeieeee e 41
4.3.3. Flash PIirOliZ......cccuvevuiiiiiiiiieiieiece et 41
4.3.4. H1ZI1 PITOIZ ..evveeiieeeeeee et e 42
4.4. Piroliz MeKanizmalari ............ccceeeeveieiiieeiiiecie et e 44
4.4.1. Piroliz siirecinde meydana gelen reaksiyonlar.............cccoeeevveennnennne. 44
4.4.2. Piroliz reaksiyonlari sonucu olusan Grtinler...........c.ccoevverveenieennnnnne. 45

4.5. PIrOliZ KINCTIZE c.veevviieiiieiieeiieiieeie ettt ettt ettt s e b e ssve s 46
4.6. Piroliz REaKLOTIOIT ..couuveiiiiiiiieiieeee e 47
4.6.1. Kabarcik akigkan yatakli reaktor..........ccovveviieeiiieiiiiecieecie e 48
4.6.2. Dolasiml akigkan yatak ve taginmis yatak reaktorii............ccoe........ 50
4.6.3. Ablative piroliz 1eaktoril ........ccoveevierieeiieiieeie et 50
4.6.4. DOner konik r€aktor .......cceeiuieiiieiiiiiieiiee e 51

5. SIVI URUN (BIO-OIL) ...evevereeererererenenesesesesssesesesesessesesesssessssasesssssessssesessaes 52
5.1. Bio-0ilin Fiziksel OZellKIEri. ..........cocoevevevereeeeeeieeeeeceeeeeeeee e 53
5.2. B10-01] BII@SIMI .....ooiiiiiiiiiiiiiie e e 55
5.3. Bi0-0il’in IyileStrimeSi.........coovevreieeeeeeeeeeeeeeee e 56
5.4. Biyokiitle Pirolizi ile Tlgili Problemler...............cococovvveevevereeeeeeerercenennns 58
5.4.1. Bi0-01l deZiSKenliZi........cccouveeruiieeiieeiieeiee e 58

IR S O VA ) 4 1 4 1 1 1) SRS 58
5.4.3. Konteynerlerin KOToZyonu............ccoeoueeeuieniieiieniieiieeie e 59

6. DENEYSEL CALISMALAR ......coouiinininsineinsensesssissnsssesssessasssessassssssseses 60
6.1. Deneyde Kullanilan Biyokiitle Adaylarmin Ozellikleri...............c.............. 61
6.1.1. Nem miktart tayini .......ccceeeuierieeiiieiieeieeeie et 61



6.1.2. Kl MiKtarn tayini .......ccveeeeveeeeiieeeeieeeeiee et e ereeeereeesevee e 61

6.1.3. Ugucu madde miktart tayini ........ccceeeeeerierieeniienieeieeeie e 62
6.1.4. Ekstrakte edilenlerin miktar tayini .........cccceeveeriieniencieeniecieeeeeee. 63
6.1.5. Hemiselilloz miKtar tayini ..........ccceuveeeieeerieeeeieeeiieeereeeereeeevee e 63
6.1.6. Lignin miKtart tayini.........cccueeeeueeesiiieeiiieeeieeeeeeeeereeesveeesreeeseveeeseneas 64
6.1.7. Seltiloz MIKtar taAYINT ....ocvieeiieeieeiieeie e 64
6.1.8. Hammaddenin elementel analizi..........ccceceveerienienennenienceieneene, 64
6.1.9 Hammaddenin 1s1] degerinin belirlenmesi.............ccceeeevveercrieenreeenneen. 65
6.2. Biyokiitlelerin Hizl1 Pirolizi........c..ccoovieiiiieiiiiiiieeeeeeeee e 65
6.3. Piroliz S1v1 Uriinlerinin KaraKterizasyonu..............coccooeveveveveeeeeeererneenenns 67
6.3.1. Piroliz stv1 iiriinlerinin elementel analizi ...........coccoveeveviencenennenne. 67

6.3.2. Piroliz siv1 iirlinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

01510 41001 1 DR 68
6.3.3. Piroliz siv1 lirlinlerinin GC-MS analizleri ..........ccoceeviiiieniinneenne. 68
7.DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR.............. 69
7.1. Kullanilan Biyokiitlelerin OzelliKIeri. ............ocoeueueveuieeeeeeeeeeeeeceeeee, 69
7.2. Hizl1 Piroliz SONUGIATT.........ccoviiiiiiiiiie e 71
7.2.1. Sicakligin iirlin verimlerine etkisi........cceeeveevieniieniiniieieeieeieeee, 71

7.2.2. Azot akis hizinin iirlin verimlerine etkisi...........ccoceeeeeiiieieeiinieeeenne, 74

7.2.3. Istma hizinin iirlin verimlerine etkisi .........ccocceevieeiieniiniieniieieeee. 77

7.3. Piroliz S1v1 Uriinlerin KaraKterizasyonu..............cocovvveueveeevevenereeerereeenenns 79
7.3.1. Piroliz siv1 iirlinlerinin elementel analiz sonuglari...........c....c........... 79

7.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

SPEKETUMIATT ..o e et e e seaeeenaeas 81

7.3.3. Piroliz siv1 iirlinlerinin GC/MS analiz sonuglari............c.cccceuveeneen. 82
8. SONUC, TARTISMA VE ONERILER ........cuuueeeeeeeereeeeeseseeseseseseas 102
KAYNAKLAR.....ocecteeerereresesssesesssesessesssssessssasssssessssssessssasssssssssssassssssessssases 106

VI



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
2.1. Diinya enerji biitgesinde alternatif kaynaklarinin orant ...........ccccoeceevveiennnenne. 5
2.2. Diinya biyokiitle potansiyeli (% olarak)...........cccceevvevieeviienieeiiieiecieeee e 7
2.3. Diinya hububat tiretimi (bin ton)........c.cceccvieeiiieeiiieeieeeie e 14
2.4. Tiirkiye'deki toplam tarla iiriinleri tiretimi ve atik miktarlart......................... 15
2.5. Tiirkiye'de yillara gore yulaf tiretimi (1000 ton) ve toplam
hububat iiretimine gore ylizdesel payl.......cccceeceeeeiieniieiiienieeiieieeeeeeee 16
2.6. Tiirkiye’de yillara gére misir tiretimi (1000 ton) ve toplam
hububat iiretime gore ylizdesel Payl.....ccccccveeecieierciieeciie e 18
2.7. Diinyada misir ekiligi, Gretim Ve VEriMi.......cceevueerieeriienieeiienieeiee e 19
3.1. Biyokiitle kaynaklarina uygulanan ¢evrim yontemleri ve
uygulama alanlar ...........ccoeoiiiiiiriiiiieee e 21
3.2. Doniisiim prosesleri, teknik ¢oziimleriyle son {iriin olusumu........................ 23
4.1. Baslica uygulanan piroliz teknolojileri ..........cceeveuveeiiieeeiieeieeeie e, 28
4.2. Piroliz yontemlerine gore Grlin dagilimi ..........cccoeeevienieniienieiiieieeieeeeee, 38
7.1. Yulaf saman1 ve misir kogani kisa analiz sonuglart ............c.ccccceeeeverennennnne. 69
7.2. Yulaf samani ve misir kogani bilesen analiz sonuclari ..................cccovveeenene. 70
7.3. Yulaf saman1 ve misir ko¢ani elementel analizleri, H/C, O/C
oranlar1 ve kalorifik degerleri.........ccoociiviiniiiiiiiiicice e 71
7.4. Yulaf saman1 biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz iiriinleri
tizerinde S1CaKIIZIN €tKIST......eiiiviieiiecieecee e e 72
7.5. Masir kogani biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz {iriinleri
tizerinde S1CaKIIZIN @tKIST.....ccuieriiiiiieiieeie e 73
7.6. Yulaf saman1 biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz iiriinleri
tizerinde azot akis h1zinin etkisi...........cooeviiiiiiiiiiiie e 75
7.7. Masir kogani biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz {iriinleri
tizerinde azot akis h1zinin etkisi..........cccoeeviiiiiiiiiiiicceccee e 75
7.8. Yulaf samani1 biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz iiriinleri
tizerinde 1S1tma h1Z1n1n €tKIST.......eevuiiiiieiiiiiieie e 77
7.9. Misir kogani biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz tiriinleri
lizerinde 1s1tma h1zinin etkisi........ooovevieriiiiiniiiiieceeeeee 78

Vil



7.10.

7.11.

7.12.
7.13.
7.14.
7.15.
7.16.
7.17.
7.18.

7.19.

Yulaf samaninin farkli sicakliklarda hizli pirolizi ile elde edilen

stv1 Uriinlin elementel analiz SONUGIATT ............ccceviiiiiiiiiiiecieeeee e, 80

Misir koganinin farkl sicakliklarda hizli pirolizi ile elde edilen

s1v1 tirliniin elementel analiz sonuGIart.............ccocoeviiiiiiiiiiiieciiiee e, 80
Yulaf samaninin 300°C’de elde edilen siv1 iiriiniin bilesimi........................ 83
Yulaf samaninin 500°C’de elde edilen s1vi1 {iriiniin bilesimi........................ 86
Yulaf samaninin 800°C’de elde edilen sivi1 {iriiniin bilesimi........................ 88
Misir kocaninin 300°C’de elde edilen sivi1 iirliniin bilesimi......................... 91
Misir koganinin 500°C’de elde edilen sivi iirliniin bilesimi......................... 93
Misir koganinin 800°C’de elde edilen siv1 liriiniin bilesimi......................... 96

Yulaf samanindan elde edilen sivi1 {iriin bilegenlerinin sicakliga

EOTE dAZIIMI .. s

Misir kocanindan elde edilen s1vi {iriin bilesenlerinin sicakliga

EOTE dAZIIMI c..eiieiiiiee e s

VIII



SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
2.1. Tiim yenilenebilir enerji tlirlerinde iilkeler bazinda kapasiteler....................... 4
2.2. Biyokiitle kaynaklarinin ylizdesel dagilimi...........coceeoveniiiiniiniininieeee 10
2.3. Enerji amagh kullanilan biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.......... 12
2.4. Yulafin genel gortinimii.........cc.eeeveeeriieeiiiieeciee ettt e eree e sree e 17
2.5. Misirin genel gOTUNUMIL........ccveeeeieeeiieeeeiee e e et e e e e sereeeeereeens 20
3.1. Odunun oksijensiz ortamda 1s1l bozundurulmast ............cccceeevverciieriencieennens 24
3.2. Odunun oksijen ortaminda 1s1l bozundurulmasi ...........ccceeeveevveniiieniincieennens 25
3.3. Odun igerisindeki nem miktarinin gazin kalorifik degerine etkisi................. 25
4.1. Seliilozun bozunmasi i¢in mekanizma ............ccoeeeeeeiiiieeeciiiececieee e, 29
4.2. Piroliz yontemlerinin son {irlinlerinin kuru temelde % verimleri .................. 40
4.3. Hizl pirolizde olugan reaksiyonlar ...........ccccceeveeviiienieeiiienieeieeee e 45
4.4. Towa State University’de yapilan akigkan yatak piroliz reaktorii ................. 49
4.5. B1oTherm reaktOorii .......cceeeiuieiiiiiieiie e 49
4.6. Ablative rektOriniin @OStEITMI ....ccuveeeiuireeiieeciieeeiee et e e e 50
4.7. Konik piroliz reaktOrintin gOStErimi.........c.eevviereieerieerieeiieniieereeriee e 51
5.1. Piroliz stvisinin genel gOrintiimil.........c.eeeveeruieriiienieniieeiieeie e 52
6.1. Hizli piroliz deney diizenegi fotografi .......cccvvevvieeeiieeiiieeieeeeeeeee e 66
6.2. Deney dliZeneGi GIZIMI......cccuieeeiieeeiieeciieesieeeteeeeee e e e eree e sree e reeesasee e 67
7.1. Yulaf samaninin piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi.........c..cceceerueneene. 73
7.2. Misir koganinin piroliz iirlin verimlerine sicakligin etkisi..........cccceeeveennen. 74
7.3. Yulaf samaninin piroliz iiriin verimlerine azot akis hizinin etkisi ................. 76
7.4. Misir koganinin piroliz liriin verimlerine azot akis hizinin etkisi .................. 76
7.5. Yulaf samainin piroliz {iriin verimlerine 1sitma hizinin etkisi....................... 78
7.6. Misir koganinin piroliz iirlin verimlerine 1sitma hizinin etkisi....................... 79
7.7. Yulaf samaninin 500°C’de pirolizinden elde edilen siv1 liriiniin FTIR
] 015105 4110110 H SRR 81
7.8. Misir koganinin 500°C’de pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin FTIR
SPEKETUIMIU ...t ettt e 82
7.9. Yulaf samaninin 300°C’de elde edilen siv1 iiriiniin gaz kromatogrami.......... 83
7.10. Yulaf samaninin 500°C’de elde edilen sivi1 liriiniin gaz kromatogrami........ 85
7.11. Yulaf samaninin 800°C’de elde edilen siv1 {iriiniin gaz kromatogramit........ 88

IX



7.12. Masir kogcaninin 300°C’de elde edilen sivi iirliniin gaz kromatogrami
7.13. Misir koganinin 500°C’de elde edilen sivi iirlinlin gaz kromatogrami

7.14. Misir koganinin 800°C’de elde edilen sivi iirlinlin gaz kromatogrami



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

ABD  : Amerika Birlesik Devletleri

DTA  : Diferansiyel Termal Analiz

E : Aktivasyon enerjisi

EJ : Exa joule

FAO : Food and Agricultuare Organization
FTIR : Fourier Transform Infrared

GC-MS : Gaz Kromotografi-Kiitle Spektrometre
Gj : Giga joule

ha : Hektar alan

IEA : International Energy Agency

IR : Infrared

Ko : Frekans faktorii (ms ™)
Mj : Megajoule

um : Mikro metre

MTEP : Milyon ton esdeger petrol
NREL : Shihahed ve Hochgreb Uluslararasi Yenilenebilir Enerji Laburatuvari
SEM  : Scaning Electron Microscope

PJ - Pera joule (10" Joule)

Ppm  : Milyonda bir (parts per million)
R : Gaz sabiti

T : S1caklik

t : Piroliz zamani

TEP : Ton esdeger petrol

TIC : Toplam Iyon Kromotografisi
Wt : Reaksiyon Sonrasi Parcacik Agirligi
Woo : En yiiksek parcacik agirligi (g)

TGA  : Termogravimetrik Analizi

X1



1. GIRiS

Son yillarda enerji tiikketimi oldukca artmaktadir. Bununla paralel olarak;
artan niifus ve ekonomik biiylimelerle birlikte fosil yakit rezervlerinin bir siire
sonra yetmeyecegi Ongoriilmektedir. Enerji kaynaklarin1 yenileyebilmek ve
siirdiiriilebilir gelisme giivenligini yakalayabilmek icin yenilenebilir enerji genis
caplt arastirilmalidir. Son yillardaki enerji krizi ve yakit sorunu; biyokiitlenin
sentetik sivi Uriine doniistiiriilmesi isleminin Onemini arttirmakta ve alternatif
caligmalar gelistirilmektedir [1,2].

Biyokiitlenin enerji sektoriine girisi 0zellikle diinya ¢apinda birincil enerji
tilketiminin %18’inden sorumlu olan ulasim sektorii i¢in dnemlidir. Ekonomik-
politik ilgisinin diginda petrol kaynakli yakitlarin ve CO, tutma ve depolama
(CCS) sistemlerinin pahali ve zor olmasindan dolay1 yiiksek CO, yayan araglarin
degistirilmesini de igcermektedir [3,4]. Son 20 senede, biyokiitle atiklarinin ve
yenilenebilir materyallerin bio-oil’e doniistiiriilebilmesi i¢in 6zel bir ¢aba
harcanmistir. Bio-oil yenilenebilir ve geri donilistimliidiir. Bundan bagka,
atmosferdeki CO, oranindaki artista bir etkisi yoktur, bu nedenle de sera etkisi de
yoktur [5,6].

Biyokiitle en kullanish ve kolay elde edilebilen yegane ana yenilenebilir
enerji kaynagidir [7,8]. Petrole benzer olarak kompleks bir yapiya sahiptir.
Petrolden en 6nemli farki; petrol bir kaynaktan elde edilir, oysa biyokiitle
cogunlukla tarimsal {iriinlerin 1s11 doniisiim islemleriyle petrol benzeri {riinler
verir [7].

Biyokiitle (tarimsal artiklar, orman {irlinleri, suda yasayan bitkiler ve sehir
atiklari) direkt yanma ve modern gazlastirma ve 1sil bozundurma (piroliz) gibi
degisik yontemler sayesinde enerji liretiminde kullanilabilmektedir. Biyokiitleden
maksimum enerji eldesi i¢in etkin teknik ve ekonomik prosesin se¢imi 6nemlidir.
Direkt yanma ile biyokiitlenin %10-15’inin 1s1ya doniistiiriilmesi miimkiindiir. Bu
nedenle gilinlimiizde bu proses ekonomik olmayan bir ticari enerji {iretim
yontemidir. Hizli piroliz ve gazlastirma, biyokiitleyi yanici sivi iiriine ve-veya
gaz yakita yakmadan doniistiiren modern tekniklerdir [5, 9, 10].

Bu c¢alismada yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve biyokiitlenin enerjiye

doniistimii hakkinda bilgi verilirken, Tirkiye ve Diinya’da yetistirilen biyokiitle



adaylar1; yulaf saman1 ve misir kogani incelenmistir. Bu iki biyokiitle adayindan
elde edilen piroliz {irlin verimleri iizerine farkli piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve
stiriikleyici gaz akis hizinin etkileri incelenmistir.

Hizli piroliz deneyleri, siiriikleyici gaz olarak azot gazi ve reaktdr olarak,
ince borusal sabit yatak reaktorii kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen {iriin
verimleri belirlenerek en uygun hizli piroliz kosullar1 aragtirilmistir. Hizli piroliz
deneylerinden elde edilen sivi {irlinlerin elementel analizleri yapilmis, 1sil
degerleri belirlenmis, Infrared Spektrumlari alinmis, gaz kromatogramlari

alinarak olusan bilesenler GC-MS yardimu ile incelenmistir.



2.YENILENEBILIiR ENERJI KAYNAKLARI

Enerji bir sistemin 1s1 ve is verme yetenegidir. Diinyadaki biitiin yasam
alanlar1 varliklarini enerji dengesi ile siirdiirebilmektedir [11].

Glinlimiizde enerjiye olan talep, niifusun artmasi, konfora olan istek,
materyal ihtiyaci, ulasim ve iletisim gibi faktorlerden dolayr hizla artmaktadir.
1973’deki Orta Dogu Savasindan once diinya niifusu, endiistride komiir ve petrolii
bolluk i¢inde ve ucuz olarak kullanilmaktaydi. Ama savastan sonra yasanan petrol
krizi ve dogal komiir ve petrol kaynaklarindaki tilkenme ve sera etkisi ile
siirdiiriilebilir enerji Uretimlerine biiyiik ilgi duyulmaya baglanmistir [9,12].
Biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 enerji ve c¢evresel etkiler
bakimindan da biiyiik rol oynamaktadir [9].

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanan bilesik faydalar ve
kaynaklarin 6nemi;

- Sera gazi emisyonlarinda azalma saglamasi,

Yerel is imkanlar1 ve gelirlerde olumlu etki yaratarak sosyal ve
ekonomik biitiinlemeye katki saglamasi,
- Enerjide siirtim giivenligine katki saglamasi,
- Kaynak ¢esitlendirmesine katki saglamasi,
- Modiiler, dagitilmis ve daha kiigiik 6lgekli teknolojiler yoluyla alt
yap1 ve esneklik saglamasi,
- Kaynak ¢esitlendirmesine katki saglamast,
- Sinirli olan fosil yakit rezervlerinin korunmasi,
- Fosil yakit arzinda aksama meydana gelmesi ve buna bagl fiyat
istikrarsizlig1 risklerinden sakinma,
- Elektrik ve diger enerji kullanimlarindan kaynaklanan Kkirliligin
azaltilmasi,
- Siirdiiriilebilir kalkinmaya katki saglama
olarak Ozetlenebilir [13].
Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik
enerji, jeotermal enerji ve biyokiitle enerjisi olarak incelenebilir [ 14].
2007 yili  sonu verilerine gore diinya yenilenebilir raporu

incelendiginde, yenilenebilir enerji kaynaklarina yapilan yatirimin hizla arttig



gozlenmektedir. 2007 yilinda yenilenebilir enerji kaynaklarmma yapilan
yatirnmin eski yillarla birlikte 100 milyon dolar1 astigi goriilmektedir. Sekil

2.1’de tiim yenilenebilir enerji tilirlerinde iilkeler bazinda kapasiteler

gosterilmektedir [15].

Ulkeler bazinda eneriji tirlerinin dagihm
2007

Solar PV (grid)
Geothermal
Biomass

~ Wind
Small Hydro

]
o
:
s
=
@
Lo
5

World Developing EU-25 China Germany USA  Spain  India Japan
W or | d

Sekil 2.1. Tiim yenilenebilir enerji tiirlerinde tilkeler bazinda kapasiteler



Diinya birincil enerji tiikketiminin 2020 yilinda 11,4 — 15,4 milyar TEP
arasinda olmasi beklenmektedir. 2020 yilinda diinya genelinde alternatif enerji
kaynaklardan yapilacak tiretim 2,3 — 3,3 milyar TEP sinirlarinda bulunacaktir. Bu
paymn i¢inde klasik biyokiitle ve klasik hidrolik enerji yer aldigi gibi modern
biyokiitle ve diger alternatif kaynaklarda yer almaktadir. Modern biyokiitle
enerjisinin olas1 payi, diger alternatif kaynaklarla karsilastirilmali bigcimde Cizelge

2.1.’de verilmistir [16].

Cizelge 2.1. Diinya enerji biit¢esinde alternatif kaynaklarinin orant

2020 yilinda minimum 2020 yilinda maksimum

MTEP Toplamin %si MTEP Toplamin %si
Modern Biyokiitle 243 45 561 42
Giines 109 20 355 26
Riizgar 85 15 215 16
Jeotermal 40 7 91 7
Kiiciik Hidrolik 48 9 69 5
Deniz enerjileri 14 4 54 4
TOPLAM 539 100 1345 100
g)?sr;el enerji talebinin 3.4 3-12




Modern biyokiitle; giines, riizgar, jeotermal ve deniz enerjilerinden daha
biiyiik bir yer kapsayacaktir. Ulkemiz alternatif enerji kaynaklar1 agisindan biiyiik
bir potansiyel gostermesine karsin, alternatif enerji kaynaklarinin genel enerji
iiretimindeki pay1 diistiktiir [16].

Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklar1 hidrolikgiic ve biyokiitle
tarafindan saglanmaktadir. Cevresel ilgi, biyokiitle kulaniminin azalmasina neden
olmustur. Yenilenebilir enerji saglanmasi degisim gostererek, riizgar enerjisi

Pazar payinda talep gérmeye baslamistir [17].

2.1. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle; biyolojik kdkenli fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Ana
bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli tiim dogal
maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise
biyokiitle enerjisi olarak tanimlanir [16].

Biyokiitle azalan fosil kaynaklarin yerine yenilenebilir potansiyel bir enerji
kaynagi olarak taninir. Yerine gecebilir veya alternatif bir enerji kaynagi olarak
biyokiitle iki onemli noktaya dayandirilir. ilk olarak yenilenebilir yani siirekli
olarak kullanilabilir ve tekrar iiretilebilir. Ikinci olarak biyokiitle sera gazlarmi
artirmada fosil yakitlara gore daha az etkiye sahip goriiniir ve bu da biyokiitleyi
kiiresel 1sinmayla ilgili endiseleri yatistirmada etkili bir segenek yapmaktadir [10].
Alternatif enerji kaynagi olarak biyokiitlenin enerji esdegeri 2880 Ej (65376
MTEP) olup bu deger 1997 diinya enerji tiiketiminin yaklagik 8 katina esittir.
Cizelge 2.2°de % olarak Diinya Biyokiitle Potansiyeli verilmektedir. Giiniimiizde

ise ancak %7’si kullanilabilmektedir [16].



Cizelge 2.2. Diinya biyokiitle potansiyeli (% olarak)*

‘?},Z‘; Biyokiitle Uretimi (%)
Ormanlar 11 44
Koruluklar 5 1
Otlak- ¢aywr 5 9
Tarima Uygun Alanlar 3 5
Col 5 0
Gél ve nehirler 1 3
Okyanuslar 70 38

(* Karasal alan 510 milyon km? - Biyokiitle Uretimi 2880 Ej)

Biyokiitle daha az karbon ve daha fazla oksijen ve diisiik 1sitma degerine
sahip oldugundan kat1 fosil yakitlarla karsilastirirken dikkat edilmelidir [12].
Karbon ve hidrojen petroldeki ana elementlerdir. Odundaki O/C molar orani
0.3’1in lizerindeyken, petroldeki H/C molar oran1 1,5-2,0 araliginda ve O/C molar
orant 0.06’dan diistiktiir [18]. Boylece petrol yerine gegebilen biyokiitlenin sivi
triinlere doniisiimiinii gerceklestirmek icin O/C oranmi azaltilirken H/C oram
arttirtlmalidir. Sivi driinler igerisindeki oksijenik bilesiklerin verimi minumuma
azaltilmali ve oksijen ise CO ve CO, formuna doniistiiriilerek sivi iiriinden
uzaklagtirilmalidir [14].

Tiirkiye’de klasik biyokiitle, yani odun ve tezek, enerji liretiminde 6nemli
bir orana sahiptir. 1995 yili verilerine gére odun yaklagik %30 ve tezek %10
oraninda enerji Uretimi i¢inde pay almakta idi. Ancak, son yillarda azalan
ormanlar ve hayvancilikta goriilen gerileme ile dogalgaz ve komiir gibi ithal
tirtinler bu kaynaklarin yerini almaktadir. Modern biyokiitle enerjisi kullanimina
gecilmesi iilke ekonomisi ve ¢evre kirliligi agisindan 6nem tasimaktadir. Bir¢cok
tilke kendi ekolojik kosullarina goére en uygun ve en ekonomik tarimsal
tirinlerden alternatif enerji kaynagi saglama yoluna gitmektedir. Tiirkiye de bu

potansiyelde ekolojik yapiya sahip iilkeler arasindadir.



Enerji liretimine yonelik olarak, modern biyokiitle ¢evrim teknolojilerinin de
kullanildig1 ¢aligmalar kiiclik 6l¢ekli olarak 1993 yillarindan sonra baslamistir.
Bunlara ornek olarak mischantus ve tatli sorgum bitkileri {izerinde yapilan
calismalar gosterilebilir. Etanolu, Brezilya 6rneginde oldugu gibi Tiirkiye’de de
tagitlarda benzine se¢enek olarak rahatlikla kullanmak miimkiindiir. Ayrica, hava
kirliliginden biiyiik dlgiide etkilenen bir¢ok sehirde, biyokiitle ve bunlardan elde
edilen yakitlarin kullanilmasi ile kiikiirt dioksit ve benzeri zararli gazlarin biiyiik
Olclide azalacagi da agiktir [19].

Bitkilerin gelismesi i¢in kullandig1 kaynaklar, genelde karbondioksit, su ve
giines 15181dir. Bunlarin bitki tarafindan birlestirilerek besin maddesi ve oksijene
dontigmesi, fotosentez olay1 olarak adlandirilir. Besin maddelerinin olusumu yakit
ve atmosferik oksijenin iiretimi agisindan tiim canlilar bu olayla yakindan ilgilidir.

Giinesin diinyaya verdigi enerjinin yaklasik 1,5x10'® kWh/yil oldugu ve
bunun ise diinyada tiiketilen toplam enerjiden 10000 kat biyiikk oldugu
bilinmektedir. Diinya ylizeyine gelen bu enerjinin yaklasik %0,1’1 fotosentez
olayryla biyokiitleye doniistiiriilerek depolanmaktadir. Bu ise yaklasik olarak
diinyada kullanilan toplam enerjiden 10 kat fazladir.

Temel olarak gilines enerjisinin kullanildigt ve bu enerjinin havadaki
karbondioksit ile suyu, karbonhidrat, lignin ve glikoz gibi ¢esitli karbon bilesikleri
ile oksijene doniistiirdiigli fotosentez islemi, bircok basamaktan olugsmaktadir
[20].

Yesil bitkiler Giines enerjisini kullanarak fotosentezle CO. + H:O ikilisini

indirger ve kimyasal bilesikler agiga ¢ikar [21]

Bitki,

Glines Enerjisi (151k) Kimyasal Enerji

Kloroplasttaki Klorofil -
CO:+ H:0 + Isik " CeHuOs + O:

Kloroplasttaki Klorofil -
6CO: + 6H.O + 2840 Kj "~ CsHiOs + 60 2.1)




Biyokiitleyi sentetik malzemelerden ayiran en dnemli 6zellik, kendilerini
yenileme 6zelliginde olmalaridir. Ayrica dogal olarak yetismeleri, bazi iklimsel
dis etkenlerin kimyasal ve biyolojik oOzelliklerin farkli olugsmasina neden
olmaktadir. Bu durum sadece tiirler arasinda degil, hatta ayn1 bitkisel materyalin
degisik kisimlarinda (dal, govde, kok) bile olusabilmektedir [22].

Biyokiitle yapisinda, selilloz, hemiseliiloz, lignin, ekstaktrifler, lipitler,
proteinler, basit sekerler, nisasta, su, hidrokarbonlar, kiil ve diger bilesenleri
igerir. Ayrica her tirli lignoseliillozik yapiya biyokiitle denilmektedir Bitkisel
kaynakli biyokiitle lignoseliilozik yapiya sahip olup, %40-50 seliiloz, %20-25
lignin ve geriye kalan kisim ise hemiseliiloz ve ekstraktiflerden olusmaktadir .

Seliiloz, biyokiitlenin yapisindaki en yaygin glikoz biyopolimeridir [8].
Seliilozik fiberler odunun saglamlhigini artirir ve kuru odunun % 40-50’sini
olusturur. Seliiloz yiiksek molekiil agirliga sahip C1 konfigiirasyonu iginde
glukopironiz birimlerinin lineer polimerleridir. Yapilan c¢alismalar, yanicit ve
ucucu bilesenlerinin olusmasina neden olan seliilozun 325-400°C sicaklik
araliginda bozundugunu gosterir [23].

Hemiseliiloz; glikoz, galaktoz, mannoz, arabinoz gibi degisik polimerlesmis
monosakkaritlerin bir karisimidir. Hemiseliiloz, seliiloza gore daha diisiik molekiil
agirhigina sahiptir ve daha kolay bozunan biyokiitle bilesenidir. Hemiseliiloz 200—
260°C arasinda bozunarak, seliiloza gore daha ugucu oldugundan daha az kati
iirlin ve katran olusturmaktadir. Hemiseliiloz kimyasal yapisinda igerdigi bir¢cok
su molekiiliinden dolay1 yapisinda seliilloza gore daha diisiik yanma 1sisina
sahiptir.

Lignin karmasik bir polifenolik yapidir. Lignin 280-500°C arasinda
bozunmaktadir. Ligninin dehidratasyonu seliilloz ve yar1 seliiloza gore daha
zordur. Ligninin bozunma reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur ve pik 225-—
450°C arasinda goriliir.

Ekstraktifler biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun ¢dziiciiler yardimriyla
aliman bilesenlerdir. Biyokiitlenin yapisindan polar ya da apolar ¢oziiciilerle
ekstrakte edilebilir. Ekstraktiflere Ornek olarak yaglar, parafinler, proteinler,

fenolikler, recineler gdsterilmektedir [23].



2.2. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklar1 enerji iiretiminde olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu enerjinin kullanimi iki genel kategoriye ayrilabilir. Birincisi
modern biyokiitle kullanimi, digeri geleneksel biyokiitle kullanimidir. Modern
biyokiitle kullanim1 oldukga genis bir alana yayilmistir. Geleneksel fosil enerji
kaynaklarinin yerine gecebilecegi diisliniilmektedir. Orman agagclari, zirai atiklar,
sehirsel atiklar, biyogaz ve enerji iretiminde kullanilan diger iiriinler bu
kapsamdadir. Geleneksel biyokiitle daha ¢ok gelismekte olan tilkelerde kiiciik
capta kullanilmaktadir. Agag¢ yakitlari, mangal komiirii, hayvansal gilibre ve bazi
bitki atiklar1 bu kapsam igerisinde yer almaktadir [24].

Biyokiitle kaynaklari, odun ve odun atiklarini, tarimsal iriinleri ve bu
atiklarin yan triinlerini, kentsel kati atiklari, hayvansal atiklari, gida prosesinin
atiklarini, su bitkilerini ve algleri icerir. Biyokiitle enerjisinin ¢cogunlugu odun ve
odun atiklarindan, kentsel kati atiklardan ve tarimsal atiklardan ve toprakta
depolama gazlardan tiretilmektedir. Sekil 2.2°de kaynak dagilimi %’sel olarak
verilmektedir [25].

Biyokiitle Kaynaklan % Dagilimi

@ Odun ve odun atiklari

B Kentsel kati atik

0O Tarimsal atik

O Toprakta depolama
gaz

Sekil 2.2. Biyokiitle kaynaklarimin yiizdesel dagilimi
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Biyokiitle kaynaklari ii¢ kategoriye siniflandirilabilir;
1- Atiklar
- Tarimsal atiklar,
- Kereste atiklar,
- Kentsel ve endiistriyel atiklar,
- Hayvansal atiklar.
2- Orman iiriinleri
- Kereste,
- Agacg, dal artiklari,

- Ormanda toplanan ¢opler.

W
1

Enerji Bitkileri
- Kisa dontimli kereste harmani,
- Bitkisel harmanlar,
- Cim,
- Seker pancar1 gibi enerji verici bitkiler.

Tarimsal atiklar yakit iiretimi i¢in en 6nemli potansiyel kaynaktir. Ay¢icegi,
misir, pamuk ve ekin saplari ile meyve budama artiklar1 temel tarimsal artiklar
etanol iiretimi i¢in uygundur [24]. En yaygin yetistirilen enerji liriinii seker kamisi
ve misirdir. Brezilya'da 4 milyondan fazla arag¢ bu iiriinlerden iiretilen saf etanolle
calismaktadir. Ayrica bu iiriinler Amerika ve Avrupa’da sivi biyoyakit olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek oranda yag ihtiva eden ¢ekirdek iirtinleri ezilerek yag
eksaktre edilir ve esterlestirme prosesinden sonra direkt dizel yakiti yerine
biyodizel olarak kullanilabilir. Biyodizel iiretimi i¢in yagli c¢ekirdekler
ekilmektedir. Bunlardan en yaygin olanlar1 kanola, aygicegi, soya c¢ekirdegidir.
Biyodizel iiretimi i¢in ayrica atik yaglar da kullanilmaktadir. Ozellikle evsel atik
yaglardan biyodizel iiretimi gittikge 6nem kazanmaktadir. Diinya'da yillik 1,28
milyon ton biyodizel iireten 85 biyodizel fabrikast mevcuttur [24].

Inek, tavuk gibi hayvanlarin atiklar1 oldukca fazla agiga ¢ikan biyokiitle
kaynagidir. Bu atiklar enerji iiretimi i¢in kullanilmaya baslanmistir. Gilibrenin
havasiz ortamda 1sitilmasi ile agiga ¢ikan gaz, evsel enerji ihtiyaglari, elektrik
enerjisi iretimi ve ig¢ten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilabilecek

ozelliklere sahiptir [25].
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Geleneksel {iiretim yontemlerinin uygulanmasiyla agac¢ biyokiitlesinin
kokler, dallar ve yapraklardan olusan biiylik bir kism1 kesim artig1 olarak ormanda
birakilmaktadir. Agacin faydalanilan boliimii  tliim biyokiitlenin = %60’ 11
olusturmaktadir [24].

Yiyecek endiistrisi ve kentsel atiklar biyokiitle enerji kaynagi olarak
kullanilabilecek iiriin aci8a ¢ikarirlar. Havasiz ortamda fermantasyona ugratilarak
biyogaz, etanol iiretilebilir yada enerji doniislimii icin ticari uygulamalari
mevcuttur [25].

Teknolojide, biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilabilmesi i¢in onun bazi
ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bunlar, nem oranmi (% olarak su miktar1) ve
karbon/nitrojen oram1 (C/N), kimyasal ve fiziksel o6zellikleridir. Enerji
dontistimiinde kullanilacak biyokiitleler i¢in bu degerlerin bilinmesi son derece
onemli olmaktadir. Sekil 2.3'de enerji amacgl kullanilan biyokiitlenin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri goriilmektedir [26].

Biyoliithe
|
Organik sirkiar Enerji iirtinleri %
|
| 1
Endtstnyel iglemlerden % Tarimdan %

Yenilmer Yenilir Hayvanal Birkisel Karasal Suya it
10<H,0% 35 205 H 0580 | | 708805 %) 10sHAO< 85 | |192 HO= 90 H, 0= %0
CN>30 N> 90 /NS 30 CN=30 CN= 30 C/N>30

< > < <

Sekil 2.3. Enerji amacgl kullanilan biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
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2.3. Tiirkiye ve Diinyada Biyokiitle Aday1 Yulaf ve Misir

Beslenmede temel besin maddesi olan tahillar, birgok gelismekte olan
tilkede ekolojik ve sosyo-ekonomik kosullar nedeniyle temel besin kaynagi
grubundadir. Beslenmede ¢ok 6nemli yere sahip olan, iireticinin yillik gelirini
saglayan ve sanayilerin ana hammaddesini olusturan serin iklim tahillarinin en
onemlilerinden biri yulaftir. Taneleri dogrudan insan gidasi, hayvan yemi olarak
kullanilan ve gida sanayinde Onemli yeri olan sicak iklim tahillarinin en
Oonemlilerinden biri ise misirdir [26].

Ulkemiz hububat iiretim potansiyeli yiiksek olan iilkeler arasinda yer
almakta olup, hububat {liretimi tarimsal iiretimimizde biliyiik 6nem tasimaktadir.
Ulkemizde iiretilen bitkisel iiriinler icerisinde en fazla ekilis alanlarina sahip olan
tiriin grubu, hububatlardir. Son yillarda hububat iiretimine tahsis edilen alanlar 13
milyon hektarin lizerine ¢ikmis olup, hububat ekilis alanlarinin %63’linde bugday,
%27’sinde arpa, %4’linde de misir tarim1 yapilmaktadir. Diger hububat iiriinlerine
tahsis edilen arazi miktari ise toplamda %6’lik bir paya sahip bulunmaktadir [27].

Diinya musir liretiminde en oOnemli iilkeler ABD, Cin, Brezilya, AB,
Meksika, Arjantin ,Hindistan ve Kanada’dir. 2006 yili verilerine gére Cin, ABD
ve Hindistan en 6nemli hububat iireticisi iilkelerdir. Cin diinya hububat {iretiminin
%19,9’unu ABD %15,5’in1 Hindistan ise %10,7’sini karsilamaktadir. Tiirkiye nin
diinya hububat tiretimindeki pay1 ise %1,6’dir.

FAO verilerine gore 2006/2007 sezonunda diinya hububat ihracati 256
milyon ton olarak gerceklesmistir. En biiyiik hububat ihracatgis1 ABD diinya
toplam hububat ihracatinin %26’sin1, Fransa %09,7’sini Arjantin %7,9’unu,
Kanada %5,9’unu ve Tayland ise %5,6’simn1 karsilamaktadir. Diinya hububat
ithalatinda yer alan baglica iilkeler ise Japonya (%8,2), Meksika (%5,2),
Ispanya(%4,4), Cin (%4,4) ve Misir(%3,9) dir. Diinya toplam hububat ihracatinda
Tiirkiye'nin pay1 %1’in altinda, diinya ithalatindaki pay1 ise yillar itibariyle %12
arasinda degismektedir. Diinya hububat ihracatinda Tiirkiye 6zellikle arpa ve bazi
yillarda bugday ihracatiyla yer almaktadir. Ulkemiz nmusirda ise 2006 yila kadar
onemli bir ithalate1 tilke iken 2006 yilinda net ihracatci iilke pozisyonuna ulagmis,

ancak 2007 yilinda tekrar Onemli miktarlarda ithalat gergeklestiren {ilke
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konumuna gelmistir. [28] Cizelge 2.3’ de Diinya hububat iiretimi verilmektedir.

[29]

Cizelge 2.3. Diinya hububat {iretimi (bin ton)

ULKELER 2002 2003 2004
Cin 402.001 376.123 422.599
ABD 298.745 348.897 387.398
Hindistan 60.881 232.785 226.330
Rusya Fed. 84.729 65.464 74.465
Fransa 69.158 51.914 69.676
Endonezya 60.881 62.989 6.459
Kanada 35.440 50.167 50.155
Brezilya 50.436 66.895 64.959
Almanya 43.391 39.358 50.811
Banglades 39.811 40.667 39.232
Tiirkiye 31.940 30.798 33.967
TOPLAM 2.029.386 2.079.281 2.252.017

Tiirkiye’deki tarla {irlinlerinin yillik toplam iiretimi ve atik miktarlar1 ise
Cizelge 2.4.’de verilmistir. Toplam {iriin atiklarinin miktar1 tabloda teorik ve
gercek degerlere ayrilarak verilmistir. Teorik degerler toplam iiretim miktarlariyla
birlikte bazi kaynaklarda verilen katsayilarin ¢arpimiyla hesaplanmistir [30].
Gergek degerlerin hesaplanmasi ise Tarim il Miidiirliiklerinden alinan iiriinlerin
toplam tiretim miktarlari ile katsayilarin ¢arpimi ile yapilmigtir. Bundan
baska kullanilabilir atik degerleri kaynaklardan alinan kullanilabilirlik ytizdesi ile
gergek atik degerlerinin carpilmasiyla hesaplanir. Toplam 1sil degerler, bazi
kaynaklardan [31, 32] ve stoichiometrik analiz sonuglarindan alinan se¢ilmis
tarimsal atiklar ve odunun 1s1l degerleri ile kullanilabilir atik miktarlarinin ¢arpimi
ile hesaplanmistir. Misir ve yulafin toplam 1s1l degeri yaklasik olarak 77 PJ’dur.

Tirkiye’de toplam en fazla 1s11 degere sahip tarla atig1 misira aittir [28].
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Cizelge 2.4. Tiirkiye'deki toplam tarla iiriinleri tiretimi ve atik miktarlari [28]

TOPLAM ATIKLAR BIiR-
o o (ton) ANE | TANL | 1s1L, | TOPLAM
URON | ATIK- | URETIM | ALAN S| Al Z | ISIL
LABILIR | BiLiR- | DEG el
LER | LAR (ton) (ha) ATk | Lik |-eri| PEGERi
(ton) (%) | ovj/ (G
Teorik Gergek kg)
Yulaf | Saman | 322.830| 150.459 419.678 321.236 | 14.185 15,0 | 17,4 838.425
Sap 5.911.902 | 4.970.259 |2.982.155 | 60,0 | 18,5 |55.169.873
Misir 2.209.601 | 565.109
Sémek 596.592 | 1.907.307|1.144.384 | 60,0 | 18,4 [21.056.667
2.3.1. Yulaf

Yulaf, bol nisastali taneleri (tohumlar1) i¢in yetistirilen bir tarim bitkisidir.

Daha ¢ok hayvan yemi olarak kullanilan bu tahildan insanlarin beslenmesinde de

yararlanilir. Sapgiklarin ucunda bulunan basakg¢iklarin her biri iki ya da ii¢ tohum

igerir. Diglan kilifta (i¢ kavuz) ortiilii olan bu tohumlarin ikisini (ya da {igiinii)

birden yeniden zars1 iki yaprak (dis kavuz) kusatir.

Bol miktarda nisasta ile protein, vitamin ve mineraller de igeren yulaf

taneleri en ¢cok hayvan yemi olarak kullanilir. Ayrica bitki tazeyken bicilerek yesil

yem ya da taneler hasat edildikten sonra kuru yem olarak hayvanlara yedirilir.

Yulaf unundan hazirlanan hamur, bugday unu gibi kabarmadigindan ekmek

yapiminda kullanilmaz. Biskiivi, bebek mamasi, yulaf unu, yulaf ezmesi gibi

15




insan beslenmesinde de kullanilmaktadir. Cizelge 2.5°da Tirkiye’de yulaf

tiretimi(1000 ton) ve toplam hububat {iretimine gore % pay1 verilmektedir [33].

Cizelge 2.5. Tiirkiye'de yillara gore yulaf iiretimi (1000 ton) ve toplam hububat iiretimine gore
yiizdesel pay1 [28]

Yillar Yulaf Uretimi % Toplam Uretime Gore
1995 250 0,89
1996 275 0,94
1997 280 0,94
1998 310 0,94
1999 290 1,00
2000 314 0,98
2001 265 0,90
2002 290 0,91
2003 270 0,88
2004 275 0,81
2005 270 0,74
2006 209 0,60
2007 189 0,65

Yulafin son on yillik dénem iginde, diinyada ekilis alam1 19,1-12,3 milyon
hektar, tiretimi 33,9-24,4 milyon ton, verimi 1659 -2144 kg/ha arasinda degismistir.
Ayni donemde Tiirkiye yulaf ekilis alan1 140-162 bin ha, iiretimi 230-314 bin ton,
verimi 1643-2044 kg/ha arasinda degismistir. Yulaf ekilis ve iiretimi diinyada
azalirken, Tirkiye’de ekilisi ayn1 kalmakta, iiretiminde ise hafif artislar

goriilmektedir [33]. Sekil 2.4’de yulafin genel goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 2.4. Yulafin genel goriiniimi

2.3.2. Misir

Misir binlerce yildan beri tarimi yapilan ender bitkilerdendir. Anavatani
Amerika kitas1 olup buradan her yere yayildig1 bilinmektedir. Misirin iilkemize
girisi Kuzey Afrika iizerinden olmustur [34]. Misir, tarla iirlinleri arasinda ekilis
bakimindan yedinci sirada, iretim miktar1 bakimindan {i¢iincii sirada yer alan bir
tiriindiir. Hemen hemen iilkemizin tim bolgelerinde yetistirilmesine ragmen
ekonomik olarak Adana basta olmak iizere Akdeniz Bolgesi, Karadeniz Bolgesi
ve Marmara Bolgesinde yetistirilmektedir [26]. Cizelge 2.6’de Tiirkiye’de misirin

tiretimi (1000 ton) ve toplam hububat {iretimine gore % pay1 verilmektedir [33].
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Cizelge 2.6. Tiirkiye’de yillara gére misir iiretimi (1000 ton) ve toplam hububat iiretime gore
yiizdesel pay1 [29]

Yillar Misir Uretimi % Toplam Uretime Gore
1995 1900 6,77
1996 2000 6,82
1997 2080 7,01
1998 2300 6,96
1999 2297 7,99
2000 2300 7,16
2001 2200 7,47
2002 2500 7,86
2003 2800 9,13
2004 3000 8,81
2005 4200 11,55
2006 3811 13,03
2007 3535 0,65

2007 yilinda kurakligin etkisiyle misir ve piring iiretimimizde azalma
goriilmiis olmakla beraber, {iretimi artiric1 tedbirler sayesinde misir liretimimiz
2006 yilinda 2002 yilina gore %100 artis gdstermistir [33].

Diinyada misir ekilisi iiretim ve verimi 2004 yili verilerine gore Cizelge

2.7°de verilmistir; [34]
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Cizelge 2.7. Diinyada musir ekilisi, liretim ve verimi

ULKELER EKILIS ALANI (Ha) URETIM (ton) VERIM (Kg/da)
ABD 29.798.130 299.917.120 1.006,5
Cin 25.467.475 130.434.297 512,2
Brezilya 12.344.000 41.806.000 338,7
Meksika 8.000.000 22.000.000 275,0
Hindistan 7.000.000 14.000.000 200,0
Arjantin 2.331.000 15.000.000 6435
G.Afrika Cum. 3.204.110 9.965.000 311,0
Romanya 3.099.130 14.541.564 469,2
Nijerya 4.466.000 4.779.000 107,0
Endonezya 3.356.914 11.225.243 3344
Tiirkiye 700.000 3.000.000 428,6
DUNYA 147.145.702 724.515.133 492,0

FAO’nun 2004 yili rakamlarina gore; diinya ekilis ve iiretim rakamlaria
gore karsilastirildiginda Tiirkiye’nin diinya misir tariminda %0.4’lik bir paya
sahip oldugu goriiliir.

Misir, insan beslenmesinde, hayvan yemi olarak kullanilmasinda ve degisik
sanayi kollarinda hammadde olarak kullanilabilmesinden dolay1 pek ¢ok tilkede
tarimsal iiriin olarak yerini bulmustur. Diinya’da iiretilen misirin yaklasik %90°1
insan beslenmesinde ve hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Geri kalan %8-
10’luk kisim ise sanayide kullanilmaktadir [34]. Misirin genel goriinimii  Sekil

2.5.”de verilmektedir.
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Sekil 2.5. Misirin genel goriiniimii

Ulkemizde iiretilen nusirlar degisik amaglarla tiiketilmektedir. Hayvan yemi
olarak kullanilmasimin yaninda, sanayide de farkli amaclarla kullanilmasindan
dolay1, bazi yillarda misir iiretimimiz kendimize yetmemektedir ve yurt disindan
ithal yoluna gidilmektedir. FAO'nun 2004 yili verilerine gore, tiilkemiz
yurtdisindan yaklasik 1.049.744 ton misir ithal etmis ve karsiliginda 190.477.000
Amerikan dolar1 6demistir (FAO 2004). Yine FAO’nun 2003 verilerine gore,
iilkemizin 2003 yilinda ithal ettigi misir miktar1 1.818.132 ton olmus ve

karsiliginda 276,182,000 A.B.D dolar1 doviz 6denmistir. [34].
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3. BIYOKUTLENIN ENERJIYE DONUSUMU

Biyokiitlenin, enerjiye doniisiimiinde kati, sivi ve gaz yakitlar elde etmek
icin ¢esitli teknolojiler kullanilmaktadir. Biyoetanol, biyogaz, biyodizel gibi
yakitlarin yani sira; giibre, hidrojen, metan ve odun briketi gibi birgok yakit tiirii
sayilabilir. Biyokiitle kaynaklari, kullanilan ¢evrim yontemleri, bu yontemlerle

elde edilen yakitlar ile uygulama alanlar1 Cizelge 3.1°de gdsterilmistir [35].

Cizelge 3.1. Biyokiitle kaynaklaria uygulanan ¢evrim yontemleri ve uygulama alanlari

BIYOKUTLE le VRIM . YAKITLAR UYGULAMA
YONTEMLERI ALANLARI

Orman Artiklart Havasiz Ciiriitme Biyogaz Elektrik Uretimi

Tarim Artiklar Piroliz Etanol Isinma

Enerji Bitkileri Dogrudan Yakma Hidrojen Su Isitma

Hayvansal Atiklar Fermantasyon Metan Otomobiller

Copler (organik) Gazlagtirma Metanol Ugaklar

Algler Hidroliz Sentetik s1v1 tirlin Roketler

Enerji Ormanlari Biyofotoliz Dizel Uriin Kurutma
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Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesi i¢in en avantajli 6zelliklere sahip olan
doniigiim proseslerini igeren birgok sema olusturulmustur .

Biyokiitle doniisiim teknolojileri 2 kisma ayrilabilir;

1- Biyokimyasal

- Fermantasyon

- Anaerobik sindirim
2- Termokimyasal

- Yanma

- Gazlastirma

- Swvilagtirma

- Piroliz

Termokimyasal islemler, biyokiitlenin yliksek enerji degerli yada uygun
tirlinlere doniistiiriilmesi islemidir. Bu islemler sonucu amaglanan son iirline gore
gaz yada petrol benzeri sivi yada katran agiga cikar. Biyokimyasal islemler
hammaddenin biyokimyasal yada mikrobiyolojik organizmalarin etkisiyle gaz ve
siv1 yakitlara 6rnegin; biyogaz, etanol ve metanole doniisiimiinde kullanilmaktadir
[36].

Pirolizden elde edilen sivi iirlin bio-oil olarak adlandirilir. Bio-oili kii¢iik
Olcekli isletmelerdeki fosil yakithi sistemlere gore kolay depolama ve tagimanin
yaninda yiiksek enerji verimliligi gibi avantajlara sahiptir [37].

Biyokiitlenin sahip oldugu enerji miktarimin yaninda; nem igerigi,
seliiloz/lignin oran1 ve kiil igerigi énemli 6zelliklerindendir. Odun talaslar1 gibi
kuru biyokiitleler (nem igerigi <%50) yanma ve gazlastirma gibi termokimyasal
proseslere daha uygun iken ; seker kamis1 gibi yiliksek nem igerikli (>%50)
biyokiitleler, fermantasyon ve anaerobik ciiriitme gibi 1slak doniisiim proseslerine
uygundur. Seliiloz/lignin orant sézkonusu oldugunda, bu parametre sadece
biyokimyasal doniisiim proseslerini etkiler. Kiil icerigi bakimindan ise, diisiik
yiizdeler hem termokimyasal hemde biyokimyasal prosesler igin tercih
edilmektedir. Son enerji tirlinlerinin tiiriine bagh olarak uygulanabilecek doniisiim

prosesleri Cizelge 3.2°de verilmistir [38].
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Cizelge 3.2. Doniisiim prosesleri, teknik ¢oziimleriyle son iiriin olusumu

Doniisiim Prosesi Teknik Coziimler Son Uriinler

Buhar

- Yakma Proses Isis1

Elektrik Enerjisi

Buhar

— Gazlastirma Proses Isis1

Termokimyasal Prosesler
Elektrik Enerjisi

Yakit Gazi Metan

Odun Komiirii

- Piroliz
Biyokomiir
Yakit Gazi
Etanol
Bivoki 1P 1 - Fermantasyon Sulama Suyu
tyokimyasal Frosesier - Anaerobik Ciirtime

Kompost
Biyogaz

3.1. Termokimyasal Doniisiim

3.1.1. Yanma

Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde binlerce yildir uygulanan en eski
yontem, 1s1 liretmek i¢in kolaylikla yakilmasidir. Yanma biyokiitle enerjisini 1si1,
mekanik gii¢c veya elektrige doniistiirmede kullanilir. Net doniistiirme verimleri
%20-40 arasinda degismektedir [36].

Hemen her tiirlii biyokiitle kaynagini dogrudan yakmak miimkiindiir. Ancak
nem oram yiikseldik¢e elde edilen 1s1l degeri azalir. Yanma, biyokiitle i¢indeki

yanabilir maddelerin oksijenle hizli kimyasal tepkimesi olarak tanimlanir.
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Ornegin; misir, aycicegi saplar1 gibi tarim atiklari icindeki yanabilir maddeler,
karbon, hidrojen ve potasyum gibi bazi metalik elementlerdir. Bu kimyasal
reaksiyon sonucunda ortaya c¢ikan atik maddeler ise, su buhari ve bazi metal
oksitlerdir. Bu 1s1 veren bir tepkime olup, yakilan karbondan kilogram basina

yaklasik 7800, hidrojenden ise 3500 kilokalori 1s1 ag1ga ¢ikar [35].

3.1.2. Gazlastirma

Gazlagtirma hammaddeyi gaz iriine doniistiirmek i¢in yliksek sicaklarda
yapilan, pirolizin bir formudur. Biyokiitleyi karbonmonoksit, hidrojen ve
metandan olusan yanabilir bir gaz karistmina doniistiiriir [39]. Pirolizden en
bliyiik farki, islem sirasinda sisteme oksijen verilmesidir. Gazlastirma sonucunda
elde edilen ve bazen jeneratdr gazi adi da verilen yanabilir {iriin de piroliz sonucu
¢ikan gazdan farklidir [35].

Hammaddedeki degisken oksijen oranina bagli olarak gazlagtirma islemi
i¢in ilave oksijen girdisi gerekmeyebilir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2'de iki farkli oksijen
ortaminda odunun 1s1l bozundurulmasi goriilmektedir. Gazlagtirmada 6énemli olan
biyokiitlenin nem oraninin % 30’u gecmemesidir. Sekil 3.3’de ise odun
icerisindeki nem miktarinin gazin kalorifik degerine ve gaz bilesenlerinin
hacimsel degisimine etkisi goriilmektedir. Nem orani arttikca gazin kalorifik
degeri diismektedir. Ayrica hacimsel olarak yanabilir gaz olan CO miktar

diiserken, CO 5 miktar1 da artmaktadir [39].

Gaz bilesenleri > Gaz bilesenleri
— Yogunlastinlabilic DI'.‘ILIF:I*' B2
=nel bilegenler > CO.COL O H,
¢ ¢ CH. | hidrokarbonlar
¥
Odun Mangal kamird, az bilesenleri
kKl >
Yaklasik 500-500 °C s kadar Yilksek sicakhik
> -

Karbonlastirma

PIROLIZ Zazlastirma

Sekil 3.1. Odunun oksijensiz ortamda 1s1l bozundurulmasi
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Sekil 3.2. Odunun oksijen ortaminda 1s1l bozundurulmast
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Sekil 3.3. Odun igerisindeki nem miktarinin gazin kalorifik degerine etkisi

3.1.3. Sivilastirma

Sivilastirma, diisiik sicaklik ve yiiksek basing altinda , katalizor varliginda
gerceklestirilen  termokimyasal  doniisiim  siirecidir. Hidrojen ilavesiyle
gerceklestirilen bu yontemle, pazarlanabilir sivi {iriin dretilir [36]. Sivilastirma ile
biyokiitleden, basing, sicaklik, sulu ortam ve katalizoriin en uygun oldugu
durumlarda %2-10 gaz, %50-80 siv1 {irlin, %5-10 kat1 iirlin elde edilebilecegi
belirtilmistir [40].

Termokimyasal acidan biyokiitlenin sivilastirilmasi, yakit iiretimi i¢in son
yirmi yildir c¢alisilan bir prosestir [41]. Sivilastirma prosesinde genel amag;

reaksiyon hizin1 ve mekanizmasin1 kontrol ederek sivi {iriiniin oksijen igerigini

25



minimize ederek, verimini maksimize etmektir. Dogalgaz ve fuel oil yerine
kullanilabilen iiriinler olusturulabilmektedir [36]. Hammaddenin kurutulmasina
gerek kalmadan sivilagma islemi ile elde edilen iiriin, fiziksel ve kimyasal olarak
piroliz s1v1 iirlinlere gore daha kararlidir ve hidrokarbon iiretimi i¢in saflagtirma
islemlerine gerek yoktur [42]. Ornek olarak, piroliz ile olusan s1v1 iiriiniin oksijen
igerigi kuru temelde agirlik¢a % 35 ve 1s1l degeri 20-25 Mj/kg iken, sivilastirma
ile olusan siv1 {irlinlin oksijen igerigi kuru temelde agirlikca % 15 ve 1s1l degeri
35-40 Mj/kg’dir [36]. Sivilastirma isleminin olumlu yonii, kullanilan
katalizorlerin hidrojenasyonu ve deoksijenasyonu arttirici rol oynamasidir.
Yiiksek basincin maliyeti arttirmasi ve biyokiitlenin besleme isleminin zorlugu,
kullanilan ¢oziicii ve kat1 lirlinden s1vi tirlinden ayrilmasindaki zorluk sivilagtirma
yonteminin olumsuz yonleridir [42].

Biyokiitleden elde edilen sivi yakitlar, endiistrilesmis iilkelerin geleceginde
bliyiik bir rol oynayacagindan arastirmalar strdiiriilmektedir. Sivi hidrokarbon
tirtinleri, ham petrolden iiretilen hidrokarbon yakitlariin yerini alabilmektedir.
Oksijen uzaklagtirilmasi, sivilagtirma ve saflagtirma basamaklarinda H/C oraninin

ayarlanmasi sonucunda diger yakitlarin yerini alabilecektir [43].

3.1.4. Piroliz

Biyokiitle gibi kati1 atiklar, endiistriyel ve kentsel kati atiklarin yok edilmesi
diinyanin temel sorunlarindan biridir ve faydali irlinler elde etmek i¢in bir
potansiyel olan hammaddelerin yeniden kullanimi i¢in yeni yollar kesfedilmistir.
Piroliz, piroliz sartlarina bagl olarak biyokiitleyi kati (char), sivi iiriin ve gaz
tiriinlere ve degerli kimyasallara doniistirmek ic¢in kullanilan baslica
termokimyasal doniisiim yontemlerinden biridir [44, 45] .

Atik dokumalar [46], kullanilmis otomobil yaglama yaglar1 [47], atik
pamuklular [48], orman ve tarimsal atiklar [49, 50] gibi atik biyokiitle
malzemelerinden yarar saglamak icin pirolizden genis Olciide yararlanilmaktadir

[51].
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4. PIROLIZ

Piroliz, biyokiitleden gaz elde etmek i¢in kullanilan en eski ve basit bir
yontemdir. Is1l degeri yiiksek metan ve hidrojen elde edilen gazlar arasinda yer
alirken, olusan organik maddeler petrol ve tiirevlerine benzer bir yap1 gosterir
[21].

Piroliz iglemi boyunca parcalanma, izomerizasyon, dehidrojenasyon,
aromatiklesme, koklagsma gibi reaksiyonlar olusmakta ve H.O, H., CO, CO:, CHs,
C:H. gibi gaz friinler, baz1 organik bilesikler, sivilar ve char agiga ¢ikmaktadir
[52, 53]. Kat1 iiriin (char) yliksek bir kalorifik degere sahip oldugundan yakit
olarak, dogrudan biriket olarak, char-oil ya da charwater bulamaci olarak ya da
aktive edilmis karbon hazirlamak i¢in besleme hammaddesi olarak kullanilabilir
[54, 55]. Siv1 iirlin, elementel kompozisyonda biyokiitleye benzer ve oksitlenmis
hidrokarbonlarin karmasik bir karisimdan meydana gelmistir. Bu sivi iiriin yakit
icin elverisli, petrol rafineri besleme hammaddesine katilabilir ya da katalizorle
tyilestirilerek Rafine yakitlar tiretmek i¢in ya da kimyasal besleme hammaddesi
olarak potansiyel bir kullanima sahiptir. Bio-oiller yiiksek kalorifik degerleri,
tasima ve depolama kolayligi, diisiik azot ve kiikiirt igerigi ve kimyasallara
doniistiiriilme olanagi gibi nedenlerden dolay1 genellikle tercih edilen iirlindiir.
Yiiksek bir kalorifik degere sahip olan {i¢iincii iirin olan gaz da yakit olarak
kullanilabilir.

Piroliz yontemi kullanilarak bio-oil ve kimyasallar iiretmek amaciyla pek
cok proses arastirilarak gelistirilmistir. Uygulanan baslica teknolojiler ve

kullanilan reaktdrlerle ilgili 6rnekler Cizelge 4.1°de verilmistir [51].
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Cizelge 4.1. Baslica uygulanan piroliz teknolojileri

Reaktor, Piroliz Teknolojisi Ana Uriin Organizasyon, Ulke
Karistirmali yatak, klasik Sivi Alten (KT+Itallenergia), italya
Siklonik Sivi, gaz Ensyn Engineering, Kanada
Siirtiklenmeli akig Sivi Georgia Inst. Tech., ABD

Yukar1 akig, vakum

S1vi, kimyasallar

Laval University, Kanada

Cok kamarali, ablative

S1vi, kimyasallar

Solar Energy Research Inst., ABD

Vortex, diisiik sicaklik

Sivi, aktif karbon

Tibingen Univ., Bati Almanya

Akiskan yatak, hizli

Sivi

Waterloo Univ., Kanada

Diisey akis, klasik

Sivi, aktif karbon

Bio- Alternative SA, Isvigre

Siiriiklemeli akig, metan pirolizi

Gaz, kimyasallar

Brookhaven National Lab., ABD

Otoklav, hidrojen pirolizi

Gaz, hidrokarbonlar

Toronto Unv.,Kanada

Cift akigkan yatak, hizli

Gaz, s1vi

TNEE, Fransa

Akiskan yatak

Gaz, siv1

Univ. Of Zaragosa, Ispanya

Mohan ve arkadaslari, bio-oiller i¢in odun/biyokiitle pirolizini yeniden

gozden gecirmistir. Bio-oilin ¢evresel acgidan fosil yakitlar {izerinde c¢esitli

avantajlara sahip oldugunu saptamislardir [56].

4.1. Biyokiitlenin Pirolizi

Biyokiitlenin temel bilesenleri; selilloz, hemiseliiloz ve ligninin farkl

kinetik reaksiyonlar1 vardir. Hemiselilloz en reaktif, lignin ise en az reaktif

bilesendir. Biyokiitle pirolizinin tamami bu bilesenlerin davranisi ile agiklanabilir.

Reaksiyon hizlar, iiriinler ve biyokiitle pirolizinin diger 1s1l davraniglar1 bu ana

bilesenlerinin davranisinin birlesimidir [57].
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4.1.1. Seliilozun pirolizi

Biyokiitlenin ana bileseni seliiloz; {izerinde en genis Ol¢iide caligilandir.
Ciinkii ¢ogu biyokiitlenin ana bilesendir (%43). Ayrica en az karigik ve en iyi
aciklanmig biyokiitle bilesenidir. Seliiloz, yanabilen ugucularin ana kaynagidir.
Ayrica seliiloz saf halde dogal olarak da bulunabilir ( 6rnegin pamuk).

Degisik sartlar altinda seliilozun ¢esitli pirolitik 1s1l bozundurma caligsmalar1
rapor edilmis ve genel olarak iki yollu bozunma mekanizmasi kabul edilmistir.

Sekil 4.1’de mekanizma gosterilmistir.

CHAR + GAZ (CO, Coz‘ H20]
K1

SELULOZ

K2

UCUCULAR ( Katran + Organik Siwi)

Sekil 4.1. Seliilozun bozunmasi i¢in mekanizma [57]

Reaksiyon 2 yiiksek sicaklikta baskin iken, reaksiyon 1 diisiik sicaklikta
etkindir. Bu iki metodun varlig1 azot ortaminda seliiloziin agirlik kaybetme hizi
calismalar1 ile kanitlanmistr, donilistimiin  yaklasitk 300°C’de olustugu
bulunmustur. Bu sicaklik altinda su kimyasal reaksiyonlar meydana gelir;
molekiiler agirligin  azalmasi, serbest radikallerin olugmasi, oksidasyon,
dehidratasyon, dekorboksilasyon ve dekarbonilasyon. Baslica iiriinler; CO, COz,
H20 ve char kalintisidir.

Ikinci yol 300°C iizerinde gerceklesir, burada seliiloz, levoglukosanin ana
bilesen oldugu (%22-50) katrans1 yapiya doniisiir, daha sonra artan sicaklik ile
buharlasir ve bozunur. Sicakligin 330 den 500°C’ ye yiikseltilmesi ile katransi
iirlinlerin miktar1 artar iken char azalir ve levogliikosan sabit kalir [57].

500°C sicakligin altinda seliilloz pirolizinin ana iiriinleri; char, katran

(levogliikosan), su, CO ve COzdir [58]. Hafif hidrokarbonlarin verimi (C1-C4)
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500°C’nin altindaki sicakliklarda g6z ardi edilebilir, ancak yiiksek 1silarda 6nem
kazanir [59]. Toplam gaz {iriin verimindeki hizli artig katran veriminin diismeye
basladig1 sicaklikla aynidir. Bu da birincil katranin pargalanmasinin orta

sicakliklarda toplam gaz iiretimine Onciiliik eder [60].

4.1.2. Hemiseliilozun pirolizi

Xylanlar sert odunun en 6nemli hemiseliiloz bilesenleridir ve glucomannan
ise yumusak odunlarda baskindir. Xylan hemiseliiloz pirolizinin modellenmesi
icin ¢esitli c¢aligmalarda kullanilmistir. Hemiseliilozlar, odunun 200-260°C
sicaklik araliginda bozundugu en reaktif ana bilesenlerdir. Hemiseliilozun temel
istikrarsizligi muhtemelen kristalize olmamasi yiiziindendir. Pirolitik kosullar
altinda hemiseliillozun bozunmas1 iki adimda meydana gelir [61]. ilk olarak
polimer suda ¢oziinen fragmentlere pargalanir, daha sonra monomerik birimlere
doniisiir ve son olarak bu birimler uguculara doniisiir. Hemiseliiloz, seliiloza gore
daha fazla gaz ve daha az katran liretir, levoglukosan iiretmez. Ayrica seliilloza

gore daha fazla metanol ve asetik asit tiretir [57].

4.1.3. Ligninin piroliz

Odunsu biyokiitlelerin {i¢iincti biiyiik bileseni olan lignin olduk¢a fazla baga
sahip (3D ag polimer), amorf ve yliksek molekiil agirlikli fenolik bir bilesiktir.
Lignin odun lifleri arasinda ¢imento gorevi goriir ve destek aracidir. Lignin,
biyokiitlenin en az reaktif olan bilesenidir. Ligninin pek¢ogunun pirolizlenmesi
i¢in yiiksek sicaklik gerekmektedir. Ligninin termal bozunma sicaklik araligi,
280-500°C’dir. Buna ragmen, bazi1 kimyasal ve/veya fiziksel degisiklikler
(depolimerizasyon, metanoliin bir kisminin yok olmasi1) diisiik sicakliklarda
olusabilir [57]. Wenzel, yavas 1sitma hizlarinda, piroliz islemi 800°C’de bittiginde
lignin, agirhiginin sadece %50’sini kaybettigini gézlemlemistir [62].

Lignin pirolizi, seliiloza gore daha fazla char ve katran iiretir. Soltes ve Elder,
%351-66 char, %14-15 katran, %13-28 pirolignoz asit ve %12 gaz {irlinlerin ( CO,

CHa4 ve C2Hs igeren) oldugu liriin bilesimini saptamislardir. Katran kalintisi
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fenolik bilesiklerin karisimini igerirken, sulu distilat su, metanol, asetik asit ve

aseton gibi bilesikler igermektedir [61].

4.1.4. Odunun pirolizi

Herbir odun bilesenlerinin pirolitik davranisi c¢alismalari, tiim odun
pirolizinin farkli adimlarint agiklamaya yardimci olmaktadir. Odun pirolizi
kinetik ¢alismalari iki bozunma sistemi aciklar.

Odunun 1s1l bozundurma baslangicinin alt smirim1 belirlemek miimkiin
degildir, ancak asagidaki birbirini takip eden olaylar diisiikk 1sitma hizlarinda
gercgeklesir:

200°C sicakliga kadar: Nemin uzaklastirilmasi ile birlikte, asetik asit ve
formik asit gibi diger ucucu bilesenler ayrilir. CO ve CO2 gibi yogunlasamayan
gazlar agiga cikar.

200-280°C sicaklik araligi: Chartodun kalintisinin daha fazla bozunmast,
prolignus asit, su ve yogusmayan gazlarin (CO ve CO,) salinmasi ile bozunma
daha gii¢lii hal alir.

280-500°C sicaklik araligi: CO, CHa, Hj gibi yanabilir ugucu bilesenler
salinir iken, formaldehit, formik asit, metanol, asetik asit gibi iiriinler olusur. Char
olusumu miktarca azalir, fakat karbon igerigi artar. Yogusabilir katran salinimi
devam eder.

500°C sicakhigin iizeri: Karbonlagsma biter. Eger reaksiyon {iriinleri
reaksiyon bolgesinden uzaklastirilmaz ise, olustuklari anda ikincil tepkimeler

baslar ve char-gaz reaksiyonlar1 baslar [57].

4.2. Biyokiitle Pirolizine Etki Eden Faktorler

Piroliz reaksiyonunun mekanizma ve kinetigini etkileyen degisik etkenler
vardir. Bu etkenler; biyokiitle bilesimi, parcacik boyutu, 1sitma hizi, sicaklik,
basing, piroliz ortami1 ve katalizordiir. Digerleri arasinda bu etkenler, reaksiyon
kinetigi ve reaksiyon siras1 ve olugan {iriin verimleri lizerinde en etkin olanlaridir.

Bu degiskenlerin proses iizerinde etkilerinin anlasilmast ile piroliz kosullar
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anlasilabilir. Bu kosullar kontrol edilebilir, boylece istenmeyen {irlinler azaltilmis

olur ve istenilen iirtinlerin olusumu arttirilir [57].

4.2.1. Parcacik boyutu

Isitma hizina bagl olarak biiylik pargalar ¢ok daha yavas isinmakta ve
ortalama partikiil boyutunun sicakliklar1 diisiik olmaktadir. Partikiil boyutlari
yeterli derecede kiigiik oldugunda, diizgiin bir sicaklik dagilimi goriilecektir [1].

4.2.2. Biyokiitle bilesimi

Genel olarak biyokiitle; yasayan ve 0lii bitki hiicrelerinin farkli tiirlerinden
tireyen kompleks ve heterojen hammaddedir. Biyokiitle yapisi ve derisimi
biyokiitlenin tiiredigi bitkiye gore degisir. Odunsular %30-40 seliiloz, %25-30
hemiseliiloz, ve %12-30 lignin igerirler. Biyokiitlenin pirolizi sirasinda olusan
tirlinlerin ¢esitliligi ve karmasikligindan bu bilesenler sorumludur. 300°C’nin
tizerinde seliilloz ve hemiseliilloz hafif seker tiirevleri iceren katransi piroliz
tirtiniine ve kiiciik miktar char tiretmek tlizere kirilir iken lignin karbonsu chara
kondense olur ve fenolik bilesikler igeren kii¢iik miktarda piroliz {iriinleri verir.
Buna ragmen biyokiitlenin heterojenligi kimyasal olarak degerlendirilmesinde en
bliyiik engeldir, ¢iinkii her bir bilesenin verimi diisliktiir. Bu ayn1 zamanda
charcoal verimini ve biyokiitle pirolizinin iiriinleri olan siv1 yakitin diger tiplerini

de etkiler [57].

4.2.3. Isitma h1z1

Isitma siiresinin uzunlugu ve yogunlugu, hizi piroliz reaksiyonlarini, bu
reaksiyonlarin sirasini ve son lriinlerin bilesimini etkiler. Piroliz reaksiyonlari
genis bir sicaklik araliginda olusur. Boylece olusan triinler bir an 6dnce daha ileri
tasinim ve bir seri ardi ardina bozunma reaksiyonlarmna girerler. Bunun da
Otesinde baslangicta olusan {irlinlerin siirekli 1sitilmasiyla ikincil iiriinler olarak

tabir edilen ¢esitli iirlinler olusur. Hizli 1sitma bu ikincil reaksiyonlarin azalmasina
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izin verip, onceden olusmus {lriinlerin de azalmasina yol agar iken uzun 1sitma
stireleri bu reaksiyonlarin ardi ardina gergeklesmesine izin verir.

Eger flash piroliz sirasinda 1s1 yeterince hizli saglanir ise ¢ok az ya da hig
char iiretilmez ve ardi ardina prosesler biiyiik 6l¢iide basitlesir .

Reaktor sicakligi ve biyokiitle sicakligi arasinda onemli bir fark olabilir.
Dolayistyla daha yiiksek sicakliklarda, reaksiyonun hizi reaksiyon kinetiginden
ziyade 1s1 taransfer hizi ile kontrol edilebilir.

Biyokiitle pirolizinin baslica {iriinleri; char, katran, pirolignoz asit ve gazdir.
Diisiik sicakliklarda, char en baskin iirtindiir, onu su izler. Sert odunlar yumusak
odunlara gore daha az char daha fazla asit tiretirler. Ugucu iiriinlerin verimi (gaz
ve sivilar), kat1 kalint1 azalirken 1sitma hizinin artmasiyla artar. Isitma hizinin
etkisi, alikonma zamani ve sicakligin etkisi olarak incelenebilir. Isitma hizi
arttirildiginda, ucgucularin diisiik ya da orta sicaklikta alikonma zamani azalir.
Birgok reaksiyon, yliksek sicakliklarda katranin gaza doniisiimiinii gosterir. Diisiik
isitma hizlarinda, ugucularin 6nemli kirilma olusumundan once reaksiyon
bolgesinden kagmasi igin yeterli zamanlari vardir. Isitma hizi, hammadde boyutu
ve piroliz ekipman tipinin fonksiyonudur. Bir parcacigin 1sil difiizyon hizi,
parcacik boyutunun artmasiyla azalir; bu da diisiik 1sitma hizlarina neden olur.
Diisiik 1sitma hiz1 ve diigiik sicakliklarda biiylik parcaciklarin pirolizlenmesi ile
char maksimize olurken, yliksek 1sitma hizi ve yiiksek sicakliklarda, ufak
parcaciklarin pirolizlenmesi siv1 liriinler agiga ¢ikar [57].

Scott ve arkadaglar1 (1988), ak¢a agacin (120 um) hizli pirolizinde
600°C’den diistik sicaklikta, agirlikca %60’1n {izerinde sivi iiriin ve %10 char
olusumunu tespit etmislerdir [59]. Aarsen ve arkadaslar1 (1985), akiskan yatakli
reaktorde 800°C sicaklikta 1 um odunun pirolizlenmesinin yaklasik olarak 2 sn’
de tamamlandigimi tespit etmislerdir. Isitma hizinin 500°C/sn oldugunu
belirlemiglerdir. Kii¢iik miktarlarda (<10%) char tiretmislerdir [63].

Hizli ( 1000°C/sn) ve flash (10000°C/sn) pirolizi biyokiitleden sivi ve gaz
tirtinleri maksimize etmek ic¢in kullanilir. Ayllon (2006) et ve kemikli etlerin
pirolizini sabit yatakli reaktérde, 300—900°C piroliz sicakliginda ve 2—14°C/dak
diisiik 1sitma hizinda ¢alismislardir. Son piroliz sicakliginin etkisinin 1sitma
hizinin etkisinden ¢ok daha dnemli oldugu bulunmus ve elde edilen katranda 120

civarinda bilesik saptanmistir [64].
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Piroliz {irtin dagilimi, herhangi bir sicaklik ve 1sitma hizinda elde edilen ana
tiriinlerin, bio-oil ve char oldugunu gostermistir. Pek ¢cok bozunma reaksiyonu
500°C’den daha diisiik sicakliklarda gergeklesmis, 750°C’nin iizerinde baska
onemli bozunma gerceklesmemistir. Char, 45 m*/g’den daha diisiik yiizey alanina
sahiptir. Elde edilen bio-oil; %60’dan fazlaca azotlu alifatik bilesikler (6rnegin,
nitriller, amidler ve siklik bilesikler), %15 alifatik hidrokarbonlar (¢ogunlukla
alken ve alkanlar), %10 oksijenlenmis alifatik bilesikler (¢ogunlukla karboksilik

asit) ve %8 oksijenlenmis aromatik bilesiklerden (genellikle fenoller) olusur [57].

4.2.4. Sicakhk

Piroliz sicakligi ugucu maddenin miktarini ve bilesimini etkileyen en 6nemli
parametredir. Sicaklikla; sivi, gaz, kat1 {iriin miktarlar1 degismekte ve kimyasal
bilesimlerinde farkliliklar meydana gelmektedir [1].

Sicaklikla artan biyokiitle piroliz hizi; agirlik kaybi, birincil ugucu {iriinlerin
olusum hiz1 ya da pirolizlenmis katidaki sicaklik profili ve yogunlugun es zamanli
Ol¢limii ile belirlenir. Kesin doniisiim mertebelerini belirlemek i¢in gerekli zaman
artan sicaklikla azalir [57]. Koufapanos ve arkadaslari (1989), 500°C sicaklikta odun
talasgimi pirolizlenmesi ile yaklagik %90 doniistimiin oldugunu rapor ettmislerdir.
Piroliz sicakligindaki artis, gaz {iriin verimi artirmig ve artik char tiretimini azaltmistir
[65].

Pirolizde reaksiyon sicakligi ve reaktor sicakligini ayirt etmek onemli bir
etkendir. Reaktor sicakligmin yiiksek olmasi 1s1 transferini saglayan sicaklik
degisiminin olmasi i¢in gereklidir. Odunun hizli pirolizinde, diisiik reaksiyon
siirelerinde, s1v1 iirlin veriminin en az %50 olmasi i¢in en diislik ortalama sicaklik
435°C’ dir. Odunsu biyokiitle i¢in sicakligin maksimum iiretilen iiriin {izerine
etkisi en iyi 500-520°C’de yapilan ¢alismalarla goriilmiistiir. Sicaklik etkisinin
iiretilen s1v1 yakitin kalitesi lizerine etkileri tam olarak anlagilmamistir. Waterloo
Universitesi tarafindan kimyasal iriinler iizerine yapilan calisma, kiil,
polimerizasyon derecesi, 1sitma hizi ve reaktdor sicakliginin etkisini
gostermektedir. 1 saniyeden fazla uzatilan alikonma zamanlarinda biyokiitle

yapisinda olan ligninden olusmus fraksiyonlar daha homojen sivi {iretebilmek
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icin, daha hizli depolimerize olabilirler. Ayrica sivi yakitin kalitesi reaktor
tasarimu ile ilgili durumdur [66].

Wang ve arkadaslar1 yaptiklart bir ¢alismada, diigiik sicaklikta biyokiitlenin
bio-petrole direkt doniisiimii i¢in, piring kabugunu, basit kapali reaktorde
pirolizlemislerdir. Piroliz sicaklifinin iirlin verimleri {izerindeki etkileri
arastirilmistir. Piroliz islemi 553 ve 773 K piroliz sicaklik araliginda 10 K/dak
1sitma hizlartyla gergeklestirilmistir. Sistem basinci artan sicaklikla artmistir. 693
K’de H/C molar oran1 1,65 ve O/C molar oran1 0,058 olan maximum siv1 {iriin
verimi elde edilmis ve bdylece sivi iiriin biyo-petrol olarak tanimlanmustir.
Alkanlar , alkiller ve aromatik bilesiklerin varligini dogrulayan '"H-NMR ve FT-
IR sonuglar1 ,s1vi {irlin ig¢inde biiyiik miktarda bu gruplarin varlifini géstermistir.
Bu sonuglar GC/MS sonuglari ile de tutarli oldugu goriilmiistiir [19].

Scott ve arkadaslar1 (1988), 450-550°C sicaklik araliginda COz2 yataginda
yapilan hizli piroliz reaktorii ile, CO verimi ¢alisilan sicaklik aralifi iizerine
cikildiginda (400-800°C) sicaklik ile arttigin1 kaydetmislerdir [59]. Odunun hizli
pirolizinde Nunn ve arkadaslari, CO,’nin 680°C’ye kadar, CO’in ise 930°C’ye
kadar goriildiigiinii saptamiglardir. Bu davranis, gaz-faz reaksiyonlarinin yiiksek
sicakliklarda gerceklestigini gostermektedir. En olasi tepkime, su-gaz degisim
reaksiyonlaridir [67]. Utioh ve arkadaslari, bugday tahili ile yaptiklari pirolizde,
sicaklikla hidrokarbon gazlarinin verimlerinin arttigini saptamislardir. C,Hg, C5Hg ve
diger agir hidrokarbonlar yaklasik 660°C’de maksimuma ulagmistir ve daha sonra
artan sicaklik ile azalmistir [68]. Seliilozun pirolizi ile, benzer ¢aligmalar Nunn ve
arkadaslar1(1985) tarafindan bildirilmistir. Bu davranis, yiiksek sicakliklarda agir
hidrokarbonlarin 1s1l par¢alanma veya reforming olusumunu gdéstermektedir [67].

Bozundurma tamamen tamamlandiginda char verimi 650°C’nin {izerinde
sicaklikla sabit bir degere kadar kararli bir azalma gosterir [59]. Charin karbon
igerigi buna ragmen artan sicaklik ile keskin bigimde artar iken H ve O azalir.

Yiiksek sicakliklarda (>700°C) H,, CO, CHy4 gibi gazlar elde edilmektedir.
Piroliz sicaklig1 piroliz sonunda elde edilecek iirline gore degisiklik gosterir. Sivi
iriin eldesi amaglanmis olan sistemde biyokiitle i¢in genellikle kullanilan
hammaddeye bagli olarak degisiklik gostererek piroliz sicakligi 400-600°C
arasinda secilmelidir. Kat1 iirlin 400°C altindaki piroliz sicakliginda olusur.

Sicaklik artist ile gaz {riin verimi artarken, 650°C iizerindeki piroliz
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sicakliklarinda ana iiriin gaz olmaktadir [57]. Uguculuk tamamlanirken, yaklasik
650°C sabit sicaklikta, char verimi giderek diiser [59]. Charin karbon bilesimi, H
ve O diistiiglinde sicaklik yiikselisiyle birlikte ytikselir [1].

4.2.5. Basing

Biyokiitle pirolizi iizerinde basincin 6nemli etkisi vardir. Piroliz iiriinleri
tizerinde basincin etkisi ugucu iirlinlerin alikonma zaman ile iliskilendirilebilir.
300°C sicaklikta pargalanmamus kiraz odunu, 1 atm’deki agirhk kaybimin 4x10*
atm’dekinden daha yiiksek oldugu gozlemlenmisdir. 50 dk’lik reaksiyon
zamanindan sonra latm ve 4x10* lik basing altindaki kayip yaklasik sirasiyla %55
ile %40’tir [69]. Blackadder ve Rensfelt, odun, lignin ve seliiloziin basingh
termobalansta pirolizlemisler ve verilen bir sicaklikta char kalintisinin basingla
arttigin1 bulmuslardir. Buna ragmen basinca en bagimli iirlin seliiloz iken lignin
en az bagiml olarak saptanmistir [70]. Basincin etkisi, piroliz sicaklig1 yaklagik
350°C’nin iizerinde iken gozlemlenebilir. Daha yiiksek basinglar, reaksiyon
bolgesinde ugucularin alikonma zamanini arttirir, bdylece kirilma reaksiyonlari
nedeni ile s1vi1 tirlinler azalir, diisiik molekiil agirlikli gaz tirlin verimi artar. Ayrica
yiiksek sicakliklar, gaz-kati reaksiyonlarini olusur. Diisiik basing ve diisiik
alikonma zamaninda, katran molekiilleri ve agir sivi {iriinler daha ileri bozunma
tepkimelerine girmeden ortamdan uzaklasir. Uriin gazlar1 kati kalint1 (char) ile

tepkimeye girmeden once uzaklasir [57].
4.2.6. Piroliz ortam

Piroliz ortami 1s1 transferini ve ikincil reaksiyonlarin dogasimi etkiler.
Vakum, inert ortam yada reaktif bir bilesenli ortamda piroliz gerceklesebilir.

Vakum pirolizde birincil triinler hizla uzaklastirilir yada gaz fazina
gonderilir, boylece daha ileri bozunma reaksiyonlarinin dniine gecilmis olur.

Su buharinin bulunmasi biyokiitlenin hidrolizi yada ara iiriinlerin yeniden
diizenlenmesi ile molekiillerin pargalanmasini hizlandirdigi bilinmektedir. Bu

hidrotermoliz olay1 asit yada alkali bir araci ile katalizlenebilir.
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Pirolizin gerceklestigi ortam iiriin dagilimi ve yapisimt etkileyen bir
parametredir. Piroliz; normal, siiriikleyici gaz (H,, He gibi) , hidrojen ve su buhari
gibi ortamlarda gergeklestirilebilir. Sivi iirlin veriminin normal piroliz ortamina
oranla stiriikleyici gaz ortaminda daha fazla oldugu gézlenmistir. Bunun nedent,
stiriikleyici gazin olusan birincil piroliz {irtinlerini hizla ortamdan uzaklastirip,
ikincil tepkimeleri 6nlemesi ve kiitle aktarim sinirlamasini ortadan kaldirmasidir
[71].

Su buhar ortaminda gergeklestirilen pirolizde, sivi iiriin verimi artigi
belirgin sekilde gozlenmektedir. Su buhar1 hidrojen baglarin1  kirarak,
polimerlesmeyi oOnler. Sivi iirlin miktar1 ugucu maddelerin desorpsiyonunu

hizlandirdigindan dolayi artar [72].

4.2.7. Katalizor

Hizli pirolizden elde edilen firiinler, katalizor kullanarak ikincil iiriinlere
daha rahat olarak dontisebilmektedir [73]. Katki maddeleri veya dogal kiil igerigi
olan inorganik maddelerin varlig1 biyokiitlenin pirolizini oldukga etkilemektedir;
alkali bilesikler ve asitli reaktifler ile etkisi daha fazladir. Dogal safsizliklar ve kiil
icerigi onemli etkiler yaratabilse bile proses sicaklignin diisliriilmesi ve char
olusumunun artmasiyla daha netlesir. Bu degerlendirme igin, termogravimetri
(TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA) gibi termal analiz metodlari
kullanilabilir. Ayrica bu metodlar, reaksiyon ve buharlagsma 1silarin1 da gosterir
[57].

Az miktardaki asit katalizorleri transglikozilasyon reaksiyonlarini
katalizlerler. Daha yiliksek miktarlarda kullanildiklarinda, hidroliz ile birlikte
susuz sekerlerin katalitik dehidratasyon ve yeniden diizenlenmis reaksiyonlar
dehidratasyon iiriinlerini olusturur. Asidik katalizérler ayn1 zamanda ara {iriinlerin
kondenzasyonunu hizlandirir ve charin 6zelliklerini etkiler. En fazla char
oksidasyonunun dogas1 etkilenir. Buna ragmen katalizorlerin etkisi seliilloz odun
pirolizi sirasinda biiyiiktiir, fakat lignin pirolizinde ithmal edilebilir.

Dogal katalizér kullanimi ile yiiksek verimli kimyasal iiriinler elde
edilmistir. Dogal katalizorlerin olumsuz yani, ortamdan uzaklastirilmasi iiriin

verimini ve bilesimini negatif yonde etkilemesidir. Bu katalizérlerin yerine zeolit
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katalizorler kullanilarak benzin ve dizel yakit hidrokarbon araliginda hidrokarbon
irtinler elde edilebilir. En yaygin olarak kullanilan katalizorler, alkali metal
karbonatlar1 ve borakstir. [73]

Piitin ve arkadaslar1 uzun yillik c¢aliliklarin, Eupharbia rigida, 1s1l
dontistimlerini katalizorlii inert ve buhar atmosferinde incelemistir. Deneyler iyi
stiriiklemeli sabit yatakli reaktdrde 7°C/dk.’lik 1sitma hizi ve 550°C’ piroliz
sicakliginda ve 0,55 mm pargacik boyutunda yapilmistir. Cesitli katalizor oranlar
ve atmosfer ortamlarinin piroliz verimine ve bilesimine etkileri incelenmistir.
Katalizor oranlari; 50, 100, 200 ve 400 cm?®/dk akis hizindaki azot ortaminda ve
12, 25 ve 52 cm’/dk akis hizindaki buhar atmosferinde %35, %10, %20
oranlarindadir. Optimum s1vi {iriin verimi 200cm?/dk’ lik azot ortaminda %32,1
olarak elde edilmistir. Bu %10 katalizorlii ve 25 cm?/dk’hik akis hizli buhar
ortaminda %38,6 olarak elde edilmistir. En yiiksek sivi iirlin verimi buhar
atmosferinde gozlenmistir. Stvi {iriin yapisi IR ve GC-MS’te analiz edilmistir.
Sivi trlinler kolon kramatografisinde fraksiyonlarina ayrilmistir. Bio-oil’ler her
iki atmosferde de baslica n-alkan ve alken, aromatik bilesikler, baslica benzen ve
tirevleri ve PAHs, azotlu bilesikler ve ketonlar, karboksilik asitler, aldehitler,
fenoller ve triterpenoid bilesikler icermektedir. Buhar ortaminda daha fazla
oksijenlenmis bilesikler ve daha az alkan ve alkenler elde edilmistir. Deneysel ve
kimyasal karakterizasyon sonuclari, Eupharbia rigida’dan elde edilen bio-oil’in
potansiyel yenilenebilir yakit kaynagi olarak ve kimyasal hammadde olarak

kullanilabilecegini gostermistir [74].

4.3. Piroliz Yontemleri

Piroliz, oksijensiz ortamda kati (char), sivi iirlin ve gaz iiretimi i¢in

biyokiitlenin 1s1l bozundurulmasidir. Farkli piroliz yOntemlerine gore iiriin

dagilim Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Piroliz yontemlerine gore {irlin dagilim

YONTEM KOSUL SIvi KATI GAZ

Diisiik sicaklik, olusan buharin 30% 35% 35%

Karbonizasyon ¢ok uzun kalig siiresi

Yiiksek sicaklik, olugsan 50, 10% 85%

zlagtirma ..
Gazlas buharin uzun kalig siiresi

Orta sicaklik, olusan buharin 75% 12% 13%

Hizl Piroliz kisa kalig stiresi

Uygun sicaklik ve alikonma zamani ile gergeklesen piroliz yontemi ile

istenilen iirlin elde edilir. Sekil 4.2.” de farkli piroliz tiirlerinin son iiriin verim

karsilagtirmalar1 %’sel verilmistir [75].

39



ig asv
g Char
£ 301
E 20 B Gaz
X

—
oo

Hizl Geleneksel Yavag Gazlagtirma

Sekil 4.2. Piroliz yontemlerinin son iiriinlerinin kuru temelde % verimleri

4.3.1. Karbonizasyon

Karbonizasyonda odun, turba, maden komiirii gibi organik maddeler havasiz
ortamda farkli sicaklik bolgelerinde parcalanmaya ugrarlar. 170°C’de suyun
buharlagmas1 tamamlanarak, 180°C’den yliksek sicakliklarda odun polimerinin
parcalanma tepkimeleri aciga ¢ikmaya baslar. 200-350°C sicaklik araliginda
metanol, asetik asit, katran, CO, su agiga ¢ikararak ekzotermik tepkime meydana
gelir. 500°C’den yiiksek sicakliklarda dehidratasyon tepkimeleri olusur. Odun
komiirii verimi kuru odun temelinde yaklasik olarak % 28-38 arasinda degisir. Bu
verim aralig1 odun tipine ve karbonlastirma isleminin son sicakligina bagli olarak
degisiklik gosterir. Karbonizasyon islemi sonucunda ag¢iga ¢ikan gaz bilesenleri
%50 CO2, %35 CO, %10 CH: ve %S5 diger hidrokarbon ve H.’dir.Odun
komiiriiniin kalorifik degeri 30 kJ/kg, gaz karigiminin ise 8,9 MJ/m*’tiir. Odunun

karbonlastirilmasindaki sivi {iriinler sulu faz ve katrandir [76].
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4.3.2. Geleneksel piroliz

Diisiik sicakliklarda biyokiitlenin 1sitilmasi, uzun gaz ve kati alikonma
zamani, yavas ya da geleneksel piroliz olarak adlandirilmaktadir. Sisteme bagh
olarak, 1sitma hiz1 saniyede 0,1 — 2°C araliginda ve yaygin olarak piroliz sicakligi
yaklagik 500°C’dir. Gazin alikonma zamani biyokiitleye gore 5 saniyeden, dakika
ya da giinlere kadar degisebilir [77]. Geleneksel piroliz ile yaklasik esit
miktarlarda gaz, sivi ve kati iirlin elde edilmektedir. Gaz iiriin i¢in 650°C’nin
tizerinde sicakliklar kullanilir. Sivi iiriin i¢in ise daha diisiik sicakliklar tercih
edilmektedir [78].

Geleneksel piroliz sirasinda, biyokiitle yavas pirolizlendiginden dolay1 ana
triinler katran ve chardir. Birincil tepkime olustuktan sonra, yeniden
polimerlesme ya da birlesme reaksiyonlar1 olusumuna izin verilir [57].

Piitiin ve arkadaglari, fistik kabugunu sabit yatak reaktorde, atmosfer
basincinda, 300, 400, 500, 550, 700 °C’ lerde yavag piroliz yOntemiyle
incelemigler, sicakligin {iriin verimi ve Dbilesimi {iizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Maksimum siv1 {iriin verimine 500-550°C sicaklikta %20,5 ile
ulasilmistir. Sivi iirlin bu sicaklik altinda, kati {iriinler ise tamimlanan tiim
sicakliklarda analiz edilmistir. Karakterizasyon amaci ile elementel analiz, ayrica
siitun kromatografisi, FT-IR, GC/MS ve SEM yontemleri kullanilmistir. Sonug
olarak, fistikk kabugundan elde edilen sivi ve kati lriinlerin yliksek degerli
geleneksel yakitlarla benzerliklerini ortaya koymustur [79].

Biyokiitle yavas olarak piroliz edildiginde genellikle esit miktarlarda {irtinler
olusur. Bir gida endiistrisi ati§1 olan kayisi kiispesi, Ozbay ve arkadaslari
tarafindan 5°C/dak 1sitma hiziyla ve 550°C piroliz sicaklifiyla sabit yatak
reaktorde siiriikleyici gaz olarak N: kullanilarak piroliz edilmis ve bio-oil verimi

%23.2 ile maksimum verime ulagmistir [80].
4.3.3. Flash piroliz
Flash piroliz, orta sicakliklar (400-600°C) ve yiiksek 1sitma hizlar1 (>2°C/sn)

ile karakterize edilir. Buharin alikonma zamani genellikle 2 saniyeden azdir.

Geleneksel piroliz ile karsilastirildiginda sivi iiriin en yiiksek seviyededir [57].
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4.3.4. Hizh piroliz

Flash ve hizli piroliz arasindaki en onemli fark 1sitma hizlar1 (dolayisi ile
alikonma zamanlar1) ve elde edilen tiriinlerdir.

Flash piroliz ile geleneksel piroliz arasinda bir ara basamak, hizli piroliz
olarak bilinmektedir [40]. Birka¢ saniye yada daha kisa siirede gergeklesir. Bu
nedenle kimyasal reaksiyon kinetiginin yaninda 1s1 ve kiitle aktarim prosesleri ile
faz aktarimlar1 da 6nemli rol oynar .

Isitma hizi 200 ve 10° °C/sn arahiginda ve piroliz sicaklig1 ise genellikle
550°C’den daha yiiksektir. Buharin kisa alikonma zamanindan dolay1 iriinler
yiiksek kalitelidir. Bu proseste char olusumu oldukca diisiiktiir. Kisa buhar
alikonma zamani nedeniyle, alkol ve benzin iiretmek ic¢in kullanilabilir. Bu
proseste katran ve char olusumu daha azdir [57].

Hizli piroliz sonucu elde edilen sivi, biyokiitlenin yaklasik olarak %70-
80’ini olusturur. Bu sonuglar ileriye doniik olarak fosil yakitlara alternatif
olusturacagimin gostergesidir. Biyokiitlenin fizikokimyasal 6zellikleri tizerinde
yapilan arastirmalar incelenmis ve gelecekte uygulanabilmesi i¢in yeni onerilerde
bulunulmustur [77].

Zheng Ji-Lu, misir sapin1 akigskan yatakta 420-580°C arasinda pirolizlemis
ve ana lirlin olarak bio-oil elde edilmistir. Deneysel sonuglara gore en yiiksek
verim agirlikca %66 olarak 500°C’de elde edilmistir. Bio-oil’in kimyasal
bilesimleri GC-MS’te analiz edilmis ve 1s1l degeri, kararliligi, karisabilirligi ve
korozyon karakteristikleri tespit edilmistir. Bu sonuglar bu bio-oil’in kazanlarda
ve ocaklarda kalitesini ylikseltmeye gerek kalmadan direkt olarak fuel-oil gibi
kullanilabilecegini gostermistir [9].

Ates ve arkadaslar1 susam sapinin hizli pirolizini siiriiklemeli ince borusal
reaktdrde calismislar ve en yiiksek sivi iirlin verimine %37,2 ile 550°C piroliz
sicakligl, 500°C/dak 1sitma hizi ve 200 cm3/dak azot gazi akis hizinda
ulagmiglardir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen sivi {iriiniin sentetik sivi
yakit olarak kullanilabilecegi saptanmistir [81].

Onay, maksimum bio-oil eldesi i¢in bittim tohumunun pirolizini; iiriin

dagilimi, kimyasal bilesimleri ve optimum iiretim sartlarini belirlemek igin
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arastirmistir. Biyokiitle 6rneginin hizli ve katalitik pirolizi segilen iki ticari
katalizor ile (BP 3189 ve Criterion-424) azot atmosferi altinda sabit yatakli
reaktorde gerceklestirilmistir. Katalitik piroliz sartlarinda maksimum bio-oil
verimi Criterion-424 kullanilarak %66.5, BP3189 kullanilarak %69.2 elde
edilmistir. Katalizorsiiz bu rakam sadece %57.6 dir. Bio-oil’ler kromatografik ve
spektroskopik teknikler kullanilarak incelenmistir [82].

Tsai ve arkadaglari, distan 1sitmali bir sabit yatak reaktdrde piring samani,
sekerkamisi kiispesi ve Hindistan cevizi kabugundan degerli iirlinlerin {iretimi i¢in
hizli piroliz yontemi uygulanmistir. Piroliz {irlinlerinin verimleri ve kimyasal
bilesimleri iizerinde piroliz sicaklig1 ,1sitma hizi ve alikonma zamani gibi piroliz
parametrelerinin etkileri aragtirllmigtir. Maksimum %50 verim elde edilebildigi
saptanmistir. Elementel (CHNO) analiz , kalorifik deger , Fourier Transform
Infrared (FT-IR) spektroskopisi ve gaz kromatografi/kiitle spektrometresi (GC-
MS) ile yapilan kimyasal karakterizasyon, bu sivi piroliz {iriinlerin biiyiik
miktarda su (>%65 kiitlece ) icerdigini ve sonucta diisik pH ve 1sitma
degerlerinde, karbonil gruplarindan olusan daha az oksijenlenmis hidrokarbon
igerigine sahip oldugunu gostermistir [83].

Park ve arkadaslari, Japon karacaminin piroliz igleminde, Japon karagami
piroliz kinetigi TGA kullanilarak ¢alisilmis ve degisik reaksiyon kosullart altinda
iki-kademeli char uzaklastirma sistemli kabarcikli akigkan yatak reaktorii
kullanmiglardir. Ayrica reaksiyon kosullarinin bio-oil’in fiziksel ve kimyasal
karakteristigi iizerindeki etkileri de incelenmistir. Japon karacami 250’den 380
°C’ye degisen sicakliklarda bozundurulmustur. Pirolitik doniisiim %5 ‘den %95’e
arttirlldiginda goriinen aktivasyon enerjisi 220’den 1009 KJ/mol’e yiikselmistir.
Bio-oil iiretimi i¢in en uygun reaksiyon sicakligi 450°C’dir. Bio-oil verimi asiri
1sinma yiiziinden hammadde partikiil boyutunun kii¢iilmesiyle azalmistir. Bio-oil
verimleri besleme hizi ve artan akis hizi ile kademeli olarak artmistir fakat bu
artiglar 6nemli degildir. Bunun yaninda kiitlece %0,005 den daha az kat1 iceren,
kil icermeyen ve diisiik alkali ve toprak alkali metal konsantrasyona sahip yiiksek
kaliteli bio-oil, iki kademeli char uzaklastirma sistemi kullanarak tiretilebilmistir.
Reaksiyon sicakliklar1 ve kismi oksidasyonun disinda diger piroliz kosullari bio-

oil fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli bigimde etkilemememistir [84].
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4.4. Piroliz Mekanizmalari

Bu alanda en ¢ok ¢alisma yapilan alan hizli pirolizdir. Ciinkdi iiriinlerin
olusturdugu yakitlar, dogal olan fosil yakitlar ile su anda kullanilan yakitlarin
benzeridir. Piroliz mekanizmasini anlamak i¢in yapilan kinetik ¢alismalar seliiloz
pirolizi lizerinde yapilmistir. Ancak sonuglar, agac ve diger biyokiitle formlar ile

de tutarh gériinmektedir .

4.4.1. Piroliz siirecinde meydana gelen reaksiyonlar

Tiim kimyasal piroliz mekanizmas1 Sekil 3.5’te verilmektedir. Biyokiitle
piroliz reaksiyonlarindan dogrudan, siire¢ ilerledikce etkilenmektedir. Ornegin,
biyokiitlenin rengi beyazdan kahverengiye sonra da siyaha degismektedir.
Esnekligi ve mekanik gii¢ kayboldugu sirada, sekil ve agirligr azalir. Sicaklik
350°C civarinda %80 agirlik kayb1 olusur ve geri kalan biyokiitle chara doniisiir.
Uzun siireli 1sitildiginda yada yaklagik 600°C sicakliga maruz kaldiginda orijinal
biyokiitle agirliginca %9 char fraksiyonuna doniisiir. Birincil piroliz tepkimeleri
dehidratasyon ya da parcalanma tepkimeleridir. Daha sonra ¢esitli iiriinlerin

olugmasi kaginilmazdir.
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Sekil 4.3. Hizli pirolizde olugan reaksiyonlar [57]

Dehidratasyon basamagi diisiik sicakligin hakim oldugu, yavas piroliz
sirasinda gerceklesen 2 tepkimenin birinci basamagidir. Bu tepkimeler 300°C’nin
altinda gergeklesir ve biyokiitlenin molekiil agirliginin azalmasi sonucunda su,
CO, CO2 ve char olusur.

Pargalanma basamagi 300°C’nin iizerindeki sicakliklarda olusur.
Biyokiitlenin parcalanmasiyla susuz glikoz bilesenlerine ve diger hafif yanici
ucucu bilesiklere doniisiir. Sicaklik aralifindan dolayi, pargalanma flash ve hizl

piroliz siirecleriyle daha fazla ilgilidir [57].

4.4.2. Piroliz reaksiyonlari sonucu olusan iiriinler

Biyokiitle karmasik ve heterojendir. Son iiriinler, kullanilan Orneklerle
stnirlidir ve bu {riinler piroliz mekanizmalarina baghidir. Son {iriinler g
kategoriye ayrilmaktadir; CO, CO2, H20 , furfural, acetol ve doymamis aldehitler
gibi molekiil agilig1 105 olan ugucu firiinler, yliksek molekiil agilikli katranlar ve

char.
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Pirolizin birincil driinleri (ugucular ve hafif katran) serbest radikallerle
reaksiyon gosterir yada parcalanirlar. Bu olay, sicaklik, alikonma zamani ve
prosesin basincina baglidir. Bir ya da daha fazla iiriin maksimizasyonunda ve bazi
stireclerin gelisimi i¢in ikincil tepkimeler daha iyi karakterize edilmelidir.

Uzun buhar alikonma zamanlari, orta sicakliklar ve yiliksek basinglar birincil
tiriinlerin yeniden birlesmesi ve kararli ikincil {iiriinleri olusturur. Bu ayrigmalar
buhar asamasinda meydana gelmektedir. Ancak unutulmamalidir ki, diisiik
sicakliklar ve uzun alikonma zamanlarinda, char, su, CO, CO; olusumu ikincil
tirinlerden kaynaklanir, yiiksek sicakliklarda ikincil iirtinler hidrokarbonlara, Hj,
CO, CO; ve karbon siyahina doniismektedir.

Piroliz reaksiyonlar1 sirasinda biyokiitlenin bozundurulmasi sonucu kati atik
(char) olusur. Bu iirin biyokiitle ya da saf karbon ile etkilesmez. Ara char
basamaklar1 da olusur, ve bunlar fonksiyonel gruplar, genis yiizey alani, ve
yiiksek reaktiflik derecesi ile karakterize edilirler.

Isil islem sicakliginin artirilmasi char verimini azaltir, ve asitlerin aromatik
karbon iceriginin  Olgiilmesi gibi charin  aromatiklesmesini  yiikseltir.
Aromatiklesme; 300—400 °C sicaklik araliginda izole edilmis aromatik yapilarinin
gelisimi  ve g¢ekirdeklesme siireglerini igerir. Sicaklik 400°C’yi astiginda
aromatikler, asitlik sabit kalmak {iizere buharlasirlar, fakat aromatiklesme
kondenzasyon sirasinda devam eder, ve aromatiklerin gruplasmasi artar, sonugta

daha diistik H/C oranlar verir [57].

4.5. Piroliz Kinetigi

Farkli 1sitma hizlar1 ile karakterize edilen piroliz yontemlerine goz atilirsa
siirecler arasinda elementlerin hareketleri farkli olacaktir. Dolayisiyla, ilgili
hareketlerin kinetigide ayni olmayacaktir. Bununla birlikte flash ve hizli piroliz
arasindaki ufak benzerlikten dolay1, ortak bir sunus kabul edilebilir.

Diisiik 1sitma hizlarinda; bozunma kinetiklerini basit bir reaksiyon kontrol
eder. TGA verilerinden kinetik sabitleri i¢in kabul edilen genel bir metot yoktur.
Veriler ayarlanabilir sabit araliginda elverisli sekilde uygulanabilir.

Biyokiitlenin pirolizi i¢in, siirecin birinci merteben oldugu kabul edilmistir.

Kural, matematiksel olarak asagidaki formiilde ifade edilmistir;
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Buna ragmen, yiiksek 1sitma hizlarinda, parcacik igerisinde daha fazla
reaksiyon i¢in ugucu maddelerin alikonma zamani yetersizdir. Bu nedenle
reaksiyon endotermik olarak goriinmektedir. Biyokiitlenin; yogunluk, spesifik 1si,
termal iletkenlik gibi 6zellikleri donilisim hizin1 ve sicakligr etkiler. Bu gibi
etkilerde deneyin doniisiim araliginda olan bir ortalama degerin iizerinde alinabilir
[57].

Aktivasyon enerjisi (E) ve e iislii faktorde alinan veriler (A) genis ¢apta
degisebilir. (E); 40-250 kJ/ mole arasinda ve (A) 10* =10% sn ' arasinda
degisebilir. Olgiilen kinetik verileri; 1sitma hizi gibi isletme kosullar1 ve,
malzemenin tipine baghdir. Raman ve arkadaslari, giibrenin bozundurulmasi igin,
(E) degerininl75 kJ/ mole ve (A) degerinin 1,67x10"” sn ' oldugunu
belirlemislerdir [85].

4.6. Piroliz Reaktorleri

1970’lerin ortalarinda petrol krizinden bu yana lignoseliilozik biyokiitleden
stv1 Urilin Uretimini gelistirilmesi tizerine dikkatler toplanmigtir. Bu olay bazi hizl
piroliz tekniklerinin gelismesine yol a¢mustir. Tasarlanan bazi reaktor
konfigiirasyonlart sivi {irlin veriminin kuru biyokiitle temelinde %70-80’lerde
oldugu goriilmiistiir. Bu tiir reaktorler hava kabarcikli akiskan yataklar, dolasimli

akigkan yataklar, konik reaktorler ve ablative reaktorlerdir.
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1990’larda bazi1 hizli piroliz teknolojileri ticari bir statiiye kavusmustur.
50ton/giin kapasiteli 6 sirkiilasyonlu akiskan yatakli tesisler Ensyn Technologies
tarafindan Red Arrow Products Co., Inc. Isletmesi adi altinda Wisconsin
eyaletinde kurulmustur. DynaMotive /Vancouver, Kanada) hava kabarcikli
akigkan yatakli 10ton/glin kapasiteli tesisini kurmus ve Haziran 2004’te
Ontario’da 100ton/giin kapasiteli tesisi agmistir. BTG (Hollanda) Ston/giin
kapasiteli donen konik reaktor sistemini kurmus ve ayni sistemi uzak doguda
50ton/giin’e ¢ikarmak ic¢in kurmustur. Fortum 2003’e kadar isletecegi 12ton/giin
kapasiteli tesisini Finlandiya’da a¢mistir. ENEL Bastardo’daki 15ton/giin
kapasiteli pilot tesisini araliklarla ¢alistirmaktadir. Wellman 6ton/giin kapasiteli

pilot tesisi hala beklemektedir [86].

4.6.1. Kabarcik akiskan yataklh reaktor

Diger reaktorlerle karsilagtirildiginda, akiskan yatakli reaktorlerin tasarimi
ve yapimi daha basittir. Iyi gaz kat1 temasi, miikkemmel 1s1 transfer dzellikleri,
daha iyi sicaklik kontrolii ve biiyiik 1s1 depolama kapasitesi gibi pek ¢ok avantaji
vardir. Akiskan yatak pirolizi kuru besleme temelinde odundan, genellikle
agirlikga %60-75 yiiksek sivi irlin verimliligi ile iyi ve tutarli performans sunar.
2-3 mm’den kiiciik biyokiitle parcacik boyutlarinin yiiksek biyokiitle 1sitma
hizlarini gerektirir. Daha 6nce belirttigimiz gibi, pargacik 1sitma hizi, genel olarak
sinirlayic1 bilesendir. Iowa State Universitesi'nde gelistirilen akiskan yatak
reaktorti Sekil 4.4° de verilmektedir.

Piroliz siireci endotermik oldugundan dolay1 disaridan 1sitma gereklidir.
Akiskan gaz akis hizi, katilarin ve buharin alikonma zamanini kontrol eder. Char
bir katalizor gibi davranarak piroliz reaksiyonu esnasinda, buharin pargcalanmasini

saglar.
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Yogunlasma Yogunlagma

Sekil 4.4. Towa State University’de yapilan akiskan yatak piroliz reaktorii

Akiskan yatak reaktérde yer alan ekipmanlar; huni ve besleme sistemi,
piroliz reaktorii, siklon, bio-oil geri kazanim sondiirme sistemi, elektrostatik
¢Oktiiriicii ve bio-oil tankini icermektedir.

BioTherm reaktoriinde (Sekil 4.5), akiskan kum oksijensiz ortamda
beslemeyi hizla 450°C’ye 1sitmak icin kullanilmaktadir. Biyokiitle kat1 char, gaz,
buhar ve aerosole bozunur. Geri dondiiriilen piroliz gazi, yatak malzemelerini
akiskanlastirmak ve reaktdrde yeni olusan piroliz buharlarini uzaklastirmak i¢in

kullanilir [57].

FaTherm® Ak Dipagram

=
E

T [T

Sekil 4.5. BioTherm reaktorii
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4.6.2. Dolasimh akiskan yatak ve tasinms yatak reaktorii

Dolasimli akiskan yatak piroliz reaktorleri, kabarcikli piroliz reaktorleri gibi
benzer Ozelliklere sahiptir, fakat char ve buharin alikonma siireleri daha hizlidir.
Kabarcikli akigkan yatak piroliz reaktorii ile karsilastirildiginda, buhar ve char,
daha yiiksek gaz hizlar1 nedeniyle, daha hizli olusur. Boylece bio-oildeki char
icerigi daha fazladir. Dolagimli akigkan yatak piroliz reaktorii yiiksek proses
kapasitesi, daha iyi gaz-kat1 temasi saglamalidir, yoksa akiskan yatagi
akiskanlastirmak gii¢ olabilir. Bu avantajlarina ragmen dolagimli akigkan yataklar

daha az kullanilmaktadir [57].

4.6.3. Ablative piroliz reaktorii

Ablative reaktorli, oncii olarak tasarlanmis ve yapilmistir. Sicak reaktor
duvarindan aktarilan 1s1 basing altinda temas ettigi hammaddeyi yumusatir .
Piroliz biyokiitle parcaciklar1 arasindan tek yonde haraket eder. Hammadde
mekaniksel olarak ileri ittirildigi i¢in, kalan siv1 film biyokiitle parcaciklari igin
yaglama olusturur, ayni zamanda piroliz buharlarinin toplanmasi i¢in hizla
buharlagir. Basing dnemli bir sekilde reaksiyon hizini etkiler. Ablative piroliz
reaktoriin avantajlari, parcacik ve reaktor duvari arasinda yiiksek bagil haraket ve
mekanik giicten dolay1 sicak reaktor duvari {lizerinde pargaciklarin yiliksek basing

yaratmasidir [57]. Sematik olarak reaktor Sekil 4.6’da verilmistir [87].

Dé&nerli disk

Oduna uygulanan
basing

Odundan olusan
bio-oil s1visi

Sekil 4.6. Ablative rektdriiniin gosterimi
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Reaksiyon hizlar1 biyokiitle parcacigi icerisindeki 1s1 transferi ile sinirh
olmadig i¢in, biliylik hammadde pargaciklar1 ablative reaktdrde piroliz olabilir.
Aslinda proses diger reaktorlerdeki gibi biyokiitlenin pirolizlenmesiyle 1s1
absorpsiyon hizindan ziyade reaktdre 1s1 saglama hizi ile sinirhidir. Ablative
reaktoriin diger bir avantaji inert gaz istememesidir. Bu nedenle isleme
donanimlar1 daha kiigiiktiir ve reaksiyon sistemi daha yogundur. Buna ragmen
proses, yiizey alant kontrolliidiir, yani 6lgeklendirme daha pahali ve reaktor

mekanik islemli ve bunun da 6tesinde daha karmasiktir [57].

4.6.4. Doner konik reaktor

Doner konik reaktdr “University of Twente”’de gelistirilmistir, gaz-kati
temas1 donen konik reaktdrde saglanmistir. Reaktoriin sematik gosterimi Sekil
4.7 de verilmistir. Oda sicakliginda biyokiitle parcaciklar1 ve sicak kum
parcaciklar1 katilarin karistirildigi koninin alti yakinlarinda temas ettirilir ve
koninin donme haraketi ile yukar: taginir. Bu tiir reaktdrlerde hizli 1sitma ve kisa
gaz alikonma zamani saglanmalidir. Basing, atmosfer seviyelerinin hemen
uistiindedir. Baslangigta siiriiklenen biyokiitle, yiizeysel olarak reaktore girer ve
boylece pargaciklar elektrikle 1000 °C sicakliga isitilan siklon duvarma karsi

santrifiijlenir [57].

PIROLIZ BUHARLARI

Sekil 4.7. Konik piroliz reaktdriiniin gosterimi
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5. SIVI URUN (BIO-OIL)

Biyokiitle pirolizinden elde edilen s1v1 iiriin; biyokiitle piroliz oil’i, bio-oil,
piroliz s1vist yada bio-crude olarak bilinir. Bio-oil, piroliz boyunca termodinamik
dengeler sonucu olusan bir iiriin degildir. Kisa reaksiyon zamanli ve hizli sogutma
sonucu olusur. Bio-oillerin kimyasal bilesimleri; depolandigi siire iginde
termodinamik dengelere dogru yonelme egilimi gosterebilir [88].

Bio-oil genellikle sivi halde, kimyasal bilesimi yada mikrokarbon
icermesine gore siyah ile koyu kirmzi-kahverengi arasi renktedir. Bio-oilin ac1 ve
dumansi kokusu vardir. Ham piroliz sivisi ya da bio-oil temel elementel bilesim
olarak biyokiitleye benzer. Stvinin yogunlugunun yaklasik 1200 kg/m’ civarinda
olup fuel-oilden biraz, orijinal biyokiitleden oldukca yiiksektir. Bu fuel-oilin
enerji igeriginin agirlikga %42’sine, hacimce %61’ine sahip oldugunu
gostermektedir. Bunun kazan ve motorlardaki pompa ve sprey gibi ekipmanlarin
tasarim ve donanimi iizerine etkileri vardir [57]. Sekil 5.1°de piroliz siv1 iirliniin

genel bir goriiniimii verilmektedir.

Sekil 5.8. Piroliz sivisinin genel goriiniimii

Bio-oil karbonil, karboksil ve fenolik gibi degisik kimyasal fonksiyonel
gruplar iceren oksijenlenmis bilesenlerin bir sivi karisimidir. %20-25 su, %25-30
suda c¢oOziinen pirolitik lignin, %5-12 organik asit, %5-10 polar olmayan
hidrokarbonlar, %35-10 susuz sekerler ve %10-25 diger oksijenli bilesikler

icermektedir. Biliylik miktarda oksijenli bilesikler igermesinden dolay1 polar
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yapidadir ve hidrokarbonlarla kolayca karigsmazlar. Petrol iiriinlerine gére daha az
azot igerir, hemen hemen hi¢ metal ve kiikiirt icermezler.

Biyokiitle bilesenlerinin bozunma tirtinleri formik ve asetik asit gibi organik
asitleri igerir ve bunlarda siv1 iirliniin pH’1nin 2-4 arasinda olmasinin nedenidir.
Celiklerde korozif etki yarattiklarindan, paslanmaz ¢elik yada poliolefin gibi aside
dayanikli malzemelerde depolanmalidir. Stv1 iiriinlin nétralizasyonu bir segenek
olarak goriinmemektedir, ¢iinkii polimerizasyona yol agar. Hidrofilik bio-oiller
tipi olarak %5-35 su igerigine sahiptir ki bu da distilasyon gibi bilinen metotlarla
uzaklastirllamazlar. Nem igerigi %30-45’in iizerinde oldugu zaman faz ayrimi
meydana gelir. Bio-oilin yiliksek su icerigi viskozitesini diigiirlir (kolay taginir,
pompalanir ve atomize edilir), kararliligin1 gelistirir ve yanma sicakligini diisiiriir,
bdylece NOx emisyonunu azaltir. Ust 1s11 degeri 20 MJ/kg’dir (fuel-oilin 42-44
MJ/kg).

Bio-oil biraz suyun ilavesine izin verebilir, fakat faz ayrimi1 gerceklesmeden
once siviya ilave edilmesi gereken suyun miktarinda bir limit vardir. Diger bir
deyisle sivi suda ¢ozlinmez. Metanol, aseton gibi polar ¢oziiciilerle karisabilir,
fakat petrolden tlireyen yakitlarla tamamen karisamaz.

Bio-oil kolayca buharlagsmayabilir. Eger sivi 100°C yada daha {isti
sicakliklara 1sitilirsa suyu yada diisiik fraksiyonlari uzaklastirmak i¢in kolayca
reaksiyona girer ve orijinal sivinin agirlikga %50’si kadar kat1 kalint1 ve ugucu
organik bilesenler ve su iceren distilat iiretir. Bio-oil ¢elik ve plastik kazanlarda,
normal depolama sartlar1 altinda birkag¢ yil basarili bicimde depolanabilir, buna

ragmen zamanla 6zellikle viskozitesi degisir [57].

5.1. Bio-oilin Fiziksel Ozellikleri

Bio-oil beslemedeki nemden ve piroliz boyunca dehidrasyon {iriinlerinden
olusan %15-30 aras1 su igerigine sahiptir. Su degeri yiiksek dereceli sicakliklarda
diiser. Fakat bagka bir yonden, su azalisi, viskoziteyi arttirir. Bu da kullanilan
ekipmanda bio-oilin yanmasi i¢in faydalidir. Shihahed ve Hochgreb Uluslararasi
Yenilenebilir Enerji Laburatuvarlarinin  (NREL) bio-oillerini ve ENSYN’i

karsilastirmis, kimyasal ve buharlasma karakteristiklerinin ek termal bozunma ile

53



gelistigi bulunmustur. NREL oilin en iyi performans ve tutusma gosterdigi, diisiik
su igerigi ve diisiik molekiiler agirlik igerdigi goriilmiistiir [89].

Biyoyakitlarin oksijen igerigi genellikle %35-40 arasindadir. Piroliz proses
parametrelerine (sicaklik, 1sitma hiz1 ve zaman gibi) ve biyokiitle kaynagina bagh
olarak 300 den fazla kimyasal i¢ermektedir. Oksijenin varligi, hidrokarbon
yakitlar ve bio-oil'ler arasindaki farklar i¢in birinci derece konu olarak ele
alimmustir. Yiiksek oksijen icerigi diisiik enerji yogunluguna sebep olur. Buna ek
olarak asidik bilesiklerin fazla olmasi kararsiz olmalarina sebep olur. Bio-oil lerin
oldukca kompleks bilesimlerinden dolay1r kaynama noktalari genis bir aralikta
degisir. Distilasyon esnasinda yavas 1sitma bazi reaktif bilesenlerin
polimerizasyonuna sebep olur ve bio-oil 100 derece civarinda kaynamaya baslar,
250-280 derecede sona erer. Ve arkasinda %35-50 lik kati atiklar birakir. Bu
sebeple bio-oil'ler yanmadan onceki tam buharlastirmada kullanilamazlar [88,
90].

Biyokiitle'nin cinsine ve piroliz proseslerine gore bio-oil lerin viskoziteleri
genis bir aralikta degisir [91]. Ptero carpus indicus ve freaxins mandshurica nin
bio-oil'leri 70-350 MPa.s ve 10-70 MPa.s gibi kinetik viskozitelere sahiptirler.
Piring samani da minimum 5-10 MPa.s lik bir viskoziteye sahiptir c¢linkii
bilesiminde yiiksek miktarlarda su igerir. Sipilae ve arkadaslari, flash piroliz ile
sert odun, yumusak odun ve samandan bio-oil elde etmisler ve viskozitenin
alkolden de etkilendigi saptanmistir [92]. NREL in aragtirmasina gore ise, dort
aylik bir zaman periyodunda %10Tuk metanol ekleyerek 20°C’de bio-oil'i
depolarsak viskozitesi 20cP’den 22 cP ye artmaktadir [93]. Boucher ve
arkadaglar1 bio-oil performansin1 metanol ekleyip gaz tiirbinlerindeki yakit olarak
kullanimin1 test etmistir. Metanol yogunlugu viskoziteyi diislirmiis ama
stabilitesini arttirmistir [94].

Bio oil'ler, asetik ve formik asitler gibi, diisiik pH(2-3) araliklarina sebep
olan, karboksilik asitleri de kapsarlar. Odunun pH 1 2.8 oldugu gibi, ¢aminki de
2.6 dir. Asitlik 6zelligi, bio-oil'leri ¢ok asindirict yapar ve son derece sert ve
keskin olur. Buda bio-oil'in ulasimda kullanilmadan once, kullanilacak olan
maddelerin yapiminda daha fazla iyilestirilmesini gerektirir [92].

Bio-oilin 6zelikleri, biyokiitle beslemesi, iiretim prosesleri, reaksiyon kosullar1 ve

toplama sartlar1 gibi faktorlere bagl olarak degisim gosterir. Genellikle, bitkilerin
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bio-oil'leri, saman, odun ve tarimsal atiklara kiyasla daha yiiksek 1sil degerlere
sahiptir [95]. Bir miktar Yalanci Safran c¢ekirdekleriyle yapilan piroliz
deneylerinden, %44 verim ve 41.0MJ/kg 1s1 elde edilmistir.

Ozcimen ve Karaosmanoglu sabit yatakta, kolza cekirdeginden %359.7
verimle ve 36.4 MJ/kg 1s1l degerde bio-oil iiretmislerdir. Fakat, odun ve tarimsal
atiklar kullanildig1 zaman, bunlarin bio-oil leri %70-80 lik bir verim ve 20MJ/Kg
civarinda 1s1l degere sahip olur [96].

Bio-oil bazi su ilavelerine katlanabilir, ancak faz ayrilmasindan 6nce siviya
eklenen suyun limiti vardir. Baska bir ifadeyle, sivi suda ¢oziilmiis olamaz. Bu
metanol, aseton vb gibi polar ¢oziiciiler ile karigtirilabilir, ancak petrol tiireviyle
tamamen karistirilmaz [57].

Bio-oildeki, agirlikca %0.1 den biiyiik kiil, korozyona ve ayrica motorlarda,
vanalarda calismaz hale getirebilecek problemlere sebep olur. Ayrica, alkali
metaller, kiillerin problematik bilesenleridir. Potasyum, sodyum ve vanadyum,
yiksek sicaklik korozyon ve tortulagmalarindan, kalsiyum ise sert
tortulagmalardan sorumlu tutulur. H50 bio-oil'inin i¢inde 2ppm K, 6ppm Na ve
13 ppm Ca bulunmustur. En 1iyi sicak gaz filtrasyonu, NREL de yapilan ve bio-
oil'de 2 ppm den az alkali metalleri ve 2 ppm toprak alkali metalleri verir [94,

97].

5.2. Bio-oil Bilesimi

Bio-oil'in %99.7 si, Karbon, Hidrojen, Oksijen, asidik bilesikler, alkoller,
aldehitler, esterler, ketonlar, sekerler, guiacoller, syrineoiller, furanlar, fenollerden
elde edilmis ligninler ve c¢ok fonksiyonlu gruplari olan terpenlerden olusan
kompleks bir karisimdir [98].

Wang GC-MS kullanarak F.mandshurica pirolizini arastirmis, bio-oil
kompozisyonunu analiz etmistir ve siv1 {irlinlin yapisinda furfural, dimetilfenol,
2-Metoksi-4-Metil Fenol, Furanon gibi temel bilesikleri gozlemlemistir.
Bilesenlerin ¢cogunlugu, keton ve aldehit gruplu fenoller olarak belirlenmis ve

diger biitlin fonksiyonel gruplarda da oksijenin varlig1 saptanmistir [99].
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Diger bir taraftan, analizler gostermistir ki, bol miktardaki aldehit ve
ketonlar, bio-oil'leri, suyunun uzaklastirilmasit zor olan, hidrofil yap1 ve yiiksek
hidratli hale getirmistir [91].

P. indicus bio-oil'it GC-MS analizlerine gore incelediginde, temel olarak
levoglukosan, furfural, fenoller, aldehitler (metilli veya hidroksilli benzaldehitler)
ve vanilya igerigine rastlamistir. Zhang ve arkadaslari, bio-oil'i; ¢Oziicii
ekstraksiyonu ve sivi kromotografisini kullanarak, alifatik, aromatik, polar ve
ucucu olmayan fraksiyon olmak iizere 4 kisma ayirmislardir. Bulgulara gore, su
fazinda yiiksek konsantrasyonda asetik asit ve hidroksiasetonlar bulunmustur.
Ayrica daha az polar bilesenler ve az alifatik ve aromatik hidrokarbonlarda
gbzlemlenmistir [100].

Sonug¢ olarak, bio-oil'ler, esterler, eterler, aldehitler, ketonlar, fenoller,
karboksilik asitler ve alkoller gibi oksijenli organik bilesiklerin tiimiinii igeren,

cok miktardaki biiylik molekiillii bilesiklerdir [101].

5.3. Bio-oil’in Iyilestirilmesi

Yiiksek viskozite, 1s1l kararsizlik ve kolay asindiricilik gibi bazi
istenmeyen Ozellikler, biyoyakitlarin fosil yakitlar yerine gegmesine engel olurlar.
Bu sebeple uygulamaya gecilmeden once oksijen igeriginin azaltilmasini igeren
bir iyilestirme prosesi gerekir. Son zamanlardaki iyilestirme teknikleri;

- Hidrodeoksijenasyon,

- Piroliz buharlarinin katalitik iyilestirilmesi,

- Bio-oil'den ekstre edilmis kimyasallar,
gibidir.

Hidrojenleme Prosesi Co-Mo, Ni-Mo ve bunlarin oksitleri veya H, ve CO’in
basing altinda Al,O; ile yiiklenmis halleri ile olusan katalizérler ile H, igeren
coziicliler ile gerceklesir. O,, CO, ve H,O olarak uzaklastiritlir ve enerji
yogunlugu yiikselir [81]. Pindoria ve arkadaslari, okaliptosun hizli pirolizi sonucu
olusan ugucularn iki kademeli reaktorde hidrojenle isleme tabi tutulmustur.
Yapilan analizler gostermistir ki; katalizorlerin  deaktivasyonu karbon
tortularindan kaynaklanmamaktadir. Ayrica, ugucu bilesikler; aktive olmus zeolit

katalizorler igerisinde engellenmistir. Bu hidrojenle isleme sirasinda bol
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miktarlarda su tretilmis ve karmasik bir yapiya sahip bio-oil iiriinler de elde
edilmistir [102].

Zhang ve arkadaglari, bio-o0il'i %70 verim ile su ve bio-oil fazina ayirmislar
ve bio-oil fazi, Co-Mo-P / AlO; siilfitleriyle katalizlenmis ve hidrojenle
islenmistir. Bu islemler sonucu ham petroliin oksijen igerigi %41.8 den %3 e
diisiiriilmiis ve bunun yaninda ham petrol metanol de ¢oziinmiistiir [103].

Senol, karboksilik gruplardaki oksijeni metilheptan ve metilhegzan
bilesikleri ile uzaklastirmistir. Alifatik metil esterler ile iic temel yolla
hidrokarbonlar tiretilmistir. Bunlardan birincisinde alkoller verilmis ve
hidrokarbona dehidratasyon ile devam edilmistir. Ikinci yol ise, bir alkol ve
karboksilik asitin ters esterlesmesidir. Uciincii ve son yol ise karboksilik asitin
hidrokarbonlara direkt olarak veya bir alkol ara iiriinii ile donlismesidir [104].

Buradan anlasilacagi gibi, hidrojenle isleme prosesi; bazi karmasik
denilebilecek ekipmanlari, teknikleri ve yliksek miktarlarda maliyetleri
beraberinde getirir. Genellikle; katalizoér deaktivasyonu ve reaktor problemleri de
bu islem sirasinda sayilabilecek zorluklar icerisindedir.

Adam ve arkadaslar, orta biiyilikliikteki gézenekli AI-MCM-41, Cu/Al-
MCM-41 ve AI-MCM-41’in bio-oil'in iyilestirilmesindeki katalitik 6zelliklerini
ve etkilerini aragtirmistir. Olusan buhar derisimi, katalizoér tabakasi boyunca
degismis ve her katalizér icin kacinilmaz olan levoglukosan tamamen
uzaklastirilmistir. G6zenek biiyiitiilmesi ve katalizorlerin birlesmesi asetik asit ve
su verimini diigtirmustiir [105].

Adjaye ve Bakhshi, bio-oil'in iyilestirilmesi amaciyla farkli katalizorlerin
katalitik performanslar1 {izerine g¢aligmiglardir. Bes katalizor ¢alismasi boyunca,
HZSM-5; biitiin hidrokarbonlar, aromatik hidrokarbonlar, diisiik kok olusumu
iiretimleri boyunca en etkili katalizor olmustur [106, 107].

Isil etkiler, bio-oil'in hafif ve agir organiklere ayrilmasina ve bio-oil'in
chara polimerizasyonuna sebep olur. Isil katalitik etkiler; kok, gaz, katran, su ve
istenilen organik distilasyon fraksiyonlarini {iretimine sebep olur. Guo ve
arkadaslari, yaptigi aragtirmalar sonucunda, katalitik pargalanma ile baskin
giderim ve dOniisim saglanmasmna ragmen koklagma yarattiini da
gozlemlemislerdir. Katalitik par¢alanma oksijenli {irlinleri daha hafif

fraksiyonlara doniistiirmede daha ucuz bir yontem olmasina ragmen, sonuglar
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yiiksek koklagsma nedeniyle elde edilen yakitin diisiik kaliteli olmasina yol
acmistir [108].

Bio-oil'lerin i¢erdigi yiizlerce bilesik vardir. Fakat bunlardan bir veya birkag
cesidi ¢ok degerli kimyasallardir ve bunlar giderek iiniversitelerin ve sanayinin
ilgilerini ¢cekmektedir. Fenol gibi bircok madde bio-oil'den ekstraksiyon yoluyla
almabilir ve bunlarda regine sanayinde kullanilabilir. Levoglukosan,
hidroksiasetaldehit ve bazi diger maddeler ilag sanayinde, fiber sentezinde, gilibre

sanayinde ve tatlandirict madde olarak gidalarda kullanilabilirler [1,8].

5.4. Biyokiitle Pirolizi ile Tlgili Problemler

Biyokiitle pirolizi ile ilgili 3 ana problem goriinmektedir, bio-oil
degiskenligi, faz ayirimi ve konteynirlarin korozyonu olarak da adlandirilabilir.

[57].

5.4.1. Bio-oil degiskenligi

Bio-oil, fosil yakitlar ile karsilastirildiginda, kararli degildirler. Bu, piroliz
stvilarin ortalama molekiil agirligini ve dolayisi ile sivinin viskozitesini kademeli
olarak arttiran daha polimerik bilesenler iireten yavas reaksiyonlarla iligkilidir.
Piroliz sivi bilesenleri ve depolama ortami arasinda degisik reaksiyonlar
olusabilir. Stv1 yakitin {iretimi i¢in hizli pirolizin gelistirilmesi ile bu sivilarin

karakterizasyonu arastirmanin anahtari haline gelmistir .

5.4.2. Faz ayirim

Bio-oil kararli tek fazli karigimi olusturan degisken miktarlarda su igerir.
Eger, bio-oile esit miktarda su ilave edilirse, yliksek molekiiler agirlikli, biiyiik
aromatik bilesenler ¢okeltilir. Birgok aromatik bilesik biyokiitlenin lignin igerigini
gosterdiginden, ¢okeltme daha c¢ok piroliz lignin olarak bilinir. Hammaddenin
hemiseliiloz igeriginden tiiretilmis organik asitlerin varlig1 yliziinden piroliz

stvilari oldukca agindiricidir .
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5.4.3. Konteynerlerin korozyonu

Bio-oil fazla asit icerir (pH degeri 3 ten az) ve dnemli miktarda su ve metal
iyonlar barindirir. Piroliz reaktoriin herhangi bir parcasi, paslanmaz celik yerine
metalden yapilmis ise, 6nemli miktarda metal bio yag igerisinde bulunabilir. Bu
metaller biiyiik ihtimalle piroliz reaktorden siiziiliir ya da ikincil kurulumlardir.
Aliiminyum ve daha az derecede, bakir bio-oil ile agindirilabilir ki burada SS 316
etkili degildir [57].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu ¢aligmada, endiistriyel agidan kullanimi bulunmayan ve
tamamen atiklardan olusan arpa, saman kismi1 ve tanelerinden besin amacl
faydalanilan misir bitkisinin kogani biyokiitle adaylari olarak se¢ilmistir. Yulaf
samant ve misir kogani biyokiitle adaylarinin sabit yatakli reaktorde siiriiklemeli
gaz ortaminda hizli pirolizi gergeklestirilmistir. Elde edilen s1vi1 {iriiniin
kullanilabilirligi arastirilmistir.

Oncelikli olarak, ortalama partikiil boyutundaki biyokiitle 6rneklerinin kisa,
bilesen ve elementel analizleri yapilarak yapilarindaki nem, kiil, ugucu madde,
sabit karbon ve seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ve ekstraktif miktarlari ile elementel
Ozellikleri ve 1s1l degerleri belirlenmistir.

Piroliz deneylerinin; ilk asamasinda biyokiitle adaylarinin sabit yatak
reaktorde 100cm’/dk azot akig hizi, 300°C/dk 1sitma hizi ve ortalama pargacik
boyutunda maksimum sivi {irtin verimi temelinde 300, 400, 500, 600, 700 ve
800°C piroliz sicakliklarinda piroliz islemi gergeklestirilmistir. Yapilan bu
deneylerden maksimum sivi iirliin verimi géz Oniine alinarak her bir biyokiitle
Ornegi i¢in en uygun piroliz sicaklig belirlenmistir.

Ikinci asamada; belirlenen en uygun piroliz sicakligi, ortalama partikiil
boyutu ve 300°C/dak 1sitma hizinda yine maksimum sivi1 iirlin temelinde 50, 100,
200, 400 ve 800 cm’/dk azot akis hizlarinin etkisi aragtirilmugtir.

Deneysel asamanin {igiincii ve son asamast ise belirlenen piroliz sicakligi,
azot akis hiz1 ve ortalama parcacik boyutu sabit tutularak 100, 300, 500 ve
700°C/dak 1s1itma hizlarinda piroliz islemi tamamlanmistir. Elde edilen tiim veriler
degerlendirilmis; maksimum sivi driin verimini saglayan piroliz kosullari
saptanmigtir.

Yapilan piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi {iriinlerin elemental
analizleri yapilmis, bu kapsamda 1s1l degerleri belirlenmis, FTIR spektrumlari

alinmis ve GC/MS sonuglar1 degerlendirilmistir.
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6.1. Deneyde Kullamlan Biyokiitle Adaylarimin Ozellikleri

Deneysel c¢alismalarda kullanilan biyokiitle adaylarindan yulaf samani ve
misir kocan1 Edirne ilimizden temin edilmistir. Bitkiler laboratuarda kurumaya
birakilmistir. Deneylerde, ogiitiilerek ortalama pargacik boyutuna getirilen

hammaddeler kullanilmistir.

6.1.1. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rneklerden saat caminin iizerine %0,2 duyarhilikla
bir miktar alnarak, 103+£2°C ‘ye ayarlanmis etiivde bekletilir. Iki tartim
arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup islem
tekrarlanir. Nem miktari, orneklerin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten

hesaplanir.

Nem (%) = [(g: — &)/&]x10 (6.1)
Burada;

g: Ornegin baslangig agirhg (g)

g.: Etiivde kurutulduktan sonraki agirlik (g)

6.1.2. Kiil miktan tayini

Kiil miktar1 tayini i¢in oncelikle porselen kroze ve kapagi sabit tartima
getirilmelidir. Bu nedenle bos bir kroze ve kapagi 600°C * deki firina konulur,
firindan ¢ikarildiktan sonra desikatérde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1
mg oluncaya kadar bu isleme devam edilir. Onceden ogiitiilerek hazirlanmis
hammaddelerden yaklasik 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur.
Daha sonra kroze ile birlikte tartim1 alinan 6rnek, 100-105°C ‘ye ayarlanmis olan
etiivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikarilan krozenin kapagi kapatilarak
desikatérde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartim iglemleri sirasinda krozenin ve

biyokiitle adayinin havanin nemini absorblanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze
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ve kapi ile birlikte tartimlardan krozetkapak agirligi ¢ikartilarak etiivdeki kuru
ornek agirligi bulunur.

Kroze i¢indeki biyokiitle adayr kapagi acik olarak 580-600°C ‘ye ayarlamig
firinda yakilir. Bu islemden sonra firindan ¢ikarilan krozenin kapatildiktan sonra
desikatorde sogumasi saglanir. Bu islem yarim saat ara ile iki tartim arasindaki
fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil miktar1 agirlik yilizdesi olarak

asagidaki esitlikten hesaplanir.

Kil (%) = (g — g)x100 (6.2)

Burada;
g Kiil agirhigr (g)
g: Firindaki kuru 6rnegin agirligi (g)

6.1.3. Ucucu madde miktar1 tayini

Krozeler sabit tartima getirildikten sonra, i¢ine biyokiitle 6rneginden 0,1
mg hassasiyetle yaklasik 1 g tartilir. Kroze kapag ile ortiilerek 950+£20°C” deki
firma konulur. Biyokiitle drneginin yanmamasina dikkat edilir. Kroze firinda 7
dakika bekledikten sonra firindan c¢ikartilarak desikatdrde sogutulur ve tartima
alinir. Sogutma isleminin 15 dakikay1 gegmemesine dikkat edilmelidir. Biyokiitle

ornegindeki ugucu madde miktar1 agagidaki esitlikten hesaplanir;
Ucgucu madde miktar1 (%)= [(g, — &)/g]-M x100 (6.3)
Burada;

g.: Kullanilan biyokiitle 6rneginin agirligi (g)

g.: Biyokiitle 6rneginin 1sitmadan sonraki agirligi (g)

M: Kullanilan biyokiitle 6rneginin nem yiizdesi

Ucucu madde belirlendikten sonra, sabit karbon miktar1 asagidaki bagintidan

hesaplanir.
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% Sabit Karbon = 100 — (nem+kiil+u¢ucu madde) (6.4)

6.1.4. Ekstrakte edilenlerin miktar tayini

Kurutulmus olan 6rnekten bir miktar tartilir (g,) ve hacimce 2:1 oraninda
hazirlanmis olan benzen / etanol karisimi ile sabit sicaklikta, yaklagik 3 saat
siireyle Soxhlet ekstraktiyon sistemi ile ekstrakte edilir. Ekstraksiyon sonunda
geriye kalan 6rnek havada kurutulduktan sonra, sicakligi 105-110°C araliginda
etiivde sabit tartima gelinceye karda bekletilir. Sabit tartima gelen Ornek
desikatorde sogutulduktan sonra tartilarak (g,) ekstrakte edilenlerin miktari,

asagidaki formiil ile hesaplanir (88).

Ekstrakte edilenler (%) = (g— g)/ gx100 (6.5)

Burada;
g,: Baslangigta alinan biyokiitle 6rneginin agirligi (g)

g.: Biyokiitle 6rneginin etiivde kurutulduktan sonraki agirlig1 (g)

6.1.5. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstrakte edilenlerin analizi sonucu geriye kalan Ornekten bir miktar
almarak (g,) bir erlenin igerisine konulur ve {izerine 150 ml. NaOH c¢dozeltisi
(20g/1) eklenerek su banyosunda 3,5 saat siireyle 1sitilir. Filtre edildikten sonra hig
Na+ iyonu kalmayincaya kadar yikanir ve sabit tartima gelinceye kadar kurutulur.
Sabit tartima gelen Ornek desikatérde sogutulduktan sonra tartilir (g,) ve

hemiseliiloz miktar1 esitlikten bulunur (88).

Hemiseliiloz miktar1 (%) = [(g, — g)] /g x100 (6.6)

Burada;

g,: Baslangicta alinan biyokiitle 6rneginin agirlhigi (g)

g.: Ekstrakte edilenler deneyi sonunda kalan artiktan alinan 6rnek miktar1 (g)
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g.: Biyokiitle 6rneginin kurutulduktan sonraki agirlig (g)

6.1.6. Lignin miktar tayini

Ekstrakte edilenler deneyi sonunda geriye kalan artiktan 1g. alinarak
Oonceden tartimi alinmig bir erlenin igerisine konulur ve sabit tartima gelinceye
kadar kurutulur. Desikatorde sogutulan &rnek tartilir(g;). Ornek {izerine 30 ml.
%72’lik siilflirik asit ilave edilerek, 8-15°C’de 24 saat siireyle bekletilir. Daha
sonra, baska bir erlene transfer edilerek 300 ml. Saf su ile seyreltilir ve su
banyosunda 1 saat siire ile 1sitilir. Soguduktan sonra, siizge¢ kagidinda geriye
kalan tortu, siiziintiide hi¢ siilfat iyonu kalmayacak sekilde yikanir.( siilfat iyonu
varligt %10’luk baryum kloriirii ¢ozeltisi ile kontrol edilir). Siizge¢ kagidinda
geriye kalan oOrnek, sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, desikatdrde oda
sicakliginda sogutulur ve tartilir. Ornekteki lignin miktar1 asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanir (88).
Lignin miktar1 (%) = [g.x(1-ekstrakte edilenler)]/g,x100 (6.7)
Burada;

g.: Ekstrakte edilenler deneyi sonunda kalan artiktan alinan 6rnek miktar1 (g)

g.: Biyokiitle 6rneginin kurutulduktan sonraki agirligi (g)

6.1.7. Seliiloz miktar tayini

Seliiloz miktar1 agsagidaki formiil yardimiyla hesaplanmaktadir.

Seliiloz miktar1 = 100-( ekstrakte edilenler+hemiseliiloz+lignin) (6.8)

6.1.8. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini

belirlemek amaciyla uygulanan elemental analiz, Anadolu Universitesi

64



Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi laboratuarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108

cihazinda gergeklestirilmigtir.

6.1.9 Hammaddenin 1s1l degerinin belirlenmesi

Hammaddenin 1s11 degeri Anadolu Universitesi Miihendislik- Mimarlik
Fakiiltesi laboratuarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108 cihazinda belirlenen
azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlar1 kullanilarak Dulong formiili

yardimiyla hesaplanmustir.

Kalorifik deger (Mj/kg) = 33,83 x C + 144,3 x (H-O/8 ) + 9,42 x S (6.9)

6.2. Biyokiitlelerin Hizh Pirolizi

Piroliz ¢alismalarinda reaktor sistemi olarak siiriiklemeli ince borusal sabit
yatak reaktor kullanilmigtir. Reaktér 80 mm i¢ ¢apa ve 90 cm uzunluga sahip olup
siiriikleyici gaz olarak azot kullanilmistir. Ortalama pargacik boyutunda
gergeklestirilen deneylerde sicakligin (300, 400, 500, 600, 700, 800°C), azot akis
hizinin (50, 100, 200, 400, 800 cm3/dak) ve 1sitma hizinin (100, 300, 500,
700°C/dak) piroliz {iriin verimlerine etkisi incelenmistir.

Stirtiklemeli sabit yatak reaktoriiniin kullanildigir deney diizenegi fotografi
Sekil 6.1°de, ayni diizenegin ¢izimsel gdsterimi ve her bir birinin adlar1 ise Sekil
6.2 ‘de sunulmustur.

Deney siiresince reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi amaci ile borusal
reaktoriin ortasinda bulunan K tipinde (2,5 mm dis capinda) 1sil ¢ift ile
(termocouple) yatagin hemen iistiinden sicaklik 6l¢timii yapilmistir. Isil giftlerden
aliman sicaklik Olgiimleri denetleme panelinde bulunan sayisal gostergelerle
izlenmistir.

Deneylerde kullanilan parametreler Commander-300 kontrol {initesi ile
kontrol edilmistir. Deneylerde PID kontrol sistemi kullanilmistir. Deney
sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglant1 elemanlaridir.

Hizli pirolizde kullanilan hammaddeler, degirmende 6giitiilmiis ve ortalama

parcacik boyutuna getirilerek 3 gram tartilmig, reaktoriin igerisine yerlestirilen
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celik yiiniiniin iizerine konulmustur. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli
baglantilar1 yapilarak deneyler siirdiiriilmiistiir.

Deneye baglamadan oOnce siiriikleyici gaz akis hizi ayarlanmistir. Kontrol
panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizi ayarlanarak deney siiresince, piroliz
sicakligi ve 1sitma hizinin sabit kalmasi saglanmistir. Piroliz sicakligr istenilen
degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmas: i¢in 10 dakika daha bu
sicaklikta beklenilmis, gaz ¢ikisinin olmadigr gozlendikten sonra deneye son
verilmistir.

Piroliz islemi sonunda 0°C’deki treplerde birikmis olan sivi iiriin-su karigimi
diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmig, su ayrilarak miktar
belirlenmistir. Geri kalan karisim Na,SOs’ten gegirilerek susuzlastirilmis, daha
sonra doner buharlastiricida sivi iriin-diklorometan ayrilmis ve miktar
hesaplanmistir. Reaktorde kalan kati iirlin verimi tartilarak, gaz iirlin verimi ise
toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir.

Biitiin deneyler kuru kiilsiiz temelde hesaplanmis ve iiriin verimleri en az iki

deneyin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

Sekil 6.9. Hizli piroliz deney diizenegi fotografi
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Sekil 6.10. Deney diizenegi ¢izimi

1. Sabun akis dlger 5. Gii¢ iinitesi

2. Reaktor 6. Kontrol {initesi
3. Biyokiitle 7. Rotametre

4. S1v1 toplama tirnaklari (trepler) 8. Azot tiipii

6.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Deneyler sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin karakterizasyonu amaciyla
elementel analizleri alinmis, degisik kromotografik ve spektroskopik yontemler

kullanilmistir.
6.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analizi
Deneyler sonucunda elde edilen piroliz sivi {irlinlerinin igerdigi karbon,
hidrojen, azot ve oksijen miktarlarin1 belirlemek amaciyla uygulanan elemental

analiz, Anadolu Universitesi Mithendislik- Mimarlik Fakiiltesi laboratuarlarinda

CHNS-O Carlo Erba EA 1108 cihazinda yapilmstir.
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6.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumlari

Piroliz siv1 iiriinlerinin fonksiyonel gruplanin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumlart Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirma Merkezi
laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum 2000 spektrometresinde KBr

pencereler yardimiyla alinmistir.

6.3.3. Piroliz s1v1 tiriinlerinin GC-MS analizleri

Piroliz s1v1 iirlinlerinin yapilarini aydinlatmak amciyla HP 5975 quadrupole
dedektorlii HP 7890 gaz kromotografi cihazi kullanilmistir. Cihazda 0,25 pm
kalinlikta %35 phenyl-methyl polysiloxane (HP-5), 30m x 0,25mm kapiler kolon
kullanilmistir.  Tasiyict gaz olarak ise dakikada 1,2 ml akis hizinda helyum
kullanilmistir. Baglangic firin sicakligi 45°C’de se¢ilmis ve bu sicaklikta 2 dakika
bekletilmistir. Daha sonra 45°C’den 290°C’ye dakikada 5°C sicaklik
yiikseltilmesiyle ulagilmis ve bu sicaklikta da 10 dakika bekletilmistir.

Kromotografik pikler WILEY Kkiitle spektra veri kiitiiphanesi yardimiyla
karakterize edilmistir. Pik yiizdeleri ise, TIC (toplam iyon kromatogram) pik

alanlarindan hesaplanmistir.
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7.DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Yapilan tiim deneylerle ilgili sonuglar bu boliimde verilmistir. Oncelikle
deneysel ¢alismalarda kullanilan yulaf samani ve misir kogan1 biyokiitle
orneklerinin 6zelliklerini belirlemek i¢in kisa ve bilesen analizi sonuclari, daha
sonra ise yine biyokiitlelerin elementel analiz sonuclar1 ve bu analiz sonucu
Dulong formiiliine gore hesaplanan 1s1l degerleri verilmistir. Bu asamadan sonra
piroliz {irtin verimlerine sicakligin, azot akis hizinin ve 1sitma hizinin etkilerini

saptamak amaci ile yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar verilmistir.

Son asamada s1v1 {iriin karakterize edilmeye calisilmis, bu amagla, yapilan

spektroskopik ve kromotografik calisma sonuglar1 da detayl olarak verilmistir.

7.1. Kullanilan Biyokiitlelerin Ozellikleri

Yulaf saman1 ve misir kogani {izerinde gergeklestirilen nem, kiil, ugucu
madde ve sabit karbon analiz sonuclari ile hemiseliiloz, seliilloz, lignin ve

ekstrakte edilenlerin miktar tayinleri sirastyla Cizelge 7.1 ve 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Yulaf saman1 ve misir kogani kisa analiz sonuglari

Kisa Analiz
(% Agirhkea) Yulaf Samani Misir Kogani
Ucucu Madde 75.9 76.7
Sabit Karbon 0.1 15.7
Kl 17.5 1.2
Nem 6.7 6.4
Parcacik Boyutu (mm) Yulaf Samam Misir Kocani
0,43 0,65
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Cizelge 7.2. Yulaf saman1 ve misir kogani bilesen analiz sonuglari

Bilesen Analizi
(% Agirhikea) Yulaf Samam Misir Kogani
Ekstrakte edilenler 2,2 1,9
Hemiseliiloz 49,6 32,1
Seliiloz 31,6 52,9
Lignin 16,6 13,1

Iki biyokiitle drnegi icerisinde géze carpan en dnemli nokta; kiil miktarlar:
ve sabit karbon miktarlarinin birbirlerinden oldukg¢a farkli oldugudur. Yulaf
samant bilinyesinde ¢ok fazla kiil icermekle birlikle misir koganinda bu deger
oldukca diisiiktiir.

Iki biyokiitlenin ekstrakte edilen bilesenleri oldukca az goriinmektedir.
Seliiloz bileseni ise yulaf samaninda az bulunmakla birlikte bu bilesen misir
koganinda daha fazla goriinmektedir. Bu bilesen biyokiitle icerisinde ortalama
%40-50 arasinda bulunmasi gerekirken, yulaf samani biraz bu aralifin altinda
kalmaktadir. Buna gére misir koganinin 6nemli bir seliilozik hammadde oldugu
sOylenebilir. Literatiirde yapilan bazi calismalarda lignin araligi yine %Z20-25
olarak saptanmis, burada her iki biyokiitle 6rneginden elde edilen degerler
literatiire yakin saptanmistir.

Cizelge 7.3’te ise yulaf samani ve misir koganinin elementel analizleri, bu
analize gore belirlenen H/C ve O/C oranlar1 ve yine bu analiz temelinde
hesaplanan 1s1l degerleri verilmistir. Hesaplamalar kuru kiilsiiz bazda (kkb)

yapilmuistir.
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Cizelge 7.3. Yulaf samani1 ve misir kogan1 elementel analizleri, H/C, O/C oranlar1 ve kalorifik

degerleri

Biyokiitle Yulaf Misir

C (ag. %) 48,50 52,69

H (ag. %) 6,00 6,40

O (ag. %) 45,10 40,65

N (ag. %) 0,40 0,26
H/C 1,48 1,46

o/C 0,69 0,58

Isil Deger (MJ/kg) 16,93 19,73

7.2. Hizh Piroliz Sonuclari

7.2.1. Sicakhi@in iiriin verimlerine etkisi

Yulaf samami ve misir kogani ornekleri kullanilarak yapilan piroliz
deneylerinin ilk basamagi; 300 °C/dak 1sitma hizinda, 100 cm?®/ dak sabit azot akis
hizi ve ortalama pargacik boyutunda 300, 400, 500, 600, 700 ve 800 °C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Cizelge 7.4 ve
Cizelge 7.5’de verilmistir.

Piroliz dontigiimleri incelendiginde; beklenildigi gibi artan sicaklik ile kati
iiriiniin siirekli bozunmasi sonucu doniisiim de artmis ve bu artis 800°C’ye kadar
devam etmistir.

Gaz iirlin verimi orta sicakliklarda azalis gostererek artan sicaklikla tekrar
yiikkselmis, ¢linki artan sicaklikla sivi dirliniin - bir kismi pargalanarak,
hammaddenin geri kalan kismi da artan sicaklik ile daha fazla bozunarak gaz
irlinii maksimize etmistir.

Maksimum sivi iirlin verimini veren sicaklik arastirildiginda; her iki
biyokiitle 6rnegi i¢in de bu kriteri saglayan sicakligin 600°C oldugu gozlenmistir.
Bu sicaklikta maksimum sivi {irlin verimleri yulaf samani ve misir kogani i¢in

strastyla %31,26 ve %32,66 olarak saptanmistir. Yine ¢izelgelere bakildiginda en
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diisiik sivi {rtin verimleri piroliz tepkimelerinin heniiz tamamlanmadigindan
dolay1 300°C’de elde edilmistir. Orta sicaklik olarak belirlenen 600°C’nin iizeri
sicakliklara gidildiginde sivi iiriinler yeniden parcalanarak gaz {iriine doniismiis,
bu nedenle de verimleri azalmistir.

Piroliz reaksiyonlarina etki eden parametreler igerisinde belki de en etken
parametre piroliz sicakligidir. Pargalanma, izomerizasyon, dehidrojenasyon,
aromatiklagsme, kok olusumu reaksiyonlar1 sonucu, gaz, char iirlinler ve organik
bilesenleri igeren sivi triinler olustugu i¢in tiim bu tepkimelerin meydana
gelmesini saglayan piroliz sicakliglr 6nem tagimaktadir.

Tim bu verilere gore ¢izilen Sekiller; yulaf samani ve misir kogani igin

sirastyla Sekil 7.1 ve 7.2°de sunulmustur.

Cizelge 7.4. Yulaf samani biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz iiriinleri iizerinde sicakligin

etkisi
Piroliz. %Doniisim | %Kati | %Swvi | %Gaz | %Su
Sicakhigr (°C)
300 71,82 28,18 16,00 33,80 22,02
400 73,10 26,90 23,38 27,88 21,84
500 75,27 24,73 30,86 21,10 23,31
600 76,20 23,80 31,26 21,83 23,11
700 78,67 21,33 27,90 28,63 22,14
800 79,42 20,58 25,96 32,82 21,34
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Cizelge 7.5. Misir kogani biyokiitle drneginden elde edilen piroliz iiriinleri {izerinde sicakligin

etkisi
S Pirtalizo %Doniisiim %Kat1 % S1v1 %Gaz %Su
1cakhig (°C)
300 74,46 25,54 17,58 32,98 23,90
400 75,57 24,43 24,78 29,68 21,11
500 76,23 23,77 31,75 19,76 24,72
600 78,57 21,43 32,66 22,39 23,52
700 79,74 20,53 29,22 26,92 23,33
800 80,47 19,26 28,14 30,70 21,90

Verim (%)

300

400

.

~
&

500 600

Sicaklik (°C)

700

800

—o—Kati Uriin Verimi
—— S Uriin Verimi
Gaz Uriin Verimi

—¢—Su Verimi

Sekil 7.1. Yulaf samaninin piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi
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Sekil 7.2. Misir koganinin piroliz iiriin verimlerine sicakligin etkisi

7.2.2. Azot akis hizinin iiriin verimlerine etkisi

Deneylerin ikinci agamasi 300 °C/dak 1sitma hizi, 600°C piroliz sicaklig1 ve
ortalama pargacik boyutu parametreleri sabit tutularak 50, 200, 400, 800 cm?/ dak
azot akis hizlarinda gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Cizelge 7.6
ve Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelgeler sivi {irlin verimi goz oOniine alinarak incelendiginde; her iki
biyokiitle kullanilarak da maksimum siv1 iiriin verimine 200 cm®/dak azot akis
hiz1 kullanilarak ulagilmistir. Bu sartlar altinda yulaf saman1 ve misir koganindan
elde edilen maksimum siv1 {iriin verimi %31,30 ve %36,39 olarak saptanmaistir.
Azot akis hizinin 50 den 200 cm’/dak’ya artirilmasi ile sivi diriin verimleri yulaf
samant i¢in %9,3 ve misir kogani igin ise %6,9’ luk artis olarak saptanmistir. Azot
gazinin diigiik hizlarda kullanimi bile misir kogcaninda 6nemli sivi iirlin artisi
yaratmistir.

Azot gazinin inert olmasindan dolayr doniisiim {izerinde Onemli etkisi
saptanmamuis, s1v1 Uiriinleri hizla uzaklastirarak verimlerinde artig saglamistir.

Piroliz reaksiyonlarinin gergeklestigi ortam, piroliz {riin dagilimini

etkileyen bir parametredir. Pirolizin azot gibi inert bir gaz ortaminda yapilmasi
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reaksiyonda olusan birincil

saglayarak, ikincil tepkimelerin olusmasini engeller. Boylece de inert gaz

ortaminda s1v1 iiriin veriminin artmasi gozlenir.

Tiim bu verilere gore ¢izilen Sekiller; yulaf saman1 ve misir kogani ig¢in

sirastyla Sekil 7.3 ve 7.4°te verilmektedir.

trlinlerin  hizla ortamdan uzaklastirilmasini

Cizelge 7.6. Yulaf samani biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz iirlinleri iizerinde azot akis

hizinin etkisi

A?g:ng/lgill:)l n %Doniisiim %Kat1 % S1v1 %Gaz % Su
50 75,81 24,19 28,58 24,08 23,15
200 77,07 22,93 31,30 22,42 23,35
400 76,11 23,89 31,22 22,19 22,70
800 76,08 23,92 30,78 23,95 21,35

Cizelge 7.7. Misir Kogani biyokiitle drneginden elde edilen piroliz tiriinleri tizerinde azot akis

hizinin etkisi

Azot akis hiza

(em*/dak) %Doniisiim %Kati %S1vi %Gaz %Su
50 76,41 23,59 31,83 22,45 19,13
200 77,67 22,33 36,39 22,95 18,33
400 78,03 21,97 36,34 22,49 19,11
800 78,23 21,77 36,30 21,00 20,93
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Sekil 7.3. Yulaf samaninin piroliz iiriin verimlerine azot akis hizinin etkisi
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Sekil 7.4. Misir koganinin piroliz iiriin verimlerine azot akis hizinin etkisi
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7.2.3. Isitma hizinin iiriin verimlerine etkisi

Deneylerin son asamas1 200 cm’/ dak azot akis hizi, 600°C piroliz sicakhigi
ve ortalama pargacik boyutu parametreleri sabit tutularak 100, 500 ve 700 °C/dak
1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Cizelge 7.8 ve
Cizelge 7.9’de verilmistir.

Yapilan deneylerde 1sitma hizi arttikca piroliz doniisiimiinde artma
gbzlenmistir, dolayisiyla kati irlin verimi azalmistir. Her iki biyokiitle 6rnegi
iginde en uygun 1sitma hizi 700°C/dak olarak saptanmistir. Yulaf samani igin
maksimum sivi iirliin verimi %34,38, misir kocani i¢in ise %37,85 olarak
saptanmistir.

Sivi trilinler en diisiik degerini beklenildigi gibi 100°C/dak 1sitma hiziyla
yulaf samani i¢in %29,70, misir kogani i¢in ise %27,06 degeri ile almistir.

Baslangicta olusan iiriinlerin siirekli 1sitilmasiyla ikincil iirtinler olarak tabir
edilen c¢esitli iirlinler olusur. Hizl1 1sitma bu ikincil reaksiyonlarin azalmasina izin
verip, onceden olugsmus iirlinlerin de azalmasina yol agar iken uzun 1sitma stireleri
bu reaksiyonlarin ardi ardina ger¢eklesmesine izin verir ve dolayisi ile sivi iirlin
verimi artar.

Tim bu verilere gore ¢izilen Sekiller; yulaf saman1 ve misir kogani i¢in

strastyla Sekil 7.5 ve 7.6°da verilmektedir.

Cizelge 7.8. Yulaf samani biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz iiriinleri iizerinde 1sitma hizinin

etkisi

Isitma hiz1 (°C/dak) %Doniisiim %Kati % S1v1 %Gaz %Su
100 74,98 25,02 29,70 25,94 19,34
500 78,00 22,00 34,28 23,98 19,74
700 79,77 20,23 34,38 25,65 19,74
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Cizelge 7.9. Misir kocani biyokiitle 6rneginden elde edilen piroliz {irlinleri iizerinde 1sitma hizinin

etkisi
Isitma hiz1 (°C/dak) % Doniisiim % Kati %S1v1 %Gaz %Su
100 72,47 27,53 27,06 24,48 20,93
500 78,13 21,87 37,75 22,45 20,93
700 79,85 20,15 37,85 24,72 18,33

Verim (%)

100

500

Isitma Hizi (°C/dak)

700

—o—Kati Uriin Verim

—u— S Uriin Verimi

Gaz Uriin Verimi

¢ Su Verimi

Sekil 7.5. Yulaf samaninin piroliz iiriin verimlerine 1sitma hizinin etkisi
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Sekil 7.6. Misir koganinin piroliz iiriin verimlerine 1sitma hizinin etkisi

7.3. Piroliz Stv1 Uriinlerin Karakterizasyonu

Piroliz sivi {riinlerinin karakterizasyonu amaciyla kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmis, asagidaki sonuglar elde edilmistir.

7.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonu¢lar:

Yulaf samani, misir kocan1 biyokiitlelerinin farkli piroliz sicakliklarinda
elde edilen sivi1 {irtinlerin elementel analizleri (kkb) alinmis, Sonuclar Cizelge
7.10 ve 11°de verilmistir.

Bu sonuglara gore diisiik sicakliktan yiliksek sicakliklara gidildik¢e C ve H
yiizdeleri artmaktadir. Ozellikle orta ve yiiksek sicakliklarda H/C oranlarinin ham
petrol ile olan benzerligi ((H/C)nam pewro=1,5-2,0) sentetik siv1 yakit benzerligi
acgisindan umut vericidir.

Biyokiitleden elde edilen sivi iirlinlerin yakit olarak kullanilabilirligi de
onemli bir kriterdir. Bunun igin yakitin igerisindeki oksijen yilizdesi Onem
tasimaktadir. Bir yakitin oksijen igerigi ne kadar diisiik ise o yakitin kalorifik

degeri o kadar yiiksektir. Cizelge 7.10 ve 7.11 incelendiginde oksijen yiizdeleri
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sicaklik arttikga diismekte (aym1 zamanda O/C oranlarinin diismesinden de
anlagilmaktadir), dolayisi ile de sivi {riiniin kalorifik degeri ylikselmektedir.
Ornek olarak, piroliz ile olusan s1v1 iiriiniin ortalama oksijen icerigi kuru temelde
agirlikca % 35 ve 1s1l degeri 20-25 Mj/kg iken burada elde edilen sivi iiriiniin
oksijen icerigi ve dolayisi ile 1s1l degeri 6zellikle yiiksek sicakliklarda bu ortalama
ile karsilastirildiginda olumlu sonug olarak gériinmektedir.

Sicaklik  yiikseldikge oksijen iceren bilesikler ileri pargalanma
reaksiyonlaria girmekte, oksijen bagh bulundugu bilesikten koparak CO, ve CO
gibi bilesenleri olusturarak gaz fazina gegmektedir. Ayni etki bagka bir ¢alismada

katalizor ile de gdzlenmistir [52].

Cizelge 7.10. Yulaf samaninin farkli sicakliklarda hizli pirolizi ile elde edilen sivi tirliniin
Elementel analiz sonuglari

300 °C 500 °C 800 °C

C 64,72 65,72 68,24
H 7,54 8,22 8,92

0] 26,41 24,78 21,63
N 1,33 1,28 1,21
H/C 1,40 1,50 1,57
o/C 0,31 0,28 0,24
Kalorifik Deger 28,01 29,62 32,06
MJ/kg)

Cizelge 7.11. Misir koganinin farkli sicakliklarda hizli pirolizi ile elde edilen siv1 {iriiniin
Elementel analiz sonuglari

Agirhikca% 300 °C 500 °C 800 °C
C 62,24 65,34 70,01
H 7,42 8,51 9,14

0] 29,19 24,91 19,59
N 1,15 1,24 1,26
H/C 1,43 1,56 1,57
o/C 0,35 0,29 0,21
Kalorifik Deger (MJ/kg) 26,49 29,88 33,33
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7.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

Spektrumlari

Her iki biyokiitle 6rneginin diisiik, orta ve yiiksek sicakliklarda hizli pirolizi
sonucu elde edilen siv1 Uiriinlerin igerdigi fonksiyonel gruplarin degismedigi
saptandigindan burada sadece 500°C’de elde edilen spektrumlar incelenmis ve
yulaf samanindan elde edilen sivi1 {irliniin FTIR spektrumu Sekil 7.7, misir

kocanindan elde edilen ise Sekil 7.8’de sunulmustur.

Sivi iiriinlerin FTIR spektrumlari incelendiginde; 3350 cm™ dolaylarinda
merkezlenen, yayvan, O-H gerilim titresim bandi gozlenmis olup, fenolik O-
H’dan dolay: genislemistir. 2850-2935 cm™ civarlarinda alifatik CH; gruplarinin
C-H gerilim titresim bantlar, 1715 cm™ dolaylarinda ketonun karbonil titresim
bantlar, ayrica 1610 cm’de zayif alken (C=C) gerilim titresim banti
gozlenmistir. 1460 cm™’de alifatik CH; gruplarinin C-H titresim bantlari, 1463
cm’de alifatik CH, gruplarinin makaslama titresim bantlar;, 1363-1378 cm™
arasinda alifatik CHj gruplarimin simetrik C-H biikiilme titresim bantlari, 1215-
1220 cm™’de eter (C-O) gerilim titresim bantlar, 1219-1238 cm™’de O-H
biikiilme titresim bantlar;, 1096-1112 ¢cm™ arasinda ketonun karbonil biikiilme
titresim bantlar1, 1036 cm™ civarlarinda diizlem i¢i C-H biikiilme titresim bantlari,
930 ¢cm™’de diizlem dis1 olefinik C-H biikiilme titresim bantlar1 ve 755 cm™’de

zayif pik rocking bantlar1 gézlenmistir.
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Sekil 7.7. Yulaf samaninin 500°C’de pirolizinden elde edilen sivi1 {irliniin FTIR spektrumu

81



100.0 _

90

N
3851.59 409.5

80 | 3748.91 23$0.23

70

11.75
60

50
%T 694.54

¥34.04 600.97
40

814.29

30 ] 1515.0(

1463.42

2% 755.96

\235.55) \1035.00

10 | 1714.94 111.03
614.28 1372.95

3373.40  2929.98

0.0
4000.0 3000 2000 1500 1000
cm-1

Sekil 7.8. Misir koganinin 500°C’de pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin FTIR spektrumu

400.0

7.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin GC/MS analiz sonuc¢lari

Her iki biyokiitlenin diisiik, orta ve yiiksek sicakliklarda elde edilen sivi
tiriinlerinin yapilarin1 detayli aydinlatmak amaci ile elde edilen sivi iiriinlerin
icerdigi bilesikler GC/MS yardimiyla incelenmistir. Yulaf samanindan diisiik, orta
ve yuksek sicakliklarda elde edilen sivi {iriiniin kromatogramlart Sekil 7.9-11
arasinda, misir koganindan yine aynmi sicakliklarda elde edilenler ise Sekil 7.12-14
arasinda verilmistir.

Kromatografik pikler WILEY kiitle spektra veri kiitiiphanesi yardimiyla
karakterize edilmis olup, pik ylizdeleri ise TIC (toplam iyon kromatogram) pik
alanlarindan hesaplanmis ve yulaf samaninin diisiik, orta ve yiiksek sicakliklarda
icermis olduklar1 bilesikler Cizelge 7.12—-14 arasinda, misir koganinin ayni

sicakliklarda igermis olduklari bilesikler ise 7.15-17 arasinda sunulmustur.
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Sekil 7.9. Yulaf samaninin 300°C’de elde edilen siv1 iiriiniin gaz kromatogrami

Cizelge 7.12. Yulaf samaninin 300°C’de elde edilen siv1 {iriiniin bilesimi

ALIKONMA BILESIK ADI % ALAN %Benzerlik
ZAMANI (dak)
3,79 1-hydroxy-2-butanone 0,74 38
3,86 Acetic acid, methyl ester 1,41 37
3,92 Acetic acid, 2-ethylbutyl ester 0,86 47
4,06 Pentanal 0,60 59
423 Propanoic acid, 2-0xo0-, methyl 1,13 46
ester
5,08 2-Furancarboxaldehyde 5,57 94
5,65 2-Furanmethanol 7,30 95
6,00 2-Propanone-1-(acetyloxy) 1,99 64
7,28 Dihydropyran 4,64 80
7,58 1,2-Cyclopentanedione 7,78 86
8,52 2-Furancarboxaldehyde, 5- 0,22 92
methyl-
9,54 2,4-Imidazolidinedinne, 3- 0,48 72
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methyl

10,46 2-cyclopenten-1-one, 2- 1,25 95
hydroxy-3-methyl-

12,19 Phenol, 2-methoxy- 5,95 95

12,80 1,3-propanediamine, N-methyl- | 15,15 59

13,08 I-piperidinecarboxaldehyde 0,82 50

13,17 3-hydroxy-5-methyl-4H-pyran- | 0,79 49
4-one

14,53 Phenol-4-ethyl 0,74 94

15,19 2-methoxy-4-methylphenol 1,12 97

15,93 1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d- 1,57 64
glucopyranose

16,10 4-vinyl phenol 9,97 90

16,33 Catecholborane 1,31 43

17,59 Benzeneethanol, 2-methoxy- 1,03 94

18,58 2-methoxy-4-vinyl phenol 6,74 96

19,61 Phenol,2,6-dimethoxy- 2,07 93

20,88 Benzaldehyde,4-hydroxy-3- 0,50 97
methoxy-

22,06 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 1,93 96
propenyl)-

23,94 2,3,5-Trimethoxytoluene 0,55 83

24,11 Homovanillyl alcohol 0,70 72

24,87 2,6-dimethyl-3- 1,24 90
(methoxymethyl)-p-
benzoquinone

27,93 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 1,08 94
propenyl)-

28,68 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- 0,61 86
dimethoxyphenyl)-

33,32 Hexadecanoic acid 5,28 99

36,42 9,12-Octadecadienoic aicd 0,91 99

36,53 9-Octadecenoic acid 2,92 99
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Sekil 7.10. Yulaf samaninin 500°C’de elde edilen s1v1 iiriiniin gaz kromatogrami

.

h 4

Alikonma zamani (dak)

ha

85

.00 10.00 15.00 EO. I]D 5. I]D 3DIDD EEIDD 4D0. DD 45.00 ED I]D EEu_rDD



Cizelge 7.13. Yulaf samaninin 500°C’de elde edilen s1v1 {iriiniin bilesimi

ALIKONMA BILESIK ADI % ALAN %Benzerlik

ZAMANI (dak)

3,79 1-hydroxy-2-butanone 0,96 38

3,86 Acetic acid, methyl ester 1,86 37

3,92 1,2-Ethanediol, monoacetate 1,08 27

4,07 Butanedial 1,32 53

4,25 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl | 2,54 38
ester

4,38 Thiophene 0,62 38

5,03 2-methylbut-3-en-2-ol 0,37 50

5,08 2-Furancarboxaldehyde 2,67 95

5,13 2-Cyclopenten-1-one 5,88 64

5,63 2-Furanmethanol 6,68 95

6,00 2-Propanone-1-(acetyloxy) 2,36 64

6,90 2-Cyclopenten-1-one, 2- 0,96 93
methyl-

7,03 Ethanone, 1-(2-furanyl)- 0,83 64

7,24 Dihydropyran 4,06 72

7,52 1,2-Cyclopentanedione 5,49 86

8,52 2-Furancarboxaldehyde, 5- 0,23 94
methyl-

8,56 2-cyclopenten-1-one, 3- 0,18 95
methyl-

9,16 Phenol 1,70 93

9,54 2,4-Imidazolidinedinne, 3- 0,72 59
methyl

10,48 2-cyclopenten-1-one, 2- 2,62 96
hydroxy-3-methyl-

11,24 Phenol, 2-methyl- 1,05 96

11,89 Phenol, 4-methyl- 2,83 96

12,20 Phenol, 2-methoxy- 5,72 95
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12,60 1,3-propanediamine, N- 7,43 59
methyl-

13,15 2-cyclopenetn-1-one, 3-ethyl- | 0,93 97
2-hydroxy-

14,52 Phenol-4-ethyl 1,52 93

15,20 2-methoxy-4-methylphenol 2,58 97

15,84 1,2-Benzenediol 1,96 35

16,06 4-vinyl phenol 6,05 90

16,27 Benzofuran,2,3-dihydro 1,43 30

17,60 Benzeneethanol, 2-methoxy- 1,83 95

18,58 2-methoxy-4-vinyl phenol 6,14 96

19,58 Phenol,2,6-dimethoxy- 2,31 91

22,06 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 2,31 97
propenyl)-

23,94 2,3,5-Trimethoxytoluene 0,54 86

24,10 Homovanillyl alcohol 0,80 72

24,86 2,6-dimethyl-3- 0,88 90
(methoxymethyl)-p-
benzoquinone

27,93 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 0,95 93
propenyl)-

28,69 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- 0,53 92
dimethoxyphenyl)-

33,28 Hexadecanoic acid 3,61 99

36,40 9,12-Octadecadienoic acid 0,82 98

36,51 9-Octadecenoic acid 2,71 99

50,71 Stigmastan-3,5-dien 0,92 86

53,93 Cholest-5-en-3,0l1,23-ethyl- 1,00 99
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Sekil 7.11. Yulaf samaninin 800°C’de elde edilen s1v1 {irlinlin gaz kromatogrami

Cizelge 7.14. Yulaf samaninin 800°C’de elde edilen s1v1 {iriiniin bilesimi

ALIKONMA BILESIK ADI % ALAN %Benzerlik

ZAMANI (dak)

3,66 Toluene 0,49 92

3,79 1-hydroxy-2-butanone 0,60 35

3,85 Acetic acid, methyl ester 0,76 32

4,22 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl | 1,06 9
ester

5,08 2-Furancarboxaldehyde 6,95 94

5,64 2-Furanmethanol 3,82 96

5,98 2-Propanone-1-(acetyloxy) 2,12 53

6,88 2-Cyclopenten-1-one, 2- 0,90 90
methyl-

7,20 2(5H)-Furanone 2,15 49

7,46 1,2-Cyclopentanedione 3,06 80

8,53 2-cyclopenten-1-one, 3- 0,55 93
methyl-

9,12 Phenol 3,25 90
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10,48 2-cyclopenten-1-one, 2- 3,45 97
hydroxy-3-methyl-

11,24 Phenol, 2-methyl- 1,94 96

11,89 Phenol, 4-methyl- 5,48 97

12,20 Phenol, 2-methoxy- 5,95 95

12,48 1,3-propanediamine, N- 4,41 50
methyl-

13,14 2-cyclopenetn-1-one, 3-ethyl- | 0,85 96
2-hydroxy-

13,96 Phenol, 2,4-dimethyl- 1,54 96

14,52 Phenol-4-ethyl 2,25 93

14,58 Phenol, 3-ethyl- 1,02 90

14,85 Azulene 1,05 76

15,19 2-methoxy-4-methylphenol 3,49 97

15,80 1,2-Benzenediol 2,56 90

16,08 4-vinyl phenol 8,49 90

17,60 Benzeneethanol, 2-methoxy- 2,55 95

18,59 2-methoxy-4-vinyl phenol 7,53 96

19,59 Phenol,2,6-dimethoxy- 2,18 93

20,85 Vanillin 0,86 95

22,07 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 3,12 96
propenyl)-

23,81 2,3,5-Trimethoxytoluene 1,09 64

24,11 Homovanillyl alcohol 0,93 72

24,87 2,6-dimethyl-3- 0,68 90
(methoxymethyl)-p-
benzoquinone

27,93 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 0,78 93
propenyl)-

28,68 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- 0,70 50
dimethoxyphenyl)-

33,32 Hexadecanoic acid 5,43 99
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36,43 9,12-Octadecadienoic acid 1,43 99
36,54 9-Octadecenoic acid 3,93 99
50,71 Stigmastan-3,5-dien 0,73 64
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Sekil 7.12. Misir koganimin 300°C’de elde edilen siv1 {irliniin gaz kromatogrami

Cizelge 7.15. Misir koganinin 300°C’de elde edilen s1vi {iriiniin bilesimi

ALIKONMA BILESIK ADI % ALAN % Benzerlik

ZAMANI (dak)

3,79 1-hydroxy-2-butanone 1,42 38

3,86 Acetic acid, methyl ester 3,26 37

4,06 Hexanol-5-D2 1,50 56

4,22 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl | 1,86 32
ester

5,08 2-Furancarboxaldehyde 13,86 95

5,70 2-Furanmethanol 10,77 96

6,00 2-Propanone-1-(acetyloxy) 3,11 58

7,24 Dihydropyran 5,04 50

7,49 2-Cyclopenten-1-one, 2- 9,31 74
hydroxy-

9,56 2,4-Imidazolidinedinne, 3- 2,15 64
methyl

12,19 Phenol, 2-methoxy- 3,83 94
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12,56 Pentanal 13,65 59
14,50 Phenol-4-ethyl 1,25 93
15,18 2-methoxy-4-methylphenol 1,49 97
16,01 4-vinyl phenol 7,76 90
17,59 Benzeneethanol, 2-methoxy- 2,39 95
18,56 2-methoxy-4-vinyl phenol 12,98 96
19,57 Phenol,2,6-dimethoxy- 1,84 93
22,04 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 1,41 98
propenyl)-
27,91 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2- 1,12 94

propenyl)-
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Alikonma zamani (dak)

Sekil 7.13. Misir koganimin 500°C’de elde edilen siv1 {irliniin gaz kromatogrami

Cizelge 7.16. Misir koganinin 500°C’de elde edilen sivi {iriiniin bilesimi

ALIKONMA BILESIK ADI % ALAN % Benzerlik
ZAMANI (dak)

3,80 1-hydroxy-2-butanone 0,30 38
3,86 Acetic acid, methyl ester 0,63 37
3,92 Furan,2,3-dihydro-5-methyl- 0,46 40
4,09 Pentanal 0,90 72
4,27 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl | 1,30 47

ester

4,39 5-hydroxypentan-2-one 0,49 47
5,15 2-Furancarboxaldehyde 8,59 87
5,70 2-Furanmethanol 3,53 94
6,02 2-Propanone-1-(acetyloxy) 1,70 53
6,89 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl | 0,52 91
7,02 Ethanone, 1-(2-furanyl)- 0,42 80
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7,26 Dihydropyran 1,68 53
7,61 1,2-Cyclopentanedione 3,84 86
8,55 2-Cyclopenten-1-one, 3- 1,17 91
methyl-
8,61 4-hexenoic acid ethyl ester, 0,85 38
2,2,5-trimethyl-,
8,98 4-methyl-2-oxo-(1H)- 0,33 49
pyrimidine
9,21 Phenol 2,33 91
9,68 2,4-Imidazolidinedinne, 3- 2,88 72
methyl
10,59 2-cyclopenten-1-one, 2- 2,27 97
hydroxy-3-methyl-
10,75 3-octyne 0,49 64
11,31 Phenol, 2-methyl- 1,08 97
11,96 Phenol, 4-methyl- 2,55 97
12,26 Phenol, 2-methoxy- 5,82 95
12,45 Thiophene, 3-ethyl- 0,51 25
12,80 1,3-propanediamine, N-methyl- | 3,73 53
13,21 2-cyclopenten-1-one, 3-ethyl- | 0,85 96
2-hydroxy-
13,71 Phenol, 2-ethyl- 0,66 86
14,00 Phenol, 2,4-dimethyl- 0,92 96
14,44 (1’butenyl)thiophene 0,52 64
14,57 Phenol-4-ethyl 2,21 93
15,23 2-methoxy-4-methylphenol 2,38 97
16,19 4-vinyl phenol 10,95 83
16,32 Benzofuran,2,3-dihydro- 0,65 38
16,44 2,3-Anhydro-d-mannosan 0,51 70
16,54 Phenol, 3-ethyl-5-methyl- 0,57 55
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17,12 Phenol, 4-(2-aminoethyl)- 0,83 18

17,36 1,2-benzenediol, 3-methoxy- 0,42 90

17,64 Benzeneethanol, 2-methoxy- 2,90 95

18,73 2-methoxy-4-vinyl phenol 13,38 96

19,67 Phenol,2,6-dimethoxy- 2,52 93

20,96 Benzaldehyde, 4-hydroxy-3- 1,25 95
methoxy-

22,07 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 1,59 96
propenyl)-

23,95 Evadone 2,58 70

24,18 Benzeneacetic acid, 4-hydroxy- | 0,38 76
3-methoxy-

2491 2,6-dimethyl-3- 0,63 86
(methoxymethyl)-p-
benzoquinone

26,26 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2- 0,54 97
propenyl)-

27,51 Ethyl homovanillate 0,19 53

27,98 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 1,60 94
propenyl)-

28,76 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- 0,63 70
dimethoxyphenyl)-

29,56 1-Butanone, 1-(2,4,6- 0,67 76
trihydroxy-3-methylphenyl)-

33,22 Hexadecanoic acid 0,42 99

38,70 Diaveridine 0,22 90

53,94 Cholest-5-en-3,0l1,23-ethyl- 0,68 99
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Sekil 7.14. Misir koganinin 800°C’de elde edilen s1v1 {iriiniin gaz kromatogrami

Alikonma zamani (dak)

Cizelge 7.17. Misir koganinin 800°C’de elde edilen s1vi {iriiniin bilesimi

ALIKONMA BILESIK ADI % ALAN %Benzerlik
ZAMANI (dak)

3,66 Toluene 0,29 93
3,81 1-hydroxy-2-butanone 0,41 38
3,88 Acetic acid, methyl ester 0,66 38
3,93 Furan,2,3-dihydro-5-methyl- 0,50 16
4,10 Pentanal 0,89 64
4,28 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl 1,30 50

ester

4,39 Acetonitrile 0,67 38
5,16 2-Furancarboxaldehyde 7,61 87
5,70 2-Furanmethanol 3,71 96
6,04 2-Propanone-1-(acetyloxy) 1,64 53
6,89 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl 0,59 91
7,03 Ethanone, 1-(2-furanyl)- 0,45 72
7,27 Dihydropyran 1,51 53
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7,64 1,2-Cyclopentanedione 3,92 86
8,56 2-Furancarboxaldehyde, 5- 1,13 90
methyl-
8,63 Cyclohexanol, 4-methyl-,trans- 0,79 25
8,98 4-methyl-2-oxo-(1H)-pyrimidine | 0,28 43
9,26 Phenol 2,44 94
9,71 2,4-Imidazolidinedinne, 3-methyl | 2,58 64
10,65 2-cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- | 2,40 97
3-methyl-
10,77 3-octyne 0,54 64
11,34 Phenol, 2-methyl- 1,33 96
11,98 Phenol, 4-methyl- 2,85 95
12,28 Phenol, 2-methoxy- 5,63 95
12,46 3-hexen-2-one, 5-methyl- 0,48 38
12,75 Benzeneethanamine, 4-methoxy- | 2,24 38
.alpha.-methyl-
12,87 1,3-propanediamine, N-methyl- 0,86 53
13,24 2-cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- | 0,91 96
hydroxy-
13,86 1H-Indene, 1-methyl- 0,45 78
14,02 Phenol, 2,4-dimethyl- 0,94 96
14,44 2,5-Dihydroxybenzaldehyde 0,42 70
14,59 Phenol-4-ethyl 2,38 93
14,86 Naphtalene 0,36 90
15,24 2-methoxy-4-methylphenol 1,61 97
16,23 4-vinyl phenol 10,06 72
16,40 Benzofuran,2,3-dihydro- 0,92 45
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16,56 1,3-Cyclohexadiene, 1,5,5,6- 0,38 46
tetramethyl-

17,14 Phenol, 4-(2-aminoethyl)- 0,76 46

17,39 1,2-benzenediol, 3-methoxy- 0,41 93

17,47 1,2-benzenediol, 3-methyl- 0,52 45

17,66 Benzeneethanol, 2-methoxy- 2,86 95

18,74 2-methoxy-4-vinyl phenol 12,37 96

18,83 Phenol, 5-methyl-2-(1- 0,10 91
methylethyl)-

19,70 Phenol,2,6-dimethoxy- 2,91 93

19,98 Phenol, 2-methoxy-4-propyl- 0,32 64

20,99 Vanillin 1,05 94

22,09 Phenol, 2-methoxy-4-(1- 1,67 96
propenyl)-

23,12 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3- 0,31 76
methoxyphenyl)-

23,99 2(3H)- 2,55 58
Naphthalenone,4,4a,5,6,7,8-
hexahydro-4a-methyl-

24,20 Benzeneacetic acid, 4-hydroxy-3- | 0,63 76
methoxy-

24,93 1,4-Dihydrophenanthrene 0,73 78

25,78 Phenol,2,6-dimethoxy-4-(2- 0,19 96
propenyl)-

25,92 3-crotyl-5-methyl-4-thiouracil 0,12 58

27,92 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 1,89 93
propenyl)-

28,79 Ethanone, 1-(4-hydroxy-3,5- 0,65 70
dimethoxyphenyl)-

29,58 1-Butanone, 1-(2,4,6-trihydroxy- | 0,88 76
3-methylphenyl)-

33,26 Hexadecanoic acid 0,93 99

36,48 9-Octadecenoic acid 0,48 97

38,71 Diaveridine 0,22 90

50,70 Stigmastan-3,5-dien 0,25 95
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53,00 Stigmasterol 0,31 96

53,94 Cholest-5-en-3,0l1,23-ethyl- 0,74 99

Cizelge 7.18. ve 7.19.°da ise sirasiyla yulaf samanindan ve muisir
kocanindan degisik sicakliklarda elde edilen bu bilesenler kimyasal yapilarina
gore gruplandirilarak verilmistir. Buna gore fenol bileseni sadece orta ve yiiksek
sicakliklarda elde edilmis olup, alkil fenoller de artan sicaklikla artis trendi
izlemisler, metoksi fenoller ise sicaklikla ufak artiglar gostermistir.

Fenol bilesikleri 6nemli bilesiklerdir, ¢iinkii yiiksek ticari degere
sahiptirler. Tablolardan da goriildiigl iizere biyokiitleden elde edilen siv1 iiriinii
olusturan en 6nemli bilesenler fenolikler olup bu bulgu literatiirdeki bulgular ile
de uyum saglamaktadir [109, 110, 111].

Karbonil gruplarindan aldehitler, diger bilesenlere gore daha az yiizdeli
elde edilen bilesenler olarak saptanmis ve genelde sicaklikla azalis gostermistir.
Ketonlar ise sicaklikla ¢ok onemli degisiklikler gdstermemis olup, sivi iirlinler
icerisinde yaklasik %10-20 oraninda tespit edilmislerdir.

Furanlarin degisimi sicaklikla degisiklik gostermesinin yaninda olusumlari
biyokiitleye bagli da degismektedir. Misir koganinda orta ve yiiksek sicakliklara
cikildikca azalmis, yulaf samani sivi iriiniinde ise Onemli bir degisiklik
gostermemistir.

Asitler korozif etkilerinden dolayr sivi {iriiniin igerisinde istenmezler.
Misir koganindan elde edilen s1vi {iriinlerde bu bilesenlerin az olmasindan dolayi,
bu biyokiitle i¢in olumlu bir yan olarak goriinmektedir.

Biyokiitlenin 1s1l bozundurulmasi ile elde edilen énemli bilesiklerden biri
de aromatiklerdir. Bu ¢alismada kullanilan biyokiitlelerden elde edilen en 6nemli
aromatik bilesikler toluen, azulen, vanilin ve indendir. Bu bilesiklerin sadece
yiiksek sicakliklarda elde edilmesi ilgingtir. Elde edilen bu sonug literatiir ile de

uyum igerisindedir [109, 112].
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Cizelge 7.18. Yulaf samanindan elde edilen siv1 iiriin bilesenlerinin sicakliga gore dagilimi

Bilesik 300°C 500°C 800°C

Fenol --- 1,70 3,25

Alkil Fenol 10,71 11,45 32,17

Metoksi fenol 18,89 20,01 23,05

Ketonlar 13,16 20,74 12,23

Aldehitler 1,92 1,32 -

Asit esterleri 3,40 4,40 1,82

Furanlar 13,09 11,01 12,92

Asitler 9,11 7,14 10,79

Azotlu bilesenler 15,15 8,15 ---

Alkoller 1,10 5,67 6,04

Aromatik bilesenler | 0,55 0,54 0,49 (Toluene)
0,86 (Vanillin)
1,05 (Azulene)
1,09 (diger)

Alifatik bilesenler 1,59 - -
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Cizelge 7.19. Misir koganindan elde edilen sivi iiriin bilesenlerinin sicakliga gére dagilimi

Bilesik 300°C 500°C 800°C

Fenol - 2,33 2,44

Alkil Fenol 9,01 19,77 18,42

Metoksi fenol 22,67 27,83 26,59

Ketonlar 13,84 15,44 15,19

Aldehitler 13,65 2,15 1,31

Asit esterleri 5,12 2,78 1,96

Furanlar 24,63 13,23 13,87

Asitler --- 0,80 2,04

Azotlu bilesenler 2,15 6,94 6,63

Alkoller 3,89 3,32 4,58

Aromatik bilesenler | 1,11 - 0,29 (Toluene)
1,05 (Vanillin)
0,45 (Indene)
0,73 (diger)

Alifatik bilesenler | --- 0,49 0,92
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8. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Glinlimiizde enerjiye olan talep, niifusun artmasi, konfora olan istek,
materyal ihtiyaci, ulagim ve iletisim gibi faktorlerden dolayr hizla artmaktadir.
1973 petrol krizinden sonra petrol kaynaklarmin tiikeniyor oldugu gercegi ve
cevresel etkiler insanoglunu yenilenebilir enerji kaynaklarini aramaya itmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle enerjisi, biyokiitle kokenli
fosil olmayan organik maddelerden elde edilen enerji olarak tanimlanabilir.
Biyokiitle yenilenebilirdi, yani tekrar iiretilebilir ve sera gazlarini olusturmada
fosil yakitlara nazaran ¢ok daha az etkindir. Ozellikle bu nedenle biyokiitle
enerjisi ¢evre ile dost ve tiikenmeyen enerji kaynagi olarak giiniimiizde 6n plana
¢ikmaktadir.

Biyokiitle kaynaklari; odun ve atiklarini, tarimsal iirlinlerin atiklarini,
kentsel atiklari, hayvansal atiklar1 ve su bitkilerini igerir. Bu kaynaklar igerisinde
tarrmsal atiklar dnemli bir yere sahiptir. Ulkemiz hububat iiretim potansiyeli
yiilksek olan {ilkeler arasinda yer almakta olup, hububat {iretimi tarimsal
iiretimimizde biiyiikk &nem tasimaktadir. Ulkemizde iiretilen bitkisel iiriinler
igerisinde en fazla ekilis alanina sahip olan iirlin grubu hububatlaridir. Son
yillarda hububat iiretimine tahsis edilen alanlar 13 milyon hektarin {izerinde olup,
hububat ekilis alanlarinin %63’linde bugday, %27’ sinde arpa, %4’ {inde ise misir
tarimi yapilmaktadir. Biyokiitle kaynagi olan bu hububatlarin artan kisimlar1 ise
etkin sekilde degerlendirilmelidir.

Termokimyasal yontemler, biyokiitlenin yliksek enerji degerli {irlinlere
doniistiiriilmesi islemidir. Termokimyasal bir doniisiim siireci olan piroliz havasiz
ortamda hammaddenin bozundurularak sivi, kat1 ve gaz {iriinlere doniistliriilmesi
islemidir. Pirolizden elde edilen s1vi1 iiriin bio-oil olarak adlandirilir. Bio-oil; fosil
yakitlara gore kolay depolama ve tagima gibi avantajlara sahiptir.

Bu c¢aligmada yulaf samani ve misir kogan1 biyokiitle olarak se¢ilmistir. Bu
hammaddelerden maksimum sivi {riin elde edebilmek amaci ile piroliz
parametrelerinin  etkisini arastirmak {izere piroliz islemleri {i¢ asamada
yiirtitilmistir.

Deneylerin ilk asamasinda biyokiitle adaylarindan sentetik sivi yakit

tiretimini maksimize etmek i¢in piroliz sicakliginin etkisi arastirilmistir. Bu
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amagla ortalama parcacik boyutundaki hammaddeler 100 cm’/dak azot akis hizi,
300°C/dak 1sitma hizinda, 300, 400, 500, 600, 700 ve 800°C piroliz
sicakliklarinda pirolizlenmistir. Elde edilen sonuglara gore diisiik sicaklikta,
diisiik piroliz doniisiimii saglanmis olup, sicaklik yiikseldik¢e piroliz dontigtimii
de kademeli olarak artmis, dolayisi ile kati iiriin verimi azalmistir. Sivi {iriin
verimi ise orta sicakliklarda (600°C) maksimum seviyesine ulagmigtir. Diigiik
sicaklikta ise (300°C) maksimum olugmasi gereken sivi iiriin verimin ancak yulaf
samani i¢in %51,2” si misir kogani igin ise %53,8” 1 olusmustur.

Bilindigi lizere piroliz iirin ve bilesimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biri de piroliz sicakligidir. Yiiksek sicakliklara gidildikce ise
meydana gelen ikincil tepkimeler nedeniyle siv1 iiriin azalmis, sivi1 lirlindeki bu
azalis gaz Uriindeki artisa neden olmustur. Ayrica yliksek sicakliklarda charda
meydana gelen ikincil bozunmalarda gaz iirlin veriminin artmasima neden
olmaktadir.

Deneylerin ikinci agamasi siiriikleyici gaz akis hizinin iiriin verimlerine olan
etkisine incelemek iizere yiriitilmiistiir. Birinci asamada sivi iirlin verimi
temelinde belirlenen optimum piroliz sicakligi (600°C) ve 300°C/dak 1sitma
hizinda ortalama pargacik boyutundaki ham maddeler 50/200/400 ve 800cm3/dak
azot akis hizlarinda pirolizlenmislerdir. Her iki biyokiitle icinde maksimum sivi
tiriinlerine 200cm3/dak azot akis hizi ile ulagilmistir. Azot gazinin inert
olmasindan dolayr doniisiim {izerinde dolayr etkisi saptanmamis olup, piroliz
reaksiyonlart sonucu olusan birincil {irtinlerin hizla ortamdan uzaklastiriimasi
saglayarak etkisini s1v1 iirlinii artict yonde gostermistir.

Deneylerin son asamasinda piroliz {irlin verimleri iizerinde 1sitma hizinin
etkisinin arastiritlmasi1 amaglanmistir. Bu nedenle daha o©nceki deneylerde
optimum belgilenen piroliz sicakligi (600°C), azot akis hizi (200 cm’/dak) sabit
tutularak hammaddeler 100/500/70°C/dak’lik farkli 1sitma hizinda pirolizlenmis
ve 1s1 lirlin verimi géz oniine alindiginda optimum 1sitma hiz1 700°C/dak olarak
belirlenmistir.

Isitma hiz1 pirolizde sicaklik kadar Onemli bir parametredir. Piroliz
tepkimeleri esnasinda olusan tirlinler siirekli 1sitilmanin etkisiyle ikincil {iriinlere
doniismektedir. Hizli 1sitma hizlar1 ile bu ikincil reaksiyonlar minimumda

tutularak sivi iirlin veriminin artmasina yardimci olunmaktadir.
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Tiim deneysel calismalar topluca degerlendirildiginde, maksimum siv1 iiriin
verimleri 600°C piroliz sicakligi 200 cm’/dak azot akig hiz1 ve 700°C/dak 1sitma
hiz1 piroliz parametreleri kullanilarak yulaf samani i¢in %34,38 ve misir kogani
i¢in ise %37,85 olarak belirlenmistir.

Stv1 iirlinlerin etkisini aydinlatmak tizere ilk olarak, elementel bilesimi
belirlenmis; her iki biyokiitle diisiik sicakliklarda diisiik, yiiksek sicakliklara
gidildikce yiikselen H ve C ylizdeleri belirlenmistir. O yiizdesi ise H ve C’ nin
tersi yonde bir trend gostermis olup artan sicaklikla azalmistir. Orta sicakliklarda,
H/C oranlar ise yulaf saman sivi iiriini i¢in %1,50 ve misir kogani sivi iiriin
verimi ise %1,56 olarak saptanmis olup bu degerlerin ham petroliin H/C araligina
benzemesi 6nemlidir.

Yiiksek sicakliklarda azalan O igerigi kalorifik degerin artmasina neden
olmus, en yiiksek kalorifik degerler 800°C yulaf samam icin 32,60 m’/kg, musir
kocani i¢in 33,33 m’/kg olarak belirlenmistir. Sivi iriinlerin yapisinmn
aydinlatilmasinda kullanilan beklide en giivenilir metod GC/MS’tir. Uriinlerin
yapist GC/MS ile aydinlatilmig her bir bilesenin % alanlar1 saptanmistir. Buna
gore, sivi lrlniin yapisin1 fenoller, karbonil gruplari, aromatikler, azotlu
bilesiklerin olusturdugu saptanmustir.

Fenolikler biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen ana bilesiklerdir. Bu
bilesikler artan sicakliklar artis gostermislerdir. Fenoller onemli bilesiklerdir,
¢linkii ticari degere sahiptirler.

Aldehitler diisiik yiizdeli saptanan bilesikler olup, ketonlar sivi {iriinlerin
icerisinde %10-20 arasinda tespit edilmistir.

Furanlarin olusumu hem sicakliga, hem biyokiitleye bagli olarak
degismistir. Misir kocani sivi iirlinlinde bu bilesikler, yiiksek sicakliklara
cikildikca azalmis, yulaf samami sivi driinlinde ise O©nemli degisikler
gostermemistir.

Sivi irlinlerin yapisinda korozif etki yarattiklarindan dolayr asitler
istenmezler. Misir kogani1 sivi iirliniinde bu bilesik ¢ok az saptandigindan bir
avantaj yaratmaktadir.

Aromatiklerin olusumu ise artan sicaklikla artmis, en Onemli saptanan

aromatik bilesikler toluen, azulen, vanilin ve inden olarak belirlenmistir.
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Tarimsal atiklarin  tarim {ilkesi olan iilkemiz i¢in degerlendirilmesi
onemlidir. Uygun doniisiim yontemleri ile bu atiklarin gelecekte enerji talebinin
bir kismin1 karsilayacagi ongoriilmektedir.

Tim sonuclar degerlendirildiginde, tarimsal atiklardan elde edilen sivi
irlinlin sentetik sivi yakit yada kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi

saptanmigtir.
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