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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BiYOKUTLEDEN BASINCLI PIROLiZ YONTEMIYLE ELDE EDILEN
URUNLERIN CEVAP YUZEY METODU KULLANILARAK
OPTIMIZASYONU
VE KARAKTERIZASYONU

Gamze AKAN
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Ensitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Funda ATES
2013, 104 sayfa

Bu ¢alismada, biyokiitle olarak segilen sar1 kantaron bitkisinin sabit yatak
reaktorde basingh pirolizi gergeklestirilmistir. Biyokiitle pirolizi lizerine sicaklik,
basing ve 1sitma hizi parametrelerinin etkileri arastirilmis ve optimum
parametreler cevap yiizey metodu ile belirlenmistir. Piroliz deneyleri 400; 450;
500; 550 ve 600 °C’lik sicakliklar, 150; 300; 450; 600 ve 750 °C/dk’lik 1sitma
hizlar1 ve 1; 11, 21; 31 ve 41 barlik basinglarda gerceklestirilmistir. Stv1 ve kati
irtin verimleri cevap yiizey metodu ile degerlendirilmis, bu degerlerin ANOVA
analizleri gergeklestirilmis ve piroliz verimine etki eden parametreler ile bir model
olusturulmustur. Bunun yaninda bu degerlerin optimizasyonu gergeklestirilmistir.
S1vi1 {irlin i¢in optimum verim, 513,13 °C sicaklik, 1 bar basing ve 489,40 °C/dk
1sitma hizinda 932,98 olarak bulunmustur. Kati iiriin i¢in ise bu deger, 400 °C
sicaklik, 41 bar basing ve 150 °C/dk 1sitma hizinda %41,23 olarak elde edilmistir.
Cesitli sicaklik ve basinglarda elde edilen sivi dirlinlerin GC/MS analizi
gerceklestirilmis, ayrica sivi lrilinlerin viskoziteleri belirlenmistir. Buna gore
basing arttirildiginda, bio-oil igerisindeki Naphthalene, Phenanthrene ve
Anthracene gibi nispeten daha az halkali (iki-ii¢) polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin (PAH) olustuklar1 saptanmistir. Farkli basinglarda elde edilen
kat1 iirinlerin morfolojileri SEM ile analiz edilmis ve artan basing ile birlikte
charin gozenek biiyiikliiglinlin arttif1 gézlemlenmistir. Ayrica charin elementel
analizi ve BET analizi gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sar1 Kantaron, Basingli Piroliz, Cevap Yiizey Metodu, Bio-
oil, Char
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

OPTIMIZATION OF PRODUCTS OBTAINED FROM THE
PRESSURIZED PYROLYSIS OF BIOMASS USING RESPONSE
SURFACE METHODOLOGY AND THEIR CHARACTERIZATIONS

Gamze AKAN
Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Funda ATES
2013, 104 pages

In this study, pressurized pyrolysis experiments of St. John’s wort biomass
sample were performed in a fixed bed reactor. Influence of temperature, pressure
and heating rate on biomass pyrolysis were investigated and optimum parameters
were obtained by Response Surface Methodology (RSM). Pyrolysis experiments
were performed at the temperatures of 400; 450; 500; 550 and 600 °C, at the
heating rates of 150; 300; 450; 600 and 750 °C/min and at the pressures of 1; 11,
21; 31 and 41 bars. The yields of bio-oils and chars were analysed by response
surface methodology, the ANOVA analysis were carried out and a model was
formed with the conditions that have an effect on the yields. Also, optimizations
of yields were carried out. Regarding to these optimizations, the optimum bio-oil
yield was estimated as 32,98% at a temperature of 513,13 °C, at a heating rate of
489,40 °C/min and a pressure at 1 bar. Optimum char yield was estimated as
41,23%, at a temperature of 400 °C, at a heating rate of 150 °C/min and a pressure
at 41 bars. Bio-oils obtained at different pyrolysis temperatures and pressures
were analysed by GC/MS and also their viscosities were measured. Regarding to
GC/MS analysis, comparatively less ring polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH’s) in bio-oils like Naphthalene, Phenanthrene, Anthracene were formed
with increasing pressures. Morphology of the chars obtained at different pressures
were analysed by SEM. Char pore size was increased with increasing pressures. In
addition, elemental analysis and BET analysis of the char samples were also
performed.

Key Words: St. John’s wort, Pressurized Pyrolysis, Response Surface
Methodology, Bio-oil, Char
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1. GIRIS

Enerji, insan yasaminin temel girdilerinin karsilanmasinda 6nemli bir paya
sahip olmakla birlikte, ayn1 zamanda iilkelerin sosyal ve eckonomik olarak
biliylimesini saglayan en temel Ogelerin basinda gelir. Diinyada kullanilan enerji
kaynaklar1 genel olarak iki ana grupta toplanmaktadir. Bunlar fosil yakit olarak da
bilinen yenilenemeyen ya da geleneksel enerji kaynaklar1 (petrol, komiir,
dogalgaz) ile yenilenebilir enerji kaynaklaridir (giines enerjisi, biyokiitle enerjisi,
jeotermal enerji, riizgar enerjisi, dalga enerjisi, hidrojen enerjisi vs.) Insanligin
refah seviyesinin hizla artig1 6zellikle fosil yakitlarin kullanilmasi ile miimkiin
olmus, fakat sanayinin gelismesinin, hava ve c¢evre kirliligini de beraberinde
getirmesine yine bu yakitlar sebep olmustur (Olgiim, 2006; Caglar, 2004).

Niifus ve endistriye bagli olarak enerji ihtiyacinin devamli artmasi
nedeniyle petrol, komiir ve dogalgaz gibi geleneksel yakitlar tiikenme tehlikesiyle
kars1 karsiya kalmistir. Sonug¢ olarak yenilenebilir, ucuz ve kirlilige neden
olmayan alternatif enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmustur (Ertas ve Alma, 2010).
Giliniimiizde ana segenekler biyokiitle, giines enerjisi ve riizgar enerjisidir. Giines
enerjisi ve riizgar enerjisi iklim kosullarina bagli olarak degisim gosterdiginden
sirdiiriilebilir enerji kaynagi olarak biyokiitle daha oOnemli goriilmektedir.
Biyokiitle terimi genel olarak yasayan organizmalardan iretilen maddeleri ifade
etmektedir. Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi sonucu olusan CO,, sera gazi
etkisine neden olmaktadir ve Kyoto sdzlesmesi geregi ¢evreye salim miktari
sinirlanmistir. Bu nedenle, giiniimiizde genellikle biyokiitlenin enerji yogunlugu
arttirilir ve fuel yakita doniistiiriilerek kullanilir. Biyokiitle bir termokimyasal
yontem olan piroliz ile yakit formlarina déniistiiriilebilir (Olgun, 2005; Ucgiil ve
Akgiil, 2010).

Oksijen igermeyen bir ortamda, organik maddenin termal olarak
bozunmasi anlamina gelen piroliz sonucunda, gaz, sivi ve kat1 {irlin olmak {izere
baslica ii¢ iirlin olusur. Pirolizi etkileyen en onemli etkenler sicaklik, basing,
1sitma hiz1 ve hammadde kompozisyonudur. Piroliz temel olarak yavas piroliz ve
hizli piroliz olarak iki sekilde gergeklesebilir. Yavas pirolizde biyokiitle diisiik

1sitma hizlar ile 1sitilir ve daha fazla char olusumu saglanir. Hizli piroliz ise



@ ANADOLU UNIVERSITESI

yiiksek 1sitma hizlar1 ve yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve daha ¢ok sivi tirlinii
elde edilmesini saglar. Piroliz ile elde edilen ii¢ {iriin bio-oil, char ve gaz iiriindiir.
Ozellikle bio-oil, yiiksek enerji icerigi, kullanim, tasinim ve depolamadaki
uygunlugu sayesinde gekici bir tiriindiir (Di Blasi, 2008; Kumar ve ark., 2010;
Pan ve ark., 2010).

Miihendislikte optimizasyon, verimlilik ve uygun iiriinler elde edilebilmesi
i¢in kullanilir ve kullanim alanlar giin gectikce artmaktadir. Cevap yiizey metodu
(RSM), optimizasyonu da iceren istatistiksel bir tekniktir. Deney setlerinden
tiiretilen basit empirik modellerin kullanildig1 bu metot, giiniimiizde 6zellikle gida
teknolojileri basta olmak {izere, teknolojinin her alaninda kullanilabilen bir
optimizasyon teknigidir (Ko¢ ve Kaymak Ertekin, 2009).

Bu c¢alismada piroliz parametrelerinin cevap yiizey metodu ile deney
tasarim1 gerceklestirilmis, daha sonra da bu parametrelerle sar1 kantaron
bitkisinden basingli hizli piroliz yontemiyle bio-oil, char ve gaz {iriin elde
edilmistir. Piroliz bio-oil ve char {irlin verimleri cevap ylizey metodu ile
degerlendirilerek, verilerin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Piroliz iiriinlerinin
karakterizasyonu, o iriinlerin geleneksel yakitlarla karsilastirilarak, bu yakitlar
yerine mi, yoksa kimyasal hammaddesi olarak m1 kullanilacaginin belirlenmesi
acisindan onemlidir. Sivi piroliz {irlinii bio-0il i¢in 6nem arz eden analizlerden
vizkozite tayininin yaninda, GC-MS analizi de yapilmis ve bio-oilin yapisi
aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Kat1 piroliz {irlinii char i¢in ise elementel analiz ve
gozenekliliginin incelendigi SEM analizleri ile BET yiizey alani analizi

yapilmistir.
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2. ENERJi

Enerji, nesnelerin is yapabilme kapasitesi olarak tanimlanir ve 1s1 enerjisi,
mekanik enerji, elektrik enerjisi ve kimyasal enerji gibi degisik sekillerde ortaya
cikar (Satman, 2007). Enerji, gelismis ve gelismekte olan biitiin {ilkelerde
ekonomik faaliyetlerin 6nde gelen kosuludur. Giinimiizde enerji tretim ve
tiikketimi tilkelerin gelismislik derecesini belirleyen bir 6lgiit olarak goriilmektedir.
Diinya niifusunun hizla artmasi nedeniyle, insan gereksinimleri hizla yiikselmis ve
bunun sonucunda iilkelerin hem pahali olmayan hem de ¢ok miktarda bulunabilen
enerji kaynaklarina ihtiyact giinden gline artmistir (Temurcin ve Aliagaoglu,
2003; Yilmaz ve Kosem, 2011).

Enerji ve tercih edilen enerji kaynag: degerlendirilirken kaynagin fiyati,
kaynagin elde edilme kolayligi, baska iilkelere bagimlilik ve ayrica g¢evre ve
saglik etkileri g6z oOniline almir. Enerji kaynaklar1 genelde yenilenebilir ve
tilkenebilir ya da yenilemeyen enerji kaynaklar1 olmak iizere iki gruba ayrilir.
Yenilenemeyen enerji, kullanilan fakat kisa zaman araliginda yeniden olusamayan
enerjidir. Petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlar tiikenebilir enerji grubuna
girmektedirler. Fosil yakitlar adlarini, yagamlart milyonlarca yil 6nce sona ermis
bitki ve hayvan organik kalintilarinin, yerkiirenin iginden gelen 1s1 ve bu
kalintilarin iizerinde bulunan kayaclardan kaynaklanan basing altinda olusmus
fosillerden almaktadir (Satman, 2007). Fosil kokenli yakitlar son iki yiizyil
igerisinde, iiretim teknolojilerinin oldukga gelismis ve ucuz olmasi nedeniyle
yaygin olarak kullanilmis, fakat 1973 Petrol Krizi enerji kaynaklar1 konusunda ilk
kez bir giivensizlik ortami yaratmistir. Bu giivensizlik ortami, biitiin diinyada
yenilenebilir kaynaklara kars1 yogun bir ilgiye yol agmis, 80'li yillarin ortalarinda
petrol fiyatlar1 diismesine ragmen petrole dayali enerji kullanimi riskli olarak
kabul edilmistir. Yine gliniimiizde artan petrol ve dogal gaz fiyatlar1 ve "enerji
giivenliginin saglanmasi1 gerekliligi" nedenleriyle, enerjinin ¢esitlendirilmesi
enerji politikalarinin vazgecilmez unsurlarindan biri haline gelmistir. Basta, enerji
fiyatlarindaki yiikselis olmak tizere, fosil enerji kaynakli yakitlar kiiresel 1sinmay1
tetiklerken ayn1 zamanda da ¢evreyi kirletmektedir. Bu nedenlerle, fosil yakitlarin

bircok olumsuz etkiler olusturdugu goriilmektedir. Tiikenmekte olan fosil
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kaynaklara alternatif olan yeni enerji kaynaklari tizerinde durularak artan enerji
ihtiyacinin  diger kaynaklardan temini tizerinde durulmalidir (Caglar, 2013;
Yilmaz ve Kosem, 2011; Temur¢in ve Aliagaoglu, 2003).

2005 yili iginde diinya enerji tiiketimi 10,5 milyar ton petrol enerjisi
esdegeri (PEE) kadardir. Bunun %36’s1 petrolden, %28’i komiirden, %231 dogal
gazdan, %6’s1 hidrolik enerji ve %6’s1 niikleer enerjiden karsilanmistir. Toplam
enerji tiiketiminde yenilenebilir enerjinin (jeotermal, gilines, riizgar, odun, ...) pay1
ise %10 olarak tahmin edilmektedir. 2005 yili iginde tiiketilen birincil enerji
kaynaklarmin %22,2’si ABD, %28,3’t Tiirkiye ve Rusya’yla birlikte Avrupa ve
Avrasya, %14,7’si Cin ve %5°1 Japonya tarafindan kullanilmistir.

Ulkemizin, kémiir ve yenilenebilir birincil kaynaklarinin rezerv ve
potansiyelleri, girilmesi hedeflenen Avrupa Birligi iilkelerine kiyasla iyi diizeyde
olmasina ragmen, toplam enerji tiikketiminin %60’m1 olusturan petrolde ve dogal
gazda, gortiniir rezervler yok denecek kadar azdir (Satman, 2007).

2.1. Yenilenebilir Enerji

Yenilenebilir enerji, sinirsiz oldugu varsayilan, tekrar tekrar kullanilabilen
enerjidir. Enerji Bakanlig1 yenilenebilir enerjiyi "doganin kendi evrimi ig¢inde bir
sonraki glin aynen mevcut olabilen enerji kaynag1" olarak tanimlamaktadir. Bu
kaynaklarin ¢evre dostu olmasi, diga bagimlilig1 azaltmasi, istihdami arttirici bir
etkisinin olmasi gibi avantajlar1 vardir. Hidrolik, riizgar, jeotermal, giines,
biyokiitle, dalga ve med-cezir baslica yenilenebilir enerji kaynaklaridir (Satman,
2007; Yilmaz ve Kosem, 2011; Caglar, 2013).

Jeotermal enerji, yer kiirenin daha sicak olan merkezinden, ylizeye dogru
stirekli akan yerkiirenin i¢ 1sisidir. Jeotermal enerji buhar ve sicak su borular ile
gii¢ santraline taginarak elektrik enerjisi liretiminde ya da konutlarin 1sitilmasinda
kullanilmaktadir. Bunun yaninda iiretim endistrilerinde ve seracilikta da
kullanilabilmektedir (Anonim, 2013).

Riizgar, Glines’in yeryiiziindeki farkl yiizeyleri, farkli hizlarda 1sitmasi ve
daha sonra bu yiizeylerin sogumasiyla olusur. Riizgar enerjisi de, hareket

halindeki havanin kinetik enerjisidir. Riizgar enerjisi temizdir, girdisi ticretsizdir
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ve lretim tesisleri hizli bir sekilde insa edilebilmektedir, bu nedenle avantajli bir
yenilenebilir enerji kaynagidir (Yilmaz ve Kosem, 2011).

Hidrolik enerji, hareket halindeki suyun enerji giiciinden tiiremistir ve
cesitli amaclar icin  sekillendirilebilir.  Suyun yogunlugunun havanin
yogunlugundan ¢ok daha fazla oldugu diisiiniildiigiinde, yavas bir su akisinin ya
da orta dereceli bir deniz dalgalanmasinin bile 6nemli derecede enerji
iiretebilecegi goriilmektedir. Hidrolik enerji, diisen ya da akan suyun yercekim
giictiniin kullanildig1 hidroelektrik enerji ve okyanus dalgalarinin tasidigi enerji
olan okyanus enerjisi seklinde iki grupta toplanabilir (Banos ve ark., 2011).

Gilines enerjisi, Glines tarafindan {retilen 1s1ma enerjisidir. Diinyanin
bir¢ok yerinde, direkt giines 1s1masi en 6dnemli enerji kaynaklarindan biri olarak
goriilmektedir (Banos ve ark., 2011). Bu enerjiden, isitmadan sogutmaya, is1
enerjisinin  kullanilabildigi bircok alan ile elektrik enerjisi iiretiminde
faydalanilmaktadir (Anonim, 2013).

Diinyanin dortte ti¢li suyla kaplidir. Bu nedenle giin gectikge artan enerji
thtiyacinin  karsilanmas1 amaciyla, denizlerdeki ve okyanuslardaki enerji
potansiyelinden yararlanma g¢alismalar1 yapilmaktadir. Deniz dalga enerjisi, deniz
akimtilar1 enerjisi ve med-cezir enerjisi olarak tanimlanabilmektedir. Med-cezir
enerjisi, Ay’in ¢ekim kuvveti ile deniz ve okyanuslarin algalip yiikselmesi ile
olusan seviye farki ile ifade edilir (Anonim, 2013; Yilmaz ve Kosem, 2011).

Biyoenerji ise, bitki ve hayvan gibi yasayan ya da yasamis biyolojik
kaynaklardan elde edilen yenilenebilir enerjidir (Banos ve ark.,, 2011).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin bazilar1 Sekil 2.1°de goriilebilmektedir.
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Sekil 2.1. Yenilenebilir enerji gesitleri (Katz, 2012)

2.1.1. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin Diinya’daki durumu

2003 yil1 Diinya’daki toplam birincil enerji kaynagi arz1 10579 milyon ton
esdeger petrol (MTEP) diir. Sekil 2.2°de goriilebildigi gibi bunun %13,3’1 (1404
MTEP) yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmistir. Toplam birincil enerji
kaynagi arzi iginde diger kaynaklarin sahip oldugu oranlar ise; petrol %344,
komiir %24,4, dogal gaz % 21,2 ve niikleer enerji ise % 6,5’dir.

Kémiar
%24.,4

Nikleer
%6,5

Hidro % 2,2

____Biyokitle %10,6

Petrol
%344

Diger Yenilenebilirler
% 0,5 (Rizgar,
Dogalgaz Gunes, Jeotermal ve

%21,2 Dalga)

Sekil 2.2. Diinya birincil enerji kaynagi arzi (Caglar, 2013)
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Diinya enerji arz1 i¢inde yenilenebilir enerji kaynaklar1 %13,3’liik bir paya
sahiptir. Diinya genel enerji arzinin %10,6’sin1 biyokiitle, %2,2’sini hidrolik ve
%0,5’ini de diger yenilenebilir (riizgar, giines, jeotermal, dalga vb.) enerji
kaynaklar1 olusturmaktadir. Bu kaynaklar igerisinde ilk sirada jeotermal enerji
bulunmaktadir. Riizgar ve gilines gibi diger yenilenebilir enerji kaynaklari ise
kiiglik bir paya sahiptir. Toplam yenilenebilir enerji kaynaklari icerisindeki en
bliyiik pay, biyokiitleye aittir. Biyokiitle enerjisinin biiyiik bir kismi1 Giiney Asya
ve Afrika gibi gelismekte olan iilkelerde 1sinma ve yemek pisirme gibi amaglarla
kullanilmaktadir. Bu nedenle gelismekte olan iilkeler en onemli yenilenebilir

enerji kaynagi kullanicist olarak goriilmektedir (Caglar, 2013).

2.1.2. Yenilenebilir enerji kaynaklarimin Tiirkiye’deki durumu

2004 yilinda, yerli birincil enerji kaynaklari iiretimimiz 25,2 MTEP
(Milyon ton petrol esdegeri), genel enerji tiikketimimiz ise 87,8 MTEP olarak
gergeklesmistir. Genel enerji tilketiminde %38 ile petrol en biiyiik paya sahiptir.
Daha sonra %27 ile komiir, %23 ile dogal gaz gelmektedir. Kalan %12’lik boliim
ise hidrolik enerjinin de dahil oldugu yenilenebilir enerji kaynaklaridir. 2004 yili
rakamlarina gore toplam enerji arzimizin %72’si ithalat yoluyla karsilanmistir.
Enerji talep artisinin, herhangi bir tedbir alinmadig takdirde 2020 yilinda ancak
%?22’sinin yerli iiretimle karsilanabilecegi ongoriilmektedir. Yapilan arz ve talep
projeksiyonlar1 ile artan enerji talebinin mevcut yerli kaynaklarimiz tarafindan
karsilanamayacagi goriilmistiir.

Ulkemizin orman, bitki ve hayvan atiklarindan olusan biyokiitle kaynaklar
cogunlukla geleneksel yontemler kullanilarak enerjiye doniistiiriilmektedir. Bu
miktar y1llik genel enerji tiikketimimizin %6,7’sini teskil etmektedir.

Tiirkiye glines, riizgar ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklar
bakimindan zengin bir {lkedir. Ancak, enerji olarak kullanimlar1 yeterli
diizeylerde degildir. Ozellikle biyokiitle enerjisinin, genis tarim alanlarina sahip
Tiirkiye’de daha yaygin bir kullanima sahip olmasi beklenmektedir (Satman,
2007).
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Tiirkiye yenilenebilir enerji kaynaklari agisindan potansiyeli yiiksek bir
iilke olmasina ragmen, teknolojik yetersizlikler, biirokratik engeller ve gereken
tesviklerin saglanamayist nedeniyle,  bu kaynaklardan etkin bir sekilde
faydalanilamamaktadir. Gelismis iilkelerle rekabet edilebilirligi yiikseltmenin
kosulu yeni teknolojiler yaratarak, Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji potansiyelini
ekonomiyi giiglendirecek sekilde gelistirmektir. Yapilacak her yatirim disa
bagimlilig ve cevre kirliligini azaltir. Bunun yaninda bu durum, iilkedeki en

Oonemli sorun olan issizlik i¢in de bir ¢6ziim olabilir (Y1lmaz ve Késem, 2011).
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3. BIYOKUTLE VE BiYOKUTLE ENERJIiSi

Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli
tim dogal maddeler biyokiitle, bu kaynaklardan iiretilen enerji ise biyokiitle
enerjisi olarak adlandirilmaktadir. Biyokiitle 1s1 ve yakit iiretimi i¢in kullanilan
temiz, maliyet acisindan verimli, CO; icermeyen ve diisiikk kiikiirt icerikli
yenilenebilir bir maddedir. Diinyadaki en biiyiik enerji kaynaklarindan biridir.
Biyokiitlenin igerigi, ¢esitli organik bilesik ve polimerin kompleks bir karigimidir.
Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz, biyokiitlenin temel bilesenleridir. Bu maddelerin
oranlar1 ve 6zellikleri, biyokiitlenin gesidine gore farklilik gosterir (Olgiim, 2006;
Chen ve ark., 2011; Prakash ve Karunanithi, 2008).

Odun, musir sapi, ¢imen ve atik gibi biyokiitle cesitleri, Onemi giin
gectikce artan bir enerji kaynag konumundadir. Insanlar biyokiitleyi diger tiim
enerji kaynaklarindan ¢ok uzun bir zamandir kullanmaktadir. Binlerce yildir,
evlerin 1sitilmasi ve yemek pisirilmesi i¢in odun yakilmistir. Biyoenerji
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyacin saglanmasi ve fosil yakitlar ve
bunlarin kiiresel 1sinma lizerine olan etkileri agisindan 6nemli bir alternatif olarak
kabul edilmektedir (Xue ve ark., 2011; Baumann ve ark., 2012).

Kuru bazda biyokiitle, % 88-99,9 araliginda organik bilesiklerden olusur.
Biyokiitle oksijence zengindir ve diisiik bir 1s1l degere sahiptir. Gazlastirma ve
yanma hammaddesi olarak biiylik avantajlara sahiptir. Baz1 biyokiitle ¢esitleri

Sekil 3.1°de goriilebilmektedir.

Biyokitle Cegitler:

Ekinler

Sekil 3.1. Baslica biyokiitle gesitleri (Olgun, 2005)



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Biyokiitlenin kiil igerigi, genel olarak diisiik olmakla birlikte, biyokiitle
cesidine gore farklilik gosterir. Ayrica karbon igerigi bakimidan da zengin olan
biyokiitle, diisiik azot igerigine sahiptir (Vigouroux, 2001; Prakash ve
Karunanithi, 2008).

Biyokiitle enerjisi:
* Klasik biyokiitle enerjisi

* Modern biyokiitle enerjisi olmak tizere ikiye ayrilir.

Klasik biyokiitle kaynaklart:
* Geleneksel ormanlardan elde edilen yakacak odun

* Yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan artiklar1 (6zellikle tezek) dir.

Modern biyokiitle kaynaklari:

* Enerji ormanciligi iiriinleri

* Orman ve aga¢ endiistrisi atiklari

* Enerji tarimi (bir yetigtirme sezonunda {iriin alinan enerji bitkileri)
» Tarim kesimindeki bitkisel ve hayvansal atiklar

* Kentsel atiklar

* Tarima dayal1 endiistri atiklaridir.

Biyokiitleye oOrnek olarak agaclari, misir, bugday gibi 06zel olarak
yetistirilen bitkileri, otlari, yosunlari, denizlerdeki algleri, evlerden atilan meyve
sebze artig1 gibi tiim organik ¢opleri, hayvan diskilarini, giibre ve gida sanayi
atiklarin1 saymak olasidir (Olgun, 2005).

Biyokiitle, enerjisini Giines’ten almaktadir. Bitkiler fotosentez olarak
adlandirilan olayda gilines 15181n1 absorblamaktadir. Bitkiler giines 15181, hava, su,
topraktan gelen besinler ile karbonhidrat adi verilen sekerler iiretmektedir. Bu
olay Sekil 3.2°de de goriilmektedir. Karbonhidrat bakimindan zengin besinler
(makarna gibi) insan viicudu icin 1yi1 birer enerji kaynagidirlar. Biyokiitle kisa
zamanda daha cok tretilebildigi i¢in yenilenebilir bir enerji kaynagidir (Baumann

ve ark., 2012).

10



@ ANADOLU UNIVERSITESI

GUNES
ENERJISi

Su Karbondioksit &= Giines Izt — Glikoz = Oksiien\
6H:0 + 6CO2 +  Giines Enerjisi

nerjisi —_—  CeH10s + 602

Giines Enerjisi

- J

Sekil 3.2. Fotosentez (Baumann ve ark., 2012)

3.1. Biyokiitle Kullanim

1800’lerin ortasina kadar, odun ABD’de kullanilan enerjinin %90’1n1
karsilamistir. Giiniimiizde bu oran ayni iilke i¢in, tiim enerji ihtiyacinin dortte biri
kadardir. Ciinkii komiir, petrol, dogalgaz ve diger enerji kaynaklar1 da
kullanilmaktadir. Biyokiitle enerjisi yine basta odun olmak iizere biofuel, atik, ¢op
ve landfill gazindan gelmektedir. Biyokiitle;, endiistride, tasima sektoriinde,
evlerde ve isyerlerinde kullanilmaktadir (Baumann ve ark., 2012).

Biyokiitleden enerji elde edilmesi yaninda, mobilya, kagit, yalitim maddesi
yapimi gibi daha bir ¢ok alanda yararlanilmaktadir. Enerji olarak kullanilmasinda
ise kati, stv1 ve gaz yakitlar elde etmek icin ¢esitli teknolojiler kullanilmaktadir.
Biyo-etanol, biyo-gaz, biyo-dizel gibi yakitlarin yani sira, yine biyokiitleden elde
edilen giibre, hidrojen, metan ve odun briketi gibi daha birgok yakit tiirii saymak
olanaklidir (Olgun, 2005).

Biyokiitle yakilma esnasinda fosil yakitlar kadar olmasa da havayi
kirletmektedir. Biyokiitle yakitlarin1 yakmak, asit yagmurlarina neden olan kiikdirt
gibi kirleticiler iiretmez. Ayrica bitkiler karbondioksit kullanip oksijen
urettiklerinden, biyokiitle yakitlar1 i¢in bitki yetistirmek sera gazlarinin
azalmasinda etkilidir. Karbondioksit 6nemli bir sera gazidir (Baumann ve ark.,
2012).

11
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3.2. Biyokiitleden Enerji Elde Etme Yontemleri

Biyokiitleden enerji elde edilebilmesi amaciyla; biyokiitle dogrudan

yakilabilir ya da baz1 yontemlerle fosil yakitlara dondstiiriilebilir.

e Termal Doéniisiim Siireclerinden Piroliz: Piroliz ile tarim ve ormansal
atiklar1 da kapsayan cesitli biyokiitle kaynaklari; sivi, katt ve gaz
formlarina doniistiiriilebilmektedir. Bu ii¢ fraksiyon da cesitli sekillerde
yakit olarak kullanilmaktadir. Yenilenebilir biyokiitle kaynaginin sivi, kati
ve gaz fraksiyonlarina doniistiiriilmesi, biyokiitlenin oksijen yoklugunda
isitilmast ile  gergeklestirilir. Piroliz esnasinda biyokiitle buharlagir,

parcalanir ve reaktoriin igerisinde yogusur (Hossain ve Davies, 2013).

Doéniistim siiregleri ile karbon ve hidrojence zengin, yiiksek 1sil degerli,
mevcut yakitlara alternatif 6zelliklerde pek ¢ok biyoyakit elde edilebilmektedir.
Bu yakitlar arasinda biyo-gaz ve etanol uygulamasi en yaygin olanlaridir (Olgiim,
2006). Biyokiitlenin doniisim asamasi genellikle malzemenin su igeriginin
azaltilmasini igerir, boylece termal degeri ve koruma potansiyeli yiikselir, ayrica
gaz ya da s1vi gibi bir akigkana dontstiiriilerek, biyokiitlenin karakteristiklerinin
yonetiminde bir gelisme saglanir (Vigouroux, 2001).

Sekil 3.3’de biyokiitlenin hangi termokimyasal yontemlerle kati, sivi ve
gaz yakitlara doniistiiriilebildigi goriilmektedir. Isil bozundurma siire¢lerinden

piroliz yontemi, bu islemlerin en ¢ok kullanilanlarindandir.
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Isil Bozundurma

Sirecleri —» Kat Yalat
—

» Piroliz = S Yalat

# Gazlastirma

# Karbonizasyon —# Gaz Yalat
|| Stlagtirma Siirecleri - S Valkat

T TERMOKIMYASAL
BIYOKUTLE - - 7
SURECLER o Gazlastirma Siirecleri Gaz Yakat

Esterlestirme Sirecleri
— Biyodizel —* S Yalat

| Katalitik Siirecler

= S Yalat

Sekil 3.3. Biyokiitleden termokimyasal doniisiim siiregleri ile biyoyakitlara gecis (Olgiim, 2006)

3.3. Sar1 Kantaron

Sar1 kantaron (Hypericum perforatum), halk arasinda kanotu, kiligotu,
yaraotu, mayasilotu hatta binbirdelik otu olarak da bilinir. Sar1 kantaron otu,
tizerinde pek ¢ok sar1 ¢icegi olan bir cali tiiriidiir. Avrupa, Kuzey Afrika ve Bati
Asya’da dogal olarak yetismektedir. Ayrica Avrupa’da tarla, yol ve orman
kenarlarinda kendiliginden yetisen bu bitki Kuzey Amerika’ya da uyum saglamis
ve dogal olarak kirlarda yetismeye baslamistir (Cam, 2007; Maranki ve Maranki,

2008). Sekil 3.4’de sar1 kantaron bitkisinin genel goriiniimii verilmistir.
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Sekil 3.4. Sar1 kantaron bitkisinin genel goriiniimi (Anonim, 2013)

Hypericum cinsinin diinyada 350-400, Tirkiye’de ise 70 farkli tiirii vardir.
Diinyanin 1liman ve tropikal bolgeleri boyunca, ¢ogunlukla yol kenarlarinda,
cimenli nehir kenarlarinda, bakimsiz tarlalarda, kist nemli, yazi kurak olan
bolgelerde yayilis gosterir. Hafif asidik-nétr topraklarda daha verimlidir (Cakmak
ve Bayram, 2003).

Temmuz’dan Eyliil’e kadar ¢igeklenen bu bitki, 25-60 cm boyunda olup,
cok dallidir ve saplar1 ayri oldugu halde bir semsiye bicimindeki c¢icekleri 5
parcali, korolla altin saris1 renkli ve kenarlar1 siyah renkli guddeli tiiyler ile
cevrilidir. Ayrica kirmizi, sari, mavi ve nadiren beyaz ¢icekli tlrleri de
bulunmaktadir. Daha ¢ok sar1 renkte olanlar1 kullanilmaktadir. Erkek organlari
cok adette ve 3 demet halinde bir araya toplanmistir. Yapraklar 1s18a kars
tutuldugunda, yag guddeleri, parlak noktaciklar halinde kolaylikla goriilebilir.
Cogunlukla ac1 olan kokleri kullanilir, yaz aylarinda toplanip kurutulur (Kagar ve
Azkan, 2004; Maranki ve Maranki, 2008).

Hypericum perforatum, iilkemizde Marmara, Karadeniz, Ege, Orta ve
Dogu Anadolu, Akdeniz ve Gilineydogu Anadolu bolgelerinde yayilig
gostermektedir.  Ulkemizdeki tiirlerinden  biiyiikk ¢icekli olammi  yiyen
hayvanlardan yalniz beyaz tiiyli olanlarda bazen Oliimle sonuglanan, deri
hastaliklar1 meydana gelebilir. Siyah tiiyli hayvanlarda bu tip bir duyarlilik
meydana gelmemektedir. Anadolu’da oldukg¢a yaygin olan bu bitkinin; Hristiyan

inancinda da kutsal bir yeri vardir. Avusturya’da Isa’nin ha¢ kani, tanr1 kayrasi
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otu ve peygamber kani gibi isimlerle de anilmaktadir (Kagar ve Azkan, 2004;
Cam, 2007).

Sar1 kantaron, yaklasik 1300 yildan beri Hristiyan geleneginin sembolik
bir bitkisi olarak goriilmektedir. Bitki Avrupa iilkelerinde ¢cogunlukla St. John’s
Wort olarak bilinmektedir. Rivayetlere gore bitkinin ismi Yahya (Johannas)
peygamberden gelmektedir. incil’de gegen bir olaydan 6tiirii Yahya Peygamber,
Hristiyanlar i¢in mucizevi bir bitki getirmistir. Bu bitki H. Perforatum yani sar1
kantarondur. Diger bir rivayete gore ise Hagli seferleri sirasinda yaralanan St.
John govalyelerinin yaralarinin tedavisi bu bitki ile yapilmis ve bu nedenle bu ismi
almistir (Kastan Yiicel, 2006). Haclilar bitkinin sar1 ¢igeklerini toplayarak
zeytinyaginda bekletmis, yagin kirmizi renk almasindan sonra bu maddeyi kesik
ve cizikler i¢in tedavi edici olarak kullanmislardir. Sar1 kantaron bitkisi eski
Yunan ve Roma medeniyetleri zamaninda, kotii biiyiilere karsi koruyucu olarak da
kullantlmistir. Bunun ig¢in kullanilan madde, c¢igeklenme doneminde toplanan
cicek ve tomurcuklarin hemen kurutulmasi ile elde edilmistir (Cam, 2007).

Sar1 kantaron, son zamanlarda diinyanin her yerinde 6zellikle de Almanya,
diger Avrupa llkeleri ve Amerika’da antidepresan olarak kullanilmaktadir. Sari
kantaronun geleneksel anti depresanlara tercih edilmesinin nedeni, bitkinin dogal
ve giivenli olmasi ve daha az yan etkiye sahip olmasidir. Depresyon onleyici
olarak kullanilmasinin nedeni; sar1 kantaronun igerdigi (basta hiperisin olmakla
birlikte) bilesikler sayesinde, beyin igerisinde sinir uyarilarinin iletiminde 6nemli
seviye artis1 saglamasidir (Kastan Yiicel, 2006; Cam, 2007).

Yapilan aragtirmalara gore bitki bircok etken madde igermekte olup;
bunlardan en Onemlileri hiperisin (hypericin), flavonoidler, taninler, resin ve
polisiyanidlerdir. Hiperisin beyindeki Teta dalgalarmi da arttirmaktadir. Teta
dalgalar1 normalde uyku esnasinda meydana gelmekte ve derin diisiince veya
meditasyon, memnuniyet ve yaratici diisiincenin artmasi ile iligkilendirilmektedir.
Sar1 kantaron ile ilgili calismalarda; endise, kayitsizlik, uyusukluk, fazla uyuma,
uykusuzluk, depresyon ve umursamazlik hissi gibi semptomlarda olumlu
gelismeler gorilmistiir.

Genel olarak faydalari anti-stres ve anti-depresyondaki olumlu etkileridir.

Kaygi ve caresizlik duygularinin giderilmesinde faydalidir. Uykusuzlugun
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yaninda fazla uyuma problemleri i¢in de faydalidir, yara ve yaniklarin iyilesme
stirecini hizlandirmaya yardimci olur. Geleneksel olarak halk arasinda zeytinyag:
icerisine bu bitkinin ¢igeklerinin katilarak giineste bekletilip, elde edilen karigimin
yara iyilestirici olarak haricen uygulandigi bilinmektedir. Kronik yorgunluk
sendromunda ve menopoz donemindeki sikinti, stres ve gerginliklerin
giderilmesinde yardimci etkisi bulunmaktadir. Ayrica sinir yaralanmalarinda ve
her tiirli sinirsel sikayetlerde, ¢arpma sonucu yaralanmalarda ve agir kaldirma
sonucu ortaya ¢ikan rahatsizliklarda kullanilabilir. Bunlarin haricinde, ishale kars1
da etkili bir bitkidir (Cam, 2007; Kastan Yiicel, 2006).

Bitki, medikal kullanim ya da bitki ¢ay1 olarak kullanilmak i¢in kesilir ve
kurutulur. Ayrica ¢igekleri ve saplari, kirmizi ve sar1 boya yapiminda kullanilir.
Sinirsel yiiz agrilar, giinde 2-3 bardak seklinde igilip, haricen de agrili bolgeler
uzunca bir silire yagi ile ovalanarak iyilestirilebilir. Bitkinin antidepresan etkisi
genis bir sekilde aragtirnlmigtir. Fakat, ayn1 zamanda sar1 kantaronun 6nemli bir
antioksidan olabilecegi de diisiiniilmektedir ve arastirmalar devam etmektedir.
Sar1 kantaron hamilelikte ve antidepresanlarla birlikte dikkatli kullanilmalidir
(Csurhes ve Zhou, 2008; Silva ve ark., 2005; Cam, 2007). Sekil 3.5’de kurutulmus

sar1 kantaron bitkisinin genel goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.5. Sar1 kantaron otu (Anonim, 2013)
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4. PIROLIZ

Piroliz temel olarak, kimyasal baglarin yalnizca termal enerji kullanilarak
kirilmast islemidir. Piroliz diisiik yogunluklu biyokiitle ve diger organik
materyalleri bio-oil olarak da bilinen yiiksek yogunluklu sivi, char olarak da
bilinen yiiksek enerjili kat1 ve gorece diisiik yogunluklu gaz iiriine doniistiirebilen
bir termokimyasal prosestir. Temel olarak piroliz, oksijen yoklugunda organik
materyallerin 400 °C’den daha yiiksek sicakliklarda i1sitilmasmi igerir. Bu
sicakliklarda organik materyal, gaz ve kat1 fazi1 ortaya ¢ikararak 1sisal olarak
bozunur. Piroliz buharinin sogutulmasiyla, polar ve yiiksek molekiil agirlikli
bilesikler sivi olarak yogunlasirken, diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesikler ise
gaz fazinda kalir. Pirolizin iiriin araligi proses sicakligi, basincit ve piroliz
buharlarmin alikonma siiresine baghdir. Istenilen iiriine gore, sicaklik ve 1sitma
hiz1 degistirilerek farkli ¢esitlerde piroliz teknolojileri uygulanir. Kati piroliz
tirinti olan char, biiyiik oranda karbondan olusur, ayrica biyokiitledeki mineralin
cogunu igerir. Uretilen gazlarm yogunlastirilmasiyla elde edilen sivi firiin,
kahverengi bio-oildir ve yogunlasmayan gazlar ise direkt kullanimi olan
yakilabilir bir yakit olan gaz triindiir (Wampler, 2007; Laird ve ark., 2009; De
Wild ve ark., 2011; Danje, 2011).

4.1. Piroliz Cesitleri ve Teknolojisi
Piroliz teknolojileri yavas piroliz, ani piroliz ve hizli piroliz olmak {izere

li¢ sinifta toplanabilir (Laird ve ark., 2009). Cizelge 4.1’de proses kosullar1 ve

tirtin dagilimina gore piroliz teknolojileri verilmistir.
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Cizelge 4.1. Proses kosullari ve iiriin dagilimina gore piroliz teknolojileri (Patwardhan, 2010)

Piroliz | Ahkonma Siiresi | Isittma Hiz1 | Sicakhk Char Bio-oil Gaz
Yavasg

o 5-30 dk <50 °C/dk | 400-600 °C | < %35 < %30 < %40
piroliz

Hizlh

o <55 ~1000 °C/s | 400-600 °C | < %25 < %75 < %20
Piroliz

Ani
Biroli <0,1s ~1000 °C/s | 650-900 °C | < %20 < %20 < %70

Iroliz

4.1.1. Yavas piroliz

Bu proseste biyokiitle pirolizi uzun buhar alikonma siiresi ve diisiik
1sitma hizinda gergeklestirilir ve yavas piroliz, chart maksimize etmek i¢in
kullanilan piroliz tiiriidiir (Melligan ve ark., 2011). Yavas piroliz reaktorleri
charcoal firinlar1 olarak bilinen kesikli bir sistem olabilecegi gibi, siirekli
sistemler de olabilir. Yavas piroliz iiriin verimleri yaklasik olarak agirlikga % 35
char, %30 bio-oil ve %35 gaz lirlindiir. Buhar ve aerosol seklindeki bio-oil, gaz
triinden ayristirtlamayabilir. Eger bu karisim gevreye verilirse, ciddi Kirlilik

problemlerine neden olur (Laird ve ark., 2009).

4.1.2. Hizh piroliz

Hizli piroliz ile biyokiitle yiiksek sicaklikta hizla bozundurulur. Hizli
pirolizde amag, en yiiksek sivi verimine ulasmaktir (Uggiil ve Akgiil, 2010).
Biyokiitle oncelikle kurutulmali ve 2 mm’lik partikiil boyutundan kiigiik hale
getirilmelidir. Ince olarak 6giitiilmiis kuru biyokiitle (nem igerigi agirlik¢a %10),
500 °C civarindaki sicaklikta hizla 1sitilir. Bu olayda bio-oil ad1 verilen ve yogun
organik bilesikler ve suyun bir karisimi olan sivi piroliz iirlinii, bircok termal
bozunma {iriiniiniin birka¢ saniye i¢cinde ortaya ¢ikmasiyla olusur (De Wild,
2011). Ani 1sitma, biyokiitlenin buhar, aerosol ve hafif gaz gibi tiriinler vermek
lizere bozunmasina neden olur. Hizli piroliz {iriin verimleri genelde agirlik¢a %50-

70 bio-oil, %10-30 char ve % 15-20 gazdir. Bio-oil verimini maksimuma
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cikarmak icin, ugucular katilardan hizla ayrilmali ve sogutulmalidir (Laird ve
ark., 2009).

Hizli pirolizin temel 6zellikleri,
e QGenellikle ince olarak ogiitiilmiis biyokiitle gerektiren, ¢ok yiiksek 1sitma
ve 1s1 transferi hizlar,
e 2 saniyeden daha az buhar alikonma siiresiyle birlikte, dikkatli bir sekilde
kontrol edilen buhar fazinda 500 °C civari sicaklik ve
e Bio-oil iriiniinii verecek olan piroliz buharlarinin, hizli bir sekilde

sogutulmasidir (Bridgwater ve ark., 1999).

4.1.3. Ani piroliz

Ani piroliz, ¢ok yiiksek 1sitma hizlari, kisa alikonma siireleri ve yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilir. Genellikle yiiksek sivi verimi elde edilir. Alikonma
siiresini minimuma indirebilmek i¢in 6zel bir reaktdr ¢esidi ve sonug¢ olarak
yiiksek bir 1sitma hiz1 saglayabilmek icin de kiigiik partikiil boyutlu kat1 gerektirir
(Weerachanchai, 2009). 1000 °C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda ger¢eklestirilen ani

piroliz islemlerinde ise en yiiksek verimle elde edilen iiriin gaz tirlin olmaktadir.

4.2. Pirolizi Etkileyen Kosullar

Uriinler; partikiil ve reaksiyon ortamindaki tasinimlar sirasinda hem kati
yakitin birincil bozunmalari, hem de ugucu yogusabilir organik iriinlerin ikincil
reaksiyonlarinin, diisiik molekiil agirlikli gaz ve char {iriine doniigiimii ile olusur.
Sicaklik, 1sitma hizi ve basing baslica etken parametrelerdir. Bunun yaninda
biyokiitle 6zellikleri de (kimyasal kompozisyon, kiil igerigi ve kompozisyonu,
partikiil boyutu ve sekli, yogunlugu ve nem igerigi vb.) piroliz {izerinde 6nemli bir

rol oynamaktadir (Di Blasi, 2008).
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4.2.1. Hammadde

Biyokiitle, genel olarak canli ve 6lii bitki hiicrelerinden tiiremis kompleks
ve heterojen hammaddelerdir. Yap1 ve kompozisyonlari, biyokiitlenin tiiredigi tiir
ve bitkiye gore cesitlilik gosterir (Sadaka, 2013). Biyokiitle, dogal polimerik
maddelerin {i¢ temel grubundan olusur. Bu gruplar seliiloz, hemiseliilloz ve
lignindir. Biyokiitlenin igerdigi diger bilesikler, ekstraktifler (daha kii¢iik organik
molekiill ya da polimerler) ve mineraller (inorganik bilesikler) olarak
gruplandirilabilir. Bu gruplar, farkli biyokiitle c¢esitlerinde farkli oranlarda
bulunur. Bu oranlar pirolizin tiriin dagilimin1 etkiler.

Pirolizde hemiselilloz ve selilloz bozunmasinin birincil iiriinleri
yogusabilir ucucular yani sivi tirlinler ve gaz iirlinlerdir. Lignin sivi, gaz ve kati
tirtinler olarak bozunur. Ekstraktifler, basit buharlasma ve bozunma ile siv1 ve gaz
tirtinleri olugtururken, mineraller ise char i¢ginde kalarak, kiil ad1 verilen maddeyi
olustururlar. Biyokiitledeki mineraller, 06zellikle de alkali metaller, piroliz
tizerinde katalitik bir etki yaratabilir. Bu etki baz1 kosullarda char verimini ve
bunun yaninda char verimi ile direkt olarak iliskilendirilebilen kiil etkisini arttirir.
Mineraller ayrica, charin reaktivite ve yanma gibi Ozelliklerini de etkiler
(Brownsort, 2009).

Hammadde partikiil boyutu da piroliz iizerine etkilidir. Biiylik partikiil
boyutlarinda, iiriinlerin alikonma siiresi, birincil reaksiyonlar tarafindan iiretilen
ucucularin ikincil reaksiyonlari ile sonug¢lanacak kadar yeterli bir uzunluktadir.
Ayrica biiyiik partikiil boyutu biiyiik termal gradient saglar. Bir partikiilde nem
bulunuyorsa, yilizeyin parcalanmasina neden olacak kadar siddetli bir sekilde

yiizeyden uzaklagir (Sinha ve ark., 2013).
4.2.2. Sicakhk
Piroliz sicaklig1 ve 1sitma hiz1 gibi kosullar, piroliz sonucunda olusan iig
triiniin dagilimindaki anahtar faktorlerdir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma

hizlarinda biyokiitle termal prosesi sonucunda, daha yiiksek sivi ve gaz firiin

verimi elde edilirken, yliksek char verimi ise genellikle daha diisiik sicaklik ve
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diisiik 1sitma hizlarinda elde edilir (Yan ve ark., 2011). Yiiksek sicakliklarda char
tizerinden daha ¢ok ugucu madde ¢ikisi olur, bu da verimi azaltir, fakat charin
karbon igerigini arttirir (Brownsort, 2009). Ayrica, char sicaklikla birlikte H, ve
O, kayb1 yasarken, charin aromatikligi de artar. Yiiksek sicaklik altinda, ugucu
tiriinlerin bir kismi, char ylizeyi iizerinde desorbe edilmeden ya da char kiitlesini
terk edemeden Once, komiir olusturmak {izere bozunur. Sonug¢ olarak, yiiksek
sicakliklarda elde edilen char, genellikle ugucularin bir pargasi olarak komiir de
igerebilir (Yan ve ark., 2011).

Stv1 ve gaz verimi lizerindeki sicaklik etkisi ise daha karmasiktir. Sivi
verimi piroliz ekipman1 ve diger kosullara da bagli olmakla birlikte, genellikle
400-550 °C civarindaki maksimum degere kadar sicaklik arttikca artar. Bu
degerin stiindeki sicakliklarda, buhar bozunmasina neden olan ikincil
reaksiyonlar baskin olmakta ve yogun sivi verimi diismektedir. Gaz verimi, sivi
verimi tepe noktasinin altinda, sicaklikla diizensiz olarak bagli olmakla birlikte
genellikle diisiiktiir. Bu sicakligin iistiinde ise, buhar bozunmasinin temel {iriinleri
gaz lriinler oldugu icin, sicaklik yilikseldikce bu verim giiclii bir sekilde artar.
Hizli piroliz i¢in maksimum s1vi verimi, 500 °C civarinda elde edilir (Brownsort,
2009).

4.2.3. Basin¢

Basing, biyokiitle pirolizi {lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Piroliz
triinleri lizerindeki basing etkisi, ugucu iriinlerin alikonma stireleri ile
iliskilendirilebilir (Sadaka, 2013). Yiiksek basing, char igindeki ve yiizeyindeki
buharin aktivitesini arttirarak, ikincil char olusumunun da artmasini saglar. Bunun
tersine, vakum altindaki piroliz sivi iirlin verimini arttirarak, char verimini azaltir
(Brownsort, 2009). Vakum altinda birincil {irlinler, gaz fazindan hizlica
uzaklastirilir ve daha sonraki parcalanma ve reaksiyonlara izin vermez (Sadaka,
2013). Basing altindaki pirolizde ise, buhar fazindaki nem, char verimini
sistematik olarak arttirir. Bunun suyun kendi kendine parcalanma oOzelligiyle,
piroliz reaksiyonlarmin aktivasyon enerjisini azaltmasindan kaynaklandigi

diistintilmektedir (Brownsort, 2009).
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Blackadder ve Rensfelt’in yaptiklari odun, lignin ve seliilozun basingl
pirolizinde, basingla char veriminin artti§1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada, seliillozun
basinca bagimliliginin yiiksek oldugu, lignin i¢in ise durumun bunun tam tersi
oldugu goriilmistiir. Basincin etkisi, 350 °C’den yiiksek sicakliklarda
gozlenebilmistir.

Yiiksek basing, reaksiyon bolgesindeki ucucularin alikonma siiresini
arttirarak,  diisiik molekiil agirlikli gaz {irlin verimini arttirir, pargalanma
reaksiyonlar1 nedeniyle de bio-oil verimini diisiiriir. Ayrica yiiksek sicakliklarda,
gaz-kat1 reaksiyonlar1 (gaz iirlinler ile) olusur. Diisiik basin¢ ve bunun neden
oldugu kisa alikonma siirelerinde, bio-oil molekiilleri daha fazla bozunmaya
ugramadan reaksiyon ortamindan kacgar. Gaz iriinler de char ile reaksiyona

girmeden ortamdan uzaklasir (Sadaka, 2013).

4.2.4. Isitma hiz1

Isitma hizi, reaksiyon basamaklarimi ve sonu¢ olarak olusan iriinleri
etkiler. Piroliz 1sitma hizlar1 10 °C/dk derecesinde i1sitma hizina sahip yavas
piroliz ve yaklagik 1000 °C/dk derecesindeki 1sitma hizlarina sahip hizli/flash
piroliz olarak siniflandirilir (Sinha ve ark., 2013).

Piroliz reaksiyonlar1 genis bir sicaklik aralifinda gergeklesir. Bunun
sonucunda, daha erken olusan firiinler, ardisik reaksiyonlar serisi i¢inde, daha
fazla doniisiim ve bozunma egilimi gosterirler. Daha sonra ise, ¢esitli iirlinler,
birincil tirlinlerin stirekli 1sitilmasi ile bazi ikincil reaksiyonlar olustururlar. Uzun
1sitma siireleri, bu reaksiyon dizisinin olusumuna izin verirken, ani 1sitma (flash
piroliz) bu ikincil reaksiyonlar1 ve oOnceden olusan iirlinlerin daha sonraki
bozunmalarini azaltir. Flash piroliz esnasinda 1s1 eger yeteri kadar hizli verilirse,
char hi¢ olugsmayabilir ya da ¢ok az bir miktar char elde edilebilir, ki bu islem,
daha sonraki prosesi biiyiik 6lgiide basitlestirebilir (Sadaka, 2013).

Char olusumu iizerine, 1sitma hizinin giiclii etkisi biyokiitlenin yiiksek
selilloz igerigi ile iligkilendirilebilir. Ciinkii seliiloz pirolizinde, 1sitma hizinin
onemli bir etken oldugu bilinen bir gergektir. Selillozun su kaybederek daha

kararl1 susuz seliiloza doniisiimii, diisiik sicakliklardaki baskin reaksiyondur ve
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yiiksek char verimi elde edilmesini saglar. Yine diisiik sicakliklarda, seliiloz daha
ucucu iriinler olugturmak tizere parcalanir. Eger 1sitma hiz1 ¢ok yiiksekse, diisiik
sicakliklarda, biyokiitlenin alikonma siiresi kisadir. Bunun sonucunda, yiiksek
1sitma hizi, dehidratasyon reaksiyonlari i¢in kisa bir siire saglar (Yan ve ark.,
2011).

Hizli piroliz i¢in ise, hizli bir 1sitma hizi ve birincil buharlarin hizli bir
sekilde sogutulmasi, ikincil reaksiyon araligmi kiigiiltmek icin gereklidir. Ikincil
reaksiyonlar yalnizca sivi iirlin verimini azaltmakla kalmaz, ayrica kalitesini
diistiriir; ¢ok daha karmasik bir karisim, yiiksek bir polimerizasyon derecesi ve
yiiksek bir viskozite elde edilmesine neden olur (Brownsort, 2009).

Ucucu irilinlerin verimi (gaz ve sivi lrilinler), yiikselen isitma hiziyla
birlikte kati artik azalirken artar. Isitma hizinin etkisi sicaklik ve alikonma
stiresinin etkisi olarak goriilebilir. Isitma hiz1 arttikga, diisiik ve orta sicakliklarda,
ucucularin alikonma siireleri azalir. Bio-oilin gaz {irlinlere doniigiimiinii arttiran
reaksiyonlarin ¢ogu sicaklik yiikseldikg¢e artar. Diisiik 1sitma hizlarinda, ugucular,
onemli derecede parcalanma olugsmadan dnce, reaksiyon bolgesinden kagmak i¢in
yeterli zaman bulurlar.

Isitma hizt hammadde boyutu ve piroliz ekipmaninin bir fonksiyonudur.
Bir partikiil igerisindeki termal difiizyon hizi, artan partikiil boyutuyla birlikte
azalir ve daha diisiik 1sitma hizlarina neden olur. Siv1 {irlinler kiiclik boyutlu
partikiillerin yiiksek 1sitma hiz1 ve yiiksek sicakliklarda piroliziyle artarken, char
ise biiyiik boyutlu partikiillerin diisiik 1sitma hizlar1 ve diisiik sicaklarda piroliziyle
maksimize edilebilir (Sadaka, 2013).

4.2.5. Piroliz ortamm

Tastyic1 gazin kullanim amaci, biyokiitle pirolizi siiresince olusan ucucu
maddelerin ortamdan uzaklastirilmasidir. Genellikle N, gibi inert gazlar tasiyici
gaz olarak kullanilir. Fakat bazi proseslerde CO, buhar ya da H de tasiyic1 gaz
olarak kullanilabilir (Yan ve ark., 2011). Piroliz esnasinda, olayin gerceklestigi

ortamin 1s1 transferi ve ikincil reaksiyonlar iizerinde bir etkisi vardir. Ortamdaki
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su ya da bubar varligi, molekiillerin pargalanmasi ve bozunmasini hidroliz
yoluyla hizlandirir. Bu durum ara iiriinlerin dagilimini da etkiler (Sadaka, 2013).

Piroliz esnasindaki gaz ortaminin {riin dagilimi ve reaksiyonun
termodinamigi lizerindeki etkilerinin ¢ogu, birincil buhar iriinler ve sicak char
arasindaki ikincil char olusum reaksiyonlar1 diisiiniilerek anlasilabilir. Reaktor
icindeki gaz akis hizi, birincil buhar iirlinler ve sicak char arasindaki temas
stiresini etkiler ve bu durum da ikincil char olusumunu etkiler. Diisiik akislar
char verimini arttirir ve yavas piroliz i¢in tercih edilirken; yiiksek akislar hizli
pirolizde kullanilir ve buharlar, olustugu anda etkili bir sekilde ortamdan siyrilir
(Brownsort, 2009).

Tasiyic1 gaz akis hizi, char verimi ve Ozelliklerini etkileyen en 6nemli
faktorlerdendir. Piroliz temel olarak onciil hizli basamak ve daha sonraki yavas
basamak seklinde iki basamakta ilerler. Biyokiitlenin ani pirolizindeki birincil
reaksiyonlarin saniyeler icinde gerceklestigi, ikincil reaksiyonlarin ise
tamamlanmasinin dakikalar aldig1 6ne siirtilmiistiir. Yiiksek sicakliklardaki uzun
alikonma siireleri, ikincil piroliz reaksiyonlarini arttirirken, daha yiiksek char
verimi elde edilmesini saglar, ayrica gaz iriinlerin kompozisyonunu da etkiler.
Tastyic1 gaz olan azot akis hizi arttikg¢a, ugucularin reaktor igindeki alikonma
stireleri azalir. Bu da yiiksek molekiil agirlikli iirtinlerin nispeten daha az sayida
ikincil bozunmalarina neden olur. Sonug¢ olarak, termal pargalanma, yeniden
polimerizasyon ve yeniden kondenzasyon gibi ikincil reaksiyonlar, maksimum

s1vl verimi i¢in azami miktarda tutulmalidir (Yan ve ark., 2011).

4.2.6. Katalizor

Proses sicakligini diisiirerek ve char olusumunu arttirarak temizlenebilen,
biyokiitledeki dogal safsizliklar ve kiil igeriginin, piroliz lizerinde 6nemli etkileri
olabilir. Ayrica, katalizorlerin varligi da piroliz iizerinde Onemli bir etkiye
sahiptir. Yapilan ¢alismalarda ortak olarak bulunan sonug, katalizorlerin seliiloz
pirolizi lizerindeki etkisinin biiyikk oldugu, fakat lignin pirolizi igin ise aym

seylerin soylenemeyecek oldugudur.
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Utioh ve ark., bir piroliz ¢aligmasinda, %15’lik K,CO eklenmesiyle sentez
gazi veriminde bir artis gozlemlediklerini rapor etmislerdir. H, ve CO; iiretimi
artarken, CO verimi azalmistir. Biyokiitlenin monobazik amonyum fosfat tuzlar
ile muamele edilmesi, 350 °C altindaki sicakliklarda gergeklestirilen piroliz
esnasinda bile bozunma sicakligini diisirmiis ve agirhik kaybini arttirmustir.

Ayrica tuzlar da char liretimi ve reaksiyon hizlarmi arttirir (Sadaka, 2013).

4.3. Piroliz Mekanizmasi

Uygun siirekli piroliz prosesleri i¢in, piroliz mekanizmasinin anlagilmasi
gereklidir. Gilinlimiizde piroliz mekanizmasi ¢aligmalar1 daha ¢ok biyokiitlede en
cok miktarda bulunan seliiloz iizerine yapilmaktadir. Fakat bu ¢alismalar, tiim bir

biyokiitle pirolizinin mekanizmasi ile de tutarlidir.

4.3.1. Pirolizde gerceklesen reaksiyonlar

Biyokiitle, proses asamalar ilerledik¢e direkt olarak goriiniir bir sekilde
degisime ugramaktadir. Ornegin biyokiitlenin rengi, beyazdan kahverengiye daha
sonra da siyaha doniismektedir. Olgiileri ve agirhg azalmakta, esneklik ve
mekanik giicii ise kaybolmaktadir. 350 °C civarlarinda, agirlik kaybr %80’e
ulagsmakta, kalan biyokiitle ise chara donligmektedir. 600 °C civarindaki
sicakliklara maruz kalma ya da uzun siireli 1sitma, char fraksiyonunu orijinal
biyokiitle agirligmin  %9’una diistirmektedir. Birincil piroliz reaksiyonlari
dehidratasyon ya da pargalanma (fragmentasyon) reaksiyonlaridir. Bu agamalarin
sonucunda bazi iiriinler olusacaktir. Genel kimyasal piroliz mekanizmasi Sekil

4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Piroliz mekanizmasi (Garcia-Perez, 2008)

Birincil reaksiyonlar sonucu olusan, birincil oksijene buharlar ve sivi;
seliiloz tiirevli molekiiller (levoglukosan ve hidroksi-asetaldehit), bu bilesiklere
benzer hemiseliiloz tiirevli iiriinler ve lignin tiirevli metoksi-fenollerdir. Ikincil
reaksiyonlar siiresince, birincil buharlar ve sivilar gaz fazindaki olefinleri,
aromatikleri, CO, CO,, H,, H,O’yu ve fenol ve aromatikler gibi ikincil yogusmus
yaglar1 olustururlar. Birincil {irtinler, 700 °C iizerinde 1sitildiginda, par¢alanma ve
polikondenzasyona ugrar. ikincil reaksiyon bolgesi, 700-850 °C araligidir. 850-
1000 °C arasindaki ek 1sitma, ikincil tirtinlerin CO, CO,, Hy, H,O ve “methyl
naphtalene, toluen ve inden” gibi aromatiklerin metil tiirevlerini igeren polisiklik
aromatik hidrokarbonlar1 (PAH) olusturdugu ti¢iinciil reaksiyonlar ile sonuglanir.
Baz1  dgilinctil  driinler (basta  “benzen, naphtalene, acenapthylene,
anthracene/phenanthrene ve pyrene”) sivi {igiinciil faz1 (katran) olusturmak {izere
yogusur. Kurum ve kok, ikincil ve tigiinciil prosesler esnasinda olusur. Kok,
organik buharlar ve sivilarin termolizi ile olusurken, kurum ise hidrokarbonun
yiiksek sicaklik bozunma firiinlerinin, homojen bir sekilde ¢ekirdeklenmesi ile

olusur (Garcia-Perez, 2008).
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4.3.1.1 Dehidratasyon

Diisiik sicakliklarda baskin olan dehidratasyon, yavas piroliz siiresince
gerceklesen iki reaksiyondan ilkidir. Bu reaksiyonlar, 300 °C altinda gergeklesir
ve biyokiitle ortalama molekiil agirliginin azalmasi ve su, CO, CO; ve charin

olugmasi ile sonuglanmaktadir.

4.3.1.2 Parcalanma

300 °C tizerindeki sicakliklarda c¢ogunlukla gerceklesen olaydir.
Biyokiitlenin susuz glikoz bilesikleri ve diger hafif yanabilir bilesiklere
depolimerizasyonunu igerir. Iliskili sicaklik araligi nedeniyle, ani ve hizli

pirolizde parcalanma 6nemli bir yer tutar.

4.3.2. Uriinlerin olusumu

Piroliz sonucunda olusan iiriinler li¢ kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar;
CO, COq, su, asetol, furfural ve doymamis aldehitler gibi 105 molekil agirlig

altindaki ugucu iriinler, daha yiiksek molekiil agirlikli bio-oil ve chardir.

4.3.2.1 Birincil iiriinler

Pirolizin birincil triinleri (ugucular ve hafif bio-o0il) serbest radikallerle
parcalanir ya da reaksiyon verir. Olaym gidisati, prosesin sicaklik, alikonma
zamant ve basincina baglidir.

Uzun alikonma zamanlari, diisiik ve orta sicakliklar (200-600 °C) ve
yiiksek kismi basing, daha kararli ikincil bio-oili olusturacak birincil {iriinlerin
tekrar gerceklesecek kombinasyonunu tetikler. Ayrica buhar fazinda da siklikla
carpigmalar olur. Fakat yine de, yiiksek sicakliklarda ikincil bio-oil,
hidrokarbonlar, CO, CO,, H; ve karbon siyah1 gibi maddeleri olusturacak sekilde
par¢alanmaya ugrarken, diisiik sicakliklarda uzun alikonma siireleri ikincil bio-

oilden su, CO, CO, ve charin olusumuna neden olmaktadir.
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4.3.2.2 Ugucularin olusumu

Piroliz her kosulda char, gaz ve ugucu triinler verecek sekilde iki temel
asamada gerceklesir. Yaklasik 300 °C’ye kadar ilk asama hakimken, daha yiiksek
sicakliklarda ikinci asamadaki olaylar gerceklesir. ilk olarak, molekiil
agirh@indaki azalma, serbest radikallerin olusumu, suyun olusumu, CO ve CO,
gelisimi ve char kalintis1 olusumu gergeklesir. Daha sonra devam eden birincil
reaksiyon ise depolimerizasyondur. Bu olay, molekiiller yeterli bir sekilde
aktiflestirildiginde gerceklesir. Devam eden sicaklik artigi ile ise, char ve gazin

tiretiminden daha ¢ok goze ¢arpan bio-oil olusumu gergeklesir.

4.3.2.3 Olefinlerin olusumu

Olefinin olusumunda, ilk olarak biyokiitlenin yiizeyinde bio-oilin olugmasi
gereklidir. Daha sonra, yiiksek sicakliklar, ani 1sitma hizlar ve diisiik buhar kismi
basinglari, olefin olusumunu gelistirecektir. Reaksiyon sirasi birincil bio-oilin
buharlagsmasi, buharlasmig bio-oilin parcalanmasi ve gegici oksijenlenmis
bilesenlerin olefin, CO, N; ve diger hidrokarbonlar1 olusturacak sekilde
parcalanmasi seklindedir. Eger uzun alikonma stireleri baskin ¢ikarsa, olefinler ve
diger iligkili iirlinler, reaksiyona girerek, karbon siyahi, kalic1 denge gazlar1 ve
yogusabilir aromatik buharlari olusturmaya meyilli hale gelirler. Sonu¢ olarak
olefinlerin olusumu i¢in, reaksiyonlarda dengeye ulasilmadan Once, ara iirlinlerin

ani sogutulmasi ile reaksiyona ara verilmesi gerekir.

4.3.2.4 Char olusumu

Pirolitik reaksiyonlar siiresince, biyokiitlenin devolatilizasyonu kati bir
kalint1 olan char1 olusturur. Bu iirlin biyokiitle ya da saf karbonla hicbir etkilesime
girmez. Ayrica ara charlar da olusur ve bu iiriinler, kendilerinde bulunan
fonksiyonel gruplar (aromatik ve olefinik yapilar), genis bir yiizey alan1 ve yiiksek
dereceli bir reaktivite ile karakterize edilebilirler.
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Isil  islem sicakligini arttirmak, char verimini azaltir ve char
aromatiklesmesini arttirir. 400 °C’yi asan sicakliklarda, aromatik kiimeler sabit

kalir, fakat aromatiklesme; yogusma ve bireysel aromatik kiimelerinin biiyiimesi

ile artarak daha diisiik H/C oranlarina yol agar (Sadaka, 2013).

4.4. Biyokiitlenin Pirolizi

Biyokiitle, seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin yaninda piroliz esnasinda
bozunmaya ugrayan bazi ckstraktifler de igerir ve bu ekstraktifler, piroliz
tirtinlerini daha da komplike hale getirir. Fakat, biyokiitlenin pirolizi, i¢erigindeki

temel bilesenlerinin pirolizlerinin toplamidir (Zhu ve Lu, 2010). Biyokiitlenin

yapis1 Sekil 4.2°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.2. Biyokiitlenin yapist (Gopakumar, 2012)
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4.4.1. Seliilozun pirolizi

Seliiloz, lignoseliilozik biyokiitlenin temel bilesenidir ve genel olarak
hiicre duvarinda yerlesik olarak bulunmaktadir. Selilloz, “B(1,4) d-
glucopyranose” birimlerinin lineer zincirlerini i¢eren bir “glucon” polimeridir.
Ortalama molekiil agirligi, 100000°dir. Mikrofibril i¢eren bu lineer zincirlerin
yigismasi, kristal bir yap1 saglar. Bu kristal yap1 sayesinde, seliiloz yiiksek oranda
inertlik ve kimyasal maddelere ulasamamazlik gibi o6zellikler kazanir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin {i¢ temel bileseni arasinda piroliz mekanizmalar1 en
cok calisilan bilesen, seliillozdur. Ciinkii, seliiloz %35-50 oraniyla biyokiitlede en
cok bulunan bilesendir, ayrica biyokiitlenin en az komplike ve en iyi tanimlanmis
bilesenidir (Gopakumar, 2012; Zhu ve Lu, 2010; Sinha ve ark., 2013; Sadaka,
2013).

Belirli sartlar altinda seliilozun pirolitik termal bozunmast ile ilgili bircok
calisma yapilmistir. Ve bu ¢alismalar, genel olarak kabul edilmis basitlestirilmis,
iki basamakli bir mekanizma altinda toplanmustir.

Reaksiyon 1 diisiik sicakliklarda, reaksiyon 2 ise yiiksek sicakliklarda
baskindir. Iki basamagin varolmasi, seliilozun agirlik kaybi hizlarmin ¢alismalar
ile gosterilir ve gecisin yaklasik 300°C civarinda gergeklestigi goriiliir. Bu
sicaklik altinda, molekiiler agirligin azalmasi, serbest radikallerin ortaya ¢ikmast,
oksidasyon, dehidratasyon ve dekarbonizasyon gibi bazi kimyasal reaksiyonlar
ortaya ¢ikar. Uriinler genel olarak CO, CO,, su ve char kalintisidir. Seliilozun iki

basamakli bozunma mekanizmasi Sekil 4.3’de gosterilmistir.

K1 Char + gaz (CO, COz, H20)

Selifloz

K2 Ugucular { Bio-oil + organik smilar) (baskin olarak levoghikcosan)

Sekil 4.3. Seliilloz bozunmasi i¢in basitlestirilmis reaksiyon modeli (Sadaka, 2013)

30



@ ANADOLU UNIVERSITESI

2. basamak, 300 °C’nin istiindeki sicakliklarda gergeklesir ve seliillozun
ana bilesen olarak (%22-50) katranimsi “pyrolyzat” iceren levoglukosan
olusturmak iizere bozunmasini igerir. Bu madde 6nce buharlasir, daha sonra artan
sicaklikla birlikte bozunur. Sicaklik 300 °C’den 500 °C’ye yiikseldiginde,
katranims iiriinlerin miktar: artar, char bileseninin orani azalir ve levoglukosan
neredeyse sabit kalir.

Seliilozun 500 °C altindaki pirolizinden elde edilen baslica iiriinler char,
bio-oil (biiyiik oranda levoglukosan), su, CO ve CO’tir. C; ve C4 gibi hafif
hidrokarbonlarin verimi, 500 °C altinda 6nemsiz bir degerdir, fakat yiiksek
sicakliklarda daha yiiksek verimler elde edilebilmektedir. Piroliz sicakligi 600
°C’den yiiksek sicakliklara yiikseldiginde, bio-oil verimi diigmeye baslar. Gaz
verimindeki ani yiikselis neredeyse sivi veriminin diismeye basladigi noktayla
aynidir. Bu birincil bio-oilin pargalanmasinin, yiiksek sicakliklarda toplam gaz

tiretiminde bir pay1 oldugunun gostergesidir (Sadaka, 2013).

4.4.2. Hemiseliillozun pirolizi

Hemiseliiloz, biyokiitlede bulunma oran1 %20-35 olan ve baslica,
“glucose, mannose, galactose, xylose, arabinose, 4-0 methylglucuronic acid ve
galakturonic acid” kalintilarindan olusan polisakkaritlerin bir karisimidir. Birincil
hemiseliiloz bilesikleri “galactoglucomannan (glucomannan) ve
arabinoglucuronoxylan (xylan)”dir. Genel olarak hemiseliilozun molekiil agirlig
seliilozunkinden ¢ok daha diisiiktiir. Hemiseliilozun, seliiloza gore daha dagimik
bir yapist vardir ve kristalliginin olmamasi nedeniyle daha diisiik bir termal
kararliliga sahiptir (Gopakumar, 2012; Sinha ve ark., 2013; Zhu ve Lu, 2010;
Garcia Perez, 2008).

Soltes ve Elder’a gore, hemiseliiloz termal olarak en hassas olan biyokiitle
bilesigidir. Hemiseliiloz selillozdan daha diisiik sicakliklarda (150-300 °C)
bozunur. Hemiseliillozun bozunma mekanizmasi, daha diisiik miktarda bulunmasi
ve yapisindaki ¢esitlilik nedeniyle daha az calisilmistir. Yine Soltes ve Elder’a
gore hemiseliilozun bozunmasi iki basamakta gerceklesir. Bu basamaklar,

polimerin ¢dziinebilir bilesiklere bozunmas1 ya/ya da daha sonra ugucu iirlinlere
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pargalanacak monomer birimlerine doniislimiidiir. Hemiseliilozun pirolizinin,
reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan seliilozun pirolizine benzer oldugu
diistiniilmektedir. Hemiseliilozun termal davranis calismalarinin ¢ogu, bitki
hemiseliillozunun temel bilesigi olan xylan ile sinirhidir. Glukomannanlarin hizli
pirolizi, selillozunkine benzer piroliz iriinleri iiretirken, xylanin piroliz iirtinleri
ise seliilozunkilerden farklilik gosterir. Genel olarak, xylanin hizli pirolizinden
selillozunkinden daha yiiksek char verimi elde edilir. Seliiloz pirolizindeki
levoglukosan ara iirliniiniin tersine, xylan tam bozunmadan 6nceki ara tirtinler
olarak furan tiirevleri tretir (Sinha ve ark., 2013; Gopakumar, 2012; Zhu ve Lu,
2010).

Seliiloza gore hemiseliiloz, daha ¢ok ugucu ve daha az bio-oil ve charin
olusumunu saglar. Bio-oildeki bilesikleri ise asetik asit, formik asit ve birkag
furfural bilesenidir (Sinha ve ark., 2013).

4.4.3. Ligninin pirolizi

Lignin seliiloz liflerini ¢evreleyen ve bu lifleri birbirine baglayan amorf bir
maddedir. Komplike, heterojen bir polimerdir ve {i¢ fenil propan molekiiliiniin
polimerizasyonu ile olusur. Lignin biyokiitlenin en karmasik ve en az anlasilmig
bilesenidir. Biyokiitlenin lignin igerigi % 15 ile % 30 arasinda degismektedir.
Lignin, biyokiitlede termal olarak en kararl bilesiktir, hidrofobiktir ve aromatik
bir yapisi vardir. Lignini olusturan {i¢ temel bilesik, “p-coumaryl alcohol,
coniferyl alcohol ve sinapyl alcohol”diir. (Zhu ve Lu, 2010; Sinha ve ark., 2013;
Gopakumar, 2012).

Ligninin birincil pirolizi, 200 °C civar1 sicakliklarda termal olarak
yumusamayla baglar. Lignin pirolizinin ¢ogu, selillozun hizli bozunmasinin
gerceklestigi  yliksek sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda gercgeklesir.
Ligninin hizli pirolizi ile, holoselillozunkinden daha yiiksek bir char verimi ve
daha diisiik bir stv1 verimi elde edilir (Zhu ve Lu, 2010). Boylelikle, % 55 gibi bir
verimle, lignin pirolizi ile en ¢ok elde edilen iiriin char olur (Sinha ve ark., 2013).

Siv1 lirlin ti¢ grup olarak siniflandirilabilir. Bu gruplar, biiyiik oligomer

molekdilleri (pirolitik lignin olarak da bilinirler), monomerik fenolik bilesikler ve
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metanol, asetik asit gibi hafif bilesiklerdir (Zhu ve Lu, 2010). Gaz iirlinler ise
ligninin % 10’unu temsil eder ve metan, etan ve karbonmonoksitten olusur (Sinha

ve ark., 2013).

4.5. Pirolizin Enerji Verimi

Piroliz prosesi enerji tiiketir ve bu nedenle endotermik olarak adlandirilir.
Fakat aslinda yalnizca orta derecede endotermiktir ve s6z konusu piroliz i¢in
gereken enerji ihtiyaci oldugunda, asil 6nemli faktor baslangi¢ biyokiitlesinin su
icerigidir. Bir agacin kimyasal enerji igerigi yalnizca 18,6 kJ g iken, 100 °C’de
saf suyun buharlasma 1sis1 2,26 kJ g'dir. Eger yiiksek nem igerikli bir
biyokiitleyle calisiliyorsa, piroliz prosesinin enerji verimi ¢ok diisiik olacaktir.
Ciinkii piroliz ve gazlastirma prosesleri i¢in gereken enerji temel olarak bir ya da
daha cok piroliz iirlinliniin (char, bio-oil, ya da yanma gazlari) yanmasindan
kaynaklanir. Cogu biyokiitle nem ¢eken bir yapiya sahip oldugundan, absorpsiyon
enerjisinin tstesinden gelmek igin gereken enerji nedeniyle, suyun giderimi daha
da endotermik olacaktir. Isitma esnasindaki biyokiitle davraniglari, suyun giderimi
ve piroliz prosesi arasindaki komplike bir etkilesimdir (Overend, 2013).

Olaya isletme boyutunda bakildiginda ise, bir piroliz fabrikasinda
harcanan enerji konusundaki smirlamalardan fabrikadaki  miihendisler
sorumludur. Bu enerji gideri, genelde fabrikanin baslica iiriiniine gore hesaplanir
ve bu giderin bir kismi onemli ekonomik degerleri oldugu silirece bazi yan
iiriinlerden de karsilanabilir. Ornegin; geleneksel mangal komiirii firin1, mangal
komiiriinii kendisinin tek iiriinii saymaktadir, ¢linkii enerjinin ¢ogu kagak enerji ve
yanmamis buhar ve gaz formunda bosa gittigi i¢in, mangal komiirii iiretiminin
enerji verimi gorece diisiiktiir. Ote yandan, modern hizli piroliz reaktorii,
tirtinlerin agirlikca %75’ini temsil eden bio-oili ekonomik degeri olan tek {iriin
sayar. Bu temelde, verim %70’tir. Fakat charin enerji icerigi g6z oniine alinirsa,
toplam enerji verimi %90’in tzerindedir. Tabi ki, bir de fabrikanin sinirlart
disinda, piroliz {iriinlerinin iiretimi ile iliskili olarak ortaya ¢ikan enerji vardir.
Enerji biyokiitleyi yetistirmek, toplamak ve tasimak i¢in gereklidir. Enerji ayni

zamanda bio-oil ve char {rilinlerini pazara ve oradan da kullanim alanlarina
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tasimak igin de gereklidir. Tim bir yasam dongiisii hesabi, bu enerji
harcamalarinin yaninda piroliz ekipmanm1 ve fabrikayr kurma ve isletme

masraflarini da icerir (Laird ve ark., 2009).
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5. BIO-OIL

Bio-oil biyokiitledeki ii¢ temel bilesen olan seliiloz, hemiseliilloz ve
ligninin, depolimerizasyon ve parcalanma reaksiyonlari ile olusan bilesiklerin
komplike bir karigimidir (Bertero ve ark., 2012). Yiiksek oranda oksijenlenmis
bilesiklerden olusan koyu kahverengi renkli, serbest akigh bir sividir ve diger
hidrokarbon yapili yakitlarla karismaz (Danje, 2011). Bio-oil petrol yakitlarindan
fiziksel ozellik ve kimyasal kompozisyon bakimindan tamamen farklidir. Bu
stvilar genelde su igerigi bakimimdan zengin, yiizen kat1 igerebilen sivilardir ve
geleneksel yakitlardan daha yiiksek bir yogunluga, mineral yaglarinin yarisi
kadar bir 1s1l degere ve yiiksek bir polariteye sahiptirler. Mineral yaglariyla
karismazlar. Mineral yaglari ppm seviyelerinde oksijen igerirken, bio-o0il kuru
bazda agirlik¢a %35-40 oraninda oksijen igerigine sahiptir (Oasmaa ve Peacocke,
2010). Bu oran bio-oilin su igerigine de baglidir. Bio-oil viskoz, asindirici, asidik,
gorece kararsizdir. Bio-oilde bulunan yiiksek oranda oksijen igeren bilesikler su,
karboksilik asit, suda ¢dziinemeyen lignin parcalari, keton, alkoller, furfural,
karbonhidratlar, aldehitler ve fenollerdir. Bu bilesikler hidrokarbon yakitlar ve
bio-oiller arasindaki fiziksel ve kimyasal farkliliklarin temel nedenidir. Bu
bilesikler nedeniyle bio-0il, daha diisiik enerji igerigine, daha yiiksek bir asiditeye
ve kendini zamanla artan bir viskozite ve azalan bir uguculuk olarak gdsteren
kimyasal bir kararsizliga sahiptir. Sonug¢ olarak bio-oili biiyiik oranda kabul
edilebilir ve ekonomik olarak ¢ekici bir sivi taginim yakitina doniistiirebilmek igin
oksijenin verimli bir sekilde giderilmesi gereklidir.

Bio-oilin daha ¢ok asetik ve formik asitler olmak {izere organik asitleri
icermesi, pH’nin 2-3 araliginda olmasina neden olmaktadir. Bu pH derecesi bio-
oili, dzellikle de su varligindaki yiiksek sicakliklarda asindirici bir madde yapar.
Bu nedenle proses tasariminda asindirict maddelere karsit kullanilan paslanmaz
celik materyal kullanilmalidir.

Bio-oilin 1s1l degeri, 16-22 MJ/kg araligindadir ve geleneksel yakitlarla
karsilastirildiginda bu deger diisiik kalmaktadir. Bu deger, igerigindeki nem
uzaklastirilarak ve oksijen giderimi yapilarak arttirilabilir (Danje, 2011). Bio-oilin

genel gorliniimii Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Bio-oilin genel goriinimii (Anonim, 2013)

Bio-oil birkag¢ ¢esit kati igerebilmektedir. Bu da kullanim esnasinda
pompalarda asinmaya, enjeksiyon piiskiirteclerine ve yiliksek pargacik
emisyonlarina neden olur. Bu katilar yogun karbon igerikli maddeler, yikanarak
ayrilmis kum ya da metallerden olusabilir. Yakitin kullanimina bagl olarak, kiil
ve/veya char, icerik ve kompozisyon, yakitin zararli yan etkileri olup olmayacagi
konusunda 6nemli bir belirte¢ gorevi goriir (Oasmaa ve Peacocke, 2010).

Bio-oilin kiil igerigi korozyona neden olabilmektedir. Kiilde sonlanan
inorganik kisitm Na, K gibi alkali; Mg, Ca gibi toprak alkali; S, CI, N, P, Si, Al
gibi diger elementlerle Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg gibi agir metalleri icermektedir.
Kiil igerigi motorlarda kullanim i¢in tercihen agirlikga % 0,1°den az olmalidir.
Bio-oilin kiil i¢erigi depolama esnasinda iiriinde yaslanma reaksiyonlarina neden
olabilecegi i¢cin dnemlidir. Hammaddedeki elek alt1 parcaciklarin azaltilmasi ve
hammaddenin kiil giderme, alkali ve asit muamalesi gibi islemlerle 6nisleme tabi
tutulmasi kiil igerigini azaltmaktadir. Bio-oilin genel 6zellikleri Cizelge 5.1°de

verilmistir
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Cizelge 5.1. Tipik bio-oil 6zellikleri (Bridgwater, 1999)

Nem icerigi 25%
pH 2,5
Spesifik Gravite 1,2
Elementel analiz (kuru baz)
C 56,40%
H 6,20%
N 0,20%
S < %0,01
Kiil 0,10%
O (farktan) 37,10%
Yiiksek 1s1l deger, HHV (kuru baz) 22,5 MJ/kg
Yiiksek 1s1l deger, HHV (iiretilen) 17 MJ/kg
Viskozite 30-200 cp
Akma noktasi -23°C

Bio-oilin yogunlugu biyokiitlenin yogunlugundan yiiksektir. Bu nedenle
bio-oilin birim hacimdeki enerjisi biyokiitleninkinden fazladir. Yogunluk ve enerji
icerigi taginim ekonomisi i¢in ¢ok dnemlidir (Danje, 2011).

Yogunluk, yanma karakteristiklerinin bir gostergesi olarak énemli bir yer
tutmaz, fakat bu 6zelligin bilinmesi agirlik/hacim iligkileri ve 1s1l deger gibi bazi
ozelliklerin belirlenmesi i¢in yararli olmaktadir.

Bio-oil, 30 giin igerisinde %32-50 oraninda biyolojik olarak
bozunmaktadir. Fakat, bio-oiller genetik kod sistemini etkileme anlamina gelen

“mutajenik” olarak kabul edilmektedir (Oasmaa ve Peacocke, 2010).

5.1. Bio-oilin Potansiyel Kullamim Alanlar

Bio-oilin hem kimyasi hem de 1s1l degeri, onemli oranda hammaddenin
organik dogas1 ve hammaddenin pirolizinin yapildig1 kosullara bagli olarak
degisir. Selillozik hammaddenin hizli pirolizinden elde edilen bio-0il, su
emiilsiyonu (agirlikca %20) ve organik asitler, aldehit, alkol, fenol, karbonhidrat
ve lignin bazli oligomerler gibi oksijene edilmis genis ¢apli organik bilesiklerdir.
Bu biyokiitleden elde edilen bio-oil, 6nisitma olmadan verimli bir sekilde yanmaz,
asidiktir (pH:2) ve ozellikle de soguk iklimlerde uzun periyotlarda birakildiginda
jellesme egilimlidirler (Laird, 2009). Iceriginde diisiik kaynama noktali ugucular
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ve reaktif oksijen icerikli bilesiklerin yiiksek oranda bulunmasi nedeniyle
kimyasal ya da termal olarak geleneksel yakitlar kadar kararli degildir. Havayla
temas aninda bio-oildeki ugucu bilesiklerin buharlagsmasi, O, adsorpsiyonu
nedeniyle hava ile gergeklesebilecek muhtemel reaksiyonlar, zamanla
gerceklesecek viskozite artisi ve faz ayrimi (yaslanma) ya da 1sitildigt anda ortaya
cikabilecek ani viskozite artisi ya da faz ayrimi gibi olaylarla kararsizliklar
gozlemlenebilir (Oasmaa ve Peacocke, 2010). Asitligini azaltmak ve kararliligini
gelistirmek i¢in arastirma programlari olsa da, bu 6zeliklerinden dolay1 bio-oil ev
1sitma uygulamalarinda kullanilamaz, fakat endistriyel kazanlarda yakilabilir
(Laird, 2009). Bio-oilin direkt olarak ya da mazotla karigtirilarak bazi motorlarda
yakildig1 bilinmektedir. Elektrik iiretilen dizel motorlar1 ya da tiirbinleri, 6zel
olarak bio-oil yakmak tizere gelistirilmistir (Hassan ve ark., 2009). Bio-oilin
endistriyel kullanimi, kazanin paslanmaz celik ve plastik serit kullanilarak
yapilmasi, korozyona dayaniklilik i¢in 6zel depolarin olmasi, jellesmeyi 6nlemek
icin bio-oili depolama esnasinda isitan ve karistiran ve ayrica yanma verimini
arttirmak i¢in, piiskiirtmeden dnce giren bio-oili 6nceden 1sitan bir sisteme sahip
olmasini gerektirir.

Tasima yakit1 olarak uygun olmasa da, bio-oil sentetik tasima yakitina
yiikseltilebilir. Bir yaklasim, bio-oili gazlastirma ve sentez gazini fischer tropsch
(F-T) katalitik senteziyle sentetik benzin ve dizele doniistiirmektir. (Laird, 2009).
Yiiksek oksijen igerigi i¢in ise, hidrojenle islem ve katalitik parcalama gibi
deoksijenasyon yontemleri ¢6ziim sunabilir (Gopakumar, 2012).

Ayrica, bio-oil 1s1 ve gii¢ liretimi i¢in kullanilabildigi gibi kimyasallar i¢in
hammadde olarak da kullanilabilmektedir (De Wild ve ark., 2011). Kimyasal
tiretimi bio-oil i¢in temel bir ticari uygulamadir. Bio-oilden, gida aromalari,
recineler, tarim kimyasallar1 ve giibre gibi bir¢ok kimyasalin {iretimi ekstraksiyon
ya da cesitli reaksiyonlar ile gergeklestirilebilir. Yiiksek fiyatli degerlere sahip

olmalar1 nedeniyle, tim kimyasallar ¢ekici bir olasiliktir (Weerachanchai, 2009).
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5.2. Bio-oilin Depolanmasi

Bio-oil ihtiyaci arttikga, tirintin giivenli ve ¢evre dostu olarak tasimasi
onemli bir hale gelmektedir. Bu esnada, uygun milli ve uluslar aras1 diizenlemeler
kargilanmalidir. Clinkii, taginim esnasinda bio-oil asindirici, tehlikeli ya da zehirli
olarak anilmaktadir. Yiiksek asitligi bio-oilin, paslanmaz ¢elik ya da plastik
kaplarda saklanmasini gerektirir. Bio-oil depolama esnasinda homojen olmali ve
iirlinlin saklanmas1 sirasinda 6zellikleri degismemelidir. Taze, tek fazli, diistik ya
da orta viskoziteli bio-oil, uygun saklama kosullar1 altinda herhangi bir karigim
olmadan, 6 ya da 12 aylik bir siire i¢in homojen kalabilir. Bio-oildeki kati
parcaciklari, yogunluklarina gore alta ¢okebilir ya da iiste ¢ikabilir (Oasmaa ve
Peacocke, 2010; Brown ve Holmgren, 2013; Danje, 2011).

Bio-oilin kararsizligi, depolama sirasinda ortaya ¢ikan yavas bir viskozite
artis1 ile kendini belli edebilir. Bio-oilin potansiyel kullanim olanaklar1 nedeniyle,
kimyasal ve fiziksel ¢6ziimlerin bu etkileri azaltmasi beklenmektedir (Danje,
2011).

Bio-oilin hava ile temasi ¢esitli nedenlerden dolay1 6nlenmelidir. Hava ile
temas edildiginde, hafif hidrokarbon kaybi ile ¢evreye giiclii kokular yayilir ve
oksijenin neden oldugu polimerizasyon reaksiyonlar1 ile agir bilesikler c¢oker

(Oasmaa ve Peacocke, 2010).
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6. CHAR

Char, biyokiitlenin igerdigi polimerler (seliilloz, hemiseliiloz ve lignin)
oksijen icermeyen bir ortamda 1s1ya maruz kaldiginda olusan, karbonca zengin bir
kat1 maddedir. Ince taneli ve gdzeneklidir. Pirolizin tipik bir yan iiriiniidiir. Piroliz
kosullarinda baglarin termal parcalanmasi ve polikondenzasyon olaylari
gerceklesir. Baglarin termal pargalanma reaksiyonlar1 bio-oil ve gaz (iriin
olusumuna yol acarken, polikondenzasyon reaksiyonlar1 charin olusumundan
sorumludur. Yiiksek char verimi elde edebilmek icin, diisiik sicaklik ve diisiik
isitma hizlan ile ¢alisilmast gerekir. Char iretimi i¢in genelikle sabit yatak
reaktorii kullanilir (Granatstein ve ark., 2009; Manya, 2012; Weerachanchai,
2009).

Char, oOzelliklerinin devamliligit hammaddenin &zelliklerine, piroliz
kosullarina ve pirolizden sonraki yaslanma ve muamaleden kaynaklanan
degisikliklere bagli olan genis bir materyal grubudur. Charin ilgili 6zellikleri C ve
N’un kimyasal formlar1 ve konsantrasyonlari, charin toplam gdzenekliligi,
gozenek-boyut dagilimi ve polar ylizey fonksiyonel gruplarimin yogunluk ve
cesididir. Char konsantrasyonlar1 ilk olarak biyokiitle hammaddesinin mineral
igerigine baglidir. Yiiksek sicaklikli charlar yogun aromatik karbonun daha
yiiksek konsantrasyonlarina sahip olma egilimindedirler, diisiik sicaklikli charlar
ise biyopolimer kalintilar1 i¢erebilir (Laird ve ark., 2009). Charin genel goriiniimi

Sekil 6.1°de verilmistir.

Sekil 6.1. Charin genel goriniimii
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6.1. Charin Potansiyel Kullanim Alanlar:

Elde edilen charin 1s1l degeri linyit ve kokun 1s1l degeriyle karsilastirilabilir
bir degerdedir. Char pulverize komiir kullanilan ¢ogu sistemde, enerji iiretmek
icin yakilabilir kat1 olarak kullanilabilir. Ayrica, piroliz prosesi i¢in 1s1 saglamada
ve kurutma icin kati1 yakit olarak ya da yag ile karstirilarak bulamag olarak
kullanilabilir. Charin kiikiirt igerigi diistiktiir ve bu nedenle charin endiistriyel
kullaninmi SOx 1 uzaklagtirma teknolojilerini gerektirmez. NOx emisyonu ise
komiir yakilmasindan gelen oranla karsilagtirilabilir ve benzer bir azaltma
teknolojisini gerektirir. Charin kil igerigi dnemli oranda hammaddeye baglidir.
Bazi biyokiitleler, gorece yiiksek seviyede Si igerir ve pirolizden sonra
biyokiitledeki Si charda toplanir. Yiiksek Si iceren charlarin yakilmasi, yanma
odalarinin duvarlarinda kabuklasmaya neden olur ve bu durum oda duvarlarinin
omriinii kisaltir. Digiik kiilli charlar, metalurjide ve aktif karbon eldesinde
hammadde olarak kullanilabilir. Ayrica, chardan elde edilen karbon
adsorbentlerinin  hidrofilik yiizeyleri nedeniyle metal iyonlar1 ve diger
kirleticilerin ~ sudan giderilmesi konusunda etkili oldugu gorilmiistiir
(Weerachanchai, 2009; Laird, 2009).

Char, gelistirilmis sekilde su tutma ve arttirilmis toprak ylizey alanindan
sorumlu olan gdzenekli yapisi nedeniyle, toprak 1slah1 alaninda kullanimi genis
bir maddedir. Bunun yaninda, topraga char eklenmesi, charda bulunan besinler ya
da bu besinlerden daha iyi bir sekilde yararlanilmasina izin veren fizikokimyasal
bazi prosesler nedeniyle, besinlerin verimli bir sekilde kullanilmasmi da
saglamaktadir. Charin bu tarz alanlarda kullanilabilmesindeki anahtar o6zelligi,
biyolojik ve kimyasal kararliligidir. Genel olarak bakildiginda charin, toprak
gelisimi (hem iiretim hem de kirlilik agisindan), atik giderimi ve enerji lretimi
gibi uygulama alanlarinda kullanimi ile gevresel diizenlemeler konusunda énemli

amaglara ulagilmis olur (Manya, 2012).
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6.2. Charin Depolanmasi

Biyokiitle piroliz islemine sokularak bazi {iriinler verdiginde, bu {irlinler
piroliz lnitesinden, bir depolama merkezine aktarilmalidir. Charin ekonomik bir
sekilde, genis bir agik alanda depolanabilecegi diistiniilebilir. Fakat, char, tozlu,
kuru, tonlarca suyu absorplamaya miisait ve uygun depolanmadigi takdirde yangin
olusumuna neden olabilecek bir madde oldugu icin, agik bir alanda depolanmasi
¢ok uygun bir segenek degildir (Shackley ve ark., 2011).

Hizli piroliz ile elde edilen char, ince bir tozdur. Char tozlarinin topraktaki
yiizey uygulamalari Onemli partikiill emisyonlarina neden olacaktir. Bu
emisyonlar, yasam kalitesini ters yonde etkileyebilir ve toza maruz kalan herkes
i¢in kabul edilemez bir risk olusturur. Char alev alan bir katidir ve char tozlar
depolama siiresince neme ve oksijene maruz kalirsa, kendiliginden yanabilir.
Kapali bir alanda, biiyiik konsantrasyonlardaki char potansiyel bir patlayicidir. Bu
sorunlart ¢zmek icin gelistirilmis miihendislik ¢ozlimleri, char1 pelletlestirme ve
su, tuzlu su ya da siit giibresi gibi siv1 atiklarla char1 ¢amurlastirmadir. Fakat bu

cozlimler, charin depolanma ve tarimsal topraklara uygulama harcamalarin

arttirabilir (Laird, 2009).
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7. OPTIMIZASYON

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (cevaplar) dogrultusunda,
bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz
degiskenlerin hedefe (cevaba) olan etkileri de gbz oOniinde bulundurularak bir
araya getirilip uygulanmasidir. Optimizasyon, genel olarak hedef fonksiyonu adi
verilen Onceden tanimlanmis kriterleri maksimize veya minimize etmek icin
(6rnegin; iirtin kalitesi veya kar) karar (bagimsiz) degiskenleri olarak tanimlanan,
belirlenen kosullarin degistirilmesi islemidir. Deneme setlerinden tiiretilen basit
empirik modellerin kullanildigi cevap yiizey metodu (Response Surface
Methodology), giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir optimizasyon teknigidir

(Kog ve Kaymak Ertekin, 2009).

7.1. Cevap Yiizey Metodu

Cevap ylizey metodu ya da RSM (Response Surface Methodology), ilgili
konunun cevabinin ¢esitli degiskenlerden etkilendigi ve amacin bu cevabi
optimize etmek oldugu problemlerin modellenmesi ve analizi i¢in yararl
matematiksel ve istatistiksel tekniklerin toplamidir (Montgomery, 2009).

Problemlerin altinda yatan mekanizma anlagilamadiginda, deneyleri yapan
kisiler bilinmeyen bir fonksiyona empirik bir modelle yaklasimda bulunmak
durumunda kalirlar (Carley ve ark., 2004). Ornegin, bir kimya miihendisi bir
proses verimini maksimize eden sicaklik (X;) ve basing (X3) seviyesini bulmak

istemektedir. Proses verimi sicaklik ve basing seviyelerinin fonksiyonudur ve,

y=f(Xy, Xz)+e (7.2)
Burada e, y cevabinda gozlenen hatayr temsil etmektedir. Eger beklenen cevap
E(y)=f(X1, X2)=n olarak isimlendirilirse; n=Ff(X1, Xy) ile temsil edilen yiizey,

cevap yiizeyi olarak adlandirilmaktadir (Montgomery, 2009). Cevap yiizey grafigi
Sekil 7.1°de verilmistir.
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2

Sekil 7.1. X; ve X, nin y’ye etkisinin cevap yiizey grafigi (Bradley, 2007)
y:f(Xl, X2)+e (72)

Bu grafikte, X; ve X’ nin her degeri y’yi olusturmaktadir. Bu ii¢ boyutlu grafik de
cevap ylizey grafigi olarak adlandirilmaktadir (Bradley, 2007).

Cogu cevap ylizey metodu probleminde, cevap ve bagimsiz degiskenler
arasindaki iliski bilinmemektedir. Bunun sonucu olarak cevap yiizey metodundaki
ilk adim y ve bagimsiz degiskenlerin toplami arasinda dogru bir fonksiyonel iliski
icin uygun bir yaklagim bulunmasidir. Genellikle bagimsiz degiskenlerin bazi
bolgelerindeki bir diigiik dereceli polinom kullanilir. Eger cevap bagimsiz
degiskenlerin dogrusal fonksiyonuyla iyi bir sekilde modellendiriliyorsa, Oyleyse

yaklasim fonksiyonu birinci derece modeldir,

y=BotP1X1+B2Xzte (7.3)

Eger sistemde bir egri varsa, ikinci dereceden model gibi daha yiiksek bir polinom

derecesi kullanilmalidir.
y=Bo+PrX1+BaXo+BriXur +HPao X oo +BroX1 Xo+e (7.4)

Neredeyse her cevap yiizey metodu problemi, bu modellerden birini
kullanmaktadir (Montgomery, 2009).
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Cevap yiizey metodunun en genis uygulamalari, 6zellikle birkac girdi
degiskeninin potansiyel olarak bazi performans Ol¢limleri ya da kalite
karakteristiklerini etkileme durumlaridir. Sonug olarak performans ol¢limii ve
kalite karakteristiklerine cevap adi verilmektedir. Girdi degiskenleri bazi yerlerde
bagimsiz degisken olarak da adlandirilir ve bunlar bilim adami ya da miithendisin
konusudur (Carley ve ark., 2004).

Deneylerin dikkatli bir sekilde yapilan tasariminda amag bir¢cok bagimsiz
degiskenden (girdi degiskeni) etkilenen cevabi (¢ikt1 degiskeni) optimize
edebilmektir. Deneyler ¢ikti cevaplarindaki degisimlerin meydana gelme
sebeplerini tanimlayabilmek icin girdi degiskenlerinde degisiklik yapilan testler
toplamidir.

Fark cevap tarafindan olusturulan hata cesidindedir. Fiziksel deneylerde
hatalar Ol¢lim hatalarindan kaynaklanabilirken, bilgisayar deneyleri, sayisal
hatalar tekrarlanan proseslerin tamamlanmamis yaklasimlarinin, yuvarlama
hatalarinin ya da siirekli bir fiziksel olaymn ayr1 bir tasviri sonucu olusmaktadir.
Cevap yiizey metodunda hatalar rastgeledir.

Dizayn optimizasyonuna cevap yiizey metodunun uygulanmasinda, pahali
analiz metotlarinin maliyetlerini ve onlar ile iliskili sayisal hatalar1 azaltmak
amaclanmaktadir (Anonim, 2013). Ayni zamanda kalite gelisiminin amaglanmast,
yani c¢esitliligin azaltilmas1 ve gelistirilmis proses ve iriin performansi, cevap
yiizey metodunu direkt olarak kullanilarak gerceklestirilebilir (Carley ve ark.,
2004).
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu calismada, sar1 kantaron bitkisi, biyokiitle adayi olarak
secilmistir. Sar1 kantaron biyokiitle adayimnin, sabit yatak reaktdrde basingli
pirolizi gergeklestirilmistir. Elde edilen sivi ve kati iirlinlerin karakterizasyonlari
yapilmustir.

Oncelikli olarak, 0,60-1,25 mm aralikli partikiil boyutundaki biyokiitle
orneginin, kisa analizi ve termogravimetrik analizleri yapilarak, yapilarindaki
nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon miktarlari ile termal davranis 6zellikleri
belirlenmistir.

Biyokiitle adaymin sabit yatak reaktdrde 100 cm®/dk’lik azot akis hizinda,
150; 300; 450; 600 ve 750 °C/dk 1sitma hizlarinda; 400; 450; 500; 550 ve 600
°C sicakliklarinda; azot ortaminda 1; 11; 21; 31 ve 41 bar basinglarinda piroliz
islemi gerceklestirilmistir.

Yapilan piroliz deneyleri sonucunda, elde edilen sivi iiriin verimleri cevap
yiizey metodu ile degerlendirilmis, siv1 lriinlerin GC-MS analizleri yapilmis ve
viskozitelerine bakilmistir. Piroliz sonucu elde edilen kati iriinlerin ise, verimleri
yine cevap yiizey metodu ile degerlendirilmis, elementel analizleri yapilmig, SEM

gorlntiileri alinmis ve BET analizleri gergeklestirilmistir.
8.1. Deneyde Kullanilan Biyokiitlenin Ozellikleri

Deneylerde kullanilan biyokiitle adayr sar1 kantaron, I¢ Anadolu
Bolgesinden temin edilmistir. Bitkiler laboratuarda kurumaya birakilmistir.
Deneylerde, o6giitiilerek 0,60-1,25 mm araligindaki pargacik boyutuna getirilen
hammaddeler kullanilmistir.

8.1.1. Nem miktar tayini
Analiz i¢in hazirlanan 6rneklerden saat caminin {lizerine % 0,2 duyarlilikla

bir miktar almarak, 103+2 °C’ye ayarlanmis etiivde bekletilir. Iki tartim

arasindaki fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup islem
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tekrarlanir. Nem miktari, orneklerin agirlik yilizdesi olarak asagidaki esitlikten

hesaplanir.

Nem(%)=[(91-02)/92]*100 (8.1)

Burada;
g1: Ornegin baslangic agirligi (g)
02: Etiivde kurutulduktan sonraki agirlik (g)

8.1.2. Kiil miktar tayini

Kiil miktar1 tayini i¢in Oncelikle porselen kroze ve kapagi sabit tartima
getirilmelidir. Bu nedenle bos bir kroze ve kapagi 600 °C’deki firmna konulur,
firindan ¢ikarildiktan sonra desikatdrde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1
mg oluncaya kadar bu isleme devam edilir. Onceden &giitiilerek hazirlanmig
hammaddelerden yaklasik 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur.
Daha sonra kroze ile birlikte tartimi alinan 6rnek, 100-105 °C’ye ayarlanmis olan
etlivde kurutulur. Bir saat sonra etlivden ¢ikarilan krozenin kapagi kapatilarak
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartim islemleri sirasinda krozenin ve
biyokiitle adayinin, havanin nemini absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze
ve kapagi ile birlikte tartimlardan kroze+ kapak agirlig: ¢ikartilarak etiivdeki kuru
ornek agirligt bulunur.

Kroze icindeki biyokiitle adayr kapagi agik olarak 580-600 °C’ye
ayarlanmis firinda yakilir. Bu islemden sonra, firindan c¢ikarilan krozenin,
kapatildiktan sonra desikatorde sogumast saglanir. Bu islem yarim saat ara ile iki
tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil miktar1 agirlik

yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir.

Kiil(%)={g2/[ 9:.(1-M)]}*100 (8.2)

Burada;
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01: : Ornegin baslangic agirhigi (g)
02: Kiil agirhigr (g)

M: Kullanilan biyokiitle 6rneginin nem yiizdesi

8.1.3. Ucucu madde miktar: tayini

Krozeler sabit tartima getirildikten sonra, igine biyokiitle 6rneginden 0,1
mg hassasiyetle yaklasik 1 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950420 °C’deki
firma konulur. Biyokiitle 6rneginin yanmamasia dikkat edilir. Kroze firinda 7
dakika bekledikten sonra firindan ¢ikartilarak desikatorde sogutulur ve tartima
alinir. Sogutma igleminin 15 dakikay1 gegmemesine dikkat edilmelidir. Biyokiitle

ornegindeki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir.

Ugucu madde miktari(%)={[(g1-02)/91]-M}*100 (8.3)

Burada;
01: Kullanilan biyokiitlenin agirligi (g)
02: Biyokiitlenin 1sitmadan sonraki agirlig (g)

M: Kullanilan biyokiitle 6rneginin nem yiizdesi

Ucgucu madde belirlendikten sonra, sabit karbon miktar1 asagidaki bagintidan

hesaplanir.
%Sabit Karbon=100-(nem-+kiil+ugucu madde) (8.4)
8.1.4. Biyokiitlenin termal analizleri
Biyokiitleye daha onceden belirlenmis bir sicaklik artis1 uygulanarak,
ornekte kiitle kaybina neden olan ve bu sayede, 0rnegin termal 6zelliklerinin
belirlenmesini saglayan TG ve DTG analizleri yapilmistir. Bu islem i¢in Anadolu

Universitesi SAM laboratuarindaki NETZSCH STA 409 PC/PG cihazi

kullanmilmistir. Yiiksek safliktaki azot gazi, tasiyici gaz olarak kullanilmistir ve bu

48



@ ANADOLU UNIVERSITESI

gazin akis hiz1 40 cm®dk’dir. Analizde biyokiitle 10 °C/dk’lik hizla 1000 °C’ye

kadar 1sitilmstir.

8.2. Biyokiitlenin Basin¢h Pirolizi

Piroliz ¢alismalarinda reaktor sistemi olarak, ince borusal sabit yatak
reaktor kullanilmistir. Reaktor 0,75 cm i¢ ¢apa ve 90 cm uzunluga sahip olup,
stiriikleyici gaz olarak azot kullanilmistir. 0,60-1,25 mm parcacik boyutu ve 100
cm®/dk stiriikleyici gaz (azot) akis hizinda yiiriitilen deneylerde ilk olarak
sicakligin (400; 450; 500; 550; 600 °C), 1sitma hizinin (150; 300; 450; 600 ve
750 °C/dk) ve basmcin (1; 11; 21; 31 ve 41 bar) piroliz iirlin verimlerine etkisi
incelenmistir. Sabit yatak reaktoriiniin kullanildigi deney diizeneginin semasi
Sekil 8.1’de gosterilmistir.

Deney siiresince reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi amaci ile borusal
reaktoriin ortasinda bulunan K tipinde 1s1l ¢ift (thermocouple) ile sicaklik 6l¢iimi
yapilmistir. Isil ciftlerden alinan sicaklik Olgiimleri kontrol {initesinde bulunan
sayisal gostergelerle izlenmistir.

Deneylerde kullanilan parametreler Ordel AC-441 kontrol iinitesi ile
kontrol edilmistir. Deneylerde PID kontrol sistemi kullanilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler, degirmende 6giitiilmiis ve
0,60-1,25 mm partikiil boyutu araligina getirilerek 3 gram tartilmig, reaktoriin
igerisine daha onceden yerlestirilen ¢elik yiiniin {izerine yerlestirilmistir. Piroliz
diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar1 yapilarak deneyler
stirdliriilmiistiir.

Deneye baslamadan 6nce azot gazi acilmig ve deneyin gerceklestirilecegi
basingli ortam bu gaz sayesinde olusturulmustur. Gili¢ kaynagi agilmis, kontrol
tinitesinde 1sitma hizlar1 ve sicakliga bagli olarak olusturulan program girilerek
deneyler baglatilmis ve deney siiresince, basing ve piroliz sicakliginin sabit
olmasia dikkat edilmistir. Programlar, piroliz sicaklig1 istenilen degere geldikten
sonra, tepkimenin tamamlanmasi i¢in bir siire daha bu sicaklikta bekletilmis ve
program sona erdikten sonra, basingli ortami olusturan azot gazi da kapatilarak

deneye son verilmistir.
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Sekil 8.1. Deney diizenegi

Piroliz islemi tamamlandiktan sonra, reaktoriin tam altindaki vana hafifce
acilarak, olusan ugucu bilesenler once, 0 °C’deki buzlarda bekletilen seri
treplerden gecirilerek yogusanlar treplerde toplanmis, yogusamayan ucucular (gaz
iirlin) ise atmosfere verilmistir.

Piroliz islemi sonunda, treplerde birikmis olan sivi {iriin-su karisimi,
diklorometan (DCM) ile yikanarak ayirma hunisine alinmis, su ayrilarak miktar
belirlenmistir. Geri kalan karisim susuz sodyumsiilfattan (Nap;SO4) gecirilerek
susuzlagtirilmis, daha sonra doner buharlastiricida sivi {iriin-diklorometan ayrilmis
ve sivi iriin (bio-oil) miktar1 hesaplanmistir. Reaktdrde kalan kati iiriin verimi

tartilarak, gaz {irlin verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmaigtir.
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Biitiin deneyler kuru kiilsiiz temelde hesaplanmig ve iirlin verimleri en az

iki deneyin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

8.3. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Deneyler sonucunda elde edilen kat1 ve sivi {iriinlerin karakterizasyonu

cesitli yontemlerle gergeklestirilmistir.

8.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin karakterizasyonu

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen bio-oillerin, GC/MS analizleri ve

viskozite tayinleri gerceklestirilmistir.

8.3.1.1 Piroliz siv1 iiriinlerinin GC/MS analizi

Piroliz siv1 iriinlerinin icerdigi bilesiklerin belirlenmesi amaciyla, HP
7890 GC/5975 MS cihazi kullanilmigtir. Cihazda 0,25 pm kalinlikta %5 phenyl-
methyl polysiloxane (HP-5), 30m x 0,25 mm kapiler kolon kullanilmistir. Tas1yict
gaz olarak ise 1,2 ml/dk akis hizinda ilerleyen helyum kullanilmistir. Baslangig
firin sicaklig1 45 °C olarak se¢ilmis ve bu sicaklikta 2 dakika bekletilmistir. Daha
sonra 45 °C’den 290 °C’ye dakikada 5 °C’lik sicaklik artisiyla ulagilmis ve bu
sicaklikta da 10 dakika bekletilmistir.

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

alanlarindan hesaplanmistir.

8.3.1.2 Piroliz siv1 iiriinlerinin viskoziteleri

Cesitli sicaklik ve basinglarda gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda
elde edilen bio-oil orneklerinin viskozite Olglimleri Brookfield Cone&Plate

viskozimetresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimlerde CPA-52Z spindle
kullanilmustir. Viskoziteler 50 rpm ve 100 s’lik kayma hizlarinda $lgiilmiistiir.
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Her bir 6rnegin viskozite degerinin okunmasi esnasinda, su banyosunun sicakligi
20 °C ve 40 °C olarak ayarlanmistir. Ayrica, bio-oilin kayma hizlart ve
viskoziteleri arasindaki iliskinin belirlenebilmesi amaciyla, 20 °C sicaklikta, 50;
100; 150; 200; 250; 300; 350 ve 400 s gibi farkli kayma hizlarindaki viskozite
degerleri de ol¢iilmiistiir. Viskozite dlglimleri, hem termal denge hem de viskozite
dengelerine ulagildigin1  gOsteren sabit bir deger elde edilene kadar

stirdliriilmiistiir.

8.3.2. Piroliz kati iiriinlerinin karakterizasyonu

Piroliz kat1 iirlinliniin (char) elementel analizi yapilmis, taramali elektron
mikroskobu ile morfolojisi incelenmis ve BET yiizey alan1 analizi

gerceklestirilmistir.

8.3.2.1 Piroliz kat1 iiriinlerinin SEM analizleri

Farkli basinglarda gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde edilen
kat1 Uiriin 6rneklerinin yilizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM)

EVO 50 ile gozlemlenmistir.

8.3.2.2 Piroliz kat1 iiriinlerinin elementel analizleri

Deneyler sonucunda elde edilen piroliz kati iriinlerinin igerigindeki
karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt iceriginin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi-Merkezi
Aragtirma Laboratuvarinda, LECO-CHNS 628 cihaz1 ile gerceklestirilmistir.
Ayrica lrlinlerin belirlenen karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt yiizdeleri

kullanilarak, Dulong formiilii yardimiyla 1s1l degerleri belirlenmistir.

Isil Deger(MJ/kg)=33,86.C+144,4.[H-(0/8)]+9,428.S (8.5)
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8.3.2.3 Piroliz kat1 iiriinlerinin BET yiizey alan1 analizleri

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati {irtinlerin yiizey alanlari,
Bilecik Seyh Edebali Universitesi-Merkezi Arastirma Laboratuvarinda, yiiksek
cozlinlirliiklii  yiizey alam1 ve mikro gbézenek boyutu analiz cihazi
MICROMERITICS-ASAP 2020 cihazi ile gergeklestirilmistir. Cihaz numune
yilizeyini tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin
etmekte ve Brunauer Emmett ve Teller teorisini kullanarak yiizey alanini

hesaplamaktadir.
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9. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Yapilan tiim deneylerle ilgili sonuglar bu béliimde verilmistir. Ilk olarak,
deneylerde hammadde olarak kullanilan sar1 kantaronun 6zelliklerini belirlemek
icin kisa analiz sonuglart verilmistir. Ayrica, hammaddenin termal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla, termogravimetrik ve diferansiyel termogravimetrik
analizleri gergeklestirilmis ve sonuglar grafikler halinde sunulmustur.

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivi ve kati iirlinlerin verimlerinin
degerlendirilmesi ve optimizasyonu amaci ile cevap yiizey metodu kullanilmistir.
Elde edilen sonuglar ayrintili bir sekilde sunulmustur.

Uriinlerin karakterizasyonu amaci ile ise ilk olarak, gesitli sicaklik ve
basinglarda gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iirlinler, GC/MS
ile karakterize edilmeye calisilmis ve bu galismalarin sonuglart ayrintili bir sekilde
verilmigtir. Ayrica, farkli sicaklik ve basinglarda gercgeklestirilen piroliz islemleri
sonucunda elde edilen bio-oilin, bir vizkozimetre yardimiyla 20 ve 40 °C’deki
vizkozite degerleri belirlenmis ve elde edilen sonucglar grafikler halinde
sunulmustur.

Yine biyokiitlenin farkli basinglar altinda gerceklestirilen pirolizinden elde
edilen kat1 iiriinlerin gozenek yapilari, taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla analiz edilmis, elde edilen goriintiiler ileriki boliimlerde sunulmustur.
Charin elementel analizleri ve BET analizleri de gerceklestirilmis ve sonuglar

tablolar halinde verilmistir.

9.1. Kullanilan Biyokiitlenin Ozellikleri

Biyokiitlenin nem, kiil, ugucu madde gibi kisa analizleri ve TG ve DTG

analiz sonuglari tablo ve grafikler halinde gosterilmistir.
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9.1.1. Biyokiitlenin kisa analizleri

0,60-1,25 mm partikiil boyutuna sahip sar1 kantaron ig¢in yapilan kisa

analiz sonuglar1 Cizelge 9.1°de verilmistir.

9.1.2. Biyokiitlenin termal analizleri

Biyokiitlenin termal davraniglarini incelemek amaciyla TG ve DTG
analizleri gerceklestirilmistir ve Sekil 9.1. ve Sekil 9.2°de sunulmustur.
Biyokiitlenin sicakliga bagl olarak degisen kiitle kayb1 bu analizler yardimiyla
incelenmistir.

Cogu biyokiitle gibi, sar1 kantaron 6rneginin termal bozunmast da farkli
bolgelere ayrilabilir. Biyokiitlenin bozunmasi, igerisinde bulunan temel gruplar
olan seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin bozunmasi seklinde incelenebilir. Sekil 9.1
ve 9.2°den goriilebildigi gibi 85,4 °C’de saptanan pik suyun biyokiitleden
uzaklagmaya baglamasini gostermektedir. 168 °C’ye kadar suyun buharlagmasi
devam etmis ve bu noktada kiitle kaybinin %7,1 oldugu tespit edilmistir. 232
°C’de ise biyokiitlenin igerisinde bulunan temel gruplardan termal olarak en az
kararliliga sahip olan hemiseliillozun bozunmasi baglamis ve bu olay 325 °C’ye
kadar devam etmistir. Maksimum termal bozunma 325 °C’de ger¢eklesmistir. 325
°C 1ile yaklasik 400 °C arasinda ise seliilozun bozunmasi gerceklesmistir.
Hemiseliiloz ve selillozun bozunmasi ile bu sicaklik araliginda kiitle kaybi
maksimuma ulagmistir. Ligninin bozunmasi ise yavas ama siireklidir ve diger iki
maddenin bozundugu sicakliklardan daha yiiksek sicakliklarda da bozunmaya

devam etmistir. Biyokiitlenin toplam kiitle kayb1 %73 olarak bulunmustur.

Cizelge 9.1. Sar1 kantaron kisa analiz sonuglari

Kisa Analiz (% Agirhikca)
Nem 8,9
Kiil 3,8
Ugucu Madde 69,7
Sabit Karbon 17,6
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Sekil 9.2. Biyokiitlenin DTG analizi

9.2. Piroliz Uriinlerinin Cevap Yiizey Metodu ile Degerlendirilmesi

Piroliz sivi ve kati1 {riinlerinin verimleri, cevap ylizey metodu ile

degerlendirilmis ve optimizasyonu yapilmistir.
9.2.1. Siv1 iiriinlerin cevap yiizey metodu ile degerlendirilmesi

Cevap yiizey metodu kullanilarak sicaklik, basing ve 1sitma hizi

faktorlerinin sar1 kantaron bio-oil verimi iizerine etkisi incelenmistir. Alt1 merkez
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nokta alinmistir. Elde edilen deney planina uygun olarak deneyler rassal sirada

yapilmustir. Incelenen faktorler ve seviyeleri asagida verilmistir.

Sicaklik (°C): 400 450 500 550 600
Basing (Bar): 1 11 21 31 41
Isitma Hiz1 (°C/dk): 150 300 450 600 750

Yapilan analiz sonucu, hem dogrusal hem de kareli modelin ¢ikt1 {izerine
etkisi oldugu gorilmiistiir. Buna iliskin ANOVA tablosu asagida verilmistir.
Sonuglar %95 giiven seviyesinde test edilmistir. Parametreler arasindaki
etkilesimler etkin olmadigi i¢in modelden ¢ikarilmigtir.  P-value degerleri
0,05’den kiiciik olanlar modelde olacak sekilde, asagidaki son ANOVA tablosu
elde edilmistir. Ve bu tablo, Cizelge 9.2°de goriilebilmektedir. Sicaklik ve 1sitma
hizinin kareli terimi etkin oldugu igin bu parametreler modelde birakilmistir.

Degiskenligin %61,98” 1 bu modelle agiklanmistir.

Cizelge 9.2. Sivi iiriin verimleri ANOVA tablosu

Analysis of Variance for Yield

Source DF Seq SS Adj SS  Adj MS F P
Regression 5 87,465 87,465 17,4929 7,19 0,002
Linear 3 31,232 31,232 10,4106 4,28 0,024
Temperature 1 7,426 7,426 77,4256 3,05 0,102
Pressure 1 20,476 20,476 20,4756 8,42 0,012
Heating Rate 1 3,331 3,331 3,3306 1,37 0,261
Square 2 56,233 56,233 28,1164 11,56 0,001
Temperature*Temperature 1 38,451 46,892 46,8915 19,28 0,001
Heating Rate*Heating Rate 1 17,782 17,782 17,7815 7,31 0,017
Residual Error 14 34,043 34,043 2,4317
Lack-of-Fit 9 32,168 32,168 3,5743 9,53 0,012
Pure Error 5 1,875 1,875 0,3750
Total 19 121,508
S =1,55938 PRESS = 122,864
R-Sgq = 71,98% R-Sqg(pred) = 0,00% R-Sg(adj) = 61,98%
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9.2.1.1 Model

Modelde basing, sicaklik ve 1sitma hizi bagimsiz degisken, bio-oil verimi
ise bagimli degisken olarak kullanilmistir. Merkez noktali cevap ylizeyi modeli
deney planlamasi da kullanilmistir. Bu sekilde her bir faktoriin beser seviyesi
incelenebilmigtir. Deneyler rassal sirada yapilmistir. Sonuglar, MINITAB 16.0
paket programi kullanilarak, cevap yiizeyi modeli esas alinarak analiz edilmistir.
Analiz sonucu basincin birinci dereceden, sicaklik ve 1sitma hizinin ise ikinci
dereceden cikt1 iizerine etkin oldugu tespit edilmistir. Asagida verilen modelin
(9.1) bio-oil verimini en iyi temsil eden model oldugu bulunmustur. Bu model,
Cizelge 9.3’de verilen katsayilar ile olusturulmustur. Modelde R?= 0,6198 olarak
bulunmustur. Bu durum kurulan modelde toplam degiskenligin % 61,98’inin

aciklandig1 anlamina gelmektedir. Bu iyi bir sonugtur.

Vestimated= -116,0270+0,5472X;-0,1131X,+0,0359X3-5,3357.10X ;2
-3,6508.10"°X3” +j; (9.1)

Burada; “Yestimated» S1v1 Urlin veriminin tahmini degerini, “X;” sicakligi, “X;”

basinci, “X3” 1s1tma hizini ve “gjj” ise hatayr gostermektedir.

Cizelge 9.3. Modeli olusturmak igin kullanilan katsayilar

Estimated Regression Coefficients for Yield using data in uncoded units

Term Coef
Constant -116,027
Temperature 0,547196
Pressure -0,113125
Heating Rate 0,0358988
Temperature*Temperature -5,33571E-04

Heating Rate*Heating Rate -3,65079E-05
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9.2.1.2 Cevap optimizasyonu

Bu modelin en iyi degerlerinin elde edilmesi i¢in optimizasyon yapilmustir.

Bu islem Cizelge 9.4 ve Sekil 9.3°de gosterilmistir.

Cizelge 9.4. Sivi iiriin verimi optimizasyonu

Parameters
Goal Lower Target Upper Weight Import
Yield Maximum 24,9 35,5 35,5 1 1

Global Solution

Temperature = 513,131
Pressure = 1
Heating Rate = 489,394

Predicted Responses

Yield = 32,9769 , desirability = 0,761968

Composite Desirability = 0,761968

Optimal . Temperat Pressure Heating
%gh [5163? ({’3013] [411()% [48795g9039]
ar ,

0,76197 | ow 400,0 1,0 150,0
Composite \
Desirability

0,76197

Yield
Maximum
y = 32,9769
d =0,76197

Sekil 9.3. S1v1 iiriin verimi optimizasyonu
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Sekil 9.3’den de goriilebildigi gibi, bu modelde sar1 kantaronun pirolizi ile
elde edilen bio-oil verimi igin optimum nokta, parametreler sicaklik, 513,13 °C;
basing, 1 bar ve 1sitma hiz1 ise 489,40 °C/dk olarak alindiginda bulunmustur. Ve

bu noktalarda verimin beklenen degeri % 32,98dir.

9.2.1.3 Hatalarin analizleri

Modelin uygunlugunu test edebilmek icin hata varsayimlari analiz edilmis
ve varsayimlarda herhangi bir problemle karsilagilmamistir. Analiz grafikleri
Sekil 9.4-6’da gosterilmisgtir.

Ayrica parametreler arasindaki ikili iligkiler, cevap yiizey grafikleri

yardimi ile incelenmis ve sonuglar1 Sekil 9.7-9°da verilmistir.

Probability Plot of Residuals

Normal
9
Mean -1,40998E-15
StDev 1,339
95 N 20
AD 0,409
901 P-Value 0,313
80_
70
t 6
g s
g 40
(-4

Residuals

Sekil 9.4. Hatalarin olasilik grafigi

Hatalar normal dagilmaktadir.
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Versus Fits
(response is Yield)
3 o
°
2 4
oo °
- 141 e ° i
S °
8
]
¢ 0 s
°
°
-1 ° ®
° ° °
°
oy °
24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
Fitted Value
Sekil 9.5. Hatalar ile tahmin degerleri grafigi
Hata varyanslar1 sabittir.
Versus Order
(response is Yield)
3
2 -
- 14
(]
=
E \
3
¢ 0 v
-1 4
-2
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Observation Order

Sekil 9.6. Hatalar ile deney sirasi grafigi

Hatalar birbirinden bagimsizdir.
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Surface Plot of Yield vs Pressure; Temperature

Hold Values
Heating Rate (°C/min) 450

32

Yield 28

24 45
30

15 Pressure (bar)

20

400
500 0
600
Temperature (°C)

Sekil 9.7. Sicaklik ve basincin {iriin verimine etkisinin yiizey grafigi

Sekil 9.7’de basing ve sicaklik ile bio-oil verimi arasinda kurulan
matematiksel modelin ti¢ boyutlu cevap yiizeyi goriilmektedir. Basincin lineer,
sicakligin ise kareli iligkisi ¢ikt1 tizerine etkindir. Bu sonug¢ son anova tablosundan
da goriilmektedir. Bahsedilen kareli matematiksel modelden faydalanilarak, bio-

oil verimi ile sicaklik ve basing degerleri iliskilendirilebilir.
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Surface Plot of Yield vs Heating Rate; Temperature

Hold Values
Pressure (bar) 21

32

28
Yield

24

800

20 600

400 400 Heating Rate(°C/min)
500 200

600

Temperature (°C)

Sekil 9.8. Sicaklik ve 1sitma hizinin iiriin verimine etkisinin yiizey grafigi

Sekil 9.8’de 1sitma hizi ve sicaklik ile bio-oil verimi arasinda kurulan
matematiksel modelin {i¢ boyutlu cevap yiizeyi goriilmektedir. Hem 1sitma hizinin
hem de sicakligin kareli iligkisi ¢ikti {lizerine etkindir. Bu sonu¢ son anova
tablosundan da goriilmektedir. Bahsedilen kareli matematiksel modelden
faydalanilarak, bio-oil verimi ile 1sitma hizi ve sicaklik degerleri

iliskilendirilebilir.
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Surface Plot of Yield vs Heating Rate; Pressure

Hold Values
Temperature (°C) 500

32,5

3
Yield

27,5 800

600

25,0

0 400 eating Rate(°C/min)

15 200

30
Pressure (bar)

45

Sekil 9.9. Basing ve 1sitma hizinin {iriin verimine etkisinin yiizey grafigi

Sekil 9.9’da 1sitma hizi ve basing ile bio-oil verimi arasinda kurulan
matematiksel modelin {i¢ boyutlu cevap ylizeyi goriilmektedir. Basincin lineer,
1sitma  hizinin  kareli iligkisi ¢ikt1 iizerine etkindir. Bu sonu¢ son anova
tablosundan da goriilmektedir. Bahsedilen kareli matematiksel modelden

faydalanilarak, bio-oil verimi ile 1sitma hiz1 ve basing degerleri iligskilendirilebilir.

9.2.2. Kat iiriinlerin cevap yiizey metodu ile degerlendirilmesi

Cevap ylizey metodu kullanilarak sicaklik, basing ve hiz faktorlerinin sari
kantaron char verimi {izerine etkisi incelenmistir. Alti merkez nokta alinmistir.
Elde edilen deney planina uygun olarak deneyler rassal sirada yapilmistir.

Incelenen faktorler ve seviyeleri asagida verilmistir.

Sicaklik (°C): 400 450 500 550 600
Basing (Bar): 1 11 21 31 41
Isitma Hiz1 (°C/dk): 150 300 450 600 750
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Yapilan analiz sonucu, hem dogrusal hem de kareli modelin ¢ikt1 {izerine
etkisi oldugu gorilmiistiir. Buna iliskin ANOVA tablosu asagida verilmistir.
Sonuglar %95 giiven seviyesinde test edilmistir. Parametreler arasi etkilesimler
etkin olmadigr i¢cin modelden ¢ikarilmistir. P-value degerleri 0,05’den kiigiik
olanlar modelde olacak sekilde, asagidaki son ANOVA tablosu elde edilmistir. Ve
bu tablo, Cizelge 9.5’de goriilebilmektedir. Isitma hizinin kareli terimi etkin
oldugu i¢in bu parametre modelde birakilmistir. Degiskenligin %69,80’i bu

modelle agiklanmustir.

9.2.2.1 Model

Modelde basing, sicaklik ve 1sitma hizi bagimsiz degisken, char verimi ise
bagimli degisken olarak kullanilmistir. Merkez noktali cevap yiizeyi modeli deney
planlamasi da kullanilmistir. Bu sekilde her bir faktdriin beser seviyesi
incelenebilmistir. Deneyler rassal sirada yapilmistir. Sonuglar MINITAB 16.0

paket programi kullanilarak, cevap yiizeyi modeli esas alinarak analiz edilmistir.

Cizelge 9.5. Kat1 iiriin verimleri ANOVA tablosu

Analysis of Variance for Yield

Source DF Seq SS Adj SS  Adj MS F P
Regression 5 82,155 82,155 16,4309 9,78 0,000
Linear 3 26,512 26,512 8,8373 5,26 0,012
Temperature 1 10,401 10,401 10,4006 6,19 0,026
Pressure 1 12,781 12,781 12,7806 7,61 0,015
Heating Rate 1 3,331 3,331 3,3306 1,98 0,181
Square 2 55,643 55,643 27,8214 16,57 0,000
Temperature*Temperature 1 41,654 49,179 49,1786 29,28 0,000
Heating Rate*Heating Rate 1 13,989 13,989 13,9886 8,33 0,012
Residual Error 14 23,511 23,511 1,6793
Lack-of-Fit 9 21,117 21,117 2,3464 4,90 0,047
Pure Error 5 2,393 2,393 0,4787
Total 19 105,666
S =1,29589 PRESS = 88,3899

R-Sqg = 77,75% R-Sg(pred) = 16,35% R-Sg(adj) = 69,80%
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Analiz sonucu sicaklik ve basincin birinci dereceden, 1sitma hizinin ise
ikinci dereceden ¢ikt1 iizerine etkin oldugu bulunmustur. Ayrica sicakligin kareli
iliskisi de ¢ikt1 lizerine etkindir. Asagida verilen modelin (9.2) char verimini en iyi
temsil eden model oldugu bulunmustur. Bu model, Cizelge 9.6’da verilen
katsayilar ile olusturulmustur. Modelde R*= 0,6980 olarak bulunmustur. Bu
durum kurulan modelde toplam degiskenligin % 69,80’inin agiklandig1 anlamina

gelmektedir. Bu iyi bir sonugtur.

Vestimated=179,2580-0,5626X1+0,0894X,-0,0322X 5+0,0005X ;>
+3,2381.10"°X3%+gj; (9.2)

Burada; “Yestimateg» S1v1 Urlin veriminin tahmini degerini, “X;” sicakligi, “X;”

basinci, “X3” 1sitma hizini ve “gj;” ise hatay1 gostermektedir.

Cizelge 9.6. Modeli olusturmak i¢in kullanilan katsayilar

Estimated Regression Coefficients for Yield using data in uncoded units

Term Coef
Constant 179,258
Temperature (°C) -0,562554
Pressure (bar) 0,0893750
Heating Rate (°C/min) -0,0321845

Temperature (°C)*Temperature (°C) 0,000546429
Heating Rate (°C/min)* 3,23810E-05
Heating Rate (°C/min)
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9.2.2.2 Cevap optimizasyonu

Bu modelin en iyi degerlerinin elde edilmesi i¢in optimizasyon yapilmustir.

Bu islem Cizelge 9.7°de ve Sekil 9.10°da gosterilmistir.

Cizelge 9.7. Kat1 liriin verimi optimizasyonu

Parameters
Goal Lower Target Upper
Yield Maximum 25,2 35,1 35,1

Global Solution

Temperature = 400
Pressure = 41
Heating Rate = 150

Predicted Responses

Yield = 41,2304 , desirability

Composite Desirability = 1,000000
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Sekil 9.10. Kati iiriin verimi optimizasyonu

Sekil 9.10’dan da goriilebildigi gibi, bu modelde sar1 kantaronun pirolizi
ile elde edilen char verimi igin optimum nokta, parametreler sicaklik, 400 °C;
basing, 41 bar ve 1sitma hizi ise 150 °C/dk olarak alindiginda bulunmustur. Ve bu

noktalarda verimin beklenen degeri % 41,23 tiir.

9.2.2.3 Hatalarin analizleri

Modelin uygunlugunu test edebilmek icin hata varsayimlari analiz edilmis
ve varsayimlarda herhangi bir problemle karsilasilmamistir. Analiz grafikleri
Sekil 9.11-13"de gosterilmistir.

Ayrica, parametreler arasindaki ikili iligkiler, cevap ylizey grafikleri

yardimi ile incelenmis ve sonuglart Sekil 9.14-16°da verilmistir.
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Probability Plot of Residuals

Normal
%9
Mean  8715251E-16
StDev 1,112
95 N 20
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901 P-Value 0,241
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€ -
S so-
)
g o
30
20
104
5 .
14 T
-3 3
Residuals
Sekil 9.11. Hatalarin olasilik grafigi
Hatalar normal dagilmaktadir.
Versus Fits
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Sekil 9.12. Hatalar ile tahmin degerleri grafigi
Hata varyanslar1 sabittir.
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Versus Order
(response is Yield)

Residual
o

AN

2 4 6 8 10 12 14 16
Observation Order

Sekil 9.13. Hatalar ile deney siras1 grafigi

Hatalar birbirinden bagimsizdir.
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Surface Plot of Yield vs Pressure (bar); Temperature (°C)

Hold Values
Heating Rate (°C/min) 450

36

Yield 33
30 45
27 30
Pressure (bar
P 15 (bar)
500 0

600
Temperature (°C)

Sekil 9.14. Sicaklik ve basincin {iriin verimine etkisinin yiizey grafigi

Sekil 9.14’de basing ve sicaklik ile char verimi arasinda kurulan
matematiksel modelin {i¢ boyutlu cevap ylizeyi goériilmektedir. Basincin lineer,
sicakligin ise hem lineer hem de kareli iliskisi ¢ikt1 {izerine etkindir. Bu sonug son
anova tablosundan da goriilmektedir. Bahsedilen kareli matematiksel modelden

faydalanilarak, char verimi ile sicaklik ve basing degerleri iliskilendirilebilir.
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Surface Plot of Yield vs Heating Rate (°C/min); Temperature (°C)

Hold Values
Pressure (bar) 21

40

Yield 33

800
£l 600

400 400 Heating Rate (°C/min)
500 200
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Temperature (°C)

Sekil 9.15. Sicaklik ve 1sitma hizinmn iiriin verimine etkisinin yiizey grafigi

Sekil 9.15°de 1sitma hizi ve sicaklik ile char verimi arasinda kurulan
matematiksel modelin {i¢ boyutlu cevap yiizeyi goriilmektedir. Hem 1sitma hizinin
hem de sicakligin kareli iligkisi ¢ikti tizerine etkindir. Ayrica sicaklik lineer olarak
da c¢ikt1 tizerine etkin bulunmustur. Bu sonu¢ son anova tablosundan da
goriilmektedir. Bahsedilen kareli matematiksel modelden faydalanilarak, char

verimi ile 1sitma hizi ve sicaklik degerleri iligkilendirilebilir.
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Surface Plot of Yield vs Heating Rate (°C/min); Pressure (bar)

Hold Values
Temperature (°C) 500

34
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Sekil 9.16. Basing ve 1sitma hizinin {iriin verimine etkisinin yiizey grafigi

Sekil 9.16’da 1sitma hizi ve basing ile char verimi arasinda kurulan
matematiksel modelin {i¢ boyutlu cevap ylizeyi goriilmektedir. Basincin lineer,
1sitma hizinin ise kareli iligkisi ¢ikti iizerine etkindir. Bu sonu¢ son anova
tablosundan da goriilmektedir. Bahsedilen kareli matematiksel modelden

faydalanilarak, char verimi ile 1sitma hizi ve basing degerleri iliskilendirilebilir.

9.3. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Biyokiitlenin, ¢esitli sicaklik ve basinglar altinda gerceklestirilen piroliz

deneylerinden elde edilen {iriinlerin farkli analiz sonuglar1 verilmistir.

9.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin karakterizasyonu

Biyokiitlenin, farkli sicaklik ve basing altinda gergeklestirilen piroliz

deneylerinden elde edilen sivi1 tirlinlerin farkli analiz sonuglart verilmistir.
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9.3.1.1 Piroliz siviiiriinlerinin GC/MS sonuclari

Biyokiitlenin farkli sicakliklar ile, diisik ve yiiksek basinglarda
gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi {iriinlerinin yapilarini
detayli olarak aydinlatmak amaci ile sivi iriinlerin icerdigi bilesikler GC/MS
yardimiyla incelenmistir.

500 °C sicaklik ve 450 °C/dk 1sitma hizlarinda, 1, 21 ve 41 barlik farkli
basinglarda gergeklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen bio-oil 6rneklerinin
kromatogramlar1 Sekil 9.17-19’da verilmistir. Ayn1 6rneklerin igermis oldugu
bilesikler ise Cizelge 9.8-10°da verilmistir.

21 bar basing ve 450 °C/dk 1sitma hizlarinda, 400, 500 ve 600 °C’lik farkli
sicakliklarda gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen bio-oil 6rneklerinin
kromatogramlar1 Sekil 9.18, 9.20 ve 9.21°de verilmistir. Ayn1 6rneklerin igermis
oldugu bilesikler ise Cizelge 9.9, 9.11 ve 9.12°de verilmistir.

1Laes07]
120107

1

%

A T T T T T T T
00 1000 1500 200 ZH5 00 JOOD J5 00 4000 4500 SHOOD 55D

Alikonma zamani (dK)

Sekil 9.17. Sar1 kantaronun 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1 bar basingta

gerceklestirilen pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin gaz kromatogrami
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Cizelge 9.8. Sar1 kantaronun 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1 bar basingta

gerceklestirilen pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin bilesimi

Alikonma
Zamani Pik No Bilesik Adi % Alan
9,08 1 Phenol 5,28
10,37 2 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl- 1,87
11,20 3 Phenol, 2-methyl- 1,42
11,85 4 Phenol, 4-methyl- 4,09
12,15 5 Phenol, 2-methoxy- 41
15,16 6 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 2,3
15,70 7 1,2-Benzenediol 2,58
17,56 8 Benzeneethanol, 2-methoxy- 1,81
18,53 9 2-Methoxy-4-vinylphenol 1,63
19,54 10 Phenol, 2,6-dimethoxy- 8,96
19,68 11 Eugenol 0,94
20,01 12 p-Menth-3-en-9-al 5,63
21,99 13 Benzene, 1,2,3-trimethoxy- 2,63
22,03 14 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 1,97
23,92 15 2,4-Dimethyl-3-(methoxycarbonyl)-5 -ethylfuran 191
25,71 16 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)- 1,16
1-Butanone, 1-(2,4,6-trihydroxy-3-
29,47 17 methylphenyl)- 1,62
30,68 18 NEOPHYTADIENE 0,79
33,23 19 Hexadecanoic acid 6,35
36,34 20 9,12-Octadecadienoic acid 1,39
36,46 21 7,10,13-Hexadecatrienoic acid, methyl ester 2,9
36,84 22 Octadecanoic acid 1,04
38,03 23 Methoxyellipticine 1,03
45,30 24 Heptacosane 1,09
46,80 25 Chol-7-en-12-one, (5.beta.)- 4,89
48,09 26 Nonacosane 8,95
49,56 27 2,2,6,2- Terpyridine 1,07
(22R,23R)-22,23-Methylenecholesta- 5,7-dien-
50,66 28 | 3.beta.-ol 1,82
50,81 29 Pyrido[4,3-c]cholestene, 2'-methoxy- 1,12
6-Hydroxymethyl-4-methylbenzo[b]naphtho[2,1-
52,11 30 d]thiophene 2,23
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Cizelge 9.8. (Devam) Sar1 kantaronun 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1 bar basingta

gergeklestirilen pirolizinden elde edilen sivi tirliniin bilesimi

Alikonma
Zamani Pik No Bilesik Adi % Alan
52,33 31 8.alpha.,13-epoxy-1,20-cyclolabdan -2-one 2,33
52,59 32 PERFLUORO-C3-CYCLOHEXANE-"A" 5,34
52,71 33 2,5-Dipiperonylidene-1-cyclopentanone 2,37
EICOSAFLUORO-1-METHYL-
53,64 34 (DECAHYDRONAPHTHALENE) 1,78
53,92 35 (23S)-ethylcholest-5-en-3.beta.-ol 2,63
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5.00

gergeklestirilen pirolizinden elde edilen siv1 {iriiniin gaz kromatogrami
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Sekil 9.18. Sar1 kantaronun 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 21 bar basingta

Cizelge 9.9. Sar1 kantaronun 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 21 bar basingta

gerceklestirilen pirolizinden elde edilen sivi iiriinde PAH’larin dagilim

Alikonma
Zamani Pik No Bilesik Ad1 % Alan
14,83 1 Naphthalene 12,97
17,92 2 Naphthalene, 1-methyl- 8,91
18,38 3 Naphthalene, 2-methyl- 7,01
25,14 4 9H-Fluorene 7,54
29,47 5 Phenanthrene 19,18
33,15 6 Hexadecanoic acid 8,46
34,98 7 Fluoranthene 2,93
48,06 8 Nonacosane 13,43

77




E n i k. i i i i i

i ]

10.060 1500 0G0 IS 60 000 IS0 40600 45 060 SO0.00 S5 00

Alikonma zamani (dk)

Sekil 9.19. Sar1 kantaronun 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 41 bar basingta

gergeklestirilen pirolizinden elde edilen siv1 {iriiniin gaz kromatogrami

Cizelge 9.10. Sar1 kantaronun 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 41 bar basingta

gergeklestirilen pirolizinden elde edilen sivi iiriinde PAH’larin dagilimi

Alikonma
Zamani Pik No Bilesik Ad1 % Alan
14,83 1 Naphthalene 16,2
17,92 2 Naphthalene, 1-methyl- 12,44
18,38 3 Naphthalene, 2-methyl- 8,79
21,20 4 Naphthalene, 2,3-dimethyl- 2,85
21,93 5 Acenaphthylene 5,47
25,14 6 9H-Fluorene 8,02
29,48 7 Phenanthrene 17,9
31,94 8 Anthracene, 2-methyl- 4,39
. 34,98 9 Fluoranthene 2,35
48,06 10 Nonacosane 4,23
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Alikonma zamani (dK)

Sekil 9.20. Sar1 kantaronun 21 bar basing, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 400 °C’de gergeklestirilen

pirolizinden elde edilen siv1 {irliniin gaz kromatogrami

Cizelge 9.11. Sar1 kantaronun 21 bar basing, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 400 °C’de gergeklestirilen

pirolizinden elde edilen s1v1 {iriiniin bilesimi

Alikonma
Zamani Pik No Bilesik Adi % Alan
9,09 1 Phenol 12
11,21 2 Phenol, 2-methyl- 5,42
11,85 3 Phenol, 3-methyl- 11,59
13,99 4 Phenol, 2,4-dimethyl- 6,91
14,56 5 Phenol, 3-dimethyl- 6,48
14,83 6 Naphthalene 9,18
17,92 7 Naphthalene, 1-methyl- 6,24
18,38 8 Naphthalene, 2-methyl- 5,93
z Spiro[1-methylenecyclopropane,-2,1 ',-4'-
f— 20,00 9 methylcyclohexane-6'-ol] 2,31
‘»m 20,82 10 | Naphthalene, 2,6-dimethyl- 2,82
% 21,20 11 Naphthalene, 2,3-dimethyl- 4,29
Z 21,27 12 Naphthalene, 1,7-dimethyl- 2,62
25,14 13 9H-Fluorene 2,79
29,47 14 Phenanthrene 5,21
33,17 15 n-Hexadecanoic acid 5,41
48,06 16 Nonacosane 7,52
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Alikonma zamani (dK)

Sekil 9.21. Sar1 kantaronun 21 bar basing, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 600 °C’de gergeklestirilen

pirolizinden elde edilen siv1 {irliniin gaz kromatogrami

Cizelge 9.12. Sar1 kantaronun 21 bar basing, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 600 °C’de gergeklestirilen

pirolizinden elde edilen siv1 tirtinde PAH’larin dagilimi

Alikonma Zamam | Pik No Bilesik Ad1 % Alan
14,83 1 Naphthalene 14,32
17,92 2 Naphthalene, 1-methyl- 5,38
18,38 3 Naphthalene, 2-methyl- 4,5
20,18 4 Biphenyl 3,33
21,93 5 Acenaphthylene 3,07
25,14 6 9H-Fluorene 441
29,48 7 Phenanthrene 21,27
29,68 8 Anthracene 51
33,15 9 n-Hexadecanoic acid 4,61
’ 34,98 10 Fluoranthene 5,25
48,06 11 Nonacosane 7,28

500 °C’lik sicaklik ve 450 °C/dk’lik 1sitma hizlarinda, oncelikle 1 barda

IVERSITESI

gerceklestirilen deneyden elde edilen bio-oilin icerdigi bilesikler, literatiirdeki

biyokiitlenin basingsiz pirolizinden elde edilen sivi iriinde yaygin olarak
rastlanilan fenol, alkil fenol, metoksi fenol, keton, asitler ve asit esterleri ve
furanlar gibi bilesiklerdir. Basincin, pirolizden elde edilen bio-oilin igerigine
onemli bir etkisi oldugu, Cizelge 9.9°da goriilmektedir. 21 bar basingta

gergeklestirilen piroliz sonucunda elde edilen siv1 {iriin, “Naphthalene ve tiirevleri
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(iki halkali) ile Phenanthrene, Fluorene ve Anthracene (ii¢ halkal1)” gibi polisiklik
aromatik hidrokarbon (PAH) tiirevleri icermektedir. Cizelge 9.10’a bakildiginda
ise, biyokiitlenin 41 barlik basingtaki pirolizinden elde edilen siv1 {iriiniin igerigi,
21 barda elde edilene ¢ok yakin saptanmistir. Ayrica, 41 barda gerceklestirilen
piroliz sonucunda elde edilen siv1 iiriiniin asit icermedigi de gozlenmistir. Sonug
olarak, pirolizin gergeklestirildigi basing arttikga, bio-oilde polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin (PAH) ve tiirevlerinin de artti1 saptanmustir.

21 bar basing ve 450 °C/dk’lik 1sitma hizlarinda, farkli sicakliklarda
gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi {riiniin igerdigi
bilesikler degerlendirilirken, deneylerin yine 21 barlik bir basingta
gerceklestirildigi  gerce§i de g6z Oniinde bulundurulmustur. 400 °C’de
gerceklestirilen piroliz sonucunda elde edilen bio-oilin igerdigi bilesikler icin
Cizelge 9.11°e¢ bakildiginda, 6zellikle deneylerde uygulanan 21 bar basincin
etkisiyle olusan polisiklik aromatik hidrokarbonlar ile fenol ve alkil fenollerin de
sicakligin 400 °C gibi diisiik bir degerde olmasi nedeniyle Ornek igerisinde
olduklar1 tespit edilmistir. Burada bio-oilin icerdigi bilesikler arasinda,
“Naphthalene ve Phenanthrene” gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin, yiiksek
sicakliklara nispeten, daha az miktarda olduklar1 da goriilebilmektedir.
Biyokiitlenin 500 °C’lik pirolizinden elde edilen sivi1 lirliniin i¢erdigi bilesiklerin
verildigi Cizelge 9.9’dan da goriilebildigi gibi, bu bilesikler arasinda fenol ve
tirevleri bulunmamakta ve agirlikli olarak polisiklik aromatik hidrokarbon
tiirevlerini igermektedir. 600 °C’deki piroliz sonucunda elde edilen sivi iirliniin
icerdigi bilesikler ise Cizelge 9.12°den goriilebilmektedir. Fakat bu kez, 600 °C
gibi daha yiiksek bir sicaklik uygulandigindan bio-oilin, 500 °C’lik pirolizden
elde edilen bio-oilin igerdigi polisiklik aromatik hidrokarbonlara nispeten daha da
arttig1 goriilmektedir. Sonug olarak artan sicaklikla birlikte, basincin da etkisi ile,
o sicakliklarda gergeklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen sivi {iriinlerin,
daha ¢ok miktarda polisiklik aromatik hidrokarbon tiirevi igermekte oldugu
gorilmiistiir.

Artan sicaklikla birlikte fenol ve tiirevlerinin azalmasi, birincil bio-oilin
ikincil bio-oile gegisi ve bu durumun fenollerin miktarinin azalmasina yol agmasi

ile agiklanabilir. Benzer sekilde, piroliz sicakligr arttirildiginda polisiklik aromatik
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hidrokarbonlar gozlenmektedir. Bunun nedeni ise, ikincil ve 6zellikle de iigiinciil
bio-oil olusumunun yiikselen sicakliklarda artan basingla gergeklesmesidir.
Ucgiinciil bio-oiller, ayn1 zamanda yiiksek sicaklik bio-oili olarak da bilinmektedir
(Aigner ve ark., 2013). ikincil reaksiyonlar yalmzca ikincil bio-oilin degil,
tictinciil bio-oilin olusumuna da neden olmaktadir (Vreugdenhil ve Zwart, 2009).

Elde edilen sonuglar, bio-oilin ikincil reaksiyonlarinin polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin elde edilmesine neden oldugunun kanitidir. Yiiksek basing,
reaksiyon bolgesindeki ugucularin alikonma siiresini  arttirarak, ikincil
reaksiyonlarin olusumunu ve birincCil bio-oilin pargalanmasini arttirir (Sadaka,
2013). Uzun alikonma siirelerinde bio-oil daha ¢ok miktarda tgiinciil bio-oil
(PAH tiirevleri) igermektedir (Vreugdenhil ve Zwart, 2009).

Son yillarda, kiiresel 1sinma ve atmosferik kirlilik gibi ¢evre
problemlerinin giin gegtikge kotii bir hal aldigir goriilmektedir. Cevreyi kirleten
maddelerden biri de dizel araglardan, yanma firinlarindan ve diger
uygulamalardan ¢evreye yayilan kurum parcaciklart ve bu pargaciklarla yakindan
iliskili polisiklik aromatik hidrokarbonlardir (Yamamoto ve Takemoto, 2013).
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, iki ya da daha ¢ok aromatik halkanin
birlesmesinden olusan biiyiik organik bilesik gruplaridir (Anonim, 2000). Bu
maddeler, 6zellikle de yiiksek sicaklik ve basingta gerceklesen piroliz ve yanma
reaksiyonlarinin yan uriiniidiir. Ayrica, otomobil ve fabrika baca gazlarinda ve
sigara dumaninda bulunmaktadir (Sharma ve Hajaligol, 2003). Bu maddelerin
Ozelliklerinin anlagilabilmesi i¢in gilinlimiizde bir ¢ok calisma yiiriitiilmektedir.
Bunun yaninda, polisiklik aromatik hidrokarbonlarin boya, ilag ve giive

uzaklagtirici tablet gibi endiistri alanlarinda kullanimi1 mevcuttur.

9.3.1.2 Piroliz s1v1 iiriinlerinin viskoziteleri

Akiskanlar kayma gerilimi ve hiz gradienti arasindaki iligki ile karakterize

edilirler. Newtonian akiskanlarda bu iliski lineerdir.

Tyx=p.du/dy (9.3)
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Burada tyx hiz yoniinde uygulanan kayma gerilimi, y hiza dik olan uzaklik,
p dinamik viskozite ya da kisaca viskozite, du/dy ise hiz gradientidir. Bir
akiskanin viskozitesi o akiskanin ne kadar kolay bir sekilde aktiginin gdstergesidir
(Dorf, 2000). Sekil 9.22’de farkli akis 6zelliklerine sahip maddelerin viskoziteleri
ile kayma hizlar1 arasindaki iliski verilmistir.

500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizinda ve 21 bar basingta
gergeklestirilen piroliz sonucunda elde edilen bio-oilin 20 °C’de dlgiilen, 50; 100;
150; 200; 250; 300; 350 ve 400 st gibi farkli kayma hizlarindaki viskozite
degerleri Sekil 9.23’de verilmistir.

Akma Gerilmeli
Yalanci-plastik

Plastik

Newtonian
Viskozite \ .
Yalanci-plastik

Dilatant

Kayma Hin

Sekil 9.22. Farkli akis 6zelliklerine sahip maddelerin viskoziteleri ile kayma hizlar1 arasindaki

iliski (Weerachanchai, 2009)
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Sekil 9.23. 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 21 bar basingta gerceklestirilen piroliz
sonucunda elde edilen bio-oilin, kayma hizlarina karsihk 20 °C’deki viskozite

degerleri

Sekil 9.23°den kayma hiz1 arttikga, bio-oilin viskozite degerlerinin azaldig1
acikca goriilebilmektedir. Buradan, kayma hizlarina karsilik viskozite degerleri
grafikleri, literatiirdeki bilgilerle karsilagtirlldiginda, 21 barda gerceklestirilen
pirolizden elde edilen sivi iriiniin, newtonian olmadigi ve yalanci-plastik bir
akigkan oldugu goriilmektedir. Yalanci-plastik akigkanlarda, kayma hizi-viskozite
egrisi konkav olarak en yukarida baslar ve kayma hiz1 arttik¢a viskozite diiser. Bu
tiir maddelerin, bir gerilim uygulandiginda kirilabilen molekiiller aras1 bir agin
ozelliklerine sahip olduklar1 diisiiniilebilir (Weerachanchai, 2009).

Ayrica, cesitli sicaklik ve basinglarda gerceklestirilen piroliz deneyleri
sonucunda elde edilen bio-oil 6rneklerinin viskoziteleri, 50 rpm ve 100 s™’lik
kayma hizlarinda oOlgiilmustir. Viskozite oOlgtimleri 20 °C ve 40 °C’de
gerceklestirilmistir.

Oncelikle, 500 °C sicaklik ve 450 °C/dk 1sitma hizinda; 1 ve 21 barlik
farkl1 basinglarda gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
tirtinlerin viskoziteleri, 20 °C ve 40 °C’de Olciilmistiir. Bu degerlerin grafiksel

gosterimi, Sekil 9.24°de verilmistir.
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Ikinci asamada, 21 bar basing ve 450 °C/dk 1sitma hizinda; 500 ve 600 °C
sicakliklarinda gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
rtinlerin viskoziteleri, yine 20 °C ve 40 °C’de Olciilmiistiir. Bu degerlerin

grafiksel gosterimi, Sekil 9.25°de verilmistir.

m20°C
m40°C

Viskozite, cp

1 bar 21 bar
Basing

Sekil 9.24. 500 °C sicaklik ve 450 °C/dk 1sitma hizinda, 1 ve 21 bar basingta gergeklestirilen
piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin, 20-40 °C’deki viskozite

degerleri

80 -
70 -

ite, cp
o1
o

N 40 -
m20°C

30 1 40 °C

Visko

20 -

IVERSITESI

500 °C 600 °C
Sicakhk

Sekil 9.25. 21 bar basmg ve 450 °C/dk 1sitma hizinda, 500 ve 600 °C sicakliklarinda
gerceklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi irtinlerin, 20-40 °C’deki

viskozite degerleri
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Sekil 9.24°de artan piroliz basinciyla birlikte sivi tirlinlin viskozitesinin
arttigr goriilmektedir. Sekil 9.25’de ise, artan piroliz sicakligiyla sivi {irliniin
viskozitesinin azaldig1 goriilebilmektedir.

Sekil 9.24 ve 9.25’den de goriilebildigi gibi, siv1 iiriinlerin viskoziteleri
Olciilen sicaklik arttikga, belirgin bir sekilde azalmaktadir. Elde edilen bu bilgi,
literatiir bilgileriyle tutarlidir. Sivi igerisinde bosluklar bulunmaktadir ve sivi
molekiilleri devamli bu bosluklara dogru hareket eder. Fakat molekiiller, bunun
icin bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyarlar. Yiksek sicakliklarda ise bu
aktivasyon enerjisi daha kolay bir sekilde temin edilir ve bu nedenle sivi
molekiillerinin akisi kolaylasir (Anonim, 2013).

Bio-oil kullaniminda, viskozite Onemli bir parametredir. Yiiksek
viskoziteli bio-oil, kullanim esnasinda borularda biiyiikk basing diisiislerine ve
hatta borudan sizmalara neden olur ve daha yiiksek bir maliyet gerektirir
(Bridgwater, 1999). Bu nedenle, bio-oile su ve metanol gibi polar ¢oziiciiler
eklenir, boylece bio-0ilin viskozitesi diistiriilerek bio-oil kullaniminda iyilestirme

calismalar1 gerceklestirilmis olur.

9.3.2. Piroliz kati iiriinlerinin karakterizasyonu

Biyokiitlenin, farkli basinglarda gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde

edilen kat1 tirlinlerin farkli analiz sonuglar1 verilmistir.

9.3.2.1 Piroliz kat1 iiriinlerinin SEM analizleri

Biyokiitlenin 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1, 21 ve 41 barda
gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen kati tirlinlerin morfolojik yapilar
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Bu goriintiiler Sekil 9.26-

28’de verilmistir.
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Anadolu Univer: EHT=20.00 k¥ 20um
Material Sci.&Eng. WD =10.0 mm

Date :18 Oct 2012 pMag= 800 X

Sekil 9.26. Biyokiitlenin 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1 bar basingta gergeklestirilen

pirolizinden elde edilen charin SEM goriintiisii

IVERSITESI

Anadolu University  EHT=20.00 kv  20pm
Material Sci.&Eng WD =11.0 mm

Date :18 Oct 2012 Mag = 1.00 KX

Sekil 9.27. Biyokiitlenin 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 21 bar basingta

gergeklestirilen pirolizinden elde edilen charin SEM goriintiisii
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Anadolu University  EHT=2000 kv 20pm
Material Sci.&Eng. WD =11.0mm
Date :11 Oct 2012 Mag = 1.00 KX

Sekil 9.28. Biyokiitlenin 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 41 bar basingta

gerceklestirilen pirolizinden elde edilen charin SEM goriintiisii

Pirolizde, artan basingla birlikte char verimi de artmistir. Bununla birlikte
charin gézenek yapisinda da Sekil 9.26-28’de de agik¢a goriilebildigi gibi piroliz
basincinin biiylik bir etkisi vardir. Pirolizin gergeklestirildigi basing arttikca,
charin gozenek biylikliigliniin arttigt ve hiicre duvarit kalinhiginin azaldig
gozlemlenmistir.

Charda olusan bosluklarin artan basingla artmasinin nedeni, numune
akigkan haldeyken, gaz halindeki maddelerin numuneden uzaklagmasi ile
iligkilendirilebilir (Jimenez ve ark., 2012). Bununla birlikte baz1 daha kiiciik char
parcaciklart da gozlenmektedir. Bu durum muhtemelen, yliksek basinglar
nedeniyle olusan parcalanmadan kaynaklanmistir. Ayrica bosluklar arasindaki

duvarlarin yliksek basinglarda daha ince oldugu goézlemlenmistir (Zeng, 2005).

9.3.2.2 Piroliz kati iiriinlerinin elementel analizleri

Sar1 kantaronun, 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizinda ve 1, 21 ve 41

bar basingta pirolizinden elde edilen kati iriinlerin, elementel analizleri
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gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge 9.13° de sunulmustur. Ayrica, Dulong
formiilii kullanilarak hesaplanan 1s1l degerler ve cesitli literatiir degerleri Cizelge
9.14°de verilmistir.

Cizelge 9.13’deki sonuglara gore, uygulanan 21 bar basingla birlikte kati
tirtindeki C yiizdesi artmis, 41 bar basingta da 21 bar basinca yakin bir deger elde
edilmistir. C ylizdesinin artmis olmasi, yakitin 1s1l degeri agisindan olumlu bir
sonugtur. H ylizdesi basing ile belirgin bir degisiklik gdstermemekle birlikte, az
miktarda azalmistir. Bu da H/C oraninin, uygulanan basing ile azaldigini
gostermektedir. Kat1 tirlindeki O yiizdesi uygulanan 21 barlik basing ile belirgin
bir azalma gostermis, 41 bar basingta da tipki tiriiniin C igerigi gibi yaklagik
olarak bu ylizdeyi korumustur. Buradan, uygulanan basing ile O/C oraninin
azaldig1 goriilmektedir. H/C ve O/C oranlarinin diisiikk olmasi, {irlinlin enerji
degerinin yiiksek oldugunun gostergesi oldugu igin, istenen bir dzelliktir. Uriiniin
azot iceriginin piroliz basinciyla genel olarak bir baglantis1 olmadig1 sonucuna
ulagilmis, ¢ok diisiik seviyedeki kiikiirt igerigi ise artan basingla birlikte
azalmstir.

Elde edilen iirlinlerin yakit olarak kullanilabilmesi igin, diisiik seviyede
oksijen igermeleri Onemlidir. Oksijen yiizdelerinin az olmasi, {irliniin 1s1l
degerinin yiiksek olmasi anlamimna gelmektedir. Uriinlerin O yiizdelerinin gergek
anlamda az olduklar1 goriilmiistir ve bu baglamda olumlu bir sonug¢ elde
edilmistir.

Cizelge 9.14’e bakildiginda, daha 6nce H/C ve O/C oranlan ile, 1sil
degerlerin basing ile birlikte arttig1 diisiincesi kanitlanmistir. Sar1 kantaronun 500
°C, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 1, 21 ve 41 bar basingta gerceklestirilen piroliz
deneylerinden elde edilen kati {irlinlerin, uygulanan basing arttikga 1s1l
degerlerinin arttigi goriilmistir. Yine “Mischantus x giganteus”un, benzer
basinglarda gerceklestirilen pirolizinden elde edilen iirtinlerin 1s1l degerlerinin,
elde edilen sonucglara paralel olarak, basingla birlikte arttigi gozlemlenmistir.
Ayrica sar1 kantaronun pirolizinden elde edilen char 1s1l degerlerinin, literatiirdeki
farkli charlar, linyit ve kokun 1sil degerlerinden genel olarak daha yiiksek
olduklar1 gézlenmistir. Bu durum, charin yakit olarak kullanilabilmesi agisindan

olduke¢a olumlu bir 6zelliktir.
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Cizelge 9.13.

500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1, 21 ve 41 bar basinglarda elde edilen kati

trtinlerin elementel analizleri

500 °C %C %H %N %0 %S H/C o/C

1 bar 88,7 2,55 2,06 5,95 0,74 0,0287 | 0,0671
21 bar 92,2 2,36 2,02 2,73 0,69 0,0256 | 0,0296
41 bar 91,96 2,48 2,07 2,83 0,66 0,0260 | 0,0308

Cizelge 9.14. 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1, 21 ve 41 bar basinglarda elde edilen kati

iiriinlerin 1s1l degerleri ile ¢esitli literatiir 1s1l degerleri

HHV
(Mj/kg)
Mischantus | Cassava Bos
X Pulp Switchgrass | Meyve L
500 Sari Giganteus Atig (Imam ve Demeti L|ny_|t KOk.
Kantar . . (Anonim, | (Anonim,
°C (Melligan | (Weerach | Capareda, | (Sukiran 1990) 1990)
ve ark., anchai, 2011) ve ark.,
2011) 2009) 2011)
1 32,712 28,9 28,6 29 22,94 26,7 28,4
Bar
2L 1 34100 | 308 : : i ] ]
Bar
41
Bar 34,27 - - - - - -

9.3.2.3 Piroliz kat1 iiriinlerinin BET yiizey alan1 analizleri

Sar1 kantaronun, 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizinda ve 1, 21 ve 41
bar basingta pirolizinden elde edilen kati iiriinlerin, BET yiizey alan1 analizleri

gercgeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 9.15° de sunulmustur.

Genis ylizey alani, charin reaktivitesini ve ayrica adsorpsiyon kapasitesini

arttirir; boylece, charin aktif karbon eldesi ve toprak i1slahi alaninda kullanimin

saglar.

Cizelge 9.15’e bakildiginda, atmosferik basing pirolizinden elde edilen kati

IVERSITESI

irtiniin daha yiiksek olan yiizey alaninin, basing artisiyla birlikte azaldigi ve
bdylece kati iirlinlin mikroporozitesinin azalirken, makroporozitesinin arttig1
goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuclar, yapilan SEM analizi ile tutarhilik

gostermektedir.
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Cizelge 9.15. 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 1, 21 ve 41 bar basinglarda elde edilen kati

iiriinlerin BET yiizey alanlar1

500 °C Yiizey Alani (m?/g)
1 Bar 16,2
21 Bar 10,2
41 Bar 8,4
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10. SONUCLAR

Artan niifus ve daha iyi bir yasam icin gerekli olan enerji ihtiyaci ile
birlikte, petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlar giin gectik¢e tiikenmekte,
ayrica hava kirliligi ve kiiresel 1sinma da bu yakitlarin tiketimiyle birlikte
artmaktadir. Bu nedenle, daha az hava kirliligine neden olan, siirekli olarak elde
edilebilir olmasi nedeniyle insanlarin enerji ihtiyacint devamli olarak
karsilayabilecek bir enerji cesidine ihtiyag vardir. Bu enerji, riizgar, gilines,
jeotermal kaynaklar gibi dogal kaynaklardan elde edilebilen yenilenebilir
enerjidir. Yenilenebilir enerji kaynaklari icerisinde ise, biyokiitlenin diinyanin her
yerinde c¢ok miktarda bulunmasi ve kolay kullanilabilir olmasi nedeniyle
biyokiitle enerjisi 6nemli bir konumdadir.

Biyokiitle kaynaklarindan daha verimli bir sekilde yararlanmak amaci ile,
baz1 doniisiim siirecleri ile biyokiitlenin diisiik olan yogunlugu arttirilarak cesitli
yakitlar elde edilmektedir. Bu doniisiim siireclerinden termal doéniisiim siirecleri,
biyokiitlenin 1s1 ile muamele edilerek kullanima sunulmasidir. Bu yontemlerden
piroliz yontemi, giiniimiizde oldukca sik kullanilmaktadir ve biyokiitlenin
oksijensiz ortamda termal olarak bozundurulmas: anlamma gelmektedir. Piroliz
sonucunda, bio-oil, char ve gaz iiriin elde edilmektedir. Pirolizin uygulandigi
sicaklik, 1sitma hizi, basing ve hammadde gibi parametreler, piroliz isleminde
onemli rol oynar. Piroliz igleminin, yavas piroliz, hizli piroliz ve ani (flash) piroliz
gibi cesitleri bulunmakta ve piroliz cesitleri arasindaki farklilik, o6zellikle
uygulanan sicaklik ve 1sitma hizi gibi parametrelerin  farkliligindan
kaynaklanmaktadir. Elde edilen {irlinlerin verimi, piroliz tiirlerine gore farklilik
gostermekte ve istenilen {iriin ¢esidine gore, piroliz kosullar1 uygulanmaktadir.
Sicaklik ve 1sitma hizlarinin, yavas pirolize gore daha yiiksek oldugu hizl
pirolizde, maksimum s1v1 liriin verimi elde edilebilir.

Piroliz s1v1 {iriinii olan bio-oil, yliksek oksijen igerikli organik bilesiklerin
olusturdugu asidik, yiiksek yogunluklu, kompleks bir maddedir. Yiiksek oksijen
icerigi nedeniyle, 1s1l degeri fosil yakitlara gore daha diisiiktiir. Fakat, daha az
miktarda agir metal ve kiikiirt igerdigi i¢in de ¢evre kirliligini engelleme agisindan

onemli bir yakattir.
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Piroliz kati iiriinii olan char ise, gozenekli, karbonca zengin bir maddedir.
Kararliligr yiiksektir. Kiikiirt igerigi diisiik olan char, SOx azaltim teknolojileri
gerektirmez ve enerji liretimi i¢in yakilabilir kat1 olarak kullanilabilir. Ayrica aktif
karbon eldesi ve toprak 1slah1 alaninda da kullanilabilir.

Optimizasyon, s6z konusu islemin en verimli sekilde gerceklestirilmesi ve
istenilen 6zelliklere uygun triinler elde edilebilmesi i¢in uygulanan bir yontemdir.
Cevap yiizey metodu ise, optimizasyon isleminin gerceklestirilebildigi
matematiksel ve istatiksel teknikler toplamidir. Cevap yiizey metodu ile
deneylerin ya da problemlerin tasarlanmast ve bunlarin optimizasyonu
gercgeklestirilirken, bu islemlerde ortaya ¢ikan hatalar ve maliyetin diisiiriilmesi
amagclanmaktadir.

Bu calismada biyokiitle olarak sar1 kantaron otu secilmistir. Sari
kantaronun hizli piroliz deneyleri, farkli sicaklik, basing ve 1sitma hizlarinda, sabit
yatak reaktdrde gercgeklestirilmistir. Her bir deneyin uygulanacagi parametre,
cevap ylizey metodu sayesinde, sonuglarin en iyi sekilde degerlendirilmesini
saglayacak en diisiik deney sayisini olusturacak sekilde tasarlanmistir. Deneylerde
uygulanan piroliz sicakliklari, 400; 450; 500; 550 ve 600 °C, isitma hizlar1 150;
300; 450; 600 ve 750 °C/dk ve basing ise 1; 11; 21; 31 ve 41 bardir. Bu
parametrelerin  piroliz  {irlin verimlerine etkisi ve drlnlerin ozellikleri
incelenmistir.

Oncelikle, biyokiitlenin kisa analizleri, daha sonra da termal dzelliklerinin
belirlenebilmesi amaci ile termogravimetrik ve diferansiyel termogravimetrik
analizleri gergeklestirilmistir. Termal analizlerde, biyokiitleden dncelikle suyun ve
hafif ugucularin uzaklastigi goriilmiistiir. Yaklasitk 200-400 °C araliginda
icerigindeki hemiseliiloz ve selillozun bozunmasi ile maksimum kiitle kaybi
gerceklesmis, ligninin daha yiiksek sicakliklarda bozunmasimnin da devam
etmesiyle birlikte kiitle kayb1 toplamda %73 e ulagmustir.

Piroliz sivi ve kati {irlin verimleri, cevap yiizey metodu ile
degerlendirilmistir. Bu yontem ile sicaklik, 1sitma hizi ve basing parametrelerinin
iirlin verimi iizerine olan etkileri incelenmistir. Anova tablolar1 olusturulmus ve
sonuglar %95 giiven seviyesinde incelenmistir. Sivi {riin verimleri igin,

olusturulan modelde degiskenligin %61,98’1 aciklanmistir. Analiz sonucu
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basincin birinci dereceden, sicaklik ve 1sitma hizinin ise ikinci dereceden ¢ikti
tizerine etkin oldugu tespit edilmistir. Olusturulan kareli model yardimiyla, sivi
irtin verimi ile bagimsiz degiskenler iliskilendirilebilecektir. Ayrica, sonuglarin
optimizasyonu gergeklestirilmis ve siv1 iiriin i¢in 513,13 °C sicaklik, 1 bar basing
ve 489,40 °C/dk 1sitma hizinda, bio-oil veriminin optimum degeri % 32,98 olarak
bulunmustur. Modelin uygunlugunu test edebilmek icin hata varsayimlari analiz
edilmis ve varsayimlarda herhangi bir problemle karsilasilmamistir. Son olarak,
bagimsiz degiskenlerin ikili olarak cevap ylizey grafikleri ¢izilmis ve aralarindaki
iligkiler incelenmistir.

Kat iiriin verimleri i¢in ise, olusturulan modelde degiskenligin % 69,80’
aciklanmistir. Analiz sonucu sicaklik ve basincin birinci dereceden, 1sitma hizinin
ise ikinci dereceden c¢ikti lizerine etkin oldugu bulunmustur. Ayrica sicakligin
kareli iligkisinin de ¢ikt1 iizerine etkin oldugu goriilmiistiir. Olusturulan kareli
model  yardimiyla, kati drin  verimi ile  bagimsiz  degiskenler
iliskilendirilebilecektir. Modelde, 400 °C sicaklik, 41 bar basing ve 150 °C/dk
1sitma hizinda, char verimi i¢in optimum nokta elde edilmis ve bu deger % 41,23
olarak bulunmustur. Kati {irin i¢in yapilan hata analizlerinde de herhangi bir
problemle karsilasilmamistir. Son olarak, kati {iriin i¢cin de bagimsiz degiskenlerin
cevap yiizey grafikleri incelenmistir.

Elde edilen iirlinlere ¢esitli analizler uygulanmis, yapilar1 ayrintili bir
sekilde aydinlatilmaya calisilmistir. Bunun i¢in dncelikle sivi iiriinlerin GC/MS
analizi gerceklestirilmistir. Bu sayede, sivi {iriin igerigini olusturan bilesikler
belirlenebilmistir.

Oncelikle, 450 °C/dk 1sitma hizi, 500 °C sicaklik ve 1, 21 ve 41 bar
basinglarda gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen sivi {iriinlerin
GC/MS analizleri gergeklestirilmistir. 1 bardaki pirolizden elde edilen bio-oilin
igeriginde, literatiirdeki basingsiz piroliz Uriinleri ile de paralellik gdsteren, fenol
ve tlirevleri, ketonlar, asitler ve esterleri ile furanlar gibi bilesik gruplar
bulunmustur. 21 bar piroliz iriiniiniin igerigine bakildiginda ise, basmcin
triinlerde yarattigi farkliik goze c¢arpmis ve ‘“Naphthalene ve tiirevleri,
Phenanthrene ve Fluoranthene” gibi polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) ve

tiirevleri icermekte oldugu goriilmiistiir. 41 bar basingta gergeklestirilen piroliz
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stvi driiniiniin - GC/MS  analizinde ise, yine biyokiitlenin basingli pirolizi
gerceklestirildigi i¢in polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) ve tiirevleri tespit
edilmis, daha yiiksek bir basing s6z konusu oldugu i¢in ise PAH ve tiirevlerinin
yiizdeleri biraz artmistir. Elde edilen sonuglardan basing artisi ile birlikte, bio-
oilde polisiklik aromatik hidrokarbonlarin olustugu ve fenol ve tiirevleri gibi
basingsiz piroliz bio-oilindeki bilesiklerin bulunmadigr gézlenmistir. Bunun
nedeni, yiiksek basincin ugucularin alikonma siiresini arttirmasi ve birincil bio-
oilin parcalanarak, polisiklik aromatik hidrokarbonlarin olusumunu saglamasidir.

Akiskanin akmaya kars1 gosterdigi direncin bir dl¢iisii olan viskozite, bio-
oilin kullanim O&zellikleri konusunda iyi bir gdsterge oldugu igin, sivi {irliniin
viskozite tayini dnemlidir. 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hizi ve 21 bar
basingta gerceklestirilen piroliz sonucunda elde edilen bio-oilin 20 °C’de 6l¢iilen,
50; 100; 150; 200; 250; 300; 350 ve 400 st gibi farkli kayma hizlarindaki
viskozite degerleri ile ¢izilen grafik yardimiyla, elde edilen bio-oilin non-
newtonian akis rejimine uygun oldugu ve yalanci-plastik madde oldugu
goriilmiistiir. Bunun yaninda, oncelikle 500 °C sicaklik ve 450 °C/dk 1sitma
hizinda, 1 ve 21 barlik farkli basinglar uygulanan piroliz deneyleri sonucunda elde
edilen s1v1 lriinlerin viskoziteleri, 20 °C ve 40 °C’de 6lgiilmiistiir. Artan basingla
birlikte bio-oil viskozitelerinin arttigi goriilmistiir. Ayrica 20 °C’deki iriin
viskozitelerinin, 40 °C’de 6lgiilen degerlerden daha yiiksek olduklar1 goriilmiistiir.
Daha sonra, 21 bar basing ve 450 °C/dk isitma hizinda; 500 ve 600 °C
sicakliklarinda gerceklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
triinlerin viskoziteleri, yine 20 °C ve 40 °C’de ol¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuglarin grafige dokiilmesi ile, piroliz sicakliginin artmasiyla birlikte iriin
viskozitelerinin azaldig1 gézlenmistir.

Biyokiitlenin 500 °C sicaklik ve 450 °C/dk 1sitma hizinda; 1 bar, 21 bar ve
41 bar basinglarda gergeklestirilen pirolizinden elde edilen kati {iriinlerin
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Taramali
elektron mikroskobundan elde edilen goriintiilerden elde edilen sonug, artan
basincla birlikte charin gézenek boyutunun artmis oldugudur.

Sar1 kantaronun, 500 °C sicaklik, 450 °C/dk 1sitma hiz1 ve 1, 21 ve 41 bar

basingta pirolizinden elde edilen kati drlinlerin elementel analizleri
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gerceklestirilmis, bu analiz sonuglarina gore 6zellikle 21 bar basincin, kat1 {iriiniin
C yiizdesini arttirdig1, H yiizdesini ise az miktarda da olsa diislirdiigli gézlenmis,
bdylece H/C oranmin uygulanan basing ile azaldigi goriilmiistiir. Uriiniin O
igerigi, basingla birlikte belirgin bir sekilde diismiis, bu nedenle O/C oraninin da
azaldigr belirlenmistir. 41 bar basingta elde edilen degerlerin ise, 21 bar
basingtakilere yakin oldugu goézlenmistir. Bu oranlarin diisilk olmasi, {iriiniin
enerji iceriginin daha yiiksek oldugunun bir gostergesidir, bu nedenle olumlu bir
sonug elde edilmistir. N ylizdesi uygulanan basingtan tam olarak etkilenmezken,
cok diisiik miktardaki S igerigi ise artan basingla birlikte daha da azalmstir.
Diisiik oksijen igerigi, yakitlar i¢in daha yliksek 1sil deger anlamina gelmektedir.
Uriinlerin oksijen igeriklerinin diisiik olduklar1 gdzlenmistir, bu da olumlu bir
ozelliktir. Dulong formiilii ile hesaplanan 1s1l degerler de, artan basing ile piroliz
kat1 lirlinliniin 1511 degerinin arttigin1 gostermis, ayrica sart kantaronun basingli
pirolizinden elde edilen 1s1l degerlerin, literatiirdeki c¢esitli biyokiitlelerin
pirolizinden elde edilen kati iirlin 1s11 degerlerinden daha yiiksek olduklar
gOriilmiistir.

Yine biyokiitlenin, 500 °C sicaklik ve 450 °C/dk 1sitma hizinda; 1 bar, 21
bar ve 41 bar basinglarda gergeklestirilen pirolizinden elde edilen kati iiriinlerin
BET yiizey alanlar1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda, artan
piroliz basinci ile charin ylizey alanmin kiigiildiigli gézlemlenmistir. Bu durum,
gerceklestirilen SEM analizi sonuglar ile de tutarlilik géstermistir.

Ulkemiz, bir tarim iilkesidir ve bu nedenle biyokiitle enerjisinden
yararlanmaya elverisli bir durum s6z konusudur. Ayrica devamlilia sahip, temiz
bir enerji olan biyokiitle enerjisinden en verimli sekilde yararlanmak, 6zellikle de
petrol ve dogalgaz rezervlerimizin sifira yakin olmasi nedeniyle de iilkemiz i¢in
biiyiik bir gerekliliktir.

Yapilan bu c¢alismadan elde edilen sonucglar degerlendirildiginde,
kullanilan biyokiitle adayr sar1 kantaronun basingh pirolizi ile elde edilen bio-
oilde bulunan, polisiklik aromatik hidrokarbonlar nedeniyle, iiretilen bio-oilin,
kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Bunun yaninda, piroliz
kat1 iirinlerinin, Ozellikle artan piroliz basinci ile birlikte artan 1s1l degerleri

sayesinde, yakit olarak kullanilabilecegi belirlenmistir; ayrica sari kantaron
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pirolizinden elde edilen kat1 {iriin 1s1l degerlerinin, literatiir 1s11 degerlerinden ¢ok
daha yiiksek olduklar1 gézlenmistir. Son olarak, cevap ylizey metodunun daha az
sayida deney ile bir¢ok piroliz parametresinin incelenmesine ve optimizasyonuna

olanak sagladigi da goriilmistiir.
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