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EYLEM PEHLIVAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Ayse E. PUTUN
2000

Yapilan bu calismada endiistri bitkisi olan tiitiiniin tarla atifi hammadde
olarak secilmis ve yapay yakit iiretimi amaciyla degisik kosullarda pirolizi
gerceklestirilmistir. Caligmamin ilk asamasinda 0,425<Dp<0,850 mm parcacik
boyutundaki hammaddenin 7°C/dk isitma hizinda, 400,500, 550, 700°C piroliz
sicakbiklarinda; 50, 100, 200, 400 cm3/dk siiriikleyici gaz (N3) akis hizlarinda
pirolizi gerceklestirilmis ve piroliz sicaklligr ile siiriikleyici gaz akis
hizlarinin, piroliz iiriin verimlerine etkisi aragtirilmistir. Ikinci asamada ise
0,425<Dp<0,850 mm parcacik boyutundaki hammaddeye 100,300,500°C/dk
1sitma hizlarinda; 400,500,550,700°C piroliz sicakliklarinda;
50,100,200,400cm3/dk siiriikleyici gaz (N3) akig hizlarinda hizli piroliz
nygulanmis ve piroliz sicakligimin, isitma hizimin, siirtikleyici gaz akis
hizlarmin piroliz iiriin verimlerine etkisi incelenmistir. En uygun kosullarda
elde edilen piroliz sivi iiriinlerinin, elementel amalizleri yapilmis, FTIR
spektrumlary alimmistir. Daha sonra sivi iiriinlere siitun kromatografisi
uygulanmis ve alt fraksiyonlarin verimleri hesaplanmig, elementel analizleri
gerceklestirilerek elde edilen H/C oranlari petrol iiriinleri ile karsilagticillmigtir.
Alt fraksiyonlarin FTIR spektrumlar: ve n-pentan alt fraksiyonlarmin ise gaz
kromatogramlary alinmigtir. Elde edilen sonuglara gore, piroliz kosullarimin
uygun secimi ile tiitiin tarla atiklarindan petrole esdeger piroliz sivi iiriinii elde

edilmistir.

Anahtar kelimeler: Tiitiin tarla atigi, Piroliz, Hazhh piroliz,




ABSTRACT

Master of Science Thesis

PRODUCTION OF SYNTHETIC FUELS FROM TABOCCO WASTES
BY PYROLYSIS

EYLEM PEHLIVAN

Anadolu University
Graduate Schoolof Natural and Applied Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Doc. Dr. Ayse E. PUTUN
2000

In this study, tabocca wastes have been choosen as row material to
determine the possibility of producing synthetic fuel by pyrolysis. In the first
part of the study, biomass in the range of 0,425<Dp<0,850 particul size were
pyrolysed with a temperature imcrement of 7°C/min to the final temperature of
400,500,550,700°C under a nitrogen atmosphere. The sweep gas flow rates were
50,100,200 and 400cm3 min-l. In the second part, the fast pyrolysis was
conducted to the biomass sample in the range of 0,425<Dp<0,850 particul size
with a heating rate of 100-300°C/min under N, atmosphere. The sweep gas
flow rate (Np) 50,100,200,400cm3 min-l. The effects of pyrolysis
temperatures, heating rates were investigated for both operations. The pyrolysis
products of the optimum conditions were characterized by elemental analyzed,
FTIR and chromatographic techniques. The subfractions obtained by column
chromatography were also conducted to further characterization by FTIR,
elexﬁental analysis and GC. The chemical characterization has shown that the

bio-oil obtained from tobacco wastes seem like to crude oil.

Anahtar kelimeler: Tabocco wastes, Pyrolysis, Fast pyrolysis,
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1.GIRIS ve AMAC

Toplumlarin gelismesine olanak saglayan, bu nedenle ekonominin en 6nemli
girdilerinden biri olan enerji, cevreden alinan, degistirilen, kullanilan ve sonra
tamamu atik ve 1s1 olarak yine ¢evreye birakilan bir fiziksel degerdir. Bu nedenle
enerji ile cevrenin birbirlerini stirekli etkiledigi goriiliir.

Enerji ile iligkili olarak ¢evredeki bozunmalara yol acan emisyonlarin artisi,
bugiin oldugu kadar gelecek icin de baslica endige kaynaklarindan birini
olusturmaktadir.

Bir iilkede ekonomik biiyiime derecesi daha iyi bir yagsamuin saglanmasiyla eg
anlamh olarak diigiiniilmektedir. Ancak bu biiyiimenin ¢evre kirlenmesi gibi agir bir
bedeli de vardir. Yanma tesislerinden ve tagit araglarindan yayilan CO, gazi
nedeniyle olugsan sera etkisi ve buna bagli olarak meydana gelen iklimsel
degisiklikler gosterilebilir. Bu durumda enerjinin ¢evresel kosullardaki olumsuz
etkilerini azaltmak iizere alinan onlemler de toplumun kargisina yeni bir yiik olarak
cikmaktadir.

Insanlarin enerji ile ilgili faaliyetleri yilda yaklasitk 9 milyar TEP’i kapsarken,
bunun %70 kadar fosil yakitlardan saglanmaktadir ve insanligin icinde bulundugu
enerji rahatligl nedeniyle bu alandaki sorunlarin iizerine yeterince gidilmedigi
gozlenmektedir.

Fosil enerji kaynaklarinin artan bir tempoyla kullanilmas: kargisinda, birgiin
bitece8i diigiiniilebilir. Bu konuyla ilgili tahminler petrol, dogalgaz ve uranyumun
gelecek yiizyil sonlarina dogru tiikkenecegi ilizerinedir. Bu durumda geriye
yenilenebilir enerji kaynaklar: kalir.

Bunlar:

-“Bir 1s1 yenilenmesiyle tiireyen enerjiler”, Jeotermal, giines enerjisi .

-“Bir hareket yenilenmesinden tiireyen enerjiler”, Riizgar enerjisi, hidrolik

enerji.

-“Bir madde yenilenmesinden tiireyen enerjileri”, Biyokiitle grubu, yani




fotosentez yontemiyle tiireyen bitkisel maddelerden elde edilen enerjiler.

Yenilenme hizinin doga tarafindan diizenlendigi oranda bu hiza uyan her
igletme, bu enerjileri tikenmez duruma getirmektedir. Cevre lizerinde dogrudan
olumsuz etkileri ¢ok azdir. Tiim bu &zellikler, bu enerjilerin 6nce ¢evrecilerin,
1973’de birinci petrol sokundan sonra da bircok iilkenin ilgisini ¢cekmesinin
nedenlerini aciklamaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari icinde biyokiitlenin iilkemiz i¢in 6zel bir 6nemi
vardir. Tiirkiye, bitkisel ve hayvansal biyokiitle kaynaklar: agisindan zengin bir
potansiyele sahiptir. Ulkemiz, tarimsal iiriin atiklart 9,5 mega ton petrol esdegeri
olarak OECD Iilkeleri arasinda 4. sirada, atiklardan geri kazanilabilir enerji
potansiyeli actsindan ise 5,4 mega ton petrol esdegeri ile ikinci sirada yer
almaktadur.

Ulkemizin iginde bulundugu bu durumu, uygun siire¢ler geligtirilerek
biyokiitlenin enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi alaninda yapilan calismalarin
onemini daha da arttirmaktadir.

Bu c¢aligmada, tiitiin tarla atiklar1 biyokiitle kaynag: olarak secilerek sabitli
yatakli borusal reaktorlerde pirolizi yapilip, siiriikleyici gaz akis hizlari, 1sitma
hizlari ve piroliz sicakliklarinin piroliz iiriin verimlerine etkisi incelenerek iilkemizin

farkli biyokiitle potansiyellerinin degerlendirilmesi amaclanmustr.




2. ENERJI

Enerji; endiistriyel, sosyal ve ekonomik gelismenin en 6nemli temel
girdilerinden birisidir. Yizythimiz, hizli endiistrilegsme, niifus artis1 ve diger bazt
etkenlere paralel olarak ivmelenen enerji tiiketimi ile bir enerji ¢cags olmustur.
Gelisen ve niifusu hizla artan diinyada, enerji gereksinimlerinin siirekli artmasiyla
ve siurli olan petrol, dogal gaz, tagkOmiirii gibi birincil enerji kaynaklarinin zamanla
tiikenecek olmasi, enerji sorununu siirekli giindemde tutmugtur.

Enerji gereksiniminin karsilanmasinda fosil yakitlar kullanildiginda,
rezervlerinin zamanla tilkkenmesi yaninda hava kirliligi, asit yagmuru ve sera etkisi
gibi bazi olumsuzluklar ortaya ¢ikmakta, bu da zamanla ekolojik dengenin
bozulmasina neden olmaktadur.

Son yillarda artan enerji gereksinimi ve ortaya cikan ¢evre sorunlari

aragtirmacilari yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarini bulmaya ydneltmigtir [1].
2.1.Diinyadaki Birincil Enerji Kaynaklar

Diinyada halen kullanilan enerji kaynaklarinin baglicalari, birincil kaynaklar
olarak adlandirilan petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlardir. Bu yakitlar halen
diinya enerji isteminin % 77 sini karsilamaktadir. Diinya enerji konseyi bu oranin
2020 yiinda da % 74 olacagini 6ngormektedir [2].

Birincil enerji kaynaklari icinde en 6nemli yeri komiir tutmaktadir. Diinya
enerji rezervi icinde komiir % 75-80, petrol % 10-15, dogalgaz ise % 8-13 oraninda
bulunmakta olup, bugiinkii tiiketim degerleri 1g1ginda tiim komiir rezervlerinin ancak
250 yil, petrol ve dogal gazin kullanim siiresinin ise en ¢ok 50 yil olacagi tahmin
edilmektedir [3]

Diinyada yenilenemeyen yakit rezervleri (1996 yil1) Cizelge 2.1 de

Ozetlenmigtir [4].



Cizelge 2.1. Diinyada yenilenemeyen yakit rezervleri {4]

Bolge " Petrol Dogalgaz Komiir (Milyar ton)
(Milyar ton) | (trilyon m3)
Taskomiirii Linyit
Kuzey Amerika 11,5 8,5 111,9 138,5
Orta ve Giincy Amerika 11,3 59 5,6 4.6
Avrupa 2,7 5,4 59,1 97,6
Eski SSCB Ulkeleri 9,1 573 104,0 137,0
Orta Dogu 91,6 45,8 0,2 -
Afrika 9,0 9,3 60,4 1.3
Asya ve Okyanusya 5,7 9,1 178,2 133,3
TOPLAM DUNYA 140,9 141,3 5194 5123

Diinya petrol rezervlerinde % 65,2 ile Ortadogu iilkeleri en biiyiik payi, ikinci
siray1 ise % 8,3 ile Kuzey Amerika almaktadir. Petrol; iiretimi ve taginmasindaki
kolayliklar nedeniyle yirminci yiizyilda hem enerji kaynagi olarak hem de
petrokimya endiistri girdisi olarak kisitli rezervlerine karsilik hizla tiiketilmektedir.
Petrol iicbinden fazla kullanim alani ile giinliik yasantimizda 6nemli bir yer
tutmaktadir [5,6].

Dogalgazin ise, diger yakitlara gére daha homojen bir yakit olmasi, tehlikeli
boyutta SO, olugturmamasi, yanma iriinleri i¢inde kiil, is, katran, kurum
bulunmamasi, dolayisiyla ¢evre kirliligi yaratmamasi gibi olumlu yonleri yaninda,
yiiksek 1s1l gli¢ ve verimliligine sahip olma iistiinliigti vardir. Dogalgaz rezervlerine
sahip en zengin iilke BDTdir. Diger iilkeler ise Iran, Katar, Cezayir, Hollanda ve
Norveg’tir [7]. Birincil enerji kaynaklariin iiretim ve tiiketim degerleri Cizelge 2.2

de goriilmektedir.



Cizelge 2.2 Birincil enerji kaynaklarinn tiretim ve tiiketim degerleri [4]

Uretim Tiiketim
Bolge

(Milyon TEP) %) (Milyon TEP) (%)
Kuzey Amerika 2003,5 25,50 21943 29,10
Orta ve Giiney Amerika 425,1 5,41 297,5 3,95
Avrupa 899,2 11,44 1496,5 19,84
Eski SSCB Ulkeleri 1213 15,44 850,7 11,28
Orta Dogu 1134,7 14,44 325,1 431
Afrika 565,3 7,19 243,1 3,22
Asya ve Pasifik 16164 20,57 2133,8 28,30
TOPLAM DUNYA 7857,2 100,00 7541,0 100,00

2.2. Ulkemizdeki Birincil Enerji Kaynaklar:

Ulkemizin enerji kaynaklari incelendiginde iiretimin tiiketimi kargilayamadigi

goriilmektedir. Cizelge 2.3 de iilkemizin birincil enerji kaynak rezervleri

goriilmektedir [4].

Cizelge 2.3. Ulkemizin birincil enerji kaynak rezervleri [4]

Kaynaklar Toplam rezerv
Tagktmiirii (Milyon ton) 1126
Linyit(Milyon ton) 3357
Asfaltit 32
Ham petrol (Milyon ton) 48,4
Dogal gaz(Milyar m3) 8,8

Ulkemizdeki en zengin tagkomiirii kaynaklari Zonguldak ve ¢evresinde,
Eregli’den Amasra’ya kadar uzanan bir sahil seridini kaplamakta olup, ayrica

Toroslar ve Diyarbakir dolaylarinda da 20 milyon ton civarinda rezerv bulundugu

tahmin edilmektedir.




Yerli kaynaklarimiz icinde onemli bir yere sahip olan linyit yataklarina
tilkemizin hemen hemen tiim bolgelerinde rastlanmaktadir. Bilinen linyit varliginin
en Onemlilerini sirasiyla Afsin- Elbistan, Mugla, Soma, Tuncgbilek, Seyitémer,
Beypazari, Konya ve Sivas havzalari olugturmaktadir.

Linyit rezervlerimiz alt 1sil degerlerine gore sumiflandirildiginda 1000-1500
kcal/kg % 56, 1500-2000 kcal/kg alt 1s1l degerlerine sahip linyitlerimizin %12 lik
pay aldig1 goriilmektedir. Buna gore linyitlerimizin % 68 i alt 1sil degere sahip olup
en biiyiik boliimiinii 3,4 fnilyar ton ile Elbistan linyitleri olugturmaktadir.

Asfaltit, kalori degeri yiiksek, kiiliinde nadir mineraller bulunan, iglendiginde
degisik yiizdelerle gaz elde edilebilen, kiymetli bir kaynaktir. Ulkemizdeki asfaltit
yataklan Sirnak ve Silopi havzalarinda bulunmakta olup, halen 82 milyon ton rezerv
tespit edilmistir.

Ulkemiz petrol varli§i yoniinden zengin degildir. Bilinen petrol
rezervlerimizin % 99,4 i Giiney Anadolu Bolgesindedir ve toplam iiretilebilir petrol
148,3 milyon tondur. Ulkemizin petrol gibi dogalgaz rezervleri de kisithidur.
Dogalgaz rezervlerimizin tiimii Trakya ve Giiney Dogu Anadolu Bolgesindedir [4,
5].

Cizelge 2.4 de birincil enerji kaynaklarinn iiretim ve Cizelge 2.5 de tiiketimi

yillara gore verilmektedir[8].

Cizelge 2.4. Yillara gore birincil enerji kaynaklarinn iiretim degerleri {8]

Kaynak Yillar

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995

Tagkomiirii (103 ton) 2027 2080 | 1827 | 1727 | 1722 | 1636 1218

Linyit (103 ton) 10564 9524 | 9117 | 10299 | 9790 | 10471 | 10919
Asfaltit (103 ton)) 179 119 60 92 37 28
Hampetrol (103 ton) 3020 3902 | 4674 | 4495 | 4087 | 3871 3692

Dogalgaz (103 ton) 158 193 185 | 180 182 182 1661




Cizelge 2.5 Yillara gore birincil enerji kaynaklariun tiiketim degerleri [8]

Kaynak Yillar

1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995
Taskomiirti (103 ton) 4722 6150 6501 6243 5834 5512 5450
Linyit (103 ton) 10207 | 9765 | 10572 | 10743 | 9918 | 10331 | 10376
Asfaltit (103 ton) 176 123 60 85 44 - 28
Hampetrol (103 ton) 22865 23901 23315 | 24865 | 28412 | 27142 | 29711
Dogalgaz (103 ton) 287 3110 3827 | 4197 | 4630 | 4921 | 6218

Cizelgelerden de goriildiigii gibi birincil enerji kaynaklarimizin iiretimi,
tiikketimimizi karsilayamamaktadir. 1996 yilinda enerji gereksinimimizin ancak %
39,5 yerli iiretimle kargilanabilmis aradaki fark ise ithalat ile kapatilmistir. Enerji
ithalatinda ge¢mis yillarda oldugu gibi ham petrol ve petrol iiriinleri %70,4 (29,5
milyonTEP) ile birinci siray1 alirken, bunu % 17,1 ile (7,1 milyon TEP) dogalgaz

takip etmistir.
2.3. Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Diinyadaki yenilemeyen yakit rezervlerinin sinurli olmasi ve ¢ok uzak olmayan
bir gelecekte tiikenecegi gercegi aragtirmacilari, yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarini bulmaya yoneltmigtir. Aragtirmacilarin yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ilgisinin en dnemli nedenlerinden birisi de bunlarin ¢evre kirliligi
yaratmamasidir. Cevreyi kirleten ve tiikenmesi kacinilmaz olan birincil enerji
kaynaklar1 olan petrol, dogal gaz ve komiiriin yerini alabilecek, ¢evre kirliligi
olusturmayan, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar; giines enerjisi, riizgar enerjisi,
jeotermal enerji, hidrolik enerji, hidrojen enerjisi, biyokiitle enerjisi ve niikleer enerji
seklinde incelenebilir [9].

Giines enerjisi; bilinen en eski enerji kaynaklarindan olup, kiitlenin enerjiye
cevrildigi, diinyamiza ve diger gezegenlere sonsuz enerji kaynagi veren yenilenebilir

ve cevre kirliligi yaratmayan enerji kaynagidir. Her yil diinya atmosferinden



yaklasik 7x10" MWh’lik glines enerjisi gecmektedir. Giines enerjisinin ¢ok az
boliimii diinyaya ulasir ve bu deger diinyanin yillik enerji iiretiminin 2.000 katindan
fazla olmasina karsilik kullanim alani kisithidir [10]

Giines kollektorleri giines enerjisinin kullaniminda olduk¢a nemli yer tutar.
Giiniimiizde giines enerjisi uygulamalarina yemek pisirme, ylizme havuzlarinin
1sitilmasi, sogutma, proses isist saglama gibi alanlarda kullanilmaktadir. Ancak
glines enerjisi uygulamalarinin en yaygin ve ekonomik olani sicak su sistemleridir
[11; 12; 13].

Riizglr enerjisi; enerji tiiketimini kargilamak amaciyla kullanilabilecek
alternatif enerji kaynaklarindandir. Riizgar, serbestce kullanilabilmesi, sinirsiz
olmasi ve diger iilkelere bagimlilik yaratmamasi itibariyla gézardi edilmemesi
gereken bir kaynaktir. Cevresel etkileri géz Oniine alindiginda ise baca gazi
emisyonlari, kiil, asit yagmurlari, kiiresel 1sinma ve tehlikeli atik gibi sorunlarin
bulunmadig1 goriilmektedir [14].

Jeotermal enerji; yer kabugunun derinliklerinden kaynaklanan yenilenebilir ve
temiz bir 1s1 enerji kaynagidir. Jeotermal enerji giiniimiizde ekonomik olarak,
enerji-doniigiim teknolojileri ile elektrik iiretiminde veya dogrudan isitmacilikta,’
kagit, dokuma, kerestecilik ve agac kaplama endiistrilerinde kullantir [15;16].

Hidrolik enerjisi, su giiciinden elde edilen bir enerji kaynag: olup, diinya
enerji iiretiminin yaklagik olarak % 21’ini kargilamaktadir [10]. Yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklar icinde yer alan ve ticari anlamda en az maliyetle degerlendirme
olanagina sahip olan hidrolik enerji icin diinya genelinde 14000 TWh’lik hidrolik
kapasitesi oldugu Avrupa ve Kuzey Amerika’da bu kapasitenin % 60 civarinda bir
boliimiinii kullaniimaktadir. Ulkemizde ise 1996 yili sonu itibariyle 124 milyar
Kwh/yil olan hidrolik potansiyelin su anda mevcut bulunan santraller ile 36 milyar
Kwh (% 29) luk kismi degerlendirilmistir. 1996 yilinda hidrolik enerji iiretimi 40,5
milyar Kwh olarak gerceklesmisgtir [17].

Hidrojen enerjisi; birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik

hammaddelerle iretilebilen yapay bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji



kaynaklan kullanilabilir. Kullanilan hammaddeler ise su, fosil yakitlar, biyokiitle
materyalidir.

Bugiin diinyada 500-600x10° m3 hidrojen fosil yakitlardan iiretilerek
kullanilmaktadir. Ancak yakit hidrojenin temelde sudan, yenilenebilir enerjilerle
iiretilmesi istenmektedir. Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlari ya da
tankerlerle taginabilmektedir. '

Ulkemizin hidrojen iiretimi agisindan bir sansi, uzun bir kiy: seridi olan
Karadeniz’in tabaninda kimyasal bi¢cimde depolanmis hidrojen bulunmasidir.
Karadenizi’in suyunun %90 1 anaerobiktir ve hidrojensiilfiir icermektedir.
Karadeniz bolgesi i¢in diisiiniilen mega proje, hidrojen stilfiirlii suyun elektrolizi ile
hidrojen iiretimi ve bu hidrojenin depolanip dagitilmasidir [9].

Biyokiitle enerjisi; yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal
enerjiye doniistiiriilerek olugan biyokiitle ve buna bagli olarak organik madde
kaynaklarindan iiretilen enerji olarak tanimlanir.

Gelecek yilizyilin ortalarinda diinya niifusunun %90 inin gelismekte olan
iilkelerde yasamaya baglayacag) varsayimi ile biyokiitle enerjisi bilyiik bir olasilikla
onemli bir enerji kaynagi olarak yerini koruyacaktir. Bunun yanisira biyokiitle
yakitlarin atmosferik karbondioksit kirlenmesi etkisinin az olmasindan dolay1 bir
¢ok endiistrilesmig iilke, biyokiitle enerji liretimini artirabilmek i¢in planlar
yapmaktadir.

Karbondioksitin fiziksel 6zellikleri ¢evre kirliligi ile yakindan ilgilidir. CO,
goriiniir 151k icin gecirgen fakat kizilotesi 11k icin gecirgen degildir. Giinesten gelen
goriiniir ve UV iginlari, atmosferdeki CO, tabakasindan kolaylikla gecerek
yeryliziine ulagir. Diinya yiizeyine ulagsan bu iginlar yeryiiziine ¢arptiktan sonra 1si
enerjisi olarak doner. Burada olugan 1s1y1 CO, kizilGtesi 1sinlar olarak sogurmakta
ve diinyanin yiizeyine geri yansitmakta, boylece diinyanin sicakliginin artmasina
neden olmaktadir. Bu olay ise sera etkisi olarak bilinmektedir [18, 19, 20].

Biyokiitlenin yenilenebilir olmast, heryerde yetistirilebilmesi, kolaylikla
depolanabilmesi gibi olumluluklari 6zellikle kirsal alanlarda sosyo ekonomik

gelismelere yardimer olmaktadir. Giiniimiizde biyokiitle dzellikle endiistride ¢ok




yaygmn kullanilmaktadir. Bu amagla biyokiitleden elektrik, kimyasal hammaddeler
ve sivi yakitlar elde edilebilmektedir [21].

Niikleer enerji, fizyon tepkimeleri esasina dayanan ve radyoaktif elementlerin
parcalanmas: sonucu ofugsan 1sinin, 1s1 degistiricilerdeki soguk suyu
buharlagtirilmasi ile elektrik enerjisi eldesine dayanir.[22]

1973 enerji krizinden sonra enerji elde etmek amaciyla yeni ve yenilenebilir

enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle iizerindeki caligmalara hiz verilmistir.
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3. YENILENEBILIR ENERJI KAYNAGI OLARAK BiYOKUTLE

1960’1y yillarda, petrol fiyatlarinn diigiik ve enerji tiiketiminin az olmasi,
ayrica yenilenemeyen enerji kaynaklarinin cevreye verdigi zararlarin
Onemsenmemesi yakit olarak biyokiitlenin kullanimini giindeme getirmemisgtir.
Ancak 1970’1i yillarda, petrol fiyatlarinda ve enerji tiikketiminde hizlt arttg donemi
yasanmis, buna paralel olarak cevreyi koruma bilinci de geligmistir. Bu yeni
olugumlar, bizim gibi. pek cok petrol bagimlist iilkenin ekonomilerini olumsuz
yonde etkilemistir [23]. Bu bakimdan iilkemizde de yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin uygulanabilirliinin saglanmasi ve kullaniminip gelistirilmesi
konusunda deneysel teknolojinin olusturulup, elde edilen sonug¢larin uygulamaya
aktarilmasi onem tagimaktadir.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynag: olarak biyokiitle, yiiksek nem igermesi,
diisiik yogunlukta olmasi ve homojen olmamasi gibi olumsuzluklarina ragmen;
cevre kirliligine neden olmamasi, elde edilen enerjinin az masrafla iiretilmesi,
atmosferdeki CO; in kullanilmasi ile olugan siirekli yenilenebilir kaynaklara dayals
olmasi, depolama ve kullanimdaki uygunlugu ile son yillarda 6nem kazanmustir [24,

25].
3.1. Biyokiitlenin Tanimi ve Potansiyeli

Biyokiitle, Yunanca yagsam anlamina gelen bios’dan tiiretilen bio ve kiitle
anlamina gelen mass sozciiklerinden olugan bir terimdir. 100 yillik periyottan daha
kisa zamanda yenilenebilen karada ve suda yetigen bitkiler, hayvan atiklari, besin
endiistrisi ve orman yan iiriinleri ile kentsel atiklari iceren tiim organik maddeler
biyokiitle olarak tanimlanmuigtir. Petrol, katranli kumlar, komiir, 6zellikle kerojen,
bitiimenler gibi geleneksel enerji kaynaklarinin cogu bitkilerden olusmus olmasina
ragmen yenilenebilir enerji kaynaklar1 degildir. Biyokiitleden enerji eldesi Sekil 3.1

de verilmisgtir [24, 26; 27, 10].
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Enerji girisi
Giines 15181

CO, =< ~— C6H1206

Yanma

Enerji cikist

Sekil 3.1. Biyokiitleden enerji eldesi (27).

Bitkiler, giines enerjisinin etkisi ile su ve karbondioksiti, glikoz ve oksijene
cevirmekte, yapilarindaki enerji verici bilegik olan glikoz ve iirettikleri oksijen
nedeniylede diger canlilarin yagamlari icin bilyiik 6nem tagimaktadirlar. Fotosentez
yapan her canli bir enerji kaynagi aynt zamanda bir biyokiitledir. Biyokiitleyi enerji
kaynag1 yapan, yapisindaki enerji egdegeri yiiksek maddelerdir.

Biyokiitlenin esas bilegeni olan karbonhidratlar (CH,O) agagidaki tepkime
uyarinca, giines enerjisinin fotosentez yardimiyla yesil bitkilerde depolanmasi
sonucu olugmaktadir

Klorofil
CO, + H,0 + Giines 1ginlari ——— (CH,0) + O,

(CH,0) yapisi seliiloz(CgH1(O35) da dahil olmak iizere pek ¢ok organik
bilesigi gostermede kullanilir. Seliiloz ve gekerler en iyi bilinen karbonhidratlardir.
Karbonhidratin yapisidaki her bir karbon atomu yaklasik 470kJ (112Kcal) enerji
sogururken, bu kuru maddenin oksijenle yanmasi sonucurda 16MJ/kg lik 1s1 agi18a

cikmaktadir.[25, 28].

Giines enerjisinin yeryiiziine ulagan miktari yaklagik 100 watt/m? dir. Ancak
bunun % 5,5 den daha az bir kismi biyokiitleye doniigebilmektedir. Bu biyokiitle
verimi, iliman iklimlerde yilda 70-120 (kurutemel/h) tondur [29].

Diinya iizerinde bitkilerin fotosentez yolu ile olusturduklari karbon miktarinin

yullik 2x10'! ton dolayinda oldugu varsayilmaktadir. Kuramsal olarak, bu enerji
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kaynag: diinya niifusunun enerji gereksiniminin 10 ve besin gereksiniminin ise 100
katini kargilayabilecek degerdedir [30].

Diinya enerji tiiketiminin % 14 ii biyokiitleden saglamakta olup, bu oran
gelismis iilkelerde % 50 ye kadar ¢ikabilmektedir (Wereko-Brobby and Hagan,
1996). Ozellikle A.B.D. de toplam enerji tiiketiminin % 4 ii, Isve¢’de yaklagik %
14 i biyokiitleden saglanmaktadir. Diinyada yilda fotosentez ile iiretilen biyokiitle
enerjisi, toplam tiiketilen enerjinin 1/8 i kadardir [31].

2000 yiindaki diinya biyokiitle potansiyeli Cizelge3.1 de [32] ve diinyada ki
bazi biyokiitle kaynaklarindan elde edilebilecek enerji potansiyeli de Cizelge 3.2 de
verilmigtir. Avrupa iilkeleri 2000 yilina kadar, yillik yaklagik 3,78x10° GI’liik
kullanilabilir enerjiye doniigebilecek biyokiitle potansiyeline sahiptir (Cizelge 3.3)
[33; 34].

Cizelge 3.1. Diinyanin 2000 yilindaki biyokiitle potansiyeli [32]

Biyokiitle kaynagi Potansiyel(m3/y11x1011)
Odun ve odun atiklari 725
Belediye kati atiklars 1,19
Bitkiselve tarimsal atiklar 4,35
Su bitkileri 2,23
Endiistriyel kati atiklar 0,61
Diger atiklar 0,29
Toplam 15,93

Cizelge 3.2. Diinyadaki bazi biyokiitle atiklarindan elde edilebilecek

enerji potansiyeli (34)

Biyokiitle kaynagi Net (Jx1019)
Orman atiklarn 8670
Tarimsal atiklar 4548
Hayvansal atiklar 141,14

Toplam 13359,14
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Ulkemizde biyokiitle potansiyeli yoniinden zengin kaynaklara sahiptir. 1984
yili verilerine gore, hayvansal, bitkisel ve kentsel atiklardan elde edilebilecek
enerjinin 17,2 megaton petrole egdeger oldugu hesaplanmustir {35].

Odunun biyokiitle kaynag: olarak iiretiminin yani sira enerji ormanlari
seklinde tiretim ¢aligmalari yapilmaktadir. Son yapilan caligmalara gore iilkemizde 4
milyon hektar bozuk, 1 milyon hektar verimli olmak iizere toplam 5 milyon hektar
enerji orman alani mevcuttur. Biyokiitle kaynagi odun diger yakitlara gére daha
kisa zamanda dayanma ve ¢abuk 1s1 verme ozellikleri yaninda kolay saglanabilmesi
ve fiyatinin ucuz olmasi nedeniyle orman i¢i koylerde genis bir sekilde
kullanilmaktadur.

Ulkemiz 2,6x107 ton tahil iiretimi ile diinyada dokuzuncu sirada, 1,76x10’
ton bugday iiretimi ile de yedinci sirada yer almaktadir. Her kilogram basina
tiretilen bugday sapinin verimi 1,5-4 kg arasinda olup, bunlarin enerji esdegeri
9,2x1019 kWh/yil’dir [36] Cizelge 3.3’te bazi tarla atiklarindan elde edilen enerji
miktarlar1 [37] verilmisgtir.

Cizelge 3.3. Baz tarla atiklarindan elde edilen enerji miktarlari [37].

Enerji tiretimi

Tarla at18s Bin ton (kuru temel) kix10!2 Milyon varil®

petrol esdegeri
Celtik sapi 1.584 25.8 4,2
Bugday sap1 1.456 23,7 3,9
Arpa sap1 1.315 21,4 35
Misir sapt 1.101 17,9 2,9
Siipiirge sap1 397 6,5 1,1
Pamuk sap1 1.365 22,2 3,6
Toplam 7.218 117,5 19,2

* 1 Amerikan varili petroliin csdegeri 6,02)(106 kJ dur.
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3.2. Biyokiitle Kaynaklari

Enerji ve organik kimyasallar iiretmek amaciyla kullanilabilecek biyokiitle
kaynaklari; bitkisel, hayvansal, endiistriyel ve kentsel atik ve artiklardir. Bunlarin
yaninda bazi yeni ve yenilenebilir enerji kaynag: olabilecek enerji bitkileri de
yetigtirilmektedir. Ornegin; enerji bitkisi olarak sorghum bitkisi, seker pancart
(alkol iiretimi), Eichornia crassipes (metanol iiretimi), yagli tohumlar (ya§ iiretimi)
sik sik kullanilmaktadir [38].

3.2.1. Bitkisel atiklar

Bitkisel atiklar; hasatlardan sonra tarlada kalan bitki parcalari, paketleme
islemlerinden tiretilen kalintilar, enerji bitkisi atiklarindan olusan tarimsal kalintilar
ve odun, odun atiklarindan olusan orman kaynakli bitkisel atiklar olmak tizere iki

boliimde incelenir [39, 40].

3.2.1.1. Tarimsal kalintilar

Yaygin olarak bilinen tarimsal kalintilar bugday saplari, misir saplari, soya
fasulyesi tarla atiklari, pirin¢ kabuklari, yerfistigi kabuklari ve pamuk saplaridir

[40]. Bazi tarimsal kalintilarin bilesimleri, Cizelge 3.4 de verilmistir [34].

Cizelge 3.4. Bazi tarimsal attklarin bilesimleri [34].

Kuru Organik Ham Ham | Ham Azot Kiil

Tarimsal atik madde madde protein | yag fibre icermeyen (%)
(%) (%) (%) (%) (%) oziitler (%)

Bugday sap1 82-88 94,0 3,2 1,6 45,5 437 6,0
Arpa sap1 82-88 93,9 4,0 1,8 43,5 44,6 6,1
Misir sapi 70-86 91,0 94 1,6 30,9 49,2 9,0
Piring sapi 82-88 83,0 5,1 1,6 38,9 36,9 174
Bugday kabugu | 84-90 86,9 5.5 1,9 344 45,0 13,1
Arpa kabugu 84-90 80,9 4.5 1,8 26,9 47,8 19,1
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Cizelgeden de goriilecegi gibi, tarxmsal kalintilarin cinsine gore agirlik¢a kuru
madde % 70-90, organik madde % 80,9-94, ham protein % 3,2-9,4, ham yag %
1,6-1,9, ham fibre % 26,9-45,5 ve kiil % 6,0-19,1 degerleri arasinda degismektedir
[34]

Kirac¢ arazilerde yetisen bazi bitkiler de sivi yakit iiretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Hizla biiyiiyen ve seliilozik yapiya sahip olan kenaf, kagit [10];
sorghum, etil alkol iiretiminde kullanilmaktadir. Aycigegi bitkisi ise hidrokarbon
(dizel yakiti olarak) ve protein kaynagt olarak kullanilabilmektedir [41].

Yabani ot olarak yetisen, besin ve endiistriyel acidan degerlendirilemeyen
Euphorbia bitkisi ise, hidrokarbonca zengin lateks yapisinda triterpenlerden
olusmaktadir. Euphorbia’dan elde edilen sivi hidrokarbonlar, benzin ve benzer

yakitlara doniistiiriilebilmektedir [42, 43, 44, 45].

3.2.1.2. Orman_ kaynakh bitkisel atiklar

Enerji icin odun; kullanilmayan ormanlik alanlardaki, enerji dig1 amaglar icin
elde edilen agac islemesi ile ilgili kalintilar olarak tanimlanir. Agaclar, A.B.D.’de
yaklasik 1880 yilina kadar enerji gereksiniminin yarisindan fazlasint karsilamigtir.
Ormanlardan elde edilen odun, en biiyiik enerji potansiyelidir.

Ormanlar, diinya biyokiitle potansiyelinin yaklagik % 70 ini olustururlar. Bu
nedenle aga¢ ve tiirevleri biyo-yakit endiistrisinde 6nemli bir potansiyeldir.
Giiniimiizde A.B.D., enerji gereksinmesinin % 3,7 sini agactan karsilar [46].

Giiniimiizde biyokiitle kaynag1 olarak yetistirilen ormanlar, kisa siirede
biiyiimesi ve yenilenebilir olmasi nedeniyle tercih edilmektedirler. Bunlardan
yaygin olarak yetistirilenleri, Eucalyptus (sitma agaci) ve kizil kavak gibi
agaclardir. Bu agaclar, 2-5 yil arasinda 3-6 m yiikseklige ulagmakta ve daha sonra
kesilerek, yakit olarak kullanilmaktadir [40].

B‘iyokijtle ornegi odunun bilesiminde yaklasik % 50 seliiloz, % 20
hemiseliiloz ve % 30 lignin bulunmaktadir [25]. Yapilar1 hemiseliiloz ve ligninden

olugmus, odun ve odunsu bitkilere “lignoseliilozik bilesikler” denir. Bunlarin
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bilegsimlerinde ise % 50 karbon, % 40 oksijen ve % 5 dolaylarinda hidrojen
bulunmaktadir [47]. /

3.2.2. Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklar, az gelismig iilkelerde 1sinma amagli olarak dogrudan yakit
seklinde kullanilmaktadir. Bu durum, hayvansal atiklarin en verimsiz kullanim
seklidir. Hayvan atiklarinin enerji amagli kullaniminda en uygun yontem, atiktan
biyogaz iiretimidir. Biyogaz; biyokiitlenin biyokimyasal parcalanmasi sonucu elde
edilen, dzellikle metan ve CO, karigimindan olusan gazdir. Giibre gazi, bataklik
gazl, lagim gazi v.s. biyogazin az ya da ¢ok denetlenebilen dogal iiretim bigimleridir

[48, 49].

3.2.3. Kentsel ve endiistriyel atiklar

Kentsel atiklar; ¢opler, tiiketilen ve kullanilan yiyecek, giyecek v.b. atiklardan
olusur. A.B.D.’de kentsel ve endiistriyel kat1 atik miktarlar1 yaklagik 160 milyon
tondur ve bunun 2000 yilinda 193 milyon tona ulagmasi beklenmektedir [40].

Cogu yiiksek oranda yanabilen sivi ve kati yakit iceren kent ¢opleri, kuru
temel lizerinden % 80 e varan oranlarda organik madde icermektedir. Bu ¢opler,
daha yiliksek oranlarda oksijen ve nem i¢ermelerinin diginda, bilegimce
yenilenemeyen yakitlara benzerler, cogu komiirden daha diigiik miktarda kiikiirt ve
kiil icermektedir. Coplerin organik maddesinin yarismdan fazlasini kagit-kagit
lirlinleri, tekstil ve odun atiklar1 olugturmaktadir [50].

Endiistriyel atiklar ise; isleme, paketleme, tagima, pazarlama ve diger islemler
sonucu olusan atiklardir. Bunlar; seramik, kaucuk, parca metaller, kagit, karton,
plastik, tekstil gibi atiklardan olugmaktadir. Yillik iiretilen endiistriyel atik miktar:

150 milyon ton olup, organik madde icerikleri minumum % 40 dir [21].
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3.2.4 Su bitkileri

Su bitkileri; suyun besince zengin oldugu 6zellikle 1lik giinegli blgelerde
yetisirler. Bunlarin toplanmast ve sularinin giderilmesi oldukc¢a zordur [52].

Enerji kaynag olarak diigiiniilen su bitkileri dort grupta toplanabilir. Tek
hiicreli yosunlar, ¢ok hiicreli yosunlar, su yiiziinde yiizen bitkiler ve su iistiine ¢ikan
bitkilerdir. Cok hiicreli yosunlarin kiitleleri % 90 oraninda hidrokarbon igerirler.
Algler yiiksek biiyiime hizina sahiptirler ve anaerobik parcalanma ile degerli yan

tiriinlere ve metana doniistiiriilebilen dnemli miktarlarda karbonhidrat igerirler [53].
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4. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Biyokiitleden ve atiklardan kati, sivi veya gaz yakit iiretmek icin cesitli
doniisim yontemleri uygulanmaktadir. Biyokiitleden iiretilen yakitlarin gesitliligi
uygulanan doniigiim siireclerinin ve kullanilan biyokiitlenin 6zeliklerini yansitir.
Biyokiitleye uygulanan siiregler, fiziksel, biyolojik-biyokimyasal, kimyasal ve 1sil
siirecler olmak tizere dort grupta incelenmektedir. Sekil 4.1 de biyokiitleye

uygulanan doniisiim siirecleri goriilmektedir [54]
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Sekil 4.1 Biyokiitleye uygulanan dontsiim stirecleri (54)
4.1. Isil Siirecler

Isil siirecler; dogrudan yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve pirolizdir.Isil
siireclerin 'hepsinde farkli reaktorler kullanilmakta, farkl: kosullarda calisimakta ve
degisik iiriinler elde edilmektedir.Cizelge 4.1 de 1s1l siireglerin kargilastiriimasi

goriilmektedir [S5].



Cizelge 4.1. Istl siireclerin kargilagtiridmasi [55]

Doniigiim siireci | Birincil iiriinler | Kullanim alam
Piroliz Sivi1 iiriin Stvi yakat
Kati iiriin Katr yakit
Gagz liriin Yakit gazi
Sivilagtirma Sivi iriin Sivi yakit
Gazlagtirma Gaz tiriin Yakit gazi
Yanma Isi Isttma
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Isil doniigiim siireclerinden elde edilen iiriinleri,birincil ve ikincil {iriinler

olarak iki grupta toplayabiliriz. Bu iiriinler ve elde edilis yollar1 Sekil 4.2 de

goriilmektedir [56]
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Sekil 4.2. Isil siireglerden elde edilen birincil ve ikincil driinler [56]

Biyokiitlenin yiiksek nem igerigi yanma siirecine engel tegkil eder ve onemli

miktarda enerji kaybina neden olur. Fosil yakitlarla karsilagtirildiginda daha diigiik

1s1 igerigine sahiptir.

Genellikle diigiik y18in yogunlugana sahip oldugundan

depolamada ve yakma iglemlerinde daha biiyiik hacimde malzemelere gereksinim

duyulur. Fiziksel halleri homojen olmadigindan; taginmasi, depolanmasi gibi

islemlerde sorunlar ortaya ¢cikmaktadir. Biyokiitle diisitk miktarda kiil ve kiikiirt

icerigine sahiptir

olugmaktadir [57, 58- 59].

Olugan kiiliin bilesimi genelde SiO,, Fe,O5, P,O5 den



4.1.1.Yanma

Dogrudan yanma, biyokiitlenin kendisi yakit olarak kullanildigindan, tam bir
doniisiim siireci degildir. Biyokiitleden yanma ile elde edilen enerjinin geleneksel
seklidir ve diinya niifusunun yarisindan fazlasina enerji kaynagi saglamaktadir [60].

Yanma, biyokiitlenin pargacik boyutuna, sekline, yogunluguna, nem icerigine
ve kalorifik degerine baglidir. Yanma i¢in hammadde kuru olmalidir. Nemli
maddelerde enerjinin bir kismi biyokiitledeki nemi buharlastirmak igin

kullanilacagindan yanma verimi diiger [61].
4.1.2. Gazlastirma

Gazlagtirma; karbonlu maddelerinin tiimiiniin bir yakit gazina tamamen
doniistiiriilmesi i¢in katr yakitin smirlt miktarda oksijen yada hava ile tepkimeye
girdigi bir yiiksek sicaklik siirecidir [56].

Gazlagtirmada oksijen, buhar, hidrojen gibi bir yada daha fazla reaktant
sisteme dahil edilir. Char tiiketilirken gaz iiriiniin artmasi i¢in bu kimyasal
reaktantlar daha yiiksek sicakliklarda kati karbon ile birlesir.

Gazlagtirma iglemi, diisiik verimli enerji gazlarinin olugturuldugu hava
gazlagtirma, metanol iiretimi i¢in sentez gazlarinn kullanddigi oksijen gazlagtirma ve
sentetik dogalgaz icin kullantlan hidrojen gazlastirma olmak iizere ii¢ grupta
toplanmaktadir [29].

Gazlastirma icin kullanilan hammaddeler genellikle odun ve seliilozik tahil
atiklaridir. Nemli hammaddelerin varliginda sentez gazlarinin verimi arttigindan,
oksijen gazlagtirmada diger isil siireclerden daha nemli hammaddeler
" kullanilmaktadir. Hava gazlastirilmasinda elde edilen diigiik enerjili gazlar genellikle
181 ve elektrik tiretimi i¢in kullanilir [61,32- 62].

Gazlagtirma igleminde biyokiitle oncelikle isitilir, kurutulur ve sonra piroliz
edilerek kati, sivi, gaz iiriinler elde edilir. Elde edilen iiriinler, hammadde ve reaktor
tipine bagli olarak farkli miktarlarda olugsmaktadir. Kati iiriinden hava veya oksijen

gazlastiricisi ile 1s1 elde edilir. Sivi iiriin ve metan ise, ikincil tepkimelerle, diigiik
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molekiil agirlikly gazlara doniigiir [63].
4.1.3.S1vilagtirma

Sivilagtirma, diigiik sicaklikta, yliksek basingta ve katalizor varhiginda
gergeklestirilen bir isil siire¢ olup maksimum miktarda sivi iiriin verir.
Sivilagtirmada hammaddenin kurutulmasina gerek yoktur. Elde edilen iiriin, fiziksel
ve kimyasal olarak piroliz sivi iiriiniinden daha kararlidir ve hidrokarbon iiretimi icin
saflastirma iglemlerine gerek yoktur. Yontemin olumlu yénii kullanilan
katalizorlerin hidrojenasyonu artirici rol oynamasidir. Sivilagtirma yiiksek basing
altinda hidrojen ortaminda yapildigindan yiiksek basing maliyeti artirmaktadir
Yontemin olumsuz yonlerinden biriside kullanilan ¢oziicii ve kati iiriiniin sivi

tirlinden ayrdmasinimn zorlugudur [56, 64].
4.1.4. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda isitilarak gaz, sivi ve kati
tirlinlere bozundurulmasidir. Bu bozundurma iglemi; kati yakit agisindan
degerlendirildiginde karbonizasyon, sivt ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde
ise piroliz olarak adlandirilir.

Karbonizasyon isleminde ulagilan son sicaklik iiriiniin yapisini etkilemektedir.
Piroliz genelde diigiik sicaklikta 500-800°C de gerceklesir. Sivi iiriin ¢ikist 300°C
dolaylarinda baglamakta ve 550- 600°C ye kadar devam etmektedir. Gaz liriin ¢tkigt
ise, 900-1000°C ye kadar devam etmektedir. Karbonizasyon iglemi lice
ayrilmaktadir [55].

a) Diisiik _sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicaklig1 600°C e kadar

olan iglemlerdir.

b)_Orta sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicakligi 900°C e kadar olan
islemlerdir.
¢) Yiiksek sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicakligi 900°C den

yiiksek olan iglemlerdir.
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Oksijensiz ortamda 1s1l bozundurma ile gergeklesen piroliz(500-800°C),
gazlagtirma (800-1100°C) ile karsilagtirildiginda, daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir.  Uriinlerin miktarlari piroliz yontemlerine ve tepkime
parametrelerine baglidir.

Piroliz, degerlendirilmesi zor biyokiitle ve atiklarin daha degerli iiriinlere
doniistiiriilmesinde tercih edilen yoldur. Elde edilen iiriinlerin tasinma, depolama,
yakilmalarinn kolay olmasi ve bu iiriinlerin pek ¢ok sentezlerde kullanilabilinir

olmasi pirolizin 6nemini daha ¢ok artirmaktadir [55, 65].

4.1.4.1. Piroliz _yoéntemleri

Piroliz yontemleri; geleneksel, flash, hizli, hidropiroliz, vakum ve ultra piroliz
olarak smuflandirilir. Yaygin olarak kullanilan piroliz yontemleri, degigkenleri ve
olusan iiriinler Cizelge 4.2 de verilmistir.

Hizli veya flash piroliz maksimum sivi iiriin elde etmek i¢in kullanilir.
Yiiksek sicakliklarda ve hizli 1sitma hizinda yapilan pirolizde molekiiler parcalanma
cok hizli olur Flash piroliz veya flash hidropiroliz bir ka¢ saniyelik veya daha az
reaksiyon siireli iglemlerdir. Tiim flash piroliz siiregleri yiiksek sicakliklarda kisa
etkilesim zamanina sahiptirler. Flash piroliz genellikle atmosferik basincta,
hidropiroliz ise ¢cogu 20 MPa’lik bir basingta gerceklesmektedir.

Flash pirolizde etkilesim zamani ile birlikte tepkime sicakligi da 6nemli
olmaktadir. 400°C nin altindaki flash piroliz iglemlerinde, reaksiyon yavas olmakta
ve gaz ile katy ana {iriinii olugturmaktadir. 400-600°C arasindaki sicakliklarda ise,
yogunlagabilen sivi liriin miktar1 en yiiksek degere ulagmakta ve daha sonra diistis
gostermektedir. Sicakligin artmasi ile gaz iiriin veriminde artig goriilmekte ve
650°C den sonra gaz, ana iiriin olmaktadir. 700°C nin tizerindeki sicakliklarda,
yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa alikonma zamanlarinda maksimum verimde gaz
iirtinler (agirlikca % 80 e kadar) elde edilmekte ve bu sicakliklarda molekiiler
parcalanma ¢ok hizli olmaktadir. Flash piroliz iglemleri istenilen iiriine bagli olarak,

400-1200°C sicaklik aralifinda gerceklestirilebilmektedir [55, 67].
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Cizelge 4.2. Yaygin olarak kullanilan piroliz yontemleri, degigkenleri ve olusan

trtinler [55]

Yontem Alikonma zaman | Isitma hizi Maksimum Ana Uriin
sicaklik (°C)
Karbonizasyon Saatler-gtinler Cok diigiik 400 Aktif komiir
Geleneksel 5-30 dk Diigiik 600 Biyoyakait, aktif
komiir ve gaz
| Hizl 0,5-5 s ‘Biraz yiiksek 650 Biyoyakt
Flash
Sivi <1s Yiiksek <650 Biyoyakit
Gaz <1s Yiiksek <650 Kimyasal maddeler
ve yakit gazi
Ultra <0,5s Cok yiiksek 1000 Kimyasal maddeler
ve yakit gazi
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyakit ve

kimyasal maddeler

Metanla piroliz <10s Yiiksek > 700 Kimyasal maddeler

Flash piroliz ile geleneksel piroliz arasindaki ara basamak, hizli piroliz olarak
bilinmektedir [65].

Bu tiir piroliz islemlerinde kuru besleme temeline gore, agirlikca % 70 in
iizerinde siv1 iiriin elde edilmektedir. Bu iglem ¢ok yiiksek 1sitma hizinda (1000°C/s
veya 10000°C/s) kisa alikonma zamaninda, 650°C m altindaki sicakliklarda ve sivi
pirolfz iirlinlerinin hizla sogutulmasi ile gerceklesmektedir [55, 66].

Karbonizasyon, maksimum aktif komiir iiretimi i¢in diisiik 1sitma hizlarinda
yapilan piroliz iglemidir. Burada aktif komiiriin yaninda olugan gaz ve sivi liriinler
enerji liretim siirecleri icin kullanabilen yan iiriinler verir.

Geleneksel piroliz, 600°Cden diigiik sicakhiklarda ve uygun isitma hizlarinda

yapilmakta ve esit miktarlarda gaz, sivi, kat1 iiriin elde edilmektedir Gaz iiriin igin

650°C nin tizerindeki sicakliklar kullanilirken sivi iiriin i¢in diigiik sicakliklar tercih
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edilir [67].

edilir.

Vakum pirolizinde biyokiitle, bir coklu firin reaktdriinde vakum altinda piroliz

ayrilmasina izin vermektedir [68].

4.1.4.2._Pirolizden_elde edilen iiriinler

Firindan ¢ikan buharlarin yogusturulmasina, birincil sivi iiriinlerin

Pirolizden elde edilen birincil iiriinler, dogrudan dogruya kullanabilecegi gibi,

saflagtirma islemlerinden sonra ikincil iiriinlere doniigtiiriilerek de kullanilabilinir.

Elde edilen iiriinler yiiksek kalite ve degerde kimyasal bilesik veya yakittir.
A) Birincil iiriinler

Birincil iiriinler; uygulanan doniigiim teknolojisine bagli olarak gaz,sivikati

liriin geklinde olabilir. Birincil iiriinler, bilegenleri ve uygulanan doniisiim siiregleri

Cizelge 4.3 de verilmistir [55].

Cizelge 4.3. Birincil tiriinler bilegenleri ve uygulanan doniigiim siiregleri [55].

Uriin Tanimlama Bilegenleri Isil stire¢
Yakit gazt | LHV CO, Hjp, COp, CHy, No Piroliz, hava ile
gazlagtirma
MHV CO, Hp, COy, CHy ve daha yiiksck Piroliz, Oy ile
molekiil agirlikli hidrokarbonlar gazlagtirma
Sivi Piroliz sivisi, Su- ¢oziinmeyen oksijenli bilesikler Piroliz, flash
birincil
Piroliz sivist, Su- ¢oziinmeyen oksijenli bilesikler Piroliz, yavag
ikincil
Piroliz sivist Suda ¢Ozlinmeyen oksijenli bilegikler Sivilagtirma
Kati iiriin - Aktif karbon, katran Piroliz, flash
katran bulamaci
Katy liriin-su Aktif karbon, su, diizenle Piroliz
bulamaci
Sulu Atuksu Su- ¢oziinebilen oksijenli bilesikler, Piroliz, sivilagtirma,
asetik asit gibi. gazlastirma
Kat1 Aktif karbon Piroliz
Is1 Sicak gaz Yanma

a) Siv1 iiriin

Siv1 iiriin, elementel bilegimi biyokiitleye benzeyen oksijenli hidrokarbonlarin
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kompleks bir karigimudir. Pirolizden elde edilen sivi iiriinler, su ve suda ¢oziinen,
dugiik molekiil agirlikli organik bilesiklerle, katran olarak adlandirilan suda
¢oziinmeyen yiiksek molekiil agirlikls organik bilesiklerdir. Birincil sivi iiriinler oda
kosullarinda daha kararli, daha diisiik vizkositeye sahip, su ile daha az kansan ve de
daha homojendirler. Sivi iiriiniin karmagik yapist, ligninin bozunmasi ve fenolik
bilegiklerin olugmasi ve bunlarin kargilikl etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Sivi
liriin gogunlukla, piroliz sivisi, yag,biyo-yag veya tar olarak adlandirilmaktadir [65,
67- 69].

Sivi iiriiniin bazi karakteristikleri gunlardir.

Su igerigi; iriinler iizerinde 6nemli olduk¢a 6nemli bir etkiye sahiptir.
Ogzellikle, iiriinlerin 1s1l degerlerinin ve vizkositelerinin diismesinde, pH’larinda,
fiziksel - kimyasal kararliginda ve saflagtirma islemlerinde etkili olabilmektedir.
Ortamdaki su, normal sicaklikta distilasyon ile veya 100°C dolaylarinda
buharlastirma ile uzaklagtirilamamaktadir. Ciinkii 100°C ve daha yiiksek sicaklikta
yapilan islemlerde, sivinin fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler olmaktadir
[67].

Oksijen icerigi; piroliz sivilarinin oksijen icerigi cok yiiksek olup agirlikca %
40 a kadar cikabilmekte ve enerji iceriginin diigmesine neden olmaktadir. Kuru
veya diigiik nem icerigine sahip bir biyokiitleden elde edilen siv1 iiriiniin 1s1l degeri
20-25 Mj/kg arasinda degismektedir [55, 70]. Diisiik pH; sivi iiriin organik asitler
icerdiginden korozyona neden olmaktadir [71]. Isisal kararliligt; sivi liriiniin
bozunmasi 100°C dolaylarinda veya daha yiiksek sicakliklarda, polimerizasyona ve
yapida ¢ok fazla oksijenli bilegikler bulunmasina bagls olarak gergeklegmektedir.
Ortamda hava bulunmasida bozunmaya neden olmaktadir [67].

b) Gaz iiriin;

Besleme ve siire¢ parametrelerine bagli olarak 15-22MJ/Nm3 civarinda orta
1s1l degerli bir yakit gazidir. Gaz iiriin karmasik parcalanma siireclerinden elde
edilen, CHy,, H,0O, CO, CO,, doymus ve doymamis hidrokarbonlari
icermektedir.Gaz iiriin giic santrallerinde, 1sitma islemlerinde, beslemenin

kurutulmasinda kullanilmaktadir [69, 55} .

¢) Kat1 iiriin;

Esas amag aktif karbon iiretimi oldugunda, kuru besleme temeline gore
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agirlikga %30 verim elde edilebilir. Bu iglem yavas pirolizle ger¢eklesmekte ve
giinlerce siirmektedir. Uriiniin 1s1l degeri 22-28MlJ/kg ve kiil icerigi ise biyokiitleye
bagli olarak % 2-20 arasinda degismektedir. Hizli veya flash piroliz islemlerinde

cok yiiksek isitma hizlarinda ¢ok diisiik kat: iiriin verimi elde edilmektedir [55].

B)_lkincil iiriinler
Ikincil iiriinler, birincil iiriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlari, oksijen
iceren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddelerden olugsmaktadir.
Cizelge 4.4 de ikincil iiriinler ve saflagtirma teknolojileri verilmektedir [55].
Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil iiriinler, yakit ve elektrik
liretiminde de kullanilmaktadir. Avrupa’da karbonizasyon teknolojisi mobilya ve

metaliirji endiistrilerinde kullaniimaktadir.

Cizelge 4.4. Ikincil iiriinler ve saflagtirma yontemleri (55).

Ikincil iiriin Isil siireg Saflagtirma teknolojileri
Hidrokarbon yakitlar1 | Piroliz Hidrojenle zenginlegtirme + aritma
Benzin Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi + aritma
Sivilagtirma Hidrojenle zenginlegtirme + aritma
Metanol ile gazlastirma Mobil yontemi ile benzine doniisiim
Piroliz Hidrojenle zenginlegtirme + aritma
Dizel Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi + MOGD
Sivilasgtirma Hidrojenle zenginlegtirme + aritma
Metanol ile gazlagtirma MOGD
Fuel-oil Piroliz Kararli hale getirme
Sivilagtirma Kararli hale getirme
Oksijenli yakutlar
Metanol Gazlagtirma Sentez
Yakit alkoli Gazlagtirma Sentez
Gii¢ Piroliz Tiirbin
Gazlastirma Motor, tiirbin veya Rankine ¢evrimi
Yanma Rankine ¢evrimi
Kimyasal maddeler
Hidrojen Gazlagtirma Doniigtim
Amonyak Gazlagtirma Sentez
Ozel kimyasallar Piroliz Oziitleme veya doniigiim
Sivilagtirma Oziitleme veya doniigiim




4.1.4.3. Pirolizi etkileven faktorler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicakligs, 1sitma hizi, parcactk boyutu,
katalizor kullanimi ve piroliz ortamudir.
A) Sicakhgin etkisi

Piroliz sicakli1 ugucu maddenin miktar ve bilegimini etkileyen dnemli bir
parametredir [48]. Yiiksek sicakliklarda ve uzun kalig siirelerinde gaz iiriin
olusurken, daha diigiik sicakliklarda siv1 iiriin olugmaktadir

Yapilan ¢aligmalar sonucunda her maddenin piroliz sicaklig1 farkls olmaktadir.
Ornegin; cam kabuklari i¢in piroliz sicaklig1 650°C [72], kavak, ak¢aagac, bugday
saplar1, musir saplar ve seker kamusi kiispesi icin 450-650°C [73], aycigegi saplar1
ve keten bitkisi atiklari icin 500°C [66], findik kabuklari, zeytin ¢ekirdekleri, kayisi
ve seftali ¢ekirdekleri igin 450-520°C [69], ¢opler icin 700°C[ 74], badem kabuklari
i¢in 425-610°C |75), Euphorbia rigida ve Euphorbia macroclada [76] igin 520°C
civarindadir.

Sivi, gaz ve aktif karbon (kat1) miktarlar: piroliz sicakligs ile degigsmekte ve
bunlarin kimyasal bilesimleri de oldukca farklt olmaktadir. Piroliz sicakliginin
artmast ile sivi liriiniin ve aktif karbonun H/C ve O/C oranlar azalmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda (>700°C) H,, CO ve CHy gibi gazlar elde edilmektedir.
Uzun alikonma zamanlarinda, ugucu tiriinlerin bozunmast ve karbon ati§inin tekrar
gazlasti®1 gozlenmektedir.

Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde, islem sicakli8i ile
kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir bagint1 vardir. Sicaklik arttikca, yapidaki
oksijen igerigi ve C/H orani azalmaktadir [77].

Cizelge 4.5 de kati organik maddelerin pirolizinde, iiriin dagilimi lizerine
smakllgm etkisi goriilmektedir [28].

Cizelge 4.5. Kau organik maddelerin pirolizinde, iiriin

dagilim tizerine sicakligin etkisi [28]

Uriinler (%)
Sicaklik °C)
Gaz Sivi Kat:
500 12,3 61,1 247
650 18,6 59,2 21,8
800 23,7 59,7 17,2
900 24.4 58,7 17,7

28



B) Isitma hiza

Pirolizde sivi veriminde Gnemli bir parametre de 1sitma hizidir. Yapilan
aragtirmalarda hizli 1sitma hizlarinda yiiksek verimlere ¢ikildig1 goriilmiistiir.
Odunun pirolizinde 1sitma hizinin etkisi 0.5-20°C/ms 1sitma hizlarinda, 800°C
piroliz sicakliginda geometrik yapisi silindir seklindeki 6rneklerle aragtirilmig ve
1sitma hizinim gaz,kati ve sivi iiriin verimlerine etkisinin ¢ok az oldugu bulunmustur
[78].

Seliilozik maddelerin pirolizinde, yavag i1sitma hizlarinda, kat1 iiriin verim
artmaktadir. Fakat ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda toplam déniisiim, ucucu iiriinlerin
olugumunu saglamaktadir. Uzun alikonma zamani, diigiik 1sitma huzi ve diisiik

sicaklikta kati iiriin verimi en fazla olmaktadir [79, 80].

C) Parcacik _bovutu

Piroliz isleminde, parcacik boyutunun artmast ile ugucularin gaz atmosferine
gecisi hizlanmakta ve bu durumda kiitle iletim sinirlamasi sé6zkonusu olmaktadir.
Ucucular yiizeyle daha uzun siire etkilesmekte ve ikincil tepkimelerin (yeniden
polimerlesme ve sicak kati yiizeyinde ¢esitli pargalanma tepkimeleri) olusumuna
neden olabilmektedir. Polimerlesme tiim piroliz verimini diigiiriirken, yiizeyde
parcalanma tepkimeleri sivi verimini azaltip, gaz verimini arttirma yoniinde etki
etmektedir [81].

Kiigiik parcacik boyutundaki biyokiitle drneklerinin pirolizinde, siv1 {iriin
olugumu, biiylik par¢acik boyutundaki drneklerin pirolizinde ise kat1 iiriin olusumu
maksimum olmaktadir.

D)_Katalizor etkisi

Hizli pirolizden elde edilen iiriinler, katalizor kullanimiyla daha yararl: ikincil
liriinlere doniigtiiriilebilmektedir. Dogal katalizorlerin kullaniimasiyla yliksek
verimde kimyasal iiriinler elde edilmis, fakat bu katalizorlerin ortamdan
uzaklagtirilmasi, iiriin verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemigtir. Bunlarin

yerine zeolit katalizorleri varliginda piroliz buharlari katalitik olarak parcalandi§inda,
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benzin ve dizel yakit kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri

elde edilmistir [82].

E) Piroliz_ortam

Biyokiitlenin pirolizi; normal, siiriikleyici gaz,subuhari ve hidrojen
(hidropiroliz) ortamlarinda yapilmaktadir.Siiriikleyici gaz olarak N, He, Ar gibi
gazlar kullanilmaktadir.

Sivi iiriin veriminin normal piroliz ortamuna gore, siiriikleyici gaz ortaminda
artti1 goriilmiigtiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin olugan birincil piroliz
irtinlerini hizla ortamdan uzaklagtirip, ikincil tepkimelerin olusmasini nlenmesi ve
dolayistyla kiitle iletim sinirlamasinin ortadan kaldirmasidir. Ikincil tepkimelerin
olusumu, ya kati yiizeyinde tekrardan kati iiriiniin birikmesi geklinde ya da
ortamdan hizla uzaklastirilamayan buharlarin (iiriinlerin) ¢ok diigiik molekiil agirlikli
molekiillere doniigiimii geklinde olmaktadir [83].

Siiriikleyici gaz ortaminda yapilan biyokiitlenin pirolizinde olugan buhar ¢ok
cabuk yogunlagsmamaktadir. Yogunlagsmayi saglamak icin sogutma kuru buz ile
yapilmaktadir. [84].

Pirolizde, si1vi iiriin veriminin maksimum olmas: istenmektedir. Verimin
diigmesinde, olusan siv1 liriinlerin yeniden polimerlesmesi veya gaz liriin miktarinin
artmasi etkili olmaktadir. Verimi arttirabilmek icin hammadde, basing altinda
hidrojen atmosferinde pirolizlenmekte ve sivi iiriin veriminin yiiksek olmasi
saglanmaktadir [85].

Hidrojen atmosferinde yapilan pirolize “hidropiroliz” denilmektedir.
Hidropiroliz sonucu ugucu iiriin verimi ve diisiik molekiil agirlikls hidrokarbonlarin
oranlar1 artmaktadir. Hidrojen ortaminda, organik bilesikler ve birincil iiriinler kati
lirinden daha hizli bozunmaktadirlar. Hidropiroliz ortaminda, yeniden
polimerlesme en aza inmekte ve olusan serbest radikaller hidrojenlenerek kararli hale
gelmektedirler [48]. Diigiik basingli piroliz iglemlerinde, ugucu bilesenlerin
alikonma zamanlari da diigmektedir. Diisiik basinglarda ve orta derece sicakliklarda

siv1 lirlin veriminin arttig1 gézlenmektedir [30]
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Subuharinin, piroli; ortamina olumlu etkisi oldugu, bunun mikro yapiya sizan
buharin uc¢ucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak hidrojen baglarinin
kinlmasi sonucu polimerlesmeyi onledigi ve sivi iiriin verimini de arttirdig;
bulunmugtur. Subuharinin etkisi, verim artiginin yanisira iiriin dagilimni polar
yapidan, alifatik ve daha az notral aromatik yapiya dogru kaydirmaktadir. Bu
degisimde kirilma mekanizmasinin 6nemli rol oynamasi nedeniyle iiriinlerin
dagiliminin kii¢iik molekiillere dogru kaymasi, siirecleme ve hidrojen tiiketimi
agisindan olumlu gelismeler olarak goriilmiigtiir. Ayrica subuharinin enjeksiyonu

ile srvy iirlin dagilimindaki asfalten orani diigerken, nétral aromatik orani artmaktadir

[81, 85].

4.1.4.4. Piroliz iiriinlerinin saflastiriimasi

Kimyasal yapisi karmagik olan biyokiitleden pirolizlé elde edilen birincil
tiriinler cok miktarda oksijenli bilesik icermektedir. Oksijen miktar: yiiksek olan
bilegikler diigiik 1s1] enerjili olup, kararsiz ve korozif ozelliklere sahiptirler. Bu
ozelliklerinden dolay: bu tiir bilesiklerin ortamdan uzaklagtiriimasi gerekmektedir.
Bunun i¢inde iki uygun yontem vardir. Bunlar, hidrojenle zenginlestirme ve zeolit
katalizor kullanimuidir [86, 87].

Hidrojenle zenginlestirmede oksijen icerigi azaltilmakta ve yapidaki oksijen su
olarak ortamdan kismende olsa uzaklastirilmaktadir [86]

Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflastirma isleminde diisiik molekiil
agirlikli benzine egdeger sivi hidrokarbonlar iiretilmekte ve oksijen ortamdan CO,
olarak uzaklastirilmaktadir.

Ikinci yontem olan zeolit katalizorii kullanimi, pirolitik sivilarin doniigiimii
icin daha uygun olmaktadir. Gergekten de, ¢ok biiyiik miktarlarda oksijen igeren
bilegikler HZSM-5 kullanilarak, sivi hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler.

Elde edilen tiim hidrokarbonlar benzine egdegerdir [67, 86]

31



4.2.Biyokiitle Uriinii Yapay Yakitlarin Diger Yakitlarla

Kar§1la§tirllma51

Biyokiitle oziitiiniin ve piroliz katraninin yapay yakit olarak
kullanilabilirliginin saptanmasinda, ticari yakitlarla ilk olarak H/C oranlar1 ve daha
sonra da 1sil degerleri kargilagtirilir. Farkli yakit kaynaklarimnin molar gésterimleri ve
H/C oranlan Cizelge 4.6 de verilmigtir [48]

Kat1 yakitlar H/C oranlar artik¢a sivi yakit dzelligine yaklagirlar. Karbon
iceren maddelerin doniigiimii ile gaz ve sivi yakitlar elde edilebilmektedir. Bu
maddeler icinde en uygun olam bitiimlii gistler ve komiirlerdir. Daha yiiksek H/C
oranuna sahip yakit iiretmek igin fosil yakit dogrudan ve dolayli olarak piroliz yolu
ile hidrojenlendirilir. Dogrudan hidrojenlendirmede hammadde yiiksek basingta
hidrojenle, dolayli hidrojenlenmede ise hammadde buharla reaksiyona sokulur.
Pirolizde ise karbon i¢ceren madde isitilarak bozundurulur. Sonugta kati1 karbon ve
liriin olarak gazlar ile orijinal maddeden daha fazla hidrojene sahip siv1 elde edilir.
Elde edilen biyolojik ham petroliin ve piroliz katraninin 1s1l degerleri diger yakit
kaynaklarinin 1s1l degerleri ile kargilagtirilir [48].

Cizelge 4.6. Farkli yakit kaynaklarinin ve biyokiitlenin H/C oranlari [48;25].

Yakut kaynagi. H/C Oram1 | Molar gosterim
Komiir 0,8 CHp g
Benzen 1,0 CHy0
Ham petrol 1,3 CHi3
Benzin 2,0 CHz0
Metan 4,0 CHap
Biyokiitle 1,5-2,0 CHj,5-CHz 0

Biyokiitlenin kiilsiiz kuru bazda 1s1 igerigi, yaklasik 20 GJ/t’dur ve yiiksek
nem icerigi bu degerin diigiik olmasinda etkili olmaktadir. Kuru biyokiitlenin diigiik

1s1l degere sahip olmasimin temel nedeni, yapinin oksijen icerigi ve bu oksijenin, C
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ve H ile birleserek oksitlenmesi ya da yanmasidir. Bunun yaninda biyokiitleye
uygulanan 1sil doniigiim siireleriyle veya biyokimyasal islemlerle 1sil deger
arttirtlabilir [52].

Biyokiitleden biyolojik ham petrol elde etmek amaciyla yapilan calismalarda
degisik bitki Oziitlerinin elementel analizleri gergeklestirilerek 1sil degerleri
belirlenmigtir. Euphorbia lathyris ile gergeklestirilen bir calismada [88] heptanla
oziitlenen biyolojik ham petroliin molar gésterimi CH1,77QO,06, 151l degeri de 41,3
MlJ/kg olarak bulunmustur. Bu veriler bilinen ticari yakitlarla karsilastirildiginda,
elde edilen Oziitiin, ham petrol-benzin araliginda H/C oranina sahip oldugu ve

benzine daha yakin bir degerde oldugu goriilmiigtiir [88].
4.3. Biyokiitlenin Pirolizi Uzerine Yapilan Calismalar

Scott ve arkadaglarinin [66] yaptiklari bir caligmada ise, ilk agamada
maksimum s1vi iiriin verimi elde etmek amaciyla, kavak ve ak¢aagac kabuklarina
0,5 saniye alikonma siiresinde, flash piroliz yontemi uygulannug ve kuru temelde %
60-70 siv1 iiriin verimi elde edilmistir. Ikinci asamada ise, bugday saplar1, misir
saplar1 ve gsekerkamug: kiispesi -295 +104 um parcacik boyut aralidinda, azot
atmosferinde, 450-650°C sicaklik aralidinda, piroliz edilmigler ve sivi iiriin
verimleri kuru temelde % 40-60 olarak bulunmugtur. Elde edilen sivi iiriiniin H/C
orani ile 1s1l degerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Scott ve arkadaglari [89] yaptiklar1 bagka bir ¢aligmada seliiloz ve odunu
hidrojen ortaminda, atmosferik basingta, siirekli beslemeli katalitik akigkan yatakta
pirolizlemigler ve sivi iiriiniin bilegenlerini belirlemiglerdir. Piroliz iiriinleri lizerine
cesitli katalizorlerin etkisini incelemigler ve Co-Mo katalizorii kullanidiginda metan
veriminin en az oldugunu ve iiriinlerin C, ile iistiindeki iiriinlerden olugtugunu
belirlemislerdir.

Cam kabuklarmmn 600-800°C sicaklik araligindaki pirolizinde, sicaklik
arttikca sivi ve kati iiriin veriminde azalma, gaz iiriin veriminde ise artig
ooriilmiistiir. Aym ¢aligmada, 765°C piroliz sicakliginda parcacik boyutunun etkisi

aragtiriimigtir. Parcacik boyutu 0,5-0,9 mm araliginda degistiginde, artan pargacik
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boyutunun, kati ve sivi iiriin verimlerinde fazla bir etkisi gozlenmemesine ragmen
gaz liriin veriminde, az da olsa bir artig gozlenmistir [72).

Lucchesi ve arkadaglari [90] tarafindan yapilan bir ¢alismada, findik
kabuklari, findik agaci parcalari, zeytin, kayist ve seftali cekirdeklerinin hizli pirolizi
ve piroliz-gazlagtirma denemeleri pilot olgekli deney diizeneginde
gerceklestirilmistir. 450°C piroliz sicakliginda, agirlikga % 17-19 sivi iiriin verimi,
% 20-22 su, % 25-27 gaz, % 34-36 kati iiriin verimleri elde edilmistir.

Euphorbia rigida’nm‘ statik Heinze retordundaki pirolizinde, piroliz
sicakliBinin piroliz iiriin verimlerine etkisi incelenmigtir. Deneylerde ortalama
parcacik boyutu 0,55 mm olarak se¢ilmis, 7-40°C/dk 1sitma hizlarinda, 400, 450,
500, 550 ve 700°C piroliz sicakliklarinda, normal piroliz ve siiriikleyici gaz (N3)
ortamunda piroliz iglemi gergeklestirilmistir. Normal piroliz ortaminda, en yiiksek
piroliz doniigiimiine 7°C/dk isitma hizinda ve 700°C de, en yiiksek sivi iiriin
verimine ise yine ayni 1sitma hizinda, 550°C sicaklikta % 22,69 ile ulagimustir.
Siiriikleyici gaz ortaminda ise en yiiksek sivi tirlin verimine yine diigiik 1sitma
hizinda (7°C/dk), 500°C sicaklikta ve 200-600 cm?/dk siiriikleyici gaz akig hizinda,
% 28,99- % 29,28 degerleriyle ulagilmistir. Piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin,
benzetimli distilasyon ile petrol iiriinii diger yakitlarla kargilastirilmis ve aralarinda
tam bir uyum oldugu goriilmiistiir. Ayrica iiriinlerin spektroskopik ve
kromatografik analizleri de yapilmustir [91].

Aycicegi pres kiispesinin pirolizi ve hidropirolizi ilizerine yapilan bir
calismada, sabit yatakli Heinze retordunda, 450-500°C sicaklik araliginda, % 40
stv1 iiriin verimi elde edilmigtir. Hidropiroliz deneylerinde ise sivi liriin veriminde
% 10 artig gbzlenmis ve hidropirolizle, yapidaki oksijen iceriginin en aza indigi
sonucuna varimustir. Ayrica '3C-NMR sonuglari 500°C dolaylarinda,
baglangictaki karbonun % 40’nin aromatize oldugunu gostermigtir [92].

Findik kabuklar1, Aycicegi pres kiispesi ve Euphorbia rigida, biyokiitle
kaynag1 olarak se¢ilmis ve borusal reaktorde 7°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550,
700°C sicakliklarda 50, 100, 200ve 400 cm3/dk siiriikleyici gaz akis hizlarinda
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pirolizi gerceklestirilmistir. En uygun kogullarda elde edilen piroliz sivi iiriinlerinin
elementel analizleri yapilmus, yiiksek performanslt boyut segicilik kromatogramlari,
FTIR,'H-NMR spektrumlart alinmig,benzetimli distilasyon ile fraksiyonlama iglemi
uygulanarak, petrol liriinleri ile olan benzerliligi aragtirilmustir. Sivi iiriinlere siitun
kromatografisi uygulayarak, elde edilen alt fraksiyonlarin verimlerini hasaplamus,
elementel analizi gerceklestirerek H/C oranlarini hesaplamis, n-pentan
fraksiyonunun gaz kromatografisi/kiitle spektrumlarini alinmustir [93]

Findik kabuklari lizerine yapilan bagka bir ¢aligmada ise piroliz sicakliginin
piroliz iiriinleri iizerine etkisi incelenmigtir. Deneyler Heinze reaktoriinde farkl:
parcacik boyutunda 7-40°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700°C sicakliklarda
normal ve 50, 100, 200ve 400 cm3/dk siiriikleyici gaz ortamunda yapilmistir [94].

Piitiin ve arkadaglarinin [95], Euphorbia rigida’nin pirolizi ve hidropirolizi
iizerine yaptiklar1 caligmada, farkli sicakliklar, 1sitma hizlarinda ve basinglarda iiriin
verimleri ve karakteristikleri incelenmigtir. Optimum sivi iiriin verimlerine
hidropiroliz deneylerinde, 15 MPa basingta, 550°C sicaklikta ve agirlik¢a % 41,5 ile
ulagiimistir. Normal piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi iiriin verimi (% 22)
yine 550°C sicaklik ve 7°C/dk 1sitma hizinda elde edilmigtir

Biyokiitlenin flash pirolizinden elde edilen iiriinler iizerine sicakligin etkisinin
arastirildig1 bir calismada, biyokiitle kaynagi olarak karigik odun atiklari secilmig ve
bunlar, 400, 450, 500 ve 550°C sicakliklarda akigkan yatakli reaktorde piroliz
edilmiglerdir. Piroliz sonucu kati, s1v1 ve gaz iiriinler elde edilmigtir. Isil degerlerin
ve elementel bilesimlerin belirlenmesi amaciyla, iiriinler analiz edilmigtir. Ozellikle
sivi liriinler, icerdikleri ¢evre icin oldukca zararli polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin belirlenmesi amaciyla detayli olarak incelenmislerdir. Gaz iiriin
bilesiminde, CO,, CO ve C;-C4 hidrokarbonlart bulunmustur. Sivi iiriiniin
kimyasal olarak fraksiyonlamasi sonucunda, ¢ok az miktarlarda hidrokarbonlar elde
edilmigtir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin molekiil agirlig1 252’ye kadar
olanlarinin, mutajenik ve kanserojen etki gosterdigi bulunmusgtur. Piroliz

sicakliginin artmast ile sivi trlindeki polisiklik aromatik hidrokarbon derigiminde de
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artig gozlenmigtir. Sivi iriinlerde ayrica dnemli miktarlarda fenolik bilegikler
bulunmus, en yiiksek verimde fenol ve onun alkol tiirevlerine 500-550°C sicaklik
araliginda ulagilmigtir [96].

Biyokiitlenin pirolizine sicaklik ve 1sitma hizinin etkisinin incelendigi bir
¢aligmada, biyokiitle kaynag olarak ¢am agaci, 300-720°C sicaklik araligi ve 5-80
K dk! isitma hizlan secilmistir. Kati, siv1, gaz iriinlerin 6zellikleri, bilesimleri,
1s1tma hizina ve piroliz sicakligina bagl olarak belirlenmistir. Cam odununun esas
bilegenleri bilindigi gibi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olup, statik bir reaktorde,
yukaridaki kogsullarda bir termogravimetrik analiz edici ile piroliz islemi
gergeklestirilmigtir. Bu tip reaktor kullanildiginda piroliz sicaklid1 arttikga, kat: iiriin
veriminde azalma, gaz ve sivi iiriin verimlerinde ise artma gozlenmigtir. Uriin
verimlerine 1sitma hizinin ¢ok az etkisinin oldugu belirlenmistir. Cam odununun,
diigiik slcakhklarda bozunmasiyla H;O, CO, ve CO, daha yiiksek sicakliklarda ise
sivl lirtin, HoO, Hj, hidrokarbon gazlari ve diisiik derigsimlerde CO ve CO; elde
edilmistir. Sivy iiriinlin FTIR ve elementel analiz sonuglari, yapida ¢ok fazla
oksijenli bilesikler oldugunu gostermistir [97].

Biyokiitlenin hizli pirolizi iizerine yapilan bir calismada ise, hammadde
kaynag1 olarak odun ve bazi bitki tiirleri kullanilmigtir. Odunun pirolizinde, si1vi
tiriin verimi % 64, bitki tiirlerinin pirolizinde ise, % 51 olarak bulunmugtur. Elde
edilen sivy iirlinler; sekerler, aldehitler, asitler ve fenoller gibi degisik organik
bilesikleri icerdikleri ve iiriinlerin susuz bazda, yiiksek isxl degere (22,5-24,4
MJ/kg) sahip olduklar1 goriilmiigtiir [98]

Biyokiitlenin pirolizi lizerine hidrojen basincinin etkisinin arastirildigi
calismada, hammadde kaynagi olarak Euphorbia rigida, aygicegi pres kiispesi ve
saf seliiloz kullanilmugtir. Saf seliiloz ve aygicegi pres kiispesine 400-650°C
sicaklik araliginda, sabit yatakli piroliz ve hidropiroliz iglemleri uygulanmig ve
seliilozik biyokiitlenin niceligi, iiriin verimine hidrojen basinci ve kiitle transfer
etkileri aragtirilmugtir. Euphorbia rigida, sakkarit ve diisiik molekiil agirlikls terpen

bilegiklerinin ortamdan uzaklagtirtlmasi amactyla n-hekzan ve metanol ile
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oziitlenmis, sonugta seliilozik yapinin aromatik karakteri arttirilmistir. Komiir ve
bitiimlii gistlerle karsilastinildiginda, aycicegi pres kiispesinin 450-500°C sicaklik
araliginda, < 1,8 mm pargacik boyutunda ve siiriikleyici gaz akisindan bagimsiz
olarak sivi liriin verimi kuru temelde ~ % 35-40 bulunmugtur. Yiiksek hidrojen
basinglarinda (> 50 bar), siv1 tiriin veriminde, ¢ok az bir artis gézlenmekle birlikte
siv1 Uirlindeki oksijen iceriginde azalma olmustur [99, 100- 101].

Biyokiitlenin flash ve yavas piroliz ile elde edilen sivi iiriinlerinin
kargilagtirilmasi iizerine yapilan bir ¢aligmada, sivi iiriiniin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri (yogunluk, viskozite, elementel bilegim, kat1 iiriin ve su icerigi,
¢oziiniirliik ve 1s1l deger) belirlenmistir. Asitler, bazlar, polarlar ve hidrokarbonlar
olmak lizere dort farkl:s alt fraksiyon alinmugtir. Her fraksiyon GC/MS ve FTIR
spektroskopileri ile analiz edilmistir. Asidik fraksiyonun esas olarak fenolik yapida
oldugu ve iki farkli fenol grubunun bulundugu gozlenmistir. Bunlar;
karbonizasyon sivi iiriinlerinde, alkil ve metoksi gruplari, flash piroliz sivi
tirlinlerinde ise, metoksi, asidik, aldehit ve ketonlardir. Diger fraksiyonlarin biitiin
stv1 liriin bilegimleri aynidir. Bazik fraksiyon oldukea kiiciiktiir ve bu fraksiyondaki
bazi azot iceren aromatik bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmistir. Polar notral fraksiyon
oldukea kiigiiktiir ve karakterizasyonu olduk¢a zordur. Hidrokarbon fraksiyonunda
ise aromatik, alifatik ve halkali alifatik bilegiklerin yapilar1 aydinlatilmugtir. Sulu
fraksiyon karboksilik esterler, alkoller ve eterlerden olusmustur [102]

Euphorbia rigida’nin pirolizi ve hidropirolizi lizerine hidrojen basincinin
etkisi, Gercel ve arkadaglari [103] tarafindan, farkli sicaklik ve basinglarda
aragtirtlmigtir. Elde edilen piroliz sivy {irlinii metanol ve n-hekzan ile oziitlenerek
seliilozik yapidaki diigiik molekiil agirlikli terpenler ve sakkaritler ortamdan
uzaklagtirilmugtir. Maksimum sivi iiriin verimine 500°C sicaklik ve 50 bar basingta
kuru kiilsiiz bazda, % 35 ile ulasilmigtir. Sicaklik ve hidrojen basincinin arttiriimasi
ile s1vi iirlindeki oksijen iceriginde azalma, aromatik karakterde ve hidrokarbon gaz
liriinlerinde artma gozlenmigtir. Hidropiroliz deneylerinde elde edilen sivi iiriiniin

cok fazla azotlu bilesik icerdigi belirlenmistir.
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Maschio ve arkadaglari [104], piroliz iiriin karakteristikleri ve verimleri
tizerinde etkin olan esas parametreleri aragtirmuglardir. Geleneksel ve hizli piroliz
arasindaki farklar tartisiimistir. Geleneksel pirolizden elde edilen en 6nemli iiriin
aktif karbondur, bu iiriiniin depolanmasi ve biyolojik yakit olarak kullaniimast onun
karakteristiklerinden dolay1 olduk¢a zordur. Piroliz gazi, orta 1sil degerli olup,
kolaylikla yanabilir. Hizli pirolizde aktif karbon iiretimi minumum ve elde edilen
esas irlin Hy ve CO’ce zengin orta 1s1l degerli bir gazdr.

Piroliz sivi lriinlerinin karakterizasyonu iizerine yapilan bir ¢aligmada,
hammadde olarak geker pancari kiispesi, kayin agaci ve deney diizenegi olarak tel
orgiilii bir reaktor kullanilmigtir. Sicaklik araligi 300-800°C, 1sitma hizi 1-1000 K/s
ve alikonma zamani 0-100 s segilmigtir. Bilesiklerdeki gruplarin ¢cogunun yapisi
gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmigtir. Seker pancari kiispesi
deneylerinde, 500°C nin iizerindeki sicakliklarda ve daha uzun alikonma
stirelerinde, sivi liriin verimlerinde, kuru kiilsiiz bazda ~ % 10 daha fazla artig,
toplam ugucu iiriin verimlerinde de ayni miktarda artig gézlenmigtir. Sicaklik 400°C
den 600°C ye ¢ikartildiginda, sivi iiriin veriminde azalma goézlenmesine kargin,
sicaklik 600°C’dan 900°C’a ¢ikartildiginda ise bir degigsim gozlenmemigtir. Isitma
hizinin arttirilmasiyla, molekiil agirliginda azalma gozlenmistir. Lignoseliilozik
yapilarin oldukga az oldugu ve 500°C dolayinda tamamen ortamdan uzaklastirildig
belirlenmistir [105].

Piring kabugunun pirolizi lizerine yapilan bagka bir caligmada iiriin dagilimi
tizerine sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi incelenmistir. 300, 420, 600 ve 720°C
piroliz sicakliklari ve 5, 20, 40 ve 80°C/dk 1sitma hizlar: se¢ilmis kati siv1 ve gaz
iiriin verimleri hesaplanmigtir. Sicaklik arttik¢a kati iiriiniin azaldigi, bunun yaninda
s1v1 ve gaz iiriinde artig oldugu belirtilmigtir. Gaz iiriiniin ana bilesenleri CO, CO,,
CH,, H,, C,H¢ ve diiglik derigsimde diger hidrokarbonlardan olugtugunu
gozlemislerdir [97] Williams ve arkadaglarinin yaptiklar: bir diger caligmada, evsel
atiklari pirolizlemigler ve iiriin dagdimina goziemislerdir. Sicaklifin ve isitma

hizinin etkisini incelemiglerdir[106]..
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Cesitli biyokiitle kaynaklannin ve zeytin atiklarinn pirolizi laboratuvar lcekte
gergeklestirilmigtir. Biyokiitle kaynaklarimn iist 1s1l degerleri hesaplanmus ve olugan
aktif komiir ve piroliz sivilarinin verimleri ile iist 1s1l degerleri belirlenmistir. En
yiiksek sivi iiriin verimi % 19 ve piroliz sivisinda en yiiksek iist 1s1l deger,
kurutulmus iiziim gekirdeklerinde 8300 kcal/kg olarak elde edilmigtir [107].

Minkova ve arkadaslarinn [108] yapti1 bir ¢alismada 6ziitlemeden 6nce ve
sonra atmosferik basingta diigiik sicakliklarda kati yakitlarin isil bozunmasi ile elde
edilen tiriinlerin bilegimi ve verimleri iizerine su buharinin etkisini incelemislerdir.
Sivi tirtinlerin ve Oziitlerin gaz kromatografisi,!H-NMR, IR, spektrumlari, gaz
kromatografisi/kiitle spektrumlari alinmigtir. |

Pamugun cekirdek pres kiispesinin sabit yatakli Heinze reaktoriinde, 7-
40°C/dk 1sitma hizlarinda ve 300, 400, 450, 500, 550, 700°C sicakliklarinda piroliz
islemi gerceklestirilmis. Calismanin diger agamasinda ayni sicaklik ve 1sitma
hizlarinda 50, 100, 200, 400 cm3/dk akis hizlarinda azot gazi ve 0,6; 1,3; 2,7
cm/sn akis hizlarinda buhar uygulanmig ve en yiiksek sivi iiriin verimi 1,3 cm/sn
buhar zik1§ hizinda 550°C piroliz sicakliginda 7°C/dk 1sitma hizinda %32,98 olarak
elde edilmistir. En uygun kosullarda elde edilen piroliz siv1 iirtinlerinin, elementel
analizleri yapimig,FTIR ve lH-NMR spektrumlart alinmig, benzetimli distilasyon
ile fraksiyonlandirilarak, petrol iiriinleri olan kerosen ve dizele benzerlikleri gaz
kromatografisi sonucu elde edilen distilasyon egrileri kullanilarak aragtirilmistir
[109].

Pamuk ¢igidi pres kiispesinin sabit yatakl: reaktorde ve yiiksek basingli
hidrojen atmosferinde yapilan pirolizinde deneyler 300°C/dk yiiksek isitma hizinda
450, 520, 700°C piroliz sicakliklarinda 50, 100, 150, bar hidrojen basinglarinda
yapilmig olup piroliz doniisiimii, s1vi, kat1, gaz iiriin verimleri belirlenmigtir [110].

Bir diger ¢aligmada Pamuk ¢igidi pres kiispesinin sabit yatakli pirolizinde
1sitma hizi, piroliz sicakligi ve piroliz atmosferinin piroliz iiriin verimlerine ve
kimyasal bilesimine etkisi aragtirtlmig ve en yiiksek verimine 7°C/dk isitma

hizinda,550°C piroliz sicakliginda ve azot atmosferinde % 27,0 ile

39



ulagimustir[111].

Manitais ve Buekens [78] tarafindan yapilan bir ¢alismada, odun, hizli 1sitma,
kisa alikonma zamani, yiiksek sicaklik ve hizli sogutma kosullurinda piroliz
edilmigtir. Deneysel galismalarda, son sicaklik, isitma hizi, parcacik boyutu ve
reaktOr geometrisinin iiriin dagilimlarina etkisi aragtirimustir. Piroliz sicakligi 600-
900°C araliginda yyapilan deneylerde, artan sicakliklarda kati ve sivi iiriin verimleri
azalirken, gaz liriin verimi artmugtir. Pargacik boyutunun adtmasi, kati iiriin
verimlerini ¢ok az etki etmis bunun yaninda siv1 iiriin verimi, gaz iiriin veriminin
artmasina bagli olarak artmugtr.

Yapilan diger bir ¢alismada, zeytin kabuklart ve odunun pirolizine sicakligin
etkisini incelenmigler ve iiriin dagdimlarina bakmislardir. Aynr sekilde hizli ve
yiiksek sicaklik pirolizi uygulamiglar ve sicakliin etkisini ve iiriin dagilimini
incelemiglerdir [69].

Bao ve arkadaglari [112] yaptiklar1 ¢aligmada, bir ¢ok bitki ve odun tiiriiniin
hizli pirolizini yapmiglardir. Sivi diriin verimlerinin % 30 ile % 40 arasinda
degistigini belirlemisler ve 850-900 °C ‘de CO, ile kat: iiriinii aktive ederek toz aktif
karbon tiretmislerdir. Elde ettikleri aktif karbonun adsorbanligini metilen mavisi ile
test etmisler, genel ve atik sularin anitilmasi iglemlerinde kullanilabilecegini
belirtmiglerdir.

Tarimsal atiklarin ve odunun hammadde olarak kullanildigt hizli piroliz
isleminde, serbest diismeli bir reaktor kullanilmus ve 1sitma hizi, sicaklik, pargacik
boyutu, alikonma siiresi, gaz bilesimi, ve kati iirlin reaktivitesinin etkileri
aragtiriimistir. Biyokiitlenin pirolizinde kati iiriin reaktivitesi, yliksek 1sitma
hizlarinda, kiiciik parcacik boyutunda ve yliksek sicaklikta, kisa alikonma
siirelerinde artt1g1 gozlenmistir.[113]

Cesitli kavak odunu ve ¢am odununun hizli pirolizini Scott ve arkadaglar
[114] caligmiglardir. Degisik yorelerden elde edilen kavak odununa, asitle hidroliz
gibi 6n iglemierden gegirerek ve on islem uygulamadan dogrudan 500°C’de ve 0,5

sn réaktérde kalis siiresinde hizli piroliz uygulanmigtir. Deneyler sonucunda % 80
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stv1 lirlin verimine ulagmuglar ve seliilozu da % 35 oraninda sekerlere doniigtiirmeyi
gerceklestirmiglerdir.

Aygigek kiispesi ve Euphorbia rigida iizerine Gergel’in yaptig bir calismada
[115] piroliz sicaklig1, parcacik boyutu ve 1sitma hizinin piroliz verimleri iizerine
etkisi aragtirilmugtir. Euphorbia rigida igin en yiiksek sivi verimi 550°C ve 100
cm?/dak azot akis hizinda % 32,78 bulunmustur. Aycicek kiispesinin 5 It/dak azot
akig hizinda yapilan hizli pirolizinde ise siv iiriin verimi en yiiksek degeri 550°C’de
% 28,1 olarak bulunmustur, ayrica iiriinlerin spektoskopik ve kromotografik

analizleri de yapidmugtir.
4.4 Biyokiitle Kaynag: Olarak Tiitiin

Tiitiin, birgok tiirii, giizel yapraklar1 ya da cicekleri ile siis bitkisi olan ,en
Onemli tiirii bol nikotinli yapraklari ile tarim bitkisi olarak yetistirilen biryillik ya
da ¢okyillik otsu bitkidir. (Nicotina ; patlicangiller familyasi)

Avusturalya ve Amerika kokenli olan, XVI.yy 'dan sonra Avrupa'ya ardindan
Asya'ya giren tiitiin, bugiin hemen hemen her iilkede yetigtirilmektedir. Bilimsel adi
nicotina olup bu bitkiyi 1560'a dogru Lizbon' dan kralice Marie de Medicis'e
génderen Lizbon'daki Fransiz el¢isi Jean Nicot'nun adindan gelir .

Ticari tiitiinlerin temeli olan Nicotina tabeceum boyu 1,5-2 metreye varan
biryillik otsu bitkidir. Yapraklarimin uzunlugu 80 cm'ye, genisligi 40 cm'yé
varabilmektedir . Cicekleri 4 ya da 5 cm uzunlugunda, ¢icek taci boru bi¢iminde ve
parcalidir. Cicekler salkim ya da bilegik semsiye biciminde kiime halinde bulunur .
Renkler ¢cok degisiktir .Meyve kapsiil bicimindedir .Tohumlar ¢ok kiiciiktiir (10000
tanesi 1 g ) ve dogrudan dogruya tarlaya ekilemez. Mart sonuna dogru fideliklere
ekim yapilir. Iki ay sonra, fideler sokiilerek tarlada agilan kariklara, 60-70 cm (gark
tiitiinlerinde 20-30 cm ) dikilir ve hafif sulanir. Tiitlin derin ve zengin toprak, bol
su, organik ve minerali bol giibre ister. En elverigli gelisme sicakligi 25-30°C
tir[116].

Bakimu (tepe kirma ,tomurcuk alma ,ilaglama ), sapiyla birlikte ya da yaprak

halinde hasadi, 6zellikle kurutulmasi ve satiga hazirlanmasi pek cok elemegi
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gerektirir. Hasat fide dikiminden ortalama 3 ay sonra yapilir. Yapraklarin
olgunlagtig1, yiizeylerinde sar1 renklerin belirmesiyle belli olur. Y apraklar
kirilarak ya da sapla birlikte toplandiktan sonra ag¢ik havada (giineste ) kurutulur
Siyah tiitiinler olgunlagma ve mayalanmaya birakilir . Acik renkli tiitiinler
metal siglere dizilerek sicak havada belirgin ozelliklerini alacak sekilde
kurutulur .

Diinya tiitiin iretimi 1974 'ten bu yana 5-6 Mt arasinda degismektedir .

Cin 225 Mt'la (1991) basta gelir. Onu ABD (671000t ), Hindistan (431000 t

), Brezilya (335000 t) ve Tiirkiye (175000 t) izler [116].

Tiitiniin fizyolojik etkisi biiyiikk oranda nikotine baglidir . Tiitiinle
meydana gelen zehirlenme karbondioksit, tahris edici iiriinler (akrolein),
farmakolojik etkili aminler (nikotin) ve (aralarinda benzo/a/piren 'in  de
bulundugu ) kansorojen maddeler iceren katranlarin ortak etkisi sonucunda
gelisir . Tiitin aligkanligi akciger kanserlerinin baglica nedenidir ve geniz
kanserlerinin cikiginda da rol oynar. Esas neden, onemli miktarda kansorojen
katranmni bronglara akcigerdeki hava keseciklerine yapisip kalmasidir.

Tiitiin ilk insanlar tarafindan ibadet maksadi ile kullanilmasindan sonra
sirast ile ilag, puro, pipo, enfiye, cigneme, nargile ve sigara seklinde bir keyif
verici olarak kullanilmaya baglanmig, daha sonralar: yapraklarindan nikotin,
saplarindan seliiloz, tohumlarindan yag, phtin ve ¢iceklerinden esans,
kiillerinden potasyum karbonat gibi maddeler elde edilmek sureti ile kullams

yerleri gittikgce artarak giiniimiizdeki durumuna gelmigtir {117].
4.4.1 Tiitiin Uretimi Ve Ekonomik Degeri

Tiitiin birgok ozelligi dolayist ile diger tarim iriinleri arasinda benzersiz bir
yere sahiptir. Yaygin bicimde kullanilisi, ekiciden itibaren gesitli safhalarda
insanlarin ve toplumlarin ugraglarina konu olmasi ve gegimlerine neden olmasi gibi
ozellikleri ile tiitiin, kitleleri yakindan ilgilendirmekte ve ekonomikfaaliyetlere

konu olmaktadir. Diger yandan iilkelerin mali ve ekonomik politikalarinda

42



vazgecilmez ve cok Onemli bir gelir kaynag: sayilmaktadir .

Tiitiin yukarida saydigimiz ozellikleri ile Tirkiye tariminda ve dolayisiyla
ekonomisinde Onemli bir yere sahiptir . Bilindigi gibi Tiirkiye Diinya
tizerindeki iklim kugagi ve yerel yapisi bakimindan tarima elverigli iilkelerden
biridir. Tiitlin verimli toprak ve iklim kogullarina da bagli olarak Tiirkiye '
nin daha ¢ok kiyr bolgelerine dagilmig bulunmaktadir. I¢ Anadolu ve Dogu
Anadolu Bolgelerinin topraklari ise iklimin cok sert ve kurak olmasi nedeniyle
genellikle daha verimsizdir [118]

Diinyada sigara yapiminda kullaniimak icin iiretilen baghica dort grupta
incelenmektedir .

-Flue cured (1s1 ile kurutulanlar)

-Burley (kapali yerde kurutulanlar)

-Sark ve yar1 sark (giineste kurutulanlar )
-Siyah tiitiin ( Kapali yerde kurutulanlar )

Tiirkiye ' de iiretilen ve oriental olarak da adlandirilan tiitiinler, sark ve
yar1 sark tiitiinlerdir . Bu tiitiinler ; yaprak ayas:i kiiciik veya ortadir. Renk
saridan kahverengiye kadar dé§i§im gosterir . Genelde nikotin orani diisiik,
seker ise orta veya yiiksektir. Aromatik ozellikleri dolayisiyla harmanlara
kayilir. Diinya tiitiin iiretiminin % 12 -15 "ini olustururlar.

Tiirkiye ' de tiitiin iiretimi ve ekimi yapilan alamin son durumu agagidaki

tabloda verilmistir.[118]
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Cizelge 4.7 Yillar Itibariyla Tiirkiye Tiitin Ekim Alanm ve

Uretim .Miktarlar1 [118]

Uriin Yili | Ekim Alam( Hektar) Uretim Miktary(Ton)
1987 206.247 184.712
1988 237.068 219.063
1989 284.768 269.008
1990 320.236 296.008
1991 281.701 240.881
1992 330.833 334.136
1993 328.237 326.516

Yukaridaki cizelgeden de goriildiigii gibi Tiirkiye' de tiitiin ekim alani ve
tiretim miktar1 yildan yila dalgalanmalar gostermektedir. Tiitiin ekim sahasi ile
siki bir baglant1 gosteren iretimin yaklasik %54-67 'si Ege , %14-22'si
Karadeniz, %3-7 'si Marmara, %15-20'si de Dogu ve Giineydogu Anadolu
Bolgesinde gerceklesmektedir{ 119].

Dogal olarak dig satim yetenegi ¢cok yiiksek Izmir kaynakli tiitiinlerin bu
bolgede yetigmesi Ege bolgesini en ¢ok tiitiin yetistiren bdolge haline
getirmektedir . Marmara ve Karadeniz Bolgesinde iiretilen tiitiinlerin biiyiik bir
kismu , Dogu ve Giineydogu Bolgesinde yetigen tiitiinlerin ise tamami ig
tiiketimde kullanilmaktadir .

Ancak Marmara Bolgesinde giin gectikge tiitiin tiretimi azalmaktadir .Bu
bolgede genel endiistrilesmenin hizla gelismesi, bunun yammnda tiitiin tarimunin
giic ve zahmetli bir ig olugu, bir yili agkin bir emek istemesi, diger tarim
iiriinlerinden sebze ve meyva bahcgelerine kaymakta ve iretim her yil
azalmaktadir .

Tiirkiye ' de yetigen tiitiinlerin Diinya ' da "Tiirk Tiitiini " diye isim

yapmasinda tiitiiniin iilke biinyesine uygun tarimsal karakteri, iiretimin belirli



arazilerde yapilmasi ve yetigtiricisinin mahareti de biiyiik rol oynamustir.
Ancak uygulanan fiyat politikalart nedeniyle iiretici kaliteden ¢ok verime dayali
uretime yonelmis, taban ve sulak arazilerde de tiitiin yetistirilmeye
baglanmugtir [118].

Tiirkiye Diinya 'nin en 6nemli tiitiin yetistiricisi iilkelerinden biridir .
Tiirkiye ' nin bu 6nemi hem miktar hem de kalite yoniindendir. Diinya ' da
tiitiin diretimi diger bircok iiriinden fjarkh olarak fevkalade yaygindir. Diinya
tilkelerinin hemen hemen dortte ﬁgﬁﬁde titiin yetistirilmektedir . Diinya tiitiin
liretiminde s6z sahibi olan iilkeler asagidaki gosterilmisgtir [120].

Tiirkiye ' nin tiitiin dig satumi 1990-91 déneminde 137.366 tonluk rekordan
sonra ,kalite diisiikliiglinden kaynaklanan siirekli  bir diisiis kaydetmigtir .
Cizelge 1.3 "de goriildiigi gibi yaprak tiitiin dig satimindan saglanan dovizin
genel dis satim icindeki payi, gerek dis satimin cesitlenmesi ve gerekse genel dig
satim degerlerinin artmasi sonucu 1970' lerde %20 olan oran son on yilda %2-3
seviyelerinde seyretmektedir .

Tiirkiye 'de tiitiin dig satimi1 % 92'sini Ege Bolgesi tiitiinleri, %6'sin1
Karadeniz, %2 'sini de Marmara bolgesi tiitiinleri teskil etmektedir . Ihrag
edilen tiitiinlerin nikotin miktarlarinin diigiikliigii, kendine has aromasi nedeniyle
gerek Amerika ve gerekse AB iilkelerinin harmanlarinda aranmaktadir .
Thracatin ortalama % 60-65'i ABD sigara endiistrisine yapilmaktadir. Amerikan
sigara endiistrisinin harmanlarinda bilhassa Ege kaynaklu tiitiinlerin tercih edilmesi,
bu tiitlinlerin kalitesinin yaninda fiyatlarinin da Amerikan sigara endiistrisi ve diger
vericilerden daha ucuz gelmesinden kaynaklanmaktadir. Tiirkiye tiitiin ihracati

Tekel ve ozel sektor tarafindan yapilmaktadir [121]
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Cizelge 4.8 Tiitiin Ureticisi Ulkelerin Tiitin Uretim Miktarlar: ve Diinya Tiitiin iiretimindeki

Paylari [120].

1991 1992 1993
ULKELER Ton (%) Ton (%) Ton (%)
Cin 3.030.700 39,8 3.414.700 41,2 3.559.600 423
AB.D 754.949 9,9 780.825 94 733.734 8,7
Hindistan 555.900 7.3 578.800 7,0 576.500 6,8
Brezilya 422.00 5,5 577.000 7,0 566.000 6,7
Tiirkiye 240.881 32 334.321 4,0 326.516 39
Zimbabwe 178.107 2,3 211.394 2,5 220.100 2,6
Yunanistan 165.650 22 207.000 2,5 174.500 2,1
Endonezya 164.850 22 145.200 1,7 152.800 1,8
Malivi 125.410 1,6 168.644 1,7 148.900 1,8
ftalya 193.296 2,6 162.000 2,0 143.000 1.8
Pakistan 80.806 1,1 107.980 1,3 118.040 14
Arjantin 94.443 1,3 108.570 1,3 116.200 14
TOPLAM 6.006.992 79,0 6.676.654 81,6 6.835.890 81,2
Digerleri 1.600.760 21,9 1.521.514 18,4 1.582.176 18,8
DUNYATOP 7.607.752 100,0 8.288.168 100,0 | 8.418.066 100,0




5. PIROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

Piroliz iiriinlerinin incelenmesinde kullanilan analitiksel yontemler; siitun
kromatografisi, elementel analiz, termogravimetrik analiz, yiiksek performanshi
boyut segicilik kromatografisi, gaz kromatografisi, infrared spektroskopisi, gaz

kromatografisi-kiitle spektroskopisi ve 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopileridir.
5.1. Sutun Kromatografisi

Stitun kromatografisinde hareketsiz faz, yiizey alani genis, gozenekli bir
adsorbandir. En ¢ok kullanilan adsorbanlar silika (Si,O) ve alumina (Al,O3) dur.
Bu yontem ile ayirma, karigimdaki bilesenlerin polaritelerine gore olur. Adsorbanin
ylizeyinde molekiillerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan molekiillerin
kargilikli etkilegimi ile ilgilidir. Bu kargilikli zayif etkilesimler; dispersiyon, dipol-
dipol, hidrojen baglar1 ve zayif kovalent baglar seklinde olabilir[122, 123]

Adsorpsiyonun kuvveti, yapidaki fonksiyonel gruplara ve adsorbanin
dogasina baghdir. Adsorpsiyon dengesi ise, kullanilan ¢oziiciiniin polaritesine
baglidir. Adsorpsiyon kuvvetleri, her molekiil icin farklidir. Ornegin, alkil
gruplarinda, adsorban yiizeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri etkin oldugundan,
bu gruplar oldukea zayif adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen
baglarmnin kargilikli etkilesimlerinden dolay1, bunlar yiizeye daha kuvvetli ¢ekilirler.
Adsorbanlarin saflagtirilmasi igin birkac genel karakteristik vardir. Polar
adsorbanlar (silika, alumina) polar ¢oziiciileri tercih ederler ve kromatografik
ayirim, artan polariteye gore olur. Bazi organik bilesiklerin ayirimi asagidaki siraya

gore olur [123].

Doymug hidrokarbonlar < alkil halojeniirler, aromatikler < eterler < esterler,

ketonlar, aldehitler < alkoller, aminler
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Bartle ve arkadaglari [122] tarafindan Snerilen siitun kromatografisi ile piroliz

tirtinlerinin fraksiyonlanmas: Sekil 5.1°de gosterildigi gibidir.

Stvi diriin
l n-pentan
Coziinenler (piroliz yaglarr) (Coziinmeyenler
l Silikajel
Pentan fraksiyonu Toluen fraksiyonu  Eter fraksiyonu Metanol fraksiyonu

(hidrokarbonlar)  (notral polisiklik (heterosiklik aromatikler,  (polar bilesikler)
aromatik bilesikler) eterler, esterler)

Sekil 5.1. Stitun kromatografisi ile piroliz iiriinlerinin fraksiyonlanmasi [122]

Bu yontemde, sivi liriin 6ncelikle pentanda ¢oziinen ve ¢oziinmeyenlere, daha sonra
da pentanda coziinenler, silikajel siitunda alt fraksiyonlara ayrilirlar. Alt
fraksiyonlara ayirma igleminde, artan polariteye bagli olarak farkli coziiciiler

kullanilir.
5.2. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, 1s1l olarak kararlt ve ugucu olan bilesiklerin ayrilmasi icin
en uygun yontemdir. Ayirmada etkin mekanizma partisyon (dagilma) dur. Diger
kromatografik yontemlerde oldugu gibi gaz kromatografisinde de, bir karisimda
bulunan bilegenler sabit ve hareketli faz arasinda farkls dagilim gosterirler. Gaz
kromatografisinde hareketli faz, Ar, N,, He gibi bir gaz olup, bu ayni zamanda bir
siiriikleyici gazdir. Hareketsiz faz ise, siitunun i¢inde yer alir ve kat1 destek
maddesinin adsorban yiizeyine ince film gibi kaplanmasiyla olugturulur [124].

Analiz edilecek karigim genelde sisteme 1 ul olarak enjekte edilir, orada

hemen buharlagir ve siiriikleyici gaz (He) araciliyla siituna girer. Karnigimdaki
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bilesenlerin polariteleri ayn: fakat uguculuklar: farkli ise, daha ¢ok ucucu olan
hareketli fazda daha uzun siire kalip, az ugucu olan bilesenlerden daha dnce
siiriil;lenir ve dedektorde elektrik sinyali olarak kaydedilerek zamanin fonksiyonu
olarak tanimlanirlar. Ayirmanin sonucu, yazicidan kromatogram olarak alinir ve her

pik tek bir bilégigi gosterir [123].
5.3. Gaz kromatografisi/ Kiitle Spektroskopisi

Bir karigimdaki organik bilesikler gaz kromatografisi ile kolayca ayrilarak
taninabilir. Kiitle spektrometresi, yiiksek duyarlig1 ve tarama ¢abuklugu ile, bir gaz
kromatografindan elde edilen ¢ok az miktarda maddelerin yapisi hakkinda bilgi
edinmek i¢in en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve yapay organik
karigimlardaki bilesiklerin yapi analizleri i¢in uygun bir yontem olugturur. Y dntem,
piroliz sivi iiriinlerindeki alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin yapilarinin
belirlenmesi i¢inde olduke¢a yararhidir [125].

Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi, 6zellikle ugucu bilegenler icin
olduk¢a duyarli, secici ve ayirim giicii ¢ok yiiksek bir yontemdir. Kiitle
spektrometresinde, organik bilesikler i¢in uygun bir dedektor se¢imi ile pikogram
diizeyindeki bilegenlerin de yapilari aydinlatilabilir. Diger bir &nemli nokta da, kiitle
araligimin cok kisa bir siirede (1-2 s) taranmasidir. Eger bu hizla tarama yapilmazsa,
oradaki derisimler hizla degigebilir ve pikler agagi dogru inmeye baglarlar[126].

Kiitle spektroskopisi, olduk¢a karmasik bir aletli analiz yontemidir ve
yontemde, gaz fazindaki bilesenler ayrdirlar ve kaydedilirler. Kiitle
spektroskopisinde, rnek (0,1-1,0 mg) oncelikle, yiiksek sicaklikta (300°C), 10 -
107 tor’luk basingta sisteme girer, buharlagarak molekiiller iyonlasir ve bir cok
kiiclik kisma (fragment) ayrilir. Bunlarin dnemli bir kismu pozitif iyonlardir.
Pozitif yiiklii iyonlar, degisken bir manyetik alan araciliyla kiitle ve yiiklerine gore
saptirilarak birbirlerinden ayrilirlar ve bir toplayicida bagil bolluklartyla orantili olan
bir akim (iyon akimi) olustururlar. Bir kaydedici cihaz araciliyla, bu iyonlarin bagil
bollugu (bagil siddet), m/e (kiitle/yiik) oranina karst grafige gecirilir[127].

Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi sistemi ile kompleks karigimdaki 25
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bilesik 30 dk icinde analiz edilebilir. Bu yontemde, elde edilen her gaz
kromatografisi pikinin sonuglari, kiitle spektrumunun kiitiiphanesinde bulunan
standart maddenin sonuglariyla kargilagtirilir. Ayni zamanda bir bilgisayar araciliyla
da bilinmeyen maddelerin yapis: bilinen standartdan yararlanarak bulunabilir [128]
Gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi, degisik sekillerde uygulanabilir.
Toplam iyon modelinde, tiim molekiillerden parcalanan iyonlardan bir gaz
kromatogramu gibi pik elde edilir. Segici iyon modelinde ise, spesifik bir m/e orani
secilir ve sadece o araliktaki molekiil ya da parcalanan iyonlarin orani belirlenir.
Ornegin; alkanlar igin bu oran 57 olup, molekiilden C,H, (28) ve C,H, (29)

iyonlarinin ayrilmasiyla olusur. Alkenler igin ise m/e=55 dir [126].
5.4. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, piroliz iiriinlerindeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amactyla uygulanan bir yontemdir.

Infrared spektrofotometresinde 1s1k, bir organik bilegikten gegirildiginde temel
frekanslar sogurulur, diger frekanslar ise sogurulmaksizin sistemi terk ederler.
Eger sogurma veya gecirgenlik yiizdesi, frekansa karsi grafige gecirilirse bir
“Infrared spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga sayisi kullanilir.
Infrared i1k sogurulmasi, bir molekiiliin, titresim, donme hareketlerinde ve dipol
momentinde degisikliklere neden olur [129, 130].

Bir molekiil sabit sekilde titresir ve icerdigi baglar birbirlerine gore gerilir veya
biikiiliir. Molekiildeki atom sayisi arttikc¢a, titresim gekilleri de artar. Bunlar;
gerilme, biikiilme, makaslama, sallanma ve burkulma titresimleridir. Bu titresimler,
infrared spektrumunda, bir bag icin karakteristik olan sogurulma bantlarinin
olusumuna neden olurlar. Gerilme piklerinin yerleri, bag kuvvetine ve dogrudan
bagli atomlarin kiitlelerine baglidir. Hidrojen igeren tek baglar icin gerilme
frekanslari, en diigiik dalga boylarinda (yaklasik 2,5 -3,6 wm veya 4000 -2800 cm-
1) gozlenir. Hidrojen atomu, dotoryum ile yer degistirildiginde atom kiitlesi iki kat

artar ve gerilme frekansi daha uzun dalga boyunda (4-5 um) gozlenir. Daha biiyiik
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kiitleli atomlar arasindaki tek baglar ise (C-C, C-O, C-S gibi), 6,7 - 15,4 um veya
1500 - 650 cm! degerlerinde sogurma verirler. Cift baglar, tek kovalent baglardan
daha kuvvetli olup, daha diigiik dalga boylarinda (5,2 - 6,7 wm veya 1900 -1500
cml) gerilme frekansina sahiptirler. Uglii bagin gerilme frekans bolgesi ise, 4,2 -
5,0 um veya 2400 - 2000 cm-! arasindadir. Ornegin, alkan molekiillerindeki
titresim degisikliklerinden dolay1 3000 cm-! de, C-H bagi gerilme titresimi, 1400
cm-! dolaylarinda ise C-H baglarinin biikiilme titresimleri gdzlenir. Konjugasyon
C=0 ve C=C gerilim sogurma bantlarinin frekanslarini diigiiriir. Hidrojen baglari
ise ozellikle O-H ve N-H baglarinin frekansini diigiiriir ve bagy zayiflatir.

Bir bilesigin fonksiyonel gruplarinin infrared spektrumunda incelenebilmesi
icin iki onemli bolgede sogurma yapmasi gerekir. Bunlardan birincisi kisa dalga
boylu (2,5 -7,7 uwm/ 4000 -1400 cm!), dolayisiyla yiiksek enerjili sogurma

bolgesidir ve fonksiyonel gruplardan ileri gelen sofurma bantlari

{—OH,-NH, — 'Cl“, =0, — flJ =N, —C=N} bu bdlgede bulunur. Ikincisi ise,
900-650 cm! arasinda sogurma yapan, homo- ve heteroaromatik bilesiklerden ve
alkanlardan ileri gelen sogurma bantlarinin bulundugu bolgedir [129].

IR spektroskopisinin gelistirilmig bir teknigi olan Fourier Transform Infrared
Spektrbskopisi (FTIR) nin IR spektroskopisine gore bazi iistiinliikleri vardir. Bu

yontemde, 1518in dagilmasy veya siiziilmesi gerekli degildir ve dolayisiyla enerji

azaltan yariklara gereksinim yoktur. Frekansin dogrulugu tamdir ve tiim dalga

boylari taranabilir [127, 131].

51



6. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu galigmada; tiitiin tarla atiklarinin yeni ve yenilenebilir enerji
kaynag: olarak kullanilabilirligi aragtinilmigtir. Bu amacla; éncelikle Srneklerin
icerdigi nem, ugucu madde, sabit karbon, kiil, ham seliiloz miktarlart belirlenmis,
elementel analiz yapilarak orneklerin elementel bilegimleri saptanmustur. Dafia sonra
ise, Ornege sabit yatakli borusal reaktorlerde farkl siiriikleyici gaz akis hizlarinda
piroliz ve hizli piroliz iglemi uygulanmigtir. Elde edilen iiriinlerin verimleri
belirlenmig ve sivi iiriin verimleri dikkate alinarak da en uygun piroliz kosullar
aragtirilmusgtir.

Piroliz deneylerinden elde edilen stvi iiriinlerin FTIR ve spektrumlart alinmig,
elementel analizleri yapilmig ve 1s1l degerleri belirlenmigtir. Daha sonra sivi iiriinler,
siitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt fraksiyonlarina ayrilmiglar, bu alt
fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, FTIR ve spektrumlar: alinmisg, elementel

analizleri gerceklestirilerek, molar gosterimleri ortaya konulmustur. Ayrica alifatik

alt fraksiyona gaz kromatografisi de uygulanmugtir.

6.1. Kullanilan Ornegin Ozellikleri

Bu caligmada kullanilan tiitiin tarla atiklar1 Manisa-Salihli karayolu iizerinde
Durasilli beldesinden (Ekim-1998) alinmugtir. Laboratuvarda kuru ve golgede

kurumaya birakilan hammadde daha sonra ogiitiilerek stoklanmistir.

6.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde Retch marla SK-1 type degirmende Ogiitiilerek Retch-Vibra
AS200 Basic ASTM elek setinde elenmistir. Deneylerde 0,425 < D, < 0,850mm

parcacik boyutundaki hammadde kullanilmugtir.

6.1.2. Nem miktar: tayini

Analiz icin hazirlanan 6rnekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarlilikta bir
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miktar aliarak, 103+2°C’a ayarlanmug etiivde bekletilir. ki tartum arasindaki fark
esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlamr. Nem

miktari, Ornegin agirlik yiizdesi olarak agagidaki egitlikten hesaplanir [131].

Nem () =[8282] x100. . ... (6D
o
Burada;

g1 = Ornegin baslangic agirlig, (g)

g2 = Firinda kurutulduktan sonraki agirlig, (g)

6.1.3. Kiil miktar1 tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C’deki firina konulur, firindan
¢ikartildiktan sonra desikatorde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanir. Daha 6nceden ogiitiilerek hazirlanan
hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur, iizeri
ortiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicaklidi 100-105°C’e ayarlanmug bir etiivde
kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatdrde sogutulur ve tartilir. Bu igleme iki tartum arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir. Sogutma ve tartim iglemi sirasinda, krozenin ve
hammaddenin, havanin nemini absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve
kapag ile hammaddenin beraber tartimindan kroze-kapak agirligi ¢tkartilirsa
etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunur.

Kroze icindeki hammadde, krozenin kapa§i ag¢ik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakilir. Isitma iglemi, yavag olmali ve yakilan 6rnegin
alev almamasi gerekir. Firmn sicakligi, 580°C-600°C arasinda olmalidir. Yakma
isleminden sonra firindan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde
sogumasi saglanir. Bu iglem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg
oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak agagidaki esitlikten

hesaplanir [134].
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Bu esitlikte;
g1 = Kiil agirhigy, (g)

g2 = Firindaki kuru 6rnegin agirligy, (g)
6.1.4. Ucucu madde miktar1 tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmug Srnekten 0,1 mg
duyarhilikta ~ 1 g tartulir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C£20°C’deki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir. Ornekteki

ugucu madde miktars agagidaki esitlikten hesaplanir [ 135].
Ugucu madde miktar (%) = [$1282]-Mx 100 . (63)
o

Burada;
g1 = Kullanilan 6rnegin agirligs, g
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirligl, g

M = Kullanitan 6rnegin nem (%)
6.1.5. Ham seliilloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarlilikta 3 g tartthr. 200 ml 0,255 N H2SO4
coOzeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi, saf su ile yikanir.
Yikanmig olan ornek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH c¢ozeltisi ile
kaynatlldlktaﬁ sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 ml
0,255 N H;;_S:O4 ile yikanir ve etanol ile susuzlagtirilir. Siizge¢ kagidinda kalan
kistm, daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu kapsiil
1032°C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar tutulur.

Etiivde kurutma isleminden sonra, 550+15°C’de kapsiil, sabit tartima gelinceye
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kadar yakma iglemine devam edilir. Ham seliiloz miktari, agirlik¢a yiizde olarak

agagidaki esitlikten hesaplanir [136].

Ham seliiloz miktart (%):(g‘ g2)xloo (64

20
Esitlikte;
go = Ornegin agirligy, (g)
g1 = Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agurlidi, (g)
8> = Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirl131, (g)

6.1.6. Yag Miktar Tayini

Hammadde mekanik bir 6giitiicii ile 1 mm delik biiyiikliigiindeki bir elekten
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tamamen gececek sekilde ogiitiiliir. Ogiitiilmiis olan ornekten 10 g tartilarak,

kartusun icine yerlestirilir. Kartugsun agzi pamuk ile kapatilarak ekstraksiyon
cihazina konulur. Balona ¢6ziicii olarak yeterli miktarda n-hekzan konulur. Dort
saatlik ekstraksiyon igleminden sonra ¢Oziicli+yag karisiminin ¢oziiciisii
uzaklagtirilir ve yag miktan agagidaki formiilden hesaplanir [137].

Yag miktari=(m;x100)/m, (6.5)

m; = COziiciiden uzaklastiriimig yag miktarr, (g)

m, = Ornegin baglangigtaki agirligs, (g)
6.1.7. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin icerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi Miihendislik-

Mimarhik Fakiultesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda

gerceklestirilmisgtir.

6.2. Is1l Degerin Belirlenmesi
Hammaddenin 1sil degerleri Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik

Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda ol¢iilmiustiir.



6.3 Hammaddeni pirolizi ve hizhi pirolizi

Hammaddenin pirolizinde,1,10 cm i¢ capinda, 80 cm boyundaki paslanmaz
gelikten yapilmig bir borusal reaktor ve isitici olarak da, izole edilmis firin
kullandmugtir. Frrinn i¢ capt 9,53 cm, yiiksekligi 61,4 cm olup, ¢evresi 11,5 cm
kalinliginda asbest ile yalitilmigtir. Deney siiresince reaktodr sicakligmin
denetlenebilmesi amaciyla, firinin ist, orta ve alt kisimlarina 1sil-giftler
(thermocouples) yerlestirilmistir. Isil-¢iftlerden alinan sicaklik olctimleri denetleme
panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir. Deney sistemindeki tiim
baglantilar konik sizdirmaz baglanti elemanlaridir. Piroliz diizeneginin diger

birimleriyle gerekli baglantilar yapilmigtir. Piroliz deney diizenegi Sekil 6.1 de

gosterilmigtir.
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Sckil 6.1. Piroliz deney diizencgi
Hammaddenin hizli pirolizinde; 0,8 cm i¢ ¢apinda, 80 cm boyunda 310

paslanmaz gélikten yapilmis uglardan isitmalt bir borusal reaktor kullanilmustir.



Deney siiresince reaktor sicakliginn kontrol edilebilmesi amaciyla, borusal
reaktoriin ortasinda bulunan 1sil-¢ift ile (thermocouple) yatagin hemen iistiinden
sicaklik Sl¢iimii yapilmugtir. X tipinde 1,5 mm dig ¢apinda 1s1l ¢ift kullanimugtur.
Isil-¢iftlerden alinan sicaklik olgiimleri denetleme panelinde bulunan sayisal
gostergelerle izlenmigtir. Deneylerde kullanilan uglardan 1sitmali reaktoriin uglari bir
3,5 kVa enerji verebilen trafoya 2 cm ¢apli kablolarla bagli olup, bu trafo istenilen
sekilde kontrol etme (oransal, diferansiyel, oransal-diferansiyel) yetenegine sahip
olan Commander-300 kontrol iinitesi ile kontrol edilebilmektedir. Deneylerde PID
kontrol sistemi kullanilmugtir. Deney sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz
baglanti elemanlar: olup, siiriikleyici gaz boru hattinda FT-37 hidrolik celik ¢gekme
boru kullanilmugtir. Reaktore girmeden hemen once akig hizimin tam olarak
ayarlanabilmesi i¢in 316 paslanmaz celik Swagelok igne vana kullanilmustir. Piroliz
deney diizenegi Sekil 6.2’de goriilmektedir.

Piroliz ve hizli pirolizde kullanilan hammadde, degirmende 6giitiilmiig, elek
analizi yapumis 0,425<Dp<,850 mm parcacik boyutunda olan Grnekten 3 g
tartilarak, reaktoriin igine yerlestirilen celik yiiniiniin iizerine konulmustur. Piroliz
dizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar yapilarak deneyler
gerceklestirilmigtir.

Deneye baglamadan once siiriikleyici gaz akig hizi, rotametre ile ayarlanmigtir.
Kontrol panelinden istenen sicaklik ve isitma hizy ayarlanarak deney siiresince,
piroliz sicaklig ve 1sitma hizinin sabit kalmasi saglanmugtir. Piroliz sicakligt istenen
degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi igin 30 dakika daha bu sicaklikta
beklenilmis, gaz cikisinin olmadi8) gézlendikten sonra deneye son verilmistir.

Piroliz iglemi sonunda, tuzaklarda birikmig olan sivi iiriin-su karigiminin
tartimi alinmug ve di klorometan ile yikanarak katran su karigimi ayirma hunisine
alinmustir. Burada suyu katrandan ayrirarak olugan su verimi belirlenmistir. Katran
ise Na,SO,’ten siiziilmiig, boylelikle katran tamamen susuzlagtirilmigtir.
Siiziildiikten sonraki di klorometan katran karigimi doner buharlastiricida ¢oziiciisii

uzaklagtirilmus ve daha sonraki analiz icin saklanmustir. Reaktor deney baginda ve
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sonunda tartilarak kati iiriin verimi, agirlik kaybindan hesaplanmugtir. Gaz iiriin
verimi ise, toplam kiitle denkliginden hesaplanmugtir. . Sivi iiriin doner
buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklagtirilmis ve daha sonraki analizler i¢in saklanmigtir.

Piroliz deneyleri 400, 500, 550, 700°C piroliz sicakliklarinda 7°C/dk isitma
hizinda, 50,100,200,400 cm3/dk azot akis hizlarinda gergeklegtirilmigtir. Hizli
piroliz deneyleri ise 400, 500, 550, 700°C piroliz sicakliklarinda 100, 300,
500°C/dk i1sitma hizlarinda, 50,100,200,400 cm3/dk azot akig hizlarinda
gerceklestirilmigtir. Her bir deney ii¢c kere tekrarlanmig ve ortalamasi alinarak

verilmistir. Tiim hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz iizerinden yapilmugtir.

q P _;:\H\_‘ “'_.H...Ut ozl .
-J

i
A TN . A
- i, 10
E: 'IIII 5 5
_ g o
s0f 4 3 s
- - 45| E * A 5@
Gaz 40| 72 - 4%
topla.yml 35| &
p T . i Il gift—n FEotametre
= M
B
]
- e
=) =
= = _
i g | *Bz20v
@2 v} :ll
b
3

'a,,;/ 2k
.

Trafo Eontrol iindtesi

-f‘>
L=y

Azot bipil

Buz Lamyrosu, we spml tmal'lar

Sckil 6.2. Hizli piroliz deney diizencgi



6.4. Piroliz Sivi Uriiniiniin Karakterizasyonu

Piroliz syv1 iiriiniiniin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmis, ayrica elementel analiz gerceklestirilmistir.

6.4.1. Piroliz s1v1 iiriiniiniin elementel analizi

Piroliz sivi iirtiniiniin igerdigi C, H, N ve O miktarlarini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi

laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gerceklegtirilmisgtir.

6.4.2. Piroliz siv1 iiriiniiniin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumu

Piroliz stvi iiriiniiniin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumlari; Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi
laboratuvarinda Jasco FT/IR-300 E Model Fourier Transform Infrared Spectrometer

(Japonya) cihazinda alinmugtir.

6.4.3. Piroliz s1v1 driiniiniin siitun kromatografisinde

fraksiyonlanmasi

Piroliz $1v1 iiriiniiniin icerdigi hidrokarbonlari (alkanlar, alkenler, dallanmug
alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri ayirabilmek
amaciyla siitun kromatografisi uygulanmugtir. 70-230 Mesh pargacik boyutundaki
silikajel 600°C da 8 saat aktive edilmis ve iglem sonunda iizeri aluminyum folyo ile
kapatilarak etﬁvde bekletilmigtir. Kromatografi i¢in, 20 cm uzunlugunda, 2,5 cm i¢
capindaki bir siitun kullanilmug, siitunun en altina cam yiinii ve onun iizerine
(stitunun 3/4 i kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.

Siitun kromatografisi ile fraksiyonlama igleminden 6nce, hammaddeden elde
edilen sivi Uriinden bir gfam tartilmig ve 50 ml n-pentanda bir gece bekletilmigtir.

Pentanda ¢0ziinen kisimin ¢oziiciisii, doner bubarlagtiricida ugurulup, kalan kisim
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tartidmig ve verimi hesaplanmistir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmis silikajel ile
¢oziiciisii ugurulan kisim karigtirilarak hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur,
onceden hazirlanan siitunun iist kismina konulmustur. Siitunun iist kismundan artan
polariteye bagli olarak farkl: ¢oziiciiler eklenmis ve bu amagla 150 ml pentan, 200’er
ml toluen, eter ve metanol kullanldmugtir. Siitundan oncelikle alifatik
hidrokarbonlar, sonra aromatik hidrokarbonlar, eterler, esterler, halkali heterosiklik
aromatikler ve en son da polar bilesikler alinmugtir. Siitun kromatografisi ile
fraksiyonlama islemi icin Bartle ve arkadaglar1 [122] tarafindan onerilen, (Bkz.

Sekil 5.1) fraksiyonlama semasindan yararlanilmugtir.

6.4.3.1. Siitun Kk atografisi_ alt fraksivonlarimi elementel

analizleri

Piroliz sivi lriiniiniin pentanda ¢6ziinen kisminin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasi sonucu elde edilen alt fraksiyonlar; n-pentan, toluen, eter ve
metanoldiir ve bunlarin karbon, hidrojen ve azot iceriklerini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz islemi Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik

Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gerceklestirilmigtir.

6.4.3.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyvonlarmmin FTIR spektrumlari

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari, Anadolu
Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda, Jasco FT/IR-300 E

Model Fourier Transform Infrared Spectrometer (Japonya) cihazi ile alinmustr.

6.4.3.3. Siitun_kromatografisi n-pentan alt fraksiyonunun gaz
kromatografisi

Piroliz sivi iiriiniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonuna gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,

Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda uygulanmusgtir.
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Deneyde, bir Hewlett-Packard 6890 model gaz kromatografisi cihazi,
siiriikleyici gaz olarak helyum, ince film kapli (30 mm x 0,25 pum i¢ ¢aps; 0.25 pm
film kalinliginda) HP-5MS adinda kapiler bir siitun (Hewlett Packard, USA), HP
5973 model kiitle secici dedektor (Hewlett Packard, USA), veri toplayic iinite,
bilgisayar ve yazici kullanilmugtir.

Alkanldrl belirlemek amaciyla C, 4, Cys, C; (Hewlett Packard, USA) diiz
zincir hidrokarbonlar: iceren standart ¢ozeltiden 1 pl alinarak, sisteme split
enjeksiyon (1:40) yontemi ile enjekte edilmis ve standart alikonma zamanlart
belirlenmistir. Daha sonra, drnegin n-pentan alt fraksiyonuna, gaz kromatografisi
uygulanmis ve bunlar standart 6rnegin alikonma zamanlari ile karsilagtirilarak

yapida bulunan n-alkanlar saptanmigtir.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR
Bu bdliimde, deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
7.1. Kullamilan Hammaddenin Ozellikleri

Ham madde iizerinde yapilan nem,kiil, ucucu madde, sabit karbon, ham
seliiloz, yag miktar tayinleri ve 1s1l deger sonuclar1 Cizelge 7.1 de, ayrica kullanilan

hammaddenin elementel analiz sonuclar da, Cizelge 7.2 de verilmigtir.

3 Cizelge 7.1. Tiitiin tarla atiklarini 6n analiz ve 1s1l deger sonuglari

Analiz % Agirlik
Nem 7,74
Kiil 11,16
Ucucu madde 67,67
Sabit karbon 13,43
Ham seliiloz 28,23
Yag miktari 2,82
Isil deger (Kcal/kg ) 345743

Cizelge 7.2.Tiitiin tarla attklarinn elementel analiz sonuglari

Bilesen (%)
C 51,65

H 7,14

N 2,05
0 39.16
H/C 1,66

7.2. Piroliz Sonuclari

7°C/dk 1sitma hizinda, 50, 100, 200, 400 cm3/dk siiriikleyici gaz (N2) akis
hizlarinda, dort farkli piroliz sicakliginda (400, 500, 550 700°C) ve
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0,425<Dp<0,850mm pargacik boyutundaki hammaddeye uygulanan piroliz

sonuglari Cizelge 7.3; 7.4; 7.5 ve 7.6 da verilmistir.

Cizelge 7.3. Farkli sicakliklarda yapilan piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 7°C/dk

Ny gazi akig lizi: 50 em3/dk

Sicaklik °C) | Piroliz Kati tiriin Sivi tiriin Olusan su Gaz iiriin
- dontistimii (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)

400 51,00 49,00 19,73 15,11 16,16

500 64,02 35,98 24,20 14,22 25,60

550 66,50 33,50 25,73 14,16 26,61

700 70,60 29,40 23,25 15,18 32,27

Cizelge 7.4. Farkl: sicakliklarda yapilan piroliz deney sonuglari

Isttma hizi: 7°C/dk

N, gazi akis huzi: 100 cm3/dk

Sicaklik (°C) Piroliz Kati tiriin Sivi liriin Olusan su Gaz iiriin
dontgiimii (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
400 50,87 49,13 20,55 15,11 15,21
500 64,50 35,50 24,82 15,28 24,40
550 67,72 32,28 27,12 15,31 25,28
700 73,02 28,60 24,08 16,06 31,26

Cizelge 7.5. Farkli sicakliklarda yapilan piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 7°C/dk

N, gazi akig huzi: 200 cm3/dk

Sicaklik (°C) Piroliz Kati iiriin Sivi iiriin Olusan su Gaz iiriin
doniistimii (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)

400 49,95 50,05 20,22 15,11 14,62

500 62,97 37,03 24,09 15,30 23,58

550 66,67 34,33 25,96 15,11 24,60

700 72,25 27,75 23,17 13,06 35,02
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Cizelge 7.6. Farkli sicakliklarda yapilan piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 7°C/dk

N, gaz1 akig hizi: 400 em3/dk

Sicaklik (°C) - Piroliz Kat iiriin Sivi iiriin Olugan su Gaz iiriin
doniigiimii (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
400 51,22 43,78 19,80 15,11 21,31
500 61,96 38,03 23,34 13,86 24,77
550 65,03 34,97 24,74 13,92 26,37
700 72,25 27,75 2241 14,63 35,21

Diisiik 1sitma hizinda ve 400, 500, 550,700°C piroliz sicakliklarinda, piroliz

doniigiimiiniin azot akig hizi ile degisim Sekil 7.1.de sivi katt gaz iriin verimlerini

degisimi Sekil 7.2, 7.3 7.4 de verilmistir. Piroliz sicaklifinin artmasi piroliz

doniigiimiiniin yiikselmesine neden olmustur.

Piroliz doniigtimii (%)
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Sekil 7.1. Diigiik 1sitma hizinda farkli piroliz sicakliklarinda piroliz doniigimiiniin azot gazi akis

huzi ile degisimi
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Sekil 7.2. Diisiik 1sitma hizinda farkli piroliz sicakliklarinda stvi iiriin veriminin

azot gazi akig hizi ile degigimi
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Sekil 7.4. Diigiik 1s1tma hizinda farkli piroliz sicakliklarinda gaz iiriin veriminin

azot gazi akig hizi ile degisimi

Diigiik isitma hizinda , en yliksek sivi idirtin verimine, 550°C piroliz
sicakliginda, 100 cm3/dk azot akig huizinda %27,12 ile ulagilmugtir. Piroliz
doniigiimiiniin 400°C de % 50,87; 550°C de % 67,72 ve sicaklik 700°C oldugunda
% 73,02 ye yiikseldigi gozlenmistir. Aym kosullarda kati iiriin verimi 400°C
%49,13 den 700°C%28,60 degerine azalmustir.

Hizli piroliz deneyleri; 100, 300, 500°C/dk 1sitma hizlarinda, 400, 500, 550,
700°C piroliz sicakliklarinda ve 50,100, 200, 400 cm3/dk siiriikleyici gaz (N,) akig
hizlarinda yapilmigtir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 7.7, 7.8, 7.9,
7.10, 7.11, 7.12, 7.13, 7.14, 7.15, 7.16, 7.17, 7.18 de verilmistir.
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Cizelge 7.7. Farkls sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglar

Isitma hizi: 100°§C/dk

N, gazt akig hizi: 50 cm3/dk

Sicaklik °C) Piroliz Kat iiriin Sivt liriin Olusgan su Gaz liriin
doniigiimii (%) | verimi (%) verimi (%) | verimi (%) | verimi (%)
400 60,60 39,40 24,90 15,11 20,59
500 71,84 28,17 27,05 16,28 28,50
550 72,65 27,34 27,95 16,23 28,48
700 76,35 23,64 26,79 19,22 30,35

Cizelge 7.8. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 100°C/dk

Ny gazi akig hizi: 100 cm3/dk

Sicaklik (°C) | Piroliz Katy iiriin Sivi tirlin Olugan su Gaz iiriin
| doniistimii (%) | verimi (%) verimi (%) | verimi (%) | verimi (%)
400 62,40 37,60 25,71 15,11 21,58
500 72,24 27,75 27,87 17,22 27,11
550 74,30 25,70 29,02 16,23 29,05
700 75,53 24,47 26,63 19,27 29,63

Cizelge 7.9. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglar

Isitma hizi: lOO";C/dk

N, gazi akig hizt: 200 cm3/dk

Sicaklik (°C) | Piroliz Kat iiriin Stvi tirtin Olusan su Gaz iiriin
donugiimii (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
400 61,14 38,85 25,81 15,11 20,23
500 71,01 28,98 27,86 16,30 26,85
550 74,30 25,70 29,26 17,26 27,78
700 76,36 23,64 27,95 20,28 29,13




Cizelge 7.10.Farkl: sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglar

Isitma hizi: 100°C/dk

N, gazi akig huzt: 400 cm3/dk

Sicaklik (°C) Piroliz Kati lirtin Sivi iirlin Olusgan su Gagz iiriin
| doniisimii (%) | verimi (%) | verimi (%) | verimi (%) | verimi (%)
400 61,15 38,85 25,98 15,11 20,06
500 71,42 28,57 28,70 17,08 25,65
550 73,01 28,99 29,10 16,70 27,21
700 75,53 24,46 27,33 20,14 28,07

Cizelge 7.11. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Isitma hizt: 300“;C/dk

N2 gaz1 akis huzi: 50 cm3/dk

Sicaklik °C) | Piroliz Kati iiriin Sivi tiriin Olugan su Gaz liriin
| doniigimii (%) | verimi (%) verimi (%) | verimi (%) verimi (%)
400 61,15 38,85 25,98 15,11 20,06
500 72,24 27,76 28,50 17,20 26,54
550 74,71 25,29 29,60 17,63 2748
700 79,64 20,36 27,87 19,22 32,55

Cizelge 7.12. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 300°C/dk

N, gazi akig hizi:100 cm3/dk

Sicaklik (°C) Piroliz Kau iiriin Sivy iiriin Olusgan su Gaz liriin
doniigtimii (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
400 63,02 36,80 26,34 15,11 21,75
500 73,90 26,11 28,77 17,26 27,86
550 74,30 25,70 29,80 18,28 26,22
700 76,35 23,64 27,62 19,23 31,51




Cizelge 7.13. Farkll sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglar

Isitma hizi: 300°C/dk

Ny gazi akis huzt: 200 cm3/dk

Sicaklik (°C) Piroliz Kat tiriin Sivy tiriin Olusan su Gagz iiriin
dontigiimii (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) | verimi (%)
400 64,70 35,30 25,66 15,11 23,93
500 72,25 27,80 28,61 16,98 26,66
550 75,12 24.90 30,50 18,22 26,40
700 79,70 20,36 26,88 19,22 33,60

Cizclge 7.14. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglar

Isitma huzt: 300°C/dk

Ny gazt akig huzt: 400 cm3/dk

Sicaklik (°C)

Piroliz Kat1 iiriin Sivi liriin Olusan su Gagz iiriin
doniiglimii (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) | verimi (%)
400 62,40 37,60 26,23 15,11 21,06
500 72,30 27,60 28,77 17,40 26,03
550 75,71 24,29 29,90 19,22 26,59
700 79,76 20,24 26,40 19,23 34,06

Cizelge 7.15. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 500°C/dk

N, gazi akig hizi: 50 cm3/dk

Sicaklik (°C)? Piroliz Kati iiriin Sivi Uriin Olusan su Gaz liriin
doniisiimii (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
400 66,50 33,50 27,35 15,11 24,84
500 78,82 21,18 28,90 20,78 29,14
550 81,39 18,71 29,80 19,22 32,27
700 83,34 16,66 29,02 19,24 35,08
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Cizelge 7.16. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 500°C/dk

N, gazi akig hizi: 100 cm3/dk

Sicaklik (°C) Piroliz Kati diriin Sivy Uriin Olugan su Gaz uriin
déniigiimii (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
400 68,86 31,14 27,71 15,18 25,97
500 77,99 22,11 30,50 16,79 30,60
550 80,47 19,53 31,32 18,11 31,04
700 83,75 16,25 29,43 19,26 35,06

Cizelge 7.17. Farklt sicakliklarda yapilan huzli piroliz deney sonuglari

Isitma hizi: 500°C/dk

N, gazi akig hizt: 200 cm3/dk

Sicaklik °C) . Piroliz Katy iiriin Sivi lirtin Olusan su Gagz iriin
doniigiimii (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
400 66,94 33,06 27,50 16,11 23,33
500 76,76 23,23 31,90 18,21 26,66
550 79,23 20,77 32,63 18,78 27,82
700 81,70 18,39 29,11 20,27 34,32

Cizelge 7.18. Farkli sicakliklarda yapilan hizli piroliz deney sonuglan

Isitma hizi: 500°C/dk

N, gaz1 akig huzi: 400 cm3/dk

Sicaklik (°C) Piroliz Kati iiriin Sivy Uiriin Olusan su Gaz liriin
donigiimii (%) | verimi (%) verimi (%) | verimi (%) verimi (%)
400 69,37 30,63 26,93 15,11 27,33
500 75,12 24,88 29,70 17,26 28,16
550 76,35 23,45 31,10 17,98 29,27
700 78,00 22,00 28,11 19,22 36,63

100, 300, 500°C/dk 1sitma hizlarinda ve 400, 500, 550,700°C piroliz
sicakliklarinda, piroliz doniigimlerinin azot akig hizt ile degisimi Sekil 7.5,

7.9,7.13 de siv1i , kati, gaz iirlin verimlerinin degisimleri
7.6,7.10,7.14; Sekil 7.7, 7.11, 7.15; Sekil 7.8, 7.12,16 da verilmigtir.

sirastyla Sekil
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azot gazi akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.10. 300°C /dk sitma hizinda farkli piroliz sicakliklarinda sivt iiriin veriminin

azot gazi akig hizi ile degisimi
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olmus, buna kargn siiriikleyici gaz (N,) akig hizinin1 piroliz doniigiimiine etkisi
gozlenmemistir. Ancak isitma hizinin artmasi piroliz doniigiimiinde belirgin bir
artigsa neden olmugtur. 100°C/dk 1sitma hizinda %76 olan piroliz doniisiimii,
300°C/dk da %80, 500°C/dk ise %84 lere ulagmustir.

En yiiksek sivi iiriin verimi 500°C/dk, 550°C piroliz sicakliginda ve
200cm3/dk azot gazi akig hizinda elde edilmistir. Kati iiriin verimi azot gazi akig
hizindan etkilenmezken, sicaklik ve 1sitma hizi artig1 ile belirgin bir azalma
gostermistir. 100°C/dk, 1sitma hizinda 400°C de %39 olan kat iiriin verimi 700°C
de %24 e ,500°C/dk 1sitma hizinda ise %33 den %16 a azalmigtir.

7.3. Piroliz Sivi Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz sivi iiriinlerinin karakterizasyonu amaciyla kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmis ve elde edilen sonuglar agagida verilmistir.
7.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonuclari

Optimum kosgullarda elde edilen piroliz sivi1 iirinlerinin elementel analiz
sonuglari Cizelge 7.19 da verilmistir.

Tlitiin bitkisi tarla atiklarinin piroliz ve hizli piroliz iirtinlerinin H/C oranlari
sirastyla 1,58-1,47 bulunmug olup H/C orani 1,5-1,9 arasi olan ham petrole
benzerlik gostermistir.

Cizelge 7.19. Titin tarla atiklarinin piroliz ve hizli piroliz ile elde edilen sivi

iirtinlerinin elementel analiz sonuglari, H/C oranlar1 ve molar

gosterimleri
. (%) Miktarlar

Bilesen Piroliz Hizli piroliz
- C 53,77 68,02
" H 7,07 8,35
PN 1,82 3,02

0] 37,34 20,61
i H/IC 1,58 1,47

Molar gosterim [ CHy 577N0,02900,520 CH1 ,473N0,038090,22
Isildeger(Kcal/kg 5167,50 7481,83
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7.3.2. Piroliz siv1 liriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumlari

Tiitiin tarla atiklarinin pirolizlerinden elde edilen sivi iiriinlerinin FTIR
spektrumu Sekil 7.17 de verilmigtir.

Sivy iiriinlerin FTIR spektrumlari incelendiginde; 3355 cm! dolaylarinda
merkezlenen yayvan O-H gerilim titresimi gozlenmis, bu bant fenolik O-H dan
dolay1 geniglemigtir. 2850 cm! ve 2922 cm! de, alifatik CH3 ve CH, gruplarinin
simetrik ve asimetrik C-H gerilim titresim bantlarini, 1707 cm-! de, ketonun
karbonil titre§im banti, ayrica 1605 cm! de, zayif alken (C=C) gerilim titresim bant1
gozlenmistir. 1458 cm-! de, alifatik CH3 ve CH; gruplarinin C-H titregim bantlari,
1377 cm! alifatik CHj3 gruplarmin simetrik C-H biikiilme titresim bantlarini ve
1267 cmr! de, eter (C-O) gerilim titresim bantlari, 1115 cm! de ketonun karbonil

biikiilme titresim bantlari gdzlenmistir.
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Sekil 7.17 Tiitiin tarla atiklariun piroliz sivs irtiniintin FTIR spektrumu
7.3.3. Piroliz kat1 iiriiniiniin elementel analizi

Piroliz kat1 iiriiniiniin elementel analiz sonuglari ve molar gosterimleri Cizelge

7.20de verilmisgtir.
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Cizelge 7.20. Tiitiin tarla atiklarinin pirolizinden elde edilen kat iiriinlerin elementel analizi

ve molar gosterimi ve 1s1l degerleri

Bilesen Piroliz (%) Huzli piroliz(%)
C 83,97 80,88
H 4,69 4,88
N 2,28 3,21
o) 9,06 11,03

P H/IC 0,67 0,72

Molar gosterim CH| 67N0,02390,08 CHy 072N0,03400,010
Isildeger(Kcal/kg) 7925,00 7734,00

7.3.4. Piroliz sivi iiriinlerinin siitun kromatografisi ile

fraksiyonlanmasi

Tiitlin tarla atiklarinin pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin, Oncelikle
pentanda ¢oziilmesiyle elde edilen, pentanda ¢oziinen ve ¢dziinmeyen kisimlarinin
ve daha sonra ¢oziinen kisma uygulanan siitun kromatografisi sonucu elde edilen alt

fraksiyonlarmm verimleri Cizelge 7.21 da verilmisgtir.

Cizelge 7.21. Piroliz sivi iiriiniine uygulanan siitun kromatografisi sonuclar

% Verim
Swvi Urunj Pentanda Pentanda Pentan | Toluen Eter Metanol
¢oziinenler ¢oziinmeyenler
Piroliz ‘ 65,00 35,00 18,48 25,89 32,04 23,59
Hizli piroliz 63,00 37,00 20,35 27,66 36,59 15,40

7.3.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analiz

sonuclari

Siitun kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarina ayrilmug olan tiitiin tarla
atiklarimin piroliz sivi iiriinleri ve bunlarin elementel analiz sonuglari, molar

gosterimleri, Cizelge 7.22; 7.23; 7.24 ve 7.25 de verilmigtir.
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Cizelge 7.22.Tiitiin tarla atig1 sivi iiriinlerinin n-pentan alt fraksiyonlar: elementel

analiz sonuglart, H/C oranlari ve molar gosterimleri

Bilesen Piroliz(%) Hizli piroliz(%)
C 82,10 78,30
H 13,21 12,16
N ___ .
0 4,69 9,54
H/C 1,93 1,86
Molar gosterim | CH 931900042 CH} 86500,087

Cizelge 7.23.Tiitlin tarla att@1 sivi Uriinlerinin toluen alt fraksiyonlari elementel

analiz sonuglari, H/C oranlari ve molar gosterimierii

Bilesen Piroliz Hizli piroliz
C 64,39 81,69
H 8,51 10,93
‘N 0,43 0,59
0] 26,67 6,79
H/C 1,58 1.60
Molargdsterim CHy 585N0,00500,310 CH| 604N0,00500,061

Cizelge 7.24. Tiitiin tarla atig1 sivi1 iriinlerinin eter alt fraksiyonlar: elementel

analiz sonuglari, H/C oranlart ve molar gosterimleri

Bilegen Piroliz (%) Hizli Piroliz (%)
- C 66,52 71,09
H 8,23 9,51
N 1,53 1,27
0 23,72 18,13
HIC 1,48 1,60
Molar gosterim | CH} 485Np,01900,267 CH; 606N0,01500,191

80



Cizelge 7.25.Tiitilin tarla at1g1 sivi Uriinlerinin metanol alt fraksiyonlari elementel

analiz sonuglari, H/C oranlari ve molar gosterimlerimleri

Bilesen Piroliz(%) Hizli piroliz(%)
c 51,17 63,75
H 7,53 7,58
N 422 4,16
0 37,07 24,51
H/C 1,76 1,43
Molar gosterim | CH} 767N0,07000,542 | CH1,427N0,05500,288

Ozellikle n-pentan alt fraksiyonlarindaki H/C oranlarinin benzinin H/C oranma
cok yakin degerlerde olmasu tiitiin tarla atiklarinin yeni ve yenilenebilir enerji

kaynagi olarak yenilenemeyen yakitlarin yerine kullanilabilecegini gostermektedir.

7.3.4.2. Sﬁtim kromatografisi alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumlar:

n-Pentan alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumu Sekil 7.18 de verilmigtir.
Spektrum incelendiginde, 2850-2920 cm-! arasinda alifatik CH, ve CHj
gruplarinin C-H gerilim titregim bantlari, 1603 cm-! de zayif pik, C=C olefinik
gerilim titresim banti, 1462 cm-! de alifatik CH3 ve CHj; gruplanmn titregim
bantlarini, 1377 cm-! de alifatik CH3 gruplarimin  C-H biikiilme titresim banti
gozlenmistir. n-Pentan alt fraksiyonlarmnin FTIR spektrumlarinda gozlenen
hidrokarbonlarin fonksiyonel gruplari, yapida hidrokarbonlarin bulundugunu
kamtlamaklafberaber, bunlarin varligi, gaz kromatografisi ile de desteklenmigtir.

Toluen alt fraksiyonunun FTIR spektrumu Sekil 7.19 da verilmistir.
Spektrumunda; 3440 cm! merkezlenen bant, O-H gerilim titregimidir. 3000 cm!
dolaylarmda‘ aromatik halkaya bagl alifatik gruplarm titregim banti, 1800 cm-l,
1900cm ! ve 2000 cm-! civarindaki oldukga zayif pikler, overton ve kombinasyon
bantlarinin vél'llglnl kanitlanmaktadir. 2852-2922 cm! arasinda ise alifatik CHj ve
CHj3 gruplarinin C-H gerilim titregim bantlari, 1730 cm-! de ester karbonilinin

gerilim titregim banti, 1600 cm-! de zayif pik, C=C olefinik gerilim titregim banti,
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1456 cml, 1514 cm! ve 1599 cm-! de, aromatik C=C halka gerilim titresimleri,
1377 cm! de alifatik CH3 gruplarinin C-H biikiilme titresim bantlari, 1269 cm-! de
eter (C-O) gerilim titresim bantlar1 gozlenmektedir. 1122-1153 cm! arasinda,
karbonil gruplarinin biikiilme titresim bantlar1, 1036 cm! de diizlem i¢i C-H
biikiilme titregim banti, 700-900 cm-! de aromatik halkaya bagli bir¢ok siibstitiientin
bagli oldugunu kanitlayan pikler, 700 cm! de diizlem dig1 =C-H biikiilme titregim
bants elde edilmisgtir.

Eter alt fraksiyonunun FTIR spektrumunda Sekil 7.20 de vrilmistir.
Spektrumda 3421 cmr! de merkezlenen yayvan pik, O-H gerilim titresimi olup,
pikin yayvanlagmasinin nedeni fenolik gruplarin molekiil i¢i hidrojen bag:
olugturmasidandir. 2854 cm-l, 2925 cm! de, alifatik CHz ve CH, gruplarinin C-
H gerilim titresim banti, 1712 cm-! de kuvvetli pik, keton ya da ester (o,
B—doymamus aril formatlar) karbonilinin gerilim titregim banti, 1377 cmr! de alifatik
CH3 gruplarimin  C-H biikiilme titregim banti, 1281 cm! de arasinda, yayvan,
diizensiz pikler, eter (C-O) gerilim titresim bantlari, 1113 cm! de keton ya da ester
karbonili biikiilme titresim banti, 764 cm-! de aromatik halkaya komsu dort tane C-
H bag1 oldugunu goésteren pik, 700-900 cm-! de aromatik halkada birgok siibstitiient
ile ilgili titresim bantlar1 gozlenmigtir.

Metanol alt fraksiyonun FTIR spektrumunda Sekil 21 ise; 3357 cm! de
gozlenen yayvan pik, O-H gerilim tiregimi ile ilgilidir. 2854-2925 cm-! de alifatik
CH, ve CHj gruplarinin C-H gerilim titregsim bantlari, 1668 cm-! de arasinda
oldukca yayvan aromatik keton ya da kinonlarin karbonil bantlari, 1456 cml, 1516
cmr! ve 1610 crr! de aromatik C=C halka gerilim titregim bantlari, 1380 cm-! de
alifatik CH3 gruplarimin C-H biikiilme titregim bantt, 1118 cm-! de keton ya da amid
karbonili biikiilme titresimi, 766 cm-! de aromatik 700-900 cm-! arasinda aromatik

halkada birgdk siibstituent ile ilgili bantlar gdzlenmistir.

82



100

% Gegirgenlik

1000+
400

4000 =
3000
2000}

Dalga sayisi (cm'l )
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Sekil 7.20 Tiitiin tarla atiklarinin pirolizinden elde edilen stvi iiriin eter alt fraksiyonlarinin

FTIR spektrumlari
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Sekil 7.21 Tiitiin tarla atiklarmin pirolizinden elde edilen sivi iiriin metanol alt fraksiyonlarini

FTIR spektrumlari.

7.3.4.3 Siitun kromatografisi n-pentan_alt fraksiyonunun gaz
kromatogrami

Tiitiin tarla ati81 piroliz sivi iiriiniiniin, siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogrami
Sekil 7.22 de verilmisgtir.

Kromdtogram incelendiginde; tiitiin tarla atig1 piroliz sivi iiriinii n-pentan alt
fraksiyonun&a iic tip hidrokarbona rastlanmugtir. Bunlar; n-alkanlar, n-alkenler ve
dallanmus hidrokarbonlardir. Ug tip hidrokarbon gézlenmekle birlikte, yapida n-

alkanlar yani doymus hidrokarbonlar en fazladir.
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7.22. Tiitiin tarla atiklarinin piroliz sivi iiriinii n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogrami

Cy

. h | l
.-UJ% A!,UU HM ,“J I l‘_,_~l4’w!uk, L—U

400 600 800 1000 1200 14001600 18002000 2200 24.00 26.00 28.00 3000 3200 3400 3600 3800 4000 ‘

O_.._. Kiitle segici dedektor duyarliligl e s

Ahkonma zamani (dk)

7.23. Tiitiin tarla atiklarinin huzli piroliz siv1 iriinii n-pentan alt fraksiyonunun

gaz kromatogrami
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SONUC, TARTISMA

Biyokiitlenini sivi yakitlara doniistiiriilme olasiliklarinin incelendigi bu
caligmada,; tiitiin tarla atiklarina sabit yatakli borusal reaktorlerde piroliz islemi
uygulanmug, elde edilen sivi iiriiniin kimyasal bilesimi ve sivi yakit olarak
kullanilabilirligi saptanmaya caligmugtir.

Hammaddeye piroliz iglemi uygulanmadan once elementel bilesimini
belirlemek amaciyla elementel analiz uygulanmig ve hammaddenin %39,16 gibi
yliksek oksijen icerifine sahip oldugu goriilmiistiir. H/C oran: ise 1,66 olarak
saptanmuigtir.

Cal@mélar yavag ve hizli piroliz olmak iizere iki grupta gerceklestirilmistir.
Oncelikle 0,425<Dp<0,850 mm par¢acik boyutundaki hammaddeye diisiik isitma
hizinda (7°C/dk), 400, 500, 550 700°C piroliz sicakliklarinda, 50, 100, 200,
400 cm?3/dk siiriikleyici gaz (N;) akis hizlari uygulanarak, piroliz sicakli§inin piroliz
lirlin verimlerine ve piroliz doniigiimlerine etkisi incelenmistir.

Piroliz sicakli§inin, 400-700°C araliginda degistigi durumlarda piroliz
doniisiimii tiim azot gaz akis hizlarinda yaklasik %50 den %73 degerlerine ulagirken
kat1 firiin verimi yaklasik %49 lardan %28 lere azalma gostermigtir.

Tiim deneylerde, siiriikleyici gaz akis hizinin sivi tirlin verimlerine daha etkili
oldugu goriilmiis ve bu nedenle de sadece siv1 iiriin verimleri iizerine siiriikleyict gaz
‘akig hizimin etkisi tartigiimugdir. 400°C piroliz sicakhiginda siiriikleyici gaz akig
hizinn, sivi lirlin verimi iizerine fazla bir etkisi goriilmemistir.

Siiriikleyici gaz akig hizinm en bilyiik etkisi 550°C de gézlenmistir.550°C de
100 cm?3/dk siiriikleyici gaz akig hizinda sivi iiriin verimi %27,12 degerine ulagarak,
%1,4 liik artig gostermisgtir.

Bu da, 550°C piroliz sicakliginda, piroliz tepkimelerinin biiyiik olciide
tamamlandigini ve siiriikleyici gaz yardimu ile olugan iiriinlerinin sicak ortamdan

uzaklastirilmasi ile kiitle aktarim sinirlamasinin ortadan kaldirilmasindan

kaynaklanmaktadir.
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700°C sicaklikta, tiim azot akis hizlarinda stvi iiriin verimleri yaklasik %24
degerine du§mﬁ§ ve piroliz doniigiimii kendisini gaz iiriin veriminde artig olarak
géstermi§tir.:

Daha Sonl'a 0,425<Dp<0,850 mm parcacik boyutundaki hammaddeye 100,
300,500°C/ch 1sitma hizlarinda, 400, 500, 550 700°C piroliz sicakliklarinda, 50,
100, 200, 400 cm3/dk siiriikleyici gaz (N») akis hizlarinda hizli piroliz uygulanarak,
piroliz sicaklig1, azot akis hizlart ve 1sitma hizlarinin piroliz liriin verimlerine ve
piroliz doniigiimlerine etkisi aragtiriimugtir.

100°Cfdk isitma hizinda, tiim azot gaz akis hizlarinda 400°C piroliz
sicakliginda % 61 olan piroliz doniigiimii 700°C piroliz sicakliginda %76 a
ulagmugtir. = 300°C/dk isitma hizinda ise, piroliz doniigimi %64 den %380
¢,500°C/dk 1sitma hizinda ise %67 den % 84 ¢ ulagnustir.

Katu {iriin verimi ise tiim 1sitma ve azot gazi akis huzlarinda, piroliz sicakliinin
artmasiyla azalma gostermistir.

-400 °C diisiik sicaklik pirolizlerinde sivi iiriin verimi 100-300°C/dk 1sitma
hizlarinda yékla§1k %?26 civarinda, 500°C/dk 1sitma hizinda ise %27-28 civarinda
sabit kallrkeh, siiriikleyici gaz akig hizinin artmasiyla sivi iiriin verimlerinde belirgin
bir artig gdzlenmemistir.

Piroliz sicakliginin 550°C yiikselmesi ile piroliz reaksiyonlari tamamen
gelismekte ve siiriikleyici gazin etkisiyle sivi iiriin verimleri 100, 300, 500°C/dk
1isitma hizlarinda sirasiyla %29,26, %30,50 ve %32,63 olarak elde edilmigtir. En
yiiksek sivi iiriin verimine 500°C/dk 1sitma hizinda 200 cm3/dk azot gazi akig
hizinda ve 550°C de %32,63 degeri ile ulagilmugtir. Sivi iiriin veriminde, yavag
pirolize gore hizli pirolizde %20,31 lik bir artig goriilmiigtiir.

Genelde olugan su verimi saabit degerlerde kalirken, gaz iiriin veriminin
sicakligin ve3 1sitma hizinin artmasi ile yiikseldigi gozlenmistir.
merkezleneﬁ yayvan O-H gerilim titregimi gozlenmis, bu bant fenolik O-H dan

dolayi genislemigtir. 2850 cm-! ve 2922 cmr! de, alifatik CH3 ve CHj gruplarinin
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simetrik ve ‘asimetrik C-H gerilim titregim bantlarini, 1707 cm! de, ketonun
karbonil titregim banty, ayrica 1605 cmr! de, zayif alken (C=C) gerilim titregim banti
gézlenmi§tir.f 1458 cm! de, alifatik CH3 ve CH; gruplarinun titresim bantlari, 1377
cot alifatik CH3 gruplarinin simetrik C-H biikiilme titresim bantlarini ve 1267 cm-!
de, eter (C-O) gerilim titresim bantlari, 1115 cm-! de ketonun karbonil biikiilme
titresim bantfarl gozlenmigtir.

Sivi liriintin fraksiyonlandirilmasiyla elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun
FTIR spektrumunda 2852-2960 cm! de alifatik CH, ve CHj gruplarinin gerilim
titregim bandlari, bunlaria ilgili biikiilme titresim bantlari ise 1377-1464 cm-! de,
1603 cm! de ise zayif alken ¢ift bag gerilim titregsim bandi gézlenmektedir. n-
Pentan alt fraksiyonunda 721 cm'! gézlenen band rocking bandi olup, yapida
yediden fazla diiz zincir hidrokarbon bulundugunda goriilmektedir. Bu sonug¢ gaz
kromatogramu ile de desteklenmektedir.

Toluen alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumunda; 3421 cm! de -OH gerilim
titregsim band1 gozlenmigtir. 3050 cm-! gozlenen bant ise aromatik halkaya bagli
alifatik gruplarin varligmu gostermektedir. 1850-1925-2062 cm! deki overton ve
kombinasyon bantlar: ise sadece aromatik halka varliginda goriilmektedir. 1732
cmr! de gozlenen bant ise ester karbonil bandidir. 1464-1599 cm! arasindaki
bantlar ise . aromatik halka gerilim titresim gostermektedir. 700-900 cm!
arasindaki pikler aromatik halkada bir ¢ok siibstitiientin bulundugunu
kanitlamaktadir. 756 cm! deki bant ise, yapida aromatik halkaya komsu dort tane
C-H bag1 oldugunu gosterir.

Eter alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumunda, 3384 cm! de -OH gerilim
titregimi goriilmiistir. Bu pik molekiil ici hidrojen baglanmasi nedeni ile
yayvanlagmistir. 2850-2960 cnr! arasinda alifatik CH, ve CH3 gruplarinin simetrik
ve asimetrik gerilim titresim bantlari 1709 cm'! de goriilen pik keton ya da ester
karbonilinin gerilim titregimi, 1263-1281 cm-! arasindaki yayvan diizensiz pikler
eter gerilim titregim bantidir. 764 cm-! deki bant aromatik halkaya komsu 4 tane C-

H bagi oldugunu gosterir.
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Metanol alt fraksiyonunun FTIR spektrumunda, 3350 cm-! de yine -OH
gerilim titre§sim bandi gozlenmistir. 2850-2960 cm! arasinda alifatik CH, ve CH3
gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titregim bantlarini, 1462-1610 cm-! de
aromatik haikanln gerilim titresim bandini, 700-900 cm-! de gozlenen bant ise,
aromatik halkada bir ¢ok stibstitiientin bulundugunu gésterir.

Sivt liriiniin fraksiyonlanmas: sonucu elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun
gaz kromatogrami alinmug ve hidrokarbon dagiliminin C;,-C,,4 arasinda oldugu
gozlenmigtir. Doymusg hidrokarbonlarin yogun oldugu bolge C;,-C,q arasi olarak
belirlenmis, alkenlerin gozlendigi bu fraksiiyonda n- alkanlarin daha fazla oldugu
saptanmugtir.

Hammadde, elemente] analizinden goriilecegi gibi % 39,16 oraninda yiiksek
oksijen igerigine sahip olup, sivi tiriinlerde de bu etki kendini gostermistir. Sivi
iirlinlerin % 33-36 gibi yiiksek oksijen icerigine sahip olmas! biiyiik 6l¢iide oksijenli
bilegikleri icermesinden kaynaklanmaktadir. Bu da sivi iiriinlerin ayrica iyi bir
petrokimyasal endiistri girdisi olabilecegini gostermektedir.

Yapilan c¢aligmalar sonucu elde edilen sivi iiriinlerin incelenmesiyle esas
amacimuz olan; bunlarin yapay yakit olarak kullanilabilirlikleri konusunda bilgi elde
edinilmistir. Genelde sobalarda dogrudan yakit olarak kullanilan tiitiin tarla
atiklarinin oldukga basit ve kolay bir yontem olan pirolizle giinlimiizde biiyiik onem
tastyan enerji sorununa alternatif olugturmas diigiiniilmektedir.

Bundan sonraki ¢aligmalarimizda endiistriyel degeri olmayan diger bitki ve
atiklart da kapsayacak gekilde farkli piroliz reaktorlerinde ve farkli piroliz

kosullarinda aragtirmalarimiza devam etmeyi planlamaktayiz.
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