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Damgsman: Prof. Dr. Ersan PUTUN
2001, 152 sayfa

Yapllan bu calismada Euphorbia rigida biyokiitle érneginin sabit yatak
Heinze reaktoriinde degisik kosullarda Kkatalitik pirolizi gerceklestirilmistir.
Calismalarda 3 farkh tipte katalizor (Dogal ieolit, Criterion-534 ve Aktive edilmis
aliimina) kullamilmigtir. Tiim deneyler 7°C/dak’hk 1sitma hizi, 550°C piroliz s1cakll§1
ve ortalama 0.55 mm partikiill boyutunda gerceklestirilmistir. Deneylerde
hammaddeye degisik yiizdelerde katalizér eklenerek; once statik ortamda, daha
sonra azot gaz (50; 100; 200 ve 400 cm’/dak) ve son olarak da su buhan gegirilerek
(0.6; 1.3 ve 2.7 cm/s) piroliz islemleri yiiriitiilmiis ve katalizér yiizdesi ile degisik
ortamlarin piroliz iiriin verimlerine olan etkisi arastirlmistir. Caliymada elde edilen
siv1 firiinlerin IR ve "H-NMR spektrumlar1 ahnmis, elementel analizleri yapilmistir.
Daha sonra sivi iiriinler siitun kromatografisinde fraksiyonlara ayrilmis,
fraksiyonlarin IR spektrumlar1 alinmis, elementel analizleri yapilmis, n-pentan
fraksiyonunun ise gaz kromatogram almmistir. Sonu¢ olarak alternatif enerji
kaynag1 olarak kullamlan Euphorbia rigida’mmn Kkatalitik piroliz ¢aligmalar:
sonucunda elde edilen sivt iiriiniin incelenmesinden umut verici sonuglar

saptanmistir.

Anahtar kelimeler: Euphorbia rigida, katalitik piroliz, sentetik yakit
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ABSTRACT

PhD. Thesis

CATALYTIC PYROLYSIS OF EUPHORBIA RIGIDA IN FIXED BED
REACTOR

FUNDA ATES

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ersan PUTUN
2001, 152 pages

In this study, the catalytic pyrolysis of Euphorbia rigida as a biomass sample
was carried out at different conditions in fixed bed reactor (Heinze retort). The
éxperiments were performed by using 3 different catalysts namely Natural zeolite,
Criterion-534 and Activated alumina. All the experiments were carried out with a
heating rate of 7°C/min, pyrolysis temperature of 550°C and mean particular size of
0.55 mm. Pyrolysis experiments which were performed by adding different
percentages of catalyst to the feedstock were carried out in three different
atmospheres namely static, nitrogen with the flow rates of 50; 100; 200 and 400
cm’/min and finally steam with the velocity of 0.6; 1.3 and 2.7 cm/s. The effect of the
amount of the catalyst and the atmospheres, on the pyrolysis product yields and
structrures were investigated. The pyrolysis oils were examined by using elemental
analysis, IR and "H-NMR spectroscopy. The liquid products were also fractionated
by coloumn chromatography. The spectroscopic and chromatographic analysis of
the fractions including the gas chromatographic analysis of n-pentane eluates were
performed. According to the results obtained in this study, it is possible to produce
petroleum-like liquid pyrolysis products by catalytic pyrolysis of Euphorbia rigida as

an alternative energy source.

Keywords: Euphorbia rigida, catalytic pyrolysis, synthetic fuels
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1. GIRIS VE AMAC

Ulkelerin gelismisligini gésteren en 6nemli 6lgiit, o iilkenin ekonomik ve
sosyal diizeyidir. Bu gelismisligin saglanmasinda ise enerji énemli etkenlerden
biridir.

1973’de yasanan Orta Dogu savagindan 6nce, diinya iilkeleri
sanayilesmelerini ucuz ve bol enerji kaynag olan kémiir ve petrole dayamslardir.
Ancak bu savagin ardindan yasanan petrol krizi, kémiir ve petrol rezervlerinin
tilkenmekte oldugu gercegi, atmosferde CO, seviyesinin yiikselmesinin yarattig
sera etkisi, arastirmalan alternatif yakitlara yoneltmistir.

Giinlimiizde teknolojinin hizla gelismesiyle talebe cevap veremeyecek
duruma gelen fosil kaynakl yakitlarin su andaki diinyada tiiketim hizi olusum
hizmm 300 bin katidir. Diger bir deyisle bir giinde bin yillik olusum
tiketilmektedir. Yani, rezervlerin yok olmasi kaginilmaz bir hal almistir. Bu
nedenle ilgi yeni ve yenilenebilirler iizerinde toplanmustir.

Yenilenebilir enerji kaynaklan igerisinde biyokiitle, giiniimiizde 6zellikle
gelismekte olan ilkelerde enerji gereksiniminin bir kismumi karsilamaktadir.
Diinya genelinde kullanimi diisiiktiir. Ancak 6zellikle sera etkisine katkisinin az
olmasi neden—iyle; pekeok sanayilesmis iilke, biyokiitle kaynakli enerji tiretimini
arttiric: projeler gelistirmektedir.

Biyokiitle; “uygulanan biyokimyasal ve termokimyasal doniigiim
stireclerine bagli olarak ¢ok - farkli sekillerde enerji kaynagi olarak
degerlendirilebilmektedir. Piroliz; bu yontemler igerisinde sentetik sivi yakit
{iretimi acisindan en etkin yontemlerden biri olarak diisiiniilmektedir. Biydkﬁtleye
uygulanan piroliz yontemi ile proses sartlarina bagli olarak kat:, sivi ve gaz
iiriinler ile kimyasal hammaddeler elde edilebilmektedir. Biyokiitlenin pirolizi ile
elde edilen siv1 iiriiniin incelenmesinden ham petrole benzedigi de yapilan
calismalar sonucunda saptanmugtir.

Katalitik  piroliz; pirolizin  katalizér  kullanilarak  yapilmasidir.
Hammaddeye Kkatalizor direkt kangtinlarak yapildign gibi, iki kademeli bir
reaktorde, olusan piroliz buharlarinin bir kataliz6r ortamindan gegirilmesiyle de

yapilabilir.



Gelismekte olan iilkelerde oldufu gibi, Tiirkiye de enerji agisindan diga
bagimlidir. Ulkemizde ihracattan kazanilan gelirlerin %30-80i petrol ithalatina
harcanmakta ve bu oran her gecen giin artmaktadir. Bu biiyiik ithalat bagimliligi,
enerji liretimi ve korunmasi yontemleri etkin bigimde gergeklestirilirse onemli
ol¢tide azaltilabilir.

Tiirkiye biyokiitle potansiyeli agisindan zengin bir bir iilke konumundadir.
Ileride enerjinin biyokiitlesel kaynakli yakitlara bagimli olmas: Tiirkiye’nin isine
yarayacaktir. Ozellikle tarimsal {iriinler ve atiklan bol olan iilkemizde bunlarin
alternatif yakit olarak degerlendirilmesi olumlu sonuglar verecektir.

Bu ¢alismada iilkemizde biiyiik bir potansiyele sahip olan, kira¢ arazilerde
yetisen, besin ve endiistriyel kullanim alanina sahip olmayan, hidrokarbonca
zengin lateks icerdiginden sivi yakit firetimi igin bir potansiyel olusturacag:
diisiiniilen Euphorbz'a rigida’nin farkl katalizorler (Dogal zeolit, Criterion-534,
Aktive edilmig aliimina) ve farkli orte;mlarda (statik, azot ve su buhar) pirolizi
gerceklestirilmigstir. Elde edilen stvi tirlin spektroskopik ve kromatografik olarak

. incelenmis, diger petrol iiriinit sivi yakitlarla kargilastirilmas: yapilarak enerji ve

stv1 yakit kaynagi olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.



2. ENERJI

Ekonomik ve toplumsal kalkinmanin en 6énemli girdilerinden olan enerji,
70’1i yillardan bu yana tiim diinya iilkelerinin giindemini agirlikly olarak isgal
etmektedir [1].

Diinya enerji tiiketimi; niifus. artigina, sanayilesmeye ve teknolojik
gelismeye paralel olarak bag déndiiriicii bir hizla artmakta ve adeta enerji soguran
bir toplum ortaya ¢ikmaktadir. Artan niifus yogunlugu beraberinde daha fazla
enerji tikketimini de getirmektedir [2]. Diinya Bankasi da 2025 yilinda diinya
niifusunun 8.3 milyar olacagini tahmin etmektedir [3].

IAE yeni 6nlemler alinmadig taktirde diinya enerji gereksiniminin 1995-
2020 yillann arasinda %65 ve CO; yaymumlarnnin ise %70 artacagini ortaya
koymustur [4]. 1995-2020 yillar1 arasindaki enerji gereksinimindeki bu 2/3’lik
artig Cin ve diger gelismekte olan iilkelerden gelmektedir [5].

2.1.Birincil Enerji Kaynaklar:

Birincil enerji kaynaklan olarak bilinen fosil yakitlarin diinyadaki rezerv
dagilimlar: petrol esdegeri olarak %68 komiir, %18 petrol, %14 dogal gaz olarak
hesaplanmaktadir [6]. Gliniimiizde diinya enerji gereksiniminin %80’i koémiir,
petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlardan, geri kalan %20’si de yenilenebilir enerji
kaynaklarindan kargilanmaktadir. Buna gore bilinen petrol rezervlerinin mrii 45
yil, dogal gazin 65 yil, komiiriin ise 240 yildir [7,8].

2000 y1lr verilerine gore niifusun, buna bagl olarak sanayi ve titketimin
hizla artt1g1 diinyada enerji tikketiminin degeri 8639.6 MTEP’dir [9].

Fosil yakitlarin 1995-2020 yillart arasinda diinya enerji gereksiniminin
%95’1ni karsilayacag beklenmektedir. Petrol; yol ve hava tas1méc1hg1 icin hizla
biiyliyen yakit gereksinimini karsilamak icin artan bir hizla kullanilmaktadir.
Ko6miir; gelismis ve gelismekte olan iilkelerde liretim alaninin yanina kuruldugu
zaman diigiik maliyeti nedeniyle gii¢ iiretiminde 6nemini korumaktadir [5].

Tiirkiye’deki birincil enerji kaynaklarinin, bugiin i¢in saptanan rezervleri;
8.3 milyar ton linyit, 1.3 milyar ton tagk6miirii, 37.2 milyon ton petrol ve 13

milyar m® dogal gaz diizeyindedir [7].



Halen iilkemizde fosil kokenli kaynaklarin enerji gereksiniminin yaklasik
yarisini karsilamakta oldugu bilinmektedir. Tiirkiye’nin tagkémiirii, linyit, asfaltit,
petrol, dogal gaz, hidrolik, jeotermal, giines, odun ve tezek ile karsilanan birincil
enerji tiiketimi 71.367 MTEP .oldugu {10,11] ve bu degerin 2010 yilinda 167
MTEP’e, sonra ikiye katlanarak 2020 yilinda ise 300 MTEP’in ﬁzérine ¢ikmasi
beklenmektedir. Goriildiigii gibi Tiirkiye enerji ggreksinimi hizla artan bir tilkedir.
Birincil enerji gereksinimimiz yilda ortalama %6,7 oraninda artmaktadir. Elektrik
enerj isi titketimindeki artis hizt ise yaklasik %9,5 olarak saptanmustir [12].

1998 yil1 itibariyle Tirkiye’deki enerji kaynaklart iretiminde, komiir
%48.3, petrol ve dogal gaz %13.3, hidrolik ve jeotermal elektrik %12.8, ticari
olmayan yakitlar %24.5 ve yenilenebilir kaynaklar ise binde 9 oraminda yer
almaktadir [13].

' Tiirkiye’de kisi basina enerji tilketimi dﬁn}}a ortalamasinin altinda, Avrupa
ortalamasinin 1/3’1i diizeyinde, Kuzey Amerika ortalamasinin ise yaida$1k 1/6’s1
kadardur.

1997 yilinda birincil enerji kaynaklarina gore iiretim yaklagik 27.687
MTEP (1.189 EJ) olup, iiretilen bu enerji tilkemizdeki talebin ancak %38’ini
kargilamugtir. 2010 yilinda bu oranin %30 ve 2020’de ise %25 olacag tahmin
edilmektedir [1,10,11].

Modern ve gelismis diinyanin bir pargast olmay: hedefleyen iilkemizde
giintimiiziin teknolojik triinlerine olan talep artig, halkimza daha iy1 bir yagam
kalitesi sunmak i¢in sanayi iiretimindeki gelismeler, niifus artis hizindaki diigme
trendine ragmen artan niifus yogunlugu, enerji sektoriinii her yil birincil enerjide
%6-7, elektrik enerjisinde ise %8-10 artisla karsit karsiya getirmektedir [2].
Yiiksek biiyiime hizlarina ragmen birincil enerji ve elektrik tiiketimi OECD
tilkelerinin altindadir.

Petrol, dogal gaz ve komiir dis alimlarinin 1996 yilinda 41 MTEP’den
yaklaslhk ii¢ kat artarak 2010 yiinda 117 MTEP’e, 2020 yilinda 227 MTEP’e
ulasacag var sayilmaktadir. Tiirkiye 2020 yilinda enerji gereksiniminin %’ tinii dig
alim yoluyla karsilayacaktir. ]

Petrol, birincil enerji titketiminin ana kaynagidir. 1995°de b.irincil enerji

kaynaklarindaki yeri %42 olup, ayn1 yil yerli petrol iiretimi, gereksinimin sadece



%15’ini kargilamugtir. 1996 yilinda geri kalan %85°lik kismi 12.4 milyon tonla
Suudi Arabistan’dan, 5.2 milyon tonla Iran’dan, 2.3 milyon tonla Birlesik Arap
Emirliklerinden ve Libya, Suriye, Misir, Rusya gibi iilkelerden temin edilmistir.
Tiirkiye’de petrol tiiketimi son yillarda artmakta olup, gelecek yillarda da %2-
3’lik bir oranla artmaya devam edecegi Beklenmektedir. Petrol, Tirkiye’nin
toplam enerji gereksiniminin yaklagik yarisim karsilamaktadir [14].

Gii¢ santrallerinde, ¢elik tiretiminde ve ¢imento iiretiminde en fazla
kullanilan kdmiir; Tiirkiye’nin ana yakit kaynagidir. Tiirkiye’de komiir tiiketimi
son on yilda sabit kalmistir ve toplam enerji tiiketiminin %24’{ini
karsilamaktadir. Tiirkiye 6zellikle giineybati ve giineydogudaki Afsin-Elbistan’da
olduk¢a bol bulunan biiytik bir linyit tireticisidir [14].

Yerli dogal gaz tiretimi ¢ok diigiiktir ve hemen hemen hepsi ithal
edilmektedir. 1995°de dogal gaz ithalatt 6.8 milyar ton iken iiretimi 183 milyon
m’ seviyesindeydi [15]. Tiirkiye’deki bugiink[i gaz iiretimi yerel tiiketim
gereksiniminin %2.8’ini kargilamaktadir. Onemli gaz iireticileri Arco, TPAO ve
Shell’dir.

Bugiin Tiirkiye, istatistik verilerden de anlasildid: iizere enerji agisindan
yurt digindaki tilkelere bagimlidir ve gelecekte de bu bagimhiligin siiriicegi tahmin
edilrﬁektedir. Bu biyiik ithalat bagimlihigi eger enerji iiretimi ve koru_nma51

yontemleri etkin bigimde gergeklestirilirse 6nemli 6l¢iide azaltilabilir [16].

2.2.Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

1973 petrol krizinden sonra giindeme gelen yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ilgi, 1980 yilinda petrol fiyatlarmin diismesiyle tekraf
azalmugtir. Ancak 1990’larda artan ¢evre problemleri ve ¢evre bilinci yenilenebilir
enerji kaynaklarinin yeniden énem kazanmasina neden olmustur [17].

Yenilenebilir enerji kaynaklari; enerjinin ana kaynaZina gore, giines
kaynakli, diinya kaynakli ve ay kaynakli olarak ii¢ grupta incelenebilmektedir
(Cizelge 2.1.) [18].

2020 yilinda diinyadaki birincil enerji tiiketiminin 11.4-15.4 GTEP
arasinda olmas: beklenirken, yenilenebilir kaynaklardan yapilacak tiretim 2.3-3.3

milyar TEP arasinda bulunacaktir {1.10]. Cizelge 2.2’de yenilenebilir enerji



Cizelge 2.1. Giines, diinya ve ay kaynakli olarak yenilenebilir enerji kaynaklarimin
smiflandirilmasi [18].

YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI

Ana Birincil Enerji Dogal Enerji - Kullamim Enerjisi
Teknik Enerji Doniigiimii
Kaynak Kaynakiar Doniisiimii
Su Gig Tesisleri Elektrik Enerjisi
Su Buharlagma, Yagig .
- | (Hidroelektrik Santralleri)
Atmosferdeki . Elektrik ve
. Riizgar Enerjisi Tesisleri
Hava Hareketi Mekanik Enerji
Riizgar
. . Elektrik ve
Dalga Hareketi Dalga Enerjisi Tesisleri
Mekanik Enerji
Yer ve Atmosferin
Is1 Pompalan Is1 Enerjisi
GUNES Isinmast-
Giines Isinlan Toplay:cilar Is1 Enerjisi
Gines Ismlan g Tacreler (Gunes | Elekiik Encrjisi
Pilleri-Fotovoltaikler)
L Is1 ve Elektrik
Is1 Giig Tesisleri L
Biyokiitle | Biyokittle Uretimi Enerjisi
Déniigtim Tesisleri Yakit Enerjisi
. Yer Merkezi B L Is1 ve Elektrik
DUNYA ' Jeotermal Enerji | Jeotermal Gii¢ Tesisleri .
Isisa Enerjist
Ay Cekimi . . . Elektrik Enerjisi
AY Gici Gel-Git Olay1 Gel-Git Gii¢ Santralleri
{icii

kaynaklarinin 2020 yilinda tahmin edilen enerji degerleri verilmistir. Bu durumda

yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde biyokiitle, toplam enerjinin %45’ini

olusturur.

Ulkemiz yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan bilyiik bir potansiyele

sahip olmasma karsilik, bunlarin genel enerji iiretimindeki pay: diisiiktiir.



Cizelge 2.2. Diinya enerji biitgesinde yenilenebilir enerji kaynaklari orani [10,19]

2020 yihinda minimum 2020 yihinda maksimum
MTEP Toplamin %si MTEP Toplamm %si
Modern biyokiitle 243 45 561 42
Gilines 109 20 355 26
Riizgar 85 IS 215 16
Jeotermal 40 7 91 7
Kiigiik hidrolik - 48 9 69 5
Deniz enerjileri 14 4 54 4
TOPLAM 539 100 1345 100
Genel enerji talebinin %osi . 3-4 8-12

2.2.1. Giiney enerjisi

Giinesin giinlitk yasamin ayrilmaz bir parcasi olmasi nedeniyle verimli
olarak kullanilabilmesi amacina yonelik aragtirma, gelistirme ¢alismalar1 son 20
yilda yogunlastirilmistir. Gerek dogrudan, gerekse dolayl: elektrik tiretimi, sicak
su iiretimi, alan 1s1tma ve sogutma, sanayi kuruluslan igin proses 1s1 enerjisi, sera
1s1tmas1 konularinda ¢ok sayida proje ve uygulama gercgeklestirilmis olup bunlarin
yaygin olarak kullamlmalarn i¢in diisiik maliyetli olarak isletilmeleri konusundaki
¢aligmalara devam edilmektedir.

Giines enerjisi ¢evre kirliligine yol agmayan tiikkenmez bir eneri
kaynagidir. Son yillarda goriilen yakit fiyatlarindaki yiiksek artiglar nedeniyle
birkag yil 6ncesine kadar ekonomik goriilmeyen giines enerjisi bazi kullamm
alanlarinda olduk¢a ekonomik duruma gelmistir.

Giinesten diinyaya gelen enerjinin yogunlugu atmosferin iizerinde m*
basma 1.35 kW kadardir. Bu yogunlukta diinyanin kapladigi alan bagna gelen
giines giicii 178x10° MW diizeyindedir. Diinyanin tim yiizeyine 1 yilda diisen
giines enerjisi 0.814x10" TEP gibi gérkemli bir boyuttadir. Bir baska anlatimla
bir yilda gelen giines enerjisi miktar1 bilinen komiir rezervinin 800 kati kadardir
[20].

Giines pilleri (fotovoltaik, PV, diyodlar) giines enerjisini dogrudan elekirik

enerjisine g¢eviren elektronik aygitlardir. Fotovoltaik giines pillerinih yakin



gelecekte buhar makinesinin enerji ¢evrimlerindeki yaptigi Onemli deZisime
benzer bir bigimde elektrik enerjisi iretiminde yer alacagina inanilmaktadir.

Tiirkiye giines potansiyeli agisindan oldukga zengin bir iilkedir. Ulkeye
gelen yillik ortalama giines enerjisi 1315 kWh/m®dir. Buna gére Tiirkiye’nin tiim
yiizeylerine gelen enerji miktari 1.025x10"° kWh olmaktadir. Bu miktar
Tiirkiye nin 1996 yilinda tirettigi toplam elektrik enerjisinin yaklagik 11000 katina
denk diigmektedir. Tirkiye'nin biitlin ylizeyine bir yilda disen giines enerjisi
kuramsal bi¢imde hesaplanmig ve 8.0x10'° TEP bulunmustur. Bir varsayim olarak
bu enerjinin binde birinin %30 verimle toplanmas: kosuluyla yilda
kullamlabilecek enerji miktar: da 23x10° TEP olarak belirlenmistir [20].

Giines termalin kullanimi yaygindir. 1995°de 52000 TEP giines termal
1sinma amagl Uretilmigtir. Aragtirmalar bunun gelecek 15 yil igerisinde 6 kat

artacagini gostermistir [14].
2.2.2. Hidrolik enerji

Hidroelektrik diizenekler giines enerjisi tarafindan harekete gegirilen
hidrolik ¢evrimin bir kismindaki enerjiyi agiga ¢tkarmaktadir. Karalarda yagan
yagmur miktan genellikle buharlasan miktardan daha fazladir. Bu fazlahk
denizlere dogru akiga geger. Bu akarsu enerjisi su tiirbinlerini ¢evirmek suretiyle
elektrige doniigtiiriiliir. Her ne kadar kiiciik ¢apli tesislerde akarsular iizerinde
kurulu tiirbinler kullanilsa da Tirkiye gibi enerji a1 fazla iilkelerde oncelikli
olan biiyiik tesislerdir ve bu tesislerde suyun enerjisini artirmak amacryla derin
barajlar yapilarak su géllendirilir.

Diinya ¢apinda diisiiniildiigiinde sadece %14 civarinda olan hidroelektrik
potansiyeli iilkemizde bunun ¢ok distiindedir. 1998 itibariyle elektrik kurulu
gliciimiiziin %44’ su gliciine dayalidir [21].

Ortalama yagis kosullarinda Tirkiye’nin briit hidrolik potansiyeli
433TWh/yildir. Bu potansiyelin 216 TWh/yili teknik olarak 125 TWh/yili da
ekonomik olarak iiretilebilir. Ulke ekonomik olarak iiretilebilir 125 TWh/yil
elektrigi iiretmek i¢in toplam 34455 MW’Lik kuqu giigte 510 adet hidrolik
santral kurmay: planlamaktadir. Ayrnica bu veriler disinda kalan kiigik su



kaynaklarinin degerlendirilmesi halinde ekonomiye biiyiik bir katki saglanabilir.
- Bazi uzmanlar bu potansiyelin 25 TWh civarinda olabilecegini belirtmektedirler
[20].

Tirkiye’de yillik yagis yaklagik 643 mm ortalama ile 220 mm ile 2500
mm arasinda degisir ve hidrolik gii¢ tesislerinin pek ¢ogu yillik yagis1 500 mmden
daha fazla alan yerlerdedir [22]. Tiirkiye’ nin elektrik iiretiminin ekonomik olarak
kullanilabilirlik potansiyeli yilda 125000 GWh olarak tahmin edilmektedir. Nehir
bélgesinde Tirkiye'nin su ve toprak kaynéklan 779452 km?>dir. Tiirkiye’nin
1997°de toplam hidrolik gii¢ kapasitesi 35309 MW’a ulagmugtir [23].

Potansiyelinin yaklastk %95’i barajlardan ve hidroelektrik gii¢
tesislerinden, geri kalam1 ise nehirlerden ve hidroelektrik gii¢ tesisleri
kanallarindan agiga ¢ikar. Barajlarin, nehirlerin ve kanallarin toplam yerlesim
kapasitesi 8820 MW’dir. Barajlardan, nehirlerden ve kanallardan yillik tretilen
elektrik 27969 GWh’dir.

2.2.3. Hidrojen enerjisi

Hidrojen enerjisi tiim birincil ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan veya
degisik hammaddelerden tiretilen bir yakattir [24].

Hidrojen, endiistrinin 1st gereksiniminde, konut isitmasinda, firinlarda
dogrudan dogruya yakit olarak kullanilabilir. Kagit, kimya endiistrisi, siit
fabrikalari, konserve fabrikalan, kiikiirt ve tekstil, seker fabrikalari gibi su
buharina gereksinim duyulan yerlerde su isitilarak degil, hidrojenin oksijenle
yakilmasindan elde edilir ve verim %100’ diir.

Hidrojen ¢ok verimli bir enerji tasiyicisidir. Uzakligi 320 km’den fazla
olan yerler arasinda enerjiyi hidrojen olarak nakletmek, elektrik olarak
nakletmekten daha ekonomiktir. Hidrojenin diger bir avantaji da depolanabilir
olmasidir. Oysa elektrik enerjisi nakledildigi anda kullanilmazsa ziyan olur.

Heniiz fazla bir deneyimin olmadigt hidrojen enerjisi simdilik ¢ok
pahaliya gelmekte ve aktif olarak sadece uzay yolculugunda roket yakiti olarak
kullanilmaktadir
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2.2.4. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji; yer kabugunun ¢esitli derinliklerinde birikmis olan 1smnin
olusturdugu, sicaklify 20°C’den fazla olan ve cevresindeki normal yeralt1 ve
yeriistil sularina oranla daha fazla erimis mineral, gesitli tuzlar ve gazlar igerebilen
elektrik iretmede, 1sitmada, sogutmada, cesitli sanayii tesislerinde enerji
‘hammaddesi olarak kullanilabilen sicak su, buhar ve gazlardir.

Jeotermal kaynaklardan dogrudan dogruya yada bagka enerji tiirlerine
doniigtiiriilerek faydalanilmaktadir. Diinyada ilk jeotermal etkinlikler 1904-1905
yillarinda elektrik tiretimine yonelik baslamigtir. Daha sonra elektrik disi
kullanimlar bu etkinlige eslik etmigtir.

Jeotermal akiskanit olusturan sular meteorik ko6kenli olduklarindan
yeraltindaki hazneler stirekli beslenmekte ve kaynak yenilenebilmektedir. Bu
nedenle pratikte beslenmenin tizerinde kullamim olmadikg¢a jeotermal kaynaklarm
tiikenmesi s6z konusu degildir. Ulkelere ve kokenlerine ~gore degisik
smniflandirmalar olmasina ragmen jeotermal enerji sicaklik igerigine gére kabaca 3
gruba aynlir.

o Diisiik entalpili sahalar (20-70°C sicaklik)
e Orfa entalpili sahalar (70-150°C sicaklik)
¢ Yiiksek entalpili sahalar (150°C’den yiiksek)[25].

Ulkemiz jeotermal enerji potansiyeli agisindan diinyadaki zengin tilkeler
arasinda yer almaktadir. 100°C ve daha yiiksek sicakliklarda 600°den fazla sicak
kaynak bulunmasi Tirkiye’'nin Onemli jeotermal enerji potansiyelini
gt‘)stermekte(_iir. Bununla beraber mevcut potansiyelimizin ancak yaklasik olarak
%2’sinden yararlanilabilmektedir [26].

Tiirkiye’de toplam 1000 dolayinda sicak ve mineralli su kaynag: ile
jeotermal akiskan ¢ikan kuyu noktas: vardir. Bilinen jeotermal alanlarimin %95°1
1sitmaya uygundur. Tiirkiye’de az sayida da olsa yiiksek entalpili jeotermal alanlar
da kesfedilmistir. Ancak iilkemizde jeotermale dayali elektrik tiretimi diisiik
seviyede kalmistir. Halen 20.4 MW briit kurulu giice sahip Denizli-Kizildere
santrali giiniimiizde zaman zaman 15 MW’a ¢ikmasina ragmen net ortalama 12

MW’a elektrik iiretmektedir [25].
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Tiirkiye’nin jeotermal kaynak potansiyelinin 31500 MW dolaylarinda
oldugu rapor edilmigtir [27].

1962’den beri alinan verilerde yiiksek entalpili bolgelerde elektrik giicii
tiretmek i¢in jeotermal enerji kullantminin yaklasik 4500 MW oldugu
bulunmustur [28].

2.2.5. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi ilk kez M.O. 5000°1i yillarda Nil nehrinde kayiklar: hareket
ettirmek i¢in kullanimistir. Aym tarihte Cin’de basit yel degirmenlerinin su
pompalamas: igin kullanildig1 bilinmektedir. Ilerleyen tarihlerde riizgar tiirbinleri '
uygulamalar1 artmis, fakat benzin ve dizel motorlarin yayginlagsmas: ve elektrik
tiretimindeki gelismeler nedeniyle riizgar enerjisi geri plana itilmistir. Ekonomik
acidan ise fosil yakitlarla rekabet edebilecek durumdadir.

Riizgar enerjisinin en biiylik sakincasi, degisken 6zellikte bir enerji sekli
olmasidir. Bu nedenle zamana bagli olarak elde edilen yararli gii¢ her an
farklihklar gosterebilmektedir. Bu sakincay: ortadan kaldirmak i¢in bugiin riizgar
enerjisinden yararlanarak calisan tesisler yardimiyla elde edilen -elektrigin
depolanmas: yoluna gidilmektedir.

Riizgar enerjisi tiikkenmeyen, yakit gereksinimi olmayan, ¢evresel etkileri
az olan emniyetli bir enerji kaynagidir. Riizgar enerjisinin pek ¢ok avantajinin
yan swra riizgar enerjisi kullanim amaciyla riizgar tiirbini ve riizgar tarlalan
kurulmas: sirasinda gorsel ve estetik olarak kigileri ve ¢evreyi olumsuz etkilemesi,
gliriiltii olusturmasi, kus oOliimlerine neden olmasi, haberlesmede parazitler
meydana getirmesi gibi olumsuz yanlar1 da vardir [20].

Diinyada 1990 yilinda 2160 MW olan riizgar enerjisi kapasitesi 1998 yil
sonu itibariyle 9839 MW diizeyine ulagmistir. Temmuz 1999 tarihinde ise toplam
kurulu gii¢ 11285 MW degeri civarindadir. Diinyadaki kurulu giictin %64.2 kadar
Avrupa, %21.9 kadan ise Kuzey Amerika’dadir [29].

Beurskens’a gore riizgar enerjisi iiretiminde ilk dort swrada ABD,
Almanya, Hindistan ve Danimarka yer almaktadir [30]. Riizgar tiirbinleri Tiirkiye
ile iklim ve cografi kosullar agisindan benzerlik gosteren Ispanya, Fransa ve

Yunanistan gibi Akdeniz tilkelerinde de kurulmustur.
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Marmara, Giineydogu Anadolu ve Ege bolgeleri bu bélgelerde riizgar hizi
3m/s’yi astig1 igin riizgar giicii iretimi i¢in olduk¢a uygundur. Marmara ve Ege
bolgelerinde bulunan eski riizgar degirmenleri bu bolgelerin riizgar enerjisi
potansiyelinin iyi bir géstergesidir [31].

| Tiirkiye’nin biiyiiyen riizgar enerjisi potansiyeli 400 milyar kWh den daha
fazladir, bunun 124 kWh’i teknik olarak uygun potansiyeldir ve bazi &zel
yerlesimler igin net ekonomik potansiyeli 14 milyar kWh’a ulagir [32].

2.2.6. Biyokiitle enerjisi

Diinya enerji tiiketiminin sadece %14’lik bir kismumin biyokiitleden
saglandigi, ancak bu oranin gelismekte olan iilkelerde %43’lere ulastif
bilinmektedir. Bu yiizyilin ortalarinda diinya niifusunun %90’1nin gelismekte olan
iilkelerde yasayaca@l varsayilirsa, yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde
biyokiitle enerjisi biiyiik bir olasilikla 6nemli bir enerji kaynagi olacaktir[33,34].
Biyokiitle yakitlarninin atmosferde sera etkisinin az olmasindan dolay: biréok
sanayilesmis iilke biyokiitle kaynakl enerji tiretimini arttirict planlar yapmaktadir
[35,36]

1990 yilinda diinyanin bin’nc_:il enerji gereksiniminin %12°si bu enerjiden
karsilanmustir. Tek tek lilkelere bakildiginda bu oran daha da biiyiimektedir.
Omegin Nepal enerji gereksiniminin %95’ini, Kenya %75’ini, Hindistan
%SO’éini, Cin %33’lint, Brezilya %25’ini, Misir ve Fas %20’sini biyokiitleden
kargilamaktadir [19].



3. BIYOKUTLE

Biyokiitle; biyolojik kokenli, fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Ana
bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal kékenli tiim dogal
maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise
biyokiitle- enerjisi olarak tammlanir. Biyokiitle 100 yillik periyottan daha kisa
siirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan artiklari, besin
endiistrisi atiklar1 ve orman triinleri ile kentsel atiklari igeren tiim organik
maddeler olarak da tanimlanmaktadir [10].

Biyokiitle kaynag1; kimyasal baglarda depolanan giines 15181 enerjisindeki
organik maddeler olarak diigiiniilebilir. Karbon, hidrojen, ve oksijen molekiilleri
arasindaki baglar solunum, yanma yada bozunmayla kirildigi zaman depolanan
enerji agiga ¢ikar [37].

Yenilenebilir enerjiler gelecekte diinya enerji dengesi iizerinde ¢ok 6nemli
bir rol oynayacaktir. Biyokiitle sabit karbonlu olan tek yenilenebilir enerji
kaynagidir. Son yillarda yenilenebilir enerji kaynagi olarak biiyiik dikkat
¢ekmektedir [38]. Ayrica kismen fosil yakitlarin yerine gegebilen yanabilen gaz,
s1v1 ve kati liriinler verir. Bunun da 6tesinde biyokiitle kaynag: olan atiklar; enerji,
kimyasal tiriin ve aktif komiir iiretmek i¢in hammadde olarak kullamilmaktadir
[39-41].

Marland ve ¢alisma arkadaslart (1997) simdiki doniigiim etkinlikleri ile
biyokiitledeki 1 kg karbonun fosil yakittaki 0.6 kg karbonun yerini alabilecegini
belirtmiglerdir [42].

Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitlenin toplam enerji esdegeri
65376 MTEP olup bu deger 1997 diinya enerji tiiketiminin yaklasik 8 katina
esittir. Glinlimiizde ise ancak %7°si kullanilabilmektedir {43, 36]. Bugiin ABD’de
tiikketilen tiim enerjinin yaklagik %4’ ve yine ABD’de kullanilan yenilenebilir
enerjinin %45°1 biyokiitle enerjisinin ¢esitli sekillerinden olusmaktadir. [44].

Diinya enerji tiiketiminin %14°1 biyokiitleden saglanmakta olup, bu oran
gelismekte olan ilkelerde % 90’a kadar g¢ikabilmektedir. Geligmis tlkeler
icerisinde ilk iki siray1 %16-18 ile Isveg ve Finlandiya almaktadir [36].
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3.1. Biyokiitle Olusumu ve Fotosentez

Bitkilerin esas bileseni olan karbonhidratlar (CH,0), asagidaki tepkimeye
gore glines enerjisini kullanarak fotosentez ile olusurlar.

Klorofil )
CO; + HyO + Giines isinlari —————p  (CH,0)+0, 3-1
470 kJ '

Karbonhidratlar, bitkide diger reaksiyonlarin tiimii i¢in hammadde ve
enerji kaynag: olarak kullanilirlar. Boylece insanoglu igin yiyecek, yakit saglanir.
Buna ragmen bu fotosentez 3000 milyar GJ/yillik enerji igerikli karada ve sudaki
biyokiitle igin glines enerjisinin sadece % 1 gibi kii¢iik bir kismin1 kullanir [45].

Biyokiitleden tiireyen enerji bizim simdiki ve gelecekteki enerji

gereksinmemiz i¢in biiyiik rol oynayacaktir.

3.2. Biyokiitle Potansiyeli

Biyokiitle, diinya ¢apinda biilyiik rezervleri olan yenilenebilir bir enerji
kaynagidir [46]. ’

Toplam enerji kullamimunin 8762 MTEP oldugu 1990’larin ortasinda
biyokiitlesel kaynaklar, bunun 1249 MTEP’ini olusturmaktaydi. Diinya enerji
konseyi, Shell, IIPC gibi ¢esitli organizasyonlardan verilen verilere gore biyokiitle
kullamminin bu yiizyilin sonunda 2-4 kat artacag1 beklenmekte olup, bu noktada
biyokiitle ana enerji kaynagi olacaktir [47]. Cizelge 3.1°de diinya biyokiitle
potansiyeli yiizdeleri verilmistir. Buna gére en fazla yiizdeyi okyanuslar
kapsamaktaysa da bunlardan faydalanma kisithdir, en fazla kullanilanlar ise
orman biyokiitlesidir.

Biyokiitlenin bir sekli olan odun, Afrika’da kullamlan tiim enerjinin
1/3’inii, Etyopya ve Nepal’de ise neredeyse tiimiinii karsilar. Hindistan, enerji
gereksiniminin yarisini, Cin ise yaklagik 1/3’tinii biyokiitleden saglar. Giiney
Amerika’da biyokiitle Brezilya’nin enerji gereksiniminin 1/3linti kargilamak i¢in
kullanilir. Ortadoguda Misir’in enerjisinin 1/5°1 biyokiitleden saglamr. 1980°lerde

daha az gelismis iilkelerde biyokiitle toplam enerjinin %43’iinii kargilarken
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Cizelge 3.1. Diinya biyokiitle potansiyeli(% olarak) [10]
(karasal alan 510 milyon km®-Biyokiitle tiretimi 2880 EJ)

Alan(%) Biyokiitle Uretimi(%)
Ormanlar 11 44
Koruluklar 5 1
Otlak-cayir 5 9
Tarima uygun alanlar 3 5
Col 5 0
Gol ve nehirler 1 3
Okyanuslar 70 38

gelismis iilkelerdeki toplam enerji kullamminin %1°’ini ya da daha azim
karsilamaktaydi.

Ulkemizde biyokiitle enerjisinin birincil enerji kaynaklan igerisinde
tiketimi VII. 5 yillik kalkinma planinda da belirtildigi gibir 1989°da %15.2;
1994°de %12.4 oraninda olmustur. 2000°1i yillarda ise bu degerin %8.5 olmas:
beklenmektedir. 1996 verilerine gére yerli enerji iretiminin %20.5’1 odundan,
%0.2’si glines enerjisinden ve %5.7°s1 hayvan ve bitki atiklarindan karsilanmugtir
[10].

Evde tiiketilen enerji, toplam enerji tiikketiminin %37°sidir. Bunun da

%52’si biyokiitle esasli yakitlardir [48].
3.3. Biyokiitlenin Fiziksel Ozellikleri

Biyokiitlenin fiziksel o6zellikleri bir ~iriinden digerine farklilik
gostermektedir. Biyokiitle yakitlari atmosferdeki CO, derisimini etkilemeyen,
temiz yanabilen maddeler olup, kiikiirt, azot derigimleri diigiiktiir ve H/C oranlan
genellikle yiiksektir [49]. Karbon, hidrojen ve oksijen oranlan sirastyla %41.78-
%47.80, %4.63-6.40, %40.77-45.46 arasinda degismektedir. Biyokiitlede kiikdirt
oranimn diigiik olmasi1 bir avantaj olusturmaktadir. Bunun yaninda kiil oram
(%1.61-16.24) ve 1s1l deferi (3944-4398 kcal/kg) bakimindan biyokiitlenin
ozellikle linyit komiirlerine (%18.59-55.51 ve 1315-3466 kcal/kg) gbre belirgin
bir istiinliigii vardir. Biyokiitle linyite gt')re daha iyi kalorifik yakit 6zelliginin
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yaninda (Cizelge 3.2.) énemli sayilabilecek diizeyde diisiik kiikiirt ve kiil icerigine
sahiptir [50-53].

3.4. Biyokiitlenin Yararlar

Her yil bitkiler yillik enerji tiikketiminin 10 katim depolarlar. Enerjinin bu
bityilk miktar1 sadece llkenin enerji kaynaklarma katkida bulunmaz, aym
zamanda organik kimya endiistrisi i¢in genis aralikta besleme saglar, béylece
yenilenebilir olmayan petrol iiriinlerinin tiiketimini azaltir. Bunun da 6tesinde
¢evre dostu olup, ekolojik denge saglar.

Biyokiitle enerjisi 6zellikle CO; agisindan fosil yakitlardan daha az hava
kirleticileri tiretir [54, 55]. Biyokiitle enerjisi ayni zamanda binlerce ig olanagi
yaratﬁ ve kirsal kesimi yeniden canlandirir [56].

Biyokiitlenin cesitleri arasinda odunsu biyokiitleler enerji ka};nagl olarak
geleneksel bigimde kullamilirlar [57, 58].

Biyokiitle petrol ve komiir ile kiyaslandiginda daha az kiikiirt komponenti
igerir. Biyokiitle yanmasindan kaynaklanan kontrol altina alinmamis SOy derigimi
petrol yada komiiriin yanmasinda kaynaklanan kontrol altina alinmamg SO,’e
oranla oldﬁk(;a azdir [59].

Ayrica tagmabilir ve depolanabilir olmasityla birlikte her iilkede bol

bulunabilmesi de 6nemli avantajlar arasindadir.

Cizelge 3.2. Bazi maddelerin kalorifik degerleri [60].

Madde Kalorifik deger(kcal/kg)
Bugday sap1 4722
Odun 5000
Antrasit komiir 7156
Linyit kémiirii 3889
Petrol 10506
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3.5. Biyokiitle Bilesenleri

Biyokiitle; hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve farkli mekanizmalar ile farkl
hizlarda kolayca piroliz olabilen yada indirgenen az miktarda dier organik
maddeleri igerir. Lignin; daha dar sicaklik araliginda hizlica indirgenebilir ve
seliiloz, hemiseliiloza gore daha yiiksek sicakliklarda ayrigir, bu da ligninin piroliz
strasindaki 1511- kararliligini gosterir. Bu bilesenlerin bozunma hizi reaktor
sicakligina, 1sitma hizina ve basincina baglidir. Gaz, buhar iriinlerinin ikincil
reaksiyon derecesi ise zaman-sicakliga baghdir [61].

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi tiirleri arasinda degisir, fakat biyokiitlenin
%25’ini lignin, %75’ini karbonhidratlar yada sekerler olusturur (Cizelge 3.3.).
Gergekte bu ikisinin disginda bazilarmnda da %5 gibi kiigiik bir yiizdede
oziitlenebilenler olarak isimlendirilen kiigiik molekiillii bilesenler bulunur.

Onemli iki karbonhidrat selilloz ve hemiselitlozdur. Lignin fraksiyonu
seker olmayan molekiillerin birbirlerine baglanmastyla olusur.

Doga uzun seliiloz polimerlerini, bitkiye giiciinii veren lifleri yapmak igin
kullanir. Lignin ise seliiloz liflerini birarada tutan bir tutkal gibi davranir [44].

Farkli biyokiitle yakitlart degisik miktarlarda mineral madde igerirler.
Omeéin odun ve hindistan cevizi kabugu <%]I, saman ve kabuklar %25’in
izerinde mineral madde igerirler. Genel olarak biyokiitle minerallerinin ana
elementel bilesenleri Si, Ca, K, Na, Mg ve eser miktarlarda S, P, Fe, Mn, Al’dir,
bu bilesenler oksitler, silikatlar, karbonatlar, siilfiirler, kloriirler ve fosfatlar
halinde bulunurlar [62].

3.6. Biyokiitle ve Sera Etkisi

Biiyiik oranda CO; gazinin olusturdugu sera gazlarnin atmosferdeki artan
derisimleri diinya yiizeyinden yansiyan isiyr tutarak diinya ylizey sicakhifim
arttirmaktadir. Bu ¢evresel problem sera etkisi yada kiiresel isinma olarak
adlandinilir. Bu ise enerji kullanimiyla ilgili en énemli ¢evresel sorundur.

Sekil 3.1’de bu global iklim degisikliéi problemi sematik olarak

gosteriimistir.
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Cizelge 3.3 Baz: biyokiitle bilesenleri [63].

Ornek Hemiseliiloz | Seliiloz Lignin Kiil
Findik kabugu 29.9 25.9 42.5 1.3
Findik tohumu 15.7 29.6 53.0 114
Yumusak odun |24.4 458 28.0 1.7
Sert odun 313 45.2 21.7 2.7
Atk madde 292 . 50.6 247 4.5
Cay atifn 19.9 130.2 40.0 3.4
Agag kabugu 29.8 24.8 43.8 1.6
Bugday sap1 39.1 28.8 18.6 13.5
Misir kogani 32.0 520 - 15.0 1.0
Kurutulmus musir | 30.7 51.2. 14.4 3.7
Tiitiin sap1 28.2 42.4 27.0 24
Tiitin lifi 344 (363 121 172
Zeytin kabugu 23.6 24.0 48.4 4.0
Ladin agac1 21.2 50.8 27.5 0.5
Kaym agaci 31.8 45.8 21.9 0.4

Kiiresel 1sinma CO; dagilinmyla ilgili olarak artmaktadir. Son zamanlarda
CO7’in sera etkisinden %50 sorumlu oldugu diistintilmektedir. Diinyada 20 milyar
metrik ton CO;’in her yil atmosfere yayildig: tahmin edilmektedir [64].

Diinya yiizeyinin sicaklifi gegen yiizyilda yaklagik 0.6°C artmig ve bunun
sonucunda da deniz seviyesi 20 cm yiikselmistir [65].

Pekgok bilim adami diinya sicakliginin bu sekilde artmaya devam etmesi
halinde sicakligin bu yiizyilda 2°C ve buna bagli olarak deniz seviyesinin de 21.
yiizyilin sonundan 6nce 30-60 cm arasinda yiikselecegini tahmin etmektedirler.

Bilim adamlan bu degisikliklere sera gaz yaymimlari, giines aktivitesi ve
aerosol derisimlerinin neden oldugunu sdylemektedirler. Bunlardan sadece sera
gazlar ve aerosol derigimleri insanoglu tarafindan kontrol edilebilir.

CO,’den bagka endiistriyel ve evsel aktiviteler sonucu tretilen gesitli
gazlar, CHs, CFC’lar, N;O, ozon, peroksiasetilnitrat sera etkisinin olusmasina
neden olurlar (Cizelge 3.4.). Radyoaktif gazlarin da 6nemli miktarlarinin kémiiriin

yanmasi sonucunda yayildig: rapor edilmistir [66].



Absorblanma

Atmosfer

CO,, NO,, CH,, CFC, Ozon, Peroksiasetilnitrat

Isinin tutulmasi ve diinyanin yiizey sicakliginm yiikselmesi

19

Sera Etkisi

Absoblan Diinyadan Radyasyon

Yiizey

Yansima

Sekil 3.1. Sera etkisinin sematik sunumu [5].

Cizelge 3.4. Ana gaz kirleticileri ve etkileri [67].

Gaz kirleticisi Sera etkisi | Stratosferik ozon | Asit yagmuru Sis
' tahribatt

Karbonmonoksit(CO)

Karbondioksit(CO,) + +-

Metan(CH,) + +- '

Azotmonoksit(NO) ve azot +/- + +

dioksit(INO,)

N;0) + +/-

Kiikiirtdioksit(SO,) - +

Kloroflorokarbon(CFC) + +

Ozon(0Os) + +
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3.7. Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynaklar1; odun ve odun atiklari, tarimsal iiriinler ve onlarin
atik yan tiriinlerini, hayvansal atiklar, evsel ve endiistriyel atiklari ile su bitkileri
ve algleri igerirler. T

Aslinda fosil yakitlar da milyonlarca yil 6nce biiyiiyen bitki kalintilarinin
fosillesmesinden olustugu i¢in biyokiitle terimi olarak gegebilir [56].

Biyokiitle atiklari hem ekonomik, hem de -ekolojik agﬁdan enerji
beslemeleri igin olduk¢a uygundur. Sivi yakit yada elektrik iiretmek igin
uygulamasi olan en ucuz hammaddedir. _

Enerji iiretimi igin 6zel yetistirilen agaclar ve bitkilerin de gelecek birkag

yil igerisinde 6nemli bir yer kazanacag1 umulmaktadir.
3.7.1. Orman ve odun biyokiitlesi

Ormanlar, diinya biyokiitle potansiyelinin yaklasik %70’ini olustururlar.
Bu nedenle aga¢ ve tiirevleri biyoyakit endiistrisinde dnemli bir potansiyeldir.
Giliniimiizde ABD enerji gereksiniminin %3.7’sini agagtan karsilamaktadir [68].

ABD’de elde edilen odunun yaklasik 1/3’4  enerji - alaninda
kullanilmaktadir. Orman atiklarimin bir kismi s1vi ve gaz yakat, bir kismu elektrik
iiretiminde hammadde kaynag olarak degerlendirilmektedir [69].

Giinimiizde biyokiitle kaynag1 olarak yetistirilen ormanlar, kisa siirede
biiyiimesi ve yenilenebilir olmasi nedeniyle tercih edilmektedir [70]. Bunlardan
yaygin olarak yetistirilenleri, Eucalyﬁtus (sitma agact) ve kizil kavak agaclaridir.
Bu agaglar 2-5 yil arasinda 3-6m yiikseklige ulagsmakta ve daha sonra kesilerek
yakit olarak kullanilmaktadirlar [71, 72].

Toplam enerjiyle kargilastirnildiginda orman biyokiitlesi titketimi son on yil
icerisinde %22’den 14’e azalmustir, ¢iinkii LPG tiiketimi stirekli artmaktadir. LPG
pahal1 degildir temiz bir yakit olmasina ek olarak taginmasi ve yakilmasi kolaydir.
Tiirkiye’ nin orman potansiyeli yaklagik 28 milyon m*’liik yillik artigla 935 milyon
m’ dolaylarindadir. Ormanlanin yillikk biiyiime hizi ortalama %3’tir. Bu

potansiyelin yaklagik %90°1 yiiksek verimli ormanlar ve odunsu alanlar, digerleri
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ise diigiik verimli ormanlar ve odunsu alanlardir (Cizelge 3.5). Tiirkiye’deki

toplam orman alanlar, tilke topraklarinin %26’si kaplamaktadir [56].

Cizelge 3.5. Tiirkiye’nin orman potansiyeli[56].

Orman potansiyeli Kaynaklar(binm®) | Yilhk biiyiime(binm®)
Yiiksek verimlilik(toplam) 847032 26605
Orman "~ 88300 _ 4813
Diger odunsular 758732 20792
Diisiik verimlilik(tpolam) 88479 2459
Orman 34129 1115
Diger odunsular 54350 ' 1344
Toplam 935511 28064

Ormanlar orman koylilerinin bityiik olglide kullandigi yakacak odun
gereksinimini karsilamak i¢in yetersizdir. Tiirkiye’de bunlarin kullanilabilirlikleri
tehdit altindadir. Boylece onlemler sadece koruma bazinda degil, yakit briketleri
ve alternatif enerji ormanlart gibi alternatif enerji kaynaklan da digiiniilmelidir.
Enerji onﬁanlan; biiyiiyen orman lriinleri, hasat kalintilarini, biitiin agaglan igerir
[48] ve 5 milyon hektar verimli orman alanlan Tirkiye’de enerji ormanlari olarak
kullanilmaktadir [56].

Biyokiitle kaynagi odunun bilesiminde yaklasik %50 seliiloz, %20
hemiseliiloz ve %30 lignin bulunmaktadir [73, 74]. Yapilar1 hemiseliiloz, seliiloz
ve ligninden olugsmus, odun ve odunsu bitkilere”lignoseliilozik bilesikler” denir.
Bunlarin bilesimlerinde ise %50 karbon, %40 oksijen, ve % 5 dolaylarinda
hidrojen bulunmaktadir [75].

Tiirkiyede yakacak odun kirsal kesimin ve kentte yasayan fakir insanlar
i¢in birincil yakit oldugu i¢in geleneksel bir 6zelligi vardir [76]. Odun Tiirkiye’de

6.5 milyon evde ana 1sitma yakitidir.
3.7.2. Tarimsal atiklar

Biyoyakit iiretimi i¢in diger bir potansiyel hammadde kaynag1 da tarimsal

atiklardir. Bu atiklar ucuz hammadde kaynag: kabul edilebilirler. Bu tiir atiklarin



22

stirekli depolanmasi durumunda depolanma maliyeti yiiksek olacagindan hemen
kullanilmalar gerekmektedir.

Yaygin olarak bilinen tanimsal atiklar; bugday samani, misir saplari, soya
fasiilyesi tarla atiklar, piring kabuklar, yer fisti1 kabuklar1 ve pamuk saplardir
[71].

Tarimsal atiklardan saman da enerji i¢in uygun potansiyel olusturmaktadir.
Palz ve Chartier 1980 yilinda yaptiklan ve 9 Avrupa iilkesini kapsayan
aragtirmada, bu ilkelerde olusan saman miktarinin %25’inin enerji igin
kullanildigini  gostermislerdir.  Seker pancarn da Avrupa’nin en Onemli
bitkilerinden biridir. Almanya’da 420000 ha, Fransa’da 530000 ha, italya’da
210000 ha alanda yetistirilmektedir. Pancar verimleri ise 34t/ha ile 48t/ha arasinda
degismektedir. Seker pancari atiklan ise pancar iiretimiyle artmaktadir [73].

Kirag arazilerde yetisen bazi bitkiler de sivi yakit iretiminde siklikla
kullamilmaktadir. Hizla biiyliyen ve seliilozik yapiya sahip olan kenaf, kagt;
sorghum ise etil alkol firetiminde kullanilmaktadir [77]. Yabani ot olarak yetisen
besin ve endiistriyel acidan degerlendirilmeyen FEuphorbia bitkisi ise
hidrokarbonca  zengin, lateks yapisinda triterpenlerden- olugmaktadir.
Euphorbia’dan elde edilen sivi hidrokarbonlar benzin ve benzer yakitlara
déniistiiriilmektedir [78, 79].

Ulkemizde tarimsal iiriinlerin atiklar1 dnemli bir biyokiitle potansiyelidir.
Tirkiye’de 1997 yili itibariyle bugdaymn 9.4 milyon hektar alanda tretimi
yapilmakta ve yilda 18 milyon ton bugday elde edilmektedir. Arpada bu deger 7.5
milyon ton olmaktadir. Yulaf, ¢avdar, piring ve kus yeminde ise sirastyla 250000,
240000, 150000 ve 275 ton iiriin saglanmaktadir

Tiirkiye igin hububat bitkilerinin kat1 artik miktarlar1 ise sap-dane oranlar
dikkate alindiginda toplam 39.21-52.28 milyon ton olmaktadir. Misir bitkisi 515
bin hektar alana ekilmekte ve yilda 1.9 milyon ton iiriin elde edilmektedir. Atik
miktar1 ise 3.8-4.75 milyon ton kadardir. Seker pancar1 ve patatesin yillik tiretim
miktarlar1 11.171 ve 4.75 milyon tondur. Elde edilebilecek atik miktarlan ise,
seker pancarinda 1.34-1.45 milyon ton ve patateste 522-617 bin ton olmaktadir
(Cizelge 3.6)
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Cizelge 3.6. Tiirkiye’nin 6nemli tarimsal tirtinleri tahmini kalint1 miktarlar [80].

Uriin Ekilmis Uretim (1000 | Uriin(kg/ha) | Tahmini kalint:
' Alan(1000 ha) ton) miktarlar (1000 ton)
Tahil
Bugday 9400 18000 1915 27000-36000
Arpa 3525 7500 2128 11250-15000
Yulaf 148 250 1689 375-500
Cavdar 146 240 1644 360-480
Piring 50 150 3000 225-300
Yagh Tohumlar
Maistr 515 1900 3689 3800-4750
Aspir - 585 900 1538 2700-3150
Keten 741.407 837 1129 2511-2929.5
Digerleri -
Patates 200 4750 23750 522.5-617.5
Seker Pancari 312 11171 35774 1340.5-1452.2

Agag ve peyzaj bakimu atiklarimi olusturan biyokiitle; bozulan baglardan,
agac korularindan, eski agaclardan, zeytin, elma, armut agaclarindan ve iiziim
bahgelerindeki asmalarin budanmasindan elde edilir. Bagcilikta tilkemizde
545000 hektar alanda iiretim yapilmaktadir. Uziim budamas: ve asmalarda 0.8175
milyon ton kuru atik tahmin edilmektedir. Bu atiklarin pek ¢ogu kirsal alanlarda

evleri_n enerji gereksinimini kargilamak amaciyla kullanilir [80].
3.7.3. Hayvansal atiklar

Hayvan atiklarinin enerji amach kullaniminda en uygun yéntem atiktan
biyogaz iiretimidir. Ancak kullanimi smirlidir ve genellikle tarimda giibre olarak
kullanilir [56].

Hayvansal atiklar Tiirkiye’de yakat olarak‘da kullamilirlar. Yillik hayvansal
attk miktar1 11.05 milyon tondur. Enerji cinsinden biyogaz olarak enerji
saglanabilseydi; 1 ton hayvansal atiktan 200 m’ biyogaz saglanmis olacakt: (1 m’

biyogazin alt 151l degeri 22.7 MJ) [80, 81].



24
3.7.4. Evsel ve kentsel atiklar

Son yillarda kati atiklarin 1s1l degerini belirlemeye yonelik ¢aligmalar
sonucu evsel kat: atiklarin alternatif enerji kaynag olarak degerlendirilebilecegi
ortaya ¢ikmustir. Konuyla ilgili literatiir bilgilerine bakildiginda %20-50 oraninda
nem, %20-40 oraninda kiil igeren evsel kat: atik igin enerji igerigi 2500-2800
kcal/kg olarak verilmektedir. Ayrica atik tiirline bagli olarak &rnegin kagit i¢in 1s1l
deger 4300 kcal/kg, plastik, tahta ve organik maddeler i¢in sirastyla 10000, 4400
ve 1100 kcal/kg’dir [82]. Belirtilen degerler esas alinarak %35 kagit, %10 plastik,
%10 oraninda organik madde igerigine sahip atik bilesiminin 1s1l degeri yaklagik
2500 kcal’kg olarak hesaplanabilir. Evsel ve endiistriyel kati atiklarin 1sil
degerinden yararlamilarak bir yandan atik giderilmesini, 6te yandan enerji
kazanimini saglayan uygulamalar arasinda yakma, piroliz, aritma ¢amurlarinin
anaerobik gﬁrﬁtﬁlmesi yada depolama alanlarinda olugan gazin geri kazamlarak
kullanilmas:1 gibi ornekler sayilabilir. Bu islemlerden elde edilecek enerji
miktarmda atigin bilesimi ¢ok Onemli olmaktadir. Bu noktada iilkemizde kati
atiklarin yakilmas: yoluyla enerji elde edilebilecegi yoniinde bazi ¢alismalar
yapilmaktadir [83].

Kentlerde olusan kati atllélarln organik boliimii azimsanmayacak
diizeydedir. Bu nedenle kentsel kati atiklarin ¢iiriitiiliip biyogaz eldesi ve bu
gazdan 1sitma, elektrik iiretimi gibi amaclarla yararlanilmas1 6nemli bir konudur.
Biyogaz iiretim potansiyeli olan atik maddeler (Cizelge 3.7.) hayvan diskilan,
yiiksek organik kirlilik i¢eren endiistriyel atiklar (6rnegin maya veya seker
fabrikas: atiklar:), atik su artma tesislerinin biyolojik aritma stireci sonunda elde
edilen ¢amurlar, kati atiklarin organik ozellik tasiyan bilesenleri v.b. seklinde
stralanabilir [84, 85].

Yine kentler i¢in yok edilmesi biiyiik sorun olan ¢dplerden enerji kaynag:
olarak yararlanilmasi olasidir. Bu amagla 6zellikle gelismis iilkelerde ve Avrupa
Birligine iiye iilkelerde ¢opten elektrik enerjisi lireten termik santraller
kurulmugtur. Tiirkiye’de bu konuda Ankara’da 40 MW, Istanbul’da 125 MW, ve
Izmir'de 30 MW’lik ¢Op santrallerinin kurulmasi VII. 5 y11h_k kalkinma

planlarinda istenmigtir. Ayrica 45 MW giigte ve net enerji tiretimi 302 milyon
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Cizelge 3.7. Biyogaz elde etmek amactyla kullanilabilecek maddeler [83].

Uriin atiklar Seker kamugi, musir, saman, yabani otlar, bozulmus
hayvan yemi gibi maddeler
Hayvansal kaynakl: atiklar Koyun diskilan, kiimes pisligi, keci diskis,

mezbaha atiklar, balik ve yiin endiistrisi atiklart

Insan kaynakl: atiklar Diskilar, iire ve ¢op

Tanma dayal endiistrilerin yan iirtinleri | Keten veya pamuk tohumu posasi, iiziim ve
veya atiklart patlican posasi, titiin atiklan, meyve ve sebze
isleminden gelen atiklar, seker, ¢ay, pamuk gibi

tekstil endiistrisinden gelen atiklar

Orman ¢épleri Ince dallar, yapraklar, agag kabuklan

Sudaki yagamin atiklan Deniz yosunu, su siimbilii

kWh/yil olacak Adana ¢bp santralinin sdzlesmesi imzalanmustir. Yine Ankara
Mamak, Mersin, Bursa ve Tarsus’da ¢dp santralleri ile ilgili ¢aligmalar devam
etmektedir. Turkiye’de 2027 belediyece giinde toplanan ¢op miktart ortalama
57432 tondur. Bunun y1llik toplami 21 milyon ton olmaktadir.

Copler (ortalama alt 1s1l degeri 3585 kcal/kg varsayimiyla) 7150 MTEP
enerji esdegeri bir potansiyel gostermektedir. Bitkisel, hayvansal atik ve ¢op
toplaminda Tﬁriciye’nin yillik biyokiitle enerji potansiyeli incelenen kaynaklar
bazinda toplam 28.588-32.796 MTEP olmaktadir. Tim {iriinler dikkate
alindiginda ise tahmini biyokiitle potansiyeli 135 MTEP’dir. Bunun 65 MTEP’i
teknik ve ekonomik olarak degerlendirilmesi miimkiin gériilmektedir [10,11].

3.7.5. Enerji bitkileri

Enerji iiretimi i¢in pek ¢ok bitki 6nerilmistir. Bunlarn igerisinde yaklagtk
900 tiirit bulunan Euphorbia, petrol iiretimi i¢in hidrokarbonca zengin lateks
icermektedir. Optimum kosullarda bu bitkiden her yil 0.404 doniimde 10 varil
petrole esdeger hammadde {iretilebilir [86].

Capaifera langdarfi, Simonfria chinenris, Parthenum argentatum da dizel
motorlarinda kullanilabilecek petrol iiretimi igin uygun bitkilerdir. Birgok bitki

tiirliniin de enerji liretimine uygunlugu arastiriimaktadir [87, 88].
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3.7.6. Su bitkileri

Suda yetigen bitkilerin baglica 4 tiirli enerji kaynag olarak diisiiniilebilir.
Tek hiicrelt yosunlar, ¢ok hiicreli ydsunlar, su yliziinde yiizen bitkiler ve su
yiiziine ¢ikan bitkiler. Cok hiicreli yosunlann kiitleleri %90 oraninda hidrokarbon
icerirler. Algler yiiksek biiylime hizina sahiptirler ve anaerobik bozunma ile
degerli yan iiriinlere ve metana doniisebilen 6nemli miktarlarda karbonhidrat
iiretirler.

Su bitkilerinden enerji kaynag: olarak yararlanmak tlizere genellikle tek ve
cok hiicreli su yosunlart kullamimaktadir. Tek hiicreli su yosunlarindan olan
Chlorella ve Scenedesmos, fotosentez verimlerinin yiiksek olmas: nedeniyle agik
havada seri sekilde iiretilebilirler. Bunun yaninda tek hiicreli su yosunlarinin fazla
su igerigi bunlarin enerji tiretiminde kullamlmalarim zorlastirmaktadir [77].

Cok hiicreli su yosunlarmin yenilenebilir enerji kaynagi olarak
degerlendirilmesi iizerinde degisik calismalar yapilmaktadir. En 6nemli g¢ok
hiicreli su yosunlart Mazcrocystis pyrifera, Rhodophyta (kirmizi su yosunu) ve

Sargassum olup, bunlardan sentetik yakit ve kimyasal maddelerin iiretiminde

faydalanilmaktadir [89].

3.8. Euphorbia rigida’nin Biyokiitle Enerji Kaynagi Olarak Kullanilmasi

Biyoyakit i¢in iyi bir potansiyel kaynak olan Euphorbia, dilnyanin 1liman
iklimli ve tropikal bolgelerinde yayilan lateksli otlar familyasina dahil, kiiglik
agaccik topluluklanidir. Pekgok tiirii kalin ve kuru yerlere alisik bitkilerdir.
Goriiniigte kaktiise benzerler fakat siitlii lateksinden dolay1 bunlardan farklidirlar.
Ozellikle tropik bolgelerde yaklagik 300 tiirii rapor edilmistir. Diger akrabalar
Asclepiadaceae ve Convolvulaceae’dir [90].

Diinyada lateks (siit benzeri 6zsu) iiretebilen 2000°den fazla bitki tiirii
oldugu bilinmektedir. Bunlardan 900 tanesi bir veya ¢ok yillik bilyiiyen
Euphorbia olup, bazilan yenilenebilir enerji kaynag olarak halen dﬁhyada yaygin
olarak incelenmektedir. Tiirkiye’de de 80 kadar Euphorbia tiiriiniin bulundugu

bilinmektedir.
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Euphorbia’nin farkli tiirleri besin ve endiistri bitkilerinin yetistirilmesine
elverigli olmayan verimsiz, ¢6liimsl, kirag yada yann kira¢ arazilerde
yetismektedir. En ¢ok goriildigii yerler Kuzey Afrika, Bati Amerika, Italya,
Yunanistan, Kibris, Tiirkiye ve Japonya’dir [91].

Euphorbia hidrokarbonca zengin lateks i¢erdiginden sivi yakit iiretimi i¢in
uygun bir potansiyel olusturmaktadir. Euphorbia’dan oziitlenen sivi
hidrokarbonlar benzin ve benzer yakitlara doniistiiriilebildigi gibi belirli kimyasal
islemlerden sonra da petrokimya ve ilag endiistrisinde kullanilabilmektedir [78,
92].

Euphorbia tirlerinin herbirinin lateks bilesenlerinde yapilan analizler
lateks agirliginin yaklasik %25-30’unu olusturan diisiik molekiil agirliga sahip
kisminin Onemli derecede enerji igerdifini gostermistir. Bunlarin %95’den
fazlasim sterodial ftriterpenoidler olusturmakta olup, 1sil degerleri 9800
kcal/kg’dir. Lateks tasiyan bitkilerin iginde bulunan gliseritler ve sterodial
triterpenoidler, kuru temelde tiim bitki agirliinin %15’ine kadar ulagabilmektedir
[93].

Euphorbia tiirlerinin siitii tahris edici ve kuvvetli bir miishil etkiye sahiptir.
Tohumlarinda bulunan yag da miishil o6zelliktedir. Bu nedenle eskiden bu
bitkilerin siitii veya yag1 miishil olarak kullanlird:. Cok tahris edici olduklarindan
halen dahilen kullaniligt terkedilmistir. Haricen siitii sigillere kars:
kullanilmaktadir [94].

Tohumlérmda kuruyucu bir yag, siitinde regine, euphorbon, kauguk,
zamk, nigasta, tanen, fermentler ve anorganik tuzlar bulunmaktadir [95].

Euphorbia tiirlerinin toksik yapilar1 diterpene bagli olarak kompleks
esterler olarak bilinir [96].

Kaucuk, sabit yag yada karbonhidrat igeriklerinden dolay1 Euphorbia
ailesinin pekgok tiirii biiyitkk ekonomik oneme sahiptir. Buna ek olarak bu aile
genis kimyasal icerige sahiptir. Toksik zelliklerinden sorumlu ana bilesenleri
lektinler ve diterpen esterlerdir.

Lektinler ~karbonhidratlara bagh  proteinlerdir. Bunlarin  bazilan
ribozomalin protein sentezini engellemesi sonucu insan ve hayvanlar i¢in oldukea

toksindirler.
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Rahatsiz edici diterpen esterlerinde ise zehir etkisi tasiyan latisler korliige
kadar goétiirebilir [97].

Diinya tizerinde cografi olarak c¢ok degisik bolgelerde yetismekte olan
Euphorbia  tirleri, Euphorbia tirucalli'den Euphorbia lathyris’e kadar
uzanmaktadir. Euphorbia tricalli, tropik ¢6l arazilerinde suya gereksinim olmadan
kendiliginden yetismektedir. Euphorbia lathyris ise Kuzey Amerika’da
yetistirilmektedir. Calvin ve arkadaslar1 bu bitkilerin tarimu  konusundaki
gallsmaiarlnl Los Angeles’da stirdiirmektedirler [98-100].

E. macroclada; 70 cm kadar yiikselebilen ¢ok dalli, yapraklari uzunca oval
sekilli, ok yillik otsu bir tiirdiir. Orta ve Giiney Anadolu’da yaygn bir bitkidir
[101].

Euphorbia rigida, bir yada iki yillik, belirgin mavimsi-yegil renkli bir
bitkidir. Odunsu depo kokten, 3-4 cm’li dar mizrak seklinde sik yapraklar ise
govdedendir. Govde yapraklan 2-7x0.5-1.7 cm biyikliikte, kal{n ve etli,
meyveleri ovoid-konik, ti¢ koseli, 6-7 mm. ¢apinda seyrek papillidir. Tohumlar
ovoid-silindirik 3.5-4 mm ¢apinda, ac¢ik gri veya beyaz renklidir. Cigeklenme
zamam Mart-Agustos aylar1 arasinda olup, deniz seviyesi ile 2000 m yiikseklikler
arasinda yetismektedir [91,102]. Tiirkiye’nin kuzey batisinda, giiney dogusunda,
Orta Anadolu’da, Tekirdag, Canakkale, Istanbul, Amasya, Tokat, Manisa, Aydin,
Mugla, Antalya’nin giiney batisinda, Bursa Mudanya’da, Kastamonu
Taskoprii’de, Kayseri ve Nigde’de, Mersin Toroslar’da ve Aladag’da yetisir
[103].

Euphorbia rigida Euphorbiaecea familyasina ait bir bitkidir. Bu tiirlerin
hepsi terpenlerin suda yaklasik %30’luk emiilsiyonu olan ve petrol gibi
pargalanarak yiiksek oktanl benzine déniigebilen Csy triterpenlerden olusan lateks
icerir [104].

Euphorbia tiirlerinden Euphorbia lathyris CO, ve hidrokarbonlara
dogrudan déniigebilmektedir [105]. Bu bitkinin 6ziitiiniin ¢esitli tetra ve penta-
siklik tri-terpenler, alkoller, ketonlar ve %11 oksijen igeren yag asit esterleri
icerdigi anlasilmistir [106]. )

Gergel ve arkadaslar1 [107, 108] yaptiklari deneylerde yaklasik %41°1lik

Euphorbia rigida siv1 iiriin verimine iyi stiriiklenmeli sabit yatakli reaktorde 150
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bar ile ulasmuslar ve piroliz stvisinin hidrokarbon igeriginin hammaddeye oranla
daha biiyiik oldugunu saptamislardir. Ayrica sivi iiriiniin bir kisminin seliilozik
maddenin aromatiklestirilmesiyle iiretildigi sonucunu ¢ikarmislardir.

Besler ve arkadaglari [109] ¢alismalarninda su gideriminin iiriin ve kalorifik
deger iizerindeki etkisini Euphorbia rigz'da‘ ve Euphorbia macroclada igin
aragtirmuglardir. Su giderimi, oda sicakliginda, 1lik etiivde 50°C ve sicak etiivde
105°C’de olmak iizere 3 farkli sicaklikta gerceklestirilmistir. Herbir kategoride
kalorifik degerler Euphorbia rigida i¢in 4006-4226 kcal’kg ve Euphorbia
macroclada igin 4035-4445kcal/kg arasinda degisen miktarlarda gézlenirken, su
giderimi sivilarin kalorifik degerlerini Euphorbia rigida igin 8952-9142°ye
Euphorbia macroclada i¢in 9022-9178kcal/kg’a ¢ikarmustir.

Piitiin ve arkadaglan [110] {iriin verimleri ve karekteristikleri iizerinde
farkli sicakliklarin, 1sitma hizlarmin ve basinglarin etkilerini arastirmak icin
Euphorbia rigida’min sabit yatakl reaktorde pirolizi ve hidropirolizini
aragtirmuglardir. 15 MPa hidrojen atmosferinde ve 550°C’de ¢aligilmus ve komiir
ve bitiimlii siste gore iiriinde farklilik bulunmus ve sivi iiriin verimi agisindan 2
kat fazla verim artisi saglanmigtir. Yilksek basing kullanilmasiyla bu meydana
gelen artis katranm azalan oksijen igerigine baglanmug ve karbon doéniigiimii de
yine aymi statik ortama gore %25 artmugtir. _

Ege ve arkadaglart [111] statik retortta yiiriittiikleri deneylerde 0.55 mm
ortalama = pargactk  boyutundaki  Euphorbia  rigida  numunesinde
400;450;500;550;700°C  piroliz swakhklarmda diigik (7°C/dak) ve yiiksek
(40°C/dak) 1sitma hizlarinda ¢alismislardir. Diistik 1sitma hiziyla en yitksek sivi
firin verimine 500-550°C’de %21.2-22 ile ulagilmustir. Yuksék 1s1tma hiziyla .
yapilan deneylerde siv1 iiriin verimi %17.4-18 seviyesinde kalmistir.

Piitiin ve arkadaglart yaptiklar1 [60] ekstraksiyon deneylerinde Euphorbia
rigida ve Euphorbia macroclada’yt kullanarak swvi  iirtin  verimlerini
aragtirmuglardir. Euphorbia rigida’nin hekzan ekstraksiyonu sonucu sivi {iriin
%9.4, Euphorbia macroclada’nin %4; aseton ekstraksiyonu sonucu Euphorbia
rigida i¢in %7.8, Euphorbia macroclada igin %6.8; hekzan ekstraksiyonundan

sonra metanol ekstraksiyonu ile Euphorbia rigida %15, Euphorbia macroclada
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%11 ve aseton ekstraksiyonundan sonra metanol ekstraksiyonu uygulandiginda

Euphorbia rigida i¢in %9.5, Euphorbia macroclada i¢in % 8 olarak saptanmustir.
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4. BIYOKUTLEDEN YAKIT VE KIMYASALLARIN URETIMI

Biyokiitleden yakit ve degerli baz1 kimyasallarin iiretimi igin gelistirilen
stirecler kullanilan biyokiitlenin 6zelliklerine gore farkliliklar gstermektedir. Bu
teknolojilerin se¢iminde biyokiitlenin bilesimi, yogunlugu, nem igerigi, 1s1l dégeri
ve fiziksel Ozellikleri rol oynamaktadir. Biyokiitlenin kullanilir maddelere ve
enerjiye - doniistiiriilmesi igin gelistirilen siiregleri iki ana grupta toplamak
mitmkiindiir [112].
¢ Biyokimyasal doniigiim siiregleri
e Termokimyasal doniisiim siiregleri

Biyokiitle enerji yogunlugu termokimyasal yada biyokimyasal siireglerin
kullamlmasryla arttirlabilir.

Gﬁnﬁrﬁﬁzde bu amagla gelistirilmis olan teknolojilérin onemli bir bolimii
ekonomik ag¢idan uygulanabilir olmalarina ragmen bu konulardaki endﬁstﬁyel
uygulamalann siurhidir. Bazi biyokiitle kaynaklar ve doniisiim siireglerinin bu
maddelere uygulanabilirlikleri Cizelge 4.1.°de verilmistir. Cizelgeden de
goriilebilecegi gibi degerlendirilen biyokiitlenin cinsi doniigiim siireclerinin

uygulamalarini simirlamaktadir.

Cizelge 4.1. Doniigiim siireglerinin bazi biyoklitle kaynaklar: iizerindeki uygulanabilirlikleri [112].

Biyokiitle Yakma Termokimyasal Biyokimyasal
doniisiim doniigiim
Atiklar
Kentsel kat: Cok iyi Cok iyi Iyi
Endiistriyel Iyi Tyi Iyi
®  Gibre Kotii Vasat Miikemmel
Karasal bitkiler
Agaclar Miikemmel Cok iyi Vasat
Sekerli bitkiler Kot Kot Miikemmel
Bitki atiklar Cok iyi Iyi Iyi
Su bitkileri Kotii Kot Cok iyi
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4.1. Biyokimyasal Doniisiim Siirecleri

Biyokimyasal doniigiim siirecleri, biyokiitlenin oksijensiz (anaerobik)
ortamda mikroorganizmalar yardimiyla enzimatik olarak pargalandig: siireclerdir.
Bu dontistimlerde onemli kimyasallar ve yapay vyakitlar (iiretilmektedir.
Biyokimyasal doniisiim siiregleri ile elde edilen en 6nemli iiriinler metan, etanol,
hidrojen, CO; ve biyogaz’dir.

Tim biyokiitle kaynaklar seliiloz, hemiselilloz ve lignin giBi polimerik
maddeler igermektedir. Bu polimerik maddelerin higbiri biyokimyasal siirecler
kullanilarak tek bir kademede yararli kimyasallara ve monomerlerine
doniistiiriilemez. Selilloz, monomeri glikoz olan bir polisakkarittir. Hemiseliiloz
ise bir kismu alt1 karbonlu ve ¢ogunlugu bes karbonlu olan sekerler ve iironik
asitten meydana gelmistir. Fermentasyon prosesleri, bu maddelerin ¢ok sayida
degerli triinlere doniigtiiriilmesi igin uygulanir. Biyokiitlenin sulu veya ¢ozelti
halinde havasiz bir ortamda fermentasyonu uzun yillardan beri ¢6plerin
kararhilagtirilmasinda kullanilmaktadir. Anaerobik fermentasyondaki reaksiyonlar
biyokiitlenin tamamin seliiloz oldugu kabul edilerek asagidaki gibi
aciklanabilir[77,112].

~(C¢H100s5)x-+xH,0 —»xC¢H 2,06 —» 3xCH3COOH —» 3xCH4+3xCO, (4-1)
Hidroliz Asit Olusumu Metan Olusumu

Goriildiigii gibi kompleks organik yapilar énce asidojenik bakteriler ile
karboksilli asitler gibi ¢6ziinebilir kiigiik molekiillii {iriinlere, daha sonra
metanojenik bakteriler yardimu ile 1s1 degerleri 19.6-29.6 MJ/m® arasinda degisen
gaz iiriinlere doniigiirler. Lignin hidrolizlenmeye karg: biiyiik direng gosterir.

Bu islemler sonunda elde edilen gaz lirlin esas olarak metan ve CO,
icerirken, geri kalan gazlastirlmayan kat: artik bol miktarda azot, fosfor ve
potasyum igermektedir. Doniisiim siireci sonucunda elde edilen gaz firlin enerji
kaynagt olarak veya ¢esitli organik sentezlerde hammadde olarak
degerlendirilirken, atik olarak elde edilen kati ise hayvan yemi veya giibre olarak
kullanilir. Biyokimyasal doniisiim siireglerinde sicaklik (35-55°C), besin ortam,
inhibitérler, pH (6.8-7.2), reaktdrde kalma siiresi, ylikleme hizi ve biyokﬁtlenin

¢esitli ozellikleri dnemli rol oynamaktadir [113].
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Alkolik fermentasyonda ise, yine sulu bir ortamda ve 6zel bir maya ve
diger organizmalarla anaerobik olarak nisastali biyokiitle etanole déniistiiriiliir.
Alkolik fermentasyon yiiksek oranda seliiloz igeren biyokiitleye de uygulanabilir.
Ancak burada polisakkaridin o6nce asidik veya enzimatik hidroliz ile

monosakkaride doniistiiriilmesi gerekmektedir [114]. -
4.2. Termokimyasal Doniisiim Siirecleri

Termokimyasal doniisiim siiregleri, biyokiitleden enerji igerigi yiiksek katt,
s1v1 ve gaz yakitlar ile 6nemli kimyasallarin firetiminde kullanilan siireglerdir.

Hammaddenin dogas1 ve karakteristikleri termokimyasal doniisim
stireglerinin dizayninda 6nemli bir rol oynamaktadir. Termokimyasal siiregler i¢in
besleme olarak g¢esitli atiklann kullamlabilirligi;- beslemenin kiil igerigi,
yogunlugu ve partikiil boyutu énemlidir [115].

Biyokimyasal prosesler ile su igerigi yiiksek biyokiitle kaynaklar
degerlendirilirken, termokimyasal siirecler suyun yiiksek buharlagsma 1sis1
nedeniyle daha ¢ok kuru biyokiitle kaynaklarma uygulanmaktadir. Ayrica
biyokimyasal siireglerde elde edilen iriinlerin sayist olduk¢a kisith iken,
termokimyasal yontemlerle ¢ok ¢esitli {irlinler elde etmek miimkiindiir.
Termokimyasal siireglerle elde edilen yakitlarin tasinma ve depolanmasinin kolay
olmasi, ayrca yiiksek verimlilikle kiilsiz ve cevreye daha az zarar vererek
yanmasi bu siireglerin diger 6nemli istiinliiklerini olugturmaktadir.

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniigiim stireclerini doért ana
grupta toplamak miimkiindiir:

1. Yanma

2. Gazlastirma

3. Sivilagtirma

4. Piroliz{62,116].

Tiim bu termokimyasal siireclerle biyokiitlenin degerlendirilebilir tiriinler
haline déniistiiriilmesi miimkiindiir. Termokimyasal siireglerin uygulamalarinda

kullamilan biyokiitlenin &zelliklerine bagh olarak bazi sinirlamalar bulunmaktadir.
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Bu proseslerin temel &zellikleri ve uygulama kosullani Cizelge 4.2°de

gorillmektedir.

4.2.1. Yanma

Biyokiitle yakitlari; bitki ve hayvanlardan tiireyen karbonlu maddeler
olduklari i¢in bu maddeler 1s1 ile CO, ve suya doniisiirler. Bu siire¢ yanma olarak
bilinir. Yanma siireci elekirik iiretiminde de kullanilmaktadir.

Biyokiitledeki enerji ya yanma sistemlerinde dogrudan kullanilabilir, yada
daha degerli ve kul]amlabilir yakita, gaza yada kimyasal endiistri igin oldukca
degerli triinlere iyilestirilebilirler. Dogrudan yanma biyokiitlenin kendisinin yakit

olarak kullaniimasi nedeniyle tam bir doniisiim siireci degildir. Biyokiitleden

Cizelge 4.2. Termokimyasai teknolojilerin bazi 6zellikleri [116].

Piroliz Sivilagtirma Gazlastirma
Yavas Flag
Hammadde
Boyut Herhangi - Kugtk Cok kiigiik Kansik, biiylik
Su miktari Diigiik Cok diisitk Cok disiik Mak. %50
Kogullar
Sicaklik’C 400-600 450-900 250-400 1000-1500
Basing, bar 0,01-1 1 100-200 20
Maksimum kuru
besleme, ton/s 5 0,05 0,1 40
Uriinler
Gagz iirlin;
verim (%eagirlik) 40 70 20
UID (MJ/Nm? 5-10 10-20 2-6 5-15
Stvi iiriin;
verim (Yagirlik) 30 70 50 3
UID (MJ/kg) 23 23 ‘ 30 23
Kati iriin; )
Verim (%agirhik) 30 15 25 0(kiil)
UID (MJ/kg) 30 30 30 ' -
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yanma ile elde edilen, enerjinin geleneksel seklidir ve diinya niifusunun
yarisindan fazlasina enerji saglamaktadir [117].

Dogrudan yanma siirecinin verimliligi biyokiitlenin igerdigi neme,
yanmanin tamamlanmasia ve kullanilacagt yere, iletilen 1simn verimliligine
baglidir. Dogrudan yanma i¢in hammaddenin kuru (yaklagik %85 kuru) olmas:
gerekir. Sulu hammaddeler de yanabilii‘, ancak dretilen enerjinin bir kismi
hammaddenin nemini buharlagtirmada kullamilacag: i¢in yanma verimi diiser.

Dogrudan yanmada ucuz hammadde kullanilmalidir. Bunlar birincil
{iriinlerin isletilmesi i¢in 151 saglayan sistemlerdir. Onegin seker tiretiminde seker
kamus1 kiispesinin yakilmasiyla seker veya etanol {iretimi igin 151 saglanmaktadir.

Biyokiitlenin yakit olarak dogrudan kullanimindaki en biiyiik sikint1 onun

fosil yakitlarla karsilagtirildiginda diisiik enerji igerigidir. Bu nedenle bu yontemie
elde edilen enerji sinirli kullanim alanina sahiptir. Diger bir deyisle biyokiitleden
dogrudan yanma~yla elde edilen 1sy enerjinin daha degisik sekillerine
doniistiiriilerek kullanilmasini gerektirmektedir.

Yapilan aragtirmalar biyokiitlenin yanmasmin ekonomik olmadigini da
gOstermektedir.

Yanmanin diisiik etkinliginden dolayr piroliz, sivilastirma ya da

gazlagtirmayla iyilestirme daha ¢ekici bir hal almigtir [38].
4.2.2. Gazlastirma

Gazlastirma karbonlu mgddenin timiintin bir yakit gazina tamamen
doniistiiriilmesi i¢in kati yakitin smirh miktarlarda oksijen yada hava ile
reaksiyona girdigi bir yiiksek sicaklik stirecidir [118].

Gazlastirma siireci doniistimlit olarak su adimlardan olugmaktadir:
Kurutma: Su buharim a¢ia ¢ikarmak igin yapilir. Bu kademeden sonra;

Piroliz: Gaz, katran ve kati iiriin elde etmek i¢in yapilir. Son olarak ise;
Gazlastirma: Kati iiriiniin, piroliz katranlarinin ve gazlarmin kismi oksidasyonu

meydana gelir [119]. .
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Biyokiitlenin gazlastinlmasinda esas amag; beslemenin miimkiin
olabildigince gazli bir iiriine doniigtiiriilebilmesidir. Ikinci bir ama¢ da pirolizde
elde edilen gazin H,/CO oramini arttirabilmektir.

Gazlastirma sonucunda elde edilecek en onemli bilegik yiiksek 1s1] degere
sahip, dogal gaz yerine gecebilecek gazdir. Ayrica orta 1s1l degerli CO ve H,
* karigimu olan sentez gazi da gazlagtirma sonucunda iiretilen 6nemli bir bilesiktir.
Sentez gaz1 kimyasal siire¢ler, H tiretimi ve piroliz sivilarinin iyilestirilmesi i¢in
gereklidir. Gazlagtirma sonucu iretilebilecek diisiik degerli gaz ise elektrik
tiretimi i¢in gerekli buhar ve kimyasal proseslerde kullanilmaktadir.

Gazlagtirmada oksijen, buhar, hidrojen gibi bir yada daha fazla bilesen
sisteme dahil edilmektedir. Kat: iiriin tiiketilirken gaz {irlinlin artmas: i¢in bu
kimyasal bilesenler daha yiiksek gazlastirma sicakliklarinda kati karbon ile
reaksiyona sokulmaktadir.

Gazlagtirma istemi, diisiik enerji gazlan veren hava gazlastirmasi, sentez
gazi {ireten oksijen gazléshrmam ve sentetik dogal gaz iiretimi i¢in kullanilan
hidrojen gazlagtirmasi olmak iizere ii¢ ana grupta toplanabilen 1si1l doniigiim
stireglerini igermektedir [120].

Hava ile gazlastirma diisiik 1511 degerli gazin olusmasma yol acar. Eger 1s1
ya&a buhar istenilen iirlin ise hava gazlastirmas: kirlilik kontrolii ile ilgilenilene
kadar dogrudan yanmanin kiigiik avantajlarimi gostermek amaciyla ortaya
cikmustir [119]. ,

Hava gazlastirmasindan elde edilen diisiik enerjili gazlar genellikle elektrik
ve 181 Uretimi i¢in kullanilmaktadir. Kiigiik Olgekli hava gazlagtinicilar gesitli
hammaddeler i¢in gelistirilmigtir. Pirolize bagl olarak eger daha iyi bir 1s1l deger
yada daha degerli bir sentez gazi arzulaniyorsa, olabildigince saf bir oksijen
kaynag1 gerekir ve gazlastima normal olarak bir buhar kaynag: hazirlanmasini
gerektirir. Gazlastirmay: uygulayabilmek i¢in oksijen ve buhar maliyeti; artan gaz
firlinler ve istenmeyen kati ve sivi ﬁrﬁnlellin giderilmesi ile karsilanmalidir {119].

Hammaddedeki karbon y1gin1 oksijenli ekzotermik reaksiyonla gaz sekline

doniistiiriiliir. Oksijen ya saf olarak yada havadan saglanabilir. Goreceli olarak

yiiksek sicakliklar (800-1000°C)’de hava ile 1000-1400°C°de oksijen ile galigtirilir

~azdoks Univarei -,

R KR b
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[118]. Bubar reaksiyon sicakhifini azaltmak ve sicaklik kontrolii igin oksijenli
gazlastirmada gazlastirictya eklenir.

Oksijen gazlastiricilar1 yiiksek basing gerektiren, endiistriyel o6lgekte
metanol tretimi i¢in kullanilan siireglerdir. Biyokiitle oksijen ve hava varliginda
isitildiginda yanma tam gergeklesmez ve gaZ olusumu maksimum diizeydedir.
Oksijen gazlastirma ile elde edilen gaz orta derecede enerji yogunluguna sahip
olup, 1s1l degeri ise 11-19 MJ/m>’tiir. Ancak maliyet ve giivenlik problemlerini bir
araya getiren bir oksijen kaynafn gerektirir [118]. Oksijen yerine hava
kullanildiginda ise 1s1l degeri 4-8 MJ/m® olan gaz iirlin elde edilmektedir. Bu gaz
metanol ve sentez gazi liretimi igin uygun degildir.

Gazlastirma i¢in kullanilan hammaddeler genellikle odun ve tahil atiklan
gibi seliilozik maddelerdir. Dogrudan yanmada oldugu gibi daha yas
hammaddeler iizerinde yapilan ¢alismalar gelistirilmesine ragmen hammaddenin
genellikle kuru olmas: gerekmektedir [120]. Séntéz gaz1 verimi hammaddedeki
nem miktar1 ile arttifindan oksijen gazlastirmada diger 1s1l proseslere gore daha
nemli hammaddeler kullanilabilir. Eger gaz sicak kullanilacak ise etkinlik
katranlarin ve makul oranda 1simn etkisiyle %90’a ulasabilir [118].

Biyokiitlenin gazlagtiilmasi ve kullanilan reaktorlerin etkileri yapilan

“¢aligmalarda genis ol¢lide ele alinmigtir [121-125].
4.2.3. Sivilastirma

Enerji gereksiniminin birgogu sivi yakitlara baglandigindan bu yana, sivi
yakltléra yadba kimyasal hammaddeler i¢in kat1 maddeleri s1v1ya> doniistiiren diger -
bir 1si1l siireg olan sivilastirmaya karst ilgi onemli derecede artmugtir.
Sivilastirmanin esas amact dogal gaz ve fuel oil yerine kullanilan tiriinleri elde
etmektir [126].

Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilagtirmada elde edilen
iiriin fiziksel ve kimyasal olarak piroliz siv1 iriinlerinden daha kararhdir. Aynica
hidrokarbonlarin saflagtinlmasina gerek yoktur. Sivilastirma genellikle yiiksek
kismi basingli hidrojen ortaminda yapilmakta ve piroliz isleminde elde edilen

iirinlerden daha diigiik oksijen igeren iirinler vermektedir. Yiiksek basincin
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maliyeti arttirmasi ve biyokiitlenin besleme isleminin zorlugu, ayrica kullanilan
¢Oziici ve kati iirlinden sivi {irtiniin ayrilmasindaki zorluk bu y6ntemin olumsuz
yonleridir [118, 127-129]. ,

Yiiksek basmcin ekonomik giicliikleri nedeniyle daha diisiik basinglarda
galisma yollan arastirilmaktadir. Buna ragmen katalitik yiizeyde kalan karbonu
minimumda tutacak aktif ve kararli bulunan katalizorii korumak igin ise yiiksek
basinca bir alternatif bulunamamugtir.

Hidrojenle sivilastirmada %4-5 yada daha fazla hidrojen ilavesi
gerekmektedir. Kiil, reaksiyona girmemis hammadde ve katalizoriin ayrilmas: tiim

stireclerde 6nemli bir islem olmaktadir.

4.2.4. Piroliz

Piroliz; Pyro:yliksek sicaklik ve lysis:atomlar arasi baglarn kirilmasi
anlaminda Yunan kokenli s6zctiklerden tiiremistir [130].

Kati karbonlu maddelerde atomlar birbirlerine iyice kenetlenmiglerdir.
Ancak, sicaklik arttifinda atomlann titresimleri artar ve sicakligin kademeli
artigiyla maddeler bilegenlerine ayrilirlar.

Piroliz, organik maddelerin oksijen yoklugunda 1siyla bozunmas: olarak da
tanimlanmaktadir. Ancak uygulamada tamamen oksijensiz ortam olusturmak
miimkiin degildir. Gergek pirolitik sistemler oksijenin gerekli stokiyometrik
miktanndan daha disiik miktarda isletilirler. Pirolitik sistemlerde biraz bulunan
oksijen 6nemsiz sayilabilecek oksidasyonu meydana getirmektedir [131].

Biyokiitle pirolizi yiizyillardir, odun kémiirii(char coal) fretimi i¢in
yapilmakta olup, son zamanlarda fiziksel ve kimyasal siire¢ler de arastirilmaktadir
[38, 132-133].

Pirolizden elde edilen iirtinlerin kullanim alanlarmin ¢esitlilik kazanmasi
da saglanabilir. Piroliz mekanizmasina gore 1sil indirgenme reaksiyonlariyla
iligkilendirilen 1s1 degiskenleri pirolizin ilerleyisini etkileyebilir. Deneysel
¢aligmalar selillozik pirolizin endotermik [134, 135], lignin pirolizinin ekzotermik

[136, 137] oldugunu ortaya koymustur.
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Biyokiitle piroliz iglemi ile, gazlagtirmaya (800-1000°C) gére daha diisiik
sicakliklarda (500-800°C) ve havasiz ortamda, uygulanan yontem ve kosullara
bagli olarak farkli oranlarda kati, sivi ve gaz tiriinlere doniistiiritlebilir. Piroliz
biyokiitle ve kati atiklar gibi degerlendirilmesi zor ve pahali olan kaynaklarm
degerli iiriinlere doniistiirtilmesinde tercih edilen bir yéntemdir. Elde edilen siv1
iirlinlerin taginma, depolanma ve yakilmalarinin kolay olmas: ve bu iiriinlerin pek
gok ikincil sentezlerde de kullamlabilir olmalan pirolizin dnemini daha da
artirmaktadir [114].

Biyokiitlenin cinsine ve yapisina bagli olmaksizin 1s11 doniiglim
siire¢lerinden piroliz yontemi ile yiiksek verimle elde edilen sivi iiriin, iyilestirme
islemleri sonucunda kalorifik degeri yiiksek, kolay depolanabilir, tasinabilir ve
olglebilir ozellikleri ile petrol tirevi stvi yakitlar igin iyi bir segenek
olusturmaktadir [138, 139]. -
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5. PIROLIZ

Piroliz isleminin mekanizmas: olduk¢a karmagiktir. Isil islem 6nce zayif
alifatik baglar kirip, bilesenleri a_lglga ¢ikartir. Bu bilesenler, bazilar parg¢alanma
ve yeniden polimerizasyon gibi gesitli ikincil reaksiyonlara ugrayan oldukga
reaktif serbest radikallerdir. Benzer bigimde hidroksil ve karboksil gibi gesitli
fonksiyonel gruplarda diisiik molekiil agirlikli gaz iirtinlere doniisiirler [140].

Yaygin olarak kabul edilen bir kurama gére, 1sitma hizinin etkisine bagh
olarak birincil triinlerin olustugu ve bu {iriinlerin yiiksek sicaklikta ikincil
reaksiyonlar i¢in yeterli bir siire bulmalari durumunda pargalanarak katran ve gaz
{irine doniistiigi diisiiniilmektedir. Olusan ikincil iiriinlerin bilesim ve ozellikleri
uygulanan sicaklik ve reaktdrde kalma siiresine bagl olarak degismektedir [116].

Pirolizde iiriinlerin yamp tahrip olmamasi icin havanin bulunmamasi
zorunludur. Uriin bilesenleri oda sﬁakhéma sogutuldugunda 3 yeni 6zellik olusur: -
e Yanabilir gazlar (4 karbon atomundan daha azini igeren kiigiik bilesenler)

e Sivi biyoyakitlar (20’nin tizerinde karbon atomlu bilesenler) ve;
¢ Odun kémiirii (uzun karbonlu bilesenler)

Piroliz igin hizli piroliz reaktorii, siiriiklemeli akis reaktérii, vorteks
geleneksel reaktorii ve donen konik reaktor gibi gelismig piroliz reaktorleri
mevcuttur [141].

Temel piroliz teknikleri ve kosullart ile bu uygulamalarda elde edilen
tiriinler Cizelge 5.1.’de goriilmektedir.

Biyokiitle pirolizine sicaklik, 1sitma hizi ve alikonma zamaninin etkisi
oldugu bilimektedir. 10* K/s’nin iizerinde ve 650°C’den diisiik sicakliklarda hizh
islemle sivi iiriinlerin olusumunu tercih edip, kat1 ve gaz {iriin olusumunu azaltan
proses kosullan flash piroliz olarak bilinir. 650°C’nin iizerindeki sicakliklarda,
yilksek 1sitma hizlan sivi diriin verimini azaltirken, gaz iriinlerin olusumunu

arttirr. Diisiik sicaklikli yavag 1sitma hizlan kati diriin verimini 2 katina ¢ikartir
[142].
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Cizelge 5.1. Cesitli piroliz teknikleri ve kosullar [116].

Piroliz Kalma Isitma iz Maksimum Temel iiriin
Siiresi sicakhik, °C.

Karbonizasyon Saat-Giin Cok Diigiik 400 Odun komiirii
Basit 5-30 dak. Diigiik 600 Sivi, kok, gaz
Hizh 0.5-5s. Oldukga Yiiksek 650 Sivi yakat
Flash

Sivi <ls. Yiiksek <650 Siv1 yakit

Gaz <ls. Yiiksek >650 Kimyasal, gaz yakit
Ultra 0.5s. Cok Yiiksek 1000 Kimyasal, gaz yakit
Vakum 2-30s. Orta 400 Sivi yakit
Hidropiroliz <10s. Yiiksek , <500 Siv1 yakat, kimyasal
Metanopiroliz <10s. Yiiksek >700 Kimyasallar

Flash piroliz siirecinden elde edilen sivi iriinler diisiik viskoziteli ve
homojen gériiniimliidiir. Bununla beraber kimyasal olarak yiizlerce degisik
bilesenlerden olugsmus kansik bilesiklerdir [142].

Piroliz isleminde siv1 {irlin verimi reaksiyon hizina baglidir. Genellikle
450-650°C gibi diisiik sicakliklarda gok yiiksek 1sitma hizlari (1000-10000°C/s)
ile kisa siirelerde gergeklestirilen flash ve hizli piroliz tekniklerinde, siv1 iiriin
verimi yiiksek olmaktadir [116].

Hizli piroliz havanin yoklugunda beslemenin hizlica 1sitildigy,
uguculastirildigy, 1s1l degeri fuel-oil’inkinin yaklagik yarisi kadar olan koyu kahve
renkli mobile yogusan bir yiiksek sicaklik prosesidir.

Hizli pirolizin o6nemli oOzellikleri; biyokiitlenin ince 6giitiilmesini
gerektiren yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlari, 500°C civarinda dikkatli sicaklik
kontrolii ve biyoyakit {iriinii i¢in piroliz buharlarinin hizli sogutulmasidir.
Hidrokarbon sivilanyla karigmamas: nedeniyle stvilar biyoyakit olarak
isimlendirilebilirler [143].

Hizli pirolizin olumlu yani dogrudan sivi yakit iiretmektir. Yavag piroliz

iyi bilinmesine ragmen, hizli piroliz hala gelisme agamasindadir.
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Hizli ve yavas piroliz arasindaki farkin nitel bir agiklamasi verimlerin
ikincil dekompozisyon ve yeniden polimerizasyon reaksiyonlar1 ile ilgili
olmasidir. Zamana bagli ve izotermal olmayan bir piroliz reaksiyonunda bozunma
tim bir sicakhk arahiginda devam eder. Piroliz yeteri kadar yavas ise olusan
katran ikincil reaksiyonlara girerek kok ve gaz olusturur. Bﬁ 500 °C piroliz
sicaklifinda, yavas pirolizde, hizli pirolizden niye daha ¢ok gaz olustugunu
agiklar. 500 °C da hizh pirolizin niye daha ¢ok katran verdiginin agiklamasi ise
bunun tam tersidir. Ciinkii katranin kok olusturmak i¢in yeniden polimerize olmak
i¢in siiresi yoktur. Bu durum hizli piroliz katranlarmin daha yiiksek yogunluga
sahip olmastyla uygunluk saglamaktadir [119].

Isitma hizlarimin ¢ok daha yiiksek oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda
(1000°C) gergeklestirilen ultra piroliz teknigi ile de gaz ve siv1 firiin verimlerinin
artmast saglanmaktadir [116]. '

Ayrica hidropiroliz ve metanopiroliz tekniklerinde farkls reaksiyon
ortamlarindan  (hidrojen ve metan varliginda) yararlanilarak piroliz
mekanizmasimin degistirilmesi ile, farkli 6zelliklerdeki iiriinlerin elde edilmesi
saglanabilmektedir.

Biyokiitlenin 1s1l bozunmasinda sicaklik 6nemli bir degisken olup,
ozellikle iiriin dagilimim etkilemektedir. Piroliz endotermik bir siiregtir. Bu
stiregte diisiik sicakliklarin kullanilmasi enerji girdisini azaltir. Bununla beraber
sicaklik diigiiriildiiglinde gaz tirlin verimi azalirken sivi iiriin wverimi artar. Bu

durum biyokiitlenin buhar gazlastirilmasinda da gézlenmistir [141].
5.1. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Uriinlerin  verimi ve 6zellikleri hammaddeye ve piroliz kosullarma
baglidir. En etkili piroliz kogullari; 1s1tma hiz1 ve sicakliktir. Uygun bir biyokiitle
kullanilarak, 1sitma hizlan ve reaksiyon siireleri degistirilerek istenen ozellige
sahip iiriinlerin elde edilmesi olanaklidir.

Pirolizden elde edilen driinler, birincil ve ikincil olmak iizere ikiye

ayrilirlar.
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Cizelge 5.2. Termokimyasal doniistimlerle elde edilen birincil iiriinler ve iiretim teknolojileri

[116].
Uriin Bigim Bilesenler Kaynak
Gaz DID CO, Hy, CO,, CH,, N, Piroliz, Gazlastirma(hava)
Yakit OID CO, H,, CO,, CHy, AHK Piroliz, Gazlagtirma(O,)
Siv1 S1vi, Birincil Suda ¢6ziinmeyen oksijenli bilegikler | Piroliz, flag
Srvy, Tkincil Suda ¢6ziinmeyen oksijenli bilesikler | Piroliz, yavas

Sivy, Sivilagtirma | Suda ¢6ziinmeyen oksijenli bilegikler | Sivilagtirma
Kok-Siv1 yakit Kok(char), siv1 yakit Piroliz, flag
karigim1 Kok(char), su, stabilizor Piroliz

Kok-Su karigimt

Sulu faz | Attk su Suda ¢oziinmeyen oksijenli Piroliz, Stvilastirma,
bilesikler(asetik asit gibi) Gazlastirma

Kati Kok(char) Piroliz

Is: Sicak Gaz Yanma

AHK: Agir hidrokarbonlar

Biyokiitlenin yakit olarak hafif sivi tirlinlere doniisebilmesi i¢in, igerdigi
lignin ve seliiloz gibi biiyiikk molekiillerin oksijensiz ortamda 1sil islemlerle
kirtlmasi gerekmektedir [144].

Yiiksek siv1 iiriin verimleri alikonma siiresinin azaltilmastyla arttirilabilir.
Yiiksek sicakliklardaki katran kaybi ise, gaz verimini yiikselterek, H/C oraninimn
artmasia neden olacaktir.

» Pek ¢ok biyokiitle tiirevi piroliz katranlarinin bazilar1 kanserojen 6zellikler
gosteren polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) igerirler. Biyokiitle tiirevi
sivilar fenol igerirler ve bunlar re¢ine iiretiminde olduk¢a sik kullanilirlar. Buna
ek olarak fenolik bilesikler yiyecek endiistrisinde tatlandirici olarak
kullanildiklarindan degerlidirler. Pirolitik srvilarin diisiik 1s11 degerli olduklan
bilinmektedir. Buna ragmen beslemedeki potansiyel enerjinin %63’iinii igerdigi
ve orijinal biyokiitleden daha yogun oldugu bulunmustur [142].

Piroliz islemi ile elde edilen siv1 iiriinde su ve organik asit gibi yilksek
oranda oksijen igeren hidrokarbonlar da bulunmaktadir. Bu bilesiklerin miktar

hammaddenin nemine baglidir.
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Piroliz Stvilarimin Ozellikleri:

Su; Uriindeki su miktari, pargalanma ve ikincil reaksiyon siiresinin de
dahil oldugu parametrelere ve sivi toplama sistemini terk eden gazlarin sicakligina
baghdir. Sivi triiniin igerdigi su miktarinin tiriin 6zelliklerine 6nemli etkisi vardur.
Artan su genellikle viskoziteyt ve pH’r diigiirtir, kararlilign etkiler, 1s11 degeri
azaltir, korozyon lizim etkiler [143, 61]. Piroliz isleminde olusan suyun
miktarinin saptanmasi ve sivi Uriinden suyun uzaklagtirilmasi olduk¢a zordur.
Ciinkii 100°C veya daha yiiksek sicakliklarda suyun buharlagmasi ve distilasyonu
sirasinda sivi tirliniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde istenmeyen degisiklik
meydana gelir [116].

PH; Seliilozik maddelerden iiretilen biyoyakitlar formik ve asetik asit gibi
digiik pH’l1 organik asitler igerirler. Bunlar giiclii asitler olamamalarina ragmen,
depolama paslanmaz gelik yada poliolefinler gibi aside dayanikli maddelerden
yapumalidir.

Yogunluk, Piroliz sivilarinin yogunlugu 1.2 kg/l civarinda oldukga
yiiksektir.

Viskozite; Ham biyoyakitin viskozitesi 10 cp’den 10000 cp’ye , uzun bir
siire kotii sartlarda saklaniyorsa daha da fazlasina, kadar degisebilir. Vizkozite, su
igeriginin, prosés kosullarinin, hammaddenin, depolama kosullarmin ve zamanin
bir fonksiyonudur.

Yanma; Biyoyakitin 1s11 degeri fosil yakitlardan daha diisiik olmasina ve
onemli 6l¢iide su igermesine ragmen, test denemelerinde ve ticari alanlarda pek
cok organizasyon tarafindan yakit olarak basarili bigiminde kullamilmaktadir.
Yiiksek viskozite sorun olarak rapor edilmis olmasina ragmen, alkol eklenmésiyle

ya da 6n 1sitmayla 6nlenmistir [143].

Piroliz Swvilarimin lyilestirilmesi;

Piroliz sivilan1 fonksiyonel gruplar igeren organik bilesiklerin kompleks
kanisimlandir. Genellikle bir miktar su da igerirler [145]. Yakit olarak dogrudan
kullanilmalan; yiiksek viskoziteleri, diisiik 1s11 degerleri, korozifligi ve kararh
olmamalar1 nedeniyle bazi giigliiklere neden olmaktadir. Ugucu olmamalan ve

yiikksek diizeyde oksijen igermeleri, yiiksek viskozite ve korozifligin baglica
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nedenidir. Piroliz sivilarmin iyilestirilmesindeki esas amag, oksijenin
uzaklastirilmasidir. Son zamanlarda iki yontem onerilmektedir. Bunlardan ilki
_yiiksek basing altinda hidrojen ve CO ile veya sadece hidrojen ile katalitik
hidrojenleme, digeri ise hidrojen verici ¢oziiciilerin varliginda hidrojenlemedir.
Katalizoriin yoklugunda 1s1l islem 6nemli bir iyilestirme yapmaz. Buna alternatif
olarak iyilestirme, par¢alama (kraking) katalizérleri ile (zeolit, silika-aliimina ve
molekiiler elek) yapilabilir. Bu islem hidrojenin gerekmedigi atmosferik basing
altinda yapilir [55]. “

Siv1 piroliz iiriinlerinden oksijen igerigi diisiik yakitlarin elde edilmesi
amaciyla gelistirilen alternatif yontemler arasinda, stvi iiriiniin ticari yakatlarla
belirli oranlarda karistirilmasi veya bentonit gibi aktive edilmis kil iizerinde
yapilan basit distilasyon islemleri de bulunmaktadir. Sivi iiriiniin hidrojenle
islenme teknolojisi petrol endiistrisindeki uygulanan prensiplére dayanmaktadir.
Hidrojenle isleme ve zeolit teknolojisinde gergeklestirilen reaksiyonlarin

prensipleri asagida agiklanmugtir [116].

Hidrojen teknolojisi(Laboratuvar dlgekli)
CH:0 + L1.5H, —P»2(CHy), + H,0 (5-1)
Biyo-yakit Hidrojen  Benzinv.b. Su

Zeolit teknolojisi(Temel aragtirma)
2C,H;0 —P3(CHy), + CO; (5-2)
Biyo-yakit Benzin v.b. Karbondioksit

Yukarnida deginildigi gibi bu denli ¢esitli tiriinlerin elde edilebildigi piroliz
tekniginin biyokiitlenin doniisim teknolojileri arasinda en {fimit verici
yontemlerden biri oldugu disiiniilmektedir. Giliniimiizde ¢esitli piroliz

tekniklerinin pekgok biyokiitle kaynag: tizerindeki uygulamalan aragtinlmaktadir.
5.1.1.2. Katu iiriin:

Termokimyasal siireglerle elde edilen ve kok (char) olarak adlandirilan

kati rin gelismig ilkelerde smirh  6Slgiide metalurji  endiistrisinde
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kullanilmaktadir. Ayrica bu kati {iriin suyla veya sivi yakitlarla kanstinlarak bir

sivi yakit alternatifi olarak da degerlendirilebilir.
5.1.1.3. Gaz iiriin:

Termokimyasal siiregler sonucunda elde edilen diisiik (4-8 MJ/m’) ve orta
1511 degere (15-22 MJ/m’®) sahip gaz iiriinler 1sitma veya giic Uretiminde
kullamilabilirler. CO, CO;, H;, CHs ve az miktarda metandan daha biiyik
molekiilli doymus ve doymamms hidrokarbonlari igeren bu gaz iiriinler ayrica
cesitli fiziksel ve kimyasal siire¢ler ile daha yiiksek 1s1l degerli iiriinlerin (metanol,

benzin v.b.) tiretiminde de kullanilabilirler.
5.1.2. Ikincil iiriinler:

Yukarida agiklanan bu temel birincil #irtinlerden yine ¢ok genis kullanim
alan1 bulan degerli ikincil triinlerin elde edilmesi de miimkiindiir. Sekil 5.2°de
biyokiitleden elde edilen birincil ve ikincil tiriinler akim semas: ile gésterilirken,
tiretilmesi miimkiin olabilen ikincil {tiriinlerin bazilarnn da Cizelge 5.3’de
verilmektedir. Bu ikincil iiriinlerin pek gogu_ ticari uygulama alanlart bulurken,

¢ok az bir boliimii de heniiz laboratuvar agamasinda degerlendirilmektedir [116].
5.2. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizi etkileyen faktérler; piroliz sicakligi, i1sitma hizi, pargacik

biiytikliigii, piroliz ortamu ve katalizor kullanimudir.
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Sekil 5.2. Biyokiitlenin pirolizi ve elde edilen iiriinler{146]

5.2.1. Sicaklik

Piroliz sicaklif1 ugucu maddenin miktarini ve bilesimini etkileyen 6nemli bir
parametredir [119]. Sivi, gaz ve kati miktarlan piroliz sicakligi ile degismekte ve
bunlarn kimyasal bilesimlerinde de farkliliklar meydana gelmektedir.

Yiiksek sicakliklarda (>700°C) H,, CO, CH, gibi gazlar elde edilmektedir. Uzun
ahkonmé zamanlarinda ugucu tiriinlerin bozunmasi ve karbon atiginin tekrar gazlastigi

gozlenmektedir [147].
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Ikincil Uriinler Kaynak

Prosesler
Hidrokarbon yakitlar
Benzin Piroliz Hidrojen ile iyilestirme+antma
Piroliz Zeolit +aritma
Stvilagtirma Hidrojen ile isleme+ar1tm_a
Gazlagtirma(metanol) MTB
Dizel Yakit Piroliz Hidrojen ile igleme+aritma
Piroliz Zeolit+MOBD
Stvilagtirma Hidrojen ile isleme+aritma
Gazlagtirma(metanol) MOBD
Fuel-oil Piroliz Stabilizasyon
Sivilagtirma Stabilizasyon
Oksijenli Yakitlar
Metanol Gazlagtirma Sentez
Alkol Yakitlar Gazlagtima Sentez
Giig Piroliz Tiirbin
Gazlagtirma Motor, tiirbin, rankin gevrimi
Yakma Rankin ¢evrimi
Kimyasallar
Hidrojen Gazlagtirma Déniiglim
Amonyak Gazlagtirma Sentez
Ozel Kimyasallar Piroliz Ekstraksiyon ve/veya doniisiim
Sivilagtirma Ekstraksiyon ve/veya doniistim

MTB: Mobil metanol-benzin prosesi

MOBD: Mobil olefin-benzin ve distilat prosesi

Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde iglem sicaklig ile

kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir baglant: vardir. Sicaklik arttikca yapidaki

oksijen icerigi ve C/H orani azalmaktadir [148].
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5.2.2. Isitma hizi

Ugucu verimi igin 6nemli bir parametre de 1sitma hizidir. Genellikle hizli
isitma hizlarinda daha yiiksek verimlere ulasilmustir. Literatiirde hizli 1sitma
hizimn 10° ile 10° °C/s oldugu gériilmektedir. Ancak bu hizlarda yapilan ¢alisma

¢ok azdir. Bugiinkii calismalarda cogunlukla isitma hizlan °C/dak olarak
verilmektedir [119].

5.2.3. Parcacik bityiikliigii

Bu etki de isitma hiziyla ilgilidir. Bilyiik pargalar ¢ok daha yavas
1sinacagindan, ortalama partikiil bilylikliigli sicakliklarn daha diisiik olacaktir.
Boylece ugucu verimlerinin de daha diisiik olmas: beklenir. Partikiil biiyiikliikleri
yeteri derecede kiigiik ise diizgiin bir sicaklik dagilimi gériilecektir {119].

Bagka bir deyisle kii¢ikk parcacik boyutundaki biyokiitle 6rneklerinin
pirolizinde siv1 tirtin olusumu, bilyiik pargacik boyutundaki érneklerin pirolizinde

ise kat1 lirlin olugumu maksimum olmaktadir.
5.2.4. Piroliz ortamlary

Biyokiitlenin pirolizi; normal, siiriikkleyici gaz (N2, He gibi), hidrojen
(hidfopiroliz) ve su bubart ortamlarinda gergeklesebilir. Farkli ortamlarin
kullanilmast iiriinlerin miktar ve kalitesini etkilemektedir [149].

Stvi rtin veriminin normal piroliz ortamina gore siiriikleyici gaz
ortaminda arttigl gorilmistiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin olusan birincil
piroliz {iriinlerini hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil tepkimeleri 6nlemesi ve
dolayisiyla kiitle iletim simrlamasini ortadan kaldirmasidir. Ikincil tepkimelerin
olusumu ya kat1 yiizeyde tekrardan kat: firiiniin birikmesi seklinde yada ortamdan
hizla uzaklastirilamayan iiriinlerin ¢ok diigiik molekiil agirliklh tirlinlere doniigtimii
seklinde olmaktadir [150].

Pirolizde etkin bir sogutma yapmak i¢in kuru buz kullanilmaktadir [15 1]‘.
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5.3.Biyokiitlenin Pirolizi ile Yapilan Cahsmalar

Zabaniotou ve arkadaglan [46] yaptiklar1 pamuk ¢igid atig1 pirolizini
kesikli reaktdrde 1 bar helyum_atmosferinde gerceklestirmiglerdir. 80-100°C/s
1sitma hizlarinda ve 350-850°C arasi sicakliklarda g¢aligilmustir. Pirolizde gaz ve
katy iiriinler elde edilirken, siv1 iiriin diisiik seviyelerde kalmistir. Artan sicaklikla
gaz Uriinlerde kat1 {irlintin aksine bir artig saptanmustir.

Piitiin ve arkadaglar [154] seliilozik biyokiitleden sabit yatakli piroliz ve
hidropiroliz deneyleriyle saglanan siv1 {iriin verimi ve kalitesi iizerinde hidrojen
basmcimn ve kiitle transferinin  etkisini 450-650°C aras1 sicakliklarda
arastirmuglardir. Komiir ve bitiimlii sistlerin aksine aygigek kiispesinden saglanan
siv1 firiiniin partikiil boyutundan ve siiriikleyici gaz akis hizindan bagimsiz oldugu
bulunmustur. 50 bardan yiiksek basinglarin kullanilmas: sivi iiriin veriminde bir
miktar artig saglamastir. -

Piitiin ve arkadaglar1 [155] yaptiklani bagka bir ¢aligmada, sabit yatakli
borusal reaktdrde findik kabuklarinin pirolizini yapmglardir. %23.1°lik en yiiksek
siv1 {iriin verimi azot atmosferinde, 500°C sicaklikta ve 7°C/dak’lik 1sitma hizinda
elde edilmistir. Biyoyakitin kimyasal karekterizasyonundan findik kabuklarinmin
ham petrole benzer yapida oldugu saptanmustir. —

Onay ve arkadaglann [156] tarafindan yapilan kolzanin hizli pirolizi
¢aligmasinda ise en yitksek sivi iiriin verimine %68 ile, 550°C sicaklikta 100
cm’/dak’lik azot gazi akis hizinda, 300°C/dak’lik 1sitma hizinda, 0.6<Dp<0.85
mm partikiil boyutu aralifinda ulagilmistir.

Encinar ve arkadaglan [39] Cynara cardunculus biyokiitlesini 300-800°C
sicaklik aralifinda 0.4 ve 2 mm c¢apinda 2.5 ve 10 g 6meklerle 100 ve 300
cm’/dakikalik azot gazi akis hizlarinda galismistir. Bu galigma sartlarinda partikiil
boyutu ve azot akig lizinimn etkili olmadigi, ancak sicakhigin ¢ok etkili oldugunu
aciklamislardir. Ugucu madde ve kat1 {irtinler sicakhiktaki artisla azalmugtir. Kati
fazin ve gazin 1s1l degerleri elementel analizden belirlenmistir. Odun kémiiriiniin
kalitesi ve 1sil deBer i¢in optimum sicakligin 600-700°C arasmnda oldugu

saptanmuistir.
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Zabaniotou ve arkadaslari [115] zeytin atiklarinin pirolizini 300-600°C
arasimnda helyum atmosferinde gergeklestirmislerdir. 200°C/s’lik 1sitma hizinda
piroliz sicakligina bagh olarak gaz,' sivi ve kati diriinler belirlenmistir. Piroliz
sicakhifs arttikga kati tirlin azalmig, gaz ve sivi iirlin miktarlar: ise artmistir. Siv1
{iriin verimi 450-550°C sicakliklarda yaklagik %30’a ulasmstr.

Liang ve Kozinski tarafindan [157] termogravimetrik sistemde seliilozik
biyokiitlenin yanmas: ve pirolizi gerceklestirilmistir. Sonuglar biyokiitlenin
tutugmasinin piroliz baglamadan 6nce olduguﬁu ve bu esnada ugucularin serbest
kaldigini gostermistir. Kati tirtiniin ikincil tutugmasi ise piroliz tamamlandiktan
sonra meydana gelmigtir. Ugucu ve kat: liriiniin tutusma sicakligt isitma hizi ve
biyokiitle hacmi ile artarken, biyokiitle porozitesiyle azéldlgl saptanmustir.

Pan ve arkadaglan [158] ¢am cipsleri, siyah komiir, atik kémiir ve ¢esitli
biyokiitle-komiir karigimlarin1 atmosferik 1basmgta pirolizlemiglerdir. Deneyler
sicakhigin 110°C’den 900°C’ye arttirilmasiyla akigkan yatak gazlastiricisinda
100K/dakikalik 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Sonuglarda atik komiir, ¢am
cipsinden ve siyah kémiirden ¢ok zayif davramglar géstermistir.

Raveendran ve arkadaslari [159] orijinal biyokiitle icerikleri oranlarinda
hazirlamus olduklar1 hemiseliiloz, seliiloz, lignin, ekstrakte edilen bilesenler, kiiliin
piroliz ¢aligmalarini termogravimetrik analizde ve dolgulu yatak reaktoriinde
gerceklestirmislerdir ve sonuglarini;

1. bolgede (<373K) nem a¢i8a ¢ikmasi,

2. bolgede (373-523K) ekstrakte edilen kisimlarin bozunmaya baglamast

3. bolgede (523-623K) hemiseliilozunun bozunmasi

4, bélgéde (623-773K) seliiloz ve ligninin bozunmasi

5. bolgede (>773K) ozellikle lignin bozunmast

seklinde a¢iklamiglardir.

Ozbay ve arkadaglan [160], biyokiitlenin atmosferik basing altinda sabit
yatakl1 reaktdrde yapisi ve verimi tizerine su buharinin etkisini aragtirmuglardir. Ilk
asamada 7K/dakikalik 1sitma hizinda 400;500;550;700°C’lerde deneyler yapilmis
ve sicakligin kati, siv1 iiriin ve doniigiim tizerine etkisi arastinlmistir. En yiiksek
verime 550°C’de %73.55’lik doniisiim, %24.47°lik siv1 iiriin ve %26.45°lik kat1

iirin verimiyle ulasilmustir. Ikinci asamada yine 7K/dakikalik isitma hizinda
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550°C’lik sicaklikta 0.6; 1,3; 2.7 cm/saniyelik buhar akis hizlarmin kati, siv1 iiriin
ve doéniigiim iizerine etkileri aragtirildifinda en yiiksek verimlere 2.7 cm/s’lik
bubar akis hiziyla ulagilmig ve doniigiim, sivi, kat1 @irtin verimleri sirasiyla
%78.96; %39.33; %21.07 olarak elde edilmistir. ,

UzunT161]; pamuk ¢igidi pres kiispesinin katalitik piroliz deneylerinde su
buharinin triin verimlerine etkisini aragtirmistir. 0.6; 1.3; 2.7 cm/s buhar akis
hizlarim kullanmis ve en yiiksek sivi {irlin verimine %20 oraminda dogal zeolit
kuﬂamlmamyla 550°C sicaklik ve 1.3 cnv/s’lik buhar akis hizinda %40.58 ile
ulagmistir. Statik ortama gore %33’liik bir artis saglanmustir.

Pindoria ve arkadaglart [162], yaptiklani ¢aligmalarda biyokiitlenin
(Eucalyptus wood) 1s1l siireci esnasinda reaktif gazlar kullanmuslardir. Buhar ve
hidrojen; partikiillere 1s1 transferini arttirmis ve 10 barmn {izerinde hidrojenin
bﬁhardan daha reaktif oldugunu saptam1$lard1r:

Minkova ve arkadaglar1 [40] tarafindan buhar ortammdé. Biyokﬁtlenin
yavag pirolizi sabit yatakli reaktorde gerceklestirilmistir. Farkli ormans: ve
tarimsal atiklar, kaymn odunu, zeytin ¢ekirdegi, tabletlenmis saman ile
caligilmugtir. Son piroliz sicakligi 700-800°C arasmda defismektedir. Biyokiitle
orneklerinin icerigi ve piroliz iiriinlerinin kalitesinde, su buharinin etkisi bu
aragtirmanin ana temasini olugturmustur. Buhar ortaminmn iiriin 6zellikleri iizerine
glclii bir etki yaptigi saptanmustir. Srvi iirlintin 6nemli kisminin ugucularin
yogusmasindan sonra saglanan buhar fazinda ¢oziindiigii bulunmustur. Buhar
ortaminda elde edilen kat1 tiriinler aktif karbon o6zelliklerine sahip oldugu da
saptanan bulgular arasindadir.

Jones ve arkadaslant [163], komiiriin pirolizini akigkan yatakli reaktérdeA
once buhar, sonra da azot kullanarak yapmuslar ve atmosferik basingta 500-700°C
arasinda katran {iriin veriminin azot yerine buhar kullanildiginda daha yiiksek
oldugunu saptamiglardir.

Duraiswamy ve arkadaglart [164], buhart ve buhar ile CO, karigimini
komiiriin pirolizinde kullanmuglardir. 650°C’de buhar yada tagiyici gaz olarak
buhar+CO, kullanildiginda azota gore daha yiiksek katran tiriin elde edilmistir.

Sharma ve arkadaslann [165], kOmiiriin buhar, hidrojen ve inert gaz

atmosferlerindeki pirolizlerinin karsilagtirmasini yaprmslar ve buharin, inert gaz
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atmosferine gore daha yiiksek piroliz iriinleri verdigini bulmuslardir. Bu etki
basing ylikseldikge artmigtir. KOmiiriin su buhari ve hidrojen atmosferinde
650°C’de elde edilen katranlarindaki fenolik bilesik igerigi piroliz basincimn
artmasiyla azalmigtir. Bunun da buhar atmosferinde buhar pargalamasi, hidrojen
atmosferinde ise hidrojenle par¢alamadan oldugu belirlenmistir.

Sharma ve arkadaglar [166] bagka bir ¢aligmalarinda buharimn hidrojen ile
birlikte kullanilmasinin kismi hidrojen basincinda hidropiroliz sirasinda komiiriin
pirolizinde verim artigma neden oldugunu goéstermistir. Buharn b6y1e
kullanilmas hidrojen basincini da azaltrmstir.

El-Harfi ve arkadaslar1 [167], Tarfaya bitlimlii sistlerinin pirolizini 400- .
600°C aras: sicakliklarda, azot ve buhar tasiyic1 gaz olarak kullanarak bir Fisser-
Assay diizeneginde yapmuglardir. Deneylerde sicakligmm sivi iiriin veriminde
onemli bir etkiye sahip oldugu gbzlenmis ve maksimum verim 525°C’dé elde
edilmigtir. Azot ortamindaki piroliz ile su buhan ortamindaki piroliz
karsﬂaétmldgmda su buhartyla %33 daha fazla sivi {iriin elde edildigi ortaya
konmugtur. Ayrica buhar ortamindaki sivi iriinler daha parafinik bulunmustur.
Ayrica sivi iirlinlin, parafinlerin, aromatiklerin ve asfaltenlerin miktarlar1 artan
buhar akis hizryla polar kismin azalmasiyla artmgtir.

Minkova ve arkadaglan1 [149] linyit, siyah komiir ve bitiimlii sisti 300-
500°C arasi sicakliklarda ve 5-10°C/dakikalik 1§1tma hizlarinda su buhan
ortaminda pirolizlemiglerdir. Sivi {iriin verimleri argon gazi kullamilan ortamda
daha yiiksek bulunmustur. Ayrica 6rneklerin islemden 6nce 6ziitlenmesi dzellikle
linyit i¢in verimde 6nemli bir artiga neden olmustur.

Graff ve Brondes [168] kémﬁrﬁﬁ buhar ortaminda sivilastiriimasi
deneylerinde yitksek sivi lirin verimi saglamak igin diisiik sicaklikta buhar
kullanmuglardir. Deneyler kémiiriin 50 atmosfer basing altinda 870°C’den
980°C’ye flash 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Su buhari olmayan ortamda
komiir karbonunun yaklagik %23°4 sivi iriinlere donisiicken, komir 50
atmosferlik su buhart ortaminda 320-360°C sicakliklarinda %50°den fazla karbon
doniisiimii saglanmistir.

Ekinci ve arkadaglart [153], GOyniik bitlimli sistinin sabit yatakl

pirolizinde, diisiik hizlarda buharin azota gore siiriikleyici gaz agisindan daha
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etkin oldugunu bulmuslardir. Fakat daha yliksek hizlarda ve akigkan yatak
pirolizinde farkliliklar daha az gézlenmistir.

Prasad ve arkadaglant [169], bubarin kok olusumunu engelleyerek
deaktivasyon hizim1 azalttifim goézlemlemislerdir. Ayrica yine buharin
bulunmasimin HZSM-5 iizerinde gergeklesen oligomerizasyon ve wax olusumunu
engelleme reaksiyonlar {izerinde 6nemli etkiler yarattigini gézlemlemiglerdir.

Pant ve Kunzru [170], toluenin katalitik ve katalitik olmayan pirolizini
1043-1153K’de buhar yada azot kullanilarak atmosferik basingta calisilmislardir.
Katalizér olarak kalsiyum alliminatla doyurulmus potasyum karbonat
kullanilmagtir. Uriin segiciliklerinin fazla etkilenmemesine ragmen doniigiimler
katalitikde katalitik olmayana gore daha ylksektir. Coziicii olarak azot
kullanildiginda ana {irlin  hidrojen, metan, benzen, bibenzil ve yiiksek
hidrokarbonlardir. Buhar kullaﬁlldlglnda ise bunlara ek olarak dnemli miktarda
CO, COy’de iretilmigtir. Katalizriin bulunmasinda toluenin bozunmasi i¢in

gerekli aktivasyon enerjisi 6nemli 6l¢iide azalmistir.
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6. KATALITIK PIROLIZ

1900°de Alman bilim adami Wilhelm Ostuald katalizérii son iiriinlerde
’gérﬁnmeksizin reaksiyona girip sadece hizini degistiren maddeler olarak
tammlanmigtir. Bu  katalitik olaylarin  incelenmesini ve uygulanmasim
gelistirmistir. Ostwald’mn zamanindan bu yana katalizor bilimi siirekli ilerlemistir.
1930’larin sonu 1940’1arin baginda katalitik pargalama siireglerinin baslamasindan
beri petrol endiistrisinde katalizor uygulamalart onemli derecede artmustir.
Katalizorler i¢in en iyi uygulama alanlar kimyasal endiistride amonyak sentezi ve
petroliin katalitik parcalanma ve reformingidir [171].

Ilk kullanilan katalizorler silica ve aliiminalardir. Daha sonraki
donemlerde bunlar sentetik silika-aliimina katalizorleriyle yer degistirmistir.
Silika-aliimina {izerinde yapilan ¢aligmalar pargalanma aktivitesinin asidik
bolgelerden kaynaklandifini gostermistir [171]. Zeolitler yada silika-aliimina gibi
asidik katalizérler {izerinde biyokﬁtle piroliz sivilanimin  diigikk basingta
iyilestirilmesi ilgi ¢cekmektedir.

Biyokiitle pirolizinden elde edilen sivilar, yliksek oksijen igeriginden
dolay: diisiik 1s11 degerli, kararli olmayan, viskoz ve korozif etkilidirler. Yakat
olarak kullanilmadan once oksijenin uzaklastirilabilmesi igin iyilestirilmesi
gerekmektedir [172].

Piroliz sivilarmin iyilestirilmesinde HZSM-5 kullanilarak oldukga
oksijensiz, 6zellikle aromatik sivilar iretilir. Katalizoér iizerinde kok ve katran
birikimi zamanla katalizériin aktivitesini azaltarak, zehirlenmesine neden
olmaktadir. Eger deaktivasyon soz konusu ise bu, asidik bolgelerin Snemli
miktarmin kaybolmasina baglanabilir [172].

Giiglii asit-gekil segicili HZSM-5 katalizorii kullanildigi zaman oldukea
aromatik hidrokarbon fiiriinler saglanirken, H-Y zeolitleri ve silika-aliimina
kullanildiginda daha ¢ok alifatik hidrokarbonlar elde edilir. Biyokiitle piroliz
stvilarindaki oksijenli bilesiklerdeki oksijen ozellikle CO, CO,, ve H»O’ya

doniistiiriiliir ve agir fraksiyonlu karbon tiriinleri azaltilabilir [55].



58

Zeolitler kadar iyi olan H-mordenit de 6zellikle CO, CO,, H,0, benzen,
naftalin ve tiirevleri gibi aromatik hidrokarbonlari olusturur. Buna ragmen HZSM-
5, H-mordenite gore daha fazla oksijenli bilesikler tretir [173].

Segici katalizorler yalmiz oksijeni uzaklastirmakla kalmazlar, aym
zamanda yilksek kaynama noktali bilesenleri azaltir, pargalanmus -iiriinleri
doyurur, 6zellikle ara distilatlar: olustururlar. Baz: katalizorler ticari agidan uygun
olmadigindan laboratuvarlarda hazirlanirlar. Bu katalizérlerin daha yiiksek
doéniigiimler saglamasi, aktifliginden dolayidir [90]. -

Ni katalizorleri de literatiirde katran prosesinde en iimit vericilerden biri
olarak goriinmektedir. Bu katalizérler biyokiitlenin termokimyasal stireglerinden
saglanan gazlarin iyilestirilmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir [174].

Piroliz katranlarim yakit hidrokarbonlarina doniistiirmek i¢in en yaygm
kullanilan katalizorler; NiMo/Al,O3 yada CoMo/Al,Os, HZSM—S gibi zeolitler ve

aktive edilmis aliiminadir [175].
6.1. Zeolitler

Zeolitler diizenli yapilarinda altiminyum, silisyum ve oksijen igeren ve
gozeneklerinde suyu barmdlrain, 3 boyutlu, mikro poroziteli, kristal katllardir.
Silisyum ve aliiminyum .atomlart oksijen atomlarini paylasarak birbirleri ile
diizgiin dort yiizlii olarak koordine olmuslardir. Zeolitler diinyamin biyiik bir
kisminda kaynagi bulunan dogal minerallerdir. Ticari olarak kullanilan pek ¢ok
zeolit yapay olarak iiretilirler. Su ve diger molekiilleri iginde barindiran bogluklara
sahiptirler. Diizenli ve yeniden firetilebilen yapisi nedeniyle tercih edilirler [176].

1756°da Isvecli mineralog Axel Fredrick Cronstedt bu kararh, 1sitildigt
zaman su kaybi olan minerali kesfetmis ve “kaynayan taglar” anlamina gelen
klasik Yunan kelimelerinden tiireyen zeolit ismini vermigtir [176].

Zeolitler daha az atik ve daha az yan tiriin verdikleri, daha ucuz ve daha
bityiik kolaylikla geri kazarulabildikleri i¢in heterojen katalizorleri olarak iizerinde
fazlaca ¢alisgtimistir [177].

Zeolitler bazaltik volkanik kayalarn oyuklarinda ana mineraller olarak

bilinmesine ragmen herbiri aym yapida ¢ok sayida dogal olusan ve yapay zeolitler
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vardir. Pore biiyiikliikleri 3A°den 8A’e degisebilir. Baz ticari materyaller: A, B,
mordenit, Y, ZSM-5"dir.

Pekcok zeolit 1s1l olarak 500°C’nin iizerinde bile kararlidir. Bazilar1 bazik
ve bazilart da asidik ortamda kararlidir. Zeolitler; adsorplanmis materyallerin
sitilarak, katyonlan ise sodyum ile iyon degisimi yaparak yada adsorplanmis
gazlar1 uzaklastirmak i¢in basingla siiriikleme gibi kolay yontemler kullanilarak
geri kazanilabilir. Zeolitler toz olarak yada gegirgen formda kullanilabilirler. Her
tip reaktérde kullamimlann kolaydir [176]. Zeolitler biyokiitle gibi ucuz
beslemelerle de kullamlabilir [178].

Zeolitler giiniimiizde endiistriyel alanda fazlaca kullanilmaktadir. Cizelge
6.1; 1986°da zeolitlerin endiistriyel kullanimini gostermektedir.

Cizelge’den toplam tretimin yilda 500000 tonu astign gériilmektedir.
Katalitik paralanmada kullanilan Y zeolitleri gibi diger zeolit katalizorlerin
bilyiik kismi da petrol iyilestirmede kullantlir [179].

Zeolitler petrokimyasallarin iretiminde g¢evre ile dost olmayan
katalizorlerin yerini alarak, artan bigimde kullamilmaktadir. Zeolit katalizorleri
daha yiiksek kapasiteye sahiptir, daha bityiik etkinligi vardir ve daha yiiksek
secicidir. )

Ulkemizde de rezervleri bulunan zeolitler ile ilgili ilk bulgulardan bu yana
iki yiizy1ldan fazla zaman ge¢mis olmasina karsin bu mineral grubunun akademik
ve teknolojik agidan tasidig1 potansiyelin bilincine varilmasi 1950’leri bulmustur.
Kapali ve sikigik yapili feldspatlardan farkli olarak zeolitler genis bosluklar
icinde barindiran gozenekli ve agik yapilara sahiptirler. Bu bosluklar su

molekiilleri ile doludur ve kanallarla birbirlerine baglanmiglardir.

Cizelge 6.1, Zeolitlerin Endiistriyel Kullamim Miktarlar [179

Iyon degisimi >400000 ton/y1l

Adsorpsiyon 5000 "

Katalizér 65000 "
Petrokimya 350
lyilestirme-Gzellestirme 2500 "

Tyilestirme-Ysegici 62000
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Susuzlastirma sonucunda ortaya zeolit tipine bagl olarak i¢i bir, iki yada

ti¢ boyutlu kanallarla dolu i¢ ylizey alam1 genis olan kristaller ¢ikar [180].

6.1.1. Zeolitlerin 6zellikleri:

Genel olarak zeolitlerin fiziksel 6zellikleri;

Kanallar 2.2-8A

Bosluklar 6.6-11.8A

Termal stabilite 500-1000°C

Iyon degistirici kapasite 700 miliequvalent’in {istii/100 g.
Yiizey alani 900 m%/g iistii

Su kapasitesi <1=25 wt %

1)

2)

3)

4)

arasinda degismektedir ve ayrica asagidaki 6zelliklere de sahiptirler:

‘Zeolitler 6zellikle yiiksek 1s1l kararliligi olan silikaca zengin maddeler olarak

bilinirler. Bu onlarm yiksek sicakliklarda bile siksik kendini yenilemesi
nedeniyle katalizor olarak kullanilmasina izin verir.

Zeolitler kristallenmis mikrogdzenekli katilardir. Zeolit kafesleri iginde
reaktantin oldukga yiiksek derisimine izin verirler.

Zeolitler farkls yapilarda sentezlenebilir. Ornegin 1, 2 yada 3 boyutlu olabilir.
Farkli bityiikliiklerde gozenek igerebilir ve uzun boru biqiminde‘de olabilir.
Gozenek agikligmn 0,3-1,2 nm arasmda olmasi zeolitlerin sekil segici
katalizor olmasinin temelini olusturur.

Giiniimiizde zeolitler ve benzeri materyaller ¢ok ¢esitli kimyasal bilegenler ile
hazirlanabilirler. Aslinda zeolitler Si/Al atomik oram 1—5 arasinda olan
aliiminasilikatlardir. Ancak daha ileri sentez ve kontrol edilmis modifikasyon
prosediirleri ile daha yiiksek oranlarda kullamlabilir ZSM-5 gibi yapay
katalizérler elde edilebilir [179].

6.1.2. Zeolitlerin ana uygulama alanlan

Zeolitler, baslica adsorpsiyon, iyon degisimi ve kataliz alanlarinda

 kullamilmaktadir.
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6.1.2.1. Adsorpsiyon:

Zeolitlerin adsorban olarak yiiksek kapasiteli olmalar1 toplam hacimlerinin
%50’sine varan bogluk hacimleri ve toplam yiizey alanlarinin %90°1mna yaklasan
genis i¢ yﬁzey alanlari ile agiklanabilir. Bunun yani sira dier adsorbanlara kiyasla
zeolitlerin avantajli yanlari kristal yapilarindaki dolayisiyla da gdzenek ve

kanallarindaki belirlilik ve diizenliliktir [180].
6.1.2.2. Iyon degisimi:

Zeolitlerin iyon degistirme davramislaninda kendi yapisal ozelliklerinin
yaninda degistirilecek katyonla ve ortamla ilgili cok sayida faktor etkilidir. Bunun
sonucu olarak zeolitler diger organik ve inorganik iyon degistiriciler igin gegerli
olan kurallara uymazlar ve kendilerine 6zgii afhsﬂmamls bir katyon segicilikleri
vardir. Bu iyon degistirme reaksiyonlarinin ¢ogunun tersinir olmasi da dnemli bir

avantajdir [180].

6.1.2.3. Kataliz

Zeolitler sekil secici katalizorlerdir. Zeolitler asit katalizérleri olabilecegi
gibi aktif maddeleri i¢in destekleyici olarak kullanilabilirler. Aynca oksidasyon
katalizérleri olarak da kullanilabilirler. Endﬁstriyel uygulama alanlari: petrol
rafinerisi/sentetik yakit iretimi, petrokimyasalarin iretimidir. Yapay zeolitler
petrokimya rafinerilerinin en 6énemli katalizorleridir [176]. ‘

Cizelge 6.2°de dogal ve sentetik tiim zeolitlerin bilinen ticari uygulama
alanlan 6zetlenmistir.

Italya’da yapilan son aragtirmada dogal zeolitlerin 1980’ de tiretimi 300000
tona ulagmigtir. Bu iiretimin yaris1 Avrupa’da, 30000 tonu ise Japonya’dadir.

Dojgal zeolit daha gok dogu Avrupa tilkelerinde iiretilir. ABD’de daha ¢ok

sentetik tiriin arastirmalarina agirlik verildiinden tiretim daha dustiktiir [181].
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Cizelge 6.2. Dogal, sentetik tiim zeolitlerin bilinen ticari uygulama alanlar [180].

Adsorpsiyon alaninda

Kataliz alaninda

Eleme 6zelligine dayanan ayrumlar
Segicilige dayanan ayrimlar
Saﬂastlrma

Karigimlarin ayrilmasi(bulk separation)
Kurutma

Sogutucular

Kriyosorpsiyon

Iyon Degisimi Alaninda

NH, giderme

Metal ayirmalari, su tasfiyesi

Radyoizotop giderme ve depolama

Detel:jan katkis1

Sentetik bobrek, diyaliz sivisinmn rejenerasyonu
Su kiiltiiri-NH, giderme

Iyon degistirici giibre yapimi

Hayvan beslenmesi

6.1.3.Dogal ve sentetik zeolitler

Hidrokarbon doniigtiirme
Alkilleme

Kraking

Hidrokraking
Izomerizasyon
Hidrojenasyon ve dehidrojenasyon
Hidrodealkilasyon
Metanasyon

Sekil-segici reformlama
Dehidrasyon
Metanolden benzin
Organik kataliz
Anorganik reaksiyonlar
H,S oksidasyonu

NO ihdirgenmesi

CO oksidasyonu

2H,0 —P0,+2H,

Dogada, genis ve istenen saflikta olusumlar halinde bulunan tiplerin sayili
olusu, dolayistyla da gozenek boyutu ve bosluk hacimlerinin suurhiligi dogal
zeolitlerin ‘kullanimlanni kisitlayan gergek sakincalardir. Dikkatlerin daha ¢ok
sentetik zeolitlerin» izerine c¢ekilmis olmasi dogallanin degerlendirilmesi
konusundaki ¢alismalart 6zellikle ABD ve bazi Avrupa iilkelerinde yavaglatmigsa
da Japonya, Kore, Rusya ve Balkan iilkelerinde dogal zeolit olugumlarina iligkin
aragtirmalar stirmiistiir. Ulkemizde de 50 milyar ton dogal zeolit rezervi oldugu
bilinmektedir.

Dogal zeolitlerin en tartismali kullanim alanlan katalitik uygulamalandir.
Buna ragmen bazi reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilabileceklerine iliskin
yaymlar vardir; hatta bazilarinin sentetiklerden daha aktif olduklar1 gézlenmistir.

Dogal zeolitlerin katalizor olarak kullaniimalarinin en ¢ok Japonya, Macaristan,
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Kore ve Rusya’da aragtinilmis olmasina karsin ABD’de de klinoptilolit/eriyonit
esash segicili hidrokarbon pargalanma katalizorleri patentlenmistir.

Isil kararliliklarimi 500°C’nin iizerindeki sicakliklara kadar koruduklan
bulgusu katalitik uygulamalar i¢in de timit vericidir [180].

1930’larda R. Borrer ve J. Someshima zeolit sentezi iizerinde yogun
¢aligmalar yapmuslardir. 1948°de Richard Borrer dogal kopyas: olmayan sentetik
zeoliti tiretmis ve yaklasik aym zamanda Milton Zeolit A gibi dogal kopyas:
olmayan ilk ma-teryali yapmustir. Yeni dogal zeolitler kesfedilmekte ve yeni
sentetik zeolitlerde diinya i¢inde pek¢ok laboratuvarda icat edilmektedir [176].

Bugiine degin sentezlenen zeolitlerin sayisi ise 150’yi gegmistir. Bunlarn
bir boliimii kristal yapilar agisindan dogal zeolitlere benzemekteyse de gogunun
dogal karsihig1 bulunmamaktadir. Zeolit sentezinde kullanilan en yaygin y6ntem
reaktif alumindsilikat jellerinin hidrotermal kristalizasyonudur [180].

Zeolitlerin kataliz yetenekleri farkina ¢ok geg¢ varilan 6nemli bir Gzellik;tir.
Ik kez parcalanma reaksiyonlarinda geleneksel silika-alumina katalizorlerinden
daha bagarili olduklari gozlenmistir. Yukarida deginilen genis yiizey alanlari,
kristal yapilarinda ve dolayisiyla gdzenek yapilarindaki belirlilik ve diizenlilik bu
grup elemanlarimi katalitik uygulamalar i¢in de ¢ekici kilmaktadir. Bu alandaki
uygulamalarda daha ¢ok sentetik zeolit kristalleri kullamilmigtir. Katalizérlerde
aranan etkinlik, secicilik ve kararlihik ozellikleri gerek sentez kosullari, gerekse
sentetik zeolitin sonradan modifikasyonuyla kontrol edilebilmistir. Kristal
yapidaki Si/Al oranmnm, katyon tipleri ve konumlarmin hatta su igeriginin termal
ve kimyasal kararlilig1 Katalitik etkinlik ve seciciligi nemli olglide degistirdigi
gdzlendiginden kristal yapilari modifikasyonu aragtirmalan hizlanmigtir [180].

Gerek yeni zeolit rezervlerinin bulunmasma yonelik gerekse de bilinen
dogal zeolitlerin adsorban, iyon degistirici ve kataliz6r olarak kullanimlarina
iliskin arastrma  ¢aligmalarinin  yayginlastimlmasinin  {ilkemizin  dogal
kaynaklarinin en iyi sekilde degerlendirilmesine katkida bulunacag: agiktir.

Zeolit mineralleri: Klinoptilolit, Mordenit, Erionit, Chabazit, Phillipsite
icerir [181]. Deneylerimizde kullandigimiz dogal zeolit tiirti ise klinoptilolittir.



65

Klinoptilolit tilkemizde Ankara ydresinde, I¢ bati Anadolu’da Bigadig,
~Saphane, Gediz ve Emet dolaylarinda bol miktarda ve oldukg¢a yiiksek saflikta
bulunabilmektedir [180].

6.2. Aktive Edilmis Aliimina -

Aliimina, ana komponenti aliiminyum oksit (Al,O;) olan  maddeler
toplulugudur. Pekcok farkli hidrat ve bu oksidin cesitli saflik derecelerindeki
karisimlar aktive edilmis aliimina olarak isimlendirilen adsorbentleri olusturur.

Aktive edilmis aliimina o-aliimina trihidrat (q-A1203.3H20) mineralinden
yada monohidrat jelinden (a-Al,O3.H,O) hazirlanir. Yiiksek sicakliklarda
dehidratasyon ve bu materyallerin yeniden kristallenmesi yer alir ve boylece farkl
boyutta gozenekler olusur [187]. Yiizeyi silikajelden daha fazla polardir asidik ve
bazik karekterdedir [188].

Aktive edilmis aliimina 200-300°C arasi sicakliklarda kolayca rejenere
edilebilir. Eger aliimina kalsiyum kloriir ile doyurulursa su igin sorpsiyon
kapasitesi ‘istenilen bigimde artar fakat rejenerasyon, yiiksek sicaklikta klorun
bozunmasindan dolay: kisithdir. Kromatografide aliimina kullamlan diger tip
ayiricilar gibi anyon ve katyon kangimlarmi aymirmada kullamilir. Bunlara ek
olarak aliimina bir platin, nikel, krom oksit tasiyicist oldugundan en ¢ok
kullanildigy alan katalizordiir. Sadece y-aliimina katalitik reaksiyonlarda kullanilir
[187,188].

6.3. Criterion-534

Criterion 534 orijinalde SCOT (Shell Clauss Off Gas Treating) prosesi igin
gelistirilen kiiresel CoMo katalizoriidiir. 534 miikemmel fiziksel gliciinii, genis
yiizey alamn ve 1s1l kararhligini birlestirerek kullanir. Sonug olarak diisiik basing
diisiislii reaktorler igin idealdir. 534’tn fiziksel giicii ve 1s1l kararlilii onu gaz
iyilestirilmelerinde karsilagilan tipik bozulmalardan korur.

Criterion 534 son zamanlarda 100°den fazla Clauss gaz iyilestirme

tinitelerinde kullanilmaktadir. Oldukea fazla giicli ve diisiik basing dﬁsﬁslﬁ Clauss
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son gazlarmin hidrolizi ve hidrojenasyonu igin miikemmel bir aktiviteye sahiptir.
Dikkatli bir tesis isletmesi ile 11 yilin iizerindeki bir katalizérii kullanmak
mimkiindiir. Biyiik ylizey alam ozellikle Claus gaz iyilestirme birimlerinde
karsilagilan 1s11 bozunmaya karst dayamiklidir [189].

6.4. Katalitik Piroliz ile Yaptlan Calismalar

Demirbag ve arkadaslar: [190], yaptig1 ¢alismada piroliz ve sivilagtirmayi
iceren termokimyasal doniislim proseslerini zeytin kabuklari atiklarina,
maksimum yakit saglamak igin katalitik ve katalitik olmayan yoéntemlerle
uygulamlsﬁr. NaOH, KOH, Na,C0Os;, K,CO,; ve Na,C,04 katalitik sivilastirma
deneylerinde kullamilmustir. Piroliz 600-850K ve sivilagtirma deneyleri 425-625K
arasmda gerceklestirilmistir. En fazla siv1 tiriin verimi pirolizle %40.4 ve 575K’de
agirlik¢a 1/1 oraninda KOH kullanilarak katalitik stvilastirmasiyla ise %85 olarak
bulunmustur.

Billaud ve arkadaglar1 [191], Oktanoik asidin hidrokarbonlara katalitik
doniiglimiinti aragtirmustir. Sabit yatakli reaktdrde calisip saatte katalizor grami
basina yag ve temas siiresi gibi parametreler belirlenmis, 300-500°C arasinda
Oktanoik asidin keton‘, hekzan, nonen gibi {iirlinlere doniigiimii aktive edilmis
aliimina ile saglanmstir. 450°C’de aktive edilmis aliimina kullamilarak atmosferik
basing altinda ve sabit yatakli borusal reaktorde C4, Cs, C;, Cg, Cio ve Cpa
asitlerinin  doniigtimlerini  incelemiglerdir. Doniigiim hlzlén %90 olarak
saptanmugstir.

Vasile ve arkadaglar1 [192], PVC’siz sehirsel plastik atik karigimlarint
HZSM-5 ve ortofosforik asitle modifiye edilmis zeolit katalizorityle (PZSM-5)
kargilastirmali gahsllmlslarcﬁr Katalitik bozunma gaz iiriinlerin miktarini
artirirken, kondensat: diisiirmils ve bilesimi ayni piroliz sicakliginda katalitik
olmayana uygun davranig gostermistir. Sivi liriinler oldukga aromatik
hidrokarbonlar igerirken gaz iiriinlerin C; farksiyonunu igerdigi saptanmistir. Her
iki katalizorle de 400-450°C de bozunmadan elde edilen reaksiyon tiriinlerinin
600-700°C sicaklik araliginda katalitik olmayan bozunmayla gergeklestirilene

benzer davranis gosterdigi saptanmustir.



67

Dandik ve Aksoy [193]; yaptiklar1 deneyde kizartma yaglarinin pirolizini
¢aligmislardir. Piroliz deneyleri 1s1l ve katalitik 1s1f olarak iki boliimden olusmus,
katalizér olarak ise Na,CO; oktidin ve HZSM-5 kullamlnustir. Biitiin
reaksiyonlarda sivi faz olarak hidrokarbon fazi, sulu faz, asit faz1 ve gaz faz
belirlenmistir. Pirolizden elde edilen firiiniin alternatif motor yakiti olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Uzun yaptig1 deneylerde [161], statik retortta pamuk ¢igid pres kiispesinin
katalitik pirolizini aragtirmus, bu amagla 6rnege agirhgimin sirasiyla %1, 5, lb, 20
oraninda katalizor ilavest ile piroliz deneylerini yiiriitmiistiir. En yiiksek sivi iiriin
verimini 550°C, 7°C/dak’lik 1sitma hizinda %30.84 olarak saptamistir, ki bu da
katalizorsiiz elde edilen verime nazaran %26’lik bir artig meydana getirmigtir.

Kondo ve arkadaglari [194] sabit yatakli reaktérde komiiriin katalitik
sivilagtirilmas:  prosesinde katalizér yatafimin tikanmasini t‘mlemek icin
aliminyum plaka iizerine doldurulmus ruthenyum Xkatalizérii kullanmiglardir.
Deneyierde ruthenyum bulunmadan aliimina plaka {izerinde k&miiriin
sivilastirilmasinda komiir dontisimii %49.4 ve siv1 iriin verimi %29.7 olarak
saglanirken., aliimina lizerine 0.6 mm ruthenyum desteklendigi zaman ise
doniistim %86.5 ve siv1 {iriin %40.3’¢ ulagmustur. Ayrica baska calismalarda da
hidrojen transferi ag¢isindan ruthenyumun ¢ok yiiksek aktiviteli oldugu
belirtilmistir.

Taralas [195], yaptig1 ¢alismada 101.3 kPa toplam basingta, 3 kPa basinglt
su buhan ortaminda 973-1073 K ortalama sicaklik araliginda n-heptanin katalitik
buhar pirolizi sirasinda {iretilen gaz iiriin verimi ve segiciliginde Norveg ve Isveg
mineral taglarimin ticari uygulanabilirligi arastirmistir. Sonuglar yatak minerali
olarak kalsine edilmis mineral partikiillerinin se¢iminin alkenlerin tirtin dagilimin
etkiledigini ortaya koymustur. Aslinda kalsine edilmis dolomitler (CaMg(O),)
doymamis ve aromatik hidrokarbon tiirlerinin gelisimini azaltmis, buna ragmen,
etilenin olusumunu diizenlemistir.

Vitolo ve arkadaslan [55] ¢aligmalarinda ise odun piroliz sivilarimin farkl
sicaklik ve alikonma zamanlarinda sabit yatakli laboratuvar 6lgekli reaktdrde
HZSM-5 ve H-Y zeolitleri kullanilarak iyilestirilmesini amaglamigslardir. HZSM-5

ile iyilestirilmig s1iv1 kolay ayrilabilen organik ve sulu katmanlar icerirken, H-Y
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zeolit kullanilarak saglanan sivinin suda ¢dziinmeyen yada disperse olmayan
organik bilesen olan tek faz igerdigi saptanmigtir.

Nokkosmaki ve arkadaglart [196], Cam aBac1 testere atiklan piroliz
tirtinlerinin ZnO, MgO, dolomit ve kiregtasi katalizorleri ile déniistimlerini
calismuslardir. Katalizorsiiz piroliz triinlerinin CO, CO,, su, asetik asit gibi
polisakkaritlerin indirgenmig triinlerini igerdigi saptanmustir. MgO, dolomit ve
kirectast katalizorii ile elde edilen tiriin dagiliminin birbirine ¢ok benzedigi ve
ozellikle gazlari, suyu ve benzeﬁ, toluen gibi bazi aromatik hidrokarbonlan ve
furaldehit tiirevleri ve asetik asit gibi polisakkaritlerin diger indirgenmis
Urlinlerini icerdigi belirlenirken, ZnO katalizorli triin  dagilimmin  ise
katalizOrsiize benzedigi saptanmustir. '

Nokkosmaki ve arkadaslann [173] yaptiklann diger bir deneyde de ¢am
testere atiklarmm buharlarini  zeolitle isleme sokmuslardir. Piroliz buharlan
zeolitler ile ozellikle gazlara ve aromatik hidrokarbonlara dontistiiriilmiistiir.
Zeolit katalizorlerinin oksijen uzaklastirmada etkin oldugu fakat sivi iiriin
verimini daha diistik tuttugu saptanmistir.

Pinto ve arkadaslan1 yaptiklari ¢alismada [197] komiirtin hidropirolizi
lizerinde katalizér kanigimlarinin etkisini arast1nn1§1ar ve ZnCl, ile yiksek
doniistim saglamuglar, fakat Fe,O; ve ICI Kkatalizorlerinin de daha hafif
fraksiyonlara daha segici olduklan saptanmustir. ZnCl, hidropiroliz sartlarinda
eriyen fazda bulunan tek katalizér oldugu i¢in kiitle transferinin daha kolay
oldugu tahmin edilmistir. En yliksek toplam déniisiim ve en yiiksek siv1 iiriin
verimi ZnCl; - Fe,O; kanisinu ile elde edilmistir.

| Garcia ve arkadaslar1 [174] ¢amagaci testere tozunun katalitik pirolizini
akigkan yatakta 650-700°C aras: sicakliklarda ¢ahigmuglardir. Ni-Al katalizorii 1:2
molar oramnda birlikte ¢oktiiriilmiis ve 750°C’de 3 saat kalsine edilmistir. Uriin
dagihmi ve gaz ftriin kalitesi iizerinde katalizdr agirhigy/biyokiitle akis iz
oranmin etkisi analiz edilmistir. Katalizér/biyokiitle oranindaki artig toplam gaz
riinii artirdidn gibi sivi irlin verimini azalttigl, yine katalizor/biyokiitle orani
arttig1 zaman H, ve CO {iriinleri artarken CO,, CHy ve C, fiirlinlerinin azaldig:

saptanmigtir
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Pindoria ve arkadaglar1 [175] yaptiklar1 arastirmada Eucalyptus globulus
biyokiitlesinin hidropirolizini ve pirolitik sivilarin reaktoriin ikinci kademesinde
hidrokrakingini ¢aligmuslardir. Sicaklifin, basincin ve Kkatalizér alikonma
zamanimn katran iiriin tizerindeki etkisi HZSM-5 zeolit kataliz6rii kullanilarak
aragtirilmugtir. Katran verimleri 10 bar- basingta 40 bardakinden daha yiiksek
cikmustir. Zeolit katalizorii hidropiroliz kademesinden alman iiriiniin %40’indan
fazlasini tutmugtur, TGA analizine gére bunun nedeni karbon birikimi degil, zeolit
matriksinde ugucularin tutulmas: oldugu belirlenmigstir. HZSM-5 katalizoriiniin
hidropiroliz ~ kademesinde  tretilen  swvilarn  hidrojenasyonu  yada
deoksijenasyonuna Oncii olmasindan ziyade pargalanma katalizérii olarak daha
aktif rol aldig1 saptanmustir.

Pant ve Kunzru [198], sabit yatakl reaktoérde atmosferik basmgta 953-
1023K sicaklik araligimda potasyum karbonat iizerinde doyurulmus kalsiyum
aliiminat(12Ca0O-7A1,03)  katalizorii  ile  n-heptanin  buhar  pirolizini
calisilmiglardir. Katalitik olmayan piroliz ile karsilastirildiginda doniisiim, metan,
etilen ve propilen verimleri katalizor ortaminda oldukga yiiksek bulunmustur.
Potasyum karbonat ile doyurulmasi ise katalizér {izerinde kok birikimini 6nemli
olglide azaltmastir.

Basu ve Kunzru [199], sabit yatakl: reaktérde atmosferik basingta 973-
1123K sicaklik aralifinda kalsiyum aliiminat katalizorii(12Ca0-7A1,05) ile
naftanin buhar pirolizini ¢aligmislardir. Isil prosesle kiyaslandiginda metan, etilen,
propilen iiretiminde 6nemli artislar saglanmistir.

Euphorbia nicaeensis yagli tohumu-etanol esterifikasyon reaksiyonu
H,SO4 katalizorii ile 30/1 alkolyag molar oraminda ¢algilmis, alternatif dizel
yakitina benzerligi gozlenmistir [200].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu g¢alismada, ililkemizin ¢esitli yorelerindeki tarima elverisli
olmayan alanlarinda ¢ok miktarda yetisen Euphorbia rigida min katalitik pirolizi
gerceklestirilerek, elde edilen sivi iiriinlin sentetik yakit olarak kullamlabilirligi
aragtinlmigtir. Bu amagla katalizor olarak {ilkemizde ozellikle Ege bélgesinin
¢esitli yorelerinde kolayca rastlayabilecegimiz dogal zeolit (klinoptilolit), ticari
katalizor olarak ise aktive edilmig aliimina ve Criterion-534 katalizorleri
kullanilmastir.

Ik olarak hammaddenin nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, ham seliiloz
miktarlan tayin edilmis, elementel analizleri yapilarak ozellikleri ve 1sil degeri
belirlenmistir.

Daha sonra hammaddenin sabit yatakli Heinze retortunda [201], yukarida
bahsedilen ve Onceden aktiflenip desikatérde bekletilen 3 farkli katélizérle
kangtirilarak pirolizi gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar normal, N, ve su buhar .
ortamunda yiiriitiilmiigtiir. Calismalarda farkli oranlarda, farkli tipte katalizor
kullanimimn ve farkl piroliz-ortamlarinin piroliz {irlinlerinin verimleri {izerindeki
etkileri belirlenmis ve sivi {irin verimi i¢in en uygun piroliz kosullar
arastirilmstir.

Deneylerde elde edilen sivi iiriinlerin elementel analizleri yapilmig ve 1s1l
degerleri belirlenmis, IR ve 'H-NMR spektrumlari alinmustir.

Daha sonra sivi lriinler, slitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt
fraksiyonlarina ayrilmiglar, bu alt fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, IR
spektrumlart alinmus, elementél analizi gerceklestirilerek molar gosterimleri
ortaya konulmugtur. Ayrica n-pentan alt fraksiyonlarma gaz kromatografisi
uygulanmastir.

7.1. Kullanlan Hammaddenin Ozellikleri

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan Euphorbia rigida kirag arazilerde

yetisen, hicbir sekilde besin ve endiistriyel agidan kullanilmayan bir bitkidir.

Aniadoiu Universites
ierkez Kitliphane
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Konya-Silifke karayolu iizerinde Toroslardan toplanan bitkiler laboratuvarda

golgede kurumaya birakilmig, daha sonra 6giitiilerek stoklanmigtir.
7.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammaddeler Retsch marka SK-1 tipi degirmende 6giitiilerek Retsh-Vibra
AS200basic ASTM elek setinde elenmistir. Deneylerin tiimiinde partikiil boyutu
sabit tutulmus olup 0.55 mm ortalama partikiil boyutuna sahip &rnekler

kullanilmuisgtir.

7.1.2. Nem miktar1 tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rneklerden saat caminin iizerine %0.2 duyarlilikta
bir miktar alinarak, 103+ 2°C’ ayarlanmis etiivde bekletilir. Tki tartim arasindaki
fark egitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup islem tekrarlanir. Nem
miktar1, drneklerin agirlik yiizdest olarak asagidaki esitlikten hesaplanir[202].

Nem(%) = [-g-l—:—gl}xloo (7-1)
g2

Burada;
g,:0Omegin baslangic agirhgi(g)
g,:Etitvde kurutulduktan sonraki agarlik(g)

7.1.3. Kiil miktar tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C’deki firtna konulur, firindan
¢ikartildiktan sonra desikatorde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0.1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanir. Onceden 6giitillerek hazirlanan
hammaddelerden yaklasik 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,.
Daha sonra 6rnek, sicaklign 100-105°C’ye ayarlanmis bir etiivde kurutulur. Bir
saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapag: kapatilarak desikatérde sogutulur ve
tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark 0.1 mg oluncaya kadar devam edilir.
Sogutma ve tartim iglemleri sirasinda krozeﬁin ve hammaddenin havanin nemini
absorblamamasina dikkat edilmelidir. quze ve kapagi ile hammaddelerin beraber

tartimindan kroze-kapak agirlig ¢ikartilirsa etiivdeki kuru 6mek agirlig: bulunur.
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Kroze igindeki hammadde krozenin kapaf1 agik olarak firinda yaklir.
Isitma islemi yavas olmali ve yakilan Ornegin hava almamasi gerekir. Firmn
sicaklign 580-600°C arasinda olmalidir. Yakma isleminden sonra firindan
¢ikartilan krozenin kapag: kapatildiktan sonra desikatérde sogumasi saglamir. Bu
islem yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0.2 mg oluncaya kadar

" tekrarlanir. Kiil, agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [203].
Kﬁl(%)=[g—‘Jx100 (7-2)
82
Bu esitlikte;
gi:Kil agirligi(g)

g2:Kuru 8megin agirligi(g)

7.1.4. Ugucu madde miktar: tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmusg bir 6rnekten ayr
ayr1 0.1 mg duyarhilikla yaklagik 1g tartilir. Kroze kapag: ile Oortiilerek
950:+£20°C’deki firma konulur. Ormegin yanmamasma dikkat edilmelidir. Kroze
firinda tam olarak 7 dakika bekletildikten sonra firindan ¢ikarilarak desikatérde
sogutulur ve tartilir. Ornekteki ugucu madde miktan1 asagidaki esitlikten
hesaplamr [204].

Ugucu madde miktari(%) = [&;gl} ~Mx100 (7-3)
125}
Burada;
gi:Kullanilan 6rnegin agirhigs, g

g>: Ornegin 1sitmadan sonraki agirhgy, g

M:Kullanilan 6megin nem yiizdesi

Ugucu madde belirlendikten sonra sabit karbon miktart asagidaki
bagintidan elde edilmistir:

%Sabit karbon=100 - nem + kiil + ugucu madde
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7.1.5. Ham seliioz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rneklerden 0.001 g duyarhilikla 3 g tartilir. 200 ml 0.255 N
H,SO4 ¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi, saf su ile
yikanir. Yikanmg olan &rnek kaynatma kabinda 200 ml 0.313 N NaOH c¢ozeltisi
ile kaynatildiktan sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 ml 0.255 N HySOy ile yikanir ve etanol ile susuzlastirilir. Siizgeg kagidinda
kalan kistm daha once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu
kapsiil 103£2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0.001 g oluncéyta
kadar tutulur. Etiivde kurutma isleminden sonra 550+15°C’de kapsiil, sabit tartima
gelinceye kadar yakma islemine devam edilir. Ham seliiloz miktari, agirhikca

yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [205].

Ham seliiloz miktari(%)= I:g—liz—}xl 00 (7-4)
8o
Esitlikte;
go:0megin agirhigi(g)
gi:Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi(g)

g:Yakma igleminden sonra kapsiil ve kiiltin toplam agirlii(g)

7.1.6. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA
1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

7.2. Kullamlan Katalizérlerin Ozellikleri

Deneylerde kullanilan katalizorlerin (dogal zeolit, aktive edilmis aliimina,
Criterion-534) tiimii kiil firminda 400°C’de 3.5 saat aktive edilmis ve desikatdrde
bekletilmistir.

Dogal zeolit (klinoptilolit) katalizorleri Manisa-Goérdes yd&resinden

saglanmustir.
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7.3. Is1l Degerin Belirlenmesi

Hammaddenin is1l degeri Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik

Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda belirlenmistir.

7.4. Hammaddenin Katalitik Pirolizi

Katalitik piroliz ¢aligmalarn 316 paslanmaz celikten yafnlm1$ 400 cm’
hacmindeki retort ve bu retordu ¢evreleyen 2000 Watt giiciinde, rezistansh ve
izolasyonu gerceklestirilmis bir finnda yapilmstir. Konik agizhi retort ¢ikig
borusu sivi liriiniin burada yogusmasim onlemek amaciyla 600 Watf’hk bir
isiticiyla gevrelenmistir. Konik agiza teflon bant sarilarak katranin toplandig:
toplama sigelerine sizdirmaz bir baglant: saglanmistir. .

Piroliz deney diizenegi Sekil 7.1°de gosterilmigtir.

Piroliz deneylerinde kullanilan hammadde degirmende 6giitiilerek
ortalama 0.55 mm. pargacik boyutuna indirilmigtir. Bu boyuttaki 10 g. 6rnek ve
hammaddeye gore agirlikca %5-10-20-25 oranlarinda katalizér eklenerek statik
retorta yerlestirilmigtir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gereken baglantilar
yapilmigtir. Daha sonra ayar noktasindan istenilen sicaklik ve istenilen 1sitma
hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmustir. Piroliz sicakligi istenilen
degere geldikten sonra yaklagik 30 dakika daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz

¢ikis1 kontrol edilerek deneye son verilmistir.

p
. 40
Isd Glft’l H 35 %
0| .3
25|
J ‘ 20 %{
Y, o :ig 2 |
_—,J(JJ 3:.: :S g Iy
g | !3 a llll
Sicaklik y

Buz banyolan ve siwvi
toplama kaplan

deneteyici Reakwr

Sekil 7.1. Piroliz deney diizenegi(statik ortam).
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Piroliz iglemi sonunda, siv1 toplama kaplarinda birikmis olan sivi {iriin
(katran)-su kanigim diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmis, su sivi
tirtinden ayrilarak miktan belirlenmigstir. Sivi iirlin ise Na,SO,’den siiziildiikten
sonra doner buharlastinicida ¢éziiciisiinden kurtarilmis ve verimi saptanmustir. |
Retortta kalan kat: iiriin (char) tartilarak verimi hesaplanmlstlr. Gaz iiriin verimi
ise toplam kiitle denkliginden bulunmustur.

Euphorbia rigida ile daha once yapilan [206, 207] deneylerde 550°C
sicaklik ve 7°C/dak 1sitma hizi optimum kosul olarak saptandigindan katalitik
piroliz deneylerimizde bu optimum kosullar1 kullanip sadece katalizér tipi, oran
ve piroliz ortamlar degisiklikleﬁnin piroliz doniislimii, kati, siv1 ve gaz iiriin
verimi iizerine etkileri incelenmistir. Calismalarda s1v1 {iriin veriminin artirilmasi

diislintilerek en uyguh piroliz kosullar aragtirlmistir.
7.5. Piroliz Stv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz deneyleri sonunda elde edilen sivi iriinlerin karakterizasyonu
amactyla degisik kromatografik ve spektroskopik yontemler kullanilmis ve ayrica

elementel analizi yapilmstir.
7.5.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analizi

Sivi dirtinlerin i¢erdigi C, H, N ve O miktarlarini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Mithendislik-Mimarlik Fakiiltesi

laboratuvarlarinda CHNS-O Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.
7.5.2. Piroliz s1v1 iiriinlerinin Infrared (IR) spektrumlar:

Piroliz siv1 iiriinlerinin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla IR
spektrumlari  Osmangazi  Universitesi ~ Mihendislik-Mimarlik ~ Fakiiltesi
laboratuvarinda Mattson 1000 IR spektrometresinde KBr pencereler yardimiyla

alinmustir.
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7.5.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H-NMR spektrumlan

Piroliz siv1 iiriinlerinin yapilarinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarin
birbirlerine gére konumlarnin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-NMR
" spektrumlari, TUBITAK Arastirma Merkezi Ankara Test ve Analiz
laboratuvarlarinda Bruker DPX-400, 400 MHz High Performance digital

cihazinda alinmustir.
7.5.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Piroliz sivi iirlinlerinin igerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler,
dallanmig alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaciyla stitun kromatografisi uygulanmistir. 60-120 Mesh parcacik
boyutundaki silikajel 600°C’de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda iizeri
aliminyum folyo ile kapatilarak etiivde bekletilmistir. Kromatografi igin 20 ¢cm
uzunlugunda, 2.5 cm i¢ ¢apindaki bir stitun kullanilmis, siitunun en altina cam
yiinii ve onun iizerine (siitunun %1 kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.
~ Siitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden &nce hammaddeden
elde edilen siv1 firlinlerden birer gram tartilmis ve 50 ml n-pentanda bir gece
bekletilmigstir. Pentanda ¢oziinen kismun ¢oziiclisi doner buharlastiricida
ucurulup, kalan kisim tartimig ve verimi hesaplanmigtir. Daha sonra bir miktar
aktive edilmis silikajel ile ¢ozlictisii uzaklastirilan kisim kangtinilarak ¢6ziinen
kisim silikajel iizerine almmustir. Bu kangim Onceden hazirlanan siitunun iist
kismina konulmustur. Siitunun iist kismindan artan polariteye bagli olarak farkl
¢oziiciller eklenmis ve bu amagla 150 ml pentan , 200’er ml toluen ve metanol
kullanilmugtir.  Siitundan once alifatik  hidrokarbonlar, sonra aromatik

hidrokarbonlar, ve en son da polar bilesikler almmugtir.
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7.5.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analizleri

Piroliz sivi firiinlerinin pentanda ¢oziinen kisimlarindan — siitun
kromatografisi ile fraksiyonlama sonucu elde edilen alt fraksiyonlar; n-pentan,
toluen ve metanol fraksiyonlaridir. Bunlarin karbon, hidrojen ve oksijen
iceriklerini belirlemek amaciyla uygulanan.elementel analiz iglemi Anadolu
Universitesi Mithendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarlarinda CHNS-O Carlo
Erba EA 1108 cihazinda gerceklestirilmistir.

7.5.4.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlariin IR spektrumlar:

Stitun kromatografisi alt fraksiyonlanmn- IR spektrumlart Osmangazi
Universitesi Miithendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda Mattson 1000 IR

spektrometresinde KBr pencereler yardimiyla alinmmstir.
7.5.4.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogrami

Piroliz sivi iiriiniin siitun kramatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogrami Anadolu Universitesi
Miihendislik-Mimarlik fakiiltesi laboratuvarinda alinmigtir.

Analizler; Hewlett-Packard 6890 model gaz kromatografisi cihazinda
siiriikleyici gaz olarak helyum, kolon olarak ince film kapli (0.25 mm ) HP-5MS
kapiler kolon ve HP 5973 model kiitle se¢ici dedektor kullanilarak yapilmigtir.
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Cizelge 8.2. Euphorbia rigida’nin elementel analiz sonuglari

Bilesen %(kkb)
C 49.08
H 5.86
N 1.23
O(farktan) 43.83
H/C 1.43

8.2. Katalitik Piroliz Sonuclari

Euphorbia rigida’mn yapilan tiim piroliz deneylerinde piroliz sicakligi
550°C, 1sitma hiza 7°C/dak ve partikill boyutu olarak ortalama 0.55 mm
secilmistir. Statik ortamda katalitik olmayan piroliz sonuglarnn Cizelge 8.3°de
verilmigtir.

Katalitik piroliz deneyleri ilk olarak dogal zeolit kullamlarak
gerceklestirilmistir.

Statik ortamda katalitik piroliz sonuglan Cizelge 8.4’te, siiriikleyici gaz
(N2) ortamindaki (50; 100; 200; 400 cm’/dak) katalitik piroliz sonuglar: Cizelge
8.5; 8.6; 8.7 ve 8.8’de, buhar ortamindaki (0.6; 1.3; 2.7 cm/s) katalitik piroliz

sonuglar ise Cizelge 8.9; 8.10; 8.11°de verilmigtir.

Cizelge 8.3. Statik ortamda Euphorbia rigida’nin katalitik olmayan piroliz sonuglar:

Piroliz sicakli51:550°C Ortalama partikiil boyutu: 0.55 mm
Isitma hiz1:7°C/dak
Piroliz Kat1 driin S1v1 liriin Su verimi(%) Gaz iiriin
doniislimii(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%o)

71.79 22.21 21.65 24.32 31.82
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Cizelge 8.4. Statik ortamda Euphorbia rigida’nin dogal zeolit ile katalitik piroliz sonuglar

Piroliz sicakli§1:550°C

Ortalama partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak
Katalizor Piroliz Kat firtin Siv1 tirlin Su verimi(%) Gaz tirtin
yiizdesi doniigiimii(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 78.96 21.04 23.39 23.20 32.37
10 78.99 21.01 2532 2348 30.19
20 79.39 20.61 27.55 24.87 26.97
25 78.57 21.43 27.26 25.90 25.41

Cizelge 8.5. Azot ortaminda Euphorbia rigida’nin dogal zeolit ile katalitik piroliz sonuglar:

Piroliz sicaklig1:550°C

Ortalama partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak Azot gaz1 akis hiz1:50cm®/dak
Katalizér Piroliz Kati iiriin S1v1 {irlin Su verimi(%) Gaz tiriin
ylizdesi doniigimii(%) |  verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 79.21 20.79 24.81 24.12 30.28
10 80.00 20.00 26.39 25.93 27.68
20 80.83 19.17 28.18 28.45 24.20
25 81.54 18.46 27.68 30.94 22.92

Cizelge 8.6. Azot ortarminda Euphorbia rigida nin dogal zeolit ile katalitik piroliz sonuglar1

Piroliz sicaklig1:550°C

Ortalama partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak Azot gaz1 akig h1;1:1000m3/dak
Kataliz6r Piroliz Kat {iriin Sivi {irtin Su verimi(%) Gaz iiriin
yiizdesi doniigimii(%) | verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 79.75 20.25 26.34 25.06 28.35
10 80.22 19.78 29.67 26.18 24.37
20 80.44 19.56 31.99 29.09 19.36
25 81.32 18.68 31.80 28.87 20.65
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Cizelge 8.7. Azot ortaminda Euphorbia rigida’nin dogal zeolit ile katalitik piroliz sonuglar

Piroliz sicakli$1:550°C Ortalama partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak " Azot gaz1 akis hiz1:200cm’/dak
Katalizér Piroliz Kati {irtin Sividirin | Su verimi(%) Gaz iiriin
yiizdesi dontisiimii(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 79.69 20.31 26.69 24.18 28.82
10 79.45 20.55 29.14 25.69 24.62
20 79.89 20.11 32.19 28.73 18.97
25 80.80 19.20 31.84 28.73 20.23

Cizelge 8.8. Azot ortaminda Euphorbia rigida’nin dogal zeolit ile katalitik piroliz sonuglan

Piroliz sicakhig1:550°C Ortalama partikiil boyutu: 0.55 mm
Isitma hiz1:7°C/dak Azot gazi akis hiz1:400cm’/dak
Katalizér Piroliz. Kat tirtin Sivi tirlin Su verimi(%) Gaz iirlin
yiizdesi doéniigiimii(%) |  verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 79.72 20.28 28.98 24.30 26.44
10 80.02 19.98 30.68 26.52 22.82
20 80.10 19.90 33.08 27.02 20.00
25 80.60 19.40 32.94 27.02 20.64

Cizelge 8.9. Su buhar ortaminda Euphorbia rigida’nin dogal zeolit ile katalitik piroliz sonuglar:

Piroliz sicaklig1:550°C

Ortalama partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak Buhar akig hiz1:0.6 cm/s
Katalizér Piroliz Kat1 tirtin St iirtin Sutgaz
yiizdesi- doniisiimii(%) | verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 85.59 1441 32.44 53.15
10 85.81 14.19 33.63 52.18
20 85.97 14.03 36.11 49.86
25 86.13 13.87 34.50 51.63
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Sekil 8.6; 8.7, ve 8.8’de ise farkli katalizér oranlarinda buhar akis
hizlarinin etkileri gosterilmistir. Piroliz doniisiimii statik ve azot ortamindakine
gore onemli dlgiide artarak, ortalama %87’lere ulagmustir. En yiiksek sivi iiriin

verimine 1.3 cm/s’lik buhar akis hizi ve %20 dogal zeolit kullanildigimnda %39.72

ile ulagiimisgtir.
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Sekil 8.1. Farkli dogal zeolit yiizdelerinin piroliz doniigiimii, kati, stv1 ve gaz iiriin ve’rimlerine
etkisi 100 cm3/dak
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Sekil 8.2. Euphorbia rigida’mn farkli oranlarda dogal zeolit kullanildiinda piroliz doniisimiiniin

azot gaz1 akis hizlar ile degisimi
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Sekil 8.3. Euphorbia rigida’nin farkli oranlarda dogal zeolit kullanildifinda kati {iriin veriminin

azot gazi akig hizlar ile degisimi
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Sekil 8.4. Euphorbia rigida’min farkli oranlarda dogal zeolit kullamldiginda siv1 iiriin veriminin

azot gazi akis hizlan ile degigimi



35
30 -+
1 E 254
o
>
s
g 20 - :
B
O]
15 +
10 \ ‘
0 10 20 30
Katalizor yiizdesi(%)

Azot akis
hiz
(cm®/dak)

——50

—&—100
—&—200
=400

86

Sekil 8.5, Euphorbia rigida’nm farkl oranlarda dogal zeolit kullamldiginda gaz iiriin veriminin

azot gazi akis hizlart ile degigimi
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Sekil 8.6. Euphorbia rigida'nin farkll oranlarda dogal zeolit kullamldiginda piroliz déniisiimiiniin

buhar akis hizlar ile degisimi
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Sekil 8.7. Euphorbia rigida’nin farkli oranlarda dogal zeolit kullamldiginda kat1 iiriin veriminin

buhar akig hizlan ile degigimi

42
40 1 Buhar
akis hizi

g 38 A ‘ (cm/s)
£ ——0,6
(5]
: 36 A ——13
= —A—27
= 34 4
w .

32 -

30 . r

0 10 20 30
Katalizor yiizdesi(%)

Sekil 8.8. Euphorbia rigida’mn farkli oranlarda dogal zeolit kullanuldiginda siva iiriin veriminin

buhar akis hizlan ile degisimi
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Ikinci olarak deneyler Criterion-534

ticari katalizorli ortamda
yiiriitiilmiigtiir.

Statik ortamdaki farkli katalizér oranlarinda katalitik piroliz sonuglan
Cizelge 8.12°de; siiriikleyici gaz (N2) ortamundaki (50; 100; 200; 400 cm’/dak)
katalitik piroliz deney sonuglar1 Cizelge 8.13; 8.14; 8.15; 8.16°da, Buhar
ortamindaki (0.6; 1.3; 2.7 cm/s) katalitik piroliz sonuglar ise Cizelge 8.17; 8.18;

8.19°de verilmistir.

Cizelge 8.12. Statik ortamda Euphorbia rigida’nin Criterion-534 ile katalitik piroliz sonuglar

Piroliz sicaklig1:550°C Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm
Isttma hiz1:7°C/dak
Katalizér Piroliz Kat iirtin Sivi Uirtin Su verimi(%) Gaz tiriin
yizdesi | donisimi(%) | verimi(%) | verimi(%) | verimi(%)
' 5 77.46 22.54 29.38 27.07 21.01
10 77.63 22.37 29.14 27.90 20.59
20 78.62 21.38 30.98 26.79 20.85
25 77.79 22.21 30.11 26.24 21.44

Cizelge 8.13. Azot ortaminda Euphorbia rigida’nin Criterion 534 ile katalitik piroliz sonuglan

Piroliz sicakl1g1:550°C Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm
Isitma hiz1:7°C/dak Azot gaz1 akis hiz1:50cm’/dak
Katalizor Piroliz Katr irlin Siva irtin Su verimi(%) Gaz Uriin
yiizdesi donisimii(%) | verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 79.67 20.33 30.55 27.62 21.50
10 79.78 20.22 32.57 27.07 20.14
20 80.00 20.00 33.06 27.07 19.87
25 79.93 20.07 32.76 27.07 20.10
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piroliz doniigiimiinde bir degisiklik gozlenmemis ve ortalama %77.88
seviyelerinde kalmustir. En yiiksek siv1 {iriin verimi ise %20 oraninda Criterion-
534 katalizorii kullanildiginda %30.98 olarak elde edilmistir.

Sekil 8.10°da farkl: katalizor yiizdelerinde piroliz déniigiimiiniin; 8.11°de
kat1 urun veriminin; 8.12°de sivi {irlin veriminin; 8.13’de gaz iiriin veriminin azot
gaz1 akig hizlari (50; 100; 200; 400 cm’/dak) ile degisimi gdsterilmistir. Buna gore
tiim azot gazi akig hizlarinda ve farkli katalizér oranlarinda piroliz doniisiimiinde
onemli bir fark gozlemlenmemis ve yaklastk %80 seviyelerinde kalmustir.
Optimum sivt {iriin verimi olan %37.88’lik degere % 20 oraminda katalizér
eklendiginde 200cm’/dak’lik azot gazi akis hizi kullanildiginda ulagilmugtir.
Ancak 100 ve 400 cm3/dak’lik azot akis hizinda da ¢ok yakin -degerler
saptanmustir.

Sekil 8.14’de yine ayni katalizér ylizdelerinde piroliz doniistimiiniin;
8.15°de kat1 {iriin veriminin; 8.16’da sivi iirlin veriminin buhar akis hizlar1 (0.6;
1.3; 2.7 cm/s) ile degisimi gosterilmistir. Sekillerden de gorildugii gibi piroliz
doniisiimii statik ve azot ortamlarina goére belirgin bir sekilde artmus, ancak
kullanilan farkl: katalizor oranlariyla ve buhar akis hizlariyla degismemis ve
ortalama %85.7’lerde kalmustir. Sivi liriin verimi ise %20 oranmnda katalizér ve
1.3 cm/s buhar akig hizi kullahlldlgmda %42.56’yla en vyiksek degerine

ulasmustir.
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Sekil 8.11. Euphorbia rigida’nin farkli oranlarda Criterion-534 katalizérii ile kat {irtin veriminin

azot gazi akis hizlan ile degisimi
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Sekil 8.12. Euphorbia rigida’nin farkli oranlarda Criterion-534 katalizorii ile sivi Giriin veriminin
azot gazi akig hizlari ile degisimi
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Sekil 8.13. Euphorbia rigida’mn farkli oranlarda Criterion-534 katalizorii ile gaz iiriin veriminin

azot gazi akis hizlan ile degisimi
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Sekil 8.14. Euphorbia rigida’nin farkl oranlarda Criterion-534 katalizorii ile piroliz déniigimiiniin

buhar akis hizlar ile degisimi
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Cizelge 8.22. Azot ortaminda Euphorbia rigida’mn aktive edilmis aliimina ile katalitik piroliz

sonuglari

Piroliz sicaklig1:550°C

Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak Azot gazi akis hiz1:100cm’/dak
Katalizor Piroliz Kati tiriin  Syvi tiriin Su verimi(%) Gaz iiriin
yiizdesi déniistimii(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 79.95 20.05 29.44 26.62 23.89
10 80.23 19.77 31.17 25.41 23.65
20 80.44 19.56 31.16 25.96 23.32

Cizelge 8.23. Azot ortamunda Euphorbia rigida’nmn aktive edilmis aliimina ile katalitik piroliz

sonuglar

Piroliz sicakl1§1:550°C

Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak Azot gazi akis mz1:200cm’/dak
Katalizor Piroliz Kat {irtin Srv1 firiin Su verimi(%) Gaz liriin
yiizdesi doniisiimii(%) verimi(%o) verimi(%) - verimi(%)
5 80.38 19.62 31.77 25.96 22.65
10 80.65 19.35 32.07 25.96 22.69
20 81.00 19.00 31.89 27.41 21.70

Cizelge 8.24. Azot ortamunda Euphorbia rigida’mn aktive edilmis aliimina ile katalitik piroliz

sonuglar
Piroliz sicakhig1:550°C Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm
Isitma hiz1:7°C/dak Azot gaz1 akis hiz1:400cm’/dak
Katalizor Piroliz Kati {irlin Stvi lirtin Su verimi(%) Gaz triin
yiizdesi dontistimii(%) | verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 79.39 19.89 29.45 24.31 25.63
10 80.50 19.50 30.15 25.05 25.30
20 80.89 19.11 30.15 26.75 23.99
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Cizelge 8.25. Su buhan ortaminda Euphorbia rigida’nin aktive edilmis aliimina ile katalitik

piroliz sonuglar

Piroliz sicakli§1:550°C Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak Buhar akis hiz1:0.6 cm/s
~Katalizér Piroliz Kat tirtin S1vi tirtin Sutgaz
yiizdesi dontistimii(%) verimi(%o) verimi(%) verimi(%)
5 8525 14.75 33.61 51.64
10 85.69 14.31 35.81 49.88
20 85.75 14.25 35.00 50.75

Cizelge 8.26. Su buhan ortamunda Euphorbia rigida’nin aktive edilmis aliimina ile katalitik

piroliz sonuglart

Piroliz sicakli§1:550°C

Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm

Isitma hiz1:7°C/dak Buhar akis hizi:1.3 em/s
Katalizér Piroliz Kat1 tirtin S1vi tiriin Sutgaz
yizdesi - | d6niigimii(%) | verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 85.36 14.64 34.55 50.81
10 86.56 13.44 38.59 47.97
20 86.56 13.44 38.22 48.34

Cizelge 8.27. Su buhart ortamunda Euphorbia rigida’mn aktive edilmis aliimina ile katalitik

piroliz sonuglar

Piroliz sicaklig1:550°C Ortalama Partikiil boyutu: 0.55 mm
Isitma hiz1:7°C/dak Buhar akig h1z1:2.7 cm/s
Katalizér Piroliz Kat: tiriin Siv1 lirlin Su+gaz
yiizdesi déniisiimii(%) | verimi(%) verimi(%) verimi(%)
5 85.64 14.36 34.36 51.28
10 86.07 13.93 36.01 50.06
20 86.29 13.71 35.60 50.69

Aktive edilmis aliimina kataliz6riiniin statik ortamda farkli ytizdelerde
kullaniminin piroliz déniiglimii, kati, sivi ve gaz {riin verimlerine etkisi Sekil

8.17°de gosterilmigtir. Buna gore optimum Kkatalizér orami difer katalizor



82

81

80

Piroliz déniigiimii(%)

79

T

10
Katalizor yiizdesi(%)

T

20

Azot akig
hiz1
(cm’/dak)

——50

——100
——200
—¢—400

100

Sekil 8.18. Euphorbia rigida’nin farkli oranlarda aktive edilmis aliimina katalizérii ile piroliz

déniisiimiiniin azot gazi akis hizlan ile degisimi
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Sekil 8.19. Euphorbia rigida’nin farkli oranlarda aktive edilmis aliimina katalizérii ile kati iiriin

veriminin azot gazi akis hizlar ile degisimi
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Sekil 8.20. Euphorbia rigida’nin farkli oranlarda aktive edilmis aliimina katalizorii ile siv1 iiriin
: veriminin azot gazi akig hizlan ile degisimi
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Sekil 8.21. Euphorbia rigida’nin farkh oranlarda aktive edilmis aliimina katalizorii ile gaz (riin
veriminin azot gazi akig hizlan ile degisimi



102

87
Buhar

_ akis hizi
> (cny/s) -
=
£ ——0,6
g 86 - —=—1,3
E —&—27
€
[-o

85 T (

0 10 20
Katalizor yiizdesi(%)

Sekil 8.22. Euphorbia rigida’mm farkli oranlarda aktive edilmis aliimina katalizorii ile piroliz
doniisiimiiniin buhar akis hizlan ile degisimi
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Sekil 8.23. Euphorbia rigida’nin farkh oranlarda aktive edilmis aliimina kataliz6rii ile kat tirlin
veriminin buhar akis hizlan ile degisimi ~
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Sekil 8.24. Euphorbia rigida’min farkh oranlarda aktive edilmis aliimina katalizérii ile sivi tiriin
veriminin buhar akis hizlar ile degisimi

8.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz siv1 {iriinlerinin karakterizasyonu amaciyla kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmig, asagidaki sonuglar elde edilmigtir.

8.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonuglar:

Euphorbia rigida’nin statik ortamda katalitik olmayan pirolizinden elde
edilen sivi iiriinlerin elementel analizi sonuglari Cizelge 8.28, farkli tipteki
katalizorler ve farkli ortamlardaki katalitik pirolizinden elde edilen sonuglar ise
Cizelge 8.29, 8.30 ve 8.31°de verilmistir.

Bu durumda Euphorbia rigida’min dogal zeolit kullanilmasiyla statik, azot
ve su buhan ortamlarndaki H/C oranlan swrasiyla 1.527, 1.552 ve 1.574;
Criterion-534 katalizori ile statik, azot ve su buhart ortamlarindaki H/C oranlan
1.523, 1.636 ve 1.483; Aktive edilmis aliimina katalizorii ile statik, azot ve su
buhart ortamlarindaki H/C oranlan ise sirasiyla 1.487, 1.609 ve 1.533 olarak
bulunmus olup, H/C orani 1.5-1.9 arasinda olan ham petrol ile biiylik benzerlik

gOstermistir.
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8.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin Infrared (IR) spektrumlan

Euphorbia rigida’nin dogal zeolit katalizorii ile katalitik pirolizinden elde
edilen s1v1 tirliniin azot ve su buhan ortamlarindaki IR spektrumlar Sékil 8.25’de
verilmistir. Fonksiyonel gruplarin diger katalizorlerle degismedigi saptanmis
oldugundan sadece dogal zeolit katalizorii ile elde edilenler gosterilmistir.

Siv1 irtinlerin IR spektrumlar1 incelendiginde; 3350 cm™ dolaylarinda
merkezlenen, yayvan, O-H gerilim titresim bant: gézlenmis olup, fenolik O-H’dan
dolay1 genislemistir. 2848 cm™ ve 2934 cm™’de alifatik CH; gruplarimn C-H
gerilim titresim bantlari, 1706-1715 cm™ arasinda ketonun karbonil titresim
bantlari, ayrica 1609 cr_n'l’de zay1f alken(C=C) gerilim titresim bant1 gézlenmistir.
1460 cm™’de alifatik CHj gruplarinin C-H titresim bantlari, 1465;1466 cmde
alifatik CH, gruplariin makaslama titresim bantlar:, 1379-1389 cm’ arasinda
alifatik CH;3 gruplarmin simetrik C-H biikiilme titresim bantlari, 1139 cm™ ve
1264 cm™de eter(C-O) gerilim titresim bantlar, 1240 cm™’de O-H biikiilme
titresim bantlar;, 1111-1160 cm™ arasinda ketonun karbonil biikiilme titregim
bantlar;, 1034 cm™’de diizlem ici C-H biikiilme titresim bantlari, 966 cm™’de
diizlem dis1 olefinik C-H biikiilme titresim bantlari ve 736 cm Vde, zayif pik,

rocking bantlari gozlenmistir.

8.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H-NMR spektrumlar

Euphorbia rigida'min dogal zeolit ile azot ve su buhart ortaminda elde
edilen svi iiriinlerinin 'H-NMR spektrumlart Sekil 8.26°da, Criterion-534
katalizérii ile azot ve su buhan ortaminda elde edilen sivi iiriinlerinin 'H-NMR
spektrumlar: Sekil 8.27°de ve Aktive edilmis aliimina katalizorii ile azot ve su
buhart ortaminda elde edilen sivi diriinlerinin 'H-NMR spektrumlan ise Sekil
8.28’de verilmistir. Spektrumlardaki degisik hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma
degerleri ise Cizelge 8.32, 8.33 ve 8.34’te goriilmektedir.
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Sekil 8.25 Euphorbia rigida’mn katalitik pirolizinden elde edilen s1vi iiriiniin, (a) azot

ortamindaki, (b) su buhar ortamindaki IR spektrumlan
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Sekil 8.26 Euphorbia rigida’mn dogal zeolit katalizorii ile (2) azot ortaminda, (b) su buhan
ortaminda elde edilen siv1 iiriinlerin "H-NMR spektrumlar:
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Sekil 8.27 Euphorbia rigida’min Criterion-534 kataliz6ri ile (a) azot ortamnda, (b) su buhan
ortaminda elde edilen sivi tiriinlerin "H-NMR spektrumlar



111

Cizelge 8.33 . Euphorbia rigida’nin Criterion-534 ile azot ve su buhar ortaminda elde edilen sivi

iiriiniin 'H-NMR spektrumlarindaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlar

Hidrojen tipi Kimyasal kayma | Azot ortami (%) Su buhan
(ppm) ortam1 (%)
Aromatik 6.5-9.0 : 3.52 7.15
Fenolik (-OH) yada olefinik 5.0-6.5 0 2.98
Halka birlestiren metilen 3.3-4.5 2.26 1.55
(Ar-CH,-Ar)
Aromatik halkaya a konumunda 2.0-33 17.69 14.74
(CH;, CH,, CH)
Aromatik halkaya (naftenik) 1.6-2.0 22.55 8.56
konumunda CH,, CH ve y CH
Diger aromatik halkaya 1.0-1.6 26.59 3429
konumunda protonlar
Aromatik halkaya y konumunda CH; 0.5-1 '0, 27.38 29.43

Cizelge 8.34 Euphorbia rigida’min Aktive edilmis aliimina ile azot ve su buhart ortaminda elde

edilen siv1 tiriiniin 'H-NMR spektrumlarmdaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde

miktarlan
Hidrojen tipi = Kimyasal kayma | Azot ortami (%) Su buhan
(ppm) ortami (%)
Aromatik 6.5-9.0 9.46 6.09
Fenolik (-OH) yada olefinik 5.0-6.5 0 3.55
Halka birlestiren metilen 3345 - 4.07 1.85
(Ar-CH;-Ar)
Aromatik halkaya o konumunda 2.0-3.3 20.49 16.71
(CH,, CH,, CH)
Aromatik halkaya (naftenik) 1.6-2.0 16.67 8.85
konumunda CH,, CH ve y CH
Diger aromatik halkaya f 1.0-1.6 23.88 31.69
konumunda protonlar
Aromatik halkaya y konumunda CH; 0.5-1.0 25.00 29.64
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8.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Euphorbia rigida’nin 3 farkli katalizér ile ve 3 farkli ortamdaki
pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin dncelikle pentanda ¢ziinen ve ¢oziinmeyen
kisimlarinin ve daha sonra ¢6ziinen kisma uygulanan siitun kromatografisi sonucu -

elde edilen alt fraksiyonlarin verimleri Cizelge 8.35; 8.36 ve 8.37°de verilmistir.

Cizelge 8.35 Euphorbia rigida’nin dogal zeolit ile pirolizinden elde edilen s1v1 iiriinlerin siitun

kromatografisi alt fraksiyonlarinin verimleri

% Verim
Stv1 firiin Pentanda Pentanda Pentan Toluen Metanol
¢Oziinenler ¢cozlinmeyenler
Statik ortam 64.18 35.82 22.64 25.12 52.24
Azot ortami 63.21 36.79 22.08 24.88 53.04
Su buhari ortami 65.04 34.96 19.85 22.88 57.27

Cizelge 8.36 Euphorbia rigida’mn Criterion-534 ile pirolizinden elde edilen s1vi1 tiriinlerin siitun

kromatografisi alt fraksiyonlarmin verimleri

% Verim
Stvi diriin Pentanda Pentanda Pentan Toluen Metanol
¢oziinenler ¢ozlinmeyenler
Statik ortam 65.00 35.00 25.00 28.66 46.34
Azot ortami 64.66 35.33 20.70 19.44 59.86
Su buhar ortami 69.80 30.20 17.97 20.88 61.15

Cizelge 8.37 Euphorbia rigida’nin Aktive edilmig aliimina ile pirolizinden elde edilen siv1

tirtinlerin stitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin verimleri

% Verim
Sivi tirtin Pentanda Pentanda Pentan Toluen Metanol
¢oOziinenler | ¢oziinmeyenler
Statik ortam 63.79 36.21 23.78 31.82 44.40
Azot ortamu 61.65 38.48 23.17 29.60 47.23
Su buhar ortamu 68.38 31.62 20.14 25.43 54.43
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8.3.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuclar

Stitun kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarma aynlmis olan
Euphorbia rigida katalitik piroliz siv1 iiriinleri ve bunlarin elementel analiz
sonuglari, molar gosterimleri Cizelge 8.38; 8.39; 8.40; 8.41; 8.42; 8.43; 8.44; 8.45

ve 8.46’da verilmistir.

Cizelge 8.38. Euphorbia rigida'nin Dogal zeolit ile statik, azot ve su buhan ortamlarinda elde
edilen siv1 triinlerin n-pentan alt fraksiyonlarmin elementel analizleri

Bilesen Statik ortam(%) Azot ortami(%) Su buhari ortami(%)
C 68.67 79.62 83.38
H 12.28 13.96 13.81
AN -— -—- -—-
0] 19.05 6.42 2.88
Molar g@sterim CH,.1500208 CH2.10s00.060 CH1.98700.026

Cizelge 8.39. Fuphorbia rigida’nin Criterion-534 ile statik, azot ve su buhan ortamlarinda elde

edilen siv1 tiriinlerin n-pentan alt fraksiyonlarinin elementel analizleri

Bilesen - Statik ortam(%) Azot ortami(%) Su buhar: ortami(%)
C 63.66 81.11 82.34

H 10.69 12.60 12.25

N . — —

(6] 25.65 6.29 541

Molar gésterim CH2.01500-025 CH.86400.058 CH, .78600.049

Cizelge 8.40. Euphorbia rigida’nin Aktive edilmis aliimina ile statik, azot ve su buhar
ortamlarinda elde edilen sivi iiriinlerin n-pentan alt fraksiyonlarinin elementel

analizleri
Bilesen Statik ortam(%) Azot ortami(%) Su buhan ortami(%)
C 68.76 82.03 82.49
H 12.20 13.48 12.87
N - — -
O 19.04 4.49 4.64
Molar gésterim CH,.12000.208 CHi.97200.041 CH, $7300.042
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8.3.4.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarimin IR spektrumlarn

Euphorbia rigida’nin dogal zeolit katalizorli ile katalitik piroliz siv1
tiriinlerinin  azot ve su buban ortamlanndaki siitun kromatografisi alt
fraksiyonlarmin IR spektrumlari alinmigtir. Elde edilen fonksiyonel gruplar diger
‘katalizorlerle degismedigi igin sekilde dogal zeolit katalizérii ile elde edilenler
gosterilmistir.

n-pentan alt fraksiyonlarin IR spektrumlan Sekil 8.29°da verilmistir.

Sivi iiriinlerin n-pentan alt fraksiyonlarinin spektrumlan incelendiginde,
2926-2953 cm’! arasinda alifatik CH; ve CH; gruplarmin C-H gerilim titresim
bantlar, 1640-1650 cm™ arasinda, zayif pik, C=C olefinik gerilim titregim banti,
1460 cm™"de alifatik CH; gruplarinin C-H biikiilme titresim bantlar, 1465-1474
cm’ arasinda alifatik CH, gruplarmin biikiilme(makaslama) titresim bantlari,
1391 cm™’de alifatik CH; gruplanmin C-H  biikiilme titresim  bantlari,
905-979cm™*de olefinik diizlem dis1 C-H biikiilme titresimi, 722 cm ™ de, zay1f
pik, rocking banti gézlenmistir.

n-pentan  alt  fraksiyonlanmin IR spektrumlarinda  gozlenen
hidrokarbonlarin fonksiyonel gruplart yapida hidrokarbonlarin bulundugunu
kanitlamakla beraber bunlarm varligy gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi
yontemi ile desteklenmistir.

Piroliz siv1 {irtinlerininin toluen alt fraksiyonlarinin IR spektrumlari Sekil
8.30’da verilmistir.

Spektrumlar incelendiginde; 3400 cm’ dolaylarinda O-H gerilim
titregimleri gdzlenmistir. 3008 cm™’deki bant aromatik halkaya bagli alifatik
gruplarin, 1810 cm™, 1925 cm™ ve 2062 cm™’de oldukga zayif pikler overton ve
kombinasyon bantlarimin varligini kanitlamaktadir. Overton ve kombinasyon
bantlari sadece aromatik halka varhginda gézlenmektedir. 2926-2953 cm’
arasinda alifatik CH; ve CH, gruplarinin C-H gerilim titresim bantlari, 2852-2926
cm’ arasinda ise alifatik CHs ve CH, gruplarimin simetrik C-H gerilim titresim

bantlari, 1640-1650 cm™ arasinda, zayif pik, C=C olefinik gerilim titresim banty,
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1460 cm™*de alifatik CH; gruplarimn C-H biikiilme titresim bantlar, 1465-1474
cm’ arasinda alifatik CHa gruplarmin biikiilme(makaslama) titresim bantlar,
1391 cm™’de alifatik CH3 gruplarimin simetrik C-H biikiilme titresim bantlari,
905-979 cm™’de olefinik diizlem dis1 C-H biikiilme titregimi, 722 cm '’ de, zayif
pik, récking bant1 gzlenmektedir. Ayrica 1722 cm™ ve 1740 cm™’de ortaya ¢ikan
pikler ise yapida ester karbonilinin varhgiu kamtlamaktadir. 1474 cm’,
1529cm™, 1612 cm™*de aromatik C=C halka gerilim titresimleri, 1383 cm™’de
alifatik CHs3 gruplarinmn simetrik C-H biikiilme titresim bantlari, 1255-1291 cm’
arasinda eter(C-O) gerilim titresim bantlani ve 1245 cm’ dolaylarinda O-H
bitkillme titresim bantlari gozlenmistir. 1125-1172 cm™ arasinda karbonil
gruplarmin biikiilme titresim bantlari, 1052-1043 cm™ arasinda diizlem ici C-H
biikiilme titregim bantlar, 730 cm™’de diizlem dis: C-H biikiilme titresim bantlari,
698 cm™'*de diizlem dis1 =C-H biikiilme titresim bantlan elde edilmistir. 700-900
cm™ arasinda ok keskin pikler aromiatik halkada ¢ok fazla siibstitiientin varligini
gostermisgtir.

Piroliz s1v1 tiriinlerinin metanol alt fraksiyonlarinin IR spektrumlart Sekil
8.31°de verilmistir.

Spektrumlar incelendiginde; 3200-3600 cm’! arasinda gozlenen yayvan
pikler O-H veya N-H gruplaniyla ilgilidir. 2926 cm™; 2965 cm™de alifatik CH; ve
CH; gruplarinin asimetrik C-H gerilim titresim bantlar, 2852-2861 cm’! ve 2926
cm™’de alifatik CH; ve CH, gruplarinin simetrik C-H gerilim titresim bantlar,
1677-‘1686 cm’ arasinda aromatik keton yada kinonlarn karbonil bantlari
gdzlenmistir. 1419 cm™, 1466 cm™ ve 1612 cm'’deki aromatik C=C halka
gerilim bantlar, 1383 cm'’de alifatik CHj gruplarinin simetrik C-H biikiilme
titresim bantlar,, 1255-1291 cm’™ arasinda eter karbonil gerilim titresim bantlari,
1125-1135 cm’" arasinda keton yada amid karbonili biikiilme titresimi, 1043-1089
cm’’ arasinda diizlem i¢i C-H biikiilme titresim bantlari ve 700-900 cm’' arasinda

aromatik halkada bir¢ok siibstitiient ile ilgili bantlar gézlenmistir.
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Sekil 8.31. Euphorbia rigida’nin (a) azot ortami, (b) su buhan ortamu katalitik piroliz sivi
iiriinlerinin metanol alt fraksiyonlarinm IR spektrumlan
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9. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Ulkemizde &zellikle I¢ Anadolu ve Akdeniz bélgelerinde bol miktarda
yetisen ve %30’unu terpenoid bilesiklerin olusturdugu lateks iceren Euphorbia
rigida’dan endiistri ve besin bitkisi olarak faydalanma alani bulunmamaktadir.

Euphorbia rigida’nin enerji tretiminde kullanilmasi igin iilkemizde bol
miktarda rezervi oldugu bilinen klinoptilolit ve petrol endiistrisinde genis 6lgiide
kullamilan Criterion-534 ve Aktive edilmis aliimina ticari katalizérleri ile statik
reaktorde, degisik atmosferlerde, 550°C sicaklik, 7°C/dak 1sitma hizi ve 0.55 mm
partikiil boyutu parametreleri sabit tutularak katalitik pirolizi gerceklestirilmistir.
Elde edilen sivi firiinler incelenmis, svi yakit olarak kullanilabilirligi
arastirilmstir.

Elde edilen sonuglar agagida boliimler halinde sunulmustur.

1. Dogal zeolit ile katalitik piroliz sonuclart

Bu grup ¢alismada, dogal zeolit oraninin ve piroliz ortaminin piroliz iiriin
verimlerine etkisi arastirilmistir. Bunun i¢in, 6érmege %5, 10, 20, 25 oranlarinda
dogal zeolit eklenmis ve her oran igin statik, azot gazi ve su buhari ortamlarinda
piroliz islemi uygulanmstir. Dogal zeolit ile yapilan tiim deneylerde optimum
katalizor oran1 %20 olarak saptanmigtir. Statik ortamda yapilan piroliz isleminde,
dogal zeolit oram arttik¢a piroliz dondgiimiinde de kayda deger bir degisikligin
olmadig1 ve ortalama %79 seviyelerinde kaldig1 gézlenmistir.

Dogal zeolitin sivi iiriin verimine olan etkisi incelendiginde ise, %5
kataliz6r eklendiginde %23.39 olan verimin, %20 katalizér oraninda %17.78’lik
artisla %27.55 degerine ulagtigi gorilmiistiir.

Ikinci asamada &rnege yine doért farkli oranda dogal zeolit eklenerek 50,
100, 200, 400 cm’/dak azot gaz1 akis hizlarmda piroliz islemi wygulanarak zeolit
oraminin ve azot akis hizlaninin piroliz {iriin verimlerine etkisi aragtinlmugtir.

Tiim azot akis hizlaninda katalizor oranlarimin degismesi piroliz
doniisiimlerinde etkili olmamug ve piroliz déniislimi %80-81 seviyelerinde
kalmustir. Azot ortamindaki doéniigiim, statik ortama gdre %2.53’liik, katalizorsiiz

statik ortama gore de %3.85’lik artig gostermistir. Azot ortamindaki deneylerde
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%39.72 ile ulasilmustir. 0.6 cm/s buhar akis hizina oranla %10’luk, azot ortamina
gore %20’lik, statik ortama gére %44.17°lik artis saglamigtir.

Yapilan deneylerde su buharinin, diger ortamlardan (statik ve azot) daha
etkili oldugu ortaya ¢ikmistir. Bunun nedeni ise mikroyapiya sizan su buharinin
ugucu fnaddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak polimerlesmeyi énlemesi ve su
bubarimin  dolaylh hidrojenlendirme  gergeklestirerek sivi  driin  verimini

arttirmasidir.

2. Criterion-534 ile katalitik piroliz sonuclar

Bu grup ¢aligmada, Criterion-534 ticari katalizériiniin ve farkli piroliz
ortamlarmin piroliz {irlin verimlerine etkisi arastinlmistir. Bunun i¢in, 6rmege %5,
10, 20, 25 oranlarinda Criterion-534 eklenmis ve her oran igin statik, azot gaz1 ve
su buhan ortamlarinda piroliz yapilmustir. Criterion-534 ile yapilan tim
deneylerde optimum katalizér orami %20 olarak saptanmustir. Statik ortamda
yapilan deneylerde katalizér yiizdesinin degismesiyle piroliz doniigiimiinde kayda
deger bir degisiklik gézlenmemis ve yaklasik %78 sevilerinde kalmugtir.

Katalizériin sivi {irlin verimine olan etkisi incelendiginde ise, oranin
%5’den %20’ye arttinnlmasiyla - verimin %?29.38’den 9%5.45°1lik bir ért1$la
%30.98’e ulastig1 gdzlenmistir. ‘ '

Ikinci asamada &mege yine dort farkli oranda Criterion-534 katalizorii
eklener_ek 50, 100, 200, 400 cm’/dak azot gaz1 akis hizlarinda piroliz islemi
uygulanarak, katalizér oranmnin ve azot gazi akis hizlarinin piroliz {riin
verimlerine etkisi arastirilmistir.

Tiim azot akis hizlarinda katalizér oranlanmin degismesi piroliz
doniigiimlerinde etkili olmamis ve piroliz doniigiimii %80 seviyelerinde kalmugtir.
Ancak statik ortama gore %2.56’lik bir artis meydana gelmistir.

Azot ortamundaki deneylerde, azot gazi akis hizinin ve Kkatalizor
oranlarinin sivi iiriin verimlerine etkisi incelendiginde, verimin katalizr oranimin
%5’den %20’ye arttirilmasiyla, 50 cm’/dak’lik azot akis hizinda %30.55’den
%8.2’lik artisla %33.06’ya, 100 cm’/dak’lik akis hizinda %34.31°den %9’luk
artisla %37.41°e, 200 cm’/dak’lik akis mizinda %37.22°den %1.8’lik artisla
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Siriikleyici gaz (N2) akis hizlar sivi {irlin verimi agisindan incelendiginde
katalizér oraninin %5’den %10’a arttirilmastyla 50 cm’/dak’lik azot akis hizinda
verim %28.2°den %6.1°1ik artisla %29.91’e; 100 cm’/dak’lik akis hizinda
%29.44’den  %5.9’luk artisla  %31.17°ye; 200 cm’/dak’lik akis hizinda
%31.77’den %0.9’luk artisla %32.07’ye ve 400 cm’/dak’lik akis hizinda ise
%29.45’den %2.4’lik artigla %30.15’¢ yiikselmigtir. Burada optimum olan
%32.07°1ik verimle statik ortama gore %13.93°lik artig saglanmigtir.

Bu sonuglara gore azot ortaminda yapilan galismalarda katalizér oraninm
degisimiyle ve farkli azot akis hizlart kullanilmasiyla da sivi {irlin veriminde ¢ok
onemli degisiklikler gbzlenmemistir.

Uclincli asamada ise, dmege iic farkli oranda aktive edilmis aliimina
eklenerek, ii¢ farkli akig hizlarinda su buhari gonderilerek piroliz iglemi
uygulanmigtir.

Tim buhar akis hizlarinda ve katalizér oranlarinda yaklasik %86-87
oraninda piroliz doniisiimleri elde edilmis olup, statik ve azot ortamlarina gére
yaklasik %7.5°1ik artis gozlenmistir.

Slel riin verimi agisindan incelendiginde ise katalizor oraminin %35°den
%10’a arttirilmasiyla 0.6 cm/s’lik buhar akis hizinda %33.61°den %6.5’lik bir
artigla %35.81 degerine; 1.3 cm/s’lik akis hizinda %34.55’den %11.7°lik artigla
%38.59’a ve 2.7 cm/s’lik akis hizin kullanilmasiyla ise %34.36’dan %4.8’lik bir
artigla %36.01 degerine ulagmistir. Bu ortamda aktive edilmis aliimina katalizorii
ile en yiiksek siv1 iirlin verimine %38.59 ile 1.3 cm/s ile ulagilmigtir. Bu degerle

statik ortama gore %37, azot ortamina gore %21’lik bir artig saglanmistr,

4. U¢ farkl tip katalizor ve piroliz ortami sonuglarimin karsilagtirilmast
Katalizér yiizdeleri agisindan bakildiginda dogal zeolit ve Criterion-534
icin %20, aktive edilmis aliimina i¢in %10 optimum sonug belirlenmigtir.
Tiim katalizérlerde piroliz déniistimii katalizor ylizdesi ile degismemistir.
Bu sonugtan hareketle piroliz déniisiimiintin katalizér tipine bakilmaksizin
katalizér oranindan etkilenmedigi sdylenebilir. Degisik atmosferlerde piroliz

dontigtimleri ise;



130

Dogal zeolit igin %20 katalizér oraninda

statik ortamda yaklagik doniisiim %79;

azot ortaminda ortalama doniistim %80,

su buhar ortaminda ortalama déniigiim %87,
Crz'térz'on-5 34 i¢in %20 katalizor oraninda

statik ortamda ortalama doniigiim %78;

azot ortaminda ortalama doniisiim %80

su buhari ortaminda ortalama doniisiim %86
Aktive edilmis aliimina igin %10 katalizor oraninda

statik ortamda ortalama déniisiim %80

azot ortaminda yaklagik doniisiim %81

su buhar ortaminda ortalama déniisiim %87°dir.

Her ii¢ katalizor ile statik ve azot ortamlarinda piroliz doniisiimii a¢isindan
snemli bir fark yoktur. Bu da katalizor tipi fark etmeksizin statik ve azot ortami
déniistimlerinin degismeyecegini géstermistir.

En yiiksek piroliz déniigimlerine ise buhar ortamlarinda ulagilmusgtir.
Bunun nedeni ise su buharimin is1 transferini arttirmasi ve maddenin mikro
yapisina sizip, iirlinlerin desorpsiyonunu hizlandirarak polimerlesmeyi 6nlemesi
sebebiyledir. Ayrica dolayli hidrojenleme yaptif1 i¢in de donlisiimi arttirmustir.
Bu nedenle siv1 iriin verimleri de diger ortamlara gore en yiiksek seviyede
seyretmigtir.

‘ Sonuglar sivi1 iiriin verimi agisindan incelendiginde ise her g tip katalizor
ile de katalizér oranmmin sivi iiriin verimini etkiledigi gorillmektedir. Optimum

sonuglara bakildiginda siv1 tirtin verimleri;

Dogal zeolit i¢in %20 katalizér oraninda
statik ortamda s1v1 lirlin verimi %27.55;
400 cm’/dak’lik azot akig hizinda siv1 {iriin verimi %33.08;
1.3 cm/s’lik su buhar1 ortaminda siv1 liriin verimi %39.72;
Criterion-534 i¢in %20 katalizér oraninda
| statik ortamda s1v1 liriin verimi %30.98;

200 cm’/dak’lik azot akis hizinda s1va {iriin verimi %37.88
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1.3 cm/s’lik su buhari ortaminda siv1 iirlin verimi %42.56
Aktive edilmis aliimina i¢in %10 katalizér oraninda
statik ortamda s1v1 {irtin verimi %28.15
200 cm’/dak’lik azot akis huzinda siv1 tiriin verimi %32.07
1.3- c/s’lik su buhan ortaminda sivi i{iriin veriminin %38.59

oldugunu gorebiliriz.

Bu durumda her ii¢ ortamda da sivi iiriin verimi agisindan en yiiksek
degerler Criterion-534 ticari katalizorii ile saglannmugtir. Bu tip bir katalizor
kullaniminun reakstyon hizimi diger katalizorlere gére daha fazla arttiracagi ve sivi
iriin verimini e'tkileyecegini gostermistir. Yine her ii¢ tip katalizér ile de tiim
ortamlara bakildiginda en dislik sivi Urlin verimleri aktive edilmis aliimina
katalizorii ile elde edilmigtir. Bu nedenle bu tip katalizériin en az aktif oldugu
soylenebilir. Dogal zeolit katalizérii ile ozellikle buhar ortaminda kullanildig:
zaman iyl sonuglar elde etmek miimkiindiir. Ayrica bu katalizoriin hem aktifligi,
hem de maliyet acisindan bir yiikii olmamasi nedeniyle de katalitik piroliz

acisindan umut verebilecegi gbzlenmektedir.

5. Piroliz st diriinlerinin kafekterizasyonu

Euphorbia rigida’nin her ii¢ katalizér tipi ile statik, azot ve su buhari
ortamlarinda elde edilen siv1 iiriinlere elementel analizi uygulanmis, IR ve 'H-
NMR spektrumlari almmustir. Elde edilen sonuglardan Euphorbia rigida ‘min H/C
oranlan sirasiyla statik, azot ve su buhan ortamlarinda sirasiyla
dogal zeolit ile; 1.527,1.552, 1.574
Criterion-534 ile; 1.523, 1.636, 1.483 ve
Aktive edilmis aliimina ile 1.487, 1.609, 1.533 olarak saptanmig ve bu
degerlerin ham petrole (H/C=1.5-1.9) benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Bu
oranlar su buhari ortaminda; dogal zeolit ile en yiiksek, Criterion-534 ile ise en
diisiik degerde belirlenmistir.

Tiim siv1 triinlerde su buhari ortamlarindaki azot ve oksijen miktarlarinin
statik ve azot ortamuna gore diistiigi de elementel analiz sonuglarina gore

sOylenebilir.
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8.Piroliz swu diriinlerinin n-pentan alt fraksiyonlarinin gaz kromatografisi/kiitle
spektroskopisi sonuclari

Euphorbia rigida’dan ii¢ katalizorle ve li¢ farkli ortamda elde edilen sivi
tiriinlerin alt fraksiyonlarina uygulanan gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi
sonucu hidrokarbon dagihmlarinin dogal zeolit i¢in; statik ortamda Ci10-Cy7, azot
ortaminda C,o-C,5 ve su buhan ortammda ise C13-Cys arasinda, Criterion-534 igin;
- statik ortamda C;o-Cys, azot ortaminda C;»-Cy7 ve su buhan ortaminda ise yine
Clz-C27 arasinda, Aktive edilmis aliimina icin; statik ortamda C;o-C,;, azot
ortaminda Cy;-Cy7 ve su buhari ortaminda ise Ci3-Cy7 arasinda oldugu
gérﬁlmﬁstﬁr._ Gaz  kromatografisi/kiitle  spektroskopisine  gére, tiim
kromatografilerde goriilen kiigiik pikler alkenleri, siklo bilesikleri ve izomerleri
gostermektedir. n-pentan alt fraksiyonlarinda olduk¢a fazla alkan dagilimlar
gﬁilenmistir. n-alkanlarin, alkenlerden daha fazla oldugu, ayrica bazi dallanmus

hidrokarbonlarin da bulundugu saptanmustir.

9.Piroliz stvu iiriin alt fraksiyonlarmnin IR spektroskopisi sonuglari.

n-pentan alt fraksiyonlarmin IR spektrumlarinda; 2850-2955 cm™* arasinda
g6zlenen bantlar, CH, ve CH; gruplarmin gerilim titresimlerini, 1640-1650 cm™
arasindaki bant da alken g;,ift bag gerilim titresimlerini gostermektedir. 1390-1475
cm-1 arasinda gozlenen bantlar ise, CH, ve CHj; gruplarinin biikiilme titresimleri
ile ilgilidir.

Toluen alt fraksiyonlarinin IR spektrumlarinda; 3400 cm'l’de —OH gerilim
titresimlerl gozlenmistir. 3000 cm’ dolaylarmda bant, yapida aromatik halkaya
bagl alifatik gruplarm varliim kamtlamakta ve 1800-2000 cm™’deki oldukga -
zayif bantlar, aromatik halkanin overton ve kombinasyon bantlarini, 1400-1600
cm’ arasinda ise aromatik halka gerilim titresim bantlarmin varhgim
gostermektedir. 1640-1650 cm™ “de ,zayif olefinik bant, 1390-1475 cm™ arasinda
alifatik CH, ve CHj; gruplarinin biikiilme titresim bantlar;, 1720-1740 cm’
arasinda gozlenen bantlar ise ester karbonili ile ilgilidir. 1250-1295 cm™ arasinda
eter gerilim titresim bantlan gézlenmistir.

Metanol alt fraksiyonlarmin IR spektrumlarinda 3200-3600 cm ™’ de yine —

OH gerilim titresimleri ile ilgili bantlar gézlenmistir. 2850-2926 cm’ ‘arasinda
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CH; ve CH; gruplarmmn gerilim titregim bantlari, bu bantlar ile ilgili bitkiilme
titresimleri ise 1380 cm’deki bant ise, aromatik halkanin gerilim titresim

bantlarinin bulundugunu gostermektedir.

Yapilan ¢ahiymada Euphorbia rigida hammadde olarak segilmis ve sabit
yatak Heinze reaktoriinde 7°C/dak isitma hizi, 550°C sicaklik ve 0.55 mm
ortalama partikiil boyutunda dogal zeolit, Criterion-534 ve Aktive edilmis aliimina
katalizorleri ile degisik ortamlarda pirolizi gerceklestirilmistir. |

Caliymada 6rnege agirligmin degisik ylizdelerinde katalizor eklenerek
statik, azot ve su buhar ortamlarinda deneyler yiiriitiilmiis ve siv1 iiriin temelinde
optimum katalizor oranlan ve en uygun piroliz ortamlan belirlenmigtir.

Bu caligmalardan elde edilen sivi iriinlerin incelenmesiyle bunlarin
sentetik yakit olarak kullanilabilecegi konusunda somut kanitlar eide edilmisgtir.
Her {ii¢ katalizor tipi ile de sivi {iriin verimlerinde onemli artiglar saglanmus,
optimum maliyet ve siv1 lirlin verimi ag¢tsinda diisiiniildligiinde ise iilkemizde bol
miktarda rezervi oldugu bilinen dogal zeolitin su buhar ortaminda saglanan sivi
tirlinlin uygun oldugu saptannustir.

Boéylece Euphorbia rigida’nmin kirag arazilerde bol ve kendiliginden
yetisiyor olmasi, disa bagimliligin bulunmamasi, uygulanan piroliz yénteminin
kolay olmasi nedeniyle giiniimiizde bityiik 6énem tasiyan enerji sorununa alternatif
olusturacagi diistiniilmektedir.

Bundan sonraki ¢aligmalannmizin farkl tipteki reaktérlerle farkli piroliz
kosullarinda, endiistriyel degeri olmayan diger bitki ve atiklart kapsayacagi
diigiiniilmektedir. Katalizorler ise iki kademeli reaktdrde daha kaliteli bir yakit
elde etmek amacryla kullanilabilir.
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