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OZET

Diinya niifusunun hizla artmasi, endiistrilesme ve hizli sehirlesme, dogal
kaynaklarn tiiketimini de hizla arttirmaktadir. Bu durum, bilinen kaynaklarm en akile:
sekilde kullanimini ve yeni enerji kaynaklarinin degerlendirilmesinin zorunlulugunu ortaya
¢itkarmaktadir. Ozellikle, biyokiitle ve iiriinlerinin yapay yakit iiretiminde
kullanilabilirliginin incelenmesi, alternatif kaynaklarin arastirilmasinda genis bir yer
tutmaktadir.

Ulkemizde yaklagik 600.000 ha alanda pamuk iiretilmekte ve her yil 3,24 milyon
ton pamuk sap: yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. GAP ile birlikte bu rakamin 4,86
milyon ton dolayina ¢tkacagi tahmin edilmektedir.

Ba calismada, yukanda verilen bilgiler 1s181nda yeni ve yenilenebilir enerji kaynag:
olarak pamuk sapr incelenmistir. Bunun i¢in ilk asamada, Heinze reaktoriinde, 7°C/dk
isitma hizinda; 400, 500, 550, 700°C sicakliklarda: 1,2 mm ortalama parcacik
boyutundaki 6rnekle piroliz islemi gerceklestirilmis ve piroliz sicakliginin, piroliz iiriin
verimlerine etkisi aragtirimistir. Ikinci asamada ise, optimum sicaklikta (550°C) dort
farkli parcacik boyutundaki orneklerle calisilarak, pargacik boyutunun piroliz iiriin
verimlerine etkisi incelenmuistir.

Son asamada ise, optimum sicaklik ve optimum pargacik boyutunda; 50, 100, 200
ve 400 cm3/dk siiriikleyici gaz (N3) akis hizlaninda piroliz islemleri gerceklestirilerek,
siiriikleyici gaz akis hizinin, 6zellikle siv1 iiriin verimlerine etkisi ve en uygun piroliz
kosullar aragtinlmistir.

Elde edilen siv1 iiriiniin gesitli spektroskopik ve kromatografik yontemlerle yapisi
arastirilmistir. Sivi diriiniin 'H-NMR, FTIR spektrumlari alinmig, elementel analizleri
yapilmus ve kalorifik degeri belirlenmistir. Daha sonra sivi iriinler, siitun
kromatografisinde dort farkli fraksiyona ayrilmis, fraksiyonlarin FTIR spektrumlan
alinmus, elementel analizleri gergeklestirilerek molar gosterimleri ortaya konmustur. n-
Pentan fraksiyonunun ise gaz kromatogrami alinarak hidrokarbon dagilimlan saptanmistir.

Elde edilen sonuglara gore, pamuk saplarindan petrole esdeger piroliz sivi

iiriiniliniin elde edilebilecegi goriilmiigtiir.



SUMMARY

Rapid increasing of world population, industrialization and rapid urbanization
incrases the consumption of natural resources. This situation introduces the rationalistic
use of the known resources and the necessity of the evaluation of the new energy
resources. Particularly biomass is currently being focused on producing synthetic fuels
for investigating alternative resources.

Cotton is one of Turkey’s most important agricultural crops and the cotton area is
about 600,000 ha. Every year 3.24 billion tons of cotton stem is produced as a
.byproduct.

In this study, the cotton stem is chosen as a biomass resource and in a Heinze
reactor is pyrolysed at 400, 500, 550, 700°C with a heating rate of 7°C/min and with the
particle size of 1.2 mm. The effect of pyrolysis temperatures and heating rates on the
production yields have been investigated. In the second part four different particle sizes
have been pyrolysed at the optimum temperature for investigating the effect of the particle
size to the pyrolysis yields.

In the third part of the work, the effect of the sweeping gas (N,) with the flow
rates of 50, 100, 200, 400 cm?3/min along with optimum temperature and particle size
have been studied and optimum pyrolysis conditions have been investigated.

Liquid pyrolyse products were examined using elemental analysis, 'H-NMR, FT-
IR and the calorific values were evaluated. Then the liquid products were separated into
four fractions by column chromatography for GC, FT-IR and elemental analysis and
molar representations of the fractions were evaluated.

According to the results obtained it is found that petroleum-like liquid pyrolysis

products can be obtained from cotton stem.
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1. GIRIS

Giinlimiizde konutlarin 1sitilmasinda, endiistri i¢in enerji liretiminde ve taginimda
kullanilan yakitlarin temelini yenilenemeyen kaynaklar olarak adlandirilan fosil yakitlar
olusturmaktadir.

Diinya niifusunun giderek artmasi, hizli endiistrilesme ve sehirlesme dogal kaynaklann
tiiketimini de hizla arttirmaktadir. Mevcut rezervlerden komiiriin 240, petroliin 60 ve dogal
gazin 50 yil sonra tiikenecegi tahmin edilmektedir. Ayrica fosil kaynakl yakitlarin 6zellikle
kdmiiriin kullaniminda, biiyiik miktarda CO,, ayrica SO, ve NO, gazlan olugmaktadir. SO,
ve NO, gazlar asit yagmurlarina neden olurken, atmosferdeki CO, derisiminin siirekli artmasi
sera etkisi olarak adlandinlan istenmeyen iklim degisikliklerine neden olmaktadir.

Tiim bu olumsuzluklar aragtirmacilari yeni ve yenilenebilir, ¢evre dostu olarak bilinen
kaynaklan bulmaya yoneltmigtir.

Kalkinma siireci iginde bulunan iilkemizde de, enerji gereksiniminin siirekli artis
gostermesi, buna kargin yeterli kaynaklarin olmayisi, bu konuda ivedi 6nlemler alinmasinin
gerekliligini ortaya koymustur.

Diger iilkelerde oldugu gibi, iilkemizde de petrol iiriinleri tiiketiminin biyiik bir kismin
motor yakitlar: olusturmaktadir ve iiretim tiiketimi karsilayamamaktadir. Bu nedenle de;
biyokiitle kaynaklar ag¢isindan zengin bir potansiyele sahip olan iilkemizde, yeni ve
yenilenebilirenerji kaynag: olarak biyokiitle ile galigilmasinin 6zel bir 6nemi vardir. Ulkemiz,
tarimsal iiriin atiklart 9,5 megaton petrol esdegeri olarak OECD iilkeleri arasinda 1V.sirada,
atiklardan geri kazamlabilir enerji potansiyeli agisindan ise 5,4 megaton petrol esdegeri ile
I1.sirada yer almaktadir.

Bu ¢aligmada; pamuk sap1 biyokiitle kaynag: olarak incelenmis ve iilkemizde yakit

tiretiminde diga bagimliligin azaltilmasi, ¢evre dostu s1vi yakitlarin iiretilmesi amaglanmustir.



2. ENERJI

Insanlarin gereksinimlerinin karsilanmasinda ve gelismenin saglikli olarak
siirdiirebilmesinde gerekli olan enerji, 6zellikle endiistride, konutlarin 1sitilmasinda ve
ulagimda kullanilmaktadir. Diinya niifusundaki artisa ve gelismeye paralel olarak artan
enerji gereksinimi; petrol, komiir ve dogalgaz gibi birincil enerji kaynaklarinin
tiikenmesine neden olmaktadur.

Enerji, 1970 6ncesi donemde, bol ve ucuz olmasi nedeniyle iilke ekonomilerine
biiyiik oranda girmis, 70’li yillarda yasanan petrol krizi nedeniyle artan fiyatlar ozellikle
enerjilerini disaridan karsilayan iilkeler i¢cin sorun olmustur.

Enerji gereksiniminin kargilanmasinda yenilenemeyen yakitlarin kullaniimasinin
baziolumsuzluklan vardir. Bu yakitlar kullanildiginda, rezervlerinin zamanla tiikenmesi,
hava kirliligi, asit yagmurlar: ve sera etkisi ortaya ¢ikmakta, bu da zamanla ekolojik
dengenin bozulmasina neden olmaktadir.

Son yillarda artan enerji gereksinimi ve ortaya ¢ikan ¢evre sorunlari aragtirmacilar

yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarini bulmaya yoneltmigtir (Atagiindiiz, 1994).
2.1.Diinyadaki Birincil Enerji Kaynaklar:

Diinyada halen kullanilan enerji kaynaklarinin baglicalan, birincil kaynaklar olarak
adlandirilan petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlardir. Yenilenemeyen yakitlar halen
diinya enerji isteminin % 77 sini karsilamaktadir. Diinya enerji konseyi bu oranin 2020
yilinda da % 74 olacagin1 6ngdrmektedir (Kuleli,1990).

Birincil enerji kaynaklar i¢inde en 6nemli yeri komiir tutmaktadir. Diinya enerji
rezervi igcinde komiir % 75-80, petrol % 10-15, dogalgaz ise % 8-13 oraninda bulunmakta
olup, bugiinkii tiikketim degerleri 1g181nda tiim komiir rezervlerinin ancak 250 yil, petrol ve
dogal gazin kullanim siiresinin ise en ¢cok 50 yil olacag: tahmin edilmektedir (Karayigit ve
Okandan, 1990).

Diinyada yenilenemeyen yakit rezervleri (1996 yil1) Cizelge 2.1 de 6zetlenmistir
(Enerji Raporu, 1997).



Cizelge 2.1. Diinyada .yenilemeyen yakit rezervleri (Enerji Raporu, 1997)

Bolge Petrol Dogalgaz Komiir (Milyar ton)
(Milyar ton) | (trilyon m3)
Taskomiiri Linyit
Kuzey Amerika 11,5 8.5 111,9 138,5
Orta ve Giiney Amerika 11.3 59 5,6 4,6
Avrupa 27 5.4 59,1 97,6
Eski SSCB Ulkeleri 9.1 573 104,0 137,0
Orta Dogu 91,6 458 0,2 :
Afrika 9,0 9.3 60,4 1.3
Asya ve Okyanusya 5.7 9,1 178,2 1333
TOPLAM DUNYA 140,9 141,3 5194 5123

Diinya petrol rezervlerinde % 65,2 ile Ortadogu iilkeleri en biiyiik pay, ikinci siray1
ise % 8,3 ile Kuzey Amerika almaktadir. Petrol, iiretimi ve taginmasindaki kolayliklar
nedeniyle yirminci ylizyilda hem enerji kaynag: olarak hemde petrokimya endiistri girdisi
olarak kisitli rezervlerine karsilik hizli tiiketilmekte olup, iicbinden fazla kullanim alani ile
giinliik yasantimizda 6nemli bir yer tutmaktadir (Altag vd., 1994; Aybar, 1990).

Dogalgazin ise, diger yakitlara gore daha homojen olmasi, tehlikeli boyutta SO,
olusturmamasi, yanma uriinleri i¢inde kiil, is, katran, kurum bulunmamasi, dolayistyla
cevre kirliligi yaratmamasi gibi olumlu yodnleri yaninda, yiiksek 1sil gii¢ ve verimliligine
sahip olma iistiinliigii vardir. Dogalgaz rezervlerine sahip en zengin iilke BDT dir. Diger
iilkeler ise Iran, Katar, Cezayir, Hollanda ve Norveg tir (Giirii ve Alicilar, 1994). Birincil

enerji kaynaklarinin iiretim ve tiiketim degerleri Cizelge 2.2 de goriilmektedir.



Cizelge 2.2 Birincil enerji kaynaklarinin iiretim ve tiiketim degerleri (Enerji Raporu, 1997)

Uretim Tiiketim
Bolge

(Milyon TEP) (%) (Milyon TEP) (%)
Kuzey Amerika 2003,5 25,50 21943 29,10
Orta ve Giiney Amerika 4251 5,41 297.5 3,95
Avrupa 899.2 11,44 1496,5 19,84
Eski SSCB Ulkeleri 1213 15,44 850,7 11,28
Orta Dogu 11347 14,44 325.1 431
Afrika 5653 7,19 243,1 3,22
Asya ve Pasifik 1616,4 20,57 21338 28,30
TOPLAM DUNYA 7857,2 100,00 7541,0 100,00

2.2. Ulkemizdeki Birincil Enerji Kaynaklar

Ulkemizin enerji kaynaklari incelendiginde iiretimin tiiketimi kargilayamadigi
goriilmektedir. Cizelge 2.3 de iilkemizin birincil enerji kaynak rezervleri goriilmektedir

(Enerji Raporu, 1997).

Cizelge 2.3. Ulkemizin birincil enerji kaynak rezervleri (Enerji raporu, 1997)

Kaynaklar Toplam rezerv
Taskomiirii (Milyon ton) 1126
Linyity(Milvon ton) 3357
Asfaltit | 82
Ham petrol (Milyon ton) 484
Dogal gaz(Milyar m3) 8.8

Ulkemizdeki en zengin tagkomiirii kaynaklar: Zonguldak ve gevresinde, Eregli’den
Amasra’ya kadar uzanan bir sahil seridini kaplamakta olup, ayrica Toroslar ve Diyarbakir

dolaylarinda da 20 milyon ton civarinda rezerv bulundugu tahmin edilmektedir.



Yerli kaynaklanimiz i¢inde 6nemli bir yere sahip olan linyit yataklarina iilkemizin
hemen hemen tiim b&lgelerinde rastlanmaktadir. Bilinen linyit varlifinin en 6nemlilerini
sirasiyla Afsin- Elbistan, Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitomer, Beypazari, Konya ve
Sivas havzalarn olugturmaktadir.

Linyit rezervlerimiz alt 1s1l degerlerine gore simflandinldiginda 1000-1500 kcal/kg
% 56, 1500-2000 kcal/kg alt 1s11 degerlerine sahip linyitlerimizin %12 lik pay aldi§:
goriilmektedir. Buna gore linyitlerimizin % 68 i alt 1sil degere sahip olup en biiyiik
boliimiinii 3,4 milyar ton ile Elbistan linyitleri olugturmaktadir.

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

Hidrokarbon grubundaki kaynaklarimizdan bitiimli sistler baglica Ankara-
Beypazan, Balikesir-Burhaniye, Bolu-Himmetoglu, Mengen, Hatildag, Kocaeli-Bahgecik,
Kiitahya- Seyitomer,Nigde- ulukisla, Eskisehir- Saricakaya olup toplam rezerv 1,6 milyar
tondur.

Ulkemiz petrol varlig1 yoniinden zengin degildir. Bilinen petrol rezervlerimizin
% 99,4 ii Giiney Anadolu Bolgesindedir ve toplam iiretilebilir petrol 148,3 milyon tondur.

Ulkemizin petrol gibi dogalgaz rezervleri de kisithidir. Dogalgaz rezervlerimizin tiimii

Trakya ve Giiney Anadolu Bolgesindedir (Enerji raporu, 1997; Altas vd., 1994).

Cizelge 2.4 de birincil enerji kaynaklarinin tiretim ve Cizelge 2.5 de tiiketimi yillara

gore verilmektedir (Tiirkiye Istatistik Yillig1, 1996).
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Cizelge 2.4. Yillara gore birincil enerji kaynaklarinin iiretim degerleri (Tiirkiye

Istatistik Yallig1, 1996).

Yillar

Kaynak
1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995

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

Linyit (103 ton) 10564 9524 | 9117 | 10299 | 9790 | 10471 | 10919
Asfaltit (10° ton) 179 119 60 2 37 _— 28
Hampetrol (103 ton) 3020 3002 | 4674 | 4495 | 4087 | 3871 3692
Dogalgaz (103 ton) 158 193 185 180 182 182 1661

Cizelge 2.5. Yillara gore birincil enerji kaynaklarinin tiiketim degerleri (Tiirkiye Istatistik

Yillig1, 1996)

Yallar
Kaynak
1989 1990 1991 1992 | 1993 1994 1995

Tagkomiirii (10° ton) 4722 6150 6501 | 6243 | 5834 5512 | 5450
Linyit (103 ton) 10207 | 9765 10572 | 10743 | 9918 | 10331 | 10376
Asfaltit (103 ton) 176 123 60 ]S 44 s 28
Hampetrol (103 ton) 22865 | 23901 | 23315 | 24865 | 28412 | 27142 | 29711
Dogalgaz (103 ton) 287 3110 3827 | 4197 | 4630 4921 6218

Cizelgelerden de goriildiigii gibi birincil enerji kaynaklarimizin iiretimi,
tiiketimimizi kargilayamamaktadir. 1996 yilinda enerji gereksinimimizin ancak % 39,5
yerli iiretimle karsilanabilmis aradaki fark ise ithalat ile kapatilmistir. Enerji ithalatinda
gegmis yillarda oldugu gibi ham petrol ve petrol iirtinleri % 70,4 (29,5 milyon TEP) ile
birinci sirayi alirken, bunu % 17,1 ile (7,1 milyon TEP) dogalgaz takip etmistir.

2.3. Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Hizlaartan niifusun , teknolojik yeniliklere bagli olarak gelisen endiistrinin, enerji

gereksinimi kargisinda, konvansiyonel enerji kaynaklarinin yerine gegebilecek yeni ve



yenilenebilir dogal kaynaklarin arastinlmasi, bulunmas: ve bunlardan ekonomik bigimde
yararlanilmas: konusunda diinyada ve iilkemizde 6nemli galigmalar yapilmaktadir.
Aragtirmacilarin yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgisini en Onemli
nedenlerinden birisi de bunlarn gevre kirliligi yaratmamasidir. Cevreyi kirletmeyen yeni
ve yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, jeotermal enerji, hidrojen enerjisi ve
biyokiitle enerjisidir.

Giines enerjisi; bilinen en eski enerji kaynaklarindan olup, kiitlenin enerjiye
cevrildigi, diinyamiza ve diger gezegenlere sonsuz enerji kaynag: veren yenilenebilir ve
cevre kirliligi yaratmayan enerji kaynagidir. Her yil diinya atnosferinden yaklagik 7x10"*
MWHh’lik giines enerjisi gegmektedir. Giines enerjisinin ¢ok az boliimii diinyaya ulagir ve
bu deger diinyanin yillik enerji tiretiminin 2.000 katindan fazla olmasina kargilik kullanim
alani kisitlidir (Othmer, 1980).

Giines kollektorleri giines enerjisinin kullaniminda olduk¢a 6nemli yer tutar.
Giiniimiizde giineg enerjisi uygulamalarina yemek pigirme, yiizme havuzlaninin isitilmasi,
sogutma, proses isist saglama gibi alanlarda kullamlmaktadir. Ancak giines enerjisi
uygulamalarinin en yaygin ve ekonomik olan: sicak su sistemleridir (Sohmen, 1997; Tiris
1994; Tins ve Varol, 1994).

36-42° kuzey enlemleri arasinda bulunan iilkemiz giines kusag: iceresindedir.
Tiirkiye'nin yillik giineglenme siiresi 2609 saattir. Bolgelere gore giineglenme siiresi 3016
saat ile 1966 saat arasinda degismektedir. Tiirkiye iizerine yilda diisen giines enerjisi
977x1012 kWh kadardir. Bu 111,5x10° MW giice esdeger olup, elektrik santrallerimizin
5268 katidir.

Riizgér enerjisi; enerji titketimini karstlamak amaciyla kullanilabilecek alternatif
enerji kaynaklarindandir. Riizgér, serbestge kullanilabilmesi, sinirsiz olmas: ve diger
iilkelere bagimlilik yaratmamas: itibariyla gozard: edilmemesi gereken bir kaynaktir.
Cevresel etkileri goz 6niine alindifinda ise baca gaz1 emisyonlar, kiil, asit yagmurlari,
kiiresel 1sinma ve tehlikeli atik gibi sorunlarin bulunmadiF: griinmektedir (Tokinan v.d.,
1997).

Diinya oldukga biiytik bir riizgér enerjisi potansiyeline sahiptir. 1994’de 3700 MW
olan riizgardan enerji elde etme kapasitesi, 1995’te 4900 MW’ye ¢ikmigtir. 1990°dan
1996 bagina kadar toplam kurulu gii¢ kapasitesi % 150 artmigtir. Avrupa riizgar enerjisi
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endiistrisi halen biiyiik bir gelisme icerisindedir. 1992°de 860 MW lik kurulu kapasite ile,
1995 sonunda 2500 MW artmustir. Avrupa Toplulugu’nun 2030 yilina kadar elektrik
enerjisi gereksiniminin enaz % 10 unun riizgardan kargilanabilecegi bulunmustur (Akyiiz
v.d., 1997; Ural, 1994). Avrupada kurulu riizgér giicii agisindan birinci siray1 Almanya
almakta, ardindan Danimarka, Hollanda, Ingiltere, Ispanya, Isve¢, Yunanisten ve Italya
gelmektedir. Ulkemizde ise Marmara, Ege ve Giineydogu Anadolu bolgeleri riizgar
enerjisi yoniinden umut verici bolgelerdir (Ultanir, 1997).

Jeotermal enerji; yer kabugunun derinliklerinden kaynaklanan yenilenebilir ve temiz
bir 1s1 enerji kaynagidir. Jeotermal enerji giiniimiizde ekonomik olarak, enerji-doniigiim
teknolojileri ile elektrik liretiminde veya dogrudan 1sitmacilikta, kagit, dokuma, kerestecilik
ve a8ac¢ kaplama endiistrilerinde kullanilir (Babayigit, 1985; Kogak 1994).

Tiirkiye’de 40°C nin lizerinde jeotermal akigkan iceren 140 adet jeotermal saha
bulunmaktadir. Bunlardan Aydin-Germencik (200-232°C), Denizli-Kizildere (200-
212°C), Canakkale-Tuzla (173°C), Aydin-Salavatli (171°C) elektrik iiretimine uygun,
digerleri ise merkezi 1sitmaya uygundur. Tiirkiye’deki jeotermal enerji tiiketiminin % 87 si
1sitma amagh olmaktadir (Demirel, 1997). Ulkemizde bugiine kadar yapilan ¢aligmalardan
elde edilen sonuglara gore potansiyel elektrik iiretiminde 200 MWe, sehir ve seralann
isitilmasinda ise 2250 MWt civarindadir ve jeotermal potansiyelin % 70 1 Marmara
Bolgesi'ndedir. Yer kabugunun sahip oldugu 1s1 enerjisi 8x1030 joule olarak
hesaplanmistir. Ancak bu enerjinin gok az bir kismi ekonomik olarak isletilebilmektedir.
Mevcutrezervlerinisletilmesi halinde 12 milyar ton petrol esdegeri oniimiizdeki 10-20 yil
icinde kazanabilecektir (Demirel ve Unalan,1997).

Diinya’da 1992 yili verilerine gore jeotermal enerjiden, santraller aracilig: ile
iiretilen elektrik miktar1 6275.3 MWe dir. Bu enerjinin 1sitma amagh dogrudan kullanim
miktan ise 13044 MWt dir. Jeotermal enerji, dlinyada tiiketilen toplam enerjinin sadece %
2 sine karsiliktir (Kogak, 1994)

Hidrolik enerijisi, su giiciinden elde edilen bir enerji kaynag: olup, diinya enerji
tiretiminin yaklasik olarak % 21 karsilamaktadir (Othmer, 1980).

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarn iginde yer alan ve ticari anlamda en az
maliyetle degerlendirme olanagina sahip olan hidrolik enerji igin diinya genelinde

14000T Wh’lik hidrolik kapasitesi oldugu Avrupa ve Kuzey Amerika’da bu kapasitenin



% 60 civarinda bir boliimiinii kullanmaktadir. Ulkemizde ise 1996 yil1 sonu itibariyle 124
milyar Kwh/yil olan hidrolik potansiyelin su anda mevcut bulunan santraller ile 36 milyar
Kwh (% 29) luk kismu degerlendirilmistir. 1996 yilinda hidrolik enerji tiretimi 40,5 milyar
Kwh olarak gerceklesmistir (Pasin ve Altinbilek, 1997).

Hidrojen enerjisi; birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerle iiretilebilen yapay bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji kaynaklar
kullanilabilir. Kullanilan hammaddeler ise su, yenilenemeyen yakitlar, biyokiitle
materyalidir.

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

Ulkemizin hidrojen iiretimi agisindan bir sansi, uzun bir kiy1 seridi olan
Karadeniz’in tabaninda kimyasal bicimde depolanmis hidrojen bulunmasidir.
Karadenizi’in suyunun % 90 1 anaerobiktir ve hidrojensiilfiir igermektedir. Karadeniz
bolgesi i¢in diiiiniilen mega proje, hidrojen siilfiirlii suyun elektrolizi ile hidrojen tiretimi
ve bu hidrojenin depolanip dagitiimasidir (Ultanir, 1997).

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

Gelecek yiizyilin ortalarinda diinya niifusunun % 90 1nin geligmekte olan iilkelerde
yasamaya baglayacag: varsayimu ile biyokiitle enerjisi biiyiik bir olasilikla 6nemli bir enerji
kaynagi olarak yerini koruyacaktir. Bunun yanisira biyokiitle yakitlarin atmosferik
karbondioksit kirlenmesi etkisinin az olmasindan dolay: bir ¢ok endiistrilesmis iilke,
biyokiitle enerji iiretimini artirabilmek i¢in planlar yapmaktadir.

Karbondioksitin fiziksel ozellikleri ¢evre kirliligi ile yakindan ilgilidir. CO,
goriiniir 151k icin gecirgen fakat kizilotesi 151k igin gegirgen degildir. Giinegten gelen
goriiniir ve UV 1sinlan, atmosferdeki CO, tabakasindan kolaylikla gegerek yeryiiziine
ulagir. Diinya yiizeyine ulasan bu iginlar yeryiiziine ¢arptiktan sonra 1si enerjisi olarak

doner. Burada olugan 1s1y1 CO, kizalétesi isinlar olarak sogurmakta ve diinyanin ylizeyine
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geri yansitmakta, boylece diinyanin sicakliinin artmasina neden olmaktadir. Bu olay ise
sera etkisi olarak bilinmektedir (Chartier, 1992; Grimm and Helm, 1992; Houghton,
1990).

Biyokiitlenin yenilenebilir olmasi, heryerde yetistirilebilmesi, kolaylikla
depolanabilmesi gibi olumluluklar 6zellikle kirsal alanlarda sosyo ekonomik gelismelere
yardime1 olmaktadir. Giinlimiizde biyokiitle 6zellikle endiistride ¢ok yaygin
kullanilmaktadir. Bu amagla biyokiitleden elektrik, kimyasal hammaddeler ve siv1 yakitlar
elde edilebilmektedir (Tiire vd., 1994).

1973 enerji krizinden sonra enerji elde etmek amaciyla yeni ve yenilenebilir enerji

kaynaklarindan biri olan biyokiitle izerindeki ¢aligmalara hiz verilmistir.
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3. YENILENEBILIR ENERJi KAYNAGI OLARAK BiYOKUTLE

1960’11 yillarda, petrol fiyatiarinin diisiik ve enerji tiikketiminin az olmasi, ayrica
yenilenemeyen enerji kaynaklarinin gevreye verdigi zararlarin 5nemsenmemesi yakit olarak
biyokiitlenin kullanimin: glindeme getirmemistir. Ancak 1970°li yillarda, petrol
fiyatlarinda ve enerji tiiketiminde hizl artig donemi yasanmig, buna paralel olarak gevreyi
koruma bilinci de geligmigtir. Bu yeni olusumlar, bizim gibi pek cok petrol bagimlis:
iilkenin ekonomilerini olumsuz yonde etkilemistir (Boyle, 1986). Bu bakimdan iilkemizde
de yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin uygulanabilirli§inin saglanmas:i ve
kullaniminin gelistiriimesi konusunda deneysel teknolojinin olugturulup, elde edilen
sonuglann uygulamaya aktanilmasi 6nem tagimaktadir.

Yeni ve yenilenebilirenerji kaynag: olarak biyokiitle, yiiksek nem igcermesi, diisiik
yogunlukta olmasi ve homojen olmamasi gibi olumsuzluklarina ragmen; gevre kirliligine
neden olmamasi, elde edilen enerjinin az masrafla iiretilmesi, atmosferdeki CO, in
kullanilmasi ile olusan siirekli yenilenebilir kaynaklara dayali olmasi, depolama ve
kullanimdaki uygunlugu ile son yillarda 6nem kazanmustir (Bull, 1992; White and
Plaskett, 1981).

3.1. Biyokiitlenin Tanim: ve Potansiyeli

Biyokiitle, Yunanca yasam anlamina gelen bios’dan tiiretilen bio ve kiitle anlamina
gelen mass sozciiklerinden olusan bir terimdir. 100 yillik periyottan daha kisa zamanda
yenilenebilen karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan atiklari, besin endiistrisi ve orman
yan iiriinleri ile kentsel atiklar igeren tim organik madde biyokiitle olarak tanimlanmustir.
Petrol, katranli kumlar, komiir, 6zellikle kerojen, bitiimenler gibi geleneksel enerji
kaynaklarinin gogu bitkilerden olugmus olmasina ragmen yenilenebilir enerji kaynaklari
degildir. Biyokiitleden enerji eldesi Sekil 3.1 de verilmistir (Wereko-Brobby and Hagan,
1996; Bull, 1992; Kulsum, 1994; Othmer,1980).
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Enerji girisi
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Enerji ¢cikisi
Sekil 3.1. Biyokiitleden enerji eldesi (Kulsum, 1994).

Bitkiler, giines enerjisinin etkisi ile su ve karbondioksiti, glikoz ve oksijene
cevirmekte, yapilarindaki enerji verici bilesik olan glikoz ve iirettikleri oksijen nedeniylede
diger canlilanin yasamlari i¢in biiyiik Snem tagimaktadirlar. Fotosentez yapan her canli bir
enerji kayna§i ayn1 zamanda bir biyokiitledir. Biyokiitleyi enerji kaynag: yapan,
yapisindaki enerji esdegeri yiiksek maddelerdir.

Biyokiitlenin esas bileseni olan karbonhidratlar (CH,0) asagidaki tepkime
uyarinca, giines enerjisinin fotosentez yardimiyla yesil bitkilerde depolanmas: sonucu
olugmaktadir

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

(CH20) yapist seliiloz (CgH¢Os) da dahil olmak iizere pek ¢ok organik bilesigi
gostermede kullanilir. Seliiloz ve sekerler en iyi bilinen karbonhidratlardir.
Karbonhidratin yapisindaki her bir karbon atomu yaklasik 470 kJ (112Kcal) enerji
sogururken, bu kuru maddenin oksijenle yanmas: sonucurda 16 MJ/kg lik 1s1 agiga
cikmaktadir.(White and Plaskett, 1981; Klass, 1983).

Giines enerjisinin yeryiiziine ulagan miktar1 yaklagik 100 watt/m? dir. Ancak
bunun % 5,5 den daha az bir kismu biyokiitleye doniisebilmektedir. Bu biyokiitle verimi,
iliman iklimlerde yilda 70-120 (kurutemel/h) tondur (Bridgwater, 1984).

Diinya iizerinde bitkilerin fotosentez yolu ile olugturduklan karbon miktarinin yillik
2x10!! ton dolayinda oldugu varsayilmaktadir. Kuramsal olarak, bu enerji kaynag: diinya
niifusunun enerji gereksiniminin 10 ve besin gereksiniminin ise 100 katin1 kargilayabilecek

degerdedir (Grohmann, et al., 1990).
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ABD’de 2000’1i yillarda toplam biyokiitle potansiyelinin yaklasik olarak 700
milyon ton olacag: tahmin edilmektedir (Pimental,1983)

Diinya enerji tiiketiminin % 14 ii biyokiitleden saglamakta olup, bu oran gelismis
iilkelerde % 50 ye kadar ¢ikabilmektedir (Wereko-Brobby and Hagan, 1996). Ozellikle
A.B.D.’de toplam enerji tiiketiminin % 4 i, Isve¢’de yaklasik % 14 i biyokiitleden
saglanmaktadir. Diinyada yilda fotosentez ile iiretilen biyokiitle enerjisi, toplam tiiketilen
enerjinin 1/81 kadardir (Hall, 1991).

A.B.D. de tarimsal atiklarnin potansiyeli farkli arastiricilar tarafindan 3,55x106 ile
8,09x10° ton/yil ve toplanabilir potansiyel ise 5,2x106-4.0x107 ton/yil oldugu tahmin
edilmektedir (Wymann and Hinman,1990).

2000 yilindaki diinya biyokiitle potansiyeli Cizelge 3.1 de (Klass 1990) ve diinyada
ki baz1 biyokiitle kaynaklarindan elde edilebilecek enerji potansiyeli Cizelge 3.2 de
verilmistir. Avrupa iilkeleri 2000 yilina kadar, yillik yaklagik 3,78x10° GJ'liik
kullanilabilirenerjiye doniisebilecek biyokiitle potansiyeline sahiptir (Cizelge 3.3) (Strub,
1984; Strehler and Stiitzle, 1987).

Cizelge 3.1. Diinyanin 2000 yilindaki biyokiitle potansiyeli (Klass 1990).

Biyokiitlc kaynag: Potansiyel(m3/yilx101 1)
Odun ve odun atiklan 725
Belediye kat atiklan 1,19
Bitkiselve tarimsal atklar 435
Su bitkileri 223
Enditstriyel katr atiklar 0,61
Diger atiklar 0,29
Toplam . 15,93
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Cizelge 3.2. Diinyadaki bazi biyokiitle atiklarindan elde edilebilecek enerji potansiyeli
(Strehler and Stiitzle, 1987).

Biyokiitle kaynag Net (Jx1015)
Orman atiklar 8670
Tanmsal atiklar 4548
Hayvansal atiklar 141,14

Toplam 13359,14

Cizelge 3.3. Biyokiitle kaynaklari ve 1s1l degerleri (Strub, 1984).

Biyokiitle kaynag Net (GIJx107)
Kalintilar ve atklar
Hayvansal atiklar 48,3
Tarimsal atiklar 52,5
Orman ve odun kalintilan 33.2
Evsel atiklar 37.4
Kanalizasyon atiklar 7.6
Y akacak odun 297
Encrji ve orman bitkiler
Kuru (orman ve kisa bitkiler) 118,0
Y ag (algler ve suda yagayan bitkiler) 35,7
Toplam 3604

Ulkemizde biyokiitle potansiyeli yoniinden zengin kaynaklara sahiptir. 1984 yili
verilerine gore, hayvansal, bitkisel ve kentsel atiklardan elde edilebilecek enerjinin 17,2
megaton petrole esdeger oldugu hesaplanmistir (Tagdemiroglu, 1986).

Odunun biyokiitle kaynag: olarak iiretiminin yani sira enerji ormanlan seklinde
iiretim ¢aligmalan yapilmaktadir. Son yapilan galigmalara gore iilkemizde 4 milyon hektar
bozuk, 1 milyon hektar verimli olmak iizere toplam 5 milyon hektar enerji orman alani
mevcuttur. Biyokiitle kaynag: odun diger yakitlara gore daha kisa zamanda dayanma ve
cabuk 1s1 verme Ozellikleri yaninda kolay saglanabilmesi ve fiyatinin ucuz olmasi
nedeniyle orman ici koylerde genis bir sekilde kullanilmaktadir.

Tarim ve hayvancilifin 6nemli bir ugras alan: oldugu iilkemiz, hayvan atiklan
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yoniinden de zengin bir potansiyele sahiptir. Hayvansal atiklarin % 25-30 u giibre, % 20-
25 i tezek iiretiminde kullanilmakta, geri kalani ise degerlendirilememektedir (Alibag ve
Kudal, 1990). Ayrica yurdumuzda, hayvan giibresinden her yil 2,8-3,9 milyar/m3
biyogaz elde edilmesi olas1 olup, bu 2,0-2,8 milyar/ton tagkdmiiriine esdegerdir
(Deniz,1987)

Ulkemiz 2,6x107 ton tahil iiretimi ile diinyada dokuzuncu sirada, 1,76x107 ton
bugday iiretimi ile de yedinci sirada yer almaktadir. Her kilogram bagina iiretilen bugday
sapinin verimi 1,54 kg arasinda olup, bunlarm enerji esdegeri 9,2x10!9 kWh/yil’dir (Giil
vd., 1985). Cizelge 3.4 de bazi tarla atiklarindan elde edilen enerji miktarlar1 (Jenkins et
al., 1981) verilmistir.

Cizelge 3.4. Bazi tarla atiklarindan elde edilen enerji miktarlan (Jenkins et al., 1981).

Enerji tirctimi

Tarla aug Bin ton (kuru temel) kIx10'2 Milyon varil®
petrol egdegeri
Celtik sap 1.584 258 4,2
Bugday sapi 1.456 237 3,9
Arpa sap1 1.315 21,4 3,5
Misir sapt 1.101 17,9 2,9
Siipiirge sapi 397 6,5 1,1
Pamuk sap1 1.365 222 3.6
Toplam 7.218 117,5 19,2

* 1 Amerikan varili petroliin egdegeri 6,02x100 kJ dur.

Ulkemiz kosullarinda yetigen bamugun birim alanindan elde edilen ortalama saf
verimi 540 kg/dekar’dir. Ulkemiz mevcut pamuk iiretimi dikkate alindiginda 324 milyon
ton/yil pamuk sapinin enerji esdegeri 5,93x1012 MW/yil dolayindadir. Bu deger yaklagik
yilda 2 milyon ton egdeger tagkdmiiriine esdegerdir (Yumak,1990).

Ulkemiz orta, giiney ve giineydogu anadolu bolgelerinde yetistirilmesi olanakli olan
Sorghum, alkol iiretiminde en uygun kaynaklardandir. Bu bitki misira gore daha kurak
bolgelerde yetistirilmekte ve iiriin verimi daha fazla olmaktadir. Sorghum’un 100kg’dan
elde edilecek alkol miktan: 35-38 litredir (Ttiire vd., 1994).
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3.2. Biyokiitle Bilesenleri

Fotosentez siireci ile oksitlenebilen organik maddeler sonucunda olusan biyokiitle,
genellikle lignin ve karbonhidratlardir. Tiim karbonhidratlarda sakkarit bulunur ve
karbonhidratlar ya sekerdir veya sekerlerin polimeridir

Bir ¢ok organik molekiil gibi seker molekiillerinde atomlarin degisik
diizenlenmeleri mevcuttur. Ornegin C¢H, ,05 glikoz ayni zamanda fruktoz ve mannozdur.
D-glikoz ile D-mannoz arasindaki sadece hidrojen ve hidroksil gruplarinin yonleri
farklidir ve bunlara stereo izomer ad: verilir.

Sekerlerin biyokiitle doniisimiindeki en biiyiik 6zelligi fermente edilebilmesidir.
D-glikoz, D-mannoz, D-fruktoz, D-galaktoz fermente edilebilen sekerlerdir. Diger
sekerler hidroliz yoluyla genellikle enzim veya asit varlifinda fermente edilebilir
dontistiiriilebilir.

Diger karbonhidratlar; seliiloz, nigasta ve hemiseliilozdur. Bunlar bir tiir seker

polimeridir ve polisakkarit olarak adlandinlirlar.

Selliiloz diiz zincirli bir polisakkarit olup 10.000 f-D-glukopiranoz birimlerinin en
yakin bitigik molekiillerin 1 ve 4 atomlan arasinda glikozid baglan ile baglidir. Seliiloz lifli
yapida bir polisakkarit olup kara bitkilerinin hiicre duvarlaririnin temel yapisini olugturur.
Odun, hint keneviri ve samanda dogal halinde bol miktarda bulunmaktadir. Selliilozun
biyokiitle doniigiim siireglerine etkisi ¢oziinmeyisi, kimyasal inertligi, asidik ve enzimatik
dayanikliligidir.

Nisasta a-1,4 glikoz baglan ile baglanmis bir polimerdir. Bitkilerin tohum, kok,
govde gibi depolama organlannda birikebilen toz polisakkarit olup, misir, piring ve
patatesin 6nemli bilesenidir. Bunlar % 10-20 suda ¢oziinebilen a-amiloz ve % 80-90 suda
¢oziinemeyen amilopektin igerirler. I;ii§asta ya diiz zincirli (amiloz) ya da dallanmis
(amilo pektin) seklinde bulunur.

Hemiseliiloz, seliilozlarla ilgili olarak olusan bir polisakkarittir. Kimyasal olarak
seliilozdan farklidir. Daha diigitk molar kiitleye sahip olup amorf yapidadir ve seliilozdan
bu ozellikleri sayesinde ayirt edilirler. Seliiloz bir tek D-glikoz icerirken hemiseliilozlar
iki- dort gekerigerirler.

Biyokiitlenin son énemli bitki maddesi lignindir. Lignin ise bir karbonhidrat

degildir. Tekli benzen halkalarinin alifatik zincirlerle baglanmus bir polimeridir. Lignin
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odunsu hiicrelerinin karakteristik yap: tagidir. Hemiseliiloza benzer, amorftur ve
seliilozdan daha iyi ¢oziinebilir (Grohmann et all., 1992; Prostein and Hicks, 1982;
Goldstein, 1981).

3.3. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitleden elde edilen siv1 iiriin, gelecekte 6zellikle ulagimda kullanabilecek olan
yakitlarin yerine alabileceginden, enerji liretiminde 6nemli bir yeri vardir. Enerji iiretimi
icin kullanilabilecek olan biyokiitle kaynaklar, bitkisel, hayvansal, endiistriyel ve kentsel
atiklar olarak siniflandirilabilir. Bunlarin yaninda yenilenebilir enerji kaynag: olabilecek
enerji bitkileri yetistirilmektedir. Ornegin enerji bitkisi olarak sorghum, seker pancari,
Eichornia crassipes ve yagh tohumlar kullaniimaktadir (Hall and Groot, 1987). Baz

biyokiitle kaynaklarinin 6zellikleri Cizelge 3.4 de verilmektedir.

Cizelge 3.5. Baz1 biyokiitle kaynaklarinin 6zellikleri (Probstein and Hicks, 1982).

Odun Tahil Kentsel katt auk Hayvansal atklar

(guibre)
Karbon (%) 50,0-53,0 45,0 47,6 35,1
Hidrojen (%) 58-7,0 58 6,0 53
Azot (%) 0-03 24 1.2 2.5
Kiikiirt (%) 0-0,1 0 0,3 0,4
Oksijen (%) 38,0-44,0 42,5 329 38,7
Ugucu madde (%) 77,0-87,0 80,0 77,0 76,5
Sabit karbon (%) 13,0-21,0 0 11,0 0
Kil (%) 0,1-2,0 ; 4,0 12,0 235
Nem (%) 25,0-60,0 16,0 20,0 7,0-35,0
H/C Oram 1,4-16 1.5 1,5 1,8
Isil deger (MJ/kg) 19,8-21,0 16,8 19,0 13,4
(kuru)
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3.3.1. Bitkisel atiklar

Bitkisel kaynaklan; yakacak odun, dallar, kékler, aga¢ kabugu, kiitiik gibi
atiklarindan olusan orman kaynakl: bitkisel atiklar ile hasatlardan sonra tarladan kalan bitki
parcalari, paketleme iglemlerinden tiretilen kalintilar ve enerji bitkisi atiklar olarak iki

boliimdeinceleyebiliriz.

3.3.1.1. Orman kaynakl bitkisel atiklar

Biyokiitle liretiminde diinya potansiyeli % 70 i ormanlardan olmak iizere 170
milyar tondur. Agag¢ giiniimiizde A.B.D’de enerji gereksiniminin % 3,7 sini
kargilamaktadir. Yillik odunsu biyokiitle yaklagik olarak kuru temelde 600 milyon tondur
(Zerbe, 1988).

A.B.D’de biyokiitle atiklarinin ¢ogunu orman kaynakli bitkisel atiklar
olugturmaktadir. Orman atiklaninin bir kismi s1vi veya gaz yakit olarak bir kismi ise
elektrik liretiminde hammadde kaynag: olarak degerlendirilmektedir. Orman ve kereste
fabrikas1 atiklar1 80 milyon tondur (CIiff, 1973).

Seliiloz biyokiitle bilesiginin ana yapisini olusturur. Yapilarinda hemiseliiloz ve
ligninden olugsmus odun ve odunsu biyokiitlelere ise lignoseliilozik bilegikler denir.
Y apisinda bu bilesiklerden bulunan orman atiklarinin baslica bilegenlerini karbon, oksijen,
hidrojen olusturur ve agirlik¢ca karbon % 50, oksijen % 40, hidrojen % 5 dolaylarinda
bulunmaktadir. Orman atiklan yaklagik olarak kuru temelde 18.610 kJ/kg 1s1 degerine
sahiptir. Kiil igerigi % 1 ile az kabuklularda % 2-10 arasinda degigsmektedir (Diaz and
Goluke, 1981).

Giiniimiizde biyokiitle kaynaglllolarak yetigtirilen ormanlar, kisa siirede biiylimesi,
yenilenebilir olmas: ve gorak araziye dayanabilir olmasi nedeniyle tercih edilmektedirler
(Siren et al., 198’7"). Bunlardan yaygin olarak yetistirilenleri, Eucalyptus (sitma agaci),
pamuk odunu, kizil agac ve kavakgibi hizla biiyiiyen agaglardir. Bu agaglar, 2-5 yil
arasinda 3-6 m yiikseklige ulagmakta ve daha sonra kesilerek, yakit olarak kullanilmaktadir
(Barrier and Bulls, 1992; Prasad, 1995).

Eucalyptus agaci ¢ok hizli biiyiiyen bir agag tiirii olup, igerdigi ugucu yag, yakit
gibi yiiksek degere sahiptir. Avustralya iklim kogullanna 6zgiidiir, baz: Giiney Amerika
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iilkelerinde bu aga¢ odun kémiirii ve yakit olarak kullaniimaktardir (Klass, 1978).

Verimli bir fotosentetik sisteme sahip olan bazi bitkiler giines enerjisinin % 2-3 iinii
kullanmaktadirlar. C4 bitkileri olarak adlandinilan bu bitkilerin, yiiksek oranda giines alan
bolgelerde yetismeleri , suyu verimli kullanmalan ve 15181 kullanabilme yeteneklerinin

yiiksek olmasi nedeniyle &nem tasimaktadirlar (Ozer, 1996).
3.3.1.2. Tarmmsal kahntilar

Tarimsal kalintilar, hasatlardan sonra tarlada kalan bitki parcalari, paketleme
islemlerinden diiretilen kalintilar, islem siireglerinden atilan maddeler olarak
tanimlanmaktadir. En ¢ok kalintilar bugday samani, misir koganlary, soya fasiilyesi tarla
atiklari, piring kabuklar, yer fistig1 kabuklari, pamuk atiklari gibi atiklardan
olusturmaktadir (Barier and Bulls, 1992).

Endiistriyel iiretimde elde edilen tarimsal atiklar biiyiikk bir potansiyel
olusturmaktadir. Atiklardan enerji iiretimi ¢aligmalan 1965’den beri devam etmektedir. Bu
tirtin atiklarinin yaklagik % 70 nin organik madde igerdigi tahmin edilmektedir. Cizelge

3.6 da bazi tanimsal atiklarnn bilesimleri goriilmektedir.

Cizelge 3.6. Bazi tarimsal atiklarin bilesimleri (Strehler and Stiitzle, 1987).

Kuru Organik Ham Ham Ham Azot Kiil

Tarnimsal atik madde madde protein yag fibre icermeven (%)
(%) (%) (%) (%) (%) oziitler (%)

Bugday sapi 82-88 94,0 3.2 1,6 455 43,7 6,0

Arpa sapi 82-88 93,9 4,0 18 | 435 44,6 6.1

Misir sap1 70-86 91,0 9.4 1,6 30,9 492 9,0

Piring sap1 82-88 83,0 51 1,6 38,9 36,9 174

Bugday kabugu 84-90 86,9 55 1,9 34,4 45,0 131

Arpa kabugu 84-90 809 | 45 1,8 26,9 478 19,1

Tanimsal atiklar homojen bir degisime sahip olmasi yaninda diger 6nemli 6zellikleri

partikiil boyutu ve y1gin yogunluklaridir. Kalorifik degerleri 11.500-18.600 kJ/kg olarak
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degismektedir. Tarimsal atiklarin elementel bilesimi ortalama olarak karbon % 40-50,
hidrojen % 5-6, oksijen ise % 40 1n altindadir (Strehler and Stiitzle, 1987).
Tanmsal atiklarin nem ve 1s1l deerleri Cizelge 3.7 de goriilmektedir (Strehler and

Stiitzle, 1987).

Cizelge 3.7. Bazi tanimsal atiklarin nem ve 1s1l degerleri (Strehler and Stiizle, 1987).

Tanmsal atik Nem (%) Isil deger (MJ/kg)
Bugday sapi 12-22 12,9-149
Arpa sapi 12-22 12,9-149
Misir sapi 50-70 3,3-7,2
Piring sap1 12-22 10,9-12,6
Bugday kabugu 1522 12.3-13,7
Arpa kabugu 15-22 10.8-13,5

Kirag arazilerde yetisen bazi bitkiler de sivi yakit iiretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak seliilozik yapiya sahip olan kenaf ile etil alkol
iiretiminde kullanilan sorghum’u verebiliriz. Aygicegi ise hidrokarbon iiretiminde ve
protein kaynag: olarak kullanmilmaktadir.

Yabani ot olarak yetisen, besin ve endiistriyel agidan degerlendirilemeyen
Euphorbiabitkisi ise, hidrokarbonca zengin lateks yapisinda triterpenlerden olugmaktadir.
Euphorbia’dan elde edilen sivi hidrokarbonlar, benzin ve benzer yakitlara

doniigtiiriilebilmektedir (Calvin, 1977, 1979, 1985; Piitiin vd, 1988).
3.3.2. Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklar, az geligmis iilkelerde kati yakit olarak kullanilmaktadir.
Hayvansal atiklardan enerji tiretiminde en uygun yontem biyogaz iretimidir. Biyogaz;
biyokiitlenin oksijensiz ortamda ﬁargalanmam sonucunda ortaya g¢ikan metan ve
karbondioksit karigimindan olusan gazdir. Giibre gazi, bataklik gazi, biyogazin az ya da
ok denetlenilebilen dogal tiretim bigimleridir (Probstein and Hick, 1982).

Ulkemizde biyogaz potansiyelinin belirlenmesi konusunda gesitli ¢alismalar
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yapilmig ve hayvansal atiklardan elde edilen biyogaz potansiyeline 3 milyar m3/yil ile 5

milyar m3/y1l arasinda oldugu belirtilmistir (Pala, 1984).

3.3.3. Kentsel ve endiistriyel atiklar

Kent atiklari; ¢opler, tiiketilen ve kullanilan yiyecek, giyecek ve diger kullanim
maddelerinin atiklarindan olugmaktadir. Her y1l A.B.D’de 250 milyon ton kentsel ve ticari
ve endiistriyel atik iiretilmektedir. Kentsel ve ticari kat1 atik miktarlan yaklagik olarak 160
milyon tondur ve bunun 2000 yilinda 193 milyon tona ulagmas: beklenmektedir (Barrier
and Bulls, 1992),

Kati sehir atiklar bilesimi mevsimlere, yerlesim bolgelerine, ticari bolgelere ve
yorelere bagli olarak farklilik gosterir ve kagit iiriinleri atiklarin en bilyiik kismini olusturur
(Helt et.all, 1988; Cook,1988). Cizelge 3.8 de kat1 kentsel atiklarin bilesimi ve sl
degerleri goriilmektedir (Cook, 1988; Tillmann, 1977).

Cizelge 3.8. Kat1 kentsel atiklarin bilesimi ve 1sil degerleri (Cook, 1988; Tillmann,

1977).

Auk tird Miktar (%) [sil deger (Btu/lb)
Kagit ve mukavva 41,0 8.000

Gida 7.9 2.500
Arazi 17,9 3.000
Odun 3.7 7.000
Tekstil 1,8 7.000

Deri ve kauguk 2,5 7.000
Plastikler 6,5 15.000
Diger 18,6 —

Sehir ¢oplerinin ¢ogu, yiiksek oranda yanabilen sivi ve kat: yakit igeren ve kuru baz
tizerinden % 80 e varan organik atiklardan olugsmaktadir. Coplerin organik maddesinin
yarisindan fazlasim kagit ve'kadit iiriinleri, % 20 sinden fazlasini yiyecek ve odun

atiklandir.
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Endiistri atiklan; isleme paketleme tagima pazarlama ve diger atiklar icerir.Endiistri
atiklarninin bilesimleri birbirinden farkl: olabilmekte olup bunlar1 par¢a metaller, kagit,
karton plastik ve tekstil artiklan gibi atiklar olugturur. Yillik endiistri atiklarindan 60
milyon ton organik kati elde edilirve organik madde icerigi en az % 40 tir (Anderson,
1977). Evsel kat1 atiklar, potansiyel bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Organik
olmayan cam,metal gibi maddelerin giderilmesinden sonra atiklar yiiksek oranda seliilozik

ve biyokimyasal dﬁnﬁgiime ugrayacak maddelerden olugur.
3.3.4. Su bitkileri

Su bitkileri; suyun besince zengin oldugu 6zellikle 1lik giinesli bolgelerde yetisirler.
Bunlarin toplanmasi ve sularinin giderilmesi olduk¢a zordur (Ranney and Cushmann,
1991).

Su bitkilerinin baglica dort tiir enerji kaynagi olarak diigiiniilebilir. Tek hiicreli
yosunlar, ¢ok hiicreli yosunlar, su yiiziinde yiizen bitkiler ve su iistiine ¢ikan bitkilerdir.
Cok hiicreli yosunlann kiitleleri % 90 oraninda hidrokarbon igerirler. Algler yiiksek
biiyiime hizina sahiptirler ve anaerobik pargalanma ile degerli yan iiriinlere ve matana

déniistiiriilebilen 6nemli miktarlarda karbonhidrat i¢erirler (Klass, 1980).



4. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Biyokiitleye, yakit ve bazi1 degerli kimyasallarn iiretimi amaciyla gesitli doniigiim
stirecleri uygulanmaktadir. Bunlar; fiziksel, biyolojik-biyokimyasal, kimyasal ve isil
siiregler olarak dort grupta incelenmektedir. Biyokiitleye uygulanan doniisiim stiregleri,

Sekil 4.1 de goriilmektedir (Heuvel, 1995).

Biyoliitle
I =
Ferman | Sziitleme,

Yanma tasyon tohum
i em
su
Bubar ||Gaz erle
motorw|[motory Damums| [Esterlesme]

{Etanol| |Biyo-dizel|

Is1

Sekil 4.1. Biyokiitleye uygulanan déniisiim siirecleri (Heuvel, 1995).

4.1. Fiziksel Siirecler

Bir bitkinin islenmesinde kullanilan fiziksel siire¢ler; kurutma, biriketleme, pargacik
boyutunu kiigiiltme ve ayirmadir (Klass, 1983).
4.2. Biyolojik ve Biyokimyasal Siirecler

Bitkilere uygulanan biyolojik ve biyokimyasal siiregler; biyokimyasal parcalanma,
fermantasyonla alkol eldesi ve biyofotoliz olmak iizere ii¢ grupta incelenmektedir.
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4.2.1. Biyokimyasal parcalanma

Biyokimyasal parcalanma, bakterilerdeki organik maddelerin, oksijensiz ortamda
bozunmasidir. Bozunma sonucu, hacimce 2:1 oraninda, biyogaz (CHj) ve CO; olusur.
Bu tiir parcalanmaya 6rnek olarak, kanalizasyonlarda biriken atiklarin par¢alanmasiyla

yakit gazi olan metanin eldesi verilebilir (Probstein and Hicks, 1982; Lewis, 1983).

4.2.2. Fermantasyonla alkol eldesi

Fermantasyonla alkol ve buna bagli olarak siv1 yakit eldesi, biyokiitlenin en fazla
degerlendirildigi alanlardan birisidir. Yiiksek oranlarda geker igeren maddeler veya
tahillardaki nigasta gibi kolaylikla hidroliz olabilen karbonhidratlar, hammadde olarak
kullanihir. Misir, patates gibi nigastali hammaddelerden seker eldesi igin, katalizor olarak
asit veya enzimin kullanildig1 hidroliz islemi gerekir. Elde edilen seker, fermantasyonla

etil alkole doniistiiriilir (Matthew, 1989).

{C()H;;O(,)‘ + XHQO mlzi— XC(,leo(, W 2XC2H50H + 2XC02

Bu doniisiimde esas iiriin olan alkoliin yaninda, az miktarlarda organik asitler,
ketonlar, aldehitler gibi yan iiriinler de olugur (Probstein and Hicks, 1982; Matthew,
1989).

Brezilya, diinyada en fazla seker kamisi iireten iilkelerden biridir ve 1974 yilinda
seker kamisindan 10 milyon ton ham seker ve seker melasindan da fermantasyonla 700
milyon litre alkol elde etmiglerdir. Ayrica Brezilya otomotiv endiistrisi de, dogrudan
alkolle ¢alisan otomobiller liretmeye ve Brezilya'ya oiorh%b.il.-ihrag eden iilkeler de sattiklari
otomobilleri bu yeni yakita gdre diizenlemeye baslamiglardir (Calvin, 1980).

Fermantasyon ile elde edilen alkol, petrokimya endiistrisinde, etilene
doniistiiriilerek de kulllanilabilir (Calvin, 1978).

Fermantasyon ile alkol eldesi ve biyokimyasal pargcalanmanin her ikisi de
biyokimyasal doniisiim siirecleri olmakla beraber, aralarindaki en ©nemli fark,
fermantasyonla enzim varliginda bir siv1 iiriin, biyokimyasal par¢alanmada ise bakterinin

metabolik aktivitesi sonucunda, bir gaz iiriin elde edilmesidir (Probstein and Hicks, 1982).



4.2.3. Biyofotoliz

Suyun 151k enerjisi araciliyla hidrojen ve oksijene bozunmasi, yesil bitkilerde ve

yosunlarda biyofotoliz olarak adlandinlir (Klass, 1983).

4.3. Kimyasal Siirecler

Kimyasal siirecler sonunda elde edilen kimyasal maddeler, 6zellikle odundan farkl
fermantasyon ve termokimyasal yontemlerile iiretilir. Farkli kimyasal maddelerin iiretimi
i¢in, ilk defa 1929°da, Ford motor sirketi tarafindan, odunun siirekli pirolizi yapilmstir.
1940 yillarina kadar odunun piroliziyle, odun alkolii olan metanol iiretilmistir.
Biyokiitleden kimyasal maddelerin iiretiminde, genellikle odun hammaddedir ve kimyasal
maddeler adacin bilesimi ile ilgilidir (Klass, 1983).

Biyokiitleden elde edilen kimyasal maddelerin % 99 u petrokimya endiistrisinde
kullanmilir. Bu maddelerin % 74 iinii etilen, propilen, benzen, toluen ve ksilen olusturur.
Bunlarin yaninda petrokimya endiistrisinde kullanilmayan hemiseliilozdan, furfural da elde
edilir. Biyokiitleden elde edilen siv1 iiriiniin % 14 ii petrokimya endiistrisinde, % 861 ise

enerji tiretiminde kullanilmaktadir (Sipild, 1995).

4.4. Isil Siirecler

Biyokiitleden enerji igerigi yiiksek; kati, sivi ve gaz yakitlarla baz1 6nemli
kimyasallar 1s1l siiregler yardimiyla iiretilirler. Bu siiregler; yanma, gazlagtirma,
sivilastirma ve piroliz olmak iizere dort grupta incelenir. Cizelge 4.1 de 1s1l doniisiim

siireclerinin karsilagtinlmasi verilmigtir (Bridgwater and Bridge, 1991).



Cizelge 4.1. Isil siireclerinin karsilagtinlmasi: (Bridgwater and Bridge, 1991).

Déniiglim siireci | Birincil tiriinler | Kullanmim alam
Sivi Siv1 yakit
Piroliz Gaz Yakit gazi
Kati Kati yakit
Sivilasgtirma Sivi Sivi yakit
Gazlagtirma Gaz Yakit gazi
Yanma Is1 Isitma

Isi] siireclerden elde edilen birincil iiriinler, kullanilan déniisiim siirecine bagh
olarak gaz, siv1 veya kati olabilir. Elde edilen birincil iiriinler, dogrudan dogruya
kullanilabilecegi gibi, daha degerli kimyasal bilesiklere ya da yakitlara gevrilerek de
kullanilabilirler (Bridgwater and Bridge, 1991).

4.4.1. Yanma

Dogrudan yanma, biyokiitlenin kendisi yakit olarak kullanildig: igin, tam bir
doniisiim siireci degildir. Biyokiitleden iiretilen enerji, enerjinin geleneksel seklidir ve
diinya niifusunun yarisindan fazlasina enerji saglar (Hall, et al., 1982).

Dogrudan yanma sistemlerinin verimlili§i, biyokiitlenin nem igerifine, yanmanin
tam olup olmadigina ve 1s1 transfer verimliligine baglidir. Yanma i¢in, hammadde kuru
olmalidir. Nemli hammaddelerde ise, enerjinin bir kism: nemi buharlagtirmada

kullanilacagindan yanma verimliligi azalir (Matthew, 1989).

4.4.2. Gazlagtirma

Gazlagtirma, gaz iiriin veriminin 6nemli oldugu 1s1l doniisiim siirecidir. Baglica ii¢
gruba aynlir.

a) Diisiik verimli enerji gazlannin olusturdugu hava gazlastirmast,

b) Metanol iiretimi i¢in kullanilan sentez gazlarinin kullanildi g1 oksijen

gazlagtirmasi,
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¢) Yapay dogal gaz eldesinde kullanilan hidrojen gazlagtiricisidir (Bridgwater,
1984).

Gazlastirma igleminde biyokiitle oncelikle 1sitilir, kurutulur ve sonra piroliz edilerek
kati, s1v1, gaz iiriinler elde edilir. Daha sonra kati iiriinden, hava veya oksijen gazlastiricisi
ile 1s1 elde edilir. Sivi iiriin ve metan ise, ikincil tepkimelerle, diigiik molekiil agirlikls
gazlara doniisiirler (Blackadder and Rensfelt, 1984).

Gazlastirma i¢in kullanilan hammaddeler, genellikle odun ve seliilozik tahil
atiklaridir. Nemli hammaddelerin varlidinda, sentez gazlarinin verimi arttidindan, oksijen
gazlagtirmasinda, diger 1s1l siireclerden daha nemli hammaddeler kullanilabilir. Hava
gazlagtirmasindan elde edilen diisiik enerjili gazlar, genellikle elektrik ve 1s1 tiretimi i¢in
kullanilirlar (Matthew, 1989).

Gazlagtirmada, karbon atomunun, CO’e oksidasyonuna, siv1 iiriiniin 1sisal kraking
ve kismi oksidasyonu yardimeci olur. Gazlagtirmada beklenen iiriin, kati ve sivi degil,
yakit gazidir. Ancak uygulamada yakit gazi elde etmek o kadar kolay degildir (Goupillon,

1984).

4.4.3. Sivilagtirma

Sivilagtirma, diisiik sicaklikta, yiiksek basingta ve katalizér (H, veya CO)
varhi§inda gerceklestirilen bir1sil siirectir. Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan
sivilagtirmada elde edilen iiriin, fiziksel ve kimyasal olarak, piroliz sivi iirlinlerinden daha
kararlidir ve hidrokarbon iiretimi igin gok fazla saflagtirma iglemlerine gerek yoktur.
Y dntemin olumlu y6nii, kullanilan katalizdrlerin hidrojenasyonu ve deoksijenasyonu
arttirici rol oynamasidir. Yiiksek basincin maliyeti arttirmasi ve biyokiitlenin beslemeye
girisini zorlagtirmasi, ayrica kullanilan ¢oziicii ve kati iiriinden sivi tiriiniin ayrilmasindaki

zorluk bu yontemin en olumsuz yoniidiir (Bridgwater, 1991).

4.4.4. Piroliz
4.4.4.1. Pirolizin tanim

Piroliz (karbonizasyon), organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, sivi



ve kat: iiriinlere bozundurulmasidir. Bu bozundurma islemi; kati yakit agisindan
degerlendirildiginde karbonizasyon, sivi ve gaz yakit ac¢isindan degerlendirildiginde ise
piroliz olarak adlandirlir.

Karbonizasyon isleminde ulagilan son sicaklik, iiriniin yapisini etkilemektedir.
Sivi iiriin ¢ikist 300°C dolayinda baglamakta ve 550-600°C e kadar siirmektedir. Gaz
liriin ¢ikigi ise, 900-1000°C e kadar devam etmektedir. Karbonizasyon isglemi iice
aynlrﬁaktadlr.

a) Diisiik sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicakligi 600°C e kadar olan
islemlerdir.

b) Orta sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicaklii 900°C e kadar olan

islemlerdir.

¢) Yiiksek sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicakligi 900°C den yiiksek

olaniglemlerdir.

Oksijensiz ortamda 1s1l bozunmayla gergeklesen piroliz (500-800°C), gazlastirma
(800-1100°C) ile karsilastinldiginda, daha diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir.
Tepkime parametrelerine ve piroliz yontemlerine bagli olarak sivi, gaz ve kati tiriinler elde
edilmektedir.

Piroliz, degerlendirilmesi zor biyokiitle ve atiklarin degerli iiriinlere
doniistiiriilmesinde tercih edilen bir yontemdir. Elde edilen tiriinlerin taginma, depolama
ve yakilmalarinin kolay olmasi ve bu iiriinlerin pekgok sentezlerde kullanilabilir olmalar

pirolizin 6nemini arttirmaktadir (Bridgwater and Bridge, 1991).

4.4.4.2. Piroliz_yontemleri

Piroliz, aktif karbon iiretiminde yiizyillardan beri kullanilmaktadir. Yiiksek
verimde kat1 iiriin elde etmek igin, diisiik sicakliklarda yavas tepkime gerekmektedir.
Piroliz islemi; geleneksel, flash, hizli, hi-dropiroliz, vakum ve ultra piroliz seklinde
olabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan piroliz yontemleri, degiskenleri ve olusan iiriinler

Cizelge 4.2 de verilmistir (Bridgwater and Bridge, 1991).
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Cizelge 4.2. Piroliz yontemleri, degiskenleri ve olugan iiriinler (Bridgwater and Bridge,

1991).
Yontem Alikonma | Isitma hizi Maksimum | Olusan Uriin
zamani sicaklik (°C)
Karbonizasyon | saatler-giinler | cok diisiik 400 kati
Geleneksel 5-30dk diigiik 600 sivi, katt ve gaz
Hizli 0,5-5s hafif yiiksek 650 S1v1
Flash
Sivi yiiksek < 650 SIV1
Gaz i yiiksek < 650 kimyasal maddeler
<ls © | ve yakit gazi
Ultra <05s cok yiiksck 1000 kimyasal maddcler
ve yakit gaz
Vakum 2-30s ona 400 SIV]
Hidropiroliz <10s yiiksck < 500 sivi ve kimyasal
maddcler

Diisiik sicakliklarda yavas pirolizde ve uzun alikonma zamanlarinda maksimum
(yaklagik agirlikga % 30) kati iiriin verimi elde edilmektedir (Bridgwater and Bridge,
1991).

Geleneksel piroliz, 600°C den daha diisiik sicakliklarda ve uygun isitma hizlarinda
yaklagik olarak esit miktarlarda gaz, sivi ve kat1 iiriinler olusturmaktadir (Bridgwater and
Cottam, 1992).

Flash piroliz ile geleneksel piroliz arasinda bir ara basamak, hizl: piroliz olarak
bilinmektedir (Bridgwater and Beenackers, 1985).

Vakum pirolizinde, biyokiitle, bir ¢coklu firin reaktoriinde vakum altinda piroliz
edilmektedir. Firindan buhar kondenzasyonu, birincil sivi tiriinlerin ayrilmasina izin
vermektedir (Lemieux, et al., 1987).

Flash piroliz veya hidropiroliz ise birkag saniyelik ve daha az tepkime siirelerinde
olmaktadir. Flash piroliz, genellikle atmosferik basinca yakin basingta, hidropiroliz ise

gogu zaman 20 MPa lik bir basingta gergceklesmektedir. Tiim flash piroliz siiregleri,
yiiksek sicakliklarda, kisa etkilesim zamanina sahiptirler. Genellikle de ortamda oksijen ve



30

diger reaktif gazlar bulunmamaktadir.

Flash pirolizde etkilesim zamanui ile birlikte tepkime sicaklig1 da 6nemli olmaktadir.
400°C 1n altindaki flash piroliz islemlerinde, ayrilma yavag olmakta ve gaz ile kati1 ana
iiriinii olugturmaktadir. 400-600°C arasindaki sicakliklarda ise, yogunlasabilen siv1 iiriin
miktar1 en yiiksek degere ulagmakta ve daha sonra diisiis gostermektedir. Sicakligin
artmast ile gaz iiriin veriminde de artig gézlenmekte ve 650°C den sonra gaz, ana iiriinii
olusturmaktadir. 700°C in iizerindeki sicakliklarda, yiiksek isitma hizlarinda, kisa
alikonma zamanlarinda maksimum verimde gaz iiriinler (agirlik¢ca % 80 e kadar) elde
edilmekte ve bu sicakliklarda molekiiler par¢alanma ¢ok hizli olmaktadir. Flash piroliz
islemleri istenilen {iriine bagli olarak, 400-1200°C sicaklik aralifinda
gerceklestirilebilmektedir.

_ Bu tiir piroliz islemlerinden kuru besleme temeline gore, agirlik¢a % 70 in tizerinde
sivi iriin elde edilmektedir. Bu iglem ¢ok yiiksek i1sitma hizinda (1000°C/s veya
10000°C/s), kisa alikonma zamaninda, 650°C 1n altindaki sicakliklarda ve sivi piroliz
tirtinlerinin hizla sogutulmasiyla gerceklesmektedir (Bridgwater and Bridge, 1991; Scott

and Piskorz, 1982).

4.4.4.3. Pirolizden elde edilen iiritinler

Pirolizinden elde edilen birincil iiriinler dogrudan dogruya kullanilabilecegi gibi,
kimyasal islemler (saflastirma) uygulanip, ikincil iirtinlere doniistiiriilerek de
kullanilabilirler. Elde edilen iiriinler, yiiksek kalitede ve degerde yakit veya kimyasal
bilesiklerdir. Piroliz doniigiimiiyle elde edilen birincil ve ikincil iiriinler, Sekil 4.2 de

gOsterilmigtir.

Yavas f:::;n I Camwlu yakit Bentin, Tl
/ Saflastirma e |
Piroliz Flash f::; Tirbin yakat alkolil
Sentez Fischer-Tropsch| |
== “G’:zn o% Elektrik

Sekil 4.2. Piroliz doniigiimiiyle elde edilen birincil ve ikincil iiriinler (Bridgwater and
Cottam,1992).
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A) Birincil iiriinler
Pirolizden elde edilen birincil iiriinler, hammaddenin bilesimine, pargacik

boyutuna, sicakliga bagli olarak; gaz, sivi ve kati olabilir (Bridgwater and Bridge, 1991).

a) Gaz iiriin
Pirolizden elde edilen gaz iiriiniin bilesiminde; Hp, CO,, CO, CH4, H,0 ve
organik bilesiklerin buharlar1 bulunmaktadir. Gaz iiriin, orta 1s1l degerli bir yakit gazi
olup; gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda

kullanilabiimektedir (Lucchesi and Maschio, 1989; Bridgwater and Bridge, 1991).

b) Kati iiriin
Odunun pirolizinden kuru besleme temeline gore, % 30 kat: tiriin verimi elde
edilmektedir. Uriiniin 1s1l degeri oldukga diisiik (22-28 MJ/kg), kiil igerigi ise biyokiitleye
bagl olarak % 2-20 arasinda de8ismektedir. Bu piroliz islemi, oldukga yavas olup,
alikonma zaman saatlerce veya giinlerce siirmektedir. Uriin, olduk¢a ¢ok miktarda ugucu
madde igerdiginden, kismi karbonizasyon yontemi ile daha yiiksek verimde iiriin elde
edilmekte ve bu isitilmis odun olarak adlandiniimaktadir.

Hizli veya flash piroliz islemlerinde, cok yiiksek 1sitma hizlarinda, ¢ok diisiik kat:
tirtin verimi elde edilmektedir. Cok az miktarlarda kati iiriin elde edilmesi, ¢ok yiiksek
verimde siv1 iiriin elde edilmesine neden olmaktadir (Bridgwater and Bridge, 1991).

Ayrica kati yakit olarak, piroliz katisinin kullanilmasi ¢ok uygun olmaktadir.
Katinin ¢ok diisiik miktarlarda kiikiirt icermesi SO, emisyonunu minumuma indirmekte ve

dolayisiyla ekolojik bir iistiinliik saglamaktadir (Lucchesi and Maschio, 1989).

¢) Sivi iiriin
Pirolizden elde edilen sivi iiriinler, su ve suda ¢6ziinen diigiik molekiil agirlikl:
organik bilesiklerle, yag olarak adlandinlan suda ¢6ziinmeyen yiiksek molekiil agirlikls
organik bilesiklerdir. Sivi iirliniin karmagik yapisi, ligninin ve fenolik bilesiklerin
indirgenmesinden, olusan bilesiklerin kargilikl1 etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Sivi
iiriin cogunlukla, yag, biyo-yag veya biyo-hamyag olarak adlandinlmaktadir (Bridgwater
and Beenackers, 1985; Bridgwater and Cottam, 1992; Lucchesi and Maschio, 1989).



32

B) ikincil iiriinler
Birincil iiriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlari, oksijen iceren yakatlar,

hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddeler, ikincil iiriinler olarak adlandinilmaktadirlar
(Bridgwater and Bridge, 1991).

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil sivi iiriinler, yakit ve elektrik
tiretiminde de kullanilabilmektedir (Bridgwater and Bridge, 1991).

Avrupa’da karbonizasyon teknolojisi, metaliirji ve mobilya endiistrilerinde
kullaniimaktadir. Ayrica, pirolizden elde edilen kat: iiriin olan aktif karbondan da kirliligi
onlemek amaciyla yararlanilmaktadir (Bridgwater and Beenackers, 1985; Lucchesi and

Maschio, 1989).

4.4.4.4. Pirolizi etkileyen faktorler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicaklig1, 1sitma hizi, pargacik boyutu, katalizor
kullamimi ve piroliz ortamidir. Isitma hizi, alikonma zamani ve yiiksek sicakligin bir
fonksiyonu olarak piroliz iiriinlerinin kati, sivi veya gaz olarak dagilimlan $ekil 4.3 de

gosterilmigtir (Deglise and Magne, 1987).

A
Flash Hrrh Onta Yavas
pislont s 1SUma lS]I]ILa BUma
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Ahkonma zamani (5]

Sekil 4.3. Alikonma zamani, yiiksek sicaklik ve 1sitma hizimin bir fonksiyonu

olarak iiriin dagilim1 (Deglise and Magne, 1987).
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A) Sicaklik etkisi

Piroliz sicaklif1, ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir
parametredir (Probstein and Hicks, 1982). Her maddenin piroliz sicaklig: farkl:
olmaktadir. Ornegin; cam kabuklan igin piroliz sicaklig 650°C (Rodriguez, et al., 1987),
kavak, akcaaBag, bugday saplan, misir saplan ve seker kamig: kiispesi i¢in 450-650°C
(Scott, et al., 1985), aygicegi saplar ve keten bitkisi atiklani i¢in 500°C (Scott, et al.,
1992), findik kabuklari, zeytin ¢ekirdekleri, kayis: ve geftali cekirdekleri i¢in 450-520°C
(Lucchessi, et al., 1988), ¢opler igin 700°C (Bridgwater and Kuester, 1988), badem
kabuklan igin 425-610°C (Font, et al., 1990), Euphorbia rigida ve Euphorbia
macroclada (Piitiin, et al., 1989) i¢in 520°C dolaylarinda gézlenmektedir.

Sivi, gaz ve aktif karbon (kat1) miktarlari piroliz sicaklig1 ile degismekte ve bunlarin
kimyasal bilesimleri de oldukga farkli olmaktadir. Piroliz sicaklifinin artmasi ile sivi
iiriiniin ve aktif karbonun H/C ve O/C oranlarn azalmaktadir.

Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz iglemlerinde, islem sicaklif: ile
kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir baglant: vardir. Sicaklik arttikga, yapidaki oksijen
igerigi ve C/H orani azalmaktadir (Elliott, 1987).

Yiiksek sicakliklarda (>700°C) H,, CO ve CHy gibi gazlar elde edilmektedir.
Uzun alikonma zamanlarinda, ugucu iiriinlerin bozunmasi ve karbon atifinin tekrar

gazlagmasi gozlenmektedir.

Cizelge 4.3 de, sicakligin bir fonksiyonu olarak seliilozun piroliz islemi

Ozetlenmuistir.

Cizelge 4.3. Sicakligin bir fonksiyonu olarak seliilozun pirolizi (Leweilen, et al., 1976).

Sicakhik Kimyasal iglem

25-150°C Kurutma

150-240°C | Cok fazla oksijen igeren hidrokarbonlar ve kimyasal bagli suyun ayrniimasi

240-400°C | Polimerik yapinin bozulmasi, levoglukosan déniigiimil, sivi iiriinler,
yogunlasan yaglar, CO, COz, Hz, CHy4 ve etilen olugumu

400-700°C | Polisiklik aromatik hidrokarbonlann hidrojenlenmesi, karbonca zengin
kat: tirtintin ve CO», Hp, CH4 gaziannin olusumu




Seliillozik maddelerden, 150-240°C sicaklik aralifinda, kimyasal bagli su ve
oksijenli hidrokarbonlar ayrilmaktadir. Bu tiir maddelerin polimer yapis1 300°C dolayinda
bozunmaya baglamakta ve kullanilabilir kat1 iiriin (agirlik¢ca % 75 karbon igceren) 350°C
den daha yiiksek sicakliklarda elde edilmektedir. Kati iiriin verimi, artan karbon igerigine
kargin artan iglem sicakligi ile azalmaktadir. Cok yiiksek sicakliklarda, gaz iiriin verimi
artmaktadir. Bununla beraber orta sicakliklarda yapilan pirolizde (450-550°C), ugucu
fraksiyon, yogunlasabilen iiriinlerin 6nemli miktarini (kuru besleme temeline gore yaklasik

agirlikca % 25) yapisinda bulundurabilmektedir (Leweilen, et al., 1976).

B) Isitmahizi
Odunun pirolizinde 1sitma hizinin etkisi 0,5-20°C/ms 1sitma hizlarinda, 800°C
piroliz sicaklifinda, geometrik yapisi silindir seklindeki 6rneklerde arastinilmig ve 1sitma
hizinin gaz, kati ve sivi liriin verimlerine etkisinin ¢ok az oldugu bulunmustur (Mariatis
and Buekens, 1988).

Seliilozik maddelerin pirolizinde, yavas 1sitma hizlarinda, kati iiriin olugumu
artmaktadir. Fakat ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda toplam doniigiim, ugucu iiriinlerin
olusumunu saglamaktadir. Bir baska deyisle, uzun alikonma zamanlari, diigiik 1sitma hizi
ve diisiik sicakliklarda, kati iiriin verimi maksimum olmaktadir (Leweilen, et al., 1976;

Deglise and Magne, 1987).

C) Parcacik boyutu

Piroliz isleminde, parcacik boyutunun artmasi ile uguculann gaz atmosferine
gecisi hizlanmakta ve bu durumda kiitle iletim sinirlamas: sézkonusu olmaktadir.
Ucucular yiizeyle daha uzun siire etkilesmekte ve ikincil tepkimelerin (yeniden
polimerlesme ve sicak kati yiizeyinde gesitli parcalanma tepkimeleri) olusumuna neden
olabilmektedir. Polimerlesme tiim piroliz verimini diisiiriirken, yiizeyde parcalanma
tepkimeleri sivi verimini azaltip, gaz verimini arttirma yoniinde etki etmektedir (Ekinci ve
Okutan, 1991).

Kii¢iik pargacik boyutundaki biyokiitle drneklerinin pirolizinde, siv1 iiriin olusumu,
biiyiik pargacik boyutundaki drneklerin pirolizinde ise kati iiriin olusumu maksimum

olmaktadir.
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Mariatis and Buekens’in (1988) yaptiklari bir ¢alismada, parcacik boyutu etkisinin
incelenmesi amaciyla, 1,5-2,5 mm arasindaki odun piroliz edilmis, deneyler sonucunda,
kat1 ve s1v1 iiriin verimlerinde artig, gaz iiriin veriminde ise % 39 dan % 32 e diisiis
gozlenmigtir. Parcacik boyutunun etkisi yaninda hammaddenin boyutunun, piroliz
verimleri iizerine etkisi de incelenmistir. 0,5-1 cm arasindaki 6rneklerde, iiriin dagilimina,
uzunlugun bir etkisinin olmadi§: goriilmiigtiir. Ayrica pargaciklarin geometrik yapisinin,
tirtin dagilimlarina etkisi de incelenmistir. Cap: 1,4 mm olan silindirik, 1,4x1,4
dikdortgen ve 0,5x1,4 mm diiz 6rneklerle yapilan deneylerde de iiriin dagilimlarinin fazla
etkilenmedigi goriilmiistiir. Hammadde neminin piroliz iiriin dagilimlarina etkisinde, nem
iceri8i arttikga kat1 ve sivi iiriin veriminde azalma goriiliirken, gaz iiriin veriminde artig
oldugu bulunmustur.

Parcacik boyutu 0,5-0,9 mm araliinda degisen ¢cam kabuklarinin 765°C deki
pirolizinde, artan par¢acik boyutunun, kat1 ve sivi iiriin verimlerinde fazla etki yapmadigi,
gaz lrilinde ise ¢ok az verim artigina neden oldugu fakat gaz iiriin bilesimine etkisinin

olmadig: goriilmiistiir (Rodriguez, et al., 1987).

D) Katalizdretkisi

Hizli pirolizden elde edilen iiriinler, katalizor kullanimiyla daha yararli ikincil
lirlinlere (kimyasal liriinlere ve yakitlara), doniistiiriilmiigtiir. Dogal katalizorlerin
kullanilmasiyla yiiksek verimde kimyasal iriinler elde edilmis, fakat bu katalizorlerin
ortamdan uzaklastiriimast, irtin verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemistir. Bunlarin
yerine zeolit kataliz6rleri varliinda piroliz buharlan katalitik olarak pargalandig§inda,
benzin ve dizel yakit kaynama arali§inda aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde
edilmistir (Bridgwater, 1996).

Prasad ve arkadaglarinin (1986) yaptig:1 bir ¢aligmada, canola yagi HZSM-5
katalizorii iizerinden gegirilerek yagin, % 65-95 i gazyag: kaynama noktas: arali§indaki
hidrokarbonlara doniistiiriilmiigtiir. Bu hidrokarbonlar, aromatik hidrokarbonlarin
agirlik¢a % 60-70 ini olusturmaktadir. Gaz iiriin olarak da C3 ve Cj hidrokarbonlar: elde
edilmistir.

Seliiloz tizerine yapilan bir diger ¢aligsmada, seliilozun diisiik sicakliktaki

pirolizinde, kisa zincirli oksijenli hidrokarbonlarin eldesi aragtinilmigtir. Atmosferik
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basingta, He gaz ortaminda, sabit yatakli reaktorlerde, piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.
Saf seliiloz pirolizinde, siv1 iiriinde az miktarda furan iceren levoglukosan karbonhidrat
tirevleri bulunmugtur. NaOH-seliiloz karigimlar: pirolizlendiginde elde edilen organik
irlinler metanol, etilen, 2-metil 2-propen 1-ol diir. Yiiksek H, basincinda, CO ve tetralin
varlidindaki, piroliz ¢aligmalarindan elde edilen sivi iiriiniin, diisiik molekiil agirlikli
oksijenli bilesikler icerdigi belirlenmis ve deneylerde Ni, Zn ve Co katalizorleri
kullanilmigtir (Chung and Hixon, 1981).

Font ve arkadaglarinin (1990) yaptig1 bagka bir ¢aligmada ise badem kabuklarinin
pirolizi akigkan yatakli reaktor ve flash piroliz sisteminde gergeklestirilmistir. Flash piroliz
deneylerinde, NaOH, MnCl; ve CoCl; katalizorleri farkli kataliz6r/badem kabuklar
oranlarinda incelenmigtir. MnCl, ve CoCl; katalizorleriyle yapilan deneylerde yiiksek
verimde 2-furan aldchit elde edilmigtir. Akigkan yatakli reaktdrde, 425-610°C piroliz
sicakliklarinda, 14,1 g CoCls/badem kabuklart oraninda yapilan deneylerde % 6,9-7,2 2-
furan aldehit, % 5,5-7,2 asetik asit verimleri clde edilmigtir.

Odunun pirolizi iizerine yapilan bir ¢caligmada da, ¢am kabuklari, sirkiilasyonlu
akigkan yatakta piroliz edilerek, gaz, kati ve sivi iiriinlere doniigtiiriilmiigtiir. Dolamitin
katalizor olarak kullanildigi piroliz deneylerinde, daha yiiksek sivi iiriin verimi elde
cdilmistir (Magne, et al., 1985).

Ayrica piroliz edilen kati tizerinde bulunan anorganik maddeler, piroliz sirasinda,
karbonlagma tepkimelerini ve dehidratasyonu hizlandirmaktadirlar. Dolayisiyla aktif

karbon artis1 ile daha diisiik miktarda sivi iiriin elde edilmektedir.

E) Piroliz ortami

Biyokiitlenin pirolizi; normal, siiriikleyici gaz (N, He gibi), hidrojen (hidropiroliz)
ve subuhari ortamlarinda gerceklesmektedir.

Siiriikleyici gaz olarak N3, He, Ar gibi gazlar kullanilabilir. Evsel kat1 atiklar
lizerine yapilan bir caligmada, ¢opler siiriikleyici gaz (He) varlifinda, piroliz edilmis ve
sivi iiriin veriminde artig saglanmuigtir (Bridgwater and Kuester, 1988).

Y orgun (1993) tarafindan yapilan ¢alismanin devaminda siiriikleyici gaz ortaminda

(N3), Heinze retortunda ay¢igegi pres kiispesi normal ortamdaki kosullarda piroliz edilmis,
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elde edilen sivi1 iiriin verimlerinden, 0,425-1,8 mm parcacik boyutu aralifinda 7°C/dk
1sitma hizinda 450°C sicaklikta ve 100 cm3/dk azot akig hizinin en uygun piroliz kogullari
oldugu belirlenmistir. Bu kosullarda en yiiksek siv1 iiriin verimine (% 40) ulagilmigtir.

Sivi iirlin veriminin normal piroliz ortamina gore, siiriikleyici gaz ortaminda arttigi
goriilmiistir. Bunun nedeni, siiriikleyici gaz ile olusan birincil piroliz iiriinleri hizla
ortamdan uzaklastirlip, ikincil tepkimelerin olugmasinin 6nlenmesi ve dolayisiyla kiitle
iletim simirlamasinin ortadan kalkmasidir. Ikincil tepkimelerin olusumu, ya kat1 yiizeyinde
tekrardan char birikmesi seklinde ya da ortamdan hizla uzaklagtinlamayan buharlarin
(iirtinlerin) ¢ok diisiik molekiil agirlikli molekiillere doniisiimii seklinde olmaktadir (Sunol,
Z.G.S. and Sunol, A.K., 1994).

Siiriikleyici gaz ortaminda yapilan biyokiitlenin pirolizinde olugan buhar ¢ok ¢abuk
yogunlagsmaktadir. Yogunlagsmay: onlemek igin etkili bir sogutma gerekmekte ve bu
amagla da kuru buz kullanilmaktadir (Beaumont and Schwob, 1984).

Hidrojen atmosferinde yapilan pirolize “hidropiroliz” denilmektedir. Hidropiroliz
sonucu ugucu iirlin verimi ve diisik molekil agirlikli hidrokarbonlarin oranlar
artmaktadir.  Hidropiroliz 1sil bozunmay:! igermesine Kargin, kati diriiniin
hidrogazlagtinlmasi de8ildir. Hidrojen ortaminda, organik bilesikler ve birincil iiriinler
kati iiriinden daha hizli bozunmaktadirlar. Hidropiroliz ortaminda, yeniden polimerlesme
en aza inmekte ve olusan serbest radikaller, hidrojenlenerek kararli hale gelmektedirler
(Probstein and Hicks, 1982).

Pirolizde, maksimum siv1 iiriin istenmekte, verimin diismesinde, olusan sivi
liriinlerin yeniden polimerlesmesi ve gaz iiriin miktarinin artig: etkili olmaktadir. Verimi
arttirabilmek i¢in hammadde, basing altinda hidrojen atmosferinde, pirolizlenmekte ve
yliksek sivi iirlin verimleri elde edilmektedir (Citiroglu vd., 1990).

Diisiik basingli piroliz iglemlerinde, ugucu bilesenlerin alikonma zamanlan da
diigmektedir. Diigiik basinglarda ve orta derece sicakliklarda, sivi iiriin veriminin artti1
gozlenmektedir (Deglise and Magne, 1987).

Euphorbia Rigida’nin 50 bar basingta ve 500°C sicaklikta hidropirolizinden elde
edilen siv1 iiriin verimi % 35 ile maksimuma ulagmigtir. Sicaklik ve hidrojen basincinin
artmasi, oksijen igeriginin diigmesine ve yaglardaki aromatikligin artmasina dolayisiyla gaz

tiriiniin artmasina neden olmustur (Gergel, et al., 1993).
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Yiiksek Hj basincinda, katalizor varlifinda, sivi iiriiniin, oksijen igerigi % 12, H/C
orami ise 1,23 olup, bu degerler, 550-700°C sicaklik aralifindaki flash piroliz iiriinleri ile
karsilagtiniimaktadir. H/C oram yiiksek basing iiriinlerinde, tipik flash piroliz iiriinlerinin
H/C oranlarindan, daha yiiksek oldugundan indirgeyici gaz ve katalizor varlifinda, oksijen
icerigi diigmektedir. Katalizorsiiz yiiksek basing islemlerinde ise, siv1 tiriin bilegiminde,
oksijen icerigi % 24 ve H/C oram: 1,10 dur. Flash pirolizde, 600°C dolaylarinda, sivi
iirlin verimindeki azalma, oksijen igerigindeki artma ve H/C oranindaki azalma bununla
ilgili olmaktadir. Aymi gekilde, daha diigiik sicaklikta (300°C dan az), basincin ve
alikonma zamanmin 100 kat arttinlmasi ile benzer iiriinler elde edilmektedir. Sonug
olarak, katalizor, siv1 iiriinlerde daha diigiik oksijen olugmasina yol agmakta ve daha
yiiksek H/C oranina neden olmaktadir (Elliott, 1987).

Subuhannin, piroliz ortamina enjeksiyonunun olumlu etkisi oldugu, bunun mikro
yapiya si1zan buharin ugucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak hidrojen baglarinin
kirilmasi sonucu polimerlegsmeyi 6nledigi ve sivi iiriin verimini de arttirdi1 bulunmustur.
Subuharinin etkisi, verim artiginin yamsira tiriin dagilimini polar yapidan, alifatik ve daha
az notral aromatik yapiya dogru kaydirmaktadir. Bu degisimde kiriima mekanizmasinin
onemli rol oynamasi nedeniyle iirtinlerin dagilimmin kii¢iik molekiillere dogru kaymasi,
prosesleme ve hidrojen tiiketimi agisindan olumlu gelismeler olarak goriilmiistiir. Ayrica
subuharinin enjeksiyonu ile siva iiriin dagilimindaki asfalten orani diigerken, nétral

aromatik orani artmaktadir (Citiroglu vd., 1990; Ekinci ve Okutan, 1991).

4.4.4.5. Piroliz iiriinlerinin saflastirilmasi

Kimyasal yapisi karmasik olan biyokiltleden pirolizle elde edilen biyo-yaglar
(birincil iiriinler), ¢ok miktarda oksijenli bilesik igerirler. Oksijen miktar1 yiiksek olan
tiriinlerin 1s1l degerleri diisiik olup, bu iiriinler karars1z ve korozif 6zellige sahiptir. Bu
nedenle oksijenli bilesiklerin ortamdan uzaklagtirilmas: gerekmektedir. Biyo-yaglardaki
oksijenlerin ortamdan uzaklastirilabilmesi igin, uygun iki ySntem vardir. Bunlar,

hidrojenle zenginlestirme ve zeolit katalizérlerin kullanimuidir (Renaud, et al., 1987).
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a) Hidrojenle zenginlestirme
Saflagtirma yontemlerinden hidrojenle zenginlestirmede, oksijen igerigi
azaltilmakta ve yapidaki oksijen su olarak ortamdan kismen de olsa uzaklastirilmaktadir

(Renaud, et al., 1987).

2CeHyO3 + 9H, —» 12(CH,) + 6H,0
Biyo-yag Hidrojen Benzin,v.d. Su

Piroliz iriinleri birincil fenolik ise hidrokarbon yakitlan iiretmek amaciyla
hidrojenle zenginlestirme yontemiyle, oksijenin uzaklastiriimasi zorunlu olmaktadir. Tek
halkali fenolik ve siklik ketonlar gibi az miktarda oksijen igeren biitiin biyokiitle piroliz
yaglari, deoksijenasyon ile saflastirilarak, benzin ve dizelin kaynama noktasi araligindaki
hidrokarbonlara doniigtiiriilebilmektedirler. Daha agir fraksiyonlar ise yiiksek molekiil
agirhikli polisiklik aromatik bilesikler olup hidrokraking islemi zorunlu olmaktadir.
Hidrokraking sonucu, aromatik halka kismi doygunluk kazanmaktadir. Bu konuda bir kag
katalizor denenmektedir. Baslangigta yiiksek basingta, tipik hidrokraking ya da hidrojenle
zenginlestirme katalizérleri denemesine ragmen son yillarda daha diisiik basinglarda, asidik

zeolitler kullanilmaktadir (Soltes, 1987).

b) Zeolit katalizorii kullanimi

Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflagtirma isleminde dogrudan dogruya
diisiik molekiil agirlikli benzine egdeger hidrokarbonlar iiretilebilmektedir. Fakat bunun

mekanizmasi basit degildir.

2CcHyO3 —>» 9(CH, + 3CO,
Biyo-yag Benzin, v.d. Karbondioksit

Ikinci yontem olan zeolit katalizorii kullanimi, pirolitik yaglarin doniigiimii igin
daha uygun olmaktadir. Gergekten de, ¢ok biiyiik miktarlarda oksijen igeren bilesikler

HZSM-5 kullanilarak, s1v1 hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler. Elde edilen biitiin



hidrokarbonlar benzine esdegerdir (Renaud, et al., 1987; Bridgwater and Cottam, 1992).

4.5. Biyokiitle Uriinii Yapay Yakitlarin Diger Yakatlarla Karsilastiriimas

Biyokiitleden oziitlenen ve biyolojik ham petrol olarak adlandinlan 6ziit ve piroliz
s1v1 liriiniiniin, yapay yakit olarak kullanilabilirliinin belirlenmesi amaciyla, dncelikle
bunlarin H/C oranlannin ticari yakatlarla kargilagtirilmas: gerekmektedir. Farkli yakit
kaynaklarinin elementel analizleri sonucu elde edilen H/C oranlar1 ve molar gosterimleri,
Cizelge 4.4 de verilmistir. H/C oram: arttik¢a yakit, sivi (yani benzine egdeger) yakit
ozelligi kazanmaktadir (Probstein and Hicks, 1982; White and Plaskett, 1981).

Ikinci olarak bazi yenilemeyen yakit kaynaklarinin ve biyokiitle bilesenlerinin 1sil

degerleri karsilastirilabilir (Cizelge 4.5) (White and Plaskett, 1981).

Cizelge 4.4. Farkli yakit kaynaklarinin ve biyokiitlenin H/C oranlar: (Probstein and
Hicks, 1982; White and Plaskett, 1981).

Y akit kaynag H/C Oran1 | Molar gosterim
Komiir 0.8 CHp. g
Benzen 1,0 CHj .0
Ham petrol 1,3 CHj 3
Benzin 2,0 CHa o
Metan 4,0 CHi
Biyokiitle 1,5-2,0 CHj,s-CHz,0

Biyokiitlenin kiilstiz kuru bazda 1s1 igerigi, yaklasik 20 GJ/t dur ve yiiksek nem
icerigi bu degerin diisiik olmasinda etkili olmaktadir. Kuru biyokiitlenin diigiik 1s1l degere
sahip olmasinin temel nedeni, yapinin oksijen igerigi ve bu oksijenin, C ve H ile birleserek
oksitlenmesi ya da yanmasidir. Bunun yaninda biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim
siiregleriyle veya biyokimyasal iglemlerle 1s1l deger arttinlabilir (Ranney and Cushman,

1991).
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Cizelge 4.5. Bazi yenilemeyen yakit kaynaklarinin ve degisik biyokiitle bilesenlerinin 1sil
degerleri (White and Plaskett, 1981).

Madde Isil deger (MJ/kg)
Biyokditle bilesenleri
Seliiloz 18,8
Nigasta 18,8
Yaglar 38.9
Protein 23,4
Lignin 255

Biyokiitle tiirii

Cim 18,5
Saman 17,6
Fisuk, kolza tohumu 29,5
Odun 17,6
Et 243

Yenilemeyen yakitlar

Yag 440
Komiir 33,5
Antrasit 36,4

Biyokiitleden biyolojik ham petrol elde etmek amaciyla yapilan ¢caligmalarda degisik
bitki oziitlerinin elementel analizleri gergeklestirilerek 1s1l degerleri belirlenmistir.
Euphorbia lathyris ile gerceklestirilen bir galismada (Nemethy, et al., 1981), heptanla
oziitlenen biyolojik ham petroliin molar gosterimi CH; 7700 o6, 151l degeri de 41,3 MJ/kg
olarak bulunmugtur. Bu veriler bilinen ticari yakit kaynaklarina ait verilerle
kargilagtinldi§inda, elde edilen Gziitiin, ham petrol-benzin araliginda bir H/C oranina sahip

oldugu ve benzine daha yakin bir degerde oldugu goriilmiistiir.
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4.6. Biyokiitlenin Pirolizi Uzerine Yapilan Caligmalar

Odunun pirolizi lizerine yapilan galigmada, ¢am kabuklari, sirkiilasyonlu akigkan
yatakta piroliz edilerek gaz, sivi, kat1 iiriinlere doniigtiiriilmiigtir. Cam kabuunun
boyutlar1 1-1,25 mm, reaktore besleme hzi 0,35 g/dk, reaktdr sicaklig: ise 650°C dir.
Deneylerde degisik katalizorler kullanilmig ve en uygun katalizériin dolamit oldugu
bulunmustur (Magne, et al., 1985)

Yapilan diger bir ¢aligmada, zeytin kabuklar: ve odunun pirolizine sicaklifin
etkisini incelemigler ve liriin dagilimina bakmuglardir. Ayni sekilde hizli ve yiiksek sicaklik
pirolizi uygulamuglar ve sicakligin etkisini ve iiriin dagilimini incelemiglerdir (Lucchesi and
Maschio, 1989)

Scott ve arkadaglarinin (1992) yaptiklan bir ¢aligmada ise, ilk agamada maksimum
s1vi lirlin verimi elde etmek amaciyla, kavak ve akgaada¢ kabuklarina 0,5 saniye alikonma
siiresinde, flash piroliz yontemi uygulanmig ve kuru temelde % 60-70 siv1 iiriin verimi
elde edilmistir. Ikinci agamada ise, bugday saplari, misir saplari ve sekerkamigi kiispesi -
295 +104 um pargacik boyut araliinda, azot atmosferinde, 450-650°C sicaklik aralifinda,
piroliz edilmigler ve s1v1 iiriin verimleri kuru temelde % 40-60 olarak bulunmugtur. Elde
edilen sivi iirlinin H/C oram ile 1sil degerinin yiiksek oldugu goriilmiigtiir

Scott ve arkadaglar (1990) yaptiklan bagka bir ¢aligmada seliiloz ve odunu hidrojen
ortaminda, atmosferik basingta, siirekli beslemeli katalitik akigkan yatakta pirolizlemisler
ve s1v1 iiriiniin bilesenlerini belirlemiglerdir. Piroliz iiriinleri tizerine gesitli katalizorlerin
etkisini incelemisler ve Co-Mo katalizorii kullanildiginda metan veriminin en az oldugunu
ve iiriinlerin C, ile iistiindeki iiriinlerden olustugunu belirlemiglerdir.

Cam kabuklarinin 600-800°C sicaklik aralidindaki pirolizinde, sicaklik arttik¢a sivi
ve kat1 iirlin veriminde azalma, gaz iiriin veriminde ise artig goriilmiistiir. Aym galigmada,
765°C piroliz sicaklifinda pargacik boyutunun etkisi aragtinlmugtir, Pargacik boyutu 0,5
0,9 mm araliinda degistiginde, artan pargacik boyutunun, kat1 ve siv1 iiriin verimlerinde
fazla bir etkisi gbzlenmemesine ragmen gaz iiriin veriminde, az da olsa bir artig
g6zlenmistir (Rodriguez et al., 1987).

Maniatis ve Buekens (1988), tarafindan yapilan bir ¢aligmada odun, hizli 1sitma,

kisa alikonma zaman, yiiksek sicaklik ve hizl: sogutma kosullarinda piroliz edilmigtir.
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Deneysel ¢alismalarda, son sicaklik, 1sitma hizi, par¢acik boyutu ve reaktdr geometrisinin
iiriin dagilimlarina etkileri incelenmistir. Piroliz sicakli1 600-900°C araliginda yapilan
deneylerde, artan sicakliklarda kat1 ve sivi iiriin verimleri azalirken, gaz iiriin verimi
artmigtir. Parcacik boyutunun artmasi, kati iiriin verimine ¢ok az etki etmis, bunun
yaninda siv1 iiriin verimi, gaz liriin veriminin artmasina bagli olarak artmistir.

Roy ve arkadaslar1 (1990) bigk: fabrikas: atiklarini, 6nce havada kurutmusg ve 10
kPa 560°C’de, 28 kg/saat hizla siirekli beslemeli ¢ok kademeli firinda vakum altinda
pirolizini yapmiglardir. Daha sonraki ¢alismalarla elde edilen siv1 iiriiniin yakit olarak
kullanilabilecegini ve sivi iiriiniin yiiksek miktarda diisiik molekiil agirlikli kimyasal
maddelerden olustugunu belirlemislerdir (Roy et al., 1989).

Vasalos ve arkadaglarinin (1988) yaptiklari ¢alismada, koknar odunu, spesifik
parcacik boyut dagiliminda (300-425 um ile 500-600 um) ve akigkan yatakl: reaktorde
piroliz edilmigtir. Pirolizde inert gaz olarak azot, akigkan parcaciklar olarak silika, 400-
750°C sicaklik arah@: kullamlmigtir. Deneylerde pargacik boyutu ve piroliz sicakliklarinin,
siv1 iiriin verimine etkileri aragtirilmigtir. Maksimum % 40°lik sivi iiriin verimi elde
edilmis, ayrica sivi Uiriiniin fenolik fraksiyonlar: incelenmistir..

Lucchesi ve arkadaglar1 (1988) tarafindan yapilan bir ¢caligmada, findik kabuklari,
findik agaci pargalari, zeytin, kayisi ve seftali ¢ekirdeklerinin hizli pirolizi ve piroliz-
gazlagtirmadenemeleri pilot 6lgekli deney diizeneginde gergeklestirilmistir. 450°C piroliz
sicakliginda, agirlik¢a % 17-19 siv1 iiriin verimi, % 20-22 su, % 25-27 gaz, % 34-36 kati
tirlin verimleri elde edilmigtir.

Seliilozun pirolizinde, NaCl katalizor olarak kullanilmis ve bunun piroliz iiriin
verimlerine etkisi incelenmistir. Diisiik molekiil agirlikli sivi ve kat iiriin veriminde artig
gozlenmistir (Essig et al, 1988).

Seliiloz lizerine yapilan bir diger ¢aligmada, seliilozun diisiik sicakliktaki pirolizinde
kisa zincirli oksijenli hidrokarbonlarin eldesi arastinlmustir. Piroliz deneyleri, atmosferik
basingta, helyum gazi ortaminda, sabit yatakli reaktdrde yapilmigtir. Saf seliilozun
pirolizinde sivi iiriiniin az miktarda furan igeren levogliikozan karbonhidrat tiirevlerini
icerdigi bulunmug, NaOH-seliiloz karigimlan piroliz edildiginde ise, metanol, etilen, 2-

metil-2-propen-1-ol gibi organik iiriinler elde edilmigtir. Caligmalarda yiiksek basingta,



Hj, CO ve tetralin varli§inda, siv1 iiriiniin, diigiik molekiil agirlikli oksijenli bilesiklerden
olustugu bulunmus, deneylerde katalizor olarak, Ni, Zn ve Co kullanilmigtir (Chung and
Hixon, 1981).

Badem kabuklaninin akigkan yatakli reaktcrde, flash pirolizinde, NaOH, MgCl, ve
CoCl; katalizorleri kullanilmig ve deneyler farkli katalizér/badem kabuklari oranlarinda
gerceklestirilmistir. MgCl, ve CoCl; katalizorleri ile yapilan deneylerde yiiksek verimde
(% 6,9-7,2) 2-furan aldehit ve % 5,5-7,2 asetik asit elde edilmistir (Font et al., 1990).

Evsel kat1 atiklarin pirolizi iizerine yapilan bir ¢aligmada ise siiriikleyici gaz olarak
helyum ve piroliz sicaklig1 olarak da 700°C segilerek iiriiniin, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, viskozitesi, 1s1l degeri, elementel analizi ve asidik gruplarin derigimi
bulunmugtur. Pirolitik parg¢alanma ile ilgili tiim kimyasal mekanizmalar tartigiimas,
¢oplerin enerji kaynadi veya kimyasal hammadde kaynag: olarak degerlendirilmesinde
potansiyel olusturacagi dnerilmigtir (Bridgwater and Kuester, 1988).

Euphorbia rigida’nin statik Heinze retordundaki pirolizinde, piroliz sicakliginin
piroliz iiriin verimlerine etkisi incelenmistir. Deneylerde ortalama pargacik boyutu 0,55
mm olarak secilmis, 7-40°C/dk 1sitma hizlarinda, 400, 450, 500, 550 ve 700°C piroliz
sicakliklarinda, normal piroliz ve siiriikleyici gaz (N;) ortaminda piroliz iglemi
gerceklestirilmistir. Normal piroliz ortaminda, en yiiksek piroliz doniisiimiine 7°C/dk
1sitma hizinda ve 700°C de, en yiiksek sivi iiriin verimine ise yine ayni 1sitma hizinda,
550°C sicaklikta % 22,69 ile ulagilmistir. Siiriikleyici gaz ortaminda ise en yiiksek sivi
iiriin verimine yine disiik 1sitma hizinda (7°C/dk), 500°C sicaklikta ve 200-600 cm?/dk
siiriikleyici gaz akis hizinda, % 28,99- % 29,28 degerleriyle ulasilmustir. Piroliz sonucu
elde edilen siv1 iirtin, benzetimli distilasyon ile petrol iiriinii diger yakitlarla karsilagtirilmig
ve aralarinda tam bir uyum oldugu goriilmiistiir. Ayrica iiriinlerin spektroskopik ve
kromatografik analizleri de yapilmistir (Ege, 1996).

Aycicegi pres kiispesinin pirolizi ve hidropirolizi iizerine yapilan bir ¢aligmada,
sabit yatakli Heinze retordunda, 450-500°C sicaklik arali3inda, % 40 siv1 iiriin verimi elde
edilmigtir. Hidropiroliz deneylerinde ise sivi iiriin veriminde % 10 artig gézlenmis ve
hidropirolizle, yapidaki oksijen igeriginin en aza indigi sonucuna varilmstir. Ayrica '3C-

NMR sonuglar1 500°C dolaylaninda, baslangigtaki karbonun % 40’nin aromatize oldugunu
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gostermistir (Piitiin et al., 1996 a).

Findik kabuklari, Aycicegi pres kiispesi ve Euphorbia rigida, biyokiitle kaynag:
olarak segilmis ve borusal reaktérde 7°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700°C
sicakliklarda 50, 100, 200ve 400 cm3/dk siiriikleyici gaz akis hizlarinda pirolizi
gerceklestirilmistir. En uygun kosullarda elde edilen piroliz siv1 iiriinlerinin elementel
analizleri yapilmus, yiiksek performansli boyut segicilik kromatogramlar, FTIR,!H-NMR
spektrumlar1 alinmig,benzetimli distilasyon ile fraksiyonlama iglemi uygulanarak, petrol
tirtinleri ile olan benzerliligi arastirilmigtir. Sivi iriinlere siitun kromatografisi
uygulayarak, elde edilen alt fraksiyonlarin verimlerini hasaplamis, elementel analizi

gerceklestirerek H/C oranlarint hesaplamis, n-pentan fraksiyonunun gaz

g
kromatografisi/kiitle spektrumlarini alinmistir (Ozcan,1997).

Findik kabuklar iizerine yapilan bagka bir ¢aligmada ise piroliz sicakliginin piroliz
driinleri tizerine etkisi incelenmistir. Deneyler Heinze reaktoriinde farkli pargacik
boyutunda 7-40°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700°C sicakliklarda normal ve 50,
100, 200ve 400 cm3/dk siiriikleyici gaz ortaminda yapilnustir (Onay, 1996).

Mudge ve arkadaglar1 (1988) odunu 725°C’de akigkan yatakta, subuhari,
subuhari/hava ortaminda gazlastirmiglar. Olusan piroliz katranini bozundurarak ikinci
Katalitik reaktorde ¢esitli katalizorler varliginda katalitik kismi oksidasyon ile gaz verimini
arttirip gaz iiriiniin dagilimini gozlemislerdir. Gaz veriminin artigi tamamen birinci
reaktordeki kogullara bagli oldugunu belirlemiglerdir..

Evsel atiklara farkli oksijen derisimlerinde ve farkl: sicakliklarda piroliz iglemi
uygulanmigtir. Ticari yonden bir piroliz reaktorii icin gerekli parametreler arastinilmistir
(Levie et al., 1988).

Montane ve arkadaslari (199@) orman atiklarini aktif kémiir liretmek amaciyla
pirolizlemisler ve bu arada sivinin, gazin ve aktif komiiriin verimini belirlemislerdir.
Uretilen aktif komiiriin 1s11 deZerini, ugucu madde igerigini hesaplamislardir. Optimum
sicaklig1 500°C ve verimi de %33 olarak bulmuglardir.

Piitiin ve arkadaglarinin (1996 b), Euphorbia rigida’nin pirolizi ve hidropirolizi
iizerine yaptiklar1 ¢alismada, farkli sicakliklar, 1sitma hizlarinda ve basinglarda iiriin
verimleri ve karakteristikleri incelenmisgtir. Optimum siv1 iiriin verimlerine hidropiroliz

deneylerinde, 15 MPa basingta, 550°C sicaklikta ve adirlikca % 41,5 ile ulagilmigtir.



Normal piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi iiriin verimi (% 22) yine 550°C sicaklik ve
7°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir

Biyokiitlenin flash pirolizinden elde edilen iiriinler iizerine sicaklifin etkisinin
aragtirildid1 bir ¢aligmada, biyokiitle kaynag1 olarak karigik odun atiklari segilmis ve
bunlar, 400, 450, 500 ve 550°C sicakliklarda akigkan yatakli reaktérde piroliz
edilmiglerdir. Piroliz sonucu kati, siv1 ve gaz iiriinler elde edilmistir. Isil degerlerin ve
elementel bilesimlerin belirlenmesi amaciyla, iriinler analiz edilmistir. Ozellikle sivi
iiriinler, igerdikleri gevre igin olduk¢a zararli polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
belirlenmesi amaciyla detayli olarak incelenmiglerdir. Gaz iiriin bilesiminde, CO,, CO ve
C,-C; hidrokarbonlar1 bulunmugtur. Sivi liriinin kimyasal olarak fraksiyonlamasi
sonucunda, ¢ok az miktarlarda hidrokarbonlar elde edilmistir. Polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin molekiil agirlig: 252°ye kadar olanlarinin, mutajenik ve kanserojen etki
gosterdigi bulunmustur. Piroliz sicakliinin artmasi ile siv1 iiriindeki polisiklik aromatik
hidrokarbon derigiminde de artig gozlenmistir. Sivi iiriinlerde ayrica 6nemli miktarlarda
fenolik bilesikler bulunmus, en yiiksck verimde fenol ve onun alkol tiirevlerine 500-550°C
sicaklik aralifinda ulagilmigtir (Horne and Williams, 1996 a).

Biyokiitlenin pirolizine sicaklik ve 1sitma hizinin etkisinin incelendigi bir ¢aligmada,
biyokiitle kaynag1 olarak ¢am agaci, 300-720°C sicaklik aralifi ve 5-80 K dk'! isitma
hizlar se¢ilmistir. Kati, sivi, gaz tiriinlerin 6zellikleri, bilesimleri, 1sitma hizina ve piroliz
sicakligina bagli olarak belirlenmistir. Cam odununun esas bilegenleri bilindigi gibi
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olup, statik bir reaktorde, yukaridaki kosullarda bir
termogravimetrik analiz edici ile piroliz islemi gerceklestirilmistir. Bu tip reaktor
kullanildiginda piroliz sicaklig1 arttikga, kati iirin veriminde azalma, gaz ve sivi iiriin
verimlerinde ise artma gozlenmistir. Uriin verimlerine 1sitma hizinin ¢ok az etkisinin
oldugu belirlenmistir. Cam odununun, diisiik sicakliklarda bozunmasiyla H>O, CO; ve
CO, daha yiiksek sicakliklarda ise sivi iiriin, H,O, Hj, hidrokarbon gazlari ve diisiik
derigsimlerde CO ve CO; elde edilmigtir. Sivi iirliniin FTIR ve elementel analiz sonuglari,
yapida ¢ok fazla oksijenli bilesikler oldugunu géstermistir (Williams and Begler, 1996).

Biyokiitle hammaddelerinin pirolizine inorganik tuz etkisinin incelendigi bir

caligmada, inorganik tuz olarak potasyum ve kalsiyum tuzlari, hammadde olarak da
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tarimsal atiklar ve bazi bitkiler kullanilmigtir. Yapilan piroliz isglemi sonucunda eger
yiiksek derisimde (6 p <) kati iiriin pargaciklar elde edilmisse, bu istenmeyen bir
durumdur. Ciinkii mikrondan kii¢iik kati iiriinler (kiil, alkali metaller), yanma sirasinda,
dizel motorlanmny, tiirbinlerini tikayabilir ve digsariya atilmalar1 oldukg¢a zordur. Bu sorunun
giderilmesi amaciyla, soguk siizme y&ntemi ile piroliz sivilari asetonda ¢oziiliir fakat iglem
sonucu alkali metal igeri8i istenilen diizeye diistiriilemez. Bu yontemin yerine, sicak gaz
ile siizme iglemi uygulanarak, alkali metal diizeyi 10 ppm’in altina, kiil icerigi de istenilen
diizeye diistiriilebilir (Agblevor and Besler, 1996).

Hindistan cevizi kabugu, findik kabugu ve piring kabuklarinin kullanildig: piroliz
isleminde, ¢inko ve potasyum varlifinda, yapilan ¢aligmada yapisinda yiiksek oranda
lignin bulunmasindan dolayi kat1 iiriin veriminde artig gézlenmigtir. Ayrica sivi iiriin
verimi arttik¢a, gaz iiriin veriminin diistigii gézlenmisg, bununla birlikte sivi iiriiniin 1sil
degeri arttikga, kati diriiniin 111 degeri ¢ok az artmistir (Raveendran et al., 1995).

Farkli biyokiitle hammaddelerinin (¢im, misir sap1 ve kavak agaci) bir akigkan
yatakli reaktordeki pirolizinde, hammaddeler kullanilmadan 6nce agik havada alti ay siire
ile kurutulmus ve 500"C’de 0,4 s’den daha az alikonma zamaninda piroliz edilmislerdir.
En yiiksek sivi iiriin verimi kavak agacinin pirolizinde % 66, en diisiik sivi dirlin verimi isc
musir saplarinda % 58 olarak bulunmugtur. Piroliz sivilarinin nem igerigi % 10-13
arasinda degigmcktedir. Gaz ve kati/kiil verimleri sirasiyla % 10-15 ve % 12-22'dir.
Kati/kiil verimleri hammaddeye bagli olmakla beraber alti ay bekletme 6nemli 6lgtide misir
saplarinda etkili olmustur. Gaz ve sivi tiriin verimleri bekleme siiresinden etkilenmemistir.
Elde edilen siv1 iiriin, ¢ok miktarda oksijenli bilesik igcermekte olup, yiiksek isil degere
(23-24 MJ/kg) sahiptir ve saflagtirma yontemleri kullanilarak tiirbinlerde yakit olarak
kullanilabilirler (Agblevoret al., 1995)

Biyokiitle kaynag: olarak odun pargaciklar: ve piring kabuklarinin kullanildig: bir
diger caligmada, akigkan yatakl: bir reaktorde piroliz iglemi gergeklestirilmistir. Odun
par¢aciklarinin pirolizinde, 700 K’nin iizerindeki sicakliklarda, sicaklik arttik¢a, benzen,
toluen, ksilen ve naftalin (BTXN) gibi hafif aromatik hidrokarbonlarin verimlerinde artis
oldugu gozlenmigtir. BTXN verimi normal kosullarda 1173 K’de agirlik¢a % 3,1 iken,
CoMo-B katalizorii varlifinda, hidrojen atmosferinde ve 863 K’de agirlikca % 6,3’e
yiikselmistir (Wang et al., 1995).



Tanmsal atiklarin ve odunun hammadde olarak kullanildig: hizl: piroliz isleminde,
serbest diigmeli bir reaktdr kullanilmig ve 1sitma hizi, sicaklik, parcacik boyutu, alikonma
zamani, gaz bilesimi ve kati iiriin reaktivitesinin etkileri aragtinlmigtir. Biyokiitlenin
pirolizinde kat1 iiriin reaktivitesi, yiiksek 1sitma hizlarinda, kii¢iik pargacik boyutunda ve
yiiksek sicaklikta, kisa alikonma zamanlarinda arttig1 gézlenmistir (Zanzi et al., 1996).

Biyokiitlenin hizl1 pirolizi lizerine yapilan bir ¢alismada ise, hammadde kaynagi
olarak odun ve baz bitki tiirleri kullaniimigtir. Odunun pirolizinde, siv1 iiriin verimi % 64,
bitki tiirlerinin pirolizinde ise, % 51 olarak bulunmustur. Elde edilen sivi iiriinler;
sekerler, aldehitler, asitler ve fenoller gibi de8isik organik bilesikleri icerdikleri ve
iirlinlerin susuz bazda, yiiksek 1s1l degere (22,5-24,4 MJ/kg) sahip olduklar goriilmiistiir
(Czemik et al., 1995).

Biyokiitlenin pirolizi iizerine hidrojen basincinin etkisinin arastinildig: ¢alismada,
hammadde kaynag: olarak Euphorbia rigida, aygigegi pres kiispesi ve saf seliiloz
kullanilmugtir. Saf scliiloz ve aycicegi pres kiispesine 400-650°C sicaklik araliginda, sabit
yatakl: piroliz ve hidropiroliz iglemleri uygulanmis ve seliilozik biyokiitlenin niceligi, iiriin
verimine hidrojen basinci ve kiitle transfer etkileri aragtinlmistir.  Euphorbia rigida,
sakkarit ve diisiik molekiil agirlikli terpen bilesiklerinin ortamdan uzaklagtinllmast amaciyla
n-hekzan ve metanol ile 6ziitlenmisg, sonugta scliilozik yapinin aromatik karakteri
arttinnlmigtir. Komiir ve bitiimli sistlerle karsilastirildiginda, ay¢icegi pres kiispesinin
450-500°C sicaklik araliginda, < 1,8 mm pargacik boyutunda ve siiriikleyici gaz akigindan
bagimsiz olarak siv1 iiriin verimi kuru temelde ~ % 35-40 bulunmustur. Yiiksek hidrojen
basing¢larinda (> 50 bar), siv1 iiriin veriminde, ¢ok az bir artig gozlenmekle birlikte sivi
lirlindeki oksijen igeriginde azalma olmugtur (Piitiin et al., 1994a; Piitiin et al., 1994b;
Yorgun vd., 1994).

Biyokiitlenin flash ve yavas piroliz ile elde edilen siv1 tiriinlerinin karsilagtiriimasi
tizerine yapilan bir ¢aligmada, sivi iiriiniin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (yogunluk,
viskozite, elementel bilesim, kati iirlin ve su igerii, ¢oziiniirlik ve 1s1l deger)
belirlenmigtir. Asitler, bazlar, polarlar ve hidrokarbonlar olmak tizere dort farkl: alt
fraksiyon alinmustir. Her fraksiyon GC/MS ve FTIR spektroskopileri ile analiz edilmistir.

Asidik fraksiyonun esas olarak fenolik yapida oldugu ve iki farkli fenol grubunun
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bulundugu gozlenmistir. Bunlar; karbonizasyon sivi iiriinlerinde, alkil ve metoksi
gruplan, flash piroliz sivi iirlinlerinde ise, metoksi, asidik, aldehit ve ketonlardir. Diger
fraksiyonlann biitiin s1v1 iiriin bilesimleri aymdir. Bazik fraksiyon oldukea kiigiiktiir ve bu
fraksiyondaki bazi azot igeren aromatik bilesiklerin yapilan aydimlatilmigtir. Polar nétral
fraksiyon oldukga kiigiiktiir ve karakterizasyonu olduk¢a zordur. Hidrokarbon
fraksiyonunda ise aromatik, alifatik ve halkal: alifatik bilesiklerin yapilari aydinlatilmistir.
Sulu fraksiyon karboksilik esterler, alkoller ve eterlerden olusmustur (Maggi and Delmon,
1994).

Euphorbia rigida’nin pirolizi ve hidropirolizi iizerine hidrojen basincinin etkisi,
Gergel ve arkadaglar1 (1993) tarafindan, farkli sicaklik ve basinglarda aragtirilmigtir. Elde
edilen piroliz s1v1 liriinii metanol ve n-hekzan ile oziitlenerek seliilozik yapidaki diisiik
molekiil agirlikli terpenler ve sakkaritler ortamdan uzaklagtirilmigtir. Maksimum sivi iiriin
verimine 500°C sicaklik ve 50 bar basingta kuru kiilsiiz bazda, % 35 ile ulagilmigtir.
Sicaklik ve hidrojen basincinin artirilmasi ile sivi tiriindeki oksijen igeriginde azalma,
aromatik karakterde ve hidrokarbon gaz iiriinlerinde artma gozlenmistir. Hidropiroliz
deneylerinde clde edilen sivi tiriiniin ¢ok fazla azotlu bilesik i¢erdigi belirlenmistir.

Maschio ve arkadaglar1 (1992), piroliz iiriin karakteristikleri ve verimleri tizerinde
etkin olan esas parametreleri aragtirmiglardir. Geleneksel ve hizli piroliz arasindaki farklar
tartistlmistir. Geleneksel pirolizden elde edilen en onemli iiriin aktif karbondur, bu iiriiniin
depolanmasi ve biyolojik yakit olarak kullanilmas: onun karakteristiklerinden dolay:
oldukga zordur. Piroliz gazi, orta 1sil degerli olup, kolaylikla yanabilir. Hizli pirolizde
aktif karbon tiretimi minumum ve elde edilen esas iiriin Hy ve CO’ce zengin orta 1sil
degerli bir gazdir.

Piroliz siv1 iiriinlerinin karakterizasyonu iizerine yapilan bir ¢caligmada, hammadde
olarak seker pancan kiispesi, kayin agaci ve deney diizenegi olarak tel orgiilii bir reaktor
kullamlmustir. Sicaklik arabg 300-800°C, 1sitma hiz1 1-1000 K/s ve alikonma zamam 0-
100 s secilmistir. Bilesiklerdeki gruplarin ¢ogunun yapisi gaz kromatografisi-kiitle
spektroskopisi ile aydinlatilmigtir. Seker pancar: kiispesi deneylerinde, 500°C’nin
iizerindeki sicakliklarda ve daha uzun alikonma siirelerinde, siv1 iiriin verimlerinde, kuru

kiilsiiz bazda ~ % 10 daha fazla artig, toplam ugucu iiriin verimlerinde de aym: miktarda



artig gozlenmistir. Sicaklik 400°C’den 600°C’ye ¢ikartildiginda, sivi iiriin veriminde
azalma gozlenmesine kargin, sicaklik 600°C’dan 900°C’a ¢ikartildiginda ise bir degisim
gozlenmemigtir. Isitma hizinin arttinlmasiyla, molekiil agirhi§inda azalma gézlenmistir.
Lignoseliilozik yapilarin olduk¢a az oldugu ve 500°C dolayinda tamamen ortamdan
uzaklagtirildi g1 belirlenmigtir (Fraga et al., 1991).

Koknar odununun pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerdeki fenollerin
karakterizasyonu lizerine yapilan ¢alismada, silikajel siitunda fraksiyonlama yapilmus, orto
ve orto olmayan siibstitiiye fenoller ve alkil aril fenoller izole edilmiglerdir. Bu
fraksiyonun yapisini aydinlatmak amaciyla 6nce gaz kromatografisi, ince tabaka
kromatografisi ve sonra IR, "H-'3C-NMR, spektroskopileri ve gaz kromatografisi-kiitle
spektroskopisi ile analizleri yapilmistir. Piroliz sivilarinin agirlik¢a yaklasik % 12-17si
fenolik karakterde olup, fenolleri igeren bu fraksiyon, agirlik¢ca % 85-95 fenol ve
siibstitiiye fenollerden olugur. Aril eterlerise, fenolik bilegiklerin katalitik alkillenmesiyle
elde edilmiglerdir (Achladas, 1991).

Homne and Williams (1996b)’in yaptiklan ¢alismada, 300-500°C sicaklik araliginda,
zeolit katalizorii (ZSM-5) varhiginda dort farkl: oksijenli bilesik (metanol. furfural, anisol
ve siklo pentanon) piroliz edilmigtir. Elde edilen sonuglara gdre metanoliin, diiglik
katalizor sicakliklarinda (300-350°C) katalitik olarak hidrokarbon iiriinlerine
doniigebildigi, fakat polisiklik aromatik hidrokarbonlar igeren diger oksijenli bilesiklerin
daha yiiksek sicakliklara gereksinimleri oldugu bulunmustur. Ayrica polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin varliginda istenmeyen toksik etkiler de gozlenmistir.

Kavak agacindan elde edilen piroliz sivilarimin akigkan yatakli bir reaktorde diisiik
basingta zeolit katalizorii kullanimiyla saflastirilmas: iizerine yapilan bir ¢aligmada,
katalizér olarak H-ZSM-5 kullanilmigtir. Elde edilen gazlar dolgulu kolon gaz
kromatografisinde analiz edilmigtir. Piroliz sivilarinin bilesimi saflagtirmadan once ve
sonra olmak iizere sivi kromatografisi yontemi ile fraksiyonlanmuis ve her bir fraksiyon gaz
kromatografisi-kiitle spektroskopisi ikili sistemi ile analiz edilerek, 6zellikle aromatik ve
oksijenli aromatik tiirlerin yapilar1 aydinlatilmigtir. Ayrica sivi iiriinlerin elementel bilegimi
ve molekiil agirlig1 (boyut segicilik kromatografisi ile) belirlenmigtir. Katalizor
kullanmadan 6nce piroliz s1v1 tiriinlerinin ¢ok fazla oksijenli bilesikler icerdigi, fakat

katalizor kullanimindan sonra aromatik bilesiklerin ¢ogunun monosiklik aromatik
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hidrokarbonlara doniistiigii gézlenmistir (Williams and Horne, 1995).

Zeolit katalizorii kullanimi ile gam kabuklarinin bir akigkan yatakli reaktdrde
pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin karakterizasyonunun incelendigi bir diger caliymada
siiriikleyici gaz olarak azot kullanilmisgtir. Reakt6riin bir bdliimiine zeolit ZSM-5
katalizorii yigin halinde konulmugstur. Piroliz sivilari, ortama katalizor eklenmeden ve
eklendikten sonra bir seri sogutucu ve soguk toplama kaplarina biriktirilmistir. Gazlar,
dolgulu kolon gaz kromatografisi kullanilarak analiz edilmistir. Gazlarin ve s1v1 iiriinlerin
bilesimleri oncelikle akigkan yataga bagl olarak belirlenmisg ve ortama katalizor eklendikten
sonra katalizoriin bulundugu yatagin sicaklig1 400°C den 550°C ye yiikseltilmistir. Sivi
iirliniin analizinde, s1vi kromatografisi, FTIR ve boyut segicilik kromatografisi yontemleri
kullamlmugtir. Sonugta, ortama katalizor eklenmeden 6nce bilesiklerin yapilarinda ¢ok
fazla oksijen bulundurduklar, kataliz6ér cklendikten sonra ise yapilardaki oksijenli tiirlerin
azaldi1, polisiklik aromatik ve aromatik tiirlerde bir artig oldugu gozlenmistir. Gaz liriin
bilesiminin CO», CO, H», CH;, CoHy, CiHg ve az miktarlarda diger hidrokarbon
gazlarindan olustugu bulunmustur. Ortama katalizér eklendikten sonra CO, ve CO
derisimlerinde artig gozlenmigtir. Ayrica oksijenli bilesiklerdeki oksijenin ortamdan
uzaklagtinlmas) diigiik katalizor sicakhklarinda su geklinde. yuksek Katalizor
sicakliklarinda ise CO; ve CO seklinde oldugu bulunmugtur. Sivi dirliniin detayh
analizinden. katalizor sicaklig1 arttikga biyolojik aktivite gosteren polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin derigsimlerinin arti1 gézlenmistir. Son olarak, katalizorstiz ortamda
oksijenli bilegikler esas olarak fenoller ve karboksilik asitlerdir. Ortama Katalizor
eklenmesinden sonra ve Katalizor sicakliginin arttirilmasiyla bunlarin derisimlerinde azalma
goriilmiistiir (Williams and Horne, 1994).

Sharma ve Bakhshi (1993), atmosferik basingta HZSM-5 katalizorii kullanarak,
fenolik olmayan fraksiyona hizli piroliz islemi uygulayarak, sivi1 hidrokarbonlar elde
etmigslerdir. Deneylerde iki farkl: reaktor kullanilmus, birinci ve ikinci reaktoriin sicaklik
araliklan sirasiyla 340-400°C ve 350-450°C olarak segilmistir. En yiiksek verimde
organik 6ziit (aromatik hidrokarbonlar), ikinci reaktdrden elde edilmis, bu 6ziitteki fenolik
olmayan bilesenler agirlik¢a % 22, aromatik hidrokarbonlar ise agirlik¢a % 78 olarak

bulunmugtur. Gaz iiriin bilesimi ¢ogunlukla CO ve COz’den olugsmus ve fenolik olmayan



fraksiyon verimi en yiiksek agirlikca % 14 olarak bulunmugtur. Fenolik yan iiriinden
agirlikea yaklagik % 60 biyolojik yakit elde edilebilmektedir. Tek ve ikili reaktor ile
yapilan deneysel ¢aligma sonuglan karsilagtinildi8inda, 6zellikle ilk reaktoriin sicaklig:
370°C’nin altindayken, yanma ve kat: iiriin miktar1 azalmakta, organik oziit miktar
artmaktadir. Ayrica, ikili reaktor sisteminde aromatik hidrokarbon verimi, genellikle
yiiksektir.

Seliiloz, odun ve linyit gibi maddelerin ultra pirolizi izerine yapilan ¢aligmada 750-
900°C yiiksek sicakliklarda ve 40-700 mili saniye gibi kisa alikonma zamanlarinda
caligilmistir. Elde edilen verilerden 800-900°C de yapilan pirolizin bozunma kinetiginin,
birinci mertebeden bozunma kinetigine uygun oldugu bulunmustur (Graham et al., 1984;
Graham et al., 1985).

Evsel atiklar, atik agaclar, kanalizasyon atiklan ve otomobil lastiginin pirolizi ile
aktif karbon yiizey alaninin lizerine yapilan ¢aligmada, otomobil lastiginin pirolizinden arta
kalan aktf karbonun en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir. Piroliz sicakhig
700°C alinmug, 10 dakika bu sicaklikta tutulmus ve 530 m2/g i¢ yiizey alanina sahip aktif
karbonun iiretimi yapilmistir (Bilitewski et al., 1989).

Otomobil lastiginin vakum pirolizi tizerine yapilan ¢ahismada, % 55 piroliz sivi tiriin
verimine ulagiimigtir. 415°C de ve 2 kPa’da bu verim elde edilmistir. Sivi iiriiniin
benzolce zengin oldugu ve diger petrokimyasal bilesiklerden olugtugu bildirilmigtir (Roy
and Unsworth, 1989).

Evsel atiklar, gam yongalari, saman ve otomobil lastiginin pirolizi 520°C de 200
ml’lik statik kesikli reaktorde, azot ortaminda gerceklestirilmistir. Piroliz siv1 iiriin verimi
belirlenmis ve olusan gazlarin analizi yapilmigtir. Piroliz sivisi desikatorde kapagi agik
olarak tutulmusg ve 15 ay boyunca periyodik olarak molekiil agirligindaki degisiklik boyut
secicilik kromatografisi ile analiz edilmistir. Williams ve arkadaglar bir ¢ok ornekte
polimerlegsme reaksiyonunun gergeklestigini, 6zellikle evsel atiklarda bunun ¢ok fazla
oldugunu saptamiglardir (Williams and Taylor, 1989; Williams and Taylor, 1990).

Siiriiklenen akim reaktoriinde, iiziim ve badem kabuklarinin hizli pirolizi 1000°C
de ve 425 mili saniye reaktorde kalig siiresinde gergeklestirilmis ve iiriin verimleri

belirlenmistir. Uziim kabuklarina gére badem kabuklarinda daha yiiksek gaz iiriin verimi
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elde edilmistir. Bu durumun badem ve iiziim kabuklarinin fiziko kimyasal yapisi ile ilgili
oldugunu ve badem kabuklarinin daha yiiksek seliiloz, diisiik kiil icerigi ve gdzenekli
yapiya sahip oldugu, iiziim kabuklarinin ise yiiksek lignin miktarina ve kiil icerigine ve
daha yogun yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir (Parodi and Zanella, 1990).

Siiriiklenen yatak reaktoriinde odunun flash pirolizi gergeklestirilmis ve agirlik¢a %
60 biyoiojik petrol verimine ulagilmistir. Pilot olgekte yapilan bu ¢aligma 200 kg/saat
kapasiteli ve atmosferik basingta gerceklestirilmistir. Ortalama sicaklik 550°C ve ortalama
reaktorde kalig siiresi de 0,6 saniye secilmistir (Maniatis et al., 1992).

Piring kabuBunun pirolizi iizerine yapilan bagka bir ¢caligmada iiriin dagilimi iizerine
sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi incelenmigtir. 300, 420, 600 ve 720°C piroliz
sicakhiklari ve 5, 20, 40 ve 80°C/dk 1sitma hizlar se¢ilmis kati sivi ve gaz liriin verimlen
hesaplannmistir. Sicakhik arttikga kati iiriiniin azaldigi, bunun yaninda sivi ve gaz lirlinde
artig oldugu belirtilmigtir. Gaz iiriintin ana bilegenleri CO, CO,. CH,, H,, C,H, ve
diisiik derigimde diger hidrokarbonlardan olugtugunu gézlemiglerdir (Williams and Besler,
1992). Williams ve arkadaglarinin yaptiklar: bir diger ¢alismada, evsel atiklan
pirolizlemigler ve iirtin dagilimina gozlemisglerdir. Sicakhigin ve 1sitma hizinin ctkisini
incelemiglerdir (Williams ct al., 1995).

Hurma yagr atiklan ve hurma liflerinin kesikli reaktorde pirolizi gergeklestirilmis ve
tirinlerin karakterizasyonu yapilmistir. Hurma kabuklarinin bozunmasinda pargacik
boyutunun etkisi incelenmis ve aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Hurma kabuklarinin
ve liflerin bozunmasinin 200°C civarinda bagladidim1 ve 600°C de de bittigini
belirtmislerdir. Gaz iirliniin ana bilegenleri CO, CO,, CH,, H,, C;H, ve diisiik derisimde
diger hidrokarbonlardan olustugunu gézlemislerdir. Hurma kabuklarinin liflerine gore
daha hafif siv1 lirlinlerden olustugu da belirtilmigtir (Williams et al., 1992).

Meier ve arkadaglan (1992) yaptiklar1 c¢alismada ligninin hidropirolizini
gergeklestirmigler ve olusan iriinlerin karakterizasyonunu yapmiglardir. Hidropirolizin
lizerine basincin, sicakliin ve reaktorde kalis siiresinin etkisini de incelemislerdir. Sivi
liriniin orto kresol, meta ve para kresol, degisik ksilenoller ve para alkali fenollerden
olustugunu belirtmiglerdir.

McGhee ve arkadaslarinin (1995) yaptiklan ¢alismada odun ve saman atiklan,

polivinilkloriir ile bidlikte piroliz edilmistir. Saman ve PVC kangimlarnindan elde edilen



char verimleri, bu maddelerin tek bagina pirolizinden elde edilen verimlerinden
fazladir.Kangimlarn pirolizinden elde edilen charlarin reaktivitelerinin ise daha diisiik
oldugunu belirtmiglerdir.

Raveendran ve arkadaglari (1996) termogravimetrik analizor ve packed-bed reaktor
kullanarak degisik biyokiitle drneklerini piroliz etmisler ve biyokiitle bilesenlerinin piroliz
karakteristikleri lizerine etkisini aragtirmiglardir.

Calleja ve arkadaslan (1995) Co/HZSM-5 katalizérii kullanarak hidro karbonlarin
sentez gazina doniiglimiinii iincelemisler ve reaksiyonlar: sabit yatakl: integral reaktorde
gerceklestirmislerdir. Besleme gazi olarak (H,,CO) ve tasiyicit gaz olarak (He)
kullanilmugtir. Uriinler gaz kromotografisinde analiz edilmistir .

Cam talagiin kullanildig1 akigkan yatakta subuhari ile gazlagtirmada, ikinci bir
katalitik reaktorde gazlagtiricidan ¢ikan gazlarin metana dontigiimii incelenmis ve hacimee
% 30 daha fazla metan iirctilmigtir. Katalitik reaktor 460°C de tutulmug ve temas siiresi
0,3 saniye olarak tespit edilmistir. Ikincil katalitik reaktdrde CO derisiminin diisiik oldugu
bulunmusg, katalizoriin aktiflestirme kogullarinin 6nemli oldugu sonucuna varilmistir.
Aktivasyon kosullar olarak 450°C de S saat tutulmugtur. Piroliz sivismin donigimiinti %
99,8 olarak tespit etmislerdir (Corella et al., 1989; Corella, ct al.,1990b, Aznar ct al.,
1990; Aznar ct al., 1992).

Aktif kdmiiriin CO, ve subuhan ile gazlagtinlmasinda bazik metal tuzlarinin
katalitik etkisini, Zhitian ve arkadaglar (1990) katalizoriin derigimi ve sicakligimni farkh
basinglarda ¢aligmiglardir. Caligilan metal tuzlarinin Katalitik aktivitesini K,CO; >
Na,CO; > Na,SO, > K,SO, > KCl = NaCl seklinde belirlemislerdir.

Misir kogani, tahil samani, agag¢ dallari, yongalari ve atiklar1 gibi biyokiitle
kaynaklarinin asag: gekisli hareketli yatakta hava ile gazlastinilmasi ¢alisilmig ve diisiik 1s1l
degerli gaz ve az miktarda piroliz sivist elde edilmistir (Garcia et al., 1990).

Cesitli biyokiitle kaynaklarinin ve zeytin atiklarinin pirolizi laboratuvar &lgekte
gergeklestirilmistir. Biyokiitle kaynaklarinin iist 1s1l degerleri hesaplanmis ve olugan aktif
komiiir ve piroliz stvilarinin verimleri ile iist 1511 degerleri belirlenmigtir. En yiiksek sivi
tirlin verimi % 19 ve piroliz sivisinda en yiiksek iist 1si1l deger, kurutulmug tiziim

cekirdeklerinde 8300 kcal/kg olarak elde edilmistir (Bonfitto and Iacoboni, 1990).
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Minkova ve arkadaglarinin (1991) yaptig1 bir calismada 6ziitlemeden dnce ve sonra
atmosferik basingta diisiik sicakliklarda kat: yakitlarin 1s1l bozunmasi ile elde edilen
iiriinlerin bilesimi ve verimleri lizerine su buharinin etkisini incelemislerdir. Sivi tirtinlerin
ve dziitlerin gaz kromatografisi,/H-NMR, IR, spektrumlari, gaz kromatografisi/kiitle
spektrumlan alinmugtir.

Sharma va arkadaglarinin (1986) yaptig1 bir ¢aligmada ise komiiriin subuhari
ortaminda hidropirolizini incelemiglerdir. piroliz deneyleri 3K/dk isitma hizinda, 650°C ve
66 bar basingta gerceklestirilmistir.

Razvigorova ve arkadaslarnin (1995) yaptig: bir ¢aligmada yiiksek uguculu bitiimlii
komiir drnekleri sokslette 6ziitlenmig ve su buhari ortaminda 300°C, 300-500°C ye kadar
olmak iizere iki agamali 1s1] olarak bozundurulmustur. Doymus fraksiyonda n-alkanlar,
pentasiklikterpenoidler, isoprenoidler ve n-alkenler, aromatik fraksiyonda ise
sesquiterpenoidler bulunmugtur.

Ekinci ve arkadaglarinin (1991) yaptigi bir ¢aligmada Tiirk bitimli gist ve
linyitinden hidropiroliz ve subuhariyla piroliz yontemlerini kullanarak yiiksek sivi iiriin
verimleri elde edilmesi aragtirilmus, siv1 tiriin bilesimleri ve piroliz kogullar incelenmistir.
Buna gére su buhari, bitiimlii sistlerin sabit yatak pirolizinde azottan daha etkili oldugu
bulunmustur. Ayrica 150 bar H,basincinda yapilan hidropirolizleri diigiik basingta
yapilandan daha yiiksek sivi tiriin vermektedir.

Ekinci ve arkadaglarinin (1992) yaptig1 bir dier ¢aligmada ise Tiirk bitimli
sistlerinin pirolizi lizerine su buhan ve linyit ilavesinin etkisini incelemiglerdir.

Sharypov ve arkadaslan (1996) yaptig1 bir diger ¢aligmada ise hematit varli§inda
kémiirden elde edilen sivilarin ve bazi aromatik bilesiklerin buharla par¢alanmasin:
aragtirmuglardir. Komiir sivisinin buharla pargalanmasi tizerine sicakligin etkisi 430-520°C
araliginda incelenilmis ve en yiiksek doniisiim derecesinin 470°C oldugu gozlenilmistir.
Baslangigtaki agir komiir sivisi ile kiyaslandiginda ise buhar par¢alanmasi ile elde edilen

s1v1 liriinler daha az heteroatom icermektedir.



4.7. Biyokiitle Kaynag: Olarak Pamuk Sap:
4.7.1. Pamuk bitkisinin tanitilmasi

Pamuk ilk olarak Meksika’da TEHAVCAN vadisinde M.O. 7200 ile 5800 yillan
arasinda insanlar tarafindan kullanildig: tespit edilen magaralarda goriilmiis, Anadolu’ya
ilk olarak Hindistan’dan getirilmistir (Istanbul Ticaret Odas1, 1996 ).

Pamuk ikigenekliler sinifinin Ebegiimecigiller familyasindan olup koza denilen
meyvesinde beyaz yada sarimtirak uzun lifler bulunan sar1 yada pembe ¢icekli otsu yada
odunsu tropikal bitkidir. Her biri 9 ila 6 tohum igeren 5 ila 3 bolmeli kozalar agildi8inda
bir tohumla onu saran liflerden olusan kiitliiyti saliverir (Biiyiik Larousse, 1992).

Govde dik, oldukga dallanmig ve ¢ok tiiyliidiir.Cicekler sapli olup yapraklarin
koltugunda tek tek bulunur. Meyvesi olgunlukta ag¢ilan 3-5 gozlii lokulisit kapsiildiir. Her
gozde siyahimsi renkli uzun tiiylerle ortiilii 5-10 tohum bulunur.

Giiniimiizde 6 degisik genoma bagli 26 yabani tiirii bilinmektedir. Eski diinyada
yetistirilenler diploit , Yeni Diinyada yetistirilenler tetraploittir. Giiniimiizde yetistirilen
baslica gesitler bu tetraploit tiirlerden tiireyen iki biiyiik grupta toplamir. Bunlar; kokeni
Orta Amerika, 6zellikle Meksika olan orta boy lifli gesitler grubu (Gossypium Hirsitum) ve
kokenleri Giiney Amerika ile Karayip adalar olan uzun lifliler gesitler grubudur
(Gossypium Barbadense ) (Biiyiik Larousse, 1992).

Pamuk hiicrelerindeki kromozon sayisina gore iki gruba ayrnilir. Fakat tarimsal
agidan kozanin kapali veya agik olusuna gore ayinm yapilmaktadir. Koza pamuklarini iki
grupta incelemek olasidir. I. Acik Koza Pamuklar: I11. Kapali Koza Pamuklar (Istanbul
Ticaret Odasi, 1996).

Pamuk tarimu genellikle yillik olup tropikal bolgelerde yar: ¢ol iklimi olan sicak
yerlerde ekvatorun her iki yaninda 40' enleme kadar tarimi yapilabilmektedir. Ulkemizde
Akdeniz ve Ege ve Giineydogu bolgelerimizin ve de 6zellikle sulanan kisimlarinda yapilir.
Elde edilen pamugun dolayisiyla % 92 i bu bolgelerde iiretilir (Yazicioglu ve Karaali,

1983).



4.7.2.Pamuk bitkisinin iiretimi ve ekonomik degeri

Anavatani Afrika ve ozellikle Sudan bolgesi olan pamuk iilkemizde gok eski
tarihlerden beri yetistirilmektedir. Anadolu topraklarinda ekilmeye baglanan pamugun
geligmesi Tiirk ve Yunan uygarliklari dosneminde baglamis ve esas gelisimi 11. yiizyilda
Selcuklular zamaninda gergeklesmistir. Osmanli imparatorlugu zarﬁamnda Misir’dan
pamuk tohumu getirilerek Ege bolgesi Edirne, Sinop, Balikesir’de ¢iftgilere dagitilmistir
(Istanbul Ticaret Odasi, 1996).

Pamuk cekirdeginden yag iiretimi ilk olarak Hindular tarafindan tibbi amagcla
uygulanmug olup, iilkemizde pamuk yag: iiretimi olduk¢a ge¢ geligmistir .Cigit uzun siire
hayvan yemi olarak kullanilmigtir (Anon, 1982).

Pamuk baglica lifi i¢in iiretilmesine kargilik pamuk tarimimin yan iriinii olan ¢igit
diinyanin en 6nemli ikinci bitkisel yag kaynagidir. Bu nedenle pamuk tarimi 6zellikle
eeligmekte olan iilkelerin eckonomilerinde hem bir doviz kaynagi, hemde yetistiricilen i¢in
gelir kaynagi olarak 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica pamuk tarimi pek ¢ok sayida insana
mevsimlik is olanag: da saglamaktadir. Ulkemiz diinyada en ¢ok pamuk iireten yedi
iilkeden biridir. Diinyada en ¢ok pamuk iireten iilkeler Cizelge 4.6 da goriilmektedir
(Anon, 1990).

Ulkemizin en biiyiik ve diinyanin tarima ve enerjiye dayal: iigiincii biiyiik projesi
olan GAP"in tamamlanmasi ile pamuk iiretimimiz artacak ve toplam 1700000 hektar alanin
yaklagik % 25 pamuk iiretimi i¢in sulanmaktadir. Bu yiizden iilkemizin 1994 yilinda
161000 hektar olan pamuk iiretim alani 2002 yilina kadar 425000 hektar artmasi
beklenmektedir (Eisa et all, 1994). Cizelge 4.7 iilkemizdeki, Cizelge 4.8 diinyadaki

pamuk ekim alanlar1 ve miktarlarini gostermektedir.



Cizelge 4.6. Onemli pamuk iiretici iilkeler (Anon, 1990).

Uretim
Sirano | Ulkeler
(1.000 ton/yil) %
1 Cin 3815 229
2 ABD 2800 16,8
3 SSCB 2507 15,1
4 Hindistan 1657 10,0
5 Pakistan 1308 79
6 Bresilya 741 4.5
7 Tiirkiye 523 3,1
Diger Ulkeler 3289 19,7
Diinya toplami 16641 100,0

(Cizelge 4.7. Tiirkiye'de pamuk ekim alanlar1 ve iiretimi (Eisa et all, 1994).

Yallar 1983/84 | 1985/86 | 1987/88 | 1989190 | 1991/92 | 1993/94
Ekilen alan (103 ha) 605 660 586 725 599 617
Verim (kg/ha) 863 785 916 851 938 1009
Uretim (103 ton) 522 518 537 617 561 623
Tiiketim (103 ton) 386 422 551 600 575 609

Cizelge 4.8. Diinyada pamuk ekim alanlar: ve iiretimi (Eisa et all, 1994).

Yillar 1983/84 | 1985/86 | 1987/88 | 1989/90 | 1991/92 | 1993/94
Ekilen alan (103 ha) 32104 32601 31812 31502 34932 32168
Verim (kg/h) 451 534 555 552 595 593
Uretim (103 ton) 14489 17393 17651 17386 19014 19079
Tiiketim (103 ton) 14661 16566 18178 18776 18334 19159




Ulkemizde bolgelere gére pamuk iiretimi ise Cizelge 4.9 da gériilmektedir (Istanbul Ticaret

Qdasi, 1996).

Cizelge 4.9. Bolgelere gére pamuk iiretimi (Istanbul Ticaret Odasi, 1996).

Yillar Ege Cukurova | Antalya Diger iller Toplam
1988/89 255000 312890 44244 4866 617000
1991/92 262550 276311 22366 . 561227
1993/94 272200 304889 25149 o 602238
1995/96 307964 494491 34200 _ 836655

Ulkemiz kogullarinda yetisen pamugun birim alandan elde edilen ortalama sap
verimi 540 kg/da (kuru sap) dolayinda oldugu bildirilmigtir. Yillara gére az ¢ok
degismekle birlikte, Tiirkiye'de yaklagik 600.000 ha alanda pamuk iiretilmektedir. Buna
gore, iilkemizde her yil 3,24 milyon ton pamuk sapimin yan iirlin olarak ortaya ¢iktid:
hesaplanmigtir. GAP ile birlikte sulu tarim alanlarinin artigina bagl olarak bu rakamin
4.86 milyon ton dolayina ¢ikacagi tahmin edilmektedir.

Ulkemizde mevcut pamuk iiretim alani dikkate alinarak hesaplanan 3,24 milyon
ton/yil pamuk sapinin enerji esdegeri 5.93.1019 MJ/y1l dolaylarindadir.

Yag bitkisinin iglenmesinden elde edilecek yag ve kiispe miktarlari Cizelge 4.10 da

verilmektedir (Kirk Othmer, 1983).

Cizelge 4.10. Yag bitkilerinden elde edilecek yag ve kiispe miktarlar:

(Kirk Othmer, 1983).

Bilegenler Yag (kg) Kispe (kg)

Aycigek 400 550
Pamuk 162 793
Soya 180 790
Yerfisud 317 418

Aspir 250 750




5. PIROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

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

kiitle spektroskopisi ve 'H-NMR ve '*C-NMR spektroskopileridir.

5.1. Siitun Kromatografisi

Siitun kromatografisinde hareketsiz faz, yiizey alani genis, gozenekli bir
adsorbandir. En ¢ok kullanilan adsorbanlar silika (Si,O) ve alumina (Al,03) dir. Bu
yontem ile ayirma, karisimdaki bilegenlerin polaritelerine gore olur. Adsorbanin
yiizeyinde molekiillerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan molekiillerin kargilikh
etkilesimi ile ilgilidir. Bu kargihikli zayif etkilesimler; dispersiyon, dipol-dipol, hidrojen
baglan ve zayif kovalent baglar seklinde olabilir (Bartle, et al., 1978; Citiroglu, 1993).

Adsorpsiyonun kuvveti, yapidaki fonksiyonel gruplara ve adsorbanin dogasina
baglhidir. Adsorpsiyon dengesi ise, kullanilan ¢oziiciiniin polaritesine baghdir.
Adsorpsiyon kuvvetleri, her molekiil igin farklidir. Ornegin, alkil gruplarinda, adsorban
yiizeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri etkin oldugundan, bu gruplar olduk¢a zayif
adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen baglarinin karsilikh
etkilesimlerinden dolayi, bunlar yiizeye daha kuvvetli g¢ekilirler. Adsorbanlarin
saflagtirilmasi igin birkag genel karakteristik vardir. Polar adsorbanlar (silika, alumina)
polar ¢oziiciileri tercih ederler ve kromatografik ayirim, artan polariteye gore olur. Bazi

organik bilesiklerin ayirimi asagidaki siraya gore olur (Citiroglu, 1993).

Doymus hidrokarbonlar < aIkil halojeniirler, aromatikler < eterler < esterler,

ketonlar, aldehitler < alkoller, aminler

Bartle ve arkadaglan (1979) tarafindan onerilen siitun kromatografisi ile piroliz

tiriinlerinin fraksiyonlanmas: Sekil 5.1 de gosterildigi gibidir.
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Siv1 tiriin
n-pentan
Coziinenler (piroliz yaglari) Coziinmeyenler
Silikajel
Pentan fraksiyonu Toluen fraksivonu  Eter fraksiyonu Metanol fraksiyonu

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

Sekil 5.1. Siitun kromatografisi ile piroliz liriinlerinin fraksiyonlanmas: (Bartle, et al.,
1979)

Bu yontemde, s1v1 iiriin, 6ncelikle pentanda ¢oziinen ve ¢dziinmeyen seklinde, daha sonra
da pentanda ¢oziinenler, silikajel siitunda alt fraksiyonlara ayrilir. Alt fraksiyonlara

ayirma igleminde, artan polariteye bagl olarak farkh ¢6ziiciiler kullanilir.

5.2. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi, 1s1l olarak kararli ve ugucu olan bilesiklerin ayrilmasi igin en
uygun yontemdir. Ayirmada etkin mekanizma partisyon (dagilma) dur. Diger
kromatografik yontemlerde oldugu gibi gaz kromatografisinde de, bir karisgimda bulunan
bilegenler sabit ve hareketli faz arasinda farkli dagilim gosterirler. Gaz kromatografisinde
hareketli faz, Ar, N,, He gibi bir gaz olup, bu ayn: zamanda bir siiriikleyici gazdir.
Hareketsiz faz ise, siitunun ig¢inde yer alir ve kati destek maddesinin adsorban yiizeyine
ince film gibi kaplanmasiyla olusturulur (Hyver, 1989).

Analiz edilecek karigim genelde sisteme 1 ul olarak enjekte edilir, orada hemen
buharlasir ve helyum olan siiriikleyici gaz (He) araciliyla siituna girer. Karisimdaki
bilesenlerin polariteleri aym fakat uguculuklar: farkl: ise, daha ¢ok ugucu olan hareketli
fazda daha uzun siire kalip, az ugucu olan bilesenlerden daha 6nce siiriiklenir ve
dedektorde elektrik sinyali olarak kaydedilerek zamanin fonksiyonu olarak tanimlamrlar.

Ayirmanin sonucu, yazicidan kromatogram olarak alinir ve her pik tek bir bilesigi gosterir

(Citiroglu, 1993).
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Gaz kromatografisinin ana bilegenleri; siitun, dedektdr, siiriikleyici gaz ve

enjeksiyon kismudir.

5.3. Infrared Spektroskopisi

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

Infrared spektrofotometresinde 151k, bir organik bilesikten gecirildiginde temel
frekanslar absorbe edilir, diger frekanslar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk ederler.
Eger absorbsiyon veya gecirgenlik yiizdesi, frekansa kars: grafige gecirilirse bir “Infrared
spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga sayisi kullanihir. Infrared 1s1k
absorbsiyonu, bir molekiiliin, titresim, donme hareketlerinde ve dipol momentinde
degisikliklere neden olur (Ikizler, 1988; Ozden, 1988).

Bir molekiil sabit sekilde titresir ve icerdigi baglar birbirlerine gore gerilir veya
biikiiliir. Molekiildeki atom sayisi artikea, titresim sekilleri de artar. Bunlar: gerilme,
biikiilme, makaslama, sallanma ve burkulma titresimleridir. Bu titregsimler, infrared
spektrumunda, bir ba§ i¢in karakteristik olan absorbsiyon bantlarinin olusumuna neden
olurlar. Gerilme piklerinin yerleri, bag kuvvetine ve dogrudan bagl atomlarin kiitlelerine
baghdir. Hidrojen iceren tek baglari¢in gerilme frekanslari. en diisiik dalga boylarinda
(yaklagik 2.5 um-3.6 um veya 4.000cm-! -2800 cm'!) gozlenir. Hidrojen atomu,
dotoryum ile yer degistinldiginde atom kiitlesi iki kat artar ve gerilme frekansi daha uzun
dalga boyunda (4-5 um) gozlenir. Daha biiyiik kiitleli atomlar arasindaki tek baglar ise
(C-C, C-0O, C-S gibi), 6,7 nm-154 um veya 1500 cm1-650 cm-! degerlerinde
absorbsiyon venirler. Cift baglar, tek kovalent baglardan daha kuvvetli olup, daha diigiik
dalga boylarinda (5,2 um-6,7 um veya 1900 cm-!-1500 cm-!) gerilme frekansina
sahiptirler. Uglii bagin gerilme frekans bolgesi ise, 4,2 um-5,0 um veya 2400 cm-!-
2000 cm-! arasindadir. Omegin, alkan molekiillerindeki titresim degisikliklerinden dolay:
3000 cm-! de, C-H bag: gerilme titresimi, 1400 cm-! dolaylarinda ise C-H baglarinin
biikiilme titresimleri gozlenir. Konjugasyon C=0 ve C=C gerilim adsorbsiyon bantlarinin
frekanslarini diigiiriir. Hidrojen baglan ise dzellikle O-H ve N-H baglarinin frekansini
diigiiriir ve bag1 zayiflatir.

Bir bilesigin fonksiyonel gruplannin infrared spektrumunda incelenebilmesi igin iki
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onemli bolgede absorbsiyon yapmasi gerekir. Bunlardan birincisi kisa dalga boylu (2,5

um -7,7 um/ 4000 cm-1-1400 cm-!), dolayistyla yiiksek enerjili adsorbsiyon bolgesidir ve

fonksiyonel gruplardan ileri gelen adsorbsiyon  bantlar:

(-OH,-NH, _.(I:=o , _(I;'= N, —C=N)} bu bolgede bulunur. Ikincisi ise, 900 cm!

-650 cm-! arasinda absorbsiyon yapan, homo- ve heteroaromatik bilesiklerden ve
alkanlardan ileri gelen absorbsiyon bantlarimin bulundugu bolgedir (Ikizler, 1988).

Katilarin IR spektrumlari kat1 veya ¢ozelti halinde alinabilir. Kat1 haldeki spektrum
nujol (siv1 parafin), hekzaklorobutadien veya KBr i¢inde alinabilir. KBr ile aliniyorsa
genelde orek disk haline getinlir.

Uygun ¢oziiciide ¢oziinmeyen sivilarin spektrumlari, ¢ok ince film halinde IR
gecirgen diskler (KBr, NaBr) arasina konulup, sikistirilarak alinir. Oda sicakliginda siva
olan 6meklerin saf veya ¢ozelti halinde % 10 luk derisimde ve 0,1 mm kalinhikta dogrudan
Ornek hiicreler arasina konularak spektrumlar alinir (Ozden, 1988).

IR spektroskopisinin gelistirilmis bir teknigi olan Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) nin IR spektroskopisine gore bazi iistiinliikleri vardir. Bu
yontemde, 15181n dagilmas: veya siiziilmesi gerekli degildir ve dolayisiyla enerji azaltan
yariklara gereksinim yoktur. Frekansin dogrulugu tamdir ve tiim dalga boylar taranabilir

(Silverstein, et al., 1974; Churin, et al., 1989).

5.4. 'H ve !3C-Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopileri

Niikleer manyetik rezonans, (NMR), molekiilii olusturan atomlarin ¢ekirdeklerinin
manyetik alanda rezonansa girerek ve spinlerindeki degigsmelerden yararlanarak molekiil
yapist hakkinda bilgi veren bir yontemdir. "H-NMR, molekiildeki hidrojen atomlarinin
yerlerini ve birbirlerine olan komguluk durumlarin, I3C_NMR ise molekiildeki karbon
iskeletinin durumunu ve iskeletin seklini bulmamiza yarar (Gupta, et al., 1986; Warld and
Burnham, 1984).

Niikleer manyetik rezonans uygulamasinda, prensip olarak, spektrumu alinacak
maddenin uygun bir ¢oziiciideki (CDClz, CCly, CgDg gibi, proton igermeyen) ¢ozeltisi,
sabit alan giddetindeki bir manyetik alana yerlestirilir, bir radyofrekans osilatorii araciliyla

saglanan ve frekansi devamli olarak degisen elektromanyetik radyasyon, madde



icerisinden gegcirilir ve radyasyonun absorbladig: frekans gozlenir (Ikizler, 1988).

NMR spektrumlari, bir referans maddeye kars: alinir. Referans madde olarak
¢ogunlukla trimetilsilan (TMS) [(CH;),Si] kullanilir. Spektrumlar, T veya 3 dlceklerine
gore cizilir. Yiiksek Tt degeri yiiksek alani, yiiksek & degeri ise diisiik alan1 gosterir. Bu

degerler 0-10 ppm arasinda degisir ve & l¢eginde, TMS=0"dir (Ikizler, 1988).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu ¢aligmada; pamuk saplarinin yeni ve yenilenebilir enerji kaynag: olarak
kullanilabilirligi aragtinlmistir.  Bu amagcla; oncelikle drneklerin igerdigi nem, ugucu
madde, sabit karbon, kiil, ham seliiloz miktarlar belirlenmis, elementel analiz yapilarak
orneklerin elementel bilesimleri saptanmugtir. Daha sonra ise, drnege sabit yatakli Heinze
reaktoriinde piroliz islemi uygulanmistir. Elde edilen iiriinlerin verimleri belirlenmis ve
sivi tiriin verimleri dikkate alinarak da en uygun piroliz kosullar: arastinlmastir.

Piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iiriinlerin FTIR ve "H-NMR spektrumlar
alinmig, elementel analizleri yapilmig ve 1s1l degerleri belirlenmigtir. Daha sonra sivi
tiriinler, siitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt fraksiyonlarina ayrilmiglar, bu alt
fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, FTIR ve 'H-NMR spektrumlar alinmis, elementel
analizleri gergeklestirilerek, molar gosterimleri ortaya konulmustur. Ayrica alifatik alt

fraksiyona gaz kromatografisi de uygulanmstir.

6.1. Kullamlan Orncgin Ozellikleri

Bu c¢aligmada kullanilan pamuk saplart Eskigehir-Saricakaya-Mayislar
dolaylarindan toplanmigtir. Laboratuvarda kuru ve golgede kurumaya birakilan hammadde

daha sonra 6giitiilerck stoklanmigtir.

6.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde degirmende &giitiilerek Retsh-Vibra elek setinde elenmigtir.
Deneylerde kullanilan pamuk sapinin pargacik boyutlar; ortalama (1,2 mm); 0,224 < D, <

0,425; 0,425 < D, < 0,850; 0,850 < D, < 0,180 ve Dp, > 1,80 mm olarak segilmistir.

6.1.2. Nem miktar:1 tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarlilikta bir miktar
alinarak, 103+2°C’a ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki fark esitleninceye
kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem miktari, ornegin agirhk

yiizdesi olarak agsagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 2016-74).



Nem (@) =82 x100. . . ... .... (1)
Burada;
g1 =0Ormegin baslangig agirligs, (g)

g5 = Firinda kurutulduktan sonraki agirligs, (g)

6.1.3. Kiil miktar:1 tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600°C’deki firina konulur, firindan ¢ikartildiktan
sonra desikatorde sogutulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar bu iglem
tekrarlanir. Daha 6nceden 6giitiilerek hazirlanan hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit
tartima getirilmig krozeye konulur, iizeri ortiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakhigi 100-
105°C’e ayarlannus bir etiivde kurutulur. Bir saat sonra ctiivden ¢ikartilan krozenin kapagi
kapatillarak, desikatdrde sogutulur ve taruhir. Bu igleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam cdilir. Sogutma ve tartim iglemi sirasinda, krozenin ve
hammaddenin, havanin nemini absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve kapagi ile
hammaddenin beraber tartimindan kroze-kapak agirhgr ¢ikartilirsa etiivdeki kuru 6rnck
agirhgr bulunur.

Kroze i¢indeki hammadde, krozenin kapadi agik olarak tim karbon giderilinceye
kadar firinda yakilir. Isitma iglemi. yavas olmali ve yakilan 6rnegin alev almamasi gerekir.
Finn sicakhigi, 580°C-600°C arasinda olmalidir. Yakma isleminden sonra firindan
cikartilan krozenin, kapag: kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi saglanir. Bu iglem,
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil, agirhk

yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1102-84).

Kil @) =(8)x100 . ... ........ (62
Bu esitlikte;
g1 =Kiil agirligs, (g)

g2 = Finndaki kuru 6rmegin agirlig1, (g)
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6.1.4. Ucucu madde miktar: tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus 6mekten 0,1 mg duyarlilikta
~ 1 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C+20°C’deki firina konulur. Ornegin
yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk bekletildikten sonra,
finindan ¢ikanlarak desikatdrde sogutulur ve tartilir. Ornekteki ugucu madde miktar

agagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82).

Ugueu madde miktan (%)= [EL-E2|-Mx 100 . (63)
Burada;
g1 = Kullanilan 6rmegin agirlig1, g
2> = Omegin 1sitmadan sonraki agirhidy, g

M = Kullanilan 6rnegin nem (%)

6.1.5. Ham seliilloz miktar: tayini

Ogiitiilmiig drnekten 0,001 g duyarlihikta 3 g tartulir. 200 ml 0,255 N H,SO;4
¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Stizgeg ka8id, saf su ile yikanir. Yikanmus
olan 6mek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH ¢ozeltisi ile kaynatildiktan sonra
tekrar siiziilir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25 ml 0,255 N H,SO; ile yikanir
ve etanol ile susuzlastinlir. Siizge¢ kagidinda kalan kisim, daha once sabit tartima
getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu kapsiil 103+2°C sicaklikta etiivde iki tarim
arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar tutulur. Etiivde kurutma igleminden sonra,
550+15°C’de kapsiil, sabit tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilir. Ham
seliiloz miktar, agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (TS 324).

Ham seliiloz miktar (%):(5%%}); 100 . ... (64)

o
=

Esitlikte;
go = Ornegin agirli, (g)
g1 = Kurutma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirli§, (g)

g2 = Yakma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirli§s, (g)



6.1.6. Hammaddenin elementel analizi

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

Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmigtir.

6.2. Isil Degerin Belirlenmesi

Hammaddenin 1s1l degerleri Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi

laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda l¢iilmiistiir.

6.3. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddenin pirolizi, modifiye edilmis Heinze reaktoriinde gergeklestirilmistir.
Piroliz islemleri, 316 paslanmaz gelikten yapilmig 400 cm? hacmindeki reaktor ve bu
reaktorii ¢evreleyen 2000 watt isitict rezistansli, abset ile izole edilmis firinda
gerceklestirilmigtir. Konik agizli reaktor ¢ikis borusu sivi iiriiniin burada yogunlagmasini
onlemek amaciyla 600 watt’lik bir isiticiyla ¢evrelenmistir. Konik agiza teflon bant
sarilarak sivi (katran) iiriiniin toplandig: toplama siselerine sizdirmaz bir baglanti
saglannugtir.

Deney siiresince reaktor sicakliginin denctlenebilmesi amaciyla, firinin st
tarafindan sisteme 1s1l-¢ift (thermocouple) yerlestirilmigtir. Isil ¢iftten alinan sicakhik
olgiim degerleri denetleme panelinde bulunan sayisal gosterge ile izlenmistir. Deney
sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglanti elemanlaridir.

Piroliz caligmalar iki asamada gergeklestirilmistir. 11k asamadaki deneyler, normal
(statik) piroliz ortaminda yapilmigtir. Ortalama (1,2 mm); 0,224 < D,, < 0,425; 0,425 <
D, < 0,850; 0,850 < Dp, < 0,180 ve D, > 1,80 mm ortalama pargacik boyutlarindaki
pamuk saplarindan 30 g tartilarak, sabit yatakli reaktore yerlestirilmistir.  Piroliz
diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar yapilmistir. Normal (statik) ortam piroliz

deney diizenegi Sekil 6.1 de gosterilmisgtir.
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Sekil 6.1. Normal (statik) ortam piroliz deney diizenegi

Deneylerde, denetleme panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizina gore sisteme
uygulanacak voltaj ayarlanarak deney siiresince, piroliz sicaklig1 ve 1sitma hizinin sabit
kalmasi saglanmistir. Piroliz sicaklig: istenen deZere geldikten sonra, tepkimenin
tamamlanmasi i¢in yarim saat daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz ¢ikisinin olmadid:
gozlendikten sonra deneye son verilmistir.

Piroliz islemi sonunda, sivi toplama kaplarina birikmis olan sivi iirilin-su
karisimindan, su ayrilmig ve miktar: belirlenmistir. Sivi iiriin (katran) ise, diklorometan ile
yikanarak alinmigtir. Daha sonra sivi iiriiniin ¢6ziiclisii, doner buharlastiricida
uzaklastirilarak, sivi iiriin verimi belirlenmistir. Reaktorde kalan kati iiriin (char),
dogrudan tartilarak verimi bulunmustur. Gaz iiriin verimi ise, toplam kiitle denkliginden
hesaplanmugtir.

Deneyler siiresince sistemi terk eden gaz iiriin akis hizi ve retort sicaklig: siirekli
Olgtilmiigtiir.

Pamuk saplannin pirolizi degisik piroliz kosullarinda gergeklestirilmistir. Deneyler
oncelikle diisiik 1sitma hizinda (7°C/dk) 400, 450, 500, 550 ve 700°C piroliz
sicakliklarinda yapilmugtir. Piroliz sicakliginin siv1 iiriin verimlerine etkisi aragtirilmugtir.

Ikinci asamadaki ¢aligmalarda ise siiriikleyici gaz ortaminda (N) en uygun sicaklik
ve 1sitma hizinda piroliz deneyleri gerceklestirilmigtir. Bu boliimdeki deneyler diigiik

1sitma hizinda (7°C/dk), 400, 450, 500, 550 ve 700°C piroliz sicakliklarinda ve 50, 100,
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200 ve 400 cm3/dk azot akig hizlarinda yapilmustir. Siiriikleyici gaz ortamu piroliz deney
diizenegi Sekil 6.2 de gosterilmistir.

Siiriikleyici gaz ortamu deneylerinde, 6rnek 1sitilmadan Once siiriikleyici gaz akig
hizi, rotametre ile ayarlanmigtir. Deneyler siiresince sistemden gegen siiriikleyici gaz ve
her iki ortamdan (normal ve siiriikleyici gaz) elde edilen gaz iiriin akis hizlar1 belli
araliklarla sabun kopiigii akigolceri yardimi ile Sl¢lilmiistiir.

Tiim bu deneylerden, piroliz doniislimii, kati, s1v1, gaz lirlin ve olusan su verimlert
her bir 6rnek i¢in hesaplanmuigtir. Tiim hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz (daf) iizerinden

yapilmustir.
6.4. Piroliz Siv1 Uriiniiniin Karakterizasyonu

Piroliz sivi diriiniiniin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullaniimig, aynea elementel analiz gergeklestirilmistir.
6.4.1. Piroliz siv1 iiriiniiniin elementel analizi

Piroliz siv1 triiniiniin igerdigi C, H, N ve O miktarlarini belirlemck amaciyla
uygulanan clementel analiz Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarhk Fakiiltesi

laboratuvarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmigtir.
6.4.2. Piroliz siv1 liriniiniin Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrumu

Piroliz sivi iriiniiniin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumlari; Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarhik Fakiiltesi laboratuvarinda
Jasco FT/IR-300 E Model Fourier Transform Infrared Spectrometer (Japonya) cihazinda

alinmistir.
6.4.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin 'H-NMR spektrumu

Piroliz siv1 iirtiniiniin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarn birbirlerine gore
konumlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-NMR spektrumlari, Anadolu
Universitesi, Tibbi Bitkiler Arastirma Enstitiisii’'nde, 90 MHz Jeol EX 90 A serisi
cihazinda, i¢ standart olarak, TMS ve ¢oziicii olarak da dotorokloroform, (CDCl3),

kullanilarak alinmustir.
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6.4.4. Piroliz sivi iiriiniiniin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Piroliz siv1 liriiniiniin igerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler, dallanmig
alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri ayirabilmek amaciyla
siitun kromatografisi uygulanmustir. 60-120 Mesh pargacik boyutundaki silikajel 600°C
da 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda iizeri aluminyum folyo ile kapatilarak etiivde
bekletilmistir. Kromatografi i¢in, 20 cm uzunlugunda, 2,5 cm i¢ ¢apindaki bir siitun
kullanilmig, stitunun en altina cam yiinii ve onun lizerine (siitunun 3/4 ii kadar) aktive
edilmis silikajel doldurulmustur.

Siitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden 6nce, hammaddeden elde edilen
sivi iriinden bir gram tartilmig ve 50 ml n-pentanda bir gece bekletilmigstir. Pentanda
¢oziinen Kisimin ¢oziiciisii, doner buharlastiricida ugurulup, kalan kisim tartilmig ve verimi
hesaplanmustir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmig silikajel ile ¢oziiciisii ugurulan kisim
kanigtinilarak hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur, 6nceden hazirlanan siitunun iist
kismia konulmustur. Siitunun iist kismindan artan polariteye bagh olarak farkli ¢oziiciiler
eklenmig ve bu amagla 150 ml pentan, 200’er ml toluen, eter ve metanol kullanilnugtir.
Siitundan oncelikle alifatik hidrokarbonlar, sonra aromatik hidrokarbonlar, eterler,
esterler, halkali heterosiklik aromatikler ve en son da polar bilesikler alinmustir.  Siitun
kromatografisi ile fraksiyonlama iglemi i¢in Bartle ve arkadaglari (1979) tarafindan

onerilen, (Bkz. Sekil 5.1) fraksiyonlama semasindan yararlamlnmistir.

6.4.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin clementel analizleri

Piroliz siv1 lirliniiniin pentanda ¢Gziinen kismimin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasi sonucu elde edilen alt fraksiyonlar; n-pentan, toluen, eter ve metanoldiir
ve bunlanin karbon, hidrojen ve azot igeriklerini belirlemek amaciyla uygulanan elementel
analiz islemi Anadolu Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda Carlo

Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmigtir.

6.4.4.2. Siitun kromatografisi alt fraksivonlarinin FTIR spektrumlar:

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari, Anadolu Universitesi,

Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi laboratuvarinda, Jasco FT/IR-300 E Model Fourier



Transform Infrared Spectrometer (Japonya) cihazi ile alinmgtir.

6.4.4.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksivonunun gaz
kromatografisi

Piroliz sivi liriiniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde edilen n-
pentan alt fraksiyonuna gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi, Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi laboratuvarinda uygulanmigtir.

Deneyde, bir Hewlett-Packard 6890 model gaz kromatografisi cihazi, siiriikleyici
gaz olarak helyum, ince film kapli (30 mm x 0,25 pum i¢ ¢ap1; 0,25 um film kalinli§inda)
HP-5MS adinda kapiler bir siitun (Hewlett Packard, USA), HP 5973 model kiitle segici
dedektor (Hewlett Packard, USA), veri toplayici iinite, bilgisayar ve yazicr kullaniimigtir.
Kullanilan gaz kromatografi cihazi Sekil 6.3 de gosterilmigtir.

Alkanlan belirlemek amaciylaC, 4, C;5, C;, (Hewlett Packard, USA) diiz zincir
hidrokarbonlan igeren standart ¢ozeltiden 1 ul alinarak, sisteme split enjeksiyon (1:40)
yontemi ile enjekte edilmis ve standart alikonma zamanlari belirlenmistir. Daha sonra,
ornegin n-pentan alt fraksiyonuna, gaz kromatografisi uygulanmig ve bunlar standart

omegin alikonma zamanlan ile kargilagtinlarak yapida bulunan n-alkanlar saptanmustir.

Kiitle segici Bilgisayar

Ledekisr yikseltici -

E Yaz1e1

Veri toplayiel
iinite

Silrikleyiei gaz
silindin

Sekil 6.3. Kullanilan gaz kromatografisi cihazi
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDiLEN SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar verilmistir. Deneylerde
kullanilan pamuk saplaninin; 1s1l deger ve elementel analiz sonuglan verilerek tanitilmigtir.
Daha sonra piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar, cizelgeler halinde verilmis, piroliz
iiriin verimlerine piroliz sicaklig1 ve siiriikleyici gaz akis hizimin etkisi farkli sekillerde

gosterilerek tartigilmustir.

Piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iiriine uygulanan 'H-NMR spektrumu gekil
olarak, bunun sonucu ¢izelge halinde, FTIR spektrumu ise sadece sekil halinde verilmistir.
Ayni zamanda siv1 iirline de elementel bilesimlerinin bulunmasi amaciyla uygulanan
elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari da ¢izelgeler halinde verilmistir. Son olarak, sivi
tirlin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmis, elde edilen alt fraksiyonlarin verimleri,
molar gosterimleri, elementel analiz ve alifatik alt fraksiyon sonuglar da ¢izelgeler halinde
verilmigtir. Biitiin alt fraksiyonlarin FTIR ve alifatik alt fraksiyonun gaz kromatogrami

sekiller halinde verilmistir.

7.1. Kullamilan Hammaddenin Ozellikleri

Pamuk sap: iizerinde gerceklestirilen nem, ugucu madde, kiil, sabit karbon, ham
seliiloz ve 1sil deger belirlenmesi sonuglar, Cizelge 7.1 de, ayrica kullanilan hammaddenin

elementel analiz sonuglan da, Cizelge 7.2 de verilmistir.

Cizelge 7.1. Pamuk sapinin 6n analiz ve 1sil deger sonuglari

Analiz % Agirhk
Nem 737
Ucgucumadde 70,11
Sabit karbon 17,84
Kiil 4,68
Ham seliiloz 36,16
Isil deger (Kcal/kg) 3817,05
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Cizelge 7.2. Pamuk sapinin elementel analiz sonuglar:

Bilegen (%)
C 48,89

H 521

N 1,19
o 44,71
H/C 1.28

7.2. Piroliz Sonucglar:

Oncelikle normal ortamda; 1,2 mm ortalama pargacik boyutundaki pamuk sapina
7°Cl/dk1sitma hizinda, 400, 500, 550 700°C sicakliklarda piroliz uygulanmigtir. Daha
sonra optimum sicaklikta (550°C) dort farkls pargacik boyutundaki émeklerle calisilarak
pargacik boyutunun piroliz iiriin verimine etkisi incelenmistir. Son olarak da optimum
sicaklik ve optimum pargacik boyutunda 50, 100, 200, 400 em?/dk siiriikleyici gaz (N»)
akis hizlarinda piroliziglemler gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Cizelge 7.3; 7.4

ve 7.5 de verilmistir.

Cizelge 7.3. Farkli sicakhiklarda yapilan piroliz deney sonuglari

Isttma g : 7°C/dk Pargacik boyutu 1 1.2 mm (Ortalama)

Sicakhik ("C) Piroliz. Kat iirun Sivi iirlin Olugan su Guyz. iiriin

dontisimi (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)

400 69,70 30,30 20,28 22:63 26,59
500 70,83 2917 2238 21,94 26,51
550 T2.07 27,93 23,02 21,96 27,09

700 74,44 25,56 18,59 23,83 32,02
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Cizelge 7.4. Farkl1 pargacik boyutunda yapilan piroliz deney sonuglan

[sitma hizi : 7°Cldk Piroliz sicakligi  : 550°C
Partikiil boyutu Piroliz Kati iiriin Siv1 iiriin Olusan su Gagz iiriin
(mm) doniigtimii (%) | verimi (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%)
1,8<Dp 73,37 26,63 22,47 21,91 28,46
0,850 < Dp < 1,80 72,89 27,11 23,82 20,45 28,62
0,425<Dp < 0,85 72,19 27,80 22,02 19,66 30,52
0,225 < Dp < 0,425 72,46 27,54 20,98 20,42 31,06

Cizelge 7.5. Farkl siiriikleyici gaz akig hizinda yapilan piroliz deney sonuglari

[sitma hizi : 7°Cldk Piroliz sicakhif : 550°C

Parcacik boyutu : 0,850 < Dp < 1,80

Azotakis iz Piroliz Kat tiriin Sivi driin Olugan su Gaz lrtin

(ema3/dk) donistimu (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%) | verimi (%)

50 72,58 2742 2433 20,15 28,10
100 T2:97 27.03 24,77 19.66 28,54
200 7336 26,64 24,71 18.90 29.75
400 74,11 25,89 23,04 2042 30.65

Sekil 7.1 de piroliz sicakliina karsi piroliz doniisiimii, kati, sivi, gaz iiriin ve
olusan su verimleri grafige gegirilmistir. Piroliz sicakliginin artmasi piroliz doniisiimiinde
bir artigsa neden olmus, 400°C de % 69,70 olan piroliz doniisiimii 550°C de % 72,07 ¢
700°C de ise % 74,44 e ulagmistir.

Piroliz sicakliginin artmasiyla doniisiimde bir yiikselme goriilmesine karsin, en
ylisek s1v1 iiriin verimi % 23,02 ile 550°C de elde eldilmistir. Kati iiriin verimleri piroliz
sicakliginin artisiile ters orantili olarak azalmig, 400°C de % 30,30 olan kat: iiriin verimi
700°C de % 25,56 ya diigmiistiir. Deneylerde olusan su verimlerini olugan su verimlerine
sicakligin belirgin bir etkisi olmamistir. Ancak gaz iiriin verimlerinde bir artig
goriilmiistiir. 400°C de % 26,59 olan gaz iiriin verimi 550°C de % 27,09 a 700°C de ise
% 32,02 e ulasmigtir. Boylece sicaklikla piroliz doniigiimiinde goriilen artis kendini gaz

tirlin olarak gostermistir.



Piroliz iiriin verimlerine hammaddenin pargacik boyutunun etkisini incelemek
amaciyla yapilan calismalarda, 550°C piroliz sicaklig1, 7°C/dk 1sitma hizi ve D, > 1,8 ;
0,850 < Dp <18:0425< Dp <0,850:;0,225< Dp < 0,425 mm olmak iizere dort farkl
pargacik boyutu kullamlmugtir.

Sekil 7.2 de pargacik boyutuna kars: piroliz doniigiimii, sivi, gaz, kati iiriin
verimleri ve olusan su verimi grafige gecirilmistir.

Piroliz doniisiimlerinde pargacik boyutundaki degismelerle kaydadeger bir
degisiklik olmamasina kargin, siv1 tiriin verimi, D, > 1,8 mm pargacik boyutunda % 22,47
iken 0,850 < D, < 1,80 mm pargacik boyutunda % 23,82 ile en yiiksek deZerine
ulagmigtir. D, > 1,80 pargacik boyutunda olusan su verimi artarken, gaz iiriin veriminde

azalma gozlenmigtir.
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Sekil 7.1. Farkl1 piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz sonuglar

Daha sonraki ¢aligmalara, segilen pargacik boyutu aralifinda azot akisi altinda
devam edilerek, siiriikleyici gaz etkisi arastirlmigtir. Sekil 7.3 de farkl: siirtikleyici gaz
akis hizlarinda elde edilen piroliz iiriin verimleri gosterilmigtir. Piroliz doniiglimiinde
siiriikleyici gaz akis hizlaninda bir miktar artig gériilmiistiir. 50 cm3/dk azot akig hizinda %
72,58 olan piroliz doniisiimii 400 cm3/dk azot akig hizinda % 74,11 e ulagmustir.

Siiriikleyici gaz akig hizlanyla sivi firiin verimlerinde belirgin bir artis olmamasina ra§men
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en yiiksek siv1 iiriin verimi 100 ecm3/dk gaz akis hizinda elde edilmis olup, % 24,77 dir.
Kat iiriin ve olugan su verimleri siiriikleyici gaz akis hizindan etkilenmemesine

kargin gaz iiriin verimi gaz akis hiziyla artig gostermistir.
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1.0) Dp > 1,80 3.0) 0,425 < Dp < 0,850
2.0)0850 <Dp< 180  4.0) 0,225 < Dp < 0,425

Sekil 7.2. Diisiik 1sitma hizinda, 550°C piroliz sicakliginda, farkl: pargacik boyutunda elde

edilen piroliz sonuglar

80
| o—0a - —0a
70
60
e —&—  Piroliz. dontgtimi
§ 50 1 === 8m1
§ - —®&— Kan
> 40 == Sz
- —&— Sy
30 e::s:__.'___c =0
—o
" - V- —a
204 B—n— ., -
10 T T T T T
0 100 200 300 400

Azot akis hizi (cm%‘dk)

Sekil 7.3. 0,850 <Dp < 1,80 Pargacik boyutunda farkls siiriikleyici gaz akig hizlarinda elde

edilen piroliz sonuglan
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7.3. Piroliz Siv1 Uriiniiniin Karakterizasyonu

Piroliz sivi iiriinlerinin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve
spektroskopik yontemler kullanilmugtir. Kulllanilan bu yontemler ve elde edilen sonuglar
asagida verilmistir.

7.3.1. Piroliz siv1 iiriiniiniin elementel analiz sonuclari
Pamuk sapinin pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin elementel analiz sonuglari ve

molar gosterimleri Cizelge 7.6 da verilmigtir.

Cizelge 7.6. Piroliz s1v1 tiriinlerinin elementel analiz sonuglar: ve molar gosterimleri

Bilegen Normal ortam (%) Siuriikleyici gaz (%)
c 58.50 56.65
H 6,48 623
N 1557 1,42
0 33,15 35,70
H/C |23 1,32
Molar gosterim | CHj 33Ng 0280043 | CHy.32N0,02190.47

7.3.2. Piroliz sivi iiriiniiniin Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrumu

Pamuk sapinin pirolizinden elde edilen siv1 iiriintin FTIR spektrumu, Sekil 7.4 de
verilmigtir.

Sivi iirtintin FTIR spektrumlan incelendiginde; 3356 cm-! de olduk¢a yayvan O-H
gerilim gdzlenmis, bu bant fenolik O-H dan dolay: geniglemistir. 2852 cm-! ve 2927 cm-!
de, alifatik CH3 gruplarinun sirasiyla simetrik (O,s) ve asimetrik (85) C-H gerilim titresim
bantlari, 2852 cm! ve 2927 cm! de alifatik CH; gruplarinin sirasiyla simetrik (8ys) ve
asimetrik (85) C-H gerilim titresim bantlari, 1714 cm-! de ketonun karbonil titresim banti,
ayrica 1600 cm-! de zayif alken (C=C) gerilim titresim banti gézlenmistir. 1460 cm-! de

alifatik CHz gruplaninin asimetrik (8,5) C-H biikiilme titregim banti, yine 1460 cm-! de
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alifatik CH; gruplarinin makaslama titresim banti, 1377 cm-! alifatik CH3 gruplarinin
simetrik C-H biikiilme titresim bantlar1 (3s), 1113 cm-! ve 1240 cm-! de eter (C-O) gerilim
titresim bantlan, 1240 cm-! de O-H biikiilme titresim banti, 1113 cm-! de ketonun karbonil
biikiilme titresim banti, 1034 cm-! de diizlem i¢i C-H biikiilme titregim bant1 ve 754 cm-!

de diizlem dis1 C-H biikiilme titregim bant1 gézlenmistir.

100
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Sekil 7.4. Pamuk sapi piroliz siv1 iiriiniiniin FTIR spektrumu

7.3.3. Piroliz siv1 iirtiniiniin ' H-NMR spektrumu

Pamuk sapindan elde edilen piroliz siv1 iiriiniiniin 'H-NMR spektrumu, Sekil 7.5
de verilmigtir. Spektrumdaki degisik hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri ise,
Cizelge 7.7 de verilmistir.

"H-NMR spektrumundan, piroliz siv1 iiriiniinde miktar1 en fazla olan proton tiirii
aromatik halkaya a konumundaki CHsz, CH; ve CH ( % 57) gruplandir. Daha sonraki en
yiiksek yiizdeye sahip protonlar ise % 20,65 ile aromatik halkaya f§ konumundaki
protonlardir. Fakat bu protonlar naftenik degildir. Miktar en az olan protonlar (% 1,52)
ise aromatik halkaya y konumunda bagli CHj3 gruplan ile ilgili olan protonlardir. Aromatik

halka protonlarn ise % 5,39 degerinde elde edilmistir.
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Cizelge 7.7. Pamuk sap1 sivi iiriiniiniin '"H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen

tiirlerinin yiizde miktarlan

Hidrojen tipi Kimyasal Sivi tiriin (%)
kayma (ppm)

Aromatik 6,5-9,0 539

Fenolik (-OH) ya da olefinik 5,0-6,5 5,40

Halka birlestiren metilen 3,345 2,70

(Ar-CHa»-Ar)

Aromatik halkayva « konu- 2,0-33 57,07

munda (CHsz, CH,, CH)

Aromatk halkayva (naftenik) f8 1,6-2.0 1,27

konumunda CH», CH ve ycn

Diger aromatik halkaya B 1,0-1,6 20,35

konumundaki protonlar

Aromauk halkaya y Konu- 0.5-1,0 152

munda CHy

7.3.4. Piroliz kati tiriiniiniin elementel analizi

Piroliz kati lirliniiniin elementel analiz sonuglan ve molar gosterimleri Cizelge 7.8

de verilmigtir.

Cizelge 7.8. Pamuk sapinin pirolizden elde edilen kati {iriinlerin elementel analizi ve molar

gosterimi
Bilegsen Nommal ortam (%) Siriikleyici gaz (%)
(& 78,43 83,44
H 1,81 1,73
N 1,19 0,82
O 18,57 13,50
H/C 0,28 0,25
Molar gosterim | CHg 8Ng 0100, 18 CHo,25N0,00890,12
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7.3.5. Piroliz sivi iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Pamuk sapindan elde edilen piroliz stv1 iiriiniiniin, 6ncelikle pentanda ¢oziilmesiyle
elde edilen, pentanda ¢dziinen ve ¢oziinmeyen kisimlarinin ve daha sonra ¢dziinen kisma
uygulanan siitun kromatografisi sonucu elde edilen alt fraksiyonlarinin verimleri Cizelge

7.9 da verilmistir.

Cizelge 7.9. Piroliz s1v1 liriiniine uygulanan siitun kromatografisi sonuglari

% Verim
Stvi tirtin Pentanda Pentanda Pentan | Toluen Eter Metanol
¢oziinenler ¢oziinmeyenler
Normal ortam 33,91 66,09 7.89 31,58 44,74 15,79
Azot gazi orlami 36,54 63,46 11,11 30,55 47.22 11,71

7.3.5.1. Siitun kromatografisi alt fraksivonlarinin elementel analiz

sonuclari

Siitun kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarina ayrilmig olan pamuk sapinin
elementel analiz sonuglar1 ve molar gosterimleri, Cizelge 7.10; 7.11: 7.12 ve 7.13 de

verilmigtir.

Cizelge 7.10. Pamuk sapi piroliz sivi dirtiniiniin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun elementel

analizi ve molar gosterimi

Bilesen % Miktart | Mol sayisi Molar gésterim
C 72,09 6,01
H 10,45 10,45 CH] ‘740(). 1816
N 0.0 000 HIC = 1,74
O 17,46 1,09
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Cizelge 7.11. Pamuk sapi piroliz sivi iiriiniiniin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen toluen alt fraksiyonunun elementel
analizi ve molar gosterimi

Bilesen % Miktan | Mol sayisi Molar gosterim
5 76,66 6,38
H 8,99 8,99 CHy 41Np,003%0,14
N 0,26 0,02
H/C = 1,41
O 14,09 0,88

Cizelge 7.12. Pamuk sapi piroliz sivi irlinlinlin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen eter alt fraksiyonunun elementel
analizi ve molar gosterimi

Bilesen % Miktann | Mol sayisi Molar gosterim
c 70,44 5,87
H 8,44 8,44 CHy 44Np 130,18
N 0,90 0.06
HIC= 1,44
@] 20,22 1,26

Cizelge 7.13. Pamuk sapi piroliz sivi diirliniiniin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen metanol alt fraksiyonunun elementel
analizi ve molar gosterimi

Bilesen % Miktan | Mol sayisi Molar gosterim
& 61,28 5,09
H 7,46 7.46 CHj 47M0.0400.35
N 2,81 .20
H/IC = 1,47
0] 28.55 1,78

Ozellikle n-pentan alt fraksiyonundaki H/C oraninin benzinin H/C oranina yakin
degerde bulunmasi pamuk sapinin yeni ve yenilenebilir enerji kayna§: olarak

yenilenemeyen yakitlarin yerine kullaulabilecegini gosterir.

7.3.5.2. Siitun kromatografisi alt fraksivonlarinin FTIR spektrumilari

Pamuk sapi piroliz sivi iiriiniiniin, siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR
spektrumlan alinmagtir.



85

n-Pentan alt fraksiyonunun FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.6 a); 2920-
2960 cm-! arasinda alifatik CH, ve CHj3 gruplarinin asimetrik (&,5) C-H gerilim titresim
bantlar1, 2852-2920 cm-! arasinda ise alifatik CH, ve CHj3 gruplarinin simetrik (85) C-H
gerilim titresim bantlan, 1603 cm-! de zayif pik, C=C olefinik gerilim titregim bant1, 1464
cm-! de alifatik CH3 gruplarinin asimetrik (8,5) C-H biikiilme titregim banti, 1464 cm-! de
alifatik CH» gruplarinin biikiilme (makaslama) titresim banti, 1377 cm-! de alifatik CH3
gruplarinin simetrik (85) C-H biikiilme titresim banti, 905-979 cm-! de oldukga zayif pik,
olefinik diizlem dig1 C-H biikiilme titresimi, 721 cm-! de yine zayif pik, rocking banti,
(karbon atom sayilan C; den fazla oldugunda) g6zlenmigtir. n-Pentan alt fraksiyonlarinin
FTIR spektrumlarinda goézlenen hidrokarbonlarin fonksiyonel gruplari, yapida
hidrokarbonlarin bulundugunu kanitlamakla beraber, bunlarin varli31, gaz kromatografisi
ile de desteklenmigtir.

Pamuk sap1 piroliz sivi iiriinii toluen alt fraksiyonunun (Sekil 7.6 b) spektrumunda;
3421 cm'! merkezlenen bant, O-H gerilim titresimidir. 3050 cm-! dolaylarinda aromatik
halkaya bagli alifatik gruplarin titresim banti, 1810 cmy!, 1925 cm-! ve 2062 ecm-! de,
olduke¢a zayif pikler, overton ve kombinasyon bantlarinin varligin1 kanitlanmaktadir.
Overton ve kombinasyon bantlari sadece aromatik halka varlifinda gozlenmektedir. 2920-
2960 cm-! de alifatik CH, ve CHj gruplarinin asimetrik (9y,) C-H gerilim titresim
bantlari, 2852-2924 cm-! arasinda ise alifatik CHz ve CHj gruplarinin simetrik (9y) C-H
gerilim titresim bantlari, 1732 cm-! de ester karbonilinin gerilim titresim bant1, 1610 cm-!
de zayif pik, C=C olefinik gerilim titregim banti, 1464 cm-!, 1514 cm-! ve 1599 cm-! de,
aromatik C=C halka gerilim titresimleri, 1377 cm-! de alifatik CH3 gruplarinin simetrik
(85) C-H biikiilme titresim bantlar, 1271 cm-! de eter (C-O) gerilim titresim bant: ve 1240
cm-! dolayinda O-H biikiilme titresim bantlan gézlenmektedir. 1125-1140 cm-! arasinda,
karbonil gruplarinin biikiilme titresim bantlari, 1036 cm-! de diizlem i¢i C-H biikiilme
titresim banti, 700-900 cm-! de aromatik halkaya bagli bir¢ok siibstitiientin bagli oldugunu
kanitlayan pikler, 756 cm-! de aromatik halkaya komgu dort tane C-H bagi oldugunu
gosteren pik, 730 cm-! de diizlem dis1 C-H biikiilme titresim banti, 700 cm! de diizlem
dis1 =C-H biikiilme titresim banti elde edilmigtir.

Eter alt fraksiyonunun FTIR spektrumunda (Sekil 7.6 c); 3384 cm-! de

merkezlenen yayvan pik, O-H gerilim titresimi olup, pikin yayvanlagmasimin nedeni
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fenolik gruplann molekiil i¢i hidrojen bag1 olusturmasindandir. 2850 cm-!, 2960 cm! de,
alifatik CH3 gruplannin simetrik (85) ve asimetrik (8,5) C-H gerilim titregim bantlari,
2924 cm-! de alifatik CH; gruplarinin asimetrik (8,s) C-H gerilim titresim banti, 1709
cm-! de kuvvetli pik, keton ya da ester (a, B-doymarmug aril formatlar) karbonilinin
gerilim titresim banti, 1462 cm-!, 1510 cm-! ve 1610 cm-! de aromatik C=C halka gerilim
titresim bantlan, 1462 cm-! de alifatik CH; gruplarinin biikiilme (makaslama) titresim
banti, 1377 cm-! de alifatik CH3 gruplarinin simetrik (&) C-H biikiilme titresim banti,
1263-1281 cm-! arasinda, yayvan, diizensiz pikler, eter (C-O) gerilim titresim bantlar,
1115 cm-! de keton ya da ester karbonili biikiilme titresim banti, 1050 cm-! dolaylarinda,
diizlem igi C-H biikiilme titregim banti, 764 cm-! de aromatik halkaya komsu dort tane C-
H bag: oldugunu gosteren pik, 700-900 cm-! de aromatik halkada birgok siibstitiient ile
ilgili titregim bantlar gozlenmigtir.

Metanol alt fraksiyonun FTIR spektrumunda (Sekil 7.6 d) ise; 3330 cm! de
gozlenen yayvan pik, O-H gerilim tiresimi ile ilgilidir. 2924 cm-!, 2960 cm-! de alifatik
CH; ve CHj gruplarinin asimetrik (8,5) C-H gerilim titresim bantlari, 2850-2924 cm-! de
alifatik CHz ve CHj gruplannin simetrik (9) C-H gerilim titresim bantlari, 1670-1720
cm-! arasinda oldukga yayvan aromatik keton ya da kinonlarin karbonil bantlari, 1462
cm-!, 1516 cm"! ve 1610 cm! de aromatik C=C halka gerilim titresim bantlari, 1380 cm-!
de alifatik CH3 gruplarninin simetrik (8s) C-H biikiilme titresim banti, 1215 ecm-! de eter
(C-0O) karbonil gerilim titresim banti, 1117 cm! de keton ya da amid karbonili biikiilme
titresimi, 766 cm-! de aromatik halkaya komsu dort tane C-H bagi oldugunu gosteren pik,

700-900 cm-! arasinda aromatik halkada birgok siibstituent ile ilgili bantlar gozlenmistir.

7.3.5.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksivonunun gaz

kromatogram

Pamuk sapr piroliz sivi iiriiniiniin, siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan
elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogrami Sekil 7.7 de verilmistir.

Kromatogram incelendiginde; pamuk sapi piroliz sivi iiriinii n-pentan alt
fraksiyonunda ii¢ tip hidrokarbona rastlanmistir. Bunlar; n-alkanlar, n-alkenler ve
dallanmig hidrokarbonlardir. Ug tip hidrokarbon gézlenmekle birlikte, yapida n-alkanlar
yani doymus hidrokarbonlar en fazladir. '
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8. SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Diinya tiretiminde onemli bir paya sahip oldugumuz pamuk bitkisinin tarlada
kalan atiklar, tilkemiz agisindan 6nemli bir dogal zenginliktir. Bu zenginlik ya tarlada
birakilmakta ya da dogrudan yakilarak degerlendirilmeye ¢aligilmaktadir.

Bu nedenle yapilan ¢calismada iilkemizde oldukga biiyiik bir potansiyele sahip olan
pamuk bitkisi tarla atiklarinin statik retortda, degisik kosullarda pirolizi
gerceklestirilmistir. Elde edilen siva iiriinler spektroskopik ve kromatografik olarak
incelenmis ve alternatif enerji kaynagi olarak kullanilabilirliligi arastinlmistir.

Caligmalar iki agamada yiiriitiilmiistiir. 11k asamada, deneyler normal piroliz
ortaminda yapilmustir.

Bu grup ¢aligmada, piroliz sicakliginin piroliz iiriin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla, 1,2 mm ortalama parcacik boyutundaki 6rneklere 7 ©C/dk isitma hizinda; 400,
500, 550, 700°C sicakliklarda piroliz uygulanmigtir. Deneyler sonucunda piroliz
dontisiimii 400°C de % 69,70; 500-550°C de % 70,83-72.07 e; 700°C de % 74,44
olarak bulunmustur. Bu durumda 550°C de piroliz tepkimelerinin biiyiik Slgiide
tamamlandigi s6ylenebilir. 400°C de % 20,28 olan siv1 iiriin verimi 550°C de % 23,02
ile en yiiksek degerine ulasmistir. Bu deger 700°C piroliz sicakliginda % 18,59 olarak
bulunmus, bu sicakliktaki yiiksek piroliz doniisiimii kendini beklenildigi gibi gaz liriin
olarak gostermistir. Buraya kadar yapilan g¢alisma sonucunda, en uygun piroliz
sicakliginin 550°C oldugu kanisma varnlmugtir.

Daha sonra piroliz sicakli: 550°C alinarak 1,8 < Dp; 0,850 < Dp < 1,8; 0,425 <
Dp < 0,850; 0,225 < Dp < 0,425 mm pargacik boyutundaki orneklere piroliz iglemi
uygulanmustir.

0,225 < Dp < 0,425 Parcacik boyutunda % 72,46 olan piroliz doniisiimii
parcacik boyutu 1.8 < Dp mm e yiikseltilmesi ile % 73,37 e artmustir. Parcacik
boyutunun biiyiimesi ile piroliz doniisiimiinde az da olsa bir artig goriilmiistiir. Ancak
bu beklenen bir durum degildir. Pargacik boyutu ayimminin daha yiiksek bir doniisiim
icin yapildig1 g6zoniinii alinirsa, beklenen gelisme olmamistir. Bunun da, pamuk
saplariin homojen olmamasindan kaynakladig: sdylenebilir. En yiiksek sivi lirtin

verimine % 23,82 degeri ile 0,850 < Dp < 1,8 mm pargacik boyutunda, 550°C de
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ulagilmustir.

Caligmanin ikinci agamasinda; 7 ©C/dk 1sitma hizinda, 0,850 < Dp < 1,8 mm
parcacik boyutunda, 550°C sicaklikta ve 50, 100, 200, 400 cm3/ dk azot akig hizlarinda
piroliz islemi gergeklestirilmis, siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi
aragtinlmustir.

0,850 < Dp < 1,8 mm Pargacik boyutunda, 50, 100, 200, 400 cm3/dk azot akis
hizlarindaki deneylerde azot akis hiz1 arttikca piroliz doniisiimiiniin artti$1 g6zlenmistir.
En yiiksek stv1 iiriin verimi % 24,77 ile 100 cm3/dk azot akis hizinda elde edilmis olup,
normal ortamda % 23,02 olan s1vi iiriin verimine gore % 7,60 lik artis olmustur. Bu
akis hizinda piroliz doniisiimii % 72,97 olarak belirlenmigtir. Gaz iirlin verimi, piroliz
doniisiimiine paralel olarak artiy gostermis, olusan su veriminde ise kaydadeger bir
degisiklik olmamustir. 200 cm3/dk siiriikleyici gaz akis hizinda da hemen hemen aym
deger elde edilirken, 400 cm?3/dk da sivi iiriin verimi % 23,04 e azalmistir. Bu da,
piroliz sirasinda olusan ugucu bilesenlerin, siiriikleyici gazla birlikte yogusamadan hizhi
bir sekilde sistemi terk etmesinden kaynaklanmaktadir.

Pamuk saplarinin pirolizinde 100 cm?/dk siiriikleyici gaz akis hizi, sivi iiriin
veriminde bir artisa neden olmus, en uygun piroliz kosullarinin; 7°C/dk isitma hizinda,
550°C piroliz sicakliginda ve 0,850 < Dp < 1,8 mm parcacik boyutu araliginda oldugu
belirlenmistir.

Yapilan caligmada, piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin spektroskopik ve
kromatografik olarak incelenmis, sivi iiriiniin FTIR ve 'H-NMR spektrumu alinarak,
elementel analizleri gerceklestirilmistir. Daha sonra siv1 tirlin siitun kromatografisinde
fraksiyonlandinilarak, alifatik, aromatik, ester ve polar kisimlara ayrnlmis, fraksiyonlarin
FTIR spektrumlan alinarak elementel analizleri yapilmis; alifatik fraksiyonun gaz
kromatogrami alinmistir.

Piroliz sivi irtintiniin FTIR spektrumunda, -OH gerilim titresim bantlari 3356
cm-! de, alifatik CH; ve CH3 gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri 2852-
2927 cm-! arasinda, bu titresimlerle ilgili biikiilme titresim bantlari ise 1377-1460 cm-!
arasinda gdzlenmistir. Ketonun karbonil titregim bandi 1714 cm-! de, zayif alken gerilim
titresim .bandz 1600 cm-! de, eter gerilim titresim bandi ise 1240 cm-! de gozlenmistir.

754 cm-! de gozlenen bant (rocking) ise, sivi iiriintin yediden fazla diiz zincir
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hidrokarbon igerdigini kanitlar.

Piroliz siv1 iiriiniiniin '"H-NMR spektrumunda 2,0-3,3 ppm arasinda gozlenen pik
(% 57,07) en yiiksek de8erdedir. Bu pikin yiiksek degerde olmas: aromatik halkaya o
konumundaki CH;, CH, ve CH gruplanin: gostermektedir. Daha sonra en yiiksek degere
sahip protonlar 1,0-1,6 ppm arasinda gozlenmis olup (% 20,35) bunlar aromatik halkaya
bagh alkil gruplarinin bulundugunu kanitlamaktadir. Aromatik halkaya bagli naftanik
protonlar 1,6-2,0 ppm gozlenmistir. Aromatik halka protonlan ise 6,5-9,0 ppm arasinda
olup % 5,39 degerindedir. Aromatik halkaya y konumundaki CH; gruplan ile ilgili
protonlar ise 0,5-1,0 ppm de gbzlenmis olup miktar en az olan protonlardir (% 1,52).

Sivi tiriniin fraksiyonlandiriimasiyla elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun FTIR
spektrumunda 2852-2960 cm-! de alifatik CH» ve CH3 gruplarinin simetrik ve asimetrik
gerilim titresim bandlari, bunlarla ilgili biikiilme titresim bantlari ise 1377-1464 cm-! de,
1603 cm-! de ise zayif alken ¢ift bag gerilim titresim band:1 gozlenmektedir. n-Pentan alt
fraksiyonunda 721 em-! gozlenen band rocking bandi olup, yapida yediden fazla diiz
zincir hidrokarbon bulundugunda goriilmektedir. Bu sonu¢ gaz kromatogramu ile de
desteklenmektedir.

Toluen alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumunda; 3421 cm-! de -OH gerilim titresim
band1 gozlenmistir. 3050 ecm-! gbzlenen bant ise aromatik halkaya bagh alifatik gruplarin
varligini gostermektedir. 1850-1925-2062 cm! deki overton ve kombinasyon bantlar: ise
sadece aromatik halka varlifinda goriilmektedir. 1732 cm-! de gdzlenen bant ise ester
karbonil bandidir. 1464-1599 cm-! arasindaki bantlar ise aromatik halka gerilim titresim
gostermektedir. 700-900 cm-! arasindaki pikler aromatik halkada bir ¢ok siibstitiientin
bulundudunu kanitlamaktadir. 756 cm-! deki bant ise, yapida aromatik halkaya komsu
dort tane C-H bag1 oldugunu gosterir.

Eter alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumunda, 3384 cm-! de -OH gerilim titresimi
goriilmiigtiir. Bu pik molekiil i¢i hidrojen baglanmasi nedeni ile yayvanlagmigtir. 2850-
2960 cm-! arasinda alifatik CH, ve CHjz gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresim
bantlar1 1709 cm-! de goriilen pik keton ya da ester karbonilinin gerilim titregimi, 1263-
1281 cm-! arasindaki yayvan diizensiz pikler eter gerilim titregim bantidir. 764 cm™! deki
bant aromatik halkaya komsu 4 tane C-H bag1 oldugunu gosterir.

Metanol alt fraksiyonunun FTIR spektrumunda, 3350 cm! de yine -OH gerilim
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titresim band1 gozlenmistir. 2850-2960 cm-! arasinda alifatik CH; ve CH3 gruplarinin
simetrik ve asimetrik gerilim titresim bantlarini, 1462-1610 cm-! de aromatik halkanin
gerilim titresim bandini, 700-900 cm! de gozlenen bant ise, aromatik halkada bir ¢ok
siibstitiientin bulundugunu gosterir.

Stv1 tiriiniin fraksyinlanmas: sonucu elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz
kromatogrami alinmig ve hidrokarbon dagiliminin C,,-C3, arasinda oldugu gozlenmistir.
Doymus hidrokarbonlarin yogun oldugu bolge C,,-C,9 aras: olarak belirlenmis,
alkenlerinde gozlendigi bu fraksiyonda n-alkanlarin daha fazla oldugu saptanmistir. n-
Pentan alt fraksiyonunda; norpristan (NPr), pristan (Pr), pristen (Pri) ve Phyten (Ph) gibi
bazi1zoprenoid (dallanmis) hidrokarbonlarda gozlenmistir.

Hammadde, elementel analizinden goriilecegi gibi % 44,71 oraninda yiiksek
oksijen icerigine sahip olup, siv1 iiriinlerde de bu etki kendini gostermistir. Sivi iiriinlerin
% 33-36 gibi yiiksek oksijen icerigine sahip olmas: biiyiik 6l¢iide oksijenli bilesikleri
icermesinden kaynaklanmaktadir. Bu da sivi iiriinlerin ayrica iyi bir petrokimyasal
endiistri girdisi olabilecegini gostermektedir.

Y apilan ¢aligmalar sonucu elde edilen siv1 iiriinlerin incelenmesiyle esas amacimiz
olan; bunlarin yapay yakit olarak kullanilabilirlikleri konusunda bilgi elde edinilmistir.
Genelde sobalarda dogrudan yakit olarak kullanilan pamuk saplarinin oldukga basit ve
kolay bir yontem olan pirolizle giiniimiizde biiyiik onem tasiyan enerji sorununa alternatif
olusturmasi diisiiniilmektedir.

Bundan sonraki ¢aligsmalarimizda endiistriyel degeri olmayan diger bitki ve atiklar:
da kapsayacak sekilde farkli piroliz reaktorlerinde ve farkli piroliz kosullarinda

arastirmalarimiza devam etmeyi planlamaktayiz.
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