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OZET
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KETEN TOHUMUNUN
ALTERNATIF ENERJI KAYNAGI
OLARAK INCELENMESI

5 CAGLAYAN ACIKGOZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendislig¢i Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. O. Mete KOCKAR
2001,177 sayfa

Bu caliysmada, biyokiitle aday1 olarak sabit yag bakimindan yiiksek verim
gosteren, iilkemizde tarimi yapilan Kketen (Linum usitatissimum 1L.)
tohumunun farkli kosullarda pirolizi gerceklestirilmistir. Deneyler ii¢ farkl
reaktorde, yavas, hizh ve flash piroliz kosullarinda yiiriitiilmiis, piroliz
sicakhgy, 1s1tma hizi, parcacik boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizi gibi piroliz
degiskenlerinin, piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi belirlenmistir. Ayrica,
calismalarda elde edilen sivi iiriinlerin spektro.skopik ve kromatografik
yontemlerle yapisi incelenmistir. Yapilan ¢calismalarda en "yiiksek s1v1 tiriin
verimlerine 550°C piroliz sicakhgmda ve 100 cm’/dk siiriikleyici gaz
ortaminda ulasilmstir. Hizli piroliz cahsmalarinda optimum isitma hizi 300
°C/dk olarak belirlenmistir. Maksimum siv1 iiriin verimleri yavas piroliz
ortaminda %46, hizh piroliz ortarﬁlnda % 59 ve flash piroliz ortaminda %69
seviyelerine ulagsmstir. Yapilan analizler sonucunda, elde edilen siv1 iiriiniin
yenilenebilir enerji ve kimyasal hammadde kaynag: olarak kullanilabilecegi

gorilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Keten Tohumu, Piroliz, Biyokiitle, Sentetik Yakit



ABSTRACT
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RESEARCHING OF LINSEED
AS AN ALTERNATIVE ENERGY SOURCES
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Anadolu University
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Chemical Engineering Programme

Supervisor: Prof.Dr. O.Mete KOCKAR
2001, 177 pages

In this thesis, the pyrolysis of Linseed (Linum usitatissimum 1..) which is a oil
crop and has been grown in Turkey, have been conducted in different
pyrolysis conditions. The experiments were performed in slow, fast and flash
pyrolysis conditions to investigate, particularly, the influence of pyrolysis
temperature, heating rate, particle size and sweep gas velocity on the
pyrolysis product yields. In addition, the pyrolysis oil- obtained at the
different conditions were characterised by wusing spectroscopic and
chromatographic techniques. The maximum oil yields were obtained at
pyrolysis temperature of 550°C and sweeping gas flow rate of 100 cm’/min.
The optimum heating rate was investigated as 300 °C/ min at the fast
pyrolysis studies. Then maximum oil yields of respectively % 46, % 59 and
% 69 were obtained at slow pyrolysis, fast pyrolysis and flash pyrolysis. The
chemical characterisation has shown that the oil obtained from linseed can be

used as a renewable fuel and chemical feedstock.

Keywords: Linseed, Pyrolysis, Biomass, Synthetic Fuels Energy
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1. GIRIS VE AMAC

Hizl1 bir sosyo-ekonomik kalkinma ve sanayilesme siireci igerisinde olan
iilkelerde, enerjiye olan talep de hizla artmaktadir. Enerji politikalarinin en 6nemli
ilkesi, kalkinma hizi ve sosyal gelismeyi destekleyecek sekilde enerji talebini
karsilamak {iizere siirekli, giivenilir, kaliteli, temiz ve ekonomik enerji arzinin
saglanmasidir. Enerji iiretiminde miimkiin oldugu kadar yerli kaynaklarin
kullanilmas1 yaninda enerji politikalarinda yer alan diger 6nemli hususlar iilkenin
enerji gereksinimi Kkarsilanirken ¢evre ve halk saghfini korumaya Ozen
gosterilmesi, verimliligin artirilmasi, kaynak ¢esitliliginin saglanmasidir.

Diinya fosil enerji kaynaklarindan petrol rezervlerinin yaklagik 2050
yilinda, kémiir rezervlerinin ise 2250 yilinda tikenecegi tahmin edilmektedir.
Diinya enerji iretiminin %75’ini karsilayan ve yakin zamanda tiikenecegi
hesaplanan bu enerji kaynaklarmin yerine alternatif olabilecek yeni enerji
kaynaklarimin bulunmasi zorunlu bir hale gelmistir. Alternatif yeni enerji
kaynaklart igerisinde biyokiitle enerjisi, ozellikle gelismekte olan iilkeler igin
biiyiik bir 6neme sahiptir. |

Tirkiye birincil enerji kaynaklari olan petrol, taskémiirii ve dogalgaz
agisindan yeterli bir iilke olmamasi nedeniyle iilkenin birincil enerji tiretimi
ihtiyac1 kargilayamamaktadir. Enerjinin iretim ve tiiketiminin farkh hizlarda
gelisim gostermesi nedeniyle 1976 yilinda %76 olan iiretimin tiiketimi karsilama
oraninin 1996 yilinda %40’a diismesine sebep olmustur. Daha sonraki yillar i¢in
yapilan projeksiyonlarda bu azalmanin devam ederek 2020 yilinda oranin %26’ya
diigmesi beklenmektedir. Ulkemizde 1996 yilinda petroliin %12’si, dogal‘gazm
%2,6’s1, tag kdmiiriiniin %25°1 linyitin %97’si1 yerli iiretimle kargilanabilmistir. Bu
nedenle tilkemizin enerji ihtiyacini karsilayabilmek i¢in bu kaynaklar ithal etmesi
gerekmektedir. Enerji yoniinden digsa bagimhilig1 azaltmak i¢in yeni kaynaklarin
aragtirilmasi ve kullanima agilmasinin kaginilmaz oldugu goriilmektedir.

Bu baglamda Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmesi
gerekmektedir. Fosil yakita dayali enerji kullanimi; fosil yakit dis alimimin
biiylimesi, ithalat giderinin artmasi gibi bir olumsuzluktan bagka c¢evre

kirlenmesini de arttirmaktadir.



Siirdiiriilebilir ekonomik bilyliime agisindan ithalatin ihracata oraninin
kiigiik olmasinin Onemi kadar, iiretim giivenirligi olan enerji alt yapisimin
olusturulmasi, enerji sektoriiniin ¢evre ile uyusmasi Onemlidir. Bu nedenlerle
yerel dogal zenginlikler konumunda olan yeni ve yenilenebilir, bir bagka deyisle
alternatif enerji kaynaklarinin, bu kapsamda jeotermal enerjinin, giines enerjisinin,
rizgar enerjisinin, biyokiitle enerjisinin ve deniz enerjilerinin  kullanim
teknolojilerine bagli olarak saglayacagi kazanimlar vardir. |

Biyokiitle, kokeni fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Biyokiitle
enerji, yetistiricilige dayali oldugu i¢in yenilenebilir, ¢evre dostu, yerli ve yerel bir
kaynak olarak oOnem kazanmaktadir. Klasik biyokiitle enerji konvansiyonel
ormanlardan elde olunan yakacak odun, yine yakacak olarak kullanilan bitki ve
hayvan artiklarindan olugmaktadir. Klasik biyokiitle enerji kullaniminin temel
karakteri, ilkelden gelismisine kadar, ¢esitli yakma araglar1 ile biyokiitle
materyalden enerjinin direkt yanma teknigi ile elde edilmesidir. |

Modern biyokiitle kaynaklart enerji ormanciligi {iriinleri ile orman ve agac
endiistrisi atiklari, enerji tarimu liriinleri (bir yetistirme sezonunda iiriin alinan
enerji bitkileri), tanim kesiminin bitkisel ve hayvansal atiklari, kentsel atiklar,
tarimsal endiistri atiklar bigiminde siralanir.

S6z konusu biyokiitle materyaller biyokiitle yakit teknikleri ile islenerek
yakitlara gevrilir. Yakitlar odun biriketi ve alkolden sentetik ham petrole kadar
uzanmaktadir. Yakit iiretmek igin piroliz, hidrogazifikasyon, hidrojenasyon,
pargalayic1 distilasyon ve asit hidroliz teknikle;“inden yararlanilmaktadir.
Biyoyakatlar 1s1 ve elektrik iretimi i¢in kullanilabilmektedir. Yr;kltlarm fosil yakit
tiirevleri ile karigtirtlmig bigimde kullanilmalar: da olanaklidir.

Enerji tarimu ise Ozellikle bir yillik C4 bitkileri ile yapilmaktadir. C4 tipi
bitkiler grubuna tath dan (sweet sorghum), sekerkamisi, miscanthus ve musir gibi
bitkiler bulunmaktadir. C4 bitki materyallerinden yararlanilarak etanol, motor
yakiti, kat1 yakit, gaz yakit ve hidrojen liretilebilmekte, kum materyal elektrik
santrallarinda yakit olarak kullanilabilmektedir.

Ayrica, yine bir yillik endiistri bitkilerinden yag iiretiminde kullanilan

bitkiler de enerji tarimu tiirleri arasindadir.



Enerji bitkileri bir yetistirme siirecinde ikinci iirtin olmalidir. C4 tipi
bitkiler diger bitkilere gore CO, ve suyu daha iyi kullanmakta, kurakliga dayanikli
olmakta, fotosentetik verimleri yiiksek bulunmaktadir. Bu bitkilerden alkol ve
diger biyokiitle yakitlar iiretmek olanaklidir. Alkol {iretiminde en yiiksek verim
3500 lt/ha.yil ile seker kamigindan saglanmakta, bunu 3200 lt/ha.yil ile odun,
3000 It/ha.yil ile sorgum izlemektedir. Misirda bu deger 2000 It/ha.yil
diizeyindedir. |

Tiirktye’de enerji ormancilift ve enerji tarimi hizla gelistirilmesi gereken
konulardir. Enerji ormancilig i¢in uygun alanin yaklasik %15 kadari bu amagla
degerlendirilmis ancak degerlendirilememis %85°1 bekleme durumundadir.

Diinya Enerji Konseyi raporlarinda 2020 yilinda yeni ve yenilenebilir
kaynaklarla enerji talebinin minimum %3-4’iiniin, maksimum %8-12’sinin
karsilanabilecegi belirtilmektedir. Ortaya konulan senaryoya gore modern
biyokiitle ile saglanacak enerji, jeotermal enerjinin 6,4 kati, riizgar enerjisinin 2,6-
3 kati, giines enerjisinin 1,6-2,2 kat1 olabilecektir. Goriildiigii gibi en bityiik pay
modern biyokiitleye ayrilmistir. 2020 yilinda modern biyokiitle enerji liretiminin
ABD’de 235-410 Mtep (milyon tep), Almanya’da 11-21 Mtep, Japonya’da 9-12
Mtep olmasi planlanmistir. Kisacasi, modern biyokﬁtle giines, riizgar, jeotermal
ve deniz enerjilerinden daha biiyiik yer kapsayacaktir.

Yenilenebilir enerji kaynaklann tilkenmez oluglart  ve siireklilik
gostermeleri agisindan 6nemlidirler Bu kaynaklarin teknolojik geligiminin yeniligi
ve klasik kaynaklarla ekonomik rekabet giicliikleri, enerji bﬁtgelerinde arzulanan
diizeylerde yer almasini 6nlemistir Bununla birlikte birgok iilkede 6zel tesviklerle
hizli bir gelisim goriilmiistiir. Ulkemizde ise konulara ilk olarak 1960-1970
doneminde el atilmakla birlikte arzulanan gelisme saglanamamigtir. Biyokiitle
enerji, ticari olmayan odun ve tezege dayali klasik biyokiitleden modem
biyokiitleye doniistiiriilmelidir. Bu a¢idan enerji ormancilift ve enexji bitkileri
tarimi Onemlidir. Biyokiitle enerji liretim planlamasi, orman triinleri planlamasi
ve tarimsal Uretim planlamasi ile birlikte ele alinmalidir. Bakanlik; odun ile
hayvan ve bitki artiklarina dayali olarak klasik biyokiitleden enerji iiretiminin
2000 yilinda 6963 Btep ve 2020 yilinda 7530 Btep olmasim planlamistir. Modern

biyokiitle enerji firetimi ise hi¢ ongorilmemistir. Oysa, ticari olmayan klasik



biyokiitle enerji iiretiminin giderek azaltilmasi ve modern biyokiitle enerji
liretimine baglanarak, bu tiretimin artirilmast gerekir. Klasik biyokiitle enerji
firetiminin 2000 yilindaki 6963 Btep'den 2020 yilinda 3980 Btep’e diisiiriilmesi
yerine, 2000 yilinda 17 Btep ile baglayacak modern biomass iiretiminin 2020
yilinda 3515 Btep’e yikseltilmesi TUSIAD enetji raporunda &nerilmektedir.
Modern biyokiitle iiretimi, enerji iiretiminin yamswra, kirsal kesimdeki gizli
igsizlige yeni i alanlart bulmak icin de degerlendirilmeli ve tesvik edilmelidir.

Birincil enerji kaynaklan yoniinden yetersiz bir rezerve sahip olan iilkemiz
enerji elde edebilecek bir alternatif bulamadigi taktirde enerji yoOniinden diga
bagimliligin siirdiirecektir.

Ulkemiz biyokiitle kaynaklari agisindan olduk¢a zengin bir potansiyele
sahiptir. Bu kaynaklarin enerji iiretimi i¢in uygun proseslerin gelistirilmesiyle
degerlendirilmesi halinde enerji sorununun halledilmesinde énemli rol oynayacagi
agiktir. Yagli tohumlarin pirolizinden elde edilen sivi iiriin Veriminin ve
kalitesinin yiiksek olmasi nedeniyle bu ¢aligmada keten tohumu ile ¢aligiimigtir.

Keten tohumu ile yapilan bu ¢alismada piroliz degiskenlerinden piroliz
sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve siiriikkleyici gaz akim hizinin piroliz
iirlinlerinin  verimlerini ve Ozelliklerini nasil etkiledigi aragtirilmigtir. Piroliz
deneyleri yavag piroliz (normal ve siiriikleyici gaz ortamlan olmak tizere iki
asamadada), hizl piroliz ve flash piroliz kosullarinda olmak iizere ii¢ grupta
yiiriitiilmiistiir.

Deneyler 6ncelikle ortalama 0.425-1.8 mm palrc;amk boyutu araligindaki
Ormekte diigiik 1sitma hizt olan 5 °C/dk ve yiiksek 1sitma hizi Jolan 40 °C/dk 'da,
400, 500, 550, 600 ve 700°C piroliz sicakliklarinda yavas piroliz ortaminda
gergeklestirilmis ve boylece piroliz sicakliimin ve 1sitma hizinin sivi {iriin
verimine etkisi incelenmistir. Daha sonra piroliz deneyleri 550 °C piroliz sicaklig1
sabit tutularak diisiik 1sitma hizinda (5°C/dk), Dp<0.425, 0.425<Dp<0.85,
0.85<Dp<1.25 ve 1.25<Dp<1.8 mm olmak iizere doért farkli pargacik boyutunda

calisilarak, pargacik boyutunun sivi {iriin verimine etkisi aragtirilmustir.



Literatiirde piroliz ¢aligmalarinda kullanilan siiriikleyici gazin pirolizde
olusan hidrokarbon buharlarinin ortamdan hizli bir sekilde uzaklagtirilmasim
saglayarak kiitle aktarim sinirlamalarini ortadan kaldirmasiyla sivi iiriin verimine
bir artig séglayabildigi belirtilmektedir. Siv1 iriin verimini artirilabilmesi amact ile
deneyler siiriikleyici gaz (N;) ortaminda siirdiiriilmiistiir. Bu gruptaki deneylerde
1s1tma hiz1 5°C/dk, pirdliz sicakligr 550°C ve pargacik boyutu 0.425<Dp<1.8 mm
olarak alnmus ve calismalar 50,100, 200, 400 cm’/dk azot akis hlzlérlnda
gerceklestirilmigtir.

Hizli piroliz ¢aligmalar1 sabit yatak borusal reaktdrde gerceklestirilmistir.
Deneyler oncelikle 400, 500, 550, 600, ve 700 °c piroliz sicakliklarinda, 300
°C/dk 1sitma hizi, 100 cm®dk azot akis hizinda farkli partikiil boyutlarindaki
keten tohumlarina uygulanmis ve en yiiksek sivi {iriin veriminin olustugu
sicaklik ve partikiil boyutu arastirilmistir. Daha sonra 550°C piroliz sicaklig1 ve
100 cm®/dk azot akig hiz1 sabit tutularak farkli partikiil boyutlarinda 100 °C/dk
1sitma hizinda ve 800 °C/dk 1sitma hizinda ¢aligmalar yapilarak 1sitma hizinin sivi
tiriin verimine etkisi incelenmistir.

Daha sonra 550°C piroliz sicakliginda, ortalama partikiil boyutunda, 300
°C/dk 1sitma hizinda 50 cm®/dk, 200 cm’/dk, ve 400 cm®/dk azot akis hizlarinda
deneyler yapilarak azot aktg hizinin sivi1 iiriin verimi iizerine etkisi aragtirilmustir.

Uglincii grup caligmada, flash piroliz islemleri iistten siirekli beslemeli
borusal reaktorde gergeklestirilmigtir. Flash piroliz deneyleri 400, 500, 550, 600,
ve 700 °C piroliz sicakliklarinda, 100 cm’/dk azot akis hizinda Dp>1.8,
1.25<Dp<1.8, 0.6<Dp<1.25 mm olmak iizere ii¢ farkli parcacik boyutunda
caligilarak en yiiksek sivi iiriin verim sartlari arastirilmastir.

Deneyler sonucunda elde edilen sivi Urliniin  elementel analizi
yapilmis ve kalorifik degeri belirlenmigtir. Ayrica sivi triiniin IR spektrumu ve
IH NMR’1 alinip fonksiyonel gruplar belirlenmigtir. Daha sonra sivi iiriin
adsorpsiyon kromatografisi yontemi ile alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlarina
ayrilmigtir. Fraksiyonlarin IR spekturumlan alinmis elementel analizleri yapilmig
ve H/C oranlar1 belirlenmistir. Elde edilen pentan fraksiyonun gaz

kromatografisinde kromatogrami alinmig ve karbon dagilimi standart dizel ile



karsilagtirilarak belirlenmistir. Ayrica standart dizel yakit ile benzetimli

distilasyon egrileri karsilagtirilmistir.



2. YIRMIBIRINCI YUZYILDA ENERJININ DURUMU

Ulkemizin enerji ihtiyaci; hizli niifiis artisi, gelisen sanayilesme ve refah
diizeyinin artmasiyla ortaya ¢ikan yeni tiiketim aligkanliklart gibi faktorler bagta
olmak tizere ¢esitli nedenlerle her gecen giin hizla artmaktadir.

Bu ihtiyacin karsilanmasi 6ncelikle ulusal ¢apta kapasite artigini gerektirir.
Enerji politikalarinin en &nemli prensibi, kalkinma hizi ve sosyal gelismeyi
destekleyecek sekilde enerji talebini karsilamak iizere siirekli, giivenilir, kaliteli,
temiz ve ekonomik enerji arzinin saglanmasidir. Enerji iiretiminde miimkiin
oldugu kadar yerli kaynaklarin kullanilmas1 yaninda enerji politikalarinda yer alan
diger onemli hususlar iilkenin enerji gereksinimi kargilanirken ¢evre ve halk
saghgini  korumaya Ozen gosterilmesi, verimliligin artirilmasi, kaynak
¢esitliliginin saglanmasidir. Ayrica, dzellestirmeye yonelik olarak, enerji alaninda,
yerli ve yabanci 6zel sektoriin yer almasinin saglanabilmesi i¢in ilave politikalar
gelistirilmistir. Bu g¢ercevede, enerji yatirimlarninin yerli ve yabanci sermayenin
katkilan1 ile gergeklestirilmesi, enerji arzinda giivenirliliin ¢evre korunmasinin
gelistirilmesi, enerji verimliliginin artirilmasi, kayip ve kagaklarin azaltilmasi
hedeflenmektedir [1].

Tiirkiye 62 milyonu agan niifusu ile gelismekte olan bir tilkedir. 1997 yili
sonu itibariyle kigi basina genel enerji tilketimimiz 1141 kg petrol esdegerine ve
kisi basina elektrik enerjisi tiikketimiz ise briit 1650 kWh’a ulagmugtir. Bununla
birlikte bu rakamlar gelismis iilkeler ortalamasinin sadece 1/5’i ve diinya
ortalamasinin ise yaklasik yarisi diizeyindedir.

Ulkemiz artik alt yap1 yatimmlarini tamamlayarak, ekonomik seviyesini
gelismis iilkeler ile rekabet edebilecek bir diizeye ¢ikarma noktasindadir. Bu
durum ise dzellikle enerji talebinde hizli bir artis1 da beraberinde getirmektedir.
Bu talep artisinin en uygun sartlarda karsilanmasi i¢in her seyden dnce piyasanin
kapsamli olarak diizenlenmesi gerekmektedir.

Enerji arzinda siirekliligin ve giivenilirligin saglanmasi esastir. Bunun yani
sira sanayide iretim ve toplumsal hayatta bir refah girdisi olarak enerji

maliyetinin istikrarl: bir sekilde diisiik tutulmasi da dncelikli bir amactir [2].



2.1. Tiirkiye’nin Enerji Kaynaklar ve Enerjiye Olan Ihtiyaci

Enerji kaynaklar1 fosil yakitlar ve yenilenebilir olmak tizere iki ana dala

ayrilacak olursa halen diinyada ve iilkemizde fosil yakitlar biiyiik 6lgiide

kullanilmaktadir. Fosil yakitlardan kémiir, 1sinma ve elektrik enerjisi iiretiminde

biiyiik 6l¢tide kullaniimaktadir.

Bu kaynaklar kullanilirken, diinyadaki teknolojik geligsmeler takip edilip

yerli sanayinin katki payiny, artirmak biiyiik 6nem arz etmektedir. Tiirkiye birincil

enerji kaynaklari agisindan yeterli bir iilke olmamasina ragmen linyit ve hidrolik

agisindan Onemli kaynaklara sahiptir. Yenilenebilir kaynak olan hidroligin % 29’

u kullanilabilmektedir. Tiirkiye’ nin enerji kaynag tretimi sekil 1. de goriildiigii

gibi dagilim gostermektedir [3].
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Sekil 2.1. Tirkiye’nin enerji kaynagi iiretimi



Tiirkiye’nin birincil enerji tiretimi ve talebi sekil 2.1. ve gekil 2.2° de goriildiigi
gibi iilkemizin enerji ihtiyacini karsilayamamaktadir.

Enerjinin tiretim ve tiiketiminin farkli trendlerde gelisim gdstermesi 1976
yilinda da %76 olan iiretimin tiiketimi karsilama oranimin 1996 yilinda %40’a
diismesine sebep olmustur. Daha sonraki yillar i¢in yapilan projeksiyonlarda bu
azalmanin devam ederek 2020 yilinda %26’ya diismesi beklenmektedir.

1996 yilinda petroliin %12’ si, dogal gazin %2,6” s1, tag kémiiriiniin %25’

linyitin %97’s1 yerli liretimle karsilanabilmigtir.
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Sekil 2.2. Kaynak bazinda titketim ve tiretim karsilastiriimasi

Ulkemizin enerji ihtiyacini karsilayabilmek i¢in bu kaynaklan ithal etmesi
gerekmektedir. Bu kaynaklarin diga bagimliligint azaltmak i¢in yeni kaynaklarin
aragtirilmasi iilkemizin yararina olacaktir.

Bu baglamda Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelmesi
gerekmektedir. Halen kurulu olan sistemler kendi yerli sanayi desteginde
yenileyerek enerji iiretiminde ve titketiminde tasarrufa yonelmek suretiyle disariya,
biiyiik capta akmakta olan doviz rezervlerinin bir boliimiinii tutabilir. Halen
kullanmilan sistemlerde ciddi degisiklikler yaparak, enerji ekonomik hale
getirilmelidir. Yap: sanayinde kullanilan sistemler yenilenerek 1sinmada

kullanilan enerjinin biiyiik bir boliimiinlin kayiplart azaltilabilir. Bu hususta yerli
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sanayiyi desteklemek gerekmektedir. A.B.D ve Avrupa Birligi iilkeleri
kullanmakta oldugu enerjiyi %25 daha azaltabilmek i¢in 1sinmada , yap1 ve konut
sektoriinde izolasyonu artirmaktadir. Elektrik enerjisinde ise yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklart hidrolik, riizgar ve giines olmakla birlikte
hidrojen enerjisi lizerinde de ciddi ¢alismalar yapilmaktadir.

Fosil yakita dayali enerji kullamimi, fosil yakit disaliminin biiyiimesi,
ithalat giderinin artmasi gibi bir olumsuzluktan bagka, ¢evre kirlenmesini
arttirmaktadir. Siirdiiriilebilir ekonomik biiylime agisindan ithalatin ihracata
oraninin kiiglik olmasinin 6nemi kadar, iiretim gilivenirligi olan enerji alt yapisinin
olusturulmasi, enerji sektdriiniin ¢evre ile uyusmasi Onemlidir. Bu nedenlerle
yerel dogal zenginlikler konumunda olan yeni ve yenilenebilir, bir bagka deyisle
alternatif enerji kaynaklarinin, bu kapsamda jeotermal enerjinin, giines enerjisinin,
riizgar enerjisinin, biyokiitle enerjisinin ve deniz enerjilerinin kullanim
teknolojilerine bagli olarak saglayacag: kazanimlar vardir.

Enerji ithalatinin fiziksel biiyiikliigiiniin yaninda parasal biiyiikligi ya da
doviz gereksinimi de biiyikk boyutlardadir. Petrol fiyatlaninda gériilen
dalgalanmalar, 2000 sonrasinda siirekli artig trendi bi¢iminde olacaktir. 2000-2020
arasinda petrol fiyatlarinin 22,4-42.0 $/varil, komiir fiyatlarinin 52-68 $/ton ve
boru hatti dogal gaz fiyatlarin da 104-135 $/ 10> m® smrlarinda olmasi
beklenmelidir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanliginin planladifi ithalat miktarlarina,
ayrica yukarida a¢iklanan fiyat trendlerine bagl olarak, yalnizca tagkémiirii, petrol
ve dogal gaz ithalati igin cari fiyatlarla Tiirkiye’nin 2000 yilinda 7787.2 milyon $,
2005 yilinda 13285.0 milyon $, 2010 yilinda 19952.7 milyon §, 2015 yilinda
29538.4 milyon $ ve 2020 yilinda da 42506.3 milyon $§ 6deme yapmasi
gerekmektedir. 2000-2020 déneminde yapilacak kiimiilatif 6deme toplamu ise en
az 444 187 milyon $ gibi biiyiik bir rakamdir{4].

Asin fosil yakit kullaniminin getirdigi ¢evre kirlenmesi énemlidir. Bugiin
icin diinyanin en Onemli ¢evre sorunu sera etkisinden kaynaklanan global
isitnmadir. Bunun kokeninde yanma sonucu ortaya ¢ikan CO; emisyonu

yatmaktadir. CO, emisyonunun global 1sinmadan bagka olumsuz etkileri oldugu
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gibi, yanma reaksiyonunda ortaya ¢ikan emisyon da yalnizca CO, degildir. SOy ve
NO, gibi diger zararli emisyonlar da mevcuttur.

Nispeten temiz yakit denilen dogal gaz kullamminda, yiiksek alev
sicaklifinda ortaya ¢ikan NOy ozon tabakasini tahrip edici 6zellige sahiptir. Fosil
yakat iiretim ve tiiketiminin dogal bitki Ortiisiiniin yanisira, hayvan ve insan saghigi
iizerinde ¢esitli olumsuz etkileri bulunmaktadir.

Uretilen enerjinin GJ basina ortalama CO, emisyonu kdmiirde 85.5 kg,
petrolde 69.4 kg ve dogal gazda 52 kg diizeylerindedir. Baslangigta komiir, daha
sonra petrol ve dogal gaza dayal fosil kékenli enerji kullanimi atmosferdeki CO,
konsantrasyonunu son 150 yil i¢cinde % 116 artirarak, diinyay1 global i1sinma
stireci ile karsi karsiya birakmistir. Tiim diinyada CO, emisyonu artiginin
sinirlandirilmas: sorun olup, ¢6ziim yollarindan biri yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklari kullaniminin gelistirilmesidir.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklart kullammminm gelistirilmek
istenmesinin bir bagka nedeni de, diinyada simirli olan fosil yakit rezervlerini
tilkenmekten olabildigince korumaktir. Kamitlanmig tiretilebilir petrol ve dogal
gaz rezervlerine insan 6mriine sigacak kadar 6miir bi¢ilmesi, insanhgin gelecegi
acisindan diistindiiriiclidiir. Kisacasi aligilagelen enerjide bir sinira yaklasilmisgtir.
Siirdiiriilebilir ekonomik biiylime igin ekonomik siirlar kapsaminda kullanima
uygun teknolojilerle yeni ve yenilenebilir enerji esiginin agilmasi gerekmektedir.

Ug tarafi denizlerle gevrili Tiirkiye’de énemli potansiyeli olan deniz dalga
enerjisinden deniz dalga santrallar1 ile yararlanilmalidir. Bu amagla dalga
rasatlarina baglanarak, teknik ve ekonomik incelemeler yapilmalidir. Karadeniz,
Marmara ve Ege Denizi tuzluluk gradyeninin farkli olusu nedeni ile Istanbul ve
Canakkale bogazlarinda iist ve alt akintilar bulunmaktadir. Bu akintilarla ilgili
Ol¢iimler 6nemli bir kinetik enerji potansiyeline isaret etmektedir. Gerek deniz
dalga ve gerekse bogaz akintilart {izerinde potansiyel saptama, gelistirilen son
teknolojileri izleme amaglan ile Ar-Ge ¢aligmalari yapilmalidir.

Hidrojen 21. yilizyilin yakit1 olup, bir enerji tasiyicisidir. Bir baska enerji
kaynag kullanilarak, hammadde olarak sudan ve diger bazi materyallerden
iretilmektedir. Tiirkiye’de hidrojen iiretiminde kullanilabilecek kaynaklar;

hidrolik enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi, deniz-dalga enerjisi, jeotermal
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enerji ve adim atilmasi gereken niikleer enerjidir. Uzun dénem igin fotovoltaik
giines-hidrojen sistemi uygun goriillmektedir. Tiirkiye’nin hidrojen {iretimi
acisindan bir sansi, Karadeniz’in tabaninda kimyasal bi¢imde depolanmis hidrojen
bulunmasidir. Bugiin hidrojenle ¢alisan oto ve otobiisler, ugaklar, hidrojen. yakit
pilli lokomotifler ve denizaltllar'deneme amact ile kullanilir durumdadir. Yakat
pilleri ile elektrik iiretilmektedir. Birlesmis Milletler uluslararasi hidrojen
standardlar hazirlamigtir. Oniimiizdeki 10 yil iginde hidrojenin ticari yakit olarak
kullantminin baslamas: beklenmektedir. Tiirkiye’de Birlesmis Milletler (UNIDO)
destegi ile ICHET projesi kapsaminda, Istanbul’da Hidrojen Enstitiisii kurulmas:

konusu giindemdir [5].

2.2. Tiirkiye’ de Alternatif Enerji Kaynaklarinin Kullanim Diizeyi ve
Kullanim Hedefleri

2.2.1. Giines enerjisi

Tiirkiye giines kugag1 igerisinde bulunan bir {ilke olup, giines enerjisince
zengindir. Bolgelere gbre yillik toplam giineslenme siiresi 2993-1971 h/yil
arasinda degisirken, enerji yogunlugu 1460- 1120 kWh/m?.yil smirlarindadir.

Tiirkiye’ nin tiim ylizeyine isabet eden gilines giicii briit olarak 111500 GW
kadardir. Ancak teknik potansiyel 1400 GW olup, lgullamlabilir potansiyel 116
GW olarak tahmin edilmektedir. Bu giicle saglanabilecek enerji; iilke ylizeyinin
binde biri, % 10 verimli PV sistemleri ile kaplanmasi halinde é800 Btep elektrik,
% 30 verimli 1s1! sistemlerle 26400 Btep’tir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 verilerine gore Tiirkiye’nin 1996 ve
1997 yili giines enerjisi kullanimi birbirine esit olup, 80 Btep/yil kadardir. Oysa,
Tiirkiye'de halen 3 milyon m? kurulu kollektdr alani ile giinesli su 1siticilardan 120
Btep/y1l enerji kazanilmaktadir.

Tiirkiye’de higbir tesvik gdrmemesine karsin, gelisme gosteren ve yurt
disina ihracat yapabilen giinesli su 1sitic1 sektorii bulunmaktadir. Bu sektorde diiz
yiizeyli klasik kollektor iireten dort biiyiik kurulusun yanisira, yiizii agkin orta ve
kii¢iik sanayi isletmesi vardir. Sektorde yaklagik 2000 kisi istihdam edilmektedir.
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Tiirkiye’de giinesli su 1siticilarla ¢ekilecek enerjinin ilk etapta 500 Btep'e
¢ikarlmas: igin kurulu kollektér alamnin 12500000 m? diizeyine yiikseltilmesi
gerekmektedir. Bu agidan bakilinca, sektoriin biiyiitiilmesi ve iiretim kapasitesinin
artirilmasi gerekmektedir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig: gilinesten saglanacak birincil enerji
tiretimini 2000 yilt igin 121 Btep, 2020 yili i¢in 706 Btep olarak planlamigtir. Bu
planlama yalnizca giinesli su 1siticilanin, buglinkii gibi tesvik gdérmeden
uygulanmast sonucu dogal gelisimi yansitmaktadir. Uygulamanin dogal gelisime
birakilmasi, ya da bakanligin planlamasinda yer alan bigimde gelismesinin
Ongoriilmesi giines enerjisinin tesvik edilmemesi demektir.

Giinesli su 1siticilar tegviklerle yaygmlagtinlmalidir. Pasif sistemlerle
konut 1sitmada giines enerjisi, Ozellikle yeni insa olunan yapilarda tesvik
olunmalidir. Sanayide 6zellikle diisiik sicaklikli teknolojik 1s1 gereksinimi igin
gliines enerjisinden yararlanilmali elektrik iiretim kaynaklari arasinda da yer
almalidir. Ekonomik ve teknik kosullara gére giinesten yapilacak enerji iiretiminin
2000 yihinda 287 Btep ve 2020 yilinda 3882 Btep olabilecegi TUSIAD Enerji
Raporu i¢in hazirlanan model ¢alismalariyla ortaya konmustur.

Cizelgel.'de yillara gbre Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlii giines
enerjisi liretim planlamas: ile su 1siticilarin yanisira, diger kullanim alanlarini da
kapsayan bigimde TUSIAD raporunda &nerilen iiretim hedefleri karsilagtirmalt
olarak verilmistir. TUSIAD raporunda onerilen kullanim diizeyi 2000 yili i¢in
Bakanligin 6ngordiigiiniin 2,4 kat1 ve 2020 yili i¢in 5,5 kati olup, Tirkiye'de
kolaylikla ulagilabilecek degerlerdir. Burada da aynen &nerilmektedir[5].

Cizelge 2.1. Turkiye’de giines enerjisi tiretim hedefleri (Btep) [5]

Yillar ETKB’ye gre | TUSIAD raporunda onerilen

2000 121 287
2005 201 716
2010 355 1458
2015 501 2514

2020 706 3882
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2.2.2. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi giines enerjisinin bir tiirevidir. Bu nedenle giines enerjisi
potansiyeli ile riizgar enerjisi potansiyeli arasinda iliski bulunmaktadir.
Ulkemizde riizgar enerjisi &lglimleri iklim amacghi olarak DMI tarafindan
agiklanmaktadir. Ancak bu 6l¢iimler, 6l¢iim istasyonlarinin yerlesim birimlerinin
i¢cinde kalmast nedeni ile gergek enerji degerini vermekten uzaktir. Enerji amach
olgiimler EIEI tarafindan yapilmakta ise de, yurt genelinde gelistirilememistir.
Tiirkiye’de riizgar enerjisi potansiyeli konusunda, DMI Genel Miidiirliigii’niin
ol¢iimlerine dayanilarak ve saptanan veriler enerji amagli diizeltilerek, 1963
yilindan bu yana cesitli iiniversitelerde yapilmig potansiyel belirleme ¢aligmalar
vardir.

ABD’nin uzay ¢aligmalan ile saptadigi meteorolojik veriler, Tiirkiye’nin
riizgar enerjisi bakimindan zengin oldugunu gostermektedir. Tiirkiye’nin
bulundugu cografi yoreye bagl olarak komsu iilkelerde yapilmis 6lgiim verileri
DMIi'den alinan diizenlenmis verilerle birlestirildiginde de aym sonug
goriilmektedir.

1998 yilinda TUBITAK-TTGV Enerji Platformu raporunda belirtildigi
gibi Tiirkiye’nin briit riizgar enerjisi potansiyeli yaklasik 400 TWh/yil (gerekli
giic 220000 MW) diizeylerinde olup, teknik potansiyel 110 TWh/yil (gerekli giig
55000 MW) kadardir. Bugiin i¢in ekonomik boyutu ile kullanilabilir potansiyel 50
TWh/y1l (gerekli giic 20000 MW) diizeyinde bulunmaktadir. ETKB’ye gore
buglinkii teknik kosullarda 10 metre yiikseklikteki ortalama 6 m/s hizda, yilda
2500 saat kullanma siiresi ile kurulabilecek teknik kapasite (yararlanilabilir
potansiyel) 10000 MW diizeyindedir. Olgiimlerin gelistirilmesi sonucu bu
degerlerde degisme beklenmelidir. Riizgar potansiyeli bakimindan zengin olan
yorelerimiz bagta Ege, Marmara ve Dogu Akdeniz olmak iizere kiyilarimizdir.
Ancak, I¢ Anadolu ile Giineydogu Anadolu’da bugiin riizgar santrali kurma
calismalar1 ile ilgili firmalann ve &zel arastirma {initelerinin saptadigi, DMI
kayitlarindan bile goriilebilen ¢esitli yorelerimiz vardir.

Avrupa’da en biiyik kurulu giic Almanya’da olup, onu Danimarka,

Hollanda, Ingiltere, Ispanya, Isveg, Italya ve Yunanistan izlemektedir. Asya’da
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Hindistan ve Cin riizgar santrallarina énem vermektedir. 2000 yil1 i¢in diinyanin
kurulu gii¢ hedefi 1997 yili goriisii ile 14000 MW kadardir. Bunun kesinlikle
agilmas: beklenmektedir. Avrupa Birligi 2005 yilinda, Avrupa’daki kurulu giicii
11500 MW’a ¢gikarmay1 kararlagtirmisti. Bu, Avrupa kurulu elektrik giiciiniin o yil
icin % 2'sine karsilik gelmektedir.

Avrupa Birligi son olarak, Avrupa riizgar kurulu giiciiniin 2000 yilinda
8000 MW 2010 yilinda 40 000 MW ve 2020 yilinda 100 000 MW’a ¢ikmasini
hedeflemistir Baslangigta 2030 yili i¢in 100 000 MW diistiniilityordu. Béylece,
Avrupa yeni bir hedef bityiitmesi yapmuigtir.

Giiniimiizde riizgardan elektrik tretimi igin biiyiikk gii¢lii tiirbinlerle
kurulan riizgar santrallannin yaninda, kiiglik giiglii tiirbinler olan riizgar
jeneratorleri de kullanilmaktadir Uygulamada bunlar sebekeden bagimsiz
calistirilan riizgar jeneratorleri ve sebeke baglantili riizgar sanralleri olarak
ayrilmaktadir. Ancak riizgar enerjisi kiiglik giiclii otoprodiiktorlerden g¢ok, biiyiik
giiclli riizgar sanralleri ile gelisme gostermektedir. TUSiAD Enerji Raporu igin
hazirlanan model ¢aligmasina gore 2000-2020 doneminde riizgar enerjisinden
saglanacak giic ve yapilabilecek iiretimler cizelge 2.2° de gosterilmistir. Bu
hedefler Enerji Isleri Genel Miidiirliigii ve EIEI goriislerine gére yiiksek
bulunmakla birlikte, diinyadaki teknolojik gelisime paraleldir. Ustelik buradaki
kurulu giicli termik ve hidrolik kurulu giiciiyle esdeger gormemek gerekmektedir.
Riizgar kurulu giicli 1800-3000 h/y1l periyodunda degerlendirilmeye uygundur.
Burada 2250 h/yil ¢alisma periyodu ile 2020 yilinda 6ngoriilen riizgar elektrik

iiretimi, toplam elektrik tiretim hedefinin %3.2’si kadardur[5].

Cizelge 2. 2. Tirkiye i¢in 6nerilen riizgar enerjisi iiretim hedefleri[5]

Yil Kurulu Uretim(GWh) Uretim(Btep)
Giig(MW)
2000 300 675 58
2005 1359 3058 263
2010 2976 7313 629
2015 5142 11570 995
2020 7848 17660 1519
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2.2.3. Jeotermal enerji

Tiirkiye’nin Jeotermal briit teorik 1s1l potansiyelinin 31500 MW, teknik 1s1l
potansiyelinin 7500 MW, ve kullanilabilir 1s1l potansiyelinin de 2843 MW,
oldugu bildirilmektedir. Kullanilabilir potansiyelle saglanabilecek olan enerji
1800 Btep/yil kadardir. Kanitlanmis jeotermal elektrik teknik potansiyeli 500
MW, kullanilabilir elektrik potansiyeli 350 MW, , kadardir. Kullanilabilir
potansiyelle yapilabilecek elektrik iiretimi 1400 GWh/yil diizeyindedir.
Tirkiye’de toplam 1000 dolayinda sicak ve mineralli su kayna@i wvardir.
Tiirkiye’de bilinen Jeotermal alanlarin %95°i 1s1tmaya uygun sicaklikta olup, 40
°C’ nin lizerinde toplam 140 jeotermal alan ¢ogunlukla bati, kuzey-bat1 ve orta
Anadolu’da toplanmugtir.

Jeotermal enerji uygulamalarinda 1s1l ve elektriksel olmak tizere iki temel
sistem vardir. Tirkiye’deki jeotermal sahalarin su anda 7 tanesinin elektrik
iiretimine teknik olarak uygun oldugu tespit edilmistir. Bu sahalarda elektrik
liretimine entegre olarak merkezi 1sitma vb. jeotermal uygulamalar
gerceklestirilebilecegi gibi diger sahalarda merkezi isitmaya, sera 1sitmasina,
endiistriyel proses 1s1 kullanimina ve kaplica kullanimina uygundur.

Diinya’da Jeotermal enerjinin elektrik santralleri disinda kullanimi 1998
yil1 itibariyle toplam 11300 MW, ’e ulagmustir.

Cin’de 1915 MW, AB.D.’de 1874 MW, Izlanda’da 1443 MW,
Tiirkiye’de 635 MW, Fransa’da 599 MW, Macaristan’da 340 MW, Italya’da 307
MW’dir.

Jeotermal enerji terminolojisinde direkt kullanim diye adlandirilan 1sitma,
ozellikle kent 6lgegine kadar uzanan merkezi 1sitmada 6nem kazanmaktadir. Bu
acidan 1sitmaya uygun alanlarda kanitlanmig bulunan potansiyel 2843 MW olarak
bildirilmekle birlikte, bu deger 15 °C baz alinarak belirlendiginden, konut
1sitmaya uygun gergek kanitlanmis potansiyel 2250 MW kadardir. Bu gli¢
isitmada 350 000 konut esdegeri (100 m*/konut) demektir. Isil potansiyelde
hedeflenen 8300 MW ise yaklasik 1 250 000 konut esdegeridir. Tiirkiye'nin briit
jeotermal 1s1l kapasitesini gosteren 31500 MW, giic 5 milyon konut esdegerine
karsiliktir. Tirkiye'de mevcut 20.4 MW, kurulu giice sahip jeotermal elektrik
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santraline kargin diinyada toplam 8600 MW, giiciinde jeotermal santral kurulu
giicii vardir. Omegin; A.B.D. 2900 MW,, Filipinler 1444 MW,, Meksika 753
MW, Italya 626 MW,, ve Japonya 529 MW,, elektrik jeotermal kaynaklardan
elde edilmektedir.

Jeotermal enerjiden elektrik {iretiminde diinyada uygulanmakta olan bazi
ileri teknolojiler heniiz Tiirkiye’de uygulanmamaktadir. Ornegin, jeotermal
elektrik santrallarinda yiiksek-orta-algak basing kademeli buhar tiirbinleri
kullanilmakta, kuyubag1 seperatdrlerinde kuru buhardan ayrilan sicak su daha
diisiik basingli ortamlarda yeniden iki veya daha ¢ok kademede buharlagtirilarak
tiirbinin diisitk basingh kademeleri beslenir. Ikili ve anlik ara 1sitmali gevrim
(double flash cycle) olarak bilinen bu yontemle jeotermal enerjinin elektrik
enerjisine doniigiim verimi arttirilmaktadir. Bu sistem mevcut Kizildere
Santralinda kullanilabilecegi gibi diger sahalarda da bu yeni teknolojinin
uygulanmasi daha verimli ve ekonomik olacaktir.

80-170°C sicakliktaki jeotermal akigkandan da elektrik enerjisi
iiretebilmek ikiz ¢evrim (binary cycle) elektrik santrallartyla miimkiin
olabilmektedir. Kapali devre cevrimde 1s1 tasiyici akiskan olarak, buhari ozon
tabakasina zarar vermeyen, zehirli olmayan ve diigiikk sicakliklarda kolayca
buharlagabilen hidrokarbonlarin kullanildigi bu tiir santrallar, 6zellikle ABD'de
oldukca yaygin olup giicleri 0.3 MW,,-30 MW, arasinda degigsmektedir.

Jeotermal kaynaklarimizin daha ¢ok merkezi 1sitmaya, endiistride proses
isist olarak  kullamma ve buna entegre kaplica maksatli kullanimda
degerlendirilmesine uygun olmasi nedeni ile, 7. beg yillik kalkinma plani ve diger
raporlarda Tiirkiye’nin jeotermal potansiyelinin agirhikli  olarak, direkt
uygulamalarla konut 1sitmasinda ve buna entegre kaplica maksath kullanimda
degerlendirilmesi Ongoriilmiistiir. Konut bagma diisen jeotermal merkezi 1sitma
sistemi maliyeti (sebeke ve sistem dahil, ev i¢i kalorifer tesisatt harig) 2000 §
olmaktadir. Jeotermal merkezi 1sitma sistemi yatirimlan kendilerini en geg 5-10
yilda geri 6deyen, alt yapi hizmeti getiren, komiir, fuel oil; elektrik ve doviz
tasarrufu saglayan enerji liretimi ve gevre koruma (sifir emisyon) yatirimlaridur.

ABD Enerji Bakanligi’nin verilerine gore sera etkisi yaratan CO;

emisyonunun jeotermalde sifira yakm ve diger fosil ve altemnatif enerji
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kaynaklarinda ise ¢ok daha fazla oldugu saptanmustir. Ancak bu saptama
jeotermal kuyularin dogasina bagli olarak yerel degisiklikler gosterebilir. Bununla
beraber, ABD Enerji Bakanlig: verilerine gore, CO; emisyonu kémiirde 900-1300
g/kWh, dogal gazda 500-1250 g/kWh, giines enerjisinde 20-250 g/kWh, riizgar
enerjisinde 20-50 g/kWh iken, jeotermal enerjide 20-35 g/kWh'dir. Modem
jeotermal santrallarda ise zararli emisyon degeri sifirdir.

Tiirkiye’de jeotermal enerji ile 50 000 konut esdegeri 1sitmanin sonucunda
yilda 700 000 ton CO; emisyonu havaya atilmamis olmaktadir. Ayrica, su andaki
mevcut 50 000 konut esdegeri 1sitma sayesinde zararli emisyonlarin havaya
atilmamasi 400 000 aracin trafikten kaldirilmas: ile esdegerdir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlif1 jeotermal enerji tiretimini 2000 yili
icin 432 Btep ve 2020 yili i¢in de 4860 Btep olarak planlamistir. 2000-2020
doneminde her yil jeotermal elektrik liretimine ayrilan pay, birbirine esit olmak
tizere 77 Btep diizeyinde kalmaktadir. Tiirkiye’de birincil kaynak olarak jeotermal
enerji iiretiminin 2000 yilindaki 432 Btep’den 2020 yilinda en az 5250 Btep'e
¢ikarilmas: olanakli gorilmektedir. Cizelge 3. de planlanan ve Gnerilen iiretim

diizeyleri karsilagtirmali bigimde gosterilmigtir [5].

Cizelge 2.3. Turkiye’de jeotermal enerji minimum iiretim hedefleri (Btep) [5]

Yillar ETKB’ ye gore Onerilen
2000 432 432
2005 1380 1380
2010 3760 3760
2015 4860 5000
2020 4860 5250

2.2.4. Biyokiitle enerji

Tiirkiye’de klasik biyokiitle enerjinin teknik potansiyeli 10 000 Btep/yil ve
kullanilabilir potansiyeli, 7000 Btep/yil kadardir. Genelde ticari karakterde

olmayan klasik biyokiitlenin yerine modem biomassin kullanilmasi uygun olup,
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modern biomass teknik potansiyeli 40000 Btep/yil, kullanilabilir potansiyeli 25
000 Btep/y1l diizeyindedir.

Tiirkiye’de hububat bitkileri basta olmak iizere ¢esitli bitkilerden elde
olunan bitkisel artigin kuru bazda hesaplanan toplam miktar1 55-70 milyon ton
olmakla birlikte elektrik santralleri dahil olmak {izere, ¢esitli yerlerde
kullanilabilecek biyokiitle yakit miktann 37-48 milyon ton diizeyindedir. Bu
materyalin alt 1s1l degeri 17.5 MJ/kg kadar oldugundan s6z konusu biyokiitle
materyalden saglanabilecek enerji 653-839 PJ/yil (14800-19000 Btep/yil)
kadardir. Bunun yaninda klasik odundan saglanacak enerji miktarida 243 PJ/yil
(5512 Btep/y1l) diizeyindedir.

Tiirkiye’de hayvanlardan elde olunabilecek atik miktar110.8 milyon ton
kuru madde/yil olup, 1 ton hayvan giibresinden saglanacak biyogaz 200 m’ ve
biyogazin alt 1sil degeri 22.7 MJ/kg oldugundan, biyogaz potansiyeli 49 PJ/yil
(1117 Btep/y1l) kadardir. Tiirkiye’nin ¢op toplami 21 milyon/ton yil diizeyindedir.
(Coplerin ortalama alt 1s1] degeri 15 MJ/kg oldugundan ¢6pten saglanacak enerji
potansiyeli 315 PJ (7150 Btep/y1l) kadardir.

Ulkemizde odun ve tezek bigiminde klasik biyokiitle kullanimi olmasina
karsin, enerji ormanlari ve enerji tarimi irinlerinin 6zel tekniklerle
degerlendirilmesine iliskin modern biyokiitle kullanim1 yoktur.

Biyokiitle, kokeni fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Biyok'utle
enerji; yetistiricilige dayali oldugu i¢in yenilenebilir, ¢cevre dostu, yerli ve yerel
bir kayhak olarak onem kazanmaktadir. Klasik biyokiitle enerji konvansiyonel
ormanlardan elde olunan yakacak odun, yine yakacak olarak kullanilan bitki ve
hayvan artiklarindan (6zellikle tezekten) olugmaktadir. Klasik biyokiitle enerji
kullaniminin temel karakteri, ilkelden gelismisine kadar, ¢esitli yakma araglart ile
biyokiitle materyalden enerjinin direkt yanma teknigi ile elde olunmasidir.
Sanayilesmemis kirsal toplumlarda kullanimi yaygindir.

Modern biyokiitle kaynaklan enerji ormancilifi iiriinleri ile orman ve agag
endiistrisi atiklari, enerji tarmu iirlinleri (bir yetigtirme sezonunda iiriin alinan
enerji bitkileri), tarim kesiminin bitkisel ve hayvansal atiklarn, kentsel atiklar,

tarimsal endiistri atiklart bigiminde siralanir.
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S6z konusu biyokiitle materyaller algak ve yiiksek biyokiitle yakit
teknikleri ile islenerek bioyakitlara gevrilir. Biyoyakitlar odun biriketi ve alkolden
sentetik ham petrole kadar uzanmaktadir. Biyoyakit {iretmek igin piroliz,
hidrogazifikasyon, hidrojenasyon, pargalayict distilasyon ve asit hidroliz
tekniklerinden yararlamlmaktadir. Biyoyakitlar 1s1 ve elektrik {iretimi igin
kullanilabilmektedir. Biyoyakitlarin fosil yakit tiirevleri ile karnstirilmis bigimde
kullanilmalari da olanaklidur.

Klasik dogal ormanlardaki aga¢ tiirlerine dayali verimli baltaliklardan
yilda en ¢ok 7 t/ha odun iiretmek olanakli olup, buna gére odun plantasyonunun
giicii 2.8 kW/ha kadardir. Ancak, kullanim verimine bagli olarak 6zgiil gii¢ degeri
diistiiglinden, buhar iireten odun kazanl tesislerde 1 kW kurulu gii¢ i¢in gereken
plantasyon alani 1.43 ha diizeyine yiikselmektedir. Enerji ormanlarinda ise dogal
orman veriminden yliksek verim aranmaktadir. Enerji ormanlarnnin verimi 15-35
t/ha arasinda olup, yetistiricilik donemi 4-8 yil kadardur.

Enerji ormanlan i¢in uygun agag tiirleri, 6zellikle onlarin 6ze yakin yillik
halkalarin1 i¢eren hizla biiyiiyen gen¢ odunlart dikkate alinarak secilir. Bu
secimde, yerli tiirlere Oncelik vermek kosulu ile bolgeye en iyi uyabilecek tiirlerin
se¢iminde 1yi siirgiin verme 6zelligine ve ayrica mantar ve bdcek zararlilarina
kars1 dayanikli olmalarina dikkat edilir.

Yaprakli agaglar ignelilerden daha iyi gorillmektedir. Clinkii, yapraklilarin
geng odun biiyiimeleri daha hizhidir. Bugiin diinyada enerji ormancilig i¢in daha
cok karakavak, balzam kavaklar, titrek kavaklar, sogiit, okaliptus gibi agaglar
kullanilmaktadir. Odun yongalanmis bigimde veya brikete doniistiiriilerek modern
biyokiitle yakit olarak degerlendirilir. Ayrica, odundan modern biyokiitle yakitlar
olarak metil alkol, etil alkol, jeneratér gazi ve piroliz katran1 elde
olunabilmektedir.

Enerji tarimi ise 6zellikle bir yillik C4 bitkileri ile yapilmaktadir. C4 tipi
bitkiler grubuna tatli dan (sweet sorghum), sekerkamisi, miscanthus ve misir gibi
bitkiler bulunmaktadir. C4 bitki materyallerinden yararlanilarak etanol, motor
yakiti, kat1 yakit, gaz yakit ve hidrojen iiretilebilmekte, kum materyal elektrik

santrallarinda yakit olarak kullanilabilmektedir.
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Ayrica, yine bir yillik endiistri bitkilerinden yag tiretiminde kullanilan
bitkiler de enerji tarimu tiirleri arasindadir. Enerji bitkileri bir yetistirme siirecinde
ikinci Griin olmalidir. Cy tipi bitkiler diger bitkilere goére CO; ve suyu daha iyi
kullanmakta, kurakliga dayanikli olmakta, fotosentetik verimleri yiiksek
bulunmaktadir. Bu bitkilerden alkol ve diger biyokiitle yakitlar1 iiretmek
olanaklidir. Alkol iiretiminde en yiiksek verim 3500 lt/ha.yil ile seker kamisindan
saglanmakta, bunu 3200 It/ha.y1l ile odun, 3000 It/ha.yil ile sorgum izlemektedir.
Misirda bu deger 2000 It/ha.yil diizeyindedir.

Biyokiitle atiklarin degerlendirilmesi igin biogaz tesisleri ile ¢6p termik
santrallan gerekmektedir. Biogaz tesislerinin daha ¢ok kirsal kesim i¢in uygun
olmasina kargin, ¢O0p termik santrallar1 sebeke ile baglantili elektrik iiretim
tniteleridir. Bu arada Kuzey Avrupa iilkelerinde biomass materyalle ve bu arada
biogazla galisan otoprodiiktdr kojenerasyon iinitelerinin kuruldugu goériilmektedir.
Biogaz Danimarka'da kent 1sitilmasinda bile kullanilmaktadir.

Biomass materyalin yakma disinda en basit degerlendirmesi anaerobik
fermantasyonla biogaz iiretimidir. Biogaz, insan faaliyetleri sonucu tretilen
organik igerikli ¢Opler, tarim faaliyetleri sonucu agifa ¢ikan hayvan digkilan,
pamuk, musir, bugday gibi bitkilerin sap ve saman artiklar, seker ve gida
prosesleri sonucu iiretilen melas, meyve posalar1 gibi biyokiitle materyalin
anaerobik kosullarda, optimal olarak 35 °C mezofilik ve 60 °C termofilik
sicaklikta, 6.7-7.6 pH ortaminda enzimatik hidroliz, bakterilerle organik aside
doniisme ve metan jenerasyonu islevlerinden olusan fermantasyon sonucunda elde
olunmaktadir. 1 kg kuru organik maddeden elde olunabilecek biogaz miktar1 0.15-
©0.20 m® kadardir.

Biogazi olusturan bilesenler metan, karbondioksit, su buharn, hidrojen
siilfiir, amonyak, azot ve hidrojendir. Bilesiminde kabaca %55-70 CH, ve %35-45
CO, ve az miktarda digerleri bulunur. Biogazin 1s1l degeri kanigimdaki CHy
yiizdesine bagli olarak 19000-27500 kJ/m® arasindadir. Biogaz iiretimi sonucu
kalan kat1 ve s1vi organik artik ise bitki besin degeri yiiksek giibredir.

Cop de biyokiitle materyal olup, ¢op yakitlar 6zellikle kent atiklarindan
saglanmaktadir. Cop termik santrallari enerji iiretiminin yanisira, ¢0p yok etme

islevi de gorerek Onem kazanmaktadir. Bu santrallardan yalmizca elektrik
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uiretilebilecegi gibi, kombine ¢evrimli olanlart vardir. Kombine ¢evrimli ¢6p
termik santrallarindan 1s1 ve elektrik birlikte liretilmektedir.

Cop yakitlarin 1s1l degerleri degisik olmaktadir. Isil deger konutsal
atiklarda 6200-8400 kJ/kg, biiyiik y18in atiklarda 8000-16700 kJ/kg, ticarethane,
sanayi ve belediye atiklarinda 7500-12500 kJ/kg, kagitsal atiklarda 14200-15000
kJ/kg, mutfak atiklarinda 5800-6700 kJ/kg, plastik atiklarda 18000-27200 kJ/kg,
tekstil atiklarinda 17100-20500 kJ/kg, kanalizasyon atiklarinda (kuru organik
fraksiyon olarak) 14600-20900 kJ/kg’dir. Bu degerlerin ortalamasi bazi linyit
santrallarinda kullanilan kdmiiriin 1s1l degerinden yiiksektir.

Bir ¢op termik santralina gelen kati atiklar 6zel 1zgarali (bazen akiskan
yataklt) ocakta yakilirken, sivi atiklar ayni ocaga piiskiirtiilmektedir. Baca gazlan
filtrasyondan gegirildigi igin ¢evrede herhangi bir hava kirliligine neden
olmamaktadir. C6p yanmadan once ¢esitli selektorlerden gegirilerek icerisindeki
metalik malzeme ve cam gibi pargalar ayrilmaktadir. Dolayisiyla santraldan
enerjinin yanisira, hurda metal ve ingaat materyalleri alinmakta olup, kiil de ingaat
materyali olarak degerlendirilmektedir.

Cop wyiginlarinda agilan 6zel sondaj kuyulann ile metan elde
olunabilmektedir. Ciinkii y1gin ¢pler fermantasyona ugramakta, dogal bigimde
lireyen metan gazi sera etkisi olusturan bir gaz olarak atmosfere atildig1 gibi, ¢op
yigimindan s1izamamasi durumunda patlamalara neden olmaktadir. Sondaj kuyulari
ile alinan metan gevre sorunu olusturmadan, gaz tiirbinli bir santralda yakit olarak
degerlendirilebilir. Ulkemizde modern g¢dpliikler yerine kent kenarlarina yigilan
ve gecekondu alanlan igerisinde bile kalabilen ¢Op yiginlarinin patlamalarla
O6nemli sorunlar olusturdugu bilinmektedir. Bu nedenle, Tiirkiye ¢Op yakit tipi
santrallarin yanisira ¢op gazi santrallari 6nem kazanmaktadir.

Birincil enerji kaynaklan agisindan Tiirkiye’nin enerji  biitcesine
bakildiginda, son on yildir hemen hemen sabitlesmis verilerle yilda 18 milyon ton
odunun tretilip tiiketildigi goriilmektedir. Tiirkiye’deki baltaliklarida hem verim
diizeyleri ve hem de yetistirilen agaglarin 1si1l degerleri diisiiktiir. Ulkemizdeki
baltaliklarin verimi 0.85 t/ha ve birim giicii de 0.33 kW/ha gibi gok yetersiz

diizeydedir. Bu nedenle {ilkemizdeki yakacak odun ({retiminin verimli
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plantasyonlara dayal: bicimde enerji ormanciligi anlayist ile yeniden
diizenlenmesi zorunlu bulunmaktadir.

Kesin istatistik veriler olmamakla birlikte hayvan ve bitki artiginin (agik
deyisle tezegin) iliretim ve tiikketimi son on yildir 11 milyon tondan 6.6 milyon
tona diigtiriilmiistiir. S6z konusu tilketim igin ormanlar {iretim kapasitesinin iki
kat1 zorlanarak,6nemli bir tarimsal girdi olan hayvan giibresi yakilarak yok
edilmektedir. Ge¢gmigten bu yana siiren bu klasik ve ilkel biyokiitle kullanimu,
diinya ortalamasi altinda enerji tilketen Tiirkiye'nin, enerji sektoriiniin yeterince
gelismediginin ve yetersizliginin bir bagka kanitidir. 1997 yili verilerine gére yerli
enerji iiretiminin %25.5’1 odun ve tezekten saglanmakta, toplam birincil enerji
titkketiminin ise %9.8’1 odun ve tezek ile karsilanmaktadir.

Tiirkiye’de enerji ormanciligl ve enerji tarimi hizla gelistirilmesi gereken
konulardir. Enerji ormanciligi i¢in uygun alanin yaklasik %15 kadar: bu amagla
degerlendirilmis ancak degerlendirilememis %85°’1t bekleme durumundadir.
Ulkemizde odun ve agag artiklarindan odun briketi tiretimine gidilmelidir. Enerji
tarimu ise hig el atilmamus bir konudur. Ulkemizde enerji bitkileri tarrmina Cq tipi
bitkilerle ve 6zellikle miscanthus ve tatli sorgum ile baglanmalidir.

Miscanthus'un ¢esitli  tiirleri  olup, Ozellikle Miscanthus sinensis
(Giganteus) Tiirkiye i¢in uygun bir tip olarak goriilmektedir. Miscanthus sinensis
ile saglanacak enerji verimi 1. yetistirme yilinda 18-19 GJ/da.yil, 2. yetistirme
yilinda 32-35 GJ/da.yil kadar olmaktadir. Tarlada 15-20 y1l kadar kalabilmekte ve
her yil hasat olunmaktadir. Enerji hububatinda bu deger 18-25 GJ/da.yil, hizli
biiyilyen aga¢ tlirleri (kavak, sogiit vb.) ile 19 GJ/da.yil oldugundan,
Miscanthus'un avantaji agikc¢a goriilmektedir.

Tath sorgum hem yakit alkolu ve hem de kat1 bioyakit iiretmeye uygun bir
bitkidir. Bugiin yetistirilmeyen, ancak Tiirkiye kosullarina uyabilecek enerji
bitkileri arastirilarak deneme kiiltiirlerine baglanmalidir. Enerji bitkileri ile ilgili
hibrid tohum iiretimi, enerji tariminin mekanizasyonu ¢6zlimlenmesi gereken
konulardir. Enerji bitkileri yetistiriciligi kirsal kesimde yeni is alanlar1 agacaktir.
Kati yakit olarak kullanilacak biyokiitlenin sanayi tesislerinde ve termik
santrallarda yliksek verimle yakilabilmesi i¢in akigkan yatakli kazanlar

gelistirilmesi {izerinde durulmalidir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlii'nin
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Tiirkiye i¢in 2020 yilina kadar uzanan planlama ve projeksiyonlarinda modem
biyokiitleye hi¢ yer verilmemektedir.

Tiirkiye’de biyogazla ilgili calismalar 1957 yilinda baglatilmigtir. 1975
yilindan sonra Toprak su ve 1980’li yillarda Koy Hizmetleri Genel Miidiirliigii
kapsaminda yiiriitillen ¢alismalar, uluslararasi bazi anlagmalarla desteklenmis
olmasina karsin, 1987 yilinda anlagilamayan bir nedenle kesilmistir. Tiirkiye'de
biogaz potansiyelinin 1.4-2 Mtep/yil diizeyinde oldugu belirtilmektedir. Ancak,
bugiin Tirkiye’de biyogaz konusu iizerinde c¢alisan hi¢bir kamu kurulusu
bulunmamaktadir. Ulkemizde biyogaz ¢aligmalar yeniden baglatilmali, bélgelerde
kurulacak pilot tesisler yayginlastirilmalidir.

Tiirkiye’de ¢Op termik santrallarinin kurulmasina girisilmistir. S6z konusu
girisimler Yap-islet-Devret Modeli kapsaminda siirdiiriilmektedir. Bunlarin 45
MW giicte ve net enerji iiretimi 302 milyon kWh/y1l olacak Adana Cop
Santrali’nin sdzlesmest imzalanmigtir. 10 MW gii¢lii ve 76.8 milyon kWh/yil
kapasiteli Mamak COp Gazi Santrali'nin sézlesmesi Danigtay’dan gegmis ve imza
asamasina gelmistir. 1.4 MW giicte olan Bursa Cop Gazt Santrali otoprodiiktdr
statiide gergeklestirilmistir. Toplam 7.2 MW'lhk Izmit Cop Santrali de
. otoprodiiktdr statiide isletmede bulunmaktadir. Ayrica, bagvuru agamasinda olan
18.8 MW gii¢lii Mersin Cop Santrali ve 12.5 MW gii¢lii Tarsus ¢Op santrali
vardir. Ancak bunlar igin ¢Op kaynagi arastirilmasi yapilmalidir. Siralanan
santrallarin toplam giici 94.9 MW ‘dir. Bu santrallarin disinda olmak lizere, 7.
Bes Yillik Kalkinma Planm1 Ozel thtisas Komisyonu ¢alismasinda Istanbul’da 125
MW, Ankara’da 40 MW, Izmir’de 30 MW’lik ¢6p santrallarmin kurulmas:
istenmisti. COp santrali kurulabilecek illere Antalya, Diyarbakir, Eskisehir,
Konya, Sakarya eklenmeli ve santral kurulan illerdeki kurulu gii¢ler artirilmalidir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlif1 odun ile hayvan ve bitki artiklarina
dayali olarak klasik biyokiitleden enerji liretiminin 2000 yilinda 6963 Btep ve
2020 yilinda 7530 Btep olmasii planlamigtir. Modern biyokiitle enerji tiretimi ise
hi¢ Ongoriilmemigtir. Oysa, ticari olmayan klasik biyokiitle enerji tiretiminin
giderek azaltilmasi ve modern biyokiitle enerji iiretimine de bagslanarak, bu

iiretimin artirlmasi gerekir. Bakanligin 6ngordiigii ile TUSIAD Enerji Raporu'nda
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ve burada Onerilen bitokiitle iiretimler karsilagtirmali bigimde Cizelge 2.5' de yer

almaktadir [5].

Cizelge 2.5. Biyokiitle enerji tiretim hedefleri (Btep) [5]

Yillar ETKB ‘ye gore Onerilen Biyokiitle
Klasik Klasik Modern
2000 6963 6963 17
2005 7057 6491 765
2010 7158 5734 1652
2015 7258 4789 2500
2020 7530 3980 3515

2.2.5. Deniz enerjileri

Deniz kokenli yenilenebilir enerjiler; deniz dalga enerjisi, deniz sicaklik
gradyent enerjisi, deniz akintilar1 enerjisi (bogazlarda) ve gel-git (med-cezir)
enerjisidir. Ancak Tiirkiye’de gel-git enerjisi olanag1 yoktur. Ulkemiz icin s6z
konusu enerji grubu igerisinde deniz dalga enerjisi ve bogazlarda deniz akintilar
enerjisi vardir.

Ug tarafi denizlerle gevrili Tiirkiye’de deniz dalga konvertorleri ile bu
enerjiden yararlanilmasi diigiiniilmelidir. Deniz dalga enerjisinin kékeninde riizgar
enerjisi yatmaktadir. Tiirkiye’nin Marmara Denizi diginda a¢ik deniz kiyilar1 8210
km’yi bulmaktadir. Tiirkiye’de dalga rasatlar1 ve bunlara iligkin 6l¢iim verileri
bulunmamaktadir. Ancak, kiiglik dalga enerji sistemleri igin birim dalga cephesi
basina gii¢ 10-20 kW/m olurken, gelistirilmis sistemlefde 40 kW/m diizeyinin
tizerine ¢ikmaktadir. Tiim kiyilarda bu tiir tesislerin kurulmas: deniz trafigi,
turizm, balikgilik, kiy1 tesisleri vb nedenlerle olanakli degildir. Tiirkiye kiyilarinin
beste birinden yararlanilarak saglanabilecek dalga enerjisi teknik potansiyeli 9000
MW gii¢ ve 18 TWh/y1l enerji diizeyindedir. Bu kaynagin degerlendirilmesi igin
dalga rasatlarindan baglanarak, teknik ve ekonomik incelemeler yapilmalidir.

Karadeniz, Marmara ve Ege Denizi, tuzluluk gradyeninin farkli olusu

nedeni ile Istanbul ve Canakkale bogazlarmda iist ve alt akintilar olugmus
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bulunmaktadir. Ege Denizinden Marmara Denizine ve Marmara Denizinden da
Karadenize dip akintt varken, Karadeniz’ den Marmara Denizine ve Marmara
Denizinden Ege Denizine iist akint1 vardir. Istanbul'da Deri Sanayiciler’nin Kazli
(Cesme’de denize verdikleri atiklann incelenmesi sirasinda yapilan Olgiimlere
gore, Istanbul Bogazinda 30 m derinlige kadar inen yiizey akintis1 saniyede 20 bin
ton suyu Marmara’ya tagimaktadir. Daha tuzlu olan Marmara Denizi'nin suyu
saniyede 10 bin ton debi ile Karadeniz’e taginmaktadir. Akintinin hizi bir¢ok
yerde 8 knot (14.8 km/h = 4.1 m/s) olarak saptanmigtir. Bu deger 6nemli bir

kinetik enerji potansiyeline isaret etmektedir.

2.2.6. Hidrojen enerjisi

Hidrojen karbon igermeyen bir yakit oldugundan, fosil yakitlarin neden
oldugu tiirden bir kirlilige yol agmayacaktir. Yanmadan elektrik liretimine kadar
cesitli alanlara yanit verebilen kullanimi esnek bir yakittir. Gaz ve sivi bigiminde
saklanarak uzun mesafelere  taginabilmektedir.  Uretiminde  yenilenebilir
kaynaklarin kullanilmasi durumunda, bu kaynaklarin dogasinda bulunan kesintili
olma sorununa da ¢oziim getirmektedir.

2010 yilina kadar yakit hidrojenin ticari kullaniminin baglamasi
beklenmektedir. Amerika piyasasinin kosullarina gore iiretim ve dagitim giderleri
ile vergiler de eklenmis bigimde, otomotiv yakit1 olarak benzin ve hidrojen
enerjisinin maliyetleri kargilagtirildiginda, hidrojenin benzinden 1.4-5.5 kat daha
pahali oldugu goriilmektedir. Ancak, bu maliyet goreceli olup, hidrojen ¢agina
adim atilmakla hizli diisiisii beklenmektedir. Cevre etkisini de iceren efektif
maliyeti ise diisliktiir. Tiirkiye’de hidrojen teknolojisi ile ilgili arastuma ve
gelistirme ¢aligmalarina girilmekte ge¢ kalinmistir.

Hidrojenin alevli yanmasi; igten yanmah motorlar (Otto - Diesel), gaz
tirbinleri, jet motorlarl, foket motorlarx; 1sitma, pisirme alanlarinda
kullanilmaktadir. Hidrojenin direkt buhara doniisme islemi ise buhar tiirbinleri,
buharh tahrik, endiistriyel buhar, buharla 1sitma uygulamalarda kullanilir.
Hidrojenin katalitik yanmasi; pisirme, su 1sitma, hacim (ortam) 1sitma,

absorpsiyonlu sogutma islemlerine uygulanmaktadir. Hidrojenin hidridlesme
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cevrimi Onemli bir Ozelligi olup, pek ¢ok uygulamada bu &zelliginden
yararlanilmaktadir.

Bu uygulamalar; H, depolama, H, zenginlestirme-ayirma, D, ayirma,
kompresyon, pompaj, 1s1 pompasi. sogutma, iklimlendirme, elektrik iiretimi
bi¢iminde siralanabilir. Hidrojen Carnot ¢evriminin etkisi altinda kalmadan yakit
pilleri ile elektrik tretiminde kullanilabilmektedir. Bugiin i¢in Japonya’da 11
MWlik hidrojen yakit pilli bir elektrik santrali vardir.

Tiirkiye’nin 7. Bes Yillik Kalkinma Plami Genel Enerji Ozel Ihtisas
Komisyonu Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklari Raporu (1993) kapsaminda,
hidrojen teknolojisine kisaca deginilmekle birlikte, resmilesen kalkinma planinda
hidrojen enerjisinin adi gegmemektedir. Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu
tarafindan saptanan, 1993-2003 yii ulusal bilim ve teknoloji politikasinda
hidrojen yakitina yer verilmemistir. Hidrojen konusu Tiirkiye’de hidrojen yakiti
tiretiminde kullanilabilecek olasi kaynaklar; hidrolik enerji, glines enerjisi, riizgar
enerjisi, deniz-dalga enerjisi jeotermal enerji ve adim atilmast gereken niikleer
enerjidir. Tiirkiye gibi gelisme siirecinde ve teknolojik geg¢is asamasindaki tilkeler
agisindan, uzun dénemde fotovoltaik gilines-hidrojen sistemi uygun goriilmektedir.
Fotovoltaik panellerden elde olunacak elektrik enerjisi ile suyun elektrolizinden
hidrojen tireten bu yontemde, 1 m> sudan 108.7 kg hidrojen elde olunabilir ki, bu

422 litre benzine esdegerdir [5]. |
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3. BIYOKUTLE

100 yillik periyottan daha kisa zamanda yenilenebilen karada ve suda
yetisen bitkiler, hayvan atiklari, besin endiistrisi ve orman yan iiriinleri ile kentsel
atiklari  iceren tiim organik madde biyokiitle olarak tanimlanmugtir. Petrol,
katranli kumlar, koémiir, 6zellikle kerojen, bitlimenler gibi geleneksel enerji
kaynaklarinin ¢ogu bitkilerden olusmus olmasina ragmen yenilenebilir enerji
kaynaklar degildir [6].

Geleneksel yakitlarda oldugu gibi biyokiitledeki enerji, organik
molekiillerin igerdigi hidrojen ve karbon atomlannin birlesmesiyle olusan
kimyasal enerjidir. Buradaki karbon ve hidrojenin kaynag: sirasiyla karbondioksit
ve sudur. Bu baslangi¢ maddelerinin timii aslinda yanma iiriinleridir, geleneksel
kullanimda bir enerji kaynag: degildir. Karbondioksit ve suyun bitkiler tarafindan
glines 15181n1n yardimiyla yanabilen organik bilesiklere doniistiiriilmesi fotosentez
yardimtyla olmaktadir [7].

Biyokiitlenin esas bileseni olan karbonhidratlar (CH,0) asagidaki tepkime
uyarinca, giines enerjisinin fotosentez yardimiyla yesil bitkilerde depolanmasi
sonucu olusmaktadir[§].

nCO; + mH,0O + Giines 1sinlann — C,(H,O)p + n0O;

Burada, C,(H;0) yapist seliiloz (CsH;90s)’da dahil olmak tizere pek ¢ok
organik bilesikleri gostermede kullanilir. Fotosentez prosesi ile oksitlenebilen
organik maddeler sonucunda olusan biyokiitle, genellikle lignin ve
karbonhidratlardir. Biitiin karbonhidratlarda sakkarit bulunur ve karbonhidratlar
ya sekerdir yada sekerlerin polimeridir.

Sekerlerin  biyokiitle doniisiimiindeki en Onemli o&zelligi fermente
olabilmesidir. Fermente olabilen sekerler, D-glikoz, D-mannoz, D-fruktoz, D-
galaktoz ve maltozdur. Diger sekerler hidroliz yoluyla genellikle bir enzim veya
asit varlifinda fermente edilebilir sekerlere doniistiiriilebilir.

Diger karbonhidratlar, bitkinin kendisinde bulunan seliiloz, nisasta ve
hemiseliilozdur. Bunlar bir tiir seker polimeridir ve polisakkaritler olarak

adlandirihirlar.
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Selilloz kara bitkilerinin hiicre duvarinin ana bilesiminde bulunan lifli
polisakkarittir. Odun, hint keneviri ve samanda dogal halinde bol miktarda
bulunmaktadir.

Nisasta, bitkilerin tohum, kok, gévde gibi depolama organlarinda
birikebilen toz polisakkarittir. Nigasta, musir, piring ve patatesin Onemli
bilesenidir. Bunlar % 10-20 suda ¢oziinebilen «o-amiloz ve % 80-90 suda
¢oziinemeyen amilopektin igerirler.

Hemiselillozlar, seliillozun birlesmesiyle olusan polisakkaritlerdir.
Hemiseliilozlar amorf yapida, daha diisiik kiitleye sahiptirler ve selillozdan bu
ozellikleri sayesinde ayirt edilirler.

Biyokiitlenin son ¢nemli bitki maddesi olan bileseni lignindir. Lignin bir
karbonhidrat degildir, fakat alifatik zincirlerle baglanmis benzen halkalarinin
polimerlesmis halidir. Hemiseliiloza benzer, seliilozdan daha iyi ¢6ziinebilir ve

amorf yapidadir [9,10].

3.1. Biyokiitle Potansiyeli

Giines enerjisinin yeryiiziine ulasan miktan yaklastk 100 watt/m* dir.
Ancak bunun % 5,5’den daha az bir kismi biyokiitleye doniigebilmektedir [11].

Diinya iizerinde bitkilerin fotosentez yolu ile olusturduklari karbon
miktarinm yillik 2x10"! ton dolayinda oldugu varsayilmaktadir. Teorik olarak, bu
enerji kaynag diinya niiflisunun enerji gereksiniminin 10 ve besin gereksiniminin
ise 100 katin1 karsilayabilecek degerdedir [10,12,13].

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

Diinyada bazi biyokiitle kaynaklarindan elde edilebilecek enerji
potansiyeli ¢izelge 3.1°de verilmigtir. Avrupa iilkeleri 2000 yilina kadar, yillik
yaklagik 3,78x10° GJliik kullanilabilir enerjiye déniiebilecek biyokiitle
potansiyeline sahiptir [15,16].



Cizelge 3.1. Diinyadaki baz1 biyokditle atiklarindan elde edilebilecek enerji

potansiyeli [16]

Biyokiitle kaynagi

Net(Jx10™)

Orman atiklar 8670
Tarumsal atiklar 4548
Hayvansal atiklar 141,14
Toplam 13359,14

30

Cizelge 3.2. Avrupa Toplulugu iilkelerinde biyokiitleden elde edilebilecek net enerji potansiyeli

[15]
Biyokiitle kaynagi Net (GJx10")
Kalintilar ve atiklar
Hayvansal atiklar 483
Tarimsal atiklar 525
Orman ve odun atiklar 332
Evsel atiklar 374
Kanalizasyon atiklari 7.6
Yakacak odun 27,7
Enerji ve orman bitkileri
Kuru (orman ve kisa bitkiler) 1180
Yas (algler ve suda yasayan bitkiler) 35.7
Toplam 360,4

A.B.D.’de, 2000’li yillarda

enerji  liretiminde

toplam  biyokiitle

potansiyelinin, yaklasik 700 milyon ton olacag: sanilmaktadir [17]. 2000 yilindaki

diinya biyokiitle potansiyeli, ¢izelge 3.3.'de verilmistir [18].
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Cizelge 3.3. Diinyanin 2000 yilindaki olasi biyokiitle potansiyeli [18]

Biyokiitle kaynagi Potansiyel (m’/y1lx10')
Odun ve odun atiklar 725
Evsel atiklar 1,19
Bitkise! ve tarimsal atiklar atlklar 4,35
Su bitkileri 2,23
Endiistriyel kat1 atiklar 0,61
Diger atiklar 0,29
Toplam 15,93

Ulkemiz biyokiitle potansiyeli agidan oldukga zengin kaynaklara sahiptir.
1984 y1l1 verilerine gore hayvansal, bitkisel ve kentsel atiklardan elde edilebilecek
enerjinin 17,2 megaton petrole egsdeger oldugu hesaplanmaistir [19].

Biyokiitle kaynagi olan odun, diger yakit kaynaklarina gore, daha kisa
sirede yanma ve ¢abuk 1s1 verme Ozellikleri yaninda, kolay saglanabilmesi ve
fiyatinin ucuz olmasi nedeniyle orman i¢i kdylerde yakacak olarak genis sekilde
kullanilmaktadir. Ayrica bitki atiklar1 da enerji kaynagi olarak kullanitmaktadir
[20].

Tarim ve hayvanciligin 6nemli bir ugras alani olan iilkemiz, hayvan atiklart
yoniinden de zengin bir potansiyele sahiptir. Hayvansal atiklarin % 25-30u giibre,
% 25’1 tezek iiretiminde kullanilmakta, geri kalan: ise degerlendirilememektedir
[21]. Ayrica yurdumuzda, hayvan giibresinden her yil 2,8-3,9 milyar/m’® biyogaz
elde edilmesi olasi olup, bu 2,0-2,8 milyar/ton taskdmiiriine esdegerdir [22].

Ulkemiz igin 6nemli olan bir diger yenilenebilir enerji kaynag: da, pamuk
sapidir. Mevecut ekilme alamna bagli olarak 324 milyon ton/yil pamuk sapi
iiretilmektedir ve enerji esdegeri 5,93x10'*> MW/yil dolaymnda olup bu deger 2
milyon ton tagkémiiriine esdegerdir [23,24].

Stipiirge tohumu (Sorghum) olarak bilinen bitki Tiirkiye'nin iklim
kosullarina uygun olan bir enerji bitkisidir. Bitkinin dogrudan yakilmas: ile enerji
elde edilebilecegi gibi, kimyasal islemler sonucu alkol de tiretilebilir. Bu bitkinin
100 kg' ndan elde edilebilecek alkol miktar1 35-38 litredir [25].

Ulkemiz 2,6x107 ton tahil iiretimi ile diinyada dokuzuncu sirada, 1,76x107
ton bugday iretimi ile de yedinci swrada yer almaktadir. Her kilogram basina

iiretilen bugday sapinin verimi 1,5-4 kg arasinda olup, bunlarin enerji esdegeri
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9,2x10" kWh/y1l’dir [26]. Cizelge 3.4.’te bazi tarla atiklarindan elde edilen enerji

miktarlart verilmigtir [27].

Cizelge 3.4. Bazi tarla atiklarindan elde edilen enerji miktarlari [27]

Enerji tiretimi
Tarla atig1 Bin ton (kuru temel) X102 Milyon varil*
petrol

Celtik sap1 1584 25,8 4.2
Bugday sap1 1456 23,7 3,9

Arpa sap1 1315 21,4 3,5
Misir sapi 1101 17,9 2,9
Stipiirge sap1 397 6,5 1,1
Pamuk sap1 1365 22,2 3,6
Toplam 7218 117,5 19,2

* 1 Amerikan varili petroliin esdegeri 6,02x10° kJ dur.

Biyokiitle yakitlari atmosferdeki CO, derisiminden etkilenmeyen, temiz
yanabilen maddeler olup kiikiirt , azot derigimleri diisiiktiir ve H/C oram
genellikle yliksektir [28,29,30].

3.2. Biyokiitle Enerji Kaynaklari

Enerji ve organik kimyasallar tiretmek amaciyla kullanilabilecek biyokiitle
kaynaklari; bitkisel, hayvansal, endiistriyel ve kentsel atik ve artiklarina baglhidur.
Bunlarin yaninda bazi yeni ve yenilenebilir enerji kaynagi olabilecek enerji
bitkileri de yetistirilmektedir. Enerji bitkisi olarak sorgum bitkisi, seker pancan
(alkol iiretimi), Eichornia crassipes (metanol iiretimi), yagli tohumlar (yag
iiretimi) ornek olarak verilebilir [31,32,33].

Enerji i¢in biyokiitlenin kullanimi dért ana grupta incelenebilir;

1. Odun yakitlari; odun ve odun iiriinlerinden tiiretilmis tiim enerji kaynaklarint
kapsamaktadir. Onemli birincil biyoyakitlardir. Genellikle odunsu biyokiitlelerden

elde edilirler ve kirsal kesimlerde en yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Bununla
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beraber firn ve tugla isletmeleri, kiremit fabrikalart gibi kiigiik o6lgekli
endiistrilerde de tiiketilmektedirler.

a) Yakit odunu veya yakacak odunu; burada odun direkt enerji olarak
kullanilmakta ve normal de kurutmadan basgka bir temizleme veya saflastirma
islemi uygulanmamaktadir. Yakit odununun temel kaynaklart dogal ormanlar,
ekilmis agaglar, bitki atiklari, odunsu bitkilerden tiiretilen tiim atiklardir[34,35].

b) Aktif komiir; odun karbonizasyon veya piroliz islemine tabi
tutuldugunda arta kalan siyah kati atiktir.

¢) Orman atiklar ve odun atiklarindan enerji iiretimidir.

2 Tanim kaynakli atiklar; ekinin iglenmesi veya ekilmesi sirasinda olusan tiim
atiklardir. Bunlara piring kabuklari, tahil saplan ve kiispe 6mek olarak verilebilir.
Ekin atiklarinin yakit igin kullanilmasinda bazi 6nemli sinirlamalar vardir. Atiklar
genelde ¢ok yer kaplarlar, bu sebepten iiretim alanlarindan uzaga tasinmasi
zordur. Tarimsal alanlardan biyokiitlenin biiyiikk miktarinin uzaklagtiriimasi
tarimsal liretkenlikte azalmaya ve topragin besin kaybina neden olmaktadir. Yakit
icin tarimsal atiklarin kullanimindaki bir diger sorun da sezonluk olmasidir.
Atiklar y1l boyunca belli zamanlarda saglanabilir ve diger zamanlarda kullanilmak
istendiginde biiylik 6l¢ekli depolar gerektirir.

3 . Hayvansal atiklar; hayvan giibreleridir. Inek, kiimes hayvanlan giibresi érnek
olarak verilebilir. Hayvan giibresi kurutuldugunda enerji igerigi, odunun enerji
icerigine benzer. Bu enerji anaerobik bozunma ile biyogaza doniisiimiiyle veya
direkt yanma ile agiga ¢ikmaktadir. Peru’nun yiiksek kesimlerinde iklim g¢ok
soguk ve kuru, biyokiitle iiretimi ¢ok diisiiktiir. Burada insanlar giibrey: enerji
kaynagi olarak degerlendirmektedirler.

4. Yakit bitkileri; tiim bitkiler agaglar dahil olmak iizere enerji i¢in yetistirilirler.
Seker kamis1 ve cassavanin alkol elde etmek icin yetistirilmesi 6rnek olarak
verilebilir [6]. Baz: biyokiitle kaynaklarinin 6zellikleri ¢izelge 3.5.’de verilmistir
[28].
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Cizelge 3.5. Bazi biyokiitle kaynaklarinin 6zellikleri [28]

Odun Tahil Kentsel atik Hayvansal atik
Karbon (%) 50,0-53,0 45,0 47,6 35,1
Hidrojen(%) 5,8-7,0 5,8 6,0 53
Azot (%) 0-0,3 24 1,2 2,5
Kikiirt (%) 0-0,1 - 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 - 11,0 0
Kiil (%) 0,1-2,0 4,0 12,0 23,5
Nem (%) 25,0-60,0 16,0 20,0 7,0-35,0
H/C Oran1 1,4-1,6 1,5 1.5 L8
Isil deger 19,8-21,0 16,8 19,0 134

3.2.1. Agag ve odun biyokiitlesi

Agag biyokiitlesi 6zellikle de odun, tarih dncesinden beri yakit olarak
kullanilmaktadir. Odun 8500 Btw/lb’luk 1s1 igerigi ile, petrol 21.000 Btw/lb ve
komiir yaklagik 13.500 Btw/lb’luk 1s1 igerikleriyle karsilastirildiginda énemli bir
yakattir [10].

Enerji i¢in odun biyokiitlesi kaynaklar ¢ok ¢esitlidir. Bunlar, bitkisel
atiklar; hasatlardan sonra tarlada kalan bitki pargalari, paketleme islemlerinden
iiretilen kalintilar, enerji bitkisi atiklarindan olusan tarimsal kalintilar ve odun,
odun atiklarindan olusan orman kaynakli bitkisel atiklar, 6lmiis agaglar ve kisa
Omiirlil bitkilerdir [36,12]

Bazi biyokiitle yakitlarinin elementel analizi ¢izelge 3.6.'da verilmistir[6].
Cizelgeden de goriilecegi gibi bir ¢ok yakitin bilesimi % 50 karbon, % 43 oksijen
ve % 6 hidrojen’ den olusmaktadir. Ormanlar, diinya biyokiitle potansiyelinin
yaklastk % 70’ini olustururlar. Bu nedenle aga¢ ve tiirevleri biyoyakit
endiistrisinde  6nemli  bir potansiyeldir. Giinlimiizde A.B.D., enerji

gereksinmesinin % 3,7’sini agagtan karsilamaktadir [37].
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Cizelge 3.6. Bazi biyokiitle yakitlarinin elementel analizi {6]

Biyokiitle % Karbon %Hidrojen | %Azot ve kiikiirt % Oksijen
Yakitlari '

Saman 494 6,0 04 442
Kiispe 48,0 6,0 _ 46,0
Hindistan cevizi 53,0 5.8 0,2 41,0
kabugu

Odun

Mese 49,4 6,3 _ 44.5
Cam 49,9 6,3 _ 43,8
Turba 60,0 6,0 2,0 32

AB.D.de elde edilen odunun yaklasik 1/3’4 enerji alaminda
kullanilmaktadir. Orman atiklarimin bir kismu sivi ve gaz yakit, bir kismi da
elektrik tiretiminde, hammadde kaynagi olarak degerlendirilmektedir [38].

Giinlimiizde biyokiitle kaynag: olarak yetistirilen ormanlar, kisa siirede
biiyiimesi ve yenilenebilir olmast  nedeniyle tercih edilmektedirler [39].
Bunlardan yaygin olarak yetistirilenleri, Eucalyptus (sitma agaci) ve kizil kavak
agaclanidir. Bu agaglar 2-5 yil arasinda 3-6 m yiikseklige ulagmakta ve daha sonra
kesilerek, yakit olarak kullanilmaktadir [12,40].

Biyokiitle kaynagl odunun bilesiminde yaklasik % 50 seliiloz, % 20
hemiseliiloz ve % 30 lignin bulunmaktadir [41,7]. Yapilari hemiseliilloz ve
ligninden olusmus, odun ve odunsu bitkilere "lignoseliilozik bilesikler" denir.
Bunlarin bilesimlerinde ise % 50 karbon, % 40 oksijen ve % 5 dolaylarinda
hidrojen bulunmaktadir [42].

Kuru temelde, ortalama 18.610 kJ/kg 1s1l degere sahip olan orman
atiklarinin kil igerikleri genelde % 1’den az olup, kabuklu atiklarda ise % 2-10
arasinda degigmektedir. Nem igerikleri ise % 40-60 arasindadir [42].

Yaygm olarak bilinen tarimsal kalintilar bugday samani, musir saplar, soya

fasulyesi tarla atilari, piring kabuklari, yerfistig1 kabuklar1 ve pamuk
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saplaridir. Bazi tarimsal kalintilarin bilesimleri ve 1s1l degerleri, ¢izelge 3.7.’de

verilmigtir [16].

Cizelge 3.7. Bazi tarimsal atiklarin bilegimleri [16]

Tarmmsal Kuru Organik | Ham Ham Ham [Azot Kiil | Isideger

Atik madde (%)| madde | protein | yag [elyaf(%)|icermeyen | (%) MJ/kg)
(%) (%) (%) oziitler (%)

Bugday 82-88 94,0 32 1,6 45,5 43.7 60 |129-149

Arpa sap1 82-88 93,9 4,0 1,8 435 44,6 6,1 12,9-14,9

Misir sapt | 70-86 91,0 9,4 1,6 30,9 49,2 9,0 3,3-7,2
Piring sap1| 82-88 83,0 51 1,6 38,9 36.9 174 | 109-12,6
Bugday 84-90 86,9 5.5 1.9 344 45,0 13,1 | 12,3-13,7
kabugu '

Arpa 84-90 80,9 4,5 1.8 26,9 47,8 19,1 | 10,8-13,5
kabugu

Tarimsal atiklardan farkli sekillerde yararlanmada belirli kimyasal
elementlerin (C, H, N, 0) analizleri énemli olmaktadir. Bu analizlerden yanma
ozelliklerinin  degerlendirilmesinde de yararlanilmaktadir. Farkli kimyasal
atiklarin elementel bilesimlerinde ortalama karbon igerigi % 40-50, hidrojen
icerigi % 5-6 ve oksijen igerigi % 40’m altinda olmaktadir. Azot igerigi ise ham
proteinin azot degeri olan 6,25 ile carpilarak bulunur ve genellikle % 1 den daha
azdir. Kiikiirt igeriginin ¢ogu bitkide yok denecek kadar az olmasi, giiniimiizde
tarimsal atiklarin  enerji kayna@i olarak degerlendirilmesinde de avantaj
saglamaktadir [16,6].

Seker kamig1 besin ve yakit hammaddesi olup, endiistriyel ve biyokiitle
kaynagi olarak genis bir kullamm alanina sahiptir. Bu bitki hizli bir sekilde
biiylimekte, seker kamis1 6ziitlemesinden geriye kalan seliilozlu atik, yakit olarak
degerlendirilmekte ve elde edilen etil alkol, benzin ile birlikte kullanilmaktadir.
Seker kamuginin igerdigi organik maddenin yarisini seker, kalaninin ise seliilozik

yapi olusturmaktadir. Kuru halde kamig verimi 80-85 ton/h* yil’dir [43].
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Kirag arazilerde yetisen bazi bitkiler de sivi yakit iiretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Hizla biiyliyen ve selillozik yapiya sahip olan kenaf (kagit),
sorgum( etil alkol )iiretiminde kullanilmaktadir [44]. Aygicegi ise hidrokarbon
(dizel yakit1 olarak) ve protein ke;ynagl olarak kullanilabilmektedir [45].Yabani ot
olarak yetisen, besin ve endiistriyel agidan degerlendirilemeyen Euphorbia bitkisi
ise, hidrokarbonca =zengin lateks yapisinda triterpenlerden olusmaktadir.
Euphorbia’ dan elde edilen sivi hidrokarbonlar, benzin ve benzer yakitlara

doniistiiriilebilmektedir [46-49].

3.2.2. Ot biyokiitlesi

Hayvan yemi olarak kullanilan baklagil kabuklari ve otlar ot biyokiitlesinin
biiyiilk boliimiinii olustururlar. Dogrudan yakma, gazlagtirma Veyd alkole
doniistimii i¢in pellet haline getirilip kullanilmaktadirlar. Yakit elde etmek i¢in

kullanilan ot biyokiitlesinin enerji esdegeri yaklasik 8500 Btw/Ib'dur.

3.2.3. Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklar, giibrenin saglanmasi veya hazir bulunmasi hayvan
Uretimiyle yakindan ilgilidir. Az geligsmis iilkelerde i1smma amagh olarak
dogrudan yakit seklinde kullamlmaktadir. Hayvan atiklarimin enerji amagch
kullamminda en uygun ydntem biyogaz iiretimidir. Biyogaz; biyokiitlenin
biyokimyasal parcalanmasi sonucu elde edilen, Ozellikle metan ve CO,
karisimindan olugan gazdir [28,50].

Hayvansal atiklardan yararlanmak amaciyla atiklara 1s1l ve biyolojik
dontigiim  siiregleri  uygulanir. Cogu  biyolojik  siireg isleminde,
mikroorganizmalar, atiklardaki besinleri tiiketerek, degisik gazlara ve daha basit
karbonhidrat bilesiklerine doniistiiriiliirlerler. Biyolojik siiregler igin iki y6ntem
vardir. Bunlar; biyokimyasal pargalanma ile biyogaz iiretimi ve biyokimyasal
hidrolizdir. Biyokimyasal islemlerden esas olarak protein, seker, alkol ve metan

uretilir. Isil slireclerden ise gaz, sivi ve kat1 yakitlar elde edilir.
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3.2.4. Yiyecek ve taneli besinler

Taneler, nisastali saplar ve sekerli bitkiler fermentasyon yoluyla yakit
iiretimi i¢in alkol elde etmek amactyla kullanilmaktadirlar. Bunun i¢in temel
kaynaklar mistr, bugday ve sorgum (siipiirge sapt)dur [51,45]. Misir, Amerika’da
yakit iiretimi igin kullanilan en Onemli kaynaktir ve selillozun etil alkole
doniisiimii igin ticari prosesler gelistirilmektedir. Seker kamis1 ve pancan alkol

tiretimi igin en iyi kaynaklardir [52,53].

3.2.5. Kiispe

Kiispe, seker kamismin artiklar, seker pancan atiklan ve yag tiretimi igin
kullanilan saplarin sular1 ve yaglar alindiktan sonra geri kalan kisimlari olarak
tanimlanabilir. Kiispe geleneksel olarak isletme sartlarina bagli olarak ek bir

yakita gerek kalmadan kazan yakiti olarak kullanilabilir.

3.2.6. Endiistriyel atiklar

Endiistriyel atiklar; isleme, paketleme, tasima, pazarlama ve diger islemler
sonucu olugan atiklardir. Bunlar seramik, kauguk, parca metaller, kagit, karton,
plastik, tekstil gibi atiklardan olugmaktadir. Yillik iiretilen endiistriyel atik miktari
150 milyon ton olup, organik madde igerikleri minumum % 40°dir [54]. Yiyecek
endiistrisi atiklari, kiispe ve kagit, odun, plastik, organik madde atiklar,
petrokimyasal atiklar gibi organik madde iireten endiistri atiklar toplam atiklarin
%76’sin1 olusturmaktadirlar [55]. Is1 ve buhar elde etmek amaciyla bu atiklarin

kullanilmasi ¢evresel problemlerin bir kismini ortadan kaldiracaktir.

3.2.7. Evsel atiklar

Kentsel atiklar; ¢opler, tiiketilen ve kullanilan yiyecek, giyecek vb.
atiklardan ve kanalizasyon atiklarindan olusur. A.B.D.'de kentsel ve endiistriyel
kat1 atik miktarlar1 yaklasik 160 milyon tondur ve bunun 2000 yilinda 193 milyon
tona ulagmasi beklenmektedir. A.B.D.” de yillik toplam 13,6 Mt evsel atik
tiretildigi tahmin edilmektedir [12].
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Atigin bilesiminde % 30 kagit, % 20 yanamayan atiklar (cam, demir,
aliminyum ve inertler), % 20 santiye atiklari, % 17 yiyecek atiklan, % 4 plastik
ve % 9 digerleri olarak belirlenmistir [56,57]. Evsel atiklarin en etkili bigimde
kullanim1 elektrik ve buhar iiretiminde gériilmektedir.

Biyokiitleden yanma ile elektrik iiretiminin bazi avantajlart vardir [58,59].
Biyokiitle atiklar, biyokiitle kaynaklarmin yanma yapilan tesiste elektrik
enerjisine doniistiiriilebilir ve bdylelikle biyokiitlenin taginma sorunu ortadan
kalkar. Biyokiitle komiirle karsilastinldifinda temiz bir yakittir ve kil atigi
kémiirden daha azdir. Biyokiitlenin kiilii bir giibre gibi kullanilabilir.

Cogu yiiksek oranda yanabilen sivi ve kati yakit igeren kent ¢opleri, kuru
temel {izerinden % 80’e varan oranlarda organik madde i¢cermektedir. Bu ¢opler,
daha yiiksek oranlarda oksijen ve nem igermelerinin disinda, bilesimce
yenilenemeyen yakitlara benzerler, ¢ogu kdmiirden daha diisiik miktarda kiikiirt
ve kiil icermektedir. Coplerin organik maddesinin yarisindan fazlasimi kagit ve
kagt iiriinlert, tekstil ve odun atiklar olusturmaktadir [60].

Kanalizasyon atiklarinda bulunan organik kati (insan, kagit ve gida
atiklar1) stiziilerek suyundan ayrildiktan sonra bilesimince ortalama, % 50
karbonhidratlar, % 40 azotlu maddeler ve % 10 kadar da yaglardan olusmaktadir
[54].

3.2.8. Sap atiklan

Bu atiklarin ¢ogu hasat yapildiktan sonra tarlada kalmasina ragmen, sap
atiklann kazanlarda dogrudan yakma ile 1siya doOniistiiriilebilmektedir [61].
Danimarka’da samanin gazlastirilmasiyla 50 kWh' lik 1s1 iireten pilot tesis % 90
verimle calistirilmustir [62,63]. Sap atiklar1 ayrica etanole doéniistiirillmektedir.
Bunlarin tamamen doniistiiriilmesi ile elde edilecek net enerji 1,2-3,3 milyon

Btu/ton olarak hesaplanmistir [64].

3.2.9. Enerji bitkileri

Cok sayida bitki enerji iiretimi ig¢in aday olarak Onerilmistir [65,66].

Bunlarin i¢inde yaklagik 2000 tiirii bulunan Euphorbia petrol Uretimi igin
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hidrokarbonca zengin lateks igermektedir [67]. Euphorbia tiirlerinden oziitlenen
stvt hidrokarbonlar benzin gibi degerli yakitlara doniistiiriilebilirler [68]. Bu
bitkinin pek ¢ok tiirii deneysel olarak ¢aligitmaktadir [69,70].

Optimum sartlarda bu bitkiden her yil her 0,404 doniimden 10 varil petrole
esdeger hammadde iiretilebilir [71].

Capaifera langdarfi, simondria chinenris, parthenum argentatum,
aygicedi Asclepias speciosa [72] ve aspir dizel motorlarinda kullanilabilecek
petrol tiretimi i¢in uygun bitki tiirleridir. Bir ¢ok bitki tiiriiniin de enerji liretimine

uygunlugu arastirilmaktadir [73].

3.2.10. Su bitkileri

Su bitkileri, suyun besince zengin oldugu 6zellikle 1lik, giinesli bolgelerde

yetisirler. Bunlar1 toplamak ve sularini gidermek oldukga zordur [74].
Su bitkilerinden enerji kaynagi olarak yararlanilmak iizere siklikla tek ve gok
hiicreli su yosunlari kullanilmaktadir. Tek hiicreli su yosunlarindan olan Chlorella
ve Scenedesmus, fotosentez verimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle agik havada
seri sekilde iiretilebilirler. Chlorella bitkisinin yillik iiretim miktari, 401 ton/hm?
yil’dir.  Su yosunlarimin iiretiminde gerekli besin maddeleri, atik sulardan
saglanabilmektedir. Tek hiicreli su yosunlarmin ¢ogu temiz sularda da
yetistirilebilmekte ve bunlardan ¢iftliklerde kisitli da olsa enerji uygulamalarinda
yararlanilmaktadir. Bunun yaninda tek hiicreli su yosunlarinin fazla su igerigi,
bunlarin enerji iiretiminde kullanilmalarini zorlastirmaktadir [44].

Cok hiicreli su yosunlarinin, yenilenebilir enerji kaynag: olarak
degerlendirilmesi {izerinde degisik g¢alismalar yapilmaktadir. En 6nemli ¢ok
hiicreli su yosunlart Macrocystis pyrifera, Rhodophyta (kirmizi su yosunu) ve
Sargassum olup, bunlardan sentetik yakit ve kimyasal maddelerin iiretiminde
yararlanilmaktadir. Cok yiiksek su igeriginden dolay: sentetik yakit iiretimi i¢in
1511 déniigiim stiregleri yerine, biyolojik doniisiim siiregleri uygulanmaktadir. Cok
hiicreli su yosunlarinin biyolojik déniisiimiinden elde edilen, polisakkarit gibi yan

tirtinlerden de 1s1l siireclerle sentetik yakat iiretilmektedir [75].
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3.3. Biyokiitleye Uygulanan Déniisiim Siiregleri
3.3.1 Fiziksel siirecler

Genel olarak bir bitkinin iglenmesinde gerekli temel islemler kurutma,
boyut kii¢iiltme (kirma,6giitme), 6ziitleme, siizme, yogunlastirma (derigtirme) ve
fraksiyonlamadir.

Kurutma islemi, biyokiitleden suyun uzaklastirilmasi islemi olarak
tanimlanir. Biyokiitlenin en ucuz kurutma yontemi agik havada yapilanidir. Ancak
acik havada kurutma yeterli degil ise, piiskiirtmeli kurutucular ve sicak hava
akimli firinlar kullanilabilir.

Pargacik boyutunun kiigiiltiilmesi biyokiitlenin, dogrudan yakit olarak
kullanimi, fabrikasyon olarak biriketlenmesi, doniisiim siiregleri, depolama ve
yikleme i¢in Onemlidir. Biyokiitlenin son pargacik boyutu, ona uygulanacak
doniisiim siirecine baghidir. Omegin, termal gazlastima islemlerinde pargacik
boyutu siirecin olugum hizini etkiler.

Biyokiitle igin ayirma siireglerine, oOziitleme, damitma, filtrasyon ve
kristalizasyon islemleri Omek verilebilir. Bitkilere uygulanacak Oziitleme
isleminde polar olmayan ¢oziiciilerle, recineler, kimyasal maddeler ve siv1 yakitlar
elde edilirken, polar ¢oziiciilerle fenolik maddeler kazanilabilir.

Oziitleme islemi atif1, bitki kiispesinden dogrudan yakmayla enerji elde
edilmesinin yanisira biyolojik ve 1s1l doniisiimle; alkol, kimyasal maddeler,

hayvan yemi, yapay gaz ve benzerleri elde edilebilir.

3.3.2. Biyolojik ve biyokimyasal siirecler

Biyolojik siiregleri aerobik ve anaerobik parcalanma olarak iki grupta
inceleyebiliriz. Aerobik bozunma geleneksel olarak giibre iiretimi ve kirliligi
azaltmada hayvan atiklarini isleme siireci olarak kullanilir Orman atiklan gibi
diger hammaddeler igin de kullanilabilecek olan aerobik bozunma, talebin
olmadig: diisiik enerjili 1s1 saglar.

Anaerobik sartlar altinda bitkiler ve hayvansal atiklar gibi biyokiitle

hammaddeleri kullanilarak, metan ve karbondioksit karisimi olan biyogaz
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uretilmektedir. Anaerobik pargalanma tarimsal ve endiistriyel biyokiitle atik ve
kalintilar1 i¢in bir islem siireci olarak biiyilik ilgi c¢ekmistir. Anaerobik
parcalanmadan {iiretilen biyogazin kalitesi ve verimi hammadde tipine, bozunma
sicakligina ve kalig siiresine baglt olacaktir. Bu siiregte kullanilan hammaddeler
i¢in genellikle 6n isleme gerek duyulmaz, fakat bitkisel maddelerin maserasyonu
gaz verimini arttirir. Bazi hammaddelerden elde edilen biyogaz %50’ye kadar
CO, ve 6rmegin yakit 6larak kullanilmadan 6nce uzaklastirilmas: gereken H,S gibi
diger gazlan da icerir. Insan ve hayvan atiklari iizerine ¢alisan basit biyogaz
tesisleri gelistirilmistir ve bu tesislerden pek ¢ok sayida Hindistan ve Cin’de
kurulmustur[76].

Metan gazinin, biyokiitlenin sudaki bulamacinda oksijensiz ortamda elde
edildigi siireg, yillardir kanalizasyonlarda biriken atiklarin pargalanarak yakit gazi
iiretilmesi 1¢in kullanilmaktadir.

Biyokimyasal siire¢lerden fermantasyonla alkol ve buna bagli olafak yakit
eldesi, biyokiitlenin en fazla degerlendirildigi alanlardan biridir. Geleneksel
fermantasyon dogal yiiksek seker igerikli olan, veya tahillardaki nisasta gibi
kolaylikla hidroliz olabilen karbonhidratlart igeren hammaddeleri kullanir.
Fermantasyonda kullanilan bitkilerden ilk akla geleni sekerkamusi, tatli sorgum,
seker pancar1 ve ananastir. Misir, bugday, patates ve casava(bir tiir Euphorbia)
gibi nigasta hammaddeleri nisastalar1 sekerlere ¢evirmek igin enzim yada asit
hidrolize girmeleri gereklidir. Aga¢ ve irin kalintilan gibi selilozik ve
lignoseliilozik hammaddeler daha gii¢lii 6n islem gerektirir}’er. Uygun bakteri
kullanarak seliillozu, dogrudan etanol ve asetik asite doniistirmek miimkiindiir
[76].

Tahillardan alkol tretim ve doniisiim teknolojileri oldukg¢a gelismistir.
Tahillardan {retilen etanoliin fiyati, fermantasyon organizmalari1 Zymononas
mobilis veya yeni prosesler,0megin ekstraktif fermantasyon proseslerinin
uygulanmasiyla biraz daha diigiiriilebilir. Tahil iriinlerinin fiyatlarmmn biiytik
miktarda degiskenlik gostermesi dolayisiyla yapilan ¢aligmalarin biiyiik kismu,
lignoseliilozik maddelerden etanol tiretim teknolojilen iizerinedir. Alkol uretimi
icin iyi bir potansiyel kaynak olan seker kamis1 ve seker pancari, enerji tiretimi

icin ekonomik bir kaynak degildir.
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Brezilya, diinyada seker kamigini en fazla iireten iilkelerden biridir, 1974
yilinda seker kamigsindan 10 milyon ton ham seker ve melasindan da
fermantasyonla 700 milyon litre alkol elde edilmistir.

Seker kamigindan fermantasyonla alkol iiretimi 1978’de 2,7.10° litreye,
1981°de 4,4.10° litreye, 1985 yilnda ise 7.10° litreye ulagmustir [871]. Brezilya’da
kullanilan siv1 yakitin %20'sinin alkolden elde edilmesi hedef alinmis ve bu enerji
kaynagina dayali kimya endiistrilerini gelistirme cabalarina agirlik verilmistir.
Aynica Brezilya otomotiv endiistrisi de dogrudan alkolle galisan otomobiller
iretmeye ve Brezilya’ya otomobil ihrag eden iilkeler de sattiklari otomobilleri bu
yeni yakita gore tasarlamaya baglamiglardir [65].

Fermantasyonla elde edilen alkolin onemli bir kullanim sekli de
petrokimya endiistrisinin 6nemli bir hammaddesi olan etilene doniistiiriilerek
giderilmesidir. Etanol dehidratasyonunun bilinen yontemi, alkoliin altiminyum
oksit lizerinden gegirilerek etilen elde edilmesidir. Boylece petrol pargalanmast ile
elde edilen etilenin bitkilerden elde edilebilecegi kanitlanmaktadir [77].

AB.D.de fermantasyon yakiti alaninda ¢alismalar yapilmaktadir.
A.B.D.'nin baz1 eyaletlerinde 6zellikle Nebraska’da "Gasohol" adi verilen yakat,
musirdan fermantasyonla iiretilmistir. Bu yakitin %10' alkol, %90°1 ise benzindir.
Yapilan g¢aligmada uygulanan programin sadece teknik agidan degil, ekonomik
acidan da basarili oldugu goriilmiistiir.

Bitkilerden yakit tiretimi konusundaki son gelismelerden biri de A.B.D.'de
yapilan c¢aligmalar sonucu bitki tohumlarindan elde edilen yaglarin trans
esterlesme yontemi ile dizel yakit haline déniistiiriilmesidir. Bu islemde genellikle
trigliserid olan ve yakit olarak dogrudan kullanilmayan tohum yaglarn metanol ile
bir asit katalizoril eglifinde tepkimeye sokularak ester degigimi saglanir. Olugan
iirtinde altta gliserin, listte ise metil esterleri vardir. Bu ilk madde birbirinden
kolaylikla ayrlabilir ve metil esterleri kangimi dizel yakit olarak dogrudan

kullanilabilir.
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3.3.3 Isul siiregler

Biyokiitle doniisiimii i¢in uygulanan dort ana termokimyasal yontem
vardir. Bunlar; yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve pirolizdir. Hepsinde farkli
reaktorler kullanilmakta, farkli isletme kosullarinda g¢alisilmakta ve farkli
ozelliklere sahip lrlinler elde edilmektedir. Cizelge 3.8°de termokimyasal
doniigiim siiregleri, elde edilen iiriinler ve bu iiriinlerin kullanildig: alanlar

verilmigtir [78,6].

Cizelge 3.8. Termokimyasal doniigiim siiregleri, tirinleri ve kullanim alanlar1 {78,6]

Déniistim stireci Birincil tiriinler Kullanim alani
Piroliz Svi Sivi yakit

Gaz Yakit gazi

Kat1 Kati yakit
Sivilagtirma Siv1 Sivi yakit
Gazlastirma Gaz Yakit gazi
Yanma Is1 Isitma
Karbonizasyon Aktif kdmiir Adsorpsiyon
Biyolojik stiregler
Anaerobik Biyogaz Yakit gazi
Hidroliz Etanol ve metanol Kimyasal madde

Termokimyasal doniigiim siireglerinden elde edilen birincil riinler,
kullanilan doniigiim silirecine bagli olarak gaz, sivi veya kati olabilir. Bunlar,
dogrudan dogruya kullanilabilecegi gibi, daha degerli kimyasal bilesiklere ya da
yakitlara gevrilerek de kullanilabilirler [78]. Biyokiitlenin, geleneksel fosil
yakitlarla karsilastirildiginda olumlu veya olumsuz yonleri soyle 6zetlenebilir;

Biyokiitle, yiiksek miktarda nem igerdiginden yanma siirecinde engel
teskil eder ve Onemli miktarda enerji kaybmna neden olur. Biyokiitle, fosil
yakitlarla kargilagtirtldiginda daha diisiik 1s1 igerigine sahiptir. Genellikle diisiik
yigin yogunluguna sahip olduklarindan, depolamada ve yakma islemlerinde daha



45

biiylikk hacimde malzemelere gereksinim duyulur. Fiziksel halleri homojen
degildir. Bu nedenle tasinmasi, Olgiilmesi, depolanmast ve pompalanmasi
islemlerinde sorunlar ortaya g¢ikmaktadir. Déniigiim siireci sonucunda yiiksek
miktarda kat1 iiriin olusur ve bunlar diislik sicakliklarda su buhari ile hizli bir
sekilde gazlastinlabilir.

Biyokiitle, diisiik miktarda kiikiirt ve kiil igermekte olup 6rnegin, yiyecek
hammaddeleri % 0,2°den daha diisiik kiikiirt igermektedirler. Odun ve diger
onemli biyokiitle kaynaklari ise % 3’den daha az kiil igerigine sahiptirler. Olusan
kiiliin bilesimi genelde SiO,, Fe;,O3 , P,Os’ ten olusmaktadir ve baz
reaksiyonlarda katalitik rol oynamaktadir [79,6,80].

3.3.3.1. Yanma

Dogrudan yanma, biyokiitlenin kendisi yakit olarak kullanilmasi
nedeniyle, tam bir doniisiim siireci degildir. Biyokiitleden yanma ile elde edilen
enerjinin, geleneksel seklidir ve diinya niifusunun yarisindan fazlasina enerji
saglar [81].

Dogrudan yanma sistemlerinin verimliligi, biyokiitlenin nem igerigine,
yanmanin tam olup olmadigina ve 1st transfer sekline baglidir. Yanma igin,
hammadde kuru olmalidir.

Nemli hammaddelerde enerjinin bir kismu biyokiitledeki nemi
buharlastirmada kullanilacagindan yanma verimi diiger.

Yanma , biyokiitlenin parcacik boyutu/sekli, yogunluk/yap1, nem igerigi ve
kalorifik deger gibi faktdrlere baglidir. Bu faktorlerin yanma siirecine etkileri;

Pargacik boyutu/sekil; biyokiitlenin yanma siirecinde, 1s1 ve oksijeni tam
olarak sagladiginda, yanan kismin tiim ytizey alani biiyiidiikge yanma iglemi daha
da hizlanir ve disar verilen giig artar. Omegin, kiigiik odun yongalar1 ayn1 odunun
daha biiylik pargalarindan daha hizli yanar. Saman, piring kabuklari gibi
biyokiitleler biriketlenerek daha kullamgli hale getirilebilir. Boylece tim yiizey
alani kiigiilmekte, yanma yavaglamakta ve daha kolay islenebilmektedir.

Yogunluk/yapi; biyokiitlenin gézeneginin boyutuna ve biiyiikliigline bagh
olarak yogunlugu degisir. Kati maddenin gozenek ¢ap1 arttik¢a, gdzenekler hava
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ve nemi tutacagindan, yogunluk diiser. Bu da ugucu gazlarin uzaklagmasini
engeller. Yakit olarak kullanilan odunda bitki yapisindaki lifler genellikle
paraleldir. Bu gibi yakitlarda yanma, daha iyi iletilir ve ugucu maddeler daha
kolay uzaklasabilmektedir.

Nem igerigi; bir ¢ok biyokiitle ya su g¢eker yada suludur, nadiren kuru
halde bulunmaktadir. Aktif kdmiir ¢ok az nem geker, fakat 1slatilirsa suyun biiyiik
miktarin1 gézenekli yapisinda tutabilir.

Isil deger; biyokiitlenin 1s1l degeri, firn ve reaktdr dizaynini etkileyen
onemli parametrelerden biridir. Biyokiitlenin 1s11 degeri kimyasal bilesimine ve

nem igerigine baglhdir.

3.3.3.2. Gazlagtirma

Ikinci Diinya savagi sirasinda petrolii bulamayan gelismekte olan iilkeler
icten yanmali motorlarda biyokiitlenin gazlagtirilmas: ile gii¢ iiretmigler ve genis
bir sekilde kullanmiglardir. Bu yontem pahali olmasina ragmen alternatif olarak
yapilmig ve daha sonra da ticari hale getirmek igin bir ¢ok iilkede bu yondeki
arastirmalara devam edilmistir [82]. Gazlastirma biyokiitlenin oksijen ortaminda
ekzotermik reaksiyonla gaz haline doniigmesidir. Oksijen, saf oksijen, hava veya
oksijence zenginlestirilmis hava ile verilebilir. Oksijenle gazlastirmada, reaksiyon
sicakligin1  dilgiirmek ve 1iyi bir sicaklik kontrolii saglamak igin buhar
verilmektedir. Gazlastirmada elde edilen iirlinler, hammadde ve reaktdr tiplerine
bagli olarak, farkli miktarlarda olusmakta, diisiik ve orta 1sil degere sahip yakit
gaz, sivi iiriin, karbonca zengin kati {irin ve kiildiir. Sivi {irlin, ikincil
tepkimelerle, metan gibi diisiik molekiil agirlikli gazlara doniisebilir [83-88,6].

Gazlastirma islemi diisiik enerji gazlar veren hava gazlastirmasi, sentetik
gaz iireten oksijen gazlastirmasi ve sentetik dogal gaz liretimi i¢in kullanilan
hidrojen gazlagtirmasi olmak lizere 1ii¢ ana grupta toplanabilen 1sil doniisiim
stireglerini igerir [76,11].

Biyokiitle gazlastirmasi igin kullanilan hammaddeler, genellikle odun ve
selillozik tahil atiklaridir. Nemli hammaddelerin varlifinda, sentez gazlannin

verimi arttigindan, oksijen gazlastirmasinda, diger 1sil siire¢lerden daha nemli
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hammaddeler kullanilabilir. Hava gazlagtirmasindan elde edilen diigiik enerjili
gazlar, genellikle elektrik ve 1s1 iiretimi igin kullanilir [76,89,90].

Gazlagtirmada, karbon CO'e, pirolignoz firiinlere ve sivilara 1sil
pargalanma ve kismi oksidasyon yardimiyla oksitlenir. Idealde iiriin olarak kat1 ve
stvi iriin yerine sadece yakit gazi iiretilebilir, fakat pratikte tam olarak

gerceklesmesi miimkiin degildir [91].

3.3.3.3. Sivilastirma

Sivilastirma, diigiik sicaklikta, yiiksek basingta ve katalizoér (Haveya CO)
varliginda gergeklestirilen ve maksimum sivi iiriin elde edilen bir 1s1l siiregtir.
Hammaddenin kurutulmasina gerek olmayan sivilagtirmada elde edilen iiriin,
fiziksel ve kimyasal olarak, piroliz sivi iiriinlerinden daha kararhidir ve
hidrokarbon iiretimi igin saflagtirma iglemlerine gerek yoktur. Sivilastirma
genellikle yiiksek kismi basingli hidrojen ortamimnda yapilmakta ve piroliz
isleminde elde edilen iiriinden daha diisiik oksijen igeren iiriin vermektedir.
Yiiksek basincin maliyeti arttirmasi ve biyokiitlenin besleme isleminin zorlugu,
ayrica kullanilan ¢dziicli ve kat1 dirlinden sivi triinlin ayrilmasindaki zorluk bu
yontemin en olumsuz yonleridir [78,92-96].

Kavak odununun yiiksek basingta sivilagtirmayla elde edilen biyolojik
yakitin saflagtinilmasi i¢in HZSM-5 katalizorii kullanilmistir, atmosferik basingta
ve 370-410°C sicaklik araliginda sabit yataklt mikro reaktérde yapilmustir. Yakit
tetralin veya metanol gibi ¢Oziiciisii ile birlikte beslenmistir. Biyolojik yakitin

distilasyonu ve tiim iiriinlerin verim tayinleri yapilmistir [97].

3.3.3.4. Piroliz

Piroliz, ortamda hi¢ bir oksitleyicinin bulunmadigi bir 1s1l bozunma
islemidir. Bu nedenle 6nemli miktarda gazlastirma olusmaz. Diger taraftan, kismi
gazlastirma olarak da tanimlanabilir. Is1 ¢esitli sekillerde dolayli olarak verilebilir.
Bu bozundurma islemi; kat1 yakit agisindan degerlendirildiginde karbonizasyon,
siv1 ve gaz yakit acisindan degerlendirildiginde ise piroliz olarak adlandirilir [98-

101].
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Piroliz genellikle diisiitk sicakliklarda 500-800°C'de gergeklesir.
Karbonizasyon isleminde ulagilan son sicaklik, iiriiniin yapisini etkilemektedir.
Svi liriin ¢ikig1 300°C dolayinda baglamakta ve 550-600°C’ye kadar slirmektedir.
Gaz iiriin ¢ikist ise, 900-1000°C’ye kadar devam etmektedir. Karbonizasyon
islemi iice ayrilmaktadir.

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

b) Orta sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicakligi 900°C’ye kadar olan
islemlerdir.

c) Yiiksek sicaklik karbonizasyonu: Karbonizasyon sicaklifi 900°C’den yiiksek
olan iglemlerdir.

Oksijensiz ortamda 1s1l bozunma olan piroliz (500-800°C), gazlastirma
(800-1100°C) ile karsilastinldiginda, daha diisiik sicakliklarda gergeklesmektedir.
Uriinlerin miktarlar, piroliz yontemlerine ve reaksiyon parametrelerine ¢ok fazla
baghdir.

Piroliz, degerlendirilmesi zor biyokiitlenin daha degerli {iriinlere
doéniistiiriilmesinde tercih edilen bir yontemdir. Elde edilen iiriinlerin taginma,
depolama ve yakilmalarinin kolay olmas: ve bu iiriinlerin pek ¢ok sentezlerde

kullanilabilir olmalar1 pirolizin 6nemini arttirmaktadir [78].

3.3.4. Kimyasal siirecler

Kimyasal siiregler biyokiitlenin tam yanmas: igin gerekli oksijenin
stokiyometrik miktarindan daha az oksijenle yiirilyen g¢esitli 1s1l doniisim
siiregleri, kismi yiikseltgenme siireci olarak tanimlanir. Bu siireglerde, diisiik 1s1l
degerli gazlar, piroliz gazlarina benzer sekilde, yiiksek hidrojen ve
karbonmonoksit igerecek hale getirilir. Bu gaz kangimlan sentez gazi olarak
adlandirilir ve kimyasal maddelere ve yapay yakitlara doniistiiriilebilir.

Biyokiitleden kimyasal madde iiretiminde, fosil yakitlardan elde edilen
kimyasal maddelerin ¢ogu ile rekabet sansi olmamasma ragmen, odun hala
hammadde kaynagi olarak tercih edilmektedir. Odunun yaklagik olarak %50
seliiloz, %25 hemiseliiloz, %25 lignin iceren kimyasal bilesime sahip olmasi

tercih nedeni olmaktadir. Bununla beraber odunun digindaki diger biyokiitle
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kaynaklarindan da spesifik kimyasal maddeler iiretilmektedir. Alginik asitlerin
Macrocyslis pyrifera bitkisinden elde edilmesi ve etanoliin, fermantasyon ile
nisastalt biyokiitle kaynaklarindan kimyasal yontemlerle elde edilmesi 6rnek
olarak verilebilir.

Biyokiitleden yakit eldesinde, besin ve endiistri bitkileri yerine, bu
bitkilerin yetismedigi kirag, ¢6liimsii arazilerde yetisen bitkilerin ¢aligmalari
gelistirilmektedir. Alternatif enerji kaynagi olarak bu bitkilerin 6nerilmesi, bu
bitkilerin besin ve endiistri alaninda kullanilmamasi ve kira¢ arazilerin enerji

iiretimi i¢in yararli hale getirilmesi a¢isindan énemlidir.



50

4. BIYOKUTLE PIiROLIiZi

Piroliz, gaz, siv1 ve katt iiriin iiretmek amaciyla oksijensiz ortamda organik
maddelerin 1s1 bozundurulmasidir. Piroliz, aktif karbon iiretiminde yiizyillardan
beri kullaniimaktadir. Uretilen maddenin miktari, uygulanan metot ve reaksiyon
parametrelerine baélldlr [102]. Piroliz siireci; geleneksel, flash, hizli, hidropiroliz,
vakum ve ultra piroliz seklinde gergeklestirilebilir. Diinyada piroliz islémlerinin
¢ogu, yiksek enerji yogunlugu ve siv1 yakit yerine kullanilabilmesinde potansiyel
olusturmasindan dolay1 sivi iiriin iizerine yogunlagmistir. Yiiksek miktarda kati
iriin elde etmek icin, hammadde diisiikk sicakliklarda yavas tepkimeye
sokulmaktadir. Hizli veya flash piroliz maksimum sivi iriin elde etmek i¢in
uygulanir. Kuru besleme temelinde, laboratuvar dlgeginde agirlik¢a %70'e kadar
s1v1 iiriin verimine ulasilmigtir. Bu siire¢ yiiksek 1sitma hizi ve 650°C’yi gegmeyen
orta sicakliklarda gerceklestirilmigtir. Yaygin olarak kullanilan piroliz yéﬁtemleri,

degiskenleri ve olugan iiriinler ¢gizelge 4.1’de verilmistir [78].

Cizelge 4.1. Piroliz yontemleri, degiskenleri ve olusan iiriinler [78]

Yontem Alikonma  |Isitma hizi Maksimum Ana Uriin
zamani sicaklik (°C)

Karbonizasyon |Saatler- Cok diigik 400 Aktif kdmiir
Geleneksel 5-30dk Diistik 600 Biyoyakit, aktif komiir ve gaz
Hizh 0,5-5s Biraz yiiksek 650 Biyoyakit-
Flash Biyoyakit

Sivi <ls Yiiksek <650 Kimyasal maddeler ve yakit

Gaz <ls Yiiksek <650 gazi
Ultra <0,5s Cok yiiksek 1000 Kimyasal maddeler ve yakit
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiiksek ‘ <500 Biyoyakit ve kimyasal maddeler
Metanla piroliz (< 10s Yiiksek >700 Kimyasal maddeler
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Karbonizasyon, maksimum aktif kémiir iretimi igin diigiikk reaksiyon
hizlarinda yapilan piroliz iglemidir. Burada aktif komiiriin yaninda olugan gaz ve
siv1 tirlinler enerji iiretim siiregleri i¢in kullanilabilen yan iiriinlerdir.

Geleneksel piroliz, 600°C’den daha diisiik sicakliklarda ve uygun 1sitma
hizlarinda yapilmakta ve yaklasik olarak esit miktarlarda gaz, sivi ve kat1 iiriinler
olusmaktadir. Gaz iiriin i¢in 650°C'nin tizerindeki sicakliklar kullanilirken sivi
tirtin i¢in diigtik sicakliklar tercih edilir [103,104].

Hizli piroliz flash piroliz ile geleneksel piroliz arasinda bir ara basamak,
olarak bilinmektedir. Flash veya hizli piroliz islemleri maksimum gaz veya sivi
uriin elde etmek i¢in yapilmaktadir [105-107].

Piroliz isleminde yiiksek 1sitma hizlarinda (10006 °C/s’ den daha fazla)
maksimum sicakliklardan daha diisiik sicakliklarda olusan buharlarin hizli bir
sekilde sogutulmasi ile yiiksek molekiil agirlikli diriinlerin kirilarak gaz iiriinlere
déniismesi Onlenir ve bu sekilde hizla yogunlagmasi saglanir. Bu sekilde
uygulananan yiiksek reaksiyon hizlarinda minimum kati {irin olusur. Bu
sicakliklardaki piroliz islemi alikonma zamani ve 1sitma hizina gore hizli. flash
veya ultra piroliz olarak adlandirilir [108,109].

Flash piroliz veya hidropiroliz birka¢ saniyelik alikonma zamanlarinda
gerceklesmektedir. Flash piroliz, genellikle atmosferik basingta, hidropiroliz ise
¢ogu zaman 20 Mpa’lik bir basingta gergeklesmektedir. Tiim flash piroliz
stiregleri, yiiksek sicakliklarda, kisa etkilesim zamanina sahiptirler. Piroliz
1isleminde ortamda oksijen ve diger reaktif gazlar bulunmamaktadir.

Flash pirolizde etkilesim zamant ile birlikte tepkime sicaklifn da 6nemli
olmaktadir. 400°C’nin altindaki flash piroliz islemlerinde, reaksiyon yavasg
olmakta ve gaz ile kati ana iiriini olusturmaktadir. 400-600°C arasindaki
sicakliklarda ise, yogunlagabilen siv1 iiriin miktar1 en yliksek degere ulagsmakta ve
daha sonra diigiis gostermektedir. Sicakhigmn artmasi ile gaz iirlin veriminde artis
goriilmekte ve 650°C’den sonra gaz, ana iirlin olmaktadir. 700°C’nin {izerindeki
sicakliklarda, yiiksek isitma hizlarinda, kisa alikonma zamanlarinda maksimum
verimde gaz iriinler (agirlikca % 80’e kadar) elde edilmekte ve bu sicakliklarda
molekiiler pargalanma ¢ok hizli olmaktadir. Flash piroliz islemleri istenilen iiriine

bagli olarak, 400-1200°C sicaklik aralifinda gerceklestirilebilmektedir [78,110].
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Vakum pirolizinde kiitle ve 1s1 transferi zayifur ve biiyiik boyutta
ekipmana ihtiya¢ vardir. Biyokiitle kademeli firin reaktoriinde vakum altinda
piroliz edilmektedir. Avantajlarindan birisi firindan ¢ikan buharlarin gok kisa
siirede uzaklastirilarak yogunlagtirilmasina, birincil sivi iiriinlerin ayrilmasina izin

vermemesidir [111].

4.1. Hizh Piroliz Prensip ve Uygulamalar

Hizli piroliz sistemlerinin tasarimlarinda beslemenin kurutulmasi, tanecik
boyutu, reaktériin sekli, 1s1 miktari, 1s1 transferi, 1sitma hizi, reaksiyon sicakhigi,
buhar fazinda kalma siiresi, ikincil kraking olusumu, ¢arin ayrilmasi, olusan kiiliin
ayrilmasi, stvi iiriiniin toplanmasi konulan tek tek ele alinir ve tartisilir.

Biyokiitle farkli hizlarda ve mekanizmalarda piroliz olan hemiseliiloz,
seliiloz , lignin ve az miktarda diger organikleri igeren bir karigimdir. Lignin; daha
dar bir sicaklik aralifinda hizla pargalanan selilloz ve hemiseliilozla
karsilagtinildiginda daha genis bir sicaklik araliginda bozunur.

Bu bilesenlerin herbirinin bozunma siiresi ve hizi reaktdriin proses
parametreleri olan piroliz sicakligi, biyokiitle 1sitma hizi ve basincina baglidir.

Gaz/buhar iirtinlerinin ikincil reaksiyon derecesi reaktor seklinin etkisiyle
toplama Oncesindeki zaman-sicaklik silirecine baglidir., Bazi aragtirmalar
biyokiitleye ait bilesenleri ortaya ¢ikarmasina ragmen, daha genis Olgiideki bir
¢aligma 6n ayirma maliyetinin ¢ok yiiksek olduguna dikkati ¢ekmistir. Ayrica, saf
seliilozun iiretimi gergekten kolay olmasina ragmen , lignin ve hemiseliilozun saf
olarak elde edilmesi ve ayrilmasi islem swrasinda yapisal degisime ugramasi
nedeniyle zordur.

Arastirmalar, ikincil reaksiyonlarin minimuma indirilmesi igin maksimum
stvi verimlerinin kisa buhar kalig siiresi ve yiiksek 1sitma hiziyla yaklagik 500 °C
civarinda elde edildigini gostermistir.

Hizl1 piroliz prosesleri daha diisitk verime sahip geleneksel (yavag) piroliz
proseslerinin yerine yiyeceklere tat veren maddelerin iiretimi, 6zel kimyasallar ve
yakitlarin liretimi i¢in gelistirilmistir. Bunlar 30-1500 ms buhar kalis siiresi ve

yaklagik 500°C reaktor sicakliginda ¢alisirlar. Cogu kimyasalin baglandig1 ortamu
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saglamak icin 400-500°C’ ye ayarlanmis gaz/buhar fazi hem alikonma zamant
hemde sicaklik kontroliiyle, {iriinii elde etmeden Once organik sivi iriini
maksimuma getirmek i¢in dnemlidir.

Yakit olarak kullanilan stvilar daha uzun buhar alikonma zaman ile (= 6s)
tiretilebilir . Verim iki yonden etkilenebilir; 500°C fizerinde ikincil ugucularin
bozunumu ve 400°C’nin altinda gaz bubar iiriinlerinde yogunlagma reaksiyonlari.
Cogu odunlar 1s deﬁ daha az buhar kalig siiresinde 500-520°C sicaklikta kuru
besleme temelinde %80wt (%64wt organik ve %16wt su) maksimum sivi {iriin
VETIr.

Cok kisa alikonma zamami ligninin diizensiz yapist nedeniyle tam
olmayan depolimerizasyona neden olur. Ligninin makro molekiiliiniin ara
reaksiyonuda daha az homojen sivi iiriin olusumuna sebep olur. Daha uzun
alikonma zamani ise birincil {irlinlerin ikincil krakingine, verimin azalmasma ve
biyo-yakit 6zelliklerini zit yénde etkilemesine sebep olur.

Sivilarin  analizlerindeki bulgular, reaktér seklinin ve baskin olan 1s1
transferinin ortalama tiriin molekiil agirlifmna etkisinin kuvvetli oldugunu gésterir

[112].
4.1.1. Prosess karekteristikleri ve teknolojik gereksinimler

Biyokiitlenin hizli pirolizi ticari statiide basarili olmasina ragmen, hala
prosesin  gelistirilmesi  gereken yonleri bulunmaktadir.  Giivenirliliginin,
performansinin, triinlerin  uyumunun, {iriin 6zelliklerinin ve Kkalitesinin

diizeltilmesi i¢in daha ileri diizeyde ¢aligmalara gereksinim vardir.
4.1.1.1. Reaktor sekli

Reaktor tipleri, isitma metodlarn kullanildigy isletmeler c¢izelge 4.2.
verilmistir. Piroliz diger doniisiim ydntemlerinden daha fazla siv1 {iriin i¢in gerekli
kisa kalis siiresini, 1sitma hizini, sicaklik ayarlarini saglayan reaktorlerin

yenilenmesini ve yaraticiligy dikkate deger almaktadir.

ST
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Pirolizin gaz, sivi1 ve kat1 olarak ii¢ {irlin verdigini hatirlamak 6nemlidir.
Uygulanan proseslerden edinilen bilgiye gore Uriinlerden herhangi birini
maksimum yapmanin miimkiin oldugu gorillmektedir. Miihendisler iiriin
miktarini ve kalitesini artirirken ¢evre ile ilgili sorunlar1 ve maliyeti minumuma
indirmek i¢in optimizasyon ¢aligmalar1 yapmaktadir.

Ablative piroliz, biyokiitle partikiilleri sicak yiizey lizerinde kayarken 1s1
transferinin olusumu tizerine kurulmustur. Siklonik tiirlerde dénﬁsﬁmﬁn yiiksek
olmasini saglamak i¢in kismen reaksiyona girmis partikiillerin sirkiilasyonu
gerekmektedir. Ablative reaktoriin diger tiplerinde, 6rnegin konik ve diiz
olanlarda mekanik yapi1 daha komplekstir. Ciinkii yiiksek sicaklik pirolizini
saglamak i¢in haraketli parcaya ihtiya¢ vardir. Sicak yiizey sicaklifl reaksiyon

sicakliginin {izerinde tizerinde oldugu i¢in 1st kaybida s6z konusudur [113].
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Cizelge 4.2. Piroliz reaktorleri, 1sitma metodlar1 ve bulunduklar: organizasyonlar[112]

Reaktor tipi Isitma metodu Organizasyon
Sargili  Ablative Duvar 1sitmali BBC+Castle Capital
enervision
Ogiitiiciilii Ablative Duvar (disk) 1sitmali Kolorado Maden Okulu
Diiz Ablative Duvar 1sitmali U. Aston, CNRS-Nancy
Vorteks Ablative Duvar isitmali Interchem, NREL
Auger Firin Duvar 1s1tmahi U.Tubingen, WTC
Sirkiilasyonlu Akiskan [ Isttilmis  kumla ¢arin  yatakta | CRES Yunanistan
Yatak gazlagmasi
Siklon veya Vorteks Duvar 1sitmali CNRS-Nancy
Siiziilmemis Akis Yanma iiriinleri Egemin, GTRI
Sicak kum U.Western Ontario
Sabit Yatak Yanma iiriinleri Bio-altenatif, Chemviron
Kismi gazlasma Alten, Italenergie
Usten ateslemeli gaz U. Cardiff
Akigkan Yatak Isttilmig geri doniisiim gazi Dynamotive, INETI, IWC,
RTI, Union Fenosa,
U.Hamburg, U. Waterloo,
Wellman, Worting
Sicak inert gazla CPERI, NREL, U.Aston,
U.Leeds, U. Sassari, U.
Stuttgart
Kismi gazlasma
Ates tiipleri Alten, Italenergie
MTCI
Yatay Yatak Ates tiipleri AEIL Pyrosol, Wastech
Déner Firin Duvar 1sitmali Deutsche Babcock, PKA,
Stenau, Siemens+KWU,
Waste Gas
Donen Koni Duvar ve kum 1sitmali U.Twente+BTG+KARA
Karigtirmaly Yatak Kismi gazlasma Alten
Tasinabilir Yatak Geri sirkiilasyonlu sicak kumla Ensyn

Vakumlu Hareketli Yatak

Sicak yiizeyle direkt temas

U.Laval+Pyrovac
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4.1.1.2 Is1 transferi

Piroliz reaktorlerinde 1s1 transferi i¢in iki Onemli spesifikasyon vardir;
birincisi; reaktor 1s1 transfer ortami, ikincisi ve 1sinin 1s1 transfer ortamindan
piroliz olan biyokiitleye aktarimi.

Hizli piroliz sisteminde biyokiitle par¢aciklarinin 1sitilmasinda iki ana yol
sz konusudur; 1smin sicak gazdan biyokiitle pargaciklarina konveksiyonla
transfer edildigi akis reaktorlerindeki gaz-kati 1s1 transferi(6rnegin GTRI veya
Egemin prosesleri) ve g¢ogunlukla kondiiksiyon 1s1 transferiyle kati-katr 1s1
transferidir. Akigkan yatak pirolizinde iyi karisan katilarda 1smnin %901
biyokiitleye kati-kat1 1s1 transferiyle, %10 ise gaz-kati konveksiyon 1s1 transferivle
aktanlir.Sirkiile akiskan yatak ve tagimali(transport) reaktérler hem akiskan gaz
nedeniyle gaz-kat1 konveksiyon 1s1 transferine, hemde sicak akigkan kati sebebiyle
kati-kati 1s1 transferine dayanir. Biitiin reaktor tiplerinde radyasyon etkileri
meydana gelir.

Ablative 1s1 transferinin en &nemli 6zellifi olusan sicak (Car)katinin
reaksiyona girecek taze biyokiitle partikiillerinden uzaklagtirilmasidir. Belirli
ablative reaktdrlerde bu durum partikiil boyut smirini ortadan kaldirtr(NREL
Vortex reaktorleri), ancak iiretilen mikrokarbonlarin buhar fazindan
uzaklagtirilmasi pahahdir.

Yavag piroliz reaksiyonlarindan kag¢mmak i¢in (>2mm) biiyiik
partikiillerdeki ¢arin uzaklastirilmasi esastur. Biyokiitlénin diisiik termal iletkenligi
biiyiik partikiillere diisiik 1sitma hiz1 saglar. Buda car olusumunu arttirr ve sicak
carn katalitik olarak aktif oldugu bilinir. Sicak ¢ar organik buharlan ikincil ¢ara
ve suya doniistiiriir. Bu nedenle olusan gaz/bubar sicak reaktdr bolgesinden
hemen uzaklagtinlmalidir.

Biyokiitlenin termal iletkenligi ¢ok zayif oldugundan (0.1WmK 'hububat
lizerinden) gaz-kati 1s1 transferiyle yiiksek sivi verimini elde etmek igin biyokiitle
partikiillerinin ¢ok kiigiik olmasimi gerektirir. Partikiil boyutu biiyiidiikce sivi
verimi diger ¢linki partikiil iizerinde ikincil reaksiyonlar 6nemli miktarda artar.
Union Fenosa en diisiik iki milimetre boyutunda saatte iki yiiz kilogram akigkan
yatakta kuru beslemede toplam sivi verimini yaklasik % 55 su verimini de % 15

olarak elde etmistir. Ensyn’ de reaktorlerinde 6 milimetre partikiil boyutuna
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yatakta kuru beslemede toplam siv1 verimini yaklasik % 55 su verimini de % 15
olarak elde etmistir. Ensyn’ de reaktoérlerinde 6 milimetre partikiil boyutuna
kadar toplam siv1 veriminin % 8 nem igeren beslemede % 70 oldugunu (kuru
temelde % 76 oldugunu) One slirmiistiir. Egemin 6 milimetre partikiil boyutunu
kullanimimin biliyiik oranda zayif 1s1 transferi nedeniyle reaksiyona girmeden
reaktorden atildigini buldu.

Uriin Verirﬁlerinin hesaplanmis oldugu metoda {iriin verimlerinin
karsilagtirilmas:  esnasindaki  giipheleri ortadan kaldirmak i¢in ihtiyag
duyulur.Beslemedeki suyun en son piroliz iiriiniinden bertaraf edilmesi yanlizca
piroliz esnasinda ortaya ¢ikan suyun hesaplanmasi ve {irlin verimlerinin kuru
temelde agtklanmasi Onerilir. Bag parmak kurali piroliz suyunun kuru temelde

tipik olarak % 12 oldugudur [112].

4.1.1.3. Ist gereksinimi

Endotermik piroliz reaksiyonlar1 ve yiiksek 1sitma hizini eslemek igin
gerekli yliksek 1s1 akigini tasarlanan miktarda partikiillere aktarmak igin yiiksek
1sitma hizina ihtiya¢ vardir. Reed ve arkadaslari hizli piroliz sartlarini bagarmak
icin 151 akismmn 50 W/em?olmasi gerektigini fakat ticari proseslerde bu sekilde
pratik olmadigin ileri siirdiiler.

Hizli piroliz teknolojilerinde kondiiktif ve konvektif 1s1 aktarimi baskimdir.
Her biri maksimum yapilabilir veya reaktoriin sekline bagli olarak degisebilir

[112]. Cizelge 4.3.’de reaktor ve 1s1 transfer modeli verilmistir.

Cizelge 4.3. Reaktér tipleri ve 1s1 transferi [112]

Reaktor tipi Onerilen 151 transfer modeli
Ablative %95 Kondiiksiyon; %4 konveksiyon; %! radyasyon
Sirkiilasyon akigkan yatak %80 Kondiiksiyon; %19 konveksiyon; %1 radyasyon
Akiskan yatak %90 Kondiiksiyon; %9 konveksiyon; %1 radyasyon
Entrained(stiziilmemis) akis %4Kondiiksiyon; %95 konveksiyon; %1 radyasyon
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4.1.1.4. Reaksiyon sicakhgi

Reaksiyon sicaklifi ve reaktdr sicaklign arsindaki farkin birbirinden
ayrilmas1 gerekir.Is1 transferini etkileyen sicaklik gradiyanti ¢ok daha yiiksektir.
Hizli piroliz i¢in en diisiik limit diisiik reaksiyon siiresinde en az %50 siv1 verimin
elde edilmesi igin yaklasik 435°C’ dir. Odunsu biyokiitleler icin toplam
maksimum iiriin verimine 500-520°C’ de ulasildig1 anlagilmistir. Digef tahillar da

farkli sicakliklarda maksimuma ulasilir [112].

4.1.1.5. Buhar kals siiresi

Buhar kalig siiresi ile sicaklik iligkisi daha az anlasilir olmasina ragmen buhar
kalig siiresinin organik sivi verimi iizerine etkisi gercekten iyi anlagilmigtir.
Diebold ve arkadaglari, Liden ve arkadaglar: , Knight ve arkadaglan birincil sivi
olusumu ve ikincil kraking arasindaki baglant: tizerine ¢aligmislardir. Fakat ihmal
edilen esas bilesenlerden biri sicaklik ve kalis siiresi ile su veriminin degisimi
olmugtur. 400°C altindaki sicaklikta ikincil kondenzasyon reaksiyonlarmin
olduguna ve sivi1 {iriin ortalama molekiiler agirhifinin diisecegine inanilir. Boroson
ve arkadaglan ikincil reaksiyonun derecesi ile ortalama molekiiler agirligin
diisiisiinii artan kalis stiresi ve sicaklikla oldugunu gosterdiler.

Kimyasallar i¢in en yiiksek sivi verimi i¢in, en uygun sicaklik- zaman
noktas1 gerekir. Yakitlar daha az spesifik proses gereksinimine sahiptir ve ¢ogu
caligma iiriin kalitesinden ¢ok sivi iiriin veriminin arttirilmasi ile ilgilenir. Yakat
iiretiminde iiriin kalitesini arttirmak ic¢in proses parametrelerini belirlemeye ve
prosesi daha iyi anlamak i¢in daha gok arastirmaya ihtiya¢ vardir. Su an fiziksel,
kimyasal ve bilesim olarak {iriin kalitesinin kesin bir tanim1 yoktur ve bu alanda

daha fazla uygulamaya ve alternatif biyo- yakit ¢aligmalarina ilitiyag vardir [112].
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4.1.1.6. Ikincil buhar krakingi

Uzun buhar kalis siiresi ve yiiksek sicakliklar ( >500°C ) organik sivimin
ve spesifik lriinlerin azaldig1 birincil Uriinlerin ikincil krakingine sebep olur.
Diisiik sicakliklar (<400°C ) kondenzasyon reaksiyonlarina ve reaksiyona giren

daha diisitk molekiil agirlikli sivilarin ekstra olusumuna neden olur [112].
4.1.1.7. Sivilarn toplanmasi

Swvilarin toplanmasi uzun siiredir arastirmacilarin en biiyiik problemidir.
Piroliz buhari, sigara dumanina benzer 6zelliklere sahiptir ve hemen hemen biitiin
toplama cihazlar yetersizdir. Buhar iirlinler, gergek buharlar degildir. Iginde
sogutma ve kondenzasyon problemlerini arttiran gergekten ¢ok diisiik
konsantrasyon da inert gazlar bulundurur. Bu buhar iiriinler, gergek buharlar
mikron boyutunda damlaciklar ve su buharina bagli polar molekiillerin bilesimleri
olarak karakterize edilir.

Elektrostatik ¢oktiiriicliler su an birgok arastirmaci tarafindan kullanilan
etkili aymricilardir fakat {iriinlin polar yapisindan dolayr bazi problemler
olusturmus ve sivilanin akarken olusturduklart kemerler elektrostatik
¢oktiiriiciillerin  kisa devre yapmasina neden olmustur. Direkt temash
sogutucularda ¢ok hizli bir sekilde iiriinlin sogutulmasi sivinin toplanmasi igin

Onerilen en etkili yontemdir [112].

4.2. Piroliz Uriinlerinin Olusum Bolgeleri

Seliilozun pirolizinde, 150-240 °C sicaklik araliginda, kimyasal bagl su ve
oksijenli hidrokarbonlar ayrilmaktadir. Bu tiir maddelerin polimer yapis1 300°C
dolaymnda bozunmaya baglamakta ve kullanilabilir kat1 {iriin (agirhik¢a % 75
karbon igeren) 350°C' den daha yiiksek sicakliklarda elde edilmektedir. Kat: tiriin
verimi, sicaklik arttik¢a karbon igeriginin artmasina ragmen azalmaktadlr. Cok
yiksek sicakliklarda, gaz iirlin verimi artmaktadir. Bununla beraber orta

sicakliklarda yapilan pirolizde (450-550°C), ucucu fraksiyon, yogunlasabilen
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iiriinlerin 6nemli miktarinin (kuru besleme temeline gore yaklasik agirlikca % 25)
yapisinda - bulundurabilmektedir [114,115]. Cizelge 4.4’de sicakligin bir

fonksiyonu olarak seliilozun pirolizi goriilmektedir [114].

Cizelged4.4. Sicakligin bir fonksiyonu olarak selitlozun pirolizi [114]

Sicaklik Kimyasal siireg
25-150°C Kurutma
150-240°C Cok fazla oksijen igeren hidrokarbonlar ve kimyasal olarak bagh

suyun ayrilmasi

240-400°C Polimerik yapimin bozulmasi, levoglikozun olusumu, piroliz sivisi,

yogunlagabilen piroliz sivilari, CO, CO,, H,, CH,, ve etilen olugumu

400-700°C Hidrojen giderme, polisiklik aromatik bilesiklerin olusumu,

karbonca zengin kat iirtiniin ve CO,, H,, CH, gazlarinin olusumu

Piroliz siirecinin sorunlarn, reaktore 1s1 aktarimi, gerekli tiim karigimi
saglamak i¢in siire¢ kontrolii, olusan iiriinlerin ayrilmasi 6zellikle yogunlastirma

ve s1vi {iriiniin toplamasi seklinde verilebilir.

4.3. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Piroliz isleminden elde edilen firiinler birincil ve ikincil {irlinler olarak

ikiye ayrlabilir.

4.3.1. Birincil iiriinler

Piroliz doniigiimilyle elde edilen birincil ve ikincil iiriinler, sekil 4.1.'de
verilmistir [103].

Bu birincil iiriinler dogrudan kullanilabilecegi gibi daha ileri kimyasal
islemlerle daha yiiksek degerli ve kaliteli yakita veya kimyasal iirlinlere

déniistiiriilebilirler [116].
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FANS —
Saflagtuma Metanol ya da 4
8mn — yakit alkolil
Piroliz Flash Srin Tirbin
) Fischer-Tropsch
Sentez N
— frim Gig Elektrik

Sekil 4.1. Piroliz dniisiimityle elde edilen birincil ve ikincil tirtinler [103]
Termokimyasal doniisiimle elde edilen birincil iiriinler, uygulanan

do6niisiim teknolojisine bagl olarak sivi, gaz, ve katt iiriin seklinde olabilir.

a) Sivi lriin; elementel bilesimde biyokiitleye benzer ve oksijenli
hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir kanigimidir. Sivi iiriin ¢ogunlukla, piroliz
stvisi, biyo-yakit, veya tar olarak adlandirilmaktadir. Bu iiriinlerin adlandirilmast,
flash pirolizle elde edilen sivi; birincil sivilar, yavag piroliz triinleri de ikincil
sivilar veya tar olarak yapilmaktadir. Birincil sivilar daha diigiik viskoziteye sahip,
oda kosullarinda daha kararli, su ile daha az karisan ve daha homojen 6zelliktedir.
Biyokiitle kaynagmin yapisindaki ligninin bozunmasi ve fenolik bilesiklerin
olusmasi ile bu komplekslik, daha da artar. Pirolizden elde edilen sivi iiriinler, su
ve suda ¢Oziinen diisiik molekiil agirlikli organik bilesiklerle, katran olarak
adlandirilan suda ¢dzlinmeyen, yiiksek molekiil agirlikli, organik bilesiklerdir
[102,105,103,78,118,119]. Siv1 lirlinlerin bazi karakteristik ozellikleri su
sekildedir;

Sivi {iriniin bozunmasi, 100°C dolaylarinda veya daha yiiksek
sicakliklarda fiziksel Ozelliklerine (viskozite,faz ayinimi), polimerizasyona ve
yapida ¢ok fazla oksijenli bilesikler bulunmasina bagli olarak ger¢eklesmektedir.
Ortémda hava bulunmasi da bozunmaya neden olur, ancak bozunma sicaklik
artisindan daha yavagtir. Bu tiir istenmeyen etkilerin 6nlenmesi igin {iriiniin tizeri
sikica kapatilmali, basingtan kaginilmali ve ortamda oksijen bulundurulmamalidur.
Ayrica asetik asit ve formik asit gibi organik asitlerin korozyonunu énlemek i¢in,
polipropilen ve paslanmaz ¢elik kaplar kullanilmahdir [103,120].

Su igerigi, iiriinler iizerinde olduk¢a énemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle,
tiriinlerin 1s1l degerinin ve viskozitesinin dilgmesinde, pH’sinda, fiziksel-kimyasal

kararlilifinda ve saflagtirma islemlerinde etkili olabilmektedir. Bunlarn birbiri
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arasindaki iliski ¢ok az bilinmektedir. Ortamdaki su, normal sicaklikta distilasyon
ile veya 100°C dolayinda buharlagtirma ile uzaklastirnlamamaktadir. Ciinkii 100°C
ve daha yiiksek sicakliklarda yapilan bu islem, sivinin fiziksel ve kimyasal
yapisinda degisikliklere neden olmaktadir. Daha diigiik sicaklikta kurutma organik
bilesik ve suyun arasindaki iligkinin dogasina bagli olarak basarilamamustir.
Ciinkii burada su kimyasal olarak birlesmistir [103,117].

Sivi iiriindeki pargacik miktar1 kati iirlinden yiiksek olabilir ve kiil tagir.
Sivilardan katilarin ayrilmasi ¢ok az aragtirilmigtir.

Piroliz sivilariin oksijen igerigi ¢ok yiiksektir ve bazen agirlikca %40°a
kadar ¢ikabilmektedir. Bu da piroliz sivisinin enerji igeriginin diigmesine neden
olmaktadir. Kuru veya diigiik nem igerigine sahip bir biyokiitleden elde edilen siv1
iirtiniin 181l degeri 20-25 MJ/kg arasinda degismektedir [78,121].

S1vi1 iiriin, tirlindeki organik asitlerden dolay: diisiik pH’ya sahiptir. Bunlar
da korozyona neden olurlar. Bunun i¢in ince geliklerin depolama ve isletme
stireglerinde kullanilmasi uygun degildir [122].

100°C’nin tzerindeki sicakliklar ve hava ile temas etmesi sivinin
polimerlesmesi veya bozunmasina neden olur. Hava bitlimene benzer maddelerin
birikmesiyle olugan faz ayrigmasi gibi fiziksel 6zellikleri etkiler, bu nedenle hava
ile temas etmesi stvinin bozunmasina neden olur. Sivi 1sitilirsa viskozitesi diiger.
Acik havada tutulmasi bozunmasina neden olur, fakat sicakligin yiikselmesi ile
olusan bozunmadan daha diigiik hizda gergeklesir [78,116,123,125].

Piroliz sivilarinin yogunlugu daima 1°den yiiksektir. Piroliz sivilan
genelde disiik yogunluktaki iiriinlere doniistiiriiliir, bu islem sirasinda piroliz
stvisinin su igerigi ¢ok 6nemlidir. Su igerigi %15’den %0’a diistiiglinde sivinin
viskozitesi 60°C’de 60 cp'den 450 cp'ye yiikselir [121].

Piroliz sivilarinin saglifa zararlan ¢ok az bilinmektedir. Baz1 zehirlilik ve
saglik testleri birincil biyo yakitlara yapilmis ve esdeger bir fosil yakit sivisindan
daha az tehlikeli olduklan bildirilmistir. Piroliz sivilarinin kanserojenligi pirolizin
yapildig1 reaksiyon kosullarma baglidir. Buradan hareketle, yliksek sicaklikta
yapilan piroliz sonucunda elde edilen piroliz sivilarinin ¢ok fazla miktarda

polisiklik aromatik hidrokarbonlar igerdigi belirlenmistir [78,121}.
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b) Gaz {rin; bilesiminde; H,;, CO,;, CO, CHy, H;O ve doymus ve
doymamis hidrokarbon bilesiklerinin buharlar1 bulunmaktadir. Piroliz gaz iiriinii
besleme ve siireg parametrelerine bagli olarak klsmi gazlastirma ile 15-22
MI/Nm? orta 1s11 degerli yakit gazi veya 4-8 MJ/Nm? dﬁsﬁk 11l degerli yakit gazi
elde edilir. Gaz tiriin, orta 1s1l degerli bir yakit gazi olup gii¢ santrallerinde, 1s1tma
iglemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilmektedir [117,78,118].

c) Kati iiriin; aktif karbondur. Piroliz islemindé kuru besleme temelinde
agirlikca %30°a kadar yitksek verim elde edilebilir. Bu islem yavag pirolizle
gergeklesir. Reaksiyon saatler hatta giinlerce siirer. Uriin yilksek miktarlarda
ugucular igerdiginde kismi karbonizasyonla daha yiiksek verim elde edilir. Cok
yiksek 1sitma hizlar1 hizli veya ultra piroliz olarak adlandirilir ve ¢ok diisiik kati
iiriin verimi ile sonug¢lanir. Hatta bazi proses sartlar altinda sifira yakin degerler
elde edilmistir [78,125]. '

Ayrica kati yakit olarak, piroliz katisinin kullanilmasi ¢ok uygun
olmaktadir. Katinin ¢ok diisiik miktarlarda kiikiirt icermesi SO, emisyonunu
minimuma indirmektedir. Katinin yiiksek poroziteye ve ylizey alanina sahip
olmasi dolayistyla ekolojik bir istiinliik saglamaktadir[117].

Pirolizden elde edilen kat1 {iriin, biyoyakitla, suyla, veya biyoyakit ve su
karigimi ile bulamag halinde olabilir[126,121]. Kat1 {iriin derisiminin agirlik¢a %
25’ den yiiksek oldugu durumlarda yiiksek vizkozite nedeniyle kat iiriiniin ¢ok az
miktar1 piroliz sivis1 igersine girebilir. Su igersinde kati trliniin derigimi
maksimum %60 olmalidir[78].

Komiir-su bulamaglart biiyiik kazanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir
ve bu bulamaglarin yerini kismen veya tamamen kat1 lirlin-su bulamaglan alabilir

[127].

4.3.2. ikincil iiriinler

Ikincil iiriinler, hidrokarbon ulasim yakitlari, oksijen ulagim yakitlar, giig,
hidrojen ve amonyak gibi degerli kimyasal maddeler ve 6zel kimyasal maddeler
iceren kimyasallarin biiylik bolimi, yukarida O6zetlenen birincil iiriinlerden

iretilmektedir.
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Saflastirma teknolojisi, daha diigiik oksijen igerikli hidrokarbonlar tiretmek
i¢in hidrojenle aritma teknolojisi ve direkt olarak aromatik veya yiiksek kaliteli
hidrokarbon yakitlan iiretmek i¢in zeolit teknolojisinden olugsmaktadir.

Hidrojenle aritma teknolojisi petrol endistrisinde ¢ok sik olarak
kullanilmaktadir. Bu siire¢ piroliz sivilarina da kolayca édapte edilebilir. Buradan
elde edilecek benzin diisiik kaliteli benzindir ve bu benzin daha degerli iiriinlerle
karigtirtlarak kullanilabilir. Zeolite dayanan sentez alkol beslemeleri igin genis
olarak uygulamakta ve Yeni Zellanda’da bu alanda ticari bir tesis isletilmektedir
[78,128].

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil iiriinler, yakit ve elektrik
tiretiminde de kullanilabilmektedir. Avrupa’da karbonizasyon teknolojisi,
metalurji ve mobilya endiistrilerinde ¢ok sik kullanilmaktadir. Ayrica pirolizden
elde edilen kati iiriin olan aktif karbondan da kirliligi onlemek amactyla
yararlanilmaktadir [105,117]. |

Biyokiitle kaynag1 olan odunun pirolizindeki temel mekanizma su sekilde
Ozetlenebilir.

200°C'ye kadar: kurutma basamagidir. Odun nemini ve bununla birlikte
bazi ugucu bilesiklerini (yag ve yaglh regineler) kaybeder.

200-280°C arasi: daha diisiik 1s11 kararli hemiselillozun bozunma
basamagidir. Ksilenler, su, asetik asit, formik asit ve furfural a¢iga ¢ikarirlar. Ayn
zamanda karbonmonoksit, karbondioksit ve metanol bu basamakta goriilmeye
baglar.

280-350°C arast: 280PC civarinda bagimsiz olarak ekzotermik reaksiyon
baglar. Disaridan herhangi bir enerji girisi olmadan sicaklik hizla 350°C'ye
yiikselir. Karbonmonoksit ve karbondioksit emisyonlar1 devam eder ve diisiik
molekiil agirlikli hidrokarbonlarin (metan, etan, etilen) emisyonlart bu basamakta
baglar. Hafif piroliz sivilari, asetik asit, formik asit, metanol ve aseton da burada
goriilmektedir.

350-500°C arast: disaridan enerji gereksinimi vardir. Seliiloz bozunarak
su, karbondioksit ve aktif komiir olusmaktadir. Hizli bir reaksiyon ile kararsiz ara

iiriinler(levogliikozanlar) olusur. Bu iiriinler hemiseliilozdan elde edilen benzer
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iriinlere tekrar bozunurlar. Lignin, fenol bilesenleri (fenol, kresoller, gaiacol) ve
metanole bozunur. Daha agir piroliz sivilar: bu basamakta gériinmeye baglar.
550°C ve iistii: Ayrigma bu basamakta tamamlanir. Olusan degersiz gazlar

daha degerli hale getirilmek i¢in hidrojenle zenginlestirilir[30,129].

4.4.3. Birincil ve ikincil iiriinlerin karsilastiriimasi

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil ve ikincil tiriinler arasinda
belirgin bazi farkliliklar vardir. Birincil piroliz iirlinleri ile ikincil iiriinler
arasindaki en Onemli farklardan birisi faz ayirimidir. Birincil sivi diriinler faz
aymmmi  olusmadan Once, agirlikga % 50 veya daha fazla su
absorplayabilmektedirler. Ikincil sivi iiriinlerin ise kullamlan yonteme bagl
olarak, maksimum su absorplama yetenegi, agirlik¢a yaklasik % 20'dir. Yavas
piroliz isleminde suyun ayrilmasi miimkiinken, flash pirolizde suyun ayrilmasi
¢ok zor olmaktadir. Diger bir fark ise, viskozite ile ilgili 6zelliklerdir. Birincil

iiriinlerin viskozitesi daha diistiktiir [103].

4.4. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizi etkileyen faktérler; piroliz sicaklifi, 1sitma hizi, pargacik boyutu,
katalizor kullanimi ve piroliz ortanudir.

Sicakligin etkisi; piroliz sicaklif1, ugucu maddenin miktar ve bilesimini
etkileyen 6nemli bir parametredir [28]. Her maddenin piroliz sicakligi farkli
olmaktadir. Ornegin; ¢am kabuklar icin piroliz sicaklift 650°C [130], kavak,
akcaagac, bugday saplari, musir saplari ve seker kamisi kiispesi i¢in 450-650°C,
aycicegi saplart ve keten bitkisi atiklar i¢in 500°C [131]), findik kabuklari, zeytin
cekirdekleri, kayis1 ve seftali ¢cekirdekleri i¢in 450-520°C [132], ¢opler i¢in 700°C
[131], badem kabuklan igin 425-610°C [134], Euphorbia rigida ve Euphorbia
macroclada [135] igin 520°C civarindadir.

Sivi, gaz ve aktifkarbon (kat1) miktarlari piroliz sicaklig1 ile degigmekte
ve bunlarin kimyasal bilesimleri de olduk¢a farkli olmaktadir. Piroliz
sicakliginin artmast ile sivi iriiniin ve aktif karbonun H/C ve O/C oranlan

azalmaktadir [136].
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Yiiksek sicakliklarda (>700°C) H, ,CO ve CHy gibi gazlar elde
edilmektedir. Uzun alikonma zamanlarinda, ugucu fiiriinlerin bozunmasi ve karbon
atiginin tekrar gazlagtigt gézlenmektedir [137].

Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde, islem sicaklig
ile kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir baginti vardir. Sicaklik arttik¢a,
yapidaki oksijen igerigi ve C/H orani azalmaktadir [138].

Isitma hizinin etkisi; odunun pirolizinde 1sitma hizinin etkisi 0.5-20°C/ms
1s1tma hizlarinda, 800°C piroliz sicakliginda, geometrik yapisi silindir seklindeki
ormeklerde arastinilmig ve 1sitma hizimin gaz, kati ve sivi iiriin verimlerine
etkisinin ¢ok az oldugu bulunmustur [139].

Seliilozik maddelerin pirolizinde, yavas 1sitma hizlarinda, kati iiriin
olusumu artmaktadir. Uzun alikonma zamanlar, diigiik 1sitma hizi ve diigiik
sicakliklarda, kati lirlin verimi maksimum olmaktadir [114,136].

Pargacik boyutunun etkisi; piroliz isleminde, pargacik boyutunun artmasi
ile ugucularin gaz atmosferine gegisi hizlanmakta ve bu durumda kiitle iletim
siirlamasi sdézkonusu olmaktadir. Ugucular ylizeyle daha uzun siire etkilesmekte
ve ikincil tepkimelerin (yeniden polimerlesme ve sicak kati yiizeyinde gesitli
parcalanma tepkimeleri) olusumuna neden olabilmektedir. Polimerlesme tiim
piroliz verimini diisiiriirken, ylizeyde pargalanma tepkimeleri sivi verimini azaltip,
gaz verimini arttirma yoniinde etki etmektedir [140].

Kiigiik pargacik boyutundaki biyokiitle 6rmeklerinin pirolizinde, sivi iiriin
olusumu, biiyilk pargacik boyutundaki Ormeklerin pirolizinde ise kati {iriin
olusumu maksimum olmaktadir.

Maniatis and Buekens’in [139], yaptiklan bir ¢alismada, par¢acik boyutu
etkisinin incelenmesi amaciyla 1,5-2,5 mm arasindaki odun piroliz edilmis,
deneyler sonucunda, kati ve stv1 liriin verimlerinde artig, gaz iiriin veriminde ise %
39°dan % 32’ye diisiis goézlenmistir. Parcacik boyutunun etkisi yaninda
hammaddenin pargacik boyutunun, piroliz verimleri iizerine etkisi de
incelenmistir. 0,5-1 cm arasindaki orneklerde, iiriin dagilimina, uzunluun bir
etkisinin olmadig1 gorillmistiir. Ayrica pargaciklarin geometrik yapisinin, iiriin
dagilimlarina etkisi de incelenmistir. Cap1 1,4mm olan silindirik, 1,4x1,4

dikdértgen ve 0,5x1,4 mm diiz Omeklerle yapilan deneylerde de {iriin
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dagilimlarinin fazla etkilenmedigi gériilmiistiir. Hammadde neminin piroliz iiriin
dagilimlarina etkisinde, nem igerigi arttik¢a kat1 ve stvi liriin veriminde azalma
goriiliirken, gaz iiriin veriminde artis oldugunu belirlemislerdir.

Parcactk boyutu 0,5-0,9 mm aralifinda degisen ¢am kabuklarinin

765°C’deki pirolizinde, artan parcacik boyutunun, kat1 ve sivi iiriin verimlerinde
fazla etki yapmadigy, gaz iiriinde ise ¢ok az verim artigina neden oldugu, fakat gaz
tiriin bilegimine etkisinin olmadig1 goriilmiistiir [130].
Katalizoriin etkisi; hizlt pirolizden elde edilen iiriinler, katalizér kullanimiyla daha
yararli ikincil triinlere (kimyasal iiriinlere ve yakitlara) doniistiiriilebilmektedir.
Dogal katalizorlerin kullanmilmasiyla yiiksek verimde kimyasal iiriinler elde
edilmig, fakat bu katalizorlerin ortamdan uzaklastirilmasi, iirlin verimi ve
bilesimini olumsuz y6nde etkilemistir. Bunlarin yerine zeolit katalizérleri
varlifinda piroliz buharlan katalitik olarak pargalandiginda, benzin ve dizel yakit
kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilmigtir [141].

Prasad ve arkadaglarninin [142] yaptig1 bir ¢alismada, canola yagt HZSM-5
katalizorii iizerinden gegirilerek yagin, % 65-95’i gazyaf kaynama noktasi
araligindaki hidrokarbonlara déniistliriilmiistiir. Bu hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlarin agirlik¢a % 60-70'ini olusturmaktadir. Gaz iiriin olarak da C; ve
C4 hidrokarbonlar elde edilmistir.

Seliiloz iizerine yapilan bir diger ¢alismada, selillozun diisiik sicakliktaki
pirolizinde, kisa =zincirli oksijenli hidrokarbonlann eldesi aragtinlmisgtir.
Atmosferik basingta, He gazinin kullamldigi sabit yatakli reaktérlerde, piroliz
deneyleri gergeklestirilmigtir. Saf seliiloz pirolizinde, sivi liriinde az miktarda
furan igeren levoglitkozan karbonhidrat tirevleri bulunmustur. NaOH-seliiloz
karisimlan pirolizlendiginde elde edilen organik liriinler metanol, etilen, 2-metil
2-propen 1-ol'diir. Yiiksek H, basmncinda, CO ve tetralin varhgindaki, piroliz
¢alismalarindan elde edilen siv1 iiriiniin, diigik molekiil agirhikli oksijenli
bilesikler igerdigi belirlenmis ve deneylerde Ni, Zn ve Co katalizdrlen
kullanilmigtir {143].

Font ve arkadaglarinin [134] yaptig1 bagka bir ¢aligmada ise, badem
kabuklar1 akigkan yatakli reaktdr ve flash piroliz reaktdriinde pirolizi

gerceklestirilmistir Flash  piroliz  deneylerinde, NaOH, MnCo ve CoCl,
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katalizorleri farkli katalizér/badem kabuklar1 oranlarinda incelenmistir. MnCo ve
CoCl;, katalizorleriyle yapilan deneylerde yliksek verimde 2-furan aldehit elde
edilmistir.

Pirolizde elde edilen kat:1 iizerinde bulunan anorganik maddeler, piroliz
sirasinda karbonlagma tepkimelerini ve dehidratasyonu hizlandirmaktadirlar.
Dolayisiyla aktif karbon artisi ile daha diigiik miktarda sivi1 {iriin elde edilmektedir
[144].

Piroliz ortaminin etkisi; biyokiitlenin pirolizi normal, siiriikleyici gaz(N,,
He gibi), hidrojen (hidropiroliz) ve subuhari ortamlarinda gerceklestirilebilir.

Siiriikleyici gaz olarak N,, He, Ar gibi gazlar kullanilabilir. Evsel kati
atiklar iizerine yapilan bir ¢aligmada, ¢opler siiriikleyici gaz (He) varliginda,
piroliz edilmis ve stvi iiriin veriminde artig saglanmistir [133].

Yorgun [145] tarafindan yapilan ¢alismanin devaminda siiriikleyici gaz
ortaminda (N;), Heinze retortunda aygicegi pres kiispesi normal ortamdaki
kosullarda piroliz edilmis, elde edilen siv1 iiriin verimlerinden, 0,425-1,8 mm
pargacik boyutu araliginda 7°C/dk 1sitma hizinda 450°C sicaklikta ve 100 cm?/dk
azot akig hizinda en uygun piroliz kosullart oldugu belirlenmistir. Bu kogullarda
en yiiksek s1v1 iriin verimine (% 40) ulasilmistir.

Sivi iiriin veriminin normal piroliz ortamina gore siiriikleyici gaz
ortaminda artt1g1 goriilmiistiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gaz ile olugan birincil
piroliz iiriinleri hizla ortamdan uzaklastirlip, ikincil tepkimelerin olusmasinin
6nlenmesi ve dolaysiyla kiitle iletim simirlamasinin ortadan kalkmasidir. Ikincil
tepkimelerin olusumu ya kat1 yiizeyinde tekrardan kat iiriiniin birikmesi seklinde
ya da ortamdan hizla uzaklagtirilamayan buharlarin (iiriinlerin) ¢ok diisiik molekiil
agirlikli molekiillere doniisiimii seklinde olmaktadir [146].

Siiriikleyici gaz ortamuinda yapilan biyokiitlenin pirolizinde olugan buhar
¢ok cabuk yogunlasmaktadir. Yogunlagmay: Onlemek igin etkili bir sogutma
gerekmekte ve bu amagla da kuru buz kullanilmaktadir {147].

Hidrojen atmosferinde yapilan pirolize "hidropiroliz" denilmektedir.
Hidropiroliz sonucu ugucu iiriin verimi ve diigik molekill agurlikh
hidrokarbonlarin oranlani artmaktadir. Hidrojen ortaminda, organik bilesikler ve

birincil {iriinler kat: iiriinden daha hizli bozunmaktadirlar. Hidropiroliz ortaminda,
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yeniden polimerlesme en aza inmekte ve olugan serbest radikaller, hidrojenlenerek
kararl1 hale gelmektedirler [28].

Pirolizde, maksimum siv1 {iriin istenmekte, verimin diismesinde, olusan
siv1 lirlinlerin yeniden polimerlesmesi ve gaz {irlin miktariin artis1 etkili
olmaktadir. Verimi arttirabilmek i¢in hammadde, basing altinda hidrojen
atmosferinde, pirolizlenmekte ve yiiksek sivi iiriin verimleri elde edilmektedir
[148].

Diisiik basingli piroliz islemlerinde, ugucu bilesenlerin alikonma zamanlari
da diismektedir. Diigiikk basinglarda ve orta derece sicakliklarda, sivi iiriin
veriminin arttif1 gézlenmektedir[136].

Euphorbia rigida’mn 50 bar basingta ve 500°C sicaklikta
hidropirolizinden elde edilen sivi1 {irlin verimi % 35 ile maksimuma ulagmigtir.
Sicaklik ve hidrojen basincinin artmasi, oksijen igeriginin diigmesine ve piroliz
stvilarindaki aromatikligin artmasma dolayisiyla gaz iiriiniin artmasina neden
olmustur [151].

Yiiksek H; basincinda, katalizér varliginda, sivi {irliniin, oksijen igerigi %
12, H/C orani ise 1,23 olup, bu degerler, 550-700°C sicaklik araligindaki flash
piroliz iriinleri ile karsilastirilmaktadir. H/C orani yiiksek basing iiriinlerinde,
tipik flash piroliz iriinlerinin H/C oranlarindan, daha vyiiksek oldugundan
indirgeyici gaz ve katalizor varlifinda, oksijen igerigi diigmektedir. Katalizorsiiz
yiiksek basing islemlerinde ise, sivi iiriin bilesiminde, oksijen igerigi % 24 ve H/C
orani 1,10°dir. Flash pirolizde, 600°C dolaylarinda, siv1 iiriin verimindeki azalma,
oksijen igerigindeki artma ve H/C oranindaki azalma bununla ilgili olmaktadir.
Aymi sekilde, daha diisiik sicaklikta (300°C'den az), basincin ve alikonma
zamaninin 100 kat arttirilmasi ile benzer iiriinler elde edilmektedir. Sonug olarak,
kataliz6r, sivi iiriinlerde daha diisiik oksijen olugmasina yol agmakta ve daha
yiiksek H/C oranina neden olmaktadir [138].

Subuharmin, piroliz ortamina olumlu etkisi oldugu, bunun mikro yapiya
sizan buharin ugucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak hidrojen baglarinin
kirtlmast sonucu polimerlesmeyi Onledigi ve sivi iriin verimini de arttirdig
bulunmustur. Subuharinin etkisi, verim artisinin yaniswra iiriin dagilimini polar

yapidan, alifatik ve daha az notral aromatik yapiya dogru kaydirmaktadir. Bu
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degisimde kirilma mekanizmasinin 6nemli rol oynamast nedeniyle iiriinlerin
dagiliminin kiiglik molekiillere dogru kaymasi, isleme ve hidrojen tiiketimi
acisindan olumlu gelismeler olarak goriilmiistiir. Aynca subuharinin enjeksiyonu
ile sivt iiriin dagilimindaki ‘asfalten orani -diiserken, ndtral aromatik orani
artmaktadir [148,140].

Bazi endiistriyel ve biyokiitle atiklar ile yapilan hizli piroliz ¢aligmalardan
elde edilen verimler ve piroliz sartlann ¢izelge 4.5. ve gizelge 4.6’ da verilmistir

[112].

Cizelge 4.5. Baz1 endiistriyel lignoseliilozik yapiya sahip atiklarin hizh piroliz verimleri (kuru

bazda) [112]

Besleme Bugday Keten Gazete Ince kagit { Kiispe Bataklik
samani pargalar1 | kagidi atiklari yosunu,
; turba
Nem(%wt) 1,3 16,3 59 4,1 53 10,3
Kiil(%owt) 4,6 2,7 0,6 224 2.2 37
Max.Partikiil 0,25 2,0 1,0 0.5 0,25 0,1-0,5
boyutu(tium)
Sicakhk(°C) 550 500 500 556 500 505
Gaz(%wt) 17.8 18,2 9,0 9,9 9,6 143
Kati(Car) (Y%owt) 245 20,9 15,5 8.2 19,5 30,8
Reaksiyon 8,1 14,1 74 19,8 20.8 9,8
suyu(%wt)
Organik sivi(%wt) | 44,7 436 65,8 62,3 47,9 47,8
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Cizelge 4.6. Hizli pirolizle biyokiitle atiklarindan elde edilen verimler (kuru bazda){112)

Besleme Kavak Cam talasi Seker Sorgum |Bugday |Aygicedi

talasi pancari posast samani kabugu
‘ posasi

Nem(%wt) 4,6 7,0 5.5 10,1 6,0 11,1

Kil(%wt) 0,46 0,50 39 9,2 22,5 4,0

Max.Partikiil 1,0 1,0 0,5 0,5 1,0 1,0

boyutu (mm)

Sicaklik(°C) 504 500 500 510 515 500

Gaz(%owt) 11,0 7,8 11,6 11,7 15,9 19,6

Kati(Car) (Y%owt) 11.8 12,2 18,8 13,4 17,6 23,2

Reaksiyon 10,7 11,6 7.3 10,6 15,7 . 9,8

suyu(%wt)

Organik 66,2 66,5 614 58,8 51 46,3

sivi(%owt)

4.5. Piroliz Uriinlerinin Saflastirilmasi

Kimyasal yapis1 karmagsik olan biyokiitleden pirolizle elde edilen
biyoyakitlar (birincil iiriinler), ¢ok miktarda oksijenli bilesik igerirler. Oksijen
miktan yiiksek olan iiriinlerin 1s1l degerleri diisiik olup, bu iiriinler kararsiz ve
korozif ozellige sahiptir. Bu nedenle oksijenli bile§iklerin ortamdan
uzaklagtirilmast  gerekmektedir.  Biyoyakitlardaki  oksijenlerin  ortamdan
uzaklastirilabilmesi  i¢in, uygun iki yOntem vardir. Bunlar, hidrojenle
zenginlestirme ve zeolit katalizorlerin kullanimudir [150,121,151,152].

a) Hidrojenle zenginlestirme yonteminde oksijen igerigi azaltilmakta ve
yapidaki oksijen su olarak ortamdan kismen de olsa uzaklastirilmaktadir. En iyi
bilinen katalizérler kobalt-molibdenyum ve nikel-molibdenyum olup reaksiyon
sicaklik araligt 180-420°C arasindadir [150,153,154,121,155].

2C¢HyO5  + OH, — 12CH, + 6H,0
Biyoyakit Hidrojen Benzin vd. Su
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Piroliz iiriinleri birincil fenolik ise hidrokarbon yakitlari iiretmek amaciyla
hidrojenle zenginlestirme yontemiyle, oksijenin uzaklagtiriimasi zorunlu
olmaktadir. Tek halkali fenolik ve siklik ketonlar gibi az miktarda oksijen igéren
biitlin biyokiitle piroliz sivilari, oksijen giderme ile saflagtirilarak, benzin ve
dizelin kaynama noktasi araligindaki hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler.
Daha agir fraksiyonlar ise yiiksek molekiil agirlikli polisiklik aromatik bilesikler
olup hidrojenle parcalama islemi zorunlu olmaktadir. Hidrojenlé parcalama
sonucu, aromatik halka kismi doygunluk kazanmaktadir. Bu konuda bir kag
katalizér denenmektedir. Baslangigta yitksek basingla, tipik hidrojenle par¢alama
yada hidrojenle zenginlestirme katalizérleri denenmesine ragmen son yillarda
daha diisiik basinglarda, asidik zeolitler kullanilmaktadir [156,157].

b-Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflastirma isleminde dogrudan
dogruya  diisiik molekil agirlikli  benzine esdeger  hidrokarbonlar

iretilebilmektedir. Fakat bunun mekanizmasi basit degildir.

2C6H903 — 9(CHy) + 3CO,
Biyoyakit Benzin, v.d. Karbondioksit

Ikinci yontem olan zeolit katalizorii kullanimu, pirolitik sivilarin déniisiimii
i¢in daha uygun olmaktadir. Gergekten de, ¢ok bilyiik miktarlarda oksijen igeren
bilesikler HZSM-5 kullanilarak, sivi hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler.
Elde edilen biitiin hidrokarbonlar benzine esdegerdir [150,123].

4.6. Biyokiitle Uriinii Yapay Yakitlarin Diger Yakitlarla Karsilastiriimasi

Biyokiitleden 6ziitlenen ve biyolojik ham petrol olarak adlandinlan 6ziit ve
piroliz sivi f{irliniiniin, yapay yakit olarak kullamlabilirliginin belirlenmesi
amaciyla, Oncelikle bunlarin H/C oranlarinin ticari yakitlarla karsilagtirilmasi
gerekmektedir. Farkli yakit kaynaklarinin elementel analizleri sonucu elde edilen
H/C oranlar1 ve molar gosterimleri, cizelge 4.7' de verilmistir. H/C oram arttik¢a

yakit siv1 yakit 6zelligi kazanmaktadir [28,41].
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Cizelge 4.7. Farkh yakit kaynaklarinin ve biyokiitlenin H/C oranlar: [28,41]

Yakit kaynagi H/C Orani Molar gosterim
K6miir 0,8 CH s
Benzen 1,0 CHi.o
Ham petrol 1,3 CH s
Benzin 2,0 CH 1,
Metan 4,0 CH 40
Biyokiitle 1,5-2,0 CH ;5-CH 25

Biyokiitlenin kiilstiz kuru bazda 1s1 igerigi, yaklasik 20 GJ/t’dur ve yiiksek
nem igerigi bu degerin diisiik olmasinda etkili olmaktadir. Kuru biyokiitlenin
diisiik 1s11 degere sahip olmasiin temel nedeni, yapinin oksijen igerigi ve bu
oksijenin, C ve H ile birleserek oksitlenmesi ya da yanmasidir. Bunun yaninda
biyokiitleye uygulanan 1s1l doniigiim siirecleriyle veya biyokimyasal islemlerle 1s1l
deger arttinlabilir [74].

Biyokiitleden biyolojik ham petrol elde etmek amaciyla yapilan
calismalarda degisik bitki oziitlerinin elementel analizleri gergeklestirilerek 1sil
degerleri belirlenmistir. Euphorbia lathyris ile gergektestirilen bir ¢aligmada [48],
heptanla 6ziitlenen biyolojik hampetroliin molar gosterimi CH-; 770 o6 degeri de
41,3 MJ/kg olarak bulunmustur. Bu veriler bilinen ticari yakit kaynaklarina ait
verilerle karsilastirildiginda, elde edilen 6ziitiin, ham petrol-benzin araliginda bir
H/C oranina sahip oldugu ve benzine daha yakin bir degerde oldugu goriilmiistiir.
Baz1 yenilenemeyen yakit kaynaklannin ve degisik biyokiitle bilesenlerinin 1sil

degerleri ¢gizelge 4.8’de verilmigtir [41].
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Cizelge 4.8. Bazi yenilenemeyen yakit kaynaklarinin ve degisik biyokiitle bilesenlerinin 1sil

degerleri [41]

Madde Isil deger (MJ/kg)
Biyokiitle bilesenleri
Seliiloz 18,8
Nisasta 18,8
Yaglar 38,9
Protein 23,4
Lignin 25,5
Biyokiitle tiirii
Cim 18,5
Saman 17,6
Fistik, kolza tohumu 29,5
Odun 17,6
Et 243
Yenilenemeyen yakitlar

Yag 440
K6miir 335
Antrasit 36,4
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5. PIROLIZ UZERINE YAPILAN CALISMALARIN OZETLERI

Biyokiitlenin flash pirolizinden elde edilen iirlnler iizerine sicakligin
etkisinin arastirildig1 bir ¢alismada, biyokiitle kaynag1 olarak karisik odun atiklar
secilmig ve bunlar, 400, 450, 500 ve 550°C sicakliklarda akigskan yataklt reaktdrde
piroliz edilmislerdir. Piroliz sonucu kati, sivt ve gaz triinler elde edilmistir. Isil
degerlerin ve elementel bilesimlerin belirlenmesi amaciyla, iirlinler analiz
edilmistir. Ozellikle siv1 iiriinlerin icerikleri ¢evre igin oldukga zararl polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin belirlenmesi amactyla detayli olarak incelenmislerdir.
Gaz iirlin bilesiminde, CO,, CO ve C;-C4 hidrokarbonlari bulunmustur. Sivi
irlinfin  kimyasal olarak fraksiyonlamas: sonucunda, ¢ok az miktarlarda
hidrokarbonlar elde edilmistir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarinin molekiil
agirhigy 252' ye kadar olanlarmin, mutajenik ve kanserojen etki gosterdigi
bulunmustur. Piroliz sicakhiginin artmasi ile sivi iriindeki polisiklik aromatik
hidrokarbon derisiminde de artis gdzlenmistir. Sivi triinlerde ayrica Onemli
miktarlarda fenolik bilesikler bulunmus, en yiiksek verimde fenol ve onun alkol
tiirevlerine 500-550°C sicaklik araliginda ulasilmistir [159].

Biyokiitlenin pirolizine sicaklik ve 1sitma hizinin etkisinin incelendigi bir
caligmada, biyokiitle kaynagi olarak ¢am agaci, 300-720°C sicaklik araligi ve 5-80
K dk’ isitma hizlar secilmigtir. Kati, sivi, gaz iriinlerin &zellikleri, bilesimleri,
1s1tma hizina ve piroliz sicakligma baglt 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 reaktoér kullanildiginda piroliz sicaklig arttikca, kati
liriin veriminde azalma, gaz ve sivi {iriin verimlerinde ise artma gézlenmistir.
Uriin verimlerine 1sitma hizinin ¢ok az etkisinin oldugu belirlenmistir. Cam
odununun, diigik sicakliklarda bozunmasiyla H,O, CO, ve CO, daha yiiksek
sicakliklarda ise sivi iiriin. H,O, H; hidrokarbon gazlari ve diigiik derisimlerde CO
ve CO; elde edilmistir. Stv1 tiriiniin FTIR ve elementel analiz sonuglari, yapida
¢ok fazla oksijenli bilegikler oldugunu gostermistir [160].

Tarimsal atiklarin ve odunun hammadde olarak kullanildig izl piroliz

isleminde, serbest diismeli bir reaktor kullanilmis ve 1sitma hizi, sicaklik, pargacik
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boyutu, ahkonma‘ zamani, gaz bilesimi ve kati iiriin reaktivitesinin etkilert
arastinlmugtir. Biyokiitlenin pirolizinde kat1 iiriin reaktivitesinin, yiiksek 1sitma
hizlarinda, kiiciik pargacik boyutunda ve yiiksek sicaklikta, kisa alikonma
zamanlarinda artt1§1 gézlenmistir [161].

Biyokiitle hammaddelerinin pirolizine inorganik tuz etkisinin incelendigi
bir ¢alismada, inorganik tuz olarak potasyum ve kalsiyum tuzlari, hammadde
olarak da tanimsal atiklar ve bazi bitkiler kullanilmistir. Yapilan piroliz islemi
sonucunda eger yliksek derisimde (6 u <) kat: iiriin pargaciklan elde edilmisse, bu
istenmeyen bir durumdur. Clinkii mikrondan kiigiikk kati triinler (kiil, alkali
metaller) yanma sirasinda, dizel motorlarini, tiirbinlerini tikayabilirler ve disariya
atilmalarn olduk¢a zordur. Bu sorunun giderilmesi amaciyla, soguk siizme
yontemi ile piroliz sivilan asetonda ¢oziiliir fakat islem sonucu alkali metal igerigi
istenilen diizeye diisiiriilemez. Bu ydntemin yerine, sicak gaz ile siizme islemi
uygulanarak, alkali metal diizeyi 10 ppm' in altina ve kiil icerigi de istenilen
diizeye diisiiriilebilir [162].

Euphorbia rigida’ min statik Heinze retordundaki pirolizinde, piroliz
sicakliginin piroliz {iriin verimlerine etkisi incelenmistir. Deneylerde ortalama
par¢acik boyutu 0,55 mm olarak se¢ilmis, 7-40°C/dk 1s1tma hizlarinda, 400, 450,
500, 550 ve 700°C piroliz sicakliklarinda, normal piroliz ve siiriikleyici gaz (N5)
ortaminda piroliz islemi gergeklestirilmistir. Normal piroliz ortaminda, en yiiksek
piroliz doniigiimiine 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 ulagiimistir.
Siiriikleyici gaz ortaminda ise en yiiksek sivi iiriin verimine yine diisiik 1sitma
hizinda (7°C/dk), 500°C sicaklikta ve 200-600 cm?®/dk siiriikleyici gaz akis
hizinda, % 28,99- % 29,28 degerleriyle ulasilmigtir. Piroliz sonucu elde edilen sivi
iiriin, benzetimli distilasyon ile petrol iiriinii diger yakitlarla karsilagtirilmig ve
aralarinda tam bir uyum oldugu goriilmiistiir. Ayrica iirliinlerin spektroskopik ve
kromatografik analizleri de yapilmigtir [163].

Aycigegi pres kiispesinin pirolizi ve hidropirolizi iizerine yapilan bir
calismada, sabit yatakli Heinze retordunda, 450-500°C sicaklik araliginda, % 40
s1v1 iirin verimi elde edilmigtir. Hidropiroliz deneylerinde ise siv1 iiriin veriminde

% 10 artig gozlenmis ve hidropirolizle, yapidaki oksijen igeriginin en aza indigi
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sonucuna varilmistir. Aynca BC-NMR sonuglar1  500°C  dolaylarinda,
baslangigtaki karbonun % 40’nin aromatize oldugunu gostermistir [164].

Hindistan cevizi kabugu, findik kabugu ve piring kabuklarinin kullanildig
piroliz isleminde, ¢inko ve potasyum varlifinda, yapilan ¢aligmada yapisinda
yiksek oranda lignin bulunmasindan dolayr kati iiriin veriminde artig
gbzlenmigstir. Ayrica sivi liriin verimi arttikga, gaz {iirlin veriminin diistiigi
gozlenmis, bununla birlikte siv1 iiriiniin 151l degeri arttikca, kati iiriiniin 1s1l degeri
cok az artmustir [165].

Farkli biyokiitle hammaddelerinin (¢im, muisir sap1 ve kavak agaci) bir
akigkan yatakli reaktérdeki pirolizinde, hammaddeler kullanilmadan 6nce agik
havada altt ay siire ile kurutulmus ve 500°C’de 0,4s’den daha az alikonma
zamaninda piroliz edilmislerdir. En yiiksek sivi iiriin verimi kavak agacinin
pirolizinde % 66, en diisiik siv1 {irlin verimi ise misir saplarinda % 58 olarak
bulunmustur. Piroliz sivilarinin nem igerigi % 10-13 arasinda degismektedir. Gaz
ve katv/kiill verimleri swrasiyla %10-15 ve %12-22°dir. Katvkill verimleri
hammaddeye bagli olmakla beraber alti ay bekletme Onemli oOlgiide musir
saplarinda etkili olmustur. Gaz ve sivi iliriin verimleri bekleme siiresinden
etkilenmemistir. Elde edilen siv1 iiriin, ¢ok miktarda oksijenli bilesik igermekte
olup, yiiksek 1sil degere (23-24 MlJ/kg) sahiptir ve saflastirma yontemleri
kullanilarak tiirbinlerde yakit olarak kullanilabilirler [166].

Biyokiitle kaynafi olarak odun parcaciklart ve piring kabuklarinin
kullanildign bir diger ¢aligmada, akigkan yatakli bir reaktorde piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Odun pargaciklarinin  pirolizinde, 700’nin {izerindeki
sicakliklarda, sicaklik arttikga, benzen, toluen, ksilen ve naftalin (BTXN) gibi
hafif aromatik hidrokarbonlarin verimlerinde artis oldugu gézlenmistir. BTXN
verimi normal kosullarda 1173 K’de agirlikga % 3,1 iken, CoMo-B katalizorii
varliginda, hidrojen atmosferinde ve 863K’de agirlikga % 6,3’e ylikselmigtir
[167].

Biyokiitlenin hizli pirolizi iizerine yapilan bir ¢aligmada ise, hammadde
kaynag1 olarak odun ve bazi bitki tiirleri kullanilmistir. Odunun pirolizinde, sivi
{iriin verimi % 64, bitki tiirlerinin pirolizinde ise, % 51 olarak bulunmugtur. Elde

edilen sivi iiriinler; sekerler, aldehitler, asitler ve fenoller gibi degisik organik
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bilesikleri igerdikleri ve iiriinlerin susuz bazda, yiiksek 1s1l degere (22,5-24,4
MJ/kg) sahip olduklar1 goriilmiistiir [168].

Home and Williams [169]’1in yaptiklar1 ¢alismada, 300-500°C sicaklik
araliginda, zeolit katalizérii (ZSM-5) varliginda dort farkli oksijenli bilegik
(metanol, furfural, anisol ve siklo pentanon) piroliz edilmistir. Elde edilen
sonuglara gére metanoliin, diisiik katalizor sicakliklarinda (300-350°C) katalitik
olarak hidrokarbon {iriinlerine doniisebildigi, fakat polisiklik aromatik
hidrokarbonlar1 igeren diger oksijenli bilesiklerin daha yiiksek sicakliklara
gereksinimleri oldugu bulunmustur. Ayrica polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
varliginda istenmeyen toksik etkiler de gozlenmigtir.

Kavak agacindan elde edilen piroliz sivilaninin akigkan yatakli bir
reaktérde diigiik basingta zeolit katalizorii kullanimiyla saflagtirilmasi iizerine
yapilan bir ¢aligmada, katalizér olarak H-ZSM-5 kullamilmistir. Elde edilen gazlar
dolgulu kolon gaz kromatografisinde analiz edilmistir. Piroliz sivilarinin bilegimi
saflagtirmadan Once ve sonra olmak iizere sivi kromatografisi yoOntemi ile
fraksiyonlanmis ve her bir fraksiyon gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi ikili
sistemi ile analiz edilerek 6zellikle aromatik ve oksijenli aromatik tiirlerin yapilar
aydinlatilmigtir. Ayrica sivi iiriinlerin elementel bilesimi ve molekiil agirlig
(boyut segicilik kromatografisi ile) belirlenmistir. Katalizér kullanmadan 6nce
piroliz siv1 iriinlerinin ¢ok fazla oksijenli bilesikler igerdigi, fakat katalizor
kullammmindan sonra aromatik bilegiklerin ¢ogunun monosiklik aromatik
hidrokarbonlara déniistiigi gézlenmistir [170].

Williams ve arkadaslaninin yaptiklart bir diger ¢alismada, evsel atiklan
pirolizlemigler ve {iriin dagilimini gézlemlemislerdir. Sicakhigin ve 1sitma hizinin
etkisini incelemislerdir [171].

Biyokiitlenin pirolizi iizerine hidrojen basincinin etkisinin arastinldig
caligmada, hammadde kaynag1 olarak Euphorbia rigida, aygicegi pres kiispesi ve
saf selilloz kullamlmistir. Saf selilloz ve aygigegi pres kiispesine 400-650°C
sicaklik araliginda, sabit yatakli piroliz ve hidropiroliz islemleri uygulanmis ve
seliilozik biyokiitlenin niceligi, {irlin verimine hidrojen basinci ve kiitle transfer
etkileri arastinlmistir. Euphorbia rigida, sakkarit ve diisiik molekiil agirlikls

terpen bilegiklerinin ortamdan uzaklagtinmast amaciyla n-hekzan ve metanol ile
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Oziitlenmis, sonugta seliilozik yapinin aromatik karakteri arttinlmigtir. Komiir ve
bitiimlii sistlerle karsilastirildiginda, aygigegi pres kiispesinin 450-500°C sicaklik
araliginda, < 1,8 mm parcacik boyutunda ve siiriikleyici gaz akisindan bagimsiz
olarak sivi iriin verimi kuru temelde % 35-40 bulunmustur. Yiiksek hidrojen
basinglarinda (> 50 bar), s1v1 iiriin veriminde, ¢ok az bir artig gézlenmekle birlikte
sivi tiriindeki oksijen igeriginde azalma olmugtur [172-174].

Erica arborea’min flash pirolizi iizerine Zabaniotou ve arkadaslarinin
[175], yaptiklar1 ¢aligmada, tiriinlerin bilesimleri ve verimleri iizerine sicaklik ve
nem iceriginin etkisi aragtinlmistir. Erica arhorea’nin pirolizinde pargacik boyutu
100-500 pm, piroliz sicaklifr 100-700°C, alikonma zamani 0,1-1,0 s ve 1s1tma hizi
100-150°C/s olarak segilmistir. Deneyler azot atmosferinde, atmosferik basingta
yapilmigtir. Kati {iriin veriminde 500°C’ye kadar azalma, ayni kosullarda gaz iiriin
veriminde ise artma goOzlenmistir. Maksimum sivi iiriin verimine 400°C de
agirhikg¢a kuru odun iizerinden % 45 ile ulasilmistir. Bitkinin pirolizinden elde
edilen gaz {irlin bilesimi ise Hy, CO, CO,;, CH4, CHy, C;Hg seklindedir. Esas
tirlinler CO ve CO,’dir. Sicaklik artig1 ile her iki gazin da artis1 gok az olmus fakat
kat1 tirliniin 1s1 igertgi 24.500 kJ/kg’dan 30.200 kJ/kg’a artmgtir.

Biyokiitlenin flash ve yavag piroliz ile elde edilen sivi firiinlerinin
kargilastiriimasi lizerine yapilan bir ¢aligmada, sivi iiriiniin kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri (yogunluk, viskozite, elementel bilesim, kati {iriin ve su igerigi,
¢oziinlirliik ve 1s1l deger) belirlenmigtir. Asitler, bazlar, polarlar ve hidrokarbonlar
olmak iizere dort farkli alt fraksiyon alinmigtir. Her fraksiyon GC/MS ve FTIR
spektroskopileri ile analiz edilmistir. Asidik fraksiyonun esas olarak fenolik
yapida oldugu ve iki farkli fenol grubunun bulundugu goézlenmistir. Bunlar;
karbonizasyon sivi iiriinlerinde, alkil ve metoksi gruplan, flash piroliz siv1
iiriinlerinde ise, metoksi, asidik, aldehit ve ketonlardir. Diger fraksiyonlarin biitiin
stvi iriin  bilesimleri aynidir. Bazik fraksiyon oldukga kiigliktiir ve bu
fraksiyondaki bazi azot igeren aromatik bilesiklerin yapilar aydinlatilmistir. Polar
notral fraksiyon olduk¢a kiiciiktiir ve karakterizasyonu oldukga zordur.
Hidrokarbon fraksiyonunda ise aromatik, alifatik ve halkali alifatik bilesiklerin
yapilar aydinlatilmigtir. Sulu fraksiyon karboksilik esterler, alkoller ve eterlerden

olugmustur [176].
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Zeolit katalizorii kullammmi ile ¢am kabuklarinin bir akigkan yatakli
reaktorde pirolizinden elde edilen sivi {iriinlerin karakterizasyonunun incelendigi
bir diger caligmada siiriikleyici gaz olarak azot kullanilmigtir. Reaktoriin bir
boliimiine zeolit ZSM-5 katalizorii y1gin halinde konulmugtur. Piroliz sivilarn,
ortama katalizor eklenmeden ve eklendikten sonra bir seri sogutucu ve soguk
toplama kaplarina biriktirilmistir. Gazlar, dolgulu kolon gaz kromatografisi
kullanilarak analiz edilmigtir. Gazlann ve sivi iriinlerin bilesimleri 6ncelikle
akigkan yataga bagl olarak belirlenmis ve ortama katalizor eklendikten sonra
katalizoriin bulundugu yatagin sicakligi 400°C’den 550°C’ye yiikseltilmistir. S1vi
lirlinlin analizinde, sivi kromatografisi, FTIR ve boyut segicilik kromatografisi
yontemleri kullaniimistir. Sonugta, ortama katalizér eklenmeden 6nce bilesiklerin
yapilarinda ¢ok fazla oksijen bulundurduklan, katalizér eklendikten sonra ise
yapilardaki oksijenli tiirlerin azaldigi,polisiklik aromatik ve aromatik tiirlerde bir
artig oldugu gézlenmistir. Gaz iiriin bilesiminin CO,, CO, H,, CHy, C,Hy, C3Hg ve
az miktarlarda diger hidrokarbon gazlarindan olustugu bulunmustur. Ortama
katalizor eklendikten sonra CO, ve CO derisimlerinde artis gézlenmistir. Ayrica
oksijenli bilegiklerdeki oksijenin ortamdan uzaklastinlmasi diigitk katalizor
sicakliklarinda su seklinde, yiiksek katalizér sicakliklarinda ise CO, ve CO
seklinde oldugu bulunmugtur. Sivi liriiniin detayli analizinden, katalizér sicakligi
arttika biyolojik aktivite gosteren polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
derigimlerinin arttift gézlenmistir. Son olarak, katalizOrsiiz ortamda oksijenli
bilesikler esas olarak fenoller ve karboksilik asitlerdir. Ortama katalizor
eklenmesinden sonra ve Kkatalizor sicaklifimin arttirilmasiyla  bunlann
derisimlerinde azalma goriilmiistiir [177].

Piitin ve arkadaslannin [178], Euphorbia rigida’min pirolizi ve
hidropirolizi ilizerine yaptilart ¢aligmada, farkli sicakliklar, 1sitma hizlarinda ve
basinglarda iiriin verimleri ve karakteristikleri incelenmistir. Optimum siv1 liriin
verimlerine hidropiroliz deneylerinde, 15 MPa basingta, 550°C sicaklikta ve
agirlikta % 41,5 ile ulasilmigtir. Normal piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi
lirlin verimi (% 22) yine 550°C sicaklik ve 7°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir
[179].
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Euphorbia rigida’nin pirolizi ve hidropirolizi tizerine hidrojen basincinin
etkisi, Gergel ve arkadaglar1 [147] tarafindan, farkli sicaklik ve basinglarda
aragtirilmustir. Elde edilen piroliz sivi iiriinii metanol ve n-hekzan ile 6ziitlenerek
selillozik yaprdaki diigiik molekiil agirlikli terpenler ve sakkaritler ortamdan
uzaklastirilmigtir. Maksimum sivi iiriin verimine 500°C sicaklik ve 50 bar
basingta kuru kiilsiiz bazda, % 35 ile ulagilmustir. Sicaklik ve hidrojen basincinin
arttinilmasi ile sivi tiriindeki oksijen igeriginde azalma, aromatik karakterde ve
hidrokarbon gaz iiriinlerinde artma goézlenmistir. Hidropiroliz deneylerinde elde
edilen sivi1 {irliniin ¢ok fazla azotlu bilegik igerdigi belirlenmisgtir.

Aygicegi pres kiispesi lizerine Yorgun [143])’un yaptif1 bir ¢aligmada
piroliz sicaklifi, pargacik boyutu ve isitma hizinin piroliz verimleri iizerine
etkileri aragtirilmig ve piroliz sonucunda % 38-39 gibi yiiksek bir sivi iiriin
verimine ulasilmigtir. Ayrica liriinlerin spektroskopik ve kromatografik analizleri
de yapilmugtir.

Sharma ve Bakhshi [180], atmosferik basingta HZSM-5 katalizorii
kullanarak, fenolik olmayan fraksiyona hizli piroliz islemi uygulayarak, sivi
hidrokarbonlar elde etmislerdir. Deneylerde iki farkli reaktor kullanilmisg, birinci
ve ikinci reaktoriin sicaklik araliklan sirasiyla 340-400°C ve 350-450°C olarak
secilmigtir. En yliksek verimde organik 6ziit (aromatik hidrokarbonlar), ikinci
reaktérden elde edilmis, bu 6ziitteki fenolik olmayan bilesenler agirlikca % 22,
aromatik hidrokarbonlar ise agirlikca % 78 olarak bulunmustur. Gaz iiriin bilegimi
¢ogunlukla CO ve CO,’ den olugsmus ve fenolik olmayan fraksiyon verimi en
yitkksek agirlikga % 14 olarak bulunmustur. Fenolik yan iiriinden agirlik¢a
yaklagik % 60 biyolojik yakit elde edilebilmektedir. Tek ve ikili reaktér ile
yapilan deneysel ¢alisma sonuglari karsilagtirildiginda, ozellikle ilk reaktoriin
sicakligr 370°C’nin altindayken, yanma ve kati iirtin miktar1 azalmakta, organik
oziit miktar1 artmaktadir. Ayrica, ikili reaktdr sisteminde aromatik hidrokarbon
verimi, genellikle yiiksektir.

Seliiloz, ksilen, lignin ve ¢am talaginin 350-500°C arasinda pirolizi
yapilmis ve {iriin dagilimi incelenmigtir. Sivi {iriin verimi en yiiksek % 68,4 olarak

seliilozda bulunmus bunu ¢am talasi1 % 64 olarak izlemistir. Reaksiyon siiresince
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gaz lriiniin CO, CO,, CH4, ve H; verimini analiz etmisler ve modellemesini
yapmuslardir [181].

Cam talagmnin kullanmildigi akigkan yatakta subuhari ile gazlagtirmada,
ikinci bir katalitik reaktérde gazlagtiricidan g¢ikan gazlarin metana doniigiimi
incelenmis ve hacimce % 30 daha fazla metan tretilmistir. Katalitik reaktor
460°C’de tutulmus ve temas siiresi 0,3 saniye olarak tespit edilmigtir. Ikincil
katalitik reaktdrde CO derisiminin diigiik oldugu  bulunmus, katalizoriin
aktiflestirme kosullarinin 6nemli oldugu sonucuna varilmigtir. Aktivasyon
kosullar olarak 450°C’de 5 saat tutulmustur. Piroliz sivisinin déniigiimiini %99,8
olarak tespit etmislerdir [182-185].

Piring kabugunun pirolizi {izerine yapilan bagka bir caligmada (iriin
dagilimu iizerine sicakligin ve 1sitma hizinin etkisi incelenmistir. 300, 420, 600 ve
720°C piroliz sicakliklan ve 5, 20, 40 ve 80°C/dk 1sitma hizlar segilmis kati sivi
ve gaz liriin verimleri hesaplanmistir. Sicaklik arttik¢a kat1 iiriiniin azaldigi, bunun
yaninda sivi ve gaz liriinde artig oldugu belirtilmistir. Gaz liriiniin ana bilesenleri
CO, CO,, CHy, H, C,H; ve diisiik derigsimde diger hidrokarbonlardan olugtugunu
gozlemislerdir [186].

Siiriiklenen yatak reaktoriinde odunun flash pirolizi ger¢eklestirilmis ve
agirlikga % 60 biyolojik petrol verimine ulagilmistir. Pilot Olgekte yapilan bu
calisma 200 kg/saat kapasiteli ve atmosferik basingta gerceklestirilmistir.
Ortalama sicaklik 550°C ve ortalama reaktérde kalig siiresi de 0,6 saniye
secilmistir [187].

Maschio ve arkadaglar1 [188], piroliz liriin karakteristikleri ve verimleri
lizerinde etkin olan esas parametreleri aragtirmiglardir. Geleneksel ve hizli piroliz
arasindaki farklar tartisilmigtir. Geleneksel pirolizden elde edilen en 6nemli iirlin
aktif karbondur, bu iiriiniin depolanmasi ve biyolojik yakit olarak kullanilmas:
onun karakteristiklerinden dolay1 olduk¢a zordur. Piroliz gazi, orta 1sil degerli
olup, kolaylikla yanabilir. Hizli pirolizde aktif karbon iiretimi minumum ve elde
edilen esas iiriin H, ve CO’ ce zengin orta 1s1l degerli bir gazdir.

Scott ve arkadaglarimin [189] yaptiklan bir ¢aligmada ise, ilk agsamada
maksimum sivi {iriin verimi elde etmek amaciyla, kavak ve akc¢aagag kabuklarina

0,5 saniye alikonma siiresinde, flash piroliz yontemi uygulanmis ve kuru temelde
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% 60-70 s1vz iiriin verimi elde edilmistir. Ikinci asamada ise, bugday saplari, misir
saplar1 ve sekerkamisi kiispesi 104-295 pum parcacik boyut aralifinda, azot
atmosferinde, 450-650°C sicaklik araliginda, piroliz edilmisler ve sivi iirin
verimleri kuru temelde % 40-60 olarak bulunmustur. Elde edilen sivi iiriiniin H/C
orant ile 1s1l degerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir .

Ayni aragtirmacilar bugday, aygigek saplar1 ve keten bitkisi atiklarini
Waterloo hizli piroliz prosesinde ¢alismuglardir. Sirasiyla nem igerikleri %6,9’,
%11,1 ve %16,3 ayrica parcactk boyutlanda <0,1 mm ve <2 mm altindaki
hammaddelerin 500 °C piroliz sicaklifinda sivi iiriin verimlerini kuru temelde
sirasiyla %51, %44,4 ve %42,4 olarak elde etmislerdir.

Hurma yag1 atiklan ve hurma liflerinin kesikli reaktérde pirolizi
gerceklestirilmis ve iiriinlerin karakterizasyonu yapilmistir. Hurma kabuklarinin
bozunmasinda pargacik boyutunun etkisi incelenmis ve aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Hurma kabuklarinin ve liflerin bozunmasinin 200°C civarinda
bagladigin1 ve 600°C’de de bittigini belirtmiglerdir. Gaz iirliniin ana bilesenleri
CO, CO,, CHy, H,, C;Hg, ve diisiik derigimde diger hidrokarbonlardan olugtugunu
gozlemislerdir. Hurma kabuklarnin liflerine gore daha hafif sivi {irlinlerden
olustugu da belirtilmistir [190].

Meier ve arkadaslart [191] yaptiklann ¢alismada ligninin hidropirolizini
gerceklestirmigler ve olusan iiriinlerin  karakterizasyonunu yapmuiglardir.
Hidropirolizin iizerine basincin, sicakligin ve reaktérde kalis siiresinin etkisini de
incelemislerdir. Siv1 iiriinlin orto kresol, meta ve para kresol, degisik ksilenoller
ve para alkali fenollerden olustugunu analiz etmislerdir.

Piroliz siv1 iriinlerinin karakterizasyonu iizerine yapilan bir ¢aligmada,
hammadde olarak seker pancar kiispesi, kaymn agaci ve deney diizenegi olarak tel
orgilii bir reaktor kullanimistir. Sicaklik araligi 300-800°C, 1sitma hizi 1-1000
K/s ve alikonma zamani 0-100 s segilmistir. Bilesiklerdeki gruplarin ¢ogunun
yapisi gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmigtir. Seker pancari
kiispesi deneylerinde, 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda ve daha uzun alikonma
siirelerinde, siv1 iiriin verimlerinde, kuru kiilsiiz bazda ~ % 10 daha fazla artis,
toplam ugucu iiriin verimlerinde de aymi miktarda artiy gozlenmistir. Sicaklik

400°C’den 600°C’ye g¢ikartildifinda, sivi iiriin  veriminde azalma gdzlenmesine
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karsin, sicaklik 600°C’dan 900°C’a ¢ikartildiginda ise bir degisim
gozlenmemigtir. Isitma hizimmin arttinlmasiyla, molekiil agirhiginda azalma
gozlenmigtir. Lignoseliilozik yapilarin olduk¢a az oldugu ve 500°C dolayinda
tamamen ortamdan uzaklastirildig: belirlenmistir [192].

Koknar odununun pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerdeki fenollerin
karakterizasyonu iizerine yapilan c¢aligmada, silikajel siitunda fraksiyonlama
yapilmig, orto ve orto olmayan siibstitiitye fenoller ve alkil aril fenoller izole
edilmislerdir. Bu fraksiyonun yapisini aydinlatmak amaciyla Once gaz
kromatografisi, ince tabaka kromatografisi ve sonra IR, 1H-13C—N1V[R,
spektroskopileri ve gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi ile analizleri
yapilmustir. Piroliz sivilannin agirlik¢a yaklasik % 12-17°si fenolik karakterde
olup, fenolleri iceren bu fraksiyon, agirlikga % 85-95 fenol ve siibstitiiye
fenollerden olusur. Aril eterler ise fenolik bilesiklerin katalitik alkillenmesiyle
elde edilmislerdir [193].

Boateng ve arkadaglart [156] yaptiklant bir ¢aligmada, akigkan yatak
rektoriinde piring kabuklarinin bozundurulmas: iizerine ¢aligmislar ve bozunma
sicakligimin 185°C civarinda baslayip 520°C’de de bittigini belirlemislerdir. Odun
ve kurutulmus lagim atiginin flash pirolizi {izerine yapilan ¢aligmada optimum
sivi lriin veriminin her iki biyokiitle ig¢in de 600°C civarinda oldugunu
belirlemistir. Aktif karbon ve gaz veriminin hem diisilk hem de yiiksek
sicakliklarda artt1g1 gozlenilmistir [194].

Aktif komiirin CO, ve subuhan ile gazlastinlmasinda bazik metal
tuzlarinin katalitik etkisini, Zhitian ve arkadaslan (1990) katalizoriin derigimi ve
sicakligini farkli basinglarda g¢alismislardir. Calisilan metal tuzlarnin katalitik
aktivitesini K,CO0; > Na,CO; > Na,SO4 > K;SO4 > KCL >NaCL seklinde
belirlemiglerdir.

Misir kogani, tahil samani, agag¢ dallari, yongalari ve atiklan gibi biyokiitle
kaynaklarinin agag1 ¢ekisli hareketli yatakta hava ile gazlastirilmasi ¢aligilmig ve
diisiik 1s11 degerli gaz ve az miktarda piroliz sivisi elde edilmistir {195].

Evsel atiklar, ¢am yongalari, saman ve otomobil lastiginin pirolizi
520°C’de 200 ml’lik statik kesikli reakttrde, azot ortaminda gergeklestirilmistir.

Piroliz stv1 iiriin verimi belirlenmis ve olusan gazlarin analizi yapilmistir. Piroliz
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stvis1 desikatorde kapagi agik olarak tutulmus ve 15 ay boyunca periyodik olarak
molekill agirligindaki degisiklik boyut segicilik kromatografisi ile analiz
edilmistir. Williams ve arkadaglan bir ¢ok érnekte polimerlesme reaksiyonunun
gerceklestigini, 6zellikle evsel atiklarda bunun ¢ok fazla oldugunu saptamiglardir
[196,197].

Siiriiklenen akim reaktoriinde, iiziim ve badem kabuklarinin hizh 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 elde edilmistir. Bu durumun badem ve iizlim kabuklarinin
fizikokimyasal yapis: ile ilgili oldugunu ve badem kabuklarinin daha yiiksek
seliiloz diigiik kiil igerigi ve gozenekli yapiya sahip oldugu, iiziim kabuklarinin ise
yiiksek lignin miktarina ve kiil icerigine ve daha yogun yapiya sahip oldugunu
belirlemislerdir [198].

Cesitli biyokiitle kaynaklarinin ve zeytin atiklarinin pirolizi laboratuvar
olgekle gergeklestirilmistir. Biyokiitle kaynaklariin {ist 1511 degerleri hesaplanmis
ve olusan aktif komiir ve piroliz sivilannin verimleri ile iist 1sil degerleri
belirlenmistir. En yiiksek sivi liriin verimi %19 ve piroliz sivisinda en yiiksek iist
151l degeri kurutulmus iiziim ¢ekirdeklerinde 8300 kcal/kg olarak elde edilmigtir
[199].

Piroliz firiinleri iizerine basincin etkisini aragtirmak igin yapilan bir
calismada, seliiloz ve Ui ¢esit turbanin pirolizi ¢esitli basinglarda ¢alisilmis ve
gaz akis hizinin 6nemli bir parametre oldugu saptanmistir. Basinci 0,IMPa' dan
4Mpa’ a kadar degistirmisler ve seliilozun pirolizinde 0,1 Mpa’ a kadar reaksiyon
1is1sinin endotermik oldugunu belirlemislerdir [200].

Badem kabuklarinin akigkan yataklt reaktdrde flash pirolizi, reaktdrde
kalig sliresinin {iriin verimine etkisini belirlemek i¢in yapilmigtir. 710-950°C
sicaklik aralifinda yapilan ¢alismalarda, maksimum gaz iiriin verimi 850°C’de
elde edilmis ve 1000°C/s gibi ¢ok yiiksek 1sitma hizinda ¢aligilmistir. Piroliz
zaman 20 s olarak belirlenmigtir [132].

Odunun pirolizi tiizerine yapilan bir ¢alimada, c¢am kabuklar,
sirkiilasyonlu akigkan yatakta piroliz edilerek, gaz, kati ve siv1 iiriinlere

doniistiiriilmiis ve odunun pirolizinin kinetiginin agiklanmasi iizerine aragtirmalar
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yapilmistir. Piroliz deneylerinde, kumun, dolamitin ve gazlarin is1l degerlerinin
katalitik etkinligi arastirilmis ve aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir [201,202].

Bir bagka ¢aligmada mege ve zeytin odununun pirolizi 300-900°C sicaklik
araliginda ¢alisilmig ve elde edilen aktif kémiiriin 6zellikleri aragtirilmigtir. Ayni
anda sistemden c¢ikan gazlarin da analizi yapilmistir. Biyokiitlenin karbon
igeriginin 600-700°C piroliz sicakligina kadar yiikseldigini bundan sonra da
Onemli bir artisin olmadigini belirlemislerdir. Olusan gazlarin tiim sicakliklarda
bilesimlerini ve 1si1l degerlerini hesaplamiglar ve optimum piroliz sicakliginin
600°C oldugunu bulmuslardir [203].

Bao ve arkadaglan [204] yaptiklar ¢aligmada, birgok bitki ve odun tiiriiniin
hizli pirolizini yapmuslardir. Sivi {irlin verimlerinin % 30 ile % 40 arasinda
degistigini belirlemisler ve 850-900°C’de CO; ile kati iiriinii aktive ederek toz
aktif karbon iiretmislerdir. Elde ettikleri aktif karbonun adsorbanligini metilen
mavisi ile test etmisler ve genel ve atik sularin arntilmasi islemlerinde
kullanilabilecegini belirtmiglerdir.

Montane ve arkadaglari [205] orman atiklarini aktif kOmiir iiretmek
amaciyla pirolizlemisler ve bu arada sivinin, gazin ve aktif koémiiriin verimini
belirlemislerdir. Uretilen aktif komiiriin 1s1l de@erini, ugucu madde igerigini
hesaplamuglardir; optimum sicaklig1 500°C ve verimi de %33 olarak bulmuslardir.

Scott ve arkadaslan [206] yaptiklan bagka bir ¢alismada seliiloz ve odunu
hidrojen ortaminda, atmosferik basingta, siirekli beslemeli katalitik akigkan
yatakta pirolizlemisler ve sivi {iriiniin bilesenlerini belirlemislerdir. Piroliz
tirtinleri lizerine gesitli katalizorlerin etkisini incelemisler ve Co-Mo katalizorii
kullanilldiginda metan veriminin en az oldugunu ve {iriinlerin C, ile #stiindeki
tirtinlerden olustugunu bulmusglardir.

Yeni bir piroliz yontemi olarak siispansiyon pirolizinde ¢ok kiigiik
parcacik boyutuna sahip atiklar kullanilmakta ve siklonik reaktdrde pirolizi
gerceklestirilmektedir. Yapilan ¢alismada, atik olarak saman kullanilmig ve
optimum sicaklik 600°C olarak tespit edilmistir {207]

Laboratuvar 6lgekte, erimis tuz ortaminda odunun pirolizinin normal ortam

pirolizine gore, 4-10 kati kadar hizl1 bir reaksiyon verdigi bulunmustur. Odunun
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pirolizi Li/Na/K karbonat 6tektiginde ¢alisilmistir. Odunun ergimis tuzlu ortamda
ayngmasiyla yiiksek saflikta hidrojen iiretilmistir [208].

Roy ve arkadaglan [209] bigk: fabrikasi atiklarini, 6nce havada kurutmus
ve 10 kPa 560°C’de, 28 kg/saat hizla siirekli beslemeli ¢ok kademeli firinda
vakum altinda pirolizini yapmiglardir. Daha sonraki ¢aligmalarla elde edilen sivi
iiriiniin yakit olarak kullanilabilecegini ve sivi liriliniin yiitksek miktarda diigiik
molekiil agirlikli kimyasal maddelerden olustugunu belirlemislerdir [210].

Badem kabuklarinin akigkan yatakli reaktorde, flash pirolizinde, NaOH,
MgCl, ve CoCl, katalizérleri kullanilmig ve deneyler farkli katalizér/badem
kabuklar1 oranlarinda gergeklestirilmistir. MgCl, ve CoCl, katalizérleri ile
yapilan deneylerde yiiksek verimde (%-6,9-7,2) 2-furan aldehit ve % 5,5-7,2
asetik asit elde edilmistir [132,211]. Yapilan digef bir ¢alismada, zeytin kabuklarn
ve odunun pirolizine sicakligin etkisini incelemisler ve {riin dagilimina
bakmuglardir. Aym sekilde hizli ve yiiksek sicaklik pirolizi uygulamiglar ve
sicakligin etkisini ve {iriin dagilimini incelemislerdir [130].

Evsel atiklar, atik agaglar, kanalizasyon atiklari ve otomobil lastiginin
pirolizi ile aktif karbon yiizey alaninin iizerine yapilan c¢aligmada, otomobil
lastiginin pirolizinden arta kalan aktif karbonun en yiiksek yilizey alanina sahip
oldugu belirlenmigtir. Piroliz sicakligi 700°C alinous, 10 dakika bu sicaklikta
tutulmus ve 530 mz/g i¢ yiizey alanina sahip aktif karbonun iiretimi yapilmigtir
[212].

Otomobil lastiginin vakum pirolizi lizerine yapilan ¢alismada, % 55 piroliz
s1v1 iriin verimine ulasilmistir. 415°C’de ve 2 kPa’da bu verim elde edilmistir.
S1v1 iiriiniin benzolce zengin oldugu ve diger petrokimyasal bilesiklerden olustugu
bildirilmigtir [213].

Kurutulmug kanalizasyon atiginin dolayh olarak isitilan akigskan yatak
reaktoriinde,620-750°C’de pirolizi gerceklestirilmistir. Saate 40kg’a kadar ¢ikan
besleme hiz1 ile pilot Olgekteki reaktdrde bu islem gerceklesmistir. Pirolizden
olusan gazin 1s1l degeri belirlenmis ve 23 MJ/m® olarak hesaplanmistir. Piroliz
gazlarinin hidrojen, metan, etan, eten ve propen oldufu bunun yaninda
karbonmonoksit ve karbondioksitte olustugu bildirilmistir. Sivi iiriiniin % 30’a

kadar ulagabilen aromatik bilesikler icerdigi bildirilmistir [214].
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Cesitli kavak odunu ve ¢am odununun hizli pirolizini Scott ve arkadaslari
[215] ¢aligmiglardir. Degisik yorelerden elde edilen kavak odununa, asitle hidroliz
gibi On islemlerden gegirerek ve 6n islem uygulanmadan dogrudan 500°C'de ve
0,5 saniye reaktérde kalis siiresinde hizlhi piroliz uygulanmustir. Deneyler
sonucunda % 80 siv1 iiriin verimine ulasmiglar ve selillozu da % 35 oraninda
sekerlere doniistiirmeyi gerceklestirmislerdir.

Maniatis ve arkadaglari [216], par¢alanmig odunu hava ile akigkan yatakta
gazlastirmuglar ve 4-7 MJ/Nm” iist 151l degere sahip gaz uretmislerdir. Gazlagtirma
stcaklifinin 750-900°C arasinda tutmuglardir.

Danimarka’da yapilan bir g¢alismada ise, samani, kesikli ve siirekli
reaktérde gazlastirmislar ve pargalanma reaksiyonlarina, dolamitin, CaCOs; ve
paslanmaz ¢elik pargalarinin etkisini, piroliz siv1 iiriinlerinin 1s1l pargalanmasini
ve pargalanma bolgesinde kalig siiresinin etkisi aragtirmiglardir [217].

Keten, aygigek, soya, canola, hardal ve kolza yagimn direkt katalitik
déniisiimii ile kimyasallara ve benzin kaynama araligindaki hidrokarbonlara
doniisiimil incelenmistir. Caligmalarda H-ZSM-5 katalizorii sabit yatakli mikro
reaktor kullanilmig deneysel kosullar sicaklik 370°C, yag besleme akimi 7 ml/saat
ve 1 atm. basingtir. Toplam doniisme beslemenin %73-89’u arasinda
degismektedir. Siv1 iiriin verimi agirhik¢a %64-79 arasinda iken gaz iiriin verimi
ise agirlikca %8-10 olup genelde C3-Cy4 parafinleri icermektedir. Benzin kaynama
araligindaki stvi  hidrokarbon {iriinlerde Cs-Co araligindaki aromatik
hidrokarbonlar %57-80’ini igermekte oldugu goriilmiistiir [140].

Lucchesi ve arkadaglari [130] tarafindan yapilan bir ¢aligmada, findik
kabuklan, findik agaci pargalan, zeytin, kayisit ve seftali gekirdeklerinin hizli
pirolizi ve piroliz-gazlastirma denemeleri pilot o&lgekli deney diizeneginde
gerceklestirilmistir. 450°C piroliz sicaklifinda, agirlik¢a % 17-19 sivi trin
verimi, % 20-22 su, % 25-27 gaz, % 34-36 kat1 lirlin verimleri elde edilmistir.

Evsel kati atiklarin pirolizi iizerine yapilan bir ¢alismada ise siiriikleyici
gaz olarak helyum ve piroliz sicakligi olarak da 700°C segilerek iiriiniin, fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, viskozitesi, 1sil deZeri, elementel analizi ve asidik

gruplarin derisimi bulunmustur. Pirolitik pargalanma ile ilgili tiim kimyasal



89

mekanizmalar tartisilmig, ¢Oplerin enerji kaynagi veya kimyasal hammadde
kaynagi olarak degerlendirilmesinde potansiyel olusturacag: 6nerilmistir [131].

Maniatis ve Buekens [137], tarafindan yapilan bir ¢alismada odun, hizli
1sitma, kisa alikonma zaman yiiksek sicaklik ve hizli sogutma kosullarinda piroliz
edilmistir. Deneysel ¢aligmalarda, son sicaklik, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve
reaktdr geometrisinin iiriin dagilimlarina etkileri incelenmistir. Piroliz sicaklig
600-900°C araliginda yapilan deneylerde, artan sicakliklarda kat1 ve sivi iiriin
verimleri azalirken, gaz iriin verimi artmustir. Par¢actk boyutunun artmasi, kati
iirlin verimine ¢ok az etki etmis, bunun yaninda sivi iiriin verimi, gaz {iriin
veriminin artmasina bagli olarak artmustir.

Seliilozun pirolizinde, NaCl katalizér olarak kullanilmis ve bunun piroliz
lirlin verimlerine etkisi incelenmigtir. Diigiik molekiil agirlikli sivi ve kati {iriin
veriminde artig gézlenmistir [218].

Mudge ve arkadaslart [219] odunu 725°C’ de akigkan yatakta, subuhari,
subuhar/hava ortaminda gazlastirmislar. Olusan piroliz katranini bozundurarak
ikinci katalitik reaktorde cesitli katalizorler varliginda katalitik kismi oksidasyon
ile gaz verimini arttirip gaz tirliniin dagilimint gézlemislerdir. Gaz veriminin artisi
tamamen birinci reaktdrdeki kogullara bagli oldugunu belirlemislerdir.

Yapilan diger bir ¢calisma evsel atiklarin gazlastirilmasi ile orta 1s1l degerli
gaz elde etmek icindir. Laboratuvar Slgekte gergeklestirilen ¢alismanin ticari
Olcege gecirilmesi igin maliyet analizi de yapilmistir [220].

Yapilan diger bir ¢alismada da biyokiitlenin pirolizi ile ulagtirmada
kullanilabilecek yakit iiretiminin maliyet analizi yapilmigtir. Bu amagla iki farkls
yontem uygulanmustir. Birinci yéntem, odunun pirolizlenip iki kademeli reaktdrde
benzine cevrilmesi igin kullanilmakta olan hizli, siiriiklenen yatak pirolizi ve
ikincisi, piroliz stvilarinin zeolit katalizorii varliginda oksijen giderme ile benzine
dontstiiriiliip saflastinniimas1 olan flash piroliz yontemidir. Gelecekte benzinin
1000 ton/giinliik tesiste biyokiitleden iiretilebilecegi ve maliyetinin hizli pirolizle
galonu 0,96 $, flash pirolizle ise galonu 1,05 $ olacag: hesaplanmistir| 221].

Evsel atiklara farkli oksijen derisimlerinde ve farkli sicakliklarda piroliz
islemi uygulanmustir. Ticari yonden bir piroliz reaktorii igin gerekli parametreler

arastirilmagtir [222].
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Vasalos ve arkadaslarinin [223] yaptiklart ¢alismada, koknar odunu,
spesifik parcacik boyut dagiliminda (300-425 um ile 500-600 um) ve akiskan
yataklt reaktdrde piroliz edilmistir. Pirolizde inert gaz olarak azot, akigkan
pargaciklar olarak silika, 400-750°C sicaklik araligi kullamlmistir. Deneylerde
parcactk boyutu ve piroliz sicakliklannin, sivi {irlin  verimine etkileri
aragtinlmigtir. Maksimum % 40°lhik sivi liriin verimi elde edilmis, ayrica sivi
tiriiniin fenolik fraksiyonlar1 incelenmigtir.

Cam kabuklarinin 600-800°C sicaklik araligindaki pirolizinde, sicaklik
artikca stvi ve kati iirlin veriminde azalma, gaz iriin veriminde ise artig
gorilmiistiir. Ayn1 calismada, 765°C piroliz sicaklifinda parcactk boyutunun
etkisi aragtirilmistir. Pargacik boyutu 0,5-0,9 mm araliinda degistiginde, artan
parcactk boyutunun, katt ve sivi iirlin verimlerinde fazla bir etkisi
gbzlenmemesine ragmen gaz iirlin veriminde, az da olsa bir artig gozlenmistir
[128].

Scott ve arkadaglarinin [129] yaptiklan1 ¢aligmada ise, laboratuvar 6lgekli,
stirekli flash piroliz ile akigkan yatakta, atmosferik basingta, ¢esitli biyokiitle
kaynaklarindan maksimum organik sivi iiriin verimlerinin elde edilme kosullan
arastinlmistir. Akgaagac, ¢inar, kavak agaci kabuklarinin pirolizinde kuru temelde
organik sivi iirlin verimleri, % 60-70 olarak bulunmus, bu verim gsekerkamisi
kiispesi, piring ve bugday saplan ile yapilan piroliz islemlerinde ise % 40-50'ye
diismiistiir [224].

Seliiloz, odun ve linyit gibi maddelerin ultra pirolizi iizerine yapilan
¢alismada 750-900°C yiiksek sicakliklarda ve 40-700 mili saniye gibi kisa
alikonma zamanlarinda g¢alisilmistir. Elde edilen verilerden 800-900°C'de yapilan
pirolizin .bozunma kinetiginin, birinci mertebeden bozunma kinetiine uygun
oldugu bulunmustur [225,226].

Jaster [227] yaptif1 ¢alismada, bilyiik pargaciklar ve toz halindeki odun
atiklarim1 sabit yatak ve akigkan yatakta gazlastirmistir. Bu iki sistemin
ozelliklerini birbiri ile karsilastirmigtir.

Yiiksek sicaklik Winkler prosesinde biyokiitlenin gazlastirilmasi Teggers
ve arkadaglan [228] tarafindan galigilmis, sicaklik ve basing yiikseldiginde karbon

d6niigiimiiniin artt1g81 belirtilmistir. Gazlastirmada oksijen/subuhari
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kullandiklarinda karbon doniigiimiiniin % 91°den % 96’ya ylikseldigini
gozlemislerdir.

Kiiglik 0Olgekte hareketli yatak reaktoriinde piring kabuklarinin
gazlastirilmasimi Manurung ve Beenackers [229] calismistir. Gazlastiricinin
verimliligini aragtirmislar ve gelismekte olan iilkelerin kirsal kesimlerinde enerji
eldesi i¢in kullanilabilirligini incelemislerdir.

Kallury ve arkadaglar1 [230] yaptiklann ¢alismada cesitli tiirde kavak
odunlarinin hizli hidropirolizini yapmiglar ve elde edilen piroliz sivilarinin
yapisini aydinlatmaya g¢alismiglardir. Odunun baslangi¢ pH’sinin yapiyr nasil
\ etkiledigini aragturmiglardir.

Seliiloz iizerine yapilan bir diger ¢aligmada, seliilozun diisitk sicakliktaki
pirolizinde kisa zincirli oksijenli hidrokarbonlarin eldesi arastirilmistir. Piroliz
deneyleri, atmosferik basingta, helyum gazi ortaminda, sabit yatakli reaktdrde
yapilmugtir. Saf selillozun pirolizinde sivi iiriiniin az miktarda furan igeren
levogliikozan karbonhidrat tirevlerini igerdigi bulunmus, NaOH-seliiloz
karigimlan piroliz edildiginde ise, metanol, etilen, 2-metil-2-propen-1-ol gibi
organik iirlinler elde edilmistir. Calismalarda yiiksek basingta, H,, CO ve tetralin
varliginda, sivi iiriiniin, diisiik molekiil agirlikli oksijenli bilesiklerden olustugu
bulunmus, deneylerde katalizor olarak, Ni, Zn ve Co kullanilmigtir [141].

Biyokiitlenin diigiik molekiil agirlikli hidrokarbonlari, dogrudan siv1 yakit
olarak kullanilirken ¢ogunlukla trigliseritlerden olusan yaglar ise dizel yakit,
lateks ve regine igeren  Dbitkilerin Oziitleri ise iyilestirildikten sonra
kullanilabilmektedirler. "Mobil Research Company" ZSM-5 zeolit katalizorii
kullanilarak bitki 6ziitlerinden benzin iiretilebilecegi kamtlanmis ve bu ¢aligmada
nusir ile hint yaginin (jojoba) uzun zincirli esterlerinin, yiiksek kalitede kimyasal

bilesenlere ve yakita doniisebilecegi yapilan deneylerle dogrulanmistir [231].
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6. KETEN VE KETEN TOHUMU HAKKINDA BiLGI

Keten bitkisinin takimi Geraniales, familyasi Linaceae, cinsi Linum ve
tirli Linum usitatissimum L.dir.

Keten bir lif ve ayn1 zamanda bir yag bitkisidir. Saplarindan elde edilen
lifleri pamuk lifinden daha saglam oldugu gibi, tekstil sanayinde yazlik
kumaglarin iiretimi yapilarak, insanlarin serin tutma Ozelliginden istifade edilir.
Ayrica masa Ortiileri, pegeteler, perdelik kumaslar, ¢anta kiliflar, bel kayislart da
keten lifinden yapilmaktadir. Saplarindan seliiloz sanayinde sigara kagidi imal
edilmektedir. Tohumlarinda bulunan %30-45 oranindaki yaglari kuruyan
yaglardan oldugundan ozellikle yagh boya sanayinde "Bezir" yag: olarak ticari
degeri ¢ok yiiksek bir hammaddeyi saglamaktadir. Diinyada iretilen keten
tohumlarinin %80’i boyacilikta ve vernik sanayiinde tiiketilmektedir. Yemeklik
yag olarak kullanilmayan keten yaglart ayrica sabun imalinde de degerlendirilir.
Kiispesi icerdigi %25-30 protein ve %5-8 yag ile iyi bir hayvan yemidir. Keten
lifinin sicagi serin tutma  oOzelligi  sentetik  liflerle  miicadelesini
kolaylagtirmaktadir. Ayrica diinyaca iinlii Briiksel dantelleri ¢ok ince keten
saplarindan elde edilen liflerin islenmesiyle elde edilmektedir.

Bugday ve arpa ile birlikte keten ¢ok eski bir kiiltiire sahiptir. Diinyadaki
kiiltiire alims zamani kesin olarak bilinmekle beraber M.O 3500-4000 yillarinda
Mezepotamya ve Misir'da tanmminin yapildigr belirtilmektedir. Eski musir
piramitlerinde keten kapsiilii ve lifi bulunmustur. Piramitler igerisindeki
mumyalarin keten bezleri ile sarildiklart anlagilmistir. Bugiin kiiltiirii yapilan tek
yillik bir bitki olan ketenin simdiye kadar yabani formlar1 bulunmadigindan
kokeni kesin olarak bilinmemektedir. Buna ragmen bir ¢ok arastirici, kromozon
sayilart ayn1 olan ve kiiltiir formlanyla melezlenebilen, tek yillik, nispeten alg¢ak
boylu koken olarak sicak kosullara adapte olabilen Linum angustifolium tiiriinden
kan aldig1 kabul etmistir. Linum cinsine 1liman ve subtropikal iklim bolgelerinde
yetigsen 200 tiir dahildir. Bunlardan yaklagik 100 kadari yabani karakterlidir.

Keten bitkisinin 90-100cm derinlere inebilen, 15cm yanlara yayilan bir
kazik kokii vardir. Kok sistemleri fazla kuvvetli olmadigindan asir1 yagis ve

riizgarlarda yatma gosterir.
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Yag ketenlerinde 40-80cm, lif ketenlerinde 60-120cm boylanan sap, dik,
lif ketenlerinde ugta, yag ketenlerinde orta kisimda itibaren dallanma gosterir. Her
ana sap ve yan dallarin ucunda ¢igek ve kapsiil olusur. Dokuma sanayiinde
kullanilacak keten lifleri, ilk kotyledan (yapraklarin c¢iktig1 yerden) ilk
dallanmanin oldugu yere kadar olan ve "teknik sap uzunlugu" olarak ifade edilen
kisimdan elde edilir. Uygun bir lif keteninde teknik sap uzunlugu 60cm ve 1-2mm
kalinlikta olmalidir.

Sap iizerinde yaprak sari olmaksizin baglanmis olan yapraklar agik yesil
renkte igne veya muzrak seklinde sapa dar veya dik ag1 yaparak olusturmustur.
Yag ketenlerinde lif ketenlerine nazaran daha fazla yaprak bulunur. yaprak
fazlalig: lif kalitesine olumsuz etki yapar.

Keten bitkisinin gigegi dagmik ve bilesik salkimdir. Once ana sap, daha
sonra strasiyla ikinci ve tiglincii dallar ¢igek agar. Cigekleri beglidir. Bes adet agik
yesil renkteki ¢anak yapraklart meyveyi sarmigtir. Ve olgunlukla beraber dokiiliir.
Viyole, beyaz pembe veya mavi renkte bes adet ta¢ yaprag: vardir.

Kapsiil ad1 verilen meyveleri uglan sivri, yuvarlak, oval, uzun, konik veya
basik fi¢1 seklindedir. Kapsiil 5 g6zlii olup, her géz iki bélmeye ayrilmigtir. Her

bolmede normal olarak tohum olusur.

Sekil 6.1. Keten tohumu
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Sekil 6.1° de goriildiigii gibi tohumlart susam tohumuna benzer, uglarinda
gagamsi bir ¢ikinti vardir. Parlak renkte ve kaygan azelligi ile ayrilir. Tohum
renkleri sari, yesil ve kahverengi tonlarindadir. 1000 tohum agirhg lif
ketenlerinde 3-5g, yag ketenlerinde 5-15g arasindadir.

Keten 1liman iklim bitkisidir. Gelisme periyodundaki degisiklikleri lif
kalitesine etki eder. Yag ketenleri yillik 500m’ civarinda bir yagis altinda yetisirse
de, lif ketenleri daha fazla yagisa gereksinim duyarlar. Nispi nemi yiiksek olan
serin kiy1r bdlgelerinde daha kaliteli lif elde edilir. Ketenin toprak istekleri fazla
sayilmaz. Yeter miktarda su depolayabilen topraklarda yetigebilir. Genelde keten
bitkisi tarlay: fazla yormaz hatta keten ekili tarlalarin nadas yerine gegtigi ifade
edilir. Keten fazla segici bir bitki olmamakla beraber iyi hazirlanmig bir tarla
topraginda daha yiiksek verim artig1 elde edilir.

Genellikle ilkbaharda yazlik olarak ekildigi gibi yaghk ketenler kishk
olarakta ekilebilir. Keten bitkisi genellikle sulanmadan yetigtirilir. Ancak lif
keteni kurak bolgelerde sulamak gerekir. Keten iyi bir 6n bitkidir. Hatta yan
nadas yerine geger, tarlay1 yormaz. Tarla temiz tutulursa keten her bitki ile ekim
ndbetine alinabilir.

Eger keten saplan alttan iiste dogru sararmis veya meyve kapsiilleri esmer
bir renk almaya baslamigsa hasat zamaninin geldigi anlasilir.Bu siirede yaklasik
ekimden itibaren 100 giin sonraya isabet eder. Keten hasati makine ile bigilerek
veya lif ketenlerinde oldugu gibi lif kaybini minumuma indirmek icin elle
sokiilerek hasat edilir. yaglik ketenler bigerdégerler ilede hasat edilebilir.

Lif ketenlerinden alinan sap verimi 300-400kg/da tohum verimi ise 50-
80kg/da iken,yag ketenlerinde sap verimi 200-300kg/da tohum verimi ise 100-
200kg/da dir. Lif ketenlerinde lif randimani %20-24 oldugu halde yag
ketenlerinde %12-15 kadardur.

Keten 4 olgunluk devresinde hasat edilir:

1. Yesil Olgunluk Devresi: En ince kaliteli lif elde edilmesine ragmen lif verimi
¢ok diigtiktiir.

2. Yesil-Sar1 Olgunluk Devresi: Iyi verimli kaliteli lifle birlikte yag orani diisiik

tohumda elde edilir.
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3. San (tam) Olgunluk Devresi: Fazla miktarda tohum ve lif verimi elde edilirse
de lif kalitesi diigliktiir.

4. Olii Olgunluk Devresi: Tohum i¢in bu devrede hasat edilir, en kaliteli tohumluk
eldesi yaninda, lifler tamamiyla sert ve kaba bir yap1 gosterdiginden lif eldesi
ekonomik olmamaktadir.

Tiirkiye’nin diinya keten tariminda 6nemli bir yeri yoktur,yalmiz tohum
verimi bakimindan yiiksek verim gdsteren iilkelerde karsilagtinlabilir. Ulkemizde
en fazla tarimi Marmara, Bati Karadeniz ve Giineydogu Anadolu bdlgesinde
yapilir. Lif iiretimi Karadeniz bolgesinde, tohum iiretimi Giineydogu Anadolu
bolgesinde yapilmaktadir. Sinop iline bagli Ayancik, Kocaeli'ne baglt Kandira
ilgelerinde Kastamonu, Diyarbakir, Zonguldak ve Tokat illerinde keten tarimi
yapilmaktadir.Keten ekilis ve tiretim miktar1 yildan yila diigiis gdstermektedir

Diinya keten lifi ekilis alani 1.4 milyon ha, iiretimi ise 669 bin ton, lif
verimi ise 48kg/da’ dir. En fazla Rusya, Cin, Romanya, ABD, ve Arjantin’de
ekilig alani bulmaktadir. Lif keteninin en iyl yetigtirdigi ilkeler Belgika,
Hollanda,Dogu Almanya ve Irlanda kabul edilmektedir. Arjantin, Uraguay ve
ABD o6nemli keten tohumu iireten iilkeler arasinda yer almaktadir [232].

Devlet Istatistik enstitiisii tarim istatistiklerine gore 1977-1996 yillarina ait

liretim miktarlan ¢izelge 6.1. verilmigtir [233].
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Cizelge 6.1. Ulkemizde 1977-1996 yillar1 arasindaki keten bitkisinin tiretim miktarlar: (Ton)

[233]

Yil Keten lifi iretimi(ton) Keten tohumu(ton)
1977 1750 6000
1978 1150 2900
1979 1150 3350
1980 2300 2500
1981 2000 2150
1982 385 1290
1983 1000 1900
1984 885 5000
1985 850 5000
1986 600 4000
1987 600 4000
1988 600 3350
1989 408 2700
1990 101 1570
1991 44 1440
1992 45 758
1993 45 488
1994 35 650
1995 42 390
1996 17 228
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7. DENEYSEL CALISMALAR
7.1. Kullamilan Numunenin Ozellikleri

Deneysel ¢alismalarda, Konya yoresinden alinan keten tohumu
kullanilmustir. Oncelikli olarak émekte bulunan nem, ugucu madde, sabit karbon,
kiil, ham seliiloz, yag miktar tayinleri yapilmigtir. Ayrica hammaddenin elementel

analizi yapilarak 6megin 1s1l degeri belirlenmistir.

7.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Keten tohumlar, degirmende 6giitiildiikten sonra Retsh-Vibra elek setinde
pargacik boyutu Dp<0.425, 0.425<Dp<0.60, 0.60<Dp<0.85, 0.85<Dp<1.25,
1.25<Dp<1.8, ve Dp>l.8 mm olacak sekilde elenmis ve ayrica uygulanan elek

analizi sonucunda ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.

7.1.2. Keten tohumlarinda nem tayini

Sabit tartima getirilmis olan saat camina oOgiitiilmiis O6rnekten %0,2
duyarlilikla bir miktar alinarak 103 + 2°C’ a ayarlanmis etiivde bekletilir. Etiive
konulan 6rnek 2 saat arayla desikatdrde sogutularak tartilir ve bu igleme istenilen
duyarlikta agirhik kaybi olana kadar devam edilir. Nem miktar1 6rmegin agirhik

yiizdesi olarak asagidaki sekilde hesaplanir [234].
Nem (%)= [(A-B)/A)] * 100....ccoiiiiiiieireceieeercreneeesesres et e enes -1
Burada;

A: Kurutma igleminden énce 6rnegin agirhigt, (g)

B: Kurutma igleminden sonra 6rnegin agirligy, (g)

7.1.3. Keten tohumlarinda u¢ucu madde tayini

Sabit tartima gelmis kroze igine havada kurutulmus ornekten 0,0001 g
hassasiyetle yaklasik 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortiilerek 950 + 20°C’deki firina
yerlestirilir. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7

dakika tutulduktan sonra firindan ¢ikanlarak desikatdrde sogutulur. Sogutma
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isleminin 15 dakikay1 gecmemesine dikkat edilmelidir. Ornekteki ugucu madde

miktar1 agagidaki formiil ile hesaplanir [235].

Ugucu madde miktar1 (%)=[((A-B)/A) * 100]-M ot (7-2)
Burada;

A: Ornegin agirhgy, (g)

B: Ornegin islem sonundaki agirhgi, (g)

M: Ornegin nemi, (%)

7.1.4. Keten tohumlarinda toplam kiil tayini

Delik biiyiikliigii 0.425 mm olan elekten gegecek sekilde Ogiitiilen
ornekten yaklasik 2 g tartilir ve daha 6nce 600°C firinda, 0,1 mg hassasiyetle sabit
tartima getirilmis krozeye konulur. Kroze ile birlikte tartimi alinan émek 100 £ 5
°C ' deki etiive konulur. 1 saat sonra krozenin kapagi kapatilarak desikatére alinir
ve tartilir, Iki islem arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar islem tekrarlanir. Daha
sonra i¢indeki karbon uzaklasincaya kadar kroze kapagi agik olarak firinda yakilir.
Finn sicakligt 580-600 °C arasinda olmali ve 6rmegin alev almasimi dnlemek i¢in
1sitma islemi yavas yapilmalidir. Kroze kapagi kapatildiktan sonra desikatdrde
sogutulur, 30 dakikalik araliklarla iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar iglem tekrarlanir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki formiilden hesaplanir
[236].

Kiil (%0)= (W1/W)¥100......oiieiriiiiiiintccencntestet st ceesensenesnenees (7-3)

Burada;

Wi; Kiil agirligy, (g)
W,: Firindaki kuru 6rnegin agirligy, (g)

7.1.5. Keten tohumlarinda ham seliilloz miktar tayini

Ogiitiilmiis olan érnekten 0.001 g duyarlilikla 3 g alinir. 200 ml 0.255 N
H,SOy4 ¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizgeg kagidi saf su ile yikanir.
Yikanmis olan Ornek kaynatma kabinda 200 ml 0.313 N NaOH ¢ozeltisi ile
kaynatildiktan sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha 25
ml H,S04 ile yikanir ve etanol ile susuzlagtirilir. Siizge¢ kagidinda kalan kisim

daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu kapsiil 103 +2°C
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daha once sabit tartima getirilmis yakma kapstiltine alinir ve bu kapsiil 103 +2°C
sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0.001 g oluncaya kadar tutulur. Bu
etlivde kurutma isleminden sonra 550+15 °C’de kapsiil sabit tartima gelinceye
kadar yakma iglemine devam edilir. Ham seliiloz miktari agirlik¢a yiizde olarak

asagidaki formiil ile hesaplanir [237].

Ham selitloz miktari (%)=[(M1-M2)/Mg 1*¥100....c..ccoreirerinirinnreneeeenenennes 7-4)
Burada;

M,: Omegin agirhig, (g)

M,: Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig, (g)

M,: Yakma isleminden sonra kapstil ve kiiliin toplam agirhigi, (g)

7.1.6. Elementel analiz

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla, keten tohumlarinin elementel analizi Fisons EA 1108

cithazinda yapilmistir.

7.2. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddenin pirolizi yavas, hizli ve flash piroliz ortamlarinda

gerceklestirilmigtir.
7.2.1. Yavas piroliz ortaminda yapilan ¢caliymalar

Birinci grup piroliz islemleri 316 paslanmaz gelikten yapilmis 350 cm’
hacmindeki retort ve bu retortdu ¢evreleyen 2000 watt 1sitic1 rezistansli,
izolasyonu yapilmis firinda gergeklestirilmistir. Degirmende 6giitiilerek pargacik
boyutu belirlenen keten tohumlarindan 10 g tartilarak statik retortda konulmus,
daha sonra retort firin i¢ine yerlestirilmis ve piroliz diizeneginin diger birimleriyle
olan baglantilari yapilmustir. Piroliz diizeneginin akim semasi, diizenegin ve
reaktoriin fotografit sekil 7.1, sekil 7.2 ve sekil 7.3 ’de gosterilmektedir. Piroliz

islemi sonucunda, sivi toplama siselerine toplanan sivi diriin (katran)-su
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karigimindan su ayrilmig ve miktart belirlenmistir. Katran diklorometan ile
yikanarak alinmig, daha sonra ¢oziiciisii doner buharlagtiricida uzaklagtirilarak sivi
lirlin (tar) verimi, retortda kalan kati {irlin (char) tartilarak kati {iriin verimi
belirlenmistir. Gaz tiriin verimi toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir.

Keten tohumunun pirolizi degisik piroliz sartlarinda gerceklestirilmistir.
Deneyler éncelikle ortalama 0.425-1.8 mm pargacik boyutu aralifindaki drnekte
diisiik 1s1itma hizi olan 5 °C/dk ve yiiksek 1sitma hizi olan 40 °C/dk 'da, 400, 500,
550, 600 ve 700°C piroliz sicakliklarinda gerceklestirilmis ve bdylece piroliz
sicaklifmin ve 1sitma hizinin sivi iiriin verimine etkisi incelenmisgtir.

Daha sonra piroliz deneyleri 550 °C piroliz sicaklig1 sabit tutularak diisiik
1sitma  hizinda (5°C/dk), Dp<0.425, 0.425<Dp<0.85, 0.85<Dp<l1.25 ve
1.25<Dp<1.8 mm olmak iizere dort farkl: pargacik boyutunda ¢alisilarak, pargacik

boyutunun s1vi iirlin verimine etkisi aragtirilmigtir.

1.Azot tiipii 5.Firm ve retort 9.Retort ¢ikis borusu

I} i
Lﬂl Y
2.Gaz akis 6lgeri 6.1s1l ¢ift 10.Buz banyosu
3.Giig iinitesi 7.Striikleyici gaz girisi 11.Stv1 tiriin toplama kaplar
4 Kontrol iinitesi 8. Termometre 12.Gaz toplayict

Sekil 7.1. Sabit yatak (Heinze retort) piroliz deney diizenegi akim semasi

Literatiirde piroliz ¢alismalarinda kullanilan siiriikleyici gazin pirolizde

olusan hidrokarbon buharlarinin ortamdan hizli bir sekilde uzaklagtirilmasin
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saglayarak kiitle aktarim sinirlamalarini ortadan kaldirmasiyla sivi {iriin verimine
bir artis saglayabildigi belirtilmektedir. Siv1 lirlin verimini artirilabilmesi amaci ile
deneyler siiriikleyici gaz (N,) ortaminda siirdiiriilmiistiir. Bu gruptaki deneylerde
1sitma huzi 5°C/dk, piroliz sicakhigr 550°C ve pargacik boyutu 0.425<Dp<1.8 mm
olarak almmis ve calismalar 50,100, 200, 400 cm®dk azot akis hizlarinda

gerceklestirilmigtir. Caligmada her bir deney en az ii¢ kez tekrar edilmis sonuglar

ortalama alinarak kuru kiilsiiz temelde verilmistir.

Sekil 7.3. Piroliz reaktorii

Anadolu Universites
Merkez Kiititphane
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7.2.2.Hizh piroliz kosullarinda yapilan ¢aligmalar

Ikinci piroliz ¢aligmalar1 0.8 cm. i¢ ¢apinda, 80 cm. boyunda 310
paslanmaz ¢elikten yapilmis ug¢lardan 1sitmali bir borusal reaktorde
gerceklestirilmistir. Deney siiresince reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi
amaciyla, borusal reaktoriin ortasinda bulunan 1s1l ¢ift (thermo couple) ile yatagin
hemen iistlinden sicaklik Olciimii yapilmigtir. Isil ¢iftlerden alinan sicaklik
Olgtimleri denetleme panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir.
Deneylerde kullanilan uglardan 1sitmali reaktoriin uglar1 3.5 kw enerji verebilen
trafoya 2 cm. ¢apli kablolarla bagli olup, bu trafo istenilen gekilde kontrol etme
(oransal, differansiyel, oransal-differansiyel ) yetenegine sahip olan Commander-
300 kontrol iinitesi ile kontrol edilebilmektedir. Deney sisteminde tiim baglantilar
konik sizdirmaz baglanti olup, siiriikleyici gaz boru hattinda FT-37 hidrolik ¢elik
cekme boru kullanilmigtir. Reaktére girmeden oOnce akis hizinin tam olarak
ayarlanabilmesi i¢in 316 paslanmaz c¢elik swagelok igne vana kullanilmustir.
Piroliz deney diizenegi akim semasi ve diizenegin fotografi sekil 7.4 ve 7.5° de

goriilmektedir.

Farkli par¢acik boyutunda olan numuneden 2 g tartilarak, reaktoriin igine
yerlestirilen ¢elik yiinliniin iizerine konulmugstur. Piroliz diizeneginin diger
birimleriyle gerekli baglantilar yapilmistir. Deneye baglamadan Once siiriikleyici
gaz akis hizi, rotametre ile ayarlanmigtir. Kontrol istenen sicaklik ve isitma hizi
ayarlanarak, deney siiresince, piroliz sicakligi ve 1sitma hizinin sabit kalmas:
saglanmigtir. Piroliz sicaklifi istenen degere geldikten sonra, tepkimenin
tamamlanmas1 i¢in 15 dakika daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz ¢ikisinin

olmadig1 gozlendikten sonra deneye son verilmistir.
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e .S R R
1.Azot tiipii 5.Siritkleyici gaz girisi 9.S1v1 iiriin toplama kabi
2.Rotametre 6.Is1l ¢ift 10.Buz banyosu
3.Giig uinitesi 7.Borusal reakttr 11.Gaz akis 6lger
4.Kontrol tinitesi 8.Isitma eleman: 12.Gaz toplayici

Sekil 7.4. Sabit yatak borusal reakttr deney diizenegi akim semasi
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Sekil 7.5. Sabit yatak borusal reaktor deney diizenegi

Piroliz islemi sonunda, spiral sogutmali tuzaklarda birikmis olan sivit iiriin —su
karigimi diklorametan ile yikanarak katran—su karigimi ayirma hunisine alimmugtir.
Burada suyu katrandan ayirarak olusan su verimi belirlenmigtir. Katran ise
Na,SOy’ten siiziilmiis, boylece katran tamamen susuzlastirilmistir. Siiziildiikten
sonraki diklorametan-katran karngiminin ¢0ziiciisii ~ doner buharlastiricida
uzaklagtirilmig ve katran daha sonraki analizler igin saklanmugtir. Reaktor deney
basinda sonunda tartilarak kat: {irlin verimi, agirlik farkindan hesaplanmigtir. Gaz
iiriin verimi ise, toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir. Olusan su veriminin
dogrulugunu kanitlamak i¢in su tayin metodu olan Dean & Stark metodu ile su
verimi ayrica belirlenmistir.

Deneyler oncelikle 400, 500, 550, 600, ve 700 °C piroliz sicakliklarinda,
300 °C/dk 1sitma hizi, 100 cm®/dk azot akis hizinda farkli partikiil boyutlarindaki

keten tohumlarina uygulanmigtir ve en yiiksek sivi iirlin veriminin olustugu
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sicaklik ve partikiil boyutu arastirilmistir. Daha sonra 550°C piroliz sicaklifi ve
100 cm®/dk azot akis hizi sabit tutularak farkls partikiil boyutlarmda 100 °C/dk
1sitma hizinda ve 800 °C/ dk 1sitma hizinda caligmalar yapilarak 1sitma hizinin
sivi iiriin verimine etkisi incelenmigtir.

Son olarakta 550°C piroliz sicakliginda, ortalama partikiill boyutunda,
300°C/dk 1sitma hizinda 50 cm3/dk, 200 cm3/dk, ve 400 cm’/dk azot akis
hizlarinda denéyler yaptlarak azbt akis hizimin sivi {irlin verimi iizerine etkisi
aragtirllmistir. Calismalarda her bir deney en az ii¢ kere tekrarlanmis sonuglar

ortalama alinarak kuru kiilsiiz temelde verilmistir.
7.2.3. Flash piroliz ertaminda yapilan ¢ahsmalar

Ugiincii grup calismada, piroliz islemleri 1,2 cm i¢ ¢apinda ve 70 cm
boyundaki paslanmaz ¢elikten yapilan borusal reaktdrde gergeklestirilmigtir.
Piroliz islemlerinin gergeklestigi borusal reaktdriin iist kismina, numune besleme
iinitesi monte edilmistir. Isitici olarak, izolasyonu yapilmig firn kullanilmistir.
Firinm i¢ ¢ap1 9,55 cm, yiiksekligi 61,5 cm olup gevresi 12 cm kalinlifinda asbest
ile yalitilmistir. Deney siiresince reaktdor sicaklifinin kontrol edilebilmesi
amaciyla firimin iist, orta ve alt kisimlarina 1s1l ¢iftler yerlestirilmistir. Termal
ciftlerden alinan sicaklik 6l¢iimleri kontrol panelinde bulunan sayisal gostergeler
ile takip edilebilmektedir. Deney sistemindeki tim paglantllar konik sizdirmaz
baglant1 elemanlaridir. Piroliz deney diizenegi akim semasi ve ’fotograﬁ sekil 7.6

ve 7.7. gosterilmigtir.
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Deneylerde, borusal reaktor firin igine yerlestirilmis ve piroliz diizeneginin diger
birimleriyle baglantilar1 yapilmustir. Daha sonra kontrol panelinde istenilen piroliz
sicakligi ayarlanarak, reaktoriin istenilén piroliz sicaklifa gelmesi beklenmistir.
- Istenilen piroliz sicakhign saglandiktan sonra stoklanmis ve partikiil boyutu
belirlenmis keten tohumundan 3 gr tartilarak numune besleme linitesine
konulmustur. Istenilen siiriikleyici gaz (N,) debisi, akis 6lger ile saglandiktan
sonra numune, piroliz sicakligindaki reaktdre beslenmistir. Besleme bittikten
sonra deneye son verilmistir. Sivi toplama siselerinde toplanan katran diger
calismalardaki yontemlerle toplanmastir.

Flash piroliz deneyleri gene 400, 500, 550, 600, ve 700 o°Cc piroliz
sicakliklarinda, 100 cm’/dk azot akis hizinda Dp>1.8, 1.25<Dp<1.8, 0.6<Dp<1.25
mm olmak iizere ii¢ farkli parcacik boyutunda caligilarak en yiiksek sivi iiriin

verim gartlari aragtirilmigtir.
7.3. Piroliz s1v1 iiriinlerinin incelenmesi

Piroliz sivi iriinlerinin incelenmesi amaciyla degisik kromatorafik ve

spektroskopik yontemler kullanmis, ayrica elementel analiz gergeklestirilmisgtir.
7.3.1. Piroliz katraninin infrared spektrumu (IR)

Piroliz katranin fonksiyonel gruplarinin belirlenebilmesi amaciyla IR

spektrumlart Shimadzu IR-435 Infrared spectrophotometer cihazinda alinmistir.

7.3.2. Piroliz katraninin elementel analizi

Piroliz katraninin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarin:
belirlemek iizere Fisons EA 1108 elementel analiz cihazi ile elementel analizleri

yapilmigtir.
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7.3.3. Piroliz katramnmn ' H NMR spektrumu

Piroliz katranimin farkli kimyasal yapilardaki hidrojen ve karbon baglarini
belirlemek amaci ile 'H NMR spektrumlar1 Jeol INM-EX90A FT NMR Sistem

cthazi ile alinmugtir.

7.3.4. Piroliz katraninin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Keten tohumlarmin piroliz katraninda igerdigi hidrokarbon gruplarini
belirlemek amaci ile siitun kromatografisi uygulanmistir.

70-230 mesh parcacik boyutundaki silikajel 600 °C de 8 saat aktive
edilmis ve islem sonunda iizeri aliiminyum folyo ile kapatilarak -etiivde
bekletilmistir. Piroliz katranindan 1 g 6rnek hassas olarak tartilmig ve n-pentanda
¢cozlnebilen kisim tamamen ¢6ziinerek ¢oziilmeyen kismu ayrilmistir. Coziinen
kismin ¢oziiclisii ugurularak kalan kismu tartilmis ve n-pentanda ¢6ziinenlerin
verimi hesaplanmigtir. Daha sonra silikajelle karistilarak onceden hazirlanmig
stituna yiiklenmistir.

Siitun kromatografisi uygulanarak alifatik, aromatik, ester ve polar fraksiyonlarina
ayrilmasi saglanmistir. Bu ayirma isleminde sirasi ile 200° er ml olmak iizere n-
pentan, toluen ve metanol ¢oziiciileri kullanilmigtir. Stitun kromatografisi, normal
ortam ve siiriikleyici gaz ortami (N,), hizli piroliz ortami ve flash piroliz ortami

piroliz katranlarina ayr1 ayr1 uygulanmigtir.

7.3.4.1. Siitun kromatografisi eluatlarimin IR spektrumu

Piroliz katraninin n-pentanda g¢6ziinenler kisminin sttun kromatografisi
sonucunda elde edilen n-pentan, toluen ve metanol eluatimn IR spektrumu
Shimadzu IR-435 Infrared spectrophotometer cihazi ile alinmis ve fonksiyonel

gruplar belirlenmistir.

7.3.4.2. Siitun kromatografisi eluatlarmin gaz kromatografisi
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gaz kromatografisinde kromatogrami alinmis ve karbon dagilimi standart dizel ile

karsilastirilarak belirlenmigtir.

7.3.4.3. Siitun kromatografisi eluatlarinin elementel analizi

Piroliz katraninin n-pentanda ¢ozlinenler kisminin siitun kromalografisi
sonucunda elde edilen n-pentan, toluen ve metanol eluatlarinin elementel analizi
Fisions 1108 elementel analiz cihazi ile karbon, hidrojen, oksijen, azot, kikiirt

analizleri gergeklestirilmistir.

7.3.4.4. Siitun kromatografisi n-pentan eluatinin simule edilmis distilasyonu

Piroliz sonucunda elde edilen katranin kimyasal hammadde girdisi olarak
kullamlabilirliginin incelenmesi ve diger yakit kaynaklan ile karsilagtirilabilmesi
i¢in katranin pentan eluatinin, simule edilmis distilasyon egrileri standart yontem

kullanilarak gaz kromatografisinde kromatogramlar alinmugtir [239].
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu bélimde yapilan deneysel calismalardan elde edilen sonuglar
verilmistir. Oncelikle deneylerde kullanilan biyokﬁtié aday1 olan keten
tohumunun nem, ugucu rhadde, sabit karbon, kiil, 1s11 deger tayini ve elementel
analiz sonuglart verilerek tamitilmigtir. Hammadde belirlendikten sonra piroliz
deneylerinde elde edilen sonuglar ¢izelgeler halinde verilmis, piroliz {iriin
verimlerine; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu, siiriikleyici gaz akis
hizinin etkisi farkli grafiklerde gosterilerek tartigilmistir. Daha sonra elde edilen
siv1 driinler iizerinde yapilan spektroskopik ve kromatografik ¢alisma sonuglari

verilmis ve petrol tiirevi s1v1 yakitlarla karsilastirilmasi yapilmistir.
8.1.Kullanilan Ornegin Ozellikleri

Keten tohumunda yapilan nem, ugucu madde, sabit karbon, toplam kiil,
ham selilloz ve yag tayinlerinin sonuglari ve gergeklestirilen elementel analiz ile
1s1l deger sonuglar1 kuru kiilsliz baz iizerinden sirasi ile ¢izelge 8.1 ve gizelge

8.2.de verilmistir.

Cizelge 8.1. Keten tohumunun analiz sonuglari

Analiz %Agirhk
Nem 6,7
Ucucu Madde 77,0
Sabit Karbon 10,7
Kiil 5,6
Ham Se]iilovz 14,1
Yag 42,2
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Cizelge 8.2. Keten tohumunun elementel analiz ve 1s1l deger sonuglart

Bilesen %
C 61,0
H 8,5
N 23
o 28,2
Isil deger( kcal/kg) 6700

8.2.Piroliz Sonuglar

Keten tohumu ile yapilan bu ¢aligmada piroliz degiskenlerinden piroliz
sicaklig1, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz akim hizinin piroliz
liriinlerinin  verimlerini ve Ozelliklerini nasil etkiledigi arastirnlmigtir. Piroliz
deneyleri yavas piroliz, hizli piroliz ve flash piroliz ortaminda olmak iizere ii¢

grupta yiiriitiilmiis ve deneylerden elde edilen sonuglar sirasiyla verilmigtir.
8.2.1. Yavas piroliz kosullarinda yapilan ¢ahiymalar

Ortalama 0,425 — 1,8 mm partikill boyutu araligindaki 6rnekte diisiik 1sitma
hizinda (5 °C/dk), farkli piroliz sicakliklarinda gergeklestirilen galigma sonuglar
cizelge 8.3.’de, yiiksek 1sitma hizinda(40°C/dk) gergeklestirilen ¢alismalarin
sonuglar1 ise g¢izelge 8.4.’de verilmistir. Cizelge 8.3. ve g¢izelge 8.4.’deki

degerlerin grafikle gosterimi sekil 8.1. ve sekil 8.2.’de verilmistir.



Cizelge 8.3. Diisitk 1s1tma hizinda farkli piroliz sicakliklarinda piroliz deney sonuglar
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Isitma hiz1 : 5°C/dk
Partikiil boyutu : 0,85<Dp<1,8 mm

Piroliz sicaklig | Piroliz déntisimil | .Kat1 iirlin Siv1 iriin Toplanan su | Gaz iiriin
°C) verimi(%) verimi {%) verimi (%) verimi (%) verimi
(%)
400 77,9 22,1 31,9 15,2 30,8
500 80,7 19,3 36,2 10,6 339
550 80,4 19,6 37,6 10,2 32,6
600 81,3 18,7 34,5 10,6 36,2
700 82,5 17,5 339 10,6 38,0

Cizelge 8.4. Yiksek 1sitma hizinda farkli piroliz sicakliklarinda piroliz deney sonuglan

Isitma hizi :40°C/dk
Partikiil boyutu : 0,85<Dp<1,8 mm
Piroliz sicakligy | Piroliz doniisiimii Kat {irlin Stvi iirtin Toplanan su | Gaz liriin
()] (%) verimi (%) verimi (%) (%) verimi
(%)
400 83,2 16,8 315 14,2 375
500 84,6 154 34,1 10,2 40,3
550 84,6 154 35,2 101 | 393 °
600 84,7 15,3 34,1 10,6 40,0
700 85,4 14,6 32,1 10,7 42,6
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Sekil 8.1. Digik 1sitma hizinda (5°C/dk) farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen deney
sonuglar1(0,425<Dp<1,8 mm boyutunda)
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Sekil 8.2. Yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen deney
' sonuglar(0,425<Dp<1,8 mm boyutunda)
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Daha sonra 550 °C piroliz sicakliginda diisiik 1sitma hizinda partikiil
boyutunun etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan c¢alisma sonuglari gizelge
8.5.’de verilmistir. Cizelge 8.5.’deki degerlerin grafige gecirilmesi sekil 8.3.’te

gosterilmistir.

Cizelge 8.5. Diisiik 1s1tma hizinda farkli pargacik boyutunda yapilan piroliz deney sonuglari

Piroliz sicaklig1 :550°C
Isitma hiz1 : 5°C/dk
Partikiil boyutu Piroliz Kati {iriin S1vi tiriin Toplanan su | Gaz iiriin
(mm) déniisimii (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi
(%)
1, 25<Dp<1,8 81,5 18,5 37,6 10,2 33,7
0,85<Dp<1,25 81,0 19,0 375 10,1 334
0,425<Dp<0,85 80,8 19,2 36,9 10,2 33,7
Dp<0,425 80,6 194 35,0 10,1 355
40
4 ® *—
®
e
A A A
£ 304
kS .
> 4
D —&— Kat rlin
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1 ! T ! 1 ! 1
1.25<Dp<1.8  0,85<Dp<1,25  0,425<Dp<0,85 Dp<0,425

Partikil Boyutu(mm)

Sekil 8.3. Diisiik 1sitma hzinda farkh tanecik boyutunda elde edilen deney sonuglar1 (550°C

piroliz sicakliginda)
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Sekil 8.1 ve sekil 8.2 incelendiginde diisiik 1s1tma hizinda sicaklik artisiyla piroliz
doniisiimiinde ve gaz iiriin veriminde bir artig gbzlenirken, sivi iiriin veriminde
550 °C sicakliga kadar artig daha sonra da azalig gozlenmektedir. En yiiksek sivi
tiriin verimine 550 °C sicaklikta %37,6 ile ulagilmigtir.

Yiiksek 1sitma hizinda yapilan ¢aligmalarda ise piroliz doniisiimii diisiik
1sitma hizinda yapilanlara gore daha yiiksek olmasina ragmen sivi iiriin veriminde
%?31,5’den baslayan, ancak daha diisiik olan verimler elde edilmistir; en yliksek
stv1 iirtin verimi 550 °C sicaklikta %35.2 olarak belirlenmis, sicaklik artisiyla sivi
iiriin veriminde azalma goériilmiigtiir.

Sekil 8.3’ iin irdelenmesi sonucunda sicaklik 550 °C’ da sabit tutularak
farklt partikiil boyutlarinda diisiik 1sitma hizinda yapilan c¢aligmalarda
1,25<Dp<1,8, 0,85<Dp<1,25 ve 0,425<Dp<0,85 araliklarinda siv1 iiriin
verimlerinin %37,6 — 36,9 seviyesinde olmas1 buna karsin 0,425<Dp araliginda
da s1vi iiriin veriminin %35 diizeyinde olmasi nedeniyle en uygun partikiil boyut

arali1; 0.425-1.8 olarak kabul edilmistir.

Stiriikleyici gaz (N;) ortaminda yapilan deneyler 5°C/dk 1sitma hizinda,
ortalama 0,425<Dp<1,8 mm partikiil boyut araliginda 50cm?®*dk ve 100 cm?*/dk
azot akis hizinda 400, 500, 550, 600 ve 700°C piroliz sicakliklarinda yiiriitiitmiis
sonuglar gizelge 8.6. ve gizelge 8.7.’de verilmistir. Daha sonra en yiiksek siv1 iiriin
veriminin 550°C piroliz sicakliginda elde edilmesi nedeniyle 550°C piroliz
sicakliginda ve ortalama partikiil boyutunda 200 cm?/dk ve 400 cm®/dk azot akis
hizlan ig¢in deneyler yapilougtir. Farklt azot akis hizlarmmn piroliz iiriin
verimlerine etkisi ¢izelge 8.8 de gosterilmistir. 550°C piroliz sicakliginda ve 100
cm®/dk azot akis hizinda, 1,25<Dp<l,8, 0,85<Dp<l1,25, 0,425<Dp<0,85,
Dp<0,425 partikiil araliklarinda 40°C/dk 1sitma hizinda yapilan deney sonuglart
ise ¢izelge 8.9.’da verilmistir. Cizelge 8.6, 8.7, 8.8 ve 8.9.’daki verilerin grafiksel
gosterimi sekil 8.4, 8.5, 8.6 ve 8.7.” de gosterilmektedir.



Cizelge 8.6 Diisiik 1s1tma hizinda azot ortaminda yapilan ¢aligmalarin deney sonuglari
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Isttma hizi : 5°C/dk

Partikiil boyutu : 0.425<Dp<1.8 mm
Azot akis hizi : 50cm?/dk

Piroliz sicakhg1 Piroliz Kati {iriin Sivi iiriin Olusan su Gaz iiriin
°C donisiim verimi(%) verimi(%) verimi (%) verimi (%)
verimi(%)
400 77,9 22,1 383 15,2 244
500 81,1 18,7 40,3 15,2 25.8
550 81,3 18,7 40,6 15,2 255
600 83,5 149 40 15,2 30
700 86,9 13 389 15,2 33
Cizelge 8.7 Diisiik 1sitma hizinda azot ortaminda yapilan ¢alismalarin sonuglan
Isitma hizi : 5°C/dk
Partikiil boyutu : 0.425<Dp<1.8 mm
Azot akig hiz1 : 100cm?/dk
Piroliz sicaklig1 Piroliz Kat: {iriin Sv1 iiriin Olusan su Gagz iiriin
°C doéniisiim verimi (%) | verimi (%) verimi (%) verimi (%)
verimi (%)
400 79,1 21 36 243 18,7
500 81,6 18,3 383 18,2 23,7
550 81,8 18,2 46,1 22,1 144
600 82,4 17,6 40,6 31,2 10,7
700 83,6 16,4 42,4 28,9 11,9




Cizelge 8.8. Farkh siiriikleyici gaz akis hizinda piroliz deney sonuglar:
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Piroliz sicaklig1 : 550°C
Isitma hiz1 : 5°C/dk
Partikiil boyutu : 0.425<Dp<1.8

Azot akis hiz1 Piroliz

Kati iiriin

Sivi tirlin

Olusan su

Gaz iirlin

(cm’/dk) doniisiim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
verimi (%)
50 81,3 18,7 40,4 14,2 26,7
100 81,7 18,3 46,4 14,1 21,2
200 81,8 18,2 432 14,2 244
400 81,8 18,2 40,1 12,6 29,1
Cizelge 8.9. Yiiksek 1sitma hizinda ve azot ortaminda elde edilen deney sonuglari
Piroliz Sicakhgi: 550°C
Isitma Hizi: 40°C/dk
Azot hizi: 100cm®/dk
Partikiil Piroliz Kat1 Uriin Stv1 Uriin Olusan su Gaz Uriin
Boyutu(mm) doniistim verimi (%) verimi (%) verimi ( %) | verimi (%)

verimi (%)

1,25<Dp<1,8 84,3 15,7 39,3 15,2 29,7
0,85<Dp<1,25 84,1 16 39,9 15,2 289
0,425<Dp<0,85 83,2 16,8 394 10,6 33,2
Dp<0,425 83,6 16,4 38,5 15,2 29,9
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Diistik 1sitma hizinda (5 °C/dk) ve 50cm®/dk azot akig hizinda elde edilen deney

sonuglar (0,425<Dp<1,8 mm partikiil boyutunda ve farkli piroliz sicakliklarinda)
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Diugitk 1sitma hizinda(5 °C/dk) ve 100cm®/dk azot akis hizinda

elde

edilen deney sonuglart (0,425<Dp<1,8 mm partikiil boyutunda ve farkli piroliz

sicakliklarinda)
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Sekil 8.6. Farkli azot akis hizinda elde edilen deney sonuglari(5°C/dk 1sitma hizinda,
0,425<Dp<1,8 mm partikiil boyutunda )
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Sekil 8.7. Yiiksek 1sitma hizinda(40°C/dk) ve azot ortaminda farkli partikiil boyutundaki deney
sonuglari(100cm*/dk azot akig hizinda)
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Cizelge 8.6.’da verilen siirlikleyici gaz akimi altindaki diisiik 1sitma
hzinda (5°C/dk) ve 550°C piroliz sicakhiginda farkli siiriikkleyici gaz akis
hizlarinda yapilan calismalar sonucunda; sivi liriin veriminin % 37 diizeyinden
onemli sayilabilecek bir yiikselisle en yiiksek sivi lirlin verimi olan % 46,4
diizeyine 100 cm®/dk siiriikleyici gaz akis hizinda ulastig: gériilmiigtiir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, en yiiksek sivi iirlin verimine: pargacik
boyutu araliginin 0,425-1,8 mm, 1sitma hizinin 5 °C/dk, piroliz sicakliginin 550
°C ve siiriikleyici gaz akim hizmm 100cm’dk oldugu sartlarda ulagildigi

belirlenmistir.

8.2.2. Huzh piroliz ortaminda yapilan ¢aligmalar

Bu béliimde hizli piroliz ortaminda yapilan ¢alisma sonuglar: verilmistir. Deneyler
300°C/dk 1sitma hizinda, 100cm’dk siiriikleyici (N2) gaz ortaminda Dp>1.8,
1,25<Dp<1,8/ 0,85<Dp<1,25/ 0,6<Dp<0,85/ 0,425<Dp<0,6 ve Dp<0,425 olmak
tizere altt farkli partikiil boyutunda ve 400, 500, 550, 600 ve 700 °C piroliz
sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 8.10, 8.11, 8.12,
8.13, 8.14 ,8.15°te verilmistir.

Cizelge 8.10. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar

Isitma hizt: 300 C%dk
Partikiil boyutu: Dp>1.8 mm
Azot akis hiz1:100 cm®/dk

Piroliz sicaklig Piroliz Kati {irtin Sivi triin Olusan su Gaz tiriin
(C% doniigiim verimi (%) | verimi (%) | verimi (%) verimi (%)

verimi (%)

400 70 29 27 3.8 41

500 80,1 19,9 56,3 3,8 20,1
550 88,1 11,9 57,1 3,8 27,2
600 88,11 11,9 56,6 9,5 22,1

700 83,2 16,8 55,4 9,5 18,3




Cizelge 8.11. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar
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Isitma hizi: 300 C"/dk
Partikiil boyutu:1.25<Dp<1.8 mm
Azot akis hiz1:100 cm*/dk

Piroliz sicaklig1 Piroliz Kat {iriin Stvi iriin Olusan su Gaz iiriin
(o)) doniistim verimi (%) | verimi (%) | verimi (%) verimi (%)
verimi(%)
400 59,6 40,5 28 3,8 27,8
500 87 13 54,6 3,8 28,6
550 87 13 57.8 3,8 25,5
600 88,1 11,9 55,4 9,5 22,3
700 62,4 11,9 54,1 9,5 24,6
Cizelge 8.12 Hizl piroliz ortaminda elde edilen sonuglar
Isitma hizi: 300 °C/dk
Partikiil boyutu:0,85<Dp<1,25 mm
Azot akis hiz1:100 cm®/dk
Piroliz sicakhif1 Piroliz Katy iirtin Sivi iirlin Olusan su Gaz iiriin
(o)) doniistim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
verimi (%)
400 62,4 37,6 27,2 3,8 31,5
500 80,9 19 55,9 3,8 28,6
550 85.6 14,5 57,7 3,8 24,1
600 86,4 13,2 55,2 9,5 22,3
700 86,4 13,6 54,3 9,5 22,6




Cizelge 8.13. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar
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Isttma hiz1: 300 °C/dk
Partikiil boyutu:0.6<Dp<0.85 mm
Azot akis h1z1:100 cm®/dk

Piroliz sicaklig1 Piroliz Kat: tiriin Sivi {iritn Olusan su Gaz iiriin
(o) doniisiim verimi (%) verimi (%) verimi( %) verimi (%)
verimi (%)

400 75,6 245 474 3,8 24,4
500 81 19,6 552 3,88 21,8
550 83,5 16,5 56,6 3,88 232
600 84,3 15,7 53,7 9,5 20,3
700 85,5 14,5 543 9,5 21,8

Cizelge 8.14. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar

Isitma hiz1:300 °C/dk
Partikiil boyutu:0.425<Dp<0.6
Azot akis hiz1:100 cm’/dk
Piroliz sicakligt Piroliz Kati Uriin Stvt Uriin Olugan su Gaz Uriin
(o) Déniisiim Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%)
Verimi (%)

400 80,4 19,6 48,6 38 28,1
500 82,1 17,9 56,6 3,8 21,8
550 824 17,6 56,6 3,8 22,1
600 82,3 17 53,1 9,5 20,3
700 84,7 15,3 53,7 9,5 21,5




Cizelge 8.15. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar
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Isitma huzi: 300 °C/dk
Partikiil boyutu:Dp<0.425
Azot akis hiz1:100 cm*/dk

Piroliz sicakhig1 Piroliz Kat tiriin Siv1 lirlin Olusan su Gaz iiriin

o) doniistim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi(%)
verimi (%)

400 57 41,5 40,9 3.8 12,4
500 78,11 21,9 56 3,8 18,3
550 81,4 18,2 56 3.8 22,1
600 82,1 17,9 54,3 9,5 18,3
700 84,7 15,3 51,4 9,5 23,8

Cizelge 8.10,11, 12, 13,14,15.” deki sonuglarin grafiksel gésterimi sekil 8.8, 9, 10,
11, 12, 13’ te gOsterilmigtir.
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Sekil 8.8. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar(Dp>1.8 mm partikiil boyutu, 300°C/dk

isitma hizi, 100cm’/dk 1s1tma hizi)
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Sekil 8.9. Hizl piroliz ortaminda elde edilen deney sonuglar(1.25<Dp<1.8mm par‘tikﬁl boyutu,
300°C/dk 1sitma hizi, 100cm®/dk azot akis hizr)
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Sekil 8.10. Hizli piroliz ortaminda elde edilen deney sonuglar(0.85<Dp<1.25mm partikiil boyutu,
300°C/dk 1sitma hiz1, 100cm*/dk azot akig hizi)
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Sekil 8.11. Hizli piroliz ortammda elde edilen sonug¢lar(0,6<Dp<0,85 mm partikiil boyutu,
100cm’/dk azot akis hiz1)
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Sekil 8.12. Hizl piroliz ortaminda elde edilen deney sonug¢lar(0,425<Dp<0,6 mm partikiil boyutu,
300°C/dk 1s1tma hizi, 100cm®/dk azot akis hizr)
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Sekil 8.13. Hizh piroliz ortaminda elde edilen deney sonuglar(Dp<0.425 mm partikiil boyutu,
300°C/dk 1s1tma hizi, 100cm®/dk azot akis hizi)

Keten tohumunun pirolizi icin 300°C/dk 1sitma hizinda 100 cm®dk azot
gaz1 akis hizinda yapilan deney sonug¢larinda en yiiksek sivi iirlin veriminin 550
%C de %58-59 arasinda oldugu ve farkl partikiil araliklarinda siv1 tiriin veriminde
onemsenecek bir degisimin olmadigl gozlenmistir. Sicaklik 550°C ve azot akis
hizit 100 cm’/dk sabit tutularak 1sitma hizi 100°C/dk ve 800°C/dk alt1 farkl
partikiil boyutunda yapilan deney sonuglari ¢izelge 8:16. ve 8.17.’te verilmistir.
Isitma hizimin s1v1 {iriin verimine etkisi aragtinlmustir. Yapilah calismalara gore
partikiil boyutunun sivi verimini ¢ok fazla etkilememesi nedeniyle azot akis
hizinin stv1 verimine etkisi 0,6<Dp<1,8 ortalama partikiil boyutu i¢in 550°C de
300 cm®/dk 1s1tma hizinda 50 cm®/dk , 100 cm®/dk, 200 cm’/dk, 400 cm®/dk akis

hizlari i¢in denenmis elde edilen sonuglar ¢izelge 8.18.’de verilmistir.



Cizelge 8.16. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar
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Isitma hizi: 100 °C/dk
Piroliz sicaklig1 : 550°C
Azot akis hi1z1:100 cm*/dk

Partikiil boyutu Piroliz Kati iiriin Stvi iirtin Olusan su Gaz iirlin
(mm) doniisiim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
verimi (%)

Dp>1,8 88,4 11,6 56,3 3,8 28,4
1,25<Dp<1,8 88,2 12,8 54,6 3,8 28,9
0,85<Dp<1,25 83,5 16,5 55,7 3,8 25,77
0,6<Dp<0,85 82,7 17,3 55,7 3,8 232
0,425<Dp<0,6 81,3 18,2 55,7 3.8 224

Dp<0,425 83,1 17 54,3 38 224
Cizelge 8.17. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar
Isitma hiz1 :800 "C/dk
Piroliz sicaklig1: 550°C
Azot akig h1z1:100 cm’/dk
Partikiil boyutu Piroliz Kati iiriin Sivi iiriin Olusan su Gaz iiriin
(mm) doniisiim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)
verimi (%)
Dp>1,8 90,4 9,6 54 3,8 32,6
1,25<Dp<1,8 88,1 11,9 549 3,8 294
0,.85<Dp<1.25 87,0 13 534 3,8 30
0,.6<Dp<0,85 83,7 15,3 53,1 38 27,8
0,425<Dp<0,6 83,8 16,2 534 3,8 26,5
Dp<0,425 83,0 16,0 52,8 38 25.8
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Cizelge 8.18. Hizh piroliz ortaminda farkli azot akis hizlarinda elde edilen sonuglar

Piroliz Sicakhgi: 550 °C
Isitma Hizi: 300°C/dk

Partikiil Boyutu: 0,6<Dp<1,2 mm

Azot Akis Piroliz Kati {iriin Stvi iirtin Olusan su Gaz iiriin
Hizi (cm?/dk) déniigiim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)

verimi (%)

50 87,3 12,7 55,7 3,8 27,8
100 85,6 14,5 57,7 3,8 24,1
200 87,8 12,2 46,9 3,8 37,2
400 87,5 12,5 48 : 3,8 | 35.8

Cizelge 8.16, 17, 18’ deki deney sonuglarinin grafiksel gosterimi sekil 8.14,15,16

> de gosterilmistir.
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Sekil 8.14. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sonuglar(100°C/dk 1sitma hizi, 550°C piroliz
sicakliz1 ve 100 cm®/dk azot akis hizr)
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Sekil 8.15. Hizh piroliz ortaminda elde edilen sonug¢lar(800°C/dk 1sitma hizi, 550°C piroliz
sicaklig1 ve 100 cm®/dk azot akis hizi)
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Sekil 8.16. Hizh piroliz ortaminda farkli azot akis hizlarinda elde edilen deney sonuglar(300°C/dk

isitma hizi, 550°C piroliz sicakligi, 0,6<Dp<1,8 mm ortalama partikiil boyutunda)
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Sekil 8.14’den de goriildiigli gibi 550°C piroliz sicaklifinda partikiil
boyutunun s1v1 iiriin verimine fazlaca etkisinin olmadigi ve verimin %55,7-56,3
arasinda degistigi belirlenmistir. Sekil 8.15.°1 inceledigimizde ise 800°C/dk 1sitma
hizinda da stv1 lirlin verimi gok az etkilemistir ve tirtin verimide %53,4-54 olarak
belirlenmistir. 550°C piroliz sicakliginda, 0,6<Dp<1,8 mm partikiil boyutunda ve
300 cm3/dk 1s1tma hizinin farkli azot akis hizlarina karst durumlar sekil 8.16° da
irdelenmistir ve 50 cm’/dk diisiik azot akis hizinda, 200-400 cm’/dk yiiksek azot
akis hizlarinda sivt iiriin verimlerinin diistiigii buna karsin 100 cm®/dk azot akis

hizinda s1v1 {iriin veriminin % 57,7 ile maksimuma ulastig1 belirlenmistir.

8.2.3 Flash piroliz ortaminda yapilan ¢alismalar

Flash piroliz ¢alismalarinda 6nce 0,6<Dp<1,8 partikiil araliginda, farkh
piroliz sicakliklarinda ve 100cm?®/dk azot akis hizinda ¢alisilmigtir. Daha sonra
Dp>1,8, 1,25<Dp<1,8, 0,6<Dp<1,25 partikiil araliklarinda c¢alisiimistir. Elde
edilen deney sonuglari ¢izelge 8.19, 20, 21, 22” de verilmigtir. Ayrica ¢izelgelerde
verilen deney sonuglarinin grafiksel gosterimleri sekil 8.17,18,19,20°de

verilmigtir.

Cizelge 8.19.Flash piroliz ortaminda yapilan deney sonuglari

Isitma hizi: flash
Partikiil boyutu:0.6<Dp<1.8 mm
Azot akis hizi:100 cm’/dk

Piroliz sicakligi | Piroliz Kati tiriin | Sivi tiriin [ Olusan su | Gaz tirtin
(C% doniisiim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)

verimi (%)

400 53,8 46,3 31,9 7,6 14,2
500 85,3 14,7 59,2 15,2 10,9
550 86,3 13,8 61,2 15,2 9,8
600 88 12,1 56,7 15,2 16,5

700 90,7 9,6 54,8 7.6 28
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Cizelge 8.20. Flash piroliz ortaminda yapilan deney sonuglari

Isitma hizi: flash
Partikiil boyutu:Dp>1.8 mm
Azot akis hiz1:100 cm’/dk

Piroliz  sicakligi | Piroliz Kati iiriin | Stv1 tiriin | Olusan su | Gaz iirlin
(C% doniisiim verimi( %) verimi (%) verimi (%) verimi (%)

verimi (%)

400 53,5 46,5 31,2 15,2 7.2
500 88,1 11,9 65,9 7,6 14,6
550 88,5 11,5 68,8 15,2 4,5
600 89,1 10,9 64,2 7,6 17,2
700 89 10,5 62,2 7,6 19,7

Cizelge 8.21. Flash piroliz ortaminda yapilan deney sonuglari

Isitma hizi: flash
Partikiil boyutu:1.25<Dp<1.8 mm
Azot akis hiz1:100 cm®/dk

Piroliz  sicaklig | Piroliz Kati firtin { Siv1 iirlin { Olusan su | Gaz firiin

(C doniisiim verimi (%) verimi (%) verimi (%) verimi (%)

»

verimi (%)

400 52,8 47,22 32 15,2 5,6

500 84 16,1 59,5 7,6 16,8
550 86,6 13,4 62,4 15,2 9,1
600 &7 13 61,4 7,6 18

700 90,4 9.6 60,1 152 15,2
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Sekil 8.18. Flash Piroliz ortaminda yapilan deney sonuglari(Dp>1,8 mm partikiil boyutu,
100cm’/dk azot akig hiz1)
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Sekil 8.19. Flash piroliz sonucu elde edilen sonugla(1,25<Dp<1,8 mm partikiil boyutu, 100cm’/dk

azot akis hizi)
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Sekil 8.20. Flash piroliz ortaminda elde edilen sonuglar(0,6<Dp<1,25 mm partikiil boyutu,
100cm®/dk azot akis hiz)

Flash piroliz caligmalarinda 0,6<Dp<1,8 ortalama partikiil araligindaki verilere
gére 400°C piroliz smakllgmda'mw liriin verimi %31,9’la en diisiik seviyesinde
kati {irlin verimi ise %46,3’ le en yiiksek seviyededir. 550°C piroliz sicakliginda
sivi lriin verimi %61,2 lere yiikselmistir. 700°C piroliz sicakliginda sivi iiriin
verimi %54,8° e diiserken gaz iiriin verimi %28’lere ulasmistir. Daha sonra
partikiil boyutunun sivi iirlin verimine etkisinin incelenmesi amaciyla Dp>1,8,
1,25<Dp<1,8 ve 0,6<Dp<1,25 araliindaki partikiillerle farkli sicakliklarda
deneyler yapilmigtir. Daha kii¢iik partikiil boyutlariyla, yagli tohumun ¢ok ince
toz halinde, hafif, yapiskan bir yapiya sahip olmasi ve besleme agzina uygun
olmamasi nedeniyle ¢alisilamamistir.

Ancak diger partikil boyutlann ile yapilan g¢alisma sonuglar
incelendiginde; Dp>1,8, 1,25<Dp<1,8 ve 0,6<Dp<l1,25 partikil araliklarinda
400°C’deki stv1 tiriin verimlerinin sirasiyla %31,2, %32 ve %31,9’larda oldugunu
550°C piroliz sicakliginda sivi iirtin veriminin %68,8, %62,4 ve %63 olarak

bulundugunu, 700°C piroliz sicakliginda sivi iiriin veriminde ve olusan su
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verimlerinde diislis olmasina ragmen gaz {iriin verimlerinde artis oldugunu

gorilmiistiir.

8.3. Piroliz Sivi Uriinlerinin Incelenmesi

Piroliz siv1 iriinlerinin karakterizasyonu amaciyla kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmis, elde ediken sonuglar asagida verilmistir.

8.3.1. Piroliz s1v1 iiriinlerinin elementel analiz sonug¢lari

Keten tohumunun statik, stiriikkleyici gaz, hizli ve flash piroliz ortaminda

elde edilen siv1 iirlinlerinin ve kati iiriinlerinin elementel analiz sonuglan ¢izelge

8.24, 8.25, 8.26, 8.27, 8.28, 8.29, 8.30 ve 8.31.’de verilmistir.

Cizelge 8.24. Statik ortam sivi iriiniiniin elementel analiz sonuglari, H/C oranlari ve molar

gosterimleri
Bilesen % Miktar Mol Sayisi Molar Gésterimi
C 74,523 6,21
H 10,208 10,208 CH 61O 0068 Nions
N 2,210 0,158
0] 13,059 0,816

Mol oran1 H/C=1,644

-

Cizelge 8.25. Siuriikleyici gaz piroliz ortaminda elde edilen sivi iriiniiniin elementel analiz

sonuglari, H/C oranlar1 ve molar gosterimleri

Bilesen % Miktar Mol Sayisi Molar Gosterimi
C 74,2 6,2
H 10,5 10,5 CH 1694 O g.1a5 No.oss
N L5 0,1
0 13,8 0,9

Mol oran1 H/C=1.694
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Cizelge 8.26. Hizli piroliz ortaminda elde edilen sivi iirtiniiniin elementel analiz sonuglars, H/C

oranlar1 ve molar gésterimleri

Bilesen % Miktar Mol Sayisi Molar Gosterimi
C 75,42 6,285
H 10,256 10.256 CH 163900113 Nogoss
N 1,5 0,208
0 13,8 0,713 Mol oram1 H/C=1.639

Cizelge 8.27. Flash piroliz ortaminda elde edilen sivi iiriiniiniin elementel analiz sonuglari, H/C

oranlar1 ve molar gosterimleri

Bilesen % Miktar Mol Say1si Molar Gosterimi
C 75,268 6,272
H 10,762 10,762 CH o715 O 0.405 N 0.036
N 3,166 0,226
0 10,804 0,675
Mol oran1 H/C=1.715

Cizelge 8.28. Statik ortam pirolizinde elde edilen kati iirlinin elementel analiz sonuglari, H/C

oranlar1 ve molar ggsterimleri

Bilesen % Miktar Mol Sayisi Molar Gosterimi
C 69,665 5,801
H 1,742 1,742 CH 0300 O 0.252 N 0.064
N 5,222 0,373
O 23,371 1.461
. Mol oran1 H/C=0.300

Cizelge 8.29. Suriikleyici gaz piroliz ortaminda elde edilen kati {iriiniiniin elementel analiz

sonuglar1, H/C oranlar1 ve molar gésterimleri

Bilesen % Miktar Mol Sayisi Molar Gosterimi
C 73.1 6,092
H 2,5 2,5 C H 0410 O 0.189 N g.060
N 5.9 0,42
o) 18,5 1,156
Mol orant H/C=0.410
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Cizelge 8.30. Hizli piroliz ortaminda elde edilen kati iirliniiniin elementel analiz sonuglar, H/C

oranlar1 ve molar gosterimleri

Bilesen % Miktar Mol Sayisi Molar Gosterimi
c 61,627 5,136
H 2,566 2,566 C H 499 O p336 N g.057
N 4,081 0,292
0 31,726 1,98

Mol oran1 H/C= 0.499

Cizelge 8.31. Flash piroliz ortaminda elde edilen kati firtiniiniin elementel analiz sonuglari, H/C

oranlari ve molar gosterimleri

Bilesen % Miktar Mol Sayisi Molar Gosterimi
C 62,530 5,21
H 1,199 1,199 CH 23 O 0367 N 0.0035
N 4,879 0,018
0] 30,601 1,912

Mol oram1 H/C=0.23




138

8.3.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumlar

Keten tohumunun; yavag, hizhi ve flash pirolizinden elde edilen sivi
iriinlerin FTIR spektrumlari, sekil 8.21, 8.22, 8.23.” de verilmistir. Spektrumlar

tamamen benzerlik gostermektedir.
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Sekil 8.21. Keten tohumunun(siiriikleyici gaz ortaminda) yavas pirolizi sonucunda elde edilen sivi
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Spektrumlarda 3200-3400 cm™ dolaylarinda gériilen O-H hidroksil grubu polar
yapida olan fenol, alkol ve asidik yapiyr gostermektedir. 2800-3000 cm™ arasinda
ve 1350-1475 cm™ arasinda gozlenen bandin alkan- varhgim gosteren C-H
baglarina ait oldugu anlasiimaktadir. C=0 baglan ise 1650-1750 cm™ arasinda
gorillmekte ve keton, aldehit ve asit varligmm gostermektedir. 1575-1675 cm™

deki absorbans pikleri ise alken ve aromatikleri belirleyen C=C baglarina ait
oldugu anlagilmaktadir.
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Keten tohumunun hizli pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriiniin spektrumu
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8.3.3. Piroliz sivi iiriinlerinin ' H- NMR spektrumlan

Keten tohumundan elde edilen statik, siiriikleyici gaz, hizli ve flash piroliz
ortamlarinda elde edilen piroliz siv1 iiriinlerinin "H-NMR spektrumlan sekil 8.24,
8.25, 8.26 ve 8.27° de verilmistir. Spektrumlardaki degisik hidrojen tiirlerinin
kimyasal kayma degerleri ve hidrojen tiirleri ¢izelge 8.32’de verilmistir.

S

ntesrsl

Sekil 8.24. Statik ortamda elde edilen siv1 iiriiniin "H-NMR spektrumu
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Sekil 8.26. Hizh i.)iroliz' ortaminda elde edilen sivi tiriiniin "H-NMR spektrumu
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Sekil 8.27. Flash piroliz ortaminda elde edilen s1vi {iriiniin "H-NMR spektrumu

u-A\rn crvree ~

Cizelge 8.32. Statik, stiritkleyici gaz, hizli ve flash piroliz ortamlarinda elde edilen piroliz sivi

triinlerinin IH-NMR spektrumlarindaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlari

»

alifatikler

Hidrojen tipi Kimyasal Siv1 liriin
kayma Normal(Statik) Statik(azotlu) | Hizli piroliz | Flash piroliz
piroliz ortami piroliz ortami ortami ortaml
Aromatik/ 5,5 ve ustii 9,27 7.47 11,89 6,18
alken gruplar
Oksijene bagh 3,345 3,18 3,93 1,38 7,35
alifatikler
Aromatikler/ 1,8-3,3 13,6 12,32 26,25 14,22
Alken
gruplarina bagh
alifatikler
Diger 0.4-1,8 73,95 76,28 60,48 72,25
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8.3.4. Piroliz katranimin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Keten tohumunun yavag, hizh ve flash piroliz ortamlarinda elde edilen sivi
liriinlerine ayn ayr siitun kromatografisi uygulanmis ve igerdikleri hidrokarbon
gruplarinin ytizdesi belirlenmistir. Stiin kromatografisi sonuglar ¢izelge 8.33.” de

verilmistir.

Cizelge8.33. Piroliz katranina uygulanan siitun kromatografisi sonuglari

% Verim

Piroliz
katrani

n-pentanda
¢Oziinen
kisim (%)

Asfaltenler
(%)

n-Pentan
eluati

Toluen
eluati

Metanol
eluaty

Yavas

piroliz
ortami
(statik)

88

12

30

34

36

Yavas
piroliz
ortami
(azotlu)

88

12

30

34

36

Hizl1 piroliz
piroliz
ortami

80

20

8,75

28,75

62,5

Flash
piroliz
ortami

79,81

20,19

8,43

21,69

69.88

8.3.5. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analizleri

Keten tohumunun yavag, hizli ve flash pirolizinde elde edilen siv1 iiriiniin
stitun kromatografisi yontemi ile ayrilous olan n-pentan, toluen ve metanol alt
fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglan ¢izelge 8.34, 8.35, ve 8.36° da

verilmigtir.
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Cizelge 8.34. Yavas, hizli ve flash piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi yontemiyle elde

edilen n-pentan fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari

Bilesen % Miktar % Miktar % Miktar
(Yavas piroliz) (Hizh piroliz) (Flash piroliz)
C 75,2 81,4
H 12,3 129
N 0,05 0,08
@) 12,46 5,6
Molar CH 196 00,12 Noooos | CH 1,0400030N 00005 | CH 1,90 O o052 N g0007
gosterimi
H/C mol oram [1,96 1,90

Cizelge 8.35. Yavas, hizli ve flash piroliz siv1 Giriinlerinin siitun kromatografisi yontemiyle elde

edilen toluen fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglar

Bilegen % Miktar % Miktar % Miktar
(Yavas piroliz) (Hizli piroliz) (Flash piroliz)
C 81,2 81,0 82,9
H 12,2 12,6 12,8
N 1,2 04 0,7
0] 5.4 6,0
Molar gosterimi | C H ;g Og 05 Noo1s CH 1,87 Oo,89 Nooos | CH 1,85 Oo,519 No,oos
H/C mol oram {1,8 1,87 ~ 11,85

Cizelge 8.36. Yavas, hizli ve flash piroliz sivt iriinlerinin stitun kromatografisi yontemiyle elde

edilen n-pentan fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglar

Bilesen % Miktar 9% Miktar % Miktar
(Yavas piroliz) (Hizlt piroliz) (Flash piroliz)
C 74,1 76.5 75,6
H 10,8 11,6 11,1
N 23 1,6 1,8
12,8 10,4 11,5
Molar gosterimi | C H ; 75 Og 13 Noo3 CH 5 Og1 Nooz | CH 96 0,11NO,02
H/C mol oram 1,75 1,82 1,76
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8.3.6. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari

Keten tohumunun piroliz sivi {iriinliniin - slitun  kromatografisi alt
fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari alinmigtir. N- pentan, toluen ve metanol alt

fraksiyonlarinin FTIR spektrumlan gekil 8. 28, 8.29 ve 8.30° da verilmistir.

100.0

T

Al‘l 1.1, ¢

—_l. 2

20.0 w

0.0 I AR | 1 ; T T T T 1
3000 2000 100G

4000 WAVENUMBERS cm~-1 400

Sekil 8.28. Stitun kromatografisi n- Pentan alt fraksiyonunun spektrumu
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Sekil 8.29. Siitun kromatografisi toluen alt fraksiyonunun spektrumu
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Sekil 8.30. Siitun kromatografisi metanol alt fraksiyonunun spektrumu

8.3.7. Siitun kromatografisi n-pentan eluatlarinin gaz kromatografisi

Yavasg, hizli ve flash piroliz ortamlarinda elde edilen katranlarin stitun
kramotofafisinden elde edilen n-pentan eluatlarinin gaz kromatogramlart sekil

8.31, sekil 8.32 ve gekil 8.33” da verilmistir.
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Sekil 8.31. Yavas piroliz ortamimda elde edilen sivi iiriiniin siitun kromatografisi n- Pentan

fraksiyonunun gaz kromatogrami
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Sekil 8.32. Huzli piroliz ortaminda elde edilen sivi {riiniin siitun kromatografisi n- Pentan

fraksiyonunun gaz kromatogrami
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Sekil 8.33. Flash piroliz ortaminda elde edilen sivi iriiniin siitun kromatografisi n- Pentan

fraksiyonunun gaz kromatogrami
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8.3.8. Sﬁtungww n-pentan fraksiyonunun benzetimli distilasyonu

Sekil 8.34’de n-pentan franksiyonun standart dizel yakitla benzetimli

distilasyon egrilerinin karsilagtirilmas: goriilmektedir. Sekilden de anlagildig: gibi

oldukgca iyi sayilabilecek bir uyum gozlenmektedir.

100 J—_
. ./:/o’
80 /
N |
7l
2 60 o
I /
->‘ i .
o |
E 40+ / /
2 .
3 - 0/'/ m— Pentan fraksiyonu
2 1 —m—
20 /4'/ —e— Dizel
_ :l%
o4 ¥
— T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik, °C

Sekil 8.34. Benzetimli distilasyon egrileri
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9. TARTISMA VE ONERILER

Diinya Enerji Konseyi raporlarinda 2020 yilinda yeni ve yenilenebilir
kaynaklarla enerji talebinin minimum %3-4’{inlin, maksimum %8-12’sinin
karsilanabilecegi belirtilmektedir. Ortaya konulan senaryoya goére modem
biyokiitle ile saglanacak enerji, jeotermal enerjinin 6,4 kati, riizgar enerjisinin 2,6-
3 kati, glines eneljisinin 1,6-2,2 kat1 olabilecektir. Goriilecegi gibi en biiyiik pay
modern biyokiitleye ayrilmistir. 2020 yilinda modern biyokiitle enerji tiretiminin
ABD'de 235-410 Mtep (milyon tep), Almanya'da 11-21 Mtep, Japonya'da 9-12
Mtep olmasi planlanmistir. Kisacasi, modemn biyokiitle giines, riizgar, jeotermal
ve deniz enerjilerinden daha bliyilk yer kapsayacaktir. Biyokiitle yetistiricilik
enerji ormanlarma ve enerji bitkilerine bagli olarak yapilmaktadir. Bu
yetigtiriciligin amac‘l, modern biyokiitle yakit hammaddesini elde etmektir.
Ormancilik ve tarima dayal1 bu yetistiriciligin temelinde enerji ¢evrimi olarak
fotosentez yatmakta ve hizli fotosentezle ¢abuk biiyiiyen bitkiler iizerinde
durulmaktadir. Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklart kullaniminin gelistirilmek
istenmesinin bir bagka nedeni de diinyada sinirli olan fosil yakit rezervlerini
tilkenmekten olabildigince korumaktir. Kanitlanmis tretilebilir petrol ve dogal
gaz rezervlerine insan Omriine sigacak kadar émiir bigilmesi, insanligin gelecegi
acisindan diisiindiiriiciidiir. Kisacasi alisilagelen enerjide bir sinira yaklasiimistir.
Sﬁrdﬁrﬁlebilir ekonomik biiyiime igin ekonomik smurlar kapsaminda kullanima
uygun teknolojilerle yeni ve yenilenebilir enerji esiginin asilmast gerekmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklann tiikenmez oluslann ve siireklilik
gostermeleri agisindan Onemlidirler. Bu kaynaklarin teknolojik gelisiminin
yeniligi ve klasik kaynaklarla ekonomik rekabet giiliikleri, enerji biitgelerinde
arzulanan diizeylerde yer almasini 6nlemistir. Bununla birlikte birgok iilkede dzel
tegviklerle hizli bir gelisim goriilmiistiir. Ulkemizde ise konulara ilk olarak 1960-
1970 doneminde el atilmakla birlikte arzulanan gelisme saglanamamistir.
Biyokiitle enerji, ticari olmayan odun ve tezege dayali klasik biyokiitleden
modemn biyokiitleye doniistiiriilmelidir. Bu agidan enerji ormancilift ve enerji
bitkileri tarim1 6nemlidir. Biyokiitle enerji tiretim planlamasi, orman iriinleri

planlamasi ve tarimsal iiretim planlamasi ile birlikte ele alinmalidir. Bakanlik;
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odun ile hayvan ve bitki artiklarina dayali olarak klasik biyokiitleden enerji
dretiminin 2000 yilinda 6963 Btep ve 2020 yilinda 7530 Btep olmasim
planlamistir. Modern biyokiitle enerji {iretimi ise hi¢ dngoériilmemistir. Oysa, ticari
olmayan klasik biyokiitle enerji iiretiminin giderek azaltilmasi ve modern
biyokiitle enerji iiretimine baslanarak, bu iiretimin artirilmasi gerekir. Klasik
biyokiitle enerji iiretiminin 2000 yilindaki 6963 Btep'den 2020 yilinda 3980
Btep'e diisiiriilmesi yerine, 2000 yilinda 17 Btep ile baslayacak modern biomass
iretiminin 2020 yilinda 3515 Btep’e yiikseltilmesi Onerilmektedir. Modern
biyokiitle iiretimi, enerji iiretiminin yanisira, kirsal kesimdeki gizli igsizlige yeni is
alanlann bulmak i¢in de degerlendirilmeli ve tesvik edilmelidir. Biyokiitle
tretiminin stirekliligi i¢in iireticilerle uzun doénemli anlagmalar yapilmaly, {iretim
i¢in termik Qantrallar da tiiketici kabul olunup, % 100 alim garantisi getirilmelidir.
Tesvik i¢in vergl ‘indirimleri getirilmelidir. Tiirkiye’ de iklim ve toprak
kosullarina uygun, rotasyon siiresi kisa, hibrid aga¢ tiirleri yetistirilmesi {izerinde
durulmalidir. Ormanlik alanlarin disinda, kentlerde gecekondulagmayi 6nlemeye
yardimer olacak bigimde kisa siireli biyokiitle aga¢ yetistiriciligi yapilmalidir.
Enerji tarimi ise hig el atilmamig bir konudur. Ulkemizde enerji bitkileri tarimina
Cy4 tipi bitkilerle baglanmalidir. Biyokiitle enerji uygulamalar ile ilgili arastirma
merkezi olusturulmali, Ar-Ge caligmalart desteklenmeli ve gerekli teknoloji
transferlerine girigitmelidir [5].

Birincil enerji kaynaklar yoniinden yetersiz bir rezerve sahip olan iilkemiz
enerji elde edebilecek bir alternatif bulamadigi taktirde enerji yoniinden disa
bagimliligin siirdiirecektir.

Ulkemiz biyokiitle kaynaklar1 agisindan oldukga zengin bir potansiyele
sahiptir. Bu kaynaklarin enerji iiretimi i¢in uygun proseslerin gelistirilmesiyle
degerlendirilmesi halinde enerji sorununun halledilmesinde énemli rol oynayacagi
agiktir. Yagh tohumlarin pirolizinden elde edilen sivi iiriin veriminin ve
kalitesinin yiiksek olmasi nedeniyle bu ¢aligmada keten tohumu ile ¢alisilmustir.
Keten 1liman iklim bitkisidir. Gelisme periyodundaki degisiklikleri lif kalitesine
etki eder. Yag ketenleri yillik 500m’> civarinda bir yags altinda yetisirse de, lif
ketenleri daha fazla yagisa gereksinim duyarlar. Nispi nemi yiiksek olan serin kiy1

bolgelerinde daha kaliteli lif elde edilir. Ketenin toprak istekleri fazla saydmaz.
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Yeter miktarda su depolayabilen topraklarda yetisebilir. Genelde keten bitkisi
tarlayr fazla yormaz hatta keten ekili tarlalarin nadas yerine gectigi ifade edilir.
Keten fazla segici bir bitki olmamakla beraber iyi hazirlanmig bir tarla topraginda
daha yiiksek verim artist elde edilir.

Genellikle ilkbaharda yazlik olarak ekildigi gibi yaglik ketenler kiglik
olarakta ekilebilir. Keten bitkisi genellikle sulanmadan yetistirilir. Ancak lif
keteni kurak bolgelerde sulamak gerekir. Keten iyi bir 6n bitkidir. Hatta yan
nadas yerine gecer, tarlay1 yormaz. Tarla temiz tutulursa keten her bitki ile ekim
ndbetine alinabilir.

Tiirkiye’nin diinya keten tariminda énemli bir yeri yoktur,yalniz tohum
verimi baklmlndan yiiksek verim gosteren iilkelerde karsilastirilabilir [232]. 1977
yilinda 6000ton ola.n keten tohumu verimi 1996 verilerine gére 228 tona
diigmiistiir [233]. Keten tohumu iiretiminin iilkemizde yeniden yayginlastiriimasi,
hem tarim sektoriinde canlanmaya hem de igsizlik problemine gare olabilir.

Keten tohumu ile yapilan bu c¢alismada piroliz degiskenlerinden piroliz
sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz akim hizinin piroliz
tiriinlerinin ~ verimlerini ve Ozelliklerini nasil etkiledigi aragtirilmistir. Piroliz
deneyleri yavas piroliz; normal (statik) ve stiriikleyici gaz ortamlarinda, hizl
piroliz ve flash piroliz kosullarinda olmak iizere ii¢ grupta yiiriitilmistiir. Yapilan
calismalarda umut verici sonuglar elde edilmistir.

Deneyler oncelikle ortalama 0.425-1.8 mm parcacik boyutu araligindaki
ornekte diisiik 1sitma hizt olan 5 °C/dk ve yiiksek 1sitma hizi olan 40 °C/dk 'da,
400, 500, 550, 600 ve 700°C piroliz sicakliklarinda yavas piroliz ortaminda
gerceklestirilmis ve boylece piroliz sicaklifinin ve i1sitma hizimin sivi iiriin
verimine etkisi incelenmistir. Daha sonra piroliz deneyleri 550 °C piroliz sicaklig
sabit tutularak diisiik 1sitma hizinda (5°C/dk), Dp<0.425, 0.425<Dp<0.85,
0.85<Dp<1.25 ve 1.25<Dp<1.8 mm olmak iizere dort farkli pargacik boyutunda
caligilarak, par¢acik boyutunun sivi iiriin verimine etkisi aragtirilmigtir.

Literatiirde piroliz ¢aligmalarinda kullanilan siiriikleyici gazin pirolizde
olusan hidrokarbon buharlarinin ortamdan hizli bir sekilde uzaklastirilmasini
saglayarak kiitle aktarim smirlamalarini ortadan kaldirmasiyla sivi firlin verimine

bir artig saglayabildigi belirtilmektedir. Stv1 {iriin verimini artirilabilmesi amaci ile
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deneyler siiriikleyici gaz (N) ortaminda siirdiiriilmiistiir. Bu gruptaki deneylerde
1isitma hiz1 5°C/dk, piroliz sicakligi 550°C ve pargacik boyutu 0.425<Dp<1.8 mm
olarak alims ve galigmalar 50,100, 200, 400 cm’/dk azot akis hizlarinda
gerceklestirilmistir. Keten tohumunun sabit yatakli reaktérde yapilan pirolizinde
en yiksek sivi Urlin verimi 100cm’/dk siriikleyici gaz akim hizinda,
0.425<dp<1.8 mm partikiil boyut arahiginda,5°C/dk 1sitma hizinda ve 550 °C
piroliz sicaklifinda %46 olarak belirlenmistir.

Hizli piroliz ¢alismalan 0.8 cm 1¢ ¢apinda, 80 cm boyunda 310 paslanmaz
celikten yapilmis wuclardan 1sitmali bir sabit yatak borusal reaktorde
gergeklestirilmistir. Deneyler oéncelikle 400, 500, 550, 600, ve 700 °C piroliz
swakhklarmda, 300 °C/dk 1s1tma hizi, 100 em’/dk azot akis hizinda farkli partikiil
boyutlarindaki keten tohumlarina uygulanmis ve en yiiksek sivi firiin veriminin
olustugu sicaklik ve: partikiil boyutu arastirilmigtir. Daha sonra 550°C piroliz
sicakligl ve 100 cm’/dk azot akig hizi sabit tutularak farkl partikiil boyutlarinda
100 °C/dk 1s1tma hizinda ve 800 °C/ dk 1s1tma hizinda calismalar yapilarak 1s1tma
hiznin sivi iiriin  verimine etkisi incelenmistir. Daha sonra 550°C piroliz
sicakliginda, ortalama partikiil boyutunda, 300°C/dk 1sitma hizinda 50 cm®/dk,
200 cm’/dk, ve 400 cm’/dk azot akig hizlarinda deneyler yapilarak azot akis
hizinin sivi iiriin verimi lizerine etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada ise en yiiksek
stv1 iiriin verimi 300 °C/ dk 1sitma hizinda, 550°C piroliz sicakliginda ve 100 cm’/
dk siiriikleyici gaz akis hizinda % 59 olarak elde edilmistir.

Ucgiincii grup ¢alismada, flash piroliz islemleri 1,2 cm i¢ ¢apinda ve 70
cm boyundaki paslanmaz gelikten yapilan iistten beslemeli borusal reaktdrde
gerceklestirilmistir. Flash piroliz deneyleri gene 400, 500, 550, 600, ve 700 °C
piroliz sicakliklarmda, 100 cm’/dk azot akis hizinda Dp>1.8, 1.25<Dp<l1.8,
0.6<Dp<1.25 mm olmak iizere ii¢ farkli pargacik boyutunda ¢alisilarak en yiiksek
s1v1 liriin verim sartlar1 aragtirtlmistir. En yiiksek sivi diriin verimi bu ¢aligmada
% 69’ lara ulagmustir. |

Cizelge 8.3.°de piroliz sicakliginin artmast ile birlikte piroliz
doniisiimiinde artig gézlenmistir. 400 °C da %77,9 olan piroliz doniisiimil verimi
550°C° de %80,4> e ¢ikmig 700°C’ de ise %82,5'e kadar ulagmigtir. Piroliz

sicaklhigindaki artigla doniislimde bir artig gbrﬁlmesine karsin siv1 iiriin ve kati



154

veriminde SSOOC’ye kadar bir artis gozlemlenirken daha yiiksek sicakliklarda
azalma olmugtur. Reaksiyon sonucu olusan su veriminde de sicaklikla belirgin bir
degisiklik goriilmemis ve boylece sicaklikla piroliz doniislimiinde goriilen artis
kendisini gaz iiriin veriminde gdstermistir. 400°C deki gaz iirlin verimi %30,8
iken 700°C de %38’ lere ulagmistir. 400°C’de hammaddenin pirolizinin heniiz
basladigi, 500-550°C ise pirolizin biiyiik dl¢lide gergeklestigi ve ayrica sivi iiriin
olusumunda belirgin bir artis gozlendifi, 550°C’nin {izerinde ise ikincil
reaksiyonlar sebebiyle siv1 liriin veriminde azalmanin, gaz iiriin veriminde artigin
oldugu gézlenmistir.

Cizelge 8.4.” de sonuglar verilen yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) yapilan
bu grup deneylerden piroliz sicakligiyla birlikte piroliz doniisiimiinde azda olsa
bir artig gérﬁlmﬁs 400°C de %83,2 olan déniisiim 700°C de %85,4 ¢ikmistir. Buna
paralel olarak ta SIV; iiriinde de azda olsa 550°C’ye kadar bir artig gOriilmiis ve
sicaklik artisiyla gene bir azalma izlenmistir. 400°C de %31,5 olan verim 550°C
de %35,2 yiikselmis, 700°C de ise %32,1’lere diismiistiir. Olusan su veriminde
belirgin bir artis goriilmemistir. 550°C piroliz sicakliginda; diisiik 1sitma hizinda
(5°C/dk) ve yiiksek 1sitma hizinda (40°C/dk) en yiiksek sivi {irlin verimleri %37,6
ve %35,2 olarak bulunmustur.

Cizelge 8.6.’da diisiik 1s1tma hizinda ve 50cm’®/dk azot akig hizinda farkli
sicakliklarda yapilan deney sonuclarina gore piroliz doniislimiinde sicaklik
artigtyla bir artis gozlenmektedir. 400°C’ de piroliz doniisim verim %77,9 iken;
550°C” de %81,3; 700°C’ de ise %86 lara ulagmigtir. S1v1 {irlin veriminde 6nemli
sayilabilecek bir degisim gézlenmezken kat1 {irlin veriminde 400°C’ de % 22,1
seviyelerinde olan verim 550°C’de % 18,7 ye 700°C’ de ise % 13’e kadar
ditgmiistiir. Gaz tiriin veriminde ise % 24.4 seviyelerinden 550°C’de % 25,5
seviyesine ¢ok az bir artig gézlenmis ancak 700°C’ de %33 lere ¢ikmustir. Sivi
liriin veriminin normal piroliz ortamma gore siiriikleyici gaz ortaminda arttif1
| goriilmigtiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gaz ile olusan birincil piroliz iiriinleri
hizla ortamdan uzaklastirilip, ikincil tepkimelerin olusmasmin onlenmesi ve
dolayisiyla kiitle iletim sinirlamasinin ortadan kalkmasidir. kincil tepkimelerin

olusumu ya kati yiizeyinde tekrardan kati iiriiniin birikmesi seklinde ya da
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ortamdan hizla uzaklastirilamayan hidrokarbon buharlarin (iiriinlerin) ¢ok diisiik
molekiil agirlikli molekiillere doniisiimii seklinde olmaktadir [144].

Cizelge 8.7." de ise 100 cm’ / dk azot akis hizinda ve farkli sicakliklarda
yapilan deney sonuglarina gore piroliz doniisiimiinde gorillen artig sivi iiriin
veriminde 400° C de %36’ dan 550° C’ de % 46,1’ e ve 700° C de % 42,4
seviyesine diigmiigtiir. Kati lirlin verimindeki azalis gaz tirlin veriminde de
gozlenmistir.

Diigiik 1sitma hizinda (‘5°C/dk) 550°C piroliz sicakliinda en yiiksek sivi
verimine ulagildigi i¢in 0,425 <D, <1,8 araligz igin 200 cm® / dk ve 400 cm® / dk
azot akis hizlarinda birer ¢alisma yapilmistir. Yapilan ¢aligmalara gore gizelge
8.8.’den de goriilecegi gibi 200 cm® / dk azot akis hizinda sivi iiriin
ven’mi%43,2’den 400 cm’/dk azot akis hizinda ise % 40.1° e diigmiistiir. Piroliz
donilisim verimi, ka;l iirlin verimi, olusan su iriin verimlerinde ¢ok fazla fark
olmamasina ragmen gaz iiriin veriminde oldukea biiyiik farklar vardir.

Siiriikleyici gaz olmayan ortamda 5°C/dk 1s1tma hizinda, 0,85<Dp<1,8mm
partikiil aralifinda 550°Cde yapilan ¢alismada sivi iiriin verimi %37,6
bulunmusgtur. Ayn1 1sitma hizi, ayni partikiil boyutu ayni sicaklikta ve 50cm>/dk
azot akis hizinda yapilan c¢aligmada sivi iirlin verimi %40,6 seviyesinde,
100cm’/dk azot akig hizinda %46,1 seviyesine ulagmigtir. Bu sonuglardan
50cm’/dk azot akis hizimn olugan buhar iriinlerin yeteri kadar hizli
siiriiklenmesini  saglayamadigindan sivi iiriin yeterince artiramadigi, 100cm®/dk
azot akis hizinin olusan buharin alikonma siiresini azaltip birincil reaksiyonlarin
tamamlanip olusan buharin zamaninda siiritklenmesini saglayan hiz oldugu
gbzlenmistir.

Farkli piroliz sicakliklarinda, 300° C/dk 1sitma hizinda, 100cm’/dk  azot
akis hizinda farkli partikiil boyutlar i¢in yapilan ¢aligma sonuglarinin gizelge
7.10,11,12,13 ve 14’ teki gosterimi incelendiginde; 400°C D, >1,8 / 1,25
<Dp<1,8/ O,85<Dp<1, 25 partikiil boyutu araliklar i¢in piroliz déniisiim verimleri
sirasiyla %70, %59,6, %62,4 olarak bulunmustur. Sivi firiin verimleri %27, %28,
%27,2, gaz liriin verimleri %41, %27,8, %31,5 olarak bulunmusg, olusan su verimi
ise biitlin partikiil boyutlart igin %3,8 olarak sabit kalmustir. Bu sonuglardan

0,85<D,<1,8 aralig1 i¢in 400°C de piroliz reaksiyonu igin gerekli 1s1 aktariminin
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partikiiller arasinda saglanamadigini sdyleyebiliriz. Bunun sebebi biyokiitlenin
diisitk 1s1] iletkenligi daha bilyiik partikiillere diigiik 1s1 vermesi ve kati liriin
olusumunu  arttumasidir. Ayrica, 400°C’ nin altinda gaz/buhar {riinlerin
kondenzasyon gergeklesmektedir [112]. Partikiil boyutunun 0,6<Dp<0,85 ve
0,425<Dy<0,6 oldugu aralikta piroliz doniisiim veriminin %75,6 ve %80,4’e
yikselmis Dy<0,425 boyutunda %57’ ye diismiistiir, bu partikiil boyutlarindaki;
kat1 iiriin verimleri olan %24.,5 ve %19,6 ve Dy<0,425mm boyutunda %41,5
olarak bulunmustur, sivi iiriin verimleri %47,4 ve %48,6 seviyesine yiikselmis
D,;<0,425mm’ de ise %40,9 olmustur, gaz iirlin verimleri ise %24,4 ve %28,1
Dp<0,425 mm iken %12,4 olarak belirlenmisgtir. Olusan su veriminde bir degisim
yoktur. |

Piroliz sicakligi 550°C de yapilan ¢alisma sonuglarma gére Dp>1,8,
1,25<D<1,8, O,85<'Dp<1,25, 0,6<D,<0,85 ve 0,425<D,<0,6 mm partikiil
boyutlarinda elde edilen siv1 iiriin verimi sirasiyla %57,1, %57,8, %57,7, %56,6
ve %56,.6 olarak kat1 iiriin verimi %11,.9, %13, %19, %16,5, %17,6, gaz iiriin
verimi ise %27,2, %25,5, %24,1, %23,2 ve %22,1 olarak bulunmus, olusan su
verimi ise %3,8 olarak degismeden aym kalmistir. D,<0,425 boyutunda sivi
verimi %56 seviyesine digmistiir. Bu sonuglardan ise 550° C de partikiil
boyutunun ¢ok etkili olmadigini, partikiiller arasinda 1s1 aktarimi ve Kkiitle
aktariminin  reaksiyonun tamamlanabilmesi yeterli oldugunu sdyleyebiliriz.
Sicaklik 600-700° C ye ulastifinda biitiin partikiil boyutlarinda sivi iiriin verimi
%54-55 seviyesine diiserken, olugan su verimi %3,8 den %9,5 seviyesine
yiikselmis, olusan kati ve gaz lirlin seviyelerinde 6nemli sayilabilecek bir degisim
gdzlenmemigstir. Bunun sebebini ise 500-550°C piroliz sicakligt lizerinde organik
ve spesifik iirlinlerde azalma ve birincil iiriinlerin ikincil krakinginin olusum
gercegi olarak gosterilebilir.

100°C/dk 1sitma hizinda, 550°C piroliz sicakligmda 100cm®/dk azot akis
hizinda farkl partikiil boyutu igin yapilan deney sonuglarina gore sivi lirlin verimi
farkli partikiil boyutlarinda 0,425<D,<0,6 ila Dy>1,8 aralifinda %55,7-56,3
arasinda fazla bir degisim gostermemistir.

800°C/dk 1sitma hizinda ve ayni sartlarda yapilan deney sonuglarina gore

ise stv1 iiriin verimi %53,4 -54 seviyesinde seyretmistir.
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300°C/dk 1sitma hizinda sivi diriin verimi %58 seviyelerindeyken;
100°C/dk 1sitma hizinda %56, 800°C/dk 1sitma hizinda ise %54 seviyelerine
diigmiistiir. 550°C piroliz sicaklifinda 1sitma hizinin sivi iirlin verimine etkisini
gormektedir, ancak partikil boyutlarinin 1sitma hizinda ¢ok fazla etkisinin
olmadigint goriilmiistiir. Yapilan ¢alisma sonuglarmma gore 550°C piroliz
sicakliginda partikiil boyutunun sivi verimine ¢ok fazla etkilenmemesi nedeniyle
azot akig hizinmn sivi1 verimine etkisi 300°C/dk 1sitma hizinda ve 0,6<Dp<1,8
ortalama partikiil boyutunda,SOcm3 /dk, 1000m3/dk, 200cm3/dk, ve 400 cm*dk
azot akis hizlarl i¢in denenmis elde edilen sonuglar cizelge 8.18°de verilmistir.
Siiriikleyici gaz akis hizi piroliz doniisiim verimini, kat1 iiriin verimini ve olusan
su verimini fazla etkilemezken 50 cm®/dk azot akis hizinda sivi iiriin veriminin
%55,7’e diismesine ve gaz {iriin veriminin %27,8’e yiikselmesine neden olmustur.
Clinkii reaktor igindeki ugucular daha yavas siiriiklenerek bunlarin bir miktarn
ikincil pargalanmaya ugramistir. 100 cm”dk akis hizinda maksimum olan sivi
iiriin verimi  %57,7 ve gaz tirlin verimi %24,1 iken 200 cm”dk ve 400 cm”dk
akis izlarinda sivi tiriin verimi sirastyla %46,9 ve %48’e diismiis gaz liriin verimi
ise %37,2 ve %35,8'e yiikselmistir.Burada sivi Uriin verimindeki azalmanin
nedeni, olusan buharin siiriikleyici gazla yogunlagsmadan hizla digan atilmasidir.

Flash piroliz ¢alismalarinda 0,6<Dp<1,8 ortalama partikiil araligindaki
verilere gore 400°C piroliz sicakliginda sivi iiriin verimi %31,9'a en diisiik
seviyesinde kati iiriin verimi ise %46,3'le en yiiksek seviyededir. 550°C piroliz
sicakliginda siv1 iiriin verimi %61,2 lere yiikselmigtir. 700°C piroliz sicakliginda
sivi firin verimi %54,8” e diiserken gaz iirlin verimi %?28’lere ulasmistir. Daha
sonra partikill boyutunun sivi iiriin verimine etkisinin incelenmesi amaciyla
Dp>1,8, 1,25<Dp<1,8 ve 0,6<Dp<1,25 aralifindaki partikiillerle farkl
sicakliklarda deneyler yapilmustir.

Ancak diger partikiil boyutlart ile yapilan g¢aligma sonuglan
incelendiginde; Dp>1,8, 1,25<Dp<1,8 ve 0,6<Dp<1,25 partikiil araliklarinda
400°C'deki sivi iiriin verimlerinin sirasiyla %31,2, %32 ve %31,9'larda oldugunu
550°C piroliz sicakliginda stvi {irin veriminin %68,8, %62,4 ve %63 olarak

‘bulundugunu 700°C piroliz sicaklifinda sivi iirlin veriminde ve olugan su
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verimlerinde diisiis olmasina ragmen gaz iriin verimlerinde artis oldugunu
gormekteyiz.

Is1 , reaktoriin 1st1 degistirict ylizeyinden biyokiitle partikiillerine direkt
olarak kondiiksiyonla aktarilmaktadir. Dp>1,8 partikiil boyutunda sivi iiriin
veriminin ¢ok yiiksek olmasini partikiillerin sicak yiizeye tane tane diigerken 1s1
aktariminin daha iyi gergeklesmesine, partikiil boyutu kiiciildiikce taneciklerin
yigin (topak) halinde diiserek 1s1 aktarimini giiclestirerek sivi iiriin veriminde
azalmaya neden oldugunu séyleyebiliriz.

Tim bu calismalardan elde edilen sivi {iriinlerin Oncelikle elementel
analizleri yapilmus ve IR spektrumlar: alinarak fonksiyonel gruplar belirlenmistir.
Ayrica '"H NMR spektrumlari ile farkli hidrojen tiirlerinin yﬁzde. dagilimlar:
izlenmistir. 4H1211 ve ani piroliz kosullarinda elde edilen srv1 iiriin daha fazla polar
yapida oldugu, oksjj e;nli bilesikler igerdigi belirlenmistir.

Stvi1 tiriinlerin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmalart sonucundan da
yavag piroliz kosullarinda %36 diizeyinde goriillen polar bilesiklerin alindigt
metanol fraksiyonu, hizli ve flash piroliz %60-70 degerini almistir. Tim sivi
iiriinlerin n-pentanda ¢dziinen fraksiyonlarinin %80-90 civarinda olmasi sivi
liriiniin yakit olarak kullanilabilmesi agisindan 6nemli bir gosterge sayilabilir.

Sivi  dirlinlerin n-pentan fraksiyonlarinin gaz kromatogramlarinin
incelenmesi ve bunlarin dizel ile kiyaslanmasi ile aralarinda ¢ok dnemli bir uyum
oldugu goriilmiigtiir.

Sonug olarak yapilan ¢alismada keten tohumlarinin pirolizinde sivi iiriin
veriminin arttirilmasi igin pirolizde etkili parametreler laboratuar olgekte
incelenmis ve en uygun kosullar ortaya konmustur. Bu arastirmalardan elde edilen
sonuglarin biyokiitle pirolizi igin uygun kosullarin belirlenmesinin yanisira daha
sonra yapilacak sistemli, tutarli, sonuglar1 giivenilir piroliz ¢alismalan igin bir
katk: yapacag: diigiiniilmektedir.

Ayrica biitiin bu g:ahémalarln ekonomikliginin belirlenebilmesi ve
endiistriye uygulanabilmesi i¢in daha sonraki ¢aligmalarda pilot 6lgekte piroliz

islemlerinin tasarlanip uygulanmasi zorunludur.
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