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Bu c¢aligmada, piroliz siireciyle sivi iriin eldesi i¢in Goller Yoresinde
yetisen Isparta Giili’niin (Rosa Damascana Mill.) budama atiklar1 kullanilmustir.
Sivi tirlin miktarinin en biiyiiklenmesi hedeflenmistir. Stvi {irlin miktar1 daha ¢ok
piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve stiriikleyici gaz akis hizina baglidir. Sivi {iriin
verimini etkileyen faktdr ve bunlarin seviyelerini arastirmak icin Taguchi metodu
deney tasarimi olarak seg¢ilmistir. Secgilen faktorler piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve
stiriikleyici gaz akis hizidir. Piroliz sicakligi icin 350, 400, 450, 500, 550 ve
700°C, 1s1tma hiz1 igin 50, 100, 300°C/dk ve siiriikleyici gaz akis hiz1 i¢in 50, 100,
200 cm®/dk faktor seviyeleri olarak belirlenmistir. Bu faktdr ve seviyeler deney
tasarimina uygun olan L1s(6'x3%) ortogonal dizinine yerlestirilmistir. Sivi {iriin
miktarinin en biiyiiklenmesi i¢in performans karakteristigi olarak en —biiyiik- en —
Iyi- se¢ilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar hem varyans analizi (ANOVA)
hem de isaret giiriiltii oran1 analiziyle degerlendirilmistir. Sivi iirlin miktar
veriminin en biyliklenmesini en ¢ok etkileyen parametrenin piroliz sicaklig
oldugu sonucuna varilmigtir. Parametrelerin etkinligi en biiyiikten en kiiciige
piroliz sicaklig, siiriikleyici gaz akis hiz1 ve 1sitma hizidir. Sivi iiriin veriminin en
biiyiiklendigi parametre seviyeleri 500°C piroliz sicakligi, 100 °C/dk 1s1tma hiz1 ve
100 cm*/dk siiriikleyici gaz akis hizidir. Parametre seviyelerinde tahmini siv1 iiriin
miktar1 1.37 g iken ayni sartlar altinda gergeklestirilen dogrulama deneyinden elde
edilen siv1 liriin miktar1 ise 1.38 g olarak belirlenmistir. Calismada elde edilen s1vi
iiriiniin FTIR ve *H-NMR spektrumlart alinmis ve elementel analizleri yapilmustir.
Ayrica sivi Uriin siitun kromatografisinde fraksiyonlarina ayrilmis, fraksiyonlarin
FTIR spektrumlar1 alinmis ve elementel analizleri gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Isparta giilii (Isparta giilii) budama artigi, Piroliz, Enerji,
Biyokiitle, Taguchi yontemi
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In this study, pruning waste of rose of Isparta (Rosa Damascana Mill.)
which groves in Goller Region was used as a raw material in the pyrolysis process
to produce the liquid product. It was aimed to maximize the amount of the liquid
product. The amount of liquid product strongly depends on pyrolysis temperature,
heating rate and the flow rate of a sweep gas. Taguchi’s method was selected as a
design of experiment to investigate the factors and their levels affecting the yield
of liquid product. The pyrolysis temperature, heating rate and the flow rate were
selected as the factors. The levels of the factors are 350, 400, 450, 500, 550 and
700°C for pyrolysis temperature, 50, 100, 300°C/min for heating rate and 50, 100,
200 cm®/min for the flow rate of the sweep gas. These factors and their levels are
placed in a Lig (6'x3?) orthogonal array which correspond the design of
experiment. The —large- the —better- performance characteristic was selected to
maximize the amount of liquid product. The results gained from the experiments
were evaluated by both analysis of variance (ANOVA) and signal —to- noise ratio
analysis. It is concluded that the pyrolysis temperature is the most effective
parameter is to maximize the yield of liquid product. The effectiveness of the
parameter from the greater to lesser is pyrolysis temperature, the rate sweep gas
and the heating rate. The level of the parameters which maximize the yield of the
liquid product are 500°C for the pyrolysis temperature, 100 °C/min for heating rate
and 100 cm®min for the flow rate of the sweep gas. The predicted yield of the
liquid product for the level of parameters is 1,37 g and the yield of the liquid
product obtained from the verification experiment was 1,38 g for the same
conditions. Furthermore FTIR and ‘H-NMR spectra were taken and elemental
analysis was performed on the liquid product obtained from study and the liquid
product fractionated by column chromatography and also the fractions’ FTIR
spectra and elemental analyses were conducted.

Keywords:  Rose of Isparta (Rosa Damascena Mill’s) pruning waste, Pyrolysis,
Energy, Biomass, Taguchi method
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1. GIRIS

Yasamin temel giderlerinden olan ve tlkelerin sosyo-ekonomik kalkinma
hizlarinda biiytik 6l¢iide rol oynayan enerji, diinya niifusunun siirekli artmasi ve
gelisen teknolojiyle birlikte talebi her yil %1,6 oraninda artan bir gereksinim
haline gelmistir. Enerji gereksiniminin her gegen giin artmasina karsin enerji
kaynaklarinin rezervleri ise hizla tiikenmektedir.

Diinyadaki enerji ihtiyacinin %90’1 petrol, komiir, linyit gibi fosil
yakitlardan karsilanmakta; bunun sonucu olarak fosil yakitlara duyulan ihtiyag
artmakta ama mevcut rezervler ihtiyaci karsilayamamaktadir. Mevcut kullanim
miktariin sabit kalmasi durumunda bile 6zellikle petrol rezervlerinin kisa siire
icinde tiikenecegi tahmin edilmektedir [1, 2].

Petroliin tiikenecegi gergegi her ne kadar dikkatleri kdmiire yonlendirse de
ozellikle fosil kaynakli yakitlarin kullanimi ile atmosfere biiyiik odl¢iide CO»
salinmakta ve ¢evresel etkilere yol agmaktadir. Gelismis iilkelerde fosil kaynakl
yakitlarin ~ kullanimi  gectigimiz yillarda giderek azaltilmasina ragmen
atmosferdeki CO, miktar1 yine de yiikselmistir [3].

Diinyadaki toplam komdiir rezervinin 909 milyar ton, dogal gaz rezervinin
yaklagik olarak 180 trilyon metrekiip, petrol rezervinin ise 161,8 milyar ton
oldugu oOngoriilmektedir. Glinlimiiz kullanim sartlar1 ile yeni rezervlerin
bulunmamasi1 halinde kdmiir rezervlerinin 164 yil, dogal gaz rezervlerinin 67 yil,
petrol rezervlerinin de 40 y1l boyunca ihtiyaci karsilayacagi tahmin edilmektedir
[1, 2].

Bu rakamlardan da anlasildig1 gibi kalkinmanin temel unsuru olan enerji
saglanmasinda ana kaynak olan fosil yakitlarin gelismis ve gelismekte olan
iilkelerce de hizla tiiketilmesi, enerji ithal eden ilkeleri komiir, petrol, dogal
gazdan elde edilen hammadde ve enerjiyi baska dogal kaynaklardan tliretmeyi
saglayacak yeni teknolojileri gelistirme gabasina yoneltmistir [4].

Ulkemiz enerji tiiketiminin énemli bir béliimiinii disalim ile karsilayan bir
iilkedir. Kendi enerji kaynaklarin1 en verimli bigimde kullanmak zorunda olan
Tiirkiye’nin artan enerji disaliminin azaltilmasi ve ¢evre sorunlarimin ¢oziilmesi
acisindan yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina yonelmesi

gerekmektedir. Tirkiye yenilenebilir enerji kaynaklari potansiyeli agisindan
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cesitlilik gostermektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitlenin
genis potansiyeli ve ¢ok sayida degerlendirme secenegi bulunmaktadir. Ana
bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal kdkenli tiim dogal
maddeler “Biyokiitle Enerji Kaynag1”; bu kaynaklardan iiretilen enerji ise
“Biyokiitle Enerjisi” olarak tanimlanmaktadir. Bitkisel biyokiitle; yesil bitkilerin,
glines enerjisini fotosentez ile dogrudan kimyasal enerjiye doniistiirerek
depolamasi sonucu olugsmaktadir [5].

Biyokiitlenin cinsine ve yapisina bagli olmaksizin gerceklestirilen 1s1l
dontisiim yontemleri ile hammadde oksijensiz ortamda 1sitilarak, gaz, katt ve sivi
tirtinlere ayrilmaktadir. Bu termal doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz ile
yiiksek verimde sivi iiriin elde edilebilmektedir. Elde edilen bu sivi iiriin
iyilestirme iglemleri sonunda 1s1l degeri yiiksek, kolaylikla depolanip, tasinabilen
ve Olgiilebilir 6zellikleri olan petrol tiirevleri siv1 yakitlar ve petrokimya endiistrisi
girdileri haline getirilerek kullanilabilmektedir [6].

Bu c¢alismada iilkemizde Goller Yoresinde iiretimi yapilan Isparta giilii
(Rosa damascena Mill.) budama atiklar1 biyokiitle enerji kaynagi olarak
secilmistir. Calismada Isparta giili budama atiklarinin pirolizi {izerine, piroliz
sicakliginin, siiriikleyici gaz akis hizinin ve 1sitma hizinin piroliz sivi iirlin

(katran) miktarma etkileri Taguchi yonteminden faydalanilarak incelenmistir.
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2. ENERJi

Enerji, insanlarin yasamlarii saglikli, glivenli ve rahat bir sekilde
stirdiirebilmeleri icin gerekli temel ihtiyaglarin en basinda gelir ve insan
yasaminin vazgecilmez bir kaynagi olarak, gegmiste oldugu gibi giiniimiizde de
hala 6nemini korumaktadir. Ulkelerin gelismislik diizeylerini gdsteren en 6nemli
temel unsurlardan birisi olan enerji, gelisen ve niifusu hizla artan diinyada bir
sorun olarak siirekli giindemde bulunmaktadir. Birincil enerji kaynaklarindan olan
petrol, dogal gaz ve tagkomiirii gibi kaynaklarin zamanla tiikenecek olmasindan
dolayi diinyada enerji gereksinimi siirekli artmaktadir [3, 7].

Bu boéliimde birincil enerji kaynaklar1 ile yeni ve yenilenebilir enerji

kaynaklar1 incelenecektir.
2.1. Birincil Enerji Kaynaklari

Enerjinin herhangi bir degisim ya da doniisiim uygulanmamis bi¢imine
"birincil (primer)” enerji denir. Diinyada halen kullanilan baslica enerji
kaynaklari; birincil kaynaklar olarak adlandirilan petrol, kdmiir, dogal gaz gibi
fosil yakitlardir [3]. Diinya enerji gereksiniminin yaklasik %90°1 fosil yakitlardan
karsilandig1 i¢in, birincil enerji kaynaklari enerji gereksiniminde belirleyici
konumunu korumaktadir. Diinya fosil rezervlerinin %70’1 komiir, %14’{ petrol ve
geriye kalan %16°1 ise dogal gazdan olusmaktadir. Fosil enerji kaynaklar elektrik
tiretiminin %63 nil kargilamaktadir [8]. 21. Yiizyil’a girerken diinya, yilda 8,8
milyar ton petrol esdegeri enerji tiiketmistir. Bu tiikketimin yaklasik %401
petrolden, %25’1 komiirden, %24,7’si dogal gazdan, %7,6’s1 niikleerden ve
%2,6’s1 da hidroelektrikten elde edilmistir. Bu oranlardan petroliin diinya
ekonomisi i¢in vazgecilmez bir kaynak olmasinin yani sira ekonomi ve refaha
olan etkisi de goriilmektedir [9].

Yapilan arastirmalara gore, diinya fosil enerji kaynaklarindan petroliin
2050 yilinda tiikkenecegi tahminleri yiiriitiilmektedir. Petrol 3000°den fazla olan
kullanim alaniyla giinliik yasantimizda ¢ok fazla yer edinmistir. Petrol iiriinlerinin
bliyiik bir kismi gii¢ santrallerinde, endiistride, ulasimda ve 1sinmada sivi yakit

olarak tiiketilmektedir [3].
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Diinya petrol rezervlerinin yaklasik %65°i Ortadogu bolgesindedir. Bu
bolgedeki en biiyiik rezerv sahibi iilke Suudi Arabistan’dir. Suudi Arabistan’in
Diinya Petrol rezervi i¢indeki pay1 %25,7°dir. Bu lilkeyi, Irak %9,8, Birlesik Arap
Emirlikleri %9,6, Kuveyt %9,5 ve Iran %8,7 olarak izlemektedir [6].

Diinya fosil kaynaklar1 i¢inde en bliyiikk paya sahip olan komiir diinya
enerji tiiketiminde %25°lik bir paya sahip iken gerek diinya gerekse Avrupa’da
elektrik tretimindeki katkisi yaklasik %40 dolayindadir [10]. Diinyadaki kdmiir
rezervlerinin %30’u Asya ve Avustralya kitasinda yer almaktadir [6].

Fosil yakitlar yakildiginda karbondioksit (CO;), karbonmonoksit (CO),
metan (CHy,), kiikiirtdioksit (SO,), azotoksitler (NOy), kurum, is, katran ve kiil
aciga ¢ikmaktadir. Fosil yakitlarin ¢evreyi ve atmosferi kirletmesinden dolay1
daha temiz bir enerji kaynagi olarak goriilen dogal gaza yonelim artmustir.
Diinyadaki dogal gaz rezervlerinin yaklasik %73,6’s1 Rusya Federasyonu, Eski
Sovyet Cumhuriyetleri ve Ortadogu iilkelerinin elinde bulunurken; yalnizca
Rusya, Iran ve Katar bu rezervlerin %55,4’iine sahiptir [3, 11, 12]. Dogal gaz
tiretimi 2006 yilinda 2,86 trilyon m?* gerceklesmis olup, bunun %37,5’1 Avrupa
Asya, %26,4’1 Kuzey Amerika, %13,2’si Asya Pasifik ve %11,7’si Ortadogu
bolgelerinden gergeklestirilmistir [13].

Diinyada stirekli artan enerji talebine paralel olarak iilkemiz de gegtigimiz
son on yillik siirecte OECD iilkeleri i¢inde enerji talep artisinin en hizli oldugu
tilke olarak ilk sirada yer almistir. 1990-2010 yillar1 arasinda enerji talebindeki
artisin yillik ortalama hiz1 %4,3 seviyesinde gerceklesmis ve diinyada elektrik ve
dogalgazda Cin'den sonra en fazla talep artisina sahip ikinci biiylik ekonomi
konumundadir. Ulkemizin enerji talebini karsilayan kaynaklar; %32'lik pay ile
dogalgaz, %29,9 ile petrol, %29,5 ile komiir ve %8,6'lik boliim ise hidrolik dahil
olmak tiizere yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Yapilan ¢aligmalara gore
Tiirkiye’nin birincil enerji tiiketiminin, referans senaryo ¢ergevesinde, 2020 yilina
kadar olan dénemde de yillik ortalama %4 oraninda artmasi beklenmektedir [14,
15]. Cizelge 2.1°de Tiirkiye’nin enerji kaynaklarindaki durumu verilmistir.

Diinyanin siirekli artan enerji talebini karsilamak i¢in kullanmig oldugu
kaynaklarin azalarak toplam enerji arzini bir siire sonra karsilamayacak olmasi ve

birincil enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin ¢evreyi ve atmosferi
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kirletmesinden dolay1 diinya yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarini bulmaya ve

bunlar1 kullanmaya yonelmistir [3].

Cizelge 2.1. Tirkiye’nin enerji kaynaklarindaki durumu [16].

Enerji Kaynad Tiiketim | Uretim
Tas K6miirii (Bin ton) 11,039 2367
Linyit (Bin ton) 64,883 | 64,883
Dogal gaz (Milyon m?) 16,339 312
Petrol (Bin ton) 29,661 2,551
Hidrolik (GWh) 20,01 24,01
Jeotermal+Riizgar (Elektrik) (GWh) 152 152
Jeotermal Is1 (Bin TEP) 618 618
Odun (Bin ton) 16,263 | 16,263
Hayvan ve Bitki Atiklar1 (Bin ton) 5790 5790
Giines (Bin TEP) 287 287
Toplam (Bin TEP) 28,266 | 28,266

2.2.Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Doganin kendi dongiisii iginde, bir sonraki giin aynen mevcut olabilen
enerji kaynagi olarak tanimlanan yenilenebilir enerji kaynaklarinin biiylik bir
cogunlugu enerjisini dogrudan veya dolayli olarak Giines’ten almakta ve
dolayisiyla siirekli olarak yenilendiginden tiikenmemektedir [17, 18]. Potansiyeli
olan ve teknolojik gelismeler dogrultusunda son yillarda yararlanilan enerji
kaynaklarina “yeni”; tiikenmeyen, eksilmeyen kaynaklara da “yenilenebilir” enerji
kaynaklar1 denilmistir [19].

Diinyada yogun bir sekilde yenilenemeyen (fosil) enerji kaynaklarinin
kullaniliyor olmasi, ¢evre sorunlarint 6nemli bir dlglide artirmistir. Karbondioksit
emisyonlarini azaltarak ¢evrenin korunmasina yardimci olan ve enerji saglama
potansiyeli agisindan verimliligi olan yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina

olan ilgi ve ihtiya¢ gittikce artmaktadir. Ayrica yenilenebilir enerji kaynaklari
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yerli kaynaklar olduklari i¢in enerjide disa bagimliligin azalmasina ve istthdamin
artmasina katkida bulunmaktadirlar [20, 21].

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari; gilines enerjisi, riizgar enerjisi,
jeotermal enerji, hidrolik enerji, dalga ve gel-git enerjisi ve biyokiitle enerjisi

bagliklar1 altinda incelenebilir.
2.2.1. Giines enerjisi

Giines sistemi igerisinde yer alan giines hem diinya icin vazge¢ilmez bir
yasam kaynagi hem de yenilenebilir enerji kaynaklar: igerisinde temel bir enerji
kaynagidir. Giines, 1,39 milyon km. ¢apinda (Diinya’nin yaklasik 110 kati
bliyiikliigiinde), Diinya’dan 150 milyon km. uzaklikta yogun sicak gazlar igeren,
yiizey sicaklig1 yaklasik 6000 K, i¢ bolgelerindeki sicaklik ise 8x10° K ile 40x10°
K arasinda degismekte olan bir kiiredir [22]. Giines saniyede 4 milyon ton
oraninda helyumun hidrojene doniistligii ¢cok biiyiik bir dogal fiizyon reaktoriidiir
ve ylizeyinden yaydig1 radyant enerji diinya ylizeyine kadar ulagsmaktadir. Diinya
atmosferinin diginda gilines enerjisinin siddeti, yaklagik olarak sabit ve 1370 W/m?
degerindedir, ancak yeryiiziinde 0-1100 W/m? degerleri arasinda degisim gosterir.
Bu enerjinin diinyaya gelen kiiciik bir bolimii dahi, insanligin mevcut enerji
tikketiminden kat kat fazladir [23, 24].

Glines enerjisinden yararlanmak i¢in pek cok teknoloji gelistirilmistir.
Gelistirilen teknolojilerden bazilar1 giines enerjisini 151k ya da 1s1 olarak dogrudan
kullanimina bazilar ise elektrik elde edilmesine dayanmaktadir. En cok ilgi ¢ceken
uygulamalar, diisiik maliyetli solar firinlar, su ve alan 1siticilar1 ile fotovoltaik
pillerdir. Giines enerjili sicak su sistemleri ¢cogunlukla bir termal giines paneli ile
bir depodan olusmaktadir. Giines pilleri ise ylizeylerine gelen giines 151811
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yari iletken maddelerdir. Fotovoltaik
sistemlerde, akiimiilator vasitasiyla giines pilleri giin boyunca elektrik enerjisi
tireterek enerji depolar ve gilines 1518indan yoksun alanlar ile giinesin yetersiz
oldugu durumlarda depolanan giines enerjisi kullanima sunulur [22].

Tiurkiye’de fotovoltaik (PV) ve odaklanmig giines enerjisi (CSP)
calismalar1 heniiz biiyiik 6lciide ticarilesmemis durumdadir. Ulkemiz elektrik

enerjisi haricinde giines enerjisinden kiiciik capta fotovoltaik sistemlerle
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yararlanmaktadir. Yenilenebilir Enerji Genel Midiirliigi (YEGM) tarafindan
yapilan calismaya gore 1985-2006 yillarina ait 6l¢tim degerleri sonucu ortalama
yillik toplam giineslenme siiresi 2699,4 saat (giinliik toplam 7,5 saat), ortalama
toplam 1s1mim siddeti 1503,3 KWh/m?-y1l (giinliik toplam 4,17 KWh/m?) olarak
tespit edilmistir [22].

2.2.2. Riizgar enerjisi

Giines denizleri, karalar1 ve atmosferi farkli miktarlarda isitmaktadir.
Havanin sicakliginin, neminin ve basincinin farkli olmasindan dolay1 yiiksek
basing alanindan alcak basing alanina dogru havanin yatay hareketleri
olusmaktadir. Olusan bu hareketlere riizgar denir. Kisacasi riizgar giines
enerjisinin dolayli bir {iriiniidiir ve giines 1s1nlar1 oldugu siirece riizgar da olacaktir
[24]. Riizgar enerjisi, binlerce yil Oncesinden beri kullanilmakta olan,
tilkkenmeyen, yakit gereksinimi olmayan, ¢evresel etkileri en az olan ve diinya
tizerinde bir milyondan fazla tiirbin ile kullanilmakta olan emniyetli bir enerji
kaynagidir [6].

Riizgar enerjisi yatay veya diisey eksenli riizgar tlirbinleri ile mekanik
enerjiye doniistiiriilmektedir. Riizgar enerjisi donlistiirme sistemleri 50 W ile 2-3
MW (megawatt) arasinda mekanik veya elektrik giicii saglayabilmektedir.
Ekonomik agidan riizgar santralleri giiniimiizde her tiirlii konvansiyonel santral ile
rekabet edebilecek seviyededir. Riizgar enerjisi, mevcut olan teknoloji ile kW
basma yapilan yatirimlar bakimindan yiiksek sermaye gerektirmesine ragmen
yakit ve igletme maliyetleri bakimindan diisiik bir enerji kaynagidir. Ayrica riizgar
santrallerinin maliyetleri gelisen teknolojiye bagl olarak siirekli diigmektedir [12,
22].

2.2.3. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, yerkabugunun cesitli derinliklerinde birikmis 1sinin
olusturdugu, sicakliklar stirekli olarak bolgesel atmosferik ortalama sicakligin
tizerinde olan ve g¢evresindeki normal yeralt1 ve yeriistii sularina gore daha ¢ok
erimis mineral, ¢esitli tuzlar ve gazlar iceren sicak su ve buhardan olugmus bir

hidrotermal kiitledir [22]. Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan Jeotermal enerji,
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kisacas1 yerkiirenin i¢ 1sisindan kaynaklanan c¢evre dostu temiz bir enerji
kaynagidir. Jeotermal enerji elektrik ve sicak su elde edilecegi durumlarda
cikarildig1r yerde degerlendirilmesi gereken bir enerji kaynagidir. Jeotermal
buharlar kayalarin arasindan genellikle yilizeye kendiliginden g¢ikarken, bazi
durumlarda ise derin kuyularin agilmasiyla da elde edilmektedir. Jeotermal
kaynaklar elektrik iiretimi, konut ve sera 1sitmasi, termal turizm, kimyasal {iriin,
mineral madde, kuru buz {iretimi gibi ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olan
ucuz, giivenilir, stirdiiriilebilir bir enerji kaynagidir [25].

Yenilenebilir, kesintisiz, ¢evre dostu olan jeotermal enerji bakimindan
Tiirkiye olduk¢a sanslhi bir iilkedir. Ulkemiz toplam jeotermal potansiyeli
acisindan diinyadaki zengin iilkeler arasinda yedinci sirada yer almaktadir [26].

Tiirkiye’de bilinen jeotermal alanlarin %95'1 1sitmaya ve kaplica
kullanimina uygundur. Ulkemizde jeotermal enerji ile elektrik iiretimi, 20,4
Megawatt elektrik (MWe) briit kurulu giice sahip Denizli-Kizildere santralinde,
Aydin Salavatli'da 167 °C ile yaklasik 10 MWe ile enerji santralinde ve 48 MWe
kapasiteli Germencik Jeotermal Elektrik Santralinde gerceklestirilmektedir.
Ayrica Kizildere Jeotermal Santralinin atig1 olan 140°C 'lik jeotermal sudan 6,85
MWe kapasiteli jeotermal santralinin kurulumlari ile 10 MWe kapasiteli Simav
Jeotermal Elektrik Uretim Santralinde de calismalar devam etmektedir. Manisa-
Alagehir jeotermal sahasinda da 30 MWe Kurulu giice sahip olacak tesis insaati1 da

bu yi1l igerisinde baslanacaktir [19].
2.2.4. Hidrolik enerji

Hidrolik enerji, mevcut akarsu kaynaklarinin su toplama havzalarinda
biriktirilip tiirbinler iizerine birakilmasi vasitasiyla tlirbinlerin doniip baglh
bulundugu jeneratorlere elektrik liretmesiyle ile degerlendirilmektedir [27].

Hidrolik enerji diinya elektrik iretiminin yaklasik %21'ini Karsilayan
alternatif enerji kaynagidir. Tlrkiye’nin briit teorik hidroelektrik potansiyeli 433
Terawatt saattir (TWh) ve bu rakam teorik kiiresel potansiyelin neredeyse %1°1 ve
Avrupa potansiyelinin %14°# kadardir. Genel hidrolik enerji potansiyeli ise yillik
216 TWh’dir. Degerlendirilebilir potansiyel 140 TWh olarak hesaplanmaktadir.

Hidrolik enerji, atik madde iiretmeyerek kirlilik olusturmayan temiz bir enerji
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kaynagidir. Hidrolik giic yeniden kazanilabilen ve %80 oraninda yiiksek bir
verime sahip olan bir enerji kaynagidir. Hidroelektrik santrallerinin sisteminden
gecen sularin kalite ve miktarinda degisiklik meydana gelmemektedir. Hidrolik
enerjiden faydalanmak igin yapilan barajlarin bulundugu g¢evreyi ve dogal hayati
etkiledigine dair iddialar sz konusudur. Fakat DSI agaglandirma, tarihi ve
kiltiirel degerleri koruma, eglendinlen ve baliklandirma ¢alismalar1 yaparak, baraj

golleri ve ¢evresindeki dogal hayati korumaktadir [22, 27].
2.2.5. Dalga ve gel-git enerjisi

Riizgarin deniz ve okyanus yiizeylerinin sinir tabakasina siirtlinmesi ile
ylizeyin rastgele inis ¢ikist sonucu meydana gelen dalgalar ile riizgarin enerjisi
suya aktarilir. Archimedes prensibi ve yergekimi arasinda ortaya ¢ikan dalga
enerjisinin temelinde, diinya iizerindeki deniz ve karalarin farkli 1stnmas1 sonucu
olusan riizgarlarin deniz yiizeyinde esmesi yatmaktadir. Su yeterince soguksa iist
katmanlarda bir hareket meydana gelir; Kinetik enerji bir kez deniz suyuna
tasininca deniz yiizeyi istikrarsiz hale gelmekte ve dalga enerjisi olugmaktadir.
Riizgardan deniz yiizeyine aktarilan bu enerji ¢cok az bir kayipla kilometrelerce
Oteye tasinabilmektedir. Ayrica, dalga enerjisinin olusumunda denizlerde olusan
depremler ve deniz dibi ¢okmelerinin yol agtig1 dalgalar ile gel-git olay1 sonucu
olusan dalgalar da etkilidir [28, 29, 30].

Gel-git olay1 yer ve ay arasindaki ¢ekim giicii arasinda suyun denge
saglamasindan ileri gelmektedir. Gel-gitler giinde iki kez gerceklesmektedir.
Sadece diinyanin aya bakan yliziinde degil, diger yiiziinde de meydana gelir. Gel-
git genligi, cografi konuma gore degisiklik gostermektedir. Gel-gitten elde edilen
enerjinin daha verimli elde olabilmesi icin sahiller okyanusa a¢ik olmalidir. Gelgit
enerji sisteminde, su baraj iizerindeki tlirbinlerden gecerek baraja dolar ve daha
sonra sular ¢ekildikten sonra bu su tiirbinler iizerinden gecer ve bu sekilde
tiirbinler yardimu ile elektrik enerjisi elde edilir [29, 31].

Temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olan dalga ve gel-git enerjileri
ozellikle son yillarda ABD, Japonya, Ingiltere ve Norve¢ kiyilarinda c¢okga
kullanilmaktadir. Riizgar hareketleriyle olusan deniz dalgalari, diger nedenlerle

olusan dalgalardan daha siirekli oldugu i¢in dalga enerjisi santrallerinin kiyilara ve
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actk denizlere kurulmasi gerekmektedir. Bu sistemler deniz tabanina
yerlestirilecegi gibi su yiizeyine de yiizer olarak konulabilir. Tirkiye’de gel-git
santrallerinin kurulabilecegi herhangi bir kiy1 mevcut degildir. Dalga enerjisinden

de, heniiz yararlanilmamaktadir [29, 31].
2.2.6. Biyokiitle enerjisi

Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan, bitkisel veya hayvansal
kokenli tiim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi; bu kaynaklardan iiretilen
enerji ise ‘Biyokiitle Enerjisi’ olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle enerjisi,
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklari i¢cinde en biiyiik teknik potansiyele sahip
enerji kaynagidir [32].

Biyokiitle kaynaklarmi odun ve odun atiklari, zirai mahsiil ve atik yan
tirtinleri, kentsel kati atiklar, hayvan atiklari, gida isleme proseslerinin atiklari,
suda yasayan bitkiler ve algleri olusturmaktadir [33].

Biyokiitle enerjisinin kaynaklari, klasik ve modern biyokiitle enerjisi
kaynaklar1 olarak ikiye ayrilmaktadir. Klasik biyokiitle enerjisi kaynaklari,
ormanlardan elde edilen odun ve yakacak olarak kullanilan bitkisel ve hayvansal
kokenli atiklardan olusur. Klasik biyokiitle enerjisi, diger enerji kaynaklarinin
yetersiz oldugu bdlgelerde, ilkelden gelismise kadar kullanilabilen dogrudan
yakma teknikleriyle elde edilen enerjidir. Bu tip biyokiitleler genellikle pisirme ve
1sitma amaglt kullanilmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklari ise, enerji orman ve
agac endiistrisi artiklari, enerji tarimi iriinleri, kentsel atiklar, tarim kesiminin
bitkisel ve hayvansal atiklari, tarimsal endiistri atiklar1 olarak sayilabilir. Enerji
tarimi Urilinlerini C4 adi1 verilen seker kamisi, musir, tathi dari, vb. gibi bitkiler
olusturmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklar1 suyu ve karbondioksiti verimli
kullanan, kurakliga dayanikli, verimi yiiksek bitkilerdir. Modern biyokiitle
kaynaklarin karakterize edilmesiyle elde edilen bio-dizel, etanol gibi gesitli
yakitlar sanayi, ulagtirma ve ticaret sektoriinde kullanilmaktadirlar [6, 12, 34].

Biyokiitle yenilenebilir, ¢cevre dostu olan temiz bir enerji kaynagidir.
Biyokiitle enerjisi kullanim1 sirasinda karbondioksit aciga ¢ikmakta fakat ¢ikan
karbondioksit yesil bitkiler tarafindan fotosentezde kullanildig1 i¢in, ¢evre sera

etkisinden korumaktadir. Biyokiitle dogal karbon g¢evriminin bir pargasi olarak

10
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fosil yakitlara gore gevreye salinan karbondioksit miktarinin %90 daha az
olmasini saglamaktadir [35, 36].

Biyokiitle enerjisi diinya iizerinde hayat devam ettigi siirece varligini
siirdlirecek bir enerji kaynagi olarak insanoglunun tiiketimine paralel bir sekilde
stirekli artacaktir. Klasik ve modern biyokiitle kaynaklarinin hemen her yerde
yetistirilebilmesi, kentsel, hayvansal ve bitkisel atiklarin siirekli iiretiliyor
olmasiyla biyokiitle hem evrensel hem diinyadaki fiyat dalgalanmalarin1 ya da
ithal yakitlarda goriilen arz belirsizliklerini gdstermeyen siirekli bir enerji

kaynagidir [35, 37].

11
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3. BIYOKUTLE

Giiniimiizde diinyada kullanilan enerji kaynaklarinin basinda birincil enerji
kaynaklar1 gelmektedir. Birincil enerji kaynaklar: olarak kullanilan petrol, komiir
ve dogal gaz gibi fosil yakitlar yiiksek oranda kiikiirt, azot ve metal
icermelerinden dolay1 yiiksek oranda SO, ve NOy salarak atmosferde asit
yagmurlarinin olugmasina neden olmaktadir. Bunun yam sira fosil yakitlarin
kullanimiyla atmosfere CO, gaz salmimi da artmakta ve bu gaz sera etkisi
nedeniyle kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir [38].

Diinya iizerinde bulunan ve yasayabilen organik esasli kaynak olan
biyokiitle, yenilenebilir sabit karbon kaynagi olarak biiyiik bir 6neme sahiptir.
Biyokiitle yesil bitkilerin gilines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal enerjiye
doniistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitle ve buna bagl
organik madde kaynaklar1 olduklar1 icin fotosentez ile stirekli olarak bitkiler
tarafindan tiretilmektedirler [39].

Bitkilerin geligmesi i¢in kullandig1 kaynaklar, genelde karbondioksit, su ve
giines 151g1dir. Bunlarin bitki tarafindan birlestirilerek madde ve oksijene
doniismesi, fotosentez olay1 olarak agiklanmaktadir [40].

Genel ve basit olarak fotosentez olayi;
NCO,+ mH,0 — BRI 5 € (H,0)m + NO, (3.1)

reaksiyonu ile 6zetlenebilir.

Fotosentez sonucu meydana gelen temel bilesen olan karbonhidratlarin, bir
kismi bitki tarafindan solunum siirecinde harcanirken, geri kalan kismi da
birtakim degisikliklere ugratilarak ikincil tirtinlere ¢evrilir ve depolanir. Bu ikincil
trlinler arasinda nisasta, seliiloz, sekerler, proteinler, yaglar vb. sayilabilir [41].
Sekil 3.1°de dogal biyokiitle cevrimi sematize edilmistir.

Cn(H20)nm yapitasi ile gosterilen karbonhidratin olusumu i¢in yaklasik 470
Kilojoule (kJ) (112 Kilokalori) enerji absorblanmakta ve agiga g¢ikan oksijen
sudan kaynaklanmaktadir. Yeni biyokiitle gelisimi i¢in gerekli olan kosullar;
karbondioksit, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki 1sik, klorofil

katalizorii ve bir canli bitkidir. Giines 15181inin biyokiitle tarafindan tutulma
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veriminin iist limitinin %8-15 arasinda degistigi tahmin edilmekte; ancak bir¢ok

ger¢ek durumda bu degerin %1 veya daha kii¢iik oldugu diisiiniilmektedir [43].

Giiney Biyiokiitle
radyasyon enerii depolama

JP—
Sosyal
Fotosentez Dogal Endiistriyel
Bivolditle

cO, Eneriji l

]

Sekil 3.1. Dogal biyokiitle ¢cevrimi [42]

Biyokiitlenin kimyasal igerigi yiikksek mol kiitlesine sahip %65-%75
oraninda karbonhidrat polimerleri ve oligomerler, %18-%35 liginler ve daha az
oranda %4-%10 oraninda inorganik (kiil) ve ekstraktif maddeler olusturmaktadir.

Sekil 3.2°de biyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir.

J

BIYOKUTLE |
Diisiik molekiil agirhkh maddeler J Makromolekiiler maddeler
' |
Organik Inorganik PolisaklmritlerJ Lignin J
Maddeler Maddeler

v v

BIYOKUTLE Kiil Seliiloz J Hemiseliiloz J

Sekil 3.2. Biyokiitlenin temel bilesenleri [44]
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Biyokiitlenin tliriine gore seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin biyokiitle
igerisindeki agirlik yiizdeleri farkliliklar gostermektedir [45].

Seliiloz; uzun molekiil zincirlerinden olusan odun ve odun gibi lifsel
nitelik tasiyan diger lignoseliilozik bitkilerin hiicre ¢eperlerinin iskeletini
olusturan dogal bir polimerdir. Seliiloz, pamugun %98’ini, yaprakli ve igne
yaprakli bitkilerin yaklasik %50’sini olusturmaktadir. Bir polisakkarit olan seliiloz
(CsH100s)n kapali molekiil formiillii uzun zincirli glikoz baglarina sahiptir ve
ortalama molekiil agirlig1 300000-500000 araligindadir.

Seliiloz, B-(1-4)-D-glukopranoz birimlerinin yiiksek molekiil agirlikli (106
veya daha ¢ok) lineer bir polimeridir. Seliiloz molekiilii kisaca 2 mol glukoz
tinitesinden 1 mol suyun ¢ikmasi ve ardi ardina dizilen birimlerin her birinin 180°
donmesiyle olusur [46]. Her bir glikoz biriminden suyun uzaklastirilmasi ile elde
edilen anhidro glikoz polimerleserek seliiloz birimlerini olusturur ve her bir
seliiloz birimi yaklasik olarak 5000 ile 10000 arasinda anhidroglikoz
birimlerinden olusmaktadir. Seliiloz birimlerinin temel tekrarlanan birimleri iki
tane anhidroglukoz molekiiliidiir [21, 43].

Seliiloz molekiilii iizerinde bulunan hidroksil gruplar1 ortadaki
anhidroglikoz birimlerinde ii¢ tane, uglardaki birimlerde ise dort tanedir ve
oksitlenmeye kars1 duyarlidir. Dogrusal ve dogal bir polimer yapisinda olan
selilloz tizerindeki hidroksil gruplart baska seliilloz birimlerindeki hidroksil
gruplartyla baglanma 6zelligine sahiptir.

Seliilozun molekiil yapis1 seliilozun sadece kimyasal 6zelliklerini degil
ayrica mekanik ve fiziksel 6zellikleriyle lifsel yapisini da belirler. Seliilozda da
diger tiim hidrofilik (suyu seven) polimerlerde oldugu gibi elementer fibriller
olusturma egilimi vardir.

Hidroksil gruplar1 seliiloz molekiiliine hidrofilik 6zellik kazandirirlar.
Seliiloz oda sicakliginda havadan %10-12, nemli havadan ise %10-15 oraninda su
alir.

Aragtirmalar gore ugucu bilesenlerin olugsmasina neden olan seliiloz 325-
400°C sicakliklar arasinda bozunmaktadir [46].

Odun hiicre ¢eperindeki polisakkaritlerin =~ %35-50’sini  olusturan

hemiseliiloz; seliiloz diiz zincirli polimer (glukoz-glukoz dimeri) yapisina sahip
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olmasina ragmen, hemiseliiloz, ksiloz, arabinoz, galaktoz, glukoz ve mannoz gibi
dallanmisg farkli tipteki seker zincirlerini de yapisinda igermektedir. Aym
kaynaklar1 kiyasla hemiseliiloz, genellikle selillozdan daha diisiik molekiil
agirhigma (<30,000) sahip, selillozun aksine amorf yapida ve hemiseliiloz
seyreltik asit ve alkalide coziinebilen higroskopik bir polisakkarittir. Ayrica
hemiseliiloz, seliilozdan daha kolay hidroliz olmakta ve hidrolizinde odun sekeri
denilen ksiloz ve arabinoz ile asetik asit, metanol gibi maddeler elde edilmektedir
[19, 47]. Hemiseliiloz, kimyasal yapisinda igerdigi birgok su molekiilii nedeniyle
seliiloza gore 1s1l dayanikliligi daha az olup daha kolay bozunabilen (250-350°C
araliginda) diisiik yanma 1sisina sahip bir biyokiitle bilesenidir. Isil bozunma
sirasinda, seliiloza gore daha yiiksek oranda yanmayan gazlar ve daha az oranda
katran olusumuna sebep olmaktadir [19].

Seliilozdan sonra biyokiitlenin {igiincii biiyiik bileseni olan lignin,
yumusak odunun %23-33’iinii ve sert odunun %16-25 ini olusturmaktadir. Tam
olarak yapis1 bilinmeyen yiiksek molekiil agirlikli bir bilesik olan lignin ¢apraz
bagli amorf bir reginedir ve deneysel olarak CqH19(OCH3)9-17 kapali formiiliine
sahiptir. Lignin seliiloza gore ¢ok az polimerlesmis olup 900-100000 arasinda
molekiil agirligina sahip ve metoksil, hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin
ve doymamis hidrokarbon gruplarini igeren, ii¢ boyutlu fenil propan tinitelerinden
olusmus bir polimerdir. Lignini olusturan iki ana grup guayasil lignini ve
guayasil-siringil lignindir [44, 46, 47].

Hidrofilik 6zellik gosteren seliilloz ve hemiseliilozlar aksine lignin
hidrofobik 0zellik gostererek yapisina su almaz.  Odunun sert ve kati
goriintiisiiniin ardinda ligninin bu 06zelligi yatmaktadir. Seliiloz lifleri arasina
yerlesmis durumda olan lignin, hiicre ¢eperinde yapistirict gérevini listlenerek
seliiloz liflerini bir arada tutar [19, 46].

Biyokiitle, seliiloz, hemiselilloz ve lignin gibi bilesenlere ek olarak
ekstraktif olarak isimlendirilen yapilari, su ve kiilii olusturan inorganik bilesenleri
icermektedir. Ekstraktif madde polar olan veya olmayan ¢oziiciilerde ¢oziinebilir;
fenolik bilesikler, terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterlerden
olusmaktadir [43, 47].
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Ekstraktifler, polar ¢oziiciiler (metilen kloriir, su ve alkol) ve apolar
coziiciiler (toluen ve hekzan gibi) yardimiyla ekstrakte edilebilirler. Organik
ekstraktifler; yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit sekerler,
pektinler, zamklar, sakizlar, regineler, terpenler, nisastalar ve glikositler gibi ¢ok
cesitli kimyasal bilesenler igermektedir [19, 43-44, 47]. Ekstraktif maddelerin
miktar1 ve ¢esidi odun tiiriine gore degisiklik gostermekle beraber odunda ¢ok az
miktarda bulunmasina karsin odunun kullanilabilirligini ve 6zelliklerini biiytik
oranda etkilemektedir. Ayrica odunun renk, koku, dayaniklilik, gecirgenlik ve
ozgiil agirhginm etkileyerek oduna bazi 6zellikler kazandirir. Odunun kiil miktar
genellikle %1°’den daha azdir. En ¢ok kalsiyum, potasyum ve magnezyum
bulunur. Ekstraktif maddeler ile birlikte kiil miktar1 agac tiirlerinde genis bir
sekilde degigsmektedir [46].

Ekstraktifler; enerji kaynagi, mikrop 6ldiiriicii ve bocek saldirilarina karsi
kullanilmaktadir [44].

Biyokiitlenin yapisinda az miktarda bulunan Na, K gibi alkali metaller,
Mg, Ca gibi toprak alkaliler ile S, C1, N, P, Si, Al gibi diger bilesenler ve Cd, Zn,
As, Pb, Cu, Hg agir metaller biyokiitlenin inorganik kismini olusturmaktadir [19].
Biyokiitle i¢indeki organik bilesenlerin yanma islemi sonucunda kaybolmasindan
sonra geriye kalan inorganik kisim kiiliin bilesimini olusturmaktadir. Biyokiitle
kaynaklarindan olan agaglarin sirasiyla yapraklari, kabugu, kokleri, dallar1 ve
govdesi inorganik madde bakimindan en zengin kisimlarini olusturmaktadir.
Odunun icerdigi kiil miktari, agacin yetisme yerine ve iklimine bagli olarak

degisiklik gostermektedir [46].
3.1. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklarinin siiflandirilmalari cesitli sekillerde
yapilabilmektedir. En basit sekilde iki ana baglik altinda siniflandirmak gerekirse
biyokiitle kaynaklari; klasik biyokiitle kaynaklar1 ve modern biyokiitle kaynaklari
olmak tizere iki gruba ayrilabilir. Klasik biyokiitle kaynaklarini, ormanlardan elde
edilen yakacak odun ve yine yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan atiklari
olustururken, modern biyokiitle kaynaklarin1 ise mevsimlik bitkiler ile tarima

dayali endiistriyel atiklar olusmaktadir [48].
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Biyokiitle kaynaklar1 bulunus yerine gore siniflandiracak olursak ii¢ ana
grupta toplanabilmektedir. Karasal biyokiitle kaynaklar1 ilk grubu olusturmakta ve
orman bitkileri, enerji bitkileri, ¢imenler ve diger otsu (mevsimlik) bitkileri
icermektedir [48].

Deniz ve gollerde bulunan deniz otlari, yosunlar, saz bitkileri ve bazi
mikroorganizmalar ise sulu biyokiitleler ismi altinda incelenirler. Bu gruptaki
biyokiitleler yiiksek nem igerigine sahip olmasia ragmen biiytime hizlarinin iyi
olmas1 nedeniyle son yillarda daha fazla 6nem kazanmaktadir [49, 50].

Atik biyokiitle kaynaklari ise genel olarak gida ve endiistriyel amaglar icin
kullanilan ham madde atiklaridir ve sehirsel atiklari, hayvan atiklari, ormansal
atiklardir. Cizelge 3.1°de biyokiitle tiirlerinin karasal, suda yasayan ve atik
biyokiitle tiirleri olarak siniflandirilmasi verilmistir [48].

Biyokiitle kaynaklarini enerji tiretiminde kullanimina gore; bitkisel atiklar,

hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 olarak siniflandirabiliriz [27].

Cizelge 3.1. Yasam ortamina gore biyokiitle tiirleri [48]

BIYOKUTLE TURLERI
Karasal Biyokiitle | Suda Yasayan Biyokiitle Atik Biyokiitle
Orman Bitkileri Su Yosunlar1 ve Algler Hayvansal Atiklar
Cimenler Siyah Likor

Diger Ekinler Seker Kamig1 Atig1
Ormansal Atiklar

Endiistriyel Atiklar

Belediyelerin Kat1 Atiklar
Kanalizasyon Atiklar

3.1.1. Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman {iriinleri, 5-10 yil arasinda biiyiiyen agag
tirleri igeren enerji ormanlari, bazi su otlari, algleri ve enerji (Cg4) bitkileri

sayilabilir.
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Karasal biyokiitle kaynaklarinin yaklasik iigte birini olusturan ormanlar
icinde en yaygin tiirdeki agac tilirlerini, genis yaprakli ve yapraklarini dokmeyen
agaclar ile ekvatora yakin tropik yagmur ormanlar1 olusturmaktadir [51]. Diger
bitkilere gére CO, ve suyu daha iyi kullanarak, kurakliga karsi daha dayanikli
olan ve fotosentetik verimleri daha yiiksek bulunan bitkiler enerji bitkileri olarak
tanimlanmaktadir. Ozellikle enerji iiretmek amaciyla yetistirilen bu bitkilere 6rnek
olarak; okaliptiis, sogiit, kavak gibi kisa donemde yetisen bitkiler ile tath
sorghum, seker kamisi, misir, soya, aycicegi, pamuk gibi bitkiler gosterilebilir.
Bitkisel yag igeren bitkiler, yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalar1 nedeniyle
onem tagimaktadirlar [35, 51, 52]. Biyokiitlenin en yaygin formu olan ¢imenler
400 gruptaki 6000 tiirii ile tiim kara habitatlarinda yetiserek diinya iizerine
yayilmistir [51].

Findik ve ceviz kabugu, prina, aycicegi kabugu, cigit ve misir gibi bitki
artiklar1 ile diinyada en fazla kullanilan enerji kaynaklarindan olan odun ve

odunsu atiklar enerji amaciyla degerlendirilmektedir [52].
3.1.2. Hayvansal atiklar

Inek, tavuk gibi hayvanlarin agiga ¢ikardig1 atiklar enerji kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Koylerde saman ile karistirilarak tezek haline getirilen
hayvansal atiklar, modern kdy projeleri ile bir merkezde toplanip biyogaz
tiretiminde kullanilarak tim koOyiin 1s1 ve enerji ihtiyac1t karsilanmaya
calisilmaktadir. Biyogaz; hayvansal giibrenin oksijensiz fermentasyonu sonucu
elde edilmekte ve fermente olmamis giibreye oranla %20-25 oranla daha fazla
enerji verimliligi mevcuttur. Ulkemizde biyogaz iiretim potansiyeli 2,8 — 3,9

milyar m? olarak belirlenmistir [52, 53].
3.1.3. Sehir ve endiistri atiklar1

Herhangi bir yerlesim bolgesinde elde edilen ¢op, tiiketilen ve kullanilan
yiyecek, giyecek vb., sivi kanalizasyon atig1, kati evsel atiklar sehir atiklarini
olustururken; isleme, paketleme, tagima, pazarlama ve diger islemler sonucu
olusan atiklar da endiistriyel atiklar1 olusturmaktadir. Endiistriyel atiklar genellikle

seramik, kaucguk, par¢a metaller, kagit, karton plastik, tekstil gibi atiklardan
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olusmaktadir. Kentsel ve endiistriyel atiklarin tiirlerinin farkli olmasindan dolay1
isleme ve yeniden ele gegirilme yontemleri de farklilik gésterir [3, 47].

Sehirsel atiklardan olan kanalizasyon atiklar1 gelismis iilkelerde islenerek
havasiz ortamdaki fermentasyon islemi ile biyogaz, piroliz islemi ile de biyoyag
elde edilmektedir [53].

Yiyecek atiklari, kagit, plastik, metal, cam ve seramikten olusan kat1 kent
atiklar1 zamana ve yere gore farklilik gosterse de gelismis tlkelerde %75-80
oraninda organik igerikli atiklardir. Bu atiklar, daha yiiksek oranlarda oksijen ve
nem icermelerinin disinda, bilesimce yenilenemeyen yakitlara benzemekte ve
¢ogu komiirden daha diisiik miktarda kiikiirt ve kiil igermektedir. Coplerde
depolanan ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan aritma g¢amurlar1 eger
onceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri durdurulmamissa,
aerobik organizmalar tarafindan ayristirilarak metan gazina doniistiirtilebilirler.
Bu amagcla ¢op toplanan alanlarda olusabilecek gazlar1 toplayacak sekilde sondaj
borular1 belirli bir diizene gore yerlestirilerek olusan gazlar toplanmaktadir. Cikan
gazlar antilarak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve burada elektrik elde
edilmektedir. Tekrar kullanilabilen maddeler ayrildiktan sonra kalan atiklar
gomiiliir veya denize atilir. Eger atilma alanlar1 ¢ok uzaksa ve ulagim masraflari

artiyorsa bu maddeler yakilir [3, 12, 47].
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4, DONUSUM YONTEMLERI

Biyokiitleye uygulanan dort ana termokimyasal (1s1l) doniisiim stiregleri
yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve pirolizdir. Her bir yontemde farkli tasarim ve
calisma kosullarinda olan reaktorler kullanilmakta ve farkli 6zelliklere sahip
iriinler elde edilmektedir. Kullanilan termokimyasal doniisiim siirecine gore iiriin
kalitesi, bilesimi ve verimi degisiklik gostermektedir. Bu degisikliklere;
hammaddenin tiirli, partikiil boyutu, nem icerigi, besleme sekilleri ile kullanilan
reaktoriin tipi, reaktorde kalis siiresi, 1sitma siiresi, ¢aligma sicakligi, basinci ve
katalizor kullanimi neden olmaktadir [54].

Termokimyasal doniisiim siiregleri, karbon i¢eren biyokiitle molekiillerinin
yiikseltgenerek enerji igerigi yiiksek kati (char), sivi ve gaz yakitlar ile dnemli
kimyasallarin {iretiminin saglandig1 siireglerdir. Bu siire¢lerden dogrudan elde
edilen birincil iriinler, ham biyokiitleye gore hem daha kolay kullanilabilir hem
de daha degerlidir. Ayrica birincil triinler daha kullanish ve degerli olan ikincil
yakitlara veya kimyasal {iriinlere donistiiriilerek de kullanilabilmektedirler. Bu tip
stireclerle elde edilen yakitlarin tasinma ve depolanmasinin kolay olmasi, ytliksek
verimlilikle kiilsliz ve ¢evreye daha az zarar vererek yanmasi bu siireglerin 6nemli
tistiinliiklerini olusturmaktadir [6, 41, 55]. Doniisiim yontemine bagl olarak elde

edilen {iriinler ve bunlarin kullanim alanlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
4.1. Yanma

Yanma, yakitlar ile oksijen arasinda gerceklesen ekzotermik bir
reaksiyondur. Biyokiitlenin hava ile yanmasi sonucunda, biyokiitlede depolanmis
olan kimyasal enerji soba, firin, kazan, buhar tiirbini, turbo-jenaratorii gibi ¢ok
farkli ekipmanlarla 1s1, mekanik gii¢ ve elektrige doniistiiriilerek kullanilmaktadir
[57].

Dogrudan yanma, biyokiitlenin kendisi yakit olarak kullanilmasi
nedeniyle, tam bir donilisiim siireci degildir. Dogrudan yanma sistemlerinin
verimliligi, biyokiitlenin nem igerigine, yanmanin tam olup olmadigma ve 1s1
transfer sekline baglhdir. Dogrudan yanma i¢in kullanilan hammaddenin ucuz ve
kuru olmas1 gerekir. Nemli hammaddelerde iiretilen enerjinin bir kismi

hammaddenin nemini buharlastirmada kullanilacagi i¢in yanma verimi diiser [3].
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Kullanilan biyokiitle tiirline goére yanma isleminde yaklasik olarak 800-
1000°C sicaklikta sicak gaz iiretilmekte ve endiistride g¢esitli 6l¢eklerdeki yanma
tesislerinde bu sicak gaz ile 100-3000 MW enerji iiretimi yapilmaktadir.
Biyokiitlenin gii¢ iiretim sistemlerinde kullanilmasi ile elde edilen net doniisiim

verimi %20-40 arasindandir [57].

Cizelge 4.1. Termokimyasal doniisiim teknolojileri, {irinler ve kullanim alanlari [56]

Teknoloji Birincil iiriin Kullanim alanlari
Piroliz Gaz Yakit gazi
S1vi Petrol ya da s1v1 petrol tirtinleri
Kat1 Kat1 yakit ya da bulamag yakit
Yavas (geleneksel) piroliz Kat1 Kat1 yakit ya da bulamag yakit
Flash -Hizli piroliz Sivi Petrol ya da s1v1 petrol iiriinleri
Srvilastirma S1vi Petrol ya da s1v1 petrol iirtinleri
Gazlastirma Gaz Yakit gaz1
Yanma Is1 Isitma
Karbonizasyon Aktif komiir Adsorbsiyon
Biyolojik siirecler
Anaerobik bozunma Biyogaz Yakit gazi
Hidroliz Etanol ve Metanol Kimyasal madde

4.2. Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitlenin oksijen ortaminda (saf oksijen, hava veya
oksijence zenginlestirilmis hava ile) ekzotermik reaksiyonla 800-900°C gibi
yiiksek sicakliklara ¢ikilarak gaz haline doniistiiriilmesi islemidir. Gazlastirma
sonucunda elde edilen iirlinler, diisiik ve orta 1si1l degere sahip direkt olarak
yakilabilen veya gaz tiirbiinlerinde yakit olarak kullanilabilen yakit gazi, siv1 {iriin,
karbonca zengin kat iriin ve kiildiir. Uriinlerin miktarlari hammadde ve reaktor
tipine gore degisiklik gostermektedir [3, 57].

Gazlastirict tasarimlart dolayli ve dogrudan gazlastirma prosesleri olarak
iki ayr sekilde yapilmaktadir. Karbonlu bir madde dogrudan veya dolayli olarak

gazlastirma islemine tabi tutuldugunda kullanilabilir bir yakit gazi ikinci asamada
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iiretilir. 11k asamada 600°C altindaki sicakliklarda piroliz gercekleserek yakitin
ucucu bilesenleri ayrilir ve yan {riin olarak sabit karbon ve kiilden olusan odun
komiirii olusur. Bu esnada, hidrojen bakimindan zengin, hafif, ucucu
hidrokarbonlar, katran, fenoller ve hidrokarbon gazlar1 da olusur. Ikinci
gazlastirma asamasinda ise, pirolizden sonra kalan karbon igerigi yiiksek kat1 ya
buhar ya da hidrojenle tepkimeye sokulur veya hava gibi bir oksijen kaynagi
kullanilarak yakilir [58]. Biyokiitle gazlagtirma sistemlerinin uygulamalar1 Sekil
4.1°de verilmistir.

Gazlastirmada elde edilen gazin yakma islemiyle enerjiye doniistiiriilerek
kullanilmasiin yani sira; metanol, amonyak, giibre gibi kimyasal maddelerle,
benzin, dizel gibi s1v1 yakitlarin iiretiminde de kullanilir.

Gazlastirma, yakma teknolojilerine gore daha cevreci bir teknolojidir ve

COgy, SO, NOy emisyonlar1 bakimindan ¢ok daha avantajlidir [59].
4.3. Sivilastirma

Sivilastirma, en yiiksek sivi {iriiniinii elde edilmesi icin diisiik sicaklikta,
yiiksek basingta ve katalizor olarak hidrojen (Hy) veya karbon monoksitin (CO)
kullanildig1 1s1l bir siiregtir. Hammaddelerin kurutulmasina gerek olmayan
sivilagtirmadan elde edilen iirlin, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan
piroliz sivi irilinlerinden daha kararli bir yapida ve hidrokarbon iiretiminde
saflagtirma islemlerine ihtiyag duymamaktadir [3]. Literatiirde, sivilagtirma islemi
uygun basing, yiiksek sicaklik, sulu ortam ve katalizor ortaminda gerceklestirildigi
takdirde biyokiitlenin %2-10 gaz, %40 s1v1 {iriin ve %5-10 kat1 {iriine doniisecegi
belirtilmistir [56].

Sivilagtirma genellikle yiiksek kismi basingli  hidrojen ortaminda
yapilmakta ve piroliz isleminde elde edilen iiriinden daha diisiik oksijen iceren
iriin verdigi icin piroliz ve gazlastirma islemlerine gore daha az tercih
edilmektedir. Bunun baslica nedenleri, yiiksek basingta c¢alisan sistemlerin
olduk¢a pahali olmasi, bulamag¢ halindeki sivilarin yiiksek basingta besleme
sorunu, tasiyici sivi agirliginin ¢ok biiylik olmasi ve ¢dziicii ile kati {iriinden sivi

liriiniin ayrilmasindaki zorluk gibi problemlerin varligidir [3, 60].
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Sekil 4.1. Biyokiitle gazlastirma sistemleri igin uygulamalar (MHV; orta 1si1l deger 15 MJ/Nm®,
LHV; diisiik 1s11 deger 5 MJ/Nm®) [38]

Sivilastirmada en yiiksek sivi {irlin verimine minimum oksijen icerikli sivi
iriin ile ulagsmak i¢in reaksiyon mekanizmasi ve reaksiyon hizi kontrolliidiir.
Sivilagtirma isleminde kullanilan katilizorler hidrojenasyon ve
hidrodeoksijenasyon reaksiyonlarini arttirici rol oynar ve piroliz sivilarindan daha
yiiksek kalitede ve daha kolay hidrojenlenebilen sivi {iriin elde edilir. Siv1 liriiniin
oksijen igerigi diisiik oldugu i¢in daha az hidrojen kullanilmaktadir. Bu proses
sonucunda elde edilen sivi1 iiriin, flash piroliz siirecinden elde edilen siv1 {iriin ile
karsilastirildiginda oldukg¢a yiiksek bir viskoziteye sahiptir. Sivilastirma
yonteminin olumsuz yonii kullanilan ¢6ziicli ve kati {iriiniin sivi {riinden

ayrilmasinin zorlugudur [61, 62].
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4.4. Piroliz

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca bir kelime olup “pyr” ates, “olysis”
ise ortaya ¢ikmak anlamina gelmektedir. Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda
organik molekiillerinin par¢alanmasiyla kati (char =car), siv1 ( katran = tar = oil=
biooil = pirolitik sivi) ve gaz (yogunlasmayan) iiriinlerin elde edilmesi islemidir
[63].

Piroliz sirasinda diisiik proses sicakligl ve uzun alikonma siiresinde yiiksek
kat1 tirlin verimi; yiiksek sicaklik ve kisa alikonma siirelerinde yiiksek gaz {iriin
verimi; kisa alikonma siiresi ile orta sicaklikta optimum sivi tiriin verimi elde
edilir [54]. Piroliz, degerlendirilmesi zor biyokiitle ve atiklarin daha degerli
tiriinlere doniistiiriilmesinde tercih edilen bir yoldur. Elde edilen {irlinlerin tasima,
depolama, yakilmalarinin kolay olmasi ve bu iiriinlerin pek ¢ok sentezlerde

kullanilabilir olmasi pirolizin 6nemini artirmaktadir [12].
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5. PIiROLIZ

Bu bozundurma islemi; kati yakit agisindan degerlendirildiginde
karbonizasyon, siv1 ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde ise piroliz olarak
adlandirilir. Piroliz, gaz sivi ve kati {iriin liretmek amaciyla organik maddelerin
oksijensiz ortamda 1s1l islemle bozundurulmasidir. Organik maddelerin 1sitma
sonunda kimyasal yapisinin bozunmasi ile ¢ok sayida ve oldukga reaktif radikaller
olusur ve bu radikaller kararli hale gegmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi
ve kat1 tiriinleri olustururlar [55].

Piroliz islemi genellikle sivi ve gaz iriinler agisindan degerlendirilen bir
yontemdir. Pirolizde olusan birincil iiriinlerin tamaminin ya da bir kisminin
oksidasyonu ile gazlastirmanin ilk adimi gerceklesmis olur. Pirolizle olusan
birincil iirlinler tam ya da kismi oksidasyon ile ikincil iirlinlere doniisiir. Uygun
kosullarda numune icinde sicaklik gradienti olusmaz. Molekiillerin termal
uyarilmalar1 ¢ok kisa bir siirede gergeklesir. Birincil ugucu bozunma {iriinleri
bozunma ger¢eklesmeden kati kalint1 icerisinden uzaklastirilmasi1 gerekmektedir.
Uygun kosullarda ticte biri disik molekiill agirlikli olan gazlarin yarisi
yogusabilmektedir. Ideal durumdan sapmalar zamanla diisiik molekiil agirlikl
bilesenler ile yiiksek molekiil agirlikli katran ve odun kémiirii doniisiimiine neden
olan ikincil reaksiyonlarin ger¢eklesmesini kaginilmaz kilar [32, 57, 64]. Sicaklik
ve islem kosullarina goére piroliz islemi; geleneksel, yavas, hizli, flash,
hidropiroliz, vakum ve ultra piroliz seklinde gergeklestirilebilir [56, 62].

Pirolizde elde edilen siv1 {iriiniin yiiksek enerji yogunlugu ve yakit olarak
kullanim konusunda potansiyeli oldugu i¢in piroliz teknolojilerine yonelik
calismalar 6nem kazanmustir. Piroliz teknolojileri ve degiskenleri ile bu
teknolojilerden bazilar1 i¢in hammadde ve triinlerin genel 6zellikleri Cizelge 5.1

ve 5.2°de verilmistir [62, 65].
5.1. Piroliz Yontemleri
5.1.1. Geleneksel piroliz

Binlerce yildir uygulanan bir yontem olan geleneksel (yavas) piroliz organik

maddelerin oksijensiz veya havasiz ortamda ve sabit yatak reaktorlerde yaklasik
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olarak 500°C civarindaki sicakliklarda, uzun 1sitma zamanlarinda kat1 ve sivi

tiriinlere dontstirilmesidir.

Cizelge 5.1. Piroliz teknolojileri ve degiskenleri [65]

Teknoloji Alslli;g:;?a Isitma Hiz1 Slffcl:()hk Uriinler
Karbonizasyon Glinlerce Cok diistik 400 Kat1
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 S1v1, kati, gaz
Hizlt 0,5-5sn Cok yiiksek 650 Biyoyakit
Flash <1sn Yitksek <650 kin?;;/soeﬂ?akrl,tb N
Ultra <0,5sn Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30 sn Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10sn Yiiksek <500 Biyoyakit
Metanoliz <10sn Yiiksek <700 Kimyasallar

Cizelge 5.2. Piroliz teknolojilerinde hammadde ve iiriin 6zellikleri [62]

Flash Yavag | Karbonizasyon

HAMMADDE
Partikiil Boyutu Kiiciik Kiigiik Biiyiik
Nem Cok diisiik | Diistik Diisiik
PARAMETRELER
Sicaklik (°C) 650-900 |500-600 450-600
Basing (bar) 0,1-1 1 1
Besleme hizi1 (t/sa) 0,02 5 10
Uriinler (Kuru Temel, % Agirhke¢a)
GAZ <70 <40 < 40
Isil Degeri (MJ/kg) 10-20 5-10 2-4
SIVI <20 <30 <20
Isil Degeri (MJ/kg) 23 23 10-20
KATI <20 <30 <35
Isil Degeri (MJ/kg) 30 30 30

Yavag pirolizde piroliz buhar1 alikonma zamani 5 ile 30 dakika arasinda

degismektedir. Hizli1 pirolizde oldugu gibi buhar hizli bir sekilde ortamdan
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uzaklasmaz, bdylece buhar fazindaki bilegenler tamamen odun ko&mdiirii olana
kadar veya ortamda olusacak herhangi bir siv1 tiriin kalmayana kadar birbirleriyle
reaksiyona girmeye devam ederler. Geleneksel pirolizin 1sitma hizi hizli pirolizin
1sitma hizina gore daha yavastir. Biyokiitle yavas bir sekilde 1sitilarak ya da sabit
bir sicaklikta tutularak tamamen odun koOmiiriine doniisene kadar buharin
ortamdan uzaklastirilmasi saglanir [38, 44, 66].

Piroliz isleminde elde edilen kat1 son iiriin karbon bakimindan zengindir.
Siv1 {irlin agirlik¢a %20’ye kadar sulu ve gaz yagindan agir petrole kadar degisen
vizkozitede koyu siyah katranimsi bir sividir. Gaz {riin ise yanabilen hidrojen,
karbon monoksit, metan ve diisiik molekiill agirhiga sahip hidrokarbonlardan
olusmaktadir [60].

Yavag pirolizde en Onemli parametreler sicaklik ve siiredir. Yavas
pirolizde, hizli pirolize gore yaklasik %40 kati iiriin verimi daha yiiksektir. Fakat
elde edilen gaz ve sivi iirlin verimi daha az ve daha diislik enerjili olmaktadir.
Ayrica yavag pirolizin ilk yatirnm maliyeti hizli pirolize gore daha diislik

olmaktadir [67].
5.1.2. Hizh piroliz

Hizli piroliz, 650°C’nin altindaki sicakliklarda ve kisa alikonma
zamaninda yiiksek sivi iiriin verimi elde edilen islemdir. Reaksiyon sicakligi ve
bekleme siiresi arttikca %85 gibi yiiksek oranlarda gaz iirlin elde edilmektedir
[68]. Hizl1 piroliz isleminin gerg¢eklesmesi i¢in gerekli kosullar; yiiksek 1sitma hizi
(>1000°C/dk), uygun pargacik boyutu, sicaklik kontrolii ve piroliz buharlarinin
hizli sogutulmasi olarak siralanabilir [69].

Geleneksel pirolizde oldugu gibi, baz1 6zel kimyasallarin segicilikleri hizl
pirolizde de diisiiktiir. Hizli piroliz prosesinde kullanilan biyokiitle tiiriine bagl
olarak agirlik¢a %60-75 oraninda sivi iiriin, %25 oraninda odun kémiirii ve %10-
20 arasinda gaz iiriinler elde edilmektedir. Elde edilen gaz {iriin orta 1s1l degerlidir
ve proses 1sist elde etmek i¢in kullanilabildigi gibi, tasiyict gaz olarak da
kullanilabilmektedir. Ayrica beslemeyi kurutmak i¢in disaridan tekrar sisteme

verilebilir. Stvi {irlin organik bilesiklerin homojen bir karigimidir. Kati {iriin
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verimi ise en diisiikk seviyededir. Hizl1 piroliz, piroliz sicakligina bagl olarak
(650-1000°C) flash veya ultra piroliz olarak da adlandirilabilir [47, 70, 71].

Son yillarda yapilan arastirmalar karbon igeren hammaddelerin hizli
pirolizi ile yliksek verimde degerli kimyasallar, kimyasal sivilar ve gazlar, ara

petrokimya tiiriinleri ve yakitlar elde edilebilecegini gostermistir [44].
5.1.3. Flash piroliz

Flash piroliz veya flash hidropiroliz bir ka¢ saniyelik alikonma
zamanlarinda gerceklesmektedir. Flash piroliz genellikle atmosferik basingta,
hidropiroliz ise ¢ogu 20 Megapaskal’ ik (MPa) bir basingta gerceklesmektedir.
Tim flash piroliz siirecleri yiiksek sicakliklarda kisa etkilesim zamanina
sahiptirler [55].

Flash piroliz, 400-600°C aras1 sicakliklarda ve yiiksek isitma hizlarinda
(>2°C/s) gerceklestirilir. Buharin alikonma zamani genellikle 2 saniyeden azdir.
Geleneksel piroliz ile karsilastirildiginda sivi iiriin en yiiksek seviyededir [46].
Flash pirolizde elde edilen ugucu iiriin veriminin yiiksek olmasi, bozunma ve
bozunma {irlinlerinin kontroliiniin saglanmas1 flash piroliz avantajlarindandir.
Flash piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin, iyilestirme islemleri sonucunda benzin

ve motorin gibi {irlinlere doniistiiriilmektedir [67].
5.1.4. Vakum piroliz

Vakum pirolizinde 1s1 aktarim hizi, hizli pirolize gére daha yavas olmakla
birlikte ucucu Triinlerin piroliz ortamindan c¢abuk uzaklastirilmas1 miimkiindiir.
Bunun avantaji da ikincil reaksiyonlara engel olunmasi bdylece sivi veriminin

artmasidir [67].
5.1.5. Karbonizasyon

Karbonizasyon, en yiiksek aktif karbon (kati iirlin, aktif komiir, char)
tiretimi i¢in diisiik reaksiyon hizlarinda yapilan piroliz islemidir. Burada aktif
komiiriin yaninda olusan gaz ve sivi iriinler enerji {iiretim stliregleri igin

kullanilabilen yan tiriinlerdir [72].

28



@P ANADOLU UNIVERSITESI

Karbonizasyon isleminde wulasilan son sicaklik {iriiniin yapisini
etkilemektedir. Siv1 iiriin olusumu 300°C dolaymda baslamakta ve 550-600°C’ye
kadar siirmektedir. Gaz iiriin ¢ikis1 ise 900-1000°C’ye kadar devam eder [6].

5.2. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Piroliz isleminde elde edilen iiriinler birincil ve ikincil tiriinler olmak tizere
ikiye ayrilir. Piroliz isleminde elde edilen birincil iiriinler; karbon igerigi
bakimindan zengin olan kati iiriin ile biyokiitlenin pirolizi sonucu biyokiitleden
ayrilan ucuculardan olusan sivi ve gaz iriindiir. Pirolizin gerceklestirildigi
kosullara gore kati, sivi ve gaz iirlin miktarlar1 da degisiklik gostermektedir.
Pirolizden elde edilen birincil iiriinler, dogrudan dogruya kullanabilecegi gibi,
saflastirma islemlerinden sonra ikincil iirlinlere doniistiiriilerck de kullanilabilir.
Elde edilen iiriinler yiiksek kalite ve degerde ¢esitli kimyasal bilesikler veya
yakitlardir. Piroliz siireci ile elde edilen birincil {irlinler ve bu iriinlerden ¢esitli

stirecler ile elde edilen ikincil tiriinler Sekil 5.1°de verilmistir [41, 72].
5.2.1. Birincil iiriinler

Piroliz islemi sonucunda elde edilen birincil iiriinler sivi, kat1 (char) ve gaz
tirlinler olarak gruplandirilir. Termokimyasal doniisiim ile {iretilen birincil {irtinler
genellikle  hammaddeden  daha degerli olup daha ¢ok alanda
kullanilabilmektedirler [48, 55].

Siv1 iiriin:

Birincil {riinlerden olan sivi iiriin elementel bilesimi biyokiitleye
benzemekle birlikte koyu kahverengi renkte olan oksijenli hidrokarbonlarin ¢ok
karmasik bir halidir. Pirolizden elde edilen siv1 {irtinler, su ve suda ¢Oziinenen
diisiik molekiil agirlikli organik bilesiklerle, katran, piroliz sivisi, biyoyakit veya
tar olarak adlandirilan suda c¢oziinmeyen yiliksek molekiil agirlikli organik

bilesiklerden olusmaktadir [3, 55, 72].
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Sekil 5.1. Piroliz siireglerinde elde edilen birincil ve ikincil {iriinler [72]

Biyoyakitin; igerisinde bulunan asili kati, alkali metaller, diisiik pH,
yiiksek viskozite, su igerigi, yiiksek sicaklikta bozunma gibi olumsuz 6zellikleri
bulunmaktadir. Bundan dolay1 petrolden tiireyen yakitlar ile odunun pirolizinden
elde edilen biyo-yagin elementel bilesimi arasinda farkliliklar vardir [73].

Pirolizden elde edilen sivi driiniin ortalama olarak %25’1 sudan
olugmaktadir. Su faz farkindan dolay1 kolaylikla ayrilabilmektedir. Stvi {iriiniin su
barindirmas: halinde {riinlerin 1s1l degerleri ve viskoziteleri daha diisiik
olmaktadir. Ayrica su igermesi pH’ini, fiziksel ve kimyasal kararlilhigini da
etkileyerek saflagtirma islemlerinde sorun olusturmaktadir. Sivi {iriin i¢indeki su
distilasyon veya 100°C civarinda buharlastirma ile uzaklagtirilmasi halinde sivinin
fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler olusmaktadir. Isil degeri yaklasik
olarak 20-25 Megajoule/kilogram (MJ/kg) olan sivi {iriin i¢inde ¢ok sayida

oksijenlenmis tiirler i¢erdigi i¢in kullanimi sirasinda bazi zorluklar yaganmaktadir.
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Biyokiitleden elde edilen piroliz sivist herhangi bir hidrokarbon yakitla
karismamaktadir [12, 38, 74].

Sivi iirlin kolay kullanimi, depolama, tagima gibi maliyetlerinin diigiik
olmasi, ikincil triinlere kolaylikla doniistiiriilebilmesi ve iyilestirme silirecinde
kolaylikla kullanilabilmesinden dolay1 piroliz tiriinleri arasinda tercih edilmektedir
[48, 58].

Piroliz siv1 {irlinli, kazanlarda, firinlarda ve dizel motorlar1 gibi diger
yanma sistemlerinde direk olarak veya 1s1, elektrik ve buhar gibi ikincil iirlinlere
dontistiiriilerek  kullanilabilmektedir. Ayrica petrokimya endiistrisinde degerli
kimyasallarin iiretimi i¢gin hammadde olarak da kullanilmaktadir. Sivi {iriiniin

kullanim alanlar1 Sekil 5.2°de 6zetlenmistir [58].

Siv1 Uriin J

-, Ekstraksiyon J

A =
< \L '
W \l’
Kazan _J ll Iyilestirme
W
<— | - }IutliJ Tiirbin
< _\L —
W W W
Is J Fleldtrik J Tasit Yalat J Kimyasallar J

Sekil 5.2. Piroliz s1v1 iiriinii kullanim alanlar1 [60].

Kafti iiriin:

Piroliz sonucu elde edilen char (kat1 liriin) ¢cogunlukla gozenekli bir yapiya
sahiptir. Karbon igerigi yiiksek olan kati iirlin ya dogrudan ya da bir aktiflesme
basamaginin ardindan aktif karbon olarak kullanilabilmektedir. Kat1 iirliniin yapis1
inorganik maddeler, organik bilesiklerin 1s1l bozunmasi ile elde edilen karbonlu
atiklar ve doniislime ugramayan organik atiklar olugmaktadir. Kimyasal bilesimi
uygulanan piroliz yontemine ve kosullarina bagli olarak degismektedir [66].

Piroliz, kat1 iirlin iiretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlik¢a

%30-40’1 oraninda {irlin verimi saglanabildigi gibi sicaklik ile verimin ters orantili
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oldugu gozlemlenmistir. Kati iirtin ¢ok diisiik miktarlarda kiikiirt igerdigi igin
yakit olarak kullanildiginda SO, emisyonunu da diisiik olmaktadir [3].

Kat1 {irlinlin 1s1l degeri yaklasik olarak 22-28 MJ/kg’dir. Hizli veya flash
piroliz iglemlerinde ¢ok yliksek 1sitma hizlarinda ¢ok diislik kat1 {irin verimi elde
edilmektedir. Kat1 {iriin metaliirjide (bakir, bronz, ¢elik, nikel ve elektromanganez
tiretiminde) ve kimya endiistrisinde (CS,, CO, Ca,C, SiC, sodyum siyanat, aktif
karbon, karbon siyahi, gaz kimyasallari, adsorbent, giibre ilac1 liretimi) kullanim
alant bulmaktadir [55]. Kati iriiniin farkli kullanim alanlar1 Cizelge 5.3°de

verilmektedir.

Cizelge 5.3. Kat1 iiriiniin kullanim alanlari [41]

Yakit Metalurji Kimya Endiistrisi
Bakir Aktif Karbon
Dogrudan Yakit Piring Karbon Siyahi
D&kme Demir Karbondisiilfiir
Celik Kalsiyum Karpit
Karigim Yakit Nikel Silikon Karpit
Aliiminyum flag
Elektro-manganez Pastel Boya
Biriketleme ile Yakit Zirhli Plaka Su Saflagtirma
Dokme Plaka | Gaz Absorpsiyonu

Gaz Uriin:

Piroliz sonucu elde edilen gaz iriin, doymus (metan, etan, v.b.) ve
doymamus (eten, biiten v.b.) hidrokarbon karisimlar1 ile Hy, CO, CO,, H,O gibi
gazlar1 igermektedir. Kullanilan piroliz yOntemine, besleme ve siireg
parametrelerine bagli olarak 15-22 MJ/Nm® civarinda orta 1s1l degerli gaz iiriin
elde edilmektedir. Biyokiitle genellikle kiikiirt icermedigi i¢cin SOy gibi ¢evreye
zararli olan gazlarin atmosfere salinimi gergeklesmez. Gaz iirlinlin bilesimi;
besleme bilesimi, su igerigi, reaksiyon sicakligi ve piroliz iriinlerinin

yiikseltgenme derecesi gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir [54, 55-62, 68].
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Gaz {iriin piroliz sisteminin enerji ihtiyacin1 karsilayabilecegi gibi gaz
yogusturma ve s1vi toplama islemlerinden gegirilse de, yiiksek oranda katran (yag)
icerdigi i¢in ya beslemeyi kurutmak amaciyla sisteme tekrar verilerek ya da
kullanilacagi yere bagli olarak aritma iglemine tabi tutulup tekrar kullanilabilir. Bu
gaz Uriin ayrica gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ya da metanol ve benzin

gibi daha degerli triinlere yiikseltgenerek yakit olarak da kullanilabilir [48, 58].
5.2.2. ikincil iiriinler

Birincil drlinlerin daha verimli bir sekilde kullanilmasi ve olumsuz
ozelliklerinin giderilmesi amaciyla elde edilen ikincil iiriinler, hidrokarbon ve
oksijen igeren yakitlar ile hidrojen ve amonyak gibi degerli kimyasal maddeleri
icermektedir [55]. Oksijen igerigi daha diisiik olan hidrokarbonlar elde etmek igin
hidrojenle aritma teknolojisi olan hidrojenleme islemi ve yiiksek kalitede aromatik
hidrokarbon yakitlar elde etmek i¢in zeolit teknolojisi (katalitik bozundurma) ile
birincil {riinlere saflastirma islemleri uygulanarak ikincil {riinler elde
edilmektedir. Saflastirma islemlerindeki asil amag¢ sivi iirlinliin oksijen igerigi
azaltmak ve alkali maddelerin uzaklastirilmasidir. Sivi iriine uygulanan

iyilestirme prosesleri ve elde edilen iirtinler Sekil 5.3’te verilmektedir [57].

Hidrojen Srolar
I
Hidrojenleme :ﬁ\- Antim i%» Nafta ve Dizel ‘

So Uriin Svilar

Artim ‘
Zeolit ! Viiksek olctanh
I o gazolin ve fuel-oil

Déniigiim ‘

Olefilik gaztar

Sekil 5.3. Sivi tiriin iyilestirme prosesleri [57]

Cizelge 5.4’te ikincil iiriinler ve saflagtirma teknolojileri verilmektedir
[55].
Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil {iriinler, yakit ve elektrik

tiretiminde de kullanilmaktadir [55].
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Cizelge 5.4. Ikincil iiriinler ve saflagtirma yontemleri [55]

ikincil Uriin Isil Siire¢ Saflagtirma Teknolojileri
Hidrokarbon Yakitlart
e Benzin Piroliz Hidrojenle Zenginlestirme + Aritma
Piroliz Zeolit Katalizori Kullanimi + Aritma
Sivilagtirma Hidrojenle Zenginlestirme + Aritma
Metanol ile Gazlagtirma | Mobil Yontemi ile Benzine Doniisiim
e Dizel Piroliz Hidrojenle Zenginlestirme + Aritma
Piroliz Zeolit Katalizorii Kullanimi1 + MOGD
Sivilastirma Hidrojenle Zenginlestirme + Aritma
Metanol ile Gazlastirma MOGD
e Fuel-oil Piroliz Kararli Hale Getirme
Sivilastirma Kararli Hale Getirme
Oksijenli Yakitlar
Metanol Gazlastirma Sentez
Yakit Alkolii Gazlastirma Sentez
Piroliz Tiirbin
Giig Gazlastirma Motor, Tiirbin veya Rankine Cevrimi
Yanma Rankine Cevrimi
Kimyasal Maddeler
Hidrojen Gazlastirma Doniisiim
Amonyak Gazlastirma Sentez
Ozel Kimyasallar Piroliz Oziitleme veya Déniisiim
Sivilagtirma Oziitleme veya Doniisiim

5.2.3. Pirolizi etkileyen faktorler

Pirolizde asil amag¢ gaz ve Ozellikle de sivi iirlin iiretmek oldugu igin
isletme kosullar1 en verimli piroliz sartlar1 g¢ergevesinde belirlenir. Piroliz
iriinlerinden elde edilen verim ve iiriin bilesimleri tercih edilen piroliz yontemi
(hizl, yavas...), kullanilan reaktor tiirii (sabit yatakli, akigkan yatakli, siiriiklemeli
akisli, serbest diismeli...), piroliz ortami (inert, kismen reaktif, vakum, basingli,

hidrojen esliginde) ve piroliz parametreleri olan sicaklik, parcacik biiyiikligi,
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alikonma siiresi, 1sitma hizi, katalizoér kullanim ile kullanilan hammaddeye bagl
olarak degisiklik gostermektedir [67].

Bunun yaninda biyokiitlenin organik-inorganik yapisi, nem igerigi,
gbzenek yapisi, kiil miktari, ugucu bilesen miktari, 1s1l degeri, sabit karbon/ugucu
madde orani, seliiloz/lignin oran1 gibi ozellikleri de piroliz iirlin verimlerini

etkilemektedir [32, 57].
Sicakhik:

Sicaklik, ucucu madde miktar1 ve bilesimini etkileyen en Onemli
parametredir. Piroliz sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz {irlinlerin miktar ve
kimyasal bilesimleri piroliz sicaklig1 ile degisiklik gostermektedir. Sicaklik ile sivi
ve kati Urtin H/C ve O/C oranlarimin ters orantili olarak degisim gosterdigi
gozlemlenmistir [19].

Komiir, bitimlii sist, katranli kum ve biyokiitle yavasca 1sitildig1 takdirde
ucucu madde 350-400°C’de ortaya cikarken, 450°C civarinda en yiiksek degere
ulasir ve 500°C civarinda ise diismeye baslar. Bu siire¢ aktif termal bozunma
safhasi olarak adlandirilir. Piroliz baslica li¢ asamadan olusur: 1. kademe 100-
300°C arasinda olup ugucu madde c¢ikisi ¢ok fazla degildir. Bu kademede
genellikle karbonoksitler ve su salinir. 2. kademe aktif sathadan olusur ve biitiin
ucucu maddenin 0,75’1 bu evrede olusur. 3. kademe ise genellikle kdmiir i¢in
gecerlidir. 3. kademede char olusumu gercgeklesirken piroliz buharlarinin ikincil
parcalanmasina bagli olarak gaz {irlin veriminde artis meydana gelir ve bununla
birlikte, yiiksek sicakliklarda kati tiriiniin ikincil bozunmasi ile yogunlasmayan
gaz iriinler 6zellikle de hidrojen olusur. Boylece gaz iiriin verimi yiiksek piroliz
sicakliklarinda artar. Artan piroliz sicakligi ile CO ve CO; verimi yaninda biitlin
hidrokarbon gazlarinin verimi genellikle artar. Pirolizin biitiin sathalarinda ve
ozellikle yiiksek sicaklikta olanlarda birincil ugucu iriinlerle ikincil kraking
reaksiyonlar1 ve char’dan meydana gelen gazlasma reaksiyonlar1 sonucu olusacak

tirlinlerin ayrilmasi 6nem tasir [3, 41].
Isitma Hizi:

Isitma hizi, piroliz tiriinlerinin dagilimini ve kimyasal bilesimini etkileyen

onemli bir parametre olmasina karsin alikonma siiresi ve sicakligin bir fonksiyonu
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olarak degerlendirilmedigi takdirde tek basina etkisi oldukca azdir. Biyokiitlenin
pirolizinde yiiksek 1sitma hizlari, kisa ve orta alikonma siireleri ile yiliksek sicaklik
parametrelerinin bir arada kullanilmasinda en yiiksek gaz {irlin verimi elde
edilirken; diisiik sicakliklarda en yiiksek sivi iirlin verimi elde edilmektedir.
Diisiik 1sitma hizlar1 ve uzun alikonma siireleri ile diisiik sicaklik piroliz
sartlarinda ise s1v1 ve kati liriin verimleri birbirine yakin olurken, gaz iirlin verimi
diisiik olmaktadir. Yine ayn1 kosullarda sicaklik yiiksek tercih edildiginde ise gaz

tirlin verimi, kati1 ve sivi1 iiriine gore biraz daha fazla olmaktadir [70].
Parcacik Boyutu:

Biyokiitlenin boyutu, sekli ve fiziksel yapisi, 1sitma hizi iizerindeki
etkisiyle piroliz iirlinleri lizerinde bazi etkiler gdsterir. Biyokiitle par¢aciklarinin
daha ince boyutta olmasi ile yogusabilen gazlarin ikincil reaksiyonlara girmeden
cevreye kacist daha kolay olur. Bu durumda daha yiiksek sivi verimi gergeklesir.
Diger taraftan biiyiik biyokiitle pargalari, birincil piroliz {iriinlerinin salinimina
daha fazla diren¢ olusturduklarindan dolayr ikincil reaksiyonlarin olusumunu

kolaylastirirlar [75].
Katalizor:

Hizli pirolizden elde edilen firiinler, katalizér kullanimiyla daha yararl
ikincil {riinlere (kimyasal {irlinler ve yakitlar) doniistiiriilebilmektedir. Dogal
katalizorlerin kullanilmasiyla yiiksek verimde kimyasal iirlinler elde edilmis fakat
bu katalizorlerin ortamdan uzaklastirilmasi, iirtin verimi ve bilesimini olumsuz
yonde etkilemistir. Bunlarin yerine zeolit katalizorleri varliginda piroliz buharlar
katalitik olarak pargalandiginda, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda
aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilmistir [3].

Biyokiitlenin pirolizinde istenilen {iriin ve tercih edilen piroliz yonteminin
Oneminin yani sira kullanilacak katalizoriinde bazi temel 6zellikleri de su sekilde
siralanabilir;

o Katalizorler tarlarin uzaklastirilmasinda etkili olmalidir.
e lstenen iiriin sentez gazi ise yiiksek metan gazi olusturma yetenegi olmalidir.

e Katalizorler amaglanan islem i¢in uygun bir sentez gazi orani vermelidir.
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o Katalizorler karbon kirlenmesi ve sinterlenmesi sonucu ortaya ¢ikan
deaktivasyona kars1 dayanikli olmalidir.

e Katalizorler kolayca yeniden tiretilebilmelidir.

¢ Giigli katalitik etkiye sahip olmalidur.

e Ucuz olmalidir [76].

Piroliz Ortama:

Biyokiitlenin pirolizi normal (statik), stirtikleyici gaz (N2, He, Ar,
gibi), hidrojen (hidropiroliz) ve su buhar1 ortamlarinda gergeklesebilir. Farkli
ortamlarin kullanilmasi {irlinlerin miktar ve kalitesini etkilemektedir. Siiriikleyici
gaz olarak N, He gibi gazlar kullanildiginda piroliz buharlar1 hizli bir sekilde 1s1l
parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden
uzaklastirildig1 icin siiriikleyici gaz ortaminda sivi {iriin veriminin, statik piroliz
ortamina gore, daha fazla oldugu gézlemlenmistir [19].

Hidropirolizin hidrojen ortaminda gerceklestirilmesi ile ugucu madde
miktar1 ve diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlarin miktar1 artmaktadir. Pirolizde
ortama verilen hidrojen arta kalan kati iirlinden daha hizli bir sekilde birincil
tiriinler ve bozulan biyokiitle ile reaksiyona girer ve ugucu madde miktarini
arttirtp ortamdaki serbest radikalleri kararli hale getirerek ikincil reaksiyonlarin
olusumunu onler [19].

Su buhar1 ortaminin piroliz {iriin dagilimini olumlu etkiledigi ve sivi iiriin
verimini arttirdigi belirlenmistir. Sivi iirlinlin biiylik bir kismi suda ¢oziinen
bilesiklerden olugsmaktadir. Su buhar1 hidrojen baglarini kirarak, polimerlesmeyi
onlemekte ve ugucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak sivi iirlin miktarini
arttirmaktadir. Su buharinin etkisi verim artisinin yani sira tirin dagilimini polar

yapidan alifatik ve daha az nétral aromatik yapiya kaydirmaktadir [62, 77].
Basing:

Biyokiitlenin pirolizi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan basing asil
olarak ucucu iirlinlerin ortamda kalma siiresini etkilemektedir. Yiiksek basing ile
tepkimede kalma siiresi azalmaktadir. Belirli bir sicaklikta basing arttikca kati
bakiye her durumda artmaktadir. Diisiik basing ve orta sicakliklarda sivi iiriin

miktar1 artarken yiiksek basing altinda parcalanma reaksiyonlart arttigi i¢in hafif
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hidrokarbon gaz miktar1 artmaktadir. Yiiksek basingta gerceklesen piroliz

islemlerinde kat1 iirtin verimi; disiik basinglarda ise siv1 liriin verimi artmaktadir.
Biyokiitlenin kimyasal yapisinda basing degisimine en yliksek hassasiyeti

seliiloz gosterirken, en diislik hassasiyeti ise lignin gostermektedir. Basincin etkisi

350°C’nin tizerindeki piroliz sicakliklarinda gozlemlenebilmektedir [56, 62].
Alikonma Siiresi:

Alikonma zamani piroliz sirasinda olusan buharlarin piroliz
ortaminda tutulma siireleridir. Bu siire ne kadar kisaltilirsa sivi tirlin verimi o
oranda fazla olmaktadir. Piroliz buharlarmin ortamdan hizli bir sekilde
uzaklastirilmasi, gaz {riin olusmasmma neden olan ikincil reaksiyonlarin
gerceklesmesini engeller. Ayn1 zamanda koklasmay1 da engelleyerek kat1 ve gaz
iirlin veriminin azalmasini ve sivi Urlin veriminin artmasini saglamaktadir.
Alikonma zamani kullanilan pirolizin tiiriine bagli olarak ayarlanabilmektedir.
Eger piroliz isleminde hedeflenen {iriin siv1 {iriin ise hizli, ultra ve flash piroliz
tiirleri kullanilacaktir ve bu tiir prolizler de alikonma zamani 10 s’den daha diisiik

tutulmalidir [20, 38-44, 78].
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6. BIYOKUTLE PIiROLIiZi UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Tsai ve arkadaslar1 [69] yaptiklar1 bir ¢alismada tarimsal bir atik olan
piring kabugunun hizli pirolizini gerceklestirmislerdir. Calismada piroliz sonucu
elde edilen iiriin verimi ve kimyasal bilesimlerinin piroliz sicakligi, alikonma
zamani, siiriikleyici gaz akis hizi, yogusturma sicakligi ve pargacik boyutu gibi
parametrelerden etkilenme durumu incelenmis ve en uygun sartlarda
gercgeklestirilen piroliz islemi sonucu iirlin verimini %40 olarak tespit etmislerdir.
Piroliz sivisinin 6zelliklerini de belirlemislerdir.

Aycigegi iizerinde gerceklestirilen bir ¢alismada da, sabit yatakli borusal
bir reaktorde piroliz deneyleri gerceklestirilmis ve piroliz sicakligl ve azot akis
hizinin piroliz {riinleri ve kimyasal bilesimleri ilizerine etkileri incelenmistir.
550°C piroliz sicakligi, 5°C/sn 1sitma hizi ve 50 mL/dk azot akis hizinin
saglandig1 deney diizeneginde %52,1 ile en yiiksek sivi iiriin verimine ulagilmistir.
Pirolizi gergeklestirilen biyokiitle numunesinden elde edilen sivi {iriiniin kimyasal
karakterizasyon analizleri sonucunda degerli bir enerji kaynagi ve kimyasal
madde tiretiminde tercih edilebilecek bir hammadde olabilecegi belirlenmistir
[78].

Chen ve arkadaslarinin [79] yaptig1 bu calismada ormansal atiklardan olan
kafur agaci biyokiitle olarak tercih edilmis ve yeni bir hizli piroliz reaktorii ile
calismalarini gerg¢eklestirmislerdir. Taguchi deney tasarim yonteminin kullanildigi
bu calismada 6n ¢alismalar sonucunda faktér ve seviyeler belirlenmis ve Lg
ortogonal dizini tercih edilmistir. Tane boyutu (0,425mm, 1,70mm ve 3,35mm),
piroliz sicakligi (450°C, 470°C ve 500°C) ve biyokiitle besleme hizi (20rpm,
40rpm ve 60rpm) parametrelerinin kombinasyonlar1 ile yapilan ¢alismalar sonucu
en yiiksek siv1 iiriin verimine 3.35mm tane boyutu, 40rpm besleme hiz1 ve 500°C
piroliz sicakligi ile ulasilmis ve verim %60,2 olarak kaydedilmistir.

Zanzi ve arkadaslar1 [80] yaptiklar1 bir ¢aligmada ise odun (hus agaci) ve
baz1 bitkisel atiklarin (zeytin atigi ve bugday sap1) yiiksek sicakliklarda, hizli
pirolizi arastirmiglardir. Serbest diismeli pilot 6lgekteki bir reaktérde 800-1000°C
arasinda gercgeklestirilen deneylerde 1sitma hizi, sicaklik ve parcacik boyutu gibi
parametrelerin, gaz bilesimine ve kati iirlin yapisina etkisi aragtirilmistir. Partikiil

boyutu kiigiik tercih edilip 1sitma hizi arttirildiginda kati tirlin veriminde diisme
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gozlemlenirken gaz iiriin i¢indeki hidrojen veriminin, hidrokarbonlarin daha kolay
bozunmasindan dolayi arttigin1 gozlemlemislerdir. Elde edilen kat1 iirtiniin yiiksek
oranda kiil ve inorganik maddeler ihtiva ettigi bitkisel atiklarda kiil igeriginin ise
oduna gore daha fazla oldugu saptanmigtir. Odun biyokiitlesinden, zeytin ve
bugday saplarina goére daha az char, daha ¢ok ugucu madde elde edildigi
saptanmustir. Bitkisel atiklarda, kiil icerigi yiiksek oldugu igin char verimi de
yiiksek ¢ikmustir. Zeytin atigimin char verimi, lignin igeriginin yiiksek olmasi
nedeniyle bugday saplarindan daha yiiksek bulunmustur.

Miao ve arkadaslarinin [81] yaptig1 ¢alismada, Chlorella ve Microcystis
aeruginosa mikroalgleri biyokiitle olarak tercih edilmis ve akiskan yatakh
reaktorde hizli pirolizi gergeklestirilmistir. Deneyler 500°C, 600°C/sn 1sitma hizi
0,4 m’sa azot gazi akis hizinda tamamlanmistir. Chlorella ve Microcystis
acruginosa mikroalgleri i¢in sivi {irlin verimleri %18 ve %24 olarak tespit
edilmistir. Doymus ve polar fraksiyonlar1 %1,14 ve %31,17 olan siv1 iirlinlerin
odundan elde edilen s1vi1 iirlinlerin fraksiyonlarindan daha yiiksek degerlere sahip
oldugu tespit edilmistir. Gaz kromatografisi sonuglarina gore sivi iiriinlerin dizel
yakit ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir. Diigiik oksijen icerigi ve ortalama 29
MJ/kg 151l degeri ile yakit olarak kullanimin uygun oldugu tespit edilmistir.

Pattiya ve Suttibak [82] ¢alismalarinda manyok (cassava) tarlalarinin tarim
artiklar1 olan kok ve saplarinin hizli pirolizini sicak buhar filtreli akigkan yatakli
bir reaktorde gerceklestirmislerdir. Caligmalarindaki asil amag, reaksiyon
sicakliklarinin, pargacik boyutunun ve sicak buhar filtresi kullaniminin piroliz
tiriinleri ve Ozellikleri tiizerindeki etkisini incelemektir. Yapilan caligmalar
sonucunda manyok koklerinin optimum piroliz sicakligi 475°C ve en yiiksek sivi
iriin verimi agirlikca %69,1 olarak belirlenirken manyok saplarinin optimum
piroliz sicakligi 469°C ve en yiiksek sivi iirtin verimi de agirlikca %61,4 olarak
belirlenmistir. Piroliz i¢in en uygun parcacik boyutunu 250425 um olarak tespit
eden Pattiya ve Suttibak, sicak buhar filtresinin pirolizde kullanilmasz ile sivi {iriin
veriminin agirlik¢a %67 oraninda azaldigini gézlemlemislerdir. Bununla birlikte
filitlrelenmis siv1 Uriiniin baglangi¢ viskozitesinin, kararliliginin, kati madde ve

kiil iceriginin daha kaliteli oldugu gozlemlemislerdir.
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Amutio ve calisma arkadaslari [83] orman ¢ali atiklarinin (Cytisus
multiflorus, Spartium junceum, Acacia dealbata ve Pterospartum tridentatum)
degerlendirilmesi ile ilgili ¢aligmalarinda, konik agizli yatak bir reaktor icinde
500°C sicaklikta siirekli beslemeli olarak flash piroliz gergeklestirmislerdir. Biitlin
biyokiitleler igin siv1 iiriin veriminin %75-80, kat1 {irlin veriminin %16-23 ve gaz
irlin veriminin ise %4-5 civarinda oldugunu belirlemislerdir. Piroliz siv1 liriiniin
%34-40"1n1 su olustururken geriye kalan kismini ise fenoller, ketonlar, asitler ve
furanlar ile ¢ok kiic¢iik bir kismini da sakkaritler, aldehitler ve alkolden olustugunu
tespit etmislerdir.

Ioannidou ve ¢alisma arkadaslar1 [84] musir saplari ve musir koganinin iki
farkli reaktdr tasarimi kullanilarak piroliz deneylerini gerceklestirmislerdir.
Reaktorlerden ilki 6rnek yakalayabilen ve hizli piroliz i¢in, ikinci reaktor ise sabit
yatakli, yavas ve katalitik bir piroliz i¢in tasarlanmistir. Deneyler atmosfer
basincinda 360-380°C diisiik sicaklik, 500-600°C orta sicaklik ve 600—700°C
yiiksek sicaklikta olmak {izere gergeklestirilmistir. Piroliz sonrasi elde edilen
piroliz gazi 13-15 MJ/m® gibi orta diisik 1s11 degere (LHV) sahip oldugu
gbozlemlenmis ve musir saplarinin yiliksek sicakliklarda gazlastirma ile enerji
iretimi i¢in uygun bir hammadde oldugu tespit edilmistir. Misir kocanlarinin ise
yaklagik 24- 26 MJ/m* 1s1l degere sahip oldugu belirlenmistir.

Bir diger ¢alismada da Park ve galisma arkadaslar1 [85] iki farkli tarimsal
atitk olan kirmizibiber ve sarimsak koklerini biyoyag iiretimi ve endiistride
kimyasal olarak kullanimlarinin potansiyellerini arastirmislardir. Laboratuvar
Olcekli bir reaktorde gerceklestirilen hizli piroliz islemlerinde ¢alisma kosullar1 ve
elde edilen gaz, s1vi, kat1 {iriin analizleri gergeklestirilerek incelenmistir. Caligma
sonucunda piroliz iirlin verimini etkileyen en Onemli parametrenin sicaklik
oldugunu saptayan Park Y. ve calisma arkadaslar1 sarimsak kokleri icin en uygun
piroliz sicakliginin 500°C, kirmizibiber kokleri icin ise 480°C oldugu tespit
etmislerdir. Sarimsak koklerinden elde ettikleri biyoyag verimini %39,6,
kirmizibiberden elde edilen biyoyag verimini ise %45,8 olarak kaydetmislerdir.
Ayrica biyokiitlenin pargacik boyutunun biiylimesi ile sivi iirlin miktarinin

arttigini, kati lirlin miktarmin ise azaldigini belirlemislerdir.
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Findikkabugu 6rneklerine sabit yatakli bir reaktor igerisinde yavas ve hizli
piroliz islemlerinin uygulandig: bir diger calismada ise deneyler iki farkli piroliz
reaktoriinde (sabit yatakli hainze reaktdr ve sabit yatakli borusal reaktor)
gergeklestirilmistir. Calismada piroliz {iriin verimlerine ve kimyasal bilesimlerine
1sitma hizi, piroliz sicakligi, parcacik boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizinin
etkileri arastinlmustir. Heinze reaktdriinde 7°C/dk 1sitma hizinda, 550°C piroliz
sicakliginda, parcacik boyutunun 0,85 < Dp < 1,8 mm ve siiriikleyici gaz akis
hizinin 100 cm®*dk oldugu sartlarda piroliz siv1 tiriin verimi %22,5 ile en yiiksek
deger olarak elde edilmistir. Sabit yatakli reaktorde ise 300°C/dk 1sitma hizinda
stiriikleyici gaz atmosferinde elde edilen en yiiksek sivi verimi ise %34 olmustur.
Calismalar sonucunda findikkabugundan elde edilen sivi {iriinlerin yakit ve
kimyasal madde eldesinde kullanilabilecegi tespit edilmistir [86].

Misir kogani, saman saplart ve oreganum (mercankosk) saplar ile
geceklestirilen bu ¢alismada, biyokiitlelerin pirolizi 500°C'de akiskan yatakli bir
reaktdrde gerceklestirilerek kati, sivi ve gaz lirlinlerin verimleri arastirilmistir.
Hammaddelerden elde edilen sivi iiriinlerin verimlerinin %41 ile 35 arasinda
degistigi, su miktarlarinin da biitiin iirtinler i¢in yaklagik olarak %6 oldugu tespit
edilmistir. Karakterizasyon islemleri i¢in sivi iirlinler suda ¢dzlinen ve suda
coziinmeyen fraksiyonlar1 olarak ekstrakte edilmis ve her iki fazinda GC-MS ve
HPLC kromatogramlar1 ¢ekilmistir. Calismada, ayrica sivi tiriinlerin su igerikleri
ve elementel analizleri ile kati ve gaz iriinlerin kimyasal kompozisyonlarinin
belirlenmesi islemleri de gergeklestirilmistir [87].

Azargohar [88] ve calisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, dort farkli
biyokiitle atig1 olan bugday sapi, talas, keten sap1 ve kiimes alt1 samanlarinin hizl
pirolizleri 400, 475 ve 550 °C’de gergeklestirilerek her bir iiriiniin (kat1 {iriin, s1v1
iiriin ve gaz lirlin) fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1 kapsamli bir sekilde
aragtirillmistir. Calismalar ile bugday sap1 ve talasin en fazla lignin (%20,8 ve
%37,7) igerigine ve kiimes alt1 samanlarinin da en fazla kiil (%12,3) igerigine
sahip oldugu ve pirolizlerinde sicakligin arttirilmasi ile sivi liriin miktarinin da
arttig1 tespit edilmistir. Arastirmada, sivi iirlinlin toplam asit sayisinin sicakligin
artmasi ile azaldig1 goézlemlenirken kat1 iiriiniin karbon igeriginin ortalama %70-

81 arasinda oldugu ve orjinal biyokiitleden daha fazla karbon igerigine sahip
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oldugu belirlenmistir. Ayrica bugday sapi ile kiimes alt1 samanlarindan elde edilen
katt triinlerin pH degerleri baz aralifinda oldugu tespit edilmistir. Biitiin
orneklerin pirolizinde sicaklik arttirildiginda gaz faz igindeki CHas ve H;
konsantrasyonlarinin da artti1 gdzlemlenmistir.

Bir ¢alismada da piring kabugu biyokiitle olarak tercih edilmis ve katalitik
pirolizi iizerine ¢alismalar gerceklestirilmistir. Calismada Taguchi Lg ortogonal
dizisi kullanilarak katalizor tipi (H-B, H-Y, HZSM-5), katalizér miktar1 (%1, %S5,
%12), piroliz sicakligi (400, 500°C) ve siiriikleyici gaz (Ny) akis hiz1 (60, 100
ml/dk) parametreleri kullanilmistir. Caligsmalar sonucunda en yiiksek sivi iiriin
500°C piroliz sicakhigi, 60 ml/dk N, akis hizi ve %12 oraminda HZSM-5
katalizorii ile %38 verim ile elde edilmistir [89].

Bu calismada palmiye agaciin artiklarinin pirolizi ile biyo-yakit olarak
kullanim1 arastirilmistir. Calisma sabit yatakli bir reaktérde 500°C piroliz
sicakligl, 2 L/dk nitrojen gaz1 akis hizinda ve 60 dakika reaksiyon siiresinde
gerceklestirilmistir. Uriinlerin biyo-yakit olarak uygunlugu fiziksel ve kimyasal
ozellikleri karakterizasyon c¢alismalari ile arastirilmigtir. Caligmalar sonucunda
elde edilen s1v1 ve kat1 tiriin doniistimleri sirasi ile %16.58 ve %43.50 olarak tespit
edilmistir. Literatiirdeki veriler ile karsilastirilan verimlerin arasindaki farkin
selilloz, hemiseliloz, lignin, ugucular, sabit karbon ve kil miktarlarinin
farkliligindan kaynaklandig: tespit edilmistir. Kat1 {irtiniin 1s11 degeri 23,32 MJ/kg
olarak, sivi tiriiniin 1s1l degeri de 15,41 MJ/kg olarak hesaplanmistir [90].

Yapilan diger bir ¢aligmada ise kiimes hayvanlari, koyun ve domuz gibi
hayvanlarin yag atiklarinin pirolizi sabit yatakli bir reaktorde gerceklestirilmistir.
En yiiksek sivi iiriin verimine 500°C sicaklik ve 5 °C/dk 1sitma hizinda
ulagilmistir. Kimyasal ve spektroskopik analizlerin yapildigr sivi {riiniin
kompleks bir karisim oldugu ve farkli siniflarda organik bilesikler, hidrokarbonlar
(alkanlar, alkenler, halkali bilesikler...), karboksilik asitler, aldehitler, ketonlar,
esterler ile benzeri icerikleri igerdigi belirlenmigtir. Siv1 iiriiniin yakit 6zelliklerine
bakilarak, sentetik yakit ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi buna
ragmen kat1 iiriin diisiik karbon igerigi ile yliksek miktarda kiil icermesinden

dolay1 yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilamayacagi tespit edilmistir [91].
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7. ISPARTA GULU VE OZELLIKLERI

Diinyada 150, Tiirkiye’de 25 kadar giil tiirii bulunmakta, ancak bunlardan
pek azinin kozmetik sanayinde degerlendirilebildigi bilinmektedir. Gil tiirleri
icinde ekonomik degeri yiiksek olanlarda biri Rosa damascena Mill. olarak bilinen
(Isparta giilii, Kazanhk giilii, Sam giilii, Pembe yag giilii) giil ¢esididir. Bu tiir,
diinyada en fazla Tirkiye’de Isparta, Burdur ve Afyonkarahisar yoreleri ile
Bulgaristan’mm Kazanlik, Plovdiv ve Karlova yorelerinde yogun olarak
tiretilmektedir [92]. Ekonomik anlamda yag giilii yetistiriciligi ilk olarak Isparta
ve ilgelerinde 1880’11 yillarin son déneminde baslamis ve daha sonra diger illere
yayilmistir. Isparta ili iklim ve toprak Ozellikleri nedeni ile ililkemizin giilyagi
tiretim merkezi olarak kabul edilmektedir. Ayrica, 2005 yilinda R. damascena’nin
Isparta ili cografi isareti olmasi icin ‘Isparta Giilii’ olarak Tiirk Patent
Enstitiisiinden tescil belgesi alinmigtir [93].

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) igerdigi yiiksek kalitedeki aromatik
bilesiklerden dolay1 parfiim ve kozmetik endiistrisinde degerlendirilen en énemli
kokulu giil tiiriidiir [92]. Giil c¢iceklerinden elde edilen en Onemli endiistriyel
triinler giil yagi, giil suyu, konkret ve absoliit olup, bunlar taze toplanmis giil
ciceklerinin birer damitma (distilasyon) ve ekstraksiyon iiriiniidiirler. Ulkemizde
Isparta giilii olarak taninan Rosa damascena Mill.’in ¢i¢eklerinden elde edilen giil
yag1 diinya piyasalarinda “Tirk giil yag1” olarak bilinmektedir [94].

Tirkiye’de 6zellikle giil yagi ve giil iirlinleri iizerine yapilan iiretimlerde
onemli bir merkez olan Isparta ilinde bir¢ok yerli ve yabanci giil isletme
fabrikalar1 mevcuttur. Ildeki éncii isletmelerden olan Giilbirlik ve &zel kuruluslara
ait olmak iizere 5 adet biiylik toplamda ise 18 adet giil yagi firmas1 bulunmaktadir.
Gilbirilik’in 6 birim kooperatifi, 8000 f{iretici ortagi bulunmaktadir. Giil
yetistiriciligindeki mevcut rakamlara bakildiginda bolge icin onemli sektor olan
giilden 5 dekar biiyiikliigiindeki bir bah¢eden bir ay boyunca yaklasik 3,5 ton
kadar ¢icek toplanabilmekte ve bu toplanan ¢igekler taze olarak damitildiginda ise
1 kg gl yag iiretilmektedir. 1 kg giil yaginin piyasa degeri ise yaklagik olarak
6500 dolardir. Isparta ilinde her y1l yaklasik 8.500 ton yag giilii iiretimi yapilirken
1,5 tona yakin da giil yag: iiretilmektedir. Yaklasik 10 bin kadar aile giil tarimu ile
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ugragmaktadir. Tirkiye’deki toplam 22840 dekar yag giilii tiretim alaninin 15910
dekar1 Isparta’da bulunmaktadir. [97, 98].

En ¢ok bilinen giil tiirii olan Yag giiliniin ¢igekleri (Rosa damascena
Mill.), pembe, katmerli ve keskin kokuludur. Sadece yaz basinda ¢i¢ek veren yag
giilii, dikenli, kisa dayanimi yiiksek olan ¢ok yillik bir bitkidir. 1,5 ile 3 m
arasinda boya sahip olan yag giiliiniin dal ve yapraklar yesil ve ¢ok, dallarinda da
irili ufakl sert dikenleri bulunmaktadir. Cigceklenmesi mayis ve haziran aylarinda
baslayan yag giiliiniin yag orami (%2,7-3,3) en yiiksek diizeye sabahin erke
saatlerinde sahip oldugu i¢in hasadi sabahin erken saatlerinde gerceklestirilir.
Cicek tomurcuklari, sabahin erken saatlerinde agmaya baslar ve agilan ¢igeklerin
ta¢ yapraklar1 ayn1 giin veya en geg bir sonraki giin dokiiliir. Cigeklenme, dokiim
ve hasat, bah¢enin konumuna bagli olarak 1,5-2 ay boyunca devam eder [95, 96].

Yag giiliiniin yaz ve kis goriinimii Sekil 7.1°de verilmistir.

Sekil 7.1. Yag giilii bireyinin yaz ve kig goriiniimii [96]

Yag giilinde en 6nemli bakim islemlerinden birisi olan budama islemi;
kuru ayiklama, ¢irpma ve gencglestirme budamasi olmak tizere ii¢ farkli sekilde
gerceklestirilir. Kuru ayiklama, kurumus ve kirilmig dallarin her yil diizenli olarak
Kasim—Mart aylar1 arasinda bahgeden uzaklastirilmasi islemidir. Cirpma,
genellikle Subat ayinin sonunda ve Mart aymin basinda heniiz tomurcuklarin
uyanmadigi bir donemde yapilan tabla diizeltmesidir [92]. Genglestirme
budamasi, daha bol ve kaliteli giil elde etmek icin giil bah¢esinin 7-8 yilda bir

toprak seviyesinde dallarin kesilmesidir. Sekil 7.2’de genglestirme budamasi
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yapilmast gereken giil bitkisi goriilmektedir. Bu islemde, yasl bitkilerin kok
bogazlar1 bir ¢capa yardimiyla agilir ve bitkiler topragin 5—10 cm altindan budama
makasi ile kesilir. Budama atiklar1 araziden uzaklastirildiktan sonra capa ile agilan
kisimlar tekrar kapatilir. Genglestirme budamasi sonucu ortaya cikan bitki
parcalar1 ya yeni bahgelerin tesis edilmesinde kullanilir ya da yakilarak araziden

uzaklastirilir [96].

Sekil 7.2. Genglestirme budamasi yapilacak bitki [96]

Her ne kadar yag giilii bitkileri ¢ok yillik ve uzun 6miirlii olmakla birlikte,
ekonomik verim yaglar1 6-10 yil kadardir. Sulanan bahgelerde iki yilda,
sulanmayan bahgelerde ise en ge¢ li¢ yilda ekonomik verim giiciine ulasirlar.
Goller yoresinde genglestirme budamasi yapilmadigi icin ¢ok yaslanmis ve

verimden diismiis birgok yag giilii bahgesi vardir [92].
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8. TAGUCHI YONTEMIi

Taguchi yontemi, Dr. Genichi Taguchi tarafindan tasarim problemlerini
tanimlamada geleneksel hata denetleme yaklasimlarinin 6nemli eksikliklerini
tespit etmesi ve kendi istatistiksel deney tasarimina dayali olarak belirli bir
sistematige sahip yeni bir felsefe gelistirmesi sonucu ortaya ¢ikmustir [99].

Taguchi yontemi, arastirma ve gelistirme faaliyetleri igerisinde,
liretim/igletim  Oncesinde veya iiretim/isletim siireci icerisindeki etkin
parametrelerin tespit edilmesinde kullanilan istatiksel bir yontemdir. Bu yontem
kullanilarak zamandan ve iiretim faaliyetlerinden c¢ok biiyiik tasarruflar
saglanmakta boylelikle kalite, verimlilik, gtivenilirlik ve kar artmaktadir [100].

Taguchi yonteminin kalite anlayisinda yedi temel unsur bulunmaktadir
[101].

e Bir {iriiniin kalitesinin boyutu; onun toplumda meydana getirdigi kayiptir.

e Rekabetin oldugu bir ekonomide kaliteyi siirekli gelistirmek ve maliyetleri
azaltmak isletmenin kalicilig1 i¢in zorunludur.

o Siirekli bir kalite gelistirme programi {iriin hedef degerlerinden sapmalari
stirekli azaltmay1 igerir.

e Uriiniin performansindan dolay: tiiketicilerin maruz kaldig1 kayip; o iiriiniin
nominal degerden sapma miktarinin karesiyle orantilidir.

e Bir iiriiniin kalitesi ve maliyeti, o irlinliin tasarim ve miihendislik prosesi
tarafindan belirlenir.

e Bir {riiniin performansindaki sapmayi azaltmak icin iriiniin performans
karakteristikleri lizerinde etkili olan parametrelerin lineer olmayan etkilerini
kontrol altina almak gerekir.

e Istatistiksel olarak tasarlanmis deneyler iiriin veya proseslere ait performans
degisikligine etki eden parametreleri belirlemek ve performans sapmalarini

azaltmak i¢in kullanilir.
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8.1. Taguchi Yonteminin Dayandirildigi Kuramsal Esaslar
8.1.1. Taguchi kayip fonksiyonu

Taguchi’nin  kalite felsefesinin dayandigi temel nokta kayip
fonksiyonudur. Kayip fonksiyonu, iirtindeki kalitesizlikten dolayr meydana gelen
tiiketici memnuniyetsizliginin derecesini belirleyen siirekli bir fonksiyondur[102].
Kayip fonksiyonu, kalitenin parasal agidan degerlendirilmesini saglar, buna gore
dagilimin orta degeri en az, u¢ degerleri ise en fazla kayba neden olmaktadir.
Kayip tiiketici memnuniyetsizligi olabilecegi gibi iireticiye gelen ilave iscilik,
malzeme, enerji ve garanti giderleri de olabilir. Bunlarin yani sira firma adinin
kotii bir sohret kazanmasi ve uzun donemdeki pazar payindaki azalmalarda kayip
olarak degerlendirilebilir [103].

Taguchi yontemine gore, model parametreleri en iyi degerden sapma
gosterdikge tirtiniin kalitesi bozulmaya baslayacaktir. Bu nedenle kaybin hedeften
olusan sapma ile Olc¢lilmesi gerektigini savunmaktadir. Eger hedef degerden
olusan sapma sifir ise kalite kaybimin meydana gelmesi beklenmez. Hedef
degerden sapma oldugu takdirde egrinin altinda kalan alan ise kalitesiz iiriinii yani
kayb1 gostermektedir. Taguchi kayip fonksiyonu Sekil 8.1°de goriilmektedir. Bu
yontemde kalite kontrol felsefesinin en 6nemli yonii, hedef deger etrafindaki
sapmalari en aza indirmektir [104]. Performans karakteristiginin (kalite degiskeni)
degeri ‘Y’ ile Y nin hedef degeri de ‘m’ ile gosterildiginde; Y’ nin m’den sapmasi
istenmeyen bir durumdur. A gibi bir tolerans oldugu kabul edilirse ve [Y —m | > A
olan iirlinler tiiketici tarafindan kabul edilmiyorsa, A tiiketici toleransini, ‘m - A’
ve ‘m + A’ ise tiiketici spesifikasyon sinirin1 gosterir[103].

Taguchi yaklasiminda {iriiniin miisteriye aktarilmasindan sonra bazi
kayiplarin gerceklesmesi kaginilmazdir. Daha az kayiplar1 olan iiriin daha ¢ok
istenilen tirlin anlamina gelmektedir. Alternatif {irlin tasarimi ve iiretim siireclerini
karsilagtirabilmek amaciyla bu kayiplarin miktarinin belirlenmesi de bu agidan
onemli olmaktadir. Kayiplarin miktarinin hesaplanmasi ikinci dereceden bir kayip

fonksiyonu ile yapilmaktadir[104].
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Sekil 8.1. Taguchi’nin kayip fonksiyonu[105]

L(Y) = k(Y- m)? (8.1)

Burada L(Y) kayip fonksiyonu, kalite karakteristigi Y, m de bu kalite
karakteristigi i¢in hedef deger oldugunda olusan kalite kayb1 olmaktadir, k degeri
kalite kayip katsayisidir.

Burada k, hedeften sapan bir birim iriinii tekrar hedef degerine
getirebilmek icin {reticinin alacagi Onlemlerin birim maliyetini gosterir
Hedeflerin her iki yonde olacak uzaklagmalarinin ayni anlami tasidigii dikkate
alindiginda esitlik 8.3 yazilabilir.

L(m+A)=k[(m-A)-m]
A=k A? (8.2)

Buradan,

k= A/A? (8.3)

Kayip fonksiyonunun bi¢imi, performans karakteristigi (Y)’nin 6zelligine
gore belirlenir. Y’nin Ozelligine gore kullanilan kayip fonksiyonlart bazi
durumlarda simetrik, bazi durumlarda simetrik olmayan bir yap1 gosterir.
Taguchi’nin gelistirdigi kayip fonksiyonlarindan en ¢ok kullanilanlar1 su sekilde
siralanabilir [105].

o Hedef deger en iyi: Esitlik 8.1°de ifade edilen ve Sekil 8.1°de gosterilen

temel kay1p fonksiyonudur.
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¢ En kii¢iik en iyi: Simetrik olmayan bir kayip fonksiyonu tiiriidiir. Hedef
deger m’nin en kiiciik deger olan ‘0’ degerini aldigim1 kabul edilirse kayip
fonksiyonu Esitlik (8.4)’deki gibi yazilabilir[103]. Bu durumda fonksiyonun
grafigi Sekil 8.2°deki gibi olacaktir.
L(Y) = kY? (8.4)

L=k¥y*

Kayp

¥

Performans karakteristizi,
Sekil 8.2. En kiiciik en iyi kayip fonksiyonun grafiksel gosterimi [100]

e En biiyiik en iyi: Bu da simetrik olmayan bir kayip fonksiyonu tiirtidiir.
Burada amag hedef degerin maksimum (sonsuz) olmasidir. Burada hedef degerin
sonsuz degerini aldig1 kabul edilirse, kayip fonksiyonu Esitlik 8.5’de gosterildigi
gibi yazilabilir[103]. Bu durumda En biiyiik en iyi kayip fonksiyonu Sekil 8.3’te
goriildiigl gibi olacaktir.

L(Y) =k 1/Y? (8.5)

8.1.2. Performans degiskenligi

Biitiin {irtinlerin veya proseslerin bircok performans karakteristikleri
bulunmaktadir. Karakteristikler kaliteyi belirleyen 6zelliklerdir. Taguchi
yonteminde amag, bu karakteristiklerin hedef deger etrafindaki degiskenligini
azaltmaktir. Ancak bunlarin hepsinin gelistirilmesi yerine, 6nemli olanlarinin
gelistirilmesi  biiylik tasarruf ve kolaylik saglar. Performans degiskenligi

karakteristiginin hedef deger civarindaki degiskenligi performans degiskenligi
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olarak adlandirilir. Hedef deger civarinda daha kii¢iik performans degiskenligi

daha iyi kalite anlamina gelmektedir[100, 102].

1=k(1/Y%)

Kayip

Y

Performans karakteristigi, ¥
Sekil 8.3. En biiylik en iyi fonksiyonunun grafiksel gosterimi[100]
8.1.3. Degiskenlik ve varyans analizi

Degiskenlik kalite ile ilgili tartismalarin biiylik bir boliimiinde yer aldig:
icin varyans analizi (analysis of wvariance) (ANOVA), deneysel verilerin
degerlendirilmesinde ve gerekli kararlarin verilmesinde kullanilacak istatistiksel
bir yontemdir.

ANOVA, test edilen bir grup i¢indeki ortalama performans farkliliklarini
saptamak icin kullanilan istatistiksel bir karar aracidir. ANOVA o6nemli ve
Oonemsiz faktorlerin ayirt edilmesinde teknik personele yardimci olur. ANOVA
icin kurulan modellerde gruplar arasindaki farklilik bagimsiz degiskenleri,
gruplarin karsilastirildigr olgiiler de bagimli degiskenleri temsil eder. Parametre
tasariminda kullanilan ANOVA performansa katkist olan etkili faktorlerin
bulunarak dogru performans kestiriminin yapilmasina yardimei olur [100].

Varyans analizi, toplam varyasyonu bilesenlerine ayiran matematiksel bir
tekniktir ve serbestlik derecesi, kareler toplami, ortalama kareler (varyans) vb.

gibi niceliklerin hesaplanmasinda kullanilmaktadir [101].
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Kareler toplam (Varyasyon):

A ve B gibi iki faktoriin ve bu faktorlerin arasinda etkilesimin toplam
varyasyonu asagidaki gibi yazilmaktadir.
SSt=SSa + SSg + SSaxe + SSe (8.6)
SSt: Toplam kareler toplami
SSa: A faktoriiniin kareler toplami
SSg: B faktoriiniin kareler toplami1
SSaxs: A ve B faktorii etkilesiminin kareler toplami

SSe: Ortogonal dizide bos birakilmis olan siitunlarin kareler toplami (hata kareler

toplami)
SSp = (TN, y7) - = (8.7)
N: Deneme sayisi
T: Tiim gozlemlerin toplami
Yj: J. gozlem
S5 = Laztel (8.8)

Aj: A faktorii 1. seviyesinde oldugunda gézlenen sonuglarin toplami

Ay A faktorii 2. seviyesinde oldugunda gdzlenen sonuglarin toplami

Serbestlik derecesi:

Serbestlik derecesi genel olarak, toplanan verilerden bir sonug¢ ¢ikarmak
icin gerekenden fazla olmadan yapilmasi gerekli karsilastirma sayisidir. Serbestlik
derecesi deney tasarimi agisindan degerlendirildiginde, daha 1iyi diizeyin
belirlenmesi i¢in faktor ya da etkilesim diizeyleri arasinda yapilmasi gerekli
karsilagtirma sayisini ifade eder [100].

va=ka-1 (8.9)
va: A faktoriiniin serbestlik derecesi
Ka: A faktoriiniin seviye sayisi

Eger wvarsa karsilikli etkilesimlerin incelenmesi durumunda (AxB)

serbestlik derecesi, faktorlerin serbestlik dereceleri carpimina esittir.

V (AxB) = VA X VB (8.10)
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Vv (axB) : (AxB)“nin serbestlik derecesi
va: A faktoruniin serbestlik derecesi
vg: B faktoriiniin serbestlik derecesi
vi=N-1 (8.11)
vr: Deney plani toplam serbestlik derecesi
N: Deney sayisi
Hata serbestlik derecesi, toplam serbestlik derecesinden tiim faktor ve
etkilesimlerin serbestlik dereceleri ¢ikartilarak bulunmaktadir.
Ve = VT — VA — VB — VAXB (8.12)

ve: Hata serbestlik derecesi
Varyans:

Bir faktoriin varyansi, faktdre ait kareler toplaminin, o faktdre ait

serbestlik derecesi ile boliimiinden elde edilen degere esittir.

v, =24 (8.13)

va

Va: A faktoriiniin varyansi
8.1.4. F testi

F testi, istatistiksel olarak, faktoriyel etkinin varliginin yapilan tahminler
ile belirli bir anlam aralifinda olup olmadigim1 gdsteren bir aractir. Varyans
analizi tablosu olusturulduktan sonra hangi faktorlerin 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu gérmek i¢in F testi uygulanir. Standart F testi uygulamalarinda hatalarin
esit sapmalarla normal dagildig1 ve bagimsiz oldugu varsayilmaktadir. F testi
varsayimlari yerine getirilmedigi takdirde 6nem derecesi hesaplar1 dogru sonuglari
yansitmayabilir.

Taguchi, hangi faktorlerin  performans: etkiledigini tanimlamaya
caligmaktadir. F testi uygulanirken analiz sirasinda hesaplanan F degerleriyle,
belirlenen giiven diizeyindeki F tablo degerleri karsilastirilir, tablo oranindan
biiylik F degerine sahip olan faktdrlerin performans karakteristigi tizerine etkisinin
onemli oldugu diisiindiliir.

Varyans analizi tablosundan elde edilen F degeri, faktor ya da etkilesim

varyansinin hata varyansina oranidir.

53



@P ANADOLU UNIVERSITESI

A faktoriine ait F degeri esitlik 8.14’deki gibi bulunur [101].
Fp=-A (8.14)

Ve
Burada;
Ftablo = foL, V1, V2
a= anlamlilik diizeyi
vy = Faktoriin serbestlik derecesi

Vo = hata serbestlik derecesi
8.1.5. Tam faktoriyel diziler

Tam faktoriyel tasarim, her bir faktoriin her diizeyi i¢in esit sayida gozlem
degeri kullanilarak, faktorlerin diger faktorlerden bagimsizca iiriin performansina
olan etkilerinin belirlendigi tasarim tiiriidiir. Bu tasarimda kullanilan diziye de tam
faktoriyel dizi denir. Tam faktoriyel tasarimlar faktorlerin birlestirilmis etkilerinin
aragtirllmasimi  saglar, kritik faktorleri tanmimlar, c¢ikti {lizerinde girdi ve
degiskenlerin etkilerini belirlemede kullanilir [104].

Tam faktoriyel deney tasarimlari, {irlin performansina etki eden faktor
sayistmin smirli oldugu durumlarda kullanilan bir deney stratejisidir. Uriin
performansina etki eden faktér sayisinin ¢ok olmasi durumunda tam faktoriyel
dizilerin biiyilikligiinden dolay1 ¢ok fazla zaman ve maliyet gerektirdiginden
uygulanabilirligi kisitlanmaktadir.

Tam faktoriyel deney tasarimlarinda, faktorlerin tek bagina ve birlikte iirtin
performansina olan etkilerini belirlemek igin gerekli deney sayisi, p diizeyli k
faktor ve q diizeyli m faktdrden olusan bir deneyde, tam faktoriyel tasarimi igin

gerekli deney sayisi pk q™ olacaktir [100, 104].
8.1.6. Kismi faktoriyel diziler

Tam faktoriyelden farkli olarak kismi faktériyel deney tasarimi
yonteminin ortaya ¢ikis sebeplerinin basinda maliyet ve zaman kavramlari
gelmektedir. Kismi faktoriyel deneylerde amag islem sayisini azaltarak faktorlerin
ve bazi etkilesimlerin etkisinin belirlenmeye c¢alisilmasidir. Bu da incelenen

faktorlerden Odiin  vermeden incelenen etkilesimlerin sayisim1 azaltarak
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saglanabilir. Taguchi yonteminde ortogonal diziler kullanilmakta ve bu diziler

deneyde kullanilan faktorlerin say1 ve diizeylerine gore segilmektedir [100, 104].
8.1.7. Ortogonal diziler

Taguchi yontemiyle yapilan deney tasariminda temel, ortogonal dizilerdir.
Taguchi yonteminde tam faktoriyel ve kismi faktoriyel gibi klasik tasarim c¢esitleri
kullanilabilmesine ragmen, ortogonal diziler Taguchi deney teknigi ile
gelenekselleserek  birlesmistir.  [96]. Deneylerin  tiim kombinasyonlarinin
denenmesi yerine ortogonal dizinleri kullanarak sadece bir kisminin yapilmasiyla,
en 1yl performans karakteristigi degerini veren faktor seviyelerinin
bulunabilecegini ifade eden ortogonal dizinler faktoriyel tasarimdan farkli olarak
faktor seviyelerini teker teker degistirmek yerine es zamanli olarak degistirme
yaparak deney sayisini azaltir [107].

Ornegin, 2 seviyeli 7 faktdrden olusan bir deneyde geleneksel yok tercih
edildiginde deney sayis1 2” = 128 olur. Burada 2 seviye sayismi, 7 ise faktor
sayisint gostermektedir. Tamamlanmis faktoriyel deneyler sadece birkag faktor
incelendiginde kabul edilebilir, ¢ok sayida faktor incelendiginde pek kullanigh
degildir [99]. Ancak Taguchi yonteminde ortogonal dizinler kullanarak 2 seviyeli
7 faktorlii bir tasarim i¢in faktorlerin performans karakteristigi tizerindeki etkisini
yalnizca 8 deney gergeklestirerek bulunabilmektedir. Ortogonal dizinlerin
kullanilmasi ile siire ve maliyetten tasarruf edilir. Deney sayilar arasindaki biiytik
farkliligin sebebi ortogonal dizinlerin sadece her bir faktoriin ana etkisinin
aragtirmasidir. Ancak varligi bilinen bilesik etkilerin deneye dahil edilmesi
miimkiindiir. Ortogonal dizinlerde siitunlar birbirinden bagimsiz oldugundan
faktorlerin bireysel etkileri kolaylikla anlagilabilir[101].

Taguchi, deney tasariminda faktorlere Onem vermis ve gecmis
deneyimlerden faydalanilarak olasi en az etkilesime sebep olacak faktorleri
kullanmay1 Onermistir. Bu Oneriden yola ¢ikarak tiim siitunlara az ya da ¢ok
etkilesimleri benzer sekilde dagitan 6zel tasarlanmis bir grup dizi olarak Lj, Lig,
L3s Ve Lsg ortogonal dizileri 6rnek olarak verilebilir.

Ortogonal dizilerden gok kullamilan L4(2%) ve Lo(3%) ortogonal dizinleri

Cizelge 8.1°de 6rnek olarak verilmistir.
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Faktorler Faktorler

A B C A B C D
101 1 1 11 1 1 1
g 2|12 2 21 2 2 2
g 3|2 1 2 3|1 3 3 3
402 2 1 _ol4al2 1 2 3

2
Li(2%) & |52 2 3 1

[«5)

[a)

Lo(3%)

Cizelge 8.1. L,(2%) ve Lo(3") ortogonal dizinleri [101]

8.1.8. isaret/giiriiltii oram

[saret-giiriiltii oran1 genel olarak S/N ya da Z () ile gosterilmektedir.
Giiriilti faktorlerine karsi duyarsizliglr saglamada Ol¢iim araci olarak kullanilan
isaret giiriiltii oran1, parametre tasariminin temel taslarindan biridir. Isaret giiriiltii
orani analizi ile biitiin sonuclarda hem ortalama hem de degiskenlik hesaplamalara
katilmaktadir. Boylece, bu analiz bir¢ok analizin aksine iki boyutlu olmaktadir.

Siirekli, negatif olmayan ve sabit bir hedefi olan performans karakteristigi
Y icin, Taguchi, kayip fonksiyonunun asagidaki li¢ durumuna gore ii¢ isaret
giiriiltli oran1 tanimlanmustir: daha kiiclik daha iyi, daha biiyiik daha iyi ve belirli
bir hedef deger en iyi [100].

Daha kiiciik daha iyi icin;

S/N = —10 log (ﬁz yiz) (8.15)

Daha biiyiik daha iyi i¢cin;

S/N = —10 log (ﬁz y—t) (8.16)

1
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Belirli bir hedef deger en iyi i¢in;

y=-%vi (8.17)
ve

s? = X0 —9)? (8.18)
olmak tizere;

S/N = 101log (%) (8.19)

seklinde tanimlanmaktadir.
Performans karakteristigi i¢in ikili ayrim gecerli ise; geger-gecmez, iyi-

kotii gibi, 1y1 Uriinlerin orani p olmak lizere,

S/N = 10 log (u‘:;m) (8.20)

formiilii kullanilmaktadir [100].
8.2. Taguchi Yonteminin Uygulama Kademeleri

Taguchi yoOntemini bir {irlin veya siiregte basarili bir sekilde
uygulayabilmek icin sistematik bir yaklasim izlemek, hem deneysel tasariminin
anlasilabilmesi, hem de en dogru sonuglarin daha kolay bir sekilde alinabilmesi
icin gereklidir. Taguchi yoOntemlerinde yapilacak islemler Sekil 8.4’te
belirtilmistir [99].

8.2.1. Problemin tanim

Taguchi yonteminde ¢alismanin amacini olusturan problemin tam olarak
belirlenmesi deneyin kurulabilmesi i¢in gelecek adimlarin dogru yapilabilmesi
icin ¢ok Onemlidir. Problemin tespitinin dogru yapilmasi tasarimciya ¢ok biiytlik
kolayliklar saglayacaktir. Problemin tam olarak belirlenememesi durumunda

calismanin amacinin da dogru bir bicimde belirlenmesi imkansiz olacaktir. [100]
8.2.2. Beyin firtinasi (faktor ve seviyelerin belirlenmesi)

Beyin firtinas1 teknigi; problem belirlendikten sonra deney yapisini
tartismak tizere deney tasarimcisinin daha onceden bu konu ile ilgili yapilan

caligmalar1 ve kendi bilgi birikimine dayanarak calismalar yapmasi ve prosesle
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ilgili uzmanlarin bir araya gelerek Onerilerde bulunmasi esasina dayanir. Bu
oneriler 1s181nda faktor ve seviyeleri belirlenebilmektedir. Belirlenen faktorlerden
kontrol edilebilen ya da kontrol edilmek istenen faktorler kontrol faktorii olarak
adlandirilirken, teknik sebeplerden ya da yiiksek maliyetten dolayr kontrol
edilemeyen ya da edilmek istenmeyen faktorler de giiriiltii faktorii olarak

adlandirilir.

PROBLEMIY TANIN
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Sekil 8.4. Taguchi metodu uygulama kademeleri [99]

Hedef degerden sapmalara neden olan faktorler; sicaklik, zaman gibi
nicelikler olabilecegi gibi, farkli tezgahlar, farkli operatorler, anahtarin kapali/agik

olmas1 durumlarindaki gibi nitelik de olabilir.
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Faktorler belirlendikten sonra bu faktorlerin  seviye sayilar1 da
belirlenmelidir. Seviye sayisi yapilacak deney sayisini etkileyeceginden dolay1
Taguchi seviye sayilarinin miimkiin oldugunca 2 veya 3 olarak segilmesi
gerektigini belirtmektedir [100].

Deneyde ilk 6nce performans karakteristiklerini etkileyecegi diisiiniilen
tiim faktorler goz dniinde bulundurulur. Ik deneyde az seviyesi olan ¢ok sayida
faktor kullanimi tercih edilmelidir, ¢iinkii ilk deneyin amaci bazi Onemsiz
faktorleri elemine etmek ve mamuliin problemi ile ilgili ya da kalite degerini

arttirmaya katkida bulunan 6nemli birkag¢ faktorii belirlemektir [101].
8.2.3. Uygun ortogonal dizilerin se¢ilerek atamalarin yapilmasi

Ortogonal dizinler, Taguchi yonteminin 6nemli adimlarindan biridir.
Deney tasariminda kullanilacak ortogonal dizinin se¢imi her bir faktoriin
serbestlik derecelerinin toplami ile bulunur. Her bir faktoriin serbestlik derecesi
ise seviye sayisinin bir eksigidir. Faktér grubunun serbestlik derecesi
belirlendikten sonra, serbestlik sayisinin uygun diistiigii deneme sayisina sahip
olan tasarim segilir. Serbestlik sayisi en fazla, secilecek olan ortogonal dizinin
deneme sayisindan bir eksik olabilir [105]. Kontrol faktorlerinin diizey sayisinin
esit olmamasi durumunda degisik diizeydeki faktorlerden ortogonal bir dizinin

olusturulmasi gereklidir [106].

8.2.4. Taguchi kayip fonksiyonu ve performans istatistiklerinin

belirlenmesi

Calismanin amacina goére performans karakteristigi ve bu performans
karakteristigine gore de Taguchi kayip fonksiyonu ve performans istatistigi
belirlenir. Performans karakteristiginin 6zelligi (belirli bir hedef deger en iyi, daha
biiyiik daha iyi, daha kii¢iik daha iyi) Taguchi kayip fonksiyonunun ve performans
istatistiginin se¢imini yOnlendirir. Deneyler yapildiktan sonra elde edilecek
verilerin analizi seg¢ilen performans istatistiklerine gore yapilacaktir. Performans
istatistiklerinin hatali secilmesi segilecek faktor seviye kombinasyonun hatali

belirlenmesine ve analizin basarisiz olmasina neden olacaktir.
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Taguchi tasarimlarinda en ¢ok kullanilan performans istatistigi
isaret/giirliltii oranidir. Ancak bu asamada secilecek olan isaret/gliriiltii oraninin
kullamlip  kullanilmamas1  degil, isaret/giiriiltii ~ oraninin  performans
karakteristiklerinin hedef degerine ve yapisina gore belirlenen farkli tipleridir
[100].

8.2.5. Deneylerin yapilmasi

Rassallagtirma deneylerin yapilig sirasinin numara sirasina gore degil de
belli bir rastgelelikte yapilmasidir. Denemelerden olusan testlerin uygulanis sirasi
rassallik igermelidir. Boylece deney sirasinda olusabilecek ve sonuglart olumsuz
yonde etkileyebilecek. Fakat baslangigta Ongériilmemis olan degiskenlik
kaynaklarina karsi korunabilmek miimkiindiir [108].

Deneylerin yapilabilmesi i¢cin her deneme i¢in en azindan bir deney
yapilmalidir. Fakat tek gozlem, sonuglardaki olabilecek degiskenligi temsil etmez.
Her bir deneme ic¢in birden fazla deney yapilmasi ile yi1gmin ortalamasinda
meydana gelebilecek kiiciikk degiskenlerin saptanabilmesi saglanacaktir. Bazi
deneylerde deneme ¢aligmalar1  kolaylikla ve ekonomik bir sekilde
tekrarlanabilirken, bazilar1 ise yiiksek maliyetli ve zaman alicidir. Ekonomik
acidan degerlendirilirse, eger testler ¢ok pahali ise bir deneme i¢in bir test, testler

pahal1 degilse bir deneme i¢in birden fazla deney yapilmasi gereklidir [108].
8.2.6. Dogrulama deneyinin yapilmasi

Daha 6nceki yapilan deneyler sonucu elde edilen verilerin son asamasi
olan dogrulama deneyi, secilen en iyi sartlar altinda tekrarlanir. Dogrulama
deneyi, secilen faktor-seviye kombinasyonunun iiriin veya prosesin performans
karakteristigi tizerindeki etkilerinin belirli bir bi¢imde davranmasina sebep olup
olmadigint dogrulamak i¢in yapilir. Segilen sayida deney belirlenen kosullarda
yapilir ve gozlemlerin 6ngoriilen degere yakin olmasi beklenir. Bu dogrulama
deneyleri sonucunda elde edilen degerler beklenen giiven aralifinin iginde ise
bulunan faktor-seviye kombinasyonu en iyi performans karakteristigi degerini

veren kombinasyondur ve deney tasarimi amacina ulagmustir.
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Ancak dogrulama deneyi sonuglari belirlenen giiven araligi degerleri
igerisinde degilse o zaman yapilan deney tasariminda bir basarisizlik vardir. Bu
durumda proses tekrar incelenir ve hatalar tespit edilmeye caligilir. Hatalarin
bulunmas: ile deney tasarimi tekrar baslatilarak en iyi faktor-seviye

kombinasyonu bulunmaya ¢alisilir [105].
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9. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarinin
yeni ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilabilirligi arastirimistir.
Oncelikle Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklar laboratuvarda
kurutulmus ve ardindan parcacik boyutu kiigiiltme islemi gerceklestirilmistir.
Bundan sonra orneklerin igerdigi nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon
miktarlart belirlenmis, elementel analizleri yapilarak Orneklerin elementel
bilesimleri saptanmistir. Daha sonra 6rneklere sabit yatakli, borusal bir reaktorde
hizli piroliz islemleri uygulanmistir. Piroliz sicakligi, azot gazi akis hizi, 1sitma
hizit gibi Onemli piroliz parametrelerinin {iriin verimlerine olan etkisi
aragtiritlmistir. Stvi {irlin verimi igin ¢alisilan bu degiskenler i¢inde en iyi ¢aligma
kosullar1 belirlenmistir. Elde edilen iriinlerin verimleri ve sivi iiriin verimleri
dikkate alinarak en iyi piroliz kosullar1 belirlenmistir.

En iyi piroliz kosullarindaki ornege, Oncelikle piroliz isleminden elde
edilen siv1 iirtiniin elementel analizi yapilmis ve 1s1l degeri belirlenmistir. FTIR ve
'H-NMR spektrumlar: almmustir. Daha sonra sivi iiriin siitun kromatografisinde
fraksiyonlanarak, alt fraksiyonlarina ayrilmig, bu fraksiyonlarin verimleri
hesaplanmis, FTIR spektrumlar1 alinmis, elementel analizleri gerceklestirilerek
molar gosterimleri ortaya konulmustur. n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS
spektrumu alinmig, karbon dagilimi belirlenmistir. Ayrica kati {irtiniin FTIR

spektrumu alinmis ve elementel analizi de yapilmistir.
9.1. Kullanilan Ornegin Ozellikleri

Bu calismada kullanilan Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama
atiklari; Goller Yoresinde Isparta’da yetisen giiliin yillik genglestirme isleminden
elde edilmistir. Laboratuvarda kuru ve gblgede kurumaya birakilan hammaddeler,

daha sonra 6giitiilerek stoklanmustir.
9.1.1. Boyut kii¢iiltme ve elek analizi

Hammadde Retsch marka SK-1 type degirmende ogiitiilerek Retsch—Vibra
AS 200 basic ASTM elek setinde elenmistir. Deneylerde piroliz i¢in hammadde
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olarak ortalama pargacik boyutu 1,053 mm olan Isparta giilii (Rosa damascena
Mill.) budama atiklari; 1,25<Dp<0,85 mm parcacik boyutunda biitiin numuneler

i¢in kullanilmustir.
9.1.2. Nem tayini

Sabit tarttma getirilmis saat camina, hazirlanan O6rneklerden %0,2
duyarlilikta bir miktar alinmis ve 103+2 °C a ayarlanmis etiivde bekletilmistir.
Etiive konulan 6rnek 2 saat arayla desikatdrde sogutularak tartilmis, bu
isleme iki tartim arasindaki fark %0,6 oluncaya kadar devam edilmistir. Nem
miktar1, 6rnegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmustir [109].
Nem (%) = [ (91 - 92)/g2] x 100 (9.1)
Burada;
g1=Ornegin baslangi¢ agirlig, (g)
02 = Firinda kurutulduktan sonraki agirligi, (g)

9.1.3. Kiil miktari tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagir 600°C'deki firina konulmus, firindan
cikartildiktan sonra desikatorde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg
oluncaya kadar bu islem tekrarlanmigtir. Daha Onceden Ogiitiilerek hazirlanan
hammaddeden, ~ 2 g tartilmis ve sabit tartima getirilmis krozeye konulmus ve
tizeri ortlilerek tartilmigtir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105°C'ye ayarlanmis
bir etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etlivden c¢ikartilan krozenin kapagi
kapatilarak, desikatérde sogutulmus ve tartilmistir. Bu isleme iki tartim arasindaki
fark 0,1 mg oluncaya kadar devam edilmistir. Sogutma ve tartim islemi sirasinda
krozenin ve hammaddenin, havanin nemini absorplamamasina dikkat edilmistir.

Kroze ve kapagi ile hammaddenin beraber tarttmindan kroze+kapak
agirhig ¢ikartilarak etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunmustur.

Kroze igindeki ornek, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakilmistir. Firn sicaklign 580-600 °C arasinda
tutulmus ve Ornegin alev almasini Onlemek igin yavas olarak 1sitma islemi
yapilmistir. Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan krozenin kapagi

kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi saglanmis, bu islem yarim saat ara ile
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iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlanmistir. Kiil, agirlik
yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanmistir [110].
Kiil(%) = (g1 /g2)x100 (9.2)
Bu esitlikte;
01 = Kiil agirlig, (g)

02 = Firindaki kuru 6rnegin agirligi, (g)
9.1.4. Ucucu madde miktari tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus ornekten 0,1 mg
duyarhilikta ~1 g tartilmistir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950+20°C deki firma
konulmus ve 6rnegin yanmamasina dikkat edilmistir. Kroze firinda tam 7 dakika
bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatorde sogutulmus ve tartilmistir.
Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplannustir [111].

Ugucu madde miktari (%) = [(91- 92)/91] -M x 100 (9.3)

Burada,;

01 = Kullanilan 6rnegin agirligi, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirlig, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
9.1.5. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini
belitlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Bolimiindeki Leco marka C, H, N ve

S elementel analiz cihazinda gergeklestirilmistir.
9.1.6. Hammaddenin termogravimetrik analizi

Hammaddenin termal davranmisini  degerlendirmek igin  Anadolu
Universitesi Seramik Arastirma Merkezi laboratuvarlarindaki Netzsch marka STA
409 PG TG/DTA cihazi kullanilmistir.
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9.1.7. Hammaddenin FTIR spektrumu

Hammaddenin FTIR spektrumlar;, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii laboratuvarlarinda Perkin Elmer spectrum 100 FT-IR cihazindan

alimmustir.
9.2. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddenin pirolizinde, 0,8 cm i¢ c¢apinda, 80 cm boyunda 310
paslanmaz c¢elikten yapilmis ucglardan direkt 1sitmali bir borusal reaktor
kullanilmigtir. Deney siiresince reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi igin,
borusal reaktoriin ortasinda bulunan 1sil-¢gift (thermocouple) ile yatagin hemen
iistiinden sicaklik Ol¢timii yapilmistir. K tipinde 1,5 mm dis ¢apinca 1s1l ¢ift
kullanilmigtir. Isil ¢iftlerden alinan sicaklik dlgiimleri denetleme panelinde
bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir. Deneylerde kullanilan uglardan isitmali
reaktoriin uglart bir 3,5 kVa enerji verebilen trafoya 2 cm c¢apli kablolarla bagh
olup, bu trafo istenilen sekilde kontrol etme (oransal, diferansiyel, oransal-
diferansiyel) yetenegine sahip olan Commander-300 kontrol iinitesi ile kontrol
edilebilmektedir. Deneylerde PID kontrol sistemi kullanilmistir. Deney
sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglant1 elemanlar1 olup, siiriikleyici
gaz boru hattinda FT-37 hidrolik ¢elik ¢ekme boru kullanilmistir. Reaktore
girmeden hemen once akis hizinin ayarlanabilmesi i¢in 316 paslanmaz ¢elik
Swagelok igne vana kullanilmistir. Piroliz deney diizenegi Sekil 9.1°de
goriilmektedir.

Deney baslamadan oOnce siiriikleyici gaz akis hizi, rotametre ile
ayarlanmistir. Kontrol panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizi ayarlanarak
deney siiresince, piroliz sicakligi ve 1sitma hizinin sabit kalmasi saglanmustir.
Piroliz sicaklig1 istenen degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi i¢in
ayarlanan deney siiresinin geg¢mesi beklenilmis, siire sonunda deneye son
verilmigstir. Piroliz islemi sonunda, spiral sogutmali tuzaklarda birikmis olan sivi
tiriin-su karigiminin tarttmi alinmig ve diklorometan ile yikanarak katran su
karisimi ayirma hunisine alinmistir. Burada suyu katrandan ayirarak olusan su
miktar1 belirlenmistir. Suyundan ayrilan katran ve diklorometan karisimi doner

buharlastiricida diklorometan uzaklagtirllmigtir. Geriye kalan katran miktari
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belirlenip daha sonraki analizler i¢in saklanmistir. Reaktér deney basinda ve
sonunda tartilarak kati {iriin verimi, agirlik kaybindan hesaplanmistir. Gaz iiriin

verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmustir.
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Sekil 9.1. Piroliz deney diizenegi

Hammadde Taguchi yonteminden elde edilen deney dizisi ile 350, 400,
450, 500, 550 ve 700°C piroliz sicakliklari, 50, 100, 300°C/dk 1sitma hizlar1 ve 50,
100, 200 cm*/dk azot gaz1 akis hizlarinda piroliz edilmislerdir. Her bir deney en az
ti¢ kez tekrar edilmistir.

9.3. Piroliz Siv1 ve Kat1 Uriiniiniin Karakterizasyonu

Piroliz siv1 triiniiniin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik,

spektroskopik yontemler ve elementel analiz yontemi kullanilmistir.
9.3.1. Piroliz siv1 ve kat1 iiriiniiniin elementel analizi

Piroliz siv1 iirliniliniin icerdigi C, H, N ve O miktarlarini1 belirlemek amaci

ile uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
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Cevre Miihendisligi laboratuvarlarinda Leco marka C, H, N ve S elementel analiz

cihazinda gerceklestirilmistir.
9.3.2. Piroliz s1v1 ve kati iiriiniin FTIR spektrumlari

Piroliz siv1 iriiniin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaci ile IR
spektrumlar;;  Anadolu  Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii

laboratuvarlarinda Perkin Elmer spectrum 100 FT-IR cihazindan alinmustir.
9.3.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin "H-NMR spektrumlar

Piroliz s1v1 iiriiniiniin yapilarinda bulunan hidrojen ve bunlarin birbirlerine
konumlarinin belirlenmesi amaci ile uygulanan 'H-NMR spektrumlar1, Anadolu
Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi (BIBAM) laboratuvarinda
Bruker 500 MHz cihazinda ¢oziicii olarak dtorokloroform, (CDCl3), kullanilarak

alimmustir.

9.3.4.Piroliz S1V1 iiriiniiniin siitun kromatografisinde

fraksiyonlanmasi

Piroliz sivi iirlinlinlin igerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler,
dallanmis alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaciyla siitun kromatografisi uygulanmistir. 70-230 Mesh parcacik
boyutundaki silikajel 600°C de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda iizeri
aliminyum folyo ile kapatilarak etiivde bekletilmistir. Kromatografi i¢in 100 cm
uzunlugunda ve 1,5 cm i¢ ¢apindaki bir siitun kullanilmig, siitunun en altina cam
ylinii ve onun iizerine (stitunun %4’ kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.

Stitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden 6nce, hammaddeden
elde edilen sivi1 lirlinden yaklagik bir gram tartilmig ve 50 mL n-pentanda bir gece
bekletilmistir. n-Pentanda c¢oziinmeyen kisim ayrildiktan sonra, ¢dziinenlerin
icerdigi ¢oziicli doner buharlastiricida ugurularak, kalan kisim tartilmis ve n-
pentanda ¢oziinenlerin verimi hesaplanmigtir. Daha sonra bir miktar aktive
edilmis silikajel ile hamur haline getirilmis ve dnceden hazirlanan siitunun {ist
kismmna konulmustur. Bu fraksiyonlama isleminde sirasiyla yaklasik 150 mL

pentan ve 200'er mL toluen ve metanol kullanilmistir. Siitundan once alifatik
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hidrokarbonlar, sonra aromatik hidrokarbonlar ve en son olarak da polar bilesikler
alinmigtir. Daha sonra sivi {riinlin  n-pentanda ¢oziinenlerinin  siitun
kromatografisi ile fraksiyonlanmasi sonucu elde edilen bu alt fraksiyonlarin 6nce
elementel analizleri yapilarak 1sil degerleri, sonra FTIR spektrumlart alinarak
fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Ayrica n-pentan alt fraksiyonunun gaz

kromatogrami alinmis ve hidrokarbon dagilimi saptanmustir.

9.3.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel

analizi

Piroliz stvi  {riinlinlin  pentanda ¢oziinen kisimlarindan  siitun
kromatografisi ile fraksiyonlama sonucu ile elde edilen alt fraksiyonlar; n-pentan,
toluen ve metanoldiir ve bunlarin C, N ve H igeriklerini belirlemek amaci ile
uygulanan elementel analiz islemi Anadolu Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi laboratuvarlarinda Leco marka C, H, N ve S elementel analiz

cihazinda gerceklestirilmistir.

9.3.4.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarimin FTIR

spektrumlar

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarmin FTIR spektrumlari, Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boéliimii laboratuvarlarinda Perkin Elmer

spectrum 100 FTIR cihazindan alinmistir.

9.3.4.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonunun gaz

kromatografisi

Piroliz siv1 {irliniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonuna gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi laboratuvarlarinda HP (Hewlett
Packard) 6890 model GC System ve HP (Hewlett Packard) 5973 Mass Selective
Detector kullanilarak yapilmistir.
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10. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Deneylerde kullanilan biyokiitle 6rnegi olan Isparta giiliiniin (Rosa damascena
Mill.) ozellikleri, 1s1l deger ve elementel analiz sonuglar1 verilerek tanitilmistir.
Hammaddenin 6zellikleri saptandiktan sonra, Taguchi yontemine uygun olarak
farkli piroliz kosullarinda piroliz deneyleri gerceklestirilmis ve en iyi kosullarda
elde edilen kati ve sivi iriinler ile sivi {riiniin alt fraksiyonlarinin elementel
analizi ve FTIR analizleri ile n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatografisi
alinmig ve ayrica sivi driinin "H-NMR analizi yapilmistir. Calisma sonuglar

verilmistir.
10.1. Hammaddenin Ozellikleri

Yapilan deneysel ¢aligmada, hammadde olarak Isparta yoresinden alinan
Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarinda gergeklestirilen nem,
ugucu madde, kiil ve sabit karbon ve 1sil deger analiz sonuglar1 Cizelge 10.1°de

verilmistir.

Cizelge 10.1. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklar1 kisa analiz sonuglari

. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.)
Kisa Analiz (%)
budama atiklari
Nem 8,92
Ugucu madde 79,33
Sabit karbon 8,62
Kaiil 3,13

Elementel analiz ile hammaddenin karbon (%47,8), hidrojen (%6,1) ve
azot (%1,2) icerigi bulunmus ve aradaki farktan oksijen icerigi %44,9 olarak
hesaplanmistir. Daha sonra H/C, N/C ve O/C oranlar1 hesaplanmis ve bu oranlar
kullanilarak molar gdsterim CHj 53N 02007 olarak belirlenmistir. Hammaddenin
1s1l degeri 16,87 MJ/kg olarak Dulong formiilii ile hesaplanmustir. Cizelge 10.2°de

elementel analiz sonuglar1 verilmistir.
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Dulong Formiilii asagida gosterilmektedir;
Qccv (MJ/kg)=33,83C+144,3(H-0/8) (10.1)
Burada C, H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle kesirleridir

[112].

Cizelge 10.2. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklar1 elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz | Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklari
C 47,8
H 6,1
N 1,2
0] 449
Molar gosterim CH1 531N0,02200,704
H/C 1,531
o/C 0,704
Isil deger (MJ/kg) 16,87
10.2. Hammaddenin Termogravimetrik Analizi

Hammaddenin 1s1l ve pirolitik davranisini belirlemek i¢in TGA analizi
yapilmis ve TGA’s1 Sekil 10.1°de verilmistir.

Termogravimetrik analiz 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk azot gazi
akis hizinda gergeklestirilmistir. Piroliz reaksiyonu biyokiitleye gore farklilik
gostermesine ragmen genel olarak 180-220°C arasinda baslar ve hizli bir sekilde
kiitle kayb1 gergeklesir. Sekil 10.1°de de goriildiigii gibi biyokiitle 80-120 °C
araliginda ilk agirlik kaybini yasamistir. Bu agirlik kaybmin %7,88 oldugu ve
hammaddenin icerdigi nemden kaynaklandigi sdylenebilir. 200-560 °C araliginda
ise piroliz prosesine bagli olarak ikinci agirlik kayb1 ger¢eklesmistir ve daha sonra
ciddi bir agirlik kayb1 olusmamigtir. 700°C civarinda agirlik kaybinin sabitlendigi
ve bu yavas bozunmanin lignine ait oldugu literatiirle de dogrulanmigtir [113].
Toplam ugucu maddeden kaynaklanan agirlhik kaybi1 %95,74°diir. Agirhik
kayiplarmin 700°C civarinda sabitlenmesi yapidan uzaklasacak herhangi bir

bilesigin kalmayip, geriye sadece kiill ve sabit karbonun kalmis olmasindan
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kaynaklanmaktadir. DTG incelendiginde ise 325,1°C’deki pikin, endotermik
reaksiyonlarin olugmasi ile hemiseliilloz ve seliillozun bozunmasini gosterdigi

469,3°C’de maksimum noktaya ulastig1 ve 560°C’de sonlandig1 goriilmektedir.
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Sekil 10.1. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklart TGA, DTA ve DTG egrileri

Yakitlarin donilisiim oranlarini tespit edebilmek igin piroliz islemindeki
reaksiyonlarin tamaminin bilgisine sahip olmak gereklidir. Fakat bu durum DTG
egrilerindeki pik sayilar1 gibi belirgin degildir. Piroliz isleminin ¢ok sayida
reaksiyon igerdigi bilinmektedir. Bu reaksiyonlar dort tane paralel 1. derece
reaksiyon olarak kategorize edilebilir. Toplu reaksiyon modeli prensibine gore her
bir yakit i¢in en diisiik sayida sézde reaksiyon kendini gostermektedir. 400-560°C
civarinda gozlemlenen iki omuzun 5. bir sdzde reaksiyon modelinden
kaynaklandig1 sOylenebilir. Bu 5. s6zde reaksiyon modeli hammaddenin dogrudan

tekrar buharlagmasiyla tanimlanmaktadir [114].
10.3. Hammaddenin FTIR Analizi

Hammaddenin kimyasal yapist hakkinda bilgi edinmek i¢in FTIR
spektrumu alinmig ve Sekil 10.2°de verilmistir.
3402 cm™ civarindaki genis ve yayvan band olan O-H gerilme titresimleri

hammaddenin nem igerigini gosteren hidroksil gruplarinin = varligim
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gdstermektedir. 2920 cm™’deki giiclii band C—H gerilme titresimlerini belirtmekte
ve alkanlarin varligim gostermektedir. 1736 cm™ civarindaki gii¢lii band C=0
baglarina ait olup, esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve aldehitlerin varligim
gdstermektedir. 1627 cm™ civarindaki giiclii band alken yapisini gdstermekte olup,
C=C baglarina ya da C=N baglarma ait olabilir. 1448 cm™ civarindaki band ise
aromatik halkalarin varligini gosteren C-H egilme titresimlerini gdstermektedir. 1376
cm™? civarindaki ise O-H egilme ve C-O esneme titresimleri yer almakta olup,

tersiyer alkollerin ve fenollerin varliginin kanitidir.
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Sekil 10.2. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklari FTIR spektrumu
10.4. Piroliz Deneylerinden Elde Edilen Sonug¢lar

Piroliz islemindeki etkin parametrelerin tanimlanmasi i¢in ¢ok sayida
deney yapilmasi gereklidir. Taguchi yontemi piroliz islemindeki fiziksel kontrol
parametrelerinin bagil etkilerinin degerlendirilmesinde kullanilabilir. Genichi
Taguchi tarafindan 1960’larda gelistirilen Taguchi yoOntemi, aragtirma ve
gelistirme faaliyetleri igerisinde, Uretim/isletim Oncesinde veya iiretim/igletim
stireci igerisindeki etkin parametrelerin tespit edilmesinde kullanilan zaman ve

maliyet agisindan tasarruf saglayan istatistiksel bir yontemdir.
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Calismanin bu asamasinda Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama
atiklarinin pirolizi islemindeki sivi iiriin miktarini etkileyen ti¢ faktor ve seviyeleri
belirlenmistir. Siv1 tiriin miktar1 performans karakteristigi olarak ele alinmis ve
bunun en biiyiiklenmesine c¢alisilmistir. Cizelge 10.3’te calismada kullanilan

faktor ve seviyeler verilmistir.

Cizelge 10.3. Piroliz igsleminde kullanilan faktor ve seviyeler

Faktor Seviye
(Sl?c)aill:glhﬁc 350 400 450 500 550 700
Sg}(}ls:tma Hiz, 50 100 | 300 ] ] _
C) Azot Ak
(Hn)zn cm3/ou<ls 50 100 | 200 - 3 i

S6z konusu faktor ve seviyelerine uygun olarak Cizelge 10.4°te verilen Lig

ortogonal dizininin amaca hizmet edebilecek bir dizin olduguna karar verilmistir.

Cizelge 10.4. L,g ortogonal dizini

Deney
No

A |1j1|1}22|2|3|3|3|4|4|4]|5|5|5|6]|6]6

Uygun ortogonal dizinin belirlenmesinden sonra her faktér ve seviyeleri
bu dizindeki uygun yerlere Cizelge 10.5’te verildigi gibi atanmustir.

Degisik seviyelerdeki faktorlerin kombinasyonundan olusan her bir
deneyin sirasi, deney sirasinda degiserek sonuglart olumsuz sekilde
etkileyebilecek ve daha onceden bilinmeyen ve kontrol edilemeyen faktorlere
karst korunabilmesi i¢in deneyler rassallastirilmistir. Rassallagtirilmig deney
numaralar1 ve yerlesimi Cizelge 10.6’da verilmektedir.

Cizelge 10.6’da verilen sira ve deney numaralari ile yiiriitiilen deneyler ii¢

kez tekrarlanmistir.
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Cizelge 10.5. Lyg ortogonal dizininde faktdr ve seviyelerinin yerlesimi

Dﬁlnoey A B c DeNnoey A B c
1 350 50 50 10 500 50 200
2 350 100 100 11 500 100 50
3 350 300 200 12 500 300 100
4 400 50 50 13 550 50 100
5 400 100 100 14 550 100 200
6 400 300 200 15 550 300 50
7 450 50 100 16 700 50 200
8 450 100 200 17 700 100 50
9 450 300 50 18 700 300 100

Cizelge 10.6. Lg ortogonal dizininde rassallagtirilmis deney numaralar ve yerlesimi

Deney | Deney | Deney | Deney | Deney | Deney | Deney | Deney

Sirasi No No No Sirasi No No No
1 7 8 8 10 18 11 5
2 8 13 1 11 1 18 4
3 16 12 12 12 11 16 13
4 2 2 14 13 14 5 16
5 3 15 11 14 4 10 2
6 15 7 3 15 12 1 7
7 10 9 17 16 9 17 9
8 17 14 18 17 13 6 6
9 5 4 15 18 6 3 10

Ortogonal dizideki siraya gore gerceklestirilen deneylerin sivi {iriin
miktarlar ile piroliz doniisiim yiizdeleri Cizelge 10.7°de verilmistir.

Deneylerden elde edilen sivi iiriin verileri MINITAB® 16 istatistik
programi yardimiyla istatistiksel olarak degerlendirilmis ve elde edilen Varyans
Analizi (ANOVA) sonuglar1 Cizelge 10.8’de verilmistir.

Varyans analizinde yer alan F (Fisher Istatistigi) degerleri
degerlendirildiginde; A’nin (sicaklik) degerinin sivi iiriin miktar1 lizerinde diger

faktorlere gore ¢ok daha etkin oldugu goriilebilir.
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Cizelge 10.7. Ortogonal dizindeki siraya gore yapilan deney kosullarinda elde edilen sivi iiriin

miktarlari
1 2 3 1 2 3
Deney Deney
Sivi Sivi Sivi Sivi Sivi Sivi
NO e . e NO . e .
Uriin, g Uriin, g Uriin, g Uriin, g Uriin, g Uriin, g

1 0,94 0,93 0,95 10 1,16 1,16 1,15
2 1,02 0,99 1,03 11 1,34 1,33 1,34
3 0,85 0,88 0,81 12 1,36 1,36 1,35
4 1 1,06 1,08 13 14 1,39 14
5 1,09 1,08 1,09 14 1,15 1,22 1,17
6 0,91 1,08 0,99 15 1,28 1,24 1,22
7 1,25 1,21 1,29 16 0,73 0,75 0,77
8 1,05 1,09 1 17 1,07 1,06 1,07
9 1,13 1,13 1,12 18 0,81 0,81 0,8

Cizelge 10.8. Stv1 iiriin miktari i¢in yapilan varyans analizi ¢izelgesi

Serbestlik | Kareler Kareler E p
Derecesi | Toplanm | Ortalamasi
(A) Piroliz 5 1,32550 | 0,26512 | 62,99 | 0,000
Sicakhigy, °C
(B) Isitma Hiz, 2 0,03127 | 0,01564 | 3,71 | 0,032
°C/dk
(C) Azot Akas 2 0,25383 | 0,12691 | 30,15 | 0,000
Hizi, cm”/dk
Hata 44 0,18519 | 0,00421
Toplam 53 1,79588

En iyi faktor seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan temel araglardan biri
de her parametre icin elde edilen S/N (Isaret/Giiriiltii) oran1 grafigidir. Bu grafikle
her bir parametrenin en yiiksek sivi {iriin elde etmedeki etkisi gorsel olarak ifade
edilmektedir. Sekil 10.3’te MINITAB® 16 istatistik programu kullanilarak elde
edilmis olan S/N (Isaret/Giiriiltii) oran1 grafigi goriilmektedir.

Varyans analizi ve S/N grafigi birlikte degerlendirmeye alindigi zaman en

yiiksek sivi iiriin eldesi i¢in en iyi faktdr seviyesi kombinasyonunun A4, B; ve C;
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seklinde oldugu belirlenmistir. Bunun anlami piroliz sicakliginin 500°C, 1sitma
hizinin 100 °C/dk ve siiriikleyici gaz (N,) akis hizinm da 100 cm®dk olmast

durumunda elde edilecek sivi {iriin miktar1 en biiyiik olacaktir.

Main Effects Plot for SH ratios
Data Means

A B

Mean of SN ratios
—
ra
La
S
o
[ay]
=
ra
La

1 2 3
Tzar=t/GirElt: Daha byl daha ivi

Sekil 10.3. En yiiksek sivi1 iiriin elde etmek igin parametrelerin S/N orani

Taguchi yonteminde, optimum c¢alisma kosullarina karsilik gelen deney,
rassallagtirilmis deney planinda yer almayabilir. Bu durumda optimum kosullar
icin performans degerleri ortogonal dizinin dengelenmis karakteristigi kullanilarak
tahmin edilebilir. Bu amag i¢in destekleyici model kullanilabilir.

Yi=p+X+e (10.2)

Esitlik (10.2)’de verilen ifade, destekleyici modelin yeterli olup olmadigini
anlamak i¢in deneysel veriler kullanilarak hesaplanan nokta yaklasimi oldugundan
tahmin hatasi i¢in giiven araligi belirlenmelidir. Tahmin hatasi gozlemlenen Y; ile
tahmin edilen Y; arasindaki farktir [100].

Tahmin hatas1 i¢in gliven araligi Se

= Llg2 4+ | L] 52
S, = +2 \/ [no] o2 + [n] o2 (10.3)
0_2 __ Hatanin karesinin toplami (10.4)

Hatanin serbestli derecesi
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1_1, i_l]+ i_l]+ i_l] (10.5)

ng n ng n ng n ng n

Eger tahmin hatast giiven araligi sinirlarinin disindaysa, destekleyici
modelin amaca yonelik olarak yeterli olmadig1 diisiiniilmelidir. Eger simirlar
arasindaysa model yeterlidir.

Parametrelerinin  birbiri arasindaki etkilesimlerinin varliginin tespit
edilmesinde dogrulama deneyi gii¢lii bir aragtir. Eger, optimum kosullar i¢in
tahmin edilen deger gozlemlenen degerle Ortligmiiyorsa etkilesimler dnemlidir.
Eger tahmin edilen deger gozlemlenen degerle Ortiisiiyorsa etkilesimler
muhtemelen dnemsizdir ve destekleyici model iyi bir yaklasimdir [100].

As, B, ve C, faktdr seviyeleri kombinasyonu i¢in tahmin edilen siv1 iiriin
miktart 1,37 g, alt ve st sinir aralig1 degerleri ise sirastyla 1,235 ve 1,5010 g’dur.

En iyi faktor seviyesi kombinasyonu olan siv1 iiriin miktar1 500°C sicaklik,
100 °C/dk 1sitma hizi ve 100 cm®dk siiriikleyici gaz (N,) akis hizinin oldugu
kosullarda yine ayni hammadde kullanilarak yapilan dogrulama deneylerine ait
sonuclar Cizelge 10.9°da verilmistir.

Cizelge 10.9°da gosterilen siv1 {irlin miktarlarinin ortalamasi 1,38 g piroliz
doniistim yiizdeleri de ortalama %68,03 olarak bulunmustur. Deneyler sonucunda
belirlenen faktor seviyelerine gore performans degerinin tahmin degerine g¢ok
yakin, ayrica alt ve iist sinir degerleri arasinda oldugu goriilmiistiir. Buradan da
anlasilacagi lizere belirlenen faktorlerin ve seviyelerinin dogru secildigine, ayrica
parametreler arasinda bir etkilesimin olmadigi sonucuna ulasilabilir. Cizelge
10.10’da faktor ve seviyeleri, tahmini ve gergekte elde edilen degerler ile sinir

degerleri verilmistir.

Cizelge 10.9. A,, B, ve C; kosullarinda gergeklestirilen deneyin sonuglari

Dogrulama Sivi iiriin, Piroliz Doniisiim, Siv1 Uriin,
Deneyi G % %
1 1,42 69,25 31,8459
2 1,36 68,35 30,5003
3 1,41 68,18 31,3741
4 1,34 66,34 30,2306
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Cizelge 10.10. Tahmini ve gergeklesen deney sonuglari

A B C

4 2 2

Tahmini Deger: 1,37

Gergeklesen Deger: 1,38

Simir Deger Arahigr: 1,235-1,5010

10.5. Piroliz Siv1 ve Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Optimum kosullarda yapilan piroliz deneylerinde elde edilen sivi ve kati
triiniin karakterizasyonu amaci ile elementel, kromatografik ve spektroskopik

yontemler kullanilmis, elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
10.5.1. Piroliz siv1 ve Kkati iiriinlerinin elementel analiz sonuglari

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarinin pirolizinden elde
edilen sivi ve kati driinlerin elementel analiz sonuglart Cizelge 10.11°de
verilmistir.

Bu sonuglara bakilarak bir karsilastirma yapildiginda, sivi {iriiniin 1s1l
degerinin hammadde (Cizelge 10.2) ve kati iiriiniin 1s1l degerinden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir.

Cizelge 10.11. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarinin pirolizinden elde edilen
stv1 iiriin ve kati tirlinlin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Sv1 Uriin (%) | Kat1 Uriin (%)

C 64,2 69,5
H 7,3 1,9
@) 28,5 27,1
N 0,4 15

H/C 1,364 0,328

o/C 0,333 0,292

Molar gosterim | CHj 364No,00500,328 | CHo,328N0,01900,202
Isil deger (MJ/kg) 27,221 21,507
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Kati {iriinlin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde ise biliyiik miktarda
oksijen igerdigi goriilmektedir. Kati {riiniin hidrojen/karbon (H/C) ve
oksijen/karbon (O/C) oranlar sirasiyla 0,328 ve 0,292°dir. Kat1 tirliniin 1s1l degeri
ise 21,507 MJ/kg olarak bulunmustur.

10.5.2. Siv1 ve kat1 iiriiniin FTIR spektrumlari

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarinin pirolizinden elde
edilen sivi ve kati irtinlerin FTIR spektrum sonuglart Sekil 10.4 ve 10.5‘te
verilmistir.

Pirolizden elde edilen sivi1 iirlin, bir¢ok farkli yapidaki organik bilesikleri
icermektedir. Sekil 10.4’te goriildigli gibi FTIR spektrumu sivi {iriiniin sahip
oldugu fonksiyonel gruplar1 gostermektedir. Sivi {iriiniin FTIR spektrumu
incelendiginde; 3477 cm™ dolaylarinda, O-H gerilme titresimi gézlemlenmis bu
bant fenolik O-H’dan dolay1 genislemistir. 2949-2850 cm™ arasindaki gériilen C-
H gerilim titresimleri ise alifatik hidrojenlerin (alkanlarin) varligini gostermektedir.
1760-1690 cm™ arasinda yer alan gerilme titresimleri C=0O baglarma aittir ve
aldehitler, ketonlar, esterler ve karboksilli asitlerin varligim1 kanitlamaktadir. 1609
cm™’de alken (C=C) gerilim titresim bandi gdzlemlenmistir. 1469 cm™ civarinda
alifatik CH; gruplarinin biikiilme titresim bandini, 1470-1340 cm™ arasindaki C-H
titresimleri ise aromatik halkalarin varligini gostermektedir. 1284 cm™? civari goriilen
bant eter (C-O) gerilim titresim bandin, 1111-1160 cm™ arasinda ketonun karbonil
biikiilme titresim bantlar1 ve 968 cm™? civarinda da olefinik C-H biikiilme titresim
banlar1 gozlemlenmistir.

Sekil 10.5’te goriilen kati iirlinlin infrared spektrumunda yaklagik 3408
cm™? civarinda O-H gerilim titresimi gozlemlenmis, bu bant fenolik O-H’dan
dolay1 genislemistir. 2918 cm™ dolaylarinda gériillen C-H esnemesi alkanlarin
varligini, 1415 cm™ civarl goriilen C-H egilme titresimleri alkanlarmn varligim
gostermektedir. Ayrica 900-700 cm™ arasinda aromatik halkada birgok siibstituent

ile ilgili bantlar gézlemlenmistir.
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Sekil 10.4. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarinin pirolizinden elde edilen sivi

triiniin FTIR spektrumu
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Sekil 10.5. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarinin pirolizinden elde edilen kati
tirintin FTIR spektrumu
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10.5.3. Swvi iiriiniin *H-NMR sonugclar:

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen sivi
iirinin *H-NMR spektrumu Sekil 10.6’da verilmistir. Spektrumdaki degisik

hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 10.12°de verilmistir.

T T L T L T

T
1 10 g B T B

e

“L MLL/‘“ JL

!I 1 o Ppm

Sekil 10.6. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen siv1 iiriiniin *H-
NMR spektrumu

Cizelge 10.12. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarin pirolizinden elde edilen sivi

iirtiniin "H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlari

Hidrojen tipi kal;;q;yﬁssh) slv(l (;?);iin

Aromatik halkaya y veya c_ia_ha uzak konumdaki CH; ve 1,0-05 13,51
parafinik CH;

Aromatik halkaya B konumundaki CH3, CH, ve CH 1,5-1,0 21,87
Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-15 5,28
Aromatik halkaya o konumundaki CH3, CH, ve CH 3,0-2,0 29,98
TOPLAM ALIFATIKLER 3,0-0,5 70,64
Hidroksiller, halka baglayan metilen, metil ve metoksi 4,0-3,0 9,96
Fenoller, konjuge olmayan olefinler 6,0-4,0 7,26
Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 12,14

81



@P ANADOLU UNIVERSITESI

Aromatik 'H-NMR sonuglari incelendiginde, Isparta giili (Rosa
damascena Mill.) budama atiklarinin pirolizi ile elde edilen sivi {iriiniin
aromatikliginin %22 civarinda oldugu goriilmektedir. Ayrica siv1 iiriiniin yaklagik
%71’lik bliylik bir kismmin alifatik ve yaklasik %7’lik bir kisminin da fenolik
bilesikler icerdigi de saptanmaistir.

10.5.4. Piroliz s1v1 iiriiniiniin siitun kromatografisi ile

fraksiyonlanmasi

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen sivi
iirlinlin n-pentanda ¢oziinmesi ile elde edilen, pentandan ¢dzlinen ve ¢oziinmeyen
kisimlarinin ve daha sonra ¢6ziinen kisma uygulanan siitun kromatogtafisi sonucu

elde edilen alt fraksiyonlarinin verimler Cizelge 10.13’de verilmistir.

Cizelge 10.13. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen sivi iiriiniin
siitun kromatografisi alt fraksiyonlarmin verimleri

Verim (%)
Siv1 iiriin Pentanda Pentanda Pentan Alt | Toluen Alt | Metanol Alt
coziinenler | ¢oziinmeyenler | Fraksiyonu | Fraksiyonu | Fraksiyonu
(%) (%) (%) (%) (%)
Isparta giilii (Rosa
damascena Mill.) 49,73 50,27 11,74 22,48 65,78
budama atiklar

10.5.4.1.Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel

analizi sonuclar

Siitun kromatografisi yontemiyle alt fraksiyonlarina ayrilmig olan sivi

riiniin, n-Pentan, Toluen ve Metanol alt fraksiyonlarmin elementel analiz

sonuglar1 ve molar gosterimleri Cizelge 10.14°te verilmistir.

82




@P ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 10.14. Sivi {iriin alt fraksiyonlarinin (n-Pentan, Toluen ve Metanol) elementel analizi

n-Pentan Toluen Metanol
Bilesen
Alt Fraksiyonu (%) | Alt Fraksiyonu (%) | Alt Fraksiyonu (%)
C 84,5 77,1 62,2
H 12,7 8,8 6.4
N - 0,2 1,1
0 2,8 13,9 30,3
Molar Gosterim CHy,80400,025 CHy 370N0,00200,135 CHy 235N0,01500 365

10.5.4.2.Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarimmn FTIR

spektrum sonuclar:

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen sivi
iriinlinlin stitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlar1 alinmigstir.
n-Pentan alt fraksiyonunun FTIR spektrumu Sekil 10.7°de verilmistir.

n-Pentan alt fraksiyonunun FTIR spektrumu incelendiginde, 2921 cm™
civarinda alifatik CH; ve CH; gruplarinin C-H gerilim titresim bantlari, 1640-
1650 cm™ arasindaki pik C=C olefenik gerilim titresim banti, 1460 Cm'l’de,
alifatik CH3 gruplarinin C-H biikiilme titresim bantlar1 gézlemlenmektedir. 1474-
1465 cm™ civarinda alifatik CH, gruplarinin biikiilme titresim bantlari, 1377 cm’
L de alifatik CH; gruplarinin C-H biikiilme titresim bantlari, 965-909 cm™*de de
olefinik C-H biikiilme titresim gozlemlenmistir. n-Pentan alt fraksiyonlarinin
FTIR spektrumlarinda gozlenen hidrokarbonlarin foksiyonel gruplari, yapida
hidrokarbonlarin bulundugunu kanitlamaktadir.

Toluen alt fraksiyonunun FTIR spektrumu Sekil 10.8’de verilmistir.
Toluen alt fraksiyonunun FTIR spektrumu incelendiginde, 3500-3200 cm™ dalga
sayist civarinda O-H gerilim titresimleri hidroksil gruplarinin (hidrojene bagl
alkoller ve fenollerin) varhgmi, 2970-2850 cm™ arasinda goriilen C-H gerilim
titresimleri ise alifatik hidrojenlerin (alkanlarin) varligini géstermektedir. 1650-
1640 cm™ arasindaki pik C=C olefinik gerilim titresim bandindan dolayidir. 1460
cm™°de alifatik CHs gruplarmim C-H biikiilme titresim bantlari, 1474-1465 cm™
civarindaki pikler ise alifatik CH; gruplarinin biikiilme titresim bantlarini, 1377
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cm™ civarinda alifatik CHs gruplarmm C-H biikillme titresim bantlari

goriilmektedir.
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Sekil 10.7. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen sivi1 iiriinii siitun

kromatografisi n—Pentan alt fraksiyonunun FTIR spektrumu

T o

¥l 535

.

IVERSITESI

10 A

L

. . . . . . T T . . .
4000 800 i 1300 I400 100D 1300 1500 1400 1200 1000 0 00 430
licm

Sekil 10.8. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen siv1 {iriinii siitun
kromatografisi Toluen alt fraksiyonunun FTIR spektrumu
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1732 cm™ civarinda ortaya ¢ikan pik yapida ester karbonilinin varligin
kanitlamaktadir. 1266 cm™ dolaylarinda O-H biikiilme titresim bantlar;, 1152-
1120 cm? arasinda karbonil gruplarmin  biikiilme titresim  bantlari
gbzlemlenmektedir. 729 cm™’de C-H biikiilme titresim bantlari gorlilmektedir.
900-700 cm™ arasinda ¢ok keskin pikler aromatik halkada ¢ok fazla siibstitiientin
varligindandir. 743 cm™*deki bant ise aromatik halkaya komsu dért tane C-H bag
oldugunu gostermektedir.

Metanol alt fraksiyonunun FTIR spektrumu Sekil 10.9°da verilmistir.
Spektrumlar incelendiginde, 3200-3600 cm™ arasinda gdzlenen yayvan pikler O-
H veya N-H gruplar ile ilgilidir. 2853 cm™ ve 2929 cm™*de alifatik CHs ve CHj
gruplarinin C-H gerilim titresim bantlar1 gézlemlenmistir. 1612 cm™, 1460 cm™
ve 1412 cm™deki aromatik C=C halka gerilim bantlar1 gézlemlenmektedir. 1371
cm™ civarinda alifatik CHs gruplariin C-H biikiilme titresim banlar1, 1255-1291
cm™ arasinda eter karbonil gerilim titresim bandi gériilmektedir. 1135-1125 cm™
arasinda keton ya da amid karbonili biikiilme titresimi, 1089-1043 cm™ arasinda
C-H biikiilme titresim bantlar1 ve 900-700 cm™ arasinda aromatik halkada bir¢ok

siibstituent ile ilgili bantlar gézlemlenmistir.
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Sekil 10.9. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen siv1 {iriinii siitun

kromatografisi Metanol alt fraksiyonunun FTIR spektrumu
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10.5.4.3.Siitun kromatografisi n-Pentan alt fraksiyonunun gaz

kromatografisi

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen sivi
tirtiniiniin stitun kromatografisi alt fraksiyonlarindan n-Pentan alt fraksiyonunun
gaz kromatogrami Sekil 10.10°da verilmistir.

n-Pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogrami incelendiginde karbon

dagilimmin Cg—Csp araliginda oldugu goriilmektedir.

C30

FID duyarhhg

M

...............................................................

Alikonma zamani {dak)

Sekil 10.10. Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) budama atiklarindan elde edilen sivi iiriiniin gaz

kromatogrami
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11. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada, diinyada en fazla lilkemizde iiretimi gergeklestirilen
Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) bitkisinin budama atiklarinin pirolizi igin
oncelikle etkin faktor ve seviyeler belirlenmis daha sonra Lig ortogonal dizisine
gore deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneylerden elde edilen sivi iiriin verileri
MINITAB® 16 istatistik programu kullamlarak istatistiksel olarak degerlendirilmis
ve elde edilen ANOVA sonuglarindaki degerlere bakilarak en yiiksek siv1 {iriiniin
elde edildigi kosullardaki sivi iiriin spektroskopik ve kromatografik olarak
incelenmistir.

Isparta giili (Rosa damascena Mill.) bitkisinin budama atiklarinin
pirolizinden elde edilen ANOVA sonuglarina gore Cizelge 10.8’de goriildiigii gibi
sicakligm en etkili faktor oldugu soylenebilir. Varyans analizi ve S/N grafigi
birlikte degerlendirmeye alindiginda en yiiksek miktarda sivi iriin eldesi i¢in en
iyi faktor seviyesi kombinasyonunun Ay, B, ve C; seklinde oldugu goriilmektedir.
Bu faktdr ve seviyelerin karsilig1 ise piroliz sicakliginin 500°C, 1sitma hizinmn 100
°C/dk ve siirikleyici gaz (N2) akis hizinin da 100 cm®/dk olarak secildigi
durumdur. Bu kosullar altinda gergeklestirilen piroliz deneyi sonucunda en yiiksek
miktarda sivi idriin eldesi saglanacaktir. Belirlenen en iyi faktor seviye
kombinasyonu rassallastirilmis deney planinda yer almadigi i¢in en iyi kosullar
icin performans degerleri ortogonal dizinin dengelenmis karakteristigi kullanilarak
tahmin edilebilmesi i¢in destekleyici bir model kullanilmistir. Destekleyici
modelin yeterli olup olmadigini anlamak icin deneysel veriler kullanilarak
hesaplanan nokta yaklagimi oldugundan tahmin hatasi i¢in giiven araligi
belirlenmistir.

En iyi faktdr, seviye kombinasyonu olan sivi iiriin miktar1 500°C sicaklik,
100 °C/dk 1sitma hizi ve 100 cm®dk stiriikleyici gaz (N) akis hizinin oldugu
kosullarda gerceklestirilen dogrulama deneylerinde Cizelge 10.9°da da goriildigii
gibi ortalama sivi iirlin miktar1 1,38 g olarak bulunmustur. Cizelge 10.10’da
verildigi lizere elde edilen sivi iiriin miktarimin, 1,37 ¢ tahmini degeri ile
1,235-1,5010 alt ve iist sinir degerlerinin arasinda oldugu goriilmektedir. Ayrica
deney sonuglarinin tahmin hatasi i¢in %95 giiven araliginda oldugu belirlenmistir.

Bu sonuglara gore yapilan deneyler sonucunda belirlenen faktorlerin ve
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seviyelerinin dogru secildigine ayrica parametreler arasinda bir etkilesimin
olmadigina karar verilmistir.

Dogrulama deneylerinden elde edilen sivi iiriinlerin miktarlar1 ve piroliz
dontigiim yiizdeleri Cizelge 10.9°da goriilmekte ve ortalama piroliz doniisiim
ylizdesi 68,03 olarak hesaplanmustir.

Yapilan tiim deneylerde diisiik sicaklik pirolizinde (400°C) siiriikleyici gaz
hizinin artmasiyla sivi {irlin veriminde bir artis gorlilememesi, bu piroliz
sicakliginda heniliz yeterince reaksiyon buharlarinin olusamadigini agikga
gostermektedir. 500-550°C piroliz sicakliginda ise piroliz reaksiyonlar1 tamamen
gelismekte ve striikleyici gaz akisinin olusan buharlar1 sicak reaksiyon
ortamindan hizlica uzaklastirmas: ile kiitle aktarim smirlamalar1 ortadan
kalkmakta ve ikincil reaksiyonlarin olusumu minimuma inmektedir. Yiiksek
sicaklik pirolizinden (700°C) ise s1v1 iiriin veriminin diismesi bu sicaklikta diisiik
molekiil agirliklr bilesenlerin gaz fazina gegmesinden dolayi ikincil reaksiyonlarin
olusumuna neden olmasiyla agiklanabilir.

En iyi kosullarda gergeklestirilen piroliz deneyi sonucu elde edilen sivi
iriin  spektroskopik ve kromatografik olarak incelenmistir. Elde edilen
sonuclardan sivi {riiniin  ham petrol ve sist petrole yakinlik gosterdigi
goriilmiistiir. Sonuglardan sivi triiniin 1,364 H/C orani ile ham petrolin H/C
oranina (H/C=1,5-1,9) yakin oldugu goriilmiistiir. Elementel analiz sonuglarina
gore sivi Uriinlin azot igerigi %0,4 iken, oksijen icerigi %28,5 olarak tespit
edilmistir.

'"H-NMR sonuglar1 ile sivi iiriiniin %70,64 oraninda toplam alifatik
icerigine sahip oldugu belirlenmistir.

S1v1 {irliniin n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatografisi incelendiginde
alifatik fraksiyonlarin Cg-Cgzp araliginda oldugu sonucuna varilmaistir.

Genel olarak Isparta giili (Rosa damascena Mill.) bitkisinin budama
atiklarmin  pirolizi sonucu elde edilen sivi iriiniin sentetik yakit olarak
kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Isparta giilii (Rosa damascena Mill.) bitkisi diinyada en ¢ok iilkemizde
goller yoresinde yetistirilen ve yilda en az bir kere budamasi yapilan bir bitkidir.

Bu bitkiden elde edilen atiklar basit ve kolay uygulanabilir olan piroliz yontemi
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ile piroliz isleminden ge¢mis ve elde edilen sivi {irliniin enerji sorununa alternatif
olabilecegi goriilmiistiir. Bu bulgulardan hareket ile {ilkenin enerji sorunu
karsisinda yeni ve yenilenebilir enerji kaynagi biyokiitle potansiyelinin
degerlendirilmesi bu konudaki c¢alismalarin ve arastirmalarin genisletilerek

stirdiiriilmesi gerektigi diisiiniilmektedir.
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