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YENILENEBILIR ENERJI KAYNAGI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Do¢.Dr.Ayse Eren PUTUN
2001, 89 sayfa

Yapilan bu calismada, pirina hammadde olarak secilmis ve sabit
yatakh Heinze reaktoriinde degisik kosullarda pirolizi
gerceklestirilmistir. Caliymanin ilk asamasinda 1,29 mm ortalama
partikiil boyutunda hammadde ile 7°C/dk 1sitma hizinda 400, 500, 550,
700 °C piroliz sicakliklarinda deneyler yapilmi§ ve piroliz sicakliginin
piroliz iiriin verimlerine olan etkisi arastirilmistir. Daha sonra
hammaddeye optimum sicakhkta (500°C), 0,6; 1,3; 2,7 cm/sn akis
hizlarmmda su buhar1 ve 50, 100, 200, 400 cm’/dk akis hizlarinda
siiriikleyici gaz (N;) gonderilerek piroliz deneyleri tekrarlanmstir.

En uygun kosullarda elde edilen piroliz siv1 iiriinlerine elementel
analiz yapilmis, FTIR ve '"H-NMR spektrumlar1 ahnmistir, Daha sonra
sivi iiriinlere siitun kromatografisi uygulanms ve alt fraksiyonlarimn
verimleri hesaplanmiy, elementel analizleri gergeklestirilmistir. Alt
fraksiyonlarin FTIR spektrumu ve n-pentan fraksiyonlarimin ise gaz
kromatogram alinmistir. Elde edilen sonuclara gore, piroliz kosullarinin
uygun secimi ile pirinadan petrole esdeger siv1 iiriinlerinin elde

edilebilecedi saptanmistir.

Anahtar sozciikler: Pirina, buharh piroliz, yapay yakitlar,

karakterizasyon



ABSTRACT
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This study involves the pyrolysis of the “pirina” raw material under
different conditions in a fixed bed Heinze reactor. Firstly, pyrolysis of the
material having an average particle size of 1,29 mm was achieved at 400, 500,
550 and 700°C with a heating rate of 7°C/min. Effect of temperature on the
pyrolysis product yields was investigated. Afterwards, the pyrolysis
experiments were carried out on the same material at an optimum
temperature (500°C) both under 0,6; 1,3; 2,7 cm/sec flow rates of water vapor
and 50, 100, 200 and 400 cm®/sec flow rates of a carrier gas (N.).

Liquid pyrolysis products obtained under the most suitable conditions
were characterised by elemental analysis, FTIR and '"H-NMR. In addition
column chromatography was employed and the yields of the sub-fractions
were calculated. The elemental analysis of the sub-fractions were also carried
out. The FTIR and gas chromatography were used on the sub-fractions and
n-pentane fractions, respectively.

The results show that it is possible to obtain liquid products similar to

petroleum from “pirina” if the pyrolysis conditions are choosen accordingly.

Key words: pirina, steam pyrolysis, artificial fuels, characterisation
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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda diinya niifusundaki artiga paralel olarak enerji gereksinimi de
stirekli ve hizla artmaktadir. Diinya niifusunun 2030 yilinda 8 milyar kisiye
ulagsmas1 beklenmekte oldugundan, kisi bagina ortalama tiikketimin 2 kW / yil
kadar olacagi varsayim ile, bu tarihte diinyanin enerji tiiketiminin 16 TW/yil
olacag: hesaplanmigtir.

Diinya, enerji gereksiniminin biiyiik bir kismu fosil yakitlarla saglamakta
olup, 2030 yilina kadar fosil yakit titketiminin 633 TW/y1l olacag: ve bunun 400
TW/y1l kadarimin karbon yakilarak saglanacag: varsayilmaktadir. Bu durum,
diinyanin ortalama sicakliginin 3+ 1,5 °C artmasina neden olacag asit gazlarnin
dogay: tahrip etmesi ile birlikte CO, in neden oldugu sera etkisinin diinyay:
felakete gotiirecegi diistiniilmektedir (Tiirkiye 7. Enerji Kongresi, 1997 a). Ayrica
oniimiizdeki 40-50 yil i¢ersinde bu dogal kaynaklarin 6nemli ol¢ilide azalacag:
nin tahmin edilmesi altematif enerji kaynaklarimin arayisimi  kagimilmaz
kilmaktadir.

Bilyiik bir enerji darbogazinda olan iilkemiz 6nemli ol¢iide disa bagimh
iilkeler arasinda yer almaktadir. Baglica kullanimi ulagtirma, endiistri ve tarim
sektorlerinde olan petroliin 1994 yilinda yaklasik %86 s1 ithal edilirken, elektrik
enerjisi iiretiminde potansiyel bir yakit olan linyit ise yurti¢ci kaynaklardan
saglanmaktadir. Tagkomiirii ve dogalgaz ise yine 1994 verilerine gore sirasiyla
%65 ve %96 oranlarinda yurt disindan temin edilmektedir (Tiirkiye 7. Enerji
Kongresi, 1997 b). Goriildiigi gibi Tiirkiye, petrol, dogalgaz ve kémiir gibi enerji
kaynaklar1 bakimindan zengin bir iilke degildir. Petrol ve dogalgaz gereksiniminin
bliytik bir kismu doviz &denerek ithal edilmektedir. Bu nedenle yerli enerji
kaynaklarinin gelistirilmesi ve bu kaynaklar arasinda yer alan yenilenebilir enerji
kaynaklarinin bir an 6nce kullanilabilir hale getirilmesi oncelik kazanmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklan arasinda yer alan biyokiitlenin, yenilenebilir
olmasi, kendi 6zelligine gére cok gesitli yerlerde yetistirilebilmesi ve de yetismesi
kolayca depolanabilmesi ve gevre kirliligi yaratmamas: gibi pek ¢ok avantaji
vardir. Bu yiizden giiniimiizde farkl endiistrilerde elektrik, kimyasal hammadde

ve s1v1 yakit eldesinde biyokiitleden yararlanilmaktadir.



Biyokiitle agisindan zengin bir potansiyele sahip iilkemizde, yeni ve
yenilenebilir enerji kaynag: olarak biyokiitle ile ¢alisilmasinin 6zel bir énemi
vardir.

Bu ¢aligmada, zeytinyag: iiretimi sonucunda geriye kalan kati atik (pirina)
incelenmis olup, enerji ve sivi yakit kaynagi olarak kullanilabilirligi

arastirilmigtir.



2. ENERJi

Enerji; endiistriyel, sosyal ve ekonomik gelismenin en &nemli temel
girdilerinden birisidir. Yiizyihmizda diinya niifusundaki artisa ve endiistrideki
gelismeye paralel olarak artan enerji gereksinimi, petrol, komiir ve dogalgaz gibi
birincil enerji kaynaklarinin titkkenmesine neden olmaktadir.

1970’11 yillarda yasanan petrol krizi ve buna bagl olarak hizli bir sekilde
artan petrol fiyatlan 6zellikle enerjilerini digaridan karsilayan iilkeler i¢in sorun
olmustur.

Enerji gereksiniminin karsilanmasinda kullamilan yenilenemeyen yakit
rezervlerinin hizla tilkkenmesi, hava kirliligi, asit yagmurlan ve sera etkisiyle
beraber ekolojik dengenin bozulmasina neden olmas: gibi bazi olumsuzluklan
vardir.

Bir yandan hizh niifus artiginin getirdigi enerji gereksinimi, diger yandan
yenilenemeyen yakitlarla iiretilen enerjinin ¢evreyi kirletmesi arastirmacilan yeni

ve yenilenebilir enerji kaynaklarim bulmaya yoneltmistir (Atagiindiiz, 1994).

2.1. Diinyadaki Birincil Enerji Kaynaklar

Diinyada halen siklikla kullanilan enerji kaynaklarinin baslicalari, birincil
kaynaklar olarak adlandirilan petrol, komiir ve dogalgaz gibi yenilenemeyen
yakitlardir. Bunlar diinya enerji gereksiniminin %77 sini karsilamaktadirlar
(Kuleli, 1990). Diinyadaki yenilenemeyen yakit rezervleri Cizelge 2.1 de
Ozetlenmistir ( Enerji Raporu, 1998).

1998 yilinda Diinya petrol tiikketiminde son bes yilin en diisiik yiikselisi
olmus ve sadece %0.1 oraninda artmigtir. Tiikketim ekonomik ve diger faktdrler
nedeniyle etkilenmis ve Asya’da %2,7 Rusya’da %5,3 oraninda azalmistir.
Ekonomisindeki hizli artisa ragmen ABD’nin tiikketiminde ¢ok az artis olmustur.
Diinyanin ikinci bilyiik tiiketicisi olan Japonya, olumsuz ekonomik kosullardan
etkilenmis ve titketim %4,2 diigmiistiir (Enerji Raporu, 1998).

Diinya petrol iiretiminde 1998 yilinda %1,4 likk artis gergeklesmistir.
OPEC iiretimi %3,2 oraninda artis gosterirken, OPEC dis: tilkelerin iiretiminde



onemli bir artis olmamustir. OPEC teki artig, Birlesmis Milletlerin “Gida igin
Petrol” programu gergevesinde, Irak iiretimini giinde 2,2 milyon varile arttirarak
bir dnceki yila %82 oraninda arttirmasindan kaynaklanmustir. Irak hari¢ OPEC
tiretiminde %0,1 oraninda gerileme olmustur.

Uretimdeki bityiik artiglar Brezilya, Kolombiya, Vietnam ve Hazar
Bolgesinde olmugstur. 1985 yilindan bu yana diigiis egilimi izleyen ABD
tretiminde %3,3 oraninda azalma olmustur ki, bu azalma son bes yilin en biiyiik
diiligiidiir. Kuzey Denizi’nde Ingiltere’nin iiretimi yeni birka¢ sahamin devreye
alinmas1 ile %3,6 artarken Norveg iiretimini %4,4 oraminda arttirmuistir.
Angola’daki %2,7 lik iiretim artigmmn yam sira Kuzey ve Bati Afrika’nin
tiretiminde diigmeler olmugtur.

1998 Yilinda diinya ispatlanmis petrol rezervi 6,7 milyar varile ulagmis
olup, bugiinkii iiretim seviyesine gore rezerv 6mrii 41 y1l olarak hesaplanmustir.

Diinya dogal gaz tiiketimi son onyilin ortalama artis1 olan %2 nin altinda
olmak lizere %1,3 oraninda artig gdstermigtir. Bunun yam sira, toplam enerji
tiikketimi igindeki oram1 artmaya devam ederek %24 e ulagsmistir. Diinyanin en
biiyiik tiiketicisi olan ABD’nin tiikketimi 1lik ki sartlar1 nedeniyle %3 oraninda
diiserken, bolgeler itibariyle tiikketim artisinin % 2 yi agtig1 goriilmektedir.

Dogalgaz tretimi %2,2 oraminda artmigtir. En Onemli artiglar
Trinidad&Tobago, Katar ve Cezayir’de gézlenmistir. % 3,5 lik artisla Rusya,
ABD’nin Oniine gegerek en biiylik gaz iireticisi konumunu yine kazanmugtir.
Avustralya, Trinidad&Tobago, Tayland ve Brezilya’da onemli rezerv artislar
olmustur.

Komiir {iretiminde diinyanin en biiyiik iireticisi olan Cin’deki %6 hk
azalma diinya toplaminda %2,4 lik bir diismeye neden olmustur. Aym sekilde
Avrupa’daki komiir titkketiminin uzun siireden beri diismesi ve Cin’deki talebin
azalmasi nedeniyle toplam diinya komiir tilketiminde %2.4 liik bir dismeye neden
olmustur. Aymi sekilde Avrupa’daki kémiir tilketiminin uzun siireden beri diigmesi
ve Cin’deki talebin azalmasi nedeniyle toplam diinya kémiir tiikketiminde %2,1 lik

bir azalma gézlenmistir (Enerji Raporu, 1998).



Cizelge 2.1. Diinya fosil yakit rezervleri (Enerji Raporu,1998)

Bélge Petrol D.Gaz K6miir (Milyar Ton)
Milyar Ton Trilyon m’

Tag kémiiril Linyit
Kuzey Amerika 11,5 8.4 116,7 139.,8
Orta ve G.Amerika 13,0 6,2 7.8 13,7
Avrupa 2,7 5,2 41,7 80,4
Eski S.S.C.B 9,1 56,7 97,5 132,7
Orta Dogu 91,2 49,5 0,2
Afrika 10,1 10,2 61,2 0,2
Asya ve Okyanusya 5.8 10,2 184.4 107,9
Toplam Diinya 1434 . 146,4 509,5 474,7

Herhangi bir yilin sonunda rezerv olarak geride kalan fosil yakit
miktarinin, o yil iginde yapilan {iretim miktarina boéliinmesi ile elde edilen
rezervlerin kullanilabilme siireleri Cizelge 2.2 de verilmektedir. 1998 yilinda

rezervlerin kullanilabilme siireleri, petrolde 41, dogalgazda 63 ve komiirde 218 yil

olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Diinya fosil yakit rezervlerinin kullamlabilme siireleri (Y11) (Enerji Raporu,1998)

Bolge Petrol D.Gaz Koémiir
Kuzey Amerika 18 12 235
Orta ve G.Amerika 37 72 >500
Avrupa 8 18 158
Eski S.S.C.B 25 83 >500
Orta Dogu 83 >100 186
Afrika 28 >100 266
Asya ve Okyanusya 16 41 146
Toplam Diinya 41 63 218

2.2. Ulkemizdeki Birincil Enerji Kaynaklar

rezervuardaki petrol rezervi 977,2 milyon ton olup, bunun 150,3 milyon tonu
tiretilebilir durumdadir. 1998 yili sonuna kadar 106,6 milyon ton petrol iiretilmig

olup, geri kalan iiretilebilir 43,7 milyon ton ile bugiinkii liretim seviyesine gore

Ulkemiz petrol varhig1 yéniinden zengin degildir. Kuramsal hesaplara gore,

yaklagik 14 yillik petrol rezervi mevcuttur.



Tirkiye’de petrol tiretimi 1990 yilindan beri diismektedir. Ham petroliin
bilyiik bir béliimii Giiney Dogu Anadolu Bolgesi’nde iiretilmekte olup, bir miktar
tiretim, Trakya bolgesinden saglanmaktadir.

Uretimin aksine, 1990 — 1998 yillan arasinda petrol titketiminde %3,3 liik
bir artis ger¢eklesmis olup, tilketim 22,7 milyon ton seviyesinden, 29 milyon ton
seviyesine ulagmustir.

Ulkemizde dogalgaz iiretimine 1976 yilinda baslanmis olup; Hamitabat,
Umurca, Karacaoglan, Degirmenkdy, Karagali, Kuzey Marmara, Silivri, Camurlu,
Hayrabolu, Gelindere ile Tekirdag olmak {izere 11 sahadan ¢ikartilmaktadir. Bu
sahalardan 8 adedi TPAO’na aittir. 1998 yilindaki tiretimimiz 1997 yilina oranla
iki kattan fazla artarak 253 milyon m’ ten 565 milyon m’e ulagmugtir.

Yapilan tahminlere gére Oniimiizdeki yillarda dogalgaz arzimin hizla
artmasi ve 2020 yilinda 82,7 BCM olmas: beklenen toplam dogalgaz arzinin
%68’inin elektrik santrallerinde, nihai tiiketimin ise %61 inin endiistride
titketilmesi beklenmektedir.

Ulkemizdeki en zengin taskémiirii kaynaklari Zonguldak ve gevresinde,
Eregli’den Amasra’ya kadar uzanan bir sahil seridini kaplamakta olup, ayrica
Toroslar ve Diyarbakir dolaylarinda da 20 milyon ton civarinda rezerv bulundugu
tahmin edilmektedir. 1998 yil1 verilerine gore toplam tagkdmiirii rezervlerimiz 1,1
milyar ton civarindadir (Enerji Raporu, 1998).

Yerli kaynaklarimiz igersinde 6nemli bir yere sahip olan linyit yataklarina
iilkemizin hemen-hemen biitlin bolgelerinde rastlanmaktadir. Bilinen linyit
varliginin en &nemlilerini Afsin-Elbistan , Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitémer,
Konya, Beypazan ve Sivas havzalan olusturmaktadir. Linyit rezervlerimiz 1998
yili verilerine gore 8,4 milyar ton civarindadir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlifi’'nca yapilan tahminlere gore, linyit
tiretim ve tiiketiminin, 2000 yilindan sonra devreye girecek olan linyit yakith
termik santraller nedeniyle hizla artmasi, aym sekilde tag kdmiirii tiiketiminin de
gerek endiistrideki talebin karsilanmasi, gerekse ithal tagkomiirii yakitli termik
santrallerin devreye alinmalarinin planlanmasi nedeniyle artmasi beklenmektedir
(Enerji Raporu, 1998). Cizelge 2.3 de iilkemizin birincil enerji kaynaklan

rezervleri goriilmektedir.



Cizelge 2.3. Tiirkiye birincil enerji kaynaklan rezervi (Enerji Raporu, 1998)

Kaynaklar Toplam Rezerv
Tagkdmiirii (M Ton) 1124
Linyit (M Ton) 8075
Asfaltit (M Ton) 82
Ham Petrol (M Ton) 43,7
Dogal Gaz (BCM) 8.8

2.3. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Cevreyi kirleten ve tiikenmesi kaginilmaz olan birincil enerji kaynaklarinin
(petrol, dogalgaz ve kdmiir) yerini alabilecek, ¢evre kirliligi yaratmayan, yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklar; giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji,
hidrolik enerji, hidrojen enerjisi ve biyokiitle enerjisi bashiklann altinda
incelenebilir (Ultanir, 1994). Ayrica bu enerji tiirlerine, yeni bir enerji kaynag:
olarak niikleer enerjiyi de katarsak siniflandirmayi biraz daha genisletmis oluruz.

Giines; kiitlenin enerjiye ¢evrildigi ve saniyede milyonlarca ton
mertebesinde enerjinin iiretildigi sonsuz bir enerji kaynagidir. Her yil diinya
atmosferinden yaklagik 7x10'* MWh Ik giines enerjisi gegmektedir. Giines
enerjisinin ancak ¢ok az bir boliimii diinyaya ulasir ve bu deger diinyamn bir yillik
enerji tilketiminin 2000 katindan daha fazladir. Fakat buna ragmen giiniimiizdeki
kullanim alanlar kisithdur.

Giinesten diinyaya gelen enerjinin yogunlugu, atmosferin iizerinde m’
bagmna 1,35 kW kadardir. Bu yogunlukta diinya ¢apinin kapladif alana gelen
giines giicii 178.10° MW diizeyindedir. Bir bagka anlatimla, bir y1lda gelen giines
enerjisi miktan, bilinen kdmiir rezervinin 50 kati ve petrol rezervinin ise 800
katidir (Giines, 1999).

Glines 1sinlaninin yeryliziine dagilimi iilkelere gore biiyiik farkhihklar
gosterir. Ulkemiz konumu itibariyle giines enerjisinden etkin sekilde
faydalanabilecek bir iklim kusaginda bulunmaktadir. Mevcut gilines enerjisi
potansiyeli 87,5 milyar TEP dir . Bu potansiyelin 1s1 iiretimine elverisli kismi
26,25 milyon TEP, elektrik iiretimine elverigli kismi ise 8,75 milyon TEP dir
(Aybar, 1990).



Giines enerjisinden 1s1l yontemlerle sicak su ve dolayh olarak elektrik
tiretilebilecegi gibi fotovoltaik hiicreler kullanilarak da dogrudan elektrik
tiretilebilir (Kirk ve Othmer, 1980).

Riizgar enerjisi, tiilkenmeyen, yakit gereksinimi olmayan, gevresel etkileri
en az olan, emniyetli bir enerji kaynagidir. Riizgar enerjisi hava kosullarina ve
topografik sartlara gére degisim gOstermektedir. Bu enerji yatay veya diisey
eksenli riizgar tiirbinleri ile mekanik enerjiye doniistiiriilmekte, su pompalama
veya elektrik iiretimi amaciyla da bu mekanik enerjiden faydalamilmaktadir.
Diinya riizgar enerjisi potansiyelinin 26.000 TWh/yil oldugu sanilmaktadir.
Bugiin tim diinyada kurulmus olan riizgar tiirbinlerinin giicii sadece 4 GW tir.
Bunun %70 i ABD’de ve yaklagik 1000 MW lik kismu Bati Avrupa Ulkelerinde
yer almaktadir. Bu degerin 2000 yilinda 5000 MW, 2020 yilinda ise 20 GW 1n
lizerinde olmasi dogrultusunda planlamalar tamamlanmustir (Tiirksoy, 1994).
Riizgar potansiyeli agisindan uygun yorelere sahip bulunan iilkemizde, riizgar
potansiyelinin belirlenmesine yonelik 6l¢iimler yapilmaktadir. Bu kapsamda bir
¢ogu sahil yorelerinde olmak iizere toplam 10 adet riizgar enerjisi gézlem
istasyonu ¢aligtinlmaktadir. Tiirkiye’nin riizgar enerjisi toplam potansiyeli, 400
milyar kWh/y1l olup, kullanilan boliimi ise 124 milyar kWh/yil dir (Altas vd,
1994) Riizgar enerjisinin pek ¢ok avantajimin yami sira, riizgar enerjisi kullanim
amaciyla riizgar tiirbini ve riizgar tarlalann kurulmas: sirasinda, gorsel ve estetik
olarak kisileri ve gevreyi olumsuz etkilemesi, giiriiltii olusturmasi, kus Sliimlerine
neden olmasi, haberlesmede parazitler meydana getirmesi gibi olumsuz yénleri de
vardr.

Ekonomik a¢idan riizgar santralleri giiniimiizde her tiirlii konvansiyonel
santral ile rekabet edebilecek seviyededir. Ayrica riizgar santrallerinin maliyetleri
gelisen teknolojiye bagli olarak siirekli diismektedir (Mendilcioglu, 1997).

Jeotermal enerji, yerkabufunun cesitli derinliklerinde birikmis basing
altindaki sicak su, buhar, gaz veya sicak kuru kayaglarn igindeki 1s1 enerjisidir.
Diger bir deyisle jeotermal enerji yerkiirenin enerjisidir. Tiirkiye jeotermal kaynak
zenginliginde diinyada 7. iilkedir. Tiim diinyadaki jeotermal enerji potansiyelinin
%?3 inin Tiirkiye’de bulundugu belirlenmistir. Ulkede 1960 yilindan bu yana MTA



tarafindan yapilan aragtirmalarda 140 adet jeotermal sahada, 100 °C ye ulasan 600
in iizerinde sicak su kaynak grubu belirlenmistir. Ancak 1994 yili itibariyle
Tirkiye’de acilan kuyu sayis1 150 civarindadir. MTA nin verilerine gore,
Tiirkiye’nin jeotermal 1s1 potansiyeli 31500 Mwh dir. Bu potansiyel 5 milyon evin
1sitilmasina esdegerdir. Bu 1sitmanin maliyeti elektrikden 100 kat, fuel-oilden 50
kat, dogal gazdan 40 kat ve kdmiirden 32 kat daha diigiik olmaktadir. Ayrica
jeotermal enerjiyi kullanan sistemler giivenilir, emniyetli ve esnektirler. Bu
sistemler %97 oraninda verime ulagabilmekte ve yil boyunca siirekli
galigabilmektedirler. Bir diger {istiinliikleri de diger sistemler ile
karsilastinldiginda ingaat siiresinin ¢ok kisa olmasidir (Giiven, 1998).

Hidrolik enerji, akarsu kaynaklarimin bir tiirbin araciligiyla enerji kaynag:
olarak degerlendirilmesi ile elde edilen ve diinya elektrik iiretiminin %21 inin
kargilayan bir enerji kaynagidir (Othmer, 1980).

Ortalama yagis kosullaninda Tiirkiye’nin briit hidrolik potansiyeli 433
TWh/y1l dir. Bu potansiyelin 216 TWh/yili teknik olarak, 125 TWh/yil1 da
ekonomik olarak fiiretilebilir. Ulke ekonomik olarak iiretilebilir 125 TWh/yil
elektrigi iiretmek icin toplam 34.455 MW lik kurulu giigte 510 adet hidrolik
santral kurmay: planlamaktadir (Gengoglu, 1998).

Hidrojen enerjisi, tiim birincil ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan veya
degisik hammaddelerden {iretilebilen bir yakit olup, enerji tasiyicisi olarak da
adlandinlir. Yeni ve yenilenebilir enerji kaynag: olarak hidrojen kullamildiginda
NOy kirliligi ¢ok az olacak ve CO, emisyonu ise gbzlenmeyecektir. Dolayisiyla
hava kirliligi ve asit yagmuru gibi sorunlar da olmayacaktir.

Diinyada planlanan hidrojen iiretimi 2025’de 115 EJ, 2050’de 775 EJ,
2075’de 1200 EJ ve 2100°de 1350 EJ olacaktir. Ulkemiz acisindan
degerlendirdigimizde, 6zellikle uzun bir kiy1 seridine sahip Karadeniz’in hidrojen
stilfurli suyunun elektrolizi ile hidrojen iiretimi iilke ekonomisine énemli katkilar
saglayacaktir (Ultanir, 1994).

Niikleer enerji konusundaki en dnemli iki sorun digsa bagimlilik ve ¢evre
kirliligidir. Ancak niikleer enerji diger fosil yakitlara gore ¢evre kirliligi agisindan

daha temiz bir enerjidir. Tiirkiye’de bir niikleer santrali ekonomik 6mrii boyunca



besleyebilecek diizeyde uranyum rezervi bulunmaktadir. Bugiin diinya niikleer
enerji iiretiminin toplam elektrik enerjisi tiretimindeki pay1 %17 civarindadir. Bu
oran Fransa’da %74, Belgika’da %60, Isve¢’te %46, Giiney Kore’de %49,
Tayvan’da %38, Macaristan’da %48, Japonya’da %26 ve ABD’de %20 dir
(Crone, 1997).

Yakin gelecekte, Chernobyle kazasinin yarattigi olumsuzluklar nedeniyle
bat1 iilkelerinde yeni niikleer santral kurma ¢aligmalarinin ¢ok smnirh kalacag:
beklenmektedir (Aybar, 1990).

Ancak gelisen teknoloji, giiniimiizde daha giivenli niikleer santraller
yapilmasina olanak sagliyor. Bu yiizden iilkemizde de ge¢ kalinmadan, uzun
vadede bir kar-zarar analizi yapilarak, yakin gelecekte niikleer enerjiden
yararlanilmasi ka¢inilmaz olmustur.

Biyokiitle kaynaklan igersinde yer alan odun, hayvan ve bitki artiklan
iilkemizde uzun yillardan beri 6zellikle kirsal kesimlerdeki konutlarda, alan 1sitma
ve yemek pisirme amacgh olarak tiiketilmektedir. Bu kaynaklar toplam olarak
halen iilkemizin birincil enerji tiiketiminin %10 unu ve konutlardaki eneri
tilketiminin %35 ini olusturmaktadir (Gengoglu, 1998).

Ozellikle 1973’de yasanan enerji krizinden sonra enerji elde etmek
amaciyla yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle

tizerindeki ¢aligmalara hiz verilmistir (Aksoy ve Acaroglu, 1994).
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3. YENILENEBILIR ENERJi KAYNAGI OLARAK BiYOKUTLE

Biyokiitle, diinyada yasanan enerji sorununa ¢oziim olabilecek alternatif
bir enerji kaynagidir. Bu boliimde oncelikle biyokiitle tamtilarak, Diinyadaki ve
Tiirkiye’deki potansiyeli verilecek, daha sonra da biyokiitle bilesenleri ve de
kaynaklarindan bahsedilecektir.

Yasamin temel kaynag: giinestir. Giinesin yeryiiziinde biri termodinamik
ve 1s1l, digeri fotobiyolojik olmak iizere iki temel islevi vardir. Giines enerjisi
bitkisel ve hayvansal yasamin biyokimyasal tepkimeleri i¢in zorunlu sicaklik ve
151k kosullarimi saglayan tek etkendir. Organizmalar giines enerjisini sogurur ve
viicutlarinda depolarlar. Yesil bitkiler giines enerjisini kullanarak, fotosentezle
CO, ve H,O ikilisini indirger ve kimyasal birlesimler gerceklesir (Acaroglu,
1998).

CO,+ Hy0 + Giines 1sinlart _Klorofil ) (CH,0)+0;

Biyokiitlenin esas bileseni olan karbonhidratlar (CH,O) yukarndaki
tepkime uyarinca, giines enerjisinin fotosentez yardimiyla yesil bitkilerde
depolanmasi sonucu olugmaktadir. (CH;0) yapis: seliilloz (CsH;0Os) da dahil
olmak iizere pek ¢ok organik bilesigi gostermede kullamilir. Seliiloz ve sekerler
bilinen en iyi karbonhidratlardir. Karbonhidratin yapisindaki her bir karbon atomu
yaklasik 470 kj (112 Kcal) enerji sogururken, bu kuru maddenin oksijenle
yanmasi sonucunda 16 Mj/kg lik 1s1 agiga ¢ikmaktadir (White ve Plaskett, 1981;
Klass, 1983).

Biyokiitle, 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve
suda yetisen bitkiler, hayvan artiklan, besin endiistrisi ve orman iriinleri ile
kentsel atiklari igeren tiim organik maddeler olarak da tamimlanmaktadir
(Acaroglu, 1998; Hall ve ark., 1998; Kletzmayer, 1998). Biyokiitle enerjisi ise,
yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile enerjiye donistlirerek
depolamasi sonucu olusan biyokiitle ve buna bagl organik madde kaynaklarindan

liretilen enerji olarak tanimlanir.
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3.1. Diinyada Biyokiitle Potansiyeli

Diinya iizerinde bitkilerin fotosentez yoluyla olusturduklarn karbon
miktarinin yillik 2x10'! ton dolayinda oldugu varsayilmaktadir. Kuramsal olarak,
bu enerji kaynaf diinya niifusunun enerji gereksiniminin 10 ve besin
gereksiniminin ise 100 katimin karsilayabilecek degerdedir (Grohmann ve ark.,
1992).

1990 yilinda diinyamin birincil enerji gereksiniminin %12 si biyokiitle
enerjisinden karsilanmistir. Diinya genelinde ve ozellikle Avrupa’da, gerek
endiistriyel ve gerekse enerji amacina yonelik modern biyokiitle teknolojisi hizla
gelismektedir (Acaroglu ve Ultanir, 1998). Cizelge 3.1 de diinyamin 2000
yilindaki biyokiitle potansiyeli goriilmektedir.

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

Biyokiitle Kaynag Potansiyel (m*/y11x10"")
Odun ve odun atiklan 7,25
Beledive kati atiklan 1,19
Bitkisel ve tarimsal atiklar 4,35
Su bitkileri 2,23
Endiistrivel kati atiklar 0,61
Diger atiklar 0,29
Toplam 15,93

3.2. Tiirkiye’de Biyokiitle Potansiyeli

Ulkemiz biyokiitle potansiyeli agisindan zengin kaynaklara sahiptir. 1984
yil1 istatistiklerine gore, kuru tarimsal atiklar, yas tarimsal atiklar, h‘a:yvansal
atiklar, orman f{iriinleri, odun atiklann ve sehir ¢opleri gibi atiklardan elde
edilebilecek enerjinin 17,2 mega ton petrole esdeger oldugu hesaplanmistir
(Tasdemiroglu, 1986).

Ozellikle tarimsal iiriinler ®nemli bir biyokiitle enerji kaynag:
olugturmaktadir. Tiirkiye’de 1997 yili itibariyle bugdayin 9,34 milyon hektar
alanda tiretimi yapilmakta ve yilda 18.650 milyon ton bugday elde edilmektedir.
Arpada bu deger 8,2 milyon ton olmaktadir. Yulaf, ¢avdar, piring ve kusyeminde
ise sirasiyla 280000, 235000, 165000 ve 275 ton iiriin saglanmaktadir.



Seker pancan ve patateste ise yilda, elde edilebilecek kati artik miktari,
sirasi ile seker pancarinda 1,34-1,4 milyon ton ve patateste 522—617 bin ton
arasinda olmaktadir.

Yagh tohumlar incelendiginde, sirasiyla soya, aspir ve kolza bitkisinde
iiretim miktarlar1 40000, 65 000, 10 000 ton olarak gergeklesmistir (Acaroglu ve
Ultanir, 1998).

3.3. Biyokiitle Bilesenleri

Fotosentez siireci ile oksitlenebilen organik maddeler sonucunda olusan
biyokiitle, genellikle lignin ve karbonhidratlardir. Tiim karbonhidratlarda sakkarit
bulunur ve karbonhidratlar ya sekerdir veya sekerlerin polimeridir (Grohmann ve
ark., 1992).

Biyokiitlenin fiziksel Ozelliklei bir driinden digerine farklilik
gostermektedir. Karbon, hidrojen ve oksijen oranlan sirasiyla %41,78-47,80;
%4,63-6,40; %40,77-45,46 arasinda degismektedir. Biyokiitlede kiikiirt oraninin
diisiik olmasi bir avantaj olusturmaktadir. Bunun yaninda kiil oram (%1,64-16,24)
ve kalori degeri (16,50-18,40 MJ/kg) olarak bilinmektedir (Acaroglu ve Ultanr,
1998).

3.4. Biyokiitle Kaynaklan

Biyokiitleden elde edilen sivi {irlin, gelecekte Ozellikle ulasimda
kullanabilecek yakitlarin yerini alabileceginden, enerji iiretiminde 6nemli bir yeri
vardir. Biyokiitle kaynaklan, bitkisel, hayvansal, endiistriyel ve kentsel atiklar
olarak smiflandinlabilir. Bunun yaninda &zel yetistirilen bazi enerji bitkileri de
biyokiitle kaynag: olarak bu gruba dahil edilebilir. Omegin enerji bitkisi olarak
sorghum, seker pancar, Eichornia crassipes ve yagh tohumlar kullanilmaktadir

(Hall ve Groot, 1987).
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4. BiYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Biyokiitleden kati, sivi ve gaz yakit elde etmek icin gesitli doniigiim
siirecleri uygulanmaktadir. Bunlar; fiziksel, biyolojik — biyokimyasal, kimyasal ve
1s1] siiregler olarak dort ana grupta incelenmektedir.

Biyokiitleden enerji igerigi yiiksek; kati, sivi ve gaz yakitlarla bazi 6nemli
kimyasallar 1sil siiregler yardimiyla iiretilmektedir. Bu siiregler yanma,
gazlastirma, sivilagtrma ve pirolizdir (Bridgewater ve Bridge, 1991). Isil
stireglerin hepsinde farkh reaktorler kullanilmakta, farkli kosullarda ¢aligilmakta
ve degisik tiriinler elde edilmektedir. Cizelge 4.1 de 1s1l siireglerin karsilastirilmasi

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Isil stireglerin kargilagtinilmas: (Bridgewater ve Bridge, 1991)

Déniisiim siireci Birincil tiriinler Kullanim alan:
Piroliz Sivi Sivi yakit
Gaz Yakit gazi
Kati Kat:1 yakit
Sivilastirma Siv1 Siv1 yakit
Gazlagtirma Gaz Yakit gaz
Yanma Is1 Isitma

4.1. Yanma

Tam yanma, biyokiitlenin oksijenle karbondioksit, su ve 1s1 sekline
doniisiim tepkimesi olarak tamimlanir. Seker kamigi plantasyonlarinda iiretilen
kiispe, odun vb. gibi tarimsal lriinler yakilmak suretiyle enerji kaynag: olarak
kullanilmaktadir. Benzer sekilde Porto Rico seker kamisindan &nemli Olgiide
enerji saglamaktadir. Seker kamugi genellikle lif icerigi az, seker igerigi fazla
olacak sekilde yetistirilir. Bu igerik yaklasik % 14 —15 dolayindadir. Buna karsin
Porto Rico’da gii¢ santrallerinde kullanmilmak ilizere seker igerigi az (%8-9), lif
icerigi fazla olan eski tip sekerkamugi liretimine doniilmiistiir. Bu tip seker
kamisina yoresel olarak “enerji kamigi”da denilmektedir (Alagakir, 1991).

Dogrudan yanma, biyokiitlenin kendisi yakit olarak kullanildif: igin tam
bir doniisiim stireci degildir. Biyokiitleden elde edilen enerji , enerjinin geleneksel
seklidir ve diinya niifusunun yansindan fazlasina enerji saglar (Hall ve ark.,

1982).
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4.2, Gazlastirma

Gazlagtirma, gaz iriin veriminin 6nemli oldugu 1s11 déniigiim siirecidir.
Baglica ii¢ gruba ayrilir.

a) Diisiik verimli enerji gazlarinin olusturdugu hava gazlastirmasi,

b) Metonol iiretimi igin kullanilan sentez gazlarimin kullanildig: oksijen

gazlastirmasi,
c) Yapay dogalgaz eldesinde kullanilan hidrojen gazlastiricisidir
(Bridgewater, 1984).

Gazlastirma igleminde biyokiitle oncelikle isitilir, kurutulur ve sonra piroliz
edilerek kati, sivi, gaz iiriinler elde edilir. Daha sonra kati iiriinden, hava veya
oksijen gazlastiricisi ile 1s1 elde edilir. Sivi1 iiriin ve metan ise, ikincil tepkimelerle,
diisiik molekiil agirlikli gazlara doniigiirler (Blackadder ve Rensfelt, 1984).

Gazlastirma i¢in kullamilan hammaddeler, genellikle odun ve seliilozik
tahil atiklaridir. Nemli hammaddelerin varlhiinda, sentez gazlarinin verimi
arttifindan, oksijen gazlastirmasinda, diger 1sil siireglerden daha nemli
hammaddeler kullanilabilir. Hava gazlastirmasindan elde edilen diisiik enerjili
gazlar, genellikle elektrik ve 1s1 iiretimi i¢in kullanilirlar (Matthew, 1989).

Gazlastirmada, karbon atomunun, CO e oksidasyonuna, sivi iiriiniin 1s1sal
kraking ve kismi oksidasyonu yardime: olur. Gazlagtirmada beklenen iiriin, kat: ve
sivi degil, yakit gazidir. Ancak uygulamada yakit gazi elde etmek o kadar kolay
degildir (Goupillon, 1984).

4.3. Sivilastirma

Sivilagtirma, diisiik sicaklikta, yiiksek basingta ve katalizér (H; veya CO)
varliginda gergeklestirilen bir 1s1l siirectir. Hammaddenin kurutulmasma gerek
olmayan sivilagtirmada elde edilen iirlin, fiziksel ve kimyasal olarak, piroliz siv1
iiriinlerinden daha kararlidir ve hidrokarbon iiretimi ig¢in ¢ok fazla saflastirma
islemlerine gerek yoktur. Yéntemin olumlu yonii, kullamlan katalizérlerin
hidrojenasyonu ve deoksijenasyonu arttirict rol oynamasidir. Yiiksek basmncin

maliyeti arttirmasi ve biyokiitlenin beslemeye girisini zorlastirmasi, ayrica
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kullanilan ¢6ziicii ve kati {irlinden siv1 {iriiniin ayrilmasindaki zorluk bu y6ntemin

en olumsuz y&niidiir (Bridgewater, 1991).
4.4. Piroliz

Karbonizasyon veya piroliz organik maddelerin oksijensiz ortamda
isitilarak gaz, sivi ve kati iiriinlere bozundurulmasidir. Kati yakit agisindan
degerlendirildiginde karbonizasyon olarak bilinen 1s1l bozunma iglemi, s1v1 ve gaz
yakit agisindan degerlendirildiginde piroliz olarak bilinir (Bridgwater ve Bridge,
1991). “

Diger bir deyisle, karbonizasyon komiir pirolizinin es anlamlis1 olarak
gecen Onemli bir sozciiktiir. Karbonizasyonda esas amag¢ kati iiriin char elde
etmek, pirolizde ise amag s1v1 ve gaz hidrokarbonlarin yapay olarak iiretilmesidir.
Piroliz ¢alismalan1 19.yy baslarindan itibaren yer alsa da halen kesinlesmis ve
birlestirilmig bir goriiniim yoktur. Ciinkii olaylar ¢ok kompleks kimyasal ve
fiziksel ozelliklere dayanmaktadir (Probstein ve Hicks, 1982).

Karbonizasyon isleminde son sicaklik {iriiniin yapisim etkiler. Sivi iiriin
cikis1 300°C de baslar ve 550-600°C de biter. Gaz ¢ikisi 900-1000°C ye kadar
devam eder. Karbonizasyonda, 600°C ye kadar olan islemlere diisiik sicaklik,
900°C ye kadar olanlara orta sicaklik, 900°C den yiiksek olanlara ise yiiksek
sicaklik karbonizasyonu denir.

Oksijensiz ortamda 1s11 bozunmayla gergeklesen piroliz (500—800°C),
gazlastirma (800-1100°C) ile karsilastinldifinda, daha diisiik sicakliklarda
gergeklesmektedir. Tepkime parametrelerine ve piroliz yontemlerine bagh olarak
s1vi, gaz ve kati {irlinler elde edilmektedir (Bridgewater ve Bridge, 1991).

Pirolizde char, organik sivilar, gazlar ve su farkli miktarda olusurlar ve
bunlar hammadde bilesimine, 1sitma hizina, piroliz sicakligina ve reaktoérde kalig
siiresine baghdir. Yiiksek sicakliklarda ve uzun kalis siirelerinde gaz iiriin
olusurken, daha diigiik sicaklik ve alikonma siirelerinde siv1 tirlin olusur. Seliilozik
hammaddeler igin siv1 fraksiyonlar genellikle asit, alkol, aldehit, keton, ester,
heterosiklik maddeler ve fenolik bilesenler igerir. Cizelge 4.2 de kat1 organiklerin

pirolizinde tiriin dagilimlan iizerine sicaklifin etkisi goriilmektedir (Klass, 1983).
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Cizelge 4.2. Kati organiklerin pirolizinde iiriin dagihmlan iizerine sicakhigin etkisi
(Klass, 1983)

Uriinler
Sicaklik ( ©)
Gaz Sivi Kati
500 12,3 61,1 24,7
650 18,6 59,2 21,8
800 23,7 59,7 17,2
900 24 4 58,7 177

Piroliz reaktorleri; sabit yatak, askida yatak, hareketli yatak, akigkan yatak,
kat1 beslemeli siiriiklemeli reaktor, elektrikle isitilan yiiksek sicaklik reaktorleri
(1000-3000°C) ve tek-cok bolmeli reaktorleri verebiliriz.

Stiritklemeli akis pirolizi (0,30-0,42 mm) partikiill boyutundaki,
stirtikleyici gazlann akistyla diiz bir tiip igine verilir. Piroliz i¢in gerekli 1s1 tasiyici
gazlarla saglamir. Vakum pirolizinde, biyokiitle 350°C—450°C arasindaki
sicakliklarda galisan ¢oklu yiiksek bir finn iginde vakum altinda piroliz edilir.
Elde edilen sivi fraksiyonlar1 her asamada toplanmir. Flash piroliz ise, birkag
saniyelik veya daha az reaksiyon siireli siireglerdir ve yiiksek sicakliklarda kisa
etkilesme zamanlarina sahiptirler (Klass, 1983).

Piroliz islemi; geleneksel, hizly, flash, ultra vakum ve hidropiroliz seklinde
olabilmektedir. Yaygin olarak kullamlan piroliz yontemleri, degiskenleri ve

olusan tiriinler Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3. Piroliz yontemleri, degiskenleri ve olusan {iriinler (Bridgewater ve Bridge,

1991)
Yontem Alikonma Isitma Maksimum Olusan
Zamani Hiz: Sicaklik ( ) Uriin
Karbonizasyon Saatler-giinler Cok diisiik 400 Kat
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Sivikat1 ve gaz
Hizl 0,5-5s Hafif viiksek 650 Svi
Flash
Sv1 Yiiksek <650 Sivi, kimyasal
Gaz Yiiksek <650 maddeler ve yakit
<ls gaz
<Is
Ultra 0,5s Cok yiiksek 1000 Kimyasal
maddeler ve yakit
gazi
Vakum 2-30s Orta 400 Sivi
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Siv1 ve kimyasal
maddeler
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4.4.1. Pirolizden elde edilen iiriinler

Pirolizden elde edilen birincil iiriinler dogrudan dogruya kullanilabilecegi
gibi kimyasal islemler uygulamp, ikincil iiriinlere doniistiiriilerek de
kullanilabilirler. Elde edilen {irlinler, yiiksek kalitede ve degerde yakit veya
kimyasal bilesiklerdir.

4.4.1.1. Birincil iiriinler

Pirolizden elde edilen birincil iiriinler, hammaddenin bilesimine, par¢acik

boyutuna ve sicaklifa bagh olarak; gaz, siv1 ve kati olabilir.

a)_Gaz iiriin

Pirolizden elde edilen gaz iiriiniin bilesiminde Hj, CO,, CO, CHs4, H;O ve
organik bilesiklerin buharlar1 bulunmaktadir. Gaz iiriin, orta 1s1l degerli bir yakit
gazi olup; gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda
kullamlabilmektedir (Lucchesi ve Maschio, 1989; Bridgewater ve Bridge, 1991).

b) Kat1 {iriin

Esas amag aktif karbon tiretimi oldugunda, kuru besleme temeline gore
agirlikca %30 verim elde edilebilir. Uriiniin 1s11 degeri (22-28 MJ/kg), kiil icerigi
ise biyokiitleye bagl olarak %2-20 arasinda degismektedir. Bu piroliz islemi
oldukga yavas olup, alikonma zamani saatlerce veya giinlerce siirmektedir. Uriin
oldukga ¢ok miktarda ugucu madde i¢erdiginden, kismi karbonizasyon yéntemi ile
daha yitksek verimde iiriin elde edilmekte ve bu isiilmis odun olarak
adlandinlmaktadir.

Hizli veya flash piroliz islemlerinde, ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda, ¢ok
diisiik kat: i{iriin verimi elde edilmektedir. Cok az miktarlarda kat1 iiriin elde
edilmesi, ¢ok yitkksek verimde sivi iiriin elde edilmesine neden olmaktadir

(Bridgewater ve Bridge, 1991).
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¢)_Sivi tiriin

Pirolizden elde edilen siv1 iiriinler, su ve suda ¢6ziinen diigiik molekiil
agirhikh organik bilesiklerle, yag olarak adlandirilan suda ¢dziinmeyen yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerdir. Siv1 iiriiniin karmagik yapisi, ligninin bozunmasi,
fenolik bilesiklerin olugmasi ve olusan bilesiklerin karsilikli etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir. Sivi {irlin gogunlukla, yag, biyo-yag veya biyo-hamyag olarak
adlandirilmaktadir (Bridgewater ve Beenackers, 1985; Bridgewater ve Cottam,
1992; Lucchesi ve Maschio, 1989).

Siv1 iiriiniin bozunmasi, 100°C dolaylarinda veya daha ‘yiiksek sicaklarda
fiziksel ozelliklerine, polimerizasyona ve yapida ¢ok fazla oksijenli bilesikler
bulunmasina bagli olarak gergeklesmektedir. Ortamda hava bulunmas: da
bozunmaya neden olur, ancak bozunma sicaklik artigindan daha yavagtir. Bu tiir
istenmeyen etkilerin 6nlenmesi i¢in {irliniin {izeri sikica kapatilmali, basingtan
kaginilmali ve ortamda oksijen bulundurulmamalidir. Ayrica asetik asit ve formik
asit gibi organik asitlerin korozyonunu 6nlemek igin polipropilen ve paslanmaz
celik kaplar kullanilmalidir (Bridgewater ve Cottam, 1992).

Su igerigi, iiriinler {izerinde oldukge dnemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle,
tirtinlerin 1s11 degerinin ve viskozitesinin diismesinde, pH 1nda, fiziksel — kimyasal
kararliliinda ve saflagtirma islemlerinde Onemli olmaktadir. Ortamdaki su,
normal sicaklikta distilasyon ile veya 100°C dolayinda yapilan buharlagtirma ile
uzaklastirilamamaktadir. Ciinkii 100°C ve daha yiiksek sicaklikta yapilan
islemlerde, sivinin fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler olmaktadir
(Bridgewater ve Cottam, 1992).

4.4.1.2. ikincil iiriinler

Ikincil {iriinler, birincil iiriinlerden elde edilen hidrokarbon yakatlari,
oksijen igeren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddelerden
olusmaktadir.

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil sivi1 iiriinleri yakit ve elektrik
tiretiminde de kullamlmaktadir. Sekil 4.1 de, ikincil tiriinlerden yakit ve enerji

tiretimi verilmigtir (Bridgewater ve Bridge, 1991).
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Gig — Elektrik

Saflastirma
Biyokiitle — Flash —® Sivi / Benzin, Dizel

Proliz G Tmbin i Flektik
Sekil 4.1. Piroliz sivilarindan yakit ve elektrik iiretimi (Bridgewater ve Bridge, 1991)

4.4.1.3. Birincil ve ikincil iiriinlerin karsilastirilmasi

Biyokiitlenin pirolizhdcn elde edilen birincil ve ikincil iiriinler arasinda
belirgin bazi farkliliklar vardir. Birincil piroliz iiriinleri ile ikincil diriinler
arasindaki en onemli farklardan birisi faz aymmudir. Birincil sivi iiriinler faz
ayirimui olusmadan &nce, agirlik¢a % 50 veya daha fazla su absorblayabilmektedir.
Ikincil sivi firiinlerin ise kullamlan ydnteme bagli olarak, maksimum su
absorblama yetenegi, agirlik¢a yaklagik %20 dir. Yavas piroliz isleminde suyun
aynilmas: olasiyken, flash pirolizde suyun ayrilmas: ¢ok zor olmaktadir.Diger bir
fark ise, viskozite ile ilgili Ozelliklerdir. Birincil yaglann akigkanh@ daha
diisiiktiir. Toksidite testinde ise birincil iiriinler, ikincil iirlinlerden ¢ok daha az

zararhidirlar (Bridgewater ve Cottam, 1992).
4.4.2. Pirolizi etkileyen faktorler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik
biiyiikligli, basing, katalizér kullanimi ve piroliz ortami baghklar1 altinda
toplanabilir (Deglise ve Magne, 1987; Probstein ve Hicks, 1982).

4.4.2.1. Piroliz sicakhg1

Piroliz sicaklig1 ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir
parametredir. Kémiir, bitimli sist ve katranli kum yavasca 1siildiginda ugucu
maddenin ortaya ¢ikist 350—400°C de maksimuma ulastiktan sonra 500°C
civarinda diiser. Buna aktif termal bozunma safhasi denir. Pirolizin bashca ili¢

sathasi vardir.
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1. kademe 100-300 °C arasindadir. Ugucu maddenin ¢ikisi ¢ok fazla
olmayip, salinan genellikle karbonoksitler ve sudur. Bozunmanin 2. evresini
olusturan aktif sahada biitiin ugucu maddenin % 75 i olugur. 3. kademe ise
genellikle komiir igin gecerlidir. Burada char olusumuyla birlikte ikinci bir
gazlastirma meydana gelir ve bunu takiben yogusmayan gazlar 6zellikle hidrojen
olusur. Pirolizin biitin safhalarinda ve o&zellikle yiiksek sicaklikta olanlarda
birincil ugucu iiriinlerle ikincil kraking reaksiyonlar ve char’dan meydana gelen
gazlagma reaksiyonlar1 sonucu olusacak iiriinlerin ayirt edilebilmesi 6nemlidir
(Probstein ve Hicks, 1982)."

4.4.2.2. Isitma hiz

Pirolizde ugucu veriminde dnemli bir parametre de 1sitma hizinin etkisidir,
Bu konu genellikle kémiir i¢in aragtinlmis ve ¢ok ince 6giitiilmiis kOmiirlerin
hizla 1sitilmasiyla gozlemlenmistir. Bu tiir hammaddelerin hizli 1sitilmasiyla daha
yiiksek verime ulagilmisgtir. 500°C civan hiza ulagma ile siv1 verimi arttirnlmigtir.
Geleneksel laboratuar 1sitma hizindaki artig 20 °C/sn civarnindadir. Bu 1sitma
hizinda daha diisiik verim elde edilecegi agiktir.

Boylece yavas 1sitma hizinin bu sicaklik artislarinda oldugu gériilmektedir.
Literatiirde hizli 1sitma hizimmn 10° ile 10° °C/sn oldugu goriilmekte olup bu
calisma hizlarinda yapilan ¢alisma ¢ok azdir. Bugiinkii ¢aligmalarin biiyiik bir
cogunlugunda i1sitma hizlan °C/dk cinsinden verilmekte olup yukaridakilerle
karsilastinldiginda ¢ok disiiktiir. Ancak kurulacak deney diizeneklerindeki
yiiksek 1s1tma hizimi saglayacak trafolarin maliyetinin géz 6niinde bulundurulmas:
gerekir.

Organik bir maddenin pirolizinin yavas veya hizli olduguna; varnilacak son
piroliz sicakligina karakteristik reaksiyon siiresinden daha ¢abuk veya daha az bir
siirede varilip, varilmayacagina gore karar verilir. Bir organik maddenin termal
dekompozisyonunun reaksiyona girmeden kalan maddenin miktarina gére 1.
mertebeden reaksiyon olarak tanimlandigi bilinir. Bu diistince biitiin maddenin

diizgiin bir gekilde 1. mertebeden bozunma olarak temsil edildigi bir piroliz
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prosesinin kompleks organik maddelerin piroliz reaksiyonlan igin diisiiniilebilir.
Bu esnada ugucu verimi hizinin kalan ugucu maddeyle orantili oldugu varsayilir.

Birinci mertebeden bir reaksiyon esitlik 4.1 de gésterilmistir.

dV/ dT=k(Vx-V) (4.1)
V:Burada kalan ugucu madde

Vix:Uzun bir reaksiyon siiresinden sonra salinan ugucu madde miktarn

En basit modelde hiz sabiti Arrhenius ifadesi ile sicaklikla diizeltilir.

Burada A: Frekans faktorii

E; Aktivasyon enerjisidir.

Bu sunus karakteristik reaksiyon siiresi kavramina uygunluk saglar.
Herhangi bir reaksiyonun karakteristik reaksiyon siiresi tg ile gosterilir ve ty>tg
yavas , ty<tr hizli olarak degerlendirilir: Burada ty: Karakteristik 1sitma siiresidir
(Probstein ve Hicks,1982).

4.4.2.3. Parcacik biiyiikliigii

Bu etki de isitma hiziyla ilgilidir. Biiyiik pargalar ¢ok daha yavas
1sinacagindan ortalama partikiil biiylikliigli sicakliklann daha diisiik olacaktir.
Boylece ugucu verimlerin daha diisiik olmasi beklenir. Partikiil biyiikliikleri
yeteri derecede kiigiik ise diizgiin bir sekilde isinacaktir (Probstein ve Hicks,
1982).

4.4.2.4. Basing

Basing ugucu verimini etkiler. Yiiksek basinglar verimi disiiriir, diisiik
basing ise arttirir. Bununla beraber yiiksek basing kraking reaksiyonlarim arttirir
ve boylece ugucu hidrokarbon gazlarinin artmasina neden olur. Bunun tersi de
miimkiin olup diisiik basinglarda katran ve hafif yaglarin verimleri daha fazladr.

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasina hidropiroliz denir ve bu islem ugucu
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madde miktarim arttinr ve bu diisiik molar kiitleli hidrokarbonlarin verimine
paralel olarak artar. Hidropiroliz termal dekompozisyona hidrojenin katilimi
olarak tamimlanir. Char’in hidrojenle gazlastirilmasi demek degildir. Hidrojen
primer ugucularla ve bozunan organik maddeyle hizla reaksiyona girer. Ugucu
madde veriminin artmas: serbest radikal pargaciklarinin hidrojenasyonu ile kararli
hale gelerek yeniden polimerize olarak char olusturmamalarina baglanabilir
(Probstein ve Hicks, 1982).

4.4.2.5. Katalizor etkisi

Hizli pirolizden elde edilen iiriinler, katalizor kullanimi ile daha yararli
tiriinlere (kimyasal iiriinlere ve yakitlara) doniistiiriilmiistiir. Dogal katalizorlerin
kullanmilmasiyla yiiksek verimde kimyasal iiriinler elde edilmis, fakat katalizorlerin
ortamdan uzaklastinlmasi, iiriin verimini ve bilesimini olumsuz ydnde
etkilemistir. Bunlarin yerine kullamilan zeolit katalizorleri varliginda piroliz
buharlan1 katalitik olarak pargalandiginda, benzin ve dizel yakit kaynama
araliginda aromatik ve diger hidrokarbon tiriinleri elde edilmistir (Bridgewater ve
Bridge, 1991).

Prasad ve arkadaglarimin (1986) yaptig1 bir ¢aligmada, canola yagi HZSM-
5 katalizorii iizerinden gegirilerek, yagin %65-95 i gazya§: kaynama noktas:
araligindaki hidrokarbonlara donistiiriilmiigtiir. Bu hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlarin %60-70 ini olusturmaktadir. Gaz {iriin olarak da C; ve C4
hidrokarbonlar elde edilmigtir.

Seliiloz {izerine yapilan diger bir ¢aligmada, seliilozun diisiik sicakliktaki
pirolizinde, kisa zincirli hidrokarbonlarin eldesi arastinnlmistir. Atmosferik
basingta, He gaz ortaminda, sabit yatakli reaktdrlerde, piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Saf seliiloz pirolizinde, siv1 iirlinde az miktarda furan igeren
levoglukosan karbonhidrat tiirevleri bulunmustur. NaOH-seliilloz kangimlan
pirolizlendiginde elde edilen organik iiriinler metanol, etilen, 2-metil 2-propen 1-
ol diir. Yiiksek H;, basincinda, CO ve tetralin varhigindaki, piroliz ¢alismalarindan

elde edilen sivi tiriiniin, diisiik molekiil agirlikli oksijenli bilesikler icerdigi
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belirlenmis ve deneylerde Ni, Zn ve Co katalizorleri kullanilmistir (Chung ve
Hixon, 1981).

Font ve arkadaglarinin (1990) yaptif1 baska bir ¢alijmada ise badem
kabuklarinin pirolizi akigkan yatakli reaktor ve flash piroliz sisteminde
gerceklestirilmistir. Flash piroliz deneylerinde, Na,SO;, MnCl; ve CoCl;
katalizorleri farkli katalizér/badem kabuklan oranlarinda incelenmistir. MnCl, ve
CoCl; katalizorleriyle yapilan deneylerde yiiksek verimlerde furan aldehit elde
edilmigtir. Akigkan yatakli reaktérde, 425-610 C piroliz sicakliklarinda, 1,41 g
CoCly/badem kabuklan oraninda yapilan deneylerde %6,9-7,2 2-furan aldehit,
%5,5-7,2 asetik asit verimleri elde edilmigtir.

Odunun pirolizi {izerine yapilan bir g¢alismada da, ¢am kabuklan,
sirkiilasyonlu akigkan yatakta piroliz edilerek gaz, kati ve sivi drinlere
doniistiiriilmistiir. Dolamitin katalizér olarak kullanildif: piroliz deneylerinde,
daha yiiksek sivi iiriin verimi elde edilmistir (Magne ve ark., 1985),

Aynica piroliz edilen kati iirlinde bulunan anorganik maddeler, piroliz
sirasinda, karbonlagma tepkimelerini ve dehidratasyonu hizlandirmaktadir.
Dolayisiyla aktif karbon artis1 ile daha diigiik miktarda siv1 {irlin verimi elde
edilmektedir.

4.4.2.6. Piroliz ortam

Biyokiitlenin pirolizi; normal, siiriikleyici gaz (N2, He gibi), hidrojen
(hidropiroliz) ve subuhar ortamlarinda ger¢eklesmektedir.

Siiriikleyici gaz olarak N, He, Ar gibi gazlar kullanilabilir. Evsel atiklar
lizerine yapilan bir ¢alismada, ¢opler siiriikleyici gaz (He ) varliginda, piroliz
edilmis ve s1vi1 liriin veriminde artig saglanmigtir (Bridgewater ve Kuester, 1988).

Yorgun (1993) tarafindan yapilan ¢alismanin devaminda stiriikleyici gaz
(N;) ortaminda, Heinze retortunda aygicegi pres kiispesi normal ortamdaki
kosullarda piroliz edilmis, elde edilen siv1 {iriin verimlerinden, 0,425-1,8 mm
parcacik boyutu araliginda 7 C/dk 1sitma hizinda 450 C sicaklikta ve 100 em’/dk

azot akig hizinin en uygun piroliz kosullar1 oldugu belirlenmistir.
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Pirolizde maksimum s1v1 {iriin istenmekte, verimin diismesinde olusan sivi
iiriinlerin yeniden polimerlesmesi ve gaz iiriin miktarinin artis1 etkili olmaktadir.
Verimi arttirabilmek igin hammadde, basing altinda hidrojen atmosferinde
pirolizlenmekte ve yiiksek sivi iiriin verimleri elde edilmektedir (Citiroglu ve ark.,
1990).

Diisiik basingh piroliz iglemlerinde, ugucu bilesenlerin alikonma zamanlan
da diismektedir. Diisiik basinglarda ve orta dereceli sicakliklarda, sivi {iriin
veriminin arttif1 gdzlenmektedir (Deglise ve Magne, 1987).

Euphorbia Rigida’mn 50 bar basingta ve 500 C sicaklikta
hidropirolizinden elde edilen sivi iiriin verimi %35 ile maksimuma ulagmistir.
Sicaklik ve hidrojen basincimin artmasi, oksijen igeriginin diismesine ve
yaglardaki aromatikligin artmasina ve dolayisiyla gaz {iriiniin artmasina neden
olmustur (Gergel ve ark., 1993).

Su buharimin, piroliz ortamina enjeksiyonunun olumlu etkisinin oldugu,
bunun mikro yapiya sizan buharin ugucu maddelerin desorpsiyonunu
hizlandirarak hidrojen baglarinin kirilmas: sonucu polimerlesmeyi 6nledigi ve sivi
iirlin verimini arttirdif1 bulunmustur. Su buharinin etkisi, verim artiginin yanisira
firiin dagilimim polar yapidan, alifatik ve daha az nétral aromatik yapiya dogru
kaydirmaktadir. Bu degisimde kinlma mekanizmasmin 6nemli rol oynamasi
nedeniyle liriinlerin dagiliminin kii¢iik molekiillere dogru kaymasi, prosesleme ve
hidrojen tiiketimi agisindan olumlu geligmeler olarak goriilmiigtiir. Ayrica su
buharinin enjeksiyonu ile sivi lirlin dagilimindaki asfalten orami diiserken, nétral

aromatik oram artmaktadir (Citiroglu ve ark., 1990; Ekinci ve Okutan, 1991).

4.4.3. Piroliz iiriinlerinin saflastirilmasi ve biyokiitle iiriinii yapay yakitlarin

diger yakitlarla karsilagtirilmasi

Kimyasal yapis1 karmagik olan biyokiitleden pirolizle elde edilen biyo—
yaglar (birincil tiriinler), cok miktarda oksijenli bilesik igerirler. Oksijen miktar
yiiksek olan iiriinlerin 1s11 degerleri diisiik olup, bu iriinler kararsiz ve korozif

ozellige sahiptir. Bu nedenle oksijenli bilesiklerin ortamdan uzaklagtiriimasi
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gerekmektedir. Biyo—yaglardaki oksijenlerin ortamdan uzaklastirilabilmesi igin
uygun iki yontem vardir. Bunlar, hidrojenle zenginlestirme ve zeolit katalizorlerin
kullanimidir (Renaud ve ark., 1987).

a) Hidrojenle zenginlestirme
Saflagtirma y®ntemlerinden hidrojenle zenginlestirmede, oksijen igerigi

azaltilmakta ve yapidaki oksijen su olarak ortamdan kismen de olsa
uzaklagtirilmaktadir (Renaud ve ark., 1987).

2C¢HoO3 + 9H; —p 12(CH,)+6H,0
Biyo-yag Hidrojen Benzin Su

Piroliz iiriinleri birincil fenolik ise hidrokarbon yakitlan iiretmek amaciyla
hidrojenle zenginlestirme yontemiyle, oksijenin uzaklastinlmas: zorunlu
olmaktadir. Tek halkali fenolik ve siklik ketonlar gibi az miktarda oksijen igeren
biitlin biyokiitle piroliz yaglan, deoksijenasyon ile saflastirilarak, benzin ve
dizelin kaynama noktas1 araligindaki hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedirler.
Daha agir fonksiyonlar ise yiiksek molekiil agirlikli polisiklik aromatik bilesikler
olup hidrokraking islemi zorunlu olmaktadir. Hidrokraking sonucu, aromatik
halka doygunluk kazanmaktadir. Bu konuda birka¢ katalizr denenmektedir.
Baslangicta yliksek basingta, tipik hidrokraking ya da hidrojenle zenginlestirme
katalizorleri denenmesine ragmen son yillarda daha diisiik basinglarda, asidik
zeolitler kullanilmaktadir (Soltes, 1987).

b)_Zeolit katalizorii kullanimi

Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflastirma isleminde dogrudan
dogruya disiik molekill agirhkli  benzine esdeger hidrokarbonlar

liretilebilmektedir. Fakat bunun mekanizmasi basit degildir.

2 CéHoO3 ———» 9 (CH,) +3 CO,
Biyo-yag Benzin, v.d. Karbondioksit
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Ikinci ydntem olan zeolit katalizérii kullanim, pirolitik yaglarin déniisiimii
i¢in daha uygun olmaktadir. Gergekten de, ¢ok bilyiikk miktarlarda oksijen igeren
bilesikler HZSM-5 kullanilarak, sivi hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedir.
Elde edilen tiim hidrokarbonlar benzine esdegerdir (Renaud ve ark., 1987
Bridgewater ve Cottam, 1992).

Biyokiitleden 6ziitlenen ve biyolojik ham petrol olarak tamimlanan 6ziit ve
piroliz katraninin yapay yakit olarak kullanilabilirli§inin saptanmasi amaciyla,
ticari yakitlarla karsilastinlmasinda ilk olarak H/C oranlar, sonra da 1sil
degerlerinin incelenmesi yararl olacaktir. Farkli yakit kaynaklarinin H/C oranlan

ve molar gosterimleri Cizelge 4.4 de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. Farkl yakit kaynaklarinin H/C oranlan (Probstein ve Hicks, 1982)

Yakit H/C Molar
Komiir 0,8 CHog
Benzen 1,0 CHip
Ham Petrol 1,33 CH, a3
Benzin 2,0 CH,
Metan 4.0 CH,

Biyokiitlenin kiilstiz kuru bazda 1s1 igerigi, yaklasik 20 GJ/t dur ve yiiksek
nem igerigi bu degerin diisiik olmasinda etkili olmaktadir. Kuru biyokiitlenin
diisiik 1s1l degere sahip olmasinin temel nedeni, yapimnin oksijen igerigi ve bu
oksijenin, C ve H ile birleserek oksitlenmesi ya da yanmasidir. Bunun yaninda
biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim stirecleriyle veya biyokimyasal iglemlerle 1sil
deger arttinlabilir (Ranney ve Cushman, 1991). Bazi yakit kaynaklarinin ve
biyokiitle bilesenlerinin 1s1l degerleri Cizelge 4.5 de verilmektedir (White ve
Plasket, 1981).

Biyokiitleden biyolojik ham petrol elde etmek amaciyla yapilan
caligmalarda degisik bitki Oziitlerinin elementel analizleri gergeklestirilerek 1sil
degerleri belirlenmistir. Euphorbia lathyris ile gergeklestirilen bir ¢alismada
(Nemethy ve ark., 1981), heptanla &ziitlenen biyolojik ham petroliin molar
gosterimi CH;j 77 Oo66 1511 degeri de 41,3 MJ/kg olarak bulunmustur. Bu veriler
bilinen ticari yakit kaynaklarina ait verilerle karsilastirildiginda, elde edilen
oziitiin, ham petrol-benzin araliginda bir H/C oranina sahip oldugu ve benzine

daha yakin bir degerde oldugu goériillmiistiir.
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Cizelge 4.5. Baz: yakit kaynaklarinin ve biyokiitle bilesenlerinin 1s1l degerleri (White ve Plaskett,

1981)
Madde Isil Deger (kcal/kg)

Saman 4,200
Ot 4,400
Yerfistig1 7,050
QOdun 4,200
Antrasit 8,700
Bitimlii komiir 8,000
Linyit 3,889
Petrol 10,500
Sekerler 4,000
Seliiloz 4,500

| Lignin 6,100
Karbonhidrat 4,200
Nisasta 4,500
Yaglar 9,300
Protein 5,600

4.4.4. Biyokiitlenin pirolizi iizerine yapilan ¢caliymalar

Ege(1996) tarafindan yapilan bir ¢alismada Euphorbia rigida’min statik
Heinze retortundaki pirolizinde, piroliz sicakliginin piroliz iiriin verimlerine etkisi
incelenmistir. Deneylerde ortalama pargacik boyutu 0,55 mm olarak secilmis, 7-
40°C/dk 1sitma hizlarinda, 400, 450, 500, 550 ve 700°C piroliz sicakliklarinda,
normal piroliz ve siiriikleyici gaz(N,) ortaminda piroliz islemi gergeklestirilmigtir.
Normal piroliz ortaminda, en yiiksek piroliz doniisiimiine 7 °C/dk 1sitma hizinda
ve 700°C de, en yiiksek siv1 {iriin verimine ise aym i1sitma hizinda, 550°C
sicaklikta % 22,69 ile ulasilmigtir. Stiriikleyici gaz ortaminda ise en yiiksek sivi
iirlin verimine yine diisiik 1s1tma hizinda (7°C/dk), 500°C sicaklikta ve 200-600
cm®/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, %28,99-%29,28 degerleriyle ulagilmustir.
Piroliz sonucu elde edilen siv1 iiriin, benzetimli distilasyon ile petrol iiriinii diger
yakitlarla karsilagtinlmis ve aralarinda tam bir uyum oldugu gériilmiistiir. Ayrica
tirtinlerin spektroskopik ve kromatografik analizleri de yapilmistir.

Aycicegi pres kiispesi {izerine Yorgun (1993)’un yaptig1 bir ¢aligmada
piroliz sicaklifi, pargacik boyutu ve 1sitma hizimin piroliz verimlerine etkileri
arastirilmig ve piroliz sonucunda %38-39 gibi yiiksek bir sivi iiriin verimine
ulagilmigtir. Ayrica iriinlerin spektroskopik ve kromatografik analizleri de

yapilmigtir.
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Aycicegi pres kiispesinin pirolizi ve hidropirolizi iizerine yapilan diger bir
¢alismada, sabit yatakl1 Heinze retortunda, 450-500°C sicaklik araliginda, %40
s1v1 {irlin verimi elde edilmistir. Hidropiroliz deneylerinde ise siv1 {iriin veriminde
% 10 artig gbzlenmis ve hidropirolizle, yapidaki oksijen igeriginin en aza
indigi sonucuna varilmistir. Ayrnica * C-NMR sonuglar1 500° C dolaylarinda,
baslangigtaki karbonun % 40 nin aromatize oldugunu géstermistir (Piitiin ve
ark., 1996 a).

Piitin ve arkadaglanmin (1996 b), Euphorbia rigida’nmin pirolizi ve
hidropirolizi iizerine yaptiklar1 ¢aligmada, farkli sicakliklar, 1sitma hizlarinda ve
basinglarda {iriin verimleri ve karakteristikleri incelenmistir. Optimum s1vi1 iiriin
verimlerine hidropiroliz deneylerinde,15 MPa basingta, 550°C sicaklikta ve
agirlikca % 41,5 ile ulagilmistir. Normal piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi
tirtin verimi (% 22) yine 550°C sicaklik ve 7°C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir
(Ege ve ark., 1994).

Biyokiitle hammaddelerinin pirolizine inorganik tuz etkisinin incelendigi
bir ¢aligmada, inorganik tuz olarak potasyum ve kalsiyum tuzlari, hammadde
olarak da tarimsal atiklar ve bazi bitkiler kullamlmugtir. Yapilan piroliz iglemi
sonucunda eger yiiksek derisimde(6u<) kati iiriin pargaciklan elde edilmisse, bu
istenmeyen bir durumdur. Ciinkii mikrondan kiiciik kati tirtinler(kiil, alkali
metaller), yanma sirasinda, dizel motorlanni, tiirbinlerini tikayabilir ve disariya
atilmalan olduke¢a zordur. Bu sorunun giderilmesi amaciyla soguk siizme ydntemi
ile piroliz sivilan asetonda ¢oziiliir fakat islem sonucu alkali metal igerigi istenen
diizeye diisiiriilemez. Bu ydntemin yerine, sicak gaz ile stizme iglemi uygulanarak,
alkali metal diizeyi 10 ppm in altina, kiil igerigi de istenilen diizeye diigiiriilebilir
(Agblevor ve Besler, 1996)

Biyokiitlenin pirolizi iizerine hidrojen basincinin etkisinin arastirildig:
caliymada, hammadde kaynag: olarak Euphorbia rigida, aygicegi pres kiispesi ve
saf seliiloz kullamlmustir. Saf seliloz ve aygigegi pres kiispesine 400-650°C
sicaklik aralifinda, sabit yatakli piroliz ve hidropiroliz islemleri uygulanmig ve
seliilozik biyokiitlenin niceligi, iiriin verimine hidrojen basinci ve kiitle transfer
etkileri arastinlmustir. Euphorbia rigida, sakkarit ve diigiik molekiil agirlikli terpen

bilesiklerinin ortamdan uzaklastinlmas:i amaciyla n-hekzan ve metanol ile
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oziitlenmis, sonugta seliilozik yapinin aromatik karakteri arttinlmigtir. Komiir ve
bitiimlii sistlerle karsilastinnldiginda, ayg¢igegi pres kiispesinin 450-500°C sicaklik
araliginda, <1,8 mm pargacik boyutunda ve siirilkleyici gaz akis hizindan
bagimsiz olarak sivi iirlin verimi kuru temelde % 35-40 bulunmustur. Yiiksek
hidrojen basinglarinda (>50 bar), s1v1 tiriin veriminde ¢ok az bir artig gozlenmekle
birlikte siv1 tiriindeki oksijen igeriginde azalma olmustur (Piitiin ve ark., 1994 a;
Piitiin ve ark., 1994 b; Yorgun ve ark., 1994).

Scott ve arkadaglarinin (1992) yaptiklar1 bir ¢aligmada ise, ilk asamada
maksimum s1vi1 {iriin verimi elde etmek amaciyla, kavak ve akgaaga¢ kabuklarina
0,5 saniye alikonma siiresinde, flash piroliz yéntemi uygulanmig ve kuru temelde
% 60-70 siv1 iiriin verimi elde edilmigtir. Ikinci agamada ise, bugday saplari,
musir saplan ve sekerkamigi kiispesi -295 +104 mm pargacik boyut aralifinda,
azot atmosferinde, 450-650°C sicaklik aralifinda, piroliz edilmisler ve sivi {iriin
verimleri kuru temelde % 40-60 olarak bulunmustur. Elde edilen s1v1 iiriiniin H/C
orani ile 1s1] degerinin yiiksek oldugu gériilmiistiir

Maniatis ve Buekens (1988), tarafindan yapilan bir ¢alismada odun, hizl
1sitma, kisa alikonma zamani, yiiksek sicakhik ve hizli sogutma kosullarinda
piroliz edilmistir. Deneysel ¢aligmalarda, son sicaklik, 1sitma hizi, pargacik
boyutu ve reaktdr geometrisinin {iriin dagilimlarina etkileri incelenmistir. Piroliz
sicakhign 600-900°C aralifinda yapilan deneylerde, artan sicakliklarda kati ve sivi
iriin verimleri azalirken, gaz iiriin verimi artmugstir. Parg¢acik boyutunun artmasi,
kat: {irlin verimine ¢ok az etki etmis, bunun yaninda sivi iiriin verimi, gaz iiriin
veriminin artmasina bagh olarak artmugtir .

Vasalos ve arkadaglarimin (1988) yaptiklant g¢aligmada, koknar odunu,
spesifik pargacik boyut dagiliminda (300-425 mm ile 500-600 mm) ve akigkan
yatakli reaktdrde piroliz edilmistir. Pirolizde inert gaz olarak azot, akigkan
pargaciklar olarak silika, 400-750°C sicaklik arahg kullanilmistir. Deneylerde
parcacik boyutu ve piroliz sicakhklannm, sivi irlin verimine etkileri
arastinlmistir. Maksimum % 40 lik sivi iiriin verimi elde edilmis, ayrica sivi
tiriintin fenolik fraksiyonlar incelenmistir ..

Lucchesi ve arkadaglar1 (1988) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, findik

kabuklari, findik agaci pargalan, zeytin, kayisi ve seftali gekirdeklerinin hizl
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pirolizi ve piroliz-gazlagtirma denemeleri pilot olgekli deney diizeneginde
gerceklestirilmistir.  450°C piroliz sicaklifinda, agirlikga % 17-19 sivi iiriin
verimi, % 20-22 su, % 25-27 gaz, % 34-36 kat1 {iriin verimleri elde edilmistir .
Mudge ve arkadaglan (1988) odunu 725°C de akigkan yatakta, subuhan,
subuharv/hava ortaminda gazlastirmislar. Olusan piroliz katranini bozundurarak
ikinci katalitik reaktorde cesitli katalizérler varlifinda katalitik kismi oksidasyon
ile gaz verimini arttinip gaz iiriiniin dagihmim g6zlemislerdir. Gaz veriminin
artis1 tamamen birinci reaktdrdeki kosullara bagli oldugunu belirlemislerdir .
Mathews ve Teyplo (1985) tarafindan, kavak agacinmin yagindan, HZSM-5
katalizorii kullamilarak BTX ve daha yiikksek molekiilli aromatiklere
doniigtiiriilmiistiir. Reaktor sicakliklarinin, {iriin dagilimina etkisi incelenmistir.
Siirekli ¢aligan sabit yatakli bir reaktorde, icerisine cam yiiniiyle desteklenen 1 g
HZSM-5 yerlestirilmistir. Reaktorden hidrojen gazi gegirilmistir. Kondense olan
iiriinler, su-buz banyosunda toplanmustir. 350, 390, 450,500,550,600 ve 650 C
sicakliklarda deneyler yiiriitiilmiistiir. Uriinler gaz kromotografisi, GC-MS ve
Bruker WP-60 NMR spektrofotometri cihazinda analizi yapilmistir. Deneylerin
baslangicinda, besleme hi¢ aromatik icermedigi halde, HZSM-5 katalizori
kullanilarak BTX ve daha yiiksek molekiillii aromatiklere doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen iiriinlerin benzin kadar degerli oldugu saptanmustir. C¢-Cio bilesil\lﬂerinc

olan déniistimiin % 65 oldugu bulunmustur .
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5. BIYOKUTLE KAYNAGI OLARAK PiRINA

Zeytin agac1 meyvelerinin (zeytin), yaga islenmesi sonucu geriye kalan
kiispeye pirina denilmektedir (lten ve ark., 2000).

Uretimi gok eski ¢aglardan beri yapilmakta olan zeytin, tiiketiminin gerek
salamuralik ve gerekse yaghk olmasi nedeniyle ¢ok ragbet gérmiis olan bir meyve
tiiriidiir. Ozellikle Akdeniz iilkeleri tarafindan iiretimi yapilmaktadar.

Ayrica zeytin, yaprak ve kokleri harig¢ tiim aksamiyla iiretilebilen belki de
yegane meyve tiirii oldugundan, iiretimindeki bu kolayliklar sebebiyle yetistirici
kitlesinin artmasim saglamistir (Dag, 1985).

5.1. Zeytin Bitkisi ve Zeytinyag1 Hakkinda Genel Bilgi

Latince adi “Olea Europea L.” olan zeytin, Akdeniz kirlarinin
karakteristik bir bitkisidir. Gergek ana vatam bilinmemekle beraber, Iran-Suriye
simirina yakin “Fertile Helf Moon” olarak adlandirilan yoreden diger bolgelere
yayildig: tahmin edilmektedir. Zeytinin Asya, Afrika, Avrupa ve Amerika
kitalarina yayilmasinda; Fenikeliler, Eski Yunanlilar, Romalilar, Araplar ve
Ispanyollar 6nemli rol oynamislardir.

Zeytin, Akdeniz’in kuzey ve giineyinde 30°-45° enlemleri arsinda
yetistirilebilmektedir. Bunun yam sira, Akdeniz’i gevreleyen iilkelerin diginda
Gliney Amerika, California, Avustralya, Cin ve Japonya’da da
yetistirilebilmektedir (Ozkara ve Ozyilmaz, 1989).

Zeytinyad ise, zeytin agaci (Olea Europea L)’nin olgun meyvelerinden
sadece fiziksel yontemlerle elde edilen ve yagin bozulmasina neden olmayacak
kosullarda, ozellikle 1siya maruz kalmayacak gsekilde yikama, presleme,
santifriijleme ve slizme disinda hi¢bir islem gdérmemis olan yaglardir. Sekil 5.1 ve
Sekil 5.2 de, tarihgesi 8 bin yi1l 6ncesine dayanan zeytine iligkin, zeytin meyvesi
ve zeytin agaci fotograflarina yer verilmistir.

Zeytinden, ylizyilllar boyu yag dUretmek amaciyla yararlanilmistir.
Zeytinyagindan ise sadece yemeklik olarak degil, endiistride sabun yapiminda ve
eczacilikta da faydalanilmaktadir. Zeytinden yag ¢ikanildiktan sonra geriye kalan
pirina adli kiispeden ise kimyasal yolla, pirina yagi denen bir yag elde

edilmektedir.



Sekil 5.2. Zeytin agact
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Arta kalan posa ise yakacak olarak ve yaktiktan sonra elde edilen kiil de
zeytinliklerde giibre olarak kullanilmaktadir.

Zeytinin meyveleri ise, salamura edilerek sofralarimizda yesil ya da siyah
olarak tiiketilmektedir. Rengine, kokusuna, asit derecesine, lezzetine ve iiretim
sekline gore zeytinyag farkli siniflara ayrilmaktadir. En bilinen ve tercih edileni
“Ekstra natiirel” ya da “sizma”dir. Ekstra natiirel zeytinyag: en diisiik asiditeye
sahip olan yagdir (%1 den daha az). Miikemmel lezzeti, saflifi, aromas: ve de
siirl miktardaki {iretimi ile ekstra natiirel ayrica en pahali olan yag tiiriidiir.

“Natiirel “ zeytinyag), zeytinlerin sikilmasiyla ve rafine iglemine maruz
kalmadan {iretilen bir yagdir. Asidite oram1 %2 ye kadar olan bu yag tiirii de
oldukg¢a lezzetlidir.

Natiirel zeytinyagimin yam sira, “Riviera” olarak bilinen zeytinyag: ise
rafine edilmis zeytinya: ile ekstra natiirel ya da natiirel zeytinyagim karistirarak
elde edilen ve asidite oram1 %1,5 tan daha diisiik olan zeytinyagidir.

“Pirina yag:” denilen yag ise zeytinden elde edilen en ucuz yag olup,
tiretimi olduk¢a diisiik seyretmektedir. Natiirel zeytinyag: elde etme islemi
sirasinda preslenen zeytinlerin sikilmasiyla elde edilen bir yagdir (Sezer ve
Kirmanl, 1999).

5.2. Diinyada ve Tiirkiye’de, Zeytin-Zeytinyag Uretimi

Giinlimiizde diinyanin yaklasik 8.5 milyon hektarlik alam1 kapsayan bir
bolgesinde zeytin agaglan yetistirilmektedir. Agac sayisimin en fazla oldugu iilke
Ispanya’dir. Bu iilkede 2.098.370 Ha alanda toplam 218 milyon zeytin agaci
bulunurken toplam zeytin agag¢lanimin da % 24,3 iine sahip olmaktadir.

Italya’da ise %11 daghk alanda olmak iizere toplam 189 milyon zeytin
agacit bulunmaktadir. Diinyanin 3. 6nemli ireticisi olan Yunanistan ise, 123
milyon zeytin agac ile toplam aga¢ sayisiin %14 iine sahip olmaktadir.

Diinya zeytin iiretimini incelediimizde, dalgalanmalarin olmasina ragmen
teknik gelismeler ve bakim islemlerinin yeterli olarak yapilmasi sonucu 1994
yilinda {iretim 11 milyon tona kadar yiikselmistir. Bunun %70 1 AB iiyesi tilkeler

olan italya, ispanya,Yunanistan ve Portekiz’de meydana gelirken, %9 u
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Tiirkiye’de gergeklesmistir. Cizelge 5.1 de diinyadaki 6nemli iiretici iilkelerin

zeytin tiretim miktarlan verilmigtir.

Cizelge 5.1. Diinyadaki énemli tiretici iilkelerin zeytin iiretim miktarlan (1000 Ton) (Olgun, 1996)

ULKELER 1990 1991 1992 1993 1994
Italya 913 3946 2366 3099 2779
Ispanya 3369 2983 2831 2810 2624
Yunanistan 1928 1853 1647 1600 1612
Tiirkiye 1100 640 750 550 1400
Tunus 825 1325 675 1050 665
Portekiz 198 296 157 249 215
Diinya 10034 12318 10962 11017 10975 -

Goriildiigii gibi en bityiik iiretici iilkeler arasinda Ispanya, Italya ve

Yunanistan’dan sonra Tiirkiye, Tunus ile birlikte 4. sirada yer almaktadir.

Diinyadaki toplam ve onemli iireticilerin zeytinyag: iiretim miktarlarina

bakildiginda, 93-94 yillar1 ortalamasimin yaklasik 2000 ton oldugu, bunun %57 si

gibi 6nemli bir kismimn Italya ve Ispanya tarafindan karsilandign goriilmektedir.

Bu iilkeleri ise Yunanistan izlemektedir. Cizelge 5.2 de bu bilgilere iligkin veriler

yer almaktadir.

Cizelge 5.2. Diinyadaki 6nemli iiretici iilkelerin zeytinyag: iiretim miktarlan
(1000 Ton) (Olgun, 1996)

ULKELER 1990 1991 1992 1993 1994
Italya 176 836 469 623 480
Ispanya 703 647 684 613 521

Yunanistan 299 419 339 275 375
Tiirkiye 80 75 65 58 140
Tunus 179 281 133 246 142
Portekiz 26 40 26 36 34

Diinya 1755 2464 1989 2040 1947

Zeytinyag tiiretimlerinin son dort yilin ortalamasina gére dagilimlarina

bakilirsa, %29 ile Ispanya’nin birinci sirada oldugu gériilmektedir. Bu iilkeyi

Italya ve Yunanistan izlemektedir.

Ispanya’da zeytin tiretim miktarinin daha az olmasina ragmen, zeytinyagi

{iretiminin Italya’ya gére daha fazla olmasimin en énemli nedeni ise iiretilen

tiriinleri degerlendirmesinin daha ziyade zeytinyagina déniik olmasi ile ilgilidir.
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Tunus ile birlikte diinyanin dérdiincii zeytin iiretici ilkesi olan Tiirkiye’de
bazi yillar goriilen durgunluklara ragmen, zeytincilik yavas da olsa bir gelisim
icersindedir.

Ulkemizin 6zellikle Ege, Marmara, ve Akdeniz bolgelerinde yetistirilen
zeytin, fazla olmamakla birlikte Gaziantep’ in Kilis ve Nizip ilgelerinde de
yetistirilmektedir.

Yaklagtk 90 milyon civarinda zeytin agacinin bulundugu Tiirkiye’de
agaclarin %75 i engebeli arazide yer alirken, %25 i diiz ve ovalik arazilerde
bulunmaktadir. Toplam agaglarin %12-13 {i meyve vermeyen yasta olup, meyve
verenlerin ise %30-35 i yash ve verimden diismiis agaglardir (Olgun, 1996).

Zeytin; Ege, Akdeniz ve Marmara Bolgelerinde ¢ok biiyiik bir kesimin
birinci ya da ikinci {iriin olarak 6nemli bir ge¢im kaynagidir. Zeytin iireticilerinin
%43 1 1 tona kadar zeytin {liretirken, %65 1 2-4 ton arasinda zeytin tiiretimi
gerceklestirmektedir (Sezer ve Kirmanli, 1999).

Diger taraftan bilindigi gibi, bir yi1l diisiik ertesi yil yiiksek verim
saglamaktadir. Tlrkiye’nin son yillardaki zeytin iiretimi, diisiik verimli yillarda
bes yiiz bin ton, yiiksek verimli yilarda da bir milyon yiiz bin ton olmakta, bu da
zeytinyag: {iretimini etkilemektedir.

Tim bunlardan yola g¢ikarak zeytin mahsiiliiniin bol oldugu yillardaki
zeytinyag1 stokunun modern usullerle muhafazasi, pazarlamasinin zaman iginde
yayilmasi igin gerekli teknik tesislerin ve mali imkanlarinin saglanmasi yollannin

lyice arastirilmas: gerektigi sdylenebilir (Dikmen, 1996).

5.3. Pirina Hakkinda Teknolojik Bilgi

Bilindigi gibi zeytin tanelerinin ezildikten sonra genellikle hidrolik
preslerde sikilmasi ile zeytinyag: ve sulu fazi teskil eden kara su elde edilir.
Preslenen zeytinlerden arta kalan kati kiispeye pirina ad1 verilir.

Preslenerek, yag kismen ¢ikarilmis olan bu kiispeden ¢oziicii
ekstraksiyonu ile elde edilen yaga ise pirina yag1 denilmektedir.

Litaratiirde pirinanin bilesenleri i¢in su degerler verilmistir (Tiirkay, 1985).

Nem : % 10-35 Karbonhidrat : % 32-42
Yag % 6-15 Seliiloz : % 27-42
Kiil | : % 3-8 Protein 2 % 7-13
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5.3.1. Pirinanin olusumu

Zeytinden iyi verim alabilmek i¢in; olgun toplanmasi, zedelenmemesi ve
hemen iglenmesi gerekmektedir. Bekleme siiresinin artmasi sonucu kimyasal
reaksiyonlar meydana gelebilir ve istenmeyen kalitede {iriinler olusur. Toplama
sirasinda zeytin ile birlikte yaprak, filiz, tas ve toprak gibi kisimlar da tasinir. Bu
nedenle zeytin hasattan sonra temizlenir ve yikanir. Daha sonra, ezilme islemini
kolaylastirmak maksadiyla zeytini 3-4 pargaya bolebilen kirma iglemi uygulanir.
Ezilme islemi ile zeytin hamuru ve yag+su kisimlarni aynlir (yag+su kismu
santrifiijlemeye tabii tutularak yogunluk bazinda yag ve su kisimlarina
ayrilmaktadir). Hamur kismu da kanstirma ve dovme isleminden sonra
santrifiijlenerek yag+su ve pirina kisimlarina ayrilmaktadir. Sekil 5.3 de zeytinin

kangtirmal: ekstraksiyon sistemine gore islenmesi gdsterilmistir.

Zeytin 3 Yaprak Ayirma __p Yikama __p Kirma ve Kangtirma

r_ Sineloa iglemi ﬂ

Hamur Yag+Su
Sicak su — 3 Kanstirma Santrifiijleme
Dévme
Yag + Su

Yag+Su PIRINA

v

Yag €¢—— Santrifiijleme ——p Su

¢ Santrifiijleme N

Sekil 5.3. Zeytinin karigtirmali ekstraksiyon sistemine gore islenmesi (Diinya Zeytin
Ansiklopedisi, 1993)

Zeytinyag1 fabrikasindan ¢ikan ham pirina, pirina fabrikasinda
islenmektedir. Pirina sicak duman gazlan ile kurutulmakta ve 1s1 etkisiyle yag,
¢oziicii iginde ¢oziinerek distilasyon yoluyla alinmaktadir. Sonra damitilarak yag

¢oziicii ayrilmaktadir. Coziicii olarak hekzan kullamlmaktadir (ilten vd., 2000).
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100 kg Zeytinden 15-22 kg zeytinyafi ve 35-45 kg pirina elde
edilmektedir (Oktar ve ark., 1983).

Pirina yagi, zeytinyag: ile aym1 meyveden elde edildigi halde, iki ana
nedenden dolayi, yapisi zeytinyaginkinden bazi farkliliklar gsterir.

Birinci neden, zeytinin biinyesinde bulunan fakat presleme ile yaga
gecemeyen veya az miktarda gegen bazi maddelerin ¢oziici ile kolayca
Oziitlenmesidir.

Ikinci neden ise, presten c¢ikan kiispede yani pirinada &ziitlenme
uygulamasina kadar gegen zaman aralifinda, kimyasal ve enzimatik reaksiyonlar
sonucu bir seri bozunma iiriinlerinin olugmasidir.

S6z konusu reaksiyonlarin en 6nemlisi, lipas enzimlerinin etkisiyle trigliseridlerin
hidrolizidir (liplitik hidroliz). Bu reaksiyonun sonucu kiispeden elde edilen yagin
serbest yag asidi i¢erigi siiratle artmaya baglar.

Kiispenin depolanmasi sirasinda yiirityen bir diger reaksiyon da, oksijenin
ve Ozellikle lipoxidas enzimlerinin etkisiyle doymamus yag asitlerinin
oksidasyonudur. Bu enzimler aslinda cekirdekte bulunmakla beraber, ufalama
islemi ile kiispenin tlimiine yayilir ve bdylece kiispenin beklemesi sirasinda,
kiitlenin yag i¢eriginde, normal otoksidasyonla olamayacak hiz ve giddetle
enzimatik oksidasyon ve bunu takiben pargalanma ve polimerizasyon gibi
reaksiyonlar olusur.

Bu reaksiyonlanbnlemek icin ideal ¢aligma sekli, presten ¢ikan kiispenin
derhal ekstrakte edilmesidir (Tiirkay, 1985).

5.3.2. Tiirkiye’nin pirina kapasitesi

Tiirkiye 505.500 ton/yil pirina igleyebilecek kapasiteye sahip olmasina
karsilik, tiretilen pirina miktar1 var yilinda ortalama 360.000 ton, yok yilinda
128.320 ton olmaktadir. |

Ulkemizde zeytinyag: fabrikalaninin artig1 olan pirina genellikle uzun siire
bekletilerek yaga islenmektedir. Bu nedenle her zaman yemeklik olarak kullanimi

s6z konusu olmamaktadir.
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Balikesir ilinin, 500 ton/giin pirina isleme kapasitesi ile Tiirkiye genelinde
%29,27 oraninda etkili oldufu goriilmektedir. Bu ydreden alinan pirinanin

ozellikleri Cizelge 5.3 de gosterilmistir.

Cizelge 5.3. Balikesir ilinden alinan pirinanin 6zellikleri (Isikh, 1989)

Ham Pirina Islenmis Pirina
Nem %4 %23
Kiil %7 %2,5
Kiikiirt %0,0582 %0,0725
Karbon %35.181 %43,977
Alt 1s1] deger 2759 kcal/kg 3647 kcalkkg

5.3.3. Pirinanin kullanim alanlan

.Pirinamn akigkan yatakta yakilmasinda, bitimlii sist kangtinlarak
yakilmasinda, hayvan yemi iiretiminde ve bazi kimyasal maddelerin eldesinde
kullanimu ile ilgili aragtirmalar bulunmaktadir.

Pirinanin akigkan yatakta yakilmasinda, besleme oram, akigkanlagma hizi,
partikiil buyiikliigii, yatak sicaklifi gibi parametrelerin yanma verimine etkisi
aragtinlmigtir. Sonugta yanma veriminin %86-95 arasinda oldugu belirlenmistir
(Kharaisha ve ark., 1999).

Pirina ve bitlimlii gist maddeleri 2,3 mm nin altinda olacak gsekilde
ogutiiliip cesitli oranlarda kanstinlmig ve kalorifik degerleri test edilmistir.
Sonugta pirinanin yenilenebilir 6nemli bir enerji kaynag: oldugu, fakat bitiimlii
sist-pirina kanigimlarinin dogrudan yakilmasinin uygun olmayacag: goriisiine
vanlmgtir (Alkhamis ve Kaplan, 1999).

Diesel yakiti ve %7 oraminda pirina bulamaci kangtinlarak yapilan
yanmada, yanma veriminin optimum diizeye ¢ikt11 belirlenmistir (Abu, 1996).

Pirinanin g¢ekirdek kisimlannin uzaklagtinlmas: ile hayvan yemi olarak
kullamlabilecegi gosterilmistir. Besin degeri olarak 1,6 kg pirina 1 kg kepege
karsilik gelmektedir.

Pirinadan fermantasyon yoluyla lipase gibi kimyasal maddeler
{iretilebilmektedir. Hidrolize edildikten sonra distile edilerek aktif kdmiir,
metanol, asetik asit, katran elde edilmistir. Pirina, zift, bitimli sist karisimi1 500°C

de 1,5 saat 1sitilarak karbon eldesinde kullamlmigtir (Abu ve Okasha, 1996).
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Goriildiigi gibi tilkemiz, yillik ortalama 267.720 ton pirina ile olduk¢a
bilyiik bir hammadde kapasitesine sahiptir. Pirinanin diisiik kiikiirt (%0,05-0,1) ve
kil (%2-3) igerikli olmasi, yakilmasi ve gevre kirliligi agisindan biiyiikk bir
avantajdir. Yalniz nem oranimin yilksek olmas: (ham pirinada yaklasik %45,
islenmis pirinada yaklasitk %25) yanma verimini disiiriir. Bu nedenle ham
pirinanin On 1sitma yapilarak nemi buharlastinlmadan dogrudan yakilmamas:
gerekir ({lten ve ark., 2000).

Ozet olarak, yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edebilecegimiz
pirina, enerji dar bogazinda olan iilkemizdeki iiretim kapasitesi diisiiniildiigiinde,
daha iyi aragtirilmas: gereken bir hammadde olarak dikkati ¢gekmektedir.

Zaten bu sebepten 6tiirii, degisik yontemler kullanilarak, pirinadan yakit ve enerji

elde edilmesine ydnelik yapilan arastirmalar, son yillarda hiz kazanmgtir.
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6.PIROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ANALITIKSEL YONTEMLER

Piroliz {iriinlerinin, incelenmesinde kullanmilan analitiksel yontemler;
infrared spektroskopisi, 'H ve >C-NMR spektroskopileri, gaz kromatografisi, gaz

kromatografisi—kiitle spektroskopisi, stitun kromatografisi, ve elementel analizdir.
6.1. Infrared Spektroskopisi (IR)

Kirmizi otesi spektrumlan iki tiirli bilgi verir (i) Organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar bulunur. (ii) Iki organik bilesigin aymi olup
olmadig: anlagilir (Erdik, 1993).

Bu ozelliklerden yararlanilarak, piroliz {iriinlerindeki fonksiyonel gruplarn
belirlenmesine ¢aligilir.

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket iginde olduklarindan,
molekiiliin G6teleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir
kimyasal bagin uzunlufunun periyodik olarak azalip ¢ofalmasina veya
molekiildeki agilarn periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketleri
dogar. Bir atomun bir ydne dogru olan hareketini x,y,z koordinatlar1 boyunca
olusturulacak vektdrel bilesenlere ayirmak miimkiindiir. Molekiilde n tane atom
bulundugunda bu bilesenlerin sayis1 da 3n tane olur. Bu n atomun, 3n hareket
serbestliginden, donme ve Gteleme hareketlerini ayn tutarsak, 3n-(3+3)=3n-6 veya
dogrusal molekiiller i¢in 3n-(3+2)=3n-5 tanesi molekiiliin gesitli tiir titresim
hareketlerine aittir (Yildiz ve ark., 1997).

Kirmizi Gtesi bolgesindeki sogurma, molekiillerin titresme ve doénme
diizeylerini uyarir. Kirmizi 6tesi 1s1masinin enerjisi, molekiildeki baglan bozmaya
yetmez, elektronik uyarma da yapamaz. Fakat atomlarn kiitlelerine, baglarin
giicline ve molekiil geometrisine bagl olarak baglarin titresme genliklerini arttirir.
Kirmiz: 6tesi sogurma bantlan olarak goriilen titresmeler, molekiilde baglarin ve
atom gruplarinin dipol momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir (Erdik,
1993).
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Infrared spektrometresinde 151k, bir organik bilesikten gegirildiginde temel
frekanslar absorbe edilir, diger frekanslar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk
ederler. Eger absorbsiyon veya gegirgenlik yiizdesi, frekansa karsi grafige
gecirilirse bir “Infrared spektrumu” elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga
say1s1 kullamlir (Ikizler, 1998).

Molekiil titresmesini agiklamak i¢in iki atomlu basit bir sistemi gbz 6niine
alalim. Titresme hareketi iki tiirliidiir. Gerilme ve de egilme titresmesi. Gerilme
ile bag ekseni dogrultusundaki ritmik hareketler anlagilir; ikincisi ise aym bir
atoma dogru olan baglar arasindaki agimin degismesi ve atom grubunun molekiil
icindeki hareketidir (Erdik, 1993).

Bir molekiildeki gerilme (simetrik ve asimetrik), diizlem i¢i egilme
(makaslama ve yana sallanma), diizlem disi egilme (biikiilme ve 6ne arkaya

sallanma) hareketleri sekil 6.1 de oldugu gibi gosterilebilir.

\d V'V

Simetrik Asimetrik Diizlem I¢i Diizlem I¢i
Gerilme Gerilme Makaslama Yana Sallanma
+ - + +
Diizlem Disi Diizlem Dig1
Biikiilme One Arkaya Sallanma

Sekil 6.1. Molekil titresmesi (Yildiz ve ark., 1997)

Bu gosterimlerde (+) kagit diizleminden 6ne dogru, (-) ise, arkaya dogru
hareket anlamindadir ve periyodik hareketin sadece bir yarsi ¢izilmistir. (Yildiz,
1997).



Halkal: bilesiklerde C=0 gurubunun gerilme titresiminin frekansimi etkileyen bir
baska faktor ise, halkadaki karbon atomu sayisidir. Bu tiir bilesiklerde halkadaki
karbon atomu sayisinin artmasi ile C=0 gerilme titresiminin frekans: daha kii¢iik
degerlere kayar (Yildiz ve ark.,1997).

Titresim frekansim etkileyen bir bagka olay ise, molekiillerdeki hidrojen
baglanidir. Alkol, fenol veya amin tiirii molekiillerde sik karsilasan hidrojen
baglarinin varli§y, O-H ve N-H gerilme titresimi frekanslarinin daha kiigitk
degerlere kaymasina ve aym zamanda bantlarin gelismesine yol agar. Bu bag:
yapabilen molekiillerin ¢6ziindiigii ¢dziiciiniin polarhfimin artmas: ile bu etki ile
daha belirgin olarak goézlenir. Molekiil igi hidrojen baglar incelenen molekiil
derisiminden pek etkilenmezken, molekiiller aras1 hidrojen baglan incelenen
molekiiliin derigimine baghdir.

Infrared bolgesinin 1300 cm™—650 cm™ arasindaki frekans araliginda
gozlenen bantlar, fonksiyonel grup bolgesindeki bantlarin aksine, molekiiliin
yapisindan ¢ok etkilenir. Bu bolgedeki incelenen bantlarin tiimii incelenen
molekiile dzgidiir ve bu nedenle bu bolgeye molekiiliin parmak izi bolgesi ads
verilir (Yildiz ve ark.,1997).

Katilarin IR spektrumlar: kati1 veya ¢ozelti halinde alinabilir. Kati1 haldeki
spektrum nujol (siv1 parafin ), hekzaklorbutadien veya KBr i¢inde alinabilir. KBr
ile aliniyorsa genelde 6rnek disk haline getirilir.

Uygun ¢oziiclide ¢dziinmeyen sivilarin spektrumlan, ¢ok ince bir film
halinde IR gecirgen diskler (KBr, NaBr) arasina konulup, sikistinlarak alinir. Oda
sicakliginda s1vi olan dérneklerin saf veya ¢6zelti halinde %10 Iuk derisimde ve 0,1
mm kalinlikta dogrudan &rnek hiicreler arasina konularak spektrumlar alimir
(Ozden,1988).

Kirmiz: 6tesi spektrometrelerinin spektrum kayit hizinin diisiikligi, dalga
boyu kalibrasyonu ve duyarlhifin azh@ gibi bazi sorunlari oldugu bilinir
(Erdik,1993).

IR spektrokpisinin gelistirilmis bir teknigi olan Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) nin, IR spektroskopisine gore bazi iistiinliikleri vardir. Bu

y6ntemde, 15181n dagilmas: veya siiziilmesi gerekli degildir ve dolayisiyla enerji
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azaltan yanklara gereksinim yoktur. Frekansin dogrulugu tamdir ve tiim dalga
boylan taranabilir (Ozcan,1997).
Yani ozetle, hiz ve duyarlik acisindan FT kirmuzi Stesinin belirgin bir

istlinliigii oldugunu belirtmek gerekir.

6.2."H ve C-NMR Spektroskopileri

NMR(Niikleer Magnetik Rezonans) spektroskopisi, molekiildeki atomlarin
¢ekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromagnetik 1s1manin belli
bir bolgesini sogurmalari olaymin goézlenmesine dayamir. Atom ve Kkiitle
numaralan ¢ift olanlar hari¢ (yani spin kuantum sayis: sifirdan farkl) tiim atom
cekirdekleri kiigiik bir miktanis gibi davranirlar, yani magnetik momentleri vardir
magnetik alan yoklugunda c¢ekirdekler yani magnetik momentleri her yonde
yonlenirler. Giiglii bir magnetik alana ise ¢ekirdekler alanla aymi veya zit yénde
yonlenirler ki bu yonlenmeler sirasiyla diisikk ve yiiksek enerji diizeylerine
karsilik gelir (Erdik,1993).

'H-NMR, molekiildeki hidrojen atomlarimin yerlerini ve birbirlerine olan
komsuluk durumlarini, "> C-NMR ise molekiildeki karbon iskeletinin durumunu ve
seklini bulmamiza yarar (Gupta, ve ark., 1986; Warld ve Burnham, 1984).

Aynica NMR spektroskopisi ile molekiilde, nitro gurubunun hangi
pozisyona bagh oldugu, molekiiliin konfigurasyonu ve de molekiildeki mevcut
olan dinamik prosesler ile yaklasik olarak bag uzunluklan ve atomlar arasindaki
agilar rahatlikla incelenebilir (Balci, 2000).

Tiim NMR deneyleri, alt enerji seviyesinde bulunan bir ¢ekirdegin (homojen
manyetik alan igersinde) disaridan verilen bir enerji ile iist enerji seviyesine
gecmesi ile gerceklesir. Bu esnada alt seviyede bulunan proton (manyetik
momenti dig manyetik alan ile paralel) dis manyetik alanin yonii ile antiparalel
yiiklenir. Bu olaya spin ¢evrilmesi veya genel olarak rezonans denir (Balc1,2000).

Bir organik bilesikteki protonlarn tlimiinii rezonansa getirebilmek igin,
pratikte toplam manyetik alan siddetinde yaklasik 10 ppm kadar bir degisiklik
yapmak yeterlidir. Sonugta, ele gegen NMR spektrumu farkli gevrelere sahip
protonlarin relatif yerlerini belirten birgok adsorbsiyon pikini igerir ve piklerin

sayis1 molekiilde kag¢ farkli tiirde proton bulundugunu gosterir. Piklerde gériilen
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yarilmalar sonucu bazen birkag¢ pikin olustugu gdézlemlenir. Bu durum bize, bir
protonun komsu protonlara iligkin ¢evresi hakkinda fikir verir. Genel bir kural
olarak, komsu durumdaki n esdeger protonun bir NMR pikinde, n+1 tane pik
olusturacak sekilde bir yarilma gozlenir. Elde edilen NMR piklerinin integrasyon
yontemi ile alanlan bulunup, o pikin diger piklere karsilastirilarak kag¢ protonluk
oldugu bulunur (Ikizler, 1988).

NMR spektroskopisi ile ¢alisirken durulma ve kimyasal kayma kavramu ile
de sik sik karsilaginz. Durulma (relaksasyon), ¢ekirdegin yiiksek enerjili
durumdan diisiik enerjili duruma gegisi olarak tanimlanabilir ve gesitli yollarla
olur. Eger enerji seviyelerindeki bu yerdegisim olmasaydi, iki enerji diizeyindeki
¢ekirdeklerin sayis1 da yaklastk aym olacakti ve daha fazla enerji
sogurulmayacagindan NMR sinyali kaybolacakti.

Kimyasal kayma ise, bir ¢ekirdegin rezonans frekansimin bir standardin
rezonansa frekansindan farki olarak tamimlanabilir ve bu olay1 su sekilde
aciklayabiliriz: Organik molekiillerdeki protonlarin veya 13C atomlarn etrafindaki
elektronlar, dis manyetik alana zit ydnde ikinci bir manyetik alan olusturarak alan
siddetini azaltirlar. Bu perdelenme yiiziinden, ¢ekirdegin rezonansa gelmesi igin
daha fazla bir alan siddeti uygulanmas: gerekir. Yani ¢ekirdegin perdelenmesi
yiiksek alan siddetinde rezonansa gelmesine neden olur (Erdik,1993).Cizelge 6.2
de bazi fonksiyonel gruplanin karakteristik kimyasal kayma degerleri
gOsterilmistir.

NMR spektrumlar, bir frekans maddeye kars1 alinir referans madde olarak
cogunlukta trimetilsilan (TMS) [(CHs)u si] kullamilir. Spektrumlar, T veya &
6lgeklerine gore ¢izilir. Her iki 6lgekte de kimyasal kayma birimsiz bir niceliktir
ve ppm olarak ifade edilir. Bu degerler 0-10 ppm arasinda degisir ve TMS=0 dir
(Yildiz ve ark., 1997).

NMR uygulamasinda ise prensip olarak spektrumu alinacak maddenin
uygun bir ¢oziictideki (CDCI3, CCL;, C¢Hg gibi, proton igermeyen) ¢ozeltisi, sabit
alan siddetindeki bir manyetik alana yerlestirilir, bir radyofrekans osilatorii
aracilifiyla saglayan ve frekansi devamli olarak degisen bir elektromanyetik
radyasyon, madde igerisinde gegilir ve radyosyonun absorbladig: frekans gdzlenir
(Ozcan,1997).
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Cizelge 6.2. Bazi fonksiyonel gruplarin karakteristik kimyasal kayma degerleri
(Balci, 2000)

Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma &
Siklopropan 0,2
Primer Hidrokarbonlar R-CH,4 0.9
Sekonder Hidrokarbonlar R,CH, 1,3
Tersiyer Hidrokarbonlar R;CH 1,5-1,6
Alilik -C=C-CH, 1,7
Aminler R-NH, 1,0-5,0
Alkoller R-OH 1,0-5,5
Karbonil Bilesikleri -CO-CH- 2,0-2,7
Asetilenik Proton -C=CH- 2,0-3,0
Benzilik Ar-CH- 2,2-3,0
1 -CH,-1 2,0-4,0
Br -CH,-Br 2,5-4,0
Cl -CH,-Cl 3,0-4,0
F -CH,-F 4,0-5,0
Alkoller -CH-OH 3,4-4,0
Eterler RO-CH 3,340
Esterler RCOOCH- 3,7-4,1
Olefinler -C=CH 4,5-6,5
Aromatlar Ar-H 6,0-8,5
Aldehitler R-CHO 9,0-10,0
Asitler R-COOH 10,0-14,0

6.3.Gaz Kromatogrofisi (GC)

Bir kangimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen
bilesenlerin birbirinden ayrilmas: igin kullanilan kromatografi yontemlerinin
genel adi gaz kromatografisidir. Bu y6ntemde hareketli faz; helyum, azot veya
argon gibi bir gaz olup buna tasiyici gaz denir. Kolon iginde kalan sabit faz silika,
aliimina veya karbon gibi bir kati madde ise yonteme gaz-kat1 kromatografisi
denir (Yildiz ve ark.,1997).

Analiz edilecek karigim genelde sisteme 1pl olarak enjekte edilir, orada
hemen buharlagir ve siiriikleyici gaz(He) ile siitiina girer. Kanisimdaki bilesenlerin
polariteleri aym fakat uguculuklar farkl ise, daha ¢ok ugucu olan hareketli fazda
daha uzun siire kalip, az ugucu olan bilesenlerden daha once siiriiklenir ve
dedektdrde elektirik sinyali olarak kaydedilerek zamanin fonksiyonu olarak
tamimlanirlar. Ayirmanmin sonucu, yazicidan kromatogram olarak alimir ve her pik

tek bir bilesigi gdsterir.
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Gaz kromatografisinin ana bilesenleri; siitun, dedektdr, siiriikleyici gaz ve
enjeksiyon kismudir. Siitun, sistemin tam ortasinda bulunur ve sicakligi ayinm
sliresince sabittir. Izotermal sistemden, 6zellikle 100°C nin iizerinde az ugucu
bilesenlerin ayrilmas: uzun siirer ve yayvan pikler elde edilir. Aynica uguculugu
fazla olan bilesenler de izotermal olarak ayrilamazlar. Bu nedenle kaynama
noktas1 ¢cok genis bir aralikta degisen kangimlara, dogrusal bir sicaklik program
uygulanarak karigim bilesenlerine kolaylikla ayrilabilir.

Sicaklik programli gaz kromatografisinde, ¢ok kompleks kosullarda
¢alisildig icin alikonma verilerinin belirlenmesi de oldukg¢a zordur. Bu verilerin
dogrulugu icin siiriikleyici gaz akis hizi, baglangic—son sicaklik ve 1sitma hizi
denetlenmelidir. Baglangi¢ sicaklifa ve siiriikleyici gaz akis hiz1 esas alarak diigiik
kaynama noktali alikonma zamanlarinda, 1s1tma hizi ise yiiksek kaynama noktal
bilesiklerde etkilidir. Genellikle alikonma indisi yerine alikonma zamanlarn
kullamilir. Isitma sirasinda siiriikleyici gazin yogunlugu ve viskozitesi, sabit akis
hizinda, siitunda basincin diismesiyle ¢cok degisir. Biitiin 6rmek bilesenlerin hizla
buharlagmasi i¢in, ¢ok kiigiik 6lii hacim ile bir enjeksiyon kisminin kullanilmasi
arzulanir (Ozcan, 1997).

Piroliz iiriinlerinin gaz kromotografisi ile yapilarinin aydinlatilmasinda en
uygun dedektor, tiim organik bilesikler i¢in olduk¢a duyarli olan alev iyonlasma
dedektorleridir (FID).Alev iyonlasma dedektorlerinde kolondan ¢ikan gazlar bir
H,-0;, kangimu ile kangstinlarak yakilir ve iyonlagtinilir. Bu pozitif yiiklii iyonlar
daha negatif bir elektroda dogru gekilerek toplanir ve bdylece bir elektrik akim
olusur. Alev iyonlagma dedektorii, alevde iyonlasabilen molekiillere duyarl: olup,
N>, 0y, CO; ve H,O molekiillerini algilayamaz. Dedektoriin duyarhi§i, molekiilde
bulunan karbon sayisi arttikga artar ve yapidaki oksijen, azot, kiikiirt veya halojen
atomu sayis1 arttikca azalir ve 1sisal iletkenlik dedektoriiniinkine oranla 1000 kat
daha fazladir (Yildiz ve ark., 1997).

Siiriikleyici gaz aymi zamanda hareketli faz olup, ayrnlmas: istenen
karigimin, siitun boyunca dedektére dogru stiritklenmesini saglar. Siiriikleyici gaz
akis hizindaki kiigiik degisimler, siitun performansinda ve alikonma zamanlarinda
etkilidir. Siiriikleyici gaz olarak yiiksek molekiil agirlikli Np, CO,, Ar gibi gazlar
yerine He, H, gibi daha diisitk molekiil agirlikli ve de daha yiiksek akis hizina
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sahip gazlar kullanilir. En iyi ayinm, sabit akis hizinda saglanir. Ciinkii akis hiz
sabit olmadig1 zaman, sicaklik arttik¢a siiriikleyici gazin viskozitesi de artar. Akig
hizinin denetlenmesi bir basing regiilatérii ve basing 6lger ile saglanir. Siitundan
gecen siiriikleyici gazin akig hizi sabun kdpiigii akismetresi ile lgiiliir (Ozcan,
1997).

6.4. Gaz Kromatogrofisi/Kiitle Spektroskopisi (GC — MS)

Kiitle spektrometresi, yiiksek duyarligi ve tarama g¢abuklugu ile, bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapis1 hakkinda bilgi
edinmek i¢in en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik
kangimlardaki bilesenlerin yap analizleri i¢in uygun bir yéntem olusturur.

GC-MS ozellikle ugucu bilesenler i¢in oldukca duyarls, segici ve ayinm
glicli yiiksektir. Bu nedenle piroliz siv1 diriinlerindeki alifatik ve aromatik
hidrokarbon yapilarimin belirlenmesi i¢in olduk¢a yararh bir yontemdir (Erdik,
1993).

Kabaca, bir Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresini su sekilde
tanimlayabiliriz:
Kromatograf ve spektrometre arasindaki ara yiizey bir jet ayiricidir.

Boylece kromatograftan ¢ikan fazla miktarda tasiyici gaz pompalanarak
uzaklastirilir ve elektron ¢arpmas: tekniginin kullanildig iyonlasma odasindaki
basinci yiikseltmesi Onlenir. Kapiler kolonlu bir gaz kromatograf ve yiiksek
basincin uygulandif: kimyasal iyonlagtirma teknigi kullanilirsa bir ayiriciya gerek
kalmayabilir. GC-MS de kiitle spektrometresi dedektér olarak da kullamlabilir;
spektrometrede elde edilen toplam iyon akimi, kromatografta kullamilan alev
iyonlagmasi veya elektron yakalama dedektorlerinin yerine gegebilir. Sistemde
elde edilen bilgilerin en iyisi, bilgisayar kontrollii bir veri sistemine baglanarak
degerlendirilir (Erdik, 1993).

6.5. Siitun Kromatografisi

Siitun kromatografisinde hareketsiz faz, ylizey alani genis, gézenekli bir
adsorbandir. En ¢ok kullanilan adsorbanlar silika (Si;O) ve alumina (Al,O3) dir.
Bu yontem ile ayirma, karnigimdaki bilesenlerin polaritelerine goére olur.

Adsorbanin yiizeyindeki molekiillerin adsorpsiyonu, adsorban ve adsorbe olan
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molekiillerin karsilikli etkilesimi ile ilgilidir. Bu karsilikli zayif etkilesimler;
dispersiyon, dipol-dipol, hidrojen baglan ve zayif kovalent baglar seklinde olabilir
(Bartle, ve ark., 1978; Citiroglu, 1993).

Adsorpsiyonun kuvveti, yapidaki fonksiyonel gruplara ve adsorbanin
dogasmna baghidir. Adsorpsiyon dengesi ise, kullanilan ¢6ziiciiniin polaritesine
baghdir. Adsorpsiyon kuvvetleri her molekiil igin farkhidir. Omegin, alkil
gruplarinda, adsorban yiizeyinde sadece dispersiyon kuvvetleri oldugundan, bu
gruplar oldukca zayif adsorbe olurlar. Fakat alkollerde, dipol-dipol ve hidrojen
baglarimin karsilikli etkilesimlerinden dolay:, bunlar yiizeye daha kuvvetli
cekilirler. Adsorbanlarin saflagtirilmas: i¢in genel karakteristik vardir. Polar
adsorbanlar (silika, alumina) polar ¢oziiciileri tercih ederler ve kromatografik
ayinm artan polariteye goére olur. Bazi organik bilesiklerin ayinmu asagidaki

siraya gore olmaktadir (Citiroglu, 1993).

Doymus hidrokarbonlar < alkil halejeniirler, aromatikler < eterler <
esterler, ketonlar, aldehitler < alkoller, aminler

Bartle ve arkadaglan (1979) tarafindan onerilen siitun kromatorafisi ile
piroliz iirtinlerinin fraksiyonlanmas: Sekil 6.2 de gosterildigi gibidir.

Sivi {iriin
n-pentan
Coziinenler (piroliz yaglari) Coziinmeyenler
Silikajel
Pentan fraksiyonu  Toluen fraksiyonu  Eter fraksiyonu Metanol fraksiyonu
(hidrokarbonlar) (notral polisiklik (heterosiklik aromatikler, (polar bilesikler)

aromatik bilegikler) eterler, esterler)

Sekil 6.2. Stitun kromatografisi ile piroliz tiriinlerinin fraksiyonlanmas: (Bartle ve ark., 1979)

Bu yoéntemde, siv1 iirin 6ncelikle pentanda ¢Oziinen ve ¢dziinmeyen
seklinde, daha sonra da pentanda ¢éziinenler, silikajel siitunda alt fraksiyonlara
aynlir. Alt fraksiyonlara ayirma isleminde, artan polariteye bagh olarak farkh
¢oziiciiler kullanilir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu g¢aligmada pirinanin alternatif bir enerji kaynagi olarak
kullanilabilirligi arastirnnlmigtir. Bu amagla: dncelikle 6rneklerin igerdigi nem, kiil,
ucucu madde, sabit karbon, ham seliiloz, protein, toplam azot ve yag miktarlan
belirlenmis, elementel analizi yapilarak Orneklerin elementel bilesimleri
hesaplanmustir. Daha sonra ise, 6rnege sabit yatakli Heinze reaktoriinde piroliz
islemi uygulanmistir. Elde edilen iirlinlerin verimleri belirlenmis ve sivi iiriin
verimleri dikkate alinarak da en uygun piroliz kosullan arastirilmistir.

Piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriinlerin FTIR ve 'H-NMR
spektrumlar1 alinmus, elementel analizleri yapilmig ve 1s1] degerleri belirlenmistir.
Daha sonra sivi fliriinler, siitun kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt
fraksiyonlarina aynlmiglar, bu alt fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, FTIR
spektrumlar1 alinmig, elementel analizleri gergeklestirilerek, molar gésterimleri
ortaya konulmustur. Ayrica alifatik alt fraksiyonlara gaz kromatografisi de
uygulanmigtir.

7.1. Kullamilan Ornegin Ozellikleri

Bu calismada kullanilan pirina; Ayvalik, Dogus Pirina Fabrikasi’ndan
alinmistir. Laboratuarda kuru ve golgede kurumaya birakilan hammadde daha

sonra ogiitilerek depolanmugtir.

7.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Degirmende O6giitilen hammadde, Retsh-Vibra elek setinde elenmigtir.
Deneylerde kullanilan pirinanin pargacik boyutlar; ortalama 1,29 mm olarak

sec¢ilmistir,
7.1.2. Nem miktar tayini

Analiz i¢cin hazirlanan 6rnekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar alinarak, 103+2°C a ayarlanmig etiivde bekletilir. iki tartim arasindaki

fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlamir. Nem
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miktar1, 6rnegin agirhik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D
2016-74).
Nem (%) =[(g1—22)/ 2] X 100 cccorrreieeriirrecraaacnnene (6.1)

Burada;

g = Ornegin baslangig agirhg, (g)
g> = Fininda kurutulduktan sonraki agirligi, (g)Nem miktarn tayini,

7.1.3. Kiil miktar tayini

Kiil miktan tayini, Bog bir porselen kroze ve kapagi 600°C deki firina
konulur, firindan ¢ikartildiktan sonra desikatérde sofutulur ve iki tartim
arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar bu islem tekrarlamr. Daha 6nceden
ogiitiillerek hazirlanan hammaddeden, ~ 2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis
krozeye konulur, {izeri ortiilerek tartilir. Daha sonra 6rnek, sicaklig 100-105°C
ye ayarlanmig bir etivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden §1kart11an krozenin
kapag1 kapatilarak, desikatérde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim
arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya kadar devam edilir. Sofutma ve tartim iglemi
sirasinda, krozenin ve hammaddenin, havanin nemini absorblamamasina dikkat
edilmelidir. Kroze ve kapag: ile hammaddenin beraber tartimindan kroze-kapak
agirhig: gikartilirsa etiivdeki kuru 6rnek agirhig: bulunur.

Kroze igindeki hammadde, krozenin kapag: acik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakilir. Isitma islemi, yavas olmali ve yakilan 6rnegin
alev almamasi gerekir. Firmn sicakligi, 580°C-600°C arasinda olmalidir. Yakma
isleminden sonra finndan ¢ikartilan krozenin, kapag: kapatildiktan sonra
desikatdérde sogumasi saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki
fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlamir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki
esitlikten hesaplanir (ASTM D 1102-84).

Kl (T) = (@il )X 0 v s, (6.2)
Bu esitlikte;

g1 = Kiil agirhgy, (g)
g> = Finndaki kuru 6megin agirhig, (g)
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7.1.4. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze igine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhlikta ~ 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortiillerek 950°Cx20°C deki firina
konulur. Omegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze finnda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, finndan c¢ikanlarak desikatdérde sogutulur ve tartilir.
Ornekteki ugucu madde miktan asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 897-82).

Ucucu madde miktan (%) =[(g1—g2)/g:1]-M x 100 ......... (6.3)

Burada;
g1 = Kullamlan 6rnegin agirhigy, (g)
g> = Omegin 1sitmadan sonraki agirhg, (g)
M = Kullanilan 6rnegin nem (%)si

7.1.5. Ham seliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis 6rnekten 0,001 g duyarhilikta 3 g tartiir. 200 ml 0,255 N
H,SO4 ¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi, saf su ile
yikanir. Yikanmis olan 6rnek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N NaOH ¢ozeltisi
ile kaynatildiktan sonra tekrar siiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir kez daha
25 ml 0,255 N H,SOq ile yikanir ve etanol ile susuzlastirilir. Siizge¢ kagidinda
kalan kisim, daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinir ve bu
kapsiil 103+2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya
kadar tutulur. Etiivde kurutma isleminden sonra, 550+15°C de kapsiil, sabit
tartima gelinceye kadar yakma islemine devam edilir. Ham selilloz miktar,

agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (TS 324).
Ham seliiloz miktart (%) =[(g1 - g2 )/ o] X 100 ....ccevvuruen. (64)

Esitlikte;
go = Omegin agirhg, (g)
g; = Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirhigs, (g)
g>= Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlhigy, (g)



54

7.1.6. Protein miktar tayini

Protein miktar tayini, Bilecik Meslek Yiiksek Okulu Gida Miihendisligi
Laboratuarinda, Labconco Rapid Still-2 yar1 otomatik protein tayin cihazinda

yapilmustir.

7.1.7. Yag miktar tayini

Hammadde mekanik bir ogiitiicii ile 1 mm delik biiyiikliiglindeki bir
elekten tamamen gececek sekilde ogitiiliir. Ogiitiilmiis olan Srnekten 10 g
konulur. Dért saatlik ekstraksiyon isleminden sonra ¢dziicii+yag kanigiminin g
tartilarak, kartusun igine yerlestirilir. Kartusun agzi pamuk ile kapatilarak
ekstraksiyon cihazina konulur. Balona ¢o6ziicii olarak yeterli miktarda n-hekzan
¢oziiclisii uzaklastinlir ve yag miktan asagidaki formiilden hesaplanir.

Yag miktari=(m;x100)/MO ....ccevevuerrerreenierreeereeerereeneennas (6.5)

Esitlikte;
m; = Céziiciden uzaklagtnlmig yag miktari
mo = Omegin baslangigtaki agirhig

7.1.8. Hammaddenin elementel analizi

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarini

belirlemek amacryla uygulanan elementel analiz, Anadolu Universitesi
Miihendislik—Mimarlik Fakiiltesi Laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda
gerceklestirilmigtir.

7.2. Isil Degerlerin Belirlenmesi
Hammaddenin 1s1l degerleri Anadolu Universitesi Mithendislik — Mimarlik
Fakiiltesi laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda dlgiilmiistiir.

7.3. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddenin pirolizi modifiye edilmis Heinze reaktdriinde
gerceklestirilmistir. Piroliz iglemleri, 316 paslanmaz g¢elikten yapilmig 400 cm’
hacmindeki reaktor ve bu reaktérii cevreleyen 2000 watt 1sitic rezistansli, asbest

ile izole edilmis firinda gerceklestirilmistir. Konik agizh reaktdr ¢ikig borusu sivi
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iiriinlin burada yogunlasmasim &nlemek amaciyla 600 watt lik bir isiticiyla
cevrelenmigtir.

Deney siiresince reaktér sicakliginin denetlenebilmesi amaciyla, firinin iist
tarafindan sisteme 1sil—ift (thermocouple) yerlestirilmistir. Isil ¢iftten alinan
sicaklik Ol¢iim degerleri denetleme panelinde bulunan sayisal gosterge ile
izlenmistir. Deney sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglantili
elemanlandir.

Piroliz galigmalan ii¢ agamada gergeklestirilmistir. Ilk asamadaki deneyler,
normal (statik) piroliz ortaminda yapilmistir. Ortalama (1,29 mm) parcacik
boyutundaki &rnekten 10 g tartilarak, sabit yatakli reaktbre yerlestirilmistir.
Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar yapilmistir. Normal
(statik) ortam piroliz deney diizenegi Sekil 7.1 de gosterilmisgtir.

Deneylerde, denetleme panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizina gore
sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak deney siiresince, piroliz sicakli: istenen
degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi i¢in yarim saat daha bu sicakta

beklenilmis, gaz ¢ikisinin olmadig: gézlendikten sonra deneye son verilmistir.

Buz banyolan ve swv1
toplama kaplan

denetleyici pegkisr

Sekil 7.1. Normal (statik) ortam piroliz deney diizenegi

Piroliz iglemi sonunda, sivi toplama kaplarina birikmis olan sivi {iriin
(katran)-su karigimi, diklormetan ile yikanarak alinmis ve su aynlarak, miktan

belirlenmigtir. Sivi iiriin (katran) ise, Na;SOs dan gecirildikten sonra déner
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buharlastiricida ¢6ziiciisiinden kurtarilmis ve verimi saptanmistir. Reaktdrde kalan
kat1 iiriin (char), dogrudan tartilarak verimi bulunmustur. Gaz iiriin verimi ise,
toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir.

Deneyler siiresince sistemi terk eden gaz iiriin akig hizi ve retort sicaklif
stirekli dl¢iilmiistiir.

Pirinanin pirolizi degisik piroliz kosullarinda gergeklestirilmistir. Deneyler
oncelikle diigiik 1s1tma hizinda (7 C/dk), 400, 500, 550, 700 C piroliz
sicakliklarinda yapilmistir. Piroliz sicakliinin siv1 {irlin verimlerine etkisi
arastirilmigtir.

Ikinci asamadaki ¢aligmalarda ise siiriikleyici gaz ortaminda (N) en uygun
sicaklik ve 1sitma hizinda piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Bu bdliimdeki
deneyler diisiik 1sitma hizinda (7 C/dk), 500 C optimum piroliz sicakliginda ve
50, 100, 200, 400 cm’/dk azot akis hizlarinda yapilmustir. Siiriikleyici gaz ortamm
piroliz deney diizenegi Sekil 7.2 de gosterilmistir. Siiriikleyici gaz ortamm
deneylerinde, 0rnek 1sitilmadan Once siiriikkleyici gaz akis hizi, rotametre ile
ayarlanmustir. Deneyler siiresince sistemden gegen siiriikkleyici gaz ve her iki
ortamdan (normal ve siiriikleyici gaz) elde edilen gaz iiriin akig hizlar1 belli

araliklarla sabun kopiigii akis 6lgeri yardimiyla 6lgilmiigtiir.

—_— —
Azot gaz1 e ik g
VN
10|
4 ¢ 5
5 3
- a 2
riGo B g
<
Rotametre +

R
oo
Habun kdpiigii skigolger

- — =
if
]
L0
]
f
oy
‘B
o
4

e Buz banyolan ve s1va toplama kaplan Aiaadtan
Azot tiipi

Sekil 7.2. Suriikleyici gaz ( N;) ortamu piroliz deney diizenegi

Son agamada yine diisiik 1s1tma hizinda (7 C/dk), 500 C optimum piroliz
sicakliginda ve 0,6; 1,3; 2,7 cm/s akis hizlarindaki su buhar1 ortaminda piroliz
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deneyleri yapilmistir. Yapilan tiim deneylerden kati, sivi, gaz iiriin ve olusan su
verimleri hesaplanmigtir. Tiim hesaplamalar, kuru kiilsiiz baz (daf) iizerinden

yapilmigtir. Su buhann ortamindaki piroliz deney diizenegi Sekil 7.3 de
gosterilmistir.

lger

L]
o
Habun kopigii akaso

denetleyici  Resktér

Bw yo].m. ve toplama kaplan
Sekil 7.3. Su buhan ortamu piroliz deney diizenegi

7.4. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz siv1 {iriiniiniin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik ve

spektroskopik yontemler kullanilmig, ayrica elementel analiz gergeklestirilmistir.

7.4.1. Piroliz sivi iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz siv1 iiriinlin C, H, N ve O miktarlarimi belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz Anadolu Universitesi Miihendislik — Mimarlik

Fakiiltesi laboratuarinda Carlo Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmistir.

7.4.2. Piroliz siv1 iiriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumlan

Piroliz siv1 iriiniin fonksiyonel gruplanmin belirlenmesi amaciya IR

spektrumlan; Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik  Fakiiltesi

Atmosfere
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laboratuarinda Jasco FT / IR — 300 E Model Fourier Transform Infrared

Spectrometer (Japonya) cihazinda alinmistir.
7.4.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin "H - NMR spektrumlar

Piroliz siv1 firlinlin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarn
biribirlerine gére konumlannin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-NMR
spektrumlari, Tilibitak Ankara Test ve Analiz Laboratuari’nda, Bruker DPX-400,
400 MHz High Performance Digital FT-NMR Spektrometre cihazinda, ig standart
olarak, TMS ve ¢oziicli olarak da doétorokloroform, (CDCl;), kullamilarak

alinmstir.
7.4.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Piroliz sivi {irliniiniin igerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler,
dallanmisg alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaciyla siitun kromatografisi uygulanmigtir. 70-230 Mesh pargacik
boyutundaki silikajel 600 C de 8 saat aktive edilmis ve islem sonunda iizeri
aliiminyum folyo ile kapatilarak etiivde bekletilmistir. Kromatografi i¢in, 100 cm
uzunlugunda ve 1,5 cm i¢i ¢apindaki bir siitun kullanilmus, stitunun en altina cam
yiinil ve onun {izerine (slitunun % ii kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur.

Stitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden 6nce, hammaddeden
elde edilen siv1 tiriinden yaklagik 1 g tartilmig ve 50 ml n-pentanda bir gece
bekletilmistir. Pentanda ¢6ziinen kisimin ¢oziiclisi doner buharlastiricida
ugurulup, verimi hesaplanmigtir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmis silikajel ile
¢oziiciisii ugurulan kisim hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur, 6nceden
hazirlanan siitunun iist kismina konmustur. Siitunun st kismindan artan
polariteye bagh olarak farkli ¢6ziiciiler eklenmis ve bu amagla 200 er ml pentan,
toluen, eter ve metanol kullanilmistir. Siitundan Once alifatik hidrokarbonlar,
sonra aromatik hidrokarbonlar, eterler, esterler, halkal1 heterosiklik aromatikler ve

en son da polar bilesikler alinmigtir.
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7.4.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analizleri

Piroliz siv1 iirlinlin pentanda ¢6ziinen kisminin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmas: sonucu elde edilen alt fraksiyonlar; n—pentan, toluen, eter ve
metanoldiir ve bunlann karbon, hidrojen ve azot igeriklerini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz islemi Anadolu Universitesi Mithendislik-Mimarlik

Fakiiltesi laboratuarinda Corla Erba EA 1108 cihazinda gergeklestirilmigtir.

7.4.4.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlan

Stitun kromatografisi alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumlari, Osmangazi
Universitesi Miithendislik — Mimarlik Fakiiltesi Laboratuarinda, Jasco FT/IR — 300
E Model Infrared Spectrometer (Japonya) cihazi ile alinmustir.

7.4.4.3. Siitun kromatografisi n-pentan alt fraksiyonlarinin gaz

kromatografisi

Piroliz s1v1 {irliniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonlarina gaz kromatografisi, Anadolu Universitesi,
Miihendislik—-Mimarlik Fakiiltesi laboratuarinda uygulanmigtir.

Deneyler, bir Hewlett — Packard 6890 model gaz kromatografisi cihaz,
stiriikleyici gaz olarak helyum, ince film kapli (30 mm* 0,25 mm i¢ ¢ap1; 0,25
mm film kalinliginda) HP-SMS adinda kapiler bir siitun (Hewlett Packard, USA),

veri toplayici iinite, bilgisayar ve yazici kullamlmigtir.
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Deneylerde kullanilan pirinanin; 1s11 deger ve elementel analiz sonuglan verilerek
tanitilmistir. Daha sonra piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar; cizelgeler
halinde verilmis, piroliz iiriin verimlerine piroliz sicaklif, siiriikleyici gaz akis
hiz1 ve su buhan ortamunin etkisi farkl sekillerde gosterilerek tartigilmigtir.

Piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriine uygulanan 'H-NMR
spektrumu sekil olarak, bunun sonucu ¢izelge halinde, FTIR spektrumu ise sadece
sekil halinde verilmigtir. Ayni1 zamanda sivi iiriine de elementel bilesimlerinin
bulunmas1 amaciyla uygulanan elementel analiz ve 1s1l deger sonuglan da
cizelgeler halinde verilmistir. Son olarak sivi liriin stitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmus, elde edilen alt fraksiyonlarin verimleri, molar gosterimleri,
elementel analiz ve alifatik alt fraksiyon sonu¢lann da g¢izelgeler halinde
verilmistir. Biitiin alt fraksiyonlarin FTIR spektrumu ve alifatik alt fraksiyonunun

gaz kromatogram sekiller halinde verilmigtir.

8.1. Kullamlan Hammaddenin Ozellikleri

Pirina iizerinde gergeklestirilen nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, ham
selilloz, protein, yag,toplam azot ve 1s1l deger belirlenmesi sonuglan, Cizelge 8.1
de, ayrica kullanilan hammaddenin elementel analiz sonuglan1 da, Cizelge 8.2 de

verilmigtir.

Cizelge 8.1. Pirinanin 6n analiz ve 1s1] deger sonuglan

Analiz % Agirhik

Nem 10,6
Kiil 3,7

Ucucu Madde 70,4
Sabit Karbon 15,3
Ham Seliiloz 56,03
Protein 4,25
Yag 47

Toplam Azot 0,68
Yigin Yogunlugu(g/cm®) 0,70
Isil Deger (Mj/kg) 17,7




62

Cizelge 8.5. Pirinanin su buhan ortamindaki deney sonuglan

Su buhan akig Piroliz Kati iiriin Sivi {iriin Olusan su ve gaz liriin
hiz1 (crm/s) Doniistimi Verimi Verimi Verimi
(%) (%) (%) (%)
0,6 72,81 27,18 39,35 3347
1,3 73,97 26,02 42,12 31,86
2,7 74,56 25,43 37.57 37,00

Sekil 8.1 de piroliz sicakligina karg: piroliz doniisiimii, s1vi, gaz, olusan su
ve kati iliriin verimleri grafife ge¢irilmistir. Diisiik 1sitma hizinda yapilan
alismalarda 400°C de %67,56 olan piroliz doniisiimii 700°C de %72,46 ya
yiikselmis ve en yiiksek siv1 {iriin verimine 500°C de %32,72 ile ulasilmustir.

Sekil 8.2 de optimum sicaklikta (500°C) farkli azot akis hizlarinda elde
edilen piroliz {iriin verimleri verilmistir. Siirikkleyici gaz (N2) akis hizinin
artmasiyla piroliz donlisiimii artmus ancak kayda deger bir yiikselme
saptanmamustir. Sivi {iriin verimi ise 200cm’/dk azot akis hizinda %38,98
degerine ulagmistir.

Sekil 8.3 de optimum sicaklikta farkl: su buhan akig hizlarinda piroliz iiriin
verimleri verilmistir. Su buhan akis hizinin artmas: piroliz doniigiimiinde kayda
deger bir yiikselmeye neden olmamugtir. 1,3cm/sn Su buhan akis hizinda, sivi

tirtin verimi %42,12 ile en yiiksek degerine ulagsmistir.

80
—®— % dénisiim
_—
70 A '//H 2 —=— % kati
—+—% sivi
60 - —Z+—% su
— —8®— % gaz
33 50 -
E
g 40 -
30 -
20 - :._.——t::— —
10 -
350 450 550 650 750
Sicakhk(’C)

Sekil 8.1. Farkh piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz iiriin verimleri
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Sekil 8.2. Optimum sicaklikta farkh azot akis hizlarinda elde edilen piroliz iiriin verimleri
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Sekil 8.3. Optimum sicaklikta farkl: su buhan akis hizlarinda elde edilen piroliz iiriin verimleri
8.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Piroliz siv1 iiriinlerinin karakterizasyonu amaciyla degisik kromatografik
ve spektroskopik yéntemler kullamlmigtir. Kullanilan bu yéntemler ve elde edilen

sonuglar asagida verilmistir.



8.3.1. Piroliz siv1 iiriinlerinin elementel analiz sonuglan

Pirinanin pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin elementel analiz sonuglar

1511 deger sonuglan ve molar gosterimleri Cizelge 8.6 da verilmistir.

Cizelge 8.6. Piroliz siv1 tiriinlerinin elementel analiz, 1s1] deger sonuglar: ve molar

gosterimleri
Bilesen Statik ortam (%) Siiriikleyici gaz (%) Su buhan ortami(%)

B 67,9 68,13 76,09

H 8,7 9,00 10,32

N 1.7 1,34 0,70

O (Farktan) 21,7 21,53 12,88

H/C 1,54 1,58 1,63

0/C 0,24 0,24 0,13

Molar Gosterim CH 523002100239 CH 58No,01700.238 CH, 63N0,00s00,127
Isil Deger (Mj/kg) 31,6 32,14 24,92

8.3.2. Piroliz sivi iiriinlerinin Fourier Transform Infrared (FTIR)

spektrumlan

Pirinanin pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin FTIR spektrumlan Sekil

8.4, 8.5 ve 8.6 da verilmistir.

=

e Ceelrgall

Sekil 8.4 Pirinanin statik ortamdaki piroliz siv1 tiriinii FTIR spektrumu
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Sekil 8.5 Pirinanin siiriikleyici gaz (N;) ortarmindaki piroliz sivi iiriinii
FTIR spektrumu

To—

o Gorhrnils

Sekil 8.6 Pirinanin su buhar ortamindaki piroliz sivi {iriinii FTIR spektrumu

8.3.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin '"H-NMR spektrumlar:

Pirinanmn pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin 'H-NMR spektrumlar
Sekil 8.7, 8.8 ve 8.9 da, spektrumlardaki degisik hidrojen tiirlerinin kimyasal

kayma degerleri de Cizelge 8.7 de verilmigtir.



Gizelge 8.7. Piroliz sivi iiriinlerinin '"H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde

66

miktarlan
Sivi {iriin
Hidrojen tipi Kimyasal -
Kayma (ppm) S:atikoOrtam Azot ortami Su buhan
(%) (%) (%)
Aromatik 6.5-9.0 8,23 8,92 4,53
Fenolik (-OH) ya da 5,0-6,5 4.4 7,18 4.8
olefinik
Halka birlestiren metilen 3,345 18,69 18,64 12,84
(Ar-CH,-Ar)
Aromatik halkaya o 2,0-3,3 19,12 17,20 16,78
konumunda
CH,;,CH; ve CH
Aromatik halkaya 1,6-2,0 9,20 17,50 8,07
(naftenik) konumunda
CH,,CH ve ycy
Diger aromatik 1,0-1,6 23,31 15,44 38,69
halkaya B konumundaki
protonlar
Aromatik halkaya y 0,5-1,0 17,05 15,12 14,29
konumunda CH;

Sekil 8.7 Pirinanin statik ortamdaki piroliz sivi iiriinéi 'H-NMR spektrumu
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Sekil 8.8 Pirinanin siiriikleyici gaz (N,) ortamindaki piroliz siv1 firfinti 'H-NMR spektrumu
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Sekil 8.9 Pirinanin su buhan ortamindaki piroliz sv1 iiriinii "H-NMR spektrumu

8.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Pirinadan elde edilen piroliz sivi iriinlerinin, oncelikle pentanda
¢oziilmesiyle elde edilen, pentanda ¢dziinen ve ¢dziinmeyen kisimlarinin ve daha
sonra ¢oziinen kisimlara uygulanan siitun kromatografisi sonucu elde edilen alt

fraksiyonlarin verimleri Cizelge 8.8 de verilmistir.

Cizelge 8.8. Piroliz sivi1 iiriinlerine uygulanan siitun kromatografisi sonuglan

Stvi Uriin %Verim
Pentanda Pentanda Pentan Toluen Metanol
Coziinenler | Céziinmeyenler
Normal Ortam 51,29 48,71 32,55 25,57 41,88
Azot Gazi1 Ortami 55,90 44,10 34,50 27,50 38,00
Subuhari Ortamu 68,37 31,63 41,04 22,37 36,59




8.3.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analiz

sonuclari

Siitun kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarina ayrilmis olan

pirinanin elementel analiz sonuglarn ve molar gésterimleri, Cizelge 8.9; 8.10 ve

8.11 de verilmistir.

Cizelge 8.9. Pirinanin piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde
edilen n-pentan alt fraksiyonlarinin elementel analizleri, molar ggsterimleri ve 1s1] degerleri

Bilegen Statik ortam Azot ortarmi Su buharn ortam

(%) (%) (%)

C 82.22 82,25 86,77

H 12,43 13,47 13,74

N 0,11 0,08 0,18
0 5,24 3,20

H/C 1,81 1,94 1,92

Molar Gésterim CH 800N0.00100.04 CH, 94No.0008600,029 CH, ;N 17
Isil Deger (Mi/kg) 44,80 47,01 49,18

Cizelge 8.10. Pirinanin piroliz s1vi1 {iriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde

edilen toluen alt fraksiyonlarinin elementel analizleri, molar gésterimleri ve 1s1l degerleri

Bilesen Statik ortam Azot ortam Su buhan ortami
(%) (%) (%)
@ 74,33 73,93 76,63
H 9,89 9,82 9,78
N 0,28 0,33 0,12
(0] 15,5 15,91 13,47
H/C 1,596 1,59 1,53
Molar Gosterim CH 58sN0.00300.15 CH; 59N0,00400.90 CH, 53No.001300,13
Isil Deger (Mj/kg) 36,62 36,31 37,60

Cizelge 8.11. Pirinamn piroliz s1vi {iriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde

edilen metanol alt fraksiyonlarimin elementel analizleri, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri

Bilesen Statik ortam Siiriikleyici gaz ortarm Su buhari ortam
(%) (%) (%)
& 65,49 68,42 61,11
H 9,33 9,24 8,44
N 2,12 0,493 0,468
@) 23,06 21,84 29,98
H/C 1,71 1,62 1,66
Molar Gosterim CH| §2§Ng gagOg 26 CH| 62N0 00500 238 CH 1 MOQ 37
Isil Deger (Mj/kg) 31,45 32,54 27,44
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8.3.4.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlar

Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarimn FTIR spekturumlar1 normal
ortam icin Sekil 8.10 da, siiriikleyici gaz ortamu i¢in Sekil 8.11 de ve su buhark
ortam i¢in ise Sekil 8.12 de verilmistir.

——

ik

2000 1800 2d00 550
Dalga sayisd (crrl)

1]\ \
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Gl

4000 3s00 3000 2800

500 Tese 1380
Dalga sayis {(cm-1)
®)

Sekil 8.10 Pirinanin statik ortamdaki piroliz siv1 iiriinleri alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumlar
n-pentan(a), toluen(b)
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Sekil 8.11 Pirinann stiriikleyici gaz ortarmindaki piroliz sivi {iriinleri alt fraksiyonlarinin FTIR
spektrumlari n — pentan (a), toluen (b)
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Sekil 8.12 Pirinanin su buharn ortamindaki piroliz sivi iiriinleri alt fraksiyonlarimin FTIR
spektrumlant n - pentan (a), toluen (b)

8.3.4.3. Siitun kromatografisi n- pentan alt fraksiyonlarimin gaz
kromatografisi/kiitle spektrumu
Stitun kromatografisi n— pentan alt fraksiyonlarinin gaz kromatografisi

/kiitle spektrumu normal ortam igin Sekil 8.13 de, azotlu ortam i¢in Sekil 8.14 de ve su

buharli ortam igin ise $ekil 8.15 de verilmistir.
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Sekil 8.13 Pirinanin statik ortamdaki piroliz s1vi1 iiriinii n — pentan alt fraksiyonunun gaz

kromatogramu
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8.3.5. Piroliz kati iiriinlerinin elementel analizi

Piroliz kati iiriinlerinin elementel analizi molar gosterimleri ve 1s1l deger
sonuglan Cizelge 8.12 de gbsterilmistir.

Cizelge 8.12. Pirinanin pirolizinden elde edilen kat: iiriinlerin elementel analizleri, molar

gosterimleri ve 1s1] degerleri

Bilegen Normal ortam (%) Sirritkleyici ortam (%) | Subuhan ortami(%)
C 69,34 74,60 83,91
H 2,10 1,938 2,41
N - 1,47 1,53 1,654
(0] 27,09 21,93 12,02
H/C 0,36 0,31 0,34
Molar Gosterim CHo36No0180252 CHp31No.01500.22 CHy34N0,016900,108
Isil Deger (Mi/kg) 21,60 24,75 29,69
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9. SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Biyokiitlenin siv1 yakitlara doniistiiriilme olasiliklarinin incelendigi bu
calismada, pirinaya sabit yatakli Heinze reaktériinde degisik kosullarda piroliz
islemi uygulanmus, elde edilen siv1 {iriinler kromatografik ve spektroskopik olarak
incelenerek, kimyasal bilesimleri saptanmaya ¢aligilmigtir.

Calismalar ii¢ farkli piroliz ortaminda gergeklestirilmistir. Normal ortam
pirolizinde, 7 C/dk 1sitma hizinda 400, 500, 550, 700 C piroliz sicakliklarinda
calisilmus, piroliz sicaklifinin piroliz iiriin verimlerine etkisi incelenmistir.

Siiriikleyici gaz (N2) ortam pirolizinde, 7 C/dk 1sitma hizinda ve 500 C
optimum piroliz sicakliginda 50, 100, 200, 400 cm’/dk akig hizlan kullanilarak,
sitiriikleyici gaz akig hizinin piroliz {iriin verimine etkisi aragtinlmistir.

Su buhan ortaminda yapilan piroliz iglemlerinde ise yine diisiik 1s1tma hizi
ve optimum sicaklikta, 0,6; 1,3; 2,7cm/sn buhar hizlann kullanilarak su buharinin
piroliz iiriinlerine olan etkisi incelenmistir.

. Pirinaya piroliz islemi uygulanmadan dnce elementel bilesimini belirlemek
amaciyla elementel analiz uygulanmis ve hammaddenin %42,2 gibi yiiksek
oksijen igerigine sahip oldugu, H/C oraninin ise 1,32 oldugu saptanmstir.

Normal ortam piroliz ¢aligmalarinda, diisikk 1sitma hizinda ( 7 C/dk),
piroliz sicakhigmin 400 C den 700 C ye degistigi durumlarda, piroliz
doniisiimiiniin 400 C de %67,56 dan , 500 C de %71,17 diizeyine, 700 C de ise
%72,46 degerine ulasmis ve bu sicaklik aralifinda piroliz doniisimiinde %13,17
lik bir artis olmugtur.

400 C de %28,74 olan siv1 iiriin verimi, 500 C & %32,72, 550 C de
%31,91 ve 700 Cde %30,17 olarak elde edilmistir. En yiiksek sivi1 {irlin verimine
500-550 C piroliz sicakliklarinda ulasilmis olup, en yiiksek verimin elde edildigi
optimum sicaklik olarak 500 Ckabul edilmistir.

Kat1 iiriin verimini ise piroliz sicaklign 400 C den 700 C ye ¢iktifinda
%32,44 ten %27,54 e digmiistir. Artan piroliz sicakli§i gaz iriinlerinde
yiikselmeye neden olmus, 400 Cde %19,36 olan gaz iirtinlerinin 700 C de %6,05
lik bir atigla %25,41 e ¢tkmustir. Piroliz sicakliginin su iiriin verimi tizerine biiyiik

bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
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Siiriikleyici gaz (N,) akis hizimin piroliz {iriin verimlerine etkisinin
aragtirilmasinda, diisiik 1sitma hizinda ( 7 C/dk), optimum sicaklikta (500 C), 5Q
100, 200, 400 cm®/dk akis hizlan denenmistir. Siiriikleyici gaz akis hizi arttik¢a
piroliz déniigiimiiniin bir miktar artmus oldufu ancak &nemli bir yiikselisin
olmadig1 saptanmustir. Siiriikleyici gaz akis hizinin s1vi tiriin verimine olan etkisi
arastirildiginda 50 cm*dk da %37,10 olan sivi iiriin veriminin, 100 cm’/dk da
%37,99 a ; 200 cm’/dk da %38,98 e , 400 cm’/dk da ise %37,25 degerine ulagtif1
goriilmiistiir.

Sonug olarak, en yiiksek sivi iiriin verimine optimum sicaklikta 200
em’/dk azot akig hizi kullamldiginda ulasilmis olup, 50 cm’/dk azot akis hizina
gore % 5,07 lik bir artig saglanmustir.

Su buhan akig hizlarinin piroliz iiriin verimlerine etkisi aragtirilmasinda,
diigiik 1s1tma hizinda (7 C/dk),optimum sicaklikta (500 C); 0,6;1,3;2,7 cm/sn akis
hizlar1 denemigstir. Su buhar akig hiz1 arttik¢a piroliz doniigiimiinde kayda deger
bir arti saptanmamugtir. Buhar akis hizinin siv1 {iriin verimlerine etkisi
arastinldiginda su buhan akis hizinin artmas: ile siv1 iiriin verimlerinde bir miktar
artis goriilmiistiir. Optimum sicaklikta 0,6;1,3;2,7cm/sn buhar hizlarinda sivi iiriin
verimleri sirasiyla, %39,35;%42,12;%37,57 olarak bulunmustur. En yiiksek sivi
iirlin verimi 1,3cm/sn akis hizlarinda %42,12 olarak elde edilmistir.

Normal, siiriikleyici gaz (N;),su buhar1 ortamlarindaki siv1 iirlin verimleri
karsilastinldiginda, optimum sicaklikta (500 C) sirasiyla % 32,72;%38,98 ve %
42,12 degerleri elde edilmis, normal ortama gore siiriikleyici gaz ortamin %19,13
liik, su buhar ortaminda ise %?28,73 lilk oranda siv1 iiriin veriminde bir artis
saglanmigtir.

Yapilan deneylerde su buharinin, siiriikleyici gaz (N;) dan daha etkili
oldugu ortaya c¢ikmistir. Bunun nedeni ise mikro yapiya sizan buharn ugucu
maddelerin desorpsiyonunu hizlandirarak polimerlesmeyi Onlemesi ve su
buharinin  dolayli hidrojenlendirme gerceklestirerek sivi  {irlin  verimini
arttirmasidir. Her li¢ ortam pirolizinden elde edilen siv1 tiriinlere elementel analiz
uygulanmis FTIR ve 'H-NMR spektrumlan almmustir. Elementel analiz
sonuglarindan normal (H/C=1,54) siiriikleyici gaz(N;) (H/C=1,58) ve su buhan
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(H/C=1,63) ortamlarindan elde edilen sivi iiriinlerin ham petrole benzerlik
gOsterdigi goriilmiistiir.

Piroliz stv1 iiriinlerinin FTIR spektrumlarindan 3450-3200cm™ arasinda
OH titresim gerilim bantlan 2950-2850cm™ arasinda alifatik CH, ve CH;
gruplarinin simetrik ve asimetrik C-H gerilim titresimleri, 1700cm™ dolaylarinda
ketonun karbonil titresim bantlan ile 1600cm™ dolaylarinda zay:f alken(C=C)
gerilim titresim bantlan gézlenmistir.

Piroliz siv1 iiriinlerinin 'H-NMR spektrumlan incelendiginde normal ve
azot ortamlarinda birbirine ¢ok yakin olan aromatikligin su buhan ortaminda
normal ortama gore %82, azot ortamina gore %97 civarinda azaldig1 saptanmugtir.

Aromatik halkaya a konumundaki CH;, CH, ve CH protonlan her ii¢
ortamdaki sivi {liriinde de yaklasitk aym: deferdedir. Aromatik halkaya
konumundaki yani naftenik protonlar ise normal ve su buhan ortaminda yaklasik
aym degerdeyken (%9,20-8,07), azot ortamindaki siv1 iiriinde %17,5 degerindedir.
normal ve azot ortaminda elde edilen siv1 {iriinlerdeki arorﬁatik halkaya bagh B
protonlan, su buhan ortaminda oldukga yiiksek degerde gozlenmistir. Aromatik
halkaya y konumundaki bagli CHz gruplan ise her ii¢ ortamdaki sivi iiriinde
hemen hemen ayn: degerdedir.

Her ii¢ ortamda (normal, azot, su buhan) elde edilen piroliz sivi
{irlinlerinin verimleri sirasiyla %51,29; %55,90 ve %68,37 olarak bulunmustur.
Pentanda ¢oziinenlerin siitun kromatografisi sonucu, alifatik, aromatik ve polar alt
fraksiyonlann elde edilmistir. n-Pentan alt fraksiyonlarinin verimleri normal
ortamda %32,55; azot ortaminda %34,50 ve su buhan ortaminda %41,04 olarak
bulunmus ve en fazla alifatik hidrokarbon igeren alt fraksiyonun su buhan
pirolizinden elde edilen n-pentan alt fraksiyonun oldugu saptanmustir. Toluen alt
fraksiyonunda yani aromatik alt fraksiyonda her ii¢ ortam i¢in hemen-hemen aym
sonuglar elde edilmis olmasina ragmen su buhar ortaminda daha diisiik deger elde
edilmistir. Bu da su buhan ortami sivi {irliniiniin "H-NMR spektrumu ile uyum
halindedir. Metanol alt fraksiyonunda da her {i¢ ortamda birbirine yakin degerler

elde edilmistir. Her ii¢ ortamda elde edilen piroliz s1v1 iriinleri H/C
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oranlan sirasiyla 1,54; 1,58 ve 1,63 iken, n-pentan ile fraksiyonlama sonucu bu
degerler 1,81; 1,94 ve 1,92 ye yiikselmis dolayisiyla n-pentan ile fraksiyonlama
kangik siv1 iiriinlerdeki alifatik hidrokarbonlart hem bir araya toplamakta yararli
olmus hem de H/C oranlarinda istenen artig1 saglamigtir.

Pirina siv1 liriin n-pentan alt fraksiyonuna uygulanan gaz kromatografisi
sonucu, hidrokarbon dagilimlarinin, normal ortamda C;o-Cg, siiriikleyici gaz(N,)
ortaminda C,;-Cpg ve su buhan ortaminda C,¢-Cz7 arsinda oldugu goriilmiistiir. n-
alkan dagiliminin en yiiksek oldugu bolgeler ise normal ortamda C;o-Cy4, azot
gaz1 ortaminda C;,-Cys, su buhari ortaminda ise C;,-C;3 arasindadir. Sonug olarak
her ii¢ ortamdaki n-pentan alt fraksiyonlannin tiimiinde alkenler gézlenmis olup,
n-alkanlarin alkenlere oranla yapida daha fazla oldugu bulunmustur. Ayrica baz
izoprenoid(dallanmis) hidrokarbonlar da gézlenmistir.

n-pentan alt fraksiyonlarimn FTIR spektrumlarinda, 2960-2800cm™
arasinda gozlenen bantlar, CH, ve CH; gruplaninin simetrik ve asimetrik C-H
gerilim titresimlerinin, 1600cm™ civarinda zayif bant alken cift bag gerilim
titresimlerini, 1500-1400 cm™ arasinda gézlenen bantlar arasinda ise, CH, ve CHs
gruplarmin biikiilme titresimleri ile ilgilidir.

Yapilan ¢alismada, pirinanin Heinze reaktoriinde, 7°C/dk 1sitma hizinda li¢
farkli ortamda ve dort farkli sicaklikta pirolizlenmesi sonucu elde edilen sivi
tiriinlerin incelenmesiyle, bunlarin yapay yakit olarak kullanilabilecegi konusunda
somut kanitlar elde edilmistir. Boylece, yag endiistrisi yan iiriinii olan pirinamn
glinlimiizde biiyilkk Onem tasiyan enerji sorununa alternatif olusturmasi

diistiniilmektedir.
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