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OZET
Doktora Tezi

KOLZA YAGLI TOHUMUNUN
YAVAS, HIZLI ve HIDROJEN PIROLiZI

OZLEM ONAY

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. 0. Mete KOCKAR
2001,192 sayfa

Bu cahsmada, kolza (Brassica napus) yagh tohumlarmin farkh
kosullarda pirolizi gerceklestirilmistir. Deneyler dort farkh reaktorde, yavas,
hizli, ani ve hidrojen piroliz kosullarinda yiiriitillmiis, piroliz sicaklig, 1s1tma
hiz1, parcacik boyutu, siiriikleyici gaz akis hiza ve hidrojen basmeci gibi piroliz
degiskenlerinin, piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi belirlenmistir. Ayrica,
cahismalarda elde edilen siv1 iiriinlerin spektroskopik ve kromatografik
yontemlerle yapist arastirilmastir. Yapilan calismalarda en yiiksek sivi diriin
verimlerine ani piroliz kosullarinda %75 ile 550-600°C piroliz sicakh@inda,
siiriikleyici gaz atmosferinde ve hidrojen-piroliz ¢alismalarinda %84 ile 550
°C piroliz sicakhiginda, 150 bar hidrojen basmcimda ulasilmistir. Yapilan
analizler sonucunda, elde edilen siv1 iiriiniin yenilenebilir enerji ve kimyasal

hammadde kaynag) olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Kolza Tohumu, Piroliz, Biyokiitle, Sentetik Yakut
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ABSTRACT

PhD Thesis

SLOW, FAST AND HYDROGEN PYROLYSIS OF RAPE SEED

OZLEM ONAY

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof.Dr. 0.Mete KOCKAR
2001,192 pages

In this thesis, slow pyrolysis, fast pyrolysis, flash pyrolysis and
hydrogen pyrolysis experiments have been conducted on a sample of rape
(Brassica napus) seed. The experiments were performed in four different
retort to investigate, particularly, the influence of pyrolysis temperature,
heating rate, particle size, sweep gas velocity and hydrogen pressure on the
pyrolysis product yields. In addition, the pyrolysis oil obtained at the
different conditions were characterised by using spectroscopic and
chromatographic techniques. The maximum oil yields of 75% and 84% were
obtained at the flash pyrolysis with pyrolsis temperature of 550-600°C,
sweeping gas flow rate of 100 cm’min™ and at hydrogen pyrolysis with
pyrolysis temperature of 550°C, hydrogen pressure of 150 bar, respectively.
The chemical characterisation has shown that the oil obtained from rape seed

can be used as a renewable fuel and chemical feedstock.

Keywords: Rape Seed, Pyrolysis, Biomass, Synthetic Fuels
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1.GIRIS

Organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak kati, sivi ve gaz iiriinlere
ayrilmast islemi olarak tanimlanan piroliz yontemi, termokimyasal doniisiim
stirecleri igerisinde; gazlastirma, sivilagtirma ve dogrudan yanma ile birlikte yer
almakta ve kolaylikla uygulanabilir bir yéntem olarak goériilmektedir.

Piroliz sonucunda olusan sivi, kat1 ve gaz {irlinlerin dagilimlar1 pirolizi
olusturan kosullar tarafindan denetlenmektedir. Pirolizde, yiiriiyen par¢alanma
reaksiyonlar1 sonucunda olusan {iriinler olan hidrokarbon buharlarinin piroliz
kosullarina bagh olarak, 1s1 ve kiitle aktarimimin simrlamasiyla, kat1 ylizeyde
yeniden polimerlesme ile katiya doniigmesi ya da buhar ortamda asiri pargalanma
ile yogunlagmayan gaz iirlinlere doniismesi gibi ikincil reaksiyonlar da
yiiriimektedir. Bu nedenle pirolizi etkileyen temel faktorler olan piroliz sicakligi,
1sitma hizi, pargacik boyutu, piroliz ortabu gibi parametrelerin ve bunlarin
birbirleri olan iliskilerinin arastirilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Ozellikle, piroliz sonucunda elde edilen siv1 firiin, petrol esdegeri olmasi,
kolaylikla depolanabilir, taginabilir ve 6l¢iilebilir 6zellikleri ile gerek enerji ve
gerekse kimyasal hammadde kaynagi olarak giderek 6nem kazanmaktadir.

Bu agidan, pirolizde 1s1 ve kiitle aktarim smirlamalarimin miimkiin
oldugunca ortadan kaldirilmasiyla, ikincil reaksiyonlarin olusumunu en aza
indirilerek, olusan sivi {iriin verimini artirmak arastirmacilarin {izerinde
yogunlast11 bir noktadur.

Birincil enerji kaynaklarindan petrol, hem enerji kaynagi hem de
petrokimya endiistrisi girdisi olarak, sinirlt rezervlerine karsin tiim diinyada biiyiik
bir hizla tiiketilmektedir. Petrol 2000°den fazla kullanim alaniyla, glinliik
yasarmmizda da vazgecilemeyen bir yer tutmaktadir. Petrol agisindan Tiirkiye’ nin
elindeki ulusal kaynaklar ne yazik ki gok biiyiik degildir. Ulkemiz bu nedenle
yilda yaklagik 20 milyon tonun {izerinde ithalat yapmak zorunda kalmakta ve ithal
edilen maddeler igerisinde en fazla doviz 6denen kismu petrol olusturmaktadir.
Ancak, petrol ve tiirevlerinin yakit olarak kullamlmasi diger fosil yakitlarda
oldugu gibi atmosfere karbondioksit yiikii yaratmakta ve sera etkisi sonucun tiim

diinyada ¢evresel zararlar vermektedir.



Biyokiitle pirolizi, piroliz sonucunda elde edilen hidrokarbon siv1 tiriiniin
biiylik olclide petrol esdegeri olmasi yaninda, gerek atmosfere ek karbondioksit
yikii yaratmamasi nedeniyle cevresel zararli etkiler yaratmamasi, gerekse
yenilenebilir, tiikenmez olmasi nedeniyle aragtirmalarin {izerinde giderek
yogunlastig1 bir alandir. Ozellikle biyokiitle kavramu igerisinde yer alan organik
maddelerin yapilarinin farkli olmasi ve 1sil bozunmada farkli karakterler
gostermeleri nedeniyle, biyokiitle pirolizi iizerine laboratuar diizeyindeki
calismalar giderek 6nem kazanmaktadir. Ulkenin biyokiitle potansiyelin 9.5 Mtep
olmasi, bu konudaki ¢aligmalarin 6nemini daha da arttirmaktadir.

Yapilan ¢calismada, kolza (Brassica napus) yagl tohumlar: pirolizinde elde
edilen s1v1 lirtin veriminin arttirilmas: amaciyla, en uygun kosullar aragtirilmig ve
pirolizde etkin parametreler incelenmisgtir.

Piroliz deneyleri dort farkl reaktdrde, yavas, hizh, ani ve hidrojen-piroliz
kosullarinda yiiriitiilmiis, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu, piroliz
ortami gibi piroliz {rilinlerinin dagilimin1 ve yapisini etkileyen parametrelerin
etkileri aragtirlmigtir.

Yavag piroliz kosullarinda yiiriitillen ¢aligmalarda oncelikle +0.425-0.85
mm par¢acik boyutu aralifindaki 6rnekte, 400, 500, 550, 600, 700°C olmak {izere
bes farkh piroliz sicakhiginda ve 5°C/dk, 30°C/dk olmak tizere iki farkl 1sitma
hizinda deneyler yiiriitilmiis ve piroliz sicakligi ve 1sitma hizimin sivi {iriin
verimine etkisi incelenmistir. Daha sonra, piroliz deneyleri 550°C piroliz
sicakligt ve 30°C/dk 1sitma hizinda, dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85,
0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8 ve dp>1.8 mm olmak iizere alti farkli parcacik
boyutunda c¢ahgilarak, par¢actk boyutunun sivi {iriin verimine olan etkisi
aragtirlmigtir. Yavas piroliz kosullarinda stirtikleyici inert gaz akis hizinin
etkisini belirlemek amaciyla deneyler, 550°C piroliz sicakligy, 30°C/dk 1sitma
hizinda ve +0.6-1.8 mm pargacik boyutu araliginda, 50, 100, 200, 400 cm’/dk
azot akis hizlarinda gergeklestirilmigtir.

Hizli piroliz ¢aligmalan ise ilk olarak 300°C/dk 1sitma hiz1 ve 100 cm’/dk
azot akis hizinda, 400, 500, 550, 600 ve 700°C olmak iizere bes fakli piroliz
sicaklig1 ve dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8
ve dp>1.8 mm olmak iizere alti farkli pargacik boyutunda calisilarak, piroliz



sicaklig ve par¢acik boyutunun sivi iiriin verimine olan etkisi aragtirtlmigtir. Daha
sonra 1sitma hizinin sivi tirlin verimine olan etkisini incelemek amaciyla piroliz
deneyleri, +0.6-1.25 mm parcacik boyutu aralifindaki 6rnekte, S50°C piroliz
sicakligr ve 100 cm’/dk azot akis hizinda, 100, 300 ve 800°C/dk 1sitma hizlarinda
gergeklestiritmigtir. Hizli piroliz kogullarinda siiriikleyici gaz akis hizinin etkisini
incelemek amaciyla yapilan deneylerde ise piroliz sicakligi 550°C, pargacik
boyutu araligi +0.6-1.25 mm ve 1sitma hiz1 300°C/dk olarak alinmis ve deneyler
50, 100, 200 ve 400 cm’/dk olmak iizere dort arkli azot akis hizinda
yiiriitiilmiitiir.

Ani piroliz ¢aligmalarinda ilk grup deneyler oncelikle piroliz sicakliginin
ve pargacik boyutunun etkisini incelemek amaciyla 400, 500, 550, 600 ve 700°C
olmak iizere bes farkli piroliz sicakliginda ve dp<0.224, 0.224<dp<0.425,
0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8 ve dp>1.8 mm olmak
lizere yedi farkh paracik boyutunda, 100 cm’/dk  azot akis hizinda
gerceklestirilmigtir. Daha sonra deneyler 600°C piroliz sicakliginda ve +0.425-0.6
mm pargacik boyutu araliginda 50, 100, 200 ve 400 cm’/dk azot akis hizlarinda
yiirtitiilmiis ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi aragtirtlmigtir.

Hidrojen-piroliz ¢aligmalarinda 6ncelikle 1sitma hizinin etkisini incelemek
amaciyla deneyler, daha 6nceki piroliz ¢aligmalarindan belirlenen 550°C piroliz
sicakliginda, dp<0.224 mm pargacik boyutundaki Ornekte, 150 bar hidrojen
basincinda ve 10 1t/dk hidrojen gaz akis hizinda 8, 100, 300°C/dk olmak {izere ii¢
farkli 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Daha sonra deneyler 550°C piroliz
sicakliginda, dp<0.224 mm parcacik boyutunda, 300°C/dk 1sitma hizinda ve 10
It/dk hidrojen gaz akis hizinda 50, 100 ve 150 bar hidrojen basincinda
gerceklestirilerek hidrojen basmncinin sivi {irlin  verimi iizerine olan etkisi
incelenmistir.

Deneylerde elde edilen sivt iiriinler gesitli spektroskopik ve kromatografik
yontemlerle incelenmis petrol esdegeri ve kimyasal hammadde kaynag: olarak

kullanilabilirligi aragtirlmastir.



2. ENERJI

Ulkelerin kalkinmiglik diizeyinin saptanmasinda en belirleyici unsurlardan
biri olan enerji iiretimi ve tiikketimi o iilkenin ekonomik ve sosyal kalkinma
potansiyelini yansitmaktadir. Teknolojik yenilikler ve iletisim alaninda kaydedilen
ilerleme 1ile birlikte diinyamin buyiik bir pazara doniisme siireci igine girmis
olmasi, ekonomik kalkinmaya yeni boyutlar getirmektedir. Bu agidan, sadece
ulusal diizeyde degil, uluslar arasi alanda da hizla yeni enerji kaynaklarimin

bulunmasi yoniinde ¢aligmalar arttirilmaktadir [1].

2.1. Enerji Kaynaklari

Sanayilesme, sosyal ve ekonomik gelismenin en 6nemli temel girdisi olan
enerjiyi kaynaklarim olusum amaglarina uygun olarak asagidaki sekilde
siniflandirmak miimkiinddir :

a) Kendini yenilemeyen enerji kaynaklari: Bunlar uranyum ve toryum gibi
cekirdeksel kaynaklar olup, diinyanin olusumuyla birlikte olusmuslardir. Bu
kaynaklarin yeryiiziindeki miktarlan bellidir ve kullanilmalariyla belirli bir siire
sonunda tiikeneceklerdir. Bu ¢esit enerji kaynaklarma diger bir 6rnek ise jeotermal
enerjidir. Her ne kadar bu kaynagin, i¢indeki 151n sagar maddelerle kendi 1sisim
koruduguna iliskin gériisler varsa da temelde bu kaynak da diinyanin olusumuyla
birlikte olugsmug bir kaynaktir. Yer kiirenin 10! m*lik bir hacmi oldugu goz
oniine alindiinda, jeotermal enerji kaynagi neredeyse tilkenmez bir kaynak olarak
degerlendirilebilir.

b) Kendini uzun siirede yenileyebilen enerji kaynaklari: Bu kaynaklara en
iyi ornek fosil yakitlardir. Fosil enerji kaynaklar1 milyonlarca yilda olugsmuslardir.
Bu enerji kaynaklar kendilerini yenilemektedir ancak bu islem ¢ok uzun siirede
gerceklesmektedir. Genel bir ifade ile diinyadaki fosil yakit tiiketim hizi, fosil
olusum hizinin 300 000 kat1 dolayinda gergeklesmektedir.

¢) Kendini ¢ok uzun olmayan siirede yenileyebilen enerji kaynaklari: Bu
kaynaklara 6rnek olarak da biyokiitle ve su giicii verilebilir. Giines enerjisini

depolayan biyokiitle kendini yenileyen bir enerji kaynagidir ve eger liretildigi



oranda tiliketilirse, tiikenmez enerji kaynagi olarak da degerlendirilebilir. Su
giiciinden yararlanmada en 6nemli uygulama akarsulardan yararlanmaktir ve bu
amagcla yapilan biiylik barajlarin bazi iklimsel ve ekolojik yonden degisimleri
ortaya ¢ikarmalarina karsin bu kaynakta tiikkenmez ve temiz bir kaynak olarak
degerlendirilebilir.

d) Kendini kisa siirede yenileyen enerji kaynaklari, giinlik enerji
kaynaklar: Glines, riizgar, dalga ve gel-git enerjisi giinliikk enerji kaynaklaridir.
Bu kaynaklarin kendilerini yenilemeleri i¢in gegen siire giin mertebesindedir [2].

Enerjinin verimli kullanilmasinda g6z 6niine alinacak bazi parametreler ise
asagida 6zetlenmigtir.

1) Enerji kaynagimi segmek ve kullanmak: Enerji kaynagimin segiminde
enerji kaynaginin “enerji yogun" bir kaynak olmasi en 6nemli etkendir. Bagka bir
deyisle, enerji kaynaginin birim hacimde donustiiriilebilir enerjisinin fazla olmasi
Oonemlidir. Ayrica, kaynagin ekonomik olarak kullamlabilirligi, kaynaktan
yararlanabilme tekniklerinin geligmis ve uygulanir olmasi, her yerde bu kaynaga
kolayca erisilebilirlik, ucuzluk 6nemli etkenlerdir. Bunlarin yami sira kaynagin
rezervleri, bir diger degisle ne kadar siire kullamlabilecegi, ayrica kullanirken
cevreye verebilecegi etkilerde birer parametredir.

2) Kullanilan enerji kaynagini, istenilen enerjiye verimli olarak
déniigtiirecek aygit ya da sistemi segmek ve gelistirmek: Enerji kaynag:
segildikten sonraki agama, bu kaynaktan yararlanma asamasidir. Yararlanmadan
amag, enerji kaynagindaki mevcut enerji potansiyelini istenilen enerjiye
doniigtiirmektir. Gelistirilen doniigtiirticiilerde bilimsel verimlilik sinirlart goz
Oniine alinarak tasarimlar yapilmaktadir.

3) Déniigtiiriilen enerjiyi kullaniciya verimli olarak ulastirmak: Elektrik ya
da 1s1 tagimalarindaki kagaklarin kiigiik olgekli bireysel enerji tretimleri ile
azaltilmas1 giinliik enerji kaynaklarmin bireysel kullanimi ile 6nemli.' olglide
~duistiriilebilecektir. “Yerinde iiret ve tiikket” gortisii ile bu tir uygulamalarin
ozendirilmesi tasimadaki kayb: azaltacag gibi diger kagaklarin yol agtif1 kayiplan
da azaltmada rol oynayabilecektir.

4) Kullanicinin kendisine ulastirilan enerjiyi verimli kullanmast: Bu

asamadaki verimliligin en &nemli noktasi egitim olup, bu enerjinin verimli



kullanilmas1 konusunda egitilen tiiketicilerin bilingli tiiketiciler olarak en énemli
rolii istlenecegi de agiktir. Ulkemizin sanayi, konut, ve ulasim sektorlerinde
toplam enerji tiiketiminin % 50’sinden az olmamak iizere biiyiik bir enerji
tasarrufu potansiyelinin bulundugu goéz Oniine alindiginda, enerjinin verimli
kullaniimasinin 6nemi daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir [2].

Gintimiizde teknoloji ve sosyal kalkinmanin ana &gesi olan enerjinin
saglanmasinda ana kaynak olan fosil yakitlarin gelismis sanayi toplumlar1 kadar,
gelismekte olan iilkelerce de hizla tiiketilmesi, enerji ithal eden iilkeleri komiir,
petrol, dogal gazdan elde edilen hammadde ve enerjiyi baska dogal kaynaklardan
iretmeyi saglayacak yeni teknolojilerin gelistirilmesine yoneltmistir.

Alternatif enerji ve kimyasal hammadde kaynaklarinin arastirilmasimn
yaninda, ¢evrenin korunmas: da sanayilesmis toplumlarin karsi karsiya kaldigs
onemli sorunlarin basinda gelmektedir. Giinlimiizde kati atiklarin olusturdugu
cevre kirliligi sorunu biiyiik boyutlara ulagmis ¢evre kirliliginin 6nlenmesinin yani
sira, geri kazanilarak ekonomiye katki saglanmasi da g6z 6niine alinmaya

baslamustir.
2.2. Enerji Kaynaklarinin Genel Goriiniimii

Bu boliimde, diinyanin ve iilkemizin enerji sorunundan yaygin olarak
kullanilan enerji kaynaklari, bu kaynaklarin tiretim ve tiiketim miktarlari, cevresel

etkileri 6zetlenmis ve alternatif enerji kaynaklar verilmigtir.
2.2.1. Diinya enerji kaynaklarinin genel goriiniimii

Diinyada halen genis oranda kullanilan enerji kaynaklarinin baslicalari,
birincil enerji kaynaklar olarak adlandirilan komiir, petrol ve dogal gazdir. Diinya
genelinde enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini kargilayan birincil enerji kaynaklari
halen diinya enerji ihtiyacinin %77’sini karsilamaktadir. Diinya enerji konseyi bu
oranin 2020 yilinda %74 olacagin1 6ngérmektedir [3]. Diinya fosil yakit rezervleri

ve herhangi bir yilin sonunda rezerv olarak geride kalan fosil yakit miktarinin, o



yil iginde yapilan iiretim miktarina boélinmesi ile elde edilen rezervlerin

kullanilabilme siireleri Cizelge 2.1°de verilmistir [1].

Cizelge 2.1. Diinya fosil yakit rezervleri ve kullanma siireleri (1998 yil1)

Petrol Dogal Gaz Komiir
Milyar (Trilyon Taskomiirti | Linyit
Bélge Ton) Yil m?) Y1l Y1l
(Milyar Ton)
Kuzey Amerika 11.5 18 8.4 12 116.7 139.8 235
Orta ve Giiney Amerika 13.0 37 6.2 72 7.8 13.7 | >500
Avrupa 2.7 8 5.2 18 41.7 80.4 158
Eski SSCB Ulkeleri 9.1 25 56.7 83 97.5 132.7 | >500
Ortadogu 91.2 83 49.5 | >100 0.2 - 186
Afrika 10.1 28 10.2 | >100 61.2 0.2 266
Asya ve Okyanusya 5.8 16 10.2 41 184.4 107.9 146
TOPLAM DUNYA 143.4 41 146.4 63 509.5 4747 | 218

Diinya konvansiyonel enerji varliginin en biiyik bolimii taskémiirii
olusturmakta, bunu linyit, petrol, dogal gaz takip etmektedir. Bu rezervlerde
%23.4 ile ilk siray1 Eski SSCB Ulkeleri, ABD ise %25.1°lik pay ile ikinci siray
almakta, Cin %11.6, Avustralya %9.2, Hindistan %7.6 payla bu iilkeleri takip
etmektedir. Tiirkiye’nin toplam komiir rezervi ise bu rezervler icinde %0.1 pay
almaktadir. Diinya kémiir rezervlerinin 1998 yili iretimi géz Oniine alindiginda
diger birincil enerji kaynaklarina gére daha uzun sire kullanilabilecegi
goriilmektedir. ‘

Son yillarda ozellikle enerji kullanimina bagli olarak hizla artan gevre
kirliligi, diinyada temiz yakit arayiglarini zorunlu hale getirmis, bunun sonucu
olarak pek ¢ok dogal gaz rezervi saptanmustir. Diinya dogal gaz rezervlerinde

3 seviyesine

1998 yilinda %1.1 oraminda bir artis olmus ve 146.4 trilyon m
ulagmistir. Diinya toplami igerisinde Rusya Federasyonu toplam gaz rezervi
48.14 trilyon m® olup, %33’litk pay ile iilkeler arasinda birinci siradaki yerini
korurken, bunu 22.94 trilyon m® ve %16 pay ile Iran takip etmektedir. Diinya
dogal gaz rezervlerinin kullanilabilme stiresi yaklasik 63 yil olarak belirlenmistir.
Birincil enerji kaynaklarindan olan petrol, {iretimi, tasimasi ve
kullammindaki kolayliklar nedeni ile 20. yiizyilda hem enerji kaynagi hem de

petrokimya endiistrisi girdisi olarak simrli rezervlerine ragmen biiyiik bir hizla

tiitkenmektedir. Petrol 3000’den fazla kullanim alaniyla yagamimizda vazgegilmez



bir yer tutmaktadir. Petrol iiriinlerinin biyiik bir kismu gili¢ santrallerinde,
endiistride, 1sinmada ve sivi yakit olarak ulasim sektoriinde kullamilmaktadir.
Guntimiizde organik madde tiretiminin %95’inin petrol ve dogal gaz kokenli
oldugu tahmin edilmektedir [4].

Diinya petrol rezervi 1997 yilinda 140.8 milyar ton (1046.2 milyar varil)
olarak saptanmus, 1998 yilinda ¢ok az bir artigla 143.4 milyar ton’a (1052.9 milyar
varil) yiikselmistir. Petrol rezervlerindeki artiglar ve distsler ¢ok fazla
olmadigindan genel toplam da fazlaca etkilenmemistir. Ortadogu iilkeleri diinya
petrol rezervlerinde bolgeler itibariyle %64 ile en biiyiik pay sahibi iken, ikinci
siray1 %9 pay ile Orta ve Giiney Amerika almaktadir [1].

Rezervlerin kullanilabilme siireleri 1998 yili verilerine gore, petrolde 41,
dogal gazda 63 ve komiirde 218 yil olarak belirlenmistir [1]. Bu degerlendirmeden
de anlasilacag gibi, diinya kémiir varligi, diger konvansiyonel kaynaklara kiyasla
diinya gereksinimini uzun yillar karsilayabilecek diizeydedir. Ancak, komiir
kullanimmnin  6zellikle atmosferdeki sera etkisine neden oldugu yapilan
aragtirmalardan  goriillmektedir. Bu -¢evresel degisim olasihigl, komiiriin
degerlendirme alanlarii daraltmakta, ¢evresel etkinin disinda ulasim sektoriinde
koémiir kullaniminin ¢ok simirli olmasi da petrol varligimin  dikkatli bir sekilde
degerlendirilmesini glindeme getirmektedir [5].

Genel anlamda, diinyamin sosyal ve ekonomik etkinlikleri i¢in gerekli
enerji dengesini olugturan birincil enerji kaynaklarinin tiretimi Cizelge 2.2°de ve
tiketimi ise Cizelge 2.3’de verilmistir [1].

Diinya enerji tiiketimi, giderek kat1 yakit agirlikli bir tiikketimden, petrol ve
gaz yakit agirlikli bir tilketime yonelmistir. Petrol ve gazin 1950’li yillarda toplam
tiiketim i¢indeki pay1 %37’den, 1970’li yillarda %64’e yiikselmis, ancak 1991
yillinda bu deger %61 olarak gerceklesmistir. Ozellikle gelismis bati {ilkelerince
siirdiiriilen ¢aligmalar ve alinan 6nlemler sonucunda, 1980’1 yillardan sonra petrol
titketiminin azaltilmasi ve alternatif kaynaklarin gelistirilmesi 6n plana ¢ikmustir.
Fosil yakit tiiketimleri icerisinde 1998 yili verilerine gore yine petrol %44 ile

agirligini korumus, bunu %29 ile kémiir ve %27 ile dogal gaz takip etmigtir.



Cizelge 2.2. Diinya fosil yakat iiretimleri (1998 Yili)

Bélge Petrol Dogal Gaz Koémiir TOPLAM %
(Mtep) (Mtep) (Mtep) (Mtep)

Kuzey Amerika 667.0 665.1 636.5 1968.6 252
Orta ve Giiney Amerika 343.3 78.0 29.2 450.5 5.7
Avrupa 325.0 246.9 260.5 832.4 10.7
Eski SSCB Ulkeleri 361.3 579.6 181.0 1121.9 14.4
Ortadogu 1096.8 162.9 0.8 1260.5 16.2
Afrika 360.1 91.1 123.0 574.2 7.4
Asya ve Okyanusya 365.4 221.3 999.8 1586.5 20.4
TOPLAM DUNYA 3518.9 2044.9 2230.8 7794.6 100

Cizelge 2.3. Diinya fosil yakit tilketimleri (1998 yil1)

Bolge Petrol Dogal Gaz Komiir TOPLAM %
(Mtep) (Mtep) (Mtep) (Mtep)

Kuzey Amerika 1018 665 556 2239 29.3
Orta ve Giiney Amerika 217 78 19 314 4.1
Avrupa 760 247 350 1357 17.8
Eski SSCB Ulkeleri 184 580 166 930 12.2
Ortadogu 204 163 7 374 4.9
Afrika 112 91 96 299 3.9
Asya ve Okyanusya 895 221 1016 2132 27.8
TOPLAM DUNYA 3390 2045 2210 7645 100

2.2.2. Ulkemizdeki enerji kaynaklarmin genel goriiniimii

Ulkemiz enerji kaynaklanm acisindan zengin dilkeler grubuna
girmemektedir. Hemen hemen tiim konvansiyonel enerji kaynaklar ile yeni ve
yenilenebilir enerji kaynagimiz olmasina karsin, bu kaynaklar nitelik ve miktar
olarak yeterli bulunmamaktadir.

Giniimiizde enerji gereksiniminin yaklasik yarisim ithalat yoluyla
karsilayan tilkemizde, gegmiste yasamlan gesitli sorunlar nedeniyle kalkinmanin
gereksinim duydugu olgli ve kalitedeki enerjiyi zamaminda saglamada zaman
zaman yetersiz kalmmugtir. Planlarda Ongoriilen fiziki hedeflere ulasilamamus,
basta elektrik enerjisi olmak tizere, enerji sektorii bir dénemde {ilke ekonomisinde
darbogaz yaratan bir sekt6ér durumuna gelmigtir.

Enerji talebimizin yurti¢i iiretimle karsilanma oram 1990 yilinda %47.7
iken 1995°te %41.5, 1996’da %38.8, 1997°de %37.8, 1998’de %38.9 olmustur.
Bu oranin 2005 yilinda %26, 2010 yilinda iki adet niikleer santralin devreye



10

alinmasi programlandigindan %28, 2020 yilinda ise %24 olmas: beklenmektedir
[1].

Ulkemizde toplam 74.3 Mtep olan enerji tiiketiminin, sektorlere dagilim
incelendiginde %38 ile sanayi sektérii ilk siray1 almakta, bunu %34 ile konut ve
hizmetler ve % 19 ile ulastirma sektorleri takip etmektedir.

Enerji tiretim artigimnin talepten daha diiiik olmast nedeniyle 1990-1998
yillar1 arasinda net ithalatta % 6’lik bir artis gergeklesmis ve yaklasik 1.5 kat
artarak 1990 yilindaki 28.5 Mtep seviyesinden, 1998 yilinda 45.6 Mtep seviyesine
ulagsmistir. Gegmis yillarda oldugu gibi 1998 yilinda da petrol basta olmak iizere
dogal gaz, komir ve elektrik enerjisi ithalatlar yapilmistir. Tas komiirti ve ikincil
komiir ithalatlar1 toplam olarak 8.8 Mtep (%18), ham petrol ve petrol iiriinleri
30.3 Mtep (%62.3), dogal gaz 9.3 Mtep (%19.1) ve elektrik 0.3 Mtep (%0.6)
olarak gerceklesmistir [1].

Tirkiye’nin belirlenmis olan enerji kaynaklar1 rezerv ve potansiyel
degerleri, kaynak gruplarma goére Cizelge 2.4’te verilmistir [1]. Rezervlerimizin
diinya rezervleri igerisindeki yeri incelendiginde; kémiir rezervi ile jeotermal ve
hidrolik enerji potansiyeli, diinya kaynak varliginin yiizde biri civarindadir. Petrol

ve dogal gaz rezervleri ise son derece kisitlidir. Toryum rezervi diinya rezervinin

Cizelge 2.4. Tiirkiye’nin enerji kaynak rezervi (1998 yili)

Kaynaklar Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam
Tagkomiirii (Mton) 423 456 245 1124
Linyit (Mton) - - - -
Elbistan 3357 - - 3357
Diger 3982 626 110 4718
Toplam 7339 626 110 8075
Asfaltit (Mton) 45 29 8 82
Bittimler (Mton) 555 1086 - 1641
Hidrolik{(GWh/yil) 123040 - - 123040
Ham petrol (Mton) 43.7 - - 43.7
Dogal gaz(Milyar m°) 8.8 - - 8.8
Niikleer Kaynak(Ton) - - - -
Tabii Uranyum 9129 - - 9129
Toryum 380000 - - 380000
Jeotermal(MW/yil) - - - -
Elektrik 200 - 4300 4500
Termal 2250 - 28850 31100
Giineg(Mtep) - - - -
Elektrik - - - 8.8
Termal - - - 26.4
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%54’unti olusturmakta, ancak bunun degerlendirilmesi ise deneysel asamada
safhasinda olan toryum santrallarinin gelismesine bagh goriilmektedir.

Ulkemizde meveut enerji kullanimma yonelik en nemli kaynak linyit ve
hidrolik enerji olmakla birlikte petrol, taskomiirti, asfaltit, dogal gaz, jeotermal,
odun, hayvan ve bitki artiklar ve giines enerjisi gibi birincil enerji kaynaklan ile
elektrik enerjisi, kok, biriket gibi ikincil enerji kaynaklari da iiretilmekte ve
tiiketime sunulmaktadir [6]. Ulkemizde iiretilerek yurt i¢ine sunulan birincil enerji
kaynaklar tiretimi Cizelge 2.5°de, 1990-1998 dénemi birincil enerji kaynaklarinin
tiiketimi ise Cizelge 2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.5. Tiirkiye enerji kaynaklar iiretimi

1990 1995 1996 1997 1998
Taskomiirii  (Bin ton) 2745 2248 2441 2513 2156
Linyit (Bin ton) 44407 52758 53888 57387 65204
Asfaltit (Bin ton) 276 67 34 29 23
Dogalgaz (Milyon m’) 212 182 206 253 565
Petrol (Bin ton) 3717 3516 3500 3457 3224
Hidrolik (GWh) 23148 35541 40475 39186 42229
Jeotermal
Elektrik (GWh) 80 86 84 83 85
Is1 (Bin tep) 16 64 90 108 153
Giines (Bin tep) 21 52 80 30 100
Odun (Bin ton) 17870 18374 18374 18374 18374
Hay.Bit.Art. (Bin ton) 8030 6765 6666 6575 6739
Genel Top.  (Bin tep) 25123 26255 26926 27687 28884
Artis (%) 0.9 2.6 2.8 4.3
Cizelge 2.6.Tiirkiye enerji kaynaklarinin titketimi
1990 1995 1996 1997 1998
Taskomiirii  (Bin ton) 8191 8648 10892 12537 13146
Linyit (Bin ton) 45891 52405 54961 59474 65504
Asfaltit (Bin ton) 287 66 34 29 23
Dogalgaz (Mﬂyonmj) 3418 6937 8114 10072 10648
Petrol (Bin ton) 22700 27918 29604 29176 29022
Hidrolik _(GWh) 23148 35541 40475 39816 42229
Jeotermal
Elektrik (GWh) 80 86 84 83 85
Is) (Bin tep) 16 64 90 108 153
Giines (Bin tep) 21 52 80 80 100
Odun (Bin ton) 17870 18374 18374 18374 18374
Hay Bit.Art. (Bin ton) 8030 6765 6666 6575 6739
Net Elek. Ithali (GWh) -731 -696 -73 2221 3000
Ikinc. Kom.ith. (Binton) 453 1024 2281 2519 1833
Genel Top.  (Bin tep) 52632 63215 69402 73257 » 74249
Artig (%) 3.7 9.8 5.6 14
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Birincil enerji kaynaklarinin tiretimleri 1998 yilinda, 1997 yili seviyesine
gore %4.3 artisla 27.7 Mtep’ten, 28.9 Mtep’e ulasmugtir. Petrol ve dogal gaz
tiretim miktarlan oldukca diisiik diizeyde oldugundan, iilkenin ana enerji kaynag
basta linyit olmak iizere kémiirdiir. Uretimde 6nemli artis kaydedilen diger bir
enerji kaynagi da hidrolik enerji olup, 1990 yilinda 23148 GWh’ten yillik
ortalama %7.8 artigla 1998 yilinda 42229 GWh’e ulagmuistir.

Toplam komiir, 1998 yilinda birincil enerji kaynaklari iiretiminin
%48.3’tinli, petrol ve dogal gaz %13.5%ini, hidrolik ve jeotermal -elektrik
%12.8’unu, diger yenilenebilir kaynaklar %0.9°’unu, ticari olmayan yakitlar ise
%24.5’ini olusturmustur.

| Ulkemiz enerji tiiketimi 1998 yilinda 74.2 Mtep ulasmis olup oranina
baktigimizda, komiir %31, petrol %42, dogal gaz %13, hidrolik %5, ticari
olmayan yakitlar %9, yeni ve yenilenebilir kaynaklar %1 pay alirken, bu paylarin
2020 yilinda kémiir %40, petrol %22, dogal gaz %25, hidrolik %3, ticari
olmayan yakitlar %1, yeni ve yenilenebilir kaynaklar %3 ve niikleerin %6 olmasi
beklenmektedir. Bu paylarn incelenmesinden de goriilecegi iizere petroliin
payindaki hizli diisiise karsilik, son yillarda kullanimi hizla artan dogal gazin
payinin 2020 yilinda 1998 yilina gére yaklasik iki kat artmasi beklenmektedir.

Yerli enerji kaynag: iiretiminde hidrolik enerji ve kémiir 6nemli bir yer
tutmakla beraber, tiikketimde kémiir ile birlikte gok uzun yillardan beri petrol ve
son yillarda da dogal gaz 6nem kazanmigtir. Cizelge 2.5 ve 2.6’dan da goriildiigi
gibi enerji kaynaklarinin liretimi ve tiiketimi arasindaki fark petrol, kémiir ve
dogal gazin ithalati seklinde karsilanmaktadir. Toplam enerji ithalatinda, 1998
yilinda petrol %62 ile en fazla paya sahip olmus, bunu %19 ile dogal gaz, %15 ile
taskomiirii takip etmistir. Bu oranlarin 2020 yilinda siras1 ile %29, %33, %38
olmasi beklenmektedir.

Sanayilesmemize ve gelismemize paralel olarak artan enerji talebimizin
giivenilir olarak kargilanmasimn saglanmasinda, bugiin oldugu gibi gelecekte de
enerji ithalati kagilmaz gorilmektedir. Bu talebin &niimiizdeki yillarda niikleer

enerji ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanacag diisiintilmektedir.
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2.3. Fosil Yakit Tiiketiminin Cevre ve Insan Saghgt Uzerine Etkileri

Yeni bir ylzyila girerken, diinya niifusu gegen yiizyila oranla dért kat
artmis, diinya ekonomisi ise on yedi kat buylimiistiir. Bu biiylime bir yandan
yasam standartlarinda biiylik gelismelere yol agmis ancak diger yandan da bu
artiga paralel olarak fosil yakit tikketimini de arttirmagtir.

Artan bu enerji talebi karsisinda, diinya enerji talebinin halen %77’sini
karsilayan kbrrﬁir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlardaki azalma ve bu
yakitlarin ¢evre {izerindeki olumsuz etkileri (sera etkisine baglh olarak atmosferin
1sinmas1 ve iklim degisiklikleri, yagis anormallikleri, kirli sis, asit yagmurlari, ve
saglik problemleri) sonucunda yeni enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmus ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi artmastir [7].

Fosil yakitlarin yanmasi: karbondioksit (CO,), karbonmonoksit (CO),
kiikiirtdioksit (SO,), azotdioksit (NO,), silflirtriokdit (SOs3), azotoksitler (NOy),
ugucu organik bilesikler, radyoaktif maddelerle, partikiiler maddeler agiga
¢cikmaktadir. Yakit olarak kémiir kullamldiginda bilinen kirlilik elementlerinin
yam stra kiilde agiga ¢ikar. Bu kiil kadmiyum, civa, kursun ve arsenik gibi agir
metalleri i¢erdiginden yiiksek oranda kirletici etkiye sahiptir. Petrol tirtinlerinin
yakilmasi sonucunda ise hidrokarbonlar ve kursun ag1ga ¢ikar.

Sera gazlarinin yaklagik %57si enerji kaynakli olup bunlarin en 6nemlisi
karbondioksittir. Kémiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlara dayali enerji tiretim
ve tiiketiminden kaynaklanan agir1 CO,’in atmosferde yol agtig1 sera etkisine bagl
olarak meydana gelen kiiresel 1sinma iklim degisikligi, buzullarin erimesi, kiy1
ovalarimin sular altinda kalmasi, yagis rejimlerinin degismesi, kurak ve yar1 kurak
alanlarin olugmasi, orman ve bitki gesitliliginin azalmasi gibi 6nemli sorunlara yol
acmaktadir [7].

Karbonlu yakitlarin yapisinda degisen oranlarda bulunan azot bu yakitlarin
yanmasi sirasinda hava ortaminda bulunan oksijen ile birleserek NOyx (NO ve
NO,) gazlarimi olusturmaktadir. NOy teneffiis edildiginde akcigerlerde aside
doniiserek tahris yapar, bronglart doldurur, akcigerlerin havadan oksijen alma
yetenegini yitirmesine ve bdylece kana daha az oksijen gegmesine yol agmaktadir.

Hasta sonu genellikle 6liim olan kronik nefes darlig1 ve emfizema gibi hastaliklara
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yakalanabilir. Atmosferdeki azot oksit miktarinin artmas bitkilerinde direnglerini
yitirmesine de yol agmaktadir [8].

Petrol ve komir yakildiginda hemen kikiirt agiga ¢ikarmakta ve
kiikiirtdioksit (SO;) formunda yayilmaktadir. Bu da solunum organlarina zarar
vermektedir. Kiikiirtdioksit zamanla atmosferde birikerek, SO3 olarak bir bagka
sekilde oksitlenmekte ve yagmur suyu ile birleserek siilfiirik asidi (H,SOj)
meydana getirmektedir. Yapraklari yakan, topraktaki mineralleri ¢dzen bu asit
bitkilere zarar verdiginden bitkiler zararli mineralleri filtre edemez hale gelir,
toprak bol miktar ve g¢esitte {irlin yetistirilemeyecek kadar asitlegir. Asit
yagmurlari gollerdeki hayat1 da yok etmekte ve ayrica insaat yapilarina da zarar
vermektedir [8].

Benzinin yanmastyla olusan bir diger zararli maddede, sc;lunum yollar1 ve
g6zleri tahris eden fazla solundugunda teneffiisii zorlastiran bir yanma hissi veren
peroksiasilnitratdir (PAN). Fosil yakitlarin yanmasiyla ortaya ¢ikan bir diger
zararli gaz karbonmonoksittir (CO). Karbonmonoksit, karbondioksitten ¢ok farkli
olup zehirlidir, bas agrisi, bas dénmesi ve sersemlige yol agar. Eksoz gazlan
arasinda ¢ikan bir bagka kirletici, 6zellikle ¢ocuklarda satiirnizm hastaligina yol
acan kursundur . Diger bir kirletici ise smog (kirli sis)’dir. Gézlerde yorgunluga
ve gerginlige yol acan, zaman zaman goriisli engelleyecek olglide kalinlagan smog
yukaridaki kirleticilerin hepsini igerdiginden ve biiyiik sehirler bundan uzak
kalamadigindan niifusun 6nemli bir b6limii bundan etkilenir. Bu kirleticiler
yapraklardaki kiigiik gézenekleri tikayarak fotosentez ve solunumu durdurmakta,

ormanlarin 6limiine yol agmaktadir [9, 10, 11].

2.4. Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

Bugiin diinyadaki ticari enerji tiiketiminin %90’1 fosil, %7’si niikleer,
%3’1i de hidrolik ve diger kaynaklara dayanmaktadir. Diinyada kullanilan elektrik
enerjisinin %80°1 yenilenemeyen kaynaklardan (komiir, dogal gaz, petrol ve
uranyum) iiretilmektedir. Geri kalan boliim ise yenilenebilir enerji kaynaklarindan
saglanir. Yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda hidroenerji %19’luk bir paya
sahipken; glines, riizgar, biyokiitle ve jeotermal kaynaklardan elde edilen

enerjinin toplam payr ise %1’den azdir. 1998 yilinda yenilenebilir enerji
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kaynaklar: iiretim ve tiiketimi 11 Mtep ve toplam birincil enerji kaynaklari arzimin
%15’1 olarak gerceklesmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari iiretimi, toplam kémiir {iretiminden sonra
ikinci en yiiksek iiretime sahip kaynaklardir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
arzinin yaklagik tigte ikisini (7.1 Mtep) biyokiitle (odun, havan ve bitki artiklari)
olugturmaktadir. Ticari olmayan kaynaklar olarak adlandirilan biyokiitlenin biiyiik
cogunlugunu odun olusturmakta olup, bu kaynaklar 6zellikle 1sinma amagl olarak
titketilmektedir. Geri kalan iigte birlik'yenilenebilir enerji kaynagmin da biiyik
cogunlugunu hidrolik enerji olugturmaktadir. Hidrolik enerji 1998 yilinda toplam
elektrik enerjisi tiretiminin %38 ni saglamigtir.

Petrol fiyatlarinin 1970’1i yillarda hizli yiikselisi ile birlikte glindeme gelen
alternatif enerji kaynaklarnmn, tiretimi ve kullammi sirasinda c¢evreyi daha az
kirletmeleri ve yenilenebilir olmalar1 en 6nemli 6zellikleridir. Baglica alternatif
enerji kaynaklari, 6zellikleri, potansiyelleri ve kullamim alanlari su sekilde

Ozetlenebilir.
2.4.1. Giines enerjisi

Giines kiitlenin enerjiye ¢evrildigi ve saniyede milyonlarca ton
mertebesinde enerjinin iretildigi sonsuz enerji kaynagidir. Giines enerjisi, sinrsiz
bir potansiyele sahip olmasi, tiikenmez niteligi, ¢evre kirliligine yol agmamasi
gibi nedenlerle biiyiikk 6nem kazanmis bulunmaktadir [12]. Giinesten diinyaya
gelen enerjinin yogunlugu, atmosferin tizerinde m? bagina 1.35 kW kadardir. Bu
yogunlukta diinya c¢apinin kapladigi alana gelen gilines giicii 178.10° MW
diizeydedir. Diinyanin tiim ytizeyine bir yilda diigen giines enerjisi 814. 10° Mtep
gibi gorkemli boyuttadir. Bir bagka anlatimla, bir yilda gelen giines enerjisi
miktari, bilinen kémiir rezervinin 50 kati ve bilinen petrol rezervinin 800 kat:
kadardir [13, 14].

Giines enerjisinin giinlik yagamin ayrilmaz bir pargas: olmast nedeniyle,
verimli olarak kullanulabilmesi amacina yonelik arastirma gelistirme c¢alismalar
son 20 yilda yogunlastirilmistir. Glines enerjisi gilinlimiizde bina ve su

1sitmalarinda, pompalarda, absorpsiyon yontemi ile sogutmada, havalandirma
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tesislerinde, elektrik {iretiminde, damitik su {iiretiminde, telekomiinikasyon
sistemleri ile katodik koruma gibi birgok alanda etkili sekilde kullanilmaktadir
[15].

Pasif gilines sistemleri, giines enerjisi kullanimi i¢in gelistirilen en eski
sistemlerden biridir, binalarin kisin 1sitilmasinda, yazin ise 1sinmayi onleyecek
kosullarin saglanmasinda, seralarin isitilmasinda, zirai iirtinlerin kurutulmasinda
kullaniimaktadr.

Aktif glines sistemleri 1sitma, sogutma ve elektrik {iretimi gibi amaglarla
kullanilabilirler, termal sabit sistemler ve glines tarayici sistemler olarak ikiye
ayrilirlar. Termal sabit sistemlerde giines enerjisi sabit bir toplayici ile toplanir,
daha sonra 1stya doniistiiriilerek bir akigkana transfer edilir. Bu sistemlerde diiz
plakal: kollektorler, boru seklindeki kollektorler, yiiksek kapasiteli kollektorler ve
glines havuzlan tiplerinde toplayicilar kullamlmaktadir.

Fotovoltaik sistemlerde ise sistemin temelini, yiizeyine gelen giines 1518in1
dogrudan elektrik enerjisine gevirme Ozelligine sahip giines pili adi verilen yari
iletken maddeler olugturur. Fotovoltaik sistemler elektrik enerjisinin gerekli
oldugu her uygulamada kullanilabilirler, uygulamaya bagli olarak sistemde
akiimiilatorler, invertorler, akii kontrol cihazlari ve cesitli elektronik destek
birimleri kullanilir. Bu sistemler ya bagimsiz olarak 6zellikle yerlesim yerlerinden
uzak, elektrik sebekesi olmayan yorelerde kullanilir ya da daha biiyiik giiclerde
sebeke baglantili olarak ¢aligtirilirlar. Fotovoltaik piller, farkli tirde yari iletken
madde kullanilarak yapilirlar. Elektronik sanayinin gézde malzemesi silisyum
kristali, giines pillerinin ¢ogunun iretiminde kullamlan yari iletken maddedir.
Giinlimiizde ticari ortamda bulunabilen belli basl: tiirler monokristal, polikristal,
ince film ve amorf silisyum pillerdir. Mono ve polikristal pillerin verimleri %14
ince film amorf silisyum pillerin ise %7 civarindadir. Yapay uydularin elektrik
enerjisi fotovoltaik toplayicilardan saglanmaktadir. Fotovoltaik toplayicilarin gok
yiiksek maliyeti olmas ile birlikte, %10 civarinda diisiik verimlerde ¢aligmalari
nedeniylede yaygin olarak kullanilamamaktadir [16].

Giines enerjisi temiz, yenilenebilir ve stirekli bir enerji kaynagidir. Glines
enerjisi ile ¢aligan sistemler kolayca tasinip kurulabilen gerektiginde enerji

ihtiyacina baglt olarak basitge degistirilebilen sistemlerdir. Ancak diisiik
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verimlidirler (%15 civarinda), baslangic maliyetleri ¢ok yiiksektir, piller gibi
depolama malzemeleri ig¢in uygun degildirler ve tiiketiciler i¢in maliyetleri
yiiksektir.

Cografi olarak 36-42° kuzey enlemleri arasinda bulunan tilkemiz giines
enerjisi agisindan sansh bir konumda yer almaktadir. Yillik giineslenme siiresi
2640 saat ve ortalama ismum siddeti 3080 kcal/m’giin’diir. Ortalama giines
enerjisi yogunlugu giinlikk metrekare bagina 3.6 kWh’dir. Tiirkiye’nin giiney ve
bati bolgelerinde giines kolektorleri su i1sitmak amaciyla yaygmn olarak
kullanilmakta olup, bu rakamin 3.5 milyon m* oldugu tahmin edilmektedir. Giines
enerjisi ile 1sitma konut ve ticari binalarda giin gegtikce atmaktadir [17].

Ulkemizde su an i¢in giines enerjisi kullamm ¢ok yaygin degildir, ancak
gelecegin diinyasinin enerji gereksiniminin karsilanmasinda, geleneksel enerji
kaynaklarinin yaninda en 6nemli segeneklerden biri olacag: agiktir.

Mevcut politikalar sonucu elde edilebilecek giines enerjisi kullamminin
2020 yilinda diinya enerji tiikketimi ig¢indeki payinin binde 8 olmasi ve en biiyiik
kullamimin Kuzey Amerika bolgesinde gergeklesmesi beklenmektedir [18].

Giines enerjisinin en biiyiilk dezavantaji stirekli olmamasindan
kaynaklanmaktir. Geceleri yok olusu yaninda, giindiiz boyunca da giines 1sinlari
siddetinde parabolik bir degisme g6zlenmesi, giineslenme siiresinde mevsimlere
gore iki kata varan degismeler olmasi ve bu durumlarin gilines enerjisinin

depolanmasini zorunlu kilmaktadir [15, 19].

2.4.2. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi, ¢ok kiiglik basing farklar1 altinda hareket eden hava
kitlesinden meydana gelmektedir. Diinya ¢ok biiyiik bir riizgar giicii potansiyeline
sahiptir, giinesin atmosferi farkli derecelerde 1sitmas: riizgar enerjisinin
olusmasimi ve devamlilifuu saglamaktadir. Riizgar enerjisi de, giines enerjisi gibi
hava kosullarina ve topografik sartlara gére degisim gostermektedir. Riizgar
enerjisi yatay ve diisey eksenli riizgar tiirbinleri ile mekanik -enerjiye
doniistiiriilmekte, su pompalama veya elektrik iiretimi amaciyla da bu mekanik

enerjiden yararlanilmaktadir.
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Riizgar enerji sistemlerinin ana ¢aligma prensibi; riizgarin tiirbin
kanatlarin1 ¢evirmesiyle elde edilen mekanik enerjinin diger enerji sistemlerine
¢evrilmesinden ibarettir. Riizgar enerjisi, mevcut enerji kaynaklarn ile
kargilastirildiginda, ekonomik olmamasina ragmen diger fosil kokenli enerji
kaynaklarimin tiikkenebilirligi karsisinda 6nem tasimaktadir, ozellikle ¢evre
sorunlarina yol agmamasi 6ntimiizdeki yillarda alternatif enerji kaynag: olarak 6n
plana ¢ikacagini gostermektedir [12]. Yapilan caligmalar, iilkelerin mevcut
sistemlerinde higbir degisiklik yapilmaksizin toplam elektrik iiretimlerinin
%15’ini riizgar enerjisinden elde edebileceklerini gostermektedir.

Diinya’da riizgar enerjisi konusundaki teknoloji, riizgar enerjisi ile kiigiik
capli mekanik su pompalt tek basina kurulu sistemler ile kiiciik yerlegim
birimlerinin enerji ihtiyacinin karsilanmasi ve dogrudan sebeke baglantili birimler
konularinda gelismeler gostermektedir. Sebeke bagintili sistemler bir adet
sistemden olusabilecegi gibi riizgar tarlasi olarak tanimlanan ¢ok sayida sistemden
de olusabilmektedir. Halen riizgar enerjisi ile ilgili teknoloji, biiylik ¢apta enerji
iretimi amacina yonelik istemlerin tasarlanmasi tlizerine yogunlastirilmistir.
Giiniimiizde tek bir sistemin biiyiikliigh 750 kW ve iizeri kapasitelere ulagmis
olup ozellikle 750 kW’lik sistemler ticari ortama girmis bulunmaktadir.

Giinlimiizde diinya ¢apinda kullamimi ve teknolojisi en hizli artan
yenilenebilir enerji kaynag riizgar enerjisi doniisiim sistemleridir. Riizgar tiirbin
teknolojisinin gelismesi, elektrik enerjisinin firetim maliyetlerinin alisilmis giic
santrallariyla rekabet edebilecek diizeye gelmesi ve gevresel etkilerin minimum
olmasi riizgar enerji sistemlerinin uygulamalarim oldukca yayg1n1a§t1rmaktéd1r.
Diinya’da 1990 yilinda 2160 MW olan riizgar enerji kapasitesi, 1998 yil sonu
itibariyle 9839 MW diizeyine ulagmustir. Temmuz 1999 tarihinde ise toplam
kurulu gii¢ 11285 MW degerleri civarindadir. Diinyadaki kurulu giiclin %064.2
kadar1 Avrupa, %21.9 kadan ise Kuzey Amerika’dadir [20].

Riizgar enerjisi ile ¢alisan su pompalama sist;:mleri baz1 lilkelerin kirsal
bolgelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha verimli ve daha genis bir
araliktaki rlizgar hizlarinda kullanilabilme ve maliyetlerinin diigtirilmesi

konusundaki ¢alismalara devam edilmektedir [21].
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Riizgar potansiyeli agisindan uygun yorelere sahip bulunan tilkemizde,
riizgar potansiyelinin belirlenmesine yénelik ol¢timler yapilmaktadir. Yapilan
calismalara gore Tiirkiye’nin Bati1 ve Kuzeybati bolgesi riizgardan elektrik enerjisi
retimine elverigli bolgeler olarak belirlenmistir. Bu kapsamda bir¢ogu sahil
yo6relerinde olmak iizere toplam 10 adet riizgar enerjisi gézlem istasyonu
géhstlrllmaktadlr. Tirkiye’nin riizgar enerji potansiyeli 400 milyar kWh’in
tizerinde dogal briit potansiyeli, 124 milyar kWh civarinda teknik potansiyel ve
uygun yoreler i¢in 14 milyar kWh’in tizerinde net ekonomik potansiyelin varligi
hesaplanmistir. Ulkemizin sahip oldugu riizgar potansiyeli goz Oniinde
tutuldugunda, riizgar enerjisinin ekonomik, giivenilir ve ¢evresel olarak
uygulanabilir enerji kaynaklarindan biri olacagi ve Tiirkiye’nin elektrik
ihtiyacinun karsilanmasinda dikkate deger bir katki saglayacag: agiktir.

Son yillarda yeni gelismis teknolojilerle kurulan riizgar santralleri,
hidrolik ve dogal gaz santrallerden biraz pahali, linyit ve niikleer lsantrallerle
vaklasik ayni, diger santrallerden ise daha ucuz olmasi ve cevresel hususlar
nedeniyle riizgardan enerji liretiminin Onemi giderek artmaktadir. Rlizgar enerjisi
tehlikesiz bir giic kaynagi ve yenilenebilir olmasi, sera gazi icermemesi, temiz ve
net bir enerji iiretmesi, degerli fosil yakitlarin bosa harcanmasini &nlemesi,
iyonize karbon ve radyoaktif atik igermemesi ve ekonomik bir elektrik sistemi
gibi avantajlara sahiptir. Ancak bu pek ¢ok avantajin yam sira riizgar enerjisi
kullamim amaciyla riizgar tlirbini ve riizgar tarlasi kurulmasi, gorsel ve estetik
olarak kisileri ve gevreyi etkilemesi, giiriiltii olugturmasi, kus oliimlerine neden

olmasi, haberlesmede parazitler yaratmasi gibi bazi dezavantajlari da vardir [22].

2.4.3. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, yerkabugunun cesitli derinliklerinde birikmis 1simn
olusturdugu, sicakliklari siirekli olarak bolgesel atmosferik ortalama sicakligin
{izerinde olan ve gevresindeki normal yer alt1 ve yertistii sularina gore daha fazla
erimis mineral, ¢esitli tuzlar ve gazlar igerebilen sicak su ve buhar olarak
tanimlanabilir. Ayrica bazi alanlarda bulunan “sicak kuru kayalar” da akiskan

icermemesine ragmen, jeotermal enerji kaynagi olarak nitelendirilirler.
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Jeotermal akiskani olusturan sular meteorik kokenli olduklarindan,
yeraltindaki hazneler siirekli beslenmekte ve kaynak yenilenebilmektedir. Bu
nedenle pratikte, beslemenin {izerinde kullamim olmadikga jeotermal kaynaklarin
tikenmesi s6z konusu degildir.  Ulkeler ve kokenlerine gore degisik
simiflandirmalar olmasina ragmen jeotermal enerji, sicaklik igerigine gore genel
olarak li¢ gruba ayrilir. Bunlar; diigiik entalpili sahalar (20-70°C sicaklik), orta
entalpili sahalar (70-150°C sicaklik), yiiksek entalpili sahalar (150°C’den yiiksek
sicaklik) olarak siniflandinilabilir [23]. "

Ucuz ve temiz enerji kaynagi olan jeotermal enerjiden sicaklifina gore
cesitli kullanim sahalarinda yararlanilmaktadir. Bu gesitliligin nedeni ise termal
kaynagin sicaklign ve akiskamin kimyasal bilesiminin etkisidir. Termal
kaynaklarin sicakliklan igin 1s1 kaynagi olan magmatik faaliyete mesafesi 6nemli
bir faktérdiir. Kimyasal bilesimlerindeki farklilik ise akigkanin igerisinde dolagtigi
jeolojik birimlerdeki degisikliginden kaynaklanmaktadir. Sicakligr 150°C ve daha
yiiksek olan jeotermal kaynaklardan elektrik enerjisi tretiminde, 70-150°C
arasinda olanlardan ise merkezi 1sitma, seracilik ve kiir merkezi vb. sekillerinde
yararlanilmaktadir [24].

Jeotermal akigskanin icerisinde bulunan mineraller tretim kuyularinda,
iletim hatlarinda ve esanjérlar icerisinde kabuklagmalara ve korozif etkilere neden
olmaktadir. Bu olumsuz etkilerin minimuma indirgenmesi amaciyla tiretim
kuyusuna inhibitdr denilen kimyasal karigimlar ilave edilmektedir, ilave edilen bu
kimyasallar zehirli ve/veya zararli kimyasallarda icermektedir. Ayrica jeotermal
akigkanlar biinyelerinde bor ihtiva etmektedir. Bor elementi akiskan igerisinde az
miktarda bulunmast halinde bitkilerin gelismeleri ve bliytimeleri agisindan énemli
bir element olmakla birlikte, akiskan igerisindeki konsantrasyonun fazla olmasi
halinde bitkileri ¢iirtitiip toprakta birikerek topragi ¢oraklastirmakta, hatta topragi
kullanilamaz hale getirmektedir. Jeotermal akigkanlar iginde insan ve hayvan
saglhigim tehdit eden arsenik, civa, kadmiyum, kursun, krom vb. agir metaller
bulunmaktadir. Bu nedenle igme ve kullanma suyu temin edilen ylizeysel ve
yeralti sularina jeotermal akigkanlarin karigmasi halinde bu sularmn kalitesinin

bozulmasina, 'kullamlamaz hale gelmesine neden olmaktadir. Tim bu
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olumsuzluklardan dolay1 jeotermal akigkanlarin reenjeksiyon yontemi ile yer
altina verilerek dogal kaynaklara verilecek zararin 6nlenmesi gerekmektedir.

Jeotermal kaynaklar kullaniminin yayginlastirilmast ve atik niteligindeki
enerjisi alinmis olan sicak akigkanin reenjeksiyon y6ntemi ile yeniden yer altina
verilmesi durumunda temiz, yiiksek verimli ve direkt olarak elde edilebildigi igin
maliyeti diigiik bir enerji kaynagidir. Yeraltindan ¢ikarilarak tiiketilen kismin aym
oranda kisa siirecte tekrar olugmasiun miimkiin olmamasi, ayrica bu
kaynaklardan elde edilen suyun genellikle agindirict ve kirlilik yaratict mineraller
icermesi jeotermal kaynaklarin dezavantajlaridir.

Diinyadaki 6nemli jeotermal kusaklar And volkanik kusagi, Alp-Himalaya
kusagi, Dogu Afrika rift sistemi, Karayip Adalar1 ve Orta Amerika volkanik
kusagidir. Tiirkiye, Alp Himalaya tektonik kusag: tizerinde bulunmast nedeniyle
jeotermal acidan biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Tirkiye jeotermal kaynak zenginliginde diinyada 7.tlkedir. Tim
diinyadaki jeotermal enerji potansiyelinin %8’inin Tirkiye’de bulundugu
belirlenmektedir. Ulkede 1960 yilindan bu yana yapilan arastrmalarda 140 adet
jeotermal sahada sicakliklar1 102°C’ye varan 600’in ilizerinde, bazi kaynaklara
gore ise 1000’e kadar sicak su (jeotermal enerji) kaynagi mevcuttur. Ulkemiz
Avrupa’da bulunan iilkeler arasinda jeotermal enerji kaynag: Italya’dan sonra en
fazla olan bir tilkedir. MTA verilerine gore lilkemizin jeotermal 1s1 potansiyeli
31500 MWh’dir. Bu potansiyel 5 milyon evin isitilmasina esdegerdir. Bu
kaynaklar tilkenin jeolojik yapisi1 nedeniyle Ege Bolgesinde hem sicaklik ve hem
de sayica diger bolgelere gére daha fazla yogunlagmistir. Giiniimiizde enerji
eldesinde kullanim1 ne kadar az ise de, bu kaynaga yonelinmesi halinde daha ucuz
ve kaliteli bir enerji kaynagi eldesi mevcuttur. Jeotermal kaynaklarin sayisi
agisindan iilkemiz sansh bir lilke olmakla birlikte, sicakliklarina bakildiginda ayn:
durumdan bahsetmek zordur, zira kaynaklarin biiyiik bir kisnu diisiik ve/veya orta
entalpili kaynak niteligindedir. Ulkemizin jeotermal enerjiye dayali ilk ve tek
santrali Denizli-Kizildere jeotermal alaminda kurulmus olup, enerji tiretimi halen
devam etmektedir. Ulkemizde goriiniir jeotermal potansiyelin elektrik iiretimi
esdegeri 350 MWe, termal esdegeri ise 2000 MWt olarak tahmin edilmektedir.

Tiirkiye’de 40°C’nin tizerinde jeotermal akigkan igeren 140 adet jeotermal saha
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icerisinde Aydin-Germencik, Denizli-Kizildere, Canakkale-Tuzla, Aydin-Salavath
elektrik tiretimine en uygun yiiksek entalpili enerji sistemleridir [23].

Jeotermal 1sitmanin maliyeti elektrikten 100 kat, fuel oil’den 50 kat, dogal
gazdan 40 kat ve komiirden 32 kat daha diisikk olmaktadir. Ayrica jeotermal
enerjiyi kullanan sistemler giivenilir, emniyetli ve esnektirler. Bu sistemler %97

oraninda verime ulasabilmekte ve yil boyunca siirekli ¢alisabilmektedirler [25].
2.4.4. Hidrolik enerji

Hidrolik enerji, mevcut akarsu kaynaklarimin bir tiirbin vasitasiyla enerji
kaynag olarak degerlendirilmesi ile elde edilen ve diinya elektrik {iretiminin
yaklasik %21°ini karsilayan alternatif enerji kaynagidir. Giiniimiizde en yaygin
kullanilan ve ticari anlamda en az maliyetle degerlendirilme olanaklarina sahip
olan hidrolik enerji diinya potansiyeli, teorik olarak 34693 TWh/yil olarak
belirlenmistir. Bu potansiyelin teknik olarak degerlendirilebilecek boliimii 13974
TWh/yildir. Kullanim degeri diinya enerji tiiketiminin yaklagik %2.5’ine
esdegerdir.

Isletme masraflart ¢ok diisiik olan hidroelektrik santrallerin yatirimlart
desteklenmeli, ancak 6zellikle biiyiik hidroelektrik santrallerin ekolojik ve sosyo-
ekonomik dengede olusturdugu olumsuz etkilerini azaltacak tedbirler alinmalidir.
Yeni olusan baraj gélleri ya da sulama faaliyetleri sonucunda, ekosistem ve iklim
gibi ¢evre faktorleri ve buna bagl olarak yasayan bitki ve hayvanlarda bir kisim
degisiklikler meydana gelmektedir. Bu degisiklikfer sonucu ya bazi bitki ve
hayvan tiirleri ortadan kalkabilmekte yada tiir poptilasyonlarinda bir takim
degismeler olabilmektedir. Barajlarin yapimi ile birlikte, baraj golii ve géletler
bolgesinde ¢ok biiyik bir su varligt meydana gelmesi yore iklimini
degistirebilmektedir. Gerek su rezervleri ve sulama alanlarindan kaynaklanan
buharlagsma, gerekse biiyiik alanlar kaplayan bitki varlifindan terleme yoluyla
ortamda su buhar1 yayilimi1 sonucunda havanin nem oraninda belli diizeyde artis
meydana gelmekte, yaz kis ve gece gilindiiz arasinda sicaklik degerlerindeki
farkliliklar azalmaktadir. Sulu tarima gegilmesi ile tarimsal uygulamalarda drenaj

sistemi, tuzlulagsma ve c¢oraklasma sorunlart ve kimyasal giibrelerden ve



23

pestisidlerden kaynaklanan yiizey ve yeralt1 sularimin kirlenmesi, yanhs toprak
islenmesine bagli olarak su ve riizgar erozyonunun hizlandirilmasi gibi degisik
sorunlarda ortaya ¢ikabilmektedir.

Hidroelektrik enerjinin avantaji maliyetinin diisiik olmasi, kirlilik
yaratmamasi ve yaklasik %80 oraninda yiiksek bir verime sahip olmasidir. Diinya
genelinde 14000 TWh'lik degerlendirilebilecek hidrolik kapasitenin oldugu,
Avrupa ve Kuzey Amerika’da bu kapasitenin %60 civarindaki bir béliimiiniin
kullanildig1, buna karsin diinyanin geri kalan kisminda ancak %9-10 potansiyel
kullanildig: belirlenmektedir. 1998 yili hidrolik enerji tiikketimleri incelendiginde
1997 yilina gore toplam tiiketimin %1.3 oraninda arttig1 goriilmektedir. Bolgesel
olarak incelendiginde ise, sadece Kuzey Amerika’da diisen (%7.6) iiretimin diger
bolgelerde arttig1 goriilmektedir.

Elektrik enerjisi ihtiyacinin %57’si termik santrallerden, %43’ ise
hidrolik santrallerden saglanan {ilkemizde 1996 yili sonu itibariyle 124 milyar
kWh/yil olan hidrolik potansiyelin mevcut santraller ile 36 milyar kWh/yil
(%29)’1uk kismi degerlendirilmis olup toplam hidrolik enerji tiretimi 40.5 milyar
kWh olarak gerceklestirilmigtir [26].

Ulkemizde en biiyiik hidroelektrik tesisler Dogu ve Giineydogu Anadolu
bolgelerinde bulunan, 1260 MW kurulu giiclindeki Keban, 1800 MW giictindeki
Karakaya ve 2400 MW giictindeki Atatiirk hidroelektrik santralleridir [27].

Ulkemizde 1990 yilinda 2.0 Mtep (23148) olarak gergeklesen hidrolik
enerji iiretimi, yillik ortalama %7.8 artigla 1998 yilinda 3.6 Mtep’ne (42229 GWh)
ulagmugtir. 1998 yili sonu itibariyle 124 milyar kWh olan toplam hidrolik enerji
potansiyelinin %30’u degerlendirilmis durumdadir. Oniimiizdeki yillarda hidrolik

enerji tiretim artiginin devam etmesi beklenmektedir.
2.4.5. Deniz enerjileri
Deniz dalga enerjisi, deniz sicaklik gradyent enerjisi, deniz akintilar

enerjisi (bogazlarda) ve gel-git (med-cezir) enerjisi deniz kokenli yenilenebilir

enerji kaynaklandir. Ulkemiz i¢in s6z konusu enerji grubu igerisinde deniz dalga
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enerjisi ve bogazlarda deniz akintilar1 enerjisi bulunmakta, ancak gel-git enerji
kaynagi bulunmamaktadir.

\ Ug tarafi denizlerle gevrili Tiirkiye’de deniz dalga konvertorleri ile bu
enerjiden yararlanilmasi dustiniilmektedir. Deniz dalga enerjisinin kdékeninde
riizgar enerjisi yatmaktadir. Tirkiye’'nin Marmara denizi diginda agik deniz
kiyilar1 8210 km’yi bulmaktadir. Tiirkiye’de dalga rasatlar1 ve bunlara iliskin
olgtim verileri bulunmamaktadir. Ancak, kiigiik dalga enerji sistemleri i¢in birim
dalga cephesi basina giic 10-20 kW/m olurken, gelistirilmis sistemlerde 40 kW/m
diizeyine ¢ikmaktadir. Tlim kiyilarda bu tiir tesislerin kurulmas: deniz trafigi,
turizm, balikeilik, kiy1 tesisleri vb nedenlerle olanakli degildir. Tiirkiye kiyilarinin
beste birinden yararlamilarak saglanabilecek dalga enerjisi teknik potansiyeli 9000
MW gii¢ ve 18 TWh/yil enerji diizeyindedir. Bu kaynagin degerlendirilmest i¢in

dalga rasatlarindan baglanarak, teknik ve ekonomik incelemeler yapilmalidir [26].

2.4.6. Hidrojen enerjisi

Dogadaki ana enerji kaynaklari birincil enerji kaynaklaridir. Birincil
kaynaklarin  fiziksel durumu farkli olacak Dbi¢cimde doniistiiriilmesi
(transformation) ile elde olunan ikincil enerjilere, enerji tagiyicist denilir. Elektrik
yiizyili askin stiredir kullanilan bir enerji tasiyicisidir. Bugiine kadar kullanilan
yakitlar ise ya dogal yapilh ya da bunlarin fiziksel durumlar1 sabit kalarak
degistirilmesi ile elde edilmig {rlinledir. Dogada bilesik bigiminde bol miktarda
bulunan hidrojen serbest bi¢imde bulunmadigindan, bir dogal enerji kaynagi
degildir. Hidrojen birincil enerji kaynaklar1 ile degisik hammaddelerden
tretilebilmekte ve tiretiminde doniistirme islemi yer almaktadir. Bu nedenle,
elektrikten bir ylizyil sonra teknolojinin gelistirdigi yeni enerji tagiyicisidir [26].

Hidrojen karbon igermeyen bir yakit oldugundan, fosil yakitlarin neden
oldugu tiirden bir kirlilige yol agamayacaktir. Yanmadan elektrik tiretimine kadar
cesitli alanlara yanit verebilen kullanimi esnek bir yakittir. Gaz ve sivi bigimde
saklanarak uzun mesafelere tasinabilmektedir. Hidrojen iiretiminde su, fosil
yakitlar ve biyokiitle materyali olmak tizere tlim enerji kaynaklar: kullanilabilir.

Bugiin diinyada teknolojik gereksinimlerle yilda 500-600.10° m® hidrojen fosil
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yakitlardan tretilerek kullanimaktadir. Ancak, yakit hidrojenin temelde, sudan
yenilenebilir enerjilerle tretilmesi istenmektedir. Hidrojen suyun hidrolizi ile,
fotokimyasal islemler ile, suyun 1s1l par¢alanmasi ile ve kdmiiriin gazlagtirilmasi
teknolojisi ile de tUretilebilmektedir. Gazlastirma islemi kolaylikla kiikiirtiin
elimine edilmesine olanak tamidigindan ¢ekici bulunmaktadir. Kat1 atiklar ve
kanalizasyon materyalleri de hidrojen i¢in hammadde olup, gazlagtirma iglemine
bagli olarak, sentez gazinin hava veya oksijenle reformasyonu hidrojen
vermektedir. Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 veya tankerlerle
taginabilmektedir. Hidrojen gazini depolamanin belki de en ucuz yontemi, dogal
gaza benzer sekilde yer altinda, tiikenmis petrol veya dogal gaz rezervuarlarinda
biiylik miktarlarda depolamaktir. Maliyeti biraz daha yiiksek olan bir depolama
sekli ise, maden ocaklarindaki magaralarda saklamaktir. Orta veya kiigiik tlcekte
depolamak i¢in en ¢ok kullanilan yéntem sivilagtirilmis hidrojenin yliksek basing
altinda ¢elik tiipler iginde tutulmasidir, ancak bu uygulama biiyiik miktarlar igin
oldukga pahali bir yontem olarak goriilmektedir. Bir diger pratik ¢6ziim ise, sivi
hidrojeni diigiik sicakliktaki tanklarda saklamaktir. Uzay programlarinda roket
yakit: olarak siirekli sekilde kullanilan s1vi hidrojen bu yontemle depolanmaktadir.
Diinyadaki en biiyiik sivi hidrojen tanki, Kenedy Uzay Merkezi’ndedir. Devamh
soguk tutulan bu tanklarda 1s1 kaybini daha dogrusu disaridan igeriye 1s1 kagagim
onlemek icin termos seklinde i¢ ice gecmis ve aralarinda vakum bulunan ¢ift
¢eperli malzeme kullanilmaktadir. Hidrojenin bir diger onemli ozelligi de
ekzotermik kimyasal reaksiyonla, bazi metal ve alagimlarla kolayca biiyiik
miktarlarda hidrat bi¢imine déniisebilmesidir. Bu 6zellik hidrojenin, metal veya
metal alagimlarla metal hidrat olarak depolanmasini saglar. Metal hidrat 1sitildig:
zaman hidrojen gazi buradan ayrilir ve metal veya alasim, tekrar depolama igin
yeniden kullamulabilir. Hidrojeni daha iyi sekilde depolamak i¢in gesitli metal
alagimlari tizerindeki ¢aligmalar halen devam etmektedir [28].

Bu konuda &nemli bir teknolojide yakit hiicreleridir. Bir yakit hiicresinde
hidrojen, dogal gaz veya propan gibi bir yakit, hareketli par¢alar kullanilmaksizin
dogrudan elektrik enerjisine donustiiriilebilmekte ve belli bir yakitin aym
miktarint yakip kazanlar, tiirbinler ve jeneratorler yardimm ile elektrik enerjisine

dontistiirmeye oranla, iki kati1 fazla elektrik tretilmektedir. Birincide verimin
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%40-80 olmasina karsilik ikincide verim %25-40’tir. Yakit hiicresinde, gaz veya
siv1 yakit ve oksitleyicinin digaridan yonetilmesine karsilik; akiimiilatorlerde, katt
yakit ve oksitleyici kullanildiklar1 yer olan plakalar tizerinde depolanmistir. Bu
bakimdan yakit hiicreleri akiimiilatorlerden farkli cihazlardir. Yakit pilleri aymi
zamanda siirekli enerji degisimi yapan araglar (iiretegler) olarak da tanimlanabilir.
Yakit pili ile hidrojen fiiretimi i¢in kullamlan bir elektroliz hiicresi beraber
kullanildiginda ideal bir fotovoltoik enerji depolama sistemi olugur. Ciinkii glines
enerjisini dogrudan elektrik enerjisine dontistiiren fotovoltoik pillerin iirettigi
dogru akimu kullanarak suyu elektrolizle hidrojen ve oksijene ayirmak, daha
sonrada bu hidrojeni yakit pillerinde istenildifi zaman ve yerde enerjiye
doniistirmek miimkiindiir [28].

Yakit hidrojenin ticari kullanmminin 2010 yilina kadar baglamasi
beklenmektedir. Amerika piyasasinin kosullarina gore tiretim ve dagitim giderleri
ile vergiler de eklenmis bicimde, otomotiv yakiti olarak benzin ve hidrojen
enerjisinin maliyetleri karsilastirildiginda, hidrojenin benzinden 1.4-5.5 kat daha
pahali oldugu goriilmektedir. Ancak, bu maliyet goreceli olup, hidrojen ¢agina
adim atilmakla bu maliyetin hizl1 diigiisti beklenmektedir. Cevre etkisini de igeren
efektif maliyeti ise diigiiktiir. Tiirkiye’de hidrojen teknolojisi ile ilgili aragtirma ve
gelistirme ¢aligsmalar: heniiz tam olarak baglamamigtir [26].

Uretim, depolama ve taslma konusundaki problemlere bir ¢6ziim
bulunacak olursa, hidrojen 6nemli bir ikincil enerji sekli olabilir. Elektrik gibi
hidrojende iiretimi i¢in diger bir enerji kaynagina gereksinme gosterir. Fakat
hidrojen diger enerji kaynaklarina oranla 6nemli teknik ve ekonomik ustiinliiklere

sahiptir.
2.4.7. Niikleer enerji

Niikleer enerjinin temeli, yer kabugunda bulunan uranyum gibi bazi agir
elementlerin izotoplarina boélinmesi temeline dayamr. Bu tip bir atom
¢ekirdeginin boliinmesi ile daha hafif pargaciklar olusur, kiitlesel fark ise enerjiye
doniigiir. Bsliinen atom bu anda nétron ve agir atom alti pargaciklar1 yayar. Uygun

kosullar altinda bu pargaciklar diger boliinebilir atomlara ¢arparak bunlarinda
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béliinmelerine neden olur, bdylece zincirleme bir ¢ekirdek tepkimesi ortaya gikar.
Is1 seklinde ortaya ¢ikan enerji, elektrik iireten jeneratorleri galigtiran tiirbinler i¢in
su buharinin elde edilmesinde kullanilir. Bilimsel teorisinin basit olmasina karsin
niikleer enerjinin giivenilir bir sekilde tretilmesi son derece karmagik bir
mithendislik uygulamasim gerektirir.

Ancak radyoaktif atiklarin nasil bertaraf edileceginin hala ¢6ziimsiiz olmasi,
normal isletme aninda bile ¢evreye sizan ve isletmede calisanlara da zarar veren
radyasyon yayilimi, sik¢a yasanan ve milyonlarca kisiyi etkileyen niikleer kazalar,
uranyum yakiti isletmeciliginin sorunlar1 ve niikleer silahlanmay1 ve uluslararasi
tehditleri arttirmas1 gibi nedenlerden 6tiirii gilinlimiizde niikleer enerji ge¢mis
yullardaki ilgisini kaybetmistir. Ayrica ilk yatirim ve normal igletim maliyetleri
cok yiiksek olan niikleer santraller, 30-35 yillik ekonomik émiirleri boyunca sik¢a
karsilagilan kazalar, devre dist kalmalar, bakimlar ve onarimlar nedeniyle ¢ok
pahaliya enerji tretirler. Tiim bu nedenlerden dolay1 tiim diinyada niikleer
santraller yerine yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarina, enerji verimliligine,
enerjinin etkin ve dogru kullanimina, tasarrufuna, az enerji kullanan yeni iiretim
teknolojilerine bir yonelme vardir [26].

Diinya niikleer santrallerinin kurulu glic kapasitesi, Uluslararasi Atom
Enerjisi Ajans: raporlarina gore, 1998 yilinda 434 reaktor {initesi ile 348834
MW’a ulagsmistir. Toplam niikleer enerji arzi 1998 yilinda 2404 TWh olup, bu
arzin 2005 yih itibariyle fazla degisiklik goéstermeyerek 2129 TWh olmasi
beklenmektedir. Diinya niikleer enerji iiretiminin yaklasik %87’si OECD iilkeleri
tarafindan gergeklestirilmistir. OECD tlkelerinden Fransa’nmn 1998 sonu
itibariyle elektrik tretimindeki niikleer payr %75.8, Belgika’nin %55.2,
Japonya’min %35.9 ve ABD’nin %18.7 oramindadir. Isletmedeki niikleer
santrallara bakildiginda; ABD 104 tnite ve 96423 MW kurulu gii¢ ile en fazla
niikleer santrala sahip tilkedir, bunu 58 adet {inite ve 61653 MW kurulu gii¢ ile
Fransa takip etmektedir. Japonya ise 53 adet iinite ve 43691 MW kurulu giic ile

tictincii tilke durumundadir [9].
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2.4.8. Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle enerjisi, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla
kimyasal enerjiye doniistiirerek depolanmasi sonucu olan biyolojik kiitle ve buna
bagli organik madde kaynaklarindan iiretilen enerji olarak tanimlanmakta ve
yetistiricilige dayali oldugu i¢in yenilenebilir, ¢cevre dostu, yerli ve yerel bir
kaynak olarak 6nem kazanmaktadir. Biyokiitle enerjisi bu ¢alisma kapsaminda bir

sonraki béliimde incelenmigtir.
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3. BiYOKUTLE

Giintimiizde petrol fiyatlarinin biiyiikk degisimler gostermesi, dogal gaz
kaynaklarinin ise yenileri eklenmesine kargin sinirli olmasi, komiiriin enerji
sistemlerinde beklenenden az kullanilmasina ragmen gevresel etki yaratmasi ve bu
kaynaklarin kisa ya da orta vadede tiikenmesi gergegi karsisinda biyokiitlenin bu
yakitlarin yerini almasi kaginilmaz goriilmektedir. Ayrica, biyokiitlenin 6nemini
artiran  diger bir faktor de gelecegin tarima olan bagliligidir. Ulkelerin
ekonomisinde tarimin 6nemli bir yer tutmasi biyokiitlenin enerji kaynagi olarak
mevcut fosil yakitlarin yerine yaygin olarak kullammini giderek arttirmaktadir

[29].

3.1. Biyokiitle Tanim

Fotosentez yoluyla bitkiler tarafindan {iretilen, yenilenebilen ve fosil
kokenli olmayan organik maddeler biyokiitle olarak adlandirilmaktadir. Agaclar,
tarimsal atiklar ve suda yasayan bitkiler biyokiitlenin temel kaynaklarim
olusturmakla ile birlikte, {iriiniin hasadindan ve islenmesinden sonra kalan
kalintilar, gida endiistrisi atiklari, orman yan Urtinleri, hayvan atiklar1 ve giibre
ile, sehirsel atiklar1 i¢eren organik maddeler biyokiitlenin diger kaynaklarini
olusturmaktadir.

Biyokiitle yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez ile kimyasal enerjiye
doniistiirerek depolamasi sonucunda olugmaktadir [30]. Bitki, glines enerjisini
kullanarak atmosferdeki karbondioksiti fotosentez sirasinda glikoza ¢evirmekte ve
biyokiitle yandiginda ise glikozun karbondioksite geri donmesi ile enerji agiga
¢ikarmaktadir. Fotosentez ile kimyasal enerjiye ¢evrilen 151k enerjisi, karbonhidrat
sentezine ve oksijenin serbest kalmasina yol agmaktadir. Kimyasal yonden
fotosentez, enerji isteyen bir reaksiyonla suyun hidrojeni alinarak oksijeninin
serbest birakilmasi seklinde 6zetlenebilir [31]. Bu olaylar asagidaki basit kimyasal
denklemle ifade edilebilir :

Ist
CO; +2H,0 <«—> ([CH,0] +H,0)+ 0,
Isik
Fotosentez egitligi 3.1
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Kara bitkileri fotosentez igin gerekli CO,’1 havadan saglarken, su bitkileri
suda erimis halde bulunan CO,’1 kullanirlar. CO, miktar1 ve 1g1ik siddeti arttik¢a
belli bir sinira kadar fotosentez hiz1 da ona bagli olarak artmakta ancak belli bir
degerden sonra bu artisin bir etkisi olmamaktadir. Fotosentezde kloroplastlarin
ihtiva ettigi su kullanilmaktadir, bununla birlikte hiicrelerin turgor halinde olmas:
yani su ile doymus olmas: fotosentez hizimi arttiran diger bir faktordiir. Fotosentez
hzin1 etkileyen bir diger faktdr ise fotosentezin karanlikta gergeklestirdigi
reaksiyonlarda kullanilan enzimlerin aktivitesini etkileyen ortam sicakligidir.
Ortamda bulunmayislar1 klorofil eksikligine ve 151tk reaksiyonunun kisalmasina
yol agan mineral tuzlar1 (Fe,Mg,Mn); ATP olusumunda rolii olan elementlerin
yeter derecede bulunup bulunmamasi; yapragin yapisi, kalinligi, kloroplast sayisi,
hiicreler arasi bosluklarin hacmi ve stoma sayisi da fotosentez hizina etki eden
parametrelerdir. Tiim uygun sartlar bir araya gelse de farkli bitkilerde fotosentez
hiz1, her bitkinin kendine ait kalitsal yetenegine bagh olarak farklilik g6sterir.

Fotosentez sonucu meydana gelen karbonhidratlarin, bir kismu bitki
tarafindan solunumda kullanilirken, geri kalan kismu da birtakim degisikliklere
ugratilarak ikincil tirlinlere g¢evrilir ve depo maddesi olarak saklanir. Bu ikincil
iiriinler arasinda nisasta, seliiloz, sekerler, proteinler, yaglar vb. sayilabilir [32].

Fotosentez yapan her canlt bir enerji kaynagi aym zamanda bir
biyokiitledir. Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal
kékenli tiim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen
enerji ise biyokiitle enerjisi olarak adlandiriimaktadir [33].

Dogada biitiin biyokiitleler bozunmaya ugrarlar ve bu sirada 1st aglgé
¢ikar. Biyokiitlenin yakilmasindan elde edilen enerji biyokiitlenin dogal olarak
bozunmasi ile elde edilen enerjiye benzer. Biyokiitlenin dogrudan veya cesitli
doniisiim teknikleri ile sivi, gaz ve kati yakitlara doniistiiriilerek dolayli olarak
yanmasi ile, 1s1 ve bitkilerin biiyiimesi sirasinda absorbladiklar1 karbondioksit
agiga ¢ikmakta ve bu agiga ¢ikan karbondioksit biyokiitlenin olusumu sirasinda
tekrar fotosentez igin kullanilmaktadir. Béylece elde edilen biyokiitle yenilenebilir
bir enerji kaynagidir ve fosil yakitlarin kullamlmasi durumunda atmosferde
karbondioksit miktarinda artis olmasina kargin, biyokiitle enerjisinin kullanilmasi

ile atmosferde karbondioksit artis olmamaktadir. Tiim yenilenebilir enerji
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kaynaklart arasinda yalnizca biyokiitle enerjisi giines enerjisini etkili bir bigimde
depolamaktadir. Bununla birlikte karbon igin yalnizca biyokiitle yenilenebilir
enerji kaynagidir ve etkin bir seklide kati, sivi ve gaz yakitlara doniistiiriilebilir
[34].

Biyokiitle dogrudan yakit olarak kullamldii (1sinma ve yemek pisirmek
icin odunun yak11ma§1, vb.) gibi, dolayli olarak da kati, sivi ve gaz yakitlara
(seker kamgindan alkol veya hayvansal atiklardan biogaz eldesi gibi)
donustiirilerek de kullanlabilir. Biyokiitleden elde edilen net enerji; kémiiriin
yakilmasi ile elde edilen 27 MJ/kg enerji goz Oniine alimrsa, yesil odunlarin
yakilmas: ile 8 MJ/kg, kuru bitkilerin yakilmas: ile 20 MJ/kg enerji arasinda
degismekte iken, metanin yakilmasi ile 55 MJ/kg enerji elde edilmektedir [35].

3.2. Biyokiitle Kaynaklar:

Birincil enerji kaynaklarinin siirekli olarak azalmasi ve enerji tiretimi igin
kullamimlan sirasinda olusturduklar: ¢evre sorunlari, temiz ve yenilenebilir enerji
kaynag1 olan biyokiitlenin arastirilmasini giindeme getirmistir.

Biyokiitle kaynaklar1 odun ve odun atiklari, tarimsal {iriinler, tarimsal {irtin
kalint1 ve atiklari, sehirsel kati atiklar (MSW), hayvansal atiklar, g1dé. enddistrisi
atiklart ve su bitkileri ve algleri icerir. Biyokiitle enerjisi i¢inde odun ve odun
atiklarinin yiizdesi yaklagik %64, sehirsel kati atiklarimin (MSW) %24, tarimsal
atiklarin %S5 ve landfill gazlarinin %5°dir [36].

Baslica biyokiitle kaynaklari olarak bilinen odun, tahil, sehirsel kat1 atik ve
hayvansal atiklarin 6zellikleri ve 1s1 degerleri Cizelge 3.1.”de verilmigtir [37].

Enerji liretmek i¢in kullamilan biyokiitle kaynaklar1 modern ve geleneksek
biyokiitle olmak lizere iki ana gruba ayrilir. Modern biyokiitle genellikle biiyiik
Olgekte kullanilir ve amag¢ konvansiyonel enerji kaynaklarini saglamaktir.
Geleneksel biyokiitlede ise genellikle gelismekte olan iilkelerde kullamilir ve
kiigiik 6lgekli kullanimlar i¢indir. Geleneksel biyokiitle yakacak odun ve evsel
kullanim i¢in odun komiiriinii, piring kabuklarini ve diger bitki kalintilarim ve
hayvansal atiklan igerir. Biyokiitle diger alternatif enerji kaynaklarindan farkhidir

ve bir¢ok déniigiim teknikleri kullanilarak diger enerji tiirlerine déniistiiriilebilir.
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Cizelge 3.1. Bazi1 biyokiitle kaynaklarinin dzellikleri

Odun Tahil Sehirsel Kat1 | Hayvansal Atiklar

Atiklar (Giibre)
Karbon(%) 50.0-53.0 45.0 47.6 35.1
Hidrojen(%) 5.8-7.0 5.8 6.0 5.3
Azot(%) 0-0.3 2.4 1.2 2.5
Kiikiirt(%s) 0-0.1 0.0-0.1 0.3 0.4
Oksijen(%) 38.0-44.0 42.5 329 38.7
Ucucu madde(%) 77.0-87.0 80.0 77.0 76.5
Sabit karbon(%) 13.0-21.0 0.0-0.1 11.0 0.0-0.1
Kiil(%) 0.1-2.0 4.0 12.0 23.5
Nem(%o) 25.0-60.0 16.0 20.0 7.0-35.0
H/C orani 1.4-1.6 1.5 1.5 1.8
Isil deger(Mj/kg) 19.8-21.0 16.8 19.0 13.4
(kuru temele gtre)

3.2.1. Tarmmsal kalmtilar

Giintimiizde fosil yakit kullanimi ile ortaya ¢ikan ¢evre sorunlar ve bu
kaynaklarin azalmas: ile birlikte, iilkelerin ekonomisinde niifus artigina bagl
olarak daha fazla gida iiretimine ihtiya¢ duyulmasi ile 6nemi artan tarim goz
Oniine alindifinda, biyokiitlenin enerji kaynagi olarak mevcut fosil yakitlarin
yerine yaygin olarak kullamlmasi kagimilmaz goriilmektedir. Biyokiitlenin enerji
ve endiistri icin 6nemli bir rolii vardir. Ornegin tarim artiklarinin kullanilmasiyla
yalmizca enerji yada endiistriyel hammaddeler tretilmeyecek, ayni zamanda kirsal
sosyal yasama yardimci olunacak ve gevresel kazang saglanacaktir [29].

En onemli bileseni seliiloz olan ve genelde bir¢ok enerji donilisim
prosesinde kolaylikla kullanilabilen iiriin kalintilari, &zellikle yeryiiziinde bol
olmasi ile de iyi bir enerji kaynagidir. Uriin kalintilarinin enerji kaynag: olarak
degerlendirilmesi ve bu kalintilarin enerji olarak geri kazanimimin uygunlugu
teknik, ekonomik, sosyal ve cevresel birgok etkene baghdir. Uriin kalintilarmin
degerlendirilmesinde en 6nemli unsurlar ise kalinttnin miktar ve kalitesi, tiretim
mevsimleri ve kalitinin iiretildigi b6lgedir.

Uriin kalintilari, hasattan sonra tarlada kalan bitki pargalan veya hasat
edilen {Uriiniin toplanan kismindan sonra geriye kalanlar ile paketleme
islemlerinden tretilen kalintilar ve igleme prosesinden atilan maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Tarimsal iiriin artiklarinin biiyiik gogunlugunu, her yil iiretilen

kalintilarin %85’den fazlasim olusturan musir kogani, bugday samam ve soya
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fasulyesi tarla atiklan ile piring samam, piring kabuklari, yer fistigi kabuklari,
pamuk atiklari, arpa, bugday, yulaf, ¢eltik saplar1 gibi atiklar olusturmaktadir. Bu
atiklar i¢inde en yaygin olani pirincin %25’ini olusturan piring kabuklaridir [38].
Uriin kalintilarin yillik miktarimin kuru bazda 380 milyon ton oldugu ve bunun
240 milyon tonunun enerji tiretimi igin kullanilabilecegi tahmin edilmektedir [39].

Biitiin tahil atiklar toplanamaz ve bazilari erozyonu 6nlemesi i¢in tarlada
birakilir. Toplam atiklar ile toplanabilir ve degerli atiklar arasindaki ayirim
onemlidir. Atiklarin ¢esitli kullanim alanlar1 ve her kullamimda farklhi degerleri
vardir [40].

Tarimsal atiklar diigiik fiyatli lignoselilozik kaynaklardir. Misir, bugday,
piring, arpa gibi tahillarin hammadde olarak kullamimi birgok avantaj saglar.
AB.D.de tarimsal atiklarin potansiyeli farkli arastiricilar tarafindan (355-
809).10° ton/yil ve potansiyelin toplanabilir kism1 da (52-400).10° ton/y1l olarak
tahmin edilmektedir [37].

Lignoseliilozik bilesime sahip olan tarimsal atiklar (lirlin kalintilarr)
genellikle homojen bir bilesime sahiptirler ve partikiil boyutu, nem igerigi ve
y1gin yogunlugu en Onemli karakteristik 6zellikleridir [41]. Piring haricinde tahil
trin kahntilar1 genellikle kuru olarak bulunurlar ve nem igerikleri %15
civarindadir. Uriin kalintilarmin biyiik bolimiiniin - enerji igerigi  11.5 ~18.6
MJ/kg arasinda degismektedir. Diisiikk nem iceriklerinden dolay1 bu tiir atiklar
nem giderme gibi 6n 1s1l isleme gerek olmadan yanabilir ve yakit olarak
kullanilabilir. Yesil bitki atiklar1 ise %78-84 gibi yiiksek nem igerigine sahiptirler,
bu nedenle giines veya havada kurutularak anaerobik bozundurma ile gaz
liretimine hazir duruma getirilirler.

Tarimsal atiklardan farkli sekillerde yararlanmada yanma o6zelliklerinin
degerlendirilebilmesi i¢in gerekli olan C, H, N, O kimyasal elementlerini igeren
analizler 6nemli olmaktadir. Farkli tarimsal atiklarda ortalama karbon igerigi
%40-50, hidrojen igerigi %5-6 ve oksijen igerigi %40’1n altinda olmaktadir. Azot
icerigi genellikle %1’in altinda, kiikiirt igeriginin ise ¢ogu tarimsal atik igin yok
denecek kadar az olmasi tarimsal iiriin atiklarmin enerji kaynagi olarak

degerlendirilmesinde avantaj saglamaktadir {42, 43].
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Son yillarda, yenilenebilir kaynaklara aday olarak birgok iiriin {izerine
caligmalar stirdiirtilmektedir. Bunlara kenaf (Hibiscus Cannabinus), aygicegi,
aspir, kolza, Euphorbia birkag drnektir.

Yiksek verime sahip olan kenaf (Hibiscus Cannabinus), aygigegi
(Heliantus anmuus) bitkileri yillik olarak yetistirilmekte ve yenilenebilir enerji
kaynag1 olarak onerilmektedir. Bu bitkilerden kenaf hizli biiyiimekte, yiiksek
verim ve seliilozik yapiya sahip oldugundan kagit iiretiminde hammadde kaynagi
olarak kullamlmaktadir. Kenaf 5-6 ay gibi kisa zaman siiresi igerisinde sulama
yapilmaksizin 4-5 metre yiikseklige ulasmaktadir. Ayrica 45 ton/hm?yil gibi
yiiksek hasat verimine sahip olmasi enerji kaynag: olarak degerlendirilebilecegini

gostermektedir [44].

3.2.2. Orman iiriinleri

Yerylizlintin ii¢te birini kaplayan ormanlar, diinya biyokiitle potansiyelinin
%70’ini olusturur. Bu nedenle agag ve tiirevleri biyoyakit endiistrisinde 6nemli bir
potansiyeldir. Bilinen en eski biyokiitle kaynag: olan odun sanayi devrimine kadar
yogun olarak kullanilmis, giiniimiizde de ozellikle az gelismis iilkelerde
geleneksel yaklagimla kullammi stirmektedir. Giintimiizde ABD enerji
gereksinimlerinin %3.7’sini agag ve tiirevlerinden karsilamaktadir.

Orman kaynakli biyokiitle enerjisi yakacak odun, dallar, kokler, agag
kabugu, kiitiik gibi atiklar ve inceltilmis materyalleri kapsayan tiim agaclari
icermektedir. Kereste ve kagit fabrikalarimin atiklan da bu kapsamda
degerlendirilmektedir [45].

Biyokiitle enerjisi elde etme agisindan yiiksek verim saglayacak niteliklere
sahip olmasi odunun tercih sebebidir. Odun OPEC iiyesi olmayan birgok iilke i¢in
hala en yaygin yakittir ve bu durum en azindan 40-50 yil daha boyle siirecektir.
Odun yenilenebilir ve depolanabilir olmas: dzelliklerinden dolay: fosil yakitlarla
rekabet edebilecek bir yakittir. Odun evsel (yemek pisirme ve su 1sitma), ticari (su
isitma) ve endiistriyel (su isitma ve proses igin gerekli olan 1siy1 saglama)
sektorlerde ve kirsal endiistrilerde (tugla firnlari, ¢6mlek yapimi v.b.)

kullanilmaktadir. Odunun 1s11 degeri 18-21 MJ/kg arasinda degismektedir. Odun
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yapist seliiloz (%43), lignin (%36) ve hemiseliillozdan (%22) olusur ve genelde
agirlikca %52 karbon, %6.3 hidrojen ve %40.5 oksijen ve %0.4 azot igerir.

Endiistrilesmis tilkelerde, genellikle odun isleme endiistrilerinden kalan
odunlar yaygin olarak kullamlmaktadir. Bu kalintilarin bulunduklar1 yerde veya
kaynaga yakin yerlerde enerji iretimi i¢in kullanimi tagima maliyetleri olmadigi
icin avantaj saglar. Yerel odun yakitlar genellikle arazi temizleme ve kereste
artiklarindan olusan kaynaklardir [46].

Kereste ormanlarindan elde edilen kereste ve yan iiriinlerinin 6nemli bir
kismi, aga¢ ve kagt iirtinleri elde etmede kullanilirken, bir kismi da yakit olarak
degerlendirilir ve geri kalanlar ise kereste (kirilmis, kurumus, kii¢iik agaglar ve
kokleri gibi kullanilmayan afa¢ parcaciklart) kalintilari olarak adlandirlir.
Amerika Birlesik Devleti’nde kereste ormanlarindan elde edilen {irtinlerin %85°1
agag¢ ve kagit tirlinleri i¢in kullamlmakta, yalnizca %4 oraninda kereste de yakit
amactyla tikketilmektedir. Geri kalan %11 ise kereste kalintilarini olusturmaktadir.

Orman kaynaklarimin kullanim i¢in hasat edilmesi karmagik ve kompleks
basamaklardan olusur. Her bir asamada tiretilen kalintinin miktar1 ¢ok dnemlidir.
Bir proseste atik olarak iiretilen kalintilar, diger bir proses i¢in enerji veya
hammadde kaynagi olabilir. Orman iiriinleri iki grupta toplanabilir. Ilk grup
orman atiklar1 olarak adlandirilir ve bu atiklar kurumus agaglari, orman yanginlari
artiklari, agac;— kabuklar1, kesme ve kereste sirasinda tiretilen atiklar igerir. Ikinci
grup ise agag¢ Urlinleri, ka@it hamuru ve kagit fabrikalariin atiklarimi igeren

endiistriyel atiklardir.
3.2.3. Enerji bitkileri

Odunun yakit olarak tiiketilmesi ¢evresel bozulmalarin yani sira Snemli bir
sanayi maddesinin yakilarak tiiketilmesine de neden olmaktadir. Bu durumun
Onlenebilmesi i¢in son yillarda {izerinde durulan g¢o6ziimlerden birt “Enerji
Ormanlar’dir. Enerji ormanlar1 6zel olarak biyokiitle kaynagi elde etmek
amactyla yetigtirilen ve kisa siirede yenilenebilen biyokiitle kaynaklaridir [1].

Enerji bitkileri yenilenebilir olmalar1, kullanimlar ile kiikiirt oksitli ve azot

oksitli bilesikleri atmosfere yaymadiklar: igin hava kalitesini arttirmalar1 ve yeni
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dogal yasam alanlarmin geligtirilmesini saglamalari, giines enerjisi kullanim
etkinliginin yliksek olmas1 ve bitkinin ¢ok yiiksek biiylime hizina sahip olmasi,
bitkinin yiiksek enerji degerine sahip olmasi, giibreleme, sulama ve hasat
islemelerinde fazla miktarda enerji kullanilmaksizin bitki veriminin yiiksek olmasi
ve dolayisiyla tariminin maliyetinin diisiik olmasi, karada tarimi yapilabilen bir
bitki olmasi, besin olarak yada endiistriyel alanda kullanilmasi, bitkinin insanlara
ve hayvanlara zarar verebilecek zehirli maddeler igermemesi, enerji ormanlarinin
gelistirilmesinde en Onemli etkiler olup, bu kriterler enerji sorunu ¢6ziimiinde
enerji bitkilerinin daha ¢ok rol almalarina yol agmaktadir [47].

Klasik dogal ormanlardaki aga¢ tiirlerinde yilda en ¢ok 7 t/ha odun
tiretilebilmekte iken, enerji ormanlarindan yilda 15-35 t/ha odun iiretilmektedir.
Kisa siirede yetisen orman {irtinlerine 6rnek olarak pek ¢ok tiirii bulunan okaliptiis
ve kavak tiirleri verilebilir. Kisa siirede yetisebilen orman {iriinleri 2-8 yildan
sonra hasat edilebilirken normal ormanlarin hasat siireleri 30-60 yildir.

Eucalyptus (sitma agaci) agact ¢ok hizli biylimesi ve igerdigi ugucu
yagdan dolay1 yaygin olarak kullanilan bir biyokiitle kaynagidir. Bazi Gliney
Amerika tilkelerinde Eucalyptus agaglar1 odun komiirti kaynag: olarak da yaygin
sekilde degerlendirilmektedir

Pamuk odunu (cotton wood), kizil aga¢ ve kavak gibi hizli biyiiyen
agaglarda biyokiitle kaynakli enerji elde edilmesi amaciyla yaygm olarak
yetistirilmektedir [39].

Diinya yiizeyine gelen giines enerjisinin %0.1 kadari fotosentezle
biyokiitle iiretimine harcanmaktadir. Baz1 bitkiler ve agaglar kendi yiizeylerine
gelen glines enerjisini %0.4-0.7 verimle bitkisel materyale ¢evirebilirken, tropikal
kosullarda bu verim %1.8-2.4 olabilmektedir. Baz:i bitkiler ise verimli bir
fotosentetik sisteme sahip olan ve ylizeylerine gelen giines enerjisinin %2-3’linii
kullanabilen bitkilerdir ve bu bitkiler “C4” bitkileri olarak adlandiriimaktadir. Bu
bitkiler, yiiksek oranda giines 15181 alan bolgelerde yetisebilir, suyu ¢ok daha
verimli olarak kullanabilir, diisiik karbondioksit konsantrasyonlarinda dahi
fotosentez yapabilir, 15181 kullanma yetenekleri ylksektir ve diger bitki tiirlerine
gore mevsimsel kurakliga daha dayamklidirlar. Tath sorghum, seker kamusi, mlslf

gibi bitkiler tipik C4 bitkileridir. Giiniimiizde C4 bitkilerinden 1s1 ve enerji
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tretimini ve kullammuni arttirmada ekonomik ve teknik gelismeler saglanmigtir
[48, 49].

Biyokiitleden enerji elde edilmesinde tathh sorghum {imit verici
bitkilerdendir. Bu bitkiden elde edilen enerji tiirleri arasinda etanol, pirolitik yag,
kalitesi arttirnlmis yaglar, mangal komiirii, sentetik gaz ve bitkinin su ve sekeri
alinmis posa kismindan elde edilen seliilozik maddeler sayilabilir. Tatli sorghum,
tahillardan ve lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarindan daha yiiksek verimle, daha
diisik kalitedeki topraklarda, daha az giibre ve daha az su kullamilarak

yetistirilebilir ve toplam bioetanol verimi 5m>/ha.y1l’a ulasabilir [50].
3.2.4. Su bitkileri

Su bitkilerinden biyokiitle enerjisi eldesinde ise siklikla tek ve gok hiicreli
su yosunlar1 kullamilmaktadir. Tek hiicreli su yosunlarindan olan Chlorella ve
Scenedesmus, fotosentez verimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle agik havada seri
sekilde iiretilebilirler. Chlorella bitkisinin yilhk iiretim miktar, 401 ton/hm?
yiPdir. Su yosunlarnimin iiretimi igin gerekli besin maddeleri, atik sulardan
‘saglanabilmektedir. Tek hiicreli su yosunlarimin ¢ofu temiz sularda da
yetistirilebilmekte ve bunlardan ¢iftliklerde kisitlida olsa enerji uygulamalarinda
yararlanmilmaktadir. Ancak tek hiicreli yosunlarm fazla su igerigi enerji tiretiminde
kullamimini zorlastirmaktadir [12].

Algler olarak bilinen deniz bitkilerinin genelde ¢ok basit yapilar1 vardir.
Biiyiik ¢cogunlugu tek hiicreli ve mikroskopik biiyiiklitkte olmalarina ragmen, 80
m’ye kadar biiyliyen tiirleri de bulunmaktadir. Bu tiirler genellikle denizlerden
karalara kadar uzanmiglardir ve denizde s1g yerlerde yetisirler. Daha biiyiik ve ¢ok
hiicreli deniz algleri ise daha karmagsik bir yapiya sahiptirler ve karasal bitkiler
olan bu tiir i¢in ¢ok yiiksek miktarlarda deniz suyu gerekli degildir. Karasal
bitkiler i¢in fotosentez aktivitesi genellikle yapraklarn olmak {izere yapilari ile
siurlandirilmaigtir.

Algler ¢ogu su kékenli organizmalari temsil ederler ve biyokiitle kaynag:
olarak organizmalarin kaba fotosentez hizlar1 net fotosentez hizlarina oranla daha

diigiik oldugu i¢in olduk¢a umut verici organizmalar olarak degerlendirilirler.
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Damarl1 bitkilerin aksine, alglerde fotosentezik olmayan solunum igin gerekli
enerjiyi saglayan ikincil doku 6nemli 6lgiide gelismez. Algler gida ve protein igin
bir kaynaktir. Hiicreler fermantasyon ile %50-70 doniisiimle metan elde edebilir.
Alglerin enerji kaynag: olarak kullamlmas: diigiiniildiigiinde, iiretim i¢in ¢ok genis
alanlara ve biiylik miktarlarda su ve 6zellikle azot ve fosfor igeren besleyicilere
ihtiya¢ duyulur. |

Birgok hizli biiyliyen su bitkisi gida triinlerinin yetigtirilmesine uygun
olmayan sehirsel ve tarimsal alanlarda biiyik miktarlarda iretilir ve su seviyesine
gore tiirleri kontrol edilebilir. Bu tiirlere bir 6rnek olarak ¢ok hizli biiytiyen ve
ABD giineybatisinda yetisen su stimbiilleri (Eichhornia crassipes) verilebilir.
Enerji hammaddesi olarak kullamlabilecek olan, her bir kilogram su
siimbiiliinden %60 metan igeren yaklasik 400 litre bio gaz tiretilebilir. Bu bitkiler
eger enerji kaynag kullanilacaklarsa icerdikleri azot ve kiil igeriklerinin goz
Oniinde bulundurulmasi gerekir. Genelde %5 oraninda kiil icerirler, ancak bazi
tiirlerde kiill oram1 %25-50’lere kadar ¢ikmaktadir. Birgok bitki organik
maddesinin yaklastk %46-48’1 kadar C igerir, baz1 bitkilerin yag orani yiiksektir

ve bunlarin enerji igerikleri de buna bagli olarak daha fazladur.

3.2.5. Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklarin ve giibrenin temini ve kullanilabilirligi hayvan
yetistirme sistemi ile ilgilidir. Uretimi simirli olan bu kaynaklarin en uygun
kullanimu, kiigiik ¢apli islemler halinde tretildikleri yerde kullamimlaridir. Hayvan
atiklarinin, az gelismis iilkelerde kat1 yakit olarak dogrudan kullanimlar
yaygindir. Ozellikle kéylerde hayvan giibresinin samanla karigtirilip kurutulmasi
suretiyle kat1 yakit olarak kullanilan tezek ¢ok yaygindir. Bu yakit hayvansal
atiklarin en verimsiz kullanmim seklidir. Hayvansal atiklar ve giibrenin en verimli
kullanildiklar1 alan ise biyokiitledir [37]. Ulkemizde biitiin hayvan giibresinin
%25-30"u topraga verilmekte, %20-25’i tezek olarak yakilmakta, geri kalam ise
kaybolmaktadir [51].
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Hayvansal atiklarin ortalama 1sil degeri kuru temelde 17.5 MJ/kg’dir. Nem
icerigi ise %60-85 arasindadir. Nispeten yiiksek nem igeriine sahip olan
hayvansal atiklarin teknolojide kullamimi sinirlidir.

Hayvansal atiklarin enerji amagh kullaniminda en verimli ve uygun
yontem “biyogaz” yontemidir. Biyogaz cesitli hayvan ve insan digkilan ile
tarimsal atiklarin oksijensiz ortamda belirli sicaklikta mikroorganizmalarla
parcalanmasi ve ¢iirlimesi sonucunda meydana gelmektedir. Yanici olan bu gazin
esas bilesirriini metan olusturmaktadir. Mevcut c¢alismalar biyogazin daha
ekonomik {retimi iizerine yogunlagmustir [S51]. Cizelge 3.2’de bazi enerji
kaynaklan biyogaz ile karsilastirilmigtir [52]. Biyogazin 1s1l degeri bilesimindeki
metan oramna gore degismekle birlikte genellikle 19.7-25.2 MJ/m*tiir. Bir ton
ahir giibresinden ortalama 40 m® biyogaz elde edilebilmektedir [53, 54].

Cizelge 3.2. Bazi enerji kaynaklarinin biyogaz ile kargilastiriimasi

Yakit Tiirtl Birim Enerji Yanma Verimi Kullanilabilir Biyogaz Enerji
Degeri (MJ)) (%) Eneriji (MI) Esdegeri
Biyogaz(m®) 20 60 11.8 1m’
Elektrik(kwh) 3.6 70 2.5 4.7 kwh
Gazyagi(L) 38 50 19 0.62L
Biitan(kg) 46 60 27.3 043 ke

Bilesiminde metan ve karbondioksit bulunan bir gaz karisimi olan biyogaz,
1s1 degeri yiiksek bir enerji kaynagidir. Bir ¢ok Afrika ve Asya iilkesinde biyogaz
yakit olarak kullanilmaktadir. Yaklagik 4.5 milyon dolayindaki tesisle, biyogaz
tesisinin en ¢ok oldugu iilke Cin’dir. Biyogaz sadece enerji {iretiminde
kullanilmasinin yaninda, tarimsal iiretimde fermente olmus degerli organik giibre
elde edilmesinde de 6nemli bir kullanim alan1 bulunmaktadir [54].

Ulkemizde biyogaz potansiyelinin tespiti konusunda yapilan gesitli
caligmalarda, yanmus hayvansal atiklardan elde edilebilecek biyogaz
potansiyelinin 3 milyar m’/y1l ile 5 milyar m*/y1] arasinda oldugu belirlenmistir.
Bu miktarlar 1993 yili toplam enerji tiiketiminin %4.5-8.5’unu tégkil etmektedir
[55]. Ote yandan Tiirkiye’de bulunan 2000’in iizerindeki ¢opliikte kendiliginden
olugan metan gazi miktar1 650 milyon m® olarak kabul edilmektedir. Bu miktarda

yaklasik 650 000 tep’e veya 8 milyar kWh elektrik enerjisine esdegerdir [53].
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3.2.6. Sehirsel ve endiistriyel atiklar

Hizl1 sanayilesme stirecine ve artan niifusa paralel olarak sehirlerde kisi
bagsina giinlilk ¢6p liretiminin ve endiistriyel atiklarin artmasiyla, biyokiitleden
yakit ve kimyasal madde eldesinde sehirsel kati atiklart ve endiistriyel atiklar
lizerine c¢aligmalara baslanmigtir. Sehirsel kati atiklar; ¢opler, tiiketilen ve
kullanilan yiyecek, giyecek ve diger kullanim maddelerinden olusmaktadir. Her
y1l ABD’de yaklastk 250 Mton sehirsel kat1 atik olugmaktadir. Sehirsel kati atiklar
yaklasik 19 MJ/kg 151l degere sahiptir [38]. Sehirsel kati atiklarin %80°i yanabilen
bilesiklerden olusmaktadir ve bu yanabilen bilesiklerin %82’si de kagit, ¢6p ve
bahge atiklar1 gibi biyolojik kokenlidir. Kagit tirtinleri belediye kagit atiklarin en
biytik kismuni olusturmaktadir. ABD’de 1988 yilinda 160 Mton kagit atigt
toplanmistir [56].

Giintimiizde bir¢ok sehir kat1 atif1 toprak altinda bozundurulmaktadir ve
toprak altinda toplanan bu atiklarin dogal olarak ugradiklar1 anaeorobik bozunma
sonucunda metanca zengin gaz elde edilmektedir. Bu ¢dpler anaerobik (oksijensiz
ortamda) kosullarda Dbakteriler tarafindan ayrigtirilarak metan gazina
do6niisebilmektedir [47].

Coplerin birikmesini izleyen c¢lirlimeyle birlikte kimyasal ve bakteriyel
islemler baglamakta ve organik ¢dp malzemeleri doniisiime ugrayarak ¢opler
pargalanmaktadir. Bu islem ¢6p hacminin kii¢iilmesine yol agmaktadir ve islem
sonucunda bir biyogaz tiirii olan ¢6pliikk gazi olusmaktadir. Coplikk gazi; metan,
karbondioksit ve azottan olusan bir gaz karnigimidir. Gazlarin toplanabilmesi igin
¢opliikte istifleme sirasinda yatay ve ¢Oplikk toprak ile kapatildiktan sonra ise
dikey gaz toplama kuyulan 6ngoriilmektedir. Farkli yatay ve dikey kuyulara ait
gazlarin karismasindan dolayi homojen bir gaz kangimi elde edilmektedir. Elde
edilen gazin sicakligi yaklasik 20-45°C olup bilesimi %40-50 CHy, %35-40 CO,
ve %5-10 Ny den olusmaktadir.

Doganin korunmasi igin ¢opliik gazlarinin yakilmasi zorunludur. Bu bir
gaz yakma bacasinda, kazanda, bir gaz motorunda veya bu igiiniin
kombinasyonundan olusan bir sistemde gergeklestirilebilmektedir. Gazlarin

kazanlarda yakilmasi da pek gegerli bir ¢6ziim degildir. Kivilcim ateslemeli (otto)
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gaz motoru aracilif ile ¢opliikte elektrik enerjisi iiretilebilmektedir. Elektrik hem
isi7dan  daha degerli bir enerjidir, hem de kolayca uzak mesafelere
tasinabilmektedir [54].

Son ylizyil icerisinde kagit endiistrisindeki biiyiime sehir kat1 atiklarinin en
onemli bileseni olan atik kagit tiretimini arttirmaktadir. Kereste, kontroplak, kagit
hamuru, kagit ve mobilya endiistrisinin atiklarinin 2000’li yillarda en biiyik
alternatif yakit kaynagini olusturacagi tahmin edilmektedir [57].

Enerji kaynag olarak biiylik bir potansiyele sahip olan diger atiklarda gida
endiistrisi atiklaridir. Gida endiistrisinde ¢ok ¢esitli atiklarin elde edilir. Gida
endiistrisinde tahil, nisasta ve seliiloz igeren atiklar 6nemli atiklar olmakla birlikte
diger 6nemli bir atikta tahil atiklarinda 6nemli oranda bulunan lifli atiklardir. Et
endiistrisi atiklan da 6nemli oranda yag ve protein i¢eren atiklardir. Gida endiistri
atiklarindan ytiksek miktarda nem igeren atiklarin termal enerji geri kazamim
proseslerinde kullanimi olduk¢a smirhdir. Bu tiir atiklar metan iiretiminde
kullanilirlar.

Sehirsel atiklarin 6nemli bir kismini kanalizasyon atiklari olusturmaktadir.
Organik madde, azotlu bilesikler ve diger iz elementlerini igeren kanalizasyon
atiklarinin filtre edilerek suyu uzaklastirildiktan sonra biyokiitle enerjisi kaynagi
olarak kullanmlabilir. Organik maddeler kanalizasyon atiklarinin %50-70’ini
olusturur, ayrica yaklasik %2 N, %4 P,0s, %0.5 K>O ve kadmiyum, kursun,
bakir, ¢inko gibi iz elementlerini de icermektedirler. Ham kanalizasyon atiklarinin
kuru temelde enerji,ig:erigi yaklasik 16.3 MJ/kg’dir [58, 59].

Endiistriyel atiklar ise isleme, paketleme, tasima, pazarlama islemleri
sirasinda ortaya ¢ikan atiklari igerir. Uygulanan yontem, iglenen maddenin miktari
ve ¢esidi ¢ok fazla ¢esitlilik gosterdiginden sanayi atiklarinin bilesimleri
birbirinde tamamaiyla farkli olabilmektedir. Endiistri atiklar1 seramik atiklarindan
kauguk, metal, kagit/karton, plastik ve tekstil atiklarina kadar genis bir yelpazede

“olabilmektedir. Minimum %40 oraninda organik madde iceren sanayi atiklarindan

yillik 60 Mton organik kat1 atik elde edilmektedir.
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3.3. Biyokiitle Potansiyeli

Diinya niifusundaki artiga bagli olarak enerji talebi de her gecen giin
artmaktadir. Fosil yakitlarin azalmasi ve ¢evre bilincinin giderek artmasi
gelecekte kullamlacak enerji igin yenilenebilir enerjilerin kullanimim 6n plana
cikarmaktadir. Biitiin yenilenebilir enerji kaynaklar yaklasik olarak diinya birincil
enerji kaynaklarinin %18’ini ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin %55’ini ise
biyokiitle olusturmaktadir [60]. Biyokiitle endiistrilesmis iilkelerde enerji
tiketiminin %3’{inii karsilamaktadir. Bununla birlikte diinya niifusunun yaklasik
%50’sini olusturan gelismekte olan iilkelerin kirsal kesimlerinin biiyiik bir
bolimiinde yakit i¢in en ¢ok kullanilan kaynak bir biyokiitle olan odundur.
Biyokiitlenin gelismekte olan iilkelerin birincil enerji tiiketimleri igindeki pay1
%0353 ve diinya birincil enerji tiketimindeki pay: ise %14°diir [61, 62].

Biyokiitle fotosentez yoluyla sabit karbon kaynag: saglayan yenilenebilir
enerji kaynagidir. Diinya tlizerindeki bitkilerin fotosentez yoluyla olusturduklari
karbon miktarmmn 2.10"" ton/yil oldugu tahmin edilmektedir. Teorik olarak
hesaplandiginda bu enerji kaynagi diinya enerji ihtiyacimn 10 katini besin
ihtiyacinin ise 100 katini karsilayabilecek degerdedir [63].

Biyokiitlenin diinyadaki y1llik tiretiminin ise 10''-10'2 ton arasinda oldugu
tahmin edilmektedir. Bu atiklarindan odun, tarimsal atiklar ve sehirsel kat1 atiklar
gibi atiklar ticari biyokiitle kaynaklari, hayvansal atiklar, gida isleme atiklar,
enerji bitkileri ve suda yetigen bitkilerin olusturdugu biyokiitle kaynaklar1 ise
ticari olmayan kaynaklar olarak goriilmektedir.

Diinyadaki dogal biyokiitle kaynaklarinin enerji esdegeri yillik yaklasik
3.10'"® MJ olmasina ragmen ancak bu miktarin %2’si yakit olarak (1998 yih
verilerine go6re) kullanilmaktadir. Biyokiitlenin yillik iiretiminin tamamindan
yararlanilmasi miimkiin degildir [36].

Sanayilesmis {ilkelerde, biyokiitle enerjisinin birincil enerji kaynaklar
igerisindeki kullamim pay1 %3’iin altindadir, ancak bu oran giderek artmaktadir.
Bu oran Finlandiya’da %15, Isveg’te %9, ABD’de %4, eski SSCB’de %3-4’tiir.
Gelismekte olan iilkelerde biyokiitle enerjisinin enerji kaynaklari arasindaki

kullamim pay1 daha yiiksektir. Nepal’de %95, Kenya’da %75, Hindistan’da %50,
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Cin’de %33, Brezilya’da %25, Misir ve Fas’ta %20 oraninda enerji biyokiitleden
elde edilmektedir. Cizelge 3.3’de iilkeler bazinda diinyadaki biyokiitle enerji

kullanimlar1 verilmistir [64].

Cizelge 3.3. Dunyadaki biyokiitle enerjisi kullanimi

1990 Yili Top. 1990 Yili Biyokiitle Kullanimi (Mtep)
) Enerji WEC
Ulke Kullanimi(Mtep) BUN Klasik T Modern UN
Kuzey Amerika 2277 - 96 38 19
Bat1 Avrupa Ulkeleri 1379 32 20 10
Dozu Avrupa Ulkeleri 1637 44 30 10
Japonya+Avustralya 503 1 4 7
Sanayilesmis Ulkeler 5796 173 92 46
Toplami
Latin Amerika Ulkeleri 417 38 125 46 132
0.Dogu+K.Afrika Ulkeleri 294 15 21 0
Orta Afrika Ulkeleri 291 180 141 5
Pasifik+G.D.Asya Ulkeleri 1091 331 347 16
Giiney Asya Ulkeleri 498 296 204 8
Gelismekte Olan Ulkeler 2 591 910 838 75 165
Toplam Diinya 8 387 1083 1501 1 880
BUN: Biyokiitle Kullananlar Toplulugu, WEC: Diinya Enerji Konseyi (1989), UN:Birlesmis
Milletler tarafindan yaymlanan degerler

Brezilya, Kenya, Filipinler, ABD ve Zimbabwe gibi iilkelerde
biyokiitleden elde edilen alkol ulasim sektoriinde kullanilmaktadir. Ozellikle ABD
ve Brezilya’da 1981°den bu yana uygulanan biyokiitleden etanol tiretim endiistrisi
¢ok geligmistir. Bu endiistri, misir fabrikalarinda kurulmus; musir yagi, hayvan
yemi ve etanol liretimini igermektedir [54].

Avrupa ilkeleri 2000 yilma kadar yillik yaklasik 3.78.10* GJ'lik
kullanilabilir enerjiye doniigebilecek biyokiitle potansiyeline sahiptir [65].
ABD’de ise 2000’li yillarda enerji iiretiminde toplam biyokiitle potansiyelinin
yaklasik olarak 700 milyon ton olacag: tahmin edilmektedir [66]. Giiney Afrika
iilkelerinde ise niifusun biiyiik bir cogunlugu ile orta yada kiiciik 6lgekteki sanayi
kuruluglar1  enerji  gereksinimlerinin  biiylikk  ¢ogunlugunu  biyokiitleden
karsilamaktadir.

Diinya Enerji Konseyi raporlarinda 2020 yilinda yeni ve yenilenebilir
kaynaklarla enerji talebinin minimum %3-4’linlin, maksimum %8-12’sinin

kargilanabilecegi belirlenmektedir. Ortaya konulan senaryoya gore modern
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biyokiitle ile saglanacak enerji, jeotermal enerjinin 6.4 kati, riizgar enerjisinin 2.6-
3 kati, glines enerjisinin 1.6-2.2 kat1 olabilecektir. Goriilecegi gibi en biiyiik pay
modern biyokiitleye ayrilmigtir. 2020 yilinda modern biyokiitle enerji tiretiminin
ABD’de 235-410 Mtep, Almanya’da 11-21 Mtep, Japonya’da 9-12 Mtep olmasi
planlanmistir. Kisacasi, modern biyokiitle gilines, riizgar, jeotermal ve deniz
enerjilerinden daha biiylik yer kapsayacaktir.

Glinlimiizde enerjinin temini ve kullanimi ¢ok giiclii sosyal ve gevresel
etkilere sahiptir. Nuifus artigi, lilkks yasam istemi, maddi kazang, haraketlilik ve
iletisim ile giderek artan sayidaki insanin bu arzulara kavusmak i¢in malzemeye,
teknolojiye ulagmasi beraberinde ¢ogalan enerji talebini ve bu talebi karsilamak
icin de yogun ¢abalar gerektirmistir. Son 30 yilda diinya enerji ihtiyaci 3.3 Gtep
(1960)’den 8.8 Gtep (1990)’e ¢ikmustir. 1990 yilinda diinyanin 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 [67].

Ulkemizde ise biyokiitle kaynaklar iginde yer alan odun, hayvan ve bitki
atiklar1 toplam olarak {ilkemiz birincil enerji tiiketiminin %10’unu ve konutlardaki
enerji tﬁketiminin %40’11 olusturmaktadir.

Ulkemiz tarimsal atiklar1 9.5 milyon ton petrol esdegeri olarak OECD
iilkeleri arasinda dordiincii sirada, atiklarin geri kazanilabilir enerji potansiyeli
agisindan ise 5.4 Mton petrol esdegeri ile ikinci sirada yer almaktadir.

Tirkiye’de biyokiitle nitelikli kaynak olarak hala odun ve tezek
kullanilmaktadir. Gegmisten beri siiren bu klasik ve ilkel biyokiitle kullanimi
diinya ortalamasi altinda enerji treten Tirkiye’nin enerji sektoriinin yeterinde
gelismemesinin ve yetersizliginin bir baska kanitidir. Ulkemizin pek ¢ok
yoresinde selilloz ve lignince zengin oldugu i¢in hayvan yemi olarak
kullamlamayan' tarimsal atiklarla, tarimsal {irlinleri isleme tesislerinde olusan
atiklarin degerlendirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmasi gerekmektedir [68].

Tiirkiye tahil tretiminde diinyada ki tahil ftreticisi tilkeler arasinda
dokuzuncu sirada yer almaktadir. Tiirkiye’de 1997 yihi itibariyle bugdayimn 9.34 |
milyon hektar alanda iiretimi yapilmakta ve yilda 18.6 Mton bugday elde
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edilmektedir. Arpada bu deger yilda 8.2 Mton olmaktadir. Yulaf, ¢avdar ve
piringte ile 280, 235ve 165 bin ton iiriin saglanmaktadir.

Tahil saplarimn 1s1l degeri iyi kalitede komiirtin 1s1] degerinin yaklagik
yarisina esdegerdir. Uretilen her kilogram bugdaya karsihk elde edilen bugday
sapinn verimi 1.5-4 kg arasinda degismektedir. Bugday saplarinin enerji esdegeri
9.2.10" kWh/yil’a esdegerdir. Bu enerji degeri lignoseliilozik kaynaklarin
degerlendirilmesinin 6nemini géstermektedir.

Tiirkiye igin hububat bitkilerinin kati1 atik miktan ise, sap-tane oranlari
dikkate alindifinda, toplam 39.21-52.28 Mton olmaktadir. Misir bitkisi 545 bin
hektar alana ekilmekte ve yilda 2.08 Mton iiriin elde edilmektedir. Artik miktar1
ise, 3.8-4.75 Mton kadardir. Seker pancar1 ve patatesin yillik iiretim miktarlan
18.55 ve 5.10 Mton’dur. Elde edilebilecek artik miktarlar: ise, seker pancarinda
1.34-1.45 Mton ve patateste 522-617 bin ton olmaktadir. Yagli tohumlar
incelendiginde, sirasiyla soya, aspir ve kolza bitkisinde tiretim miktarlar1 40, 65,
10 bin ton olarak gerceklesmisgtir.

Ulkemiz bulundugu iklim kusag1 nedeni ile yillik biyokiitle iiretimi cok
zengin olan bir tilkedir. Tiirkiye’de 1981 ve 1982 yilinda olusan toplam tarimsal

- biyokiitle miktar1 Cizelge 3.4’de verilmistir [69].

Cizelge 3.4. Turkiye’de 1981-1982 yilinda olusan toplam tarimsal biyokiitle miktar

Uriinler 1981 (Bin ton/y1l) 1982 (Bin ton/y1)
Tahillar 25395 26418
Baklagiller 874 1222
Sinai bitkiler 11872 13480
Yagh tohumlar 1476 1509
Yumrular 4242 4179
Sebzeler 12173 12411
Mevveler 7779 9291

Cizelgeden biyokiitle potansiyelimizin oldukga iyi oldugu gériilmektedir.
Ulkemizin bir ok yoresinde olusan seliiloz ve lignince zengin oldugu i¢in hayvan
yemi olarak kullanilmayan tarimsal atiklarla, tarimsal trtinleri isleme tesislerinde
olusan atiklarin degerlendirilmesi gerekmektedir.

Ulkemizde yetisen pamugun ise birim alanda elde edilen ortalama verimi

540 kg/dekar’dir. Ulkemizde mevcut pamuk iretimi dikkate alindiginda 324
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Mton/y1l pamuk sapinin enerji esdegeri 5.93.10'2 MW/y1l dolayindadir. Bu deger
yilda iki milyon ton tagkdmiiriine egdegerdir.

45 ton/hm? y1l gibi yiiksek hasat verimine sahip olan ve yillik olarak
yetistirilen kenaf, aycicegi gibi bitkilerin yenilenebilir enerji kaynagi olarak
degerlendirilmesi 6nerilmektedir [44].

Tirkiye’de toplam yaklasgtk 20 milyon hektar orman alani, iilke
topraklarmin  %26’simt  kaplamaktadir. Odunun toplam hacmi 1965-1995
periyodunda %75 artmigtir. Ormanlarimizin ortalama degerleri 42.1 ile 55.2 m>/ha
arasinda degisir. Cizelge 3.5’de Tirkiye ormanlarimin istatistiksel degerleri

verilmigtir [68].

Cizelge.3.5. Tiirkiye ormanlarinin istatistiksel degerleri

Karakteristikler 1965 | 1970 | 1975 | 1980 | 1985 | 1990 | 1995

Toplam alan (10°ha) 20.2 20.2 202 | 203 20.4 204| 205
Agaclandirilan alan (10%ha) 0.2 0.3 0.5 0.6 0.9 1.4 1.5
Kozalakh agac viizdesi 62.9 63.2 63.5 63.9 64.3 64.5 64.7
Korunmali: ormanlar (%) 0.7 1.0 1.5 2.0 2.2 2.4 3.3
Ortalama artig (10°m®) 27.1 27.8 28.5 29.2 30.1 308 ] 317
Toplam hacim (10°m?) 884.7 | 920.6 | 959.5 | 998.5 | 1040.6 | 1084.9 | 1133.9
Kesim (10°m®) 22.8 22.8 17.6 17.6 17.6 20.6 19.1

~ Odunun yakit olarak tiiketilmesiyle ¢evresel bozunmalarin yani sira Snemli
bir sanayi ham maddesi yakilarak yok edilmektedir. “Enerji Ormanlart” bu
durumun Onlenebilmesi i¢in uygulanabilecek ¢6ziim Onerilerinden biridir.
Ulkemizde 4 milyon hektar bozuk, 1 milyon hektar verimli olmak {izere 5 milyon
hektar enerji ormant alami vardir. Cizelge 3.6’da tilkemizde enerji ormanlarindan
elde edilebilecek odun tiretim tahminleri verilmistir [70].
Hayvanciligin 6nemli bir yer kapladig: tilkemiz, hayvan atiklar agisindan
da zengin potansiyele sahiptir. Hayvansal atiklarin %25-30’u giibre olarak, %20-
25’i tezek yapiminda degerlendirilmekte ve geri kalan kismu ise
kullanilmamaktadir. Hayvansal atik potansiyelinin 1984 yil istatistik degerlerine
gére gesitli havanlardan elde edilebilecek kuru temele gore yaklagik 10 Mton/yil
oldugu tespit edilmigtir [71].
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Cizelge 3.6. Enerji ormanlarindan elde edilebilecek odun iiretim tahminleri

Yillar Enerji Ormanlarindan Odun Uretimi
(1000 Ton)

1991 250

1993 1000

1995 4500

1997 8549

1999 8726

2000 8820

2005 9000

2010 10000

Hayvansal atiklarin oksijensiz ortamda fermantasyonu ile iiretilen
“biyogaz” potansiyelinin iilkemiz i¢in 2.8-3.9 milyar m’ olup, bu potansiyelin
petrol esdegerinin 1.4-2 Mtep olarak belirlenmistir. Bunun enerji esdegerinin ise
yaklasik olarak yilda 24.5 milyon kWh’tir. Diger taraftan hayvan giibrelerinin
biyogaz tesislerinde degerlendirilmesi sonucu elde edilecek biyogiibrenin kimyevi
giibre karsilifn toplam 2.8 Mton/yil’a ulagmaktadir [54]. Cizelge 3.7°de

tilkemizdeki tezek ve bitki atiklar tiretimi verilmigtir [70].

Cizelge 3.7. Tezek ve bitki atiklar tiretimi

Yillar Tezek(Bin ton) Bitki atiklar: (Bin ton) Toplam(Bin ton)
1980 11639 1200 12839
1985 9608 1431 11039
1990 8880 2200 11080

1991 8705 2295 11000
1992 8608 2314 10922

1993 8470 2372 10842

Coplerin depolanmasi sonucu bozunmastyla ortaya ¢ikan %60 oraninda
metan igeren ¢6p gazi 6nemli bir enerji kaynagidir. Avrupa’nin pek ¢ok tilkesinde
kurulan tesislerle degerlendirilmektedir, iilkemizde de bu yoénde g¢alismalar
yapilmaktadir.

Enerji agisindan diga bagimli olan iilkemiz de yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan olan biyokiitle 6nemli bir potansiyele sahiptir. Bu potansiyelin

daha etkin degerlendirilmesi yoniinde galismalara hiz verilmesi gerekmektedir.



43

3.4. Enerji Kaynag Olarak Biyokiitle

Biyokiitle bol bulunan ve fosil yakitlarla karsilastirildiginda kullanimiyla
sera etkisi yaratmayan yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biyokiitle, kullanim
sirasinda ortaya ¢ikan karbondioksiti, yetistirilmesi sirasinda atmosferden alarak
kullanmakta ve boylece biyokiitlenin kullamimi ile atmosferde karbondioksit
miktarinda artis olmamaktadir. Biyokiitlenin kullanimi ile birlikte yenilenebilir
olamayan fosil enerji kaynaklarinin kullanimi ve bunlarin yarattiklar sera etkileri
de azalacaktir. Glinlimiizde geligmis iilkelerde bir ¢ok 6nemli endiistride, ¢evresel
etki yaratmayan biyokiitlenin kullanilmasi hedeflenmektedir.

Biyokiitle tiretilmek istenilen yakit tiirine uygun olarak yetistirilmesi ile
de 6nemli bir avantaja sahiptir. Boylece kullanima uygun biyokiitle secilir ve
gida tirtinlerinin yetistirilmesi i¢in uygun olamayan diisiik verimli topraklarda bu
tirtinlerin ekimi yapilabilir.

Biyokiitle yakitlar1 ihmal edilebilecek miktarda kiikiirt igerir ve bu
yakitlarin kullanimu ile asit yagmurlarina neden olan kiikiirtdioksit olusumu ¢ok
az miktardadir. Biyokiitlenin yakilmasi ile olusan kiil miktari, kémiiriin yanmasi
sonucunda ag¢iga ¢tkan kiile oranla ¢ok az miktardadir ve bu kiil ¢iftliklerde
toprag: beslemek i¢in kullanilabilir.

Enerji liretmek icin tarimsal ve orman kalintilar ile sehir kati atiklarinin
yakilmasi dzellikle sehirlerde yok edilmesi 6nemli bir problem olan bu atiklar igin
oldukga etkili bir yontemdir.

Biyokiitle enerji bagumliligi a¢isindan fayda saglayabilecek yerel bir
yenilenebilir enerji kaynagidir. Biyokiitle kullanimu ile ithal edilen yakitlarda olan
kaynak belirsizligi ve fiyat dalgalanmalarmmdan etkilenilmez ve yabanci
kaynaklara olan bagimhilik azalir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde etanol ve
metanol gibi sivi bio yakitlarin kullamim ile petrol ithalati i¢in gerekli olan
ekonomik baski da azalmig olacaktir.

Biyokiitle dogada enerji-yogun bir sekilde bulunmaz ve buna bagli olarak
biyokiitlenin dogal halde bulundugu gibi kullanilmas: durumunda net enerjt
liretimi az ve enerjinin maliyeti de ylksek olacaktir. Biyokiitlenin yi1gin

yogunlugu diisiiktiir ve bu da tagima ve kullanimimt zorlastirir ve maliyeti arttirir.
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Bu nedenle biyokiitle kaynagini konsantrasyonunu arttiran déniisiim teknolojileri
ile bu sorunun listesinden gelinebilir.

Yakacak odun tam olarak yanamadigindan organik partikiiler madde,
karbonmonoksit ve diger organik gazlari tiretir. Eger yiiksek sicaklikta yanma
yapilirsa azot oksitler olusur. Gelismekte olan iilkelerde bina igindeki havamn,
yakacak odunun ev ortaminda yemek pisirmek ve evi isitmak igin agikta ve
verimsiz bir sekilde yakilmasi nedeniyle olugsan hava kirliliginin insan saglig
tizerinde olumsuz etkileri vardir.

Bolgesel olarak yakacak odunun azligi ve dogal ormanlarin yok olmasina
neden olan kullanimlar giderek artmaktadir. Bu genellikle Nepal, Hindistan ve
Afrika’daki Biiytik Sahranin alt kisimlarinda olmaktadir. Yinede, orman
alanlarinin kentsel alanlar ve tarim alanlarina doniigtiiriilmesi, ormanlarin yok
olmasinda en 6nemli etken oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, bircok Asya
tilkesinde orman olmayan alanlardan elde edilen yakacak odunlar enerji amagli
kullanilmaktadir [36].

Yakit olarak biyokiitlenin dogrudan kullanimi uygun degildir. Kuru temel
tizerinden hesaplanilan 1sil deger, dogrudan yakildiginda biyokiitlenin 1s1l
degerini yaklastk %20 azaltan nem igerigi i¢in diizeltilmelidir. Gazlagtirmada
diistik kalorili gazlar ilave net enerji kayiplar getirir ve sentetik dogal gaza ve siv1
yakitlar doniisiim sonucunda orijinal 1s1l degerinin %30°u kadar olan net enerjinin
azalmasi gozlenir [57].

Bazi biyokiitle uygulamalan giinimiizde ekonomik degildir. Ornegin
elektrik tiretiminde yeni, yiiksek verimli dogal gaz ile biyokiitle arasinda biiyiik
bir rekabet vardir. Yinede biyokiitleden enerji {iretiminin ekonomikliligi giderek
artmakta ve sera etkisi yaratan gazlar iizerine olan ilginin artmasi biyoklitle
enerjisini giderek daha ¢ekici kilmaktadir.

Biyokiitle kullamimi i¢in uygulanan politikalar, vergiler ve fosil yakitin
kullanimim 6zendirecek politik ve mevzuatla ilgili kargit gértisler siirekli ortayé
¢ikmaktadir. Yenilenebilir enerjilerden elde edilen enerji fiyatlar1, biyokiitle ve
diger yenilenebilir enerji kaynaklarmin ¢evresel faydasi g6z Oniinde
bulunduruldugunda bu kaynaklarin distiniilenden daha ekonomik oldugunu

gostermektedir.
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Odun evsel ve endiistriyel olarak en ¢ok tiiketilen biyokiitle tiiriidiir.
Kereste, kagit hamuru ve kagit endiistrileri kendi odun atiklarini fabrikalarinin
calismas1 i¢in gerekli olan enerjinin yaklasik %60°1mu1 bu sekilde karsilarlar.
Evlerde ise odun 1sinmak ve yemek pisirmek amaci ile kullanilmaktadir.

Biyokiitle buhar ve sicak su iiretmek i¢in yakma kazanlarinda yakilarak
fosil yakitlar gibi kullanilabildigi gibi, yakilarak elektrik enerjiside elde
edilebilmektedir. Yanma sonucunda a¢iga ¢ikan kiil miktar1  kazanlarda
kirlenmelere neden oldugu ve verimliligi azaltip maliyeti arttirdig: i¢in yalmzca
bazi tiir biyokiitle kaynaklar1 dogrudan yakmak i¢in kullanilir. Biyokiitlenin yakit
olarak kullamimi hala deneysel asamada olmakla birlikte Ingiltere’deki toplam
elektrik tiretiminin %0.25°1 biyokiitle tarafindan karsilanmaktadir. Bu oranin,
Ingiltere’nin ve Avrupa’min atiklarm degerlendirilmesi konusunda 6zendirici
yasalar hazirlamasi ve biyokiitleden gii¢ tiretmek i¢in atiklar1 yakmanin uygun bir
goriis olmasi ile birlikte, biyokiitle kullaniminin gelecekte teknolojinin daha da
ilerleyerek biyokiitleden gii¢ elde etmek icin daha uygun prosesler gelistirilecek
olmasi ile daha da artacag: 6ngoriillmektedir.

Gazlastiricilar biyokiitleyi yanabilen gazlara (bio gaz) déniistiirmek igin
kullanilir. Bio gaz kullanildiginda tiirbinlerde verim artar.

Bugday, seker, kolza ve aycigeginden elde edilen sivi bio-yakitlar
Avusturya, Belgika, Fransa, Almanya, Italya ve Ispanya gibi Avrupa toplulugunun
bazi iiye iilkelerinde kullanilmaktadir [36].

Biodizel tiretimim 1991 yilinda 11000 ton iken 1997 yilinda 1286000
ton’a ulagsmistir Biodizel tretiminde kullanilan yagin %84’ii kolzadan, %13’
ayciceginden, %1°’i soya fasulyesinden, %1’i hurmadan ve %1’i diger yagh
tohumlardan elde edilir [72].

Biyokiitleyi kimyasal yolla piroliz yaglarina doniigtirmek igin 1s1
uygulanir. Kati biyokiitle materyaline gore daha kolaylikla tasinabilir ve
depolanabilir olan piroliz sivis1 elektrik tiretmek i¢in petrol gibi yakilabilir. Piroliz
ayrica biyokiitleyi kopiik yalitimi, kalip plastik, odun yapistiricilar: yapmak igin
kullanilan kimyasallar olan fenolik yaglara da doniistiiriir.

Gelecekte biyokiitle enerji igin dzellikle sera etkisini azaltma hedefleri goz

oniine alnirsa, maliyeti uygun olan ve kolaylikla elde edilebilen bir kaynak
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olacaktir. 2050 yilina kadar diinya niifusun %90’1inin gelismekte olan iilkelerde
yasayacag1 tahmin edilmektedir. Bu durum biyokiitle proseslerinin kullanilabildigi
bu iilkelerin durumu agisindan olduk¢a énemlidir. Daha verimli biyokiitle iiretimi
ve doniigimli saglayacak teknolojilerinin gelistirilmesi ile gelismekte olan
tilkelerde biyokiitle kullanim daha da artacaktir.

Endiistrilesmis  iilkelerde ise, gelecekte biyokiitle kullaniminda
kullanilacak en uygun proseslerin, kalintt ve atiklarin dogrudan yakilarak elektrik
Uretimi, s1v1 yakit olarak bio-etanol ve bio dizel iiretimi ve enerji tiriinlerinden 1s1
ve gii¢ liretimi olmas1 beklenmektedir. Kisa yada orta vadede biyokiitle artiklan
ve atiklar1 en uygun biyokiitle kaynaklar, uzun vadede ise enerji triinleri en
uygun biyokiitle kaynaklar1 olacaktir. Gelecekte biyokiitleden enerji iiretimi, daha
yiksek doniisim verimliligi olan gaz tiirbin teknolojileri ve gazlastiricilarin
gelistirilmesine baghdir.

Biyokiitle gelecekte kimyasal hammadde endistrisinde 6nemli bir yer
tutan fosil kaynaklarla rekabet edebilecektir. Biyokiitle yenilenebilir, kolay
bulunur ve yetisme yerine adapte edilebilen bir enerji kaynagidir. Uriinler
kullanim amaglarina uygun olarak yetistirilebilirler. Biyokiitleden iiretilen
kimyasal endiistrisinin basaris1 kaynaga ve hammaddeye, birincil kimyasallar ve
seliiloz, laktik asit, levulinic asit gibi petrokimya endiistrisinde {iretilmeyen
kimyasallarin talebine baglidir. Bu kimyasallardan, ilk termoplastik ve sentetik
elyaf selilloz tiirevlerinden elde edilmistir. Onemli bir petrolkimyasal olan
asetaldehit, laktik asitten elde edilebilir. Levulinik asit tuzlarinin motor
sogutucusu olan etilen glikolun yerini almasi amaglanmistir.

Biyokiitlenin {iiretim maliyeti hala en Onemli konulardan biridir.
Biyokiitlenin verimini arttirarak liretim maliyetleri azaltmak ve aymi zamanda
kalintilarin  kullammmim  arttirmak, dontisim  verimlerini  gelistirmek, fosil
yakitlarla rekabetini saglayabilmek i¢in ekonomikliligini arttirilmasi biyokiitlenin

hedeflenen amaglaridir [36].
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4. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

ﬁeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle genellikle homojen
olmayan bir yapida, yiiksek su ve oksijen i¢erikli, diisiik yogunlukta ve diisiik 1s1l
degerli olmasi nedeniyle dogrudan yakit olarak kullanilmasi olumsuz sonuglar
vermektedir. Biyokiitlenin bu olumsuz &zellikleri, ¢esitli doniigiim prosesleri ile
ortadan kaldirilabilmekte ve fosil yakitlarin yerine kullanilabilecek daha kullanisli
ve degerli kati, s1v1 ve gaz liriinler elde edilebilmektedir [73, 74].]
_Biyokiitleden elde edilen {irtinlerin ¢esitliligi, uygulanan doniisiim

prosesleri ve kullanilan biyokiitlenin 6zelliklerine bagh olarak degismektedir [75].

-

Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokitleye uygulanabilecek doniisiim

prosesleri, fiziksel, biyolojik-biyokimyasal ve 1s1 siiregler olmak {izere ii¢ grup

altinda toplanabiliﬂ

4.1. Fiziksel Siirecler
L Genel olarak bir bitkinin iglenmesinde gerekli temel islemler kurutma, boyut
kiigiiltme (kirma ogiitme), Oziitleme, siizme, yogunlastirma (deristirme) ve

fraksiyonlama gibi islemlerdir [76].

4.1.1. Kurutma
M

g: Kurutma, biyokiitleden suyun uzaklastirilmasi islemidir. En ucuz ve yaygin
kurutma yoéntemi agik havada yapilan kurutma islemidir. Ancak agtk havada
kurutma yeterli olmazsa, piiskiirtmeli kurutucular ve sicak hava akiml firinlar

gibi bagka kurutucularda kullanilabilir. z

4.1.2. Parcacik boyutunun kiiciiltiilmesi

T A P v
r—

Z Biyokiitlenin yapisina ve cinsine bagh olarak, kirici, 6giitiicii, kesici gibi
cesitli boyut kiigiiltme cihazlari ile biyokiitlenin proses ya da dogrudan kullanimi

icin hazirlanmas1 islemidir. Par¢acik boyutunun kiigiiltiilmesi, biyokiitlenin
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dogrudan yakit olarak kullanimi, briketlenmesi, déniigiim siiregleri, depolama ve

yiikleme islemleri i¢in 6nemlidir.w;j)

4.1.3. Briketleme
—— T —— T

. . o

{_Biyokiitlenin ¢esitli yontemler kullanilarak briketlenmesiyle, kati yakit
olarak tiiketime hazirlanmasidir, >

4.1.4. Oziitleme-ayirma

ORI VR

T RS 1

Oziitleme, damitma ve kristalizasyon gibi islemler biyokiitle ayirma
stireclerine 6rnek olarak verilebilirﬁ}itkilere uygulanan 6ziitleme isleminde polar
olmayan ¢oziiciilerle recineler, kimyasal yakitlar ve siv1 yakatlar, polar ¢oziiciilerle
ise fenolik maddeler elde edilebilir. 1

f(")zﬁtleme islemi atigr bitki kiispesinden, dogrudan yakmayla enerji elde
edilebilecegi gibi biyolojik ve 1s1l doniistimlerle alkol, kimyasal maddeler, hayvan

yemi, yapay gaz gibi tiriinler de elde edilebilir [77] ‘z

4.2. Biyolojik ve Biyokimyasal Siirecler

Biyolojik stiregler aerobik ve anaerobik parg¢alanma olarak iki grupta
incelenebilir. Aerobik bozunma geleneksel olarak giibre iretimi ve kirliligi
azaltmada, hayvansal atiklarla, orman atiklar1 gibi maddelerin isleme siirecinde
kullanulabilir. Ancak bu tip bozunma ile disilkk enerji elde edilir. Anaerobik
bozunma ile biyokiitle hammaddesi olarak kullanilan bitkisel ve hayvansal atiklar
ile metan ve karbondioksit karisumi olan biyogaz iiretilmektedir. Anaerobik
bozunma sonucu elde edilen biyogazin kalitesi ve verimi kullanilan hammaddenin
tipine, bozunma sicakligina ve kalig siiresine baghdir. Bu siiregte kullanilan
hammaddeler igin genellikle 6n isleme gerek duyulmaz. Bazi hammaddelerden
elde edilen biyogaz %50’ye kadar CO, ve yakit olarak kullanimdan &nce

uzaklastirilmas: gereken H,S gibi gazlari igerir. Insan ve hayvan atiklarini
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hammadde olarak kullanan basit biyogaz tesisleri gelistirilmis ve bu tesislerden
Hindistan ve Cin’de pek ¢ok sayida kurulmustur [75].

Fermantasyonla alkol ve buna bagli olarakta yakit eldesi biyokiitlenin en
yaygin kullamldigy alanlardan birisidir. Geleneksel fermantasyonda yiiksek seker
icerikli olan veya tahillardaki nisasta gibi kolay hidroliz olan karbonhidratlan
iceren hammaddeler kullanilir. Fermantasyonda kullanilan bitkilerden baslicalar
seker kamigi, tath sorghum, seker pancari ve ananastir. Misir, bugday, patates,
cavasa (bir tiir euphorbia) gibi nisasta igeren hammaddeler de nisastalarimi gekere
cevirmek icin enzimli ya da asitli hidrolize girerek kullanilabilirler. Orman atiklari
gibi seliilozik ve lignoseliillozik hammaddelerin ise daha giiclii 6n islemlere
girmeleri gerekir. Uygun bakteri kullanarak seliilozu dogrudan etanol ve asetik
asite doniigtiirmek miimkiindiir [78].

Fermantasyonla elde edilen alkoliin dnemli bir kullanim sekli petrokimya
endiistrisinin 6nemli bir hammaddesi olan etilene déniistiirilmesidir. Etanol
dehidratasyonu olarak bilinen yontemde alkol aliiminyum oksit {izerinden
gegirilerek etilen elde edilir. Yani petroliin krakingi ile elde edilen etilen
biyokiitleden hareketle de elde edilebilir.

Bitkilerden yakat tiretimi konusundaki bir diger gelisme de aycicek, soya,
kolza (kanola) gibi bitkisel yaglarin esterlesme yontemi ile dizel yakat alternatifi
olarak kullanilmasidir. Bu y6ntemde, genellikle trigliserit olan ve yakit olarak
dogrudan kullanilamayan bitkisel yaglar, asit katalizérii esliginde bir monohidrik
alkolle (metanol, etanol vb.) gliserin ve yag asidi esteri olusturur. Birbirinden

kolaylikla ayrilabilen bu iki maddeden ester iiriin yakit olarak kullanilabilir [79].

4.3. Isil Siiregler

Karbon igeren biyokiitlenin sivi, kat1 ve gaz (rtinlere donistiiriilmesinde
yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak iizere bashba dort 1s1l doniislim
yontemi kullanilmaktadir. Biyokiitleye uygulanan doéniisim yontemine bagli
olarak 6zellikleri ve kullanim alanlart farkli olan irtinler elde edilir. Doniisiim
yontemine bagli olarak elde edilen iiriinler ve bunlarin kullanim alanlar1 Cizelge

4.1°de verilmigtir [80].
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Cizelge 4.1.Termokimyasal doniigiim teknolojileri, iiriinler ve kullanim alanlar:

Teknoloji Birincil liriin Kullanim alanlar
Piroliz Gaz Yakit gazi
Swvi (tar) Petrol yada siv1 petrol iriinleri
Kati (char) Kat1 yakit yada bulamag yakit
Yavas (geleneksel) piroliz  Katt iiriin Kat1 yakit yada bulamag yakit
Flash (hizli) piroliz Sivi iiriin Petrol yada sivi petrol iiriinleri
Sivilastirma Sivi Petrol yada sivi petrol iiriinleri
Gazlastirma Gaz Yakit gazi
Yanma Is1 Isitma

Uygulanan termokimyasal doniiglim stireclerinden elde edilen birincil
tiriinler, déntigim stirecine bagli olarak gaz, sivi veya kati olabilir. Bu birincil
irtinler dogrudan kullanilabilir ya da daha yiiksek kalite ve degerde yakit veya
kimyasal iiriinler elde etmek iizere kimyasal islemlere tabii tutulabilir. Boylece,
hidrokarbon tasit yakitlar, yiikseltgenmis tasit yakitlari, hidrojen ve amonyak
iceren kimyasallar ve spesifik kimyasallar tiretilebilir [74, 81].

Isil siireglerde tasima ve depolama maliyetlerinin diisiik olmas: ve yliksek
enerji yogunluguna sahip olmalari nedeni ile sivi triinler daha biiytik ilgi
¢ekmistir. Siv1 tirtin genellikle oil, bio-oil, ya da tar olarak adlandirilirlar. Dogru
olarak depolandiginda oldukga kararli bir yapiya sahip olan sivi tirtin (bio-oil)

iyilestirme islemleri sonucunda hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir [81].

4.3.1. Yanma

Dogrudan yanma, biyokiitlenin kendisinin yakit olarak kullanildig1 ve diinya
niifusunun yarisindan fazlas: igin baglica enerji kaynafi olan biyokiitleden
geleneksel yolla enerji tretim seklidir [82]. Dogrudan yanma sisteminin
verimliligi, biyokiitlenin icerdigi neme, yanmanin tamamlanmasina ve
kullanilacag yere iletilen isinin verimine baglidir [78]. Dogrudan yanma igin
hammadde olarak kullanilan biyokiitlenin kuru (> %85 kuru madde) olmasi
gerekmektedir. Daha fazla nem igeren maddelerde yanabilir, ancak iiretilen
enerjinin bir kismu nemi buharlagtirmak i¢in kullamilacagindan ve yanma tam

olarak tamamlanamayacagindan yanmanin verimliligi azalacaktir.
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Dogrudan yakmada ucuz hammaddeler kullamimalidir. Omegin seker
kamisindan elde edilen kiispe, seker iiretimi i¢in 1s1 saglamada, tarimsal kalintilari
kurutmada veya etanol iiretiminde kullanilabilir [75].

Biyokiitlen 1smnma amagh kullamminin yanminda, elektrik {iretiminde
kullanilacak buhar1 elde etmek ig¢in yakilabilir. Biyokiitlenin dogrudan yaicma
prosesinde kullamilmasindaki en biiylik dezavantaj, fosil yakitlar ile

karsilagtirildiginda enerji yogunlugunun diigiik olmasidir [83].
4.3.2. Gazlastirma

Gazlagtirma, gaz Uriin veriminin 6nemli oldugu 1s1l déniigim siirecidir ve
diisiik enerji gazlart veren hava gazlastirmasi, sentez gazi tUreten oksijen
gazlastirmas: ve sentetik dogal gaz iiretimi igin kullanilan hidrojen gazlastirmasi
olmak tlizere ii¢ alt baglikta incelenebilecek 1sil donlisiim siireclerini igerir.
Gazlastirma igin genellikle odun ve tahil atiklar1 gibi seliiloz igerikli hammaddeler
kullamlir. Daha yas maddeler iginde prosesler gelistirilmis olmasina ragmen
dogrudan yanmada oldugu gibi genellikle hammaddenin kuru olmasi gerekir.
Ancak sentez gazi verimi hammaddedeki nem miktan ile arttifindan oksijen
gazlastirmada diger termal proseslere gére daha nemli hammaddeler
kullanilmalidir [75, 78].

Hava gazlastirma igleminden elde edilen (800-1000°C) disiik enerjili
gazlar genellikle 1s1 ve elektrik tiretimi igin kullamilir. Yiiksek basinglara
gereksinim duyan (1000-1400°C) oksijen gazlagtirma prosesi metanol iiretimi i¢in
kullanilir. Bu proseste oksijen yerine hava kullanildiginda daha diigiik 1511 degere
sahip gaz iiriin elde edilir, ancak bu iiriin metanol ve sentez gazi iiretimi igin
uygun degildir [74].

Gazlagtirma iglemi i¢in gazlasgtirma ortami, (buhar, hava, buhar+O,,
buhar+seyreltici gaz1 geri dongiileri, N,, Hp, CO,) kullamlan hammaddenin tiirii,
yapisi, nemi, par¢acik boyutu, gazlagtirma prosesinin basing ve sicaklik degerleri,
1s1itma hizi, katalizor kullanilip kullanilmadigi, iirtin dagilimi ve verimi tizerinde

etkili parametrelerdir [84].
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Onemli gazlastiric1 tipleri sabit yatak gazlagtricilar, hareketli yatak
gazlastiricilar, akigkan yatakli gazlastiricilar, zit akimli basingh gazlastiricilar ve

siklonik gazlastiricilardir [74].
4.3.3. Sivilagtirma

Biyokiitlenin sivilastirtimasi, biyokiitleden kimyasal maddeler ve sivi1 yakit
firetimi i¢in basing altinda ve katalizér kullamlarak hammaddenin 1sitilmasidir.
Dogrudan sivilagtirma prosesleri 450-475°C civarindaki sicakliklarda ve 10
MPa’dan baslayan ve 30 MPa’in lizerine kadar olan basinglarda gergeklestirilir.
Sivilagtirmada kati ve gaz istenmeyen iirtinlerdir ve bu trtinleri belli bir diizeyde
tutmak i¢in yiiksek basingta galismak gereklidir. Doniistim i¢in alikonma zamamn
yaklasik 1 saat gibi uzun bir siiredir. Sivilagtirma yontemi kullanilarak
biyokiitleden, basing, yiiksek sicaklik, sulu ortam ve katalizériin en uygun oldugu
kosullarda %2-10 gaz, %50-80 siv1 iirtin ve %5-10 kati iirtin elde edilebilecegi
literatiirde belirtilmektedir [74].

Endiistrilesmis iilkelerin geleceginde biyokiitleden elde edilen sivi
yakitlarin 6nemli bir rol oynayacagi kabul edilmektedir. Bu yakitlarin bir ¢ok
tistiinliikleri mevcuttur. Ornegin siv1 hidrokarbon {irlinleri, ham petrolden iiretilen
hidrokarbon yakitlarinin yerini alabilmektedir. Oksijen uzaklagtirilmasi,
swvilastirma ve saflastirma basamaklarinda H/C oraninin ayarlanmas: sonucunda
diger yakitlarin yerini alabileceklerdir [85].

Biyokiitlenin direkt sivilagtirilmast ya da piroliz sonucu elde edilen sivi
iirlintin  oksijen iceriginin yiiksek oldugu ve %?20-30 arasinda degistigi
calismalarla belirlenmigtir. Siv1 tirtinlerde oksijen igeriginin %10’dan fazla olmasi
durumunda sivi iirtiniin hidrojenlenmesi ile dizel yakita esdeger yakitin elde
edilebilecegi gosterilmigtir [86]. Ayrica yapilan bir ¢ok ¢alismada, sivilagtirma ile
elde edilen siv1 triinlerde fenolik bilesikleriﬁ bulundugu belirlenmigtir. Katalitik
hidrojen ortaminda sivilagtirma ile elde edilen sivi1 tirtinde oksijenin bulunmadig,

kiiciik molekiil agirlikli hidrokarbon tiirti sivi1 yakit iiretilebilecegi goriilmiigtiir

[87-88].
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4.3.4. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, kat1 ve sivi
trlinlere ayrilmasi (bozundurulmasi) islemidir. Piroliz isleminde, teorik olarak
gerekli 1s1 miktar1, organik maddenin kimyasal yapisim bozacak ve yeni kimyasal
maddelerin olusumunu saglayacak diizeyde olmalidir. Isil bozundurma islemi
genellikle kati yakit agisindan degerlendirildiginde “karbonizasyon™, sivi ve gaz
yakit agisindan degerlendirildiginde ise “piroliz” olarak adlandirilir [89-90].

Karbonizasyon isleminde wulagilan son sicaklik iiriiniin  yapisin
etkilemektedir. Siv1 iirtin olusumu 300°C dolayinda baslamakta ve 550-600°C’ye
kadar slirmektedir. Gaz rlin ¢ikist ise 900-1000°C’ye kadar devam eder.
Karbonizsyon iglemi kendi i¢inde diisiik (600°C’ye kadar), orta (900°C’ye kadar)
ve yliksek (900°C’den yiiksek) sicaklik karbonizasyonu olarak ii¢ bdliime
ayrilabilir [90].

Oksijensiz ortamda 1s1l bozunma ile gergeklesen piroliz, gazlastirma ile
karsilastinldiginda  (800-1100°C) daha dusiikk sicakliklarda (500-800°C)
gerceklesir. Uygulanan piroliz teknolojilerine bagh olarak piroliz tiriinlerinin
dagilimi degismektedir. Hizli veya flash pirolizde uygulanan sicaklifa bagl
olarak gaz ve siv1 {iriin verimi artarken, karbonizasyon olarak da bilinen yavas
pirolizde kati lirlin (aktif karbon) verimi artar.

Pirolizin dogrudan yanma siireglerine gére bazi tstiinliikkleri vardir ve bu
nedenle kullanim alami daha fazladir. Biyokiitle ve atiklarin yakit olarak dogrudan
kullaniminda ortaya ¢ikan diigiik enerji yogunlugu ve yiiksek depolama, tagima
maliyetleri gibi dezavantajlar, biyokiitleye piroliz islemi uygulanarak, tasima ve
depolama maliyetleri daha diisiik ve yiiksek enerji yogunluguna sahip, kati, siv1 ve
gaz {irlinlerin iretimi ile ortadan kaldirilabilir [74].

Piroliz islemlerinde en ¢ok kullanilan hammaddeler orman ve tarimsal
iiriin atiklanidir. Bu firiinlerin kimyasal ve fiziksel yapilar1 oldukc¢a farklidir.
Odunsu doku, lifli yapt ozelligi gostermektedir. Lifler kompleks ve gézenekli
yapiya sahip olan kiigiik hiicrelerden olusmaktadir. Hiicre ¢eperi seliiloz, yan
seliiloz ve ligninden olugmaktadir. Hiicre duvarlan ve delikleri icinde tanen,

nigasta, regine, yaglar ve boyalar gibi diger kompleks maddeler bulunur. Seliiloz
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bitkinin esas maddesidir. Ornegin kuru odunun agirlikca %40-50’sini seliiloz
olusturur. Ayrica, yan seliiloz gibi karbonhidrat ve nigastalar da bir¢ok maddeler
de bulunur. Fenolik maddeler odunun yapisinin yaklasik %20-30’unu
olusturmaktadir. Bu organik bilesiklerin yaninda ayni1 zamanda odun, inorganik
bilesikleri de (kiil) i¢erir [91].

Pirolizde, kinetik ¢alismalar 6nemli rol oynamakta, 1s1 ve kiitle aktarimi
teknolojileri kullanilarak, piroliz iiriinlerinin dagiliminda istenilen hedeflere
uygun teknolojiler gelistirilmektedir. Giintimiizde piroliz teknolojileri geleneksel
piroliz teknolojileri ve ileri piroliz teknolojileri olarak iki ana grup altinda
toplanabilir. Ileri piroliz teknolojilerinde hizli, flash, hidropiroliz ve vakum piroliz
gibi yeni teknikler yer almaktadir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan biyokiitle
piroliz teknolojileri Cizelge 4.2°de verilmistir [74].

Cizelge 4.2. Piroliz teknoloji degiskenleri ~

Altkonma siiresi  Isuma izt Maksimum  Ana liriin

sicaklrk (°C)
Karbonizasyon Saatlerce - Cok dusiik 400 Aktif komiir
giinlerce
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Bio- yakit, aktif komiir
ve gaz

Hizl 0.5-5sn Yitksek 650 Bio-yakit
Flash

S <l sn Yitksek <650 Bio-yakit

Gaz <l sn Yiiksek <650 Kimyasallar ve yakit gazi
Ultra <0.5 sn Cok yiiksek 1000 Kimyasallar ve yakit gazi
Vakum 2-30 sn Orta 400 Bio-yakit
Hidropiroliz <10 sn Yitksek <500 Bio-yakit ve kimyasallar

Son yillarda piroliz yontemi kullanilarak hem bio-oil hem de kimyasallar
iretmek amaciyla pekgok proses arastirilmig ve gelistirilmistir. Calismalarda
reaktif ortama bagli olarak iirtinlerin yapisinda degisiklikler oldugu ortaya
¢ikarilmistir. Uygulanan baglica teknolojiler ve kullamlan reaktorlerle ilgili
ornekler Cizelge 4.3’de verilmistir [74].
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Yukar: akig, vakum
Cok kamarali, ablative

Sivy, kimyasallar
Sivikimyasallar

Reaktir, Piroliz teknolojisi Ana liriin Organizasyon, Ulke
Karigtirmali yatak, klasik Siv1 Alten (KT+ Itallenergia), Italya
Siklonik Siv1, gaz Ensyn Engineering, Kanada
Siiritklenmeli akig Sivi Georgia Inst. Tech., ABD

Laval University, Kaanada
Solar Energy Research Inst., ABD

Vortex, disiik sicaklik Sivi, aktif karbon Tiibingen Univ., Bat1 Almanya
Akigkan yatak, hizlh Sivi Waterloo Univ., Kanada

Diisey akis, klasik Aktif karbon, sivi Bio-Alternetive SA, Isvigre
Siiriiklenmeli akig, metanpirolizi | Gaz, kimyasallar Brookhaven National Lab., ABD
Otoklav, hidrojenpirolizi Gaz, hidrokarbonlar | Toronto Unv., Kanada

Cift akiskan yatak, hizli Gaz, s1v1 TNEE, Fransa

Akiskan yatak Gaz, siv1 Univ.of Zaragosa, Ispanya

4.3.4.1. Piroliz iiriinleri

Piroliz isleminde elde edilen iiriinler birincil ve ikincil tirlinler olmak tizere
ikiye aynlir. Elde edilen iirtinler yiiksek kalitede ve degerde yakit ve kimyasal
bilesikleri igermektedir. Birincil riinler; karbonca zengin kati {irlin, s1v1 yada gaz
olabilir ve kullaml-an hammaddenin bilesimine, piroliz sicakligina, 1sitma hizina
ve reaktOrde kalis siiresine bagli olarak farkli miktarlarda elde edilir. Birincil
{irlinler _dogrudan dogruya kullanilabilecegi gibi kimyasal islemler uygulanarak
ikincil tirlinlere doniistiiriilerek de kullamlabilir. Ikincil {iriinler yiiksek kalitede
yakit ve degerli kimyasal bilesiklerdir [92-95].-

Kat; iiriin, ¢ok kararlidir, yapisal olarak bozunmaz ve gelismis tilkelerde
metalurji endistrisinde kullanmimi mevcuttur. Piroliz, aktif karbon tretiminde
kullanildiginda kuru beslemenin afirlikea %30-40°1 oraninda Uriin verimi
saglanabilir. Kat1 iirlin, yavas piroliz yoluyla giinler ya da saatler siiren
reaksiyonlarla elde edilmektedir. Sicakligin artmasi ile kati triin veriminin
azaldigy gﬁzlemlenrhistir. Hizli ve flash piroliz olarak da adlandirilan ¢ok yiiksek
1sitma hizlarinda gergeklestirilen piroliz isleminde, kati iirlin verimi oldukga
diigtiktiir. Aktif komiiriin degerlendirilmesinde en 6nemli parametre, kati {iriiniin
ylizey alamdir. Kati iirlin yiizey alami ¢esitli kimyasallar ve su buhan ile
arttirilabilir. Kati1 {iriine uygulanan cesitli iyilestirme islemleri sonunda yakit

olarak kullanimimin yaninda, yaygin olarak metalurjide ve kimya endiistrisinde
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kullanim alam bulmaktadir. Metalurji endiistrisinde dékme demir, gelik, bakir,
piring, aliiminyum tiretiminde kullanilmaktadir. Kati {iriin yakit olarak dogrudan
yanma ile kullanilabilecegi gibi char-su, char-fuel oil seklinde karisim halinde de
kullanilabilmektedir.

Piroliz isleminden elde edilen gaz iriin, kompleks 1s1l pargalanma
prosesleri sonucunda ortaya ¢ikan doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon
kanigimlan ile Hp, CO gibi gazlan igerir. Bilesim olarak H,, CO, CO,, CHs, H,O
ve organik bilesimlerin buharlarindan olugur. Elde edilen gaz iriin giig
santrallerinde, 1sitma iglemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir ya
da gaz iiriin metanol ve benzin gibi daha yiiksek degerli iriinlere fiziksel ve
kimyasal olarak yiikseltgenebilir, [96].

Gaz ltrilinler, proses parametrelerine ve beslemeye bagli olarak 4-8
MJ/Nm’® diisiik 1511 degerli ya da 15-22 MJ/Nm® orta 1s1l degerli yakat gazlart olup
yiiksek diizeyde organik maddelerin ve siv1 iirlinlerin buharlarim icerir. Uriiniin
sogumas! sivi iriinlerin ¢6kmesine ve yogunlagsmaya sebep olacagindan bundan
kagimilmalidir. Sogumaya alternatif olarak gaz, sicak olarak yakilabilir. Gazlar
sicak olarak yakilmasi sivi1 tirlinlerin yanmasindan daha etkindir.Gaz {iriin metanol
ve benzin gibi daha yiliksek degerli iritinlere fiziksel ve kimyasal olarak
yiikseltgenebilir [81].

Su, biyokiitle beslemesindeki nemden ve 6zellikle pirolizden bir reaksiyon
tirtinii olarak tretilir. Biyokiitledeki yiiksek oksijen derisimi sonucu olugur ve
Onemli derecede hidrojen tiiketir.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi driinler, suda ¢dziinen diisiik
molekiil agirlikli bilesikler ya da yag olarak adlandirilan suda ¢éziinmeyen yiiksek
molekiil agirlikli bilésiklerdir. Sivi iirtintin kompleks yapis1 biyokiitlede lignin
indirgenmesinden, yapidaki bilesiklerin karsilikli etkilesmelerinden ve fenolik
bilesiklerin denetlenemeyen indirgenmesinden kaynaklanir [97].

Siv1 tiriinlerin bazi dzellikleri, uygulanan siirecler ile karsilastirmali olarak

Cizelge 4.4’de verilmektedir [98].
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Klasik Piroliz | Hizl Piroliz | Flash  Piroliz
(Alten) (GIT) (Waterloo)
Sicaklik, °C 500 480 510
Uriinler, kiilsiiz kuru besleme temelinde
% Agirlik¢a, Gaz 32 -- 10
% Agirlik¢a, Siva (kuru) 21 51 66
% Agirlikca, Su 26 29 10
% Agirlikca, Kati iiriin 21 20 14
St Karakteristikleri
% Agirlikca, Oksijen (ham iiriin) -- 53 --
% Agirlikca, Oksijen (kuru iiriin) 15 42 39
% Agirlik¢a, Su 14.6 17 18
Viskozite, cp, 40°C 300 220 40
Akma Noktasi, °C 27 -23 -
Yogunluk, g/cm’ 1.195 1.26 1.19
PH 2 “- 2.4
YID, MJ/kg, ham iiriin 26.3 18.3 16.3
YID, MJ/kg, kuru iiriin -- 22.1 --
Elementel analiz, kuru liriin
% Agirhikca, C 61.9 52.2 54.7
% Agirhkca, H 6.0 6.3 6.4
% Agirlikca, O 14.9 41.5 38.9
H/C oran1 1.16 1.45 14
O/C oram 0.18 0.6 0.53
Y%Agirlikca kati igerigi 9.2 -- --

Biyokiitlenin pirolizinden ¢ogunlukla iki farkli tiirde siv1 tiriin elde edilir.
Bu iiriinler, flash piroliz isleminden elde edilen bio-yakit (bio-oil) ve yavas piroliz
ya da geleneksel piroliz isleminden elde edilen siv1 tirtindiir.

Genel olarak flash piroliz isleminden elde edilen bio-yakit, geleneksel
piroliz siiregleri ile elde edilen agir katran fraksiyonundan daha farkli bir yapiya
sahiptir. Bio-yakitin gerek goriiniisii gerekse kimyasal davranisi oldukga farklidir.
Bio-yakit oda sicakliginda pompalanabilir ve piiskiirtilebilir 6zellikte ve
katrandan daha diisiik viskozitelidir. Bio-yakitin i¢indeki su (yaklasik %20) yakit
ile karigir, yakit siirekli tek faz halindedir. Polar yapida olan bio-yakit, alkol,
aseton, keton gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziiniir. %23-26 arasinda olan pirolitik
lignin bio-yakitin ana bilesenidir [99].

Piroliz siv1 iiriiniinde, genel olarak 100°C dolaylarinda veya daha ytiksek
sicakliklarda, fiziksel 6zelliklerine (viskozite, faz ayirimi), polimerizasyona ve
yapida ¢ok fazla oksijenli bilesikler bulunmasina bagli olarak bozunma

gerceklesebilir. Ortamda hava bulunmasi da bozunmaya neden olur, ayrica asetik



63

asit ve formik asit gibi organik asitlerin korozyonunu 6nlemek i¢in, polipropilen
ve paslanmaz ¢elik kaplar kullanilmalidir [73].

Sivi triin igindeki su igerigi, iiriinler iizerinde birka¢ etkiye sahiptir.
Oncelikle iiriinlerin 1s11 degerlerinin ve viskozitesinin diismesinde, pH’inda,
fiziksel-kimyasal kararhilifinda ve saflastirma iglemlerinde etkili olabilmektedir.
Ortamdaki suyu buharlastirma veya 100°C dolayinda normal distilasyon ile
uzaklastirmak oldukga zor olup, bu islem sivinin fiziksel ve kimyasal yapisini
etkileyebilecektir.

Sivi trtin verimi amaglanarak ideal piroliz proseslerinin 6zellikleri,
Cizelge 4.5’de verilmistir [74]. Cizelgede goriilecegi gibi bu parametrelerin
hepsinin ayni anda saglanmasi miimkiin olmamaktadir ve bazilar1 da birbirleriyle
celiski yaratmaktadir. Piroliz prensiplerindeki varsayimlardan sonra laboratuvar
Olceginde yapilan deney sonuglarindan, endiistriyel uygulamalarda kullanilmak

tizere bir temel olusturulabilir.

Cizelge 4.5. Pirolizde yiksek sivi iiriin elde edilmesinde ideal proseslerin 6zellikleri

Proses

Hammadde uygun bilesimde olmali ve hammaddenin 6zellikleri zamanla degismemeli
Hammaddenin 6n iglemleri ve hazirlanmasi kolay olmali

Is1 kayiplart minimum olmal

Reaktore gerekli minimum 1s1 girdisi saglamali

Gerekli minimum piroliz sicaklig1 saglanmali

Katran ve su fazlarmin iyi ayrilmasi saglanmali

Urliniin ayrilmas1 kolay olmali

Uriin kararsizlig1 ve/veya iyilestirme minimum olmal

Endiistriye uygulanabilmeli

Uriinler
Katran Katr Gaz Su
Maksimum katran verimi  Minimum kati icerigi Minimum gaz enerjisi Minimum verim

YID mak.katran verimi Minimum uguculuk Miimkiin oldugunca temiz Notral pH
Minimum kat: igerigi

Minimum oksijen igerigi

Minimum su igerigi

Notral pH

Kolay iyilestirilebilme

Digiik viskozite

Tek faz

Yiiksek stabilizasyon

Birincil iiriinlerden elde edilen ikincil {iriinler; hidrokarbon yakitlari, oksijen

iceren yakatlar, amonyak ve hidrojen gibi degerli kimyasal maddelerdir.
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Saflagtirma teknolojisi, daha diisiik oksijen igerikli hidrokarbonlar tiretmek

icin hidrojenle aritma teknolojisi ve dogrudan aromatik veya yiiksek kaliteli

hidrokarbon yakitlar iiretmek i¢in zeolit teknolojisinden olugsmaktadir. Hidrojenle

aritma teknolojisi petrol endiistrisinde ¢ok sik olarak kullamilmaktadir. Bu siireg

piroliz sivilarina da kolayca gelistirilerek uygulanabilir. Buradan elde edilecek

benzin diistik kalitede benzin olup, bu benzin daha degerli tirtinlerle karigtirilarak

kullanulabilir. Ikincil tiriinler ve kaynaklan Cizelge 4.6°da verilmistir [80].

Cizelge 4.6. Ikincil {iriinler ve kaynaklar

Metanol ile gazlagtirma

Dizel Piroliz

Piroliz

Sivilagtirma

Metanol ile gazlagtirma

Ikincil diriin Isil Siirec Saflastirma Teknolojileri

Hidrokarbon yaklglarl

Benzin - Piroliz Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi + aritma
Sivilastirma Hidrojenle zenginlestirme + aritma

Mobil yontemi ile benzine doniisiim

Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Zeolit katalizorii kullanimi
Hidrojenle zenginlestirme + aritma

Fuel-oil Piroliz Karal1 hale getirme
Sivilagtirma Karali hale getirme

Oksijenli Yakitlar

Metanol Gazlagtirma Sentez

Yakit alkotlii Gazlagtirma Sentez

Giig Piroliz Tiirbin
Gazlagtirma Motor, tiirbin veya Rankine ¢evrimi
Yanma Rankine ¢evrimi

Kimyasal maddeler

Hidrojen Gazlagtirma Doniisim

Amonyak Gazlagtirma Sentez

Ozel kimyasallar Piroliz Oziitleme veya doniisiim
Sivilastirma Oziitleme veya doniisiim

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil ve ikincil triinler arasinda

belirgin farkliliklar vardir. Faz ayirimi birincil piroliz tirlinleri ile ikincil piroliz

tirtinleri arasindaki en 6nemli farklardan birisidir. Birincil siv1 iirtinler faz ayirim

olusmadan once, agirlik¢a %50 veya daha fazla su absorblayabilmektedirler.
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Ikincil sivi iiriinler ise kullamlan yonteme bagli olarak agirlikca yaklasik olarak
%20 su absorplayabilirler. Yavas piroliz isleminde suyun ayrilmasi miimkiin iken,
flash pirolizde suyun ayrilmasi ¢ok zor olmaktadir. Bir diger fark ise birincil

tiriinlerin viskozitesinin daha diigiik olmasidir.

4.3.4.2. Piroliz etkileyen faktorler

Biyokiitle genel olarak, herbiri farkli gekillerde, farkli mekanizma ve
yontemlerle piroliz olan ya da bozunan hemiseliiloz, seliiloz, lignin, yag ve diger
organik maddelerin bir karigimidir. Lignin, dar sicaklik araliklarimin tizerinde
kolaylikla hizli bir sekilde bozunan seliiloz ve hemiselilloz ile kiyaslandiginda
daha genis sicaklik araliinin lizerinde bozunur. Bundan dolayi piroliz sirasinda
lignin 1s1l kararlilik gostererek, daha fazla char ve sivi triinde aromatik bilegik
olusmasini saglar [81]. Bu bilesenlerin her birinin bozunmasiin orani ve hizi,
piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu, katalizér ve basing gibi piroliz
reaktoriiniin proses parametrelerine baglidir. Genel olarak piroliz proseslerinin

Ozellikleri Cizelge 4.7°de verilmistir [74].

Cizelge 4.7. Piroliz proseslerinin 6zellikleri

Karbonizasyon Yavas Flash
Diisiik sic. Yiiksek sic.
Degiskenler
Sicaklik, °C 300-500 400-600 450-600 700-900
Basing, bar 1 0,1-1 1 1
Mak. Bes. mik. kuru/ton s 5 1 0,05 0,10
Uriinler
(kuru temel tizerinden)
Gaz Verim, % agirhik En yiik.15 En yiik.60 En yiik.30 En yiik.80
YID, MJ/Nm® 3-6 5-10 10-20 15-20
Siv1 Verim, % agirlik En yiik.25 En yiik.30 En yik.70 En yiik.20
YID, MJ/Nm® 20 20 24 22
Kat1 Verim, % agulik En yiik.40 En yiik.30 En yik.15 En yiik.15
YID, MJ/Nm® 30 30 30 30

Aragtirmalar biyokiitlenin yalmizca bir bileseni igin stirdiirlilmesine
ragmen, bircok uygulama ve biiyiik 6lgekteki calismalar, biyokiitlenin ayirma

maliyetinin ¢ok yiiksek oldugu géz 6niine alinarak, biyokiitlenin tiimii {izerinde
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gerceklestirilmektedir. Pirolizde hammaddenin bilesimi, ug¢ucu madde veriminin
belirlenmesinde en 6nemli etkenlerden birisidir.

Piroliz sicakligi, ugucu madde miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir
parametredir. Hammadde yavas olarak isitildiginda ugucu firiinlerin hizli ¢ikisi
yaklagik 350-400°C’de bir pik verir ve 500°C’nin iizerinde hizl1 bir diisiise geger.
Bu durum “aktiv” termal dekompozisyon basamagi olarak adlandirilir. Pirolizin
baglica ii¢ ana safhasi vardir. Ik safthada, 100°C iizerinde ve 300°C’nin altinda
ucucu maddenin cikis1 ¢ok fazla olmadifn ve salinan gazin genellikle karbon
oksitleri ve sudan olustugu basamaktir. Bozunmanm ikinci veya aktif
basamaginda, u¢ucu maddenin %21 olugur, tiglincti kademede ise charin olusumu
ile birlikte, ikincil gazlagmalar meydana gelir ve bunu takiben yogusmayan gazlar,
ozellikle hidrojen olugur.

Pirolizin biitiin kademelerinde, 6zellikle yiiksek sicakliklarda gerceklesen
pirolizde, birincil ugucu iiriinlerle, ikincil par¢alanma ve koklasma reaksiyonlar
sonucunda olusan, ayrica kati iirlin ve su arasindaki gazlagsma reaksiyonlari
sonucu olusan iirtinlerin ayrilabilmesi énemlidir [37].

Biyokiitle ve atiklarda genellikle piroliz 300-375°C’de baglar ve
kullanilabilir kat1 iirtin (agirlikca yaklagik %75 C iceren) 350°C’den daha yiiksek
sicakliklarda hammaddenin piroliziyle elde edilir. Ancak artan piroliz sicakligiyla
karbon verimi artmasina ragmen kat1 {irtin verimi azalir. Piroliz sicakhigi, piroliz
sonucunda elde edilecek lirtine gore degisim gosterir. Sivi {irlin eldesi amaglanan
bir sistemde piroliz sicaklign biyokiitle i¢in genellikle kullanilan hammaddeye
bagli olarak degismek {izere 400-600°C arasinda segilir. 400°C’nin altindaki
sicakliklarda ana tiriin olarak gaz ve kati olusurken, 400-600°C arasindaki
sicakliklarda yogunlagabilen siv1 iiriin miktar1 en yiiksek degere ulagir. Sicakligin
artmasi ile gaz iiriin veriminde artig gézlenir ve 650°C’nin Ustiindeki sicakliklarda
ana tiriin (Hp, CO ve CH, gibi gazlarn elde edildigi) gazdir.

Piroliz sicakliga ile sivi, gaz ve kati miktarlari degismekle birlikte aym
zamanda bunlarmn kimyasal bilesimleri de piroliz sicaklign ile farklilik

gostermektedir.
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maliyetinin ¢ok yiiksek oldugu g6z 6niine alinarak, biyokiitlenin tiimii lizerinde
gerceklestirilmektedir. Pirolizde hammaddenin bilesimi, ugucu madde veriminin
belirlenmesinde en 6nemli etkenlerden birisidir.

Piroliz sicakligi, ugucu madde miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir
parametredir. Hammadde yavag olarak 1sitildiginda ugucu iiriinlerin hizli ¢ikisi
yaklasik 350-400°C’de bir pik verir ve 500°C’nin lizerinde hizl1 bir diisiige geger.
Bu durum “aktiv”’ termal dekompozisyon basamagi olarak adlandirlir. Pirolizin
baglica ii¢ ana safthasi vardir. Ilk safthada, 100°C {izerinde ve 300°C’nin altinda
ucucu maddenin ¢ikist ¢ok fazla olmadigi ve salinan gazin genellikle karbon
oksitleri ve sudan olustugu basamaktir. Bozunmanin ikinci veya aktif
basamaginda, ugucu maddenin %:’{i olugur, iiglincii kademede ise charn olusumu
ile birlikte, ikincil gazlasmalar meydana gelir ve bunu takiben yogusmayan gazlar,
ozellikle hidrojen olusur.

Pirolizin biitlin kademelerinde, 6zellikle yiiksek sicakliklarda gerceklesen
pirolizde, birincil ugucu iriinlerle, ikincil pargalanma ve koklasma reaksiyonlar
sonucunda olusan, ayrica kati iiriin ve su arasindaki gazlagma reaksiyonlari
sonucu olusan iirlinlerin ayrilabilmesi 6nemlidir [37].

Biyokiitle ve atiklarda genellikle piroliz 300-375°C’de baglar ve
kullanilabilir kat1 tirtin (agirlikca yaklasik %75 C igeren) 350°C’den daha yiiksek
sicakliklarda hammaddenin piroliziyle elde edilir. Ancak artan piroliz sicakligryla
karbon verimi artmasina ragmen kati tirlin verimi azalir. Piroliz sicaklig1, piroliz
sonucunda elde edilecek iiriine gore degisim gosterir. Stv1 {irlin eldesi amaglanan
bir sistemde piroliz sicakligi biyokiitle i¢in genellikle kullanilan hammaddeye
bagli olarak degismek iizere 400-600°C arasinda segilir. 400°C’nin altindaki
sicakliklarda ana trtin olarak gaz ve kati olusurken, 400°600°C arasindaki
sicakliklarda yogunlagabilen sivi triin miktar1 en yiiksek degere ulagir. Sicakligin
artmasi ile gaz Urlin veriminde artig g6zlenir ve 650°C’nin tistliindeki sicakliklarda
ana iiriin (H, CO ve CHy gibi gazlarin elde edildigi) gazdur.

Piroliz sicakligi ile sivi, gaz ve kati miktarlar1 degismekle birlikte aymi
zamanda bunlarin kimyasal bilesimleri de piroliz sicakligi ile farklilik

gostermektedir.
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Yiiksek piroliz sicakliklarinda piroliz buharlarinin ikincil pargalanmasina
bagli olarak gaz liriin veriminde artis olur. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda
kat1 tirtiniin ikincil bozunmas: ile yogunlagsmayan gaz tiriinler olusur. Boylece gaz
tirlin verimi yliksek piroliz sicakliklarinda artar. Artan piroliz sicakligi ile CO ve
CO, verimi yaninda biitlin hidrokarbon gazlarinin verimi genellikle artar.

Isttma hizi, biyokiitle pirolizinde piroliz tirtinlerinin dagilimim ve kimyasal
yapisin etkileyen en dnemli parametrelerden biri durumundadir. Pargacik boyutu
kiiciik olan (¢ok ince ogiitiilmiis) partikiiller hizli isitildiklarinda daha yiiksek
ucucu madde verimi elde edilir. Biyokiitle pirolizinde uygulanan 1sitma hizina ve
alikonma stiresine bagli olarak diigiik 1sitma hizlarinda yavas piroliz ve yiiksek
1sitma hizlarinda ise hizli, ani ve ultra piroliz uygulanabilir. Yavas pirolizde,
reaktdrde kalma siiresi de olduk¢a uzun olup genelde kati iiriin elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Hizli piroliz de ise isitma hizimn artmasi ile ugucu madde
miktar1 artmakta, piroliz sicaklifina gére gaz ve sivi {iriinler maksimum sekilde
elde edilebilmektedir.

Yavag pirolizde, 600°C’den daha diisiik piroliz sicakliklarinda ve uygun
1sitma hizlarinda yaklasik olarak esit miktarda gaz, sivi ve kati iirtin elde
edilebilir. Yavasg piroliz siireglerinde elde edilen tar (siv1 tiriin), agirhikea yaklagik
%20’ye kadar sulu ve gaz yagindan agir petrole kadar degisen viskozitede koyu
siyah katranums: bir sividir [94].

Yiiksek 1sitma hizlarinda (yaklasik 1000°C/s’ye kadar) hizli ya da ani
piroliz uygulamalarinda, piroliz sicakligimin 600-650°C’dan daha diigiik
sicakliklarda, piroliz ortaminda olusan buharlarin hizli bir sekilde ortamdan
uzaklastirilarak sogutulmas: ile yiiksek molekiil agirlikli Girtinlerin pargalanarak
gaz lirtinlere doniligmesi 6nlenir ve piroliz ara tirtinlerinin olugmasi saglanarak kati
iirlin olusumu minimize edilerek, siv1 iirlin verimi arttirtlir. Daha yiiksek piroliz
sicakliklarinda ise gaz tirtin verimi giderek artar [100].

Hizh piroliz siirecinden elde edilen piroliz stvist (bio-oil) ise %15-20’ye
kadar su igeren organik maddelerin (yaklasik %80-85) karigimi olan, distik
viskoziteli, koyu kahverengi renkli akic1 bir sividir, ancak genellikle gok nemli bir
besleme kullamlmadik¢a faz ayrimi olmaz. Bio-oil verimi, hizli pirolizde kuru

besleme iizerinden toplamda %80’e kadar ulagabilir [94].
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Uzun alikonma zamanlarinda, ugucu iiriinlerin bozunmasi ve karbon
atifimn tekrar gazlagtign gozlenmektedir. Kisa alikonma zamanlarinda yapilan
piroliz islemlerinde, iglem sicakligi ile kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir
baginti vardir. Sicaklik arttikca, yapidaki oksijen igerigi ve C/H oram
azalmaktadir.

Sicakligin yiiksek olmasi ve reaktorde kalis siiresinin uzun olmasi gaz
verimini arttirir. Sivi {irlin veriminin artmasi i¢in ise daha disiik sicaklik ve
alikonma stireleri gereklidir [74].

Herhangi bir organik madde i¢in yavas veya hizli piroliz, maddeyi piroliz
sicakhifina 1sitmak igin gerekli olan zaman, piroliz reaksiyon siiresinden daha
biiylik veya daha kiiglik olabilir. Eger maddeyi son sicaklifa 1sitmak i¢in gerekli
stire (Ty) piroliz reaksiyon siiresinden (Tr) ¢ok fazla ise bu yavas (Ty >> TRr)
piroliz olarak, eger piroliz reaksiyon siiresi maddeyi son sicakhiga 1sitmak igin
gerekli slireden ¢ok biiyiik ise ani (Tr >> Ty) piroliz olarak adlandirilir.

Yavas pirolizde reaksiyonlar genellikle yerel dengede meydana gelir.
Pirolizde uygulanan sicaklik artisi, olusan reaksiyonlarmn stirekli denge
durumunda yiirtimesini saglayacak kadar yavastir. Bu durumda {iriin dagilimu ve
verimi sicaklik degisimine baglidir. Birincil ve ikincil reaksiyonlarin olusumunu
etkiledikleri i¢in reaktdrde kalan iirtinlerde 6nemlidir. Hizli pirolizde ise, 1sitma
stireci sirasindaki piroliz reaksiyonlar ihmal edilebilir ve madde bu siire sirasinda
karali olarak varsayilabilir. Piroliz reaksiyonlarmin son piroliz sicakliginda
izotermal olarak gerceklestigi ve pirdliz sicakligina ulasana kadar herhangi bir
etkinin s6z konusu olmadig1 diistiniiliir. Ugucularin kalig siiresi s1v1 ve gaz tiriiniin
verimini etkileyen 6nemli bir parametredir [37].

Yiiksek 1sitma hizlarinda gergeklestirilen flash (ani) pirolizde, biyokiitlenin
genellikle 6n hazirlama isleminde, kurutmaya tabii tutularak nem igeriginin
%10’dan daha aza indirilmesi istenir. Béylece elde edilen stv1 tirtiniin su i¢eriginin
distiriilmesi saglanabilir [97].

Piroliz islemlerinde pargacik boyutunun biiylimesi ile ugucularin gaz
atmosferine gegis yolu artmaktadir. Baska bir ifade ile, kiitle iletimi sinirlamasi
s6z konusu olmaktadir. Bu durumda, ugucular yiizeyle daha uzun siire temas

etmekte ve ikincil tepkimelerin olusumuna neden olmaktadir. Bu tepkimelerin
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baglicalar1, ugucucularin gesitli yiizey etkilesimi sonucu koklasma tepkimelerine
girip geri polimerize olmalar1 veya sicak kati yiizeylerde ¢esitli pargalanma
tepkimelerine ugramalaridir. Koklagma tiim piroliz verimini diigiiriiken, yiizeyde
pargalanma tepkimeleri sivi verimini azaltip gaz verimini arttirma yoniinde etki
etmektedir. Bu nedenle, pirolizde hammaddenin par¢acik boyutunun, kiitle iletim
ve 1s1 iletim smirlarmalarmma neden olmayacak boyutta segilmesi 6nem
kazanmaktadir [97, 101].

Piroliz reaksiyonlarinin gergeklestigi ortam, pirolizde iiriin dagilimini ve
yapisim etkileyen bir diger unsurdur. Piroliz, kendi piroliz ortaminda, siiriikleyici
inert (azot, helyum, vb.) gaz ortaminda, hidrojen ya da su buhar1 gibi ortamlarda
gergeklestirilebilir.

Stiriikleyici gaz ile reaksiyonda olusan birincil gaz iirtinler hizla sicak
ortamdan uzaklastirilarak ikincil tepkimelerin olusmasi engellenebilir. Boylece
inert siirlikleyici gaz ortaminda s1v1 iirtin verimi arttirilabilir.

Su buhari ortaminda gergeklestirilen pirolizde tirtin dagilim: statik ortama
gore farkliliklar gosterir ve sivi tiriin verim artigi belirgin bir sekilde gézlenebilir.
Su buhar1 ortaminda elde edilen sivi lirtinlin biiyiik bolimi suda ¢oziinen
bilesiklerden olugur. Stv1 iiriin verimi statik ortamda elde edilen verime gore daha
yuksek, gaz {irtin verimi ise daha diisiiktiir. Digiik kat: tirlin verimi ve ytiksek sivi
iirtin verimi, su buharinin kat:1 yiizeye niifuz etmesi ve molekiillerin kati yiizeyden
ayrilmasi ve ugucu Uriinlerin bu ortamdan hizli bir sekilde uzaklagtiriimas: ile
gergeklesir. Su buhar1 yalnizca molekiilleri ortamdan uzaklastirmakla kalmaz
ayrica piroliz Urlinleri ile reaksiyona girer ve termal bozunma sirasinda olusan
radikalleri karal1 hale getirerek ugucularin verimini arttirir [103].

Hidrojen atmosferinde yapilan hidrojen-pirolizi ile piroliz ortaminda
ugucu madde miktar1 artar, bununla birlikte, diigiik molar kiitleli hidrokarbonlarin
orami artar. Termal bozunmada ortama katilan hidrojen, birincil ugucularla ve
bozunan organik madde ile artakalan katidan (char) daha hizli reaksiyona girer.
Hidrojen pirolizinde ortamdaki serbest radikal par¢aciklarinin hidrojenasyonu ile
yeniden polimerize olmalar1 ve kati (char) tirlin sekline dontismeleri yeteri kadar

kararli hale gelerek engellenebilir [37, 102].
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Basing, ugucu madde verimini etkiler ve yiiksek basing ile tepkimede
kalma siiresi azalir. Orta sicakliklarda diisiik basing ile katran miktar1 artmaktadir.
Bununla beraber yiiksek basing kraking reaksiyonlarim arttinir ve boylece hafif
hidrokarbon gazlarinin artmasina neden olur. Diisiik basinglarda ise katran ve
hafif yaglarin verimleri daha fazladir [101].

Normal piroliz ortaminda elde edilen sivi iiriinler, yiiksek oksijen
iceriginden dolayi oldukga kararsiz, viskoz ve koroziftirler. Pirolizden elde edilen
tirlintin, piroliz swrasinda ve sonrasinda iyilestirilmesi wuygun katalizor
kullanimiyla gerceklesebilir. Kullanilan katalizorler asidik ve bazik karakterli
olarak secilebilir.

Son yillarda biyokiitlenin katalitik pirolizi {izerine yapilan ¢aligmalarda
cesitli zeolit kokenli katalizorler kullanmilmaktadir, Giiglii asit-gekil segicili HZSM-
5 katalizorii kullanildig1 zaman olduk¢a aromatik hidrokarbon iiriin saglanirken
H-Y =zeolitleri ve silika-aliimina kullanildifn zaman ise daha c¢ok alifatik
hidrokarbonlar elde edilir. Biyokiitle piroliz sivilarindaki oksijenli bilesenlerdeki
oksijen ozellikle CO, CO,, ve H,O’ya doéniistiiriiliir ve agir fraksiyonlu karbon
tirtinleri azaltilabilir [104]. Zeolitler kadar iyi olan H-mordenit 6zellikle CO, CO,,
H,O ve benzen, naftalin ve diger tiirevleri gibi aromatik hidrokarbonlar1 olusturur.
Buna ragmen HZSM-5, H-mordenite gére daha fazla oksijenli bilesikler iiretir
[105]. Segici katalizorler ortamdaki oksijeni uzaklagtirmakla birlikte, aym
zamanda yiiksek kaynama noktali bilesenleri azaltir. Literatiirde, Ni katalizorleri
stv1 {iriin eldesinde en iimit verici katalizorlerden biri olarak goriinmektedir. Bu
katalizorler biyokiitlenin termokimyasal proseslerinden saglanan gazlarin
iyilestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [106]. Piroliz katranlarim
hidrokarbonlara doéniistiirmek igin en yaygin kullamildiklar1 bilinen katalizorler;
NiMo/Al,O; yada CoMo/Al,O3, HZSM-5 gibi zeolitler ve aktive edilmis

aliiminadir [107].

4.3.4.3. Piroliz reaktérleri ve 1s1 iletimi

Yukarida Ozetlenen piroliz parametrelerinin  en etkin  bigimde

kullanilabilmesi i¢in bazi piroliz reaktorleri tasarlanmistir. Yiksek sivi liriin
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verimi eldesi amaglandiginda, yiiksek i1sitma hizinin kullanildii, piroliz
sicakhiginin  kolaylikla kontrol ve modifiye edilebildigi, hizli sogutmamn
sagland1g1 ve kisa temas siiresine sahip piroliz reakt6rieri diger doniigiim
teknolojilerinden daha fazla iistlinliiklere sahiptir [81,94,100,108]. Bu nedenle, bu
béliimde siv1 iirlin verim artigmmi saglayacak piroliz reaktérleri 6ncelikli olarak
Ozetlenmigtir. Hizl1 pirolizin gergeklestirilmesinde ti¢ ana metot vardir.

Ablative piroliz’de biyokiitle 1sitilmig yilizeye karst bastirilir ve hammadde
isitilmig yiizeyde erir ve buharlagmanin gergeklestigi durumda bir yag tabakasi
olarak ayrilan gaz iirtin ortamu hizlica terk eder. Bu proses genellikle biiyiik
partikiildeki hammaddeler (6zellikle odun) i¢cin kullanilir ve bu proses reaktore
beslenen 1sinin hiziyla belirgin bir sekilde simrlandirilir. Bu tip prosesler tagtyici
gaza gerek duymayan, fakat yiiksek sicaklikta sistem ve hareketli parcalarca
kontrol edilen yiizey alan olan yogun ve 6zel reaktorlerdir.

Akiskan yatak ve sirkilasyonlu akigkan yatak pirolizi biyokiitleye isiy:
konveksiyon ve kondiksiyon karigimiyla 1s1 kaynagindan transfer eder. Is1 transfer
sinirlamalart partikiilden kaynaklanir bu nedenle, iyi siv1 {irlin verimi saglamak
icin 3 mm’den biiyiik olmayan olduk¢a kiigiik partikiil boyutu bu reaktér i¢in
gereklidir.

Vakum pirolizi disiik 1sitma hizinda gergeklesir, fakat piroliz tirlinlerini
hizli pirolize benzer sekilde olabildigince hizli ortamdan uzaklagtirilir. Bu piroliz
tiriinde biiylik partikiillerin kullanilmas1 gerekir. Vakum pirolizi biiyiik
ekipmanlara ihtiyag duyar ve maliyeti oldukga yiiksektir. Toplam %60-65
(agirlikga) kadar olan sivi verimi 6nceki iki metottaki %75-80 s1v1 iiriin verimi ile
agirlikca kiyaslandig: belirgin bir sekilde diisiiktiir.

Bir piroliz reaktériinde is: transferi, reaktérden 1s1 transferinin ortamina
(ablative reaktorde kati reaktdr duvarlari, akigkan ve tasimm (transport) yatak
reaktérde gaz ve kati, siiriiklenmeli akigkan reaktorde gaz) ve 1s1 transfer
ortaminda pirolizlenen biyokiitleye olmak iizere iki yonde olur.

Hizli pirolizde biyokiitle partikiillerini 1sitmanin iki ana yolundan birincisi
konveksiyonla  pirolizlenen biyokiitle partikiillerine bir siiriklenmeli akim
reaktoriindeki sicak gazdan isinin transfer edildigi gibi gaz-kati 1s1 transferi

(Egemin, [109] veya Kovac ve O’Neil [110] prosesleri) ve ablative pirolizde
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oldugu gibi 1s1 transferinin gogunlukla kondaktif oldugu kati-kat: 1s1 transferidir.
Akigkana yatak pirolizinde biyokiitle i¢in gerekli 1simin yaklagik %90°1 kati-kati
transferinde kondiiksiyonla, (bunu saglamak icin ¢ok iyi kat1 karigmmi kullanilir)
ve yaklagik %10 kadar1 da akigkan gazdan gelen gaz-kat1 konvektif 1s1 transferine
ile saglanir. Daha sonra diigiik yogunluktaki kiiciikk katilarda akigkan yataklar
radyasyonla 1s1 aktarimi daha az 6nem tasimasina ragmen, biitiin reaktorlerinde
cok azda olsa radyasyon ile 1s1 transferi saglanir.

Ablative 1s1 transferinde, biyokiitle sicak katilar ile temas halindedir. Bu
durum bir ablative reaktordeki partikiil buyiikliigii simirlamalarim uzaklagtirir,
fakat buhar faz1 uzaklagtirmak zor oldugu i¢in microcarbon iiretimi pahalidir
[108].

Pirolizlenen partikiiller de kati iiriiniin asimmi akigkan ve sirkiile akigkan
yataklarin her ikisinde de, kati karisimimin bulundugu kati yataklardaki
biyokiitlelerin temasina bagli olarak da olusur. Akigkan yatak reaktérlerde, kati
tirliniin aginim  daha digtiktiir ve kati lirlin partikiillerinin orijinal sekillerde
oldugu fakat kat1 liriin tabakasindaki aginma ve biiziilmeyle partikiilde olduk¢a az
da olsa bir azalmanin oldugu gézlenmistir.

Kati {irlintin (char) uzaklagtinlmasi yavas piroliz reaksiyonlarindan
kacinmak i¢in ozellikle biiyiik partikiillerde (>2 mm) gereklidir. Biyokiitlenin
disiik termal kondaktivitesi nedeniyle, artan partikiil boyutu ile diisiik 1sitma hizi
olugur ve bu da char reaksiyonlarinin artmasinda neden olur, olusan sicak char ise
ortanu katalitik olarak aktive eder. Sicak char, birincil buhar olusumu sirasinda ve
reaktordeki gaz ortaminda bulunan gaz ve suyu ikincil kati tiriin olusumu igin
parcalar. Bundan dolayi, sicak kat {iriin, sicak reaktdr ortamindan hizh bir sekilde
uzaklagtirilmalidir ve piroliz buhar {iriinleri ile minumum temas: saglanmalidir.

Biyokiitlenin 1s1l iletkenligi ¢ok diisiikk (0.05-0.1 w/mK) oldugundan dolayz,
yiiksek siv1 iirlin verimini saglamak i¢in beslemedeki biyokiitle partikiillerinin ¢ok
kiigiik oldugu ve bdylece etkin bir gaz-kat1 1s1 transferinin gerceklestirildigi
durumda hizhi isitma gerekir. Hizli pirolizde 10000 °C/s’ye 1sitma hizi ince et
kalinhigina sahip reaktorde basarilabilir fakat odunun diisiik 11l iletkenligi tiim
-partikiil boyunca bdyle bir sicaklik gradientinin olugmasini engelliyebilir. Partikiil
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boyutu arttiginda, partikiil buyiikliigii ile azalan sivi iriin verimi ile ikincil
reaksiyonlar belirgin bir sekilde artmaya baglar [100].

Ist transferinin her tlirlii reaktor isletiminde belirgin simirlamalar getirir ve
karmagiklig1 artirabilir. Hizli piroliz teknolojilerinde 1s1 transferinin iki belirgin
tiri kondiiksiyon ve

konveksiyondur. Her biri maksimize edilebilir veya

dagilim reakt6r konfigirasyonuna bagli olarak her iki sekilde yapilabilir. Cizelge

4.8’ de reaktor tipleri ve 1s1 transferlerinin nasil saglandig1 6zetlenmistir [97].

Cizelge 4.8. Reaktor tipleri ve 1s1 transferi

Reaktir tipi | Onerilen st transfer | Avantajlar: /dezavantajlarv/ozellikleri
tipleri
Bityiik partikiildeki hammaddeler i¢in uygundur
Oldukga yiiksek miktarda kati tirlin saglar
%95 Kondiiksiyon | Tasarum biitiinliigii saglar
Ablative %4 Konveksiyon | Isi transferinde gaz gerekli degildir
%] Radiasyon Partikiil taginima gazi her zaman gerekli degildir
Yiiksek 1s1 transfer hizlan saglar
Yiiksek miktarda kati iiriin saglar
Katilarin sisteme geri beslenmesi gereklidir fakat sistemin
karmagikligini artrr
%380 Kondiiksiyon | Maksimum partikiil bitytikliigii 6mm’ye kadardir
Sirkilasyonlu | %19 Konveksiyon | Sivilar sicak katilar tarafindan pargalanir
akigkan yatak | %] Radiasyon Katalik aktiviteler sicak katilardan kaynaklanir
Dabha bityiik reaktorler tercih edilir
Yiiksek 1s1 transfer hizlar saglar
Akigkanlagtirma gazina ve yataga dogrudan 1si saglanir
Akigkan %90 Konveksiyon | Kati iiriin olusumu sinirhdir
yatak %9 Konveksiyon | Kat1 karigimi ¢ok iyidir
%1Radiasyon Partikiil bityiikligii 2mm’den kiigiik olmalidir
Basit reaktér tasarimi saglar
%4 Kondiksiyon | Diigiik 1s1 transfer hizlarina sahiptir
Siiriiklenmeli | %95 Konveksiyon | Partikiil buyiikliigii 2mm’den kiigiik olmalidir
akis %] Radiasyon Gaz kat1 karisimi sinirlamasi getirir

4.3.4.4. Siv1 iiriiniin (bio oil) kullanim alanlann ve yakit kaynaklan ile

karsilastirilmasy

Siv1 iiriinler tasima ve depolama igin kat1 ve gaz yakitlara gore daha
uygundur. Giiniimiizde kullanilan petrol yakicilar ana yakic1 boliimiinde yeniden

diizenleme yapilmaksizin direk olarak kati yakitin kullanilmasi igin uygun
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degildir. Siv1 trlinler bu tiir yakicilarda ufak bir diizenleme yapilarak veya
diizenleme yapilmadan dogrudan kullanilabilirler. Yakitin viskozitesi ve
stispansiyon halinde char igermesi yakmada biiyiik bir sorun yaratmaz ancak bu
durum istenilirse kiigiik diizenlemelerle giderilebilir.

Biyoyakitin 1s1l degerinin fosil yakitlardan daha diisiik olmasina ve 6nemli
olglide su igermesine ragmen, test amaci ile ve ticari alanlarda pek ¢ok
organizasyon tarafindan bir yakit olarak basarili bigimde kullanilmaktadir.

Stvilarin dretiminde en 6nemli avantaj yakit olarak gii¢ tiretiminde
kullamlabilmesidir. Kiigtik bir piroliz tesisinde gii¢ iiretilebilir veya sivi
kolaylikla motor ve tiirbinlerin kullanildig1 ana gii¢ istasyonuna taginabilir.

Biyoyakit dizel test motorlarinda basarili bir sekilde denenmis ve bu
yakitin motor parametreleri ve emisyonlar1 dizele ¢ok benzer sonuglar vermistir.
Ayrica bio-yakit kullanilarak gaz tiirbinleride basarili bir gekilde ¢alistirtlmis ve
isletilmigtir [111].

Biyoyakitin tasit yakiti olarak kullanilabilmesi i¢in dizele doéniistiirmede,
petrol iriinti nafta gibi, hidrojenle isleme tabii tutulmas: (hidrokraking) ya da
Katalitik parcalanma (Katalitik kraking) olmak f{izere iki ana yontem
kullamlmaktadir. Katalizoriin kararliligt ve kullanim siiresi nedeniyle bu
yontemler teknik olarak onaylanmamustir. Hidrojenle prosesleme yiiksek basing
ve yliksek hidrojen gereksinimi nedeniyle ¢ok pahali bir yontemdir. Katalizériin
ise maliyet agisindan bir dezavantaji yoktur, fakat bu islemler sonucunda elde
edilen tirtin fiyatlar1 hala ¢ok yliksektir.

Sivi iiriin, yiiksek degerleri nedeni ile kimyasallarin iiretim potansiyeli
olarak ¢ok daha gekicidir. Bugiine kadar piroliz iirlinlerinden yiizlerce kimyasal
yapisi belirlenmis ve kimyasallarin bir grubu veya bir bilesenin kazanimi igin
biiylik c¢abalar harcanmugtir. Yakitlara kiyasla daha yiiksek degere sahip
kimyasallar elde edilmistir. Formaldehitli regineler i¢in fenoller, kalsiyum ve/veya
magnezyum asetat, giibreler, levoglucosan, hidroksi _asetaldehit ve gida endiistrisi
i¢in bir¢ok esans geri kazanilan kimyasallardir. Tek ticari uygulama sivi duman
gibi yiyecek tatlandiricilaridir. Hentiz fazla yaygin olmayan kimyasallarin
pazarlanmas: ile etkili ayirma ve rafinasyon tekniklerinin maliyeti bu trtinlerin

kullanilmast i¢in agilmasi gereken sorunlardir [97].
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Kullamc: i¢in depolama ve tagimimi miimkiin olan sivi iiriiniin 6nemi
anlasilmis ve bundan sonra yakitin kalitesinin énemli oldugu ve bunun iginde
ikincil reaksiyonlar1 igeren piroliz reaksiyonlarinin daha iyi kontrolii ile ya da
piroliz iiriinlerinin katalitik, fiziksel veya termal olarak modifiye edilmesi ile
yakitin kalitesinin arttirilmasi ile ilgili ¢aligmalar hiz kazanmugtir.

Biyokiitleden elde edilen sivi  Urlinlerin  yapay yakit olarak
kullanilabilirliginin belirlenmesi amaci ile, dncelikle bunlarin H/C oranlarinin
ticari yakitlarla kargilagtirilmas: gerekmektedir. Farkli yakit kaynaklarinin
elementel analizleri sonucu elde edilen H/C oranlar1 ve molar gésterimleri Cizelge

4.9°da verilmistir [37].

Cizelge 4.9. Farkli yakit kaynaklarinin H/C oranlan

Yakit H/C Molar Gésterim
Komiir 0.8 CHo_g
Benzen 1.0 CH,,
Ham petrol 1.33 CHj 13
Benzin 2.0 CH,
Metan 4.0 CH,

Kati yakitlarda, H/C oram arttikca yakit sivi yakit oOzelligine
yaklasmaktadir. Karbon iceren maddelerin doniislimii ile yapay sivi ve gaz
yakitlar elde edilebilmektedir. Piroliz isleminde de karbon iceren hammadde
isitilarak  bozundurulur ve sonugta kati karbon iirlin ile gazlar ve orijinal
maddeden daha fazla hidrojen igeren sivi elde edilmektedir. H/C oran: arttikga sivi
{iriin verimi de artmaktadir.

Biyokiitle piroliz katranina ayrimsal damitma ile yapilacak ayirmada, elde
edilecek fraksiyonlarin benzin, gazyagi, dizel ve fuel-oil yakitlarinin kaynama
egrileri ile karsilastirilmasiyla piroliz sivi iirlintiniin yakit yada kimyasal
hammadde olarak degerlendirilebilirligi incelenebilir.

Biyokiitlenin diigiik molekiil agirlikli hidrokarbonlar1 dogrudan stvi yakat
olarak kullanilabilirken, ¢ogunlukla trigliseritlerden olusan yaglar ise dizel yakiti
olarak kulljamlabilir.

Misir ve hint yagi ozelliklede jojoba yaginin uzun zincirli esterlerinin
yiiksek kalitede kimyasal bilegenlere ve yakita dontistiiriilebilecegi dogrulanmigtir

[112].
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Degisik proseslerde piroliz sonucu binlerce organik bilesik elde etmek
miimkiindiir. Bu bilesiklerin yapilarinin analiz edilebilmesi i¢in ¢dziiniirlik ve
polarite gibi siniflandirmalar yapilarak analiz edilmeleri, ayrintiya inebilmek

acisindan gerekli olabilmektedir.
4.3.4.5. Biyokiitle pirolizi iizerine 6nceki ¢alismalar

Demirbag tarafindan yapilan bir ¢aligmada biyokiitleye uygulanan baglica
termokimyasal doniislim prosesleri olan piroliz, sivilastirma ve siiper kritik
akigkan ektraksiyonu hakkinda genel bilgiler verilmistir. Yapilan c¢aligmada
Tiirkiye’de bulunan farkli biyokiitle kaynaklarina farkli termokimyasal déniigiim
yontemleri uygulanmigtir. Caligmalar sonucunda biyokiitle enerjisinin teknik
olarak miimkiin ancak ekonomik olarak hala fosil yakitlardan daha pahali oldugu,
biyokiitle yakitlarinin fosil yakitlarla karsilastirildiginda gevresel agidan daha
avantajli oldugu, ayn1 zamanda biyokiitle enerjisinin kullaniminin yerel ve global
olarak ¢evresel fayda saglayacag, su Kkirliligini ve sera etkisini azaltacag
sonucuna varilmigtir [113].

Yapilan bir ¢alismada, Cynara cardunculus L. bitkisinin pirolizi
gerceklestirilmis ve elde edilen kati iiriinlin baslica 6zellikleri ve iliretilen gazin
miktar belirlenmigtir. Caligmalar 300-800°C araligindaki sicakliklarda, 0.4-2 mm
arahgindaki partikiil ¢aplarinda, 100 ve 300 cm’/dk azot akis hizlar1 araliginda ve
2.5 ile 10 g araligindaki hammadde kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonugta,
pargacik boyutu, azot akis hiz1 ve kullanilan hammadde miktarinin pirolizde kati
{iriin verimine biiyiik bir etkisi olmadig1, piroliz sicakliginin ise belirgin bir etki
gosterdigi belirlenmistir. Piroliz sicakhig arttikca sabit karbon igerigi ve firetilen
gazda artis, ugucu madde miktar1 ve kat1 iirtin veriminde ise azalma gézlenmistir.
Elde edilen gaz ve kat1 tirtiniin 1s1l degeri belirlenmistir [114].

Niller ve Bellan kendi modellerini kullanarak biiylik biyokiitle
partikiillerinin pirolizini ve elde edilen siv1 iiriiniin verimini aragtirmuglardr.
Calismada seliiloz, hemiseliiloz ve lignin oranlart farki olan gesitli biyokiitle
kaynaklart kullamilmugtir. Piroliz sicakligy, partikiil biiyiikliigi, tasiyict gaz,

sogutma ve ikincil tar reaksiyonlarinin etkisi aragtinlmistir. Sivi tirlin veriminde
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baslangigtaki partikiil biiyiikliigiiniin oldukg¢a 6nemli oldugu ve eZer sogutma
etkili ise kii¢lik partikiiller i¢in (1 mm) artan reaktdr sicakligi ile sivi veriminin
artarken, biiyiik partikiiller igin (1 cm) sicaklikla bunun tersinin gergeklestigi
belirlenmistir. Sogutmanin yeterli olmadigi durumlarda ise biitiin pargacik
boyutlar1 i¢in artan piroliz sicaklig: ile siv1 iiriin verimi azalmistir [115].

Ispanya’da Moreno ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada dort
farkli (muisir, aygicedi, izlim ve tiitlin) tarimsal atigin pirolizi enerji igerikleri
belirlemek amaci ile gergeklestirilmistir. Deneyler 15-60 dk reaksiyon siirelerinde
ve 400-700°C sicakliklarinda kesikli olarak ytirtitiilmiistiir. Artan piroliz sicakligi
sabit karbon yiizdesi yiiksek kat1 iiriin elde edilmis ugucular azalmis ve kiilde azda
olsa bir artis gozlenmistir. Diger yandan gaz dagilimi sicaklikla 6nemli bir
degisim gostermis, H,, CO ve CH; olusumu artmig ve CO, iiretimi orta
sicakliklarda maksimuma ulagmigtir. Sivi riin 500 ve 600°C’de maksimuma
ulagmis ve daha yliksek sicakliklarda pargalanma reaksiyonlarina bagli olarak sivi
tirlindeki ugucular artmigtir [116].

Enerji kaynag: olarak degerlendirmek amaci ile pamuk ¢igiti atiklarinin
piroliz gerceklestirilmis ve piroliz sicaklifinin {irtin verimlerine olan etkisi
aragtirilmigtir. Deneyler kesikli reaktorde 1 bar basingta helyum atmosferinde, 80-
100°C/s 1sitma hizinda ve 350-850°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.
Piroliz sonucunda yiiksek oranda kat1 ve gaz {irlin verimi ile diigikk oranda sivi
tirtin verimi elde edilmistir. Gaz {irlin verimi kati iiriin veriminin aksine artan
piroliz sicaklig1 ile artmaktadir. 550°C piroliz sicakliginda kat: tiriin verimi gaz
iriin verimine esit oldugu, bu sicaklifin istiinde gaz tlirlin verimi katr {iriin
veriminden ytiksek oldugu belirlenmigtir [117].

Findik kabuklarimin farkli sicakliklarda (350, 600, 800°C) pirolizine bagli
olarak kimyasal ve ylizey 6zellikleri Cukierman ve arkadaslar: tarafindan yapilan
calismada arastirnlmigtir. Bu amagla, elementel ve kisa analiz, N, (-186°C) ve CO,
(25°C) fiziksel adsorbsiyon ol¢timleri gergeklestirilmistir. Piroliz sicaklifina bagl
olarak kati tiriinde belirgin bir fark gézlenmistir [118].

Pamuk kozasi kabuklarindan sivi iiriin elde edilmesinde termokimyasal bir
doniisiim yontemi olan piroliz yontemi kullamlmis ve g¢aligmalar alkali

bilesiklerin ilave edildigi ortamda gergeklestirilmistir. Calismalarda piroliz
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sicaklik araligi 620-820 K olarak alinmigtir. Agirlik¢a %2 NayCOs ilave edilerek
doniigiim verimi ve gaz {iriin verimli arttirilmistir. Piroliz sicaklhiginin 620 K’den
820 K’e yiikseltilmesi gaz iiriin verimi %63.8 degerinden %73.0 degerine
ulasirken, sivi tirtin %48.8 degerinden %32.2 degerine azalmistir. Agirlikca %20
KyCOs ilavesi ile dontisiim verimi ve gaz iirlin verimi artmig, yine piroliz
sicakliginin 620 K’den 820 K’e yiikseltilmesi ile gaz iirlin verimi %65.5
degerinden %73.7 degerine yiikselmis sivi {irlin veriminde ise sicakliin artmasi
ile azalma goriilmiis ve 620 K’de %53.5 olan stv1 {irlin verimi, 820 K’de %30.2
degerini almigtir. Stv1 {irlin verimi ise hammaddenin agirlikca %20 kadar Na,CO;
icerdigi durumda, 620 K’de %3.1 artmustir. En yiiksek sivi iiriin verimi 620 K
piroliz sicakliginda agirlikca K,COs (agirlik¢a %20) bulundugu durumda %7.5°lik
artis ile elde edilmistir [119].

Chornet ve arkadaglar yaptiklan bir ¢aligmada biyokiitleden hidrojen yakat
tiretimi igin hizli piroliz calismasi gerceklestirmis ve bu ¢alismanin fizibilitesini
hesaplamugtir, diger bir ¢alismalarinda hidrojen {iretimi i¢in agirlikga %75 sivi
tirlin verimi elde edilebilecek teknikleri arastirmiglardir [120].

Hizli 1s1 transferi saglamak icin Wagenaar ve arkadaglari doner koni,
Diebold and Powers ise silindirik vorteks reaktor lizerinde gesitli arasgtirmalar
yapmiglardir. Yapilan bu c¢aligmalarda reaktér tasarimcilari genellikle 500-
550°C’de g¢alismislar ve piroliz buharlarina hizli sogutma saglanarak maksimum
stvi verimi saglamak igin ikincil reaksiyonlarm minimuma indirilebilecegi
sonucuna varmuglardir [121].

Piroliz teknolojisi ile birgok atik enerji olarak geri kazamlabilmekte ve
piroliz teknolojisi kullanildiginda azot oksit, kiikiirt oksit emisyonlar: daha az
iretilmekte ve biyokiitle daha degerli {irlinlere doniistiiriilerek yeniden
kullanilabilmektedir. Sharma ve arkadaglari tarafindan Italya’da gergeklestirilen
bir ¢alismada otomobil lastik atiklarinin pirolizi gergeklestirilmis ve piroliz
calismalart sonucunda artan piroliz sicaklik ile hidrokarbon yiizdesinde belirgin
bir artig oldugu gozlenmistir. Yapilan bu galigmada pilot dlgek tesis icin gerekli
olan farkli besleme ve azot saglama {initeleri, doner firin reaktor, sogutma iinitesi

ve filtrasyon teknikleri arastirilmistir [122].
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Serbest diismeli reaktdrde yaklasik atmosferik basingta sicakligin
fonksiyonu olarak odunun pirolizi gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada, 700 ve
900°C piroliz sicakhif1 arasinda gergeklestirilen biyokiitle pirolizinde sicakligin
Onemli bir etkisi oldugu, sicaklik attikga sivi tiriin veriminin azaldigi, CO, benzen,
naftalin ve PAH olusumunun artti§1 ve fenolik bilesiklerin azaldig: belirlenmisgtir.
Farkli sicakliklar i¢in siv1 tiriiniin ana bilesenlerinin dagilimi, kati-faz adsorpsiyon
temeline dayanan yeni bir metot kullanilarak belirli araliklarla belirlenmistir.
Aromatik ve fenolik fraksiyonlar gézﬁcﬁcie adsorplanmig ve bu fraksiyonlarin gaz
kromatogrami gercgeklestirilmigtir [123].

Ug farkhh atik su ¢amuruna, birincil piroliz reaktdriinde 700°C’de
(Pyroprobe 1000) ve ikincil reaktér 290-650°C arasindaki sicakliklardaki iki
reaktoriin kombinasyonu olan reaktérde termal bozundurma islemi uygulanmustir.
Bozundurma iglemi sonucunda iirlin verimleri ve 12 piroliz iiriinii (metan, etilen,
etan, propilen, propan, metanol, asetik asit, asetaldehit, C4-hidrokarbonu, CO,
CO, ve su) belirlenmistir. Atik su ¢amurlarinin pirolizi, son kalintida agir
metallerin konsantrasyonu goz Oniine alindiginda ve piroliz sirasinda toksik
organik bilesenler olusmadigi i¢in, insinerasyona alternatif bir yontemdir.
Uygulanan bu teknik ile birincil piroliz Unitesinden elde edilen sivilar hafif
gazlara dontistiiriiliir. Bu islem sonucunda yaklagik %1-2 oraninda stvi tirtin kalir
ve ugucu maddenin yaklasik %77’si ¢ogunlugu CO, CO, ve su olan gazlara
dontistiirtiliir. Hidrokarbon verimi kuru temelde ¢amur iizerinden agirhikga %1-
2°dir. Bu ¢alismada ayrica ii¢ farkl atik su ¢gamuruna uygulanan piroliz sonucunda
elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu yapilmistir [124].

Kat1 atiklarin pirolizinde kati atiklarin degisik sekil, biiytiklik ve 1si
degere sahip olmas1 ve kesikli veya siirekli olarak beslenebilmesi nedeni ile diger
piroliz teknolojilerine gdre doner firin tipi reaktorler daha avantajlidir. Bu nedenle
yapilan ¢aligmada déner-firin tipinin reaktor secilmis ve piroliz reaksiyonlarinda
en onemli parametre olan piroliz sicaklig: incelenmistir. Yapilan ¢alismada
laboratuvar 6lgekte digtan isitmali déner firin piroliz reaktorii tasarlanmis ve bu
reaktorde kati atiklarin (odun, plastik ve otomobil lastigi atiklar1 vb.) farkh
sicakliklarda pirolizi gergeklestirilmis ve piroliz sicakliginn iiriin verimlerine olan

etkisi aragtirilmustir. Artan piroliz sicaklig1 ile gaz tirlin veriminde artis oldugu ve



80

kat1 lirlin (yari-kok) veriminin azaldigi gozlenmistir. Katrandaki hidrokarbonlarin
alifatik igeriginin baslangigta arttifi ve daha sonra artan piroliz sicaklig ile
azaldig1, aromatik halkalarin igeriginin ise buna baglh olarak degistigi ve piroliz
sicakhigi ile kat1 tirtiniin elementel analizinde degisim belirlenmigtir [125].

‘Seker kamisi kiispesinin pirolizi, piroliz buharlarinin hizli bir sekilde
ortamdan uzaklastinldi: ve hizli bir gekilde sogutuldugu, ikincil reaksiyonlarin
olusumunun &nemli 6l¢iide azaltildifn wire-mesh reaktdrde gergeklestirilmistir.
Tarimsal atik olarak bol miktarda bulunan seker kamisi kiispesinin piroliz verimi
ve piroliz sicakligi ve 1sitma hiz1 gibi pirolize etkiyen parametreler aragtirilmstir.
En uygun piroliz kosullar1 500°C ve 1000°C/sn 1sitma hizinda %54.6 siv1 iiriin
verimi elde edilmis ve bu kosullarda farkli biyokiitle maddelerinin pirolizi
gerceklestirilmistir [126].

Yagli hurma agaci kabuklarinin 5 cm i¢ ¢aph digtan 1sitmali 30 cm
yiiksekliginde, akiskanlastirici gaz olarak azot ve yatak maddesi olarak silisyum
kumun kullanildig1 bir akiskan yatakta pirolizi gergeklestirilmistir. Piroliz sivilari
bir seri yogunlagtiric: ve bu ile sogutulmus toplayicilarda toplanmigtir. Kat1 {irtin
ise ayri olarak toplanirken, gaz iirlin alev bacasinda yakigmigtir. Calismada
akiskan yatak reaktor sicakligi, partikiil biiytikliigii ve akiskanlagtirma gazinin hizi
gibi proses kogsullarinin piroliz {irlin verimlerine olan etkisi arastirilmig ve piroliz
iirlin verimlerinin proses kosullari ile degisim gosterdigi belirlenmistir. Stv1 lirlin
veriminin en yiiksek oldugu 500°C piroliz sicakhginda elde edilen sivi {iriiniin
yapist  belirlenmigtir. Srvt drlin FTIR’da ve gaz kromotografisi-kiitle
spektroskopisinde (GC/MS) analiz edilmistir. Ayrica sivi irliniin  fiziksel
ozellikleri belirlenmistir [127].

Akiskan yatakta odun karisimlarindan olusan biyokiitlenin 400, 450, 500
ve 550°C sicakliklarinda pirolizi gergeklestirilmis ve elde edilen pirolitik sivi
tirtinlerin olusumu akigkan yatak kullanilarak 400-550°C sicaklik araliginda ve
kisa temas stirelerinde maksimize edilebildigi, 500 ve 550°C piroliz sicaklifinda
elde edilen piroliz stv1 iiriinii homojen ve diisiik viskoziteli oldugu belirlenmistir.
Kati, s1vi ve gaz iiriinler analiz edilmis, elementel analizi gergeklestirilmis ve
kalorifik degeri belirlenmistir. Elde edilen siv1 {irtin g¢evresel olarak zararli olan

polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH) konsantrasyonunu ve proses
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kosullarina bagli olarak yiiksek degerli oksijenlenmis aromatik bilesiklerin
miktarin belirlemek i¢in detayl1 bir sekilde analiz edilmistir. Gazin CO, CO,, C;-
C4 hidrokarbonlan igerdigi, sivinin ise diisiik viskoziteli ve olduk¢a oksijene
olmus, molekiil aguligi 50-1300 u. arasinda degigen, homojen bir sivi oldugu
belirlenmigtir. Stvimin kimyasal fraksiyonlamasindan ¢ok diisiikk miktarlarda
hidrokarbonlarin var oldugunu ve oksijenli bilesiklerin ve PAH’larin baskin
oldugu gézlenmistir. PAH’larda molekiil agirlig1 252 kadar olanlar sividir ve bazi
PAH’lar kanserojendir. Sivilardaki PAH’larin konsantrasyonu artan piroliz
sicaklig: ile artmaktadir, sivi 6nemli miktarda fenolik bilesikler icermektedir ve
fenoliin ve fenolden tiireyen alkali bilesiklerin verimi 500 ve 550°C’de en yiiksek
degerine ulasmaktadir [128].

Kandiyoti ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢aligmada, piroliz, gazlastirma
ve yanma deneyleri i¢in 1000°C sicaklik ve 40 bar basinca dayanikli laboratuvar
Olgekte 34 mm i¢ ¢apli, 504 mm uzunlukta, 1sitic1 rezistansi olan yiiksek basingl
akiskan yatak reaktdér kurulmus ve caligmalar gergeklestirilmistir. Calismalarda
elde edilen sivi ve gaz Uriinlerin analizi gergeklestirilmis ve yakitlarin
gazlastirma/yanma performanslar test edilmistir. Calismada farkli biyiikliikteki
hammaddeler kullanilmis ve biiyiik par¢acik boyutundaki hammaddelerde wire-
mesh reaktore kiyasla igletme agisindan daha avantajli oldugu belirlenmisgtir [129].

Biyokiitlenin komiirle birlikte gazlagtirilmasi ve pirolizden elde edilen sivi
lirtin ve ugucularin verimi sabit yatak reaktor ve akiskan yatak reaktdrde (850°C
ve 1000°C, 25 bar) belirlenmistir [130].

Akigkan yatak reakt6rden elde edilen biyokiitle piroliz sivilarmn diigiik
basingta zeolit kullanilarak iyilestirilmesi gergeklestirilmis ve elde edilen {irliniin
bilesiminin zeolit katalizoriiniin iyilestirilmesi ile olan ilgisi arastirilmistir. Bu
amagla H-ZSMS5 katalizorii kullamlmustir. Elde edilen gazlar dolgulu kolon gaz
kromatografisinde analiz edilmistir. Kataliz 6ncesinde ve kataliz kullanildiktan
sonra iyilestirilen piroliz sivisinin bilegimi sivi kromatografisinde fraksiyonlanmig
ve gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisinde her bir fraksiyonun analizi
gergeklestirilmistir. Aromatik ve oksijenli aromatik tlirler belirlenmigtir. Ayrica
sivilarin elementel analizi ve molekiiler agirlik araliklar belirlenmigtir. Katalizden

once Dbiyokiitle sivilar1 ¢ok yiiksek oranda oksijenlenmis bilesikler igerirken,
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katalizden sonra yiiksek miktarda monosiklik aromatik hidrokarbon igeren
olduk¢a aromatik yapilar ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar olusmustur.
Katalizériin iyilestirilmesi ile biyoktiile sivilarinin aromatik hidrokarbonlara
doniigtiirtilmesinde  katalizoriin etkisini azalttif1 ortaya konmustur. Elementel
analiz sonucunda ise sivilarn iyilestirilmesinde katalizériin iyilestirilmesi ¢ok
tekrar edildikge s1vinin oksijen igeriginin de arttif1 gériilmiistiir [131].

Piring kabuklar1 akigkan yatak reaktdérde 400, 450, 500 ve 600°C piroliz
sicakliklarinda piroliz gergeklestirilmistir. Piring kabuklarinin 400, 450, 500, 550
ve 600°C katalizor sicakliginda piroliz buharlarinin iyilestirilmesi igin ZSM-5
zeoliti ile pirolizlenmigtir. Piroliz sivilar1 bir seri yogunlastiricida toplanms ve
proses kosullarina bagh olarak verimleri ve 6zellikleri belirlenmistir. Gaz iiriin
analizi dolgulu kolon gaz kromatografisinde yapilmistir. Katalizér Oncesi sivi
iiriin homojen, disiik viskoziteli ve olduk¢a oksijenli bilesikle icermektedir. PAH
bilesikleri sivi triinde disiik konsantrasyonda bulunmaktadir ve piroliz
sicaklifinin yiikselmesi ile konsantrasyonlarinda artis olmaktadir. Katalizér
ortaminda siv1 iirlin veriminde azalma goriilmiis ve sivi {iriiniin oksijen icerigi
katalizor tizerinde kok olusmast ile azalmistir [132].

Williams ve arkadaglan tarafindan yapilan bir diger calismada, odun
atiklarinin 550°C’de akigkan yatakta flash pirolizi gergeklestirilmigtir. Metanol
akigkan yatak reaktoriin tist kismina injekte edilmis ve piroliz buharlarin karigim
ve metanol sirast ile sabit yatakta 500°C’de tutulan ZSM-5 katalizoriin tizerinden
gecirilmistir. Piroliz buharlar akimina ilave olan metanol yiiksek performansli sivi
kromatografi pompa51 ile kontrol edilmistir. Odunun akigkan yatak reaktore
beslenen metanole oram 100:0, 70:30 odun:metanol olmak iizere fakli oranlarda
gerceklestirilmistir. Katalizoér prosesinden elde edilen sivi, gaz ve kat1 tirtinlerin
farkli metodlar ile analizi gerceklestirilmistir. Katalitik iyilestirme sirasinda
ortamda metanol buharlariin bulunmasi ile piroliz bubharlarindan ayrilan oksijen
ile su olusumu ve alkali aromatik hidrokarbon tiriinlerin olusumu artmugtir [133].

Bilbao ve calisma arkadaglan tarafindan biyokiitlenin katalitik pirolizi
diisiik sicakliklarda (650 ve 700°C) Ni/Al katalizérii biyokiitlenin termokimyasal
bozunmasinin gergeklestirildigi reaktoriin i¢ine konularak hazirlanan Waterloo

Hizl: Piroliz Prosesinde gergeklestirilmigtir. Kalsinasyon sicakliginin (750-850°C)
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ve katalizériin aktivasyon sartlarinin (Hidrojen akis hizi) etkisi analiz edilmistir ve
kalsinasyon sicakliginin katalizériin peformans: ve 6zelliklerinde belirgin sekilde
etkisi oldugu sonucuna varilmigtir [134].

Son yillarda yakit ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilen piroliz
stvinin verimini arttirabilmek icin birgok flash piroliz prosesi gelistirilmistir.
Ornegin Diebold tarafindan Ablative reaktor teknigi ile galisan Vorteks reaktérii
gelistirilmis, Scott ve Piskorz tarafindan sivi {irlin verimini arttiran Waterloo flash
piroliz reaktorii tasarlamiglardir. Yapilan bu g¢aligmada siv1 {iriin verimi arttirmak
icin besleme olarak oldukga kiiciik partikiil (<1 mm) boyutlarinda ¢aligmislar ve
sicak akigkan yatakta kum da kullanarak yiksek 1s1 transfer hizlarint
saglamiglardir. ABD’de Georgia Tech’de yapilan ¢alismada ise sicak gazlar
tarafindan biyokiitle partikiillerine ¢ok hizli 1sitma saglayan stiriiklenmeli akis
piroliz reaktorii kullamlmigtir. Roy ve arkadaglar tarafinda yapilan bagka bir
calismada ise flash piroliz teknigi kullanilarak vakum pirolizi gerceklestirilmisgtir.
Yapilan tiim bu ¢aligmalarda siv1 iiriin verimi agirlikca %50 (Diebold 2 tane) ve
%70 (Scott, 2 tane) arasinda degismektedir [128].

Yapilan bir diger calismada odun ve tarimsal atiklar gibi biyokiitle
materyallerinin serbest diismeli reaktdrde hizli pirolizi gerceklestirilmis ve 1sitma
hiz1, sicaklik, partikiil biiylikliigli ve temas siiresinin {iriin dagilimdaki etkisi
arastirilmig, gaz kompozisyonu ve kati {iriin reaktifligi belirlenmistir. Biyokiitle
pirolizinden elde edilen kati tirliniin reaktiflifinin proses kosullarina bagh oldugu
ve yiiksek 1sitma hizi, kiiglik partikiil biiylikliigi ve yiksek sicakliklarda kisa
temas siireleri ile belirgin bir artis gésterdigi belirlenmistir [135].

Buonanno ve arkadaslan tarafindan kati yakitlarin hizli pirolizini 1s1 ve
kiitle transfer sinirlamalarini  aragtirmak igin yeni bir deneysel sistem
gelistirmislerdir. Bu sistem kati maddelerin ince bir tabakasinin bozunabileceg:
elektrik ile 1sitilan bir firin, iki farkli sicaklik programinda ¢alisgan PID sicaklik
kontrol iinitesinden olugsmustur. Seliiloz pirolizi 523-629 K sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir ve TGA sistemini kullanilmistir [136].

Yapilan bir ¢alismada, biyokiitleden flash piroliz ile elde edilen piroliz
stvisinn etkili doniisiim yontemleri kullanilarak tagit yakitlarina dontistiiriilmesi

amaclanmustir. {1k olarak elde dilen siv1 iiriin termal ve katalitik olarak hidrojenle
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isleme tabii tutulmustur. Piroliz sivisinin termal hidrojenasyonu VEBA Combi
Kraking sistemi modifiye edilerek diigiik maliyette gerceklestirilmistir [137].

Delmon ve Maggi tarafindan yapilan calismada, bes farkli biyokiitle
hammaddesi ile karbonizasyon prosesinde elde edilen sivi iriinler ile flash
pirolizden elde edilen bir siv1 iiriiniin karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Ilk
olarak srv1 tirliniin yogunluk, viskozite, elementel bilesimi, kat: iiriin ve su igerigi,
¢Oziintirlikk ve 151l deger gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri belirlenmis, daha
sonra sivi-sivi fraksiyonlama ile kimyasal karakterizasyon gerceklestirilmistir.
Elde edilen fraksiyonlarin GC/MS analizi ve FTIR analizleri yapilmigtir [138].

Atmosferik basingta ve akigkanlasmis kum yatakta uygulanan Waterloo
Hizli Piroliz sistemi, Italyan seker kamugt ve seker kamisi kiispesinden elde
edilen pirolitik siv1 Urliniin verimini arttrmak igin kullanilmistir. Reaksiyon
sicaklig1 400 ile 560°C, temas siiresi ise 222 ile 703 ms arasinda degismektedir.
Maksimum sivi iirtin verimi ugucularin temas stiresinin 500 ms’yede tutuldugu
durumda, 510°C piroliz sicaklifinda agirlik¢a %69.4 (kuru temelde) olarak elde
edilmigtir [139].

Gallo ve arkadaslari Italya’da kurulmus olan ENEL’deki hizli piroliz
tesisinde odunun pirolizinden elde edilen sivinin iyilestiritmesinde HZSM-5
zeolitinin davraniglar1 arastirilmigtir. Calismada en yiiksek sivi {iriin verimi
450°C’de HZSM-5/50 katalizorii kullanildiginda elde edilmis ve sivinin oldukga
oksijeni giderilmis aromatik bilesiklerden olustugu belirlenmistir [140].

Karabelas ve arakadaglar1 yaptiklari galismada 300 ile 600°C piroliz
sicaklik aralifinda zeytin atiklarinin atmosferik basingta helyum ortaminda
pirolizini ¢ahigmiglardir. Calismada elde edilen sivi, kati ve gaz liriin verimleri
200°C/sn 1s1tma hizinda piroliz sicakligina bagli olarak belirlenmistir. Caligmada
piroliz sicaklig1 arttik¢a kati tirtiniin veriminin azaldigy, siv1 ve gaz {irtin veriminin
arttigi gdzlenmistir. Maksimum siv1 iriin verimi yaklasgtk 450-550°C piroliz
sicakliginda agirlikca yaklagik %30 olarak elde edilmistir. Gaz iiriinde ana iriinler
karbon monoksit ve karbondioksit olarak belirlenmigstir. Caligmada toplam
kayiplar ve gazlar i¢in kinetik modelleme yapilmistir [141].

Gegtigimiz son on yil igerisinde 6zellikle biyokiitle ve lignoseliilozik atik

maddelerin kullanildig1 hizli piroliz proseslerini gelistirmek i¢in birgok calisma
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gerceklestirilmistir. Yiiksek verimde organik sivi iriinler (50-70) genellikle
atmosferik basingta ve kisa temas siirelerinde gerceklestirilen piroliz ile elde
edilmigtir. Elde edilen siv1 tirtinler igerdikleri yiiksek konsantrasyondaki faydal
organik kimyasallardan dolay:r alternatif yakit ve kimyasal hammadde olarak
kullanilabilirler.  Yapilan c¢alismada hizli piroliz proseslerinin 6zellikleri
incelenmis ve avantaj ve problemleri  o6zellikle akigkan yatak sistemde
tartigtimigtir [142].

Kandiyoti ve arkadaglan tarafindan yapilan bir ¢alismada biyokiitlenin
(eucalyptuc globus) yiksek basingta hidrojen pirolizi gergeklestirilmis ve ilk
kademeden elde edilen piroliz sivisimnin ikinci kademede katalitik hidrokrakingi
gerceklestirilmigtir. Piroliz sicakliimin, basincin ve katalizoér temas stiresinin sivi
iiriine olan etkisi H-ZSMS5 zeolit kataliz6rii kullanilarak arastirilmustir. Katalitik
hidrokraking ile edilen sivi {riiniin 6zellikleri belirlenmis ve katalitik
hidrokraking’in etkisini belirlemek amaci ile ikinci kademeden elde edilen tiriin
birinci kademe hidrojen pirolizden elde edilen tiriinle kiyaslanmigtir [143].

Kandiyotti ve arkadaslari tarafindan yapilan diger bir calismada okaliptus
odun atiklarinin tek basamakli piroliz/hidropiroliz gergeklestirilmis ve elde edilen
siv1 lirlin verimi ve karakteristik 6zellikleri belirlenmistir. Hidrojen ortaminda
gerceklesen pirolizde helyum ortamina kiyasla daha az indirgenme reaksiyonlart
belirlenmistir [144]. |

Baker ve Elliott biyokiitle piroliz sivilarmnin 250-450°C, 13.6 MPa
hidrojen ortaminda pilot 6lgek sabit yatak reaktSrde hidrojenle isleme tabii
tutulmasi sirasinda kok olusumunun reakt6r bloklarinda tikanmaya yol agtigini ve
bunun CoMo/Al;O5; veya NiMo/AlO3; bulundugu ortamda diisiik sicakliklarda
oncelikli hidrojenasyonla en aza indirilebilicegini arastirmiglardir. 1ki agamali
islemin hidrojen tiiketimini ve son irlindeki oksijen igerigi %17’den %2-3
degerlerine azalttig: fakat biiyiik miktarlarda CO, tretimine neden oldugunu
ortaya koymuslardir [145].

Adjaye ve ¢alisma arkadaglar siirekli akisli, sabit yatak mikro reakt6rde
250-520°C piroliz sicakliginda, atmosferik basingta argon ortaminda kavak agaci
odunlarinin sivilagtiriimasi ile elde edilen bio-yakitin katalitik iyilestirmesini

calismiglardir [146].
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Farkli tuzlarla (Nay,O3, K,COs, NaCl, KCl) islem gérmiis ve gérmemis
dort farkl: odun tiirli ve saf seliilozun pirolizi, iki farkli geometrilerdeki sistemde
ve ikincil reaksiyon uygulanarak gergeklestirilmistir. Yapilan piroliz ¢aligmalar
sonucunda irtin dagilmimn yalmzca sicaklikla degil, aymt zamanda sistem
geometrisi, partikiil biiylikligii ve ortam sicakliina da bagli oldugunu ortaya
koymugtur. Tuzla isleme tabii tutulmug kati hammaddenin daha diisiik bozunma
sicaklig1 oldugu reaksiyon hizi ve kati tirtin verimini arttirdig1 gériilmiistiir [147].

GCam kabuklarinin mikro ve laboratuar dlgekte ¢inko oksit katalizorii ile
piroliz buharlarina déniistimii arastirilmistir. En yiiksek sivi iirlin veriminin elde
edildigi kosullar1 belirleme amaci ile ti¢ farkl ¢inko oksit sabit yatak katalitik
doniistiriicti olarak kullamilan gaz kromatografinin enjeksiyon blogunda analiz
edilmistir. Piroliz sivilarimin katalitik islemleri katalizér sicakligimin 400°C
oldugu atmosferik akigkan yatak piroliz reaktériinde (1kg/saat) akim hizinda elde
edilmigtir [148]. '

Ikincil reaksiyonlarin etkisini ortadan kaldirma amaci ile wire-mesh ve
sabit yatak reaktdrde lirlin verim ve yapisiu incelemek amaci ile piroliz ve
hidropiroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Iki reaktdrden elde edilen sonuglar
kiyaslanmig ve hangi sistemin geligtirmek igin daha uygun bir model oldugu
aragtirilmugtir. Deneyler 600°C piroliz sicaklig: ve 70 bar’a kadar olan basinglarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen bio-sivilarin yapisi size exclusion kromatografi
ve FTIR ile belirlenmistir. Her iki reaktérde artan basingla sivi {irtin verimi ve
ugucularin miktar1 azalmigtir. Sabit yatak da gerceklestirilen hidropiroliz
deneyleri sonucunda ise wire-mesh reaktorde ayni sartlarda gergeklestirilen piroliz
deneylerine oranla daha yiiksek sivi iiriin verimi elde edilmistir. Sabit yatak
reaktorde wire-mesh reaktére oranla %5-6 daha diisiik stv1 {iriin verimi elde edilir.
Basing ve reaktor yatak yiiksekligi bio-sivinin termal olarak daha hassas
bilesiklerinin etkilemis ve 40 bar’a kadar artan basingla veya yatak yiiksekligi ile
siv1 iirlin veriminde belirgin bir degisim gozlenmistir [149].

Petrov ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada sabit yatak
reaktorde biyokiitlenin su buhari ortaminda yavas pirolizi gergeklestirilmisgtir.
Farkli orman ve tarimsal atiklari (kayin agaci odunlar, zeytin ¢ekirdegi, kiispe,

saman ve miscantus) hammadde olarak segilmig ve 700-800°C piroliz sicaklig:
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araliginda 1-2 saat bekleme siiresinde pirolizi gerc¢eklestirilmistir. Calismada
kullanilan biyokiitle kaynaklarinin yapist ve su buhar1 ortaminda pirolizi ile elde
edilen {riinlerin kalitesi aragtirilmistir. Su buhari ortaminda elde edilen sivi
irlinlin biiylik  boliimiiniin ugucularin  yogunlagmasindan elde edilen suda
¢oziinen polar bilesiklerden olustugu belirlenmistir [150].

Miyanami ve arkadaslari kati partikiiliin pirolizinde 1s1 transferinin
reaksiyon modeline bagli oldugunu ve reaksiyonun baglangictaki partikiil
konsantrasyonu g6z Oniinde bulundurularak gerceklestirildigi ve sonug olarak
iirlin konsantrasyonlar1 modelin iizerinde analiz edilemedigini ortaya koymustur.
Termal par¢alanma olarak bilinen piroliz Dente ve Ranzi tarafindan analiz edilmis
ve bir¢ok reaksiyon mekanizmasi olan hidrokarbon pirolizi igin ¢esitli matematik
modelleri gelistirmislerdir. Dermer ve Crynes ise odun, sehirsel kat1 atik gibi
farkli biyokiitle ile ¢alismuglardir [151-153].

Scott ve arkadaslar1 [154] akiskan yatak ve siirliklenmeli yatak reaktorde,
diigiik sicaklikta, Shafizadeh ve arkadaslari ise borusal vakum reaktorde 1s1
transfer aktarimlarini incelemis ve diigiik sivt {irlin veriminden kaginmak i¢in ¢ok
kii¢iik partikiillerin kullanilmasini ve sivi tiriin verimi artisi ile gaz itirtinde de bir
artis goriildugi sonuc;lanﬁé?éihnslardu [155].

Sjostrom tarafindan yapilan bir 1s1 transfer kontrolii ¢alismasi tek bir kalin
parga iizerinde piroliz hiz1 i¢in tiiretilen teorik kiire veya silindir seklinde sabit
sicaklik finninda gergeklestirilmis ve elde edilen veriler literatiirdeki ¢aligmalarla
karsilastiriimigtir [156].

Zeytin kabugu atiklarina maksimum verimde yakit elde etmek igin
katalitik ve katalitik olmayan ve baglica piroliz ve sivilastirmayr igeren
termokimyasal dontisim prosesleri uygulanmigtir. Katalitik sivilagtirma
deneylerinde NaOH, KOH, Na,COj;, K,CO, ve Na,C,04 gibi alkali katalizérler
kullanilmugtir. Piroliz deneyleri 600-850 K sicaklik aralifinda, sivilagtirma
deneyleri ise 425-625 K sicaklik araligmnda gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda en yiiksek sivi1 {iriin verimi pirolizde %40.4 ve KOH’in agirlik¢a bire
bir oranda kullamldigi katalitik sivilagtirmada %85 olarak elde edilmistir [157].

Kagrt endiistrisine diisiik kaliteli yakit olarak kullanilan ligninin pirolizi

sabit yatakli reaktérde hidrojen ve orta 1sil degerli gaz fretmek igin
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gergeklestirilmistir. Lignin doniisiimil, tirlin kompozisyonu ve gaz {irlin lizerinde;
tasityict gaz (helyum) akis hizinin (13.4-33 ml/dak/g lignin), 1sitma hizi (5-
15°C/dak) ve piroliz sicakliginin (350-800°C) etkisi incelenmigtir. Calismada
tastyici gaz akis hizinin déniigiim lizerinde etkisi olmadigi, buna ragmen 800°C’de
akis hizinin 13.4 den 33 ml/dak/g artmasiyla 15°C/dk sabit isitma hizinda gaz
tirinde azalma gozlenirken ve hidrojen iliretiminde artis oldugu belirlenmistir
[158].

Ulkemizde biyokiitle pirolizi iizerine laboratuvar Slgekte suurht sayida
aragtirmalar ylirltlilmistir. Bu aragtirmalarda, sabit yatak reaktorlerde, yavas ve
hizli piroliz kosullarinda deneyler gergeklestirilmis ve bu deneylerde piroliz
sicakhifl, 1sitma hizi, pargacik boyutu, piroliz ortami gibi bazi piroliz
parametrelerinin biyokiitle pirolizi lizerine etkisi aragtirilmistir. Ayrica pirolizden
elde edilen siv1 Uirliniin yapis: gesitli spektroskopik ve kromatografik tekniklerle
incelenmistir. Ulkemizde yapilan bu ¢alismalar Euphorbia rigida, aygigek
kiispesi, pamuk ¢igiti, findik ve ceviz kabuklari, aspir, defne ve kolza yagh

tohumlan {izerine uygulanmigtir [159-171].
\\
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5. KOLZA BIiTKiSI

Bu boliimde kolza bitkisinin tarihgesi, botanik 6zellikleri, yayilisi, bitkinin
icerdigi degerli maddeler ve kullanim alanlar1 hakkinda bilgi verilmistir. Ozellikle
enerji alaninda ve endiistriyel alanda degerlendirme sekilleri arastirilmagtir.

Kolza bitkisi, son yirmi yildir yerfistigi, pamuk ¢igiti ve son yillarda da
ayciceginin diinya ¢apinda {iretiminin artmasina ragmen, soya ve yerfistig1 yagindan
sonra yeryliziinde yetisen en 6nemli {iglincii bitkisel yag kaynagidir.

Endiistriyel anlamda kolza terimi yagda yliksek miktarlarda erusik asit igeren
herhangi bir kolzay: ifade etmektedir. Erusik asitin belirli bir degeri olmamasina
karsin, 1slah edilmemis kolzamin erusik asit igeriinin simnir1 yaklagsik %45°dir.
Yagdaki besin 6zelligi olmayan erusik asit ve kiispedeki glukozinolat (glucosinolates)
insan ve hayvan sagligina olan etkilerinin ortaya ¢ikmasindan sonra, 1950 ve 1960’11
yillarda, erusik asit ve glukozinolat seviyelerini biiyiik lgiide azaltma ve yeni, daha
degerli yaga sahip olan ve protein bitkisi olarak da bilinen Kanola’y1 yetistirme
calismalari ilk olarak Kanada’da baglamigtir. Kanada’da yapilan 1slah ¢aligmalarindan
sonra Oncelikle elde edilen ve “Single-low” olarak adlandirilan kolza tipinde,
tohumdan elde edilen yagin diisiik oranda erusik asit icerdigi ancak ekstraksiyon
sonras1 kalan kiispede glukozinolat oranimin yiiksek oldugu bulunmustur. Islah
calismalar ile elde edilen “Double-low” tipi kolza da ise hem yagdaki erusik asit
hemde kiispedeki glukozinolat oram diisiik olarak elde edilmistir [172]. Bu ¢aligmalar
sonucunda elde edilen “Double-low” tipi kolzanin erusik asit ylizdesi toplam yagdaki
asit yiizdesinin agilik¢a %2’sinden daha az ve glukozinolat ylizdesi ise 1 gram yagsiz
kiispe i¢in 3 mg’dan az olarak belirlenmis ve 1slah edilen en yiiksek kalitedeki bu
kolza tipi “kanola” olarak adlandirlmistir. Diger yandan yalmzca erusik asit igerigi
diisiik olan “Single-low” tipi kolzada 1 gram yagsiz kiispe i¢in glukozinolat miktar

ise yaklagik 10 mg’dir [173, 174].
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5.1. Kolza Bitkisinin Tarihcesi

Kokeni kesin olarak bilinmemekle birlikte kolza en eski kiiltiir bitkisidir.
Heniiz yabani ¢esitleri bulunamamigtir. Baz1 aragtirmacilar ketenciligin kiiltiir formu
oldugunu séylemektedir. Eski aragtirmacilarin bir kismi lahana (Brassica oleracea)
ile yag salgaminin (Brassica rapa) melezi oldugunu kabul etmislerdir.

Brassica trinleri belkide insanlik tarihinde bilinen en eski yetistirilen
bitkilerdir. Hindistan’da, Brassica rapa Sanskrit yazitlarindan M.0.1500 yilindan bu
yana bilinirken, Brassica juncea’nin tohumlarina ait kalintilar arkeolojik ¢aligmalar
sonucunda M.O. 2300 yillarina kadar gitmektedir [175]. Kolza tohumu iiretimi
Cin’de olduk¢a uzun bir tarihe sahiptir. Cin’dé bundan 2500 yil 6nce kolza tohumu
kelimesi ilk olarak kayitlara girmis olup en eski arkeolojik kalint1 M.O. 5000 yillarina
kadar gitmektedir [176]. '

Tarihsel olarak, Brassica rapa Brassica yagh tohumlari arasinda en yaygin
goriilen tiir olmustur. En azindan 2000 yil 6nce, Cin ve Kore’den Kuzey Avrupa’ya
yayilmustir. Brassica napus, kolza bitkisinin atalarinin vahgi formlarmin yetistigi
Akdeniz bolgesinde gelismistir. Brassica napus yagli tohum iiretimi Avrupa’da orta
¢agda baslamis, Asya’da ise ilk olarak 19°uncu yiizyilda ekilmistir. Ik kez 1883
yilinda Metzger buglinkii kolzayr kesin ve dogru olarak tamimlamistir. Brassica
napus 'un muhtemelen Akdeniz bélgesinin Giineybati Avrupa iilkelerinde ortaya
¢ikmig olabilecegi varsayillmaktadir. Tiirkiye’ye kolza bitkisinin Balkanlardan gelen
goemenler tarafindan II. Diinya Savasindan sonra getirildigi tahmin edilmektedir
[177].

Kolza ismi latince bir kelime olan “Rapum”dan gelmekte olup kok
anlamindadir. Kolza ismi Tiirkge’ye Fransizca dilinden gelmistir. Bu bitki ayrica Slav
dilinden alinan “Rapista” ismi ile de bilinmektedir. Bu bitkiye Almanlar “Raps”,

Ingiliz ve Amerikalilar “Rape”, Hollandalilar ise “Raap” demektedir [178].
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5.2. Kolza Bitkisi Botanik Ozellikleri

Kolza, Brassica napus L. ve Brassica rapa L. olmak {iizere iki Brassica
tiiriinden tiiremistir. Bu iki tiirden Brassica rapa genellikle turp kolza (turnip rape) ve
Brassica napus salgam kolza ( Swede rape) olarak adlandirilir. Her iki tiirtinde yazhik
ve kislik tiirii bulunmaktadir [179].

Brassica napus L. ve Brassica rapa L. tiirlerine ilave olarak Brassica’nin
ekilen diger Brassica carinata Braun (Abyssinian mustard), Brassica nigra Koch, ve
Brassica oleracea L. tiirlerini igerir. Yagli tohum bitkileri, k6k bitkileri ve Cin
lahanasi, brokoli ve briiksel lahanas1 gibi oldukga fazla gesit iceren Brassica juncea,
Brassica napus, Brassica oleracea ve Brassica rapa en en ¢ok yetistirilen dort tiirdiir.

Ulkemizde ekimi gerceklestirilen kolza bitkisi, c¢igekli bitkiler (Phane
rogamae) siniflamasinda, ¢ift geneklilere (Dicotyledonea) dahil hardal, turp, su teresi
gibi tiirleri de iceren, Rhoeadales takiminin, Crucifrerae (Brassicae) familyasindan
Brassica oleifera veya Brassica napusi L. adli ferttir. Brassica napus L.’nin ¢ok
cesitli tiirleri ve formlar1 vardir. Yapilan aragtirmalarda, Brassica napus’un Brassica
competris ve Brassica oleracea tﬁrlerindeh olustugu belirlenmigtir. Anadolu ve Orta
Avrupa’da, yaygin olarak bulunan varyeteler Brassica napus L. Var. Oleifare D.C.
(winter rape) ve Brassica napus L. Var. Annua D.C. (summer rape) seklindedir. S6zii
edilen tirlerin dig goriiniis olarak birbirine ¢ok benzemekle birlikte, botanik
Ozellikleri ile birbirinden ayirt edilebilmektedir [180].

Kolza tropikal ve iliman iklime sahip bolgelerde yetigmektedir. Yetismeleri
i¢in en uygun bolgeler, gelisim evrelerinde soguk nemli iklime, toplanacaklar1 zaman
ise kuru iklime sahip olan yerlerdir. Bitki genis bir pH araligina sahip, diisiik oranda
kumlu veya normal topraklarda yetisebilmekle birlikte en iyi verim diisik veya
yiiksek oranlarda kil iceren topraklarda elde edilir. Kis tipi kolza tiirleri i¢in genellikle
Agustos-Eyliill aylarinda ekimi yapilir ve Haziran-Temmuz aylarinda hasati
gerceklestirilirken, yazlik tiirlerinin ekimi Mart ayinda yapilir ve Agustos-Eyliil
aylarinda da bu tiirlin hasati gergeklestirilir. Brassica tiirlerinin boylar1 45-175 cm

arasinda degismektedir. Brassica napus L. bitkisi gicekleri genel olarak sar1 ve beyaz
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Sekil 5.1. Kolza bitkisi (Brassica napus L.)

renkli, az oranda sert tiiyliidiir. Bitki ender olarak ¢iceksizdir. Kolza bitkisi yagl
tohuma sahiptir. Kolza tohumlar, kiremsi yapida siyah-kizila c¢alan
kahverengindedir, tohumlarin rengi olgunlastik¢a koyulasir. A¢ik kahve rengi veya
beyaz olan tohumlar olgunlugunu tamamlamamig tohumlardir. Tohum ¢aplar1 1.5-3.2
mm, agirliklar 2.5-6.5 g arasindadir. Koyu renkli tohum kabugunun cevreledigi
cekirdek kismi, agik sar1 renklidir (Sekil 5.2) Bu kisim, birbiri iizerinde bulunan
ikitabaka ve bunlarin altinda yer alan bitkinin tomurcuk ve koéklerini olusturan bir i¢
tabakadan olugmaktadir. Digtaki tabakalar yag hiicreleri ile dolu daha biiyiik yapili
hiicrelerdir. Bu nedenle, tohumun yag igeriginin %50’den fazlasi1 ¢ekirdekte
bulunmaktadir. Kolza yagh tohumlar1 %33-44 oraninda yag i¢cermektedir [181].
Kolza bitkisinin kislik ¢esitleri kiga dayanikli olup genel olarak kar ortiisii
altinda —15°C, hatta —25°C’ye kadar dayanabilmektedir. Asir1 derecede kig sogugu,
bitki populasyonu iizerinde bir kar ortiisii bulunmadign durumlarda uzun zaman
devam ettigi ve sert riizgarlarla birlestigi takdirde kolza bitkisine zarar verebilir.
Kolza bitkisi, yag birikimi igin yiiksek 1s1 gereksinimine ragmen, bir bugday

hasadindaki gibi yazlari ¢cok sicak bolgelerde iyi bir kolza hasadi beklenilmez. Kolza
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Sekil 5.2. Kolza tohumu

bitkisi genellikle biiyiime periyodu iginde rutubetli havaya ihtiya¢ duymaktadir. Ik
baharda ve daha sonra yagis1 yeterli olan yerlerde sulamadan yetigsmektedir. Avrupa
tilkelerinde bitkilerin biiylime devresinde yeterli yagis bulundugundan sulama sorun
yaratmamaktadir. Tiirkiye’de Orta Anadolu ve i¢ bolgelerimizde ilkbahar
mevsiminde yagis azaldigindan verim azalmaktadir. Kurak ilkbahar aylarinda
ciceklenme sonuna kadar bir veya birka¢ sulama kolzamin verim artiginda basarili
olabilir.

Kolzanin kiglik ve yazlik ¢esitlerinin olmasi yetistiriciler bakimindan biiylik
avantaj saglamakla birlikte, yazlik kolzalarin veriminin az olmasi, hastalik ve
haserelere maruz kalmasi kiglik kolzalarin 6nemi artmistir

Kolza, yag bitkileri iginde en erken olgunlasandir. ilkbaharda ilk gigek agan
bir kiiltiir bitkisidir. Yetisme devresinin kisalig1 dolayisi ile Haziran ortalarinda hasat
edilmesi kolzanin en 6nemli yoniinii olugturur. Kolzadan birim alanda fazla iirtin
alinmasi, yag oraninin yiiksek olmasi, bakim, hasat ve harman islerinde en az masraf

yapilan bir bitki olusu dolayisiyla, en ucuza elde edilen yag bitkilerinden biridir.
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Kolza tohumu iizerinde ¢ok kapsamli 1slah c¢aligmalart yapilmigtir. Bu
calismalarda en 6nemlisi, kolza tohumlarindaki insan ve hayvan sagligmna etkisi olan
erusik asit ve glukozinolatlarin azaltilmasi ¢alismalanidir. Bu ¢aligmalarla birlikte
kolzaya yapilan 1slah ¢alismalarinda yiiksek yag verimi elde edilen gesitler de
tiretilmistir. Bu da birim alanda yiiksek tohum verimi alinan ve tohumundaki yiizde
yag orani yiiksek olan yeni ¢egitlerin bulunmasiyla gergeklesmistir.

Kisa dayanma kabiliyetlerinin iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar da 1slah
caligmalarinda 6nemli yer tutmaktadir. Ayrica, protein igerigi yiiksek olan, daha
biiylik tohuma sahip ve iretildifi ¢evreye uyma oOzellikleri iistiin olan, yetisme
stireleri yetistirildigi yere gére uzun veya kisa olan, tohumlarim dékmeyen, tohumlar:
iri ve yaklasik aynt biiyiikliikte olan, hastaliklara karst dayanma kabiliyeti yiiksek
olan yeni g¢esitler iiretmek icinde islah caligmalarnn yapilmis ve halen bu grup

calismalara giiniimiizde de devam edilmektedir [172, 177, 182, 183].
5.3. Diinya’da ve Tiirkiye’de Kolza Bitkisi Uretimi

Kolza Avrupa’min biiyilk bir kismina ve Asya’min birgok bolgelerine
yayilmustir. Asya lilkelerinden 6zellikle Hindistan ve Cin ana yetistirme bolgesi
olarak kabul edilmistir. Kolza bitkisinin 6nemli yayilis bolgeleri Giiney Isveg,
Danimarka, Hollanda, Belgika, Kuzey Fransa ve Kanada gibi yiiksek hava nemine
sahip bolgelerdir [177].

Diinya kolza tohumu {iretimi 20 milyon hektarin tizerinde olup, bu tiretim
miktar1, kolza bitkisini diinyada yerfistif1 ve soyadan sonra en 6nemli {i¢lincii yag
bitkisi durumuna getirmigtir. Kolza tohumu, 1991 yili verilerine goére Cin’de 6.13,
Hindistan’da 6.10, Avrupa Toplulugu iilkelerinde 2.43 ve Kanada’da 3.14 milyon
hektar tiretilmistir [184]. Avrupa toplulugu raporlarinda Danimarka, Frénsa, Almanya
ve Ingiltere’nin en biiyiikk kolza ireticileri oldugunu ve son yillarda, Italya ve
Ispanya’min da katilmasiyla birlikte, Avrupa Toplulugunun daha biiyiik bir iretici
durumuna gelecegi bildirilmektedir [172]. Avrupa toplulugunun toplam yagl tohum

tiretimi 1998/99 yili i¢in 15.8 milyon ton olarak ger¢eklesmigstir ve bu miktarin
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%84’tinii kolza tohumu ve aygigek tohumu kapsamaktadir. Avrupa Toplulugundaki
en biiylk yagli tohum ireticisi Fransa’dir. Kolza tohumu ve ayg¢igek tohumu
iretiminde de en biiyiik olan Fransa, Avrupa toplulugundaki iiretimin ligte birini
gerceklestirmektedir. Ikinci en bilyiik yagl tohum iireticisi iilke Almanya’dir ve en
¢ok kolza tohumu iiretimi bu iilkede gergeklesmektedir. Ugiincii biiyiik yagh tohum
iireticisi olan Italya’da ise en ¢ok soya iiretilmektedir [ 185].

Kis tipi Brassica napus, Avrupa’nin tamaminda, Cin’in bir boliimiinde ve
Amerikanin batisinda yetigen ana kolza tohumu tiiriidiir. Bahar tipi Brassica napus
ise Kuzey Avrupa’da ve Cin’de yetistirilmektedir. Oregin Amerika’nin giineybatisi
gibi kis tipi kolzanin yeteri kadar uyumlu olmadig1 yani daha iliman bolgelerde bahar
tipi Brassica napus yetistirilebilir. K1s tipi Brassica rapa yerine de genellikle, iiretim
verimi daha yiiksek olan kig tipi Brassica napus yetistirilir. Bahar tipi Brassica
napus’un genellikle geleneksel {iretimi yapilir ve giintimiizde diinya kolza tiretiminde
bu tiir 6nemli bir yer isgal etmemektedir [186].

Brassica juncea’nmn yalmzca bahar tipi bulunmaktadir. Hindistan’da ki
Brassica yagh tohum tretiminde bu tiir 6nemli bir yer isgal eder. Kanada’da ve
Avrupa’da da bu tiiriin iiretimi yalmzca bolgesel kullanim i¢in yapilmaktadir. Son
yillarda, Brassica juncea’nmin diislik erusik asit ve diisiik glukozinolat tipleri
gelistirilmis ve gelecekte kolza tohumu tiretiminde 6zellikle Kanada ve Kuzey
Amerika gibi birgok yetistirme bolgesinde bu tiirlin ekilmesi 6ngoriillmiistiir [172,
187, 188].

Ulkemizde ise kolza liretiminin arttirilabilmesi amaciyla, 1975 yilinda baz
tesvik 6nlemleri ile kolza ekim alaninin 40000 hektara ¢ikarilmasi 6ngoriilmiis, 1975
yilinda 386 hektar ve 464 ton olan kolza ekimi bu kararla, 1979 yilinda 27500 hektar
ve 43000 ton deZerine ulagmisg, ancak kolzanin yiiksek erusik asit ve glukozinolat
icerdiginin belirlenmesi ve bunun insan ve hayvan saglifina olan etkilerinin ortaya
¢ikmasi ile 1980’1 yillarda kolza tohum tretimi hizli bir sekilde 43000 ton’dan 11
500 ton’a diigmiistiir. Islah ¢alismalar1 tamamlanarak, erusik asit ve glukozinolat
icerigi azaltilmig olan yeni kolzanin gelistirilmesinden sonra ise, bu stire zarfinda yeni

yagl tohumlarn yetistirilmesine énem verilmis olmasindan dolay1 kolza tohumunun
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ekimi biiyiik miktarlarda gerceklestirilmemistir. Kolzanin Devlet Istatistik Enstitiisii
(DIE) ve Food and Agriculture Organization (FAO) istatistiklerine gore son yillara ait
Tiirkiye kolza tiretim degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir [ 189-190].

Cizelge 5.1. DIE tarimsal yap1 ve iiretim degerlendirilmesi ve FAO istatistiklerine gére Tiirkiye kolza

bilgileri

Ege Bolgesi Akdeniz Bolgesi Marmara Bolgesi Toplam

Yillar Uretim Verim Uretim Verim Uretim Verim liretim

1000 kg kg/ha 1000 kg kg/ha 1000 kg kg/ha 1000 kg
1988 159 1737 1241 1240 - - 1 400
1989 54 73 2946 1197 - - 3000
1990 - - 2059 1031 41 2000 2100
1995 - - - - 9 1300 9
1996 - - 5 2 500 - - 5
1997 - - 260 2070 40 3070 300

5.4. Kolza Tohumunun Bilesimi

Kolza tohumunu saran kabuk kismi tabakali bir yaptya sahiptir ve tohum
agirligmin %12-16’s1 kadardir. Kolza tohumu %16-24 oranda protein igermektedir.
Yag ve protein diginda kalan kisim lif olarak adlandirilir. Bu ham lifli yapmnin biiytik
bir kismu kalin hiicre duvarlarinda yer alir ve %35 lignin igerir [191].

Kolza tohumu ve kiispesinin bilegenleri ve bunlarin oranlari birbirinden
farklidir. Brassica napus tohumlar1 ekstraksiyon ile belirlenen yag igerigi oldukca
genis bir aralikta sahiptir. Kuru madde tizerinden kolza tiplerinih yag icerigi, ki tipi
kolza i¢in %24-50, yaz tipi igin %37-47, kis tipi turp (turnip) kolza i¢in %40-48 ve
yaz tipi turp (turnip) kolza i¢in %36-46 arasinda degismektedir. Cizelge 5.2°de kolza

tohumunun kimyasal yapis1 verilmigtir {178, 180].
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Cizelge 5.2. Kolza tohumunun kimyasal yapisi

Bilesen (%) Ortalama
Nem 7.3
Protein 19.6
Karbonhidrat 18.0
Yag 45.0
Seliiloz 19.8
Lif 6.7
Kiil 42

5.5. Kolza Yag ve Bilesimi

Kolza bir yag bitkisidir ve yag1 yillardan beri g¢esitli amaglarla
kullamlmaktadir. Kolza yagt yumusatici ve miishil etkilere sahip, sar1 renkli bir
yagdir. Ilk kullanimi yaglama amagli olmustur ve daha sonra bu yag beslenme igin
kullanilmaya baglanmigtir. Kolza yaginin bilesimindeki yag asitlerinden erusik asidin,
kolza gesitlerinden elde edilen fazla miktarda yagla beslenen deneme hayvanlarinda
ve farelerde kalp kaslarinda ve diger doku ve organlarinda yag birikmesine yol agtig
ve bu durumun insan sagligi agisindan zararhigi olabileceginin belirlenmesinden
sonra, 70°1i yillarin sonlarinda ve 80°li yillarin basinda birgok tilkede beslenme amaci
ile kullanim1 yasaklanmigtir. Ayrica, kolza tohumunda Cruciferae familyasimin diger
iiyelerinde de olan glukozinolat bulunmaktadir. Glukozinolat, bu familya iiyelerinde
bulunan mirainaz adli enzimle aktif duruma gegerek, insan ve hayvan sagligina
zararli maddeleri olugturmaktadir. Yapilan birgok 1slah ¢alismalar1 sonucunda, kolza
tohumunun genetik yapis1 degistirilmis ve “0” (“Single-low”)olarak adlandirilan
erusik asit icermeyen ve “00” (“Double-low”) tipi olarak adlandirilan ve erusik asit
ve glukozinolat igermeyen tipleri gelistirilmistir. Ayrica kolza tohumu, icerdigi erusik
asit miktarina gore de adlandirilmugstir. Yapilan arastirmalarda goriilmektedir ki
yiiksek oranda erusik asit igeren kolza tohumu “HEAR” (High Erusic Asid
Rapeseed), diisiik oranda erusik asit igeren kolza tohumu “LEAR” (Low Erusic Asid
Rapeseed) olarak da adlandirilmaktadir [192].
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Islah ¢alismalarindan sonra elde edilen erusik asit miktar1 az olan (LEAR)
“Double-low” tipi kolza yag:i ile beslenen hayvanlarda gériilen biiylime
yavaglamasina erusik asidin sebep olmadigi, kolza yagindaki doymus yag asitlerinin
az miktarda olmasmin neden oldugu saptanmustir. Farelerle yapilan laboratuar
testlerde erusik asidin metabolizma ile oleik aside doniistiigii, bu yag asidinin de
insan saglig1 i¢in bir zarar1 olmadig belirlenmistir [193].

Fransiz bilim adami Rocquelinin yaptigi c¢alismalar sonucunda ise erusik
asitsiz kolza yagmn sertlestirilmesi sonucunda (margarin yapiminda oldugu gibi)
farelerde pratik olarak higbir kalp lezyonu gorillmemistir. Sertlestirilme islemi
bitkisel yaglarda biiylik miktarlarda bulunan doymamis yag asitlerini, doymus yag
asitleri (tereyagy, i¢c yag gibi hayvansal yaglarda bulunan) haline dontstiiriir. Bu
doymus yag asitleri, kolza yaginda ¢ok diisiik bir seviyededir. Diger bitkisel yag
karisimlan ile hasta fareler iizerinde yapilan denemeler de kalp nekrozlarina yag
asitleri agisindan tek yonlii diyetlerin sebep oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmig ve
bununla birlikte kolza yaginin fazla miktarda hayvansal yaglarla beslenenlere oranla
olumlu etkiler yarattig1 goriilmiistiir. Yine keten, aycicegi veya yerfistigl yag1 gibi
diger bitkisel yaglarla yapilan tek yonlii beslenme denemelerinin de ayni sekilde
belirgin metabolizma bozukluklarina sebep oldugunu ortaya koymustur. Insanlarin
beslenme sirasinda almis olduklari ¢esitli yaglar, bu tek yonliiliigii ortadan
kaldirmaya yetmektedir.

Diisiik erusik asitli yag Kuzey Amerika’da, yemeklik yag olarak biiyiik
miktarlarda {iretilmektedir. Kolza glinlimiizde {izerinde en ¢ok biyoteknolojik
aragtirma yaptlan bitkiler arasinda bulunmaktadir. Cizelge 5.3’de kolza bitkisinin

1slah edilmeden Gnce ve sonra yag asit icerigi verilmistir [194].



Cizelge.5.3. Kolza bitkisinin yag asidi igerigi

% Bilesim % Bilesim

Yag asitleri (Islah edilmeden 6nce) (Islah edildikten sonra)
Erusik asit 46.9 23

Oleik asit 15.7 61.6
Linoleik asit 134 19.3
Eikosenik asit 9.9 2.5
Linolenik asit 8.6 82

Palmitik asit 3.8 44

Stearik asit 0.9 14

Diger asitler 0.8 0.3

5.6. Kolza Bitkisinin Degerlendirme Alanlar

99

Kolza bitkisi degerlendirme alanlarini endiistriyel ve enerji amagcli olarak iki

ana bélimde inceleyebiliriz.

5.6.1. Kolza bitkisinin enerji alaninda degerlendirilmesi

Kolza bitkisi, bitki samani, kolza yagi ve kolza kiispesi, enerji amagl

kullanilabilmektedir. Kolza yagi bu alanda en biiylik ilgi odagim olusturmaktadir.

Cizelge 5.4’de kolza bitkisi ve tirtinlerinin hektar basina miktarlar1 ve enerji igerikleri

gorilmektedir. Cizelgeden kolzanin saman kisminin, bitkinin igerdigi tiim enerjinin

%56’sindan fazlasina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum bitkinin saman

kisminin digerlerine benzer sekilde yakit olarak kullamilabilecegini gostermektedir.

Bitkinin enerji alaninda kullamimi yolundaki diger bir se¢enekte bitkinin tamaminin

yakit amagh kullanimi olmaktadir [195].
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Cizelge 5.4. Kolza bitkisi ve enerji igerigi

Uriin/ha Isil deger Enerji igerigi
Bilesen Kuru madde, t/ha Ml/kg Gl/ha
Tiim bitki 9.0 21.2 191.0
Saman 6.0 18.0 108.0
Tohum 3.0 27.6 83.0
Kolza yagi 1.2 40.0 48.0
Kiispe 1.8 20.0 36.0

Goriildiigii gibi kolza Onemli bir biyokiitle kaynakli enerji bitkisidir. Bu
Ozellik kolzaya alternatif enerji kaynagi olarak pekcok alanda degerlendirilme
avantaj1 saglamaktadir.

Enerji alaninda en biiyitk kullanim alanima kolza yag: sahiptir. Tarihsel
gelisim siireci igerisinde kolza yag eski Asya ve Akdeniz kiiltiirlerinde aydinlatma
amaciyla kullanilmistir. Avrupa’da bu amagla kullanim Ortagag’da baglamigtir. Kolza
yag1 19. Yiizylin ortalarina dogru ucuz petrol ortaya ¢ikincaya kadar yag
lambalarnin en 6nemli yakiti olarak kullamilmigtir. Bu donemi takip eden diinya
savagslar1 sirasinda kolza yag1 yine yogun bir sekilde evlerde kullamlmustir [196].

Kolza yagmn 1sil degeri 35.4 MJ/It’dir ve 1s1l degeri 35.9 MJ/lt olan dizel
yakita yaklasik esdeger bir rakamdir [197]. Giiniimiizde kolza yagi, fosil enerji
kaynaklarinin yerine gegen, yenilenebilir enerji kaynaklari i¢in uygun bir alternatif
kaynaktir. Ancak kolza yag1 ve diger bitkisel yaglarin dizel yakit olarak dogrudan
kullanimi bazi sorunlar yaratmaktadir. Bu sorunlar bitkisel yaglarn yiiksek
viskozitesi ve uguculuguna baglidir. Bitkisel yaglarin bu dezavantajlan yeterli
olmayan yakit atomizasyonuna ve tamamlanmayan yanmalara sebep olmaktadir.
Bitkisel yagin viskozitesini diisiirmek i¢in, yakitlarla farkli alagimlar olugturmak bir
secenektir [198]. Bir bagka segenek ise yagn transesterifikasyon (alkoliz) teknigiyle
degisime ugratilarak uygun dzellikleri kazanmasini saglamaktadir. Bu islemlerde yag
" monohidrik bir alkolle (metanol, etanol vb.) katalizér varhginda tepkimeye sokulur
ve yag asidi esteri ve gliserin vererek esterlesir. Bu prosesle iiretilen bitkisel yag

kokenli dizel yakit alternatiflerine “Biodizel” denilmektedir. Biodizel fosil kaynakli



101

dizel yakita oranla kullanimi sirasinda daha az NOy ve karbon agiga ¢ikmaktadir.
Biodizelin kullamim sirasinda olusan CO;’in bitkinin gelisimi esnasinda sogurdugu
COy’e esdeger oldugu, dolayisiyla atmosferde ek bir CO, artigina sebep olmadigi
belirlenmistir. Kuskusuz bu durum sera etkisinin azaltilmas1 agisindan ¢ok biiyiik
Oonem tagimaktadir. Biodizelin iiretimi sirasinda yan iiriin olarak prosesin maliyetini
azaltan ve ekonomik degere sahip gliserin elde edilmektedir. Kolza yagindan elde
edilen biodizel ile yapilan g¢aligmalar sonucunda, biodizelin uzun siireli motor
testlerinde olumlu sonuglar verdigini, yakitin ¢evre dostu oldugu, ancak yakitin
biyolojik olarak kolay ve ¢abuk bozunabildigi saptanmugtir. Biodizel ayn1 zamanda
fuel oil alternatifi olarak da kullanilmaktadir. Diigiik kiikiirt igerikli bu yakit 6zellikle
seralarin 1sttilmasinda ve gida endiistrisinde kurutma amaglar1 i¢in ¢ok uygundur.
Ayrica merkezi 1sitma sistemlerinde kalorifer yakiti olarak da kullamilabilmektedir
[195, 199-201].

Ayrica kolza yag, dizel yakit1 ile karisim olugturarak, piroliz ve
mikroemiilsiyon olusturma yontemi ile de dizel yakit alternatifi olarak
degerlendirilmektedir. Boylece, kolza yaginin viskozitesi dusgiiriilerek, kullanimda
ortaya ¢ikan sorunlar ¢ziilmiis olmaktadir. Cizelge 5.5°de farkli karisim oranlart i¢in
yogunluk, 1s1l deger ve viskozite degerleri karsilastirilmigtir [202].

Cizelge 5.5. Yakit 6zelliklerinin kargilagtinnlmasi

Bagil yogunluk Isil deger (MJ/kg) Viskozite (Poise)
Dizel yakit 0.844 4523 0.045
Saf Kolza yag 0.918 39.08 0.668
25/75 Dizel/Kolza yagi 0.902 4123 0.369
50/50 Dizel/Kolza yag) 0.882 42.11 0.161
75/25 Dizel/Kolza yag1 0.886 43.36 0.087

Biodizel yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilen alternatif bir enerji
kaynagidir. Biodizel biyokimyasal olarak bozunabilir, toksik degildir, diisiik
emisyonu vardir ve ¢evresel olarak iistiinliiklere sahip bir yakattir {203, 204].
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Yaklasik yiizyil kadar 6nce Rudolf Diesel bitkisel yakitlar1 kendi yaptigi bir
motorda yakit olarak test etmistir. Ancak o zamanlarda petrol fiyatlarimin diisiik
olmasi, petrolden elde edilen dizel yakitlarin dizel motorlarina daha uygun olmasi ve
dizel motorlarin gelisimi ile rafine edilmis yakitlardaki gelisimin birbirine bagh
olarak stirdiiriilmesi nedeni ile dizel yakitlarin kullanimi daha 6n plana gikmustir.
1930-1940’larda bitkisel yaglar genellikle acil durumlarda yakit ve dizel yakit olarak
kullanilmigtir. Son zamanlarda ise petrol fiyatlarindaki artig, fosil yakit kaynaklarinin
rezervlerinin sinirlt olmasi ve gevresel etkilerden dolay: bitkisel yaglardan elde edilen
biodizele olan ilginin artmasina neden olmugtur [205-206]. 1980°1i yilarin baslarinda
bitkisel yaglarin yakit olarak kullamlabilirligi ile ilgili tartigmalar baglamigtir.
Bartholomew, alternatif yakit olarak alkol ve bitkisel yaglarin kullanimin1 giindeme
getirmis ve fosil yakitlar yenilenebilir enerji kaynaklari ile yer degistirmeye
baglamistir. En 6nemli caligmalar petrol ambargosu yliziinden Giiney Afrika’da
gerceklestirilmistir. 1980 yilinda Brezilya’da yapilan bir ¢alismada, herhangi bir
diizenleme yapilmadan On-yanma kamarali motorlarda %10 bitkisel ya§
kullamlmigtir. Dizel yakit yerine %100 bitkisel yag kullamlarak motoru ¢aligtirmak
pratik olarak uygun olmamakla birlikte, %20 bitkisel yag-%80 dizel yakit
kullanilarak yapilan ¢aligmalar basarili olmustur. Daha sonra g¢alismalar devam
ettirilmis ve kisa siirede %50-%50 oraninda deneylerde bagart saglanmistir [207].

McDonnell ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢aligmada, dizel %15 ile %65
arasinda degisen oranlarda kolza yag: ile kangstirilmig ve yapilan kisa siireli motor
testleri sonucunda motor performansinda bir degisim olmadig1 gozlenmistir. Yapilan
onaylama testleri sonucunda da yakit tiikketiminde bir degisim goriilmemekle birlikte,
motor giiciin de en fazla %6-7 orana varan bir azalma tespitedilmis, ¢ikan eksoz gaz
emisyonlarinda (CO, CO,, hidrokarbonlar ve duman) ise belirgin bir degisim
olmadig1 gorilmiistir. Bu c¢aliyma sonucunda kolza yagimin yakit olarak dizel
motorlarda kullamlacak dizel ile kanstinlmasiun uygun olacagi sonucuna
varmiglardir [208].

Kolza yag1 ve diger‘bitkisel yaglarin dizel motorlarinda kullanim ile ilgili

birok ¢alisma yapilmig ve bu galigmalarda bitkisel yaglarin dogrudan dizel
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motorlarda kullaniminin  enjeksiyon yanmasi, yanma kamarasinda karbon
kalintilarinin olusmasi, piston ve silindirlerde ¢abuk aginmaya sebep olmasi ve
filtrasyon gibi sorunlara neden oldugu gériilmiistiir. Yapilan ¢esitli aragtirmalar
sonucunda, bu sorunlarin kolza yagimin kolza metil esterlerine doniistiiriilerek
kullam}mam ile ¢oziilebilecegi sonucuna varilmigtir. Bu arastirmalar sonucunda kolza
metil e;sterlerinin spesifik enerji degisimlerinin ticari olarak kullanilan dizel yakitlara
oranla %12 daha az oldugu belirlenmistir. Kolza metil esterleri dizel yaglardan %6-7
daha yogun oldugu ve ayni hacimdeki dizel yakita oranla motordan elde edilen giiciin
yogunluk farkindan dolay1 %7-8 oraninda daha diisiik oldugu da yapilan bu grup
¢aligmalarda belirlenmigtir [209-212].

5.6.2. Kolza bitkisinin endiistriyel alanda degerlendirilmesi

Kolza yag endiistrisinin gelismesiyle birlikte, tipta, dericilikte, sabun ve
kozmetik maddeler yapiminda kauguk katki yagi olarak kullamilmigtir. Lityum,
kalsiyum ve sodyum sabunlar1 halinde yaglama yagi olarak, yar1 kuruyan yag
olmasindan dolayr boya, vernik ve lak yagi olarak ve dagilmayan Gzel miirekkep
yapiminda katki yagi olarak kullanilmaktadir [213].

Kolza yag diger bitkisel yaglardan farkli olarak biiyiik oranlarda 20-22
karbon zincirli monoenoik asit, eikosenik asit ve erusik asit igerir. Yiiksek erusik asit
iceren kolza yagi, yiiksek isilarda stabil oldugundan, yliksek paritesi, diizensiz
molekiil biiyiikliigii (uniform) ve uzun karbon zincirleri olmasindan dolayi, bu yaglar
metal yiizeylerdeki yaglama yag1 olarak biiylik 6neme sahiptir ve mineral yaglardan
daha iyi yaglayicidirlar. Kolza yaginin kolaylikla biyokimyasal olarak bozulmas,
ozellikle yer sularina ve su kanallarina karigma ihtimali yiiksek olan yerlerde yaglama
yag1 ve hidrolik yag olarak kullanilmasi g6z Oniine alinirsa gevresel agidan da bu
yaglarin kullanimi avantaj saglar [193-214].

Kolza yag: rafine edildikten sonra dogrudan sivi yemeklik yag olarak veya

yemeklik margarin yag tiretiminde kullanilmaktadir.



104

Kolza kiispesi %36’ya varan ham protein icerigi ile hayvan yem sanayiinde
kullanilan en yiiksek protein icerikli besin maddesidir. Kolza kiispesi uzun siire yem
katki maddesi olarak kullamlmig ancak protein igerigi ve proteinde bulunan temel
aminoasitelerin soya kiispesindekine esdeger olmast ile 6n plana ¢ikmigtir [215].

Kolza bitkisinin ot kismi yesil taze olarak veya kuru ot olarak hayvan
beslenmesind¢ kullamlmaktadir. Sap ve kuru yapraklarn ise yakacak veya hayvanlara

yataklik yaprﬂa.k suretiyle degerlendirilmektedir.
5.6.3. Kolza ﬁzerine yapilan baz: caligmalar

Kolza tohumlarinin sabit yatak hizli piroliz deneyleri, piroliz iiriin verimleri
ve kimyasal bilegimleri {izerine piroliz sicaklig, pargacik biiytikliigi, 1sitma hiz1 ve
stiriikleyici gaz akis hizinin etkisini incelemek amaci ile gergeklestirilmigtir. En
yiiksek sivi iirtin verimi 550°C piroliz sicakligi, 0.6-0.85 mm pargacik boyutu,
300°C/dk 1sitma lizi ve 100 cm®/dk azot akis hizinda %68 ile iyi siiriiklenmeli sabit
yatak reaktérde elde edilmistir. Kolza tohumlarindan elde dilen sivi iiriintin
kromatografik ve spektroskopik ¢aligmalari sonucunda yakit ve kimyasal hammadde
kaynagi olarak kullanilabilecegi ortaya konmusgtur [159].

Karaosmanoglu ve Tetik yaptiklari galigmalarda kolza bitkisi saman ve
saplarimin 650°C piroliz sicakligi ve 30°C/dk 1sitma hizinda statik atmosfer altinda
borusal reaktorde pirolizini gergeklestirmis ve bu kosullarda elde edilen piroliz
stvisimin karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Yapilan ¢aligmalar sbnucunda elde
edilen piroliz s1visi, ¢ok az miktarlarda kiil, kiikiirt ve azot i¢eren ve yapisinda nemli
oranda oksijen bulunduran karbonca zengin bir hidrokarbon karigimidir. Piroliz
stvistnin 1s1l degeri 27.15 MJ/kg ve molekiil formiilii ise CHj390¢4¢ olarak
belirlenmigtir. Yapilan ¢aligma sonucunda kolza bitkisi saman saplarmn sivi
hidrokarbon yakitlarin {iretiminde 6nemli bir kaynak oldugu sonucuna varilmigtir
[216].

Karaosmanoglu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir diger ¢alismada kolza

bitkisi saman ve saplarinin borusal reaktérde, azot atmosferinde 400-900°C piroliz
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sicakligr aralifinda 5°C/dk 1sitma hizinda ve 800°C sabit piroliz sicaklig: ile farkl:
1sitma hizlarinda (5, 10, 15°C/dk) piroliz gergeklestirilmis ve kati tiriin verimi ve
yapist {izerine 1sitma hizi ve sicaklifinin etkisi aragtinlmigtir [217].

Diger bir ¢aligmada kolza tohumu kiispesi 450°C piroliz sicakligi ve 15°C/dk
1sitma hizinda piroliz edilmis ve elde edilen kat: iiriin incelenerek odun kdmiir tiretimi
icin bir secenek olarak arastirilmigtir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen odun
komiiriin (char coal) yliksek oranda ugucu madde igerdiginden dolay: dogrudan yakit
olarak veya briketlenerek kullanim i¢in uygun olmadif1 ve daha az ugucu madde
iceren odun koémiirli tiretimi igin kolza tohumu kiispesinin 450°C’nin tizerinde piroliz
edilmesi gerektigi sonucuna varilmustir. Elde edilen odun kémiiriiniin ayrica kimyasal
hammadde kaynag: olarak da degerlendirilebilir [218].

Kolza tohumlar1 laboratuar olgekteki akiskan yatak pirolizi Predel ve
Kaminsky tarafindan gergeklestirilmis ve 500 ile 700°C piroliz sicaklig1 araliginda
piroliz tirtin dagilimi aragtirimgtir [219].

Sanlh ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada kolza tohumlarinm (00 tipi)
saman saplarinin enerji kaynagi olarak kullamilabilirligi aragtirlmistir. Caligmalar
sonucunda kolza saman saplarinin %75.43 haloseliiloz, %50.83 alfa seliiloz, %19.34
lignin igerdigi, yapisinda %5.87 kiil, %75.5 ugucu madde ve %18.58 sabit karbon
bulundurdugu ve 1s1l degeri 16.37 MJ/kg oldugu belirlenmistir [220].

Biyoyakit saglamada kullanilan bir yontemde biyokiitle kaynaklarinin
biriketlenmesidir. Bu amagla birgok biyokiitle kalintisi kullamlabilir. Yapilan
calismada, soguk pres ve Sokselet ekstraksiyonu sonucunda elde edilen kolza tohumu
kiispesinden (cake) herhangi bir baglayici ilave edilmeksizin bio briket firetimi
aragtirilmigtir. Caligmada bio briketin 1s1l degeri ve su direnci arastirilmugtir.
Ekstraksiyon kiispesinden hazirlanan ve %10.1 su igeren briket150 MPa basinca tabii
tutulmus ve baglayici ilave edilmeksizin biyoyakit kaynag: i¢in bir aday oldugu
sonucuna varilmistir [221].

Bakhsi ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmalarda Kanola yagimin
atmosferik basingta sabit yatak mikro reaktdrde 400 ve 500°C sicakliklarda HZSM-5,

silis, silisyum alimiina, y-aliimina, kalsiyum oksit ve magnezyum oksit katalizorleri
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ortaminda, kanola yag1 doniisiimii ve iirlin dagilimi {izerine katalizor asitligi, bazlig
ve sekil seciciliginin etkisi aragtinlmistir. Baslangicta uzun zincirli hidrokarbon ve
oksijenlenmis hidrokarbonlardan olusan kanola yagiin katalizér 6zelliklerine bagh
olmadig1 yapilan ¢alisma sonucunda belirlenmistir. Ancak agir molekiillerin hafif
molekiillere (gaz ve sivi) bozunmalar1 (ikinci par¢alanama) katalizin sekilsiz ve
sekil secici olamayan Ozellikleri ile arttirilabilecegi goriilmiistiir. Bunun aksine
yiiksek seciciligi olan katalizorlerde diisiik gaz liriin verimi ve yiiksek organik sivi
urtin verimi olusumu saglar. Diger yandan, katalizorlin temel etkisi ikincil
par¢alamalarin olusumunu 6nlemek yo6niindedir. Bunun sonucunda da kalint1 yagda
yiiksek s1vi tirlin verimi ve diisiik gaz iiriin verimi saglanmus olur [222-224].
Kusdiana ve Saka tarafindan kolza tohumlarimin serbest katizér ortaminda
rekasiyon siiresi ve sicaklik sartlarina bagli olarak kritik ve stiperkritik metanol
transestertifikasyonun kinetik ¢alismasi yapilmis ve sonug olarak kolza yaginin metil
esterlere doniigiim orani stiperkritik durumla arttig1 ve 350°C reaksiyon sicakliginda

en iyi kosullarin elde edildigi belirlenmistir [225].
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6. DENEYSEL CALISMA

Yapilan calismada, kolza (Brassica napus L.) yagh tohumundan petrol
esdegeri sentetik sivi Uriin elde edilmesi aragtirilmistir. Bu amagla, kolza yagh
tohumlarina, 1s1] doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz islemi uygulanmis ve
elde edilen s1v1 iirlin spektroskopik ve kromatografik yontemlerle incelenerek, sivi
yakit kaynad1 ve kimya endiistrisi girdisi olarak kullanilabilirligi arastiriimastir.

Kolza tohumlarinin alternatif enerji kaynagi olarak incelenmesinde piroliz
caligmalarindan 6nce 6rnekte bulunan nem, ugucu madde, sabit karbon, kiil, ham
protein, ham selilloz ve yag miktar tayinleri yapilarak 6rmegin 6zellikleri
belirlenmistir. Ayrica hammaddenin elementel analizi yapilmis ve 1sil degeri
hesaplanmigtir.

Ozellikleri belirlenen 6rnege, farkls piroliz reaktorlerinde ve kosullarinda
piroliz iglemi uygulanmugtir. ilk grup ¢alismalar, sabit yatak reaktdrde normal
piroliz ortamu (statik) ve siiriikleyici gaz (N5) ortaminda yavas piroliz kosullarinda
yiiriitillmiistiir. Ikinci grup ¢aligmalar, sabit yatak borusal reaktorde siiriikleyici
gaz ortaminda hizli piroliz kogullarinda gergeklestirilmis ve iiglincii grup
calismalar ise, yine stiriikleyici gaz ortaminda, siirekli beslemeli borusal reaktérde
ani piroliz ¢calismalari olarak gergeklestirilmistir. Dérdiincii ve son grup caligmalar
ise, hidrojen atmosferinde sabit yatak borusal reaktorde gerceklestirilmigtir.
Caligsmalarda piroliz sicakligi, pargacik boyutu, 1sitma hizi, hidrojen atmosferi ve
stiriikleyici gaz akis hiz1 gibi degiskenlerin piroliz {iriinlerinin verimleri lizerine
etkisi belirlenmis ve sivi liriin verimi goz Oniine alinarak en uygun piroliz
kosullar1 aragtirilmisgtir.

Deneylerde elde edilen sivi driinlerin (katran) IR (Infrared) ve 'H NMR
(Nuclear Magnetic Rezonance) spektrumlar1 alinmig, elementel analizleri yapilmis
ve 151l degerleri belirlenmistir.

Daha sonra katranlar siitun kromotografisinde fraksiyonlarina ayrilarak,
fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, IR spektrumlari almmis ve elementel
analizleri gergeklestirilmistir. Siv1 tiriinlerin stitun kromatografisinden elde edilen

n-pentan fraksiyonlarimin gaz kromatogramlar1 almarak karbon dagilimlan
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belirlenmistir. Ayrica katranin benzetimli distilasyonu gercgeklestirilerek, ham

petrol ve tiirevlerinden kerosen ve dizel yakitla benzerligi arastirilmastir.
6.1. Kullanilan Ornegin Ozellikleri

Calismada kullamlan kolza yagh tohumlar ¢igekli bitkiler (Phane rogamae)
siniflamasinda, ¢ift ¢eneklilere (Dicotyledonea) dahil hardal, turp, su teresi gibi
tirleri de igeren, Rhoeadales takimiin, Crucifrerae (Brassicae) familyasindan
Brassica Oleifera veya Brassica napus L. adli ferttir. Ulkemizde birgok bolgede
ekimi yapilabilen kishik kolza bitkisinin yaghi tohumlar1 Erzurum’un Oltu
ilcesinden alinarak laboratuarda golgede kurumaya birakilmis, daha sonra

ogiittilerek kuru bir ortamda stoklanmustir.
6.1.1. Boyut kiigiiltme ve elek analizi

Kolza tohumlarinin, “Retsch marka SK-1 type” degirmende 6giitiildiikten
sonra Retsh-Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde parcacik boyutu dp<0.224,
0.224 <dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8 ve
dp>1.8 mm olacak sekilde elenmis ve ayrica uygulanan elek analizi sonucunda

ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.
6.1.2. Nem tayini

Sabit tartima getirilmis olan saat camina, analiz igin hazirlanan 6rneklerden
%0.2 duyarlilikta bir miktar almarak 103+2°C’e ayarlanmig etlivde bekletilir.
Etiive konulan 6rnek 2 saat arayla desikatorde sogutularak tartilir ve bu isleme
istenilen duyarlikta agirlik kaybi olana kadar devam edilir. Nem miktar1 rneginin

agirlik yiizdesi agagidaki esitlikten hesaplanir [226].

Nem (%) = [(A-B/A)] * 100......cooivviiiriiririiiieieeieecee e eesnssneseneneend(001)
Burada;
A : Kurutma igleminden 6nce rnegin agirhigy, (g)

B : Kurutma igleminden sonra 8rmegin agirlig1, (g)
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6.1.3. Ucucu madde tayini

Sabit tartima gelmis kroze i¢ine havada kurutulmus ornekten 0.0001 g
hassasiyetiyle yaklasik 1 g tartilir. Kroze kapag: ile ortiilerek 900+20°C’de ki
firina konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak
7 dakika tutulduktan sonra, firindan g¢ikarilarak desikatdrde sogutulur ve tartilir.
Sogutma isleminin 15 dakikay1 gegmemesine dikkat edilmelidir. Ornekteki ugucu

madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir [226].

Ugucu madde miktar1 (%) = [(A-BYA J* 100 - M.....coiiiiiiriiniinrrrcrenrnensrensee e nenee.(6.2)
Burada;

A : Ornegin agirhigy, (g)

B : Ornegin islem sonundaki agurhigs, (g)

M : Omegin nemi, (%)

6.1.4. Toplam kiil tayini

Delik biiyiikliigii 0.425 mm olan elekten gegecek sekilde ogiitiilen 6rnekten
yaklagik 2 g tartilir ve daha 6nce 600°C firinda, 0.1 mg hassasiyetle sabit tartima
getirilmis krozeye konulur. Kroze ile birlikte tartimi alinan 6rnek 100+5°C’de ki
etiive konulur. 1 saat sonra krozenin kapag: kapatilarak desikatére alinir ve tartilir.
Iki islem arasindaki fark 0.1 mg oluncaya kadar islem tekrarlamr. Sogutma ve
tartttm islemi swrasinda, krozenin ve hammaddenin, havanin nemini
absorblamamasina dikkat edilmelidir. Kroze ve kapagi Ornegin beraber
tarttmindan kroze-kapak agirlig: ¢ikartilirsa etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunur.
Daha sonra kroze ig¢indeki Ornek, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon
giderilinceye kadar firinda yakilir. Firin sicaklign 580-600°C arasinda olmal ve
ornegin alev almasini 6nlemek i¢in 1sitma islemi yavas yapilmalidir. Kroze kapagi
kapatildiktan sonra desikatorde sogutulur, 30 dakikalik araliklarla iki tartim
arasindaki fark 0.2 mg oluncaya kadar iglem tekrarlanir. Kiil, agirhik yiizdesi

olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [227].
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Kill (%) = (A/B) * 100 ...ooeiiiiiiii e e s s esasssssssssssssses e n o0 0 0o(0.3)
Burada ;

A : Kiil agirlhigy, (g)

B : Firindaki kuru 6rmegin agirhigy, (g)

6.1.5. Ham seliiloz miktar1 tayini

Ogiitiilmiis olan 6rnekten 0.001 g duyarhilikta 3 g alinir. 200 ml 0.255 N
stilfurik asit ¢ozeltisi ile kaynatilir, daha sonra siiziiliir. Siizge¢ kagidi saf su ile
yikanir. Yikanmis olan 6rnek kaynatma kabinda 200 ml 0.313 N sodyum hidroksit
cozeltisi ile kaynatildiktan sonra tekrar stiziiliir. Saf su ile yikandiktan sonra bir
kez daha 25 ml siilfiirik asit ¢6zeltisi ile yikanir ve etanol ile susuzlagtirilir.
Stizgeg kagidinda kalan kisim daha 6nce sabit tartima getirilmig yakma kapsiiliine
alimr ve bu kapsiil 103+2°C sicaklikta etiivde iki tartim arasinda ki fark 0.001 g
oluncaya kadar tutulur. Bu etiivde kurutma isleminden sonra 550+15°C’de kapsiil
sabit tartima gelinceye kadar yakma iglemine devam edilir. Ham seliilloz miktar1

agirlikca % olarak asagidaki formiil ile hesaplanir [228].

Ham seliiloz miktart (%) = (A;-A2) /Ao * 100 ..ot (6.4)
Burada ;

Ao : Ornegin agirhig, (g)

A, : Kurutma igleminden sonra kapsiil ve 6rnegin toplam agurligy, (g)

A, : Yakma igleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirhigi, (g)

6.1.6. Ham protein miktar tayini

Ornekteki organik madde Kjeldahl metoduna gore CuSO,.5H,0 katalizérii
yaninda derigik siilfiirik  asit ¢ozeltisi ile yakinr. Yanma iriiniiniin
alkalilestirilmesi ve serbest hale gegen amonyagimn damitilmasi sonucu bulunan
amonyak miktarindan azot hesaplanir ve buradan azotun ham proteine gevirme

katsayisi olan 6.25 kullanilarak ham protein miktar: bulunur [228].
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6.1.7. Yag miktar tayini

Ogiitme islemi yapilan 6rmekten 0.01 g duyarhilikla 10 g tartilir ve kartusun
i¢ine konulur. Kartus ekstraksiyon cihazina yelestirilir ve balona yeterli miktarda
¢oziicli konulur, yeteri kadar ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziici-yag
karisimindan ¢oziici uzaklagtinlir. Yag miktar:, agirhk yiizdesi olarak asagidaki

esitlikten hesaplanir [229].

Yag Miktart (%) = (A1mA2) * 100 ... oottt see s seer et e st s £ e e 6.5)
Burada ;

A, : Ornegin agirligy, (g)

A, : Ekstraksiyon isleminden sonra ¢oziiciiden uzaklastirilmig yag miktari, (g)

6.1.8. Yag asitleri tayini

Kolza tohumunun soxhlet ektraksiyonu sonucunda elde edilen yagindan
0.15-0.18 g tartilir, 25 ml’lik bir balon igine konulur. Uzerine 5 ml 0.5 N metil
alkollii sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilir. Geri sogutucu altinda 100°C’nin
izerindeki sicaklikta yaklasik 10 dk kaynatilir. Sabunlasma reaksiyonunun
tamamlandigi homojen bir yapinin olusmasindan anlagilir. Bu homojen yapinin
lizerine bir kapstil borantrifloriir ilave edilir ve 2 dk daha kaynatilir. Daha sonra
{izerine 5 ml n-pentan ilave edilir, 1-2 dk daha kaynatilip karisim balon jojeye
aktarilir. Balondaki karigim doymus sodyum kloriir ¢ézeltisi ile yikanir. Biraz
daha n-pentan ve n-heptan ilave edilir. Boylece yag asitleri metil esterleri n-
heptan fazinda toplanmis olur [230].Yag asitleri bilesimleri tanimlanmasi ve
yiizdesi HP GC 6890 MS 5973 kapiler GC/MS cihazinda (60 m, 0.25 mm i¢

¢apinda, 0.25 pm, Innowax kolonda ) belirlenmistir.

6.1.9. Elementel analiz

Ornegin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini belirlemek
amaciyla, kolza tohumlarinin elementel analizi Fisons EA 1108 cihazinda

yapilmistir.
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6.2. Hammaddenin Pirolizi

Yapilan tiim ¢aligmalarda, piroliz liriinlerinin verimleri {izerine piroliz
parametrelerinin etkileri ayr1 ayr1 laboratuar diizeyinde incelenmis, 6zellikle sivi
tiriin verimini arttirilmas: amaciyla, pirolizde 1s1 ve kiitle aktarim sinirlamalarinin
ortadan kaldirilmasi ¢aligmalar1 irdelenmis ve bu ¢alismalarin verimler iizerine
etkisi belirlenmistir. Piroliz islemi dort fakli reaktdr ortaminda ve farkli piroliz
kosullarinda gerceklestirilmistir.

Yapilan tiim deneylerde, her bir reaktor i¢in, degirmende o6giitillen ve
parcacik boyutu belirlenen kolza tohumlarindan belirli miktarlarda tartilarak

kullamlmagtir.
6.2.1. Sabit yatak reaktorde (Heinze retort) yavas piroliz ¢alismalar:

Birinci grup calismalar statik retortta normal piroliz ortami (statik) ve
stiriikleyici gaz (N;) ortaminda yiiriitiilmiistiir. Piroliz islemleri 316 paslanmaz
celikten yapilmis 250 cm® hacmindeki retort ve bu retordu cevreleyen 2000 watt
1sitict rezistansli, izolasyonu yapilmug firinda gergeklestirilmistir. Konik agizli
retort ¢ikis borusu, sivi {iriinlin burada yogunlagsmasimi 6nlemek amaciyla 600
watt’lik bir 1siticiyla gevrelenmis ve sivi lrlinlin yogunlastirilarak toplandigi
toplama sigelerine sizdirmaz baglant1 saglanmigtir. Sivi lirtin toplama kaplari,
yaklasik 0°C’de bulunana buz banyosuna yerlestirilmistir. Retort sicaklig, retortta
konulan hammaddenin hemen tizerindeki bir K tipi 1s1l ¢ift yardim ile Slglilmiis
ve kontrol panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmigtir. Retort piroliz
sicakligl ve isitma hizi istenilen degerlere kontrol panelinden ayarlanmugtir.
Sistemi terk eden gaz, sabun koptigii film akig dlger ile 6l¢tilmiistiir. Piroliz deney
diizenegi Sekil 6.1 ve 6.2°de, piroliz reaktérii ise Sekil 6.3°de verilmistir.

Deneylerde, degirmende Ggiitiilen ve parcacik boyutu belirlenen kolza
tohumlarindan 10 g tartilarak reaktér i¢ine konulmustur. Daha sonra reaktor firin
icine yerlestirilmis ve piroliz diizeneginin diger birimleriyle olan baglantisi
yapilmus, kontrol panelinden istenen piroliz sicakhig1 ve 1sitma hizina gore sisteme

uygulanacak voltaj ayarlanmigtir. Piroliz sicakligi istenilen degere geldikten sonra
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30 dakika daha bu sicaklikta beklenmis, gaz ¢ikisi olmadigi kontrol edilerek
deneye son verilmistir. Deney siiresince sistemi terk eden gaz iiriin akis debisi ve

retort sicaklig siirekli olarak 6l¢iilmiigtiir.

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

2.Gaz akis 6lgeri 6.Isil ¢ift 10.Buz banyosu

3.Glig linitesi 7.Stiriikleyici gaz girigi 11.S1v1 tirlin toplama kaplari
4 Xontrol tinitesi 8. Termometre 12.Gaz toplayica

Sekil 6.1. Sabit yatak (Heinze retort) piroliz deney diizenegi

Sekil 6.2. Sabit yatak (Heinze retort) piroliz deney diizenegi
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Sekil 6.3. Piroliz reaktorii

Piroliz islemi sonucunda, sivi toplama siselerinde toplanan sivi iiriin
diklorometan ile yikanarak alinmig, suyu ayrilmis ve miktar1 6l¢tilmiistiir. Katran
(tar) igindeki eser miktarda ayrilmayan suyu da uzaklastirmak i¢in susuz sodyum
stilfattan siiziilmiis ve daha sonra ¢oziiciisli rotavaporda uzaklastirilarak sivi iiriin
verimi (katran) belirlenmistir. Retortta kalan kati {iriin (char) tartilarak kat1 iiriin
verimi bulunmustur. Gaz iiriin verimi toplam kiitle denkliginden hesaplanmugtr.

Olgillen su miktarimn kontrolii amaciyla ayrica yapilan deneylerde, sivi
toplama siselerinde toplanan siv1 {irtin toluen ile yikanarak alinmig ve Dean&Stark
diizeneginde su miktart kesin olarak belirlenmigtir (Sekil 6.4).

Stirtikleyici gaz ortaminda gerceklestirilen deneylerde ise, sisteme giren
stirlikleyici gaz (N;) akig hiz1 bir rotametre yardimu ile ayarlanmagtir.

Kolza tohumunun yavag pirolizi degisik piroliz sartlarinda
gerceklestirilmistir. Deneyler 6ncelikle +0.425-0.85 mm parcacik boyutu
araligindaki 6rnekte 5, 30°C /dk iki farkl isitma hizinda; 400, 500, 550, 600, 700
°C olmak iizere beg farkl1 piroliz sicakliginda gergeklestirilmis ve boylece piroliz
sicakliginin ve 1s1tma hizimin sivi tiriin verimine etkisi incelenmistir.

Daha sonra, piroliz deneyleri 550°C piroliz sicakliginda ve yiiksek 1sitma
hizi  30°C/dk’da, dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25,
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1.25<dp<1.8 ve dp>1.8 mm olmak iizere alt1 farkl1 pargacik boyutunda galigilarak,
parcacik boyutunun sivi iiriin verimine etkisi aragtirilmigtir.

Bir sonraki agamada ¢alismalar stiriikleyici gaz ortamunda yiiriitiilmiistiir.
Bu gruptaki deneylerde, 1sitma hiz1 30°C /dk, piroliz sicakligi 550°C ve pargacik
boyutu +0.6-1.8 mm olarak se¢ilmis ve ¢alismalar 50, 100, 200, 400 cm®/dk azot
akis hizlarinda gerceklestirilmistir.

1.Geri sogutucu 3.Mantolu 1sitict
2 Meziir 4.Toluen-katran ve su karigimi

Sekil 6.4. Dean&Stark dilzenegi
6.2.2. Sabit yatak borusal reaktorde hizh piroliz ¢ahsmalan

Hizli piroliz kosullarinda yapilan ikinci grup deneyler, sabit yatak borusal
reaktorde yiiriitiilmiistiir. Bu grup piroliz iglemlerinde; 0.8 cm i¢ ¢apinda 80 cm
boyunda 310 paslanmaz ¢elikten yapilmis, uglardan 1sitmali sabit yatak borusal
reaktér kullanilmistir. Deney siiresince reaktor sicaklifinin ve isitma hizinin
kontrol edilebilmesi amaciyla, borusal reaktoriin ortasinda bulunan K tipinde 1.5
mm dis ¢apinda 1sil-¢ift ile yatagin hemen istiinde sicaklik ol¢timii yapilmugtir.
Isil ciftlerden alinan sicaklik 6lgiimleri denetleme panelinde bulunan sayisal
gostergelerle izlenmis ve Commander-300 kontrol iinitesi ile kontrol edilmistir.

Reaktdre génderilen siiriikleyici gaz akig hizi bir rotametre ile kontrol edilmistir.
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Sivi lirlin toplama grubu ve sistemden ayrilan gazin 6lgiimii Boliim 6.2.1°de
verildigi sekildedir. Piroliz deney diizenegi Sekil 6.5 ve 6.6’da goriilmektedir.

Piroliz igleminde kullanilan hammadde, degirmende &giitiilmis ve belli
pargacik boyutunda olan numuneden 3g tartilarak, reaktoriin igine yerlestirilen
celik yliniliniin tizerine konulmustur. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli
baglantilar yapilarak deney gerceklestirilmistir.

Deneye baglamadan once siiriikleyici gaz akis hizi, rotametre ile
ayarlanmigtir. Kontrol panelinden istenen piroliz sicakligit ve 1sitma hizi
ayarlanarak deney siiresince kontrol altinda kalmalari saglanmistir. Piroliz
sicakligy istenen degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi igin 10 dakika
daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz ¢ikisinin olmadig1 gézlendikten sonra deneye

son verilmistir.

1.Azot tlipit 5.Siriikleyici gaz girisi 9.S1v1 iiriin toplama kabi
2.Rotametre 6.Is1l gift . 10.Buz banyosu

3.Gil¢ tinitesi 7.Borusal reaktor 11.Gaz akig Slger
4.Kontrol linitesi 8.Isitma eleman _ 12.Gaz toplayici

Sekil 6.5. Sabit yatak borusal reaktdr deney dilzenegi
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Piroliz islemi sonucunda, siv1 toplama siselerine yogunlasan siv1 {iriin daha
once anlatildig1 sekilde almmis ve su miktarlar1 belirlenmistir. Reaktor, deney
baginda ve sonunda tartilarak kati iiriin verimi, agirlik kaybindan hesaplanmustir.

Gaz tiriin verimi toplam kiitle denkliginden hesaplanmugtir.

Sekil 6.6. Sabit yatak borusal reaktor deney diizenegi

Hizli piroliz ¢alismalarinda ilk olarak 300°C/dk 1sitma hizi ve 100 cm®/dk
azot akig hizinda, 400, 500, 550, 600 ve 700°C olmak tizere dort fakli piroliz
sicakligl ve dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8
ve dp>1.8 mm olmak ftizere alt1 farkli parcacik boyutunda calisilarak, piroliz
sicaklig1 ve pargacik boyutunun sivi iirlin verimine olan etkisi arastirilmigtir.

Daha sonra 1sitma hizinin sivi tirlin verimine olan etkisini incelemek amaciyla

piroliz deneyleri, 0.6<dp<1.8 mm parcacik boyutundaki 6rnekte, 550°C piroliz
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sicaklig1 ve 100 cm’/dk azot akis huzinda, 100, 300 ve 800°C/dk 1sitma hizlarinda
gerceklestirilmistir.

Sirtikleyici gaz akiy hizinin etkisini incelemek amaciyla yapilan
deneylerde ise piroliz sicakligr 550°C, pargacik boyutu araligi +0.6-1.25 mm ve
1sitma hiz1 300°C/dk olarak alinmig ve deneyler 50, 100, 200 ve 400 cm®/dk
olmak tizere dort farkli azot akis hizinda yiirtitilmugtiir.

6.2.3. Borusal reaktorde siirekli beslemeli ani piroliz calismalari

Uctincli  grup  deneyler siirekli  beslemeli borusal reaktorde
gerceklestirilmigtir. Bu grup deneylerde; 1.2 cm i¢ ¢apinda ve 70 cm boyundaki
paslanmaz ¢elikten yapilan borusal reaktdr kullanilmigtir. Piroliz islemlerinin
gerceklestirildigi borusal reaktériin iist kismina, sonsuz vida numune besleme
initesi monte edilmistir. Isitic1 olarak, izolasyonu yapilmis firn kullanidmustir.
Firin i¢ ¢ap1 9.50 cm, yiiksekligi 60.5 cm olup ¢evresi 12 cm kalinliginda asbest
ile yalitilmugtir. Deneyler siiresince reaktor sicakliginin kontrol edilmesi amaci ile
firinin {ist, orta ve alt kisimlarina 1sil ¢iftler yerlestirilmistir. Isil ¢iftlerden alinan
sicaklik 6lgiimleri kontrol panelinde bulunan sayisal gostergeler ile takip
edilmistir. Reaktore génderilen siiriikleyici gaz akis hizi, deneylerde sistemden
ayrilan gaz akig huz1 ve sivi iiriin toplama gruplar1 daha 6nce anlatildif1 sekildedir.
Deney diizenegi Sekil 6.7 ve 6.8’de verilmistir.

Piroliz igleminde kullanilan pargacik boyutu belirli hammadden 5 g
tartilarak besleme iinitesine yerlestirilmis, istenen piroliz kosullar1 ayarlandiktan
sonra reakttre yaklagik 1 g/dk akis hizinda beslenmistir. Piroliz islemi sonucunda,
s1v1, su, kat1 ve gaz iiriin verimi Boliim 6.2.1°de anlatildig: sekilde belirlenmistir.

Bu grup deneyler oncelikle piroliz sicakliinin ve pargacik boyutunun
etkisini incelemek amactyla 400, 500, 550, 600 ve 700°C olmak tizere bes farkli
piroliz sicakliginda ve dp<0.224, 0.224<dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85,
0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8 ve dp>1.8 mm olmak iizere yedi farkh parcacik
boyutunda, 100 cm*/dk azot akis hizinda gergeklestirilmistir.
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T.Termometre
1.Azot tiipli 5.Beslem fiinitesi 9.S1v1 firiin toplama kaplar
2.Rotametre 6.Borusal reaktor 10.Buz banyosu
3.Gii¢ iinitesi ve kontrol paneli  7.Firin 11.Gaz akis lger
4.Siriikleyici gaz girisi 8.Isitma elemani 12.Gaz toplama kabi

Sekil 6.7. Borusal reaktér stirekli beslemeli deney diizenegi

Sekil 6.8. Borusal reaktor siirekli beslemeli deney diizenegi
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Daha sonra, deneyler 600°C piroliz sicakliginda ve +0.425-0.6 mm
pargacik boyutu arah@mda 50, 100, 200 ve 400 cm’/dk azot akig hizlarinda

yiirtitiilmiis ve siirlikleyici gaz akis hizinin etkisi aragtirilmistir.
6.2.4. Sabit yatak borusal reaktorde hidrojen-piroliz ¢aligmalar:

Hidrojen-piroliz kosullarinda yapilan dérdiincii grup deneyler, TUBITAK-
NATO A2 bursu ile, Ingiltere’de University of Strathclyde Pure and Applied
Chemistry Department, Fuel and Energy Research Group laboratuarlarinda, 0.8
cm i¢ ¢apinda 80 cm boyunda incoloy’dan yapilmuis, uclardan 1sitmali sabit yatak
borusal reaktérde gerceklestirilmistir. Deney siiresince reaktor sicakligmin ve
1sitma hizinin kontrol edilebilmesi amaciyla, borusal reaktoriin ortasinda bulunan
K tipinde 1.5 mm dig ¢apinda 1s1l-¢ift ile yatagin hemen iistiinde sicaklik 6l¢timii
yapilmigtir. Isil ciftlerden alinan sicaklik &lgiimleri denetleme panelinde bulunan
sayisal gostergelerle izlénmis ve Eurotherm model-818 sicaklik kontrol iinitesi ile
kontrol edilmistir. Deney sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglanti
elemanlaridir. Hidropirolizde kullamlan hidrojen gazinin basinci Haskel model 75
GT basing arttirict ile istenilen basing degerine gikarilmistir. Gaz akis hiz1 0.6 mm
Swagelok 316 paslanmaz gelikten yapilmis ve rotametreye bagli olan igne vana
ile kontrol edilmistir. Rotametreden ¢ikan gaz 110 It hacmindeki teflon gaz
toplayicisinda toplanmustir. Sistemin baglangicinda, deney stiresince ve deney
sonucundaki basinci manometre ile ve aym anda da elektronik basing gdstergesi
ile siirekli izlenmigtir. Reaktor, deney baslangicinda ve sonunda tartilarak kati
{irlin verimi, agirlik kaybindan hesaplanmigtir. Sivi {irlin toplama grubu ve
sistemden ayrilan gazin Sl¢timii Boliim 6.2.1°de verildigi sekildedir. Hidropiroliz
deney diizenegi Sekil 6.9 ve 6.10°da gériilmektedir.

Deneylerde, pargacik boyutu belirli hammadden 2 g tartilarak reaktor
icine yerlestirilmis ve istenen piroliz kosullar1 ayarlanmigtir. Piroliz islemi

sonucunda, s1v1, su, kat1 ve gaz iirlin verimi belirlenmigtir.
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1.Hidrojen tiipli 6.Is1l ¢ift 11.Kuru buz banyosu
2.Kompresdr tinitesi 7. Borusal reaktor 12.Rotametre

3.Gig iinitesi 8.Isitma elemam 13.Gaz sayaci

4 Kontrol paneli 9.Basing gistergesi 14.Gaz toplayici
5.Hidrojen gaz girisi 10.S1v1 diriin toplama kabi

Sekil 6.9. Hidrojen piroliz deney diizenegi

Bu grup deneyler oncelikle 1sitma hizinin etkisini incelemek amaciyla,
daha onceki piroliz caligmalarindan belirlenen 550°C piroliz sicakliginda,
dp<0.224 mm pargacitk boyutundaki &rnekte, 150 bar hidrojen basincinda ve 10
It/dk hidrojen gaz akis hizinda 8, 100, 300°C/dk olmak iizere ii¢ farkli isitma
hizinda gergeklestirilmigtir. Daha sonra deneyler 550°C piroliz sicakliginda,
dp<0.224 mm pargacik boyutunda, 300°C/dk 1sitma hizinda ve 10 1t/dk hidrojen
gaz akig hizinda 50, 100 ve 150 bar hidrojen basimncinda gergeklestirilerek hidrojen

basincinin sivi iirlin verimi tizerine olan etkisi aragtirtimigtir. .
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Sekil 6.10. Hidrojen piroliz deney diizenegi

6.3. Stv1 Uriiniin incelenmesi

Caligmalarda elde edilen sivi iriiniin yapisinin belirlenmesi ve bunun
yaninda diger sivi yakitlarla karsilastirilabilmesi amaciyla, sivi liriine cesitli
kromatografik ve spektroskopik yontemler uygulanmustir. Ayrica piroliz sivi
Uriinlin ve siv1 {irlin  n-pentan fraksiyonunun benzetimli distilasyonu

gerceklestirilmisgtir.
6.3.1. Sivi iiriiniin elementel analizi (EA)
Piroliz sivi iriinlerinin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen

miktarlarim belirlemek {izere Fisons EA 1108 elementel analiz cihazi ile

elementel analizleri yapilmigtir.
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6.3.1. Swvi iiriiniin infrared spektrumu (IR)

Piroliz s1v1 iiriinlerinin fonksiyonel gruplarinin belirlenebilmesi amaciyla
IR spektrumlar: Jasco FTIR-300E Infrared Spectrophometer cihazinda KBr disk

kullanilarak alinmigtar.
6.3.3. Siv1 iiriiniin proton niikler magnetik rezonans spektrumu ( 'H NMR)

Piroliz siv1 iiriinlerinin farkli kimyasal yapilardaki hidrojen ve karbon
baglarim belirlemek amac ile "H NMR spektrumlari 90 MHz Jeol INM-EX90A
FT NMR System cihazinda i¢ standart olarak TMS ve ¢oziicli olarak kloroform-d

kullanilarak alinmagtir.
6.3.4. Syv iiriiniin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Kolza tohumu piroliz siv1 liriiniintin icerdigi alifatik, aromatik ve polar
bilesikleri ayirabilmek amaci ile siitun kromatografisi uygulanmasgtir.

70-230 mesh pargacik boyutundaki silikajel 600°C’de 4 saat aktive
edilmistir. Piroliz katramindan 1 g 6rnek hassas olarak tartilmis ve n-pentanda
¢Oziinebilen kisim tamamen ¢éziinerek ¢oziilmeyen kismi ayrilmistir. Coziinen
kismin ¢6ziiciisii ugurularak kalan kismu tartilmig ve n-pentanda c¢oziinenlerin
verimi hesaplanmistir. Daha sonra dnceden hazirlanmig siituna yiklenmigtir. Bu
ayirma isleminden sirasiyla yaklasik 200’er ml olmak tizere n-pentan, toluen ve
metanol ¢oziiciileri kullamlmustir. Siitun kromatografisi farkli reaktorlerde

optimum kosullarda elde edilen katranlara ayr1 ayr1 uygulanmustir.

6.3.4.1. Sivi iiriin fraksiyonlarmin elementel analizi

Piroliz swvi iriinlerinin n-pentanda ¢Oziinenler kismimn  siitun
kromatografisi sonucunda elde edilen n-pentan, toluen ve metanol
fraksiyonlarinin elementel analizi, Fisons EA 1108 elementel analiz cihazi ile

karbon, hidrojen, azot ve oksijen analizleri ger¢eklestirilmistir.
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6.3.4.2. Siv1 iiriin n-pentan fraksiyonlarimn gaz kromatografisi

Piroliz sivi {riinlerinin  n-pentanda  ¢dziinenler kisminin  siitun
kromatografisi sonucunda elde edilen n-pentan fraksiyonunun gaz kromatografisi
HP GC 6890 MS 5973 gaz kromatografisi kiitle spektroskopisi (30 m, 0.25 mm i¢
capinda, 0.25 pm, HP-5MS kolon) cihazinda alinmig ve karbon dagilimi standart

dizel ile kargilagtirilarak belirlenmistir.

6.3.4.3. Siv1 iiriin fraksiyonlarmmin IR spektrumu

Piroliz stvt rlinlerinin n-pentanda ¢6ziinenler kismimin  siitun
kromatografisi sonucunda elde edilen n-pentan, toluen ve metanol
fraksiyonlarinin IR spektrumu Jasco FTIR-300E Infrared Spectrophometer cihazi

ile KBr diskte alinmis ve fonksiyonel gruplar belirlenmisgtir.

6.3.5. Swv1 iiriin benzetimli distilasyonu

Oncelikle siv1 iiriintin, Suriye hafif ham petroline karsi benzetimli
distilasyonu ISL AD 86 5G Petroleum Products Distillation Unites cihazinda
almmigtir. Ayrica sivi iiriin distillenmis ve 120-240°C aras1 ve 160-320°C arast
olmak tizere iki fraksiyon almmistir. Bu fraksiyonlarin ham petrol {irtinlerinden
kerosen ve dizel ile benzetimli distilasyonlar1 ASTM D 285-62 yontemi ile
gerceklestirilmistir [231].

6.3.6. Siv1 iiriin n-pentan fraksiyonunlarimin benzetimli distilasyonu

Piroliz sonucunda elde edilen siv1 {iriiniin sentetik sivi yakit ve kimyasal
hammadde girdisi olarak kullanilabilirliginin incelenmesi ve diger yakat
kaynaklar: ile karsilastirilabilmesi igin sivi {irlin n-pentan fraksiyonunun, dizel
yakit ile benzetimli distilasyon egrileri standart yontem kullamlarak gaz

kromatografisinde alinmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDiLEN SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel g¢aligmalardan elde edilen sonuglar verilmistir.
Oncelikle, deneylerde kullamlan biyokiitle adayr kolza tohumunun nem, ugucu
madde, sabit karbon, kiil, 1s1l deger tayini ve elementel analiz sonuglar1 verilerek
hammadde tanitilmigtir. Hammaddenin o&zellikleri belirlendikten sonra, farkli
piroliz reaktorlerinde ve farkli piroliz kosullarinda gergeklestirilen deneylerden
edilen sonuglar c¢izelgeler halinde verilmis, piroliz {iriin verimlerine; piroliz
sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu, siirikkleyici gaz akis hizi ve hidrojen
atmosferinin etkisi farkl1 grafiklerde gosterilerek tartisilmistir. Daha sonra elde
edilen siv1 lriin iizerinde yapilan spektroskopik ve kromatografik calisma

sonuglar verilmis ve petrol tiirevi sivi yakitlarla karsilastiriimas: yapilmastir.

7.1. Kullanilan Ornegin Ozellikleri

Opiitiilmiis kolza tohumu {izerinde gergeklestirilen nem, ugucu madde, sabit
karbon, kiil, ham selilloz, ham protein ve yag miktar tayinlerinin sonuglar ile
kolza tohumunun 1s1l deger sonucu Cizelge 7.1°de, kolza tohumunun elementel
analiz sonuglar1 Cizelge 7.2’de ve kolza yaginin yag asitleri Cizelge 7.3°de

verilmistir.

Cizelge 7.1. Kolza tohumunun analiz sonuglari

Analiz %Agirhik
Nem 49
Ugucu madde 81.7
Sabit karbon 7.9
Kiil 5.5
Ham seliiloz 16.0
Ham protein miktari 22,0

*| 'Yag miktari 40.0
Isil deger(MJ/kg) 26.7
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Cizelge 7.2. Kolza tohumunun elementel analizi (kkt)

Bilesen %
C 62.1

H 9.1

N 3.9
0] 249
H/C 1.76

Cizelge 7.3. Kolza yagimn yag asitleri

Yag Asitleri %Agirhik
Palmitik asit 3.40
Palmitoleik asit 0.15
Stearik asit 1.90
Oleik asit 58.20
Linoleik asit 21.00
Linolenik asit 9.00
Erusik asit 1.85
Eikosenoik asit 2.80
Digerleri 1.70

7.2. Piroliz Calismalarmdan Elde Edilen Sonuglar

Kolza tohumu {izerine yapilan bu deneysel ¢alismada, farkli reaktérlerde
farkli piroliz kosullarinda piroliz sicaklifi, 1sitma hizi, pargacik boyutu,
stiriikleyici gaz akis hizi ve hidrojen atmosferi gibi piroliz parametrelerinin piroliz
tirtinlerinin verimlerine ve 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir.

Yapilan ¢aligmalarda piroliz deneyleri dort farkli grupta yliriitilmiigtiir. Bu
bslimde, 6ncellikle sabit yatak reaktdrde yavag piroliz kosullarinda, statik ve
stiriikleyici gaz ortaminda yapilan g¢alisma sonuglar1 verilmis ve irdelenmisgtir.
Daha sonra, bu grup ¢aligmalardan elde edilen sonuglardan hareketle ikinci grup
caligmalarda, sabit yatak borusal reaktorde stiriikleyici gaz ortaminda hizl piroliz
kosullarinda gergeklestirilen deney sonuglar1 verilmistir. Uciinci  grup
calismalarda, stirekli beslemeli borusal reaktorde stiriikleyici gaz ortaminda

yliriitiilen ani piroliz ¢aligma sonuglari gosterilmigtir. Dordilincii ve son grup
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caligmalarda ise hidrojen ortaminda yiriitilen hidrojen-piroliz sonuglan

verilmigtir.

7.2.1. Sabit yatak reaktorde (Heinze retort) yavas piroliz kosullarinda

yapilan ¢calismalar

Yavag piroliz kosullarinda yapilan ¢alismalarda piroliz sicakliginin, 1sitma
hizinin, pargacik boyutunun ve siiriikleyici gaz (N;) akis hizinin etkisi ayr ayr

incelenmistir.
7.2.1.1. Piroliz sicakh@inin ve 1sitma hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Piroliz sicakliginin ve 1sitma hizinin {iriin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla sabit yatak reaktorde diigiik 1sitma hizi (5°C/dk) ve yliksek 1sitma
hizinda (30°C/dk), +0.425-0.85 mm parcacik boyutu aralifindaki &rnege, 400,
500, 550, 600, 700°C olmak tizere beg farkli piroliz sicakhifinda piroliz islemi

uygulanmustir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriin dagilimlan Cizelge 7.4 ve

7.5°de verilmisgtir. )

Cizelge 7.4. Diisiik 1s1tma hizinda (5°C /dk) farkl piroliz sicakliklarinda yapilan deney sonuglari

Isttma Hiz1 : 5°C/dk
Pargacik Boyutu : + 0.425 - 0.85 mm
Piroliz Piroliz Kat1 Uriin Sivt Uriin Toplanan Gaz Uriin

Sicaklig1 (°C) | Doniisimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
400 72.5 27.5 353 124 24.8
500 76.6 234 404 11.8 244
550 78.0 22.0 414 12.4 242
600 78.5 215 40.9 12.4 252
700 79.3 20.7 39.3 102 29.8
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Cizelge 7.5. Ymések 1sitma hizinda (30°C/dk) farkli piroliz sicakliklarinda yapilan deney sonuglari

Isitma Hizi : 30°C/dk
Parcacik Boyutu : + 0.425 - 0.85 mm
Piroliz Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Sicakligi (°C) | Donilsimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
400 75.5 24.5 41.4 7.6 26.5
500 78.3 21.7 45.4 6.8 26.1
550 80.6 19.4 46.7 7.9 26.0
600 80.9 19.1 459 7.9 27.1
700 817 18.3 445 6.8 30.4

Biyokiitle pirolizinde, piroliz sicaklig1, piroliz reaksiyonlarmin ytirityiisiinii
belirleyen en 6nemli etkenlerden biridir. Genel olarak, biyokiitle pirolizi yaklasik
350°C’da baglar ve 900°C’a kadar olan sicakliklarda devam eder. Siv1 {iriin verimi
acisindan bakildiginda, Boliim 4.3.4.2°de anlatildify sekilde, piroliz sicakhigimin
500-600°C araliginda en yiiksek sivi iiriin verimleri elde edilebilmektedir. Bu
agidan oncellikle galigmalar 400-700°C piroliz sicaklig1 araliginda yiiriitiilmiis ve
sonuglar irdelenmistir.

Ayrica, pirolizde 1sitma hizi, pirolizde 1s1 transfer ve kiitle transfer hizim
denetleyen bir diger etkin parametredir. Geleneksel yavas piroliz kosullari
icerisinde 5 ve 30°C/dk olmak iizere iki farklt 1sitma hizinda ¢aligmalar
yiiriitlilmiis ve 1sitma hizinin etkisi incelenmistir.

Diisiik 1s1tma hizinda (5°C/dk) elde edilen sonuglarin grafiksel gosterimi
Sekil 7.1°de verilmigtir. Sekilde goriildiigii gibi piroliz sicakliginin artmasiyla
piroliz déniigiimiinde de artig gézlenmis 400°C’de %72.5 olan piroliz doniistiimii
550°C’de %78.0’a, 700°C’de ise %79.3 degerine ulagmistir. En yiiksek sivi iiriin
verimine %41.4 degeri ile 550°C piroliz sicakhiginda ulagilmustir. Piroliz
sicakhigimin 600°C’ye yiikseltilmesi ile sivi iirtin veriminde belirgin bir degisim
gézlenmemis, ancak sicakligin 700°C’ye ¢ikarilmasi ile sivi tirtin veriminde bir
azalma gozlenmis ve %39.3 degerini almugtir. Piroliz sicakligmin artmasiyla
birlikte gaz {irlin veriminde bir artig goriilmiis ve 550°C’de %24.2 olan gaz lriin
verimi 700°C’de %29.8 degerine ulasmistir. Boylece, sicaklikla piroliz

doniisiimiinde goriilen artis kendini gaz tirlin olarak gostermistir.
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Sekil 7.1. Dugiik 1sitma hizinda (5°C/dk) farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz iiriin

verimleri

Yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk), farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen
sonuglar incelendiginde, disiik 1sitma (5°C/dk) hizinda oldugu gibi, piroliz
sicakliimin artmasiyla birlikte piroliz doniigiimiinde bir artis gbzlenmis ve
400°C’de %75.5 olan piroliz doniistimii, 550°C’de %80.6 degerine ¢ikmus,
700°C’de ise %81.7 degerine ulagsmistir. Piroliz sicakhigindaki artisla piroliz
doéniistimiinde gozlenen artiga karsilik, sivi tirlin veriminde 550°C’nin tizerindeki
sicakliklarda bir artig gézlenmemis ve en yiiksek sivi {iriin verimine 550°C piroliz
sicakliginda %46.7 ile ulagimustir. Yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk) elde edilen
sonuglarin grafiksel gosterimi ise Sekil 7.2°de verilmistir.

Genel olarak Sekil 7.1 ve 7.2°nin birlikte incelenmesiyle, 550°C piroliz
sicakliginda, 5°C/dk 1sitma hizinda piroliz doniisiimii %78.0 iken 30°C/dk yiiksek
1sitma hizinda %80.6’ya ulagmig ve buna paralel olarakta sivi iiriin veriminde bir
artis gézlenmis ve sivi triin verimi %41.4’den %46.7 degerine ylikselmistir.
Goriildiigli gibi, aynt pargacik boyutunda bes farkhi piroliz sicaklifinda yliksek
isitma hizinda (30°C/dk), disiik 1sitma hizina gore (5°C/dk) yiiksek piroliz

doniigiimii ile birlikte yiiksek siv1 tiriin verimi gozlenmistir.
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Sekil 7.2.Yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk) farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz iiriin

verimleri

Sonu¢ olarak, sabit yatak reaktorde yavas piroliz kosullarinda statik
ortamda yapilan ¢alismalar sonucunda +0.425-0.85 mm parcacik boyut araliginda,
yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk) ve 550°C piroliz sicaklifinda en yiiksek siv1 {irtin

verimi %46.7 olarak elde edilmigtir.
7.2.1.2. Parcacik boyutunun piroliz iiriin verimlerine etkisi

Sabit yatak reaktorde, par¢acik boyutunun piroliz tirtin verimlerine etkisini
incelemek amaciyla yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk), 550°C piroliz sicaklipinda,
dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8, dp>1.8 mm
olmak iizere altt farkli pargacik boyutunda piroliz islemi gergeklestirilmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen tiriin dagilimlar1 Cizelge 7.6’da verilmistir.
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Cizelge 7.6. Yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk) farklt pargacik boyutunda yapilan deney sonuglari

Piroliz Sicaklig1: 550°C
Isitma Hizt : 30°C/dk
Pargacik Piroliz Katy Uriin Sivi Urtin Toplanan Gaz Uriin
Boyutu (mm) | Déniisiimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.425 772 22.8 42.9 7.9 26.4
0.425<dp<0.6 78.9 21.1 44.8 7.9 26.2
0.6<dp<0.85 82.9 17.1 48.5 6.8 27.6
0.85<dp<1.25 84.2 15.8 492 5.7 29.3
1.25<dp<1.8 82.8 17.2 48.3 6.8 217
dp>1.8 79.0 21.0 46.5 5.7 26.8

Yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk) parcacik boyutundaki degisime bagl

olarak elde edilen verimlerin grafiksel olarak g6sterimi Sekil 7.3°te verilmistir.
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Sekil 7.3.Yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk) farkli pargacik boyutunda elde edilen piroliz iiriin

verimleri

Geleneksel yavag piroliz kogullarinda, piroliz sicakligi ve 1sitma hizinin
yaninda, pirolizde iirlin dagilimina etki eden, kiitle ve 1s1 aktarimini denetleyen bir

diger parametre hammaddenin pargacik boyutudur.
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Sekil 7.3°de verilen farkli par¢acik biiyiikliiklerinde elde edilen sonuglar
incelendiginde, pargacik biiyiikliiginin dp<0.425 den 0.85<dp<1.25 mm’ye
artmasiyla birlikte piroliz déniisiimiinde bir artis gdzlenmis ve dp<0.425 mm
pargacik boyutunda %77.2 olan piroliz déniisiim verimi, 0.85<dp<1.25 mm’ de
%84.2’ye ulasmistir. Pargacik boyutunun dp>1.8 mm’ye yiikselmesiyle ise %79.0
degerini almistir. Sivi tirlin verimi, dp<0.425 mm pargacik boyutunda %42.9
iken, 0.85<dp<1.25 mm pargactk boyutunda %49.2°de en yiiksek degerine
ulagmus, pargacik boyutunun dp>1.8 mm’ye artmasi ile siv1 {irtin veriminde azda
olsa bir azalma goriilmiis ve %46.5 degeri elde edilmistir.

Geleneksel yavas pirolizde 30°C/dk 1sitma hizinda, 550°C piroliz
sicakliginda incelenen alt1 farkli par¢acik boyutu sonucunda, en yiiksek piroliz
doniigtimii ve siv1 {iriin verimlerine +0.6-1.8 mm pargacik boyut aralifinda %83.3

ve %48.7 ile ulagilmugtir.
7.2.1.3. Siiriikleyici gaz akig hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Stiriikleyici gaz akis hizinin piroliz tiriin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla sabit yatak reaktorde yavag piroliz kosullarinda yiiksek 1sitma hizinda
(30°C/dk), +0.6-1.8 mm parcacitk boyutu aralifindaki &rnege 550°C piroliz
sicakliginda 50, 100, 200 ve 400 cm®/dk olmak tizere dort farkli azot akis huzinda
piroliz iglemi uygulanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriin dagilimlar

Cizelge 7.7°de verilmistir.

Cizelge 7.7. Yitksek 1sitma hzinda (30°C/dk) farkli azot akig hizlarinda yapilan deney sonuglari

Piroliz Sicakhgi: 550°C
Isitma Hiz1 : 30°C/dk
Pargacik Boyutu: +0.6-1.8 mm

Azot Akig Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin

Hizi (cm’/dk) | Doniigiimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
50 83.9 16.1 48.9 7.9 27.1
100 84.3 15.7 51.5 6.8 26.0
200 84.5 155 51.7 7.9 249
400 84.3 15.7 49.1 7.9 273
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Yavas pirolizde 30°C/dk 1sitma hizinda, 550°C piroliz sicakliginda, +0.6-
1.8 mm parcacik boyutu araliginda, farkhi siiriikleyici gaz akis hizlarinda elde

edilen piroliz sonuglarinin grafiksel gosterimi Sekil 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.4. Yiiksek 1sitma hizinda (30°C/dk) farkli azot akig hizlarinda elde edilen piroliz {iriin

verimleri

Biyokiitle pirolizinde, uygun pargacik boyutu igin, olusan hidrokarbon
buharlarinin sicak ortamdan hemen siiriiklenerek uzaklagtirilmasi ile pirolizde
ikincil reaksiyonlarin olusumu bir &lgiide engellenerek, sivi {irlin veriminde bir
artis saglanabilmektedir.

Sekil 7.4’de gorildigii gibi piroliz doniisiim verimi siiriikleyici gaz akis
hizlariyla belirgin bir degisim gostermemis ve %84 diizeyinde kalmigtir.
Stiriikleyici gaz akis hiziyla siv1 iriin veriminde en belirgin artig 100-200 cm’/dk
gaz akis hizinin kullamlmasiyla %51.5-%51.7 olarak elde edilmigtir. Statik
kosullarda %49.2 olan sivi iirlin verimi siirlikleyici gaz akis hizinda %51.7

diizeyine ulagmigtr.
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7.2.2. Sabit yatak borusal reaktorde yapilan hizh piroliz calismalar:

Sabit yatak borusal reaktdrde hizli piroliz kosullarinda yapilan ¢alismalarda
piroliz sicaklig, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz akig hizimin etkisi

aragtirllmigtir.

7.2.2.1. Piroliz sicakhiginin ve parcacik boyutunun piroliz iiriin verimlerine

etkisi

Piroliz sicakliginin ve pargacik boyutunun piroliz iiriin verimlerine olan
etkisini incelemek amaciyla, hizli piroliz g¢aligmalari; 6ncelikle 300°C/dk’lik
sitma hizinda, 100 cm’/dk azot akis hizinda, dp<0.425, 0.425<dp<0.6,
0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<l1.8, dp>1.8 mm olmak iizere alt1 farkls
parcacik boyutundaki 6rmege 400, 500, 550, 600 ve 700°C olmak tizere bes farkli
piroliz sicakliginda, hizli piroliz islemi uygulanmistir. Deneyler sonucunda elde

edilen tirtin dagilimlari Cizelge 7.8-7.12°de verilmistir.

Cizelge 7.8. Farkli pargacik boyutunda 400°C’de yapilan hizli piroliz deney sonuglar

Piroliz Sicakligi: 400°C
Isitma Hizi : 300°C/dk
Azot Akis Hizi: 100 cm’/dk

Pargacik Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin

Boyutu (mm) | Doniigimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.425 70.1 29.9 34.6 6.1 294
0.425<dp<0.6 70.4 29.6 36.3 6.3 27.8
0.6<dp<0.85 75.5 24.5 373 6.3 319
0.85<dp<1.25 75.7 243 37.1 6.3 323
1.25<dp<1.8 74.5 25.5 36.8 6.5 31.2
dp>1.8 72.7 273 359 6.5 30.3
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Cizelge 7.9. Farkli pargacik boyutunda 500°C’de yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Piroliz Sicakligi: 500°C
Isitma Hizi : 300°C/dk
Azot Akis Hizi: 100 cm’/dk

Pargacik Piroliz Kati Uriin Stvt Uriin Toplanan Gaz Uriin

Boyutu (mm) | Doniisiimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.425 78.8 21.2 54.4 6.3 18.1
0.425<dp<0.6 79.9 20.1 553 6.5 18.5
0.6<dp<0.85 84.8 15.2 67.4 6.4 11.0
0.85<dp<1.25 86.1 13.9 67.1 6.4 12.6
1.25<dp<1.8 85.7 14.3 65.3 6.5 13.9
dp>1.8 83.9 16.1 62.5 6.3 15.1

Cizelge 7.10. Farkli pargacik boyutunda 550°C’de yapilan hizli piroliz deney sonuglari

Piroliz Sicaklig1: 550°C
Isitma Hizi : 300°C/dk
Azot Akis Hizi: 100 cm®/dk

Pargacik Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin

Boyutu (mm) | Déniistimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.425 80.5 19.5 55.7 6.4 18.4
0.425<dp<0.6 81.0 19.0 58.1 6.5 16.4
0.6<dp<0.85 86.9 13.1 68.0 6.3 12.6
0.85<dp<1.25 87.2 12.8 67.9 6.3 13.0
1.25<dp<1.8 86.6 13.4 65.8 6.5 14.3
dp>1.8 84.9 15.1 64.2 6.5 14.2
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Cizelge 7.11.Farkl pargacik boyutunda 600°C’de yapilan hizli piroliz deney sonuglart

Piroliz Sicaklig1: 600°C
Isitma Hiz: : 300°C/dk
Azot Akis Hizi: 100 cm®/dk
Pargacik Piroliz Kati Uriin Stvt Uriin Toplanan Gaz Uriin
Boyutu (mm) | Déniistimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.425 80.9 19.1 56.5 6.3 18.1
0.425<dp<0.6 81.5 18.5 57.2 6.5 17.8
0.6<dp<0.85 87.3 12.7 67.3 6.1 13.9
0.85<dp<1.25 87.8 12.2 67.1 6.1 14.6
1.25<dp<1.8 87.0 13.0 65.1 6.3 15.6
dp>1.8 85.6 14.4 63.3 6.5 15.8

Cizelge 7.12. Farkli parcacik boyutunda 700°C’de yapilan hizli piroliz deney sonuglar:

Piroliz Sicakligt: 700°C
Isitma Hizi : 300°C/dk
Azot Akis Hizi: 100 cm®/dk
Pargacik Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin
Boyutu (mm) | Déniisiimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.425 824 17.6 514 6.1 229
0.425<dp<0.6 82.8 17.2 53.5 6.1 232
0.6<dp<0.85 88.1 11.9 61.4 6.3 204
0.85<dp<1.25 88.8 11.2 61.1 6.1 21.6
1.25<dp<1.8 87.9 13.0 60.2 6.1 21.7
dp>1.8 86.5 13.5 59.3 6.3 209

Son yillarda, pirolizde siv1 iirtin veriminin arttirilmasi amactyla, geleneksel
yavag piroliz disinda hizli piroliz ve flash (ani) piroliz ¢aligmalan giderek
artmaktadir. Yiiksek isitma hizlarinda gerceklesen pirolizde ikincil reaksiyonlar
sinirlandirilmakta ve siv1 tirtin veriminde bir artis saglanabilmektedir.

Sabit yatak borusal reaktdrde 300°C/dk i1sitma hizinda farkli partikiil
biiyiikliiklerinde elde edilen piroliz sonuglari, herbir piroliz sicaklifinda, pargacik

boyutuna kars1 kati, sivi ve gaz {irlin verimleri olarak Sekil 7.5 - Sekil 7.9°de
| grafige gecirilmistir.
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Sekil 7.5. 400°C piroliz sicakliginda farkl: pargacik boyutunda elde edilen piroliz tiriin verimleri
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Sekil 7.6. 500°C piroliz sicakliginda farkl pargactk boyutunda elde edilen piroliz triin verimleri
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Sekil 7.7. 550°C piroliz sicakliginda farkl: pargacik boyutunda elde edilen piroliz iiriin verimleri
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Sekil 7.8. 600°C piroliz sicakliginda farkh pargacik boyutunda elde edilen piroliz liriin verimleri
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Sekil 7.9. 700°C piroliz sicakliginda farkli pargacik boyutunda elde edilen piroliz lirtin verimleri

Sekil 7.5'de gorildigi gibi 400°C piroliz sicaklhiginda dp<0.425 mm
parcacik boyutunda % 70.1 olan piroliz doniislimii, 0.6<dp<0.85 mm pargacik
boyutunda % 75.5 degerine ulagmis ve parcacitk boyutunun dp>1.8 mm oldugu
durumunda ise %72.7 degerini almistir. Siv1 lirlin verimi ise, par¢acik boyutu ile
%?34.6’dan %37.3’e bir degisim gostermigtir.

Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de ise 500 ve 550°C piroliz sicakliklarinda
gerceklestirilen deney sonuglar1 verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi dp<0.425
mm pargactk boyutunda yaklagik %79-80 diizeyinde olan piroliz doniisiimii,
0.6<dp<0.85 mm pargacik boyutunda % 85-87 diizeyine ulagsmis ve pargacik
boyutunun dp>1.8 mm oldugu durumunda ise yaklagik %84-85 degerini almugtir.
Siv1 iiriin verimi ise, dp<0.425 mm parg¢acik boyutunda her iki piroliz sicaklig
icinde yaklagik %55 iken, 0.6<dp<0.85 mm parcacik boyutunda % 68 degerine
ulagsmis ve dp>1.8 mm pargacik boyutunda ise %62-64 degerini almgtir.

Sekil 7.8°de, 600°C piroliz sicakliginda elde edilen sonuglar verilmistir.
Sekilde, tiim pargacik boyutlart i¢in piroliz doniisimii %81-88 aralifinda
degisirken, sivi iiriin verimi +0.6-1.25 mm pargactk boyutu araliginda %67

diizeyinde gerceklesmistir.
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Piroliz sicakliginin 700°C’ye yiikseltilmesi ile Sekil 7.9’dan da goriildiigi
gibi, dp<0.425 mm pargacik boyutunda % 82.4 olan piroliz doéniisiimii
0.6<dp<0.85 mm pargacik boyutunda % 88.1 degerine ulagsmis ve parcacik
boyutunun dp>1.8 mm oldugu durumunda ise %86.5 degerini almistir. Sivi iiriin
acisindan incelendiginde ise, dp<0.425 mm parcacik boyutunda % 51.4 olan sivi
trtin verimi, 0.6<dp<0.85 mm pargactk boyutunda % 61.4 degerine ulagmis ve
dp>1.8 mm pargacik boyutunda ise %59.3 degerini almigtir.

Parcacitk boyutu 0.6<dp<0.85 mm olan Ornek igin farkli piroliz
sicakliklarinda elde edilen verimler Sekil 7.10’da grafige gegirilmistir. Sekil
7.10’da da gorildigi gibi, 400°C piroliz sicakliginda %75.5 olan piroliz
déniisiimii, 550°C piroliz sicakliginda % 86.9 degerine almig ve piroliz
sicakliginin 700°C ulagmast ile % 88.1 degerine ulagmugtir. Buna karsin, yine ayni
parcacik boyutu igin, 400°C piroliz sicakliginda %37.3 olan siv1 iiriin verimi, en
yiiksek degerine 500-550°C piroliz sicaklik aralifinda %68.0 ile ulasmistir.
Piroliz sicakliimn 600°C’ye yiikseltilmesi ile siv1 {iriin veriminde belirgin bir
degisim go6zlenmemis, ancak sicaklifin 700°C’ye c¢ikarilmasi ile sivi iirlin

veriminde bir azalma gézlenmis ve %61.4 degerini almistir. Piroliz sicakliginin
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Sekil 7.10. 0.6<dp<0.85 mm pargacik boyutunda farkl: piroliz sicaklifinda elde edilen piroliz iiriin

verimleri
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artmastyla beraber gaz iiriin veriminde bir artig goriilmiis ve 550°C’de %12.6 olan
gaz lrlin verimi 700°C’de %20.4 degerine ulagmistir. Béylece sicaklikla piroliz
doniisiimiinde goriilen artis kendini yine gaz iirlin olarak géstermistir.

Genel olarak Sekil 7.5-7.9 farkli parcacik boyutunda elde edilen
grafiklerinin birlikte incelenmesiyle 300°C/dk 1sitma hizinda, 100 cm’/dk
siirtikleyici gaz akis hizinda ve tiim par¢acik boyutlart i¢in piroliz sicakliginin
artmasiyla piroliz doniisiimiinde belirgin bir artis gézlenirken, 400°C’piroliz
sicakliginda pargacik boyutuna bagli olarak %70-76 arasinda degisen piroliz
déntisiim verimleri, 500-550°C piroliz sicakliginda %79-87 arasinda degisen
degerler almig ve 700°C piroliz sicakliginda %82-89 ile en yiiksek piroliz
doniistim verimleri elde edilmigtir. Sivi tiriin agisindan incelendiginde ise tiim
parcacik boyutundaki 6rnekler i¢in piroliz sicakliginin 400°C’den 500-550°C’ye
yikselmesi ile siv1 iirtin veriminde belirgin bir artis gozlenmis, 400°C piroliz
sicakliginda %34-37 arasinda degisen sivi Uriin verimleri, piroliz sicakliginin
550°C’ye yiikselmesi ile %58-68 ile en yliksek sivi iirtin verimi degerlerine
ulagsmus, piroliz sicaklifimin 600°C’ye yiikselmesi ile sivi {irlin verimlerinde
belirgin bir degisim olmams ve piroliz sicakliinin 700°C’ye ¢ikarilmasi ile sivi
iirtin veriminde bir azalma gozlenmis ve %51-61 arasindaki degerleri almgtir.

Sonug¢ olarak, sabit yatak borusal reaktérde, hizli piroliz kosullarinda;
300°C/dk 1sitma hizi ve 100 cm®/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, bes farkli piroliz
sicakligr ve alti farkli par¢acik boyutunda gerceklestirilen ¢alismalar sonucunda,
en yitksek sivi {iriin verimine 550°C piroliz sicakliginda ve +0.6-1.25 mm

parcacik boyutu aralifinda %68 ile ulagilmistir.
7.2.2.2. Isitma hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Hizli piroliz kosullarinda, 1sitma hizinin piroliz tirtin verimlerine etkisini
incelemek amaciyla sabit yatak borusal reaktorde 550°C piroliz sicakliginda, 100
cm®/dk azot akig hizinda, +0.6-1.25 mm pargacik boyutundaki émege 100, 300 ve
800°C/dk 1sitma hizlarinda piroliz islemi uygulanmigtir. Deneyler sonucunda elde
edilen iriin dagilimlan1 Cizelge 7.13’de ve 1sitma hizina karsi kati, sivi ve gaz

{irlin verimlerinin grafigi ise Sekil 7.11°de verilmistir.
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Cizelge 7.13. Farkli 1sitma hizlarinda 550°C’de yapilan hizli piroliz deney sonuglar1

Piroliz Sicaklig1: 550°C
Pargacik Boyutu : +0.6-1.25mm
Azot Akis Hizi: 100 cm®/dk
Isitma Hizi Piroliz Kati Uriin Stvt Uriin Toplanan Gaz Uriin
(°C/dk) Doniisiimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
100 83.8 16.2 493 6.3 282
300 87.1 12.9 67.9 6.3 12.9
800 87.6 12.4 68.0 6.1 13.5
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Sekil 7.11. 550°C piroliz sicakhiginda ve +0.6-1.25 mm pargacikk boyutunda farkli isitma

hizlarinda elde edilen piroliz iiriin verimleri

Sekil 7.11°de goriildiigii gibi 1sitma hiznin  artmast ile piroliz
doniigiimiinde ve siv1 iiriin veriminde bir artig gézlenmistir. 100°C/dk’da piroliz
doniisimii %83.8 ve sivi iiriin verimi %49.3 iken, 1sitma hizimn 300°C/dk
ylikseltilmesi ile piroliz doniisiimii %87.1 ve siv1 tirlin verimi ise %67.9 degerine
ulasmig, ancak 1sitma hizinin 800°C/dk yiikseltilmesi ile piroliz déniisiimiinde ve
s1v1 iirtin veriminde belirgin bir artig gorillmemis ve piroliz déntiglimii %87.6, siv1

iiriin verimi ise %68.0 diizeyinde kalmuistir.
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7.2.2.3. Siiriikleyici gaz akis hizimn piroliz iiriin verimlerine etkisi

Hizli piroliz kosullarinda, siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz {iriin
verimlerine etkisini incelemek amaciyla sabit yatak borusal reaktérde 300°C/dk
isitma hizinda, +0.6-1.25 mm pargactk boyutundaki ormege 550°C piroliz
sicakliginda 50, 100, 200 ve 400 cm®/dk olmak iizere dort farkl azot akis hizinda
piroliz islemi uygulanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriin dagilimlarn
Cizelge 7.14’de ve siiriikleyici gaz akis hizina kargi kati, -sivi ve gaz iiriin

verimlerinin grafigi ise Sekil 7.12°de verilmistir.

Cizelge 7.14. Farkl1 azot akis hizlarinda 550°C’de yapilan hizli piroliz deney sonuglar

Piroliz Sicakligi: 550°C

Isitma Hizi : 300°C/dk

Pargacik Boyutu: +0.6-1.25 mm

Azot Akis Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin

Hiz1 (cm’/dK) | Dontisimii(%) | Verimi (%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
50 85.9 14.1 - 654 6.2 14.3
100 86.9 13.1 68.0 6.3 12.6
200 86.7 13.3 67.9 6.2 12.6
400 85.9 14.1 65.9 6.1 13.9

Sabit yatak borusal reaktdrde, 300°C/dk isitma hizinda +0.6-1.25 mm
partikiil bityiikligii ve 500°C piroliz kosullarinda, farkl: azot akis hizlarinda elde
edilen piroliz sonuglar1 Sekil 7.12°te verilmigtir. Sekil 7.12°de goriildiigii gibi
piroliz doniislim verimi siiriikleyici gaz akis hizlariyla belirgin bir degisim
gostermemis ve %86-87 diizeyinde kalmustir. Sekilde goriildiigi gibi, en yiiksek
stvi Urlin verimine sabit yatak borusal reaktdrde iyi bir siiriikleyici gaz etkisi
gosteren 100-200 cm®/dk azot akig hizinda %68 ile ulagilmustir. Azot akis luzinin
daha da artmasi ise sistemde soguma sorunlari ile karsilagilmasina neden

olmustur.
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Sekil 7.12. 550°C piroliz sicakliginda ve pargacik boyutunda farkli 1sitma hizlarinda elde edilen

piroliz {irtin verimleri

7.2.3. Borusal reaktorde siirekli beslemeli ani piroliz ¢alismalar:

Genel olarak, diisiik 1sitma hizi ve uzun temas siirelerine bagh olarak
geleneksel yavag pirolizde olusan ugucu {lirlinlerin par¢alanma ve tekrar kati
yiizeye donerek polimerlesme reaksiyonlar1 olan ikincil reaksiyonlar flash (ani)
pirolizde minimum diizeye indirilmektedir.

Borusal reaktoérde flash (ani) piroliz kosullarinda yapilan galigmalarda
piroliz sicakhii, parcacik boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizinin etkisi

arastirilmigtir.

7.2.3.1. Piroliz sicakhiginin ve parcacik boyutunun piroliz iiriin verimlerine

etkisi

Piroliz sicakligimin ve pargacik boyutunun piroliz {iriin verimlerine olan
etkisini incelemek amaciyla ani piroliz ¢alismalari; 100 cm’/dk azot akis hizinda,
dp<0.224, 0.224<dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25,
1.25<dp<1.8, dp>1.8 mm olmak iizere yedi farklt pargacik boyutundaki Srnege
400, 500, 550, 600 ve 700°C olmak iizere bes farkli piroliz sicakliginda ani piroliz

Universite®
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islemi uygulanmigtir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriin dagilimlan Cizelge

7.15-7.19°da verilmistir.

Cizelge 7.15. Farkh pargacik boyutunda 400°C’de yapilan ani piroliz deney sonuglart

Piroliz Sicakligi: 400°C
Azot Akis Hizt: 100 cm®/dk

Pargacik Piroliz Kat1 Uriin Stv1 Uriin Toplanan Gaz Urin

Boyutu (mm) | Doniisiimii (%) | Verimi (%) | Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.224 70.5 295 59.6 5.9 5.0
0.224<dp<0.425 70.2 29.8 59.2 6.3 4.7
0.425<dp<0.6 69.9 30.1 58.8 6.3 4.8
0.6<dp<0.85 69.2 30.8 58.1 6.5 4.6
0.85<dp<1.25 68.9 31.2 57.8 6.5 4.5
1.25<dp<1.8 68.6 314 57.1 6.3 5.2
dp>1.8 67.2 32.8 553 6.5 54

Cizelge 7.16. Farkli pargacik boyutunda 500°C’de yapilan ani piroliz deney sonuglar1

Piroliz Sicakligi: 500°C
Azot Akis Hiz1: 100 cm®/dk

Pargacik Piroliz Kati Uriin Sivt Uriin Toplanan Gaz Uriin

Boyutu (mm) | Déniigiimii (%) | Verimi (%) | Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.224 84.9 15.1 74.6 5.6 4.7
0.224<dp<0.425 84.7 153 74.2 5.9 4.6
0.425<dp<0.6 842 15.8 73.2 5.9 5.1
0.6<dp<0.85 83.6 16.4 72.0 6.1 5.5
0.85<dp<1.25 834 16.6 70.3 6.1 7.0
1.25<dp<1.8 82.9 17.1 69.3 6.1 7.5
dp>1.8 82.1 17.9 68.4 6.5 7.2




Cizelge 7.17. Farkh pargacik boyutunda 550°C’de yapilan ani piroliz deney sonuglar
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Piroliz Sicaklig1: 550°C
Azot Akis Hizi: 100 cm®/dk

Pargacik Piroliz Kati Uriin Stv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin

Boyutu (mm) | Donitsiimil (%) | Verimi (%) | Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.224 85.5 14.5 74.9 5.6 5.0
0.224<dp<0.425 85.0 15.0 74.9 5.9 4.2
0.425<dp<0.6 84.9 15.1 74.7 5.6 4.6
0.6<dp<0.85 84.3 15.7 72.5 6.1 5.7
0.85<dp<1.25 84.0 16.0 71.2 5.9 6.9
1.25<dp<1.8 83.4 16.6 70.4 6.1 6.9
dp>1.8 82.1 17.9 69.4 6.5 6.2

Cizelge 7.18. Farkh pargacik boyutunda 600°C’de yapilan ani piroliz deney sonuglari

Piroliz Sicaklig1: 600°C
Azot Akis Hizi: 100 cm®/dk

Pargacik Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin

Boyutu (mm) | Doniisiimii (%) | Verimi (%) | Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.224 859 14.1 75.3 5.4 52
0.224<dp<0.425 85.6 14.4 75.0 5.6 5.0
0.425<dp<0.6 85.1 14.9 74.9 5.6 4.6
0.6<dp<0.85 843 15.7 73.5 5.6 52
0.85<dp<1.25 84.2 15.8 72.4 59 5.9
1.25<dp<1.8 83.7 16.3 714 6.1 6.2
dp>1.8 823 17.7 69.8 6.1 6.4
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Cizelge 7.19. Farkli parcacik boyutunda 700°C’de yapilan ani piroliz deney sonuglari

Piroliz Sicaklig1: 700°C
Azot Akis Hizt: 100 cm®/dk
Pargacik Piroliz Kati Uriin Swvi Uriin Toplanan Gaz Uriin
Boyutu (mm) | Déniigiimii (%) | Verimi (%) | Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
dp<0.224 87.8 12.2 70.1 4.9 12.8
0.224<dp<0.425 87.2 12.8 69.8 52 12.2
0.425<dp<0.6 87.0 13.0 69.8 52 12.0
0.6<dp<0.85 86.2 13.8 68.4 5.6 12.2
0.85<dp<1.25 86.2 13.8 67.3 5.6 13.3
1.25<dp<1.8 85.8 14.2 66.1 5.9 13.8
dp>1.8 84.5 15.5 64.1 6.1 14.3

Siirekli beslemeli borusal reaktérde farkli parcacik boyutlarinda elde
edilen piroliz sonuglarinin grafigi, herbir piroliz sicakhifinda, pargacik boyutuna

kars: kat1, sivi ve gaz liriin verimleri olarak Sekil 7.13 - Sekil 7.17°de grafige

geeirilmistir.
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Sekil 7.13. 400°C piroliz sicakliginda farkli farkhi par¢acik boyutunda elde edilen ani piroliz iriin

verimleri
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Sekil 7.14. 500°C piroliz sicakliginda farkli pargacik boyutunda elde edilen ani piroliz iiriin

verimleri
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Sekil 7.15. 550°C piroliz sicakhginda farkh pargacik boyutunda elde edilen ani piroliz iiriin

verimleri
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Sekil 7.16. 600°C piroliz sicakliginda farkll pargacik boyutunda elde edilen ani piroliz iiriin

verimleri
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Sekil 7.17. 700°C piroliz sicakhiginda farkli parcactk boyutunda elde edilen ani piroliz iiriin

verimleri
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Sekil 7.13’de goriildiigii gibi 400°C piroliz sicaklifinda dp<0.224 mm
parcacik boyutunda % 70.5 olan piroliz doniligiimii, 0.6<dp<0.85 mm pargacik
boyutunda % 69.2 degerini ve pargacik boyutunun dp>1.8 mm oldugu durumunda
ise %67.2 degerini almigtir. Sivi iiriin verimi ise 400°C piroliz sicakliginda
belirgin bir degisim gorilmemekle birlikte +0.224-0.6 mm pargacik boyutu
araliginda yaklasik % 59-60 verim elde edilmistir.

Sekil 7.14 ve Sekil 7.15°de ise 500 ve 550°C piroliz sicakliklarinda elde
edilen sonuglar gdsterilmistir. Her iki piroliz sicaklif1 i¢in, par¢acik boyutunun
dp>1.8’den dp>0.224 mm’ye azalmasiyla birlikte piroliz doniisiimiinde yaklagik
%82°den %85’e bir artis gbzlenmis, buna paralel olarak da siv1 tiriin verimi %68-
69 diizeyinden %75 diizeyine bir ylikselme gostermistir.

Piroliz sicakligimin 600°C’ye yiikseltilerek gerceklestirilen ani piroliz
deney sonuglar1 ise Sekil 7.16’da verilmistir. Sekil’de 600°C piroliz sicakliginda
dp<0.224 mm pargacik boyutunda en yiiksek piroliz doniisiim degeri % 85.9 iken,
0.6<dp<0.85 mm pargacik boyutunda % 84.3 piroliz doniisim degerini ve
par¢acik boyutunun dp>1.8 mm oldugu durumunda ise piroliz doniistimiinde
azalma olmus ve %82.3 degerini almigtir. Pargacik boyutu dp<0.224 mm iken %
75.3 olan s1v1 tirtin verimi, 0.6<dp<0.85 mm parcacik boyutunda %.73.5 degerini
ve dp>1.8 mm par¢acik boyutunda ise %69.8 degerini almistir. +0.224-0.6 mm
parcacik boyutu aralifinda yaklasik %85-86 olan piroliz doniigiim veriminde,
%75 ile en uygun sivi1 tiriin verimleri elde edilmigtir.

Piroliz sicakliginin 700°C’ye yiikseltilmesi ile Sekil 7.17°den de
gorildiigl gibi, dp<0.224 mm pargacik boyutunda % 87.8 olan piroliz déniisiimii
0.6<dp<0.85 mm pargacik boyutunda % 86.2 piroliz doniistim degerine ve
pargacik boyutunun dp>1.8 mm oldugu durumunda ise %84.5 degerine azalmstir.
Sivi iirtin a¢isindan incelendiginde ise, dp<0.224 mm pargacik boyutunda en
yiiksek deger olan % 70.1 siv1 {irtin verimi, 0.6<dp<0.85 mm pargacik boyutunda
% 68.4 degerini ve dp>1.8 mm pargacik boyutunda ise %64.1degerine azalmustir.
Burada da en uygun sivi iiriin verimi yine +0.224-0.6 mm parcacik boyutu
araliginda yaklasik %69-70 ile elde edilmistir.

Farkli pargacik biiyiikliiklerinde elde edilen Sekil 7.13-7.17 grafiklerine

bakildiginda, her bir piroliz sicaklig1 igin pargacik biiyiikliiglintin azalmasiyla
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birlikte piroliz do6niisiimiinde bir artis gozlenmis, 500°C ve bu sicakligin
lizerindeki piroliz sicakliklarda; dp>1.8 mm pargacik boyutunda %82-84 arasinda
degisen piroliz déniigiim verimi, 0.6<dp<0.85 mm’de %84-86 arasinda degisen
degerler almis ve pargacik boyutunun dp<0.224 mm’ye azalmasi ile %85-88
~arasindaki degerlere ulagmigtir. Sivi iirlin verimi ise aym sekilde 500°C ve bu
sicakhigin lizerindeki piroliz sicakliklarinda; dp>1.8 mm parcacik boyutunda %64-
70 arasinda degisen sivi iriin verimi, 0.6<dp<0.85 mm’de %68-73 arasinda
degisen degerler almis ve pargacik boyutunun dp<0.224 mm’ye azalmasi ile sivi
tirtin verimi %70-75 arasindaki degerlere ulagmastir.

dp<0.224 mm pargacik boyutundaki o6rnek i¢in farkli piroliz
sicakliklarinda elde edilen verimler Sekil 7.18°de grafige gecirilmistir. Sekil
7.18°de de goriildigii gibi, 400°C piroliz sicakliginda % 70.5 olan piroliz
déniisiimii, 600°C piroliz sicakliginda % 85.9 degerine almig ve piroliz
sicakliginin 700°C ulagmasi ile % 87.8 degerine ulagmigtir. Buna karsin, yine ayni
pargacik boyutu igin, 400°C piroliz sicakliginda %59.6 olan siv1 {iriin verimi, en
yiiksek degerine 600°C piroliz sicakliginda %75.3 ile ulasmustir. Piroliz
sicakhiginin 700°C’ye yiikseltilmesi ile siv1 Uiriin veriminde bir azalma gézlenmis
ve %70.1 degerini almustir. Piroliz sicaklifinin artmasiyla beraber gaz {iriin
veriminde bir artig gériilmiis ve 600°C’de %5.2 olan gaz iiriin verimi 700°C’de
%12.8 degerine ulagmistir. Boylece sicaklikla piroliz doniigiimiinde goriilen artis
kendini gaz tirtin olarak gostermistir.

Sonug olarak, 100 cm®/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, bes farkli piroliz
sicaklign ve yedi farkli pargacitk boyutunda gergeklestirilen yapilan ani piroliz
calismalar1 sonucunda; en yiiksek sivi iiriin verimine 600°C piroliz sicakliginda ve

+0.224-0.6 mm pargacik boyutu araliginda %75 ile ulagilmustir.
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Sekil 7.18. dp<0.224 mm pargacik boyutunda farkli piroliz sicaklifnda elde edilen ani piroliz iiriin
verimleri :

7.2.3.2. Siiriikleyici gaz akis hizinn piroliz iiriin verimlerine etkisi

Stirtikleyici gaz akig h1z1n1ﬁ piroliz {irlin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla siirekli beslemeli borusai reaktdrde yapilan ani piroliz deneylerinde,
0.425<dp<0.6 mm pargacik boyutundaki érnege 600°C piroliz sicaklifinda 50,
100, 200 ve 400 cm’/dk olmak iizere dort farkh azot akis hizinda piroliz iglemi
uygulanmistir. Deneyler sonucundejl elde edilen iiriin dagilimlan Cizelge 7.20°de
ve stirtikleyici gaz akis hizina kar§1§ kati, siv1 ve gaz tirlin verimlerinin grafigi ise

Sekil 7.19°de verilmistir.

Cizelge 7.20. Farkl azot akig hizlarinda 600°C’de ani piroliz deney sonuglar

Piroliz Sicaklig1: 600°C
Pargacik Boyutu: 0.425<dp<0.6 mm

Azot Akig Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin
Hizi (cm*/dK) | Doniigiimii(%) Verimiz(%) Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
50 84.6 15.4 73.5 52 59
100 85.1 14.9 74.9 5.6 4.6
200 85.0 15.0 74.9 54 47
400 84.2 15.$ 72.2 54 6.6
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Stirekli beslemeli borusal reaktérde, 0.425<dp<0.6 mm pargacik
boyutunda ve 600°C piroliz kosullarinda, farkli azot akis hizlarinda elde edilen
piroliz sonuglar1 Sekil 7.19°da verilmigtir. Sekil 7.19°da goriildiigii gibi piroliz
doniisiim verimi stiriikleyici gaz akis hizlariyla belirgin bir degisim g6stermemis
ve %84-85 duzeyinde kalmustir. Sekilde goriildiigii gibi, en yiiksek sivi iiriin
verimine yeterli bir siiriikleyici gaz etkisi gosteren 100-200 cm’/dk azot akis

hizinda %74.9 ile ulastlmagtir.
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Sekil 7.19. Farkli siiriikleyici gaz akis hizlarinda elde edilen ani piroliz iiriin verimleri
7.2.4. Hidrojen-piroliz calismalar:

Hidrojen ortaminda gergeklestirilen pirolizde, piroliz ortamindaki serbest
radikal pargaciklarinin, yeniden polimerize olmalar1 ve kati (char) iiriin sekline
déntismeleri yeteri kadar karali hale getirilerek engellenebilir. Boylece, siv1 iiriin
verimi ve kalitesinde belirgin bir artig saglanabilir.

Hidrojen ortaminda borusal reaktorde gerceklestirilen hidrojen pirolizi
caligmalarinda 1sitma hizi ve hidrojen basmcinin iirlin verimlerine lizerine olan

etkisi aragtirilmigtir.
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7.2.4.1. Isitma hizinn piroliz iiriin verimlerine etkisi

Hidrojen pirolizinde isitma hizinin piroliz {iriin verimlerine olan etkisini
incelemek amaciyla hidrojen pirolizi galigmalari; 550°C piroliz sicaklidinda,
dp<0.224 mm pargacik boyutundaki 6rnege, 150 bar hidrojen basincinda ve 10
1t/dk hidrojen gaz akig hizinda, 8, 100 ve 300°C/dk olmak iizere ii¢ farkli 1s1tma
hizinda piroliz islemi uygulanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriin
dagilimlar1 Cizelge 7.21°de ve farkli 1sitma hizina karg1 kati, sivi ve gaz iiriin

verimlerinin grafigi ise Sekil 7.20’de verilmistir.

Cizelge 7.21. Farkl 1s1tma hizinda 550°C’de yapilan hidrojen-piroliz deney sonuglar

Piroliz Sicaklig1: 550°C
Pargacik Boyutu: dp<0.224 mm
Hidrojen Basmnci:150 bar
Hidrojen Gaz Akis Hizi: 10 1t/dk

Isitma Hizi Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Toplanan Gaz Uriin
(°C/dk) Déniigtimii (%) | Verimi (%) | Verimi (%) Su (%) Verimi (%)
8 90.1 9.9 79.2 3.1 7.8
100 96.1 3.9 824 3.0 10.7
300 96.2 3.8 84.2 3.0 9.0

804 e—°
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Sekil 7.20. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen hidrojen-piroliz iiriin verimleri
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Sekilden gorildigi gibi, isitma hizimin artmastyla birlikte piroliz
déntisiimiinde belirgin bir artig gdriilmiis 8°C/dk 1sitma hizinda %90.1 olan
doéniisim 300°C/dk 1sitma hizinda %96.2 degerine ulagsmistir. Bununla birlikte
sivi Urlin verimi, aymt 1sitma hizi araliginda %79.2°den %84.2°ye ulasmustr.
Isitma hizimin 8°C/dk’dan 300°C/dk’ya yiikseltilmesiyle sivi iiriin veriminde
sturh bir artig gortilmesi bu 1sitma hizt aralifinda hidrojen pirolizinde, pirolizin

hidrojen atmosferi tarafindan kontrol edildigini gostermistir.

7.2.4.2. Hidrojen basmcinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Hidrojen pirolizinde hidrojen basincinin piroliz iiriin verimlerine olan
etkisini incelemek amaciyla hidrojen pirolizi ¢aligmalari; dp<0.224 mm pargacik
boyutundaki 6rnege, 550°C piroliz sicakliginda, 300°C/dk 1sitma hizinda ve 10
1t/dk hidrojen gaz akis hizinda, 50, 100 ve 150 bar olmak iizere ii¢ farkli 1s1itma
hizinda piroliz islemi uygulanmistir. Deneyler sonucunda elde edilen iiriin
dagilimlan Cizelge 7.22°de ve farkli hidrojen basincina kargi kati, sivi ve gaz

lirlin verimlerinin grafigi ise Sekil 7.21°de verilmistir.

Cizelge 7.22. Farkl hidrojen basincinda 550°C’de yapilan hidrojen-piroliz deney sonuglar:

Piroliz Sicaklig1: 550°C
Pargacik Boyutu: dp<0.224 mm
Isitma Hizi: 300°C/dk

Hidrojen Gaz Akis Hizt: 10 lt/dk

Hidrojen Basinct Piroliz Kati Uriin Swv1 Uriin Toplanan Gaz Uriin
(bar) Déniigtimii (%) | Verimi (%) | Verimi (%) Su (%) Verimi (%)

50 91.8 8.2 81.0 3.1 7.7

100 ‘ 92.1 7.9 82.1 3.1 6.9

150 96.2 38 84.2 3.0 9.0
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Sekil 7.21. Farkli hidrojen basincinda elde edilen hidrojen-piroliz lirtin verimleri

Goriildugti gibi sistemde hidrojen basincinin 50 bar’dan 150 bar’a
artmastyla siv1 liriin veriminde %81.0’dan %84.2’ye bir artis olmus ve en yiiksek

s1v1 lirtin verimine ulagilmigtir.

7.3. Siv1 Uriiniin Incelenmesi

Piroliz siv1 firlinlerinin karakterizasyonu amaciyla spektroskopik ve

kromatografik yontemler kullanilmis, elde edilen sonuclar asagida verilmisgtir.

7.3.1. Swvi iiriinlerin elementel analiz sonuglan

Caligmalarda kolza tohumunun farkli ortamlarda gergeklestirilen
pirolizinden elde edilen iiriinlerin elementel analiz sonuglari, H/C oranlan ve
molar gosterimleri Cizelge 7.23, 7.24, 7.25 ve 7.26’da verilmistir. Ayrica piroliz
calismalarindan elde edilen sivi tiriiniin 1s1l degerinin ortalama 40 MJ/kg (kkt),
kat1 tiriiniin 151l degerinin ortalama 32 MJ/kg (kkt) oldugu belirlenmistir.
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Cizelge. 7.23. Yavas piroliz kosullarinda elde edilen siv1 ve kati iiriinlerin elementel analiz

sonuglar1 (kkt)
Piroliz 400°C 550°C 550°C 700°C
Sicakligi (Statik) (Siiriikleyici gaz)

Sivi ‘I'(atl Sivi Katl Sivi Katr Sivi Kat1
Bilesen itriin Uriin {iriin Uriin iiriin Uriin {iriin Uriin
C 69.7 85.0 71.5 87.2 71.6 86.4 70.4 89.8

H 10.8 3.2 10.6 2.4 11.5 2.1 10.8 1.2

N 42 5.3 3.3 5.4 3.4 5.9 4.4 5.0

O* 15.3 6.5 14.6 5.0 13.5 5.6 14.4 4.0
H/C 1.86 0.45 1.78 0.33 1.92 0.29 1.84 0.16

*Farktan

Cizelge. 7.24

. Hizh piroliz kosullarinda elde edilen sivi ve kati iiriinlerin elementel analiz

sonuglar (kkt)
Piroliz
Sicaklig1 400°C 550°C 700°C

Sivi Kati Sivi Kat; Sivi Kati
Bilesen tiriin Uriin iiriin Uriin {iriin Uriin
C 69.3 83.5 73.1 87.3 71.5 88.4

H 10.1 42 11.5 3.1 10.5 14

N 54 5.8 4.7 5.4 4.2 5.1

O* 15.2 6.5 10.7 4.2 13.8 5.1
H/C 1.75 0.6 1.89 0.42 1.76 0.19

*Farktan

Cizelge. 7.25. Ani piroliz kosullarinda elde edilen s1vt ve kat1 iirtinlerin elementel analiz sonuglar

(kkt)
Piroliz

Sicakligy 400°C 600°C 700°C
Sivi Kati Sivi Kat1 Sivi Kat1
Bilesen iiriin {iriin {iriin iiriin {iriin {iriin
C 69.4 84.2 72.8 85.8 71.1 87.3
H 10.5 43 10.8 23 9.8 1.6
N 5.4 5.1 3.3 44 4.5 5.5
o* 14.7 6.4 13.1 7.5 14.6 5.6
H/C 1.82 0.61 1.78 0.32 1.65 0.22

*Farktan
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Cizelge. 7.26. Hidrojen-piroliz kosullarinda elde edilen sivi ve kati iriinlerin elementel analiz

sonuglart (kkt)

8°C/dk 300°C/dk
150 bar, 550°C 150 bar, 550°C
Sivi Kata Sivi Kat1
.Bilesen iriin iiriin {iriin {iriin
C 76.9 86.2 79.3 84.2
H 11.9 2.1 12.3 2.2
N 2.3 2.8 2.4 2.6
O* 8.9 8.9 6.0 11.0
H/C 1.86 0.29 1.86 0.31

Kolza tohumunun sivi triinlerinin H/C oranlarinin 1.75-1.92 arasinda
degismekte olup, H/C oran1 1.5-1.9 arasinda olan ham petrol ile biiyiik benzerlik

gostermektedir.
7.3.2. Sva iiriinlerin IR spektrumu

Kolza tohumlarinin statik ve stiriikleyici gaz yavag piroliz ile hizli, ani ve
hidrojen piroliz kosullarinda elde edilen siv1 iiriinlerin IR spektrumlar1 sirasi ile
Sekil 7.22, 7.23, 7.24, 7.25 ve 7.26°de verilmistir.

Spektrumlarda 3200-3400 cm™’de gorillen (O-H) hidroksil grubu polar
yapida olan fenol, alkol ve asidik yapiy1 géstermektedir. 2800-3000 cm™ arasinda
ve 1350-1475 cm™ arasinda goézlenen bandin alkan varligmmu gosteren C-H
baglarina ait oldugu anlagilmaktadir. C=0 baglan1 ise 1650-1750 cm'arasinda
goriilmekte ve keton, aldehit ve asit varliginm1 gostermektedir. 1575-1675 cm’
I*deki absorbans pikleri ise alken ve aromatikleri belirleyen C=C baglari oldugu

anlagilmaktadir.
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Sekil 7.22. Yavas piroliz statik ortam sivi iiriin IR spektrumu
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Sekil 7.23.Yavag piroliz stiriikleyici gaz (azot) ortam siv1 iiriin IR spektrumu
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Sekil 7.24. Hizh piroliz siv1 lirtin IR spektrumu
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Sekil 7.25. Ani piroliz sivi1 lirlin IR spektrumu
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Sekil 7.26. Hidrojen- piroliz siv1 iiriin IR spektrumu

Tiim IR spektrumlarinin birlikte incelenmesiyle hizli ve ani pirolizde elde
edilen siv1 lriiniin daha fazla polar yapida oksijenli bilesikler igerdigi, hidrojen
pirolizden elde edilen siv1 iiriinde ise bunun biiyiik 6lgiide azaldig1 belirlenmistir.
Buna paralel olarak hidrojen pirolizinde alifatik ve aromatik yapida belirgin bir

artis gézlenmistir.
7.3.3. Swviiiriinlerin 'H NMR spektroskopisi

Kolza tohumlarinmin farkli piroliz kosullarinda yapilan ¢aligmalardan elde
edilen yavas piroliz statik ortam siv1 iiriin 'H NMR spektrumu Sekil 7.27°de,
yavas piroliz siiriikleyici gaz ortam siv1 iiriin 'H NMR spektrumu Sekil 7.28’de,
hizli piroliz stv1 iirtin "H NMR spektrumu Sekil 7.29°da, ani piroliz siv1 iiriin 'H
NMR spektrumu Sekil 7.30’da ve hidrojen piroliz sv1 iiriin "H NMR spektrumu
Sekil 7.31°de verilmigtir. Bu spektrumlarda goriilen farkli hidrojen tiirlerinin
kimyasal kayma degerleri ve ylizde dagilimlan sirasiyla Cizelge 7.27°de

verilmigtir.
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Sekil 7.27. Yavas piroliz statik ortam stv1 tiriin 'H NMR spektrumu

——
p—— A
/M
AL N s S M e s (s M S B M e B M s 2 S e By T T T e un s 7T T
10 9 8 7 8 5 4 3 2 1 0
O~ =) OO~ OKDOCUA
IO ) N I OO~ T T~
Crare b e 3] FXTOU— XD TCRCHIO
P o e R el

162

0.000

P

0.000

-
o

Sekil 7.28. Yavas piroliz siiriikleyici gaz ortam sivi iiriin 'H NMR spektrumu
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Sekil 7.30. Ani piroliz stv1 tiriin '"H NMR spektrumu
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{wiesu

Sekil 7.31. Hidrojen piroliz stv1 iiriin "H NMR spektrumu

Cizelge 7.27. Siv1 tiriinlerin 'H NMR spektrumlarmda goriilen farklt hidrojen tiirlerinin kimyasal
kayma degerleri ve yiizde dagilimlari

Kimyasal | Yavag piroliz | Yavas piroliz | Hizli Ani | Hidrojen

kayma | (statik ortam) | (stirtikleyici | piroliz | piroliz | piroliz
Hidrojen boélgeleri (ppm) % gaz ortam) % % % %
Aromatikler/alken 5.5 iistii 3.71 2.48 2.02 343 1.02
Oksijene komsu
alifatikler 3.3-4.5 6.17 3.97 6.93 441 3.14
Aromatikler/alken gruba
komsu alifatikler 1.8-3.3 13.08 9.10 1437 | 6.72 26.35
Alifatikler/yalmzca
alifatige baglh 0.4-1.8 77.04 84.45 76.68 | 85.44 69.49

7.3.4. Siv1 iiriinlerin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Kolza tohumlarinin farklt piroliz kogullarinda elde edilen sivi iiriinlerine

ayn ayr stitun kromatografisi uygulanmis ve igerdikleri hidrokarbon gruplarinin

yiizdeleri

verilmistir.

belirlenmigtir.

Stitun  kromatografisi

sonuglari

Cizelge 7.28°de




Cizelge 7.28. Siv1 iiriin siitun kromatografisi sonuglar
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n-pentanda | n-pentan Toluen Metanol
Piroliz katran: Asfaltenler | ¢oziinenler | fraksiyonu | fraksiyonu | fraksiyonu
% % % % %
Yavag piroliz(statik) 9.8 90.2 334 35.6 31.0
Yavas piroliz(siiriikleyici gaz) 104 89.6 32.1 379 30.0
Hizli piroliz 10.1 89.9 38.2 36.4 254
Ani piroliz 18.1 81.9 38.2 332 28.6
Hidrojen piroliz 6.7 93.3 50.9 30.2 18.9

7.3.4.1. Sivl iiriin fraksiyonlarmin elementel analizi

Kolza tohumlarinin farkli piroliz kosullarinda elde edilen sivi iirtinlerinin

stitun kromatografisinden elde edilen her bir fraksiyonun elementel analizi

Cizelge 7.29’de verilmistir.

Cizelge 7.29. Sivi iiriin fraksiyonlarmin elementel analiz sonuglar

Piroliz Yavas piroliz Yavag piroliz

ortami (statik (siiriiklevyici gaz) Hazli piroliz Ani piroliz Hidrojen piroliz
Bilegen T M P T M P T M P T M P T M
C 76.9 (728 ({70.11772|734 (7121773732699 |779|76.1 724 |85.5|83.3|804
H 119|118 ]11.21125|12.0|10.5)12.8|11.6 [ 109 | 13.4[12.6|10.5(13.9]|129|11.6
N 0210512910405 (33102(06|33]|01]04]|34([05]07]28
O* 110 1149|158 | 99 1146|150 9.7 |14.6[159| 8.6 | 109 | 137 74 { 89 | 11.5
H/C 1.86 (1951911194196 1.77{1.98[190(1.87]2.06|1.99(1.7412.1311.99|1.88

P: n-pentan fraksiyonu, T:Toluen fraksiyonu, M:Metanol fraksiyonu, *Farktan

7.3.4.2. Siv1 iiriin n-pentan fraksiyonlarmin gaz kromatogramlar:

Sivi1 iiriinlerin n-pentan fraksiyonlarinin gaz kromatogramlar sirasiyla Sekil

7.32. 7.33, 7.34, 7.35 ve 7.36°de verilmistir. Gaz kromatogramlarindan n-pentan

fraksiyonlarmin karbon sayisiin genel olarak Co-Cs, aralifinda oldugu

goriilmiistiir. Ancak statik ortam n-pentan fraksiyonlarinin gaz kromatogramindan

alifatik karbonlarin Cj>-C;3 aralifinda yogunlastigi ve yaklagik %85°nin bu
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aralikta oldugu belirlenmistir. Ayrica, hizli ve ani pirolizde de bu grubun yaklasik
%83 oraninda bulundugu goézlenmigtir. Buna karsin hidrojen piroliz
caligmalarindan elde edilen n-pentan fraksiyonlarinin karbon dagilimimin C1;-Cig

arasinda %48 ve Cy-Cs¢ arasinda %47 oldugu belirlenmistir.

1000000

L 2 1 i 2 o LA L L I i

(12 ;
W b 1200 uuo 1&00 1803 20 20 W X0 2D 20w

Sekil 7.32. Yavas piroliz statik ortam siv1 tirlin n-pentan fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 7.33. Yavag piroliz siiriikleyici gaz ortam sivi n-pentan fraksiyonu lirtin gaz kromatogrami
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Sekil 7.34. Hizh piroliz sivi iiriin n-pentan fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 7.35. Ani piroliz s1v1 iiriin n-pentan fraksiyonu gaz kromatogrami
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Sekil 7.36. Hidrojen piroliz s1v1 lirtin n-pentan fraksiyonu gaz kromatogram

7.3.4.3. Siv1 iiriin fraksiyonlarmim IR spektrumu

Piroliz ¢aligmalarindan elde edilen sivi iiriiniin siitun kromatografisinden
elde edilen n-pentan, toluen ve metanol fraksiyonlarinin IR spektrumlar Sekil

7.37,7.38 ve 7.39°da verilmisgtir.
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Sekil 7.37. Piroliz siv1 lirtintiniin siitun kromatografisinden elde edilen n-pentan fraksiyonunun IR

spektrumu
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Sekil 7.38. Piroliz siv1 tiriiniiniin sttun kromatografisinden elde edilen toluen fraksiyonunun IR

spektrumu
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Sekil 7.39. Piroliz s1v1 iiriiniiniin siitun kromatografisinden elde edilen metanol fraksiyonunun IR

spektrumu
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7.3.5. Sivi iiriin benzetimli distilasyonu

Piroliz siv1 tiriintinii Suriye hafif ham petrole karsi benzetimli distilasyonu
yapilmuis ve karsilagtirilmigtir (Sekil 7.40). Sekilden goriildiigii gibi ¢alismalardan
elde edilen siv1 iiriin ile hafif ham petrol arasinda tam bir uyum goriilmiistiir.
Ayrica, sivi lirliniin distilasyonu ile elde edilen 120-240°C ve 160-320°C aras1
fraksiyonlarin gilintimiizde kullanilan petrol iiriinlerinden kerosen ve dizel ile
ASTM D 285-62 metodu ile benzetimli olarak karsilastirilmasi Sekil 7.41°de
verilmigtir. Sekilden goriildugi gibi sivi lrtin 120-240°C aras1 distillenme
fraksiyonu ile kerosen arasinda miikemmel bir uyum goriilmiis, ancak 160-320°C
arasi distillenme fraksiyonu ile dizel arasinda ¢ok iyi bir benzetim gériilmemisgtir.

Bu da siv1 lirinde Cy4 alt1 diigiik molekiillii hidrokarbonlarin yogun oldugu

gostermektedir.
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Sekil 7.40. Siv1 tiriin benzetimli distilasyonu
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Sekil 7.41. Sivi {iriin benzetimli distilasyonu

7.3.6. Siv1 iiriin n-pentan fraksiyonlarmin benzetimli distilasyonu

Caligmada elde edilen piroliz sivi Uriinlerinin n-pentan fraksiyonlar
giinlimiizde kullanllan sivi  yakitlardan dizel ile benzetimli olarak
karsilagtinlmustir. Sekil 7.42°de goriildugii gibi gerek yavag piroliz kosullarindan
gerekse hizli piroliz kosullarindan elde edilen siv1 tiriinlerin n-pentan fraksiyonlari
ile dizel arasinda tam bir uyum goriiliirken, hidrojen piroliz kosullarindan elde
edilen sivi iirtin n-pentan fraksiyonunda azda olsa bir sapma goriilmiistiir. Bu da
hidrojen pirolizden elde edilen siv1 tiriin C;g’den daha yiiksek molekiil agirlikli

bilesikler a¢isindan yogun olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 7.42. Stv1 liriin n-pentan fraksiyonlarinin benzetimli distilasyonu
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8. SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Biyokiitle kavramu igerisinde yer alan maddelerin yapisal ozellikleri
oldukga biiyiik farkliliklar gostermesi nedeniyle, biyokiitle pirolizde, pirolizi
etkileyen faktorler Ozenle incelenmeli, ve yiiksek verimde sivi iiriin elde
edilebilmesi igin en uygun kosullar aragtirilmalidur.

Avrupa ve Amerika’da tarimsal enerji kaynagi olarak yagh tohumlarin
kullanim ¢aligmalar1 giderek artmakta, ozellikle soya ve kolza yagh
tohumlarindan ¢esitli proseslerle siv1 yakit esdegeri tirtinler elde edilmektedir.

Bu c¢aligmada, biyokiitle enerji kaynag: olarak, tilkemizde sinirli miktarda
ekimi gercgeklestirilen ancak olusacak talep karsisinda GAP bélgesinde ekimi
onemli 6lgiide gerceklestirilebilecek olan kolza yagli tohumu segilmistir. Kolza
yagh tohumlarindan direkt piroliz yontemi ile ham petrol esdegeri yakit ve
kimyasal kaynak olarak kullanilabilecek sivi tiriin elde edilebilmesi amaglanmig
ve biyokiitle pirolizinde yiiksek verimde siv1 iiriin elde edilebilmesi i¢in pirolize
etki eden parametreler en uygun kosullarda ¢aligiimigtir.

Biyokiitle pirolizinde yiiksek verimde sivi iirtin elde edilebilmesi igin
pirolizde 1s1 ve kiitle aktarim simirlamalarinin olabildigince ortadan kaldirilmas:
gereklidir. _

Bu tez kapsaminda bir yagli tohum Ornegi olan kolza tohumunun
pirolizinde, ¢ncellikle yavas piroliz kosullarinda sabit yatak reaktérde statik
(kendi piroliz atmosferinde) ¢aligmalar yiirlitilmiis ve en O6nemli parametre
durumunda olan piroliz sicaklifinin ve 1sitma hizinin etkisi incelenmigtir. Bu
caligmalarda ortalama +0.425-0.85 mm pargacik boyutu aralifindaki ornekte, 5,
30°C/dk iki farkli 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 600 ve 700°C olmak iizere bes
farkl1 piroliz sicakliginda piroliz deneyleri ylriitiilmiigtiir.

Genel olarak, piroliz sicakliginin artmasiyla piroliz doniigiimiinde de artis
gozlenmig, 30°C/dk 1sitma hizinda, piroliz sicaklifimn 400°C’dan 700°C’a
ylikselmesiyle piroliz sicakligina bagli olarak piroliz doniisiimii yaklasik %75
degerinden %82 degerine yiikselmistir. Buna karsin, siv1 {iriin verimi 30°C/dk
1sitma hizinda, piroliz sicakhginin 400°°dan 550°C’a yiikselmesiyle %41.4’den

%46.7 degerine yiikselme gostermis ve piroliz sicakliginin 700°C yiikselmesiyle
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ise siv1 lriin verimi beklendigi gibi az da olsa bir diigme ile %44 diizeyinde
kalmistir. Boylece sicaklikla piroliz doniistimiinde goriilen artis kendisini gaz {iriin
olarak gOstermigtir. Yavag piroliz kogullarinda, 1sitma hizmin etkisi
incelendiginde ise, 550°C piroliz sicaklig: i¢in 5°C/dk 1sitma hizinda %41.4 olan
siva Uriin verimi 30°C/dk 1sitma hizinda %46.7 degerine ulagmistir. Boylece en
yiiksek siv1 tiriin verimi %46.7 ile 30°C/dk 1sitma hiz1 +0.425-0.85 mm parcacik
boyutu araligindaki drnekte 550°C piroliz sicakliginda elde edilmistir..

Yavag piroliz kosullarinda kalmak kaydiyla pargacik boyutunun sivi iiriin
verimi iizerine etkisini incelemek amactyla 30°C/dk 1sitma hizinda, 550°C piroliz
sicakliinda dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8,
dp>1.8 mm olmak iizere alt1 farklt pargacik boyutu igin piroliz deneyleri
yuriitiilmiistir. Bu ¢aligmalarda, pargacik boyutunun dp<0.425’den 0.85<dp<1.25
mm aralifina yiikselmesiyle sivi {irliin veriminde %42.9’dan %49.2 diizeyine bir
artis oldugu gézlenmistir.

Yavag piroliz kosullarinda statik retortta gergeklestirilen bu &6n
calismalarda kolza yagli tohumunun pirolizinde en yiiksek sivi irtin verimlerinin
piroliz sicakliginin 500-550°C arahiginda elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bu
piroliz sicakligr araligi icin, 1sitma hizinin 5°C/dk’dan kiiclik sayilabilecek bir
artisla 30°C/dk yiikseltilmesi ile s1v1 {irlin verimi %12’lik bir arti ile %41.4’den
%46.7 diizeyine ulagmigtir. Par¢acik boyutunun +0.6-1.8 mm aralifina artmasiyla
ise s1v1 iriin veriminde yaklasik %5°lik bir artis ortaya ¢ikmis ve %49 diizeyine
ulagmastir.

Bu kosullardan elde edilen yaklasik %49 diizeyindeki siv1 tirlin veriminin
genel biyokiitle pirolizleri ile elde edilen siv1 tiriin verimleri ile kiyaslandiginda
kiiciimsenemeyecek bir degerde oldugu séylenebilir.

Pirolizde siiriikleyici inert gaz kullamilmasiyla, piroliz ortaminda olusan
buharlarin daha hizl bir sekilde sicak ortamdan uzaklagtirilmasi 6zellikle kiitle
aktarim simrlamalarimin  kaldirilmasina ve pirolizde ikincil reaksiyonlarin
olusmasini engelleyebilecegi bilinmektedir. Bu agidan yavas piroliz kosullar
icerisinde inert azot gazin hizinin etkisi; 30°C/dk 1sitma hizinda, +0.6-1.8 mm
pargacik boyutu araligindaki 6rnekte, 550°C piroliz sicakliginda, 50, 100, 200 ve
400 cm’/dk olmak iizere dort farkh azot akig lmzinda piroliz islemi uygulanarak
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incelenmistir. Statik kosullarda yaklagik %49 olan piroliz sivi tiriin verimi 100-
200 cm®/dk azot akis hizi araliginda ancak %51.7 diizeyinde ger¢eklesebilmistir.

Boylece yavas piroliz kosullarinda siiriikleyici gaz kullanilmasi ile 1s1 ve
kiitle aktarim simirlamalar1 yeterince kirilamamis ve sivi iiriin veriminde 6nemli
say1labilecek bir artig saglanamamstir.

Pirolizde sivi {irlin veriminin arttirilabilmesi amaciyla, deneylere hizli
piroliz kosullarinda devam edilmistir.

Piroliz sicakhiginin ve pargactk boyutunun bu kosullarda etkisini
incelemek amaciyla, hizhi piroliz ¢alismalari, 6ncellikle 300°C/dk 1sitma hizinda,
100 cm’/dk azot akis hizinda, dp<0.425, 0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85,
0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8, dp>1.8 mm olmak iizere alt1 farkli parcacik
boyutundaki drnege 400, 500, 550, 600 ve 700°C olmak iizere bes farkli piroliz
sicakliginda, piroliz iglemi uygulanmaigtir.

Genel olarak, 300°C/dk 1sitma hizinda, 100 em®/dk siiriikleyici gaz akis
hizinda, farkli parcacik boyutlari igin, piroliz sicakliginin artmasi ile piroliz
doniistimiinde belirgin bir artig gézlenmis ve 500-550°C piroliz sicaklifinda %79-
87 arasimnda degisen doniisim 700°C piroliz sicakliginda %82-89 diizeyine
ulagmigtir. S1vi lirlin agisindan ise tiim pargacik boyutundaki 6rnekler icin benzer
sekilde, piroliz sicakligiin 400°C’dan 500-550°C’a yiikselmesiyle %34-37
arasinda degisen verimler, %55-68 diizeylerine ulagsmistir. Béylece sabit yatak
hizli pirolizde yine 500-550°C piroliz sicakliklar1 piroliz reaksiyonlarinin
gerceklesmesi i¢in uygun gorilmiistiir.

Yiiksek s1v1 tiriin verimlerinin elde edilebildigi 500-550°C piroliz sicakligi
i¢in, pargacik boyutunun ¢ok ince sayilabilecegi dp<0.425 mm de %55 olan sivi
{irlin verimi, par¢acik boyutunun ortalama +0.6-1.25 mm aralifinda %68 degerine
kadar yiikselmistir. Bu gerek cok ince partikiillerde gazlasmanin daha yogun
olmas1 ve gerekse yagli tohum numunesinin yapisinin ¢ok kiiclik partikiillerde
degismesi nedeni ile ortaya ¢ikmugtir. Pargacik boyutu yaklasik olarak yagh kolza
tohumunun kendi boyutu olan dp>1.8 mm’ye ulasilmasi ile ise siv1 iiriin verimi
beklenildigi gibi %62 diizeyine diigmiigtiir.

Hizli piroliz kosullarinda, 1sitma hizimin piroliz {irlin verimlerine etkisini

incelemek amaciyla, sabit yatak reaktérde 550°C piroliz sicakliginda, 100 cm’/dk
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azot akig hizinda +0.6-1.25 mm pargacik boyutu araligindaki 6rnege 100, 300 ve
800°C/dk 1sitma hizlarinda piroliz iglemi uygulanmigtir. Isitma hizinin
100°C/dk’dan 300°C/dk’ye yiikselmesiyle siv1 iiriin verimi %49 diizeyinden %68
diizeyine ulagmig, 800°C/dk 1sitma hizinda ise bu diizeyde kalmigtir. Hizli piroliz
kosullarinda kullanilan inert stiriikleyici gaz akis hizinin kontrolii sonucunda ise
100 cm?/dk yeterli stiplirme etkisi yaptig1 goriilmiistiir.

Gorildigii gibi sabit yatak yavas piroliz kosullarinda, siiriikleyici gaz
atmosferinde %51-52 diizeyinde gergeklesen stvi {riin verimi, hizli piroliz
kosullarinda &nemli sayilabilecek yaklasik %33’likk bir artig gostererek %68
diizeyine ulagmistir. Boylece kolza yagh tohumu pirolizinde, 1sitma hizi
kosullarinin degismesi pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz akis hizi ile
kiyaslandiginda ¢ok daha etkili bir rol oynadig1 gozlenmistir.

Bu anlayigla, pirolizde ikincil reaksiyonlarin  olabildigince
siirlandirilabilmesi amaciyla ¢aligmalar siirekli beslemeli ani piroliz ¢alismalar:
seklinde yiriitlilmiistiir. Boylece numunenin sicak reaktér igine direkt
diigtirilmesi ile 1sitma hizi en tist diizeye ¢ikarilmistir. Bu grup ¢alismada, 500-
600°C araliginda olusan piroliz sicakligt yine dp<0.224, 0.224<dp<0.425,
0.425<dp<0.6, 0.6<dp<0.85, 0.85<dp<1.25, 1.25<dp<1.8 ve dp>1.8 mm olmak
tizere yedi farkli pargacik boyutundaki 6rnekte kontrol edilmis ve 600°C piroliz
sicakhginda, +0.224-0.6 mm pargacik boyutu aralifinda siv1 iiriin veriminde yavasg
piroliz kogullarina goére yaklasik %53°liik bir artigla yaklasik %75°¢ ulagilmastir.

Boylece, kolza yagli tohumu pirolizinde sabit yatak yavag piroliz
kosullaria gére, pirolizde 1s1 ve kiitle aktarim sinirlamalar1 6nemli 6l¢iide ortadan
kaldirilabilmis, ikincil reaksiyonlar minimize edilmis ve bir biyokiitle pirolizi igin
cok 6nemli sayilabilecek %75 diizeyinde bir sivi tiriin verimine ulagilmigtir.

Calismalarin, University of Strathclyde, Department of Pure and Applied
Chemistry, Fuel and Energy Research Group, Glasgow’da yiiriitiilen béliimiinde
hidrojen-piroliz ¢aligmalar1 yapilmigtir. Pirolizde hidrojen atmosfer kullanimi
laboratuar diizeyinde, s1v1 liriin veriminin arttirabilecegi en iist degeri gostermesi
agisindan Onemli goOriilmiig, ayrica sivi lirlin yapisinda meydana gelen
degisiklikler incelenmistir. Sonugta, hidrojen basincimin 150 bar 1sitma hizimn

300°C/dk oldugu kosullarda %84.2 s1v1 {iriin verimine ulagilabilmisgtir.
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Tiim bu calismalardan elde edilen siv1 trlinlerin 6ncelikle elementel
analizleri yapilmis ve IR spektrumlar alinarak fonksiyonel gruplari belirlenmistir.
Ayrica 'H NMR spektrumlan ile farkli hidrojen tiirlerinin yiizde dagilimlarn
izlenmigtir. Hizh ve ani piroliz kosullarinda elde edilen siv1 iiriin daha fazla polar
yapida oldugu, oksijenli bilesikler igerdigi, buna karsilik hidrojen-pirolizinde elde
edilen s1vi triinde bunun beklenildigi gibi biiylik 6lglide azaldig: belirlenmistir.
Ayrica hidrojen pirolizde alifatik ve aromatik yapida belirgin bir artig
gbzlenmisgtir.

S1v1 {irlinlerin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmalar1 sonucundan da
diger kosullarda %28-30 diizeyinde goriilen polar bilesiklerin alindigi metanol
fraksiyonu, hidrojen-pirolizinde %18 degerini almistir. Alifatik hidrokarbonlarin
alindig1 n-pentan fraksiyonu, hizli ve ani piroliz kogullarinda 6nemli sayilabilecek
bir deger olan %38 diizeyinde iken hidrojen-pirolizinde bu deger %51 diizeyine
kadar ylikselmistir. Tim sivi Uriinlerin n-pentanda ¢6ziinen fraksiyonlarinin
%90’min iizerinde olmasi sivi {irliniin yakit olarak kullanilabilmesi agisindan
Onemli bir gosterge sayilabilir.

Sivi  drlinlerin  n-pentan fraksiyonlarinin gaz kromatogramlarinin
incelenmesi ve bunlarin dizel ile kiyaslanmasi ile aralarinda ¢ok 6nemli bir uyum
oldugu goriilmiistiir.

Ayrica sivi liriiniin distillenmesi ile elde edilen 120-240°C araligindaki
fraksiyon ile 160-320°C araligindaki fraksiyonlarin Kerosen ve Dizel ile
benzetimli olarak karsilagtirilmasi, bir diger 6nemli sonucu ortaya g¢ikarmis,
aralarinda tam bir uyum goriilmiigtiir.

Tiim ¢aligmalarda elde edilen 6rnek sivi {iriiniin dogrudan ham petrol ile
benzetimli distilasyonu sonucunda, sivi trtintin hafif ham petrol ile biiytik bir
benzerlik i¢inde oldugu ortaya konmustur.

Biyokiitle pirolizi igin 6rnek segilen kolza yagli tohumunun pirolizinde
daha sonraki ¢alismalarda ekonomikliliginin belirlenmesi ve endiistriye
uygulanabilmesi amaciyla ileriki g¢aligmalar pilot O6lgekte piroliz islemleri
tasarlanarak uygulanmasi gereklidir.

Sonug olarak yapilan ¢aligmada, kolza yagl tohumlarinin pirolizinde sivi

{irin veriminin arttirilmas: i¢in pirolizde etkili parametreler laboratuar olgekte
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incelenmis ve en uygun kosullar ortaya konmustur. Bu arastirmalardan elde edilen
sonuglarin biyokiitle pirolizi i¢in uygun kosullarin belirlenmesinin yamsira daha
sonra yapilacak sistemli, tutarli, sonuglari glivenilir piroliz ¢alismalar1 i¢in bir
katki yapacag diistiniilmektedir.

Ayrica, bu bulgulardan hareketle iilkenin enerji ve kimyasal hammadde
kaynagi1 sorunu karsisinda 6zellikle kolza yagh tohumlarimin vakit yitirilmeden
giindeme alinmast ve degerlendirilmesi, bu konudaki ¢alismalar ve arastirmalar

genisletilerek ¢ok yonlii olarak stirdiiriilmesi gereklidir.
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