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OZET

Anahtar kelimeler: Odun talasi hizli pirolizi, katalitik depolimerizasyon, yavas ve hizli
piroliz.

Bu calismada, toz formda etiivde kurutulmus odun talasinin yavas ve hizli piroliz
teknikleri kullanilarak katalizér, sonmiis kire¢ ve atik yag esliginde katalitik
depolimerizasyona ugratilmasi sonucunda siv1 iiriin eldesi arastirilmistir.

Odun talaginin lignoseliilozik igerikli yapisindan dolay: igeriginde bulunan lignin
selilloz ve hemiseliiloz bozunma araligini belirlemektedir. Odun talaginin nem ve
ucucularindan kaynakli kiitle kaybi, kalan kiilin elementel igerigi TGA (Termo
Gravimetrik Analiz) cihazi ile ASTM (Ameriakn Malezeme ve Test Teknigi)
standartlarina gore belirlenmistir. Odun talaginin kiil oraninin diisiik olmasi sivi {iriin
veriminin yiiksek olmasina kaynak saglamistir.

Hizl ve yavas piroliz kosullarinda, 300°C ve 650°C’lerde farkli oranlarda hazirlanan
karisimlar ile yapilan deneylerde, atik yag varliginda toplam sivi {irin veriminin
arttig1, katt iirlin veriminin ise azaldig1 goriilmektedir. Atik yag igerisinde bulunan
doymus ve doymamis hidrokarbonlarin, sicaklik ile bozunarak sivi iiriin olusumuna
katkida bulundugu goriilmiistiir. Atik yag ve talas karisiminina katalizor ve kireg
eklenmesi ile s1v1 Uirlin miktarinin artmasini dolayisiyla sivi iirlin veriminin artmasini
saglamistir.

Bu ¢alismada odun talaginin katalitik bozunmasi islemlerinde 1sitma hizinin ve
sicakligin yiiksek olmasi siv1 ve gaz iiriin verimlerinde artisa kat1 liriin veriminde ise
azalmaya sebep olmustur. Ayrica atik yag, kire¢ ve katalizoriin varliginda sivi ve gaz
iriin veriminin yiikseldigi gozlemlenmistir.
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BIOFUEL PRODUCTION BY RAPID PYROLYSIS METHOD
USING BIOMASS

SUMMARY

Keywords: Rapid pyrolysis of wood chips, catalytic depolymerization, gradual and
rapid pyrolysis.

In this study, the liquid product was investigated as a result of the catalytic
depolymerization of the calcined wood shavings in powder form using slow and fast
pyrolysis techniques in catalyst, lime and waste oil mixture.

Due to the lignocellulosic composition of the wood chips, the content of lignin in the
content determines the range of degradation of cellulose and hemicelluloses. Moisture
loss due to moisture and volatile components of the wood chips, residual cloudy
elemental content was determined by ASTM (American Society for Testing and
Material) standarts with TGA (Thermo Gravimetric Analysis) device and constant
carbon value was calculated. Low ash content of wood chips provides a source of high
liquid product yield.

Experiments with blends prepared at different rates at 300°C and 650°C under and
gradual pyrolysis conditions show that total liquid product yield and solid product
yield decrease in the presence of waste oil. It has been found that saturated and
unsaturated hydrocarbons in waste oil are degraded by temperature and contribute to
liquid product formation. The addition of catalyst and lime to the waste oil and sawdust
mixture increases the liquid product yield and thus increases the liquid product yield.

In this study, the heating rate and the high temperature in the catalytic degradation of
wood chips resulted in an increase in liquid and gas product yields and a decrease in
solid product yields. It has also been observed that in the presence of waste oil, lime
and catalyst, the yield of liquid and gaseous products increases.
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BOLUM 1. GIRIS

Kiiresel 1sinmaya sebep olan karbon salimiminin baslica sebeplerinden olan fosil
kaynaklardan elde edilen yakitlara olan baglilig1 azaltmak i¢in diinya ¢apinda gayretli
cabalar sarf edilmektedir. Diger yandan, petrol kaynakli yakitlarin her gegen giin
azalmasi fosil yakitlardan biyoenerji alanina degisimi zorunlu kilmakta ve bununla
birlikte sinirli olmasina karsin bir¢cok kullanim potansiyeli ile degerli bir kaynak olan
biyokiitle ve biyokiitlenin degerli iiriinlere doniisiim teknolojilerine olan ilgi her gegen

giin artarak devam etmektedir [1].

Sanayi devrimi sirasinda komiirin bulunmasindan sonra Onemini kaybeden
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 arayisina biyokiitle ile tekrar 6nem
verilmistir. Biyokiitlenin diinyada mevcut birincil enerji ihtiyaci toplamindaki pay1
%10 gibi miitevaz1 bir diizeydedir [2]. Fakat kiiresel 1sinma ve siirdiiriilebilirlik
konusunda artan endise goz Oniine alindiginda, bu hisse pay1 hizli bir yilikselme egilimi
gostermektedir [3]. Giiniimiizde, biyokiitle enerjisi fosil yakitlara en timit verici

alternatif olup, komiir ve petrolden sonra {i¢iincii en biiyiik birincil enerji kaynagidir

[4].
1.1. Diinyadaki Durum

Diinya niifusunun hizla artmasi1 ve buna bagli olarak yasam standartlarinin, teknolojik
ve ekonomik gelismelerin artmasiyla mevcut enerji kaynaklari ihtiyact tam
karsilayamamaktadir. Diinya niifusunun artis1 ile birlikte enerjiye olan gereksinim
hizla artmakta, mevcut kullanilabilir enerji kaynaklar1 (petrol, komiir) giderek
azalmaktadir. The World Energy Outlook projesinin sonuglarma gore 2030 yilina
kadar diinyada enerji ihtiyac1 %40 artacagi, 2050 y1lina kadarda petrol, komiir ve dogal

gaz kaynaklariin ihtiyaci karsilamakta yetersiz kalacag: diistiniilmektedir [5,6].



Diinyada kullanilmakta olan enerjinin ¢ogu birincil enerji kaynaklarindan elde
edilmektedir. 2011 yili verilerine gore diinyada birincil enerji kullanimi1 miktar
12274,6 Mtep (milyon ton esdeger petrol) olarak ger¢eklesmistir. Sekil 1.1.’de birincil
enerji kullaniminda en biiylik paya sahip olan kaynaklarin sirasiyla; petrol (%33,1),
komiir (%30,3) ve dogal gaz (%23,7) oldugu goriilmektedir. Burada diger yenilenebilir
enerji kaynaklar1 olarak bahsedilen; riizgar, biyoyakit ve jeotermal enerji
kaynaklaridir. Sekil 1.1.’de diinyada 2011 yilina ait birincil enerji kullanimi payimnin

yiizde oranlar1 verilmistir [7].

H Petrol

B K dmir

¥ Dogalgaz

B Hikleer
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Sekil 1.1. Diinyada 2011 y1l1 birincil enerji kullanimi

1.2. Tiirkiye Durum-Talep-Tiiketim

Ulkemizde 1990 ile 2010 yillar1 arasindaki 20 yillik siirete birincil enerji talebi artis
hiz1 yillik ortalama %4,3 diizeyinde gergeklesmistir [8]. OECD f{ilkeleri igerisinde son
yillarda enerji talebi artisinin en hizli gergeklestigi lilke olarak iilkemiz basi
cekmektedir. Ayrica son yillarda diinyada Cin'den sonra elektrik ve dogalgazda en
fazla talep artigina sahip ikinci biiyiik ekonomi konumuna Tiirkiye adin1 yazdirmistir.
Tiirkiye nin 2008 yilindaki toplam birincil enerji tiikketimi 106,3 milyon ton esdeger
petrol (Mtep), iiretimi ise 29,2 Mtep olarak kayitlara gegmistir. Enerji talebini
karsilamakta %32'lik pay ile dogalgaz ilk sirayr alirken, %29,9 ile petrol, petrolii
takiben %29,5 ile kdmiir izlemis, kalan kismi ise %8,6'lik pay ile yenilenebilir enerji
kaynaklarindan karsilanmistir. Yapilan hesaplamalara ve Ongoriilere gore birincil

enerji tliketimimizin, 2020 yilina kadar olan siirecte yillik ortalama %4 oraninda artis



gosterecegi sonucunu Oniimiize getirmektedir [9]. Tablo 1.1.’de Tiirkiye’nin birincil

enerji kaynaklarindaki durumu verilmistir.

Tablo 1.1. Tiirkiye'nin birincil enerji kaynaklarindaki durumu [10].

Enerji Kaynagi Tiiketim Uretim
Tas Komiirii (Bin ton) 11,039 2367
Linyit (Bin ton) 64,883 64,883
Dogal gaz (Milyon m°) 16,339 312
Petrol (Bin ton) 29,661 2,551
Hidrolik (GWh) 24,01 24,01
Jeotermal +  Riizgar 152 152
(Elektrik)
(GWh)
Jeotermal Is1 (Bin TEP) 618 618
Odun (Bin ton) 16,263 16,263
Hayvan ve Bitki 5790 5790
Atiklar (Bin
ton)
Giines (Bin TEP) 287 287

Toplam (Bin TEP) 97,044 28,266




BOLUM 2. BiYOKUTLE

2.1. Biyokiitle

Biyokiitle, biyolojik olarak iiretilen biitlin maddeleri tarif etmektedir. Bitkilerin ve
canlt organizmalarin kdkeni olarak ortaya ¢ikan biyokiitle, glines enerjisini fotosentez
yardimiyla depolayan bitkisel organizmalar olarak bilinir. Biyokiitle malzemeleri
arasinda saman, kiispe, kahve kabugu gibi tarimsal atiklarin yaninda talas, ahsap,

yonga ve aga¢ kabugu gibi orman atiklar yiiksek enerji potansiyeline sahiptir [11].

Fosil kaynaklarin hizla azalmasiyla arastirmalar alternatif yakitlara ve ozellikle
yenilebilir enerji kaynaklarina yonelmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda

en biiyiik arastirma potansiyeline sahip olan biyokiitledir [12].

International Energy Agency (IEA)’nin tahminlerine gore 2050 yilinda biyokiitlenin
kiiresel enerji ihtiyacina katkis1 %25 ile %33 arasinda (250 EJ) olacaktir [13].

Cevreyi koruma konusunda komiire gére ¢ok avantajli ve enerji saglama potansiyeli
acisindan yenilenebilir enerji giderek onem kazanmaktadir. Giiniimiizde organik
kimyasallarin eldesi ve birincil enerji kaynaklari olarak petrol, dogal gaz ve komiir
kullanilmaktadir. Bu fosil yakitlar yiiksek oranda kiikiirt, azot ve metal igeriklidir bu
da atmosfere yiiksek oranda SO; ve NOx salinmasina sebep olmakta ve atmosferde
asit yagmurlar1 olusmasina neden olmaktadir. Ayrica komiiriin ve ham petroliin
yanmastyla gaz sera etkisi yaparak kiiresel 1sinmaya neden olan CO gazi da atmosfere
salinmaktadir. Tahminlere gore atmosfere yilda 20 milyon ton CO gazi1 salinmaktadir
ve kOmiir yanmasi sonucunda atmosfere Onemli miktarda radyoaktif gazda

salinmaktadir [14].

2.2. Biyokiitle Kaynaklari



Biyokiitleden saglanan enerjinin %65°lik kismini orman atiklari, %33’lik kismini ise
tarimsal atiklar olusturmaktadir [15]. Biyokiitle kaynaklarindan olan atiklari tarim

iiretimi atiklari, orman iirlinleri ve enerji bitkileri olarak 3 baslik altinda toplayabiliriz.

2.2.1. Tarim iiretimi atiklari

1. Kereste atiklari
2. Kentsel endiistriyel atiklari

3. Hayvansal atiklar

2.2.2. Orman iiriinleri

1. Kereste
2. Agac

3. Orman temizliginden toplanan atiklar

2.2.3. Enerji bitkileri

Bitkisel harmanlar
Cim
Seker pancar1 vb. enerji bitkileri

Baklagiller

o B~ WD

Su bitkileri (algler ve su yosunlar1) [11].

Diinya capinda tarimsal atiklarin 3 milyar tonun iizerinde oldugu bilinmektedir. En
cok tarimsal atiklar bugday, yulaf ve arpadan olusmaktadir. Tarimsal atiklarin diinya
genelinde ¢ok olmasmna ragmen enerji olarak geri doniisiimii azdir. Ornegin
Finlandiya’da yaklasik 4 milyon ton samanin sadece 2,2 milyon tonundan enerji

dontisiimii yapilabilmektedir [16].



Kenya’da ise 6 milyon tondan fazla seker kiispesinin sadece %35°lik kismindan enerji
tretilmistir. Bu enerji donlisiimii ancak {ilkelerin mevcut teknolojileri ile

gerceklesebilmektedir [17].

2.3. Biyokiitlenin Ozellikleri

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi kat1 fosil yakitlardan oldukga farklidir. Odun ve diger
biyokiitle kaynaklar1 oksijen igeren organik polimer yapilardan olusmustur.
Biyokiitleyi olusturan temel bilesenlerden yiiksek molekiil kiitlesine sahip
karbonhidrat polimerler ve oligomerler, toplam biyokiitlenin %65-75’ini ve lignin ise
%18-35’ini  olusturmaktadir. Bunun yaninda diisiik molekiil kiitleli organik
ekstraktifler ve anorganikler de biyokiitlede agirlik¢a %4-10 arasinda bulunmaktadir.
Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin oranlar1 biyokiitlenin tipine gore farklilik gostermekle

birlikte tiim biyokiitleler i¢in en temel li¢ 6geyi olusturur.

Sekil 2.1.°de Dbiyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir [18]. Biyokiitle

kaynaklarinin temel tiirlerinin bazilariin lignoseliilozik icerikleri Tablo 2.1.’de

verilmigtir.
Biyokiitle
Diisiik molekiil agirhkl maddeler Makromolekiiler maddeler
w w
Organik inorganik maddeler Polisakkaritler Lignin
Maddeler | )
) l J’ l
Ekstraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

Sekil 2.1. Biyokiitlenin temel bilesenleri [19].



Tablo 2.1. Biyokiitle tiirlerinin bazilarinin lignoseliilozik i¢erikleri

Lignoseliiloz Igerigi (%)

Biyokiitle Tiirii Hemiseliiloz Seliiloz Lignin
Bahge Cimleri 40,0 32,0 4.7
Piring Samani 27,2 34,0 14,2
Hus odunu 25,7 40,0 15,7

2.3.1. Seliiloz

Bitkilerin hiicre yapisinda bulunan seliiloz, bitkilerin sert ve kuvvetli olmasini saglar.
Genel olarak odunlarin %40-50’sini seliilloz olusturmaktadir. Seliiloz, yiiksek molekiil
agirligina sahip (300000 ile 500000 arasinda) lineer bir polimerdir. Ayrica seliiloz
(CeH100s)n formiilii ile gosterilmektedir. Sekil 2.2.’de seliilozun molekiil yapisi

goriinmektedir.

L Seliiloz birimi n

Sekil 2.2. Seliilozun kimyasal yapisi



2.3.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, bitki hiicrelerinin duvar yapisini seliiloz ve pektinlerle birlikte olugturan
bir polisakkarittir. Odunlarin agirlik¢a %25-35’1 hemiseliilozdan olusur. Hemiseliiloz,
glukoz, galaktoz ve arabinoz gibi farkli mono sakkarittlerden olusur ve seliilozdan
daha diisiik molekiil agirligina sahiptir. Hemiseliiloz yapisin1 olusturan bazi

polimerlesmis monosakkaritlerin karisimi Sekil 2.3.’te gosterilmistir [18,20].

OH
CH,0H 0 CH,OH 0 CHon 0
HO HO
OH OH OH
HO 0 H HO
Glukoz Galaktoz Mannoz
0 H
HO 0 COOH
OH ° OH H
HO OH OH o OH
CH,0H OH

Ksiloz Arabiics Glukorinik asit

Sekil 2.3. Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler

2.3.3. Lignin

Agaca sertlik 6zelligi kazandiran lignin biyokiitlenin agirlikca %18-33’{inii olusturur.
Ligninin kimyasal yapis1 benzen halkalar1, metoksi-, hidroksi- ve propil gruplari gibi
dallanmis aromatik polimerlerden olusmaktadir. Sekil 2.4.’te Avrupa kaymindan

(Fagus Sylvatica) elde edilen lignin molekiiliiniin parga yapist goriinmektedir [18].



HyGOH
HC
Hoon @ co
CHO
HC CH; CH HyCOH
CH HC
HLOH HE '.:“ [ - I BCH,
CH H,COH
co HE
" 0CH,
HLOH ooy OCH, HC—0 -
HCOM 0CHy ye Y0 meo 0CHy i Eu
Hyy HC o CH " oo, OH o cE
CH HCOH ™ OCH,
e OCH, HC v} CH H,C0 OCH,
HCOH HC +]
HCO0H OcHy OCH,
H,C0 OCH, HC 4] o OCH,
a CHO HC0 ocH, OCHy H;C CH aH
HCOH HsCOH o HC—  CH
HCOH e HE o
HOCH; CH; CO HC
HC 0—CH o : CHy o e
cH
OCH, HsCOM OCH, OCH,
C ] CH H,CO OCH,
HC0 EHAOH . :
HyCO o o cH OCH, HC o
OH
HOCH;—CH - CHO co
HyCOH oCH,
- & HyC0 [ OCH,
o —CH HOCH,— —CH- —CHO
HyLO™ ™ “ogH, e
OH

Sekil 2.4. Avrupa Kayinindan (Fagus Sylvatica) elde edilen lignin molekiiliiniin parga yapisi [18].

2.4. Biyokiitlenin Onemi

Biyokiitlenin enerjiye doniisiimii proseslerinde dikkat edilmesi gereken faktorleri
siralarsak; enerjinin ekonomik olarak donistiiriilmesi, yenilenebilir kaynaklara dayali
olmasi, doganin denge diizenini bozmamasi, su, hava ve ¢evresel kirlilige yol
agmamasi olarak siralanabilir. Biyokiitlenin yillik iiretiminin 220x10* ton oldugu
tahmin edilmektedir; bu tahmin biyokiitlenin diinyada en biiylik potansiyele sahip

kaynaklardan biri oldugunu gosterir [21].

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitlenin kullanilmasiyla artan CO2

emisyonunu azaltacagi bilinmektedir [22].
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Tiirkiye Istatistik Kurumunun 2012°de yaptigi Sera Gazi Emisyon Envanteri
sonuclarina gore, 2012 yilinda toplam seragazi emisyonu CO2 esdegeri olarak 439,9
milyon ton (Mt) olarak hesaplandi. 2012 yili1 emisyonlarin da CO; esdegeri olarak en
biiylik pay1 %70,2 ile enerji kaynakli emisyonlar alirken, bunu sirasiyla %14,3 ile

endiistriyel islemler, %8,2 ile atik ve %7,3 ile tarimsal faaliyetler takip etti.

Tirkiye’de yapilan Olgiimlerde CO, esdegeri olarak 2012 yili toplam seragazi
emisyonu 1990 yilina gore %133,4 artis gosterdi. 1990 yilinda kisi bas1 CO; esdeger
emisyonu 3,4 ton/kisi olarak hesaplanirken, bu deger 2012 yilinda 5,9 ton/kisi olarak
hesaplandi. Tablo 2.2. 1990-2012 yillar1 arasinda Tiirkiye’de kisi basi seragazi

emisyonunu gostermektedir [23].

Tablo 2.2. Tiirkiye'de kisi basi sera gazi emisyonu 1990-2012 [23].

ton C:0; esd ksl
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2.5. Biyokiitlenin Doniisiimii

Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitleden sivi yakit, kimyasal malzemeler,

elektrik ve 1s1 enerjisi gibi ¢esitli enerji tirlinleri elde edilebilir [24].

Biyokiitleden doniisiim teknikleri olan termokimyasal ve biyokimyasal siiregler

incelendiginde en c¢ok tercih edilen termokimyasal doniisiim teknigidir. Bunun
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yaninda mekanik ekstraksiyon teknigi ile de yararl iiriin elde edilebilir. Tablo 2.3.’de

biyokiitleye uygulanan doniisiim teknikleri ve sonucunda elde edilen firiinler

verilmistir [25].

Tablo 2.3. Biyokiitleye uygulanan doniisiim teknikleri ve sonucunda elde edilen iiriinler [25].

Biyokiitle Déniisiim Siireci Uriin
Kaynagi
Ormansal Briketleme Elektrik
Atiklar Fiziksel
Agaglar Islemler Kurutma Enerji Su Buhari
Bitkiler Ekstraksiyon Is1
Otlar Boyut Kiigiiltme Kat1 Uriin
Sulu Ortam Karbonizasyon Kat1 Yakit
Bitkileri Katilar
Yosunlar ) Aktif Karbon
Mikro Algler Isil [slemler Kimyasal Hidroliz Hidrojen
Atik Yanma Hafif hidrokarbonlar
Biyokiitle
Gazlar
Tarimsal Kraking Diisiik Isil1 Gazlar
Atiklar
Ormansal Hidrojenleme Metan
Auklar Piroliz Sentetik Gaz
Endiistriyel Aerobik Etanol
Atiklar Mikrobial- Fermentasyon
Evsel Atiklar Biyokimyasal Anareobik Ester
Islemler Fermentasyon
Biyofotoliz Eter
Enzimatik Islemler Gliserid
Stvilar
Yiksek Agirlikl
Hidrokarbonlar
Metanol
Yaglar
Kimyasal

Maddeler
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2.6. Termokimyasal Doniisiim Teknikleri

Termokimyasal doniigiim yontemi gazlastirma, piroliz, sivilagtirma ve yanma olarak
dort ana baslikta toplanabilir. Sekil 2.5.’de biyokiitleye uygulanan termokimyasal

yontemler ve olusan iiriinler gosterilmistir [26].

Kati Urtin

= > Sentetik Sivilar
C’cr‘ Yanmali Z ¢ Metanol Benzin
Motorlar

Sekil 2.5. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal yontemler ve olusan tiriinler [26].
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2.6.1. Yanma

Biyokiitleye uygulanan 1s1l islemler icerisinde en yaygini olan yanma biyokiitlede
depolanmis bulunan kimyasal enerjinin 1s1, mekanik veya elektrik enerjisine
dontiistiiriilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Yanma nem igerigi %50’den fazla olan

kaynaklarda 6n kurutma islemi gerektirdigi i¢in ¢ok tercih edilmemektedir.

2.6.2. Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitlenin oksijensiz ortamda 700-1000°C arasinda sicakliklara kadar
1s1tilmast ile yakit amagli gaz iiriin elde edilmesi yontemidir [27]. Uretilen diisiik 1s11

degerdeki gaz dogrudan yakilabilir, gaz motorlari veya gaz tiirbinlerinde kullanilabilir.

2.6.3. Sivilastirma

Swvilastirma islemi diisiik sicaklik ve yiiksek basingli hidrojen kullanilarak
biyokiitleden sivi hidrokarbon elde etme islemidir. Fakat yiiksek basin¢ ve hidrojen
kullanim1 maliyet acisidan dezavantaj gerektiginden tercih edilen bir yontem degildir

[25].

2.6.4. Piroliz

Piroliz, oksijensiz ortamda ve yliksek sicakliklarda organik maddenin termokimyasal
bozunmasidir. Piroliz sirasinda kimyasal kompozisyon ve fiziksel faz ayni anda ve geri
doniilmez sekilde degismektedir. Piroliz sonucunda biyokiitlede meydana gelen
fiziksel ve kimyasal bozunmalar Sekil 2.6. ve Reaksiyon 2.1.’de gosterilmeye

calistlmigtir [28].
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Sekil 2.6. Piroliz kimyasinin basitlestirilmis ¢izimi [28].

Ist

CnHm O, (Biyokiitle) = ¥ iquia Cx HyO; + Y.gaz Cq Hp O, + H20 + C(gar) (2.1)

Biyokiitle pirolizi ile olusan {irlinlerin verim karakteristigini hammaddenin cinsi ve
uygulanan piroliz yontemleri belirler. Hammadde igerigine bakildiginda nem igerigi,
seliiloz-lignin orani, igerdigi anorganik bilesenler ve pargacik boyutu pirolizin

veriminde en 6nemli etkenlerdendir.

Bir biyokiitle ¢gevrim prosesinin verimliligini 6ngérebilmek i¢in, biyokiitle igerisinde
bulunan hemiseliiloz, seliiloz ve lignin miktarlarinin belirlenmesi 6nem tagimaktadir.
[k yaklagim olarak, ¢ogu lignoseliilozik yapmin kiitlece %40-80 seliiloz, %15-30
hemiseliiloz ve %10-25 lignin icerdigi kabul edilebilir. Bu miktarlar deneysel olarak
TGA analizi ile kismen belirlenebilmektedir, ancak bu sonuglar, ¢oziicii ekstraksiyon
metodu ile belirlenen miktarlar ile karsilastirilarak daha kesin sonuglar elde
edilmelidir. Literatiirde yapilan ¢aligmalardan bilindigi lizere, odunsu biyokiitlelerde,
inert atmosfer altinda, 30-220°C araliginda nemin uzaklasmasi ile agirlik kaybi
olugsmakta, 220-315°C sicaklik araliginda baskin olarak hemiseliiloz, 315-400°C ise
seliiloz ve 350-450°C’de araliginda ise lignin bozunmasi ger¢eklesmektedir [29].

Oksijensiz ortamda 1sitilarak maddenin termal ayrismasi ile farkli enerji formlarina
dontistiiriilmesinde kullanilan piroliz, termokimyasal doniisiim teknolojileri arasinda
son derece 6nemli bir yere sahiptir [30]. Pirolizin klasik ¢aligma araligi 300-600°C

araliginda olup bu sicakliklarin ve 1sitma hizlarinin degisimi ile Slow Piroliz, Fast
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Piroliz, Flash Piroliz olmak iizere {i¢ farkli ¢alisma teknigi vardir [3]. Biyokiitleden
yakit ve kimyasal iriinler elde etmenin ana yolu Fast (Hizl1) pirolizdir. Bu proses ile
kuru biyokiitleden %70-80 verim araliginda, diisiik maliyetli, tasinmasi/stoklanmasi

kolay ve yiiksek enerjili bioyakit elde edilir [31].

2.6.4.1. Hizh piroliz

Biyokiitleden elde edilmek istenen sivi iiriin veriminin yiiksek olmasi istendiginde
hizli piroliz tercih edilen kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemin uygulanmasi

i¢in gerekli bazi kosullar soyle siralanabilir:

Yiiksek 1sitma hizlar1 (>1000 15°C/dak),
Ogiitiilmiis biyokiitle (par¢acik boyutu<lmm),
Iyi bir sicaklik kontrolii (500°C),

A wnp e

Piroliz buharlarinin ani sogutulmasidir. Bu piroliz teknigi ile elde edilen siv1
triinlerin yiiksek oranlarda oksijenli bilesikler ve polisiklik aromatik
hidrokarbonlar icerdigi goriilmektedir. Bu nedenle siv1 iirlinlerin yakit olarak
kullanilmalarindan 6nce karakterize edilmeleri ve yakit Kkalitelerinin

arttirilmasi gerekmektedir [32].

Hizli piroliz prosesi, gida aromalari, 6zel kimyasallar ve yakit {iretimi ic¢in
gelistirilmistir. Ticari prosesler de piroliz buharlarinin reaktérde kalis zaman1 30-1500
milisaniye arasinda olup, reaktor sicakligi 500°C civarindadir. Organik buharlarin
kalma zamaninin ve proses sicakliginin kontrolii ile kimyasal dneme sahip bir ¢ok ara
tirtin, daha fazla bozunmadan, muhafaza edilebilmektedir [28-39]. Sekil 2.7.’de

odunun hizli pirolizi ile elde edilen yapilarin sicaklik ile degisimi gosterilmistir [33].

Biyogar, piroliz sonucu olusan kati kalintidir. Yiiksek oranda (~ %85) karbon igerir,

bazi oksijen ve hidrojen bilrsikleri igerebilir. Komiir ayn1 zamanda biyogar olarak da
bilinir, orta derece sicaklikta tercih edilen bir iriindiir. Termodinamik denge
hesaplamasi, ¢ogu biyokiitlenin ¢ar veriminin %35°den fazla olmayacagin1 gosterir
[28].
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Sekil 2.7. Odunun hizli piroliz ile elde edilen gaz, organik sivi, ¢ar ve su dagilimmin sicakliga bagh degisimi [33]

Hizli piroliz sonucu s1v1 iiriin, agirlikca %75-80 polar organik bilesiklerden ve %20-

25 sudan olusan bir biyoyakittir. Hizl1 piroliz sonucu beslenen kuru biyokiitlenin

maksimum %80’1 kadar bir verimle biyoyakit ve yan lriin olarak biyogar elde

edilmektedir. Proseste a¢iga c¢ikan gaz iriinler de siirecin kendi igerisinde enerji

tiretiminde degerlendirilmekte olup, herhangi bir atik olusumu s6z konusu degildir.

Tablo 2.4.’de hizli piroliz ile elde edilen Ornegin elementel analizi ve su igerigi

verilmistir. Ayrica yine Tablo 2.5.’de hizli piroliz ile elde edilen karakteristikleri

verilmistir [33].

Tablo 2.4. Hizli piroliz ile elde edilen biyoyakit 6rneginin elementel analizi ve su igerigi

Bilesen

% Agirhik

Su

20-30
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Karbon 44-47
Hidrojen 6-7
Oksijen 46-48
Azot 0-0,2
Kiikiirt <0,01

Tablo 2.5. Hizli piroliz ile elde edilen biyoyakit 6rneginin karakteristikleri

Analiz Karakteristik
pH 2,5
Spesifik yogunluk 1,2
Ust 1s1l deger 22,5 Mij/kg
Alt 11l deger 17,0 Mj/kg
Viskozite 30-200 cp.
Akma noktasi -23 °C

2.7. Biyokiitle Pirolizine Etki Eden Faktorler

Biyokiitle numunelerinin i¢cerdikleri nem miktar1 olduk¢a 6nemlidir ve numunenin tiim
mekanik ve fiziksel 6zelliklerini etkiler. Numunenin nem igerigi, yanabilir icerigin
yerine gececeginden 1s1l degerde azalmaya neden olmaktadir. Piroliz {initesine
beslenecek biyokiitlenin nem oraninin, 6ncelikle buharlasma 1s1s1 nedeni ile sistemin
151l dengesine olumsuz etkisi olmaktadir. Beslemede problemlerin yagsanmamasi igin

nem igerigi %10-15’in altinda olmalidir.

Sabit karbon, odun talasinin ugucu madde igerigi uzaklastiktan sonra kalan kat1 yakit
olarak tanmimlanmaktadir. Biiyiik bir kismin1 karbon olusturmakla birlikte gazlarla
birlikte uzaklagmayan bir miktar hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icermektedir. Sabit

karbon numunenin 1s1l degeri hakkinda yaklasik bir tahmin verebilmektedir.
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Nem ve ucgucu madde ¢ikisindan sonra kalan ¢arin en Oonemli bileseni olan sabit
karbonun dogasi termal bozunum performansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve
fiziksel veya kimyasal 6zelliklere bagli olarak degisebilir. Y ogunluk, ufalanma/sertlik,
reaktivite gibi 6zellikleri temel olarak hammaddeye baglidir. Ancak basing, numune

1sitilma hiz1 ve ¢ikilan son sicaklik da sabit karbon yapisi lizerinde etkilidir [40].

Biyokiitle pirolizi ile olusan iirlinlerin verim karakteristigini hammaddenin cinsi ve
uygulanan piroliz yontemleri belirler. Hammadde igerigine bakildiginda nem igerigi,
seliiloz-lignin orani, igerdigi anorganik bilesenler ve pargacik boyutu pirolizin

veriminde en Onemli etkenlerdendir.

2.7.1. Nem icerigi ve parcacik boyutu

Nem icerigi ile parcacik boyutu birbirini etkileyen parametrelerdir. Biyokiitlenin
pirolizinde kullanilan hammaddenin bilesiminin yaninda; ayni zamanda fiziksel
yapisi, parcacik boyutu vb. faktorler nedeniyle heterojen bir yapiya sahiptirler.
Heterojen yapida etkin rol oynayan parcacik boyutu, hammaddeye uygulanan 6giitme
ve eleme gibi 6n islemlerle homojen yapiya yaklastirilabilir. Nem igerigi ise on
kurutma ile de istenilen diizeye indirebilir. Hammadde de bulunan nemin
uzaklastirilmas: fazla enerji gerektirdigi gibi nemin uzaklagmasi sirasinda gereken
enerji istenilen piroliz sicakligina ulasmayi geciktirir. Hammaddeye uygulanan
pirolizde 1sitma hizinin yavas, parcacik boyutunun ise kiigiik se¢ildigi kosullarda nem,
temel piroliz reaksiyonlarmin baslamasindan once uzaklasir ve boylelikle piroliz
reaksiyonlarin etkilemez. Biiylik parcacik boyutlarindaki (¢aplart 20cm’den biiyiik)
hammaddelerin pirolizi isteniyor ise yiizeyde bulunan nem uzaklagmasina ragmen i
bolgelerde bulunan nem ancak piroliz reaksiyonlar ile birlikte uzaklasir ve kati

yiizeyinde kirilmalara yol agar [41].

2.7.2. Oksijen icerigi
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Piroliz sivilarinin oksijen igerigi yiiksek olup agirlikga %35-40 oraninda deger
almaktadir. Bu yiiksek oksijen yiizdesi biyokiitle pirolizi ile elde edilen siv1 {iriiniiniin
enerji iceriginin diismesine sebep olmaktadir.

Biyokiitle s1v1 liriiniin enerjisi alisilagelen yakitlardan yaklasik %50 daha diisiik degere
sahiptir. Kuru veya diisiik nem igerigine sahip bir biyokiitleden elde edilen s1v1 {iriiniin
1s1l degeri 16-25 MJ/kg arasinda degismektedir. Piroliz sonucu olusan sivi {iriiniin
diisiik pH degerinde olmasi; s1vi iriiniin organik asitler icermesinden kaynaklanir ve
bu durum korozyona neden olmaktadir. Sivi iirliniin bozunmasi 100°C sicaklik
degerinde veya daha yiiksek sicakliklarda, polimerizasyona ve yapida cok fazla
oksijenli bilesikler bulunmasma bagli olarak gergeklesmektedir. Ayrica ortamda

bulunan hava bozunmaya neden olmaktadir [42].

2.7.3. Anorganik icerik

Piroliz sirasinda hammaddelerin anorganik igerikleri dehidrasyon ve katilasma
tepkimelerini hizlandiran bir etkiye sahiptir. Bu durum piroliz islemi sirasinda kati
iriin  olusumunu arttirirken, katran olusumunu azaltir. Dolayisiyla piroliz iiriin

verimini etkileyen parametreler i¢inde anorganik igerigin de 6nemi biiyiiktiir [43].

2.7.4. Isitma hiz1 ve piroliz sicakhig1

Piroliz kosullarindan pirolizi etkileyen onemli faktorlerden bir digeri 1sitma hizi ve
sicakliktir. Isitma hizi ve piroliz sicaklig1 piroliz kosullarini olusturur. Ornegin yiiksek
sicaklik ve yiiksek 1sitma hizlarinda gergeklestirilern pirolizde gaz iirlin verimi
artarken, diisiik sicaklik ve diisiik 1sitma hizlarinda ise kat1 {iriin verimi artig gosterir.
Biyokiitleler genellikle 150°C’ye kadar dayaniklilik gosterip, bu sicakliga kadar
sadece dehidrasyon ile igerigindeki nem uzaklasir. Seliilozik yapilarin bozunmasi
300°C dolaylarinda baglar ve 350°C’den sonraki sicakliklarda yiiksek karbon igerikli
kat1 {irlin olugsmaya baslar. Sicaklik 450°C oldugunda ise siv1 {iriin verimi yiikselir.
Scaklik 700°C’lere geldiginde gazlagsma tepkimelerinde artis goriildiigiinden kat1 ve

stv1 Uriin verimleri azalirken gaz iirlin verimi artar [41,44].
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2.7.5. Basing etKisi

Piroliz veriminde basincin ugucu verimine etkileri vardir. Yiiksek basing verimi
disiiriirken, diistik basing verimi arttirir. Bununla birlikte yiiksek basing kraking
reaksiyonlarmni arttirir ve bunun sonucunda ugucu hidrokarbon gazlarinin artmasina
sebep olur. Bunun tersi durum da reaksiyon gergeklestiginde diisiik basinglarda katran
ve hafif yaglarin verimleri daha fazladir. Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasina
hidropiroliz denir. Hidropiroliz ugucu madde miktarint arttirir ve bu diisiik molar
kiitleli hidrokarbonlarin verimi de paralel olarak artar. Hidropiroliz termal
dekompozisyona hidrojenin katilimi olarak tanimlanir. Diger deyisle Char’in
hidrojenle gazlastirilmas1 anlamina gelmektedir. Hidrojen primer ugucularla ve
bozunan organik maddeyle hizla reaksiyona girer. Komiir pirolizi sirasinda hidrojenin
en yiiksek reaktiviteye ulastigi sicaklik olan 800°C civarinda birkag¢ saniyelik bir
reaksiyon siiresi gozlemlenir. Ugucu madde veriminin artmasi sonucunda serbest
radikal pargaciklarinin hidrojenasyonu ile kararli hale gelerek yeniden polimerize

olmasi ile char olugturmamalarina baglanabilir.

2.7.6. Katalizor etkisi

Hizli pirolizden elde edilen iirlinlerin, katalizor kullanimi ile daha yararli ikincil
triinlere  doniistiiriilebilmesi miimkiindiir. Dogal katalizérlerin  kullanilmasi
sonucunda yiiksek verimde kimyasal {riinler elde edilmis, fakat bu katalizorlerin
ortamdan uzaklastirilmasi, iiriin verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemistir.
Bunlarin yerine zeolit katalizorleri kullanildiginda piroliz buharlar1 katalitik olarak
parcalanip, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda aromatik ve diger hidrokarbon

irtinleri elde edilmistir [45].

Zeolitler, kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gozeneklerinde ise katyon ve
su igeren mikro gozenekli kristal katilardir Zeolitler aliiminyum ve silis igeren
minerallerin gesitli reaksiyonlart sonucu olusmustur. Son yillarda kullanimi hizla artan
zeolitler 5nemli endiistriyel hammaddeler arasindadirlar. Iyon degisimi ve adsorpsiyon

yapabilme oOzelliklerinin yani sira katalizor olarak da kullanilabilmeleri zeolitlerin
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degerini daha da arttirmaktadir. Zeolitler, enerji, tarim ve hayvancilik, madencilik ve

metalurji, insaat, deterjan, kagit sanayi, vs. gibi ¢esitli sektorlerde kullanilmaktadir.

Diinyada son yillarda artan niifusla gittik¢e bliyliyen enerji ihtiyaci; komiir ve petrol
yaninda niikleer ve giines enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte
olan degisik yenilenebilir kaynaklardan karsilanmaya g¢alisilmaktadir. Bu kaynaklarin
enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanilmaktadir.
Enerji sektoriinde zeolitler komiiriin gazlastirilmasinda, azotoksit ve hidrokarbonlarin
temizlenmesinde, dogal gazin saflastirilmasinda, karbondioksidin uzaklastirilmasinda,
giines enerjisi liretiminde 1s1 degistirici olarak ve petrol {iriinleri tiretiminde katalizér

olarak kullanilmaktadir [46].

Cam talaginin katalitik pirolizini 650 ve 700 °C’de laboratuvar sartlarinda akiskan
yatak reaktor kullanarak deneysel calisma yapilmistir. Ni-Al katalizorleri 750°C’de 3
saat slireyle kalsine islemine tabi tutulmustur. Katalizor/biyokiitle akis hizi oraninin
tiriin dagilimi lizerine ve gaz {irlin kalitesine etkisi incelenmistir. Katalizor/biyokiitle
oraninin artmastyla toplam gaz iiriin verimi artmig, sivi iriin verimi azalmistir.
Katalizor/biyokiitle orani arttiginda ise CO2, CH4 ve C: gaz iriinleri azalirken, H2 ve
CO gaz iriinlerinin arttig1 gézlenmistir. Belirli katalizor/biyokiitle orani sartlarinda
reaksiyon siiresince, H2 ve CO gaz {irlinleri azalirken, CO2, CH4 ve C; gaz iiriinleri

arttig1 gézlenmistir [47].

2.7.7. Atik yag 1s1 transfer etkisi

Atik yag, ham yagdan rafine edilen herhangi bir yagin veya herhangi sentetik yagin
sanayide veya sanayi dis1 alanlarda 6zellikle yaglama amaci ile belli bir siire kullanimi
nedeniyle kimyasal ve fiziksel safsizliklarca kirletilmesi sonucu olusan veya orijinal

ozelligini kaybeden yagdir. Atik yag tipleri asagida siralanmistir:

1. Kullanilmas tasit yaglari (benzinli motor, dizel motor, sanziman ve diferansiyel,

transmisyon, iki zamanli motor, hidrolik fren, antifiriz, gres ve diger 0zel tasit

yaglar);



22

2. Endustriyel yaglar (hidrolik sistem, tiirbin ve kompresor, kizak, agik-kapali
disli, sirkiilasyon, metal kesme ve isleme, metal ¢cekme, tekstil, 1s1l islem, 1s1
transfer, izolasyon ve koruyucu, pas ve korozyon, izolasyon, trafo, kalip, buhar
silindir, pndmatik system koruyucu, gida ve ilag endiistrisi, genel amagli, kagit
makinesi, yatak ve diger 6zel endiistriyel yaglar1 ve endiistriyel gresleri);

3. Kalnlastirici, koruyucu, temizleyici ve benzeri amaglar ile kullanilmis ve

kontamine olmus yag iirlinleri.

Atik yaglar, kullanildig: yere bagli olarak degisen miktarlarda kursun, ¢inko, baryum,
kadmiyum, civa, krom, arsenik ve vanadyum gibi agir metaller de igerebilmektedirler
[48].

S6z konusu atik yag 3 amag¢ dogrultusunda kullanilmaktadir. Bunlar,

1. Kati halde olan talas, kire¢ ve katalizoriin siire¢ i¢inde stiriiklenmesi (pompaj)
icin bir slispansiyon s1vist olarak kullanilir.

2. Akiskan ve 1s1 iletim 6zelliginden dolayi 1s1 transfer elemani olarak kullanilir.
Ayrica 1sinin homojen olarak kati malzemeye yayilmasini saglar.

3. Atik yagin kaynama noktasi reaksiyon esnasinda olusan biyo yaglara gore

yiiksek oldugu i¢in distilasyonla kolay ayrilma saglar.
2.7.8. Sonmiis kire¢ (Ca(OH)2) etkisi
Kireg proses suyundaki ¢6ziinmiis tuzlarin yiiksek konsantrasyonuna baglh olarak, Ca

(OH)2'nin parcacik yiizeyinden difiizyonu yavaslar ve yilizeyin iizerinde reaksiyonlarin

hizini azaltir ve reaksiyonlarin gézeneklerin iginde gergeklesmesine neden olur [49].

2.8. Biyokiitle Piroliz Reaksiyonlar:

Biyoyakit amacli piroliz sivist liretim verimi iki sekilde degismektedir:

1. 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda buhar fazdaki organik bilesiklerin ikincil

bozunmasi
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2. 400°C’nin altindaki sicakliklarda buhar fazdaki organik bilesiklerinin

kondenzasyon reaksiyonlarina maruz kalmasi

Reaktorde diisiik kalma zamanlarinda, gelisigiizel bag agilmasi ve lignin makro-

molekiilleri arasindaki etkilesim nedeniyle, lignin bilesigi tam olarak depolimerize

olamamakta ve daha az homojen sivi iriin ele ge¢mektedir. Yiiksek kalma

zamanlarinda ise birincil organik buharlar ikincil iirlinlere pargalanmakta ve sivi yakit

iiretim verimi azalmaktadir. Biyoyakit 6zellikleri de olumsuz yonde etkilenmektedir.

Secici Ayirma Kromatografi (SEC, Selective Exclusion Chromatography) ile yapilan

stv1 irlin analizleri, reaktdr konfiglirasyonu ile 1s1 transferinin sivi iiriin ortalama

molekiil agirligi tizerinde etkin parametreler oldugunu gostermektedir [50].

Olusan organik buharlarin car ile temasi da, ¢arin katalitik etkinliginden dolayz, ikincil

reaksiyonlarin olusumunu arttirmaktadir. Piroliz proseslerinin kosullar1 ve {iiriin

verimleri Tablo 2.6.’da karsilastirmali olarak verilmektedir [37].

Tablo 2.6. Piroliz proseslerinin karsilagtirilmasi

Sivt Uretimi

Gaz Uretimi

Proses Karbonizasyon Y.ava}s icin Hizl icin Hizh
Piroliz . -
Piroliz Piroliz
Sicaklik, °C 300 - 500 400 - 600 450 - 600 700 - 900
Basing, bar 1 01-1 1 1
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Gaz Uriin
Verim, %kuru besleme - 60’a kadar 30’a kadar 80’¢e kadar
LHV, MJ/Nm? 25-55 45-9 9-18 13.5-18
Sivt Uriin
Verim, %kuru besleme 25’e kadar 30’a kadar 70’e kadar 20’e kadar
LHV, MJ/kg (kuru {iriin) 18 18 22 20
Kati Uriin
Verim, %kuru besleme 40’a kadar 30’a kadar 15’e kadar 15’e kadar
LHV, MJ/kg 29 29 29 29

Pirolizin hizli m1 yoksa yavas mi oldugunu reaksiyon siiresi-isitma hizi iliskisi
belirlemektedir. Biyokiitleyi piroliz sicakliina 1sitmak icin gereken siire, reaksiyon

sliresinden uzun ise yavas piroliz, tersi durum da hizli piroliz olarak bilinmektedir [32].

Yavas piroliz:  tisima>>treaksiyon

Hizli pirOliZZ t151tma<<treaksiy0n

Biyoyakit i¢inde bulunan bilesikler bes kategoride bulunmaktadir:
1. Hidrooksialdehitler
2. Hidrooksiketonlar
3. Seker bilesikleri ve susuz seker bilesikleri
4. Karboksilik asitler
5. Fenolik bilesikler [51].

Modifiye edilmis Broido-Shafizadeh selilloz modeline gore Once reaksiyon
sicakliginda sivi fazda, fakat ortam sicakliginda kati1 fazda olup, ¢ok kisa dmiirlii bir
ara iriin olan aktif seliiloz olugsmaktadir. Sekil 2.8.’de gosterilen Reaksiyon Il ile
gerceklesen dehidrasyon reaksiyonu diigiikk sicaklik ve yavas i1sitma hizlarinda
gerceklesirken, depolimerizasyon reaksiyonu (Reaksiyon III) ise yiiksek 1sitma

hizlarinda gerceklesmektedir.

Reaksiyon |1, dehidrasyon, dekarboksilasyon ve karbonizasyon adimlarini igermekte
ve sonucunda ¢ar, H2O, CO2 ve CO iiretilmektedir. 300°C’nin altindaki sicakliklarda

ve disiik 1sitma hizinda gergeklesmektedir [52,53].
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Reaksiyon III, depolimerizasyon ve boliinme adimlarini igermekte olup, katran ve
yogusabilen gazlar olusmaktadir. Levoglukosan, bu reaksiyon zincirinde iiretilen
onemli bir ara irindir [20]. Yiiksek 1sitma hizlar1 ve 300°C’nin {izerindeki
sicakliklarda gergeklesen reaksiyonlardir [52,53]. Yogusabilen organik buharlar, eger
reaktorden hemen tahliye edilebilirse, biyoyakit ya da katran olarak yogusmaktadir.
Ote yandan olusan organik buharlarin reaktdrde biyokiitle ile temasina izin verilirse
Reaksiyon IV iizerinden ikincil reaksiyonlar baslamakta olup, ¢ar, katran ve
yogusamayan gaz lriinlere pargalanmaktadir. Reaksiyon 1V, yiiksek aktivasyon
enerjisi nedeniyle, ancak yiliksek sicaklik ve wuzun kalma siirelerinde
gerceklesmektedir. Piroliz reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri Tablo 2.7.°de
verilmektedir [54-57].

Reaksiyon Il
Dekarboksilasyo

karbonizasyon

Dehidrasyon

Reaksiyon |
Aktif
seliiloz

Reaksiyon IlI . H:EHkSiY':'" v
[ Depolimerizasyon Balinme Ikincil pargalanma
gar, katran

yogusabilen gazlar, J
~ yogusamayan gazlar

Sekil 2.8. Modifiye edilmis Broido-Shafizadeh seliiloz modeli

Tablo 2.7. Piroliz reaksiyonlarinin aktiasyon enerjileri

Reaksiyon: Z—TZAi(Vi3'Vi)€% A Y E; (kd/mol)
I-1lk bozunma (aktif seliiloz) 2.8x10% 243
I1-Dehidrasyon (gar ve gaz) 1.31 x 1010 153
I11-Depolimerizasyon (katran) 3.16 x 10 198

IV-ikincil parcalanma (gaz, ¢ar) 4.28 x 108 107.5
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2.9. Biyokiitle Piroliz Uriinleri

Biyokiitlenin pirolizi sonucunda elde edilen friinler genel olarak iki grupta
incelenirler. Birincisi karbon igerigi bakimindan zengin olan kati iirlin, ikincisi de
yogunlasabilen veya gaz iirlin olarak aliman piroliz ile biyokiitleden ayrilan
ucuculardir. Kati, sivi ve gaz iirlinlerin miktarlar1 kullanilan biyokiitleye uygulanan

piroliz kosullarina gore farklilik gosterir [41].

Biyokiitle bilesiminin oldukc¢a karmasik bir yapidan olusmasi, piroliz sonucunda
herbir biyokiitleden elde edilen iirlinlerin bilesiminde farklilik olmasina sebep
olmaktadir. Fakat biyokiitlenin agirlikli olarak lignin, hemiselilloz ve seliilozden
olustugu diisiiniildiigiinde, olusan iirlinlerin smiflandirilmasi kolaylasir. Hemiseliiloz
220-320°C arasinda, seliilloz 250-360°C arasinda ve lignin 180-500°C arasindaki
degerlerde bozunurlar. Seliiloz biyokiitle iceriginde agirlik¢a en yiiksek yiizdeye sahip
olmasi dolayistyla bozunmasi konusunda daha fazla ¢aligma yapilamasina neden
olmustur. Seliilozun pirolizi sonucunda olusan kati iiriiniin yaninda kimyasal {irtinler
olan CO, CO., levoglukosan, H>, aldehitler, organik asitlerde mevcuttur. Polimerik
yapida olan Hemiseliilozun bozunmasi sirasinda ilk olarak suda ¢6ziinebilir pargalara
boliiniir ve daha sonra cok kisa zincirlere veya monomerik yapilara boliiniir.
Hemiseliilozun pirolizi sonucunda elde edilen firiinler seliilloz pirolizi sonuglart ile
kiyaslandiginda daha fazla gaz iiriin, daha az katran olustugu gozlemlenmis ve ayrica
levoglukosan olusmadig1 da kayit altina alinmistir. Piroliz sonucu olusan s1v1 iirtinde
formaldehit, asetik asit ve 2-furaldehit en dne ¢ikan yapilardir. Ugiincii bilesen olan
ligninin ise 180-500°C arasinda 1si1l bozunmasi gerceklesir ve lignin kati iiriin
olusumunda biiyiik rol almaktadir. Ligninin pirolizi sirasinda olugan ugucular metanol,
fenoller, asetik asit ve aseton gibi bilesikler olup bunlarin yaninda CO, metan ve etan

gibi gaz iiriinlerde elde edilir [57].

Piroliz ile olusan s1vi1 iiriin kolaylikla taginabilir oldugu i¢in genellikle hedef tirlindiir.
Kat1 iiriin ise, hem siv1 {irlin veya suyla karigtirilarak karigim halinde yakit olarak

kullanilabilir hem de dogrudan briket seklinde kullanilabilir. Gaz {iriin ise ¢esitli
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hidrokarbonlardan olusur ve yiiksek 1s1l degere sahiptir. Siv1 ve kati {irtinlerin de y1gin

yogunluklar1 ve 1s1l degerleri yiiksektir [58].

2.9.1. Gaz iiriin

Biyokiitle pirolizinden yiiksek oranda elde edilen gaz iiriinler CO, CO2, Ha, CH4 gibi
degerli gazlar olup az miktarlarda da olsa C2H4, C2Hs olusur. Piroliz sonucunda elde
edilen gaz iiriiniin {ist 1s11 degeri yaklasik 15-22 MJ/m?® degerine sahiptir. Genel olarak
biyokiitlenin kiikiirt icerigi olmadigindan dolayi piroliz sonucunda SOx gibi ¢evreye

zararh iriinler olugsmaz [59].

Gaz iiriinden elde edilen 1s1l deger, biyokiitle pirolizinde veya biyorafineri iinitesinde
yakit olarak kullanilabilir. Ayrica, gazlastirma siirecinde hammaddenin kurutulmasi

islemlerinde, gii¢ santrallerinde, yakit hiicrelerinde veya gaz yakitla ¢alisan motorlarda

kullanilabilir [44, 60].

2.9.2. Siv1 iiriin

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivi {iriin biyo-yag, katran, piroliz yag1, piroliz
stvist gibi isimlerle adlandirilir. Piroliz iirlinleri arasinda sivi iirlin rahat kullanimi
nedeniyle en ¢ok tercih edilenidir. Tasinma ve depolama maliyeti ¢ok diistiktiir.
Elementel bilesimi agisindan sivi iirlin biyokiitle ile benzerlik gosterir. S1v1 {iriiniin 1s1l
degeri 25-30 MJ/kg civarlarinda olup, biyokiitlenin 1s1l degerinden yiiksektir. Piroliz
sonucu elde edilen siv1 iiriin (katran) koyu kahverengi, viskositesi yiiksek, oksijenli
bilesikler iceren organik bir sividir. Ayrica sivi iirlin polisiklik hidrokarbonlar,
fenoller, yag asitleri, karbonik bilesikler gibi karmasik yapida organik kimyasallar da
igerir. Bu karmagik yapinin nedeni ise biyokiitlede bulunan ligninin kontrolsiiz sekilde
bozunmasindan kaynaklanan fenolik bilesiklerdir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH) tam yanma olmamasi sonucunda olusan, iki ile bes aromatik halkanin
birlesiminden meydana gelen, insan sagligi igin tehlikeli kanserojen etkilere neden

olan bilesiklerdir [31,61].
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Siv1 {irtinii daha detayli inceleyecek olursak katrani olusturan organik bilesikler su,
guaiacoller, kathekoller, syringoller, vanilin, furankarboksialdehitler, eugenol ve
izoeugenoller, pironlar, asetik asit, formik asit ve diger karboksilik asitler olarak
siralanabilir. Ayrica, hidroksialdehitler, hidroksiketonlar ve fenolik bilesikler katranin
kimyasal yapisinin biiyiik bir kismini1 meydana getirir. Katranda bulunan oligomerik
bilesiklerin biiyiik bir kismi ligninin, geriye kalan kismi seliilozun pirolizi sonucunda

olusurlar [18].

Olusan oligomerik bilesiklerin molekiil agirliklar1 60 ile 300 arasinda degisir. Bu
molekiil agirliklarint etkileyen parametreler 1sitma hizi, reaksiyon siiresi, parcacik
boyutu, sicaklik ve kullanilan biyokiitlenin icerigi sayilabilir. Katranin kimyasal
analizinin tam olarak yapilmasi imkansizdir. Gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi
(GC/MS) olusan bilesiklerin dagilimlarinin belirlenmesi i¢in kullanilan yaygin
yontemlerden birisidir [62, 63].

Ancak bu yontem tiim oligomerik bilesiklerin taninmasi i¢in tek basina yeterli
gelmemektedir. Bu durumda genellikle yiiksek basing s1vi kromatografisi elektrospray

kiitle spektroskopsi (HPLC/ES-MS) kullanilir [18].

Biyokiitledeki oksijen miktarinin yiiksek olmasi (%40 civarinda), hammadde
neminden gelen ve reaksiyonlar sonucunda olusan bir miktar su icermesi, piroliz ile
elde edilen sivi drlinliniin - geleneksel yakitlar kadar rahat kullanilmasimi
engellemektedir. Oksijen organik asit, alkol, aldehit, keton ve fenol bigimlerinde
bulunur. Sivi iirlinden igeriginde bulunan oksijenin yiikseltgenmesi ve suyun
uzaklastirilmasi gerekir ki geleneksel yakitlara benzer sivi tiriinler elde edilebilsin. Sivi
tirtin icerisinde hidrojen miktarinin azalmasi aromatik bilesenlerin miktarini arttiran
bir etkendir. Petrol tlirevi yakitlarla karsilastirildiginda, biyokiitleden elde edilen
piroliz sivi lrlniini disiik oranda kiikiirt icermesi ayrica vanadyum ve nikel
icermemesi cevre ile barigik bir yakit olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ancak yine de sivi
tirtinlerin yakit olarak kullanilmast durumunda agiga ¢ikacak gazlar ¢evreye zararli ve

kirletici gazlardir [31].
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Piroliz iiriinleri arasinda yer alan su, piroliz reaksiyonlar1 sonucu biyokiitle i¢inde yer
alan neminde etkisiyle olusur. Olusan su fazi oldukca fazla oranda organik madde
igerir. Bu sebeple proses tasarimlarinda goz 6niinde bulundurulmasi gereken 6nemli
bir unsurdur. Piroliz sonucu olusan Sivi {iriiniin igerisindeki su, stvinin 1s1l degerini ve
viskozitesini distirlir, asitlik degerini etkiler. Sivi iriin i¢inde bulunan suyun
buharlastirilmast veya damitilmasi ve Ol¢lilmesi imkan1 bulunmamaktadir. Cilinkii
suyun buharlagsma sicakligi 100°C civarinda olup bu sicaklik degerlerinde sivi

tirtinlerde fiziksel ve kimyasal degisimler goriiliir.

Piroliz siv1 tirtinlerinin asitlik gostergesi olan pH degerleri diisiiktiir. Bunun ana sebebi
bilesimlerinde bulunan organik asit (formik asit ve asetik asit) yapilaridir. Ornegin

odundan elde edilen s1v1 {iriinlerin pH degeri 3 civarindadir [44].

2.9.3. Kat1 iiriin

Biyokiitlenin pirolizi ile kat1 iiriin tretimi (kok komiirii) amaglandiginda ortalama
piroliz sicakliklart ve lignin igerigi yiiksek hammaddeler tercih edilmesi uygun
olacaktir. Oksijensiz ortamda pirolizin gerceklestirilmesi iirlin kalitesi agisindan

onemlidir [41].

Piroliz yontemi ile kok komiirii tiretimi agirlikca %30’lara varan verimlerde elde
edilmektedir. Hizl1 pirolizde ise, kat1 {iriin verimi oldukca diisiiktiir, hatta cogu zaman
sifira yakindir. Kat iiriin tek bagina yakit olarak kullanilabildigi gibi sivi iiriin ile veya
su ile karistirilarak da kullanilabilir. Kat1 iiriinlerin avantajlart arasinda yakildiklarinda
CO gibi zararh gazlarin saliniminin olmamasi ve kiil iceriklerinin fosil kat1 yakitlara
gore diisiik olmasi gosterilebilir. Kati iirlinlerin bir bagka kullanim alam1 da
icerdigindeki karbon oranin yiiksekligi nedeniyle dogrudan veya bir aktiflesme
basamaginin ardindan aktif karbon olarak kullanilabilmesidir. Tablo 2.8.’de piroliz ile
elde edilen s1v1 iiriinii olusturan bilesikler siniflandirilmistir [44]. Ayrica Tablo 2.9.’da

bazi biyokiitle tiirleri ve fosil yakitlarin kisa analizleri ve alt 1s1l degerleri verilmistir

[64].



Tablo 2.8. Piroliz sivi liriiniinii olusturan bilesiklerin siniflandirilmasi [44].

Karbonhidratlar Furanlar Fenoller Gualakoller
Hidroksi-asetaldehit Asetilfuran Fenol Guaiac
Hidroksi-propan Furaldehit 2-Metil 4-Propilfenol Eugenol
Levoglukosan 5-Metil Furfural 2- Metil Fenol izo-eugenol
Formik Asit 2-Furan Karboksi Aldehit 3,5 di Metil Fenol Vanilin
Propionik Asit Furfurilik Alkol 4- Metil Fenol

Etil Siklopentenolon 2,4 Di metil Fenol

4- Etil Fenol

2-Metoksi 4-Metil Fenol

Tablo 2.9. Bazi biyokiitle tiirleri ve fosil yakitlarinin igerik analizleri ve alt 1s11 (LHV) degerleri [64].

Sabit

o Nem Ugucu Madde Kiil Alt Isil

Biyokiitle (%) (%) Kaorbon (%) Deger
(%)
Odun 20,00 82,00 17,00 1,00 18,60
Bugday Sap1 16,00 59,00 21,00 4,00 17,30
Arpa Sap1 30,00 46,00 18,00 6,00 16,10
Linyit 34,00 29,00 31,00 6,00 28,80
Bitimld 11,00 35,00 45,00 9,00 34,00
Komiir

Cam Agac1 8,00 19,00 71,00 1,60 21,03




BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Hammaddeler

Arastirmada, Iltek Enerji A.S. firmasindan (Tekirdag Muratli) odun talasi, odun
talasinin katalitik bozunmasi i¢in sonmiis kire¢ (Ca(OH)), katalizor Zeolit 4A
(Alphakat firmasindan iltek Enerji A.S. tarafindan tedarik edilmistir) ve atik yag temin

edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan baslica ekipmanlar, LECO Truspec CHN-S Elementel Analiz
Cihazi, Mettler-Toledo TGA 851, Perkin Elmer Optima DV2100 marka ICP-OES
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) Spektrometresi, LECO
TGA 701, Agilent 6890 Serisi Gaz Kromatografi (FID) cihazi, STEK Beun.DeRonde
Bovenkamp 9 1391 LA Abcoude Su Banyosu ( -20°C - +40°C ), Cole Parmer
Sirkulasyonlu Sogutmali Su banyosu ( 0°C - +40°C ) Model: 12111-061, 240V. ,
Protherm Furnaces PTF 15/75/610 Tiip Firin, Mettler Toledo T50 Asit Sayist Tayini
Cihazi, Antoon Par-DMA 4500 (Dijital Yogunluk Olger), Herzog 360 HFP (Kapali
Kap) Parlama Noktas1 Tayini Cihazi, Mitsubishi Kulometrik Karl Fischer Su Tayin
Cihazi, MCRT Mikro Karbon Kalint1 Tayini Cihazi, X Isin1 Kirtnimi (XRD) Analizi

Cihaz1 kullanilmistir.
3.2.1. Gaz kromatografisi (GC)
Gaz kromatografisi, karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen

bilesenlerin birbirinden ayrilmasi i¢in kullanilan kromatografi yontemlerinin genel

adidir. Hareketli faz olarak; helyum, azot veya argon gibi bir tasiyict gaz kullanilir.
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Kolon i¢inde ki sabit faz, silika, aliimina veya karbon gibi kat1 bir madde oldugunda
bu yonteme gaz-kat1 kromatografisi denir [65].

Analiz edilecek olan iiriin karisimi genelde sisteme 1ul (mikrolitre)’lik cam siringa ile
verilir, cihaza verilen karisim hemen buharlasir ve siiriikleyici gaz (He) ile kolona
girer. Karigimdaki bilesenlerin polar kuvvetleri ayni fakat uguculuklar farkli ise, daha
ucucu olan hareketli fazda daha hizli ilerler ve daha kisa siire kalarak, uguculugu diisiik
olan bilesenlerden daha dnce kolon boyunca siiriiklenir ve dedektorde elektrik sinyali
olarak kaydedilerek zamanin fonksiyonu olarak tanimlanir. Ayirma sonucu, yazicidan
kromatogram olarak alinir ve her pik sadece bir bilesigi ifade eder. Piroliz {irlinlerinin

yapilarinin belirlenmesinde kullanilan en uygun dedektor FID'dir [66].

3.2.2. Atomik absorpsiyon kromatografisi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektroskopisi, gaz halinde ve temel enerji diizeyinde bulunan
atomlarim, UV ve goriiniir bolgedeki (Balmer Serisi) 15181 absorblamasi ¢aligma
prensibine gore c¢alisir. Ortamda absorbsiyon yapan elementin konsantrasyonu ile
1sima siddetindeki azalma dogru orantilidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser
miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analizi i¢in kullanilan ¢ok hassas bir
yontemdir. Yaklagitk 60’a yakin metal ve yar1 metal bu yontemle tayin
edilebilmektedir. Analiz dncesi 6rnegin ¢ozeltisi hazirlanir. Analizi yapilacak metalin
cthaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar hazirlanarak metalin
absorplama yaptigi dalga boyunda okumalar yapilir ve bu okumalar sonucunda

standart egrisi hazirlanir. Bu hazirlanan egri ile bilinmeyen Orneklerin nicelikleri

belirlenir [67].

3.2.3. Termal analiz (TGA)

Bir maddenin belli bir sicaklik programi altinda o6zelliklerinde meydana gelen
degisimlerin analizi, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan isinin belirlenerek
Ol¢iilmesi i¢in kullanilan yontemlerinin tamamina verilen ortak ada termal analiz

metotlart (TA) denir. Termal analiz yontemlerinden en ¢ok kullanilanlars,
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termogravimeti (TG) ve diferansiyel tarama kalorimetrisidir (DTA). Termogravimetri
(TG) yonteminde, kendi olusturdugumuz programlama ile arttirilan sicaklik
sonucunda analiz edilecek hammaddenin kiitlesinde meydana gelecek degisimler,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonug olarak elde edilen sicaklik
kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denir. Sicaklik artisi
sonucunda meydana gelen kiitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu bilesenlerin
yapidan uzaklagmasi ve maddenin ayrismasidir. Diferansiyel termal analiz (DTA)
yonteminde 6rnek ve sicakliktan etkilenmeyen (inert) referans maddeye ayn1 sicaklik
programi uygulanir. Ikisi madde arasindaki fark, sicakligm bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Bu iki madde ayni ortamda beraber isitilir. Programlanmis sicaklik
degisimi diizglin bir sekilde arttirillir. TG’deki gibi sadece kiitle kaybina bagimh
olmadigindan dolayr daha genis bir kullanim alanina sahiptir. Isinin absorblandigi
veya agi@a ¢iktig1 her 6rnek te kullanilabilir. Hammaddede kimyasal tepkime, faz
degisimi veya yapisal bir dekompoze sonucunda referans arasinda sicaklik farki
olusur. Hammadde sicaklig1 (T6) ve referans madde sicakligi (Tr) arasindaki sicaklik
farki (AT) siirekli olarak kaydedilir [68,69].

3.2.4. X1isim kirmim analizi (XRD)

X-Ism difraksiyon (XRD) spektroskopisi, X 1smimnin ultraviyole (UV) 1sindan daha
kuvvetli fakat gama (y) 1sinindan daha zayif enerjili 1sin kullanilarak yapilan analizi
temel alir. X-Ray Difraktometriler ile yapilan karakterizasyonlarda madde tiiriine gore
farkli uygulamalar yapilmaktadir. Dedektor ve 1sin dogasi da 6nemli etkenlerdendir.
Cihaz, ornege X 1sim1 gondererek Ornekte meydana gelen kirilma ve dagilma
verilerinin toplanmasi ilkesine gore calisir. Kristal yapisina gore 1s1n1 farkli agilarda
ve siddette kiran 6rnekler ¢ok hassas bigimde analiz edilebilinir. XRD'yi ¢ok kullanigh
yapan etken kristal yapilarinda parmak izi hassasliginda veri alinabilmesi ve giivenilir

olmasindan kaynaklanmaktadir [70].

3.3. Kullamilan Kimyasallar
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Caligmada kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup Sigma ve Aldrich’den

satin alinmistir.

Isopropanol (C3HsO)
Diklorometan (CH2Cl.)
Sodyum Siilfat (Na2SOs4)

3.4. Odun Talasinin Pirolizi
Hammadde ve karisimlarmin sicaklikla ve farkli kosullarda (hizli ve yavas)

degisimlerinin incelenmesi i¢in deney ¢alismalarinda Sekil 3.1.°de gosterilen

laboratuvar 6lgekli yatay tiip firindan olusan diizenek kullanilmigtir.

Sekil 3.1. Laboratuvar dlgekli yatay tiip firin

Yatay tiip firinda, tiip ¢ap1 9 cm olup; 1s1 alan1 uzunlugu 110 cm’dir. Tiip igerisindeki
sicakligin kontrol edilebilmesi ve istenilen sabit sicaklikta calisilabilmesi amaciyla

yatay boliimde merkezde bir termokupl bulunmaktadir. Sekil 3.2.’de verilen katran
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toplama siselerinin yerlestirildigi 40°C ve -10°C’de calisan iki su banyosunun tiip firin

c¢ikisinda seri olarak baglantilar1 yapilmstir.

Sekil 3.2. Katran toplama siseleri

Tiip firinda aciga ¢ikan gazlarin GC’de analizleri yapilmast amaciyla Sekil 3.3.’de

gosterildigi gibi gaz torbalart kullanilmistir.

Sekil 3.3. Gaz numunesi toplama torbasi (tedlar bag)
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Deneysel caligmalar esnasinda hammadde ve karisimlarinin, istenilen miktarlari
hassas terazi yardimiyla ayarlandiktan sonra tiip firina, Sekil 3.4.’te gdsterilen kroze

i¢erisinde verilmektedir.

Sekil 3.4. Hammadde tartimlari ve karigimlarin kroze ile tiip firina verilmesi

Deney calismalarinda sicakligin etki ettigi ylizey alami yetersiz geldiginden dolay1
derin krozeler yerine Sekil 3.5. (a) ve (b)’de gosterilen genis krozeler ile devam

edilmistir.

@)

Sekil 3.5. Odun talasi (a) ve odun talasi-atik yag (b) karisiminin konuldugu genis krozeler

Lignoseliilozik yapiya sahip biyokiitlenin ana bilesenleri olan seliiloz, lignin ve

hemiseliilloz oldukg¢a farkli reaktivite gosterdiklerinden dolayr deney calismalari
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300°C ve 650°C olmak iizere diisiik ve yiiksek sicaklik ortamlarinda, yavas ve hizli
piroliz sartlarinda gergeklestirilmistir.

Deney calismalari, tiip icerisine belirli akista (0,1 L/dak) gonderilen azot ortaminda
gerceklestirilmistir. Yavas piroliz deneylerinde, 300°C ve 650°C sicaklik ortaminda
hammadde belirli miktarda genis krozeye (Sekil 3.5.) konulmustur ve ardindan kroze,
firindaki tlip igerisine yerlestirilmis olup; firin 10°C/dak’ya ayarlanarak 300°C
sicakliga, 30°C/dak’ya ayarlanarak 650°C sicakliga kadar isitilmasi beklenmistir.
Istenilen sicakliga erisildiginde, gaz ve katran numuneleri gaz torbalar1 ve toplama

siseleri yardimiyla alinmigtir.

Hizli piroliz deneylerinde, 300°C ve 650°C sicaklik ortaminda, hammadde ile dolu
olan krozenin igerisine konulmadan oOnce, firin 300°C veya 650°C sicakliga
getirilmistir. Tiip icerisindeki sicaklik istenilen degere ulastiginda, hammadde yiikli
kroze tiip icerisinde merkez bolgeye yerlestirilmistir ve 60 dak. sonra gaz ve katran

numuneleri gaz torbalar1 ve toplama siseleri yardimiyla alinmstir.

Piroliz islemi sonunda 40°C ve -10°C’de seri halde 2 su banyosunda bulunan katran
toplama siselerinde birikmis olan sivi {iriin-su karisimi diklorometan ile yikanarak
ayirma hunisine alinmis, su ayrilarak miktar1 belirlenmistir. Geri kalan karigim
NaxSOs’ten gegirilerek suyu uzaklastirilmig, daha sonra doner buharlastiricida sivi
riin-diklorometan ayrilmis ve miktari hesaplanmistir. Reaktorde kalan kati iiriin

verimi tartilarak, gaz {irlin verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir.

Uriin verimleri, attk yag ile odun talasmin birlikte pirolizinde su sekilde
hesaplanmistir. Atik yagin 300°C ve 650°C’de yavag ve hizli pirolizinden elde edilen
kati, sivi ve gaz miktarlar1 hesaplanmis, sonra atik yag ile odun talaginin birlikte
pirolizi sonucu olusan kati, sivi ve gaz iriinlerden bu degerler cikartilmistir.
Dolayisiyla kalan kati, sivi ve gaz iriinde sadece odun talagindan gelen miktar

hesaplanmastir.
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Yine atik yag, kireg, katalizor ve odun talasi karigimlart ile yapilan piroliz deneyleri
sonucunda olusan trilinlerde iiriin verimleri su sekilde hesaplanmistir. Kireg ile
katalizér inorganik olduklarindan ayrica erime ve kaynama sicakliklar1 ¢ok yiiksek
oldugundan piroliz deneyleri sonucunda sivi ve gaz fazina gegmeyeceklerdir. Bu
nedenle piroliz deneyleri sonucunda olusan kati miktar1 hesaplanirken baslangicta
tartilan kire¢ ve katalizor miktarlar1 ¢ikartilmistir. Ayrica atik yaginda piroliz
sonucunda olusan kat1 miktar1 ¢ikartilmis ve odun talasindan gelen kati {irtin miktar

hesaplanmustir.

3.4.1. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan odun talasi 6rneginden, porselen krozeye, %0,01 duyarlilikta
bir miktar alinarak, 104+2°C’a ayarlanmis etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki fark
esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem miktari,

ornegin agirlik yiizdesi olarak agagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 2016-74).

3.4.2. Hammaddenin (odun talasi) termogravimetrik analizi

Odun talagi numunesinin termogravimetrik analizi Mettler-Toledo TGA 851 cihazi ile
ASTM E 1131 metoduna gore yapilmistir. Termogravimetrik analiz ile hammaddenin
icerigi nem, kiil ve ugucu madde miktarlar1 belirlenmistir. TGA analizi 1sitma hizi
10°C/dak olacak sekilde, 20-900°C aralikta, yiiksek saflikta azot atmosferinde (40
mL/dak) gerceklestirilmistir.

3.4.3. Hammaddenin (odun talasi) elementel (ultimate) analizi

Odun talas1 numunesinin igerdigi azot, karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii
biinyesinde bulunan LECO Truspec CHN-S Elementel Analiz Cihazinda
gerceklestirilmistir. Karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) igerikleri ASTM D 5373;
kikiirt (S) icerigt ASTM D 4239; O igerigi ise ASTM D 3176 yontemine gore

belirlenmistir.
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3.4.4. Hammaddenin (odun talas) icerik analizi

Icerik analizi, LECO TGA 701 Termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak,
TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii'nde gerceklestirilmis. Odun talasinin nem ASTM
D 7582-12, kiil ASTM E 1755-01 (Reapp.2007), ugucu madde ASTM D 7582-12,
sabit karbon ASTM D 3172-13, toplam kiikiirt ASTM D 4239-14, alt 1s1l deger ASTM
D 5865-13, iist 1s1l deger ASTM D 5865-13 metotlarina gore belirlenmistir. Sabit
karbon yiizdesi 6rnegin ugucu madde, nem ve kiil miktarlar1 belirlendikten sonra

asagidaki esitlik ile hesaplandi;

% Sabit karbon = 100 - (nem + kiil + ugucu madde)

3.4.5. Kire¢ numunesi (Ca (OH)2) i¢erik analizi

Kire¢ numunesinin metalik igerigini belirlemek icin TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii
biinyesinde bulunan Perkin Elmer Optima DV2100 marka ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) Spektrometresi kullanilmistir. Kireg
numunesinin Ca ve Mg oranlar1 bu metotla belirlenmistir.

3.4.6. Katalizoriin icerik analizi (XRD)

Iitek Enerji’den temin edilen zeolit numunesi, minerolojik analizlerinin
gerceklestirilmesi amaciyla, TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii'nde EN 12681

metoduna gore X Isini1 Kirinimi (XRD) analizine tabi tutulmustur.

Proje kapsaminda, Agustos ve Kasim aylarinda, Alphakat firmasindan tedarik edilen

ithal zeolit analizleri yapilmistir.

3.4.7. Atik yag numunesinin fiziksel ve kimyasal analizleri

Tekirdag Muratl Sivi Yakit Uretim tesisinden alman atik yag numunesini fiziksel ve

kimyasal olarak karakterize edebilmek amaciyla ¢esitli analizler, standartlara uygun
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olarak gerceklestirilmistir. Atik yaga yapilan analizlerin isimleri, analizlerin yapildigi

cihazlar ve uygulanan metotlar tablo Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Atik yaga uygulanan fiziksel ve kimyasal testlerin adlari, cihazlarin adi ve test metotlar:

Test Adi Uygulanan Metot Analiz Yapilan Cihaz
. o Antoon Par-DMA4500
Yogunluk (15 °C) EN ISO 12185 (Dijital Yogunluk Olger)
Parlama Noktasi EN 2719 Herzog 360 HFP (Kapal1 Kap)
Su Miktar1 ASTM D 95 Mitsubishi Kulometrik Karl Fischer
Kinematik Viskozite EN ISO 8754 Antek
Aromatik .
Hidrokarbonlar EN 12916 Agilent GC 7890
Karbon Kalintisi EN ISO 10370 MCRT Mikro Karbon Kalint1

Asit Sayis1 ASTM D 664 Mettler Toledo TS50




BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Hammaddelerin Icerik Analizleri

Deneysel ¢alismada kullanilan odun talasi, sonmiis kire¢ (Ca(OH)2), katalizor ve atik

yagin analiz ¢aligsmalar1 yapilmistir.
4.1.1. Odun talas1 numunesi

Odun talag1 numunesinde standartlara uygun olarak icerik ve elementel (ultimate)
analizler gerceklestirilmistir. Ayrica, talas numunelerinin termal bozunma davranislar
termogravimetrik analiz (TGA) ¢alismalari ile incelenmistir. Igerik analizleri ile de
odun talagi numunesinde nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, toplam kiikiirt, alt 1s1l

deger ve st 1s1l deger sonuglari elde edilmistir.
4.1.1.1. icerik analiz sonuclar1

Odun talasi numunesine uygulanan igerik analizlerinde, LECO TGA 701
Termogravimetrik Analiz Cihaz1 kullanilarak, TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii'nde
gerceklestirilmistir. Analizlerin birimi, orijinal bazda, hava kuru bazda ve kuru bazda

sonuclar1 ve bu analizlerin metotlar1 Tablo 4.1.’de verilmektedir.
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Tablo 4.1. Odun talaginin igerik analiz sonuglari

Analizler Birimi Orijinal Hava Kuru Kuru Yontem
Bazda Bazda Bazda
Nem % ag. 12,24 7.34 - ASTM D 7582-12
ASTM E 1755-01
.. o/ - x
Kiil % ag. 2,19 2.31 2.49 (Reapp.2007)
Ugucu Madde % ag. 69,41 73.29 79.10 ASTM D 7582-12
Sabit Karbon % ag. 16,16 17.06 18.41 ASTM D 3172-13
Toplam Kiikiirt % ag. 0,06 0.07 0.07 ASTM D 4239-14
ASTM D 5865-13
Alt Isil Deger callg 3666 3901 4254
1SO 1928-09
Ust Isil Deger callg 3988 4211 4544 ASTM D 5865-13

Sabit karbon ve ugucu madde igerigi numunenin 1s1l degerini dogrudan etkileyen
bilesenlerdir. Yiiksek ugucu madde igerigi, yakit isitildiginda ortaya ¢ikan yogusabilen
ve yogusamayan gazlarin varhigini gostermektedir.  Ugucu madde; metan,
hidrokarbonlar, hidrojen, karbon monoksit ve karbondioksit gibi yanmayan gazlardan
olugmaktadir. Odun talasi numunesinin yiiksek ucucu madde miktar1 dikkat

¢ekmektedir.

Kiil, numune tamamen yandiktan sonra kalan kati atiktir, biyokiitle igerisindeki
mineral maddeleri yani genel olarak silika, aliiminyum, demir, kalsiyum ve az
miktarda magnezyum, titanyum, sodyum ve potasyum icerebilmektedir. Yiiksek kiil
icerigi atik maliyetini artirmakta, termal bozunma verimini etkilemektedir. Ayrica,
cliruflasmaya neden olmaktadir. Yakitin kiil igerigi olabildigince az olmalidir, ¢linkii
olusan kiiliin sistemden atilmasi sistemin hem karmasikligini hem de maliyetini
arttirir. Odun talagt numunesinin kiil igeriginin diisiik oldugu Tablo 4.1.’den

gorilmektedir.

Biyokiitle numunelerinin igerdikleri nem miktar1 olduk¢a 6nemlidir ve numunenin tiim

mekanik ve fiziksel 6zelliklerini etkiler. Numunenin nem igerigi, yanabilir icerigin
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yerine gececeginden 1s1l degerde azalmaya neden olmaktadir. Piroliz iinitesine
beslenecek yakitin nem oraninin, 6ncelikle buharlagma 1sis1 nedeni ile sistemin 1s1l
dengesine olumsuz etkisi olmaktadir. Beslemede problemlerin yagsanmamasi i¢in nem

icerigi %10-15’1n altinda olmalidar.

Sabit karbon, odun talaginin ugucu madde icerigi uzaklastiktan sonra kalan kat1 yakit
olarak tanimlanmaktadir. Biiylik bir kismini karbon olusturmakla birlikte gazlarla
birlikte uzaklasmayan bir miktar hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icermektedir. Sabit

karbon numunenin 1s1l degeri hakkinda yaklasik bir tahmin verebilmektedir.

Nem ve ucgucu madde cikisindan sonra kalan carmn en 6nemli bileseni olan sabit
karbonun dogasi termal bozunum performansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve
fiziksel veya kimyasal 6zelliklere bagli olarak degisebilir. Yogunluk, ufalanma/sertlik,
reaktivite gibi Ozellikleri temel olarak hammaddeye baglidir. Ancak basing, numune

1s1tilma hizi ve ¢ikilan son sicaklik da sabit karbon yapisi lizerinde etkilidir [40].

4.1.1.2. Elementel (ultimate) analiz sonuclari

Orneklerin elementel analiz ¢alismalar;; LECO Truspec CHN-S Elementel Analiz
Cihaz1 kullamlarak TUBITAK MAM Enerji Enstitiisii'nde yapilmistir.

Elementel analiz sonucunda hammaddenin agirlik¢a karbon, hidrojen, azot, kiikiirt
icerigi belirlenmektedir (Tablo 4.2.). Karbon, biyokiitle numunesinin organik ve
mineral karbonat formunu igermektedir. Hidrojen, numunedeki organik maddeleri ve

su buharin igermektedir. Azot icerigi ise tamamen organik yapiy1 temsil etmektedir.

Tablo 4.2. Odun talagt numunesinin elementel analiz sonuglar
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Analizler Birimi Kuru Bazda Y ontem

C (Karbon) % ag. 52 ASTM D 5373-14
H(Hidrojen) % ag. 5,97 ASTM D 5373-14
N (Azot) % ag. 0,37 ASTM D 5373-14
S (Kiikiirt) % ag. 0,07 ASTM D 4239-14
K ot 2.8 ASTME 175501
O (Oksijen) % ag. 39,10 ASTM D 3176-15

4.1.1.3. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari

Hammaddenin 1s1] ve pirolitik davranisini belirlemek i¢in, TUBITAK MAM Enerji
Enstitisii’nde bulunan Mettler-Toledo TGA 851 cihaz1 kullanilarak odun talaginin
TGA analizi yapilmistir. TGA analizi 1sitma hizi 10°C/dak olacak sekilde, 20-900°C
aralikta, yliksek saflikta azot atmosferinde (40 mL/dak) ger¢eklestirilmistir. Analiz

sonucu Sekil 4.1.’de incelenebilir.

Literatiirdeki bilgiler yardimiyla, TGA analizi sonucunda, odun talas1 numunesinde,
yaklasik olarak %35 nem ve %23 hemiselilloz bulundugu goriilmektedir. Lignin
bozunma aralig1 olduk¢a genis oldugundan ve seliiloz ile bozunma sicakliklari

kesistiginden, bu bilesenlerin miktar1t TGA analizi ile tam olarak belirlenememistir.
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Sekil 4.1. Odun talagi TGA analiz sonucu

4.1.2. Atik yag numunesi

Tekirdag Murath Sivi Yakit Uretim tesisinden alman atik yag numunesini fiziksel ve
kimyasal olarak karakterize edebilmek amaciyla gesitli analizler, standartlara uygun
olarak gergeklestirilmistir. Yapilan analizler, uygulanan standartlar ve analiz sonuglari

Tablo 4.3.’de verilmistir.
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Tablo 4.3. Atik yag numunesinin fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari

Test Ad1 Metot Adi Birim Sonug
Yogunluk (15 °C) EN 1SO 12185 kg/m? 972,3
Parlama noktas1 EN 2719 °C 97,5

Su miktari ASTM D 95 % viv 0,9
Kinematik Viskozite (100°C) EN ISO 3104 mm?/s 18,08
Kiikiirt Miktar1 EN ISO 8754 % m/m 0,96

Setan indisi EN ISO 4264 *

Aromatik Hidrokarbonlar EN 12916 % m/m *
Karbon Kalintis1 EN I1SO 10370 % m/m 13,95
Asit Sayisi ASTM D 664 mg KOH/gr 0,26

*: Numune fuel oil matriksine yakin bir yapida oldugundan dolay1 bu testler yapilamamustir.

4.1.3. Kirec¢ (sonmiis Kire¢c) numunesi

flitek Enerji’den temin edilen kirectast numunesinin kimyasal icerigi, TUBITAK
MAM EE biinyesinde bulunan Perkin Elmer Optima DV2100 marka ICP-OES ile
belirlenmistir. Sonmiis kirecin Ca ve Mg oranlar1 Tablo 4.4.’de goriilmektedir. Bu
sonuca gore, hammadde olarak kullanilan sonmiis kire¢, kimyasal bilesim acisindan

kalsiyum igerigi yiliksek sinifa dahil olmaktadir [29].

Tablo 4.4. S6nmiis kireg numunesinin ICP-OES analizi sonuglari

Test Adi Metot Adi Birim Sonug
Ca ICP-OES % 711
Mg ICP-OES % 0,91

4.1.4. Zeolit kataliz6r numunesi

Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.’te sirastyla Agustos ve Kasim 2015 igerisinde temin edilen

zeolit numunelerinin XRD sonuglarin1 gostermektedir.


mailto:Yoğunluk@15
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TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisi'nde gerceklestirilen analiz sonuglari,
Uluslararasi Zeolit Birligi (IZA)’nin onayladig1 zeolit tiirlerinin referans paternlerinin
yer aldigi, “Collection of Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites” isimli
kiitiiphane ile karsilastirilmistir. Sekil 4.4.’de bu kaynaktan elde edilen Zeolit 4A’nin
XRD paterni gorilmektedir. Sekil 4.2. ve Sekil 4.3”Gn Sekil 4.4. ile
karsilastirildiginda, Alphakat firmasindan farkli zamanlarda tedarik edilen zeolit
numunelerinin sentetik Zeolit 4A oldugu anlasilmaktadir. Zeolit 4A, en basit sentetik
zeolit tiiriidir. Zeolit A, 0,47 bosluk kesrine sahip, 700°C’ye kadar dayanikli, Si/Al
orani da 1,0 olup yapisinda yer degistirebilir sodyum iyonlari, elektriksel yiik igeren
gozenekler barindiran ve ayni zamanda hidratasyon yapabilen Sodalit mineralinden
retilir. Bu o6zellikleri Zeolit 4A’nin farkli sekillerde kullanilmasini saglar. 4A, 4
A’dan biiyiik molekiilleri adsorplamaz. Sanayi i¢in 6nemli bir nem ¢ekicidir. Yaygin
olarak sikistirilmis havanin dehidrasyonunda da kullanilir. Bu islem igin sicaklik

204,4°C ile 315,5°C olmalidir.
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Sekil 4.2. Agustos 2015 tarihinde temin edilen zeolit numunesinin XRD paterni
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Sekil 4.3. Kasim 2015 tarihinde temin edilen zeolit numunesinin XRD paterni
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Sekil 4.4. Zeolit XRD kiitiiphanesinde verilen zeolit 4A XRD paterni [26].
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4.2. Deneysel Calismalarda Elde Edilen Sonuclar

Odun talas1 ve atik yagin farkl sicaklik degerleri ve sicakligin kademeli artis1 (yavas
piroliz) ve hizli artis1 (hizli pirolizi) azot gazi ile inert ortamda iiriin olusumlari

incelenmistir.

4.2.1. Odun talasi ve atik yagin farkh sicakhklarda yavas ve hizh pirolizi

4 gram odun talas1 ve atik yag Ornekleri kademeli sicaklik artis1 (yavas piroliz) ile
300°C ve 650°C’ye; yine 4 gram odun talasi ve atik yag ornekleri 0,1 L/dak N2 gazi
ortaminda yatay tiip firin sicakligi 300°C ve 650°C’ye getirildiginde numuneler tiip
firma konulmustur. Elde edilen gaz iiriin yiizdeleri Tablo 4.5. ve Tablo 4.6.’da
gosterilmistir. Ayrica odun talaginin, yavas ve hizli piroliz sonucu elde edilen kati iiriin
verimleri Sekil 4.5., siv1 {irlin verimleri Sekil 4.6., gaz iiriin verimleri de Sekil 4.7.”de
karsilastirmali olarak gosterilmistir. Atik yagin ise, yavas ve hizli piroliz sonucu elde
edilen kat1 tiriin verimleri Sekil 4.8., siv1 {irlin verimleri 4.9., gaz iiriin verimleri de

Sekil 4.10.’da gosterilmistir.

Tablo 4.5. Odun talag1 ve atik yagin 300°C ve 650°C'de yavas piroliz gaz iiriin ylizdeleri

Gaz Uriin
Deney  Numune Numune Orani - Sycaklik ~ H2 O, CHs CO, CO
No Cinsi (%) (°C) %) (%) (%) () (%)
1 Talas 100 300 03 272 0,3 38,3 331
2 Atk Yag 100 300 05 252 04 373 351
3 Talas 100 650 19 63 155 256 315

4 Atik Yag 100 650 195 83 226 234 243




Tablo 4.6. Odun talas1 ve atik yagin 300°C ve 650°C'de hizli piroliz gaz iiriin yiizdeleri
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Gaz Uriin
Deney Numune Ngrrzlrjl?e Sicaklik H, 0, CHa4 CO; CO
No Cinsi %) (°0C) (%) (%) (%) (%) (%)
5 Talas 100 300 79 251 9,5 269 293
6 Atik Yag 100 300 17,1 13722 17,6 25,8 24,6
7 Talas 100 650 215 177 17,4 21,3 20,8
8 Atik Yag 100 650 223 85 272 193 216
B Yavas Piroliz Kati Uriin Verimi Hizli Piroliz Kati Uriin Verimi

% Verim

300 °C 650 °C
Sicaklik °C

Sekil 4.5. Odun talaginin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz sonucu kat1 iiriin verimleri



B Yavas Piroliz Sivi Uriin Verimi Hizli Piroliz Sivi Uriin Verimi

% Verim

300 °C
Sicakhik °C

650 °C

Sekil 4.6. Odun talaginin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz sonucu siv1 {iriin verimleri

B Yavas Piroliz Gaz Uriin Verimi

% Verim

Hizh Piroliz Gaz Uriin Verimi

300 °C
Sicakhik °C

650 °C

Sekil 4.7. Odun talaginin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz sonucu gaz iiriin verimleri
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B Yavas Piroliz Kati Uriin Verimi Hizh Piroliz Kati Uriin Verimi

% Verim

300 °C 650 °C
Sicakhk °C

Sekil 4.8. Atik yagin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz sonucu kati iiriin verimleri

B Yavas Piroliz Sivi Uriin Verimi Hizh Piroliz Sivi Uriin Verimi

% Verim

300 °C 650 °C
Sicakhik °C

Sekil 4.9. Atik yagin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz sonucu stv1 iirtin verimleri

52
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B Yavas Piroliz Gaz Uriin Verimi Hizh Piroliz Gaz Uriin Verimi

% Verim

300 °C 650 °C
Sicakhik °C

Sekil 4.10. Atik yagin 300°C ve 650°C’de yavag ve hizl piroliz sonucu gaz iiriin verimleri

Deney sonuglar1 karsilastirildiginda odun talasi ve atik yagin sicaklik artist ile daha
yiikksek verimle bozundugu goriinmektedir. Sicakligin  300°C’den 650°C‘ye
getirilmesi ile odun talaginin ve atik yagin kati iiriin verimin de azalma, olusan sivi

iirlin ve gaz lirlin verimlerinde artis goriinmektedir.

Piroliz iglemi sonucunda sivi iirlin isteniyor ise bu durumda sicaklik 400—-650°C
araliginda olmalidir. Bu sicaklik limitlerinin altinda piroliz sicakligi uygulanmais ise
kat1 iirlin ana iirlin olarak elde edilir. Eger bu sicakligin iizerindeki sicakliklar
cikarilirsa bu kez piroliz prosesinin ana {irtinii gaz {rlinler olmaktadir. Piroliz iiriin
verimi lizerine sicakligin etkisi i¢in literatiir de ¢ok sayida calisma yapilmistir.

[14,18,56,71-83].

Nunn ve arkadaglar1 odunun hizli pirolizinde, olusan gaz iirlinlerden biiyiik 6neme
sahip olan CO2’nin 680°C’ye kadar, CO’in ise 930°C’ye kadar goriildiigiini
saptamiglardir. Bu davranis, yiiksek sicakliklarda gaz-faz reaksiyonlarinin

gergeklestigini gostermistir [84].
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4.2.2. Atik yagn 1s1 transfer etkisinin odun talas1 bozunmasina etkisi

Atik yagin 1s1 transfer etkisi kullanilarak odun talasinin bozunma veriminin arttirilmast
amaci ile odun talasimin atik yag ile esit miktarda karisiminin, yavas ve hizl piroliz
ortamlarinda tiriin dagilimindaki degisim incelenmistir. Tablo 4.7.’de %50 oranin da
odun talasi-atik yag karisiminin yavas ve hizli piroliz sonucunda olusan iirlinlerin

dagilimi verilmistir.

Tablo 4.7. %50 oraninda odun talagi-atik yag karigiminin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz gaz iiriin

yiizdeleri
Gaz Uriin
Denevy Numune Eangm COmm Sicakik H; 0, CH;y CO, CO
No Cinsi (%) ("C) (%) o) (%o o) (o)
1 Talag 30 oYy 36 337 04 119 131
Anlk vag 30
Talas 30 . -
2 .i'LukT}-'ag 50 300 (H) 6.7 28.1 5.1 198 212
30
3 Talag 650 (Y)* 192 119 235 188 179
Anlk vag 30
4 Talag 30 650 (H)* 204 32 315 146 193
Atk vag 30

*Y: Yavas Piroliz, H: Hizl1 Piroliz

%50 oraninda hazirlanan odun talagi-atik yag karisimmin 300°C ve 650°C’de yavas
ve hizli piroliz sonuglar1 karsilastirmali olarak gosterilmistir. Deney sonuglarina gore
kat1 iiriin verimi Sekil 4.11.°de, siv1 iirlin verimi Sekil 4.12.’de, gaz iriin verimi ise

Sekil 4.13.’de grafik edilmistir.
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Hizli Piroliz Kati Uriin Verimi

B Yavas Piroliz Kat1 Uriin Verimi

% Verim

300 °C 650 °C
Sicakhik °C

Sekil 4.11. Odun talas1 ve atik yagin %50 oraninda karisimmin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz
sonucu olusan kat1 tirtin verimleri

B Yavas Piroliz Sivi Uriin Verimi Hizh Piroliz Sivi Uriin Verimi

% Verim

300 °C 650 °C
Sicakhik °C

Sekil 4.12. Odun talasi ve atik yagin %50 oraminda karigiminin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz
sonucu s1v1 {iriin verimleri
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B Yavas Piroliz Gaz Uriin Verimi Hizh Piroliz Gaz Uriin Verimi

% Verim

300 °C 650 °C
Sicakhik °C

Sekil 4.13. Odun talasi ve atik yagin %50 oraninda karigiminin 300°C ve 650°C’de yavas ve hizli piroliz sonucu
gaz uriin verimleri

Atik yagin 1s1 transfer etkisiyle odun talaginin bozunmasinda yiiksek bir etkiye sahip
oldugu deney sonuglari ile goriilmektedir. Sicakligin arttirilmasi ile odun talasinin

bozunmasinin daha da arttig1 gériilmektedir.

4.2.3. Atik yagin bozunmasina kire¢ ve katalizoriin etkisi

Atik yag, odun talaginin bozunmasinda 1s1 transfer etkisi etkili olmaktadir. Yapilan
deney matrisinde odun talagindan gelen sivi1 iiriin veriminde artis1 gézlemlemek igin

kire¢ ve katalizorilin atik yagi etkilememesi gerekmektedir.

Katalitik etki gosteren kireg ve katalizoriin, 1s1 transfer ajani olarak kullanilan atik yaga
etkisini incelemek i¢in degisik oranlarda karigimlar hazirlandi. Bu karigimlara
650°C’de hizl1 piroliz deneyi uygulandi. Sekil 4.14.’de kireg ve katalizoriin atik yagda

meydana getirdigi katt bozunma verimleri gosterilmistir.
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5
4,5
4
3,5
3
2,5
2 B Hizl Piroliz Kati Bozunma
15 1,2 Verimi
1 0,7
0,5 0,1 -
0
%94 Atik Yag %85 Atik Yag %33 Atik Yag
%4 Kireg %2 %10 Kireg %33 Kireg
Katalizor %5 Katalizor %33 Katalizor

Sekil 4.14. Kireg ve katalizoriin, atik yag tizerinde kat1 bozunma verimine etkisi (Atik yagin 650 °C’de tek bagina
bozunan miktari toplam iiriinden ¢ikarildiktan sonra bozunma farki bulunarak hesaplama yapilmstir).

Kire¢ ve katalizoriin, atik yagin bozunmasina etkisi olmadig1 deneysel sonugclar ile

tespit edilmistir.

4.2.4. Sonmiis kirecin (Ca(OH)2) odun talasina katalitik etkisi

Kirecin odun talaginin bozunmasinda gosterdigi katalitik etkiyi gérmek ayrica kireg¢
miktariin optimum degerinin belirlemek i¢in odun talasina %1, %2, %4, %6, %8 ve
%10 oranlarinda kireg katilarak karisimlar hazirlandi. Karigimlara uygulanan deneyler

sonucunda odun talaginda meydana gelen kati bozunma miktarlar1 hesaplandi (Sekil
4.15.).
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Sekil 4.15. Farkli oranlarda kire¢ ve odun talagi karisiminin hizli pirolizi ile odun talagindaki kati bozunma verimi

Kire¢ numunesinin farkli oranlarda odun talasi ile karisiminin hizli pirolizi sonucunda,
kireg oran1 %1 ile %4 arasinda kullanildiginda odun talasinda kati bozunma veriminin
arttigl goriilmiistiir. Kire¢ numunesinin %4 oranin da kati veriminde bozunma
egiliminin en yiiksek degere sahip oldugu gorilmiistiir. Kire¢ oram1 %4 ile %10

arasinda degistirildiginde kat1 bozunma veriminde fazla bir degisim goriilmemistir.

Bu deneysel ¢alismada biyokiitle tizerinde katalitik etki gosteren kireg numunesinin
odun talas1 bozunmasina verdigi katki incelenmistir. 300°C ve 650°C’de esit miktarda
odun talasi, atik yag karisimina bir 6nceki ¢alismada elde edilen % 4, % 6 ve %34
oraninda kire¢ eklenmistir. Kire¢ numunesinin iriin verimlerine olan katkisi

incelenmistir.

Tablo 4.8. Esit oranda odun talasi - atik yag karigiminin %4, %6 ve %34 oraninda kireg ile 300°C'de hizli piroliz
sonucu gaz iiriin ytizdeleri
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Gaz Uriin
Deney Numune  Karisim Oram1  Sicaklik H, 0, CH, CO, CO
No Cinsi (%) CO ) %) %) (%) (%)
Talas 48
1 Atk Yag 48 300 11,3 273 102 19,6 189
Kireg 4
Talas 47
2 Atk Yag 47 300 11,7 256 95 207 178
Kireg 6
3 Talas 33
Atk Yag 33 300 109 263 73 178 171
Kireg 34
4 Talas 50
Atk Yag 50 300 67 281 51 198 212

Katalitik etki bekledigimiz kire¢, odun talasi ve atik yag ile piroliz edildiginde {iriin

verimlerinde artis gézlemlenmistir. Odun talasi atik yag karisimina %4, %6 ve %34

oraninda kire¢ katilmasi ile 300°C’de gergeklestirilen hizli pirolizlerinin sonucu tiriin

verimlerindeki degisim Sekil 4.16.’de gosterilmistir. Odun talasinin pirolizinde atik

yagin 1s1 transfer etkisi onemli bir etkiye sahiptir. Atik yagin 1s1 transfer etkisinin

yaninda, karisima kireg¢ katilmasi iiriin verimlerinde artisa neden olmustur. Odun talasi

atik yag karisimimin birlikte pirolizi ile bu karisima en yiiksek verim elde edilen %4

oraninda kireg katilmas ile gergeklestirilen 300°C’de hizli pirolizin {iriin verimlerinin

karsilastirilmas1 Sekil 4.17.”de verilmistir.
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Sekil 4.16. 300°C’de odun talag1 atik yag karisiminin %4, %6 ve %34 oraninda kireg ile yapilan hizli piroliz sonucu

kati, s1vi, gaz lirlin verimleri

Kat1 Sivi Gaz

—o— %48 Talas
%48 Atik Yag
%4 Kireg

—— %50 Talas
%50 Atik Yag

Sekil 4.17. Odun talas1 ve atik yagin %50 oraninda karigimmin 300°C’de %4 kireg ile hizli piroliz sonucu {iriin

verimlerinin karsilastirilmast

Atik yag odun talas1 karigimina kireg katilmasi ile {iriin verimlerinde olumlu yonde

artis gozlemlenmistir.
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Kireg etkisinin 650°C’de iiriin verimlerindeki degisimini gérmek amaciyla 300°C’de
olusturulan karigimlar tekrar hazirlanmis ve 650°C’de hizli piroliz edilmistir. Deney

sonucu olusan gaz liriinlerin ylizde oranlar1 Tablo 4.9.’da verilmistir.

Tablo 4.9. Esit oranda odun talas: - atik yag karigiminin %4, %6 ve %34 oraninda kireg ile 650°C'de hizl piroliz
sonucu gaz iiriin yiizdeleri

Gaz Uriin

Deney  Numune Karigim Oram1 Sicaklik  H» 07) CH4 CO, CO

No  Cinsi (%) O %) %) %) (%) (%)
Talas 48

1 AukYag 48 650 218 27 329 21,3 189
Kireg 4
Talas 47

2 Atik Yag 47 650 214 28 32,6 20,9 191
Kireg 6

3 Talas 33
Atk Yag 33 650 181 78 30,7 198 194
Kireg 34

4 Talas 50
Atik Yag 50 650 204 3.2 31,5 146 193

Katalitik etki bekledigimiz kire¢, odun talasi1 atik yag karisimina %4, %6 ve %34
oraninda katilmasi ile olusturulan 6rneklerin 650°C’de gergeklestirilen hizli pirolizleri
sonucu iirtin verimlerindeki degisim Sekil 4.18.’de gosterilmistir. Odun talasinin
pirolizinde atik yagin 1s1 transfer etkisi 0nemli bir etkiye sahiptir. Atik yagin 1s1 transfer
etkisinin yaninda, karisima kire¢ katilmasi iirlin verimlerinde artisa neden olmustur.
Odun talas1 atik yag karisiminin birlikte pirolizi ile bu karisima en yiiksek verim elde
edilen %4 oraninda kire¢ katilmasi ile gergeklestirilen 650°C’de hizli pirolizin iiriin

verimlerinin karsilagtirilmasi Sekil 4.19.’da verilmistir.
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Sekil 4.18. 650°C’de odun talas atik yag karisimina %4, %6 ve %34 oraninda kirecin katilmast ile yapilan hizli
piroliz sonucu kati, s1vi, gaz tirlin dagilimlari
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Sekil 4.19. %50 oraninda odun talasi ve atik yag karisimimin 650°C’de %4 oraninda kireg ile hizli piroliz iiriin
verimlerinin kargilagtiriimasi

4.2.5. Katalizoriin odun talasina katalitik etkisi

Odun talasi, atik yag ve kire¢ karisimina katalizor eklenmesi ile {iriin verimlerinde
olusacak degisimi gozlemlemek icin %2, %5 ve %10 oranlarinda katalizor
kullanilmistir. Atik yag ve odun talasi oranlari esit tutulup, optimum degerde sonmiis
kire¢ Orneklerinde, katalizor oranlarindaki degisimin {iriin verimlerine olan etkisi

incelenmistir (Tablo 4.10.).
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Tablo 4.10. Odun talasi, atik yag, kire¢ ve katalizor karigimmin 650°C’de hizli piroliz sonucu gaz {iriin yiizdeleri

Gaz Uriin

Deney  Numune  Karigim Oram1  Sicaklik H, O, CHs CO, CO

No Cinsi (%) 9] %) () () () (%)
Talas 43

1 AukYag 43 650 193 123 238 199 141
Kireg 4
Katalizor 10
Talas 45,5

p  AukYag 455 650 187 132 235 198 147
Kireg 4
Katalizor 5

3 Talas 47
Atk Yag 47 650 173 151 21,4 178 161
Kireg 4
Katalizor 2

Farkl1 oranlarda katalizor ile olusturulan karisimlara uygulanan hizli piroliz deneyleri

sonucunda elde edilen iiriin verimleri Sekil 4.20.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Odun talasi, kire¢ ve atik yag karisimina farkli oranlarda katalizér katilmasi ile olusturulan 6rneklerin
650°C’de hizl1 piroliz sonucu iiriin verimleri

Deneyler sonucunda elde edilen veriler 151g1nda %5 katalizor oraninin {iriin verimine
en bliyilik katkiyr yaptig1 goriilmektedir. Kat1 {irlin veriminde diisiis, s1v1 ve gaz lirlin

verimlerinde artig gbzlemlenmistir.

Seliiloz igerikli yapilarin pirolizinde metal oksit icerikli katalizorler (SiO2, Al20s3,
MgO, TiSiOs ve Al203TiO2) kullanarak, bunlarin olusan kiral susuz sekerlerin
olusumuna etkilerine bakilmistir [85]. Misir sap1 ve yapraklarindaki hemiseliilozun ve
seliilozun bozunmasina inorganik tuzlarin (NaCl, KCI, CaCl,, MgCl,, FeCl,, FeSQg,
FeCls, Fex(S04)3) etkisini incelemisler ve sulu ¢ozeltide FeCls’iin, hemiseliilozun

bozunmasini 6nemli 6l¢iide arttirdigi sonucuna varmiglardir [86].



4.2.6. Atik yag ve odun talasi oranlarinin iiriin verimine etkisi

Atik yag ve odun talagi oranlariin iiriin verimine etkisini incelemek i¢in atik yagin
yilksek odun talasinin diisiik oranlarda kullanilmasi ile elde edilen karigimlara
650°C’de hizli piroliz uygulanmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen iiriin

dagilimlar Sekil 4.21.’de, olusan gaz iiriin bilesenlerinin yiizdeleri ise Tablo 4.11.’de

gosterilmistir.

Tablo 4.11. Farkli oranlarda odun talasi - atik yagin, %4 kireg ve %35 Katalizor ile 650°C 'de hizli piroliz sonucu gaz

tirtin yiizdeleri

Gaz Uriin
Deney Numune Karigim Orani Sicaklik H, (o)) CHs; CO» CcO
No Cinsi (%) CC) %) () (%) (%) (%)
Talas 10
1 Atik Yag 81 650 163 7,3 252 193 189
Kireg 4
Katalizor 5
Talas 15
2 Atk Yag 76 650 177 56 291 191 185
Kireg 4
Katalizor 5
3 Talas 17
Atik Yag 74 650 193 23 335 224 211
Kireg 4
Katalizor 5
Talas 20
4 Atk Yag n 650 167 51 302 213 194
Kireg 4
Katalizor 5
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Sekil 4.21. %4 kireg ve %35 katalizoriin, diisiik oranda odun talag: ile yiiksek oranda atik yagin bilesimi ile
hazirlanan karigimlarin 650°C'de hizli piroliz sonucu olusan iiriin verimlerinin karsilagtirmali
sonuglari

Kireg ve katalizor oranlarinin belirlendigi diger deneyler referans alinarak miktarlar
sabit oranlarda tutulmustur. Odun talasi ve atik yag oranlarmin {irin verimlerine
etkisini gorebilmek i¢in odun talas1 oran1 diisiik atik yag orani yiiksek alinmistir. Kireg
ve katalizOor oranlarmin sabit tutulup, farkli oranlarda odun talas1 ile atik yag
kullanilarak olusturulan karigimlarla 650°C sicaklikta hizli piroliz deneyleri
yapilmistir. Uriin dagilimlarma bakildiginda odun talasi oraninin %10 ile %17
arasinda kat1 iirlin veriminin ve gaz iirlin veriminin diistiigii siv1 iirlin veriminin ise
arttig1 gézlemlenmistir. Bu iiriin verimlerindeki degisim odun talaginin %20 yapildig
karisimda sabitlendigi goriilmiistiir. Burada katalizor oraninin arttirilmasi ile {iriin
verimlerindeki artis olabilecegi, katalizor oraninin bu noktada etkisinin azaldigi

gozlemlenmistir.
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Scott ve arkadaglar1 (1988), akca agacinin (120 pm) hizli pirolizinde, agirlik¢a %60’ 1n

tizerinde sivi tirlin ve %10 char olusumunu 600°C’den diisiik sicaklikta yaptiklar

calismalarla belirlemislerdir [87].

Odun talag1 orani ile atik yag oraninin iirlin verimine etkisini gérmek icin atik yag
oraninin diisiik odun talagina oraninin yiiksek alinarak olusturdugumuz karigimlara

650°C’de hizli piroliz uygulanmustir. Deneylerde kullanilan karisim oranlari ve iiriin

verimleri Sekil 4.22.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. %4 kireg ve %5 katalizoriin, yiiksek oranda odun talasi ile diisiik oranda atik yagin bilesimi ile

hazirlanan karigimlarin 650°C'de hizli piroliz sonucu olugan iiriin verimlerinin karsilagtirmali
sonuglari

Sekil 4.22.°de goriilecegi gibi yiiksek oranda odun talasi yerine diisiik oranda odun

talas1 kullanilmasi ile olusturulan karigima uygulanan hizli piroliz deneyleri sonucunda
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elde edilen tirlinlerde kat1 iiriin verimi diismiis, siv1 iirlin verimi yilikselmis gaz {iriin

verimi diismiistiir.

Sekil 4.23.’te Kire¢ ve katalizor oranlarinin sabit tutulup odun talas1 orani diisiik atik
yag orani yliksek karisim ile odun talasi yiiksek atik yag orani diisiik karigimlara
uygulanan 650°C’de hizli piroliz sonucunda elde edilen iriin verimlerinin

karsilastirmal1 sonuglar verilmistir.

100%
90%
80%
70% %17 Talas
%74 Atik Yag
60% %4 Kireg
50% %5 Katalizor
40%
30% m %77 Talasg
%14 Atik Yag
20% %4 Kireg
10% %5 Katalizor
0%
Kat1 Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin
Verimi verim Verim

Sekil 4.23. Odun talagi ile atik yagin yiiksek ve diigiik oranlarda bilegimi ile hazirlanan karigimlarin 650°C’de hizli
piroliz sonucu {iriin verimlerinin karsilagtirmali sonuglari

Odun talagi oraninin diisiik atik yag oranmin yliksek tutulmasi ile olusturulan
karisimda kati iiriin ve gaz liriin veriminin diistligli, siv1 liriin veriminin ise yiikseldigi

gOriilmiistiir.

Olusturulan karisimlarin oranlarinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalara son olarak
%1, %2, %5, %8 ve %10 katalizor orani ile hazirlanan karigimlara yapilan 650°C’de
hizli piroliz deneylerinden elde edilen gaz iiriinlerinin oranlar1 Tablo 4.12.’de

gosterilmistir.



69

Tablo 4.12. Odun talagi, atik yag ve kire¢ oranlariin optimum degerleri ile %1 ile %10 oraninda katalizoriin

650°C'de hizli piroliz sonucu gaz iiriin yiizdeleri

Gaz Uriin
Deney Numune  Karistm Oran1  Sicaklik H> 07) CH4 CoO, CO
No Cinsi (%) (&Y ) ) (%) (%) (%)
Talas 17
1 Atik Yag 78 650 209 52 28,3 216 201
Kireg 4
Katalizor 1
Talas 17
o AukYag v 650 213 46 312 223 197
Kireg 4
Katalizor 2
3 Talas 17
Atik Yag 74 650 193 2.3 33,5 224 211
Kireg 4
Katalizor 5
Talas 17
4 AukYag [ 650 19 31 317 209 204
Kireg 4
Katalizor 8
Talas 17
5  AukYag 69 650 187 33 31,2 213 20
Kireg 4
Katalizor 10

Yapilan deneylerin sonucunda olusan gaz bilesenlerine baktigimizda katalizér orani

arttkca CHs ve CO: vyiizdelerinin arttigt Oz ve CO yiizdelerinin azaldigi

goriilmektedir. Buda gazlasmanin azaldigr iriiniin siviya dogru kaydigi anlamina

gelmektedir.
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Sekil 4.24. %1, %2 ve %5 oranlarinda katalizor ile hazirlanan karigimlarin 650°C'de hizli pirolizi sonucu elde edilen
iiriin verimleri
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Sekil 4.25. %5, %8 ve %10 oranlarinda Katalizor ile hazirlanan karigimlarin 650°C'de hizli pirolizi sonucu elde

edilen {iriin verimleri
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%1 ile %2 ve %5 oraninda katalizor kullanilarak hazirlanan karisgimlarin 650°C’de
hizl1 piroliz sonucu olusan {riin verimleri Sekil 4.24.’te goriilmektedir. Elde edilen
rtinlerin verimlerinin birbirine yakin oldugu goériilmektedir. Katalizor oraninin %5
oldugu karigimin iriin verimleri %1 ve %2 katalizor oranlart ile hazirlanan
karigimlarin iiriin verimlerine oranla kat1 ve gaz verimlerinde diisme, sivi veriminde

ise artma oldugu goriilmiistiir.

Katalizor orant %5, %8 ve %10 oldugu karisimlarin hizli piroliz iirlin verimleri Sekil
4.25.°da goriilmektedir. Katlizor oran1 %5’e gore %8’de biiyiik bir degisiklik
olmamistir, %10°da ise kat1 ve gaz iirlinlerde ¢cok az oranda artma sivi {iriinde ise

azalma gozlemlenmistir.



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Piroliz calismalarinda elde edilmek istenen iiriin verimlerinin artmasi i¢in gerekli
kosullarin saglanmasi gerekmektedir. Bu calismada piroliz deneylerinde en 6nemli
faktorlerden biri olan sicaklik etkisi ve piroliz buharlarinin reaksiyon ortaminda kalis
stireleri ¢alisilmigstir. Ayrica biyokiitlenin bozunmasinda ve sivi iirlin miktarinda artisa
neden olan atik yag, kire¢ ve katalizor ile galigmalar yapilmistir. Atik yagin 1s1 transfer
etkisi, kire¢ ve katalizoriin katalitik etkisi ile odun talaginin inert ortamda bozunmaya

ugratilmast ve sivi liriin veriminde artis olmasi hedeflenmistir.

Deneyler yatay tiip firin da sabit yatakli reaktorde yapilmistir. Deney oncesi odun
talas1 104+2°C’de 3 saat bekletilerek kurutulmustur. {1k olarak tiip firin da 10°C/dak.
sicaklik artist ile odun talas1 300°C ve 650°C’de ayr1 ayri pizoliz edilmistir. Piroliz
tirtinleri karsilastirildiginda, sicakligin etkisiyle 300°C’ de elde edilen {iriin degerlerine
gore 650°C’de kat1 {irlin veriminin azaldigi, sivi ve gaz {irlin veriminin ise arttigi
gozlemlenmistir. Odun talas1 daha sonra yatay tiip firin 300°C’de ve 650°C’de ayri
ayr1 hizli pirolize tabi tutulmustur. 300°C’ye gelen tiip firina odun talasi kroze iginde
konularak piroliz edilmistir. Yine 650°C’de ayni1 islem uygulanmis ve {iriin verimleri
yavas piroliz lirlinlerine gore kati {iriinde azalma, s1v1 ve gaz tiriinde ciddi artis oldugu
gorilmistiir. Hizl piroliz ile olusan buharlar piroliz ortaminda ¢ok kisa kalarak ikincil
reaksiyonlara girmeden ortamdan uzaklasir. Buda siv1 iirlin veriminin ylikselmesine

neden olur.

Ayni deney kosullari atik yag icinde uygulanmis ve hizli piroliz tiriinleri yavas piroliz

tirtinlerine gore kat1 {irlinde azalmaya s1v1 ve gaz tiriinde ciddi atisa neden olmustur.

Atik yag ile odun talasinin beraber hizli piroliz edilmesi ile odun talasinda bozunma

verimi artmis, dolayisiyla kati iiriin veriminde diisiis s1v1 ve gaz iirlin verimlerinde artis
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gozlemlenmistir. Atik yagin 1s1 transfer etkisi 1simin biyokiitle iizerindeki etkisini

arttirmig ve odun talasinin bozunmasina pozitif etki yapmustir.

Kireg ve katalizoriin atik yag ile farkli oranlarda karigimlar1 hazirlanarak hizli piroliz
edilmis ve iirlin miktarlar1 hesaplanmistir. Bu iirlin miktar ile atik yagin 300°C ve
650°C’de elde edilen iiriin miktarlar karsilastirildiginda iiriin miktarlarindan 6nemli
bir degisiklik gozlemlenmemisir. Kireg ve katalizoriin atik yag tizerinde ciddi bir etkisi

olmadig1 goriilmistiir.

Katalitik etki i¢in kullanilan kirecin farkli oranlarda tartimi yapilarak odun talasi ile
hizl piroliz edilmistir. 650°C’de hizli piroliz ile odun talagindaki bozunma 300°C’de
Ki bozunma miktarindan fazladir. Kireg orani arttirildiginda odun talagindaki bozunma
veriminde dolayistyla sivi ve gaz {irlin verimlerinde artis gozlemlenmistir. Fakat kireg
orant %4 ile %6 olarak hazirlanan karigimlarin iirlin verimleri birbirine ¢ok yakin
oldugu goriilmiistiir. Ve bu oranlarda elde edilen degerler iiriin verimi agisindan en iyi
katkiyr yaptigr degerlerdir. Kire¢ % orani arttirildikga iiriin verimleri diismeye

baslamistir. Kireg i¢in optimum deger %4 olarak belirlenmistir.

Kirecin odun talas1 bozunmasina olan etkisini, atik yag varliginda da gérmek i¢in esit
miktarda atik yag ve odun talas1 karigimina %4, %6 ve %34 oraninda kire¢ katilmasi
ile hazirlanan 6rnekler 300°C ve 650°C°de hizli piroliz edilmislerdir. Uriin verimleri
incelendiginde yiiksek sicaklik degeri olan 650°C’de %4 oraninda kireg ile olusturulan
ornegin kat1 veriminin diisiik, siv1 ve gaz verimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Yine 650°C’de esit oranda odun talas1 ve atik yag ile hazirlanan 6rnegin hizl piroliz
tirtinleri ile karsilagtirma yaptigimizda %#4 kire¢ kullanilarak hazirlanan 6rnekten elde

edilen hizli piroliz iiriinlerinin daha yiiksek verimde oldugu goriismektedir.

Kimyasal bir reaksiyonun baglamasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini diistirerek
reaksiyonun hizinin arttirir. Fakat tepkime esnasinda tepkimeye girmez, tepkime
sonunda degisiklige ugramadan geri kazanilabilir ve ¢cogu zaman fiziksel yapisi

degistigi halde kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik meydana gelmez. Bu

maddeler “katalizor” olarak alandirilir [88].
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Katalizor etkisini incelemek i¢in esit oranda alinan odun talasi atik yaga sabit oranda
%4 kireg ile %2 %5 ve %10 oraninda katalizor katilmistir. Bu 6rnekler 650 °C’°de hizli
piroliz edilmislerdir. Elde edilen drlinler karsilastirildiginda %5 katalizor

kullanildiginda kat1 verimi en diisiik, s1vi ve gaz verimi en yliksek degerine ulagmistir.

Odun talas1 ve atik yag oranlarinin iirin veriminde ne kadar etkili oldugunu gérmek
amaciyla ilk once sabit oranda %4 kireg, %5 katalizore %10, %15, %17 ve %20
oraninda odun talas1 ve %81, %76, %74 ve % 71 oraninda atik yag eklenerek 6rnekler
hazirlanmistir. Bu 6rneklerin 650 °C’deki hizli pirolizi sonuglarina gore odun talasi
orant %10 ile %17 arasinda degistirildiginde kat1 verimi diismiis siv1 ve gaz verimleri
yiikselmistir. Fakat %20 odun talasi 6rneginin iiriin verimleri %17’ye ¢ok yakindir.
Burada katalizor miktarinin yetersiz kaldigi diisiiniilebilir. Katalizor miktar1 %20 odun
talagi iceren Ornekte arttirilirsa {lirtin verimlerinin artacagi diisiilerek bir sonraki

calismada bu konuda deneysel calisma yapilmistir.

Odun talasi oraninin atik yagdan fazla oldugu deneyler de iiriin verimlerinde diisme
gerceklesmistir. Sabit oranda %4 kireg, %5 katalizore %80, %77 ve %70 oraninda
odun talas1 ve %11, %14 ve %21 oraninda atik yag eklenerek ornekler hazirlanmistir.
Bu 6rneklerin 650 °C’deki hizli piroliz sonuglarinda iiriin verimleri % 10-20 arasindaki
oranlarda odun talagi ile hazirlanan {iriin verimlerine gore diisiik oldugu

gozlemlenmistir.

GC (Gaz Kromatografisi)’de gaz iiriinlerin bilesenleri ve oranlari belirlendi. 300°C ve
650°C’de odun talaginin yavas pirolizi sonucu elde edilen gaz iiriinler tedlar bag ile
toplanarak GC (TCD-FID)’de gaz igerik analizi yapilmistir. Odun talaginin yavas
pirolizinden elde edilen gaz karisiminda sicaklik artisi ile gaz iiriin veriminde artis
gbzlemlenmistir. 650°C’de elde edilen gaz iiriin 300°C’de elde edilen gaz {iriin
veriminden daha yiiksektir. Ayrica gaz bilesenlerine baktigimizda iirliniin iyi bir
biyogaz yakit sinifina girmesi i¢in yiiksek oranda CH4 ve CO; icermesi gerekmektedir.
Odun talaginin 300°C’de yavas pirolizinde gaz iiriin igeriginde %3,7 CHa, % 19,3 COg,
650°C’de ise %15,5 CHas, %25,6 CO2 ol¢iilmiistiir. Odun talasinin 300°C’de hizh
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pirolizinde gaz iirlin i¢inde %9,5 CHa, %24,7 CO>, 650°C’deki hizli pirolizinde ise %
18,4 CHa ve % 26,1 CO; elde edilmistir. Sicakligin artmasi ile gaz iiriin verimindeki
artis ile dogru orantili olarak CH4 ve CO; yiizdeleride artmistir. Ayrica 1sitma hizinin
CH4 ve CO2 olusumu iizerindeki etkileri karsilastirildiginda; 1sitma hizinin yiiksek
oldugu hizli piroliz de CH4 ve CO2 gaz iirlin degerlerinin, 1sitma hizinin yavas oldugu

yavas pirolize gore daha yiiksek oldugu gortilmiistiir.

Odun talas1 ile atik yagin karisimi ile olusturulan 6rnege uygulanan 650°C’deki hizli
pirolizde %29,6 CH4 ve %26,4 CO2 gaz iirlin oranlar elde edilmistir. Atik yag ile
birlikte odun talaginin bozunma verimi artmis gaz iirlin verimi ile dolayisiyla olusan

CH4 ve CO2 oranlar yiikselmistir.

Odun talas1 ile atik yagin miktarlarinin irlin verimine etkisini gérmek icin farkli
oranlarda karigimlar1 hazirlanarak sabit oranda kire¢ (%4) ve katalizér (%5) ile
650°C’de hizli pirolize tabi tutulmustur. Kireg (%4) ve katalizor (%5) oranlarinin sabit
aliarak diisiik oranda odun talas1 yiiksek oranda atik yag kullanildiginda gaz {iriin
veriminin, yiiksek oranda oduin talasi diisiik oranda atik yag kullanildiginda elde
edilen gaz tiriin veriminden yiiksek oldugu goriilmiistiir. %17 odun talasi, %74 atik
yag, %4 sonmiis kire¢ ve %5 katalizor kullanildiginda CHs %33,5 CO> ise %22,4

oraninda hesaplanmustir.

Bu deneysel ¢alismada iilkemizde bol miktarda bulunan biyokiitle atig1 olan ve
kullanilmayan odun talasinin sivi iirline doniistiirilerek enerji alanindaki talebin
karsilanmasinda biiylik Oneme sahip olacagr dislinlilmektedir. Ayrica tesvik
kapsaminda olan atik yag degerlendirilerek enerji endiistrisinde yakit ve elektrik gibi

bircok katma degeri yiiksek iirin olusumuna katkida bulunacagi 6ngoriilmektedir.
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