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OZET

Bu tez ¢ahismasinda, prinanin sabit yatak boru tipi bir reaktdrde (L=75 cm, D= 4.5 cm),
azot ortaminda pirolizi incelenmigtir. Isil doniisiim siireclerinde daha ¢ok kuru
biyokiitlenin kullamimi s6z konusu oldugundan, énce %45 (ag.) nemli prina, nem igerigi
%S5 olana kadar kurutulmustur. Ardindan, prinanin kisa ve elementel analizleri yapilarak
Onemli bir enerji potansiyeline sahip oldugu belirlenmigtir. Prinanin pirolizi ise ti¢ seviyeli
deneysel tasanim gercevesinde, sabit azot gaz1 debisinde (150 cm®/dk) gergeklestirilmis,
partikiil biiytikliigii (-2500+1000 um), sicaklik (475-525°C) ve 1sitma hizinin (10-90°C/dk)
piroliz verimine ve sivi {irliniin kimyasal bilesimine etkisi aragtirilmisgtir. Pirolizden elde
edilen kats iriiniin karakterizasyonu igin iist 1s1l degerleri ve kiil igerikleri; siv1 lirliniin ise
tist 1s1l degerleri ve yogunluklan ol¢iilmiistiir. Ayrica, sivi Uriiniin fonksiyonel gruplarim
ve molekiiler dagilimim incelemek iizere FTIR ve GC analizleri yapilmistir. Sonug
itibariyle, prinanin pirolizi sonucunda ¢ikan {iirtinlerin, mevcut yakitlara alternatif 6zellikte
yakit amaglt olarak degerlendirilebilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Prina, piroliz, biyokiitle, dencysel tasarim.



ABSTRACT

In this study, pyrolysis of the olive cake in a fixed-bed tubular reactor (=75 cm, Di= 4.5
cm) under nitrogen atmosphere was investigated. Since dried biomass material is
frequently used in thermal conversion processes, raw material was dried initially to reduce
its moisture from 45% to 5% (wt wet/wt raw material). Proximate analysis and elemental
compositions of the material indicated that it has a high potential to be a renewable source
of energy. Subsequently, a factorial experimental design was used to represent the
responses of the particle size (-2500+1000um), temperature (475-525°C) and heating rate
(10-90°C/min) on the pyrolysis yield (%) and chemical analysis of the liquid product were
studied. The solid products were characterized by high heating value and ash content,
liquid products were characterized by high heating value and density. In addition, FTIR
and GC analysis of the liquid products were investigated to identify the functional groups
and molecular distribution. The results have shown that synthetic fuels originated from
olive cake can be presented as a bio-fuel candidate.

Keywords: Olive cake, pyrolysis, biomass, experimental design
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1. GIRIS

Diinyada enerji gereksinimi hizla artmaktadir. International Energy Outlook (IEO) 2004 yili
verilerine gore, 2001-2025 yillan arasinda diinyada enerji tiikketiminin %54 oraminda artis
gosterecegi tahmin edilmektedir [1]. Ozellikle, fosil yakit kaynaklarimn giderek tiikenmeye
baglamasi, CO,, NOy ve SOy gibi emisyonlarin gevreyi kirletici boyutlara ulasmasi, son
yillarda, yeni ve alternatif enerji kaynaklar1 konusunda yapilan arastirmalari hizlandirmistir.
Her ne kadar, alternatif enerji kaynaklarinin kullanimu, iilkelerin mevcut dogal kaynaklarina,
iklim kosullarina ve gelismislik diizeylerine bagl olarak degisiyor olsa da, biyokiitle enerjisi,

glinlimiizde bu alanda en ¢ok tizerinde arastirma yapilan sektor haline déniismiistiir.

Biyokiitle, tiim bitkisel ve hayvansal kokenli organik maddelere verilen bir addir. Bu organik
maddelerden elde edilen enerjiye de “biyokiitle enerjisi” denilmektedir [2]. Biyokiitleden
enerji  eldesi, kaynagin tiirtine, miktarma, kimyasal bilesimine, enerji igerigine,
doniistiirilecek enerji tiiriine, ¢evresel standartlara ve ekonomik kosullara bagli olarak
degismektedir (McKendry, 2002a). Biyokiitle kaynaklari ¢ok gesitli olmakla birlikte, enerji

amagl olarak kullamlanlarin en 6nemlileri su sekilde siralanabilir (Balkanli, 2001) :

e QOdun,
e Bitkisel kaynaklar,
- Yagl tohum bitkileri (aygekirdegi, kolza, soya vb.),
- Karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, misir, pancar vb.),
- Enerji (C4) bitkileri (okaliptiis, tath dar, miscanthus vb.),
- Su bitkileri (su stimbiilii, algler, deniz yosunlari, bazi su otlar1 vb.),
e Bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kék, kabuk vb.),
e Hayvansal atiklar,

e Kentsel ve endiistriyel atiklar.

Bu tiir biyokiitle esash kaynaklar farkli doniigiim siirelerinden gegirilerek 1sitmada, yemek
pisirmede, etanol, biyodizel gibi biyoyakat tiretiminde ve elektrik iiretiminde kullanilmaktadur.
Yenilenebilir ve siirekli olmalarimin yan: sira kolay bulunurlar, depolama-tasima maliyetleri

diistiktiir, sosyo-ekonomik gelisime katk: saglarlar ve “gevre dostu” olarak tammlanirlar [3].



1.1 Biyokiitle Enerji Doniisiim Siiregleri

Biyokiitleye 1s1l veya biyolojik doniisiim siiregleri uygulayarak 1s1, elektrik, kati, sivi ve gaz
yakitlar elde etmek miimkiindiir. Gliniimiizde uygulanmakta olan enerji doniislim siiregleri ve
tirtinleri Cizelge 1.1°de verilmektedir.

Cizelge 1.1 Biyokiitle enerjisi doniistim siiregleri ve tiriinler
(Jager-Waldau ve Ossenbrink, 2004)

Doniisiim Siirecleri Uriinler

181 (yemek pisirme, 1sitma, proses 1sisi, buhar)

komiirle birlikte/direkt yakma clekirik

elektrik, buhar, 1s1

gazlastirma
hidrokarbon esasli yakitlar, metanol, hidrojen
piroliz/kdmiirle birlikte piroliz biyoyag, kok, gaz
sivilastirma s1v1 yakit
hidroliz ve alkolik
etanol
fermantasyon
ckstraksiyon biyodizel
anaerobik sindirim biyogaz, metan, karbondioksit

1.1.1 Biyolojik Doniisiim Siirecleri

Biyolojik doniisiim siiregleri, daha g¢ok nem igerigi %50°den fazla olan biyokiitlesel
kaynaklara, son iriiniin 6zelliklerine bagh olarak farkli iiretim teknikleri kullanilarak
uygulamir. En 6nemli biyolojik siiregler alkolik fermantasyon ve anaerobik sindirimdir.
Biyolojik stireclerde, sicaklik (35-55°C), besi ortami, inhibitdrler, pH (6.8-7.2), reakt6rde
kalma siiresi, yiikleme hiz1 ve biyokiitlenin 6zellikleri 6nemli rol oynamaktadir. Bu teknikler

arasindaki en 6nemli fark, biyolojik katkinin 6zelligidir (Dandik, 1996).

1.1.1.1 Alkolik Fermantasyon

Alkolik fermantasyon siireci, sekerli, nisastali bitkilerden ve seliilozik biyokiitleden etanol
tiretmek amaciyla gesitli {ilkelerde ticari olarak uygulanmaktadir. En yaygin olarak kullamlan
biyokiitle seker kamisidir. Genellikle, seker biyokiitleden aynistirilir ve ezilir. Su ve maya ile

karistirildiktan sonra fermente olmasi i¢in bilyiik tanklara alimir. Maya, sekeri parcalayarak



metanole donlismesini saglar. Destilasyonla da suyun uzaklagmas: saglanir ve %10-1571ik
seyreltik etanol elde edilir. Ikinci bir destilasyon islemi ile seyreltik etanoliin %80-95’e kadar
derisiklendirilmesi saglanir. Fermantasyon ile iiretilen etanol, benzin ile kanstirnilarak

otomobillerde yakit olarak kullanilir.

1.1.1.2 Anaerobik Sindirim

Anaerobik sindirim, organik maddenin oksijensiz ortamda, bir bakterinin etkisiyle metan ve
COy’ten olusan gaz kansimina doniistiiriilmesidir. Hayvansal ve kentsel atiklardan anaerobik
sindirim yoluyla elde edilen bu gaz karisimi “biyogaz” olarak adlandinlir. Elde edilen biyogaz
direkt olarak yemek pisirmede, 1sitmada ya da igten yanmali motorlarda elektrik iiretiminde

kullanilabilir (McKendry, 2002a).

1.1.2 Ekstraksiyon

Yiiksck oranda yag iceren yagh tohum bitkileri ezilir ve yagi ekstraksiyon islemiyle
aynstirilir. Elde edilen yag, dogrudan tasitlarda ya da 1st iiretmek amaciyla yakit olarak
kullanilir. Bitkisel yaglarin enerji igerigi 39.3-40.36 MJ/kg arasinda degisir. Biyodizel
tiretiminde en ¢ok kullamilan kaynaklar basta kolza bitkisi olmak tizere palmiye yagi, aygicek
yagi, soya fasulyesi ya@1 ve atik kizartma yaglaridir. Diinyada yaklasik olarak 85 adet
biyodizel iiretim tesisi vardir; bu tesislerin toplam fiiretim kapasitesi 1.28 milyon tondur

(Demirbas, 2001; Karaosmanoglu, 2002).

1.1.3 Isil Dniisiim Siiregleri

Isal doniistim siiregleri ise suyun yiiksek buharlagsma 1sis1 nedeniyle daha ¢ok kuru biyokiitle
kaynaklarina uygulanmakta; oksijenli/oksijensiz ortamda, belli sicaklik kosullar1 altinda gaz,
kat1 ve sitv1 yakitlar gibi ¢ok cesitli triinler elde edilmektedir. Isil doniisim siiregleri ve

tirtinleri Sekil 1.1°de gosterilmektedir McKendry, 2002a).

Isil doniigtim siireglerinin kullamlmasi sonunda elde edilen diigiik ve orta 1s1l degere sahip gaz
tirtinler, 1sitmada veya giic liretiminde kullanilabilmektedir. Ayrica CO, CO,, H; ve az
miktarda CH4’ten daha biiyiik molekiilli doymus ve doymamis hidrokarbonlan igeren bu gaz
tiriinler, gesitli fiziksel ve kimyasal siirecler ile daha yiiksek 1s1l degerli iiriinlerin (metanol,

benzin vb.) liretiminde de kullamlmaktadir.
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Sekil 1.1 Isil dontistim stiregleri ve elde edilen iiriinler (McKendry, 2002a).

Isil  doniigtim  stireglerinin - kullamlmasindan elde edilen sivi iiriinler ise oksijenli
hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir karigimidir ve siv1 yakit olarak kullanilabilir. Isil siireclerle
clde edilen ve “kok™ olarak adlandirilan kat: {iriin ise aktif karbon iiretiminde ve gelismis
lilkelerde isc metaliirji endiistrisinde kullamilmaktadir. Ayrica, bu kati iiriin, suyla veya siv1
- yakitlarla kanistinlarak bir sivi yakit alternatifi olarak degerlendirilebilmektedir. Biitiin bu
birincil tirlinlerden yine, ¢ok genis kullanim alanlarina sahip olan degerli ikincil {iriinlerin

(hidrojen ve amonyak igeren kimyasallar) elde edilmesi de miimkiindiir.

1.1.3.1 Yakma

Yakma, biyokiitleden 1s1, elektrik ve buhar iiretiminde ilk akla gelen ve uzun zamandan beri
kullamlan bir yontemdir. Diinyadaki biyoenerji iiretiminin %97°si yakma tecknolojileri
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Giiney Amerika ve Avrupa’da genis ¢apta yakma
teknolojileri uygulanmakta; 6zellikle de ormansal artiklar, tarimsal artiklar ve endiistriyel
atiklar ocaklarda, firinlarda, kazanlarda, buhar tiirbinlerinde ve jeneratorlerde yakilmaktadir

(Bridgwater, 2003).

Yakma, kisaca, biyokiitlenin oksijen/hava varliginda 800-1000°C araliginda 1sil olarak
bozunmast islemidir (McKendry, 2002a). Tam yakma sonunda olusan {iriinler, sadece CO, ve
H0 olup iiretilen elektrigin verimi, kullanilan teknolojiye ve tesis kapasitesine bagl olarak
%20-40 arasinda degismektedir. Evsel amagli olarak yemek pisirmede ve 1sitmada gerekli

olan 1s1y1 tiretmek amaciyla biyokiitlenin yakilmas: oldukg¢a verimsizdir ve yakma sirasinda
%30-90 arasinda 1s1 kaybr olmaktadir (Demirbag, 2001). Daha biiyiik olgekli tesislerde ise



odun, ormansal artiklar, bagas ve kentsel atiklar daha yiiksek verimde yakilmaktadir. 20-50
MW Kkapasiteli bir tesiste direkt yakma ile %20°den diigiik verimde elektrik tretilirken, 100-
1500 MW kapasiteli bir tesiste komiirle birlikte yakmada verim %33-37 olmaktadir [4]. Giig
santrallerinde komiir yerine, tarimsal biyokiitle artiklarimin kullanilmasinin da CO, ve SO,
emisyonlarimi 6nemli Ol¢iide azaltacagi ve firetilen elektrigin daha ucuza mal olacag
belirtilmektedir. Ayrica, kombine 1st ve elektrik tiretim sistemlerinde (kojenerasyon) komiir

yerine biyokiitlenin kullanilmasi da ekonomik agidan oldukga yararh olacaktr.

1.1.3.2 Gazlagtirma

Biyokiitleden enerji tiretiminde kullamlan bir diger teknoloji de gazlastirmadir. Gazlagtirma,
biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda (800-900°C), hava, oksijen ya da buhar varliginda gaz
tirlinlere dontstiriilmesidir. Elde edilen gaz tiriinler CO, Hp, CHa, CO, ve N, gazlarimin bir
karisimi olup “iiriin gaz1” olarak adlandirilmaktadir. Gazlastirma sonunda 1s1l degerleri farkli

olan {i¢ ¢esit gaz lirlin olusmaktadir:

o Digtik 1511 degerli gaz : 4-6 MIJ/Nm®

e Ortaisil degerli gaz : 12-18 MJ/Nm’®

e Yiiksek 1s1.l degerli gaz : 40 MJ/Nm’

Gazlastirma sonunda elde edilen bu gaz iiriinler 1s1, buhar ve elektrik iiretiminde yakit
kullanilmaktadir. Gazlastirma teknolojilerinden elde edilen enerjinin doniisiim verimi %75-
80 arasindadir. Gazlastirmada kullamlacak biyokiitlenin enerjiye doniisiim oranimmn yiiksek
olmasi igin nem igeriginin %10-15 arasinda ve partikiil biiylikliigiiniin de ortalama 20-80 mm
arasinda olmasina dikkat edilmelidir. Ayrica biyokiitlenin kiil igerigi yiiksekse gazlastiricida
birikme, korozyon vb. birtakim problemlere yol agacagindan oncelikle, kiiliin biyokiitleden
uzaklastirllmas1  gereklidir. Bu amagla, genellikle, biyokiitle gazlastirmadan &nce
yikanmaktadir. Gaz iriin verimini etkileyen bir diger parametre de katranin olusmasidir. Son
yillarda, H, ve CO verimini arttirmak ve Kkatrami azaltmak amaciyla gesitli ¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu amagla uygulanan en yaygin yéntem katalizor kullammudir. Ozellikle nikel
ve dolomit katalizorleri kullanarak katranin azalmasi ve gaz iirlin veriminin de artmasi

saglanmaktadir (McKendry, 2002b).

Gazlagtirmada kullanilan gazlastiricinin tipinin se¢imi de 6nemlidir. Biyokiitlenin ve olusan
gaz {rinlin Ozelliklerine, gazlastirma kosullarina ve reaktdriin maliyetine bagli olarak
gazlagtirica tipi de degismektedir. En yaygin olarak kullanilan gazlagtirici tipleri sabit yatak ve
akigkan yatakli gazlastinicilardir (McKendry, 2002b). Gazlastiricilarda kullanmilan en nemli



biyokiitle kaynaklart ise odun, hindistan cevizi kabuklar1 ve piring kabuklaridir. Pek g¢ok

bélgede biyokiitleden gazlastirma yoluyla gii¢ tiretim kapasitesi 80 MW tir.

1.1.3.3 Sivilastirma

Sivilastirma, biyokiitlenin diigiik sicakliklarda/yiiksek basingta veya orta sicakliklarda/ytiksek
basingta H, ilavesiyle, uygun Kkatalizér ortaminda, kolaylikla satilabilir siva1 tiriinlere
doniistiirilmesidir. Sivilastirmada kullamlan reaktorler ve besleme sistemleri pirolize gore
daha kompleks ve daha pahali oldugundan bu doniigiim siirecine ilgi daha azdir (McKendry,
2002b).

Siv1 dretiminde kullanilan bir diger siireg ise “Hydro Thermal Upgrading” (HTU) siirecidir.
HTU, biyokiitlenin sulu ortamda ve yiiksek basingta kismi olarak yiiksek miktarda oksijen
icerikli hidrokarbonlara doniistiiriilmesidir. Bu siire¢ heniiz pilot tesis asamasindadir

(Demirbas, 2001).

Genellikle sivilastirma ve piroliz birbiriyle karistirilmaktadir. Cizelge 1.2°de sivilastirma ile

pirolizin karsilagtirmas: yapilmistir.

Cizelge 1.2 Piroliz ve sivilagtirmanin 6zelliklerinin kargilagtirilmasi (Demirbas, 2001)

Siireg Sicaklik (°C) | Basin¢ (MPa) | Kurutma
Stvilagtirma 525-600 5-20 Gereksiz
Piroliz 650-800 0.1-0.5 Gerekli

1.1.3.4 Piroliz

Piroliz, mevcut yakitlara alternatif 6zellikte sivi yakit (biyoyag) eldesinde Snemli bir yere
sahiptir. Kisaca, biyokiitlenin havasiz ortamda 1s1l olarak siv1 (oksijen igerikli piroliz yaglari),
kat1 (kok) ve gaz iriinlere (CHa, Hy, CO, CO, vb.) bozundurulmasi islemidir (Bridgwater,
2003). 18.yy’in sonlarina dogru komiir uygulamalarinda kullamilmaya baglayan piroliz,
glinlimiizde ugucu maddelerin toplanmasi, bilesimin sicaklikla kontrol altina alinmas: ve elde
edilen s1v1 {irliniin asitlerle kirlenmesinin oniine gegilmesi gibi ¢alismalarla gelistirilmektedir.
Bu konudaki tiim laboratuar ¢aligmalar1 timit verici olmasina ragmen, deneysel sonuglar ve
ticari uygulamaya gecis i¢in gerekli veriler arasinda halen tam bir belirginlik saglanamamusgtir.
Bunun en temel nedeni ise, piroliz {irlinlerinin, biyokiitlenin bilesimine ve piroliz kosullarina

baglh olarak degismesidir [4].



1.2 Biyokiitle Enerijisi ile ilgili istatistikler

Biyokiitlenin yillik tiretim potansiyelinin (2.9x10" M), diinyadaki toplam yillik enerji
tiiketiminin (0.36x10" MJ) yaklasik 8 kat1 kadar oldugu tahmin edilmektedir. Bununla
birlikte biyokiitle kullammmimin tespit edilecegi Organization of Petroleum Exporting
Countries (OPEC) gibi bir resmi kurulus olmadig igin istatistiksel verilerin beklenilenin ¢ok
altinda oldugu dikkate alinmalidir. Ancak, giiniimilizde bu 6nemli enerji kaynaginin, sadece
%7’s1 kullanmilabilmektedir [S]. Diinyada toplam elektrik giictiniin yaklagik olarak %14°# ve
toplam enerjinin %181 biyokiitleden {iiretilmektedir [6]. Sekil 1.2, diinyada biyokiitle

kullanimini ve biyokiitle tiretim potansiyelini géstermektedir.

Sekil 1.2 Diinyada biyokiitle kullanima ve biyokiitle iiretim potansiyeli (EJ/alan)
(Gross vd., 2003)

Yapilan aragtirmalar, biyokiitle kullaniminin giderek arttigini ve 2050 yillarinda biyokiitleden
tiretilen toplam elektrik giiciiniin %18’lere ve toplam enerjinin de %38’lere ¢ikacagim
gostermektedir (Demirbas, 2004a). Ozellikle, Asya Ulkeleri’nde (Endonezya, Malezya,
Filipinler, Tayland ve Vietnam) odun ve odunsu biyokiitle en Gnemli enerji kaynagi olup
titkketilen toplam enerjinin %40’ (2.5 milyon TJ/yil) olusturmaktadir [7]. Gelismekte olan
ilkelerde biyokiitle enerjisi, tiiketilen toplam enerjinin %35’ini olusturmakta iken
Avrupa’daki ve Giiney Amerika’daki sanayilesmis ilkelerde bu deger %1-3 arasindadir [6].
Cizelge 1.3, 1998 yilinda baz iilkelerdeki biyokiitle enerjisi tiiketimi ve biyokiitlenin birincil
enerji kaynaklar: arasindaki yiizde pay1 hakkinda bilgi vermektedir.

IEO (2004)’e gore, gelismekte olan iilkelerde yasayan 2.4 milyar insan, basta odun ve

tarimsal artiklar olmak {izere biyokiitleyi, birincil enerji kaynag olarak, i1smmada ve yemek



pisirmede kullanmaktadir. Bu niifusun yansindan fazlasimi (yaklasik olarak 1.3 milyar)
Hindistan ve Cin’de yasayan insanlar olusturmakta iken Afrika niifusunun %85°i, Giiney

Amerika niifusunun da %23’ biyokiitleyi birincil enerji kaynag: olarak kullanmaktadir [1].

Avrupa Komisyonu 2002 yili verilerine gore, yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda (81

Mtep) odun %51°lik ve biyogaz/biyodizel teknolojisi ise %3°liik bir paya sahiptir [8].

Cizelge 1.3 Baz iilkelerde biyokitle enerjisinin tilketimi ve yiizde pay1 [6]

. Biyokiitle Enerjisi Tiiketimi Yiizde Payx
Ulke (Mtep/y1l) (%)
ABD 64 4
Kanada 6.4 3
Isveg 6.3 13
Finlandiya 4.7 14
Irlanda 1.1 13
Norveg 1.1 4
Avusturya 1 : 4
Biiyiik Britanya 0.6 0.3
Isvigre 0.3 1.6
Danimarka 0.2 1.0
Avustralya 0.1 0.4
Belgika 0.1 0.2

2002 yilinda Avrupa Birligi Ulkeleri’nde odundan enerji tiretimi 2001 yali ile kiyaslandiginda,
%2.7°1ik bir artig gbstermis ve 44.06 Mtep olmustur. 2010 yilinda toplam biyokiitleden enerji
tretiminin 100 Mtep olacagi hedeflenmektedir. Bu da 10 bin MWh’lik biyokiitle
kojenerasyon tesisi ve 1 milyon evin 1sitilmasi demektir. Ancak, biyokiitle enerjisinin izlemis
oldugu trend, 2001 yili sonunda toplam dretimin 71 Mtep olacagimt gostermektedir [8].
Avrupa Birligi Ulkeleri arasinda 8.48 Mtep enerji iiretimi ile Fransa lider iilke konumundadr.
Fransa’da ¢ogunlugu evsel uygulamalardan olugan yaklagik 6 milyon kurulu tesis vardir.
Ikinci tilke konumunda yer alan Almanya, son birkag yildir biyokiitle enerjisi kullamminda

hizli bir yiikselme gostermis ve 1999°da 4.7 Mtep potansiyele sahip iken 2002°de biyokiitle



enerjisi liretimi 8 Mtep olmugtur. 7 milyon biyokiitle enerjisi tesisine sahip olan Almanya bu
hizl1 yiikselisini siirdiirmeye devam ederse ¢ok yakinda biyokiitle enerjisi sektoriinde
Avrupa’nin lider iilkesi konumuna gelecektir. Isve¢ (24 milyon hektar) ve Finlandiya (20

milyon hektar) ise biyokiitle enerjisi tiretiminde sirasiyla 3. ve 4. siralarda yer almaktadir

Finlandiya’da biyokiitle enerjisi, birincil enerji tiiketiminin %20°sini (265 PJ), 5.1 milyon
insanm 1s1tma ihtiyactmin da %50’sini saglamaktadir. Isveg’te tiiketilen enerjinin %15.3%i
(340 PJ) biyokiitleden saglanmaktadir (Ericsson vd., 2004). Avrupa Birligi Ulkeleri'nde kisi
basina diisen biyokiitle enerjisi miktar1 ortalama olarak 0.12 tep iken Fransa’da 0.14 tep,

Polonya’da 0.11 tep ve Almanya’da 0.1 tep civarindadir [8].

1.2.1 Biyokiitleden Isi ve Elektrik Enerjisi Uretimi

Cin, dinyada en bilyiik tarim alanina sahip olan iilke konumunda oldugundan biyokiitle,
onemli bir enerji kaynagidir. Cin’de yilda yaklasik 0.65 milyar ton tarimsal artik {iretilmekte,
2010 yilinda ise bu degerin 0.73 milyar tona ¢ikacagi tahmin edilmektedir. Bu da yaklasik 12
bin trilyon kJ enerji tiretimine karsihk gelmektedir. Cin’de yilda 37 milyon m® orman
atigindan saglanan enerji miktar1 da 580 trilyon kJ'dur (Leung vd., 2004). Cin’de 2015
yilinda, elektrik diretiminin = 3500-4100 MW’a c¢ikacagi tahmin  edilmektedir
(Bhattacharya, 2002).

Hindistan’da da yilda 160 milyon ton tarimsal artik {retilmektedir. Ulkenin kirsal
kesimlerinde yemek pisirmek amaciyla odun yakilmakta ve yilda toplam 220 milyon ton odun
yakit olarak kullamlmaktadir (Kishore vd., 2004). Hindistan’da biyokiitleden elektrik tiretimi
1990 yilinda 32 MW iken 2001 yilinda 1500 MW’a ulagsmistir. 2015 yilinda ise biyokiitleden
clektrik enerjisi tiretiminin 1700 MW~’a ¢ikacagi belirtilmektedir (Bhattacharya, 2002).

Avrupa Birligi’nde biyokiitle enerjisinin %85°i 1sitmada, %15°1 ise elektrik iiretiminde
kullanilmaktadir. Biyokiitle 1s1 firetmek amaciyla kazanlarda ve firinlarda yakilmaktadir.
Avusturya’da Weyer Bolgesi’nde 1 ve 4 MW kapasiteli iki kazan, tesisten 10 km uzaklikta
olan 150 binanin 1s1s1tm1 saglamaktadir. Bu tesis, yilda 3600 ton CO, emisyonunun atmosfere
yayilmasini  6nlemektedir. Avusturya’da biyokiitie enerjisi, tiiketilen birincil enerji
kaynaklarimin %15’ini olusturmaktadir. 2010 yilinda ise bu degerin %30’lara g¢gikmasi
hedeflenmektedir [8].

ABD’de iretilen toplam enerji miktarinin %4’ti biyokiitleden saglanmaktadir. “Energy

Information Administration” (EIA) 2002 yili verilerine gére ABD’nin, biyokiitleden elektrik
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liretim kapasitesi 9733 MW’tir. Bu kapasitenin 5886 MW’1 odun ve odun artiklarindan, 3308
MW’1 kentsel atiklardan, geri kalam ise tarimsal ve bitkisel artiklardan saglanmaktadir [1].
ABD’de biyokiitleden yilda 44 milyar kWh elektrik iretilip ortalama olarak 4.5 milyon evin
elektrik ihtiyaci karsilanmaktadir. Ayrica, biyokiitleden elektrik iiretimi, ABD nin kuzeydogu,
giineydogu ve bat1 bolgelerinde 15 milyar dolar yatinm ve 66 bin is imkani saglamaktadir.
ABD’de iiretilen elektrik giicliniin %80°i, basta seliiloz ve kagit atiklar1 olmak iizere

endiistriyel sektérden saglanmaktadir [9].

Brezilya’da biyokiitle, birincil enerji kaynaklan arasinda %23.8 oran ile ikinci sirada yer
almaktadir. Enerji amagh olarak kullanilan en 6nemli biyokiitle kaynag1 %11.3 oranla seker
fabrikas: atiklaridir. Seker fabrikasi atiklarinin 2001 yilina ait tiretim potansiyeli 19 Mtep olup
enerji gereksiniminin (79 bin MW) %5’ini karsilamaktadir (Goldemberg vd., 2004).

Kanada’da biyokiitle enerjisi, birincil enerji kaynaklarinin %6’s1m olusturmaktadir. Kanada,
sahip oldugu 2.4 milyon km?lik ormanlhik alanla diinyada iilincii sirada yer almaktadir.
Ormancilik sektorii (kagit endiistrisi, kerestecilik vb.) ¢ok gelismis oldugundan bu sektdrden
olusan attk miktar1 da oldukga fazladir. Kanada’da bu atiklar, elektrik ve 1s1 tiretiminde
kullamlmaktadir. Kanada niifusunun yaklagik ti¢te biri (1.5 milyon) odunu 1s1 amagl olarak
yakmaktadir. Kagit endiistrisi, enerji ihtiyacinin %50°sini biyokiitleden karsilamakta ve 1500
MW Kkapasiteli kojenerasyon iinitelerinde elektrik enerjisi iiretimi saglanmaktadir. Bundan
baska, son yirmi yildir odun artiklarin1 yakarak elektrik iireten bagimsiz iireticiler de vardir.
Bunlar, yaklasik olarak 128 MW giiclinde iiretmis olduklari elektrigi, elektrik sirketlerine
satmaktadir (Islam vd, 2003).

1.2.1.1 Kojenerasyon Uygulamalar

Biyokiitleden kojenerasyon teknolojileri kullanilarak ile 1st ve elektrik iiretimi gelisme
asamasindadir. Hindistan’da 2000 yilinda seker bagasinin kullamildigi 222 MW kapasiteli bir
kojenerasyon tesisi kurulmustur. Ayrica ilkede, piring kabuklart ile calisan 5-8 MW
kapasiteye sahip gii¢ tesisleri de bulunmaktadir (Kishore vd., 2004). Endonezya, Filipinler,
Malezya ve Tayland ilkeleri de bu alanda gelisme gostermektedir. Kojenerasyon
teknolojilerinde en ¢ok kullanilan biyokiitle kaynaklar1 piring, seker, odun ve palmiye yag:
iiretim tesisi atiklaridir. Giiniimiizde tamitim asamasindaki ¢nemli kojenerasyon tesislerine
ornekler sunlardir: Filipinler’de bagasimn komiirle birlikte yakilmasindan 29 MW gii¢ {ireten
kojenerasyon tesisi, Malezya’da 1.65 MW ve 1.35 MW gi¢ iireten odun yakmali
kojenerasyon tesisi, Tayland’da 2.5 MW’lik piring kabuklari/odun yakmali kojenerasyon
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tesisi, Endonezya’da 3.2 MW ve 4.6 MW’lik odun yakmali kojenerasyon tesisleri ve
Tayland’da palm yag iiretim tesisi atiginin kullanildiga 41 MW kapasiteli gii¢ tesisi (Duval,
2001).

Finlandiya’da diinyanin en biiyiik biyokiitle kojenerasyon tesisi kurulmustur. Alholmens Kraft
adli bu tesis, 550 MW kapasiteli bir kazandan olugsmakta ve odun, kabuk ve talas artiklar1
yakilarak 240 MW giictinde elektrik iiretilmektedir. Diger bir uygulama da, Avusturya’da
kurulan Fischer adli trijencrasyon tesisidir. Bu trijenerasyon tesisi 3.6 milyon Euro yatirnma

mal olmus olsa da yilda 9456 ton CO;’in ¢evreye yayilmasini onlemektedir [8].

1.2.1.2 Gazlastirma Teknolojileri Uygulamalar

Elektrik tiretmek amaciyla yakma diginda kullanilan diger bir teknoloji de gazlastirmadir. Son
on yildir, Cin’de gazlastirma teknolojilerinde dnemli gelismeler yasanmaktadir. Ilk olarak,
%75 verimle galisan ve odundan saatte 10 milyon kJ enerji {ireten, yukar akigli sabit yatak
gazlastiricilann  gelistirilmigtir. Daha sonra, yine %75 verimde c¢alisan, bugday ve odun
artiklarindan saatte 4 milyon kJ enerji {ireten asagi akigh sabit yatak gazlastiricilar
gelistirilmistir. Elde edilen gaz firiin, ya yemek pisirme ya da fabrikalarda kurutma amaciyla
degerlendirilmektedir. En yeni gazlastirici tipi ise dolasimli yatakh gazlastiricilar olup
yaklasik %75 verim saglamakta ve saatte maksimum 40 milyon kJ enerji tiretmektedir. Bu
sistemde odun ve bitki artiklar1 basarili bir sekilde gazlastirilmakta ve elde edilen gaz iirtin
kazanlarda yakit olarak veya elektrik tiretiminde kullamilmaktadir. Giintimiizde Cin’de kurulu

olan gazlastirici sayist 40°1n fizerindedir (Leung vd., 2004).

Hindistan’da gazlastiric1 ile ¢alisan kurulu giic tesislerinin kapasitesi 5-500 kW arasinda
degismektedir (Kishore vd., 2004). Sabit yatak gazlagtiricilarinin toplam kapasitesi 35
MWetir. Sri Lanka, Endonezya, Filipinler ve Tayland’da gazlastincilarla ilgili yapilan
caligmalar heniiz tanitim agamasindadir (Bhattacharya, 2002).

Giiniimiizde Biomass Integrated Gasification Combined Cycle (BIGCC) ile ilgili caligmalar
Onem kazanmugtir. Ciinkii bu tiir tesislerde elektrik tiretim veriminin %40’larin iizerinde
olacag1 diisiiniilmektedir. Ilk tesis, 1995 yilinda kurulan Varnamo’dur. Finlandiya’nin
Varnamo Kasabasi’nda kurulan bu tesiste odun, bilesik ¢evrimli gaz tiirbinleri sayesinde gaz
haline doniistiiriilerek bir jet motorunda yakilmakta ve bdylece 6 MW’lik elektrik ve gchrin

merkezi 1sinmasi i¢in 9 MW’lik enerji tiretimi saglanmaktadir.

Giiniimiizde pek ¢ok BIGCC tesisi, 75 MW kapasitenin iizerinde ¢alismaktadir. Avrupa’da
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gazlastirma tesislerine 6rnek olarak Varnamo disinda Arbre (Ingiltere), Energy Farm (italya)
ve VTT (Finnish Technical Research Centre) gosterilebilir. Asya’da ise sadece Hindistanda

bununla ilgili bir ¢aligma baglatilmistir [8].

ABD’nin giineydogusunda bulunan en ©nemli gazlastirma tesisi Vermont (Burlington)
tesisidir. 50 MW kapasitede elektrik {ireten bu tesiste yakit olarak odun kullanilmaktadir.
Vermont disinda 2001 yihi itibariyle Amerika Enerji Gelistirme Merkezi (EERE) tarafindan
gazlastirma teknolojisi ile ilgili bes yeni proje daha baglatilmistir [9].

1.2.2 Biyokiitleden Biyogaz Uretimi

Cin’de ve Hindistan’da hayvansal atiklardan biyogaz iiretimi de gergeklesmektedir. 1997
yilindan beri Cin’de yaklasik olarak 6.8 milyon evsel ve binden fazla da orta/biiyiik 6lgekli
biyogaz tesisleri bulunmaktadir. Hindistan’da da 270 milyon ¢iftlik hayvanindan yilda 600
milyon yas hayvan giibresi elde edilmektedir. Eger, bu biyokiitlenin tiimii gaza
déniistiiriilebilirse yillik biyogaz {iretimi 36 milyar m’; kanalizasyon suyu ve kentsel atiklar da
kullanilirsa  36.8 milyar m’/y1l  olacagt hesaplanmigtir  (Kishore vd., 2004;
Bhattacharya, 2002).

Avrupa Birligi Ulkeleri’'nde 2002 yilinda biyogaz {firetimi, 2001 yih biyogaz iiretimi ile
karsilastinldiginda %6.4 oramnda bir artisla 2762 ktep’e yiikselmistir. Ingiltere 952 ktep
(2002) tiretim kapasitesi ile biyogaz tiretiminde Avrupa Birligi Ulkeleri arasinda birinci sirada
yer almaktadir. 659 ktep iiretim kapasitesi ile Almanya ikinci sirada, 310 ktep ile de Fransa
ii¢lincii sirada yer almaktadir. Avrupa’da, toplam olarak 4 binin {izerinde biyogaz iiretim tesisi
olmasina ragmen diger {ilkeler ile karsilagtirildiginda, biyogaz sektoriinde gostermis oldugu
gelisme daha yavastir. Ornegin; Ispanya bir yil iginde biyogaz tiretimini %25.4 oraminda

arttirmastir [8].

1.2.3 Biyokiitleden Biyoyakit Uretimi

Etanol ve biyodizel tiretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklar1 misir, patates, piring, bugday,
arpa vb. nisastal1 bitkiler; seker kamisi, seker pancari, tatlt dar1 vb. sekerli bitkiler ve odun,
tarimsal artiklar vb. seliilozik atiklardir. Avrupa’da biyoyakit tiretimi halen %] seviyelerinde
olmasma ragmen son yillarda artis gostermektedir. 2002 yilinda biyoyakit {iretimi yaklasik
%39 artis ile 1.1 milyon tondan 1.5 milyon tona c¢ikmugtir. 2003 yilinda ise bu deger

4.8 milyon tona ulagsmustir [8].
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1.2.3.1 Etanol Uretimi Uygulamalar

Etanol, genelde seker ve nisastanin fermantasyonu yolu ile iiretilmektedir. Etanol iiretiminde
en onemli iki iilke ABD ve Brezilya’dir. ABD’de musirdan, Brezilya’da ise seker kamisindan
clde edilen etanol, gazolin ile karistirilmakta ve otomobillerde yakit olarak kullamilmaktadir
[9]. Kanada’da etanol, ilk olarak, 20 yil 6nce Manitoba’da benzin ile karigtirilarak satilmisg
olsa da giiniimiizde yiiksek oktanl1 yakit olarak da satilmaktadir. Etanol {iretimi yapan 6 tesis
olup yilda 244 milyon litre etanol tretimi gergeklesmektedir. Giiniimiizde %5-10 karigimli
etanol yakitr yaklasik bin yerlesim bolgesinde kullanilmakta ise de halen gelismeler devam
etmektedir. Bununla birlikte, Iogen Corporation Ottawa’da (Kanada) pilot 6l¢ekli bir tesiste
(50 ton bugday/hafta) seclillozdan etanol iiretimi gerceklestirilmistir. 2004 yilinda inga
edilmesi planlanan bir tesiste scliilozdan etanol Uretiminin yilda 700 bin tona ulagmasi

hedeflenmektedir (Islam vd. 2003).

Avrupa Birligi Ulkeleri’nde 2001 yilinda etanol {iretimi 216 bin ton iken 2002 yilinda etanol
tiretimi %46.9°1uk bir artigla 317 bin ton olmustur. Bu sektorde lider olan iilke, son yillarda bu
alana o6nemli yatinmlar yapan Ispanya’dir. 2002 yilinda biyokiitleden etanol {iretimi
Ispanya’da 177 bin ton, Fransa’da ise 90 bin ton olmustur. Isve¢ ise 50 bin ton iiretim ile

figlincii sirada yer almaktadir [8].

1.2.3.2 Biyodizel Uretimi Uygulamalan

Bitkisel yaglarin alkolle (metanol, etanol) katalizor (sodyum veya potasyum hidroksit)
varliginda esterlesme reaksiyonu ile yag asidi esterlerine doniistiiriilmesinden elde edilen
biyodizel, Dr. Rudolf Diesel’in 1895’te yaptig1 ¢alismalarin bir sonucudur. Giiniimiizde ise
biyodizel ticari basarisim1 kanitlamis olan en popiiler dizel motor yakiti alternatifidir.
Biyodizel tretiminde en g¢ok kullanilan biyokiitlesel kaynaklar kolza, aygicek, soya ve
kullamlmis kizartma yaglandir. Biyodizel, Bati Avrupa'da 44 tesiste (italya 11 tesis ile lider),
Dogu Avrupa'da 29 tesiste (Cek Cumhuriyeti 16 tesis ile lider), Kuzey Amerika'da 8 tesiste,

diger iilkelerde ise 4 tesiste {iretilmektedir [10].

Avrupa’da ilk biyodizel iiretimi, 1988’de Avusturya’da 500 ton/yil kapasitede gergeklestiril-
migtir. 2002 yil1 verilerine gore biyodizel tiretimi, bir 6nceki yila gére %37°den fazla artis
gostererek 1.17 milyon tona ulasmig, 2003 yilinda ise {iretim 2 milyon tonun {izerine ¢ikmigtir
[10]. Avrupa’da biyodizel iiretimi gergeklestiren iilkeler Almanya, Fransa, Italya, Danimarka,
Avusturya, Isve¢ ve Ingiltere’dir. Biyodizel iiretiminde birinci sirada yer alan Almanya’da

2002 yilinda 550 bin ton biyodizel tiretilirken 2003 yilinda bunun 1.1 milyon tona ulasacagi



14

tahmin edilmektedir. Almanya’y1 440 bin ton ile Fransa, 350 bin ton ile de Italya izlemektedir.
Avrupa’da biyodizel tiretmek amaciyla en ¢ok kolza bitkisi kullamilmaktadir [10]. Asya’da ise
Malezya, Hindistan, Nepal ve Tayland gibi iilkelerde biyodizelin tagitlarda yakit olarak
kullamlmas: ile ilgili ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Ornegin, Malezya, yilda 500 bin ton

biyodizel iireten bir tesis kurmay1 hedeflemektedir (Bhattacharya, 2002).

Avusturya, biyodizel uygulamasinda 6nder iilkelerden biridir. 2000 yilindan beri Avusturya’da
30 bin ton/yil biyodizel liretimi pilot Slgekli 7 ticari tesiste yapilmakta ve en biiyiik iretici
firma yilda 22 bin ton kapasite ile ¢aligsmaktadir. Biyodizel kolza yag: ve kullaniimig kizartma
atik yaglarindan elde edilmektedir (Karaosmanoglu, 2002).

Fransa’daki biyodizel uygulamalari, Sofiproteol, Rouen, Novaol vb. biyodizel iireticileri,
Peugeot, Citroen, Renault vb. otomobil tireticileri ile Elf, Total vb. petrol firmalar1 genelinde
Avrupa Birligi’nin politik destegi ile gergeklestirilmektedir. Fransa, ozellikle biyodizelin
cevre dostu niteligini 6n plana ¢ikarmakta ve kolza yagindan {iretim yapilmaktadir. 32 sehrin
tiye oldugu “Club de Ville” adli biyodizel sirketi ise sehirlerarasi toplu tasima
otobiislerinde biyodizel ve biyodizel-dizel kanigimlarimi  vergi indirimi desteginden
yararlanarak kullanmaktadir. Rouen firmast 1999/2000 sezonunda 180 bin ton biyodizel
liretmistir. Biyodizelin satis fiyati 2 FF olup bu fiyatin 2005 yilinda 1 FF degerine indirilmesi
planlanmaktadir (Karaosmanoglu, 2002).

Italya’da Novamont, Estereco, Olefici, Comlube gibi 11 adet firmada yilda yaklasik 125 bin
ton biyodizel tretimi, aygicek ve kolza yaf1 kullamlarak gergeklestirilmekte ve biyodizel,

vergi indirimi sayesinde daha gok otobiislerde kullanilmaktadir (Karaosmanoglu, 2002).

ABD’de “National Clean Cities” progranm kapsaminda biyodizel kullanilmaktadir. Biyodizel,
kolza, aygicek, soya ve kullamlmig kizartma yaglarindan Twin Rivers Technology, Procter ve
Gamble, Pasific Biodiesel, Columbus Foods gibi firmalarca tiretilmektedir. Bu tilkede vergi
indirimi uygulamas1 olmayip belirli bazi diizenlemeler getirilmistir ve sehirigi otobiislerde,
deniz tasitlarinda ve askeri tagitlarda biyodizel ve/veya kanigimlan kullanilmaktadir.

Biyodizelin satis fiyat1 litre bagina 2 dolardir (Karaosmanoglu, 2002).

Ulkemizde 1998 yilindan beri biyodizel iiretimine duyulan ilgi artmistir. Ilk biyodizel tiretimi,
Alternatif Yakit Teknolojileri Ltd. Sirketi (Bursa) tarafindan 2001°de gergeklesmistir. Ayda
300 ton kapasite ile ¢alisan bu sirket halen gelisme asamasmdadir ve kapasitelerini yilda 10
bin tona ¢ikarmayi hedeflemektedir. 13 Nisan 2002°den beri Trakya’da 4 kdyde B50 (%50
biyodizel+%50 dizel) yakit: dizelden %20 daha ucuza satilmaktadir. 2002°de Istanbul, Ankara
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ve Izmir’de 10’dan fazla sirket daha kurulmustur. Bu sirketlerde tiretilen biyodizel

otomobillerde ve elektrik jeneratorlerinde deneme amagh olarak kullanilmaktadir [10].



2. BiYOKUTLENIN PIROLiZi

Piroliz, biyokiitleden alternatif yakit eldesinde 1s1l bozundurma siiregleri i¢inde en ¢ok tercih
edilen yontemdir. Piroliz, ham maddenin oksijensiz ya da havasiz bir ortamda, yiiksek
sicakliklara kadar isitilarak sivi, kati ve gaz triinlerin elde edildigi “tamamlanmamis 1sil
pargalanma” olarak tammlanabilir. Piroliz sirasinda hidrojen bakimindan zengin ugucu
maddeler uzaklagtirilirken geride de karbonca zengin kat1 atik kismu ile yiiksek oksijen igerikli
stvi kisim kalmaktadir (Demirbas, 2004a).

Biyokiitlenin tiirli ve bilesimi, reaksiyonun gergeklestigi sicaklik, basing, alikonulma siiresi ve
katalizér kullammi vb. parametrelerin tirlinlerin segiciligi ve verimi {izerindeki etkileri
hakkinda edinilen bilgiler, piroliz tekniklerinde olumlu gelismelere sebep olmustur (Klass,
1998). Ayrica, kolay tasmabilir ve depolanabilir siv1 {irlinlerin yani sira ikincil iirtin olarak
adlandirilan 6nemli kimyasallarin tiretiminde de kullanilabilmesi pirolizin 6nemini daha da
arttirmaktadir (Bridgwater ve Grassi, 1991). Genel akim semas1 Sekil 2.1°de goriildiigti gibi
gerceklesen piroliz i¢in yaygin olarak akigkan yatak, boru ve girdap tipi reaktorler
kullanilmaktadir [9].

: 5 . . 7y -4 =1 SIVI ﬁRﬁNLER
BIYOKITLE PIROLIZ BUHAR | YOGUSTURUCT |31
YOCUSTURULAMAYAN
y BUHARLAR
KOK&KIL :
IS1 i YAEDIA R
¥ EGZOZ GAZLARI

Sekil 2.1 Piroliz akim gsemasi [9]

2.1 Piroliz Teknikleri ve Ozellikleri

[k zamanlarda piroliz islemi, uzun alikonulma siirelerinde ve kesikli sistemlerde kok iiretmek
icin kullanilirken teknolojinin gelismesiyle birlikte daha yiiksek sicakliklarda ve daha kisa
alikonulma siirelerinde kesikli veya stirekli tipte piroliz teknikleri kullanilmaya baglamistir
(Klass, 1998). Cizelge 2.1°de giinlimiizde uygulanan piroliz teknikleri ve olusan birincil
tirtinler verilmektedir. Temelde yavas ve hizli olmak iizere ikiye ayrilan piroliz teknikleri
sunlardir (Bridgwater ve Grassi, 1991):

e yavas 1sitma hizinda gergeklesen piroliz

e izl 1sitma hizinda gergeklesen piroliz (flas, ultra huzli)



e vakum pirolizi
e metanopiroliz

e hidropiroliz

17

Cizelge 2.1 Piroliz teknikleri ve dzellikleri (Bridgwater ve Grassi, 1991)

Piroliz Alhkonulma Isitma hiza Maksimum Major
teknikleri siiresi sicaklik (°C) iriinler
yavas 5-30 dk dustik 600 biyoyag
kok
gaz.
hizh 0.5-5s oldukea yiiksek 650 biyoyag
flag
S1V1 <ls yiiksek <650 biyoyag
gaz <ls yiiksek <650 kimyasal madde
ve gaz yakit
ultra <0.5s cok yiiksek 1000 kimyasal madde
ve gaz yakit
vakum 2-30's orta 400 biyoyag
hidropiroliz <10s yiiksek <500 biyoyag ve
kimyasal madde
metanopiroliz <10s yiiksek >700 kimyasal madde

2.1.1 Yavas Piroliz

Yavasg piroliz, biyokiitlenin yapisindaki organik bilesiklerin (lignoseliilozik) oksijensiz ya da
havasiz ortamda ve atmosferik basingta, maksimum 400-450°C’ye kadar 1sil olarak
bozundurulmasidir. Yavas ve tersinmez bir islem olup daha ¢ok kok komiirii iiretiminde
kullanilmaktadir (Klass, 1998). Yavas piroliz sirasinda, yaklasik 350°C’de kok olusumu
baslamaktadir. Diisiik sicakliklarda ve yavas isitma hizlarinda yiiksek verimde kok elde
edilirken yiiksek sicakliklarda ve daha uzun alikonulma siirelerinde gaz Uriinii verimi

artmaktadir. Ornegin; hus, ¢am ve ladin agaci odununun ulagilan son sicakligin 400°C oldugu
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ve 8 h boyunca 1sitmanin gergeklestigi piroliz sonunda olusan iiriinler ve verimlilikleri

soyledir (Klass, 1998):

yaklasik %15-17 civarinda gaz tiriin (H,, CO, CO,, CHy4, CoHy vb.)

yaklasik %33-38 arasinda kok

yaklagik %22-27 syv1 tirtin (katran, ugucu asitler, alkoller, aldehitler, esterler ve ketonlar)

%20-25 su

Piroliz tirlin kansim ¢ok komplekstir ve iriinlerin segicilikleri oldukga diisiik oldugundan
segiciligi arttirmak i¢in de Onemli Olgiide ¢aba sarf edilmektedir. Uriinlerin secicilikleri,
katalizorlerin ilavesiyle ya da piroliz kosullanmin degistirilmesiyle arttinlabilmektedir

(Klass, 1998).

2.1.2 Hizh Piroliz

Biyokiitlenin hizl1 pirolizi, son yillarda tercih edilen ve giderek de 6nem kazanan bir yéntem
olmakla birlikte 1s1 ve elektrik firetiminde kullanilmak tizere siv1 yakit eldesinde ve ayrica
birgok 6nemli kimyasal maddelerin iiretiminde uygulanmakta olan bir piroliz teknigidir

(Bridgwater vd., 1999).

Hizli piroliz, biyokiitlenin yiiksek sicakliklara havasiz bir ortamda, ¢ok hizli bir sekilde
isitilarak katiya (kok komiirii), siviya ve yogusmayan gazlara ¢ok kisa alikonulma siirelerinde
dontistiiriilmesidir. Sogutma ve yogusmadan sonra koyu kahve renkli, iist 1s1l degeri petrol
tiriinlerinkine esdeger olan bir sivi {iriin  olugmaktadir. Bu sivi “biyoyag” olarak
adlandinlmakta ve %20-25 (kuru biyokiitle ag.) oraminda su icermektedir
(Bridgwater vd., 1999). Hizli piroliz birkag saniye igerisinde gergeklestiginden sadece
kimyasal reaksiyon kinetii degil, aym zamanda 1s1 ve kiitle aktarimi da 6nemli rol
oynamaktadir. Hizl1 pirolizde dikkat edilmesi gereken nokta, reaksiyona girecek olan
biyokiitle partikiillerini optimum sicakliga getirmek ve kokun olugsmasina elverigli, daha
diisiik sicakliklara maruz kalmasim 6nlemektir. Bunu bagarabilmek i¢in optimum biiytiklikte
partikiil kullammu (yaklasitk 2 mm) ve bdylece isitma i¢in gerekli siirenin azaltilmas:
saglanmalidir (Bridgwater, 2002, 2003).

Genellikle 450-650°C gibi diisiik sicakliklarda, ¢ok yiiksek 1sitma hizlar (10°-10%*°C/s) ile kisa
ahkonulma stirelerinde gergeklestirilen flag ve hizli piroliz tekniklerinde sivi iiriin verimi

(kuru biyokiitle agirhifinin yaklasik %65-70°1) yilkksek olmaktadir. Piroliz kosullan



19

degistirilerek yiiksek verimlerde gaz veya sivi iiriin elde edilirken yiiksek 1sitma hizlarinda
gerceklestirilen piroliz sonucu kok verimi de minimuma (<%5) indirilmektedir. Isitma
hizlarinin ¢ok daha yiiksek oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda (1000°C) gergeklestirilen
ultra piroliz teknigi ile de gaz ve sivi Uriin doniisiimlerinin artmasi saglanmaktadir

(Bridgwater ve Grassi, 1991).

Uriinlerin dagiliminda, 1sitma hizi ve sicaklik énemli bir role sahiptir. 500°C’nin altinda ve
0.01 ile 2°C/s arasindaki diigiik 1sitma hizlan ile gerceklestirilen piroliz islemi sonunda
yaklasik olarak esit miktarlarda kok, gaz ve sivi1 liriinler elde edilebilmektedir. Reaktérde kisa
alikonulma siireleri ve oldukga yiiksek 1s1tma hizlar1 (10°-10%°C/s) ile yuriitillen flas ve hizli
piroliz islemlerinde 600°C’ye kadar siv1 iiriin miktar1, 700°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise
gaz rlin miktarn1 artmakta ve kok olusumu ise Onemli Olgiide azalmaktadir

(Bridgwater ve Grassi, 1991).

2.1.3 Flas Piroliz

Biyokiitleden hidrokarbonlarin eldesi agisindan etkili bir yontemdir. Flas pirolizin en belirgin
ve yavag pirolizden aywran Ozelligi siirekli olmasi, 1sitma hiza ve biyokiitlenin piroliz
ortaminda alikonulma siiresidir. Flas pirolizde 1sitma hizi 10*°C/s’nin iizerinde ve alikonulma
stiresi ms-s mertebesindedir. Boylece, yogun 1sitma saglamak miimkiindiir. Flas pirolizin
yavas pirolize gore avantajlarindan birisi de, elde edilen ugucu {irlin veriminin daha yiiksek
olmasidir. Flag pirolizin bir diger avantaj1 ise bozunma ve bozunma iiriinlerinin kontroliiniin
saglanabilmesidir. Flag piroliz ile sivi lirtin (kuru biyokiitle agirhiginin, yaklasik %70°1)
yiiksek 1sitma hizlarinda elde edilmekte ve iyilestirme islemleri ile benzin ve dizele benzer

tirtinlere doniistiiriilebilmektedir. Kok iiretimi ise ¢ok diisiiktiir.

2.1.4 Vakum Piroliz

Vakum pirolizinde biyokiitleye olan ve biyokiitlenin igerisinde gergeklesen 1s1 aktarim hizi,
hizlr pirolizdekinden daha yavas olmakla birlikte ugucularin alikonulma siireleri oldukga
hizlidir. Vakum pirolizi ile ilgili en eski ¢alismalar Kanada’da Laval Universitesi’nde gok
ocakli bir firin kullanilarak gergeklestirilmistir (Bridgwater ve Grassi, 1991). Gliniimiizde ise
bu amagla kullanilmak iizere yatay ve hareketli bir yataktan olusan reaktorler gelistirilmistir.
Bu alanda en 6nemli ticari uygulama, Pyrovac tarafindan Kanada’da kurulan 3.5 ton/h
kapasiteli vakum piroliz siirecidir (Bridgwater, 2002). Bu siiregte odun, tarimsal artiklar ve

bagastan kentsel atiklara kadar ¢ok cesitli biyokiitle kaynaklar1 kullamilabilmektedir [11].
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Genellikle 450°C’de ve 15 kPa basing altinda gergeklestirilen vakum pirolizine ait 6zellikler

sunlardir:
o Hizli piroliz oldugunda daha biiyiik partikiiller kullanilabilmektedir.

e Hizli pirolize gére, gazin akis hizi daha disiik oldugundan, sivi {iriin daha az kok

igermektedir.

e Vakum pirolizi mekanik olarak karmasik bir siiregtir.

e Tastyici gaza gereksinim yoktur.

e Sivit liriin verimi, hizl1 pirolize gére daha diigtiktiir. Bunun aksine, vakum pirolizinde
reaksiyon bolgesindeki ugucu maddelerin daha hizli bir sekilde uzaklasmasindan dolayi, sivi
tirlin verimi, yavas piroliz teknolojilerinkinden daha yiiksektir. Sivi verimi, yaklasik olarak

%35-50 (kuru biyokiitle agirlifinda) arasinda degismektedir (Bridgwater, 2003).

Cizelge 2.2°de hizly, flag ve vakumda piroliz teknolojilerine ve triinlerin 6zelliklerine iligkin

bilgiler verilmektedir.

2.2 Piroliz Mekanizmasi

Biyokiitlenin pirolizi sirasinda suyun uzaklagtirilmasi, kraking, izomerlestirme, hidrojenin
uzaklastirilmasi, aromatiklestirme, koklagsma ve yogusma reaksiyonlarn meydana gelmektedir.
Piroliz sonunda su, karbon oksitler, gazlar, kok, organik bilesikler, katran ve polimerler

olusmaktadir (Klass, 1998).

Biyokiitle, yavas¢a 1sitildiginda, 250-270°C sicakliklart arasinda biiyiik miktarlarda CO ve
CO,, ihmal edilebilir miktarlarda da H, ve hidrokarbonlar meydana gelmektedir. Hidrokarbon
miktar, 280-500°C arasinda sicaklik arttik¢a artmakta, 500°C’nin {izerinde ise H, gazi
miktar1 arttik¢a azalmaktadir. Cizelge 2.3, odunun yavas isitma hizinda pirolizi sirasinda

olusan siiregler ve gaz tirlinlerin bilesimlerini gostermektedir.

Biyokiitle, yar-selilloz, selilloz ve lignin olmak iizere ii¢ temel organik bilesenden
olusmaktadir. Ayrica, biyokiitlenin yapisinda ekstraktif maddeler (fenolik bilesenler, terpenler,
alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterler vb.), su ve inorganik bilesikler de
bulunmaktadir. Cizelge 2.4 odunun, Cizelge 2.5 ¢esitli biyokiitle kaynaklarinin organik
bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Termogravimetrik analiz (TGA) ise organik bilesenlerin
farkli mekanizmalarda ve farkli hizlarda bozundurulmasi nedeniyle biyokiitlenin 1s1l

bozundurulmasi hakkinda bilgi verebilmektedir.
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Cizelge 2.2 Odunun hizli, flag ve vakum pirolizinin 6zellikleri (Balkanl, 2001)

Hizh Piroliz

Ozellikler Diisiik | Yiiksek Pf::lsiz l"lflr'](()lllllzl:
Sicakhk | Sicakhik
Sicaklik (°C) 480 625 510 | 450
Basing (bar) 1 1 1 0.04
Uriin verimi (%)

Gaz -- 10 10 10

Biyoyag 51 65 66 47

Su 19 15 10 17

Kok 30 10 14 26

Sivi iiriine ait 6zellikler

Ham s1v1 {iriiniin oksijen igerigi (% ag) 33 - -- 24
Kuru s1v1 tirtintin oksijen igerigi (% ag) 42 40 39 -~
Su (% ag.) 17 16 18 38
Viskozite (40°C, Cp) 220 1300 40 5

Akma noktast (°C) 23 -12 - -12
Yopunluk (kg/m?) 1260 1240 1190 -
pH - - 2.4 -
Ham s1v1 firtintin 1s11 degeri (MJ/kg) 18.3 18.8 16.3 -
Kuru sivi iirtintin 1511 deger (MJ/kg) 221 22.3 11 --
S1vi tirlinilin elementel bilesimi (% ag.) 520 536 54.7 N
Karbon (C) 6.3 6.5 6.4 i
Hidrojen (H) 415 | 399 | 389 | -
Okstjen (0) 145 | 146 | 140 | -
H/C mol orani 0.60 0.56 0.53 _

O/C mol orant




22

Cizelge 2.3 Odunun statik ortamda, yavas 1sitma hizinda pirolizi sonucu olusan gaz firtinlerin

bilesimleri (Klass, 1998)

Siireg Sicaklik H, CcO CO, Hidrokarbonlar
(% mol) | (% mol) | (% mol) (% mol)
(°C)
Suyun uzaklagsmasi 155-200 0 30.5 68.0 2.0
Karbon oksitlerin 200-280 0.2 30.5 66.5 3.3
zenginlesmesi
Hidrokarbonun 280-380 5.5 20.5 35.5 36.6
artmaya baslamasi
Hidrokarbonlarin 380-500 7.5 12.3 31.5 48.7
zenginlesmesi
Hidrokarbonlar 500-700 48.7 24.5 12.2 20.4
arasindaki baglarin
kopmasi
Hidrojenin 700-900 80.7 9.6 0.4 8.7
zenginlesmesi

Omegin; bu siralama yarn-selilloz, seliiloz, lignin seklindedir. Buna gore biyokiitlenin 1sil

bozundurulmasi su agsamalardan olugmaktadir:
e 120-150°C arasi: biyokiitleriin yapisindaki suyun uzaklasmasi

e 200-270°C aras1: yan seliilozun tlimiiniin bozunmasi dolayistyla, ugucu iiriin (CO, CO; ve

yogunlasabilir gazlar) veriminin artmast
e 240-350°C arasi: seliilozun bozunmasi (maksimum bozunma sicakligi 320°C)

e 280-500°C arast: ligninin 6nce sadece fonksiyonel gruplarinda bazi degisiklikler meydana
gelmesi ve  320°C sicakliklarda
(Blanco Lopez vd., 2002)

iistlindeki bozunma  {riinlerinin  olusumu
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Cizelge 2.4 Odunun kimyasal bilesimi [12]

Yan seliiloz Seliiloz Lignin Ekstraktifler
(7o) (") (“o) (%)
Yumusak odun 25-29 40-44 25-31 1-5
Sert odun 25-35 43-47 16-24 2-8

Cizelge 2.5 Cesitli biyokiitle esasli kaynaklarin kimyasal bilesimi (Demirbas, 2004a)

Yarn seliiloz | Seliiloz Lignin | Ekstraktifler

(“o) (o) (“e) (%)

Findik kabuklar 304 26.8 42.9 3.3

Bugday saplar 394 28.8 18.6 -

Zeytin kabuklari 23.6 24.0 48.4 9.4
Misir kogan 31.0 50.5 15.0 3.5

Cay atiklan 19.9 30.2 40.0 9.9
Ceviz kabuklan 22.7 25.6 52.3 2.8
Badem kabuklar 28.9 50.7 204 2.5
Ay cekirdegi kabuklar 34.6 48.4 17.0 2.7

Biyokiitlenin pirolizi, reaktanlarin bozunma sicaklipina bagli olarak endotermik veya
ekzotermik olarak gergeklesmektedir. Ornegin, suyun uzaklastirilmasi, yan seliloz ve
sclilozun bozunmas:1 sirasinda disaridan 1s1 alinmakta yani, endotermik reaksiyon
gergeklesmektedir. 400-450°C’nin lizerinde ise ekzotermik davramis goriilmekte ve disaridan
151 verilmesine gerek olmamaktadir. Biyokiitlenin pirolizi sirasinda sicaklik, 400-450°C
araligina kadar yavagga artmaktadir. 400-450°C sicakliklarina kadar endotermik, daha yiiksek
sicakliklarda ise reaksiyon ekzotermiktir (Klass, 1998).

2.3 Pirolizi Etkileyen Parametreler

Pirolizi ve piroliz sirasinda olusan kat:, sivi ve gaz iriinlerin verimini etkileyen temel
degiskenler, basta reaktdrlerin tipleri olmak {iizere reaktdre beslenen biyokiitleye ait 6n
hazirlik islemleri, 1sitma hizi, ulasilan son sicaklik, alikonulma siiresi, basing, siiriikleyici gaz

ortamzi ve 6zellikleri ile katalizor kullammdir.,
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2.3.1 Reaktoriin Tipi

Piroliz tekniklerini birbirinden ayiran ve pirolizin basarisim temsil eden en Onemli
parametrelerden birisi de secilen reaktore ait Ozelliklerdir. Pirolizde yaygin olarak sabit
yatakl, dolasimli yatakli, akigkan yatakli ve taginimli yatakli reaktdrler kullanilmakta ve buna
bagh olarak piroliz kosullari, biyokitlenin partikiil biiyiikliikleri degismekte; dolayisiyla,
farkli bilesimlerde ve ozelliklerde iiriinler elde edilebilmektedir. Ormegin; diisiik sicaklik,
yilksek 1sitma hiz1 ve kisa alikonulma siiresinde, tagimimli yatakli reaktérler kullanilarak
yiiksek verimde sivi {irlin elde edilebilmektedir. Yiiksek sicaklikta ve yiiksek 1sitma hizinda
akigkan yatak, dolasimh yatak ve siklon veya girdap tipli reaktorlerde yiiksek verimde gaz
tirlin eldesi saglanabilmektedir (Bridgwater, 1999). Cizelge 2.6’da giiniimiizde hizli pirolizde

kullanilan reaktorleri ve bunlarn ticari uygulamalan hakkinda bilgi verilmektedir.

2.3.2 Is1 Aktarimi

Piroliz tekniginde, reaktorlerle ilgili olarak 1s1 aktarimi, en 6nemli konulardan birisidir. Hizh
pirolizde biyokiitle partikiillerini 1sitma islemi; sicak gazdan biyokiitleye dogru tasimimla
(stirtiklemeli akish reaktorler vb.) ve reaktdriin duvarindan biyokiitleye dogru iletimle

(akiskan yatakli reaktorler vb.) olmak iizere iki sekilde gergeklesmektedir [13].

Akigkan yatakh reaktorlerde isinin %90°1 iletim ile geri kalan %10°u ise tasimm yoluyla
aktarilmaktadir. Dolagimli akigkan yatak ve tasmmimli yatakli reaktorlerde akiskan gazdan
taginimla 1s1 aktarimi ve sicak akigkan gazdan da iletimle 1s1 aktarimi gergeklesmektedir.
Dolagimli akigkan yatakta iletimle 1s1 aktarim, taginimli reaktérlerinkinden daha azdir. Tiim
reaktorlerde bir miktar 1smmmla  (%1) 1s1 aktanmu  da  meydana gelmektedir

(Bridgwater vd. 1999).

Biyokiitlenin partikiil biiytikltigti 1s1 aktarimin etkilediginden bazi reaktorler igin partikiil
biiytikliigiiniin azaltilmasi gereklidir. Ornegin; Union Fenosa (Ispanya)’da 2 mm’den kiigiik
partikiillerde ¢alisiimakta ve %35 sivi iirlin, %15 su (kuru biyokiitle agirhgi) olusmaktadir.
Ensyn (Kanada)’de ise 6 mm’ye kadar partikiil biiyilikliigiine sahip biyokiitle kullanilarak %76

(kuru biyokiitle agirlig1) veriminde sivi {iriin elde edilmektedir (Bridgwater, 1999).
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2.3.3 Beslemenin Hazirlanmasi

Biyokiitlenin sahip oldugu organik ve inorganik yapi, partikiil buytiklagi, 151l degeri, kiil, nem
ve ugucu madde igerigi, H/C oram, gozeneklilik gibi 6zellikleri pirolizi dogrudan

etkilemektedir. Cizelge 2.7°de gesitli biyokiitle kaynaklarinin elementel bilesimleri verilmistir.

Cizelge 2.7 Cesitli biyokiitle kaynaklarinin elementel bilesimleri (Demirbas, 2004a)

Biyokiitle Karbon Hidrojen Azot Kiikiirt Oksijen
©) (H) N) (S) (O, farktan)

Findik kabuklan 52.8 5.6 1.4 0.04 42.6
Talag 46.9 52 0.1 0.04 37.8
Misir 42.5 5.0 0.8 0.2 42.6
Kavak 48.4 5.9 0.4 0.01 39.6
Piring kabugu 4.8 5.1 0.1 - 38.9
Pamuk 42.8 5.4 14 0.5 35.0
Seker kamis: 448 54 0.4 0.01 39.6
Seftali ¢ekirdegi 53.0 5.9 0.3 0.05 39.1
Alfafa 45.4 5.8 2.1 0.09 36.5

Partikiil buytikliiglinlin artmasiyla, biyokiitlenin 1s1l iletkenligi diismekte, partikiil i¢indeki
1sitma hiz1 azalmakta ve {i¢ ana {irliniin verimi de degismektedir (Bridgwater, 2002). Piroliz
isleminde, partikiil biiytikliiglinlin artmas: ile ugucularin gaz atmosferine gegisi hizlanmakta

ve bu durumda kiitle aktarimi s6z konusu olmaktadir.

Ugucular ylizeyde daha uzun siire etkilesmekte ve ikinci dereceden tepkimelerin (yeniden
polimerlesme ve sicak kati ylizeyinde cesitli parcalanma tepkimeleri) olusumuna neden
olabilmektedir. Polimerlesme, tiim piroliz {irlinlerinin verimini digiirirken yiizeyde
parcalanma tepkimeleri siv1 verimini azaltip gaz verimini arttirma yoniinde etki etmektedir

(Zanzi vd., 1995, 1996).

Biyokiitlenin pirolizi sonunda olugan siv1 iirlin, en az %15 oraninda su i¢ermektedir. Suyun
varhigl sivinin 1s1l degerini, pH’ 1, viskozitesini, fiziksel ve kimyasal kararliligim ve sivi
iirline daha sonra uygulanacak islemlerin 6zelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle, suyun sivi

tirtinden ayrilmas1 gereklidir; fakat bu olduk¢a zor bir islemdir ve destilasyon gibi basit
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yontemlerle uzaklastirilamamaktadir. Biyokiitlenin yapisindaki suyun %10°dan daha aza
inmesini saglamak icin pirolizden 6nce kurutma islemi gergeklestirilmektedir (Bridgwater,

2002).

2.3.4 Isitma Hizx

Isitma hizi, kullanilan reaktoriin tipinden, biyokiitlenin partikiil biiyiikligiinden ve piroliz
reaksiyonunun sicakligindan etkilenmektedir. Isitma hizinin artmasiyla ugucu madde miktari

artmakta ve kok olusumu da azalmaktadir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

Chen vd. (2003) tarafindan yapilan bir deneysel ¢aligsmada, piring kabugu ile talas artiklarinin
farklr iki 1sitict kullanarak pirolizi incelenmistir. Deneysel ¢alismanin sonunda ise yiiksek
1sitma hizinda yaklagik olarak gaz iirtin veriminde %30 artis oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
reaktoriin sicaklify biyokiitlenin pirolizinin bagladif1 asamaya geldiginde, buhar fazin biiyiik
bir kismi ¢ok kisa bir siirede biyokiitleden uzaklasmaya baslamakta, sicaklik diigiik oldugu

i¢in de bu sirada ikincil Giriinlerin bozunmas: gergeklesememektedir.

2.3.5 Ulasilan Son Sicakhik

Sicaklik degisimi, hem piroliz sonunda olusan gazin hem de kokun verimine énemli Sl¢tide
etki etmektedir. Sicaklik arttik¢a daha diisiik miktarlarda kok ve daha yiiksek miktarda katran
olugsmaktadir. Yiiksek sicakliklar, gaz iirlin veriminin 6zellikle, hidrokarbonlarin par¢alanmasi
sonucu agiga ¢ikan Hy’nin artmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle, yiiksek stvi iiriin verimi
elde etmek amaciyla piroliz igin uygun sicakligin tespit edilmesi 6nem tagimaktadir (Zanzi

vd., 1995, 1996).

Literatiirde maksimum siv1 {iriin veriminin yaklagik olarak 500°C’de clde edildigi yer
almaktadir (Chen vd., 2003). Bu sicakliktan itibaren, sivi fraksiyonunun bozunmaya
baslamasindan dolayr gazin olusumu da artmaktadir. Uygulanan son sicaklik ayrica, isitma

hizim da etkilemektedir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

Bu noktada reaktor sicaklign ile reaksiyon sicakligi birbirine karigtirilmamalidir. Reaktor
sicakligl, 1s1 aktarmmnt saglamak igin gerekli 1siy1 da sagladigindan reaksiyon sicakligindan
daha yiiksektir. Hizli piroliz i¢in odunun 1s1l bozundurulmasinda alt sicaklik limiti yaklagik
435°C’dir. Bu sicaklikta elde edilen siv1 iiriin verimi, kisa alikonulma siirelerinde en az %50
civarindadir. Lignoseliilozik biyokiitle i¢in maksimum sivi1 iirtin eldesi, 500-520°C arahiginda
elde edilmektedir (Bridgwater, 1999).
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2.3.6 Ahkonulma Siiresi

Sicaklik, 1s1tma hizi ve partikiil biiyiikliigiine bagli olarak gaz tiriinlerin reaktdrde alikonulma
stireler1 de degismektedir. Kiigtik partikiil bityiikliigiine getirilen biyokiitle, daha hizli ve kolay
isindifindan gazin reaktorde alikonulma stiresi azalmakta ve boylece reaktdrden daha kolay

uzaklasmaktadir.

Sivi Urlin veriminin artmasinda da alikonulma siiresi 6nemli bir parametredir. Cok kisa
alikonulma stirelerinde gergeklesen flag pirolizde sivi iiriin eldesi de artmaktadir. Pratikte
yiiksek sicaklik, basing ve reaksiyon kosullarinda alikonulma siiresini izlemek kolaydir
(Zanzi vd., 1995, 1996).

2.3.7 Siiriikleyici Gaz Ortam

Siiriikleyici gazin goérevi, piroliz sirasinda biyokiitlenin bulundugu reaktoriin igindeki havanin
siiriiklenmesini ve bu sirada olusan gaz tiriinlerin de ¢ok daha kisa siirede reaksiyon ortamin
terk etmesini saglamaktir (Chen vd., 2003). Bu amagla kullanilacak olan siiriikleyici gazin
cinsi ve akis hiz1 dikkat edilmesi gereken Snemli 6zellikler olup daha gok inert gazlar (azot

vb.) tercih edilmektedir.

2.3.8 Katalizor Kullanim

Yogusabilir organik bilesiklerin toplam verimi azaltmasi ve korozyona neden olmasi
1980’lerin ortalarindan sonra katalizor kullammi ile ilgili caligmalarn hizlandirmustir.
Katalizér kullanmimi, 6zellikle katran olugumunu azaltmak ve yiiksek oranda gaz iiriin elde
etmek i¢in etkili bir yontemdir. Kullanilacak olan katalizoriin sahip olmas: gercken 6zellikler
sunlardir (Sutton vd., 2001):

e Katranin uzaklastinlmasinda etkili olmahdir.

e [Eger istenen lirlin sentez gazi ise katalizor mutlaka metanin reformingini saglamalidir.
e Katalizér uygun bir sentez gazi (H,+CO) oram yakalayabilmelidir.

o Karbon kirliligine ve sinterlesmeye dayanikl1 olmalidir.

e Kolaylikla rejenere edilebilmelidir.

o Ucuz olmalidir.
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Istenmeyen hidrokarbonlarin katalitik bozunmas: “sicak gaz temizligi” olarak bilinmekte ve
bu iiriin gazinin bilesimine bir iyilestirme getirmektedir. Katalizorler biyokiitleye iki sekilde

ilave edilmektedir:

o Direkt kuru karistirma veya islak emdirme yéntemi: Gaz turtindeki C2-3 hidrokarbon ve

metan doniistimiine ¢ok az etkisi olmasina ragmen katran miktarini azaltmaktadar.

e Farkli sartlarda ¢alisan bagimsiz tinitelere ilave edilmesi: Katalizorler, hidrokarbon ve

metan reforminginde aktif rol oynamaktadir.
Kullamlan katalizor tiirlerinin en 6nemlileri sunlardir:

e Dolomit Katalizorleri : Genel formiilii MgCO;.CaCOj3 olan bir magnezyum cevheridir ve
katranin katalitik bozunmas ile ilgili uygulamalarda en ¢ok tercih edilen katalizorlerdir. Ucuz
olmasi, kolaylikla reaksiyon ortamindan uzaklastirilabilmesi, katran igerigini 6nemli olglide

azaltmas: gibi dikkat ¢ekici avantajlara sahiptir.

Kaynaktan kaynaga dolomitin igerigi degisse de genellikle, agirlikga %30 CaCO, %21 MgO
ve %45 CO, olarak tamimlanmaktadir. Dolomitin igeriginin degismesi, aktivitesi, g6zenek
biiytikliigii ve dagilim ile direkt olarak ilgilidir. Biinyesinde 6nemli oranlarda demir oksit
icerdigi taktirde daha yiksek aktivite degerlerine ulasmaktadir. Ozellikle, agir
hidrokarbonlarin uzaklastirilmas: sirasinda reaktoriin koruyucusu olarak gorev yapmaktadir
(Lin vd., 1998; Myrén vd., 2002).

o Alkali Metal Katalizorler : Biyokiitleye direkt kuru kanstirma veya islak emdirme
yontemleri ile ilave edilen bu tip katalizorlerin uzaklagtiriimas: oldukga zordur ve ekonomik
acidan da siireci zorlayici 6zellikleri vardir. Ayrica, kiil igeriginin artmasina sebep olmaktadir.

Bu tip katalizorlerde aktiflik sirasi,
potasyum karbonat > sodyum karbonat > trona > boraks

seklindedir. Direkt olarak kullamldiklarinda reaksiyonun hizini arttirmalarina ragmen bu,

hidrokarbon déniigtimiiniin %80°1 astig1 durumlar igin uygun degildir.

o Nikel Katalizorleri : 780°C’de ¢alisiidig1 zaman, daha etkili olan ve uzun bir 6mre sahip
olan bu katalizérler daha ¢ok, mevcut firiiniin H, ve CO igerigini arttiran, hidrokarbon ve
metan igerigini azaltan veya yok eden bir 6zellige sahiptir. Diisiik sicakliklarda kullamldig:
zaman, yasamlan karbon kirliligi nedeniyle omiirleri kisalmaktadir. Bunun igin baz

aragtirmacilar, nikel katalizorden once dolomit kullanarak zararl etkinin azaltilmasim
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saglamiglardir. Yar1 yartya nikel/kieselguhr katalizor kullamimiyla ilgili olan farkli bir
uygulama sonucunda ise ticari olarak satilan nikel katalizorleriyle elde edilenden daha yiiksek
oranda gaz iiriin verimi ve hidrojen icerigi elde edilmistir. 1:2 oraninda nikel/aliimina igeren
katalizorlerle yapilan ¢alismalarda ise degisik sicakliklarda daha kisa reaksiyon siiresine, daha
disiik katran verimine ve daha yiiksek gaz verimine ulasildigi gozlenmistir (Sutton vd.,

2001).

Yapilan incelemeler sonunda diger katalizorler arasinda mekanik dayamm giicii ve 1sil
dayamkliligi daha yiiksek oldugundan, Ni katalizorlerinin akigkan yatakli reaktdrde, hizh
pirolizde kullanmilmasi1 uygundur (Garcia vd., 2001). Inorganik maddeler, katk: maddesi olarak
veya dogal kiil olarak 1s1l bozunumu etkilemektedir. Biyokiitlede bulunan inorganik maddeler,
1s1l  bozunumu sirasinda karbonlagsma tepkimelerini  ve suyun uzaklastirilmasini

hizlandirdiklarindan genel olarak, katalizérle birlikte kullanilmaktadir.

e Zeolit Katalizorleri : Biyokiitle pirolizi sonunda olusan sivi {iriin, yiiksek oksijen igerikli,
viskoz, korozif, kararsiz ve olduk¢a karmasik bir yapiya sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay,
biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivi yakitlarin petrol yakitlar1 yerine direkt olarak
kullamimi kisithidir. Bu nedenle, sivi tirtiniin rafine edilmis petrol tirtinleri ile aym 6zellikte
olabilmesi ig¢in Kkatalitik iyilestirmesi yapilmalidir. Bu amagla kullamlan en onemli

katalizorler, zeolit tipi (ZSM-5) katalizorlerdir (Williams ve Nugranad, 2000).

Zeolit tipi katalizorler kullamldiginda sivi iirtiniin igerdigi oksijen miktari, diisiik katalizor
sicakliklarinda H»O’ya, yiiksek katalizor sicakliklarinda ise CO ve CO’e donistiiriilerek
O6nemli Ol¢iide azaltilmaktadir. Piroliz sicaklifimin yiikselmesi ile gaz iiriindeki Hy ve
hidrokarbon konsantrasyonu da artmaktadir. Katalizor sicakligimin artmasiyla hidrokarbon
gazlarinin konsantrasyonlarinda da artma meydana gelmektedir. Sivi {irliniin zeolit ile
iyilestirilmesinden elde edilen temel hidrokarbon gazlar, alkan ve alken gazlaridir. Ayrica,
reakt6riin sicakliginin artmasi, C; gazlarinda artmaya sebep olmaktadir. Katalizor kullaninm

ile stvinin molekiiler agirhiginda azalma olmaktadir (Williams ve Nugranad, 2000).

2.4 Piroliz Sonunda Olusan Uriinler

Biyokiitlenin pirolizi sonunda birincil {iriin olarak farkli miktarlarda kati (kok), gaz ve hafif
veya agir molekiil agirlikhi sivi ve su kanigimu iiriin olugsmaktadir. Daha yiiksek sicakliklara

ulasildiginda biyoyag bozunarak ikincil iiriin olan katrana déniismektedir [14].
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2.4.1 Kats Uriin (Kok)

Yavas piroliz uygulamalarinda kuru biyokiitlenin yaklagik olarak agirlikca %30’u kadar kati
tirtin elde edilmektedir. Hizh ve flag pirolizde oldugu gibi ¢ok yiiksek 1sitma hizlannda kok
verimi diisiik olmaktadir. Kok, maksimum enerji doniisiimii saglamak amaciyla siviyla
birlikte kanstimlarak degerlendirilebilmektedir. Flag piroliz sonunda olusan diisiik kok
miktar1, toplam enerji verimi %80°nin iizerinde olan daha yiiksek miktarda siv1 yakit eldesi
i¢in stv1 tirlin ile birlestirilmektedir. Kokun kanstirilma orani elde edilmek istenen sivi yakitin
viskozitesine gore belirlenmektedir. Ayrica, kimya endiistrisinde “aktif karbon™ olarak da

kullamimi yaygindir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

2.4.2 Gaz Uriin

Piroliz islemi sonunda, proses kosullarina ve kullanilan hammaddeye bagli olarak orta 1sil
degeri 15-22 MJ/Nm® arasinda olan veya alt 1s1] degeri 4-8 MJ/Nm? olan gaz lriinler elde
edilmektedir. Gaz firlin verimi, piroliz sicakligi 500°C’den 900°C’ye dogru yiikseldikge
artmakta, 700°C’nin {izerindeki sicakliklarda temel {iriin olarak elde edilmektedir. Gaz {iriin,
yliksek oranda CO,, CO, H,, CH,, etan, etilen gibi hidrokarbonlar ile az miktarlarda organik
gazlar ve su buhan igermektedir. Gaz, sicak olarak kullanildig: taktirde 1s1l degeri yiikseltilmis
olmaktadir. Bu gaz {iriin, biyokiitleyi kurutmada, 1s1, elektrik iiretiminde ¢esitli kimyasallarin

eldesinde hammadde olarak kullamilmaktadir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

2.4.3 Siva Uriin

Yavas piroliz islemi sonunda olusan siv1 firlin, biyokiitlenin nem igeriginden kaynaklanan bir
miktar su ve yliksek oranda (ortalama %30) oksijen igeren, viskoz ve petrol {iiriinleri ile kolay
karisamayan, karmagik yapiya sahip bir hidrokarbondur. “Katran™ olarak adlandirilan bu iiriin
fenolik bilesikler, karboksilli asitler, aldehitler, karbonhidratlar, ketonlar ve alkoller gibi ¢ok
sayida bilesiklerden olugmaktadir. Katramin yaklagik %13’ ¢oziicii ile ekstrakte edilebilir
fenolik bilesiklerden olugmakta; bu nedenle de, fenolik bilesikler regine iiretimi igin ilkel
madde ve benzinin oktan sayisimi yiikseltici katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Klass,
1998). Ayrica yapidaki katran asitleri (formik asit, asetik asit, propiyonik asit, butirik asit ve
digerleri) nedeni ile korozif 6zellige sahiptir. Katran benzin ve motorine alternatif 6zelliklerde
de olmadigindan birtakim iyilestirme ¢aligmalariyla katramims1 yapimin uzaklastirilmas: ve
birtakim 6zelliklerinin petrol tiirevli yakitlarinkine benzer 6zellik gdstermesi saglamlmaktadar.

Elde edilen bu sivi iirtin de yanabilir ve yenilenebilir oldugu igin “biyoyag” olarak
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adlandirilmaktadir [13]. Hizli piroliz sonucunda olusan s1vi iiriiniin belirlenen baz1 6zellikleri

su sekilde siralanabilir:

e Goriiniim : Sivi {irlin tipik olarak koyu kahve renginde ve kolay akabilen bir sividir.
Rengi kullanilan biyokiitleye ve piroliz yontemine bagl olarak koyu kahveden koyu yesile
dogru koyulagsmaktadir. Sivinin rengi, karbonun varligindan ve sivinin kimyasal bilesiminden

etkilenmektedir. Yiiksek miktarda azot igerigi de siviya koyu yesil rengi vermektedir [13].

e Kokusu : Sivi iiriiniin kendine 6zel ac1, keskin, dumanimsi bir kokusu vardir. Bu kokunun
nedeni, diisiik molekiiler agirhkta aldehitlerden ve asitlerden kaynaklanmaktadir [13]. Uzun
bir siire s1v1 iiriin ile temasta kalindiginda g6zleri tahris etmektedir. Siva {iriin, diisiik molekiil
agirhikli formaldehit ve asetik asitten kompleks yapiya sahip yiiksek molekiil agirlikl: fenoller
ve susuz sekerlere kadar gesitlilik gosteren farkli miktarda ve ¢ok sayida kimyasal bilesenden

olugsmaktadir [13].

o Kanssabilirlilik 6zelligi : Siv1 {irlin, degisen miktarlarda (%15-30) kararl: tek fazl karigim
halinde bulunan su igermektedir. Suyun miktari, sivi Griiniin iiretim sekline ve sonradan da

toplanma sekline bagh olarak degismektedir (Bridgwater, 2002, 2003).

e Yogunluk : 0.85 kg/LL olan hafif yakitlarla karsilastinnldiginda, sivi iiriiniin yogunlugu
oldukga yiiksektir (yaklasik 1.2 kg/L). Sivi Urliniin enerji igerigi, agirlik temelinde petrol
tiirevli yakitlarin enerji igeriginin yaklasik olarak %42’sine esittir, fakat hacimsel olarak
%61°1 kadardir (Bridgwater, 2002, 2003).

e YViskozite : Viskozite pek ¢ok yakit uygulamalarinda 6nemli bir kavramdir. Sivinin
viskozitesi kullanilan biyokiitienin ve sivinin igerdigi su miktarina bagli olarak yaklasik

40°C’de 25 cSt’tan 1000 cSt’a kadar degisebilmektedir [13].

o Isil deger : Sivi iriintin 1s1] degeri, kullanilmakta olan petrol tiirevli yakitlarin 1s1
degerinin yaris1 kadardir ve degeri 16-19 MJ/kg arasinda degismektedir (Bridgwater, 2002,
2003).

¢ Destilasyon : Yavas piroliz tekniginde suyun miktarinin tespiti ve sividan uzaklastiriimasi
miimkiin iken bu hizlh ve flag piroliz tekniklerinde olduk¢a zordur. Ciinkii, suyun
buharlasmas: sirasinda sivi tirtiniin  fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde istenmeyen
degisiklikler meydana gelmektedir. E§er sivi, suyu uzaklastirmak veya daha hafif
fraksiyonlara ayirmak amaciyla 100°C’ye ya da daha yiiksek sicakliga kadar isitilirsa, daha
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hizlr bir sekilde reaksiyona girerek biyokiitlenin agirlikca %50°si kadar kok ile birincil ve

ikincil Griinleri igeren bir miktar destilatlar ve su iiretilmektedir [13].

Su miktan, siv1 Uriiniin fiziksel ve kimyasal kararliliginin yam sira 1s1l degerini, pH’m ve
viskozitesini de olumsuz olarak etkilemektedir. Metanol, aseton gibi polar ¢oziiciilerle
kanisabilmektedir. Sivi {iriin, c¢esitli stireclerle diisiik oksijen igerikli yliksek kaliteli
hidrokarbon yakitlar veya aromatik hidrokarbonlara dontistiiriilebilmektedir. Bu alternatif
yontemler arasinda sivi Uirliniin ticari yakitlarla belirli oranlarda kanstirilmasi veya bentonit
gibi aktive edilmis kil {izerinde yapilan basit destilasyon iglemleri yer almaktadir. Ozellikle,
hidrojen ile isleme ve zeolit teknolojileri bu siiregler arasinda olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir.
Sivi iriiniin hidrojenle islenme teknolojisi petrol endiistrisinde uygulanan prensiplere

dayanmaktadir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

S1vi {iriin, fuel oil ya da dizel yakitlan yerine kazanlarda, firinlarda, motorlarda ve tiirbinlerde
elektrik tiretmek amaciyla kullanilabildigi gibi tasit yakiti olarak da degerlendirilebilmektedir.
Ayrica, bu triinden gida tatlandiricilari, regineler, tannm kimyasallar1 ve giibre eldesinde
kullanilabilen 6nemli kimyasallarin iiretiminde de yararlanilabilmektedir (Bridgwater, 2002,

2003).

Siv1 triintin 6zellikleri, kullanilan biyokiitleye ve piroliz tiiriine bagh olarak degismektedir.

Bazi piroliz siireglerinde iiretilen siv1 {irtine ait dzellikler Cizelge 2.8°de verilmektedir:
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Cizelge 2.8 Hizl piroliz sonunda olusan sivt {iriiniin 6zellikleri (Meier ve Scholze, 1997)

BTG ENSYN FENOSA NREL
Ulke Hollanda Kanada Ispanya ABD
Reaktor tipi doner konik dolagimh kabarcikli girdap
akigkan yatak | akiskan yatak
Biyokiitle yumusak odun sert odun okaliptiis kavak
Elementel bilesim
(% ag., kuru temelde)
Karbon, C 54.84 59.89 54.44 56.20
Hidrojen, H 6.51 5.98 6.10 6.64
Oksijen, O 38.26 33.79 39.07 36.86
Azot, N 0.39 0.34 0.39 0.30
Su igerigi (Yoag.) 18.64 26.37 25.60 16.30
Viskozite (40°C, cSt) 105.7 175.6 177.8 48.3
Ust 1s11 deger (MJ/kg) 17.1 6.8 15.0 18.4
pH 2.68 2.75 2.17 2.70
Yogunluk (g/cm?) 1.246 1.235 1.276 66.8
Asit sayis1 57.5 70.4 66.8 98.1

(mg KOH/g yag)




3. BIiYOKUTLENIN PiROLIiZi iLE iLGILI CALISMALAR

Literatiirde, biyokiitlenin pirolizi ile ilgili olarak pek ¢ok calismaya rastlamak miimkiindiir.
Bu alanda yapilan c¢alismalar, daha ¢ok eskilerden beri var olan piroliz teknolojisini
gelistirmek amacim tagimaktadir. Bu boliimde, yapilan literatiir taramas1 sonunda derlenen

bazi 6nemli ¢alismalar ve sonuglan 6zetlenmigtir:

3.1 Diinyada Biyokiitlenin Pirolizi ile Ilgili Calismalar

Bonelli vd. (2001), findik kabuklarimin (Bertholletio excelsa) 350, 600 ve 850°C’de pirolizini
calismiglardir. Yiizey karakteristigini ve kimyasal yapisini elementel analiz cihazinda, N ve
COy’in fiziksel adsorpsiyon Olgtimlerini SEM (Scanning Electronic Microscopy) cihazinda
analiz ctmislerdir. Piroliz sicakhifina bagli olarak tiriin ozelliklerinin degistigini, farkli
sicakliklarda, farkli gozenek yapisinda kokun olustugunu, bliyik gozenekli koka ise
600°C’de ulasildigini gézlemlemiglerdir. Findik kabuklarimin 900°C’ye kadar bozunma
kinetigini ise TG analizi sonuglarina dayali olarak incelemisler ve sicaklik ile Kkati

doniisiimiiyle aktivasyon enerjisinin arttifim gézlemlemislerdir.

Cao vd. (2004), musir koganlarin1 azot gaz1 ortaminda, 600°C’den disiik sicakliklarda, 30
K/dk 1sitma hizinda ve 200 ml hacimli paslanmaz gelikten yapilmig boru tipi bir reaktorde
piroliz etmigler, sivi ve gaz iriinlerin 6zelliklerini belirlemislerdir. Piroliz sonunda %34-
40.96 (ag.) oraminda sivi, %27-40.96 oraninda gaz ve %23.60-31.60 oraninda kat1 iiriin elde
etmiglerdir. 350-400°C sicaklik araliginda ¢alistiklarinda ¢gikan gaz tirliniin %80-95’inin CO,
ve CO’ten, geri kalanimin ise Hy, CHa, CoHa, C3Hg ve CsHg’den olustugunu gozlerken daha
yiiksek sicaklikta (450-500°C) galistiklarinda CO; ve CO veriminin %50’ye diistiigiinii

gozlemlemislerdir.

Das ve Ganesh (2003), ceviz kabuklarinin pirolizini 400, 450, 500, 550 ve 600°C
sicakliklarda, 5 kPa vakum altnda ve bir sikistinlmis yatakli vakum piroliz {initesinde
gerceklestirmisler ve sicakligin irtin dagilimi {izerindeki etkisini incelemislerdir. Piroliz
sonunda olusan toplam sivi lriiniin verimi 400°C’de %37 iken, 500-550°C aralifinda
maksimum degerine, yani %42’ye ulagsmig, 600°C’de ise %36’ya diismiistiir. 400-600°C
araliginda %19-23 oraminda kok (maksimum 400°C’de) olusmus, maksimum gaz iiriin
verimini (yaklagik %14-20) 600°C’de elde etmiglerdir. Sonu¢ olarak, ceviz kabuklarindan
elde ettikleri siv1 yakitin petrol yakitlarinin 6zellikleri ile hemen hemen ayni oldugunu ortaya
koymuslardir. Ayrica sivi liriiniin 1s11 degerinin 40 MJ/kg, kiil igeriginin %0.01 oldugunu ve

su miktarinin %3-3.5 (ag.) arasinda degistigini belirlemislerdir.
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Fagbemi vd. (2001), saman, hindistan cevizi kabugu ve odunu 1.2 m uzunlukta, 6 cm i¢ ¢aph,
dip kismi 30 cm yiikseklikte Pall dolgu maddesi ile doldurulmus kuartz boru tipi bir
reaktérde, helyum gazi ortaminda, 400-900°C arasinda piroliz etmislerdir. Farkli
sicakliklarda piroliz sonunda olusan {irlin dagilimina gére, 500°C’nin {izerinde gaz tiriinde
hizli bir artis olmakta ve 900°C civarinda gaz {irlin verimi kuru biyokiitlenin %45-50"sine
karsilik gelmekte ancak, sicaklikla birlikte kati {iriin miktarinda bir azalma olmaktadir.
Biyokiitlenin tipine bagli olarak bu oran %21-30 arasinda (saman>hindistan cevizi kabugu>
odun) degismektedir. Sivi Uriiniin miktar1 ise 500°C civarinda maksimum degerine
ulagmakta, sicakhigin artmasiyla da lizla diismektedir. 600°C’den yiiksek sicakliklarda gaz
tirlin ¢ikist daha fazla olmaktadir. Sonug olarak, sicaklik ve verim arasinda asagida verilen

bagint1 bulunmugtur :
X (T,0) = X5 (500) exp(-A(T —500)) (3.1)

Burada, Xg (1,0): verim; Xg (500) : 500°C’de elde edilen maksimum sivi iiriin verimi;

A : s1vt lirliniin bozunma kinetigini gésteren parametre

Ayrica, katalitik bozunma yoluyla siv1 tiriin konsantrasyonunu azaltmak igin kullanilabilecek
en uygun katalizoriin dolomit oldugunu ve dolomit katalizorii kullanarak yapilan iyilestirme -

sonunda s1v1 iiriin igeriginin sifira kadar diistiigiinii de ortaya koymuslardir.

Fisher vd. (2001) cesitli biyokiitlesel kaynaklarin piroliz davramsmi ve 1sil bozunma
kinetigini incelemiglerdir. Seliiloz, ksilen ve diger karbonhidratlarin pirolizi igin DSC
(Differantial Scanning Calorimeter) ve kiitle spektrometresi ile birlestirilmis TGA cihaz,
iirlin analizi i¢in ise kiitle spektrometreli gaz kromatografisi (GCMS) kullanmiglardir. Her bir
adim i¢in birincil Uriinlerin incelenmesine ilave olarak, maksimum hizimi veren sicakliklari
da tespit etmisler ve sonuglart karsilagtirmiglardir. Bozunmaya ait kinetik parametrelerin

hesaplanmasi i¢in TGA sonuglarim kullanmislardr.

Garcia vd. (2001), 150-350 pm arasinda degisen partikiil biiyiikliiklerindeki ¢am
kozalaklarmn katalitik pirolizini ¢alismiglardir. Deneyleri, 650 ve 700°C sicakliklarda hizli
piroliz siireci uygulayarak akigkan yatak tipli bir reaktorde ve Ni/Al (1:2, pH:7.9) katalizorii
varhginda gergeklestirmiglerdir. Ayrica, kullandiklar1 katalizoriin performansim 750 ve
850°C kalsinasyon sicakliklarinda ayr1 ayr ve aktivasyon kosullarinin H, ve CO gazlarinin
verimi iizerindeki etkisini incelemiglerdir. Piroliz deneyleri sonunda ulasilan son sicakhgin

650°C; kalsinasyon sicakligmim 850°C ve Hy’nin akis nzimn 3080 cm®/dk oldugu kosullarda
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katalizériin en iyi performansi gdsterdigini gormiislerdir. Ayrica, en yiiksek H, ve CO

verimine 700°C’de ve 750°C kalsinasyon sicakliginda ulasmiglardir.

Islam vd. (1999), palmiye agacinin kabuklarini akiskan yatakli bir reaktsrde, 400-600°C
araliginda, 0-150, 150-300, 200-300, 300-500 ve 500-1000 pm partikiil biyiikliiklerinde
piroliz etmislerdir. Sicaklik, partikiil biiytikliigii ve akiskan gazin akis hizinin piroliz verimi
tizerindeki etkisini incelemiglerdir. Stvi {irin verimi, diisiik sicakliktan 500°C’ye kadar artma,
500°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise azalma g6stermistir. 400°C’de %42 ve 600°C’de %41
oraninda sivt Uirlin elde ederlerken, en yiiksek sivi {iriin verimine %358 ile 500°C’de ve
+212-425 pm partikiil biiytkligiinde ulasmiglardir. Akiskan gazin sicakligi arttik¢a, kok
veriminin azaldigim gormiigler; en diisiik kok verimine %15 ile 600°C’de, en yiiksek kok
verimine ise %35 ile 400°C’de ulasmiglardir. FTIR spektrometresinde analiz sonunda sivinin
yiiksek konsantrasyonlarda fenolik bilesiklerden ve asetik asitten olustugunu, az bir miktarda
parafin igerdigini ve poliaromatik hidrokarbon (PAH) bulunmadigmi tespit etmislerdir.
Fiziksel ozelliklerini incelediklerinde ise stwv1 iiriiniin diisiik 1s1l degerli, agir ve asidik

yaglardan olustugunu saptamislardar.

Luo vd. (2004), pterocarpus indicus, cunninghamia lancelota ve fraxinus mandshurica gibi
odun kaynaklar ile piring kabuklarimi akiskan yatakli reaktorde piroliz etmiglerdir. 773 K
sicaklikta, atmosferik basingta ve inert ortamda gergeklestirdikleri piroliz sonunda en yiiksek
kaliteli sivi driin pterocarpus indicus’tan ve en diisiik Kkaliteli sivi liriin ise piring
kabuklarindan elde etmislerdir. Elde ettikleri sivi firiiniin yogunlugunun 1130-1200 kg/m’,
kinematik viskozitesinin pterocarpus indicus igin 70-350 MPa.s, fraxinus mandshurica igin
10-70 MPa.s ve piring kabuklari i¢cin 5-10 MPa.s oldugunu, pH’imn ise 2-4 arasinda

degistigini saptamiglardar.

Minkova vd. (2000), hus agaci, zeytin gekirdekleri, bagas, peletlenmis saman ve miskantus
bitkisi artiklarim1 buhar ve buhar+CO; siiriikleyici ortamlarda piroliz etmiglerdir. Biyokiitlesel
atiklan hem doner paslanmaz gelik reaktdrde, 10°C/dk 1sitma hizinda, 750°C’ye kadar olan
sicakliklarda hem de atmosferik ortamda 2 h boyunca piroliz etmisler, sonuglan

kargilagtirmali olarak ele almigslardir:

e Buhar ve buhar+CO, siiriikleyici ortam kullanildiginda, ugucu iiriinlerin uzaklagmas: ve
kat1 tirtin olusumu daha fazladir. Beslemenin, iiriin dagiliminda ve Kkalitesinde 6nemli bir

etkisi vardir.

e Doner reaktor, ugucularin daha kolay uzaklagmasmi saglamaktadir, gazlagtirma ve gaz
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tiriin eldesinde daha elverislidir.

e Enerji bakimindan zengin gaz iiriinlerin ve aktif karbonun iretimi i¢in déner reaktorlerin

kullanmilmasi daha uygundur.

e Doner reaktorde elde edilen kati iiriinlerin yiizey alanlan, sabit reaktérde elde edilenden

daha diisiiktiir.

Minkova vd. (2001), bir diger ¢alismalarinda da ayn:i biyokiitlesel atiklarin yavas pirolizini,
700-800°C arahiginda, sabit yatakta ve buhar ortaminda incelemislerdir. Calismalarinin amaci,
deneylerde kullanilan biyokiitle Srneklerinin ve su buhar ortaminin piroliz iiriinlerinin kalitesi
lizerindeki etkisini incelemektir. Kati @iriinlere ait yiizey alamim ve asit-baz nétralizasyon
kapasitesini iyotla ilgili adsorpsiyon kapasitesine ve EtONa ve HCI ile ilgili reaksiyonlara
bagh olarak belirlemislerdir. Sivi {iriinleri karakterize edebilmek igin siitun kromatografisi
kullanmiglardir. Deneysel sonuglari, azot gazi ortaminda yaptiklan piroliz sonuglan ile
karsilagtirmislar ve bu karsilastirma sonunda buharin varligmin piroliz verimi ve iirtinlerin
Ozellikleri tizerinde onemli bir etkisi oldugunu gérmiiglerdir. Buhann varlign sivi iiriin
verimini arttirmustir.  Stvi Uriinler, etkin olarak suda ¢6ziilebilir polar bilesiklerden
olusmaktadir. Ugucularin biiyiik bir kismi siv1 iiriin ile birlikte yogusan siv1 faz igerisinde
bulunmaktadir. Buhar ayrica, yiiksek yiizey alanl ve iyi adsorpsiyon kapasiteli katr atiklarin
olusumuna katkida bulunmaktadir. Ayrica, piroliz sonunda elde edilen kat: tirlintin aktif

karbon tiretimi i¢in uygun oldugunu ortaya koymuslardir.

Moghtaderi vd. (2004), diisiik (10°C/dk) ve yiiksek (50°C/dk) 1sitma hizlarinda, 200-400°C
sicakliklan arasinda ¢am kozalag: (0.09-0.125 mm) ile kémiirtin (0.045-0.063 mm) birlikte
pirolizini incelemislerdir. Diistik 1sitma hizinda gergeklesen piroliz igin yatay boru tipi
reaktor; yiiksek i1sitma hiza deneyleri i¢in diigey tipli elektrik 1siticih bir tiip firn
kullanmiglardir. Diisiik 1s1tma hizinda, komiirle %5, 10, 25, 50 ve 75 oranlarinda kanistirilan
¢am kozalaginin yiiksek 1sitma hizinda ise komiirle %35 ve 10 oranlarinda kanstirilan gam
kozalagmin piroliz sonuglan, ¢am kozalaginin karigimdaki miktarinin arttik¢a kok veriminin

azaldigim, s1v1 ve gaz veriminin de arttigim ortaya koymustur.

Rao ve Sharma (1998) findik, odun, zeytin ve piring kabuklarinin 20°C/dk 1sitma hizinda
pirolizini TGA sonuglarina ve kinetik parametrelere dayali olarak incelemislerdir. Aktivasyon
enerjilerini, frekans faktorlerini ve seliiloz, yari-seliiloz ve lignin i¢in reaksiyon derecelerini
belirlemiglerdir. Yaptiklar1 inceleme sonunda ise piroliz iirtinlerinin dagilimmin biyokiitlenin

igerigine baglh oldugunu yani;
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tirtinler = a(seliiloz) + b(lignin) + c¢(yan - seliiloz) 3.2)
bagintisina gore degistigini TGA sonuglarini esas alarak gdstermislerdir.

Williams ve Nugranad (2000), +0.25-1 mm partikiil biiyiikliigiine getirdikleri Tayland kokenli
piring kabuklarin, akigskan yatakli bir reaktérde 400, 450, 500, 550 ve 600°C sicakliklarinda
piroliz. etmislerdir. 20 dk siiresince yataga beslenen piring kabuklarinin sicak kisimda
alikonulma stireleri 5 s civarmdadir. Ayrica, 550°C’°de yiiksek asitlik derecesine sahip
54-56 A° caph elips scklinde =zeolit ZSM-5 Kkatalizorii kullanmuslardir.  Sivi
kromatografisinde analiz edilen siv1 tirliniin hidrokarbonlardan olustugunu tespit etmislerdir.
Yogusma kismindan belli zaman araliklarinda alinan gaz 6rneklerini gaz kromatografisinde
analiz etmisler ve bu verileri toplam kiitle denkligi i¢in kullanmiglardir. Piroliz sonunda

olusan tirtin dagilimini incelediklerinde;

e Sivi irliniin diigiik viskoziteli, aromatik kokulu, kahve renkli oldugunu ve veriminin

sicakligin 400°C’den 600°C’ye artmasi halinde verimin azaldigim,

e Gaz Urlin veriminin sicaklik arttik¢a arttigini, bilesiminin ise yiiksek miktarda CO, CO, ve

daha az oranda H,, CHa, etilen, propilen ve propandan olustugunu gdzlemlemislerdir.

e Katalizor kullanilmasinin bir sonucu olarak, sivi iiriiniin igerdigi oksijen miktarinda

azalma ve bdylece aromatik i¢eriginde de bir artma olmustur.

Zabaniotou vd. (2000), zeytin dallar1 ve gekirdeklerinin 300-600°C arasinda hizli pirolizini
incelemiglerdir. Helyum ortaminda, atmosferik basingta ve 200°C/s 1sitma hizinda yapmus
olduklan1 piroliz sonucunda, sicaklik arttikga gaz ve siva iirlin miktarinm arttifim, buna
kargilik, kok veriminin de azaldigim gormiiglerdir. En yiiksek sivi {iriin verimine (%30) ise

450-550°C arasinda ulagmiglardir.

Zanzi vd. (1995) de seker kamis1 fabrikasinin bir ati1 olan bagasin serbest diisiislii, boru tipli
bir reaktorde, yavag 1sitma hizinda (20°C/dk), 800-1000°C sicaklik ve +0.5-1 mm partikiil
biiyiikliigii araliklarinda pirolizini yapmislardir. Uriin dagilimu tizerinde 1sitma hizi, ulagilan
son sicaklik, partikiil biiyiikliigi, gaz bilesimi ve kok reaktivitesinin etkisini aragtirmiglardar.
Cikan H,, CO, CO, , N, CHy ile benzen ve toluen gibi gaz iiriinleri bir gaz kromatografisinde
analiz etmiglerdir. Hizh 1sitma lizinda daha az kok olustugunu, partikiil biiytkliigiiniin
azaldikga kok veriminin de azaldigimi, kil igeriklerinin de farklilik gdsterdigini
gozlemlemiglerdir. Kiil iceriginin en kiigiik partikiilde %2.4, en biiyiikte %1.5 ve orta
biiyiikliikte %1 olarak belirlemislerdir. Partikiil biiytikliigii, 1sittma hizin1 da etkilemektedir. Is1
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akist ve 1sitma hizi kiiciik partikiillerde biiyiik partikiillerden daha biiytiktiir. Kiigiik partikiil
buytikliigii; ayrica, gaz iriin bilesimini de etkilemekte, olusan gazin reaktdrde alikonulma

siiresi azalmakta ve daha kolay uzaklagsmaktadir.

3.2 Ulkemizde Biyokiitlenin Pirolizi ile ilgili Cahsmalar

Ulkemizde de biyokiitlenin pirolizi ile ilgili ¢alismalar ¢ok yaygindir. Bu ¢alismalardan

bazilan asagida 6zetlenmistir:

Angin ve Sensdz (2004), aspir (Carthamus Tinctorius L.) tohumu pres kiispesinin statik,
Heinze retortunda (400 cm3), 400-600°C sicaklik araliginda, 10, 30 ve 50°C/dk isitma
hizinda piroliz deneylerini gerceklestirmigler ve sivi {irlin verimini géz Oniine alarak en
uygun piroliz kosullarini aragtirmiglardir. Deneysel ¢alisma sonunda en yiiksek sivi iiriin

verimini (%33.82) 50°C/dk 1sitma hizinda ve 500°C sicaklikta elde etmiglerdir.

Ates vd. (2001, 2004) susam saplarinin pirolizini sabit yatak ve boru tipi reaktorde, sicaklik
ve partikiil biiyiikliigliniin doniistim {izerindeki etkilerini dikkate alarak incelemislerdir.
300°C/dk 1sitma hizi ve 100 em®/dk azot gazi debisinde ve 300-700°C arahiinda
gerceklestirilen hizh piroliz sonucunda optimum kosullarin 550°C sicakhik ve +0.425-0.85
mm partikiil biiyiikliigii arahiginda oldugunu saptamislardir. Diger bir ¢alismalarinda ise
piroliz. deneylerini 400-700°C sicaklik araliginda, +0.224-1.8 mm partikiil biiyiikliigiinde,
100-700°C/dk 1sitma hizi ve 50-800 cm’/dk’lik azot gazi debisinde gergeklestirmislerdir.
Maksimum siv1 {irlin verimini (%37.20) yine 550°C’de, 500°C/dk 1sitma hizinda ve 200
cm’/dk’lik azot debisinde elde etmiglerdir. Deney sonuglarindan partikil biiyiikligiiniin

verim iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini gérmiislerdir.

Ates (2004) bir bagka ¢aligmasinda da partikiil buytikliigii 0.55 mm’ye getirilen Euphorbia
rigida bitkisinin sabit yatakli bir Heinze retortta, DHC-32 ticari katalizor kullanarak
pirolizini incelemistir. Tiim deneyleri 7°C/dk 1sitma hizinda, 500 ve 750°C sicakliklarda
hammadde agirhiginin %5, 10 ve 20°si kadar katalizor ekleyerek gergeklestirmis ve sicaklik
ile katalizor yiizdesinin piroliz {iriin verimlerine etkisini incelemistir. Elde edilen deneysel
sonuglardan her iki piroliz sicakliginda da katalizér miktar: degisiminin kati iriin verimi
dolayisiyla piroliz doniisimii {izerinde Onemli bir etki gostermedigini gbzlemlemistir.
500°C’de katalizoriin sivi ve gaz Uriin verimi Uzerinde etkisi oldugunu gOrmiistiir.
Hammaddeye gore agirlikca %5°lik katalizor eklenmesiyle sivi verimi katalizGrsiize gore

%11.8 artarak %23.59 degerine; %10’luk katalizor cklenmesiyle sivi verimi %5’°lik
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katalizore gore %10.43 artarak %26 degerine ulasmistir. Aym sicaklikta katalizérsiiz %33.49
olarak elde edilen gaz iirlin verimi %10 katalizér kullanilmasiyla %28.63’e ulagmastr.
Sicakligin piroliz verimine etkisini incelemek amaciyla %10’luk katalizér kullamilmustir.
Yiiksek sicaklikta katalizorsiiz %20.38 olarak belirlenen siv1 tiriin veriminin katalizér ile

%18’ diigtiigli; gaz lirlin veriminin ise % 37.94 iken 39.79’a arttifn gézlemlenmistir.

Beis vd. (2002)’nin aspir (Carthamus tinctorius L.) tohumunun sabit yatakta ve azot
ortaminda, Heinze tipi bir retortta yavas pirolizini gergeklestirmislerdir. Piroliz kosullarimn
doniisime ve iirlinlerin kimyasal bilesimlerine etkisini incelemek tizere yaptiklar1 deneylerde
en yiiksek sivi iirtin verimine %44 ile 500°C’de, +0.425-1.25 mm partikiil bilyiikliigiinde,
5°C/dk 1s1tma hizinda ve 100 cm’/dk azot gazi debisinde ulasmuglardir. Pirolizden elde edilen
stvinin 1s1l degerini 41 MJ/kg, ampirik formiiliinii ise CH; 9200.11Ng 2 olarak belirlemislerdir.
Siitun kromatografisi sonucunda sivinin %87 oraninda n-pentanda ¢oziinebilen bilegikler
icerdigini, H/C oranlar ve destilasyon egrilerinden bu iiriintin diger tasmabilir yakitlarla

benzer 6zellikte oldugunu tespit etmislerdir.

Caglar ve Demirbas (2000) pamuk kozas1 kabugunun Na,CO3 ve K,CO;5 (%20 ag.) ortaminda
ve 620-820 K sicakliklan arasinda pirolizini gergeklestirmislerdir. Na;CO; kullandiginda
sicaklik arttikca sivi veriminin %63.8°den %73’e¢ kadar arttigimi ve 820 K’de tekrar
azaldigmni; K,COj3 kullandiginda ise sicaklik arttikga sivi veriminin %65.5’ten %73’e kadar
arttigin1 ve 820 K’de %30.2°ye azaldigini gézlemlemislerdir.

Caglar ve Demirbag (2002) ise NayCO3-K,CO;3; ve ZnCl, katalizor kullanarak zeytin
kabuklarindan hidrojen eldesini amaglamiglardir. En yiiksek hidrojen gaz verimi %13 ZnCl,
katalizorii kullanarak 1025 K’de %70.3 olarak clde edilmistir. Her ne kadar K,CO; katalizér
verimi NayCOjs’ten yliksek olsa da konsantrasyon %6.7°den %46.7°ye kadar arttirildiginda
verim ancak %37.8’den %43.1°¢ gikmastir.

Dandik ve Aksoy (1999), kullamlmis aygicek yagim farkli katalizérler (Na,COs, silika-
alimina ve HZSM-5) kullanarak, 40°C/dk’lik 1sitma hizinda, 400 ile 420°C sicakliklarda,
boru reaktdrde ve azot ortaminda piroliz etmislerdir. HZSM-5 katalizorii (338 mm?/g) %1.32
Al, %0.79 Na, %40.9 S’ten, silika-aliimina da %18.47Al, %0.47 Na, %22.7 S’ten
olusmaktadir. Katalitik piroliz igin 100 g kullanilmis yaga %10 katalizor ilave etmisler ve en
yiiksek piroliz déntigtimiinii (%73.2) ve s1v1 verimini (%32.8) 420°C’de, Na,COs katalizorleri

kullanarak elde etmislerdir.
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Demiral ve Senstz (2004) findik (Corylus Avellana L.) kiispesinin statik ortamda 400
em’’liik Heinze retortunda pirolizini incelemislerdir. Piroliz deneylerini 500°C sicaklik,
10°C/dk 1sitma hizinda, +0.224-1.8 mm partikiil biiyiikliigii, 50-200 cm®/dk azot gaz1 debisi
araliklarinda gergeklestirmiglerdir. +0.224-0.425 mm partikiil araliginda hammaddenin
pirolizi sonunda elde ettikleri stvi Urtin verimi %?20.71 iken -0.425-0.6 mm araliginda
%33.19’a artmus, daha biiyiik partikiil bityiikliiklerinde ise siv1 {irlin verimi azalmigtir. Azot
gaz1 debisinin etkisini inceledikleri piroliz deneylerinde ise 50 cm’/dk siiriikleyici azot gaz
debisinde %33.31 olan siv1 {iriin verimi, azot gazi debisi 100, 150 ve 200 cm’/dk’ya
ciktiginda %33.39, %53.41 ve %32.50 olarak elde etmiglerdir. Sonug olarak, Demiral ve
Sensoz sivi iriin verimi tizerinde partikiil biiylikliigiiniin ¢ok énemli bir etkisinin olmadigini,

azot gaz1 debisinin ise 6nemli sayilabilecek bir etkisinin oldugunu gézlemlemistir.

Demirbas (1999) +1.5-4 mm partikiil blyikligi dagilimimna getirilmis findik kabuklarim
piroliz etmeden Once aseton ve alkol/benzen karisimi ile ekstrakte etmistir. Piroliz deneyleri,
95.1 mm uzunlukta, 17 mm i¢ ¢apl firina dikey olarak yerlestirilen boru tipi bir reaktorde,
5 K/dk isitma hizinda gergeklestirilmigtir. Deneyler sonunda %20.7 oraninda sivi lirlin,
%15.9 oraninda asetik asit, %7.9 oraninda metanol, %1.6 oraninda aseton, %16.1 oraninda da

gaz tirlin elde etmigtir.

Demirbag (2004b), ladin agaci, findik kabugu ve bugday sapinin azot ortaminda yavas
pirolizinden elde edilen sivi {irliniin verimi {izerinde biyokiitlenin nem igeriginin etkisini
incelemistir. Elde edilen sivi iiriintin verimi, ¢alisilan piroliz sicaklign 575°ten 700 K’e
arttik¢a artmustir. Sicaklik 575 K’den 700 K’e dogru arttikga odunun (%6.5 nem) piroliz
verimi %8.4’ten 33.7°ye, findik kabugunda (%6 nem) %6.7°den %30.8’¢ ve bugday
samaninda (%7 nem) %6.2°den %27.4’e artmistir. 600-689 K araliginda ve azot ortaminda
gergeklestirilen piroliz sonunda ise %60.5 nemli odundan elde edilen sivi tiriiniin verimi
%12.6’dan %26.7°ye ulagsmustir. Benzer sekilde 600-693 K aralikta kuru findik kabuklarn igin
azot ortaminda gergeklestirilen piroliz sonunda sivi verimi %14.6’dan %35.9°a artarken,
%30.7 nem igerikli 6rnekler i¢in %10.8’den %23.8’e artmistir. Aynt kosullarda piroliz i¢in
%34.7 nemli bugday sap: kullamldiginda 600-693 K araliginda s1v1 {iriiniin verimi %12.1°den
33.6’ya; kuru 6rnek i¢in ise 600-703 K araliginda %10.3’ten %23’e artmstir. Elde edilen bu
sonuglar, yiiksek nem igerikli biyokiitleden maksimum siv1 iiriin (kuru temelde) eldesinin
689-703 K arasinda gergeklestigini, kuru biyokiitleden ozellikle yiiksek sicakliklarda ¢ok

viskoz siv1 elde edilecegini gostermistir.
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Gergel vd. (1993), Euphorbia Rigida bitkisini ele alarak hidrojen basincinin piroliz
iizerindeki etkisini incelemislerdir. Sabit yatak ve hidropiroliz deneylerini farkli sicaklik ve
basinglarda gerceklestirmislerdir. En yiiksek sivi eldesini %35 ile 50 bar ve 500°C olan
hidropiroliz kosullarinda saglamiglardir. Sicaklik ve basincin artmasi ile oksijen igeriginde
azalma ve sivinin aromatikliginde ve hidrokarbon gaz veriminde artma oldugunu
gdzlemlemiglerdir. Sivinin azot igeriginin (%2-3) ise hidrojen basincindan pek fazla

etkilenmedigini gézlemlemislerdir.

Gergel (2002) bir bagka g¢alismasinda ise +0.425-0.85 mm partikiil biyiikliigiine getirilen
yag1 alinmis aygekirdegi (Helianthus annus L.) kispesinin 5°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500,
550, 700°C’lik sicakliklarda, 25, 50, 100, 200 ve 400 em’/dk’lik stiriikleyici azot gazi
debilerinde, sabit yatakli borusal bir reaktdrde pirolizini ger¢eklestirmis ve sicaklik ile gaz
debisinin, iiriin verimi {izerindeki etkisini arastirmigtir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, tiim
azot gazi debilerinde piroliz doniigtimiiniin arttifn gézlemlenmistir. En yliksek sivi eldesine
de (%48.69) 5°C/dk 1sitma hizinda, 550°C piroliz sicakliginda, 100 em’/dk azot gazi

debisinde ulagiimagtir.

Giillii ve Demirbag (2001), +0.6-1.1 mm partikiil biiyiikliigti aralifina getirilmis findik
kabugu, ¢cam kozalagi, kayin agaci, odun ve masir gibi gesitli biyokiitlesel kaynaklari, cevre
sicakligindan baglamak tizere 474, 575, 675, 775, 875, 1075 ve 1275 K sicakliklarda, 2-4 K/s
1sitma hizinda ve 300-500 s alikonulma siiresinde boru tipi bir reaktorde piroliz etmislerdir.
Piroliz sonucunda en yiiksek metanol doniigiimii findik kabugundan saglanmigtir. 623-643 K
aralifinda ve hava ortaminda yapilan izotermal piroliz kosullarinda %62-72 oraminda sivi
iirlin ve %10-18 oraminda kok elde edilmistir. Piroliz sicakliginin artmasina bagli olarak gaz
{irtin miktarinda da bir artis olmustur. Ornekler K,CO; ile (%3 oraninda) pulverize edildigi

zaman ise hidrojen igeriginde iki misli artig oldugu gozlenmistir.

Karaosmanoglu vd. (1999) 1 mm partikiil biiyiikliigiindeki kolza bitkisi artiklarinin statik
ortam kosullarinda, boru tipi bir reaktdrde, 10 ve 30°C/dk’lik 1sitma hizlarinda, 350, 450, 550
ve 650°C’lik sicakliklarda yavas pirolizini gergeklestirmislerdir. Elde edilen sivi {irlin verimi
piroliz sicakligina bagh olarak degismekte ise de sonug olarak en yitksek degere 30°C/dk’lik
1sitma hizinda ve 650°C piroliz sicakliginda ulasilmistir. Bu kosullarda %70.2 oraninda
piroliz doniistimii ile %17.7 degerinde sivi iiriin elde edilmistir. Siv1 {irlin verimi, her iki
piroliz tekniginde de sicaklik arttik¢a artmakta, 550°C’den sonra ise azalmaktadir. Sivinin

FTIR sonuglar ise bu iirliniin aromatik halkalar, karbonil, metil ve fenol gruplan i¢erdigini
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gostermektedir. Ust 1s11 degeri 27.15 MJ/kg olan sivi firiiniin ampirik formiilii ise

CH]43900_4(,N0,02 seklindedir.

Onay ve Kogkar (2003, 2004) kolza bitkisinin yavas, hizh ve flag pirolizini Heinze retort,
stiriiklemeli boru reaktdor ve tasimmli boru reaktér olmak lizere ii¢ fakh tipte reaktor
kullanarak incelemislerdir. Piroliz kosullar1 olarak 30°C/dk isitma hiz1 icin 400-700°C
sicakhik ve 50-200 cm’/dk azot gazi debisi aralipn segilmistir. Yavas pirolizde elde edilen en
yiiksek siv1 liriin verimine %49 ile 550°C’de Heinze retortta, +0.6-1.8 mm partikiil araliginda
ulagilmistir. Azot siiriiklemeli ortamda gergeklestirilen piroliz deneylerinde (100 cm’/dk) ise
maksimum sivi verimi %51.7°dir. Hizli piroliz deneylerinde sivi iirlin verimi artmis ve
300°C/dk 1sitma hizinda, 100 cm®/dk azot gaz1 debisinde, 550°C’de ve +0.6-1.25 mm
partikiil biytikliigii araliginda sivi lirtin verimi %68 olmustur. 100 cm’/dk azot gaz
debisinde, 550-600°C’de, +0.6-1.25 mm partikiil araliinda gergeklestirilen flag pirolizde ise

s1v1 lirlin verimi 600°C’de %73 e ulasmgtir.

Ozbay vd. (2001), pamuk cigidi kiispesinden piroliz yontemiyle yakit eldesini amaglayan
caligmalarinda paslanmaz gelikten hem statik hem de azot gaz: siipiirmeli boru tipi bir reaktor
kullanmislardar. 11k grup deneyleri, 7°C/dk’lik 1s1tma hizinda 300, 400, 450, 500, 550, 700°C
sicakliklarda, ikinci grup deneyleri ise 550°C’de, 50, 100, 200 ve 400 em’/dk’lik azot gazi
debisinde gergeklestirilmistir. En yiiksek verime 550°C’de, 7°C/dk 1sitma hizinda ve 100

cm’/dk stiptirme hizinda ulagilmistir.

Oz¢imen ve Karaosmanoglu (2004) kolza kiispesinin statik ve azot gaz1 ortaminda Heinze
tipi bir retortta pirolizinden elde edilen kok ve sivi {iriinlerin karakterizasyonunu
incelemislerdir. Azot gaz1 ortaminda gergeklestirdikleri deneylerden azot gazi debisinin
piroliz {iriin verimi {izerinde pek etkisi olmadigim1 gozlemlemislerdir. 7°C/dk 1sitma hizinda
ve 500°C piroliz sicakhiginda statik ortamda gergeklesen deneyler sonunda %59.7 veriminde
sivi Uiriin elde etmislerdir. Kolza kiispesinin pirolizinden elde edilen sivinin 1s1l degerini 36.4
MJ/kg; ampirik formiiliinii ise Cig¢7H3243NO; olarak belirlemisglerdir. Bu sivi {iriiniin kolon
kromatografisi sonucunda %23.08 oraninda asfalten ve %76.2 oraninda n-pentanda ¢6ziinen
maddeler igerdigini belirlemiglerdir. Kokun 1s1l degeri 25.3 MJ/kg olup diislik oranda kiik{irt

ve azot igermektedir ve Ci2.91He 0sNOj3s 3 ampirik formiiliine sahiptir.

Piitiin vd. (1996), 0.55 mm partikiil biiyikliigtine getirilen Euphorbia rigida bitkisinin statik
ortamda pirolizini ve hidropirolizini incelemiglerdir. Statik ortamda piroliz deneylerini 400-
700°C’de, 7 ve 40 K/dk 1sitma hizinda, Heinze retortunda gergeklestirmislerdir. En yiiksek

sivi Uirlin verimine %22 ile 7 K/dk 1sitma hizinda ve 550°C’de ulasmiglardir. Hidropiroliz
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deneyleri ise 15 MPa basincta, 5, 10 dm*/dk hidrojen gaz1 debisinde, 400-600°C’de, 100 ve
300 K/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Hidropiroliz deneylerinde en yiiksek sivi iiriin
verimini 10 dm’/dk hidrojen gaz1 debisinde, 550°C’de ve 300 K/dk 1sitma hizinda elde
etmislerdir. En yiiksek piroliz dniistim oranina (%94) 10 dm>/dk hidrojen gazi debisi, 300
K/dk 1sitma hizi ve 600°C sicaklikta ulagmislardir. Hidrojen gazi ortaminda gergeklestirilen
deneylerde kat1 lirlin veriminin daha dusiik, gaz veriminin ise daha yiiksek oldugunu, elde
edilen siv1 iiriiniin de statik ortamda elde edilen stvidan daha diisiik oranda oksijen igerdigini

ve aromatikliginin arttigimi saptamuslardir.

Pitin vd. (1999) findik kabuklarinin sabit yatak pirolizini gergeklestirmislerdir. Piroliz
sicaklifinin ve azot gazi debisinin sivi verimi ve kimyasal bilegimi {izerindeki etkisini
incelemislerdir. Maksimum verime (%23.1), 500°C’de, 7 K/dk 1sitma hizinda ve azot
ortaminda ulagmiglardir. Elde edilen sivi iiriinii, n-pentanda ¢6ziinebilen ve ¢6ziinemeyen
(asfaltenler) bilesikler olarak tammlamuglardir. Alifatik ve aromatik alt fraksiyonlar kapiler

kolonlu bir gaz kromatografisinde analiz etmislerdir.

Putin vd. (2002), soya kiispesinin sabit yatakta, Heinze reaktdrde statik, azot
(50-400 cm’/dk) ve buhar (0.6, 1.3 ve 2.7 cm/s hznda) olmak {izere ti¢ farkli ortamda
pirolizini incelemislerdir. Sicaklik’ ve partikiil biiylikliigiiniin siv1 {iriin verimine etkisini
belirlemek iizere 5°C/dk 1s1tma hizinda, 400-700°C sicaklik araliklarinda ve +0.425-1.25 mm
partikiil biiyiikliklerinde ¢alismislardir. 550°C sicaklik ve +0.85-1.25 mm partikiil biiytikligii
i¢in maksimum oranda sivi eldesi, statik ortamda %30.23, 200 em’/dk’lik azot gazi debisinde
%33.78, 1.3 cm/s’lik buhar hizinda ise %42.79 olarak gergeklesmistir. Elde edilen sivi
tirtinlerin ampirik formiilleri ise sirastyla CH; 58Ng 100025, CHj 61N0.1000.25 ve CHj ¢No.1200.38
seklindedir. Buhar ortaminda elde edilen kok verimi ise artan sicaklikla %25.1°den

%15.86’ya azalmistir.

Sensoz vd. (2000), kolza bitkisinin (Brassica napus L.) +0.224-1.8 mm partikiil biiyikliigii
araliginda, 500°C sicaklhikta, 40°C/dk isitma hizinda, Heinze retortta ve statik ortamda
pirolizini gerceklestirmisler ve sonugta elde edilen kati ve stvi {irlin verimine partikiil
biiytikligiinin fazla bir etkisinin olmadigim gézlemlemislerdir. Piroliz sonucu elde edilen
stvimn  ampirik  formiliinti  CH; 6700.12Np.o46, 1511 degerini ise 38.4 MJ/kg olarak

saptamiglardir.

Sensoz (2003), cam kozalagini (Pinus brutia Ten.) digtan 1sitmal sabit yatakli bir reaktérde,
300-500°C aralifinda, 7 ve 40°C/dk 1sitma hizlarmda piroliz etmis ve maksimum sivi iiriin

verimine (%33.25) 1sitma hizinin 40°C/dk ve sicakligin 450°C oldugu deney kosullarinda
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elde etmistir. FTIR analizi sonucunda siv1 {iriiniin hidroksil fonksiyonel grubu igeren alkol ve
fenollerden, doymus hidrokarbonlardan, karbonil gruplar igeren keton ve aldehitlerden ve
olefinlerden olustugunu tespit etmistir. Ayrica, bu sivi iirliniin ampirik formiiliinii

CH1 4300332N0.0013, 1511 degerini ise 31.03 MJ/kg olarak belirlemiglerdir.

Yorgun vd. (2001a; 2001b) yag1 alinmis aycekirdegini (Helianthus annus L.) Heinze retortta,
400-700°C arahginda, 7 ve 40°C/dk 1sitma hizlarinda, 0.425<Dp<1.8 mm partikiil biiyiikHigii
aralifinda piroliz etmislerdir. En yiiksek siv1 iiriin verimine (%23) 100 cm’/dk’lik azot gazi
debisinde, 550°C’de ve 7°C/dk’lik 1sitma hizinda ulagmuslardir. Bir bagka ¢alismalarinda ise
0.224<Dp<0.85 mm’lik partikiil biiytiklikklerindeki aycekirdegi kiispesinin flag pirolizi i¢in
boru tipi reaktor kullanmislar ve 450-700°C araliginda, 25 ile 600 cm’/dk arasinda degisen
azot gazi debisinde iirlin 6zelliklerinin degisimini incelemiglerdir. Maksimum sivi {iriin
verimini (%45) 550°C’de, 300 cm’/dk azot gazi debisinde ve +0.425-0.85 mm partikiil
biiylikligii aralifinda elde etmislerdir.

Yorgun (2003) miscanthus x giganteus enerji bitkisinin sabit yatakta pirolizini
gergeklestirerek ulagilan son sicaklik (350-650°C), isitma hiza (10-75°C/dk) ve partikiil
bytikliigiiniin (+0.112-1.8 mm) piroliz verimi iizerindeki etkisini incelemistir. Deneysel
sonuglardan sicakligin piroliz verimini etkileyen Snemli bir parametre oldugunu, partikiil
biiyiikltigiiniin ise trlin verimine belirgin bir etkisinin olmadigim gézlemlemistir. En yiiksek
sivi Urlin verimine 550°C°de, 50°C/dk isitma hizinda ve +0.425-0.60 mm partikiil

buytikliigiinde ulagmigtr.



4. PRINA

Diinyada yilda toplam 10 milyon ton zeytin {iretilmekte ve bunun 9 milyonu zeytinyagi
tretiminde kullanilmaktadir. Zeytin ve zeytinyagi iretiminde Akdeniz iilkeleri lider
konumdadir. Ispanya, Italya ve Yunanistan’da diinya zeytinyag iiretiminin %80’i
gerceklesmektedir (Garcia-Ibanez vd., 2004). Bu ii¢ iilkeden Ispanya zeytinyag tiretiminde
%30’luk payla birinci siradadir ve 2000-2001 sezonunda 700 bin ton zeytinyag: tiretiminden 2
milyon ton prina elde edilmistir (Jauhiainen vd., 2004). Yunanistan ise 3500 adet tiretim tesisi
ile iglincii biiyiik zeytinyag:i iireticisi iilke konumundadir ve her yil zeytinyag: iiretimi

sirasinda 0.3 milyon ton prina olugsmaktadir (Galiatsatou vd., 2002).

Ulkemiz ise diinyada zeytinyag: iiretiminde dordiincii biiyiik iiretici konumundadir. Sektérde
biiytik ¢cogunlugunu klasik sistemle iiretim yapan kii¢iik 6lgekli ve daginik yaklasik 810 adet
yaghane bulunmaktadir. Son yillarda yaghanelerin kapasitelerinin artmasi ve modernlesmesi
ile kontinii sistemle calisan yaghanelerin sayisinda da artma goriilmiistiir. 1982 yilinda
kontinii sistemle ¢alisan bir tane yaghane mevcut iken 1996 yilinda bu say1 154 olmus,
giiniimiizde ise 400’¢ ulasmistir (DIE, 1998). Cizelge 4.1, 1994-2002 yillan arasinda diinyada

ve lilkemizde zeytinyag: tiretimini gostermektedir.

Cizelge 4.1 Sezonlar itibariyle zeytinyag liretim pofansiyeli [15]

Sezon Tiirkiye Diinya Yiizde pay:

(bin ton) (bin ton) (%)
1994/95 166 1857 8.94
1995/96 42 1628 2.58
1996/97 223 2602 8.57
1997/98 40 1068 3.75
1998/99 200 2374 8.42
1999/00 54 2034 2.40
2000/01 200 2591 7.71
2001/02 65 2425 2.60
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4.1 Prinanin Eldesi

Prina, zeytinden yag eldesi sirasinda olusan kati yan tiirlin olup farkli oranlarda ¢ekirdek,
kabuk, yag ve etli kisimlardan olugmaktadir. Prinamin miktari, zeytinin ¢esidine, ¢evre
kosullarina ve islenis tarzina; 6zellikleri ise kullanilan yag ekstraksiyon tekniklerine baglidar.
Ornegin, 100 kg zeytinden 15-22 kg zeytinyag ile 35-45 kg arasinda yagh prina elde edilir,
nem igerigi ise klasik yontemde %25-30, “kontinii” sistemde %45-55 arasinda degisir
(Kurtulus ve Giinerhan, 2003). Kontinii sistemle ¢altsan bir zeytinyag tiretim tesisine ait akim

semasi Sekil 4.1°de goriilmektedir.

ZEYTINYAGI
FEVTIN|——»| URETIM | ——#|AYIRICI |——»| TIKAMA
TEsist | *T
yabanci maddeler
KIRICI
POSA

r |

EESTRAKSIYONU ' AYIRMA
prina
l ‘ yagtkara su
PRINA SEPARATOR
TAGI
¥
ZEYTINYAGI

Sekil 4.1 Bir kontinii zeytinyag tiretim tesisine ait akim semasi

Kontinii sistemde, zeytinler, tasiyici bir bant yardimiyla emici aspiratérden gegirilir ve suyla
yikanarak toz, tas ve diger yabanci maddelerden temizlenir. Temizlenmis zeytinler, bir
helezon vasitasiyla kiricilara aktarilir, ardindan bir siire yogrulur. Boylece kirilan tanelerinden
¢ikan yag damlaciklarinin daha biiyiikk damlalar halinde birikmesi saglamr. Ardindan karisim,
santrifiijleme boliimiine aktarilarak yag, kati ve Kkarasuyun birbirinden ayrilmasi
gerceklestirilir. Zeytinden ilk sikma igleminden sonra elde edilen prinada yaklagik olarak
%42-54 oraninda gekirdek, %10-11 kabuk, %21-33 etli kisim ve %6-9 oraninda yag
bulunmaktadir (Fedeli, 1998).
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Prinanin i¢inde kalan yag, genellikle ¢6ziicti ekstraksiyonuyla alinir ve “prina yagi” olarak
adlandinlir, yaygin olarak sabun iretiminde kullanihir. Geride kalan kati kisim ise %1-3
oraminda yag igerdiginden, “yagsiz prina” yani “posa” olarak adlandirihr. Alt 1s11 degeri,
yaklagik 2400 kcal’kg oldugu i¢in ya dogrudan tesiste yakacak olarak kullamlir ya da
preslenip pelet haline getirildikten sonra kurutularak satilir. 100 kg prinadan ortalama olarak

60-70 kg yagsiz kuru prina elde edilmektedir (Rapor, 2001).

4.2 Ulkemizde Prina Rekoltesi

Ulkemizde yagl prina rekoltesi, zeytin meyvesinin iicte birine karsilik gelmekte ve
hasatindan kaynaklanan periyodisiteden dolay: inigli-¢ikish bir grafik izlemektedir. Bunun
sebebi ise zeytin toplama isleminin, teknolojinin sundugu imkanlarla degil, sirikla yapilmas:
ve bu esnada aBaclarin hirpalanmasi ve zarar gérmesidir. Cizelge 4.2, tilkemizde iiretilen

prinanin var/yok yillarina ve zeytinyag; iiretim tekniklerine gore degisimini gostermektedir.

Cizelge 4.2 Prina miktarinin var/yok yillarina ve zeytinyagi

tiretim tekniklerine gére degisimi (Kavalci, 2001)

Yontem Gergek kapasite Prina miktari
(bin ton/y1l) (bin ton/y1l)
var yih Zeytin var yili
(2000/01) yok yth | 5 ralama miktar ¥ yok yili
(1999/00) (2000/01){  (1999/00)
(kg/kg yag) ortalama

Kontinii | 4536 248 2392 3.5-6 1407 96 752

Sulu 1111 65 588 4-6 437 30 234

Kuru 1024 36 530 5-7 340 24 182

Ulkemizde yagh prina rekoltesi, Ege Bolgesi Sanayi Odasi tarafindan her yil Ege Bolgesi ile
Ayvalik, Gemlik, Nizip ve Antakya yoreleri de dikkate alinarak zeytinyag: fabrikalarindan
prina fabrikalarina intikal eden yaglh prina miktarlarindan hareketle tespit edilmektedir.
Cizelge 4.3’te verilen kesin yagh prina rekoltelerine ilaveten sanayide yakit olarak kullamlan
ve zeytinyag: fabrikalarina ulagamayan yagli prina miktarinin da ¢izelgedeki degerlerin
%4011 olusturdugu disiiniilmektedir (Y1lmaz, 2001). Boylelikle, zengin rekolteye sahip olan
2000-2001 tiretim donemini dikkate alacak olursak; toplam 510780 ton/yil’lik bir yagh prina
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Cizelge 4.3 Ege Bolgesi, Antakya, Nizip ve Tirkiye genelinde
yagh prina rekoltesi degerleri (Yilmaz, 2001)

Ege Bolgesi Diger Toplam
Sezon
(bin ton/yil) (bin ton/y1l) (bin ton/y1l)
1997-1998 64.84 10.38 75.22
1998-1999 280.67 18.71 299.38
1999-2000 95.73 11.83 107.57
2000-2001 351.00 13.84 364.84

rekoltesi ortaya ¢ikmaktadir. Bu miktarla yaklasik olarak 80 MW’lik kojenerasyon santrali

calistirmak miimkiindiir.

4.3 Prinanin Enerji Amach Olarak Kullanim

Eski Roma zamanlarinda yabani otlarin biiylimesine engel olan dogal bir ilag olarak
kullanilmasina ragmen, prinanin giiniimiizde kullanim alami1 olduk¢a genistir. Yakat, giibre,
biiyiik bas hayvanlar igin yem olarak haﬂa,'bitﬁmle karistinldiginda yol yapiminda kullanilan
katki malzemesi olarak degerlendirilebilen prinanin en yaygin kullamm alam, yiiksek enerji
icerigi nedeniyle “yakit amagl” kullanimidir (Gorel vd., 2003a). Omegin; Urdiin’de preslenen
prina, evlerde ve gii¢ firinlarinda yakit olarak kullamilirken ticari olarak satilan mangal

komiirleri de kuru prina icermektedir (Alkamis ve Kablan, 1999a).

Prinanin yakit amacgli olarak kullanildig: diger yerler; ekstraksiyon fabrikalar, zeytinyagi
fabrikalarinda sicak su kazanlari, prina yagi fabrikalarinda gerekli sicak su ve buhar imali,
kire¢ ocaklari, merkezi kalorifer sistemleri ile sanayi kuruluslarinda buhar ve kizgin yag
kazanlandr (Kurtulus ve Giinerhan, 2003). Ulkemizde de prina, zeytinyag: {iretim
tesislerinde, kiremit ocaklarinda ve tavuk ciftliklerinde 1sitma amagh olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle Akdeniz ve Ege Bolgeleri’nde ya giftci tarafindan hayvan giibresi olarak
degerlendirilmekte ya da peletlenmis halde giines altinda kurutulduktan sonra yakilmaktadir
(Sekil 4.2).

Her ne kadar prinanin 1s11 degeri, zeytin agaclarinin tipine ve bakimina, topragin yapisina ve
kullanilan besleyicilere, iklim kosullarina, hasat sekline ve yag ¢ikartma islemine bagh olarak

degisiyor olsa da prinanin enerji amagh olarak degerlendirilmesi hem yakit agisindan hem de
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Sekil 4.2 Giines altinda kurutulan prina peletleri (Gorel vd., 2003b)

gevre agisindan biiyiikk faydalar saglayacaktir (Alkamis ve Kablan, 1999a).
Yakit agisindan saglayacagi faydalar:

e Uretilen birim enerji bagina yakit maliyetinin birincil yakitlara gére diisiik olmasi,
e Birkag sene 6nceki mahsuliin dahi kullanilabilmesi,

e Kiil igeriginin (%1.5) diisiik olmasi ,
Cevresel agidan ise;

e Atigin tamamen degerlendirilerek ekolojik dengenin korunmasi,

e Yakma sonucu olugan emisyonlarin fosil yakitlara gére daha az olmasi (S i¢in literatiirdeki
en yliksek deger %0.0026),

e Zeytinyag: tiretim tesisinde kullamildigy takdirde nakliye gercktirmemesi gibi avantajlar
saglayacaktir (Gorel vd., 2003a).

4.4 Prina Ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Prinanin enerji amagli degerlendirilmesi ile ilgili ¢aligmalara son yillarda sik¢a rastlamak
miimkiindiir. Bu konuda yapilan ¢alismalara basta Ispanya olmak iizere, Italya, Yunanistan,
Tunus ve Urdtin gibi Akdeniz Ulkeleri onderlik etmektedir. Yillardan beri direkt olarak
yakilan prinanin degerlendirilmesi ile ilgili caligmalarda, 6zellikle “temiz enerji Uretimi”
kapsaminda, akigkan yatak teknolojileri tercih edilmeye baglanmisti. Bu konu ile ilgili
yapilan ¢aligmalarin bazilar1 sunlardir:
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4.4.1 Yakma

Prinadan enerji iiretimi ile ilgili ¢alismalarin ¢ogu yakmayir igermektedir. Ancak, yakma
islemi verimsizdir ve yakma sonunda ¢ikan gaz CO ve CO;’ce zengindir. Gerek yakmanin
verimini arttirmak gerekse ¢evreyi Kkirletici emisyonlarin miktarint azaltmak ic¢in prina
komiirle veya birlikte yakilarak enerji tiretiminde degerlendirilmektedir (Gorel vd., 2003a).

Prinadan enerji eldesi konusunda yapilan ¢alismalarin bazilar1 sunlardir:

Alkamis ve Kablan (1999a), 63 um’den kiiciik partikiil biiyikliigline sahip sistleri tutugturmak
icin kaynak olarak prina kullamiminin saglayacagi yararlart %0°dan %90’a kadar degisen
aralikta kansimlar hazirlayarak arastirmistir. Partikiil biiyiikliigii, 1s1l deger iizerinde pek fazla
etkili olmadig1 i¢in deneylerde %1.5 kiil igerikli, 2.3 mm’den biiyiik partikiiller kullanilmstir.
Sonug olarak karisimda prina igerigi arttikca, karigimin hem 1s1l degerinin arttigi, hem de tam
yakmanin saglandii, prina seviyesi %30’lara distiigiinde ise artik tam yakmanin

gerceklesmedigi g6zlenmistir.

Armesto vd. (2003), prinayt akigkan yatakli bir reaktdrde komiirle birlikte karigtirarak
yakmuslardir. Deneylerde linyit ve antrasit olmak tizere iki farkh tipte komiir kullanmiglardar.
Emisyonlar ve yakma veriminin iizerinde sicakligin, komiir/prina karigim oraninin ve
kullanlan i(émﬁr cesidinin etkisini incelemislerdir. Calisilan sicakliklar 830, 850 ve 870°C,
akigkan hiz1 0.7 ve 1 m/s, karisim igindeki prinanin orami ise kuru temelde %10, 15, 20 ve
25°tir. Karigim igerisinde prinanmin varliginin yakma verimi iizerinde ¢ok belirgin bir etkisi
olmamakla birlikte, prinanin karigimdaki miktar1 artikga SO, ve NOy emisyonlarinin

miktarinda azalma, N;O emisyonunun miktarinda ise artma oldugunu gézlemlemiglerdir.

Atimtay ve Topal (2004) prinay1 dolasimli akiskan yatakta (¢ap: 5 mm ve yiikseklik: 1800
mm), 1.1-2.16 hava fazlas1 kullanarak ve komiirle %25, 50 ve 75 oranlarinda kanstirarak
yakmuglardir. Deneylerde prinanin karnigim igindeki orani %50°den daha az oldugunda daha
yiiksek verim elde etmislerdir. Karigim orant %75 ve hava fazlasi oran1 1.5 oldugunda SO,
miktarimn azaldiginm, karisim orant %50 oldugunda CO miktarinin azaldigini, hava fazlasi

oram arttirildiginda ise CO ve C,H,, oraminin azaldigin1 gézlemislerdir.

Haykin-A¢ma (2002), 0.25 mm’den daha kiigiik partikiil biiyiikligiine sahip prina
orneklerinin yakma profilini aygigegi kabuklar, ¢igit, kolza tohumu, ¢am kozalaklar1 vb.
atik/artiklarla karsilagtirmali olarak incelemistir. Yakma deneyleri, 20 K/dk isitma hizinda,
1273 K sicaklikta ve hava ortaminda gergeklestirilmistir. Sonug olarak, bu biyokiitle
kaynaklarmmin farkli yakma profili gosterdikleri ortaya ¢ikmustir. Yakma profillerinden yola
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¢ikarak aycigegi kabugu icin alevlenme sicaklhigr 475 K, kolza tohumu igin 423 K, cam
kozalag1 igin 475 K, pamuk ¢igidi kiispesi i¢in 423 K ve prina i¢in 473 K olarak
belirlenmistir. Yakmanin gergeklestigi tepe sicakliklar ise aygigegi kabugu icin 573 K, kolza
tohumu i¢in 535 K, ¢am kozalag: i¢in 565 K, pamuk ¢igidi kiispesi igin 598 K ve prina i¢in
537 K’dir. Maksimum yakma hizlar1 aygigegi kabuklari, kolza tohumu, ¢am kozalaklari, ¢igit
ve prina igin sirasiyla 5.5, 2.8, 5.2, 3.7 ve 3.4 mg/dk’dir. 1273 K sicaklikta agirlik kaybi
yiizdeleri ise aygicegi kabuklan, kolza tohumu, ¢am kozalaklari, ¢igit ve prina igin sirasiyla

95.07, 91.05, 84.80, 86.74 ve 78.69’dur.

Masghouni ve Hassairi (2000), yag: alinmis prinanin yakit olarak degerlendirilmesinin
saglayacag: faydalar1 Tunus’taki bir tugla fabrikasinda yaptiklan deneylerle arastirmislardir.
Ayrica, deneylerin gerceklestirildigi fabrikada bir yil boyunca 2 nolu fuel oil (alt 1s1l degeri
43.5 MJ/kg) yakmak yerine prinamin kullanilmasinin ekonomik yararlar1 da arastirilmistir.
Fuel oil kullanma durumunda yakitin 6n 1sitilmasi, yakicilarin bakimi, yakitin pompalanmasi
ve filtrelerin diizenli temizligi ile ilgili harcamalar da bu ekonomik degerlendirme kapsamina

alinmastir. Ekonomik karsilastirma sonucunda:
e 2 no’lu fuel oil maliyeti: 125 $/ton

e yillik 2 no’lu fuel oil maiiyeti: 59275 $

e yillik 6n 1sitma maliyeti: 8400 $

e “prina” maliyeti: 20 $/ton

yillik “prina” maliyeti: 21460 $

olarak belirlenmigtir. Bu karsilastirma sonunda yakit olarak fuel oil yerine “prina”
kullanilmasinin %63.8 oraninda ckonomik oldugu anlasilmistir. Aynica, kati partikiil, karbon

isi, CO ve SOy emisyonlar: agisindan da sonuglar daha ¢evre dostudur.

Topal vd. (2003) tarafindan, prinamin (alt 1s1l degeri: 12.5-21 MJ/kg) farkli hava fazlast
oranlarinda (1.1-2.16), dolasimlt akigkan yatakta yakilmas: incelenmistir. Elde edilen verim,
linyit kémiirlerinin (alt 1s1l degeri: 17-23 MJ/kg) yakilmasi sonucunda elde edilen verimle
karsilagtinlmigtir ve optimum yakma kosullari belirlenmistir. Yapilan denemeler sonunda,
hava fazlasi oranina bagli olarak elde edilen prinaya ait yanma verimi %82.25-98.66 arasinda
degismektedir. Prinanin gergek yanma sicakligy ise 900°C’de gergeklesmektedir. Prina yalmz
yandiginda, verim %94-98.95 arasindadir ve verim hava fazlasinin %30’un altinda oldugu

kosullarda artmaktadir. Hava fazlas1 oram arttikga hidrokarbonlar ve CO miktarlarinda da
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azalma meydana gelmistir. Olusan emisyon miktarinin en diisiik degerine hava fazlasinin 1.35

oldugu deney kosulunda ulasiimistir

Yaman vd. (2000), 250 um partikiil biyiikliigiine getirilen prinanin 150 ve 250 MPa basing
altinda briketlenerek yakilmasim1 denemislerdir. Ancak, yapilan denemeler sonunda
briketlenmis prinalarin mekanik dayaniminin oldukga diisiik oldugunu gérmiislerdir. Diizenli
bir yanma profili izlemeyen prinanin yanma verimini arttirmak {izere daha lifli, daha yiiksek
kiil ve daha diisik 1s1] degere sahip kagit fabrikasi atiklari ile birlikte harmanlanarak
yakilmasini denemislerdir. 1273 K sicaklikta, 40 K/dk 1sitma hizinda ve kuru hava ortaminda
kagit fabrikasi atiklar ile harmanlanarak yakilan prinanin daha yliksek mekanik dayanim

gosterdigi ve yanma veriminin de arttigi gorilmiigtiir.

4.4.2 Gazlastirma

Gazlastirma teknolojisi kullamldiginda ise direkt yakmadan ¢ok daha biiyiik avantajlar elde
edilmektedir. 1500 ton civarindaki tarimsal artiktan giinde 120 MW elektrik iiretebilen ve 120
bin evin elektrik ihtiyacini karsilayabilen bilyiik ticari gazlastiricilar mevcut olmasina ragmen
halen daha sicak gazin temizlenmesi ve partikiil emisyon kontrolii iizerine yapilan
aragtirmalar devam etmektedir. Prina ve prina gibi biyokiitlesel kaynaklardan ekonomik ve
cevreye yararli enerji elde etmek i¢in kullanilan termokimyasal donistimler iginde akigkan
yatakta gazlastirmanin en gelismis yontem oldugu diisiiniilmektedir (Arvelakis ve Koukios
(2002a).

Arvelakis ve Koukios (2002b), prinanin igerdigi inorganik bilesiklerin (kiil) gazlastirma
verimine olumsuz etkisini azaltmak amaciyla prina numunelerini Once ¢esme suyu ile
yikamiglar, ardindan 850°C’de ve akigkan yatakli bir gazlastincida gazlastirmiglardir.
Yikanmig ve yikanmamis prinalarla yapilan c¢alismalar sonucunda yikanmig prinanin
kullanilmas1 ile birikme ve korozyon vb. problemler yasanmadan gazlastirmanin
gergeklestigini goérmiiglerdir. Ayrica, kiil iceriginin azaltilmasinda partikiil biiyiikliigiiniin de
O6nemi oldugunu vurgulamiglardir. Partikiil biiyiikliigti 1 mm’den biiylik prina 6rnekleri igin
kiil icerigi %2.58 (kuru temelde) iken, partikiil biyiikliigiiniin 1 mm’nin altina diismesi
halinde kiil igerigi %5.93 degerine ulagmigtir.

Garcia-Ibanez vd. (2004) de ¢esme suyu ile yikanmis prinayr dolasimli akiskan yatakta hava
varhiginda gazlagtirmiglardir. Gazlagtirma sonunda 780°C’de diisiik 1s11 degerli (3.8 MJ/kg)
gaz tirtin elde etmiglerdir. Karbon doniistim orani ise 800°C’de %81-86.9 arasinda degisim

gOstermistir.



55

4.4.3 Piroliz

Yakma ve gazlastirma islemleri kiyaslandiginda prinanin pirolizi ile ilgili ¢alismalar oldukga
kisithdir. Glintimiizde, piroliz konusunda yapilan ¢alismalarin ¢ogu, 1s1l bozunma kinetiginin
diger tarimsal artiklarla ya da yakma ile karsilastirmali olarak incelenmesine dayanmaktadir.
Yakma igleminin ilk adimi olarak tamimlanan piroliz ile prinadan ¢esitli amaglarda
kullanilabilecek yliksek karbon igerikli kok ile yiiksek H/C oranmina sahip, yakit 6zelligi

tasiyan s1vi {iriin elde etmek miimkiindiir. Bu kapsamda gerceklestirilen ¢alismalar sunlardir:

Di Blasi vd. (1999), degisik tarimsal artiklarla prinanin pirolizini karsilastirmali olarak ele
almistir. %2.8 kiil, %50.9 C, %6.3 H igerigine ve 0.5-3 mm partikiil biiyiikliigiine sahip prina
ornekleri 1000°C’ye kadar piroliz edilmistir. Sonugta, sicaklifin artmasi ile kok miktarinin
azaldigr (%37-25) elde edilen gaz (%17-29) ve sivi iiriin (%35-45) miktarlarinin arttigi

gozlenmistir.

Encinar vd. (1998) {iziim ve zeytin posasmmin CO, gazi ortaminda farklh deneysel kosullarda
pirolizi ve gazlastirilmasi {izerinde ¢alismiglardir. Partikiil biiytikliigii, sicaklik stilfuirik asit ve
fosforik asit ¢ozeltileriyle yikama ve katki maddelerinin konsantrasyonu gibi degiskenlerin
piroliz iizerindeki etkileri incelenmistir. Gaz {iriin bilesenlerinden H,, CH4, CO, metanol,
aseton, furfuril alkol, furfural, naftalin, fenol ve o-kresol gibi bilesikler ile sivi fraksiyonlar
tayin edilmistir. CO, ortaminda zeytin ve iiziim posasinin piroliz ve gazlastirilmasi sonunda,
ne partikiil bityiikliigiiniin (0.4-2 mm) aktif karbonun yapisal karakteristigi {izerinde ne de
sivi ve gaz lirlin verimi {izerinde etkisi oldugu gozlenmigtir. Sicakligin artmasi, sabit karbon
igeriginde artisa, kiilde az bir artisa ve ugucu madde {izerinde bir azalmaya neden olmustur.
Ayrica, sicakligin artmasiyla Hy, CHs ve CO verimi de artmigtir. 600-700°C arasindaki
sicakliklarda maksimum siv1 iirlin eldesi olmustur. Piroliz deneylerinde ayrica katki maddesi
olarak ZnCl, kullanilmis ve bu tuzun konsantrasyonunun H, tiretiminde pozitif etkisi oldugu

(vaklagik 5-8 kat) gortilmiistiir.

Vitolo vd. (1999), zeytinyag: fabrikas: atiklarimin degerlendirilmesine farkli bir bakis agisi
kazandirmuglardir. Klasik sistemden zeytin meyvesinin sikilmas: sirasinda ¢ikan kara suyun
(%96 su, %3.5-15 organik madde, %0.5-2 mineral tuz) buharlagtirillmas: sonucu elde edilen
yiiksek organik igerikli kat1 atik (A) ile yine klasik sistemden elde edilen prina (B) 600 pm
partikiil biiyiikliigtine kadar ogiitiildiikten sonra harmanlanarak piroliz ve yanma profilleri
incelenmigtir. Piroliz azot gazi ortaminda ve 5°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Bu iki
atik ile ilgili TGA sonuglari; (A) atifinin 300°C’de maksimum vermesine karsilik, 200-
550°C arasinda iki kademeli bir bozunma profiline sahip oldugunu, (B)'nin ise 350°C’de
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maksimum vermesine karsilik, 200-500°C arasinda tek kademeli bir bozunma profiline sahip
oldugunu gostermektedir. 500°C’de 1s1l bozunma sonucunda olusan en Snemli gazlar (A)
Ornegi icin CO,, Hy, CO, CHy, C;Hg; (B) 6rnedi icin CO,, Hy, CO ve CHy tiir. Her iki rnekte
de en fazla CO; gazi olugmaktadir. 800°C’de yakma olayr tamamlanmaktadir. Bozunma
reaksiyonlar1 sonucunda ise (A) Orneklerine ait irlinlerin dagilimmin gaz (%25.5) ve kok
agirhikli (%35) oldugu gozlenirken (B) Ornekleri igin drtin bilesimi %15 gaz, %57 sivi ve
%26 kat1 olarak degismektedir. Ayrica, (A) drneklerinin (B) 6rneklerinden ¢ok daha yiiksek
kiil igerigine (%17°ye karsilik %1) sahip oldugu ve kiiliin de ¢ok yilksek konsantrasyonlarda
potasyum (%17’ye karsilik yaklasik %40) icerdigi gézlenmistir.

Ulkemizde prinanin pirolizi ile ilgili en goze ¢arpan ¢alisma Demiral ve Sensdz (2002)e ait
olanidir. Demiral ve Sensoz, prinay: statik ortamda, Heinze retortunda (400 cm3), 10 ve
50°C/dk isitma hizinda, 350-550°C sicakliklarda piroliz etmislerdir. Diigiik 1sitma hizinda
yaptiklar1 ¢alismalarinda 350°C’de %61.89 olan piroliz doniisiimii 550°C’de %69.42
degerine ulagmisgtir. Siv1 tiriin verimi 350°C’de %27.8 iken 550°C’de %30.7"ye ulasmusgtir. En
yiiksek sivi {irlin verimini ise %34.44 ile 500°C’de elde etmislerdir. Yiiksek 1sitma hizinda
yaptiklar1 deneylerde 350°C’de %64.74 olan piroliz dontistimii 550°C’de %69.44 degerine
ulagsmugtir. Siva {irtin veriom 350°C’°de %26.53 olan sivi iiriin verimi %3]1.77 ile maksimum

degerine 500°C’de ulagsmiglardir.

4.4.4 Aktif Karbon Uretimi

Prina karbonca zengin, inorganik madde igerigi diisiik ve olduk¢a ucuz bir biyokiitle kaynag:
oldugundan yiiksek kaliteli aktif karbon {iretimi igin de son derece elveriglidir. Aktif karbon
300-1800 m?g arasinda degisen genis i¢ ylizey alamina ve yiiksek derecede poroziteye
sahiptir. Toz veya graniil hali ile gaz veya sivi ortamdaki adsorpsiyon iglemlerine son derece
uygun bir maddedir. Giintimiizde aktif karbon saflastirma, renk, klor ve toksik madde
giderme, filtrasyon, tuzlarin modifiye edilmesi, giderilmesi veya konsantre edilmesi amaglari

ile kullanilmakla birlikte katalizor veya katalizor destegi olarak da uygulanmaktadir.

Aktif karbon tiretimi, 800°C’nin altinda karbonizasyon ve karbonize iiriiniin aktivasyonu
olmak tizere iki asamadan olusmaktadir. Karbonizasyon iglemi ugucu maddelerin tamamen
giderilmesi ve iyi bir gézenek yapisinin saglanmasi igin belirli bir 1sitma hizinda ve siiresinde
gergeklesmektedir. Gzenek yapis1 aktivasyon sirasinda da gelistirilebilir. Aktivasyon, yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilen ve oksidasyon ajani olarak genelde kizgin su buhan,

karbondioksit veya bazen de sicak havanin kullanildig1 bir oksidasyon iglemidir. Aktivasyon
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ve karbonizasyon iglemleri fosforik asit, ¢inko kloriir ve siilfiirik asit gibi aktivasyon ajanlan

kullanilarak karbonizasyon ile birlikte de ytriitiilebilir (Kalpakli ve Beker, 2002).

Prinanin aktivasyonu ile ilgili calismalar daha ¢ok karbonizasyon sicaklifi, isitma hizi ve
stiresi ile aktivasyon siiresi ve sicakliginin aktif karbonun 6zelliklerine etkisi ile ilgilidir. Elde
edilen aktif karbon ise genelde zeytinyagi eldesi sirasinda ¢ikan atik suyun temizlenmesi

amactyla kullanilmaktadir. Bu alanda yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmigtir:

Alkhamis ve Kablan (1999b), 125 pm partikiil biiyiikliigiine getirilen prina, sist ve sivi
tirtinli ayn ayr1 ve karisim halinde 400 ve 500°C sicakliklarda ve 0.5, 1, 1.5 ve 2 h 1sitma
stirelerinde karbonlastirmiglardir. En yiiksek karbon dontistimiinii 500°C’de ve 1.5 h 1sitma
stiresinde, prina ve sistin ayn ayn olarak ve ii¢linin karistinlmasindan elde etmislerdir.
Karbonize edilen triinin aktivasyon islemini ise akigkan yatakli bir reaktérde, CO,

ortaminda ve 500°C’den daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirmislerdir.

Bagaoui vd. (2001), ise atik sularin temizlenmesi amaciyla kullanmak {izere prinadan buhar
kullanarak fiziksel aktivasyon yontemi ile 1000-1300 m*/g yiizey alamna sahip aktif karbon
iiretmigler, aktivasyon siiresi ile sicakliginin aktif karbona etkisini deneysel tasarim
gergevesinde incelemiglerdir. 0.1-10 mm partikiil biiyiikliigiindeki prinanin karbonizasyonunu
673 K sicaklik ve 1 h 1sitma siiresinde gergeklesmistir. Aktivasyon islemi igin ise 30-70 dk ve
1023-1123 K sicaklik araliginda ¢alismiglar ve aktif karbon iiretiminde optimum kosullarin
aktivasyon siiresi igin 68 dk ve sicaklik igin 1095 K oldugunu gézlemlemislerdir.

Galiatsatou vd. (2002), zeytin ¢ekirdekleri ile yag1 alinmisg prina kangimimin 800-850°C
aralifinda fiziksel aktivasyonunu gergeklestirmiglerdir. Elde edilen aktif karbonlar, yine o
isletmeye ait atik sularin temizlenmesi igin kullanilmistir. Sonug olarak; hem aktif karbon
hazirlamak i¢in prinanmin kullanilmis olmasi isletmenin kati atik miktarini azaltmakta hem de

atik sularimin temizlenmesi agisindan olduk¢a ekonomik bir bakis agisina sahip olmaktadir.

4.4.5 Elektrik Uretimi

Ispanya’nin en biiyiik elektrik iireticisi ve dagiticist olan ENDESA adh sirket tarafindan
kurulan 14 MW’lik giic santrali zeytinyag iretiminden kaynaklanan atiklar1 kullanarak
elektrik tiretmekte ve bunun igin de yilda 83 bin ton prina yakilmaktadir. Selguk Gida ise
Aydm-Germencik’te kuracagi 16 MW kapasiteli tesis ile prinadan elektrik {iretmeyi
amaglamaktadir (Yilmaz, 2001).
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e Kojenerasyon uygulamalari: Kojenerasyon sistemlerinde prinanin yakit olarak
kullanilmasi son yillarda énem kazanmaya baslamistir. Ispanya'da kurulan 16 MW kapasiteli
bir kojenerasyon tesisi, y1lda 105 bin ton prinay: yakit olarak kullanmakta ve yaklasik olarak
50 bin konutun elektrik enerjisi ihtiyacini karsilayabilmektedir (Jauhiainen vd., 2004). Bu
kojenerasyon tesisinde 1 kWh elektrik enerjisi tiretmek igin yakit olarak 0.8 kg prinaya ihtiyag

vardir.



5. DENEYSEL CALISMALAR

Ulkemiz bir tarim {ilkesi oldugundan tarimsal artiklar bakimindan da oldukga zengindir. Ege
ve Akdeniz Bolgeleri’nde 6nemli bir yeri olan zeytin yetistiriciligi ve zeytinden yag eldesi de
bunlardan biridir. Ulkemiz, zeytinyag: tiretiminde Ispanya, italya, Yunanistan ve Tunus gibi
Akdeniz Ulkeleri’nden sonra gelen besinci tilke konumundadir. Zeytinyag {iretimi sirasinda
olusan prina, giiniimiizde, daha ¢ok kat1 yakit ya da hayvan glibresi olarak
degerlendirilmektedir. Son yillarda basta Ispanya olmak tizere Akdeniz Ulkeleri’nde prinanin
enerji amagli degerlendirilmesi ile ilgili c¢aligmalar bliyllkk O©nem kazanmistir

(Garcia-Ibafiez, 2004).

Bu yiiksek lisans tezi ¢aligmasinda da tilkemiz agisindan 6nemli bir ekonomik degere sahip
olan prinanin pirolizi amaglanmigtir. Ancak, piroliz gibi 1s1l yontemlerde biyokiitlenin kuru
olarak kullanilmasi s6z konusu oldugundan prina numuneleri Oncelikle kabin tipli bir
kurutucu kullamlarak kurutulmustur. Isletmeden alindig: gibi, kurutulan prinanin daha sonra
1s1l deger, kiil ve yag igeriklerine bakilmigtir. Piroliz asamas: ise, ii¢ seviyeli, li¢ parametreli
ve li¢ tekrarli deneysel tasarim gergevesinde sabit yatak, boru tipi bir reaktdrde ve azot
ortaminda gergeklestirilmis, elde edilen sivi ve kati {irlinlerin karakterizasyonu
gerceklestirilmigtir. Bu asamalara ait detaylar asagida verilmigtir:

5.1 Prinanin Kurutulmasi

Deneylerde kullanilan prina, 2003 yilinin Mart ayinda Aydin-Karpuzlu ilgesinde yer alan ve
kontinii g¢aligan kiigiik Olgekli bir zeytinyag: isletmesinden taze sikilmus olarak temin
edilmigtir (Sekil 5.1).

KARPUZLY Kby ke ™=~~~
DTOMATIK KonTin sisTem
ZEYTIN YAG! FABRIKASI

Sekil 5.1 Karpuzlu ilgesi kontinii zeytinyag; iiretim tesisinde giines altinda kurutulan prinalar
(foto:Akgiin, 2002)



60

% 45 nem igerigine sahip olan prina numuneleri kurutma deneylerinde hig¢bir 6n islemden
gecirilmeden kullanilmistir. Ayrica, her kurutma deneyi 6ncesinde ham maddenin nem igerigi

ASTM (E 871-82) standartina uygun olarak tespit edilmis ve ii¢ tekrarli olarak yinelenmistir.

5.1.1 Kurutma Deney Diizenegi

Prina numunelerinin kurutma islemi Sekil 5.2°de gésterilen (APV&PASILAC, Ingiltere) pilot
6lcekli bir kabin kurutucuda (1.4x0.54x1.2 m®) gerceklestirilmistir (Doymaz vd., 2004).
Kurutma sistemi, bir santrifiij fanindan, bir elektrik isiticidan, bir hava filtresinden ve bir
oransal kontrol ediciden olugsmaktadir. Kurutma deneyleri sirasinda havanin akis hizi, 0.4-30
m/s (% 0.03) 6lgme aralid1 ve 0-60°C sicaklik araliginda ¢aligsma 6zelligine sahip olan TESTO
440 Vane tipi bir Anemometre (Lutron, Twain) ile Sl¢iilmektedir. Agirlik Sl¢timleri, REVERE
marka (Hollanda) (SHBxM) CC model, maksimum Kkapasitesi 20 kg (+0.4) olan bir yiik
hiicresiyle gergeklestirilmistir (Doymaz, 1998).

=l hilcrest
gésterge ﬂﬂ-—/‘ ha’u’ =1 ';]kl?l
a
kontrol|f ©
. . . . l-‘_-’. ‘. \1
> kefe

=
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1s1hic1 .
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Sekil 5.2 Kurutma sisteminin sematik gosterimi (Doymaz vd., 2004)

5.1.2 Kurutma Deneyleri

Kurutucu 1s11 dengeye getirilmek iizere kurutma deneylerinden 30 dk once g¢aligtirilmis,
ardindan prina numunesi ince tabaka halinde 30x30x10 cm® boyutlarindaki kefeye serilmistir.
Deneyler i¢in 150, 250 ve 500 g alinan numunelerin tabaka kalinliklar sirasiyla 0.5, 0.8 ve
1.2 cm olarak olgiilmiis ve bunlar 50-110°C sicaklik aralifinda, 1.2 m/s (+0.03) hava
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akishizinda kurutulmugtur. Nem kaybi, kurutma boyunca 10 dk araliklarla otomatik olarak
kaydedilmis ve kurutma islemi, prinanin nem igerigi %5 (yas temelde) olana kadar devam
etmistir. Kurutulan numuneler, her bir kurutma deneyinin ardmdannsogumam icin 10-15 dk
bekletilmis ve ardindan diistik yogunluklu polietilen torbalara doldurulup torbalarin agizlar
1s1l olarak kapatilmigtir.

5.1.3 Kurutma Deneyi Sonuclar:

Farkl: sicakliklarda gergeklestirilen kurutma deneyleri boyunca nem igeriginin zamana bagli
olarak degisimi Sekil 5.3’te gOsterilmistir. Buna gore, deneyin baglangicinda numunedeki nem
kaybmin ¢ok hizli oldugu fakat zamanin iigte ikisi harcandiginda, geri kalan siirede nem
igeriginin yavas difiizyon prosesi ile azaldig1 gézlenmistir. Ayrica, kurutucu havanin sicaklii
arttikga, nem kaybi daha hizli olmakta, buna bagli olarak da toplam kuruma stiresi

azalmaktadir.
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Sekil 5.3 0.8 cm/250 g prinanin farkli sicakliklarda gergeklestirilen kurutma

deneylerinin sonuglari

Bir¢ok homojen olmayan maddelerde oldugu gibi bu deneylerde de sabit kurutma hiz
periyodu gézlenmemistir. Elde edilen bu sonuglarin literatiirdeki diger galigmalarin

sonuglarina uygun oldugu gériilmiistiir (G6giis ve Maskan, 2001; Kadi ve Hamlat, 2002).

Farkli tabaka kalinliklarinda gergeklestirilen kurutma deneyi sonuglari, tabaka kalinlig:

azaldik¢a nemin yiizeyden uzaklagmasi kolaylastif1 ig¢in kuruma hizinin da arttifini ve buna
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bagli olarak da kuruma siiresinin azaldigimi gostermistir. Sekil 5.4, 80°C’de gergeklestirilen
kurutma deneyine ait sonuglar1 gostermektedir. Bu verilerden tabaka kalinliginin segiminin,
kurutmanin optimum kosullarda gergeklesmesi i¢in 6nemli bir parametre oldugu ortaya
cikmaktadir.
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Sekil 5.4 80°C’de ve farkli tabaka kalinliklarinda gergeklestirilen

kurutma deneylerinin sonuglari

5.2 Prinanin Karakterizasyonu

e Elek analizi : Prina, farkli oranlarda ¢ekirdek, kabuk ve etli kisimlardan olusan homojen
olmayan bir karisim oldugu igin partikiil biytikliigli dagilimi diferansiyel elek analizi ile
belirlenmigtir. Bunun i¢in %5 neme kadar kurutulmug prina numunesi sirasiyla 1000, 560 ve
200 pm’lik elekler (PRUFSIEB, DIN 4188) kullamlarak eleme gergeklestirilmistir. Ug
tekrarlamali olarak yapilan deneylerde, her bir elegin {istiinde kalan ve en son elekten gecen
prinanin miktar tartilarak belirlenmis ve {i¢ degerin ortalamasi alinmigtir. Buna gore, prinanin
partikiillerinin %71.4’inlin 1000 pm’nin, %16.4’liniin 560 pm’nin, %8.68’inin ise 200
um’nin Ustiinde kaldigi gézlenmistir. Sekil 5.5’te diferansiyel elek analizi sonuglarinin

grafiksel gosterimi verilmisgtir.

o Ust 1511 deger (HHV, MJ/kg) : Prinamin st 1sl degerini tayin etmek igin
IKA- Calorimeter C4000 (Almanya) bomba kalorimetresi kullanilmigtir. Prina, zeytin
meyvesinin ¢ekirdek ve et kismindan olustugu igin 1s1l degeri, g¢ekirdek/et oranina bagli

olarak degismektedir. Bu nedenle, 6l¢timlerin her biri ti¢ kez tekrarlamali olarak yapilmig
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Sekil 5.5 Prinanin diferansiyel elek analizi sonuglari

ve elde edilen degerlerin aritmetik ortalamasi alinmugtir (Cizelge 5.1). Olgiilen degerler
arasindaki fark +0.85 MJ/kg olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglardan prinanin et kisminin
tist 1511 degerinin g¢ekirdek kismimn {ist 1s1l degerinden daha yiiksek oldugu, ayrica, kurutma

sicakligmin 1s1l deger iizerinde fazla bir etkisinin olmadig: goriilmiistiir.

Cizelge 5.1 Kuru prinanin iist 1s1l deger Sl¢timleri (Gorel vd., 2003b)

Ust 1s1l deger
Bilesim MJ/kg)
Cekirdek 19.58
Etli kisim 22.20
Prina 20.92

¢ Kiil icerigi (%) : Prinaya ait kiil icerigi ASTM (E1755-95) standartina uygun olarak tayin
edilmis ve %1.55 oraninda kiil igerdigi gozlenmistir.

e Yag icerigi (%) : Prina destile edilmis hekzan kullanilarak soxhlet yontemiyle {i¢ saat

boyunca ekstrakte edilmis ve %12.5 oraninda yag igerdigi gézlenmistir.

¢ Elementel analiz (C/H/N/O) : Prinanin elementel analizi, TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezi (MAM) Yer ve Deniz Bilimleri Aragtirma Enstitlisi (YDBAE) tarafindan
gergeklestirilmistir. Oksijenin yiizde oram ise farktan hesaplanmistir. Ayrica, H/C ve O/C mol
orani ile ampirik formiilii elementel analiz sonuglarindan yola g¢ikarak hesaplanmigtir.
Prinanin elementel bilesimi literatiirde yer alan sonuglarla karsilastirmali olarak Cizelge

5.2’de verilmisgtir.
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Cizelge 5.2 Prinanin elementel analiz sonuglari

Element Bilesim (% ag., kuru-Kkiilsiiz)
Deneysel Karsilastirma* | Karsilastirma**
Karbon (C) 51.77 52.20 47.06
Hidrojen (H) 7.00 6.70 5.68
Azot (N) 2.24 1.10 1.14
Oksijen (O) 32.44 34.00 38.29
Kiikiirt (S) - 0.1 0.05
Kiil igerigi 1.55 5.8 7.78
H/C mol orani 1.62 1.54 1.45
O/C mol orani 0.47 0.49 0.61
Ampirik formiilii CH}.6200.47No.037 CHi.540049No.018 | CHi4500.61No.021

* Kaynak : Armesto vd., 2003, Ispanya’da iki fazl1 sistemden elde edilen prinanin elementel analiz sonucu

** Kaynak : Jauhiainen, vd., 2004; Ispanya’da ii¢ fazhi sistemden elde edilen prinanin elementel analiz sonucu

e Prinanin TG analizi Prinanin 1s11 bozundurulmasinmt incelemek amaciyla
termogravimetrik analizi (NICOLET IMPACT 400 D) yapilmistir. Azot gaz1 ortaminda ve
10°C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilen prinaya ait TGA sonucu komiir Ornegiyle
olarak Sekil

bozundurulmasi {i¢ adimda gergeklesmektedir:

kargilagtirmal 5.6’da verilmisti. TGA sonucuna gore prinamin 1s1l

e 200°C’ye kadar olan agirlik kayb1 nemin uzaklagmasini gostermektedir.

e 200-400°C arasi agirlik kaybinin en fazla oldugu araliktir. Bu sicaklik araliginda iki tiirlii
bozunma s6z konusudur. Sicakligin artmasiyla birlikte 6nce yarniseliiloz (maksimum sicaklik

272°C), daha sonra da seliiloz (maksimum sicaklik 340°C) bozunmaya baslamaktadir.
e 400-720°C arasi : Uzun bir kuyruk gosteren egri, ligninin bozunmasim gostermektedir.

e 800°C’den itibaren ise yanma olay: baglamakta ve yiiksek miktarda kok otusmaktadir.
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Sekil 5.6 Prinanin komiir 6rnegiyle karsilagtirmali sonucu (Akgiin vd., 2004)

Ayrica, TGA sonucu, piroliz deneylerinde yiiksek verimde sivi iirlin elde etmek amaciyla

calisiimasi gereken en yiiksek sicaklik araliginin yaklagik 550°C oldugunu gostermistir.

5.3 Prinanin Pirolizi

Kurutma ve boyut kiigliltme gibi 6n hazirlik islemlerinin ardindan piroliz deneyleri
gergeklestirilmigtir.  Piroliz deneylerinde, 50°C’de %5 neme kadar kurutulmus prina

numuneleri kullanilmastir.

Piroliz deneyleri, 316 paslanmaz gelikten yapilmis, ¢ap1 4.5 ¢cm ve uzunlugu 75 cm olan boru
tipi bir reaktérde (ALSER, Ankara) gergeklestirilmistir. Piroliz sonunda olusan kat: iiriin
(kok) zamanla tikanmaya sebep olacagindan bunu énlemek iizere reaktdriin her iki u¢ kismina
birer filtre yerlestirilmistir. Reaktorii 1sitma islemi i¢in 220 V 1sitici rezistansl, oransal
integral tiirevsel (PID) kontrol edicili (HONEYWELL DC1020, Almanya, £1), PROTHERM
(Almanya) marka PTF12750/450 model bir boru finin kullamilmugtir. Sivi iiriinlerin
toplanmasim saglamak tiizere buz-su karigimi iginde tutulan sivi toplama kaplan
kullamlmistir.  Sisteme ayrica, azot gazinin debisini kontrol edebilmek amaciyla
ALEX&WRIGHT (Ingiltere) marka bir wet-test meter ilave edilmistir. Sekil 5.7°de pirolize

ait deney diizenegi sematik olarak gosterilmistir.
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5.3.1 Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri, ii¢ seviyeli, li¢ parametreli ve li¢ tekrarli faktdryel tasarim gergevesinde
gerceklestirilmistir. Piroliz tirtinlerinin verimini ve biyoyagin kimyasal bilesimini etkileyen
parametreler; sicaklik (x;), 1sttma hiz1 (x;) ve partiktil bilyiikliigi (x3) olarak secilmistir.
Deneyler, 150 cm’/dk sabit azot gaz1 debisinde, 475-525°C sicaklik, +1000-2500 pum partikiil
biyiikligi ve 10-90°C/dk’lik 1sitma hizi araliklannda gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada

secilen faktorler ve seviyeleri Cizelge 5.3’te verilmigtir.

Cizelge 5.3 Pirolizi etkileyen parametreler ve ¢alisma araligi

Seviyeler | Sicakhk (°C) | Isitma hiz1 (°C/dKk) | Partikiil biiyiikliigii (um)
(x1) (x2) (x3)
+ 525 90 -2500+2000
0 - 500 50 -2000+1500
- 475 10 -1500+1000

Her piroliz deneyi igin 100 g prina numunesi kullanilmistir. Prina numunesi tartimi alindiktan
sonra reaktoriin igine koyulmus ve ardindan reaktor, tiip finmin igine yerlestirilmistir. Piroliz
diizeneginin diger birimleri ile olan baglantilar1 da yapildiktan sonra azot gazi akis debisi
ayarlanarak stipiirme islemi baslatilmistir. Her deneyden dnce sistem, 30 dk boyunca azot
gaz ile siiplirilmis ve deneyler sabit debide gergeklestirilmistir. Siiptirme igleminin ardindan
kontrol panelinden ¢aligma sicakligi ayarlanarak isitma islemi baglatilmistir. Piroliz sirasinda
gaz ¢ikis1 nedeniyle debide bir hizlanma goriilse bile sivi ¢ikiginin tamamlandigi anda debi

normale donmiis ve bu anda da deneye son verilmisgtir.

Piroliz deneyi tamamlandiktan sonra reaktdr, sogumasi igin bir siire oda sicakhifinda
bekletilmis ve daha sonra tiip firinin iginden ¢ikartilmistir. Piroliz sirasinda reaktoriin iginde
kalan kat1 kisim (kok) alinarak tartilmistir. YoZusabilen piroliz iiriinlerinin biiyiik bir kism,
siv1 toplama kaplarinda tutulmustur. Sivi toplama kaplarinda biriken ve baglantilarda kalan
sivi Uriin (katran+sulu faz) diklorometan ¢o6ziliclisii ile ¢oOzilerek faz ayrniminmin
gerceklesebilmesi igin bir ayirma hunisine ahnmugtir. Faz ayrimu gergeklestikten sonra katran
faz1 (alt faz) ayn bir kaba alinmis ve bir doner buharlastincida (BUCHI R200-205)
coziictisiinden uzaklagtirlmistir. Coziictisii uzaklastinlmig olan katran fazi ve sulu faz ayn
ayr tartildiktan sonra numune siselerine alinmigtir. Cikan gaz tiriin miktari, piroliz siiresince

(20-35 dk) wet-test meterda Olgiilen toplam gaz miktarindan reaktoriin iginden gegen azot gazi
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miktart ¢ikartilarak bulunmustur. Piroliz déniiglim oram ise kati iirlin miktarindan (100-kat1)
yola cikarak hesaplanmigti. Deneysel tasarima uygun olarak gergeklestirilen piroliz

deneylerinin sonuglari Cizelge 5.4°te verilmistir.

Piroliz deneylerinin ardindan katran fazi sirasiyla toluen, hekzan ve etanol ¢6ziiciileriyle
muamele edilmigtir. Her bir katran-¢éziicii karisimi (yaklagik 100 ml) en az bir gece oda
sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra bu karisim, stizge¢ kagidindan gegirilmis ve ¢oken
kisim uzaklagtinlmistir. Kalan siv1 faz ise bir déner buharlastiricida ¢éziiciisiinden ayrilarak

FTIR analizinde kullamilmak {izere numune siselerine alinmistir.

5.3.2 Modelleme Cahsmalar:

Piroliz triinlerinin verimi ile sicaklik (x;), 1sitma hizi (xp) ve partikiil buyiikligi (x3)
arasindaki iligki, ana ve etkilesim etkilerini i¢eren polinomal bir esitlikle (5.1) asagidaki gibi

ifade edilmigtir:

Y= b+ byx+ b3xy + bsxs + bsx1Xo+ bgx X3+ byxox3+ bgX1XoX3 (5.1)

(5.1) esitliginde x; (i=1..n) sicaklik, 1sitma hizi ve partikiil biiyikligiintin kodlanmig
degerlerini, b; (i=1...8) regresyon katsayilarin ifade etmektedir. Y, sistemin verdigi cevap olup
piroliz iriinlerinin verimlerini ifade etmektedir. Katsayilar, SYSTAT bilgisayar programi

kullanarak hesaplanmistir.

Esitlik 5.1°e gore tammlanan kok (Yiok), katran (Ykatran), sulu faz (Yeuy faz), 8aZ (Ygar) Uirtin
verimleri ve piroliz doniigim orant (Ygonusum) i¢in olusturulan model denklemler asagida

verilmigtir:
Yiok= 42.92-0.26x1-0.55%5-0.54x3 —0.36x1x2+1.15x1x3+ 0.52%,%3+1.32%X%3 (5.2)
(r=0.91, P<0.5 ve 0=0.95)

(5.2) denklemi incelendiginde; sicaklik, 1sitma hizi ve partikiil bilyiikliigiiniin kok verimi
tizerinde tersinir etkisi oldugu goriilmektedir. Ancak, etkilesim etkileri incelendiginde,
sicaklik ve 1sitma mzinin artmast kok veriminin azalmasina neden oldugu halde, partikiil
biiyiikliigliniin artmas: ile kok veriminin de arttifi anlagilmaktadir. Buradan, diger
degiskenlerle karsilastirildiginda partikiil bityiikliigiintin kok verimi {izerinde daha biiyiik bir
etkisi oldugu sonucu ¢ikmaktadir.
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Yiatran=27.2142.69%x,+2.26X5-1.59x5+0.66x1x2-1.33x:%3-0.51X5X3-2.43X 1 X2X3 5.3)
(r=0.95, P<0.5 ve a=0.95)

(5.3) denklemi incelendiginde, 1sitma hizi ve sicakhigin katran verimi {izerinde olumlu
etkisinin oldugu, partikiil blyiikliginin ise katran verimini ters yoénde etkiledigi
goriilmektedir. Bagka bir deyisle, partikiil buytikliigli arttikga katran verimi azalmaktadir.
Etkilesim etkilerinden katran verimi iizerinde en ¢ok partikiil biyiikligiiniin etkili oldugu,
ikinci Onemli etkenin sicaklik, Uglinclisinin ise 1sitma hizi oldugu goriilmektedir.
Deneylerden elde edilen katran verimi ile ilgili sonuglar istatistiksel yontemle hesaplanan

degerlerle uyum gostermektedir (Cizelge 5.5).

Cizelge 5.5 Deneysel sonuglarin istatiksel yontemle hesaplanan degerlerle karsilastirilmasi

Ydeneyset | 24.67 | 26.54 | 24.04 | 38.26 | 20.33 | 26.58 | 27.36 | 26.54 | 31.48 | 27.15 | 26.32

Y hesaplanan 25.09 | 26.96 | 24.46 | 38.68 | 20.75 | 27.00 | 27.78 | 26.96 | 27.21 | 27.21 | 27.21

Ysulu faz =21 .63-0.59X1-0.21X2+1 .54X3-0.07X1X2-0.30X]X3+0. 1 3X2X3+0,04X]X2X3 (54)
(r=0.86, P<0.5 ve 0=0.95)

Sulu faz verimi i¢in olusturulan model denkleminde (5.4) partikiil biiylikliigii arttikca sulu faz

verimin de arttif1, sicaklik ve isitma hizi arttikga da verimin azaldig1 goriilmektedir.
Year =8.24-1.84%1-1.50x,10.59x%3-0.24%%,-0.49x1x3-0.14x5x3+1.06x1x:X3 (5.5
(r=0.98, P<0.5 ve a=0.95)

Gaz tirline ait (5.5) model denklemine gore, 1sitma hiz1 ve sicaklik verim tizerinde tersinir bir
etki gostermektedir. Partikiil biiyiikliigii arttinldiginda ise gaz liriin verimi artmaktadir. Gaz
tirlin veriminde en etkili olan degisken sicakliktir. Her {i¢ degiskenin birbiriyle etkilesimi ise

gaz lirlin verimine olumlu etki etmektedir.
Ydﬁnﬁsnm:57.08+0.26X]+0.55X2+0.54X3+0.3 6x1x5-1.15x1x3-0.52x,x3-1.32x1X2X3 (5.6)

(r=0.91, P<0.5 ve 0=0.95)

Piroliz doniisiim orami kok iiriin verimi arttikca azalmakta; katran verimi arttitk¢a da

artmaktadir. Doniistim orani i¢in olusturulan (5.6) model denklemi de déniisiimiin sicaklik ve
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isitma hizi ile arttigini; partikiil biiyiikliigiiniin sicaklik ve isitma hizina gore doniisiim
tizerinde daha etkili bir parametre oldugunu ve doniisiime tersinir etki gosterdigini ifade

etmektedir.

5.3.3 Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Deneysel tasarim gercevesinde gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda olusan kati (kok)
tirtintin Gist 151l degeri ve kil igerigi; katramin iist 1s1l degeri, yogunlugu ve kirtlma indisi ile
sulu fazin ise sadece kirtlma indisi tayin edilmistir. Bu kisa analizlerden elde edilen sonuglar

Cizelge 5.6’da verilmistir:

e  Yogunluk (p2gec, g/mL) : Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen katranin yogunlugu 10
mL hacimli olan bir piknometrede Sl¢iilmiis ve yogunlugunun 1.0637-1.1104 g/ml arasinda

oldugu tespit edilmistir.

e Kinlma indisi (K.I, 20°C) : Deneyler sonunda olusan katramn ve sulu fazin kirlma
indisi BELLINGHAM+STAINLEY 60/70 (Ingilterc) model bir refraktometre cihazinda
Olgiilmiistiir. Katranin kirilma indisinin 1.46-1.48, sulu fazin kirilma indisinin ise 1.35-1.36

oldugu tespit edilmigtir.

o Ust il deger (HHV, MJ/kg) : Kokun ve katranin ist 1s1l deger olgtimleri IKA-

Calorimeter C4000 (Almanya) marka bomba kalorimetresinde gergeklestirilmistir.

o Kiil icerigi (%) : Kokun kiil i¢erigi ASTM (E1755-95) standartina uygun olarak tayin
edilmistir. ki kez tekrarlamali olarak gerceklestirilen analizlerin ortalamalari alnarak kiil

degerleri belirlenmigtir.

5.3.4 Stv1 Uriiniin Karakterizasyonu

Piroliz sonucunda olusan katran sirasiyla toluen, hekzan ¢6ziiciileriyle muamele edilmis, pre-
asfalten ve asfalten igerikleri uzaklastirilmistir. Bu agamada elde edilen sivt {iriiniin yogunlugu
(0.8340-0.8868) ve viskozitesi degismis olup karakterizasyonda gézlenen bu iyilesme, iiriiniin
bundan sonra biyoyag olarak adlandirmamiza neden olmustur. Literatiirle (Sekil 5.8)
karsilagtirma amaciyla biyoyag, ctanolle de muamele edilmis olup 475°C/10°C/~2500+2000
um partikiil biiytikligiinde gergeklestirilmis piroliz deneyine ait sivi {iriiniin FTIR spektrumu

Sekil 5.9°da verilmistir.
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Cizelge 5.6 Piroliz iirlinlerinin baz1 6zellikleri

SlcakthIsnma hiz1| Partikiil Kok, Katran Snlu faz
() () sviakliion | i
°C) | (°C/dK) | biiyiikliigii HAV | Kl | HHY | pae |1 |

) Muke) | (%) | (MIkg) |@mL)|2000) | 200
475 10 |-1500+1000| 31.89 | 3.84'| 2596 |1.0637|1.4690| 1.3630
525 10 [-1500+1000| 3229 | 243 | 2376 |1.0784 14710 1.3540"
475 90  |-1500+1000| 3447 | 4.74 | 2499 |1.0764 [1.4639| 13575
525 90  |-1500+1000| 3348 | 4.13 | 23.24 |1.0929 |1.4682| 1.3545
475 10 |-2500+2000| 29.94 | 242 [ 2632 |1.0728 1.460 | 1.3635
525 10 [-2500+2000| 33.77 | 227 | 23.04 |1.1057|1.4610
475 90  |-2500+2000| 3044 | 2.10| 24.73 |1.0823 [ 1.4650
525 90 [-2500+2000| 30.67 | 274 | 2335 |1.1104 [1.4650
500 50 [-200041500 3262 | 3.90 | 22.58 |1.0986 |1.4680
500 50 -2000+1500 | - 31.97 278 | 24.11 |1.0912 | 1.4655
500 50 |-2000+1500 l‘*_lg'31.76_-' 359 | 25.69 |1.08811.4640
100§~
80
S
5 o
&
53 40{_
)
1
20
0 7 ] 1 I v
3000 2000 1000
DALGA SAYISI (em-1)

Sekil 5.8 Literatiirde prinanin pirolizinden elde edilen sivi tiriiniin FTIR spektrumu
(Demiral ve Sensoz, 2002)
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UNICAM MATTSON 1000 model cihazda gergeklestirilen FTIR spektrumuna ait sonuglar
(Cizelge 5.7) incelendiginde, katranin yapisinda hidroksil fonksiyonel grubu igeren alkol ve
fenollerin, doymus hidrokarbonlarin, karbonil gruplan igeren keton, aldehit ve olefinlerin

bulundugu belirlenmistir.

Cizelge 5.7 Siv1 irtiniin FTIR spektrumu sonuglar

Dalga sayisi (em™) Gruplar Bilesikler
3200-3400 O-H Hidroksil grubu igeren alkol ve fenoller
3010-3100 C-H Aromatik hidrokarbonlar
2800-3000 CHa,, CH3 Alifatik yapiy1 gosteren alkanlar
1680-1720 C=0 Ketonlar, aldehitler, karboksilik asitler ve
esterler

1450-1600 C=C Aromatik hidrokarbonlar
1100-1200 C-O Alkol ve eter

700-850 C-H Aromatikler

Piroliz deneylerinde elde edilen sivi driinlerin hekzan alt fraksiyonlan, THERMO
FINNIGAN marka GC-MS’de ZB-5 (30mx0.25mmx0.25um) kolonu ve He gaz1 kullanilarak
standart dizel kromatogramt ile karsilagtirmali olarak asagidaki kosullarda analiz edilmistir:
Kolon sicakligi: 50-280°C, sicaklik programu 8°C/dk. artimli, enjeksiyon sicakligi: 280°C.
525°C/90°C/dk./-1500+1000 um kosullarinda gergeklestirilen piroliz deneyine ait sivi iiriiniin
hekzan alt fraksiyonu ise Sekil 5.10°da goriilmektedir. Kromatogramlar incelendiginde

biyoyagin C10-C28 arasinda bir karbon dagilim gosterdigi tespit edilmistir.

5.3.5 Azot Gazi Debisinin Etkisi

Azot gaz1 debisinin piroliz {iriin verimine etkisini incelemek amaciyla piroliz deneyleri 525°C
sicaklik, -1500+1000 pm partikiil biiytikligii ve 90°C/dk 1sitma iz igin ve 120, 150 ve 200
em’/dk azot gazi debilerinde gergeklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge

5.8°de verilmistir.
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Sekil 5.9 Sivi tirtiniin FTIR spektrumu

Cizelge 5.8 Farkli azot gaz1 debilerinde gergeklestirilen deney sonuglari

Azot gazi debisi | Katran Snlu faz Gaz Doniigiim
(em’/dK) (%) | (%) (%) | oram (%)
120 094 | 2866 2019 '1121 60.06
150 ; ‘339,‘54 38 26 ' ;19:’833 239 60.46
200 | 3956 | 3079 | 2034 | 931 | 6044
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Sekil 5.10 Biyoyagin GC-MS kromatogrami

Deneysel sonuglar incelendiginde, segilen piroliz kosullant i¢in azot gazi debisinin etkili
olmadig1 gézlenmistir. Bu sonuglar literatiirde yer alan verilerle uyum igerisindedir (Piitiin vd.
1999; Oz¢imen ve Karaosmanoglu, 2004; Ozbay vd. 2001; Ates vd. 2004). Farkl1 azot gaz
debilerinde gergeklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen iiriinlerin belirlenen 6zellikleri

ise Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9 Farkh azot gaz1 debilerindeki deneylerden elde edilen iiriinlerin belirlenen
ozellikleri

Katran

Azot gaza debisi
(em’/dKk)

P2o°C K.i
(g/mL){ (20°C)

1.0492 | 1.4665 | 1.3570

1.0929 | 1.4682 | 1.3545

1.0640 | 1.4800 | 1.3575




6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada bir zeytinyag: fabrikas: kat1 atig1 olan prinanin pirolizi incelenmistir. Sonugta,
gerek enerji igerii gerckse kimyasal 6zellikleri bakimindan alternatif enerji kaynag olarak
degerlendirilebilecek nitelikte kati, siv1 ve gaz iirtinler elde edilmistir. Kat1 iiriin (kok) karbon
iceriginin ve 1s1l degerinin prinaya gore daha yiiksek olmasi nedeniyle kurutmada, 1s1 ve buhar
iiretiminde; gaz Uriin ise 1sitmada ve elektrik tiretiminde yakit amagh olarak degerlendirilebilir
ozelliktedir. Sivi1 triin ise koyu kizilimsi-kahverenkli, keskin kokulu, kolay akabilen,
yogunlugu 1.037-1.1104 g/mL ve 1s1l degeri 23.04-26.32 MJ/kg arasinda degisen 6zelliklere
sahiptir. Bu sivi {irlin iyilestirme iglemlerinden sonra enerji igerigi ve yogunlugu
(0.8340-0.8868 g/mL) petrol lrilinlerinkine yakin degerde olan biyoyaga doniistiiriilerek
alternatif motor yakit1 olarak degerlendirilebilecek duruma gelmiistir. Ayrica, bu sivi1 iiriin

kimyasal madde liretiminde hammadde olarak da kullanilabilecek 6zelliklere sahiptir.

Ulkemizde prina rekoltesinin zeytin agacinin hasadindan kaynaklanan sorunlardan dolay:
inigli ¢ikish olmasi ve liretimin mevsimlik olmasi (Kasim-Mart aylar) gibi nedenler basta bir
dezavantajmis gibi goriilebilir. Ancak, son yillarda zeytin agacinin genglestirilmesi ile ilgili
caligmalarin 6nem kazanmasi, hasadin meyveye zarar vermeyecek sekilde gergeklesmesi igin
birtakim onlemlerin alinmaya baglamasi ve modern, kontinii sistemle calisan zeytinyag

tiretim tesislerinin artmasi bu sektdrde son derece umut verici gelismelerdir.

Ulkemizde mevcut prina rekoltesi yaklasik 50 MW lik bir potansiyele sahip olup 6zellikle
Ege ve Akdeniz Bolgesi’nde bu konuda yatinmlarin tesvik edilmesi gerekmektedir. Isil
degerinin yliksek olmasi ve fiyatinin odun ve petrol fiiriinleri fiyatlarimin ¢ok altinda
bulunmas: nedeniyle bu {iriiniin yakit olarak kullammmimin iilke ckonomisine getirecegi
faydalar agiktir. Aynica, diisiik kil ve kiikiirt igerikli bu tiir bir yan iiriiniin yakma diginda
piroliz 1s1l bir doniisim siireci kullamilarak degerlendirilmesiyle hem depolama alanlarinin

azaltilmasi saglanacak, hem de gevreci bir yaklagim kazanilmis olacaktir.
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