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OZET

Hizla gelisen Diinya’da, enerjiye olan talep, iilkelerin ekonomik olarak kalkinma diizeylerinin
bir gOstergesi olarak giin gectikce artmaktadir. Enerji tiiketimi sanayilesme ve teknolojik
gelismelerle beraber hizla artmaktadir. Fosil yakitlann hizla tiiketilmesi ve bu yakitlarin
kullamminin g¢evreye olumsuz etkiler yaratmasi, aragtirmacilari yenilenebilir ve cevreyi
kirletmeyen yeni kaynaklar aramaya yoneltmistir. Yenilenebilir bir enetji kaynagi olarak
biyokiitle (bitkisel, hayvansal, endiistriyel atiklar; tekstil ve kauguk gibi) ve biyokiitie enerjisi
{izerinde son yillarda bir¢ok caligmalar yapilmstir.

Isil doniisiim prosesleri arasinda yer alan piroliz yontemiyle, biyokiitleden yiiksek verimde,
1s1l degeri yiiksek, kolay tasinabilen, depolanabilen ve iyilestirme islemlerinden gegirildikten
sonra petrol tlirevi siv1 yakitlara alternatif olusturulabilen siv1 iirtinler elde edilebilmektedir.

Bu calismada, tekstil sanayii atiklar1 olan pamuklu kumas parcalari, sicaklik, 1sitma hizi ve
inert gaz debisinin verim iizerindeki etkisini incelemek iizere, farkli proses kosullarinda
piroliz edilmigtir. Kati, sivi ve gaz irlin verimleri belirlenmis ve elde edilen sivi {iriin
spektroskopik yontemlerle incelenmisgtir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, enerji, pamuklu kumas, piroliz, atik madde.
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ABSTRACT

The demand for energy continuously increases as an indicator of the -economic development
of the countries in the World. Energy consumption also increases due to technological
development and industrialization. Research is done to find renewable and non-pollutant new
energy sources to decrease the consumption of fossil fuels and their negative effects on the
environment. Many studies have been carried out on biomass and biomass energy as an
important renewable energy source in the last years.

Valuable liquid products can be produced from biomass at high yield by pyrolysis as a
thermal conversion process. The liquid product obtained has high calorific value, is
transportable and storable, and it can be an alternative to petroleum derived liquid fuels after
some benefical treatments.

In this work, cotton cloth scraps as textile industry waste materials were pyrolsed at various
process conditions to study the effects of temperature, heating rate and inert gas flow velocity
on the product yields. The solid, liquid and gaseous product yields were determined and the
liquid product obtained was investigated by spectrometric methods.

Keywords: Biomass, cotton cloth, energy, pyrolysis, waste material.
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1. GIRIS

Biyokiitle, ana bilesenleri karbon, hidrojen, oksijen ve azot olan hidrokarbon maddesidir.
Tarim, park ve bahce kokenli bu atiklar tehlikeli ve zararh atik sayimazlar (Yaman, 2004).
Bitkisel ve hayvansal kaynakli olabilen biyokiitleden elde edilen enerji ise “biyokiitle enerjisi”
olarak adlandinlir. Bitkisel biyokiitle, glines enerjisinin yesil bitkiler tarafindan fotosentez
yoluyla kimyasal enerjiye doniistiirlilerek depolanmasi sonucu olugur. Hayvansal biyokiitle

ise bitkisel biyokiitleden tiiremektedir. Bu nedenle biyokiitle, giines enerjisinin dolayli sekli

olarak da tammlanmaktadir.

Biyokiitle enerji kaynaklar1 ¢ok cesitlidir. Bu kaynaklarin en 6nemlileri sunlardar;

= Karasal biyokiitle kaynaklar

»  Odun (ormanlar, agac artiklar)

» Bitkiler
» Yagh tohum bitkileri (kolza, aycicek, soya, vb.)
= Karbo-hidrat bitkileri (patates, bugday, musir, pancar, enginar, vb.)
» Elyaf bitkileri (keten , kenaf, kenevir, sorgum, miskantus, vb.)
= Protein bitkileri (bezelye, fasulye, bugday, vb.)
= Sekerli bitkiler (seker pancari, seker kamugi, tathi dari, vb.)

= Bitkisel atiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk, vb.)

» Hayvansal artiklar

= Sechirsel ve endiistriyel atiklar

= Suya ait biyokiitle kaynaklari (White ve Plaskett, 1981; Dandik, 1996; [1])

Hayvansal artiklar potansiyel bir biyokiitle kaynagi olmasina ragmen; 1slak, kotii kokulu,
bigerdikleri karbon bilesiklerinin az olmasi ve dayaniksiz olmalari nedeniyle kullammilan
simirlidir. Buna karsilik su bitkilerinin cok yiiksek biiylime hizlarina sahip olmalar
kullanmimlarim ¢ekici kilmaktadir. Deniz suyu, aci ve tatl suda yasayan mikro ve makro deniz
yosunlar1, sazlik bitkileri, cesitli su bitkileri ve bazi organizmalar suya ait biyokiitle

kaynaklar arasindadir.

Sivi (kanalizasyon) ve kati atiklar (¢cOpler) olarak iki gruba ayrilabilecek sehirsel ve
endiistriyel atiklar da 6nemli bir biyokiitle kaynagidir (Dandik, 1996).



1.1 Biyokiitle Kullammminmin Avantaj ve Dezavantajlar

1.1.1 Avantajlan

Biyokiitle, diger yenilenebilir enerji kaynaklarina ve fosil yakitlara gore bol miktarda
bulunmasi, ucuz ve yenilenebilir bir enerji kaynag: olmas: bakimindan avantajlara sahiptir.
Ayrica, diger 1s1 ve enerji veren yenilenebilir enerji kaynaklan ile karsilastinldiginda; sivi,
kat1 ve gaz yakatlar verebilen tek yenilebilir enerji kaynagidir. Diinya capinda dordiincii biiyiik

enerji kaynagi konumunda olan biyokiitle, enerji ihtiyacinin % 14-15’ini saglamaktadir.

Cesitli biyokiitle atik maddelerin enerji kaynag: olarak kullanilmasi, bu atik maddelerin yok
edilmesini saglayarak, olast cevresel sorunlan engellemektedir. Biyokiitle, atmosferdeki CO,
miktarim fotosentez ile sabitlediginden, atmosfere yaptig1 karbon katkis: net olarak sifirdir ve
CO, ile ilgili cevresel problemlere yol agmaz. Buna ek olarak, odunsu biyokiitle maddeler
komiirle kargilagtirildiklarinda, daha az azot ve kiikiirt icerirler. Buna bagl olarak, NOy ve
SOy emisyonlarinin sebep oldugu fotokimyasal hava kirliligi, asit yagmurlari, sera etkisi ve

stratosferik ozonun tilkenmesindeki etkileri daha azdir (Agikalin, 2003).

1.1.2 Dezavantajlar

Biyokiitle maddelerin fosil yakitlarla karsilastirildiga Cizelge 1.1’de daha diisiik 1s1l degerlere
sahip olduklan goriilmektedir.

Genellikle yiiksek oranda nem igermeleri, biyokiitle maddelerinin dogrudan kullanimlarim
engeller. Ayrica nemli olarak yakilan biyokiitle maddeleri enerji kaybina sebep olurlar.
Cogunlukla 1sitma amaciyla yakilarak kullanilan bu maddelerde tam yanma gerceklesmemesi
halinde, su ve COy’e ek olarak CO, N;O, CHy4, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve diger
organik bilesikleri yayarlar. Boylece, enerji kaybina sebep olduklari gibi, insan saghgina ve

cevreye zarar verirler (Ac¢ikalin, 2003).



Cizelge 1.1 Baz1 biyokiitle maddelerin ve fosil yakitlarin 1s1l degerleri (A¢ikalin, 2003)

Madde Isil Deger (kcal/kg)
Bitkisel besin atiklart 1004
Saf seliiloz 4183
Bugday samam 4207
Cimen 4422
Sentetik olmayan tekstil atiklar 4446
Cam odunﬁ | 5067
Bittimlii komiir 8007
Atik lastik 9154
Petrol 10516

Buna gore biyokiitlenin enerji kaynag olarak kullanimindaki avantaj ve dezavantajlari su

sekilde Ozetlenebilir:

Avantajlar:

» Hemen her yerde elde edilebilir olmasi

» Uretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi bilinmesi
= Her Glgekte enerji verimi igin uygun olmasi

= Depolanabilir olmasi

» Sosyo-ekonomik gelismelerde 6nemli olmasi

» Cevre kirliligi olusturmamast

»  Sera etkisi olugturmamasi

= Asit yagmurlarina yol agmamasi
Dezavantajlar:
» Diisiik cevrim verimine sahip olmast

» Tarim alanlan icin rekabet olusturmasi

» Suiceriginin fazla olmasi (Ates, 2004).




1.1.3 Diinyada biyokiitle enerjisi kullammm potansiyeli
Diinya yiizolglimiintin 10 milyar hektarlik parcasi biyokiitle iiretmektedir ve yillik biyokiitle
tiretimi 75 milyar tonu bulmaktadir (Uzun vd., 1997).

Biyokiitlenin diinya enerji arzinin ana kaynag: durumuna gelmesi giiniimiiz icin olanaksiz
goriinmektedir. Brezilya’da, seker kamisindan saglanacak etanol ile benzin tiiketiminin
% 20’sini kargilayabilmek icin, Belgika yiizol¢limii kadar bir topraga ihtiya¢ duyulacaktir.
Yine ABD’de colde yetisen siitlegen tiirii bir bitkiden elde edilecek yakit ile giintimiizde
kullamlan fosil yakitin % 10’unu karsilayabilmek icin, Arizona eyaleti biiyiikliigiinde bir
araziye ihtiya¢ olacaktir. Eger diinyamin tim musir, seker kammgsi ve tath siipiirge darisi
iirtinleri etanol iiretiminde kullanilacak olursa, diinya petrol ihtiyacinin ancak % 6 veya % 7’si

kargilanmig olur (Gokmen, 1999).

2000 yilinda, diinyanin birincil enerji tiiketimi 10.4 GTEP olup, bu miktarin 1.6 GTEP kadar1
yenilenebilir enerji kaynaklarindan kargilanmistir. Biyokiitle enerjisi, hidrolik enerji, giines
enerjisi, riizgar enerjisi, deniz enerjileri (gel-git, dalga) ve jeotermal enerji yenilenebilir enerji
kaynaklandir. 1998 yilinda diinyada tiiketilen biyokiitle enerjisi miktar1, uluslararasi sivil
toplum kuruluslarindan biri olan “Biyokiitle Kullanan Uluslar Toplulugu” verilerine gore
1.083 MTEP, “Diinya Enerji Konseyi (WEC)” raporlanna gore 1.051 MTEP, “Birlesmis
Milletler” istatistiklerine gore ise 880 MTEP olmugtur. Kisaca, yenilenebilir enerji

kullaniminin % 55-70 kadan biyokiitle kaynaklarindan saglanmstur.

2010 yili icin hedeflenen toplam biyokiitle enerji tiretimleri, ABD’de 235-410 MTEP,
Almanya’da 11-21 MTEP, Avustralya’da 12-21 MTEP, Ingiltere’de 6.6-12.8 MTEP, Isveg’te
8.3-17.4 MTEP, Japonya’da 9-17 MTEP arasindadir (TUBITAK, 1998).

1.1.4 Tiirkiye’de biyokiitle enerjisi kullamim potansiyeli

1998 yili verilerine gore, Tiirkiye’nin enerji iiretiminde 18.374x10> ton odun ve 6.666x10° ton
bitki ve hayvan atiklari kullamlmgtir. Kullamlan odun 5 512 BTEP, hayvan ve bitki atiklar
ise 1 533 BTEP enerjiye sahiptir.1996 yihinda Tiirkiye'nin yerli kaynaklarindan enerji tiretimi
26 887 BTEP oldugundan, bunun toplam % 26’s1 klasik biyokiitle kaynaklarindan
saglanmigtir. Diger taraftan Tirkiye'nin birincil enerji tilketimi 68 035 BTEP olmustur
(Gokmen, 1999).

Ulkemizde klasik biyokiitle kaynaklart (odun, bitki ve hayvan atiklari), 6zellikle 1sitma ve

pisirme alanlarinda yillardan beri kullanilmaktadir. Bu geleneksel enerji kaynagi konutlardaki



enerji tiketiminin % 40’1m karsilamaktadir. Hayvansal atiklarin tezek olarak yakilmasi,
tannmun gereksinimi olan ciftlik giibresini yok etmektedir. Bu nedenle, iilkemizde klasik
biyokiitle enerji kullaniminin ilkel ve ekonomik olmayan bigimde gerceklestigi s6ylenebilir

(TUBITAK, 1998).



2. BIYOKUTLEYE iLISKIN PROSESLER

Biyokiitlenin olumsuz o6zellikleri fiziksel prosesler ve doniisim prosesleri ile ortadan
kaldirilabilmektedir. Fiziksel prosesler, boyut kiiciltme (kirma ve 0Ogiitme), kurutma,
filtrasyon, ekstraksiyon ve briketleme geklindedir. Bu iglemler biyokiitlenin islenmesi amaci
' ile doniisiim prosesleri icin kullanilirsa “biyokiitlenin 6n hazirhk islemleri” olarak tanimlanir.
Fiziksel prosesler sonunda biyokiitlenin yakit kalitesi artar ve biyokiitle dogrudan yakilarak
kullanilabilir. Sekil 2.1’de fiziksel prosesler ile biyokiitleden biyoyakitlara gegcis
gosterilmektedir (Tetik, 1997).
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Sekil 2.1 Fiziksel prosesler ile biyokiitleden biyoyakitlara gegis (Tetik, 1997)
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Sekil 2.2 Biyokiitleden biyokimyasal doniisiim prosesleri ile biyoyakatlara gecis (Tetik, 1997)

Biyokiitleden, biyoyakat iiretmek igin kullanilan doniisiim prosesleri ile karbon ve hidrojence
zengin, yiiksek 1s1l degerli, mevcut yakitlara alternatif 6zelliklerde pek ¢ok biyoyakit elde
edilebilmektedir. Bu amagcla kullanilan doniislim proseslerini iki grupta toplamak miimkiindiir
(Tetik, 1997).

® Biyokimyasal doniigiim prosesleri

= Termokimyasal doniisiim prosesleri

Biyokimyasal doniislim prosesleri, biyokiitlenin  oksijensiz ~ (anaerobik) ortamda
mikroorganizmalar yardimiyla enzimatik olarak parcalandigi proseslerdir (Dandik, 1996).
Sekil 2.2’de biyokiitleden biyokimyasal doniisiim prosesleri ile biyoyakitlara gecis
gosterilmektedir. Buradan da goriildiigii gibi biyokimyasal doniisim prosesleri ile elde edilen
en 6nemli biyoyakitlar biyogaz, hidrojen ve etanoldiir. Bu yakitlar arasinda biyogaz ve etanol

uygulamasi en yaygin olanlardir.

Biyokiitleden termokimyasal doniisiim prosesleri ile biyoyakitlara gecis Sekil 2.3’de
goriilmektedir. Termokimyasal doniisiim proseslerinin amaci, fosil yakitlara alternatif, kararl
ozelliklere sahip, kolay depolanabilir ve taginabilir yakitlara ulagmaktir (Tetik, 1997).
Biyokimyasal ve termokimyasal prosesleri kiyasladigimizda; biyokimyasal proseslerin su

icerigi yiiksek biyokiitle kaynaklarim degerlendirdigini, termokimyasal proseslerin ise suyun



yilksek buharlagma 1sist nedeniyle daha cok kuru biyokiitle kaynaklarina uygulandigi
soylenebilir. Ayrica, biyokimyasal proseslerde elde edilen iiriinlerin sayisi oldukca kisith
iken, termokimyasal yontemlerle c¢ok cesitli iirlinlerin elde edilmesi miimkiindiir
(Dandik, 1996). Isil islem sonunda karbon igeren biyokiitle molekiilii yiikseltgenerek kati, s1vi
ve gaz trlinler olugturulur. Yiikseltgenme tepkimesinde, sicaklik, 1sitma hizi, biyokiitle ile
uygulanan prosesin tipi ve dzellikleri temel etkenlerdir. Biyokiitleden biyoyakit eldesinde en
cok 1511 bozundurma prosesleri kullanilmaktadir. Is1l bozundurma, biyokiitlenin havasiz veya
sinirh miktarda havanin bulundugu ortamda 1sitiimasinda gerceklesir ve kat1, s1v1, gaz iirlinler
elde edilir. Isil bozundurma, kati iirlin verimi yiiksek olacak sekilde gerceklestirilirse
“karbonizasyon”, gaz iiriin verimi yliksek olacak sekilde gerceklestirilirse “gazlastirma” ve
stvi lirtin verimi yiiksek olacak sekilde gerceklestirilirse “piroliz” olarak adlandirthir

(Tetik, 1997).
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Sekil 2.3 Termokimyasal doniisiim prosesleri (Tetik, 1997)

Elde edilen birincil ve ikincil tiriinler ile iriinlerin eldesinde kullanilan termokimyasal
doniistim prosesleri Sekil 2.4’de goriilmektedir. Termokimyasal doniigiim proseslerinden elde
edilen birincil driinler, uygulanan doniisim prosesine bagli olarak kati, siv1 ve gaz olabilir.
Ham biyokiitleden daha kolay kullanilabilen ve daha degerli olan bu iiriinler dogrudan

kullanilabilecegi gibi daha yliksek kalitede ve daha kullamigh ikincil driinler (yakitlar ve



kimyasal iiriinler) elde etmek icin kimyasal islemlere tabi tutulabilirler. Ikincil iiriinlerden ise
motor yakitlari, oksijenlenmis motor yakitlari, hidrojen ve amonyak iceren kimyasallar ve

kimyasal acidan 6zel maddeler iiretilebilir (Beenackers ve Bridgwater, 1989).

Dénlgim Teknalojileri Birincil Grinler Prozes teknoloiileti ikincil Orinter

=
fyilesgtirme '

o7 g

Orte 1sil degerl
vakit.gazi

Digiikc 151l dederli
yakit gazl

Sekil 2.4 Birincil ve ikincil triinler (Beenackers ve Bridgwater, 1989)
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3. BiYOKUTLE PiROLIiZi

Is1l bozundurmanin sivi iiriin verimi yiiksek olacak sekilde gerceklestirilmesinin piroliz olarak
tanmimlandigini daha once belirtmistik. Piroliz, 1s11 bozundurma prosesleri i¢inde biyokiitleden
alternatif yakitlarin elde edilmesinde en §ok tercih edilen yontemdir. Biyokiitle pirolizi;
havasiz ortamda ana {iriin olarak sivimmn, yan iriin olarak kat1 ve gaz tiriinlerin elde edildigi
“tamamlanmamis 1s1l parcalanma” olarak da tanimlanmaktadir (Tetik, 1997). Sekil 3.1°de
biyokiitle pirolizinin akim semas1, Sekil 3.2’de ise biyokiitle pirolizi ile elde edilen iiriinler

verilmigtir.

Erimis biyokitle

T-430°C S adece cok yilksek 15 ma
T huzlanda
(DTidt) g ? j
‘Oligometler
e \ ‘Refonming
Mt Monomerler %Aerpsg ller! yilksek malekil > CO+H,
- Eh ’ agnlkh paralar:
) FEF, Beos Fe3p TR T
: Diigk molekil Cazlar! buharlar Sont
) gk parcalay ; entez gaz1
Deéijsimégg:kha‘lka 1 i
L + 2 [
Gapraz M Utucutirirler:
‘baglarmma. i,
b J
: . H" Asifle litalize edilen:
| ' Can alinmgkaty; 1" alkali katyonlatla katalize edilen
lcozHIO TM Safirdegerlikli geqis elementleri ile katalize edilen

Sekil 3.1 Biyokiitle pirolizinin mekanizmasi [2]

Biyokiitle pirolizinden elde edilen gaz iiriin (odun gazi); CO, CO,, H,, C,Hy, C;Hs ve cesitli
gaz hidrokarbonlarin karisimi olan, diisiik, orta ve yiiksek 1s1l degerli olarak elde edilebilen
yogunlagmayan bir gazdir. Sivi liriin ise yogunlagsan gazlardan olusmus, suda ¢oziinen
(pirolignik asit fraksiyonu) ve suda ¢oziinmeyen (katran) fraksiyonlara sahip bir iiriindiir

(Tetik, 1997).
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Sekil 3.2 Biyokiitle pirolizi ile elde edilen iirlinler (Tetik, 1997)

3.1 Piroliz Teknolojisi

Piroliz prosesleri baglangictan bu yana oldukga geligmistir. Onceleri iri biyokiitle taneleri igin
sabit yatakli ve gaz geri doniisimlii prosesler, pulverize taneli (toz halindeki taneler)
biyokiitle i¢in akigkan yatak ve doner firin gibi sistemler kullaniliyordu. Daha sonra giindeme
gelen proseslerde, kinetik kanunlar onemli rol oynamaya baglamis ve 1s1 iletim prosesleri

geligtirilerek, piroliz {irlinlerinde farkliliklar olusturma hedeflenmistir.

Piroliz teknolojilerini iki boliimde toplamak miimkiindiir.

= Geleneksel piroliz teknolojileri
= [leri piroliz teknolojileri
= Vakum pirolizi
= Hidropiroliz
*  Hizh 1sitma pirolizi
» Hizl piroliz
= Flash piroliz
= Ultra huzh piroliz (Balkanli, 2001).
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Diger bir simiflandirmada ise hizli 1sitma pirolizleri, kisa ahkonma siireli piroliz teknolojileri
ad1 altinda toplanmug, geleneksel piroliz teknolojileri de yavas ve tek yonlii olarak ikiye

ayrilmistir.

Geleneksel piroliz teknolojilerinden olan yavas piroliz, genellikle odun kdmiirii iiretmek icin
kullanilmaktadir. Kisa alikonma siireli piroliz teknolojileri ise yiiksek verimde sivi iiriin elde

etmek icin kullanilir (Yaman, 2004).

Piroliz proseslerini birbirinden ayiran en dnemli etkenlerden biri de reaktor tipidir. Reaktor
tipinin degismesi; caligma kogullan ile ilkel madde tane bilyiikliigli degiskenlerini etkiler ve
farkl: irtin bilesimlerine ulagilir. Pirolizde; sabit yatakli, akigkan yatakli, hareketli yatakh ve
tasinimli yatakli reaktorler kullaniimaktadir. Bu reaktor tipleri icerisinden en iyi sivi {irlin
verimine tasimmli yatakh reaktorlerde, diisiik sicaklik, yiiksek isitma hizi ve kisa alikonma

stiresi kogullarinda erigildigi belirtilmektedir.

Reaktorde gerekli 1sinin iletimi de piroliz igin 6nenﬂidif. Is1, pirolizde dogrudan veya dolayl
olmak fiizere iki yolla aktarilabilir. Dolayl 1sitmada, ilkel maddeye kat1 yiizeyden
kondiiksiyon (iletim) ile 1st aktanlir. Dogrudan isitmada ise ilkel madde reaktor diginda
isitlmug  gaz ya da yilkksek sicakliktaki yanma gazlan ile temas ettirilerek 1sitilir
(Balkanli, 2001).

Piroliz. teknolojilerinin zellikleri Cizelge 3.1’de ayrntili olarak verilmistir. Geleneksel
piroliz teknolojileri, yiiksek verimli, ucuz maliyete sahip, siirekli sistemler olup, piroliz
tiriinleri gaz, odun kmiirii ve pirolitik sividir. Gaz iiriin igin 650 °C’nin tizerindeki sicakliklar

kullanilirken, siv1 iiriin i¢in diigiik sicakliklar tercih edilir.
Vakum pirolizinde biyokiitle bir coklu finn reaktoriinde vakum altinda piroliz edilmektedir.

Biyokiitlenin alternatif degerlendirme yontemlerinden biri olan flash pirolizde isitma hizi
(>10? °C/saniye) ve kalma siiresi milisaniye-saniye mertebesindedir. Ayrica flash pirolizde
elde edilen ugucu iiriin veriminin yiikksek olmasi, bozunma ve bozunma {riinlerinin
kontroliiniin saglanmas: flash pirolizin avantajlaridir. Flash piroliz sonucu elde edilen sivi
iirlin, iyilestirme islemleri sonucunda benzin ve motorin gibi iirtinlere doniigtiiriilmektedir

(Balkanli, 2001).

Cizelge 3.2°de hizhi, flash ve vakumda piroliz teknolojilerine ve proses iirtinlerine ait bilgiler

verilmektedir,
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Cizelge 3.1 Piroliz teknolojilerinin 6zellikleri (Bridgwater ve Grassi, 1991)

Teknolojiler | Alikonma Stiresi |Isitma Hizi | Maksimum Ana Uriin
Sicaklik (°C)

Geleneksel 5-30 dakika Diisiik 600 Svi, kati, gaz yakit
Vakum 2-30 saniye | Orta 400 S1v1 yakit
Hidropiroliz +10 saniye Yiiksek +500 Siv1 yakat ve kimyasallar
Hizh 0.5-5 saniye | Yiiksek 650 Siv1 yakit
Flash

Sivi <1 saniye Yiiksek <650 Stv1 yakit

Gaz +1 saniye Yiiksek +650 Kimyasallar ve gaz yakat
Ultra <0.5 saniye | Cok yiiksek 1000 Kimyasallar ve gaz yakit




14

Cizelge 3.2 Hizl, flash ve vakumda piroliz teknolojilerine ve proses {iriinlerine ait bilgiler
(Matucci vd., 1989)

Ozellikleri Hizli Piroliz Flash Piroliz Vakumda
Piroliz
I I
Sicaklik, °C 480 625 510 450
Basing, bar 1 1 1 0.04

Uriin Verimi, %

Gaz - 10 10 10
S1vi 51 65 66 47
Su 29 15 10 17
Odun Komiirii 30 10 14 26

Siv1 6zellikleri

Ham s1vt oksijen icerigi, agir. %’si 53 - - 24
Kuru s1vi oksijen icerigi, agir. %’si 42 40 39 -
Su, agir. %’si 17 16 | 18 38
Viskozite, 40 °C, cP 220 | 1300 40 5
Akma Noktast, °C -23 -12 - -12
Yogunluk, kg/m® 1260 | 1240 1190 -
pH - - 24 -
Ham siv1 iiriin 1s1l deger, MJ/kg 18.3 18.8 16.3 -
Kuru s1v1 iiriin 1511 deger, MJ/kg 22.1 22.3 11 -

Kuru s1v1 elementel analizi, agir. %’si

Karbon 522 | 53.6 54.7 -
Hidrojen 6.3 6.5 6.4 -
Oksijen 41.5 39.9 38.9 -
H/C mol oram 1.45 1.46 1.40 -

O/C mol orani 0.60 0.56 0.53 -
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3.1.1 Pirolizi etkileyen degiskenler

Pirolizi etkileyen temel degiskenler; biyokiitlenin 6zellikleri ve proses degigkenleridir.

3.1.1.1 Biyokiitle 6zelliklerinin pirolize etkisi
Biyokiitienin organik ve inorganik yapisi, su icerigi, tanecik boyutu ve gozenekliligi pirolizi

dogrudan etkileyen faktorlerdir.

Seliilozik biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi organik maddelerin yami sira ekstraktif
maddeler (fenolik bilesikler, terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterler, vb.),
su ve kiilii olusturan inorganik bilesikler icerir. Bilesenlerin 1s1l bozunum davraniglan
birbirlerinden oldukca farkli olup, bozunumda bilesenler birbirlerine etki ederler. Biyokiitle
pirolizi sonucu ele gecen iiriinler biyokiitleyi olusturan {i¢ temel bilesenin tek tek pirolizi ile

olusan tiriinlerin lineer kombinasyonu olarak diisliniilebilir.

Dogada en ¢ok bulunan ve odunun ana organik bilesiklerinden biri olan seliiloz, B-1,4-D
glukopiraroz diiz zincirlerini igeren, ortalama molekiil agirhigi 100 000 olan bir polimerdir.
Saf selilozun kapali formiili (Ce¢Hi0Os)n ile gosterilmekte olup, formiildeki “n”
polimerizasyon derecesini belirtmektedir. Seliiloz, anhidrit glukozlardan meydana gelmis
lineer bir yapidadir. Bir anhidrit glukozu 180° doénerek diger bir anhidrit glukoza baglanir ve
seliiloz zincirini olusturur. Zincirlerin hepsinde birincil ve ikincil hidroksil gruplart vardir.
Seliiloz zincirleri ¢cok sayida hidroksil grubu ile diger seliiloz zincirlerine baglanarak siki bir
kristal yap1 olusturur. Selilloz yapis1 daha cok kristal yapi icermesine ragmen amorf
bolgelerde icermektedir. Kristal yapi icinde agikta hidroksil grubu bulunmadig igin yaprya su

girememektedir.

Hemiseliiloz, ksilonlar ve galaktoglukomannanlardan olusmus iki degisik yapida olup;
galakturonik asit kalintis1, glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabiroz, 4-o-metil glukoronik
asitten olusan polisakkarit karisinmdir. Seliillozun aksine amorf yapida ve seyreltik asit ve

alkalide ¢oziinebilen higroskopik bir polisakkarittir.

Lignin karmagik bagli, amorf yapida, metoksil, hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin ve
doymamis hidrokarbon gruplanm igeren, iic boyutlu fenil propen iinitelerinden olugmus bir
polimerdir. Deneysel olarak CoH;o(OCHs)og.17 kapali formiilityle ifade edilir. Yapisinda
% 6-24 oraninda bulunan metoksil (OCHs3) grubu ile karakterize edilir.

Biyokiitle pirolizinde, 200-260 °C araliginda hemiseliiloz, 240-350 °C araliginda seliiloz ve
248-500 °C araliginda ise lignin bozunur (Culcuoglu, 1999).
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T. Milne hemiseliilozun seliilozdan daha diigiik katran verimi ile bozundugunu, lignin 1s1l
bozunum {iriinlerinin, seliiloz ve hemiseliiloz iirlinlerine gore aromatiklerce daha zengin
oldugunu, hemiseliiloz bozunum iiriinlerinden formik ve asetik asitin lignin ve seliiloz

pirolizini etkiledigini belirtmektedir (Milne, 1979).

Biyokiitlenin diisiik 1sitma hizinda yapilan pirolizinde asagidaki olaylarin gerceklestigi

konusunda fikir birligine varilmigtir:

» 160 °C civarinda biyokiitlenin nemi giderilmis olur,

» 200-280 °C aralifinda, hemiselillozun tiimii bozunarak ugucu iiriin (CO, CO, ve
yogunlasabilen gazlar) veriminde belirgin bir artig gézlenir,

* 280-500 °C araliginda, ligninin 6nce sadece fonksiyonel gruplarinda bazi deéigiklikler

gerceklesir ve 320 °C iistiindeki sicakliklarda bozunum iiriinleri olusur.

Yukarida belirtilen birinci ve ikinci adimda endotermik reaksiyonlar, {iclincii adimda ise
ekzotermik reaksiyonlar gerceklesir. Piroliz siireci, ekzotermik faza ulastifinda digaridan
1sitma yapmak gerekmemektedir. Sicaklik, 400-450 °C aralifina kadar yavasca yiikselir. Daha
yiiksek bir sicaklik elde etmek icin, prosese disaridan fazlaca 1s1 verilmelidir (Balkanli, 2001).

3.1.1.2 Proses degiskenlerinin pirolize etkisi
Pirolizi etkileyen proses degiskenleri, iirtin verim ve bilesimlerini etkiler. Buna gore pirolizi

etkileyen proses degiskenleri asagidaki gibi simflandirilabilir:

» Reaktor ozellikleri
» Tip
»  Geometri
* Isitma hizi
bl Slcakhk
= @az ortam Ozellikleri
» Inert gaz kullanimm
= Siiriikleyici gaz kullanimi
= Basing

» Uriinlerin reaksiyon kosullarinda alikonma siiresi

Katalizor kullanimi

Isitma hizinin artmasiyla ucucu madde miktari artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda, katran

bozunarak gaz iriin verimini arttirir. Diigiik 1sitma hizi, diisiik sicaklik ve uzun alikonma
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stiresi sartlarinda gazi alinmug katt verimi maksimum olmaktadir. Katran verimi ise yiiksek

1s1tma hiz1 ve orta piroliz sicakliklarinda yiiksek degere ulasmaktadir (Unay, 1999).

Isttma hizi, reaktor tipi ve biyokiitle tanecik boyutundan etkilenir. Parcacik boyutunun
artmasiyla birlikte, biyokiitlenin 1s1] iletkenligi diiser, parcacik icindeki 1sitma hiz1 azalir ve ii¢
ana iirlin verimi degisir. Belli bir parcacik biiyiikliigii icin reaktor tipi, 1s1 tagimim davranimini

belirler ve radyasyon, konveksiyon ve kondiiksiyon ile iletim reaktor tipine gore degisir.

Isil bozunum sirasinda asidik ve bazik katalizor kullanimi da prosesi etkiler. Az miktarda
asidik katalizériin kullamiminda, transglikozilasyon tepkimesi yani seliilozun levoglukozona
doniigiimii daha diisiik sicakliklarda gerceklesir. Bozunma sicakhigr diistigi igin gazi alinmig
kati verimi de artar. Asit katalizoriiniin daha fazla kullantminda ise dehidratasyon tepkimeleri
olusur ve levoglukozenon, 5-hidroksimetil 2-furaldehit ve levulinik asit gibi iiriinler olusur.
Alkali katalizorlerde hidroliz ve dealkolizasyon, sakarinik asit olugsumu tepkimeleri ile gazi
alinmus kat1 miktarin etkiler. Inorganik maddeler katki maddesi olarak veya dogal kiil olarak
1s1l bozunumu etkiler. Bu inorganik maddeler katalizorle birlikte kullamlmaktadir. Genel
olarak 1s1] bozunumda, biyokiitle de bulunan inorganik maddeler karbonlagsma tepkimelerini
ve dehidratasyonu hizlandirir. Sonucta aktif karbon miktarinin artisi ile daha diisiik miktarda
katran elde edilmektedir (Unay, 1999).

3.1.2 Piroliz iiriinleri

Piroliz isleminde {iirtinler, birincil ve ikincil iirtinler olmak tizere ikiye ayrilir. Birincil iiriinler
dogrudan kullanilabilecegi gibi kimyasal islemler uygulanarak daha yiiksek kalitede ve
degerde yakit ve kimyasal bilesiklerden olusan ikincil iiriinlere donustiriilerek de
kullanilabilirler (Balkanli, 2001).

Birincil ve ikincil {iirlinler arasinda belirgin bazi1 farkliliklar vardwr. Faz ayrinm, bu
farklhiliklardan en 6nemlisidir. Birincil s1v1 tirtinler faz ayrimi olugsmadan once agirlikca % 50
veya daha fazla su absorplayabilmektedir. Ikincil sivi {iriinler ise kullamlan yonteme bagh
olarak agihikca yaklasik % 20 su absorplayabilir. Geleneksel pirolizde, suyun ayrilmasi
miimkiin iken hizli pirolizde suyun ayrilmasi ¢ok zor olmaktadir. Birincil ve ikincil iiriinler
arasindaki bir diger fark ise birincil siv1 tirtinleri viskozitesinin ikincil iiriinlerinkinden daha

fazla olmasidir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

Piroliz kat1 lirlinii (gaz1 alinmus katr), yakit olarak kullanilabilecegi gibi metalurjik amaclarla

ve kimya endiistrisinde de kullanilabilir. Ayrica kat1 {iriin aktivite edilerek aktif komiir olarak
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da degerlendirilebilir. Pirolizin gaz {iriinii orta 1s1l degerli bir gaz olup CO, CO,, H,, CoHy ve
cesitli hidrokarbonlarin buharlarim icerir; gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve sentezler

icin ilkel madde olarak kullamlabilir.

Lignoseliilozik yapilarin geleneksel pirolizi sonucunda elde edilen en 6nemli iriin katrandur.
Katran, bilesiminde pirolitik lignin (fenolik bilesikler), karboksilli asitler, aldehitler,
karbonhidratlar, ketonlar ve alkoller bulunduran; yakit olarak veya endiistriyel ilkel madde
olarak degerlendirilebilen ¢ok karmagik yapili bir maddedir. Katranin tanimlanmasina iligkin
calismalardan c¢ikan genel sonuglara gore; katramin % 13’ii c¢oziicli ile ekstrakte edilebilir
fenolik bilesiklerden (kresol, quaikol, dimetil fenoller, alkali qualikoller ve eugenoller)
olugsmaktadir. Fenolik bilesikler, recine iiretimi icin ilkel madde ve benzinin oktan sayisim
yiikseltici katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Ekstrakte edilemeyen katran fraksiyonu ise
katranin yaklagik % 20’si kadar yliksek molekiil agirlikli fenoller igcermektedir. Yiiksek
oksijen icerikli (ortalama % 30) katran, viskoz yapida ve petrol iiriinleri ile kolay karisamayan
bir yapidadir. Ayrica yapisindaki katran asitleri (formik asit, asetik asit, propiyonik asit,
biitirik asit ve digerleri) nedeni ile korozifdir. Benzin ve motorine alternatif 6zellikte degildir.
Ancak dontigiim prosesleri (kraking, hidrojenasyon, vb.) ile, benzin ve motorin
hidrokarbonlar1 bilesimlerine ulagsmak miimkiindiir. Doniisiim sonucu elde edilen iiriinler

dogrudan veya benzin ya da motorine katilarak kullanilabilir (Tetik, 1997).

Lignoseliilozik yapilardan hizli piroliz teknolojileri ile sivi biyoyakitlara ulasilabilmektedir.
Biyoyakit, oda sicakhiginda pompalanabilir ve piiskiirtiilebilir 6zellikte ve katrandan daha
diisiik viskozitelidir. Biyoyakitin goriinlis ve viskozitesi otomotiv motor yaglama yagina
benzemektedir. Igerisindeki su (yaklasik % 20) yakat ile kangarak, yakitin siirekli tek faz
halinde kalmasinm1 saglamaktadir. Faz ayrimu ancak % 50-60 su miktarindan sonra olusur.
Polar yapida olan biyoyakit, alkol, aseton, keton gibi polar coziiciilerde ¢oziiniir. Biyoyakat
icerisinde % 23-26 arasinda bulunan pirolitik lignin, biyoyakitin ana bilesenidir. Yakat
icerisinde 40’a yakin ana bilesik tipi (su, depolimerize lignin, karboksilik asitler, aldehitler,

ketonlar, karbonhidratlar ve alkoller), 200’e yakin eser bilesik tipi saptanmagtir.

Bir oksi-yakit olan biyoyakitin 1s1l degeri hafif fuel oil ile etanol arasindadir. Yakitin yiiksek
alevlenme noktasina sahip olmasi, depolama ve tasimim da kontrol kolayligi saglamaktadir.
Hafif fuel oil ile yakin alevlenme noktasina sahip biyoyakit kolay alev almamaktadir. Ancak
yanmayl siirdiirmede sorun yoktur. 1989’dan beri ticari yakma sistemlerinde kullanilan
biyoyakit, boyler (60 B6), yanma odast (2.6 GJ/h) ve ev tipi sobalarda basarili sonuglar
vermigtir (Tetik, 1997).
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4. BiYOKUTLENIN PiROLIZi ILE ILGILI CALISMALAR

Biyokiitle pirolizine iliskin literatiirde pek cok c¢aliyma bulunmaktadir. Yapilan kaynak

taramasi sonunda derlenen caligma sonuclan agagida 6zetlenmigtir.

4.1 Diinyada Biyokiitlenin Pirolizi Ile flgili Cahsmalar

Bilbao vd. (1994), toz selilloz ve ¢am agaci talasimin pirolizini degisen 1sitma hizlarinda
(2-125 °C/dk) yaparak, piroliz sirasinda reaktdr icindeki biyokiitle i¢in sicaklik profillerini
cikarmiglar ve kat1 doniisiim yiizdelerini bulmusglardir. Sicaklik profillerine ve kat1 doniigiim
ylizdelerine, 1sitma hizimn etkisi incelenmigtir. Elde edilen deneysel sonuglarla matematiksel
model hazirlanmig, sicaklik profilleri hesaplanmig ve doniisiim yiizdelerine uyumlulugu

karsilagtirilmastir.

Calahorro vd. (1987), kiip (20x20x20 mm) ve sekizgen prizma (20x20x80 mm) halinde
hazirlanmis mese agaci talaglarinin azot ortaminda, dinamik ve izotermal sartlar altinda, farkli
son sicakliklarda pirolizlerini gerceklestirmistir. Tanecik boyutunun, 1sitma hizinin ve piroliz
sicaklifinin; olusan gazi alinmug kati miktarina, bilesimine, yogunluguna ylizey alamina ve
gozenekliligine etkisini incelemislerdir. Piroliz sonucu ele gecen farkli sicakliktaki gazi
alinmis katilarin, karbon, hidrojen, kiil, sabit karbon ve ucucu madde miktarlar1 bulunarak
karsilagtirmalar yapilmistir. Ayrica gazi alinmus katilarin spesifik yiizey alanlari ve mikro

gozenek hacimleri hesaplanmustir.

Fraga vd. (1991), seker kamus1 kiispesi ve kaymn agacinin hizli pirolizini farkli isitma
hizlarinda, 300-900 °C arasinda degisen piroliz son sicakliklarinda incelemiglerdir. Gaz-sivi
kromatografisi ve kiitle spektroskopisi yontemi ile piroliz katrami tanimu yapilmugtir.
Yaptiklari ¢aligma sonucunda 500 °C’nin iistiinde, siire ve 1sitma hizi arttinldiginda, katran

veriminin arttigin belirtmislerdir.

Gersten vd. (1999), atik lastik ve plastikleri degerlendirmek icin bunlarin birlikte pirolizini
Onermiglerdir. Piroliz sonucunda bir kat1 yakit tanimlamaglardir. Zift tabakasi, farkli tiirdeki
atik lastikler, polietilen ve polipropilen ayr1 ayn piroliz edilmistir. Lastikten yag verimi

% 43-50, termoplastiklerden % 93-95 ve gaz verimi % 3-6 oldugu belirlenmistir.

Kim ve Kim (2000), otomobil atik yaginin kinetigini matematiksel olarak modellemislerdir.
Deneylerini  5-50 dakika reaksiyon stiresinde 420-440 °C sicakliklarda boru tipi
mikroreaktdrde gerceklestirmisler ve yag olusumu icin paralel reaksiyonlar ve birlesik seriler

kiime modelini 6nermiglerdir.
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Moghtaderi vd. (2004), cam kozalag ve kémiiriin birlikte pirolizini incelemiglerdir. 10 °C/dk
ve 50 °C/dk 1sitma hizinda, 200-400 °C sicakliklarinda gerceklestirdikleri deneylerinde;
10 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in yatay boru tipi bir reaktdr, 50 °C/dk 1sitma hizi igin diigey tipli tiip
bir firtn kullanmiglardir. Farkli miktarlarda karigtirilan cam kozalagi ve komiiriin pirolizi
sonucunda, cam kozalagimin karigimdaki miktarimn arttikca sivi ve gaz veriminin arttifi

ortaya konulmustur.

Rao ve Sharma (1998), 20 °C/dk 1sitma hizinda farkh biyokiitle kaynaklanmn (findik, odun,
zeytin ve piring kabugu) pirolizini incelemislerdir. Bu kaynaklarin aktivasyon enerjilerini,
frekans faktorlerini ve seliiloz, yari- seliiloz ve lignin reaksiyon derecelerini belirlemiglerdir.
Incelemeler sonucunda piroliz iiriinlerinin dagiliminin biyokiitlenin icerigine (seliiloz, yari-

seliiloz, lignin) bagh oldugunu belirtmislerdir.

Raveendran vd. (1995), odun ve 12 farkli biyokiitlenin pirolizinde, biyokiitle kiil igeriginin
etkisini incelemiglerdir. Biyokiitle kiil iceriginin diismesinin, ugucu iiriin verimini, baglangic
bozunma sicakligini, bozunma hizzm ve odun kdmiirii verimini arttirdigini saptamiglardir.
Ayrica cahigmada, kiilsiiz biyokiitlelerin 1s1l bozunumlarinda sivi firiin veriminin yiikseldigi,
elde edilen odun komiirlerinin aktif yilizey alanlarimin arttifi ancak odun kOmiirii 1s1l

degerlerinde 6nemli bir artis goriilmedigi de belirtilmektedir.

Raveendran ve Ganesh (1996), bir bagka calismasinda farkli biyokiitle bilesimlerinin ve
bunlarin piroliz iiriinleri olan gazi alinmig kati, stvi ve gazlarin 1s1l degerlerini incelemiglerdir.
Biyokiitle bilesimine baghh olarak, piroliz {irlinlerinin 1sil degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilacak esitlikleri dnermisler, kiiliin piroliz iiriinlerinin 1s1l degeri lizerindeki etkisini

esitliklerle aciklamiglardr.

Shah vd. (1992), Hindistan’da gerceklestirdikleri arastirmada, baz1 agac¢ ve agac artiklarinin
(mese, kestane, meranti ve ladin) ticari kismi yanma firminda (Magnien firin1) pilot 6lgekte
gerceklestirdikleri pirolizde, agirhik kaybi, firin sicaklifi ve baca gazi karakteristiklerini (akig
hiz1, sicaklik degisimi, bilesim) incelemislerdir. Odun gazindan yakilarak elde edilen 1s1
enerjisinin ilkel madde 6n 1sitmasinda kullamildigr ve ortalama % 30 gazi alinmis kat1 verimi

elde edildigi belirtilmektedir.

Zabaniotou ve Karabelas (1999), calismalarinda Arbatus Unedo agacimin pilot olcekte
pirolizini incelemiglerdir. Odun komiirii ve siv1 yakit elde edilen Evritania Pilot Unitesinde
saatte 1450 kg slak biyokiitle ~400 °C’de piroliz edilmis ve iiriinlerin karakteristikleri

belirlenmistir.
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4.2 Ulkemizde Biyokiitlenin Pirolizi ile flgili Calismalar
Ulkemizde biyokiitlenin pirolizi ile ilgili ¢alismalar ¢ok yaygindir. Yapilan bu calismalardan

bazilar asagida sunulmaktadir:

Akbal vd. (2004), Onopordum Acanthium L.’un stvi yakit iiretiminde kullamlabilirligini
incelemislerdir. Piroliz sicakliginin ve 1sitma hizimin piroliz doniigiimiine ve piroliz iiriin
verimlerine etkisini inceledikleri ¢ahsmalarinda sivi tiriiniin H/C oraminin ham petrol H/C

orani ile benzerlik gosterdigini saptamigslardir.

Akgiin vd. (2004), zeytinyag: fabrikasi kat1 atif1 olan prinanin yenilenebilir enerji kaynagi
olarak kullanimim arastirmiglardir. Piroliz verimi ve biyoyagZin kimyasal bilesimi {izerinde
etkili olabilecek piroliz sicakligl, 1sitma hiz1 ve partikiil biyiikliigi gibi parametrelerde sabit
azot gazi debisinde caligmalar yapilmistir. Calismalar sonucunda prinanin piroliz yontemiyle

atiksiz bir sekilde degerlendirilmesinin miimkiin oldugu saptanmagtir.

Angin ve Sensoz (2004), yenilenebilir enerji kaynag: olarak aspir (Charthamus tinctorius L.)
tohumu pres kiispesini kullanilmigtir. Siv1 yakat iiretimi amaciyla yapilan caligmada piroliz
sicakligt ve 1sitma hizinin katran Verinﬁ izerine etkisi incelenmistir. Deneyler 400, 450, 500,
550, 600 °C piroliz sicakhiginda ve 10, 30, 50 °C/dk isitma hizinda yapilmis, maksimum
katran verimi 50 °C/dk 1sitma hizanda ve 500 °C piroliz sicaklifinda (% 33.82) elde edilmistir.

Ates (2004), piroliz deneylerinde hammadde olarak Euphorbia Rigida’yr secmigtir. Sabit
yatakli Heinze retordunda, hammadde agirhginin % 5, 10 ve 20’si kadar katalizor (DHC-32
ticari katalizorii) kullanarak 7 °C/dk 1sitma hizinda, 500 °C ve 750 °C sicakbiklarda
deneylerini gerceklestirmistir. Piroliz sicakligt ile katalizor yilizdesinin piroliz {iriin
verimlerine etkisini inceiemis, katalizOr miktann degisiminin kat1 iirlin verimi ve piroliz

.doniiglimii tizerinde 6nemli bir etki gdstermedigini saptamasgtir.

Balkanli (2001), kolza kiispesinin pirolizi iizerine yaptig1 yiiksek lisans ¢aligmasini, 500 °C
sicaklik, 7 °C/dk 1sitma hiza ve degisen azot gazi debilerinde (50, 100, 150, 200, 250,
300 cm’/dk) sabit yatakta gerceklestirmistir. Denenen kosullar icin azot gazi debisi
degisiminin piroliz {iriin verimlerinde ¢ok belirgin bir etkisi olmadig1 saptanmigtir. Ayrica

caligsmada elde edilen gazi alinmig katinin ve katranin 6zellikleri belirlenmistir.

Culcuoglu ve Karaosmanoglu’nun (2000), kolza kiispesi iizerine yaptifi caligmada kolza
kiispesinden 15 °C/dk 1sitma hizinda ve 450 °C sicaklikta odun komiirii elde edilmigtir. Sabit

yatakta gerceklestirilen bu deney sartlarinda odun komiirii verimi % 35.50, piroliz d6ntigtimii
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ise % 64.50 olarak bulunmustur. Odun kOmiiriiniin yogunlugu, ucucu madde, kiil ve sabit
karbon miktarn ile 1s11 degeri saptanmustir. Ayrica FTIR spektroskopik analizi

gerceklestirilmis ve odun komiiriiniin 6zel kullanimlar igin farkh segenekler belirlenmistir.

Demiral ve Sensoz (2002), arastirmalarinda iilkemiz ig¢in 6énemli bir tarim {iriinii olan findi
kullanmiglardir. Bu arastirmalarinda, piroliz yontemi ile sabit yatakli bir reaktérde findik
kiispesinden sentetik s1vi yakit iiretimi amaci ile, piroliz sicakliimin ve 1sitma hizinin piroliz

do6niiglimiine ve tiriinlerin verimine etkisini incelemislerdir.

Demiral ve Sens6z (2004), findik kiispesi ile yaptiklart caligmalarinda, konuyla ilgili daha
Oonceden yapilan ve farkli piroliz parametrelerinin denendigi calismamin devamu olarak,
deneylerde parcacik boyutu ve siiriikleyici gaz akig hizimin piroliz doniigiimiine ve piroliz

iirtin verimlerine etkisini incelemiglerdir.

Demirbas (2002), cay fabrikasi atig1, zeytin ve pamuk kozasi kabugunu 775, 925, 975 ve
1025 K sicakliklarinda katalizorle birlikte pirolizini incelemistir. Katalizor olarak NayCOs,
K,COs3 ve ZnCl, kullandig1 deneylerinde farkli sicakliklarda yapilan pirolizin hidrojen
verimlerine etkisini aragtirmistir. Sonug olarak piroliz sicakh@min artmasiyla gaz iiriindeki

hidrojen veriminin arttigim belirlemistir.

Diizenli vd. (2001), defne cekirdegi piroliz {iriinleri verimi tizerine piroliz sicakhigi, partikiil
boyutu ve 1sitma hizimin etkilerini belirlemek amaciyla, sabit yatak reaktSrde piroliz
deneylerini yiirlitmiiglerdir. Degisen piroliz sicaklifi, partikiil boyutu ve isitma hizlarinda
- gergeklesen deneylerde en yikksek sivi iirlin verimine 500 °C piroliz sicakliginda,

+0.6-0.85 mm partikiil boyutu aralifinda ve 20 °C/dk 1sitma hizi kogullarinda ulagilmagstir.

Gergel ve Piitlin (2001a; 2001b), aycicek kiispesini iki farkli azot ak1$ hizinda piroliz etmis,
elde edilen stvi iriini spektroskopik ve kromatografik yontemlerle inceleyerek petrol iiriinii
siv1 yakitlarla benzerligini karsilagtirmmstir. Sonug olarak aygicek kiispesinin pirolizinden elde
edilen s1v1 {irliniin, 1511 degeri ve kimyasal icerigi ile, enerji kaynag1 ve petrokimya, kimya
endiistrisi igin bir girdi olabilecegi belirtilmistir. Ikinci calismalarinda Euphorbia Rigida
bitkisine piroliz sicaklif1 ve azot gazi1 akis luzimn etkisini incelemislerdir. Piroliz doniisiim

verimine, kat1, s1v1 ve gaz {irlin verimi ile olusan su verimine etkisini belirlemislerdir.

Gillii ve Demirbas (2001), findik kabugu, ¢cam kozalagi, kayin agaci, odun ve musir gibi
cesitli biyokiitle kaynaklarin, cevre sicaklifindan baglayarak 474, 575, 675, 775, 875, 1075
ve 1275 K sicakliklarinda, 2-4 K/s 1sitma hizinda , 300-500 s alikonulma siiresinde boru tipi
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bir reaktorde piroliz etmiglerdir. Piroliz sonucunda en yiiksek metanol doniisiimii findik

kabugundan saglanmigtir.

Karaosmanoglu ve Tetik (1999), 30 °C/dk 1sitma hizinda ve 650 °C deney sicakliginda kolza
sap samanindan piroliz yontemiyle odun komiirii elde etmiglerdir. Caligmada elde edilen odun
komiirii ile kolza sap samam icerdikleri karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve kiil miktarlari ile 1s1l

degerleri acisindan karsilagtirilmagtir.

Ozcan vd. (2000), Euphorbia Rigida ve Aycicek pres kiispesini sabit yatakta boru seklindeki
reaktorde ayr1 ayri incelemislerdir. 0.55 mm parcactk boyutlu Euphorbia Rigida ve
0.425<Dp<0.850 mm parcactk boyutlu Aycicek pres kiispesinin kullamildigi deneyler
7 K/dk 1sitma hizi ile 400, 500, 550 ve 700 °C sicakliklarinda, 50, 100, 200 ve 400 cm’/dk gaz
akis hizlarinda yapilmistir. Deneylerde Euphorbia Rigida icin 550 °C sicaklik ve 400 cm®/dk
akis hizinda, Aycicegi pres kiispesi i¢in ise 550 °C sicaklik ve 200 cm’/dk akis hizinda
optimum sartlar saglanmigtir. Ayrica deney sonunda optimum sartlarda elde edilen piroliz

{irlinlerinin analizleri yapilmis ve kiyaslanmustir.

Piitiin vd. (1999), findik kabuklarimin 400, 500, 550, 700 °C sicakliklarinda, 7 K/dk 1sitma
hizinda ve 50, 100, 200, 400 cm’/dk gaz. akis zinda pirolizini incelemislerdir. Deneylerinde
en yiiksek verime (% 23.1), 500 °C sicaklikta azot ortaminda ulagmaglardir. Ayrica elde edilen

stv1 lirliniin spektroskopik ve kromatografik yontemlerle analizini gerceklestirmislerdir.

Piitiin vd. (2001), 7 °C/dk 1sitma hizinda; 400, 500, 550, 700 °C piroliz sicakliklarinda
1.29 mm ortalama partikiil boyutundaki pirina 6rneklerine piroliz iglemi uygulamis ve en
yiiksek s1vi1 iiriin verimine 500 °C’de (% 32.72) ulagmuslardir. Optimum piroliz sicaklifinda
(500 °C), sicaklik sabit tutularak 50, 100, 200 ve 400 cm’/dk  azot gaz1 debilerinde
gerceklestirdikleri deneyin ikinci kisminda yilksek sivi iiriin verimini 200 cm®/dk azot
debisinde elde etmislerdir. Aynca elde edilen sivi tirin igin siitun kromatografisinde
fraksiyonlara ayirma islemi yapilmig, fraksiyonlarin elementel analizi gerceklestirilmis ve

n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogram alinarak hidrokarbon dagilimi saptanmastir.

Sever (1998), kolza sap samamimin pirolizi iizerine yaptig1 yiiksek lisans tezini iki agsamada
gergeklestirmistir. Birinci asamada 5 °C/dk 1sitma hizinda 400, 500, 600, 700, 800 °C deney
son sicakliklaninda piroliz yapilmug; degisen deney sicakliklarinda elde edilen gazi alinmug
katilarin 6zellikleri belirlenmisgtir. Ikinci asamada ise birinci agsamada elde edilen gazi alinmis
katilarin gbzenek yapisi 6zellikleri ve diger ozellikleri gbz Oniinde bulundurularak secilen

800 °C deney sicakhigi igin 10 °C/dk ve 15 °C/dk 1sitma hizinda 1s1l bozundurma
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gerceklestirilmis, 1s1tma hizinin, irlin verimleri ve gazi alinmis katilarin 6zellikleri {izerindeki
etkisi incelenmistir. Denenen 1sitma hizlari icin, gazi alinmug katilarin gézeneklilik disindaki
Ozelliklerinin, 1sitma hizi degisiminden belirgin bir sekilde etkilenmedigi; 1sitma hizinin
artmasiyla birlikte gazi alinmig katilarin gbzenek caplarinin azaldifi, gbzenek alanlarinin

artt1ig1, gozenek hacimlerinin ise biiyiik oranda degismedigi gozlenmistir,

Sensoz vd. (2001), sogukta pres yonteminden elde edilen kolza kiispesinin sabit yatakta
pirolizini, statik ortamda ve siiriikleyici gaz ortaminda incelemislerdir. Deneylerini Heinze
retortunda 7 °C/dk 1sitma hizinda, 500 °C sicakhiginda, 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 em>/dk
gaz akig hizlarinda azot gaz1 altinda gergeklestiren Sensoz ve arkadaglart sivi, gaz ve gazi
alinmus kat1 verimleri ile piroliz doniisiimlerini belirlemislerdir. Caligma sonucunda sivi, gaz

ve gazi alinmig kat diriinlerin ¢evre dostu bir yakit aday1 oldugu sunulmugtur.

Simgsek ve Yorgun (2002), caligmalarinda enerji bitkisi olan Miscanthus X Giganteusu normal
atmosferde 50 °C/dk 1sitma hizinda piroliz etmisler, piroliz sicaklifinin iiriin verimine etkisini
incelemiglerdir. En yiiksek sivi iiriin verimini 550 °C piroliz sicakhginda % 23.25 ile elde

etmislerdir.

Tetik (1997), yiiksek lisans tezi deneylerinde, kolza sap samanim 10 °C/dk ve 30 °C/dk 1s1tma
hizlarinda 350, 450, 550 ve 650 °C sicakliklarinda pirolizini gergeklestirmigtir. Artan piroliz
sicakligina bagli olarak piroliz doniisiimiiniin arttifi ve bu artis miktarinin yiiksek 1sitma
hizinda diisiik 1s1tma hizindan daha fazla oldugu goriilmiistiir. Piroliz deneylerinde sicaklifin

en onemli etken oldugu, 1s1tma hizinin ise ¢ok belirgin bir etkisinin olmadig1 belirtilmistir.

Uzun vd. (2002), pamuk ¢igidi pres kiispesinin dogal zeolit katalizoriiyle katalitik pirolizini
gerceklestirmiglerdir. Bu amacla belli 1sitma hizinda, degisik piroliz sicakliklarinda, ham
maddeye belli oranlarda ekledikleri dogal zeolit (klinoptilolit) ile en uygun piroliz kosullarini

aragtirnmglardir.

Unay (1999), yaptig1 yiiksek lisans calismasinda kolza kiispesinin pirolizini incelemistir.
15 °C/dk ve 25 °C/dk 1sitma hizi ve bes farkhi piroliz son sicakligi (450, 550, 650, 750,
850 °C) kullanarak yaptigi deneylerde piroliz sicakliginin, piroliz déniisiimleri ve sivi {iriin

verimleri izerinde 1s1tma hizindan daha etkili bir degisken oldugu goriilmiistiir.
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5. PAMUK

51 Tanmm ve Onemi

Sekil 5.1 Pamuk bitkisi [3]

Sekil 5.1’de gosterilen pamuk bitkisi, gercekte ¢ok yillik tropik bir bitkidir. 80-120 cm
boyunda dik govdeli, odun ve meyve dallart ayri olan ve 180 cm'ye kadar inen kazik kokii
vardir. Cesit 6zelligine gore pamuk yapraklar, genis ayalidan, ince uzun, derin oymali sekle
kadar degisebilir. Uzun bir ¢iceklenme ve hasat devresi olan, ¢alisal bir goriiniime sahip olan
pamugun anavatam konusunda tam bir kesinlik bulunmamakla birlikte Asya, Amerika ve

Afrika’min sicak bolgelerinden diinyaya yayildig: tahmin edilmektedir.

Insanlarin giyim kugamlarinda kullandiklari kumaslarin ¢ogu pamuk lifinden yapilmaktadur.
Pamuk yalniz tekstil sanayine degil, ¢igit adi verilen pamuk tohumlarinin icerdigi (% 17-24)
yag nedeniyle, bitkisel yag sanayiine de ham madde saglamaktadir. Insan yasamindaki yeri ve
faydalar1 nedeniyle pamuk gerek diinya ve gerekse Tiirkiye ekonomisinde 6nemli bir yere

sahiptir [3].

5.2 Pamugun Kimyasal Ozellikleri

5.2.1 Pamuk lifinin kimyasal 6zellikleri

Pamuk lifinin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1’de verilmistir.
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Cizelge 5.1 Pamuk lifinin kimyasal bilesimi (Matthews, 1947)

Bilegsenler Normal Disiik Yiiksek
Seliiloz 94.0 88.0 96.0
Protein (N X 6.25) 1.3 1.1 1.9
Pektik maddeler 0.9 0.7 1.2
Kiil 12 0.7 1.6
Balmumu 0.6 04 1.0
Malik, sitrik ve diger 0.8 0.5 1.0
organik asitler

Toplam seker 0.3

Kimyasal olarak % 80-90 seliiloz, % 6-8 sudan olusan pamugun geri kalan kismum pektin,

mumlu ve yagh maddeler, protein ve kiil olusturur.

a) Selilloz: Pamuk, keten, rami, jit, kenevir, sisal ve abaka gibi bitkisel liflerin temel
kimyasal yapisi seliilozdur. Genel formiilii (C¢H;0Os), olan seliiloz, glikoz molekiillerinin
birbirine eklenerek olusturdugu uzun zincir formunda bir polisakkarittir. Makromolekiiller, n
tane PB-D-Glikoz yapr tasimin 1. ve 4. karbon atomlart iizerinden oksijen kopriileri ile

birbirlerine baglanmasi sonucu olusur.

b) Pektin: Tipik bir olgun pamuk lifi % 0.6-1.2 pektin igerir. Pektini, lifte kantitatif olarak
saptamak zordur. Sadece iironik asit yardimyla dogruya yakin gsekilde tahmin etmek

miimkiindiir.

¢) Mumlu ve Yagh Maddeler: Kloroform, karbon tetraklorit, benzen veya diger organik
coziiciilerde ¢dziinen maddeler pamuk lifinin mumlu ve yagh maddeleridir. Olgun pamuk lifi

% 0.6 oraninda mumlu ve yagli maddeler igerir.

d) Protein: Pamuk liflerinde az da olsa bir miktar azotlu madde bulunur. Bunlarin oranlan
pamugun g¢esidi ve yetistii sartlara gore degisir. Azotlu maddelerin hepsinin liflerde protein
azotu halinde bulundugu diistiniilebilir. Amerikan kokenli pamuklarda genel olarak % 1.9

oraninda protein bulunur. Protein, 6zellikle lifin liimen kisminda bulunur.
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e) Kiil: Pamuk liflerinin kaliteleri, icerdikleri kiil miktarimin azlifina veya cokluguna gore
degisir. Liflerde bulunan kiil miktar1, pamugun cesidine ve yetigtigi bolgenin toprak sartlarina

gore degisir (Yakartepe ve Yakartepe, 1995).

5.2.2 Pamuk lifine cesitli maddelerin etkisi
Pamuk ve pamugun temel yap: tas1 olan seliilozun, kimyasal madde ve etkilere gosterdigi

degisik tepkiler Cizelge 5.2°de gosterilmigtir.

A) Asitlerin pamuga etkisi: Genel olarak pamuk lifleri asitlere karsi hassastir. Asitler,
selilloz makromolekiillerindeki glikoz yapitaglarini birbirine baglayan oksijen kopriilerini
parcalayarak life zarar verirler. Kuvvetli anorganik asitler seliiloz liflerindeki oksijen
kopriilerini kopararak makromolekiilleri daha kiiciik parcalara bolerler. Bu durum Iif

ozelliklerinin degigsmesine yol acar.

Seliiloz lifleri asitlere dayaniksizdir. Bu nedenle nétrlestirme gibi iglemlerde organik asitler

tercih edilmelidir.

B) Bazlarin pamuga etkisi: Pamuk lifleri bazlara karg1 dayamiklidir. Bazlar seliiloz liflerini
sudan daha etkin bir sekilde sigirir. Hidroksil gruplari alkali metalle yer degistirir veya

seliiloz, alkaliyi absorbtif kuvvetlerle tutar.

Genel olarak pamuk liflerinin bazlara karg1 dayamkl olmalarma karsilik, dzellikle yiiksek
sicakliklarda, bazlar seliilozu hava oksijenine kars: hassas duruma getirerek aldehit grubu
olusturacak sekilde yiikseltgenmesine neden olabilir. Bu durumda lifler zarar goriir ve

indirgen 6zellik gosterirler.

C) Yiikseltgen ve indirgen maddelerin pamuga etkisi: Yiikseltgen maddeler, 1liman
kogullar altinda seliiloz lifleri ile ¢esitli reaksiyonlar gosterirler. Ancak kontrolsiiz islemlerde,

makromolekiilleri parcalayarak liflerin zarar gérmesine neden olurlar.

Indirgen maddelere kars1 genellikle dayamkli olan pamuk lifi, sodyum disiilfit ve sodyum
stilfooksilat gibi rediiktorlerden zarar gérmez. Ancak sitrik asit, laktik asit, oksalik asit,

tartarik asit gibi asitlerin sicak ¢ozeltileri pamuk ve mamullerine etki ederler.

D) Suyun pamuga etkisi: Su, seliiloz liflerini lif eksenine dik yonde sigirir. Bu da, suyun
kristalitlerin dis ylizeyindeki hidroksil gruplan ile birlesmesinden kaynaklamr. Hidroksil

gruplarinin sayisi sigirme ile dogru orantilidir.
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E) Tuzlarin pamuga etkisi: Tuzlar, seliiloz liflerini sisirecek ve anyon ¢apina bagh olarak
kismen c¢ozecek sekilde etki ederler. Alkali ve toprak alkali metal tuzlanmin katyon capi
biiyiidiikce, selillozu ¢ozme yetenekleri azalir, anyon cap: arttikca artar.

F) Ismmin pamuga etkisi: Seliiloz lifleri 1s1ya karsi oldukca dayaniklidir. Ancak tutusma
sicakliklari 400 °C oldugundan, kolay yanan liflerdir. 150 °C’ye kadar hicbir degisiklik
olmadan iglem gorebilirler. Daha yiiksek sicakliklarda makromolekiiller parcalanmaya baslar,
200 °C’nin fizerinde uzun siire kalirsa 1s1l parcalanma (piroliz) nedeniyle agirlik kaybi
goriiliir. Bu sicaklikta agifa c¢ikan gazlar yamci degildir. 350 °C’den sonra piroliz izt ¢ok
artar ve yanict gaz karisimm meydana gelir. Bu sirada bir kiviletm tutugsmaya neden olur.

400 °C’nin iizerinde ise gaz karigimi kendiliginden tutugur.

Pamuga 6zgii dikkat edilecek diger bir nokta, pamukta i¢in icin yanma olayidir. Yangmlarda
pamuklu materyalin tamamen sénmesine dikkat edilmelidir. Aksi takdirde, i¢in icin yavas bir

sekilde yanarak, tekrar yangina sebep olabilir.

G) Isizin pamuga etkisi: Giines 15181na maruz kalan pamuk, ultraviyole 1sinlarinin étkisiyle,
hava oksijeni yardimiyla kimyasal degisiklige ugrar ve mukavemetini kaybeder (Yakartepe ve
Yakartepe, 1995).
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Cizelge 5.2 Pamuk ve pamugun temel yapi tasi olan seliilozun, kimyasal madde ve etkilere
gosterdigi degisik tepkiler (Yakartepe ve Yakartepe, 1995)

Etkenler

Pamuk Lifinin Kimyasal Ozellikleri

Asitler

Derisik hidroklorik ve siilfiirik asit gibi kuvvetli asitler pamuga
kolayca zarar verirler. Sicak siilfiirik asit pamugu yapigkan bir
madde haline sokar. Nitrik asitle pamuk bir nevi barut olusturur.
Asetik ve sitrik asit gibi zayif asitler derigik halde bile pamuga
zarar vermezler. Eger lifin icinde kristalize olmasina izin verilirse
oksalik asit onu zayiflatir.

Bazlar (alkaliler)

Bazlara karg1 ¢ok direnclidir. Pamuk zarar gérmeden kuvvetli baz
cozeltilerinde isleme sokulabilir. Ancak bazlar pamugu hava
oksijenine karsi duyarli hale getirerek yiikseltgenmesine neden
olabilir. Bu durumda pamuk indirgen Ozellik gosterir ve
makromolekiiller parcalanarak ortalama polimerizasyon derecesi
diistiigiinden dayanim kaybina ugrarlar.

Organik coziiciiler

Birgok organik ¢oziiciiye karst direnclidir.

Agartma maddeleri

Pamuk agarticilarina iyi dayanir, ancak potasyum permanganat ve
sodyum hipoklorit gibi kuvvetli oksitleyici agartma maddeleri
yavas yavas pamugu oksiselilloz haline getirebilir. Bu durumda
pamuk, mukavemet kaybina ugrar. Cok fazla agartilmis pamuk
yasken kolayca yirtilir.

Kiif ve mantar

Eger dayamikhilik icin bir muameleye tabii tutulmamigsa kiiften
zarar goriir. Nemli hasil maddeleri ve nigastalar kiiflenmeye yol
acar.

Giiveler, bocekler

Direnglidir. Ancak, kagit giivesi nigastali pamuga zarar verir.

Isik, atmosfer kogullart

Giinesin ultraviyole 1sinlart pamugu zamanla oksiseliiloza
doniistiiriir, mukavemetinin diigmesine sebep olur.

Su Lif suyun etkisiyle eksenine dik yonde siser, genisler. Yas halde
kopma dayanim artig gosterir.
Boyama Genellikle reaktif, direkt, kiip ve kiikiirt boyalarla boyamr. Kiip

boyama pamuga mitkemmel 151k ve yikama haslhig verir.

53 Pamuk Uretimi ve Tiiketimi

5.3.1 Diinya pamuk iiretimi ve tiiketimi

Pamuk sahip oldugu ozellikleri nedeniyle sentetik lif iiretim ve kullamminda son yillarda

gorillen gelismelere ragmen diinyadaki stratejik Onemini korumaktadir. Cizelge 5.3’de

goriildiigli gibi 2003 yilinda 32 milyon hektar alanda pamuk tanimi yapilmis ve 56 milyon

tonun iizerinde pamuk tiretilmigtir.
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Cizelge 5.3 Diinyada pamuk (kiitlii) ekim alanlari, iretim ve verim durumu [4]

Yillar Ekilen Alan (ha) Uretim (Ton) Verim (kg/da)
1997 33 956 827 54 374752 160
1998 33 345 648 51 885 163 156
1999 32611052 52 884 385 162
2000 31561 755 53 143 086 168
2001 34 433 546 60 508 684 176
2002 32 281 621 54 165613 168
2003 32 374 092 56 969 044 176

Uretim daha ¢ok Asya kitasinda yogunlasmistir. Ardindan Amerika ve Afrika kitalar
gelmektedir. Baghca {tretici iilkeler Cin, ABD, Hindistan, Pakistan, Ozbekistan ve
Tiirkiye’dir. Cizelge 5.4’de 2004 yilina ait baz: tilkelerdeki pamuk ekim alanlart ve tiretim

durumu verilmektedir.

Cizelge 5.4 Baz iilkelerde pamuk ekim alanlani ve tiretim durumu (ICAC, 2004)

Ulkeler Ekilen Alan (ha) Uretim (Ton) Verim (kg/ha)
Cin 5500 000 6 190 000 1125
Amerika 5342 000 3 994 000 748
Hindistan 8 700 000 2 641 000 304
Pakistan 3200 000 1 905 000 595
Ozbekistan 1393 000 985 000 707
TURKIYE 725 000 902 000 1244
Brezilya 850 000 928 000 1092
Avustralya 400 000 629 000 1574
Yunanistan 370 000 350 000 946
Tiirkmenistan 500 000 200 000 400
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Diinyanin en biiyiik pamuk {iiretici iilkesi Cin’dir, toplam diinya pamuk iiretiminin % 26’sint
gerceklestirmigtir. Diinyanin ikinci pamuk iiretici lilkesi ise ABD’dir. ABD’nin diinya pamuk
iiretiminden aldig1 pay % 17.72’dir. Bu iilkeleri sirastyla Hindistan, Pakistan ve Ozbekistan

izlemektedir. Ulkemiz ise % 4.3’lik payla diinyanin altmc bityiik pamuk iireticisidir.

Diinyanmin en biiyiik iireticisi olan Cin, Hindistan, ABD, Pakistan aym1 zamanda en fazla
pamuk tiiketicisi konumundadir. Cizelge 5.5’de bazi iilkelerin pamuk tiiketimi verilmektedir.
Gelisen tekstil ve konfeksiyon sanayi, artan diinya niifusu, artan fert bagina gayn safi milli
hasiladaki artig ve bu unsurlarin yaninda sentetik lif fiyatlan ve tiiketim egilimi diinya pamuk

tilkketimini etkileyen baglica unsurlardir [3].

Cizelge 5.5 Diinya pamuk tiiketimi (1000 ton) [4]

Ulkeler 2001/2002 2002/2003 2003/2004
Cin 5500 6 000 6 100
Hindistan 2907 2973 3017
ABD | 1681 1633 1584
Pakistan 1850 2 000 2030
TURKIYE 1230 1365 1385
Diger 6 970 6876 6912
Toplam 20138 20 847 21 028

5.3.2 Tiirkiye pamuk iiretimi ve tiiketimi

Ulkemiz pamuk iiretimi bakimindan elverisli ekolojik sartlara sahiptir. Cizelge 5.6’da
tilkemizdeki pamuk iiretim durumu verilmektedir. Ozellikle Ege, Giineydogu, Akdeniz ve bir
kistm Dogu ve Orta Anadolu illerinde pamuk ekimi yapilmaktadir. 2003 yili pamuk
lretiminin % 22’si Cukurova, % 46.5’i Giineydogu Anadolu, % 30’u Ege Bolgesinde
gerceklesmektedir.
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Cizelge 5.6 Tirkiye'de pamuk (lif) ekim alani, iiretim ve verim durumu [4]

Yillar Ekilis Alam (ha) Uretim (Ton) Verim (kg/ha)
1997 721723 831672 1152
1998 756 566 882 154 1166
1999 719 294 791 298 1100
2000 654 177 879 940 1345
2001 696 566 919 661 1214
2002 694 760 966 215 996
2003 629 384 898 824 1324

Ulkemizde pamuk ekim alam, yillar itibanyla bakildiginda, azahs oldugu goriilmektedir.
Ekim alanlarinda aZahsm tersine verim -artigina bagh olarak iiretimde artis gozlenmekle
birlikte, 2003 yili verilerine bakildiginda, iilkemizde pamuk ekim alam ve iiretim miktar
acisindan diislislerin yasandig1 goriilmektedir. 2003 yilinda 629 384 ha’da, 898 824 ton iiretim
gerceklesmistir.

Cizelge 5.7°den goriildiigli gibi gelisen tekstil sanayimizin ham maddesi olan pamuk
tiiketimimiz her yil daha da artmaktadir. Tiketimdeki bu artiga ragmen iiretimdeki azalig
pamukta diga bagimhilifimiz1 her gecen giin artirmaktadar [4].

Cizelge 5.7 Tirkiye pamuk tiiketimi [4]

Yillar Tiiketim miktari1(1000 ton)
1999/2000 1200
2000/2001 1150
2001/2002 1231
2002/2003 1365
2003/2004 1385
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Pamuk iilkemizde tekstil ve yag sanayiinin 6nemli bir hammaddesi olmasi yaninda, harp
sanayii icin de onemli bir trtindiir. Tohumu (¢igit) bitkisel yag tiretiminde kullamildiktan
sonra, arta kalan kiispesi yiiksek protein icerigi dolayisiyla hayvan yemi olarak biiylik 6nem

tagimaktadir. Pamuk tiretimi ile yaklagsik 200.000 iireticinin 1lgili oldugu tahmin edilmektedir.

Tiirkiye’de pamuk iiretiminin biiylik boliimii 6zel sektor (tiiccarlar ve cirgir fabrikalart)
tarafindan satin alinmaktadir. Pazarlama organizasyonunda yer alan diger énemli bir kurulus
Tarim Satis Kooperatifleridir. Birliklerin piyasadaki pazar paylari yildan yila degismekle
birlikte son yillarda % 13-24 arasinda seyretmistir. Pamuk alimi yapan birlikler TARIS,
CUKOBIRLIK, GOUNEYDOGU BIRLIK ve ANT BIRLIK’dir. Birliklerin pamuk alimlari
kendi adlarina olabildigi gibi, hiikiimet tarafindan goreviendirilmeleri durumunda destekleme

alim geklinde de olabilmektedir.

Ulke ekonomisindeki stratejik 6nemi nedeniyle iilkemizde pamuk iiretimi ¢ok eskilerden beri
tesvik edilmektedir. Bu baglamda 1966/67 sezonunda pamuk destekleme kapsamina alinarak
taban fiyat uygulanmasina baslanmigtir. Boylece piyasa fiyatinin belirlenen taban fiyatin
altina inmesi engellenmeye calhisilmistir. Ancak uygulamada ortaya cikan gesitli sorunlar ve
Avrupa Birligi Ortak Tanim Politikasina uyum dikkate alinarak, 1993/94 sezonunda “prim
sistemi* uygulamasina baglanmustir. Bu sistemde iireticilerin eline ge¢cmesi istenen bir “Hedef
Fiyat” ile bu fiyatin altinda bir “Miidahale Fiyat1” belirlenmekte ve bu iki fiyat arasindaki fark

iireticilere prim olarak 6denmektedir.

Endiistri bitkileri icinde lif ve yag bitkilerinin her ikisine de giren pamuk, bir ¢ok sanayinin
temel hammaddesini kargilayan onemli bir bitkidir. Lifi ile tekstil sanayinin, ¢ekirdeginden
elde edilen pamuk yag1 ile bitkisel yag sanayinin, kapcik ve kiispesi ile yem sanayinin, ayrica
lifleri ile de seliiloz sanayinin hammaddesini téskil etmektedir [5]. Sekil 5.2’de pamugun

kullanim alanlan goriilmektedir.
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6. DENEYSEL CALISMA

Deneysel ¢aligsmada, tekstil sanayii atiklarimin dikey bir reaktorde siiriikleyici gaz ortaminda,
farkli 1s1tma hizi, azot gazi debisi ve sicakliklarda pirolizi ve piroliz sonucunda elde edilen
stvi iirlinliniin~ incelenmesi  amaclanmistir. Bu  amacla, c¢alisma iki asamada

gerceklestirilmigtir.

» Pamuklu parca kumagin pirolizi

» Pamuklu par¢a kumagin pirolizinden elde edilen siv1 lirtiniin tantmlanmasi

6.1 Pamuklu Parca Kumasin Pirolizi

Deneysel caligmada, Ariteks Tekstil firmasindan aliman % 90 pamuk iceren kumag parcalart
1 cm? boyutunda kesilerek kullanilmustir. Kullanilan pamuklu kumasin, Rudolf GMBH&Co
KG Chemische Fabric’te yapilan elementel analiz sonuglart Cizelge 6.1°de verilmigtir.
SETARAM 92-12 cihazinda yapilan pamuklu kumasin DTA grafigi ise Sekil 6.1°de

verilmigtir. Bu grafige gore caligma sicaklik aralif1 belirlenmisgtir.

Cizelge 6.1 Pamuklu kuma§1n elementel analiz sonuclar

Bilesen, agirlik %’si
Karbon 43.23
Hidrojen ' 6.19
Azot : <0.3
Oksijen (farktan) ' 50.28
Ampirik formiil Ci.146H1.970
N RS
wmf

Sekil 6.1 Pamuklu kumasin DTA grafigi
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6.1.1 Deney diizenegi

Endustriyel tekstil atif1 olan pamuklu par¢a kumaglarin piroliz islemi 316 paslanmaz celikten
yapilmis 900 cm® (i¢ ¢ap: 7cm; yiikseklik: 23 cm) hacmindeki dikey bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Sistemde ayrica inert gaz (azot) baglantisi, 2 adet sivi toplama sigesi ve
gaz toplama sisesi bulunmaktadir. Birinci sivi toplama sisesi aseton-kuru buz karisimi ile
—40 °C’ye; ikinci sivi toplama sigesi ise tuz-buz karigimu ile ~18 °C’ye sogutulmustur. Sivi
toplama sigeleri lastik hortum ile gaz toplama sisesine baglanmigtir. Gaz toplama sisesi
doygun sulu sodyum kloriir ¢ozeltisi ile doldurulmustur. Sisede toplanan gaz bir hortum

yardimiyla deney sonunda bacaya verilmistir.

Reaktoriin 1sitilmasinda, reaktorii tamamen cevreleyebilen 2000 W’lik, rezistanshi bir finn
kullanilmstir. Firin icine bir adet 1811 ¢ift (Ni-Cr-Ni) yerlestirilmigtir. Istl ¢iftin oransal kontrol
sicaklik cihazina baglantis1 vardir. Firin sicaklifi +5 °C duyarlikta sabit tutulabilmektedir.
Oransal kontrol sicaklik cihazi bir kontrol panosunda bulunmaktadir. Bu panoda ayrica
reaktor sicaklik gostergesi ve elektrik kesme salteri bulunmaktadir. Reaktor sicakliy 1sil ¢ift
(Ni-Cr-Ni) yardimyla izlenmektedir.

Piroliz deneyleri statik ortamda yiiriitiilmiistiir ve reaktor icerisindeki inert ortam 15 dakika
azot besleme ile hazirlanmugtir. Deneylerde parametre olarak 5 °C /dk ve 10 °C /dk 1sitma
hizlar; 700 em®/dk ve 3900 cm®/dk azot gaz1 debileri; 250, 350, 500, 600, 700, 800, 900 °C
piroliz sicakliklan secilerek 30 g pamuklu parca kumasin pirolizi incelenmistir. Piroliz
sicakligr istenilen sicaklifa ulastifinda, o sicaklikta 30 dk beklenmis, siire sonunda 1sitma
kesilerek reaktor ortam sicaklifina kadar sogutulmustur. Daha sonra reaktor agilarak kati {irtin

miktar tartilarak hesaplanmistir.

Siv1 toplama siselerinde biriken sivi iiriin ile sise ve baglantilarda kalan ve diklorometan
¢oziiciisii ile ¢oziilen sivi iiriin aynt kaba alinmugtir. Diisiik kaynama noktasina (39.8 °C) sahip
olmasindan dolay: secilen diklorometan ¢oziiciisii doner buharlagticida uzaklagtirilarak piroliz

siv1 tirlinti elde edilmigtir. Gaz iiriin miktan ise kiitle denkliginden bulunmustur.

6.1.2 Piroliz deney sonuclarinin degerlendirilmesi

Pamuklu parca kumagin siiriikleyici gaz ortaminda yapilan piroliz deneyleri 3 defa
tekrarlanmis ve elde edilen sonuclarin ortalamalan Cizelge 6.2-6.5’de gosterilmigtir. Bu
sonuglardan gidilerek katran, gazi alinmig kati1 ve gaz iirlin verimlerinin azot akig hizi, 1sitma

hiz1 ve sicakliga bagli olarak degisimini gézlemek amaciyla Sekil 6.2-6.9 olusturulmugtur.
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Sicaklik, 1sitma hizi ve azot gazi debisinin piroliz deneylerinde ki etkisinin incelendigi
deneyler sonucunda sicakhifin artmasiyla birlikte gazi alinmig kati miktarinda stirekli bir
azalma, piroliz doniisiimiinde ise bunun tersi yonde siirekli bir artig gozlenmigtir. Sivi tirtin
miktari ise 500 °C’ye kadar bir artig, bu sicakliktan sonra ise azalma gdstermistir. Bunun
sebebi 500 °C’ye kadar deneylerin piroliz, 500 °C’den sonra ise gazlastirma olarak devam

etmesidir.
Deneylerde en yiiksek sivi iiriin verimi 500 °C’de elde edilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda 1sitma hiz1 ve azot gazi debisinin piroliz deneylerini ¢ok fazla
etkilemedigi, sicaklifin ise piroliz lirlin verimleri iizerinde biiyiikk etkisinin oldugu

bulunmusgtur.

Cizelge 6.2 5 °C /dk 1s1tma hizinda; 700 cm’/dk azot gaz1 debisinde yapilan piroliz deney
sonuglar

Sicaklik Isitma Hiza :5°C/dk

Azot Gazi Debisi : 700 cm’/dk

Gaz1 almmus kat1 (%) | Siv1 Uriin (%) | Gaz Uriin (%) | Piroliz Déoniistimii (%)
250 °C 26.86 29.62 43.52 73.14
350 °C 26.05 30.46 43.49 73.95
500°C 16.90 34.10 49.00 83.10
600 °C 15.16 33.96 49.12 84.84
700 °C 14.68 29.10 56.22 85.32
800 °C 13.68 26.60 59.72 86.32
900 °C 13.60 26.00 60.40 86.40
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Cizelge 6.3 10 °C/dk 1s1tma hizinda; 700 cm’/dk azot gaz1 debisinde yapilan piroliz deney

sonuglar _
Sicaklik  |Isitma Hizi : 10 °C/dk

Azot Gazi Debisi : 700 cm®/dk

Gaz1 alinnus kat1 (%) | Sivi Uriin (%) | Gaz Uriin (%) | Piroliz Doniistimii (%)
250 °C 28.75 30.45 40.80 71.25
350 °C 28.00 31.03 40.97 72.00
500 °C 22.74 36.46 40.80 77.26
600 °C 19.69 30.10 50.21 80.31
700 °C 17.33 29.03 53.64 82.67
800 °C 16.50 26.10 57.40 83.50
900 °C 16.03 25.70 5827 83.97

Cizelge 6.4 5 °C /dk 1s1tma hizinda; 3900 cm’/dk azot gazi debisinde yapilan piroliz deney
sonuclar1

Sicaklik Isitma Hiz1 : 5 °C/dk

Azot Gazi Debisi : 3900 cm’/dk

Gaz1 alinmus kat1 (%) | Siv1 Uriin (%) | Gaz Uriin (%) | Piroliz Doniistimii (%)
250°C 28.76 33.93 37.31 71.24
350 °C 27.19 35.30 37.51 72.81
500 °C 21.47 40.86 37.67 78.50
600 °C 18.30 36.46 45.24 81.70
700 °C 16.53 33.06 50.41 83.47
800 °C 14.50 31.56 53.94 85.50
900 °C 13.75 25.33 60.92 86.25
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Cizelge 6.5 10 °C /dk 1sitma hizinda; 3900 cm’/dk azot gazi debisinde yapilan piroliz
deney sonuglar

Sicaklik Isitma Hizi : 10 °C/dk
Azot Gazi Debisi : 3900 cm®/dk
Gazi alinmus kat1 (%) | Siv1 Uriin (%) | Gaz Uriin (%) | Piroliz Déniisiimii (%)
250 °C 29.34 34.21 34.45 70.66
350 °C 28.10 35.37 36.53 71.90
500 °C 23.00 40.63 36.37 77.00
600 °C 18.90 37.63 43.47 81.10
700 °C 17.83 35.13 47.04 82.17
800 °C 17.40 31.80 50.80 82.60
900 °C 16.57 27.37 54.06 83.43
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Sekil 6.2 5 °C/dk 1sitma hizinda diisiik debide piroliz sicaklidina baglh olarak verimlerin
degisimi
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Sekil 6.3 10 °C/dk 1sitma hizinda diisiik debide piroliz sicakligina bagh olarak verimlerin

degisimi
90 X
70 4
=~ 60 —e—Kat
2
= 50 —8— S1v1
T 40 — R Gaz
g el
30 \.\‘\.ﬁvw —— Piroliz Déniigiimii
20
10
0 b T T T
0 200 400 600 800 1000
SICAKLIK

Sekil 6.4 5 °C/dk 1sitma hizinda yiiksek debide piroliz sicakligina bagh olarak verimlerin
degisimi
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Sekil 6.9 Farkli 1sitma hiz1 ve azot gazi debisinde kat1 verim degisimi

6.2 Pirolizden Elde Edilen Sivi Uriiniin Tammmlanmasi

Bu bélimde 500 °C piroliz sicakligi, 5 °C/dk 1sitma hizi ve 700 cm’/dk azot gaz1 debisi

kosullarinda elde edilen sivi iirliniin ¢esitli 6zellikleri saptanmigtir.

Sivi iiriiniin yogunlugu, alevlenme noktasi, viskozitesi, 1s1l degeri, elementel analizi, FTIR
(Fourier Transform Infrared) spektroskopik analizi ve kolon kromatogrofisi yontemi ile
incelenmesi gerceklestirilmis, ampirik formiilii, H/C ve O/C mol oranlar1 hesaplanmigtir. Bu

analizlerde kullanilan yontem ve hesaplamalar agagida siralanmistir.

* Yogunluk (pz °c, g/ml): Sivi iiriiniin yogunlugu 10 ml hacimli bir piknometrede
Olctilmiistiir.

» Kirllma Indisi (20 °C): Deneyler sonucunda elde edilen sivimn kirilma indisi
BELLINGHAM + STAINLEY 60/70 model refraktometre cihazinda ol¢iilmiigtiir.

» Viskozite: BROOKFIELD LVDV II+ model viskozimetre cihazinda dl¢tilmiistiir.

* Alevlenme Noktasi: ASTM D 93’e gore bulunmustur.

= Isil Deger: IKA Calorimeter C4000 (Almanya) marka bomba kalorimetresinde
Olciilmiigtiir.

* FTIR Analizi: UNICAM MATTSON 1000 model cihazda yapilmistir.

» Kolon Kromatografisi: Kromatografi de 50 cm uzunlugunda, 1 cm i¢ ¢apinda bir cam
kolon kullanilmigtir. Kolonun en altina cam yiinii konulduktan sonra kolon yiiksekliginin 34’
kadar yiikseklikte, 600 °C’lik etiivde 8 saat aktive edilmis 70-230 Mesh pargacik boyutundaki

silikajel doldurulmustur. Kolon kromatografisi ile katranin fraksiyonlarina ayrilmasi
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igleminde Piitiin, Ekinci ve Bartle tarafindan 6nerilen yontem uygulanmugtir (Piitiin vd.,1988).

Katrandan 1 g tartilarak 50 ml n-pentanda bir gece bekletilmistir. Katranin pentanda ¢oziinen
fraksiyonlart ile c¢oziinmeyen fraksiyonu filtre edilerek aynlmug ve c¢oziinmeyen asfalten
miktar1 belirlenmistir. n-pentanda ¢o6ziinen katran fraksiyonundan n-pentan doner
buharlagtiricida uzaklastirilmig ve n-pentanda ¢6ziinen katran fraksiyonu miktar1 saptanmagtir.
Bu fraksiyon, bir miktar silikajel ile karistinlarak kolonun iist kismina yerlestirilmistir.
Sirastyla 150 cm® n-pentan, 100 cm’® toluen ve 100 cm® metanol eklenmis ve kolondan art
arda alifatik hidrokarbon, aromatik hidrokarbon ve polar bilesik fraksiyonlar1 ahnnmistir. Her
bir fraksiyonun c¢oziiclisi doner buharlagtincida uzaklagtinlarak fraksiyon miktart

hesaplanmustir.

» Ampirik Formiil: Elementel bilesim degerlerinden hesaplanmugtir.

» H/C ve O/C Mol Oram: Elementel bilesim degerlerinden hesaplanmustir.

6.2.1 Siw1iiriin 6zelliklerinin degerlendirilmesi

Deneyler sonucunda elde edilen siv1 tiriiniin ¢esitli zellikleri (yogunlugu, alevlenme noktast,
elementel analizi ve 1sil degeri, bilesimi ve ampirik formiili) Cizelge 6.6’da verilmigtir.
Cizelge 6.6’dan goriildiigli gibi sivi triin ¢ok az miktarda azot icermektedir. Isil degeri
25.024 MJ/kg’dir.
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Cizelge 6.6 Sivi iiriiniin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar

Ozellikler Siv1 diriin
Yogunluk, 20 °C, g/ml 1.109
Bilegim, aglrllk %’si
Karbon 22.81
Hidrojen 3.57
Azot <1
Oksijen (farktan) 72.49
Ampirik formiil (kiilsiiz temel) CH1.380238
H/C mol orami (kiilsiiz temel) 1.88
O/C mol oram (kiilsliz temel) 2.38
Kil, agirlik %’si 53
Viskozite, cP 0.90
Kirilma indisi 1.3959
Alevlenme noktasi, °C 85
Toplam kok bakiyest, agir. %’si 0.676
Isil Deger, Ml/kg 25.024

6.2.2 Siviiiriiniin FTIR analiz sonuclarmin degerlendirilmesi
Sivi tirtintin  fonksiyonel gruplanimt belirlemek amaci ile ¢ekilen FTIR spektrumu
Sekil 6.10°da, FTIR spektrumuna gore tamimlanabilen fonksiyonel gruplar ise Cizelge 6.7°de

verilmistir.
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Cizelge 6.7 Siv1 tiriiniin FTIR analiz spektrumuna goére tamimlanabilen fonksiyonel gruplar

Fonksiyonel Gruplar Dalga Sayis1 (cm™)
O-H 3000-3430
C-H (olefinik) 3100
C-H (alifatik) 2900-3000
C=0 1640-1720
C=C (aromatik), C=0 1500-1600
CH;, CH;, (alifatik) 1450
CH; ve halkahh CH, 1350-1370
C-0 : 1050-1200
Aromatik halkalar 700-750
Eterik O gruplan 1380-1270
Mineral madde 550-1000
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Sekil 6.10 Sivi tirtintin FTIR analiz spektrumu
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6.2.3 Siv1 iiriiniin kolon kromatografisi yontemi ile incelenmesinden elde edilen
sonuclarm degerlendirilmesi

S1vi iiriiniin kolon kromatografisi sonuglar Cizelge 6.8’de goriilmektedir. Sivi iiriin % 23.63
oranminda asfaltenleri, % 76.37 oraminda ise n-pentanda ¢oziinen bilesenleri icermektedir. Sivi
irtinlin n-pentanda ¢oziinen fraksiyonunun yapisinda eluat verimlerine bagh olarak % 2.62

oraninda parafinik, % 3.93 oraninda aromatik, % 90.35 oraninda ise polar bilesikler icerdigi

saptanmustir.

Cizelge 6.8 Siv1 iirlin kolon kromatografisi sonuclar
Fraksiyonlar Verim (%)
Asfaltenler 23.63
n-pentanda ¢oziinenler 76.37

n-pentanda ¢oziinenler:
" n-pentan eluat: " 2.62
= Toluen eluat: = 303

» Metanol eluati = 00.35
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Tekstil ile ilgili tiretim birimlerinden parca kumas gibi endiistriyel kati atiklar olugmaktadur.
Bu atiklar yakilarak veya ¢ope atilarak uzaklastirilmaktadir. Bu c¢aligmada tekstil atik
maddelerinden olan pamuklu parca kumasin siiriikleyici gaz ortamminda sabit yatak pirolizi
incelenerek, pirolizde elde edilen sivi iirtiniin gesitli Ozellikleri belirlenmigtir. Caligmada

varilan sonuglar ile oneriler asagida siralanmigtir.

» Pamuklu kumaslarin pirolizi sabit dikey bir reaktorde siiriikleyici gaz ortaminda 250, 350,
500, 600, 700, 800 ve 900 °C piroliz sicakhginda; 700, 3900 cm’/dk azot gaz1 debilerinde;
5, 10 °C/dk 1sitma hiz1 kosullarinda gerceklestirilmistir.

» Cizelge 6.2-6.5 ve Sekil 6.2-6.9’dan goriildiigli gibi pamuklu kumas siiriikleyici gaz ortam
pirolizinde denenen kosullar icin; azot gazi debisinin ve 1sitma hizimin piroliz iiriin
verimlerinde c¢ok belirgin bir etkisinin olmadigi, sicakligin pirolizde etkili oldugu
saptanmigtir. Bu sonuglar piroliz kogullarinin etkisi lizerine yapilan diger caligmalarla
benzerlik gostermektedir.

* Bu caligmada elde edilen sonuglar pamuklu kumaslar ile daha sonra yapilacak caligmalara
veri olusturmaktadar.

» Calismada kullamilan reaktor tipi ve uygulanan piroliz kosullar1 disindaki seceneklerle,
pamuklu kumaslarin pirolizinin daha genis anlamda ortaya konulmas: yararl olacaktir. Ayrica
katalizOr varliginda pirolizin incelenmesi tamamlayici olacaktir.

= Deneyler sonucunda koyu kizihmsi-kahve renkli, keskin kokulu, kolay akabilen bir sivi
elde edilmis ve analizleri yapilmgtir.

= Denenen piroliz kosullar sonunda % 34.10’luk sivi veriminin elde edildigi 5 °C/dk 1sitma
hiz1, 700 cm’/dk azot gaz1 debisi ve 500 °C piroliz sicakliginda elde edilen sivi iiriiniin cesitli
Ozellikleri belirlenerek tammlamalari yapilmastir.

= Sivi iiriin 1.109 kg/m3 yogunluga, CH; 330,33 ampirik formiiliine, 1.88 H/C mol oram ile
2.38 O/C mol oramna sahip; igerdigi % 72.49 oksijen miktariyla zengin, az oranda azot i¢eren
(<%1) bir sividur.

» Elde edilen siv1 tirtiniin H/C oraninin 1.88 olmasi, H/C oram 1.5-1.9 arasinda olan ham
petrol ile benzerlik gosterdiginin kanitidir.

* Sivi Urlintin 1811 degeri 25.024 MlJ/kg olup, viskozitesi 0.90 cP ve alevlenme noktasi
85 °C’dir.

* Sivi trtin kolon kromatografisi ve FTIR analizi ile incelenmis yapinin oldukc¢a karmagik

oldugu goriilerek meveut, ¢esitli fonksiyonel gruplar belirlenmistir.
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= Bu caligmada, sadece iki yontem ile (FTIR ve kolon kromatografisi) sivi {iriiniin yapisi
aydmlatilmaya c¢alisilmis ve yapi icin bazi temel bilgiler elde edilmistir. Siv1 iirtin % 23.63
oraninda asfaltenleri, % 76.37 oranminda ise n-pentanda ¢éziinen bilesikleri icermektedir. S1va
iiriiniin n-pentanda c¢oziinen fraksiyonlar icinde % 2.62 oraninda n-pentan eluati, % 3.93
oraminda toluen eluati, % 90.35 oraninda ise metanol eluatt icermektedir. Gaz-sivi
kromatografisi, kiitle spektroskopisi gibi analiz yontemleri ile bilesiminin daha ayrintili
verilmesi yararli olacaktir.

= Sivi diirlin; biyoyakit olmasimn yaninda, endistriyel ilkel madde olarak da
degerlendirilebilir. Yapisindaki ©nemli kimyasallarin ve/veya fraksiyonlarin ayrilarak
tammlanmasi ve degerlendirilebilme seceneklerinin belirlenmesi olumlu olacaktir.

» Bu calismada piroliz katt iriinii (gazi alinmig kati) ve gaz iirlin bilesimleri
belirlenmemigtir. Bu iki iiriinde endiistriyel olarak degerlidir. Gaz1 alinmus kati, 6zelliklerine
uygun endiistriyel amagclarla kimyasal olarak kullamlabilir. Uygun kullamm alamni dogru
saptayabilmek icin gazi alinmig katinin bu caligmada belirlenmeyen 6zelliklerinin
belirlenmesi yararh olacaktir. Piroliz gaz {irlinli ise sistem icinde veya 1sil degerine bagh

olarak uygun alanlarda 1sitma amach kullanilabilir.
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