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OZET

Bu tez caligmasinda, 6nemli bir biokiitle kaynagi olan prinanin sabit yatak boru tipi bir
reaktdrde, 100 g (%S nemli, -1500+2000 pm partikiil bilyiikliigiine sahip) prina ve 10 g (-200
wm partikiil biiyiikliigline sahip ve kuru) katalizr ile birlikte 450°C’de, azot gazi ortaminda
(200cm®/dk) pirolizi arastiridmustir. Degisik katalizorler kullanilarak piroliz sonucunda elde
edilen siv1 lirtine etkisi calistlmustir. Calismada dolomit, trona, Na,CO; , K,COs , pirina ve
kayis1 koku gibi katalizérler kullanilmigtir. Bu katalizorler sanayi katalizorlerden farkli olarak
tek kullamima yonelik ve prosesin yan iiriinii olmalarindan dolay1 tercih edilmistir. Elde edilen
swv1 firlin karakterizasyonun da, viskozite, yogunluk gibi 6zelliklerinin yami sira FTIR ve
GCMS sonuglar: degerlendirilmistir. Katalizorlli ve katalizor kullanmadan yapilan ¢aligmalar
sonucundaki elde edilen siv1 iiriinlerin 6zellikleri karsilastirilmistir. Uriiniin FTIR analizleri
UNICAM MATTSON 1000 model FTIR ile GCMS analizleri ise Thermo DSQ GCMS
sistemi ve ZB-5 (30mx0.25mmx0.25um) ve ZB-5 (60mx0.25mmx0.25um) kapiler kolonlar
kullanilarak yapumuistir. Elde edilen sonuglar sunu gostermistir ki, kataliz6riin siv1 tiriiniin
miktarinda ¢ok fazla etkisi olmadig: fakat kalitesinde iyilestirmeye neden oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: biyoyakit, piroliz, prina, gaz kromatografisi kiitle spektrometresi, FTIR

ix



ABSTRACT

In this study, pyrolysis of olive cake which is a very important biomass source, was
investigated in a fixed-bed tubular reactor, 100 g (%5 wet , -15004+2000 pm particle size)
olive cake and 10 g (-200 pm particle size, dry ) catalyst ,under nitrogen atmosphere, at
450°C. The effect of different types of catalysts on the liquid products obtained by pyrolysis
was carried out. In this study dolomite, trona, Na,CO; , K,COs, cokes of olive cake and
apricot were used. Different from the industrial catalysts these catalysts were prefered, as they
are the side products of the process and they can only be used once. In the charactarization of
the liquid product , the properties such as viscocity,density and also FTIR and GC-MS results
were evaluated. The results obtained without using catalyts were compared. The samples were
studied in UNICAM MATTSON FTIR and Thermo Electron GC-MS system by using ZB-5
(30mx025mmx0.25um) and ZB-5 (60mx025mmx0.25pm) capillary columns. The results ; the
catalyst doesn’t have significant effect on the quantity of the liquid product however it
improves the quailty of it.

Key words: bio-oil, pyrolysis, olive cake, Gas Chromatography Mass Spectrometer , FTIR
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1. GIRIS

Ulkemizin yillik enerji ihtiyaci, niifus artigina ve geligen teknolojiye paralel olarak hizla
artmaktadir. Bununla birlikte, ham ﬁetrol ve dogal gaz fiyatlart da slirekli olarak artmakta,
fosil yakit kullanan tesislerin gevre tizerindeki SOy, NOy, ve partikiil esasli olumsuz etkileri,
basinda adindan sikga stz ettirmektedir. Bugiin gelismis veya gelismekte olan iilkeler, kendi
olanaklan icinde degisik enérji kaynaklarinin kullanimasina Oncelik vermekte iken tlkemizde
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin daha etkin kullanimastyla ilgili ¢alismalar son derece
yavas adimlarla ilerlemektedir. Cok yakin bir gelecekte enerji iiretiminde fosil yakitlarin
kullantlmasinin gerek gevre, gerckse artan fiyatlar nedeniyle ekonomik olmaktan gikacag:
dikkate alindiginda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasinin veya ekonomik yonden
isletilebilir durumda olmasiun Snemi daha iyi anlastlacaktir. Bu nedenle bu galiyma, gerek
atik depolama alanlarindan tasarrufu gerekse “cOp” olarak diisliniilen gidasal ve tarimsal
kokenli atiklardan “bedava” enerji kaynagi olarak yararlanilmasi saglamay:
amaclamaktadir. Bu noktada dikkat edilmesi gereken, en ekonomik ve cgevre dostu enerji

firetim teknolojisinin se¢ilebilmesidir.

Bu calisma, daha gok zeytinin yag elde etmek amaciyla islenmesinden sonra arta kalan ve pek
gok yorede ekmek firinlarinda, isletmenin kendi biinyesinde yakarak degerlendirdigi
“prina”dan “temiz enerji akiginin” nasil saglanacagi konusuna odaklanmistir. Ozellikle alt 151l
degeri 4000 kcal/kg degerine ulagan prina, kullanilan ekstraksiyon teknolojisi nedeniyle
tiretilen zeytin miktarinin hemen hemen {icte birine karsilik gelen bir yan iriindiir ve enerji
dostu bir yontem kullanilarak degerlendirilmési halinde hem temiz enerji eldesi hem de

depolama alanlarindan kazang s6z konusu olacaktir.



2. BiYOKUTLE

Gelisen teknoloji ve var olan fosile dayalt enerji kaynaklarinin hizla tiikkenmeye ‘baglamasi
yillik enerji ihtiyacinin hizla artmasina neden olmus bu artis ta beraberinde alternatif yeni ve
temiz enerji kaynaklarina olan arayist getirmistir. Biyokiitle, sahip oldugu ¢zellikler nedeniyle
alternatif enerji kaynaklar1 konusunda yapilan ¢aligmalarin basinda yer almaktadir. Biyokiitle,
tlim bitkisel ve hayvansal kokenli organik maddelere verilen bir ad olup bu organik
kaynaklardan elde edilen enerjiye de “biyokiitle enerjisi” denilmektedir. Biyokiitleden enerji
eldesi; kaynagin tiirtine, miktarina, kimyasal bilesimine, enerji icerigine, doniistiirlilecek
enerji tlirline, cevresel standartlara ve ekonomik kosullara baghi olarak degismektedir.
Ozellikle son yillarda, gelismekte olan iilkeler, kendi hammadde kaynaklar1 dogrultusunda
biyokiitlesel enerji iiretimi calismalarina hiz vermislerdir. Bu ga11$malar1n gidisatina bakilarak

biyokiitlesel enerjinin yakin gelecegin enerji kaynag: olacagi sonucu gikartilabilir.

Her ne kadar gelismekte olan tilkelerin tiiketmekte olduklari enerjinin %43’# biyokiitlesel
esaslt olsa da kullanim alanlar1 konut ve alan 1sitilmasi ile yemek pisirmenin Gtesine
gecememektedir. Biyokiitlesel kaynaklarin kullanimi, bu kullanim sekli ile ne yenilenebilir ne
de stirdiiriilebilir 6zellik kazanabilir. Yapilmas: gereken tek sey, biyokiitleden daha verimli bir
sekilde yararlanilabilecek sekle doniistiirecek, cevreyi daha az kirletecek ve daha ekonomik
olarak kullanilabilecek teknolojik yenilikleri bir an 6nce yakalayabilmektir.

2.1 Biyokiitlenin Enerji Amach Kullanim

Biyokiitlenin enerji amach degerlendirilmesine yonelik caligmalar, temel olarak nemli (giibre,
atik bitkisel yaglar, gida fabrikasi,yan tirtinleri) ve kuru (ormansal atiklar ve tarimsal atiklar)
biyokiitlesel kaynaklar olmak {izere iki sinifta incelenebilir. Dolayisiyla, bu kaynaklarin da
enerji amacli kullanimina yonelik kullanilacak yontemler farl;h olacaktir. Bu ydntemler iki
baslik altinda toplanabilir [1]:

e Biyokimyasal yontemler,
e Isil doniisiim yontemleri [1].

Biyokimyasal yontemler : Biyokimyasal yontemler, daha gok nem igerigi %50’den fazla

olan biyokiitlesel kaynaklara uygulanir. En 6nemlileri, alkolik fermantasyon ve anaerobik
sindirimdir. Biyolojik esasli yontemlerde, sicaklik (35-55°C), besi ortami, inhibitdr kullanimu,
pH (6.8-7.2), reaktorde kalma siiresi, yiikleme hizi ve biyokiitlenin 6zellikleri, nemli rol



oynamaktadir. Kullanilan teknikler arasindaki en 6nemli fark ise biyolojik katkinin 6zelligidir
(Dandik, 1996).

Isil doniisiim yontemleri : Isil doniisiim yontemleri dort ana baglik altinda toplanabilir.

Bunlar ;
e yakma,
e gazlastirma,
e sivilastirma,
® piroliz
olarak siralanabilir.

Yakma iglemi, biyokiitlenin enerji doniisiimiinde en gok tercih edilen yontemdir. Ozellikle
tarimsal ve ormansal atiklar yakilarak 1si, elektrik ve buhar iiretimi saglanmaktadir. Tam
yakma sonunda olusan {iriinlér, sadece CO, ve H,O olup iiretilen elektrigin verimi, kullanilan
teknolojiye ve tesis kapasitesine bagl olarak %20-40 arasinda degismektedir. Evsel amacli
olarak yemek pisirmede ve 1sitmada gerekli olan 1s1y1 tiretmek icin biyokiitlenin yakilmasi ise
oldukga verimsizdir ve yakma sirasinda %30-90 arasinda 1s1 kaybi olmaktadir (Demirbas,
2001).

Gazlastirma, biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda (800-900°C) hava, oksijen ve buhar ortaminda
is1l bozunmasti olayidir. Bu bozunma sonucunda yanabilir gaz karisimlari, su buhari, katran ve
daha biiyiik hidrokarbonlarin elde edilmesi miimkiindiir. Gazlagtirma sonunda elde edilen gaz
tirlinler; 1s1, buhar ve elektrik iiretiminde yakit olarak kullanilabilir. Gazlagtirma
teknolojilerinden elde edilen enerjinin doniislim verimi ise %75-80 arasindadir (McKendry,
2002b).

Biyokiitlenin 1s1l yontemlerle sivilagtirilarak yakit elde edilmesine yonelik galismalar son 30
yil icerisinde gelismistir. Secilen calisma kosullart ise daha ¢ok 350°C ve fiizerindeki
sicakliklarda, yiiksek basing altinda (5-20 MPa) ve hidrojen gazi ortaminda yogunlasmaktadir
(Douglas,1989).

Piroliz, biyokiitlenin havasiz ortamda 1sil olarak sivi, kati (kok) ve gaz iiriinlere (CHy, H,, CO,
CO, vb.) doniistiiriilmesi islemidir. Biyokiitlenin degerlendirme proseslerinde yaygin olarak
kullanilan yontemlerden biri olarak piroliz, kullanilan biyokiitlenin cinsine ve tercih edilen
teknolojiye baglh olarak degisen bir dzellik olup iizerine ¢ok daha fazla caligmay1 gerektirir
(Gorel, 2004).



2.2 Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda isitilarak bir gesit 1s1l doniisiime ugratilmasi
siirecidir. Diger bir deyisle, oksijensiz ortamda, kompleks organik molekiiller, 400-600°C
sicaklik araliginda parcalanarak gaz, kok, katran ve zift seklinde tirtinler olustururlar (Sekil
2.1). Biyokiitlenin tiirii ve bilesimi, reaksiyonun gergeklestigi sicaklik, basing, alikonulma
stiresi ve katalizor kullanimi vb. parametrelerin iiriinlerin seciciligi ve verimi iizerindeki
etkileri hakkinda edinilen bilgiler, piroliz tekniklerinde olumlu gelismelere sebep olmustur
(Klass,1998). Ayrica, kolay tasinabilir ve depolanabilir sivi iiriinlerin yani sira ikincil iiriin
olarak adlandirilan 6nemli kimyasallarin iiretiminde de kullanilabilmesi pirolizin Gnemini

daha da arttirmaktadir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

Sekil 2.1 Temel piroliz kademeleri

2.2.1 Piroliz Teknikleri

Piroliz teknikleri denildiginde ilk akla gelenler, yavas ve hizli piroliz olup detayli bir sekilde
asagidaki gibi tanimlanabilir (Cizelge 2.1).

Yavas piroliz: Biyokiitlenin yapisindaki organik bilesiklerin oksijensiz yada havasiz ortamda
ve atmosferik basingta, maksimum 400-450°C sicaklik araliginda 1s1l  olarak
bozundurulmasidir. Yavas ve tersinmez bir islem olup daha cok kok komiirti iretiminde
kullanilmaktadir (Klass, 1998). Yavag 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 iiriinii verimi

artmaktadir.

Piroliz olayr olduk¢a karmagiktir ve tirtinlerin segicilikleri oldukga diisiik oldugundan
segiciligi arttirmak icin de 6nemli dlciide caba sarf edilmektedir. Uriinlerin segicilikleri,
katalizor ilavesiyle veya piroliz kosullarinin degistirilmesiyle arttirilabilmektedir (Klass,
1998).
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Cizelge 2.1 Piroliz tekniklerinin karsilastirilmas: (Bridgwater ve Grassi, 1991)

Piroliz Alikonulma Isitma huz Maksimum Uriinler
teknikleri Siiresi Sicaklik (°C)
yavas 5-30 dk diigiik 600 sivi, kok, gaz
hizla 0.5-5s oldukga yiiksek 630 S1V1
flag s1iv1 <ls yiiksek <650 s1vi
: . kimyasal madde
flas gaz <ls yiiksek <650 ve gaz
ultra <05s cok yiiksek 1000 kimyasal madde
ve gaz
vakum 2-30s orta 400 s1v1
. - .. sivi ve kimyasal
hidropiroliz <10s yliksek <500 madde
metanopiroliz <10s yiiksek >700 kimyasal madde

Hizh piroliz : Hizl piroliz, biyokiitlenin yiiksek sicakliklara havasiz bir ortamda, ¢ok hizli bir
sekilde 1sitilarak, ¢ok kisa alikonulma siirelerinde, kati (kok kSmiirii), s1v1 ve yogusmayan gaz
firtinlere doniistiiriildiigli bir tekniktir. Biyokiitlenin hizli pirolizinin son yillarda cok tercih
edilmesinin ve giderek'de Onem kazanmasimn diger bir nedeni ise 151 ve elektrik {iretiminde
kullanilmak tizere sivt yakit eldesinin miimkiin olmasinin yani sira bir¢ok 6nemli kimyasal

maddenin firetiminde de kullanilabiliyor olmasidir (Bridgwater vd., 1999).

Genellikle 450-650°C gibi diisiik sicakliklarda, cok yiiksek isitma hizlar1 (100-500°C/s) ile
kisa alikonulma siirelerinde gergeklestirilen flag ve hizli piroliz tekniklerinde siv1 {irlin verimi
(kuru biyokiitle aguhigmun yaklasik %65-70’i) yiiksek olmaktadir. Piroliz kosullar:
degistirilerek yiiksek verimlerde gaz veya sivi driin elde edilirken yiiksek 1sitma hizlarinda
gerceklestirilen piroliz sonucu kok verimi de minimuma (<%S5) indirilmektedir. Isitma
hizlarinin ¢ok daha yiiksek oldugu ve daha yiiksek sicakliklarda (1000°C) gergeklestirilen
ultra piroliz teknigi ile de gaz ve sivi {irlin doniislimlerinin artmas: saglanmaktadir

(Bridgwater ve Grassi, 1991).



Hizli piroliz birkag saniye icerisinde gerceklestiginden sadece kimyésal reaksiyon kinetigi
degil, ayn1 zamanda 1s1 ve kiitle aktarimi da onemli rol oynamaktadir. Hizli pirolizde dikkat
edilmesi gereken nokta, reaksiyona girecek olan biyokiitle partikiillerini optimum sicakliga
getirmek ve kokun olﬁsmasma elverisli, daha diisiik sicakliklara maruz kalmasini 6nlemektir.
Bunu bagarabilmek i¢in optimum biiyiikliikte partikiil kullanimi (yaklasik 2 mm) ve boylece

1sitma icin gerekli siirenin azaltilmasi s'aglanmahdlr (Bridgwater, 2002, 2003).

Uriinlerin dagiliminda, 1s1tma hiz1 ve sicaklik da 6nemli bir role sahiptir. 500°C’nin altinda ve
0.01 ile 2°C/s arasindaki diisiik 1sitma hizlari ile gerceklestirilen piroliz islemi sonunda
yaklasik olarak esit miktarlarda kok, gaz ve siv1 iiriinler elde edilebilmektedir. Reaktdrde kisa
alikonulma stireleri ve oldukca yiiksek 1sitma hizlar1 (103-106°C/s) ile yiiriitiilen flag ve hizlt
piroliz islemlerinde 600°C’ye kadar siv1 {irlin miktari, 700°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise
gaz, rtin miktar1 artmakta ve kok olusumu ise onemli 6lglide azalmaktadir (Bridgwater ve
Grassi, 1991).

Flas piroliz : Biyokiitleden s1v1 hidrokarbon eldesi icin etkili bir yontem olan flas pirolizin en
belirgin ozelligi; siirekli olmasi, 1sitma hizt ve biyokiitlenin piroliz ortaminda alikonulma
stiresidir. Flag pirolizde 1sitma hizi 1000°C/s’nin {izerinde ve alikonulma siiresi ms-s
mertebesindedir. Boylece, yogun isitma saglamak ve bozunma iriinlerinin kontroliinii
saglamak miimkiindiir. Flas pirolizin yavas pirolize gbre avantajlarindan birisi de elde edilen

ugucu {irlin veriminin daha yiiksek, kok iiretiminin ise ¢ok diisiik olmasidir (Gorel, 2004).

Vakum pirolizi : Vakum pirolizinde biyokiitleye olan ve biyokiitlenin icerisinde gerceklesen

1s1 aktarim hizi, hizli pirolizdekinden daha yavas olmakla birlikte ugucu bilesenlerin
alikonulma stireleri olduk¢a hizlidir. Genellikle 450°C’de ve 15 kPa basing altinda

gergeklestirilen vakum pirolizine ait Gzelliklersunlardlr:
*  Hizli pirolizde oldugundan daha biiyiik partikiiller kullanilabilmektedir.

* Hizli pirolize gére gazin akis hizi, daha diisik oldugundan sivi lirlin daha az kok

icermektedir.
* Vakum pirolizi mekanik olarak karmagik bir siiregtir.
* Tagiyic1 gaza gereksinim yoktur.

*  Sivi iiriin verimi, kuru biyokiitle agirhiginin %35-50’sine karsilik gelip, hizli pirolizden

daha diisiik, yavas pirolizden ise daha yiiksektir (Bridgwater, 2003).



2.2,2 Pirolizi Etkileyen Parametreler

Piroliz sonucunda olusan iiriinlerin verimi; reaktor tipi, biyokiitleye uygulanan 6n hazirlik
islemleri, 1sitma hizi, ulagilan son sicaklik, alikonulma zamani, basing, tastyici gaz ortami ve

kataliz6r kullanimi vb. pek cok parametreden etkilenmektedir. Bunlar ;

Reaktor tipi: Genel olarak sabit yatakli, dolasimli ve akigkan yatakli reaktorler kullanilir
(Cizelge 2.2). Kullanilan reaktor tiplerine gore biyokiitlenin kullanum 6zelligi degistiginden
elde edilen {iriinlerin bilesimi de degismektedir. Ornegin, disiik sicaklik, yiiksek 1sitma hizi
.ve kisa alikonulma siiresinde, tagimmli yatakli reakttrler kullanilarak yiiksek verimde sivi

iirlin elde etmek miimkiindiir (Bridgwater, 1999).

Cizelge 2.2 Kullanilan reaktor tipleri (Bridgwater, 2003)

Reaktor tipleri Ozellikler Uygulamalar

Kabarcikli Kurulmasinin ve ¢alistirilmasinin

s yladr kol ol sk kontolinn i |y (kamci
verimi eldesi (%70-75) kiigiik partikiil | oronrenosa (Ispanya),
biiyiikliigiine sahip biyokiitle PynoiEiEp(Kanada),
kullanums (<2-3 mm) Wellman (Biiyiik Britanya)

Siirtiklemeli Teknolojinin basit olmasi, k&tii 1s1 George Technical Research

akish aktarimi, %50-60 oraninda s1vi eldesi | Institute (ABD), Egemin

Doner koni Biyokiitle ve sicak kumun santrifiij Bioenergy Technology
kuvveti ile 1s1 aktarim ortamina Group (BTG) Twente

siiriiklenmesi, tastyic1 gaza gereksinim | Universitesi (Hollanda)
duyulmamasi, %60-70 oraninda sivi
tiriin eldesi

Vakum Kokun alikonulma stiresinin hizli Pyrovac (Kanada)
pirolize gore daha uzun olmasi, hizli
pirolizdekinden daha biiyiik partikiil
biiylikliigiinde calisiimasi, sivi iirlinde
diisiik gaz hizlarindan dolay: daha az
miktarda kok kalmasi, tasiyict gaza
gerek olmamasi, %35-50 oraninda sivi
eldesi

Biyokiitlenin 6n hazirhg : Biyokiitlenin sahip oldugu organik ve inorganik yap:, partikiil

bliytikltigli, 1s1l degeri, kiil, nem ve ugucu madde icerigi, H/C oram, gozeneklilik vb.
ozellikler, .pirolizi ve olusan firinlerin bilesimini dogrudan etkilemektedir. Ornegin; partikiil
biiytikliigiintin artmas1 biyokiitlenin 1s1l iletkenligini diigtirmekte, partikiil igindeki 1sitma hiz1
azalmakta ve {iriinlerin yiizdesi degismektedir. Ayn1 zamanda partikiil biiyiikliigiiniin artmasi

ile ugucu bilesenlerin gaz atmosferine gecisi hizlanmakta ve bu durumda kiitle aktarumi



olmaktadir (Bridgwater, 2002). Biyokiitlenin hazirlanmasi agamalarindan biri olan nemin
uzaklastirilmas: da olusan sivi {irliniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini dogrudan etkiledigi

icin dikkat edilmesi gerekli bir parametredir.

Isitma iz : Kullanilan reaktoriin tipi, partikiil biiyiikliigii ve sicaklik gibi parametreler ile
dogrudan iligkilidir. Isitma hizinin artmasiyla, ugucu madde miktat1 artar ve kok olusumu

azalir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

Ulasilan son sicaklik : Uygulanan sicaklik, piroliz sonucunda olugsan gazin ve kokun
miktarini 6nemli Olclide etkilemektedir. Sicaklik artmasi ile kok miktan azalmakta buna
karsilik olusan katran miktart artmaktadir. Bu nedenle yiiksek sivi liriin elde etmenin
amagclandig1 calismalarda, uygun sicaklifin tespiti bilyilk 6nem kazanmaktadir. Literatiirde
bulunan galismalar dogrultusunda maksimum sivi {irlin verimi igin en uygun sicakligin 500-
550°C oldugu goriilmiistlir. Bu sicakliktan itibaren sivi fraksiyonun bozunmaya

baslamasindan dolay1 gaz irtin olusumu artmaktadir (Zanzi vd., 1995,1996).

Alikonulma siiresi : Sicaklik, 1sitma hizt ve partikiil biiyiikliigiine bagli olarak gaz irlinlerin

reaktorde alikonulma stireleri de degismektedir. Kiigiik partikiil biiytikliigine getirilen
biyokiitle, daha hizli ve kolay 1sindigindan gazin reaktorde alikonulma siiresi azalmakta ve
boylece reaktérdén daha kolay uzaklagmaktadir. Sivi {irlin veriminin artmasinda da
alikonulma stiresi Onemli bir parametredir. Cok kisa alikonulma siirelerinde gerceklesen flag

pirolizde sivi {irlin eldesi de artmaktadir (Zanzi vd., 1995,1996).

Tasiyic1 _gaz ortamm : Tasiyict gazin gorevi, piroliz sirasinda biyokiitlenin bulundugu

reaktoriin igindeki havanin siirtiklenmesini ve bu sirada olusan gaz iiriinlerin de ¢cok daha kisa
stirede reaksiyon ortamuni terk etmesini saglamaktir (Chen vd., 2003). Bu amagcla kullanilacak
olan siirikleyici gazin cinsi ve akis hiz1 dikkat edilmesi gereken onemli 6zellikler olup daha

cok inert gézlar (azot vb.) tercih edilmektedir.

Katalizor kullanu : 1980’lerin ortalarindan sonra katalizor kullanimi ile ilgili caligmalar

hiz kazanmis olsa da katalizor kullanimi, 6zellikle katran olusumunu azaltmak ve yliksek
oranda gaz iiriin elde etmek icin etkili bir yontem olarak literatiirdeki yerini almistir ve

tastmast gereken Ozellikleri acikca ~belirtilmi§tir (Sutton vd., 2001). Bunlar ;
» Katranin uzaklagtirilmasinda etkili olmalidir.
¢ Katalizor uygun bir sentez gazi (Hy+CO) oran1 yakalayabilmelidir.

e Karbon kirliligine ve sinterlesmeye dayanikli olmalidir.



o Kolaylikla rejenere edilebilmelidir.

e Ucuz olmalidir.

Literatiirde katalitik pirolize yonelik son derece az galisma vardir. Bu calismalarda, ticari
zeolit esasli (HZSM-5, H-Y) Kkatalizorlerin yan1 sira CaO, MoOj3; ve Al,O3 ta kullanilmustir
(Zhang vd., 2004; Vitolo vd., 1999; Wilson vd., 2003) ve temel yaklagim aymidir. Katalizor
kullanimi, sadece elde edilen sivimin Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla pirolizden sonra

ikincil bir islem olarak gerceklestirilmektedir.

2.3 Siv1 Uriiniin Karakterizasyonu

Pirolizle ilgili calismalarda, farkli teknikler ve biokiitlesel kaynaklar kullaniimasina, sonucta
farkli idirtinler ve icerikler elde edilmesine ragmen gerek akademik gerekse Ozel sektor
tarafindan yapilan arastirmalarda tizerinde durulan en 6nemli konular, sivt {iriintin “miktar1”
ve “fiziksel ozellikleri’dir. Ornegin, Mullaney vd. (2002), New Hampshire bolgesindeki
biyokiitlesel kaynaklarin teknik, cevresel ve ekonomik olarak degerlendirilmesini igeren genis
kapsamli arastirmalarinda, flas piroliz teknifini kullanarak 400-800°C sicaklik aralifinda
calismuslardir (Sekil 2.2). Elde ettikleri sivi {irlintin, asidik, viskoz, koyu kahverengi renkte ve
sigara dumani kokusunda Ozeliklere sahip oldugunu gérmiisler ve bu liriiniin 6zelliklerini

iyilestirmeye calismuglardir.

Yofugmeayan gaz Urlnler,

I'(urmma w2
On
Hazrlama
yojugan gaz
ardnler
Besleme Biyoyalat
Toplayict

Realddr
Kok Toplayics

Sekil 2.2 Piroliz prosesi [2]
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Cao vd. (2004), musir kocanlarini azot gazi ortaminda, 600°C’den diislik sicakliklarda, 30
K/dk 1sitma hizinda ve 200 ml hacimli paslanmaz celikten yapilmig boru tipi bir reakttrde
piroliz. ederek sivi ve gaz {irlinlerin 6zelliklerini belirlemislerdir. Piroliz sonucunda %34-
40.96 (ag.) oraninda sivi, %27-40.96 oraninda gaz ve %23.6-31.6 oraninda kati {iriin elde
etmislerdir. 350-400°C sicaklik araliginda c¢alistiklarinda ise ¢ikan gaz iirliniin %80-95’inin
CO; ve CO’ten, geri kalaninin H,, CHy, CyHa, C3Hg ve C3Hg’den olustugunu gozlerken daha
yliksek sicaklikta (450-500°C) calistiklarinda CO, ve CO veriminin %50’ye diistiigiinii
gozlemlemislerdir.

Biyokiitleden piroliz yontemini kullanarak biyoyakit elde eden ticari bir kurulus olarak
ENSYN GROUP INC.e gore ise biyoyakitin Ozelliklerini ve miktarini etkileyen temel
parametre, seliiloz ve lignin icerigi olup iiriin, diisiik kiikiirt igeriklidir, viskoz olmayan bir
yaptya ve yaklasik 13.5 MJ/kg’lik 1s1l degere sahiptir. Aslinda bu 6zellikler, kuru odun ve
fosil yakit arasinda bir degerdir [3].

Zabaniotou vd. (2000), zeytin dallart ve ¢ekirdeklerinin 300-600°C sicaklik aralifinda hizls
pirolizini gergeklestirmiglerdir. Helyum ortaminda, atmosferik basingta ve 200°C/s 1sitma
hizinda yapmis olduklari piroliz sonucunda, sicaklik arttikca gaz ve sivi iirlin miktarinin
arttigini, buna karsilik, kok veriminin de azaldigini gormislerdir. En yliksek sivi {iriin

verimine (%30) ise 450-550°C arasinda ulasmislardir.

Biyokiitleden piroliz. yontemini kullanarak hem enerji hem de kimyasal hammadde elde etme
konusunda son yillarda yapilan caligmalar ise oOzellikle katalizor kullaniminin dikkate
alinmaya ve yeni analiz tekniklerinin kullanilmaya baslanmasiyla farkli bir ivme kazanmustir.
Bu calismalarda artik Snemli olan konu, “stvi1 firiiniin karakterizasyonu”dur. Ornegin, Fisher
vd. (2001), gesitli biyokiitlesel kaynaklarin piroliz davramsgini ve 1sil bozunma kinetigini
incelemiglerdir. Seliiloz, ksilen ve diger karbonhidratlarin pirolizi icin DSC (Differantial
Scanning Calorimeter) ve kiitle spektrometresi ile birlestirilmis TGA cihazi, {iriin analizi igin
ise kiitle spektrometreli gaz kromatografisi (GC-MS) kullanmuslardir. Her bir adim icin
birincil tirtinlerin incelenmesine ilave olarak, maksimum hizi veren sicakliklar1 da tespit

etmisler ve sonuglari karstlastirmali olarak ele almiglardir.

Ulkemizde ise “karakterizasyon” denilince ilk akla gelenler; siv1 iiriiniin sahip oldugu fiziksel
Ozelliklerin belirlenmesi, elementel analiz (C/H/N/O) degerlerine bagli olarak ampirik
formiiliin olusturulmas: ve FTIR kullanilarak elde edilen kromatogramlarin dizel yakitinkiyle

kargilastiriimasidir. Bu ¢aligmada segilen bazi caligmalarin sonuglari sunulmaktadir.
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Karaosmanoglu vd. (1999) | mm partikiil biiyiikliigtindeki kolza bitkisi sap-samaninin statik
ortamda, boru tipi bir reaktérde, 10 ve 30°C/dk’lik 1sitma hizlarinda, 350, 450, 550 ve
650°C’lik sicakliklarda yavas pirolizini gerceklestirmislerdir. Elde edilen sivi iiriin verimi,
piroliz sicakliina bagl olarak degismekte ise de sonug olarak en yiiksek degere 30°C/dk’lik
isitma hizinda ve 650°C piroliz sicakliginda ulasilmigtir. Bu kosullarda %70.2 oraninda piroliz
dontisiimii ile %17.7 degerinde sivi tiriin elde edilmistir. Sivi {irtin verimi, her iki piroliz
tekniginde de sicaklik arttikca artmakta, 550°C’den sonra ise azalmaktadir. Sivinin FTIR
sonuglari ise bu {riiniin aromatik halkalar, karbonil, metil ve fenol gruplarn icerdigini
gostermektedir. Ust 1s1l degeri 27.15 MJ/kg olan triintin ampirik formiilii ise CHj 390¢.46No.02

seklindedir.

Beis vd. (2002), aspir (Carthamus tinctorius L.) tohumunun sabit yatakta ve azot ortaminda,
Heinze tipi bir retortta yavas pirolizini gerceklestirmislerdir. Piroliz kosullarinin doniisiim ve
tirlinlerin kimyasal bilesimi tizerindeki etkisini incelemek fizere yaptiklari deneylerde en
yiiksek siv1 {iriin verimine %44 ile 500°C’de, +0.425-1.25 mm partikiil biiyiikliigtinde, 5°C/dk
1sitma hizinda ve 100 cm’/dk azot gaz1 debisinde ulagmiglardir. Pirolizden elde edilen sivinin
1sil degerini 41 MlJ/kg, ampirik formiiliinii CH;j6,00.11Nog2 olarak belirlemislerdir. Siitun
kromatografisi sonucunda sivinin %87 oraninda n-pentanda ¢oziinebilen bilesikler icerdigini,
H/C oranlar1 ve destilasyon egrilerinden bu tirtiniin diger ta$1nabilir yakitlarla benzer 6zellikte

oldugunu tespit etmislerdir.

Ozgimen ve Karaosmanoglu (2004) kolza kiispesinin statik ve azot gaz1 ortaminda Heinze tipi
bir retortta pirolizinden elde edilen kok ve siv1 tirlinlerin karakterizasyonunu arastirmiglardir.
Azot gazi ortaminda gerceklestirdikleri deneylerden azot gazi debisinin piroliz irtin verimi
tizerinde pek etkisi olmadigini gézlemlemislerdir. 7°C/dk 1sitma hizinda ve 500°C piroliz
sicakliginda, statik ortamda gergeklesen deneyler sonunda elde edilen siv1 diriiniin (%59.7°lik
verim) 151l degerini 36.4 MJ/kg; ampirik formiiliinii ise Cyg¢7H3.4sNO; olarak belirlemislerdir.
Kolon kromatografisi kullanilarak bu sivi iirlinlin %23.08 oraninda asfalten ve %76.2
oraninda n-pentanda ¢oziinen maddeler icerdigi tespit edilmislerdir. Kokun 1sil degeri ise 25.3
MJ/kg olup diisiik oranda kiikiirt ve azot igermektedir, Cj291He05NO3s3 ampirik formiiliine
sahiptir.

Caglar ve Demirbas (2000) pamuk kozasi kabugunun Nay;COj3 ve K>,COs (%20 ag.) ortaminda
ve 620-820 K sicakliklari arasinda pirolizini gergeklestirmislerdir. NayCOs; ortaminda,
sicaklik arttikca sivi veriminin %63.8’den %73’e kadar arttigini ve 820 K’de tekrar azaldigini;
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K;CO; ortaminda ise sicaklik arttikca sivi veriminin %65.5’ten %73’e kadar arttigini ve 820
K’de %30.2’ ye azaldigim gozlemlemislerdir.

Piitiin vd. (1999), findik kabuklarinin sabit yataktaki pirolizi sirdsinda sicakligin ve azot gazi
debisinin stv1 iirlin miktar1 ve debisi iizerindeki etkisini incelemiglerdir. Maksimum verime
(%23.1), 500°C’de, 7 K/dk 1sitma hizinda ve azot ortaminda ulasilmustir. Elde edilen sivi
firlini ise n-pentanda ¢Ozlinebilen ve c¢Oziinemeyen (asfaltenler) bilesikler olarak
tamimlamiglardir. Alifatik ve aromatik alt fraksiyonlari, kapiler kolonlu bir GC’de analiz

etmislerdir.

Senstz (2003), cam kozalagini (Pinus brutia Ten.) distan isitmali sabit yatakli bir reaktdrde,
300-500°C aralifinda, 7 ve 40°C/dk 1sitma hizlarinda piroliz etmis ve maksimum siv1 iiriin
verimine (%33.255 1s1tma hizinin 40°C/dk ve sicakligin 450°C oldugu deney kosullarinda elde
etmistir. FTIR analizi sonucunda piroliz sivisinin hidroksil fonksiyonel grubu iceren alkol ve
fenollerden, doymus hidrokarbonlardan, karbonil gruplarn igeren keton ve aldehitlerden ve
olefinlerden olustugunu tespit etmistir. Ayrica, bu sivi irliniin ampirik formiiliint

CH1.4300,332N0,0013, 1s1l degerini ise 31.03 MJ/kg olarak belirlemistir o

Omeklerden de goriildiigii {izere, iilkemizde yapilan calismalarda elde edilen sivi iiriiniin
karakterizasyonu, genellikle 1s1l deger, FTIR, elementel analiz ve kromatografik ayirma
yontemleri sonuglarina dayali olarak gerceklestirilmis ve ampirik formiilii olusturma esas
alinms olup GC-MS kullanilarak yapilan herhangi bir karakterizasyon c¢aligmasina
rastlanmanmustie. Literatlitde de GC-MS kullanilarak gerceklestirilmis karakterizasyon
caligmasi son derece azdir. Kwangwoon Universitesi Kontrol Laboratuari’nda gergeklestirilen
bir caliymada, talagin pirolizi sonucunda elde edilen biyoyakit; dncelikle suda ve eterde
¢oziinen ile suda ire eterde ¢oziinmeyen olmak fizere dort fraksiyona ayrilmus, daha sonra bu

fraksiyonlarin her biri GC-MS’e verilerek analizi gergeklestirilmistir ($ekil 2.3)[4].

Fma
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Sekil 2.3 Suda ¢oziinen fraksiyonun GC-MS kromatogrami [4]
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Luo vd. (2004), Cin’de ¢ok biiyiik bir potansiyele sahip olan odun talaslarin1 biyoyakit olarak
degerlendirmeyi amaglamislardir. Piroliz deneylerinde, 80 mm i¢ capli ve 700-1200 mm
arasinda degisen uzunluklarda reaktdrler kullanidlmigtir. Piroliz igin gerekli enerji ise her biri 2
kW enerji tireten {ic adet elektrot kullanilarak saglanmistir. Numune, 3 kg/h debi ile siirekli
olarak reakttre beslenirken reaksiyon sicakligi, ortalama 450°C civarinda tutulmugtur. Elde
edilen sivi1 firliniin elementel (Cizelge 2.3), TG ve GC-MS analizleri yapilnus olup biyoyakitin
iceriginde ytizlerce bilesik oldugu fakat yapiun agirlikli olarak furfural, fenol ve aldehitlerden

olustugu saptanmustir.

Cizelge 2.3 Sivi iriiniin analiz sonuclart (Luo vd. 2003)
%Su | %Kiil | %Ucucu | %Sabit | Isil deger | %C | %H | %N | %S | %0
madde | karbon | (kj/’kg)

1.85 | 3.58 76.9 17.9 20200 |48.31595|0.18 | 0.19 | 40.1
327 | 0.74 81.2 14.8 19200 |46.5|6.04{0.17 {0.12 | 43.1
1.96 | 044 79.3 18.4 20500 |49.1|598(0.220.12 423
3.61 | 122 67.8 16.4 16400 |40.3|5.55|1.020.15|37.3

Caligmalardan da gorildiigti tizere GC-MS kullaniimasindaki en biiyiik avantaj, igerdigi

kiitiiphane olanaklar1 sayesinde, bilesiklerin tanimlanabilmesidir. '

2.3.1 Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi
Gaz Kromatografi-Kiitle Spektrometresi (Gas Chromatography Mass Spectrometer, GC-MS),

son yillarda daha cok popiiler olan ve kullanim alani oldukg¢a genisleyen bir yontem olup iig

temel tiniteden olusur (Sekil 2.4).
e GCiinitesi: karisum igersindeki bilesenleri birbirinden ayirir.
e MS iinitesi: bilesenleri iyonize eder, olugan fragmanlari kiitle/yiik oranina gore ayurir.

e Bilgi islem tinitesi: Cihazin (GC-MS) caligma parametrelerini kontrol eder, elde edilen
spektrumlan kaydeder, spektrumdaki fragmanlar analiz ederek karisim igindeki her

bilesenin tanimlamasini ve miktar tayinini gerceklestirir.



Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi Veri Toplama Sistemi

Sekil 2.4 GC-MS’in temel iiniteleri [5]

2.3.1.1 Gaz kromatografi (GC)

Tastyici fazin “gaz” oldugu bu kromatografide en 6nemli bilesen, ayrimin gergeklestirildigi
“kolon”dur. Kolonlarin ici, 6zel dolgu maddeleri ile kaplanmakta ve bu maddeler sayesinde
numune icerisinde bulunan farkli yapilar ayrilabilmektedir. Son yillarda, tistiin ayrim giicleri
nedeni ile analizlerde kapiler kolonlar tercih edilmektedir. Kapiler kolonlarin uzunluklari 10-
60 m arasinda degismekte olup kolon uzunluguna bagli olarak ayrim yetenegi de artmaktadir.
Genel olarak bir GC analizi, bilesenlerin kolon ile ayrilmasi, daha sonra detektorler
tarafindan tanimlanmasi ve bunlarin anlamli ifadeler haline doniistiiriilmesi seklinde

gerceklesmektedir [5].

2.3.1.2 Kiitle spektrometresi (MS)

Kiitle spektrometresinin temel prensibi, GC’de ayrilmis olan bilesenlerin iyon kaynagina
gonderilerek elektron bombardimani ile enerji yiiklenmesi esasina dayanmaktadir. Bir bagska
deyisle, yeterli miktarda enerji ile yiiklenen her bir bilesenin iyonik ve nétral fragmanlara
dontiserek parcalanmasi saglanir. Olusan bu fragmanlar, kiitle analizorii tarafindan kiitle/yiik
oranina gore ayrilir ve iyonlarin siddeti, detektor tarafindan olgiilerek kaydedilir. Sonugta,
toplam iyonlarin zamana bagli olarak degisimi ile Toplam Iyon Kromatogrami, TIC, (Sekil
2.5) ve fragmanlarin iyon siddetlerine bagli olarak o molekiiliin karakteristik iyonlarini iceren

kiitle spektrumu (Sekil 2.6) elde edilir [5].
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Sekil 2.6 Klasik bir kiitle spektrumu [5]

Kiitle spektrometresi, kalitatif analizler icin cok giiclii bir aragtir. Elde edilen spektrumlarin
yorumlanmasinda, bilgi islem initeleri, {izerinde bulunan ¢ok sayida bilinen madde
spektrumlarindan olugan kiitiiphanelerden yararlanarak kullanicilara yardimer olur veya
tecriibeli kullanicilar, elde edilen spektrumdaki fragman iyonlarini yorumlayarak yap:

aydinlatmasi yapabilirler [5].

iyonizasyon teknikleri: GC-MS sistemlerinde, elektron (EI) ve kimyasal (CI) iyonizasyon
olmak iizere iki farkli iyonizasyon teknigi kullanilmaktadir (Sekil 2.7). Elektron iyonizasyon
(EI) tekniginde, molekiiller, elektron bombardimani ile iyonlastirilir. Kimyasal iyonizasyonda
(Cl, yumusak iyonizasyon) ise molekiiller daha onceden iyonize edilmis gaz ile etkilesime

sokulur. EI ile karsilastirldiginda, bilesen molekiillerine daha az enerji transfer edilir ve daha
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az fragman olusumu gozlenir. Diger taraftan, fazlaca par¢alanmamis molekiil iyonu olusur.
Bu da genellikle protonlanmis molekiil [M+1]* iyonu olup, bilesen tanimlamasinda gok

6nemli bir parametre olan molekiil agirligini belirler [5].

Kiitiiphane taramasi: GC-MS’lerde bir veya birden fazla, EI yontemi ile elde edilmis
kiitiiphane kullanilir. En yaygin olarak kullanilan NIST Kiitiiphanesi 130 binden fazla, Wiley
ise 240 binden fazla spektrum icerir. Sadece ilag, cevre kirliligi, pestisit gibi spesifik ve daha
az sayida spektrum igeren kiitiiphaneler de vardir. Kiitiiphane tarama programlart bilinmeyen
bir bilesenin spektrumunu kiitiiphanedeki spektrumlarla kargilastirip, bilinmeyene en ¢ok
benzeyenleri liste olarak raporlandirir. Raporda farkli karsilastirma tekniklerine gore

benzesme oranlari da yer alir. Sekil 2.8’de NIST kiitiiphane tarama ekrani gosterilmistir [5].

Sekil 2.7 EI ve CI kiitle spektrumlar [5]

Miktar tayini: GC-MS’de miktar tayini, TIC’daki piklerin alan ve yiiksekliklerinin enjekte
edilen bilesenlerin miktar veya konsantrasyonlarina bagl olarak ¢izilen kalibrasyon egrileri
dikkate alinarak yapilir. Kiitle spektrometresinde diger GC detektorlerinden farkli olarak,
kiitle spektrumdaki herhangi bir iyona gore kromatogram olusturulabilir. Kromatogramdaki
her bir pik igin farkli iyonlar segilerek miktar tayini yapilabilir. Bu da hassasiyet ve segiciligi
arttiran en 6nemli parametredir. Genellikle daha iyi hassasiyet elde etmek icin spektrumda
siddeti en yiiksek olan iyon segilir. Birbirinden tam olarak ayrilmayan piklerde ise katilim
olmamasi icin her bir bilesenin digerinde bulunmayan farkli iyonlar: segilerek miktar tayini

yapilir. Kiitle spektrometresi, miktar tayini amaciyla en ¢ok bu durumlarda kullanilir [5].
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3. PRINA

Prina, zeytinyagi fabrikalarinin bir yan iriinii olup zeytinin gekirdek, kabuk ve etli
kisimlarindan olusur. Uretim miktart; kullanilan zeytinin gesidine ve segilen yag sikim
teknolojisine bagli olarak degisse de ortalama olarak 100 kg zeytinden 15-22 kg zeytinyag ile
35-45 kg arasinda prina elde edilmektedir (Kurtulus ve Giinerhan, 2003). Ozellikle Akdeniz
iilkeleri igin ©nemli bir biyokiitle potansiyeli olusturan prina, ayni zamanda yag sikim
teknolojisine bagli olarak modern iiretim yapan iilkelerde %3-6 oraminda yag igerir.
Ulkemizde ise yag tcknolojisinin tam modernize olmamasi ve isletmelerin kiigiik,

yerlesimlerinin daginik olmasi nedeniyle prinada kalan yag oran1 %12’lere ulagmaktadir.

3.1 Prinanin Eldesi

Zeytinyagy iiretimi, kontinii ¢alisgan  bir sistemde Sckil 3.1'de  goriildiigli  gibi
gerceklestirilmektedir. Agaclardan toplanan zeytinler, tiretim tesisine gonderilir. Tagiyict bir
bant yardimiyla emici aspiratorden gecirilerek yapraklarindan, suyla yikanarak ise toz, tag ve
diger yabanci maddelerinden temizlenir. Temizlenmis zeytinler, bir helezon vasitasiyla kirici
boliime aktarilir, burada kirilir ve bir siire yogrulur. Boylece kirilan zeytin tanelerinden ¢ikan
yag damlaciklarinin daha biiyiik damlalar halinde birikmesi saglanir. Ardindan karigim,
santrifiijleme boliimiine aktarilarak yag, kati ve kara suyun birbirinden ayrilmasi
gerceklestirilir. Zeytinden ilk sikma isleminden sonra elde edilen prinada yaklasik olarak
%42-54 oraninda cekirdek, %10-11 kabuk, %?21-33 etli kisim ve %6-9 oraninda yag
bulunmaktadir (Fedeli, 1998).

Kontinii sistemlerde, prinada kalan yag, ¢oziicii (genellikle hekzan) ekstraksiyonu yardimiyla

5477

alinmaktadir. Elde edilen yag, “prina yagt” olarak adlandirilmakta ve yaygin olarak, sabun
iiretiminde kullanilmaktadir. Geride kalan kati kisim ise %1-2 oraninda yag igerdigi igin
“yagsiz prina” veya “posa” olarak tanimlanmaktadir. 100 kg prinadan ortalama olarak 60-70
kg yagsiz kuru prina elde edilmektedir. Alt 1s1l degeri, yaklagik 2400 kcal/kg olan posa ya
dogrudan tesiste yakacak olarak kullanilmakta yada preslenip pelet haline getirildikten sonra

kurutularak satilmaktadir.
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Sekil 3.1 Bir zeytinyagi iiretim tesisine ait akim semasi (Yilmaz, 2001)

3.2 Ulkemizde Prina Rekoltesi

Ulkemizde yagl prina rekoltesi, Ege Bolgesi Sanayi Odasi tarafindan her yil zeytinyagi
fabrikalarindan prina fabrikalarina intikal eden yagli prina miktarlarindan hareketle tespit
edilmesine ragmen yaklasik olarak soylemek gerekirse, miktari, zeytin meyvesinin iigte birine
karsilik gelmektedir. Bu deger ise hasattan kaynaklanan periyodisiteden dolay: inisli-gikigl
bir grafik izlemektedir. Periyodisitenin sebebi ise zeytin toplama isleminin iilkemizde hala

daha sirikla yapilmasi ve bu esnada agag dallarinin hirpalanmast, zarar gérmesidir.

Cizelge 3.1, iilkemizde iretilen prinanin var/yok yillarina ve zeytinyag iiretim tekniklerine
gore degisimini gostermektedir. Cizelge 3.2 ise iilkemiz genelindeki yagli prina dagilimini
gostermektedir. Ornegin, 2000-01 “var yil1”, dikkate alinirsa; toplam 510 bin ton/yillik bir
yaglt prina rekoltesi s6z konusudur. Ulkemizde prinanin fiyatt (17-20 $/ton) odun ve petrol
tirtinleri fiyatlarimin ¢ok altinda oldugu icin zeytinyagi iretim bolgelerinde ve prina

fabrikalarina yakin bazi sanayi kuruluglarinda kati-yakit olarak kullanilmaktadir (Gorel,2004).
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Cizelge 3.1 Prina miktarinin var/yok yillarina ve zeytinyagi tiretim tekniklerine gore
degisimi (Kavalci, 2001)

Yontem Gergek kapasite Zeytin miktari Prina miktari
(bin ton/y1l) (kg/kg yag) (bin ton/y1l)
Varyili | Yok | Ortalama Var | Yok | Ortalama
yilt yili | yilt
Kontinii 4,536 248 2.932 3.5-6 1,407 96 752
Sulu 1,111 65 588 4-6 437 30 234
Kuru 1,024 36 530 5-7 340 24 182

Cizelge 3.2 Ege Bolgesi, Antakya, Nizip ve Tiirkiye genelinde yagli prina rekoltesi
degerleri (Yilmaz, 2001)

Sezon Ege Bolgesi Diger Toplam
(bin ton/y1l) (bin ton/y1l) (bin ton/y1l)
1997-1998 64,842 10,375 75.217
1998-1999 280,672 18,709 299,381
1999-2000 95,730 11,830 107,568
2000-2001 351 13,842 364,842

3.3 Prinanin Degerlendirilmesi Cahsmalar:

Yakat, giibre, biiyiikbas hayvanlar icin yem olarak hatta bitimle karistirildiginda yol

yapiminda kullanilan katki malzemesi olarak degerlendirilebilen prinanin en yaygin kullanim

alani, enerji igerigi nedeniyle “kati-yakit” olarak kullanimidir. Ulkemizde de ozellikle,

Akdeniz ve Ege Bolgeleri’nde ya ciftci tarafindan hayvan giibresi olarak degerlendirilmekte

yada peletlenmis halde giines altinda kurutulduktan sonra zeytinyag iiretim tesislerinde,

kiremit ocaklarinda ve tavuk ciftliklerinde yakilmaktadir (Sekil 3.2) (Gorel, 2004).

Sekil 3.2 Peletlenmis ve kurutulmus prina (Gorel, 2

™

004)
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Yakma: Literatiirdé, enerji liretimi icin prinanin akiskan yatakli bir sistemde yakilmasiyla
ilgili birgok caligma bulunmaktadir. Abu-Quadis (1996), prinanin kademeli akiskan yatakl
(kum) bir sistemde yakilmasint aragtirnustir. Yanma verimi, hava hiziyla degisim gostermekle
birlikte yaklasik olarak %85-95 civarindadir. Daha detayli bir g¢alisma ise, Abu-Quadis ve
Okasha (1996) tarafindan yapilmus olup dizel ile prina karigiminin diisey silindirik ve su
sogutmali yakici bir sistemde direkt olarak yakilmistir. Calismanin sonuclari, dizel yakiti
icindeki prinanin  %0-7 (ag.) aralifinda arttirillircken yanma veriminin de arttigin

gostermektedir. Karisimda prina oran %20 olana kadar sabit ve kararlt alevler gézlenmistir.

Alkamis ve Kablan (1999) ise 63 um’den kiigiik partikiil biiyiikliigtine sahip sistleri
tutusturmak icin kaynak olarak prina kullanimunin saglayacagi yararlart %0’dan %90’a kadar
degisen aralikta karisimlar hazirlayarak arastirmustir. Partikiil biiytkliigli 1sil deger tizerinde
pek fazla etkili olmadifi icin deneylerde 2.3 mm’den biiyiik partikiiller (%1.5 kiil)
kullanilmugtir. Sonug olarak, karigimda prina igerigi arttikca karigimin hem 1sil degerinin
artflgl hem de tam yanmanin saglandii, prina seviyesi %30’lara diistiiiinde ise artik tam

yanmanin gerceklesmedigi gozlenmistir.

Arvelakis ve Koukios (2002a) ise kiil iceriginin azaltilmasinda partikiil biiyiikliigiiniin Snemli
oldugunu vurgulamigtir. Arastirmacilara gore partikiil biiytikliigi 1 mm’den biiyiik prina
ornekleri icin kiil icerigi kuru temelde %2.58 iken partikiil biyiikliigtiniin 1 mm’nin altina
diismesi halinde kiil icerigi %5.93 degerine ulagmaktadir.

Gazlastirma: Gazlastirma teknolojisi kullamildiginda ise direkt yakmadan ¢ok daha biiyiik
avantajlar elde edilmektedir. 1500 ton civarindaki tarimsal aﬂlk}an giinde 120 MW elektrik
iiretebilen ve 120 bin evin elektrik ihtiyacini karsilayabilen biiyiik ticari gazlastiricilar mevecut
olmasina ragmen halen daha sicak gazin temizlenmesi ve partikiil emisyon kontrolii iizerine
yapilan arastirmalar devam etmektedir. Prina ve prina gibi biyokiitlesel kaynaklardan
ekonomik ve cevreye yararli enerji elde etmek icin akiskan yatakta gazlagtirmanin en gelismis

yontem oldugu diisiintilmektedir (Arvelakis ve Koukios, 2002a).

Arvelakis vd. (2002b), prinanin icerdigi inorganik bilesiklerin (kiil) gazlastirma verimine
olumsuz etkisini azaltmak amaciyla prina numunelerini once gesme suyu ile yikamuslar,
ardindan 850°C’de ve akigskan yatakli bir gazlastiricida gazlastirmuslardir. Yikanmis ve
yikanmamis prinalarla yapilan galigmalar sonucunda yikanmus prinanin kullamilmast ile
birikme ve korozyon vb. problemler yasanmadan gazlastirmanin gerceklestigini gdrmiislerdir.
Ayrica, kil iceriginin azaltilmasinda partikiil biiylikliglinlin de Onemi oldugunu

vurgulamiglardir.
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Garcla-Ibanez vd. (2004) de ¢esme suyu ile yikanmus prinayr dolasimli akigkan yatakta hava
ortaminda gazlastirmiglardir. Gazlastirma sonunda 780°C’de diisiik 1si1 degerli (3.8 MJ/kg)
gaz iiriin elde etmislerdir. Karbon doniisiim oram ise 800°C’de %81-86.9 arasinda degisim

gostermistir.

Piroliz: Yakma ve gazlastirma islemleri ile kiyaslandiginda prinanin pirolizi ile ilgili
calismalar oldukga kisithidir. Giintimiizde, piroliz konusunda yapilan galismalarin gogu, 1sil
bozunma kineti§inin diger tarumsal artiklarla ya da yakma ile karsilastirmalt olarak
incelenmesine dayanmaktadir. Oysa yavas piroliz ile prinadan gesitli amaclarda
kullanilabilecek yiiksek karbon igerikli kok, hizli piroliz ile yiiksek H/C oranina sahip, yakit

Ozelligi tastyan sivi iiriin elde etmek miimkiindiir.

Di Blasi ve ark. (1999) degisik tarimsal artiklarla prinanin pirolizini kargilagtirmali olarak ele
almuslardir. %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 edilmis ve sonucta sicaklifin artmasi ile kok
miktarinin  azaldigi (%37-%25) elde edilen gaz (%17-%29) ve sivi lirlin (%35-%45)

miktarlarinin arttifi gbzlenmistir.

Encinar vd. (1998) tizim ve zeytin posalarinin CO, gazi ortamunda farkli deneysel kosullarda
piroliz ve gazlastiriimas: {izerinde galismuslardir. Partikiil bliyukliigii, sicaklik, siilfiirik asit ve
fosforik asit ¢ozeltileriyle yikama ve katki maddelerinin konsantrasyonu gibi degiskenlerin
piroliz iizerindeki etkileri incelenmistir. Hy, CHy, CO gibi gaz iirtin bilesenleri, metanol,
aseton, furfuril alkol, furfural, naftalin, fenol ve o-kresol gibi siv1 bilesikler elde edilmistir.
CO; ortaminda zeytin ve iizim posalarinin pirolizi ve gazlastirilmasi sonunda, ne partikiil
biiytikltigiiniin (0.4-2 mm) aktif karbonun yapisal karakteristigi {izerinde, ne de sivi ve gaz
{irlin verimi {izerinde etkisi oldugu gtizlenmi$tir. Sicakligin artmasi, sabit karbon igeriginde
artisa, kiilde az bir artisa ve ucucu madde {izerinde bir azalmaya neden olmustur. Ayrica,
sicakligin artmastyla Hp, CHy ve CO verimi de artmugtir. 600-700°C arasindaki sicakliklarda
maksimum sivi {irlin eldesi s6z konusu olmustur. Piroliz deneylerinde ayrica katalizor olarak
ZnCl, kullanilmis ve konsantrasyon artisinin Hj iiretiminde pozitif etkisi oldugu goriilmiis ve

ZnCl; kullanimiyla yaklasik 5-8 misli artiy saglanmigtir.

Vitolo vd. (1999), zeytinydgl fabrikas1 atiklarinin degerlendirilmesine farkli bir bakis agisi
kazandirmuslardir. Klasik sistemden zeytin meyvesinin sikilmasi sirasinda ¢ikan kara suyun
(%96 su, %3.5-15 organik madde, %0.5-2 mineral tuz) buharlastirilmasi sonucu elde edilen
yiiksek organik igerikli kat1 atik (A) ile yine klasik sistemden elde edilen prinay1 (B) 600 pm
partikiil biiyiikliigiine kadar ogiittikten sonra harmanlayarak piroliz ve yanma profillerini

N
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incelemislerdir. Piroliz, azot gazi ortaminda ve 5°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Bu
iki atik ile ilgili TGA sonuglari; (A) atiginin 300°C’de maksimum vermesine karsilik, 200~
550°C arasinda iki kademeli bir bozunma profiline sahip oldugunu, (B)’nin ise 350°C’de
maksimum vermesine karsilik, 200-500°C arasinda tek kademeli bir bozunma profiline sahip
oldugunu \géstermektedir. 500°C’de 1s1l bozunma sonucunda olusan en Onemli gazlar, her iki
Ornekte icin de en fazla CO; olmakla birlikte H;, CO, CHs ve C;Hg’dir. Bozunma
reaksiyonlart sonucunda ise (A) Orneklerine ait tirtinlerin dagiliminin gaz (%25.5) ve kok
agirlikli (%35) oldugu gozlenirken (B) 6rnekleri icin {irlin bilesimi %15 gaz, %57 sivi ve %26
kok olarak degismektedir. Ayrica, (A) orneklerinin (B) 6rneklerinden ¢ok daha ytiksek kiil
igerigine (%17’ye karsiik %1) sahip oldugu ve kiiliin de ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda
potasyum (%17’ ye karsilik yaklagik %40) icerdigi gbzlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Prinadan piroliz ydntemiyle sivi iirlin eldesi ve sivi {irlin verimi {izerinde segilen reaksiyon
kosullarinin etkisi, aym sistem kullanilarak Oziin Gorel (2004) tarafindan gerceklestirilmistir.
Bu ¢alismanin amac1 ise sabit sicaklikta ve gaz debisinde gerceklestirilen piroliz deneylerinde
elde edilen sivi Uriinlerin Ozellikleri {izerinde, zift giderici kataliz6r kullanim etkisinin

incelenmesidir.
4.1. Deney Diizenegi

Piroliz. deneyleri, PROTHERM (ALSER, Ankara) marka oransal integral tiirevli (PID)
kontrol edici (HONEYWELL DCI1020, Almanya, *1) iceren boru tipi bir firinda, 316
paslanmaz c¢elikten yapilmus, capt 4.5 cm ve uzunlugu 75 cm olan boru tipi reakttr
kullanilarak gerceklestirilmistir. Piroliz sirasinda kat1 partikiillerin = siiriiklenerek boru
cikislarinda tikanmaya sebep olmasini Onlemek igin reaktoriin her iki ucuna birer metalik
filtre yerlestirilmistir. Siv1 iiriinlerin toplanmasini saglamak amaciyla buz-su karisimi icinde
tutulan sivi toplama kaplari kullanilmustir. Sistemde ayrica, azot gazi debisini kontrol
edebilmek ve gecen gaz miktarin tespit edebilmek icin ALEX&WRIGHT (ingiltere) marka
bir debimetre bulunmaktadir (Sekil 4.1).

sra toplama, kabd
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buz-su karigim .

kontrol
pancli

Sekil 4.1 Piroliz deney diizenegi (Gorel, 2004)
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4.2 Hammadde

Deneylerde kullanilan prina, 2003 yilinin Mart ayinda Aydin-Karpuzlu ilgesinde yer alan ve
kontinii calisan kiiciik 6lcekli bir zeytinyag: isletmesinden (Sekil 4.2) taze sikilmis olarak

temin edilmis ve tepsili kurutucuda %5 nem igerigine kadar kurutulmustur.

T———
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Sekil 4.2 Prinanin temin edildigi zeytinyag fabrikasi (Gorel,2004)
Partikiil biiyiikliigii : Prina; ¢ekirdek, kabuk ve etli kisimlardan olustugu igin partikiil
biiyiikliigti dagilimu diferansiyel elek analizi ile belirlenmistir. Buna gore prinanin %71.4°{i
+1000 um, %16.4’tnii +560 pum, %8.68’i ise +200 um’lik partikiil biiyiikliigiine sahiptir
(Gorel,2004).

Isil degeri : Isil deger Olciimleri TKA-Calorimeter C4000 model bomba kalorimetresi
kullanilarak yapilmustir. Prina (20.92 MJ/kg), zeytin meyvesinin ¢ekirdek (19.58 MJ/kg) ve et
(22.2 MJ/kg) kisimlarindan olustugu icin 1sil degeri de “cekirdek / et” oranina bagli olarak
degismektedir (Gorel, 2004).

Kiil miktar: : Prinaya ait kiil icerigi ASTM (E1755-95) standardina uygun olarak tayin

edilmis ve %1.55 oraninda kiil icerdigi gozlenmistir (Gorel, 2004).

Yag miktari : Prina destile edilmis hekzan kullanilarak soxhlet yontemiyle ii¢ saat
boyunca ekstrakte edilmis ve %12.5 oraninda yag igerdigi gozlenmistir (Gorel, 2004).

4.3 Katalizor Secimi

Isil doniistim proseslerinde kullanilacak katalizorlerin segimi, katalizoriin kimyasal yapisina
ve caliyma kosullarina bagl olarak degisse de bu calismada kullanilacak katalizérlerin
“kullan-at modeli” olmas1 esas alindig: icin katalizor olarak kullanilabilecek maddeler igin
oncelikle fabrika yan iiriinleri veya atiklari dikkate alinmistir. Secim sirasinda rol oynayan
diger yaklasimlar ise su sekilde siralanabilir: Dolomit, gazlastirma konusunda ¢ok kullanilan
bir katalizor olmakla birlikte pek cok kimya sanayinde filtrasyon araci ve agartici olarak

kullanilmaktadir. Trona, ziftin destilasyonunda kullanildig: igin, prina ve kayis1 koklari ise
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aktif karbon tretiminde kullanddiklari icin segilmigtir. Odun kiili ise eskiden koylerde
camagirlardan kirlerin uzaklagtirilmasi amaciyla kullanilmis oldugu igin bu- galisma

kapsamuna alinmustir.

Sonug olarak, fabrika yan iirlinleri veya atiklar1 arasindan segilen bu maddeler (dolomit, trona,
odun kiilli, prina ve kayis1 kabugu koklari, Na,COs, K,CO;, borik asit), hicbir iyilestirme
islemine tabi tutulmadan kullanimuglardir. Piroliz sonrasinda da rejenerasyon islemlerine
gerek kalmadan atildiklari icin zaman ve emek tasarrufu saglanmaktadir. Diger taraftan da bu
tiir hammaddelerin katalizor olarak kullanilmasi hem atiklarin -hem de yan {riinlerin
degerlendirilmesi adina gevreci bir yaklagim sunmaktadir. Bu nedenle tez kapsaminda
“kullan-at modeli katalizor” olarak adlandirilmakta olup 6zellikleri ise EK-1"de detayli olarak
belirtilmistir.

4.4 Piroliz Deneyinin Yapilisi

Her bir piroliz deneyinde 100 g (%5 nemli, -1500+2000 pum partikiil biiytiklii§tine sahip)
prina ve 10 g (-200 pm partikiil bliyiikliigiine sahip ve kuru) katalizor kullanilmustir. Boru tipi
reakttre Once prina numunesi daha sonra sivi ¢ikis tarafina denk gelecek sekilde metalik filtre
icerisinde yerlestirilmig katalizor numunesi konulmustur. Calismalarda farkli kataliztrler
kullanilarak, elde edilen sivi {irfinlerin bilesimleri incelenmistir. Deneyler sabit sicaklikta

(450°C) ve azot gaz1 debisinde (200cm’/dk) gerceklestirilmistir.

Deneye baglamadan ¢nce 30 dk siiresince azot gazi ile boru reaktdriin igi siipiliriilmiiy ve
debinin sabitlenmesi ile birlikte 1sitma islemi baglatilmigtir. Sicakligin artmas: ile birlikte
prinanin bozunma tirtinleri reaktdrden alinmaya baslamistir. Bu noktada cikan gaz debisinde
bir artiy yasanmus ve 30 saniyede bir ¢ikan gaz miktar1 kaydedilmistir. Siv1 {irtintin ¢ikiginin
son bulmasi ile birlikte gaz debisi normale donmils ve deney sonlandirilmustir. Reaktor
sogumaya birakilmus ve oda sicaklifina geldikten sonra firindan cikartilarak acilmistir.
Reaktdrde kalan kati madde (kok) miktari tartilmugtir. Elde edilen stvi iirlin, katran ve sulu
fazdan meydana geldigi icin faz farkini belirginlestirmek amaciyla sivi driin diklorometan
(DCM) ile yikanmis ve ayirma hunisine al1nni1$t1r‘ Katran alt kisitnda sulu faz {ist kisimda
olmak iizere ayrim tamamlandiktan sonra katran, doner buharlagtiricida c¢oziiciistinden
uzaklastirilmig ve tartilip numune sisesine alinmugtir. Sulu faz da tartilarak numune sisesinde
toplanmugtic. Cikan gaz {iriin miktari ise debimetrede Olgiilen toplam gaz miktarindan piroliz
stiresince reaktorden gecen ézot gazi miktar1 dikkate alinarak, farktan bulunmustur. Calisma
kapsaminda katalizorlerin katran - 6zellikleri {izerindeki etkisi, GC-MS sonuglar1 dikkate
alinarak aciklanmugtir. Katran, GC-MS sisteminde, ZB-5 (30mx0.25mmx0.25pm) kapiler
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kolon kullanilarak analiz edilmistir . Analiz, DCM ile seyreltilmis numunelerden 1ul alinarak
ve direkt enjeksiyonla gergeklestirilmistir. Kullanilan metot ve cihaz parametreleri stvi {irliniin
icerifi goz Oniine alinarak degisik degerlerde galisllmls ve en iyi ayrim sonuglarini veren
degerler dikkate alinarak gergeklestirilmigtir. GC’de uygulanan metot parametreleri; 100-
280°C sicaklik araligi, 8°C/dk 1s1tma hizt, 280°C’lik enjeksiyon blogu sicakligi seklindedir.

GC-MS calismas: ise EI (70kW) modunda yapilmistir. Ayrica, kolon uzunlugunun ayrim
tizerindeki etkisini gOstermek amaciyla bazi analizler de ZB-5 (60mx0.25mm x0.25pum)
kapiler kolon kullaniarak ayni sistemde ve aym kosullarda gerceklestirilmistir. Sonuglar
karsilastirmali olarak ele alinmustir. Tim analizlere ait kiitliphane taramalan yapimis ve

yiiksek ytizdede benzerlik igeren molekiiller “tanim” olarak kabul edilmistir.
4.5 Deneysel Sonuclar

Calismada farkl: tip katalizorler kullanilarak elde edilen iiriinlerin dzellikleri tizerine etkisi

incelenmis ve katalizorsiiz calisma sonucunda elde edilen iirtinler ile karsilagtirilmugtir.

4.5.1 Katalizorsiiz Ortamda Elde Edilen Sonuclar

Katranin _6zellikleri : Katalizor kullanilmadan yapilan deneyler sonucunda elde edilen

katran, asidik (pH=2.3-2.5) karakterde, kolay akabilen nitelikte, koyu kizilims1 kahve renkte
ve keskin kokudadir.- Isil degeri 24.1 MJ/kg olup yogunlugu 1.1 g/mL (20°C) civarinda
degismektedir.-

Kokun ozellikleri : Isil deeri 31.4 MJ/kg olup kiil igeri§i %3.5 civarindadur.

4.5.2 Katalizor Ortaminda Elde Edilen Sonuclar

Katalizor taramasinin gerceklestirilecegi reaksiyon kosullari ve hammadde ¢zellikleri, son
derece zorlayict noktalar dikkate alinarak secilmistir. Ornegin, literatiirde belirtildigi {izere,
sabit yatakli reaktorlerde, partikiil biyiikliigli 2000 um’den biiylik segildiginde 1si-kiitle
aktarimu zorlasmaktadir ve 100 cm’/dk’nin tizerinde debi etkisini kaybetmektedir. Ayrica,
prina ile ilgili deneylerde (Gorel,. 2004) 1s1l bozunmanin baslangig sicaklifi bu deney
sisteminde 425°C olarak tespit edildigi icin c¢alisma kosullar; 2000 pm’lik partikiil
bityiikliigii, 200cm’/dk’lik azot gazi debisi ve 450°C’lik sicaklik olarak segilmistir. Tiim bu
zorlayici ozellie ragmen kullanilan katalizorler Cizelge 4.1’den goriildiigii tizere kok

miktarinda yaklagik %4’lik bir azalmaya neden olmustur.
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Cizelge 4.1 Katalizor kullanimina gore piroliz tiriinlerinin dagilim

o KOK |KATRAN| SULUFAZ | Vg,
KATALIZOR | (%M) | (%M) (% M) L)
KATALIZORSUZ| 34.39 28.70 25.24 10.84
DOLOMIT 30.46 24,71 27.71 13.47
TRONA 30.53 34.63 126.38 13.97
BORIK ASIT 31.22 25.61 28.66 13.23
PRINA KOKU 31.43 23.69 30.11 13.05
KAYISI KOKU 32.94 29.05 27.66 11.83
ODUN KULU 31.18 21.42 24.03 11.44
N2,CO; 39.53 23.65 25.60 10.00
K,CO;3 31.67 31.12 27.59 13.40

Kokun ozellikleri : Secilen katalizorler prina numunesi ile harmanlanarak kullanidmadigi,
metalik bir filtre icerisine yerlestirilerek numunenin sivi ¢ikis tarafinda yerlestirildigi icin
piroliz sonucunda elde edilen kat1 {iriinlerin (kok) kiil iceriginde herhangi bir artmaya neden
olmamustir. Bununla birlikte, katalizoriin cinsine bagl olarak kiil icerikleri %2.3-3.2 arasinda
degistigi icin kiil miktarinda azalma gozlendigi bile sOylenebilir. En yiiksek kiil igerigi
Na,COj5’la yapilmis olan deney kosullarina aittir. Kokun 1s1l degeri ise 28.6 MJ/kg civarinda
degismektedir.

Katran miktari : Katalizor kullaniminin esas amact “zift giderimi” oldugu icin Cizelge

4.1’den de goriildligii gibi katran miktar1 {izerinde (trona hari¢) beklendigi gibi 6nemli bir

degisim gozlenmemistir.

Katranin fiziksel 6zellikleri : Katalizor kullanimina bagli olarak sadece katranin kokusunda

bir yumusama gozlenmistir. Katran yine asidik (pH=2.3-2.5) karakterdedir, kolay
akabilmektedir ve koyu kizilimsi kahve renktedir. Isil degeri 27.7 MJ/kg degerine yiikselmis
olup yogunlugu ise 0.9-0.96 g/mL (20°C) civarina diismiistiir.

Gaz iiriin miktari : Sekil 4.3 degisik katalizorler kullanilarak yapilan piroliz ¢alismalarinda
elde edilen gaz miktarlarindaki degisimi gOstermektedir. Grafikten de goriildiigii lizere gaz
cikis profili isitma siiresince aynidir. Isitma periyodu tamamlanip piroliz son sicaklifina
ulagildiktan sonra gaz Uriin miktarinda artma yasanmaya baslamaktadir. Hemen hemen
kullanilan her bir katalizor i¢in benzer bir gaz ¢ikis profili izlenmekte olup bu tip bir benzerlik

zaten beklenilmektedir. Gaz profilinde en belirgin sapmay1 ise prinanin pirolizi sonucu elde
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edilen kokunun yine piroliz deneylerinde katalizor olarak kullanildigr deney sonucu
gostermektedir. Prina koklarinin fiziksel veya kimyasal islemlerden gecirildikten sonra “aktif
karbon” olarak kullamldig: bilindiginden bu sonug, hicbir islemden gegirilmemis prina koku
icin olumlu bir adim olarak tanimlanabilir. Gozlenen diger bir sapma ise Na,COs ile ilgili
olanidir. Miktar olarak daha az gaz gikist gbzlenmekle birlikte kok miktarinin katalizorsiiz
reaksiyon kosullarindan daha fazla olmasi, bu katalizér kullanimi sirasinda istenildigi sekilde

doéniisiimiin yasanmadiginin bir isaretini vermektedir.

16
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Sekil 4.3 Katalizér kullanimina bagh olarak zamanla degisen gaz miktari

Fonksiyonel gruplarin dagilimi : Sekil 4.4’te ise kullanilan katalizorlere bagl olarak elde
edilen katranlarin FTIR spektrumlari ile ilgili karsilastirmalar yer almaktadir. Gergeklestirilen
FTIR analizi sonucunda katranin yapisinda; hidroksil grubu igeren alkol ve fenollerin,
doymus hidrokarbonlarin, karbonil gruplar iceren keton, aldehit ve olefinlerin bulundugu

belirlenmistir (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2 Sivi iiriiniin fonksiyonel gruplarinin dagilimi

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

esterler
1450-1600 Cc=C Aromatik hidrokarbonlar
1100-1200 C-0 Alkol ve eter
700-850 C-H Aromatikler

Ulkemizde piroliz konusunda yapilan calismalarda elde edilen katranin yakit 6zelligi tastyip
tasimadig1 bu tiir spektrumlar temel alinarak karara baglanmasina ragmen Sekil 4.4’den de
goriildiigii tizere fonksiyonel gruplarin dagiliminda katalizor kullanimina ragmen ¢ok biiyiik
bir farklilik gézlenmemektedir. Ayni zamanda FTIR tekrarlanabilirlik 6zelligi tasimayan bir

alt yapiya sahip oldugu i¢in bu tiir bir karsilastirmanin saglikli olmadigi sonucuna varilabilir.

prina ko

=
i

Sekil 4.4 FTIR spektrumlarinin karsilastiriimasi
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GC-MS analiz sonuclari

Elde edilen kromatogramlar, katranin C;-C3 arasinda degisen bir yapiya sahip oldugunu ve
Cg icerikli bilesenin de (6-Octadecenoic acid, methyl ester) maksimum konsantrasyonda elde

edildigini gostermektedir (Sekil 4.5 ve 4.6).

FT. 2052

| Prina koku

PT:1179 RT:18.64
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Sekil 4.5 Kargilagtirmali TIC kromatogramlar: (ZB-5,30m)
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Bu aym: zamanda, piroliz deneylerinde kullanilan katalizorlerin katran ozelliklerinde
iyilestirmeye (katalizorsiiz C;-Cs, arasi)) neden oldugunun da bir gdstergesidir. Analiz
sonuclarimin tekrarlanabilirligi son derece yiiksektir, bu da sonuglann giivenirligini
desteklemektedir. Ayrica, katranin katalizor kullammuyla hem zift icerifinden hem de
partikiillerinden arindirimig olmast numunelerin GC-MS sistemine dogrudan enjekte

edilebilmesini saglamistir.

Kayis1 Koku

Relatwe Abisdance

Na2Co3

06

LI S B M Mt A S g S AT SN BN M S RN BN R S S SRt g

T T YT T
1a -1 N -] 3a 3s 1] 45 & 55

Tine b}

Sekil 4.6 Karsilastirmali TIC kromatogramiart (ZB-5,60m)

Sekil 4.6, kullanilan kapiler kolon ozelliklerinin elde edilen kromatogramlar tzerindeki
etkisini de agikca gostermektedir. Kolon vzunlugu arttikca, kromatogramlar daha iyi bir
sekilde gozlemlenebilmektedir. Bu sekilde miktar tayini caliymalarinda cok daha iyi

sonuclarin alinabilmesi miimkiindiir.

Kromatogramdaki her bir pikin kiitliphane taramasi yapilmis ve sonuglardan yola g¢ikilarak

degerlendirme iglemine gecilmistir. Sekil 4.7, yapilan kiittiphane taramasina ait bir Srnegi
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gostermektedir. Kiitliphane taramasinda elde edilmis olan bu spektrumlar, sistemin

kiitiiphanesinde bulunan spektrumlar ile otomatik olarak eslestirilmekte ve benzerligine bagh

olarak siralanmaktadir.
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5.S0ONUCLAR

Biyokiitle kaynaklarinin enerji amach kullanumina yonelik aragtirmalarda, doniistim
proseslerinin iyilestirilmesine yonelik gah.snialar, Ozellikle katalizor gelistirme konusunda
biiylik bir ivme kazanmis olmasina ragmen {lkemizde halen daha atiklari “yak”,
yakamiyorsan “gdm” kuralt gegerlidir. Bu nedenle bu calisma, yakma disinda bir yontemin
islerlik kazanmasi iizerine odaklanmustir. Piroliz, bu noktada, sistem tizerinde etkili olan
parametrelerin ¢okluguna ragmen atiksiz bir teknoloji olmast nedeniyle tercih edilmistir. Bu
yontemle elde edilen kati, sivi ve gaz tiirii tiim firlinler, ayr1 ayri degerlendirilebilir nitelikte

olup kokun igerdigi kiil miktar1 diginda (yaklasik %3) herhangi bir atik olugmamaktadur.

Bu ¢aligmada, ilkemizde biiylik bir potansiyele sahip olan “prina” hammadde kaynag1 'olarak
secilmistir. Piroliz, sistemin izin verdigi en diisiik sicaklikta (450°C), 1si-kiitle aktarimi adina
zorlayict sartlarda (2000 pm), debi etkisinden uzakta (200cm’/dk), sabit isitma hizinda
(30°C/dk) gergeklestirilnﬁsﬁr. Piroliz sonucu elde edilecek katranin &zelliklerinin
iyilestirilmesi adina ise isletmelerin yan tirtinleri veya atiklarindan olusan hammaddelerin
katalizor olarak kullanimlart amaglanmigtir. Gerek katalizér olarak kullanilacak maddelerin
secimi, gerekse katalizOriin metalik filtre icerisine yerlestirilerek sisteme konulmasi ve olayin
tek kademede gerceklestirilmesinin saglanmasi, bu g¢alismanin literatiirden farkini ortaya
koymaktadir. Bir diger farklilik ise elde edilen katranin “yakit” ozellikleri ile ilgili kararin,
tilkemizde bu amag icin pek fazla kullanilmayan GC-MS sisteminden yararlanilarak verilmis
olmasidir. Sivi tirtinlin miktar1 {izerine bu tip katalizorlerin kullanilmasimin pek fazla etkisi
olmamasina ragmen GC-MS analizleri sonucunda elde edilen veriler, katranin kalitesindeki

iyilesmeyi gostermektedir.

Soﬂuc; olarak sOylemek gerekirse, piroliz kosullart ne kadar zorlayici olursa olsun katranin
Ozellikleri, tek kademede (reaktoriin igerisinde) ve sadece %10 katalizor “kullanilarak
iyilestirilmistir hatta troﬁa kullanildifinda’ katran miktarinda artma (%28.7°ye Kkarsilik
%34.63) bile gozlenmistir.
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EK 1 Kullanilan Katéliziirler

Dolomit: Kiregta§1nda (CaCO3) Ca ile beraber Mg'un yer almasi ile olusan bir mineraldir.
Fiziksel ve kimyasal yapisina bagh olarak dolomitin otuzdan fazla kullamim alani vardar.
Fiziksel ozellikleri neéieniyle daha cok yol insaatlarinda (karayolu, demiryolu) ve beton
yapimunda kullaniirken kimyasal zellikleri nedeniyle gok daha genis bir kullanim alam
bulur. (jrnégin, icerdigi MgQO'den dolay: ziraat alaninda (giibre yapiminda, toprak 1slahinda),
tugla, cimento, dolomitik sonmemis kireg, cam ve soda {iretiminde kullanilir. Basta boya
olmak tizere pek cok kimya sanayinde dolgu maddesi ve beyazlatici olarak Snemli bir
hammadde kaynagidir. Ayrica filtrasyon iglemlerinde, alkali ve ferrosilikon iiretiminde
kullamhr.. Asil Onemli tiiketim alani ise demir-gelik sektoriidiir. Bu sektdrde, refrakter

malzeme imalinde ve ciiruf yapici olarak kullanilmaktadir [6].

Trona: Kimyasal bilesimi NazsH(COz3),.2H;0 seklinde olan trona, kurak iklim bélgelerindeki
tuz gollerinde bulunur. 'Sodyum karbonat ve sodyum bikarbonat ¢ifte tuzu olan trona suda
kolayca coziiliir. Trona, sanayide ¢ok amacli olarak kullanilmaktadir, 6rnegin, soda kiilii elde
etmede, su tasfiyesinde, baca gazindan kiikiirt gidermede, seliiloz ve kagit sanayinde, altimina
tiretiminde, sondaj camurlarinda, galvaniz kaplama banyolarinda, kursun rafinasyonunda,
bakir flotasyon konsantrelerinden telleryumun geri kazanilmasinda, rafine edilmis diatomit
tiretiminde, fotografgllikta, bromiir iiretiminde, ziftin destilasyonundé, hidrojen siilfitin geri

kazanilmasinda, d6kiim kumlarinda vb. [6].

Sodyum karbonat (Na,COs) : Na,COs, dogada, sodali gollerde bulunur, genellikle de yapay

olarak iretilir. Yaygin olarak cam, sabun, kagit, kimyasal madde tiretiminde ve suyun
yumusatilmasinda kullanthir. Coziiniirliigti oldukga yiiksektir (178 g/L, 20°C). Hidroliz
oldugunda, toprakta alkalilesmeye (toprak pH’1 12’ye kadar ¢ikabilir) neden olacagmdan
bitkiler i¢in oldukga toksik olan bir tuzdur [7].

Prina ve kayisi kabufu koku: Prina ve kayist kabuk koklarinin aktif karbon iiretiminde

kullanildigina dair ornekler bulunmasi nedeniyle bu ¢aligma kapsaminda da farkli bir piroliz

caligmasinda elde edilen koklar, hicbir 6zel isleme tabi tutulmadan kullanilmigtir.
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Odun kiilii : Odun, diinyada bilinen en eski ve en ¢ok kullanilan bir biyokiitle kaynag1 olup
-.odunun yakilmasindan arta kalan kiili ise tilkemizde higbir amagla kullanimamaktadir.
Ozellikle kis aylarinda belediye tarafindan toplanan ¢op miktarinin artmasina neden olan
kiiller, eskiden koylerde camasirlardan kirlerin uzaklastmlfnam icin kullamlml$ olduklar i¢in

bu calisma kapsaminda renk agartma adina dikkate alinmistir.
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EK 2 Kiitiiphane Taramast Konusunda Bir Ornek

Data File: naco02
Data Path: naco02-1. RAW

Acquisition 12/29/2004 05:31:0
Date: PM

Operator: Gokhanb
Comments:

Vial: 3

Samp Vol: 0.00

Scans: 2212

Cal Level:

Low Mass 50.00

(m/z):

3 Run Time (min): 45.04

Inj Vol (ul): 1.00

Sample Wt:

Dil Factor:
ISTD Amt:
High Mass
(m/z):

Inst Method: C:\Xcalibur\methods\fames dbS.meth

Proc Method: None

RT: 10.00 - 55.04 SM: 1G
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3 RT: 23.06
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o
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RT: 27.09
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naco02 #23 RT: 10.45 AV: 1 NL: 1.00E6
T: + ¢ Full ms { 50.00-650.00]

Relative Abundance

" propane

650

Cas #

39184-59-3

74269-63-9

54314-84-0

100, 839
o
60+
40;
20-1
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miz .
RT Scan Probability Name SI RSI
# (%)
10.84 42 58.65 2-Butanone, 3,3- 960 983
dimethyl-1-
(methylsulfonyl)-, O-
[(methylamino)carbonyl]
oxime (CAS)
10.84 42 11.93 1-BENZYL 910 949
OXYMETHYL-1-
HYDROXY METHYL-
2,5-
CYCLOHEXADIENE
10.84 42 6.87 3-Benzyloxy-1-bromo- 894 933
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