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OZET

SERA ATIKLARINDAN HIZLI PiROLIiZ iLE ELDE EDIiLEN BiYOYAGIN
CEVAP YUZEY YONTEMI iLE OPTIMiZASYONU

Cantekin CORBACIOGLU
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Ocak 2020; 66 sayfa

Biyokiitleden hizli piroliz ile biyoyag elde etme sirasinda biyoyag verim ve
kalitesine etkili olan cesitli parametreler s6z konusudur. Istenilen miktar ve kalitede
biyoyag elde etmek i¢cin bu parametrelerin en uygun degerlerinin bilinmesi ekonomik
olarak enerji liretimi agisindan dnemlidir. Bu dogrultuda, bu tez ¢alismasi kapsaminda,
biyokiitle kaynagi olarak se¢ilen domates, biber ve patlican sera atiklarmin karigimmdan
olusan biyokiitleden hizli piroliz yontemi ile yiiksek verim ve kalitede biyoyag tiretilmesi
icin uygun isletme kosullarnin arastirilmasi amaglanmistir. Hizli piroliz isletme
parametrelerinin optimum degerlerinin belirlenmesi amaciyla cevap ylizey ydntemi
(CYY) merkezi kompozit tasarim (MKT) kullanilarak deneysel tasarim olusturulmustur.
Biyoyag kalitesine katalizériin etkisini arastrmak amaciyla optimum kosullarda
potasyum karbonat (K>COz), bakir oksit aliimina (CuO), ZSM-5 ve aliiminyum oksit
(ALO3) katalizorleri ile katalitik hizli piroliz deneyleri yiirtitilmiistiir.

Sera atiklar1 karisimindan olusan biyokiitlenin hizli pirolizi i¢in optimum proses
isletme kosullar1400°C sicaklik, 1,5 mm partikiil boyutu ve 300-350 mL/dk azot gazi akis
hiz1 olarak belirlenmistir. Bu kosullarin uygulanmasi sonucu hizli piroliz prosesi ile elde
edilen biyoyag verimi yaklasik %49’a ulagmustir. Iki farkli gaz akis hizinda (300 ve 350
mL/dk) elde edilen biyoyag numunelerinin bilesenleri incelendiginde ise hizli pirolizin
300 mL/dk akis hizinda uygulanmasi sonucunda biyoyagin daha fazla hidrokarbon ve asit
icerigine sahip oldugu belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullarda farkh katalizor
kullanilarak katalitik hizli piroliz uygulamasi sonucunda secilen katalizorlerin biyoyag
miktarmi 6nemli derecede etkilemedigi belirlenmistir. Ancak, optimum kosullarda hizl
piroliz sonucu elde edilen H/C oraninin artmasi ve O/C oraninin azalmasi katalizor olarak
K2CO3z kullanimiyla miimkiin olmustur. Katalizorlerin etkisi biyoyag bilesenleri
acisindan degerlendirildiginde katalizor olarak K>COs kullanimmin hidrokarbon
iiretimini arttirdig1 belirlenmistir. Diger katalizorlerin kullanimi ise asetik asit iiretiminin
artmasint saglamistir. Genel olarak farkli katalizorlerin kullanimi farkli kimyasal
bilesiklerin elde edilmesini saglamustir.

ANAHTAR KELIMELER: Sera atiklari, hizli piroliz, cevap yiizey yontemi, biyoyag,
katalizor.

JURI: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Prof. Dr. ismail TOSUN

Dog. Dr. Asli Seyhan CIGGIN



ABSTRACT

OPTIMIZATION OF BIO-OIL OBTAINED FROM FAST PYROLYSIS OF
GREENHOUSE WASTES BY RESPONSE SURFACE METHODOLOGY

Cantekin CORBACIOGLU
MSc Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Prof.Dr. Hasan MERDUN
January 2019; 66 pages

Different parameters are effective on bio-oil yield and quality during the
production of bio-oil from biomass through fast pyrolysis. Knowing the optimum values
of these parameters is important to obtain bio-oil in the desired yield and quality and
therefore economic production of energy. Therefore, the objective of this thesis study is
to investigate the optimum process conditions during high yield and quality bio-oil
production from biomass (the mixture of wastes of greenhouse vegetables such as tomato,
pepper, and eggplant) through fast pyrolysis. Experimental design was formed by using
the response surface methodology (RSM) with central composite design (CCD) in order
to optimize the process parameters of fast pyrolysis. In optimum conditions, catalytic fast
pyrolysis experiments were conducted by using catalysts such as potassium carbonate
(K2CQs), copper oxide alumina (CuO), aluminum oxide (AlOs), and ZSM-5 to
investigate the effects of these catalysts on bio-oil quality.

The optimum process parameters for fast pyrolysis of biomass from the mixture
of greenhouse vegetable wastes were determined as 400°C temperature, 1.5 mm particle
size, and 300-350 mL/min nitrogen gas flowrate. Bio-oil yield obtained from optimum
fast pyrolysis condition was found about 49%. When chemical compounds of bio-oil
samples obtained under two different nitrogen gas flowrates (300 and 350 mL/min) were
analyzed, bio-oil had higher hydrocarbon and acid contents in cafe of 300 mL/min. The
catalysts used in this study had no significant effect on bio-oil yield. However, H/C
increaed and O/C decreased during the application of K>COsz. When the effects of
catalysts on bio-oil compounds were considered, the use of K2COs increased hydrocarbon
production. On the other hand, the other catalysts increased the production of acetic acid.
In general, the application of different catalysts produced different chemical compounds.

KEYWORDS: Greenhouse wastes, fast pyrolysis, response surface methodology, bio-
oil, catalyst.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C . Santigrat derece

cm®  : Santimetre kiip

dk : Dakika

F : Varyans orani
Gj : Gigajul

gr : Gram

K : Kelvin

kg - Kilogram

L - Litre

m : Metre

m®  : Metrekiip
MJ  : Megajul
mL  : Mililitre
MPa : Megapaskal

Nm® : Nanometre kiip

Q : Debi

R? : Regresyon katsayis1
S : Saniye

sa : Saat

T : Sicaklik

t : Zaman

\% : Hacim

T : Buhar kalis siiresi
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Kisaltmalar

AID . Alt Is1l Deger

BKA  : Belediye Kat1 Atiklari

CYY  :Cevap Yiizey Yontemi

DTG  : Diferansiyel Termogravimetrik Analiz
FT-IR : Fourier Doniisiimi Kizilotesi Spektroskopisi
GC-MS : Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektroskopisi
IEA : Uluslararasi Enerji Ajansi

MKT  : Merkezi Kompozit Tasarim

PAH : Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

SEM  : Taramal Elektron Mikroskobu

TGA  : Termogravimetrik Analiz

UID  : UstIsil Deger

XRD  : X-igsmlar1 Kirmim Metodu

Bu tezde ondalik ayiraci olarak virgiil kullanilmistir.
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GIRIS C. CORBACIOGLU

1. GIRIS

Teknoloji ve sanayi alanlarindaki geligsmeler, tiim diinyada temel enerji kaynagi
olarak kullanilan fosil kaynaklarin hizla tiikketilmesine yol agmaktadir. Fosil kaynaklarin
azalmas1 ve cevresel etkileri nedeniyle, bu enerji kaynaklarina alternatif olarak
kullanilabilecek gevre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasina yonelik
calismalar artarak devam etmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali
teknolojiler, kaynaklarin siirdiiriilebilir olmalar1 nedeniyle sinirsiz kullanim saglamanin
yani sira temiz emisyon degerleri ile sera gazi sorununa kars1 da ¢6ziim olusturmaktadir.

Yenilebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle; biyolojik yasam var oldugu siirece
tiikenmez bir kaynak olmasi, kolay ulasilabilir ve bol olmasi, 6zellikle kirsal alanlarda
sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeniyle uygun ve onemli bir enerji
kaynagidir. Biyokiitle, yakit ve tiiketim mallariin gogunun iiretiminde 6nemli bir bilesen
olan karbonlu yenilenebilir kaynak olarak tanimlanabilir. Biyokiitle, diinyadaki hem
gelismis hem de gelismekte olan ekonomiler i¢cin modern toplumlarin enerji ihtiyacina
katkida bulunma potansiyeli en yiiksek olan yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Biyokiitle yandiginda olusan karbondioksit (CO2) dogal dongii i¢erisinde
fotosentez ile tekrar biyokiitleye doniismektedir. Fosil yakitlarin tersine biyokiitle,
atmosferden CO2’in azaltilmasi ve yenilenmesi dongiilerine olan etkisinden dolay1
stirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir.

Biyokiitle biyolojik, kimyasal ve termokimyasal gibi ¢esitli doniisiim teknikleri
ile ekonomiye kazandirilabilir. Ozellikle teknolojinin ilerlemesi ve yeni proseslerin
kesfedilmesi ile biyokiitleden enerji yogunlugu arttirilmis kati, siv1 ve gaz lriinler elde
edilebilmektedir. Biyokiitlenin nitelikli kati, sivi ve gaz lriinlere doniistiiriilmesi i¢in
yanma, piroliz, gazlastirma ve sivilastrma olmak iizere dort temel termokimyasal
donlisim yontemi uygulanmaktadir. Biyokiitlenin alternatif enerji kaynagi olarak
degerlendirilmesinde kullanilan termokimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan hizli
piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda isitilarak bozundurulmasi sonucu geleneksel
akaryakitin yaklasik yarisi kadar 1s1l degere sahip bir siviya (biyoyaga) doniistiriildigt
bir prosestir. Biyokiitleden hizli piroliz ile biyoyag elde etme sirasinda biyoyag verim ve
kalitesine etkili olan ¢esitli parametreler s6z konusudur. Bu parametreler, biyokiitle
partikiil boyutu, piroliz sicaklig1 ve siiriikleyici gaz akis hizidir. Istenilen miktar ve
kalitede biyoyag elde etmek i¢cin bu parametrelerin en uygun degerlerinin bilinmesi
ekonomik olarak enerji iiretimi agisindan 6nemlidir.

Literatiirde, ¢esitli biyokiitle kaynaklarindan (bugday, arpa, misir kogani, yulaf
samant, ¢cam talas1 gibi) hizli piroliz yontemi ile nitelikli s1v1 iiriin elde edilmesine yonelik
caligmalar mevcuttur. Biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilecek sera atiklarmin piroliz
ve Ozellikle de hizli piroliz yontemi ile biyoyag elde edilmesi ile ilgili caligmalar giin
gectikce daha da artan bir dneme sahip olmaktadir. Yerel 6lgekte Antalya i1’inin seracilik
ile tarim yapilan il olma 6zelligi bulunmaktadir. Il genelinde 17.252 ha cam ve plastik
sera alanindan her y1l yas bazda yaklagik olarak 1.182 bin ton, kuru bazda ise 176 bin ton
bitkisel biyokiitle atig1 olugmaktadir. Bu degerler Tiirkiye sera alanlarindan ¢ikan
atiklarm yaklasik olarak %70’ine tekabiil etmektedir (Karaca 2017). Antalya’da Ortiialtt
sebze yetistiriciligi kapsamimda en fazla iiretimi yapilan ve bitkisel biyokiitle artig1
olusturan firlinlerin belirlenmesine yonelik olarak yiiriitilen g¢aliyma sonucunda
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Antalya’da serada yetistirilen domates, biber ve patlican bitkilerinden yillik kuru bazda
202 053 ton biyokiitle atig1 olustugu belirlenmistir (Karaca 2017).

Bu dogrultuda, bu tez c¢alismasi kapsaminda, biyokiitle kaynagi olarak sera
atiklarindan domates, biber ve patlican atiklar1 karistirilarak olusturulan biyokiitleden
hizl1 piroliz yontemi ile yiiksek verim ve kalitede biyoyag tiretilmesi i¢in uygun isletme
kosullarmnin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla, caligmanin ilk agsamasinda biyokiitle
kaynaklarmin 1s1l davraniglarmin analizi amaciyla termogravimetrik analiz (TGA)
yapilmistir.

Domates, biber ve patlican atiklarinin esit oranda karistirilmasiyla olusturulan
biyokiitlenin hizli pirolizi sonucu yiiksek biyoyag iiretim verimi elde etmek icin
incelenecek hizli piroliz prosesi isletme parametreleri partikiil boyutu, tasiyici (azot) gaz
akis hiz1 ve sicaklik olarak se¢ilmistir. Hizli piroliz isletme parametrelerinin optimum
degerlerinin belirlenmesi amaciyla cevap yiizey yontemi (CYY) merkezi kompozit
tasarim (MKT) kullanilarak deneysel tasarim olusturulmustur. Olusturulan deneysel
tasarima gore hizli piroliz deneylerinin yiiriitiilmesinin ardindan optimum isletme
kosullar1 belirlenmis ve optimum kosullarda elde edilebilecek maksimum biyoyag
miktar1 dogrulama deneyleri ile kontrol edilmistir. Cevap yiizey yontemine kullanilarak
olusturulan model yardimiyla, proses isletme parametrelerinin biyoyag verimine etkisi
incelenmistir.

Calismanin son asamasinda ise, belirlenen optimum hizli piroliz proses
parametreleri kullanilarak farkli katalizorlerin biyoyag Kalitesine etkileri arastirilmstir.
Bu amagla, katalitik hizli piroliz deneyleri potasyum karbonat (K2COs3), bakir oksit
aliimina (CuQ), ZSM-5 ve aliiminyum oksit (Al.O3) katalizorleri ile belirlenen optimum
kosullarda yiirtitiilmiistiir. Katalizorlerin biyoyag Kalitesine etkisinin belirlenmesi
amaciyla biyoyag bilesenlerinin gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS) ile
belirlenerek katalizorsiiz hizli piroliz sonucu elde edilen biyoyag bilesenleri ile
karsilastirilmistir.

Katalizorlerin biyoyag kalitesine etkilerini arastirmak amaciyla katalitik hizli
piroliz deneyleri sonrasinda katalizorlerin taramali elektron mikroskop (SEM), taramali
elektron mikroskobu enerji yayilimli X-1smi1 analizi (SEM-EDX) ve X-sin1 kirmim
(XRD) analizleri hizmet alimi ile yapilmistir. SEM analiz sonuglar ile katalitik hizli
pirolizin katalizorlerin yiizey Ozelliklerine etkileri incelenmistir. SEM-EDX analiz
sonuclarina gore katalitik hizli piroliz deneyleri sonrasi katalizorlerin yiizeyinde biriken
elementler incelenmistir. XRD analizleri ise katalizor yiizeylerinin kimyasal bilesimine
hizli piroliz kosullarmim etkisinin belirlenmesini saglamstir.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Enerji

Yaklasik 400 bin yil once atesi siirtiinme kuvveti yoluyla bulan insanoglu
giiniimiize kadar c¢esitli islemler i¢cin yanabilen maddelere gereksinim duymustur. Yanma
islemi ile ortaya ¢ikan 1s1 enerjisi, ilk zamanlarda 1sinma ve pisirme gibi ihtiyaglar
dogrultusunda kullanilmistir. Daha sonra sanayilesme ile enerjinin is yapabilme 6zelligi
kesfedilmis fakat bu enerji doniisimleri %100 oranda kullanilamamistir. Bugiin ise
iyilestirilen sistemler sayesinde enerji doniisimleri arasindaki kayiplar en aza
indirilmektedir. 18. yilizyilda gergeklesen sanayi devrimiyle tiim diinyada enerji ihtiyaci
artmuigstir. Artan enerji ihtiyaci sonucu birincil enerji kaynaklar1 olarak kdmiir, petrol ve
dogal gaz gibi fosil yakitlari kullanim1 yayginlagmistir.

2.1.1. Diinya’da enerji

Enerji; teknoloji, egitim, sanayilesme, saglik vb. gelismeler i¢in hayati 6neme
sahiptir. Diger bir deyisle, ilerleme enerji ile baglantilidir ve enerji talebi yalnizca
gelismis lilkelerde degil, ayn1 zamanda gelismekte olan iilkelerde de artmaktadir. Ciinkii
elektrik enerjisine erigimi olan diinya niifusu 2000'de %79’dan 2012°de %85’¢ yiikselmis
ve enerjiye erisimi olmayan hala 1,1 milyar insan oldugu bilinmektedir.

|® Komur
B Yenilenebilir e
B Hidroelektrik

W Nukleer enerji

M Dogalgaz

‘W Petrol

1909!92939495%979899000102000405%070809!01!12!31415 0

Sekil 2.1. Diinya 1990-2015 yillar1 arasinda birincil enerji tiikketimi (BP 2019)

Sekil 2.1°de goriilen 1990-2015 yillar1 aras1 diinya genelinde tiiketilen enerji kaynaklar1
incelendiginde yenilenebilir enerji tiiketiminde kiiciik bir artis oldugu acikca
goriilmektedir (BP 2019). 2017 yil1 itibari ile diinyadaki toplam yakit tiiketimi 13.511,2
milyon ton yakit es degerine ulasmustir. Sekil 2.2°den goriilecegi lizere, diinya birincil
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enerji kullanimmda petrol %34, komiir %28, dogal gaz %23 ile toplam enerji
kullaniminin %85’ini olusturmaktadir (BP 2019)

m Petrol

® Dogal gaz

= Komiir

® Niikleer Enerji
u Hidroelektrik

= Yenilenebilir

Sekil 2.2. 2017 yil1 verilerine gore diinya genelinde tiiketilen enerji kaynaklarmin toplam
enerji tikketimindeki pay1 (BP 2019)

Tirkiye’de tiiketilen enerji kaynaklarmin toplam enerji tiiketimindeki pay1
incelendiginde (Sekil 2.3), tilkemizde 2017 yilinda diinya geneline benzer sekilde fosil
yakit kullanimmin daha yogun oldugu goriilmektedir (BP 2019). 2017 yili itibari ile
Tiirkiye’de toplam yakit tiiketimi 157,7 milyon ton yakit es degeri olmustur. Bu
kullanimin yakit tiirlerine gére dagiliminda ilk siray1 %31 ile petrol alirken bunu %28 ile
dogal gaz ve komiir, %9 ile hidroelektrik enerji ve %4 ile yenilenebilir enerji kaynaklar:
izlemektedir (BP 2019). Bu oranlara gore Tiirkiye’de toplam enerji kullanimimin
%86’s1n1 fosil kaynakli yakitlar olusturmaktadir.

H Petrol

H Dogal gaz

B Komiir

® Niikleer Enerji
= Hidroelektrik

m Yenilenebilir

Sekil 2.3. 2017 y1l1 verilerine gore Tlirkiye’de tiiketilen enerji kaynaklarinin toplam enerji
tiiketimindeki pay1 (BP 2019)
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Diinyadaki enerji iiretim teknolojilerinin biiylik ¢ogunlugu fosil yakitlarin
kullanimma dayanmaktadir (BP 2019). Bu kaynaklarin tilkenecek olmasi yeni enerji
kaynaklarinin arastirilmasina yonelik arastirmalarin yapilmasina neden olmaktadir.
Ayrica, birincil enerji kaynaklarnin ¢evre ve insan saghgina olumsuz etkileri giin
gectikge artmaktadrr. Bu yakitlarin yakilmasi sera gazlarinin olusmasima Sebep
olmaktadir. Baslica sera gazlarindan olan CO., metan (CHa), azot oksit (NOy), kiikdirt
oksit (SOx) ve kloro-floro karbonlar (CFC) gibi gazlar1 atmosferden uzaklagtirmak uzun
yillar siirmektedir. Ciinkii, bu gazlar atmosfere kolayca karismakta ve sicaklik ile basing
degisiminden etkilenmemektedirler. Bu nedenle fosil yakitlarin neden oldugu sera gazlari
1smin bir kisminin atmosferde kalmasini saglayarak kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine
neden olur. Ayrica, diinyada artan enerji iiretimi ve tiiketimi ile birlikte CO2 emisyon
oraninin artmasi ¢evre sorunlarma yol agmaktadir.

[statistikler giiniimiizde toplam yenilenebilir enerji kaynaklarinm kiiresel enerji
tiikketiminin yaklasik % 14’tni olusturdugunu gostermektedir. Ancak, diinya niifusunun
katlanarak biiyiimesi nedeniyle enerjiye olan talep de katlanarak artmaktadir. Bu durum,
fosil yakitlarm zamanla tiikenmesi ve ¢evresel bozulma konusunda giderek artan biling
ile bir araya geldiginde, gelecekteki enerji arzinin yenilenebilir enerji kaynaklarindan
karsilanmasi gerektigini gostermektedir.

2.1.2. Yenilenebilir enerji kaynaklar

Yenilenebilir enerji, tretimi i¢in siirekli devam eden dogal siireglerden
faydalanan, tiretim i¢in kullanildig1 kaynaklarm tiikenme hizindan ¢ok daha kisa siirede
kendini yenileyebilen enerjidir. Yani kaynagi asla tiikenmedigi (siirdiiriilebilir oldugu)
gibi, dogal siireclerle ortaya c¢iktigindan g¢evre lizerinde yarattid1 etkiler 6nemsiz bir
seviyede kalmaktadir. Glines, riizgar, su (hidrolik, jeotermal, dalga) ve biyokiitle gibi
yenilenebilir enerji kaynaklar1 fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmada en kritik rolii
iistlenmektedir.

Riizgar, giinesin diinya yiizeyini 1sitmasi ve daha sonra bu ylizeylerin sogumasiyla
olusur. Riizgar enerjisi de hareket halindeki havanin kinetik enerjisidir. Riizgar enerjisinin
ilk yatirim maliyeti yiiksek olsa da hizli bir sekilde insa edilebilmektedir. Dogal, temiz ve
stirdiirtilebilir bir enerji kaynagi olan riizgar enerjisi diger elektrik tiretimi tekniklerine
kiyasla ¢evreye zararli etkisi ¢ok azdir (Y1lmaz ve Késem 2011).

Glines enerjisi, giines tarafindan {iretilen 1s1ma enerjisidir. Diinyanin birgok
yerinde, dogrudan giines 1s1masi en Onemli enerji kaynaklarindan biri olarak
goriilmektedir (Banos vd. 2011). Bu enerjiden, 1sitmadan sogutmaya, 1s1 enerjisinin
kullanilabildigi bir¢ok alan ile elektrik enerjisi liretiminde faydalanilmaktadir (Anonim
2013).

Hidrolik enerji, hareket halindeki suyun enerji giiclinden tiiretilmistir ve ¢esitli
amaglar i¢in sekillendirilebilmektedir. Suyun yogunlugunun havanmn yogunlugundan ¢ok
daha fazla oldugu diisiiniildiigiinde, yavas bir su akismin ya da orta dereceli bir deniz
dalgalanmasinin bile 6nemli derecede enerji iiretebilecegi goriilmektedir. Hidrolik enerji,
diisen ya da akan suyun yer¢ekimi giiciiniin kullanildig1 hidroelektrik enerji ve okyanus

dalgalarinin tasidig1 enerji olan okyanus enerjisi seklinde iki grupta toplanabilir (Banos
vd. 2011).
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Jeotermal enerji, yer kiirenin daha sicak olan merkezinden, yiizeye dogru siirekli
akan yerkiirenin i¢ 1sisidir. Jeotermal enerji buhar ve sicak su borulari ile gii¢ santraline
taginarak elektrik enerjisi liretiminde ya da konutlarin isitilmasinda kullanilmaktadir.

Bunun yaninda iiretim endistrilerinde ve seracilikta da kullanilabilmektedir (Anonim,
2013).

Diinyanin dortte iici suyla kaplidir. Bu nedenle giin gegtikce artan enerji
ihtiyacinin karsilanmasi1 amaciyla, denizlerdeki ve okyanuslardaki enerji potansiyelinden
yararlanma caligmalar1 yapilmaktadir. Deniz dalga enerjisi, deniz akmtilar1 enerjisi ve
med-cezir enerjisi olarak tanimlanabilmektedir. Med-cezir enerjisi, ay’in ¢ekim kuvveti
ile deniz ve okyanuslarin algalip yiikselmesi ile olusan seviye farki ile ifade edilir
(Anonim 2013; Yilmaz ve Kosem 2011).

Biyokiitle enerjisi ise, bitki ve hayvan gibi yasayan ya da yasamis biyolojik
kaynaklardan elde edilen yenilenebilir enerjidir (Banos vd. 2011). Ilk kez yanabilen
madde olarak dogada bulunan biyokiitle kullanilmistir. Biyokiitlenin dogrudan
yakilmasiyla 1s1 enerjisi elde edilmektedir.

2.2. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, yakit ve tliketim mallarinin ¢ogunun tliretiminde 6nemli bir bilesen olan
karbonlu yenilenebilir kaynak olarak tanimlanabilir (Bridgewater 2006). Odun ve yillik
riinler ile tarim ve ormancilik artiklari, biyokiitle kaynaklarindan bazilaridir. Belediye
kat1 atiklar1 (BKA)nin biyolojik olarak pargalanabilen bilesenleri ile ticari ve endiistriyel
atiklar da 6nemli biyokiitle enerjisi kaynaklaridir. Ancak, 6zellikle BKA’da enerji tiretimi
oncesinde kapsamli islemler yapilmasi gerekebilmektedir. Biyokiitle, diinyadaki hem
gelismis hem de gelismekte olan ekonomiler i¢in modern toplumun enerji ihtiyacina
katkida bulunma potansiyeli en yiiksek olan yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Ek olarak, kisa donemli ormancilik ve diger enerji bitkilerine dayanan
biyokiitleden elde edilen enerji sera gazi emisyonlarmin azaltilmasinda ve iklim
degisikligi ile ilgili sorunlarin azaltilmasinda biiyiik faydalar saglamaktadir (IEA 1998).

Geleneksel olarak biyokiitle, birka¢ bin yildir enerji kaynagi olarak zaten
bilinmektedir. Ornegin, odunun direkt yakilmasiyla elde edilen 1s1 enerjisi yemek
pisirmede ve 1sinmada kullanilmaktadir. 21. yiizyilda biyokiitlenin modern kullanimi ise
enerji yogunlugunun artirilarak tagima yakitlarina gevrilmesi ile baslamistir. Biyokiitle
yandiginda dnce CO: olusur. Olusan CO2 dogal dongii icerisinde fotosentez ile tekrar
biyokiitleye doniisiir. Fosil yakitlarin tersine, biyokiitle, atmosferden CO2’in azaltilmasi
ve yenilenmesi dongiilerine olan etkisinden dolay: siirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir
enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir.

2.2.1. Biyokiitle bilesenleri

Biyokiitle esas olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve lipitler, proteinler, basit
seker, nisastalar, su, hidrokarbonlar ve kiil gibi diger bilesiklerden olusabilir. Enerji
tiretiminde yaygin olarak kullanilan biyokiitle kaynaklarmin bircogu lignoseliilozik
yapiya sahiptir. Lignoseliilozik biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak iizere ii¢
ana bilesenden olusur (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Lignoseliilozik biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan vd. 2006)

Seliiloz, glikosidik baglarla baglanmis piranoz halkalarindan olusan yapisal bir
polisakkarittir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin ile birlikte seliilozik mikro-fibril matrisini
ve biyokiitle kiitlesinin yaklasik %40-50’sini olusturan bitki biyokiitlesindeki ana hiicre
duvari bilesenidir (Mc Kendry 2002). Hemiselilloz ise, selilloza ve lignine capraz
baglanmis rastgele, amorf yapidaki bir heteropolisakkarittir (Ibrahim vd. 2012).
Hemiseliilloz odunsu biyokiitlenin %20-40’1in1 olusturur ve esas olarak ksilen ve
mannandan olusan odun bilesenleri arasinda en az kararli olan tiirdiir (Ibrahim vd. 2012).
Lignin ise hiicre duvarmdaki liflerin i¢inde sertlestirici bir madde olarak ve hiicre
duvarinm bozulmasina bir engel olarak hizmet eden iigiincii biiyiik bilesendir (Ibrahim
vd. 2012). Lignin, lignoseliilozik bir matris olusturmak iizere seliilloza ve lignine
baglanmis, ¢ok dalli fenol bazli bir polimerdir.

Bitki maddesindeki herbir bilesenin konsantrasyonu biiyiik 6lgiide biyokiitle
tipine, biiylime asamasina ve bliylime kosullarina baghdir. Lignoseliilozik yapiya sahip
maddelerin biyokiitle kaynagi olarak kullanimi ile yiiksek enerji elde edilebilmesi i¢in
seliloz ve hemiseliiloz igeriklerinin fazla, lignin igeriginin ise az olmasi tercih
edilmektedir. Cizelge 2.1, farkli bitki atiklarindaki seliilloz, hemiseliiloz ve lignin
iceriklerini gostermektedir (Mc Kendry 2002). Sert agag, agirlik¢a %45-50 araliginda
degisen miktarda seliiloz igermektedir. Yumusak odun yliksek miktarda lignin (agirlikca
%27-30) ve hemiseliiloza (agirlik¢a %25-30) sahiptir.

Cizelge 2.1. Farl bitki atiklarindaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin i¢erikleri (Mc Kendry
2002)

A Agirhik %’si
Biyokitle Seliiloz | Hemiseliiloz | Lignin
Yumusak aga¢ | 35-50 25-30 27-30
Sert agag 45-50 20-25 20-25
Bugday samant | 33-40 20-25 15-20

Seliiloz: Bitki hiicre duvarlarinin 6nemli bir bileseni olan seliiloz, bagh glikoz
iinitelerinin dallanmamuis zincirlerinden olugan kompleks bir karbonhidrattir (Mc Kendry
2002). Glikoz bazli bir polisakKarittir ve seliiloz polimerinin tekrarlayan birimi,
sellobiyoz birimi olarak adlandirilan iki glikoz anhidrit biriminden olusur. Seliiloz
(CeH1005)n genel formiiliine sahiptir ve polimer iginde kovalent bag, hidrojen bagi ve Van
Der Waals kuvvetleri igerir (Ibrahim vd. 2012). Seliiloz suda ve ¢cogu organik ¢oziiciide
¢oziinmez. Ancak, konsantre asitlerle yiiksek sicaklikta islemden gecirilerek kimyasal
olarak sellobiyoz iinitelerine ayrilabilir (ibrahim vd. 2012). Seliiloz, uzun bir hidrojen
bag1 agiyla birbirine baglanmis uzun zincirler olusturur. Seliilloz zincirlerinin gruplari,
cesitli kompleks lifler i¢in temel yap1 birimleri olan serit benzeri mikro fiber tabakalar1
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olusturmak i¢in biikiiliir. Bu mikro fiberler, uzunlamasina bir aga¢ ekseni boyunca uzanan
kompozit tiibiiler yapilar olusturur. Kristal seliiloz yapisi, seliillozun bozunmalara kars1
hemiseliillozdan daha direngli olmasini saglar (Mohan vd. 2006).

Hemiseliiloz: Genel olarak bitki biyokiitlesinin %15-40"1mi1 olusturan hemiseliiloz
d-ksiloz, d-mannoz, d-glikoz, d-galaktoz, l-arabinoz, d-glukronik asit, 4-Ometil-d-
glukuronik asit, d-galakturonik asit ve daha az miktarda I-rhamnoz, I-friikktoz ve ¢esitli
metillenmis sekerlerden olusur (Mohan vd. 2006). Hemiseliilozun molekiiler agirligi
genellikle seliilozdan daha diisiiktiir. En ¢ok bulunan hemiseliiloz tiirleri ksilen ve
glukoanandir. Ksilen, sert agaclarin ve otsu bitkilerin yaklasik %20-30’unu olusturan
ikincil hiicre duvarlarinin ana hemiseliilozik bilesenidir. Ksilen genellikle orman, tarmm,
odun ve kagit endiistrisinden yan iiriin olarak biiyiik miktarlarda olusur. Glukonmannan
ve galaktoglukonmannan gibi mannan tipi hemiseliilozlar, yumusak aga¢larin ikincil
ceper duvarmin ana hemiseliilozik bilesenleridir, sert agaclarda az miktarda bulunurlar.

Lignin: Biiyiik bir hiicre duvar1 bileseni olan lignin, suyun ve besinlerin i¢ tagmimi
saglarken, mikroorganizmalarin saldirilarina karsi koruma saglar (Mohan vd. 2006).
Lignin, fenilpropan birimlerinden olusan amorf bir polimerdir ve 6nciilleri, p-kumaril,
koniferil ve sinapil alkoller olmak iizere ii¢ aromatik alkoldiir (monolignoller). Lignin,
bitkide bagimsiz bir polimer olarak mevcut degildir, ancak seliilloz ve hemiseliiloz ile
kompleks olusturarak bulunur. Lignin, kovalent baglarla her zaman karbonhidratlarla
(6zellikle hemiseliiloz ile) iliskilendirilir ve bu birlesime lignin-karbonhidrat
kompleksleri ad1 verilir (Mohan vd. 2006).

Kiil: Yanma olay1 gergeklestikten sonra, geri kalan inorganik kisim “kiil” olarak
adlandirilmaktadir (Vigouroux 2001). Kiil bilesimi ve igerigi, farkli biyokiitle ve odunsu
malzemeler i¢in degisir. Odun i¢indeki kiil konsantrasyonu, otsu biyokiitle ve %15’e
kadar olabilen tarimsal kalintilar ile karsilastirildiginda genellikle diisiiktiir (< %1)
(Yaman 2004). Kiil; kalsiyum, magnezyum, sodyum, potasyum, silika, aliiminyum,
demir, klor, fosfor, kiikiirt ve titanyum gibi inorganik tiirler/alkali elementler igerir.
Tarmmsal artiklarda ve otsu biyokiitlede potasyum, fosfor ve klor igerigi, odunkinden daha
yiiksektir (Tsai 2006).

2.2.2. Biyokiitle kaynaklar

Biyokiitle kaynaklar1 arasinda odun ve odun atiklari, tarimsal iiriinler ve bunlarin
atik yan iriinleri, BKA, hayvan atiklari, gida isleme ve su bitkileri ile alglerden elde
edilen atik maddeler bulunur. Biyokiitle enerjisinin ortalama ¢ogunlugu odun ve odun
atiklarindan (%64), ardindan BKA (%24), tarimsal atiklardan (%5) ve ¢opliik gazlarindan
(%5) tiretilmektedir (Demirbas 2000). Biyokiitle, bilinen en eski enerji kaynagidir.
Ancak, sanayilesmis iilkelerin enerjisinin sadece %4’{inii saglamaktadir. Enerji iiretimi
icin kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari, genis bir yelpazedeki malzemeleri kapsar.
Biyokiitle enerjisi, modern biyokiitle ve geleneksel biyokiitle olmak tizere iki kategoriye
ayrilabilir. Modern biyokiitle genellikle biiyiik 6l¢ekli kullanimlar1 igerir ve geleneksel
enerji kaynaklarinin yerini almay1 amaglar. Odun ve tarimsal artiklari, kentsel atiklar1 ve
biyogaz ve enerji bitkileri gibi biyokiitle kaynaklarini igerir. Geleneksel biyokiitle ise
evde kullanim i¢in yakacak odun ve odun komiirii, piring kabuklar1 ve diger bitki atiklar1
ile hayvan atiklarini igerir. Biyokiitle enerji kaynaklar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Biyokiitle

enerji kaynaklari

Atiklar

Orman Uriinleri

Enerji Bitkileri

Tarmmsal tiretim atiklari

Odun

Kisa rotasyon odunsu bitkileri

Tarimsal igleme atiklar

Tomruk artiklar:

Otsu odunsu rinler ve otlar

Kentsel odun atiklar:

Agaglar, calilar ve Yagli tohum bitkileri
Mahsul artiklar: odun artiklari (soya fasulyesi, ay¢igegi, aspir)
.. N N Nisasta bitkileri
Degirmen odun atiklar1 | Talas, aga¢ kabugu vb. (mustr, bugday ve arpa)
Seker bitkileri

(seker kamisi ve pancar)

Kentsel organik atiklar

Yem bitkileri (otlar ve yonca)

2.3. Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitlenin biiyiik yapili ve uygunsuz sekli, fosil yakitlarin kullanimindan
biyokiitle yakitlarinin kullanimin gegisin 6niindeki en biiyiik engeldir (Basu 2010). Gaz
veya sivi kaynaklardan farkli olarak, biyokiitle, 6zellikle nakliye sirasinda kolayca
depolanamaz veya tasmnamaz. Bu, kati biyokiitlenin iki ana yoldan biriyle elde
edilebilecek sivi ve gaz yakitlara dondstiiriilmesi igin avantaj saglar (Sekil 2.5):

biyokimyasal ve termokimyasal.

Biyokiitle Doéntistimii

Biyokimyasal Prosesler

Termokimyasal Prosesler

Cirtitme

Fermantasyon

Anaerobik

Aerobik

Sekil 2.5. Biyokiitle doniisimiinde kullanilan biyolojik ve kimyasal prosesler (Basu

2010)

Piroliz

Gazlastirma

Siiper kritik su

Hava/Oksijen

Buhar

Sivilastirma

Yakma
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Biyokimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan havasiz ¢iiriitme biyokiitlenin
gazlastirilmast icin uygulanan en eski biyokiitle doniisiim yontemidir (Basu 2010).
Ozellikle hayvan atiklarinin havasiz ¢iiriitme uygulanarak parcalanmast ile CHa iiretimine
olan ilgi oldukea yiiksektir. Diger yandan, giinimiizde, otomotiv yakitlar1 i¢in etanoliin
cogu fermantasyon kullanilarak musirdan {retilmektedir. Biyokiitlenin gazlara
termokimyasal doniisiimii ise biyokimyasal yOontemlere kiyasla olduk¢a yeni bir
yontemdir (Basu 2010). Kiigiik biyokiitle gazlastiricilarinin biiyiik 6lgekli kullanimina,
ikinci diinya savasi sirasinda baglanmistir (Basu 2010). Cizelge 2.3’de biyokimyasal ve
termokimyasal doniisim  yontemleri  biyokiitleden etanol eldesi agisindan
karsilagtirilmaktadir.

Cizelge 2.3. Biyokiitlenin etanole doniisiimii i¢in biyokimyasal ve termokimyasal
yontemlerin karsilastirilmasi

Faktor Biyokimyasal Termokimyasal

Hammadde Seker kamusi, nisasta, misir | Seliilozik, aga¢, belediye kat1 atiklari
Reaktor tipi Kesikli Stirekli

Reaksiyon siiresi 2 giin 7 dakika

Su kullanim 3.5-170 L/L etanol < 1 L/L etanol

Yan iiriinler Distilasyon artiklar Sentez gazi/elektrik

Verim 450 L/ton 265-492 L/ton

Teknolojinin olgunlugu | > 100 ABD bitkileri Pilot dlgek

Etanol iiretimi i¢in biyokimyasal yolun, ticari olarak termokimyasal yoldan daha
gelistigi goriilmektedir. Ancak, biyokimyasal doniisiimde hammadde olarak seker veya
nisastali maddeler kullanilabilir, lignoseliilozik maddelerin dogrudan biyokimyasal
dontistimii miimkiin degildir (Basu 2010). Ayrica, biyokimyasal yontemler daha gelismis
olsa da, kesikli prosesleri gerektirirler. Bu nedenle, biyokimyasal doniistimiin
tamamlanmasi i¢in termokimyasal islemlerden daha uzun siire gerekir.

2.4. Biyokimyasal Doniisiim Prosesleri
2.4.1. Biyogaz iiretimi

Havasiz ¢iiriitme, oksijen yoklugunda bakteriyel faaliyet sonucu biyokiitlenin
ayrigmasidir. Esasen bir fermantasyon islemidir ve CHs (~%60) ve CO2 (~%40)’ten
olusan ve biyogaz olarak adlandirilan bir karigik gaz ¢iktisi iiretimi ile sonuglanir.
Biyogaz en yaygin olarak, ¢iiriitiicii olarak bilinen hava gegirmez bir kap i¢inde
karigtirilan hayvan giibresi kullanilarak iretilir. Havasiz clriitiiciiler kiiclik dlcekli
sistemlerden (1 m®) biiyiik ticari 6lcekli sistemlere kadar (2000 m®) cesitli 6lceklerde
tasarlanabilir (Ramage ve Scurlock 1996). Uretilen biyogaz dogrudan pisirme ve alan
1sitmasi i¢in yakilabilir veya i¢ten yanmali motorlarda elektrik tiretmek icin yakit olarak
kullanilabilir.

2.4.2. Biyoetanol iiretimi

Etanol, otomobillerde benzin yerine ya da benzin ile birlikte kullanilan bir yakittir.
Biyoetanol, seker, nisasta veya seliilloz igeren biyokiitle kaynaklarindan iiretilebilir
(Demirbag 2001). En iyi bilinen biyoetanol kaynagi seker kamigidir, ancak bugday ve
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diger tahillar, seker pancari, enginar ve odun dahil diger kaynaklar da etanol {iretimi igin
kullanilabilir. Hammadde maliyetleri tipik olarak nihai etanol satis fiyatinin %55-80’ini
olusturdugu igin biyokiitle se¢imi dnemlidir. (Biyoetanol fermantasyon olarak bilinen bir
islemle iiretilir. Tipik olarak, biyokiitle mahsuliinden ezilme yoluyla seker ¢ikarilir, su ve
maya ile karistirilir ve fermenter denilen biiylik tanklarda ilik tutulur. Maya sekeri
parcalar ve metanole doniistiiriir. Seyreltilmis alkol iirliniindeki su ve diger safsizliklar1
gidermek i¢in bir damitma islemi gereklidir (%10-15 etanol). Konsantre etanol (tek
kademeli damitma islemiyle hacimce %95) ¢ikarilir ve sivi bir formda yogunlastirilir
(Demirbag 2001).

Mahsul artiklar1 genellikle proses i¢in gereken harici 1s1y1 saglamak i¢in kullanilir.
Damitma asamasinda, 6zellikle %99 ya da daha iyi etanol konsantrasyonlari elde etmek
icin gereken karmasik ikincil damitma islemi 6nemli bir enerji kaybina sebep olur.
Bununla birlikte, sivi yakitn uygunlugu ve goreceli olarak diisiik maliyetli ve
teknolojinin olgunlugundan dolay1 etanol iiretimi yaygin olarak uygulanmaktadir.

2.4.3. Biyodizel iiretimi

Yiiksek oranda yag igeren tohum bitkileri ezilebilir ve yaglar dogrudan dizel
yerine biyodizel olarak veya bir 1sitma yagi olarak Oziitlenerek kullanilabilir. Bitkisel
yaglarin enerji igerigi 39,3-40,6 MJ/kg’dir (Demirbas 1998). Biyodizel iiretimi igin
kullanilabilecek genis bir triin yelpazesi vardir, ancak en yaygm kaynak kolza
tohumudur. Kullanilan diger hammaddeler hurma yagi, aygicegi yagi, soya fasulyesi yagi
ve geri doniistiiriilmiis kizartma yaglaridir. Hammaddenin maliyeti, toplam iiretim
maliyetini etkileyen en 6nemli faktordiir.

2.5. Termokimyasal Doniisiim Prosesleri

Termokimyasal doniisiim proseslerinin ilk agsamasinda tiim biyokiitle gaz veya
stv1 triinlere doniistiiriiliir, ardindan gaz ve siv1 iiriinler istenen kimyasallara sentezlenir
veya dogrudan kullanilir (Sekil 2.6).

Biyokitle hammaddesi

I=1ve gl
Uriin gaz temizlemef| icin buhar
ve 151 geri kazamm

Elektrik %

w]
Sentezgazl "p
A
]

Etanol O

ﬁ- Gazyapicl

Sentezgaz
[CO+Hz)

Sentez gaz
katalizorleri
veya
fermantasyon

Damitma

Seyreltik
etanol

Sekil 2.6. Termokimyasal proseslerinin temel adimlar1 (Basu 2010)
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Termal enerji iiretimi amactyla yakma, piroliz, gazlastirma ve sivilagtirma olmak
tizere dort temel proses ile bu proseslerin ¢esitli kombinasyonlar1 ve modifikasyonlar1
uygulanmaktadir. Dort temel termokimyasal doniisiim tipik isletme kosullar1 Cizelge
2.4’te karsilastirilmstir.

Cizelge 2.4. Termokimyasal doniisiim proseslerinin karsilastiriimasi (Demirbas 2009)

Proses Sicaklik (°C) | Basing (MPa) | Katalizor Kurutma

Yakma 700 - 1400 >0.1 Gerekli degil | Gerekli degil, yardimei olabilir
Gazlagtirma | 500 - 1300 <0.1 Gerekli degil | Gerekli

Swvilagtirma 250 - 330 5-20 Gerekli Gerekli degil

Piroliz 380 - 530 0.1-05 Gerekli degil | Gerekli

Yakma, biyokiitlenin asir1 hava ile yiiksek sicaklikta CO2 ve H2O’ya
doniistiriilmesini igerir. Gazlagstirma, kismi oksijen bulunan bir ortamda biyokiitlenin
temel olarak gaz tirlinlere doniismesidir. Sivilastirma ise, belirli bir basing altinda ve orta
derecede bir sicaklik altinda biiyiik yapili molekiillerin daha kii¢iik molekiil yapisina
sahip sivi1 iriinlere doniistiiriilmesidir. Bu, bir katalizor varhiginda ve daha diistik bir
sicaklikta meydana gelir. Her ne kadar halen gelismekte olsa da, piroliz, oksijen
yoklugunda biyokiitlenin termal ayrigmasiyla dogrudan kati, sivi ve gazli iirlinlere
doniigebildigi i¢in 6zel bir ilgi gormektedir (Goyal vd. 2006). Piroliz, genis ¢capta mevcut
biyokiitle yan iiriinleri ile tarim tilkeleri i¢in 6zel bir 6neme sahiptir.

2.5.1. Yakma

Yakma, medeniyetin atesin kesfi ile baslamasi kabuliiyle, belki de en biiylik
biyokiitle kullanimin1 temsil eder (Basu 2010). Orman agacinin yakilmasi, insanlara nasil
yemek yapilacagini ve nasil 1smilacagini 6gretmistir. Kimyasal olarak yanma, biyokiitle
biinyesindeki hidrokarbon ve oksijen arasindaki ekzotermik bir reaksiyondur (Basu
2010). Burada, biyokiitle iki biiyiik kararli bilesige doniistiiriiliir: CO2 ve H20. Agiga
¢ikan reaksiyon 1s1s1, giiniimiizde biyokiitleden elde edilen enerjinin %90’ indan fazlasini
olusturan en biiyiik enerji kaynagidir.

Is1 ve elektrik, biyokiitleden tiiretilen iki temel enerji seklidir. Biyokiitle, 6zellikle
kirsal alanlarda, pisirme ve sicaklik igin hala enerji saglar. Bolgesel veya endiistriyel
1sitma, biyokiitle yakitli kazanlarda {iretilen buharla iretilir. Pelet sobalar1 ve odun
ateslemeli somineler, bircok soguk iklim tilkesinde dogrudan bir sicaklik kaynagidir. Tim
modern ekonomik faaliyetlerin temeli olan elektrik, biyokiitle yanmasindan saglanabilir
(Basu 2010). En yaygin uygulama, bir kazan i¢inde biyokiitle yakmak suretiyle buhar
iretilmesini ve bir buhar tiirbini vasitasiyla elektrik iiretilmesini icerir. Bazi yerlerde,
biyokiitleden elde edilen yanici gazlarin gazlastirilarak yakilmasiyla elektrik iretilir.
Biyokiitle, bagimsiz bir yakit olarak ya da bir kazandaki fosil yakitlara destek olarak
kullanilir. Tkinci secenek, mevcut bir fosil yakit tesisinden karbondioksit salmimmin
azaltilmasinin en hizli ve en ucuz yolu olarak uygulanmaktadir (Basu vd. 2009).

2.5.2. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin kati, sivi ve gaz friinlere termal olarak ayrigmasidir.
Pirolizde, biyokiitlede bulunan biiyiik hidrokarbon molekiilleri daha kii¢iik hidrokarbon
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molekiillerine ayrilir (Basu 2010). Piroliz, yakmanin aksine, ekzotermik degildir. Piroliz
torrefaksiyon, yavas piroliz ve hizli piroliz olmak iizere ii¢ sekilde gerceklestirilebilir.
Hizli piroliz ile ¢ogunlukla biyoyag olarak bilinen stv1 lirliniiniin {iretimi, yavas piroliz ile
ise bazi gaz ve char iiretimi hedeflenmektedir (Basu 2010).

2.5.3. Gazlastirma

Gazlastirma ile fosil veya fosil olmayan yakitlar (kati, sivi veya gaz) faydali
gazlara ve kimyasallara doniistiiriiliir (Basu, 2010). Reaksiyon i¢in gaz veya siiper kritik
su halinde uygun bir ortam gerektirir (Basu 2010). Gaz halindeki ortamlar arasinda hava,
oksijen, kritik buhar veya bunlarmm bir karisimi bulunur. Halen, fosil yakitlarin
gazlastirilmasi, sentetik gaz liretimi i¢in biyokiitle gibi fosil olmayan yakitlardan daha
yaygmdir. Esas olarak potansiyel bir yakit1 bir formdan digerine doniistiiriir. Boyle bir
doniisiim i¢in ti¢ temel avantaj:

e Azot ve su gibi yanic1 olmayan bilesenleri ayirarak yakitm 1sitma degerini artirmak
e Kiikiirt ve azotun atmosfere salinimini azaltmak
e Yakittaki C/H kiitle oranini azaltmak

Genel olarak, bir yakitin hidrojen (H) icerigi ne kadar yiiksek olursa, buharlagsma
sicaklig1 o kadar diisiik ve yakitin gaz halinde olma ihtimali de o kadar yiiksek olur.
Gazlastirma, triindeki bagil H igerigini (H/C orani) dogrudan yiiksek basingta H’e
dogrudan maruz kalma ile veya dolayl olarak bir ara iiriin olan H’nin iiriine eklendigi
yiiksek sicaklikta ve basingta buhara maruz kalma ile arttirir. Dolayli islem ayni zamanda
buhar reformunu da icerir. Biyokiitlenin gazlastirilmasi, enerji yogunlugunu arttirmak
icin yakittan oksijen (O)’in uzaklastirilmasmi da icerir. Ornegin, tipik bir biyokiitle
agirlikga yaklasik %40 ila %60 O’e sahiptir, ancak kullanigh bir yakit gazi sadece kiigiik
bir 0%’sini igerir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5. Farkli yakitlarin C/H oranmi (Basu 2010)

Yakat C/H Kiitle Oram | Oksijen (%) | Enerji Yogunlugu (Gj/t)
Antrasit 44 2,3 27,6

Bitiimli komiir 15 7,8 29

Linyit 10 11 9

Turba komiirii 10 35 7

Ham petrol 9 42 (mineral yag)
Biyokiitle (sert agac) 7,6 40 20

Benzin 6 0 46,8

Dogal gaz (CHg) 3 0 56

Sentez gaz1 (CO: Hp= 1:3) 2 0 24

Gazlastrma sonucu olusan gaz sentez gazi olarak adlandirilir. Sentez gaz,
hidrojen gazi (H) ile karbon monoksit (CO) gazinin karigimindan olusur. Biyokiitleyi
sentez gazi liretimi i¢in uygun bir hammadde yapan iki dnemli unsur bulunmaktadir.
Birincisi, yandiginda atmosfere net bir katki yapmaz; ikincisi, kullanimi yenilenemeyen
ve siklikla ithal edilen fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltir. Bu nedenlerden dolayi, CO
ve H’ye biyokiitle gazlastrma, benzin gibi siv1 tasima yakitlarinin ve metanol gibi
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sentetik kimyasallarmn tiretimi i¢in iyi bir gaz saglar. Ayrica, dogrudan enerji liretimi i¢in
yakilabilecek olan CHjy tiretimi saglar.

2.5.4. Sivilagtirma

Kat1 biyokiitlenin siv1 yakit haline doniistiirtilmesi, piroliz, gazlastirma ve ayrica
hidrotermal islem yoluyla yapilabilir. Sivilastirma isleminde biyokiitle, orta derece bir
sicaklik (300-350°C) ve yiiksek basingta (12-20 MPa) su ile temas ettirilerek yagh bir
siv1 lirtine doniistiiriilir.

2.6. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin veya herhangi bir hammaddenin hava veya oksijensiz
ortamda belirli bir sicakliga kadar 1sitilmasini ve belirli bir siire 0 sicaklikta tutulmasini
icerir. Uriiniin yapis1 piroliz sicaklig1 ve 1sitma hizi gibi gesitli faktdrlere baghdir.
Pirolizin ilk iiriinii, odun kdmiirii ve yogunlasabilir gazlardir. Piroliz islemi, Esitlik 2.1°de
goriilen genel bir reaksiyon ile ifade edilebilir.

CaHmOp (Biyokiitle) — YaniCxHyOz + Y gaz CaHbOc + H20 + C (char) (2.1)

Yogunlasabilir gaz, yogunlasamayan gazlara (CO, CO2, H> ve CHas), siviya ve
char’a dontisebilir (Sekil 2.7). Bu ayrisma, kismen gaz fazi homojen reaksiyonlar ve
kismen de gaz-kat1 faz heterojen termal reaksiyonlar yoluyla meydana gelir. Gaz fazi
reaksiyonlarinda, yogunlasabilir buhar, CO ve CO; gibi yogun olmayan kiiciik
molekiillere pargalanir.

Gaz
Isiniml ve 1
tasimimli 151
Termal simir
tabakasi S
Katran
Biyokitle - * Komir
iletim ve
gozenek
taginimi Gaz
Birincil ayrisma Gazfazikincil katran
reaksiyonlan catlama reaksiyonlan

Sekil 2.7. Bir biyokiitle par¢aciginda piroliz (Basu 2010)

Sekil 2.8’de, tipik bir piroliz tesisinin bir semasi goriilmektedir (Basu 2010).
Biyokiitle, biyokiitleyi ayrigmanin basladig1 piroliz sicakligma kadar 1sitan sicak kati
maddeler (akiskan yatak) iceren bir piroliz reaktoriine beslenir. Biyokiitleden salinan
yogunlasabilen ve yogunlasamayan buharlar reaktorden ¢ikarken, iiretilen char kismen
reaktor icinde ve kismen de gaz i¢inde kalir.
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Sekil 2.8. Piroliz tesisinin basitlestirilmis yerlesimi (Basu 2010)

Ardindan gaz chardan ayrilir ve reaktoriin asagi akis yoniinde sogutulur. Yogusabilir
buhar biyoyag veya piroliz yagi olarak yogunlasir; yogusmayan gazlar ortamu {iriin gazi
olarak terk eder (Basu 2010). Bu gazlar, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi piroliz reaktoriinii
1sitmak i¢in bir yakicida yakilabilir veya baska amaclar i¢in serbest birakilabilir. Benzer
sekilde, char ticari bir iiriin olarak toplanabilir veya piroliz i¢in gerekli olan 1s1y1 iretmek
icin ayr1 bir reaktorde yakilabilir. Bu gaz oksijensiz oldugundan, bir kismi piroliz odasina
bir 1s1 tastyici veya akiskanlastirici ortam olarak geri doniistiiriilebilir.

2.6.1. Piroliz iiriinleri

Daha once belirtildigi gibi piroliz, biiyilk kompleks molekiillerin daha kiig¢iik
molekiillere par¢alanmasini igerir. Piroliz prosesinin {i¢ temel {iriinii:

e Kati (char/biochar)
e Sivi (katranlar, daha agir hidrokarbonlar ve su)
e Gaz (CO2, H20, CO, C2Hz, CoHa, C2He, CsHs, Vb.)

Bu iirlinlerin nispi miktarlari, 1sitma hizi ve biyokiitle tarafindan ulasilan son sicaklik gibi
cesitli faktorlere baghdir.

Pirolizin kat1 iiriinii char olarak adlandirilir. Oncelikle karbondur (~%85), fakat
ayrica biraz O ve H igerebilir (Basu 2010). Fosil yakitlarin aksine, biyokiitle ¢ok az kiil
icerir. Biyokiitleden {iretilen charin alt 1s1l degeri (AID) yaklasik 32 MJ/kg’dir (Diebold
ve Bridgwater 1997), ki bu, ana biyokiitle veya bunun sivi tiriiniinden biiyiik 6lgiide daha
yiiksektir.

Pirolizin biyoyag olarak adlandirilan sivi tiriinii %20’ye kadar su igeren siyah bir
zift yagidir. Esas olarak fenolik bilesiklerden olusur. Biyoyag, biiyiik miktarlarda O ve
H>0 iceren karmasik hidrokarbonlarin bir karigimidir. Ana biyokiitle, 19,5 ila 21 MJ/kg
kuru baz araliginda bir AID’e sahipken, siv1 iiriin 13 ila 18 MJ/kg 1slak baz araliginda
daha diisiik bir AID’e sahiptir (Diebold vd. 1997). Biyoyag, biyokiitlenin seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin hizli ve aymi anda depolimerize edilmesi ve
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pargalanmasiyla tretilir. Tipik bir iglemde, biyokiitle, sicaklikta hizli bir artisa ve
ardindan ara piroliz iriinlerinin “dondurulmasi” i¢in hizli bir sondiirmeye tabi tutulur.
Daha hizli bozulma, ayrilma veya diger molekiillerle reaksiyonu onlediginden hizli
sondiirme onemlidir.

Biyoyag, siirekli fazin seliiloz ve hemiselilloz ayristirma triinlerinin sulu bir
cozeltisi ve lignin ayrigmasindan kii¢iik molekiillerin oldugu bir mikro emiilsiyondur.
Siireksiz faz, biiyiik 6l¢iide pirolitik lignin makro molekiillerinden olusur (Piskorz vd.
1988). Biyoyag tipik olarak piroliz ortamindan kagan selilloz, hemiseliiloz ve lignin
polimerlerinin molekiiler pargalarmi igerir (Diebold ve Bridgwater 1997). Biyoyagda
bulunan bilesikler hidroksi aldehitler, hidroksi ketonlar, sekerler ve dehidro sekerler,
karboksilik asitler ile fenolik bilesikler olmak {izere bes genis kategoriye ayrilir (Piskorz
vd. 1988).

Biyokiitlenin primer ayrismast hem yogusabilir gazlar (buhar) hem de
yogusmayan gazlar (birincil gaz) {iiretir. Daha agir molekiillerden olusan buharlar,
sogutulduktan sonra yogunlagarak, pirolizin sivi {iriin verimine katkida bulunur.
Yogusmayan gaz karisimi, CO2, CO, CH4, C2He Ve etilen (C2H4) gibi diisiik molekiiler
agirhikli gazlar igerir. Bunlar sogutmada yogunlagsmaz. Buharin ikincil c¢atlamasiyla
iiretilen ek yogusmaz gazlara ikincil gazlar denir. Son yogunlagamayan gaz iiriinii bu
nedenle hem birincil hem de ikincil gazlarin bir karisimidir. Birincil gazlarm AID’i tipik
olarak 11 MJ/Nm?®tiir, ancak buharin siddetli ikincil ¢atlamasmdan sonra olusan piroliz
gazlarmm AID’i 20 MJ/Nm® kadar yiiksek degerlere ulasabilmektedir (Diebold ve
Bridgwater 1997). Cizelge 2.6’da farkl yakitlarin AID’leri karsilastirilmaktadir.

Cizelge 2.6. Yakitlar ve AID’leri

Yakat AID (MJ/kg)
Petrol koku 29,8
Bittimli komiir 26,4
Talas 19-21
Biyoyag 13-18
Piroliz gazi 11-20

2.6.2. Piroliz tiirleri

Isitma hizina baglh olarak piroliz, yavas ve hizli piroliz olarak siniflandirilabilir.
Yakitin piroliz sicakligina isitilmasi i¢in gereken siire (tisima), Karakteristik piroliz
reaksiyon siiresinden (tr) uzunsa prosesin yavas piroliz oldugu kabul edilir (Probstein ve
Hicks 2006). Ozetle:

e Yavays piroliz (tisma >> tr): piroliz bolgesinde buharin kalma siiresi dakika
mertebesinde veya daha uzundur. Bu islem Oncelikle char tiretimi igin
kullanilir ve iki tiire ayrilir: karbonizasyon ve geleneksel.

o Hizli piroliz (tswma << tr): buhar kalig siiresi saniye veya milisaniye
mertebesindedir. Oncelikle biyoyag ve gaz iiretimi i¢in kullanilan bu tip
piroliz iki ana tiptedir: hizli ve ultra hizl.

16



KAYNAK TARAMASI C. CORBACIOGLU

Pirolizin yapildig1 ortama ve basinca bagli olarak g¢esitli piroliz tiirleri
tanimlanmustir. Ozel ¢alisma kosullar1 géz dniine alindiginda, her islem kendine has iiriin
ve uygulamalara sahiptir. Cizelge 2.7°de piroliz gesitleri ve bunlarin bazi 6zellikleri
goriilmektedir (Basu 2010).

Cizelge 2.7. Piroliz gesitleri ve baz1 6zellikleri (Basu 2010)

Piroliz Tipi Reaksiyon Siiresi | Isitma Hiz | Son Sicakhk | Uriinler

°Cls (K9]
Karbonizasyon Gilinler Cok diisiik 400 Odun komiirii
Konvansiyonel 5- 30dk Diisiik 600 Char, biyoyag, gaz
Hizl <2s Cok yiiksek ~ 500 Biyoyag
Flas <ls Yiiksek < 650 Biyoyag, kimyasal, gaz
Ultra Hizh <05s Cok yiiksek ~ 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyag
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyag
Metan pirolizi <10s Yiiksek 700 Kimyasal

Yavas piroliz isleminin birincil amaci char tiretimidir. Binlerce yildir kullanilan
en eski piroliz seklidir. Biyokiitle, oksijensiz ortamda yavasca eski zamanlarda char
olusumunu en iist diizeye ¢ikarmak i¢in birkag giin siiren uzun bir siire boyunca nispeten
diistik bir sicaklhiga (~ 400°C) kadar 1sitilir (Basu 2010).

Geleneksel piroliz, her iig tip piroliz tirtiniinii (kati, sivi, gaz) igerir. Bu amagla,
biyokiitle 1liml1 bir hizda 1limli bir sicakliga (~ 600°C) 1sitihir. Uriiniin kalis siiresi dakika
mertebesindedir (Basu 2010).

Hizli pirolizin temel amaci, sivi iriin (biyoyag) iretimini en st diizeye
cikarmaktir. Biyokiitle, o kadar hizli bir sekilde 1sitilir ki, ayrismadan 6nce pik (piroliz)
sicakhigina ulasir (Basu 2010). Isitma hizi, 1000 ila 10.000 °C/s’ye kadar ¢ikabilir, ancak
eger elde edilmek istenen liriin biyoyag ise, sicakligin 650°C’nin altinda olmas1 gerekir.
Bununla birlikte, eger gaz liretimi birincil 1lgi ise, pik sicaklik 1000°C’ye kadar ¢ikabilir.
S1v1 verimini arttirmaya yardimci olan hizh piroliz isleminin dort 6nemli unsuru (Basu
2010):

e ¢ok yiiksek 1sitma hizi

e 425 ila 600°C araliginda reaksiyon sicaklig1
e buharin reaktorde kisa kalma stiresi (< 3 S)
e iirlin gazinin hizli bir sekilde sondiiriilmesi

Flas pirolizde biyokiitle, oksijen yoklugunda 450 ila 600°C arasindaki nispeten
diistik bir sicaklik araligina hizla isitilir. Yogunlasabilen ve yogunlagsamayan gaz igeren
tirtin reaktorii 30 ila 1500 m/s arasi kisa bir kalis siiresi iginde terk eder (Bridgwater 1999).
Sogutulduktan sonra yogusabilir buhar, biyoyag olarak bilinen s1v1 iiriinde yogunlastirilir.
Bu tiir bir islem, biyochar iiretimini azaltirken sivi verimini arttirir. Flag pirolizde tipik
bir biyoyag verimi, toplam piroliz iiriiniiniin %70-75’1 kadardir (Basu 2010).

Ultra hizli piroliz, biyokiitlenin ¢ok yiiksek bir 1s1 transferi ve dolayisiyla 1sitma
hiz1 ile sonuglanan, asir1 derecede hizli bir sekilde bir 1s1 tasiyict kati ile karigtirilmasini
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icerir (Basu 2010). Birincil tiriiniin hizli bir sekilde sondiiriilmesi, reaktorde meydana
gelen pirolizi takip eder. Bir gaz-kat1 ayirici, sicak 1s1 tasiyict katilari, yogusmayan
gazlardan ve birincil iiriin buharlarindan ayirir ve bunlar1 karigtirictya geri dondiirtir.
Daha sonra ayr1 bir yanicida isitilir ve ardindan oksitleyici olmayan bir gaz, sicak katilari
karigtiriciya tasir. Kesin olarak kontrol edilen kisa kalma siiresi, ultra hizli pirolizin
onemli bir 6zelligidir. Piroliz sicakliginin gaz iirlin verimini en iist diizeye ¢ikarmak icin
yaklasik 1000°C, s1v1 iiriin verimini en {ist diizeye ¢ikarmak i¢in ise yaklasik 650°C olarak
uygulanmasi dnerilir.

Normal piroliz, hava gibi bir ortamim yoklugunda gerceklestirilir, ancak su veya
hidrojen gibi bir ortamda hidropiroliz olarak tanimlanan 6zel bir tip piroliz
gerceklestirilir.  Hidroproliz, biyokiitlenin termal ayrismast yiiksek basingli H
atmosferinde gerceklestirilir. Hidroliz, ugucu verimi ve disik mol kiitleli
hidrokarbonlarin oranini artirabilir (Rocha vd. 1997). Yiiksek ucucu verimi, yeniden
polimerlesip char olusturmadan Once onlar1 stabilize etmek i¢in yeterli serbest radikal
fragmanlarin hidrojenlenmesine baglanir (Probstein ve Hicks 2006).

2.6.3. Piroliz turiin verimi

Pirolizin triinii prosesin tasarimina, biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine ve 1sitma hizi, nihai sicaklik (piroliz sicakligi) ile reaksiyon bolgesinde kalis
stiresi gibi ¢alisma parametrelerine baglidir. Bunlarin yani sira, biyoyag ve diger
iirlinlerin verimleri basinca, ortam gazi bilesimine ve mineral katalizorlerin varhigina
baglidir (Shafizadeh 1984). Nihai sicakligi ve 1sitma hizini degistirerek, kati, sivi ve gaz
halindeki piroliz iirlinlerinin nispi verimlerini degistirmek miimkiindiir. Hizl1 1sitma, daha
yavas bir 1sitma islemiyle iiretilenden daha yiiksek ugucular ve daha reaktif char verir;
daha yavas 1sitma hiz1 ve daha uzun kalma siiresi, birincil char ile ugucular arasindaki bir
reaksiyondan tiretilen ikincil char ile sonuglanir (Basu 2010).

Biyokiitlenin bilesimi, 6zellikle H/C orani, piroliz verimi lizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Bir lignoseliilozik biyokiitlenin {i¢ ana bileseninin her birinin ayrisma
sicaklig1 farkhidir. Bazi segilmis biyokiitle kaynaklarinin termogravimetrik analiz (TGA)
verilerinin  sonucunda pirolizin baslatilmas1 i¢in asagidaki sicaklik araliklarinin
uygulanmasini 6nermektedir (Kumar ve Pratt 1996).

e Hemiseliilloz: 150-350°C
e Seluloz: 275-350°C
e Lignin: 250-500°C

Bireysel bilesenler farkli sekilde pirolize tabi tutulur ve verime ¢esitli katkilarda
bulunurlar. Ornegin, selilloz ve hemiseliiloz, lignoseliilozik biyokiitlede ucucu
maddelerdir. Bunlardan, seliiloz birincil yogunlastirilabilir buhar kaynagidir. Diger
yandan hemiseliiloz, seliilozdan salinandan daha fazla yogusmasiz gaz ve daha az katran
verir (Reed 2002). Aromatik igerigi nedeniyle lignin yavas yavas bozunur ve char
verimine biiyiik katki saglar.

Seliiloz, 300-400°C arasindaki dar bir sicaklik araliginda ayrisir. Hemiseliiloz,
kristallik eksiklikleri nedeniyle biyokiitlenin en az kararl bilesenleridir (Reed 2002).
Seliilozun aksine lignin, 280-500°C arasinda daha genis bir sicaklik araliginda ayrisir,
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maksimum salinim hizi 350-450°C’de gergeklesir (Kudo ve Yoshida 1957). Lignin
pirolizi, selillozun tirettiginden daha fazla aromatik madde ve char iiretir (Soltes ve Elder
1981). 400°C’de gibi yavas bir 1sitma sicakliginda char verimi %40 olmaktadir (Klass
1998). Lignin, sulu bilesenler ve biyoyag iceren sivi verimine (~%35) bir miktar katkida
bulunur. Eter ve C-C baglarinin boliinmesiyle fenoller olusur (Mohan vd. 2006). Lignin
pirolizinin gaz halindeki iiriinii, orijinal agirligiin sadece %10’u kadardir.

Piroliz sirasinda, biyokiitle parcaciklari, ortamdan piroliz sicaklig1 olarak bilinen
maksimum bir sicakliga belirlenmis bir oranda isitilir. islem bitene kadar biyokiitle
ortamda tutulur. Piroliz sicakligi, tiriiniin hem kompozisyonunu hem de verimini etkiler.
Uretilen char miktar1 da piroliz sicakligina baghdir. Diisiik sicakliklar daha fazla char,
yiiksek sicakliklar ise daha az char olusumu ile sonuglanir. Piroliz prosesinin isletilmesi
sirasinda isletme parametrelerinin uygulanacak degerleri, elde edilmek istenen nihai
iirliniin ne olduguna baglh olarak ayarlanir (Basu 2010). Piroliz prosesi sirasinda, elde
edilmek istenen iirline gore uygulanmasi gereken 1sitma sekilleri asagidaki gibi
Onerilmistir (Basu 2010).

e Char iiretimini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in, yavas bir 1sitma hizi (< 0.01-2.0
°Cl/s), diisiik bir son sicaklik ve uzun bir gaz kalis siiresi uygulanmalidir.

e Sivi verimini en ist diizeye ¢ikarmak igin, yiiksek bir 1sitma hizi, orta bir son
sicaklik (450-600°C) ve kisa bir gaz kalma siiresi uygulanmalidir.

e (az iiretimini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in, yavas bir 1sitma hizi, yliksek bir
son sicaklik (700-900°C) ve uzun bir gaz kalis stiresi uygulanmalidir.

2.7. Hizh Piroliz
2.7.1. Hizh pirolizin prensipleri

Hizli pirolizin amaci, biyokiitleden biyoyag elde etme verimini agirlhik¢a %75’e
kadar arttirmay1 saglamaktir (IEA 2006). Hizli piroliz, sadece birkag saniyelik ¢ok kisa
bir reaksiyon siiresinde, oksijensiz ortamda, atmosferik basingta ve yaklasik 500°C’lik
sicaklikta gerceklestirilir. Miimkiin oldugu kadar fazla biyoyag elde etmek i¢in, yiiksek
isitma (transfer) oranlari, kisa buhar kalig stireleri (1-2 saniye) ve kiiclik pargacik
boyutlart1 (< 2 mm) Kkriterlerinin saglanmasi gerekmektedir (IEA 2006). Odun
biyokiitlesinin hizli pirolizi swrasinda gerceklesen reaksiyon fazlar1 Sekil 2.8’de
goriilmektedir (IEA 2006). Birinci fazda, biyokiitle igindeki makro biyopolimerlerin
ayrismasi sonucu char ve gaz olusumu gerceklesir. ikinci fazda, ana buharm bir kismi
nihai biyoyaga yogunlasir, ancak buharin diger kismi1 yogusmayan gazlara, agir katranlara
ve/veya chara doniisebilir. Hizli pirolizin amaci, biyoyag miktarini maksimuma ¢ikarmak
ve piroliz yaginin kalitesini optimize etmektir (IEA 2006).

Hammadde tiirli, biyoyag verimi ile ilgili en etkili parametrelerden biridir.
Cevresel ve ekonomik acidan, halihazirda mevcut uygulamalarda atik biyokiitle
kaynaklarmin kullanimi ilgi ¢ekmektedir. Sivi miktarmni etkileyebilecek diger isletme
parametreleri sicaklik, biyokiitle ve buharin kalig stiresi ve hammaddenin 6n islenmesidir.
Biyokiitlenin kurutularak agirlik¢a %10°dan daha az neme indirilmesi ve pargacik ¢apinin
2 mm’den daha kii¢iik hale getirilmesi basarili hizli piroliz i¢in 6nemli adimlardir. Bu 6n
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islemlere ragmen, diisiik kiitle yogunlugu, diizensiz pargacik sekilleri ve birgok
biyokiitlenin yapigma davranisi, tikanmaya ve diger beslenme zorluklarina neden olabilir.

Gaz
[C0O,C02.CHa) e .
f Bivo yag . Komir +gaz [COz)
_ T +biyoyag
Odun v ¢ Waood vapors ()
Kamir u
A . Gaz
o | [CO,C0zCHs) ]
Birincil faz ikincil §
Fyrisma fnciitaz l Yeniden polimerizasyon
. kirlmas +
reaksiyonlan M
yoEunlasma ]
450-550°C 400-500°C atmaosfe f'k
21 = g haftalar/ ay

Sekil 2.9. Odun pirolizi i¢in reaksiyon yollarinin gdsterimi (Venderbosch 2010)

Biyokiitle olarak odun kullanimi sonucu elde edilen yag verimleri kuru besleme
bazinda agirlik¢a %55-70 arasinda degismektedir (IEA 2006). Teorik olarak, kat1 ve gaz
fazlarm payi, sirasiyla, agirlik¢a %12 ve 13’tiir. Uygulamada, bu degerler daha yiiksektir,
clinkii hizli piroliz i¢in gereken islem sartlarmi her zaman saglamak miimkiin degildir.
Mohan vd. (2006) tarafindan char ve yogusmayan gazlarin verimleri sirasiyla agirlik¢a
%15-25 ve %10-20 olarak bildirilmistir.

2.7.2. Hizh pirolizde kullamilan reaktor teknolojileri

Hizli pirolizin uygulandig1 reaktor tipi ¢ok 6nemlidir (Brown ve Wang 2017).
Yenilik¢i teknolojiler veya halihazirda mevcut olan tekniklerdeki ayarlamalar kiiglik
laboratuvar 6lgekli olarak tasarlanmis ve uygulanmistir. Laboratuvar Olgeginde hizhi
pirolizin tiim gereksinimlerini saglamak daha kolay oldugu i¢in bu Olgekte biyoyag
verimleri maksimuma ¢ikarilabilir (Brown ve Wang 2017). Daha biiyiik Olgekte
calisirken, gerekli kisa buhar kalma stirelerini elde etmek her zaman miimkiin degildir ve
bu ka¢milmaz olarak ikincil ¢atlamalara yol acabilir (Huber ve Dumesic 2006) Cizelge
2.8’de hizli pirolizin uygulandigi 6nemli reaktor teknolojileri 6zetlenmistir.

2.7.3. Hizh pirolizi etkileyen parametreler

Hizli pirolizi etkileyen parametreler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, buhar alikonma
stiresi, reaksiyon siiresi, reaktor tipi, katalizor ¢esidi ve miktart ile tasiyic1 gaz tiirii ve akis
hiz1 olarak bilinmektedir. Biyokiitlenin, porozitesi, bagil karbon/ugucu madde orani, nem
icerigi, seliiloz, hemiseliiloz, lignin, kiil ve mineral degerleri gibi biyokiitle bilesenleri,
hizli piroliz iiriin verimini etki eden diger kriterlerdir (Bridgwater 2012).
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Cizelge 2.8. Hizl piroliz reaktdr teknolojilerine genel bakis (Bridgewater 2012)

Reaktor Gelisme | Verim | Zorluk | Besleme | Tasiyic1 Gaz | Reaktor | Olgek
Tipi Durumu % Hizi | Gereksinimi | Boyutu | Biiyiitme
Kaptren Ticari | 75 | Orta | Yiksek | Yiksek | Orta | Basit
akigkan yatak

Sirkilasyonlu | o0y | 70 | viiksek | Yitksek | Yiksek | Orta | Basit
akigkan yatak

Doénen koni Ticari 70 | Yiiksek | Yiiksek Diisiik Diisiik Basit
Burgu Pilot 60 Orta Orta Diisiik Diisiik Orta
2?1131 rslﬂdenen Laboratuvar| 60 Orta | Yiiksek Yiiksek Orta Kolay
Buharlastirmal: | Laboratuvar | 75 | Yiiksek | Diisiik Diisiik Diisiik Zor

Reaksiyon Sicakhg

Cogu biyokiitle tiirti igin hizli piroliz siv1 verimleri 450-500°C arasinda optimize
edilmistir (Bridgwater 2003). Cok diisiik sicakliklarda 1sitma orani diisiik oldugu igin
yavas pirolizin gerceklesmesi sonucu char olusumu yiliksek olmaktadir. Sicakligin
500°C’nin tstiine uygulanmasi halinde ise, ortam kosullar1 gazlastirma sartlarina uygun
hale geldigi igin, yogunlagsmaz gaz iretimi artmakta ve sivi verimi azalmaktadir
(Bridgwater vd. 1999a).

Biyokiitle lignoseliilozik bilesenlerin ve farkli piroliz sicakliklarinda olusan triinlerin
detayli piroliz reaksiyonlar1 Cizelge 2.9’da a¢iklanmaktadir. Seliiloz ¢ogu biyokiitlenin
ve 1s1l ayrismanin en ¢ok ¢alisilan ve en iyi anlasilan termal bilesenidir (van de Velden
vd. 2010). Seliilozun ii¢ ana reaksiyonu (van de Velden vd. 2010): i) hidroksiasetaldehit,
asitler ve alkollere pargalanma; ii) katran fazda levoglucosan ve oligosakKaritler gibi
susuz sekerler iireten 300-450°C arasindaki sicakliklarda depolimerizasyon hakimdir ve
iii) disiik sicakliklarda (< 300°C) char, su ve gaz tiretimini destekleyen dehidrasyon
hakimdir (Cizelge 2.9). Seliilozun karbonil bilesiklerine, asitlere ve alkollere ayrismasi
~500°C’de meydana gelir. Daha yiiksek sicakliklarda, depolimerizasyon ve par¢alanma
baskindir. Sicakliktaki (> 500°C) daha fazla artis veya ¢ok uzun buhar kalis siireleri, gaz
olusturmak icin buhar ve kat1 faz arasinda ikincil reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasina neden
olur (Bridgwater vd. 1999).

Ikinci bilyiik biyokiitle bileseni olan hemiseliiloz, seliiloza benzer sekilde diisiik
sicakliklarda dehidrasyon (< 180°C) ve daha yiiksek sicakliklarda depolimerizasyon ile
ayrigir (Shafizedah, 1982). Lignin, termal olarak en kararli lignoseliilozik bilesendir
(Demirbag 2000). 500°C'nin altindaki sicakliklarda dehidrasyon gergeklesirken, yiiksek
sicakliklarda lignin monomerleri olusur (van de Velden vd. 2010). Yogusma
reaksiyonlar1 ayrica diisiik sicakliklarda (< 400°C) ve ardindan reaksiyona girebilen
diisiik molekiiler agirlikli stvilarin olusumu ile ortaya ¢ikar. Piroliz sirasinda gerceklesen
cesitli reaksiyonlar nedeniyle reaksiyon ya endotermik ya da ekzotermik olabilir. Buharin
hizla uzaklastirilmasiyla kiiclik pargaciklar i¢in piroliz reaksiyonu endotermik olarak
kabul edilir, oysa daha biiylik partikiillerdeki piroliz reaksiyonlar1 ve daha uzun buhar
kalig siireleri ekzotermik olur (Ahuja vd. 1999).
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Cizelge 2.9. Piroliz sicakliginin iiriin dagilimina etkileri (van de Velden vd. 2010)

Sicakhik . Uriinler
(°O) Reaksiyon Sivi Kat1 Gaz
serbest radikal baslatma H.0. CO
<300 |suyun giderilmesi karbonil bilesikleri char | ' con .
depolimerizasyon 2
polisakkarit glikozit levoglucosan, furanlar, CO, CO,
300 - 450|baglantilarinin kopmasi aromatikler, anhidritler ve char | CHa, Ha,
depolimerizasyon oligosakaritler karisimi CoHa, CoHs
seker birimlerinin asetaldehit, vanilin, asitler, CoH.. CoH
450 - 500 | dehidrasyon, yeniden alkoller, glisokal ve akrolein | char ZCC“) ﬁ o
diizenlenmesi ve boliinmesi | gibi karbonil bilegikleri o
yukaridaki tiim reaksiyonlarin |yukaridaki iirinlerin hepsinin
>500 |;. - H,
bir karigimi karigimi

Sicaklik ayrica gaz verimini ve hizli pirolizden iiretilen gaz bilesimini de etkiler.
Li vd. (2004), hizl pirolizde 500°C’nin tizerindeki yiiksek sicakliklarda Hz bakimimdan
zengin ve daha yiiksek gaz verimi elde edilebilecegini belirlemislerdir. CO., baslica gaz
halindeki par¢alanma iriinlerinden biridir (Prins vd. 2006; Bridgema vd. 2008). CO»
konsantrasyonu hizli pirolizin erken asamalarinda, ¢ogunlukla hemiseliillozun nispeten
diistik dontisiim sicakligi nedeniyle yiiksek olmaktadir (Roel vd. 2010).

Isitma Hiz

Biyokiitle 1sinma hizi, tiriiniin verimi ve bilesimi iizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Biyokiitlenin hizli 1sitma oranlarinda kat1 partikiil, char iiretimini azaltmak i¢in
daha hizl1 bir sekilde daha diisiik sicaklikta komiirlesme bolgesinden geger ve biyoyag
iretimini gelistirir. Char tiretimi hedeflenen yavas piroliz i¢in diisiik 1sitma oranlari,
yiiksek siv1 tiretimi hedeflenen hizli piroliz i¢in ise hizli 1sitma oranlar1 uygulanmaktadir.
Orta dereceli bir sicakliga (400-600°C) hizli 1sitma daha yiiksek u¢ucu madde ve
dolayisiyla daha fazla biyoyag olusumunu saglar (Basak ve Putun 2006). Bu sicakliga
daha yavas 1sitma ise daha fazla char tiretimine sebep olur (Basu 2010). Debdoubi vd.
(2006), 1sitma hiz1 5-250 °C/dk’dan 400-500 °C/dk’ya yiikseldiginde, biyokiitleden elde
edilen biyoyag veriminin %45°ten %68,5’¢ yiikseldigini gozlemlemistir. Ancak, tek
basina 1sitma hiz1 {iriin tiiriiniin belirlemek i¢in yetersiz kalmaktadir (Basu 2010). Uriiniin
reaktorde kalma stiresi de tiriin tiirli izerinde etkiye sahiptir. Yavas 1sitma sirasinda ugucu
maddelerin reaktorden yavas veya kademeli olarak uzaklastirilmasi, char parcaciklari ve
ucucu maddeler arasinda ikincil bir char olusumuna yol agan ikincil bir reaksiyonun
olugmasina sebep olur (Basu 2010).

Partikiil Boyutu

Biyokiitlenin bilesimi, biiyiikliigii, sekli ve fiziksel yapisi, 1sitma hizi izerindeki
etkileri nedeniyle biiylik 6neme sahiptir (Basu 2010). Daha ince biyokiitle parcaciklari,
yogunlasabilir gazlarin kagmasina karsi daha az diren¢ gosterir. Bu nedenle ikincil
catlamadan once cevreye nispeten kolayca kacabilir. Bu daha yiiksek bir sivi verimi ile
sonuglanir. Ote yandan, daha biiyiik parcaciklar, birincil piroliz {iriiniiniin kagmasima
kars1 sunduklar yiiksek direng nedeniyle ikincil ¢atlamay1 kolaylastirir. Bu nedenle, daha
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eski char iiretim yontemleri kapali bir odada biiyiik boyutlu odun parcalarinin yiginlarini
kullanmistir (Basu 2010).

Biyoyag iiretiminde hizli pirolizin etkinligini arttirmak i¢in Bridgwater vd. (1999)
partikiil boyutunun 2 mm’den diisiik olmasi gerektigini One slirmiiglerdir. Partikiil
boyutunun 0,44-2 mm araliginda olmasi durumunda {iriin verimi tizerinde 6nemli bir etki
gozlenmedigi bildirilmistir (Scott ve Piskorz 1982). Kumar vd. (2010) partikiil boyutunun
artmasinin biyoyag verimini diislirdiigiinii, biyochar ve yogusmaz gazlarin verimini ise
arttirdigini belirlemistir. Hizli pirolizin baslica 6zelligi, tiim ucucu maddelerin gelisimi
ve biyokiitle pargaciklarinin tamamen ayrigmasi oldugu i¢in, daha kiigiik biyokiitle
partikiillerinin daha iyi 1s1 transferi saglayarak sivi tiriin verimini arttirdigi bildirilmistir
(Kang vd. 2006). Ayrica, Shen vd. (2009) tarafindan, hizl piroliz prosesinde daha kiiglik
partikiill boyutu kullanilmas: sonucu daha yiiksek biyoyag bilesen verimleri elde
edilebilecegi belirlenmistir.

Buhar Alikonma Siiresi

Buhar alikonma siiresi, bir buhar gazi molekiiliiniin reaktoriin iginde gecirdigi
ortalama siiredir ve reaktor hacminin ve siipiirme gazi akis hizinin bir islevidir (Esitlik
2.2).

T= 6 (22)

Esitlikte V reaktor hacmini (m®), Q gazi akis hizin1 (m®/s) ve T buhar kalis siiresini ifade
etmektedir. Yiritilen c¢alismalarda buhar kalis siiresinin arttirilmasinin, biyoyag
veriminde hizli bir diisiise neden oldugu ve daha fazla char iiretimi ile sonuglandigi
belirlenmis ve biyoyag verimi azalmasmin ikincil reaksiyonlardan, catlama ve
polimerlesmeden kaynaklandigi sonucuna varilmistir (Antal vd. 1983; Scott vd. 1999).
Bu ikincil reaksiyonlar sirasinda, sonugta biyoyag iirliniiniin viskozitesini artiracak olan
polimerizasyon tesvik edilir. Temel olarak, buhar kalis stiresinin 2 saniyeden kisa olmasi
onerilmektedir (Yaman vd. 2004).

Siiriikleyici Gaz Akis Hizi

Piroliz i¢in 6nemli olan bir diger etken siiriikleyici gaz akis hizidir. Siiriikleyici
gaz akis hizinin yiiksek olmasi ile piroliz buharlar1 ortamdan hizli ayrilir ve ikincil
reaksiyonlar gerceklesmeden ortamdan ¢ikar. Bunun sonucunda sivi iirlin verimi yiiksek
Olur. Siiriikleyici gaz akis hizinm agir1 yiiksek olmasi ise buharm hizl bir sekilde sogutma
sistemine girmesine ve ortamda tutulma zorlugundan dolay1 yogusmasinin zorlagsmasina
sebep olur. Piroliz islemlerinde genellikle siiriikleyici gaz olarak azot gazi
kullanilmaktadir (Piitiin vd. 2005).

Katalizor Etkisi

Piroliz prosesinde biyokiitlenin par¢alanma reaksiyonlar1 yliksek sicakliklarda
gerceklesir. Bu yiiksek sicaklik ortaminda buhar faz iiriinleri tepkimeye girer ve biyoyag
olarak adlandirilan asitler, aldehitler, alkoller, sekerler, esterler, ketonlar ve aromatik
maddeler gibi 350’den fazla bilesik olusturur. Katalitik hizli piroliz, son zamanlarda,
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lignoseliilozik biyokiitlenin dogrudan pirolizinden biyoyag yerine aromatik bilesiklerin
iiretilmesi i¢in bir ara¢ olarak gelistirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda hizli piroliz deneyleri
HZSM-5 varhiginda gergeklestiginde %20-30 aromatik verimi sagladigi gorilmiistiir
(Alonso 2010).

2.7.4. Hizh piroliz ile iiretilen biyoyagin 6zellikleri

Hizli piroliz sirasinda yogunlasabilir buharlarin ve aerosollerin sondiiriilmesi
sonucu biyoyag tiretilir (Brown ve Wang 2017). Buharlar1 kirabilen ikincil reaksiyonlar1
en aza indirmek i¢in piroliz Uiriinlerinin hizli bir sekilde uzaklastirilmasi ve sogutulmasi,
yiiksek sivi verimleri elde etmek igin kritik 6neme sahiptir (Brown ve Wang 2017).

Geleneksel olarak iirtinlerinin hizli bir sekilde uzaklastirilmasi ve sogutulmast,
soguk sivi hidrokarbonun piiskiirtiilmesi veya piroliz buhar1 akimina biyoyagin geri
dontisiimii ile gergeklestirilir. Bu sekilde toplanan biyoyag, ¢ogunlukla karbonhidrat
tiirevi bilesikler igceren sulu bir fazda lignin tiirevi fenolik bilesiklerin bir karigimidir
(Ringer vd. 2006). Ancak, biyoyagm yiiksek reaktiflige sahip olmasi ayr1 bilesenlere
damitilmasini zorlastirir, bu da gesitli katma degerli iirtinlere doniistiirmek igin firsatlari
smirlandirir. Son yillarda, biyoyag bilesenlerinin kaynama noktalarma dayali olarak
pargalara ayrilan biyoyag toplama sistemlerinin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar hizlanmistir
(Brown ve Wang 2017). Hizh piroliz prosesi ile iretilen biyoyagdan tasit yakitlari
iretmek i¢in katalitik kirilma, hidrosestasyon, sulu faz reformu ve fermantasyon dahil
olmak tizere gesitli iyilestirme yontemleri uygulanmaktadir (Brown 2015).

2.8. Biyokiitlenin Hizh Pirolizine Yonelik Cahismalar

Tarmmsal artiklardan, orman atiklarindan ve enerji mahsullerinden ¢ok cesitli
lignoseliilozik biyokiitle kaynaklari, hizli piroliz hammaddesi olarak uygunluk agisindan
test edilmistir. Lignoseliilozik biyokiitlenin ana bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve
ligninin her birinin hizli pirolizi sonucu farkl tirtinler elde edilir (Brown ve Wang 2017).
Hizli piroliz ayrica, yosun ve belediye kati atiklari, aritma ¢amurlari, gilibre, gida isleme
atiklar1 gibi ¢esitli karisik atiklar1 igeren diger tiir biyokiitle kaynaklarindan iiriin elde
etmek i¢in uygulanmistir (Brown vd. 2013; Huber ve Dumesic 2006; Brown vd. 2011).
Bu hammaddeler genellikle lignoseliilozik biyokiitle ve ayni zamanda onemli kil ile
karsilastirildiginda nispeten biiyiik nisasta, lipit ve protein fraksiyonlar1 i¢erir. Alternatif
hammaddelerin kompozisyon karmasikliklari, bu hammaddelere piroliz uygulanmasini
kisitlamaktadir (Petter ve Tyner 2014; Brown vd. 2013).

Onay vd. (2001), sabit yatakli bir reaktorde kolza tohumu hizli pirolizi
gergeklestirmislerdir. Biyoyag tiretim verimi 550°C piroliz sicakligi, partikiil boyutu 0,6-
0,85 mm, 1sitma hiz1 300 °C/dk ve N akis1 100 cm®/dK ile %68 olarak elde etmislerdir.
Bagka bir calismada, Onay ve Kockar (2003), iiriin verimi lizerindeki sicaklik, istnma
orani, par¢acik biiylikliigli ve gaz1 akis hizinin etkisini arastirmak igin kolza tohumunun
hizli pirolizi tlizerinde deneyler gerceklestirmislerdir. Sicakliktaki artigla birlikte, char
veriminin %27°den %14,5’e diistiigii sonucuna varilmigtir. 550-600°C sicaklikta, 0,6-
1,25 mm pargacik ebadinda ve 100 cm®dk gaz akis hizinda maksimum %73 biyoyag
verimi elde edilmistir.
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Thangalazhy vd. (2010), bir burgu reaktdriinde pirolizden elde edilen biyoyagin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine sicakligin etkisini arastirmiglardir. Deneyler 500 gr
numune ile (kurutulmus ve 6giitiilmiis) dort farkl sicaklikta (425, 450, 475 ve 500°C)
gerceklestirilmistir. Her deneyden Once inert bir atmosferi slirdiirmek i¢cin azot gazi
kullanilmistir. Maksimum biyoyag verimi (agirlikca %50) 450°C’de elde edilmistir.
Secilen sicakliklar i¢in biyoyagin fiziksel analizi, piroliz sicakligindaki artis i¢in biyoyag
yogunlugunda hafif bir azalma oldugunu gostermistir. 450°C’de su icerigi %21 ve UID’i
19.1 MJ/kg olarak belirlenmistir. Bu degerler piroliz sicakligindaki artisla sabit kalmigtir.

Yanik vd. (2007), 500°C’de akiskan yatakli reaktorde bugday samanmin hizli
pirolizi iizerinde ¢alismuslardir. Akiskanlastiric1 gaz olarak azot kullamilmustir. Uretilen
piroliz sivis1 yag ve sulu faz olmak iizere iki ayr1 fazdan olmustur. Bugday samani i¢in,
yag verimi agirlikga %35 ve sulu faz verimi agirlik¢a %6 olarak belirlenmistir. Biyoyag
karakterizasyon igin, su ekstraksiyonu ile suda ¢oziiniir ve suda ¢6ziinmeyen fraksiyonlar
olmak tizere iki fraksiyona ayrilmistir. Suda ¢6ziiniir fraksiyon ve piroliz sivisinin sulu
fazinin analizi sonucunda ana organik bilesiklerin asetik asit, esas olarak aseton olmak
tizere aromatik olmayan ketonlar, metanol ve fenollerden olusan karboksilik asitlerin
oldugu belirlenmistir. Yagin %4,68 olan nem icerigi agirlikca element kompozisyonu
yliksek oranda oksijenlenmis bir yag olustugunu gostermistir. Sonuglara dayanarak,
piroliz sivisinin 6zel bir kimyasal madde kaynagi veya bir yakit kaynagi olarak
kullanilmak tizere iyilestirilmesi gerektigi bildirilmistir.

Senso6z vd. (2006), sicaklik, 1sinma orani, pargacik biiyiikligii ve tastyici gaz akis
hizinin zeytin kiispesinin pirolizine etkisini arastirmislardir. 500°C’lik bir son sicaklikta
10 °C/dk 1sitma orani, 0,224 mm’lik bir partikiil boyutu ve 150 cm®/dk’lik bir gaz akis
hiz1 ile maksimum bir biyoyag verimi (%37,7) elde edilmistir. Bu kosullarda {iretilen
biyoyag i¢in ampirik formiil C1.6500.25N0Qo.03, H/C mol orani1 1,65 ve O/C molar oran1 0,25
ve 1s1l degeri 31,8 MJ/Kg olarak belirlenmistir. H/C orani, biyoyagin hafif ve agir petrol
uriinleri arasinda bulundugunu gostermektedir. FTIR ve GC-FID analizi sonucunda,
biyoyag bilesiminin, bir yakit ve kimyasal hammadde olarak potansiyel olarak degerli
olabildigi ancak oksijenli tiirler tarafindan domine edilmesinin bu degeri kisitladig:
belirlenmistir.

Heo vd. (2010), bir akiskan yatakl reaktorde farkli kosullarda (sicaklik, akis
orani, besleme orani ve gaz akis hizi) piring kabugu hizli pirolizini degerlendirmislerdir.
Akiskanlastiric1 gaz olarak azot kullanilmistir. Deneyler sirasinda 1s1 kaybini azaltmak
icin, azot dnceden 350°C’ye 1sitilmis ve daha sonra reaktore verilmistir. Yatak malzemesi
olarak ortalama partikiil boyutu 40 mm olan 1000 g zimpara (Al2O3 asindiricilar)
kullanilmigtir. Optimal piroliz sicaklig1 400-450°C arasinda bulunmustur. Daha yiiksek
gaz akislar1 ve daha yiiksek biyokiitle besleme oranlari, biyoyag iiretimi i¢in daha elverisli
olmus, ancak biyoyag verimini Onemli 6lgiide etkilememistir. Uriin gazmmn
akigkanlagtirma ortami olarak kullanilmasi sonucu biyoyag verimini arttigi ve %60
oranina ¢ikarilabilecegi belirlenmistir.

Misir saplarindan hizli piroliz yontemi ile katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda elde
edilen s1v1 lirliniin karakterini belirlemek i¢in yapilan bir ¢alisma sonucunda, katalizorsiiz
ortamda 500°C’de piroliz sicakliginda, 500 °C/dk 1sitma hizinda, 400 cm®/dk azot akis
hizinda en yliksek sivi iirlin veriminin %29,79 olduguna belirlenmistir. Biyokiitleye
ZSM-5-HY-USY Kkatalizorleri kullanilarak yapilan katalitik piroliz deneyleri sonucu en
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yiiksek sivi {iriin verimine %27,55 ile ZSM-5 katalizorii kullanilarak elde edilmistir.
Sonugta kat1 iiriin verimine bir etki yapmadigi, gaz {iriin verimini artirirken sivi {iriin
veriminin azaldigi gériilmiistiir (Sarioglu 2007).

Aspir yaghh tohumu ile Seyitomer linyitlerinin farkli kosullarda pirolizi
gerceklestirilen bir ¢calismada, sabit yatak piroliz reaktoriinde, statik piroliz kosullarinda
yuriitiilmiis, piroliz sicaklik ve 1sitma hizi, partikiil boyutu ve linyit-aspir karigma
oraninin piroliz Uiriin verimleri iizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen sivi ve kati
iirlinler iizerinde yiirlitillen spektroskobik ve kromatografik ¢alismalar ile sivi ve kati
lirlinlin yapist incelenmistir. Calismalar sonunda en yiiksek siv1 iiriin verimine %34 ile
piroliz sicakliginin 550°C ve 1sitma hizinin 7 °C/dk kosullarinda ulasildigi belirlenmistir.
Analizler sonucunda elde edilen siv1 iirliniin enerji ve kimyasal hammadde kaynag1 olarak
kullanilabilecegi goriilmiistiir (Giirleyik 2006).

Raja vd. (2010) bir akiskan yatakli reaktor kullanarak flas piroliz deneyleri
gerceklestirmistir. Bir jatropha yag1 keki, 1.75 m®/sa’lik sabit bir gaz akis hiz1 altida 0.71
mm’lik partikiil boyutu i¢in farkli piroliz sicakliklarinda pirolize edilmistir. Piroliz
sicakligi 350°C’den 500°C’ye ¢ikarildiginda piroliz yagi veriminin %42,2’den %64,3’e
yiikseldigi gozlenmistir. 550°C’lik daha yiiksek bir piroliz sicakliginda, yag verimi
%57,7’ye diismiistiir. %64.3’lik maksimum yag verimi, 19.66 MJ/kg’in kalorifik degeri
ile 500°C’lik bir piroliz sicakliginda elde edilmistir. Elde edilen yag, dogrudan diistik
dereceli bir yakit kaynagi olarak kullanilabilecegi veya termo Kkatalitik kirma veya
transesterifikasyon islemleri ile daha yiiksek kaliteli sivi yakita ylikseltilebilecegi
goriilmiistiir (Raja vd. 2010).

Mangut vd. (2006) domates isleme endiistrisindeki biyokiitle kalintisinin piroliz
kinetiklerine 6zel 6nem vererek karakterizasyonu hakkinda bilgi vermistir. Calisma
kapsaminda yiiriitiillen TGA sonucunda domates isleme endiistrisinden elde edilen kabuk,
tohum ve biyokiitle kalintilarmin, distik kiil icerigine, yiliksek ucucu igerigine ve yiiksek
iist 1s11 degere sahip olmalarinin domates bitkisini termal enerji iiretimi i¢in ilging bir
kaynak haline getirdigini belirlenmislerdir.

Literatiir arastirmasi dogrultusunda, bu tez calismasi kapsaminda iilkemizde
onemli sera atiklar1 olan domates, biber ve patlican atiklarindan olusan biyokiitleden hizli
piroliz prosesi ile yiiksek biyoyag iiretimi elde edilebilmesi i¢in uygulanmasi gereken
optimum proses kosullar1 arastirilmastir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Sera atiklan

Bu calismada seracilik faaliyetlerinin yogun oldugu Antalya’nin Serik Ilgesi’nde
bulunan seralardan domates, biber ve patlican atiklari temin edilmistir. Deneysel
caligmada kullanilan domates, biber ve patlican sera atiklar1 Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan sera atiklar1 @) domates; b) biber; ¢) patlican

Hizl1 piroliz deneylerinde kullanilan biyokiitlenin nem igeriginin %20’den daha
diistik olmas1 gerektiginden, temin edilen sera atiklari laboratuvar ortaminda dogal
havada kurutulmustur. Dogal havada kurutulan sera atiklar1 kiricida ufalandiktan (Sekil
3.2.a) sonra, degirmende oglitiilmiistiir (Sekil 3.2.b).

Sekil 3.2. a) Kiricida atik ufalama; b) Degirmende atik 6giitme
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Degirmende 6giitiilen ve partikiil boyutlar1 < 2 mm olan atiklar daha sonra farkli
aciklik boyutlarina sahip eleklerden gegirilerek, calismadan kullanilacak olan 0,5, 1 ve
1.5 mm partikiil boyutlar1 elde edilmistir. Hizl1 piroliz deneylerinde kullanilmak iizere,
farkli partikiil boyutlarindaki domates, biber ve patlican atiklarmin her birinden esit
miktarlarda alimarak deneylerde kullanilacak olan biyokiitle —hammaddeleri
hazirlanmistir. Hazirlanan biyokiitle numuneleri deneyler boyunca hava gegirimsiz
kaplarda muhafaza edilmistir. Hizli piroliz deneylerinde kullanilacak olan biyokiitle
hammaddeleri Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Sekil 3.3. Ogiitiilmiis ve elenmis biyokiitle drnekleri

3.1.2. Katalizor

Deneylerde, katalizor uygulamasmin biyoyag Kalitesine etkilerini aragtirmak
amaciyla, potasyum karbonat (K2CO3), bakir oksit alimina (CuQ), ZSM-5 ve
aliminyum oksit (A1203) katalizorleri kullanilmistir. Kiiciik toz pargaciklar: halinde
olan katalizorler (CuO ve Al203) 6nce hidrolik presleme makinasinda ~4000 bar basing
altinda pelet haline getirildikten sonra, bir kirici ile kirilarak 1-2 mm’lik boyutlar haline
getirilmistir. Dogrudan pelet halinde satin alinan ZSM-5 katalizorii ise yine aym sekilde
bir kiric1 ile kirilarak, K2CO3 katalizorii ise dogrudan elenerek 1-2 mm’lik katalizor
partikiilleri elde edilmistir. Katalizor 6rneklerinin goriintiileri Sekil 3.4°te verilmistir.

Sekil 3.4. Katalizor 6rnekleri
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3.2. Metod
3.2.1. Cevap yiizey yontemi (CYY)

Herhangi bir prosesin tasariminda, istenilen standartlarda iirtin elde edilmesi ve
en ekonomik maliyetin saglanmasi, en uygun isletme sartlarinin belirlenmesine baghdir.
Geleneksel optimizasyon galismalarinda degisken parametrelerin en uygun degerlerinin
belirlenmesi i¢in ¢ok fazla sayida deney yapmak gerekmektedir. Bu durum, uzun ¢aligma
stireleri, yogun iscilik ve yiliksek maliyet gerektirmekte, kesin ve hassas proses
optimizasyonuna izin vermemektedir (Mason vd. 2003; Wang vd. 2007). Proses
optimizasyonu, verimi artrma ve maliyeti diisirme bakimindan biiyiik avantajlar
saglamaktadir. Optimizasyon metotlarmin etkin kullanimi ile prosesin kontrol edilmesi
kolaylagsmaktadir.

Cevap Yiizey Yontemi (CYY), cesitli endistriyel proseslerin gelistirilmesi,
tyilestirilmesi ve siire¢lerin optimize edilmesi i¢in kullanilan istatistiksel ve matematiksel
tekniklerden olugsmaktadir. CYY, arastrmacinin daha az sayida deney yaparak bilgi
edinmesi, bagimsiz degiskenlerin etkilerinin birlikte incelenmesi ve sistemin
matematiksel bir model ile tanimlanarak bagimsiz degiskenler ve proses cevabi
arasindaki iliskinin ifade edilebilmesi gibi ¢esitli avantajlar saglamaktadir (Myers ve
Montgomery). CYY yaygin olarak, birka¢ girdi degiskeninin (bagimsiz degisken) bir
iirin olusumu veya giderim performansimni etkiledigi durumlar i¢in kullanilmaktadir. Bu
performans Olciisii veya kalite 6zellikleri cevap olarak adlandirilmaktadir. Arastirmacinin
kontroliinde olan bagimsiz degiskenler yani prosese etki eden faktorler ile cevap
degiskenleri arasindaki iliskinin yapis1 bilindiginde, bagimsiz degiskenlerin degeri, en
uygun cevap degerini elde edecek sekilde segilebilir (Myers ve Montgomery 1995). CYY;;
i) bagimsiz degiskenler ile bu degiskenlerin minimum ve maksimum degerlerinin
belirlenmesi ve deneylerin yiiriitiilmesi, ii) proses cevap verilerine gore model
olusturulmasi, iii) belirlenen en uygun bagimsiz degiskenlerin dogrulanmasi amaciyla
dogrulama deneylerinin yapilmasi ve iv) bagimsiz degiskenlerin dogrudan ve etkilesimli
etkilerinin iki ve ii¢ boyutlu ¢izimlerle gosterilmesi asamalarindan olugsmaktadir.

CYY’nin ilk asamasi bagimsiz degiskenler icin literatiir verileri goz Oniine
alinarak minimum ve maksimum smir degerlerinin belirlenmesidir. Smir degerlerin
belirlenmesi deneylerin daha az sayida ve verimli yapilmasma ve bdylece maliyet ve
zamandan tasarruf edilmesine imkan saglamaktadir. Belirlenen smir degerlerine gore
deneyler tasarlanir ve yiiriitiiliir. Tasarlanan deneylerin yiiriitiilmesi sonucu elde edilen
proses cevabi verileri ile en iyi uyumu saglayacak modelin bulunmasi ikinci asamay1
olugturmaktadir. En uygun modelin bulunmasinda, model parametreleri ile ilgili hipotez
testleri, artik analizi ve uyum yetersizligi testleri kullanilabilmektedir. Model
olusturulduktan sonra, {igiincii asamada en uygun cevap degerini veren en uygun bagimsiz
degiskenler se¢ilir ve segilen kosullar dogrulanir. Bu asamada, en uygun oldugu
belirlenen bagimsiz degisken seviyelerinde ek deneyler yapilir. Deneyler sonucunda
model ile belirlenen en uygun proses cevabi elde edilebiliyor ise, olusturulan model
dogrulanmis demektir. Eger en uygun proses cevabi elde edilemiyor ise, deneyler veya
proses cevabi analizleri tekrarlanarak CYY adimlari tekrar uygulanir. ik {ic adimim
gerektigi kadar tekrarlanmasmin ardindan dogrulanabilen bir model olusturuldugunda,
son asama olarak bagimsiz degiskenlerin proses cevabma etkileri incelenir. Bir
parametrenin (faktdr) ana etkisinin veya etkilesim (interaksiyon) etkisinin cevap
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degiskeninin degerlerinde ne derece 6nemli bir etkiye sahip olduguna regresyon katsayisi
(R?) yardimiyla karar verilmektedir (Aslan vd. 2008).

Eger istenen cevap, bagimsiz degiskenlerin degisimi ile dogrusal olarak degisiyor
ise, model birinci dereceden bir polinom ile ifade edilmektedir. Bagimsiz parametrelerin
etkilerinin yani sira igsel etkilesimler (interaksiyon) de istenen cevap iizerinde etkili
olabilmektedir. Bu durumda matematiksel model tanimlanirken, bagimsiz degiskenlerin
dogrusal terimlerini, yiikksek dereceden terimlerini ve i¢ etkilesim terimlerini géz oniinde
bulundurmak gerekmektedir. Bu durumda cevap ikinci dereceden ve i¢ etkilesimlerin
oldugu bir matematiksel model ile ifade edilmektedir (Giiven 2004).

Model sonuglar1 cevap ylizey grafikleri ¢izilerek incelenmektedir. Cevap yiizey
grafikleri, ikiden fazla faktoriin diizeylerinin cevap degiskeni iizerine etkisinin ii¢ boyutlu
olarak gosteriminde kullanilan grafiklerdir. Faktorler ve cevap degiskenleri ic¢in
olusturulan model dogrusal oldugunda grafik dogrusal bir sekil alirken, ikinci dereceden
terimler iceren bir model ise egrisel bir sekil almaktadir (Kul 2004). Kontur grafigi, cevap
ylizey yontemlerinin sonucglarini en 1yi sekilde ortaya koyan grafiklerden birisidir. X ve
Y eksenlerinde faktorler yer alirken, eksenlerin icinde kalan bolgeler ise cevap ylizeyinin
aldig1 degerleri gostermektedir. Olusturulan regresyon modeli dogrusal ise, eksenler
arasindaki bolge dogrusal gizgiler ile ifade edilmekte, ikinci dereceden bir iliski s6z
konusu ise, daireler seklinde ifade edilmektedir (Kul 2004).

3.2.1.1. Merkezi kompozit tasarim (MKT)

Model parametrelerinin daha etkili olabilmesi, verilerin toplanmasmda uygun
deney tasarimlarinmn yapilmasi ile mimkiindiir. Deney tasariminda kullanilan gesitli
yontemler mevcut olmakla birlikte Merkezi Kompozit Tasarim (MKT), CYY igerisinde
bulunan ve en ¢ok kullanilan tasarim yontemlerinden biridir (Whang ve Wan 2009). MKT
arka arkaya yapilacak deney tasarimlar1 i¢in Onerilmektedir. MKT, bes seviyeli kismi
faktoriyel deneme plan1 olmakla birlikte, iki diizey noktasi, eksen noktalar1 ve merkez
noktalar olmak iizere ii¢ kisimda incelenebilmektedir. Merkezi ve eksenel noktalarin
tasarima dahil edilmesiyle MKT ile ikinci dereceden denklem tahmini yapilabilmektedir.
Ayrica, MKT de bulunan ortogonal bloklama ve dondiiriilebilirlik 6zellikleri ile ikinci
derece modeldeki karesel terimlerin tahmini yapilabilmektedir. Ortogonal bloklanmis
tasarimlar, model terimlerinin ve blok etkilerinin birbirlerinden bagimsiz olarak tahmin
edilmesini ve regresyon katsayilar1 arasindaki degisimin minimize edilmesine imkan
saglamaktadir. Dondiiriilebilir tasarimlar ise, tasarim merkezi ile diger noktalar
arasindaki uzakliklarin esit olmasi sebebiyle, tahmin kalitesini arttirmaktadir (Kasapoglu
2007).

Y Ontemin iki diizey (faktoriyel) noktalari, faktoriin +1 veya -1, yani en yiiksek ve
en diisiik diizeylerinden olugmaktadir (Sahan 2008). Merkez noktalar, deneysel hatay1
tahmin etmek i¢in tekrar edilen ve parametrelerin faktoriyel noktalarinin orta noktalaridir
(Sahan 2008). MKT yonteminde, arastrmaci tarafindan yapilacak olan deney sayisi
Esitlik 3.1°de verilen bagmt1 kullanilarak hesaplanmaktadir.

N =2+ 2k +n, k<5 (3.1)
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esitlikte; N yapilacak deney sayisini, k proses lizerinde etkisi oldugu kabul edilen faktor
sayisini ve no merkez noktada yapilmasi istenen deney sayisini ifade etmektedir. CY'Y ’de,
modelde yer alacak faktorlerin en az ii¢ diizeyli olmasi istenmektedir. Olusturulacak olan
ikinci dereceden modelin ana etkileri ve birinci dereceden interaksiyon etkileri 2k
denemesinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla sistemin egriselligi test
edilmektedir. Eksen noktalar1 ise modeldeki ikinci dereceden terimlerin tahmin
edilmesinde kullanilmaktadir. Deneysel ¢alisma sonucunda elde edilecek olan modelin
uygunlugu istatistiksel olarak ANOVA testi kullanilarak analiz edilmektedir.

3.2.1.2. Hizh piroliz parametrelerinin optimizasyonu

Boliim 2.7.3’de 6zetlendigi gibi hizli piroliz prosesini; piroliz sicakligi, 1sitma
hizi, buhar alikonma siiresi, reaksiyon zamani, reaktor tipi, katalizor ¢esidi ve miktari,
tastyic1 gaz tiirli ve gaz akis hizi gibi parametreler etkilemektedir. Bu ¢alismada proses
degiskenleri olarak sicaklik, tasiyic1 gaz (azot gazi) akis hizi ve biyokiitle partikiil boyutu
se¢ilmistir. Bu parametreler i¢in hizli piroliz deneylerinde uygulanacak olan en diisiik ve
en ylksek seviyeler daha 6nce yiiriitiilmiis olan caligmalar incelenerek belirlenmistir.

Cogu biyokiitle tiirtiniin hizli piroliz prosesi ile en yiiksek biyoyag verimleri 450-
500°C arasinda bulunmustur (Bridgwater 2003). Bu dogrultuda, hizli piroliz deneylerinde
sicaklik parametresinin en diisiik ve en yiiksek degerleri 450 ve 600°C olarak seg¢ilmistir.
Literatiirde bircok durumda, partikiil bityiikligiiniin 0,44-2 mm arasinda olmasinin uygun
oldugu belirtilmektedir (Scott ve Piskorz 1982). Bu dogrultuda partikiil boyutu
parametresi i¢in en diisiik ve en yiiksek seviyeler 0,5 ve 1,5 mm olarak seg¢ilmistir.
Tastyic1 gaz akis hizi i¢in ise en diisiik ve en yiiksek seviyeler sirasiyla 1000 ve 1700
mL/dk olarak se¢ilmistir. Bu veriler dogrultusunda, bu parametreler i¢in se¢ilen en diistik
ve en yiiksek degerler Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Hizli piroliz deneyleri i¢in se¢ilen bagimsiz degiskenlerin seviyeleri

Degisken No | Bagimsiz Degisken Diisiik seviye | Yiiksek seviye
A Sicaklik (°C) 450 600
B Partikiil boyutu (mm) 0,5 15
C Tasiyic gaz akis hizi (mL/dK) 1000 1700

Belirlenen proses degiskenleri ve bu proses degiskenlerin en diisiik ve en ytiksek
seviyeleri deneysel tasarim ve optimizasyon i¢in gelistirilmis olan Design Expert®
istatistiksel paket programmin deneme siiriimiine aktarilmistir (Stat Ease, ABD). Ug
bagimsiz degisken i¢in 23 + (2 x 3) + 2 olmak iizere toplam 16 adet hizli piroliz deneyi
planlanmistir. Design Expert® program tarafindan CYY kapsaminda Cizelge 3.2°de
goriilen kosullarda hizli piroliz deneyleri yiiriitiilmiistiir.

3.2.1.3. CYY analizi

Regresyon modeli olusturulduktan sonra modelin bagimsiz degiskenler ve proses
cevabi arasindaki iligkiyi ne derece agikladigi ve modelin yaptig1 tahminlerin hassasiyeti
aragtirilmalidir (Ikiz vd. 2000). Olusturulan modelin gercek ortalama yanit1 temsil
etmekteki basarisi test edilmelidir. Bu amagla, varyans katsayisi, R? ve diizeltilmis R?’nin
hesaplanmasi ile model uygunsuzlugunun test edilmesi gibi yontemler uygulanmaktadir.
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Cizelge 3.2. Hizli piroliz prosesi optimizasyon deneyleri i¢in Design Expert® programi
tarafindan onerilen CYY deney setleri

Bagimsiz Degiskenler
Deney No | Sicaklik | Partikiil Boyutu | Tasiyic1 Gaz Akis Hizi
(°C) (mm) (mL/dk)
1 450 0,5 1000
2 450 0,5 1700
3 450 1 1350
4 450 1,5 1000
5 450 1,5 1700
6 525 0,5 1350
7 525 1 1000
8 525 1 1000
9 525 1 1350
10 525 1 1700
11 525 1,5 1350
12 600 0,5 1000
13 600 0,5 1700
14 600 1 1350
15 600 1,5 1000
16 600 1,5 1700

Faktor ya da modelin etkisine ve hata terimi varyansina gore ortalama hatalarin
karesinin orani1 (F) varyans orani olarak da adlandirimaktadir. Bu oran, modelin
anlamliliginin 6lgiilmesini saglamaktadir. Modelin kabul edilebilir olmasi i¢in anlaml
olmas1 gerekir (Noordin vd. 2004). Regresyon analizi bir veya birden fazla bagimsiz
degiskenin bagimli bir degisken ile arasindaki iligskilerin matematiksel esitlikler ile
aciklanmasi siirecidir. Bagimsiz degisken sayisinin birden fazla olmasi durumunda ¢oklu
regresyon, bir oldugunda ise basit regresyon s6z konusudur (Orhunbilge 2002).

Ayrica, modelin deneysel veriyi dogru bir sekilde tanimlayip tanimlamadigi tespit
edilmelidir. Iyi bir model cevaptaki degisimin tamammi ag¢iklamalidir. R? bu kriter igin
onemli bir 6l¢ii olup, model tarafindan hesaplanan degisimin toplam degisime bdliinmesi
ile tespit edilir. Farkli katsayilarin belirlenmesi ile kontroliiniin yapilmasi miimkiindiir.
Bunlardan biri 0 ile 1 arasinda deger alan R*’dir. Bu deger 1’e yaklastikca model
sonucunda bulunan deger ile gézlenen deger arasindaki iliskinin iyi oldugu sdylenebilir.
Diizeltilmis R? ise modeldeki degisken sayismnin nasil etkiledigini inceleyen istatistiki bir
degerdir. R? degisiminin model tarafindan ne kadarlik bir kisminin agiklandigini belirtir.
R? degerinin yiiksek olmasi, gdzlenen ve model sonucu tespit edilen degerler arasindaki
iligkinin iyi olmasi anlamma gelmektedir. Diizeltilmis R? degerinin de yiiksek olmasi
gozlenen ve model sonucu tespit edilen degerler arasindaki iligkinin ne kadar iyi oldugunu
destekleyecektir. Ayrica, diizeltiimis R? degeri degisken sayisinin fazla oldugu
deneylerde degisken sayisinda yapilacak eleme ya da arttrma konusunda da fikir verir
(Montgomery 2005).

CYY’de olusturulan tasarima gore yapilan deneyler sonucu elde edilen proses
cevabu verileri kullanilarak uygun model olusturulmaktadir. Olusturulan bu model ger¢ek
proses cevabma sadece bir yaklasim oldugu i¢in, tahmin edilen degerler ile deneysel
veriler arasindaki fark (kalintr), sadece saf deneysel hatayr degil modelin matematiksel
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formunun uygunsuzlugundan kaynaklanan hatalar1 da igermektedir. Modelin
matematiksel formunun uygunsuzlugundan kaynaklanan hata, model uygunsuzlugu
olarak adlandirilmaktadir. Istatistiksel acidan modelin matematiksel formunun
uygunsuzlugunun 6nemsiz olmasi gerekmektedir (Myers ve Montgomery 1995).

3.2.2. Hizh piroliz deneylerinin yiiriitiilmesi

Hizli piroliz deneyleri ozel tasarlanmis ve Akdeniz Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda bulunan serbest-diisme-tiip-reaktorlii hizl piroliz
deney dilizeneginde gerceklestirilmistir (Sekil 3.5). Deney diizenegi; hammadde
(biyokiitle) besleme sistemi, camdan yapilmis bir tiip reaktor (3 cm x 1 m), biyokiitle ile
katalizor yatagi, firm, sicaklik 6lgmek i¢in 1s1l-¢ift, yogunlastirici sistemi ve tasiyici gaz
tankindan olusmaktadir. Reaktor icerisinde olusan piroliz buhar1 katalizore maruz
kaldiktan sonra yogunlastirici igerisinde biyoyaga doniistiiriilmekte, yogunlagsamayan
buhar ise gaz olarak atmosfere salinmaktadir.

p—

Reaktor

AN

| —— Tastyici gaz (N)

Isitici

/'

Biyokiitle yatagi

-

Katalizor yatagi
| yatag

Yogunlastirilabilen buhar

Yogunlastirici
o .4 L -) Gaz
(Biyoyag)
GC-MS GC

Sekil 3.5. Hizli piroliz deney diizenegi

Bu caligmada katalizor tiiriiniin, hizli piroliz deneyi ile elde edilecek olan
biyoyagin kalitesine etkisi degerlendirilmistir. Bu nedenle hizli piroliz deneyleri ilk
asamada katalizor kullanilmadan gerceklestirilmistir. Her deneyde biyokiitle 6rnegi
(domates, biber ve patlican sera atiklarmin esit oranda karigimi) 15 g olarak alinmustir.
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3.2.3. Biyokiitle katalitik hizh pirolizi

Biyokiitlenin hizli piroliz yontemi ile biyoenerjiye veya biyoyaga doniistiiriilmesi
sirasinda katalizor kullanilmasi islemi katalitik hizli piroliz olarak adlandirilmaktadir.
Reaksiyon hizini ve verimini arttirmaya ek olarak, iirlin kalitesini arttirmak i¢in biyokiitle
pirolizinde katalizorler kullanilmaktadir. Katalizorler, daha yiliksek molekiiler agirliklt
bilesiklerin daha hafif hidrokarbon iiriinlerine parcalanmasi yoluyla piroliz reaksiyon
Kinetiklerini gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Buna ek olarak, biyokiitle piroliz islemine
uygun bir katalizor ilave edilmesi, biyokiitle doniisiim verimliligini arttirabilir, katran
olusumunu azaltabilir ve hedef liriin verimini arttirabilir.

Katalitik hizli piroliz deneyleri, en yiiksek biyoyag verimi elde edilen optimum
proses isletme (partikiil biyiikligl, sicaklik, tastyict gaz akis hizi) kosullarinda biyokiitle
ornegi (15 g) ile farkli katalizorler (3 g) kullanilarak yiirtitilmiistiir. Hizli piroliz
prosesinde biyoyag verimine katalizor etkisinin degerlendirilmesi i¢in 4 farkli katalizor
(K2COs3, CuO, ZSM-5 ve Al>03) tiirii kullanilmistir.

3.2.4. Analizler

3.2.4.1. Biyokiitle 6n analizleri

Nem Tayini

ASTM D3173-03 (2003) standardina goére yiiriitiilen numunelerin nem igerigi
deneyinde, bos krozeler 30 dakika boyunca 105°C’de etiivde kurutularak tartima
alimmustir. Yaklastk 1 g numune eklenen krozeler tekrar tartilmistir. Nem igerigi
hesaplanmak {izere numune konulmus krozeler, 105°C’de 2 saat boyunca etiivde
bekletilmistir. Numuneler nemden korunmasi ve kuru halde kalmasi i¢in 30 dakika
desikatorde bekletilmis ve tekrar tartima alinarak sonuglar kaydedilmistir.

Kiil Tayini

ASTM D3174-02 (2002) standardi kullanilarak yiiriitiilen numune kil igerigi
deneyinde, krozeler 550°C’lik firinda 1 saat kurutularak desikatore alinmistir. 30 dakika
boyunca sogutulan krozeler tartima almmustir. Yaklasik 1 g numune konulan krozeler
tekrar tartildiktan sonra, 1sitma hizi 1 saatte 500°C’ye ulasacak sekilde ayarlanan firma
yerlestirilmistir. 1 saat sonunda firin 1sitma hizi, 1 saatte 750°C’ye ayarlanmustir. Firin bu
sicakliga ulastiktan sonra numuneler 2 saat daha firmda tutulmustur. 4 saatin sonunda
numuneler firindan ¢ikarilarak sabit sicakliga ulasmasi i¢in desikatorde bekletilmistir.
Soguyan numuneler tartilarak kaydedilmistir.

Ucucu Madde Tayini

ASTM D3175-07 (2007) standard: kullanilarak yiiriitilen ugucu madde igerigi
deneyinde, kroze ve kapag1 550°C’ ye ayarlanmis firinda 1 saat kurutulmustur. Kurutulan
bos kroze ve kapagi 30 dakika boyunca desikatdrde sogumasi i¢in bekletildikten sonra
tartilarak kaydedilmistir. Yaklasik 1 g numune konulan kroze tartildiktan sonra, kapagi
kapatilarak 950°C’ye ayarlanmis firmma yerlestirilmistir. 950 £20°C’de 7 dakika tutulan
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numuneler, firin 500°C civarma gelince ¢ikarilarak desikatdrde sabit tartima gelmesi
beklenmistir. Ardindan numunelerin tartilmis ve son agirliklar: kaydedilmistir.

Sabit Karbon Tayini

ASTM D3172-07a (2007) standardina gore, biyokiitlenin nem, kiil ve ugucu
madde degerleri belirlendikten sonra %100’den c¢ikartilarak % sabit karbon igerigi
hesaplanmigtir.

3.2.4.2. Biyokiitlenin bilesen analizleri

Ekstraktif Madde Analizi

Ekstraksiyon islemi ASTM D1107-96 (2013) standardina uygun olarak
yapilmistir. Standarda gére, 1 gr numune igeren soxhlet kartuslari soxhlet aparatina
yerlestirilmis ve apartin altma 150 mL etanol-toliien karigimi igeren balon joje
baglanmistir. Ardindan 4-6 solvent geri devri olacak sekilde sicaklik ayari yapilmis
soxhlet diizeneginde 8 saat siireyle ekstraksiyon uygulanmistir. 8 saat sonunda soxhlet
aparati i¢erisinde bulunan kartustaki numune Whatmman No:5 filtre kagidi yerlestirilmis
Buncher hunisine alinarak, kalinti solventin giderimi igin numune %95’lik etanol ile
yikanmigtir. Numune 40-45°C’de kurutularak solvent giderimi i¢in kullanilan etanol ve
soxhlet aparatinda kalan tiim solvent balona aktarimistir. 45 +5°C’ye ayarli balon
1isiticida tiim solvent ugana kadar kaynatilarak etiivde 105°C’de 2 saat tutulmus, daha
sonra 30 dakika desikatorde sogutularak tartima alinmig ve kaydedilmistir.

Seliiloz Tayini

Kurschner-Hoffer (1969) metoduna gore biyokiitlenin seliiloz igeriginin
belirlenmesi amaciyla, 1:4 oranin asit- alkol (HNOg:etil alkol) karisimi hazirlanmustir.
Etil alkol seliilozu nitrik asitten korumaktadir. Hazirlanan nitrik asit ile yaglh maddeler
nitrik asit igerisinde ¢Oziinmiis, hemiseliilozun hidroliz olmasi1 saglanmis ve lignin
nitrofenolik bilesenlere doniistiiriilmiistiir. 2+0,1 g ekstrakte edilmis numune igeren balon
jojeye 100 mL asit-alkol karisimi eklenmis ve geri sogutucu altinda 1 saat kaynatmaya
birakildiktan sonra s1vi kismi kat1 kayb1 olmayacak sekilde bosaltilmistir. Ayni iglem 2
defa daha, ancak bu sefer numune icerisine 50 mL asit-alkol karisimi eklenerek
gerceklestirilmistir. Kaynatma sonunda sivi kismi bosaltilmig olan numune kabinda
asidin tamamimni giderilmesi i¢in numune sicak su ile yikanmistir. Numune filtreden
stiziilmeden Once filtre kroze darasi tartilarak, kaydedilmistir. Balondaki numune filtre
krozeden siiziilerek filtre kroze sicak su ile yikanmistir. Ardindan filtre kroze 2 saat
105+3°C’de kurutularak, desikatorde sogutulduktan sonra sabit tartima getirilerek
tartilmis ve sonug kaydedilmistir.

Lignin (Klason) Analizi

ASTM D1106-96 (2013) standardina gbére numunenin lignin igeriginin
belirlenmesi amaciyla 1 g ekstrakte edilmis numune 100 mL’lik beherde tartilmistir.
Behere 15 mL soguk (4°C) %72’lik stilfiirik asit eklenerek, beher igerisinde numune
tamamen 1slanana kadar 1 dk karistirilmistir. Numune 10 dk araliklarla 2 saat boyunca
karistirilarak oda sicakliginda hidroliz olmas1 saglanmistir. Hidroliz sonunda numune
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distile sudan gegirilerek balon jojeye aktarilmis ve 4 saat boyunca kaynatilmistir. Stvi faz
filtre krozede siiziildiikten sonra 105°C’de 2 saat boyunca etiivde kurutularak tartima
almmustir.

Hemiseliiloz Hesabi

Hemiseliiloz igerigi, belirlenen ekstraktif madde, seliiloz ve lignin degerleri
%100’den ¢ikarilarak hesaplanmstir.

3.2.4.3. Hizh piroliz iiriin analizleri

Hizli piroliz prosesinin optimizasyonunun ardindan en uygun oldugu belirlenen
isletme kosullarinda hizli piroliz uygulanmas: sonucu elde edilen biyoyagin kalitesini
degerlendirmek amaciyla analizler yapilmistr. Bu amagla, biyoyagin yapist ve
bilesenlerinin (asitler, alkoller, sekerler, aldehitler, ketonlar, vb. ile bunlarin alt
bilesikleri) GC-MS cihazi ile belirlenmistir. Biyoyagin elementel igerigini (C, H, N, S)
belirlemek amaciyla biyoyag orneklerinin elementel analizleri yapilmistir. Elementel
analiz sonuglarina gére H/C, O/C molar oranlar1 ve UID hesaplanmustir.

3.2.4.4, Katalizor analizleri

Kataliz6r uygulamasmin biyoyag kalitesine etkisini belirlemek amaciyla, katalitik
hizli piroliz deneyleri sonrasinda, katalizorlerin taramali elektron mikroskop (SEM),
taramali elektron mikroskobu enerji yayiliml X-igin1 analizi (SEM-EDX) ve X-1smi1
kirmim (XRD) analizleri hizmet alimi yoluyla yapilmistir. SEM analizleri farkli proses
kosullarinda, katalizor yiizey ozelliklerini incelemek amaciyla yapilmistir. SEM-EDX
analizleri ile katalizorlerin yilizeyinde biriken elementler belirlenmistir. XRD analizleri
katalizOriin yiizeyinde ¢esitli sinyaller tiretmek i¢in yiiksek enerjili elektronlardan olusan
odaklanmis bir kiris demeti gonderilmesi esasina dayanmaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Biyokiitle Karakterizasyonu

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan domates, biber ve patlican sera atiklarinin
karakterizasyon analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Biyokiitle karakterizasyon analizi sonuglar1

Analiz | Domates | Biber | Pathican
On Analiz (%)

Nem 7,74 5,10 5,87
Ugucu madde 67,36 71,68 | 71,81
Sabit karbon 16,53 | 18,94 | 17,36
Kiil 8,37 4,29 4,96
Bilesen Analizi (%)

Ekstraktif 4,58 2,87 3,44
Hemiseliiloz 37,74 35,81 37,50
Seliiloz 38,01 | 36,13 | 38,55
Lignin 13,13 | 22,65 | 16,40

Elementel Analiz (%)

C 40,23 | 45,12 | 43,44
H 5,96 6,03 6,03
N 1,43 0,94 0,72
S 0,32 0,20 0,06
) 52,06 | 47,71 | 49,75
H/C 0,15 0,13 0,14
o/C 1,29 1,06 1,15

Is1l deger (MJ/Kg) 15,35 17,53 16,75

Biyokiitlenin 6n analiz islemi sonucunda elde edilen nem, ugucu madde, sabit
karbon ve kiil igerigi oranlar1 biyoyagin veriminde 6nemli etkilere sahiptir. Yiiksek ugucu
madde iceren biyokiitle yliksek miktarlarda biyoyag ve sentez gazi iiretirken, sabit karbon
char tiretimini arttirir. Biyokiitledeki nem igerigi, 1s1 transferi siirecinde iiriin dagilimi
iizerinde dnemli rol oynamaktadir (Lopez vd. 2002). Nem icerigindeki artigin kat1 ve gaz
verimini azaltirken, sivi iiriin veriminde artiga neden oldugu gézlenmistir (Minkova vd.

2001). Bunun nedeni, nemin sivi fazda bilyiik miktarlarda kondens suyu tiretmesidir (Arni
vd. 2010).

Biyokiitlenin ana bilesenleri, farkli ayrisma davranislarinda olan seliloz,
hemiseliiloz ve lignindir. Ayrica, her bir bilesenin ayrigmasi 1sitma oranina, sicakliga ve
farkli molekiiler yapilara bagl kirletici maddelerin varligina baghdir (Yaman 2004;
Gupta 2003). Piroliz isleminde ii¢ bilesen ayn1 zamanda ayrismaz. Hemiseliiloz pirolize
edilmesi en kolay, lignin ise en zor olanidir. Hem lignin hem de hemiseliiloz seliilozun
piroliz 6zelliklerini etkileyebilirken, piroliz siirecinde birbirlerini agik¢a etkileyemezler
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(Wang 2008). Yang vd. (2006), biyoyagin esas olarak biyokiitlenin seliiloz bileseninden
(~500°C) elde edildigini gézlemlerken charm ligninden geldigini gézlemlemistir. Bu ayni
zamanda lignininkine yakm bir element kompozisyonuna sahip olan char
kompozisyonundan da anlasilmaktadir (Venderbosch vd. 2010).

Elementel analiz sonucunda hammaddenin agirlikga C, H, N, S ve O igerigi
belirlenmektedir. C, biyokiitle numunesinin organik vemineral karbonat formunu
icermektedir. H, numunedeki organik maddeleri ve su buharini igermektedir. N i¢erigi ise
organik yapiy1 temsil etmektedir. Verimli bir biyoyag eldesi icin hammaddede bulunan
C igeriginin yiiksek, O iceriginin ise diisiik olmasi istenmektedir. Atom oranina dayali
smiflandirma, bir yakitin 1sitma degerini anlamamiza yardimci olur. Ornegin, bir
biyokiitlenin daha yiiksek isitma degeri O/C orani ile iyi iligkilidir ve O/C orani 0,1'den
0,7'ye yiikselirken, 38 MJ/kg’dan, ~15 MJ/kg’a diiser. H/C orani arttiginda, yakitin etkin
isitma degeri azalir. Atom orani yakitin C,H ve O igerigine dayanir. Basu (2006), bir
calogmasinda C bakimindan zengin antrasitten C eksikligi olan odunsu biyokiitleye kadar
tiim yakatlar i¢in kuru kiilsiiz bazda O/C’ye kars1 atom oranlarin1 H/C arastirmistir. Van
Krevelen diyagrami olarak yapilan ¢alismada, biyokiitlenin fosil yakittan ¢ok daha
yiiksek H/C ve O/C oranlarina sahip oldugunu géstermektedir Yapraklar gibi taze bitki
biyokiitlesi, yiiksek H/C ve O/C oranlar1 nedeniyle ¢ok diistik 1sitma degerlerine sahiptir.
Bir yakitin atomik orani jeolojik yas1 arttik¢a azalir, yani yakit ne kadar eski olursa, enerji
icerigi de o kadar yiiksek olur. Antrasit gibi, binlerce yil boyunca jeolojik olarak olusan
bir fosil yakit ¢ok yiiksek bir 1sitma degerine sahiptir. Diisiik H/C orani daha yiiksek 1s1
verir, ancak yanmasmdan kaynaklanan C yogunlugu veya CO2 emisyonu yiiksektir. Tim
hidrokarbon yakitlar arasinda biyokiitle oksijen i¢eriginde en yiiksektir. Oksijen, ne yazik
ki, 1sitma degerine herhangi bir yararhh katki yapmaz ve biyokiitlenin sivi yakitlara
dontistiiriilmesini zorlastirir. Biyokiitlenin yiiksek O ve H igerigi, sirasiyla yiiksek ucucu
ve sivi verim ile sonuglanir. Yiksek oksijen, biyokiitle i¢indeki hidrojenin bir kismini
tiiketir, daha az faydali su iiretir ve bu nedenle yiiksek H/C igerigi yiiksek {irtin verimine
doniismez.

Biyokiitle karakterizasyon verileri incelendiginde, biyokiitlenin enerji igin
kullanimini engelleyen bir faktor olan lignin igeriginin en yiiksek orani biber i¢in %22,65
olarak belirlenmistir. Bu orana gére biyokiitle kaynaklarinin en az %77,35 oraninda enerji
veya lrline doniistiiriilebilir icerige sahip oldugu goriilmektedir. Biyokiitlenin 1s1l
degerleri incelendiginde ise domatesin 15,35 MJ/kg; biberin 17,53 MJ/kg ve patlicanin
16,75 MJ/kg gibi yiiksek 1s1l degerlere sahip oldugu hesaplanmustir.

4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Biyokiitlenin termogravimetrik analizi ile hizli piroliz deneylerinde kullanilacak
olan biyokiitlenin bozundugu optimum piroliz sicakliginin belirlenmesi amaglanmistir.
Domates, biber ve patlican biyokiitleleri ile karigim biyokiitlesinin iki farkli 1sitma
hizinda (10 ve 20 °C/dK) elde edilen termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termo
gravimetrik analiz (DTG) sonuglar1 Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’te verilmistir. Hemiseliiloz,
seliiloz ve lignin olmak {izere ii¢ ana bilesenden olusan biyokiitle, 30-150°C araliginda
nemin uzaklagmasi, 150-350°C sicaklik araliginda hemiseliiloz ve seliillozun 1s1l
bozunmasi, 275-500°C sicaklik araliginda ise ligninin bozunmasi gerceklesmektedir
(Kanmaz 2011).
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Sekil 4.1. Domates biyokiitlesinin TGA ve DTG egrileri
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Sekil 4.2. Biber biyokiitlesinin TGA ve DTG egrileri

TG (%)
DTG (% dk-1)

-10

39



BULGULAR VE TARTISMA C. CORBACIOGLU

DTG 10 °C/dk DTG 20°C/dk —— TG 10°C/dk =~ -~ TG 20 °C/dk
5

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 -15
0 100 200 300 400 500 0 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.3. Patlican biyokiitlesinin TGA ve DTG egrileri
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Sekil 4.4. Karigim biyokiitlesinin TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.1-4.4’te goriildiugii gibi TG ve DTG egrileri oda sicakligindan 900°C’ye
kadar kaydedilmistir. 10 °C/dk 1sitma hizinda 50-80°C araliginda hammaddenin neminin
uzaklagmasi ile ilk agirlik kaybinin meydana geldigi goriilmektedir. Bu agirlhik kaybi
sekillerde goriildiigii gibi yaklasik %10’dur ve hammaddenin icerdigi nem miktarmi
gostermektedir. 80-350°C araliginda ise piroliz prosesine bagli olarak ikinci agirlik kaybi1
gerceklesmis ve daha sonra ciddi bir agirlik kayb1 olusmamistir. 10 °C/dk 1sitma hizinda
toplam ugucu maddeden kaynaklanan agirlik kaybi yaklasik %30°dur. 20 °C/dk 1sitma
hizinda ise 50-120°C araliginda hammaddenin neminin uzaklagmasi ile ilk agirlik
kaybmin meydana geldigi goriilmektedir. Bu agirlik kayb1 sekillerde goriildiigii gibi
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yaklasik %20’dir ve hammaddenin i¢erdigi nem miktarin1 gostermektedir. 120-350°C
araliginda ise piroliz prosesine bagl olarak ikinci agirlik kaybi gergeklesmis ve daha
sonra ciddi bir agirlik kaybi gozlenmemistir. 20 °C/dk 1sitma hizinda toplam ugucu
maddeden kaynaklanan agirlik kaybi yaklasik %60 olarak meydana gelmistir. Agirlik
kayiplarindan sonra kalan kalint1, kiil ve sabit karbona karsilik gelmektedir. Biyokiitlenin
TGA egrilerine gére domates, biber, patlican ve karisim biyokiitleleri i¢in bozunma
sicaklig1 ~300-400°C arasindadir.

4.3. Hizh Piroliz Prosesinin Optimizasyonu

CYY ve MKT ile olusturulan deney planina gore hizli piroliz deneylerinin
yiiriitiilmesinin ardindan elde edilen biyoyag verimi Sekil 4.5’te goriilmektedir.

Biyoyag (9)

Gaz akis iz (mL/d)
Parcacik boyutu (mm)

Sicaklik (°C)

Sekil 4.5. Optimize edilmis hizli piroliz proses sartlarindaki biyoyag verimi

Sekil 4.5’te goriildiigli lizere farkli sicakliklar karsilastirildiginda 600°C’deki
biyoyag verimlerinin 5,5-5,8 g arasinda oldugu, 525°C sicaklikta yiiriitiilen deneylerde
ise biyoyag verimlerinin 5,9-6,2 araliginda degistigi goriilmektedir. Ancak, hizli piroliz
deneyleri 450°C’de yiiriitiildiigiinde diger sicakliklardan ¢ok daha yiiksek miktarda
biyoyag elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonug, hizli piroliz prosesinin diisiik sicaklikta

yiirlitiilmesinin biyoyag verimini 6nemli derece arttirdigini géstermektedir.

Partikiil boyutu agisindan karsilastirildiginda ise, 450°C’de 0,5 mm partikiil
boyutunda yiiriitiilen deneylerde elde edilen sonuglar ile 1,5 mm partikiil boyutunda
ylriitillen sonuglar karsilastirildiginda, partikiil boyutu yiiksek oldugunda daha fazla
biyoyag verimi elde edildigi goriilmektedir. Genel olarak partikiill boyutlari
karsilastirildiginda, yiiksek partikiil boyutunun daha fazla biyoyag iiretimi sagladigi
goriilmektedir.

Tastyic1 gaz akis hizina bakildiginda ise, gaz akis hizinin artirilmasiyla biyoyag
veriminin azaldig1 goriilmektedir. Deney sonuglarina gore en yiiksek biyoyag verimi
6,875 g olarak 450°C, 1,5 mm partikiil boyutu ve 1700 mL/dk gaz akis hiz1 uygulanan
hizl1 piroliz deneyinde elde edilmistir
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4.3.1. MKT modeli

Domates, biber ve patlican atiklar1 karisimindan olusan biyokiitle 6rneklerinin
hizli piroliz sonucu elde edilen biyoyag verimlerine ait veriler Design Expert® paket
programia aktarilmis ve istatistiksel analizler yapilmustir. Istatistik analizler sonucunda
biyoyag verimi R? 0,9660, diizeltilmis R? 0,9533 ve tahmin edilen R? 0,9363 olan ikinci
derece (karesel) model ile tanimlanmistir. Design Expert programi tarafindan onerilen
ikinci derece modele ait kodlu ve gercek degerli model sirasiyla Esitlik 4.1 ve 4.2°de
verilmistir.

Biyoyag (g) = + 6,10 - (0,55 x A) + (0,37 x B) - (0,12 x C) + (0,037 XA x B)
- (0,067 x A x C) + (0,079 x B x C) - (0,040 x A2) - (0,19 x B2) + (0,054 x C2)  (4.1)

Biyoyag (g) = + 7,07952 — (2,65294 x 102 x A) + (1,11863 x B) - (6,50318 x
10* x C) +(9,73919 x 10* x A x B) - (2,56518 x 10° x A x B) + (4,52604 x (4.2)
10* x B x C) - (7,15647 x 10 x A?) - (0,74935 x B?) + (4.40124 x 107 x C?) '
Esitlik 4.1 ve 4.2°de onerilen model esitligi kullanilarak hesaplanan teorik
sonuglara kars1 gozlenen (deneysel) sonuclarin dagilimi Sekil 4.6°da verilmistir.

750 —

7.00 —

6.50 —

verimi (g)

g

6.00 —

5.50 —

Model biyoya

500 —

4.50 —

I | I | |
450 5.00 550 6.00 6.50 7.00 750
Olciilen biyoyag verimi(g)

Sekil 4.6. Model ile tahmin edilen ve 6lgiilen biyoyag verimleri

Sekil 4.6’da hizli piroliz deneyleri sonrasinda elde edilen biyoyag miktar1 ve
model ile tahmin edilen degerler grafikteki lineer dogrunun etrafinda dagilim
gostermektedir. Bu dagilim, deneysel veriler ile modelden elde edilen verilerin uyumlu
oldugu sonucunu desteklemektedir.

Model ve bagimsiz degiskenler olarak secilen isletme parametrelerinin proses
cevab1r olarak seg¢ilen biyoyagin kalitesine etkisi ANOVA test sonuclarma gore
degerlendirilmis ve sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. Onerilen model (Esitlik 4.2) icin
gerceklestirilen ANOVA testi sonucunda elde edilen diisiik p degeri (<0,0001) modelin
%99,999 giiven araliginda 6nemli oldugunu belirtmektedir.
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Model tarafindan bulunan parametrelerin istatistiksel olarak 6nemli oldugu (p <
0,05), yani bu parametrelerin uygulanan proses iizerine etkisi oldugu kabul edilmektedir.
Ikinci derece model igerisinde yer alan sicaklik, partikiil boyutu ve tastyici gaz akis hizi
bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler (A, B ve C) istatistiksel agidan Onemli
bulunmustur (p < 0,05).

Cizelge 4.2. ANOVA testi

Kareler Kareler T <.
Kaynak Toplami | Ortalamasi F-degeri | p-degeri
Model 15,38 1,71 75,88 | <0,0001
A - Sicaklik 6,27 6,27 278,28 | <0,0001
B - Partikiil boyutu 2,71 2,71 120,35 | <0,0001
C - Gaz akis hizi 0,32 0,32 14,26 0,0009
AB 0,022 0,022 0,98 < 0,0001
AC 0,088 0,088 3,90 0,0600
BC 0,10 0,10 4,65 0,0414
A? 0,011 0,011 0,50 0,4877
B? 0,19 0,19 8,47 0,0077
c? 0,0077 0,0077 2,86 0,1036
Model uyumsuzlugu 0,14 0,018 0,72 0,6685

Sicaklik-partikiil boyutu etkilesimi (AB) ile sicaklik ve partikiil boyutunun
ticiincii dereceden etkileri (A? ve B?) diisiik p degerleri nedeniyle istatistiksel agidan
onemli model terimleri olarak bulunmustur. Ancak, Sicaklik-tasiyicit gaz akis hizi ve
partikiil boyutu-tasiyic1 gaz akis hizi parametrelerinin birbiri ile etkilesimini ifade eden
AC ve BC etkileri model agisindan 6nemsiz bulunmustur. Benzer sekilde, tasiyici gaz
akis hizmmn igilincii dereceden etkisinin (C?) model tarafindan &nemsiz oldugu
onerilmektedir. Modele ait R? 0,9960 olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ toplam
degiskenlerin ve model sonuglarinin %99,60’mnin 6nerilen model ile aciklanabilecegini
ifade etmektedir. Ayrica, diizeltilmis R? degerinin R? degerine yakin olmas1 model
icerisine ilave terim eklenmesine ihtiya¢ olmadigini gostermektedir.

Cevap degiskeni biyoyag verimine proses bagimsiz degiskenlerinin etkilerini
inceleyen cevap yiizey grafikleri ve kontur grafikleri Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7(a)’da cevap degiskeni biyoyag verimine, sabit 1350 mL/dK tasiyic1 gaz
akis hizinda sicaklik ve partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisini gosteren 3-boyutlu
grafik goriilmektedir. Bu grafige gore sabit partikiil boyutunda sicaklik arttikga biyoyag
veriminin azaldig1 goriilmektedir. Sabit sicaklikta ise partikiil boyutu arttik¢a biyoyag
verimi artmaktadir. Sekil 4.7(b)’de sabit 1350 mL/dk tastyic1 gaz akis hizinda en yiiksek
biyoyag verimini elde etmek igin sicakligin en diigiikk derece olan 450°C, partikiil
boyutunun ise en yiiksek partikiil boyutu olan 1,5 mm’de hizli pirolizin uygulanmasi
gerektigi goriilmektedir.

Sekil 4.7(c)’de sabit partikiil boyutu 1 mm’de tastyici gaz akis hiz1 ve sicakligin
biyoyag verimine etkisini gosteren 3-boyutlu grafik bulunmaktadir.
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Sekil 4.7. Proses bagimsiz degiskenlerinin biyoyag verimine etkilerini gésteren cevap
yiizey grafikleri ve kontur grafikleri; a) sicaklik-partikiil boyutu; b) sicaklik-partikiil
boyutu; c¢) sicaklik-tasiyict gaz akis hizi; d) sicaklik-tasiyict gaz akis hizi; €) partikiil
boyutu-tasiyici gaz akis hizi; f) partikiil boyutu-tasiyic1 gaz akis hizi

Bu grafige gore sabit partikiil boyutunda sicaklik ~450°C’nin {lizerindeyken sabit
tutuldugunda tasiyic1 gaz akis hizinin artmasiyla biyoyag veriminin bir miktar azaldig:
goriilmektedir. Ancak, sabit sicaklik 450°C oldugunda tasiyici gaz akis hizmin artmasinin
biyoyag verimine bir etkisinin olmadig: goriilmektedir. Diger yandan, sabit tasiyici gaz
akis hizinda sicakligin artmasmnin biyoyag verimini diislirdiigii goriilmektedir. Sekil
4.7(d)’de goriilen sabit 1 mm partikiil boyutunda sicaklik ve tastyict gaz akis hizina gore
yiiksek biyoyag verimi elde etmek icin gaz akis hizindan bagimsiz olarak sicakligin
450°C’de uygulanmasi gerektigi goriilmektedir. Sekil 4.7(c) ve (d)’de goriilen tastyict
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gaz akis hiz1 ve sicakligin etkisini inceleyen grafiklere gore elde edilen genel sonug,
diistik sicakliklarda tasiyici gaz akis hizinin etkisi olmadigidir.

Sekil 4.7(e)’de sabit sicaklikta orta derece olan 550°C sicaklikta tasiyici gaz akis
hiz1 ve partikiil boyutunun biyoyag verimine etkisini gosteren 3-boyutlu grafik yer
almaktadir. Bu grafik incelendiginde sabit tasiyici gaz akis hizinda partikiill boyutu
arttirildiginda biyoyag veriminin de arttig1 gézlenmektedir. Diger yandan, sabit partikiil
boyutunda tastyici gaz akis hizinin arttirilmasmin biyoyag verimine bir etkisi olmadigi
goriilmektedir. Sekil 4.7(f)’de verilen kontur grafigine gore sabit 550°C’de en yiiksek
biyoyag verimi partikiil boyutu en yiiksek oldugunda elde edilmektedir.

Hizli piroliz prosesi optimizasyonu sirasinda model ile tahmin edilen ve 6lgiilen
degerler Cizelge 4.3’te verilmistir. Optimizasyon asamasinda cevap degiskeni olan
biyoyag veriminin maksimize edilmesi i¢in bagimsiz degiskenlerden sicaklik ve partikiil
boyutu kendi araliklarinda tutuldugunda, program tarafindan sicakligin en diisiik deger
olan 400°C, partikiil boyutunun ise en yiiksek deger olan 1,5 mm olarak uygulanmasi
gerektigi belirlenmistir. Ancak, deney sonuglarmma gore, tasiyict gaz akis hizinin
uygulanan deney smir degerlerinden daha diisiik uygulanmasinin biyoyag verimini
arttirmaya etkisinin arastirilmasi uygun bulunmustur. Bu nedenle, programa tasiyici gaz
akis hizmin alt smir degeri olarak 750 mL/dk tanimlanmistir. Olusturulan model
tarafindan, hizli piroliz deneylerinin 750 mL/dk tasiyict gaz akis hizinda
gerceklestirilmesi sonucu 7,08 g biyoyag iiretimi saglanacagi onerilmistir. Ardindan, bu
kosullarda yiiriitiilen dogrulama deneyinde 7,02 g biyoyag verimi elde edilmistir. Tasiyici
gaz akis hizinin azaltilmasinin biyoyag verimine katkisi géz Oniine alinarak gaz akis
hizinin daha da disiirilmesinin biyoyag verimine etkisinin arastirilmasi uygun
goriilmiistiir. Bu amagla, sirasiyla 500, 350 ve 300 mL/dk tasiyict gaz akis hizlarinda
dogrulama deneyleri yapilmis ve elde edilen biyoyag verimleri olusturulan model
tarafindan bu kosullarda {iretilmesi hesaplanan biyoyag verimleri ile karsilastirilmistir.

Cizelge 4.3. Hizli piroliz prosesi optimizasyonu sirasinda model ile tahmin edilen ve
Olciilen degerler

Bagimsiz Degiskenler Biyoyag (Q)
Sicaklik | Partikiil Boyutu | Gaz Akis Hiza A
°C) (mm) (mL/dK) Model Olgiilen
750 7,08 7,02
500 7,18 7,20
400 L5 350 7.28 7.26
300 7,31 7,31

Dogrulama deneylerine goére model, hizli piroliz prosesi ile elde edilebilecek
biyoyag verimlerini biiylik oranda yansitmaktadir. Bu sonuglara gore, domates, biber ve
patlican atiklar1 karigimindan olusan biyokiitlenin hizli piroliz prosesi i¢in optimum
isletme kosullar1 400°C sicaklik, 1,5 mm partikiil boyutu ve 300-350 mL/dk tastyic1 gaz
akis hiz1 olarak belirlenmistir. Bu kosullarin uygulanmasi sonucu hizli piroliz prosesi ile
elde edilen biyoyag verimi ~%49 olarak bulunmustur.
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4.4, Katalitik Hizh Piroliz

Domates, biber ve patlican atiklarinin karigimi ile olusturulan biyokiitlenin hizl
pirolizi i¢in optimum proses isletme kosullarinin belirlenmesinin ardindan, hizli piroliz
prosesinde katalizor kullaniminin biyoyag verimine etkisi arastirilmistir. Bu amagla, hizl
piroliz deneyleri, belirlenen optimum kosullar olan 400°C sicaklik, 1,5 mm partikiil
boyutu ile 300 ve 350 mL/dk tastyici gaz akis hizlarinda KoCOs, CuO, ZSM-5 ve Al,O3
katalizorleri kullanilarak yiiriitiilmiis ve elde edilen biyoyag verimleri Cizelge 4.4’de
verilmistir.

Cizelge 4.4. Hizl piroliz prosesinde katalizor uygulamasinin biyoyag verimine etkisi

Bagimsiz Degiskenler Bi 5
Katalizor | Sicakhik | Partikiil Boyutu | Tasiyier Gaz Akis Hiza l)iog’ag
(°C) (mm) (mL/d) 9
350 6,80
Al,O3 o 585
350 6,85
- 300 7,02
400 1,5
K,CO3 350 5,70
300 5,35
350 7,04
ZoM-S 300 6,91

Belirlenen optimum tasiyici gaz akis hizi olan 350 mL/dk uygulanarak yiiriitiilen
hizli piroliz deneylerinde en yiiksek biyoyag verimi ZSM-5 katalizorii kullanilarak
yiiriitiilen deneyde 7,04 g olarak elde edilmistir. Tasiyic1 gaz akis hizinin azaltilmasi
K2CO3 ve ZSM-5 katalizorlerin kullanimi ile elde edilen biyoyag veriminin azalmasina
sebep olurken, CuO ve Al;Os ile yiiriitiilen katalitik hizli piroliz deneylerinde tasiyici gaz
akis hizinin azaltilmasi sonucu biyoyag iiretimi artmustir. En yiiksek biyoyag verimi
ZSM-5 Kkatalizoriiniin kullanimu ile yiriitillen katalitik hizli piroliz deneyinde elde
edilmis, bu degerin katalizorsiiz yiiriitiilen hizli piroliz deneyinde iiretilen biyoyag
veriminden daha az oldugu goriilmektedir.

4.5. Analizler
4.5.1. Biyoyag analizleri

Belirlenen optimum kosullarda yiiriitiilen hizli piroliz deneyleri ile katalitik hizli
piroliz deneyleri sonucu elde edilen biyoyag orneklerinin Kalitelerinin belirlenmesi
amaciyla elementel ve GC-MS analizleri yapilmistir. Biyoyag elementel analiz sonuglari
Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5’te verilen elementel analiz sonuglarma gore biyoyagm O/C, H/C ve
H/O oranlar1 hesaplanmistir. H/C oran1 C-C baglarmin doygunluk seviyesini
gostermektedir. H/C oranindaki azalma dehidrasyon ve aromatizasyon sonucu C-C
baglar1 igeren bilesiklerin olusumunun gostergesidir. O/C orani yag iirliniiniin asiditesini
gostermektedir. Diisiik O/C oranina sahip {iriiniin asiditesi de diisiik olmaktadir (Phetyim
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ve Pivsa-Art 2018). Genel olarak yiikksek H/C orani ve diisiik O/C orani iirliniin enerji
kaynagi olarak degerinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Ben vd. 2019).

Cizelge 4.5. Biyoyag elementel analizi

. .. | Gaz Akis Hiz1 | Biyoyag %

Katalizor | ) /q1) o) C TH| O] N |OIC| HC | HIO
350 7.6 | 22,6 | 8,66 | 68,37 | 0,33 | 3,03 | 0,127 | 0,383

- 300 731 | 353 | 8,11 | 55,97 | 0,56 | 1,59 | 0,145 | 0,230
ALOS 350 6,80 | 17,98 6,4 | 7558 | 0 | 4,20 | 0,085 | 0,356
300 6,85 | 17,48 | 7.93 | 74,24 | 0,26 | 4,25 | 0,107 | 0,454

U0 350 6,85 | 25,17 | 8,69 | 65,74 | 0,37 | 2,61 | 0,132 | 0,345
300 702 | 23,47 | 7,63 | 685 | 0,37 | 2,92 | 0,111 | 0,325

,COs 350 570 | 66,27 | 7.4 | 24,68 | 1,44 | 0,37 | 0,300 | 0,112
300 535 | 1257 | 9.45 | 77,41 | 0,5 | 6,16 | 0,122 | 0,752

s 350 7,04 | 20,68 | 9,31 | 69,73 | 0,26 | 3,37 | 0,134 | 0,450
300 6,01 | 23,78 | 7,91 | 67,93 | 0,34 | 2,86 | 0,116 | 0,333

Ham biyokiitle i¢cin 1,166 olarak hesaplanan O/C orani, optimum kosullarda hizl
piroliz uygulamasi sonucu 3,03’e yiikselmistir. Katalizor olarak K>COsz kullanimiyla
optimum kosullarda hizli piroliz uygulanmasiyla O/C oranmi1 0,37’ye indirilmistir. Ham
biyokiitlenin H/C orani ortalama 0,14 olarak hesaplanmistir. Hizl1 piroliz prosesinin
uygulanmas1 H/C oranini arttrmistir. En yiiksek H/C oranm1 K>COs katalizor ile 350
mL/dk tasiyic1 gaz akis hizinda hizh piroliz uygulanmasiyla 0,300 olarak elde edilmistir.

Biyoyagin H/O oraninin artmasi, oksijen igeriginin azaldigimi ve biyoyagin enerji
yogunlugunun arttigin1 gostermektedir (Zabeti vd. 2012). Genel olarak, bir yakitin
hidrojen igerigi ne kadar yiiksek olursa, buharlasma sicaklig1 o kadar diistik ve yakitin
gaz halinde olmas1 ihtimali de o kadar yiiksek olur. Ham biyokiitle atiklar1 i¢in 0,121
olarak hesaplanan ortalama H/O orami katalizor olmaksizin optimum kosullarda hizli
piroliz uygulanmasiyla 0,127 ye yiikselmistir. Katalizor olarak KoCOz’lin kullanildig1 ve
300 mL/dk tastyict gaz akis hizinda hizli piroliz uygulanan deney sonucunda biyoyagin
H/O orani 0,752’ye ylikselmistir.

Belirlenen optimum kosullarda yiiriitiilen hizli piroliz deneyleri ile katalitik hizli
piroliz deneyleri sonucu elde edilen biyoyag orneklerinin kalitelerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan GC-MS analiz sonuglar1 Cizelge 4.6°da verilmistir. Cizelge 4.6’da 300
mL/dk tasiyict gaz akis hizinda optimum partikiil boyutu ve sicaklik uygulanarak
yiriitiilen hizli piroliz deneylerinden elde edilen biyoyagm bilesen analizleri sonucunda
yiizey alan1 2’den biiyiik olan bilesenler goriilmektedir.

Ierisinde yiizlerce farkli organik bilesik bulunan biyoyag iki farkli fazdan olusur.
Sulu faz, disiik molekiil agirlikli oksijenli organik bilesikler (asetik asit, metanol, aseton
gibi) igerirken, susuz faz organik bilesikler (alifatik alkoller, karboniller, asitler, fenoller,
krezoller, benzendioller, gayakoller ve alkillenmis tiirevleri gibi), tek halkali aromatik
bilesikler olan hidrokarbonlar (benzen, toliien, inden ve alkillenmis tiirevleri gibi) ve cok
halkali (polisiklik) aromatik hidrokarbonlar (PAH) (naftalin, fliior, fenantren ve
alkillenmis tiirevleri gibi) icermektedir (Nilsen vd. 2007).
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Katalizorsliz hizli piroliz sonucu en fazla iiretilen bilesenler hidrokarbonlar
olmustur. Katalizorlii ve katalizorsiiz hizli piroliz uygulamalar1 sonucu elde edilen
bilesenlerin degisimi incelendiginde, katalizor kullanimi sonucu aromatik karboksilik asit
iretiminin azaldig1 veya tamamen bittigi goOrilmektedir. Asetik asit agisindan
incelendiginde, en yiiksek liretimin katalizorsiiz yiriitillen deneylerde elde edildigi,
katalizor kullanimi sonucu asetik asit iretiminin bir miktar azaldig: tespit edilmistir.

Cizelge 4.6. Optimum hizli piroliz kosullarinda ve 300 mL/dk tasiyic1 gaz akis hizinda
elde edilen biyoyagm GC-MS analizi

Kimyasal Grup Bilesik Kontrol | Al;O3| CuO |K2CO3|ZSM-5
Aromatik 1,4,7,10,13,16-

karboksilik asit Hexaoxacyclooctadec 10,34 0 |138 0 0
Asit Acetic Acid 8,99 | 891|705 432 7,8

2,4-Dimethyl-2-Oxazoline-4-

Heterosiklik bilesik 8,27 0 0 0 0
Methanol

Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-One 598 | 3,79 | 2,28 | 13,82 | 2,63

Hidrokarbon 1,2-Cyglpentancdige, 3- 56 | 364 (303 0 | 341
Methy

Hidrokarbon Guaiacol 3,54 394 | 44 | 1,67 | 5,18

Hidrokarbon  Cycloggyien-1-Ongigy 329 | 118|082 519 | 217
Methyl

Aromatik 1,4,7,10,13,16-

karboksilik asit Hexaoxacyclooctadec Sy . 0 0 0

Asit Butanoic Acid 2,82 1,79 0 0 1,65

Heterosiklik bilesik | 2-Furylmethanol 2,76 0 0 0 0

Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-One, 2,3- 234 | 071|052 322 | 06
Dimethyl

. 2-Cyclopenten-1-One, 3-

Hidrokarbon Ethyl-2-Hyd 2,23 1,46 0 1,95 1,53

Hidrokarbon Cyclopentanone 2,17 0,35 0 2,13 0

Hidrokarbon 2,6-Dimethoxyphenol 2,15 3,52 | 356 | 1,35 | 4,86

Cizelge 4.7°de 350 mL/dk tastyict gaz akis hizinda optimum partikiil boyutu ve
sicaklik kullanilarak katalizor olmaksizin yiiriitillen hizli piroliz deneylerinden elde
edilen biyoyag bilesen analizleri sonucunda ylizey alam1 2’den biiyiik olan bilesenler
goriilmektedir. Hizli pirolizin 350 mL/dk tasiyict gaz akis hizinda uygulanmasi
sonucunda 300 mL/dk akis hizinda elde edilen biyoyag icerigine benzer sekilde en fazla
elde edilen bilesikler hidrokarbonlar olmustur. Ancak, 300 mL/dk gaz akis hizinda daha
fazla hidrokarbon elde edilmistir. 350 mL/dk gaz akis hizinda farkli olarak yiiksek
miktarda karboksilik asit {iretimi gozlenmistir. Asetik asit iiretimi ise 300 mL/dk akis
hizinda elde edilen asetik asit iiretiminden az olmustur. 300 mL/dk tasiyic1 gaz akis
hizinda katalizorlerin asetik asit liretim verimine bir etkisi gozlenmez iken, 350 mL/dk
akis hizinda K>CO3 disindaki katalizorlerin kullanimi asetik asit liretiminin artmasini
saglamistr.
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Cizelge 4.7. Optimum hizli piroliz kosullarinda ve 350 mL/dk tasiyici gaz akis hizinda
elde edilen biyoyagim GC-MS analizi

é'rrggasa' Bilesikler Kontrol | ALO; | CuO | K.COs|ZSM-5

Hidrokarbon |Pyrazole, 4-Ethyl-3,5-Dipropyl 8,79 0 3,2 0 0

:S":‘tr boksilik | pesaspidinol 736 | 0 0 | 314 | 323

Asit Acetic Acid 6,47 8,83 7,4 597 | 7,12

Yiizey aktif Octaethylene Glycol

madde Monododecyl Ether 6,26 0 0 0,12 0

. 2-Propenal, 3-(4-Hydroxy-3-

Aldehit Methoxy 5,26 0 0 0 0

Monosakkarit | Bet--D-Glucopyranose, 1,6- 457 | 0 0 0 | 1,58
Anhydr

Hidrokarbon | -+2-Cyclopentanedione, 3- 3,55 0 0 394 | 7,45
Methyl

Heterosiklik | Cis-4-Hydroxy-3-

bilesik Methylundecanoic Acid Lactone oo g 0 0 0

Hidrokarbon |2,6-Dimethoxyphenol 3,39 0 0 0 0

Heterosiklik

bilesik 1-(2-Furyl) Ethanone 2,87 4,89 0 0 3,26

Aldehit Furfural 2,77 0 3,38 0 0

I—!eter03|kllk 1,4:3,6-Dianhydro-.Alpha.-D- 276 0 0.85 0 0

bilesik Glucopyranose

Heterosiklik  |1,2-Benzenediol, 4-Methyl,

bilesik Diacetate 2,76 . 0 0 0
Ethylene Oxide Heptamer,

Heterosiklik 1,4,7,10,13,16-

bilesik Hexaoxacycloicosane-18,19- 2,73 0 0,82 0 0
Diol

Karboksilik | exanoic Acid 258 | 152 | 0 0 | 303

Laktanlar 2(5h)-Furanone, 5-Methyl 2,44 1,17 0 0 0

Hidrokarbon |Guaiacol 2,41 4,56 5,27 3,05 4,96

Ka_\rboksnlk Benzoic Acid, 4-Hydroxy-3- 2.24 0 0 1,46 0

asit Methoxy

Heterosiklik |3 Byten-2-01 211 | 0 0 0 | 218

bilesik

Hidrokarbon |Phenol, 2-Methoxy-4-Methyl 2,08 1,85 2,39 1 2,33

Cizelge 4.8’de katalizor olarak Al,03 kullanimi sonucu yiizey alani 3,5’ten fazla
oldugu i¢in en ¢ok iiretildigi belirlenen bilesenlerin yiizey alanlar1 goriilmektedir.
Katalizor olarak Al2O3 kullanimi sonucu en yiliksek miktarda asetik asit iiretildigi
gozlenmistir. Diger hizli piroliz deneylerinden farkli olarak Al,O3z kullanimi sonucu
yiiksek miktarda aromatik amin iretimi oldugu belirlenmistir. Ayrica, Al.O3 katalizor
kullanim1 sonucu katalizorsiiz yiiriitiilen hizli piroliz deneyinden farkli olarak alkol ve
aldehit tiretimi oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.8. Al,O3 uygulamasi ve 300 mL/dk tasiyici gaz akis hizinda hizli piroliz sonucu
elde edilen biyoyagim GC-MS analizi

Kimyasal Grup |Bilesikler Kontrol | Al,O3 | CuO | K,CO3| ZSM-5

Asit Acetic Acid 899 | 891 | 7,05 | 4,32 7,8

Aromatik amin | 2,6-Dimethyl-4-Hydroxyaniline 0 7,85 0 0 0

Hidrokarbon Guaiacol 354 | 394 | 44 | 1,67 5,18

Heterosiklik 2-Cyclopenten-1-One, 2-

bilegik Hydroxy 0 3,79 0 0 0

Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-One 598 | 3,79 | 2,28 | 13,82 | 2,63

Aldehydes 2-Furancarboxaldehyde 1,84 3,7 0 0 3,79

Hidrokarbon | Li2;Cyclopentanedione, 3- 56 | 364|303 0 | 341
Methy

Alkol Trans-4-(3-Acetylamin propyl) 0 3,57 0 0 0
Cyclohexanol

Hidrokarbon 2,6-Dimethoxyphenol 2,15 352 | 356 | 1,35 4,86

Cizelge 4.9°da 350 mL/dk tastyici gaz akis hizinda katalitik hizli piroliz sirasinda
katalizor olarak Al>Os kullanimi sonucu yiizey alani 3,5’ten fazla oldugu i¢in en ¢ok
iiretildigi belirlenen bilesenlerin yiizey alanlar1 goriilmektedir. 350 mL/dk tasiyici gaz
akis hizinda katalizér olarak Al>O3 kullanimi sonucu hidrokarbon iiretiminin yiiksek
oldugu gozlenmistir. Ayrica, asetik asit miktarmin en fazla artmasini saglayan Al,O3
katalizoriidiir.

Cizelge 4.9. Al,O3 uygulamasi ve 350 mL/dk tasiyici gaz akis hizinda hizli piroliz sonucu
elde edilen biyoyagim GC-MS analizi

Kimyasal Grup  |Bilesikler Kontrol | Al,O; | CuO | K,CO;3; | ZSM-5

Hidrokarbon 18,18"BI-1,4,710,1316- |\ o | 1053 | o | 1.8 | 081
hexaoxacy

Asit Acetic Acid 6,47 8,83 7,4 5,97 7,12
8-

Hidrokarbon Methylspiro[5.5]Undecan 0 5,62 0 4,84 0
-2-One

Heterosiklik bilesik | 1-(2-Furyl)Ethanone 2,87 4,89 0 0 3,26

Hidrokarbon Guaiacol 2,41 456 | 527 3,05 4,96

Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-one 0,5 3,55 0 8,47 0

Cizelge 4.10’da 300 mL/dk tasiyict gaz akis hizinda katalizor olarak CuO
kullanim1 sonucu yiizey alani 3,5’ten fazla oldugu i¢in en ¢ok {iretildigi belirlenen
bilesenlerin yiizey alanlar1 goriilmektedir. Katalizoér olarak CuO kullanimi sonucu en
yiiksek miktarda keton tiretildigi gdzlenmistir. Ayrica, katalizor olarak CuO kullaniminin
onemli miktarda aldehit diretimi sagladigi tespit edilmistir. Diger hizli piroliz
deneylerinden farkli olarak CuO kullanim1 sonucu seker iiretimi oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.10. CuO uygulamasi ve 300 mL/dk tastyici gaz akis hizinda hizli piroliz sonucu
elde edilen biyoyagim GC-MS analizi

Kimyasal Grup  |Bilesikler Kontrol | Al;O3 | CuO | K,CO3| ZSM-5
1-(4-Hydroxy-3-

Keton M(ethozyphezyl)Acetone 0 7,59 0

Asit Acetic Acid 899 | 891 | 7,05 | 4,32 7,8

Aldehit Benzaldehyde 0 5,51 0 3,84
Aldehit Benzaldehyde, 4-Hydroxy 0 2,9 | 551 2,47

Hidrokarbon Guaiacol 3,54 394 | 44 1,67 5,18

Hidrokarbon 2,6-Dimethoxyphenol 2,15 352 | 356 | 1,35 4,86

5-Hydroxymethyldi
hydrofuran-2-One
1,6-Anhydro-.Beta.-D-
Talopyranose

Heterosiklik bilesik 0 0,94 | 3,54 0 2,93

Seker 0 0 3,5 0 0

Cizelge 4.11°de katalizor olarak CuO kullanimi ile 350 mL/dk tastyic1 gaz akis
hizinda katalitik hizli piroliz sonucu yiizey alan1 3,5’ten fazla oldugu i¢in en ¢ok tiretildigi
belirlenen bilesenlerin ylizey alanlar1 goriilmektedir. 300 mL/dk akis hizinda katalizor
olarak CuO kullanim1 keton iiretimi saglarken, 350 mL/dk gaz akis hizinda katalizor
olarak CuO kullanimi sonucu keton tiretimi tespit edilmemistir. Katalizér olarak CuO
kullannminin biyoyag igeriginin zenginlestirilmesinde bir katkis1 olmadigi tespit
edilmistir.

Cizelge 4.11. CuO uygulamas1 ve 350 mL/dk tastyici gaz akis hizinda hizli piroliz sonucu
elde edilen biyoyagim GC-MS analizi

g'rrggasa' Bilesikler Kontrol | A,Os | CuO | K,COs |ZSM-5

Asit Acetic Acid 6,47 8,83 7,4 5,97 7,12

Hidrokarbon, |Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2- 0 213 5,51 0 25

Fenol propenyl)

Hidrokarbon |Guaiacol 2,41 4,56 5,27 3,05 4,96

I—I_eter03|kllk Tricyclo[6.3.0.0(2,6)Jundecan- 0 0 4,56 0 0

bilesik 10-one

Hidrokarbon |2 CYclopenten-1-one, 2- 341 | 453 | 0 0
hydroxy-3-m

I—I_eter03|kllk 5-Hydroxymethyldihydrofuran- 0 0 366 | 039 0

bilesik 2-0ne

Hidrokarbon |2-Benzenediol 0 0 3,51 0 0

Cizelge 4.12°de 300 mL/dKk tasiyict gaz akis hizinda yiiriitilen katalitik hizli
piroliz sirasinda katalizor olarak K>COs kullanimi sonucu yiizey alani 3,5°ten fazla
oldugu i¢in en ¢ok iiretildigi belirlenen bilesenlerin yiizey alanlar1 goriilmektedir.
Katalizor olarak K,COs kullanimi sonucu hidrokarbon ve aldehit liretiminin arttigi
gbzlenmistir. Ayrica, alkol ve keton olusumu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.12. K,CO3 uygulamasi ve 300 mL/dk tasiyic1 gaz akis hizinda hizli piroliz
sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS analizi

Kimyasal Grup  |Bilesikler Kontrol | Al;Os | CuO | K2COs | ZSM-5
Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-One 5,98 3,79 | 2,28 | 13,82 | 2,63
. 5-Methylfurfural (2-Furan

Aldehit carboxaldehyde, 5-Methyl) 0 1,57 | 0,96 | 10,7 | 1,24

Alkol Octaethylene Glycol 0 0 0 9,49 0,57

Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-One, 3- 320 | 1,18 | 082 | 519 | 2,17
Methyl

Asit Acetic Acid 8,99 891 | 7,05 | 4,32 7,8
Bicyclo[4.1.0]Heptane, 1-

Keton Methyl 0 0 0 4,05 0

Keton 2-Butanone 0 0 0 3,86 0

Heterosiklik bilesik | 2+ Dimethyl-2-Oxazoline-4-1 -, 0 | o |38 | o0
Methanol

Hidrokarbon 18,18-B1-1,4,7,10,13,16- 0 | 106| o | 364 | 088
Hexaoxacyclononadecane

Cizelge 4.13’te katalizor olarak K>CO3 kullanimi ile 350 ml/dk tastyict gaz akis
hizinda hizli piroliz uygulanmasi sonucunda yiizey alani 3,5’ten fazla oldugu i¢in en ¢ok
retildigi belirlenen bilesenlerin yiizey alanlar1 goriilmektedir. 350 mL/dk gaz akis
hizinda katalizoér olarak K2CO3 kullanim1 hidrokarbon iiretiminin daha fazla artmasini
saglamistir. Ayrica, katalizor olarak K>COsz kullanimi1 sonucunda biyoyag igerisinde
aldehit ve alkol bulundugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.13. K,CO3 uygulamasi ve 350 mL/dk tasiyic1 gaz akis hizinda hizli piroliz
sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS analizi

g'rrggasa' Bilesikler Kontrol | ALOs | CuO | KxCOs | ZSM-5
Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-One 0,5 3,55 0 8,47 0
Aldehit 2-Furancarboxaldehyde, 5- 0,84 9 1,03 76 1,59
Methyl
Alkol Octaethylene Glycol 1,76 0,47 0 6,01 0,9
Asit Acetic Acid 6,47 883 | 74 5,97 7,12
Hidrokarbon 2-Cyclopenten-1-One, 3-Methyl 0 0 0,84 | 4,89 0
Hidrokarbon gr']\gethy's""o[s's]U”deca”'z' 0 |562| 0 | 484 | o0
Hidrokarbon 2,5-Dimethylhydroquinone 0 0 0 4,37 0
Hidrokarbon | -+2-Cyclopentanedione, 3- 3,55 0 0 | 39 | 745
Methyl
Karboksilik asit | Desaspidinol 7,36 0 0 3,14 3,23
Hidrokarbon Guaiacol 2,41 456 | 527 | 3,05 4,96
Aldehit 2-Furancarboxaldehyde 0 0 0 2,93 3,36
Monosakkarit  |2,3-Anhydro-D-Mannosan 0,89 0,44 | 0,71 | 2,91 0
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Cizelge 4.14°te katalizor olarak ZSM-5 kullanimi sonucu yiizey alani 3,5°ten fazla
oldugu i¢cin en ¢ok iiretildigi belirlenen bilesenlerin ylizey alanlar1 goriilmektedir.
Katalizor olarak ZSM-5 kullanimi1 sonucu en fazla iiretilen madde katalizorsliz hizl
pirolize benzer sekilde asetik asit olmustur. Katalizorsiiz hizli piroliz deneylerinden farkl
olarak ZSM-5 kullanimi aldehit iiretimi saglamustir.

Cizelge 4.14. ZSM-5 uygulamasi ve 300 mL/dk tasiyict gaz akis hizinda hizli piroliz
sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS analizi

Kimyasal Grup  |Bilesikler Kontrol | Al;O; | CuO | K,COs| ZSM-5
Asit Acetic Acid 8,99 891 | 7,05 | 4,32 7,8
Hidrokarbon g:g"rféhg’glig'zzolg"‘r’]U”deca”' 092 | 0 | o | o | 667
Hidrokarbon Guaiacol 3,54 394 | 44 1,67 5,18
Hidrokarbon 2,6-Dimethoxyphenol 2,15 352 | 3,56 | 1,35 4,86
Hidrokarbon 1,2-Cyclopentanedione 0 0 0 0 4,17
Aldehit Benzaldehyde 0 5,51 0 3,84
Aldehit 2-Furancarboxaldehyde 1,84 3,7 0 0 3,79

Cizelge 4.15°de katalizor olarak ZSM-5 kullanimi ile 350 mL/dk tasiyici gaz akis
hizinda hizli piroliz uygulanmasi sonucunda yiizey alani 3,5’ten fazla oldugu i¢in en ¢ok
iiretildigi belirlenen bilesenlerin ylizey alanlar1 goriilmektedir. 350 mL/dk gaz akis
hizinda ZSM-5 katalizor ile yiiriitiilen katalitik hizli piroliz deneyleri sonucu elde edilen
biyoyag i¢inde farkli tiir kimyasal gruplarin bulundugu belirlenmistir. Katalizor olarak
ZSM-5 kullanim asetik asit iiretimine bir miktar katki saglarken hidrokarbon iiretimine
onemli bir katki saglamamustir.

Cizelge 4.15. ZSM-5 uygulamasi ve 350 mL/dk tastyict gaz akis hizinda hizli piroliz
sonucu elde edilen biyoyagin GC-MS analizi

g'rrggasa' Bilesikler Kontrol | AbOs | CuO | K»COs|ZSM-5
I—I_eter03|kllk 1,4,7,10,13,16_— 0 0 174 1.99 771
bilesik Hexaoxacycloicosane

Hidrokarbon | -2 Cyclopentanedione, 3- 35 | 0 0 | 394 | 7.45

methyl

Asit Acetic Acid 6.47 8.83 7.4 597 | 7.12
;?{bok3|llk (+-)-2-Phenethanamine 0 0 0 0 6.47
Hidrokarbon |Guaiacol 2.41 456 | 5.27 3.05 | 4.96

Tiim katalizorlerin 300 mL/dk tastyic1 gaz akis hizinda hizli piroliz uygulanmasi
sonucu lriin ¢esitliligine etkisi karsilastirildiginda, Al,O3 kullaniminin aromatik amin,
CuO kullaniminin keton ile aldehit ve KoCOs kullanimmin ise aldehit ve hidrokarbon
iretimi sagladig1 sdylenebilir. ZSM-5 kullaniminin ise iirlin ¢esitliligine bir miktar aldehit
tiretimi olarak katki sagladigi gozlenmistir. 350 mL/dk gaz akis hizinda ise Al.O3 ve
K2CO3 uygulamasi hidrokarbon miktarmin artmasmi saglamigtir. ZSM-5 uygulamasi
asetik asit iretimine bir miktar katki saglarken, hidrokarbon tiretimine 6nemli bir katki
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saglamamustir. 350 ml/dk gaz akis hizinda katalizor olarak CuO uygulamasinin biyoyag
iceriginin zenginlestirilmesinde bir katkisi olmadigi tespit edilmistir. En yiiksek
hidrokarbon igerigi 350 ml/dk tasiyict gaz akis hizinda KoCOs kullanimut ile yiiriitiilen
hizli piroliz deneyinde elde edilmistir.

4.5.2. Katalizor analizleri

Parametreleri optimize edilmis hizli piroliz deneylerinde 300 ve 350 mL/dk
tastyict gaz akis hizlarinda katalizorlerin yilizey 6zelliklerini incelemek amaciyla SEM,
SEM-EDX ve XRD analizleri yapilmistir.

Pirolizin gergeklestigi esnada farkli ugucu bilesiklerin hammaddeden ¢ikmasi
sicaklik artig1 ile meydana gelmektedir. Piroliz sicakligi kat1 {irtiniin pargacik boyutunu
ve seklini etkilemektedir. Sicaklik artisina bagli olarak genelde bosluklarin boyutunda ve
oraninda artig olurken, hiicre duvari1 kalinliginda azalma meydana gelmektedir (Onay,
2007b). Katalizor olarak Al>Os, CuO, KoCO3 ve ZSM-5 kullanilarak 300 ve 350 mL/dk
tastyici gaz akis hizlarinda hizli piroliz uygulamasinin ardindan katalizérlerin SEM ile
analizi sonucu elde edilen goriintiiler swrasiyla, Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°de
goriilmektedir.

Mag= 1000KX EHT=2000K SignalA=SEi WD= 10mm }____| Mag= SO0KX  EMT=2000K SignalA=SEi WD= 12mm

Sekil 4.8. 300 mL/dk (a, b) ve 350 mL/dk (c, d) tasiyict gaz akis hizlarindaki Al2COs
katalizoriiniin SEM goriintiileri
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Mag= 1000KX EHT=

—t Mag= 1000KX EHT=2000K SignalA=SEi WD= 10mm i‘}_| Mag= 250KX  EHT=2000

Sekil 4.9. 300 mL/dk (a, b) ve 350 mL/dk (c, d) tasiyict gaz akis hizlarindaki CuO
katalizOriinlin SEM goriintiileri

Mag= 1000KX EHT=2000K SignalA=SEi WD= 18mm —_ =2000K SignelA=SE1 WD= 16mm

2um 10um

Mag= 1000KX EHT=2000K/ SignalA=SE1 WD= 10mm — Mag= 250KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 8mm

Sekil 4.10. 300 mL/dk (a, b) ve 350 mL/dk (c, d) tasiyic1 gaz akis hizlarindaki K2COs
katalizoriiniin SEM goriintiileri
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Mag= 500KX  EHMT=2000KkV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 4.11. 300 mL/dk (a, b) ve 350 mL/dk (c, d) tasiyic1 gaz akis hizlarimdaki ZSM-5
katalizOriinlin SEM goriintiileri

Genel olarak SEM goriintiileri incelendiginde, katalizor parcaciklarinin
ylizeylerinin kalin ve katran aglomeratlari ile kapli oldugu gozlenmis ve tasiyici gaz akis
hizinin degisiminin katalizor yiizeyinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigi tespit edilmistir.
Sadece K>COs katalizorii ile yiiriitiilen hizli piroliz deneyleri sonucunda, 350 mL/dk gaz
akis hiz1 uygulamasi katalizor ylizeyinde piiriizler olusmasma sebep olmustur.

Kullanilan AlLO3, KyCOs, CuO ve ZSM-5 katalizorlerinin sera atiklari
karigimmdan tretilen biyoyagin kalitesine etkileri, hizli piroliz deneyleri sonucunda
katalizorlerin yiizeylerinde biriken elementler agisindan degerlendirilmistir. Bu amagla,
katalizorlerin SEM-EDX analizleri yapilmigtir. 300 ve 350 mL/dk tasiyic1 gaz akisg
hizlarinda hizli pirolizin farkli katalizorler kullanilarak yiiriitiilmesinin ardindan
katalizorlerin yiizeyinde biriktigi gozlenen elementler Sekil 4.12°de goriilmektedir.

Al20s3 katalizorii ile yiiriitiilen hizli piroliz deneylerinde tasiyici gaz akis hizinin
300 ve 350 mL/dk olarak uygulanmasi, Al>Os katalizor yiizeyinin ana bilesenleri olan Al
ve O elementlerinin konsantrasyonunda onemli bir farkliliga yol agmamustir. CuO
katalizorii kullanilarak yiirtitiilen hizli piroliz deneylerinde tasiyici gaz akis hizinm 300
mL/dk’dan 350 mL/dk’ya ¢ikarilmas1 sonucu CuO katalizorii yiizeyindeki Cu elementi
konsantrasyonu azalirken, C elementi konsantrasyonu artmustir. K2COzs’ilin katalizor
olarak kullanildig1 hizli piroliz deneylerinde ise, akis hizmm 350 mL/dk olarak
uygulanmast sonucunda K>COsz katalizorli ylizeyindeki C ve K elementlerinin
konsantrasyonlar1 azalirken, O elementi konsantrasyonu artmistir.
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Sekil 4.12. Farkl katalizérlerin SEM-EDX analizi: a) Al,Oz, b) CuO, c) K.COs ve d)
ZSM-5

Katalizor yiizeyleri lizerindeki C konsantrasyonundaki artis, yiiksek molekiiler
agirhikli organik bilesiklerin (katran) birikmesinin bir sonucu olabilirken, O
konsantrasyonundaki azalma, katalizor ylizeyleri lizerindeki oksidasyonun bir sonucu
olabilir (Merdun ve Sezgin, 2018). ZSM-5 katalizorii kullanilarak farkl tagiyic1 gaz akis
hizlarinda yiriitilen hizli piroliz deneyleri sonucunda Kkatalizér yiizeylerindeki
elementlerin konsantrasyonlarinda 6nemli bir degisiklik olmamustir.

Hizli piroliz deneylerinde kullanilan katalizorlerin atomik dizilimlerini gérmek
amaciyla XRD analizleri gergeklestirilmistir. XRD analizlerinde katalizordeki herbir
kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerini gérmek amaciyla, X-1ginlar1 karakteristik
bir diizen icerisinde gonderilmektedir. Elde edilen X-isinlar1 kirmim desenleri ile
katalizorlerin kristal yapisi ve kristal boyutu belirlenmektedir. Al2O3, CuO, K>CO3 ve
ZSM-5 katalizorlerine ait X-islar1 kirmim desenleri Sekil 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16°da
verilmistir.

g=‘ E

\1

A,
bttt e I e P it o ——

s

A AR by i g L

IETAM AL ATYA TIEOATE STPASTE Usar £ ALTIH AL e e 0531 3058 43U TS A MALATT A TIEDED 774573 U £ ATl ST S ——

(@) (b)

Sekil 4.13. 300 mL/dk (a) ve 350 mL/dk (b) tasiyict gaz akis hizlarinda Al>O3
katalizoriiniin XRD goriintiileri

S7



BULGULAR VE TARTISMA C. CORBACIOGLU

H E
&
9 3 0 i
e, 3 i
s & d 5 smn £
£ H £
i 1
\ “ N S
. : : : rai B :
] % W ] ® 3 . 0 E] % W ] " ™
_ 2 Theta 2 Theta
TETANHAALATY A TEI22 3774978 Uses: E ALTM INONUUNBIers Uity e My 0t 31, 310 wvaecesy  ETANMALATYA TED422 5774978 User E ALTI INONULNEIGES Uteaty ) d-mmines Moncay. 02t 31, 219 MOKIACES

Sekil 4.14. 300 mL/dk (a) ve 350 mL/dk (b) tasiyict gaz akis hizlarinda CuO
katalizoriiniin XRD goriintiileri

g
1
B

Ftensty(TPS)

TETAMMALATYA TEQAZ2 3774370 Uses: E. ALTH SHONUUNIIan v e e, 03,10 ks ETANMMALATYA THIMID 7497 User, £ ALTIV SHONUNIans et e By, 33,3810 HONLICSE)

Sekil 4.15. 300 mL/dk (a) ve 350 mL/dk (b) tasiyic1 gaz akis hizlarinda K>COs
katalizoriiniin XRD goriintiileri

Ftensty(TPS)

(b)
Sekil 4.16. 300 mL/dk (a) ve 350 mL/dk (b) tasiyici gaz akis hizlarinda ZSM-5
katalizoriiniin XRD goriintiileri

TETAMMALATYA TEDZ ST74373 Uses: E ALTR
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, sera bitkisi (domates, biber ve patlican) atiklar1
karigiminin karakterizasyonu sonucunda biyokiitlenin enerji i¢in kullanimini engelleyen
en Oonemli faktér olan lignin iceriginin en yiiksek orami biber i¢in %22,65 olarak
belirlenmistir. Bu orana gore biyokiitle kaynaklarinin en az %77,35 oraninda enerji veya
iirline dontistiiriilebilir icerige sahip oldugu goriilmektedir. Elementel analiz sonuglarina
gore domates, biber ve patlican atiklarmin sirastyla 15,35 MJ/kg, 17,53 Ml/kg ve 16,75
MJ/kg olmak tizere yiiksek 1s1l degerlere sahip olduklar1 hesaplanmistir. TGA sonuglarina
gore ise, 20 °C/dk 1sitma hizinda 1s1l islem sonrasi toplam ugucu maddeden kaynaklanan
agirlik kaybi yaklasik %60 olmustur. TGA analiz egrilerine gére domates, biber, patlican
ve karigim biyokiitleleri i¢in en uygun bozunma sicakliklarinin 300-400 °C arasinda
oldugu belirlenmistir. Bu bilgiler se¢ilen biyokiitlelerin termokimyasal yontemler ile
enerji tiretimi i¢in kullanilabilir kaynaklar olduklarmi gostermektedir.

CYY ve MKT kullanilarak olusturulan deney tasarimma goére hizli piroliz
deneylerinin yiiriitiilmesinin ardindan en yiiksek biyoyag verimi 6,875 g olarak 450°C,
1,5 mm partikiil boyutu ve 1700 mL/dk tasiyicit gaz akis hizi uygulanan hizli piroliz
deneyinde elde edilmistir. Istatistik analizler sonucunda biyoyag verimi R? 0,9660,
diizeltilmis R? 0,9533 ve tahmin edilen R? 0,9363 olan ikinci derece (karesel) model ile
tanimlanmistir. Model tarafindan p < 0,05 olan parametrelerin istatistiksel olarak 6nemli
oldugu, yani bu parametrelerin uygulanan proses tzerine etkili oldugu kabul
edilmektedir. ikinci derece model igerisinde yer alan sicaklik, partikiil boyutu ve tastyici
gaz akis hiz1 bagimsiz degiskenlerine ait temel etkiler sahip olduklar1 diisiik p degerleri
(p < 0,05) ile istatistiksel agidan onemli bulunmustur. Proses isletme parametrelerinin
biyoyag verimine etkisi incelendiginde, biyoyag veriminin sicakligin ve gaz akis hizinin
azalmasi ile arttig1 belirlenmistir. Diger yandan, yiiksek partikiil boyutunun daha fazla
biyoyag iiretimi sagladig1 goézlenmistir. Bu nedenle proses optimizasyonu asamasinda
sicakligin hizli piroliz prosesi i¢in Onerilen en diisilk deger olan 400°C, partikiil
boyutunun ise ¢alismada kullanilan en yiiksek deger olan 1,5 mm olarak uygulanmasi
gerektigi sonucuna varilmistir.

Secilen sicaklik ve partikiill boyutunda tasiyici gaz akis hizi kademeli olarak
azaltilarak optimizasyon yapilmistir. Optimizasyon c¢alismalarinda gaz akis hizi 350
mL/dk olarak uygulandiginda biyoyag verimi 7,26 gr ve gaz akis hiz1 300 mL/dk olarak
uygulandiginda ise biyoyag verimi 7,31 gr olarak belirlenmistir. Dogrulama deneylerine
gore, tiretilen model hizli piroliz prosesi ile elde edilebilecek biyoyag verimlerini biiyiik
oranda yansitmaktadwr. Bu sonuglara gore, domates, biber ve patlican atiklar
karigimindan olusan biyokiitlenin hizli pirolizi i¢in optimum proses isletme kosullar1
400°C sicaklik, 1,5 mm partikiil boyutu ve 300-350 mL/dk tastyic1 gaz akis hizi olarak
belirlenmistir. Bu kosullarin uygulanmasi sonucu hizli piroliz prosesi ile elde edilen
biyoyag verimi yaklasik %49 olarak bulunmustur. Iki farkl tastyici gaz akis hizinda elde
edilen biyoyag numunelerinin bilesenleri incelendiginde ise hizli pirolizin 300 mL/dk
akis hizinda uygulanmasi sonucunda 350 ml/dk gaz akis hizinda elde edilen biyoyagdan
daha fazla hidrokarbon ve asit icerdigi tespit edilmistir.

Belirlenen optimum kosullarda farkl katalizor kullanilarak yiiriitiilen hizli piroliz
deneyleri sonucunda secilen katalizrlerin biyoyag verimini arttirmak agisindan faydali
olmadig1 belirlenmistir. Katalizorlerin etkilerinin biyoyag kalitesi agisindan karsilagtirma

59



SONUCLAR C. CORBACIOGLU

yapilmast amaciyla O/C, H/C ve H/O oranlar1 hesaplanmistir. Genel olarak yiiksek H/C
orant ve diisiik O/C orani {iriiniin enerji kaynagi olarak degerinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Optimum kosullarda hizli piroliz sonucu elde edilen H/C oranin artmasi
ve O/C oranin azalmasi katalizor olarak K>COs kullanimiyla miimkiin olmustur.
Katalizorlerin etkisinin biyoyag bilesenleri agisindan degerlendirilmesi sonucunda ise
katalizor olarak KoCO3 kullaniminin hidrokarbon {iretimini arttirdigi belirlenmistir. 350
mL/dk tasiyic1 gaz akis hizinda K>COs disindaki katalizorlerin kullanimi ise asetik asit
tiretiminin artmasini saglamistir. Asetik asit miktarinin en fazla artmasini saglayan Al,O3
katalizoriidiir.

Katalizorlerin biyoyag bilesimine etkileri birbirleriyle karsilastirildiginda, 300
mL/dk tasiyict gaz akis hizinda katalizor olarak Al,Oz kullanimi yiiksek miktarda
aromatik amin tiretimi, CuO kullanim1 yiiksek miktarda keton ve aldehit iiretimi, K2COs
kullanimi1 yiiksek miktarda hidrokarbon ve aldehit {iretimi ve ZSM-5 kullanimi yiiksek
miktarda asetik asit tiretimi saglamistir. 350 mL/dk gaz akis hizinda ise Al203 ve KoCO3
kullanimi1 hidrokarbon miktarmin artmasini saglarken, katalizor olarak ZSM-5 kullanimi
asetik asit iiretimine bir miktar katki saglarken hidrokarbon iiretimine 6nemli bir katki
saglamamustir. 350 mL/dk gaz akis hizinda katalizor olarak CuO kullaniminin biyoyag
iceriginin zenginlestirilmesinde bir katkis1 olmadigi tespit edilmistir. Genel olarak farkl
katalizorlerin kullanimi farkli bilesenlerin tiretimine katki saglamistir. SEM, SEM-EDX
ve XRD analiz sonuglar1 incelendiginde, katalitik hizli piroliz prosesinin farkli akis
hizlarinda yiiriitiilmesinin katalizor yilizeylerinde onemli bir degisiklige sebep olmadigi
belirlenmistir.

Genel degerlendirme olarak, bu ¢alisma ile elde edilen sonuglar sera atiklari olarak
secilen domates, biber ve pathcan atiklarmin  hizli  piroliz  prosesi ile
degerlendirilebilecegini ortaya koymaktadir. Segilen katalizorler biyoyag kalitesini
arttirict bir etki gostermemistir. Diger yandan, reaksiyon sicakligi azaldik¢a biyoyag
veriminin arttig1 belirlenmis ve TGA analizleri sonucunda da segilen atiklarin pirolizi ig¢in
350°C civarmda biyokiitle bozunumlar1 gézlenmistir. Bu dogrultuda, sera atiklarmna hizli
piroliz uygulanarak yiiksek biyoyag verimi elde etmek i¢in literatiirde onerilen en diistik
hizl1 piroliz sicaklig1 olan 400°C’nin altindaki sicakliklarin etkilerinin degerlendirilmesi
Onerilebilir.
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