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OZET

Bu calismada kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun bir enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesi amac¢lanmistir. Kayisi ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun
enerji kullanim1 agisindan aragtirilmasi i¢in sabit yatak reaktoriinde pirolizi
gerceklestirilmistir. Piroliz deneyleri iki asamada gergeklesmistir. ilk olarak, 1s1tma hizi
(10, 50 °C/dk), piroliz sicakligi (350, 400, 450, 500, 550,°C), siiriikleyici gaz akis hiz1
(50, 100, 150, 200 cm’/dk) gibi piroliz parametrelerinin piroliz iirlin verimlerine etkisi

incelenmistir.

Calismanin ikinci agamasinda ise piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
tiriinler spektroskopik ve kromatografik yontemler ile incelenerek, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri belirlenmistir. Elde edilen bu sonuclar, petrol ve petrol tiirevi yakitlarin
ozellikleri ile karsilastirnlmigtir. Kati {iriinlerin de fiziksel ve kimyasal ozellikleri
belirlenerek yapisi aydinlatilmaya calisilmistir. Deneylerden elde edilen katranlarin
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), 'H-NMR (Proton Nuclear Magnetic
Resonance) spektrumlart alinmis ve elementel analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica
katranlar siitun kromatografisinde fraksiyonlarina ayrilmis; alt fraksiyonlarin FTIR

spektrumlar yapilmis, katran igindeki hidrokarbon tiirleri belirlenmistir.

Uygun kosullarda ¢alisildiginda ¢evreye dost, yenilenebilir kaynak olan

biyokiitlenin pirolizi ile degerli siv1 ve kati iiriinlerin elde edilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, Kayisi ¢cekirdegi kabugu, Kestane kabugu, Piroliz,
Biyoyakit
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SUMMARY

In this study, apricot kernel shell and chesnut shell were studied to utilize as an
energy source. The pyrolysis of apricot kernel shells and chestnut shell were carried out
in a fixed bed reactor. The first stage of pyrolysis was performed in different
atmospheres and the effects of pyrolysis parameters such as heating rate (10, 50
°C/min), pyrolysis temperature (350, 400, 450, 500, 550 °C), and sweeping gas flow rate
(a nitrogen flow rate of 50, 100, 150, 200 cm3/min) were investigated. In the second
stage of the study, the tars obtained from the pyrolysis experiments were examined by
spectroscopic and chromatographic methods in order to determine their physical and
chemical properties. These results were compared with the properties of the fuels based
on petroleum and its derivatives. The physical and chemical properties and the
structures of the solid products obtained from these experiments were also determined.
Tars obtained from the experiments were characterized by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Proton Nuclear Magnetic Resonance ("H-NMR) and elemental
analyses. The tars were fractioned in column chromatography; FTIR spectra of
subfractions were taken and type of hydrocarbons were found.

It was determined that valuable liquid and solid products could be obtained under
optimum by conditions by the pyrolysis of biomass which is a renewable and
environmentally friendly resource.

Keywords: Biomass, Apricot Kernel Shell, Chestnut Shell, Pyrolysis, Bio-oil
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Enerji, insan yasaminin ihtiyaglarinin karsilanmasinda en 6nemli unsurlardan
biri olup iilkelerin de ekonomik ve sosyal olarak biiylimesini saglayan en temel 6gelerin
basinda gelir. Niifus artistyla beraber hizla artan enerji ihtiyacimizin biiyiik kismini
karsiladigimiz fosil yakitlarin sonlu bir rezerve sahip olmasi, kullanimi sirasinda hava
ve cevre kirliligi sorununu da beraberinde getirmesi nedeniyle insanlar yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklari liretme konusunda arayislarina yonelmistir (Budak vd.,
2009).

Insanlarin ihtiyaclarmin karsilanmasinda ve gelismenin saglikli olarak
stirdiiriilmesinde gerekli olan enerji 6zellikle sanayi, konut ve ulastirma gibi sektorlerde
kullanilmaktadir. Ancak enerji; yasantimizdaki vazgecilmez yararlarinin yani sira
liretim, ¢evrim, tagima ve tiikketim esnasinda biiylik oranda ¢evre kirlenmesine de yol
acmaktadir. Niifus artisina, sanayinin gelismesine paralel olarak kurulan biiyiik 6lgekli
enerji lretim ve cevrim sistemleri ekolojik dengeyi biiyiik olgiide etkiledikleri gibi
siirlar 6tesi etkileri de beraberinde olusturmaktadir (Simsek, 2006).

Yenilenebilir enerji, gliniimiizde dikkat ¢ceken en 6nemli gelismelerden birisidir.
Bu enerji kaynaklari, fosil ve niikleer yakitlarla karsilastirildiginda, gevre ile ¢ok daha
dost enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, diinyada sinirli olan fosil yakit
rezervlerini tiikenmekten kurtaracaktir. Ayrica bu kaynaklar, giiniimiiziin en 6nemli
cevre sorunlar1 arasinda yer alan ve yanma sonucu ortaya ¢ikan CO; gazinin ve kiiresel
1sinmanin azaltilmasinda biiylik 6nem tasimaktadir (Isikdag, 2007).

Gilinlimiizde diinyanin en dnemli ¢evresel sorunu olan kiiresel 1sinmanin baslica
kaynagi, bilindigi gibi fosil yakitlarin asir tiiketimidir. Bunun sonucu olarak agiga ¢ikan
sera gazlar kiiresel 1sinmaya dolayisiyla, buzullarin erimesine ve iklim degisikliklerine
neden olmaktadir. Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin kiiresel

1sinmaya ¢oziim olabilecegi one stiriilmektedir (Sarioglu, 2007).



Cevreyi kirletmeyen yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda, 06zellikle
gelismekte olan {ilkeler icin, uygulama alani en genis olani biyokiitledir. Biyokiitle
yalniz yenilenebilir olmas1 ile degil, her yerde yetistirilebilmesi, sosyoekonomik
gelisme saglamasi, ¢evre korunmasina katkisi, elektrik iiretimi, kimyasal madde ve
Ozellikle tasit vasitalari icin yakit elde etmesi nedeni ile stratejik bir kaynak
sayllmaktadir. Biyokiitle dogrudan yanma ile enerji eldesinde kullanilabilecegi gibi
cesitli doniisiim siirecleri uygulanarak, fosil yakitlarin yerine kullanilabilecek daha
kullanish ve degerli kati, sivi ve gaz yakitlara veya kimya endiistrisi i¢in degerli
tirtinlere doniistiiriilebilir (Zaror and Pyle 1982).

Biyokiitle enerjisinden yararlanmak bir anlamda doganin giines enerjisinden
yararlanmak demektir. Canli bitkiler giinesten gelen enerjiyi fotosentez yontemi ile
karbonhidrat molekiillerine doniistiiriirler. Bitki yiyen hayvanlar ise bu enerjinin bir
boliimiinii almis olurlar. 19. ylizyilin sonlarina dogru fosil yakitlarin ortaya ¢ikmas ile
biyokiitle, enerji ile ugrasanlarin bir kenara terk ettikleri bir kaynak halini almistir.
Dogal olarak da ticari olanaklar izleyen iilke yonetimleri 19. yiizyildan sonra biyokiitle
ile ilgilenmemislerdir. Ote yandan gelismekte olan iilkelerin ekonomisi biiyiik dlciide
tarima dayanmaktadir. Bu acidan bakildiginda biyokiitle kaynaklarinin bir enerji
kaynagi olarak kullanilmasi olduk¢a dikkat g¢ekicidir. Biyokiitle terimi ig¢ine orman
tarim iriinleri ve atiklart (lignoseliilozik kati atiklar), hayvansal atiklar, kentsel ve
belediye atiklar1 ile organik temelli endiistriyel atiklar1 dahil edilebilir. Ancak biyokiitle,
tarimsal atiklarin 6nemli bir kismi oldugu halde diinya enerji geri kazanim planlari
arasinda yer almamaktadir ( Tiftik, 2006).

Giiniimiizde biyokiitle, uygulanan biyolojik ve termokimyasal doniisim
stireclerine bagl olarak c¢ok farkli sekilde degerlendirmektedir. Biyokiitlenin alternatif
enerji kaynagi olarak degerlendirilmesinde kullanilan termokimyasal doniisiim
yontemlerinden birisi de pirolizdir. Piroliz yontemi ile organik maddeler oksijensiz
ortamda bozundurularak kati, sivi ve gaz tirlinler elde edilebilmektedir. Hammaddenin
ozellikleri, 1sitma hizi, reaktor tipi, piroliz sicakligi, siiriikkleyici gaz, katalizor gibi
etkiler piroliz iirtin dagilimin belirler. Piroliz sonucunda elde edilen siv1 {iriin petrol
esdegeri olmasi, kolaylikla depolanmasi ve kimyasal yapisi itibariyle de kimya

endiistrinde ¢esitli maddeler iiretilmesinde, piroliz sonucunda elde edilen kat1 iirlin aktif



karbon ya da katalizor olarak ve ayrica ¢ikan gaz 1sil degerine bagl olarak elektrik ya
da 1sitma amaciyla kullanilabilmektedir (Simsek, 2006).

Bu calismada biyokiitlenin bir enerji kaynagi olarak piroliz yontemi ile
incelenmesinde hammadde olarak kayisi ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugu secilmis,
bu hammaddelerin sabit yatak reaktoriinde pirolizi gergeklestirilmistir.

Piroliz parametreleri olarak piroliz sicakligi, 1sitma hizi, ve siiriikleyici gaz akis
hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisi incelenmistir. Piroliz sicakliginin ve 1sitma
hizinin piroliz iirlin verimlerine etkisini incelemek amaciyla kayist ¢ekirdegi kabuguna
10 ve 50 °C/dk 1sitma hizinda 400, 450, 500 ve 550°C piroliz sicakliklarinda piroliz
islemi gergeklestirildi. Siv1 {iriin verimi 500°C ‘de maksimum tespit edilmistir. Kestane
kabugu icin ise 10 ve 50 °C/dk olmak {izere iki farkli 1sitma hizinda 350, 400, 450, 500
ve 550°C piroliz sicakliklarinda piroliz islemi gerceklestirilmistir. 10 ve 50°C/dk 1sitma
hizlarinda, kestane igin ise sivi iiriin veriminin maksimum oldugu 400°C piroliz
sicakliginda 1sitma hizlarinin iiriin verimine etkisi incelenmistir.

Stirtikleyici gaz (N;) akis hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisini aragtirmak
amaciyla en yliksek katran veriminin elde edildigi kayist numunesinde 50°C/dk 1sitma
hizinda 500°C ‘de , kestane i¢in 50°C/dk 1sitma hizinda 400°C piroliz sicakliklarinda
100, 150 ve 200 cm’/dk akis hizinda piroliz deneyleri yapilmustir.

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen katranin yapisini aydinlatabilmek
amactyla spektroskopik ve kromatografik yontemler ile incelenerek, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Bu amagla katranin FTIR ve '"H-NMR spektrumlari
aliarak, elementel analizleri gergeklestirilmis ve 1s1l degerleri tespit edilmistir. Kat1
irtinlin  SEM  goriintiileri ve FTIR spektrumu alinmis, elementel analizi
gerceklestirilmis, 1s1l degeri belirlenmistir. Ayrica katran, siitiin kromotografisinde
alifatik, aromatik ve polar bilesikler olarak fraksiyonlara ayrilmig ve tiim FTIR

spektrumlari alinarak bunlarin enerji kaynagi olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.



BOLUM 2

ENERJI

Enerji, bilimsel anlamda, bir maddenin veya maddeler sisteminin is yapabilme
yetenegidir. Bir insanda, bir maddede, hareket eden bir cisimde her an is yapabilme
giicli olduguna gore, bunlardan enerji elde etme olanagi mevcuttur. Enerji temelde her
durum i¢in aynidir. Yalniz duruma gore degisen enerjinin kaynagidir.

Endiistride hem hammadde, hem de 1sitici gii¢ olarak kullanilan enerji
kaynaklar1 endiistrilesme siireci igindeki iilkelerin ekonomilerinde 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bir ulusun varligini siirdiiriilebilmesi ve geleceginin giiven icinde
bulundurulmasi saglikli bir endiistriye sahip olmasi gerekir (Sensoz, 1994).

Bilim adamlarina gore diinyanin geleceginin belirlenmesinde enerjinin biiyiik

rolii olacaktir. Dolayisiyla yeni ¢aga damgasini vuracak olan gii¢ enerji olacaktir.

2.1 Birincil Enerji Kaynaklan

Giinlimiizde ihtiya¢ duyulan enerjinin oldukga biiyiik bir kismi fosil yakitlardan
(komiir, petrol ve dogal gaz) karsilanmaktadir. Tiirkiye’de tiiketilen birincil enerjinin %
39’u petrol, % 27’si komiir, % 21’1 dogal gaz ve % 13’1 biiyiik oranda hidroelektrik ve
diger yenilenebilir kaynaklardan karsilanmaktadir (Kili¢, 2007).

Diinya enerji tiiketimi, niifus artisina ve teknolojik gelismelere bagli olarak
stirekli artmakla birlikte, kullanilan fosil yakitlarin rezervlerinin kisitli olmasi ve gevre
tizerindeki olumsuz etkileri, diinya genelinde bu enerji kaynaklarinin rasyonel sekilde
kullanimim1 ve yeni enerji teknolojilerinin gerekliligini zorunlu hale getirmistir. Bu
amagla, diinya {ilkeleri dogal kaynaklarina, iklim kosullarina ve gelismislik diizeylerine
bagli olarak yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarmma dayali arastirma, uygulama
calismalarini hizlandirmiglardir (Angin, 2005).

Enerji gereksiniminin karsilanmasinda yenilenemeyen yakitlarin kullanilmasinin
bazi olumsuz yonleri vardir. Bu yakitlar kullanildiginda, rezervlerin zamanla tiikkenmesi,
hava kirliligi, asit yagmurlar1 ve sera etkisi ortaya ¢ikmakta, bu da zamanla ekolojik

dengenin bozulmasina neden olmaktadir.



Enerji 1970 oncesi donemde, bol ve ucuz olmasi nedeniyle iilke ekonomilerine
biliyiik oranda girmis, 70’li yillarda yasanan petrol krizi nedeniyle arttan fiyatlar
ozellikle enerjilerini disaridan karsilayan iilkeler i¢in sorun olmustur.

Son yillarda enerji gereksinimi ve ortaya ¢ikan ¢evre sorunlari aragtirmacilari
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarini bulmaya yoneltmistir (Ataglindiiz, 1994 ).

Bugiin tim diinyada, enerji sorununun uzun vadede ¢Ozlimiiniin, fosil
yakitlardan, ¢evreyi kirletmeyen ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gegis ile olacagi
gercegi bilinmektedir (Angin, 2005).

Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarmin {lkelere gore rezerv,
kullanilabilme stireleri, iiretim ve tiiketim degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Diinya
petrol rezervlerinde en biiyiik pay1 Ortadogu iilkeleri, ikinci siray1 ise Kuzey Amerika
almaktadir. Dogal gaz rezervlerine sahip en zengin iilke ise eski Sovyet Sosyalist
Cumbhuriyetler Birligi (SSCB) iilkeleridir. Fosil kaynak rezervlerinin kullanilabilme
stirelerine bakildiginda ise rezerv omrii en fazla olan kaynak kdmiir, en az olan ise

petroldiir (httpl).



Cizelge 2.1. Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin iilkelere goére

rezerv, kullanilabilme siireleri, tiretim ve tiiketim degerleri (http 1).

Diinya Fosil Yakit Rezervleri (2010- BP Statistical Review of World Energy June

2011)
Bolge Petrol Dogal Gaz Taskomiirii
(Milyar Ton) (Trilyon m’) (Milyar
Ton)
Kuzey Amerika 10,3 9.9 245,1
Orta ve Giiney Amerika 34,3 7.4 12,5
Avrupa &Avrasya 19,0 63,1 304,6
Ortadogu 101,8 75,8 1,2
Afrika 17,4 14.7 31,7
Asya Pasifik 6,0 16,2 265.8
Toplam Diinya 188,8 187,1 860,9
Diinya Fosil Yakit Rezervlerinin Kullanilabilme Siireleri (Yil)
Bolge Petrol Dogal Gaz Komiir
Kuzey Amerika 14,8 12,0 231
Orta ve Giiney Amerika 93,9 45,9 148
Avrupa &Avrasya 21,7 60,5 257
Ortadogu 81,9 - -
Afrika 35,8 70,5 127
Asya Pasifik 14,8 32,8 57
Toplam Diinya 46,2 58,6 118




Cizelge 2.1.(Devam) Diinyadaki petrol, dogal gaz, komiir kaynaklarinin tilkelere gore

rezerv, kullanilabilme siireleri, tiretim ve tikketim degerleri (http1).

Diinya Fosil Yakit Uretimleri (2010- BP Statistical Review of World Energy June

2011
Bﬁlgl Petrol Dogal Gaz | Komiir Toplam
(Mtep) (Mtep) (Mtep) (Mtep)
Kuzey Amerika | 648,2 750,4 591,6 1990,2
Orta ve Giiney | 350,0 145,1 53,8 548,9
Amerika
Avrupa 853,3 938,8 430,9 2223,0
&Avrasya
Ortadogu 1184,6 414,6 1,0 1600,2
Afrika 478,2 188,1 144,9 811,2
Asya Pasifik 399.4 4439 2509.4 33527
Toplam Diinya | 3913,7 2880,9 3731,4 10526,0
Diinya Fosil Yakit Tiiketimleri
Petrol Dogal Gaz Komiir Toplam
Bolge Mtep | % Mtep | % Mtep | % | Mtep | %
Kuzey Amerika | 1039,7 | 25,8 | 767,4 |26,9 556,3 | 15,6 | 2363,4 ] 22,6%
Orta ve Giiney | 282,0 | 7,0 1329 |4,7 23,8 0,7 438,77 |4,2%
Amerika
Avrupa 9229 22,9 |1023,5]35,8 486,8 | 13,7 |2433,2123,3%
&Avrasya
Ortadogu 360,2 |89 329,0 | 11,5 8,8 0,2 |698 6,7%
Afrika 155,5 3.9 94,5 3,3 95,3 2,7 13453 |3,3%
Asya Pasifik 1267,8 | 31,5 | 510,8 [17,9 2384,7167,1 | 4163,3 | 39,9%
Toplam Diinya | 4028,1 | 100 2858,1 | 100 3555,8 1 100 | 10442 | 100,0%




Oniimiizdeki yirmi yilda, kiiresel boyutlu ekonomik bir bunalim olmadig
takdirde, diinya genel enerji talebinin %50 artmasi ve 2020 yili diinya genel enerji
tikketiminin 13700 milyon (13,7 milyar) ton petrol esdegeri olmasi beklenmektedir.
Diinya birincil enerji talebinde, OECD’nin talepteki mevcut %54’liik payinin, 2020°de,
%44 olacagi hesaplanmaktadir. Dogal gazin payinin; petrol, komiir ve niikleerden aldig:
paylarla, pazardaki yiizdesini yaklasik %7 arttiracagi ongoriilmektedir (Pamir, 2003).

AB’ye tam {yelik siirecinde Tiirkiye, ekonomik ve sosyal hayatin biitiin
alanlarinda oldugu gibi, enerji konusunda da Avrupa Birligi'ne uyum saglamayi
amaclamaktadir. Bu nedenle enerji yol haritalarinin olusturuldugu diinyadaki yapisal
degisimin, lilkemizi cografi/stratejik konumu geregi ¢ok yakindan etkileyecegi ve
Tiirkiye i¢in c¢izilen, Avrupa Birligi miizakere siireci ile birlikte giderek netlesen;
kiiresellesme politikalarina tam uyum ve bunun devlet politikasi haline gelmesi
yoniinde olacagina siiphe yoktur (Kilig, 2007).

Ulkemiz enerji alaninda kendi kendine yeterli bir iilke degildir. Ulkemizdeki
enerji talebinin yaklasik olarak %601 dis kaynak kullanimi ile karsilanmaktadir. Basta
petrol olmak iizere ithal edilen bu enerji kaynaklarinin, iilke ekonomisine olan yiikii her
gecen giin artmaktadir. Ulkemizin kalkinmasi, sanayilesmesi ve gelismisligi enerji
tiretimiyle dogru orantilidir. Bu nedenle enerji sektoriinde temel amacg, gelisen
ekonominin ve artan niifusun enerji gereksinimlerini saglikli, giivenilir, siirekli,
kesintisiz ve en ekonomik maliyetle karsilayabilmektir. Ulusal ¢ikarlarimiz ise, petrol
ve dogalgaz gibi ithal yakitlara olan bagimliligimizin azaltilmasi igin yerel ve
yenilenebilir enerji kaynaklari arayislarini hizlandirmamizi gerekli kilmaktadir.

Tiirkiye’nin enerji politikast; lilke enerji ihtiyacinin amaglanan ekonomik
bliylimeyi  gergeklestirecek, sosyal kalkinma hamlelerini destekleyecek ve
yonlendirecek sekilde, zamaninda, yeterli, giivenilir ekonomik kosullarda ve g¢evresel
etki de gdz Oniine alinarak saglanmasi olarak belirlenmistir. 2010 yil1 itibariyle Tiirkiye
birincil enerji kaynaklar rezervleri Cizelge 2.2°de verilmistir (http 4).

Son yillarda Tiirkiye’de petrol aramalar1 giderek azaldigindan, rezerv rakamlari
kiigtilmekte ve yapilan iiretime karsilik yeterli yeni rezerv artis1 saglanamamaktadir. Bu
olumsuz gelisimi ortaya ¢ikaran nedenleri arasinda; TPAQO’ya taninan asir1 ruhsat hakki

ile olas1 petrol sahalarinin kapatilarak bekletilmesi, TPAO’nun ise, arama ¢alismalarini



yurtdisina kaydirmasi ve yurtiginde aramalarin zayiflatilmasi, yabanci petrol sirketlerine
gerekli kolayligin saglanmamasi olarak belirlemek miimkiindiir (http3).

Tiirkiye’nin 2004 yili itibariyla birincil enerji kaynaklar1 rezervlerine
bakildiginda 11208 milyon ton (Mton) komiir (taskomiirdi, linyit, asfaltit ve bitlimler),
42,8 Mton ham petrol ve 8 milyar m> dogalgaz oldugu goriilmektedir. Bunlara ilaveten
127381 GW/y1l hidroelektrik enerji, 380000 ton niikleer kaynaklar, 31500 MW/yil
jeotermal ve 87 MTEP giines enerjisi potansiyelimiz bulunmaktadir. Rezervlerimizin
diinya rezervleri igerisindeki yeri incelendiginde; komdiir rezervi ile jeotermal ve hidrolik
enerji potansiyeli diinya enerji varliginin %1’i civarindadir. Petrol ve dogalgaz
rezervlerimiz ise son derece kisitlidir. Toryum rezervlerimiz diinya rezervinin %54 tinii

olusturmasina ragmen heniiz degerlendirilmemektedir (http 4).

Cizelge 2.2. Tiirkiye enerji kaynaklari rezervi (2004) (http 4)

KAYNAKLAR GORUNUR | MUHTEMEL | MUMKUN | TOPLAM
Taskomiiri(Milyon ton) 550* 425 368 793
Linyit (Milyon ton)

Elbistan 4274 - - 4274

Diger 3709 612 100 4421

Toplam 7983 612 100 8695%*
Asfaltit (Milyon ton) 43 29 7 79
Bitiimler (Milyon ton) 555 1086 - 1641
Hidroelektrik

GWh/Y1l 127381 127381

MW/Y1l 36260 36260
Ham Petrol(Milyon ton) 42,8 --- --- 42,8
Dogal Gaz (Milyar m’) 8 -—- -—- 8
Niikleer Kaynaklar(Ton)

Dogal Uranyum 9129 - - 9129

Toryum 380000 --- --- 380000
Jeotermal (MW/Y1l)

Elektrik 98 --- 412 510

Termal 3348 --- 28152 31500
Gilines (MTEP) .

Elektrik . . .

Is1 . . . ’7

* Hazir rezerv dahil.

** 300 milyon ton belirlenmis ve potansiyel kaynakla 8965 milyon ton olmaktadir.
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2009 yil sonu itibariyle 172,5 milyon ton firetilebilir ham petrol rezervimiz
bulunmaktadir. Bunun 133,1 milyon ton’u iiretilmis olup, kalan tretilebilir rezervimiz
ise 44,4 milyon ton’dur. 2009 y1l sonu itibariyle kalan ham petrol rezervimiz bugiinkii
iiretim ve yeni kesifler olmamasi halinde 15 aylik ihtiyacimizi karsilayabilecek
seviyededir (http 5). Tirkiye yilda yaklasik 25 milyon hampetrol tiiketmekte, bunun
%89’unu ithal etmektedir (Pamir, 2003).

2009 yil sonu itibariyle 17,5 milyar m’ iretilebilir dogalgaz rezervimiz
bulunmaktadir. Bununl1,3 milyar m>i iiretilmis olup, kalan iiretilebilir rezervimiz ise
6,2 milyar m3’tiir. 2009 yil1 sonu itibariyle kalan dogalgaz rezervimiz bugiinkii tiretim
ve yeni kesifler olmamasi halinde 2 aylik ihtiyacimizi karsilayabilecek seviyededir
(http5).

2004 ve 2010 enerji raporlarinin ikisinden de veriler alinarak incelenmistir ki
bdylece rezervlerimizin durumu daha 1iyi gozlemlenerek yenilenebilir enerji
kaynaklarmin énemi daha iyi anlagilmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 incelenirken

yine bu enerji raporundan yararlanarak giiniimiiz verileri daha iyi yansitilmaya ¢aligildi.

2.2 Fosil Kaynakh Yakitlarin Cevresel Etkileri

Bugiin "enerji ve ¢evre kirlenmesi" denilince, fosil yakitlarin yanma emisyonlari
ve niikleer enerji fobileri anlagilmaktadir. Ancak, tiim teknolojilerin bir degisiklik ve bir
risk olusturdugu gergektir. Ciinkii teknoloji, insanlarin ¢evreyi degistirmek igin
uyguladiklart tekniklerin tiimii olup, her teknolojinin olumlu ve olumsuz cevre
degisiklikleri getirmesi kaginilmazdir. Bunun en giizel 6rnegi, cevre dostu ve yesil
enerjiler denilen yeni ve yenilenebilir kaynaklarinin bile, olumlu yanlarinin yani sira,
kars1 cikilabilen olumsuz g¢evre etkilerinin bulunabilmesidir. Onemli olan teknik ve
teknolojik 6nlemlerle bu olumsuzluklarin azaltilmas ve giderilmesidir (Ultanir, 1998).

Enerji iiretiminde en Onemli ¢evre sorunlari termik santrallerden Ozellikle de
linyite dayali elektrik iiretim santrallerden kaynaklanmaktadir (Sekizinci Bes Yillik
Kalkinma Plami Elektrik Enerjisi Ozel ihtisas Komisyonu Raporu, 2001). Termik
santraller yakilan ¢esitli fosil yakitlardan (kdmiir, fueloil, dogalgaz v.b.) elde edilen 1s1

ile suyun 1sitilarak yiiksek basingli buhar haline doniistiiriilmesi ve buhar vasitasiyla
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elektrik jeneratorlerinin ¢ok hizli sekilde dondiiriilerek, jeneratdrlerdeki magnetlerden
olusan elektrik impulslarinin yogunlastirilmasi sonucu elektrik enerjisi iiretimi esasina
dayanir (Goncalol vd., 2000). Genelde komiir yataklarina yakin insa edilirler (Kiiltiir,
2004).

Termik santraller linyit komiriiniin ¢ikarilmasindan, yakilan komiiriin
olusturdugu kiiliin depolanmasina kadar gecen birbirine bagimli bir¢ok igslemle 6nemli
cevre kirligi olusturduklar1 gibi bu kirlilikten insan, hayvan ve bitkiler de
etkilenmektedir. Komiirlin yakilmasi ile bdolgesel Olcekte asit yagmurlarina, yerel
Olcekte insan sagligi, bitki ve malzemelere zararli etkilere sebep olan SO, ve NOx
kiiresel 6l¢ekte 1sinmaya yol agan CO ;, gazlarinin agilmasi gibi ¢evresel etkileri vardir

(Goncalol vd., 2000; Kiiltiir, 2004).

2.2.1 Hava kirliligi acisindan degerlendirme

Termik santrallerde kullanilan kémiiriin kiikiirt i¢eriginin yiiksek ve 1s1 degerinin
diisiik olmasi halinde SO, ve partikiil madde emisyonlar1 yliksek olmakta ve dnlem
olarak santrallere elektro filtreler ve Baca Gazi Desiilfiirizasyon (BGD) tesislerinin
kurulmasini gerekli kilmaktadir. Ancak tesiste filtre yoksa veya iyi calistirilamiyorsa
kirleticilerin ve ucucu kiillerin atmosfere verilmesi sonucu 6nemli bir hava kirliligi
olusur. Ucucu kiiller huzme ile birlikte havaya yayilarak agirliklarina ve meteorolojik
kosullara gore bacadan itibaren belirli mesafelerde yere ¢okerler. Bu esnada igerdikleri
Co, Cd, Zn, Pb, Cu gibi metal bilesikler de hem yerel dl¢ekte alict ortamda (ormanlar,
meralar, tarlalar vb.) tarla bitkileri veya meyve araglari tizerinde zehirli etki yapabilirler,
hem de bolgesel 6lgekte huzmede bulunan SO, ve NO x gazlarinin asit yagmurlaria
doniismesinde katalizor etkisinde bulunurlar (Goncalol vd., 2000; Kiiltiir, 2004).
Dogalgaz kombine gevrim (DGKC) santrallerinde ise yanma sicakliginin ve yanma
sirasinda kullanilan hava miktarinin yiiksek olmasi nedenleri ile NOx olusumu yiiksek
olabilmektedir ( Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plami Elektrik Enerjisi Ozel ihtisas
Komisyonu Raporu, 2001).

Fosil yakit kullaniminin dayandig1r yanma teknolojisinin ka¢inilmaz iiriinii olan

CO; yayilmas1 sonucunda, atmosferdeki CO , miktar1, son ylizy1l i¢inde yaklasik 1,3 kat
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artmaktadir. Oniimiizdeki 50 yil icinde bu miktarin, bugiine oranla 1,4 kat daha artma
ihtimali vardir. Atmosferdeki CO;’ in neden oldugu sera etkisi, son yiizyil i¢inde diinya
ortalama sicakliginin 0,7 °C yiikseltmistir. Bu sicakligin 1 °C yiikselmesi, diinya iklim
kusaklarinda goriiniir degisimlere, 3 °C diizeyine varacak artislar ise, kutuplardaki
buzullarin erimesine, denizlerin yiikselmesine, gollerde kurumalara ve tarimsal
kurakliga neden olabilecektir (Ultanir, 1996 ; Varinca ve Varank, 2005).

Kiiresel 1sinmanin, uzun vadede 6ngoriilen sonuclar1 ise daha diisiindiiriictidiir.
Ortalama sicaklik artis1 bu hizla devam ederse, 2020 yilinda deniz seviyesinin bir
metreye kadar yiikselecegi, bazi kentlerin sular altinda kalacagi tahmin edilmektedir. Bu
olumsuzluklardan dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 her gegen giin daha fazla 6nem
kazanmaktadir (Pamir, 2003). Sekil 2.1. ‘de kiiresel 1sinmanin sicaklik artisina etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Kiiresel 1sinmanin sicaklik artisina etkisi (http6)

2.2.2 Su kirliligi acisindan degerlendirme

Termik santrallerin sogutma sularini desarj ettikleri su ortamindaki normal

sicaklik derecesi zamanla yiikselerek, termik santral kurulmadan 6nceki dogal halinden
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farkl1 yeni bir sicaklik dengesi olusur. Sicaklik sulardaki canlilar ve canli metabolizmasi
tizerinde hizlandirici, katalizleyici, kisitlayict ve dldiirticii gibi ¢esitli etkilerde bulunur.
Sicaklik ayni zamanda sudaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun azalmasina neden
olmaktadir (Kiiltiir, 2004).

Isi-su kiitlesinde biyolojik siirecleri hizlandirir, ¢dziinmiis oksijen azalir. Su
bitkilerinin biiylimesini arttirarak suda tat ve koku problemine yol acar. Termik
santrallerde kullanilmakta olan sogutma suyu pompalarla c¢ekilerek aritmadan
gecirilmekte ve bu sirada gegici sertlik giderimi, ¢oktiirme ve mikroorganizmalarin yok
edilmesi asamalarinda kimyasal maddeler ilave edilmektedir. Kullanilan bu kimyasallar
sogutma suyunun bir alict ortama verilmesi durumunda alict ortamda kirlige sebebiyet
vermektedir. Ayrica santral bacasindan ¢ikacak olan kirletici gazlarin olusturacag: asit
yagmurlar1 da sularin pH’in1 degistirebilmektedir. Ucucu kiillerde bulunan Fe, Mn, Co
Cu, Zn, Pb, U gibi agir metaller de zamanla taban sular1 vasitasiyla alici ortama

varabilmektedir (Kiiltiir, 2004).

2.2.3 Kati atik ve toprak Kkirliligi acisindan degerlendirme

Kati atiklar, komiire dayali termik santrallerden atilan kiil ve ciiruf ile Baca Gaz1
Desiilfiirizasyon (BGD) tesisi atig1 olan al¢1 tagidir. Cikan atik miktarinin ¢ok olmasi ve
atigin bertarafi sorun olarak durmaktadir (Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 Elektrik
Enerjisi Ozel ihtisas Komisyonu Raporu ,2001).

Termik santrallerin bacasindan c¢ikan duman bilesenlerinin zamanla yere
cokmesi, cevresindeki alanlarda toprak kirliligine neden olabildigi gibi, yanma sonucu
linyit komiiriinde %35-%55 oraninda bulunan kiiller de kiil barajinda toprak iizerinde
depolanarak toprak kirliligi olustururlar. Ayrica, komiiriin ¢ikarilmasi sirasinda biiyiik
alanlardan topragin alinarak komiir olmayan alanlara yayilmasina da yanlis arazi

kullanimina neden oldugu i¢in bir nevi toprak kirliligi sayilmaktadir (Kiiltiir, 2004).

2.3  Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Diinyadaki birincil enerji kaynaklarinin rezervlerinin gelecekte biteceginin

gercegi ve birincil enerji kaynaklarinin kullaniminin sinirlandirilmasi, insanlikta cevre
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bilincinin giinden giine artmasi aragtirmacilari yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarini
degerlendirmeye yoneltmistir. Cizelge 2.3°deki gibi enerjinin ana kaynagina gore, giines
kaynakli, diinya kaynakli ve ay kaynakli olarak ii¢ grupta incelenebilmektedir
(Ozdamar, 2001).

Cizelge 2.3. Yenilenebilir enerji kaynaklarmin siniflandiriimasi (Ozdamar, 2001).

YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI
Ana Kaynak Birincil Enerji Dogal Enerji Teknik Enerji Kullanilan
Kaynaklan Doniisiimii Doniisiimii Enerji
Su Giig Tesisleri
Su Buharlagma, Yagis (Hidroelektrik Elektrik
Santralleri) Enerjisi
Atmosferdeki Riizgar Enerjisi Elektrik Ve
Hava Hareketi Tesisleri Mekanik Enerji
Riizgar Dalga Hareketi Dalga Enerjisi Elektrik Ve
Tesisleri Mekanik Enerji
Yer Ve Atmosferin Is1 Pompalar1 Is1 Enerjisi
Giines Isinmasi
Giines Isinlari Giines Isinlart Toplayicilar Is1 Enerjisi
Solar Hiicreler (Giines Elektrik
Pilleri-Fotovoltaikler) Enerjisi
Biyokiitle Uretimi Is1 Gii¢ Tesisleri Ist Ve Elektrik
Biyokiitle Enerjisi
Dontisiim Tesisleri Yakit Enerjisi
Yer Merkezi Jeotermal Enerji Jeotermal Giig Ist Ve Elektrik
Diinya Isist Tesisleri Enerjisi
Ay Cekimi Gel-Git Olay1 Gel-Git Giig Elektrik
Ay Giicii Santralleri Enerjisi

Birincil enerji kaynaklarindan petrol, dogal gaz ve komiiriin yerini alabilecek,
cevre kirliligine neden olmayacak, yeni ve yenilenebilir enerji kaynakli olarak; giines

enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji, hidrojen enerji, deniz enerjisi ve biyokiitledir.
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2.3.1 Giines enerjisi

Giines enerjisi giiniimiizde konut ve is yerlerinin iklimlendirilmesi (1sitma-
sogutma), yemek pisirme, sicak su temin edilmesi ve yiizme havuzu isitilmasinda;
tarimsal teknolojide, sera 1sitmasi ve tarim triinlerinin kurutulmasinda; sanayide, giines
ocaklari, glines firinlar, pisiricileri, deniz suyundan tuz ve tatli su iiretilmesi, giines
pompalari, gilines pilleri, glines havuzlari, 1s1 borusu uygulamalarinda; ulasim-iletisim
araglarinda, sinyalizasyon ve otomasyonda, elektrik iiretiminde kontrollii olarak
kullanilmaktadir

Giines enerjisi hem bol ve bedava hem de siirekli ve yenilenebilir bir enerji
kaynak olusumunun yaninda insanlik i¢in 6nemli bir sorun olan cevreyi kirletici
atiklarin  bulunmayis1 yerel olarak uygulanabilmesi, iletme kolayligi disa bagiml
olmamasi, karmasik bir teknoloji gerektirmemesi ve iletme masraflarin az olmasi gibi
iistiinliikleri sebebiyle son yillarda fosil yakitlardan meydana gelen cevresel etiklerin
azaltilmasi i¢in kullanilan yaygin yenilebilir enerji kaynaklarindan biridir (Bilir, 2004).

Ulkemiz, cografi konumu itibariyle sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli
acisindan bir¢ok iilkeye gore sansli durumdadir. Tiirkiye'nin en fazla giines enerjisi alan
bolgesi Giliney Dogu Anadolu Boélgesi olup, bunu Akdeniz Bolgesi izlemektedir.
Tiirkiye 1s1sal gilines enerjisi liretimi ve kullanimi agisindan Cin, ABD. ve Japonya’dan
sonra diinya dordiinclisiic durumundadir. Ancak elektrik enerjisi tiretim ve kullanimi
acisindan bakildiginda asilmast gereken bircok mali ve teknolojik engeller
bulunmaktadir (Demircan ve Alakavuk, 2008).

Cografi konumu nedeniyle sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli yiiksek olan
Tiirkiye'nin ortalama yillik toplam giineslenme siiresi 2.640 saat (glinliik toplam 7,2
saat), ortalama toplam 1s1nim siddeti 1.311 kWh/m?-y1l (giinliik toplam 3,6 kWh/m?)
oldugu tespit edilmistir. Gilines Enerjisi potansiyeli 380 milyar kWh/yil olarak
hesaplanmustir. Ulkemizde kurulu olan giines kolektdrii miktar: yaklasik 12 milyon m?
ve teknik giines enerjisi potansiyeli 76 TEP olup, yillik {iretim hacmi 750.000 m?'dir ve
bu {iretimin bir miktar1 da ihra¢ edilmektedir. Bu kullanim miktari, kisi bagina 0,15 m?

giines kolektorii kullanildigi anlamina gelmektedir. Giines enerjisinden 1s1 enerjisi yillik
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tiretimi 420.000 TEP civarindadir. Bu haliyle iilkemiz diinyada kayda deger bir giines
kolektdrii tireticisi ve kullanicist durumundadir (http2).

Tiirkiye’nin briit glines enerjisi potansiyeli, 87,5 milyon ton petrole esdeger. Bu
degerin 26,51 1s1 kullanimina, 8,751 ise elektrik iiretmeye uygundur. Tiirkiye,
giiniimiizde bu potansiyelin yalnizca yiiz binde 2’sinden yararlaniyor. Tiirkiye’de
bulunan yaklagik 18 milyon konuttan 4 milyonu, ¢esitli sekillerde giines enerjisinden
yararlaniyor. Ucretsiz enerji saglayan giines enerjisinin enerji maliyetlerine katkis1 ise
600 milyon dolar seviyesindedir. Uzmanlar, Tirkiye'nin giines enerjisi potansiyelini
yeterli seviyede kullanabilmesi durumunda, 3,5 milyar dolarlik bir tasarruf
saglanacagini belirtiyor (http 7).

Gilines  enerjisinin  en  biiyiik  dezavantaji  siirekli  olmamasindan
kaynaklanmaktadir, Geceleri yok olusu yaninda, giindiiz boyunca da giines 1sinlari
siddetinde parabolik bir degisme gozlenmesi, giineslenme suresinde mevsimlere gore
iki kata varan degismeler olmasi gilines enerjisinin depolanmasini zorunlu kilmaktadir

(Yalg¢in vd., 1994; Terzi ve Gliney, 1997).

2.3.2 Hidrolik enerji

Hidrolik enerji; mevcut akarsu kaynaklarinin bir tiirbin vasitasiyla enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesi ile elde edilen alternatif enerji kaynagidir. Giiniimiizde en
yaygin kullanilan ve ticari anlamda en az maliyetle degerlendirme olanaklarina sahip
olan hidrolik enerji diinya potansiyeli, teorik olarak 34693 TWh/yil olarak
belirlenmistir. Bu potansiyelin teknik olarak degerlendirilebilecek bolimii 13974
KWh/y1il’dir. Kullanim degeri diinya enerji tiiketiminin yaklasik %25’ine esdegerdir.
Glniimiizde hidrolik enerji, elektrik {iiretimi i¢in en Onemli kaynaklardan biri
durumundadir. Diinyadaki elektrik {retiminin  %Z21°1 hidroelektrik enerjisinden
saglanmakta olup bu kullanimin %10.7°si ABD’ye aittir (Fay and Golomb, 2002).

Hidrolik enerjiden yararlanmak igin c¢esitli santraller vardir. Bu santrallerin
cevreye olumlu ve olumsuz etkileri vardir. Olumlu etkileri enerji iiretimi, tagkin

Onlenmesi, ziraati gelistirme, balik¢ilig1 tesvik, agaclandirma ile ¢evrenin estetik
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kalitesini yiikseltmesidir. Hidrolik enerjinin mikroklimatik, hidrojeolojik ve biyolojik
cevre etkileri vardir. Baraj goliiniin genis yiizey alani buharlagsmayi artirir, tarim
arazilerinde tuzlanma ve c¢oraklagma olabilir, sudan kaynaklanan bazi hastaliklar
artabilir, rezervuar altinda kalacak bitki ve agaclar bir miiddet su kalitesini diisiirebilir.
Gilines sayesinde toplanan su buharlasir, daha soma kar ve yagmur olarak yeryiiziine
geri doner. Boylece barajlar ¢evresindeki bolgenin ekoloji isini de degistirir. Barajlarda
toplanan su akan suya gore daha soguktur, bu yiizden bazi baliklar Olebilir. Baraj
seviyesi, nehirlerin su seviyesini dogal ortamindan daha asagiya veya yukariya
cekebilir. Bu da nehir ¢evresindeki bitki gelisimini olumsuz etkiler (Giilen ve Pigkin,
2002).

Tiirkiye'de teknik olarak degerlendirilebilir hidroelektrik potansiyeli 140
GWh/yil'dir. 2009 yili sonu itibariyle isletmede bulunan 150 adet HES (hidroelektrik
santrali) 14.417 MW'lik kurulu giice ve toplam potansiyelin yaklasik %38'ine karsilik
gelmektedir.2009 yilinda elektrik tiretimimizin %18,5'i hidroelektrik santrallerden temin
edilmistir. Son yillarda yasanan kurakliklar hidroelektrik santrallerinden beklenen
katkinin saglanamamasina neden olmaktadir. Ancak hidroelektrik tiretimi 2009 yilinda
2008 yilina gore %7,8 oraninda artarak 35.870 MW olarak gerceklesmistir.Teknik ve
ekonomik olarak degerlendirilebilecek tiim hidroelektrik potansiyelin 2023 yilina kadar

elektrik enerjisi liretiminde kullanilmas1 hedeflenmektedir (http 2).

2.3.3 Jeotermal enerji

Jeotermal enerji yerkabugunun cesitli derinliklerinde birikmis olan 1sinin
olusturdugu, sicakliklar1 atmosfer sicakliginin iistiinde olan sicak su, buhar ve gazlar
olarak tanimlanir. Cevre dostudur, temizdir, suyun isitilmasi ve buharlastirilmasi igin
fosil enerjiye gereksinimi yoktur. Yer alti sularinin, paslanmaya, ciiriimeye,
kireclenmeye neden olmasi ve igerdigi bor, H,S, CO, gibi maddeler nedeniyle
uygulamada baz1 teknolojik onlemlerin alinmasi gerekmektedir. Jeotermal kuyular CO,
tiretimi i¢in kaynak olarak kullanilabilir. Kabuklagsma sorunu akigskana kimyasal
inhibitér katilmasiyla ¢oziilmiistiir. Kullanilan jeotermal akiskanin cevreye zararli

etkisini azaltmak icin yeraltina geri verme (reenjeksiyon) uygulamasi gelistirilmistir.
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Jeotermal enerji giiniimiizde ekonomik olarak, enerji-doniisiim teknolojileri ile elektrik
tiretiminde veya dogrudan isitmacilikta, kagit, dokuma, kerestecilik ve agac¢ kaplama
endiistrilerinde kullanilir (http 8).

Ulkemiz jeotermal enerji potansiyeli bakimindan Avrupa’nin 1. diinyanin 7. en
zengin ilkesidir. Tim diinyadaki jeotermal enerji potansiyelinin %8’inin Tiirkiye’de
oldugu belirlenmistir. Tiirkiye’de elektrik liretimine uygun jeotermal alanlardan sadece
Denizli-Kizildere sahasinda 20MW giiciinde santral kurulmus olup 12MW elektrik
tiretimi yapilmaktadir (Akkus, et al., 2002).

Diinyada jeotermal enerji kurulu giici 9.700 MW, yillik iiretim 80 milyar kWh
olup, jeotermal enerjiden elektrik iiretiminde ilk 5 iilke; ABD, Filipinler, Meksika,
Endonezya ve Italya seklindedir. Elektrik dist kullanim ise 33.000 MW'tir. Diinya'da
jeotermal 1s1 ve kaplica uygulamalarindaki ilk 5 iilke ise Cin, Japonya, ABD, izlanda ve
Tiirkiye'dir. Tiirkiye, Alp-Himalaya kusagi ilizerinde yer aldigindan oldukc¢a yiiksek
jeotermal potansiyele sahip olan bir iilkedir. Ulkemizin jeotermal potansiyeli 31.500
MW'ir.  Ulkemizde potansiyel olusturan alanlar Bati  Anadolu'da (%77,9)
yogunlagmistir. Tiirkiye'deki jeotermal alanlarin %55'i 1sitma uygulamalarina uygundur.
Ulkemizde, jeotermal enerji kullanilarak 1200 doniim sera 1sitmasi yapilmakta ve 15
yerlesim biriminde 100.000 konut jeotermal enerji ile 1sitilmaktadir.Jeotermal enerji
arama ¢alismalar1 son yillarda canlandirilmis, 2003 yilindan itibaren 840 MW jeotermal
enerji kaynagi tespit edilmistir.Jeotermal enerji potansiyelimizin 1.500 MW'lik
boliimiinlin elektrik enerjisi {liretimi i¢in uygun oldugu degerlendirilmekte olup
kesinlesen veri su an icin 600 MWe'dir. 2009 yili sonu itibari ile jeotermal enerjisi

kurulu giiciimiiz 77,2 MW diizeyine ulagsmistir (http2 ).

2.3.4 Hidrojen enerjisi

Hidrojen enerjisi; birincil enerji  kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerle iiretilebilen yapay bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji
kaynaklar1 kullanilabilir. Kullanilan hammaddeler ise su, fosil yakitlar ve biyokiitledir.
Bugiin diinyada 500-600 x 10° m’ hidrojen fosil yakitlardan iiretilerek kullanilmaktadir.

Uretilmesi asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarin saflastirilmasi, elektroliz,
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fotosiiregler, termokimyasal siiregler, radyoliz gibi alternatif birgok iiretim teknolojileri
mevcuttur. Ancak yakit hidrojenin temelde sudan, yenilenebilen enerjilerle {iretilmesi
istenmektedir. Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatti ya da tankerle
taginabilmektedir. Hidrojen endiistrisinin 1s1 gereksiniminde, konut 1sitilmasinda,
firinlarda dogrudan dogruya yakit olarak kullanilabilir. Kagit, kimya endiistrisi, siit
fabrikalar1, konserve fabrikalari, kiikiirt ve tekstil gibi su buharina gereksinim duyan
yerlerde su 1sitilarak degil hidrojenin oksijenle yakilmasindan elde edilir ve verim
%100°diir (Tiire, 2001).

Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeye vermis oldugu 1sinin yakiti
hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde
birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahiptir. 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz
veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Ancak birim enerji basina hacmi
yiiksektir.

Is1 ve patlama enerjisi gerektiren her alanda kullanimi temiz ve kolay olan
hidrojenin yakit olarak kullanildig1 enerji sistemlerinde, atmosfere atilan {iriin sadece su
ve/veya su buhari olmaktadir. Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama %33 daha
verimli bir yakittir. Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda su buhari disinda ¢evreyi
kirletici ve sera etkisini artirici higbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi s6z konusu
degildir. Arastirmalar, mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan yaklasik ii¢ kat
pahali oldugunu ve yaygin bir enerji kaynagi olarak kullaniminin hidrojen tiretiminde
maliyet dusiiriicii teknolojik gelismelere bagli olacagini gostermektedir. Bununla
birlikte, giinliik veya mevsimlik periyotlarda olusan ihtiyac fazlasi elektrik enerjisinin
hidrojen olarak depolanmas1 gilinlimiiz i¢in de gecerli bir alternatif olarak
degerlendirilebilir. Bu tarzda depolanan enerjinin yaygin olarak kullanilabilmesi
Ornegin toplu tasima amaclar1 i¢in- yakit piline dayali otomotiv teknolojilerinin
gelistirilmesine baghdir. Su anda diinyada her yil yaklasik 50 milyon ton/500 milyar m’
hidrojen iiretilmekte, depolanmakta, tasinmakta ve kullanilmaktadir. En biiyilik kullanici

payina kimya sanayi, 6zellikle petrokimya sanayi sahiptir.
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2.3.5 Riizgar enerjisi

Riizgir, giines enerjisinin diinyanin oldukca degisken olan yiizeyini esit
1sitmamasindan kaynaklanan sicaklik, yogunluk ve basing farklarindan dolayr olusan
yatay hava hareketleri olarak tanimlanmaktadir. Buradan hareketle, giines var oldukca
rlizgarin ve bunun neticesinde de giiciiniin var olacagi sdylenebilir. Riizgar enerjisi ise
hava kitlesinin sahip oldugu kinetik enerjinin mekanik enerjiye doniistliriilmesi ile
olusur. Riizgar enerjisi, doniislime ugramis giines enerjisidir (http 9).

Riizgar, oniine bir engel konulmasi veya sabit bir engelle karsilasmasi halinde,
onun iizerine bir basing uygular. Boyle bir engelin harekete miisait olmasi durumunda,
riizgar, o engelin hareket etmesine de sebep olur. Iste bu mantiktan hareketle, bir mil
etrafinda donebilecek bir pervanenin (tiirbin) riizgar etkisi ile o mil etrafinda donmesi
miimkiin olabilmektedir. Bu fikir giiniimiizdeki riizgar tiirbinleri ile eski ¢alardaki yel
degirmenlerinin ilk ¢aligsma ilkelerini teskil eder (http 9).

Riizgir santrallerinin avantajlari; hammaddelerinin atmosferdeki hava olmasi,
kurulumlarinin diger enerji santrallerine gore daha hizli olusu, temiz ve siirdiiriilebilir
enerji kaynagi olmalari, enerjide disa bagimliligi azaltmalari, fosil yakit tiikketimini
azaltmalar1 neticesinde sera etkisinin azaltimina katkilari, her gegen giin
giivenilirliklerinin artmas1 ile maliyetlerinin ucuzlamasi, bunun yaninda riizgar
tiirbinlerinin kuruldugu arazinin tarim alani olarak kullanilabilmesi gibi siralanabilir.

Riizgar enerjisinin hammaddesi tamamen atmosferdeki hava hareketleri
oldugundan hava veya cevre kirlenmesi eklinde bir kirletici etkisi bulunmamaktadir.
Riizgardan enerji eldesi i¢in kullanilan 1 MW kapasiteli bir tiirbin, ayn1 enerji komiir ile
calisan bir santralden karsilanmak istendiginde yakilacak olan ve 135.000 agacin
tiretebilecegi oksijeni tasarruf etmek demektir. Herhangi bir radyoaktif 1ginim tahribati
yapmamalari, atik iretmemeleri, hammadde i¢in disartya bagimli olmamalari,
teknolojilerinin basitligi, atmosfere 1sil emisyonlarinin olmamasi, iletmeye alinma
stirelerinin kisalig1 gibi avantajlar riizgar tiirbinlerini giinden giine tiim diinyada daha da
popiiler yapmaktadir (http 9).

Riizgdr kaynaklt enerji {iretim sistemlerin sahip olabilecegi muhtemel

olumsuzluklar ise Oyle siralanabilir. Biiyiik arazi kullanimi, giiriiltii, gorsel ve estetik
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etkiler, dogal hayat ve habitata etki, elektromanyetik alan etkisi, golge ve titresimler
olarak siralanabilir.Ayrica kesikli bir enerji kaynagi olmasi da dezavantaj olarak
sOylenebilir (http 9).

Diinya riizgar kaynagi 53 TWh/yil olarak hesaplanmakta olup, giiniimiizde
toplam riizgar enerjisi kurulu giicii 40.301 MW'tir. Bunun {igte biri Almanya'da
bulunmaktadir. 2020 yilinda 1,245 GW diinya riizgar giicii hedefine ulagmak i¢in
gereken yatirim miktar1 692 milyar Euro'dur. Bu siire i¢inde tliretim maliyetlerinin 3,79
E-cents/kWh'dan 2,45 Euro-cents’kWh'a diismesi beklenmektedir. Riizgar tiirbinlerinde
kiiresel piyasa 2020 yilina kadar simdiki 8 milyar Euro'dan 80 milyar Euro yillik is
hacmine ¢ikacaktir. Toplam potansiyeli en az 48.000 MW olan, yillik ortalamas1 7,5
m/s min itizerindeki bolgelerde giiniimiiz fiyatlariyla ekonomik olabilecek yatirimlar
yapmak miimkiindiir.

2007 yilinda gerceklestirilmis olan Tiirkiye Riizgar Enerjisi Potansiyel Atlasi
(REPA) ile tilkemizde yillik riizgar hiz1 8,5 m/s ve iizerinde olan bolgelerde en az 5.000
MW, 7,0 m/s'nin lizerindeki bolgelerde ise en az 48.000 MW biiyiikliiglinde riizgar
enerjisi potansiyeli bulundugu tespit edilmistir.

2004 yili itibariyle sadece 18 MW diizeyinde olan riizgdr enerjisi kurulu
giiciiniin artirllmasinda asama kaydedilmistir. 2009 yili sonu itibariyle riizgar kurulu
giiciimiiz 802,8 MW diizeyine ulagsmustir. Yenilenebilir Enerji Kanununun yiiriirlige
girmesinden sonra 3.363 MW kurulu giiciinde 93 adet yeni riizgar projesine lisans
verilmistir. Bu projelerden yaklagik 1.100 MW kurulu giiciinde santrallerin yapimi
devam etmektedir (http 2).

2.3.6 Deniz enerjisi

Riizgarin deniz ve okyanus yiizeylerindeki hareketleri sonucunda ortaya ¢ikan
dalgalar birer enerji birimi olarak karsimiza ¢ikar. Deniz-dalga enerjisi, deniz sicaklig
gradyent enerjisi ve med-cezir enerjisi olarak tanimlanabilmektedir. Diinya Enerji
Konseyi diinya genelinde dalga enerjisi miktarinin 2 TW oldugunu hesaplamistir.
Yeryliziiniin dortte ti¢linliin okyanuslarla kapli olmasi bu enerjinin elde edilmesini

ekonomik kilmaktadir. Okyanus enerjisi hi¢ bir c¢evre kirliligine yol agmayan,
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tikenmeyecek bir kaynaktir. Okyanus dalgalarinin elektrige doniismesi durumunda
diinyada tiiketilen enerjinin iki kat1 kadar enerji elde edilebilir. Dalga enerjisinin eldesi

icin genel bir kural olarak kiy1r seridinin 200 km olmas1 gerekmektedir (Aytek vd.,
2002).

2.3.7 Biyokiitle

Biyokiitle ve biyokiitle enerjisi Boliim 3’te ayrintili olarak incelenmistir.
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BOLUM 3

BiYOKUTLE

Stirekli artan diinya niifusu, artan sanayilesme, endiistri devrimi ve insanoglunun
konfor istegi, enerjiye olan gereksinimi giderek arttirmaktadir. Buna karsilik, enerji
gereksinimini %90 oraninda karsilayan, petrol, komiir, linyit gibi fosil yakitlarin
kaynaklar1 ¢ok hizli bir sekilde azalmaktadir. Gelismis iilkeler, enerji yoniinden bagka
tilkelere bagimli kalmamak veya bagimliliklarint en aza indirmek, ¢evre sorunlarinin
¢Oziimii ic¢in yapilan uluslararasi antlasmalara uymak gibi nedenlerle enerji
tutumluluguna biiyiik 6nem vermektedir. Bunlarin sonucu olarak, ¢evre sorunlarinin ¢ok
bliyiik boyutlara ulastigi glinlimiizde, fosil yakit kaynaklarinin tiikkenmesi
beklenilmeden, ¢evre dostu yeni enerji kaynaklarimin devreye girmesine ve varolan
kaynaklarin daha verimli kullanilmasina yonelik calismalar hiz kazanmistir (Kegeci,
2006).

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda, 6zellikle gelismekte olan iilkeler igin
uygulama alani en genis olan enerji kaynaklarindan birisi de biyokiitledir. Biyokiitle
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda olmakla beraber, her yerde yetistirilebilmesi,
sosyo ekonomik gelisme saglamasi, ¢evre korumasina katkisi, elektrik tiretimi, kimyasal
madde ve Ozellikle tasit vasitalari icin yakit elde edilebilmesi nedeni ile stratejik bir
enerji kaynagi sayilmaktadir. Diinyada petrol, komiir gibi fosil enerji kaynaklarinin
kisith olmasi ve cevre kirliligi problemi dolayisiyla, biyokiitle, enerji probleminin
¢cOziimiinde giderek onem kazanmaktadir. Bilindigi gibi enerji sektoriinde en biiyiik
problem depolamadir. Enerji politikalar1 agisindan tiim bu sikintilar géz Oniine
alindiginda, biyokiitle ¢ok biiyiik avantaj saglamaktadir (Simsek, 2006).

1970‘lerin ortasindan beri enerji krizi biyokiitle kaynaklarin onemi dikkate
alindi. Enerji tarimsal atiklardan veya yenilenebilir enerji kaynaklarinin atiklarindan
elde edildi. Diger biyokiitle atiklari gibi tarimsal atiklar yiiksek oranda organik
bilesenler (seliiloz, hemiselilloz ve lignin) ve yiiksek enerji bilesenine sahiptir. Bu

yiizden hem enerji iyilestirmesi hem de ¢evreyi korumanin faydalari {izerinde yenilebilir
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enerjinin bir potansiyel kaynak oldugu kabul edilir. Biyokiitle atiklarinda siilfiir ve
azotun daha diisik iceriginden dolayr enerji kullanimi her zaman fosil yakitlarin
yanmasindan daha az g¢evre kirlenmesi ve saglik riski yaratir. Biyokiitle enerjisi,
lignoseliilozik biyokiitleden biyoyakit iiretmek i¢in ¢esitli termokimyasal siireglerin
gelisimine gotiiriir (Tsai, et al., 2006).

Yeni ve yenilebilir enerji kaynagi olarak biyokiitle, yiikksek nem igermesi, diisiik
yogunlukta olmast ve homojen olmamasi gibi olumsuzluklarina ragmen; cevre
kirliligine neden olmamasi, bol miktarda bulunmasi, elde edilen enerjinin az masrafla
tiretilmesi, az miktarda kiikiirt icermesi ve buna bagl olarak ¢ok az SOx emisyonuna
neden olmasi, atmosferdeki CO;’nin kullanilmasi ile olusan siirekli yenilebilir
kaynaklara dayali olmasi, depolama ve kullanimdaki uygunlugu ile son yillarda 6énem
kazanmustir (Tiire vd.,1994; Hein and Spliethoff, 1995; Minkowa, et al., 1998).

Nem miktar1 yanma verimini diiglirir. Gazlastirma ya da pelet yapimi1 gibi bazi
yakit {iretme teknolojilerinde ise biyokiitlenin belirli oranda bir nem igermesi istenir.
Bununla birlikte ne kadar kuru olursa olsun biyokiitle, her zaman fosil yakitlardan daha
az enerji yogunluguna sahiptir. Diger bir deyisle, ayn1 miktarda 1s1 elde edebilmek i¢in
fosil yakitlara gore daha fazla biyokiitle kullanmak gerekir. Bu durum toplama,
depolama ve tasima masraflarini artiracagindan, ekonomik ¢oziimler i¢in en dogru olani
biyokiitlenin bulundugu yerde tiiketilmesi ya da sadece kisa mesafelere tasinmasidir
(Beck, 2003).

Biyokiitleden enerji iiretiminde segilen biyokiitlenin 6zellikleri, istenilen yakitin
ve uygulanan siirecin tliri 6nem tasimaktadir. Bir enerji kaynagi olan biyokiitle
cesitlerinde aranilmasi gereken o6zellikler: nem igerigi, kalorifik deger, sabit karbon ve
ucucu miktari, kiil/atik igerigi, alkali metal igerigi, yigin yogunlugu ve seliiloz/lignin
oranidir (Mckendry, 2002 a).

Biyokiitle icerisindeki kimyasal enerji, ucucu madde ve sabit karbon olarak
depolanmistir. Ugucu madde ve sabit karbon biyokiitlenin kolay alevlenebilmesi,

gazlastirilabilmesi ve oksitlenebilmesinin bir dl¢iistidiir (Mckendry, 2002a).
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3.1 Biyokiitle Tanim

Biyokiitle biyolojik kokenli fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Ana
bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal kokenli tiim dogal
maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise biyokiitle
enerjisi olarak tanimlanir. Biyoyakitlar kisa silire once yasamis organizmalar ya da
onlarin metabolik ciktilarindan elde edilir. Petrol, komiir gibi dogal yakitlar ya da
niikleer yakitlardan farkli olarak, yenilenebilir enerji kaynagidirlar. Biyoyakitlarin bir
diger tanimi ise, "igeriklerinin hacim olarak en az %80'ni son on yi1l igerisinde toplanmis
canli organizmalardan elde edilmis her tiirlii yakit"tir. Genel anlamda biyoyakit yani
biyokiitle enerjisi;

Dogada yaygin olarak mevcut tarimsal kokenli trlinlerden degisik fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemlerle {iretilen, ticari ozellige sahip, temel ve belirli
ozellikleri standartlagtirilmis olan kati, sivi ve gaz haldeki bitkisel enerji kaynaklaridir
(Acaroglu, 1998).

Biyokiitle biyolojik kokenli fosil olmayan organik madde kitlesidir. Ana
bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal kokenli tim dogal
maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise biyokiitle
enerjisi olarak tanimlanir. Biyokiitle, 100 yillik periyottan daha kisa siirede
yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan artiklari, besin endiistrisi ve
orman iriinleri ile kentsel atiklar1 igeren tiim organik maddeler olarak ta
tanimlanmaktadir (Acaroglu, 1998).

Biyokiitle de, petrol ve kdmiir gibi, giines enerjisinin depolanmis halidir. Bitkiler
giines enerjisini fotosentez araciligiyla tutarlar. Biyoyakitlarin igerisindeki karbon,
bitkilerin havadaki karbondioksiti par¢alamasi sonucu elde edildigi icin, biyoyakitlarin
yakilmasi, diinya atmosferinde net karbondioksit artisina neden olmaz. Bu nedenle, pek
cok insan, atmosferdeki karbondioksit miktarinin artisina engel olabilmek i¢in, fosil
yakitlar yerine biyoyakitlarin kullanilmasi gerektigi goriisiinii savunmaktadirlar. Henry

Ford, biyoyakitlarin "gelecegin yakit1" oldugu goriisiinii savunmustur. Biyoyakitlarin
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artan enerji krizleri nedeni ile enerji ve diger kullanim alanlarinda ekonomik degeri de
artmaktadir (Acaroglu, 1998).

Biyokiitle kullanimi ile tiretilen enerji giiclii bir kalkinmaya yardimci olurken,
Kyoto Antlagsmasi’nin hedefleri ile ortiismesi acisindan oldukca gereklidir (Kurtulus,
2004).

Avrupa Birligi‘nin hedefi, 2010 yilindaki toplam enerji tiiketiminin % 15‘inin

yenilenebilir kaynaklardan saglanmasidir (Gengoglu, 2002).

3.2 Biyokiitle Olusumu ve Fotosentez

Biyokiitle, olusumu sirasinda havadaki CO;’yi tiiketmesi bakimindan ilging bir
yakittir. Karbondioksit dengesi genis anlamda diisiiniildiiglinde, bu yolla enerji tiretimi
sirasinda atmosfere CO; ilave edilmemekte, dogal denge bozulmamaktadir. Ayrica
biyokiitle ekilmek suretiyle kisa silirede yeniden iiretilebildigi i¢in yenilenebilir bir
enerji kaynag alternatifi sunmaktadir (Cubuk, 1999).

Bitkilerin gelismesi i¢in kullandig1 kaynaklar, genelde karbondioksit, su ve
giines 15181dir. Bunlarin bitki tarafindan birlestirilerek madde ve oksijene donilismesi,
fotosentez olay1 olarak agiklanmaktadir (Tiire, 2001). Fotosentez ile kimyasal enerjiye
cevrilen 151k enerjisi, karbonhidrat sentezine ve oksijenin serbest kalmasina yol agar.
Kimyasal yonden fotosentez, enerji isteyen bir reaksiyonla suyun hidrojenini alarak
oksijenin serbest birakilmasi seklinde 6zetlenebilir (Wereko-Brobby and Hagan, 1996).

Fotosentez mekanizmasi su yollarla gergeklesir:

C02 + 2H20 — (CHzO + HQO) + 02

Giinesin diinya ya verdigi enerjinin yaklasik 1.5X10 '® kWh/y1l oldugunu ve bu
konunun da diinyada tiiketilen toplam enerjiden 10,000 kat biiyilk oldugu
bilinmektedir. Diinya yiizeyine gelen bu enerjinin yaklasik 9%0.1°1 fotosentez
olayiyla biyokiitleye donistiiriilerek depolanmaktadir. Bu ise yaklasik olarak diinyada

kullanilan toplam enerjiden 10 kat daha fazladir.
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Yukarida ortalama olarak verilen fotosentez verimi  1liman bdlgelerde %0.5-1.3, yar1
tropik bolgelerde ise %0.5-2.5 dolaylarina kadar artmaktadir (http 10).

Fotosentez sonucu olusan biyokiitlenin enerjisi hakkinda fikir verebilmek i¢in
bunun 100,000 biiyiik niikleer gii¢ istasyonunun verdigi giice ( 9x107 MW ) esit
oldugunu sdylemek yeterli olacaktir. Fotosentez de iiretilen organik madde esas olarak
karbonhidrattir. Eger bu kuru madde oksijenle yakilirsa agiga ¢ikan 1s1, yaklagik 16
MlJ/kg veya 3800kcal/kg demektir. Bilindigi gibi biyokiitle dnce mayalanma yoluyla
sonra da sicaklik ve basing etkisiyle fosil yakitlara uzun bir siire¢ igerisinde doniise

bilmektedir (http 11).

3.3 Biyokiitle Potansiyeli

1990 wyilinda diinyanin birincil enerji gereksiniminin %12’ si biyokiitle
enerjisinden karsilanmistir. Diinya genelinde ve 6zellikle Avrupa’da, gerek endiistriyel
ve gerekse enerji amacina yonelik modern biyokiitle teknolojisi hizla gelismektedir
(Acaroglu ve Ultanir,1998).

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biyokiitle 6nemli bir potansiyele
sahiptir. Diinya iizerinde var olan biyokiitlenin yaklasik %90°1 ormanlardaki agag
govdeleri, dallar, yapraklar ve dokiinti maddeler ile yasayan hayvanlar ve
mikroorganizmalardan olusmustur (Saracoglu, 2004).

Diinya birincil enerji tilketiminin 2020 yilinda 11.4 - 15.4 milyar TEP arasinda
olmast beklenmektedir. 2020 yilinda diinya genelinde yenilenebilir kaynaklardan
yapilacak iiretim 2.3 - 3.3 milyar TEP siirlarinda bulunacaktir. 2000 li yillarda diinya
enerji biitcesinde yenilenebilir enerji kaynaklarinin genel enerji talebi i¢indeki payi
minimum  %3-4, maksimum %8-12 dolayinda olacaktir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarmin dagilimi acisindan ise, modern biyokiitle enerjisinin yenilenebilir enerji
kaynaklariin toplaminin %45 1 oraninda 6nemli bir yer tutacagi ongoriilmektedir. Bu
da modern biyokiitle kullanimi ile saglanacak enerjinin jeotermal enerjinin 6.4, riizgar
enerjisinin 2.6-3, giines enerjisinin 1.6-2.2 kati olabilecegi anlamina gelmektedir
(Kirveli, 2007). Cizelge 3.1.’de Diinya biyokiitle potansiyeline yer verilmistir. Buna
gore toplam biyokiitle potansiyeli 1130 EJ (1 EJ=10 18 joule ) olarak hesaplanmaistir.
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Cizelge 3.1 Diinya Biyokiitle Potansiyeli (Acaroglu, 2003)

Biyokiitle Biyokiitle Potansiyeli
Uzun siireli (EJ)

Biiyiik tarimsal alanlardaki biyokiitle 0-988

Kiiciik tarimsal alanlardaki biyokiitle 8-110

Tarimsal artiklar 10-27

Ormancilik Artiklar 10-16

Hayvansal atiklar 9-25

Organik atiklar (+ biyomateryal atiklar) 1-3 (+31)

Biyo materyal (-) azalma 79-115

TOPLAM 100 - 1130

Biyokiitlenin toplam enerji iiretimindeki payr 1980 yilinda %20 iken 2000
yilinda %10’a digmiistiir. Diger gelismekte olan tlkeler ile karsilastirildiginda Tiirkiye
enerji ormanlart agisindan 6nemli bir alana sahiptir (Kaygusuz, 2004).

Biyokiitle kaynaklarimiz; tarim, orman, hayvan, organik sehir atiklar1 vb.'den
olugmaktadir. Atik potansiyelimiz yaklasik 8,6 Milyon Ton Esdeger Petrol (TEP) olup
bunun 6 milyon TEP'i 1sinma amacgl kullanilmaktadir. 2008 yilinda biyokiitle
kaynaklarindan elde edilen toplam enerji miktar1 66 bin TEP'tir (http 2).

Farkli yillardaki rakamlar bir arada verilerek gee¢n zamanin biyokiitleye verilen
Oonemi daha artirdig1 acik¢a goriilmektedir.

Tiirkiye’de klasik biyokiitle, enerji iiretiminde 6nemli rol oynamaktadir. Klasik
biyokiitle kaynaklari icerisinde yer alan odun, hayvansal ve tarimsal atiklar iilkemizde
cogu kirsal bolgelerde dogrudan yakilmak suretiyle pisirme ve isitmada yillardir
kullanilirken, modern biyokiitleden enerji liretimine yeni gecilmektedir. 2030 yilinda
toplam biyokiitle enerji liretiminde, modern yontemlerin kullaniminin %60’lara

yiikselmesi tahmin edilmektedir (Acaroglu, 2004).

3.4 Biyokiitle Bilesenleri

Yapisinda; seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktifler, lipitler, proteinler, basit

sekerler, nisasta, su, hidrokarbonlar, kiil ve diger bileserileri iceren her tiirlii
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lignoseliilozik yaprya "biyokiitle" adi verilir (Bridgewater 1991; Bridgewater and
Bridge, 1991). Lignoseliilozik bilesikler kristal ve amorf bdlgelerden olusmustur.
Yapisindaki heterojen bolge ise cok ¢esitli hiicreler ve hiicre duvarlarindan olusan,
selilloz, hemiseliiloz ve lignin olarak adlandirilan biopolimerlerden meydana
gelmektedir. Karmasik yapilari nedeniyle ve ekonomik yollarla bilesenlerine ayrilmasi
zor oldugundan, bu ii¢ temel bilesenden olusan lignoseliiloziklerin birer kimyasal
besleme olarak kullanilmasi oldukca zordur. Lignoseliilozik yapilar1 kullanilabilir,
degerli, diger kimyasallara doniistiirmenin en eski ve en basit yolu ise termokimyasal
yontemlerden biri olan pirolizdir (Meier and Faix 1999; http 12).

Lignoseliilozik biyokiitlenin termal bozunmasi sirasinda olusan gaz ve sivi
tiriinler; biiylik bilesenli biyokiitlenin direkt bozunmasi ile veya birincil reaksiyonlar
sonucu elde edilen ugucu bilesenlerin ikincil reaksiyonlar1 sonucu meydana
gelmektedirler. Biyokiitlenin yapisini olusturan hem seliiloz hem de hemiseliiloz,
polisakkarit polimerleridir ve her ikisinin bozunma mekanizmalan birbiriyle benzerlik
gosterir. Bu bilesenlerden hemiseliiloz zayif kristal yapisindan  dolayr  en  Once
bozunmaya baglamaktadir. Lignin ise ii¢ fenil propan yapisinin rastgele karsilikli
baglanmasiyla olusmus bir polimerik yapidir ve daha aromatik karakterde oldugu igin
daha kararlidir (http 13; Blanco, et al., 2002).

Biyokiitlenin kiikiirt icerigi ise olduk¢a diisiiktiir. Baz1 biyokiitleler ise inorganik
maddelerin degisik tiirlerini igerebilir. Biyokiitle tipine bagli olarak inorganik madde
miktar1 %1 ile %15 arasinda degisiklik gostermektedir (Yaman, 2004).

Biyokiitlenin yapisini olusturan bu ii¢ temel yapinin farkli sicakliklardaki farkli
davraniglara sahip olmalari, kimyasal yapilar ile agiklanabilir. Seliiloz sahip oldugu
daha basit kimyasal yapiya bagli olarak, oldukca dar bir sicaklik aralifinda
bozunabilmektedir. Daha az kararli olan hemiseliiloz ise, selilloza gore daha Once
bozunmaya baglamaktadir. Hem seliiloz, hem de hemiseliiloza karsilik, lignin ise farli
tirdeki fonksiyonel gruplari ve giiglii baglar1 nedeniyle 400-700°C gibi genis bir
sicaklik araliginda bozunmaktadir (Morff, 2001). Biyokiitle yapisinda, kuru temel
tizerinden, %88'den %99.9'a kadar birgok organik bileseni igermektedir. Odunun
yapisini olusturan bilesenlerin kuru temel tlizerinden ortalama % bilesimleri, ekstrakte

edilenlerin %1'den %10'un iistiindeki degerler arasinda oldugu durumda; hem sert hem
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yumusak odun i¢in %40-450oraninda seliiloz, yumusak odun i¢in %25-35, sert odun igin
ise % 17-25 oraninda lignin ve yine yumusak odun i¢in %20, sert odun i¢in ise %15-35
oraninda hemiseliiloz olarak tespit edilmistir. Bu degerler diger biyokiitle 6rnekleri i¢in

de belirlermis ve Cizelge 3.2."te verilmistir (Vigouroux, 2001).

Cizelge 3.2. Farkli biyokiitle 6rneklerinin bilesimleri (Vigouroux, 2001).

Bivokiitle Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Ekstraktifler Kiil
y (% agirhk) | (% agirhk) (% agirhk) | (% agirhk) | (% agirhk)
Kg;nig‘;; 1 40,0 39,0 21,0 X 03
Yg‘:i’l‘llﬁ?k 45,8 24.4 28,0 X 1,7
Sert Odun? 452 31,3 21,7 X 2.7
ISI‘(;‘:ICEIE‘” 40,0 28,5 27,7 3.5 X
Odun Kabugu' 248 29.8 438 X 1.6
Kiispe’ 41,3 22,6 18,3 13,7 2.9
Ceg;?‘ligfﬂguz 36,3 25.1 28,7 8.3 0,7
Misir Sapr’ 42,7 23.6 17.5 9.8 6.8
Zeytin Kabugu' 24,0 23.6 48.4 X 4.0
?;rﬁgilyz 30,5 28,9 16,4 2.4 11,2-6,6
Piring Kabugu’ 313 243 14,3 8.4 235
Piring Samant’ 37.0 22,7 2.6 2.1 19,8-16,1

1Aglrhl«;a kuru ve ekstrakte edilenlersiz temelde  “Kuru temelde X:Analiz edilmemis

3.5 Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynaklarini, karalardan denizlere kadar hemen her yerde bulmak
olanaklidir. Bu kaynaklar, odun ve odun atiklari, tarimsal {iriinler ve onlarin atik yan
tiriinleri, hayvansal atiklar, evsel ve endiistriyel atiklar ile su bitkileri ve algleri igerir.
(Tiire, 2001).

Biyokiitle kaynaklarini, enerji bitkileri ve atik biyokiitle tiirleri olarak ikiye

ayirabiliriz. Bu yakat tiirleri Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Yanabilir biyokiitle cinsi yakitlar (Cubuk, 1999)

ENERJI BITKILERI
* C4 tipi bitkiler (Tathi-Sorgum)
* Kisa donem ormanlari (Kavak, okaliptus)

* Yar1 kurak alan bitkileri (Cynara)

ATIK BIYOKUTLE TURLERI Gida Prosesi Atiklari

Tarimsal/Ormansal Uriinler
« Bitki atiklari,turba

* Odun atiklari/agag
kabugu

* Talas

* Piring kabugu

* Hindistan cevizi kabugu
* Pamuk atig1

* Hurma yag1 atig1

Kagit Hamuru ve Kagit

* Hamur s1vis1

* Birincil tasfiye camuru

» Aktive edilmis atiklar

* Elek atiklari, kaba atiklar
+ Kahve cay talasi

* Kiispe

 Aktive sedilmis atiklar

* Bitkisel atiklar

Sehirsel ve diger atiklar

+ Kanalizasyon

* Cop

* Copten iiretilen yakitlar
(biogaz vb.)

* Endiistriyel biyokiitle
Atiklar

Cizelge 3.4.te Avrupa Birligi iilkelerinin simdiki ve gelecekteki biyokiitle

rezervleri gosterilmistir (Veringa, 2005).
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Cizelge 3.4. Avrupa Birligi lilkelerin mevcut ve gelecekteki biyokiitle rezervleri

(Veringa, 2005).

Hammadde Mevcut kaynaklar Tahmini kaynaklar (2025
MT/y1l (KM) yil)
Kisa dontistimlii ormanlar 5 75-150
Odun atiklar1 50 70
Enerji bitkileri 5 250-750
Tarimsal atiklar 100 100
Endiistriyel atiklar 90 100

Cizelge 3.4’te goriildiigli gibi enerji bitkilerinin rezervleri 2025 yilinda hizla
artmaktadir. Biyokiitle enerji bitkilerinin verimi, ¢evresel etkiler, maliyetleri ve enerji

kullanimina yonelik ¢aligmalar stirdiiriilmektedir (Veringa, 2005).

3.5.1 Tarmmsal kalintilar

Tarimsal kalintilar, hasat islemlerinden sonra tarlada kalan bitki pargalari,
paketleme iglemlerinden {iretilen kalintilar, islem siire¢lerinden atilan maddeler olarak
tanimlanir. Bu kalintilar, en ¢ok bugday samani, misir kocanlari, soya fasulyesi tarla
atiklari, piring kabuklari, yer fistig1 kabuklari, pamuk atiklar1 gibi atiklardan olusur
(Barrier and Bulls, 1992).

Tiirkiye diinyanin 6nde gelen tahil iireticisi iilkelerinden biridir. Tiirkiye’nin
yillik bitki sap1 tiretimi 56 milyon ton olup bunun 36 milyon tonu bugday sap1, 8 milyon
tonu arpa sapi, 2,5 milyon tonu misir sap1, 3 milyon tonu pamuk sapi, 2,5 milyon tonu
aycicegi sapi, 1,3 milyon tonu asma budama artig1, 200 bin ton piring sap1, 240 bin ton
cavdar sapi, 300 bin ton tiitiin sap1, 2 milyon ton kendir-kenevir, 200 bin ton gol

kamisidir. Diinyada azalan orman kaynaklarina alternatif olarak yillik bitki lifleri,
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ozellikle ekin saplari, tarimsal iiretim yapan {lilkelerin iizerinde durdugu en Onemli
kaynaktir (http 14).

Tiirkiye'de bugiin degerlendirilemeyen bir ¢ok tarim atig1 bulunmaktadir. Bunun
baslica nedenleri arasinda, dagmik sekilde bulunan bu atiklarin tasima ve isgilik

maliyetleri gelmektedir (Tiire, 2001).

3.5.2 Orman biyokiitlesi

Geleneksel iiretim yontemlerinin uygulanmasiyla aga¢ biyokiitlesinin, kokler,
kiitiik, kabuk, dallar ve yapraklardan olusan biiylik bir boliimii kesim artig1 olarak ya
kismen ya da tam olarak ormanda birakilmaktadir. Agacin faydalanilan gévde boliimii
tiim biyokiitlenin %60’ 11 olusturmaktadir (Bozkurt ve Goker, 1986).

Orman endiistrisinde kullanilabilecek oduna alternatif biyokiitle kaynaklari,
orman liretim atiklari, agac isleyen fabrika atiklari, levha iiriinleri iiretim atiklari, pamuk
bitkisi ve saplar1 ile atiklari, asma budama atiklari, tiitiin, misir, ay¢icegi, piring saplari,
ot, cali, diken, seker ve g6l kamisi saplaridir (Yalinkili¢ ve Tiirker, 1992).

Ulke vyiizdlgiimiiniin %25.9’unu kaplayan 20,7 milyon hektar ormanlik
alanimizin %44’li orman vasfinda olup, yakacak odun tretimi biiyiilk oranda bozuk ve
normal koru batakliklardan, ayrica enkaz ve agaclandirma yapmak {izere temizlenen
sahalardan saglanacak odun iiretiminden elde edilmektedir (Enerji Ozel TIhtisas
Komisyonu Raporu, 2001).

Enerji Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, 2001 yilindan alman bu verilerin
yaninda Cizelge 3.5. te Odun, tezek bitki artiklar1 iiretim ve tiiketimleri verileri
verilmistir. Cizelge 3.5.’teki veriler Diinya Enerji Konseyi Tirk Milli Komitesinin
verilerinden alinmistir. Son yillara ait veriler oldugundan dolayr giiniimiizde

biyokiitlenin 6nemi bir kez daha anlagilmaktadir.
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Cizelge 3.5. Odun, tezek, bitki, artiklari, tiretim ve tiiketimleri (Bin Ton) (http 4).

Yillar Odun Tezek Bitki artiklar1 | Toplam
1990 17870 6434 1597 8031
1991 17970 6366 1551 7917
1992 18070 6060 1712 7772
1993 18171 5705 1673 7378
1994 18272 5373 1700 7073
1995 18374 5069 1696 6765
1996 18374 4922 1744 6666
1997 18374 4774 1800 6574
1998 18374 4620 1776 6396
1999 17642 4390 1793 6183
2000 16938 4170 1811 5981
2001 16263 3961 1829 5790
2002 15614 3763 1846 5609
2003 14991 3575 1864 5439
2004 14393 3396 1882 5279

3.5.3 Hayvansal atiklar

Hayvansal giibrenin samanla karistirilip kurutulmasi suretiyle elde edilen tezegin
koylerde yakit olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hayvansal giibrenin oksijensiz
ortamda fermantasyonu ile iiretilen biogazin diinyada kullanimi1 da olduk¢a yaygindir.
Herhangi bir atiktan metan meydana gelisi, bakteriler tarafindan iki kademede
gerceklestirilir. Once kompleks organikler, asit bakterileri tarafindan ugucu yagh
asitlere dontstiiriiliir. Sonra ilireyen asitler metan bakterileri tarafindan metan haline
getirilir. Elde edilen gaz % 55-70 metan, %30-45 karbondioksit, az miktarda hidrojen
stilfiir ve su bilesimine sahiptir. Biyogazin 1s1l degeri, karisimdaki metan yiizdesine
bagli olarak 1900 ile 27500 kJ/m’ arasinda degismektedir. Biyogaz iiretiminde genel
olarak kesikli besleme metodunda, fermantasyon tankina taze g¢iftlik giibresi verilir.
Tank hava almayacak sekilde kapatilir. Giibrenin havasiz ortamda fermantasyonu

sonunda meydana gelen biyogaz, bir boru ile gazometre denilen ikinci bir kapta
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toplanir. Kesikli besleme yonteminde, tanka ilk giibre beslemenin yapilmasindan
yaklasik 15 giin sonra biyogaz liretimi baglamakta ve gazin siirekliligi 60 giin siirmekte,
bu siirenin sonunda gaz verimi diismektedir. Bu durumda fermantasyon tanki
bosaltilarak tekrar taze ¢iftlik giibresi doldurulur. Biyogaz iiretiminden sonra elde edilen
fermente giibrenin, fermente olmamis glibreye oranla %20-25 daha verimli oldugu

3

belirtilmektedir. Ulkemizde biyogaz iiretim potansiyeli 2.8 — 3.9 milyar m’ olarak

belirlenmistir (http 15).

3.5.4 Kentsel ve endiistriyel atiklar

Endiistriyel atiklar; isleme, paketleme, tasima, pazarlama ve diger islemler
sonucu olusan atiklardir (A¢ikgoz, 2001).

Copliiklere terk edilmis malzemelerin, mikrop ve bakteriler tarafindan igslenmesi
sonucu elde edilen metan gazi, toplanip yararli hale déniistiiriilebilir. Ingiltere’de
copliiklerin 51 tanesinde normal olarak atmosfere giden metan gazinin %8’ini elde
edebilen tesisler bulunmaktadir. Almanya’daki ¢opliiklerin dortte birinde, ¢ikan gazi
elektrik ve 1s1 haline doniistiiren tesisler halen etkinlik gdstermektedir (Ramage and

Scurlock, 1996).

3.5.5 Eneriji bitkileri

Son yillarda, yiiksek biiylime hizlarma sahip ve oldukca verimsiz topraklarda
bile yetisebilen enerji bitkileri {izerine yapilan ¢aligmalar yogunlasmistir. Bu bitkilerle,
giiniimiizde enerji tarimi1 olarak da tanimlanabilen yeni bir tarim tiirii gelistirilmistir. Bu
bitkiler arasinda sekerkamisi, misir, seker pancari gibi iyi bilenen iiriinler yaninda,
tilkemizde fazla taninmayan Miscanthus, sorgum gibi bazi iirlinler de bulunmaktadir.
Bu bitkilerin 6zellikleri C4 tipi bitki gurubu olarak adlandirilmaktadir (http 16).

C4 bitkilerinin en 6nemli 6zelliklerinden biri atmosferdeki her karbondioksit

molekiiliinii sogurabilmesidir. Bunun anlami, kuramsal olarak diinyanin her yaninda ¢ok
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biiyiik alanlarda C4 bitkisi yetistirildiginde atmosferdeki karbondioksit oraninindiismesi
nedeniyle sera etkisi azalacagindan, diinyanin sogurma tehlikesi ile karsilasma

olasiligidir (Tiire, 2001).

Enerji bitkileri tariminin asil amaglarini su sekilde siralamak miimkiindiir:

* Seker ve nisasta iceren bitkilerin tarimiyla (yetistirilmesiyle) ethanol iiretimi,
* Bitkisel yaglardan kat1 yakit ve akaryakit olarak faydalanma,
* Biogaz, kat1 yakacak ve biodizel eldesi amaciyla biyokiitle {iretimi (Aksoy ve

Acaroglu, 1995).

3.5.6 Su bitkileri ve algler

Su bitkilerinden biyokiitle enerjisi eldesinde tek ve ¢ok hiicreli su yosunlari
kullanilmaktadir. Tek hiicreli su yosunlarindan olan Chlorella ve Scenedesmus,
fotosentez verimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle acik havada seri sekilde liretilebilir.
Ancak tek hiicreli yosunlarin fazla su igerigi enerji iiretiminde kullanimini
zorlagtirmaktadir (Kirk-Othmer, 1980).

Cok hiicreli su yosunlar1 igerisinde en Onemlileri Mazcrocystis pyrifera,
Rhodophyta (kirmizi su yosunu) ve Sargassum olup, bunlardan sentetik yakit ve
kimyasal maddelerin tiretiminde faydalanilmaktadir (Klass, 1980). Algler, denizden tatl
suya, ¢0l kumlarindan kaynar yer alti kaynaklarina, hatta kar ve buz altina kadar her
ortamda bulunan, fotosentez yapabilen organizmalardir. Dogal kosullarda alglerin yillik
verimi hektar basina 2 tondur. Azot, fosfor gibi bitki i¢in besleyici olan maddelerin bol
bulundugu lagim aritma tesislerinin havuzlarinda, bazi alg c¢esitleri son derece hizl
biiyiimektedir. Havuzlarda yetistirilen bu algler toplanarak metan gazi iiretiminde

kullanilmaktadir (Tiire, 2001).



37

3.5.7 Yagh tohumlar

Yagli tohum bitkilerinin enerji kaynagi olarak degerlendirilmesinde ¢ok eskiye
dayanmasiyla birlikte, yenilebilir enerji kaynaklarina da yonelme nedeniyle glinlimiizde
bu konu iizerinde yapilan caligmalar yogunlagmistir. Yagli tohum bitkilerinin enerji
kaynag1 olarak degerlendirilmesini {i¢ kisma ayirabiliriz:

Birincisi, yagli tohum bitkisinin sap ve samanlar1 kat1 biyokiitle kaynagidir ve
tarimsal atiklar olarak degerlendirilmektedir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda sap ve
samana 151l doniisiim siirecleri uygulanarak kati, sivi ve gaz yakit elde edilebilmektedir.

Yagli tohum bitkisinin yag1 alindiktan sonra kalan kiispe kismi ise endiistriyel
atik biyokiitle kaynagidir. Isil doniisiim siirecleri kullanilarak kiispeden de kati, sivi ve
gaz yakit tiretmek miimkiindiir.

Son olarak ise yagli tohum bitkilerinden elde edilen yaglar gelmektedir. Bu
yaglar, direkt olarak ya da motorin ile belirli oranlarda karistirilarak dizel motorlarinda
kullanilabilecegi gibi, transesterifikasyon (esterlesme, alkoliz) reaksiyonu ile biyodizele

dondistiiriilerek de kullanilabilmektedir (Angin, 2005).
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BOLUM 4

BiYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Bitkilerde giines enerjisinin bir kismi fotosentez i¢in kullanilirken, bir kismi da
bilinyelerinde depolanir. Biyokiitle yakildiginda depolanan bu enerji agiga cikar.
Biyokiitlenin depoladigi bu enerjinin agiga ¢ikmast i¢in direk yakilmasi ya da cesitli
stireclerden gegirilmesi gerekir.

Biyokiitle kaynaklar1 genellikle homojen olmayan bir yapida, yliksek su ve
oksijen igerikli, diisiikk yogunluklu, diisiik 1s1l degerlidir. Bu 6zellikler yakit kalitesinin
olumsuz etkilemektedir. Biyokiitlenin bu olumsuz o&zellikleri fiziksel siiregler ve
doniisiim prosesleri ile ortadan kaldirilabilmektedir. Biyokiitleye uygulanan doniisiim
prosesleriyle, fosil yakitlarin yerine kullanilabilecek daha kullanish ve daha degerli kati,
stvi ve gaz yakitlar veya kimya endiistrisi i¢in degerli trilinler elde edilebilir.
Biyokiitleden elde edilen yakitlarin ¢esitliligi, uygulanan doniisim prosesleri ve
kullanilan biyokiitleye bagli olarak degisir (Matthew, 1990; Bridgwater, 2003).

Biyokiitleden elde edilen yakitlar ile fosil yakitlar karsilastirildiginda, Sekil
4.1’de verilen O/C ve H/C oranlarma gore elde edilen Van Krevelen diyagrami
kullanilmaktadir. Bu diyagrama gore oranlar azaldikga maddenin enerji igerigi

artmaktadir (McKendry, 2002 b).
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Sekil 4.1. Kat1 yakitlar i¢in Van Krevelen diyagrami (McKendry, 2002 b).

Biyokiitleden kati, sivi ve gaz yakit elde etmek i¢in ¢esitli doniisiim siiregleri
uygulanmaktadir. Bunlar; fiziksel, biyolojik-biyokimyasal, kimyasal ve 1sil siire¢ler

olarak dért ana grupta incelenmektedir (Ozdemir, 2001; Bridgewater and Bridge, 1991).
4.1 Fiziksel Siirecler

Genel olarak bir bitkinin islenmesinde gerekli temel islemler kurutma, boyut
kiigiiltme, Oziitleme, slizme, yogunlastirma (deristirme) ve fraksiyonlamadir (Kogkar,
1989).
4.1.1 Kurutma

Endiistride bir ¢ok alanda kullanilan kurutma islemi suyun uzaklastirilmasi

olarak tanimlanir. Biyokiitlenin ise en ucuz kurutma islemi acik havada yapilanidir

(Hoffman, 1983).
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4.1.2 Parcacik boyutunun Kiigiiltiilmesi

Parcacik boyutunun kii¢iiltiilmesi, biyokiitlenin dogrudan yakit olarak kullanimi,
fabrikasyon olarak biriketlenmesi, doniisiim siiregleri, depolama ve yiikleme icin
onemlidir. Biyokiitle ayirma siireclerine 6ziitleme, damitma ve kristalizasyon islemleri
ornek olarak verilebilir. Bitkilere uygulanacak Oziitleme isleminde polar olmayan
coziicliler, recgineler, kimyasal maddeler ve siv1 yakitlar elde edilirken, polar ¢oziiciiler
ve fenolik maddeler kazanilabilir. Oziitleme islemi atig1, bitki kiispesinden dogrudan
yakmayla enerji elde edilebilmesinin yani sira biyolojik ve 1sil doniisiimle alkol,
kimyasal maddeler, hayvan yemi, yapay gaz ve benzerleri elde edilebilir (Simsek,
2006).

Biriketleme kiigiik tanecikler haline getirilmis bir yakitin, yapistirict kullanilsin
veya kullanilmasin, basing altinda bigimlendirilmesi yoluyla tek tiir ve boyutta iiriin
elde edilmesidir. Biriketleme teknolojisi ile elde edilen biyobiriket, tasima ve
depolamadaki kullanim kolaylig1 ile yakit olarak kullaniminda biiyiik avantajlar
saglamaktadir (Acaroglu vd., 2002).

4.1.3 Oziitleme-ayirma

Biyokiitle ayirma siireclerine, 6ziitleme, damitma ve kristalizasyon islemleri
ornek olarak verilebilir. Bitkilere uygulanacak Oziitleme isleminde polar olmayan
coziciiler ile, recineler, kimyasal maddeler ve sivi yakitlar elde edilirken, polar

coziictilerle fenolik maddeler kazanilabilir (Angin, 1999).
4.2 Biyolojik Biyokimyasal Doniisiim Siirecleri
Biyokiitleye uygulanan biyolojik ve biyokimyasal siirecler; fermantasyon,

havasiz ortamda bozundurma ve biyofotoliz basliklar1 altinda, incelenebilir. Bu siiregler

ve elde edilen iirtinler Sekil 4.2.”de gosterilmistir (Simsek, 2006).
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—+  Fermantasyon

BIYOKIMYASAL Havasiz ortamda _
ISLEMLER i bozundurma Biyogaz

- Biyofotoliz

)0E

Sekil 4.2.Biyolojik ve biyokimyasal islemler ve elde edilen iiriinler (Simsek, 2006).

Fermantasyon, organik maddelerin mikro organizmalar yoluyla diger maddelere
doniistiirme islemidir. Fermantasyon bircok iilkede genellikle sekerli (seker kamusi,
seker pancar1 vb. gibi) ve nisastali (misir, bugday gibi) bitkilerden etanol iiretmek icin
kullanilir. Bu yontem ile kuru bitkinin birim tonu basina yaklasik 450 litre etanol
tiretebilmektedir. Fermatasyon iglemi sonucunda kalan kati atik, hayvan yemi olarak,
kazanlarda yakit olarak veya gazlastirma isleminde hammadde olarak
kullanilabilmektedir. Fermantasyonla ve buna bagli olarak yakit eldesi, biyokiitlenin en
fazla degerlendirildigi alanlardan birisidir. Genellikle fermantasyon dogal yiiksek seker
icerikli olan tahillardaki nisasta gibi kolaylikla hidroliz olabilen karbonhidratlar:
icerebilen hammaddeler kullanilir. Fermantasyonda kullanilan bitkilerden ilk akla geleni
seker kamisi, tatli-sorgum, seker pancari1 ve ananastir. Misir, bugday, patates ve casava
(bir tiir euphorbia) gibi nisasta hammaddeleri, nisastalar1 sekerlere ¢evirmek igin
enzimli ya da asitli hidrolize girmeleri gerekir. Aga¢ ve iirlin kalintilara gibi seliilozik ve
lignoseliilozik hammaddeler daha gii¢lii 6n islem gerektirmektedir. Uygun bakteri
kullanarak seliilozu dogrudan etanol ve asetik aside doniistiirmek miimkiindiir. Havasiz
ortamda bozundurma da (anaerobik), biyokiitle bakteriler yardimiyla metan,
karbondioksit ve su olarak bozundurulmaktadir. Olusan biyogaz metanca zengin olup,
biyokiitle igerisindeki siilfiirlii bilesikler hidrojen siilfide ve azotlu bilesikler ise
amonyaga mikrobiyolojik olarak donligmektedir. Bozundurma isleminde iki tip
bakteriden soz edilebilir. Mezofilik bakteriler 30—40°C ve termofilik bakteriler 50-55°C

dolayinda bir tliretim yaparlar. Sicakliga bagli olarak ortalama igeride kalig stireleri 12—
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25 giin arasindadir. Havasiz ortaminda bozundurma ydnteminde ¢evrim verimi,
kullanilan biyokiitle kaynagina, sistem biiylikliigline, pH degerine ve sicakligina bagh
olarak %60 ila %70 arasinda degigmektedir. Biyofotoliz, baz1 mikroskobik alglerin
giines enerjisi yardimiyla hidrojen ve oksijen elde etmek islemidir. Deniz suyu i¢indeki
bu algler bir tiir giines pili gibi calisarak deniz suyunu fotosentetik olarak
ayristirmaktadir. Oniimiizdeki yirmi yil i¢inde hidrojen enerjisi teknolojisini kullanmay1

planlayan Japonya’da bu konu iizerinde yogun arastirma yapilmaktadir. (Simsek, 2006)

4.3 Termokimyasal Siirecler

Termokimyasal doniisiim siirecleri, biyokiitleden enerji igerigi yliksek kati
(char), siv1 ve gaz yakitlar ile 6nemli kimyasallarin liretiminde kullanilan siireclerdir.
Bu tip siireglerle elde edilen yakitlarin taginma ve depolanmasinin kolay olmasi, yiiksek
verimlilikle kiilsiiz ve ¢evreye daha az zarar vererek yanmasi bu siireglerin 6nemli

iistiinliiklerini olusturmaktadir (Raveendran, et al., 1995; Bridgwater and Bridge, 1991).

Giliniimiizde enerji amacl kullanilan biyokiitlenin biiylik bir kismi1 genelde
dogrudan yakilarak termo kimyasal yontemle 1s1 ve elektrige doniistliriilmektedir (Rao
and Sharma,1999).

Biyokiitleye yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak {izere dort temel
termokimyasal yontem uygulanabilir. Bu siire¢lerden elde edilen ara ve son iirlinler

Sekil 4.3.’te verilmektedir.
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Sekil 4.3. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siirecler ve elde edilen iiriinler

(Mckendry, 2002 b).

4.3.1 Yanma

Biyokiitlenin hava ile yanmasit sonucunda, biyokiitlede depolanmis olan
kimyasal enerjiden soba, firin, kazan, buhar tiirbini, turbo-jeneratorii gibi ¢ok farkl
ekipmanlarda 1s1, mekanik giic ve elektrik iiretimi gibi c¢ok genis alanlarda
faydalanilmaktadir. Her gesit biyokiitle yakilabilir. Biyokiitlenin yanmasi, 800-1000 °C
civarlarinda sicak bir gazin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir. Nem igerigi %50’den az
olan, dnceden bir kurutma islemi uygulanmamis biyokiitle tiirleri pratik uygulamalarda
yanma i¢in; yiiksek nem iceren biyokiitle tiirleri ise biyokimyasal yontemler i¢in daha
uygun olmaktadir (Mckendry, 2002 b).

Endiistride kiiciik ve biiyiik olgekli yanma tesislerinde 100-3000 MW enerji
tiretimi yapilmaktadir. Yiiksek verimlilik sagladigi i¢in biyokiitle ile komiiriin birlikte

yakildig1 (co-combustion) tesisler ise oldukea ilgi ¢ekici uygulamalardir. Biyokiitlenin
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yakilmasiyla giic iiretim tesislerinde verim % 20-40 arasinda degismektedir. Eger
biyokiitle ile komiir birlikte yakilirsa, daha yiliksek doniisim elde edilmektedir
(Mckendry, 2002 b).

Yanma sirasinda tiim yakitin yanmasi i¢in gerekli oksijen saglanmazsa tam
yanma olusmaz tam yanma sirasinda hava girisi, yakitin karistirllmasi ve tutugma
sicakligr gibi parametreler etkilidir (Combustion Handbook). Dogrudan yakma
biyokiitleden 1s1 iiretmek i¢in en basit yontemlerden biridir. Bu ydntemde verimli
sonuclarin alinmasi i¢in kiiciik parcalara ayirmak, 6giitmek, kurutmak veya briketlemek
gibi bazi Onislemlere tabi tutulmalidir. Biyokiitle fazla miktarda nem igerigine sahip
oldugundan yakma yapilmadan o©nce neminin giderilmesi gerekir. Biyokiitle
orneklerinin yogunluklari kii¢iik degerlerde oldugu i¢in tasima sirasinda problemler de

ortaya ¢ikabilir. Bu sebeple direk yakma c¢ok pratik degildir (Yaman vd., 2001).

4.3.2 Gazlastirma

Gazlagtirma, karbon igeren biyokiitle gibi katilarin yiiksek sicaklikta bozunmasi
ile yanabilir gaz elde etme islemidir. Bu islem sirasinda denetimli bir sekilde yakit
hiicresine verilen hava ile biyokiitle yakilir ve ¢ikan {iriinler arasinda hidrojen, metan
gibi yanabilir gazlarin yan1 sira karbon monoksit, karbondioksit ve azot gibi gazlar da
bulunur (Tire, 2001).

Gazlastirma isleminde biyokiitle oncelikle 1sitilir, kurutulur ve sonra piroliz
edilerek kati, sivi, gaz lirlinler elde edilir. Daha sonra kat1 {irtinden, hava veya oksijen
gazlastiricist ile 1s1 elde edilir. Sivi {irlin ve metan ise, ikincil tepkimelerle, diisiik

molekiil agirlikli gazlara déniisiirler (Ozdemir, 2001; Blackadder and Rensfelt, 1984).

4.3.3 Sivilastirma

Swvilastirma, diisiik  sicaklik, yiiksek basing ve katalizor varliginda
gergeklestirilen bir 1s1l siire¢ olup maksimum miktarda siv1 tirlin verir (Matthew, 1989).
Hammaddelerin kurutulmasma gerek olmayan sivilastirmadan elde edilen sivi iiriin,

%15 oksijen igerigi ve 35-40 MJ/kg 1s1l degeri ile yaklasik %35 oksijen igerigine ve 20-
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25 MJ/kg 1s1l degere sahip olan piroliz siv1 iiriiniinden daha kararhidir ve hidrokarbon
iretimi i¢in saflagtirma islemlerine gerek yoktur (Bridgwater, 1994). Yontemin olumlu
yonil, kullanilan katalizorlerin hidrojenasyonu arttirict rol oynamasi, olumsuz yonii ise
kullanilan ¢6ziicii ve kati iirlinlin siv1 {irlinden ayrilmasinin zorlugudur (Meiter and

Rupp, 1991).

4.3.4 Piroliz

Piroliz siireci hakkinda ayrintili bilgi Boliim 5 ‘te verilmistir.
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BOLUM 5

PiROLIZ

Yunancadan tiireyen piroliz, vakumda, inert ortamda ya da atmosferde organik
icerikli maddelerin 1s1l bozunmasi anlamini tasimaktadir. Kati1 atiklarin pirolizi
esnasinda seri ve paralel olmak lizere ¢ok c¢esitli ve olduk¢a kompleks reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Bu karmasik tepkimeler, biyokiitlenin ara iiriinlere ayrilmasi ya da
rafinasyonu olarak da ifade edilebilir (Iwasaki, 2003).

Daha agik bir tanimlama ile piroliz, biyokiitlenin havasiz ortamda 1s1l olarak sivi
(oksijen icerikli piroliz yaglar1), kati ve gaz friinlere (CH4, Hy, CO, CO; vb.)
donistiiriilmesi islemidir (Bridgwater, 2003). Piroliz, biyokiitleden alternatif yakit elde
edilmesinde 1s1l bozundurma siirecleri i¢inde en ¢ok tercih edilen yontemdir. Piroliz,
ham maddenin oksijensiz ya da havasiz bir ortamda, yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak
stvi, kati ve gaz iriinlerin elde edildigi “tamamlanmamis 1s1l par¢alanma” olarak
tanimlanabilir. Piroliz sirasinda hidrojen bakimindan zengin ugucu maddeler
uzaklastirilirken geride de karbonca zengin kati atik kismu ile yiiksek oksijen igerikli
s1v1 kisim kalmaktadir (Demirbag, 2004a).

Piroliz igslemi oldukga karmasiktir. Piroliz sirasinda Oncelikle birincil ugucular
olugur. Bu buharlarin 6zellikleri 1sitma hizina gore degisim gosterir. Daha sonra bu
birincil buharlar yiliksek sicaklikta ikincil reaksiyonlarin olusmasi icin yeterli siirede
bekletilirse katrana ve gaz iirlinlere doniislirler. Katran ve gaz iiriinlerin 6zellikleri
sicakligin ve zamanin fonksiyonudur. Ornegin, biyokiitle veya diger atiklara 500 °C’de
piroliz islemi uygulandiginda, bu sicaklikta atomlar arasindaki baglar titreserek
gelisigiizel yerlesirler. Bu sekilde olusan iiriinler oda sicakligina veya daha diisiik
sicakliklara sogutuldugunda gaz {iriin (karbon atom sayisi<4), sivi iirlin (karbon atom
say1s1<20) ve kati iirlin (uzun karbon zincirleri) olmak iizere ii¢ farkli fazda
toplanabilirler. Piroliz islemi sonucunda kati, sivi ve gaz iirlinlerin disinda ayrica bazi

kimyasallar ve su da olusmaktadir. Piroliz iiriinleri; gii¢ santrallerinde, rafinerilerde, gaz
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tiirbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak, gii¢ istasyonlarinda ve buhar
kazanlarinda kati-stvi karigimi halinde yakit olarak, demir celik endiistrisinde kok
komiirii olarak kullanilabilirler (Apaydin, 2007).

Biyokiitlenin pirolizi sirasinda suyun uzaklastirilmasi, kraking, izomerlestirme,
hidrojenin uzaklastirilmasi, aromatiklestirme, koklasma ve yogusma reaksiyonlari
meydana gelmektedir. Piroliz sonunda su, karbon oksitler, gazlar, kok, organik
bilesikler, katran ve polimerler olugsmaktadir (Klass, 1998).

Biyokiitlenin tiirii ve bilesimi, reaksiyonun gerceklestigi sicaklik, basing,
alikonulma siiresi ve katalizor kullanimi vb. parametrelerin {riinlerin segiciligi ve
verimi iizerindeki etkileri hakkinda edinilen bilgiler, piroliz tekniklerinde olumlu
gelismelere sebep olmustur (Klass, 1998). Ayrica, kolay tasinabilir ve depolanabilir s1vi
irlinlerin yani sira ikincil {irlin olarak adlandirilan 6nemli kimyasallarin iiretiminde de
kullanilabilmesi pirolizin 6nemini daha da arttirmaktadir (Bridgwater and Grassi, 1991).

Temelde yavas ve hizli olmak iizere ikiye ayrilir (Bridgwater and Grassi, 1991).
Sicaklik ve islem kosullarina bagli olarak piroliz prosesleri; geleneksel piroliz, yavas
piroliz, hizli ve flash piroliz olmak iizere dort alt sinifa ayrilir. Ayrica vakum, ablative,
ultra ve hidropiroliz gibi ileri piroliz teknolojileri de mevcuttur. Cizelge 5.1.’de piroliz
teknolojileri ve degiskenleri, bu teknolojilerden bazilar1 i¢in hammadde ve iiriinlerinin

ozellikleri ise Cizelge 5.2°de verilmistir (Bridgwater, 1990).

Cizelge 5.1. Piroliz teknolojileri ve degiskenleri (Bridgwater, 1990).

Teknoloji Alikonma zamam | Isitma hiz1 | Sicakhik (°C) Uriinler
Karbonizasyon Giinlerce Cok diisiik 400 Kati
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Kati, siv1, gaz
Hizli 0,5-5 sn Cok yiiksek 650 Biyoyakit
Flash (s1v1) <1sn Yiiksek <650 Biyoyakit
Flash (gaz) <I1sn Yiiksek <650 Kimyasallar,
Ultra <0,5 sn Cok yiiksek 1000 Kimyasallar,
Vakum 2-30 sn Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10 sn Yiiksek <500 Biyoyakit
Metanoliz <10 sn Yiiksek <700 Kimyasallar
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Cizelge 5.2. Bazi piroliz teknolojilerinde hammadde ve {iriin 6zellikleri (Bridgwater,

1990).
Flash Flash Yavas Karboniza
HAMMADDE
Partikiil boyutu Kiigiik Kiigiik Orta Biiytik
Nem Cok diisiik Cok diisiik Diisiik Diisiik
PARAMETRELER
Sicaklik (°C) 450-600 650-900 500-600 450-600
Basing (Bar) 1 0,1-1 1 1
Beslenme hizi 0,05 0,02 5 10
URUNLER (Kuru temel, % agirlik¢a)
GAZ <30 <70 <40 <40
Isil degeri 10-20 10-20 5-10 2-4
SIVI <80 <20 <30 <20
Isil degeri (MJ/kg) 23 23 23 10-20
KATI <15 <20 <30 <35
Isil degeri (MJ/kg) 30 30 30 30

Geleneksel piroliz siirecleri, yiiksek verimli, ucuz maliyete sahip, stirekli
sistemler olup, piroliz {irlinleri gaz, kat1 ve sivi {irlindiir. Gaz {iriin i¢in 650 °C’nin
tizerindeki sicakliklar kullanilirken sivi {iriin i¢in disliik sicakliklar tercih edilir
(Bridgwater and Cottom, 1992; Bridge and Bridgwater, 1990). Geleneksel piroliz
yiiksek kati verimi i¢in uygulanabilir (Encinar et al.,, 1998). Alikonma siiresi 5-30
dakika arasinda degismektedir. Piroliz esnasinda agiga ¢ikan ugucular, hizli pirolizdeki
gibi ortamdan cabuk bir sekilde uzaklastirilamaz. Geleneksel pirolizde 1sitma hizi tipik
olarak hizli pirolizde uygulanandan diisiiktiir (Bridgwater, 1994).

Flash piroliz genellikle 500 °C sicaklikta, ¢ok hizli 1sitma hizlarinda ve ¢ok kisa
alitkonma siirelerinde (1 s ya da 500 ms gibi) gerceklesir. Maksimum sivi iirlin verimi
yaklagik olarak 1slak temelde %85, kuru temelde %70°dir. Flash piroliz islemlerinden

elde edilen sivi iriin, biyokiitlenin elementel bilesimine gore, oksijenlenmis




49

hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir karigimidir. Lignin, selilloz ve hemiseliilozlarin
bozunumu ile bu kanigiklik daha da artar. Uriin bilesimi, sicaklik, reaksiyon hizi,
buharin reaktdr icerisinde kalma siiresi, sogutma sicakligi ile ikincil reaksiyonlari
kontrol eden prosese son verme siiresi ve sicakligina bagli olarak degigsmektedir. Sivi
triin genellikle katran, biyoyakit ya da biyo-ham-yakit olarak adlandirilir ve
hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir. Buradan elde edilen sivi {iriinler, kazanlarda,
ocaklarda ve motorlarda yakit olarak rahatlikla kullanilabilir (Bridgwater, 1994).

Hizli piroliz birka¢ saniyeden daha kisa siirede gerceklesmektedir. Burada
sadece kimyasal kinetik degil, ayn1 zamanda kiitle ve 1s1 transferiyle fazlar arasi1 gecis
olaylar1 da rol oynamaktadir. Hizli pirolizde 6nemli olan biyokiitle parcaciklarinin ara
sicakliklarda birbirleri ile temasin1 miimkiin oldugu kadar azaltmak ve kati {iriin (char)
olusumunu engelleyebilmektir. Bunun i¢in ya kiigiik parcaciklar1 akiskan yatakta piroliz
yapmak ya da parcacik yiizeyi ile 1s1 kaynagi arasindaki 1s1 transferini hizlandirmak
gereklidir (ablative pyrolysis) (Bridgwater and Peacocke, 2000; Bridgwater 2003;
Elliott, 1988).

Biyokiitlenin hizli pirolizinde ¢ogunlukla piroliz buharlari, aerosoller ve az bir
miktar da char agiga ¢ikmaktadir. Sogutma ve yogusturmadan sonra 1s1l degeri, giinliik
hayatta kullanilan sivi yakitin (fuel oil) 1s1l degerinin yaklagik yaris1 kadar 1s1l degere
sahip, koyu kahve renkli, viskoz bir siv1 elde edilmektedir. Geleneksel piroliz islemi
char {iretimi i¢in uygulanirken, gelistirilen teknolojilerle hizli piroliz uygulanarak, sivi
yakit iiretilmektedir. Hizli piroliz siirecinde kullanilan hammadde % 10’dan fazla su
icermemeli; aksi takdirde, kurutulmalidir. Hammadde o&giitiilmeli ve pargacik
biiyiikliigii 2 mm civarin1 asmamalidir. Yeterli seviyede kiiciik parcacik boyutuna sahip
hammadde hizli reaksiyona girmektedir. Hizli piroliz isleminin merkezi kullanilan
reaktordiir. Entegre tesislerde, toplam maliyetin %10-15 civarindaki miktar reaktdriin
gelistirilmesine harcanmaktadir. Diger kalan kisim ise, biyokiitle temini, depolanmasi,
islenmesi, kurutulmasi, 6giitiilmesi ile piroliz {irlinlerinin toplanmasi, depolanmasi ve
tyilestirilmesidir. Son 10-15 yildir diinyanin pek ¢ok yerinde bulunan arastirma
merkezlerinde ve ticari tesislerde hizli piroliz siiregleri gelistirilmektedir (Bridgwater,

1999).
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Vakum pirolizinde, biyokiitle bir¢ok firin reaktoriinde vakum altinda piroliz
edilmektedir. Firindan ¢ikan buharlarin yogusturulmasina ve birincil sivi {riinlerin
ayrilmasima izin verilmektedir. Vakum pirolizine oOrnek olarak Kanada’da
gerceklestirilen bir siire¢ verilebilir. Bu siirecgte ¢esitli atiklarin, 450 °C’de vakumda, 25
kg madde/saat besleme hizi ile pirolizi yapilmaktadir. Pirolitik sivi 1sitma amact ile
yakit veya Ozel tip kimyasallar olarak degerlendirilmektedir. Siiregte ¢oklu firmn bir
reaktor kullanilmaktadir. Siirecin 1s1l verimi %82, kuru ilkel madde temeline gore
pirolitik yag verimi %50, odun komiirii verimi ise %25°tir. Az ugucu bilesikler birinci
sogutma {initesinde yogunlastirilmaktadir. Sogutma {iinitelerinde su fazi ve yag fazi
ayristirilmaktadir. Sivi lirlinler gaz sivi kromatografisi ile tanimlanmaktadir (Bridgwater
et al., 2002; Simsek, 2006).

Hidropiroliz siireci hidrojen atmosferinde gerceklestirilen bir siiregtir.
Biyokiitlenin hidrokarbonlarca zenginlestirilmis sivilara dontistiiriilmesinde yiiksek bir
uygulama potansiyeline sahiptir (Barth, 1999).

Gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan piroliz teknolojilerinin karsilastirilmasi,
elde edilen iirin dagilimi ve sivi {riiniin 6zellikleri Cizelge 5.3’de verilmistir
(Bridgwater, 1990).

Piroliz isleminde elde edilen iiriinler birincil ve ikincil {iriinler olmak {izere ikiye
ayrilir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil iriinler dogrudan dogruya
kullanilabilecegi gibi kimyasal islemler (saflastirma) uygulanip ikincil {iriinlere
dontstiiriilerek kullanilabilir. Piroliz siireci ile elde edilen birincil iiriinler ve bu

tirlinlerden ¢esitli siireclerle elde edilen ikincil tirtinler Sekil 5.1°de verilmistir.



Cizelge 5.3. Piroliz teknolojilerinin karsilastirilmas: (Bridgwater, 1990).
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PIROLIZ Klasik piroliz Hizh piroliz Flash piroliz
Sicaklik (°C) 500 480 510
URUNLER (Agirhikea %, kkt)
Gaz 32 - 10
Katran 21 59 66
Su 26 26 10
Kati 21 15 14
SIVI URUN OZELLIKLERI
Oksijen (Agirlikga 31,0 41,5 38.9
Su icerigi (Agirlikca 14,6 17 18
Char igerigi 9,2 - -
Kiil icerigi 1,5 - -
Viskozite (Cp, 40 300 220 40
Akma noktas1 (°C) 27 -23 -
Yogunluk (gr/cm’) 1,195 1,26 1,19
Asitlik (pH) 2 - 2,4
Ust 151l deger 26,3 18,3 16,3
Ust 151l deger - 22,1 -
ELEMENTEL ANALIZ (% agirlik¢a, kuru iiriin)
C 61,9 52,2 54,7
H 6,0 6,3 6,4
O 31,02 41,5 38,9
N 1,05 - -
S 0,03 - -
H/C orani 1,16 1,45 1,40
O/C orani 0,38 0,60 0,53
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Sekil 5.1. Piroliz sonucu elde edilen birincil ve ikincil iiriinler (Bridgwater and Cottom,

1992).

5.1 Piroliz Sonucu Elde Edilen Birincil Uriinler

Termokimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz islemi ile elde edilen
birincil iiriinler, kat1, siv1 ve gaz olabilir. Piroliz, aktif karbon olarak da adlandirilan kati
iriin tretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlikga %30-40’1 oraninda iiriin
verimi saglayabilir.

Kati {irlin: yavas piroliz yolu ile giinler yada saatler siiren reaksiyonla elde
edilmektedir. Torrifield odununda oldugu gibi iiriin yiiksek oranda ugucu igeriyorsa
kismi karbonizasyonda daha yiliksek verim elde edilmektedir. Hizli ve flash piroliz
olarak da adlandirilan ¢ok yiiksek 1sitma hizlarinda, bazi sartlarda sifira yaklasan, ¢ok
diisiik char verimi elde edilmektedir. Maksimum enerji geri kazanimi i¢in tamamlayici
bir yaklasim gelistirmek gerekse de char verimi, char-su bulamaclarinda gerekli madde

icin optimize edilebilir (Beenackers and Bridgwater 1989). Kati {iriin (char) yakit olarak
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kullanildig1 gibi metaliirjik amaglarla ve kimya endiistrisinde de kullanilmaktadir.

Cizelge 5.4’te charin kullanim alanlart verilmistir (Goldstein, 1992 ).

Cizelge 5.4. Char kullanim alanlar1 (Goldstein, 1992 )

Yakit Metaliirji Kimya Endiistrisi
*Dogrudan yakit * Bakir * Aktif karbon
Pisirme * Piring * Karbon siyahi
Isinma * Dokme demir * Karbondistilfiir

Tiitlin sertlestirme

* Karisim yakat

Char-su karisimlari
Char-fuel oil karigimlari
Char-bitkisel kokenli yakit
karigimlari

* Briketleme ile yakit

* Celik

* Nikel

* Aliminyum

* Elektro-manganez
* Zirthli plaka

* Dokme plaka

* Kalsiyum karbid
* Silikon karbid

* Potasyum siyantir
* Karbonmonoksit
* flag

* Hayvan yemi

* Pastel boya

* Isil islem

* Gaz adborbsiyonu

* Su saflastirma

Pirolizden elde edilen siv1 iiriinler, su ve suda ¢oziinen diisiik molekiil agirliklt

organik bilesiklerle, biyo-yakit olarak adlandirilan suda ¢dziinmeyen yiiksek molekiil
agirhikli  bilesiklerdir. Sivi {irlinlin  karmagsik yapisi, ligninin bozunmasi, fenolik
bilesiklerin ~ olusmast ve olusan  bilesiklerin  karsilikli  etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir (Bridgwater, 2003).

Piroliz stvisinin goriiniimii genellikle koyu renktedir. Hammaddeye ve kullanilan
piroliz teknolojisine bagl olarak, siyah, koyu kahve, kirmiz1 ve yesil olabilir. Piroliz
stvisinda bulunan su olduk¢a 6nemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle {iriinlerin 1sil
degerlerinin ve viskozitelerinin diismesinde, pH’larinda ve saflastirma islemlerinde

etkili olabilmektedir. Ortamdaki su, normal sicaklikta distilasyon ile veya 100 °C
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dolaylarinda buharlastirma ile uzaklastirilamaz. Ciinkii 100 °C ve daha yiiksek
sicaklikta yapilan islemlerde, sivinin fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler
olmaktadir. Piroliz sivilarinin oksijen igerigi ¢ok olup, enerji igeriginin diigmesine
neden olmaktadir (Bridgwater and Cottom, 1992; Bridgwater and Bridge 1991; Esnouf
1990).

Piroliz sivilarinin yogunlugu 1,2 kg/l civarinda olup oldukca yiiksektir. Ham sivi
iiriiniin viskozitesi 10 cp’den 10000 cp’ye kadar degisebilir. Viskozite; su icerigi, proses
kosullari, hammadde, depolama kosullar1 ve zamana baglidir (Bridgwater, 2003).

Piroliz sivilarinin yol agmasi muhtemel saglik sorunlari ¢ok az bilinmektedir.
Yiiksek sicaklikta yapilan piroliz sonucunda elde edilen piroliz sivilarmin ¢ok fazla
miktarda aromatik hidrokarbonlar icerdigi belirlendiginden, piroliz sivilarinin
kansorejenligi pirolizin yapildigi reaksiyon kosullarina baghdir (Bridgwater, 1991;
Esnouf et al., 1990). Sekil 5.2. ‘de piroliz s1v1 iirlinli kullanim alanlarina yer verilmistir.
Sekilden de agikga goriildiigii gibi siv1 iiriin 151, buhar, elektrik, tasit yakiti, kimyasallar

gibi pek cok kullanim alanina sahiptir.

[ SIVI URUN ]

A4 S Ekstraksiyon ]
A 4 A 4 rL

[ Firin ] [Kazan] (s \4
lyilestirme ]4*

v v v v L
Buhar Motor Gaz
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Ist Buhar Elektrik Tasit yakiti Kimyasallar

Sekil 5.2. Piroliz s1v1 {iriinii kullanim alanlar1 (Bridgwater et al., 2002).

Gaz {riin: Pirolizden elde edilen gaz iiriin kompleks 1si1l parcalanma

proseslerinden elde edilen doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon karisimlari ve
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gazlart (H,, CO gibi) igerir. Bilesim olarak H,, CO,, CO, CH4, H,O ve organik
bilesimlerinin buharlarindan olusur. Genellikle biyokiitle kiikiirt igermediginden SOx
gibi cevreye zararli {riinler piroliz sonunda olusmaz. Elde edilen gaz iirlin; giic
santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir. Gaz
bilesimi; besleme bilesimi, su icerigi, reaksiyon sicakligi ve piroliz iriinlerinin

yiikseltgenme derecesi gibi birgok faktorden etkilenir (Bridgwater, 2003).

5.2 Piroliz Sonucu Elde Edilen ikincil Uriinler

Ikincil iiriinler, birincil iiriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlari, oksijen
iceren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddelerden olugmaktadir.

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil {iriinler, yakit ve elektrik {iretiminde
de kullanilmaktadir.

Biyokiitlenin kiilsiiz kuru bazda 1s1 igerigi, yaklasik 20 GJ/t'dur ve yiiksek nem
icerigi bu degerin diisiik olmasinda etkili olmaktadir. Kuru biyokiitlenin diisiik 1s1l
degere sahip olmasinin temel nedeni, yapinin oksijen igerigi ve bu oksijenin, C ve H ile
birleserek oksitlenmesi ya da yanmasidir. Bunun yaninda biyokiitleye uygulanan 1sil
doniisiim stirecleriyle veya biyokimyasal iglemlerle 1s1l deger arttirilabilir (Ekinci ve
Okutan, 1991).

Biyokiitle piroliz sivi {riiniin yakit uygulamalarinda kullanilmasindaki
dezavantaj kimyasal ve fiziksel 6zelliklerindendir. Biyokiitle piroliz sivi iiriinii yiiksek
oksijen igerikli, viskoz, diisiik 1s1] degerli korozif ve kimyasal olarak ¢ok komplekstir.
Biyokiitle tiirevli piroliz sivi lrilinlerinin geleneksel petrol yakitlarinin yerine
kullanilmast siirli olabilir. Arastirmalar petrol yakiti kalitesine benzer yakit iiretmek
icin katalitik iglemle siv1 iirlinlin iyilestirilmesi gerekliligini gostermistir (Williams and
Nugranad, 2000; Vitolo et al., 1999).

Hidrojenleme ile s1v1 iiriin igerisindeki oksijen ortamdan su olarak ayrilmakta ve
nafta benzeri hidrokarbonlar tiretilmektedir. Katalitik bozundurmada ise katalizér olarak
genellikle zeolit kullanilmaktadir. Zeolitler ile yiiksek aromatik bilesikler elde edilir.
Zeolit teknolojisi, hidrojenleme teknolojisinden daha az gelismis goriinmesine ragmen,

pirolitik sivilarin doniisiimii i¢in daha uygundur. ZSM-5 katalizorli kullanilarak c¢ok
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bliyiik miktarlarda oksijen igeren {iriinler sivi hidrokarbonlara doniistiiriilebilir.
Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen ikincil iriinler, yakit ve elektrik iiretiminde de

kullanilmaktadir (Bridgwater, 1996).

5.3 Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, pargacik boyutu, piroliz
ortami, basing, katalizordiir. Biyokiitle genel olarak, her biri farkli mekanizma ve
yontemlerle piroliz olan ya da bozunan hemiseliiloz, seliiloz, lignin, yag ve diger
organik maddelerin bir karigimidir. Lignin, dar sicaklik araliklarinin iizerinde kolaylikla
hizli bir sekilde bozunan seliiloz ve hemiseliiloz ile kiyaslandiginda daha genis sicaklik
araligiin iizerinde bozunur. Bundan dolay1 piroliz sirasinda lignin 1sil kararlilik
gostererek, daha fazla char ve sivi iiriinde aromatik bilesik olusmasini saglar. Bu
bilesenlerin her birinin bozunmasiin orani ve hizi, piroliz sicakligl, 1sitma hizi,
pargacik boyutu, katalizor, alikonma siiresi ve basing gibi piroliz parametrelerine
baghdir (Giirleyik, 2006).

Piroliz _sicaklifi; ugucu madde miktar ve bilesimini etkileyen en Onemli

parametredir. Kati, sivi ve gaz miktarlart piroliz sicakligi ile degigsmekte ve bunlarin
kimyasal bilesimlerinde de farkliliklar meydana gelmektedir. Sicakligin artmasiyla, sivi
ve kati iirliniin H/C ve O/C oranlarinin azaldig: belirlenmistir (Zanzi, et al., 1996; Li, et
al., 1999).

Isitma hizi; biyokiitle pirolizinde, piroliz iiriinlerinin dagilimimi ve kimyasal
bilesimini etkileyen 6nemli degiskenlerden biridir. Ancak 1sitma hizinin tek basina
piroliz iiriinlerine etkisi olduk¢a azdir. Bu nedenle degerlendirilirken alikonma siiresi ve
sicakligin bir fonksiyonu olarak ele alinmalidir. Buna gore, yiiksek 1sitma hizlarinda,
kisa ve orta alikonma siirelerinde; yiiksek sicakliklarda maksimum gaz {iriin verimi elde
edilirken; diisiik sicakliklarda maksimum sivi liriin verimi elde edilir. Diisiik 1sitma
hizlarinda ve uzun alikonma siirelerinde; diisiik sicakliklarda sivi ve kati iirlin verimleri
birbirine yakin, gaz {irlin verimi ise diisiiktiir; yliksek sicakliklarinda ise gaz iirlin

verimi, kat1 ve s1vi iirline gore biraz daha fazladir (Bridgwater, et al., 2002).
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Parcacik boyutu: parcacik boyutunun artmasi ile ugucularin gaz atmosferine

gecis yolu artmaktadir. Baska bir ifade ile, kiitle iletimi sinirlandirilmasi s6z konusu
olmaktadir. Bu durumda ugucular yiizeyle daha uzun siire temas etmekte ve ikincil
tepkimelerin olusumuna neden olmaktadir. Bu tepkimelerin baslicalari, ugucularin
cesitli yiizey etkilesimi sonucu koklasma tepkimelerine girip yeniden polimerize
olmalar1 veya sicak kati yiizeylerde ¢esitli pargalanma tepkimelerine ugramalaridir. Bu
nedenle, pirolizde ham maddenin pargacik boyutunun, kiitle ve 1s1 iletim sinirlamalarina
neden olmayacak boyutta segilmesi onem kazanmaktadir (Bridgwater, et al., 1999).
Parcacik boyutundaki artis pargacik i¢cinde sicaklik degisimine sebep olur, bu yiizden
calisilan sicaklikta i¢ sicaklik yiizeylerinin sicakligi diisiiktiir bu da kat1 {iriin veriminde
artis, s1vi ve gaz lirlin veriminde azalmaya neden olur. (Encinar, et al., 1996).

Piroliz ortami; biyokiitlenin pirolizi normal (statik), siiriikleyici gaz (N,, He, Ar,
gibi), hidrojen (hidropiroliz) ve su buhar1 ortamlarinda gergeklesebilir. Farkli ortamlarin
kullanilmasi tirtinlerin miktar ve kalitesini etkilemektedir (Minkova, et al., 1990).

Siiriikleyici gaz olarak N,, He gibi gazlar kullanilmaktadir. Siiriikleyici gaz
ortaminda siv1 lirlin veriminin, statik piroliz ortamina gore, arttig1r goriilmiistiir. Bunun
nedeni, siiriikleyici gaz, piroliz sirasinda meydana gelen piroliz buharlarini hizli bir
sekilde 1s1l parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil reaksiyonlara girmeden
uzaklagtirmakta ve s1v1 iirlin veriminde artis saglamaktadir.

Hidrojen ortaminda gergeklestirilen hidropiroliz sonucunda ugucu madde miktari
ve diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlarin miktar1 artar. Isil bozundurmada ortama
katilan hidrojen, birincil iiriinler ve bozulan organik madde ile arta kalan kati {irlinden
daha hizli reaksiyona girerek ugucu madde miktarini arttirmakta ve ortamdaki serbest
radikalleri kararli hale getirerek, ikincil reaksiyonlarin olusumunu engellemektedir
(Barth, 1999).

Su buhari ortaminin piroliz liriin dagilimima olumlu etkileri vardir. Su buhari
hidrojen baglarin1 kirarak, polimerlesmeyi Onlemekte ve ugucu maddelerin
desorpsiyonunu hizlandirarak sivi {irlin miktarin1 arttirmaktadir. Su buharmin etkisi
verim artisinin yant sira Urlin dagilimmni polar yapidan alifatik ve daha az notral

aromatik yapiya kaydirmaktadir.
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Basing; ugucu madde verimini etkiler ve yiiksek basing ile tepkimede kalma
stiresi azalir. Orta sicakliklarda diisiik basing ile siv1 iiriin miktar1 artmaktadir. Bununla
beraber yiiksek basing, pargalanma reaksiyonlarini artirir ve hafif hidrokarbon gazlarin
artmasina neden olur. Yiiksek basingta gerceklesen piroliz islemlerinde kati iiriin
verimi; diigiik basinglarda ise siv1 iirlin verimi artmaktadir (Bridgwater, 1994).

Katalizdér; reaksiyonun hizin1 etkileyip, reaksiyondan kimyasal degisime

ugramadan c¢ikan maddedir. Kimyasal olarak reaksiyon mekanizmasini degistirir.
Katalizorlerin kullanimi1 ve gelisimi, iirliin verimi ve seciciligi acgisindan 6nem tasir.
Verim, harcanan reaktant bagina elde edilen spesifik {iriin miktaridir. Katalizorler, bazi
tiriinlerin olusumunu hizlandirirken, bazi iriinlerin olusumunu yavaslatabilmektedir.
Katalitik reaksiyonlar, akiskan kat1 ara yiizeyinde olmasindan dolayi, bunu ancak genis
bir ara yiizey karsilayabilir. Pek cok katalizor, bu yiizden gozenekli bir yapiya sahiptir.
Kat1 ylizeyin ¢ok sayida ince gozenekleri bulunur ve bu alan yiiksek reaksiyon hizlarini
gerektirir. Ornegin, silika-alumina pargalama katalizoriiniin yiizey alani 300 m*/g dur.
Bazen bu gozenekler o kadar kiigiik olur ki, yalmz kiigiik molekiillerin gecisine izin
verirken, biiyiik molekiillerin gegisine izin vermezler. Bu tip gozenekli maddelere
“molekiiler elek” adi verilir. Bunlar genelde kil, zeolit gibi dogal maddelerden
tiretildikleri gibi, yapay olarak kristal alumina silikatlar1 gibi sentetik zeolitlerde de
bulunmaktadir. Bunlar oldukga secici katalizorlerdir. Gézenekleri degisik molekiillerin,
aktif yiizeylerde bir dereceye kadar alikonma siirelerini kontrol ederek, istenen
molekiillerin reaksiyona girmelerini saglar (Fogler, 1996; Vitolo, et al., 2001;

Nokkosmaki, et al., 2000).

5.4 Kaynak Tarama Calismasi

Bu boéliimde, kayisi, kestane ve ¢esitli biyokiitle kaynaklarinin pirolizi ile ilgili
yapilan ¢alismalardan bazilarina yer verilistir.

Miscanthus x giganteus (Fil otu, Cin Kamisi) azot gaziyla 550°C ‘de 13°C /dk
akis hizinda sabit yatakli reaktorde piroliz edilmistir. Sonra bu sicaklikta 25°C /dk akis
hizina ¢ikarilmistir. 26 bar basingta calisilmistir. Yakittaki temel bilesenler su, fenol ve

fenol tiirevleri olarak belirlenmistir. Charin 6zellikleri elementel analiz, alan Olgiim
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yontemleri, BET, kalorimetrik bomba, Elektron mikroskobu ve NMR ile belirlenmistir.
Basincin yiizey alanina etki ettigi goriilmiistiir. Char, atmosferik basingta olusmustur ve
162 m” /g lik yiizey alanmna sahiptir. Maksimum verim orta fraksiyonda 11 barda ve
minunum verim ayni basingta hafif fraksiyonda elde edilmistir. (Melligan et al., 2011).

Fungisid (mantar1 6ldiiren kimyasala verilen isim ) katran iiretimi ve fiziksel
aktivasyonla sam fistig1 kabugundan aktif karbon tliretmek i¢in sam fistig1 kabugu farkl
sicakliklarda (300-600°C) sabit yatakli reaktorde pirolize tabi tutulmustur. Piroliz
triinleri gaz, katran, sulu faz ve char olarak belirlenmistir. Piroliz sicakligi 300°C ‘den
daha yiiksek oldugunda piroliz triinlerinin dagiliminda 6nemli bir degisiklik yoktur.
Piroliz gaz1 yiiksek oranda karbondioksit igerdigi i¢in diisiik kalorifik degere sahiptir.
Yiiksek oksijen iceriginden dolay1 katran bir yakit olarak kullanisa elverisli olmaz. Bu
nedenle mantarin dort farkli ¢esidi i¢in deneyler tekrar edilmistir. 10-50 mg/ml
derisimde mantar aktivitesi gozlenmistir. Piroliz chari aktif karbon {iretimi icin ilk
olarak degerlendirilmistir. 900°C’de CO, aktivasyonu ile aktif karbon iiretiminde yiizey
alam1 ve gozenek hacmi swasiyla 708 m%g ve 0,280 cm’/g olarak bulunmustur
(Okutucu vd., 2011).

Uziim kiispesi sabit yatakl reaktorde 10 ve 50 °C/dk olmak iizere iki farkl1 1sitma
hizinda 350, 400, 450, 500, 550 ve 600°C piroliz sicakliklarinda piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Ayrica 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizlar1 ve sivi {irlin veriminin
maksimum oldugu 550°C piroliz sicakliginda isitma hizlarinin {iriin verimine etkisi
incelenmistir. Par¢acik boyutunun piroliz iiriin verimine etkisini incelemek amaciyla
550 °C sicaklik ve 10 °C/dk 1sitma farkli pargacik boyutundaki hammaddelerin
pirolizleri gergeklestirilmistir. Siiriikleyici gaz (N;) akis hizinin piroliz iiriin verimlerine
etkisini aragtirmak amaciyla en yiiksek katran veriminin elde edildigi 50°C/dk ve 550°C
piroliz sicakliklarinda 50, 100, 150 ve 200 cm’/dk akis hizinda piroliz deneyleri
yapilmistir. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen katranin yapisini aydinlatabilmek
amactyla spektroskopik ve kromatografik yontemler ile incelenerek, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri belirlenmistir. Bu amagla katranin FTIR ve "H-NMR spektrumlari
alarak, elementel analizleri gergeklestirilmis ve 1s1l degerleri tespit edilmistir.
Katranin biyoyakit olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla alevlenme noktasi,

kinematik viskozite ve yogunluk degerleri belirlenmistir. Kat1 iiriiniin FTIR spektrumu
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alinmis, elementel analizi gergeklestirilmis, 1s1l degeri belirlenmistir. Ayrica elde edilen
kat1 iiriinlin fiziksel aktivasyon ile aktif karbon olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.
Farkli kosullarda elde edilen aktif karbonlarin gozenek boyut dagilimlari incelendiginde
aktif karbonlarin mikro ve mezo gézenekler igcerdigi sonucuna varilmistir ( Ayan, 2011).
Bir baska calismada sirastyla ortalama partikiil boyutundaki iiziim kiispesi ve kestane
kabugu oOrneklerinin biyochar veriminde siiriikkleyici gaz akis orani, 1sitma orani ve
sicakligin etkisini belirlemek amaciyla karbonizasyon deneyleri yapilmistir. Deneysel
sonuclarin yorumlanmasinda bir istatistiksel tasarim teknigi olan iki seviyeli fabrika
tasarim matrisi kullanilmigtir. Karbonizasyon kosullar1 iki seviye fabrika tasarimi
matrisine gore sec¢ilmistir. Sicaklik (723 K ve 823 K), azot akis orani (0 ve 1000
cm’/dk) ve 1sitma oran1 (5 ve 20 K/dk) degiskenleri belirlenmistir. Isitma oran1 ve gaz
akis oraniyla karsilastirma yapildiginda biyochar veriminde en gii¢lii etkiye sicakligin
sahip oldugu bulunmustur. Uziim kiispesi ve kestane kabugunun biyochar verimi
sicaklik, 1sitma orani ve siiriikleyici gaz akis oraninin artmasiyla azalmistir. Atik
maddeler ve biyocharm yakit 6zellikleri arasinda karsilastirma yapilmistir (Ozgimen
and Ersoy ,2008).

Piroliz siv1 iriinii ve char, hizli pirolizle laboratuar 6l¢eginde iiretilen piring
kabuklarindan hazirlanilmistir. Piroliz verimine piroliz sicakligi, 1sitma hizi, alikonma
siiresi, azot gazinin akis hizi yogunlasma sicakligi ve pargacitk boyutu gibi
parametrelerin etkisi ve kimyasal bilesimi incelenmistir. Maksimum piroliz s1vist verimi
hazirlanan piroliz kosullarinda %40 ‘in iizerinde elde edilmistir. Isil, spektroskopik ve
kromotografik ¢alismalarla yapilan kimyasal karakterizasyonu gostermistir ki diisiik pH
ve diisiik sicaklik degerlerinde piring kabugunun hizli pirolizinden olusan piroliz sivisi
onemli Olgiide karbonil grup ve/veya oksijen igerir. Piroliz sivisinin optimum verimi
piroliz sicakligi 500° C’den yiiksek sicakliklarda, 1sitma hizi 200 °C/dk ‘dan yiiksek
oldugunda, alikonma zamani 2 dk’dan daha uzun zamanlarda , yogusma sicakligr -10 °
C’den az oldugunda ve parcactk boyutu 0,50 mm’den kiiciik oldugunda
basarilabilmistir. Bunun 6tesinde azot gazinin akis hizin piroliz sivis1 verimine etkisi
goriilmemistir. Elementer analiz yontemiyle analiz edilen yag ve char igeren biitiin
analitik sonuglar FTIR, GC, MS ile incelenmistir. Diisik pH ve diisiik 1sitma

sicakliginda cogunun bilesimde aramotik ve karbonil yapilarin oldugu tespit edilmistir.
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Yiiksek oksijenle doyrulmus yaglar endiistiriyel yakitlarda kullanilacaklar zaman 1sitma
1silarint artirmak i¢in iyilestirilmeleri gerektigi Ongorilmiistiir (Tsai et al.,, 2007).

Piring kabugundan, seker kamisi kiispesinden ve hindistan cevizi kabugundan
degerli bir iirlin elde etmek i¢in sabit yatakli reaktorde hizli piroliz kullanilmistir. Piroliz
tirtinlerinin ve kimyasal bilesimlerinin iizerine piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve alikonma
zamani gibi proses parametrelerinin etkisi incelenmistir. Elementel (CHNO), kalorifik,
FTIR spektroskopi ve gaz kromotografisi/ kiitle spektroskopi (GC-MS) ile yapilan
kimyasal karakterizasyon piroliz iirlinleri biiyiik oranda su igerdigi (>65 —agirlikca-)
gozlenmigstir. Ayn1 zamanda arta kalan kati da bu ¢alismada karakterize edilmistir.
Katinin verimi 400° C* den 800 ° C ye artan sicakliklarda bir egri ¢izmistir. Diger
taraftan piroliz sicakliginin araliginda sivi {iriiniin toplam verimi artar. Sivi {irlinlin
toplam verimi piroliz sicaklig1 gibi 6nemli 6l¢lide artmistir. Sonuclar gostermektedir ki
besleme Orneginden ucucu piroliz iriinlerinin ¢ogu, 500°C ‘den daha diisiik
sicakliklarda gelismistir (Tsai et al., 2006).

Dort cesit biyokiitlenin (baklagil sapi, tiitiin sap1, ¢cam talasi ve kayis1 ¢ekirdegi
kabugu) hizli pirolizi serbest diisiislii reaktdrde gergeklestirilmistir. Arastirmada
hidrojen agisindan zengin gaz iiretimine odaklanilmistir. Deneysel sonuclar serbest
diisiislii reaktorlerde yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma hizlarinda biyokiitlenin birincil
pirolizi sirasinda katranin buhar ile aninda(yerinde) reforming tepkimesi verdigini,
charin buhar ile gazlasma tepkimesi verdigini ve su-gaz doniisiim tepkimelerinin
meydana geldigini dogrulamistir. Bu tepkimeler hizli piroliz sirasinda ve ozellikle de
yiiksek sicakliklarda iirtin dagilimini ve kuru gaz komposizyonunu biiyiilk oranda
etkilemistir. Piroliz islemi 0,20mm. parcacik(partikiil) boyutunun iistiindeki pargaciklar
icin kiitle ve 1s1 transferiyle ve 20 mm.nin altinda ise kinetik olarak kontrol edilmistir.
Hizli piroliz isleminde yliksek miktarda seliiloz ve hemi-seliiloz iceren biyokiitleler
zengin hidrojen igeren gaz tiretimini yliksek miktarda lignin iceren biyokiitlelerden daha
fazla artirmaktadir. Biyokiitlelerin her birinin piroliz 6zellikleri kendi kimyasal
bilesimlerine gore agiklanmaktadir (Wei et al.,2006).

Hizli piroliz hizli 1sitma gerektirdigi i¢in talas 0,1- 0,2 mm pargacik boyutuyla
akigkan yatak reaktore hammadde olarak kullanilmistir. Biyokiitlenin pirolizi sivi

verimini maksimum yapmak amaciyla bir akigkan yatakta uygulanmistir (5 kg/saat).
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Pirolizde ayrilan siv1 iiriin 2 faza ayrilmistir: sivi faz ve katran bir basingli kapta katran
Co- Mo- P kataliziyle siilfitlenerek iyilestirilmistir. Uriin dagilin {izerine reaksiyon
kosullarinin  etkisi  arastirllmis ve optimum kosullar buna baghh olarak
sonuclandirilmistir. Karsilastirma ham gaz faz1 ve iyilestirilmis siv1 yakitlar arasindaki
analizlerle yapilmigtir. Ham piroliz yag1 ve iyilestirilmis sivi arasindaki 6nemli fark,
ikincisi yagda c¢dOziinebilirken birincisi metonolde ¢6ziinebilir olmasidir. Diisiik
sicakliklarda doniim ve yag veriminin her ikisi de diisiik fakat artan reaksiyon sicakligi
ile cok azla bir degisim gostermemistir. Sicaklik attikca gaz verimi diizenli olarak
artmigtir. Fakat charin verimi sicaklik 360° ‘nin tistiine ¢iktiginda char verimi ani olarak
diigsmiistiir. Bunun nedeni diisiik sicaklikta kararsiz bilesenler oldugu belirlenmistir.
Hidrojen basinci arttik¢a char verimi azalmistir. Bu degisim ¢dziicii (solvent) olarak
tetralin kullanimiyla agiklanir. Tatralin iyi bir hidrojen vericidir ve aktif hidrojen
transferinde bir ara¢ olarak kullanilir (Zhang, et al., 2005).

Yapilan bir bagka caligmada, pirina hammadde olarak secilmis ve sabit yatakl
borusal bir reaktorde once hizli pirolizi, sonra iki kademeli reaktorde birinci kademeden
elde edilen piroliz buharlarinin iyilestirilmesi gergeklestirilmistir. Calismanin ilk
boliimiinde birinci kademede dnemli piroliz parametrelerinin (sicaklik, reaksiyon siiresi,
1sitma hizi, siiriikleyici gaz akis hizi ve pargacik boyutu) pirinanin hizli pirolizine olan
etkisi incelenmistir. En yiiksek sivi iirlin verimi reaksiyon siiresinin 5 dk, piroliz
sicakhiginin - 500 °C, 1sitma hizinin 500 °C/dk  ve pargacik boyut araligi
0,85>Dp>0,425mm secildiginde % 46,72 olarak bulunmustur. Calismanin ikinci
boliimiinde, iki kademeli piroliz reaktorii kullanilarak; katalizor cinsi, segiciligi ve
katalizor yatak sicakliginin {iriin verimlerine ve bilesimlerine olan etkisi incelenmis ve
elde edilen piroliz lriinlerinin karakterizasyonlar1 spektroskopik ve kromotografik
yontemler kullanilarak saptanmistir (Uzun ,2005).

Aspir tohumu pres kiispesinin sabit yatakta pirolizi gerceklestirilmistir. Piroliz
kosullari, ¢esitli sicaklik, 1sitma hiz1 ve siiriikleyici gazdir. En yiiksek siv1 {irlin verimi
500 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma hizinda ve 100 cm’/dk azot akis hizinda
%36,06 olarak bulunmustur. Ayrica sivi iriin FTIR ve H- NMR analizleri ile
incelenmis, sivi iiriin yapisinda fenol, keton, aldehit, ester ve eterlerin bulundugu

saptanmistir. Ayrica 1sitma hizinin artisiyla alifatik ve polar yapinin arttigi, aromatik
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yapmin ise azaldigi goriilmiistiir. Ayrica sivi lriin GC yardimiyla karbon dagilimi
belirlenmistir (Angin, 2005).

Sabit yatakli Heinze retortunda zeytin ve findik kiispelerinin pirolizi ile yapilan
bir diger calismada ise deneyler farkli piroliz kosullarinda yapilmistir. Statik ortamda
yapilan deneylerde findik kiispesi i¢in 0,425< Dp< 0,600 mm boyutundaki orneklerle
maksimum si1vi verimi %42,81 olarak 500 °C son piroliz sicakliginda, 10 °C/dk 1sitma
hizinda elde edilmistir. Ayn1 parametre kosullarinda ancak siiriikleyici gaz varliginda,
toplam sivi verimi maksimum %43,97 olarak 150 cm’/dk’lik bir stiriikleyici gaz (N3)
kullanildigi durumunda elde edilmistir (Demiral, 2004).

Baklagil samani ve kayist g¢ekirdegini serbest diismeli reaktdrde pirolizini
incelenmistir. Calismanin amaci parcacik boyutunun, 1sitma hizi ve sicakligin iiriin
dagilimina etkisini incelemektir. Bu amagla kullanilan pargacik boyutu, baklagil samani
icin 0.45-0.90 mm; kayist ¢ekirdegi icin 0.20-0.30, 0.30-0.45, 0.45-0.90, 0.90-2.00
mm’dir. Kayis1 ¢ekirdegi i¢in farkli parcacik boyutunda yapilan deneylerde, parcacik
boyutunun azalmasiyla; siv1 tiriin %48.3’ten %17.8’e ve kati liriin %30.7°den %3.2’ye
azalirken, gaz {irtin %16.3’ten %71.3’e artmistir. 0.20-0.30 mm pargacik boyutunda
yapilan denemelerde ise hidrojence zengin gaz karisimi elde edilmistir. Pargacik
boyutunun azalmastyla (0.90-2.00°dan 0.20-0.30’a) gaz iiriinden elde edilen H,-CO
miktar1 %40.8’den %60.6’ya; H,/CO (mol/mol) miktarlar1 ise %0.09°dan %0.57’e
artmistir. Sicakligin artmasiyla her iki biyokiitle atig1 i¢inde gaz iiriin i¢inde ki Hj
miktart artmistir. Sicakligin 500 °C’den 800 °C’ye artmasiyla kayisi g¢ekirdegi ve
baklagil samanindan elde edilen gaz friin igindeki H,/CO (mol/mol) sirasiyla
%0.11°den %0.76’ya; %0.10°dan %0.47°e artmustir. Ayni sicaklikta hizli pirolizden
elde edilen ugucu iiriin verimi yavas pirolize gore daha fazladir. Hizli piroliz sonrasi
elde edilen iiriinler ve hidrojence zengin gaz karigiminin bilesimleri kullanilan biyokiitle
atigmin Ozelliklerine gore degismektedir. Selilloz ve hemiseliillozdan, lignine oranla
daha fazla hidrojence zengin gaz karisimi elde edilmistir (Li et al., 2004)

Endiistriyel atik olan findik kiispesinin akiskan yatakli reaktorde yapilan piroliz
calismasinda, piroliz degiskeni olarak segilen sicaklik ve akigkanlagtirici gaz akis
hizinin piroliz Giriin verimine etkileri incelenmistir. 500 °C” de %11 olarak elde edilen

sivi {irtin verimi ile 550 °C ’de 7-25 arasinda degisen gaz akis hizi ile elde edilen sivi
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tiriin veriminde 6nemli bir degisme gozlenmemistir. Gaz {irlin verimi ise sivi iriin
verimine oranla daha belirgin bir artis gostermistir (Y1lmaz, 2004).

Malatya yoresinde gittikge artan kayisi iiretimi ve bunun sonucunda ¢evreye atik
olarak birakilan kayisi ¢ekirdeklerinin 1yi gelismis gézenek yapisina sahip aktif karbon
olarak degerlendirilebilme olasiliginin arastirilmasi amaciyla kayis1 ¢ekirdeklerinden
fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle aktif karbonlar elde edilmis ve yiizey
ozellikleri incelenmistir. Fiziksel aktivasyon yontemi olarak, su buhariyla tek adimh
fiziksel aktivasyon metodu kullanilmistir. Daha yiliksek ylizey alanina sahip A.K. 'lar
elde edebilmek amaciyla uygulanan kimyasal aktivasyon islemleri i¢in 41 asidik
(H2S04, H3PO4, AICl3, ZnCly) 5'i bazik (KOH, NaOH, K,CO3 , K;SO4, Na,CO3) olmak
tizere 9 farkli kimyasal madde kullanilmis ve kayisi ¢ekirdeklerine cesitli 6n islem veya
doyurma islemleri uygulanarak farkli sartlarda aktif karbonlar elde edilmistir. Secilen
fiziksel aktivasyon metodunda aktivasyon sicakligi (650-850°C), aktivasyon siiresi (1-
6saat), buhar akim hiz1 (10, 30, 50 ve70 g/dak), 1sitma hizt (10 °C/dak) ve tanecik boyut
araligr gibi parametrelerin elde edilen A.K.'larin gbézenek yapilar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Malatya yoresinde yetistirilen 5 tiir kayist ¢ekirdegi ve kiikiirt odalarinda
kurutulmus kayisi1 ¢ekirdekleri, yiiksek kiikiirt iceriginin etkisini saptayabilmek igin,
hammadde olarak segilmistir. 0.37 cm’/g mikrogdzenek hacmi kismen daha iyi yiizey
ozelliklerine sahip aktif karbonlar, kiikiirt icerigi diisiikk Kabaas1 tiirii kayisi
cekirdeklerinden 800°C ve 4 saatlik aktivasyon siiresinde elde edilmistir. Bu sartlarda
aktif karbon verimi % 9.4 olarak belirlenmistir. Kimyasal aktivasyon yonteminde, hem
verimi artirmak hem de daha iyi gelismis gozenek yapisinda A.K. 'lar elde edebilmek
amactyla kayist cekirdekleri, segilen kimyasal maddelerle ¢esitli Onislemlere tabii
tutulmus veya doyurma islemi uygulanmistir. Sonuglar, kimyasal maddelerle yapilan
oniglemlerin, gdzenek yapisina olumsuz bir etkisi oldugunu gostermistir. Ancak, K,CO;
ve KOH ile yapilan impregansyon islemiyle kayisi cekirdeklerinden elde edilen
AK.larin yilizey alanlarmin artirilabilecegi uygulanan iyot adsorpsiyonuyla
saptanmistir. Sonug¢ olarak, Malatya yoresinde diisiik kiikiirt icerigine sahip (< 0,04)
kayis1 ¢ekirdeklerinin A.K. olarak degerlendirilebilecegi saptanmustir. Literatiirde,

yiiksek kiikiirt iceriginin ve farkli buhar akim hizlarmin A.K.'larin gozenek yapisi
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tizerine etkisini inceleyen ve kayis1 ¢ekirdeklerinden kimyasal aktivasyon yontemiyle
A K. hazirlanmasina yonelik ¢aligsmalara rastlanmamistir (Sentorun, 2003).

Aycicegi kiispesinin sabit yatakli reaktorde pirolizini incelemislerdir. Isitma hizi,
piroliz sicakligi, parcacik boyutu ve basincin piroliz iiriinlerine ve iiriin bilesimine etkisi
aragtirtlmistir. Bu parametreler incelendiginde maksimum sivi iiriin verimi 550 °C
sicaklik, 7 °C/dk 1sitma hizinda N, atmosferinde %23 olarak elde edilmistir. 7 °C/dk
1sitma hizinda sicakligin 400 °C’den 700 °C’ye artmastyla iiriin donilisim oraninin
%70.1°den %73.9’a arttig1 gozlenmistir. 400 °C’de %19.8 olan siv1 {iriin verimi ise
sicakligin 500-550 °C’ye artmasiyla %21.5’e artarken, sicakligin 700 °C’ye artmasiyla
ise %21.0’a azalmistir. Siv1 iirliniin kimyasal karakteristigi incelendiginde ise aygigek
kiispesinin degerli bir yakit ve kimyasal iriin kaynagi olarak kullanilabilecegi
goriilmiistiir (Yorgun vd., 2001).

Kizilgam  odun  kabugunun pirolizi  degisik  piroliz  kosullarinda
gergeklestirilmistir. Deneyler 0,425< Dp< 0,6 mm pargacik boyutundaki ornekte diisiik
(7 °C/dk) ve yiiksek 1sitma hizlarinda (40 °C/dk) 300-500 °C piroliz sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. FTIR sonuglarina bakildiginda, sivi {iriiniin biiyiik oranda oksijenli
aromatik bilesenleri igerdigi goriilmiistiir. Ayrica elde edilen siv1 {iriiniin H/C oraninin
1,4, benzen ve etilasetat eluatlarinin H/C oraninin da 1,4-1,2 arasinda olmasi, H/C orani
1,5-1,9 arasinda olan ham petrolle biiyiik benzerlik gosterdigini kanitlanmistir. Siitun
kromatografisi sonucu sivinin %1°den az alifatik, % 8-17 arasinda aromatik, % 59-62
noétral oksijenli aromatik ve % 6-8 polar bilesiklerden olustugu saptanmistir (Sensoz,

vd., 2001).
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BOLUM 6

BiYOKUTLE KAYNAGI : KAYISI VE KESTANE

6.1 Kayis1 ve Kayis1 Cekirdegi Kabugu

Tarihi kaynaklara gore Tiirkistan, Orta Asya ve Bati Cin’i igerisine alan ¢ok
genis bir bolgenin kayisinin (Prunus armeniaca), ana vatani oldugu sanilmaktadir.
Gilintimiizden 5000 y1l gibi ¢ok uzun bir zaman 6nce kayis1 bu bolgede bilinmekte ve
tarrm1 yapilmaktaydi. Biiyiik Iskender’in seferleri sirasinda kayist M.O. IV yy’ da
Anadolu’ya getirilmis yetismesi i¢in uygun iklim ve topraklar1 Anadolu’da
bulundugundan Anadolu kayisiin ikinci vatan olmustur. MO. 1. yy’ da Roma ve Pers
savaslar1 sirasinda Ermeni tiiccarlar tarafindan dnce Italya’ya, sonra da Yunanistan’a
gotiiriilmiistiir. Italya ve Yunanistan’dan diger Avrupa iilkelerine gecisi uzun yillar
almis 13. yy’ da Ispanya ve Ingiltere, 17. yy’ da Fransa ve Amerika’ya da gétiiriilmiistiir
(http 17).

Ogiitiilmiis kayis1 ¢ekirdegi kabugu ise iilkemizde Tank fabrikalarinda ve Metal
temizligi gerektiren sanayi kuruluslarinda basariyla kullamlmaktadir. Uriin, yurt disinda
A.B.D ve bircok Avrupa iilkelerinde ugak motorlarinin temizliginde ve bakir,
aliminyum gibi metallerin bakiminda da kullanilmaktadir. Gilinlimiizde yiizey
temizleme islemi, silika kumu, steel grid, mineral curuflar ile yapilmaktadir. Ogiitiilmiis
kayist cekirdegi kabugu daha once kullanilan kimyasal igerikli diger kumlama
iriinlerinden avantajli olup tamamen dogaldir (http 18).

Kayisi ¢ekirdegi kabugunun uygulama alanlari s6yledir ;

e Ilag Sanayi e Daha Teferruath Sanayi Alanlari
e Kozmetik Sanayi e Binalar

e Sampuan e Tamir Isleri

e Kumlama Alanlar ¢ Aliiminyum ve Fiberglas Levhalar
e Ucgak Sanayileri e Diger Celikler

e Depolama Tanklar
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e Petrol Tanklar e Rafineriler

e Petrol Ham Boru Alanlari e Koprii ve Bant Kapaklari
e Tersaneler e Vagon

o Gozlik Cergeve Taslama e Konteyner

e Giimiis, Altin ve Degerli Taslarin

Parlatilmasi

Sekil 6.1. ve 6.2. ‘de kayis1 meyvesinin ve kayist agacinin fotograflarina yer

verilmistir. (http 18).

Sekil 6.1. Kayis1 meyvesi Sekil 6.2. Kayis1 agaci
6.1.1 Diinyada ve Tirkiye’de kayis iiretimi

Diinyada yilda toplam yaklasik 3.500.000 ton taze kayis1 iiretilmekte olup, bu
miktarin yaklasik 700.000 tonu Tiirkiye tarafindan iiretilmektedir. Bu liretim miktariyla
Tiirkiye, diinya kayisi tiretiminde yaklasik %20’lik payla 1. siradadir. Tirkiye'yi
Pakistan, Iran, Ozbekistan ve Italya takip etmektedir. Diinya kayisi iiretimi yillar
itibariyle diizenli olarak artis gostermistir. 1990 yilindan 2008 yilina kadar gerceklesen
artis yaklasik % 40°tir (http 14).

Kayis1 iireticisi iilkelerden Fransa, Ispanya, Italya, Macaristan ve
Yunanistan taze kayis1 ihracatgisidir. Tiirkiye, Avustralya, Iran ve Orta Asya iilkeleri

daha ¢ok kuru kayisi ihracatgisi tilkelerdir. Gliney Afrika, Cek Cumhuriyeti, Bulgaristan
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ve Romanya konserve kayisi ihracatcisi iilkelerdir. ABD ise Avrupa kitasina kuru kayisi

ve konserve ihra¢ etmektedir. Genel olarak kayisi tiretimi yillar gegtikce gelismis

iilkelerden gelismekte olan tilkelere kaymaktadir (Kayisi Arastirma Raporu, 2010).

Cizelge 6.1. ‘de Diinya kayisi tiretiminde 6nemli iiretici lilkelere yer verilmistir. Cizelge

6.2. ‘de ise Diinya kayis1 tiretiminde énemli iilkelerin toplam tiretimdeki paylarina yer

verilmistir. Cizelgelerden de agikca goriilmektedir ki Tiirkiye kayisi tiretiminde dnemli

bir paya sahiptir. Bu pay yaklasik %19 civarlarindadir (http 14).

Cizelge 6.1. Diinya Kayis1 Uretici Ulkeler (ton) (FAO, 2010).

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Tiirkiye 517.000 |352.000 |499.000 |350.000 |860.000 |460.182 |557.572 |716.415 |695.364
Pakistan 124.675 |129.700 |210.882 |214.800 |[197.239 |177.266 |240.192 |325.779 |193.936
iran 282.890 |284.000 |285.000 |166.373 |275.578 |280.000 |280.000 |280.000 |397.749
Ozbekistan | 85.000 97.000 82.000 162.000 |170.000 |235.637 |230.000 |265.000 |290.000
italya 187.700 |200.110 |108.320 |213.425 |[232.882 |221.994 |214.573 |205.493 |233.600
Cezayir 67.724 73.733 106.469 | 87.991 145.097 |167.017 |116.438 |145.000 |202.806
Fas 104.300 | 86.200 97.950 85.000 103.600 |129.440 |105.234 |113.216 |122.798
Suriye 66.023 100.902 | 104.900 |75.700 65.513 98.538 112.738 | 112.738 |98.913
Misir 71.191 103.070 |70.424 72.523 73.000 100.799 |101.139 |106.165 |100.000
Fransa 103.164 |169.418 |123.814 |166.136 |176.950 |179.812 126.409 | 94.526 190.382
Ukrayna 43.711 68.500 110.500 | 99.300 94.200 28.000 55.600 88.900 115.800
ispanya 134.767 |127.549 |143.840 |121.486 |137.167 |156.872 |87.700 87.700 97.100
Cin 83.956 72.218 81.874 96.509 90.937 83.001 75.834 77.812 89.890
Yunanistan | 70.771 70.272 59.854 89.538 84.135 71.748 79.188 77.400 77.000
ABD 74.840 81.647 88.541 91.716 74.070 40.530 80.070 74.040 61.980
Afganistan | 38.000 38.000 38.000 38.000 38.000 40.000 40.000 25.000 46.895
Diger 624.610 |607.978 |676.525 |739.681 |688.497 |713.663 |661.508 |678.526 |713.870
Diinya 2.680.322 | 2.662.297 | 2.887.893 | 2.870.178 | 3.506.865 | 3.184.499 | 3.164.195 | 3.473.710 | 3.728.083

Toplam
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Cizelge 6.2. Diinya Kayisi Uretiminde Onemli Ulkelerin Toplam Uretimdeki
Yiizde Pay1 (FAO, 2010).

2001 (2002 |2003 |2004 |2005 |2006 |2007 |2008 |2009
Tiirkiye 19,30 13,20% |17,30% |12,20% |24,50% |14,50% |17,60% |20,60% |18,65
Pakistan 4,70 4,90 7,30 7,50 5,60 5,60 7,60 9,40 5,20
iran 10,60 10,70 9,90 5,80 7,90 8,80 8,80 8,10 10,67
Ozbekistan | 3,20 3,60 2,80 5,60 4,80 7,40 7,30 7,60 7,78
italya 7,00 7,50 3,80 7,40 6,60 7,00 6,80 5,90 6,27
Cezayir 2,50 2,80 3,70 3,10 4,10 5,20 3,70 4,20 5,45
Fas 3,90 3,20 3,40 3,00 3,00 4,10 3,30 3,30 3,29
Suriye 2,50 3,80 3,60 2,60 1,90 3,10 3,60 3,20 2,65
Misir 2,70 3,90 2,40 2,50 2,10 3,20 3,20 3,10 2,68
Fransa 3,80 6,40 4,30 5,80 5,00 5,60 4,00 2,70 51
Ukrayna 1,60 2,60 3,80 3,50 2,70 0,90 1,80 2,60 3,11
ispanya 5,00 4,80 5,00 4,20 3,90 4,90 2,80 2,50 2,60
Cin 3,10 2,70 2,80 3,40 2,60 2,60 2,40 2,20 2,41
Yunanistan | 2,60 2,60 2,10 3,10 2,40 2,30 2,50 2,20 2,07
ABD 2,80 3,10 3,10 3,20 2,10 1,30 2,50 2,10 1,66
Afganistan | 1,40 1,40 1,30 1,30 1,10 1,30 1,30 0,70 1,26
Diger 23,30 22,80 23,40 25,80 19,60 22,40 20,90 19,50 19,15
Diinya 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Toplam

Tiirkiye yas kayist tiretimi yillara gore biiyiik dalgalanma gostermekle birlikte
iiretimde artis trendi devam etmektedir. Ulkemiz kayisi iiretiminde meydana gelen bu
dalgalanmalarin en 6nemli nedeni diinyanin bir¢ok yerinde oldugu gibi ilkbahar gec
donlaridir. Kayis1 agaglar1 ilkbahar ge¢ donlarindan karasal iklimin hiikiim stirdiigii
Dogu ve I¢ Anadolu bélgelerinde daha ¢ok, buna karsilik kis ve ilkbahar mevsiminin
ik gectigi Akdeniz ve Ege bolgelerinde daha az etkilenmektedir (Kayist Aragtirma
Raporu, 2010).

Diinya yas kayist iiretiminin yukaridaki Cizelgeye gore yaklasik % 12-25’inin
yapildig1 Tiirkiye'de 6 kayis1 bolgesi bulunmaktadir.

Bu bolgeler;

e Malatya,
e Baskil, Elazig

e Erzincan bolgesi
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e Kars, Igdir bolgesi,

o Akdeniz (Mersin, Mut, Antakya) bolgesi

e Marmara Bolgesi,

o Ege Bolgesi.

« ¢ Anadolu Bélgesi

Bu bolgeler icerisinde Malatya, Elazig, Erzincan bolgesi disindaki bolgelerin

tiretimleri sofralik tiiketime yoneliktir. Birinci bolgedeki kayisilarin  ¢ogunlugu
kurutulmakta ve bu bdolge diinya kuru kayisi iretiminin yaklasik % 85-90’mi1
kargilamaktadir. Halen diinyada en yaygin olarak Anadolu'da (6zellikle Malatya ve
cevresinde) bulunur. Yagmurlama sistemiyle 10-12 giin araliklarla sulanan kayisinin %
85 gibi biiyiik kism1 kuru kayisi olarak diinya piyasasina verilir. Tiirkiye'de en erken
hasat Mersin Ili Mut Ilgesinde yapilir. ilk iiriinler mayis aymin ikinci ya da igiincii

haftalarinda olgunlasir. Haziran sonuna kadar devam eder (http 19).

Cizelge 6.3. Son 5 yilda Malatya yas kayisi tiretimi (Kayis1 Aragtirma Raporu, 2010)

Yil Uretim(ton) | Agac Meyve veren yasta | Meyve Toplam
basina agac sayisi vermeyen agac
ortalama yasta aga¢ | sayisi
verim(kg) sayis1

2005 500.269 78 6.400.300 466.290 6.866.590

2006 242.871 37 6.648.770 428.313 7.077.083

2007 267.733 40 6.740.050 471.490 7.211.540

2008 362.873 53 6.803.250 486.480 7.289.730

2009 340.085 49 6.889.000 501.280 7.390.280

Diinya kuru kayisi ihracatinda Tiirkiye liderdir. Onemli ithalatg1 iilkeler ise
Rusya, ABD, Ingiltere ve Almanya’dir. Fransa, yas kayisida oldugu gibi kuru kayisida
da yiiksek fiyatlarla satig yapip sahip oldugu tonaj payinin ¢ok iizerinde ekonomik getiri
elde etmektedir. Tiirkiye’de iiretilen kayisinin 6nemli bir boliimiinden yaklagik 100.000
ton kuru kayisi tiretimi gerceklestirilmektedir. Elde edilen kuru kayisinin tamamina
yakini ihrag edilmektedir. Diger bir ifadeyle diinya yas kayisi liretiminin %20's1, diinya
pazarlarina konu olan kuru kayisinin ise yaklasik %80’1 Tiirkiye tarafindan

saglanmaktadir (Kayist Arastirma Raporu, 2010).
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6.2 Kestane ve Kestane Kabugu

Bilimsel adi “Castanea Sativa” olan ve Kuzey Yarim Kiire’nin tiim 1iliman
bolgelerinde yetisen kestane agaci kayingiller familyasindandir. Cesitli kaynaklara gore
diinyada kiiltiire alinmis kestane yetistiriciliginin 6.000 y1l dncesinde bagladigi tahmin
edilmektedir. Kestane agaci, govdesi dik, kirmizimtrak kabuklu ve sert yaprakli bir
agactir. Yasadig1 cografyaya gore farklilik gosterir. Bugiin bilinen 16 ayr tiirli vardir.
Ulkemizin de dahil oldugu Akdeniz Havzasi i¢inde yer alan iilkelerde yetisen kestane
tirii “castenea sativa mill”dir. 30 m’ye ulasan gorkemli bir yapiya sahip kestane
agacinin 500-1000 yil aras1 degisen bir yasam siiresi vardir. Asilandiktan 5 yil sonra
meyve vermeye baslayan ve en yliksek verimine 60. yilinda ulasan agacin hasadina
eyliil ortalarinda baslanir. Meyveleri sarimtarak-yesil renkte, denizkestanesi seklindeki
dikenli kestane kabugu (kupula) i¢inde tek ya da ikili ti¢lii toplar halinde bulunur. Hasat
zamant dikenli kupulasi sararip catlamaya baslar ve agagtan yere diiser. Diisiis
esnasinda kestane meyveleri dikenli toplarindan ayrilir. Dogal yolla diismeyen
kestaneler ise agaca ¢ikan koyliiler tarafindan uzun bir sirikla dal ug¢larma vurulmak
suretiyle diisiiriiliir. Ege bolgesinde, dikenli kapsiilleriyle yere diisen kestaneler
agaclarin altinda yiginlar halinde toplanarak iizerleri egrelti otlar benzeri bitkilerle
ortiilerek saklanir. Gomii ya da yi1gin olarak tabir edilen bu islem sayesinde ireticiler
meyvelerini kis ortasina kadar saklayabilmektedir. Karadeniz Bolgesinde ise bir ¢uval
veya plastik torba igindeki kestane, kazilan topragin icine gomiilerek depolanir. Son
yillarda kestane soguk hava depolarinda da saklanmaya baslamistir (Kestane Sektor
Profili, 2004). Sekil 6.3.te kestane agaci Sekil 6.4. ‘te ise kestane meyvesinin

resimlerine yer verilmistir.



Sekil 6.3. Kestane agaci Seki 6.4. Kestane meyvesi

Kestanenin odunu diizglin yapili ve ciirlimeye dayaniklidir. Bir ¢ok yap1
islerinde, elektrik direklerinde ve demiryolu raylarinin dosenmesinde kullaniliyordu.
A.B.D.’de biiyiik kitlik esnasinda baslica yiyecek kestane olmustur. Bu donemde evcil
ve yabani hayvanlarin beslenmesinde ¢ok Onemli bir yiyecek idi. Sert kabuklu
meyvelerde genellikle yag orani yiliksek oldugu halde kestanede karbonhidratlar daha
fazladir. Kestane meyvesi normal kosullarda %40-45 su, %3-6 protein, %3-5 yag, %40-
45 karbonhidrat, %1,3 kil igerir. Kestane iceriginde C ve A vitaminlerinin de oldugu
kaydedilmektedir. Kestanelerin kimyasal bilesimi genel olarak diger sert kabuklu
meyvelere gore daha uygundur. Cogu sert kabuklu meyvelerde yag miktar1 ezme
giicliigii yaratir ve eksime sebebi olarak gosterilir. Diger taraftan kestanelerin yag orani
diisiik kiltlir gesitleri kizartma ve haslama ile kolaylikla hazmedilebilir. Bu nedenle
bir¢ok rejim regetelerinde kestane bulunmaktadir. Kestanelerin; meyve, sekerleme ve
kereste olarak kullaniminin yani sira meyve kabuklari tanin iiretiminde, yaprak ve

cicekleri ila¢ ve kozmetik sanayinde kullanilmaktadir (http 21).
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6.2.1 Diinya’da ve Tiirkiye’de kestane

Diinya kestane iiretiminde Tiirkiye, Cin, Giiney Kore, Bolivya, Italya Japonya,
Portekiz, Yunanistan, Fransa gibi lilkeler yer almaktadir. 2009 yil1 verilerine gore
kestane iiretiminde Cin birinci siray1 almaktadir. Daha sonra Giiney Kore ve Tiirkiye
yer almaktadir. Tiirkiye’deki iiretim yillara gore siirekli artis gdstermektedir. Italya,
Japonya, Portekiz gibi iilkelerde ise yillara gore tiretim miktarlar1 dalgalanmalar
gostermektedir. Uretimdeki % pay degerlerine bakildiginda ilk sirada Cin yer
almaktadir. Diinya kestane iiretiminde Onemli iiretici iilkelere Cizelge 6.4. ‘te yer
verilmigtir. Cizelge 6.5. ‘te ise Diinya Kestane iiretiminde {iilkelerin toplam iiretimdeki
paylarina yer verilmistir. Tirkiye 2009 yilinda %4,38 lik pay ile 4. Sirada yer

almaktadir. Tiim yillarda Cin ilk sirada yer almaktadir.

Cizelge 6.4. Diinya Kestane Onemli Uretici Ulkeler (ton) (FAO, 2010).

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Tiirkiye 47.000] 47.000f 48.000] 49.000] 50.000f 53.814] 55.100( 55.395| 61.697
Cin 599.077] 701.684| 797.168] 922.735/1.031.860(1.139.660| 925.000(1.000.000]1.085.000
IG(:)I;I:y 94.130| 72.405| 60.017| 71.795| 79.447| 82.450| 77.524( 75.171] 73.000
Bolivya 40.000f 46.000( 50.000] 52.752| S57.057| 55.000f 42.801| 58.442| 53.577
italya 51.959( 54.315| 42.416| 39.976] 52.000f 53.000f 50.000] 55.000f 52.146

Japonya 29.000] 30.100f 25.100] 24.100f 21.800f 23.100] 22.100( 25.300] 21.700
Portekiz 26.118] 31.385| 33.267| 31.051] 22.327| 30.900|] 22.000( 21.990] 20.752
Yunanistan | 14.935] 15.200( 16.800] 18.712] 19.086 17.442| 14.999 9.800( 14.000

Fransa 13.032| 11.223| 10.118| 12.431 8.144 9.670 8.284 6.290 8.692
Diger 22.485] 22911 30.766] 24.310] 25.265| 22.788| 28.746( 22.988| 17.765
Diinya

937.736(1.032.223|1.113.6521.246.768|1.363.986]|1.487.824(1.246.554|1.330.376(1.408.329

Toplam
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Cizelge 6.5. Diinya Kestane Uretiminde Ulkelerin Toplam Uretimdeki Yiizde

Pay1 (FAO, 2010).

Ulkeler |2001 (2002 2003 [2004 [2005 (2006 |2007 |2008 [2009
Tiirkiye 5,01 4,55 4,31 3,93 3,67 3,62 4,42 4,16 4,38
Cin 63,89 67,98 71,58 74,01 75,65 76,60 74,20 75,17 77,04
Giiney 10,04 7,01 5,39 5,76 5,82 5,54 6,22 5,65 5,18
Kore
Bolivya 4,27 4,46 4,49 4,23 4,18 3,70 3,43 4,39 3,80
italya 5,54 5,26 3,81 3,21 3,81 3,56 4,01 4,13 3,70
Japonya 3,09 2,92 2,25 1,93 1,60 1,55 1,77 1,90 1,54
Portekiz 2,79 3,04 2,99 2,49 1,64 2,08 1,76 1,65 1,47
Yunanistan | 1,59 1,47 1,51 1,50 1,40 1,17 1,20 0,74 0,99
Fransa 1,39 1,09 0,91 1,00 0,60 0,65 0,66 0,47 0,62
Diger 2,40 2,22 2,76 1,95 1,85 1,53 2,31 1,73 1,26
Diinya 100,00 (100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Toplam

Cizelgelerden de acikga goriildiigli gibi Tiirkiye nin kestane iiretiminde de pay1

oldukea yiiksektir. Kestane iiretiminde pay1 en az olan iilke ise Fransa’dir.
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada kayist cekirdegi kabugunun ve kestane kabugunun pirolizi
gerceklestirilerek, elde edilen katranlarin biyoyakit olarak degerlendirilmesi
amagclanmistir.

Ilk olarak hammaddeler acik havada kurutulmustur .Nem, kiil, ucucu madde,
sabit karbon, ham seliiloz, hemiseliiloz, ekstraktif madde ve lignin tayinleri yapilmis.
Elementel analizi gerceklestirilmis, 1s1l degerleri belirlenmistir. Hammaddenin elektron
mikroskop cihazi ile taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmistir. Daha
sonra sabit yatakli reaktdrde farkli piroliz sicakliklari, 1sitma hizlari, ve siirtikleyici gaz
(N) akis hizlarinda iki hammaddenin de piroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Elde
edilen piroliz iiriinlerinin verimleri belirlenmis ve denenen kosullar igerisinde her iki
numuneye ait katran verimi i¢in en uygun piroliz kosullar1 arastirilmistir.

Deneylerde elde edilen katran ve kati iirlin spektroskopik ve kromatografik
yontemler ile incelenmistir. Bu amacla katranin elementel analizi yapilmis, 1s1l degeri
belirlenmis, FTIR ve Proton Niikleer Manyetik Rezonans (‘H-NMR) spektrumlari
alimmistir. Daha sonra katran, siitun kromatografisinde fraksiyonlarina ayrilarak bu
fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, elde edilen fraksiyonlarin FTIR spektrumlari
cekilmistir. Kat1 tirtiniin FTIR spektrumu alinmis, elementel analizi gergeklestirilmis ve

1s1l degeri belirlenmistir.

7.1 Kullanilan Hammaddenin Ozellikleri

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kayisi ¢ekirdegi kabugu 2010 yilinda Konya’
da kiiclik bir atdlyeden temin edilmistir. Bu isletme disaridan satin aldigi kayisi
cekirdegi kabuklarin1 1sinma amaciyla diger tesislere, evlere, kodylere satmaktadir.
Kestane kabugu ise 2010 yilmin Mayis ayinda Ilka Sekerleme (Kardelen Kestane
Sekeri) firmasindan temin edilmistir. Kardelen Kestane Sekeri markasi adi altinda

iiretim yapan firma Ilka Sekerleme Mamulleri ve Gida San. Ltd. Sti.1991 yilinda
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Bursa'da iiretime baglamistir. Sirket 2007 yilinda tagindigi yeni tesiste makineler ile
tiretim yapmaktadir.

Laboratuvarda golgede kurumaya birakilan hammaddelerden kayis1 kabuklar
ogiitiilmiistiir. Kestane kabuklari ise lifli bir yapiya sahip oldugu i¢in dgiitiilememistir.
Kestane kabuklar1 kiiciik parcaciklar halinde pargalanarak piroliz deneyleri
gergeklestirilmistir. Sekil 7.1. ve 7.2.de sirasiyla kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane

kabugunun resimleri verilmistir.

Sekil 7.1. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu Sekil 7.2. Kestane Kabugu
7.1.1 Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Kayis1 kabuklari, “Retsch SK-100” tipi degirmende dgiitiilerek Retsch—Vibra AS
200 basic ASTM elek setinde farkli parcacik boyutu elde etmek iizere elenmis ve
ortalama parcacik boyutu belirlenmistir.

7.1.2 Nem tayini

Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda nem tayini gerceklestirilmistir. Analiz i¢in
hazirlanan omeklerden, saat caminin iizerine, %0,2 duyarlilikta bir miktar alinarak,
103+2 °C'a ayarlanmis etiivde bekletilmistir, iki tartim arasindaki fark esitleninceye
kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanmigtir. Nem miktari, agirlik

yiizdesi olarak 7.1 esitliginden hesaplanmistir (ASTM D 2016-74).
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Nem (%) = {ﬁ} x 100 (7.1)

&1
Burada;
g= Hamaddenin baslangi¢ agirlig1 (g)

g>=Hamaddenin firinda kurutulduktan sonraki agirlig, (g)
7.1.3 Kiil miktar tayini

Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda kiil tayini gergeklestirilmistir. Bos bir porselen
kroze ve kapagi 600°C'deki firmma konulmus, firindan ¢ikarildiktan sonra desikatorde
sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar bu islem tekrarlanmastir.
Daha 6nceden ogiitiilerek hazirlanan hammaddelerden yaklasik 2 g tartilmis ve sabit
tartima getirilmis krozeye konularak, tizeri Ortiilerek tartilmistir. Daha sonra ornek,
sicakligi 100-105°C' ye ayarlanmig bir etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden
cikartilan krozenin kapagi kapatilarak, desikatorde sogutularak tartilmistir. Bu isleme
iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg oluncaya kadar ve sogutma ve tartim islemi sirasinda,
krozenin ve hammaddenin, havanin nemini absorblamamasina dikkat edilerek devam
edilmistir. Kroze ve kapagi ile hammaddelerin beraber tartimindan kroze-kapak agirlig
cikartilmis ve etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunmustur.

Kroze i¢indeki hammadde, krozenin kapagi acik olarak tiim karbon giderilinceye
kadar firinda yakilmistir. Isitma iglemi yavas olmali ve yakindan 6rnegin alev almamasi
gerekmektedir. Firin sicakligi, 580-600°C arasinda olmalidir. Yakma isleminden sonra
firndan c¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatérde sogumasi
saglanmistir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanmigtir. Kuru temelde kiil miktar1 agirlik ytlizdesi olarak 7.2 esitliginden

hesaplanmistir (ASTM D 1102-84).
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Kiil (%) = {&} x 100 (7.2)
&>

Bu esitlikte;

g=Kiil agirlig: (g)
g>-Firindaki kuru hamaddenin agirlig, (g)

7.1.4 Ucucu madde miktar: tayini

Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda ugucu madde miktar1 tayini yapilmistir. Sabit
tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus her bir 6rnekten ayri1 ayri 0,1 mg
duyarhlikta yaklagik 1 g tartilmistir. Kroze kapagi ile ortiilerek 950°C+20°C' deki firina
konulmustur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk.
bekletildikten sonra, firindan c¢ikarilmig ve desikatdrde sogutularak tartilmistir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 7.3 esitliginden hesaplanmistir (ASTM E 897-82).

Ucucu Madde Miktari (%)= {@} x100-M (7.3)
&

Burada;
g1 Kullanilan hamaddenin agirligi, (g)
g>- Hamaddenin 1sitmadan sonraki agirligi, (g)

M= Kullanilan hamaddenin nem (%) si
7.1.5 Sabit karbon tayini

Ugucu madde, kiil, nem ve sabit karbon madde miktar1 toplami1 100 kabul

edilerek sabit karbon miktar1 farktan bulunmustur.
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7.1.6 Ham seliiloz miktar tayini

Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda 6giitiilmiis 6rneklerden 0,001 g duyarhilikta 3 g
tartilarak, 200 ml 0,255 N H,S04 ¢ozeltisi ile kaynatilmis ve daha sonra siizlilmiistiir.
Stizgec kagidi, saf su ile yikanmistir. Yikanan 6rnek, kaynatma kabinda 200 ml 0,313 N
NaOH cozeltisi ile kaynatildiktan soma tekrar siizlilmiistiir. Saf su ile yikandiktan sonra
bir kez daha 25 ml 0,255 N H,S04 ile yikanarak etanol ile susuzlastirilmistir. Siizgeg
kagidinda kalan kisim daha Once sabit tartima getirilmis yakma kapsiiliine alinarak
103+2 °C sicaklikta etiivde iki tartim arasindaki fark 0,001 g oluncaya kadar
tutulmustur. Etlivde kurutma isleminden sonra, 550+£15°C' de kapsiil sabit tartima
gelinceye kadar yakma islemine devam edilmistir. Ham seliiloz miktar1, agirlik¢a yilizde

olarak 7.4 esitliginden hesaplanmistir (TS 324).

Ham seliiloz miktari (%) = {@} x 100 (7.4)
8o

Esitlikte ;
go= Hamaddenin agirlig1, (g)
g1- Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi , (g)

2-- Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirligi, (g)
7.1.7 Ekstraktif madde tayini

Hammaddelerin igerdigi ekstraktif madde miktari, Eskisehir Osmangazi
Universitesi, Miihendislik-Mimarlik ~ Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarinda  belirlenmigtir. ~ Ogiitiilmiis 6rneklerden 1g tartilarak Soxhlet
ekstraksiyon diizenegine yerlestirilmistir. Alkol-benzen karisimi (1 hacim alkol-2 hacim
benzen) ile 4 saat siire ile 6ziitlenmistir. Etil alkol ile yikanarak benzen uzaklastirilmis
ve %95 etil alkol ile 4 saat tekrar dziitlenmistir. Ornek]1 litrelik kaba aktarilarak yaklasik
100 °C' deki su banyosunda, 1 saat siire ile birer litrelik distile su kullanilarak {i¢ kez

arka arkaya oOziitlenmistir. Ugiincii 6ziitlemeden sonra Ornek bir huniye alinarak
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siiziilmiis ve 500 ml sicak su ile yikanmistir. Ornek havada kurumaya birakilmis ve
ekstraktif rniktar1 agirlik¢a yiizde olarak 7.5 esitliginden hesaplanmistir (ASTM D
1105-56).

Ekstraktif madde miktar1 (%) = [ﬁ} x100 (7.5)
8

Burada ;
g1- Kuru hamaddenin miktart, (g)

g>- Oziitleme isleminden sonraki agirlig1 kalan madde miktari, (g)
7.1.8 Lignin miktar: tayini

Hammaddelerin igerdigi lignin miktari, Eskisehir Osmangazi Universitesi,
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Bolimii Laboratuvarinda
belirlenmigtir. Nem miktar1 belirlenmis olan 6rneklerden 1 gram tartilarak Soxhlet
ekstraksiyon diizenegine yerlestirilmistir, 6nce %95'lik etil alkol ile 4 saat, daha soma
etil alkol- benzen karisimi (1 hacim alkol-2 hacim benzen) ile 6-8 saat 6ziitlenmistir. 50
ml etil alkol ile yikanarak benzen uzaklastirilmistir. Ornek 400 ml sicak su bulunan
kaba aktarilarak 3 saat siire ile yaklagik 100 °C' deki su banyosu i¢inde bozundurularak,
stiziilmiis, 6nce 100 ml sicak su daha sonra 50 ml etil alkol ile yikanarak kurumaya
brrakilmstir.

Kuruyan 6rnek kaba bir kaba alinmis, 15 ml %72'lik H,S04 c¢ozeltisi ilave
edilerek, 2 saat stire ile 18-20 °C sicaklikta tutulmustur, Daha sonra yaklagik 560 ml
distile su ilave edilerek asit derisimi %3'e diisiiriilmiis ve 4 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatilmistir, 105 °C' de kurutulup tartilmis olan filtre kagidindan siiziilerek
500 ml sicak su ile yikanmis ve drnekteki asit giderilmistir. 100-105 °C' deki etiivde 2
saat kurutularak tartilmistir. Lignin miktar1, agirlikca yilizde olarak 7.6 esitliginden

hesaplanmistir (ASTM D 1106-56).

Lignin miktart (%) = {&} %100 (7.6)

&
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Esitlikte ;
g1- Kuru hamaddenin agirlig, (g)

g, Islemler sonucunda kalan madde miktari, (g)

7.1.9 Hemiseliiloz tayini

Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde miktar1 toplami1 100 kabul

edilerek hemiseliiloz miktar1 farktan bulunmustur.

7.1.10 Elementel analizi

Hammaddelerin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarim
belirlemek amacryla uygulanan elementel analiz, ODTU Merkez Laboratuarinda LECO,

CHNS-932 cihazinda yapilmistir.

7.1.11 Fourier transform infrared rezonans (FTIR) spektrumu

Hammaddelerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan FTIR
spektrumu, Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda, PERKIN ELMER model Fourier Transform

Infrared (FTIR) Spectrometer cihazinda alinmigtir.

7.2 Isil Degerlerin Belirlenmesi

Hammaddenin, piroliz katraninin ve kat1 iriiniin 1s11 degerleri Eskisehir
Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi
Bolimi Laboratuvarinda, “GALLENKAMP Auto Adiabatic Bomb Calorimeter”
cihazinda yapilmistir ( ASTM D 240 ).
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7.3 SEM (taramah elektron mikroskop) Goriintiisii

Hammaddenin ve piroliz kati iriinlinlin ylizey yapisinin gozlemlenmesi
amaciyla SEM (taramali elektron mikroskop) goriintiileri Eskisehir Osmangazi
Universitesi, Elektron Mikroskop Gériintii Analiz Biriminde bulunan “Jeol, JSM-5600

LV Scanning Electron Microscope” cihazinda alinmistir.

7.4 Hammaddelerin Pirolizi

Kayis1 c¢ekirdegi kabugunun ve kestane kabugunun piroliz islemleri 316
paslanmaz c¢elikten yapilmis 400 cm’ hacmindeki retort ve bu retordu cevreleyen 2000
watt 1sitict rezistansli, izolasyonu yapilmis firinda gerceklestirilmistir. Piroliz
buharlarin1 yogusturmak amaciyla buz- su karisimi kullanilmistir. Piroliz deney
diizenegi Sekil 7.3’te gosterilmistir.

Piroliz deneyleri icin kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugundan 15 g
tartilarak statik retorda konulmustur. Retort firin igine yerlestirilmis ve piroliz
diizeneginin diger birimleriyle baglantilar yapildiktan sonra ayar noktasindan ¢alismak
istenilen sicaklik ve 1sitma hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmistir. Piroliz
sicakligr istenilen degere geldikten sonra piroliz siirecinin tamamlanabilmesi i¢in 30 dk
daha bu sicaklikta beklenilmis ve gaz ¢ikist kontrol edilerek deneye son verilmistir.

Piroliz islemi sonucunda, sivi toplama kaplarinda birikmis olan sivi iiriin
(katran+sulu faz karigimi) diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmis, sulu faz
dekantasyon yontemi ile katrandan ayrilarak miktar1 belirlenmistir. Katran icerisindeki
suyu tamamen uzaklastirmak amaciyla sodyum siilfattan (Na,SO,) siiziildiikten sonra
doner buharlastiricida ¢oziiciisiinden ayrilarak verimi hesaplanmistir. Retortta kalan kati
irtiniin (char) verimi tartilarak, gaz {iriin verimi ise toplam kiitle denkliginden

bulunmustur.



Organik madde miktar1 (OMM);

OMM = [MM - (%) x MM}

Sulu faz tiriin verimi;

SM —
( 100

OMM

MM x NY]
% SULU FAZ = %100

Kat1 verimi; (elde edilen katilardaki nem icerigi ihmal edilerek)

MM x KY
100
OMM

o

% KATI = j x100

Katran verimi;

% KATRAN = [OL]\ZM]XIOO

Gaz verimi;

% GAZ = [100-(% SULU FAZ + % KATI + % KATRAN)]

Piroliz doniistimii;

% DONUSUM = 100 — % KATI
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(7.7)

(7.8)

(7.9)

(7.10)

(7.11)

(7.12)



Burada; MM = Madde miktart, (g)
SM = Sulu faz miktari, (g)
KM = Katt iirin miktart, (g)
LM = Katran miktari, (g)
KY = Hammaddenin kiil yiizdesi.
NY = Hammaddenin nem ytizdesi (Angin, 2005).
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Sekil 7.3. Piroliz deney diizenegi.
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Hammaddelerin piroliz deneyleri farkli piroliz kosullarinda gergeklestirilmistir.
Deneylerde 0,600-0,850 mm parcacik boyutundaki kayis1 ¢ekirdegi kabugu
kullanilmistir. Kestane kabuklar1 i¢in ise herhangi bir tanecik boyut araliginda
calistlmamistir.  Ciinkii kestane kabuklar1 lifli yapiya sahip oldugu icin tanecik
boyutlarina ayrilamamistir. Deneyler dncelikle 10 °C/dk ve 50 °C/dk olmak fizere iki
ayr1 1sitma hizinda; kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢in 400, 450, 500 ve 550 °C, kestane
kabuklar1 i¢in ise 350 , 400, 450, 500 ve 550 °C, piroliz sicakliklarinda
gerceklestirilerek, 1sitma hizt ve piroliz sicakligmmin katran verimine etkileri
incelenmistir. Kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢in en yiiksek katran veriminin elde edildigi 500
°C, kestane kabuklar icin ise 400 °C piroliz sicakliklarinda 10 °C/dk ve 50 °C/dk
1sitma hizlarinda piroliz {iriin verimleri incelenmistir.

Daha sonraki agamalarda, katran verimi agisindan en uygun olarak belirlenen
kayist ¢ekirdegi kabugu icin 500°C piroliz sicakligi ve 50 °C/dk 1sitma hizinda,
stiriikleyici gaz (N,) akis hizinin etkisini belirlemek amaciyla 50, 100, 150 ve 200
cm’/dk azot akis hizlarinda deneyler gergeklestirilmistir.

Kestane kabugu i¢in ise katran verimi agisindan en uygun kosul olarak
belirlenen 400° C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma hizinda, siiriikleyici gaz (N,) akis
hizinin etkisini belirlemek amaciyla 100, 150 ve 200 cm’/dk azot akis hizlarinda
calismalar gerceklestirilmistir.

Tiim piroliz deneyleri sonunda, Bolim 8’de aciklandigi sekilde piroliz

doniigiimii, kati, sivi (katran+sulu faz) ve gaz iiriin verimleri hesaplanmstir.
7.5 Piroliz Katranlarinn incelenmesi
Sabit yatakli reaktdrde piroliz deneyleri sonunda elde edilen piroliz katranlarinin

karakterizasyonu amaciyla, kromatografik ve spektroskopik yontemler kullanilmis,

katranlarin elementel analizi yapilmis ve ¢esitli yakit 6zellikleri belirlenmistir.
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7.5.1 Katranin elementel analizi

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen katranlarin igerdikleri azot, karbon,
hidrojen ve oksijen miktarlarini belirlemek amaciyla ODTU Merkez Laboratuvarinda

LECO, CHNS-932 cihazinda elmentel analizi gergeklestirilmistir.

7.5.2 Proton niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR) spektrumlar

Piroliz katranlarinin yapilarinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarin birbirine gore
konumlarmin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-NMR spektrumlari, Anadolu
Universitesi, Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirma Merkezi’'nde (BIBAM) , “JEOL-JNM-
EX90A FT-NMR System” cihazlarinda alinmistir.

7.5.3 Fourier transform infrared rezonans (FTIR) spektrumlari

Katranin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumlar;, Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi Bolimii Laboratuvarinda, PERKIN ELMER model Fourier

Transform Infrared (FTIR) Spectrometer cihazinda alinmistir.

7.5.4 Siitun kromatografisinde fraksiyonlanma islemi

Piroliz siv1 irlinliniin icerdigi hidrokarbonlar1 (alkanlar, alkenler, dallanmis
alkenler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri ayirabilmek amaciyla
siitun kromatografisi uygulanmistir. 70-230 mesh pargacik boyutundaki silikajel 600 °C
de 8 saat aktive edilmistir. Kromatografi i¢in, 100 cm uzunlugunda ve 1,5 cm igi
capindaki bir cam siitun kullanilmis, siitunun en altina cam yiinii ve onun lizerine aktive

edilmis silikajel doldurulmustur.
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Stitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden once, katrandan yaklagik 1 g
tartilmis ve 100 ml n-pentanda 24 saat bekletilmistir. Pentanda ¢dziinmeyen kisim
(asfaltenler) tartilarak verimi hesaplanmistir. Pentanda ¢6ziinen kismin ¢6ziiclisii doner
buharlastiricida ugurulup, verimi hesaplanmistir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmis
silikajel ile ¢Oziliciisii ucurulan kisim karigtirilarak ¢oziinen kisim silikajel {izerine
alimmustir. Bu karigim 6nceden hazirlanan siitunun iist kismina konulmustur. Siitunun
ist kismindan artan polariteye bagl olarak farkl ¢oziicliler eklenmis ve bu amagla 200
ml n-pentan, 150’ser ml toluen ve metanol kullanilmistir. Siitundan 6nce alifatik

hidrokarbonlar, sonra aromatik hidrokarbonlar ve son olarak polar bilesikler alinmistir.
7.5.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarin FTIR spektrumlari

Stitun kromatografisi alt fraksiyonlarin FTIR spektrumlari, Eskisehir Osmangazi
Universitesi, Miihendislik-Mimarlik ~ Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarinda, PERKIN ELMER model Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spectrometer cihazinda alinmustir.

7.6 Piroliz Kat1 Uriiniiniin incelenmesi

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati iiriinlerin ¢esitli amaglar igin

kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmistir.

7.6.1 Elementel analiz

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kat1 iiriinlerin elementel analiz islemi

ODTU Merkez Laboratuarinda, “LECO CHNS 932” cihazinda yaptirilmistir
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7.6.2 Elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati {irliniin yiizey Ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla alinan SEM goriintiileri, Eskisehir Osmangazi Universitesi
Elektron Mikroskobu Laboratuarinda, “JEOL-JSM-5600LV Scanning Electron

Microscope” cihazinda alinmistir.



89

BOLUM 8

DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR VE
TARTISMA

Bu boliimde deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar verilmistir. Deneylerde
kullanilan biyokiitle 6rnegi olan kayist ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun nem,
kiil ve ugucu madde igerigini belirlemek i¢in kisa analizleri, C, H, N ve O igeriklerini
belirlemek amaciyla elementel analizi, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde
miktarlarini belirlemek amaciyla komponent analizi ve 1si1l deger tayini yapilarak
hammadde tanmitilmistir. Hammadde o6zellikleri belirlendikten sonra, farkli piroliz
kosullarinda gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar cizelgeler ve sekiller
halinde verilmistir. Elde edilen sivi ve kati {riiniin elementel analizi ve molar
gosterimleri ile 1s1l degerleri ¢izelgeler halinde verilmistir. Sivi iiriin ve alt
fraksiyonlarinin FTIR spektrumlar1 ve sivi iiriiniin 'H-NMR spektrumlari ile fiziksel

goriintiisti de eklenerek kat1 iirliniin yapis1 aydinlatilmaya c¢aligiimistir.

8.1 Kaullanilan Hammaddeler ve Ozellikleri

Ogiitiilmiis kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kiigiik parcaciklar halinde kirilan kestane
kabuklar1 tizerinde gerceklestirilen nem, ucucu madde, sabit karbon, kiil, ekstraktif
madde, ham seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve 1si1l deger sonuglar1 Cizelge 8.1°de,

elementel analiz sonuglar1 Cizelge 8.2°de verilmistir.
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Cizelge 8.1. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun analiz ve 1sil deger

sonuglart (kt)*

Analiz Kayis1 ¢ekirdegi kabugu Kestane kabugu
(Agirlikca %) (Agirlikca %)

Nem 8,3 10,68
Ugucu madde 75 64

Sabit karbon 15,75 24,07

Kiil 0,95 1.25
Ekstraktif madde 5,45 20

Ham seliiloz 29,57 21,63

Hemiseliloz** 17,01 36,86

Lignin 47,97 21,51

Isil Deger (MJ/kg) 20,58 19,44

*kuru temel, **farktan

Kayist ¢ekirdegi kabugu ekstraktif madde, ham selilloz ve lignin degerleri
incelendiginde lignin iceriginin agirlikli oldugu goriilmektedir. Ciinkii kayist ¢ekirdegi
kabugu daha odunsu bir yapiya sahiptir. Kayist kabugunun kisa analiz ve 1s1l deger
sonuclart literatiirde ilgili yapilan diger calismalarla karsilastirildiginda birbirine yakin
oldugu goriilmektedir (Sentorun, 2003). Yapilan bir calismada baklagil sapi, tiitiin, cam
kabugu ve kayisi ¢ekirdegi kabuklarinin analiz sonuglart verilmistir. Kayis1 ¢ekirdegi
kabugunun sonuglarinin incelendigi bu caligmada sonuglarin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir (Wei et. al.,2000).

Kestane kabugu i¢in yapilan calisma da literatiirde yapilan bir ¢alisma ile
karsilastiildiginda sonuglarin birbirine yakin oldugu goriilmektedir (Ozgimen and

Ersoy-Meri¢cboyu, 2008).
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Cizelge 8.2. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun elementel analiz sonuglari

Kayisi cekirdegi kabugu

Kestane kabugu

Bilesen
(Agirhikca %) (Agirhikca %)

C 4733 44,01

H 6.37 5.70

N 037 1.43

O* 45,93 48,86
H/C Mol Orani 1,62 1,55
Molar Gésterim CH, 62 No,o1 O0,73 CHj 55 No,03 Oo 86

*farktan

Kayist c¢ekirdegi kabugunun elementel analiz sonuglar1 incelendiginde
hammaddenin %47,33 karbon, %6,37 hidrojen ve %45,93 oksijen igerigine sahip
oldugu gorilmiistiir. Analiz sonuglarina gore karbon ve oksijen igeriginin yliksek
oldugu goriilmektedir. Literatiirde yapilan c¢alismalarla karsilastirildiginda sonuglar
benzerdir (Sentorun, 2003; Lee et. al.,2004). Yapilan calismada kayisi c¢ekirdegi
kabugunun %0,37 gibi ¢ok diisiik bir miktarda azot igerdigi tespit edilmistir (Lee et
al.,2004).

Kestane kabugunun elementel analiz sonuglari incelendiginde hammaddenin
%44,01 karbon, %5,70 hidrojen ve %48,86 oksijen igerigine sahip oldugu goriilmiistiir.
Analiz sonuglarina gore oksijen iceriginin en yiliksek oldugu goriilmektedir. Literatiirde
yapilan bir ¢aligmada kestane kabugunun %48,70 karbon, %6 hidrojen, %1,43 azot ve
%2,20 kikiirt igerdigi bilgilerine ulasilmistir (Memon, et al., 2007). Bu calismada
kiikiirt icerigine rastlanmamistir. Fakat diger sonuglarin birbiriyle uyum igerisinde
oldugu goriilmektedir.

Sekil 8.1. ve 8.2.’de kayist ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun SEM

goriintiilerine yer verilmistir.
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Sekil 8.1. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun SEM goriintiisii

Sekil 8.1. ‘de goriilen kayist c¢ekirdegi kabugunun SEM  goriintiisii
incelendiginde yiizeyin genellikle gézenekli bir yapida oldugu goriilmektedir.

Sekil 8.2. Kestane hammaddesinin SEM goriintiisii

Sekil 8.2. ‘de goriilen kestane kabugunun SEM goriintiisii incelendiginde kayisi
cekirdegi kabuguna gore daha az gozenekli yapida oldugu goriilmektedir. Kestane
kabugu daha lifli bir yapiya sahiptir. Lifli yapida oldugu i¢in goézenekleri ¢ok azdir.
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8.2 Piroliz Sonuclan

Bu boéliimde piroliz parametrelerinin piroliz iiriin verimleri iizerine olan etkileri

incelenmistir. Veriler sekiller halinde sunulmustur.

8.2.1 Piroliz sicaklig1 ve 1sitma hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Piroliz sicakliginin ve 1sitma hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla kayisi cekirdegi kabugu oOrnegine 400, 450, 500, 550, 600 °C piroliz
sicakliklarinda, 10 °C/dk ve 50 °C/dk olmak tiizere iki farkli 1sitma hizinda piroliz islemi
uygulanmistir. Piroliz iiriin verimlerine ait hesaplamalarin tiimii kuru kiilsliz temel
tizerinden yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen kayis1 ¢ekirdegi kabugu piroliz
tiriin dagilimlart Cizelge 8.3, 8.4, 8.5’te bunlarin grafik olarak gosterimleri ise Sekil 8.3,

8.4, 8.5 ve 8.6’da verilmistir.

Kestane kabugu piroliz iiriinleri ise Cizelge 8.6., 8.7., 8.8.’de; bunlarin grafik

olarak gosterimleri ise Sekil 8.7., 8.8., 8.9., 8.10.’da verilmistir.

Cizelge 8.3. Kayist cekirdegi kabugunun 10 °C/dk 1sitma hizinda piroliz deney

sonuglart.
Verim (Agirhike¢a %, kkt)
Piroliz P

Sicaklik | Doniisiimii Siv1 Uriin
(°O) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kati Gaz
400 64,76 20,57 6,20 26,77 35,24 37,99
450 67,84 21,30 7,02 28,32 32,16 39,52
500 69,90 22,55 7,02 29,57 30,10 40,33
550 70,63 21,38 6,22 27,60 29,37 43,03
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Sekil 8.3. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun 10 °C/dk 1sitma hizinda piroliz {iriin verimleri

Cizelge 8.4. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 50 °C/dk 1sitma hizinda piroliz deney
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sonuglart.
Verim (Agirhike¢a %, kkt)
Piroliz .

Sicaklik | Doniisiimii Svi Uriin
(°C) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kati Gaz
400 71,29 22,99 17,53 40,52 28,71 30,77
450 71,52 23,73 16,90 40,63 28,48 30,89
500 72,98 24,98 16,00 40,98 27,02 32,00
550 73,35 23,95 15,83 39,78 26,65 33,57
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Sekil 8.4. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 50 °C/dk 1sitma hizinda piroliz {irlin verimleri

Cizelge 8.5. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun 500 °C’de farkli isitma hizlarinda piroliz

deney sonuglar1

Verim (Agirhikea %, kkt)

Isitma Piroliz N
Hizi | Déniisiimii Siv1 Uriin
(°C/dKk.) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kati Gaz
10 69,90 22,55 7,02 29,57 30,10 40,33
50 72,98 24,98 16,00 40,98 27,02 32,00
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Sekil 8.5. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun farkli 1sitma hizinda (10 °C/dk ve 50 °C/dk)

piroliz {iriin verimleri

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ile 10 °C/dk 1sitma hizinda yapilan piroliz deneyleri,
katran verimi ag¢isindan degerlendirildiginde; Sekil 8.3’den de goriildiigii gibi 400 °C
piroliz sicakliginda %20,57 degerine sahipken, 450°C’de %21,30, 500 °C’ de %?22,55
ile en yiiksek degerine ulagmis, bu sicakliktan sonra azalarak 550 °C’de %21,38
degerine diismiistiir. 400°C’de kat1 {iriin verimi %35,24 iken 550°C’de kati iiriin
veriminde bir azalma gbézlenmis ve %29,37 olarak belirlenmistir. Gaz {iriin verimleri ise
400°C’ de %37,99 degerini gosterirken, 550 °C’ de %43,03 degerine yiikselmistir.

Kayist ¢ekirdegi kabugu ile 50 °C/dk 1sitma hizinda yapilan piroliz deneylerinde
katran verimlerinin, 10 °C/dk 1sitma hizindaki degerlere gore daha yiiksek oldugu
goriilmustir. 400°C’deki katran verimi %22,99 iken, 450 °C’de %23,73, 500 °C’de
verim %?24,98’e ¢cikmistir. Bu 1sitma hizinda en diisiik sicakliktaki verim, neredeyse 10
°C/dk 1sitma hizindaki maksimum verime esittir. Bu da bize 1sitma hizinin katran
verimini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Sekil 8.4 incelendiginde 500 °C’de
maksimum verime ulasildig1 daha sonra katran veriminin azalarak 550 °C’de %?23,95’e
diistiigii gorilmiistiir. Kat1 lirlin verimi sicakligin artmasiyla yine azalma gostermistir.
Gaz lriin verimi ise en yiiksek degerin 550 °C’de ulasarak %33,57 olmustur.

Her iki 1sitma hizinda da maksimum verimin elde edildigi sicaklik 500 °C’dir.

Cizelge 8.5’te goriildiigii gibi 500 °C’de, farkl iki 1sitma hiz1 karsilastirilmistir. Burada
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10, ve 50 °C/dk 1sitma hizlarinda ve 500 °C’de gerceklestirilen piroliz deneylerine gore,

katran verimi 50 °C/dk’da %24,98 ile maksimum degerine ulagmistir.

Sekil 8.6. Kayis1 cekirdegi kabugunun
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hizlarinin (10 °C/dk ve 50 °C/dk) katran verimine etkisi

—t—10°C/dk
—|—-50"C/dk

farkl1 piroliz sicakliklarinda farkli 1sitma

Sekil 8.6°da da gorildiigii gibi 1sitma hizinin artist ile katran veriminde bir artig

gozlenmistir. Her iki 1sitma hizinda da en yiiksek katran verimine 500 °C piroliz

sicakliginda ulagilmistir. Yapilan deneylere gore katran agisindan en yiiksek katran

verimi, 50 °C/dk 1sitma hizinda ve 500 °C piroliz sicakliginda %24,98 olarak elde

edilmistir.

Cizelge 8.6. Kestane kabugunun 10 °C/dk 1sitma hizinda piroliz deney sonugclari.

Verim (Agirhikca %, kkt)

Piroliz T
Sicaklik | Doniistimii Siv1 Uriin
(°C) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kati Gaz
350 49,49 11,20 16,64 27,84 50,51 21,65
400 52,44 14,08 9,07 23,15 47,56 29,29
450 55,77 11,96 12,10 24,06 44,23 31,72
500 57,59 10,29 13,61 23,91 42,41 33,69
550 60,01 9,39 16,64 26,02 39,99 33,99
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Sekil 8.7. Kestane kabugunun 10 °C/dk 1sitma hizinda piroliz {iriin verimleri

Cizelge 8.7. Kestane kabugunun 50 °C/dk 1sitma hizinda piroliz deney sonuglari.

Verim (Agirhike¢a %, kkt)

Piroliz P
Sicaklik | Doniistimii Siv1 Uriin
(°C) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kati Gaz
350 54,56 12,64 20,42 33,06 45,44 21,50
400 55,32 15,06 20,42 35,49 44,68 19,83
450 57,06 12,87 19,67 32,53 42,94 24,53
500 59,79 12,04 23,45 35,49 40,21 24,30
550 60,39 10,60 22,69 33,29 39,61 27,10
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Sekil 8.8. Kestane kabugunun 50 °C/dk 1sitma hizinda piroliz {iriin verimleri

Cizelge 8.8. Kestane kabugunun 400°C’de (optimum) farkli 1sitma hizlarinda piroliz

deney sonuglar1

Verim (Agirhikea %, kkt)

Isitma Piroliz N
Hizi | Déniisiimii Sivi Uriin
(°C/dKk.) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kati Gaz
10 52,44 14,08 9,07 23,15 47,56 29,29
50 55,32 15,06 20,42 35,49 44,68 19,83
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Sekil 8.9. Kestane kabugunun 400 °C sicaklikta farkli 1sitma hizinda (10 °C/dk ve 50

°C/dKk) piroliz tirin verimleri

Kestane kabugu ile 10 °C/dk 1sitma hizinda yapilan piroliz deneyleri, katran
verimi agisindan degerlendirildiginde; Sekil 8.8’den de goriildiigii gibi 350 °C piroliz
sicakliginda %11,20 degerine sahipken, 400 °C’ de %14,08 ile en yiiksek degerine
ulasmis, bu sicakliktan sonra azalarak 550 °C’de %9,39 degerine diismiistiir. 400 °C’de
kat1 {irtin verimi %50,51 iken 400 °C’de kat1 iiriin veriminde bir azalma gozlenmis ve
%47,56 olarak belirlenmistir. Gaz iirin verimleri artan sicakliklarla artmistir.

Kestane kabugu ile 50 °C/dk 1sitma hizinda yapilan piroliz deneylerinde katran
verimlerinin, 10 °C/dk 1sitma hizindaki degerlere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
350 °C’deki katran verimi %12,64 iken, 400 °C’de verim %15,06’ya ¢ikmistir. Bu
1sitma hizinda en diisiik sicakliktaki verim, 10 °C/dk isitma hizindaki maksimum
verimden biraz daha yliksektir. Bu da bize 1sitma hizinin katran verimini olumlu yonde
etkiledigini gostermektedir. Sekil 8.9 incelendiginde 400 °C’de maksimum verime
ulasildigi daha sonra katran veriminin azalarak 550 °C’de 9%10,60’a diistiigii
goriilmiistiir. Kat1 iirlin verimi sicakligin artmasiyla azalma gostermistir. Gaz liriin
verimi ise en yiiksek degerin 550 °C’de ulasarak %27,10 olmustur.

Her iki 1sitma hizinda da maksimum verimin elde edildigi sicaklik 400 °C’dir.

Cizelge 8.8’de goriildiigii gibi 500 °C’de, farkli iki 1s1tma hizi karsilastirilmistir. Burada
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10, ve 50 °C/dk 1sitma hizlarinda ve 400 °C’de gerceklestirilen piroliz deneylerine gore,

katran verimi 50 °C/dk’da %15,06 ile maksimum degerine ulagsmistir.

35
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5 T T T 1 1
300 350 400 450 500 550 600

Sicaklik {°C)

Sekil 8.10. Kestane kabugunun farkli piroliz sicakliklarinda 1sitma hizlarinin (10 °C/dk

ve 50 °C/dk) katran verimine etkisi

Sekil 8.10° dan da goriildigii gibi kestane kabugu i¢in 1sitma hizi artiginin katran
veriminde az da olsa bir artis gdzlenmistir. Yapilan deneylere gore katran acisindan en
yliksek katran verimi, 50 °C/dk 1sitma hizinda ve 400 °C ‘de 15,06 olarak bulunmustur.

Sonuglar piroliz iiriin verimleri acisindan degerlendirildiginde, kati {iriin
verimindeki azalma ve gaz {irlin verimindeki artisin, piroliz sicakliginin artmasiyla
hammaddenin birincil bozunmasina kati iirlinlin ikincil bozunmasina bagli olabilecegi
sOylenebilir. Bunlara bagli olarak piroliz doniisiimii de artan piroliz sicakliklariyla bir
artis gostermistir. Katran veriminin belirli bir sicakliga kadar artmasi ve daha sonra
diismesi ise piroliz sicakliginin artmasiyla piroliz buharlarinin ikincil tepkimelere

par¢alanmasina baglanabilir (Angin, 2005).



102

8.2.2 Siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

Stirtikleyici gaz (N;) akis hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisini aragtirmak
amaciyla; denenen 1sitma hizlar ve sicakliklar arasinda kayist ¢ekirdegi kabugu i¢in en
yliksek katran veriminin elde edildigi 500 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma hiz1 ve
farkli stirtikleyici gaz akis hizlarinda piroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Kestane
kabugu i¢in ise en yiiksek katran veriminin elde edildigi 400 °C piroliz sicakhigi, 50
°C/dk 1sitma hizi  farkli  siirtikleyici gaz akis hizlarinda piroliz  deneyleri
gercgeklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen piroliz iiriin dagilimlart her iki
hammadde i¢in Cizelge 8.9. ve Cizelge 8.10.’da grafik olarak gosterimi ise Sekil
8.11°ve Sekil 8.12.’de verilmistir

Cizelge 8.9. Kayisi ¢ekirdegi kabugun farkli azot akis hizlarinda piroliz deney sonuglari
(50 °C/dk; 500 °C)

Verim (Agirhikca %, kkt)
Azot Piroliz N
akis hiz1 | Doniisiimii Siv1 Uriin
(cms/dk) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kat1 Gaz
50 73,13 23,73 13,57 37,30 26,87 32,83
100 72,91 25,05 12,85 37,90 27,09 34,01
150 72,62 26,30 12,16 38,46 27,38 34,16
200 70,63 24,39 9,95 34,34 29,37 36,29
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Sekil 8.11. Kayis1 ¢ekirdegi kabugun farkli azot akis hizlarinda piroliz {iriin verimleri

(50°C/dk 500°C)

Cizelge 8.10. Kestane kabugunun farkli azot akis hizlarinda piroliz deney sonuglari

(50°C/dk 400°C)

Verim (Agirhikca %, kkt)

Azot Piroliz N
akis hiz1 | Doniisiimii Siv1 Uriin
(cms/dk) (%) Katran | Sulu Faz Toplam Kat1 Gaz
100 61,38 16,88 20,42 37,30 38,62 24,08
150 64,40 18,70 20,42 39,12 35,60 25,28
200 62,59 15,90 18,91 34,81 37,41 27,78
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Sekil 8.12. Kestane kabugunun farkli azot akis hizlarinda piroliz iiriin verimleri

(50°C/dk 400°C)

Deneyler sirasinda siiriikkleyici gaz kullanilarak ikincil reaksiyonlarin
olusumunun engellenmesi ile kati lirlin gdzeneklerinin agik kalmasini saglamak ve sivi
iirlin verimini artirmak amac¢lanmaktadir.

Kayist ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugu icin Cizelge 8.9 ve 8.10.’dan da
gorildiigli gibi farkli siiriikleyici gaz akis hizlarinda yapilan piroliz ¢aligmalari
sonucunda, piroliz donilisiim verimleri yaklasik sirasiyla olarak %70-73 ve %60-63
araliginda gerceklesmistir. Sonuglar katran verimi agisindan irdelendiginde ise her iki
hammadde icin de, 150 cm’/dk azot akis hizinda katran verimi maksimumdur. Sirasiyla
%26,30 ve 18,70 ile maksimum degerine ulasmustir. Azot akis hizlart 200 cm’/dk
oldugunda ise katran veriminde tekrar bir azalma goriilmiistiir. Piroliz sirasinda olusan
ucucu bilesenler, siiriikleyici gaz akimindaki artisla sistemi daha kolay terk
edebilmektedir. Ancak, mevcut piroliz diizenegindeki sogutma sisteminin, 150 cm?/dk
azot akis hizinin iizerindeki siiriikleyici gaz akis hizlarinda yeterli olamamasi nedeniyle,
ucucu bilesenlerin yogusturulamadan sistemi terk ettigi diisiniilmektedir. Sutbuz
karisimi yerine asetontkuru buz karisimi kullanilarak yeterli sogutma saglanip daha

yiiksek katran verimleri elde edilebilir (Simsek, 2006).
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Kestane kabugu ile yapilan deneylerden de agikg¢a goriildiigii gibi bu hammadde
daha c¢ok kat1 {riin {retiminde daha verimlidir. Fakat hammadde gazlastirma
islemlerinde de kullanilabilir.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugundan elde edilen sulu faz
miktarlarmin farkli oldugu goriilmektedir. Literatiirde farklt hammadelerden elde edilen
sulu faz kisminda Aspir tohum pres kiispesi sulu fazinda %82,48, zeytin kiispesi sulu
fazinda ise %83,94 su igerdigi tespit edilmistir. Su miktari, iiriinlerin 1s11 degerlerinin ve
viskozitelerinin diismesine, fiziksel-kimyasal kararhiligin degismesine ve saflastirma
islemleri sirasinda bazi olumsuzluklara neden olabilmektedir (Bridgwater, 1999).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda kestane kabugu aktif karbon {iretiminde
kullanilmistir. Bir ¢alismada kestane kabugundan hazirlanan aktif karbon kullanilmis,
sulu ¢ozeltiden metilen mavisi boyar maddesinin giderimi arastirilmistir. Temas suresi,
sicaklik, pH, metilen mavisinin baglangi¢c konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin
etkileri incelenmis ve optimum deneysel kosullar belirlenmistir. Calismanin sonuglari
kestane kabugundan hazirlanan aktif karbonun metilen mavisi giderimine uygun bir
adsorban oldugunu gdstermektedir (Iskegeli, 2010).

Yapilan bir baska caligmada da kimyasal aktivasyon yontemi uygulanarak
kestane kabugundan aktif karbon liretimi gerceklestirilmistir; sicaklik, 1sitma hizi,
bekleme siiresi gibi degiskenlerin aktif karbon iiretimi iizerine etkisi incelenmistir. Elde
edilen aktif karbonlarin kat1 iirlin verim degerleri hesaplanmistir (Désemen, 2009).

Sonug¢ olarak, kayisi ¢ekirdegi kabugu pirolizinde katran verimi goz Oniine
alindiginda; 500 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma hizi ve 150 cm’/dk azot akis
hizinin denenen piroliz kosullar1 icerisinde en uygun piroliz kosullarini sagladigi
goriilmiistiir. Kestane kabugu katrani i¢in ise 400 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma
hiz1 ve 150 cm’/dk azot akis hizinin denenen piroliz kosullari icerisinde en uygun

piroliz kosullarini sagladigi goriilmiistiir.

8.3 Piroliz Katranlarinin incelenmesi

Bu kisimda, kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢in 500 °C piroliz sicakliginda, 50 °C/dk

1sitma hizi, ve 150 em’/dk azot akis hizinda, kestane kabuklari icin ise 400° C piroliz
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sicakliginda, 50 °C/dk 1sitma hizi, ve 150 cm’/dk azot akis hizinda, yani en uygun
sartlarda elde edilen katran spektroskopik ve kromatografik yontemler ile incelenerek

yapilar1 hakkinda bilgi edinilmeye ¢alisilmistir.

8.3.1 Piroliz katraninin elementel analiz ve 1s1l deger sonuclari

Piroliz deneyleri sonucunda optimum sartlarda elde edilen katranin elementel

analiz ve 1s1l deger sonuglar1 Cizelge 8.11°da verilmistir.

Cizelge 8.11. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun katranlarinin elementel

analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Kayisi cekirdegi kabugu Kestane kabugu
katram (Agirhike¢a %) katram (Agirhike¢a %)
C 64,45 55,69
H 8,24 6,38
N 0,81 0,76
o* 26,50 37,17
H/C Mol Orani 1,53 1,37
Molar Gésterim CH; 5300.31No 1 CH 3700.50No,01
Isil Deger (MJ/kg) 27,19 23,03

*farktan

Kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢in hammaddenin 1s1l degeri ile elde edilen siv1 iiriiniin
1s1l degeri karsilagtirildiginda 1s1l degerde %32,12 bir artis oldugu saptanmustir. Elde
edilen katranin 1s1l degeri 27,19 MJ/kg olup, benzin (47 MJ/kg), dizel yakit (43 MJ/kg)
ve petrol (42 MJ/kg) ile karsilastirildiginda 1s1l degerin bir miktar daha diisiik oldugu;
komiir (32-37 MJ/kg) ile karsilagtirildiginda ise yakin sayilabilecek degerlere sahip
olduklar1 soylenebilir (Sensoéz et al., 2000). Katranin C igerigi %64,45 olup,
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hammaddenin C igeriginden (%47,33) oldukga yiiksektir. Elde edilen sivinin karbonlu
bilesiklerce zengin oldugu goriilmiistir. Hammadde ve katranin H degerleri %6-9
araligindadir. Katranin O igeriginin ise %?26,50 degerinde oldugu ve hammaddeye
(%46,30) gore biiyiik oranda bu degerin azaldig1 goriilmiistiir. Stvi Uriinlerin oksijen
iceriklerinin yiliksek olmasi, iyilestirme yapilmadan dogrudan kullanilmalarina engel
olmaktadir. Katranin H/C orani ise 1,53 degerinde olup, bu degerin ham petrol
verilerine (1,5-1,9) olduk¢a yakin bir deger oldugu sodylenebilir (Whitehurst et al.,
1980).

Kestane kabugu katraninin 1s1l degeri 23,03 MJ/kg’dir. Kestane kabugu
hammaddesinin 1s1l degeri ile elde edilen siv1 iirliniin 1s1l degeri karsilastirildiginda 1s1l
degerde 9%18,46 bir artis olmustur. Kestanenin 1s1l degeri kayis1 ¢ekirdegi kabuguna
gore daha da diisiiktiir. Petrol ve komiir ile karsilastirildiginda ise kdmiiriin 1s1l degerine
daha yakin oldugu goriilmektedir. Katranin C igerigi %55,69 olup, hammaddenin C
iceriginden (%44,01) yiiksektir. Elde edilen sivinin karbonlu bilesiklerce zengin oldugu
goriilmiistiir. Hammadde ve katranin H degerleri %5-7 aralifindadir. Katranin O
igeriginin ise %37,17 degerinde oldugu ve hammaddeye (%50,29) gore bu degerin
azaldig1 goriilmistiir. Katranin H/C orani ise 1,37 degerinde olup, bu degerin ham petrol

verilerine (1,5-1,9) yakin bir deger oldugu soylenebilir (Whitehurst et al., 1980).

8.3.2 Piroliz katranlarimn proton niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR)

spektrumlar

Piroliz deneyleri sonucunda optimum kosulda elde edilen katranlarm 'H-NMR
spektrumlart kayis1 ¢ekirdegi kabugunun katrani ve kestane kabugunun katrani igin
sirastyla Sekil 8.13 ve Sekil 8.14°te, spektrumdaki degisik hidrojen tiirlerinin kimyasal

kayma degerleri ise Cizelge 8.12° de verilmistir.
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Cizelge 8.12. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugundan elde edilen katranlarin
'H-NMR spektrumlarmdaki degisik hidrojen tiirlerinin % degerleri.

Kayis1 Kestane
Hidrojen Tipi Kimyasal cekirdegi kabugu
Kayma (ppm) kabugu katram (%)
katrani(%)

Aromatikler 0,5-1 9,53 2,15
Fenolik ve olefinik yap1 1-1,5 6,72 5,10
Halka birlestiren metilen
(Ar-CH,-AD) 1,5-2 23,20 10,26
Aromatik halkaya a
konumunda bagl alkil 2.3 19,44 19,78
gruplar1 (CH3, CH,, CH)
Aromatik halkaya (naftanik)
bagli CH, ve CH 3-4 2841 3370
Aromatik halkaya 3
konumunda bagl alkil 4-6 5,80 7,03
gruplar1 (CH3, CH,, CH)
Aromatik halkaya y
konumunda bagli CH3 ya da 6-9 6,90 22,39
parafinik CHj3
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Sekil 8.13. Optimum kosulda elde edilen kayis1 ¢ekirdegi kabugu katramin 'H-NMR
spektrumlari (500°C, 50°C/dk 1sitma hizi, 150 cm? /dk azot akis hiz1 ).

Kayst gekirdegi kabugunun katram 'H-NMR spektrumlari incelendiginde, katran
numunesi i¢in 2-3 ppm araliklarinda gozlenen piklerin yiiksek degerde oldugu ve
bunlarin aromatik halkaya sirasiyla o konumunda bagl alkil gruplarini temsil ettigini
sOyleyebiliriz. 3-4 ppm araliginda giézlenen pikler de naftanikligi gostermektedir.

'H-NMR spektrumlari incelendiginde kayisi cekirdegi kabugu katraninda fenolik
(-OR) ya da olefinik yap1 kestane kabugundan elde edilen katrana gore artis
gostermektedir. Katranlardaki saptanan 3 protonlar1 yapilarda aromatik halkaya baglh
alkil gruplarinin bulundugunu gostermektedir. Kestane kabugu katraninda bu degerler
kayist ¢ekirdegi katranina gore bir artig gostermistir. Aromatik halkaya y konumunda
bagli gruplarin ise kayist kabugu katranina gore kestane kabugu katraninda onemli
sayilabilecek bir artis gostermistir. Diger biyokiitle kaynaklarimin "H-NMR spektrumlar
ile karsilastirildiginda ise kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugu piroliz katraninda
sirasiyla 0,5-1ppm arasinda %9,53 ve %2,15 olan aromatik yapinin kayisi ¢ekirdegi

kabugunda daha fazla oldugu agikca goriilmektedir. Aromatik halkaya y ( konumunda
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bagli CH; kayis1 ¢ekirdegi kabugu piroliz katraninda yaklasik %7 ve kestane kabugu
piroliz katranlarinda yaklasik %23 tiir

Kimyasal kayma, ppm

Sekil 8.14. Optimum kosulda elde edilen kestane kabugu katranin "H-NMR
spektrumlari (400°C , 50°C/dk 1sitma hiz1 ,150 cm® /dk azot akis iz ).

Kestane kabugunun katram 'H-NMR spektrumlari incelendiginde, katran
numunesi i¢in 2-2,5 ppm ve 3-4 ppm araliklarinda gézlenen piklerin yiiksek degerde
oldugunu ve bunlarin aromatik halkaya sirasiyla o konumunda bagh alkil gruplarini
temsil ettigini soyleyebiliriz. 3-4 ppm araliginda gozlenen pikler de naftanikligi

gostermektedir.

8.3.3 Piroliz katranlarimin fourier transform infrared rezonans (FTIR)

spektrumlar

Piroliz deneyleri sonucunda 500 °C, 50 °C /dk 1sitma hizinda, 100 cm’ /dk azot
akis hiz1 kosullarinda elde edilen kayist ¢ekirdegi kabugu katranin FTIR spektrumlari
Sekil 8.15’te verilmistir. Kestane kabugu i¢in ise 500 °C, kestane kabugunun 50 °C /dk
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1sitma hizinda, 100 cm’® /dk azot akis hizi kosullarinda elde edile katranin FTIR

spektrumlar Sekil 8.16’da verilmistir.
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Sekil 8.15. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu katraninin FTIR spektrumu.
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Sekil 8.16. Kestane kabugu katraninin FTIR spektrumu.
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Elde edilen katranlarin FTIR spektrumu incelendiginde, 3200-3400 cm™*de O-H
gerilim titresimleri kestane kabugunda daha fazla gézlenmis olup, bu bantin alkolleri
temsil ettigi soylenebilir. 2850-2950 cm™ araliginda, hem kayisi gekirdegi kabugu hem
de kestane kabugu katraninda alifatik CH; gruplarinin asimetrik ve simetrik C-H gerilim
titresim bantlar1 gozlenmis olup, bu banttaki titresimlerin alkenleri temsil ettigi
soylenebilir. Her iki katranda da 1700-1750 cm™ arahiginda gbzlenen C=O gerilme
titresimi, konjiige olmamis ve karbonil yaninda elektronegatif atomlar1 bulunmayan
keton ve aldehit gibi oksijenli bilesiklerin varligin1 kanitlamaktadir. Bu titresim ayni
zamanda yapinin alifatik ve aromatik yapida oldugunun da bir gostergesidir (Erdik,
1993). 1450-1550 cm™ araligi aromatik halkalarda meydana gelen C=C gerilme
titresimlerini, 1350-1450 cm™ araligi ise alkan gruplarmi belirleyen C-H egilme
titresimini gostermektedir. 1380 cm™ dolaylarinda gériilen bantin ise metil gruplarinin
belirlenmesinde olduk¢a onemli oldugu sdylenebilir (Serrano et al., 1996). 1300-900

cm™ arasindaki pikler ise alkol ve fenollerden dolayidur.
8.3.4 Piroliz katranlarinin siitun kromatografisi sonuclari

Kayisi ¢ekirdegi kabugu igin en uygun piroliz kosullarinda (500 °C, 50 °C/dk,
150 cm’/dk) yapilan deneyler sonucunda elde edilen katrana siitun kromatografisi
uygulanmis ve igerdikleri hidrokarbon gruplarinin yiizdeleri belirlenmistir. Katranin

stitun kromatografisi sonuglar1 Cizelge 8.13.’de verilmistir.

Cizelge 8.13. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu katraninin siitun kromatografisi sonuglari

n-Pentanda Verim (Agirhikca %)
Asfaltenler
Coziinenler n-Pentan
(%) Toluen Eluati Metanol Eluati
(%) Eluat
65,80 34,20 9,32 68,96 21,72

Stitun kromatografisi sonuglarma bakildiginda, kayisi cekirdegi kabugu i¢in

deneylerden elde edilen s1vi1 iirliniin %65,80’inin n-pentanda ¢6ziindiigl, geri kalaninin
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asfalten oldugu, n-pentanda ¢oziinenlerin %9,32’sinin alifatik, %68,96’sinin aromatik

ve %21,72’sinin polar bilesiklerden olustugu sonucuna ulasilmistir.

Kestane kabugu i¢in en uygun piroliz kosullarinda (400 °C, 50 °C/dk, 150
cm’/dk) yapilan deneyler sonucunda elde edilen katrana siitun kromatografisi
uygulanmis ve igerdikleri hidrokarbon gruplarinin yiizdeleri belirlenmistir. Katranin

siitun kromatografisi sonuclar1 Cizelge 8.14’te verilmistir.

Cizelge 8.14. Kestane kabugu katraninin siitun kromatografisi sonuglari

n-Pentanda Verim (Agirhike¢a %)
Asfaltenler
Coziinenler n-Pentan
(%) Toluen Eluat1 | Metanol Eluati
(%) Eluati
43,58 56,42 6,36 61,72 31,92

Stitun kromatografisi sonuglarina bakildiginda, kestane kabugu i¢in deneylerden
elde edilen sivi iriiniin %43,58’inin n-pentanda ¢ozilindiigli, geri kalanmin asfalten
oldugu, n-pentanda c¢oziinenlerin %6,36’sinin  alifatik, %61,72’sinin  aromatik ve
%31,92’sinin polar bilesiklerden olustugu sonucuna ulagilmaistir.

Kayist ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun piroliz katranlarin, n-pentanda
¢oOziinen kisimlari sirasiyla %65,80 ve %43,58, asfalten yiizdeleri ise %34,20 ve %56,42
olarak bulunmustur. Pentanda ¢6zilinen kisma uygulanan siitun kromotografisi sonucu,
alifatik, aromatik ve polar yapisindaki alt fraksiyonlar elde edilmistir. n-pentan alt
fraksiyonlarinin yiizdesi kayisi ¢ekirdegi kabugu icin %9,32, kestane kabugu i¢in ise
%6,36 olarak bulunmustur. Sonuglar incelendiginde kayisi ¢ekirdegi kabugunun daha
alifatik hidrokarbon yap1 igerdigi goriilmiistiir.

Toluen alt fraksiyonlar1 yiizdeleri ise kayisi ¢ekirdegi kabugu icin %68,96,
kestane kabugu i¢in ise %61,72 olarak bulunmustur. Kayisi ¢ekirdegi kabugunun piroliz
katraninin daha fazla aromatik hidrokarbon icerdigi belirlenmistir.

Metonol alt fraksiyon yiizdelerine bakildiginda kayis1 cekirdegi kabugu igin
%21,72, kestane kabuklari i¢in ise %31,92 degerleri bulunmus olup; bu sonuglara gore

kestane kabugu katraninin daha polar yapida oldugu saptanmistir.
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Farkli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen katran Orneklerinin siitun
kromatografisi sonuclar1 karsilagtirildiginda, {iziim kiispesinin deneylerden elde edilen
stv1 lirliniin %76,74’iniin n-pentanda ¢0ziindiigli, geri kalaninin asfalten oldugu, n-
pentanda ¢oziinenlerin %27,27 sinin alifatik, %40,91’inin aromatik ve %31,82’sinin
polar bilesiklerden olustugu sonucuna ulasilmistir (Ayan, 2011). Cam kozalag igin
pentanda ¢oziinen kisim %54, ¢oziinmeyen kisim (asfeltenler) ise %46 olarak
bulunmustur. Ardindan pentanda ¢dziinenler silikajel ile hazirlanan kolona yiiklenmis
ve alifatik, aromatik ve polar alt fraksiyonlara ayrilmistir. Siv1 {irlintin %14 oraninda
alifatik fraksiyon icerdigi goriilmiistiir. Soya kiispesinden elde edilen sivi iirline
uygulanan siitun kromatografisi ile sivi iirliniin %17 alifatik, %34 aromatik ve %49
polar fraksiyon igerdigi goriilmiistiir. Misir sapinin pirolizinden elde edilen siv1 iiriin
icin pentanda ¢oOziinen kisim %58, ¢oziinmeyen kisim ise %42 olarak bulunmustur.
Stitun kromatografisi sonrasinda sivi iiriiniin % 19 alifatik, %37 aromatik ve %44 polar
fraksiyon igerdigi goriilmiistiir. Yer fistig1 kabugundan elde edilen siv1 iirliniin ise %56
oraninda asfalten, %22 alifatik, %31 aromatik ve %47 polar bilesikler i¢erdigi yapilan
siitun kromatografisi ile belirlenmistir (Apaydin Varol,2007). Kayis1 ¢ekirdegi kabugu
piroliz katranin degerlerinde n-pentanda ¢oziinme yiizdesinin iiziim kiispesinden diistik,
misir saplarindan ise yiiksek oldugu gorilmiistiir. Kayisi ¢ekirdegi kabugunda
aromatiklik yer fistigindan oldukca fazladir. Soya fasiilyesi, kayisi ¢ekirdegi kabuguna
gore daha polar bir yap1 gosterir. Misir saplarinin kestane kabuklarindan daha aromatik
oldugu goriilmistiir. Aromatik Ozelliklere bakilacak olursa buradaki caligsmalar
icerisinde kestane kabugu daha aromatik bir yapiya sahiptir diyebiliriz. %31,91 polar

yapida olan kestane kabuklarinin bu degeri misir saplarinin polar yapisindan daha azdir.

8.3.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari

Bu boliimde en uygun piroliz kosullarinda elde edilen kayisi ¢ekirdegi kabugu
ve kestane kabugu katranlarinin siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR
spektrumlar1  verilmistir. Buna gore kayist c¢ekirdegi kabugu n-pentan alt

fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari Sekil 8.17°de; toluen alt fraksiyonlarmin FTIR
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spektrumu Sekil 8.18’de ve metanol alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumu ise Sekil
8.19°da verilmistir.

Kestane kabugu icin gore n-pentan alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumu Sekil
8.20°de; toluen alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumu Sekil 8.21°de ve metanol alt
fraksiyonlarinin FTIR spektrumu ise Sekil 8.22°de verilmistir

100
895 A
a0 A
B85 7
80 A r\
75 7
70 A

65 A

60

55

5':' T T T T T T T T
3850 3450 3050 2650 2250 1850 1450 1050 650

Dalga Sayist (cm?)

Sekil 8.17. Kayis1 c¢ekirdegi kabugu n-pentan alt fraksiyonlarinin FTIR

spektrumu
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Sekil 8.18. Kayis1 ¢ekirdegi kabugu toluen alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumu
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Sekil 8.19. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun metanol alt fraksiyonlarinin FTIR

spektrumu



117

Sekil 8.17 ‘de kayisi ¢ekirdegi kabugu piroliz katraninin alt fraksiyon FTIR
spektrumlarina bakildiginda n-pentan alt fraksiyonunda en keskin pikler 2920 ve 1460
noktalarinda yer almaktadir. Bu araliktaki pikler C-H gerilim bandini temsil eder ve
alifatik, olefinik ve aromatik yapilar bulundugunu gostermektedir. Cok keskin
olmamakla birlikte 720 cm ™' diizlem dis1 biikiilme badi aromatik yapiyr gosterir. 2920
cm ' de yer alan bant alifatik CH, ve CH; gruplarmimn simetrik C-H gerilimini gosterir.
Sekil 8.18. “de toluen alt fraksiyonunda ise en keskin pikler 2920 cm™ ve 1710 ve 730
cm™ bantlarinda gozlenmektedir. FTIR spektrumu incelendiginde 2850-2950 cm™
araligindaki pikler pentanla aym 6zelligi tasimaktadir. Fakat pentanda 1450 cm™ dalga
boyundan sonra baslayan pikler, toluende 1700 cm™ dalga boyundan itibaren
baslamaktadir. Bu da bize C=O gerilmelerinin varligimi gostermektedir. Sekil 8.19.’da

metonol alt fraksiyonu ise 730 cm™ keskin bir bant bulunur ve buna gbre metonol alt

fraksiyonu diizlem dis1 C-H biikiilme band1 araligindadir ve aromatik yapidir.
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Sekil 8.20. Kestane kabugu katranin n-pentan alt fraksiyonlariin FTIR

spektrumu
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Sekil 8.21. Kestane kabugu toluen alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumu
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Sekil 8.22. Kestane kabugu metanol alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumu
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Sekil 8.20. ‘de kestane kabugu piroliz katraninin alt fraksiyon FTIR
spektrumlarina bakildiginda n-pentan alt fraksiyonunda en keskin pikler 2960, 1415
cm™ noktalarinda yer almaktadir. Bu araliktaki pikler sirasiyla C-H gerilim bandi,
alifatik, olefinik ve aromatik yapilar; Diizlem dis1 C-H biikiilme bandi, aromatik yapiy1
icerir. Sekil 8.21 ‘de toluen alt fraksiyonunda ise en keskin pikler 2945, 2815 cm’
bantlarinda gozlenmektedir. C-H gerilim bandi, aromatik yap1 igerir. FTIR spektrumu
incelendiginde 2850-2950 cm™ araligindaki pikler pentanla ayni 6zelligi tasimaktadir.
Fakat pentanda 1415 cm™ dalga boyundan sonra baslayan pikler, toluende 2800 cm™
dalga boyundan itibaren baslamaktadir. Bu da bize C=0O gerilmelerinin varligin
gostermektedir. Sekil 8.22.°de metonol alt fraksiyonu ise 740 cm™ keskin bir bant
bulunur ve buna goére metonol alt fraksiyonu diizlem dist C-H biikiilme bandi

araligindadir ve aromatik yapidir.
8.4 Piroliz Kati Uriinlerinin incelenmesi

Bu boéliimde, kayisi ¢ekirdegi kabugu i¢in 500 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk
1sitma hizi, 150 cm’/dk azot akis hizinda, kestane kabugu icin 400 °C piroliz sicakligi,
50 °C/dk 1sitma hizi, 150 cm’/dk azot akis hizinda elde edilen kati iiriiniin elementel
analizi yapilmis, 1s11 degeri belirlenmistir. Ayica kati {rlinin SEM  goriintiisii

cekilmistir.

8.4.1 Katiiiriiniin elementel analiz sonuclari

En uygun kosullarda elde edilen piroliz kati iirliniiniin elementel analiz ve 1s1l

deger Cizelge 8.15’te verilmistir.



Cizelge 8.15. Kayisi ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun pirolizi sonucu elde edilen

kat1 tirtiniin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Kayisi cekirdegi kabugu Kestane kabugu
(Agirhikca %) (Agirhikca %)
C 75,72 73,42
H 3,17 3,5
N 1,27 0,61
O* 19,84 22,47
H/C Mol Orani 0,50 0,57
Molar Gosterim CHj,5000,20No,01 CHy.5700.23No 01
Isil Deger (MJ/kg) 30,00 25,21
*farktan

Kat1 liriiniin elementel analiz sonucu incelendiginde; kayis1 ¢ekirdegi kabugunun
kat1 iirlinlin C igeriginin %75,72, H igeriginin %3,17, N igeriginin %1,27, O igeriginin
ise %19,84 oldugu goriilmiistiir. H/C oran1 0,50, 1s1l degeri ise 30 MJ/kg’dir. Kestane
kabugunun kat1 {irliniin C igeriginin %73,42, H igeriginin %35, N igeriginin %0,61, O
iceriginin ise %22,47 oldugu gorilmistir. H/C oran1 0,57, 1s1l degeri ise 25,21
MlJ/kg’dur.

Literatiir verileri incelendiginde, bu degerlerin farkli biyokiitle ornekleri igin
elde edilen sonuglarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Ayrica, H/C oranlarinin (0,36-
0,68) ve 1s1l degerlerinin de (30-32 MJ/kg) literatiir verileri ile uyum igerisinde oldugu
sOylenebilir (Sensoz et al., 1997; Karaosmanoglu and Tetik, 1999; Demirbas and Arn,
2004 ;Oz¢imen and Meri¢cboyu, 2008) .

8.4.2 Katiiiriiniin elektron mikroskobu (SEM) sonuglari

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu icin 500 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma hizi ve

150 cm’/dk azot akis hizinda elde edilen Kati iiriin farkli kisimlarindan taramali elektron
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mikroskobu ile ¢ekimleri yapilmistir. Optimum kosullarda elde edilen kayis1 ¢ekirdegi

kabugunun kat1 iirliniin SEM goriintiileri Sekil 8.23’te verilmektedir.

Sekil 8.23. Kayisi ¢gekirdegi kabugu kati tiriiniin SEM goriintiisii

Kestane kabugu i¢in 400 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma hiz1 ve 150 cm’/dk
azot akis hizinda elde edilen kat1 {iriin farkli kisimlarindan taramali elektron mikroskobu
ile gekimleri yapilmistir. Optimum kosullarda elde edilen kati iiriiniin SEM goriintiileri

Sekil 8.24’te verilmektedir

Sekil 8.24.Kestane kabugu kat1 {irlinlin SEM goriintiisii
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Hem kayist hem de kestanenin kati iiriinlin SEM goriintiileri hammaddeyle
karsilastiracak olursak, kat1 lirlinlerin hammaddelere gore daha girintili ¢ikintili ve daha
homojen oldugu soylenebilir. Kati1 iiriinler gozeneklidir ve aktif karbon iiretiminde

adsorban olarak kullanimi yaygindir.
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BOLUM 9

SONUCLAR VE ONERILER

Enerji tiim Diinya i¢in ¢cok dnemlidir. Giiniimiizde kullanilan enerji ve organik
kimyasallarin biiyiik bir bolimiiniin temel kaynagi, birincil enerji kaynaklari olan
petrol, dogal gaz ve komiirdiir. Diinya fosil kaynaklarinin smirli olmasi ve bu
kaynaklarin kullanimmin o6nemli o6lgiide c¢evre kirliligine neden oldugu gercegi,
arastirmalar1 yeni enerji kaynaklari arastirmaya yoneltmistir.

Ulkemiz tiikettigi enerji bakimindan biitiiniiyle kendi 6z kaynaklarim
kullanabilen ve bu kaynaklardan tiim enerji ihtiyacin1 karsilayabilen bir iilke
konumunda degildir. Tiirkiye’nin enerji sektorii, iilke kosullari, gereksinimleri,
ekonomik ve uluslar arasi iligkiler ile enerji politikalart nedeniyle disa bagimli bir
haldedir. Bu nedenle iilkemizde enerji elde edebilecek ve 6z kaynaklarin kullanildig: her
tiirlii secenek dikkatle ve 6zenle aragtirilmali, iizerinde caligmalar yapilmalidir. Enerjiyi
ucuza iiretmek ve kullanmak kadar ¢evre ve insan sagligini gozeterek enerji iiretimi
yapmak, siirdiiriilebilir kalkinma anlayis1 iginde kagmilmaz olmustur. Yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan olduk¢a zengin bir potansiyele sahip olan
tilkemizde bu kaynaklarin en uygun sekilde arastirilarak iiretilebilmesi gerekmektedir.
Tarim ve orman iriinleri bakimindan zengin olan {lkemizde biyokiitlenin
termokimyasal doniisim yontemlerinden birisi olan piroliz yontemiyle elde edilen sivi
iriiniin  ¢esitli iyilestirme yontemleri yardimiyla 1s1l degeri yiiksek, kolaylikla
depolanabilir ve taginabilir 6zellikleri nedeniyle petrol tlirevi sivi yakitlar i¢in uygun bir
segenck olusturmaktadir.

Yapilan calismada, biyokiitle hammaddesi olarak kayisi ¢ekirdegi kabugu ve
kestane kabugu segilmistir. Ulkemizde kayisi iiretiminin fazla oldugu kayisi ¢ekirdegi
kabugunun enerji kaynagi amaclhi kullaniminin arastirilmasinin dogru bir se¢cim oldugu
diisiiniilmektedir. Kestane iiretimi kayist kadar c¢ok olmamakla beraber kestane
kabuklarinin degerlendirilmesi i¢in de enerji kaynagi amagli her iki hammaddenin de

arastirilmasinin dogru bir se¢im oldugu diisiiniilmektedir.
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Bu c¢alismada kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugunun sabit yatakli
reaktorde degisik kosullarda pirolizi gergeklestirilmis, elde edilen sivi Tiriinler
karakterize edilmis.

Ik olarak her iki hammaddenin de dzellikleri arastirilmistir. Kayis1 gekirdegi
kabugu i¢in ekstraktif madde, ham seliiloz ve lignin degerleri incelendiginde lignin
iceriginin agirlikli oldugu gorilmiistiir. Kayisi kabugu daha odunsu bir yapidadir.
Kestane kabugu incelendiginde ise lignin, seliiloz degerlerinin birbirine daha yakin
oldugu gozlenmistir. Kestane kabugu kayis1 c¢ekirdegi kabuguna gore daha lifli bir
yaptya sahiptir. Kayis1 ¢ekirdegi kabugunun elementel analiz sonuglari incelendiginde
hammaddenin %47,33 karbon, %6,37 hidrojen, %0,37 azot, %45,93 gibi yliksek oksijen
icerigine sahip oldugu goriilmiistiir. Kestane kabugunun elementel analiz sonuglari
incelendiginde hammaddenin %44,01 karbon, %5,70 hidrojen, %1,43 azot, %48,86 gibi
yiiksek oksijen igerigine sahip oldugu goriilmiistiir.

Hammaddelerin SEM goériintiilerinden, kayisinin gozenekli bir yapiya sahip
oldugu kestanenin ise daha lifli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.

Piroliz sicakliginin ve 1sitma hizinin piroliz iirlin verimlerine etkisini incelemek
amaciyla kayist ¢ekirdegi kabugu 400, 450, 500, 550,°C piroliz sicakliklarinda, 10
°C/dk ve 50 °C/dk olmak iizere iki farkli 1sitma hizinda piroliz islemi uygulanmistir.
Piroliz sicakliginin artmasiyla beraber katran verimlerinde belirli bir sicakliga kadar
artis ve daha sonra bir diislis gbzlenmistir. Artan piroliz sicakligt hammaddenin birincil
bozulmasi ve kat1 {irlinlin ikincil bozunmasina neden oldugundan kat1 iiriin veriminde
bir azalma, gaz iriin veriminde ise 500 °C’ye kadar bir artis gbzlenmistir. Kestane
kabugu 350, 400, 450, 500, 550,°C piroliz sicakliklarinda, 10 °C/dk ve 50 °C/dk olmak
tizere iki farkli 1sitma hizinda piroliz islemi uygulanmistir. Piroliz sicakliginin
artmasiyla beraber katran verimlerinde belirli bir sicakliga kadar artig ve daha sonra bir
diisiis gozlenmistir. Katran veriminin belirli bir sicakliga kadar artmasi ve daha sonra
diismesi ise sicakligin artmasiyla piroliz buharlarinin ikincil tepkimelere par¢alanmasina
bagli olabilir. Ayrica deneyler sirasinda kullanilan su+buz karisimi sogutma isleminde
yeterli olamamasi ile agiklanabilir. Sutbuz karisimi yerine asetontkuru buz karigimi

kullanilarak yeterli sogutma saglanip daha yiiksek katran verimleri elde edilebilir.
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Siirtikleyici gaz (N;) akis hizinin piroliz {iriin verimlerine etkisini aragtirmak
amaciyla; denenen 1sitma hizlar1 ve sicakliklari arasinda kayisi ¢ekirdegi kabugu icin en
yiiksek katran veriminin elde edildigi 500 °C piroliz sicakligi, 50 °C/dk 1sitma hizidir.
Kestane kabugu icin ise en yiiksek katran veriminin elde edildigi 400 °C piroliz
sicakligl, 50 °C/dk 1sitma hizidir.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu ve kestane kabugundan elde edilen sulu faz
miktarlarinin farkli oldugu goriilmektedir. Literatiirde farkli hammadelerden elde edilen
sulu faz kisminda Aspir tohum pres kiispesi sulu fazinda %82,48, zeytin kiispesi sulu
fazinda ise %83,94 su igerdigi tespit edilmistir. Su miktari, iiriinlerin 1s11 degerlerinin ve
viskozitelerinin diigmesine, fiziksel-kimyasal kararliligin degismesine ve saflastirma
islemleri sirasinda bazi olumsuzluklara neden olabilmektedir (Bridgwater, 1999).

Katranin elementel analiz sonuglari incelendiginde kayist ¢ekirdegi kabugunun
katraninin H/C oran1 1,53 olarak hesaplanmis olup bu degerin H/C orami 1,5-1,9
arasinda degisen ham petrole benzerlik gosterdigi goriilmustiir. Kayis1 katranin 1sil
degeri ise 27,19 MJ/kg olarak belirlenmistir. Kestane kabugu i¢in ise H/C ise 1,37
olarak hesaplanmistir. Kestanenin H/C oran1 kayismminkinden diisiiktiir. Kestane
kabugunun katraninin 1s1l degeri 23,03 MJ/kg olarak belirlenmistir. Isil degeri ise yine
kayistya gore daha disiiktiir. Bu sonuglarin literatiirde komiir igin verilen 32-37
MlJ/kg’lik araliga ¢ok uzak olmadigi goriilmektedir. Bu veriler g6z Oniine alinarak
kayis1 c¢ekirdegi ve kestane kabugunun katraninin yakit olarak kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir.

Kayisi ¢ekirdegi kabugunun katran1 '"H-NMR spektrumlart incelendiginde, katran
numunesi i¢in aromatik halkaya sirasiyla oo konumunda bagl alkil gruplarini temsil
ettigini  sdyleyebiliriz. Kestane kabugunun katram 'H-NMR  spektrumlari
incelendiginde, katran numunesi unlarin aromatik halkaya sirasiyla o konumunda bagh
alkil gruplarini temsil ettigini sdyleyebiliriz.

Elde edilen katranin FTIR spektrumu incelendiginde, alifatik CH3 gruplarinin
asimetrik ve simetrik C-H gerilim titresim bantlart gozlenmis olup, bu banttaki
titresimlerin alkenleri temsil ettigi sonucuna varilmigtir. Ayrica konjiige olmamis ve

karbonil yaninda elektronegatif atomlari bulunmayan keton ve aldehit gibi oksijenli
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bilesiklerin varligi goriilmistiir. Bu titresimin ayn1 zamanda katran yapisinin alifatik ve
aromatik yapida oldugu sonucuna varilmistir.

Stitun kromatografisi sonuclarma bakildiginda, kayisi cekirdegi kabugu i¢in
deneylerden elde edilen s1vi iirliniin %65,80’inin n-pentanda ¢dziindiigil, geri kalaninin
asfalten oldugu, n-pentanda ¢oziinenlerin %9,32’sinin alifatik, %68,96’sinin aromatik
ve %21,72’sinin polar bilesiklerden olustugu sonucuna ulasilmigtir. Kestane kabugu i¢in
deneylerden elde edilen s1vi1 irliniin %43,58’inin n-pentanda ¢dziindiigl, geri kalaninin
asfalten oldugu, n-pentanda c¢oziinenlerin %6,36’siin alifatik, %61,72’sinin aromatik
ve %31,92’sinin polar bilesiklerden olustugu sonucuna ulasilmistir.

Katranin alt fraksiyonlar1 i¢in FTIR spektrumlar1 incelendiginde piklerin
alifatikligi dogruladigi, alifatiklikle birlikte aromatikligi de gosterdigi sonucuna
varilmstir.

Kayisi ¢gekirdegi kabugunun kat1 iiriiniin elementel analiz sonucu incelendiginde;
C igeriginin %75,72, H igeriginin %3,17, N igeriginin %1,27, O igeriginin ise %19,84
oldugu goriilmiistiir. Kat1 iirtintin 1s1l degeri 30,00 MJ/kg olarak belirlenmistir.

Kestane kabugunun kati1 iirliniin elementel analiz sonucu incelendiginde; C
igeriginin %73,42, H igeriginin %3,5, N iceriginin %0,61 O igeriginin ise %?22,47
oldugu goriilmiistiir. Kat1 iirtintin 1s1l degeri 25,61 MJ/kg olarak belirlenmistir.

Kat1 iiriiniin SEM goriintiileri incelendiginde her ikisi i¢inde hammaddeye gore
daha girintili, ¢ikintili ve diizensiz bir yapist oldugu goriilmiistiir. Kat1 {irliniin adsorban
olarka kulanimi yaygindir.

Kayis1 ¢ekirdegi kabugu gergeklestirilen piroliz ¢alismalart sonucu, %24,98
(500 °C, 50 °C/dk 1sitma hiz1) katran verimine ulasilmis olup, bu sonucun umut verici
oldugu diistiniilmektedir. Kestane kabugu igin ise %15,06 (400 °C, 50 °C/dk 1sitma hiz1)
katran verimi bulunmustur. Bu sonuglarla {ilkemizin enerji sorunu karsisinda yeni ve
yenilenebilir  enerji  kaynaklarindan  birisi  olan  biyokiitle  potansiyelinin
degerlendirilmesi bu konudaki calismalarin ve arastirmalarin  genisletilerek

stirdiiriilmesi gerekmektedir.
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