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Diinyada niifus artis1 ve sanayilesme ile beraber enerji ihtiyact hizla artirmistir.
Fosil yakitlar iklim degisikligine ve karbondioksit saliniminin artmasina neden olurken,
yenilenebilir enerji kaynaklari, ¢evre dostu olmalar1 nedeniyle siirdiiriilebilir ¢éziimler
saglamaktadir. Biyokiitle, 6nemli bir yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Biyokiitle, termokimyasal ve biyokimyasal/biyolojik yontemlerle enerjiye
dontistiirtilebilir.  Piroliz, biyokiitleyi biyo-yaga dontistirmek i¢in kullanilan

termokimysal bir yontemdir.

Bu deneysel calismada biyokiitle kaynagi olarak aspir tohumu kullanilmistir. Hizl
piroliz deneyleri, en yliksek biyo-yag verimini elde etmek i¢in farkli piroliz
sicakliklarinda (400 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C, 700 °C), 300 °C/dk 1sitma hizinda ve
100 cm¥/dk N> akis hizinda gergeklestirilmistir. Katalitik piroliz deneyleri, piroliz
sicakliginin biyo-yag verimi tizerindeki etkisini arastirmak icin 300°C, 400°C, 500°C,
550°C ve 600°C piroliz sicakliklarinda %10 aliiminyumlu montmorillonit katalizorii ile
gerceklestirilmistir. En yiiksek yag verimi 550°C'de %40,75 olarak elde edilmistir.
Katalitik hizli piroliz deneyleri, aspirin sentetik biyo-yag iliretimi i¢in yenilenebilir bir

hammadde olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur..

Anahtar Sozciikler: Yenilenebilir Enerji, Aspir Tohumu, Hizli Piroliz, Katalizor.
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ABSTRACT

FAST PYROLYSIS OF ASPIR OIL SEED WITH ALUMINUM-LOADED
MONTMORILLONITE CATALYST

Busra KURTUL

Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2022
Supervisor: Prof. Dr. Omer Mete KOCKAR

Population growth and industrialization on the World increased demand for energy
rapidly. Fossil fuels cause climate change and increase in carbon dioxide emissions while
renewable energy sources offer sustainable solutions due to being environmentally
friendly. Biomass is considered as an important renewable energy source. Biomass can
be converted to energy via thermo-chemical and bio-chemical/biological methods.
Pyrolysis which is one of the thermo-chemical process can be used to convert biomass to

bio-oil.

In this experimental study, safflower seed was used as a biomass source. Fast
pyrolysis experiments were carried out at different pyrolysis temperatures (400 °C, 500
°C, 550 °C, 600 °C, 700 °C) at heating rate of 300 °C/min and at a 100 cm*/min N flow
rate to obtain the highest bio-oil yield. The catalytic pyrolysis experiments were
performed by montmorillonite catalyst with 10% aluminium at pyrolysis temperature of
300°C, 400°C, 500°C, 550°C and 600 °C to investigate the effect of pyrolysis temperature
on the bio-oil yield. The highest oil yield was obtained as 40.75% at 550°C. The catalytic
fast pyrolysis experiments revealed that safflower can be used as a renewable raw material

for synthetic bio-oil production.

Keywords: Renewable Energy, Safflower Seed, Fast Pyrolysis, Catalyst.
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1. GIRIS

Niifus artig1 ve endiistriyel evrim yiiziinden diinyanin enerji talebi 6nemli dlgiide
artmaktadir. Gliniimiizde fosil yakit tiiketimindeki artisin oniimiizdeki yillarda da devam
etmesi ve bu sebeple diinya petrol rezervlerinin tiikenmesine yol agmasi beklenmektedir.
Fosil yakitlar, siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak goriilmez ve kullanimlar
ekonomik, ekolojik ve ¢evresel bakis agilarindan tatmin edici degildir. Atmosferde sera
gaz1 oraninin artmasina biiyiik 6lgiide fosil yakit kullanimi1 neden olmaktadir (Pattanaik
ve Misra, 2017). Fosil yakitlarin yaygin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan sera gazi
gazlarinin atmosferde birikmesi, yerkabugunun sicakligimin artmasina ve dolayisiyla
iklim degisikligine neden olmaktadir (Kordulis, vd., 2016).

Artan fosil yakit kaynaklarimin kullanimi, artan cevresel endiseler ve siyasi
taahhiitler ile alternatif enerji kaynaklar1 alaninda arastirmalar artmaktadir. Birlesmis
Milletler iklim paneli, sera gazi emisyonunun 2050 yilina kadar %50-80 azaltilmasini
hedeflemektedir. Bu hedefi ger¢eklestirmek icin, fosil yakitlara olan bagimliligin
yenilenebilir enerji kaynaklarina kaydirilmasi esas alinmistir. Yenilenebilir kaynaklar,
dogal olarak, giines 1s181nda mevcut olan enerjiyi ve diinya lizerindeki (yagmurlar, 1sitma
etkileri, fotonlar, bitki bliyiimesi, riizgar, vb.) yercekimi kuvveti (gelgitler) ve diinyanin
merkezindeki (jeotermal) 1s1 ile dogrudan ve dolayli etkileri kullanilarak var olmustur
(Dhyani ve Bhaskar, 2018).

Biyokiitle enerjisi, insanlarin kullandigir en eski enerji kaynaklarindan biridir.
Biyokiitle, elektrik iiretimi, evlerin 1sitilmasi, araglara yakit iiretilmesi ve endiistriyel
tesisler i¢in proses 1sis1 saglanmast dahil olmak tiizere g¢esitli enerji ihtiyaglarini
karsilamak icin kullanilir (Toklu, 2017). Biyokiitle, stirdiiriilebilir enerjinin en ¢ok tercih
edilen kaynaklarindan biri olup, sera etkisi gibi cevresel problemler ve yenilenemez enerji
kaynaklarimin tlikenebilir olmasma ¢6ziim olabilecek potansiyele sahiptir (Anand,
Sunjeev ve Vinu, 2016). Biyokiitle temelde, karbondioksitin hapsedilerek seliiloz, hemi-
seliiloz ve lignin gibi bitkisel materyallere doniistiiriildiigii fotosentez islemi sirasinda
kullanilmak {izere giines enerjisini depolayan bir kaynaktir. Biyokiitle, bitki artiklarini,
orman ve odun islem kalintilarini, insan atiklarini, hayvan atiklarini, belediye kati
atiklarini, gida igsleme atiklarini, bu amagla yetistirilen enerji bitkilerini ve kisa devirli
ormanlart igerir (Bilgili ve Ozturk, 2015). Biyokiitle, yenilenebilir, ucuz ve bol miktarda

bulunabilen bir kaynaktir, 6nemli bir enerji ve kimyasal kaynagi temsil eder (Sens6z ve
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Angin, 2008). Diinyada biyokiitle tiretiminin yilda 146 milyar metrik ton oldugu ve
cogunlukla yabani bitkilerden kaynaklandig1 tahmin edilmektedir (Toklu, 2017).

Biyokiitle, dogrudan yakilarak kullanilabilir. Dogrudan yanmada iiretilen 1s1, 1sitma
veya enerji Uiretimi i¢in hemen kullanilmalidir. Diistik verimliligin yanisira, istenmeyen
kiil birikimine neden olmaktadir. Yanmanin sonucunda agiga ¢ikan biiyiik oranlardaki
CO> miktar1 da Onemli bir dezavantajdir. Ayrica biyokiitle termokimyasal veya
biyokimyasal yollar1 kullanarak biyoyakitlara ve degerli hidrokarbonlara doniistiiriilebilir
(Dhyani ve Bhaskar, 2018).

Biyokiitle kaynakli degerli hidrokarbonlar1 (yakitlar ve kimyasallar) iiretmek
geleneksel olarak iki farkli teknolojiyle basarilmistir. Birincisi, biyokiitlenin, 6n islem ve
enzimatik hidroliz yoluyla indirgen sekerlere doniistiiriilmesinin ardindan mikrobik
fermantasyon déniisiimiiyle yakit iiriinleri elde edilen biyokimyasal islemdir. ikincisi,
biyokiitlenin sentez gazi veya biyo-yag gibi ara tirlinlerin liretilmesi i¢in gazlastirma veya
piroliz ile islendigi ve daha sonra yakitlara doniistiiriildiigii termokimyasal siireclerdir
(Shen, vd., 2015). Termokimyasal siire¢ler biyokiitlenin neredeyse tiim organik
birimlerinin kontrollii 1sitma ile dakikalar i¢inde enerjiye ve yakitlara doniistiiriilmesini
saglar. Bu sebeple, biyokimyasal proseslerden daha avantajlidir. Termokimyasal
donilisiim yontemleri yanma, piroliz, gazlastirma ve sivilastirmadir (Yang, vd., 2014;
Syed-Hassan, vd., 2017).

Piroliz, oksijensiz ortamda biyokiitleyi karbonlu katilar, sivilar ve gazlar haline
doniistiiren termal bozunma islemidir. Biyokiitlenin ana bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz
ve lignindir; bunlar piroliz sivisi, biochar ve sentez gazi iiretmek icin belirli sicaklik
araliklarinda termal olarak bozunur (Roy ve Dias, 2017). Piroliz isleminde elde edilen
stvi, genellikle degerli kimyasallar igeren biyo-yag olarak tanimlanmaktadir. Piroliz
islemindeki kosullar arzulanan {irlinlerin verimini ve kalitesini artirmak i¢in kolay
ayarlanabilir (Fan, vd., 2017). Piroliz islemi temelde yavas piroliz ve hizli piroliz olmak
tizere ikiye ayrilir. Hizli pirolizde, yavas pirolize gore kisa stirelerde, daha yiiksek 1sitma
hizinda ve sicakliklarda, daha yiiksek verimli siv1 iiriin elde edilmesi miimkiindiir (Banks
ve Bridgwater, 2016).

S1vi1 tiriinler depolama ve nakliye konusunda 6nemli avantajlar sunmaktadir. Hizli
piroliz teknolojisi, 6zellikle kiiciik 6l¢ekli diger proseslere kiyasla, nispeten diisiik yatirim

maliyetlerine ve yiiksek enerji verimliligine sahip olabilir (Guedes, Luna ve Torres,
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2018). Piroliz s1vis1 veya biyo-yag, koyu kahverengidir ve elementel bilesimi bakimindan
biyokiitleye yakindir. Hem biyokiitlenin yapisinda bulunan nemi hem de reaksiyon
iiriiniinden gelen 6nemli miktarda suyu icermektedir (Bridgwater A. , 2012). Biyo yaglar,
su ve cesitli organik bilesikler, 6zellikle asitler, alkoller, ketonlar, aldehitler, fenoller,
esterler, sekerler, furanlar, hidrokarbonlar, ¢ok fonksiyonlu bilesikler ve ayni zamanda
biiyiik molekiiler oligomerler igceren karmasik iirtinlerdir (Tekin, Karagéz ve Bektas,
2014; Yang, vd., 2014; Kabir ve Hameed, 2017).

Oksijen iceren bilesikler, s1vi iiriiniin kimyasal ve termal olarak kararsiz olmalarina
ve polimerlesmelerine neden olabilirler (Banks ve Bridgwater, 2016). Biyokiitle
kaynagina bagli olarak elde edilen siv1 iirlinlerin 1s1l degerleri oksijenli bilesikler nedeni
ile diisiik olmaktadir ve yakit olarak kullanim agisindan yetersiz kalmaktadir (Yang, vd.,
2014; Kabir ve Hameed, 2017). Sivi {irlinlin/biyo-yagin olumsuz 06zelliklerinin
giderilmesi i¢in ve Uriin kalitesinin iyilestirilmesi i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Bu
yontemlerden biri, isleme Oncesinde kaynak olarak kullanilan biyokiitlenin kalitesini
arttirmaktir. Bu amagla dikkatli bir sekilde biiyiitiilen ve hasat edilen veya genetik olarak
modifiye edilmis biyokiitle kaynaklar1 kullanilarak gerekli kompozisyona sahip olan
hammaddeler kullanilabilir. Alternatif olarak, piroliz isleminden 6nce besleme, yikama
gibi 6n isleme tabi tutulabilir. ikinci secenek ise katalizdr kullanarak nihai iiriinii
tyilestirmektir (Banks ve Bridgwater, 2016). Katalizor, piroliz sicakligini diisiirlir ve
dehidrasyon, dekarbonilasyon ve dekarboksilasyon gibi reaksiyonlar ile biyo-yagin
yapisinda bulunan oksijenli bilesiklerin fonksiyonlarini azaltir. Katalitik hizli pirolizde,
isletme sicakligi, biyokiitlenin tiirli, katalizor yiikleme orani ve katalizoriin tipi piroliz
tiriinlerinin dagilimi ve biyoyagin icerigini etkiler (Kabir ve Hameed, 2017).

Bu calismada, hem biyokiitle secimi ile hem de hizli piroliz islemi ile biyokiitleye
katalizor ilavesiyle sivi iirlinlin iyilestirilmesi amaglanmistir. Calismalar icin secilen
Aspir yaglh tohumu yliksek linoik ve yiiksek oleik asit igerigine sahip olmasi bakimindan
s1v1 lirlin iiretimi i¢in uygunlugu ve kurak iklim kosullarinda yetistirilebiliyor olmas1 ki
bu oOzelligi sayesinde gilinlimiiz yetistiricilik sorunu olan kiiresel 1sinma kaynakl
problemlerden etkilenmemesi ile olduk¢a 6nem tagimaktadir. Kirsal alanlarda istihdam
saglayarak onemli bir gelir kaynagi olacagi da asikardir. Tiirkiye’de bir¢ok probleme
¢Ozlim olabilecek potansiyele sahip olan aspir tohumuna daha ¢ok dikkat ¢ekilmesi

acisindan da pirolizde kullanimi1 olduk¢a 6nem arz etmektedir. Katalizor olarak ise bol,
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ucuz ve ¢evre dostu olan montmorillonit kili kullanilmistir. Katalizoér alaninda
montmorillonit gibi mineral killer oldukg¢a ilgi ¢ekmektedirler. Montmorillonit killeri
yiiksek poroziteleri, degistirilebilir katyonlar1 ve sisebilir 6zellikleri nedeniyle ¢esitli
amagclarla kullanilmistir. Montmorillonit, destekleyici malzeme olarak da yaygin olarak
kullanilan 6nemli kil minerallerinden biridir. Modifiye edilmis veya islenmis
katalizorlerin kullanimi, iirlinlerin aktivitesinde ve seciciliginde 6nemli bir artisa yol

agmaktadir (Shah ve Jan, 2017)



2. ENERJI

Ulkelerin ekonomik kalkinmasi ve sosyal refahi i¢in en dnemli bir faktérlerden olan
enerji, i yapabilme yetenegi olarak tanimlanabilir. Enerjiye kars1 artan talep, mevcut
enerji kaynaklarinin yeterliligi i¢in kaygilar1 ve alternatif enerji kaynaklar1 arayisini
arttirmaktadir.

Enerji, tiim bilim ve miihendislik disiplinlerinde temel bir kavramdir. Onemli
ilkelerinden biri, enerjinin korunumu yasasidir. Yani evrendeki toplam enerji miktari
sabittir. Enerji ne yaratilir ne de yok edilir, sadece bir formdan digerine dontstiiriiliir.
Omegin, kimyasal enerji 1s1ya ve riizgar enerjisi elektrik enerjisine déniistiiriilebilir
(Chaudhry, Raza ve Hayat, 2009).

Enerji kaynaklari, kullanislarina ve doniistiiriilebilirliklerine goére iki tiirde

siniflandirilmaktadir. Sekil 2.1°de enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi gosterilmistir.

ENERJI KAYNAKLARI
|
Nz N
Kullamislarma Gore Enerji Doéniistiiriilebilirliklerine Gore
Kaynaklan Enerji Kaynaklan
1) Yenilenemez 1) Birincil (Primer)
a) Fosil Kaynakh - Komir
- Komiir - Petrol
- Petrol - Dogal gaz
- Dogal gaz - I\]likle?.r
b) Cekirdek Kaynakh - B{YOkUde
= L'ranvurn - Hidrolik
- Toryum - Giines
- Riizgar
2) Yenilenebilir - Dalga, Gelgit

- Hidrolik 2) Ikincil (Sekonder)
- Gines
= Bi\'rok'[jﬂe S Elektrik Beﬂm :\Iazot_ Motorin
- Riizgar - Tkincil komiir
- Jeotermal - Kok Petrokok
- Dalga, Gelgit - Hava gazi
- Hidrojen - Stvilastirihms petrol gazi (LPG)

Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin genel siniflandirilmast (Kog¢ ve Kaya, 2015).



Birincil (primer) enerji, enerjinin herhangi bir doniisiim gecirmemis hali olup
ikincil (sekonder) enerji, birincil enerji kaynaklarinin doniistiiriildiigii enerji ¢esididir.
Kullaniglarina gore enerji kaynaklarinda siniflandirilan, yenilenemez enerji kaynaklari
tilkenecegine inanilan siirekliligi olmayan bir enerji kaynagi iken yenilenebilir enerji
kaynaklart kullanilmasina ragmen azalmayan, ¢evre dostu kaynaklardir (Kog¢ ve Kaya,
2015). Sekil 2.1°de belirtilen yenilenemez kaynaklar; komiir, petrol, dogalgaz, uranyum,
toryum olarak belirtilmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrolik, gilines, biyokiitle,
rlizgar, jeotermal, dalga (gelgit), ve hidrojen olarak siniflandirilmistir. Birincil enerji
kaynaklari; komiir, petrol, dogalgaz, niikleer, biyokiitle, hidrolik, giines, riizgar ve dalga
(gelgit) enerji olarak smiflandirilirken, ikincil enerji kaynaklari; elektrik, benzin, mazot,

motorin, ikincil komiir, kok, petrokok, hava gazi, LPG olarak siniflandirilmaktadir.

Sekil 2.2° de Diinya’da yillara gore tiiketilen enerjileri ve tiiketim miktarlar
gosterilmektedir. Grafikten goriildiigii iizere 1990 yilinda toplam enerji tiikketimi 6267176
ktep iken 2018 yilinda bu miktar 9937702 ktep’ya kadar artmaktadir.
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Sekil 2.2. Enerji tiirlerine gore yil bazli Diinya’ da toplam enerji tiiketimi (IEA, 2021)

Sekil 2.3’ de Tiirkiye’de yillara gore toplam enerji tiiketimini enerji tiirlerine gore

gosterilmistir. 1990 yilinda 40392 ktep olan toplam enerji tiiketimi yillara gore diizenli



olarak artarak 2018 yilinda 102960 ktep’ye kadar ulasmistir. Grafige gore Tiirkiye’de en
¢ok petrol iirlinlerinden tiiketim oldugu goriilmektedir.

Komiir kullaniminda yillar bazinda ciddi bir degisim olmadig1 gézlenmektedir.
Dogalgaz kullanimimin 2018 yilina kadar artti§i goriilmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarmin tiiketiminin fosil yakitlarinin kullanimina gore c¢ok disiik oldugu
goriilmektedir. Diinya ve Tiirkiye enerji tiikketimi grafiklerinden goriildiigii gibi enerji
titketiminin biiylik bir ¢ogunlugu petrol, dogalgaz ve komiir gibi tiikenebilen fosil enerji
kaynaklarindan olusmaktadir. Grafikten goriilecegi lizere fosil enerji kaynaklarin
kullanimi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina gore oldukga fazladir. Y1l bazli
incelendiginde grafikte enerji kullaniminin arttig1, enerji kaynaklarinin kullaniminda tiir
olarak belirgin bir fark olmadig1 sOylenebilir. Her 5 yilda bir enerjiye olan talebin

artisindan, gelecek 10 yilda bile enerjiye olan talepte ciddi bir artis olacagi ongoriilebilir.
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Sekil 2.3. Enerji tiirlerine gore yil bazl Tiirkiye’ de toplam eneryji tiiketimi (IEA, 2021)

Sekil 2.4’de yillara gore Diinya’da toplam CO» emisyonu miktar1 verilmektedir.
CO2 emisyonunda 28 wyillik siirecte 12997,21 MTCO2e‘ye gibi ciddi bir artig

goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Yillara gore Diinya’ da toplam CO; emisyonu (IEA, 2021)

Kiiresel enerji tedarik sektdriinden kaynaklanan yillik toplam sera gazi emisyonlari
artmaya devam etmektedir. Fosil yakitlarin yanmasi, stirekli artan 1s1, elektrik ve ulagim
yakitlar1 talebini karsilamaya ¢aligsan kiiresel bir enerji pazarina hakim olmaktadir. Diisiik
ve sifir karbon yakitlarin daha fazla kullanilmasina ragmen, fosil yakitlardan kaynaklanan
evsel gaz emisyonlar1 her gecen giin artmaktadir. Hiikiimetler tarafindan kisa vadede
destekleyici ve etkili politika eylemleri uygulamaya konulmadikga, enerji ile ilgili sera
gazi emisyonlarimin, 2004'te 26,1 GtCOze olan emisyon degerinin %50'nin iizerinde
artarak 2030’da 37-40 GtCOze'ye kadar artacagi ongoriilmektedir. CO2 emisyonunun
azaltilmasi i¢in yapilan ¢alismalar bu nedenle daha da zorlu hale gelmektedir (Yiiksel,
2010).

Enerji hizmetleri saglayan ¢ok cesitli enerji kaynaklart ve tasiyicilari, uzun vadeli
tedarik giivenligi sunmali, uygun fiyatli olmali ve gevre lizerinde minimum etkiye sahip
olmahidir. Gelisen teknoloji ile giderek kullanimi artan ve yliksek enerji gerektiren
iriinlerin enerji ihtiyaglarin1 karsilayabilmek son yillarda olduk¢a zor hale gelmistir.
Biiyliyen niifus ve gelismekte olan ekonomiler i¢in yenilenebilir enerji kullanimi
gereksinimi, son on yilda artmis ve fark edilmeye baslanmistir (Yiiksel, 2010).

Sinirl fosil rezervleri de yildan yila hizla tilkenmektedir. 2050'den sonra diinyanin
enerji arzinin  %>50'sinin  yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmesi
hedeflenmektedir. Giines, riizgar, biyokiitle ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji
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kaynaklarinin potansiyeli ¢ok biiyiiktiir. Yaklasik olarak, Diinya ¢apinda yillik enerji
tiketiminin 140 katidir. Su anda bunlarin yalmzca %0,1'1 kullanilmaktadir. Bu
yenilenebilir enerji kaynaklar1 gelecekte uzun zamanlarin gelmesi i¢in tiim artan enerji

ithtiyaglarimizi karsilamak i¢in yeterlidir (Chaudhry, Raza ve Hayat, 2009).

2.1.  Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Glines enerjisi, riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji tiirleri, dogal ortamda
meydana gelen rejeneratif veya neredeyse tiikenmez enerji kaynaklarindan elde edilen
enerjilerdir. Bu dogal kaynaklar pratik kullanim i¢in kullanilsa da kullanmasa da
mevcutturlar. Bu kaynaklara geleneksel olmayan enerji kaynaklar1 da denir (Chaudhry,
Raza ve Hayat, 2009).

Yenilenebilir enerji teknolojileri, genellikle gézden kagan bir¢cok uzun vadeli
faydaya sahiptir. Bu faydalar arasinda enerji giivenligi, is yaratma firsatlari, siirdiiriilebilir
kalkinma ve kiiresel 1sitnmanin 6nlenmesi yer almaktadir. Evsel enerji gereksinimlerini
karsilayan yenilenebilir enerji kaynaklar1 hem hava kirleticilerinden hem de sera
gazlarindan sifir veya neredeyse sifir emisyonla enerji hizmetleri saglama potansiyeline
sahiptir (Tiikkenmez ve Demireli, 2012).

Yenilenebilir enerji sistemi gelistirme; enerji tedarik giivenilirligini, organik yakit
ekonomisini iyilestirmesi, yerel enerji ve su temini sorunlarinin ¢oziilmesi, yerel niifusun
yasam standardini ve istihdam diizeyini arttirmasi, ¢ol ve daglik bolgelerdeki uzak
bolgelerin siirdiiriilebilir kalkinmasinin saglanmasi, cevrenin korunmasia iliskin
uluslararast anlagmalarin yerine getirilmesine iliskin iilkelerin yiikiimliiliiklerinin
uygulanmas1 gibi hayatin siirdiiriilebilirligi ile ilgili en 6nemli amaglardan biridir.
Bununla beraber, kirsal alanlarda yenilenebilir enerji projelerinin gelistirilmesi ve
uygulanmasi, is firsatlar1 yaratabilir ve istihdami arttirarak, kentsel alanlara gogii en aza
indirebilir. Yenilenebilir enerjiyi merkezi olmayan bir sekilde toplamak, kirsal ve kiigiik
Olcekli enerji ihtiyaglarini giivenilir, uygun fiyath ve ¢evresel olarak siirdiirtilebilir bir
sekilde karsilama segeneklerinden biridir (Tiikenmez ve Demireli, 2012).

Yenilenebilir enerji, enerji verimliliginin iyilestirilmesi ve enerjinin akilc
kullanimiyla birlestiginde, asagida yer alan fosil yakitlarin da karsilayabildigi hayatsal
ithtiyaglar saglayabilir;



- Isitma ve sogutma: Kullanim suyunun 1sitilmasi i¢in giines enerjisi, binalarin ve

kullanim suyunun 1sitmasi i¢in de biyokiitle ve jeotermal 1s1 kullanilmaktadir.

- Elektrik: Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisi, riizgar enerjisi,
biyokiitle ve kiigiik 6l¢ekli hidro enerjiler bu enerji tiiriiniin iiretiminde rol almaktadir.
Ayni zamanda jeotermal elektrik, diinya ¢apinda yaklasik olarak 30 milyon kisiye elektrik

saglamaktadir.

- Ulasim yakitlari: Tarimsal {iriinlerden tiretilen biyoetenol ve biyodizel gibi sivi

biyoyakitlar, ulasim araglarinda enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Insanlar binlerce yildir cogu yenilenebilir enerji kaynagindan (odun, giines, riizgar,
jeotermal ve su) yararlaniyor olsalar da, su ana kadar yenilenebilir enerjinin teknik ve
ekonomik potansiyelinin yalnizca kiiciik bir kismi ele alinmistir ve kullanilmastir.
Gilinlimiizde yalnizca yaklagik olarak %0,1 yenilenebilir enerji kaynaklar
kullanilmaktadir (Tiikkenmez ve Demireli, 2012).

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 noktasinda iilkemizi degerlendirdigimizde, Tiirkiye
rliizgar, giines, jeotermal, biyokiitle, hidrolik gibi ¢ok cesitli yenilenebilir enerji
kaynaklarina sahiptir. Tiirkiye, 6zellikle rlizgar enerjisi acisindan olduk¢a zengin bir
iilkedir. Riizgar enerjisi, giiniimiizde elektrik iiretimi ile ilgili diger tiim yenilenebilir
kaynaklar i¢cinde onemli bir role sahiptir. Ayrica Tiirkiye riizgar enerjisi potansiyeli
acisindan AB tilkeleri arasinda birinci sirada yer almakta ve 88 GW'lik biiytik bir teknik
rlizgar enerjisi potansiyeline sahiptir. Riizgar enerjisi kullanimindaki bu potansiyel ile
Tiirkiye bu yenilenebilir enerji kaynagi ile gelecek yillarda gevre kirliligine karsi
miicadele giicii yiiksek olacaktir. Diger yandan Tiirkiye, diger iilkelere gore biiyiik
miktarda giines enerjisi potansiyeline sahiptir. Tiirkiye'de ortalama giineslenme stiresi 7.2
h/giin ve giines radyasyonu 309,6 cal/m? giindiir. En yiiksek giines enerjisi potansiyeline
Gilineydogu Anadolu sahiptir. Ayrica Tiirkiye'nin jeotermal potansiyeli 31500 MW olup
bunun yaklasik %80'1 Bat1 Anadolu'da bulunmaktadir. Mevcut kullanim, jeotermal enerji

potansiyelinin yalnizca %3'"lint kaplar (Ugurlu ve Gokcol, 2017).

2.1.1. Hidroelektrik enerji
Su, yeryliziindeki her tiir yagam1 destekleyen hayati bir kaynaktir. Diinya yiizeyinin

%71'1 sularla kaplidir. Okyanus akintilar1 veya iyi bilinen hidrolojik dongiilerinde, su,
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gezegendeki yagsamin anahtarini tutan en degerli dogal hareketlerden birini temsil eder.
Su, baslangicindan beri evrenin bir parcasit olmustur (Tkac, 2018). Suyun kinetik
enerjisinin elektirik enerjisine donilismesi ile elde edilen yenilenebilir enerji tiri,
hidroelektrik enerji olarak tanimlanmaktadir. Hidroelektrik, ¢ok ¢esitli proje dlgekleri ve
tiirlerinde mevcuttur. Yapilan ¢aligmalarda hidroelektirik enerji, biyokiitle, glines enerjisi
ve jeotermal enerji ile karsilastirildiginda, tesis kurulum maliyetlerinin daha diisiik
olmasi, daha giivenilir olmas1 ve daha diisiik riskler barindirmasi ile en uygun
yenilenebilir enerji tlirlerinden biridir (Archetti, 2011).

Hidroelektrik, enerji iretmek i¢in kullandigr suyu tiiketmediginden veya
kirletmediginden, bu hayati kaynag1 diger kullanim alanlar1 i¢in kullanilabilir durumda
birakir. Ayn1 zamanda, elektrik satislarindan elde edilen gelirler, insan refahi i¢in gerekli
olan diger altyapiy1 finanse edebilir (Yiiksel, 2010).

Hidroelektrik enerji tesisleri akarsu kaynaklarina kurulmaktadir. Akarsu
kaynagindan gelen kinetik enerjiye sahip su, tiirbin kanatgiklarina ¢arptiktan sonra kinetik
enerjisini kaybederek, akarsudan, duragan suya doner. Bu su barajlarda toplanir.
Barajlarin yaratti1 devasa rezervuarlar ve duragan suyun akarsu gibi kendisini rejenere
edememesinden dolayi, su temizligini kaybeder. Bunlarin sonucunda, essiz bitki
ortiisiiniin ve hayvanlarin yok olmasina neden olabilir. Biyolojik ¢esitliligin kayba,
diinyanin bazi hazinelerinin ve dogal kaynaklarinin kaybedilmesi anlamina gelebilir.
Degisen ekosistemler bitkilerin ve hayvanlarin harap olmasina, soyunun tiikkenmesine
neden olmaktadir (Kaygusuz, 2010).

Suyun kinetik enerjisinin elektrik enerjisine doniismesi ile elde edilen yenilenebilir
enerji tiirii, hidroelektrik enerji olarak tanimlanmaktadir. Hidroelektrik, cok ¢esitli proje
Olgekleri ve tiirlerinde mevcuttur. Yapilan caligmalarda hidroelektirik enerji, biyokiitle,
giines enerjisi ve jeotermal enerji ile karsilastirildiginda, tesis kurulum maliyetlerinin
daha diisiik olmasi, daha gilivenilir olmasi1 ve daha diisiik riskler barindirmasi ile en uygun
yenilenebilir enerji tlirlerinden biridir (Archetti, 2011)

Tiirk enerji politikasi, temel olarak enerji arzinin giivence altina alinmasi iizerine
yogunlagsmistir; Giivenilir, yeterli, zamaninda, ekonomik agidan ve cevresel etkiler
dikkate alindiginda, bir iilkenin kullandig1 hidroelektrik enerjisi miktari, ekonomik ve
teknik durumuna bagli olmalidir. Su anda, 1999 briit yillik tiretimi dikkate alindiginda,
bu potansiyelin (34,677 GWh) %29' undan yararlanilmistir (Kaygusuz, 2010). Tablo 2.1’
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de Tirkiye'deki hidroelektrik santralinden elde edecek enerji ve olasiliklarini

gostermektedir.

Tablo 2.1. Tiirkiye’ de hidroelektrik enerjinin varligi ve potansiyeli (Yiiksel, 2010).

Santral Toplam Kanitlanms Toplam yillik
sayis1 kurulu gii¢ iiretim iiretim
MW) (GWh / y1l) (GWh / y1l)

Mevcut hidroelektrik
santralleri
Uretimde > 10MW 74 193 287 722
Uretimde < 10MW 68 12,595 33,273 45,208
Yapim asamasinda > 10 8 45 151 228
MW
Yapim asamasinda < 10 32 3152 6207 10,290
MW
Mevcut toplam 182 15,985 39,918 56,448
Gelecek olasi potansiyel
>5 MW 164 366 571 1848
5-10 MW 82 610 897 2587
10-50 MW 187 4727 9234 18,959
50-100 MW 51 3692 7734 13,001
100-250 MW 37 5815 11,824 19,308
240-500 MW 10 3250 5620 10,688
500-1000 MW 2 1053 2054 3173
1000 <MW 1 1200 2459 3833
Gelecek toplam 534 20,713 40,393 73,398
Toplam 716 36,698 80,311 129,846

Tablo’da toplam mevcut santral sayisinin 182 oldugu ve bu santrallerden toplam

56,448 GWh/y1l enerji iiretildigi goriilmektedir. Gelecek potansiyel hidroelektrik santral

sayisinin ise 534 oldugunu gostermektedir.
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santrallerinden 73,398 GWh/y1l enerji iiretilecegini ve Toplam enerji tiretim miktarinin
56,448 GWh/yil’dan 129,846 GWh/y1l’a artacagi diisiiniilmektedir. Hidroelektrik
enerjinin giivenilir, yeterli, zamaninda, ekonomik agidan ve g¢evresel etkiler dikkate
alindiginda, belirtilen oranlarin hizla gergeklesecegi tahmin edilmektedir.Tablo
Tiirkiye’de hidroelektrik santralinden elde edecek enerjide artis olacaginin potansiyelini

gostermektedir.

2.1.2. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, Dlinya'nin i¢ kisminda 1s1 (termal enerji) olarak bulunan enerjidir.
Bu 1sinin kaynagi gezegenimizin i¢ yapisi ve orada meydana gelen fiziksel siireclerle
baglantilidir. Jeotermal enerji bir dereceye kadar yenilenebilir bir enerji kaynagidir,
clinkii bir jeotermal kaynagin tahmini 6mrii 30-50 yilliktir. Bir kaynaktan iiretim yoluyla
¢ikarilan sivinin en azindan bir kisminin yeniden enjeksiyon islemiyle dmrii daha uzun
olabilmektedir (Akpinar, vd., 2008).

Jeotermal enerji kullanimi asit yagmuru sorunlarini 6nler ve sera gazi emisyonlarini
ve diger hava kirliligi tiirlerini biiylik 6l¢iide azaltir. Jeotermal rezervuarlar, ister kuru
buhar ister sicak su olsun, dogal olarak olusan hidrotermal konveksiyon sistemleridir.
Dogal sivilar genellikle karmasik kimyasal karisimlardir ve jeotermal sular ¢ok cesitli
bilesimler ve c¢ozinen madde konsantrasyonlar1 sergiler. Coziinen maddelerin
konsantrasyonu genellikle jeotermal sistemin sicakligi ile artar ve bazi elementlerin daha
yiiksek konsantrasyonlari, ¢evrenin korunmasi i¢in ¢ogu zaman iyilestirme yapilmasini
gerektirir. Hg, B, As ve CI gibi potansiyel olarak tehlikeli elementler jeotermal tuzlu
sularda olusur ve biiyiik Ol¢lide liretim rezervuarina geri enjekte edilir. Atmosferik
kirliligin kontrol edilmesinin hedeflenmesi ve kiiresel 1sinmayla ilgili endiselerin
yayginlagsmasi nedeniyle jeotermal elektrik liretimi i¢in devam eden giiclii bir pazar
olusmasi beklenmektedir. Jeotermal enerji i¢in gelisim, diislik atmosferik emisyonlara ve
kanitlanmis ¢evre giivenligine sahip enerji kaynaklarina yonelik artan ihtiyaca hizmet
edecektir (K. Kaygusuz ve A. Kaygusuz, 2004).

Medeniyetin dogusundan bu yana, insanlar diinyanin bir¢ok yerinde kaplicalari
yikanmak ve yikamak ic¢in kullanmislardir. Etriiskler, Romalilar, Yunanlilar, Hintliler,
Cinliler, Meksikalilar ve Japonlarin hepsi, eski zamanlarda sicak su kullandiklaria dair
kanitlar biraktilar ve bu sularin genellikle iyilestirici Ozelliklere sahip oldugu
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diisiiniilityordu. MS 8. yiizyildan beri Japonlar, ruhu arindirmanin ilk adimi olan viicut
arindirma i¢in termal sulart kullanmiglardir. Romalilar ayrica eglence amaciyla
kaplicalar1 kullandilar. Akdeniz boélgesinin her yerine ve imparatorluklarinin en uzak
sinirlarina, drnegin Ingiltere'deki Bath' a kaplicalar insa ettiler ve bdylece termal sularin
faydali etkileri hakkindaki bilgilerini yaydilar. Ote yandan, Orta Cag'da Araplar ve
Tiirkler, zengin ve sehvetli atmosferi Fransiz ressam Ingres tarafindan usta eseri Tiirk
Hamami'nda (1863, Louvre) iyi tasvir edilen, daha sonra Tiirk hamami olarak bilinen
termal banyolarin geleneksel kullanimini gelistirdi ve yayginlastirdi. Bu kullanimlar
modern balneoloji endiistrisine giden yolu a¢mak iginde etkin rol oynamistir (K.
Kaygusuz ve A. Kaygusuz, 2004).

Tiirkiye, Alp-Himalaya kusaginda yer aldigindan, oldukga yiiksek bir jeotermal
potansiyele sahiptir. Tiirkiye'nin jeotermal potansiyeli 31.500 MW" dir. Bu potansiyelin
yaklasik %80' i Tiirkiye' nin Bat1 Anadolu bolgesinde olugmaktadir. Tiirkiye'de yapilan
arastirmalar ekonomik Olgekte faydali olabilecek 20 ile 242 °C arasinda degisen
sicakliklara sahip 186' dan fazla jeotermal alan ve yaklasik 1500 sicak ve maden suyu
kaynag1 (kaynak desarj1 ve rezervuar sicakligi) belirlenmistir. Tiirkiye'de konvansiyonel
elektrik tiretimine uygun yiikksek sicaklik jeotermal sahalari mevcuttur. Tiirkiye'deki
jeotermal elektrik iiretim santrallerinden biri olan Denizli-Kizildere jeotermal santrali 20
MWe kurulum kapasitesi ile 1987 yilinda kurulmustur. Kizildere jeotermal sahasinda
rezervuar sicakligi 242 °C' dir. Kizildere Jeotermal Santrali'ni besleyen rezervuar %1,5
oraninda yogunlagsmayan gaz igermektedir. Yillik 120.000 ton s1v1 karbondioksit ve kuru
buz lireten bu santrala sivi CO: ve kuru buz iiretim fabrikasi da entegre edilmistir (Capik,
Yilmaz ve Cavusoglu, 2012).

Tiirkiyede genellikle jeotermal 1sitma sistemleri disindaki 1sitma sistemleri 90/70
°C sicaklik araliginda tasarlanmaktadir. Bu 1sitma sistemlerinde genellikle yerli veya ithal
komiir, fuel oil veya dogalgaz kullanilmaktadir. Bu yakitlarin fiyatlar1 uluslararasi piyasa
kosullarinda belirlenerek tiiketiciye ulastirilir (K. Kaygusuz ve A. Kaygusuz, 2004).

Tiirkiye'de bolgesel 1sitma sistemleri, ithal akaryakit maliyetlerinin yliksek olmasi
nedeniyle, izmir, Denizli, Kirsehir gibi jeotermal potansiyeli zengin baz1 sehirlerde, artik
jeotermal enerji kullanimina doniistiirtilmektedir (K. Kaygusuz ve A. Kaygusuz, 2004).

Jeotermal enerji Tiirkiye i¢in temiz, ucuz, yerli ve yenilenebilir enerji kaynagidir.

Alan 1sitma ve sicak suyu temini, CO2 ve kuru buz iiretim prosesleri, jeotermal 1s1
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pompalari, sera 1sitmasi, ylizme ve balneoloji (tedavi banyolar1), endiistriyel proses 1sis1
ve elektrik tiretimi gibi gesitli sekillerde kullanilabilir (K. Kaygusuz ve A. Kaygusuz,
2004).

Enerji ihtiyaclarinin artmasi ve Tiirkiye enerji ithal eden bir iilke oldugu igin
jeotermal enerji biiyiikk 6nem tasimaktadir. Jeotermal enerjinin farkli sicakliklara gore
genis bir kullanim alan1 olmasina ragmen, tilkedeki kullanim alan1 daha ¢ok alan 1sitma
tizerinedir. Bununla beraber bu yenilenebilir enerji tiirii, Tiirkiye'de farkli tarimsal tiretim
sektorlerinin gelisimi i¢in teknik ve ekonomik olarak uygun olanaklar sunmaktadir.
Heniiz jeotermal enerjinin gelistirilmesine yonelik belirli bir kanun ve devlet desteginin
olmamasina ragmen, jeotermal 1sitmanin dogal gazla 1sitmadan yaklasik %65 daha ucuz
olmasi nedeniyle dogrudan kullanim uygulamalari hizla arttig1 bircok ¢alisma tarafindan
tarafindan belirlenmistir (K. Kaygusuz ve A. Kaygusuz, 2004).

Tiirkiye’de yaklasik olarak 170 adet jeotermal enerji tesisi bulunmaktadir. Tiirkiye
her yil 100 adet daha jeotermal enerji tesisi olusturabilecek potansiyele sahiptir. Bu
potansiyelin ele alinmasi1 ve Tiirkiye’de yeni tesisler kazandirilmasi, maliyet ile beraber
cevrenin korunmasi bakis acisi ile biliylik 6nem tasimaktadir. Yapilan calismalarda,
Tiirkiye'de 61.000 konut esdegerinin jeotermal enerji ile 1sitilmis olmasi, yaklasik
600.000 ton CO> salimi1 atmosfere desarj edilmemis olmasi anlamina gelmektedir. Bu
deger ayn1 zamanda, 340.000 arabanin trafikten ¢cekilmesine ve yilda 7.000.000 ton petrol
tasarrufuna esdegerdir (K. Kaygusuz ve A. Kaygusuz, 2004).

Tiirkiye’de mevcut jeotermal ve potansiyel ele alindiginda gelecek yillarda
beklenen 1s1 ve elektrik tiretimi Tablo 2.2°de gosterildigi gibidir. Tablo’da termal liretimin
2030 yilma kadar 10,150 MWt’a artacagi belirtilmektedir. 2030 yilinda Jeotermal
enerjiden elektrik Uretiminin 5625 GWh olacagi belirtilmektedir. 2002’de toplam
kapasite 20 MWe iken 2030 yilinda 1500 MWe’ye artacagi goriilmektedir. Jeotermal
enerji kullanominin yildan yila arttigr gosterilmektedir. Bununla beraber, yiiksek bir
potansiyele sahip olan bu yenilenebilir enerji tiirii, bircok farkli alanda, farkli ihtiyaglara
da hizmet etmektedir. Burada jeotermal enerjini farkli sicaklik ve farkli prosesler icin

kullanim1 ele alinmaktadir.
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Tablo 2.2. Tiirkiye'deki mevcut ve gelecekteki jeotermal is1 ve elektrik tiretim projeleri (K. Kaygusuz ve A.
Kaygusuz,2004)

Yil Toplam Elektrik Termal TEP (x1000)
kapasite (MWe) iiretimi (GWh) iiretim (MWt) (termal)

2002 20 90 965 430,721
2003 45 202.5 1187 511,462
2004 60 202.5 2122 914,341
2005 100 360 2926 1,260,774
2010 300 1250 3765 1,622,288
2015 400 2150 4670 2,145,410
2020 600 3500 6365 2,742,610
2025 1250 4625 8182 3,225,660
2030 1500 5625 10,150 3,890,545

Jeotermal kaynak sicakligina bagl olarak elde edilen enerjiye dayali kullanim
alanlar1 tablo 2.3 *de sunulmustur (Ulusahin, 2009).

Jeotermal enerji, enerji ihtiyaglarinin artmasi ve Tiirkiye enerji ithal eden bir tilke
oldugu i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Jeotermal enerjinin farkli sicakliklara gore genis
bir kullanim alan1 olmasia ragmen, iilkedeki kullanim alam1 daha ¢ok alan 1sitma
tizerinedir. Bununla beraber bu yenilenebilir enerji tiirti, Tiirkiye'de farkl tarimsal tiretim
sektorlerinin gelisimi i¢in teknik ve ekonomik olarak uygun olanaklar sunmaktadir.
Heniiz jeotermal enerjinin gelistirilmesine yonelik belirli bir kanun ve devlet desteginin
olmamasina ragmen, jeotermal 1sitmanin dogal gazla 1sitmadan yaklasik %65 daha ucuz
olmasi nedeniyle dogrudan kullanim uygulamalar1 hizla arttig1 birgok ¢alisma tarafindan

tarafindan belirlenmistir (K. Kaygusuz ve A. Kaygusuz, 2004).
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Tablo 2.3. Jeotermal Enerji Kullanim Alanlar: (Ulugahin, 2009)

Sicaklik (°C) Kullanim Alam Elektrik Isitma

liretimi

180 Yiiksek konsantrasyon ¢ozeltisinin +
buharlagmasi, amonyum absorbsiyonu
ile sogutma

170 Hidrojen siilfid yolu ile agir su eldesi, +

Diyatomit kurutmasi

160 Kereste, balik ve yiyeceklerin +
kurutulmast

150 Bayer’s yontemi ile Aliiminyum eldesi +

140 Ciftlik {irtinlerinin kurutulmasi +
(konservecilik)

130 Seker endiistrisinde kullanim ve tuz +
eldesi

120 Temiz tuz iretimi ve tuzluluk oraninin +
arttirtlmasi

110 Cimento kurutulmasi +

100 Organik maddelerin kurutulmasi +

90 Balik kurutma +

80 Ev ve sera 1sitma +

Tablo 2.3. 150-180 °C sicakliklarda kullanimin elektrik iiretimi i¢in oldugunu 80-

140 °C sicakliklarda ise 1sitmak amacli oldugunu gostermektedir.

2.1.3 Giines enerjisi

Giines, Diinya gezegeni icin tiikenmez serbest enerjinin baglica kaynagidir. Giines
enerjisinin kullanimimin yayginlastirilmasi ile ilgili olarak giiniimiizde ¢alismalar
yapilmaktadir. Giines enerjisinin elektrik enerjisi ve 1s1 enerjisine donistiiriilmesi,
depolanarak kullanilmasi ile beraber bir¢ok hayatimizi kolaylastiran cihazlar, direk olarak
bataryalar1 sayesinde elektrik enerjisi kullanilarak calistirilmas1 hedeflenmis ve
giinimiizde giderek yayginlagsmaktadir. Giines enerjisi, hidroelektrik enerji ile beraber
gecmisten giiniimiize kadar gelen en eski enerji tiirlerindendir. Teorik olarak, gilines

enerjisi, hasadi ve tedarigi i¢in teknolojiler yeterli olsaydi, tiim diinyanin enerji taleplerini
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yeterince karsilama potansiyeline sahiptir. Yilda yaklasik dort milyon ekzajoule (1 EJ =
1018 J) giines enerjisi diinyaya ulasir. Bu degerin yaklasik 5 x 104 EJ kadarlik bir
kisminin kolayca hasat edilebilecegi iddia edilmektedir. Bu biiyiikk potansiyele ve
farkindalik artigina ragmen, giines enerjisinin kiiresel enerji arzina katkisi hala ¢ok diistik
diizeydedir (Kabir, vd., 2018).

Glines arastirmalariyla ilgili bir baska biiyiik beklenti, son yillarda énemli bir
cevresel, sosyal ve ekonomik sorun olan kiiresel karbon emisyonlarinin azaltilmasina
yonelik mevcut itici giicle iliskilidir. Ornegin, Amerika Birlesik Devletleri Kaliforniya
Eyaleti’ nde 113.533 ev tipi giines enerjisi sisteminin kurulmasi yoluyla 696.544 metrik
ton CO; emisyonu Onlenmistir. Bu nedenle, gilines teknolojilerinin benimsenmesi, enerji
giivenligi, iklim degisikligi, issizlik vb. ile ilgili sorunlar1 6nemli dlgiide azaltacak ve
hafifletecektir. Akaryakit tasimaciligi gerektirmedigi i¢in kullaniminin gelecekte ulasim
sektoriinde de dnemli bir rol oynayacagi ongoriilmektedir (Kabir, vd., 2018).

Glinesten gelen giines radyasyonunun enerjisini kullanmanin bazi farkli yontemleri
vardir. Genel yontem, genellikle giines enerjili sicak su sistemleri gibi kullanim suyu
1sitmas1 i¢in kullanilan aktif giines enerjili 1sitma enerjisidir. Tiirkiye'de, isletme
maliyetlerinin diisiik olmasi nedeniyle, kullanim sicak suyu sistemlerinde ana giines
enerjisi kullanimi diiz plakali kolektorler ile saglanmaktadir. Bu sistemler daha ¢ok
giinesli kiyr1 bolgelerinde kullanilir. En 6nemli 6zelligi ise elektrik tiiketimini
azaltabilecek glines enerjisini yakalamaktir (Capik, Y1ilmaz ve Cavusoglu, 2012).

Giines teknolojilerinde meydana gelen bazi ¢arpict yenilikler, giines enerjisini
karbon bazli geleneksel yakitlar icin rekabet¢i bir alternatif haline getirmistir. Giines
enerjisi teknolojileri genel olarak giines termal ve fotovoltaik (PV) olarak kategorize
edilir. Giines termal teknolojisinde, giines radyasyonundaki enerji, biriken 1sinin farkli
evsel, konut ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmak iizere depolanabildigi diiz plaka
ve yogunlastiric1 giines kollektorleri araciligiyla 1siya doniistiiriiliir. PV sistemleri yari
iletkenler kullandigindan, giines 1s181n1 dogrudan elektrige doniistiirmelerine izin verir.
Tarimda hem termal hem de PV uygulamalari, verimi artirarak, kayiplar1 azaltarak ve
tiretimi hizlandirarak, dogal kaynaklarin daha iyi yonetilmesine yardimci olarak bu
sektordeki karlilig1 artirmay1 amaglamaktadir. Giines enerjisiyle ¢alisan tarimsal seralar,
oncelikle pasif ve aktif giines seralar1 olarak siiflandirilir. Pasif solar seralar, miimkiin

oldugunca fazla giines enerjisi toplayacak sekilde tasarlanirken, aktif gilines enerjisi
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seralari, glines enerjisinin yakalanmasini yogunlastirmak i¢in PV, PVT veya giines termal
kollektorleri gibi giines sistemleri ile entegre edilmistir. Her iki tasarimda da termal enerji
depolama kullanmak seranin genel termal performansini artirabilir. Pasif solar seralar,
daha diistik sermaye ve isletme maliyetlerine sahip aktif giines seralarina kiyasla daha
basit yapilara sahip olsalar da aktif seralar, maliyetleri bir sekilde telafi edebilen ve
dolayisiyla karliligimmi artirabilen daha yiiksek termal performanstan yararlanmaktadir
(Gorjian, vd, 2021).

Tirkiye'nin cografi bolgelerine gore giines radyasyonu ve giineslenme siiresi

potansiyeli Tablo 2.4' de verilmistir.

Tablo 2.4. Tiirkiye'nin bélgelerinde giineslenme siiresi ve giines radyasyonu (Capik, Yilmaz ve Cavugoglu,,
2012)

Bolge Giineslenme siiresi Giines radyasyonu
(saat/giin) (cal/em’giin)

Giineydogu Anadolu 8,2 344,8

Akdeniz 8,1 328,3

Dogu Anadolu 7,3 3224

R: Anadolu 7,2 310,3

Ege 7,5 308,0

Marmara 6,6 275,9

Karadeniz 5,4 264,5

Ortalama 7,2 309,6

Tabloya gore ortalama gilineslenme siiresi 7,2 saat / giin ve giines radyasyonu 309,6

2 giindiir. Tiirkiye'nin cografi bolgesinde ozellikle Giineydogu Anadolu,

cal / cm
giineslenme siiresi ve giines radyasyonu agisindan sirasiyla 8,2 saat / giin ve 344,8 cal /
cm? giin ile 6nemli bir bolgedir. Tiirkiye'de giines enerjisi tiiketimi 1986' da 5 ktep' ten
2004" te 375 ktep' e c¢ikmustir ve Onlimiizdeki yillarda daha yiliksek tretim olmasi

beklenmektedir (Capik, Yilmaz ve Cavusoglu, 2012).

2.1.4. Riizgar enerjisi
Riizgar enerjisi, insan tarafindan yiizyillardir, baglangicta mekanik enerji saglamak
ve giinlimiizde de elektrik iiretimi saglamak i¢in kullanilmistir. Hemen hemen diinyanin

her yerinde mevcuttur. Siirekli esen riizgarin enerjisi, kinetik enerjiyi riizgardan mekanik
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enerjiye ve ardindan elektrik enerjisine doniistiiren riizgar tlirbinleri kullanilarak
yakalanabilir (Capik, Yilmaz ve Cavusoglu, 2012).

Elektrik sebekesinde riizgar enerjisinin varligi son yillarda artmaktadir, ancak bu
yenilenebilir enerji tiirli, riizgarin dogal oOzelliklerinden kaynaklanan (riizgar hizi
dalgalanma egilimi iiretilen riizgar giiclinii kararsiz hale getirmesi) istikrarsizliktan dolay1
zorlanmistir. Bu istikrarsizlik, elektrik sebekesinde gilivenilirlik, giic kalitesi, rampa
oranlar1 ve liretim dagitimi gibi sorunlara neden olabilir. Bu sorunu ¢6zmek igin, riizgar
enerjisi sistemine bir enerji depolama sistemi kullanilmaktadir (de Siqueira ve Peng,
2021).

Riizgar tiirbininin performansini optimize etmek igin tasarim parametrelerinin
secimi kritiktir. Herhangi bir sabit c¢apta riizgar tlirbini icin, enerji iiretimini etkileyen
cesitli parametreler vardir. Bu parametreler; rotor doniis hizi, tiirbin kanatcik yapist,
kanatgik Oncii kenar1 ve arka kenar1 yapilaridir. Bu parametreler, tlirbin sahasi ve yerel
riizgar yogunlugu, dolayisiyla tiim rlizgar hizlar1 ve yonleri dikkate alinarak optimize
edilmelidir (Kaygusuz, 2010).

Genellikle kirsal alanlarda riizgar ciftliklerinin insas1 ve isletilmesi, gorsel etki,
giiriiltii ve yerel ekoloji, yaban hayati iizerindeki potansiyel etkileri s6z konusu
olabilmektedir. Riizgar tiirbinleri, peyzajda olduk¢a goriiniir unsurlardir. Riizgarlarin
kinetik enerjilerini yakalamak ve verimli ¢alismak i¢in uzun olmalar1 gerekir. Bununla
birlikte, niikleer, komiir ve gaz santralleri veya acik komiir madenciligi gibi diger
yenilenebilir enerji kaynaklar ile karsilastirildiginda, riizgar ciftlikleri nispeten az gorsel
etkiye sahiptir (Kaygusuz, 2010).

Tirkiye, etrafi birgok dagla cevrili oldugu i¢in Onemli bir riizgar enerjisi
potansiyeline sahiptir ve benzersiz cografi karakteri, daghk vadi yapilar1 araciligiyla
diizenli ve ilimli bir hava girisi yaratmaktadir. Tiirkiye'nin riizgar kaynaklar1 bati ve
giiney bolgelerinde yogunlasmistir. Ulkenin en dnemli 6zellikleri, daha soguk Avrupa ile
daha sicak Asya ve Afrika sistemleri arasindaki konumunun da genis bir sicaklik ve iklim
farkliligina neden olmasidir. Tiirkiye Riizgar Atlasi, Ege, Marmara, Akdeniz ve
Karadeniz'in deniz cepheleri ile Giineydogu Anadolu kusaginin bazi yerlerinin
incelenmesine gore, ortalama 4,5-10 m/s hizla yiiksek riizgar potansiyeline sahiptir.
Tirkiye'de dogal gaz, komiir ve petrol rezervi eksikligi bulunmaktadir, enerji talebinin

%75'inden fazlasi ithal edilmektedir ve yerli kaynaklar Tiirkiye elektrik {iretiminin
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yalnizca %40'm1 karsilamaktadir. Bu nedenle, sonraki yillarda riizgar enerjisinin,
Tiirkiye’de elektrik iiretimi iizerinde kayda deger bir etkisi beklenmektedir (Capik,
Yilmaz ve Cavusoglu, 2012). Tiirkiye’nin 7 cografi bolgesine gore yillik ortalama riizgar
hiz1 ve yillik ortala riizgar yogunlugu Tablo 2.5°te gosterildigi gibidir (Capik, Yilmaz ve
Cavusoglu, 2012).

Tablo 2.5. Tiirkiye bolgelerinde riizgar enerjisi potansiyeli (Capik, Yilmaz ve Cavusoglu, 2012)

Bolge Yillik ortalama Yillik ortalama
riizgar hizi (m/s) riizgar yogunlugu (W/m?)
Marmara 3,29 51,91
Dogu Anadolu 2,69 29,33
Ege 2,65 23,47
k: Anadolu 2,46 20,14
Karadeniz 2,38 21,31
Akdeniz 2,24 21,36
Ortalama 2,58 25,82

Tablo 2.5’de gosterildigi gibi Marmara Bolgesinin yillik ortalama riizgar hizi ve

yogunlugu bakimindan potansiyelinin yiliksek oldugu goriilmektedir.

2.1.5. Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle, giines 15181n1 kimyasal enerji biciminde depolayan organik materyaldir.
Biyokiitle, elektrik tiretmek, evleri 1sitmak, araglara yakit saglamak ve endiistriyel tesisler
icin proses 1s1s1 saglamak gibi ¢esitli enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in kullanilabilir.
Tirkiye'de biyokiitle, orman ve tarim kalintilarima dayali iyilestirilmis kirsal enerji
hizmetleri saglamak i¢in biiyiik bir potansiyeldir. Tiirkiye'deki yenilenebilir temiz enerji
kaynaklar1 arasinda biyokiitle, Tiirkiye'deki toplam enerji tiiketiminde énemli bir paya
sahiptir (Capik, Yilmaz ve Cavusoglu, 2012).

Tablo 2.6, Tirkiye nin yillik biyokiitle enerji potansiyelini gostermektedir. Enerji
potansiyeli ve yillik potansiyel miktar1 sirasiyla yaklagik 32 Mtoe (Milyon ton petrol
esdegeri) ve 117 Mtoe'dur.
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Tablo 2.6. Tiirkiye'nin yillik biyokiitle enerji potansiyeli (Capik, Yilmaz ve Cavusoglu, 2012)

Biyokiitle tiirii Enerji potansiyeli Yillik potansiyel
(Mtoe) (Mt)

Yillik mahsuller 14,9 55
Cok yillik bitkiler 4,1 16
Hayvan atiklar 1,5 7
Orman kalintilar1 5,4 18
Tarim endiistrisinden

kalmtilar 30 10
Agag endiistrisi artiklart 1,8 6
Diger 1,3 5
Toplam 32,0 117

Tiirkiye’nin 45 MW kurulu giice sahip ilk biyokiitle enerji projesi Adana ilinde
gelistirilmektedir. Diger iki proje Mersin ve Tarsus illerinde toplam 30 MW kurulu giice
sahip fizibilite calismasi asamasindadir. Bunlara benzer Tiirkiye'de bircok biiyokiitle
enerji tesisleri ile ilgili yatirimlar planlanmaktadir. Kullanilabilir biyokiitleden elektrik

tiretimi yaklagik 17 Mtoe / y1l'dir (Capik, Yilmaz ve Cavusoglu, 2012).
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3.  BIYOKUTLE

Cevreyi olumsuz olarak etkilemelerine ragmen, kiiresel enerji kaynaginin %81°1
fosil kaynaklardan karsilanmaktadir. Fosil yakitlar ge¢misten gilinlimiize diinya
ekonomisini beslemektedir. Ancak, dalgalanan fiyatlar1 ve artan cevresel kaygilar gz
Ontine alindiginda, daha ucuz, daha temiz ve siirdiiriilebilir alternatif enerji kaynaklarinin
gelistirilmesine ve degerlendirilmesine acil bir ihtiya¢ vardir. Biyokiitle, 6zellikle yakat
ve kimyasal liretim i¢in fosil yakitlara gecerli bir alternatifi temsil eder. Biyokiitle, bol
miktarda bulunan tek dogal organik yenilenebilir enerji kaynagidir. Biyokiitledeki ihmal
edilebilir miktarda nitrojen, kiikiirt ve kiil, diisiik kurum emisyonlari1 nedeniyle fosillere
kiyasla daha temiz bir yakit olmasi nedeni ile ¢evreye daha duyarl bir enerji kaynagi
olarak ifade edilebilir. Fotosentez sirasinda bitkiler tarafindan salinan CO2'nin nicel geri
doniistimii nedeniyle biyokiitle ile sifir net CO2 emisyonu saglanabilmektedir. (Muh,
Tabet ve Amara, 2020). Yenilenebilir enerji kaynaklarmin ve teknolojilerinin optimal
kullanim1 ve uygulamalari, potansiyel olarak atik olusumunu en aza indirebilir, enerji
erisimini ve giivenligini artirabilir, siirdiiriilebilir kalkinmayi tesvik edebilir ve hepsinden
onemlisi, fosil kullanim1 ve bagimlilig: ile ilgili mevcut ¢evresel endiseleri giderebilir
(Panwar, Kothari ve Tyagi, 2012).

Biiyokiitle enerji kullanimi iki sekilde olabilir: Dogrudan yanma olay ya da dolayli
olarak kati, sivi ve gaz yakitlara veya ara enerji tasiyicilarina doniistiiriilerek bu enerji
kullanim1 gerceklestirilebilir. Biyokiitleyi cesitli enerji bigimlerine, 1s1, gii¢, yakitlar,
kimyasallar ve diger katma degerli iirlinlere, doniistiirmek icin biyokimyasal,
termokimyasal, biyoteknolojik ve fizyokimyasal olarak tanimlanan cesitli prosesler
kullanilmaktadir (Muh, Tabet ve Amara, 2020).

Termokimyasal prosesler, biyokiitleyi enerji bakimindan zengin {irlinlere
ayristirmak i¢in 1s1 enerjisi ve kimyasal katalizorlerden yararlanirken, fiziksel yontemler,
biyokiitleyi biyoyakitlara doniistiirmek i¢in kirma, 1s1 ve basing uygulamalarini i¢eren
yogunlastirma tekniklerini kullanir. Bununla beraber, biyokimyasal proseslerde,
biyokiitleyi istenilen enerji {riinlerine doniistiirmek i¢in dogal olarak olusan
mikroorganizmalar ve enzimler kullanilir. Biyokiitleyi dogrudan yakma prosesi ile
elektrik tiretimi, kombine 1s1 ve gii¢ sistemlerindeki enerji ihtiyacinin karsilanmasi ve
ozellikle gelismekte olan iilkelerde pisirme ve 1sitma i¢in termal enerji liretimi saglanir.

Dolayli proseslerde (gazlastirma ve piroliz) esas olarak sivi yakitlar (biyoyakitlar),
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kimyasallar, odun komiirii, elektrik ve igten yanmali motorlar, tiirbinler ve kazanlar ile
kombine 1s1 ve gii¢ sistemlerindeki enerji ihtiyacinin kargilanmasi saglanir. Sivilagtirma
islemi (hidrotermal), yiikseltmeden sonra veya 1s1 ve gii¢ liretimi i¢in birinci smif yakit
olarak kullanilmak iizere biyokiitleyi dogrudan ham petrole doniistiiriir (Sharma, Pareek
ve Zhang, 2015)

Biyokiitle genel olarak karbon, hidrojen ve oksijenden, az miktarda nitrojen, kiikiirt
ve bazi minerallerden olusan herhangi bir hidrokarbon yapisi olarak ifade edilebilir.
Biyokiitle, biyolojik olarak parcalanabilen atiklar da dahil olmak iizere ¢ok cesitli bitki
ve bitki tiirevli materyalleri kapsar. Biyolojik atik veya 6lii biyokiitle dahil tiim biyolojik
materyalleri igerir. Tarimsal liriinler ve artiklari, orman iiriinleri ve artiklari, aga¢ ve agag
atiklar1, kanalizasyon, belediye kati atiklari, endiistriyel artiklar, hayvan artiklari, gida
isleme atiklari, 6zel mahsuller ve artiklar, deniz yosunlari, algler ve su bitkileri bu
biyokiitle kaynaklarina 6rnek olarak gosterilebilir. Bu biiyokiitle kaynaklari, atiklar,
ormanlar, tarimsal kalintilar, tohumlu tahillar ve su bitkileri (yosun, su yosunlari, su
stimbiilii, sazliklar ve sazliklar) olarak bes ana baslikta degerlendirilebilir (Muh, Tabet ve
Amara, 2020).

Biyokiitle enerjisi, geleneksel veya modern biyokiitle olarak siniflandirilabilir.
Geleneksel biyokiitle, gelismekte olan tilkelerde kiigiik Olgeklerde kullanilan yakacak
odun ve odun komiirii, hayvan atiklari, piring kabugu ve bitki artiklarini igerir. Modern
biyokiitle, odun ve tarimsal atiklar, kentsel atiklar ve biyoyakitlardan (biyogaz, tohumlu
tahillar, enerji kaynag: bitkiler vb.) olusur ve yaygin kullanimi ile geleneksel enerji
kaynaklariin yerini almas1 hedeflenir (Demirbas, 2001).

Biyokiitle kaynag: {i¢ ana nihai iiriin haline getirilebilir: ulasim yakitlari, kimyasal
hammadde ve termokimyasal ve biyokimsal teknolojisi araciligiyla gii¢/1s1 liretimi. Dort
termokimyasal teknoloji arasinda, biyokiitle gazlastirma, yenilenebilir kimyasal iiretim
ve i¢ten yanmali motorlar veya tiirbinler yoluyla elektrik iiretimi i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklar1 konusunda gelecek i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir (Muh, Tabet ve Amara,

2020).

Biyokiitle kullanimi, temel olarak diisiik enerji yogunlugu, uygunsuz bi¢imi ve
hacmi nedeniyle oldukc¢a zorlayicidir. Biyokiitlenin taginmasi, depolanmasi ve tasinmasi
fosillere kiyasla daha maliyetlidir. Biyokiitleyi optimum ve verimli bir sekilde

degerlendirmek icin, biyokiitlenin islenmesini, depolanmasini ve tasinmasini gelistiren
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biyokiitle 6zelliklerinin daha iyi bir noktaya getirilebilmesi oldukga kritiktir. Bu nedenle
biyokiitle doniistiirme teknolojileri, biyokiitle 6zelliklerini gelistirmeye ve biyokiitle
kullanimindaki bu belirgin aksakliklar1 gidermeye calisir (D. Baruah ve D. C. Baruah,
2014). Fosil yakitlarla karsilastirildiginda, biyokiitle kaynakli yakitlar, yiiksek nem ve
oksijen igeriklerine, diisiik enerji yogunluguna, yiiksek ucucu madde icerigine (yaklasik
%80), ylksek tutusma kararliligina, oksijenatlarin varligindan dolayr yiiksek
yogunluklar1 nedeniyle diisiik 1sitma degerlerine sahiptir, asidik, asindirict ve cok

viskozdur.

3.1. Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle karbonhidratlar (sekerler, selilloz ve hemiseliiloz), proteinler, lignin ve
lipitler (yag asitleri, yaglar), oziitleyiciler, nisastalar, su, hidrokarbonlar gibi temel
biyolojik molekiillerden olusmaktadir. Ornek bir biyokiitle molekiiliinde, lignin, seliiloz
ve hemiseliiloz yapilari biiyilik oranda bulunurken, %30'dan azim sekerler ve %10 undan

azini ise lipidler kaplar (Muh, Tabet ve Amara, 2020).

Biyokiitle, genellikle organik ve inorganik bilesenlerden ve bir miktar sudan olusur
(Zhang, Xu ve Champagne, 2010). Biyokiitle tiirlerinin kimyasal yapilar1 ve organik
bilesenlerine bagli olarak, yakit ve kimyasal iiretimi proseslerine uygunluk gosterir.
Biyokiitle, kuru kiitle bazinda dogal olarak olusan polimerik malzemelerin {i¢ ana
grubundan olusur. Bunlar seliiloz (yaklasik %50), hemiseliiloz (ahsapta %10-30 ve otsu
biyokiitlede %10-40) ve lignindir (ahsapta %20-40 ve otsu biyokiitlede %10-40). Ayrica
alkali metal bilesikleri (potasyum, kalsiyum, sodyum, silikon, fosfor, magnezyum ve klor
otsu biyokiitle) gibi inorganik mineral bilesikleri ve oziitleyiciler (genellikle proteinler,
tuzlar gibi daha kii¢lik organik molekiiller ve polimerler) gibi diger bilesenleri de igerir.
Bununla birlikte, bu inorganik bilesiklerin miktarlar1 bir biyokiitle tiirlinden digerine gore
(odun %1'den az, otsu biyokiitle %15 civarinda ve tarim ve orman kalintilarinda %25)
degisiklik gosterir (Sharma, Pareek ve Zhang, 2015). Lipitler, sekerler, proteinler, su,
nisastalar, hidrokarbonlar ve bitkilerin govdelerinde, yapraklarinda ve kabuklarinda

bulunabilecek yapilardir (Muh, Tabet ve Amara, 2020).
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3.2.  Biyokiitlenin Doniisiimleri

Biyokiitleyi bir formdan bagka bir forma doniistiirmek, enerjiyi, yiiksek degerli
irlinleri veya kimyasal ara maddeleri serbest birakmak icin ¢cok ¢esitli doniisiim prosesleri
kullanilmaktadir. Biyokiitle doniistiirme prosesleri temel enerji {iretimi ve c¢evre
temizligini amaglamaktadir. Biyokiitle isleme i¢in biyokimyasal ve termokimyasal olmak
tizere iki ana metod uygulanmaktadir. Termokimyasal metod, diisiik reaksiyon siireleri
ve biyokiitlenin organik bilesenlerini verimli doniistirme kabiliyetleri nedeniyle
genellikle biyolojik islemlerden daha yiiksek verimlilige sahiptir (Zhang, Xu ve
Champagne, 2010). Biyokiitle doniisiimii i¢in hammaddeler, kiitle ve enerji yogunlugu,
nem igerigi, boyutlar1 bakimindan degisim gosterebilir. Bu nedenle, modern endiistriyel
teknolojiler genellikle fosil yakitla hibritlestirilir, dyle ki biyokiitle tedarigindeki
diizensizlikler durumunda, fosil yakit 6n 1sitma, kurutma ve yakit tedariginin bakimi i¢in
kullanilabilir.

Biyokiitle farkli enerji formlarina doniisebilmektedir. Uygun bir doniistiirme iglemi
belirlenirken, biyokiitle miktarina, tiirline, istenen enerjiye veya kimyasal son iirline,
hammadde 6zelliklerine, ekonomik kosullara, politikaya ve ¢evre standartlarina baghdir.
Istenen enerji formu ve hammadde durumu bu kriterler arasinda en Snemlileridir.
Biyokiitlenin enerjiye, yakitlara ve kimyasallara doniisiimiinii ti¢ temel proses teknolojisi
yonetir. Bunlar biyokimyasal, termokimyasal ve fizyokimyasal proseslerdir.
Biyokimyasal proseslerde anaerobik ¢lirlitme ve fermantasyon, termokimyasal
proseslerde yanma, gazlastirma, piroliz ve sivilagtirma yontemleri yer almaktadir.
Fizyokimyasal proses esas olarak oziitleme ve ardindan esterlestirmeden olusur (Muh,
Tabet ve Amara, 2020).

Bu doniisiim siirecleri araciligiyla, biyokiitle, 1s1, elektrik, kimyasal enerji liretmek
icin kullanilabilir. Enerji yogunlugu genellikle siv1 yakitlar, odun komiirii, gaz yakitlar
(H2, biyogaz, lretici gaz) gibi yakitlarin iiretimi yoluyla arttirilabilir. Biyokiitlenin
biyoddniisiim siirecleri, biyo-alkoller, biyo-dimetil eter, sentetik dogal gaz (biyo-metan),
Fischer-Tropsch yakitlar: gibi biyoyakitlarin olusumunu saglar. Biyokiitle, temel olarak
11 ve gii¢ iiretimi i¢in yanma, gaz benzeri yakitlara (CH4, H2 ve CO) doniistiirme veya
siv1 yakitlara (biyoyakitlar) doniistiirme yoluyla kullanilir. Su anda, biyokiitle enerjisi
toplam kiiresel enerji tiikketiminin yaklasik %14'iine katkida bulunurken, bu oran komiir
icin %12, gaz i¢in %15 ve elektrik i¢cin %14'tlir.
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Biyokiitlenin termokimyasal islenmesi, yanma, gazlastirma, piroliz, karbonizasyon
ve sivilastirma islemleri ile gergeklestirilir. Bu islemler, biyokiitlenin enerji igerigini
piroliz, gazlastirma veya sivilastirma yoluyla kat1 (komiir), sivilar (biyo-yaglar) veya
gazl yakitlara (sentetik gaz) doniistiirerek, yanma ve/veya birlikte yakma yoluyla
dogrudan 1s1 olarak serbest birakilmasini saglar. Biyokiitle termokimyasal
doniigiimlerinde yer alan asamalar, islemler ve iiriinler Sekil 3.1°de gosterilmistir (Muh,

Tabet ve Amara, 2020).

Biyokitle
Yanma Gazlastirma Piroliz Sivilastirma
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Buhar' I¢ten Yakit Gazlari Sentez Yakit Euel Oil
Prosesi Yanmali Metan Metanol Damitiklar

Isi Elektirik Motorlar Benzin

Sekil 3.1. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimleri

Bu islemler arasinda gazlastirma, lignoseliiloz biyokiitlesi ele alindiginda biyogaz
iiretimi i¢in uygun olan en verimli yontemdir. Bu islemler, 1sitma hizi, buharda kalma
stiresi, reaktor konfiglirasyonu vb. gibi calisma kosullarinin degistirilmesiyle meydana
gelir. Gazlastirma islemi esas olarak, FT sentezi yoluyla sentetik sivi yakitlarin tiretimi
icin hammadde olan veya 1s1 ve gii¢ liretimi i¢in yakilan sentez gazi ile birlikte baca gazi
tretimini saglar (Sharma, Pareek ve Zhang, 2015). Sivilastirma islemi (hidrotermal)
sadece su, aseton, metanol veya bunlarin karisimlar1 gibi cesitli ¢oziiclilerde yiiksek

basing altinda s1v1 yakit iiretiminin gergeklestirildigi proseslerdir (Liu, Ma ve Xie, 2017).
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4.  PIROLIZ

Piroliz, organik hammaddenin oksijen yoklugunda 1s1 yardimiyla biyo yag, char
ve gaz Urilinlere doniistiirilmesidir. Biyo yag, piroliz yonteminde ucucu bilesenlerin
yogunlastirilmasindan elde edilir. Mevcut aragtirmalarin ¢ogu 1s1, giic kaynagi,
biyoyakitlara ve kimyasallara dontisiim teknolojilerinin gelistirilmesi bakimindan biyo
yagin iizerinde yogunlagmistir (Banks ve Bridgwater, 2016). Sekil 4.1°de piroliz tirtinleri

ve uygulama alanlar1 gosterilmistir.

Yalut olarak satig

Suile bulamacg

KATIURUN Kuritma amagh vakma
Srvt iitiin dle bulamag

(Gazlagtirma

Yalat olarak satig

Kurutma veya isitma
amach vakma

Gilg iiretimi

PIROLIZ

— Vakit olarak satig
— Rafineriye gindenm
SIVIURUN Kat firiin ile bulamag

— Hidrojenle muamele iglemi

L Zeolitletle iyilestirme

— Yakit olarak satis
| [~ Kurutma amagh yakma

GAZ URUN

— Isttma amach yakma

— (ridg iiretimi

— Yakma

ATIK 83U Bivolojik olarak indirgeme
L Uriin ile birlestirme

Sekil 4.1. Piroliz iiriinleri ve uygulamalar: (Bridgwater ve Bridge, 1991)

Piroliz islemi sonucunda elde edilen {iriinlerin hepsinin yakit olarak kullanilabilme
ozelligi oldugu goriilmiistiir. Biyo-yag viskoz, asidik ve nispeten kararsizdir. Igerigindeki
oksijenli bilesikler nedeniyle yiiksek diizeyde oksijen igerir. Hizli piroliz tekniklerindeki
gelismeler, mevcut fosil yakit kullaniminin yerini alabilmesi veya tamamlayabilmesi i¢in

tyilestirilmis kalitede bir biyo-yag tiiretmeyi amaglamaktadir. Biyo-yagmn bilesimi,
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kullanilan hammaddenin bilesimine, piroliz sicakligina, kalis siiresine, 1sitma hizina,
toplama sistemine ve depolama kosullarina baghidir. Biyo-yagin kimyasal bilesimi ¢cok
karmagiktir ve genel olarak su, organik maddeler ve az miktarda kiilden olusur. Organik
bilesenler esas olarak alkoller, furanlar, fenoller, aldehitler ve organik asitlerden olusur.
Biyo-yag, sulu bir faz ile susuz bir faz bilesiklerinin homojen bir karigimidir. Sulu faz,
diisiik molekiiler agirlikli oksijenli organik bilesiklerden olusur. Susuz faz, yiiksek
molekiiler agirlikli oksijenatlar, aromatikler ve polisiklik aromatik hidrokarbonlardan
olusur (Banks ve Bridgwater, 2016; Das, Sreelatha ve Ganesh, 2004).

Kat1 iirlin (char), yiiksek karbonlu, diisik miktarda hidrojen ve hammaddede
bulunan kiiliin neredeyse tamamini igeren pirolizin bir yan {rliniidiir. Pirolizden elde
edilen kati iiriin, ikincil bir piroliz isleminde 1sitmak amagli kullanilabilir (Banks ve
Bridgwater, 2016). Bulamag yakait, toprak iyilestirici ajan veya endiistriyel uygulamalarda
aktif karbon olarak kullanilabilir (Sharma, Pareek ve Zhang, 2015; Patel, Shadangi ve
Kar, 2021). Ayrica belirli islemler/reaksiyonlar igin bir katalizor olarak da
kullanilabilecegi iddia edilmistir (Banks ve Bridgwater, 2016).

Gaz 1rilin (yogunlagsmayan gaz) cogunlukla karbon dioksit, karbon monoksit ve
metandan olusur. Piroliz gaz1 sentez gazinin temel bilesenlerini (karbon monoksit, karbon
dioksit ve hidrojen) icerdiginden, bir enerji kaynagi olarak kullanilabilir, ancak diger
teknolojiler (gazlastirma) sentez gazi iretimi i¢in daha verimlidir. Bazi1 piroliz
sistemlerinde, piroliz gaz1 akiskanlastirma icin kullanilabilir. Piroliz gazinin
akiskanlagtirmanin bir parcasi olarak kullanilmasi, piroliz reaktdr sistemi icindeki
hidrojen/karbon oranimi artirabilir, dolayisiyla biyo-yagdaki hidrokarbon igerigini
artirabilir (Banks ve Bridgwater, 2016).

4.1. Piroliz Tiirleri

Isitma hizina bagl olarak, piroliz genel olarak yavas piroliz ve hizli piroliz olarak
simiflandirilabilir.  Yakitin piroliz sicakligina 1sitilmast igin gerekli siire (tisitma),
karakteristik piroliz reaksiyon siiresinden (tr) ¢cok uzunsa hizli ve kisa ise, yavas piroliz
olarak kabul edilir. Tek bir reaksiyon icin karakteristik reaksiyon siiresi, tr, piroliz

sicakliginda degerlendirilen hiz sabiti k'nin tersi olarak alinir (Basu, 2010).
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Karbonizasyon, komiir veya komiir {iretiminin birincil hedef oldugu yavas bir
piroliz islemidir. Binlerce yildir kullanilan en eski piroliz seklidir. Biyokiitle, oksijenin
yoklugunda, uzun bir siire boyunca nispeten diisiik bir sicakliga (~400 °C) kadar yavasca
1sitilir; bu yontem, eski zamanlarda komiir olusumunu en iist diizeye ¢ikarmak i¢in birkag
giin boyunca siirdiiriiliirdii (Basu, 2010).

Hizli pirolizin birincil amaci, biyo-yag iiretimini en iist diizeye c¢ikarmaktir.
Biyokiitle o kadar hizli sitilir ki, bozulmadan 6nce en yiiksek (piroliz) sicakliga ulasir.
Isitma hiz1 10.000 °C/sn’ye kadar yiikseltilebilir, ilgilenilen {iriin biyo-yag ise maksimum
sicaklik 650 °C’ye kadar yiikseltilmelidir. Gaz iiretimi amaglaniyorsa, maksimum
sicaklik 1000 °C'ye kadar ¢ikabilir. Hizli piroliz i¢in akigskan yataklar kullanilabilir. Hizli
piroliz igleminin s1v1 verimini artirmaya yardimci olan dort dnemli 6zelligi sunlardir:

e Yiiksek 1sitma hizi,
e 425 ila 600 °C araliginda reaksiyon sicakligi,
e Reaktorde olusan buharin kisa kalma siiresi (<3 s)

e Uriin gazinm hizli yogunlastirilmast.

4.2. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Piroliz, biyokiitleyi yiiksek degerli iirlinlere doniistiirmenin gelecek vaadeden bir
yoludur (Lazzari, vd., 2018). Pirolizden elde edilen fiiriin, piroliz diizenek tasarimina,
biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve sicaklik, 1sitma hizi, reaktérde kalma
stiresi gibi 6nemli ¢aligma parametrelerine baglidir. Bunun yani sira, iirlinlerin verimi
basinca, ortam gazi bilesimine ve katalizér varligina baglidir (Basu, 2010).

Sicakligr ve 1sitma hizini degistirerek kati, sivi ve gaz halindeki piroliz {irlinlerinin
verimlerini degistirmek miimkiindiir. Hizl1 1sitma sonucunda, daha yavas bir 1sitma
islemine gore yliksek verimde siv1 iiriin elde edilebilir (Basu, 2010).

Biyokiitlenin bilesimi, 06zellikle hidrojen-karbon (H/C) orani, piroliz verimi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bir ligno-seliilozik biyokiitlenin ii¢ ana bileseninin

her biri, tercih edilen ayrigma sicaklik araligina sahiptir (Basu, 2010).
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Hemiseliiloz: 150-350 °C
Seliiloz: 275-350 °C
Lignin: 250-500 °

Biyokiitlenin bilesimi, boyutu, sekli ve fiziksel yapisi, 1sitma hiz1 iizerindeki etkileri
sebebi ile piroliz {irlinii iizerinde de bir etkiye sahiptir. Daha ince biyokiitle parcaciklari,
yogunlagabilir gazlarin ikincil bir reaksiyona girmeden ayrilmasini kolaylastirir. Bu
durum, daha yiiksek bir s1v1 verimi ile sonuglanir. Daha biiyiik partikiiller ise kat1 iirlin

verimini arttiracak ikincil kraking reaksiyonlarina neden olmaktadir (Basu, 2010).
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5. KATALITIK PIROLiZ

Yiiksek viskozite, yliksek oksijen icerigi ve termal kararsizlik nedeniyle geleneksel
fosil s1v1 yakitlar yerine biyo-yag kullanimi uygun goriilmemektedir (Jacobson, Maheria
ve Dalai, 2013). Bu nedenle, 1s1l degerini ve termal kararliligini iyilestirmek icin oksijen
ve polimerizasyon icerigi azaltilmis bir biyo-yag iiriinii elde etmek {izere piroliz reaksiyon
sisteminde katalizorler kullanilmaktadir (Yang, vd., 2014). Katalitik piroliz teknolojisi
katt hammaddeleri degerli sivi dirlinlere doniistirmek i¢in kullanilan en etkili
teknolojilerden biridir (Banks ve Bridgwater, 2016). Katalitik hizli piroliz, biyo-yagin
kalitesini ylikseltmek igin gelecek vaat eden bir teknolojidir ve ¢esitli reaksiyonlar
yoluyla benzen, toluen, naftalen vb. dahil olmak iizere yenilenebilir aromatikler iiretmek
icin kullanilabilir (Li, vd., 2016). Katalitik piroliz, diger doniistiirme islemlerine gore
bir¢ok avantaja sahiptir. Biyokiitlenin tek reaktor ile tek adimda hidrokarbonlara ve daha
degerli kimyasallara doniistliriilmesi (birden fazla adim ve reaktorii olan diger piroliz
reaksiyon sistemleri kullanilabilir) en biiylik avantajlarindan biridir. Bes ana
petrokimyasalin (benzen, toluen, ksilen, etilen ve propilen) veriminin artmasini saglar.
Ikincil reaksiyonlar1 en aza indirmek i¢in kisa kalma siireleriyle (<10 s) ¢alistirilabilir.
Lignoseliillozik malzemelerden atik malzemelere kadar c¢ok g¢esitli hammaddeler
kullanilabilir ve Ucuz katalizérler kullanilabilir (Banks ve Bridgwater, 2016).

Katalizorler piroliz sistemine dahil edildiginde ek maliyetler ortaya ¢ikar. Bu artan
isletme maliyeti nedeniyle, iyi performans (istenen iiriin olusumuna yonelik seg¢icilik)
gostermek icin kullanilacak olan katalizorler gelistirilmelidir. Daha uzun 6miir veya basit
rejenerasyon adimlar1 gelistirilebilir. Farkli bir yol izlenip, daha ucuz katalizér
alternatifleri olarak dogal olarak olusan katalizorler (dolomit gibi) veya atik iirlinler
(kirmiz1 ¢amur) kullanilabilir (Banks ve Bridgwater, 2016).

Katalitik piroliz isleminden fretilen piroliz sivi iiriiniin, 6nemli Slclide oksijen
icerigi giderilir ve igerigindeki tirlinlerin hidrojen-karbon oramini artirir (French ve
Czernik, 2010). Bu durum, yagin 1s1l enerjisini arttirir. Ayrica, yagin oksijen igeriginin
azaltilmasi, asidik bilesenlerin miktarini azaltir, dolayisiyla katalitik olmayan piroliz
yagina kiyasla korozif 6zelligini azaltir.

Katalizor se¢imi, iirtin dagilimi iizerinde bir miktar kontrole ve spesifik bilesiklerin
iiretimine yonelik segicilige izin verebilir. Bu durum, belirli islem kosullar1 se¢imiyle

(sicaklik ve agirlik vb.) daha da gelistirilebilir (Li, Yan ve Ren, 2008).
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Bir piroliz sisteminde katalizor kullaniminin reaksiyon sicakligint diistirdiigi
gosterilmistir (Mertinkat, vd., 1999); bu nedenle katalizor kullanilarak enerji tiiketimi ve
proses maliyetleri azaltilabilir.

Aromatik bilesenlerin verimleri, geleneksel pirolize kiyasla katalitik pirolizde
biiyiik 6l¢iide artirilabilir, bazi1 durumlarda %30-50'lik artislar goriiliir. Artan aromatik
verimler, termal stabilitede artis nedeniyle yakit olarak piroliz biyo-yag potansiyeli i¢in
cok Onemlidir. Aromatik verimi maksimize etmek i¢in gereken {ic 6nemli parametre
vardir; yiiksek 1sitma hizlari, yiliksek katalizér/besleme oran1 ve uygun katalizor segimi
(aktif bolgeler ve gbzenek yapisi) (Banks ve Bridgwater, 2016).

Bir katalizoriin uygun sekilde segilmesi veya gelistirilmesi, yalnizca arzu edilen
tiriinleri vermekle kalmayip ayn1 zamanda iiretim maliyetini de azaltarak gelismis ve
secici lrlinler elde etmemizi saglar. Biyokiitlenin pirolizinde cogunlukla kati asit
(zeolitler, silika-aliimina (SiO2/A1203), FCC, MCM-41, HZSM-5) ve baz katalizorleri
(magnezyum oksit (MgO), kalsiyum oksit (CaO), baryum oksit (BaO), titanyum dioksit
(TiO2), potasyum oksit (K20), demir oksit (Fe20Os3), krom oksit (Cr203), kobalt oksit
(Co0304), ¢inko oksit (ZnO) ve bakir oksit (CuO)) kullanilir. Bu katalizorler kullanilarak,
stvi drilinlerin yiiksek verimi ile sonuglanan c¢alismalar mevcuttur, ancak kullanilan
reaksiyon kosullart ekonomik olarak uygun olmadig1 ve bilesen {iriinlerinin se¢iciligi de
istenilen sonuclar1 vermedigi goriilmiistiir. Son donemlerde, piroliz calismalarinda sivi
iriinii iyilestirmek i¢in modifiye edilmis veya islenmis kil katalizorler kullanilmaktadir.
Modifiye edilmis veya islenmis kil katalizorler, iiriinlerin aktivitesinde ve seciciliginde
onemli bir artis sagladig1 yapilan ¢alismalarda belirtilmistir. Kil katalizorlere (silika,
alimina ve aktif karbon vb. gibi uygun bir destek iizerinde) aktif metal merkezin
yiiklenmesi ile daha verimli katalizorler hazirlanabilir. Montmorillonit, yiiksek gozenekli
yapisi, degisebilir katyonlar1 ve sisebilir Ozellikleri nedeniyle cesitli amaclar igin
destekleyici malzeme olarak yaygin kullanilan 6nemli kil minerallerinden biridir (Shah

ve Jan, 2017).
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6.  ASPIR TOHUMU

Siirdiiriilebilir bir biyorafineri elde etmek i¢in kullanilan hammadde tiiriiniin 6nemli
rolii géz ardi edilmemelidir. Daha spesifik olarak, kurak ve yari1 kurak alanlarda
yetistirilen yiiksek verimli, yiiksek kurakliga dayanikli bitkiler, ideal biyorafineri
hammaddeleri olarak hizmet edebilir (Hosseinzadeh-Bandbaftha, vd., 2022).
Compositae/Asteraceae familyasinin bir iiyesi olan ve Orta Asya gen merkezinin dogal
bir bitkisi olan aspir, 110 ila 160 giin arasinda biiyliyebilen kurakliga dayanikli, yaz boyu
ve uzun gilin bitkisidir. Agirlikli olarak kendi kendine giibreleme yapar, ayrica %8-10
oraninda yabanci giibreleme potansiyeli de mevcuttur. Kurak ve yari kurak alanlarda
yetistirilen yiiksek verimli, yiiksek kurakliga dayanikli bitkilerden olmasi sebebi ile
arastirilmasi ve incelenmesi gereken bu bitkiler kitlik ve kurak dénemlerde biiyiik avantaj
saglayacagi belirtilmektedir (Yesilyurt, vd., 2020).

Yalanci safran olarak da bilinen aspir, kurak kosullara oldukca dayanikli 6nemli bir
sanayi bitkisidir. Sar1, kirmizi, turuncu ve krem renkli ¢igekleri, dikenli ve dik formlar
vardir. Ayrica tohumlarin yag orani %30-50 civarinda olup yemeklik yag ve biyoyakit
tiretiminde kullanilan kurak ve fakir alanlarin daha verimli kullanilmasi i¢in 6nemli bir
potansiyele sahiptir (Yesilyurt, vd., 2020).

Aspir, tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye'de de yem ve bitkisel yag sektorleri i¢in
potansiyel bir hammadde kaynagidir. Aspir alternatif alanlarda yetistirilebilir. Nadas
alanlari, tahil alanlarinin daralmasi ve gida giivenligini tehdit etmesi gibi konularda
onemli bir risk olusturmaz. Bu nedenle diinya genelinde iizerinde dnemle durulmasi
gereken bir bitkidir. Hastalik ve zararlilara kars1 yiiksek direngli gen 6zelliklerine sahip
olmasi nedeniyle tarimsal iiretim maliyeti g6z oniline alindiginda ¢ok avantajli bir bitkidir
(Sabzalian, Saeidi ve Mirlohi, 2008). Aspir bitkisi ve tohumlarinin, yetistirilen tarla

resimleri Sekil 6.1'de gosterilmistir.
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Gorsel 6.1. Aspir bitkisi, yetistirme alant ve tohumu (Yesilyurt, vd., 2020)

Sapi, yapragi, tohumu ve ¢igekleri ile oldukga farkli kullanim alanlarina sahip olan
aspir (Carthamus tinctorius L.), yeterince degere ulasamayan ithmal edilmis bir yag bitkisi
olmustur. Bitkinin tiim parcalart farkli hastaliklarin tedavisinde kullanilmak iizere
Hindistan ve Pakistan'da satilmaktadir. Aspir yapraklarindan yapilan ¢ay, Afganistan ve
Hindistan'daki insanlar tarafindan kisirligi ve diisiikleri 6nlemek ig¢in tiiketilmektedir.
Cigekleri gida, kozmetik, boya ve ila¢ endiistrilerinde degerlendirilmistir. Aspir
tohumunda yaklasik %40 oraninda yag bulunur. Aspir, biyodizel iiretiminde kullanilan
diger hammaddelere gore ¢ok yiiksek yag icerigine sahiptir. Bu nedenle aspir tohumu

yag1 biyodizel liretiminde potansiyel bir hammaddedir (Yesilyurt, vd., 2020).
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7. YAPILAN CALISMALAR

Acikgoz ve arkadaslart (2004), piroliz sicakligi, 1sitma hizi, partikiil boyutu ve
siipiirme gazi1 akis hizinin piroliz iirlin verimleri ve bilesimleri iizerindeki etkisini
belirlemek i¢in keten tohumu (Linum usitatissimum L.) numunesinin sabit yatakli hizli
piroliz deneyleri yapilmislardir. Agirlikca %57,7'lik maksimum yag verimi, 550 °C piroliz
sicakliginda, 0,6 mm < dp < 1,8 mm aralig1 parcacik boyutunda, 300 ‘C dk'! 1sitma hiz1
ve 100 cm® min™! siipiirme gaz1 akis hizinda elde edildigi belirtilmistir. Elde edilen yag
lizerinde yapilan kromatografik ve spektroskopik caligmalar, keten tohumu hizh
pirolizinden elde edilen yagin 38.45 MJ/kg kalorifik degeri ve CH1.6400.11No.03 ampirik
formiili ile yenilenebilir bir yakit ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegini
gostermislerdir.

Onay ve Kogkar (2003), kolza yagli tohumunun 6zellikle piroliz sicakliginin, 1sitma
hizinin, partikiil boyutunun ve siiplirme gazi akis hizinin piroliz iiriin verimleri ve
kimyasal bilesimleri tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in piroliz deneyleri yapmislardir.
550600 °C piroliz sicakliginda, +0,6 — 1,25 mm partikiil boyutu araliginda ve 100 cm?
dak™! (N2) siipiirme gaz1 akis hizinda %73'liik maksimum yag verimi elde edildigini
belirtmiglerdir. Pirolizden elde edilen yag iizerinde yapilan kromatografik ve
spektroskopik c¢alismalar ile kolza tohumundan elde edilen yagin yenilenebilir bir yakit
ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegini gdstermislerdir.

Beis ve arkadaglar1 (2002), aspir tohumu ile sabit yatakli yavas piroliz deneylerinde;
piroliz sicaklig1, 1sitma hizi, partikiil boyutu ve siiplirme gazi akis hizinin piroliz iiriin
verimleri ve kimyasal bilesimleri tizerindeki etkilerini belirlemislerdir. Maksimum
%44'ik yag verimi, 500°C'lik nihai piroliz sicakliginda, +0.425-1.25 mm partikiil
boyutu araliginda, 5°C dk™! 1s1tma hizinda ve 100 cm? siipiirme gazi (N2) akis hizinda elde
edilmistir. Aspir tohumunun hizli pirolizinden elde edilen yag iizerinde yapilan
kromatografik ve spektroskopik caligsmalar, yagin 41.0 MJ/kg kalorifik degeri ve
CH1.9200.11No.02 ampirik formiilii ile yenilenebilir yakit ve kimyasal hammadde olarak
kullanilabilecegini gdstermislerdir.

Li ve arkadaglar1 (2016) yaptiklar1 ¢aligmada, aliimina sentezinden elde edilen
demir oksit i¢eren kirmizi ¢gamur kullanilarak misir sapindan piroliz buharlarinin katalitik
olarak yiikseltilmesi arastirilmistir. Bu ¢calismada, fenol ve keton veriminde artis ve genel

biyo-yag asitliginde azalma oldugunu belirtmislerdir.
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Ellison ve Boldor (2021) yaptiklar1 calismada, demir katkili montmorillonitin, hizli
piroliz sivilarinin stabilitesini artirmak i¢in uygun bir katalizér oldugunu gostermislerdir.
Yiikseltgenmesinin bir sonucu olarak, metoksi fenoller azalirken, alkil fenollerin

olusumunun artmastyla piroliz sivilarinin kalitesi iyilestigini belirtmislerdir.
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8. DENEYSEL CALISMA

Bu caligmada aspir tohumlarindan hizli piroliz yontemi ile petrol esdegeri sentetik
siv1 iiriin elde edilmesi arastirilmistir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi iiriiniin
igeriginin iyilestirilmesi amaci ile yagli tohumlara farkli oranlarda katalizor eklenerek
stvi Uriin igerigi incelenmistir. Caligmalar katalizorlii ve katalizorsiiz olmak iizere iki
asamada gerceklestirilmistir. Tlk asamada, aspir tohumu 400 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C
ve 700 °C sicakliklarinda 100 °C/dk, 200 °C/dk ve 300 °C/dk 1sitma hizlarinda, 100
cm®/dk ve 200 cm?/dk N, akis hizlarinda piroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Ikinci
asamada, %10 Al igeren montmorillonit katalizorii ile yapilan deneyler, 300 °C, 400 °C,
500 °C, 550 °C ve 600 °C sicakliklarda kiitlece %5, %10, %20 katalizOr oranlari ile sabit
100 cm?/dk N3 akis hizinda, 100 ve 300 °C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Aspir
tohumu ile yapilan piroliz ¢alismalarinda sicakligin, 1sitma hizinin, azot akis hizinin ve
katalizoriin s1vi1 liriine etkileri incelenmigtir. Aspir tohumu analiz sonuglar1 tablo 8.1°de

verilmigtir.

Tablo 8.1. Aspir tohumu analiz sonuglart

Karakteristik Aspir Tohumu
Nem 5,7

Ugucu Madde 80,80

Sabit Karbon 11,32

Kiil 2,18

Elemental analiz* (%)

Karbon 60,46

Hidrojen 9,08

Oksijen 27,36

Nitrojen 3,10

Ampirik formul CH; 8100.33N0.04
H/C (molar) 1,8

O/C (molar) 0,33

Kalorifik deger (MJ/kg) 23,86

* Kuru kiil igermeyen agirhk yiizdesi

38



Piroliz caligmalarindan 6nce nem, ucucu madde, sabit karbon ve kiil miktar
tayinleri yapilarak oOzellikleri belirlenmis aspir tohumlar1 kullanilmisgtir.  Aspir
tohumlarmin nem igerigi, ugucu madde, kiil ve sabit karbonu ISO Standartlarina (ISO
749:1977, ISO 665:2020) gore belirlenmistir. Aspir tohumlarinin partikiil boyutlar1 125
<dp <850 mm araliginda olup 6giitiilmiis numune kullanilmistir. Ogiitiilmiis aspir tohumu

goriinimii gorsel 8.1°de paylasilmistir.

Gorsel 8.1. Ogiitiilmiis aspir tohumu

Calismalarda farkli oranlarda Al igeren laboratuvarda tiretilmis katalizorler

kullanilmis olup, katalizoriin s1v1 tirlin tizerindeki etkisi incelenmistir.

8.1.  Piroliz Deneyleri
Piroliz deneyleri katalizorsiiz ve katalizorlii olmak {izere iki asamada

gerceklestirilmistir.

8.1.1. Katalizorsiiz piroliz deneyleri

Hammaddenin hizli pirolizinde 2,5 cm i¢ ¢capinda, 90 cm boyunda 310 paslanmaz
celikten yapilmis; uglarindan 1sitmali bir borusal reaktér kullanilmistir. Deneyler
stiresince reaktor sicakliginin kontrol edilebilmesi amaciyla, borusal reaktoriin ortasinda

bulunan K tipinde (2,5 mm dis c¢apinda) 1sil-¢ift (thermocouple) ile yatagin hemen
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istiinden sicaklik 6l¢iimii yapilmistir. Isil-giftlerden alinan sicaklik dlgiimleri denetleme
panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir. Piroliz diizenegi Gorsel 8.2°de

gosterilmistir.

Gorsel 8.2. Piroliz diizenegi

Hizli pirolizde, hammaddeden 3 g tartilmis ve reaktoriin icine yerlestirilen 0,3 g
celik yiinii iizerine yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli
baglantilar1 yapilmistir. Deneye baglamadan once siirtikleyici gaz akis hizi ayarlanmistir.
Kontrol panelinden istenen sicaklik, 1sitma hiz1 ve deney siiresi ayarlanip; piroliz islemi
sabit azot akis hiz1 ve 1sitma hizinda, ayarlanan piroliz sicakligina ulasildiktan sonra,
tepkimenin tamamlanmasi i¢in yine kontrol panelinden ayarlanan siire boyunca
beklenerek gergeklestirilmis ve deney sonlandirilmistir. Piroliz islemi sonunda,
tuzaklarda buz etkisiyle yogunlasip, birikmis olan sivi {iriin (katran-su karigimi)
diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmis, su ayrilarak miktar1 belirlenmistir.

Geri kalan karisim sodyum siilfattan gecirilerek igerigindeki su ayristirilmistir, daha sonra
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rotavapor ile elde edilen sivi iiriinden diklorometan ayrilmis ve sivi iiriin miktari
hesaplanmistir. Reaktorde kalan kat1 {irtin verimi tartilarak; gaz {iriin verimi ise toplam
kiitle denkliginden hesaplanmistir. Calismalar, aspir tohumu 400 °C, 500 °C, 550 °C, 600
°C ve 700 °C sicakliklarinda 100 °C/dk, 200 °C/dk ve 300 °C/dk 1sitma hizlarinda, 100
cm?/dk ve 200 cm?®/dk N akis hizlarinda piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.

8.1.2. Katalizorlii piroliz deneyleri

%10 Al iceren montmorillonit katalizor ile yapilan deneyler, katalizoriin piroliz
sicakligina etkisi incelenmesi i¢in 300, 400, 500, 550 ve 600 °C sicakliklarda kiitlece %5
katalizor ile sabit 100 cm’/dk Nz akis hizinda, 300 °C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Isitma hizinin etkisini incelemek i¢in % 10 Al igeren kiitlece % 5
montmorillonit katalizori ile 550 ve 600 °C her iki sicaklikta 100 ve 300 °C/dk 1sitma
hizinda sabit 100 cm?/dk N akis hizinda piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Ek olarak,
montmorillonit katalizériine Al yiiklemesi yapilmayan montmorillonit katalizorii 300
°C/dk 1s1tma hizinda, 100 cm?/dk N akis hizinda ve 550 °C sicaklikta yapilan calisma ile

Al ytiklemesinin sivi iirlin iizerindeki etkisi de incelenmistir.

8.2.  Sv1 Uriiniin Siitun Kromatografisinde Fraksiyonlanmasi

Aspir tohumu piroliz sivi iirliniiniin i¢erdigi alifatik, aromatik ve polar bilesikleri
ayirabilmek amaci ile siitun kromatografisi yapilmistir. 600 © C *de 70-230 mesh pargacik
boyutundaki silikajel 4 saat aktive edilmistir. Piroliz katranindan 1 g 6rnek alinip, 250 ml
n-pentanda 24 saat bekletilip, n-pentanda ¢oziinebilen kisim ¢oziilmeyen asfaltenlerden
ayrilmigtir. Cozilinen kismin ¢oziiciisii ugurularak kalan kismi tartilmis ve n-pentanda
¢Oziinenlerin verimi hesaplanmistir. Daha sonra 6nceden silikajel ile hazirlanmig siituna
yiiklenmistir. Bu ayirma isleminden sirasiyla yaklagik 200 'er ml olmak iizere n-pentan,
toluen ve metanol ¢oziiciileri gegirilerek alifatik, aromatik ve polar bilesikler ayrilmistir.

Ayrilan eluatlarin ¢oziiciileri rotavaporda uzaklastirilarak yiizde verimler hesaplanmaistir.

kiitlece %5, %10, %20 oranlarinda %10 Al iceren montmorillonit katalizorlii ve
katalizor kullanulmadan yapilan aspir tohunun hizli pirolizinden elde edilen siv1 {irliniin

FTIR analiz sonuglar1 verilmektedir.
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8.3. FTIR (Fourier Transform Infra Red) Analizi

Aspir tohumunun 550 ° C sicaklik degerinde 300 © C/dk 1sitma hizinda 100 m?/dk
N> akis hiz1 kosullarinda hizli piroliz yontemi ile katalizor kullanilmadan ve %10 Al
iceren montmorillonit katalizoriiniin kiitlece %5, %10, %20 oranlarinda kullanim ile
yapilan ¢alismalardan elde edilen kat1 ve sivi numunelerinin FTIR analizleri yapilmistir.
FTIR analizleri, elde edilen kat1 ve s1v1 iirlinlerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi ve incelenmesi amaciyla yapilmistir. Deneysel ¢aligsmalarin sonucunda elde
edilen sivi liriin dogrudan, kati iiriin ise pellet haline getirildikten sonra analizi

gergeklestirilmistir.

Gorsel 8.3. FTIR cihaz

FTIR analizleri 8.3’de gorseli yer alan Thermo Scientific Nicolet iIS10 FTIR-ATR
kullanilarak 4000 — 600 cm™! tarama aralifinda gerceklestirilmistir. Kiitlece %5, %10,
%20 oranlarinda %10 Al igeren montmorillonit katalizorlii ve katalizor kullanilmadan
yapilan aspir tohunun hizli pirolizinden elde edilen siv1 iirliniin FTIR analiz sonuglari

verilmektedir.
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9. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu boliimde, deneysel calismalardan elde edilen sonuclar verilmistir. Farkli
piroliz kosullarinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar tablo ve grafikler
halinde verilmis, piroliz iirlin verimlerine; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, siiriikleyici gaz

akis hiz1 ve katalizor etkisi farkli grafiklerle gosterilerek tartigilmistir.

9.1. Katalizor Kullanilmadan Yapilan Calismalarin Sonuclar

Biyokiitle pirolizinde, piroliz sicakligi, piroliz reaksiyonlarinin isleyisini
belirleyen en 6nemli etkenlerden biridir. Hizli piroliz i¢in 400, 500, 550, 600 ve 700 °C
sicaklik degerlerinde ve 100 cm?/dk N> akis hizinda 300 °C /dk 1sitma hizinda aspir yagh

tohumunun piroliz degerleri Tablo 9.1° de verilmistir.

Tablo 9.1. Katalizér kullanilmadan farkl sicakliklarda elde edilen piroliz iiriin verimleri

Sicakhk Piroliz Kati Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin
) doniisiimii (%) Verimi (%) Verimi (%) Verimi (%)
400 72,32 27,68 28,22 39,80
500 77,87 22,13 35,15 38,42
550 78,64 21,36 37,26 36,87
600 79,04 20,96 36,25 38,15
700 79,88 20,12 35,53 39,76

Tablo 9.1 incelendiginde sicaklik degerinin artmasiyla piroliz doniisiimiiniin de
arttig1 ve %79,88 ile en yliksek degerini 700°C sicaklikta aldigi goriilmiistiir. Sicaklik
arttikca piroliz donilisiimiiniin artt1ig1, bununla birlikte kati1 {irlin veriminin azaldig1
gozlenmistir. En yiiksek kat1 iirtin verimi 400°C sicaklikta %27,68 olarak, en diisiik verim
700 °C 1se %20,12 olarak bulunmustur. Sivi iirlin verimleri incelendiginde en diigiik
verimin 400°C’de %28,22 oldugu gorilmiistiir. Sicakligin 400°C’den 500°C’ye
arttirtlmastyla sivi iirlin veriminin %35,15’e, 550°C sicakliga arttirildiginda ise sivi iiriin
veriminin %37,26’ya artarak olarak en yiiksek degeri aldig belirlenmistir. Sicakligin
600°C ve 700°C’a arttirilmasiyla sivi iirlin veriminin sirasiyla %36,25 ve %35,53°¢e
azaldig1 gézlenmistir.

Sekil 9.1°de aspir yaglh tohumunun 100 cm?/dk N, akis hizinda 300 °C /dk 1sitma

hizinda farkli sicakliklarda piroliz iirlin verimlerinin degisimi verilmistir. Sekilden
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goriildigl gibi, sicakligin artmast ile kati iirlin verimi azalmigtir. Sivi iirlin veriminin
550°C sicakliga kadar arttigi, sicakligin daha da arttirtlmasi ile verimin azaldigi
gozlenmistir. Gaz iirlin veriminin ise s1v1 iirlin verimi ile ters orantili olarak 550°C piroliz
sicakligina kadar azaldigi, sicakligin artmasi ile gaz iiriin veriminin arttig1 belirlenmistir.
En diisiik gaz iiriin verimi 550°C’de %36,87 olarak bulunmustur. Sekilden goriildiigii
gibi, sicakligin artmasi ile kat1 lirlin verimi azalmigtir. Stvi lirlin veriminin 550°C sicakliga

kadar arttig1, sicakligin daha da arttirilmasi ile verimin azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 9.1. Katalizor kullanilmadan farkl piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz iiriin verimleri

Siv1 iiriin verimi en yiiksek 300°C/dk 1sitma hizi, 100 cm®/dk azot akis hiz1 ve
550°C piroliz sicakliginda elde edilmistir. Isitma hizinin ve azot akis hizinin etkilerinin
belirlenmesi amaci ile deneyler sabit sicaklik 550°C’de gergeklestirilmistir. Sabit 550°C
piroliz sicakliginda ilk asamada 100 cm?/dk azot akis hizinda 100°C/dk ile 200°C/dk
1sitma hizlarinda, ikinci asamada ise sabit 300°C/dk 1sitma hizinda azot akis hizinin 200
cm?®/dk’ya arttirilmast ile elde edilen piroliz iiriin verimleri Tablo 9.2°de verilmektedir.
Tablo 9.2°de 1sitma hizinin, piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi {iriin verimini
arttirdi@1 goriilmiistiir. Sicaklik ve 1s1tma hizlari sabit tutularak 100 cm?/dk ve 200 cm?/dk
azot akis hizlarinda ¢alisma yapilmistir. Azot akis hizinin artmast ile sivi iiriin veriminin
%37,26’dan %35,46’ya diistiigi goriilmiistiir. Gaz iiriin veriminin ise %?36,87’den

%37,25’e arttig1 goriilmektedir. Azot akis hizinin artmasi siv1 iiriin verimini diisiiriirken
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gaz Urlin verimini arttirdigr gozlenmistir. Bu durumun, siiriikleyici gazin hizinin fazla

olmasi s1v1 iiriin buharinin yogunlasamadan gaz iiriine gectigi sonucunu gostermektedir.

Tablo 9.2. Katalizér kullanilmadan sabit 550 “C sicaklikta farkli isitma hizi ve azot akis hizinda elde edilen

tiriin verimleri

Isitma Hizi Azot Akis Piroliz Kati Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin
(°C/dK) Hizx doniisiimii Verimi Verimi Verimi
(cm*/dk) (%) (%) (%) (%)
100 100 79,56 20,44 31,84 43,49
200 100 82,45 17,55 35,1 42,94
300 100 78,64 21,36 37,26 36,87
300 200 76,84 23,06 35,46 37,25

Tablo 9.2°de 1sitma hizinin, piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi {iriin
verimini arttirdig1 goriilmiistiir. Sicaklik ve 1sitma hizlari sabit tutularak 100 cm®/dk ve
200 cm?/dk azot akis hizlarinda calisma yapilmustir. Azot akis hizinin artmast ile sivi {iriin
veriminin %37,26’dan %35,46’ya distiigii goriilmiistiir. Azot akis hizinin artmasi
sonucunda gaz {irtin veriminin ise %36,87°den %37,25’e arttig1 gortilmektedir. Sekil

9.2’de 1s1tma hiz1 arttirildiginda, sivi iirtin verimindeki degisim goriilmektedir.
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Sekil 9.2. Farkli isitma hizinda elde edilen piroliz iiriin verimleri
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Aspir tohumunun hizli pirolizi ile katalizor kullanmadan elde edilen sonuglardan
en yiiksek s1v1 {iriin veriminin 550 © C sicaklik, 300 °C/dk 1sitma hiz1 ve 100 cm?/dk azot

akis hizinda elde edildigi belirlenmis.

9.2. Katalizor Kullanilarak Yapilan Calismalardan Elde Edilen Sonuclar

Calismalarin ikinci asamasinda, laboratuvar ortaminda iiretilmis Al iceren
montmorillonit katalizorlinlin aspir tohumunun hizli pirolizinde sivi iiriin verimine etkisi
incelenmistir. Ilk olarak %10 Al igeren montmorillonit katalizériin piroliz sicakligma
etkisi incelenmesi i¢in 300, 400, 500, 550 ve 600°C sicakliklarda kiitlece %5 katalizor ile
sabit 100 cm*/dk N, akis hizinda ve 300 °C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir. Tablo

9.3’te yapilan deneylerin sonuglari verilmistir.

Tablo 9.3. Katalizérlii farkly sicakliklarda yapilan deneylerin sonug¢lari

Sicaklik (°C) Piroliz Kat1 Uriin Sivi1 Uriin Gaz Uriin
doniisiimii Verimi Verimi Verimi
(%) (%) (%) (%)
300 12,11 87,89 3,43 4,39
400 61,85 38,15 26,50 31,04
500 71,41 28,59 35,03 32,07
550 75,84 24,16 40,75 30,79
600 77,09 22,91 36,89 35,90

Tablo 9.3’te piroliz sicakliginin artmasi ile piroliz doniislimiiniin artt131, en yiiksek
piroliz doniislimiiniin %77,09 olarak 600°C sicaklikta elde edildigi gorilmiistiir.
Katalizor kullanilarak gerceklestirilen deney sonuglarinin katalizér kullanilmadan
yapilan piroliz calismalariyla elde sonuglarin paralel oldugu gozlenmektedir. Sivi iirlin
veriminin 550°C’ye kadar arttigi, sicakligin 600°C’ye arttirilmasiyla azaldigi
goriilmiistiir. En yiiksek siv1 {irtin verimi %40,75 olarak elde edilmistir.

300°C sicaklikta sivi Urtin verimi %3,43 ve kat1 uriin verimi ise %87,89 olarak
bulunmustur. Piroliz doniisiimii ise %12,11 olarak elde edilmistir. 300°C sicaklik ve
300°C/dk 1s1itma hizi ve 100 cm?/dk Ny akis hizinda kiitlece %35 oraninda %10 Al-MMT
katalizor kullanilarak yapilan c¢aligmada piroliz isleminin tam gerceklesmedigi

belirlenmistir. 400°C sicaklikta yapilan ¢aligmada ise s1v1 iirlin verimi %?26,50 olarak, kati
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tiriin verimi %38,15 olarak, gaz iiriin verimi ise %31,04 olarak bulunmustur. Sicakligin
500°C’ye arttirtlmastyla sivi {iriin veriminin %35,03’e arttig1, kat1 iirlin veriminin ise
%28,59’a azaldig1 gozlenmistir. Gaz {iriin verimi incelendiginde sicakligin artmasi ile
verimin arttigl gorilmiistiir. 400°C sicaklikta gaz iirlin verimi %31,04 iken 600°C
sicaklikta 935,90 olarak elde edilmistir. %10 Al igerikli montmorillonit katalizorii
kullanilarak gergeklestirilen en yiiksek sivi {iriin verimi 550°C’de %40,75 olarak elde
edilmistir.

Sekil 9.3°de 300 °C i¢in doniisiimiin tam ger¢eklesmediginden kat1 {iriin veriminin
yiiksek oldugu ve sicaklik arttik¢a kati iiriin verimini diistiigli goriilmektedir. Sicakligin
400°C’den 550°C’ye artmasiyla sivi iiriin veriminin arttigl, daha sonra azaldigi

gbzlenmistir.
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Sekil 9.3. Kiitlece %5 oraminda %10 Al-MMT katalizorii ile gergeklestirilen farkl sicakliklarda

elde edilen piroliz iiriin verimleri

Sekil 9.4¢de 100 cm?/dk sabit azot akis hizinda 550 °C ve 600 °C sicakliklarda 100
°C /dk ve 300 °C /dk 1sitma hizlarinin %10 Al iceren montmorillonit katalizorii ile hizli

pirolizi sonucunda elde edilen iirlinlerin verimleri verilmistir.
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Sekil 9.4. Katalizorii ile 550 °C ve 600 °C sicakliklarda farkli 1sitma hizlari ile gergeklestirilen

piroliz iiriin verimleri

Sekilde 1sitma hizinin 100°C/dk’dan 300°C/dk’ya arttirilmasi ile sivi {riin
verimlerinin arttig1 goriilmektedir. Her iki 1sitma hizinda gerceklestirilen deneylerde 550
°C sicaklikta elde edilen sivi iiriin verimlerinin, 600°C’de elde edilen verimlerden daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Sonug olarak %10 Al igerikli kiitlece %5 montmorillonit
katalizorii kullanilarak yapilan aspir tohumunun katalitik hizli pirolizi i¢in en uygun
kosullar 550 °C sicaklik, 300 °C /dk 1sitma hizi ve 100 cm?/dk N, akis hiz1 olarak
belirlenmistir.

Tablo 9.4°de 550°C piroliz sicakliginda 300°C/dk 1sitma hizinda ve 100 cm?/dk
N> akis hizinda katalizorsiiz, montmorillonit kili ve %10 Al yiiklii montmorillonit
katalizorii kullanilarak yapilan deney sonuglari verilmistir. %10 Al igeren montmorillonit
katalizoriiniin aspir tohumuna farkli oranlarda eklenerek yapilan deney sonuglar
incelendiginde, kiitlece %5 oraninda katalizor kullanilarak yapilan deneylerden elde
edilen sivi lriin verimi %40,75 olarak bulunmustur. Kiitlece %5 oraninda katalizor
kullanimzt ile kiitlece %10 ve %20 oranlarinda kullanimina gore daha yiiksek sivi iiriin
elde edildigi goriilmektedir. 550°C piroliz sicakliginda 300°C/dk 1sitma hizinda ve 100
cm?/dk N» akis hizinda katalizorsiiz, montmorillonit kili ve %10 Al yiiklii montmorillonit
katalizorii kullanilarak yapilan deney sonuglarina gére monmorillonit katalizoriine %10

Al ytiklenmenmesi s1vi {iriin verimini arttirmaktadir.
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Tablo 9.4. Kiitlece farkli oranlarda katalizor kullanilmayan, Al icermeyen MMT katalizérlii ve %10 Al-
MMT katalizérlii yapilan deneylerin sonuglar

Al Oram Katalizor Piroliz Kat1 Verimi Sivi Gaz
Orani, A/A doniisiimii

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 0 78,64 21,36 37,26 36,87
0 5 77,23 23,27 38,98 33,45
10 5 75,84 24,16 40,75 30,79
10 10 69,48 30,52 39,01 26,17
10 20 58,04 41,96 36,86 16,88

Ayni kosullarda yapilan deneyler kiyaslandiginda ise katalizorsiiz deneylerde elde
edilen s1v1 iirlin verimi %37,26 iken %10 Al yiiklii kiitlece %5 montmorillonit katalizér
kullanimi ile %40,75 sivi iriin verimi elde edildigi gorilmiistiir. Montmorillonit

katalizoriiniin Al yliklenmeden de stvi iiriin verimini arttirdig1 gézlenmistir.

9.3. FTIR Analiz Sonuglari

Katalizoriin kat1 ve sivi iriinlin icerigine etkisini incelemek amaciyla katalizor
kullanilmayan ve farkli oranlarda Al iceren montmorillonit katalizorii kullanilarak
yapilan piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi ve kati iirlinlerin FTIR analizi

yapilmustir.

9.3.1. Siviiiriiniin FTIR analiz sonuglari

Sekil 9.5°de 550 ° C sicaklik degerinde 300 °© C/dk 1sitma hizinda 100 m?/dk N»
akis hiz1 kosullarinda kiitlece %35, %10, %20 oranlarinda %10 Al i¢ceren montmorillonit
katalizorlii ve katalizor kullanilmadan yapilan aspir tohunun hizli pirolizinden elde edilen
stv1 {iriiniin FTIR analiz sonuglar1 verilmektedir. 4000-1330 cm™ aralifinda olusan pikler
temel olarak grubun germe titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu alanda grup absorpsiyon
piklerinin karakteristigi olduk¢a kuvvetlidir. Bu durum, fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi ve karakterizasyonu i¢in daha uygun olmasini saglamaktadir. 1330-400 cm’
Iaraliginda olusan absorpsiyon pikleri cok sayida ve karmasiktir. Bu aralikta gruplarin

germe titresimine ve biikiilme titresimine sahip oldugu yorumlanmaktadir. Bu araliktaki
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piklerin zay1f karakteristik 6zelligi ile karisik ve diizensiz oldugu bilinmektedir (Bi, vd.,
2021)

FTIR absorpsiyon pikleri 3650- 3200 cm™, 1700-1550 cm™!, 1500-1350 cm™!, 1280-
950 cm™!, 820-730 cm!'de gdzlenmistir. Tablo 9.5 de titresim frekanslarina karsilik gelen
karakteristik gruplarin listesi verilmistir. Aspir tohumunun hizli pirolizinden elde edilen
sivi iiriinde 3650- 3200 cm’!' arahiginda titresimi goriilen pikler O-H geriliminden
kaynaklanmaktadir. Bu pikler fenoller ve alkollerin varligini gosterir (Onay O., 2007).
1700-1550 cm™ arasinda olusan pik karbonilin (C=0) karakteristik zirvesi oldugu
goriilmektedir. C=0 geriliminin ortaya ¢ikmasi, sivi {iriinlerde ketonlar, aldehitler ve
karboksilik asitlerin olabilecegini gdstermektedir (Onay O., 2007; Acikgoz, Onay ve
Kockar, 2004; Bi, vd., 2021). 1700-1550 cm™"’de C=C gerilimi, bu aralikta alkenlerin
varhigim da gdstermektedir. 1500-1350 cm™! araliginda olusan C-H gerilimi kaynakli pik
alkan varhigin1 géstermektedir (Beis, Onay ve Kogkar, 2002; Jiang, vd., 2012). 1280-950
cm’de C-O gerilimi alkoller, eterler ve fenollerin varligini gdstermektedir (Bi, vd., 2021;
Onay O., 2007). 820-730 cm™! araliginda olusan pikler aromatik gruplarin varligimi isaret
etmektedir (Beis, Onay ve Kockar, 2002; Li, vd., 2021).

Tablo 9.5. Suvi diriin titresim dalga numarasina karsilik gelen ana fonksiyonel gruplar ve olas tiriinler

Dalga Numarasi Fonksiyonel Grup Olas1 Uriinler

Titresimi
3650 - 3200 O-H gerilimi Fenoller ve Alkoller
1700-1550 Cc=0 ger'il'im.i Ketonlar', 'Alde'hitler,

C=C gerilimi Karboksilik asitler, Alkenler
1500-1350 C-H gerilimi Alkan
1280-950 C-O gerilimi Alkoller, Eterler, Fenoller
820-730 C-H biikiimesi Aromatik hidrokarbonlar

Katalizorsiiz olan ¢aligmada katalizorlii olan calismalara gore belirgin bir pik
gézlenmemistir. Bu durum, kullanilan AI-MMT katalizériin aspir tohumunun
pirolizinden elde edilen sivi iiriin igerisinde ketonlar, aldehitler, karboksilik asitler,
alkoller, eterler ve fenollerin igerigini onemli derecede arttirdigini gostermektedir.
Kiitlece %5 oraninda katalizor kullanilarak yapilan calisma, kiitlece %10 oraninda

katalizor kullanilarak yapilan ¢alismaya gore diisiik siddette pik goriinimii vermektedir.
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Bu farkin 6zellikle fenol gruplarmin varhigini gdsteren 1500-1350 ve 1280-950 cm™
sperctrumlarin siddetlerinde daha belirgin oldugu goriilmektedir. En yogun pik siddetinin
kiitlece %20 oraninda katalizor kullanilarak yapilan ¢alisma oldugu goriilmektedir.
Piklerin siddetindeki artis s1vi iirlin i¢eriginde piklere karsilik gelen yapilarin daha yogun

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9.5. Sabit kosullarda kiitlece %5, %10, %20 oranlarinda %10 Al-MMT katalizorlii ve

katalizor kullanilmadan yapilan piroliz sunucunda elde edilen sivu iiriiniin FTIR sonuglart

Aspir tohumunun hizl pirolizinden elde edilen sivi1 {irtiniin FTIR sonuglarina gore,
3650-3200 cm™ spektrum araliginda olusan O-H gerilimi kaynakli fenol ve alkollerin
olusumunun katalizér kullanimi ile artig gosterdigi goriilmektedir. Biyokiitleye %20
oraninda eklenen katalizér ile yapilan galismanin 3650-3200 cm™! araliginda maksimum
pik olusturdugu gozlenmektedir. 1700-1689 cm™! araliginda katalizorsiiz yapilan
caligmalarda hafif bir dalgalanma olusumu goézlenirken kiitlece %5 oraninda katalizor
kullanilan ¢aligmalarda belirgin bir pik olusumu gézlenmistir ve katalizor kullanimindaki
oran arttik¢a olusan pikin siddeti artmistir. Kiitlece %20 oraninda katalizér kullanilarak

gergeklestirilen piroliz deneyleri, kiitlece %10 katalizér kullanilarak gerceklestirilen
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piroliz deneylerine gore; kiitlece %10 oraninda katalizor kullanilarak yapilan ¢aligma,
kiitlece %5 oraninda katalizor kullanilarak yapilan calismaya gore pik siddetinde hafif
derecede artis gozlenmektedir. Bu durum katalizor kullanimi ve kullanim oranindaki
artisin  keton, aldehit ve karboksilik asit gruplarinin artisini sagladigi seklinde
yorumlanmaktadir. 1700-1550 ¢cm! araliginda C=C gerilimi kaynakli olusan alken
gruplarmin piki katalizor kullanilmayan ¢alismada hafif dalgalanma seklinde goriiliirken,
kiitlece %35 oraninda katalizor kullanimu ile bir pik haline geldigi gozlenmektedir. Kiitlece
%10 katalizor kullanim1 pik siddetinde kiitlece %35 katalizor kullanimina goére artisa
neden olurken, kiitlece %20 katalizor kullanimi pik siddetinde belirgin bir degisime neden
olmamistir. Bu durum 1700-1550 cm™ araliginda olusabilecek maksimum pik siddetinin
kiitlece %10 katalizor kullanimu ile olusturulabilecegini gostermektedir. 1500-1350 cm’!
araliginda gozlemlenen C-H gerilimi sebebi ile alkan varligini gosteren pik katalizor
kullanilmayan ¢aligmada goriilmiiyorken, katalizor kullanilan ¢aligmalarda goriilmiistiir.
Katalizorlii galismalarda 1500-1350 cm! aralifinda olusan pik siddetinin kullanilan
katalizor orani ile ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. 1280-950 cm™! araliginda olusan
pik C-O gerilimi kaynakli alkol, eter, fenol gruplarinin piki katalizér kullanilmayan
calismada hafif bir dalgalanma seklinde iken kiitlece %5 katalizor kullanarak yapilan
calismada belirgin bir pik goriiniimiinii almistir. Bu aralikta sirasiyla kiitlece %5 katalizor
ile yapilan ¢alisma, kiitlece %10 katalizor kullanimi ile yapilan ¢alisma ve kiitlece %20
kullanim ile yapilan ¢aligsma pik siddetinde artis gdzlemlenmistir. Bu durum katalizor
kullanim1 oraninin alkol, eter, fenol olusumunda 6nemli oldugunu gdstermektedir. 820-
730 cm’! araliginda olusan ve aromatik gruplarin varligini gosteren pik katalizor
kullanilmayan ve kiitlece %35 oraninda katalizor kullanilarak yapilan caligmada
goriilmemektedir. Pik olusumu kiitlece %10 katalizor kullanimi ile baslamistir. Kiitlece

%20 katalizor kullanimu ile pik siddetinin artis gosterdigi goriilmiistiir.

9.3.2. Katiiiriiniin FTIR analiz sonug¢lari
Sekil 9.6°da 550 © C sicaklik degerinde 300 °© C/dk 1s1tma hizinda 100 m*/dk N
akis hiz1 kosullarinda kiitlece %5, %10, %20 oranlarinda %10 Al i¢ceren montmorillonit
katalizorlii ve katalizorkullanilmadan yapilan aspir tohumunun hizli pirolizinden elde
edilen kat1 iiriiniin FTIR spektrumlar:t verilmektedir. FTIR absorpsiyon pikleri 3050-
2748 cm’!, 2748-2638 cm™!, 1860-1639 cm!, 1589-1520 cm™, 1557-1502 cm, 1512-
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1511 cm’, 1426-1381 cm™!, 1381-1293 cm™!, 1293-1164 cm™!, 1164-839 cm!, 839-663
cm!, 487-445 cm'de gozlendi. Tablo 9.6’ de titresim frekanslarina karsilik gelen
karakteristik gruplarmn listesi verilmistir. 3050- 2748 ve 2748-2638 cm’!, araliginda
gorilen pikler, C-H geriliminden kaynaklanmaktadir. C-H gerilimi hidrokarbon varligini
isaret etmektedir. 1860-1639 cm™ araliginda goriilen pik C=O ve C-C gerilimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu pik kat iiriin igeriginde benzen halkasi ve aromatiklerin oldugunu
gostermektedir. 1589-1520, 1557-1502, 1512-1511 cm! araliklarinda goriilen C=C, C=0
gerilimleri benzen halkasi ve aromatiklerin varligin1 gostermektedir. 1426-1381, 1381-
1293, 1293-1164, 1164-839 cm! araliklarinda goriilen C-O gerilimleri alkoller, eterler,
fenoller ve aromatiklerin varhigmi gostermektedir. 839-663, 487-445 cm™! araliklarinda
C-H biikiilmesi alkenlerin ve aromatiklerin varligin1 géstermektedir (Cole, vd., 2019).
Katalizorstiz ve kiitlece %5, %10, %20 oranlarinda %10 AI-MMT katalizor
kullanarak yapilan piroliz sunucunda elde edilen kat1 tirtiniin FTIR piklerinin olusumunda
farklilik gdzlenmemistir. 1939-1473 ve 3050-2748 cm’! piklerin siddetinde sirasiyla
katalizorsiiz, kiitlece %5 AI-MMT, kiitlece %10 Al-MMT, kiitlece %20 AI-MMT artis

gbzlenmektedir.

Tablo 9.6. Kat: Uriin titresim dalga numarasina karsilik gelen ana fonksiyonel gruplar ve olast iiriinler

Dalga Numarasi Fonksiyonel Grup Olasi Uriinler
Titresimi
3050-2748, C-H gerilimi Hidrokarbonlar
2748-2638
2377-2271 C=0 gerilimi CO;
1860-1639 C=0, C-C gerilimi Aromatikler, Benzen halkasi
1589-1520, C=C, C-O gerilimi Aromatikler, Benzen halkasi
1557-1502,
1512-1511
1426-1381, C-0 gerilimi Alkoller, Eterler, Fenoller,
1381-1293, Aromatikler
1293-1164,
1164-839
839-663, C-H biikiilmesi Alkenler, Aromatikler
487-445
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Biyokiitleye karigtirilan katalizoriin kati iiriin igeriginde 1939-1473 cm’!
spektruma karsilik gelen aromatikler, benzen halkas: tiirevleri ve 3050-2748 cm’!
spektrumuna karsilik gelen hidrokarbonlarin oranini arttirdigi goriilmektedir.

3050- 2748 cm™ ve 2748-2638 cm’! araliginda olusan pik siddeti katalizor
kullanilmayan ¢aligmada kiitlece %5 oraninda yapilan ¢aligmaya gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir ve kiitlece %5 oraninda katalizor kullanilarak yapilan c¢alismanin pik
siddetinin kiitlece %10 katalizor kullanilarak yapilan ¢alismaya gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir. C-H gerilimi sebebi ile hidrokarbonlarin varligini gosteren 3050- 2748
cm! ve 2748-2638 cm! araliginda maksimum pik siddetinin kiitlece %20 katalizor
kullanarak yapilan ¢alismada goriilmektedir. 1860-1639 c¢cm™ araliginda C=0, C-C
gerilimleri kaynakli aromatikler ve benzen halkasi gruplarinin olusumunu gosteren pik
siddetinin katalizor kullanimi ve katalizor kullanim oranindaki artis ile arttigi
goriilmektedir. 1589-1520 cm!, 1557-1502 cm™, 1512-1511 cm! araliklarinda olusan pik
siddetleri katalizor kullanilmayan c¢alismada en diisiikk degerini vermisken kiitlece

katalizor kullanimindaki artis ile artmustir.
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Sekil 9.6. Sabit kosullarda katalizér kullanilmadan ve kiitlece farkli oranlarda katalizérlii

yapilan piroliz sunucunda elde edilen kati iiriiniin FTIR sonuglar
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C=C, C-O gerilimleri kaynakli aromatikler ve benzen halkasi gruplarinin
olusumunun kiitlece %20 oraninda katalizér kullanilan ¢alismada maksimum oldugu
goriilmektedir. 1426-1381 cm™ araliginda olusan pik siddeti katalizér kullaniimayan
calismada kiitlece %35 oraninda yapilan ¢alismaya gore daha diisiik oldugu goriilmektedir
ve kiitlece %5 oraninda katalizor kullanilarak yapilan ¢aligmanin pik siddetinin kiitlece
%10 katalizor kullanilarak yapilan calismaya gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Kiitlece %10 oraninda katalizor kullanilarak yapilan calismanin pik siddetinin kiitlece
%20 katalizor kullanilarak yapilan calismaya gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
durum 1426-1381 cm™ araliginda C-O gerilimi sebebi ile alkoller, eterler, fenoller,
aromatiklerin olusumunun kiitlece %20 oraninda katalizor kullaniminda en ¢ok oldugunu
gostermektedir. 1381-1293 cm’!, 1293-1164 cm™!, 1164-839 cm™ araliklarinda olusan pik
siddetinin katalizor kullanimi ile arttigin1 ama kataliz6r kullanim orani ile degismedigini
gostermektedir. 839-663 cm™! ve 487-445 cm™! araliklarinda piklerin siddetinde sirasiyla
katalizor kullanilmayan, kiitlece %5 oraninda katalizor, kiitlece %10 oraninda katalizor,
kiitlece %20 oraninda katalizdr ile yapilan ¢alismalarda artis gézlenmektedir. Bu durum
839-663 cm™! ve 487-445 cm™! spektrumlarina karsilik gelen C-H biikiilmesi sebebi ile

alkenler ve aromatiklerin oraninin arttirdigini1 gostermektedir.

9.4. Sv1 Uriiniin Siitun Kromotagrafisinde Fraksiyon Sonuclar
Aspir tohumunun hizli pirolizinden katalizor kullanilmayan ve kiitlece %5 katalizor
kullanarak elde edilen sivi iriine siitun kromotografisi uygulanmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 9.7 'de verilmistir.

Tablo 9.7. Suvt iiriin siitun kromotografisi sonug¢lari

Yapilan Asfaltenler n-Pentanda n-Pentan Toluen Metanol
Calisma (%) Coziinenler Fraksiyonu Fraksiyonu Fraksiyonu
(%) (%) (%) (%)
Katalizorsiiz 27 73 30,62 31,29 38,09
%5 (A/A), %10 Al 24 76 19,24 32,5 48,26

Yapilan ¢aligsmada, oncelikle sivi iriiniin pentanda ¢oziinebilen kismi ayrilmstir.
Pentanda ¢oziinebilen ve ¢oziinemeyen kisimlarinin yiizdelik oranlar1 hesaplanmistir.

Katalizor kullanilmadan yapilan c¢alismanin sivi iiriinlinii i¢in pentanda ¢oziinmeyen
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asfaltenlerin, stvi1 lirlinlin %27 'sini olusturdugu goriilmiistiir. Geriye kalan kisim sirastyla
n-pentan, toluen ve metanol eluatlarina ayrilmistir. Ayrilan eluatlardan parafinleri iceren
pentan fraksiyonu %30,62, aromatik hidrokarbonlar1 igeren toluen fraksiyonu %31,29 ve
polar bilesikleri iceren metanol fraksiyonu %38,09 olarak bulunmustur.

% 10 AI-MMT katalizorii kiitlece % 5 kullanilarak yapilan aspir tohumunun hizli
pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin igeriginde asfaltenlerin %24 oraninda oldugu
belirlenmistir. Ayrilan eluatlarin verimleri sirasiyla parafinler i¢in %19,24, aromatik

hidrokarbonlarin %32,50 ve polar bilesikler i¢in %48,26 olarak bulunmustur.

9.5. GC-MS Analiz Sonuglari
Aspir tohumunun katalizor kullanilmayan hizli pirolizinden elde edilen siv1 iiriin
gaz kromotogrami sekil 9.7 'de verilmistir. Gaz kromotograminda siv1 {iriiniin karbon

sayisinin genel olarak Cg-Ci3 araliginda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 9.7. Aspir tohumunun hizli pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriin GC kromotogrami

Sekil 9.8 ‘de %10 Al iceren kiitlece %5 katalizor kullanilan sivi {irliniin gaz
kromotogrami verilmistir. Kullanilan %10 Al iceren montmorillonit katalizoriin sivi
tiriinde alkan, alken ve benzen igeriginin arttirdig1 goriilmektedir. 550 “C sicaklikta, 300

°C/dk 1sitma hizinda, 100 cm®/dk N> akis hizinda yapilan katalizér kullanmilmayan ve
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kiitlece %5 oraninda %10 aliminyum igeren montmorillonit katalizorii ile yapilan
calismalardan elde edilen siv1 {iriin GC sonuglarina gore katalizor kullaniminin sivi iiriin
iceriginde 5 ve 25 tutma zamani arasinda Cg ve Ci3 karbon sayili alkanlarin oraninin

arttirdig1 goriilmiistiir.
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Sekil 9.8. Katalizor kullanilarak yapilan piroliz deneyinden elde edilen sivi iiriiniin GC

kromotogrami

Tablo 9.8’de aspir tohumunun %10 Al igeren kiitlece % 5 montmorillonit katalizorti
kullanilarak 550 °C sicaklikta, 300 °C/dk 1sitma hizinda, 100 cm®/dk N akis hizinda
yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sivi {iriin igerigindeki kimyasal bilesenler
verilmistir. Bilesenler 3,8 ve 26,8 tutulma zamam araliginda olusumlarina karsilik
verilmistir kimyasal formiilleri ile verilmistir. Bilesenler incelendiginde sivi iiriiniin
baslica alkanlar, alkenler, karboksilik asitler, aldehitler, ketonlar, fenoller, esterler, ve
alkoller gibi kimyasal gruplarindan olustugu goriilmektedir. FTIR analizinde olusan
pikler sonucunda belirlenen fonksiyonel gruplarin sonuclari ile benzerlik gosterdigi tespit

edilmistir. Benzer sonuglar FTIR analizlerinde de elde edilmistir.
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Tablo 9.8. Suv: iiriin icerigindeki kimyasallar

Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi

3,811 Benzen, etil- CsHio,
3,938 Benzen, 1,4-dimetill- CsHio
4,105 Sikloheksan, 1,2,3-trimetil- CoHis
4,310 Benzen, 1,2-dimetil- CsHio
4,381 Nonan CoHs
4,612 1-Etil-4-metilsikloheksan CoHis
4,671 Oktanal CsHisO
4,850 1H-Indene, oktahidro-, cis- CoH6
5,027 Sikloheksan, propil- CsHi
5,128 Oktan, 2,3-dimetil- CioH2
5,190 2-Heksen, 4-etil-2,3-dimetil- CioHzo
5,271 Benzen, 2-propenil- CoHio
5,442 Benzen, propil- CoHi2
5,509 Nonan, 5-Metil CioH22
5,631 Nonan, 2-metil- CioH2
5,773 Nonan, 3-metil- CioH22
5,902 1H-Floren, dodekahidro- Ci3H2
5,967 Benzen, 1-etil-2-metil- CoH 12
6,025 7-Oksabisiklo[4.1.0]heptan,3-metil- CoH»
6,131 m-Mentan, (1S,3R)-(+)- CioHao
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Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil

Titresimi
6,230 Heptan, 2,2,4,6,6-pentametil- Ci2Hae
6,329 Benzen, 1,2,3-trimetil- CoHi»
6,470 Dekan CioH22
6,548 2-Deken, (Z)- CioH2o
6,733 Siklooktan, 1,2-dimetil- CioHzo
6,826 Benzen, 1,3-dikloro- CsH4Cl,
6,941 Dekan, 4-metil- Ci11Hy4
7,008 1H-Inden-1-on, oktahidro-, trans- CoH 140
7,085 Benzen, 2-propenil- CoHio
7,166 dl-Limonen Sikloheksen, 1-metil-4-(1- CioHi6
metiletenil)-
7,274 Sikloheksan, (2-metilpropil)- CiiH2
7,530 Inden CoHg
7,616 Sikloheksanon,5-metil-2-(metiletil)-,cis- C10H150
7,670 Benzen, (1-metilpropil)- CioHu4
7,804 Benzen, biitil- CioHi4
7,884 Dekan, 4-metil- Ci11Ho4
7,973 Naftalin, dekahidro-, trans- CioHis
8,148 Dekan, 3-metil- Ci1Ho4
8,230 Siklopentan,1,1,3-trimetil-3-(2-metil-2- Ci2H2
propenil)-
8,283 Benzen, 1-etil-3,5-dimetil- CioH24
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Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi
8,352 Benzen, metil(1-metiletil) CoHio
8,458 (S)-2-Methyl-6-heptenal CsH 140
8,696 4-Heptafloro Butiril Oksi Heksadekan -
8,810 Siklopentan, heksil- CiHx»
8,930 Undekan C1 1H24
9,037 5-Undeken CiiHa2
9,263 4—Undeken, (E)- CiiHx
9,404 trans-Dekalin, 2-metil- Ci1Hzo
9,517 3-(But-3-enil)-sikloheksanon CioH;60
9,609 Siklopenten, 3-heksil- Ci1Hyo
9,729 Bisiklo[3.1.1]heptan,2,6,6-trimetil- CioHs
,[1R-(1.alfa.,2.beta.,5.alfa.)]-
9,816 Naftalin, dekahidro-2-metil- Ci1Hzo
9,908 Sikloheksan, pentil— Ci1Ha
9,998 3-Hekzadesen, (Z)- Ci6Hs3
10,034 Sikloprop-2-enkarbonik  asit, 2-(2- C4H40,
propenil)-, metil ester
10,126 Bisiklo[3.1.1]heptan-3-on, 2,6,6- CioHis
trimetil-, (1.alfa.,2.beta.,5.alfa.)-
10,224 1H-inden, 3-metil- CioHio
10,440 Benzen, pentil- C11Hie
10,569 cis-Decalin, 2-syn-metil- Ci1Hzo
10,641 1-Undesen, 4-metil- CioHos
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Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi
10,807 Undekan, 3-metil- C12Hoe
10,906 4,7-Metano-5H-inden-5-on, oktahidro- Ci0H140
11,183 6-Biitil-1,4-sikloheptadien Ci1Hisg
11,283 Bisiklo[3.1.1]heptan-3-on,2-etil-6,6- Ci1Hisg
dimetil-,
11,390 7-Tetradesen Ci4Has
11,468 Pentanoik asit, 10-undesenil ester C16H3002
11,749 Dodekan Ci2Has
11,895 Sikloktan, 1,2-dietil- CioHay
11,979 Undekan, 2,6-dimetil- Ci3Has
12,084 Oksalik asit, siklobiitil pentadesil ester C16H300,
12,173 Oksalik asit, dodesil heksil ester CyoH3304
12,274 trans-1-Fenil-1-penten CiiHus
12,371 Siilfurik asit, butil tetradesil ester C3H3505S
12,487 Naftalin,dekahidro-2,6-dimetil- Ci2H2»
12,659 Bisiklo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-on, 1,5- CoH 00
dimetil-
12,722 Sikloheksan, heksil- Ci2Hos
12,867 (87)-14-Metil-8-heksadesen-1-ol Ci7H340
12,997 Undekan, 2,6-dimetil- Ci3Hos
13,053 Dekandioik asit, didesil ester C30Hs304
13,120 1,E-8,Z-10-Dodekatrien Ci2Hzo

61



Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi
13,209 Benzen, heksil- C1oHisg
13,345 2-Metil-3-para-tolil propionaldehit CiiHi40
13,550 Heksadekan, 2,6,11,15-tetrametil- CyoHaz
13,707 Siklotetradekan Ci4H2s
13,911 6-Tridecen, (E)- Ci3Hae
13,994 6-Tridecen, (E)- Ci3Hys
14,082 1- Tridecen Ci3Hae
14,205 Naftalin, 2-metil- Ci1Hyo
14,341 Tridekan Ci3Has
14,428 1- Tridecen Ci3Hae
14,543 Siklopentilsikloheksan Ci1Hzo
14,603 Naftalin, 2-metil- Ci1Hyo
14,673 1- Tridecen Ci3Hae
14,744 Tetracontane, 3,5,24-trimetil- C43Hgsg
14,884 Siklotetradekan Ci4Hos
15,016 3-(But-3-enil)-Sikloheksanon Ci0H160
15,127 Hex-1-enil benzen Ci2His
15,191 6,6-Dimetil-2,3-diazabisiklo[3.1. O]heks-2- CsH2N»
en
15,280 Pentasiklo[6.4.0.0(2,10).0(3,7).0(5,9)]dode -
kan-endo-4-ol
15,361 7-13C-Metilen-sikloheksan C/Hpz
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Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi
15,499 Heptilsikloheksan Ci3Hye
15,615 Nonan, 2-metil- CioH22
15,694 Tridekan, 5-metil- Ci4H30
15,830 Tridekan, 4-metil- C14H30
15,961 Benzen, heptil- Ci3Hyo
16,043 1-Metil-2-n-heksilbenzen C7His
16,157 Tridekan, 3-metil- C14H30
16,285 Dodekan, 2,6,10-trimetil- CisHsp
16,376 1,9-Tetradekadien Ci14H26
16,447 7-Tetradesen Ci4Hzs
16,585 7-Tetradesen Ci4Hzs
16,645 Siklotetradekan Ci4Hos
16,716 1-Tetradesen Ci4Hzs
16,943 Tetradekan Ci4H30
17,039 1-Tetradesen Ci4Hos
17,173 1-Fenil-heksa-1,5-dion Ci2H1402
17,237 Dietilbenzen CioH14
17,290 1-Tetradesen Ci4Hzs
17,400 Naftalin, 2,7-dimetil- Ci2Hi2
17,509 Naftalin, 2,6-dimetil- Ci2Hi2
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Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi
17,587 1,2-Epoksi-1-vinilsiklododesen CsH 2O
17,730 1-Pentadesin CisHas
17,802 Benzen, 2-heptenil- Ci3Hisg
17,869 3-Pyridinecarbonitrile, 1,4-dihydro-1- C7HsN>
methyl-
17,922 Dodeca-1,6-dien-12-0l, 6,10-dimetil- C14H260
18,057 2(1H)-Naftalenon,oktahidro-4a-metil-7- Ci14H240
(1-metiletil)-. (4aalfa,7beta,8abeta)-
18.171 Siklopentan, nonil- Ci4Hos
18,297 Siklopenten, 1-pentil- CioHs
18,448 Tetratetrakontan C44Hoo
18,595 Benzen, oktil- Ci4H2
18,671 Heksan, 2-fenil-3-propil- CisHo
18,805 H1,11-Dodekadien Ci2Hx
18,942 Siklopentadekan Ci5Hazg
19,021 (Z,Z)-heptadeca-8,11-dien-1-il bromiir C17H3Br
19,239 Siklopentadekan Ci5Hazg
19,437 Pentadekan Ci5Hs
19,542 Longifolen-(V4) CisHos
19,629 3-(3'-butenil)sikloheksanon CioHi160
19,717 Naftalin, 1,2,4a,5,6,8a-heksahidro-4,7- CisHos
dimetil-1-(1-metiletil)-
19,806 Siklopentadekan Ci5Hazg
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Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi
19,873 Sikloheksen, 6-biitil-1-nitro- CioH12NO,
20,150 6,8-Dodecadien-1-ol (6Z,8E) Ci2H2,0
20,263 1-Metil-2-metilensikloheksan CsHis
20,377 Benzen, 1-oktenil- Ci4Hyo
20,488 1,13-Dimetilsiklotridesen Ci3Hx
20,593 dl-Isopulegol CioHi150
20,719 Sikloheksan,1,1'-(1,3-propandiil)bis- CisHas
20,785 9,12-Oktadekadienoik asit, metil ester, C19H340,
(EvE)_
21,015 Trisiklo[20.8.0.0(7,16)]triacontane, C30Hs20,
1(22),7(16)-diepoksi-
21,127 Benzen, nonil- CisHos
21,323 3-Hekzadesen, (Z)- Ci6H32
21,445 3-Hekzadesen, (Z)- CiH3so
21,640 Seten Ci6Hzs
21,822 Heksadekan Ci6Hsa
21,898 Benzen, (1-metilnonil)- Ci7Has
21,997 Bisiklo[3.1.1]heptan,2,6,6-trimetil- CioHis
J[1R (1.alfa.,2.alfa.,5.alfa.)]-
22,120 Benzen,1-metil-2-(1 etilpropil) CiiHis
22,178 Trikloroasetik asit, pentadesil ester C17H3,Cl150,
22,292 2(1H)-Naftalenon,oktahidro-4a Ci4sH240

metil-7-(1-metiletil)-.(4aalfa,7beta,8abeta)-
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Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil
Titresimi
22,349 1,2-Dimetilpirazolyum bromiir CsHBr
22,428 9,12-Oktadekadienoik asit (Z,Z)- Ci13sH3,0,
22,510 Benzen, (1-butilheptil)- Ci6Has
22,652 4-Siklopenten-1-bir CoH 140
22,788 Bisiklo[2.2.1] heptan, 1,3,3-trimetil- C12H20
22,915 1-Heksadesin Ci6Hazo
23,135 6(Z2),9(E)-Heptadekadien Ci7Hz
23,264 7.,7-11,13-Heksadecadien-1-ol C16H300
23,393 6(Z2),9(E)-Heptadekadien Ci7H3;
23,577 8-Heptadeken C17H34
23,713 8-Heptadeken C17H34
23,928 1-Heptadeken Ci7H34
23,998 2-Metil-3-(p-tolil) propionaldehit CiiH140
24,094 Heptadekan Cy7H36
24,178 2-Metil-1-fenil-4-trimetilsililbut-3-en-1-on C11H140
24,340 11-Heksadesinal Ci16H250
24,428 2-Toliloksiran CoH 00
24,544 1-Oktadesin CisHz4
24,624 6(Z),9(E)-Heptadekadien Cy17H3;
24,693 Bisiklo[3.3.2]dekan-9-on Ci0H160

66



Tutulma siiresi Fonksiyonel Grup Formiil

Titresimi

24,889 Etil Linoleat C20H360,
25,011 Benzen, (1-propilnonil)- CioH32
25,089 2-(1-Propenil)Pirazin C7HgN»
25,208 1,E-11,Z-13-Heptadekatrien C17H30
25,359 6(E),8(E)-Heptadekadien Ci7Hs;
25,493 Benzen, (1-etildesil)- CisHao
25,582 R)-(-)-14-Metil-8-heksadesin-1-ol Ci7H3,0
25,730 E-15-Heptadesenal C17H3,0
25,838 Benzen, (1,3-dimetilbutil)- Ci2Hisg
25,965 2-Metil-Z,7-3,13-oktadekadienol C19H360
26,106 1-Oktadesen CisHas
26,252 Oktadekan CigHsg
26,341 Benzen, (1-metilundesil)- Ci7H2s
26,488 7-Hidroksi-3-(1,1-dimetilprop-2- Ci14H 1403

enil)kumarin
26,607 1-Oktasen (CAS) CisHae
26,735 Benzen, (1-pentiloktil)- Ci9H3;
26,875 Benzen, (1-butilnonil)- Ci9H3»

Tablo sivi iirlinlin iceriginde baslica alkanlar, alkenler, karboksilik asitler,
aldehitler, ketonlar, fenoller, esterler, ve alkoller gibi kimyasal gruplarindan oldugunu
gostermektedir.
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10. SONUC, TARTISMA VE YORUMLAR

Gilinlimiizde enerjiye olan artan talep ve bagimlilik yaygin olarak kullanilan fosil
yakit rezervlerinin giderek azalmasiyla beraber, bu yakait tiirlerinin ¢evreye karsi olumsuz
etkileri sebebi ile yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi giderek ©Onem
kazanmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan en Onemlilerinden biri olan biyokiitle
stirdiiriilebilir olmasi, sifir karbon emisyonunun olmasi, ucuz ve bol olmasi nedenleri ile
kullaninminin giderek yayginlastirilmas1 hedeflenmektedir. Biyokiitle doniistimii igin
biyokimyasal ve termokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Termokimyasal yontemler
biyokiitlenin donilistimiinii kisa stlirelerde gerceklestirmesi sebebi ile avantaj
saglamaktadir. Yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz gibi farkli doniisiim prosesleri
hedeflenen final iirline gore belirlenebilir.

Piroliz yontemi ile biyokiitleden degerli kimyasal igerigi olan sivi {irlin elde
edilebilir. Piroliz yonteminin farkli 1sitma hizlarina gore temel olarak hizli ve yavas
olmak tizere iki ¢esit piroliz tiirleri vardir. Hizli piroliz, biyokiitlenin siv1 iiriin veriminin
artmasi, reaksiyon siiresinin kisalmasi gibi avantajlara sahiptir.

Hizli pirolizde katalizor kullanilarak sivi tirliniin verimini ve igerigini iyilestirmek
(alkanlar, alkenler, karboksilik asitler, aldehitler, ketonlar, fenoller, esterler, ve alkoller
gibi degerli kimyasal iceriginin artmasi) hedeflenmektedir. Dogal kil katalizorler bol ve
ucuz olmasi sebebi ile kullanimi 6ne ¢ikmaktadir. Bu calismada, %10 Al yiliklenmis
montmrillonit katalizorii kullanilmastir.

Hizli pirolizde kullanilan biyokiitlenin secimi nihai iiriine etkisi sebebi ile olduk¢a
onemlidir. Yaglh tohumlar daha verimli sivi iriin elde edilmesi sebebi ile piroliz
yonteminde tercih edilen biyokiitle kaynaklarindandir. Bu ¢aligmada, aspir tohumu kurak
alanda yetisebilen, zor sartlara direngli ve yiiksek yag icerigi gibi onemli avantajlara sahip
olmasi sebebi ile hammadde olarak kullanilmistir.

Aspir tohumunun hizli pirolizi ile yapilan ¢alismalar iki asamada ger¢eklesmistir.
Yapilan ¢alismalarin ilk asamasinda aspir tohumu 400 °C, 500 °C, 550 °C, 600 °C ve 700
°C sicakliklarinda 100 °C/dk, 200 °C/dk ve 300 °C/dk 1sitma hizlarinda, 100 cm?/dk ve
200 cm’/dk N akis hizlarinda piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Bu sonuglar

dogrultusunda aspir tohumunun hizli pirolizi i¢in en uygun kosullarin en yiiksek siv1 tiriin
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veriminin %37,26 olarak elde edildigi 550° C sicaklik, 300 °C/dk 1s1tma hizi, 100 cm?/dk
azot akis hizi olarak belirlenmistir.

%10 Al igeren montmorillonit katalizér ile yapilan ikinci asama deneyler,
katalizorlin piroliz sicakligina etkisi incelenmesi icin 300, 400, 500, 550 ve 600 °C
sicakliklarda kiitlece %5 katalizor ile sabit 100 cm?/dk N» akis hizinda, 300 °C/dk 1sitma
hizinda deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda %40,75 olarak maksimum
siv1 lrliniin elde edildigi sicaklik olarak 550 °C degeri oldugu goriilmiistiir. Elde edilen
bu sonuclar biyokiitle olarak aspir tohumuna %10 Al iceren montmorillonit katalizér
ilave edilmesinin s1v1 iiriin verimine yonelik sicaklik maksimum degerini degistirmedigi
gostermektedir.

550 ve 600 °C olarak iki farkli sicaklik degerinde 100 cm?/dk sabit azot akis
hizinda 100 °C /dk ve 300 °C /dk isitma hizlarinin %10 Al i¢eren montmorillonit
katalizorii ile hizli pirolizi sonucunda elde edilen iiriinlerin verimleri incelenmistir.
Calisma sonucunda 300 °C /dk isitma hizinin, 550 °C scaklikta, %10 Al igeren
montmorillonit katalizérlii aspir tohumu hizli pirolizinde en yiiksek sivi iirlin veriminin
elde edildigi 1sitma hizi oldugu belirlenmistir.

Sabit kosullarda, 550 °C sicaklik, 300 °C/dk 1sitma hizinda, 100 cm?®/dk N, akis
hizinda katalizor kullanilmayan, montmorillonit kil katalizori ve kiitlece farkli oranlarda
%10 Al yiiklii montmorillonit katalizorii kullanilarak deneyler yapilmistir. Kiitlece %5
oraninda katalizor eklenerek elde edilen sivi iiriin verimi %40,75 olarak katalizor
kullanilmayan, Al yiiklenmemis montmorillonit kil katalizér kullanilan, kiitlece %10,
%20 oranlarinda %10 Al ytiklii montmorillonit katalizér kullanilan ¢calismalara gore daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak, monmorillonit kili aspir tohumunun hizl
pirolizinde sivi {irlinlin verimin arttirmak icin kullanilabilecek bir katalizér oldugu
goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda, montmorillonit kiline Al eklenmesi katalizor verimini
arttirdigi sonucu gozlenmistir.

Siv1 iriin igeriginde muhtemel fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR
analizi yapilmistir. FTIR analizi igin 550 © C sicaklik degerinde 300 ° C/dk 1sitma
hizinda 100 m*/dk N> akis hiz1 kosullarinda kiitlece %5, %10, %20 oranlarinda %10 Al
igeren montmorillonit katalizorlii ve katalizorsiiz yapilan aspir tohunun hizli pirolizinden
elde edilen siv1 iirlin 6rnekleri incelenmistir. %20 oraninda katalizér kullanimi ile FTIR

absorpsiyon pikleri 3650- 3200 cm™!, 1700-1550 cm™!, 1500-1350 cm™!, 1280-950 cm™,
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820-730 cm™'de diger galigmalara gore siddetinin daha yiiksek oldugu gézlemlendi. C-H
gerilimi sebebi ile alkan varligim gosteren 1500-1350 cm™! araliginda gdzlemlenen pik
katalizor kullanilmayan calismada goriilmiiyorken, katalizér kullanilan caligmalarda
gorilmistiir. Bu aralikta, katalizorlii ¢alismalarda olusan pik siddetinin kullanilan
katalizor orani ile ¢gok degismedigi gozlemlenmistir. C-O gerilimi kaynakli 1280-950 cm™
I"araliginda olusan pik, alkol, eter, fenol gruplarinin katalizoér kullanilmayan galigmada
olusan pik hafif bir dalgalanma seklinde iken kiitlece %5 katalizér kullanarak yapilan
calismada belirgin bir pik goriiniimiinii almistir. Bu aralikta sirastyla kiitlece %35 katalizor
ile yapilan piroliz deneylerinde, kiitlece %10 katalizér kullanimi ile yapilan piroliz
deneylerinde ve kiitlece %20 kullanim ile yapilan piroliz deneylerinde pik siddetinde artig
gbzlemlenmistir. Bu durum katalizor kullanimi oraninin alkol, eter, fenol olusumunda
onemli oldugunu gostermektedir.

Montmorillonit katalizor kullaniminin &zellikle fenol gruplarinin arttirmast
beklenmektedir (Tahir, vd., 2020). Fenol gruplarinin varligini gosteren 1500-1350 ve
1280-950 cm™ sperctrumlarin siddetlerinde artigin daha belirgin olmas1 ile
montmorillonit katalizér kullaniminin siv1 iiriin icerigindeki fenol gruplarini arttirmasi
bakimindan uygun sonug verdigi gézlenmistir.

Montmorillonit katalizér kullaniminin 6zellikle fenol gruplarinin arttirmasi
beklenmektedir (Tahir, vd., 2020). Fenol gruplarinin varligin1 gosteren 1500-1350 ve
1280-950 cm™ sperctrumlarin siddetlerinde artigin daha belirgin olmas1 ile
montmorillonit katalizér kullantminin sivi iirlin igerigindeki fenol gruplarini arttirmasi
bakimindan uygun sonug verdigi gézlenmistir.

Kati iirlin igeriginde muhtemel fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢cin FTIR
analizi yapilmustir. FTIR analizi i¢in 550 ° C sicaklik degerinde 300 ° C/dk isitma
hizinda 100 m*/dk N> akis hiz1 kosullarinda kiitlece %5, %10, %20 oranlarinda %10 Al
igeren montmorillonit katalizorlii ve katalizorsliz yapilan aspir tohunun hizli pirolizinden
elde edilen kat1 iirlin 6rnekleri incelenmistir. Analiz sonucunda farkli ¢alismalarin ayni
spektrumlarda benzer goriiniimii verdigi goriilmektedir. Kiitlece % 20 katalizor
kullaniminin olusan piklerin siddetinde genel bir artisa neden oldugu goriilmektedir.
Ozellikle C-H gerilimi sebebi ile hidrokarbonlarin varligin1 gésteren 3050- 2748 cm™! ve
2748-2638 cm™' arahiginda pik siddetinin. 1860-1639 cm! araliginda C=0, C-C

gerilimleri kaynakli aromatikler ve benzen halkasi gruplarinin olusumunu gosteren pik
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siddetinin katalizor kullanimi ve katalizor kullanim oranindaki artis ile arttigi
goriilmektedir.

Katalizor kullanilmayan GC-MS sonuglarina gore % 10 Al iceren montmorillonit
katalizorliniin kullanimi sivi tirtinde parafinlerin igerigi arttirdigi sonucunu vermektedir.
Swv1 iirlin iceriginde tespit edilen baslica bilesenler alkanlar, alkenler, karboksilik asitler,
aldehitler, ketonlar, fenoller, esterler, ve alkoller gibi kimyasal gruplarindan olustugu
goriilmektedir. Bu durum FTIR analizinden elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.

Yapilan caligmalardan elde edilen sonuglara gore, %10 Al igceren montmorillonit
katalizoriiniin kiitlece %5 oraninda kullanilmasi ile elde edilen sivi iirlin verimini
arttirdign gézlemlenmistir. Elde edilen iirlin igerigi incelendiginde alkanlar, alkenler,
karboksilik asitler, aldehitler, ketonlar, fenoller, esterler, ve alkoller gibi degerli
kimyasallarin olusumu GC-MS sonucunda goriilmiistiir. Yapilan FTIR sonucu GC
sonucundan elde edilen verileri desteklemistir. Bu ¢alisma, %10 Al yiiklii montmorillonit
kilinin aspir tohumu hizli pirolizinde etkili bir katalizér oldugunu gostermistir. Yapilan
calismanin, aspir yagl tohumunun hizli pirolizinden elde edilecek degerli kimyasallarin
petrol esdegeri {iriin elde etmek i¢in uygun bir hammadde oldugu degerlendirilmektedir.
Gelecek c¢aligsmalarda, montmorillonit katalizoriine farkli metal gruplarmin yiiklenmesi

ile s1v1 iriine etkisi incelenmesi Onerilmektedir.
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