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Danisman: Prof. Dr. Hasan Ferdi GERCEL

Biyokiitleye uygulanan hizli piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi tirlinler hem

enerji kaynagi hem de kimyasal madde eldesi i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada, biyokiitle adayr Solanum Melongena sap1 yenilenebilir enerji
kaynagi olarak incelenmistir. Oncelikle hammaddenin nem, kiil, ucucu madde, sabit
karbon, ekstraktif madde, hemiseliiloz, seliilloz ve lignin miktar1 tayinleri ve elementel
analizi yapilmistir. Tarimsal atik olan Solanum Melongena sapinin termal bozunma
karakteristigi ve piroliz kinetigi incelenmistir. Termogravimetrik analiz (TGA) cihaz1
ile farklr 1sitma hizlarinda (2, 3, 5, 7, 10, 12, 15°C/dk) ve 50mL/dk hizla beslenen inert
azot atmosferinde piroliz islemi gerceklestirilmis ve Solanum Melongena sapinin termal
davranis1 belirlenmistir. Ayrica, aktivasyon enerjisi Friedman (FR), Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) kinetik modelleri  kullanarak
hesaplanmistir. Hammaddenin piroliz deneyleri, bir siiriikleyici gaz (N,) atmosferinde
310 paslanmaz ¢elikten yapilmis sabit yatakli boru reaktor icinde gerceklestirilmistir.
Piroliz sicaklig1 ve siiriikleyici gaz akis hizi gibi piroliz degiskenlerinin piroliz iirlin
verimlerine etkisi arastirilmistir. Yapilan ¢alismalarda en yiiksek sivi iirlin verimi olan
%28,16, 300°C/dk 1sitma hizinda, 100cm’/dk siiriikleyici gaz akig hizinda, 550°C
piroliz sicakliginda elde edilmistir. Elde edilen f{iriinlerin yapilar1 kromatografik ve
spektroskopik yontemlerle arastirilmistir. Ayrica sivi Uriin siitun kromatografisinde
fraksiyonlarina ayrilmig, fraksiyonlarin FTIR spektrumlart alinmis ve elementel

analizleri gergeklestirilmistir. Piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriinlere ve bunlarin

il



alt fraksiyonlarina uygulanan karakterize islemlerinden sonra bu fiiriinlerin siv1 yakit ve

kimyasal hammadde kaynag1 olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Yenilenebilir enerji, Biyokiitle, Solanum melongena, Piroliz, Tga.
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ABSTRACT

PYROLYSIS OF EGGPLANT (SOLANUM MELONGENA) STALK
AGRICULTURAL WASTE

Merve ATIL

Department of Chemical Engineering
Programme in Process and Reactor Design
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, December 2020
Supervisor: Prof. Dr. Hasan Ferdi GERCEL

Fast pyrolysis utilizes biomass to produce a product that is used both as an energy

source and a feedstock for chemical production.

In this study, Eggplant (Solanum Melongena) stalk, a biomass candidate, was
investigated as a renewable energy source. Moisture, ash, volatile matter, constant
carbon percentage, hemicellulose, cellulose, lignin, extractive matter contents were
determined and elementary analysis of the raw material was performed. The thermal
decomposition characteristics and kinetics of Eggplant (Solanum Melongena) stalk, an
agricultural waste, were investigated. To determine the thermal behaviour of Eggplant
(Solanum Melongena) stalk, pyrolysis was performed using a thermogravimetric
analyzer (TGA) at different heating rates (2, 3, 5, 7, 10, 12, 15°C/min) at 50mL/min
inert nitrogen flow rate. Also, the activation energy was calculated using various
degradation models including Friedman (FR), Ozawa-Flynn-Wall (OFW) and
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Pyrolysis experiments were carried out in a 310
stainless steel, fixed bed tubular reactor in an inert gas atmosphere. The effect of
pyrolysis parameters such as pyrolysis temperature and inert gas flow rate on the
pyrolysis product yields were investigated. A maximum oil yield of 28,16% was
optained at a heating rate of 300°C/min, nitrogen gas flow rate of 100cm®/min and
pyrolysis temperature of 550°C. The products were characterized by chromatographic
and spectroscopic techniques. Furthermore, the liquid product was fractionated by
column chromatography and the fractions were further investigated with FTIR spectra

and elemental analyses. After characterization of the liquid products obtained from the



pyrolysis experiments and their lower fractions, it was determined that these products

could be used as liquid fuel and chemical raw material source.

Keywords: Renewable energy, Biomass, Eggplant stalk, Pyrolysis, Tga.
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu calismanin Eskisehir
Teknik Universitesi tarafindan kullamlan “bilimsel intihal tespit programi”yla
tarandigint ve higbir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Merve ATIL
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

ASTM : American Society for Testing and Materials (Amerikan Standartlar1)
A . Arhenius faktrii (dk™)

Dk :  Dakika

Dp : Pargacik boyutu

E. :Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

ETKB :  Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi

'H-NMR : Proton-Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
IUPAC : Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
LHV : Altisil deger

OFW :  Ozawa-Flynn-Wall

R : Evrensel gaz sabiti

TG : Termogravimetri

TGA :  Termogravimetrik Analiz

TS : Tiirk Standartlar

o :  DOniistim orani

B : Isitma hiz1 (°C/dk)

XVi



1. GIRIS

Enerji, bir iilkenin ekonomik ve sosyal yonden gelisme potansiyelini saglayan,
iiretimde 6nemli bir etken olan yapi taglardandir. Diinyada sanayilesmede gelinen son
asamalar ve artan niifus nedeniyle enerji gereksinimi de giderek artmaktadir (Yiicedag,
2017). Bu gereksinimi karsilamak icin birincil enerji kaynagi olarak fosil yakitlar
(komiir, dogalgaz, petrol) kullanilmaktadir (Mythili, Venkatachalam, Subramanian, &
Uma, 2013). Fosil yakit kaynaklarinin hizla tiikeniyor olmasi ve yenilenemeyen enerji
kaynaklarinin kullanilmasiyla ortaya ¢ikan kiiresel 1sinma, sera gazlar1 (CO2, NOx, SOx)
ve asit yagmurlart gibi ¢evresel sorunlarin dezavantajlart dikkate alindiginda,
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyacin giderek arttig1 goriilmekte ve bu duruma
yonelik ¢alisma yapilmasini1 da gerekli kilmaktadir (Yiicedag, 2017; Senséz & Angin,
2008).Gelisme seviyelerine gore llkeler, yenilenebilir ve temiz alternatif kaynaklarin
kullanimu {izerine gelistirme faaliyetlerini siirdiirmektedir (Ozbay, 2012). Fosil kaynakli
yakitlarin kullanimi yerine yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasiyla ¢evresel
zararlarin etkilerinin azaltilmasi miimkiindiir. Biyokiitle, jeotermal, hidrolik, riizgar,
giines ve dalga enerjisi yenilenebilir kaynaklar olarak giiniimiizde genis bicimde

degerlendirilmektedir (Kaygusuz, 2004).

Enerji tiirlerinden olan biyokiitlenin kullanim1 yurdumuzda belirli alanlarda farkl
oranlarda gerceklesmektedir. Biyokiitle enerjisinin olusumu %64 oraninda orman ile
ilgili ¢alismalardan, %24" evlerden ¢ikan atiklardan, %5'lik kism1 ise meyvelerin sert
kabuklar olmak tlizere tarimsal sektorden tedarik edilmektedir (Karaaslan, 2019).

Biyokiitle, uygulanan ¢esitli doniisiim siireclerine (yakma, gazlastirma, piroliz
vb.) bagl olarak yakit degeri yiikseltilip, bulunan yakitlara esdeger niteliklerde
depolanabilir ve kolay tasinabilir alternatif biyoyakitlar seklinde enerji doniisiim
yontemlerinde kullanilmaktadir (Vu Ly, Kim, Woo, Choi, Suh, & Kim, 2015).
Biyokiitleye uygulanan doniisiim proseslerinden biri olan piroliz, oksijensiz ortamda
organik maddelerin yiiksek sicaklikla 1si1l bozundurulmasi islemidir. Sivi, kat1 ve gaz
iirlinler piroliz yontemleri sonucu olusmaktadir (Saxena, Adhikari, & Goyal, 2009;
Iliopoulou, Stefanidis, Kalogiannis, Delimitis, Lappas, & Triantafyllidis, 2012).
Ozellikle icerdigi kimyasallar nedeniyle piroliz siv1 iiriinii, iyi bir kimyasal hammadde
kaynagi olmakla birlikte yapilan tiirlii iyilestirmeler sonrasinda sivi iiriinden, dizele es
deger yakit olarak kullanilabilecek {iriinler elde edilebilir. Dezavantajlar1 arasinda

yiiksek asitlik ve yliksek vizkoziteye sahip olmasi, yiiksek su ve oksijen igermesi ve
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korozif olmasi sayilsa bile, bu olumsuz durumlar ortadan kaldirmak i¢in dogrudan
yakit veya kimyasal hammadde kullanimi konusunda tiirli iyilestirme prosesleri
gelistirilmistir (Stocker, 2008; Park, Jeon, Suh, Suh, Heo, & Park, 2011).

Bu c¢alismada, genellikle ilkbahar mevsiminde tarlada yetisen, besin ve
endiistriyel degeri olmayan, tarimsal atik olarak tanimlanan 'Solanum Melongena' bitkisi
biyokiitle enerji kaynagi olarak se¢ilmis ve incelenmistir. Siiriikleyici gaz (Ny)
atmosferinde pirolizi yapilan Solanum Melongena sapimin, 300°C/dk 1sitma hizinda,
stiriikleyici azot gazi1 akis hizinin ve piroliz sicakliginin piroliz iiriin verimlerine etkisi
incelenerek, alternatif enerji ve dizel yakit kaynagi olarak kullanilabilirligi
arastirilmistir.

Piroliz deneyleri, sabit yatakli boru reaktdr icinde azot gazi ortaminda
yiirlitiilmis, stirtikleyici gaz akis hiz1 ve piroliz sicakligi gibi piroliz {irlinlerinin orani ile
yapisini etkileyen parametrelerin etkileri arastirilmistir. Piroliz islemi sonucunda elde
edilen iiriinlerin verimleri hesaplanarak, en elverisli piroliz sartlar1 incelenmistir.
Calismada, en elverigli piroliz deneyi sonucunda olusan sivi {irlinlerin elementel
analizleri yapilmis, 1s1l degerleri belirlenmis, siv1 {iriinler ve siitun kromatografisinden
elde edilen alt fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, elementel analizleri yapilarak,
molar gosterimleri ortaya konulmustur. Olusan sivi {riiniin {izerinde yapilan
spektroskopik ve kromatografik caligma sonuglar1 verilmis, sivi {iriinlin petrol esdegeri
ve kimyasal hammadde kaynagi olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir. Ayrica, Solanum
Melongena sapt hammaddesinin termogravimetrik analiz (TGA) yontemi kullanilarak

1511 bozunma davranislarinin ve piroliz kinetiklerinin incelemesi yapilmistir.



2. ENERJIi

Enerji, modern insan hayatinin vazgeg¢ilmez bir parcasidir ve bununla birlikte
tilkelerin sosyal veya ekonomik agidan iyilesme giiclinii gdsteren ana unsurlardandir.
Her gegen giin yasamimizdaki dnemi artan, enerji ve enerji kaynaklarina sahip olma
durumu, sanayilesmenin gelismesiyle devletleraras1 gilic dengesini tespit eden
etkenlerden biri olmus, zamanla uluslararasi iliskilerdeki etkisini arttirarak stirdiirmiistiir
(Dogaka, 2014).

Yenilenebilir, niikkleer ve fosil kaynaklar olarak enerji ii¢ temel kategoridedir.
Fosil enerji kaynaklari, biyolojik atiklarin milyonlarca yil yeraltinda nem, basing,
sicaklik ve zamanin etkisiyle olusan, fosil yakit dedigimiz giiniimiiziin enerji kaynagi
olan petrol, komiir ve dogalgazdan saglanan, yenilenemeyen enerji kaynaklaridir. Fosil
yakitlar ve bunlardan elde edilen kimyasallarin, sera gazi emisyonlari, ¢evre kirliligi ve
enerji giivenligi gibi c¢evre iizerindeki negatif etkileri neticesinde yenilenebilir
kaynaklara olan Onem c¢ogalmistir. Yenilenebilir kaynaklar arasinda biyokiitle,
jeotermal, hidrolik, dalga, riizgar ve giines enerjisi yer almaktadir. Ayrica, ¢cogu kez
yerli kaynaklar1 kullanarak, hava kirleticilerinin ve sera gazlarinin sifir veya sifira yakin

emisyonla enerji hizmeti sunma potansiyeli, yenilenebilir enerji kaynaklarina ait bir

Ozelliktir (Demirbas, 2008).

2.1. Enerji Kaynaklarinin Siniflandirilmasi

Enerji kaynaklari, birincil ve ikincil olmak iizere iki sinifta incelenmektedir.
Burada, enerji hicbir doniisiime ugramadan elde ediliyorsa birincil enerji meydana
gelmektedir. Birincil enerjinin herhangi bir degisime ugramasi sonucunda ise ikincil
enerji ortaya ¢ikmaktadir. Petrol ve {iriinleri, komiir, jeotermal, giines, hidrolik enerjisi
ve kat1 yakitlar birincil enerjiye Ornek gosterilirken; elektrik enerjisi gibi doniisiim
sonucu elde edilmis enerjiler ikincil enerjiye Ornek verilmistir. Tablo 2.1'de enerji

kaynaklar1 siniflandirilarak verilmistir (Keskin, 2006).



Tablo 2.1. Enerji kaynaklarimin siniflandirilmast (Keskin, 2006)

Birincil Enerji Kaynalklam Ikincil Enerji Kaynaklarn
Dogalgaz Elektrik Enerjisi
1. Fosil Yakitlar Kémiir 4. Diger Eneni Tirlen | Hidrojen

Petrol
Biyoliitle
Giines

2. Yenilenebilir Kaynaklar | Jeotenmal
Hidrolik
Dalga, Gel-Git
Riizgar

3. Niikleer Kaynaklar Toryum
Uranyumm

2.1.1. Diinya'da birincil enerji kaynaklarinin durumu

Diinyada yaygin olarak kullanilmakta olan enerjinin ¢ok biiyiikk bir kismini
dogalgaz, petrol ve komiir gibi tiikkenebilir enerji kaynaklari olusturur.

Diinyadaki 2017 yili komiir kaynaklarinin 114 yil siiresince tiiketim i¢in yeterli
gelebilecegi belirtilip, bagka fosil yakitlar arasindaki en ¢ok kaynak iiretim oranini
olusturdugu aciklanmistir (ETKB, 2016).

2017 yilinda diinya iizerindeki petrol kaynaklari hesaplandiginda 1,7 trilyon
oldugu belirtilmistir. Bu deger diinya {lizerinde 51 yillik petrol kullaniminin
saglanabilecegini gostermektedir. 2016 sonunda yapilan sayima gore petrol rezervinin
degeri 1,655 trilyondayken, 2017 yilinin sonunda 1,696 trilyonluk degere c¢iktigi
goriilmektedir (TP, 2017).

Diinyadaki dogalgaz rezervlerinin ise 2016 yili sonunda iiretim miktar1 186,9
trilyon m3 olarak hesaplanirken, 2017 yilinda 193,5 trilyon m3 oldugu belirlenmistir ve
diinya bakimindan, 53 yillik bir siire icerisinde tlikenebilecegi diisiiniilmektedir
(Alayont, 2019).

Gilinlimiiz diinyasinda ¢evreye daha az zarar veren, tilkenmeyen enerji kaynaklar
biyokiitle, jeotermal, hidrolik, riizgdr ve giines enerjisi olarak siralanirken, bu
tilkkenmeyen enerji kaynaklari sonucu meydana gelen elektrik gii¢ kapasiteleri 2017 yili

incelemelerine gore iilkeler bazinda Tablo 2.2°de verilmistir.



Tablo 2.2. 2017 yili iilkelerin yenilenebilir elektrik giic kapasiteleri (Gw) (Ren21, 2012)

Enerji Kaynaklar Cin ABD | Hindistan | Almanya | Tiirkiye | Avrupa | Diinya
Hidrolik 313 80 47 5,6 27,2 127 1114
Riizgar 188 89 33 56 6.8 169 539
Biyoenerji 15 16,7 9,5 8 0,63 40 122
Giines PV 131 51 18,3 42 3,42 108 442
Giines Termal 0 1,7 0,2 0 0 2,3 4,9
Jeotermal 0 3,6 0 0 1,06 0,9 13,5
Toplam 647 242 108 111,6 39,11 4472 | 22354

Tablodaki elektrik giic kapasitesi verilerine gore yenilenebilir kaynaklardan en
cok yararlanan iilke 647 Gw ile Cin'dir (Ren21, 2012).

2.1.2. Tiirkiye'deki birincil enerji kaynaklari

Diinyanin biiyiik enerji tiiketicileri arasinda bulunan Tiirkiye'nin, 2017 yilina ait

birincil enerji kaynaklart kullanim payinin yiizde oranlar1 Sekil 2.1'de verilmistir. En

Oonemli paya sahip kaynaklar; komiir (%27), petrol (%30) ve dogalgaz (%31) olarak

goriilmektedir ve bu enerji tiiketiminin dagilimi sektorlere gore arastirildiginda; konut

ve hizmette %25°1, ulastirmada %19°u, sanayide %25’1 ve elektrik iiretim sektoriinde

%231 kullanilmaktadir (TP, 2017).

Diger
Yenilenebilir
Enerji
Kaynaklart
7.50%

Hidrolik
4.50%

Sekil 2.1. Tiirkiye 'nin 2017 yili birincil enerji kaynaklar: kullanim oranlari (TP, 2017)
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Tablo 2.2'de goriildiigii gibi 2017 yili son raporlarma gore, Tiirkiye'nin
yenilenebilir elektrik glic kapasitesi 39,11 Gw'dir. Toplam elektrik {iretimi
incelendiginde, tiretimin %32'sinin tiikenmeyen (yenilenebilir) enerji kaynaklariyla elde
edildigi aciklanmistir (Karagdl & Kavaz, 2017).

Yenilenebilir enerji sektoriinde son 15 yila bakildiginda, tilkemizde ¢ok biiyiik
gelismeler meydana gelmistir ve Sekil 2.2'de Tiirkiye’nin 2017 yilina ait yenilebilir
enerji kapasitesi verilmistir. Gtlines, hidrolik, riizgar ve diger tiikenmeyen enerji
kaynaklarindan meydana gelen isletmedeki santrallerin elektrik gilic kapasitesinde
olusan biiyiime, 2017 yilinda 2.128 MW (Megawatt) olarak hesaplanmistir (TMMOB,
2018).

Giines
Jeotermal

Biyoenerji 3,420
b . 1,063

634 |

Riizgar
6.872

Hidroelektrik
27,273

Sekil 2.2. Tiirkiye'nin 2017 yili tiikenmeyen ( yenilenebilir) enerji kapasitesi (TMMOB, 2018)

Ulkemizde hidrolik gii¢ kapasitesi, geri kalan tiikenmeyen enerji kaynaklarina
gore nispeten fazladir ve bu enerji kaynaginin elektrik {iretiminde tlikenmeyen
kaynaklardan yararlanma konusunda 10. sirada bulundugu belirtilmistir (IHA, 2018).

Yenilenebilir kaynak olan biyogaza bakildiginda Tiirkiye'de 256 MW metan gazi
(vaklasik 40 sirket) {iiretimi yapildigr tespit edilmistir, ayrica sehirlerden ¢ikan
atiklardan {retilen, doniistiiriilen bu biyogaz kentlerdeki atik problemlerinin yok
edilmesi ve fosil kaynakli yakitlarin yerini almas1 bakimindan avantajli ve siirdiirtilebilir

bir enerji kaynagi olarak gosterilmektedir (ETKB, 2016).



2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Gilinlimiiz diinyasinda her gecen giin yasamimizdaki onemi artan enerji ihtiyact
insanlar1, giivenilir ve temiz olma durumu, siirekli olarak temin etme gereksinimi
bakimindan yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonlendirmistir. Gelisen
teknolojiyle birlikte artan imkanlar sonucu, yenilenebilir enerji kaynaklari ile verimli,
siirekli ve diisiik maliyetli enerji iiretimi yapilabilir hale gelmistir (Agacbiger, 2010).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, diinyanin dogal dongiisii iginde tekrarlayan
stireglerle olusan, Diinya'ya zarar1 digerlerinden daha az olan, fosil kaynakli olmayan,
doganin kendi dongiisiiyle siirekli yenilenen ve diger gilinlerde aynen bulunan enerji
kaynagidir (Ataman, 2007).

Tilkenmeyen enerji kaynaklari; biyokiitle, hidroelektrik, riizgar, dalga-gelgit,
okyanuslardaki sicaklik farklar1 enerjisi, giines ve jeotermaldir. Yenilenebilir kaynaklar
kendi aralarinda 3 gruba ayrilir;

i- Is1 yenilenmesiyle olusanlar; “giines ve jeotermal enerjileri, denizlerin {ist
kismiyla tabaninin sicakliklari farkindan meydana gelen okyanuslarin 1s1l giicii.”

ii- Hareket yenilenmesiyle olusanlar; “hidrolik, dalgalar ve akimlar, gelgit, riizgar
enerjileri.”

iii- Madde yenilenmesiyle olusan; “biyokiitle grubu yani fotosentez yontemiyle

olusan bitkisel maddelerden meydana gelen enerjidir” (Keles, 2009).

2.2.1. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi 1990'lh yillardan bugiine kadar, ekonomik bir yenilenebilir enerji
kaynag1 olarak goriilmiis ve hizla gelisme gostermistir. Giinlimiizde en ¢ok gelismis ve
en karli yenilenebilir enerji kaynagi olan riizgar enerjisinin, tim ¢evre kosullarina
uyumlu olmasi ve tilkkenme ihtimalinin olmamas1 gibi 6zellikleri bu enerji kaynagini
cazip hale getirmektedir. Yeryliziine yansiyan giinesin tahmini %2'sinin, atmosferde
kinetik riizgar enerjisine doniistiigii tespit edilmistir (Kincay, Utlu, Agustos, Akbulut, &
Acikgoz, 2009).

Yeryliziiniin diizensizliklerinden, yerylizii alanlarinin giines enerjisiyle farkli
1sinmasindan ve ¢ok diisiik basing farklar altinda hareket eden hava kiitlesinden riizgar
enerjisi olusmaktadir (Kar T. , 2012).

Tiirkiye'de rilizgar enerji santrallerinin ¢ok bulundugu alanlarin basinda;

Canakkale, Balikesir ile Istanbul'un yer aldigit Marmara Bélgesi, Izmir ile Manisa'nin
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oldugu Ege Bolgesi, Karadeniz (6zellikle Sinop) ve ézellikle Iskenderun'un bulundugu
kisim olan Akdeniz Bolgesi gelmektedir. Tirkiye’nin ilk rlizgar enerjisi santrali ise
1998’de Cesme Alagati’da agilmis olup 75 MW Kkapasite ile iiretimdedir (Aysu T. ,
2011).

2.2.2. Giines enerjisi

Insanoglunun kullandig1 yakitlarin ana kaynagi Giines’tir. Giinesin ¢ekirdeginde
fiizyon olay1 meydana gelmektedir. Bu olay, ¢ekirdegin icerisindeki hidrojenin helyuma
dontismesi ile gerceklesir. Fiizyon olay1r sonucunda olusan kiitle kaybi ile bir 1s1ma
meydana gelir. Bu 1s1maya ise giines enerjisi adi1 verilmektedir (Sinoplugil, 2017).

Gliniimiiz diinyasinda Giines enerjisi, diizlem toplayicilarla konut ve isyerlerinin
isitilmasinda, yemek pisirme ve sicak su temin edilmesinde; sanayi sektoriinde gilines
ocaklari, glines firinlari, pisiriciler, glines pilleri, glines pompalari, glines havuzlari, 1s1
borusu uygulamalarinda; sinyalizasyon ve otomasyonda, ulasim tasitlarinda, elektrik
olusturmada; tarim mahsullerinin kurutulmasi, sera isinmasi ve tarimla ilgili teknolojide
degerlendirilmektedir (Cemrek, 2011). Kullanilan diger bir uygulama tiirii ise giines
hiicreleri lizerine isabet eden giines 1smmim1 dogrudan elektrik akimina c¢eviren
fotovoltaik sistemlerdir (Kilig, 2015).

Tiirkiye bulundugu cografi konumu sayesinde Giines enerjisinden ¢ok yogun bir

sekilde yararlanmaktadir. Tiirkiye’nin ortalama yillik toplam giineslenme siiresini 2.640
saat (glinde 7,2 saat), 1stmim siddeti ise 1.311 kWh/mz-yll (glinde 3,6 kWh/mz) olarak

belirlenmistir. Ulkemizin bir yillik Giines Enerji potansiyeli 380 milyar kWh/y1l olarak
belirtilmistir (Cemrek, 2011).

Tim bolgelerinde giinesi verimli olarak kullanilabilen Tiirkiye'nin, toplam gilines
enerjisinin en ¢ok ve en az oldugu bolgeler Tablo 2.3'te de goriildiigli gibi Glineydogu
Anadolu ve Karadeniz Bolgesidir (Kilig, 2015). Ulkemizin Giineydogu ve Akdeniz
Bolgeleri en fazla giines alan kisimlar olmakla birlikte bu bolgelerin yiizélglimiiniin
%17’sini olusturan boliimiinde, y1l siiresince tam kapasiteli bigimde giinesli su 1siticilart
caligmaktadir (Kilig, 2011). Tablo 2.3'te lilkemizin giines kaynakli enerji potansiyelinin

bolgelere bagli dagilimi verilmistir.



Tablo 2.3. Giines enerjisi potansiyelinin Tiirkiye'deki bdlgelere bagh dagilimi (TMMOB, 2014)

Toplam Giines Enerjisi Giineslenme Siiresi
Bolge (kWh/m?/y1l) (Saat/yil)

Giineydogu Anadolu 1460 2993
Akdeniz 1390 2956
Dogu Anadolu 1365 2664
I¢ Anadolu 1314 2628
Ege 1304 2738
Marmara 1168 2409
Karadeniz 1120 1971

2.2.3. Dalga, Gel-Git enerjisi

Dalga enerjisi; denizlerin ve okyanuslarin ylizeyindeki riizgar giiclinden meydana
gelen yenilenebilir enerji tiirii olup, hem potansiyel hem de kinetik enerjiye sahip bir
kaynaktir. Riizgar, yeryiiziiniin ortalama %80’ini olusturan denizlerin ve okyanuslarin
istiinde eserek okyanuslarda 35-40 metre biiylikliigiinde dalgalar meydana
getirmektedir (Kapluhan, 2014). Dalgalarin giicli; dalganin uzunlugu, hareketi,
yiiksekligi ve su yogunlugu ile karakterize edilmektedir. Deniz yiizeyinde ya da deniz
yiizeyine yakin kurulan biitiin dalga enerji sistemlerinde genellikle biiyiik dalgalardan
daha fazla enerji olugsmaktadir (Giilsag, 2009).

Gelgit enerjisi, gelgit veya okyanus akintis1 sebebiyle algalip yiikselen sularin
sahip olduklar1 kinetik veya potansiyel enerjilerinin elektrik enerjisine doniismesiyle
meydana gelmektedir. Elverigli olan korfezlerin agzi ortiilerek gelen su tutulur ve
alcalma durumundan sonra yiikselti farkindan faydalanilarak tlirbin araciligiyla gelgit
enerjisi elektrik enerjisine donistiiriiliir. Diizenli bir enerji kaynagi olan gelgit
enerjisinin dezavantaji, liretim siiresinin 6-12 saat ile kisitli olmasidir. Gelgit enerjisi,
suyun potansiyel enerjisinin %80’ ini elektrik enerjisine doniistiirebilmesi sebebiyle
diger yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gére daha verimli goriilmektedir (Emir,

2014).

2.2.4. Jeotermal enerji

Yer kabugu igerisindeki 1sinin akigkanlar sayesinde tasinarak rezervuarlarda

depolanmas1 sayesinde olusan enerjiye jeotermal enerji denilmektedir. Yeni ve



yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi olan jeotermal enerji; ¢cevre dostu, giivenilir,
maliyeti ucuz, yerli ve siirdiiriilebilir bir enerji tiirtidiir. Ayrica modern jeotermal enerji
santrallerinde COy, SOy, NOy gazlariin salinimi oldukga diistiktiir (Kilig & Kilig,
2013).

Volkanizmanin ve geng tektonizmanin oldugu cografyalarda jeotermal kaynaklar
daha fazla bulundugundan, Tiirkiye’de jeotermal kaynak agisindan oldukg¢a zengin
iilkeler arasinda sayilabilir. Daha ¢ok 1sitma amagcli kullanilan bu jeotermal kaynaklarin
timl etkin bir sekilde kullanildiginda ekonomiye ¢ok biiylik bir katki yapacaktir
(Akpinar, Komiircii, & Filiz, 2008).

2018 yil1 sonu verilerine gore jeotermal kaynakli elektrik iiretiminde, Filipinler,
Yeni Zelanda, Endonezya, Tiirtkiye ve ABD en iist sirada bulunan iilkelerdir.
Yeryiiziinde direkt olarak kullanim uygulamalarindaki ilk siralarda yer alan iilkeler ise
Cin, Norveg, Belarus, isve¢ ve ABD’dir ve elektrik harici enerjiden yararlanma miktar:
70.000 MWt’1 asmustir. Tirkiye’nin jeotermal enerji kapasitesi 35.500 MWt olup
kapasiteyi olusturan bolgelerin %7°si Marmara’da, %5'i Dogu Anadolu'da, %9’u Ig
Anadolu'da, %78'i Bat1 Anadolu'da ve %1'i diger alanlarda bulunmaktadir. Ulkemizde
%901 diisiik ve orta sicaklikta olan jeotermal kaynaklar, termal turizm ve 1sitma gibi
cesitli dogrudan uygulamalar i¢in kullanilirken %10’ u ise elektrik tiretmek gibi dolayl

uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (ETKB, 2019).

2.2.5. Hidrolik enerji

Hidrolik enerji ¢agimizdaki en eski enerji kaynaklarindan biridir ve bu enerji,
suda bulunan potansiyel enerjinin kinetik enerjiye cevrilmesi ile elde edilmektedir.
Suyun yiiksek bir noktadan daha alcak bir noktaya hareketi sirasinda elde edilen bir
enerji oldugu bilinmektedir. Hidrolik enerjinin ana kaynagi olan su, siirekli yenilenir
giines 1s1s1 ile buharlagarak soguk hava dalgasiyla yogunlasir ve yagmurun ardindan
kara doniisiir. Yiiksek bolgelere ulasan su kiitlesinin, nehir, dere ve irmak gibi su
kaynaklar1 sayesinde denizlere akisi saglanir. Bu sayede su kaynaklar1 devamli
beslenmektedir (Yilmaz, 2018). Ulkemizin hidroelektrik potansiyeli 433 milyar kWh
degerindedir. Diinya tizerindeki potansiyeli %]1’e, Avrupa lizerindeki potansiyeli ise
%16’ya denk gelmektedir. Ayrica Tiirkiye’nin hidroelektrik potansiyelinin teoriksel
degerlendirilen kismi 216 milyar kWh iken ekonomik hidroelektrik enerji potansiyeli

kismi1 140 milyar kWh/y1l’dir (ETKB, 2019).
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2.2.6. Biyokiitle enerjisi

Bitkilerin, 1s1k enerjisini kullanarak fotosentez yoOntemiyle kimyasal enerjiye
cevrilmesinden meydana gelen organik madde kaynaklarini igine alan biyolojik
olusumuna biyokiitle enerjisi denilmektedir (Simsek, 2006).

Yenilenebilir sabit karbon kaynagi olarak biiyiik bir 6neme sahip olan
biyokiitlenin ana biyokiitle kaynaklari, odun, yillik tiriinler, tarimsal ve orman atiklar
gibi dogal maddelerdir. Uluslararas1 bir anlasma olan Kyoto protokoliiniin amaglari
arasinda olan baca gaz1 salinimini engellemek ve iklim degisikliklerinden kaynaklanan
problemleri azaltmak i¢in biyokiitle biiyiik bir alternatif olusturmaktadir (Bridgwater T.
, 20006).

Sahip oldugu potansiyel, farkli sosyal ve ekonomik faydalar ve kirsal bolgeler
icin sosyo-ekonomik biiylimeyi desteklemesi gibi 6zellikler sebebiyle ileriki zamanlarin
en onemli tiikkenmeyen enerji kaynaklarindan olan biyokiitle, elektrik iiretme ve direkt
isinma  maksadiyla  degerlendirilmekte olup sivi, katt ve gaz yakita
donistiiriilebilmektedir. Dolayisiyla tarim artiklari, hayvan ve belediye atiklari, agag
isleme ve ormancilik, hidrojen olusturmak amaciyla biyolojik madde olarak

kullanilabilmektedir (Dinger & Acar, 2015).
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3. BIYOKUTLE

Biyokiitle, Yunanca yasam anlamina gelen “bios” tan, kiitle manasina gelen
“mass” kelimelerinden tiireyen bir terimdir (Saxena, Adhikari, & Goyal, 2009). Yesil
bitkiler tarafindan fotosentez yontemiyle giines enerjisinin organik maddelere
dontistiiriilmesi biyokiitle olarak tanimlanir (Gok¢dl, Dursun, Alboyaci, & Sunan,
2009). Bu tanimdan da anlasildigi gibi biyokiitle i¢cin fotosentez olayr 6nemli olup,
fotosentez yoluyla organik maddeler sentezlenirken oksijen de atmosfere verilir. Elde
edilen organik maddeler yandiginda agiga ¢ikan CO,, bu maddeler olusurken daha
Oonceden atmosferden alinmistir. Bundan dolay1 biyokiitleden enerji liretilmesinde ¢evre,

CO; emilimini engeller. Dogal biyokiitle cevrimi Sekil 3.1°de verilmistir (Tiftik, 2006).

Gunes ‘ Biyiokiitle
radyasyon | enerji depolama
e

L‘ ._ —
Fotosentez Dogal Endiistriyel
| Biyokiitle

‘ CO, Enerji

Sekil 3.1. Dogal biyokiitle ¢evrimi (Tiftik, 2006)

Hayvan atiklari, suda ve karada gelisen bitkiler, ¢evremizin organik atiklari, tarim
ve orman bitkileri gibi yenilenebilir tiim organik maddeler, biyokiitle kaynagi olarak
adlandirilir (Ertas & Alma, 2016). Cok yonlii bir enerji kaynagi olan biyokiitle, elektrik
enerjisi ve 1sinmada, kimyasal hammadde olarak, ulasim sektoriinde yakit olarak
kullanilmak i¢in kati, sivi ve gaz halindeki ii¢ ana tip ilirline doniistiiriilebilmektedir.
Biyokiitlenin dogrudan yakilarak kulanilmasi kiikiirtdioksit ve azot oksitler gibi asit
yagmurlarini olusturan gazlarin ve Kkirleticilerin atmosfere salinmasma sebep oldugu
halde siilfiirdioksit salinimi komiiriin yanmasindan % 90 daha az olur. Fosil yakitlarla
karsilastirildiginda meydana gelen atmosferik kirlilik miktar1 oldukca diisiik kalan,
yenilenebilir, siirdiiriilebilir enerji kaynagi olan biyokiitle gilinlimiizde diinya ener;ji

arzinin % 10-14’linii karsilamaktadir (Saxena, Adhikari, & Goyal, 2009).
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Biyolojik orjinli olusan organik maddeler olan biyokiitle, kaynaklarina gore ikiye
ayrilir. Birinci kaynak; ototrof canlilarin fotesentezi sonucunda meydana gelen agaclar,
tarimsal triinler ve algler iken, kaynaklardan ikincisi ise heterotrof canlilar tarafindan
iiretilen biyokiitle ve atiklaridir (CH,0)x (Crocker, 2010). Sabit karbon gibi giines

enerjisini yakalayan bitki, karbondioksit ve suyu sekere doniistiiriir (CH,O)x ;
C02 + HQO + 1$lk — (CHQO)X + 02 (31)

Elde edilen seker, farkli polimer yapilardaki nisasta, seliiloz ve hemiseliiloz olarak
depolanir (Crocker, 2010).

Biyokiitle genellikle karbon, hidrojen, oksijen, azottan ve az miktarda kiikiirtten
olusan herhangi bir hidrokarbon materyal olarak tanimlanabilir (Meng, Xu, Gao, & Li,
2005). Biyokiitleden enerji olusturmada secilen biyokiitlenin 6zellikleri, istenilen
yakitin ve c¢evrim teknolojisinin tiirli 6nem tasimaktadir. Nem icerigi, ugucu miktari,
alkali metal igerigi, yigm yogunlugu, kiil/atik icerigi, 1s1l deger, sabit karbon ve
seltiloz/lignin oran1 biyokiitle se¢cimini belirleyen 6zelliklerdir (McKendry, 2002).

Yakit oOzelliklerini degerlendirebilmek igin biyokiitle ile {iretilen biyokiitle
yakitlarini siniflandirmak ¢ok 6nemlidir. Bu siiflandirma ile ayn1 gruba giren yakitlar
benzer davranislar gostermektedir. Yakitin 1s1l miktarinin belirtilmesini saglayan atom
oranlarina bagli siniflandirmadir. Bu oran yakitin ana yapisindaki hidrojen, karbon ve
oksijen igerigine bagl olup, yakitlarin iistel 1s1l degerleri ise O/C ve H/C molar oranlari
ile baglantilidir. O/C molar oraninin ylikselmesi neticesinde yakit icerisindeki oksijen
degeri artar. Biyoyag igerisindeki oksijen nedeniyle diger yakitlar gibi
kullanilamamaktadir. Oksijen, yakitlar igindeki 1si1l degeri diisiiriirken korozyonun
meydana gelmesine neden olmaktadir. Ayrica, aromatik bilesenlerin miktarinin artmasi
H/C molar oranimin diisiisiine baghdir. Sekil 3.2°’de karbon igerigi zengin kdmiirden
karbonca zayif odunsu biyokiitleye kadar biitiin yakitlar i¢in atomik oranlar ve 1sil
degerler goriilmektedir. Biyokiitlenin fosil yakitlara kiyasla O/C ve H/C mol oranlarinin
daha yiiksek oldugu goriilen bu diyagramin ad1 Van Krevelen Diyagramidir. Diger tiim
hidrokarbon yakitlar icerisinde biyokiitle, en ¢ok oksijen degerine sahip olanidir ve
yakitin jeolojik yasi arttik¢a atomik orami diiser (Wang, Du, Pan, Li, & Yang, 2007,
Basu, 2010).
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1.8 Biyokatle

Turba

Linyit ’
g A
Artan 1sil deger
Antrasit \ i

0 02 0.4 0.6 08
OIC molar oramt

® Odun a Lignin e SelGloz

Sekil 3.2. Van Krevelen diyagrami (Basu, 2010)

Tarimsal iiriinlerden, atiklardan ve ormansal {irlinlerden elde edilen biyokiitlenin
arzina en blyiik katkiyr saglayan sektdr ormanciliktir. 2013 yili tarim sektdriine ait
yakitlardan biyodizel, biyoetanol ve biyogaz ve gaz driinleri ile kentsel atiklar;
ormancilik sektdriine ait biyokiitle yakitlarindan odun komiirii, kok komiirii, pellet,
orman atiklari, sivi iirlin ve orman endiistrisi atiklarindan meydana gelen iirlinlerin

dagilim Sekil 3.3’de goriilmektedir (Ozfidan, 2019).

Pellet
%1
i

Kok Kémura
%10

Orman Atiklan
%2
Sivi Urtin

%7
Endustri Atiklan
\/_ %1
\ Biyoetonol
%4
V——____ Biyodizel
X %2
Gaz Uraina
/ %0.3
Biyogaz

Evsel Kati Atik %2
%3

Sekil 3.3. 2013 yil1 kiiresel biyokiitle kaynaklarimin birincil enerji arzi (Ozfidan, 2019)

3.1. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi ve Bilesenleri

Koémiir ve petrol yakitlarinin kimyasal yapisi ile biyokiitlenin kimyasal yapist
birbirinden oldukg¢a baskadir. Bitkilerin karbonhidrat polimerlerinde yiiksek miktarda
oksijen igermesinden dolay1 baska fosil kaynaklardan daha farkli bir bilesime sahiptir.
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Odun ve diger biyokiitle tiirleri oksijen igeren organik polimer yapilardan olusan
komposit bir materyaldir. Biyokiitleyi olusturan yiliksek molekiil agirligina sahip temel
kimyasal bilesenler, %65-%75 oraniyla oligomerler, %18-%35 oraniyla lignin ve
karbonhidrat polimerleridir. Bunun yaninda odun i¢inde, %4—%10 oraninda inorganik
maddeler ve diisiik molekiil kiitleli organik ekstraktifler de bulunmaktadir. Kisaca;
hemiseliilloz (polioz), lignin, inorganik maddeler, organik ekstraktifler ve seliiloz
biyokiitleyi meydana getiren temel bilesenler olarak siniflandirilirlar. Biyokiitlenin
tiirline gore hemiseliiloz, lignin ve seliilozun agirlik yiizdeleri degisiklik gostermektedir.

Sekil 3.4’de biyokiitlenin genel bilesenleri goriilmektedir (Lim, 2012).

Biyokiitle
|
Dagitk molekiil agirlikli maddeler Makromolekiiler maddeler
Organik Inorganik Polisakkaritler Lignin
maddeler maddeler
Ekstraktifler Kl
Seliloz Hemiseliiloz

Sekil 3.4. Biyokiitlenin temel bilesenleri (Mohan, Pittman, Charles, & Steele, 2006)

3.1.1. Seliiloz

Seliiloz; (C¢H 9Os), kapali formiilii olan, yiiksek bir polimerizasyon derecesine
(yaklasik 10,000) ve yiiksek molekiil agirligina (yaklagik 500,000) sahip olan uzun
zincirli bir polisakkarittir (Kumar & Gupta, 2008).

Seliilozun kimyasal yapisinda bulunan D-glikoz molekiilleri B (1—4) bi¢ciminde
glikozidik bag konfigiirasyonunda dizilerek olugsmus ve bu seliilozun molekiiler yapisi
Sekil 3.5’de goriilmektedir. Bu konfigiirasyon nisastada, o (1—4) glikozidik bag
yapisinda olup, polimer zinciri sarmal ve dallanmis yapida bulunmaktadir. Bir zincir
tizerinde bosta kalan hidroksil gruplar1 (-OH) ayn1 veya komsu zincir tizerindeki oksijen
molekiilleri ile hidrojen baglarini1 olusturur ve bu baglar sayesinde polimer zincirleri

stirekli olarak bir arada yan yana tutarken yliksek gerilme direncine sahip mikrofibrilleri
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meydana getirir. Bu direng ise bitki hiicrelerine sertlik kazandiran hiicre duvarinin

olusumunda 6nemlidir (Yogurtgu, 2010).

o Seliloz birimi n

Sekil 3.5. Seliilozun kimyasal yapist (Mohan, Pittman, Charles, & Steele, 2006)

Selillozun bozunmas: 240-350°C arasinda olur ve bozunma sonucunda
anhidroseliiloz ve levoglukosan meydana gelir. Levoglukosan birbirlerini izleyen
monomer birimlerinden oksijen kopriilerinin kirilmalariyla olugsmaktadir ve Sekil 3.6°da

bu olusum goriilmektedir (Aysu T. , 2014).

(o]
i
- 1 Ugucu
7 dininler
Seliiloz n

H

P
1ib
CH,OH
-— H O
| 74 OB H OH H
Levoglukosan o) H OH
Sekil 3.6. Seliilozdan levuglukosan olusumu (Mohan, Pittman, Charles, & Steele, 2006)

3.1.2. Hemiseliiloz

Genel formiilii (CsHgOs), olan hemiseliiloz; ksiloz, arabinoz, galaktoz, glikoz,
ramnoz, 6nemli bir asit olan 4-o-metil glukuronik ve mannoz vb. polimerlesmis ¢esitli
ana bilesenlerin karisimidir. Sekil 3.7°de hemiseliillozu olusturan ana bilesenler

(monosakkaritler) goriilmektedir (Mohan, Pittman, Charles, & Steele, 2006; Ranzi, et
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al., 2008). Burada, asil zincirdeki monomerler birbirleriyle glikoz yap1 taginin C; atomu
ve onunla birlikte glikoz molekiiliiniin C4 atomuna O, kdpriisii sayesinde baglanarak, f3
(1—4) seklinde belirtilen glikozidik bag olan eter bagin1 (-C-O-C-) kurarlar. Ayrica
lignin polimerine kovalent bag ile baglanan ise hemiseliilloz sekerleridir (Korkut &

Kocaefe, 2009).

CH
CHOH CHOH o CHOH ¢
_,—/ HGM
OH OH OH
HO HO H
Glukoz Galaktoz Mannoz
HO
(8] COCH
0\—7\4:31 HO °
HO. OH % —{H OH
CH,OH F OH
Ksiloz Arabinoz Glukuronik asit

Sekil 3.7. Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler (Mohan, Pittman, Charles, & Steele, 2006)

Biyokiitlede bulunan hiicre c¢eperindeki selilloz mikrofibrillerini birbirine
baglayan hemiseliiloz, seliilozun aksine amorf yapili olup seliiloza kiyasla daha kisa
zincirden olusmaktadir. Kolaylikla seyreltik asit ya da seyreltik baz ile hidrolize
edilebilen hemiseliilozun, selilloza gore 1si1l dayamikliligi daha diisiik olup yaklasik
olarak 220°C sicaklikta 1s1l bozunmaya ugradigi bilinmektedir (Nag, 2008). Seliiloza
gore kolayca bozunan bilesen olan hemiseliiloz, 1s1l bozunma esnasinda daha ¢ok
miktarda yanmayan gazlar ve daha diisiik miktarda katran meydana gelmesine neden

olmaktadir (Kara, 2012).

3.1.3. Lignin

Seliilozdan sonra ti¢lincii biiylik bilesen olan lignin, biyokiitlenin agirlik¢a %18-
33’iinii olusturur. Fenolik molekiillerin ¢apraz bagli polimer zincirlerinden meydana
gelen, biiyiikk ve kompleks molekiiler yapida bir polimer olan lignin, seliiloz yapisinin
arasma yerlesmis bicimdedir (Kumar, Barrett, Delwiche, & Stroeve, 2009). Tim
lignoseliilozik yapilarda bulunan lignin; hemiseliiloza benzer, amorf yapidadir ve

seliilozdan daha iyi ¢6ziiniir (Carlo, Geertjevan, & Pcfaaij, 2005).
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Lignin bitkilerde hiicre duvarini kuvvetlendirici bir madde olup siilfiirik asitte
¢Oziinmez. Vanilin, doymamis hidrokarbon, hidroksil, metilen dioksit, karboksil, ve
metoksil gruplarimi yapisinda bulunduran bir polimerdir. Ligninin 1s1l bozunmasinin
300°C sicaklikta gergeklestigi bilinmektedir. Isil bozunma sonrasinda, hemiseliiloz ve
seliiloz polisakkaritlerine gore daha ¢ok gazi alinms, yiiksek fraksiyonda ve kati halde
olan bilesenler olugsmaktadir (Velden, Baeyens, Brems, Janssens, & Dewil, 2010).
Avrupa kaymmindan meydana gelen lignin molekiiliiniin bilesiminin bir kismi1 Sekil

3.8’de goriinmektedir.

HCOH
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HycoH -9 e =]
HE CHy cH HCOM
cH HE
HCOH HC CH ol T 0cH
cH HE R EOH
(=] HC
aCH,
HiGOH  mey OCH; HE o
H:COH OCHy e Yo meo OcH, Rt 2 ::,on
H,C0 HE o N ocH, OH
’ a oM HCOH & HCOH ocH, @ cH
OCHy HE [+] CH HiCO Oy
HEOH HE [+]
HyGOH ocH,HE0 ocH,
HyE0 OCHy HWC O o OCH,
a HyC oH
CHO HiC0 OEH, OCH;, i o
HCOM HCOH o HC cH
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HagH & HOCH;  CH; €O HC.oH,
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[+ o CH o HyCO DCHy
HCO CHyOH &
HyCO & o CH OCH, HE o
oH
HOCH,  CH CHD co
HiGoH acH,
HyCO OCH,
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HL 0 OCH,
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Sekil 3.8. Avrupa kayimindan meydana gelen lignin molekiiliiniin par¢a yapist (Mohan, Pittman, Charles,
& Steele, 2006)

3.1.4. Organik ekstraktifler

Organik eksraktif maddeler; hiicre duvari yapisina katilmayan, hiicreler ve
aralarindaki bosluklarda bulunan, karisik ve farkli kimyasal bilesenli yapilar olup
odunun %]1-5’ini meydana getirir. Terpenler, alifatik bilesikler, terpenoidler, yag
asitleri, alkol, tanen, kinin, renk verici pigmentler, aldehit ve fenolik gibi organik
ekstraktifler, polar ¢oziiciiler olan su, alkol veya apolar ¢oziiciiler olan toluen, hegzan

ile biyokiitleden ayristirilirlar (Yiicel, 2016).
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3.1.5. inorganik maddeler

Inorganik mineraller: Yapisinda az miktarda bulunan agir metaller (Pb, Zn, As,
Cd, Cu, Hg), alkali metaller (K, Na), toprak alkaliler (Ca, Mg) ile diger elementlerden
(Al, S, Cl, Si, P, N) olusur (Kara, 2012). Biyokiitle i¢indeki organik kismin yanmasi
neticesinde arta kalan inorganik kisim kiiliin bilesimini olusturmaktadir. Biyokiitle
kaynaklarindan biri olan agaglarin sirasiyla yapraklari, kabugu, kokleri, dallar1 ve
govdesi inorganik madde bakimindan en zengin kisimlarinit meydana getirmektedir.
Agacin yetisme yerine ve iklimine bagli olarak odunun icerdigi kiil miktar1 degisiklik

gostermektedir (Ozbay, 2012).

3.2. Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynaklarinin siiflandirilmalar cesitli sekillerde yapilmakla birlikte
en basit bicimde, klasik ve modern biyokiitle kaynaklar1 olarak iki temel grupta
toplanmaktadir.  Hayvan ve bitki atiklari, orman endiistrisinden temin edilen odun,
klasik biyokiitle kaynaklarin1 olustururken, mevsimlik bitkiler ile tarima dayal
endiistriyel atiklar1 ise modern biyokiitle kaynaklarint meydana getirmektedir (Parlak,
2014).

Bulunus yerine gore biyokiitle kaynaklari ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlardan ilk
grubu olusturanlar; orman bitkileri, enerji bitkileri, cimenler ve diger otsu (mevsimlik)
bitkileri i¢eren karasal biyokiitle kaynaklaridir (Parlak, 2014).

Ikinci grup olan sulu biyokiitleler ise saz bitkilerini, bazi mikroorganizmalari,
goller ve denizlerde bulunan deniz otlarmi1 ve yosunlart i¢cermektedir. Bu gruptaki
biyokiitlelerin biiylime hizlarin iyi olmasi, yiiksek nem igerigine ragmen onceki yillara
oranla daha ¢ok 6nem kazanmasina yol agmaktadir (Acaroglu, 2007; Sims, 2003).

Genel itibariyle endiistriyel ve gida amagli degerlendirilen hammadde atiklar ile
kentsel atiklar, hayvan atiklari, ormansal atiklar ise atik biyokiitle kaynaklar1 ismi
altinda incelenen {iclincii gruptur. Tablo 3.1’de biyokiitle tiirlerinin karasal, suda

yasayan ve atik biyokiitle tiirleri olarak siniflandirilmasi verilmistir (Parlak, 2014).

19



Tablo 3.1. Yasam ortamina gére biyokiitle tiirleri (Parlak, 2014)

BiYOKUTLE TURLERI

Karasal Biyokiitle | Suda Yasayan Biyokiitle Atik Biyokiitle
Orman Bitkileri Su Yosunlar1 ve Algler Hayvansal Atiklar
Cimenler Siyah Likor
Diger Ekinler Seker Kamigt Atig

Ormansal Atiklar

Endiistriyel Atiklar

Belediyelerin Kat1 Atiklari

Kanalizasyon Atiklar1

Endiistri ve kentsel atiklar, bitkisel atiklar ve hayvansal atiklar olarak {i¢ alt gruba
ayrilan biyokiitle kaynaklar1 enerji tiretiminde kullaniimaktadir (Sens6z & Angin, 2008;
Gokeol, Dursun, Alboyaci, & Sunan, 2009). Biyokiitle kaynaklar1 yoniinden Tiirkiye
zengin bir iilkedir ancak bu kaynaklar yeterince iyi sekilde degerlendirilmemektedir.
Tarim enddistrisi atiklar1 Tiirkiye’de biyokiitlenin biiylik boliimiinii olusturmakla birlikte
mevcut tarimsal ve hayvansal atiklarin tilkemizdeki enerji tiikketiminin yaklagik % 22-

27’sine esit oldugu tahmin edilmistir (Demirbas, 2008).

3.2.1. Bitkisel kaynaklar

Misir ve aniz artiklari, saman, ¢gimen ve yapraklar, ince kiyilmis sap gibi bitkilerin
islenmeyen parcalariyla bitkisel {iriinlerin islenmesi esnasinda olusanlar, bitki artiklari
olarak sayilabilir (Bugutekin, 2007). Buradaki biyokiitlenin en yaygin sekli olan
cimenler ise 400 gruptaki 6000 tiirii ile tim kara habitatlarinda yetiserek diinyaya
yayilmustir. Ayrica bazi su otlari, algleri, enerji bitkileri (C4), orman iiriinleri ve 5-10
senede biiyliyen aga¢ ¢esitlerini kapsayan enerji ormanlart da bitkisel kaynaklar olarak
nitelendirilirler. Genis yaprakli ve yapraklarim1 dokmeyen agaclar ile ekvatora yakin
tropik yagmur ormanlari, karasal biyokiitle kaynaklariin yaklasik tigte birini olusturan
ormanlar iginde en yaygm tiirdeki agag tiirlerini meydana getirmektedir (Ozyurtkan,
2006).

Diinyada en fazla kullanilan enerji kaynaklarindan olan odun ve odunsu atiklar ile
aycicegi kabugu, misir, findik, ¢igit, prina ve ceviz kabugu gibi bitki artiklar1 enerji

amactyla kullanilmaktadir (Parlak, 2014).
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3.2.2. Hayvansal kaynaklar

Hayvansal kaynak olarak; inek, tavuk gibi hayvanlarin agiga ¢ikardigi giibrenin
saman ile karisimimdan meydana gelen tezek, kdylerde yakacak olarak kullaniimaktadir.
Hayvansal giibrenin oksijensiz ortamda fermentasyonu ile biyogaz iiretimi yapilmakta
olup, tezek haline getirilen atiklarin modern kdy projeleri ile bir merkezde toplanip
biyogaz iiretiminde kullanilmasiyla tiim koyiin 1s1 ve enerji ihtiyaci karsilanmaktadir.
Biyogaz, fermantasyona ugramamis giibreye gore %Z20-25 oranla fazlaca enerji
verimliligine sahiptir ve iilkemizdeki iiretim glicii 2.8-3.9 milyar m’ olarak tespit

edilmistir (Parlak, 2014)

3.2.3. Sehir ve endiistri atiklar1

Artma camurlar1 Sehirsel atiklar olup evsel su aritma tesislerinde yahut ¢oplerde
olugmaktadir. Eger bu c¢amurlara herhangi bir miidahale edilmemisse aerobik
organizmalar sayesinde ayrismasi saglanarak metan gazi elde edilir. Bu ¢op alanlarina
yerlestirilen sondaj borulari sayesinde copler belirli bir ayristirma uygulamasindan
gecirilerek gaz jeneratoriine iletilir ve elektrik elde edilir. Ayrica bu atiklar, araclarda ve
dogalgaz sisteminde yakit olarak kullanilabilmektedir. Coplerin saf metan haline
getirilmesi ile de kimya endiistrisinde kullanim alan1 saglanmaktadir. Yiiksek sicaklikta
uygun hava sartlarindaki sistem ile calistirilan Piroliz islemi ile de enerji elde

edilmektedir. Bu enerji, elektrik ve 1s1 enerjileri iiretiminde kullanilabilir (Ayan, 2011).

3.3. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Siirecleri

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak biyokiitle kullanilarak, kati, sivi ve gaz
biyoyakitlar elde edebilmek i¢in ¢esitli doniisiim yontemleri uygulanmaktadir. Giines
enerjisinin  kimyasal enerjiye c¢evrilmesinden meydana gelen organik madde
kaynaklarimi igeren biyokiitle enerjisi bu doniisiim teknolojileri ile iiretilirken aym
zamanda hidrojen, metan, giibre ve sentetik fiber gibi kimyasal maddeler de
iretilmektedir (Basu, 2013). Biyokiitlenin, uygulanan doniisiim prosesleri ile diislik
enerji verimi, diisiik enerji icerigi, diisiik yogunluk ve fazla hacminden kaynakli tasima
zorluklart gibi dezavantajlar1 6nlenebilmektedir (Karaosmanoglu, 2006; Ozay, Ates, &
Taner, 2014). Biyokiitle doniisiim siirecleri olan fiziksel iglemler, termokimyasal

islemler ve biyokimyasal islemlerin siniflandirilmasi Sekil 3.9°da goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Biyokiitle doniigiim siirecleri (Sharma, Pareek, & Zhang, 2015)

Fiziksel siirecler olarak sayilan; boyut kii¢iiltme ekstraksiyon, kurutma, briketleme
ve ayirma ile biyoyakit {iretilebilecegi gibi termokimyasal veya biyokimyasal doniistim
teknolojileri kullanilarak da biyoyakit tiretimi yapilmaktadir. Biyokiitlenin alkole veya
biyolojik aktivite ile oksijenlenmis iiriinlere doniismesi ise biyokimyasal doniisiim
yontemleriyle olur. Termokimyasal ve biyokimyasal doniistimler arasindaki farka
bakildiginda; fermantasyon ile etanol iiretimi, havasiz ortamda bozundurma ile biyogaz
liretimi gibi biyokimyasal yontemlerde reaksiyonun tamamlanmasi birkag¢ giin, haftalar,
hatta birkac haftadan daha uzun siireler icinde gergeklesirken termokimyasal siireclerde
reaksiyon siiresi ve organik icerikleri parcalayabilmesi bakimindan daha kisa siirede
sonuglandigr goriilmektedir. Ornegin, biyokiitle icerigi olan fermante edilemeyen lignin
biyokimyasal prosesler ile tamamen bilesenlerine ayrisamazken termokimyasal
prosesler ile ayrigabilmektedir (Ozay, Ates, & Taner, 2014; Zhang, Xu, & Champagne,
2010). Mikrobiyal doniisiim siiregleriyle biyokiitleden seker, nisasta veya biyogaz
tiretimini yapmak miimkiin oldugu gibi biyofotoliz yontemi ile hidrojen iiretimi veya
pentoz iceren biyokiitlelerden fermantasyon ile biyoetanol {iretimi yapmak da
miimkiindiir. Atik biyokiitle tiirlerini kat1, sivi ve gaz biyoyakit iiriinlerine doniistiirmek
icin yakma, sivilastirma, gazlastirma ve piroliz gibi cesitli termokimyasal islemler
kullanilir ve sadece dogrudan yakma islemi ile agiga c¢ikan 1sidan is {iretimi

saglanabilmektedir (Sharma, Pareek, & Zhang, 2015).

22



3.3.1. Fiziksel siirecler

Biyokiitleye uygulanan 6n analiz yontemleri, kurutma, briketleme ve peletleme,
ogltme ve kirma gibi parcacik boyutunu kiigiiltme islemleri fiziksel siirecler olarak
tanimlanmaktadir. Fiziksel prosesler sonrasinda biyokiitlenin yakit kalitesi artmaktadir
(Olgiim, 2006).

Kurutma olayi, biyokiitlenin nem orani ile direkt iliski igerisindedir. Nem miktar1
azaldik¢a biyokiitlenin enerjisi artmaktadir. Ayrica biyokiitle depolanirken 1slak
olmasindan dolay1 biyokiitle igerisindeki sabit karbon miktar1 azalir, bu nedenle de
mikroorganizma olusumu gergeklesir. Mikroorganizma olusumunun gerceklesmemesi
i¢in kurutma islemi zorunlu ve énemli bir islem olarak bilinmektedir (Turan, 2009).

Briketleme ve Pelletleme ise basing altinda malzemenin sikistirilmasi islemi olup
atiklarin taginmasinin kolaylasmasi ve depolama hacminin azalmasi gibi 6zellikleri

acisindan tercih edilen bir islemdir (Ucgiil & Akgiil, 2010).

3.3.2. Biyokimyasal siirecler

Biyogaz iiretimi; 1slak biyokiitlenin, oksijensiz ortamda mikrobiyolojik bakteri
faaliyetleri sonucu parcalanmasiyla meydana gelen biyokimyasal fermantasyon ile
gerceklesen prosesler olup sivilagsma agamasi, aseton agsamasi ve metanojenesis agsamasi
olarak ii¢ asamada meydana gelen islemdir (Uggiil & Akgiil, 2010).

Biyoetanol iiretimi; icerisinde yiiksek oranda seker bulunan biyokiitlelerin enerji
kaynagi olarak kullanildig1 prosesler olup biyokiitle igerisindeki bu monosakkarit
miktar1 ne kadar yliksekse etanol iiretimi amaciyla lazim olan uygulamada bir o kadar
basit olan bir islemdir (Ucgiil & Akgiil, 2010).

Biyodizel iiretimi ise; bitkisel ve hayvansal yaglar ile bunlarin atiklarindan
iretilen bir enerji olup, yaglarin transesterifikasyon islemine tabi tutulmasiyla
doymamis hidrokarbon zincirlerini meydana getiren prosestir. Ayrica bu zincirler

kimyasal enerjinin ¢ogunu depolamaktadir (Uggiil & Akgiil, 2010).

3.3.3. Termokimyasal (1s1l) siirecler

Biyokiitleye uygulanan dort temel termokimyasal doniisiim siiregleri; yanma,
stvilagtirma, gazlastirma ve pirolizdir. Farkli tasarim ve calisma kosullarinda olan
reaktorlerin kullanilmasi sonucu her bir siirecte, farkli 6zelliklere sahip {irlinler meydana
gelmektedir. Kullanilan termokimyasal doniisiim yOntemine gore iiriin kalitesi, verimi
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ve bilesimi degisiklik gostermekle birlikte bu degisikliklere hammaddenin tiirli, nem
icerigi, besleme sekilleri, pargacik boyutu ile kullanilan reaktdriin tipi, ¢aligma sicakligi,
reaktorde kalis stiresi, basinci, katalizor kullanimi1 ve 1sitma siiresi sebep olmaktadir
(Bridgwater A. V., 2003). Sekil 3.10°da biyokiitle iizerinde gerceklestirilen

termokimyasal doniisiim siirecleri ve elde edilen birincil-ikincil {iriinler goriilmektedir.

DONUSUM BIRINCIL PROSESLER  IKINCIL
TEKNOLOJILER URUNLER URUNLER

Kimyasal

I Aknf karbon I I Iyilestirme

Smvilagtirma I Sv1 iriin I Tiirbin

—bl Yanma I—vl Is1 I Motor

L—p | Kazan

ek

Metanol

MEASRm O - -0

[EleL:mk ]

Amonyak

£

Sekil 3.10. Termokimyasal déniisiim siiregleri ve elde edilen tiriinler (Aysu T. , 2014)

3.3.3.1. Yanma

Oksijenle temas eden biyokiitlenin kimyasal tepkimeye girme islemi olarak
tanimlanan yanma, enerjiye doniistiiriilmede uygulanan en eski yontemlerden birisidir.
Biyokiitleye dogrudan uygulanan yanma islemi neticesinde toplanan kimyasal enerji;
mekanik gii¢, 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir. Bu doniistiirme verimleri
% 20-40 oranindadir (Akgiil, 2003).

Yakma islemi neticesinde meydana gelen 1s1l verim biyokiitlenin nem oranina
baglidir ve bu nem igeriginin % 50’den diisiik olmas1 gerekmektedir. Eger nem igerigi
% 50’den fazla olursa yanma yonteminin verimi diiserek %20-22 oraninda olacaktir.
Bunun sonucunda biyokiitleden elde edilen 1si1l deger azalacaktir (Goyal, Seal, &

Saxseno, 2008).

3.3.3.2. Swilastirma

Orta ya da diisiik sicaklik ve yiiksek basing altinda, katalizor esliginde hidrojen

gaz1 eklenmesi sonucu genellikle sivi iirlin meydana gelen termokimyasal doniisiim
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prosesi, sivilastirma olarak adlandirilir (Demirbas, 2010). Genel amaci, reaksiyon hizi
ve mekanizmasini kontrol ederek sivi iiriinlin oksijen igerigini minimize, verimi ise
maksimize etmek olan sivilastirma prosesinde dogal gaz ve fuel-oil yerine kullanilan
iriinler meydana getirilebilmektedir (Rabelo, Filho, & Costa, 2009). Ayrica,
stvilagtirma prosesinin piroliz prosesinden farki reaktdr olarak kesikli reaktoriin

kullanilmas1 ve iglemin daha yavas siirede ger¢eklesmesidir (Demirbas, 2010).

3.3.3.3. Gazlastirma

Gazlastirma; yanma icin gerekli oksijen miktarinin % 20-30 altinda oksijen
varliginda, yiiksek sicaklikta (800-900°C) gazlastirict adi verilen reaktorlerde
gerceklesen termokimyasal doniisiim islemidir. Gazlastirma prosesi sonucunda sentez
gaz1 olarak adlandirilan yiiksek oranda CO ve H,, diisiik oranda ise CO, ve CH4 olusur
ve bu sentez gazi 1s1, elektrik enerjisi iiretiminde kullamilir (Fardin, de Barros, &
Augusto, 2018). Ayrica, Sekil 3.11°de biyokiitle gazlastirma sistemlerinin uygulamalari

ayrintili olarak goriilmektedir.

Sentez veTasit yalah
vh
[Kimyasallar ve
Diéniigiim _I Amonyak-
) | Giibreler
MHYV Gaz
Yalkat Pili Flektrik
Tiirbiin Flektrik
Gazlastirma
Motor Elektrik
f
On Yakma (= Flekirik ve Is1
LHV Gaz Kazan Is1
J
Tiirhiin Elektrik
Yalkat Pili Flektirik

Sekil 3.11. Biyokiitle gazlastirma sistemleri i¢in uygulamalar (Bridgwater T. , 2006)
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3.3.3.4. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda termal pargalanmasiyla kati (char =car),
stvi (katran=tar=oil=biooil=pirolitik sivi) ve gaz (yogunlagmayan) olarak ii¢ farkl
iriiniin elde edilmesi iglemidir (Chen, et al., 2008). Termokimyasal donlisiim prosesi
olan pirolizde kisa alikonma stiresi ile orta sicaklikta optimum siv1 {iriin verimi, yiiksek
sicaklik ve kisa alikonma siirelerinde yiliksek gaz iirlin verimi, diisiik proses sicakligi ve
uzun alikonma siiresinde yiiksek kati iiriin verimi elde edilmektedir (Bridgwater A. V.,
2003). Degerlendirilmesi zor biyokiitle ve atiklarin daha degerli iirlinlere
dontistiiriilmesinde piroliz islemi tercih edilmektedir. Ayrica, piroliz islemi sonucu
olusan {irlinlerin depolama, tasima, kolay yakilabilir olmasi ve {irlinlerin ¢ok fazla
sentez olaylarinda degerlendirilebilir olmasi pirolizin dnemini arttiran durumlardir

(Uggiil & Elibiiyiik, 2014).
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4. PIROLIZ

Piroliz, biyokiitleyi daha faydali yakitlara déniistiirmek i¢in kullanilan, organik
maddelerin oksijensiz ortamda isitilmasi neticesinde meydana gelen 1si1l parcalanma
islemidir. Biyokiitlenin oksijensiz ortamda ger¢eklesen pirolizinde, piroliz sartlarina
bagl olarak farkli oranlarda, sivi (biyoyag), gaz ve karbonca zengin kat1 (char) iirtinler

elde edilir (Chen, et al., 2008). Sekil 4.1°de piroliz isleminin asamalar1 gériilmektedir.

Pirolitik

l Buharlar

REAKTOR
Hammadde Stvi
L oea 0| 400-700 °C
Bivokitle 1 Yogunlastuma || (Bivo-vakit)
ﬂ Gaz

Kat1 (Kok)

(H:2.CO.CO2.CHy4)

Sekil 4.1. Piroliz isleminin asamalarimin sematik gésterimi (Salan & Alma, 2014)

Piroliz prosesi oksijensiz ortamda su sekilde gerceklesmektedir: 400-600°C
sicaklik araliginda yapilan piroliz isleminde organik molekiiller parcalanir ve zift,
katran ile yanmaz gaz agia cikar ve bu sekilde odunun pirolizi dort karakteristik
bolgeye ayrilir. 200°C' ye kadar olan kisim birinci bolgedir ve burada asetik asit, su ve
formik asit ile karbondioksit olugur. 200-280°C’yi kapsayan ikinci bolgede formik asit,
asetik asit, su buhar1 ve bir miktar karbonmonoksit olusur. Bu ana kadar reaksiyon
endotermik olarak gerceklesir ve gazlarin biiyliik ¢ogunlugu yanmaz haldedir. 280-
500°C arasindaki ticiincii bolgede ekzotermik reaksiyon baglar ve burada yaklasik 880
kJ/kg 151 agiga ¢ikar. Bu bolgede karbonmonoksit ile metan gazlari yanabilir olmakla
birlikte metanol, formaldehit, formik ve asetik asit gibi gazlar ile bir miktar da hidrojen
gaz1 acgiga ¢ikmaktadir. Son kisim olan dordiincii bolgede islem 500°C'nin {izerindeki
sicakliklarda gergeklesmektedir. Burada yiiksek sekilde yanabilen maddeler olusur.
Bunlar; metanol, H,, aseton ve CO’dur. Burada karbonmonoksit ve hidrojen gazlar,
karbonlu su buharinin temasindan elde edilir (Gercel, 2006).

Biyo-komiir {iretiminde uzun zamandir piroliz kullanilmaktadir. Car {iiretimi
sirasinda ortaya ¢ikan ucucular havaya geleneksel yakma firinlar1 ile salinir ve bu

proseslerin yogun kullanimi, orman alanlarinda azalmaya ve hava kirliligine neden olur
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(Namaalwa, Sankhayan, & Hofstad, 2007). Giiniimiizde piroliz sivist ve sentez gazi
tiretebilmek i¢in modernize olmus piroliz reaktorleri kullanilmaktadir (Laird, Brown,
Amonette, & Lehmann, 2009). Bir siklon, yogunlastirici ve piroliz reaktoriinden olusan
sistemde, piroliz reaktoriine biyokiitle koyulur. Farkli 1s1l reaksiyonlarin gergeklesmesi
sonucu hammaddeden {iriinler elde edilir. Reaktdr icinde meydana gelen hava
sirkiilasyonu (siklon), kati tirlinleri siv1 iiriinlerden ayirdiktan sonra yogunlastiricida
yogunlastirilan sivi {irtinden meydana gelen piroliz sivisi son bir islemle gaz iiriinlerden
ayirilir ve yogunlasmayan gaz iiriin de 1sitma ve akiskanlik amaciyla yeniden reaktore
yollanir (Jones, Stevens, Kinchin, & Czernik, 2009). Ayrica, piroliz sonucu elde edilen
tirtinlerin verimini artirmak ve kalitesini iyilestirmek amagli bazi piroliz proseslerinde
katalizérlerden yararlanilmaktadir (Dickerson & Soria, 2013). Isletme kosullarina baglh
olarak piroliz birimlerinde yararlanilan reaktor tipleri; doner vidali firmn ve tambur
sekilli reaktorler olarak yavas pirolizde tercih edilirken, ablative, sabit yatakli, vakum
ile akigkan yatakli reaktorler ise hizli pirolizde kullanilmaktadir (Edwards, 2015).

Piroliz yontemi ile sivilastirilan biyokiitleden elde edilen iirlin pirolitik yag,
genellikle standart motor ve tiirbinlerde kullanima elverisli degildir. Piroliz sonucu
olusan swvinin kimyevi ve fiziki oOzelliklerine gore yakma sistemlerinin ayrica
tasarlanmasi gerekebilir. Meydana gelen kati, sivi ve gaz fazdaki tirlinlerin, enerji eldesi
acisindan hangi fazda daha verimli oldugu uygulanan prosesin sartlarina baglidir. Piroliz
tirtinlerinin enerji kapasitelerini dogrudan etkileyen bu sartlar; sicaklik, basing, alikonma
stiresi, inert gaz akis hizi, reaktor tipi vd. olarak siralanabilir (Brown, 2009).

Kati iirlin (char) verimini alikonma zamani ve diisiik sicaklik, siv1 iirlin verimini
orta derecedeki sicakliklar ile kisa piroliz buhari alikonma zamanlari, gaz iirlin verimini
ise alikonma zamani ve yiiksek sicaklik arttirmaktadir. Biyokiitleden sivi {irlin elde
etmede kullanilan en etkin yontem olan hizli pirolizde, 500°C civarindaki sicakliklar
genelde s1v1 pirolitik iiriin tiretimi i¢in en yliksek verimliligin elde edildigi sicakliklardir
(Goyal, Seal, & Saxseno, 2008; Pranjali, Henkel, Abdollahi, Marculescu, & Boldor,
2016).

4.1. Piroliz Yontemleri

Biyokiitleyi yenilenebilir enerji iirlinlerine doniistiiren piroliz teknolojileri,
alikonma siiresi ve 1sitma hizina goére ani (flash) piroliz, yavas piroliz ve hizli piroliz

olarak {i¢ ana yonteme ayrilmaktadir. Bu ii¢ tipik piroliz yontemi etrafinda diger piroliz
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tirleri degiskenlik gdstermektedir (Kan, Strezov, & Evans, 2016). Tablo 4.1°de bazi

piroliz teknolojileri, ilgili degiskenler ve olusan iirlinler verilmistir.

Tablo 4.1. Piroliz teknolojileri, degiskenleri ve olusan iiriinler (Emir, 2014)

Piroliz teknolojisi | Ahkonma zamam | Isitma hiz1 | Sicakhk (°C) | Uriin

Karbonizazyon Giinler ok diisiik 400 Odun kémiini

Gelenelsel 5-30dk Dritgiik 600 Bivovalit, gaz. odun kdmiirii
Hizl 05-5s Gok yitksek | 630 Bivoyalit

Hizli-s1v1 “ls Yitksek <650 Biyoyakat

Hizli-gaz <ls Yiiksek <630 Kimyasallar, gaz

Ultra <05 Gok vitksek 1000 Kimyaszallar, gaz

Valkum 2-30s Crta 400 Bivovalat

Hidropiroliz <105 Yiiksek <500 Bivovalat

Metanpiroliz <105 Yiiksek =700 Kimyaszallar

Uygun sicaklik ve alikonma zamani ile gergeklesen piroliz yontemi ile istenilen
iriin elde edilmektedir. Sekil 4.2°de farkli piroliz tiirlerinin son iiriin verim
karsilastirmalar1 yiizdesel olarak goriilmektedir (Jones, Stevens, Kinchin, & Czernik,

2009).

0 S

% Verim

B Char

g Gaz

Gazlastirma

Hizl Geleneksel Yavas

Sekil 4.2. Piroliz yontemlerinin son iiriinlerinin kuru temelde % verimleri (Jones, Stevens, Kinchin, &

Czernik, 2009)

4.1.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon isleminde; maden komiirii, turba, odun gibi organik maddeler
havasiz ortamda g¢esitli sicaklik araliklarinda pargalanmaya ugramaktadirlar. Suyun
buharlagma sicakligr 170°C’dir ve odun polimerinin parcalanma tepkimeleri 180°C’nin

tizerindeki yliksek sicakliklarda olugsmaya baglamaktadir. 200-350°C sicaklik araliginda
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asetik asit, metanol, katran, CO, su aciga ¢ikararak ekzotermik tepkime olusmakta ve
500°C’den yiiksek sicakliklarda ise dehidratasyon tepkimeleri meydana gelmektedir
(Gercel, 2006).

4.1.2. Geleneksel piroliz

Yavas piroliz olarak da adlandirilan geleneksel piroliz, genel olarak kullanilma
sebebi odun komiirii tiretmek olan ve ¢ok eski senelerden beri uygulanan bir piroliz
islemidir. Ucuz ve verimli bir yontem olan yavag piroliz neticesinde kati, sivi ve gaz
iirtinler elde edilebilmektedir. Yiiksek sicakliklarda gaz iiriin, daha diisiik sicakliklarda
ise sivi1 iiriin verimi artmaktadir. Geleneksel piroliz; diisiik sicakliklarda uzun alikonma
stireleri ve uzun reaksiyon siiresi ile yiiksek verimde char (kati iiriin) temin etmek
amagcli uygulanmaktadir (Ertas, 2010).

Yavas pirolizin, hizli pirolize oranla 1sitma hiz1 daha yavastir. Biyokiitlenin sabit
bir sicaklikta tutulmasi ya da yavas bir sekilde isitilmasiyla tamamen odun kdmiiriine
doniismesi amaglanir (Sinoplugil, 2017).

En Onemli parametreleri sicaklik ve siire olan geleneksel pirolizin kati iiriin
verimi %40’a yakin oranla hizli pirolizden daha yiiksek degerdedir. Geleneksel
pirolizde olusan siv1 {iriin ve gaz iirlin verimleri ise daha disiiktlir. Yavas pirolizin ilk
yatirim {icreti hizli pirolize oranla daha az olmakla birlikte daha diisiik enerjiye sahiptir

(Ekici, 2011).

4.1.3. Hizh piroliz
Hizli piroliz, kisa siirede (0,5-2 s) ve yiiksek sicakliklarda (10-1000°C/s)

gerceklesen piroliz islemidir. Bu piroliz islemi sonucunda yiiksek siv1 iiriin verimi elde
edilmektedir (Iribarren, Peters, & Dufour, 2012). Sicaklik, maddenin cinsi, 1sitma hizi,
ortam, basing ve parcacik bulyiikligli gibi parametreler hizli pirolizin ¢alismasini
etkilemektedir (Yaman, 2004). Proses sonucunda piroliz sivisi haricinde sentez gazi ile
car da iiretilmektedir. Piroliz sivis1 verimi ile ¢ar verimi, sentez gaz miktar arttikca
azalmaktadir (Li, Xu, Liu, Yang, & Lu, 2004). Ayrica piroliz sivisinin verimi,
hammadde 6zelliklerine ve piroliz parametrelerine baglidir (Roy & Dias, 2017). Sivi
irlin verimi genel olarak odunsu biyokiitlelerde (talas, orman atiklari, kavak vb.) yiiksek
iken, bu tiirler kadar olmasada sivi lirlin verimi yiiksek olan bir diger tiir tarimsal

kalintilar (keten, bugday samani, bugday vb.) ve kamuslardir. Ayrica, pirolizdeki
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karakterler hammaddenin tiirliniin degisimi ile degismektedir. Mesela, gergeklestirilen
bir ¢alismada bugday samani ile yapilan piroliz isleminde sicakligin 400°C’den,
550°C’ye artmasiyla sivi iiriin veriminde devamli artis gozlenirken; keten ile testere
talasinin hizli pirolizinde sicakligin 500°C’nin {izerine ¢ikmasiyla sivi liriin veriminin
azaldig1 goriilmiistiir (Azargohar, Jacobson, Powell , & Dalai, 2013). Bunun disinda;
hizli piroliz neticesinde elde edilen c¢ar, piroliz sivisi ve sentez gaz verimleri,
biyokiitlenin tiiriine ve pargacik boyutuna gore degiskenlik gostermektedir. Pargacik
boyutunun artmasiyla 1s1 aktarim hiz1 diiser, car iiretimi artar, piroliz sivisi ve sentez
gazinin veriminde ise diislis gozlenir (Sharma, Wang, Pareek, Yang, & Zhang, 2015).
Yiiksek verimlilikte siv1 tiriin elde edilmesi ve kisa siirede uygulanmasi nedeniyle
hizl1 pirolizde, siv1 yakit {iretimi konusunda avantaja sahip olunmaktadir. Bu piroliz
yonteminde 1sitma hizi saniyede 100°C’ye kadar ¢ikabilmektedir. Hizli piroliz sonucu
tiretilen pirolitik s1ivi miktariin fazla olabilmesi i¢in, reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan gaz
fazindaki trtinlerin reaktdrde tutulmayarak hizlica uzaklastirilmast ve sogutulmasinin
ardindan siv1 iiriin toplanir. Boylece ikincil reaksiyonlarin olusma ihtimali oldukca
diisiirilmiis olur. Bu pirolizde, s1v1 iiriin verimi kat1 biyokiitlenin agirlikca % 75’ine
kadar ¢ikabilmektedir. Piroliz sonucunda kat1 {iriin verimi diisiik olmakla birlikte gaz
tirtin kiitlece kat1 lirtinden fazla olabilmektedir. Ayrica, iiretilen gaz tiriin farkli 1sitma
veya yakma islemleri i¢in degerlendirilebilecegi gibi piroliz reaktoriiniin 1sitilmasinda

kullanilmak {izere prosese de doniistiiriilebilir (Bridgwater, Toft, & Brammer, 2002).

4.1.4. Flash (ani) piroliz

Flash ya da ani piroliz olarak da tanimlanan piroliz, 400-600°C arasi sicakliklarda
ve yiksek 1sitma hizlarinda (>2°C/s) gerceklestirilir. Buharin alikonma zamani
genellikle 2 saniyeden az olup, geleneksel piroliz ile karsilastirildiginda sivi {iritin verimi
en yiiksek seviyede olan bir piroliz yontemidir (Ozbay, 2012). Bozunma iiriinlerinin
denetiminin saglanmasi, bozunma ve meydana gelen ugucu iriin veriminin fazla
cikmasi gibi sebepler flash pirolizin avantajlart olarak sayilabilir. Flash piroliz yontemi
sonucunda iiretilen siv1 iirlin, iyilestirme islemleriyle motorin ve benzin gibi iiriinlere

doniistiiriilmektedir (Ekici, 2011).
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4.1.5. Vakum piroliz

2-30 saniye alikonma zamani, orta 1sitma hizi ve maksimum 400°C sicaklikta
gerceklestirilen vakum pirolizi, biyokiitlenin ¢oklu firin reaktoriinde vakum altinda 1s1l
isleme tabi tutulmasi siirecidir. Vakum pirolizinde, ikincil bozulma reaksiyonlarimin
olusumu sinirlt oldugu igin, yliksek verimde siv1 {iriin ve diisiik verimde gaz iiriin elde
edilir. Bu piroliz yonteminde uygulanan vakum, yogunlasabilir {iriinlerin sicak
reaksiyon bolgesinde uzaklagsmasini kolaylastirarak daha ileri pargalanma ve yeniden
yogunlagsma reaksiyonlariin olusumuna engel olur. Boylece sivi {iriin veriminde artis

gozlenir (Altunbasg, 2015).

4.2. Piroliz Sonucu Elde Edilen Uriinler

Termokimyasal doniisiim islemlerinden biri olan piroliz yontemi sonucu olusan
tirtinler, birincil ve ikincil iiriinler olarak iki ana gruba ayrilir.

Birincil irilinlerin direkt olarak degerlendirilmesi disinda kimyasal islemler
(saflagtirma) yapilarak ikincil iiriinlere doniisiimii de saglanabilinir (Eken, 2007). Piroliz

yontemiyle meydana gelen s1vi, kat1 ve gaz iirlinler birincil iirlinler olarak gruplandirilir.

4.2.1. Siv1 iiriin

Biyokiitleye uygulanan piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi iiriin; piroliz
s1visi, piroliz yagi, biyoyakit, pirolitik sivi, odun sivisi, odun yagi, ham biyoyakit, odun
destilati, sivi odun, pirolignoz asidi, bio-oil ve katran gibi c¢esitli isimlerle
tanimlanmaktadir (Keles, 2009). Kimyasal olarak tedarik edilmede ve ileriki zamanlarda
enerji olarak kullanilmada bu sivinin 6nem arz edecegi diisiiniilmektedir (Qi, et al.,
2006). Kahve renkli, akiskan ve belirgin bir is kokusuna sahip olan bu sivi {iriin
kimyasal olarak oksijenli bilesikler iceren hidrokarbonlar ve sudan olusan bir
karisimdir. Ayrica igerisinde bir miktar kati {irlin de bulunabilir. Fiziksel o6zellikleri
petrolden elde edilen yakitlardan farkli olan biyoyaglar; hemiseliiloz, lignin ve
selillozun bozunma tepkimeleriyle olusan degisik ebatlardaki molekiillerden meydana
gelmistir. Biyoyaglarin yapist da biyokiitlenin elementel yapisina benzemektedir
(Bridgwater A. V., 2004).

Piroliz s1v1 iirlinii tipik olarak koyu kahve renkli olmasina ragmen kullanilan
hammaddeye ve piroliz teknigine gore, siyah, koyu kirmizi-kahverengi ve koyu yesil de

olabilmektedir. Burada koyu yesil rengini veren unsur yiiksek azot icerigidir. Ayrica,
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stvi Uriiniinlin  belirgin keskin bir kokusunun olmasinin sebebi ise diisiik molekiil
agirliklr aldehit ve asitlerden dolayidir (Bridgwater A. V., 2003).

Cogunlukla yapisinda fazlaca su (%15-35) ihtiva eden biyoyaglar, alkol, keton,
ester, furan, alken, seker, aldehit, asit, fenol ve nitrojenli bilesik gibi bir¢ok organik
bilesik ile olusmaktadir. Piroliz sonucu olusan sivinin, karmasik bilesik yapisinda
olmasi bir dezavantaja neden olmaktadir. Sivinin igerisinde bulunan alkali metaller,
diisiik pH orani, yiiksek viskozite, asili char, yiiksek sicakliktan etkilenip bozunmasi ve
yiiksek oksijen ile su igerigine sahip olmasi olumsuz etkileridir. Bu olumsuz etkiler
stvinin dogrudan kimyasal ya da yakit olarak kullanilmasini engellemektedir (Kan,
Strezov, & Evans, 2016).

Piroliz iirlinlin icerdigi su miktar1 bircok faktoére bagli olarak degismektedir.
Biyoyagin igerisindeki oksijen ihtiva eden bilesiklerin yogun olmasi 1s1l miktarim
oldukca fazla diisiirmektedir. Bunun haricinde, yapinin kimyasal yonden aktif kilinmasi,
tasima ile depolamay1 kisitlamakta, asidik 6zelliginden dolay1 koroziflik gdstermesi de
depolamanin ¢ok gii¢ olacagini belitmekte ve tasmnabilirlik oldukca engellemektedir
(Kan, Strezov, & Evans, 2016; Yang, Kumar, & Huhnke, 2015).

Biyoyaglar direkt yakit olarak degerlendirilebilecegi gibi baska islemler
(rafinasyon) uygulanarak daha degerli sentetik yakitlar haline de getirilebilinir (Akkus,
2009). Firin, yanma odasi, kazan, gaz tlirbinleri ve dizel motorunda elektrik ve 1s1
enerjisi Uretimi i¢in yakit olarak kullanilabilen bu biyoyag ayrica kimyasallarda
hammadde olarak da degerlendirilebilmektedir (Kan, Strezov, & Evans, 2016; Akkus,
2009).

4.2.2. Kat1 uiriin

Piroliz islemiyle olusan kati iiriin; cogunlukla gdzenekli bir yapiya ve yiiksek
karbon igerigine sahiptir. Kat1 iirlin, dogrudan ya da bir aktiflegme basamaginin
ardindan aktif karbon olarak kullanilabilmektedir. Piroliz sonucunda olusan kati iiriiniin
yapisini inorganik maddeler, doniismemis organik atiklar ve organik bilesiklerin 1s1l
bozunmasiyla meydana gelen karbon atiklar olusturmaktadir. Uygulanan piroliz
yontemine ve kosullarina bagli olarak kati {iriiniin kimyasal bilesimi degismektedir. Kati
iirlin verimi ise pargacik boyutu, 1sitma hizi, piroliz sicaklig1 ve alikonma siiresine gore
degismekle birlikte yiiksek sicakliklarda ve 1sitma hizlarinda bu {irliniin verimi

azalmaktadir (Yaman, 2004).
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4.2.3. Gaz iriin

Piroliz yontemiyle elde edilen gaz iirtin, CO, H,, CO,, CH4, H,O bilesikleri ile
doymus-doymamis hidrokarbonlarin buharlar1 ve bir organik bilesenin gazlarindan
meydana gelmektedir. Biyokiitle genellikle kiikiirt icerigi barindirmadigindan piroliz
islemi sonunda SOx gibi ¢evreye zararli olan gazlarin atmosfere salinimi gergeklesmez
(Li, Yan, Xiao, Wang, & Yang, 2007). Gaz iirlin metanla birlikte 6nemli miktarda CO,
icerir (Goyal, Seal, & Saxseno, 2008). Gaz iirlin; piroliz 6ncesi hammaddenin
kurutulmasinda ve gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde enerji amacl kullanilabilir.
Gaz lirliniin bilesimi; piroliz {irtinlerinin ylikseltgenme derecesi, hammadde bilesimi, su

icerigi ve reaksiyon sicaklig1 gibi bir¢ok faktdrden etkilenir (Bridgwater A. V., 2003).

4.3. Pirolizi Etkileyen Parametreler

Pirolizde isletme kosullari en verimli piroliz sartlart ¢ergevesinde belirlenir.
Piroliz {irlinlerinin bilesimi ve verimi; tercih edilen piroliz yontemi (hizli, yavas...),
piroliz ortam1 (inert, kismen reaktif, vakum, basin¢li, hidrojen esliginde), kullanilan
reaktor tiirli ve piroliz parametreleri olan sicaklik, 1sitma hizi, pargacik boyutu, katalizér
ve alikonma siiresi ile kullanilan hammaddenin o6zelliklerine gore degiskenlik

gostermektedir (Ekici, 2011).

4.3.1. Sicakhik

Piroliz isleminin en Onemli parametrelerinden biri sicakliktir. Sicaklik
parametresi sivi, kat1 ve gaz iriinlerinin acgiga ¢ikmasindaki ve elde edilecek verim
acisindan ¢ok &nemlidir. Islem sicaklifmin artmasiyla garn ayrisma reaksiyonlar ile
sivt fraksiyonun ikincil reaksiyonlarmin arttigi, biyokomiirde ise oldukga bir diisiisiin
oldugu gozlemlenmistir. 600°C’lik sicakligin {izerine c¢ikilmaya basladik¢a dogru
orantil1 olarak gaz {irlin veriminin arttig1 da goriilmektedir. Buna ek olarak, sicaklik ile

stv1 ve kati lirtin H/C ve O/C oranlarinin ters orantili olarak degistigi gozlemlenmistir

(Kara, 2012; Kar & Keles, 2013; Zhou, Yang, Wu, Wang, & Cheng, 2013).

4.3.2. Parcacik boyutu

Parcacik boyutu; 1s1 transferi ile dogrudan iligkili olup, biyo-yakit verimi ve

ozelliklerini etkilemektedir. Piroliz islemi sirasinda hammaddenin pargacik boyutunun
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ucucu maddenin salinim oranini, 1s1 ve kiitle transfer oranim etkiledigi bilinmektedir
(Aysu & Kiiciik, 2014). Gaz fraksiyonunun veriminde daha biiyiikk biyokiitle
parcaciklarindan elde edilen verim, daha kiigiik pargaciklara oranla yiiksektir. Daha
genis yiizey alanma sahip pargaciklarin proses esnasinda alikonma siiresi artar ve
bununla birlikte katran ile gaz iiriin verimi de artmaktadir. Fakat daha biiylik yiizey
alanina sahip maddenin pirolizinde, piroliz islemi yiizeyde gerceklesirken daha kiigiik
ylizey alanina sahip iirliniin her yerinde homojen bir sekilde piroliz islemi
gerceklesmektedir. Bu islem ise kiigiik parcaciktan daha verimli biyoyakit elde
edilmesini saglamaktadir. Biiyiik parcacigin her noktasinda ayni anda piroliz islemi

saglanamadigi i¢in siv1 lirtin verimi daha az olmaktadir (Choi, Choi, & Park, 2012).

4.3.3. Allkkonma zamam

Piroliz reaksiyonu boyunca meydana gelen ucucu bilesiklerin reaksiyon
ortaminda alikonma zamani denmektedir. Alikonma siiresi kisaldik¢a sivi iiriin verimi
artmaktadir. Eger piroliz buharlar1 proses ortamindan hizli bir sekilde uzaklasiyorsa gaz

ve kat1 tirlin verimi azalir, s1v1 iirlin verimi ise artar (Kar T. , 2018).

4.3.4. Isitma hiz1

Pirolizden olusan iiriinlerin dagilimina ve kimyasal bilesimine tesir eden 6nemli
bir parametre olmasina ragmen tek basina piroliz {irlinlerine etkisi olduk¢a azdir. Bu
yizden 1sitma hizi degerlendirilirken alikonma siiresi ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak ele alinmalidir. Kisa ve orta alikonma siiresi, yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma
hiz1 faktorlerinin bir arada kullanilmasiyla en yiiksek gaz {iriin verimi, diisiik sicaklikta
ise en yliksek sivi {iriin verimi elde edilmektedir. Uzun alikonma siiresi, diisiik sicaklik
ve diistik 1s1tma hiz1 parametrelerinde pirolizden elde edilen siv1 ve kati {irlin verimleri
birbirine yakin olurken, gaz iiriin verimi diisiik olmaktadir. Yine ayni sartlarda sicaklik
yiiksek tercih edildiginde ise piroliz sonucu olusan gaz iiriin verimi, kati ve sivi iirlin

verimlerine gore biraz daha fazla olmaktadir (Bridgwater, Toft, & Brammer, 2002).

4.3.5. Piroliz ortamm

Biyokiitleye uygulanan piroliz islemi; siirlikleyici gaz (N, He, Ar vb.), normal

(statik), su buhari, hidrojen (hidropiroliz) ortamlarinda gergeklesebilir. Farkli piroliz

35



ortamlari {irlinlerin miktar ve kalitesini etkilemektedir. Siirlikleyici gaz (N, He, Ar vb.)
piroliz buharin1 1s1l ayrisma, polimerlesme ile yogusma gibi ikincil tepkimelere
gecmeden hizla uzaklastirp sivi iirin  verimini artirir.  Ayrica, siiriikleyici gaz
ortamindaki sivi {iriin veriminin, statik piroliz ortamina gore daha fazla oldugu
goriilmustiir (Kara, 2012).

Hidropirolizin hidrojen ortaminda gerceklesmesi sonucu diisiikk molekiil agirliklt
hidrokarbonlarin miktarin1 ve ugucu madde miktarini arttirdigi belirlenmistir. Bu
biyokiitle pirolizinde ortama verilen hidrojen, arta kalan kati iirlinden daha hizli bir
sekilde birincil tirtinler ve bozulan biyokiitle ile reaksiyona girmektedir. Bdylece ugucu
miktarin1 arttirip ortamdaki serbest radikalleri kararli duruma getirerek ikincil
reaksiyonlarin gerceklesmesini engellemektedir (Kara, 2012).

Pirolizin su buhar1 ortaminda gergeklesmesi ile sivi iiriin veriminin arttigi ve
piroliz iiriin dagiliminin olumlu etkilendigi gozlemlenmistir. Piroliz sivi {irlinliniin
biiyiik bir kismi1 suda ¢dziinen bilesiklerden meydana gelmektedir. Hidrojen baglarini
kopartan, ucucu unsurlarin desorpsiyonunu kolaylastiran ve polimerlesmeyi engelleyen
piroliz ortamindaki su buhari, siv1 liriin degerini arttirir. Buna ek olarak, su buhar etkisi,
tirtin dagilimini polar yapidan alifatik ve daha az notral aromatik yapiya kaydirmaktadir

(Ayan, 2011; Angin, 2005).

4.3.6. Basing

Piroliz reaktdriinde olusan basing Ozellikle sivi ve gaz fazlarinin igerigini
etkileyen bir parametredir. Kat1 iirlin veriminin olduk¢a fazla oldugu diisiik sicaklik
seviyelerinde basing etkisi yeterince gozlemlenemeyebilirken; yliksek basingta yanici
gaz lrlin veriminde artig, diisiik basingta ise s1v1 iirlin veriminde olumlu bir etki goriiliir.
Dolayl olarak etkileri de bulunan basincin artmasi ile alikonma zamani uzar ve ikincil
parcalanma reaksiyonlarinin gerceklesmesiyle gaz {riin verimi i¢in uygun ortam
meydana gelir. Ayrica, sicakligin yliksek oldugu sartlarda basing etkisiyle alikonma
zamani uzadiginda, kat1 ve gaz fazlan arasinda reaktif etkilesim de gerceklesebilir.
Diger taraftan diisiik basingta meydana gelen alikonma zamaninin oldukga kisa olmast;
olusan gazin kati ile reaksiyona girmeden reaktorii terk etmesine ve olusan agir sivinin

ise parcalanmadan uzaklagsmasina neden olur (Sinoplugil, 2017).
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4.3.7. Katalizor

Piroliz sonucunda olusan {iriinler katalizor kullanimiyla daha faydali ikincil
tirtinlere cevrilebilmektedir. Katalizér olarak Zeolit ihtiva ettiginde piroliz buharlari
pargalanarak dizel yakit ve benzin 6zelliginde baska hidrokarbon ve aromatik {iriinler
meydana gelmistir (Williams & Brindle, 2003). Bunun yaninda ZSM-5, HZSM-5,
aliimina-silika, USY ve H-Y gibi cesitli katalizorler ile yapilan katalitik piroliz
calismalar1 da vardir. Katalilitik pirolizde, katalizoriin karakteristik kimyasal ve fiziksel

ozellikleri de katalizi etkileyen 6nemli parametrelerdir (Speight, 2008).

4.4. Piroliz Kinetigi

Piroliz islemi bir kat1 hal bozunma tepkimesidir ve bu tepkimelerdeki bir model
belirli bir tepkime tiirii olarak tanimlanip, matematiksel olarak bir hiz tepkime esitligine
dontstiiriilebilmektedir. Pek ¢ok modelin kati hal bozunma kinetiginde kullanilabilmesi
ve bu modellerin bazi varsayimlara dayanarak gelistirilebilmesi sebebiyle farkli kinetik
hiz ifadeleri bu modeller kullanilarak olusturulabilir. Ayrica kati hal kinetiklerinin
incelenmesi i¢in kullanilan yontemler, modele uyarlanan (model-fitting) ve modelden
bagimsiz (model-free) olarak genellikle iki gruba ayrilirlar. Tablo 4.2°de bu yontemlerin

siiflandirilmasi goriilmektedir (Khawam, 2011).

Tablo 4.2. Kat1 hal kinetiklerin incelenmesinde kullanilan yontemler (Khawam, 2011)

Model-fitting Model-free
Izotermal Izotermal olmayan Tzotermal Izotermal olmayan
Conventional Differential Standard Kissinger
Freeman-Carroll Friedman Flynn-Wall-Ozawa
Coats-Redfern AIC Vyazovkin and AIC
Kissinger-Akahira-
Sunose

Biyokiitleye uygulanan piroliz islemi, hammaddenin igerisindeki bilesenlerin
kimyasal igeriklerindeki farkliliklardan dolay1 oldukg¢a karmasik bir siirectir. Burada
kat1 hal bozunma tepkimesi denklem (4.1)’deki gibi verilebilir (Acikalin, 2011).
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K
Biyokiitle ——— Ugucular + Car 4.1

Biyokiitle termal olarak bozunduruldugunda; katran ve gazlarin toplamindan
olusan ugucular ve kat1 {iriin yani char meydana gelir. Burada; k tepkime hiz sabiti olup,

tepkime sicakligiyla iliskisi Arrhenius esitligiyle asagidaki gibi ifade edilir:
k = Ae(“E/RD) (4.2)

Arrhenius esitligi olarak tanimlanan denklem (4.2)’deki A (1/dk) frekans faktorii, R
(8,314 J/mol.K) gaz sabiti, T (K) sicaklik ve E (kJ/mol) aktivasyon enerji degeri’dir
(Slopiecka & Fantozzi, 2012).

Tiim kinetik caligmalarda kullanilan temel hiz esitligi genellikle (4.3)’deki gibi

ifade edilir:

dx

- = kf(®) (4.3)

at

Burada; dx/dt tepkime hiz ifadesini, f(x) tepkime mekanizmasina bagl teorik tepkime
modelini belirtir. Doniisiim yani x ifadesi denklem (4.4)’deki gibi tanimlanir (Yang, Li,
Jin, Lin, & Yang, 2011; Jiang, Liu, Fei, Cai, Yu, & Liu, 2012):

_ Wo—- Wt
T wo-wf

(4.4)

Burada;
W,: 6rnegin baslangictaki kiitlesi, mg
W, 0rnegin t anindaki kiitlesi, mg
Wi 6rnegin piroliz sonrasindaki kiitlesi, mg (Yang, Li, Jin, Lin, & Yang, 2011; Jiang,
Liu, Fei, Cai, Yu, & Liu, 2012).
Arrhenius esitliginde bulunan hiz sabitinin (k), denklem (4.3)’de yerine

konulmasiyla asagidaki esitlik (4.5) elde edilir.

L Af (x)e B/ 4.5)

Birinci mertebeden tepkime mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilan f(x)
fonksiyonu, bozunmamis 6rnegin derisimiyle orantilidir. Kural, matematiksel fonkiyon

olarak pek ¢ok aragtirmaci tarafindan asagidaki sekilde sinirlandirilarak ifade edilmistir:
fx)=@1-x)" (4.6)
Burada, n tepkime derecesini gosterir.
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Esitlik (4.6)’nin (4.5)’de yerine konulmasiyla asagidaki (4.7) tepkime hiz ifadesi elde
edilir (Agikalin, 2011; Slopiecka & Fantozzi, 2012; Corres, Zubitur, Cortazar, &
Mugica, 2011):

% = A(1 — x)"e E/RT 4.7)

Izotermal olmayan kosullarda sicakligi artirmak amaciyla genellikle dogrusal

1sitma hizi (B) kullanilir ve bu 1sitma hizi esitlik (4.8)’deki gibi tanimlanir:
T =To+ ptdT = pdt (4.8)

Burada;
To: Baslangi¢ sicakligi
T: t anindaki sicaklik
[: Sabit 1s1itma hiz1
Sabit 1sitma hiz1 (B) i¢in asagidaki esitlik (4.9) gelistirilebilir;

dx _ dxdt

dT  dtdT (4.9)

Burada;
dt/dT: Isitma hizinin tersi (1/B)
dx/dt: Izotermal tepkime hiz1
dx/dT: Izotermal olmayan tepkime hiz1

Esitlik (4.5)’in (4.9)’da yerine konulmasiyla, izotermal olmayan kosullar i¢in hiz
ifadesi diferansiyel olarak asagidaki gibi yazilabilir (Khawam, 2011; White, Catallo, &
Legendre, 2011):

dx A —E/RT
ar — ﬁf(x)e (4.10)

Kat1 hal kinetiklerinin incelenmesi i¢in kullanilan yontemler, model-fitting ve
model-free olarak genellikle iki gruba ayrilirlar. Bu yontemlerden biri olan model-fitting
ile aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii hesaplanir. Ayrica, bu yontem farkli modeller
icerir. Model-free yonteminde ise aktivasyon enerjisi varsayimlarda bulunmadan
hesaplanirken, frekans faktoriiniin hesaplanabilmesi i¢in model-fitting yonteminde
oldugu gibi varsayimlarda bulunulmas1 gerekir. Bu yiizden model-free yontemi yaygin
olarak sadece aktivasyon enerjisini belirlemek i¢in kullanilir (Slopiecka & Fantozzi,

2012; Ceylan, 2006).
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Coats-Redfern (CR) yontemi; genellikle piroliz kinetik parametrelerinin, frekans
faktorlinlin, aktivasyon enerjisinin hesaplanmast amaciyla kullanilir. (4.10)’daki
esitligin diizenlenerek integralinin alinmasiyla denklem (4.11) elde edilir (Gao, et al.,

2013).

1-A-0'"" _ A (T _g/Rr
1-n ﬁfo € dT 4.11)

[ e E/RT jfadesinin tam integrali olmadigindan, asimptotik seri olarak kabul edilerek

esitlik (4.12) gelistirilir.

1-(1-x)'"" _ ART?*[,  2RT —E/RT
= [1 Le ] (4.12)

Bu denklem, n#1 olmayan durum i¢in logaritmik sekilde yazilirsa;

[1 T(21(1X);) "] =1In [1 a ﬂ l T RT 4.13)

Burada, hesaplamalar1 basitlestirebilmek i¢in n=1 olarak kabul edilir ve bu ifade

logaritmik sekilde yazilirsa;

ln[ In(1- x)]_l l [1_%1_3 @14)

Bu yontemde, esitlik (4.13)’deki veya denklem (4.14)’deki degerler grafige gegirilirse
elde edilen dogrusal grafiklerin egimi -E/R degerini verir ve bu degerden yararlanarak
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Dogrunun ekseni kestigi noktanin yardimiyla
(In[AR/BE(1-2RT/E)]) ve W, = (W,+Wy)/2 aninda kalan kiitleye denk gelen sicaklik
degeri alinarak ise frekans faktorii (A) hesaplanir (Zhou, Luo, & Huang, 2009; Sait,
Hussain, Salema, & Ani, 2012).

Friedman yontemi; diferansiyel izo doniisiim teknigi olup, esitlik (4.15)’deki gibi
ifade edilebilir:

dx

at (dt) Ae™HRTf () (4.15)

Her iki tarafin dogal logaritmast almir ve (4.15)’deki ifade esitlik (4.16)’ya

doniistiirilir.

In(2) =m|g(%)| = mlar@)] - — (4.16)
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Burada, f(x) doniisiim fonksiyonunun sabit kaldigi varsayimi yapilir. Bu durum da
biyokiitle bozunma hizinin sicakliktan bagimsiz oldugu anlamina gelir ve 1/T’ye
karsilik In(dx/dt) veya In[B(dx/dT)] degerleri grafige gecirilirse elde edilen dogrusal
grafiklerin egimi -E/R degerini verir (White, Catallo, & Legendre, 2011).

Kissinger yontemi; farkli 1sitma hizlarinda (B) yapilan deneysel calismalara
dayanir ve maksimum bozunma sicakligi diger bir ifadeyle ekzotermik pik sicakligi
(Tw), her bir 1sitma hizinda elde edilen sabit doniisim noktasi olarak alinir. Bu

yontemde, aktivasyon enerjisi esitlik (4.17) ile belirlenebilir:

1n( 4 ) =1In (AR) +In[n(l — x,)" 1] — = 4.17)

T2 E RTm

Esitlikte, x,, maksimum bozunma sicakligindaki doniisiimii ifade eder ve 1/T,,’e karsilik
In(B/Tw’) degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrusal grafiklerin egimi -E/R
degerini verir (Corres, Zubitur, Cortazar, & Mugica, 2011).

Flynn-Wall-Ozawa (FWO); genellikle kinetik parametrelerin hesaplanmasinda
kullanilan yontemlerden biridir. Burada, farkli 1sitma hizlar1 kullanilir ve aktivasyon
enerjisi agagidaki esitlikle belirlenebilir:

AE
Rg(x)

In(g) = In (=) - 5.331 - 1.052 2 (4.18)

Bu yontemde, sabit x degerleri icin 1/T’e karsilik Inf degerleri grafige gecirilirse elde
edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir (Ounas, Aboulkas, Bacaoui,
& Yaacoubi, 2011).

Kissinger-Akahira-Sonuse (KAS) yontemi; bir integral izo doniisiim teknigidir ve

asagidaki esitlik bu yontem i¢in aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda temel ifadedir.

n(8) = n(25) - a1

Burada, x degerinin sabit bir deger oldugu varsayimi yapilir ve 1/T’e karsilik InB/T

degerleri grafige gecirilirse elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi

hesaplanir (Jankovic & Smiciklas, 2011).
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5. TERMAL ANALiZ YONTEMLERI

Hammaddeye sicaklik programi kontrollii bir sekilde uygulandigi zaman,
hammaddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak olgiilmesi yontemi
termal analiz yOntemidir. Ayrica, bu yontem yaglar, metaller, polimerler, ilaglar,
alagimlar, killer ve mineraller, seramikler ve inorganik maddeler gibi farkli endiistri
sektorlerinin liriinlerinin ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Yorulmaz, 2005).

Termal analizler, sabit bir basing altinda gerceklestirildigi icin kullanilan

termodinamik esitligi Gibbs-Helmbholtz ifadesi asagidaki gibi tanimlanir:
AG = AH — TAS (5.1

Burada;
G = Sistemin serbest enerjisi
H = Sistemin entalpisi
S = Sistemin entropisi
T = Sicaklik (K)
aA+bB < cC+dD seklindeki bir tepkimede; AG=0 ise sistem dengededir, AG negatif
ise tepkime kendiliginden gergeklesir, AG pozitif ise tepkime olusmayacaktir.
Sicakligin  bagimsiz oldugu tekniklerde, esitlik (5.1)’in tlirevi alindiginda
denklem (5.2) elde edilir.

d(AG)/dT = —AS (5.2)

Burada; AS pozitif ise sicakligin artmasi ile AG negatif olurken, AS negatif ise
sicakligin azalmasi ile AG pozitif olacaktir ve neticede AG sicaklik ayarlamasiyla
negatif duruma getirilip tepkimenin kendiliginden meydana gelmesi saglanacaktir
(Yalginkaya, 2008).

Termal analiz yontemleri; kiitle kaybi Olglimiine dayali yontem olan TGA
(termogravimetrik analiz) ile sicaklik farki Ol¢limiine dayali yontemler olan DTA
(diferansiyel termal analiz) ve DSC (diferansiyel taramali kalorimetri) olarak iki ana
baslik altinda toplanmaktadir. Termal analiz yontemleri Sekil 5.1°de verilmistir (Unlii,

2008).
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Termal Analiz
Yontemleri
]
L J |
- - Diferansiyel Diferansiyel
Te:.rA“iln:]ig;::r a(\_?[ugit)rﬂ{ Termal Analiz Taramah
(DTA) Kalorimetri (DSC)

Sekil 5.1. Termal analiz yontemleri

5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz tekniklerinden biri olan termogravimetrik analiz yOnteminde;
sicakligin degistirilmesi ile analize girmis olan maddenin kiitlesinde gergeklesen
degisim Olclilmektedir. Bu analiz sonucunda sicaklik kiitle egrilerinin olustugu
termogram egrileri ortaya cikar. Islem sonunda olusan kiitle kayiplari, su ve diger ucucu
bilesenlerin maddenin yapisindan ayrilmasi sonucu meydana gelmektedir. Bir
termogravimetrik analiz cihazi; firin, hassas terazi, inert gazli temizleyici, analiz
esnasinda gazi durdurabilen kisim, sicaklik ve kiitle degisimini kaydeden sistemden
meydana gelir (Yal¢inkaya, 2008).

TG analiz egrilerinin zamana ya da sicaklifa bagh birinci tlirevleri alinarak
cizilen egrilere DTG (Diferansiyel Termogravimetrik Analiz) egrileri denilmektedir.
Zaman ya da sicakligin fonksiyonu olarak, TGA egrilerinde kiitle degisimi (m)
kaydedilirken DTG egrilerinde ise kiitle kayb1 degisim hiz1 (dm/dt) kaydedilmektedir.
Buradaki kiitle degisim hizinin maksimum oldugu nokta ve bu noktaya ait sicaklik,
DTG egrilerindeki pik noktasidir. Ayrica, reaksiyon baslangi¢ ve bitis sicakliklart ile
toplam kiitle kayb1 miktar1 pik doniim noktas: ve alanindan yararlanilarak bulundugu

icin DTG egrilerinin olusturulmas1 énem arz etmektedir (Ozfidan, 2019).

5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Termal analiz tekniklerinden olan diferansiyel termal analiz igleminde analizi
yapilmak istenen numune ile termal olarak inert olan referans madde arasinda olusan
sicakligin farkinin, sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iiliip ele alindig1 bir yontemdir. Bu
islemde numune ile referans madde arasinda dogrusal bir sekilde sicaklik artmakta ve
iki madde arasindaki sicaklik farklar1 goriilmektedir. Bu fark ise grafige gegirilir. DTA
ile sentetik yahut dogal {riinlerin bilesimleri ve termal davraniglari incelenmektedir.

Diferansiyel termal analiz yontemi saf organik bilesiklerin oldugu kadar silikatlarin,
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killerin, oksitlerin, seramiklerin, katalizorlerin ve camlarin termal davranisinin
incelenmesinde; organik bilesiklerin ayrigma, erime ve kaynama noktalarinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica bu yontemle; kati1 hal reaksiyonlari,
dehidrasyon, ylikseltgenme, adsorpsiyon ile indirgenmeye iliskin bilgi edinilebilir

(Biiker, 2006).

5.3. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre, enerji farklarmin Ol¢iildiigii kalorimetrik bir
teknik olup giiniimiizde en fazla kullanilan tekniktir. Giiniimiizde bu teknik cokca
kullanilmaktadir. Bu teknikte, referans madde ile analiz edilecek numune ayni sicaklik
ortaminda birakilir. Eger herhangi birinde degisiklik olursa yine ikisinin sicakliginin
ayni olmasi i¢in herhangi birine 1s1 eklenmesi yapilir. Eklenen 1sinin sicakliga karsi
cizilen grafigi ile DSC egrileri meydana gelmektedir (Yorulmaz, 2005).

DTA ile DSC arasindaki en 6nemli fark DSC’de enerji farkinin, DTA’da ise
sicaklik farkinin ele alinmasidir. Her iki yontemde de, sicaklik programlar1 benzerdir

(Utku, 2010).
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6. BIYOKUTLE PiROLiZi UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Ioannidou ve c¢alisma arkadaglari, misir saplart ve misir kocaninin iki farkl
reaktor tasarimi kullanilarak piroliz deneylerini gerceklestirmislerdir. Reaktorlerden ilki
ornek yakalayabilen ve hizli piroliz i¢in, ikinci reaktdr ise sabit yatakli, yavas ve
katalitik bir piroliz i¢in tasarlanmistir. Deneyler atmosfer basincinda 360-380°C diisiik
sicaklik, 500-600°C orta sicaklik ve 600-700°C vyiiksek sicaklikta olmak iizere
gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucu elde edilen piroliz gazinin 13—15 MJ/m’
gibi orta diisiik 1s1l degere (LHV) sahip oldugu belirlenmis ve misir saplarinin yiiksek
sicakliklarda gazlastirma ile enerji iiretimi i¢in uygun bir hammadde oldugu
gdzlemlenmistir. Misir koganlarinin ise yaklasik 24-26 MJ/m”’ 1s1] degere sahip oldugu
tespit edilmistir (Ioannidou, Zabaniotou, Antonakoi, Papazisi, Lappas, & Attanassiou,
2009).

Adisak ve arkadaslari, gerceklestirdikleri bir calismada piroliz sivist elde
edebilmek amaciyla Manyok isimli bitkiye akiskan yatakli piroliz sistemi ile piroliz
islemi uygulayarak yiiksek sivi iiriin verimi elde edebilecekleri optimum sicaklik ve
triin 6zelligi kosullarmi aragtirmiglardir. Deneylerin tamamlanmasiyla Manyok’dan
elde edilen en yiiksek sivi verimini %65 olarak kaydetmislerdir. Uygun sicakligin ise
475 ile 510°C arasinda oldugunu tespit etmislerdir (Adisak, James, & Bridgwater,
2010).

Gergel, yaptig1 calismada Asteraceae familyasina ait deve dikeninin (Onopordum
acanthium L.) pirolizini sabit yatakli Heinze piroliz reaktoriinde gerceklestirmistir.
Yaptig1 piroliz islemlerinde 1sitma hiz1 (7°C/dk ve 40°C/dk), sicaklik (350, 400, 500,
550, ve 700°C) ve katalizor (sepiolit) oraninin piroliz {iriinlerinin verimine ve kimyasal
bilesenlere etkisini aragtirmistir. Katalitik piroliz deneyleri sonucunda 0,6<Dp<0,85 mm
parcacik boyutu, 40°C/dk 1sitma hizi, 550°C piroliz sicaklig1 ve %10 katalizor (sepiolit)
ilavesi ile yapilan piroliz islemlerinde piroliz yag veriminin %18,5’dan %27,3’e
arttigin1 belirlemistir. Elde edilen biyoyaga uygulanan kromatografik ve spektroskopik
analizler sonucunda deve dikeninden (Onopordum acanthium L.) {retilen biyoyagin
yenilenebilir yakit ve kimyasal besleme stogu olarak kullanilabilecegini tespit etmistir
(Gergel, 2011).

Kim ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak lale agacinin
(Liriodendron tulipifera) odununu se¢misler ve Lale agaci odununun hizli pirolizinden

elde edilen piroliz yaglarin fizikokimyasal 6zellikleri iizerine arastirma yapmislardir.
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Biyolojik sicaklik verimini en yiiksek seviyeye cikarmak amaciyla farkli sicaklik
araliklarinda ve akiskan yatakli reaktorde hizli piroliz islemini ger¢eklestirmislerdir.
Piroliz deneylerinde, 400-550°C araliginda piroliz sicakliginin ve 1,2-7,7 sn aralifinda
bekleme siiresinin biyoyag verimine etkisi arastirilmistir. Sonugta, bekleme siiresi ve
sicakligin biyoyag verimine etki ettigini gézlemleyerek, maksimum siv1 iiriin verimini
1,9 sn bekleme siiresi ve 500°C sicaklikta %68,5 olarak belirlemislerdir. Yapilan GC-
MS analizi neticesinde 30 degisik bilesik elde edilerek bunlarin fenol, alkol, keton,
aldehit ve organik asit gruplar1 oldugu tespit edilmistir. Bunun disinda, elementel analiz
yapilarak 1s1l degerleri, SEM ile morfolojik o&zellikleri olmak iizere, biocharin
fizikokimyasal Ozelliklerini kaydetmislerdir (Kim, Eom, Lee, Choi, Yeo, & Choi,
2011).

Melligan ve arkadaslari, Miscanthus x giganteus (Fil otu, Cin Kamis1) bitkisini
azot gaziyla 550°C’de, 13°C/dk azot akis hizinda, sabit yatakli bir reaktorde 25 dakika
stire ile piroliz etmislerdir. Deneyler sirasinda basing 1-26 bar arasinda degismektedir.
Yapilan islemler sonucu elde edilen biyoyagdaki temel bilesenler su, fenol ve fenol
tirevleri olarak tespit edilmistir. Burada suyun bulunmasi, yagin yakit olarak
kullanilmasini olumsuz etkilemektedir. Piroliz deneyleri sonucu elde edilen katinin
ozellikleri; elementel analiz, BET kullanilarak yiizey oOl¢limii, kalorimetrik bomba,
taramali elektron mikroskobu ve “C-NMR ile gbzlemlenmistir. Bununla birlikte,
basincin ylizey alanini biiyiik dlciide etkiledigi belirlenmistir. Atmosfer basincinda elde
edilen katranin 162 m*/g’lik yiizey alanina sahip oldugu, buna karsin en yiiksek basingta
olusan katranin ise 0.137 m*g’lik yiizey alanma sahip oldugu tespit edilmistir
(Melligan, Auccaise, Novotny, Hayes, & Kwapinski, 2011).

Park ve calisma arkadaslarinin yaptigi calismada, iki farkli tarimsal atik olan
kirmizibiber ve sarimsak koklerinin biyoyag iiretimi ve endiistride kimyasal olarak
kullanimlarinin  potansiyelleri arastirilmistir. Laboratuvar o6lgekli bir reaktorde
gerceklestirilen hizli piroliz islemlerinde calisma kosullar1 ve elde edilen gaz, sivi, kati
iiriin analizleri gerceklestirilerek incelenmistir. Yapilan deneysel ¢alisma sonucunda
piroliz iirlin verimini etkileyen en dnemli parametrenin sicaklik oldugunu saptayan Park
Y. ve calisma arkadaslar1 sarimsak kokleri i¢in en uygun piroliz sicakligimin 500°C,
kirmizibiber kokleri i¢in ise 480°C oldugunu gozlemlemislerdir. Sarimsak koklerinden
elde ettikleri biyoyag verimini %39,6, kirmizibiberden elde edilen biyoyag verimini ise

%45,8 olarak kaydetmislerdir. Bununla birlikte biyokiitlenin pargacik boyutunun
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biiyiimesi ile sivi {irlin miktarinin arttigini, kati tirlin miktarinin ise azaldigini tespit
etmislerdir (Park, et al., 2012).

Pattiya ve Suttibak ¢alismalarinda; manyok (cassava) tarlalarinin tarim artiklar
olan kok ve saplarinin sicak buhar filtreli akiskan yatakli bir reaktdrde hizli piroliz
deneylerini  gerceklestirmislerdir. Yapilan c¢alismalardaki asil amag, pargacik
boyutunun, reaksiyon sicakliklarinin ve sicak buhar filtresi kullaniminin piroliz tirtinleri
ve Ozellikleri {izerindeki etkisini incelemektir. Calismalar sonucunda; manyok
koklerinin optimum piroliz sicakligi 475°C ve en yiiksek sivi {iriin verimi agirlik¢a
%69,1 olarak kaydedilirken manyok saplarinin optimum piroliz sicakligi 469°C ve en
yiiksek sivi1 iiriin verimi de agirlikca %61,4 olarak kaydedilmistir. Piroliz i¢in en uygun
parcacik boyutunu 250-425 um olarak belirleyen Pattiya ve Suttibak, sicak buhar
filtresinin pirolizde kullanilmasi ile sivi iiriin veriminin agirlik¢a %6—7 oraninda
azaldigimi goézlemlemislerdir. Ayrica, filitlrelenmis siv1 iiriiniin baglangi¢ viskozitesinin,
kararliligiin, katt madde ve kiil iceriginin daha kaliteli oldugu gdzlemlemislerdir
(Pattiya & Suttibak, 2012).

Abnisa ve arkadaslari, yaptiklar1 calismada palmiye agaci artiklarinin pirolizini
yaparak piroliz yag1 ve biochar olarak kullanimini aragtirmislardir. Piroliz deneylerini;
200 ml/dk siiriikleyici azot gazi akis hizi, 60 dk reaksiyon siiresi ve 500°C reaksiyon
sicakliginda sabit yatakli bir reaktorde gergeklestirmislerdir. Yapilan islemler
sonucunda sivi driin verimini %16,58, kat1 iirlin verimini ise %43,50 olarak
kaydetmislerdir. Piroliz islemleri sonucu meydana gelen {irlinlerin biyo-yakit olarak
kullanimina uygunlugunu, fiziksel ve kimyasal ozellikleri karakterize ederek tespit
etmislerdir. Siv1 Uriiniin 1s1l degerini 15,41 MJ/kg, kat1 iirliniin 1s11 degerini ise 23,32
MJ/kg olarak kaydetmislerdir (Abnisa, Arami-Niya , Wan Daud, Sahu, & Noor, 2013).

Yuan ve c¢alisma arkadaslari, dort tane alg ve lignoseliilozik biyokiitle
orneklerinin (fistik kabugu, ¢am ignesi, vulgaris ve misir kogani) piroliz 6zelliklerini bir
termogravimetrik analiz cihazi (TGA) ve sabit yatakli reaktorii kullanarak
incelenmislerdir. Bununla birlikte piroliz iiriinlerinin kompozisyonunda ve veriminde,
piroliz sicakliginin ve biyokiitle ¢esidinin etkilerini aragtirmiglardir. Yapilan ¢aligmada,
FWO ve KAS yontemleri kullanilarak biyokiitle ornekleri pirolizi i¢in ortalama
aktivasyon enerjisinin 211,09-291,19 kJ/mol araliginda oldugu tespit edilmistir.
Pirolizin ilk asamasinda CO, temel gaz bileseni iken, H, ile CH4 konsantrasyonlari

yiikselen piroliz sicakligiyla artis gostermistir ve H, ile CHy yiiksek sicakliklardaki
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birincil gazlardir. Calisma sonucu en yiliksek yakit verimi 500°C sicakliktaki Klorella
vulgaris'ten elde edilmistir. Klorella vulgaris'ten meydana gelen biyoyakitin,
lignoseliilozik  biyokiitleye gore bilesikleri yiiksek azot igerigi gosterirken,
lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen biyoyakitlar daha fazla fenolik bilesikler
icermektedir. Fenol ve bunun tirevleri gibi aromatik organik bilesiklerin
konsantrasyonu, 700°C'ye kadar piroliz sicaklik artigi ile artmistir. FT-IR analizi
sonucunda artan piroliz sicakligr ile koktaki fonksiyonel gruplarin konsantrasyonunun
hizla azaldig1 gézlemlenmistir (Yuan, Tahmasebi, & Yu, 2015).

Messina ve calisma arkadaslar, yerfistigi  kabuklar1 ve  manyok
(stitlegengillerden) nigastasinin farkli oranlarda karigimlarinin biyoyakit verimi ve
kalitesini nasil gelistirdigini arastirmislardir. Yapilan calismada %75 yerfistig1-%?25
nisasta, %50 yerfist1g1-%50 nisasta, %25 yerfist1g1-%75 nisasta oranlarindan farkl ¢
karisim hazirlanmigtir ve Oncelikle saf Orneklerin FT-IR ile karakterizasyonu
incelenmistir. Yerfistig1 kabuklari, manyok nigastas1 ve onlarin karisimlarinin pirolizi
icin kinetik Olgiimleri termal analiz cihazinda gozlemlenmistir (Gurevich Messina,
Bonelli, & Cukierman, 2015).

Durak H. yaptig1 bir ¢alismada sabit yatakli reaktor kullanarak pitrak olarak
bilinen Xanthium strumarium bitkisini pirolize etmistir. Durak H. bu ¢aligmasinda
katalizor olarak kullanilan borun, piroliz sonucu olusan iirlin verimliligine etkisini
arastirmigtir. Bu aragtirmalar sonucunda sicaklik ve katalizoriin, Xanthium strumarium
bitkisinin kati, s1v1 ve gaz iirlinlere doniisiimiinii etkileyen ana faktorler oldugunu ortaya
cikarmistir. En yiiksek sivi verimi (% 27.97) 550°C sicaklikta, 100 cm’/dk gaz akis
hizinda, 50° C/dk isitma hizinda ve % 10 kolemanit katalizorii ile elde edilmistir
(Durak, 2016).

Sellin ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada kurutulmus muz agaci yapraklarinin
pirolizini akiskan yatakli reaktorde gergeklestirmislerdir. Biyokiitle o6rnegine DTA,
elementel, iist 1s1l deger ve alt 1s1l deger analizleri yapmiglardir. Uretilen gaz ise geri
besleme yapilarak reaktorii 1sitmak ic¢in kullanmislardir. Yapilan islemler sonucunda
stv1 lirlin verimini %27, kat1 lirlin verimini %49,6 ve gaz iirlin verimini %23,3 olarak
kaydetmislerdir. Bununla birlikte {iretilen piroliz yagina FTIR, GC-MS, alt 1s1l ve {ist
151l deger analizlerini yaparken, kati iiriine TGA, DTA ve SEM analizlerini uygulayarak
karakterize etmislerdir. Piroliz yagmin st 1s1l degerini 25 MlJ/kg olarak

kaydetmislerdir. Sonucta, kat1 {irlinlin yiiksek enerji potansiyeline sahip oldugu i¢in
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yakit olarak kullanilabilecegini tespit etmiglerdir (Selinn, Krohl, Marangoni, & Souza,
2016).

Erdogdu ve calisma arkadaslari, sabit yatakli reaktor yardimiyla kegi giibresini
pirolize etmislerdir. 300-600°C araligndaki sicakligin etkisini, kati, sivi ve gaz
tiriinlerde incelemislerdir. Boylece piroliz sicakligina gore iiriinlerden farkli verimler
alacaklarimi 6ngormiis ve en fazla verimi 500°C’de (%26,1) elde etmislerdir. Bu
sicaklikta elde edilen biyoyagi gaz kromatografisi, kiitle spektrometresi ve elementel
analiz ile incelemislerdir. Yaptiklart TGA analizi sonucunda en fazla ayirma hizinin
250-500°C’ler arasinda oldugunu ve doniisiimiin yaklasik 600°C’de olustugunu
saptamiglardir. Elementel analiz sonucunda biyoyagdaki oksijen miktarinin %23.15,
karbon miktarinin ise %51.75 oldugunu tespit etmislerdir. Buna karsilik hammaddede
bulunan oksijen miktarinin %39.85 ve karbon miktariin %42,08 oldugunu
belirlemiglerdir. Boylece elde edilen bu sonuglar 1s1ginda kegi giibresinin biyoyag
tiretiminde dikkate alinabilecek bir hammadde kaynagi oldugunu kanitlamiglardir

(Eroglu, Polat, & Ozbay, 2018).
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7. SOLANUM MELONGENA VE OZELLIKLERI

Bilimsel ad1 Solanum Melongena olan patlican 1lik iklimlerde tek yillik bitkiyken
tropik iklimlerde ¢ok yillik bir bitkisidir. Milattan 6nce 5. Yy doneminde Hindistan'da
patlican bitkisinin ilk yetistiriciligi goriilmeye baslamistir. Bu baslangigctan sonra
sirastyla Afrika, Dogu Akdeniz ve Avrupa'ya patlican yetistiriciligi baslamistir.
Patlican, Ispanyollar tarafindan 16. Yy da Avrupa'ya siis bitkisi olarak getirilmistir.
Sadece insanlarin tiikettigi ve yetistirilen yas sebzeler arasinda altinci sirayr alan
patlicanin igerisinde diisiik oranda nikotin vardir (Kaplan, 2019; GTHB, 2016; Pnar,
2018).

Giiglii bitki ve kok yapisinda olan patlicanin boyu 60-120 cm arasindadir.
Yapraklarinin kenarlar1 dalgalidir ve biyiiktiir. Yaprak koltuklarinda olusan ¢igekleri
acik mor, mor yahut beyaz renklerdedir. Patlicanin govdesinde ya da yapraginda diken
bulunabilir. Silindirik veya oval arasinda degisim gosteren bir sekle sahipken rengi
sarimsi, parlak koyu mor, yesil yahut ¢izgili olabilir. Ulkemizde ise genellikle siyah ve
uzun silindir seklinde patlicanlar yetistirilmektedir. Patlicanin olusumu i¢in 25-30°C
aralig1 optimum sicaklik degeridir. Gece sicakliginin 16°C asagisina inmesi patlicanda
cicek tozu canliligin1 azaltmaktadir. Bu kosullarda patlicanin olusumu zorlasir (GTHB,

2016). Sekil 7.1°de Solanum Melongena’nin genel goriiniimii gortilmektedir.

Sekil 7.1. Solanum Melongena’'nin genel gériiniimii

Diinya iizerinde yetistirilen sebzeler arasinda patlican; biber, salata, domatesden
sonra 4. sirada bulunmaktadir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)
verilerine gore, 2014 yilinda, diinyadaki en 6nemli patlican yetistirici lilkeler arasinda

ilk sirada 18 milyon ton ile Cin, 2. sirada 8,5 milyon ton tiretimle Hindistan, 3. sirada ise
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1 milyon ton ile Misir bulunmaktadir. Diinya’da ise 32 milyon ton iiretimi yapilan
patlicanin ortalama %2’si Avrupa, %40 Afrika, %92’si Asya’da yer almaktadir.
Tiirkiye ise diinya liretiminin yaklasik %2’lik kismini kargilamaktadir (Pinar, 2018).
Tirkiye’nin her bir bolgesinde cesitli iklim kusaklarina rastlanmasi nedeniyle
sebze yetistiriciligi alaninda gelismislik diizeyi yiiksektir. Yogun bir sekilde farkli
alanlarda sebzeler yetistirilmekte olup bunlardan biri de patlicandir. Patlican hem toprak
hem de sera ortaminda yetistirilirken iklim ve diger sartlar nedeniyle her bolgede
yetistirilememektedir. Tiirkiye’de patlican iiretiminin saglandigi en 6nemli iller arasinda
Antalya, Hatay, Icel, Sanlurfa, Bursa, Samsun, Adana ve Aydin yer alir (Yenigin,
2019). Tablo 7.1°de Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gére 2013-2019 yillari

arasinda iilkemizdeki patlican iiretim miktar1 (ton) asagidaki goriilmektedir.

Tablo 7.1. Yillar itibariyle Tiirkiye'de iiretilen toplam patlican miktari (TOB, 2019)

Yil Patlican Uretimi (Ton)
2013 826.941
2014 827.380
2015 805.259
2016 854.049
2017 883.917
2018 836.284
2019 822.659

51



8. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan ¢alismada, tarimsal atik Solanum Melongena sapinin alternatif bir enerji
kaynagi olarak  kullanilabilirligi  arastiridlmustir.  Solanum — Melongena  sapi
hammaddesinde yer alan ugucu madde, sabit karbon, kiil, nem, ekstraktif madde,
hemiseliiloz, seliilloz ve lignin miktar1 analizleri ile Ornegin 6zellikleri belirlenmis,
elementel analizi yapilarak hammaddenin elementel bilesimi saptanmis, Fourier
Transform Infrared (FTIR) spektrumu alimmigtir. Ayrica, Ozellikleri belirlenen
hammaddenin termogravimetrik analiz (TGA) yontemi kullanilarak 1s1l bozunma
davraniglarinin ve piroliz kinetiklerinin incelemesi yapilmistir. Daha sonra, 6rnegin
stiriikleyici gaz (N;) ortaminda sabit yatakli bir borusal reaktor i¢inde piroliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Uygulanan islemler sonucu elde edilen {iriinlerin verimleri
hesaplanarak, en uygun piroliz deneyi sartlari arastirilmistir.

Calismada, en uygun piroliz deneyi sonucunda olusan kati ve sivi liriinlerin
elementel analizleri yapilmis, 1s1l degerleri belirlenmistir. Ayrica, sivi {iriiniin Fourier
Transform Infrared (FTIR) ve Niikleer Manyetik Rezonans ('"H-NMR) spektrumu da
almmigtir. Daha sonra sivi iriinler, kolon kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt
fraksiyonlarina ayrilmis, bu alt fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, elementel
analizleri yapilarak, molar gosterimleri bulunmus ve FTIR spektrumlart alinmistir.
Ayrica n-pentan eluatinin  Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrofotometre analizi

yapilmistir.

8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

8.1.1. Kullamilan hammaddenin kurutulmasi ve depolanmasi

Bu calismada kullanilan hammadde se¢imi, genellikle ilkbahar mevsiminde
tarlada yetisen, besin ve endiistriyel degeri olmayan, tarimsal atik olarak tanimlanan
‘Solanum Melongena' bitkisi tercih edilmistir. Tarimsal atik olan Solanum Melongena
sap1, Tiirkiye'de bulunan Eskisehir ili ¢evresindeki Kizilinler kdyiindeki ekili alanlardan

toplanmistir. Kullanimdan 6nce, numune kuru ve gélgede laboratuvarda kurutulmustur.

8.1.2. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde olan Solanum Melongena sap1, Retsch marka SK-1 type degirmende

ogiitiilerek, Retsh-Vibra AS200 basic ASTM elek setinde elenmis ve yedi ¢esit parcacik
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boyutu halinde elde edilmistir. Yapilan ¢alismalarda kullanilan 0,425-0,6 mm pargacik
boyutundaki Solanum Melongena sap1 Sekil 8.1'de goriilmektedir.

Sekil 8.1. Ogiitiilmiis Solanum Melongena sap:

8.1.3. Nem miktar1 tayini

Hammaddenin nem tayini, Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi

laboratuvarinda bulunan Precisa XM 60 dijital nem tayin cihazi ile gergeklestirilmistir.

8.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddenin igerisinde ihtiva eden ve kiillesmeye neden olan maddeleri
yenileme islemine kiil tayini denilmektedir. Analizinin yapilabilmesi i¢in bos bir kroze
ve kapagi 600°C’deki firinin igerisine konularak yakilmasi saglanir. Yakma isleminin
ardindan firmin igerisinden ¢ikarilan kroze ile kapag: desikatérde sogutulur ve sabit
tarttma gelene kadar ayni islem tekrarlanarak tartimi yapilir. Kroze sabit tartima
geldikten sonra agirligi not edilerek igerisine numuneden 2 g koyulur. Ardindan 6rnek
100-105°C sicakligindaki etiivde kurutulur. 1 saatin ardindan krozenin kapagi kapatilip
etlivden ¢ikarilir ve desikatorde sogutularak tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark
0,1 mg oluncaya kadar devam edilir. Etiiv i¢indeki kuru numunenin agirligi, hammadde
ile kroze-kapak tartimindan, kroze ve kapaginin agirlig1 ¢ikartilarak elde edilir.

Sicakligr 580-600°C olarak ayarlanmis firinda, kapaksiz krozeye konulmus
hammadde, madde igerisindeki tim karbon gidene kadar yakilir. Bu islem yapilirken
yakilan Ornegin alev almamasina ve 1sitmanin yavas olmasina dikkat edilmelidir.
Yakma islemi sonrasi kroze alinarak kapagi kapatilir ve desikator i¢inde sogutulur. Bu
islem iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar, yarim saat ara ile tekrarlanir.

Hammaddenin kiil degeri asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D-1102-84, 1983).
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KAl (%) = (11700 ) X 1001 eoveeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeesesseeeeesseseseseesseseeeeseeeons (8.1)

Burada;
m; = Kiil miktari, (g)

m, = Firin igerisindeki kuru 6rnegin miktari, (g)

8.1.5. Ucucu madde miktar1 tayini

Belirli bir sicaklik ortaminda gaz fazina gegis yapan ve hammaddelerin icerisinde
ihtiva eden maddelere ugucu maddeler denilmektedir. Ugucu madde hesab1 yapilmasi
icin sabit tartim halindeki krozeye, 6nceden havada kurutulmus 6rnekten 1g alinarak
koyulur ve kroze kapag ortiiliir. 950420 C deki firin igerisine konulur. iglem sirasinda
numunenin yanmamasi gerekmektedir. Kroze, firin igerisinde 7 dakika boyunca
bekletilir ve ardindan firin i¢inden ¢ikartilarak desikatdre konulur. Sabit tartim
gerceklesmesi i¢in sogutularak tartilir. Ornegin icerisindeki ucucu maddenin miktar:

asagidaki esitlikten hesaplanmaktadir (ASTM E-897-82, 1983).
Ugucu madde miktart (%) =[(m;—my ) /m; ] =G X 100.......ccccieviiiiiiaiieieeiieens (8.2)

Bu esitlikte;
m; = Numune agirligi, (g)
m; = Isitma sonras1 numunenin agirhigy, (g)

G = Numunenin nemi, (%)

8.1.6. Sabit karbon miktari

Solanum Melongena sap1t hammaddesinin sabit karbon degeri, yiizde ugucu
madde, kiil, nem miktarlar1 bulunduktan sonra asagida belirtilen esitlik yardimiyla

agirlikga yiizde olarak bulunur.

Sabit karbon (%) = 100 — ( % Nem + % Kiil + % Ucucu madde ).........ccccveeueennnnne. (8.3)

8.1.7. Ekstraktif miktar tayini

Nem tayini yapilmis olan numuneden bir miktar tartilir ve etanol: toluen (375 mL
etanol: 160 mL toluen) karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat siireyle ekstrakte edilir.
Ekstrakte sonunda elde edilen kat1 havada kurutulduktan sonra, sabit tartima ulagincaya

kadar 105-110°C sicaklhigindaki etliv igerisinde kurutulur ve firindan c¢ikartilip

54



desikatorde sogutularak tartilir. Ekstraktif miktari, agirlikca yilizde olarak asagidaki
esitlikten hesaplanmaktadir (ASTM D1107-96, 2013).

Ekstraktif miktar1 (%) =[(no—mn; ) /0o ] X 100..c...oooiiiiiiiiiiiiieeeeeeee (8.4)

Formiilde;
np = Numunenin baglangi¢ agirlhigi, (g)

n; = Ekstrakte edilme sonras1 kuru numune agirligy, (g)

8.1.8. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktif igerigi Olgiilmiis olan n; gram Ornedi alinip iizerine 150 mL kadar
NaOH c¢ozeltisi (20 g/L) eklenerek bir balona konulur. Ardindan balonun lizerine geri
sogutucu takilir ve 3,5 saat boyunca kaynamasi saglanir. Bu islem ardindan ¢ozelti
siiziiliir ve ¢okelek igerisinde Na* iyonu kalmayincaya kadar yikama islemi devam
ettirilir. A¢ik hava ortaminda numune kurutulup sabit tartima ulasincaya kadar 105-
110°C’deki etiiv igerisinde kurutulur. Numune oda sicaklifina gelince desikatérden
alinarak tartilir. Hemiselilloz miktari, agirlikga ylizde olarak asagidaki esitlikten

hesaplanir (TS 6812, 1989).
Hemiseliiloz miktar1 (%) =[(n; —1n2 ) /0o ] X 100..cc.coiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee, (8.5)

Bu esitlikte;
no = Ekstraktif miktar tayinindeki numunenin baslangic agirlig, (g)
n; = Ekstrakte edilme sonrasi kuru numune agirligi, (g)

n, = Son kurutma sonras1 numune agirligi, (g)

8.1.9. Lignin miktar tayini

Ekstraktifleri belli olan numuneden 1g tartilir. Kiigiik behere yerlestirilen numune
105-110°C'de olan etiive konularak sabit tartima ulagincaya kadar bu islem tekrarlanir
ve desikatorde sogutularak numune tartilir. Ardindan kuru numuneye %72'lik
H,SO4’den 15 mL ilave edilir ve baget ile en az 1 dakika sonra manyetik karistirici
yardimiyla 2 saat karigtirilir. Numune, 1000 mL olan silifli balona alinir ve 560 mL saf
su ilave edilerek seyreltilmesi saglanir. Balona geri sogutucu takilarak ¢ozelti 4 saat
boyunca kaynatilir. Cozelti siiziiliir, ardindan saf su ile yikanir ve igerisindeki siilfat

iyonundan armndirilir. Ornek, 100-105°C'ye ayarlanmis etiivde sabit tartima gelinceye
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kadar kurutulur. Ornegin igerdigi lignin miktari, agirlikca yiizde olarak asagidaki
esitlikten hesaplanir (ASTM D1106-96, 2013).

Lignin miktar1 (%) = (04 /03 ) X 100....cc.ciiiiiiiiiiieeeee e (8.6)

n3 = Birinci kurutma sonras1 numune miktari, (g)

n4 = Son kurutma sonras1 numune miktari, (g)

8.1.10. Seliiloz miktari
Seliiloz miktari, yiizde kiil, hemiseliiloz, ekstraktif, lignin miktarlar1 bulunduktan

sonra agirlikca yiizde olarak asagida belirtilen esitlikten hesaplanir.

Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Lignin + % Ekstraktif + % Kiil + % Hemiseliiloz)..(8.7)

8.1.11. Elementel analiz

Hammaddenin ihtiva ettigi hidrojen (H), azot (N), oksijen (O) ve karbon (C)
miktarlarini tespit etmek amaciyla yapilan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali

Universitesi laboratuvarinda CHN628 Leco cihazinda gerceklestirilmistir.

8.1.12. Isil degerin belirlenmesi

Hammaddenin 1s1l degeri, asagida verilen Dulong formiilii ile hesaplanmuistir.
Isil deger (MJ/kg) =33.83 C+ 1443 (H-0/8)..cuviriiiiniiiiiiiiinieeeceeeeeeee (8.8)

Esitlikte;

C = Karbon agirlik kesri

H = Hidrojenin agirlik kesri
O = Oksijenin agirlik kesri

8.1.13. Hammaddenin Fourier Transform Infrared (FTIR) spektrumu

Hammaddenin FTIR spektrumu, Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi polimerik ve karbonlu malzemeler arastirma laboratuvarinda Perkin Elmer

Frontier Model Fourier Transform Infrared Spectrometer cihazi ile alinmistir.
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8.2. Hammaddenin Pirolizi

Hammaddenin pirolizi, bir siirlikleyici gaz (N;) atmosferinde 310 paslanmaz
celikten yapilmis sabit yatakli borusal reaktor icinde gergeklestirilmistir. Commander-
300 sicaklik kontrol cihaz ile birlikte bir 3,5 kVA transformator kullanilarak direncli
bir sekilde sitilan, 0,8 cm i¢ c¢apinda, 1,1 cm dis ¢apinda, 80 cm uzunlugunda bir
paslanmaz celik borudan olusan reaktor kullanilmistir.

Degirmende o6giitiilen 0,425-0,6 mm parcacik boyutundaki Solanum Melongena
sap1 5 g tartilarak borusal reaktdr icine yerlestirilmistir. Deney boyunca reaktor
sicakligini incelemek i¢in yatagin {stiinden 1sil-¢ift (tip K, 1.5 mm dis c¢apli)
yerlestirilmis, sicaklik oOl¢iimleri denetleme panelinde bulunan (Commander 300
Controller) sayisal gostergelerle izlenerek arzu edilen 1sitma hizi ve sicaklia gore
diizenege uygulanacak voltaj ayarlanmigtir. Piroliz sisteminin diger {initeleriyle
baglantilar1 yapilarak deney gerceklestirilmistir. Kullanilan sabit yatakli borusal reaktor

deney diizenegi Sekil 8.2.'de goriilmektedir.

T B i
S bl ot

Azot tiipii

| " ‘, " ]

Buz banvosu ve spirﬂ tuzaklar

Sekil 8.2. Sabit yatakli borusal reaktér deney diizenegi

Piroliz islemi sonucunda, spirallerde biriken sivi iirlin (katran-su) karisimi
diklorometan ile yikanip, ayirma hunisi yardimiyla suyun ayrimi saglanmistir ve bu
sekilde su miktar1 belirlenmistir. Ardindan kalan karisim sodyum siilfat sayesinde sudan
arindirilmis ve doner buharlastirici yardimiyla olusan sivi iirlin i¢erisinden diklorometan

uzaklastirilarak, tar (katran) miktar1 Olgiiliip sivi {iriin verimi hesaplanmistir. Reaktor
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icerisinde kalan kat1 {iriin (char) tartilarak, kati iirlin verimi elde edilmis ve gaz iiriin
verimi toplam kiitle denkligi sayesinde hesaplanmistir.

Pirolizde numune 1sitilmadan evvel siiriikleyici gaz ortaminda, gaz akisinin hizi
igne vana sayesinde sabun kopiigii adi verilen akis Olger yardimiyla ayarlanmistir ve
deney siiresince de sistemden gecen siiriikleyici gaz (N,), bu ortamdan elde edilen gaz
tiriin akis hizlar1 belli araliklarla sabun kopiigl akis 6lceri yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

Bu calismada, her bir deney i¢in gaz iirlin, s1v1 iiriin, kat1 iirlin, piroliz doniisiim
verimi, olusan su verimleri (%) hesaplanmistir ve sivi lirlin veriminin arttirilmasi
diisiiniilerek en uygun piroliz kosullari arastirilmistir. Sonuglar kuru kiilsiiz temelde, en
az li¢ deneyin ortalamasi olarak verilmistir. Sekil 8.3’de piroliz isleminden sonra elde

edilen s1v1 {irlin gortilmektedir.

Sekil 8.3. Pirolizden sonra elde edilen sivi tiriin

8.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hammaddenin termogravimetrik analiz iglemi, Eskisehir Teknik Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, aletli analiz laboratuvarinda, Perkin Elmer STA 6000

Simultaneous Thermal Analyzer cihazinda yapilmistir.

8.4. Piroliz Kat1 Uriinlerinin Analizi

Kati dirliniiniin ~ yapisinin  tespit edilmesi amaciyla elementel analizi

gerceklestirilmis ve 1s1l degeri hesaplanmuistir.
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8.4.1. Piroliz kat1 iiriiniiniin elementel analizi
Kati iirliniiniin icerdigi karbon (C), azot (N), hidrojen (H) ve oksijen (O)
miktarlarii belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali

Universitesi laboratuvarinda CHN628 Leco cihazinda gerceklestirilmistir.

8.4.2. Piroliz kat1 iiriiniiniin 1s1l degeri

Kat1 iirliniiniin 1511 degeri, bolim 8.1.12'de verilen Dulong formiili ile

hesaplanmustir.

8.5. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Analizi

Piroliz siv1 iirliniiniin karakterizasyonu ve diger sivi yakitlarla karsilagtirilmasi
amaciyla, elementel analizleri yapilmis, degisik kromatografik ve spektroskopik

yontemler kullanilmistir.

8.5.1. Piroliz s1v1 iiriiniiniin elementel analizi
Sivi iirlinlintin icerdigi karbon (C), azot (N), hidrojen (H) ve oksijen (O)
miktarlarii belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali

Universitesi laboratuvarinda CHN628 Leco cihazinda gerceklestirilmistir.

8.5.2. Piroliz siv1 uiriiniiniin 1s1l degeri

Stvi lirlinliniin 1511 degeri, bolim 8.1.12'de verilen Dulong formiili ile

hesaplanmuistir.

8.5.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin FTIR spektrumu

Sivi {riinlinlin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FTIR spektrumu,
Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi polimerik ve karbonlu malzemeler
arastirma laboratuvarinda, Perkin Elmer Frontier Model Fourier Transform Infrared

Spectrometer cihazi ile alinmistir.
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8.5.4. Piroliz siv1 iiriiniiniin "H-NMR spektrumu

Sivi iriintiniin  Niikkleer Manyetik Rezonans (IH—NMR) spektrumu, Anadolu
Universitesi, Bitki, fla¢ ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi laboratuvarinda, 500 MHz,
Bruker Avance Il NMR cihazinda alinmistir.

8.5.5. Piroliz siv1 iiriiniiniin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Sivi irilinliniin igerdigi polar bilesikleri ve hidrokarbonlar1 ayirmak amaciyla
siitun kromatografisi uygulanarak kimyasal sinif bilesimi belirlenmistir. 600°C' de 7-8
saat aktive edilmis 60-120 mesh pargacik boyutundaki silikajel, iizeri aliiminyum folyo
ile kapatilarak etiivde bekletilmistir.

Fraksiyonlama islemi oncesinde, hammaddenin pirolizi sonucu elde edilen sivi
iiriinden, hassas terazide 1 gram tartilarak alinmig ve {izerine 50 ml n-pentan eklenerek
bir gece bekletilmistir. Bu s1vi, n-pentanda ¢oziiniir ve ¢dzlinmeyen bilesikler olarak iki
fraksiyona ayrilmigtir. n-pentanda c¢oziinmeyen kisimlarin  ¢Oziiclisii, doner
buharlastiricida ugurularak kalan kismi tartilip, verimi hesaplanmistir. n-pentanda
¢Oziinen malzeme icin ise 20 cm uzunlugunda ve 2,5 cm i¢ capinda bir siitun
kullanilmistir. Oncelikle siitunun en altina cam yiinii koyulup, onun iizerine siitunun
3/4"i kadar daha onceden aktive edilmis silikajelden doldurulduktan sonra n-pentanda
coziinen kisim ile bir miktar aktive edilmis silikajel karistirilarak siitundaki silikajel
tizerine almmistir. Daha sonra, siitunun {ist kismindan, artan polariteye bagli olarak
150'ser ml n-pentan, toluen ve metanol olacak sekilde farkli ¢oziiciiler eklenmistir.
Siitundan oncelikle alifatik hidrokarbonlar, sonra aromatik hidrokarbonlar ve son olarak

da polar bilesikler alinmstir.

8.5.5.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analizleri

Piroliz siv1 lirlinlerinin n-pentanda ¢oziinen kismimin siitun kromatografisi ile
fraksiyonlanmasi sonucu olusan n-pentan, toluen ve metanol eluatlarinin karbon (C),
azot (N), hidrojen (H) ve oksijen (O) miktarlarimi belirlemek amaciyla uygulanan
elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi laboratuvarinda CHN628 Leco

cihazinda gergeklestirilmistir.
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8.5.5.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlart

Stitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari, Eskisehir Teknik
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi polimerik ve karbonlu malzemeler arastirma
laboratuvarinda, Perkin Elmer Frontier Model Fourier Transform Infrared Spectrometer

cihazi ile alinmustir.

8.5.5.3. Siitun kromatografisi n-pentan eluatimin gaz kromatografisi/ kiitle

spektrofotometresi (GC/MS)

Piroliz s1vi {iriiniiniin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan meydana
gelen n-pentan eluatina gaz kromatografisi/ kiitle spektrofotometresi (GC/MS),
Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi aletli analiz laboratuvarinda,
Agilent 7820A GC'ye bagli 5977B Mass Selective Dedektor'den olusan GC/MSD ile
alinmig, Wiley, Nist kiitiiphanesi ile yap1 aydinlatilmasi yapilmistir.

Cihazda tastyict gaz olarak helyum (akis hizi 1 mL/dk.) ve HP-5ms Ultra Inert
kolon (30 m x 250 pm x 0,25 pm) kullanmilmistir. Isitma programi 40°C’de 3dk
bekleyip, 2°C/dk hizla 270°C’ye 30dk’da ¢ikacak sekilde uygulanmustir.
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9. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Deneysel calismalardan olusan sonuglar bu kistmda verilmistir. Oncelikle,
deneylerde kullanilan Solanum Melongena sapinin pargacik boyutu, nem, ugucu madde,
kiil, ekstraktif madde, hemiseliiloz, selilloz ve lignin tayinleri yapilarak Ornegin
Ozellikleri belirlenmistir. Hammaddenin yapisinda bulunan karbon (C), azot (N),
hidrojen (H) ve oksijenin (O) belirlenmesi icin elementel analizi yapilarak sonuglari
verilmigtir. Ayrica, bir siiriikleyici gaz (N,) atmosferinde, sabit yatakli boru reaktor
icinde yapilan hammaddenin piroliz deneylerinden olusan sonuglar tablolar halinde
verilmis olup piroliz iiriin verimlerine 1sitma hizi, piroliz sicakligi, siiriikleyici gaz akis
hizinin etkisi Sekil 9.3-9.10°de goriilmektedir.

Ozellikleri belirlenen hammaddenin 1s11 bozunma davramisinin ve piroliz
kinetiginin incelenmesi amaciyla piroliz islemi termogravimetrik analiz yontemi
kullanilarak 40°C baslangi¢ sicakligindan 900°C sicakligina kadar 50 ml/dk azot akis
hizinda, yedi farkli 1sitma hizinda (2, 3, 5, 7, 10, 12, 15 °C/dk) isitilarak islem
gergeklestirilmistir. TGA egrilerinden yararlanarak hammadde i¢in bozunma sicaklik
araliklart belirlenmis ve kinetik parametreler farkli kinetik modeller kullanilarak

hesaplanmustir.

9.1. Solanum Melongena Sapt Hammaddesinin Ozellikleri

Tablo 9.1'de hammadde olarak secilen Solanum Melongena sap1 lizerinde
gerceklestirilen nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon analizi, lignoseliilozik yapisal
kompozisyona iligskin hemiseliiloz, lignin, seliiloz, ekstraktif miktar1 ve elementel analiz

sonuglart goriilmektedir.
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Tablo 9.1. Solanum Melongena sapinin én
analiz, lignoseliilozik yapisal kompozisyon

ve elementel analiz sonuglari ile 151l degeri Tablo 9.1. (devami)

Solanum Melongena Sapi % Elementel Analiz %
On Analiz C 40,11
Nem 7,37 H 5,83

Kiil 8,83 N 1,3
Ucgucu madde 71,30 *0 52,76
*Sabit karbon 12,50 H/C 1,745
Bilesen Analizi o/C 0,986

Ekstraktif Miktar 9,49 Molar gosterim CH] 745N0,02800.986
Hemiseliiloz 49,76 Isil deger (MJ/kg) 12,47
Lignin 19,82 * Farktan
*Seliiloz 12,10

9.1.1. Hammaddenin FTIR spektrumu

Hammaddenin FTIR spektrumu Sekil 9.1'de verilmistir. Spektrumda en yogun
goriilen absorpsiyon bantlari, 3435,76, 292295, 1630,77, 1384,43, 1053,17 cm 'dir.
Buradaki 3200 ve 3450 cm™ arasindaki O-H gerilim titresim bantlari, fenol ve alkollerin
varligmi gostermektedir; 2800 ile 3000 cm™ dalga boyu arasinda gozlenen C-H gerilim
titresimleri ve 1350 ile 1475 cm™ dalga boyu arasindaki C-H deformasyon titresimleri,
alkanlarin varligmi desteklemektedir. 1650 ile 1750 cm™ arasmda C=O gerilim
titresimleri, keton veya aldehitlerin varligim gosterir. 1575 ile 1675 cm™ arasindaki
absorpsiyon bantlari, C=C temsil eden gerilme titresimlerinin, alkenlerin ve
aromatiklerin varligidan kaynaklandigini gosterir. 1034 ile 1089 cm™ arasindaki ise C-
H biikiilme titresim bantlar1 varhgim gosterir. Ayrica 700 ile 900 cm™ arasinda aromatik

halkada bircok siibstituent ile ilgili bantlar gézlenmistir.
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Sekil 9.1. Hammaddenin FTIR spektrumu

9.2. Farkh Parcacik Boyutunun Uriin Verimine Etkisi

Tarimsal atik Solanum Melongena sapinin pirolizi iizerine pargacik boyutunun
etkisini belirlemek icin, sabit piroliz sicakligi (550°C/dk), 100cm’/dk siiriikleyici gaz
akis hiz1 ve 300°C/dk 1sitma hizinda, sekiz farkli parcacik boyutunda (1,80 dstii, 1,25-
1,80, 0,85-1,25, 0,6-0,85, 0,425-0,6, 0,244-0,425, 0,112-0,244 ve elek alti-0,112 mm)
deneyler yapilmistir. Bu pirolizler sonucunda meydana gelen piroliz doniisiimii, gaz,
stv1 ve kat1 iriinlerin % verimlerinin pargacik boyutuyla degisimi Tablo 9.2°de, pargacik

boyutunun iiriin verimine etkisi ise Sekil 9.2°de verilmistir.

Tablo 9.2. Farkl: parcacik boyutuna gore, 550°C/dk piroliz sicakligi, 300°C/dk isitma hizi ve 100 cm’/dk
stiriikleyici gaz akig hizinda yapilan piroliz sonuglar

Isitma Hizi: 300°C/dk
Sicaklik: 550°C
Azot Akis Hizi: 100 cm’/dk
Parcacik Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Olusan Su Gaz Uriin
Boyutu Doniisiimii Verimi Verimi Verimi Verimi
(mm) (%) (%) (%) (%) (%)
1,80 {istil 77,84 22,16 22,20 31,77 23,87
1,25-1,80 76,88 23,11 24,58 27,01 25,30
0,85-1,25 75,45 24,55 25,06 24,62 25,77
0,6-0,85 75,21 24,79 26,97 22,23 26,01
0,425-0,6 71,28 28,72 28,16 15,07 28,04
0,244-0,425 76,17 23,83 23,39 27,01 25,77
0,112-0,244 76,88 23,11 23,15 27,01 24,34
Elek alt1 77,60 22,40 21,48 31,77 24,34
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Tablo 9.2°den de goriilmiis oldugu gibi siv1 {iriin veriminin maksimum degerde
olmasi i¢in optimum pargacik biyikligi 0,425-0,6mm olmalidir. Bu pargacik
biiyiikliigiinde siv1 iiriin verimi %28,16’dir. Pargacik boyutu arttik¢a sivi {iriiniin verimi
diisiise gegmistir. Bunun nedeni ise parcacikta yiizey alani artmasi ile parcacigin daha
yavas 1siip hizli piroliz isleminin tamamlanmasinin engellenmis olmasidir. Belirtilen
par¢acitk boyutu iizerinde oldugunda sivi irlin verimini %22,20’ye diismiistiir.
Bahsedilen pargacik boyutunun altinda oldugunda ise yine sivi iiriin verimi diigmiistiir.
Bunun nedeni ise kii¢iik boyuttaki parcaciklarin asir1 derecede 1sinmasi ile yogunlasan
piroliz buharlarmin gaza doniisiimiiniin ger¢ekleserek sivi {irtin verimini disiiriip, gaz
iriin verimini yiikkseltmesindendir (Islam, Zailani, & Ani, 1999). Pargacik boyutunun
elekalt1-0,112 mm’den 1,80 iistii mm’ye artmasiyla, kati {iriin veriminin %22,16 ile
%28,72 arasinda, siv1 iirlin veriminin %21,48 ile %28,16 arasinda, gaz {iriin veriminin
de %23,87 ile %28,04 arasinda degistigi gozlenmistir. Piroliz doniisim veriminin ise

farkli pargacik boyutlarinda %71,28 ile %77,84 diizeylerinde degistigi goriilmiistiir.
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Sekil 9.2. 550°C/dk piroliz sicakligi, 300°C/dk 1sitma hizi ve 100 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda,

pargactk boyutu degisiminin piroliz tiriin verimlerine etkisi

9.3. Piroliz Deney Sonuglar1

Solanum Melongena sap1 ile yapilan, 0,425-0,6 mm parcacik boyutundaki
caligmada siirlikleyici gaz akis hizinin, piroliz sicakligmin piroliz iirlin verimleri ve

ozelliklerine etkisi incelenmistir. Tiim sonuglar, en az {i¢ deneyin ayn1 sonucu verecek
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sekilde tekrarlanmasindan sonra ortalamalar1 alinarak ve kuru kiilsiiz temelde
hesaplanmasiyla verilmistir.

Piroliz deneyleri, siiriikleyici gaz (N,) atmosferinde sabit yatakli boru reaktoriinde
gerceklestirilmistir. 0,425-0,6 mm parcacik boyutundaki numuneye, 300°C/dk 1sitma
hizinda, 400, 450, 500, 550, 700°C sicakliklarinda ve 50, 100, 200 cm’/dk olmak iizere
lic ayn siiriikleyici gaz (N;) akis hizlarinda piroliz islemi uygulanmistir. Elde edilen

irtin dagilimlar1 Tablo 9.3, 9.4, 9.5'de verilmistir.

Tablo 9.3. Farkl: piroliz sicakliklarinda, 50 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan piroliz deney
sonuglart

Isitma Hizi: 300°C/dk

Parcacik Boyutu: 0,425mm — 0,6mm

Azot Akis Hizi: 50 cm’/dk

Sicakhk Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
€O Doniisiimii Verimi Verimi Verimi Verimi
(%) (%) (%) (%) (%)

400 64,71 35,29 13,36 27,01 24,34
450 65,91 33,10 18,14 24,42 24,34
500 69,25 30,75 18,38 25,81 25,06
550 70,92 29,08 18,98 25,81 26,13
700 75,93 24,07 17,90 25,81 32,22

Tablo 9.4. Farkli piroliz sicakliklarinda, 100 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan piroliz deney
sonuclart

Isitma Hizi: 300°C/dk

Parcacik Boyutu: 0,425mm — 0,6mm

Azot Akis Hizi: 100 cm’/dk

Sicakhk Piroliz Kat1 Uriin Siv1 Uriin Olusan Su Gaz Uriin
O Doniisiimii Verimi Verimi Verimi Verimi
(%) (%) (%) (%) (%)

400 65,31 34,69 13,84 25,81 25,66
450 67,46 32,54 18,74 22,23 26,49
500 69,61 30,39 23,39 18,65 27,57
550 71,28 28,73 28,16 15,07 28,04
700 76,05 23,95 18,61 23,43 34,01
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Tablo 9.5. Farkli piroliz sicakliklarinda, 200 cn’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda yapilan piroliz deney
sonuglart

Isitma Hizi: 300°C/dk

Parcacik Boyutu: 0,425mm — 0,6mm

Azot Akis Hizi: 200 cm’/dk

Sicaklik Piroliz Kat1 Uriin Sivi Uriin Olusan Su Gaz Uriin
O Doniisiimii Verimi Verimi Verimi Verimi
(%) (%) (%) (%) (%)

400 67,34 32,66 13,36 27,01 26,97
450 69,01 30,95 16,48 24,62 27,94
500 72,95 27,05 22,08 22,23 28,64
550 73,07 26,93 23,39 19,84 29,84
700 77,36 22,64 18,62 22,23 36,51

Biyokiitle pirolizinde, piroliz sicakligi genel olarak 350°C'de baslayip 700°C'a
kadar devam eder ve bu sicakliklar piroliz reaksiyonlarinin ilerleyisini belirleyen en
onemli etkin parametrelerden biridir. Ayrica, piroliz isleminde en yiiksek sivi iirlin
verimi ise 500-600°C piroliz sicakligr araliginda elde edilmektedir. Bu yiizden piroliz
calismalari, piroliz sicakliginin 400-700°C aralifinda yiiriitiilmiis ve sonuclar
verilmigtir.

300°C/dk (yiiksek) 1sitma hizinda, 400, 450, 500, 550, 700°C sicakliklarinda ve
50, 100, 200 cm?/dk siiriikleyici gaz (N,) akis hizlarinda gerceklestirilen deneylerde,
piroliz sicakliginin artmastyla, piroliz veriminde devamli olarak artis gbzlenmis, sivi
iirlin veriminde ise 550°C'de en yiiksek degerine ulasilmis ve 700°C'de bu degerde
azalma gozlenmistir. Piroliz sicakliginin artmasiyla kati iiriin verimindeki diisiis kendini
gaz lirlin veriminde artig olarak gdstermistir.

550°C piroliz sicakliginda 50, 100, 200 cm?/dk olmak iizere ii¢ ayr siiriikleyici
gaz (N,) akis hizlarinda yapilan deneylerde, piroliz doniisiimiinde %70,92'den
%73,07'ye bir artig goriiliirken, kat1 {iriin veriminde siirtikleyici gaz akis hizinin 50'den
200 cm’/dk'ya yiikselmesiyle %29,08'den %26,93'e diisiis gdzlenmistir. Bu sicaklikta ve
ti¢ farkl stiriikleyici gaz akis hizlarinda sivi {iriin veriminin %18,98 ile %28,16 arasinda
degistigi gdzlenmis, gaz lirlin veriminde ise siiriikleyici gaz akis hizinin yiikselmesiyle
%26,13'den %29,84'e bir artis goriilmiistiir. Olusan su veriminin %15,07 ile %25,81
arasinda degistigi belirlenmistir. Degisik stiriikleyici gaz akis hizlarinda, 550°C piroliz
sicakliginda olusan piroliz tiriin verimleri Sekil 9.6'de verilmistir.

Siiriikleyici gaz akis hizinin ve piroliz sicakliginin, {iriin verimlerine ve piroliz

dontisiimiine etkileri Sekil 9.3, 9.4, 9.5'de goriilmektedir.
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Sekil 9.3. Farkl: piroliz sicakliklarinda, 50 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, piroliz sicakliginin piroliz
tiriin verimlerine etkisi
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Sekil 9.4. Farkli piroliz sicakliklarinda, 100 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, piroliz sicakhginin
piroliz iiriin verimlerine etkisi
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Sekil 9.5. Farkli piroliz sicakliklarinda, 200 cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda, piroliz sicakliginin
piroliz iiriin verimlerine etkisi
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Sekil 9.6. 550°C piroliz sicakliginda, siiriikleyici gaz akig hizinin piroliz iiriin verimlerine etkisi

400,450,500,550,700°C piroliz sicakliklart i¢in, farkli azot gazi akis hizlarinin
(50, 100, 200 cm’/dk) piroliz doniisiimiine etkisi Sekil 9.7'de, kat: iiriin verimine etkisi
Sekil 9.8'de, siv1 iirlin verimine etkisi Sekil 9.9'da ve gaz iiriin verimine etkisi ise Sekil

9.10'da verilmistir.
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Sekil 9.7. Piroliz déniisiimiintin farkl piroliz sicakliklarinda siiriikleyici gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 9.8. Kat: iriin veriminin farkli piroliz sicakliklarinda stiriikleyici gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 9.9. Suvt diriin veriminin farkl: piroliz sicakliklarinda siiriikleyici gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 9.10. Gaz iiriin veriminin farkl piroliz sicakliklarinda siiriikleyici gaz akis hizi ile degigimi

Yapilan ¢alismada, tablolar ve sekillerde de goriildiigii iizere, en yiiksek sivi {iriin
verimine 300°C/dk 1sitma hizi, 550°C piroliz sicakhigi ve 100cm’/dk akis hizindaki

stiriikleyici gaz ortaminda ulagilmistir.

9.4. Hammaddenin Termogravimetrik Analizi

Ogiitiilmiis 6rnegin (510 mg) hassas terazi ile tartimi1 yapilimistir ve cihaz
krozesine konulmustur. 40°C baslangi¢ sicakligindan 900°C sicakligina kadar 50 ml/dk
azot akis hizinda, yedi farkli 1sitma hizinda (2, 3, 5, 7, 10, 12, 15 °C/dk) 1sitilarak islem
gerceklestirilmistir. Elde edilen TG ve DTG verilerinden hammaddelerin 1s1l bozunum
davraniglar1 incelenmis ve farkli hesaplama yontemleri kullanilarak reaksiyonlarin
aktivasyon enerjileri hesaplanmaigstir.

Hammaddenin pirolitik ve 1s1l davranisini incelemek amaciyla DTG ve TGA
analizleri yapilmistir. Sekil 9.11 ve Sekil 9.12°de Solanum Melongena sapimin farkl
1sitma hizlarindaki TG ve DTG egrileri, sicaklifa bagl olan haliyle goriilmektedir.
Hemiseliiloz, lignin ve selillozdan olusan biyokiitlede 80-120°C sicaklik araliginda
nemin uzaklasmasindan kaynakli agirlik kaybi yasanmakta, 180-510°C araliginda ise
gerceklesen piroliz islemi ile ilgili ikinci agirlik kaybi yasanip hemiseliiloz ile seliilozun
1s11 bozunmast bu sicaklik araliginda gerceklesmektedir (Alkasi, 2013; Pasangulapati,
Ramachandriya, Kumar, Wilkins, Jones, & Huhnke, 2012).
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Sekil 9.11. Solanum Melongena sapinin farkli isitma hizlarindaki TG egrileri

Piroliz reaksiyonu biyokiitleye gore farklilik gostermesine ragmen genel olarak

180-220°C arasinda baslar ve hizli bir sekilde kiitle kayb1 gergeklesir. Sekil 9.11 ve

Sekil 9.12°de de goriildiigii gibi toplam ucucu maddeden kaynaklanan agirlik kaybi

yaklasik %70 civarindadir. Agirlik kayiplarinin 600°C civari sabitlenme sebebi, yapidan

uzaklagacak baska bilesigin kalmayip, geriye sadece sabit karbon ve kiiliin kalmig

olmasindandir.
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Sekil 9.12. Solanum Melongena sapimin farkli isitma hizlarindaki DTG egrileri

Sekil 9.11 ve 9.12°de Solanum Melongena sapinin farkl 1sitma hizlarindaki DTG

ve TG egrileri goriilmektedir. Isitma hizinin yiikselmesiyle hem maksimum pik sicakligi

(Tm) hem de TG egrisi yiiksek sicakliklara dogru kaymistir. Tm 2, 3, 5, 7, 10, 12,
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15°C/dk 1sitma hizlar i¢in sirasiyla 271, 280, 286, 291.5, 297, 304.5, 311.5 °C’dir.
Dolayisiyla, Sekil 9.12°ye gore 1sitma hizi arttik¢a karakteristik sicakliklar da artmistir.
Bu durum farkli 1sitma hizlarindaki 1s1 transferi etkisi ve geciken bozunmanin, 1sil
bozunma kinetigini etkilemesi ile agiklanabilir (Agikalin, 2011). Isitma hiz1 arttik¢a
prosesin tamamlanma siiresi azalmaktadir ve ucguculasma prosesinin etkilesime
girmeme istegi artarak maksimum kiitle kaybinin goézlendigi sicaklik, yiiksek

sicakliklara dogru kaymistir (Lapuerta, Hernandez, & Rodriguez, 2004).
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Sekil 9.13. Déniisiim kesrine (o) karsilik aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

Sekil 9.13°de FR, KAS ve OFW modelleri i¢in doniisiim kesrine bagl aktivasyon
enerjisi degerleri goriilmektedir. Sekil incelendiginde, dogrular 0-0,75 doniisim
araliginda birbirlerine paraleldirler ve bu doniisiim araligr i¢in tek bir tepkime
mekanizmasinin  oldugunu  gostermektedir. Ancak, tiim doniisiim araliklar
incelendiginde, Solanum Melongena sapinin piroliz tepkimesinin birden fazla tepkime

mekanizmasi i¢erdigi sdylenebilir (Liu, Yu, Xie, Li, Chen, & Li, 2010).

9.5. Piroliz Kati Uriiniiniin Incelenmesi

Bu boliimde, 300°C/dk 1sitma hizi, 550°C sicakligi ve 100cm’/dk siiriikleyici gaz
(N») akis hiz1 olarak en uygun kosulda gerceklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde

edilen kat1 iiriiniine yapilan elementel analiz sonucu verilmistir.
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9.5.1. Piroliz kat1 iiriiniiniin elementel analiz ve 1s1l deger sonucu

Piroliz kat1 {irliniiniin elementel analiz sonucu, molar gosterimi ve 1s1l deger

sonucu Tablo 9.6'da goriilmektedir.

Tablo 9.6. Piroliz kati iiriiniiniin elementel analiz sonucu, molar gésterimi ve 1sil degeri

Bilesen % Agirhk

C 53,97

H 2,59

N 1,66

*0 41,78

H/C 0,576

o/C 0,581

Molar gosterim CHy 576N0,02600.581
Is1l deger (MJ/kg) 14,46
*Farktan

9.6. Piroliz S1v1 Uriiniiniin Incelenmesi

Bu béliimde, 300°C/dk 1sitma hizi, 550°C sicakligi ve 100cm’/dk siiriikleyici gaz
(N») akis hiz1 olarak en uygun kosulda gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda elde

edilen sivi1 tirtinler kromatografik ve spektroskopik yontemlerle incelenmistir.

9.6.1. Piroliz s1v1 uriiniiniin elementel analizi

Piroliz siv1 {riinlinlin elementel analizi, molar goésterimi ve 1s1l degeri Tablo
9.7'de verilmistir.

Solanum Melongena sapt hammaddesinin H/C orami 1,74 iken, siiriikleyici gaz
ortaminda piroliz sonucu olusan sivi {iriiniintin H/C oran1 1,26 bulunmus olup, H/C
oran1 1,2-2,1 arasinda olan ham petrol ile biiylik benzerlik gostermektedir. Ayrica,
hammaddenin 1s1l degeri 12,47 MlJ/kg iken, siiriikleyici gaz ortaminda piroliz sivi
irlinliniin 1s11 degeri petrol fraksiyonlari ile ¢ok benzer olup sonucu 23,91 MJ/kg olarak

bulunmustur.
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Tablo 9.7. Piroliz sivi iiriiniiniin elementel analiz sonucu, molar gésterimi ve 1sil degeri

Bilesen % Agirhk

C 60.02

H 6.33

N 3.01
*0 30.64

H/C 1.265

o/C 0.383

Molar gosterim CH; 265N0.04300.383
Isil deger (MJ/kg) 23.91
*Farktan

9.6.2. Piroliz siv1 iiriiniiniin FTIR spektrumu

Piroliz sivi1 iiriiniiniin stirtikleyici gaz ortamindaki FTIR spektrumu Sekil 9.14'de
verilmistir. Spektrumda en yogun goriilen absorpsiyon bantlari, 3339,11, 2961,13,
2929,09, 2851,24, 1710,02, 1608,15, 1514,93, 1458,24, 1377,82, 1265,79, 1239,45,
1113,23, 1035,99 cm 'dir. Buradaki 3200 ve 3400 cm™ arasindaki O-H gerilim titresim
bantlar1, fenol ve alkollerin varlhigmi gostermektedir; 2800 ile 3000 cm™ arasinda
gozlenen alifatik CH; gruplarmin C-H gerilim titresimleri ve 1350 ile 1475 cm™ dalga
boyu arasindaki C-H deformasyon titresimleri, alkanlarin varligimi desteklemektedir.
1650 ile 1750 cm™ dalga boyu arasindaki C=O gerilim titresimleri, keton veya
aldehitlerin varligmi gdsterir. 1575 ile 1675 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlar;, C=C
temsil eden gerilme titresimlerinin, alkenlerin ve aromatiklerin varligindan
kaynaklandigim gosterir. Bunlarin disinda; 1230 ve 1275 cm™ arasindaki eter gerilim
titresim bantlarmi, 1110 ile 1160 cm™ dalga boyu arasindaki ketonun karbonil biikiilme
titresim bantlarini, 1034 ile 1089 cm™ arasindaki ise C-H biikiilme titresim bantlari
varhigin gosterir. Ayrica 700 ve 900 cm™ arasinda aromatik halkada birgok siibstituent

ile ilgili bantlar goriilmektedir.
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Sekil 9.14. Piroliz sivi tiriiniiniin siirtikleyici gaz ortaminda FTIR spektumu

9.6.3. Piroliz siv1 iiriiniiniin "H-NMR spektrumu

Tarimsal atik Solanum Melongena sapinin pirolizinden elde edilen piroliz sivi
{iriniiniin "H-NMR spektrumu Sekil 9.15'de verilmistir.
'H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin % miktarlar1 ve kimyasal

kayma degerleri ise Tablo 9.8'de verilmistir.
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Sekil 9.15. Piroliz sivi iiriiniiniin 'H-NMR spektrumu
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Tablo 9.8. Piroliz sivi iiriiniiniin 'H-NMR spektrumundaki farkly hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlar:

Hidrojen tipi Kimyasal kayma Siv1 iiriin

(ppm) (%)

Aromatik halkaya y veya daha 1,0-0,5 3

uzak konumdaki CH; ve parafinik

CH;

Aromatik halkaya B konumundaki 1,5-1,0 24

CH;, CH, ve CH

Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-1,5 27

Aromatik halkaya o konumundaki 3,0-2,0 6

CH;, CH, ve CH

Toplam alifatikler 3,0-0,5 60

Hidroksiller, halka baglayan 4,0-3,0 12

metilen, metil ve metoksi

Fenoller, konjuge olmayan 6,0-4,0 10

olefinler

Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 18

9.6.4. Piroliz siv1 iiriiniiniin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Tarimsal atik Solanum Melongena sapinin pirolizinden elde edilen piroliz sivi
tiriinlinlin, siitun kromatografisinde fraksiyonlanma isleminin sonuglart Tablo 9.9'da
verilmistir. Bu ¢aligmada piroliz sivi1 iiriinii, %55 n-pentanda ¢oziinebilen bilesikleri ve

%45 asfaltenleri icermektedir.

Tablo 9.9. Piroliz sivi iiriiniine uygulanan siitun kromatografisi sonucu

(%) Verim
Pentanda Pentanda N-pentan Toluen Metanol
¢Oziinenler ¢dziinmeyenler eluati eluati eluat
Sivi iiriin
55 45 27 30 43

9.6.4.1. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglart

Tablo 9.10'da Solanum Melongena sapi hammaddesinin pirolizi sonucu elde
edilen sivi Uriiniin, siitun kromatografisi metodu ile alt fraksiyonlarina ayrilmasiyla
olusan n-pentan, toluen ve metanol eluatlarinin elementel analiz sonuglart ile molar
gosterimleri goriilmektedir. Bu calismada, n-pentan eluatinin elementel analizindeki

H/C oran petrol iiriinleri ile benzerlik gostermektedir.
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Tablo 9.10. Solanum Melongena sapimn piroliz  sivi  driiniiniin ~ siitun  kromatografisi  ile
fraksiyonlanmasindan elde edilen n-pentan, toluen ve metanol eluatlarinmin elementel analiz sonuglar: ve
molar gésterimleri

(%) Agirhk
Bilesen n-pentan Toluen Metanol
C 82,17 68,85 41,53
H 13,04 6,68 8,94
N 0,48 0,88 0,39
*0 4,31 23,59 49,14
H/C 1,904 1,164 2,583
o/C 0,039 0,257 0,887
Molar gosterim CH, 904N0,00500,039 CH, 164N0,01100.257 CH, 583N0,00800 887
Isil deger (MJ/kg) 45,84
*Farktan

9.6.4.2. Siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari

Sekil 9.16'da Solanum Melongena sapinin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriiniin,
siitun kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarina ayrilmasiyla olusan n-pentan,
toluen ve metanol eluatlarinin FTIR spektrumlari goriilmektedir.

Piroliz sivi iirlinlinde goriilen hidroksil (OH) gruplarinin, n-pentan eluatinda
onemli Olciide azaldig1 goriilmekte ancak tamamen giderilememektedir ve bu durumu

elementel analiz sonuglarinin da destekledigi goriilmiistiir.
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Sekil 9.16. Piroliz sivi dirtiniiniin siitun kromatografisi alt fraksiyonlarimin FTIR spektrumlart (a) n-
pentan, (b) toluen, (c) metanol

9.6.4.3. Siitun kromatografisi n-pentan eluatimin gaz kromatografisi/ kiitle
spektrofotometresi (GC/MS)

Piroliz siv1 {iriiniiniin slitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasindan elde edilen
n-pentan eluatinin gaz kromatografisi/ kiitle spektrofotometresi (GC/MS) Sekil 9.17'de
gorilmektedir.

Bu calismada, siitun kromatografisi n-pentan eluatinin GC/MS sonuglarinda karbon

dagiliminin, Cy ile Cyg arasinda oldugu ve bunun da dizel yakitlar ile biiyiik benzerlik

gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 9.17. Piroliz s tiriiniiniin siitun kromatografisi n-pentan eluatinin GC/MS spektrumu
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10. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sosyal ve ekonomik bakimdan kalkinabilmek icin enerji temel girdilerdendir.
Artmakta olan sehirlesme, teknolojik calismalar, niifus ve sanayilesme ile birlikte
enerjinin tiikketimi giderek biiyiimektedir. Diinya iizerindeki enerji liretim teknolojileri,
fosil kaynaklar ile saglanmaktadir. Bu kaynaklarin tiilkenmekte olmasi ve gevreye
verdikleri zararlar insanlar1 yeni enerji kaynaklarini aragtirmaya yoneltmektedir.

Ulkemiz enerji ihtiyacini karsilama bakimidan kendi kendine yeten bir konumda
olmayip, 6zellikle tagkomiirii, petrol ve dogalgaz ithal etmekte ve disa bagimlilik orani
%70’in lzerindedir. Bu da iilke ekonomisine biiyiik bir yiik getirmektedir. Halbuki
iilkemiz, cografi konumu itibariyle yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 bakimindan
zengin bir potansiyele sahiptir. Ozellikle tarim ile orman iiriinleri bakimindan cok
zengin olan iilkemiz yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle agisindan onemli
miktarda hammadde kaynagina sahiptir. Ayrica biyokiitle enerjisi ¢evre dostu,
giivenilir, tiikkenmeyen kaynak oldugundan piroliz sonucunda olusan sivi {riiniin
tasitlarin iginde yakit kaynag amacgh kullanmilmasiyla 6ne ¢ikmaktadir. Ozellikle hasat
sonrasinda  degerlendirilmeyen  tarla  atiklarinin  enerji  kaynagi  olarak
degerlendirilmesine yonelik yapilan ¢alismalarin sayis1 artmaktadir.

Yapilan bu calismada; Solanaceae familyasina ait bitki olan, ekonomik bir degeri
olmayan, iilkemizde bol miktarda yetisen ve higbir sekilde degerlendirilemeyen
Solanum Melongena saplar1 alternatif enerji kaynagi olarak incelenmek {izere
secilmistir. Piroliz yontemi ile ham petrol esdegeri yakit ve kimyasal hammadde olarak
kullanilabilecek sivi1 iiriin elde edilmesi amaglanmis ve biyokiitle pirolizinde yliksek
verimde s1v1 liriin elde edilebilmesi icin pirolize etken parametreler aragtirilmigtir.

Solanum Melongena sapinin ucucu madde, kiil, sabit karbon ve nem gibi kisa
analizleri yapilmis, hammaddenin seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif miktarlar
belirlenmistir. Daha sonra, hammaddenin C, H, N ve O gibi temel bilesenleri ve 1s1l
degeri hesaplanmustir.

Yapilan c¢alismada 0,425-0,6mm parcacik boyutundaki Solanum Melongena
sapina sabit yatakli boru reaktorde, bir siiriikleyici gaz (N,) atmosferinde piroliz
islemleri uygulanmistir. 300°C/dk 1sitma hizinda, 550°C sicaklikta, 100cm>/dk
stiriikleyici gaz akis hiz1 ortaminda en yiiksek sivi1 {iriin verimi olan %28,16 elde edilmis

ve piroliz doniisiimii %71,28 olarak belirlenmistir.
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Deneysel caligmalar sonucunda; piroliz doniisiim veriminin, siiriikleyici gaz akis
hizinin  ya da sicakhigin artmast ile arttigi  gdzlenmistir. Onemli piroliz
parametrelerinden olan piroliz sicakligr arttikca, sivi {riin verimi artmig, 550°C
sicaklikta en yiiksek seviyeye ulastiktan sonra azalma gdzlenmistir. 400°C’de diisiik
sicaklik pirolizlerinde sivi {iriin veriminin %13 civarinda kalmast ve ayni zamanda
stiriikleyici gaz akis hizinin arttirilmasiyla sivi {liriin veriminde bir artig goriillememesi,
bu piroliz sicakliginda heniiz piroliz reaksiyonlarinin  tamamlanmadigini
gostermektedir. Piroliz sicakliginin 500-550°C'ye yiikseltilmesi ile piroliz reaksiyonlari
tamamen gelismekte ve siiriikleyici gaz akis hizinin olugan buharlari sicak reaksiyon
ortamindan hizla uzaklagtirmasiyla kiitle aktarim sinirlamalar1 ortadan kaldirilmakta ve
ikincil reaksiyonlarin olusumu minimuma indirilerek sivi iirlin veriminde yaklasik
%10'luk bir artis saglanmaktadir. Yiiksek sicaklik pirolizinde (700°C) ise sivi iiriin
veriminin diigmesi bu sicaklikta diisiik molekiil agirlikli bilesenlerin gaz fazina
geemesinden dolay1 ikincil reaksiyonlarin olusumuna neden olmasiyla agiklanabilir.

Secilen hammaddeye, c¢esitli 6n analiz islemleri uygulandiktan sonra
termogravimetrik analiz yontemiyle piroliz islemi uygulanmis ve bunun sonucunda TG
ve dTG egrileri c¢izilmistir. Egriler incelendiginde, ilk asamada, 80-120°C sicaklik
araliginda meydana gelen agirlik kaybmmin hammaddenin yapisinda bulunan nemin
uzaklagmas1 sonucunda meydana geldigi belirlenmistir. Yapida bulunan nemin
uzaklagsmasindan sonra, ikinci asamada sicaklifin daha da artmasiyla birlikte,
biyokiitlelerin yapisinda bulunan ugucu bilesikler uzaklasmistir. Piroliz reaksiyonlarinin
gerceklestigi bu asama, hammaddenin kiitle kaybinin en yiiksek oldugu boliimdiir.
Kiitle kayb1 180°C’de baslaylp 510°C’ye kadar devam etmektedir. 600°C civarinda
agirlik kaybinin sabitlenmesi ile yapidan uzaklasacak herhangi bir bilesigin kalmayip,
geriye sadece kiil ve sabit karbonun kaldigi goriilmistiir. Ayrica, 1sitma hizinin
artmastyla birlikte hem TG egrileri hem de maksimum pik sicakliklari (Ty,) daha yiiksek
sicakliklara dogru kaymistir. Bunun nedeni ise 1sitma hizinin artmasiyla birlikte
bozunma sicakligina daha kisa siirede ulagilmasi ve termal bozunma siirecindeki
gecikmedir.

Elde edilen TG ve DTG verilerinden hammaddelerin 1s1l bozunum davraniglari
incelendikten sonra farkli hesaplama yontemleri kullanilarak reaksiyonlarin, Friedman,
Kissinger-Akahira-Sunose ve Ozawa-Flynn-Wall modelleri i¢in doniisiim kesrine bagl

aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Sekil 9.13 incelendiginde, dogrularin 0-0,75
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dontisiim araliginda birbirlerine paralel oldugu ve bu doniisiim aralifi i¢in tek bir
tepkime mekanizmasina sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapilan deneysel c¢alismada, piroliz deneylerinin sonunda, 300°C/dk 1sitma
hizinda, 550°C sicakhiginda ve 100cm’/dk siiriikleyici gaz (N,) akis hizi ortaminda
olusan sivi iriinlerin elementel analizleri gerceklestirilmis, 1s1l degerleri belirlenmis,
'H.NMR ve FTIR spektrumlart almmustir. Ardindan sivi  driinler,  siitun
kromatografisinde fraksiyonlanarak, alt fraksiyonlarmma ayrilmiglar ve bu alt
fraksiyonlarin verimleri hesaplanmis, elementel analizleri yapilarak molar gosterimleri
verilmis, FTIR  spektrumlar1  alinmistir.  Ayrica n-pentan  eluatinin  gaz
kromatografisi/kiitle spektrofotometreleri alinmistir.

Elementel analiz sonuglarina gére, hammaddenin H/C oran1 1,74 iken, Solanum
Melongena sap1 piroliz sivi iirlinlinlin H/C oranmi siiriikleyici gaz ortaminda 1,26
bulunmustur. H/C oram1 1,2-2,1 arasinda olan ham petrol ile biiyiik benzerlik
gostermektedir.

Hammaddenin 1s1] degeri 12,47 MJ/kg iken, piroliz sonucunda olusan s1v1 iiriiniin
1s1] degeri petrol fraksiyonlar1 ile ¢ok benzer olup siiriikleyici gaz ortami i¢in 23,91
MlJ/kg olarak hesaplanmigtir. Elde edilen piroliz sivi {rliniiniin 1s1l degerinin,
hammaddenin 1s1l degerinin yaklagik iki kat1 oldugu saptanmustir.

Tarimsal atik Solanum Melongena sapinin pirolizinden elde edilen piroliz sivi
iriinlerinin siiriikleyici gaz ortami i¢in %55 n-pentanda ¢oziinebilen bilesikleri ve %45
asfaltenleri igerdigi saptanmistir. Pentanda c¢oziinen kisma uygulanan siitun
kromatografisi sonucu alifatikler, aromatikler ve polar bilesikler olarak fraksiyonlara
ayrilmigtir. Striikleyici gaz ortami i¢in n-pentan eluatinin verimi %27, toluen yani
aromatik eluatinin verimi %30, metanol eluatinin verimi ise %43 olarak bulunmustur.
Solanum Melongena sapinin bilinyesinde bulunan azotun apolar fraksiyonda bulunmayip
polar ve aromatik fraksiyonda ve biiyiik 6lciide kat1 {iriinde yer almasi da umut verici
bir gelismedir.

Sivi  drlinlerinin ~ siitun  kromatografisi yontemi ile alt fraksiyonlarina
ayrilmasindan elde edilen n-pentan, toluen ve metanol eluatlarinin elementel analizleri
ve molar gosterimleri verilmistir. N-pentan eluatinin H/C oran1 1,90 bulunmus olup,

petrol tirtinleri ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.
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Stitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlart incelendiginde, sivi
tiriinde goriilen OH gruplarinin, n-pentan eluatinda 6nemli miktarda azaldigi goriilmiis
fakat tamamen giderilememistir. Bunu elementel analiz sonuglar1 da desteklemektedir.

'H-NMR sonuglar1 ile sivi iiriiniin % 0,6 degerinde toplam alifatik igerdigi
belirlenmistir.

Sivi irlinlin n-pentan eluatinin gaz kromatografisi incelendiginde alifatik
fraksiyonlarin Co-Cs araliginda oldugu ve bunun da dizel yakatlar ile biiyiik benzerlik
gosterdigi goriilmiistiir.

Tim sonuglar degerlendirildiginde, Solanum Melongena sapinin pirolizi
sonucunda olusan sivi iiriiniin sentetik kimyasal hammadde ya da sivi yakit olarak
kullanilabilecegi ortaya konulmustur. Tarim {iilkesi olarak bilinen iilkemizin tarimsal
atiklarinin  degerlendirilmesi 6nemlidir. Bu atiklarin dogrudan yakilarak bertaraf
edilmek ve cevreye zarar vermek yerine, basit ve kolay uygulanabilir olan piroliz
yontemi ile piroliz isleminden geg¢mis ve elde edilen sivi {irliniin enerji sorununa
alternatif olabilecegi goriilmiistiir. Bu bulgulardan hareketle iilkenin enerji sorunu
karsisinda yeni ve yenilenebilir enerji kaynagi biyokiitle potansiyelinin
degerlendirilmesi bu konudaki c¢alismalarin ve arastirmalarin  genisletilerek
stirdliriilmesi gerektigi diisiiniilmektedir.

Tarimsal atik olan Solanum Melongena sapinin biyokiitle pirolizinde maliyetin
belirlenmesi ve endiistriye uygulanabilmesi amaciyla daha sonraki ¢aligmalarda pilot
Ol¢cekte piroliz islemleri tasarlanarak uygulanmasi gerekir. Ayrica, sivi iirlin verimini
arttiracak ve n-pentan eluatindaki oksijen miktarimi sifira yaklastiracak katalizor gibi
piroliz parametreleri arastirilmali ve literatiirde yiiksek doniisiimlere ulasilan ultra veya
flash piroliz gibi piroliz tekniklerinin uygulanmasi arastirtlmalidir. Calismalarin
endiistriyel degeri olmayan diger bitkileri ve atiklar1 da kapsayacak sekilde
genisletilmesi ve ekonomik proseslerin gelistirilmesi ile gelismekte olan iilkelerde

biyokiitle kullanim1 daha da artacaktir.
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