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OZET

Bu ¢aligmada; tas komiirii (TK), ¢esitli oranlarda nar posasi (NR) ile karigtirilarak;
(NR igerigi 10, 30, 50, 70, 90) elde edilen numuneler 550°C sicaklikta, azot akimi altinda
piroliz islemine tabi tutulmustur. Bu sicaklikta elde edilen siv1 iiriin, atik kok ve gaz
verimleri tespit edilmis ve tag komiiriine eklenen NR’ nin iirlin verimi iizerine etkileri
arastirilmistir. Deneyler 550°C sicaklikta, 100 cm?®/dk siiriikleyici azot akis gazi
ortaminda ve 200 °C/dk 1sitma hizinda; katalizorlerin (klinoptiolit ve ZSM-5) ilavesi ile
tekrarlanmis ve katalizorlerin iiriin verimine etkisi incelenmistir. Islemler sonucunda elde
edilen sivi iriinler (katran) GC-MS, FT-IR, 'H-NMR gibi spektroskopik ve
kromatografik yontemlerle karakterize edilmis ve deney sartlarinin bu sivilarin igerdigi
degerli kimyasallarin olusumuna etkisi belirlenmistir. Sonug¢ olarak nar posasi ve tas
komiiriiniin birlikte pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriin veriminde fark edilir sinerjik etki

gbzlenmis ve bu etki, ortama eklenen katalizor ile daha da artmistir.

Anahtar Kelimeler: Tas komiirii, nar posasi, katalitik birlikte piroliz, gelistirilmis yakit



ABSTRACT

In this study, hard coal, pomegranate pulp and various ratios of hard coal and
pomegranate pulp [biomass content of mixture 10 %, 30 %, 50 %, 70 % and 90 %(w/w)]
are subjected to pyrolysis under nitrogen stream at 550 °C temperature and yields of gas,
tar and resudual coke are determined and effects of on product yields is pomegranate pulp
on examined at this temperature. Experiments are repeated with adding of catalyst
(clinoptiolite and ZSM-5) at pyrolysis temperature of 550 °C, sweeping gas velocity of
100 cm’/min. and heating rate of 200°C/min. Effect of catalysts on hard coal/
pomegranate pulp product yield was investigated. Liquid products (tar) are characterized
with spectroscopic and chromatographic methods such as GC-MS, FT-IR, 'H-NMR and
effect of pyrolysis conditions on the formation of valuable chemicals is examined. As a
conclusion, noticeable synergic effect has been observed on liquid yield when pyrolysis
of hard coal and pomegranate pulp together and this effect increased with the addition of

catalyst.

Keywords: Hard coal, pomegranate pulp, catalytic co-pyrolysis, upgrading fuel
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1.GIRIS

Enerji, diinyadaki gelismenin biiyiik hedeflerine anahtar olmus ve olmaya devam
etmektedir. Enerji tiiketiminin hizla arttig1 ve bu alandaki tiiketimin yiiksek boyutlara
ulastig1 giinlimiizde, insanin alisageldigi enerji kaynaklarmmin yakin bir gelecekte
tilkkenecegi gercegini, bilimsel bulgular ortaya koymaktadir. Hizli niifus artisi, hizli
kentlesme ve ekonomik biiylime, rahat ve konforlu yasama istegi ve cografik
konumundan kaynakl1 iilkemiz son 20 yilda diinyanin en hizli biiyliyen pazarlarindan biri
haline gelmistir. Bu da, iilkemizin enerji ihtiyacini giinden giine arttirmaktadir (Demirbas,

2001).

Giliniimiizde, {lkelerin gelismislik diizeyini; enerjisini yeterli, ekonomik,
zamaninda, giivenilir ve temiz olarak sunmasi belirlemektedir. Diinyada sanayilesme ve
kentlesmeden kaynaklanan enerji ihtiyact her yil yaklasik % 1,6 oraninda artmaktadir.
Diinya enerji talebinin % 90°n1 fosil yakitlardan karsilanmakta; bu kaynaklarin sinirli ve
belirli cografyalara bagli olmasi {ilkeleri enerji sikintisina sokmaktadir. Avrupa
Yenilenebilir Enerji Konseyi’nin yapmis oldugu calismalara dayanarak, kiiresel enerji
thtiyacinin yaklasik yaris1 2040 itibariyle yenilenebilirler den karsilanacaktir. 2040 yili
tahminine gore toplam yenilenebilir enerji kaynaklarinin ise yaklasik % 50’si biyokiitle

kaynaklarindan olacaktir (Demirbas, 2001).

Cevreyi olumsuz etkilemeyen yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda, ozellikle
gelismekte olan iilkeler goz oniinde bulunduruldugunda uygulama alani en genis olan
biyokiitledir. Biyokiiyle yalniz yenilenebilir olmasi ile degil, her yerde yetistirilebilmesi,
cevre korumasina katkisi, sosyoekonomik gelisme saglamasi, elektrik tiretimi, kimyasal
madde ve tasitlar i¢in yakit elde etmesi nedeniyle stratejik bir kaynak sayilmaktadir.
Biyokiitle genellikle dogrudan yakilarak 1s1 enerjisine ¢evrilmektedir. Ancak giiniimiizde
gelismis tlilkeler modern teknolojiler ile biyokiitleyi, sadece 1s1 enerjisine doniistiirmede
degil, ayn1 zamanda biyoyakit ve faydali kimyasallarin tiretimi ig¢inde tercih etmektedir.
Isil iiretim ile elde edilen birincil iriinler genellikle hammaddeden daha ¢ok kullanim
alanina sahiptirler. Bu birincil tiriinlerden daha sonra hidrokarbon yakaitlar, gii¢, kimyasal

maddeler gibi ikincil {iriinler elde edilebilir (Hall, 1999).



Diinyanin en énemli enerji kaynaklar1 karbon bazli yakitlardir. Bunlardan petrol
ve dogalgaz rezervleri yerkabugunun belirli cografi bolgelerinde yogunlastigi halde,
yaklasik 50 farkli {ilkede c¢ikarilmakta olan komiir ise ¢ok yaygin bir dagilim
gostermektedir. Komiiriin diinyadaki toplam rezervi 826 milyar tondur. Petrol, dogalgaz
gibi enerji kaynaklarinin hizla azalmasi basta komiirden gelecegin potansiyel enerji ve
kimyasal hammadde kaynaklar1 olarak yararlanmay1 yeniden gilindeme getirmistir

(Ozbayoglu, 2010).

Tiirkiye'deki komiir rezervleri dikkate alindiginda bu dogal kaynagin iilkemiz
ekonomisi i¢in 6nemli bir degere sahip oldugu kolayca goriilebilir. Ancak; bu kaynagin
yakilarak degerlendirilebilmesi ¢evre kirliligi agisindan uygun bulunmamaktadir.
Giinlimiizde ¢evreye uyumlu ve sifir emisyon hedefli temiz komiir teknolojileri, diinyanin
bir¢ok tilkesinde hizla gelistirilmekte ve birim maliyetler diisiiriilmekte ve CO2, NO, SOx
emisyonlar1 azaltilmaktadir. Komiiriin sivilastirilmas: ve gazlastirilmasi yoluyla temiz

yakit liretimi de temiz komiir teknolojileri kapsamindadir.

Bu dogrultudan yola ¢ikarak komiiriin degerlendirilmesinde piroliz yontemi
kullanilabilir. Piroliz islemi kdmiiriin inert ortamda 1s1l parcalanmaya ugratilarak sivi ve

gaz lriinlere doniistiiriilme islemi olarak tanimlanabilir.

Piroliz, biyokiitleden s1vi, kat1 ve gaz yakit iiretimi i¢in kolaylikla uygulanabilen
bir termokimyasal yontemdir. Bu yontemle elde edilen sivi {iriin, olduk¢a karmasik
organik bilesikler ve bir miktarda su icermekte olup; ayrica asir1 viskoz, diistik 1s1l degerli,
korozif ve kararsizdir. Bu nedenle tasitlarda kullanilabilmesi i¢in bu pirolitik sivinin
tyilestirilmesi gerekmektedir (Acaroglu ve ark., 2008). Katalitik piroliz yontemi ile

pirolitik sivilar gerek benzin gerekse dizel yakit olarak kullanilabilir hale getirilebilirler.

Son yillarda, direkt kullanimlar1 hava kirliligi agisindan sorun olarak goriilen fosil
kaynaklarin, ¢esitli yakitlarla birlikte pirolizi (birlikte piroliz) ile pirolizde elde edilen s1v1
iirin veriminin artirilmasi caligsmalar1 giderek 6nem kazanmaktadir. Bu c¢alismada,
tilkemizde, iilkemizde ©nemli bir fosil kaynak durumunda olan Zonguldak tas
komiiriiniin, tarimsal biyokiitle kaynagi olan nar posasi ile birlikte pirolizi
gerceklestirilerek, tas komiiriiniin etkin ve verimli kullaniminin saglanmasi ve gerekse
tarimsal Uriin olan nar posasinin yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilmasi

amaglanmistir. Yapilan calismada ¢alismada, Zonguldak tas komiirii (TK) ve nar posasi



karigimlart piroliz islemine tabi tutulmus ele gecen gaz, sivi (katran), su ve artik kok
verimleri tayin edilmistir. Deneyler katalizorler (klinoptiolit ve ZSM-5) ile de yapilmis
ve boylece verimler lizerine; deney sartlarmin ve katalizorlerin etkisi incelenmistir.
Deneylerde ele gegen sivi iiriinlerin gesitli spektroskopik ve kromatografik yontemlerle

(GC-MS, elementel analiz, FT-IR, "TH-NMR) yapisi aydinlatilmaya galigilmistir.



2. ENERJI

Enerji, toplumsal ve ekonomik gelismenin en temel unsuru ve modern yasamin
stirekliligi icin vazgecilmez bir etki olup, her gecen giin yasamimizdaki Onemi
artmaktadir. Enerji ve enerji kaynaklarina sahip olma ihtiyaci, Sanayi Devrimi itibariyle
uluslararasi glic dengesini belirleyen en 6nemli parametrelerden biri haline gelmis ve bu
donem itibariyle devletlerarasi iliskilerdeki etkisini artirarak devam ettirmistir (Dogaka,

2014).
2.1.Enerji Kaynaklarimin Simiflandirilmasi

Enerji kaynaklar1 6zelliklerinin degistirilip degistirilmemesi agisindan ‘birincil’
ve ‘ikincil’ enerji kaynaklar1 olarak siniflandirilmaktadir ve enerjinin herhangi bir
degisim veya donilisiime ugramamis bi¢imi ‘birincil enerji’ olarak adlandirilmaktadir.
Uluslararasi literatiirde, birincil enerji kaynaklari olarak; komiir, linyit gibi kat1 yakatlar,
petrol ve petrol iirlinleri, dogalgaz, hidrolik enerji, niikleer enerji ve giines, jeotermal,
rlizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklari olarak yer almistir. Birincil enerjinin
donistiiriilmesi sonucu elde edilen enerji ¢esidi ‘ikincil enerji’ olarak adlandirilir ve
ikincil enerjinin en 6nemli ve en ¢ok kullanilan tiirii elektrik enerjisidir. Diinyadaki
enerjilerin odagi giines enerjisi olup, 6zellikle yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢ogu
enerjisini glinesten dogrudan veya dolayl olarak almakta ve dolayisiyla bu kaynaklar
siirekli olarak yenilendiklerinden tiikenmezler. Enerji kaynaklarinin siiflandirilmasi
Cizelge 2.1’ de ayrintil1 olarak yer almaktadir (Keskin, 2006).

Cizelge 2.1.Enerji kaynaklariin siiflandirilmas: (Keskin, 2006).

Birincil Enerji Kaynaklar Ikincil Enerji Kaynaklar

Petrol 4. Diger Enerji Tiirleri Elektrik Enerjisi

1.Fosil Kaynaklar Dogalgaz Hidrojen
Komur

Ruzgar
Hidrolik
Giines

2.Yenilenebilir Kaynaklar
Jeotermal

Biyokiitle
Dalga Enerjisi

Uranyum

3.Niikleer Kaynaklar

Toryum




2.1.1.Birincil enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi

Birincil enerji kaynaklari, fosil kaynaklar (petrol, komiir ve dogalgaz),
yenilenebilir kaynaklar (giines, riizgar, jeotermal, hidrolik, biyokiitle ve dalga enerjisi),

niikleer kaynaklar (uranyum, toryum) olarak tanimlanir.

Fosil enerji kaynaklari, dogadaki hammaddesi tiiketildigi zaman yeniden
olusamayan enerji kaynaklaridir. Diinyada kati, sivi veya gaz halinde bulunan fosil
yakitlarin, biinyesinde bulundurdugu enerjinin yakilarak; elektrik, 1s1 veya yakit
enerjisine doniistiiriilmesiyle elde edilen enerjiye fosil kaynakli enerji denilmektedir.
Fosil enerji kaynaklariin baslicalari; komiir, petrol ve dogal gaz gibi temel kaynaklardir

(Alemdaroglu, 2007).

Fosil yakitlarin ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri sonucu biitiin canlilar az veya
cok zarar gormekte ve cevre dengesi bozulmaktadir. Komiiriin yakilmasiyla insan
sagligin1 yakindan ilgilendiren karbondioksit (CO2) hava kirliligi yaratirken, kiikiirt
dioksit (SO>) ve azot dioksit (NO2) gibi gazlar da asit yagmurlarina ve kiiresel 1sinmaya
yol agmaktadir. Diinya 1998 yilinda komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin
kullanilmasindan kaynaklanan karbondioksit emisyonu 187,5 milyon ton olarak

gerceklesmistir.

Fosil enerji kaynaklar1 ¢evreye zararli olmasina ragmen, yiiksek verimleri
nedeniyle diinya genelinde en ¢ok tercih edilen enerji kaynaklaridir. Bugiin i¢in diinya
enerji gereksiniminin yaklasik % 84’1 fosil kaynaklardan karsilanmaktadir (Atesok,
2003).

Petrol, tiim Diinya’da, birincil enerji kaynaklar1 arasinda ilk sirada yer alan fosil
yakitlardan petroliin, stratejik konumunu uzun yillar siirdiirmesi beklenmektedir.
Petroliin kullanilmaya baslanmas1 diinyada yeni gelismeleri beraberinde getirmis ve
petrol XX. yy’ da uluslararas: politikanin temel unsurlarindan biri haline gelmistir

(Akbulut, 2001).

Komiir, gogunlukla karbon, hidrojen ve oksijenden olusan az miktarda kiikiirt ve
azot iceren, kimyasal ve fiziksel olarak farkli yapiya sahip maden ve kayactir Ilk
kullanim1 binlerce yi1l Oncesine kadar uzanan komiir, sanayilesmenin ortaya ¢iktigi

kosullar i¢inde degerlendirildiginde, 1300’lii yillardan itibaren enerji kaynagi olarak



yayginlagsmaya baslamistir. Dlinyanin komiir rezervi diger enerji kaynaklari rezervlerine

oranla daha yiiksek miktarda bulunmaktadir.

2012 yilbasi itibariyle toplam1 891 milyar ton olan Diinya komiir rezervlerinin;
403 milyar ton ile % 45’1 antrasit ve tagkomiiriinden, 287 milyar ton ile % 32’si alt
bittimli komiirler ve 201 milyar ton ile % 23’1 ise linyitlerden olugmaktadir. 2012 Diinya
komiir rezervleri iiretimlere ragmen, 2009 yilina gore yaklasik % 3 artmistir (Diinya

Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi, 2014).

Dogalgaz, fosil enerji kaynaklar1 arasinda sayilan dogalgaz, yanici gaz olma
ozelligine sahip bir c¢esit petrol tiirevidir. Petrolii olusturan bilesenler dogalgaz

olusumunu da saglarlar.

Yenilenebilir kaynaklar, iizerinde ortak bir terminolojinin olusmadigi, aslinda
yerylizilnde hep var olan enerji kaynaklarim1 “yenilenebilir” olarak ifade etmek igin,
asagidaki 6gelerin mevcut olmasit gerekmektedir:

— Kaynak, dogal ortamda siirdiiriilebilir veya tekrarlanabilir olmali,

— Kaynakta, birim zamanda {iretilen enerji, birim zamanda kaynaktan ¢ekilen
enerjiye esit olmali,

— Enerjinin kaynagi; Glines, Diinya’nin doniisii ve yer ¢ekimi olmalidir

(Onbasioglu, 2005).

Glines, yeryiiziindeki canli hayatinin temel kaynagi oldugu gibi, biitiin enerji
tirleri dogrudan ve dolayli olarak giines enerjisine bagli olarak meydana gelmistir.
Gilinlimiizde bilinen organik veya inorganik biitlin enerji kaynaklarinin kokeni giines
enerjisine dayanmaktadir. Glinesin 1s1n1m enerjisi, yer ve atmosfer sistemindeki fiziksel
olusumlar1 etkileyen baslica enerji kaynagidir. Diinya’daki madde ve enerji akislar1 giines
enerjisi sayesinde miimkiin olabilmektedir. Riizgar, deniz dalgasi, okyanusta sicaklik
farki ve biyokiitle enerjileri, giines enerjisini degisim geg¢irmis bi¢imleridir. Giines
enerjisini mekanik ve elektrik enerjisine uygun bir verimlilik oraniyla c¢evirmek
miimkiindiir. Bu yiizden giines enerjisi, ev kullanimi i¢in sicak su saglanmasi, mekan
1sitma ve sogutma, endiistride islem 1sisinin saglanmasindan bagka, tarimda sulama,

kurutma ve pisirme de kullanilabilmektedir.

Hidroelektrik gii¢, halen elektrik enerjisi iiretmedeki en etkili kaynaktir. Akan

suyun glici dnce hidrolik tiirbinlerle mekanik enerjiye, sonra da jeneratorlerle elektrik



enerjisine doniistiiriilmektedir. Elde edilecek giig, net diisiis yiiksekligi ile akim debisinin
carpimina baglidir. Modern tiirbinlerle mevcut enerjinin % 90’ma kadar olan kismi
elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir. Bu oran, en iyi fosil yakit tesislerinde % 50’ler
diizeyindedir (Yiiksek, Kaygusuz, 2005). Tiim diinyada onemli bir enerji olan
hidroelektrik enerjinin éneminin, 6zellikle gelismekte olan iilkelerde daha da artacagi
tahmin edilmektedir. Her ne kadar biiylik baraj yatirimlar1 bazi riskleri tasiyorsa da kiiciik
hidroelektrik projeleri konusunda tiim diinyada tiiketilmemis 6nemli bir potansiyel

mevcuttur.

Riizgar, yeryiiziindeki hayatin temel kaynagi ve dayanagi giines oldugu gibi,
rliizgarlarin varliginin nedeni de giinestir. Yeryiizline gelen giines enerjisinin yaklasik %
2’lik kismi riizgarlar1 olusturmak icin kullanildigi hesaplanmaktadir. Dolayisiyla riizgar
giiciiniin glines enerjisinin dolayli bir sekli oldugu sOylenebilir. Riizgar enerjisi,
yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢inde en gelismis ve ticari agidan en elverisli tiirtidiir.
Biitliniiyle doga ile uyumlu, ¢evreye zarar vermeyen ve tiikenme ihtimali olmayan enerji
kaynagidir. Sera gazi emisyonlarini 6nlemenin Otesinde riizgar enerjisi civa, kiikiirt,
kiikiirt dioksit ve azot oksit gibi zararli fosil kirleticileri dnler, hava ve suyun daha temiz
olmasini saglar. Riizgar enerjisi kaynagi dogal olsa da, riizgarin tutularak enerjiye
dontistiiriilmesi i¢in bir maliyet gereklidir. Riizgdrdan verimli enerji eldesi riizgarin
hizina, esme siiresine, secilecek bolgenin meteorolojik dzelliklerine ve segilecek tiirbin

tasarimina baglidir (Erdogan, 2003).

Jeotermal enerji; yerkabugunu c¢esitli derinliklerinde mevcut yeraltt 1sisinin
olusturdugu, sicaklig: siirekli olarak bolgesel atmosferik sicakliginin iizerinde olan ve
bilesimlerinde, ¢evresindeki normal yeralt1 ve yeriistii sularina oranla daha fazla erimis
mineral, ¢esitli tuzlar ve gazlar igeren sicak su veya buhar olarak tanimlanabilir (Kiilekei,

2009).

Biyokiitle enerjisi, glines enerjisinin bitkiler tarafindan doniistiiriilmiis sekli olarak
tanimlanabilir. Diger bir ifade ile biyokiitle i¢in organik karbon tanimi yapilabilir. Siirecin
temelinde, bitkilerin biinyesinde donistiiriilmiis halde depolanan enerjinin, ihtiyag
duyuldugunda kullanilmas1 yatmaktadir. Biyokiitle enerjisi, ¢cevre dostu ve yerli kaynak
olarak deger kazanmaktadir. Bu enerji kaynagi klasik ve modern enerji kaynagi olarak iki

grupta incelenmektedir. Biyokiitle enerjisini iki grupta degerlendirmek miimkiindiir.



Klasik biyokiitle enerji, ormanlardan elde edilen odun, yakacak olarak kullanilan bitki ve
hayvan artiklarindan olusmaktadir. Bitkisel ve hayvansal kokenli biitiin maddeler
biyokiitle enerji kaynagidir. Bu kaynaklardan iiretilen enerji biyokiitle enerjisi adin1 alir.
Modern biyokiitle kaynaklari; enerji ormanciligi iirlinleri, orman ve agag¢ endiistrisi
artiklari, enerji tarimi iiriinleri, kentsel atiklar, tarim kesiminin bitkisel ve hayvansal
atiklar, tarimsal endiistri atiklart olarak sayilabilir. Biyokiitle g¢esitli biyokiitle yakit
teknikleri ile islenerek kati, sivi ve gaz yakitlara doniistiiriiliir. Biyokiitle yakit tiretmek
icin piroliz, gazlastirma, parcalayici distilasyon, asit hidroliz tekniklerinden

yararlanilmaktadir (Erdogan, 2003).

Niikleer kaynaklar, temel olarak fiizyon sonucu agiga ¢ikan niikleer enerji, niikleer
yakit ve diger malzemeler igerisinde 1s1 enerjisine, bu 1s1 enerjisi de kinetik enerjiye ve
daha sonra jenerator sisteminde elektrik enerjisine ¢evrilir. Niikleer reaktorler vasitasiyla

niikleer enerji elektrik enerjisine doniistiiriiliir (Giines, 2009).

Ikincil enerji kaynakli hidrojen ve giines enerjisi olmak iizere ikiye ayrilir;
hidrojen enerjisi, en basit element olan hidrojen renksiz, kokusuz, tatsiz ve yanict bir
gazdir. Hidrojen dogada saf halde bulunmamakta, ancak c¢esitli yontemlerle elde
edilebilmektedir. Hidrojen modern toplumlarda, sentetik kimya endiistrilerinde yaygin
bir sekilde kullanilan O6nemli bir kimyasaldir. Hidrojen fosil kaynaklardan elde
edilebildigi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan da temiz bir sekilde tliretilmektedir.
Birincil enerji kaynaklarmi kullanarak hidrojen iretilip, bunun gereksinim duyulan
yerlere iletilerek cesitli yontemlerle enerjiye ¢evrilmesine “hidrojen enerji sistemi”

denilmektedir (ider, 2009).

Elektrik enerjisi, birincil enerji kaynaklarindan elde edilen ikincil bir enerji olup,
cevreye zarar vermemesi ve kullanim kolaylig1 gibi nedenlerle en yaygin kullanilan ve
talebi gittikge artmakta olan bir enerji tiirtidiir. Elektrik enerjisi, iki cismin birbirine
sirtiinmesiyle, sikistirma gibi herhangi mekanik etki sirasinda veya 1simin kristaller
tizerindeki etkisiyle meydana gelen ve etkisini itme, ¢cekme veya mekanik, kimyasal 1s1l
olaylar seklinde gosteren enerji ¢esididir (Karaagacli, 2008). Gelisen teknoloji ile birlikte
daha uzun mesafelere daha yiiksek giiclerin taginabilmesi ve {inite giiclerinin giderek

bliylimesi sayesinde elektrik enerjisi ucuzlamis ve daha fazla kullanilir hale gelmistir.



2.2.Diinyada Enerji

Enerjinin tarihsel evriminde, yiizyillar boyunca insanlik alemi kas giiclinii enerji
kaynagi olarak kullanmis ve kolelik enerji verimliligi agisindan uygun ve mesru bir sistem
olarak kabul gdrmiistiir. Insanlar hayvanlarin evcillestirilmesiyle birlikte ulasim ve nakil
ihtiyaglarin1 kargilamak iizere hayvanlarin enerjilerinden yararlanmislar ve XVIL yy.
sonuna kadar Avrupa’nin enerji potansiyeli hayvanlarin is giiciine dayanmistir. XVIIL
yy. endiistri devriminin baglamasi ile yakit kullanimi ve ozellikle de fosil yakitlara

baglilik toplumlara daha fazla refah getirmistir (Sen, 2002).

Insanlik tarafindan kesfedilen ilk fosil enerji kaynagi komiirdiir. M.O. 2000’de
Cin’de insanlar tarafindan kullanildig1 bilinmektedir. XVI. yy.” da ilk komiir ocaklar
yapilmis ve XVIL yy.” da ise tag komiirii hem evlerde hem de sanayide yogun olarak

kullantlmistir.

Dogalgaz ilk olarak, 1920 yilinda ABD’de cikarilmis ve ozellikle II. Diinya
Savasi’ndan sonra biiyiik ¢apli dogalgaz boru hatlarinin gelistirilmesiyle beraber tiikketimi

hizla artmustir.

Insanoglu icin biiyiik bir tartisma konusu olan kimine gére kurtarici kimine gore
Oldiiriicti enerji kaynagi olan niikleer enerjinin kullanimi ve {iretimi ise 1950’li yillara
dayanmaktadir. Glinlimiizde de hala tartismasi yapilan bu enerji kaynagiyla ilgili olarak
yasanan en onemli ve en bliyiik niikleer santral kazasi olan Cernobil sebebiyle diinya

genelinde niikleer santrallere olan yatirimlarda azalmalar goriilmiistiir (Yamak, 2006).

Petroliin XX. yy.” da popiiler bir enerji kaynagi olarak diinya iilkeleri tarafindan
benimsenmesi sonucunda fosil yakit kullanimi diger enerji kaynaklarinin oniine
gecmistir. Ancak fosil yakitlarin asiri tiiketiminin ¢evreye ve insan saglhigna verdigi
zararlarin bilimsel olarak kanitlanmasi diinya iilkelerini alternatif enerji iiretimine yatirim
yapmaya yoneltmistir. Sivil toplum kuruluslarinin iilkeler izerindeki baskis1 da her gecen
giin artmus, basta rlizgr ve gilines enerjisi olmak lizere yenilenebilir enerji kaynaklarindan
cevreye zarart olmayan projeler hayata gecirilmeye baglanmistir (Akkus, 2010). Ayrica
diinya iilkeleri BM c¢atist altinda enerjinin verimli kullanilmasi i¢in yeni stratejiler
gelistirmig, kiiresel iklim degisiklikleri karsisinda alinmasi1 gereken Onlemler

belirlenmistir. “Kyoto Protokolii” olarak bilinen ve gelismis iilkelerin sera gazi
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(karbondioksit, metan, nitrozoksit, kiikiirt hekzafloriir, hidroflorokarbon (HFC),
perflorokarbon (PFC) salinimlarin1 2008—2012 yillar1 arasinda, 1990 yilina gére ortalama
% 5 oraninda azaltmalarini hedefleyen bu anlasmay1 187 iilke imzalamistir (Karadag,
2009). Enerji kaynaklarini iireten ve tiiketen iilkeler arasindaki iliskilerde 6zellikle fosil
kaynaklara yonelik temin politikalari; yeni stratejik dengelerin olusmasina ve var olan
baz1 dengelerin degismesine neden olacag diisiiniilmektedir (IEA, 2004). Diinya enerji

tiikketimi verileri Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2.Diinya enerji tikketimi (IEA, 2004).

2007-2030
(Mtep) 1971 2002 2010 2020 2030 Yilhik (%)

artis
Komiir 1407 2389 2763 3193 3601 1,50
Petrol 2413 3676 4308 5074 5766 1,60
Dogalgaz 892 2190 2703 3451 4130 2,30
Niikleer 29 692 778 776 764 0,40
Hidroenerji | 104 224 276 321 365 1,80
Yenilenebilir | 4 55 101 162 256 5,70
Toplam 5536 10435 12194 [14404 |16437 |1,70

Cizelge 2.3.-2.5.’te Diinya ve Tiirkiye’deki birincil enerji kaynaklarinin durumu
verilmistir (Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi, 2014).

Cizelge 2.3.Diinya, OECD ve iilkelerin 2011, 2020 ve 2035 yillarindaki birincil enerjileri
(Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi, 2014).

Ulke 2011 2020 2035
Hindistan m.tep 750 1005 1647
% 34 120
Brezilya m.tep 267 356 502
% 33 88
. m.tep 2743 3609 4574
Cin % 32 67
Tiirkiye m.tep 115 146 208
% 27 81
m.tep 2189 2305 2402
ABD % 5 10
m.tep 461 474 461
Japonya % 3 0
m.tep 5304 5545 5809
OECD % 5 0
Diinya m.tep 13070 15359 18646
% 18 43
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Cizelge 2.4.Diinya birincil enerji arz1 ve 2035 yili talep senaryolari iginde kaynaklarin
miktar1 ve pay1 (Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi, 2014).

Yeni
Mevcut Politikalar
Yillar 1990 2011 Politikalar 2035 | 2035
. mtep 2,230 3,773 5,435 4,428
Komiir
% 25 29 29 25
Petrol mtep 3,231 4,108 5,094 4,661
% 37 31 27 27
Dogalgaz mtep 1,668 2,787 4,369 4,119
% 19 21 23 24
Hidrolik Mtep 526 674 1,02 1,119
Y% 6 5 5 6
Odun, Cop, |Mtep 184 300 471 501
v.b. % 2 2 3 3
Jeotermal, Mtep 893 1,3 1,729 1,847
Giines,
Riizgar % 10 10 9 11
N Mtep 36 127 528 711
Diger
Y% 0 1 3 4
T. Mtep 8,779 13070,000| 18,676 17,197
BIRINCIL
ENERJI Y% 100 100 100 100

Diinyanin en énemli ham maddelerinden biri olan ve fosil yakitlar arasinda yer

alan petrol, 2013 yili basi itibariyle diinya enerji talebinin % 33,1’ini karsilamistir.

Ortadogu iilkeleri diinya petrol rezervinin yaklagik % 65,4’{ine sahipken onu % 8,6 ile

Giliney ve Orta Amerika {lilkeleri takip etmektedir. OPEC (Petrolii ihra¢ eden iilkeler

birligi) iiyesi iilkeler diinya petrol rezervlerinin % 77,6 s1na sahiptir. Sekil 2.1.’de Diinya

petrol iiretim ve tiiketim verileri verilmistir.
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Cesitli kimyasal iriinlerin baslica hammaddesi olan dogalgaz diinya enerji
tiiketiminin 6nemli boliimiinii karsilamaktadir. Diinyanin en énemli ham maddelerinden
biri olan ve fosil yakitlar arasinda yer alan dogalgaz, 2013 y1l1 basi itibariyle diinya enerji
talebinin % 23,9’unu karsilamistir. Sekil 2.2.’de Diinya dogalgaz iiretim ve tliketim

verileri verilmistir.

DOGAL GAZ URETIMI DOGAL GAZ TUKETIMI
(Milyar m?) {Milyar m?3)
1.200 1.200
1.000 1.000
800 m2008 | gop ! 2008
600 | "% 1 6o - B20m
2010
400 ] 400 ) L ) 2010
m 2011 E2011
200 ] 200 -
ul . I 2012 2012
] : o
K.Amerika  Guwe  Avrupave OrtaDogu  Afrika  Asys Pasifik KAmerika Gue  Avrupave OrtaDogu  Afrika Asya
O.Amerka  Avrasys 0.Amerika Avrasya Pasifik

Sekil 2.2.Diinya dogalgaz iiretimi ve tiiketimi (Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli
Komitesi, 2014).
Uluslar Arasi Enerji Ajansmin verilerine gore, diinyada yenilenebilir enerjinin

enerji talebindeki pay1 2004 verilerine gore % 14 civarindadir. Cizelge 2.5.’de belirtildigi
gibi, biyokiitle en biiyiik yenilenebilir enerji kaynagi olarak goriinmektedir. Bunu hidrolik
enerji takip etmektedir. Giines, jeotermal, riizgar ve dalga enerjisi ise daha kiigiik paylara
sahiptir. Kullanilabilir yenilenebilir enerji 2004 y1linda 1398 Mtep iken 2030 yilinda 2226
Mtep olacagi ileri siiriilmektedir (Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi, 2014).

Cizelge 2.5.Diinya yenilenebilir enerji tiiketimi (Diinya Enerji Konseyi Tirk Milli
Komitesi, 2014).

2004 2030
Kullamilabilir | Toplam Kullamilabilir | Toplam
Yenilenebilir | Talepteki | Yenilenebilir | Talepteki
Enerji Pay1 (%) Enerji Pay1 (%)
Biyokiitle 1119 11 1605 10
Hidroenerji | 765 7 907 6
Yenilenebilir | 55 1 256 2
Toplam 1398 14 2226 4

2004 yili verilerine gore Diinya biyoyakit tiretimi 8 Mtep olarak agiklanmistir.
Biyoyakit iiretiminin 2030 yilinda 36 Mtep ulasacagi tahmin edilmektedir. Diinya
biyoyakit tiikketiminin % 70’lik pay1 Brezilya’ya ve % 23’liikk pay ise Amerika’ya aittir.
Biyoyakitin diinya ulasimindaki pay1 ise % 0,4’tiir. Avrupa Birligi 2010 yilindan 6nce
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birlik iiyelerine benzinin yerine % 5,5 oraninda biyoyakit kullanilmas1 hedefini koymasi,

biyoyakita verilen dnemin dniimiizdeki yillarda artacagmin gostergesidir (IEA, 2004).

Diinya’da elektrik iiretiminde niikleer enerjinin pay1 2011°de % 13,5 iken 2012°de
% 11’e dismiistiir. Maksimum seviyeye 1993°de % 17 ile ulasilmistir. Sekil 2.3.’te
Diinya’da niikleer enerjiden elektrik iiretim verileri verilmistir. Niikleer enerji diinyanin
elektrik gereksinimini karsilandigi gibi, niikleer teknoloji endiistride ve tipta kullanilan
bir¢ok izotopun iiretilmesi yolu ile elektrik enerjisi disinda diger sektorler i¢in de 6nem

arz etmektedir (Atilgan, 2009).

T Muclear Electricity Production in the Waorld 1990-2012
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Sekll 2.3.Diinya’ da niikleer enerjlden elektrlk iretimi (Atllgan 2009)
2.3.Tiirkiye’de Enerji

E

Tiirkiye’de planli kalkinma doneminde, biiyliyen ekonomiye, gelisen ve
cesitlenen sanayi faaliyetlerine ve degisen demografik yapiya paralel olarak tilkemizin
birincil enerji ve elektrik tiiketiminde onemli artislar kaydedilmistir. 1999 yili sonu
itibariyla kisi bagina birincil enerji tiiketimi 1.158 kep’e, kisi basina elektrik arz1 ise 1.840
kWh’e yiikselmistir. Buna ragmen bu degerler, halen kisi basina 1.500 kep ve 2.200 kWh
diizeyinde olan diinya birincil enerji ve elektrik tiiketim ortalamalarinin altinda
bulunmaktadir. Son 30 yilda Tiirkiye’de niifus ile birlikte toplam enerji tiiketimi de
ortalama % 9,6 oraninda biiyiime gostermistir. Ulkemiz diinya niifusunda % 1,2’lik,
enerji tilketiminde ise % 0,8’lik bir paya sahiptir. Dolayisiyla kisi basina diinya
ortalamasinin dortte iicli kadar enerji tiiketmektedir. Bu tiiketimin % 42,7’si petrole, %
28,2’si komiire, % 16,1’1 dogalgaza aittir (Dumanli, 2006). Cizelge 2.6. ve 2.7.’de
Tiirkiye’nin 2000-2030 yillar1 arasindaki birincil enerji iiretim ve tiiketim verileri

verilmistir.
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Cizelge 2.6.Tiirkiye’nin 2000-2030 yillar1 arasindaki birincil enerji tiretimi (Dumanli,
2006).

Enerji

Kaynag
(Btep) 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030
Komiir 17202 21259 |28522 31820 39385 [45944 59765
Petrol-
Dogalgaz |3408 2127 1735 1516 1604 1455 1893
Biyokiitle |6963 6760 6446 6026 5681 5393 7015
Hidroenerji | 3763 5845 7520 8873 9454 10445 | 3587
Jeotermal |432 1380 3760 4860 4860 5400 7024
Niikleer 0 0 3657 9143 18286 29200 |37984
Ruzgar 55 250 620 980 1440 2134 2776

Cizelge 2.7.Tiirkiye’nin 2000-2030 yillar1 arasindaki birincil enerji tiikketimi (Dumanli,
2006).

Enerji

Kaynag
(Btep) 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030
Komiir 20256 |30474 50311 |83258 [129106 [296997 |363210
Petrol-
Dogalgaz |59250 |73256 (92367 92367 |136365 |179765 |227518
Biyokiitle [6963 6760 6446 6026 5681 5393 7015
Hidroenerji | 3763 5845 7520 8873 9454 10445 | 3587
Jeotermal |432 1380 3760 4860 4860 5400 7024
Niikleer 0 0 3657 9143 18286 29200 |37984
Riizgar 55 250 620 980 1440 2134 2776

Cizelge 2.6. ve 2.7. goz oniine alindiginda, Tiirkiye’nin en ¢ok tiikettigi birincil
enerji kaynagi petrol iken, bunun sadece % 2,9’nu iiretebilmektedir. Yillara gore petrol
tiiketimi hizli bir artis gdsterirken, iiretim azalmakta diger fosil yakitlarda ise tiiketim
hizla artig gdsterirken tliretimlerin bunu karsilayamadigi goriilmektedir. Biyokiitlenin ise

tiretim ve tiikketim oranlar1 yillara gore azalmaktadir.

Tiirkiye’nin bir yilda tiikettigi yaklasik 76 milyon ton komiiriin % 90’11, 30
milyon ton ham petroliin % 91’ini, 12,6 milyar metrekiip dogalgazin % 93’linii ve
tilkettigi 120 Tws’lik elektrigin 5 Tws’ini Bulgaristan ve Giircistan gibi lilkelerden temin
etmektedir. Tiirkiye yaklasik 8 milyar ton linyit rezervine sahiptir ancak bu rezervler

enerji igerigi acisindan fakir, kirleticiler acisindan zengindir.
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Tiirkiye’nin toplam CO; emisyonu 1999 yilinda 182,8 Mt iken giiniimiizde
yaklasik 4,5 kathik artis ile 818,2 Mt ulagmistir. Tirkiye, sera gazi emisyonlarina
sinirlama getiren Kyoto Protokolii'ne heniiz {iye degildir. Bu emisyon verilerinin
Oniimiizdeki yillarda da hizla artmasi beklenmekte ve Tiirkiye’nin daha temiz enerji

kaynaklaria yonelmesi gerekmektedir.

Tiirkiye baglica yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrolik, giines, jeotermal,
riizgar ve biyokiitle enerjisinden faydalanmaktadir. Tiirkiye’de, yenilenebilir enerjiye
yonelik resmi bir ifadenin, 2005 yilinda ¢ikartilan 5346 Sayili Yenilenebilir Enerji
Kaynaklarmin Elektrik Enerjisi Uretimi Amacl Kullanimina iliskin Kanun” da yer aldig1
goriilmektedir. Buna gore yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrolik, riizgar, giines,
jeotermal, biyokiitle, biyogaz, dalga, akinti ve gelgit gibi fosil olmayan enerji
kaynaklaridir. Bunun yani sira, kanal veya nehir tipi santraller ile rezervuar alani 15
km? nin altinda olan hidroelektrik tesisler de, yenilenebilir enerji kaynaklari arasina dahil
edilmistir. Gliniimiizde hidrolik enerji iiretimi basi ¢ekerken, onu jeotermal ve gilines
enerjisi izlemektedir. Cizelge 2.8.’de yillara gore yenilenebilir enerji iliretimi verilmistir

(Altin, 2002).

Cizelge 2.8.Y1llara gore Tiirkiye’de yenilenebilir enerji iiretimi (Altin, 2002).

2005 2007 2010 2013
Hidroelektrik (GWh) 41889 53195 |57009 71770

Jeotermal Elektrik

(GWh) 122 384 384 384
Jeotermal Is1 (Bin Tep) |976 1208 1650 2239
Riizgar (GWh) 56 3841 4890 5938
Giines (Bin Tep) 409 441 495 558

Biyokiitle (Bin Tep) 6760 6603 6446 6026

Tiirkiye’de hidrolik kaynaklarin teorik olarak hesaplanan biiriit potansiyeli Devlet
Su Isleri Idaresi verilerine gore, 433 milyar kWh/yil’dir. Yine aym verilere gore,
ekonomik yapilabilir olmasina bakilmaksizin, teknik yapilabilirlik kosulu ile bu
kaynaktan saglanabilecek teknik potansiyel ise yaklasik 130 milyar kWsa/yil’dir. Bu
potansiyelin % 35’1 isletmede, % 8’1 insa halinde ve geri kalan % 57’si ise ¢esitli proje
seviyelerinden olusmaktadir. Hidrolik enerji tiretimi ise 2005 yil1 itibari ile yaklasik yilik

42 milyar kWh’dur.
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Tiirkiye, jeotermal enerji potansiyeli agisindan diinyadaki zengin iilkeler arasinda
yer almaktadir. Tiirkiye’de toplam 1000 dolayinda sicak ve mineralli su kaynagi
bulunmaktadir. Bilinen jeotermal alanlarin % 95’1 1sitmaya ve kaplica kullanimina
uygundur. Tiirkiye’de az sayida da olsa yiiksek entalpili jeotermal alanlar da
kesfedilmistir (Akpinar, 2008). MTA'nin yaptig1 calismalara gore Tiirkiye 'de sicakliklari
100 °C 'ye kadar ulasan 600 'den fazla termal kaynak tespit edilmistir. Bu kaynaklar temel
alimarak hesaplanan rezerv 2420 Mw'dir. Yine MTA'nin hesaplamalarina gore
iilkemizdeki olas1 potansiyel 31500 Mw'dir. Tiirkiye jeotermal enerjinin dogrudan
kullaniminda 41 iilke arasinda 7. sirada bulunmaktadir. Tim bu olgular goz Oniine
alindiginda, oldukga yiiksek jeotermal potansiyele sahip olan Tiirkiye'nin bu enerjiyi
yeterince kullanamadigi ve bu enerjinin kullanimina dayali bir politikasinin olmadigi

goriilmektedir (Drahor, 2001).

EIE (Elektrik Isleri Etiit Idaresi) verilerine gore, Avrupa’da riizgdr enerjisi
potansiyeli bakimindan en zengin iilkelerden birisi olan Tiirkiye riizgar enerjisi
kaynaklar elektrik ihtiyacinin tamamini karsilayacak diizeydedir. Tiirkiye’de ilk riizgar
elektrigi, 1986 yilinda Cesme Altinyunus Tesisleri’nde kurulan 55 kW nominal giiclii
rlizgar tiirbininden elde edilmistir. Uluslararas1 boyutta ilk riizgar elektrigi, 1998 yilinda
Cesme Germiyan Koyii’nde iiretilmistir. Yap-Islet-Devret modeli ile kurulmus ve su an
Tiirkiye’ nin en biiylik riizgar enerjisi santrali Bozcaada Riizgar Enerji Santrali (BORES)

ise 10,2 MW giiciinde olup Bozcaada’da kurulmustur.

Tiirkiye ortalama yillik toplam gilineslenme stiresi 2640 saat, ortalama toplam 151n1
siddeti 1311 kWh/m2.y1l oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye giines enerjisi potansiyelinin
eski degerlerden % 20-25 daha fazla ¢ikmasi beklenmektedir Tiirkiye’nin en fazla giines
alan bolgesi ise Giiney Dogu Anadolu Bolgesi olup, bunu Akdeniz Bolgesi izlemektedir.
Tiirkiye’de glines enerjisinin en yaygin kullanimi sicak su isitma sistemleridir (Altin,

2002).

Ulkemizde halen elde edilmekte olan biyokiitle enerjisinin; % 64’{i orman bakim
ve iiretim ¢aligmalarinda ortaya ¢ikan ince ¢apli materyaller, orman endiistrisinde olusan
talag ve yongalar, kullanilmayan odunlar olmak {izere, orman ve odun atiklarindan, %
24’1 belediye kati atiklarindan, % 5°1 tarimsal bitki ve artiklari, sert meyve kabuklari

(cekirdegi ve posasi, kabuklar1 gibi) tarimsal atiklardan, % 5’1 ise depo gazlardan
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tiretilmektedir (Demirtas,2010). Tiirkiye biyokiitle materyal {iretimi agisindan,
giineslenme ve alan kullanilabilirligi, su kaynaklari, iklim kosullar1 gibi 6zellikleri uygun
olan bir iilkedir. Tiirkiye’de kiiltiirel yetistiricilige ve gida liretimi disinda fotosentezle
kazanilabilecek enerjiye bagli olarak biyokiitle enerji briit potansiyeli teorik olarak 135—
150 milyon TEP/y1l kadar hesaplanmakla birlikte, kayiplar diisiildiikten sonra net degerin
90 milyon TEP/y1l olacagi varsayilmaktadir. Ancak, iilkenin tiim yetistiricilik alanlarinin
yil boyu yalnizca biyokiitle yakit iiretim amaciyla kullanilmasi olanakli degildir.
Olabilecek en iist diizeydeki yetistiricilige gore teknik potansiyel 40 milyon TEP/yil
diizeyinde bulunmaktadir. Ekonomik sinirlamalarla 25 milyon TEP/yil degeri,

Tiirkiye nin ekonomik biyokiitle enerji potansiyeli olarak alinabilir (Akpinar, 2008).
2.4. Enerji ve Cevre

Diinya niifusunun her gecen giin artmasi, ekonomik gelismelerde siireklilik
saglanmas1 ve enerji servisleri i¢in kiiresel isteklerin 2030 yilina kadar 6nemli oranda
artmasi beklenmektedir. Enerji tiretimi ve kullanimi asamasinda meydana gelen kiiresel,
bolgesel ve ¢evresel problemlerin olusumunda en 6nemli etkenler fosil yakitlar ve yakitin
enerji doniisiimii i¢in kullanilan sistemlerden ileri gelmektedir (Selici T., 2001).

Son iki yiizyillik siirecte fosil kokenli yakitlar, iiretim teknolojilerinde meydana gelen
gelismelerle ve ucuz olmalar1 nedeniyle yaygin bir kullanim alani bulmuslar, bunun
sonucunda da yenilenebilir teknolojiler karsisinda {istiin bir konuma gelmislerdir. Petrol
ve komiir egemenligine dayanan enerji ¢agi, 1973 yilinda ortaya ¢ikan petrol krizi
sonucunda bir giivensizlik ortami olusturmustur. Bu giivensizlik ortami neticesinde tiim
diinyada yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina kars1 yogun bir ilgi ortaya ¢ikmistir.
Boylece petrol krizi sonrasinda “enerji glivenligi” ve “enerji ¢esitlendirilmesi” kavramlari
enerji politikalarinin belirleyici unsuru olmustur. Enerji kullanim hizi ile es zamanl
olarak, asit yagmurlar1 kiiresel 1sinma gibi cevresel sorunlarin artacagi asikardir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi tiim insanligin gelecegini giivence altina
almak icin yagamsal bir oneme sahiptir. Karbondioksit gazinin atmosferde yogun olarak
birikmesi, kiiresel 1sinmaya yol agmaktadir. Meydana gelen sicaklik artigi, diinya
ikliminin degismesine, kutuplardaki buzullarin erimesine, deniz seviyelerinin
yiikselmesine ve neticede bir¢cok verimli tarim topraklarinin sular altinda kalmasina neden
olacaktir. Kiiresel 1s1 artigin1 6nlemenin ilk kosulu, fosil yakit kullanimin1 azaltarak, ener;ji

altyapisini yenilenebilir enerjileri kullanmaya uygun duruma getirmektir.
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Cevre kiiresel bir sorun olarak tiim insanlig1 ilgilendirmektedir. Bu nedenle
sorunun ¢oziimii i¢in kiiresel diizeyde diizenlenen konferanslarda soruna katilime1 ¢oziim
yollar1 aranmaktadir. Cevre sorunlarinin ¢oziimiinde yerel yonetimlere 1992 Rio
Konferansi’nda “Giindem 21" adiyla 6nemli gorevler verilmistir. Glindem 21 uyarinca da
tilkeler, kirsal topluluklarda yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarini en ge¢ 2000 yilina
kadar, kullanilabilir hale getirerek, ¢evresel agidan daha saglikli bir enerjiye gecis siireci
baslatmay1 ve uygulanacak politikalarla yenilenebilir enerjileri tesvik etmeyi taahhiit

etmislerdir.
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3.BiYOKUTLE

Biyokiitle, bitkilerin fotosentetik doniisiim prosesi sonucunda agiga ¢ikan organik
maddelere verilen bir isimdir. Biyokiitle, ormanlardaki agaclar, ziraat ve ormancilik
islemleri sonucunda agiga ¢ikan atiklar, endiistriyel, hayvansal atiklar gibi bitkisel veya
hayvansal kaynakl1 olabilir. Bitkilerin biyokiitle enerji degeri fotosentez olarak bilinen
proses boyunca kullanilan gilines enerjisinden gelmektedir. Bitkilerde, hayvanlarda veya
atiklarda saklanan kimyasal enerji agiga c¢ikarildiginda biyoenerji olarak adlandirilir.
Doniisiim prosesi siiresince, drnegin yanma gibi, biyokiitle enerjisini agiga ¢ikarir ve bu
genellikle 1s1 seklinde olur. Karbon yeniden oksitlenerek karbondioksit sekline gelir. Bitki
biiyiirken karbonu absorplar. Biyokiitlenin enerji i¢in kullanimi geri doniisiimlii

fotosentezdir.

Biyokiitleden enerji {iretimi baglica termodinamik doniisiim, biyokimyasal
dontisiim ve bitkilerin yagin1 ¢ikarma yollar ile elde edilmektedir. Tabiatta, biitiin
biyokiitleler, 1s1 agiga ¢ikararak elementel molekiillerine parcalanirlar. Bu nedenle,
biyokiitlenin doniisiimiinden faydali enerjinin agiga ¢ikmasi tabii proseslere benzer, fakat
daha hizlidir. Bu nedenle biyokiitleden elde edilen enerji yenilenebilir enerji seklindedir.
Bu enerjinin kullanilmasinda karbon ¢evreye fazladan karbondioksit salivermez, ancak
fosil yakitlar bunun tersine ¢evreye fazladan karbondioksit salarlar. Enerjinin biitiin
yenilenebilir kaynaklari, biyokiitle, glines enerjisini en etkili sekilde stoklar. Dahasi,
karbonun tek yenilenebilir kaynagidir ve uygun kati, sivi ve gaz yakitlar sekline

doniistiiriilebilir.

Biyokiitleye ornek olarak, agaglari, misir, bugday gibi 6zel olarak yetistirilen
bitkileri otlar1, yosunlari, denizdeki algleri, evlerden atilan meyve ve sebze artig1 gibi tim
organik copler, hayvan digkilarimi, glibre ve sanayi atiklarimi saymak miimkiindiir.
Biyokiitle, tilkkenmez bir kaynak olmasi her yerde yetistirilebilmesi, 6zellikte kirsal
alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere yardime1 olmasi nedeniyle uygun ve énemli bir
enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Petrol, komiir, dogalgaz gibi tiikenmekte olan enerji
kaynaklarimin kisithh olmasi, ayrica bunlarin cevre kirliligi olusturmasi nedeni ile
biyokiitle kullanim1 enerji sorununu ¢ézmek i¢in giderek Snem kazanmaktadir (Ucgel ve

Akgiil, 2010).
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Biyokiitle, giines var oldugu siirece olacagi i¢in tilkkenmez bir kaynaktir. Her yerde
yetistirilebilmesi, 6zellikle kirsal alanlar icin sosyo-ekonomik gelismelere yardimci
olmas1 nedeniyle uygun ve énemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Biyokiitle ya
Tirkiye’ de oldugu gibi dogrudan yakilmaktadir ya da cesitli proseslerde (havasiz
cliriitme, piroliz, fermantasyon, gazlastirma, hidroliz, biyofotoliz, esterlesme reaksiyonu)
biyokiitlenin yakit kalitesi arttirilip alternatif biyoyakitlar (biyogaz, ¢dpgazi, biyodizel,
biyoetanol, sentetik yag) iiretilmektedir (Topal, 2008).

3.1.Biyokiitlenin Yapisi ve Ozellikleri

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi, komiir ve petroliin kimyasal bilesimlerinden
olduk¢a farkhidir. Bitki icerisinde yiiksek oranda oksijen ihtiva eden karbonhidrat
polimerleri nedeniyle diger fosil yakitlardan olduke¢a farkl bir yapiya sahiptir. Biyokiitle
icerisinde esas yapisal kimyasal bilesenler karbonhidrat polimerleri ve oligomerler (%
65-75) ile lignindir (% 18-35). Ayrica odun igerisinde organik ekstraktiflerden ve
inorganik maddelerden olusan (% 4-10) bilesenleri de icermektedir. Ozetle; biyokiitleyi
esas olusturan bilesenler; seliiloz, (bir glukosan polimeri) hemiseliiloz, lignin, organik
ekstraktifler ve inorganik maddelerdir. Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin biyokiitle
icerisindeki agirlik yiizdeleri biyokiitlenin tiirtine gore farkliliklar gostermektedir
(Mohan, vd., 2006). Sekil 3.1.’de biyokiitlenin temel bilesenleri gosterilmistir. Biyokiitle,
kimyasal icerik olarak yaklasik % 90-99 oraninda, ii¢ dogal polimerden; seliiloz, lignin
ve hemiseliilozdan ve daha az oranda olmak tizere (% 1-10) inorganik (kiil) ve ekstraktif

maddelerden olusmaktadir (Sjostrom, 1993).

Diisitk molekiil agirlikh maddeler Makromolekiiler maddeler
| |
A A 4 v
Organik Inorganik ‘ Polisakkaritler ‘ ‘ Lignin ‘
Maddeler maddeler |
‘, ‘, ! l
| Ekstraktifler | | ®al | | selilor | | Hemiseliloz |

Sekil 3.1.Biyokiitlenin temel bilesenleri (Sjostrom, 1993).
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Ekstraktifler; biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun ¢oziicliler yardimiyla
aliabilen bilesenler olarak tanimlanabilir. Bunlar polar ¢oziiciiler (metilen klortir, su ve
alkol) ve apolar ¢oziiciiler (toluen ve hekzan gibi) yardimiyla ekstrakte edilebilirler.
Organik ekstraktifler; yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, fenolikler, basit
sekerler, pektinler, zamklar, sakizlar, regineler, terpenler, nisastalar ve glikositler gibi ¢ok
cesitli kimyasal bilesenler icermektedir. Ekstraktifler enerji kaynagi, mikrop oldiiriicii ve

bocek saldirilarina karsi kullanilmaktadir (Vigouroux, 2001; Mohan ve ark., 2006).

3.2.Diinya’da ve Tiirkiye’de Biyokiitle Potansiyeli

Meyve suyu lretiminden ¢ikan posa oldukca degerlidir. Ancak bu posanin
mikrobiyel bozulmaya olan yatkinlig1 proses sonunda derhal degerlendirilmesini veya
uzaklastirllmasini zorunlu kilmaktadir. Kimyasal bilesimi bakimindan olduk¢a zengin
olan posanin, hayvan beslenmesinde kullanilanlar hari¢, 6nemli bir kismi kurutma ve
depolama maliyeti yliksek oldugundan atik olmaktadir. Meyve suyu endiistrisi atiklarinin
biyoyakit iiretiminde kullanilan atiklardan dogan kirlilik probleminin ¢6ziimii i¢in 6nemli

bir alternatiftir.

Cirtimeye terk edilen biyokiitle, yenilenebilir alternatif bir enerji kaynagidir ve
diinya ekonomisine kazandirilabilir. Modern ¢agda 6zellikle atik konumundaki biyokiitle,

bazi proseslerle islenerek enerji yogunlugu artirilarak kullanilir (Deniz, vd., 2015).

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle (% 63) ©6nemli bir yer
tutmaktadir. Temelde biyoetanol, biyodizel ve biyogaz olmak lizere ii¢ farkli biyoyakit
tirii mevcuttur. Biyokiitle kaynaklari, genellikle bitkiler ve organik atiklar olarak
siniflandirilabilmektedir. Biyoyakit iiretiminde kullanilan bitkisel hammaddeler; tarim
riinleri (yagli tohumlu, flekerli ve nisastali bitkiler), otlar (dall1 dari, fil otu), ve odunsu
(kavak, sogiit vb.) bitkilerdir. Tarimsal (misir, bugday, arpa samani), kentsel ve hayvansal
atiklar ile gida endiistrisi atiklari ise atik kaynakli biyokiitle i¢in 6nemli bir potansiyel

olusturmaktadir (Acaroglu, M., 2008 ; Uggel ve Akgiil, 2010).

Biyokiitle diinya genelinde agirlikli ortalama aldiginda % 65 seliilozdan, % 17
hemiseliillozdan, % 17 ligninden ve % 1 de karbonhidrat, yag ve proteinlerden
olusmaktadir. Biyokiitleden olusan gazlarda olugsma ortamina gére adlandirilir. Olusan

gazlarin bilesimi ve 6zellikleri birbirine ¢cok yakindir (Brown, 2003).
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3.3. Biyokiitlenin Kaynagi Olarak Nar Cekirdegi

Anavatani olan Kapadokya ve Ortadogu’da binlerce yildir iiretimi ve tiiketimi
yapilan nar (Punica granatum L., punicaceae), en eski meyve tiirlerinden biridir (Sarica,

2011).

Sekil 3.2.Nar meyvesi (Sarica, 2011).

Nar taze olarak tiiketilmesin yaninda meyve suyu, eksi, sarap gibi bir¢ok liriine
islenebilmektedir (Saxena, vd., 1987). Bu iirlinlerin iiretiminden sonra posa olarak ¢ikan
kismin 6nemli bir boliimiini nar ¢ekirdegi olusturmaktadir. Nar ¢ekirdeginin yag
igeriginin ¢esit, yetistirme kosullari, iklim gibi bir ¢ok faktoére bagl olarak % 6.63-19.3
arasinda degistigi bildirilmektedir (Hernandez, vd., 1998). Nar ¢ekirdeginin kimyasal

bilesimi Cizelge 3.1.’de verilmistir.
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Cizelge 3.1.Nar ¢ekirdeginin kimyasal bilesimi (Hernandez, vd., 1998).

Bilesen Ortalama+SS

Kuru madde (%) | 50.93+0.56

Yag (g/100 g) 21.25+0.93

Protein (g/100 g) | 37.10+0.82

Kiil (g/100 g) 2.44+0.08

Fenolik Madde 7.20+0.08
(mg/g)

SS: Standart Sapma

Diinya toplam nar iiretiminin yaklasik olarak yaris1 1.140.000 ton ile Hindistan’da
gerceklesmekte, bu iilkeyi 705.000 milyon ton ile iran, 127.760 milyon ton ile Tiirkiye
ve 110.000 milyon ton ile ABD izlemektedir. 2008 yil1 verilerine gore; Akdeniz bolgesi
72.257 ton iretim miktar1 (% 54.46) ile Tiirkiye’ nin toplam nar {iretiminin yarisindan
fazlasini karsilamaktadir. Ege ve Giineydogu Anadolu bolgeleri sirasiyla % 24.42 ve %
12.88’lik tiretim paylarina sahipken, diger bolgelerin iiretim miktarmin diisiik oldugu

bildirilmektedir (Isik, vd., 2011).

Kabuk, nar ¢ekirdekleri ve bazi organik maddelerden olusan nar posasi diyet lifi

bakimindan oldukc¢a zengindir (Deniz, vd., 2015).

Tiirkiye yilda 16,3 milyon ton meyve liretmekte ve diinya meyve iiretiminde 6.
siray1 alarak toplam tiretimin % 3’ilinii karsilamaktadir. Meyve suyu sanayisinin isledigi
baslica 7 meyve elma, visne, kayisi, seftali, portakal, nar ve iizlimdiir. Bu meyvelerin
2010 yil tiretim miktarlar: toplam 9.9 milyon ton ve meyve suyuna islenen miktarlar

yaklasik 731 bin tondur (Cizelge 3.2) (Deniz, vd., 2015).
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Cizelge 3.2.Tiirkiye’de 2010 y1l1 meyve iiretimi ve potansiyel posa miktar1 (Deniz, vd.,
2015).

Meyve | Uretim! | Meyve suyuna | Randiman? | Posa® | Posa
islenen! miktan*

Uziim 4255 17.2 70-75 28 4.8

Elma 2600 376 80-85 18 67.7
Portakal | 1710 53.8 40-50 55 29.6
Seftali 539 95 60-70 14 13.3
Kayisi 476 36.5 65-70 14 5.1

Nar 208 78.7 35-55 55 43.3
Visne 195 73.5 70-75 28 20.6

12010 y1l1 verileri, bin ton, 2Meyvelerin meyve suyu isleme randimanlari (%) (18,23)
3 Posa miktar1 randimandan yola gikilarak ortalama olarak hesaplanmistir (%)
42010 y1li meyve suyu iiretiminden ayrilan potansiyel posa miktari (bin ton)

Nar ii¢ boliimden olusur; tohum (agirhgin % 3°1), suyu (agirligin % 30°u) ve
kabuk. Nar bazi fenolik bilesikler agisindan oldukg¢a zengindir. Nar tohumu fleker,
doymamis coklu yag asidi, vitamin, polisakarid, polifenoller ve minerallerden zengindir.
Nar yag1 % 80 oraninda 18 karbonlu punisik asid, fitodstrojen ve dstron igerir. Nar suyu
antioksidan polifenolleri bol miktarda barindirir (Yilmaz ve Usta, 2010). Nar

bilesenlerinin igerigi Cizelge 3.3.’de verilmistir.

Cizelge 3.3.Nar bilesenlerinin igerigi (Yilmaz ve Usta, 2010).

Narin béliimleri | Icerigi

Nar suyu Antosiyanin, glukoz, askorbik asid, ellagik asid, gallik
asid, kateflin, aminoasidler, demir, minerallar

Nar yagi % 95 punisik asid, ellegik asid, diger ya asidleri, steroller

Nar kabugu Fenolik punikalaginler, gallic asid, kateflinler, flavonoller,
antosiyanidinler

Nar yapragi Taninler, flavon glikozidler

Nar ¢igegi Gallik asid, ursolik asid

Nar agac1 kokii Ellagitaninler, piperidin alkoloidleri

ve kabugu

3.4. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitle, kimyasal icerik olarak yaklasik % 90-99 oraninda olan ii¢ dogal
polimerden; seliiloz, lignin ve hemiseliilozdan ve daha az oranda olmak {izere inorganik

(kiil) ve ekstraktif maddelerden olusmaktadir (Sjostrom, 1993). Seliiloz, hemiseliiloz ve
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ligninin biyokiitle icerisindeki agirlik yilizdeleri biyokiitlenin tiirline gore farkliliklar
gostermektedir (Mohan, vd., 2006). Bitkisel kaynakli biyokiitle lignoseliilozik yapiya
sahiptir. % 40-50 seliiloz, % 20-30 hemiseliiloz, % 20-25 lignindir ve geriye kalan kisim
ekstraktiflerden olusur (Mckendry, 2002).

3.4.1. Seliiloz

Seliiloz kara bitkilerinin hiicre ¢eperlerinin esas maddesidir. Pamuk ipliklerinin %
90’dan fazlasi, odunun yaklasik % 50’si, samanin ise % 30’u seliilozdur. Seliilozun yapis1
incelendiginde % 44 karbon, % 6,2 hidrojen ve % 49 oksijen ihtiva ettigi goriliir.
Seliillozun He altinda 12 °C/dk 1sitma hizinda pirolizi yapilmistir ve 335 °C’de baslayan

ve 360 °C’de tamamlanan endotermik bir reaksiyon gozlemlenmistir (Dinesh, vd., 2006).
3.4.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz yapisinda farkli ¢oziintirliiklere sahip diger sekerler de bulunan bir
glukoz polimeridir. Kuru odunda genellikle % 25-35, yaumusak odunda % 28, sert odunda
ise % 35 oranda yer kapladigi goriilmiistiir. Baskin olan seker molekiilii (galaktan, manan,
arabinoz vb) hemiseliiloz molekiiliiniin isimlendirilmesinde kullanilir. Hemiseliiloz suda
¢oziinen ve ¢oziinmeyen formlara sahip bir molekiildiir. Hemiseliilozun molekiil agirligi,
seliiloz ile kiyaslandiginda daha diisiik oldugu goriilecektir. Hemiseliiloz 200-260 °C
arasinda bozundugundan, seliilloza gore daha ugucudur. Bundan dolay1r hemiseliilozda

daha az kat1 {iriin ve katran olustugu gozlemlenmistir (Dinesh, vd., 2006).

3.4.3. Lignin

Lignin, Latince de odun anlamina gelen “lignum” kelimesinden tiiretilmistir ve
seliilozdan sonra en bol bulunan polimerlerden biridir. Tipik bir odun fibrilinde lignin,
orta lamelde, primer ve sekonder hiicre duvarinda bulunmaktadir (Kuru, 2009).
Fenilpropan birimlerinden olusan lignin molekiilleri ti¢c boyutlu diizlemde dallanmis ve
karmagik yapili bir polimerdir. igne yaprakli aga¢ odunlarmin % 30’unu, yaprakli agac

odunlarinin da % 20’sini olusturur (Kirci, 2000).

Lignin 280-500 °C arasinda bozunmaktadir. Lignin dehidrasyonu seliiloz ve yari
seliiloza gore daha zordur. Odunda lignin bozunmasi 280 °C’de baglamakta, 350-450 °C
arasinda maksimum hiza ulasmakta ve 450-500 °C’ye kadar devam etmektedir (Dinesh,

vd., 2006 ).


http://hidrojen.nedir.com/
http://oksijen.nedir.com/
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3.4.4. Organik ekstraktifler

Polar ve apolar ¢oziiciilerle odunun ekstraksiyonu sonucu elde edilmektedir.
Ekstraktiflere Ornek olarak yaglar, parafinler, proteinler, fenolikler, regineler

gosterilmektedir (Dinesh, vd., 2006 ).
3.5. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Prosesleri

Biyokiitleden enerji elde etmek i¢in bazi doniisiim prosesleri uygulanir. Bunlar 3

ana proseste gerceklesmektedir. Termokimyasal, biyokimyasal ve esterlesmedir.

Termokimyasal doniisiim i¢in yanma, piroliz, gazlagtirma ve sivilastirma olmak
lizere 4 farkl1 proses uygulanmaktadir. Biyokimyasal doniisiim 2 prosesten olusur. Ilki
cogunlukla CHs ve COz’den olusan bir karisim ile biyogaz iretimi; ikincisi ise
fermantasyon ile metanol liretimi olarak bilinmektedir. Biyokiitle ve fosil yakitlarin O/C

ve H/C oranlar1 bakimindan kiyaslanmasi olan Van Krevlen diyagrami Sekil 3.3’de

verilmigtir.
1.5
e R
= R G =
i-é énite _g / Odun
% i - Lignin
£
2 —
= T
Artan Isil Deger e
i I s =
0. o Db (X
O/C Oram
Sekil 3.3.Van Krevlen diyagrami (Dinesh, vd., 2006 ).
3.5.1. Yanma

Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde uygulanan en eski yontemdir. Yanma;
biyokiitle enerjisini 1s1, mekanik giic veya elektrige doniistiirmede kullanilir. Net
dontistiirme verimleri % 20-40 oranindadir (Akgiil, 2003). Seliilozik biyokiitle, diistik kiil
ve diistik kiikiirt icerigi ile ¢evreci bir yakittir. Ancak 1s1l degeri komiir ve petrole gore
diistiktiir ve bu nedenle diger enerji kaynaklar1 ile karigtirilarak da 1sil degeri
yiikseltilebilir. Biyokiitle yanmadan 6nce bazi islemler (kurutma, dograma, 6giitme vb.)
gerektirir. Tiim bunlar maliyet ylikselmesine ve enerji tiiketimine neden olur (Goyal,

2008).



27

3.5.2. Gazlastirma

Gazlastirma, 6zellikle basta komiir, linyit, biyokiitle ve kat1 atiklar olmak iizere
tiim kat1 yakitlar1 kati halden gaz haline doniistiiren temiz enerji donilisiim stirecidir
(Tolay, vd., 2008). Kismi oksidasyonla yiiksek sicakliklarda (800-900 °C) biyokiitlenin
yanabilir gaz karisimima doniistiirilmesi gazlastirma olarak tanimlanmaktadir
(Mckendry, 2002). Gazlastirma vakumlu, atmosferik ve basingli ortamda, gazlastirici
icinde gerceklestirilir ve {iriin ise CO ve H» karisimindan olusan bir gazdir. Cikan gaz
temizlenir ve yiiksek basing ve yliksek sicaklikta oksijen veya hava ile yakilarak enerji
tiretilir veya metanol, amonyak, giibre gibi kimyasal maddelerle, benzin, dizel gibi sivi

yakitlarin iiretiminde kullanilir (Tolay, vd., 2008).
3.5.3. Sivilastirma

Swvilastirma, diisiik sicaklik ve yiiksek basing altinda, katalizér varliginda
gerceklestirilen termokimyasal dontigim stirecidir (Akgiil, 2003). Sivilagtirma ile
biyokiitleden, basing, sicaklik, sulu ortam ve katalizoriin en uygun oldugu durumlarda %
2-10 gaz, % 50-80 s1v1 iiriin, % 5-10 kat1 iiriin elde edilebilecegi belirtilmistir (Bridgwater
ve Bridge, 1991).

3.5.4. Piroliz

Piroliz, biyokiitleden oksijensiz ortamda organik molekiillerin pargalanmasiyla
organik ucucular elde etme islemidir. Kimyasal baglar, oksijensiz ortamda 1s1l olarak
bozunurlar. Piroliz sonucunda kati, sivi ve gaz iirlinler olusur. Genellikle piroliz yontemi
ile biyokiitle sivilagtirilarak biyoyakita g¢evrilir. Bu sivi yag, organik bilesiklerin bir
karigimidir. Biyokiitlenin sivilastirilmasiyla elde edilen bu sivi, tiirbin veya motorlarda
dogrudan kullanim i¢in uygun degildir. Pirolizde elde edilen kati, sivi ya da gaz
iriinlerden hangisinin veriminin en fazla olacagi, biyokiitlenin g¢esidine, siireg

parametrelerine ve reaktor tipine baghdir (Uggel ve Akgiil, 2010).

Piroliz; biyokiitleden siv1 yakit {iretiminde kullanilan en uygun termokimyasal
doniisiim yontemidir. Biyokiitle pirolizi 350-550 °C arasinda baslar ve 700 °C’ye kadar
siirer. Bu durum kullanigh biyoyakit, gaz, kati iirlinlerin iiretilmesine yol acar. Meydana

gelen kati iiriin (char), organik sivi, gaz ve su gibi {iriinlerin miktarlar1 biyokiitlenin
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bilesimine, piroliz sicakligina, 1sitma hizina ve alikonma siiresi gibi parametrelere bagl

olarak degismektedir (Goyal, vd., 2008).

Piroliz yontemleri geleneksel, hizli ve flash (ani) piroliz olarak 3’e ayrilmaktadir.
Geleneksel piroliz; Geleneksel yavas piroliz binlerce yildir uygulanan bir yontemdir ve
genellikle kullanim amaci odun kdmiirii iiretmektir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle
yaklasik olarak 500 °C‘ye sitilir ve buhar alikonma zamani 5 ile 30 dk. Arasinda
degismektedir. Biyokiitle ya yavas olarak isitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur.
Biyokiitle tamamen odun komiiriine doniisene kadar buharin ortamdan uzaklastirilmasina

izin verilir (Yaman, 2004).

Hizli piroliz; Hizli piroliz, yiiksek sicakliklarda, ¢ok kisa alikonma zamani ile s1vi
iiriin tiretimi i¢in glinimiizde tercih edilen teknolojidir. Biyokiitlenin ortalama bir
sicaklikta, hizli bir sekilde 1sitilmasini (100 °C/s’den daha yiiksek) gerektirmektedir.
Piroliz buharlarinin hizli bir sekilde ortamdan uzaklastirilmasi ve sogutulmasi ile ikincil

reaksiyonlarin olusmasi en aza indirilir (Bridgwater, 2002).

Flash (Ani) piroliz; Flash piroliz genellikle 500 °C sicaklikta, ¢ok hizli 1sitma
hizlarinda ve ¢ok kisa alikonma siirelerinde (1s ya da 100 ms) gerceklesir. Flash piroliz
islemlerinden elde edilen sivi {iriin, biyokiitlenin elementel bilesimine gore,

oksijenlenmis hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir karisimidir (Bridgwater, 1994).

BIYOKUTLE

FANMA CAZLASTIRMA FlROLIZ SIVILASTIRMA

Sicak
garlar
Cigitk Crtasnerjili Char Hidrokarbonlar
enetjil gazlar
gazlar |
¥ ‘ h 4 ¥ ; k 4
Buhar, 131, Teten yanmalt Gaz yakatlar Sentetk s yalatlar, Fuel oil
eleletrile motor metan distilatlar

Sekil 3.4.Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siirecler ve elde edilen f{iriinler.
(Mckendry, 2002)
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3.6. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Piroliz isleminde 3 iiriin olusmaktadir. Bunlar kat1, s1v1 ve gaz iiriindiir. Uriinlerin

yiizdelik dagilimlari piroliz kosullarina gore farklilik gosterir.
3.6.1. Kat1 iiriin (Char)

Char, organik maddelerin, oksijensiz ortamda pirolizi veya az miktarda oksijen
varliginda gazlastirma igslemi sonucunda elde edilen yiiksek karbon ve mineral igerikli
irlindiir. Piroliz sonucu olusan kati {iriin 3 ana gruba ayrilir. Bunlar; kat1 iirtin (char), kiil
ve doniismeyen biyokiitle maddeleridir. Genel olarak pirolizden elde edilen kat1 iirlin
verimini piroliz sicaklig, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve alikonma siiresi etkiler. Kati
tiriiniin reaktifligi piroliz kosullarina gore degismektedir. Yiiksek sicakliklarda ve 1sitma
hizlarinda kat1 iirlin verimi azalmaktadir. Kiiliin biiylik bir kismi kat1 iiriindedir. Kiiliin
basaril bir sekilde uzaklasmasi kati iiriiniin 1yi bir sekilde ayrilmasi ile gerceklesmektedir
(Yaman, 2004). Kat1 tirtinler; odun komiirii, biyokomiir, biyopelet, biyobriket isimleriyle

adlandirilirlar.
3.6.2. Siv1 iiriin

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen s1v1 iiriin biyokiitle piroliz sivisi, biyoyakit,
piroliz stvisi, ham biyoyakit, piroliz yagi, odun sivisi, odun yagi, sivi duman, odun
destilati, pirolignoz asidi, sivi odun, katran ve pirolitik katran gibi degisik isimlerle
adlandirilmaktadir, Ham piroliz sivis1 veya biyoyakit koyu kahve renkte ve elementel
bilesimi hemen hemen biyokiitlenin bilesimine yakindir. Hem orijinal nemden gelen hem
de tiriinlerden aci8a ¢ikan suyu ihtiva eden oksijenlenmis hidrokarbonlar1 iceren oldukca
karmagik bir karigimdir. Ayrica biyoyakitin igerisinde kati odun komiiri de

bulunabilmektedir.

Hizli piroliz s1ivisinin yaklasik olarak % 25°1 sudan olugmaktadir ve bu su kolayca
piroliz sivisindan ayrilamamaktadir. Bu sivinin 1s1l degeri oldukga yiiksektir yaklagik
olarak 16-17 MJ/kg’dir. Piroliz sivisi igerisinde ¢ok sayida oksijenlenmis tiirler ihtiva
ettigi i¢cin kullanimi sirasinda bazi zorluklar teskil etmektedir. Biyokiitleden elde edilen

piroliz s1vis1 herhangi bir hidrokarbon yakitla karigmamaktadir (Bridgwater, 2006).

Piroliz stvisint % 99,7’si karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusan

bilesiklerin kompleks karisimlarindan olusur, bu bilesikler; asitler, alkoller, aldehitler,
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esterler, ketonlar, sekerler, fenoller, guaikoller, syringoller, furanlar, lignin tlirevi fenoller
ve ¢oklu fonksiyonel gruplara sahip eksrakte edilebilen terpenleri icermektedir (Mohan,

2007).

Sekil 3.5.Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen biyoyakitin goriintiisii (Mohan, 2007).
3.6.3. Gaz iiriin

Pirolizden elde edilen gaz firiin orta 1s1l degerli bir yakit gazi olup, gii¢
santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilmektedir.
Diistik sicakliklarda CO, CO-, H>O gibi gazlar ¢gikarken, daha yiiksek sicakliklarda ise
CO, CO2, H20, H,, CH4, C2He, C3Hg gibi gazlar agiga ¢ikmaktadir (Williams ve Chishti,
2000).

Gaz lrilinler; biyohidrojen, biyogaz, singaz denilen sentetik gazlar olarak

isimlendirilirler.
3.7. Pirolizi Etkileyen Parametreler

Piroliz sonucunda elde edilen iriiniin dagilimmna ve kalitesine cesitli piroliz
parametreleri etki etmektedir. Baslica piroliz parametreleri; piroliz sicakligi, 1sitma hizi,
alikonma stiresi, piroliz ortami, par¢acik boyutu, reaktér geometrisi, hammaddenin tiirii

ve Ozellikleri, basing ve katalizordiir.

Piroliz sicakligt; Sicaklik, termokimyasal bir siire¢ olmasi itibariyle pirolizi ve
iiriin verimlerini etkileyen en 6nemli faktordiir. Proses sicakligi 400-500°C (752-932°F)
araliginda iken daha fazla kati {iriin elde edilirken, 700°C (1,292°F) ve iizerinde siv1 ve

gaz yakit bilesenlerinin iiretme verimi artar, daha az kati iiriin elde edilir.
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Yiiksek sicakliklarda calisildiginda elde edilen gaz ve sivi iiriin miktarinda artis
oldugu goriilirken kat1 iirinde azalma meydana gelmektedir. Pirolizde kullanilan
hammaddeler seliiloz igeriklidir ve silirecin gerceklesmesi i¢in gerekli enerji beslemeden

ya da kat1 liriinden saglanir.

Piroliz islemine maruz kalacak olan biyokiitlenin sicakliginin artirilma hizina
bakilacak olursa, 1sitma hiz1 ne kadar yavas olursa pirolizden elde edilen siv1 tiriin miktari
o kadar fazla olmaktadir. Isitma hizi diisiik sicakliklarda 6nemli iken yiiksek sicakliklarda

onemli bir etki gdstermez.

Bir diger 6nemli parametre olan alikonma siiresi piroliz siirecinde olusan buharin
piroliz ortaminda tutulma siiresidir. Bu siire ne kadar kisa olursa koklasmanin o kadar

Ontine gegilir ve siv1 liriin verimi de o kadar yiiksek olur (Chen, vd., 2003).

Piroliz ortamu iiriin dagilimi1 ve yapisini etkileyen bir parametredir. Piroliz ortami
olarak durgun, siiriikleyici gaz (N2, He gibi), H> ( hidropiroliz ) veya su buhari ortami
secilebilir. Siiriikleyici gaz piroliz buharini farkli reaksiyonlara girmeden hizli bir sekilde

uzaklastirip siv1 {iriin verimini artirir.

Basincin ugucu madde verimi iizerinde etkisi vardir. Yiiksek basing kraking
reaksiyonlarin1 hizlandirarak, hafif hidrokarbon gazlarmminin artmasina sebep olurken,

diisiik basing ise hafif yag ve katran verimini yiikseltmektedir (Probstein ve Hicks, 1982).

Parcacik boyutu 1sitma hiziyla ilgilidir ve piroliz verimine etkisinin oldugu
gorilmistir. Kraking islemlerinde homojen bir 1s1 dagilimi istenmektedir ve kiicilik
parcaciklarindaki 1s1 transferi daha etkilidir, bu sebepten dolayr hammaddenin partikiil

boyutunun kiigiik olmasi biiyiik olmasina gore daha avantajlidir (Chen, vd., 2003).

Piroliz sonucunda elde edilen {iriinlerin, katalizor kullanilarak daha faydali
kimyasal iriinlere (yakitlar) doniistiiriilebildigi goriilmiistiir. Piroliz buharlarinin zeolit
katalizorler varliginda krakinginde benzin ve dizel yakit 6zelliginde aromatik ve diger
hidrokarbon iiriinler elde edilmistir (Williams ve Brindle, 2003). Bunun yaninda HZSM-
5, ZSM-5, H-Y, aliimina-silika ve USY gibi de cesitli katalizorler ile katalilik piroliz
caligmalar1 da vardir. Katalilitik pirolizde katalizoriin karakteristik kimyasal ve fiziksel

ozellikleri de katalizi etkileyen 6nemli parametrelerdir (McGraw, 2008).
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4. KOMUR

Komiir, cogunlukla lignoseliilozik esasli, degisik oranlarda organik ve inorganik
bilesenler iceren, farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip, biyolojik ve jeolojik
siirecler sonucu meydana gelen tortul bir kayactir. Temel yapist organik ve inorganik
olmak iizere iki ana kisimdan olusur (Uzun, 2002). Organik yapis1 C, H, O ve az miktarda
da kiikiirt ve azottan olugsmakta iken inorganik yapisi, nem ve mineraller ihtiva
etmektedir. Komiir yakit hammaddesi olarak kullanilabildikleri gibi ¢esitli kimyasallarin
iiretiminde ve kok yapiminda da kullanilabilirler. Dogada; yapi, doku, bilesenler ve koken
acisindan birbirleriyle tam anlamda 6zdes iki komiir olusumuna rastlamak hemen hemen

olanaksizdir.

KoOmiiriin ana elementi karbondur. Bu nedenle olusumu karbon g¢evrimi ile
iliskilidir. Komiir olusumunun evrimi batakliklarda baslar. Komiirlesmenin baslica
kaynaklar1 bitkiler ile havadan veya yiizeysel sulardan alinan karbondioksittir. Magmanin
icerdigi CO2, CO, CHs vb. gaz, buhar ve c¢ozeltiler karbon ¢evrimine katilir. Hava ve
sudaki karbondioksitin 6nemli bolimiini bitkiler 6ziimseyerek yasamlar: icin gerekli
olan1 yapilarinda tutarlar. Karbondioksitin suda ¢dziinen béliimii, karbonatli kayaglarda
ve organik tortullarda birikir. Bu birikintilerin doniistimii sonucu karbondioksit, tekrar

¢evrime katilir.

4.1. Tas Komiiri

Tas komiirii nemli ve kiilsiiz bazda 5700 kcal/kg iizerinde kalorifik degere sahip
olan komiirdiir. Yiksek firinlarda kullanilabilir kalitede koklagsma 6zelligine sahiptir.
Ortalama kimyasal 6zellikleri % 55 sabit karbon, % 26 u¢ucu madde, % 11 kiil, % 8 nem

diizeyindedir. Tas komiiriiniin muhtemel yap1 modeli Sekil 4.1 de verilmistir.

Tas komiirii baslica demirgelik sanayi, termal santraller, elektrik tiretimi, sanayi
sektorlinde ve konutlarda kullanim alani bulmaktadir. Enerji, ¢imento ve diger sanayi
sektoriinde komiire alternatif bulmak kolay iken, entegre demir-gelik tesislerinde komiir

alternatifsiz hammadde konumunu korumaktadir.
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Sekil 4.1.Komiiriin olas1 yapt modeli (Tromp ve Moulijn, 1987).
4.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de Taskomiirii

Diinya birincil enerji ihtiyacinin yaklasik % 25’1 komiirden karsilanmakta ve
diinya elektrik iiretiminin yaklasik % 39’u komiirden iiretilmektedir. Basta Polonya, G.
Afrika, Hindistan, Avustralya, Cin olmak {izere bir¢ok {ilkede elektrik tiretiminde kdmiir
yaygin olarak kullanilmaktadir. 2009 yili verilerine gore iilkemiz elektrik iiretiminde

komiiriin payr % 8,3 tas komiirii ve % 20,1 linyit olmak iizere % 28,4 diir. Ulkelerin



34

gelismesinde, insan yagaminda ve enerji hammaddeleri igerisinde dnemli bir yere sahip
olan komiir, diinya iizerinde genis bir cografyaya yayilmis biiyiik rezervlere ve genis
tiikketim alanlarina sahiptir. Bir trilyon ton civarinda oldugu tahmin edilen diinya goriiniir
komiir rezervlerinin yarist (500 milyar ton) tagkdmiirii rezervidir. Rezervlerin yaygin
olmasinin yani sira, komiir elliden fazla tilkede iiretilmektedir. 2012 y1l1 sonu itibari ile
diinyada iiretilen toplam tas komiirii miktar1 6,9 milyar ton olup, bu toplamin 983 milyon
tonu koklasabilir tagkdmiirii, 5,94 milyar tonu 1s1l amagli olarak kullanilmaktadir.
Uretilen taskémiiriiniin biiyiik bir kismi iiretildigi iilkelerde tiiketilmekte, diinya toplam
tagkOmiiri tiretiminin yaklasik % 21,2’si (2012 yilinda 1,255 milyon ton) uluslararasi
piyasada ticarete konu olmaktadir. 2012 yilinda uluslararasi piyasaya sunulan tas
kdmiirliniin % 77’si buhar kdmiirii, % 23’1 ise koklagabilir komiirdiir. Diinyada iiretilen
koklasabilir tagkomiiriiniin % 29’u ticarete konu olmakta ve iilkemizde bu miktar i¢inde
ithalatiyla % 2 paya sahiptir. Toplam tagkomiirii iretiminin yaklasik % 13’ (700 milyon

ton) halihazirda Demir-Celik sektoriinde kullanilmaktadir.

Ulkemizde en 6nemli taskdmiirii rezervleri Zonguldak Havzasinda bulunmaktadir
Havzada bugiine kadar yapilan rezerv arama caligsmalarinda, -1200 m derinlige kadar
tespit edilmis toplam Jeolojik rezerv 1,31 Milyar ton olup, bunun % 39’u (yaklasik 514
Milyon ton) goriiniir rezerv olarak kabul edilmektedir. Tiirkiye ‘de taskdmiirii tiiketiminin
bliylik boliimii sanayi sektoriinde (¢cimento fabrikalari, seker fabrikalar1 ve diger sanayi
tesisleri) ve kok fabrikalarinda (demir-gelik tesislerinde) gergeklesmektedir. Tiirkiye
elektrik enerjisi iiretiminin % 80,5’lik kismi termik santrallerden;% 18°5°1lik kismi
hidroelektrik santrallerinden saglanmis olup, riizgar ve diger yenilenebilir enerji
kaynaklarina dayali santrallerin toplam tiretime katkis1 % 0,8 olarak gergeklesmistir. 2009
yilinda gerceklestirilen elektrik enerjisi tiretiminin % 18,51 hidrolik, % 49,31 dogal gaz,
% 28,4’ komiir, % 3,4’1 s1vi santrallerden saglanmistir. Komiir i¢inde taskOmiiriiniin

pay1 % 8,3 diir (ithal+yerli komdir).
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5. KATALITIiK PIROLIiZ

Stvi  yakit {retimi icin biyokiitle tiikkenmeyen bir potansiyele sahiptir.
Fermantasyon, piroliz, sivilastirma, gazlastirma gibi tiim yontemlerin amact oksijence
zengin olan biyokiitlenin oksijeninin uzaklastirilmasi ve hidrojenle zenginlestirilerek sivi

urdn veriminin arttirilmasidir.

Oksijence zengin pirolitik sivilarin gerek benzin gerekse dizel yakit olarak
kullanilabilmesi igin iyilestirilmeleri gerekmektedir. Oksijen miktar1 yiiksek olan
bilesikler diisiik 1s1l degerli olup, kararsiz ve korozif Ozelliklere sahiptirler. Bu
Ozelliklerden dolayr bu tiir bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmas: gerekmektedir.
Iyilestirme icin iki yol s6z konusudur. Bunlardan birincisi hidrojenleme ile muamele

digeri ise zeolit teknolojisi ile s1v1 yakit iiretimidir (Bridgwater ve Bridge, 1991).

5.1. Hidrojenle Zenginlestirme

Hidrojenle zenginlestirmede oksijen igerigi azaltilmakta ve yapidaki oksijen su
olarak ortamdan kismen de olsa uzaklastirilmaktadir. Daha agir fraksiyonlar ise yiiksek
molekiil agirlikli polisiklik aromatik bilesikler olup, hidrojenle par¢alama iglemi zorunlu

olmaktadir. Par¢alanma sonucu aromatik halka doygunluk kazanmaktadir.

5.2. Zeolit Katalizor Kullanimi

Zeolit katalizorii kullanilarak yapilan saflastirma isleminde diisiik molekiil
agirhikli benzine esdeger sivi hidrokarbonlar iiretilmekte ve oksijen ortamdan

karbondioksit olarak uzaklastirilmaktadir.
2CsHyO3———==9(CH>)+3CO>

Zeolit katalizorii kullanimi pirolitik sivilarin  doniisiimii i¢in daha uygun
olmaktadir. Gergekten de cok biiylik miktarlarda oksijen igeren bilesikler HZSM-5
kullanilarak, sivi  hidrokarbonlara doniistiiriilebilmektedir. Elde edilen tiim
hidrokarbonlar benzine esdegerdir. Zeolit iyilestirme ilk defa Mobil monofonksiyonel

ZSM-5 katalizoriiyle metanolden benzin eldesinde kullanilmstir.

CeHsOy———= 4,6CHi > + 1,2H20 + CO>
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Maksimum sitokiyometrik verim % 55 olmaktadir. Yiiksek kalitede
benzin(yliksek oktan sayisi) liretmek i¢in zeolit bulunan ortama hidrojen gonderilebilir.
Uriin icerisindeki BTX oraninin arttign gézlemlenmistir. Bu elde edilen {iriin gesitli

kimyasallarin tiretimi i¢in 6nemli sayilmaktadir (Bridgwater ve Bridge, 1991).

5.2.1. Zeolit katalizorler

Zeolit kristalinin en kii¢iik yapt birimi SiO4 ya da Al,Os dort yiizliisiidiir. Bu
dortyiizliilerin degisik sekilde uzayda birlesmelerinden zeolitin gézenek ve kanallarinm
iceren kristal yapis1 meydana gelir. [SiO4]* ve [AlO4] dért yiizliilerinin koselerinde yer
alan oksijen atomlar1 Si ve Al atomlar tarafindan paylasilmakta ve bu sekilde bu
dortyiizliileri tic boyutlu bir yap1 olusturacak sekilde birbirine baglamaktadir. Bu kose
paylagimi, tiim kristal yapili maddelerde oldugu gibi, birbirine benzeyen hiicrelerin
birlesmesinden olusan sonsuz orgii yapilari meydana getirir. Zeolitin yapisinda bulunan
suyun miktar1 ve konumu zeolitin yapisinda bulunan kanallarin ve bosluklarin biiytkligi,

sekli gibi tamamen zeolitin molekiiler yapisal 6zelliklerine baglidir.

Tiim zeolitler [SiO4]* ve [AlO4] koordinasyonlarinin (¢ok yiizlii) birlesmesinden
olusan ve toprak alkali metal iyonlarin1 degistirebilir bigimde i¢eren {i¢ boyutlu bir yapiya
sahip sulu aliimina silikatlardir. Buradan da anlasildig: gibi i¢eriginde mutlaka silisyum,
alliminyum, su, alkali ve toprak alkali metalleri igermekle birlikte bunlarin olusturdugu
yapilarin farkli olmasi ya da aynmi yapilarin {i¢ boyutlu baglanmalarinin farkli sekilde
olmasia bagh olarak pek cok farkli zeolit tiirli olusmustur. Zeolitin tiirii ve kimyasal
yapist sadece bu yapilarinin uzaydaki ii¢ boyutlu baglanmalarina degil, ayn1 zamanda
yapida bulunan silisyum, aliiminyum, su, alkali ve toprak alkali metallerin miktarlarina

ve bu miktarlarin birbirleriyle oranina gore de degisir (Dyer ve Wiley, 1988).

“Zeolit” genel adiyla taninan yapay ya da dogal zeolitler mevcuttur. Endiistriyel
onemi olan dogal zeolit sayisinin sinirli olmasi sonucu, endiistride kullanilan yaklagik
150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir. Iyon degisimi, adsorblama, molekiil eleme,
silisce zengin kimyasal bilesim, kristal yapis1 gibi 6zellikler dogal ve yapay zeolitlerde
ortaktir. Dogal zeolitler spesifik 6zelliklerinin sinirli olmasi ve daha diisiik adsorplama

kapasitelerine sahip olmalar1 nedenleriyle yapay zeolitlerle rekabet edememektedirler.



37

Ancak dogal zeolitler yapaylara gore daha ucuz malzeme olmalari nedeni ile birim
malzeme degerinin diisiik oldugu alanlarda kullanilmaktadirlar. Yapay zeolitler katalizor,
adsorban ve iyon degistirici olarak kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
A, X ve Y tipi zeolitler ticari bakimdan en ¢ok 6nem tasiyan yapay zeolitlerdir. Dogal
zeolitlerin endiistriyel kullanim alanlar1 heniiz yapay zeolitler kadar gelismis olmamakla
birlikte ¢imento katki maddesi olarak ingaat sanayinde, katki maddesi olarak kagit
sanayinde, toprak diizenleyici ve giibre katki maddesi olarak tarimda kullanim alam
bulurlar. Ayrica dogal zeolitler atik sularin aritilmasinda, havanin oksijen ve azotunun

ayrilmasinda, asit gazlarin kurutulmasi ve aritilmasinda kullanilmaktadir.

ZSM-5 ozellikle parcalama katalizorii olarak kullanilmakta ve biyo-yakit
icerisindeki oksijenin bir kismi su, diger kismi ise CO> olarak uzaklastiriimaktadir.

Cesitli metallerin (Ni gibi) ilavesiyle daha fonksiyonel zeolitler modifiye edilmistir.

2CH30= 3(CH2)+CO,
Biyo-yakit Hidrokarbonlar (nafta esdegeri)

Yukaridaki denklemle gosterilen reaksiyon, atmosferik kosullarda, 350-600 °C
sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Burada meydana gelen parcalanma ve reformingin
mekanizmasi tamamiyla aydinlatilamamistir. Ancak katalizoriin yiizeyinde pargalanma
ve ardindan gozeneklerinde aromatik bilesiklerin sentezi oldugu tahmin edilmektedir.
Zeolitlerin kullanimi diisiik basing ve yiiksek olmayan sicakliklarda kullanildigindan

hidrojenleme yontemine gore daha avantajhdir.

Zeolit katalizorli kullanilarak yapilan iyilestirme isleminde dogrudan dogruya
diisiik molekiil agirlikli benzine esdeger hidrokarbonlar iiretilebilmektedir. Bakshi ve
Adjaye tarafindan biyoyakitin asidik zeolit katalizorii izerindeki par¢alanmasi i¢in ayri

bir mekanizma Onerilmistir.

Biyoyakit once artan sicakligin etkisiyle 1sil (termal), ardindan katalizoriin
etkisiyle termokatalitik olarak parcalanmaktadir. Biyo-yakitin bir kismi sicakligin
etkisiyle oksijenli gruplar iceren yiiksek molekiil agirlikli organik bilesiklere

doniismektedir.
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Daha sonra bu bilesikler, katalizorlin etkisiyle hafif organiklere doniisiirken, bir
kism1 da katalizor ylizeyinde birikmekte ve polimerize olarak katran ve koku

olusturmaktadir.

Hafif organikler pek ¢ok reaksiyona girebilmekte, dncelikle bir kismi oksijen
giderimine (deoksinasyona) ve parcalanmaya (cracking) ugramaktadir. Oksijen
karbonoksitlere ve suya doniismekte, dekarbonilizasyon ve de
karboksilasyon ile ¢esitli asitler, esterler, ketonlar, fenoller, alkoller ve eterlerden olusan
hafif organikler meydana gelmektedir. Bilindigi gibi bu oksijenli bilesikler HZSM-5
tizerinde ¢esitli hidrokarbonlara doniismektedirler. Suyun giderimi oksijenin
uzaklastirllmasinda en 6nemli yoldur. Pargalanma (cracking) reaksiyonlari cesitli diisiik
molekiil agirlikli karbon pargalarina ayrilmakta ve bunlarin oligomerlesmesi sonucunda
C>-Cs olefin karisimint olusturmaktadirlar. Bu karisim bir seri aromatiklesme
reaksiyonlar1 sonucu 6nce benzeni ardindan da alkilleme ve izomerizasyon reaksiyonlari
ile ¢esitli aromatik bilesikleri olusturmaktadir Bunlardan bir kismi1 zeolit katalizoriiniin

gozeneklerinde polimerize olarak koku meydana getirmektedir.

Olusan charin bir kismi gazlasarak, olefinik gazlara ve karbon oksitlere

doniismektedir.
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6.DENEYSEL YONTEMLER

Bu bdliimde tez calismasi sirasinda uygulanan deneysel islemler kisaca
anlatilacaktir. Hammaddelerin 6n analizleri, piroliz islemi, elde edilen sivi iirlinlerin

karakterizasyonlar1 hakkinda bilgiler verilecektir.

6.1. Hammaddelere Uygulanan Analizler

Calismada kullanilan nar posasi 6rnegi Bursa’daki bir meyve suyu fabrikasindan
alinmistir. Deneylerde kullanilan tas komiirii Zonguldak ilindeki TTK nin tas komiirti
havzasindan getirtilmistir. Bu g¢alismada kullanilan biyokiitle 6rnekleri laboratuarda
kurumaya birakildiktan sonra degirmende ogiitiilerek depolanmistir.  Ogiitiilen
hammaddeler, alt1 farkli parcacik boyutu elde etmek {izere elenerek ortalama parcacik
boyutu hesaplanmistir. Hammaddenin y1gin yogunlugu, nem, ucucu madde, kiil miktari,
holoseliiloz, lignin, yag ve ekstraktif tayinleri Cizelge 6.1.’de verilen standartlara uygun
olarak gerceklestirilmistir. Hammaddelerin 1s1l bozunmasini incelemek amaciyla
termogravimetrik analizi (TGA) gerceklestirilmistir. Icerdigi fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in FT-IR spektrumu alinmistir. Hammaddelerin elementel ve XRF analizi

yapilmistir. Analizlerin gerceklestirildigi cihazlar Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Hammadde ve bilesenlerine uygulanan analizler ve kullanilan yontemler.

Analiz Yontem
Nem ASTMD 2016-74
Kiil ASTMD 1102-84

Ucucu Madde ASTME 897-82
Yi1gin Yogunlugu | ASTME 873-82

Holoseliiloz TS 324
Yag TS 769
Ekstraktif ASTMD 1105-84

Lignin ASTMD 1106-84
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Cizelge 6.2.Hammaddelere uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar.

Analiz Cihaz

Elek analizi Retsh-Vibra Elek Seti
TGA Setaram

FT-IR Bruker Tensor 27
Elementel analiz | Leca CHN628, S628

6.2. Piroliz Deneyleri

Hammaddenin pirolizi sabit yatakli reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktor 316
paslanmaz ¢elikten yapilmistir. Deneyler siiresince reaktdr sicakligr 1sil-¢ift
(thermocouple) ile kontrol edilmis ve 1sil-¢iftlerden alinan sicaklik dlgiimleri ve 1sitma

hiz1 denetleme panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir.

Azot
A, N e

5
S 53 = 53
3 g
) , £

[ =

H b Rotametre

Isil cift

Hammadde —]
Celik Yiinii

Atmosfer

SEEERESEREREROTY| Z 2
U Trafo Kontrol Paneli

~— Spiral Tuzak

Azot tiipi

4

Buz = ~

A1

Sivi Uriin Toplama Kaplan

Sekil 6.1.Sabit yatakli boru reaktor.

Deneylerde ortalama parcacitk boyutunda hammadde reaktdr igine
yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar1 yapilmistir.
Deneye baslamadan once siiriikleyici gaz akis hizi rotametre ile ayarlanmigtir. Daha sonra
kontrol panelinden istenen sicaklik, 1sitma hiz1 ve deney siiresi ayarlanmistir. Piroliz
islemi sabit azot akis hizi ve 1sitma hizinda, ayarlanan piroliz sicakligina ulasildiktan
sonra, tepkimenin tamamlanmasi i¢in 30 dakika beklenerek deney sonlandirilmistir.
Piroliz islemi sonunda, tuzaklarda birikmis olan sivi iiriin-su karisimi diklorometan ile
yikanarak ayirma hunisine alinmig, su ayrilarak miktari belirlenmistir. Geri kalan karisim

sodyum siilfattan gecirilerek susuzlastirilmis, daha sonra doner buharlastirici ile elde



41

edilen s1v1 tirlinden diklorometan ayrilmis ve sivi lirtin miktar1 hesaplanmistir. Reaktorde
kalan kati {irlin verimi tartilarak; gaz iirlin verimi ise toplam kiitle denkliginden

hesaplanmustir.
6.2.1. Piroliz siv1 iiriinleri karakterizasyonu

Sabit yatakli reaktorde azot ortaminda elde edilen s1v1 {irlinlerin karakterizasyonu
kapsaminda asagidaki islemler yapilmistir. C, H, N ve O miktarlar1 elementel analiz ile
belirlenmistir. Sivi {irtinlerini siitun kromatografisinde alifatikler, aromatikler ve polar
olmak tizere farkli alt fraksiyonlara ayirabilmek amaciyla silitun kromatografisi
uygulanmistir. Bu amacla 70-230 Mesh parc¢acik boyutundaki silika jel 600 °C’de 8 saat
stireyle aktive edilmistir. Kromatografi i¢in, 100 cm uzunlugunda ve 1,5 cm i¢i ¢apindaki
stitun kullanilmais, siitunun en altina cam yiinii ve onun {izerine (siitunun % Ui kadar) aktive
edilmis silika jel doldurulmustur. Siitun kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden
once, siv1 lirlinden yaklasik 1 gr tartilmis ve 200 mL n-pentanda 24 saat bekletilmistir.
Pentanda ¢oOziinen kismin ¢oziiclisi doner buharlagtirictda  ugurulup, verimi
hesaplanmistir. Daha sonra, bir miktar aktive edilmis silika jel ile ¢dziiciisii ugurulan
kistm hamur haline getirilmis ve elde edilen hamur, 6énceden hazirlanan siitunun {ist
kismina konmustur. Siitunun iist kismindan artan polariteye bagli olarak 150’ser mL n-
pentan, toluen ve metanol eklenmistir. Stitundan once alifatik hidrokarbonlar, sonra
aromatik hidrokarbonlar ve en son da polar bilesikler alinmistir. Sivi iirlin ve siitun
kromatografisi alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlart ve GC-MS kromatogramlari
alinmustir. Stvi iriinlerin 'H-NMR spektrumlar1 alinmistir. Kullanilan cihazlar Cizelge

6.3’ de verilmistir.

Cizelge 6.3.S1v1 iirlinlere uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar.
FT-IR Bruker Tensor 27

GC-MS HP 6890 Gaz Kromatografisi-
Agilent 5973 Kiitle Spektrskopisi/
Kolon:HP5 (30m x 0,32mm x 0,25

pm)
"H-NMR Leca VNMRS 500 Mhz
Elementel Leca CHNG628, S628

analiz
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7.LITERATUR CALISMASI

Ciliz vd. (2006), biyokiitle ve komiiriin birlikte pirolizini incelemek i¢in biyokiitle
orani kiitlece 0—100 arasinda degisen karisimlar1 ve 500-700°C arasinda degisen piroliz
sicakliklarimi kullanmiglardir. Yiiksek karisim oraninda kati verimi sicaklik artisi ile
artarken sivi ve gaz verimi azalmistir. Sinerjitik etkinin en genis oldugu deger ise 600°C
sicaklikta ve kiitlece % 73 karisim oranindaki birlikte piroliz sonucunda elde edilmistir.

Mao ve ark., bu calismada ziftli katran ve biyokiitlenin birlikte piroliz
karakteristligini 900 °C de 10, 15, 20, 25 ve 30 °C/dk diisiik 1sitma hizlarinda ¢alismistir.
Ormnek olarak pring sap1, testere tozu, mikrokristalin seliiloz, lignin ve shenfu katranli
kOmiirii secilmistir. Herbir numune tek termal davranis i¢in elde edilmistir. Karisimlarin
deneysel agirlik degeri ve hesaplanmis degeri karsilastirilmistir. Sonuglar birlikte piroliz
stiresince hesaplanmis ve karisimlarin farkli 1s1l davranislar sergiledigi goriilmiistiir.
Artan biyokiitle orani ile oransal sapmalar, deneysel agirlik fraksiyonlar1 ve hesaplananlar
arasinda, fark artmistir. Maksimum bozulma hizi hesaplanandan daha yavas bulunmus,
aktivasyon enerji dagilimi ise komiir i¢ine biraz biyokiitle eklenerek degistirilmistir

(Mao, vd., 2015).

Abnisa ve Daud (2014), yaptiklar1 calismada sabit yatakli vakum reaktorde diisiik
1sitma hizinda (10°C/dk) ve yiiksek sicaklikta ( 900°C ), 2 saat kalis siiresinde biyokiitle
ve linyitin birlikte pirolizi gerceklestirilmistir. Dikkate deger bir sinerjik etki
gozlenmistir. Biyokiitle ilavesinin katran, kat1 ve gaz {iriin verim ile bilesimlerini olduk¢a
etkiledigi ayrica ikincil sivi iiriin kraking reaksiyonlarini kolaylastirdigi belirlenmistir.
Linyit ve biyokiitle birlikte piroliz oldugunda gaz ve katran par¢alanmasini kolaylagtirdig:

goriilmiistlir (Abnisa ve Daud, 2014).

Wang vd. (2014), 1s1l degeri diisiik bitiimli komiir/misir sapt karisimlarinin
birlikte piroliz deneylerini laboratuvar Olgeginde, akiskan yatakli reaktdrde
gerceklestirmis; farkli sicaklikta, farkli biyokiitle karisim oranlarinda gaz, sivi ve kati
tiriinlerin verimleri deneysel ve hesaplanarak bulmuslardir. Birlikte pirolizden sonra
komiiriin ve komiir kiiliiniin elementel analizi, 1s1l degeri, kiil erime noktas1 ve kiil
bilesimi gibi bazi karakteristik 6zellikleri arastirilmistir. Misir sap1 ve sicaklik ile oraninin

artmasiyla gaz ve katran verimlerinin arttigir gézlemlenmistir. Yiiksek sicaklikta misir
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sap1 orani arttirilinca gaz trilinlerin 1s1l degeri azalmistir. Tek basina kdmiir piroliziyle
karsilastirildiginda birlikte piroliz sonucu hafif molekiil agirlikli sivi iiriineler ve su
verimlerinde yiikselme gozlenmistir. Birlikte pirolizin uygulanmasinin cevresel ve

ekonomik oldugu saptanmistir (Wang, vd., 2014).

Imran ve ark. (2014), biyokiitle ve linyitin birlikte pirolizini izotermal kosullar
altinda mikro akigkan yatak analizoriinde gerceklestirdiler Hesaplanan degerler ile
deneysel gaz verimleri ve dagilimlan karsilastirilarak sinerjik etkinin degeri hesaplandi
ve her bir gaz bileseninin olusumunun kinetik parametrelerini hesaplamak i¢in izo
cevrimsel metot kullanildi. Sonuglar birlikte pirolizdeki sinerjik etkiyi kanitladi.
Aragtirilan doniisiim aralig1 i¢in Ho, CHa, CO, COzi¢in aktivasyon enerjisi sirastyla 72.90
kj/mol 43.90 kj/mol 18.51 kj/mol ve 13.44 kj/mol’diir. CH4 ve CO: i¢in reaksiyon 2.
dereceden reaksiyon modeline H> ve CO i¢in ise 1.5. dereceden reaksiyon modeline
uydugu goriildii. H,, CHs, CO, COz icin hiz sabitleri sirastyla 249.0s™! 5.250s™! 237.4s!
ve 2.693s! bulunmustur. Kinetik parametreler farkli gazlarin olusumu icin farkli

yontemler oldugunu gostermistir (Imran, vd., 2014).

Acar vd. (2012), Bursa’nin Mustafa Kemal Paga yoresinden elde edilen linyitile
hurda lastiginbirlikte pirolizinde bagimli piroliz kosullari; sicaklik, karistmdaki hurda
lastik oran1 yiizdesinin sinerjik etkiye etkisi incelenmistir. Pirolizin sonunda elde edilen
katranlar FT-IR analizi ve gaz kromotografisi, GC-MS analiz yontemleri ile analiz
edilmistir. Piroliz deki hurda lastik orani arttik¢a siv1 liriin veriminin arttig1 gozlenmistir

(Acar, vd., 2012).

Farkli bir ¢alismada ise; birlikte piroliz sicakligi, karisimdaki hurda lastik ve
palmiye kabugunun farkli oranlarinin etkileri; siv1 iirlin ve onun yan iirlinlerinin miktari
ve kalitesindeki iyilestirmeleri belirleyebilmek icin calisiimustir. Incelenen parametreler
optimize edilmistir. Siv1 liriinlin kalitesinde ve miktarinda iyilesmeler gozlenmistir.
100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100 palmiye kabugu ve atik lastik oranlarinda ¢aligilmistir.
Deneyler sabit yatakli reaktdrde gerceklestirilmis. Calisma ikiye boliinmiistiir. ilk
deneyler 500°C optimum piroliz sicakliginda ve 60 dk reaksiyon siiresinde
gerceklestirildi. lkinci asamada; ilk asamadaki kosullarda deneyler gerceklestirildi
sonrasinda yiiksek 1sitma hizinda sicaklik 800°C’ ye arttirildi. Sicaklik 800°C’ye
ulastiktan sonra yaklasik 45 dk. beklendi. Optimum kosullardan sonra sicaklik arttirildig
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zaman ve karigimdaki atik lastik orani arttirildigi zaman sivi ve gaz liriin verimlerinde
artis oldugu gozlendi. Her iki asamada elde edilen piroliz sivisinin igerdigi fazlar, sivi
irlin ve yan iirlinlerinin karakteristikleri yakit 6zelliklerini anlamak i¢in degisik metotlar

ile analiz edildi (Abnisa, 2015).

Li ve arkadaslari, piring saman1 ve SHENFU bitiimlii komiiriin birlikte piroliz
davraniglar1 azotlu ortamda sabit yatakli reaktorde ¢alisildi. Piroliz sicakligi sirastyla 700,
800 ve 900°C’ e getirildi. 6 farkli biyokiitle oran1 kullanildi. Gaz katran karisimlar gaz
kromotografisi ve kiitle spektrometresiyle sirasiyla analiz edildi. Birlikte piroliz kosullar
altinda gaz ve katran verimi hesaplanan degerden daha yiiksek c¢ikti. Birlikte piroliz sivi
iriiniiniin daha fazlafenoliik bilesik ve daha az oksijenli bilesik igerdigi belirlendi.
Biyokiitle ilavesi s1v1 {irlin verimini arttirdi. SEM ve elementel analiz sonuglar1 karisim
kat1 tirtinleri ile bilesenlerin tek basina pirolizinden elde edilen kat1 iirlinler arasinda ¢ok
onemli farklar olugsmadigini gosterdi. Gaz verim ve bilesenlerinde ki degisimler, siv1 iiriin

bozunmasi ve ikincil reaksiyonlari etkiledi (Li, vd., 2014).

Diger bir calismada, cam talasi ve alt bitimlii kdmiiriin hizli ve birlikte pirolizi
serbest diismeli reaktorde gerceklestirildi. Reaktoriin altinda birincil ugucular ile kati
iriinlerin tekrar temasmi kontrol eden gaz-kati ayirici vardi. Tek basina piroliz
deneylerinde ugucular ve kati tirlinlerin tekrar temasi sivi iirlin veriminin artist ve hafif
hidrokarbon gaz konsantrasyonlarinin artmasiyla sonuglandi. Cam talasi ve alt bitiimli
komiirtin birlikte pirolizi boyunca farkli ¢cam talasi oranlarinda sivi iirlin verimlerinde
sinerjik etkide artis gozlendi. Ozellikle ugucular ve kati iiriiniin tekrar temasi sivi iiriin
verimini arttirdi, su olusumunu baskiladi. Kati {irlin yatak sicakligi 600-700 °C araliginda
iken ugucu ve kati iirtin etkilesimleri siv1 Uiriin tiretimini destekledi. Optimum kosullarda
% 50 alt bitlimlii komiir oraninda kat1 iiriin yatak sicakligr 700°C’de s1v1 iiriin verimi %
28,7 olarak elde edildi. Birlikte piroliz ve ugucu ve kati iiriinlerin etkilesimleri sivi
iiriinlerde asidik bilesenlerin iiretimini arttirdi. Ozellikle birlikte piroliz boyunca ugucu,
kat1 Uiriin tekrar temasi siv1 iiriinlerin asfalten igerigini azaltarak sivi tiriinlerin kalitesini

tyilestirdi (Zhang, vd., 2015).

Enerji otu ve linyitin birlikte pirolizi ve tek basina pirolizleri kiitle
spektrometresine bagli termogravimetri cihazinda arastirilmistir. Enerji otunun linyitten

daha yiiksek termokimyasal reaktivite ve daha kisa uguculagma zamanina sahip oldugu
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belirlenmistir. Hem linyit hem enerji otu i¢in artan 1sitma hiziyla maksimum bozunma
hizinin arttigr goriilmiistiir. Kiitle spektrometrik analizi enerji otunun siilfiir dioksit

emisyonlariin linyitten ¢ok daha az oldugunu ortaya koymustur (Guan, vd., 2015).

Piitlin yaptig1 calismada biyokiitle kaynagi olan pamuk tohumunun farkli piroliz
sicakliklarinda, farkli siiriikleyici (N2) akis hizlarinda piroliziborusal sabit yatakli
reaktorde gergeklestirilmistir. Katalitik olmayan deneylerde en yiiksek sivi verimi 200
ml/dk siiriikleyici gaz akis hizinda 550°C de % 48,3 olarak elde edilmistir. Biyokiitlenin
katalitik pirolizi optimum kosullarda farkli MgO miktarlarinda (% 5, 10, 15 ve 20)
gerceklestirilmistir. Katalizor ilavesi sivi iirlin verimini azaltsa da 1s1l deger, hidrokarbon
ve oksijenli gruplarin dagilimi bakimindan sivi iirlin kalitesini arttirmistir. Katalizor
miktar1 artttkca gaz ve char verimi artarken, sivi veriminin azaldigi goézlenmistir.
Optimum kosullarda elde edilen sivi tirlin alifatik, aromatik ve polar alt fraksiyonlar
halinde ayristiritlmigtir. Siv1 {iriine stitun kromotografisinden sonra elementel analiz, FT-
IR ve 'H-NMR analizlerine tabi tutulmustur. Siv1 {iriiniin alifatik alt fraksiyonlar1 GC-
MS analizi ile elde edilmistir. Katalitik piroliz yoluyla elde edilen siv1 iiriiniin dizel yakit
araliginda diisiik agirliklt hidrokarbonlardan olustugu sonucuna varilmistir. Son olarak,
elde edilen sonuglar da petrol fraksiyonlar1 ile karsilastirildiginda, sivi yakitlar igin

potansiyel bir kaynak olarak degerlendirilmistir (Piitiin, 2013).

Bu ¢alismada Bastardo, italya da bulunan ENEL hizl piroliz fabrikasinda ve La
Coruna, Ispanya'da bulunan Union Fenosa hizli piroliz fabrikasinda iiretilen
zenginlestirilmis ahsap piroliz siv1 lirlinii, laboratuar 6l¢ekli sabit yatakl reaktérde, ZSM-
5 ve HY zeolitler kullanilarakfarkli sicakliklar ve bekleme siirelerinde incelenmistir.
Katalitik pirolizden elde edilen iirlinler iyilestirilmis siv1 Urtin, kok komiirii ve gazdir.
ZSM-5 kullanilarak elde edilmis zenginlestirilmis sivi kolay ayrisabilir organik ve sulu
tabakalar olusurken, HY zeoliti ile elde edilen sivi iiriinde ise organik bilesenler ya
dagimik ya da suyun i¢inde ¢oziinmiis bir sekilde tek bir faz olusturmustur. Sicaklik,
katalizor tipi ve kalis stiresininelde edilen fraksiyonlarin (s1v1 iiriin, karakter, katran, kok
komiirii, gaz ve sulu fraksiyon) ve zenginlestirilmis siv1 6zellikleri ve siv1 iirlin verimi

tizerine etkisi incelenmistir (Vitolo, vd., 1999).

Hizli piroliz buhar zenginlestirilmesi, ¢esitli katalizorler ve karisim oranlar

kullanilarak (dogal zeolit klinoptiolit NZ, ZSM-5, HY) ve katalizor / karisim oranlari,
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0.05, 0.1, 0.15, 0.20 ve 0.25 ve 350-500 °C sicaklik aralifinda gergeklestirilmistir.
Sentetik zeolitler kullanildiginda gaz veriminin arttig1, sivi lirlin veriminin ise azaldig1
gorilmistiir. Yiiksek katalizor / karisim orani gaz {iriin verimini arttirmak igin tercih
edilmistir. NZ herhangi ciddi bir koklagsmaya ugramadan siv1 iiriin verimi fazla iken
ZSM-5 ise sentetik zeolitlere gore gaz iriin veriminde daha etkili olmustur. H-Y
katalizorii kok ve katran olusumunda daha yiiksek bir egilim gostermistir. Ayrica 450°C’
nin altinda gerceklestiren deneylerde gaz verimlerinin arttigi, sivi {iriin verimlerinin ise
azaldig gorilmiistiir. S1v1 tirline ait alkan ve alken uzun hidrokarbon zincirleri katalizor
ile muamele sonrasinda diislik agirlikli hidrokarbonlara dontismiistiir. Alifatik, aromatik
ve olefin yapilarinda artig asfaltenler ve polar gruplar (yliksek oksijenli gruplar) arasinda
ise keskin bir azalma tespit edilmistir. NZ alifatiklerin veriminde ¢ok etkili iken, ZSM-5
ise aromatiklerin veriminde ¢ok etkili olmustur. Sonu¢ olarak, biyo-yakit iiretiminde
sentetik katalizorlere gore NZ’ nin daha iyi performans gosterdigi gozlenmistir (Piitiin ve

ark., 2009).

Uziim ve zeytin kiispesinin farkli kosullar altinda katalitik pirolizi incelenmistir.
Incelenen degiskenler sicaklik, katalizor tipi ve katalizor oranidir. Deneyler izotermal
ortamda gerceklestirilmistir. Piroliz iirlinleri; gazlar (Hz, CO, CO2 ve CHs), sivilar
(metanol, aseton, alkol, fenol, furfural, naftalin, o-kresol furfuril) ve kat1 (char) vardir.
Sicaklik 6nemli bir degiskendir, bir noktaya kadar sicaklikla beraber sabit karbon igerigi,
gaz Urilin verimi ve kil yilizdesi arttig1 goriilmiistiir. Katalizor varligi kati liriin igerigini
arttirirken, sivi Uriin verimini azaltir. Fazla gaz {iriin elde etmek icin Fe ve Zn igeren
katalizorler tavsiye edilir. Siilfiirik ya da fosforik asit ile yikama islemi diisiik sabit karbon
verimine yol agar. Kat1 iiriiniin termal ayrigsmasindan gaz {irlin verimine gore kinetik
calisma modeli ortaya konmus her bir katalizoriin gaz reaksiyonlarinin olusumu,

diizenleri, sabitleri ve aktivasyon enerjileri belirlenmistir (Encinar, vd., 1997).

Pamuk tohumu kekinin katalitik pirolizi farkli deneysel kosullar altinda
incelenmistir. Incelenen degiskenler piroliz sicaklhigy, zeolit igerigi ve siiriikleyici gaz akis
hizidir. Deneyler izoterm ortamda gergeklestirilmistir. Piroliz iirlinleri; gaz, sivi ve kati
iriinlerdir. Bu liriinlerin dagilimlar farkli katalizoér oranlarinda (% 1, 5, 10, 20) ve dort
farkli piroliz sicakliginda tespit edildi. Maksimum siv1 tiriin verimi % 30,84 ile 550°C de,

100 cm’dk™! siiriikleyici gaz akis hizinda ve % 20 katalizor oraninda elde edilmistir.
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Piroliz ve katalitik sivi iiriinlerin baskin kimyasal yapilarini belirlemek i¢in detayl

analizler yapild1 (Piitiin, vd., 2006).

Alternatif biyokiitle kaynagi olarak misir kogani sabit yatakli reaktorde piroliz ile
yakit ve kimyasal elde etmek i¢in arastirilmistir. 300-800°C araliginda, katalizoriin piroliz
tiriinleri lizerine etkisi detayli olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir.
Sonug¢ olarak maksimum sivi verimi % 22,2 ortalama 600°C’ de elde edilmistir. Gaz
verimi artmis ise 600°C’den 800°C’ye ylikseldiginde sivi iirlin verimi azalmistir. Sivi
{iriinlere enstiimantal analiz, 'THNMR spektrosu ve GC/MS analizleri uygulanmistir. Bu
analizler piroliz siv1 iiriinlerinin kimyasal yapisinin tiim sicakliklarda heterojen oldugunu
ortaya ¢ikardi. Sivi {irlinde en ¢ok bulunan bilesiklerin fenolikler oldugu tespit edilmistir.
Katalizor etkinliginin reaksiyon sicakliginin artmasiyla azaldigi gozlenmistir. Orta
sicakliklarda katalizor kullanilarak elde edilen bilesenlerin ¢ogu katalizor kullanmadan
yiiksek sicakliklarda elde edilenlere yakin olmustur. Ayrica katalizor kullanimi, yiiksek
sicakliklarda oksijenli bilesiklerini miktarinin azalmasina sebep olmustur. Bu sonuglara
gbre, misir kocani sivi lriinleri yakit ve kimyasal olarak kullanilabilecek degerli bir

hammadde kaynagi olabilir (Ates ve Isikdag, 2009).
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8.DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Bu boliimde deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verilmistir. Oncelikle
deneylerde kullanilan tag kodmiirii ve biyokiitle olarak segilen nar posasinin nem kiil ugucu
madde icerigini belirlemek i¢in kisa analizleri; C, H,O gibi temel bilesenlerini ve 1s1l
degerini bulmak i¢in elementel analizi; inorganik bilesenlerini bulmak i¢in XRF analizi;
ligno seliilozik oldugu bilinen nar posasimnin seliiloz, lignin ve ekstrakte edilen
bilesenlerini belirlemek amaciyla yap1 analizi yapilmigtir. Deneyler iic asamada
gergeklestirilmistir. Birinci asamada; tas komiiriiniin, farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda
pirolizi yapilmistir. ikinci asamada tas komiirii ve nar posasinin birlikte pirolizi
gerceklestirilirmistir. Ugilincii asamada ise onceki asamalarda tespit edilen optimum
kosullarda nar posasi ve tas komiirii karisimlarina iki farkli katalizor klinoptiolit ve ticari
katalizor ZSM-5 farkli oranlarda karistirllarak katalitik  piroliz  islemleri
gerceklestirilmistir. Sonuglar cizelge ve sekiller halinde verilmistir. Elde edilen sivi
iiriinlerin elementel analiz, siitun kromotografisi, FT-IR, 'H-NMR, GC-MS ve n-pentan
alt fraksiyonlarmin GC-MS analizlerinden elde edilen sonugclar sekil ve ¢izelgeler halinde

verilmistir.

8.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Yapilan deneysel calismada hammadde olarak Bursa yoresinden alinan meyve
suyu endiistrisi atig1 olan nar posast kullanilmistir. Diger hammadde tas komiirii
Zonguldak Tiirkiye Komiir Isletmelerinden (TiK) alinmistir. Havada kurutulmus
biyokiitle 6rnegi, Retsh-Vibra SK-1 type elek setinde alt1 farkli pargacik boyutu (Dpl1,8
mm; 1,8>Dp>1,6 mm; 1,6>Dp>0,85 mm; 0,85>Dp>0,6 mm; 0,6>Dp>0,425 mm;
0,425>Dp>0,250 mm; Dp<0,250 mm) elde etmek {iizere elenmis ve ortalama pargacik
boyutu 0,5245 mm olarak belirlenmistir. Nar posasinin y1gin yogunlugu ise ASTM 321-
D standartlarina gore 0,495 g/m® olarak bulunmustur. Cizelge 8.1°de goriildiigii gibi
uygulanan kisa analizlerle agirlik¢a % 8,38 nem, % 76,36 ucucu madde, % 2,51 kiil icerigi
bulunmus ve bu degerlerin % 100’den fark: alinarak nar posasinin igerdigi sabit karbon
miktar1 % 13,64 olarak hesaplanmustir. Biyokiitleye uygulanan bilesen analizi sonuglarina
bakildiginda agirlik¢a % 46,56 lignin, % 3,70 ekstraktif madde, % 15,56 hemiseliiloz, %
35,52 seliiloz igerdigi tespit edilmistir.
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Elementel analiz ile nar posasinin karbon (% 48,80), hidrojen (% 6,96) ve azot (%
1,71) igerigi bulunmus ve oksijen igerigi (% 42,49) hesaplanmistir. Tag komiiriiniin
karbon (% 79,89) igerigi olarak tespit edilmistir. Daha sonra hammaddelerin H/C, N/C ve
O/C oranlar1 hesaplanmis ve bu oranlar kullanilarak sirasiyla nar posasi ve tag komiirii
icin molar gosterimler CHi71No03O06sve C, H, N, O olarak belirlenmistir.
Hammaddelerin 1s1] degeri tag komiirii ve nar posasi i¢in sirasiyla Dulong formiilii ile
31,89 ve 18,88 MJkg'1 olarak hesaplanmistir. Tas komiiriinii karbon Dulong Formiili
asagida gosterilmektedir:
QGCV (MJkg1=33,83C+144,3(H-0/8)

Hammaddelere uygulanan analizlerin sonuglar1 Cizelge 8.1 ve Cizelge 8.2 de

verilmistir.

Cizelge 8.1.Nar posasinin analiz sonuglari.
Kisa Analiz Yo Elementel Analiz * | %
Nem 8,38 [Karbon 48,8
Ugucu Madde 76,36 | Hidrojen 6,96
Kiil 2,51 |Azot 1,75
Sabit Karbon* 13,64 [ Oksijen 42.49
Y1z Yogunlugu (g/m?) | 0,495 | Molar Gésterim CH1,71N0,03100,65
Bilesen Analizi % H/C 1,71
Ekstraktif 3,70 |O/C 0,65
Hemiseliiloz 15,56 | Is1l deger (Mjkg™!) |18,88
Lignin 46,56
Seliiloz 35,52

*kkb: kuru kiilstiz baz
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Cizelge 8.2.Tas komiiriinlin analiz sonuglari.

Kisa Analiz % XRI.? . %
Analizi
Nem 1,10 Si 2,08
Ucgucu Madde 36,76 Al 1,29
Sabit Karbon 28,02 Ca 1,13
Kiil 34,12 Fe 1,00
Y18in Yogunlugu (g/m3) 0,705
Elementel Analiz
C 79,89 K 0,31
H 5,07 Mg 0,17
N 0,14 P 0,13
(0] 14,90 S 0,50
Isil Degeri (MJ/kg) 31,89
H/C 0,79
o/C 0,14
Molar Gosterim CHy79N0.,001500,14

8.2. Hammaddelerin Termogravimetrik Analiz Sonuclar:

Hammaddelerin pirolitik ve 1s1l davranisini gézlemleyebilmek i¢in azot ortaminda
TG, DTG ve DTA analizleri yapilmis ve analiz sonuglar1 Sekil 8.1.-8.2°de verilmistir.
Biyokiitlenin 1s11 bozunmasi kimyasal bilesimine ve yapisina baglidir ve her biyokiitle
icin farklilik gosterir. Biyokiitle genellikle seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak tizere {i¢
ana bileseni kapsar. Genel olarak biyokiitlenin 1s1l bozunma egrisi {i¢ ana boliime
ayrilabilir. Yapilan caligmalarda, 10-100 °C arasinda goriilen birinci kiitle kaybi
biyokiitlede bulunan nemin giderilmesi sonucunda olusmakta, 100-330 °C araliginda ise
hemiseliiloz ve seliilozun 1s1l bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda 250-
500 °C genis sicaklik araliginda ise kiitle kayb1 giderek azalarak neredeyse sabit bir hal

alir ve ligninin bozunmasi meydana gelir.
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Sekil 8.1.Nar posasinin TGA, DTA ve DTG egrileri.

40.00 —
—12.50
400.0 —
30.00— 71.7Cel —12.00
12.29mg
350.0 — 1150
20.00 —
0 —11.00
3000 593.9Cel
10.00 13.47uVolt
—10.50
250.0 —
0.00 —10.00 g’
200.0 — 53.3Cel o
-1.71uVolt F
9.50
-10.00
150.0 —
9.00
-20.00
100.0 — 850
50.0 — -30.00 8.00
7.50
00~ -40.00
2.7ug/min
\ \ \ \ —7.00
200.0 400.0 600.0 800.0
Temp Cel

Sekil 8.2.Tas komiiriiniin TGA, DTA ve DTG egrileri.
Sekil 8.1.’de goriildiigii gibi 6rnek, 220 °C civarlarinda bozulmaya baslamis ve
yaklastk 650 °C’ye kadar wugucularin aciga c¢ikmasi (ana devolatilizasyon)
tamamlanmistir. 60-110 °C arasinda gozlemlenen % 6,21°lik kiitle kaybi, yapiya absorbe

olan sudan kaynaklanip, 6rnegin nem igerigini gostermektedir. 240-525 °C araliginda ise
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piroliz prosesine bagl olarak ikinci agirlik kayb1 gerceklesmistir ve sonrasinda ciddi bir
agirlik kayb1 olusmamistir. Agirlik kayiplarindan sonra kalan kalint, kiil ve sabit karbona
karsilik gelmektedir. DTG verileri incelendiginde nar ¢ekirdeginin azot ortaminda 1s1l
bozunma 220 °C’de baslamis 467 °C’de maksimum ve 471 °C civarinda sona ermistir.
Hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasi 220 °C’de baslamis ve 470 °C’de sona ermis 200-
650 °C araliginda ligninin bozunmasi meydana gelmistir. DTA incelendiginde ise 345 °C
’deki  pikin, endotermik reaksiyonlarin olusmasi ile hemiselilloz ve seliilozun
bozunmasini gosterdigi saptanmistir. DTA egrisinden ilk olarak endotermik reaksiyon
veren suyun dehidrasyonu goriilmektedir. Ikinci olarak 274°C’de goriinen pik
hemiseliiloz ve seliilozun, 506°C’de goriinen son pik ise ligninin ekzotermik bozunma

reaksiyonundan meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Sekil 8.2. de goriildiigl gibi tag komiiriine ait ilk kiitle kaybina ait maksimum pik
100 °C’de goriilmiistiir. ikinci kiitle kayb1 137 °C’de baslar 800 °C’de biter. Bu sonuglara
gore agirlik kaybinin ¢ogunun hidrokarbonlarin uguculugu ile alakali oldugu ve 700 °C

nin altindaki sicakliklarda olustugu sdylenebilir.

8.3. Piroliz Deneyleri

Tags komiiriiniin pirolizi, taskomiirii ve nar posasinin birlikte pirolizi ve tag komiirii
ve nar posasinin Katalizérlii birlikte pirolizi olmak iizere 3 asamada yapilmustir. ik
boliimde, sicaklik ve 1sitma hizi parametrelerinin etkisi; ikinci béliimde, optimum piroliz
kosullarinda; tas komiirli ve nar posasi karisim oranmin etkisi, iiglincii asamada ise
optimum karigim oraninda, farkli zeolit katalizorleri oranlariin ve buradan tespit edilen
optimum katalizor oraninda nar posasi, tag kOmiirii oranlarimin iiriin verimine ve

bilesimine etkisi arastirilmistir.
8.3.1. Tas komiirii piroliz sonuclari

Yapilan deneyler azot akis hizi (100 cm¥/dak) sabit tutularak ii¢ farkli 1sitma
hizinda (10, 100, 200°C/dak) ve 6 farkl: piroliz sicakliginda (425, 475, 500, 525, 550, 600
°C) yapilmis ve sonuglar1 Cizelge 8.3-8.5 ve Sekil 8.1-8.3 te verilmistir.



Cizelge 8.3.Tas komiiriiniin farkl sicakliklarda 10 °C/dak. daki pirolizi.

N2 akis hiz1:100 cm?® /dk Ortalama Parcacik Boyutu:
Isitma Hizi: 10 °C/dak 1,90mm

Sicakhk % Sivi Uriin | % Olusan Su | %Kat1 Uriin | % Gaz Uriin
425 3,64 1,04 90,57 4,75

475 3,89 4,31 80,88 10,92

500 6,10 2,66 79,86 11,38

525 6,91 1,38 78,11 13,6

550 8,74 0,70 76,62 13,94

600 7,82 2,01 75,78 14,39

Cizelge 8.4.Tas komiiriiniin farkli sicakliklarda 100 °C/dak. daki pirolizi.

N2 akis hiz1:100 cm?® /dk
Isitma Hizi: 100 °C/dak

Ortalama Parcacik boyutu:

1,90mm

Sicakhk % Sivi Uriin | % Olusan Su | % Kat1 Uriin | % Gaz Uriin
425 10,4 1,081 82,02 6,5

475 10,92 1,081 74,48 13,52

500 11,08 1,081 61,65 25,85

525 11,42 1,081 56,27 31,57

550 12,69 1,081 54,23 31,99

600 12,88 1,081 49,08 36,96
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Cizelge 8.5.Tas komiiriinilin farkl sicakliklarda 200 °C/dak. daki hizli pirolizi.

N2 akis hiz1:100 cm?® /dk Ortalama Parcacik boyutu:
Isitma Hizi: 200 °C/dak 1,90mm
Sicakhk % Sivi Uriin % Olusan Su | % Kat1 Uriin | % Gaz Uriin
425 13,03 2,08 81,16 3,73
475 13,81 2,08 73,52 10,60
500 14,55 2,08 58,41 24,96
525 14,96 2,08 54,42 28,54
550 16,10 2,08 52,74 29,08
600 15,19 2,08 43,45 39,28
100
80
§ 60
w40
20
. 7 ~ A ¢ —
425 575 500 525 550 600
SICAKLIK °C
—4—% Sivi Uriin % Olugan Su % Kati Uriin % Gaz Uriin

Sekil 8.1.Tag Komiiriiniin diislik 1s1tma hizinda yapilan piroliz deney sonuglari.
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Sekil 8.2.Tag Komiiriiniin yiiksek 1sitma hizinda yapilan piroliz deney sonuglari.
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Sekil 8.3.Tas Komiiriiniin yiiksek 1sitma hizinda yapilan piroliz deney sonuglari.

Farkli 1sitma hizlarinda yapilan tas komiirii pirolizinden elde edilen sonuglar

Cizelge 8.3-8.5 ve Sekil 8.1-8.3.” de gosterilmistir.

Tiim 1sitma hizlarinda sicaklikla kati {iriin verimi azalirken; gaz {iriin verimleri
yiikselmistir. Sivi {irtin verimleri incelendiginde ise; 550 °C ye kadar yiikselme
gozlenmistir. Sicaklik 600 °C ye yiikseldiginde ise verim bir miktar diigmiistiir. Bu
diisiisiin nedeni artan sicaklikla gazlagma reaksiyonlarin artmasidir. En yiiksek sivi iiriin
verimi 200 °C/dak. isittima hizinda 550 °C de % 16,1 ile ulagilmistir. Isitma hizinin
arttirllmasi kat1 iirtin verimlerinde azalmaya sivi iiriin verimlerinde ise artmaya neden

olmustur.

8.3.2. Tas komiirii ve nar posasinin birlikte piroliz sonuclar:

Bu boliimde yapilan deneyler; piroliz sicakligi (550 °C) ve isitma hiz1 (200
°C/dak) sabit tutularak; karisim oraninin etkisini gorebilmek i¢in nar posasi ve tas
kOmiiriiniin farkli karistirma oranlarinda; TK, NR10, NR30, NR50, NR70, NR90, NR,
NR/TK (0/100, 10/90, 30/70, 50/50, 70/30, 90/10, 100/0) gerceklestirilmis ve sonuglari
Cizelge 8.6 ve Sekil 8.4.° te verilmistir.
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Cizelge 8.6.Nar posasi ve tas komiirii karigtirma oranlarinin piroliz iiriinleri tizerine etkisi.

Piroliz sicaklig1:550°C Azot Akis Hizi: 100 cm®/dk
Isitma Hizi: 200 °C/dk
NR/TK | % Siv1 Uriin | % Olusan Su | % Kat1 Uriin | %Gaz Uriin
0/100 16,10 1,08 51,25 31,57
10/90 19,88 1,08 47,55 31,49
30/70 25,55 1,08 42,32 31,05
50/50 32,63 1,08 36,72 29,57
70/30 35,82 4,48 31,69 28,01
90/10 41,97 7,45 25,41 25,17
100/0 42,68 13,33 21,45 22,54
60
50
40
2 30
> 20
10
0
0/100  10/90  30/70  50/50  70/30  90/10  100/0
NR / TK ORANI
% Sivi Uriin % Olugan Su % Kati Uriin % Gaz Uriin

Sekil 8.4.Nar posasi ve tag komiirii karistirma oranlarinin piroliz {iriinleri lizerine etkisi

Birlikte piroliz deneylerinde nar posasi oraninin artig1 daha yiiksek sivi iiriin,
daha diisiik kat1 ve gaz iirlin olusumuyla sonuglanmistir. En yiiksek sivi1 iirlin verimine
NR90 i¢in, % 41,97 ile ulasilmistir. Bu durum nar posasinin tas kdmiiriinden kaynaklanan
carlasma reaksiyonlarin1 Onlemesi ve ugucularin ikincil reaksiyonlara girmeden
ortamdan uzaklastirilarak sivi {iriin verimlerinde artisa neden olmasi seklinde

yorumlanabilir.
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Sinerjik etki
(e} [\S] BN @)} [ele] (e}

10/90 30/70 50/50 70/30 90/10

Nar Posasi/Tas komiirii

Sekil 8.5. NR/TK nin birlikte pirolizinden sonra sivi1 {iriin i¢in sinerjik etkiler.
Sekil 8.5. nar posasi ve tag komiiriiniin birlikte pirolizinde siv1 {iriin verimleri
icin elde edilen sinerjik etkileri gosterir. Karisimda nar posasi oranindaki artis sivi iiriin
iiretiminde sinerjik etkinin artistyla sonuglanmistir. NR70” e, 100 cm®/dk azot akis
hizinda ve 550 °C optimum piroliz sicakliginda, iki farkli katalizor (klinoptiolit ve ZSM-
5), % 5, % 10, % 20 ve % 25 oranlarinda karistirilarak katalitik piroliz deneyleri
gerceklestirilmis ve deney sonuglart Cizelge 8.7-8.8 de ve Sekil 8.5-8.6° da verilmistir.

Cizelge 8.7.Klinoptiolit katalizoriiniin oranlarinin birlikte piroliz iiriinleri lizerine etkisi.
Piroliz sicaklig1:550 °C~ NR/TK karigim orani: 70/30 Katalizor cinsi:

Isitma Hizi: 200 °C/dk  Azot akis hizi: 100 cm?/dak. Klinoptiolit
Katalizor . . .
% S1vi1 Uriin | % Olusan Su | % Kat1 Uriin % Gaz Uriin
Orani (%)
5 37,78 7,89 35,08 19,25
10 39,54 6,23 35,30 18,93
20 40,39 7,95 34,87 16,79

25 38,41 8,65 39,86 13,08




58

Cizelge 8.8. ZSM-5 katalizoriliniin oranlarinin birlikte piroliz {iriinleri iizerine etkisi.

Piroliz sicaklig1:550°C NR/TK karigim orani: 70/30  Katalizdr cinsi:
Isitma Hizi: 200 °C/dk Azot akis hizi: 100 cm®/dak.  ZSM-5
Katalizor . . .
% S1v1 Urlin % Olusan Su | % Kat1 Uriin | % Gaz Urlin
Orani (%)
5 37,82 9,92 28,52 23,74
10 38,52 11,25 27,82 22,41
20 39,88 11,23 26,84 22,05
25 36,84 12,38 29,81 20,97
50
40
S 20
10
0
5 10 20 25
KATALIZOR ORANI
—0— % Sivi Uriin % Olusan Su % Kati Uriin % Gaz Uriin

Sekil 8.5.Klinoptiolit katalizoriiniin oranlarinin birlikte piroliz tirlinleri {izerine etkisi.

50
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VERIM %
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Sekil 8.6. ZSM-5 katalizoriiniin oranlarinin birlikte piroliz tirlinleri lizerine etkisi.
Katalizor ilavesiyle sivi iiriin verimi artmistir. Maksimum sivi verimine % 20

klinoptiolit oraninda % 40,39 degeri ile ulasilmistir. Klinoptiolitin % 25 oraninda
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kullaniminda siv1 {iriin veriminde % 6,67 oraninda azalma goézlenmistir. Klinoptiolit
oraninin artigt gaz Uriin verimlerinde azalmaya neden olmustur. Katalizér oraninin
artmasi1 kati {iriin verimlerinde 6nemli bir degisiklige sebep olmamistir. Fakat % 25
klinoptolit oraninda kati iirlin veriminde % 14,30 artis gdzlenmistir. Kati {iriin veriminin
yiikselmesi, katalizoriin hidrojenlenmis olmasi ve aktivitesinden kaynaklanip, bunun
katalizor ylizeyinde yiiksek oranda koklagsmaya sebep oldugu diistiniilebilir. ZSM-5 ticari
katalizorii  kullanildiginda benzer sonuglar gozlenmistir. Klinoptiolit ve ZSM-5
katalizorlerinin kullanimi sirastyla katalizorsiiz ortamdaki sivi iiriin verimlerine gore %
12,98 ve % 11,33 luk artis saglamistir. Goriildiigii gibi Klinoptiolit kullanimi1 s1v1 {irtin

verimlerinde daha fazla bir yiikselmeye neden olmustur.

Katalizérlii deneylerin ikinci asamasinda; 100 cm?/dak azot akis hizinda, TK,
NR10, NR30, NR50, NR70, NR90, NR hammaddelerinin, optimum kosullarda (piroliz
sicakligi 550 °C, 1sitma hiz1 200 °C/dak. % 20 katalizor oraninda),katalitik birlikte
pirolizigergeklestirilmistir. Nar posasi ve tag komiirli karisim oranlarinin birlikte piroliz
iriinlerinin dagilimina olan etkisi aragtirilmis. Deney sonuglar1 Cizelge 8.9-8.10 Sekil

8.7-8.8 da verilmistir.

Cizelge 8.9.Farkli NR/TK oranlarinda katalitik birlikte piroliz.

Piroliz sicakligi: 550°C Katalizor cinsi:
utima Hut: 200 °C/dk Azot akis hizi: 100 cm®/dak. JSMLS
NR/TK oran1  |% Stv1 Uriin  [% Olusan Su  |% Kat1 Uriin | % Gaz Uriin
0/100 17,56 1,08 55,74 31,57

10/90 23,11 1,08 47,76 31,49

30/70 30,72 1,08 43,38 31,05

50/50 34,03 1,08 31,39 29,57

70/30 39,88 4,48 26,84 28,01

90/10 41,21 7,45 26,27 25,17

100/0 43,56 16,42 25,84 22,02




Cizelge 8.10.Farkl1 NR/TK oranlarinda katalitik birlikte piroliz.

Piroliz sicakligi: 550°C Katalizor cinsi:
Azot akis hizi: 100 cm®/dak.

Isitma Hizi: 200 °C/dk Klinoptiolit
% S1v1 . .

NR/TK orani . % Olusan Su % Kat1 Uriin | % Gaz Urlin
Urtin

0/100 25,65 1,6 52,59 20,16

10/90 30,76 1,89 48,65 18,70

30/70 36,74 4,75 40,96 17,55

50/50 39,60 7,42 35,9 17,08

70/30 40,39 7,95 34,87 16,79

90/10 42,44 8,85 32,51 16,20

100/0 44,64 11,2 28,69 15,47
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Sekil 8.7.ZSM-5 katalizoriiniin oranlarinin birlikte piroliz {irlinleri lizerine etkisi.
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Sekil 8.8.Klinoptiolit katalizoriiniin oranlarinin birlikte piroliz iirlinleri iizerine etkisi.

Katalizorli birlikte piroliz deneylerinde katalizoriin etkisi; NR/TK orani arttikca
stvi lrlin verimlerinde artis olarak kendisini gostermistir. NR70 sivi iirlin verimi
katalizorsiiz ortamda % 27,11°dir. Siv1 {irlin verimi azot atmosferinde % 20 klinoptiolit
ve ZSM-5 kullaniminda sirastyla % 31,68 ve % 39,88 degerlerine ulasmistir. Katalizor

kullanimi kati {iriin ve gaz tirlin verimlerinde diisiise sebep olmustur.
8.4. Elde Edilen Siv1 Uriinlerin Karakterizasyonu

Piroliz deneylerinde elde edilen siv1 iiriinlerin elementel, FT-IR, 'H-NMR ve GC-
MS analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica sivi {irlinlere siitun kromotografisi uygulanmus,

alifatik fraksiyonlarin GC-MS analizleri yapilmistir.
8.4.1. Siv1 iiriinlerin elementel analiz sonuclari

Cizelge 8.11°de katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizden elde edilen siv1 {irlinlerin
elementel analiz sonuglart verilmistir. Katalizor kullanilmasiyla sivi iirlinlerin C, H
iceriklerini yiikseltirken, oksijen icerikleri azaltilmistir. H/C oranlar1 incelendiginde;
katalizor kullanilmastyla H/C oranlarinin arttig1 saptanmigtir. Katalizor kullanilmasi, nar
posasindan elde edilen s1v1 tiriiniin ve birlikte piroliz s1v1 lirliniiniin 1s1l degerini sirastyla
28,70 ve 29,74 Ml/kg’dan, klinoptiolit ile 36,57 ZSM-5 ile ise 38,91’lara kadar
yiikseltmistir.



62

Cizelge 8.11.S1v1 iirlinlerin elementel analiz sonuglar1 ve 1s1l degerleri.

Katalizérlii Stvi Uriin
Bilesen NR |TK |NR90 |[NR70 [NR50 [ NR30 | NR10

NTDZ" |NTZM™
C 63,17 80,94 67,51 169,61 | 71,38 | 72,71 | 74,17 | 76,97 78,25
H 8,27 8,16 (6,64 7,03 |7,79 |7,90 |8,79 |8,81 9,75
N 3,06 11,02 {091 |1,46 |2,47 |2,74 |2,74 |2,16 2,96
O (Farktan) |25,5 9,88 |24,94|21,9 |18,36 | 16,65 |14,3 |12,06 9,04
H/C 1,57 (1,21 |1,18 |1,21 |1,31 |1,30 (1,42 |1,37 1,50
o/C 0,30 {0,09 [0,28 |0,24 |0,19 (0,17 |0,14 |0,12 0,09
Ust Isil Deger
Mj/kg) 28,70137,37 (27,92 | 29,74 | 32,08 | 32,99 | 35,19 | 36,57 38,91

*NTDZ: NR70 ve %20 Klinoptiolit ile elde edilen s1v1 iiriin
**NTZM: NR70 ve %20 ZSM-5 ile elde edilen sivi iiriin

8.4.2. Siv1 iiriinlerin '"H-NMR spektrumlari

Tas komiirii, nar posasi ve karisimlarinin katalizorsiiz ve katalizorlii pirolizi
yapilmis; hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri Sekil 8.8-11 ve Cizelge 8.11° de

verilmigtir.
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Sekil 8.9. Tas komiiriin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin '"H-NMR
spektrumu (TK).
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Sekil 8.10.Birlikte piroliz s1v1 {iriiniiniin' H-NMR spektrumu (NR70).
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Sekil 8.11.Katalitik birlikte piroliz siv1 iiriiniiniin'H-NMR spektrumu (NTDZ).
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Sekil 8.12.Katalitik birlikte piroliz siv1 {iriiniiniin'H-NMR spektrumu (NTZM).
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Cizelge 8.12.Piroliz s1v1 iiriinlerinin '"H-NMR spektrumundaki degisil hidrojen tiirlerinin
yiizde miktarlari.

Hidrojen tipi Kimyasal NR70 | NTDZ | NTZM | TK
Kayma (ppm)
Aromatik halkaya y veya daha uzak
konumdaki CHj3 ve parafinik CH3
1,0-0,5 17,26 | 17,71 18,90 14,53
Aromatik halkaya  konumundaki
CH3;, CH; ve CH 1,5-1,0 18,53 | 25,03 | 21,625 | 16,36
Naftenlere bagli CH, ve CH 2,0-1,5 10,81 7,25 7,49 7,95
Aromatik halkaya o konumundaki
CHj3;, CH; ve CH 3,0-2,0 33,08 | 27,86 | 34,71 21,54
Toplam Alifatikler 3,0-0,5 79,70 | 77,87 84,61 60,41
Hidroksiller, halka baglayan
metilen, metil ve metoksi 4,0-3,0 4,96 6,38 4,11 5,26
Fenoller, konjuge olmayan 6,0-4,0 2,78 2,65 2,93 2,77
olefinler
Aromatikler, konjuge olefinler 9,0-6,0 12,54 13,08 8,34 17,67

Stvi {iriinlerin "H-NMR spektrumlari incelendiginde ZSM-5 katalizorii varliginda
stv1 tirlinlerin alifatik iceriginde artis gerceklesmistir. Klinoptiolit katalizorii karigim sivi
irlin aromatik igeriginde hafif bir artisa sebep olmustur. En yiiksek fenolik (% 2,93)
bilesik igerigi ZSM-5 katalizoriiniin kullanildig1 birlikte katalitik pirolizinin sivi

tiriiniinde gézlemlenmistir.
8.4.3. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromotografisi sonuclar:

Tas komiirii (TK), tas komiirii ve nar posasinin birlikte katalizorsiiz pirolizi

(NR70), tas komiirii ve nar posasinin birlikte klinoptiolit katalizérii (NTDZ) ve ZSM-5
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katalizorii (NTZM) ilepirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin siitun kromatografisi

sonuclari Cizelge 8.13.” te verilmistir.

Cizelge 8.13.S1v1 liriinlerin siitun kromotografisi sonuglari.

Stvi Uriin | n-Pentanda n-PentandaCoziinenler
Coziinmeyenler | (Maltenler)
(Asfaltenler) (%)

(%)
72,25 27,75
TK Pentan | Toluen | Metanol
26,62 |57,52 15,86
35 65
NR70 Pentan | Toluen | Metanol
29,89 44,27 125,83
26 74
NTDZ Pentan | Toluen | Metanol
34,46 146,46 |19,08
38 62
NTZM Pentan | Toluen | Metanol
38,54 |49 12,46

Tas kdmiiriiniin pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin n-pentan da ¢6ziinen kismi
% 27,75 iken, nar posast ile karistirtlmasiyla % 65°e; katalizor kullanilmasiyla % 74’ lere
kadar yiikselmistir. En yiliksek aromatik igerige tas komiirii siv1 Uiriiniinde, en yiiksek

alifatik icerige klinoptiolit katalizorii ile yapilan karisim sivi tiriiniinde ulagilmistir.

8.4.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin FT-IR sonuclar

Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneyleri elde edilen sivi iriinler ve alt
fraksiyonlarinin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR spektrumlar: Sekil 8.13-
8.16’ da verilmistir. Elde edilen spektrumlarin degerlendirilmesi ise Cizelge 8.14-8.17°de
gosterilmigtir. Genel olarak spektrumlar incelendiginde 3500-3200 cm™' dalga sayisi
civarinda merkezlenen yayvan O-H gerilim titresimleri hidroksil gruplarinin (Hidrojene

bagl alkoller ve fenollerin) varhigini, 2970-2850 cm™ arasinda goriilen C-H gerilim
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titresimleri ise alifatik hidrojenlerin (Alkanlarin) varligin1 géstermektedir. 1760-1690 cm™
arasinda yer alan titresimler C=0 baglarma aittir ve aldehitler, ketonlar, esterler ve
karboksili asitlerin varhigini gdstermektedir. 1370-1365 cm™!' araliginda alifatik C-H
gruplarmin simetrik C-H biikiilme titresimlerini gdstermektedir. 900-700 cm™! araliginda

goriilen C-H egilme titresimleri ise aromatik yapinin varligini gostermektedir.

%Gegirgenlik
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Sekil 8.13.Katalizorsiiz pirolizinden elde edilen siv1 tiriin (TK) ve fraksiyonlarinin FT-IR
analizi (s1v1 liriin: a; n-pentan: b; toliien: ¢; metanol: d).
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Sekil 8.14.Birlikte piroliz siv1 iiriinliniin (NR70) FT-IR analizi (s1v1 Uiriin: a; n-pentan: b;
toliien: ¢; metanol: d).
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Sekil 8.15.Katalitik birlikte piroliz siv1 iirlinliniin FT-IR analizi (NTDZ) (s1v1 {iriin: a; n-
pentan: b; tollien: ¢; metanol: d).
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Sekil 8.16.Katalitik birlikte piroliz siv1 iirlinliniin (NTZM) FT-IR analizi (s1v1 liriin: a;n-
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Cizelge 8.14.Tas Komiirii s1vi tiriinii ve fraksiyonlarmin FT-IR sonuglari.

Dalga sayisi | Fonksiyonel grup Sivi Alifatik Aromatik | Polar Alt
(cm™) Uriin Alt Alt Fraksiyon
Fraksiyon | Fraksiyon
3150-3500 O-H gerilim titresimleri | 3344,64 | - - 3352,97
2965-2885 CH3 ve CH, gruplarinin | 292435 | 2956,06 2957,74 2956,76
asimetrik C-H 2925,17 292441 292641
titresimleri (vas)
2885-2845 CH3 ve CH» gruplarinin | 2854,35 | 2854,17 2864,10 2856,41
simetrik C-H
titresimleri (vs)
1700-1400 Alken gerilim titresim 1600,49 | 1640,23 1446,63 1658,54
band1 v(C=C) 1455,10 | 1462,81 1596,82 1600,35
145403 1514,19
1455,92
1715-1680 Ketonun karbonil - -
titresim bandi
1474-1465 Alifatik CHogruplarinin | - -
makaslama titresim
band1
1389-1374 Alifatik CHj3 1376,94 | 1377,77 1377,81 1378,13
gruplarinin simetrik
1264-1245 C-H biikiilme (3s) - - 1263,41
titresim bandi
1172-1100 C-0O gerilim titresim - - 1118,64 1115
bandi
900-700 Karbonil gruplarinin 812,56 745,59 749,67 753,49
biikiilme titresim band1 | 750,45 811,54 811,78 814,63
857,23




Dalga sayist | Fonksiyonel grup Sivi Alifatik Aromatik Polar Alt
(cm™) Uriin Alt Alt Fraksiyon
Fraksiyon | Fraksiyon
3150-3500 | O-H gerilim 327931 | - 3480 3342.86
titregimleri
2965-2885 | CHs ve CH» 2931,31 | 2956,21 2927,56 292791
gruplarinin asimetrik
C-H titresimleri (vas) 292584
2885-2845 | CH; ve CH» 2855,92 | 2854,98 2855,46 2856,25
gruplarinin simetrik
C-H titresimleri (vs)
1700-1400 | Alken gerilim 1514,87 | 1603,9 1609,74 1669,18
titresim bandi V(C=C) | 1450 71 | 146038 | 1515,19 1455,07
1461,63
1443,66
1715-1680 Ketonun karbonil 1712,01 | - 1710,38
titresim bandi
1474-1465 | Alifatik CH, -
gruplarinin
makaslama titresim
band1
1389-1374 | Alifatik CHj3 1377,72 1377,86
gruplarinin simetrik
1275-1200 | C-H biikiilme (8s) 124499 | - 1272,79 1233,34
titresim band1 1238,29 1272,33
1172-1100 | C-O gerilim titresim | 1115,65 | - 1120,35 1114,73
band1
900-700 Karbonil gruplarinin 750,76 811,99 815,95 754,07
bitkiilme titregim 813,46 | 748,08 750,52

bandi
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Cizelge 8.15. Birlikte piroliz sivi1 iirlinii ve fraksiyonlarinin FT-IR sonuglar1 (NR70).



Cizelge 8.16.Katalitik birlikte piroliz siv1 liriinii ve fraksiyonlarinin FT-IR sonuglari

(NTDZ).

Dalga sayis1 | Fonksiyonel Siv1 Alifatik Aromatik Polar Alt
(cm) grup Uriin Alt Alt Fraksiyon
Fraksiyon | Fraksiyon

3150-3500 | O-H gerilim 344321 | - 3419,61 3310,34
titresimleri

2965-2885 | CH; ve CH» 2956,31 2925,81 2932,01
gruplarinin 2925,79
asimetrik C-H
titresimleri
(vas)

2885-2845 | CH; ve CH» 2854,78 2854,31 2856,19
gruplarinin
simetrik C-H
titresimleri (vs)

1700-1400 | Alken gerilim 1597,92 | 1603,82 1601,41 1517,00
titresim band1 1460,84 1514,77 1462,08
v(C=C) 1460,70 1412,90

1715-1680 | Ketonun - 1709,40
karbonil
titresim bandi

1474-1465 | Alifatik CH» 3
gruplarinin
makaslama
titresim bandi

1389-1374 | Alifatik CH3 1377,83 1377,36 1378,15
gruplarinin
simetrik

1275-1200 | C-H biikiilme 1268,25 1229,75
(0s) titresim 1235,03
band1

1172-1100 | C-O gerilim 1121,80 1114,81
titresim bandi

900-700 Karbonil 796 747,82 814,49 700,28
gruplarinin 811,84 749,92 725,62
biikiilme 751,13
titresim bandi 823,07
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Cizelge 8.17.Katalitik birlikte piroliz siv1 liriinii ve fraksiyonlarinin FT-IR sonuglari
(NTZM)

Dalga sayis1 | Fonksiyonel grup | Sivi Alifatik Aromatik Polar Alt
(cm™) Uriin Alt Alt Fraksiyon
Fraksiyon | Fraksiyon

3150-3500 O-H gerilim - - 3414,87 3437,78
titresimleri

2965-2885 CH3 ve CH» 2929,62 | 2955,77 2954,61 292891
gruplarinin 2925,35 2925.,44
asimetrik C-H
titresimleri (vas)

2885-2845 CH3 ve CH» 2855,44 | 2854,41 2854,39 2855,63
gruplarinin
simetrik C-H
titresimleri (vs)

1700-1400 Alken gerilim 1514,94 | 1639,87 1599,52 1516,13
titresim band1 1460,77 | 1461,00 1514,26 1462,92
v(C=C) 1457.,8 1412,63

1715-1680 Ketonun karbonil | 1713,94 1708,81 1714,99
titresim bandi

1474-1465 Alifatik CH»
gruplarinin
makaslama
titresim bandi

1389-1374 Alifatik CH3 1377,74 | 1377,68 1377,13 1378,27
gruplarinin
simetrik

1275-1200 C-H biikiilme (8s) | 1275 126491 127445
titresim bandi 124457 1233,03 1238,30

1172-1100 C-0 gerilim 1156,64 1153,27 1115,11
titresim bandi 1121,58

900-700 Karbonil 749,91 | 747,30 749,43 700,16
gruplarinin 813,61 811,64 812,34 725,00
biikiilme titresim | 883,74 875,47 750,97
band1 825,56
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8.4.5. Sivi iiriinlerin ve n-pentan alt fraksiyonlarinin GC-MS kromotogramlari

Elde edilen siv1 iirlinlerin GC-MS kromotogramlart Sekil 8.17-8.21° de ve n-
pentan alt fraksiyonlarinin GC-MS kromotogramlar1 Sekil 8.22-8.26° da verilmistir.
Kromotografik pikler Labsolution Kiitiiphanesi yardimi ile karakterize edilmis ve sivi
triinlerin  igermis oldugu bilesikler EK-1-5 arasinda sivi iiriin n-pentan alt

fraksiyonlarinin icermis oldugu bilesikler Cizelge 8.18-21 arasinda verilmistir.

o, b ik J.MM TR Y,

o i k] w0 : 5::‘ : I!IID I

Sekil 8.17. Nar posast sivi iiriinii GC-MS sonuglart (TK).
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Sekil 8.18.Tas Komiirii s1v1 tirtinii GC-MS sonuclar1 (NR).
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Sekil 8.19.Birlikte piroliz siv1 {iriinii GC-MS sonuglar1 (NR70).
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Sekil 8.20.Birlikte katalitik piroliz siv1 liriinii GC-MS sonuglar1 (NTDZ).
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Sekil 8.21.Birlikte katalitik piroliz siv1 {iriinii GC-MS sonuglart (NTZM).

Stv1 iirlinlerin icermis oldugu bilesiklerin aromatik ve alifatik hidrokarbonlar,
fenoller, alkol, asitler, ketonlar, aldehitler, esterler oldugu belirlenmistir. Biyokiitlenin ve
komiiriin 1s1l bozundurulmasi ile elde edilen 6nemli bilesiklerden biri de aromatiklerdir.
Aromatik bilesikler sayisiz kimyasal maddenin iiretiminde ve ¢dziicii olarak kullanilirlar.
Aromatik bilesikler; tas komiirii siv1 tiriinlerinde % 43, nar posasi tag komiirii karisimina
klinoptiolit ilavesi ile elde edilen s1v1 lirtinlerde % 36,83 olarak bulunmustur. Klinoptiolit
ilavesi sivi iriinlerin hem aromatik, hem alifatik hidrokarbon ve fenol bilesiklerini
arttirmistir. En yliksek ester bilesikleri ZSM-5 ilavesi yapilmis karisimlarda % 25,15
olarak tespit edilmistir. Korozif etkileri nedeniyle asitler sivi iirlinlerde istenmeyen
bilesiklerdir. Biyokiitleden elde edilen sivi1 iirlinlerdeki % 30,95 olan asit icerigi; katalizor
kullanimiyla elde edilen sivi1 iiriinlerde; klinoptiolit i¢cin % 8,11; ZSM-5 icin % 6,47
degerlerine diismiistiir. Tiim s1v1 tiriinlerede dikkate deger miktarlarda fenol bilesikleri
tespit edilmistir. Fenolik bilesikler, ¢ok genis kullanma alanina sahip olmasi nedeniyle
yiiksek ticari degere sahiptirler. Fenolden baslayarak epoksi ve fenolik regineler, aspirin
ve diger baz ilaclar, zararli ot ve bocek dldiiriiciiler, azo boyar ve plastik maddeler elde
edilebilir. Bunlara ilave olarak deterjan imalatinda kullanilan alkil fenoller de, fenolden
elde edilirler. Bu sonuclar elde edilen sivi1 iiriinlerin yakit olarak kullaniminin yani sira

degerli bir hammadde kaynagi da olabilecegini gostermistir.
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Sekil 8.22.S1v1 liriintin-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonuglar (NR).
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Sekil 8.23. Sivi1 {irlinii n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonuglar1 (TK).
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Sekil 8.24.S1v1 {irlinli n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonuglar1 (NR70).
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Sekil 8.25. Sivi {irlinii n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonuglari (NTDZ).
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Sekil 8.26. S1v1 lirlinli n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonuglar1 (NTZM).
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Cizelge 8.18.n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonuglar1 (NR).

Alikonma Siiresi % Alan Molekiil Formiilii | Bilesen
31,34 2,94 Ci4H30 Tetradecane
34,68 ;31,68 ;37,80 25,04 Ci6H34 Hexadecane
37,57 ; 40,59 ; 46,08 ; | 10,06 CioHszg 1-Nonadecene
48,66
53,47 ;55,72 ;57,89 4,46 CaoHao 1-Eicosene
46,27 ; 48,82 ;51,27 17,18 CroHaz Hexadecane,2,6,10,14-
etramethyl
43,59 4,18 CriHyy Heneicosane
53,61 5,89 CsHee Dotriacontane
55,85 ; 58,00 ; 60,08 ; | 30,25 CseHra Hexatriacontane

62,29 ;64,94

74
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Cizelge 8.19.Tas komdiriiniin n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonugclar1 (TK).

Alikonma Siiresi % Alan Molekiil Formiil Bilesen ismi
20.082 0,6 Ci1Hz4 Undecane
20.296, 28.049 0,54 Ci17H34 7-Heptadecene
22.694 0,11 CigHss Octadecane
24.125 1,61 Ci4H30 Tetradecane
24.662 0,8 Ci3Hag Undecane, 2,6-dimethyl-
26.900 0,41 CioH2 Octane, 3,6-dimethyl-
27.902,31.453,34.760 6,24 Ci6Hza Hexadecane
30.615,33.502,43.662,46.345, 5,62 Hexadecane,2,6,10,14-
48.903 CaoHaz tetramethyl
43.456,46.157, 48.734 0,81 Ci9Hsg 1-Nonadecene
51.343, 68.252 1,56 Cs2Hes Dotriacontane
55.922,58.075,60.143,62.370, 4,44 CscHrs Hexatriacontane
65.021

Cizelge 8.20.Birlikte piroliz s1v1 lirliniinlin n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS sonuglar1
(NRTK).

Alikonma Siiresi % Alan Molekiil Formiil Bilesen Ismi
20.053, 24.091 2,14 Ci2Hoe Dodecane
26.855 0,31 CioH2 Octane, 3,6-dimethyl
27.855 1,69 Ci4H30 Tetradecane
30.571, 33.470 43.620, Hexadecane,2,6,10,14-
46.301, 48.858 51.303 6,70 CaoHaz tetramethyl
31.390, 34.713, 37.834 5,82 Ci6Hs4 Hexadecane
41, 34.439 0,78 Ci6Hsz 1-Hexadecene
37.591, 40.597, 43.421,
46.118, 48.692, 51.152 3,71 CioHsg 1-Nonadecene
40.828 1,43 Cr1Hus Heneicosane
53.503, 55.761, 57.925,
60.007 1,17 CaoHao 1-Eicosene
53.644, 58.039, 60.108,
62.330, 64.979, 68.338 5,76 CseHr4 Hexatriacontane
55.887 1,2 CsHes Dotriacontane
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Cizelge 8.21.Katalitik birlikte piroliz s1v1 iirliniiniin n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS

sonuglart (NTDE). .
Alikonma Siiresi % Alan Molekiil Formiil Bilesen Ismi
24.087 0.53 Ci2Ha Dodecane
24.288 0.14 CioHosg Cyclopropane, nonyl-
26.136 0.12 C2Ha 5,7-Dodecadiene, (E.E)-
26.852 0.16 CioH2 Octane, 3,6-dimethyl-
27.849 1.29 CisHzo Tetradecane
28.764 0.07 CaoHsg 5-Eicosyne
29.480 0.09 CigHss cis-9-octadecene
30.930 0.25 Ci7Hz4 7-Heptadecene
31.376,34.700, 37.825 7,13 Ci6Hz4 Hexadecane
40.589, 43,411 3,41 Ci9Hsg 1-Nonadecene
40.813, 43,607 5,92 CoiHyy Heneicosane
42.427 0.42 Ci17H34 5-Heptadecene
53.638, 55,881 5,64 Cs2Hes Dotriacontane
55.760, 57,922, 60,004 0,81 CaoHao 1-Eicosene
58.033, 68,199 1,60 CseHr4 Hexatriacontane
2,6,10,14,18,22-
69.413 0.52 CsoHso Tetracosahexaene, 2,6,10
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Cizelge 8.22.Katalitik birlikte piroliz s1v1 iirliniiniin n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS

sonuglart (NTZE). .
Alikonma Siiresi % Alan Molekiil Formiil Bilesen Ismi
20.054 0,61 Ci11Ho4 Undecane
20.276 0,14 Ci1Ha 5-Undecene
24.086 1,01 Ci2Hos Dodecane
24.286 0,11 Ci2Hoy Cyclododecane
26.850 0,23 CioHa2z Octane, 3,6-dimethyl-
27.850 1,41 Ci4H30 Tetradecane
29.481 0,12 CisH3e 1-Octadecene
30.934 0,12 Cy7H33 7-Heptadecene
31.378, 34.697, 37.822 5,44 Ci6H34 Hexadecane
Hexadecane,2,6,10,14-
30.567, 33.459 0,84 CaoHaz tetramethyl
40.318 0,12 CisH35Cl cis-9-octadecene
40.584, 46.113, 51.147 1,14 Ci9H3s 1-Nonadecene
40.806, 46.293, 48.848 3,98 Co1Hyy Heneicosane
48.687 0,29 Ci9H3s 1-Nonadecene
51.296 1,3 CasHsq Hexacosane
53.496, 55.756, 57.921 0,65 C20Hao 1-Eicosene
53.633, 55.880,60.103,
62.325, 64.972,68.195 4,7 Cs2Hes Dotriacontane
58.033 0,8 CseHr4 Hexatriacontane
2,6,10,14,18,22-
Tetracosahexaene,
2,6,10,15,19,23-
69.419 1,75 CsoHso hexamethyl

Stv1 iirliniin stitun kromatografisinden elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz

kromatogramindan elde edilen sonuclar cizelgelerde verilmistir. Yapida diiz zincirli

alkanlarin yani sira alkenlerinde bulundugu gozlemlenmistir. Ayrica her ii¢ siv1 iiriiniin

n-pentan alt fraksiyonlarinda izoprenoid (dallanmis) hidrokarbonlar bulunmustur.

Cizelgelerde de goriildiigii gibi katalizorsiiz ve katalizorlii gerceklestirilen deneylerde

hidrokarbon dagilimi Ci2-Cs6 arasinda olup, Ci14-Cse arasinda daha yaygin bir dagilimin

oldugu saptanmustir.
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Katalizoriisiiz gerceklestirilen nar posast ve tas komiirii sivi iirliinii n-pentan
fraksiyonun da alken yiizdesi sirasiyla % 5,93 ve % 14,52 olarak bulunmustur. Birlikte
piroliz s1v1 tirlinleri, klinoptiolit ve ZSM-5 katalizorii ile gerceklestirilen katalitik birlikte
piroliz s1v1 iirlinlerinin alt fraksiyonlarinda alken igerigi sirasiyla % 17, % 20,25 ve % 18
olarak elde edilerek arttig1 goriilmiistiir. Dallanmis hidrokarbonlarin olusmasinda ZSM-

5 katalizoriiniin oldukga etkili oldugu belirlenmistir.
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9.TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Bu caligsmadan elde edilen sonuclar agsagidaki gibi siranabilir:

» Calismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan nar posasina uygulanan kisa
analizlerle agirlikca % 8,38 nem, % 76,36 ucucu madde, % 2,51 kiil igerigi
bulunmus ve bu degerlerin % 100’den farki alinarak nar posasinin icerdigi sabit
karbon miktar1 % 13,64 olarak hesaplanmstir.

» Biyokiitleye bilesen analizi ile agirlik¢a % 46,56 lignin, % 3,70 ekstraktif madde,
% 15,56 hemiseliiloz, % 35,52 seliiloz igerdigi tespit edilmistir.

» Elementel analiz ile nar posasinin karbon (% 48,80), hidrojen (% 6,96) ve azot (%
1,71) igerigi bulunmus ve oksijen igerigi (% 42,49) hesaplanmistir. Tas
komiiriiniin karbon (% 79,89) icerigi olarak tespit edilmistir

» Hammaddelerin 1s1l degeri tag komiirii ve nar posast i¢in sirastyla Dulong formiilii
ile 31,89 ve 18,88 MJkg! olarak hesaplanmustir.

» Isitma hizinin iirlin verimi iizerine etkisi incelenmistir, tiim 1sitma hizlarinda
sicaklikla kati {irlin verimi azalirken; gaz iiriin verimleri yiikselmistir. Siv1 iiriin
verimleri incelendiginde ise; 550 °C ye kadar yiikselme gézlenmistir. Sicaklik 600
°C ye yliikseldiginde ise verim bir miktar diigmiistiir. Bu diigiisiin nedeni artan
sicaklikla gazlagma reaksiyonlarin artmasidir. En yiiksek sivi liriin verimi 200
°C/dak. 1sitima hizinda 550 °C’ de % 16,1 ile ulasilmistir. Isitma hizinin
arttirtlmasi kati {irlin verimlerinde azalmaya sivi iiriin verimlerinde ise artmaya
neden olmustur.

» Birlikte piroliz deneylerinde nar posasi oraninin artis1 daha ytiksek sivi iirtin, daha
diisiik kat1 ve gaz iiriin olusumuyla sonuglanmistir. En yiiksek sivi iirlin verimine
NR90 i¢in, % 41,96 ile ulasilmistir. Bu durum nar posasinin tas komiiriinden
kaynaklanan c¢arlasma reaksiyonlarmi Onlemesi ve ucucularin ikincil
reaksiyonlara girmeden ortamdan uzaklastirilarak sivi iirlin verimlerinde artisa
neden olmasi seklinde yorumlanabilir.

» Klinoptiolit ve ZSM-5 katalizorlerinin kullanimi sirastyla katalizorsiiz ortamdaki
s1v1 Uriin verimlerine gore % 12,98 ve % 11,33 liik artis saglamistir.

» Katalizorlii birlikte piroliz deneylerinde katalizoriin etkisi; NR/TK orani arttik¢a

stv1 Uriin verimlerinde artig olarak kendisini gostermistir. NR70 s1v1 {irlin verimi
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katalizorsiiz ortamda % 35,82 dir. Sivi tiriin verimi azot atmosferinde % 20
klinoptiolit ve ZSM-5 kullaniminda sirasiyla % 40,38 ve % 39,88 degerlerine
ulagmistir. Katalizor kullanimi kat1 {iriin ve gaz iiriin verimlerinde diisiise sebep
olmustur.

Katalizor kullanilmastyla sivi triinlerin C, H igeriklerini yiikseltirken, oksijen
igerikleri azaltilmistir. H/C oranlart incelendiginde; katalizor kullanilmasiyla H/C
oranlarinin arttig1 saptanmistir. Katalizor kullanilmasi, nar posasindan elde edilen
s1v1 Uirlinilin ve birlikte piroliz siv1 iirliniiniin 1s1l degerini sirasiyla 28,70 ve 29,74
MlJ/kg’dan, klinoptiolit ile 36,57 ZSM-5 ile ise 38,91 lara kadar yiikseltilmistir.
Stvi iiriinlerin "H-NMR spektrumlari incelendiginde ZSM-5 katalizorii varliginda
stvi Urlinlerin alifatik iceriginde artis gergeklesmistir. Klinoptiolit katalizorii
karisim siv1 Uiriin aromatikiceriginde hafif bir artisa sebep olmustur. En yiiksek
fenolik (% 2,93) bilesik icerigi ZSM-5 katalizoriiniin kullanildig1 birlikte katalitik
pirolizinin siv1 iirtiniinde gézlemlenmistir.

Siv1 iriinlerin GC-MS analizleri sonucu aromatik bilesikler; tas komiirii sivi
iriinlerinde % 43 nar posasi tag komiirii karisimina klinoptiolit ilavesi ile elde
edilen siv1 triinlerde % 36,83 olarak bulunmustur. En yiiksek ester bilesikleri
ZSM-5 ilavesi yapilmis karisimlarda % 25,15 olarak tespit edilmistir. Korozif
etkileri nedeniyle asitler sivi1 iiriinlerde istenmeyen bilesiklerdir. Biyokiitleden
elde edilen s1vi1 tiriinlerdeki % 30,95 olan asit igerigi; katalizor kullanimiyla elde
edilen s1v1 iirlinlerde; klinoptiolit i¢in % 8,11; ZSM-5 i¢cin % 6,47 degerlerine
diismiistiir. Tiim s1v1 Uriinlerede dikkate deger miktarlarda fenol bilesikleri tespit
edilmistir. Fenolik bilesikler, ¢ok genis kullanma alanina sahip olmasi nedeniyle
yiiksek ticari degere sahiptirler. Bu sonuglar elde edilen sivi {iriinlerin yakit olarak
kullanimimin yani sira degerli bir hammadde kaynagi da olabilecegini
gostermistir.

S1vi tirtinlerin siitun kromatografisinden elde edilen n-pentan alt fraksiyonlarinda
diiz zincirli alkanlarin yani sira alkenlerinde bulundugu gézlemlenmistir. Ayrica
her ii¢ sivi {rlinlin n-pentan alt fraksiyonlarinda izoprenoid (dallanmig)
hidrokarbonlar bulunmustur. Hidrokarbon dagilim1 C12-Cs¢ arasinda olup, C14-C3e

arasinda daha yaygin bir dagilimin oldugu saptanmistir.
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» Katalizoriistiz gergeklestirilen nar posasit ve tas komiirii sivi iiriinii n-pentan
fraksiyonun da alken yiizdesi sirasiyla % 5,93 ve % 14,52 olarak bulunmustur.
Birlikte piroliz sivi iirlinleri ve klinoptiolit ve ZSM-5 katalizori ile
gergeklestirilen katalitik birlikte piroliz siv1 lirtinlerinin alt fraksiyonlarinda alken
igerigi sirastyla % 17, % 20,25 ve % 18 olarak elde edilerek arttig1 goriilmiistiir.
Dallanmis hidrokarbonlarin olusmasinda ZSM-5 katalizoriinlin oldukc¢a etkili
oldugu belirlenmistir

Meyve suyu ve marmelat endiistrisinde atik olarak agiga ¢ikan nar posasi ve
onemli bir enerji kaynagi olan tag komiirlinden yakit ve kimyasal {iretimi
amaglanmistir. Nar posasit ve tas komiirii katalitik birlikte piroliz sivi {iriiniiniin,
petrolden {iretilen dizel yakita esdeger ve faydali kimyasallara alternatif

olusturabilecegi belirlenmistir.
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Ek-1.S1v1 iirtiniin GC-MS sonuclar: (NR).

Alikonma % Alan Molekiil Formiilii Bilesen

Siiresi

15.08 1,31 CesHsO Phenol

18.17 0,69 C;7HgO Phenol, 2-methyl

19.05 3,14 C7HsO Phenol, 4-methyl

16.84 1,07 CsHs0O> 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-
methyl

19.51 3,10 C7H30, Phenol, 2-methoxy

23.73 2,87 CsH1002 2-Methoxy-4-methylphenol

23.30 0,00 CsHi602 Octanoic Acid

24.30 2,95 CsH 1004 Dianhydromannitol

53.46 20,35 CiiHie 6,6-dimethyl-2-vinyl-
bicyclo[3.1.1]hept-2-ene

28.00 1,03 CoH 1002 Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy

27.03 3,47 CoH 20, Phenol, 4-ethyl-2-methoxy

29.62 4,45 CsH 1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

26.80 1,34 CoH 30, Nonanoic acid

26.31 0,00 CioHs, Benzene, hexyl

3291 1,81 CoH 20,3 1,2,3 —trimethoxybenzene

35.52 2,30 Ci0H1403 5-tert-Butylpyrogallol

31.60 2,32 CoH 604 1,5-pentandiol, diacetat

53.73 3,99 Ci3His0 Spiro[3.6]deca-5,7-dien-1-
one,5,9,9-trimethyl

36.62 1,30 Ci2H2402 Dodecanoic acid

40.83 2,52 CisHos Benzene,(1-methyl-propylpentyl)

41.05 3,83 Ci7Hzs Benzene, (1-methyldecyl)

54.41 1,53 CisHso Isomeric dodecylbenzene

52.24 6,35 CisH340, Octadec-9-enoic acid

30.23 1,97 C19H29NO3 3-lauramidobenzoic acid

55.90 1,29 C6H3403 Androst-5-ene-3,17-diol,17-
benzoate, (3.beta.,17.beta.)

52.78,47.85 | 19,99 Co4H4207 1-(+)-ascorbic acid 2,6-

dihexadecanoate
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Ek-2. Tas Komiirii siv1 iiriinii GC-MS sonuclari.

Alikonma Siiresi | %Alan | Molekiil Formiil | Bilesen ismi

15.110 1,72 CsHsO Phenol

18.204 3,14 C;HsO Phenol, 2-methyl-

19.108 5,68 C7HsO Phenol, 4-methyl

20.072 0.13 Ci1Hx Undecane

20.280 0,78 CgH 10O Phenol, 2,6-dimethyl-

21.656 0,77 CgH 100 Phenol, 2-ethyl-

22.042 4,88 CsHi0O Phenol, 2,5-dimethyl

22.793 0.29 FCsHi00O Phenol, 4-ethyl-

22.879, 23.221,

23.825 4,1 CsHi0O Phenol, 3,4-dimethyl

23.372 1,23 CioHs Naphthalene

24.097 0,37 Ci2Hos Dodecane

24,196, 26.629 0,92 CoH 20 2,3,5-Trimethylphenol $

25.551 0,99 CoH 2O Benzene, 1-ethyl-4-methoxy-

24.645 0,29 Ci3Hos Undecane, 2,6-dimethyl-

24.938 0,12 CoH/20 Phenol, 4-propyl

24.937, 25.165,

25.280, 25.723,

26.363 2,89 CoH 2O Phenol, 2-ethyl-4-methyl-

25.980 0,26 Ci1Hus 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl-
1H-Indene, 1-ethyl-2,3-dihydro-1-

26.509 0,15 Ci2His methy

27.625 5,2 CiiHio Naphthalene, 1-methyl-

27.852 0,91 Ci14H30 Tetradecane

28.499, 29.311 1,17 CoH100 1H-Inden-5-0l, 2,3-dihydro-

28.250 2,78 CiiHio Naphthalene, 2-methyl

29.516 0,48 CioH140 Phenol, 3,5-diethyl-

30.112 0,28 CisHso Benzene, (2,3-dimethyldecyl)-

30.575, 33.458,

40.955, 46.291 4,12 CrHa Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-

31.094 0,14 C14H300 1-Tetradecanol

31.180, 0,53 CiHiz Naphthalene, 2-ethyl-

31.374 0,65 Ci6H34 Hexadecane

31.552 3,21 CioHi Naphthalene, 1,3-dimethyl-

31.909 0,25 CiiHis Benzene, pentamethyl-
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32.071 2,90 Ci2Hiz Naphthalene, 1,2-dimethyl

32.183 Ci2Hiz Naphthalene, 1,7-dimethyl

32.317, 33.009 0,57 CioH120 6-Methyl-4-indanol

32.493 0,39 CipHis Benzene, 1,2,4-triethyl-

32.729, 33.254 2,21 CoHpz Naphthalene, 1,4-dimethyl

33.008 0,43 CioH120 Benzaldehyde, 4-(1-methylethyl)

34.254, 37.964,

38.207, 37.962 1,59 CisHpz 1,1'-Biphenyl, 2-methyl-

34.433 0,46 Ci6Hsz 1-Hexadecene

34.688 1,56 FCi¢Hs4 Hexadecane

34.889, 35.467, 0,91 Ci3Hig Naphthalene, 2-(1-methylethyl)-

35.071, 36.804 Ci3Hus 4,6,8-Trimethylazulene

35.269 0,45 C2HsO Dibenzofuran

35.467 0,29 Ci3Hus Naphthalene, 2-(1-methylethyl)

35.592,35.746 1,99 CisHis Naphthalene, 1,6,7-trimethyl-

36.267 0,53 CisHug 4,6,8-Trimethylazulene

36.354, 37.575 1,84 CizHus 3-(2-Methyl-propenyl)-1H-indene

37.388 0,62 Ci3Hyo 9H-Fluorene

37.818, 43.606,

48.851, 51.298,

40.792 7,76 C21Hay Heneicosane

38.208 0,24 CisHiz Naphthalene, 1-(2-propenyl)
NAPHTHALENE, 1,2,3,4-

38.432 0,16 Ci4Hie TETRAMETH

38.589 1,78 Ci13H100 6H-dibenzo[b,d]pyran

38.979 C13H10,0 Dibenzofuran, 4-methyl
Tetracosane, 2,6,10,15,19,23-

39.295 0,35 CsoHea hexamethy

40.075 0,45 Ci4Hi6 1,4,5,8-Tetramethylnaphthalene

40.575 0,41 C0H34CIO; Acetic acid, chloro-, octadecyl ester

40.954 0,64 CaoHuaz Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl

41.103 0.45 CisHio METHYL-FLUORENE

41.426 0,48 CisHis 1,1'-Biphenyl, 2,4'-dimethyl-
2,4-DIBENZOCY CLO-1,6-

41.921 1,22 Ci4H20 DIHYDROO

42.081, 42.467 1,06 Ci4H20 Naphtho[2,1-b]furan, 1,2-dimethyl-

43.227

CisHio

Phenanthrene
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43.417,46.113,

48.689 0,67 Ci9Hs3s 1-Nonadecene

44.572 0,21 CisHia 9H-Fluorene, 2,3-dimethyl-

45.229 0,47 Ci6His 1,1'-Biphenyl, 3,3',4,4'-tetramethyl-
46.511, 46.746,

47.048, 47.158 2,79 CisHiz Anthracene, 2-methyl-

49.796 0,47 Ci6Hi4 Phenanthrene, 2,7-dimethyl-
50.108 0,49 Ci6Hi4 Phenanthrene, 2,3-dimethyl

51.151 0,40 Cy4H500 1-Tetracosanol

52.871 0,76 Ci7H16 Phenanthrene, 2,3,5-trimethyl-
53.503 0,32 Cs4H0sBr2 Tetrapentacontane, 1,54-dibromo-

53.854, 55.885,
58.043, 60.115,
62.334, 64.986,
68.215 8,01 Cs:Hes Dotriacontane

61.116 1,52 CssHio TETRAPENTACOSAN




EKk-3.Birlikte piroliz siv1 iiriiniit GC-MS sonuc¢lar1 (NR70).

Alikonma

Siiresi % Alan | Molekiil Formiil | Bilesen ismi

9.338 0.40 CsHsO> 3-Furanmethanol

9.969 0.31 CsH;z0s 2-Propanone, 1-(acetyloxy)-

11.491 0.22 CsHsO 2-Cyclopenten-1-one,3-methyl-

11.725 0,53 CsHgO2 Ethanone, 1-(2-furanyl)-

13.630,

15.382 0,49 CoHi2 Benzene, propyl-

14.138 0.32 CsH 120 2-Butanone, 3,3-dimethyl-

14.299 0.14 CsH1003 2-Butanone, 1-(acetyloxy)-

15.130 0.98 CsHsO Phenol

15.383 0,25 CoH1» Benzene, 1,3,5-trimethyl

16.902 0.65 CsHz0> 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-meth

17.387 0.14 C7H100 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

17.576 0.11 CoHg 1H-Indene

18.158 2.10 CioHi4 Benzene, butyl-

19.127 2.09 C7H3O Phenol, 4-methyl-

19.565 1.47 C;Hs0, Phenol, 2-methoxy-

20.083 0.29 Ci1Hx Undecane

20.296 0.37 CioHi3NO; Phenol, 3,4-dimethyl

20.817 0.22 C7H1002 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-

21.599 0.08 CioH12 1H-Indene, 2,3-dihydro-5-methyl-

22.064 0,78 CsH00 Phenol, 2,4-dimethyl-

22.390,

53.553 13,71 Ci1His Benzene, pentyl-

22.788,

35.076 0,95 CiiHie Benzene, (1-methylbutyl)

22.908 0,35 CsH00 Phenol, 3,4-dimethyl

23.381 0.96 CsHisAgOs Octanoic acid,

23.794 1.51 CsHi002 2-Methoxy-4-methylphenol

24.108 0.19 Ci2Has Dodecane

24.373 2.42 CsH 1004 Dianhydromannitol
5-N-PENTADECYL-1,2,3,4-

24.656 0.12 CasHar TETRAHYDRONAPHTHALENE

24.999 0.17 CsH603 Pentanoic acid, 3-hydroxy-4-methyl-, eth
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25.575,

26.645 0,7 CoH 2O Phenol, 2-ethyl-5-methyl-

25.748 0.30 C11H140; 2-PHENYL-2-PROPY ester

26.375 1.44 CioHis Bicyclo[6.4.0]dodeca-9,11-diene
26.646 0,23 CoH 120 Benzeneethanol, .beta.-methyl-, (S)
26.873 0.72 CoH 30, Nonanoic acid

27.092 1.43 CoH2,0» Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

27.633,

28.256 1,22 CiiHio Naphthalene, 2-methyl-

27.864,

31.385,

34.700,

37.831 1,86 CisHza Hexadecane

28.254 0,28 CiiHo Naphthalene, 1-methyl

28.364 0.56 CoH 1002 Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy-

28.617 0.11 Ci2Hi60 A-Ethyl-4-methyl-benzenepropanal
29.682 1.67 CsH 1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

30.126 1,08 Ci3Ho Benzene, heptyl-

30.292 0.84 Ci9H29NO3 3-Lauramidobenzoic acid

30.938 0.19 CoHoN 1H-Indole, 3-methyl-

31.112 0.12 C14H30015 TETRADECANOL

31.672 0.61 CoH 1604 1,5-PENTANDIOL, DIACETAT
31.924 0.12 Ci3Hi50 5,9,9-Trimethylspiro[3.6]deca-5,7-dien-1
32.077,

32.749 0,99 CioHiz Naphthalene, 1,4-dimethyl-

32.196 0,14 CioHi Naphthalene, 2,6-dimethyl

32.988 0.53 CyoH 203 1,2,3-Trimethoxybenzene

33.099 0.76 CioH1202 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (E)-
33.645 0,74 CisH2» Benzene, octyl-

33.828 0,18 CisHx Benzene, (1-methylheptyl)

34.278 0.27 FCi3Hiz Naphthalene, 1-(2-propenyl)-

34.445 0.18 Ci4H300 1-Tetradecanol

35.286 0.21 CioHi3Cl Benzene, diethyl-, monochloro deriv.
35.591 0.87 CioH1403 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-
35.752 0.50 C8H 10028 Methyl 2-ethylthiophen-3-carboxylate
35.946 0.32 C13H17NOy4 1-Nitro-.beta.-d-arabofuranose, tetraaceta
36.278 0.14 CisHus 4,6,8-Trimethylazulene
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36.367 0.12 Ci3His Naphthalene, 1,6,7-trimethyl-

36.693 0.41 C12H2402 Dodecanoic acid

36.812 0.33 CioH1203 2,5-Dihydroxy-4-isopropyl-2,4,6-cyclohe
36.975 0.40 CisHx Benzene, nonyl-

37.126 0.21 CisHos HEXAN, 2-PHENYL-3-PROPYL-
37.388 0.21 CizHio 9H-Fluorene

37.587,

48.708 0,65 Ci9Hss 10-Methyl-octadec-1-ene

37.976,

53.111 2,48 Ci6Ho4 Benzocyclododecene, 5,6,7,8,9,10,11,12,
38.442 0.11 CoH 00 2-Tolyloxirane

38.994 0,33 Ci3Hi100 6H-dibenzo[b,d]pyran

39.300 0,07 C21H3e Pentadecylbenzene

39.467,

40913 1,44 Ci11H1403 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
40.115 0.48 Ci6Has Benzene, decyl-

40.803,

43.623,

46.308 1,37 CriHuys Heneicosane

41.133,

41.449,

43.101 2,48 Ci7H2s Benzene, (1-methyldecyl)-

41.687 0.18 C20H39Cl10, Acetic acid, chloro-, octadecyl ester
42.299,

54.505 1,33 CisHzo ISOMERIC DODECYLBENZENE
42.502 0.15 Ci14H2302 Tetradecanoic acid

43.101 0,20 Ci7Hzg Benzene, undecyl

43.229 0,52 Ci3Hao 1-Methyl-2-N-hexylbenzene

44.892 1,86 Ci14H200, 8-Phenyloctanoic acid

45.241 0.20 Ci5H3002 Pentadecanoic acid

46.756 0.14 CisHiz Phenanthrene, 3-methyl-

47.393 0.30 Ci14H2nN202 5,10-DIETHOXY-2,3,7,8-TETRAHYDR
47.939,

52.868 10,81 C33He303 1-(+)-Ascorbic acid 2,6-dihexadecanoate
48.708 0,11 Ci9Hsg 1-Nonadecene

48.866 0.36 CyoHa42 Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-
52.334 3,49 CisH3402 Octadec-9-enoic acid
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Benzocyclododecene,
53.111 1,96 CisHoa 5,6,7,8,9,10,11,12,13,14-decahydro
Spiro[3.6]deca-5,7-dien-1-one,5,9,9-trim
Spiro[3.6]deca-5,7-dien-1-one,5,9,9-
53.820 2.39 Ci3His0 trimethyl
55.266 0.68 CasHue Benzene, 1,3-didecyl- (CAS) 1,3-Di-n-de
56.797 0.54 C»H4ClO, 5-Chlorovaleric acid, heptadecyl ester
60.433 2.02 CssHio TETRAPENTACOSAN
68.611 13.92 C2HasO 13-Docosen-1-ol, (Z)-
69.477 1,33 CsoHso 2,6,10,14,18,22-tetracosahexaene
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Ek-4.Katalitik birlikte piroliz siv1 iiriinii GC-MS sonuclar1 (NTDZ).

Ahkonma Siiresi | Alan% Molekiil Formiil | Bilesen ismi

6.688 0.26 C4Hg0: PROPANAL, 3-METHOXY-
9.327 0.64 CsHsO2 3-Furanmethanol

9.955 0.38 CsHz03 2-Propanone, 1-(acetyloxy)

11.717 0.90 Ce¢HeO: Ethanone, 1-(2-furanyl)-

14.129 0.49 CsH 120 2-Butanone, 3,3-dimethyl-

15.119 2,2 CsHsO Phenol

15.383 0.23 CoH12 Benzene, 1,3,5-trimethyl-

16.873 0,64 CsH30, 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-meth
17.370 0.17 C;H,00 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-
18.150 0.86 CioHi4 Benzene, butyl-

18.211 0.09 C;HsO Phenol, 3-methyl-

19.110 2,94 FC7/Hs0 Phenol, 4-methyl-

19.359 0.28 C/H1402 Heptanoic acid

19.555 2,5 C;Hs0, Phenol, 2-methoxy-

20.078 0.40 CiiHos Undecane

20.288 0.51 Ci10H13NO, Phenol, 3,4-dimethyl

22.056 0.55 CsH100 Phenol, 2,4-dimethyl-

22.378, 53.486 15,58 Ci11Hie Benzene, pentyl-

22.776 0,79 Ci1Hie Benzene, (1-methylbutyl)

22.899 0.92 CgHi0O Phenol, 3,5-dimethyl-

23.378 0.36 CioHs Naphthalene

23.784 2.31 CsHi002 2-Methoxy-4-methylphenol

24.098 0.20 CisHz2 Pentadecane

24.350 2.82 CsH 1004 Dianhydromannitol

25.560 0,86 CoH 12O Phenol, 3-(1-methylethyl)-

26.635 0,34 CoH 12O Benzeneethanol, .beta.-methyl-, (S)
25.671 0,38 CioHie 1,3-Cyclopentadiene, 1,2,3,4,5-pentamet
26.363 1.77 CioHis BICYCLO[6.4.0]DODECA-9,11-DIEN
26.807 0.71 CoH 130, Nonanoic acid

27.082 2.06 CoH 1202 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

27.625, 28.248 1,64 CiiHio Naphthalene, 2-methyl-

27.855 0.31 Ci4Hzo Tetradecane

28.248 0,58 CiiHo Naphthalene, 1-methyl-

28.359 0.80 CoH 1002 Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy-
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29.669 2.16 CsH1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

30.116 1,51 Ci3Hao Benzene, heptyl-

31.099 0.24 Ci3H23C130, Undecyl ester

31.378, 34.690,

37.824 1,82 Ci6H34 Hexadecane

31.653 0.70 CoH1604 1,5-PENTANDIOL

32.069, 32.190 1,15 CoHiz Naphthalene, 1,7-dimethyl-

32.738 0,26 Ci2Hiz Naphthalene, 1,4-dimethyl-

32.968 0.73 CoH 1203 1,2,3-Trimethoxybenzene

33.088 1,16 CioH120> Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)
33.514 0.55 CioH20AGO> Decanoic acid

33.639 1 CisH2 Benzene, octyl-

33.818 0,2 CisHx Benzene, (1-methylheptyl)

35.069 0.39 C1H140 2-METHYL-3-(P-TOLYL)PROPIONAL
35.588 1.12 CioH1403 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl
35.746 0.59 CsHi002S Methyl 2-ethylthiophen-3-carboxylate
36.269 0.20 Ci3His 4,6,8-Trimethylazulene

36.664 0.54 C12H2402 Dodecanoic acid

36.809 0.56 CioH1203 4-METHYL-2,5-DIMETHOXYBENZA
36.964 2,23 Ci5Hoy Benzene, nonyl-

37.115 0,29 CisHos HEXAN, 2-PHENYL-3-PROPYL
37.586 0.70 CioH3s 1-Nonadecene

37.966 0.73 Ci6Ho4 Benzocyclododecene, 5,6,7,8,9,10,11,12,
38.598 0.19 Ci3Hi100 3-(2-Naphthyl)acrylaldehyde

38.979 0.34 Ci3Hi0O 9H-Xanthene

40.112 0.57 CisHze Benzene, decyl-

40.792, 43.613

46.296 1,36 Co1Hyy Heneicosane

40.904 1,45 Ci1H1403 Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
41.125, 41.445 3,27 Ci7Hzg Benzene, (1-methyldecyl)-

41.688 0.25 CisH30 1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl-

42.288 1,88 CisHzo ISOMERIC DODECYLBENZENE
43.100 0,27 Ci7Hzs Benzene, undecyl

43.221 0,79 Ci3Hao 1-Methyl-2-N-hexylbenzene

43.613 0,44 CroHaz Hexadecane- 2,6,10,14- tetramethyl
44.863 1,30 C14H2002 8-Phenyloctanoic acid

47.892, 52.821 10,95 CigHgsOs 2,6-dihexadecanoate
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48.859 0.43 CisH3,0 Dotriacontane
52.133 0,43 CisH340 9,12-Octadecadien-1-ol, (Z,Z)
52.283 4.73 Ci3H340; Octadec-9-enoic acid
52.396 1.83 Ci6H300 cis-9-Hexadecenal
HEPTAN, 2,6-DIPHENYL-3-
53.054 1.83 CaoHae METHYL-
53.167 1,45 CisH Benzene, (1-methyl-1-propylpentyl
53.488 13,95 CiiHis 6,6-DIMETHYL-2-VINYL-
BICYCLOI3.1.1JHEPT-2-ENE
Spiro[3.6]deca-5,7-dien-1-one,5,9,9-
53.763 2,87 C13H150 trimethyl
54.467 1,59 CisHso ISOMERIC DODECYLBENZENE
55.238 0.89 Ci2His Benzene, (1,3-dimethylbutyl)-
55.983 0.69 Cy6H3403 Androst-5-ene-3,17-diol, 17-benzoate, (3
2,6,10,14,18,22-Tetracosahexaene,
69.447 1.70 C3oHso 2,6,10




Ek-5.Katalitik birlikte piroliz siv1 iiriiniit GC-MS sonug¢lar1 (NTZM).
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Alikonma

Siiresi % Alan | Molekiil Formiil | Bilesen ismi

15.139 1,83 CesHsO Phenol

16.866 0.58 CsHgO> 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-meth
18.147 2,78 CioHi4 Benzene, butyl

19.120 1,45 C;HgO Phenol, 4-methyl-

19.551 1,61 C7H30; Phenol, 2-methoxy-

20.072 0,43 Ci1Ho4 Undecane

22.051 0,97 CsgH 100 Phenol, 2,5-dimethyl-

22.373 0.75 Ci1His Benzene, pentyl-

22.772,

35.061 2,13 Ci1His Benzene, (1-methylbutyl)-
23.240 2,12 CsHi602 Octanoic Acid

23.776 1.61 CsH1002 2-Methoxy-4-methylphenol
24.340 2.77 CsH1004 Dianhydromannitol

25.555 0,23 CoH 1,0 Phenol, 4-(1-methylethyl)-
25.732 0,59 Ci9Ho4 Benzene, 1,1'-(1,1,3,3-tetramethyl-1,3-pr
26.358 1.61 CiiHi4,0 Benzenepentanal

26.631 0.48 CioHisg Benzene, (1,3-dimethylbutyl)- 17
26.787 0,56 CoH;50; Nonanoic acid

27.080 1,70 CoH 20, Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
27.621,

28.245 1,69 Ci1Hyo Naphthalene, 2-methyl-

27.851 0.32 Ci4Hszo Tetradecane

28.351 0,39 CoH 100, Phenol, 4-ethenyl-2-methoxy-
29.666 1,12 CsH 1003 Phenol, 2,6-dimethoxy-

30.114 0,60 Ci3Hoo Benzene, heptyl

30308,

43.209 1,34 Ci3Hao 1-Methyl-2-N-hexylbenzene
31.373,

34.687,

37.818 2,33 Ci6H34 Hexadecane

32.068 0,41 CioHiz Naphthalene, 1,4-dimethyl-
32.968 0.40 CoH 203 1,2,3-Trimethoxybenzene

33.087 0,43 CioH1202 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (E)-
33.633 0,53 Ci4Has Benzene, octyl
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33.815 0,50 CisHx Benzene, (1-methylheptyl)

35.580 0,83 Ci10H1403 Benzene, 1,2,3-trimethoxy-5-methyl-
36.642 0.46 Ci12H20:; Dodecanoic acid

36.965 2,14 CisHoq Benzene, nonyl

37.580 0.67 CioHsg 1-Nonadecene

37.951 0.65 Ci6Ho4 Benzocyclododecene, 5,6,7,8,9,10,11,12,
38.137 1,13 Ci6Has Benzene, (1-methylnonyl)

40.137 0,48 Ci6Has Benzene, decyl

40.785 0,68 Cy1Hys Heneicosane

40.900 1,24 CaoHas Heptane, 2,6-diphenyl-3-methyl-

41.119,

41.437 1,33 Ci7Hos Benzene, (1-methyldecyl)

42.288 0,55 C>1Hs3e Pentadecylbenzene

43.611,

48.852 0,88 CoHyaz Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-
44.858 1.16 C14H2002 8-Phenyloctanoic acid

46.304 1,02 CssHy Pentatriacontane

46.974 1,47 CssHy Hexadecanoic acid, methyl ester

47.880,

52.807 9,87 CssHgsOg 1-(+)-Ascorbic acid 2,6-dihexadecanoate
50.987 0.35 CisH340 9,12-Octadecadien-1-ol, (Z,7)-

51.480 0,10 Ci7Hs3N Heptadecane

51.999 2.03 CaoHog HEPTAN, 2,6-DIPHENYL-3-METHYL-
52.261 3,68 Ci8H340: Octadec-9-enoic acid

52.230 0.89 CisH35Cl cis-1-Chloro-9-octadecene

52.483 1,07 Ci9H3002 Nonanoic acid, 9-(o-propylphenyl)-, meth
53.041 1,56 CaoHog HEPTAN, 2,6-DIPHENYL-3-METHYL-
53.143 1,17 CisHos Benzene, (1-methyl-1-propylpentyl)- 63
53.749 1,65 Ci3H 150 Spiro[3.6]deca-5,7-dien-1-one

54.442 1,61 Ci5Ho4 Benzene, nonyl

55.227 0,55 CioHsz Benzene, (1-methyldodecyl)

55.977 0.65 C6H3403 Androst-5-ene-3,17-diol, 17-benzoate, (3
61.272 12.07 Ci6H2204 Mono(2-ethylhexy) phthalate

64.430 1,19 C31Hs5003 METHYL COMMATE B

69.458 1.27 CsoHso 2,6,10,14,18,22-Tetracosahexaene, 2,6,10
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