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KOLZA KUSPESININ SABIT YATAK PiROLIZi

OZET

Diinyada artan niifus ve geligen teknolojiye baglh olarak enerji gereksinimi stirekli
artmakta ve mevcut, rezervleri surli enerji kaynaklan giderek azalmaktadir.
Ulkemiz enerji titketiminin 6nemli bir bolimiinii disalim ile karsilayan ve ulusal
enerji kaynaklarini en verimli bigimde kullanmak zorunda olan bir lkedir.
Tiirkiye’de hem artan enerji digaliminin azaltilmasi, hem de enerji ve g¢evre sorununa
sirdirtilebilirlik ilkesi ile yaklagilmasi agilarindan yeni-yenilenebilir enerji
kaynaklar1 kullanimi gereklidir. Yeni-yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda
biyokiitle genig potansiyeli ve ¢ok sayida degerlendirme segenegiyle 6n plana
¢ikmaktadir. Guniimiizde piroliz, biyokiitle enerji teknolojileri icinde en gok tercih
edilen yontemlerden biridir. Bu ¢aligmada kolza kispesinin sabit yatak pirolizi
incelenmigtir. Kolza kiispesi pirolizi 500°C sicaklik ve 7°C/dakika isitma hizi
kosullarinda statik ortamda ve siiriikleyici gaz ortaminda (50, 100, 150, 200, 250,
300 cm’/dakika azot debisi) gerceklestirilmistir. Pirolizden elde edilen katran ve
charin tanimlamalar: yapilarak, degerlendirme segenekleri ortaya konmugtur.
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FIXED BED PYROLYSIS of RAPESEED CAKE

SUMMARY

The need for energy have been increasing sharply due to the rapid increase in world
population and developing technology, and the present energy sources that have
limited reserves have been decreasing. A big amount of energy consumption of
Turkey is supported by importation and Turkey must use national energy sources
efficiently. In order to alleviate the increasing import burden in energy and adapt a
sustainable approach towards energy and environmental issues, the mobilization of
new and renewable energy resources should be undertaken. Among new-renewable
energy sources, the biomass is becoming popular with its wide potential and its
abundant usage. Among the processes of energy production from biomass, pyrolysis
is one of the most popular. In this study, the fixed bed pyrolysis of the rapeseed cake
has been investigated. At 7°C min™ heating rate and 500°C final temperature, under
the conditions of static and sweep gas (at nitrogen flow velocity of 50, 100, 150, 200,
250 and 300 cm® min™), experiments of the fixed bed pyrolysis were performed. The
usage alternatives were presented by making definitions for tar and char obtained
from pyrolysis.
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1. GIRIS ve AMAC

Enerji insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, ilkelerin sosyal ve

ekonomik olarak kalkinmasinda en 6nemli gereksinimlerden biridir. Dinya niifusu

ve endiistriyel gelismelere paralel olarak enerji gereksinimi giderek artmakta buna

kargin fosil enerji kaynaklarimn rezervleri hizla tilkenmektedir. Tablo 1.1°de diinya

fosil yakit rezervleri sunulmustur. Herhangt bir yilin sonunda rezerv olarak geride

kalan fosil yakit miktarinin o yil iginde yapilan tretim miktarina béliinmesi ile elde

edilen diinya fosil yakit rezervlerinin bolgelere gére kullamlabilme siireleri ise 1998

yil1 verilerine gére Tablo 1.2’de gosterilmektedir.

Tablo 1.1. Diinya fosil yakit rezervleri [1].
. Petrol Dogal Gaz | Komiir (Milyar Ton)
Bolgeler . ; 3
(Milyar Ton) | (Trilyon m’) Tagkomiiriil Linyit
Kuzey Amerika 11.5 8.4 116.7 139.8
Orta ve Giiney Amerika 13.0 6.2 7.8 13.7
Avrupa 2.7 52 41.7 80.4
Eski SSCB Ulkeleri 9.1 56.7 97.5 132.7
Ortadogu 91.2 49.5 0.2 -
Afrika 10.1 10.2 61.2 0.2
Asya ve Okyanusya 5.8 10.2 184.4 107.9
TOPLAM DUNYA 143.4 146.4 509.5 474.7

Tablo 1.2. Diinya fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme siireleri (Yil) [1].

Bilgeler Petrol Dogal Gaz Komiir
Kuzey Amerika 18 12 235

Orta ve Giiney Amerika 37 72 >500

Avrupa 8 18 158

Eski SSCB Ulkeleri 25 83 >500

Ortadogu 83 >100 186

Afrika 28 >100 266

Asya ve Okyanusya 16 4] 146

TOPLAM DUNYA 4] 63 [ 218

1 1.6, vuisEnOGRET M KGESLY

DOKUMANTASYON MERK!



Kaynaklarin rezerv miktarlari ve kullanilabilme stireleri incelendiginde dnimiizdeki
40-50 yil igerisinde kaynaklarin 6nemli 6l¢iide azalacag: goriilmektedir. Tablo 1.3’te
Diinya fosil yakit iiretim ve tilketim degerleri MTEP (Milyon Ton Esdeger Petrol)
birimi ile verilmektedir. 1998 yilinda, 1997 yilina gore fosil yakitlarin tiketim
oranlarinda ¢ok 6nemli degisiklikler gorilmemektedir. Ancak tiiketim bir 6nceki yila
gore %0.1 oraninda diigmiistiir. 1998 yili fosil yakit tiiketimleri igersinde petrol %44
ile agirligim korumug, bu degeri %29 ile komir ve %27 ile dogal gaz takip etmigtir
[1]. Uretim ve tiketim degerlerinin bélgelere goére ayrintili incelemesi, sirasiyla
Tablo 1.4’te diinya fosil yakit uretimleri ve Tablo 1.5’te ise diunya fosil yakit
titketimleri geklinde sunulmustur.

Tablo 1.3. Diinya fosil yakit tiretim ve titketim degerleri [1].

Uretim Tiiketim
Bolgeler (MTEP) | (%) |(MTEP)]| (%)
Kuzey Amerika 1969 25.2 2249 294
Orta ve Giiney Amerika 450 5.7 314 4.1
Avrupa 832 10.7 1357 17.7
Eski SSCB Ulkeleri 1122 14.4 930 12.2
Ortadogu 1261 16.2 374 41.9
Afrika 574 7.4 299 3.9
Asya ve Okyanusya 1587 20.4 2132 27.8
TOPLAM DUNYA 7795 100 7655 100
Tablo 1.4. Dinya fosil yakit tiretimleri [1].
Petrol Dogal Gaz | Komiir |TOPLAM
Bolgeler '
(Milyon Ton) | (MTEP) (MTEP) | (MTEP)
Kuzey Amerika 667.0 665.1 636.5 1968.5
Orta ve Giiney Amerika 3433 78.0 29.2 450.5
Avrupa 325.0 246.9 260.5 834.4
Eski SSCB Ulkeleri 3613 579.6 181.0 1121.9
Ortadogu 1096.8 162.9 0.8 1260.5
Afrika 360.1 91.1 123.0 574.2
Asya ve Okyanusya 365.4 2213 999.8 1586.5
TOPLAM DUNYA 35189 2044.9 2230.8 7794.6




Tablo 1.5. Diinya fosil yakit tiiketimleri [1].

Petrol Dogal Gaz Komiir TOPLAM

Bolgeler

(MTEP) | (%) | (MTEP) | (%) | (MTEP) | (%) | (MTEP) | (%)
Kuzey Amerika 1018 45 665 30 566 25 2248 100
Orta ve Giiney Amerika 217 69 78 25 19 6 313 100
Avrupa 760 56 247 18 350 26 1357 100
Eski SSCB Ulkeleri 184 20 580 62 166 18 930 100
Ortadogu 204 54 163 44 7 2 374 100
Afrika 112 37 91 31 96 32 299 100
Asya ve Okyanusya 895 42 221 10 1016 48 2131 100
TOPLAM DUNYA 3390 44 2045 27 2220 29 7652 100

Fosil enerji kaynaklarinin rezervlerinin kisitli olmasi, fiyat artiglari ve ¢evre
tizerindeki olumsuz etkileri (sera etkisine bagli olarak atmosferin 1sinma ve iklim
degisiklikleri, yagis anormallikleri, asit yagmurlar, saglik problemleri gibi) diinya
genelinde bu enerji kaynaklarinin en uygun sekilde kullanimimi ve yeni enerji
teknolojilerininv gerekliligini agik¢a ortaya koymus ve iilkeler dogal kaynaklarina,
iklim kosullarina ve geligmislik diizeylerine bagli olarak yeni ve yenilenebilir enerji

kaynaklarina dayali aragtirma-uygulama ¢aligmalarini hizlandirmiglardir.

Ugiincii bin yila girerken, diinyadaki niifus artis1 ve endiistrilesme siirecine bagli hizli
enerji talep artigina cevap verebilecek kapsaml bir enerji planlamasi gerekmektedir.
Hizla artan talebi kargilarken, gevreyle uyumlu enerji kaynaklarina yonelmek de
onemlidir. Bu baglamda biyokiitle enerjisi, 6nemli bir enerji iiretim segenegidir.
Ayrica ¢evreye uyumlu olmasi biyokiitle enerjisine olan ilgiyi gelismekte olan
tilkelerde artirmaktadir. Diinyadaki enerji talebi ve niifus artigt hizlarimin gegen
yuzelli yilbk gelisimi degerlendirildi§inde, enerji tiikketiminin niifusa oranla daha
izl artt1if1 sonucu gikmaktadir. Diinyada kisi bagina diisen enerji siirekli bir artig
egilimi igindedir. Enerji talep tahminleri konusunda yapilan incelemelerde 2020



yilindaki enerji talebinin bugiinkii enerji talebine gore %65, 2050 yilindaki enerji
talebinin ise %250 oraninda daha fazla olacagi tahmin edilmektedir. Bu durumda s6z
konusu enerji talep artiginin strdiinilebilir kalkinma amaglari dogrultusunda hangi
enerji kaynaklarindan saglanacaginin belirlenmesi gerekmektedir. Hizli niifus artig1
ve endiistrilesme beraberinde yiksek elektrik enerjisi talebini de getirmektedir. 1995
ve 2020 yillarindaki birincil enerji kaynaklarmin bolgesel kullanim paylarina
baktigimizda endistrilesmis OECD (Organisation for Economic Cooperation and
Development) tlkelerindeki birincil enerji tiretimi payinn, nifusun artmamasi ve
enerji yogun sanayilesmenin terk edilmesi nedeniyle; %54’ten (1995 yili itibari ile)
2020 yilinda %42’ye gerilemesi beklenmektedir. Buna kargin, daha fakir ve niifusu
fazla ilkelerin enerji tretimindeki payinin, ayni siiregte %46’dan %58’e gikacagi
ongorilmektedir. 1995-2020 yillari arasindaki enerji talebi artiginda OECD
tilkelerinin pay:r %23 olarak ongorilirken diger tlkelerin paymin %77 olacag:
tahmin edilmektedir. OECD iilkeleri ve gelismekte olan tilkeler arasindaki niifus ve
enerji tiikketimi iligkisi ise ters orantihdir. Diinya nifusunun %20’sine sahip OECD
tilkelerindeki enerji tiiketimi toplam tiiketimin %50’sinden fazla olmasmna kargin,
dinya nifusunun yaklagik %75’ine sahip gelismekte olan tlkelerdeki talep %30
diizeyinde kalmaktadir. Bu durum, Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkelerin
endiistrilesme yolunda hizla ilerleyebilmesi igin daha fazla enerji iiretme geregini
ortaya ¢ikarmaktadir. Burada alt1 gizilmesi gereken bir bagka nokta da diinyada
tretilen enerjinin yaklagik olarak yarisimi tiikketen OECD iilkelerinin enerji iiretim
teknolojilerine de sahip tlkeler oldugu gergegidir. Bir bagka deyisle, gelismekte olan
tilkelerin gogu, gelecekteki eperji tretimlerini OECD iilkelerinden satin alacaklari

teknolojiler ile saglamak zorundadir [2].

Bu durumda Tirkiye’de dahil olmak {izere iilkelerin kendi enerji teknolojilerini ve
politikalarin1 ~ geligtirmeleri  gerekmektedir. Ulkemiz endiistriyel gelisimini
tamamlamak ve sosyo-ekonomik agidan gelismis iilkeler diizeyine ulagmak igin
ugrag veren bir tilkedir. Bu ugragin en 6nemli darbogazlarindan biri de enerji tiretim-
tiketim agi8idir ve meveut agigin uzun yillar siirecegi bilinmektedir. 1998 yili sonu
itibariyle Tirkiye birincil enerji kaynaklar rezervleri Tablo 1.6 da verilmektedir.
Rezervlerimizin diinya rezervleri igersindeki yerinde incelendiginde, kémiir rezervi

ile jeotermal ve hidrolik enerji potansiyeli, dinya kaynak varligmin %1’i



civarindadir. Petrol ve dogalgaz rezervleri ise son derece kisitlidir. Toryum rezervi

ise diinya rezervinin %54’tni olusturmaktadir [1].

Tablo 1.6. Tiirkiye birincil enerji kaynaklari rezervleri (1998) [1].

Kaynaklar Goriiniir Olas: Miimkiin | Toplam
Tagkomiiri (Milyon Ton) 423 456 245 1124
Linyit (Milyon Ton) 7339 626 110 8075
Asfaltit (Milyon Ton) 45 29 8 82
Bitiimler (MilyonTon) 555 1086 1641
Hidrolik

GWh/Y1l 123040 - - 123040

MW/Y1l 34729 - - 34729
Ham Petrol(Milyon Ton) 43.7 - - 43.7
Dojalgaz (Milyar m’) 8.8 - - 8.8
Niikleer Kaynaklar (Ton)

Uranyum 9129 - - 9129

Toryum 380000 - - 380000
Jeotermal (MW/Y1l)

Elektrik 200 - 4300 4500

Termal 2250 - 28850 31100
Gtines (MTEP)

Elektrik - - - 8.8

Ist - - - 26.4

1990-1998 yillar1 birincil enerji kaynaklar: tretimleri Tablo 1.7’de verilmektedir.
Birincil enerji kaynaklar dretimleri 1998 yilinda, 1997 yili seviyesine gore %4.3
artigla 27.7 MTEP’ten 28.9 MTEP’e ulagmistir. Petrol ve dogalgaz tiretim miktarlart
oldukga kugiik olup, iilkenin ana enerji kaynag: bagta linyit olmak tizere komiirdiir.
1998 yil1 linyit tiretimi 65 milyon ton olarak gergeklesmistir. Uretiminde dnemli arti
kaydedilen diger bir enerji kaynag: da hidrolik enerji olup, 1990 yilinda 23148
GWh’ten yilik ortalama %7.8 artigla 1998 yilinda tretim 42229 GWh’e ulagmustir.
1998 yilinda toplam kémiir, birincil enerji kaynaklan iretiminde %48.3 {inii, petrol
ve dogal gaz %13.5’ini, hidrolik ve jeotermal elektrik %12.8’ini, dier yenilenebilir
kaynaklar %0.9’unu, ticari olmayan yakitlar ise %24.5’ini olusturmustur [1].
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ve dogal gaz %13.5’ini, hidrolik ve jeotermal elektrik %12.8’ini, diger yenilenebilir

kaynaklar %0.9’unu, ticari olmayan yakitlar ise %24.5’ini olusturmustur [1].

Table 1.7. Tiirkiye birincil enerji kaynaklar: iiretimleri (1990-1998) [1].

Kaynaklar 1990 1995 1996 1997 1998
Taskomiirt (Bin Ton) 2745 2248 2441 2513 2156
Linyit (Bin Ton) 44407 | 52758 | 53888 | 57387 | 65204
Asfaltit (Bin Ton) 276 67 34 29 23
Petrol (Bin Ton) 3717 3516 3500 3457 3224
Dogalgaz (Milyon m”) 212 182 206 253 565
Hidrolik (GWh) 23148 | 35541 | 40475 | 39816 | 42229
Jeotermal (Elektrik) (GWh) 80 86 84 83 85
Jeotermal (Is1) (BTEP) 16 64 90 108 153
Giines (BTEP) 21 52 80 80 100
Odun (Bin Ton) 17870 | 18374 | 18374 | 18374 | 18374
Hayvan Bitki Artiklari (Bin Ton) | 8030 6765 6666 6575 6739
Toplam (BTEP) 25123 | 26255 | 26926 | 27687 | 28864
Artig (%) - 0.9 2.6 28 43

1990-1998 yillani arasindaki Tirkiye enerji tiiketim degerleri Tablo 1.8°de
verilmektedir. 1990 yihinda 52.6 MTEP olan tiiketim, 1998 yilinda 74.2 MTEP
degerine ulagmustir. 1998 yilinda genel enerji tiiketiminde petrol %40.9 ile en biiyik
paya sahip olmustur. 1998 yilinda, hidrolik enerji hari¢ yenilenebilir enerji
kaynaklarinin toplam tiiketimi 7.4 MTEP olmustur. Bunun 6nemli bir miktani odun
(5.5 MTEDP) ile hayvan ve bitki artiklarim (1.6 MTEP) icermekte olup, geri kalan
kismim jeotermal enerji (0.2 MTEP) ile giines (0.1 MTEP) olugturmaktadir. 1990
yilinda 938 kgpe (kilogram petrol egdegeri) olan kisi basina enerji titketimi 1998
yilinda 1170 kgpe degerine yiikselmisti. 1998 yili itibari ile Tiirkiye’de kisi bagina
1386 kWh elektrik enerjisi tiiketimi olmugtur. Tiirkiye’de bina, sanayi ve ulagtirma
baslica enerji tiiketim alanlaridir. 1998 verilerine gére, sanayide 21.51 MTEP,
ulagtirmada 10.76 MTEP, binalarda ise 18.784 MTEP degerinde tiiketim olmustur.
Genel enerji tiketimi igindeki paylara bakildiginda toplam 74.249 MTEP’lik enerji
tilketiminin %38’i sanayi, %34’u bina ve %19’u ulagtirmada yapilmustrr [1]. Bu

enerji talebinin biyik bir bolimi disalim ile karsilanmaktadir. Turkiye’nin 1990-
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1998 yillann arasindaki enerji talep-tretim-digalim ve dis satim gelisiminin
karsilagtirmali verileri Tablo 1.9°da sunulmaktadir. Tablodan goriildigi gibi,
Tirkiye enerji talebinde, tretiminde ve digaliminda yillara bagli olarak bir artig,
talebin yerli tiretimde kargilanma oraninda ise azalma goriilmektedir. 1990 yilinda
%47.7 olan enerji talebinin yerli tretimle karsilanma oram: 1998 yilinda %38.9
olmusgtur.

Tablo 1.8. Tiurkiye enerji tiketimi (1990-1998) [1].

Kaynaklar 1990 1995 1996 1997 1998
Taskémiirti (Bin Ton) 8191 8548 10892 | 12537 | 13146
Linyit (Bin Ton) 45891 | 52405 | 54961 | 59474 | 64504
Asfaltit (Bin Ton) 287 66 34 29 23
Petrol (Bin Ton) 22700 | 27918 | 29604 | 29176 | 29022
Dogalgaz (Milyon m?) 3418 6937 | 8114 | 10072 | 10648
Hidrolik (GWh) 23148 | 35541 | 40475 | 39816 | 42229
Jeotermal (Elektrik) (GWh) 80 86 84 83 | 85
Jeotermal (Is1) (BTEP) 16 64 90 108 153
Giines (BTEP) 21 52 80 80 100
Odun (Bin Ton) 17870 | 18374 | 18374 | 18374 | 18374
Hayvan Bitki Artiklar: (Bin Ton) 8030 | 6765 | 6066 | 6575 6739
Net Elektrik Disalinn (GWh) -731 -696 -73 2221 3000
Ikincil Kémiir Disalimi (Bin Ton) 453 1024 2281 2519 1833
Toplam (BTEP) 52632 | 63215 | 29402 | 73257 | 74249
Artis (%) - 3.2 9.8 5.6 1.4
Kisi Bagina Tiketim (kgpe) 938 104.3 1128 1172 1170
Tablo 1.9. Tirkiye enerji talep-tiretim-digalim-digsatim degerlerinin degigimi
(BTEP) [1].

Degerler 1990 1995 1996 1997 1998
Talep 52632 | 63215 | 69402 | 73257 | 74249
Uretim 25123 | 26255 | 26926 | 27687 | 28864
Disalim 30936 | 39779 | 44332 | 47519 | 48032
Digsatim 2104 1947 1883 1630 2398
Thrakiye 355 464 455 620 627
Net Digalim 28477 | 37368 | 41994 | 45269 | 45607
Artis (%) - 56 | 124 | 178 0.7
g:l:n‘:‘?, /Se‘h Uretimle Karsilanma | - 477 | 415 | 388 | 378 | 380




Buraya kadar sunulan veri ve sonuglar degerlendirildiginde; Turkiye igin ulusal-
. yenilenebilir kaynaklara dayal: yeni enerji teknolojilerinin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir.
Tiirkiye yenilenebilir enerji kaynaklar potansiyeli gesitlilik gostermektedir. Tablo
1.10°da Tiirkiye yenilenebilir enerji kaynaklar tiretim-tiketim degerleri ile tiretim ve
talep projeksiyonlar1 verilmektedir. 1998 yilinda yenilenebilir enerji kaynaklari
tiretim ve tiiketimi 11058 BTEP ve toplam birincil enerji kaynaklan arzinin %15’
olarak gergeklesmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari tretimi toplam komiir
{iretiminden sonra ikinci en yiksek iiretime sahip kaynaklardir. Enerji ve Tabii
Kaynaklar Bakanlifi’nca yapilan tahminlere gore, yenilenebilir enerji kaynaklart

tiretimlerinin artmasi ancak toplam enerji arzindaki paymnin azalmasi beklenmektedir

[1]

Hidrolik enerji 1998 yilinda toplam elektrik enerjisi tretiminin %38’ini saglamigtir.
Oniimiizdeki yillarda hidrolik enerji Uretim artiginin siirecegi ve 2020 yilinda
tretimin 8.4 MTEP degerine ulagacagi tahmin edilmektedir. 1998 yilinda jeotermal
enerjinin toplam birincil enerji kaynaklan arzina katkisi 226 BTEP olup, 2020
yilinda 1sinma amagh jeotermal enerji tiretiminin 6.3 MTEP olacag1 beklenmektedir.
Jeotermal enerjinin 1s1 ve elektrik amagli kullaniminin artacad: tahmin edilmekte ve
Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlifi’'nca taslak “Jeotermal Kanunu”
hazirlanmaktadir. Giines enerjisi y1lda 2640 saat elde edilmektedir. 1998 yilinda 100
BTEP olarak gerceklesen gliney enerjisi tretiminin 2020 yilinda 828 BTEP olmasi
beklenmektedir. Riizgar enerjisi kullammina biiyiik 6nem verilmektedir. Bu enerjinin

uygulamasi i¢in ticari girigimlerde 1999 yilinda biiyiik bir artig olmugtur.

Yenilenebilir enerji kaynaklari arzinin yaklagik tgte ikisini (7.1 MTEP) klasik
biyokitle kaynaklari (odun, bitkisel artiklar ve hayvansal atiklar) olusturmaktadir [1].
Turkiye’de klasik biyokiitleden saglanan toplam enerji 350 PJ (Peta Joule)
seviyesindedir. Ulkemizde yaygin olarak odun ve tezek 1sinma ve isitma amagh
kullaniimaktadir. Ulke kogullarinin uygun olmasi nedeni ile odun ve tezege bagh
klasik biyokiitle kullantmi yerine bagka biyokiitle kaynaklarinin kullanimina
gecilmesi gereklidir. Enerji liretiminde enerji ormanlarina, enerji tarimu iriinlerine ve
diger tanmsal yan dUrinlere dayali modern biyokiitle tiretim tekniklerinden
yararlanilmalidir. VII. Bes Yilllkk Kalkinma Plani “Genel Enerji Ozel Ihtisas
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Komisyonu Yeni ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Grubu” raporunda klasik
biyokiitle kullammindan baska 2010 yilinda 30.6 TWh (Tera Watt Saat) modern
biyokiitle enerjisi iiretiminin hedeflenmesine karsin, bu degerlendirme kalkinma
planinda yer almamigtir. Bu durum tlkemiz igin olumlu olmamistir. ABD’de 2860-
5020 TWh, Japonya’da 109-207 TWh, Almanya’da 135-256 TWh, Ingiltere’de 81-
157 TWh, Avustralya’da 148-254 TWh ve Isveg’te 101-213 TWh 2010 yili igin
hedeflenen biyokiitle enerjisi minimum ve maksimum sinir degerleridir. Japonya ve
Isveg’te en biiyiik payr orman ve agag endiistrisi atiklar1 alirken diger iilkelerde en
bitylik pay enerji bitkilerine aittir. Diger tilkelerde oldugu gibi iilkemizde de enerji

ormanctli1 ve enerji tarimina hizla gecilmesi gerekmektedir [3].

Biyokiitle kaynaklann enerji amagli dogrudan ve doniigiim siregleri ile
degerlendirilmektedir. Biyokiitle doniisiim 1s1l siiregleri iginde piroliz énemli bir yere
sahiptir. Biyokiitle pirolizi ile mevcut yakitlara alternatif kati, sivi ve gaz yakitlara
ulagilabilmektedir. Bitkisel artiklarin piroliz ile degerlendirilmesi konusuna yeni
enerji teknolojileri aragtirma ve uygulamalar icinde Gnem verilmektedir. Bitkisel
artiklar icinde yagh tohum bitkilerinden elde edilen kiispeler dikkate deger bir
kaynak olusturmaktadir. Diinya genelinde gerek yemeklik yag tretimi gerek diger
endiistriyel kullamim alanlan igin gesitli yagli tohum bitkileri yetistirilmekte ve yag
uretiminde kiispe ele gegmektedir. Kispelerin bir bélimii hayvan yemi olarak
kullanilmakta, bir bolimi de aul olarak kalmaktadir. Bu ¢alismada kolza
kiispesinden piroliz ile alternatif yakit eldesi amaglanarak sabit yatakta normal ortam
ve azot gazi siiriklemeli gaz atmosferinde piroliz incelenmis, piroliz sivi ve kati

tiriinlerinin tammlamalar1 yapilmigtir.
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2. TEORIK CALISMA

Bu boliimde agagidaki bagliklar altinda teorik galigma sonuglar: sunulmaktadir:
e Biyokiitle enerjisi
¢ Biyokiitle pirolizi
e  Piroliz teknolojisi
e  Pirolizi etkileyen degiskenler
e  Piroliz iirtinleri
¢ Biyokiitle pirolizine iligkin 6rnek ¢alimalar

o Kolza bitkisi

2.1  Biyokiitle Enerjisi

Ana bilesenleri karbo-hidrat bilegikleri olan yiizyillik periyottan daha kisa siirede
yenilenebilen bitkisel ve hayvansal koékenli tim dogal maddeler “biyokiitle”, bu
kaynaklardan tretilen enerji ise “biyokiitle enerjisi” olarak adlandiriimaktadir.
Bitkisel biyokiitle, yesil bitkilerin giineg enerjisini fotosentez ile kimyasal enerjiye
dontistirerek depolamasi sonucu olugur. Hayvansal biyokitle ise bitkisel
biyokiitleden tiirer. Bitkilerin canli hiicrelerini olugturan yapraklar protein ve 6nemli
bir miktarda su ile az miktarda seliilozik hiicre duvarim igerirler. Yesil yapraklar
gines 15181 altinda, karbondioksit ve su ile fotosentez sonucu agagidaki tepkimeye

gore fotokimyasal Griinler verirler:

nH,0+nCO, —F&==_,C (H,0)_ +n0,

i 7.8, “ESEUBRRETIN KURULY

s HRARTASYOR WERKEZ!



Fotosentez, su ve karbondioksitin bir miktar enerjinin kullammiyla oksijene ve
organik maddelere donigtiirildigi kimyasal tepkimeyi igeren dogal bir olaydir.
Hiicresel solunumun tam tersidir. Hicresel solumunda, glikoz ve oksijenin birlegmesi
sonucu gergeklesen tepkime sonucunda CO,, H,O ve bir miktar enerji agiga

gikmaktadir.
Fotosentez  : 6CO, +6H,0+Enerni—C.H,,0, +60,
Solunum : C4H,,0, +60, = 6CO, + 6H,0 + Enerji

Bu tepkimelerde su hem reaktan hem iriindiir ve agafidaki tepkime fotosentez

olayinin gergek tepkimesidir:
6CO;+ 12H,0 + Enerji — CgH1206+ 6H,0 + 60,

Fotosentez iki asamada gergeklesir. Ilk asamada giines enerjisi kullamlir ve 151k
tepkimeleri (light reactions) olusur. Bu asamada enerji tasiyicist ATP (Adenosine
Triphosphate) ile hidrojen tagiyicist NADPH, (Nicotinamide Adenine Dinucleotide
Phosphate-H;) olusur. ikinci asamada ise giines enerjisi gerekmediginden karanlik
tepkimeler (dark reactions) gergeklesir ve bu agamada karbo-hidratlar olusur [4].

Bitkiler hemen hemen her tiirli ortamda, 6zellikle bulundugu ortamin iklim
kosullarina ve topragin 6zelliklerine gore bir yasam tarzi olugturarak geligimlerini
saglarlar. Biyokiitlenin biiyiik bir kismini olusturan bitkiler, bir tiir otomatik enerji
depolama iiniteleri olup, giines enerjisini bitkisel yapiya doéntistiiriirler. Ornegin deniz
yosunlan (algea) giines enerjisinin %10’unu biyokiitleye gevirirken seker kamist igin
bu deger %2’dir. Tiim bitkiler, giiney enerjisini belli bir verimlilik ile biyokiitleye
donistiriirler. Bitkilerin kisa doénem (giinlik) ve uzun dénem (yillik) enerji
verimlilik degerleri vardir [4].

Biyokiitle enerji kaynaklar: ¢ok ¢esitlidir. Bu kaynaklarin en énemlileri sunlardir:

¢ Odun (ormanlar, aga¢ artiklarr)

o Bitkiler

e Yagh tohum bitkileri (ay¢igek, kolza, soya v.b)

e  Karbo-hidrat bitkileri (patates, bugday, musir, pancar, v.b)

e Elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum, miskantus vb.)
Bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b)

Hayvansal atiklar

Sehirsel ve endiistriyel atiklar [5,6].
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Cevreyi kirletmeyen yenilenebilir enerji kaynaklan arasinda, 6zellikle gelismekte
olan ilkeler igin uygulama alani genis enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle
yalmiz yenilenebilir olmas: ile degil, her yerde yetistirilebilmesi, sosyo-ekonomik
gelisme saglamasi, gevre korunmasina katkisi, elektrik tiretimi, kimyasal madde ve
ozellikle tagitlar igin yakit elde edilebilmesi nedeni ile stratejik bir enerji kaynag:
sayilmaktadir. Diinyada petrol, kémiir gibi fosil enerji kaynaklarimin kisith olmasi ve
gevre kirliligi problemi dolayisiyla, biyokiitle, enerji probleminin ¢éziimiinde giderek
onem kazanmaktadir. Ancak biyokiitle enerji kaynaklari, komir, petrol, dogalgaz
gibi fosil kokenli enerji kaynaklarindan farkli bazi 6zellikler tagimaktadir. Biyokiitle
kaynaklar1 genellikle homojen olmayan bir yapida, yitksek su ve oksijen igerikli,
digik yogunluklu, digiik 1s1] degerlidir; bu 6zellikler yakit kalitesini olumsuz
etkilemektedir. Fiziksel siiregler ve doniisim siiregleri ile biyokiitlenin olumsuz

dzellikleri ortadan kaldirilabilmektedir.

Fiziksel siiregler; boyut kigultme (kwma ve o6giitme), kurutma, filtrasyon,
ekstraksiyon ve biriketleme seklindedir. Fiziksel siregler donigim stiregleri igin
biyokiitlenin iglenmesi amaci ile kullanilirsa “biyokiitlenin 6n hazirhik islemleri”
olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitlenin fiziksel siiregler sonrasinda yakit kalitesi artar
ve dogrudan yakilarak kullanilabilir.

Biyokitleden, biyoyakit tiretiminde kullanilan dontisim siiregleri iki ana grupta
toplanmaktadir.

¢ Biyokimyasal doniigiim siiregleri
* Termokimyasal donigiim stiregleri

Dontisim siiregleri ile, karbon ve hidrojence zengin, yitksek 1sil degerli, mevcut
yakitlara alternatif Ozelliklerde pek ¢ok biyoyakit elde edilebilmektedir.
Biyokimyasal doniisiim siiregleri ile elde edilebilecek en dnemli biyoyakitlar Sekil
2.1’de gosterilmigtir.Bu yakitlar arasinda biyogaz ve etanol uygulamasi en yaygin

olanlardir.

Biyokiitleden termokimyasal dontisiim siirecleri ile biyoyakitlara gegis Sekil 2.2°de
gorilmektedir. Termokimyasal doniigim siireglerinin amact, fosil yakitlara alternatif,
kararh ozelliklere sahip, kolay depolanabilir ve taginabilir yakitlara ulasmaktadir. Isil

islem sonucunda karbon igeren biyokiitle molekiili yiikseltgenerek, kati, siv1 ve gaz
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trtinler olugur. Yikseltgenme tepkimesinde temel etkenler, sicaklik, 1sitma hiz,
biyokiitle ile uygulanan siirecin tipi ve ozellikleridir. Biyokiitleden biyoyakit

eldesinde en ¢ok 1s1l bozundurma siiregleri kullaniimaktadir.

r} Biyom"etanlas‘tlrma | » BIYOGAZ
stiregleri

| 5| Mikrobiyolojik | pyinporEN
stiregler

. . BIYOKIMYASAL
BIYOKUTLE —»|  SURECLER |

— Biyofotoliz - HIDROJEN

L, Ferr?antasyon _» ETANOL
stirecleri

Sekil 2.1, Biyokiitleden biyokimyasal déniisim siiregleri ile biyoyakitlara gegis
[4].

Termokimyasal siireglerden dogrudan elde edilen birincil tiriinler, ham biyokiitleden
daha kolay kullamlabilir ve daha degerlidir. Birincil Griinler daha kullamsh ve
degerli ikincil yakitlara veya kimyasal iiriinlere déniistiiriilerek de kullamilabilir [4,7].
Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniigiim teknolojileri elde edilen birincil

tiriinler ve ikincil tiriinter Sekil 2.3’de verilmistir.

L3

Is1l Bozundurma Siiregleri —p-Kat1 Yakit
¢ Piroliz
—> Gazl . —»S1v1 Yakat

o Karbonizasyon —»Gaz yakit

Sivilagtirma Siiregleri —»S1vi Yakit

- TERMOKIMYASAL
BIYOKUTLE — SORECLER [ ]

Gazlagtirma Stregleri | 3Gz Yakit

Esterlestirme Siiregleri Sivi Yakit

| Katalitik Siiregler Sivi Yakit

Sekil 2.2. Biyokiitleden termokimyasal doniigiim siiregleri ile biyoyakitlara
gegis [4].
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’ 1 ME=—————""°| BULAMAC YAKIT
SIVILASTIRMA . | ee———= METANOL
omramsoecerut Y 4 sz B (MM
W YAKIT GAZI ——

Sekil 2.3. Biyokiitlenin termokimyasal doniistimiinden elde edilen birincil ve
ikincil drtinler [8].

Termokimyasal dontgiim siireglerinden elde edilen birincil tirinler, uygulanan
doniigiim stirecine baglt olarak kati, sivi ve gaz olabilir. Bu trinler dogrudan
kullanilabilecegi gibi daha yiiksek kalitede yakit ve kimyasal triinler tiretmek igin
kimyasal islemlere tabi tutulabilirler. Ikincil iriinlerin biiyitk miktar: birincil
iiriinlerden tiretilebilir. Ikincil {iriinlerden motor yakitlari, oksijene motor yakitlar,
hidrojen ve amonyak iceren kimyasallar ve kimyasal agidan o6zel maddeler
uretilebilir [8].

Goriildiigii gibi biyokiitleden butin bu doéntsim stiregleri kullamlarak pekgok
biyoyakit elde edilebilmektedir. Kullamlacak doniisim stireglerinin segimi elde
edilmek istenen yakit tird, kullamlacak hammadde, yapilacak yatirim v.b sartlara
baglidir. Ginimiizde sivi biyoyakit Uretimi yayginlagmigtir ve bu iy igin gicli
yatirimlar yapilmaktadir. Yapian bu yatinmlar tlkeden tlkeye farklilik gosterir,
¢linki her iilkede izlenen politikalar, gesitli kosullar farklilik géstermektedir. Avrupa
Birligi’'nin 1985-1996 yillan arasinda sivt biyoyakit iiretimi amagli pekgok projeye
fon ayirmig ve desteklemigtir. Sekil 2.4’de Avrupa Birligi siv1 biyoyakit tiretim

projelerinin tilkelere gére dagiimi verilmektedir. Italya ve Fransa en g¢ok proje
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yiirtiten iki iilke konumundadir. Yiritilen projeler arasinda cevresel amaglarla
yiiriitillen projeler de bulunmaktadir. Sekil 2.5’de proje toplamlarinin ve gevresel
projelerin iilkelere gore dagiimu gosterilmektedir. Sekilden gorildiign gibi Isveg ve
Isvigre yaptigi bitiin projelerini cevresel amagl yuriitmektedir. Sekil 2.6’da ise -
Avrupa Birligi’nin siv1 biyoyakit teknolojileri i¢in dontisiim teknolojilerine gore
ayirdig1 fonun dagilimu verilmektedir. Sekil 2.6’dan gorildugi gibi, biyokiitleden
biyoyakit eldesi i¢in kullamlan doniistim stiregleri arasinda en ¢ok fon ayrilan
dontisiim teknolojisi pirolizdir. Pirolizi takip eden siireg ise esterlestirmedir. Bu iki

déniigiim stireci Avrupa Birligi tarafindan en fazla destek goren siireglerdir.

Proje Sayis

Sekil 2.4, Avrupa Birligi stvi biyoyakit tiretim projelerinin iilkelere gore
dagiimu [9].

O Toplam Proje

124 rq M Cevresel Amagh Projeter

Praje Sayist

Sekil 2.5. Avrupa Birligi stv1 biyoyakit iiretimi toplam projelerinin ve ¢evresel
amagli projelerinin tilkelere gore dagilimi [9].
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Tablo 2.1’de Avrupa Birligi tilkelerince yiiriitilen piroliz projelerin sayisi
gosterilmistir. Tablodan goriildiigii gibi Ingiltere, Italya, Yunanistan, Belgika,

Almanya en ¢ok piroliz projesi yuriiten lilkelerdendir.

EPiroliz
ElEsterlestime
E Fermantasyon
13 o : Hidroliz

31

28

Sekil 2.6. Avrupa Birligi’nin stv1 biyoyakit teknolojileri igin ayirdig1 fonun
sireclere gore dagilimi [9].

Tablo 2.1.  Avrupa Birligi iilkelerince yiiriitiilen piroliz projelerinin say1st [9].

Ulkeler Proje Sayisi
Avusturya -
Belgika , 10
Danimarka 2
Finlandiya

Fransa 5
Almanya 11
Yunanistan 10
Irlanda -
Italya 11
Hollanda 6
Norveg 1
Portekiz 2
Ispanya 9
Isveg 1
Isvigre 1
Ingiltere 14
Toplam 86
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Biyoyakitlarin maliyeti; kullanilan tretim teknolojisine, tiretim siireci kosullarina,
ilkel maddeye, elde edilmek istenen yakitin o&zelliklerine ve tlkeden tlkeye
degisiklik gostermektedir. Dyna Motive Technologies Corporation adli Kanada
firmasi1 piroliz ile stvi biyoyakit iretmektedir. Biyoyakit Diesel motorlar,
buharlagtiricilar ve gaz tirbinleri igin yakit olarak Onerilmektedir. Bu firma
tarafindan biyoyakit fiyati ¢esitli tlkelerdeki hafif fuel oil fiyatlan ile
karsilasgtinilmugtir. Sonuglar Sekil 2.7°de sunulmaktadir. Biyoyakit i¢in 5-10 $/GJ
fiyat aralign alinmigtir. Sekilden gorildiigii gibi Danimarka, Yunanistan, Italya,
Hollanda, Norve¢ ve Isveg’te biyoyakit fiyati, hafif fuel oil fiyatindan daha
uygundur. Diger ulkelerde ise biyoyakit ve hafif fuel oil fiyatlar arasinda pek fark

bulunmamaktadir.

25,00

Fiyat {$/GJ)

Sekil 2.7. Cesitli tilkeler igin biyoyakit-hafif fuel oil fiyat kargilastiriimasi [10].

Sekil 2.8’de ise biyoyakitin fiyaty, kiigik oOlgekteki fabrikalarda kullanilan elektrik
fiyat1 ile gesitli dlkeler igin karsilagtirdmugtir. Biyoyakit i¢in 0.05-0.10 $/kW fiyat
araligy alinmigtir. Biyoyakitin fiyati Avusturya, Danimarka, El Salvador, Fransa,
Almanya, Italya, Hollanda, Portekiz ve Ispanya’da elektrikten daha ucuzdur [10].
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0,25+

Flyat ($5W)

Sekil 2.8. Cesitli iilkeler igin biyoyakit-elektrik fiyat kargilagtirtimasi [10].

2.2  Biyokiitle Pirolizi

Isil bozundurma (thermal degradation) biyokiitlenin havasiz veya sinirli miktarda
havamin bulundugu ortamda isitilmasinda gergeklesir ve kati, sivi, gaz iriinler ele
gecer. Isil bozundurma, kat1 triin verimi yiksek olacak sekilde gergeklestirilirse
“karbonizasyon”, siv1 tiriin verimi yiiksek olacak sekilde gergeklestirilirse “piroliz”,
gaz Urin verimi yiksek olacak sekilde gergeklestirilirse “gazlagtirma” olarak
adlandinlir [4]. Istl bozundurma stiregleri iginde biyokiitleden alternatif yakitlara
geciste encok tercih edilen yontem pirolizdir. Biyokiitle pirolizi havasiz ortamda ana
uriin olarak sivinin yan Urin olarak kati ve gaz irinlerin elde edildigi

“tamamlanmamus 151l par¢alanma” olarak da tanimlanmaktadir [11].

2.2.1 Piroliz teknolojisi

Piroliz stiregleri giiniimiizde gok geligmistir. Onceleri iri biyokiitle taneleri igin sabit
yatakli ve gaz geri doniisimli siregler; pulvarize taneli biyokiitle igin akigkan yatak
ve doner finn gibi sistemler kullaniyordu. Daha sonra glindeme gelen siireglerde,
kinetik kanunlar Onemli rol oynamaya baglamig ve 1s1 iletimi teknolojileri
geligtirilerek, piroliz Uriinlerinde farkliliklar olugturma hedeflenmigtir. Piroliz

teknolojilerini iki bélimde inceleyebiliriz:
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o Geleneksel piroliz teknolojileri

o lleri piroliz teknolojileri
e  Vakum pirolizi
e Hidropiroliz
o  Hizli 1sitma pirolizi
e Hizli piroliz
o  Flash piroliz
e Ultra hizli piroliz

Piroliz siireglerini birbirinden ayiran en &nemli noktalardan biri de reaktdr tipidir.
Reaktér tipinin degismesi, ¢alisma kogullari, ilkel madde tane buyukligi gibi
degiskenleri de etkiler ve farkli tiriin bilegimlerine ulasilir. Pirolizde sabit yatakli,
hareketli yatakli, akigkan yatakl ve tagimimli yatakli reaktérler kullanilabilir. En iyi
stvi Uriin verimine, diigik sicaklik, yiksek isitma orani, kisa alikonma siiresi

kosullarinda, taginimli yatakl reaktorlerde erisildigi belirtilmektedir.

Pirolizde, reaktdrde gerekli 1sinin iletimi de 6nemlidir. Isi pirolizde dogrudan ve
dolayli olmak iizere iki yolla aktanlabilir. Dogrudan isitmada, ilkel madde reaktor
disinda 1sitilmig gaz ya da yliksek sicakhiktaki yanma gazlari ile temas ettirilerek
sitthir. Dolayl 1sitmada ise, ilkel maddeye kati yiizeyden kondiiksiyon ile is1
aktanlir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan ve gelistirilme ¢aligmalar: strdiiriilen,
reaktor tipleri 1sitma gekilleri ile birlikte agagidaki gibi stralanabilir:

1. Kismi gazlastirma ile dogrudan 1sitilan kesikli reaktorler,
2. Yanma gazlan ile dolayli 1sitilan siklonik reaktorler,

3. Inert gaz veya yanma tiriinleri ile dogrudan isitilan tasimmh yataklar,

4. Inert gazi, yanma iriinleri veya kismi gazlagtirma ile dogrudan 1sitilan akigkan
yatak reaktorleri,

5. Yanma Urtinleri ile dogrudan ve dolayli 1sitilan yatay hareketli yatakli reaktérler,
6. Yanma iiriinleri ile dogrudan sitilan ¢oklu firinlar,
7. Yanma trtinleri ile dolayli isitilan doner firinlar ve

8. Yanma triinleri ile dogrudan veya dolayli isitilan dikey retortlar [4,12,13].
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Tablo 2.2’de piroliz teknolojileri 6zellikleri, Tablo 2.3’te ise giiniimtizde uygulamada
olan piroliz teknolojilerine Ornekler verilmektedir. Geleneksel piroliz stiregleri,
yiiksek verimli, ucuz maliyete sahip, siirekli sistemler olup, piroliz tiriinleri gaz, odun
kémiirii ve pirolitik sividir. Streg sartlarina bagl olarak riinler farkli miktarlarda
elde edilirler. Gaz iiriin igin 650°C’nin tizerindeki sicakliklar kullanilirken sivi {riin
icin digiik sicakliklar tercih edilir. Geleneksel piroliz sireglerine 6rnek olarak
Amerika Birlesik Devletleri’nde ticari olarak uygulanan ve hareketli tip reaktor
kullanilan siireg (Georgia Tech Vertical Bed Pyrolysis Process) verilebilir [7-13].
Vakum pirolizinde biyokitle bir ¢oklu firin reaktériinde vakum altinda piroliz
edilmektedir. Firindan ¢ikan buharlarin yogusturulmasina ve birincil sivi triinlerin
ayrilmasina izin verilir. Vakumda pirolize 6mek olarak Kanada’da gelistirilen bir
siireg verilebilir. Bu siiregte cesitli atiklarin, 450°C’de vakumda, 25 kg ilkel
madde/saat besleme hizi ile pirolizi yapilmaktadir. Pirolitik sivi 1sitma amaci ile
yakit veya ozel tip kimyasallar olarak degerlendirilmektedir. Siiregte goklu firinlt bir
reaktor kullanilmaktadir. Sirecin 1s1l verimi %82, kuru ilkel madde temeline gére
pirolitik yag verimi %350, odun komiiri verimi ise %25°tir. Az ugucu bilesikler
birinci sogutma Unitesinde, yuksek uguculuga sahip bilegsikler ise, ikinci sogutma
Unitesinde yogunlagtinlmaktadir. Sogutma iinitelerinde su fazi ve yag faz

ayrigtinimaktadir. Stvi Griinler gaz-sivi kromatografisi ile tanimlanmaktadir [14].

Tablo 2.2. Piroliz teknolojileri 6zellikleri [7].

Maksimum
Teknolojiler | Altkonma | fotma Hizr | §cakhik Ana iiriin
Siiresi o
O

Geleneksel |5-30 dakika |Dugik 600 Sivi, Kat1, Gaz Yakit
Hizli 0.5-5 saniye |Yiksek 650 Siv1 Yakit
Flash

Siv1 <1 saniye Yiksek <650 Siv1 Yakit

Gaz +1 saniye Yiiksek +650 Kimyasallar ve Gaz Yakit
Ultra <0.5 saniye |Cok yiiksek 1000 Kimyasallar ve Gaz Yakit
Vakum 2-30 saniye |Orta 400 Siv1 Yakit
Hidropiroliz |+10 saniye | Yiksek +500 Stv1 Yakit ve Kimyasallar
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Tablo 2.3. Piroliz teknolojilerine 6rnekler [7].

Piroliz Teknolojisi ve Ana Uriinler ReaktorTipi Kurum- Ulke
Sivilar
Sivilar igin geleneksel Kangtirmali yatak Alten (KT+ltalenergie)-talya
Sivilar ve gazlar igin siklonik Siklonik Ensyn Engineering-Kanada
Sivilar igin luzh siirfiklemeli akig Strtiklemeli yukan akig Georgia Inst. Tech.-ABD
Siv1 yakit ve kimyasallar i¢in vakum | Cok ocakly Laval University-Kanada
Sivilar-aktif karbon i¢in ditgik sicaklik | Auger Titbingen Univ.-Batt Almanya
Sivilar igin izl akigkan yatak Akiskan yatak Waterloo Univ.-Kanada
Katilar '
Aktif karbon-sivilar i¢in geleneksel Downdraft Bio-Altemnative SA-Isvigre
Gazlar
Erimis tuz Kesikli Aston Univ.-Ingiltere
Gazlar-kimyasallar i¢in metanopiroliz | Stritklemeli akig Brookhaven National Lab.-ABD
Gazlar-hidrokarbonlar igin hidropiroliz | Otoklav Toronto Univ.-Kanada
Cift akiskan yatakli mzli piroliz Cift akiskan yatak TNEE-Fransa
Akigkan yatak Akigkan yatak Univ. of Zaragosa-Ispanya
Kimyasallar
Siv1 yakitlar-kimyasallar igin vakum | Cok ocakl: Laval Univ.-Kanada
Gazlar-kimyasallar i¢in erimis tuz Kesikli Aston Univ.-Ingiltere
Gazlar-kimyasallar i¢in metanopiroliz | Striiklemeli akig Bookhaven National Lab.-ABD
Gazlar-hidrokarbonlar igin hidropiroliz | Otoklav Toronto Univ.-Kanada

Hidropiroliz teknolojisi heniiz endiistriyel agamada degildir; konuya iliskin

laboratuvar olgegindeki ¢aligmalar siirdiinilmektedir.

Hizli piroliz ¢esitli isitma oranlarinda uygulanmakta ve degisik adlarla (fast
pyrolysis, rapid pyrolysis, ultra pyrolysis, flash pyrolysis) amilmaktadir. Ancak 1sitma
hiz: degerleri igin kesin bir simflama bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu ¢aliymada
yiksek 1sitma hizli piroliz ve flash piroliz siniflamasi yapilarak Ornekleri
verilmektedir. Ornek olarak, Kanada ENSYM Technologies Inc. firmas: tarafindan
gelistirilen ve ticari uygulamadaki bagarisim kamitlamug stre¢ “Hizhi Isil Siireg
(HIS)” verilebilir. HIS 30 milisaniye ile 1.5 saniye stirede, 400-950°C sicaklik
araliginda, ortam basincinda, oksijensiz ortamdaki reaktorde katalitik olarak veya
kataliz6rstiz uygulanmakta; hizla ve ani olarak liriine sogutma yapilmaktadir. Siiregte
en 6nemli nokta, sirenin dogru bir sekilde kontrol edilerek, 1simn hizli iletiminin
saglanabilmesidir. HIS stv1 tiriind (biyoyakit) aligilagelmis piroliz siregleri ile elde
edilen katran ile kesinlikle kargtirilmamalidir. Bu irtiniin gerek gériiniigii gerek
kimyasal davranimu gok farklidir (Bkz. Bolim 2.2.3) [15].
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Biyokiitlenin alternatif degerlendirme yontemlerinden biri olan flash piroliz,
biyokiitleden hidrokarbonlarin eldesi agisindan etkin bir yontemdir. Flash pirolizin
en belirgin ve yavas pirolizden ayiran 6zelligi 1sitma hizi ve biyokiitlenin piroliz
ortaminda kalma siiresidir. Flash pirolizde 1sttma hiz1 10? °C/saniye’nin ﬁzerinde ve
kalma siresi milisaniye-saniye mertebesindedir. Boylece yogun isitma saglamak
miimkiindir. Flash pirolizin yavas pirolize gére avantajlarindan birisi de, elde edilen
ugucu Uriin veriminin daha ytksek olmasidir. Diigik isitma hizi ve uzun kalma
siiresinden dolay: yavas pirolizde olugan ugucu Uriin verimini azaltan bir faktérdiir.
Flash pirolizin bir diger avantaji ise, bozunma ve bozunma triinlerinin kontroliniin
saglanabilmesidir. Yavag 1sitma kosullarinda bozunmanin ve bozunma iriinlerinin

kontrolii gii¢ olup ikincil reaksiyon tiriinleri olugmaktadir. Biyokiitlenin flash pirolizi

Tablo 2.4. Hizli, flash ve vakumda piroliz i¢in veriler [13].

. Hizli piroliz
Ozellikleri ; 7 Flash piroliz | Vakumda piroliz
Sicaklik, °C 480 625 510 450
Basing, bar 1 1 1 0.04
Uriin verimi, %
Gaz - 10 10 10
Siv1 51 65 66 47
Su 29 15 10 17
Odun kémiiri 30 10 14 26
Siv1 6zellikleri
Ham siv1 oksijen icerigi, agir.%’si 53 - - 24
Kuru s1v1 oksijen igerigi, agir.%’si 42 40 39 -
Su, agir.%’si 17 16 18 38
Viskozite, 40°C, cP 220 1300 40 5
Akma noktast, °C 23 -12 - -12
Yogunluk, kg/m* 1260 1240 1190 -
pH - - 24 -
Ham stv1 tirfin 1s1l deger, MI/kg 18.3 18.8 16.3 -
Kuru s1vi Griin 1s1d deger, MJ/kg 221 223 11 -
Kuru siv1 elemental analizi, agir.%’si
Karbon 52.2 53.6 54.7 -
Hidrojen 6.3 6.5 6.4 -
Oksijen 41.5 39.9 38.9 -
H/C mol orami 1.45 1.46 1.40 -
O/C mol oram 0.60 0.36 0.53 -
23 7.6, VUNSENDERETING Frv
HOKDMARTAS 16 mariadl



ile laboratuvar olgekli proseslerde %70’e kadar varan ¢ok yiksek verimlerde sivi
yakit elde edilmektedir. Flash piroliz ile stv1 tiretimi yiiksek 1sitma hizlarinda elde
edilir. Flash piroliz sonucu ede edilen sivi Uriin iyilestirme iglemleri sonucunda
benzin ve motorin gibi trinlere doéntstirilmektedir. Ayrica char-su ve char-oil
bulamaglan olugabilmektedir. Pirolitik reaksiyonlar ¢ok kompleks, hem paralel hem
de birbirini takip eden reaksiyonlar gseklinde gergeklesmekte, bunun sonucunda da
gesitli drinler olugmaktadir. Flash pirolizde olusan tiim mekanizmalarda
dehidratasyon (suyun ayrilmasi), erime ve buharlasmayla devam eden
depolimerizasyon sonucunda buhar ve gaz urinler olusurken, minimum kat: iiriin
olusumu gerceklesmektedir [7]. Tablo 2.4’te hizli, flash ve vakumda piroliz

teknolojilerine ve siireg tiriinleri 6zelliklerine iliskin bilgiler verilmektedir.

2.2.2  Pirolizi etkileyen degiskenler
Biyokiitle pirolizinde temel etkenler; biyokiitle ¢zellikleri ve siireg degiskenleridir.
Biyokiitlenin sahip oldugu:

e Organik yap1
Inorganik yap:

Su icerigi

Tanecik boyutu
Gozeneklilik gibi 6zellikleri pirolizi dogrudan etkiler [16].

Selilozik biyokiitle; seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak iizere ti¢ ana organik
bilegeni igerir. Ayrica yapida ekstraktif maddeler (fenolik bilesikler, terpenler,
alifatik asitler, alkoller, gekerler, aminler, eterler, v.b), su ve kiili olusturucu
inorganik bilegikler bulunur. Bilesenlerin 1sil bozunum davranimlar birbirinden
olduk¢a farkli olup, bilesenler birbirlerine bozunumda etki ederler Bugiine degin
biyokiitle pirolizi tizerine pek ¢ok caligma yapimasmna karsin, piroliz biitiiniiyle
anlagilamamistir. Biyokiitle pirolizi sonucu ele gecen iiriinler biyokiitleyi olusturan
¢ temel bilesenin tek tek pirolizi ile olugan liriinlerin lineer kombinasyonu olarak

dustinilebilir [16].

Dogada en ¢ok rastlanan ve odunun ana organik bilegiklerinden biri olan seliiloz, -
1, 4-D glukopiraroz diz zincirlerini igeren, ortalama molekul agirlig1 100 000 olan

bir polimerdir. Biiyiik bitki dokularinin 6nemli bokimii selilozdur. Saf selilozun
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kapali formiilia (CsH100s5)s ile gosterilmekte olup, formilde “n” polimerizasyon
derecesini belirtmektedir. Seliiloz, lineer bir yapida, anhidrit glukozlardan meydana
gelmis olup, bir anhidrit glukoz 180° donmiis ve diger bir anhidrit glukoz ile
baglanarak, seliiloz zincirini olugturmustur. Zincirlerin hepsinde birincil ve ikincil
hidroksil gruplan vardir. Seliiloz zincirleri ¢ok sayida hidroksil grubu .ile, diger
seliiloz zincirlerine baglamir ve siki bir kristal yap: olugur. Selilloz daha ¢ok kristal
yapidadir, ayrica amorf bélgeler de igermektedir. Kristal yapi iginde agikta hidroksil
grubu bulunmadii i¢in, yapiya su girememektedir [16].

Odun hiicre ¢eperindeki polisakkaritlerin %35-50’si hemiseliilozdur. Hemiseliiloz,
ksilonlar ve galaktoglukomannanlardan olusmus, iki degigik yapida olup;
galakturonik asit kalintisi, glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabiroz, 4-0-metil
glukoronik asitten olugan polisakkarit karigimidir. Hemiselilloz genellikle selillozdan
daha az molektl agurligina (<30 000) sahip, selilozun aksine amorf yapida ve
seyreltik asit ve alkalide ¢6ziinebilen higroskopik bir polisakkarittir [16].

Lignin karmagik bagl, amorf, yiksek molekiil agulhigina sahip bir bilegik olup,
deneysel olarak CoH;o(OCHs)oo.1.7 kapali formiliiyle ifade edilir. Lignin sert
odunlara nazaran yumugak odunlarda daha az bulunur ve daha yiiksek polimerlesme
derecesine sahiptir; molekil agirlign 900-10 000 arasinda degisen, amorf yapida,
metoksil, hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin ve doymamus hidrokarbon
gruplarimi igeren, ¢ boyutlu fenil propan initelerinden olugmug bir polimerdir.
Yapisindaki %6-24 oraninda bulunan metoksil (OCHs) grubu ile karakterize edilir

[16].

Biyokiitle pirolizinde itk 6nce 200-260°C araliinda hemiseliiloz, ardindan 240-

350°C araliginda seliiloz ve son olarak 248-500°C araliginda ise lignin bozunur [16].

T. Milne hemiselitlozun selillozdan daha dugiik katran verimi ile bozundugunu,
lignin 1511 bozunum {iriinlerini, seliiloz ve hemiseliiloz lriinlerine gére aromatiklerce
daha zengin oldugunu, hemiselilloz bozunum triinlerinden formik ve asetik asitlerin

lignin ve seliiloz pirolizini etkiledigini belirtmektedir [17].

Biyokitlenin dugik 1sitma hizinda pirolizde asagidaki olaylarin gergeklestigi
konusunda fikir birligine varnlmistir:
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e 160°C civarinda biyokiitlenin nemi giderilmis olur.

e 200-280°C araliginda, hemiseliilozun ttimii bozunarak ugucu trin (CO, CO; ve
yogunlagabilir gazlar) veriminde belirgin bir artig gozlenir.

e 280-500°C araliginda, ligninin Once sadece fonksiyonel gruplarinda bazi
degisiklikler gerceklesir ve 320°C iistiindeki sicakliklarda bozunum iiriinleri

olusgur.

Yukarida belirtilen ilk iki adimda endotermik reaksiyonlar, iigiincii adimda ise,
ekzotermik reaksiyonlar gerceklesir. Piroliz siireci, ekzotermik faza ulagtiginda artik
digaridan 1sitma yapmak gerekmemektedir. Sicaklik, 400-450°C aralifina kadar
yavagea yikselir. Daha yiiksek bir sicaklik elde etmek igin, siirece digaridan fazlaca

151 verilmelidir.

Piroliz bir dizi karmasik ve aym anda gerceklesen pekgok olayi kapsar; siireg

degiskenleri tiriin verim ve bilegimlerini etkiler. Pirolizde etkili siire¢ degiskenleri:

o Reaktor ozellikleri
o Tip
e Geometri
o Isitma hizi (1s1l aki)
e Sicaklik
¢ Gaz ortam 6zellikleri
o Siiriikleyici gaz kullanimi
e Basing
e Uriinlerin reaksiyon kosullarinda alikonma siiresi (reaksiyonda kalma zamani) ve

¢ Kataliz6r kullanimi seklinde siralanabilir.

Pirolizde sicaklik, 1sitma hiz1 ve alikonma siiresi degigimine baglhi olarak kati, siv1 ve
gaz urinlerin dagilim Sekil 2.9’da gosterilmistir. Isitma hizinin artmastyla ugucu
madde miktani artmaktadir. Yiksek sicakliklarda katran bozunarak gaz iiriin
miktanni da arttirir. Artan basinla ugucu maddelerin tepkimede kalma siiresi azalir.
Orta sicakliklarda digik basing ile katran miktar1 artmaktadir. Disiik 1sitma hizinda,
digiik sicaklikta ve uzun alikonma siiresi kosullarinda char verimi maksimum
olmaktadir. Katran verimi ise yiiksek isitma hizi ve orta piroliz sicakliklarinda

yiksek degere ulagmaktadir.
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Sekil 2.9, Pirolizde sicaklik, alikonma siiresi 1sitma hizina bagh olarak
irtinlerin degigimi [12].
Pratikte yiiksek sicaklig, basinci, reaksiyon kosullarinda alikonma siiresini izlemek
kolaydir; ancak isitma hizim kontrol etmek oldukga zordur. Isitma hizi, reaktor tipi
ve biyokiitle tanecik boyutundan etkilenir. Pargacik boyutunun artisiyla birlikte,
biyokiitlenin 1s1l iletkenligi diiser, pargacik igindeki 1sitma hizi azalir ve ii¢ ana iriin
verimi degisir. Belli bir pargacik buyukligi, reaktor tipi 1s1 tagimum davranimim

belirler.

Piroliz isleminde, pargactk boyutunun artmast ile ugucularin gaz atmosferine gegisi
hizlanmakta ve bu durumda kitle iletimi sinirlamasi s6z konusu olmaktadir.
Ugucular yiizeyde daha uzun stire etkilesmekte ve ikincil tepkimelerin (yeniden
polimerlesme ve sicak kati yiizeyinde ¢esitli pargalanma tepkimeleri) olugumuna
neden olabilmektedir. Polimerlesme tim piroliz verimini digtriirken, yiizeyde
parcalanma tepkimeleri stvi verimini azaltip, gaz verimini arttirma yoniinde etki
etmektedir [18].

Isil bozunmada asidik ve bazik katalizorler kullanim: da siireci etkiler. Az miktarda
asidik katalizor kullaniminda seliilozun levoglukozona déniistiigu transglikozilasyon

tepkimesi daha disitk sicakliklarda gergeklesir. Bozunma sicaklig distiigii icin, char
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verimide artar. Daha fazla asit katalizér kullamiminda ise dehidratasyon tepkimeleri
olusur ve levoglukozenon, 5-hidroksimetil 2-furaldehit, levulinik asit gibi iiriinler
olusur. Alkali katalizérler de hidroliz, dealkolizasyon, sakarinik asit olusumu
tepkimeleri ile char miktarin: etkiler. Inorganik maddeler katki maddesi olarak veya
dogal kiil olarak 1sil bozunumu etkiler. Bu inorganik maddeler katalizorle birlikte
kullanilmaktadir. Genel olarak 1sil bozunumda, biyokiitlede bulunan inorganik
maddeler karbonlagma tepkimeleri ve dehidratasyonu hizlandirir. Sonugta char

miktarinn artis1 ile daha diigiik miktarda katran ele gegmektedir [16].

J.Villermaux siire¢ degiskenlerini dikkate alarak, 1s1l bozunum siiregleri i¢in uygun

reaktor tiplerini ve ana lirtin verimlerini asagidaki gibi belirtmektedir:

e Digiik sicaklik, yiiksek 1sitma hiz1 ve kisa kalma zamaninda, tagimmli yatakh
reaktor kullanilarak yiiksek verimle siv1 iriin elde edilebilir.

o Char, dusik sicaklik ve 1sitma hizinda uzun kalma zamaninda istiflemeli firin
¢oklu beslemeli firin ve doner firinlarda tretilebilir.

*» Yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma mzinda akigkan yatak, sirkiile yatak ve siklon
reaktorlerde yiiksek verimle gaz tiriin elde edilebilir [19].

2.2.3  Piroliz iiriinleri

Piroliz igleminde elde edilen trinler birincil ve ikincil iiriinler olmak tizere ikiye
ayrilir. Biyokitlenin pirolizinde elde edilen birincil uriinler dogrudan dogruya
kullanilabilecegi gibi kimyasal iglemler uygulanip ikincil iiriinlere déniigtiirilerek de
kullanilabilirler. Elde edilen Griinler yiiksek kalitede ve degerde yakit ve kimyasal
bilesiklerdir [19]. Sekil 2.10°da piroliz birincil ve ikincil tiriinleri sematik olarak
gosterilmigtir.

Piroliz kat1 iirinii char yakit olarak kullanildig: gibi metalurjik amaglarla ve kimya
endiistrisinde kullanilabilir. Kati iiriin aktive edilerek “aktif komir” olarak da
degerlendirilebilir. Istim veya gesitli kimyasallar ile charin oksidasyonu sonucu char

yuzey alani yiikseltilebilmektedir. Piroliz gaz: orta 1s1l degerli bir gaz olup CO, CO,,
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H,, CHs ve gesitli hidrokarbonlarin buharlarini igerir; giic santrallerinde, isitma

islemlerinde ve sentezler i¢in ilkel madde olarak kullanilabilir.

Biyokitle yavas ve huzli pirolizinin sivt tiriinleri birbirlerinden farkli karakterdedir.
Boliim 2.2.1°de daha 6ncede belirtildigi gibi geleneksel ve ileri piroliz teknolojileri

ile iki ayrn tipte siv1 tiriine ulagilabilmektedir.

Lignoselilozik yapilarin geleneksel pirolizi sonucunda ele gegen en 6nemli triin
katrandir; katran yakit olarak veya endiistriyel ilkel madde olarak degerlendirilebilir.
Katran ¢ok karmagik bir yapiya sahiptir; yapida ¢ok sayida bilesik az oranlarda
bulunmaktadir. Katran bilesiminde; pirolitik lignin (fenolik bilegikler), karboksilli
asitler, aldehitler, karbonhidratlar, ketonlar ve alkoller bulunur. Katranin
tanimlanmasina iligkin ¢aligmalardan ¢ikan genel sonug¢ su sekildedir: Katranin
yaklagik %13’1 ¢ozicli ile ekstrakte edilebilir fenolik bilesiklerden(kresol, quaikol,
dimetil fenoller, alkali qualikoller ve eugenoller) olugturmaktadir. Fenolik bilesikler
regine Uretimi igin ilkel madde ve benzinin oktan sayisini yiikseltici katki maddesi
olarak kullamilmaktadir. Ekstrakte edilemeyen katran fraksiyonu ise katranin yaklagik
%20’s1 kadar yiiksek molekiil agirhkl fenoller igermektedir. Katran yiiksek oksijen
icerikle (ortalama %30) viskoz yapida ve petrol urtinleri ile kolay karisamayan bir
yapiya sahiptir. Ayrica yapidaki katran asitleri (formik asit, asetik asit, propiyonik
asit, butirik asit ve digerleri) nedeni ile koroziftir. Katran benzin ve motorine
alternatif 6zelliklerde degildir. Ancak dontgiim siiregleri (kraking, hidrojenasyon
vb.) ile, benzin ve motorin hidrokarbonlar1 bilesimlerine ulagilabilmektedir.

Déniisim triinleri dogrudan veya benzin ya da motorine katiarak kullanilabilir [4].

Tablo 2.5 ve 2.6’da kolza sap-samam sabit yatak diigiik hizli pirolizi ile elde edilen

siv1 (katran) ve kat1 Griiniin (char) 6zellikleri verilmektedir.

Lignoselilozik yapilardan hizli piroliz teknolojileri ile sivi  biyoyakita
ulagilabilmektedir. Biyoyakit oda sicaklifinda pompalanabilir ve piskiirtiilebilir
(-30°C’a kadar) ozellikte ve katranda daha disik viskozitelidir; goriinis ve
viskozitesi otomotiv motor yaglama yagina benzemektedir. Biyoyakitin i¢indeki su
(~%20) yakat ile karigir, yakat stirekli tek faz halindedir. Faz ayirtmi ancak %50-60
su miktarindan sonra olusur. Polar yapida olan biyoyakit, alkol, aseton, keton gibi

polar ¢oziiciilerde ¢oziinir. %23-26 arasinda olan pirolitik lignin biyoyakitin ana
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Tablo 2.5. Katranin ozellikleri [22].

Ozellikler Katran
Yogunluk, 30°C, kg/m’ 909
Su Igerigi, agir.%’si Eser
Isil Deger, MJ/kg 27.15
Bilesim, agir.%’si
Karbon 57.29
Hidrojen 6.63
Oksijen 34.84
Kiikiirt 0.20
Azot 1.03
Kul 0.01
H/C Mol Oram 1.39
O/C Mol Oram 0.46
Ampirik Formiil CH}.3900.46No.02.
Tablo 2.6. Char o6zellikleri [23].
Ozellikler Char
Sabit Karbon Igerigi, agir.%’si 67.41
Ugucu Madde Igerigi, agir. %’si 24.46
Isil Deger, MJ/kg 31.77
Bilesim, agir.%’si
Karbon 80.95
Hidrojen 1.50
Oksijen 8.22
Kikiirt 0.12
Azot 1.08
Kiil 8.13
H/C Mol Orant 0.22
O/C Mol Oram 0.08
Ampirik Formiil CHo.2200.08No.o1
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bilegenidir. Yakit iginde 40’a yakin ana bilegik tipi, 200’e yakin ise, eser bilegik tipi
saptanmigtir. Ana bilesik tiplerine; su, depolimerize lignin, karboksilik asitler,
aldehitler, ketonlar, karbonhidratlar, alkoller verilebilir. Biyokiitle yapisindaki
seliilozik ve hemiseliilozik yapilar 1s1 ile daha kiigiik parcalara ayrilirlar, bunlara
depolimerize lignin denilmektedir. Tablo 2.7’7de ENSYN Firmasi-Kanada
laboratuvarinda saptanan biyoyakit Ozellikleri gorilmektedir. Bir oksi-yakit olan
biyoyakitin 1s1l degeri hafif fuel oil ile etanol arasindadir. Yakitin yiiksek alevlenme
noktasi depolama ve tagimm da kontrol kolaylig1 saglamaktadir. Hafif fuel oil ile
yakin alevlenme noktasina sahip biyoyakit kolay alev almamaktadir. Ancak yanmayi
stirdiirmede sorun yoktur. Baz1 yakma sistemlerinde yanmay: siirdirmek igin gerekli
1sty1 saglama amaci ile yakici gevresinde refrakter malzeme kullanilmaktadir.
Biyoyakit 1989’dan beri ticari yakma sistemlerinde kullamilmaktadir; 6rnegin boyler
(60 BG), yanma odas1 (2.6 GJ/h) ve ev tipi sobalarda bagarili olmugtur [4].

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil ve ikincil triinler arasinda belirgin bazi
farkhiliklar vardir. Faz ayrimi birincil piroliz riinleri ile ikincil piroliz iiriinleri
arasinda en 6nemli farklardan birisidir. Birincil sivi uriinler faz ayirimi olugmadan
once, agirlikca %50 veya daha fazla su absorplayabilmektedirler. Ikincil stv1 iiriinler
ise kullanilan yonteme bagli olarak agirhk¢a yaklagik olarak %20 su
absorplayabilirler. Geleneksel pirolizde suyun ayrilmasi miimkiin iken hizli pirolizde
suyun ayrilmast ¢ok zor olmaktadir. Bir diger fark ise birincil sivi iriinlerin
viskozitesinin ikincil iirl‘inleriﬁkinden daha fazla olmasidir [7].

Tablo 2.7. Biyoyakit 6zellikleri [4].

Ozellikler Degisim Aralif1 Tipik Degerler

Spesifik Gravite 1.15-1.25 1.20
Elementel Analiz, agir.%’si

Karbon 55.3-63.5 54.5

Hidrojen 5.2-7.0 6.4

Azot 0.07-0.39 0.2

Kikiirt 0.00-0.05 0.0005

Oksijen 29-40 345
Su Igerigi, agir.%’si 15-31 22-24
Kil, agir.%’si

Aragtirma Agamasi 0.00-0.08 0.03

Uygulama 0.03-0.30 0.15
Asitlik, pH 2.8-3.8 3.2
Kinematik Viskozite, 40°C, cSt 35-53 40
Ust Isil Deger, Kuru Temel, MJ/kg 22.1-24.3 23.0




2.3 Biyokiitle Pirolizine fliskin Ornek Cahgmalar

Biyokiitle pirolizine iligkin literatirde pek¢ok caliyma bulunmaktadir. Yapilan
kaynak tarama galigmas: sonunda derlenen bilgilerden se(;ilén aragtirma sonuglari

agagida Ozetlenmigtir.

1986 yilinda C.V. Calahorro ve arkadagslari, mese agaci talaglarini, kiip (20x20x20
mm) ve sekizgen prizma (20x20x80 mm) halinde hazirlanmis Ornekleri azot
ortaminda, dinamik ve izotermal sartlar altinda, farkli son sicakliklarda pirolizlerini
yaparak, tanecik boyutunun, 1sitma hizinin, piroliz sicakliginin olugan char miktarina,
bilesimine, yogunluguna, yizey alanina ve gozenekliligine etkisini incelemislerdir.
Piroliz sonucu ele gegen farkll sicaklik charlarimin, karbon, hidrojen, kiil, sabit
karbon, ugucular1 miktarlari bulunarak kargilagtirmalar yapilmustir. Gravimetrik
adsorbsiyon cihazi yardimiyla charlarin  azot adsorpsiyon izotermleri ve
Quantachrome Stereopcnometer cihazi ile helyum yogunluklari bulunmustur. Ayrica
charlarin spesifik yiizey alanlar1 ve mikrogézenek hacimleri hesaplanmistir [24].

T.L. Lowary ve G.N. Richard, Amerika Birlesik Devletleri Montona Universitesi
“Lubrecht Deneysel Calijma Ormani’nda” yetistirilen ¢am agacimin (Pondeposa
Pine, 49 yasinda yash agag) i¢ ve dig kabuklarnin pirolizini incelemislerdir.
Kabuklar 1 mm’den daha kii¢iik tane boyutu olacak sekilde 6giitiilmiis ve galismada
dogrudan ve kimyasal 6n iglem gorerek (kuvvetli asit ile yikama, orta derigimdeki
asit ile yikama, EDTA ile yikama ve su ile yikama) vakumda piroliz (azot
atmosferinde 1.5 mmHg basincinda, 350°C’de) yapilmistir. Caligmada ayrintili
olarak kromotografik analizlerle belirtilen siv1 tiriin bilegimleri verilerek, gordiikleri
kimyasal 6n iglemlere gore kargilagtirilmalar1 yapilmaktadir [25]. Amerika Ulusal
Yenilenebilir Enerji Laboratuvari’nda (NREL) yapilan bir ¢alismada Herbaceous
bitkisinin depolamadaki ve pirolizdeki davramgi incelenmistir. Agikta 6-9 ay
bekletilen bitkinin karbohidrat igeri§inin taze biyokiitleye gére agirlikca %30
oraninda azaldi§1 saptanmustir. Bu kitle kaybinin yapidaki sekerden ve
ekstraktiflerden oldugu, sebebi ise mikrobial yapilarin, polisakkaritleri bozundurmasi
olarak belirtilmigtir. Bu saptama, gok hizli bir analiz teknigi uygulanabilen, MBMS
(Molecular-Beam Mass Spectrometer) cihazinda yapilmistir. Bu analiz ayrica piroliz
ugucu urtnlerinin tanimlanmasinda da kullanilmistir. Piroliz 600°C’de 15 ml/dakika
helyum akis debili bir ortamda 90 saniye stirede hizli piroliz seklinde uygulanmustir.
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Kullanilan MBMS cihaziyla iyi bir verim alinmig ve Klason yéntemiyle protein

yapidan ayrilamayan lignin MBMS yo6ntemiyle ayrilabilmigtir [26].

R. Bilbao ve galigma arkadaslar toz selilloz ve gam agaci talaginin pirolizini degisen
isitma hizlarinda (2-125°C/dakika) yaparak, piroliz sirasinda reaktér igindeki
biyoktitle igin sicaklik profillerini ¢ikarmiglar ve kati doniigiim yiizdelerini
bulmuglardir. Sicaklik profillerine ve kat1 dontigim ytzdelerine, 1sitma hizinin etkisi
incelenmis ve elde edilen deneysel sonuglarin hazirlanan bir matematiksel model
yardimiyla hesaplanan (teorik) sicaklik profilleriyle doniigiim yiizdelerine
uyumlulugu kargilagtiridmistir [27].

AR. Fraga, AF. Gaines ve R. Kandiyoti seker kamigi kiispesi ve kaymn agaci hizli
pirolizini, farkli 1sitma hizlarinda, 300-900°C arasinda incelemiglerdir [28]. Piroliz
katran1 tammlamasi gaz-sivi kromatografisi, kiitle spektroskopisi yontemi ile
yapilmustir. 500°C tistiinde, siire ve 1sitma hiz1 arttirildiginda, katran veriminin arttig
belirtilmektedir. Ingiltere’de yapilan bir diger galigmada ise, R. S. Besler, P. Horne
ve P. Williams grubu, 1-5 mm boyutlarindaki piring kabuklarin1 ve gam agact odunu
pirolizini sabit yatakta ve akiskan yatakta ZSM-5 katalizorlii ve katalizorsiiz sekilde,
farkli piroliz sicakliklarinda incelemislerdir. Piroliz siv1 {iriinlerinin birbirleriyle ve
motorin, benzin ve gazyag ile elementel analiz sonuglan karsilagtirimistir. Pirolitik
swvilarin 1s1l degerleri de saptanmugtir. Caligma sonunda, biyokiitle sivi hidrokarbon

yakit tiretimi i¢in 6nemli bir potansiyel olarak vurgulanmaktadir [29].

K. Raveendran ve arkadaglari odun ve 12 farkli biyokiitlenin pirolizinde biyokiitle
kiil igeriginin etkisini incelemiglerdir. Biyokiitle kiil igeriginin diigmesinin, ugucu
drtin verimini, baslangi¢ bozunma sicakliini, bozunum hizini1 ve odun komiini
verimini arttirdifin1  saptamuglardir. Caligmada ayrica, kiilsiiz biyokiitlelerin 1s1l
bozunumlarinda sivi Giriin veriminin yiikseldigi, elde edilen odun kémiirlerinin aktif
yizey alanlarinin arttif1 ancak odun komiirii 1sil deBerlerinde oénemli bir artis
goriilmedigi de belirtilmektedir [30]. Raveendran bir bagka caligmasinda, biyokiitle
bilesimine bagli olarak, 1sil bozunum siire¢ Urilinlerinin 1sil degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilacak esitlikleri Snermekte, kiiliin 1s1l bozunum trtnleri 1sil

degerleri lizerindeki etkisini esitliklerle agiklamaktadir [31].
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J.B. Kandpal ve R.C. Maheshwari okaliptiis, akasya ve kolza tiri biyokitlelerden
0.6 m uzunlugunda ve 5-7 cm ¢apinda 6rnekler hazirlayarak 1 m®> hacmindeki kil
firinda termokimyasal doniigiimiinti incelemislerdir. Artan 1s1l bozunum sicakligiyla
birlikte odun komiirii verimi diigerken, odun komiiriiniin isil degerinin arttigim
saptamiglardir. Calismada, biyokitleleri ve odun komurlerinin fizikokimyasal

6zellikleri, baca gazinin bilegimi ve maliyet analizi sonuglar1 da verilmektedir [32].

N. Shah ve arkadaglann Hindistan’da gergeklestirdikleri aragtirmada, gegitli agag ve
artiklarinin (mese, kestane, meranti, ladin) ticari kismi yanma firininda (Magnien
finni) pilot 6lgekte gergeklestirdikleri pirolizde; agirlik kaybi, firin sicaklig, baca
gaz1 karakteristiklerini (akis hizi, sicaklik degisimi, bilesim) incelemislerdir. Odun
gazindan yakilarak elde edilen 1s1 enerjisinin ilkel madde 6n 1sitmasinda kullamldig:
ve ortalama %30 char verimi elde edildigi belirtilmektedir [33].

J. Simitzis ve J. Sfyrakis ¢aligmalarinda, zeytinyag: eldesinde ele gegen kiispeden
Klason lignini ve «-seliilozu aywrmislar ve bu maddeler ile novalak reginesi
kangimlarinin  (hekzametilen tetra amin ile muamele edilmig) 1000°C’de
karbonizasyonunu gerceklestirmiglerdir. Calisma sonuglarinda, %20 oraninda
novalak reginesi yaninda %80 oraninda oc-selilloz ya da Klason lignini igeren
karigimla, optimum kosullara ulagilarak aktif karbon olarak kullanilabilecek odun
koémiiri elde edildigi ve aktif karbonlarin adsorpsiyon ozelliklerinin incelendigi
belirtilmektedir [34].

T. A. Gemtos ve T.H. Tsiricoglou Yunanistan’da pamuk saplarinin hasati i¢in enerji
bilangosu yontemi gelistirdiklerini ve uyguladiklarin: belirtirek; pamuk tarlalarindan
yilda 35 498 MJ/ha’lik net enerji elde edilebilecegini ve bu atifin piroliz igin ilkel

madde olabilecegini 6ne sirmektedirler [35].

M.S. Muylaert ve arkadaslari caligmalarinda Brezilya’daki odun komiirii eldesi
fizibilite sonuglarini, Rezende ve arkadaglar ise, Israil’deki odun kémiirii uygulama
sonuglarini sunmaktadrrlar [36, 37]. Japonya’da odun komiirii eldesi ve 6zelliklerine

iligkin gok sayida patent bulunmaktadir [38-43].

R. Maggi ve B. Delman ¢aligmalarinda, bes farkhi biyokitleden (okaliptiis, mege,
¢am, akasya ve ardi¢) yavas piroliz (500°C, 15-20 dakika bekleme stresi) ile elde
edilen pirolitik sivilar ile, ENSYN adli Kanada firmas: tarafindan akcaaZac-mese

35



talagindan hizli piroliz streci (525°C, 0.35 saniye) ile dretilen pirolitik stvinin
ayrintili incelemesini gergeklestirmigtir. Calismada pirolitik sivilarin asidik, bazik,
polar ve hidrokarbon fraksiyonlarinin aynlarak; yogunluk, vizkozite, elementel
bilesim, kok igerigi, su igerigi, ¢Oziinebilirlik, 1sil deger gibi ozelliklerinin
belirlendigi belirtiimektedir. Fraksiyonlarin kromotografik incelemeleri ile yapilar

aydinlatilmugtir [44].

1982 yilinda E. J. Soltes 8 farkli lignoseliilozik kaynaktan (seker kamisi kiispesi,
yerfistig1 kabuklari, ¢igit kabuklari, piring kepegi, misir koganlar, findik kabuklari,
cam odunu pargalari, ¢cam kozalaklarr) katran elde etmistir. Katran bilesimlerinin
birbirine yakin oldufu saptanmig ve tiimiini karigtirarak hidrojenasyon (kesikli
reaktorde, 6900 kPa basing altinda, 500°C sicaklikta) gergeklestirilmigtir. Hidrojene
katran fraksiyonlanmig ve 120-130°C kaynama aralifina sahip fraksiyon motorin ile
degisen oranlarda kangtirilarak test edilmis ve motorine esdeger motor
karakteristikleri elde edilmigtir. Benzin alternatifi olarak ise, hidrojene katranin
130°C’den dusiik kaynayan hafif fraksiyonu incelenmigstir. Motor testleri katran
fraksiyonunun benzinin yerine sorunsuz kullanilabilecegini gostermektedir.
Caligmada katran fraksiyon ozelliklerinin daha da iyilestirilmesinin olumlu olacag:
belirtilmektedir [45].

C. Guonyi ve ¢aliyma arkadaglar: piring kabugu, samani ve tozunun sabit yataktaki
pirolizini incelemislerdir. Caligmada 1200-1500 kJ/Nm® 1s11 degere sahip gaz elde
edildigi, bu gazin evsel kullanim igin uygun oldugu, katranin modifikasyon sonrasi
kullanilabilecegi belirtilmektedir [46].

A. A. Zabaniotou ve A. J. Karabelas ¢aligmalarinda yapraklarin1 dokmeyen bir agag
tri olan arbatus unedo’nun pilot 6lgekte pirolizini incelemiglerdir. Odun komiirii ve
stvi yakit elde edilen Evritania Pilot Unitesi’'nde saatte 1450 kg 1slak biyokiitle

~400°C’de piroliz edilmig ve triinlerin karakteristikleri belirlenmigtir [47].

Cin’de yapilan bir galiymada aa¢ artklarinin ve kati sehirsel atiklarin pirolizi
yapilmigtir. Distan 1sitmali doner bir fininda yapilan pirolizde ilkel madde nem

igeriginin ve pargacik boyutunun pirolize etkisi incelenmistir [48].
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J. P. Diebold tarafindan yapilan g¢aligmada diigiik sicaklik piroliz triinlerinin
toksiklikleri incelenmis ve sivi lriinlerdeki aldehit, benzen ve polisiklik

aromatiklerin sagliga etkileri belirtilmistir [49].

Kaynak tarama caligmasinda son bes yilda 6zellikle hizli piroliz tizerine ¢aligmalarin
yogunlastid saptanmistr. Bu konuda Onemli sayida arastrma ve uygulama

bulunmaktadir. Burada hizli piroliz ¢aligmalar: ayrintilarina girilmemigtir [50-59].
Ulkemizde piroliz iizerine yapilan ¢aligmalardan érnekler agagida sunulmaktadir:

A. Demirbas ve arkadaslar1 zeytin dis kabugu pirolizini incelemiglerdir. Piroliz
10°C/saniye 1sitma hizinda 325-580 °C sicaklik aralifinda gergeklestirilmis ve kat
ve stvimin 6zellikleri saptanmigtir [60]. A. Demirbag bir bagka ¢aligmasinda
lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen yakitlarin 1s1l degerlerinin hesaplanmast igin

yontem 6nermektedir [61].

Tiirkiye’de Euphorbia tirleri galigmalari, Anadolu Universitesi’nde E. Piitiin ve
Istanbul Teknik Universitesi’nde E. Ekinci onderliginde gerceklestirilmigtir. E.
Rigida ve E. Macroclada bitki tiirlerine iki déniigiim yéntemi uygulanmustir [62]. Ilk
yontem bitki orneklerinin geysitli ¢oziiciilerle ekstrakte edildifi ¢ozticti ekstraksiyonu
yontemi olup, elde edilen sivi yakitin &zellikleri de incelenmigtir. Uygulanan ikinci
yontemde ise, Heinze retortunda 4°C/dakika 1sitma hizi ile 520°C’ye ¢ikilarak piroliz
yapildig1 ve sivi trinin tanimlandig: belirtilmektedir. Grubun yapti§i diger bir
¢aligmada ise, E. Rigida pirolizinin 7°C/dakika 1sitma lzinda, 425, 475, 520, 900°C
son sicakliklara gikilarak, ayni retortta 30 dakika piroliz yapilarak geni§ olarak
incelendigi, katran ve fraksiyonlar1 da tammlanarak, 140-240°C ve 240-320°C
kaynama aralifina sahip fraksiyon 6zellikleri motorin ve gaz yagi ozellikleri ile
karsilagtirilarak, alternatif yakitlar ortaya konulmustur. Calismada 425°C’de en iyi
siv1 iiriin verimi (%19.5) elde edildigi ve pirolitik sivi igin CH] ¢3No.8100.45 yapisinin
saptandig: belirtilmektedir [63]. E. Rigida ile yapilan bagka bir ¢aligmada ise, piroliz
ve hidropiroliz yapilmistir. Hidrojen atmosferinde 150 bar basing ve 550°C’de verim
ve lriin bilesimi statik pirolize goére artmis ve %41 verim belirlenmistir. Ayrica
karbon doniigimiiniin de, statik pirolize gore %25 arttift belirtilen bulgular
arasindadir [64].
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Aygicek pres kiispesi pirolizi, S.Tilbentgi damigmanhifinda S.Yorgun tarafindan
yiritilen doktora tezinde ayrintili olarak incelenmigtir [65]. Deneysel ¢aligmanin ilk
agsamasinda, statik piroliz ortamuinda, piroliz sicaklif, 1sitma hizt ve tanecik boyutu
degisimlerinin piroliz verimine etkisi incelenmistir. Deneylerin ikinci agamasinda
ise, azot siiriikleyici gaz ortaminda, tanecik boyutu ve azot akim hizimin piroliz
verimine etkisi incelenmigtir. En uygun statik piroliz koguluna, 0.850 mm tanecik
boyutu altindaki kiispe ile, 7°C/dakika digik isitma hizinda, 450°C sicaklikta
ulagildigy belirtilmektedir. Strnikleyici gaz akimi kullamminin, o6zellikle 100
cm’/dakika akim hizinda pirolitik stv1 iriin olusumunda belirgin artisa neden oldugu
ve bunun yaninda 0.425-1.800 mm tanecik boyut araliginin, 7°C/dakika 1sitma hiz1
ve 450°C piroliz sicakliginin uygun kosullar oldugu saptanmugtir.

A. E. Pitin ve O. M. Kogkar, S. Yorgun, H. F. Gergel ve E. Piitiin’iin Strathclyde
Universitesi bilimadamlar ile yaptiklar galigmada, aygigegi pres kiispesi piroliz ve
hidropiroliz iiriinii verimlerine; pargacik boyutu, striikleyici gaz hiz1 ve hidrojen
basincinin etkisini aragtirmak tizere ¢esitli isitma hizi ve hidrojen basinglar ile
piroliz uygulanmigtir. Heinze retortunda yapilan piroliz deneyleri 7°C/dakika ve
40°C/dakika 1sitma hizlarinda ve 300, 400, 450, 500, 700, 900°C piroliz
sicakliklarinda gergeklestirilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda, piroliz veriminin
pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz hizinin etkisinden buyik dlgiide bagimsiz oldugu
bulunmugtur. Hidrojen kullaniminin (<50) bar katran verimini arttirdig saptanmigtir
[66]. Aygigek pres kiispesi ile yapilan bir diger ¢aligmada ise, kiitle tagmmm ve

hidrojen basincinin sabit yataktaki pirolize etkisi incelenmistir [67].

0. C. Onay ve c¢aligma arkadaglar-findik kabugu pirolizi ile sivi yakit dretimini
aragtirmuglardir [68]. Statik ve stiriikleyici gaz ortaminda; piroliz sicakliinin, 1sitma
hizinin, pargacik boyutunun ve siiriikleyici gaz akim hizinin, piroliz doniigim
verimine, kati, stvi ve gaz Urlin verimi ile olugan su verimine etkisi ve sivi iriiniin
bilesimi incelenmigtir. Deneylerde ortalama 1.4 mm pargacik boyutundaki 6rnek ile,
7°C/dakika 1sitma hiziyla, 400, 500, 550, 700°C sicakliklarinda piroliz yapilmugtir.
Daha sonra, piroliz sicaklifi 500°C, 1sitma hizi 7°C/dakika ve 40°C/dakika segilerek
dort farkli pargacik boyutu igin piroliz gergeklestirilmigtir. Son olarak isitma iz
7°C/dakika, piroliz sicakligi 500°C ve pargacik boyutu 0.85<Dp<1.8 mm alinarak,
dort farkli azot akig hizlarinda piroliz gergeklestirilmigtir. Deneyler sonunda elde

edilen siv1 iiriiniin elementel analizleri yapilmig ve 1sil degerleri hesaplanmustir.
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Digiik 1sitma hizinda, en yiiksek s'1v1 verimi 500°C’de gergeklesmistir. Yiksek
piroliz sicakliginda olusan yiiksek doniisiim ile gaz triin verimi artmi§ ve en yiiksek
stvi verimine 500°C’de ulagilmigtir. Dort farkli pargacik boyutuyla yapilan deneyler
sonucunda en yiiksek sivi verimine 500°C piroliz sicakligi, 7°C/dakika 1sitma
hizinda ve 0.85<Dp<1.8 mm pargacik boyutundaki 6rnekte ulagilmistir. Siriikleyici
gazin 100 cm’/dakika akim hizinda, findik kabuklarinin pirolizinde siv1 iiriin miktar:
artigina neden oldugu belirtilmigtir. Bunun yaninda 0.85<Dp<1.8 mm pargacik
boyutu aralifmin, 7°C/dakika 1sitma hiz1 ve 500°C piroliz sicakliginin uygun piroliz

kosullar1 oldugu saptanmigtir.

A. E. Piitiin ve grubu ise ¢igit kiispesi pirolizini incelemistir. Caligma sonunda ¢igit
kiispesi ile elde edilen sonuglarin arastrma gruplannda daha once piroliz ile
degerlendirilen biyokiitle kaynaklar1 (aygigek kiispesi ve Euphorbia cesitleri)
sonuglar ile uyum gosterdigi ve sivi triiniin petrol tiriinlerine alternatif yakit olarak
kullanilabilecegi belirtilmektedir [69].

E.Tetik ve arkadaglari kolza sap-samanma 10°C/dakika ve 30°C/dakika isitma
hizlarinda, 350°C, 450°C, 550°C ve 650°C son deney sicakliklarinda, statik ortamda
piroliz uygulamigtir. Bekleme siiresi 30 dakikadir. Calismada, elde edilen katranin
ayrintilli tanimlamasi yapilmig ve katran biyoyakit adayi olarak sunulmugtur.
Katranin su, kiil ve kiikiirt igerigi, yogunlugu, 1s1l degeri saptanmis, elementel analizi
ve FTIR spektroskopik analizi gergeklestirilmigtir. Kat1 Griiniin ugucu madde, kil,
sabit karbon, kiiktirt icerikleri ve 181l degeri saptanarak elementel analizi yapilmigtir.
Katran ¢ok az miktarda kiil, kiikiirt ve azot igeren karbonca zengin, 6nemli oranda da
oksijen igeren bir hidrokarbon karigimidir. Isd degeri 27.15 MJ/kg ve ampirik
formiilit CH; 3900.46No.02 seklinde hesaplanmigtir [22-23]. Kolza sap-samam pirolizi
5°C/dakika 1sitma hizinda, degigen piroliz sicakliklarinda (400, 500, 600, 700, 800 ve
900°C) A. Sever ve arkadaglari tarafindan da incelenmistir. Bu galigmada sadece
piroliz kat: trini (char) igin tamimlama yapdmug, sivi Uriin  Ozellikleri

incelenmemigtir [70].

S. Sens6z ve arkadaglari, kolza tohumunun sabit yatakta pirolizini statik ortamda ve
siriikleyici gaz ortaminda incelemistir. Statik ortamdaki deneylerde; 0.425 mm
parcacik boyutundaki tohumlarin 7°C/dakika ve 40°C/dakika isitma hizlarinda, 450,

500, 550, 700°C piroliz sicakliklarinda bozunumu incelenmistir. En yiiksek sivt tiriin
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(katran) verimi 7°C/dakika isitma hizinda 500°C’de yiurutilen pirolizde elde
edilmigtir. Stvi Urlintin 1s1l de@eri belirlenmis IR ve kolon kromatografisi ile
incelemesi yapilmustir. Katranin yaklagik %8-14’0 asfaltenlar, %31-40’1 parafinler,
%36-41’1 aromatik hidrokarbonlar, %20-29’si ise polar bilesiklerden olugmaktadir.
Kolza tohumunun siiriikleyici gaz (azot) ortaminda yuritiilen piroliz deneylerinde,
degisen azot gaz akig hizlarinda (50, 100, 150, 200, 250, 300 cm’/dakika)
7°C/dakika 1sitma hizinda 500°C’de piroliz yapilmig ve statik ortam pirolizine gore

daha yiiksek sivi Uiriin verimlerine ulagilmigtir [71].

Kolza sogukta pres kiispesi sabit yatakta pirolizi iki farkli 1sitma hizinda
(15°C/dakika ve 25°C/dakika) 450, 550, 650, 750 ve 850°C piroliz sicakliklarinda
gergeklestirilmigtir. Piroliz kat1 Griinii ve stvi triinii tammlamasi ayrintili olarak

yapilmgtir [11, 16].

2.4 Kolza Bitkisi

2.4.1 Botanik bilgiler [72]

Kolza bitkisi, ¢igekli bitkiler (Phane rogamae) smiflamasinda, ¢ift geneklilere
(Dicotyldonae) dahil hardal, turp, su teresi gibi tiirleri de igeren Cruciferae
(Brassicae) familyasindan Brassica napus L. adli bir ferttir. Brassica napus L.’nin
¢ok cesitli varyete ve formlani vardir. Bu varyete ve formlar birbirlerinden
kromozom sayilarimin farkli olmasi ile ayrilmaktadirlar. Yetigtirilen bircok Brassica
tiiriinde genis bir genetik cegitlilik gozlenmektedir. B.oleracea Avrupa, Akdeniz ve
Atlantik kiyillarinda yetigtirilen, B.campestris Asya’da yetismekte ve her iki
varyetenin alt tiirleri meyve olarak farkli gekillerde kullanilmaktadir. Anadolu ve
Orta Avrupa’da, yaygin olarak bulunan varyeteler Brassica napus L. var. Oleifare
D.C. (winter rape) ve Brassica napus L. var. annua D.C. (summer rape) seklindedir.
Fertler dig goriintiy olarak birbirine ¢ok benzemekte ancak botanik 6zellikleri ile

birbirlerinden ayirt edilebilmektedirler.

Kolza ismi Tiirkge’ye Fransizca’dan gegmistir. Bu bitki ayrica Slav dilinden alinan

“Rapitsa” ve Ingilizce’den gelen “Kanola” isimleri ile de bilinmektedir.
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Kolza tropikal ve iliman iklime sahip bolgelerde yetigmektedir. En iyi uyum
sagladiklar1 bolgeler gelisim evrelerinde soguk nemli iklimler, toplanacaklari zaman
ise, kuru iklime sahip yerlerdir. Bitki genig bir pH aralifina sahip topraklarda
yetigebilmektedir. Brassica tiirlerinin boylar1 0.45-1.75 m arasinda degigmektedir.
Brassica napus L. bitkisi gigekleri genel olarak sar1 veya beyaz renkli, az oranda sert
tiyludiir. Bitki ender olarak ise, ¢iplak yani ¢igeksizdir. Kolza bitkisi yagh tohuma
sahiptir. Kolza tohumlari, kiiremsi yapida, siyah-kizila galan kahverengidir. Tohum
¢aplar1 1.5-2.0 mm agirliklan 2.5-6.5 g arasindadir. Tohum kabuk kismi tabakali bir
yapiya sahiptir ve tohum agirligimin %12-16’sint olusturmaktadir. Tobhum %15-18
oraninda ise protein igermektedir. Yag ve protein diginda kalan kistm, ham lif olarak
adlandirilmaktadir ve kuru tohumun %31-34’lik bir kismini olugturmaktadir. Ham
lifin biyik bolimi kalin hiicre duvarlarinda yer almaktadir. Lifin temel yapitags,
%35’ini olugturan lignindir. Koyu renkli tohum kabugunun gevreledigi ¢ekirdek
kismu agik sar1 renklidir. Bu kisim, birbiri tizerinde bulunan iki tabaka ve bunlarin
altinda yer alan bitkinin tomurcuk ve koklerini olusturan bir i¢ tabakadan
olugsmaktadir. Digtaki tabakalar yad damlaciklar1 ile dolu daha biuyik yapili
hiicrelerdir. Bu nedenle, tohumun yag igeriginin %50’den fazlasi g¢ekirdekte
bulunmaktadir. Kolza tohumlari %33-44 oraninda yag icermektedir. Kolza yagi
yumusatic: ve miishil etkilere sahip, sar1 renkli bir yagdir. Kolza kiispesi ise hayvan
yemi olarak degerlendirilmektedir. Kolza yaginin onceleri yiiksek erusik asit igerigi
(%45-50) nedeniyle beslenme alaninda kullammi birgok {ilkede yasaklanmugtir.
Kolza tohumunda, cruciferae familyasinin diger tyelerinde de bulunan
tiyoglukozitler, bu familya tiyelerinde bulunan mirosinaz adli enzimle aktif duruma
gegerek insan ve hayvan sagliina zararli maddeleri olusturmaktadir. Yapilan 1slah
¢aligmalar1 sonunda, kolza bitkisinin genetik yapisi degistirilerek, erusik asit

icermeyen tiirler ile hem erusik hem de tiyoglukozit igermeyen tiirler geligtirilmigtir.

Islah tirleri, O-cinsi (erusik asit igerigi az olan kolza tohumu) ve OO-cinsi (erusik
asit ve tiyoglukozit icerigi az olan kolza tohumu) kolza seklinde adlandirimaktadir,
Bu tirlerde, erusik asit icerigi %2’den az, tiyoglukozit igerigi ise, 1 g yag: giderilmig
kiispe bagina 30 pmol’den azdir. Kolzanin biytik ¢apli ekiminin yapildig: tilkelerin
basinda gelen, tohum 1slah g¢aligmalarinda da Onder tlkeler arasinda yer alan
Kanada’da, kolza tohumunun yag1 %5 veya daha az erusik asit ile kiispesi 3 pg veya
daha az tiyoglukozit igeren varyeteleri ekilmektedir. Bu diisitk erusik asitli yag
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Kuzey Amerika’da yemeklik yag olarak buyik miktarda tiiketilmektedir. Kolza

gliniimiizde izerinde en ¢ok biyoteknolojik arastirma yapilan bitkilerden biridir.

2.4.2 Diinyada ve Tiirkiye’de kolza bitkisi

Kolza Asya, Avrupa ve Kuzey Amerika’da yaygin olarak yetigtirilmektedir.
Hindistan, Cin, Danimarka, Almanya, Bel¢ika ve Kanada 6énemli Gretici tlkelerdir.
Kolza bitkisi Tiirkiye’ye II. Diinya savasi sirasinda Bulgaristan ve Romanya’dan
gelen gb¢menlerle gelmigtir. 1980 yili 6ncesinde, bagta Trakya Bolgesi’nde olmak
izere birgok ydremizde kolza yetigtiriimekteydi. Elde edilen ya3 sanayide
kullanilmaktaydi. Ancak, ekimi yapilan ¢esidin yagindaki eriisik asit ve kiispesindeki
glukosinalat oraminin yiksek olmasi ve yaginin ve kiispesinin aygigek yagi ve
kiispesine karigtirilmas: ile saglik tehlikesi olugmas: sonucu, 1980 yilinda Saglik
Bakanlig1 kolza tiretimini yasaklamustir. O tarihlerde, Ankara ve Ege Universitesi,
Unilever firmas1 ile bazi 1slah gesitlerinin Trakya ve Anadolu’da yetigmesi
konusunda galigmalar yaparak, kighk bir ¢esit olan Quinta ekimini 6nermig ve 1980
yilinda 400 ton tohumluk digalim ile ekim yapilmigtir. Ancak ¢iftginin elindeki kolza
ile Quinta’nin karigmasi sonucu, diizgiin iirin elde edilememis ve yagin gida amagh
kullanimi yasaklanmigtir. Kolza yaginin gida sektoriinde kullanimina, 15 Nisan 1987
tarihinde resmen izin verilmigtir. Kolza yag: Ekim 1998°den beri PAKSOY A.S
marka yemeklik yag: olarak iilkemizde pazarlanmaktadir [11].

Tablo 2.8’te Tiirkiye ve diinyada kolza uretim degerleri 6nemli yagli tohum degerleri

ile birlikte verilmektedir.

Tablo 2.8. Kolza ve 6nemli bazi tohumlar igin iiretim degerleri [73, 74].

Tiirkiye Uretimi (ton) Diinya Uretimi (ton)
Yagh Tohumlar
1998 1999 1998 1999
Kolza 300 330 35930919 43479 114
Aygicek 860 000 950 000 25227012 28 878 917
Soya 60 000 66 000 160017941 |156 190958
Cigit 1282 127 1314 660 51 850 048 53 203 242
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2.4.3  Enerji bitkisi olarak kolza

Kolza gliniimiizde 6nemli enerji bitkilerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bitkinin
tumd, samani, tohumu, yafi ve kispesi yeni enerji teknolojisi kapsaminda
degerlendirilmektedir. Tablo 2.9°da kolza bitkisi enerji verileri gérillmektedir. Kolza
bitkisinden elde edilebilecek biyoyakit segenekleri ise Sekil 2.11°de gosterilmigtir.
Kolza yagindan biyomotorin iiretimi ve kolza bitkisinden piroliz ile sivi ve katt

biyoyakitlarin eldesi iizerinde aragtirma ve uygulamalarin yogunlastigt seceneklerdir.

Tablo 2.9. Kolza bitkisi enerji verileri [75].

Kolza Uriin Isil Deger Enerji Icerigi
(t/ha, kuru temel) MJ/kg) (GJ/ha)
Tiim Bitki 9.0 213 192
Saman 6.0 18.0 108
Tohum 3.0 275 83
Kolza Yag 1.2 39.0 47
Kiispe 1.8 20.0 36
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3.  DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Deneysel g¢aligmada kolza kiispesinin sabit yatakta statik ve siiriikleyici gaz
ortamunda pirolizi ile piroliz siv1 ve kat1 iiriiniiniin incelenmesi amaglanarak galigma

ii¢ bolimde gergeklestirilmistir:

¢ Kolza kiispesinin pirolizi
o Kolza kiispesi pirolizi sivi {iriinlinin tanimlanmasi

o Kolza kiispesi pirolizi katt tiriinliniin tanimlanmasi

3.1  Kolza Kiispesi Ozellikleri

Deneysel ¢aligmada Corlu-Tekirdag yoresinde ekimi yapimig, OO-cinsi kolza
tohumundan (Brassica napus L. Oleifare, winter rape) hazirlanan kiispe
kullamlmugtir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de kolza bitkisinin fotograflari goériilmektedir.
Tablo 3.1’de kolza tohumunun bazi 6zellikleri verilmigtir. Deneylerde kullanilacak
kolza kiispesi, ince ogutilmiiy tohumlardan “sofukta pres” yontemiyle elde
edilmigtir. Tohum 6@iitme iglemi Braun marka oOgiitiiciide yapilmigtir. Presleme
iglemi ise, laboratuar tipi Carver Hidrolik Presi’nde (Fred S. Carver Inc. Wabash, IN)
oda sicakliginda 6.9.10° Nm? basing altinda gergeklestirilmistir. Kolza kiispesi
deneyler siiresince cam kavanozda saklanmigtir. Kolza kispesi ozellikleri Tablo
3.2’de verilmektedir.

Tablo 3.1. Kolza tohumunun bazi 6zellikleri [11].

Ozellikler Kolza Tohumu
Renk Siyah
Sekil Kiiresel
1 adet tohumun ortalama ¢ap1, m 2.2.107
100 adet tohumun agirhigy, kg 3.82.10"
Nem igerigi, agir. %’si 6.61
Yag igerigi, kuru temel, agir.%’si 41.08
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Kolza bitkisi gigek asamasi.

Sekil 3.1.

Kolza bitkisi tohum agamast.

Sekil 3.2.
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Tablo 3.2. Kolza kiispesi ozellikleri [11].

Ozellikler Kiispe
Dékiim yogunlugu, 20°C, kg/m’ 557
Yag igerigi, kuru temel, agir.%’si 7.12

Kisa analiz, agir.%’si

Ugucu madde 79.44
Sabit karbon 8.34
Nem 7.66
Kiil 4.56
Elementel bilesim, agir.%’si
Karbon 48.62
Hidrojen 7.47
Oksijen 35.42
Kuikiirt 0.15
Azot - 3.78
Kaiil 4.56
Ampirik formiil (kiilsiiz temel) Cis.18H27.96NOsg 29
H/C mol orani (kiilsiiz temel). 1.84
O/C mol oram (kiilsiiz temel) 0.55
Ust 1s1l deger, MJ/kg 24.5
Alt 151l deger, MJ/kg 23.4

Tablo 3.2’den goriildiigii gibi, kispe; karbon ve oksijence zengin, az oranda hidrojen,
eser miktarda azot ve kikirt igeren bir ilkel madde olup, kiispenin ugucu madde
miktar oldukga fazladir. Kiispenin diferansiyel elek analizi sonuglart Sekil 3.3’te
goérilmektedir; genel yigin iginde 0.5 mm boyutundaki taneciklerin miktar: daha

fazladur.
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Elek Ustd Miktar (%)

100 +
90 -
80
70 -
60 -
50 4

40

1,000 0,850 0,710 0,600 0,500 0,355 0,300 0,212 0,180 0,150 0,125
Elek Agtkhidi (mm)

I

Sekil 3.3. Kolza kiispesinin diferansiyel elek analizi sonuglan [11].

Kolza kiispesinin iki farkli 1stma hizinda termogravimetrik analizi E.Unay
tarafindan incelenmistir.10°C/dakika 1sitma hizinda 128-455°C aktif bozunma
sicaklik arahifinda toplam 1sil bozunma %35.4 olup, 600°C’da %39 oraminda kati
verimi, 25°C/dakika 1sitma hizinda ise, 128-455°C aktif bozunma sicaklik araliginda
%35.9 toplam 151l bozunma ve %39.9 kati verimi (600°C igin) saptanmustir. Bu iki
isitma hizi igin kispe isil bozunumun isitma hizs degisiminden ihmal edilebilir bir

diizeyde etkilendigi belirlenmistir [11].

3.2 Kolza Kiispesinin Pirolizi

3.2.1 Deney diizenegi

Kolza kiispesi piroliz iglemleri 316 paslanmaz gelikten yapilmig 400 cm’

(I¢ Cap:7 cm; Yiikseklik:10.4 cm hacmindeki sabit yatak reaktdrii (Heinze-MERLIN
GERIN Marka-RETA Elektrik) ve bu reaktorii cevreleyen 2000 Watt isitic
rezistansly, izolasyonu yapilmig firinda gergeklestirilmigtir. Konik agizh reaktér ¢ikis
borusu sivi iiriiniin burada yogunlagmasini 6nlemek amaciyla 600 Watt’lik bir
wsiticiyla  gevrelenmistir. Konik agiza teflon bant sarilarak katranin toplandig:

toplama gigelerine sizdirmaz bir baglanti saglanmustir. Piroliz depey diizenegi
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Sekil 3.4’te gosterilmistir. 30 gram ktspe reaktore konarak, reaktér firin igine
yerlestirilmigtir. Reaktoriin piroliz dizeneginin diger birimleriyle baglantilart
yapildiktan sonra kontrol panelinden ¢aligma piroliz sicakli1 ve isitma hizina gore
sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmustir. Piroliz sicaklig: istenilen degere geldikten
sonra 30 dakika bu sicaklikta beklenmis, gaz ¢ikist kontrol edildikten sonra deneye
son verilmigtir. Deney siiresince gaz liriin akig debisi ve reaktor sicakligi siirekli

olarak 6l¢iilmigtiir. Gaz {irtin bacadan atmosfere brrakilmistir.

Piroliz sonras: reaktor bekletilerek ortam sicakligina kadar sogutulmugtur. Reaktor
agilarak kati driin (char) miktan tartilarak belirlenmigtir. Sivi toplama sigelerinde
biriken stv1 tiriin (katran+sulu faz) bir kaba toplanarak sige ve baglantilarda kalan sivi
inin de diklorometan ¢oziiciisi (Carlo Erba Marka) ile ¢ozilerek aymi kaba
eklenmigtir. Diklorometan ¢o6ziiclisi katrani ¢ok iyi ¢ozme ve oldukga diisiik
kaynama noktast (39.8°C) ile kolay uzaklagtirilabilme ozelliklerine gére segilmistir.
Siv1 Uriin bir ayirma hunisine alinarak sulu faz ve katran fazi birbirinden ayrilmistir.
Sulu faz miktar tartilarak belirlenmigtir. Katran fazi kizgin sodyum siilfat (130°C)
tizerinden gegirilerek su giderme tamamlanmugtir. Katran fazi déner buharlagtiriciya
alinarak c¢ozicisti diklorometan uzaklagtirlmig ve katran miktan tartilarak
saptanmistir. Gaz Uriin miktar kitle denkligi hesaplamalarindan bulunmus ve bu
galismada gaz urin ve sulu fazin miktarlarinin  belirlenmesi diginda baska
incelemeleri yapimamigtir. Piroliz {rin verimleri (%) ve piroliz donigimi
(%; 100—char) kuru-kiilsiiz kispe miktar1 temel alinarak hesaplanmigtir. Piroliz
sonuglan iki deneyin ortalamasindan bulunmustur. Kolza kiispesi piroliz deneyleri
sabit yatak reaktoriinde statik ortam wve stiriikleyici gaz ortaminda gergeklestirilmistir.
Piroliz kosullari; kiispenin termogravimetrik analiz sonuglari, E. Unay, E. Culcuoglu
ve D. Angin’in galigmalari, mevcut ekipman ozellikleri ve kaynak tarama verileri
birlikte degerlendirilerek asagidaki gibi segilmigtir [11,16,75]:

Piroliz sicakligi : 500°C
Isitma iz : 7°C/dakika
Siire : 500°C’ye 1sitma : 70 dakika

500°C’de bekleme : 30 dakika
Toplam : 100 dakika
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Bu kosullarda kolza kiispesinin statik ortam ve sirikleyici gaz ortam pirolizi
gergeklestirilmigtir. Surikleyici gaz ortam pirolizi degisen azot gazi debilerinde
(50, 100, 150, 200, 250, 300 cm’/dakika) yiiriitilmiitir.

3.2.2  Piroliz deney sonuclarimin degerlendirilmesi

Kolza kiispesi sabit yatakta statik ortam piroliz sonuglart Tablo 3.3’te
gosterilmektedir. Piroliz ile %59.73 oraninda sivi, %27.43 oraninda kati (char),
%12.84 oraminda gaz Urin verimi elde edilerek %72.57 piroliz doénigtimi
saptanmigtir. Katran verimi ise %39.23’tur. Piroliz sonucu en yiksek verim degeri

katrana aittir,

Tablo 3.3. Statik ortam piroliz sonuglari (Sicaklik: 500°C; Isitma hizi: 7°C/dakika).

i Verim (%)
Uriinler
Deney 1 Deney II Ortalama
Sivi Uriin
Katran 39.30 39.16 39.23
Sulu faz 20.50 20.50 20.50
Toplam 59.80 59.66 59.73
Char 27.46 27.40 27.43
Gaz Uriin 12.74 12.94 - 1284 -
Piroliz Donigtimii 72.54 72.60 72.57

Kolza kiispesi sabit yatakta stiriikleyici gaz ortami piroliz sonuglan Tablo 3.4-3.9’da
sunulmugtur. Bu sonuglardan gidilerek katran, char ve gaz trin verimlerinin azot
akis hizina bagli olarak degisimini gézlemek amaci ile Sekil 3.5 olusturulmustur. Bu
tablolar ve gekil incelendiginde ve Tablo 3.3 ile kargilagtirildiginda kolza kiispesi
pirolizi tizerinde suriikleyici gaz debisi degisiminin ¢ok belirgin bir etkisi olmadigi

saptanmugtir.
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Tablo 3.4. Siiritkkleyici gaz ortam pirolizi.

Sicaklik 500°C
Isitma Hiz ;. 7°Cl/dakika
Deney No | Azot Gazi Debisi : 50 cm’/dakika
Sivi Uriin (%) - Piroliz
Char (%) Gaonrun Déniigiimii
Katran | SuluFaz | Toplam (%) (%)
Deney I 38.05 22.78 60.83 27.57 11.60 72.43
Deney 11 37.90 22.78 60.68 27.80 11.52 72.20
Ortalama 37.98 22.78 60.76 27.69 11.56 72.31
Tablo 3.5. Siiriikleyici gaz ortam pirolizi.
Sicaklik 500°C
Isttma Hiz1 : 7°C/dakika
Deney No |AZ0t Gaz1 Debigi ; (};;J cm’/dakika -
Stvt Urtin (% e iroliz
Char (%) | G227 | Donggoma
Katran | SuluFaz | Toplam 0 (%)
Deney 1 37.06 22.78 59.84 27.11 12.97 72.89
Deney II 38.96 22.78 61.74 27.20 11.06 72.80
Ortalama 38.01 22.78 60.79 27.16 12.02 72.84
Tablo 3.6. Stiriikleyici gaz ortam pirolizi.
Sicaklik 500°C
Isitma Hizi : 7°C/dakika
Deney No Azot Gaz Debiii : 150 cm’/dakika
e 0 . . .
o Crin 09 Char (%) | 9% Urin Dgixc;gfnﬁ
Katran | SuluFaz | Toplam (%) (%)
Deney I 38.96 22.78 61.74 27.34 10.92 72.66
Deney II 39.87 22.78 62.65 27.34 10.01 72.66
Ortalama 39.42 22.78 62.20 27.34 10.47 72.66
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Tablo 3.7. Siiriikleyici gaz ortam pirolizi.

Sicaklik 500°C
Isitma Hizt : 7°C/dakika
Deney No Azot Gazi ]S)ebig X %;)O cm’/dakika ——
11 Uriin e iroliz
) Char (%) | G2 Unin | by s cima
Katran | SuluFaz | Toplam (%) (%)
Deney I 39.49 22.78 62.27 27.87 9.86 72.13
Deney I1 30.49 22.78 62.27 27.95 9.78 72.05
Ortalama 39.49 22.78 62.27 27.91 9.82 72.09
Tablo 3.8. Siiriikleyici gaz ortam pirolizi.
Sicaklik 500°C
Isitma Hizi . 7°C/dakika
Deney No Azot Gazi ]S)ebiE; : 5/50 cm’/dakika ——
tvi Uriin o iroliz
& Char (%) | Gaz Uriin Doniigiimil
0
Katran | SuluFaz | Toplam (%) %)
Deney | 37.74 22.78 60.52 27.95 11.53 72.05
Depey I 37.90 22.78 60.68 27.57 11.75 72.43
Ortalama . 37.82 22.78 60.60 27.76 11.64 72.24
Tablo 3.9. Siiriikleyici gaz ortam pirolizi.
Sicaklik 500°C
Isitma Hiz1 : 7°C/dakika
Deney No |AZot Gazi Is)ebi%i : 3;0 cm’/dakika -
11 Urlin T roliz
) Char (%) | 922 Urin | s camis
Katran | SuluFaz | Toplam (%) %)
Deney I 37.97 22.78 60.75 27.72 11.53 72.28
Deney 11 37.82 22.78 60.60 28.10 11.30 71.90
Ortalama 37.90 2278 60.68 27.91 11.42 72.09
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3.3 Piroliz Uriinii Katran ve Charin Tamumlanmasi

Bu bolumde agagidaki statik ortam piroliz kogullarinda elde edilen katran ve charin

cesitli ozellikleri saptanmugtir:

Piroliz sicaklig1 : 500°C.
Isitma hizi : 7°C/dakika
Siire : 100 dakika

Katranin yogunlugu, su, kil, kiikiirt, karbon bakiyesi miktarlari, alevlenme noktast,
akma noktasi, viskozitesi, 1s1l degeri, toplam asit degeri saptanmis, elementel analizi,
FTIR (Fourier Transform Infrared) spektroskopik analizi ve kolon kromotografisi
yontemi ile incelenmesi gergeklestirilmis, amprik formiilii, H/C ve O/C mol oranlan

hesaplanmigtir. Bu analizlerde kullamilan yontem ve hesaplamalar agagida

siralanmugtir.

Yogunluk : ASTM D 1298’e gore bulunmusgtur.

Su Igerigi :Karl Fischer yontemi ile ASTM D 1744’¢ gore
saptanmugtir.

Kiil Igerigi : ASTM D 482 yontemine gére bulunmustur

Kikiirt Icerigi : IP 336 yontemine gére saptanmugtir.

Karbon Bakiyesi Igerigi : ASTM D 189’a gore Conradson kok bakiyesi miktar
belirlenmigtir.

Alevlenme Noktasi : ASTM D 93’e gore bulunmustur.

Akma Noktasi : ASTM D 97’ye gore saptanmugtir.

Viskozite :ASTM D B88’e gore Saybold viskozitesi saptanarak
kinematik viskozite degerlerine gecilmisgtir.

Isil Deger : LECO AC 350 cihazi ile ASTM D 3286-91a standartina
gore yapilmustir.

Toplam Asit Degeri : ASTM D 974’e gbre saptanmugtir.
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Elementel Analiz : CARLO ERBA 1106 cihaz1 ile ASTM D 5373 yontemi ile
saptanarak bilesim ASTM D 3176’ya gore belirlenmigtir.

FTIR Analizi : PERKIN ELMER 1600 series model cihazda (okuma
say1s1:4) yapilmigtir.

Kolon Kromatografisi : Kromatografi ¢alijmasinda 50 cm uzunlugunda, 1 c¢m ig
¢apinda bir cam kolon kullantlmigtir. Kolonun en altina cam yiinii konduktan sonra
kolon yiiksekliginin %0 kadar yikseklikte aktive edilmig silikajel doldurulmustur.
70-230 Mesh pargacik boyutundaki silikajel etiivde 600°C’de 8 saat aktive edildikten
sonra deneylerde kullanilmuigtir. Kolon kromatografisi ile katranin fraksiyonlarina
ayirma igleminde Pitiin, Ekinci ve Bartle tarafindan Onerilen yontem uygulanmistir
[77]. Katrandan 1 g tartilmig ve 50 ml n-pentanda bir gece bekletilmigtir. Katranin
pentanda ¢oziinen fraksiyonlar ile ¢dziinmeyen fraksiyonu filtre edilerek ayrilmig ve
¢oziinmeyen asfalten miktar1 belirlenmistir. n-pentanda ¢Oziinen katran
fraksiyonundan n-pentan doner buharlagtiricida uzaklagtinlmis ve n-pentanda
¢6ziinen katran fraksiyonu miktan saptanmigtir. Bu fraksiyon, bir miktar silikajel ile
kangtirilarak kolonun st kismina yerlestirilmigtir. Sirasiyla 150 cm’ n-pentan, 100
cm’ toluen ve 100 cm® metanol eklenmis ve kolondan art arda alifatik hidrokarbon,
aromatik hidrokarbon ve polar bilesik fraksiyonlari alinmigtir. Her bir fraksiyonun

¢Oziciisi doner buharlastiricida uzaklastirilarak fraksiyon miktar: hesaplanmigtir.
Ampirik Formiil : Elementel bilesim degerlerinden hesaplanmigtir.
H/C ve O/C Mol oran1 : Elementel bilegim degerlerinden hesaplanmigtir.

Char1 tanimlamak amaci ile dokim yogunlugu, kikiirt igerigi ve 1sil degeri
belirlenmis, kisa analiz, elementel analiz testleri yapilmig, amprik formili, H/C ve

O/C mol oramt hesaplanmigtir. Kullamlan yontem ve hesaplamalar agagida

siralanmugtir,

Dékiim Yogunlugu : 15°C’de charin 10 cm’ hacmindeki boslugu biitinii ile
doldurdugu agirliktan bulunmugtur [70].

Kiikiirt Igerigi : LECO SC 32 cihaz1 ile ASTM D 4239-93 yéntemine gore

belirlenmistir.
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Isil Deger : LECO AC 350 cihazi ile ASTM D 3286-91a’ya gore

bulunmugtur.

Kisa Analiz : FISCHER Cool Analyzer Model 490 cihazi ile ASTM D
3174-89 ve ASTM D 3175-89a yontemlerine gore
yapilmgtir.

Elementel Analiz : CARLO ERBA 1106 cihazi ile ASTM D 5373 yontemi ile

saptanarak bilesim ASTM D 3176’ya gore belirlenmigtir.
Ampirik Formiil : Elementel bilesim degerlerinden hesaplanmustir.

H/C ve O/C Mol orant : Elementel bilesim degerlerinden hesaplanmistir.

3.3.1 Katran ozelliklerinin degerlendirilmesi

Katranin belirlenen 6zellikleri Tablo 3.10’da verilmigtir. Tablodan gérildiiga gibi
katran gok az oranda kiil, kikiirt ve su, az oranda azot igeren karbonca zengin bir
oksi-yakittir. Isil degeri 36.4 MJ/kg olan katranin ampirik formiilti C;s67H32.4sNO
olarak bulunmustur. Katran %5.2 oraninda Conradson kok bakiyesi igermektedir.
Katranin H/C mol orani 1.74, O/C mol orant 0.11 dir. Katranin 15°C’deki yogunlugu
993 kg/m’, 37.8°C’deki viskozitesi 62 cSt, 50°C’deki viskozitesi 38 cSt’tur. Katrann
toplam asit sayis: ise 75 mg KOH/g katran seklindedir. Tablo 3.11’de TUPRAS
kalorifer yakit1i ve No:6 Fuel Oil iriin garanti Ozellikleri katran ozellikleri ile
kargilagtirmal1 olarak verilmektedir. Tablo 3.11°i inceledigimizde katranin yaz tipi
kalorifer yakitina alternatif olabilecegi goriilmektedir. Katranin g¢ok digik kiikiirt
miktar: bir avantajdir. Ancak katranin kiil miktari, toplam asit sayis: ve Conradson
kok bakiyesi miktar1 korozyon sorunu ve 1sil iglemlerde birikim olabilecegini igaret
etmektedir. Katran iyilestirme iglemi sonrasi kaliteli bir alternatif fuel oil olarak veya
Fischer-Tropsch sentezi ile degerlendirilerek motorin ve/veya benzin elde edilerek
kullanilabilir. Katran ayrica ¢esitli kimyasallarin eldesi i¢in ilkel madde olarak da

degerlendirilebilir.
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Tablo 3.10. Katranin gesitli 6zellikleri.

Ozellikler Katran

Yogunluk, 15°C, kg/m’ 993
Su igerigi, hac. %’si 0.001
Bilesim, agir.%’si

Karbon 73.74

Hidrojen 10.69

Oksijen 10.51

Kikiirt 0.11

Azot 4.65

Kaiil 0.30
Amprik formiil (kilsiiz temel) Ciz.67H32.48NO,
H/C mol oram (kilsiiz temel) 1.74
O/C mol oram (kiilsiiz temel) 0.11
Viskozite

37.8°C, cSt 62

50.0°C, cSt 38
Conradson kok bakiyesi, agir.%’si 52
Toplam asit sayisi, mg KOH/g 75
Alevlenme noktasi, °C 62
Akma Noktasi, °C 6
Isil deger, MJ/kg 36.4
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Tablo 3.11. TUPRAS Kalorifer Yakit1 ve No:6 Fuel Oil 6zelliklerinin katran
ozellikleri ile kargilagtirilmasi.

Ozellikler K'?(l:lgfler Na{:oédl‘.‘uée;()())il Katran
(Kod:615) )

Yogunluk, 15°C, kg/m’, en gok 950 998 993
Kl igerigi, agir., %’si, en gok 0.10 0.20 0.30
Kukdrt icerigt, agir., %’si, en gok 1.50 4.00 0.11
Sediment ve su igerigi, hac., %’si, en ¢ok 0.50 1.00 0.001
Viskozite, 50 °C, sct, en ¢ok 54 65 38
Alevlenme noktasi, °C, en az 55 66 62
Akma noktasi, °C, en ¢ok

Kig -1.1 38 6

Yaz 10.0

3.3.2 Katran FTIR analiz sonuglarmin degerlendirilmesi

Katran ig¢in elde edilen FTIR spektrumu Sekil 3.6’da spektrumun incelenmesi
sonucunda tanimlanabilen fonksiyonel gruplar verilmektedir.
3 000 cm™’in biraz iistiinde (C-H) gerilme titresim band1 gozlenmektedir. 1450-1600
cm” arasinda ise 4 tane (C=C) gerilme titresim bandi bulunmakta olup, bu pikler
yapiun aromatikligini gosterir. Ancak 3300-3400 cm™’de goriilen (O-H) hidroksil
grubu polar yapida olan fenol, alkol ve asidik yapiyr belirtir. 1600-1800 cm™’deki
bantlar ise (C=0) grubunun varligini agiklar. 1000-1100 cm™ araligindaki (C-O)
gerilme titresimlerine ait olan pikler yapidaki OH gruplarimin baslica alkol
yapilarindan ileri geldigini gosterir. Yine 700-850 cm™ arasinda aromatik halkalarin

varligini belli eden egilme titregimlerine ait bantlar bulunmaktadir.
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3.3.3 Katranmn kolon kromatografi yontemi ile incelenmesinden elde edilen

sonuclarin degerlendirilmesi

Katranin kolon kromatografisi sonuglari Tablo 3.12°de goérnilmektedir. Katran
%23.08 oraninda asfaltenleri, %76.92 oraninda ise n-pentanda ¢o6ziinen bilegenleri
icermektedir. Katranin n-pentanda ¢oziinen fraksiyonunun yapisinda eluat
verimlerine bagli olarak %12.50 oraninda parafinik, %42.50 oraninda aromatik, %45

oraninda ise polar bilesikler igerdigi saptanmugtir.

Tablo 3.12. Katranin kolon kromatografisi sonuglari.

Fraksiyonlar Verim (%)
Asfaltenler 23.08
p-pentanda ¢Oziinenler 76.92

n-pentanda ¢oziinenler :

e n-pentan eluati 12.50
o Toluen eluat: 42.50
e Metanol eluati 45.00

3.3.4  Char ozelliklerinin degerlendirilmesi

Charin belirlenen 6zellikleri Tablo 3.13’te verilmektedir. Char 467 kg/m® dokiim
yogunluguna, Ci2.91Hg0sNO;3 53 amprik formiiliine, 0.47 H/C mol oram ile 0.27 O/C
mol oranina sahip, karbonca zengin, %17.60 oraminda kil ve %20.04 oraninda
oksijen iceren bir katidir. Yapida ¢ok az oranda kiikiirt, az oranda da azot

bulunmaktadir. Char kémiirt ugucu madde igerifi %18.70, sabit karbon igerigi ise
%63.70°dir. Char 1s1 degeri ise 25.3 MJ/kg seklindedir.
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Tablo 3.13. Chann gesitli 6zellikleri.

Ozellikler Char

Dékiim yogunlugu, 15°C, kg/m’ 467

Kisa analiz, agir. %’si

Ugucu madde 18.70
Sabit karbon 63.70
Kaiil 17.60

Elementel bilegim, agir. %’si

Karbon 54.90
Hidrojen 2.14
Oksijen 20.04
Kiukiirt 0.35
Azot 497
Kiil 17.60
Amprik formiil (kulsiiz temel) Ci291Hg.0sNOs.53
H/C mo! oram (kiilstiz temel) 0.47
O/C mol oran (kiilsiz temel) 0.27
Isil deger, MJ/kg 25.3

3.3.5 Katran ve char i1s1l degerlerinin hesaplanmasi

Bu bolimde, A. Demirbag ve arkadaslarinca biyokitle piroliz irinleri 1sil
degerlerinin elemente]l analiz sonuglarna goére hesaplanmasi icin Onerilen esitlik
yardimiyla katran ve charin st 1sil degerleri (UID) hesaplanmigtir. Hesaplamada
agagidaki egitlik kullanilmigtir [61].

UID = 33.5 (%C) + 142.3 (%H) - 15.4 (%0) ~ 14.5 (%N)

Tablo 3.14’de hesaplanan 1sil degerler deneysel sonuglarla kargilagtirmali olarak

verilmektedir. Onerilen bu formiil ile deneysel sonuglar arasinda fark bulunmustur.
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Tablo 3.14. Katran ve charin teorik ve deneysel 1s1l degerlerinin kargilagtiriimasi.

. Isil Deger (MJ/k
Uriin ger (MTke) Fark ( %)
Deneysel Teorik
Katran 36.4 373 +2.5
Char 253 214 -15.4

3.3.6 Kolza kiispesi, katran ve charin bazi ézelliklerinin kargilagtirilmasi

Sekil 3.7°de kolza kispesi ile katran ve charin bilegimleri, Sekil 3.8’de ise 1sil
degerleri kargilagtinlmigtir. Kolza kiispesinin pirolizi ile karbonca zengin, hidrojen
ve azot orani daha yiiksek, oksijen ve kiikiirt orant diigiik katrana; karbonca zengin,
azot ve kiiktirt orani daha yiiksek, oksijen ve hidrojen orani ise daha diiglik olan chara
ulagilmigtir. Katran ve char kiispeden daha yiiksek 1s1] degere sahiptir.

3.3.7 Deney sonuclarmn literatiirden segilen ¢alismalar ile karsilagtiriimasi

Bu boliimde yapilan ilk karsilagtirmada deneysel ¢aligmanin gergeklestirildigi sabit
yatak reaktoriinde gesitli biyokiitle kaynaklarinin pirolizi ile elde edilen katran ve
char bilegimleri, 1s1l degerleri ile Griin verimleri incelenmigtir. Tablo 3.15’da katran,
Tablo.3.16°de ise char verilerinin kargilasgtiriimas: verilmektedir. En yiiksek katran
verimine ve yiksek 1sil degerli katrana kolza tohumu pirolizi ile ulagilmigtir.
Yapidaki bitkisel yag verim fizerinde olumlu etki yapmustir. Kolza kiispesi ile
aygicek kiispesinden daha yiiksek verimle katran elde edilirken, findik kabugu,
Kizilgam odun talagi ve Euphorbia Rigida pirolizi katran verimleri oldukga diigiiktiir.
Bu kaynaklarin char sonuglan incelendiginde; en yiiksek char verimine Kizilgam
odun talasi ve aycicek kiispesi ile ulagildigi, kolza kispesi ile kolza tohumu
pirolizinden daha yiiksek verimle char elde edildigi gortilmiistiir. En yiiksek karbon
igerikli char Euphorbia Rigida pirolizi ile ele ge¢migtir. Kiispelerin sonuglar

biyokiitle pirolizi i¢in 6nemli bir kaynak olduklarini igaret etmektedir

Deneysel sonuglarin ikinci kargilastirmas: aym kolza kiispesi ile iki farkli sabit yatak
reaktoriinde gerceklestirilen piroliz sonuglari igin yapilmustir. Culcuoglu ve Unay

caligmalarinda 970 cm® (I¢ Cap: 7.5 cm; Yiikseklik: 22 cm) hacminde paslanmaz
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Isil Deger (MJ/kg)

Kiispe Katran Char

Sekil 3.8. Kolza kiispesi, katran ve charin 151l degerlerinin kargilagtiriimasi.

celikten bir reaktérde kolza kiispesi pirolizi ile katran ve char elde etmiglerdir. Tablo
3.17’de katran, Tablo 3.18’da ise char sonuglart kargilagtirmas: goriilmektedir.
Deneysel ¢aligmada kullamilan reaktor ile, daha diisiik sicaklik ve 1sitma hizinda,
karbonca daha zengin ve yiiksek 1s11 degerli katran ; karbon igerigi ve 1sil degeri

olduke¢a yakin char elde edilmistir.
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Tablo 3.17. iki farkh sabit yatak reaktdriinde gergeklestirilen kolza kiispesi pirolizi
igin verim, katran bilesim (kuru-kilsiz temel) ve 1s1l degerlerin

kargilagtiriimast.
Reaktér Hacmi ~ : 400 cm? Reaktsr Hacmi 970 em’
Ozellikler Piroliz Sicakligz : 500°C Piroliz Sicaklign  : 650°C
Isitma Hiz1 : 7°C/dakika | Isitma Hiz1 : 15°C/dakika
(11]
Katran verimi, % 39.23 43.00
Bilesim, agir. %’si
Karbon 73.96 63.62
Hidrojen 10.72 8.90
Oksijen 10.54 23.77
Kiikiirt 0.11 0.11
Azot 4.67 3.61
H/C mol oram 1.74 1.68
O/C mol oram 0.11 0.28
Isil deger, MY/kg 36.40 26.70

Tablo 3.18. Iki farklt sabit yatak reaktoriinde gergeklestirilen kolza kiispesi pirolizi

igin verim, char bilesim (kilsiiz temel) ve 1sil degerlerin
karsilastiriimast.
Reaktér Hacmi  : 400cm’ Reaktér Hacmi  : 970cm’
Ozellikler Piroliz Sicakhg1 : 500°C Piroliz Sicakhign  : 450°C
Isitma Hizi : 7°C/dakika | Isitma Hiza : 15°C/dakika
[16]
Char verimi,% 27.43 35.50
Bilegim, agir. %’si
Karbon 66.63 66.69
Hidrojen 2.59 4.60
Oksijen 2432 10.71
Kiikiirt 0.43 0.12
Azot 6.03 5.67
H/C mol oram 0.47 0.83
0O/C mol orant 0.27 0.12
Isil deger, MJ/kg 25.30 28.40
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢aligmada kolza sogukta pres kiispesinin statik ortam ve sirikleyici gaz
ortaminda sabit yatak pirolizi incelenerek, pirolizde elde edilen katran ve charin
cesitli Ozellikleri belirlenmigtir. Caliyjmada varilan sonuglar ile Oneriler agagida

siralanmigtir,

e Kolza kiispesi pirolizi sabit yatak reaktoriinde 500°C piroliz sicakliginda ve
7°C/dakika 1sitma hizinda 100 dakikada (70 dakika S00°C’ye 1sitma ve 30
dakika 500°C’de bekleme) statik ve siirtikleyici gaz ortaminda yiiritiImugtiir.

e Kolza kiispesi striikleyici gaz ortam pirolizi 50, 100, 150, 200, 250 ve 300
cm’/dakika azot gazi debisi kosullarinda gerceklestirilmis ve denenen kosullar
i¢in azot gaz1 debisi degisiminin piroliz tiriin verimlerinde ¢ok belirgin bir etkisi
olmadig1 saptanmugtir. Bu sonu¢ kolza tohumu igin benzer kogullarda
gergeklestiriten piroliz ¢aligmast ile uyum gostermektedir [71].

e Bu caligmada ele gegen sonuglar kolza tohumu ve kolza kiispesi ile daha 6nce
yapilan caligmalari tamamlayict ve gelistirici niteliktedir ve daba sonraki
sistematik ¢aligmalara veri olugturmaktadir.

e Caligmada kullanilan reaktdér tipi ve uygulanan piroliz kogullar1 digindaki
seceneklerle, kiispe pirolizinin daha genis anlamda ortaya konmasi yararh
olacaktir. Ornegin hidropiroliz, vakumda piroliz ve hizli piroliz gibi. Ayrica

katalizor varhginda pirolizin de incelenmesi tamamlayici olacaktir.

e Denenen piroliz kogullar1 sonunda %39.23 oranunda katran, %27.43 oraninda
char veriminin elde edildigi 7°C/dakika 1sitma hizi, S00°C piroliz sicakligr ve
statik ortam kogullarinda yuriitilen piroliz Griinlerinden katran ve charin gesitli

ozellikleri belirlenerek tammlamalar: yapilmigtir.
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Katran 993 kg/m’ yogunluga, Cis67Hs2.4sNO, ampirik formiliine, 1.74 H/C mol
orant ile 0.11 O/C mol oranmna sahip; karbon ve hidrojence zengin az oranda
azot, ¢ok az oranda kiil, kiikiirt ve su igeren bir stvidir. Katramn 1sil degeri 36.4
MJ/kg olup, katran 50°C’de 38 ¢St viskoziteye, %5.2 Conradson kok bakiyesine
75 mg KOH/g asit sayisina ve 62°C alevlenme noktasina sahiptir.

Kolza sogukta pres kiispesinin pirolizi ile karbonca daha zengin, su ve kiil igerigi

daha diigiik, 1s1l degeri daha yiiksek katrana ulagilmigtir.

Katranin yapisi kolon kromatografisi ve FTIR analizi ile incelenmis yapinin
oldukga karmagsik oldugu gorilerek mevcut, ¢esitli fonksiyonel gruplar
tantmlanabilmigtir.

Bu calismada, sadece iki yontem ile (FTIR ve kolon kromatografisi) katran
yapist aydinlatilmaya calisilmig ve yapi igin bazi temel bilgiler elde edilmistir.
Katran %23.08 oraninda asfaltenleri, %76.92 oraninda ise n-pentanda ¢6ziinen
bilesikleri igermektedir. Katranin n-pentanda ¢6ziinen fraksiyonlar1 iginde
%12.50 oraninda n-pentan eluaty, %42.50 oranida toluen eluati , %45 oraninda
ise metanol eluat: icermektedir. Katran aromatik karakteri ve polar yapisi yitksek
parafinik yapilar1 da igeren bir stvi trindiir. Gaz-sivi kromatografisi, kiitle
spektroskopisi gibi analiz yontemleri ile bilegiminin daha ayrintili verilmesi

gerekli olup, bu yararl olacaktir.

Katranin tammlanabilen 6zellikleri fuel oil alternatifi olarak kullamlabilecegini
gostermektedir. Ancak katranin asit sayisi, kiil miktarn1 ve Conradson kok
bakiyesi miktar: korozyon ve 1s1 etkisiyle sorun olabilecegini belirtmektedir. Bu
nedenle katran iyilestirme islemi sonrasinda kalorifer yakiti alternatifi olarak
kullanilabilir. Katramn diisik kikiirt icerigi ¢evre kirliligi agisindan uygundur.
Ancak yakma deneyleriyle katramin yanmasi incelenip konu irdelendikten sonra

karar verilmesi daha uygun olacaktir.

Katran iyilestirme sonrasinda fuel oillerle, alternatif sivi yakitlarla (bitkisel yag
esaslt yakitlar) kanstirilarak mevcut yakma sistemlerinde alternatif fuel oil

olarak degerlendirilebilir.

70



Katran frakéiyonlanara.k yakit eldesinde ilkel madde olarak kullanilabilir.
Katranin distilasyonu ile benzin, motorin ve fuel oile alternatif fraksiyonlara
gegilebilir. Bu fraksiyonlar dogrudan veya mevcut yakitlarla karsilagtirilarak
kullamlabilir.

Katrana c¢egitli siiregler uygulanarak (Fischer-Tropsch sentezi, kraking,
hidrojenasyon, vb.) yakit ozellikleri iyilestirilebilir. Katran bu durumda
dogrudan veya fraksiyonlar1 ile benzin, motorin ve fuel oile alternatif olarak

degerlendirilebilir.

Katran biyoyakit adayr olmasi yam sira, endiistriyel ilkel madde olarak da
degerlendirilebilir; yapisindaki ©Gnemli kimyasallann ve/veya fraksiyonlarin
ayrilarak tammlanmasi ve degerlendirilebilme segeneklerinin belirlenmesi

olumlu olacaktir.

Char 467 kg/m3 dékim yogunluguna, Cj;.91Hg.0sNO3 53 ampirik formiiliine, 0.47
H/C mol oram ile 0.27 O/C mol oramna sahip, karbonca zengin (%54.90),
%17.60 oraninda kiil, % 20.04 oraninda oksijen, ¢ok az oranda kiikiirt, az oranda

azot iceren bir katidir.

Char ugucu madde igerigi %18.70, sabit karbon icerigi ise %63.70°dir. Charin
181l degeri 25.3 MJ/kg’dur.

Kolza sogukta pres kiispesinden, piroliz ile karbonca daha zengin, ugucu madde
igerigi daha diigik, kil igerigi daha fazla, 1sil degeri daha yiiksek bir kat1 yakita

ulagtimigtir.

Char o6zelliklerine uygun endiistriyel amaglarla da kimyasal olarak kullanilabilir.
Uygun kullammm alammi dogru saptayabilmek igin charin bu ¢aligmada
belirlenmeyen diger bazi oOzelliklerinin (yiizey alam, gézeneklilik, sertlik,

ogutilebilirlik vb.) belirlenmesi yararli olacaktir.

Bu caligmada piroliz sivi Urind sulu fazi ve gaz irin bilesimleri
incelenmemigtir. Bu iki iiriin de endiistriyel olarak degerlidir. Piroliz stv1 Giriind
sulu fazinin icerdifi kimyasal maddeler (asetik asit, metanol, aseton, suda

¢6ziinen fenoller ve furanlar vb.) gesitli endistriyel amaglarla degerlendirilebilir.
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Piroliz gaz tirlinii sistem iginde veya 1sil degerine baglt olarak uygun alanlarda
1isitma amacli kullanilabilir. Sulu faz ve gaz iirliniin tanimlanmasi yararh

olacaktir.

Yaglt tohum kispeleri, bitkisel yag sektoriinde 6nemli miktarda ele gegen bir
artiktir. Kiispeler i¢in hayvan yemi olarak kullanim diginda bir degerlendirme
alan1 bulunmamaktadir. Bu galiyma ile kolza sogukta pres kiispesi i¢in yeni bir

degerlendirme alani 6nerilmektedir.

Kolza sogukta pres kiispesi yan sira diger 6nemli kiispelerin de (aygigek, soya,
¢igit, musir vb.) piroliz yontemi ile alternatif yakit iiretiminde kullanimi yararli
olacaktir. Pres kiispeleri yaninda ekstraksiyon sonucu elde edilen kiispeler de

degerlendirilebilir.
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OZGECMIS

1978 yilinda Istanbul’da dogan Didem BALKANLI, 1998 yilinda ITU Kimya
Miihendisligi Bolimi’nden mezun oldu. Aym yil, ITU Ingilizce Hazirhk
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