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ONSOz

Fosil enerji kaynaklarinin rezervlerinin simirli ve yakin bir gelecekte tukenecek
olmasi, fosil enerji kaynaklarindan enerji elde edilirken atmosfere yiksek miktarda
kirletici salinmasi ve bunun hava kalitesini diisirmesi nedeniyle, ginimuz kosullari,
aternatif enerji kaynaklariin daha verimli, strdirtlebilir ve gevreyi kirletmeden
kullanimint gerektirmektedir. Biyokitlenin gazlastirilmasyla gaz Urunlerin eldesi
termal donisim sirecleri icerisinde oldukga Onemli bir yer tutmaktadir. Bu
calisgmada, Ulkemizde fazla miktarda bulunan findik kabugunun termal bozunmasi
sonucu gaz Urtin elde edilmesi ve sicakligin elde edilen gaz Urtin Gzerindeki etkileri
incelenmistir.
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BIYOKUTLENIN TERMAL BOZUNMA SURECLERINDEKI GAZ
URUNLERININ INCELENMESI

OZET

Biyokutle, Dunya'daki artan nufus ve sanayilesme sonucunda gittikce artan enerji
ihtiyacim karsilamak icgin kullanilabilecek temiz, givenli, ekonomik, gevre ve insan
saglhigim koruyan, ulasilabilir ve surdirdlebilir nitelikte ¢ok Onemli bir enerji
kaynagidir. Turkiye' nin petrol, komur ve dogalgaz rezervlerinin sinirlt olmast ve bu
fosil yakitlarin 6nemli cevre Kirliligi problemlerine yol agmalari nedeniyle,
biyokutlenin bir enerji kaynagi olarak kullamlmas: giderek dnem arz etmektedir.
Biyokutle kaynaklarinin farkl: fiziksel ve kimyasal ozelliklerine bagli olarak, farkl:
termal donisim prosesleri gelistirilmistir. Gazlastirma prosesi, termal donisim
prosesleri icinde, yakma prosesinden sonra en ¢ok uygulama alanina sahip olan bir
dontsim prosesidir. Biyokitleden gaz Urin elde etme sistemlerinin dogru
tasarlanabilmesi ve en uygun kosullarin secilebilmesi icin termal bozunma islemine
etki eden en onemli faktorlerden biri olan sicakligin gaz Urlin bilesimine etkisinin
incelenmesine ihtiyag vardir.

Bu Ylksek Lisans tez ¢calismasinda, dinyanin findik tretiminin % 70" ini karsilayan
Ulkemizin biyokitle potansiyeli icinde blyUk bir paya sahip olan findik kabugu
numunesi kullanilmistir. Bu amagla, Giresun'dan kaynaklanan findik kabugu
numuneleri fiziksel igslemlerden gecirilerek homojen numuneler hazirlanmig ve bu
numunelere standartlara uygun olarak analizler uygulanmistir. Termal bozunma
isleminde, numunenin termal analizinden elde edilen TG egrisinden tiretilen DTG
egrisine gore 6 farkli sicaklik segilerek bu sicakliklarda termal bozunma islemi
uygulanmis 30 dakika slre ile segilen sicakliklarda gaz Griin toplanmis, gaz Griin
bilesimi analiz edilmis ve sicakligin gaz Urln bilesimi Uzerindeki etkisi incelenmistir.
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ANALYSIS OF THE GASEOUS PRODUCTS FORMING DURING
THERMAL DECOMPOSITION OF BIOMASS

SUMMARY

Biomass is the most important renewable energy resource that is clean, sustainable,
cheap, environmental friendly and renewable, and it can be used to meet the
increasing energy need. Turkey has limited reserves of oil, high quality coal, and
natural gas. On the other hand, it is well known that these fossil fuels lead to serious
global and environmental problems. From this point of view, biomass is gradually
seen as a suitable energy resource. Various thermal conversion processes have been
developed considering the physical and chemical characteristics of the biomass
gpecies. Of the thermal conversion processes, gasification process is the second
widely-applied technique after combustion. In order to properly design of the
biomass gasification system, and to operate it under optimum conditions, effects of
temperature that is one of the factors affecting the yields and composition of the
gaseous products must be investigated.

In this study, woody shells of Turkish hazelnuts, which represent about 70 % of
world hazelnut production and consequently offer a great potential of biomass, were
used. For this purpose, a representative sample was obtained after physical
pretreatments, and then standard test methods were applied. Thermogravimetric
analysis under nitrogen atmosphere was applied to determine the total gasification
potential and thermal reactivity of hazelnut shells. Based on this thermogravimetric
analysis curve, derivative thermogravimetric analysis profile was obtained, and six
different working temperatures were selected regarding this profile. The effects of
temperature on the distribution of gaseous products were studied at these different
temperatures. The results were interpreted considering the major biomass
constituents and working conditions.
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1. GIRIS VE AMAC

Dunya’ da hizla artan nifus ve gelisen teknolojiye paralel olarak enerjiye olan talep
sirekli artmaktadir. Fosil enerji kaynaklarinin rezervlerinin simirli ve yakin bir
gelecekte ( komir rezervleri yaklasik 240 yil, petrol 40 yil, dogal gaz ise yaklasik 60
yil ) tikenecek olmasi, fosil enerji kaynaklarindan enerji elde edilirken atmosfere
yuksek miktarda kirletici salinmasi ve bunun hava kalitesini disirmesi nedeniyle,
guniimuiz kosullari, alternatif enerji kaynaklarimn daha verimli, sirdurulebilir ve
cevreyi kirletmeden kullammint gerektirmektedir. Fosil yakitlarin birincil yakit
kaynag1 olarak gelecekte tikenecek olmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullamimi konusunda yapilan galismalar: zorunlu kilmaktadir ve giinimuizde birgok
ulke, fosil enerji kaynaklari yerine yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha
fazla yararlanmak amaciyla yeni teknolojileri gelistirmek icin calismalar
yapmaktadir. Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari baslica; biyokitle, gines,
hidrolik, rizgar, jeotermal, gel-git, dalga enerjisi seklinde siniflandirilmakta olup, bu
enerji kaynaklari icinde en yaygin olarak kullanilam biyokitledir. Biyokdtle
insanligin kullandig: en eski yakit ¢esididir; ancak, giniimizde amag onu en verimli
sekilde kullanabilmektir. Biyokutle; her yerde yetistirilebilmesi, biyokutleden enerji
uretilirken fosil yakitlara kiyasla gevreye daha az olumsuz etkisinin olmasi, elektrik,
kimyasal madde ve 0Ozellikle tasit araglar: igin yakit Uretiminde kaynak olabilmesi
gibi 6zellikleri, biyogesitliligin korunmasi, kirsal kalkinmaya ve ekosisteme katkilar:
ve toprak kayiplarinin azaltilmast gibi pek ¢ok avantajlari nedeni ile, hem gelismis
hem de gelismekte olan Ulkelerde buylk ©6nem tasimaktadir. Dinyanmin enerji
tuketimi yaklasik 400 EJyil’ dir ve bunun %80'i fosil yakitlarla karsilanmaktadir [1].
Y enilenebilir enerji kaynaklari, Dlinya enerji gereksiniminin %14’ Gnu karsilamakta
ve bu oranin %10'u biyokutle, %2’ si hidrolik enerji ve %2'si de diger yenilenebilir
enerji kaynaklarindan olusmaktadir. Dinya enerji konseyi (WEC), 2050 yilinda
dinyanin enerji ihtiyacinin cesitli senaryolara gore %50-275 oraminda artacagim
Ongormektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ise, %20 ile %40 arasi paya sahip
olmasi beklenirken, 2100 yilinda ise bu oramn %30-80 civarina erismesi



beklenmektedir. Ayrica, biyokitlenin yeni teknolojiler sayesinde enerji sektoriine
katkisinin daha da artacagi ongorulmektedir. Enerji ihtiyacinin %70'ini ithal eden,
petrol, dogal gaz ve kaliteli komur gibi fosil yakitlarimn rezervi sinirli olan tlkemiz
icin biyokutlenin bir enerji kaynag: olarak kullamlmas: giderek 6nem arz etmektedir
[2]. Dunya findik dretiminin % 70'ini Ulkemiz saglamaktadir ve mevcut findik
kabugu potansiyelinin uygun donisum  proseslerinde  degerlendirilmesi
gerekmektedir [3].

Bu calismamn amaci, sicaklhigin 250 pum' nin altinda tanecik boyutunda elde edilen
findik kabugu numunesinin farkli sicakliklarda termal bozunmast sonucu olusan gaz
drdnlerin bilesimine etkisinin incelenmesidir. Findik kabugundan en verimli sekilde
gaz Urin elde etmek icin uygun termal bozunma sicaklhiginin elde edilen bulgular
temelinde belirlenmesi ve farkl: sicakliklarda Uretilen gaz Grinun bilesiminin  tespiti

amaclanmustir.



2. BiYOKUTLE ENERJIiSI

Yenilenebilir ~ Ozellikteki  organik  maddelerin  timi  biyokitle  olarak
tanmmlanmaktadir. Biyokutle genel olarak; karbon, hidrojen, oksijen ve azot iceren
herhangi bir hidrokarbon malzemesi olarak tammlanabilir [4].

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari icinde en blylk potansiyele biyokdtle
sahiptir. Biyokutle dontsim teknolojilerinde enerji Uretmek amaci ile; odun (enerji
ormanlari, agag atiklari), yagli tohum bitkileri (aygicegi, kolza, soya v.b), karbo-
hidrat bitkileri (patates, bugday, misir, pancar, v.b), elyaf bitkileri (keten, kenaf,
kenevir, sorgum, v.b), bitksel atiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk, v.b), hayvansal
atiklar ile sehirsel ve endustriyel atiklar degerlendirilmektedir. Biyokutle
yenilenebilir, her yerde yetistirilebilen, sosyo-ekonomik gelisme saglayan, cevre
dogtu, elektrik Uretilebilen, tasitlar icin yakit elde edilebilen, stratejik bir enerji
kaynagidir. Biyokutle dogrudan yakilarak veya cesitli sireclerde yakit kalitesi
artinnlhip, mevcut yakitlara esdeger Ozelliklerde alternatif biyoyakitlar (kolay
taginabilen, depolanabilir ve kullanilabilir yakitlardir) elde edilerek enerji
teknolojisinde degerlendirilmektedir. Biyokutleden, fiziksel, biyokimyasal ve
termokimyasal stirecler ile yakit elde edilmektedir [5].

2.1 Biyokutlenin Yapis

Endustriyel anlamda biyokitle déniisim teknolojileri, yasayan ya da yakin zamanda
yasamis biyolojik maddelerden yakit elde edilmesi ya da diger endistriyel amaclarla
kullanilmasi amact ile uygulanmaktadir. Biyokitlenin kimyasal igerigi ve ana
organik yapisi, turetilmis yakit ve kimyasal madde Uretimi igin oldukca 6nemlidir.
Hemisellloz, seliloz ve lignin ile birlikte ekstraktif maddeler biyokdtlenin temel
bilesenleridir ve bunlar biyokutlenin agirlikga sirasiyla % 20-40, 40-60 ve 10-25 ini
olusturmaktadir. Alfa seliloz (CsH100s), genel formilli bir polisakkarittir ve
300,000-500,000 arasinda ortalama bir molekul agirligina sahiptir. Agag sellilozu
hemiseltloz ve ligninlerle birlikte kagit endustrisinin hammaddesini olustururken,
pamuk hemen hemen saf a-selllozdur. Genel formili (CsH100s), olan nisastalar



polisakkaritlerdendir. Bunlar baz1 biyokutlelerdeki karbonhidratin kaynagidir ve bazi

D-glikoz birimlerinden olusurlar.

Hicre duvarinda selilozla birlikte yer aan hemiselilozlar  karmasik
polisakkaritlerdendir, fakat selliloz gibi degildir. Selllozlar seyreltik alkalilerde
¢cOzulurler, cok degisken miktarlarda farkli aga¢ ve bitki biyokitle tirlerinden olan
dalli yapilar1 icerirler. Bunlarin c¢ogunun genel formili (CgHgOs),  dir.
Hemiselllozik bilesenlerin en yaygin olam ksilendir. Ksilenler yumusak ve sert
agaclardan trlere gore kuru kiitlenin sirasiyla %10-30° unda bulunurlar.

Ligninler fazlaca dallanmis, agag turleri gibi biyokutlelerin hiicre duvarlarindaki
mono nikleer aromatik polimerlerdir ve siklikla sellloz fiberlere baglanip
lignoselllozik yapr halini alirlar. Bu karisim ve tek basina lignin, ¢ogu kimyasal
gjana ve mikrobiyolojik sistemlerde donustirmeye karsilik oldukca dayaniklicir. Bu
karmasik yapi, derisik stlfurik asit icerisinde ¢oziinebilen lignin fraksiyonu ayrilarak
bozulabilir. Lignin icerigi yumusak ve sert agaglarda genellikle %20-40'a kadar
degismektedir; kispe, yer fistig1 kabugu, piring, saman gibi ¢esitli bitki turlerinde ise
%10-40" a kadar degismektedir. Biyokutlenin yapisi Sekil 2.1' de gorulmektedir [6].

Sellloz Serit

Sekil 2.1 : Biyokutlenin yapisi [7]



Seliloz (CgH100s), karbonun biyokitlede bulunan en temel seklidir. Selllozik
polimerler ¢cok genis bir uygulama alamina sahiptir. Kagit, tekstil elyaflari, film,
plastik, besin yardimci malzemeleri, kozmetik ve medikal alanlar 6rneklerden
bazilaridir [8]. Selliloz en fazla ve saf halde (< %95) pamuk bitkisinde
bulunmaktadir. Diger lignoselllozik bitkilerde de (odun, ziraat bitkileri ve otlar),
lignin, hemiseliloz ve ekstraktifler gibi kimyasal bilesiklerle birlikte %30-70
oraninda, morfolojik bakimdan daha az gelisme gosteren yosun, algler gibi bitkilerde
ise daha az oranda (%10-40) bulunmaktadir [9].

Sekil 2.2 : Selilozun yapisi [10].

Seltlozun kimyasal formilasyonu, tim odunsu ve otsu bitkilerde aym ve beta-D
glikoz sekerlerinin, 1-4 baglanmasi ile olusan diz zincir seklinde oldugu kabul
edilmektedir. Fakat bitkisel kaynaga bagli olarak seliloz zincirini olusturan
yapitaglarinin sayisi (polimerlesme derecesi) ile birlikte amorf/kristalin bolgelerin
oranlarinda farkliliklar bulunmaktadir. Bu heterojen durum, ayn reaksiyon kosullart
atinda farkli kaynaklardan elde edilen selilozun resksiyon verme yetenegini
etkilemektedir. Genel olarak, selilozun asitlerle hidrolize edilmesinde en blyuk



sorun, yogun hidrojen baglar1 ile sikisik haldeki kristalin bolgelerin asitlerle
reaksiyonunun, amorf bolgelere ve hemiseltlozlara gore daha zor olmasi olarak ifade
edilebilir. Selulozun yapisi Sekil 2.2" gorilmektedir [11].

Bitkinin yapisinda seltlozdan sonra en ¢ok bulunan madde hemiselllozdur.
Hemiselllozlar, hiicre duvarlarinda seliloz ile birlikte ortaya gikan kompleks
polisakkaritlerdir. Yaygin sekilde bulunmasina ragmen, hemiselllozlar seliloz veya
nisasta kadar etkin bir kullanim alanina sahip degildir. Samanda ve kepekte bulunan
hemiseltlozik bilesenler kuru maddenin yaklasik %25’ i kadardir ve baslica iki tip
pentozdan olusur: D-ksiloz ve L-arabinoz. Ancak bazi hemiselllozlar heksoz
birimini de icerirler. Hemisellloz, selliloza gore daha amorf bir yapiya sahiptir ve
molekil agirlig: da daha dustktir. Bu sayede hidroliz islemine kars1 daha duyarlidir
ve yuksek ¢ozunlrlige sahiptir. Sekil 2.3' de hemiselilozun yapisi gosterilmistir
[12].

OH  _OH

— a~DOgalacopyanosy resldue
HIII
Sekil 2.3 : Hemiselllozun yapisi [13].

Gunes enerjisi bitkilerdeki diger herhangi fonksiyonel gruplardan daha fazla ligninde
depolanir. Sekil 2.4'de ligninin yapist verilmistir. Lignin, Sekil 2.5 de yapist verilen
p-coumaryl alkol, coniferyl alkol ve sinapyl alkolin polimerizasyonu ile
olusmaktadir. Gunes enerjisinin depolanmast icin bitki sistemlerindeki ana bir bilesik
olmay: tamamlayan lignin, odunda kompozit bir materyal bilesigi olarak énemli bir

rol oynar. Ligninin kullanimlar: asagidaki sekilde siniflandirilabilir.
1. Eneriji,
2. Kagtt, levhavs.

3. Parcalanma ve kimyasal donUsium drUnleri:  Vanilin, dimetilsilfit ve

dimetilsilfoksit, fenoller ve katecoller, benzen tlrevleri, sentetik gaz vs.



4. Makromolekil halinde kullammlart (¢ozelti sistemlerinde): dispersantlar,
emUulsiyon stabilizerleri, kompleks maddeler, pihtilastirici, ¢cokeltici vs,,

5. Polimerik materyal sistemlerinde makromolekdillerin - veya parcaciklari
kullammmlart: termoset regineleri, kauguk katki maddeleri, poliblentler, stabilizer
uygulamalar1 (6rnegin, antioksidantlar) bakalit Uretiminde, ambalaj kdpuklerinin

Uretiminde,
6. Ayirmaislemi uygulamalari: adsorpsiyon, desorpsiyon vs., iyon degistirici,

7. Karbonizasyon ve piroliz uygulamalari: aktif karbon, karbon veya grafit lifleri ve
kopukler,

8. Toprak ve gubre uygulamalar: [14].
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Sekil 2.4 : Ligninin yapisi [15].
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Sekil 2.5 : Lignini olusturan U¢ adet aromatik alkoltin yapisi [16].

Eksraktif maddeler, hicre icinde ve aralarindaki bosluklarda bulunup, hticre duvari
yapisina katkisi olmayan, ¢ok sayida kimyasal bilesenden olusan yapilardir. Bazi
ekstraktifler, terpenler gibi ugucu hidrokarbonlardir. Ekstraktif maddelerde bulunan
diger bilesenler, polar olmayan alifatik bilesikler ve bazi polar fenolik bilesikler
olabilmektedir. Bununla beraber, ekstraktif maddelerin odunun saglamliginda bir
rolleri yoktur; fakat, degerli kimyasallarin eldesinde dnem tasiyip, aym zamanda

biyokutle yakitlarinin enerji degerine katkida bulunurlar.

Odunsu biyokitlelerde baslica ekstraktif maddeler; alifatik bilesikler (yaglar ve
vakslar), terpenler (sterol ve regine) ve terpenoidler, yag asitleri, tannin, quinin,
aldehit, alkol, renk verici pigmentler, steroidler ve fenolik bilesiklerdir. Ekstraktifler
cesitli organik bilesiklerin bir karisimi olup, petrol eteri, eter, diklorometan, benzen,
etanol, aseton ve su gibi ¢ozlculerle bitkisel yapidan ekstrakte edilebilmektedirler.
Bu bilesikleri, birincil ve ikincil yapilar olarak siniflandirmak mumkindir. Birincil
yapilar, diusik molekdl agirlikli sekerler, aminoasitler, basit yaglar ve karboksilik
asitlerdir. ikincil yapilar, daha karmasiktir ve olusumlari muhtemelen tersinirdir.
Cogunlukla bitkileri parazitler ve benzerlerine karst koruyucu fonksiyonlara
sahiptirler. Terpenler ve fenolik bilesikler ikincil yapilara Ornektir.

Ekstraktiflerin miktar1 odun tirleri arasinda degistigi gibi, aym agacin degisik
kisimlar1 igin de farkli olabilmektedir. Lipofilik ekstraktifler genellikle alifatik
bilesikler (baslica yag ve vakslar), terpenoidler, steroidler ve fenolik bilesikler olarak
ayrilirlar. Baz1 fenolik benzeri bilesikler olan tanninler ve fenolik glikozidler oldukca
hidrofiliktir ve suda gozunebilirler.



Genelde odun igerisinde dusik miktarlarda da olsa baska tip polisakkaritler de
mevcuttur. Odunlarin ve gogu bitkinin hticre duvarlarinda pektinler adi verilen pektik
maddeler bulunmaktadir. Bunlar polisakkaritlerin kompleks bir grubu olup, ana
polimerin temel bileseni galakturonik asitlerdir.

Ayrica, biyokitlelerin yapisinda c¢esitli mineral tuzlari da bulunmaktadir. Mineral
tuzlar bitkinin kokleri yardimiyla su ile topraktan emilmektedir. Mineral tuzlarini
biyokdtlenin ekstraktif maddeleri arasinda saymak mumkundur [17].

2.2 Biyokutlenin Tarleri

2.2.1Klask biyokutleturleri

Enerji eldesi icin kullanmilacak biyokiitle kaynaklar: klasik ve modern olmak Uzere iki
ana baglik altinda incelenebilir. Klasik biyokitle kaynaklari ormanlardan elde edilen
yakacak odun ile bitkisel ve hayvansal kaynaklardan olusur. Modern biyokitle
kaynaklari ise enerji bitkileri ve enerji ormanciligi Urtnleri, enerji tarimi Grinleri,
kentsel atiklar ve tarimsal atiklar olarak siralanir [18].

Ormanlar ginimizde endustriyel odun gereksinimini karsilarken, aym zamanda
gunlik yasanti icin gereken enerji gereksinimine de dnemli katki saglamaktadirlar.
Gecgen yuzy1l boyunca, odunun kullanimi blyik 6lglde degismis ve yapr malzemesi,
kagit Uretimi ve kimyasal hammadde olarak 6nem kazanmistir. Bunaragmen, kesilen
agaclarin yarist pisirme ve 1sinma amaglt kullanimaktadir [19]. Birgok gelismekte
olan Ulkede yakacak odun kullamm: toplam enerji ihtiyacinin  %90'1n1
karsilayabilmektedir. Dunyanin geri kalan kisiminda da petrol fiyatimn artmasi
sonucu, 1sinma igin odunun kullaniminda tekrar bir artis gbzlenmektedir [20].

Karasal biyokitle disinda, biyokultle kaynag: olarak kullanilan bitkisel kaynaklarin
basinda suda yetisen bitkiler gelmektedir. Bu bitkilerin yetisme hizlarinin ve
Uretkenlik seviyelerinin yiksek olmasi, enerji kaynagi olarak kullamlimalarim
saglamaktadir [21]. Suda yasayan bir bitki cesidi olan algler de yenilenebilir enerji
kaynagi olarak kullamlmaktadir. Bu bitkiler yiksek fotosentez etkinliklerinden
dolay: tercih edilirler. Alg tarlerinin anaerobik donistm verimleri oldukca yuksektir

[4].
Bir diger biyokutle tiri de biytkbas hayvanlarin diski ve derilerinden olusan
hayvansal atiklardir. Hayvansal biyokitle kaynaklari bol miktarda olmalarina



ragmen, heterojen yapisi ve yiksek nemi nedeniyle cok fazla kullamm alanm
bulamamaktadirlar. Genel olarak sadece elde edildikleri bolgelerde 1sinma ve pisirme
amaciyla kullanilmaktadirlar [22].

2.2.2 Modern biyokutletarleri

Enerji kaynaklarinin simirli olmasina karsin, enerji gereksinimi stirekli ve hizli bir
bicimde artis gostermektedir. Mevcut kaynaklarin, nifus artisina ve yasam
kalitesinin artmasina bagl1 olarak dogacak enerji ihtiyacini karsilayamamasi ve hizla
tukenmesi beklenmektedir. Y enilenemeyen fosil yakitlarin hizla tikenmekte olmasi
ve giderek artan enerji ihtiyact nedeniyle, enerji bitkileri yetistirilmeye baglanmustir.
Ozel olarak enerji Uretmek amaciyla yetistirilen bitkilere, enerji bitkileri adi verilir.
Bunlara drnek olarak; okaliptis, soglt, kavak gibi kisa donemde yetisen bitkiler,
sorgum, seker kamisi, enginar ile soya, aycicegi, pamuk gibi yag iceren bitkiler
gosterilebilir [4].

Enerji bitkilerinin, yiksek enerji depolama kapasiteleri ile enerji sorununu ortadan
kaldirmada ©nemli katkilar1 vardwr. Enerji bitkilerinin, besin gereksinimini
karsilamak icin ekilen GUrtinlere gore daha az ilaglama ve daha az gubreleme
gerektirmeleri, cok az miktarda kukurt bilesiklerini atmosfere yaymalari, yeni dogal
yasam alanlarimin gelismesini saglamalart ve diger bitkilerin yetistirilemedigi
alanlarda dahi Uretilebilmeleri nedenleriyle gevreye olumlu katkilar: vardir [23].

Enerji bitkilerinin yaninda, enerji ormanciligi da onemli bir yer tutmaktadir.
Dunyada bir y1l icerisinde fotosentez ile depolanan kimyasal enerji miktari, dinyamn
yillik enerji gereksiniminin yaklasik on katina esdegerdir. Enerji ormanlarinin
olusturulabilmesi icin, kullamlacak agag turlerinin, yetisme ortam kosularina uyum
saglamasi, gesitli bocek ve mantar olusumlarina dayanikli olmasi, hizli blytmes,
hasattan sonra kolayca yeniden Uretim saglamasi gibi 6zelliklerin bulunmasi gerekir.
Tarkiye gibi 1liman iklim kusagindaki Ulkelerde kullamlan ve arastirilan tirler:

kavak, sogt, kizilagacg, okaliptus, akcaagac, hus ve akasyadir [20].

Sehirlerdeki nifusun artmasi ile kentsel atik olusumu da artis gostermistir. Kat1 atik
ve biyokati1 olmak Uzere iki c¢esit kentsel atik mevcuttur. Kat1 atiklar ¢Oplerden,
biyokatilar ise kanalizasyon ¢amurundan meydana gelmektedir. Dunyada aritma
islemlerine tabi tutulan biyokatilarin %40-45'i sehirsel kati1 atiklarla topraga
gomulmekte, %30 u toprakta birakilmakta veya gubre olarak kullanilmakta, %20’ si
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yakilmakta ve geri kalan da topraga birakilmaktadir. Biyokatilarin enerji potansiyeli
dusuktdr. Kuru kilogram basina yaklasik 19 MJ luk 1sil degere sahiptir [21].

Tarlalarda birakilan veya bitkilerin ayiklanmas: ve temizlenmesi sirasinda meydana
gelen tarimsal atiklar, tlkemizde yiksek potansiyele sahip olan biyokitle kaynagidir.
Birgok bitki atig1 yakit olarak kullarmilabilmektedir. Diinyada yaygin olarak kullanimi
olan bitkisel atiklar; bugday ve arpa samanlari, piring kabuklari, hindistan cevizi,
kahve, kakao kabugu, misir veya pamuk sapi ve seker kamusi kuspesi seklinde
siralanabilir. Ayrica, orman ve kirsal alan koruma ¢alismalar: sonucunda da pek ¢ok
bitki atig1 meydana gelmektedir. Butln bu bitkisel atiklar, biyokitle kaynag: olarak
kullamlip tuketildiklerinden cevre temizligi saglamrken, aym zamanda da
biyokutleden enerji eldesinde hammadde gorevini Gstlenmis olmaktadirlar [22].

Dunyada kuru tarimsal atiklarin degerlendirilmesiyle blytk miktarda enerji
saglanmaktadir. Dunyadaki bugday, arpa, musir, yulaf, cavdar, piring kabugu ve
seker kamis1 kuspesi ile birlikte 900 Mt'luk maddenin sagladigi enerji yaklasik
olarak 360 Mt'luk petrole esdegerdir. Avrupa Birligi’'ne Uye Ulkelerde ise, seker
kamis1 kiispesi harig, kuru atiklardan 45 Mt petrole esdeger enerji Uretilmektedir [4].

2.3 Biyokutleden Enerji Uretiminin Avantaj ve Dezavantajlari

Biyokutle kullantmimin, gunimizde yaygin olarak  kullamlan fosil — enerji
kaynaklariyla kiyaslandiginda bir¢ok avantaji bulunmaktadir.

Fotosentezle Uretilen organik maddelerin  yakilmast sonucu ortaya ¢ikan
karbondioksit, daha 6nce bu maddelerin olusmasi sirasinda atmosferden alinmis
oldugundan, biyokitleden enerji elde edilmesi sirasinda ¢evre, karbondioksit salinimi
acisindan korunmus olacaktir. Bu da bitkileri yalniz besin kaynagi degil, ayni
zamanda cevre dostu yenilenebilir enerji kaynaklart haline getirmektedir [22].
Ayrica, biyokitle yakma islemi sonucu ortaya ¢ikan kil miktar:, komurun
yakilmasiyla olusan kilden daha azdir. Bu olusan kul, ginimizde yayginlasan
organik tarim alamnda kimyasal ilag kullanmadan zararli boceklerle micadelede
kullanilarak yararli hale getirilebilir. Biyokdtlenin bir baska avantaji, dustk kukart
igerigidir. Bu nedenle, yakilmasi sonucu kikurt dioksit olusumu asit yagmurlarina
neden olmayacak kadar dusuktir. Biyokdtlenin cevreye olumlu bir baska etkisi ise,
atiklarin degerlendirilmesidir. Bu sayede ¢Op, aritma camurlari ve biyokati gibi
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atiklardan enerji Uretilmesi mimkan olur. Biyokutle kullanimimin gesitli avantajlart
vardrr. Biyokdtle temini diger enerji kaynaklarindan ¢ok daha kolaydir. Her tlke bu
enerji kaynagindan yararlanabilir; dolayisiyla, diger enerji kaynaklarindaki gibi fiyat
dalgalanmalarindan etkilenmez. Bu alanda ¢esitli arastrmalar yapildigindan, tretim
ve cevrim teknolojileriyle ilgili bilgiler fazlasiyla bilinmektedir. Kullamm igin

karmasik bir 6n islem gerektirmediginden ekonomiktir [24].

Biyokltle kullanimi tim bu avantgjlarimn  yaminda cesitli  dezavantgjlart da
beraberinde getirmektedir. Uygulanan islemler homojen olarak gergeklesmediginden
proses mekanizmalar: tam kontrol edilemez. Y eterli enerji eldesi icin blytk hacimler
kullanmldigindan depolama, tasima ve yakma sirasinda sorunlarla karsilasilir. Ayrica,
biyokutle kullamminda yuksek enerji kaybr oldugundan gevrim verimi distkttr [5].

2.4 Biyokutle Dontstim Surecleri

Biyokutle kullammiyla; biyodizel, biyoetanol, biyogaz, gubre, hidrojen gibi daha
bircok Urtin elde edilebilmektedir. Urtinlerdeki bu cesitlilik, biyokitlelerin temin
edildikleri kaynaklarda da gorilmektedir. Biyokutlelerin temin edildikleri kaynaga
gore igerikleri birbirlerinden farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklar biyokitlelere
uygulanan yontemlerin de farkli olmasina neden olmaktadir. Biyokutleye uygulanan

donisum sliregleri dort ana baglik altinda toplanabilir [25].

Fiziksel Donustim Suregleri
- Su giderme ve kurutma
- Boyut kiglltme
- Yogunluk artirma

- Ayirma

Kimyasal D6nusim Suregleri
- Transesterifikasyon

Biyokimyasal Donlsum Surecleri

- Anaerobik ¢lritme

- Fermantasyon
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Termokimyasal DOnlsum Suregleri
Y akma

Piroliz

Karbonizasyon

Swvilastirma

Gazlastirma
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3.BiYOKUTLENIN GAZLASTIRILMASI

Gazlastirma islemi, organik bilesenlerin, termokimyasal donisiim slrecine maruz
kalmalariyla gaz fazina gegmeleri ve gergeklesen ikincil reaksiyonlar sonucu ugucu,
cabuk alevlenir bilesenlerin elde edilmesidir. Gazlastirma islemi sonucu, bu ugucu
bilesenlerin yam sira, hava ile yakilmalari durumunda proses icin gerekli olan
enerjiyi verecek yarikok (char) ile katran olusmaktadir. Biyokutlenin gazlastirilmasi,
kat1 yakitlarin yanabilen bir gaza donstirilmesi islemidir. Uriin yogun olarak
karbon monoksit, karbon dioksit, hidrojen, metan, su ve azotun yam sira, kil ve
katran daicermektedir [26].

Cizelge 3.1'de biyokditlelere uygulanan donusim suregleri ile elde edilen trtnler

gosterilmektedir [27].

Cizelge 3.1 : Biyokdtle dontsum slrecleri ve Urtinler [27]

Donlsum Suregleri Uygulanan Y 6ntem Son Uriinler
Buhar
Yakma Proses Isisi
Elektrik Enerjisi
Odun Komart
) Piroliz Biyokodmur
Femokimyasa Gaz Yaki
Swvilastirma Sivi Y akit
Buhar
Proses Isist
Gazlastirma Elektrik Enerjisi
Y akit Gazi
Etanol
. . Fermantasyon Sulama Suyu
Biyokimyasal Donuisim Kompost
Anaerobik Curiitme Biyogaz

Biyokutleden gazlastirilma ile elde edilen temizlenmis gaz yakit, 1s1 ve buhar Ureten
kazanlarda dogrudan yakilarak veya Stirling motorlarda %20-30 verimlilikte elektrik
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dretimi igin kullanilabilmektedir. Basingli gazlastirma turbinlerinde ise %40 veya
daha yiksek verimlilikte elektrik Gretimi yapilabilmektedir [26].

3.1 Gazlastirma Asamalari

Biyokutlenin termal pargalanmasinda U¢ farkl: islem uygulamr. Organik maddelerin
gazlastiriimasinda yaklasik 500°C sicakliga kadar olan sireg piroliz safhast olup
karbon, gazlar ve katran elde edilir. Isitmada 1000°C’ ye kadar ¢ikildiginda, karbon
ile su buhar1 tepkimeye girerek CO ve H, Uretilir. Ham maddedeki degisken oksijen
oranina bagli olarak, gazlastrma islemi icin ilave oksijen gerekmeyebilir.
Gazlastirmada 6nemli olan biyokdtlenin nem iceriginin % 30'u gegmemesidir. Nem
oran: arttikga gazin 1s1l degeri dusmektedir. Ayrica yanabilir bir gaz olan CO yuzdesi
hacimsel olarak duserken, CO; yilizdesi de artmaktadir [26].

Biyokutlenin organik molekilleri karbon ve hidrojen, asagidaki reaksiyonlar
geregince okside olarak 1s1 enerjisi agiga cikarirlar. Bu reaksiyonlar sicakligin
disariya verildigi egzotermik reaksiyonlardir. Bunlar sirasiyla karbon dioksit ve su
buharina donusirler. Bu reaksiyonlardan elde edilen 1si enerjisi, gazlastirma
isleminde gereken 1s1 olarak kullamilir [26,28].

C+0, —— CO+lsi (3.0)
C+-0,— » CO+ls (3.2)
H+0, — H0+Isi (3.3)

Biyokutle pirolizi ise, oksjensiz ortamda biyokitledeki organik bilesenlerin
dogrudan termal bozunmaya ugrayarak sivi ve kati tlrevleri ile gaz yakitlardan
olusan Urinler meydana getirmesidir. Bununla beraber, piroliz oldukca karmasik bir
prosestir; genellikle bir dizi reaksiyonla meydana gelir ve birgok faktdrden etkilenir.

Piroliz stireci boyunca, karmagsik organik molekiller 400-600°C sicaklik bolgesinde
oksijensiz ortamda parcalanarak yanabilir gazlar, yamci olmayan gazlar, katran ve

zift agiga gikarir.
CeH1005 + |t —— C,H, + CO (3.9
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Bunun yam sira, yiuksek sicaklikta indirgenme reaksiyonundan bagimsiz olarak
UcUnct bir reaksiyon asamasi olarak, yukaridaki reaksiyonlar olusur. Bu reaksiyon
asamasi icin gerekli olan enerji oksidasyon asamasinda agiga c¢ikan enerjiden
saglanir. Reaksiyon sonucu yuksek molekillt biyokiitle, daha dustik molekillere ve

karbon monoksite ayrisir [26].

Karbonizasyonda, odun ve turba gibi organik maddeler havasiz ortamda kimyasal
parcalanmaya ugrarlar. Bu islem farkl: sicaklik bolgelerinde gerceklesir. 180°C’ dan
yuksek sicakliklarda odun polimerlerinin parcalanma tepkimeleri agiga ¢ikmaya
baglar. 200-350°C sicakliklar arasinda egzotermik reaksiyonlar meydana gelerek
metanol, asetik asit, katran, CO ve su agiga ¢ikar. 350°C’in Uzerindeki sicakliklarda
ek katran Urunleri olusur. 500°C’ dan daha yuksek sicakliklarda ileri bozunma siireci
ve dehidrasyon tepkimeleri olusur. Biyokditle tipine ve karbonizasyon isleminin son
sicakligina bagli olarak elde edilen odun kémird, kuru odunun yaklasik %28-38'i
arasinda degisir. Karbonizasyon islemi sonucu agiga c¢ikan gaz bilesenleri ise
yaklasik olarak %50 CO,, %35 CO, %10 CH,4 ve %5 diger hidrokarbonlar ve H,' dir.
Biyokutlenin karbonlastiriimasindaki sivi Urtinler ise sulu kisim ve katrandir [26].

Asagida verilen gazlastirma reaksiyonlarindan, anareaksiyonlar olan (3.6) ve (3.11),
iscnin indirgenme  prosesleri esnasinda gerektigini gostermektedir. Bu asamada
gazlarin sicakliklar: diser. Eger tam gazlasma meydana gelirse, reaksiyondaki tim
karbonlar, karbon monoksite donustr. Geriye kalan kil ya da varsa yanmamis
karbondur.

C+HO+lss — H,+CO (3.6)
CO+H,O —> H;+CO, (3.7
C+2H, ——  CH, (3.9)
Katran+ H,O —»  H,+ CO (3.9
Katran+ H, —  Héfif hidrokarbonlar + Gazlar (3.10)
C+CO;+lss —>  2CO (3.11)
CH;+H,O —> CO+3H; (3.12

(3.11) numara ile verilen reaksiyon Boudouard reaksiyonu adim alir ve gazlastirma
islemindeki temel reaksiyonlardan biridir [29].
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Olusan karbon dioksit ve hidrojen reaksiyonlar1 geregince indirgenme reaksiyonu
olan ikinci bir isleme tabi olarak karbon monoksit ve hidrojene donusirler. Bunun
yan sira komir ve katran da olusur; teknoloji geregince katrana donisen biyokutle
gazlastirilir. Olusan gazlar yamci gazdir ve Urundeki katt madde konsantrasyonu
azalmis olur.

CeH1005 + O ——» CyH; + CiHiOk + CO + Hy + Ist (3.13)

Sekil 3.1' de gazlastirma prosesinin akim semasi gorulmektedir.
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Sekil 3.1 : Gazlastirma islemi [26].

Gazlastirici tasariminda kullamilan yakitlar icin temel 6nemli yakit parametreleri
sunlardir:

* parca boyu ve sekli

* parca boyut dagilim

» sabit karbon miktar1

* kil ergime sicaklig1

* kil miktari, nem miktar: ve isitma degeri.
Y Uksek oranda kile sahip yakitlarin kullamimasinda gazlastiricidaki 1zgara tasarim
son derece 6nemli olmaktadir. Biyokutlenin icindeki nem miktar: da gazlastiricinin

isletim ve Uretilen gazin kalitesi Gzerine buiytk etkileri vardir. Pargca boyutu ve sekli,

gazlastirici icin ¢cok 6nemli tasarim parametrelerdendir. Yakit yikleme sisteminin
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tipi ve boyutunun seciminde dnemlidir. Gazlastiricilar sik sik yakitin neden oldugu
tikanmalara ugrarlar. Yakitin parga boyutu ve dagilimi gazlastiricida gazlastirma
bdlgesinin  boyutunun seciminde Onemlidir. Aym boyutta pargaya sahip
biyokditlelerde bu problem azalir. Y akitin karbon orammin artmasi da reaksiyon igin
Oonemlidir. Biyokutle igerisindeki kukurt miktar: fosil yakitlarla karsilastirildiginda
cok azdir. Kukurt oksitler korozif oldugundan dolayr motorda yipranmalara neden
olur. Biyokdtle icindeki azot miktar1 kullamilan Grline bagli olarak degisir. Odun,
kuru saplar, kabuklar, misir kogam ¢ok dusUk azot miktarina sahiptir. Yapraklar,
tohumlar ve agag kabuklar ise yilksek azot miktarina sahiptir. Uretilen gazin kalitesi
Uzerine, yakitimin icerisinde bulunan nem miktarimin dnemli olciide etkisi vardir.
Baz1 gazlastiricilar yiksek oranda neme sahip yakitlar icin de uygundur. Fakat bu
durumda gazin kalitesi dusuktur. Nem miktar: artikga elde edilen gazin 1sil degeri
dusmektedir. Bu durum ayrica katram da artirmaktadir. Bu nedenle biyoyakitin

gazlastiricida kullanilmadan 6nce kurutulmasi gerekmektedir [21].

3.2 Gazlastiric Sistemler

Gazlastirict bir sistem baslica; bir gazlastirici Unite, temizleme sistemi ve enerji
dontsim sisteminden (yakma veya icten yanmali motor) olusur. Burada en dnemli
problem gaz dretmek degildir. Uretilen gazin igten yanmali motorlarin
kullanabilecegi sekilde fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini saglamaktir. Benzinli ve
dizel motorlarinin ihtiyaci olan petrol kokenli yakitlar bir depodan sivi halde emilir.
Bu yakitlar homojen olup bilesenleri zamanla degismez. Bu nedenle bu motorlarda
yakilmasinda ve sistemin calistirilmasinda bir problem olusturmaz. Gazlastiricida
Uretilen yanabilir gazlarda homojen bir karisim yoktur ve zamana bagli olarak da
gazin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (bilesimi, enerji miktari, kirliligi) degisebilir.
Uretilen gaz motorda yakilmadan once cok iyi temizlenmelidir. Ozel bir motor
tasarim yapilmadan motor Uzerinde yapilacak kuguk degisikliklerle igten yanmali
motorlarda kullanilabilmesi mimkundur [21].

Kuctk olgekli gazlastiricilar oldukca basit cihazlardir. Yakitla dolu silindirik bir
gbvdeden olusurlar. Bu govde Uzerinde hava giris ve gaz ¢ikisi igin bir agiz bulunur.
Ayrica bir de 1zgara vardir. Govde ates tuglasiyla ortlmistir. Gazlastiricilar, ya
tasinabilir olarak yapilirlar ya da sabit bir yerde kurulurlar. Gazlastiricilarin
tasariminda en 6nemli kisim yakit kolonuna verilecek havamin gonderilis bigimi ve
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yeridir. Buna gore de gazlastiricilar siniflandirilirlar [30]. Cizelge 3.2 de farkh
tipteki gazlastiricilarin karsilastirilmas: gorulmektedir.

Cizelge 3.2 : Gazlastiricilarin karsilastiriimasi [30].

Gazlastiricilar Avantajlar Dezavantajlar
Katramn alinmast igin
. Y uksek termal verimlilik ayirici gereklidir
Sabit Yatakl Besleme boyutu> 0,25
DusUk buharlasma sicakligi mm olmalichr
Proses gazinin genis
Dizayni basit hacmi
Operasyon icin oksijen
Hammadde besleme kolaylig1 | gereklidir
Siriklemeli Y uksek C donusim Genis boyutlu Grin kab
Akisl verimliligi ihtiyact
Termal esneklik Sogutma sistemi
gereklidir
Besleme toz halinde
olmalidir
Hava ile calisabilme Karbonun kalmasi
Cesitli boyutlardaki
hammaddeyi isleyebilme Sinirlt donistim
Akiskan Homojen smak!}k" dagilim
Y atakl Katran ve yar1 Urlin
miktarlarinin disurulebilmesi
Y uksek gazlasma oram
Y atak malzemesi yakita gore
degistirilebilir
3.2.1 Sabit yatakh gazlastiricilar

Farkli Ozelliklerdeki yakitlar igin ¢ farkli gazlastirici gelistirilmistir. Bunlar asag:
akisli, yukar akisl ve capraz akisl gazlastiricilardir. Bunlar arasindaki fark gazin
gazlastirici icerisindeki akis sekli ile ilgilidir. Pratikte, yukar1 akisli tipteki
gazlastirici, yuksek nem miktarina sahip biyokutleyi kullanir. Elde edilen gazlar bir
kazanda yakmaya uygun nitelikte olup, gaz karisimi icerisindeki yiksek orandaki
katran (%5-10) nedeniyle motor uygulamalart igin uygun degildir. Asagi1 akish
tipteki gazlastiricida olusan katran orami % 0.65-0.50 civarindadir. BiyokUtlenin
gazlastirilmasi kapal1 ve hava sizdirmaz bir sistem icerisinde, hafif emme veya cevre
basincinda meydana gelir. Yakit kolonu bir noktadan ateslenir ve gaz baska bir
noktadan disar1 alimir. Yakitin hava ile tam gergeklesmemis yanmas: biyokdtlenin
gazlastiriimasinin baslangic kismudir. Islem farkli bolgelerde meydana gelir. Bunlar
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Sekil 3.2 ve 3.3 de goruldigl gibi kurutma, damitma, indirgeme, atesleme ve kil
bolgeleridir. Ulasilabilen en yiksek sicaklik bdlgesi oksitlenme bodlgesinde
gerceklesir; bu sicaklik tasarlanan gazlastiric: tipine ve kullanilan yakit tipine baglt
olarak degisir [31].

Kati valat

: Kurutma

—— On 1s1tma

Ucucu maddenin
uzaklastirilmasi
imlirgcmc hiilgesi
Oksitlenme hilgesi

Kiillesme bilgesi

i I lil “" i Sogutma bolgesi Ateikiie
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Sekil 3.2 : Gazlastiricidaki farkli bolgeler Sekil 3.3 : Gazlastiricidaki sicaklik

dagilim [30].
Hava akisi, yakit akisina ters olarak ve gaz Uretecinin mumkin oldugu kadar alt
kismindan saglandigi gazlastiricilar yukar: akish gazlastiricilardir. Uretilen gaz ise
gazlastiricinin tst kismindan alinmaktadir. Sekil 3.4'de bir yukari akigl gazlastirici
gorulmektedir. Yukar: akisl gazlastiricilar, sicak gazlarin yakit kolonundan gegerek
oldukca dusuk sicaklikta gazlastiriciyr terk ettiklerinden yiksek verime sahiptirler.
Gaz tarafindan verilen duyulur 1s;; yakiti kurutmak ve ©6n isitmak igin
kullamimaktadir. Damitma ve kurutma bdlgesinde meydana gelen Urdnler ise; su,
katran ve yag buharlar: olup bunlar oksitlenme bdlgesine gegmezler. Bu nedenle bu
gazlastiricilarda yuksek ugucu maddeye sahip yakitlarin gazlastirilmas: yapiliyorsa,
Uretilen gaz yuksek oranda katran icerecektir. Gaz kalitesini artirmak ve sicakligi
kialun ergime noktasimin atinda tutmak igin bircok dretici nemli hava
kullanmaktadir. En 6nemli tasarim parametreleri ise; hava yuklemesinin yontemi,
gaz cikisimin pozisyonu, i1izgaranmn tipi ve boyutu, nemli hava girisi i¢in ortalama
buharlasan su miktari, beklenen O6zgul gazlastirma oram ve yakit yataginin
yuksekligidir [30].
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Sekil 3.4 : Yukar: akisli gazlastirici [30].  Sekil 3.5: Asagi akisli gazlastirici [30].

Yukar: akislt gazlastiricida Uretilen gaz yuksek oranda katran igerdiginden icten
yanmal1 motorlarda kullamimasi zordur. Bu problemi ortadan kaldirmak igin Asagi
akigh gazlastiricilar gelistirilmistir. Bu tipte; gonderilen hava, yakitla aym yonde
yani asagiya dogrudur ve gaz da gazlastiricinin alt kismindan disar1 alinmaktadhr.
Sekil 3.5’ de bu tip bir gazlastirict gérilmektedir. Damitma bolgesinde agiga ¢ikan
katran, yaglar ve buharlar yiksek sicakliga sahip degildir. Bunlar, gaz cikisindan
gecmek icin kismi yanma bolgesinden de gegmek zorundadirlar. Burada yuksek
sicakliktan gecerken parcalanarak gaza donusurler. Boylece gaz karigimin igerisinde
¢cok dusuk oranda katran kalir. En Onemli tasarim parametreleri ise; yanma
bdlgesinin tasarimi, hava gonderilmesi, 1zgara tasarimi ve bogaz tasarimidir. Asagi
akish tipteki bir gazlastiricimin hava giris kisminin tzerinde daraltilmis dikdortgen
bir kesit vardir. Buna bogaz adi verilir ve bu bogaz sicak karbona homojen bir
kalinlik saglayarak damitma gazlarimin gegisine izin verir. Bu nedenle tasarimda
Onemli bir parametre olmaktadir. Asag1 akish tipteki gazlastiricilar; yiksek kil
oraning, yuksek nem oranmna veya yuksek curufa sahip yakitlarin gazlastirilmasina
uygun degildir. Nem oraminin %20’ yi gegcmesi durumunda bu sistem i¢in bu yakitin
kullanilmasi uygun olmayacaktir. Eger yakitin kil oram yuksekse bu durumda
1zgaranin doner olmasi gerekecektir. Bu gazlastirict igin dnerilen en yuksek kil orant
%5 civarindadir. Ilave buhar veya suyun sisteme verilmesi asagi akish
gazlastiricilarda gok kullanilmaz. Hidrojen Uretimi igin yakit ve havadaki nem yeterli
olmaktadir [30].
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Capraz akisli gazlastiricilar yukar: akisli ve asag1 akisl gazlastiricilara kars: belirli
avantgjlarina ragmen fazlatercih edilmezler. Sekil 3.6'de bir ¢capraz akisl gazlastirici
gorulmektedir. Bu tip gazlastiricilarin en biyik dezavantajlar ise; gaz ¢ikis
sicakliginin yiksek olmasi, yuksek gaz hizi ve CO, indirgemesinin zayif olmasidir.
Capraz akigh gazlastiricilarda gaz ¢ikisi da diger tiplerden farklidir. Birgok durumda
diger gazlastiricilardan farkli olarak kul, atesleme ve indirgeme bolgeleri bir 1zgara
ile ayrilmamustir [30].

Twin-Fire tipi gazlastiricida iki tane reaksiyon boélgesi bulunmaktadir. Sekil 3.7'de
bir Twin-Fire tipi gazlastirict gordlmektedir. Kurutma,  duslk-sicaklik
karbonizasyonu Ust bolgede gergeklesirken; yarikokun gazlastiriimas: alt bdlgede
gerceklesmektedir. Gazlastiricinin galisma sicakligi 460-520°C arasindadhr. isletme
basinct 30 bar’in altindadir. Twin-Fire tipi gazlastirici ile oldukga temiz gaz Grinu
elde edilir [32].
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Sekil 3.6 : Capraz akisli gazlastirici [30]  Sekil 3.7 : Twin-Fire gazlastirici [32]

3.2.2 Akiskan yatakh gazlastiricilar

Yatagin i¢ ylzeyi hareketsiz granul parcaciklarla kaplhidir (silika veya seramik).
Kucultilen biyokttle parcalarinin gazlastirma yatagina girisi alttandir. Y Uksek bir
hizla alttan verilen havayla yakit 1sitilmig olan yataga yukari dogru itilir. Belli bir
sicaklikta isitilan yatak biyokitlenin kismi yanmasi ve gazlastiriimasi igin yeterlidir.
Yatagin her tarafinda piroliz ve yanarak donisum islemi gerceklesir. Biyokdtle
parcalar: akiskan olmasina ragmen biyokutle pargaciklarinin boyu 10 cm'den kiguik,
nem igerigi % 65'den fazla olmamalidir. Akiskan yataklarda (Sekil 3.8) Uretilen gaz
dustk miktarda katran icermesine karsin, sabit yataklilara gore partikul icerigi daha
fazladir. Eger gazlastirict basingli ise Uretilen basingli gaz, gaz turbinlerinde elektrik
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ve gu¢ uretiminde kullanilmaya uygundur. Akiskan yatakli gazlastiricilar uzun
dayanma slresi kadar daha iyi bir karisim saglanabilmesi, optimum Kinetik,
partikiil/gaz etkilesimi ve 1s1 transferi bakimindan avantajlara sahiptir.

41: Ham gaz

2: Biyokiitle

3: Toz

4: Hava (02 veya buhar)

: Hawva girigi (sm)

: Hava/buhar

co.,

Kiil

: Devridaim olan
materyal

0w O W

—+ 8
Sekil 3.8 : Akiskan yatakli gazlastirici [26].

Akiskan yatakli gazlastiricilar kabarcikli (Sekil 3.9) ve sirkilasyonlu (Sekil 3.10)
gazlastiricilar  olmak Uzere ikiye ayrilabilirler. Kabarcikli akiskan yatakl
gazlastiricilar iyi bir sicaklik kontrolll, yiksek donisim orami, iyi bir ayrisma
potansiyeli, katalitik igslemlerin mimkiin olmasi, hammadde miktar: ve nem igerigine
ve partiktl boyutlandirilmasina toleransli gazlastiricilardir.

Yaki S . Y akit
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Sekil 3.9 : Kabarcikli akigkan Sekil 3.10 : Sirkilasyonlu akiskan
yatakli gazlastirici [26]. yatakli gazlastirici [26].
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Sirktlasyonlu akiskan yatakli gazlastiricilar 1sil gucti 10MW'dan yuksek yakit
dretimi icin daha uygundurlar. Kabarcikli akiskan yatakli gazlastiricilar ile
karsilastirildiginda icerdigi ilave avantajlar sayesinde yuksek bir gaz kalitesi
saglamaktadir. Bu sistemlerde kapasitenin dst limiti yoktur. Kapasite tamamen
biyokutle veya yerel enerji ihtiyacimin kullammina gore tespit edilebilir. Gazlastirma
agjant genellikle atmosferik basingtaki havadir, fakat 100MW'dan daha buyuk gaz
turbinlerinde basingli gazlastirma avantajl1 olabilecektir [26].

3.2.3 Suruklemeli akish gazlastiricilar

Bir ¢ok proses uygulamasinda stiriiklemeli akis gazlastircilar: 20-50 bar’ in altinda ve
saf oksijen ortaminda calisir. Curuflu entegre akis gazlastirma prosesinin cesitli
teknik avantajlar: vardr;

Biytk boyutlarda, yiksek verimlilikte bio-sentez gazi Uretimi: GUnimizde
birgok ticari suruklemeli akisli gazlastiricilar kullamlimaktadir; (700 MW)
gibi blylk boyutlara ulasabilmektedirler. surtklemeli akiglhh gazlastiricilar
biyoktlenin tam donusiminu (karbon dontsumi> %99.5) saglamak igin
yuksek sicaklikta calisirlar ve boylelikle biyokitle-bio-sentez gazi dontsimi
verimli bir sekilde gergeklestirilir.

Y akit-esnekligi: Caruflu sirtklemeli akigh gazlastiricilar: biitin biyokitle
tipleriyle calisabilir. Odun, saman ve ot gibi alkali icerigi zengin biyokutleler,
artik yag ve gubre gibi kil icerigi yiksek malzemeler, plastik ve atik ttrevli
yakit (refuse derived fuel, RDF) gibi atiklar entegre akis gazlastiricilarinda
kullanilabilir.

Basit gaz temizleme: Calisma sicakliginin yiksek olmasi nedeniyle, elde
edilen bio-sentez gaz1 katran gibi organik safsizliklar icermez; igerdigi az
miktardaki inorganik safsizliklardan geleneksel metodlarlatemizlenebilir.

Minimum atik ve mineral geri kazammi: Sirtklemeli akisli gazlastiricilarda
biyokutledeki mineraller cliruf ve ugucu kulle geri kazamlir. Dusuk
sicakliklarda gergeklestirilen gazlastirma ile elde edilen, karbon igeren ve
kimyasal atik olarak tammlanan kiltn aksine; entegre akis tipi gazlastiriciyla
elde edilen ciruf yapi malzemesi olarak kullamilabilir. Ayrica, karbon
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icermeyen ucucu kil, mineral geri kazammu ve biyokitle Uretim alanlarim

verimini artirmak igin kullamlabilir.

Buylk Olgekteki siriklemeli akis tipi gazlastiriciya (Sekil 3.11) 6rnek olarak
Hollanda’ mn Buggenum kentinde bulunan 600 MW’lik komirle calisan Shell
gazlastiricist verilebilir. %43 verimle elektrik Ureten bu tesiste Uretilen enerjinin
yaklasik %10 luk kismi odun ve tavuk gubresi gibi biyokitle tiplerinden saglamr
[20].

Yakrt i Oksijen

Basmgh su

(kg ‘_4____ 7

Sogutma B ()
perdesi

Basm¢h su
girigi
Sogutma :
Suyu =4

Dig sodutma
plakasi

) Gaz gikig

'_ Tagma
S

-.IpTanecik Ii ciiruf

Sekil 3.11 : Entrained akis tipi reaktor [33].
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4. GAZLASTIRMA PROSESL ERIi
4.111Sc Proses

I1Sc teknolojisine dayanan tipik gazlastiric tesisi; hava yardimu ile kat1 yakiti gaza
donUsturen bir reaktorin yam sira safsizliklarin uzaklastirildigr sogutma ve yikama
donanimlarindan meydana gelir. Elde edilen temiz ve neredeyse ortam sicakligindaki
yanabilir gazlar; ikili yakit modunun kullamildig:r dizel jenerattrleriyle sadece
gazlastirma prosesiyle elde edilen gazlarla calisabilen gaz motoru jeneratérlerinde
kullanilabilir. Ham gazin sogutulmasi ve temizlenmesi gibi uygulanan termal
islemler prosesin gereksinimini karsilayacak seviyede sinirlandirilmistir. Prosesin

sematik gosterimi Sekil 4.1’ de verilmistir.
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Sekil 4.1 : 11Sc teknolojisine dayanan gazlastiric [34].

Biyokltle besleme akimi reaktérin at akimindan beslenir ve ilk olarak
kurutulduktan sonra resktorin Ust kisimlarinda gazlastirilir ve yarikok olusturur.
Olusan yanici ugucular, nozillar tarafindan reaktoriin st kismindan beslenen havayla
tutusma bolgesinde oksidasyon tepkimeleri verirler. Ardindan gaz akimi, prosesin
Onceki asamalarinda olusan katramin yandigi sicak yarikok yatagindan gecger. lisc
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gazlastirma prosesini diger uygulamalardan ayiran 0zellik, elde edilen ham 0riin

gazlarindaki katran iceriginin distk olmasidir.

Gazlastiricidan elde edilen gaz Grdnuniin igerigi; %20 CO, %3 CHa4, %20 H,, %12
CO; geri kalam ise No'dir. Elde edilen gaz Urunintn alt 1sil degeri 4.5-5.0 MJkg
(1000-1200 kcal/m®)'tir. Elde edilen bu gaz uriin, mekanik ve elektrik giiciiniin
uretildigi termal uygulamalarda kullamilabir. Diger gaz yakitlarda oldugu gibi,
gazlastirma Urind gazlari da kat1 yakitlara oranla ¢cok daha yiksek dizeyde guc
saglarlar. Ayricadahaverimli ve temiz ¢calismaimkan: da saglarlar [34].

4.2 Battelle/ FERCO Proses

Amerika mn Atlanta kentinde bulunan North America by Future Energy Resources
Corporation (FERCO)'a ait olan Battelle biyokitle gazlastirma prosesi oksijen
tesisine gerek duyulmadan biyokltleden gaz trin Uretilmektedir. Prosesin sematik
gogterimi Sekil 4.2' de gorilmektedir.
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Sekil 4.2 : Battelle/FERCO prosesi [35).

Bu proseste iki reaktor bulunmaktadir. Birinci reaktorde biyokitle gaza donismekte

ve yarikok olusmaktadir. ikinci reaktorde ise gazlastirma icin gerekli olan 1st
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gazlastiricidan gelen yarikokun tutusturulmasiyla saglanmaktadir. Bu iki reaktor
arasindaki 1s1 transferi hareket halindeki kum ile saglanmaktadir.

Battelle/FERCO prosesinin avantaji beslenen biyokitlenin yiksek oranlarda
reaksiyona girmesidir. Bu proseste biyokiitlenin islem hacmi 14600 kg/h/m? ye kadar
cikabilmektedir. Diger biyokltlenin gazlastirilmas: proseslerinde, islem hacmi
genelde 1000 kg/h/m?in de altindadir [35].

4.3 Sirkulasyonlu Akiskan Yatakta (Fast Internal Circulation Fluidised Bed
(FICFB)) Gazlastirma Proses

Gazlastirma islemiyle Urin gazi eldesi 1000°C’'nin altinda gerceklestirilir. Akis
diyagrami Sekil 4.3 de gosterilen gazlastirma prosesi dogrudan ve dolayl1 prosesler
olarak ikiye ayrilir. Dogrudan proseslerde biyokutlenin kullanildigi uygulamalar igin
gazlastirma ortami olarak hava kullanilir. Bu nedenle elde edilen gaz Uriint azot ile
seyrelmis olur. Daha ileri uygulamalar igin azot igermeyen Uriin gazlart kullanimi
gerekmektedir. Dolayl1 gazlastirma prosesi ile azot icermeyen gaz Urind, gazlastirma
icin oksijen kullanmadan elde edilebildiginden ¢ok caziptir.
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Sekil 4.3 : FICFB gazlastirma prosesi [36]

FICFB prosesinde bulunan reaktor, gazlastirma ve tutusma bolgesi olmak Gzere iki
kisimdan olugmaktadir. Bu iki bolge arasinda bulunan inert malzeme yatagi, 1siy1
tutusma bdlgesinden gazlastirma bolgesine tasir. Ayni zamanda tutusma bolgesindeki
yakit gazlariyla, gazlastirma bolgesinde Uretilen gaz Urinlerinin karismasim da onler.

29



Biyokdtle gazlastirma bolgesine beslenerek 850-900°C deki buhar ile gazlastirilir ve
bunun icin gerekli olan 1s1 reaktérde donen inert katilar tarafindan saglanr.
Boylelikle bu bdlgede Uretilen gaz neredeyse hig azot icermez. Yatak malzemesi bu
alanda olusan yarikok ile tutusma bolgesine doner. Bu bodlgede yarikok ve tasinan
Urin gazi hava ile tutusturulur. Bu proses 2001 yilinda Avusturya'da (Vienna
Universitesi) biyokiitlenin gazlastiriimas: amaciyla uygulanmustir. 8 MW’ 11k besleme
kapasitesine sahip olup 2 MW elektrik tretilmektedir [36].

4.4 Skive Proses

Danimarka’ da ¢alismakta olan Skive tesisi guinde 110 ton biyokutle (Isil degeri 20.2
MJkg olan %9.5 nem igerikli odun parcaciklar) gazlastirma kapasitesine sahiptir.
Gazlastirma tesisinde maksimum gu¢ Uretimi 5.4 MW olup prosesin elektrik
verimliligi %28, genel verimlilige ise %87’ dir.

Gazlagtiricimin sematik gosterimi Sekil 4.4' te, gazlastiricidan ¢ikan drdin gazinin
bilesimi ise Cizelge 4.1' de gorUlmektedir. Tesiste kullamlan akiskan yatakli
reaktorde gazlastirma islemi, buhar ve hava beslenerek 2 bar basing atinda
gerceklestirilmektedir. Ucucu kullerin uzaklastirilmas: icin gazlastiriciya siklon
yerlestirilmistir. Reaktor sicakligi 900°C'dir ve reaktor cikisinda bulunan gaz
sogutma Unitesi, cikan gazlari 200°C'ye kadar sogutmaktadir. Su kullamlarak
sicaklik 30°C’ ye kadar dusuralmektedir [37].
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Sekil 4.4 : Skive prosesi [37].
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Cizelge 4.1 : Skive prosesinde Uretilen gaz tranuin bilesimi [37].

K omponent Hacimce %
CO 2341
CcO, 9.90
H, 20.71
H,O 3.32
CH. 0.93
C,H4 0.001
N, 41.72
H,S-COS 0.008
NHz-HCN 0.005
HCI 0.003

45 1GCC Proses

Hindistan’ da kurulu olan tesiste (Sekil 4.5), talas haline getirilen agirlikca %20 nem
igerigine sahip odun biyokuitle olarak kullanilmaktadir.

Filire

Sekil 4.5 : IGCC prosesi [37].
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Gunde 210 ton’ luk hammade islenmektedir. Elde edilen enerjinin alt 1sil degeri 17.5
MJKkg' dir. Net elektrik verimliligi % 37 ile ¢alisan tesiste glinde Uretilen enerji; gaz
turbinlerinde 9.5 MW, buhar tirbininde 4 MW olmak Uzere toplam 13.5 MW’ tur.
Gazlastiricidan Uretilen gaz, gaz turbininde elektrige donusturultrken, sogutucudan
cikan buhar da geri donusiumle degerlendirilerek, buhar turbininde elektrige
donustaralmektedir. [37].

4.6 Taylor Proses

Taylor prosesi Montgomery, New York'ta uygulanan bir biyokitle gazlastirma
islemidir. Sekil 4.6' da gorulen Taylor gazlastiricisinda, beslenen biyokitleyi ani bir
1sitma islemine tabi tutmak ve aym zamanda dontsmemis maddeleri gazlastirma

reaktOruinden yakma reaktoriine tasimak igin 1si tastyici bir malzeme kullanir.
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Sekil 4.6 : Taylor prosesi [38]

Gazlastiriciya beslenen biyokitle, 1s1 tasiyict malzeme ve buharla temas ettirilir.
Ortamda hava ya da oksijen olmadigi icin yanma reaksiyonlari gdzlenmez.
Biyokutle, bir saniyeden daha kisa bir stirede 850°C sicakliginda orta 1sil degere (14—
17 MINm®) sahip bir gaz haline donisir. Isisini vermis tasiyict eleman ile
dontsmemis diger maddeler gazlastiricidan uzaklastirilarak Urtin gazindan ayrilirlar.
Uriin gazi, gaz iyilestirme resktorinde isleme tabi tutulurken; katilar yakma
reaktOrune tasinirlar. Gaz iyilestirme reaktori, gaz bilesiminin kalitesini yukselttigi
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ve 151 kazamm potansiyeli sagladigi icin Taylor Prosesi'nin anahtar adimini
olusturmaktadir. Y akma reaktdriinde beslenen hava, hem yarikoku yakarken hem de
tastyict eleman olarak kullamlan kumun sicakligint 1000°C’ ye kadar ¢ikarir. Kalan
tim karbon tiketilir ve boylece karbon icermeyen kil elde edilir. DonlUsmemis
materyalin karbon olmasi ve yanma kosullar1 gbz 6niine alindiginda, prosesin ilk
adiminda emisyonlarin dusuk oldugu gorulebilir. Tekrar 1sitilan ve gazlardan ayrilan
katilar gazlastirma reaktoriine tekrar beslenir.

Taylor Prosesi'nde elde edilen gazin bilesimi ve diger dolayli proseslerle
karsilastirilmas: Cizelge 4.2’ de gosterildigi gibidir [38].

Cizelge 4.2 : Taylor prosesinde elde edilen gazin bilesimi [38].

Bilesen Taylor(%) FICFB(%) Silvagas(%)
Hidrojen 45-48 37.7 20.7
Karbon monoksit 15-20 29.1 46
Metan 10-13 10.4 15.6
Etilen 1-3 2.8 5.3
Karbon dioksit 18-20 19.6 11.1
Etan 0-1 0.3 0.7
Azot eser miktar 0.1 0.6

4.7 Superkritik Suda Biyokutlenin Gazlastiriimas

Superkritik su (SCW), 221 bar basincin Uzerinde ve 374°C’'nin Uzerindeki
sicakliklarda elde edilir. BiyokUtlenin stperkritik su ile etkilesimi sonucu, karbon
bazl1 organik maddeler yakit gazlarina donusir ve sivi fazdan agik hava sicakligina
sogutularak kolayca ayrilir. Elde edilen yakit gazi hidrojence zengindir.

Bu proses, suyun sicakligina bagli olarak asamali sekilde gerceklesmektedir, akis
semast Sekil 4.7' de verilmistir. Sicakligin 600°C’yi gegmesi ile birlikte su kuvvetli
oksdan hale gelir ve yine bu sicaklikta tamamen parcalanmis halde bulunan
biyokutlenin karbon atomlar1 ile etkilesime girer. Bu oksidasyon tepkimesi sonucu
oncelikli olarak CO; ile birlikte disik konsantrasyonlarda CO da olusur. Suyun ve
biyokdtlenin yapisinda bulunan hidrojen atomlar: serbest hale gegerek H, olarak
ayrilr.
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Sekil 4.7 : SCW Prosesi akim diyagram: [39]

Prosesin genel denklemi asagida gosterildigi gibidir;
2 CeH1206 + 7H,0=>9CO, + 2 CHs + CO + 15H, (4.2)

SCW prosesi, besleme pompalari, 1s1 degistiriciler, reaktor, gaz-sivi separatorleri ve
tercih edildigi takdirde gaz temizleyicisi ekipmanlarindan olusmaktadir. Proseste
kullamlan akiskan yatakli reaktorlin isletim sicakligi 600 ile 650°C arasindadhr.
Reaktorin basinct ise 300 bar’dir. Karbon atomlarimin tam olarak donisimi igin
yarim ile iki dakika arsinda bir siire gerekmektedir. Giris ve ¢ikis akimlar: arasindaki
151 degistiriciler sayesinde termal verimlilik artirihr. ki fazli Uriin akimi yiksek
basincli gaz-sivi separatdriine gonderilir. Bu kosullar altinda CO2’ nin 6nemli miktar1
sivi fazda kalir. Ayrica, daha yiksek olan ¢ozunurlUklerinden dolayi, H.S, NH3 ve
HCI gibi istenmeyen gaz bilesenler de sivi fazda kalir. Boylelikle gaz akiminin
temizlenmesi de gergeklestirilmis olur. Gaz fazi ise agirlikli olarak H,, CO ve CH4
igerir. Sivi faz disuk basing separatorine gonderilir ve agirlikli olarak CO, igeren
ikinci bir gaz faz elde edilir. Bu fazda aym zamanda yamci maddeler de
bulunmaktadir, bu elde edilen gaz dahili 1sitma amagli kullanilabilir.

Elde edilen kuru gaz bilesimi hacimce %56 H,, %4 CO, %33 CO; ve %7 CH, igerir.
SCW prosesinde besleme malzemesi olarak nem orani %70 ile %95 arasinda degisen
yenilenebilir veya yenilenemeyen 1slak organik malzemeler kullamlir. SCW
prosesini diger biyokitle gazlastirma proseslerinden ayiran ¢zellikler, elde edilen



gazin gok yuksek basingta olmasi, hidrojen igeriginin yuksek olmasi, azot ile
seyreltme gerceklesmemesidir [39].

4.8 Yuksek Baaingh, Hava Uflemeli Gazlastirma

Yiksek basinchi gazlastirici sistemi icin, Institute of Gas Technology (IGT)
tarafindan gelistirilen ve Renugas firmasi tarafindan pazarlanan akiskan yatakli
reaktor kullanimistir. Gazlastirici ile kombine olarak galistigi gu¢ Uretim sisteminin
sematik gosterimi Sekil 4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.8 : Y Uksek basingli, hava Uflemeli gazlastirici [40]

Bu prosesteki gazlastirici; yuksek basingli, hava Uflemeli, tek kademeli calisan
akigkan yatakli bir gazlastiricidir ve isletme kosullar Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3 : Y Uksek basingli, hava Uflemeli gazlastirma prosesinin isletme kosullar:

Gazlagtirict Sicakligt 830 °C
Gazlastirici Basinci 3.17/ 2.07 MPa
Kuru Odun Beslemesi 843 Ton/gun
Kuru Odun Nem Icerigi 11%
Gazlastirici ic Cap 2.86 m
Hava/ Odun Orani (agirlikca) 1.07
Buhar / Odun Oran (agirlikga) 0.32
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Gazlastiricimin yatak malzemesi olarak genelde inert bir kat1 segilir. Bu uygulamada
bu malzeme alminyum oksittir. Yatak malzemes akiskanlastirma isleminin
kalitesini, yatak derinligini, 1s1 kapasitesini ve karbon donUsumint arttirir. Bu
prosesin ticari boyutlarda yuritilmesi Amerikada (Hawaii) ve Avrupada
(Finlandiya) gergeklestirilmektedir. Bu prosesle elde edilen triin gazina dogrudan su
verilmesi durumunda isil degeri, diisik 151l deger olarak kabul edilen 4.3 MJ¥Ym® Itk
degere sahiptir. Eger dolayl olarak su verilmesi durumunda ise 4.8 M¥m™tir. Uriin
gazinin bilesimi Cizelge 4.4' de verilmistir [40].

Cizelge 4.4 : YUksek basingli, hava Uflemeli gazlastirma prosesi igin Urin gazinin

igerigi [40]
Bilesen | Hacimce
%

H> 8.91
CO 6.71
CO; 13.45
H-O 39.91
N2 24.18
CH, 6.51
CoH4 0.01
CeHs 0.07
Katran 0.16
H>S 0.005
NH3 0.06

4.9 Bivkin Proses

Hollanda Enerji Arastirma Vakfi (ECN), akiskan yatakli bir gazlastirict ile Bivkin
prosesini gelistirerek, pilot Olgekte biyokitle gazlastirma islemi yapmaktadir.
Gazlastirma isleminde, gaz kalitesini iyilestirmek igin odun, ot, gubre gibi birgok
biyokutle kaynagi denenmistir. Akiskan yatakli bir gazlastirici, 500 kW guctndeki
bir yakict motor ile birlestirilmigtir. Bivkin prosesinin isleyisi Sekil 4.9 da
gogerilmistir. Pilot tesis ilk olarak 1996 yilinda isletime baslayip, 2000 yilinin
agustos ayina kadar farkl: biyokdtle kaynaklar ile yaklasik 500 saat calistirillmistir ve
herhangi bir sorunla karsilasiimamustir. Tesisin verimi %66 ile %61 arasinda
degismektedir [41].
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Sekil 4.9 : Bivkin prosesi [41]
4.10 Cratech Proses

1998 yilinda Teksas'ta, biyokitle kaynag: olarak saman ve ot kullanarak calisacak
bir gazlastirma tesisi kurulmustur. Cratech gazlastiricist adini alan bu tesis, basing
atinda calisan, hava akish, akiskan yatakli bir reaktordir. BiyokUtle, biyokitle
sikistirma ve 6lgme eleman: ile sisseme beslenir. Uriin gaz1 sicak gaz temizleme
sisteminden gegerek, yakici Uniteye beslenir. Cratech prosesinin akis diyagram Sekil
4.10' da gosterilmistir.
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Sekil 4.10 : Cratech prosesi [42]
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730°C sicakhigindaki odun, 2.2 ton/h debi ile beslendiginde, Cratech sisteminin en
yuksek tasarim basinct 1353 kPa olarak belirlenmistir. Sentez gazi, sicak gaz filtresi
ile temizlenip, gaz turbinine beslenmektedir. Islak gaz temizleyiciler
kullamlmamaktadir. Yanma isleminden once katran gidermek amaciyla katalizér ya
da yuksek sicakliklara ihtiyag duyulmamaktadir. Sentez gazinin bilesimi %10.4 Ho,
%3 CHa, %17 CO, %15.3 CO,, %41 N, %12 H,0, %1 CoHa, %0.3 CHg seklinde
olup, en dissik 1sil degeri 5.18 MY m® tiir [42].

4.11 Enerkem-Bio-Sentez Gazlastirma Proses

Enerkem-Bio-Sentez gazi gazlastirma prosesi, Kanada'da uzun yillar boyunca
gelistirilerek ginimuize kadar gelmis olan bir prosestir, hem enerji hem de kimyasal
sentez icin kullanilmaktadir. Biyokditle kaynagi olarak ormancilik ve tarim atiklari ile
endustriyel atiklar kullaniimaktadir. Proses Sekil 4.11’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.11 : Bio-sentez gaz Uretimi prosesi [42].

Bio-sentez gazi teknolojisi, soguk ya da sicak sentez gazi saflastirma sistemine sahip,
kabarcikl1 akigkan yatakli bir gazlastirictya dayanmaktadir. Kullamlacak olan
biyokutlenin nem oram %25’ i asmamalidir. Gazlastirma islemi 700-900°C arasinda
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gerceklesir. Gazin ortalama 1sil degeri 6 MJNmM™ tir, ama oksijen beslemesi
yapildiginda bu deger 12 MYNm® U bulmaktadir. Gaz icerigindeki kat1 partikillerin
%90-95'i sklonlarda tutularak, gazin temizlenmesi saglamir. Gazin daha ileri
derecede temizlenmesi igin, yikama ya da filtreleme sistemlerinden istenilen biri
kullanilabilir. Temizlenen gazin hacimsel icerigi; %16 CO,, %12-30 CO, %2-10 Ho,
%55 N, seklindedir. Bu gaz aym zamanda kiclk bir ylzde de olsa, hafif
hidrokarbonlar, oksijen, kat1 pargaciklar ve katrandan olusan partikiller de
icermektedir [42].

4.12 PRM Gazlastinna Kullamlarak Yapilan Gazlastirma Proses

PRM gazlastirici, Ust kisma dogru azalan ¢apa sahip, dikey silindirik celik kabuk
seklinde bir gazlastiricidir. Gazlastirici Unitenin ici, 1560°C gibi yiksek sicakliklara
dayanabilmesi icin refraktor madde ile kaplanmistir. Proseste, biyokitle kaynagi
olarak piring kabugu kullanilmaktadir. Gazlastirma islemi, stokiyometrik olarak
gereken havamin %10-12 fazlas ile gerceklestirilir. Gazlastirma bdlgesinde,
karbonun kismi yanmasi meydana gelir ve olusan yuksek 1s1 neticesinde katramn ve
hidrokarbonlarin termal olarak parcalanmasi da gerceklesmis olur.

Ilk iki gazlastirici sistemi 1982 yilinda piring kabugundan 1s1 ve buhar elde etmek
amaci ile kurulmustur. Daha sonraki yillarda birgok biyokitle tirt ile denemeler
yapilmistir. Bu asamalardan sonra gelistirilen gazlastirici sistemi, 1995 yilinda
Mississippi’de, piring kabugundan 6.5 MW elektrik elde edilecek sekilde kullanima
gegirilmistir. 1996 yilinda ise Stuttgart’'ta 12 MW elektrik saglayacak bir tesis
kurulmustur [42].

4.13 AER Gazlastinia Kullanmilarak Y apilan Gazlastirma Proses

AER tipi gazlastiricida, %70 hidrojen igeren ve elektrik tretiminde kullanilabilecek
gaz Urln eldesi amaglanmistir. Bu yontemde, buhar ile gazlastirma islemi sirasinda
olusan CO,, absorban kullanilarak tutulur ve reaktorden uzaklastirilir. Boylelikle elde
edilen Uriin gazi CO;’ ce diusuk yogunlukta olur. CO2'nin tutulmasi, Grin gazim
saflastirmasinin yaninda, endotermik reaksiyonlar icin gerekli olan 1siy1 da saglar.
Absorbanin bir rejeneratorde tekrar elde edilmesi sirasinda CO;’ ce zengin gaz akimi

olusur, boylece yiuksek CO, konsantrasyonu sayesinde CO;’ nin ayrilmasi kolaylasir.
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Sistemin akis semasi Sekil 4.12° de verilmistir. Reaktor yatak malzemesi olarak
CaO’ nun kullanildigr uygulama icin gazlastiricimin sicakligi 650°C, regeneratorin
ise 850°C'dir. Gazlastiriciya saatte 3 kg biyokutle beslemesi yapilmistir [43].

H, co,

Gazlastinel R \

CaC0, vankok egenerator
kT

, A
Biyokitle —s| ./ Ca0 \TA le— Yakit
j_/ Yoo o
Buhar Hava

Sekil 4.12 : AER prosesi [43]

CHyOy + (1-Y) H:O —» CO+ (0,5x + 1- ) Hy AHR >0 4.2)
CO + H,O — » CO+H> AHR <O (43)
Ca0 + CO, ., CaCOs AHR <0 (4.4)

Gazlastiricida yukarida verilen reaksiyonlar gerceklesmektedir. (4.3) ve (4.4)
reaksiyonlari egzotermik olup, (4.2) numaral endotermik reaksiyon icin gerekli olan

1s1y1 saglarlar. Gazlastirici reaktérden gcikan CaCOs rejenaratore gonderilir.
CaCO; ——* CO;+Ca0 (4.5)

CaCOs, rejenaratorde 1s1 verilerek tekrar CaO’'ya donusUr ve gazlastiriciya geri
gonderilir. Boylelikle iki akiskan yatakli reaktor kombine olarak kullamlmis olur.
Gazlagtirictya hava beslenmediginden Urin gazi azot igcermez ve NOy gibi
istenmeyen bilesikler olusmaz. Elde edilen gaz Grinun igerigi; % 67.5 hidrojen, %
3.3CO, % 10.3 CO,, % 13.1 CH4, % 1.7 CoH4, % 3.0 CHg [43].
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4.14 K ojenerasyon ile Entegre Biyokitle Gazlastirma Proses

Bu sistemde, ilk olarak biyokitle ve kémirin gazlastirilmas: islemi gerceklestirilir,
olusan yakit gazimin gaz motoruna yollanmasi yoluyla buhar ve gig¢ dretimi
gerceklestirilir. Bu proseste, biyokitlenin beslendigi  buhar/hava Uflemeli tip
gazlastirici ile yakit gazi elde edilmektedir. Biyokutlenin yam sira komurin de
kullanimu yakit segiminde esneklik saglamaktadir.

Proses, gazlastirma, gaz temizleme, kikurt giderme, shift donUstirme, karbon
dioksitin uzaklastirilmasi, hidrojenin saflastirilmast ve icten yanmali motor
kullanlmasi asamalarindan olugmaktadr.

Gazlastirma ile elde edilen yakit gazi, agirlikli olarak karbon monoksit, hidrojen,
karbon dioksit, metan; oksidasyon ajar olarak havamn kullamimas: durumunda azot
ile kuguk yarikok pargaciklari, kil ve katran gibi safsizliklar igerir. Bu yontem igin
yukar akisli tipi bir gazlastirici tasarlanmis ve komr ile biyokdtle kullanimu icin test
edilmistir. Sicaklik kontrolinl saglamak igin beslenen hava akimina doymus buhar
eklenmistir. Buhar, hava karisimi reaktérin tabamnda  biriken  kdlin
uzaklastirilmasim da saglar. Gaz akimi reaktdr boyunca yukar: giktikga, yakitlarin
gazlastiriimasi ile elde edilen gazlarca zenginlesir. Proses yuksek termal verimlilik
ile 0.2-50 MW araliginda gu¢ eldesi saglar. Gazlastirma prosesi icin gerekli olan
enerji, beslenen yakitlarin oksijenle kismi olarak tutusmalariyla saglanir. Oksidasyon
gan olarak buharin kullanilmasi halinde ise proses daha distk sicakliklarda
yurutulebilir ve hidrojence daha zengin Uriin gazi elde edilebilir.

Donustirme (shift) isleminde, gaz akiminda bulunan CO’dan hidrojen eldesi igin
doymus buhar veya kizgin buhar kullanilir. Eklenen buhar miktar1 gaz akiminin
icerigine baglidir. DONUstirme isleminden sonra gaz akimi hidrojen, karbon dioksit,
buhar, azot ve az miktarda karbon monoksit igerir. Bu uygulama yeni gelistirilen bir
islem degildir, zira kimya ve petrokimya endustrisinde genis ¢apta kullamlmaktadir.
Amasimdiye kadar sentezgazina yonelik olarak test edilmemistir.

Karbon dioksitin uzaklastirilmas: ve hidrojenin saflastirilmasi isleminde dondstirme
isleminin ardindan, karbon dioksitin hidrojen akimindan uzaklastiriimasi igin amin
esasli kimyasal absorbsiyon islemleriyle, metanol esasli fiziksel absorbsiyon
islemleri yeralir. Elde edilen yakit gazi temel olarak buhar ve hidrojen igerir. Buhar
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yogusturularak Griin akimindan uzaklastirilabilir. Elde edilen gazdan elektrik eldesi

icin igten yanmal1 bir motor kullamlir [44].

4.15 Full-Scale Gazlastirma Proses

Buhar Uretimi amaci ile kereste fabrikas: atiklari kullanilarak sentez gazi Uretilir.
Gazlastirma sistemi, odun tiraslama, depolama, mekanik tasima sistemi, gazlastirma
cemberi ve sentez gazimin doygun buhar eldesi icin yakilacagi kazandan
olusmaktadir. Gazlastiricinin hacmi yaklasik olarak 8m® tiir. Gazlastirma gemberine
oksijen beslenmektedir. Oksijen ekzotermik olarak reaksiyon vermekte ve 350°C’de
biyokitleyi sentez gazina donustirmektedir. BiyokUtlenin icerdigi nem miktari,
gazlastirma prosesini sinirlayan faktorlerden biridir; ¢linkd verilen 1simin bir kism
suyu buharlastirmak icin harcanir. Bu uygulamada traslanan parcaciklar ve talas %8
nem icermektedir. Elde edilen sentez gaz1 igerik olarak % 45.1 karbon, % 5.6
hidrojen, % 43.5 oksijen, % 0.01 azot, % 0.1 kikirt ve % 5.6 kil icerir. Isil degeri
ise 20.3 MJKg' dir. Sentez gazi buhar kazamnin atesleme kisminda yakilir ve
1200°C civarindaki sicakliklara ulasilir. Elde edilen yanma gazlari kazan
borularindan geger ve 220°C’ de borular1 terk eder.

Buhar eldesi icin biyokutlenin gazlastiriimas: yonteminin uygulanmasi, daha distk
yakit tiketimi ve daha dusik isletme maliyeti ile diger uygulamalarla
kiyaslandiginda daha ekonomik bir yontem olarak gorilmektedir. Ayrica diger kati
yakitlar ile kiyaslandiginda daha disik seviyelerde cevreye zararli emisyon cikist
olur [45].
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5. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE SONUCLARIN
DEGERLENDIRILMESI

5.1 Findik Kabugu Numunesinin Ozdllikleri

Calismada, Turkiye' nin en fazla findik Uretimi yapilan bolgesi olan Karadeniz
bolgesinden (Giresun yoresi) toplanmis findik kabugu numunesi kullanmlmstir.
Numune laboratuvar ortaminda 2 hafta siireyle havada kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra, homojen numune alinmis ve numuneler 6gitilerek tanecik boyutu
250 pm altina indirilmistir. Numuneye uygulanan analizler ASTM standartlarina
uygun olarak gerceklestirilmistir.

5.2 Findik Kabugu Numunesine Uygulanan Analizler

Tanecik boyutu 250 pm' nin altina indirilen findik kabugu numunesinin kisa analizi
Shimadzu marka TG 41 model termogravimetrik analiz [46,47] cihazi kullamlarak
gerceklestirilmistir. 40 mg numune ortam sicakligindan 105°C sicakligina kadar azot
amosferinde 10°C/dakika 1sitma hizi ile isitilmis ve bu sicaklikta 10 dakika
bekletilmistir. Bu sicakliktaki agirlik kaybi nem miktarina esittir. Ayni numune
40°C/dakika 1sitma hizi ile 950°C’ ye kadar azot atmosferinde isitilmis ve bu
sicaklikta 7 dakika bekletilmistir. Bu sicakliktaki agirlik kaybi ise numunenin ugucu
madde miktarina esittir. Ardindan numune 600°C’ ye kadar sogutulup bu sicaklikta
kuru hava beslenerek numunenin sabit karbonunun yanmas: saglanmis agirlik sabit
kalincaya kadar bu sicaklikta bekletilmistir. Kalan kisstm numunenin kil miktarina
esittir.

Numunenin termal davranmisini tesbit etmek amaciyla, tanecik boyutu 250 pm’ nin
atina indirilen findik kabugu numunesinin azot atmosferinde termogravimetrik
analizi [48] Shimadzu marka TG 41 model termogravimetrik analiz cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. 40 mg numune ortam sicakligindan 900°C
sicakligina kadar azot atmosferinde 40°C/dakika i1sitma hizi ile 1sitilmistir. TG egrisi
elde edilmistir. Elde edilen TG egrisinden DTG egrisi turetilmistir.

43



Findik kabugu numunesinin 1sil degeri [49] Sekil 5.1’ de gosterilen Tka marka C7000

181l deger analiz cihazi kullamlarak 6l¢ilmistir.

Sekil 5.1 : Isil deger analiz cihaz:.

Elde edilen kil numunesine SiO, analizi, Perkin Elmer marka Optima 2100 model
analiz cihazi ile ICP ve Panalitic-is-pert-pro marka analiz cihazi ile X-lIsim analizleri

uygulanmustir.

Termal bozunma islemi Protherm marka boru firinda, 500 mL/dakika lik debi ile
azot aimosferinde gerceklestirilmistir. Sicaklik 10°C/dakika’ lik isitma hiziyla ortam
sicakligindan belirlenen sicakliklara kadar artirilmistir. 30 dakikalik bekleme siiresi
ile 250°C, 350°C, 450°C, 500°C, 600°C ve 700°C’ de Uretilen gaz numuneleri
toplanmustir. Sekil 5.2' de gosterilen Industrial Scientific firmasimn BM25 model
multigaz dedektoru kullanilarak CO ve H,S dlgtimleri yapil mistir.

Sekil 5.2 : Multigaz dedektord.



Gaz kromotografta analiz edilecek gaz urin aktif karbon tuplerinde tutulmustur. Gaz
Urdn toplanmadan 6nce buz banyosundan gecirildiginden icerisinde bulunan sivilar
ve katran yogusturularak sistemden uzaklastirilmistir. Analiz edilmeden 6nce
cOzeltiye alinarak, sivi fazda gaz kromatografa verilmistir. Sekil 5.3' de gosterilen
Agilent Technologies firmasinin 7890A model gaz kromatograf cihazi kullanmlarak

farkl: sicakliklarda elde edilen gaz numunelerinin igerigi tayin edilmistir.

Sekil 5.3 : Gaz kromatograf cihazi.

5.3 Kisa Analiz velsl Deger Analizi Sonuglari

Findik kabugu numunesinin kisa analizi neticesinde neminin % 8.8, ugucu
maddesinin % 74.5, sabit karbonunun % 14.7 ve kulinin de % 2 oldugu
saptanmustir. Orijinal bazda kisa analiz sonuglari Cizelge 5.1' de gosterilmistir.

Cizelge 5.1 : Kisaanaliz sonuglart.

Bilesen %
Nem 8.8
Ucgucu madde 74.5
Sabit karbon 14.7
Kl 2.0

Findik kabugu numunesinin 1sil deger analizi neticesinde 1sil degerinin 4508 kcal/kg
oldugu belirlenmistir.
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5.4 Termogravimetrik Analiz Sonucu

Termal bozunma isleminde calisilacak sicakliklarr belirlemek amaciyla findik
kabugu numunesine azot atmosferi altinda uygulanan termal analiz sonucu elde
edilen TG egrilerinden DTG egrisi tUretilmistir. Y aklasik 100°C sicaklikta nem cikis
olmaktadir. 200°C sicaklikta ise ugucu madde cikisi en Ust seviyeye ulasmistir. Bu
sicaklikta biyokutlenin yapisindaki seltiloz ve hemiselliloz yapilar: par¢alandigindan
yuksek oksijen icerikli bir ugucu cikist olmaktadir. Sicakligin artmasi ile birlikte
biyokitlenin  yapisindaki  lignin  pargalanmakta ve vyari kok gazlasmaya
baslamaktadir. Buna gore ¢alisma sicakliklari, oksijence zengin ve karasiz yapilarin
yogun oldugu ani ugucu ¢ikisindan sonraki kararli yapilarin bulundugu, 250°C,
350°C, 450°C, 500°C, 600°C ve 700°C olarak segilmistir. Sekil 5.4° de DTG egrisi

gorilmektedir.
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Sekil 5.4 : Findik kabugu numunesine ait DTG egrisi.

5.5 Klle Uygulanan Analizlerin Sonuclari

Findik kabugu numunesinin 600°C’ de kulu elde edilmistir. Elde edilen kdl
numunesinin |CP analizi gergeklestirilmis ve yapisinda 11.9 ppm Al, 88.4 ppm Mg,
682.6 ppm Ca, 2.6 ppm Cu, 1.3 ppm Cr, 1.9 ppm Mn, 7.9 ppm Zn, 4,959 ppm Na,
2,654 ppm K, 18.2 ppm Fe ve 23,000 ppm CI oldugu tayin edilmistir. Ayrica, findik
kabugu kult As, Pb, Hg, Li icermemektedir. Sonuglar Cizelge 5.2 de gorulmektedir.
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Elde edilen sonuclara gore, kuliin yapisinda Ca ve K gibi katalitik etki yapan
bilenenlerin varlig: tespit edilmistir.

Cizelge 5.2 : Findik kabugu kiltine uygulanan | CP analizi sonuglart.

Bilesen ppm
Al 11.9
Mg 88.4
Ca 682.6
Cu 2.6
Cr 1.3
Mn 19
Zn 7.9
Na 4,959
K 2,654
Fe 18.2
Cl 23,000

Findik kabugu numunesinin kiltnde en fazla miktarda bulunan bilesen olan SIO; %
39.1 olarak belirlenmistir.

Findik kabugu numunesinin kiltne uygulanan X-Isim analizi neticesinde yapisinda,
Fairchildite (K.Ca(COs),), Periclase (MgO), Kalsit (CaCOs), Potasyum sllfat
(K2S0O,), Kalsiyum silikat (Cax(SiO)4), Stishovite (SIO,) oldugu tespit edilmistir.
Sekil 5.5 verilen X-1s1m analizi diyagraminda kuilin yapisinda bulunan bilesenlere ait
pikler gorilmektedir. Bu piklere karsilik gelen bilesenler Cizelge 5.3' de verilmistir.

Cizelge 5.3 : Findik kabugu kiltine uygulanan X-Isim analizi sonuglari.

Fairchildite K2Ca(COs)
Periclase MgO
Kalsit CaCOs
Potasyum siilfat K2SO4
Kalsiyum silikat Cay(SiO)4
Silisyum Dioksit SO,
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Sekil 5.5 : Findik kabugu numunesinin kiltne ait X-lsint grafigi.



5.6 Gaz Uruin Analizi Sonuglari

5.6.1 Derisim degerlerinin toplu olarak degerlendirilmes

Termal bozunma surecinde dinamik azot atmosferini saglamak amaciyla boru firindan
gecirilmis olan 500 mL/min debisindeki azot gazi tarafindan taginan Urtnlerin farkl
sicakliklarda 6lgtilmus olan derisimleri Cizelge 5.4-5.9' da gorilmektedir.

Cizelge 5.4 : 250°C' de belirlenen bilesenler ve derisimleri.

Gaz Uriin Bilesenleri Derisimi (mg/m°)
Karbondioksit 28,000 *
Oksijen 6,000 *
Aseton 708
Karbon Monoksit 215*
1,2-Dikloretilen 176
Bromdiklormetan 146
2-Butanon 89
1,1-Dikloretilen 75
Dibromklormetan 52
Tribrommetan 50
1,2-Diklorpropan 23
Azot Monoksit 18*
Benzen 8
Hidrojen Sulfur 8*
Klorbenzen 5
1,4-Diklorbenzen 4
4-Metil-2-Pentanon 3
2-Hekzanon 3
o-Ksilen 3
Stiren 2
Toluen 2
Trikloretilen 1
1,1,1-Trikloretan 1
Tetrakloretilen <1
Etilbenzen <1
p-Ksilen <1
* ppm

250°C’ de yapilan 6l¢im sonucunda, azot gazi tarafindan tasinan gaz Uridin igerisinde en
yuksek derisimde bulunan bilesenin karbondioksit oldugu gortlmektedir. Biyokdtlenin

ve diger odunsu maddelerin makromolektler yapilarim meydana getiren bilesenlerden
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Ozellikle hemiseltloz ve selliloz polimerleri, relatif olarak zayif eter baglari ile birbirine
baglidir (R-O-R bag enerjisi 380-420 kJmol). Bu baglar distk sicakliklarda bile 1si
etkisine kars1 fazla direng gosteremezler [50]. S6zkonusu bozunma sonucunda 6nemli
Olctde karbodioksit ve oksijen agiga cikmaktadir. 250°C'de belirlenen bilesen sayisi
toplam 26’ dir. Bu bilesenlerin 14’ iiniin derisimi 10 mg/m® tin altindadir. Hidrokarbonlar
acisindan en yuksek derisime sahip olan bilesenin aseton oldugu gorulmuUstdr.
Hidrokarbonlar klor ve brom da igeren ¢ok ¢esitli bilesenlerden olusmaktadir. Karbon-
Oksijen baglarindaki parcalanmalarin bir sonucu olarak ciddi bir karbon monoksit
olusumu da gézlenmistir. 350°C’ deki Ol¢tim sonuclar: Cizelge 5.5’ de gorulmektedir.

Cizelge 5.5 : 350°C' de belirlenen bilesenler ve derisimleri.

Gaz Uriin Bilesenleri Derisimi (mg/m°)
Karbondioksit 5,000 *
Oksijen 4,000 *
Karbon Monoksit 1,055 *
Dibromklormetan 780
Aseton 748
Bromdiklormetan 319
1,2-Dikloretilen 241
1,1,1-Trikloretan 141
2-Butanon 128
Tribrommetan 104
Azot Monoksit 54 *
1,2-Diklorpropan 53
1,1-Dikloretilen 51
Trikloretilen 39
Benzen 36
Hidrojen Sulfur 36 *
Tetrakloretilen 33
Toluen 22
4-Metil-2-Pentanon 18
Klorbenzen 15
2-Hekzanon 15
1,4-Diklorbenzen 14
o-Ksilen 11
Stiren 9
Etilbenzen 6
Triklormetan 5
p-Ksilen 3
* ppm
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Sicakligin 250°C’ den 350°C’ ye yukseltilmesi sonucunda, derisiminde ciddi bir azalma
meydana gelse de, karbondioksit yine en dnemli bilesendir ve termal acidan kararsiz
yapilarin geriye kalan kisminda meydana gelen bozunmalardan kaynaklanmaktadhr.
Benzer sekilde agiga ¢ikan oksijenin derisiminde de azalma gorulmesi, bu sonucu
desteklemektedir. Karbon monoksit derisiminde ciddi bir artis meydana gelirken, aseton
derisimi yaklasik olarak seviyesini muhafaza etmistir. Brom iceren bilesenlerden
dibromklormetan ve bromdiklormetan gibi tek karbonlu hidrokarbonlarin derisimlerinde
Onemli Olclide artis olustugu gorulmektedir. Hidrokarbonlara ait derisimlerin genel
olarak artis gosterdigi ve 10 mg/m™iin altinda derisime sahip olan bilesen sayisinin
sadece 4 oldugu gorulmektedir. Toplam bilesen sayisi ise 27°dir. 450°C’deki Olgiim
sonuclar1 Cizelge 5.6'da verilmistir.

Cizelge 5.6 : 450°C’ de belirlenen bilesenler ve derisimleri

Gaz Uriin Bilesenleri Derisimi (mg/m°)
Metan 6,050 *
Karbondioksit 6,000 *
Oksijen 4,000 *
Karbonmonoksit 1,264 *
Hidrojen 477 *
Hidrojen Sulfur 102 *
Bromdiklormetan 28
Dibromklormetan 20
Azot Monoksit 19*
Tribrommetan 14
Benzen 6
1,2-Dikloretilen 6
Trikloretilen 5
Klorbenzen 4
1,2-Diklorpropan 4
o-Ksilen 2
2-Hekzanon 2
Aseton 2
1,4-Diklorbenzen 2
1,1,1-Trikloretan 2
Toluen <1
Stiren <1
Tetrakloretilen <1
Etilbenzen <1
* ppm
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Sicakligin 450°C’ ye yikseltilmesi sonucunda, derisimi en yiksek olan bilesenin metan
oldugu ve 250°C ve 350°C sicakliklarda goreceli olarak yiksek derisim degerlerine
sahip olan diger hidrokarbonlarin derisimlerinde bariz azalmalarin meydana geldigi
belirlenmistir. Toplam 24 adet bilesen arasinda, tamam hidrokarbonlardan olusan 14
adet bilesene ait derisim degerinin 10 mg/m¥in altinda kaldigi gorilmektedir.
Karbondioksit ve oksijen derisimlerinde azalma meydana gelmeyisinin nedeni ise,
derisimleri azaldigi gorulen hidrokarbonlarin parcalanmas: ile agiklanabilir. Ayrica,
ortamda hidrojen gazi varligi bu sicaklikta tespit edilmeye baglanmustir.

Literatlrde, odunsu biyokutlelerin yavas pirolizi esnasinda, 380-500°C arasindaki
sicakliklarda toplam hidrokarbon olusumunun bariz sekilde artmasi nedeniyle, bu
sicakhik araligina “Hidrokarbon Cikis Araligi” adi verilmektedir ve asagidaki
reaksiyonlara gore metan olusmaktadir [21]:

CO+3H, —» CH4+H)0O (5.1)
CO,+4H, ——» CH4+ 2H,0 (5.2)

Bu reaksiyonlarda anahtar girdi konumunda olan hidrojenin ortamdaki derisiminin
artmastyla metan olusumu hizlanmaktadir. Daha dustk sicakliklarda ortamda hidrojen
bulunmayis1 nedeniyle metan derisimine rastlamlamamistir. 500°C’ deki 6l¢tim sonuglari
Cizelge 5.7’ de gorilmektedir.

Cizelge 5.7 : 500°C’ de belirlenen bilesenler ve derisimleri.

Gaz Uriin Bilesenleri Derisimi (mg/m°)
Karbondioksit 3,000 *
Oksijen 3,000 *
Metan 2,750*
Karbon Monoksit > 2,400 *
Hidrojen 233 *
Hidrojen Sulfur 52*
Azot Monoksit 12*
Bromdiklormetan 6
1,2-Dikloretilen 2
Benzen <1
Toluen <1
* ppm
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500°C’de ortamdaki karbon monoksit derisimi, 6lgiim cihazinin st limit degeri olan
2400 ppm'i asmis durumdadir. Bu nedenle gaz Urinde ¢ok daha yuksek derisimde
karbon monoksit gazi bulunmasi olasidir. Bunun disinda, oksijen, karbondioksit,
hidrojen ve metan gibi ana bilesenlerin derisimlerinde azalma gozlenmesi, gaz ¢ikisinin
yavasladiginin bir gostergesidir. Ayrica, bu sicaklikta saptanmig olan bilesen sayisinin
da diger sicakliklardaki bilesen sayilarina gore bir hayli distk kaldigi ve sadece 11
oldugu gorilmektedir.

600°C’ de ve 700°C’ de agiga ¢ikan gaz urtnlerin icerdigi bilesenler Cizel 5.8 ve Cizelge
5.9'da gorulmektedir. Sicaklik 600°C’ye cikarildiginda, metan derisimi 10450 ppm gibi
oldukca yuksek bir degere ulasmistir. Biyokdtle pirolizi sirasinda hidrokarbon ¢ikisinin
ardindan “Dissociation” adi verilen bir asamaya gelinmektedir. Gaz Urtnlerin ¢ikis ile
gozenekli hale gelmis olan yarikok, 1si etkisi ile parcalanmaya baslamaktadir. Bunun
sonucu olarak gaz urin cikisinda bir hizlanma ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle, metan
derisimindeki artisin yam sira, karbondioksit ve hidrojen derisimlerinde de artislar
meydana gelmistir. Ayrica, gaz Urindeki bilesen sayisi da artarak 18’ e yukselmistir.

Cizelge 5.8 : 600°C’ de belirlenen bilesenler ve derisimleri.

Gaz Uriin Bilesenleri Derisimi (mg/m°)
Metan 10,450 *
Karbondioksit 4,000 *
Oksijen 3,000 *
Karbon Monoksit > 2,400 *
Hidrojen 843 *
Bromdiklormetan 48
Hidrojen Sulfur 47 *
Azot Monoksit 18*
Tribrommetan 16
1,2-Diklorpropan 7
1,2-Dikloretilen 6
Klorbenzen 6
Benzen 4
Trikloretilen 3
p-Ksilen 2
1,1,1-Trikloretan 2
Dibromklormetan 1
Tetrakloretilen 1
* ppm
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700°C’de, metan, oksijen ve hidrojen derisimlerinde 600°C’ye gore farklilik meydana
gelmemistir. Karbondioksit derisimi yariya dismistir. Bu durum, yarikokun
parcalanmaya devam ettigini gostermektedir. Belirlenen bilesen sayist 20'ye
yilkselmesine ragmen bu bilesenlerin 9 tanesinin derisiminin 5 mg/m® den az oldugu
gorulmektedir.

Cizelge 5.9 : 700°C’ de belirlenen bilesenler ve derisimleri.

Gaz Uriin Bilesenleri Derisimi (mg/m°)
Metan 10,450 *
Oksijen 3,000 *
Karbon Monoksit > 2,400 *
Karbon Dioksit 2,000 *
Hidrojen 843 *
Hidrojen Sulfur 65 *
Azot Monksit 32*
Tribrommetan 25
o-Ksilen 14
Bromdiklormetan 12
Aseton 11
1,2-Dikloretilen 4
Tetrakloretilen 2
Dibromklormetan 2
Trikloretilen 2
Klorbenzen 1
1,2-Diklorpropan 1
Stiren <1
Benzen <1
1,1,1-Trikloretan <1
* ppm

5.6.2 Derisim degerlerinin bilesen bazinda degerlendirilmes

5.6.2.1 Hidrokarbon grubundan olmayan bilesenler

Karbondioksit (CO,): Karbondioksit derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil
5.6'da gorulmektedir. Biyokutlenin temel yapi taslarim olusturan seltiloz ve
hemiseltloz, oksijen iceren hidrokarbonik maddelerden meydana geldiginden ve bu
maddelerin yiksek termal reaktivite gostermelerinden 6turd, termal bozunma siirecinde
Ozellikle dusik sicakliklarda 6nemli bir karbondioksit salimimun meydana gelmistir.
Bunun sonucu olarak 250°C sicaklikta Olctlen karbondioksit derisimi 28000 ppm
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degerine ulagsmistir. Daha yuksek sicakliklarda, bu kadar yiksek derisime ulasmasa da
bir miktar karbondioksitin olustugu gordlmusttr. 700°C’de olgllen karbondioksit
derisimi 2000 ppm seviyesindedir. YUksek sicakliklarda agiga ¢ikan karbondioksitin,
findik kabugununa ait lignin yapisinda meydana gelen bozunmalardan ve yarikokun
gazlasmasindan kaynaklanmasi olasidir.

Calisma kosullar: dikkate alindiginda, yuksek debide azot gazi gecirilmek suretiyle
olusturulan dinamik azot atmosferi altinda, agiga ¢ikan gazin ¢ok buiytk bolimtint azot
gazinin meydana getirmesi kaginilmazdir. Kullamlan biyokitle miktarimin goreceli
olarak az olmasi nedeniyle, ol¢tilmus olan karbondioksit derisimlerine ait seviyenin gz

arch edilemeyecek kadar yuksek oldugu sonucu cikarilabilir.
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Sekil 5.6 : Karbondioksit derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi
Karbon monoksit (CO): Karbon monoksit derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi
Sekil 5.7'de gorulmektedir. 250-450°C araliginda, sicaklik artisi ile karbon monoksit
derisiminde hizli bir artis meydana gelmistir. Sicakhigin daha fazla yikseltilmesi
durumunda ise, karbon monoksit derisimi 6lgiim cihazimin tst sinir degerine ulastigindan

gercek degerleri tespit edilememistir.

Karbon monoksit derisiminin sicaklik artisina bagli olarak yikselmesi ile ilgili olarak
Encinar ve C.A da benzer sonuglar bulmuslardir. Sicakligin 400°C’'nin Uzerine
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yukselmesi sonucunda karbon monoksitin derisiminde belirgin artis meydana geldigi ve
baz1 sicakliklarda gaz Grin icerisindeki en zengin bilesenin karbon monoksit oldugunu
belirlemislerdir [51].
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Sekil 5.7 : Karbon monoksit derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Oksijen (O,): Oksijen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.8de
gorulmektedir.
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Sekil 5.8 : Oksijen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

56



Gaz urunun icerdigi oksijenin derisimi 250-450°C araliginda sicakligin artmasina bagli
olarak azalma gostermekte; daha yuksek sicakliklarda ise sabit  kalmaktadir.
Biyokutlenin oksijen icerigi, komir ve diger hidrokarbon yakitlarin oksijen igerigi ile
karsilastirildiginda oldukga yuksektir. Termal bozunma isleminin baslangicinda, hizli bir
gaz cikis1 ve kararsiz yapilarin hizli bozunmasi sdzkonusu oldugundan, bu sicakliklarda
aciga cikan gaz Uriin oksijence zengindir. Daha yuksek sicakliklarda ise, yapisal olarak
parcalanma stirecine girmis olan biyokdtlenin icerdigi oksijenin azalmasina bagl olarak
oksijen ¢ikis1 azalmaktadir.

Hidrojen (H»): Hidrojen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.9'da
gorilmektedir. Dusuk sicakliklarda elde edilen gaz Grin hidrojen icermemektedir. Gaz
Urdndn hidrojen icerdigi ancak 450°C’ de yapilan dlgciimde belirlenebilmistir. 500°C’ deki
Olcimin sonucundaise, 450°C’ ye gore bir miktar hidrojen derisiminde azalma meydana
geldigi gorulmustdr. Bu durumun, hidrojenin metan sentezinde tiketilmis olmasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir. Daha yuksek sicakliklarda ise hidrojen derisiminin
arttig1 gorulmektedir. Piroliz ve gazlastirma sireclerinde, 700-900°C sicaklik araligi bu
yuzden “Hidrojen Olusum Aralig1” olarak adlandirilmaktadir [21].
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Sekil 5.9 : Hidrojen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.
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Hidrojen Sulfur (H2S) : Hidrojen stlfir, ¢lrik yumurta kokusuna sahip, havadan agrr,
yanici ve zehirleyici bir gazdir (CAS no: 7783-06-4). Keskin kokusuna ragmen, belirli
bir sire teneffis edildiginde koku alma duyusunu yok etmesinden Otirt oldukca
tehlikeli bir gazdir. insan viicudundaki en biyik etkisi sinir sistemi tizerindedir. Bunun
yanisira, kandaki demirli bilesenler ile kompleks olusturarak hiicrelere oksijen taginimini
olumsuz yobnde etkiler. Hidrojen silfir derisiminin yuksek olabildigi calisma
kosullarinda, is¢i saglig1 agisindan gaz dedektorlerinin alarm verdigi deger genellikle 15
ppm olarak ayarlanmaktadir.

Sekil 5.10'da hidrojen stilfur derisiminin 250°C’ de 8 ppm gibi disuk bir degerde oldugu
fakat, sicakligin yiukselmesi ile artmaya basladigi ve 450°C’de 102 ppm degerine
ulastig1 gorulmektedir. Sicakligin daha fazla yikselmesi sonucunda ise hidrojen stlfir
derisiminin azaldigi, ancak 52-65 ppm araliginda kaldig: gorilmektedir.
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Sekil 5.10 : Hidrojen stlfur derisiminin sicakliga bagl olarak degisimi.

Bu calismada kullamlmis olan biyokitle numunesinin kukirt icerigi, termal bozunma
proseslerinde yaygin olarak kullanilan kdmir numunelerine gore oldukga dusuktir. Bu
nedenle, bu ¢alismada 6lcilen hidrojen stlfir derisimleri oldukga diistk kabul edilebilir.
Hidrojen silfur, termal bozunma Urtnlerindeki ve sentez gazindaki en 6nemli kdkdrtlt
bilesendir. Texaco gazlastiricisindan elde edilen sentez gazindaki hidrojen stlfur
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derisimi hacimce % 0.1-0.4 arasinda degismektedir. Gaz trtnun istenen kalitede olmasi
ve emisyon sinirlamalarindan 6tird, diger kukort iceren bilesenler olan OCS, CS2 ve
tiyofenler gibi, hidrojen stlfirin de sentez gazindan uzaklastiriimas: gerekmektedir
[52].

Azotmonoksit (NO): Azotmonoksit derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil
5.11'de gorulmektedir. Genel olarak, azot monoksit derisiminin sicaklik ile degisimi,
incelenen kosullar altinda belirgin bir iliski sunmamaktadir. En yiksek azot monoksit
derisimi 350°C’ de 54 ppm olarak 6l¢ilmistdr.
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Sekil 5.11 : Azot monoksit derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Hidrokarbon grubundan olmayan bilesenlerin derisiminin sicaklikla degisimi Sekil 5.12’
de verilmistir. Bu bilesenler arasinda karbonmonoksit ve hidrojenin gaz Uriin
icerisindeki derisimleri sicaklikla birlikte artis gostermektedir ve gaz Urln igerisinde
daha yuksek miktarda karbonmonoksit bulunmasi olasidir. Hidrojen sulfir ve
azotmonoksit derisimleri oldukca dusuktir. Karbondioksit ve oksijen derisimleri ise
sicakligin artisi ile disls gostermektedir.
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Sekil 5.12 : Hidrokarbon grubundan olmayan bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla
degisimi.

5.6.2.2 Hidrokarbon grubundan olan bilesenler
Karbon ve Hidrojen iceren bilesenler

Metan (CH4): Metan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.13'de
gorilmektedir. Sicakligin yukselmesi, metan derisiminin artmasina yol agmistir. Termal
bozunma isleminin “Hidrokarbon Cikisi” asamasinda metan sentezi sdzkonusu
oldugundan, metan dretimi hizlanmis ve 600°C’ de en yuksek derisim degeri olan 10450
ppm’ e ulasmistir. 700°C’ de de bu derisim sabit kalmistir.

Termal bozunma slrecinde olusan yarikok, yuksek sicaklik etkisi ile yeniden
gazlasmaya baslamaktadir. Yarikokun bu siregte ne kadar siddetli bir pirolitik etkiye
maruz kaldigi, o yarikokun hidrojen iceriginde meydana gelen kayip miktar ile
izlenebilmektedir [53]. Bu nedenle, yarikokun gazlasmasi sirasinda, biinyesindeki
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hidrojenin ¢ok buyuk bir bolimt ve bir miktar karbon gaz Uriine gegmekte ve metan
olusumuna katkida bulunmaktadir.
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Sekil 5.13 : Metan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Benzen (CgHs): 80.1°C’'lik kaynama noktasina sahip, renksiz, yanict ve kanserojen
Ozellikte aromatik bir kimyasaldir (CAS No: 71-43-2).

Benzen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.14'de gorUlmektedir. En
yilksek benzen derisimi 350°C’ de 35.7 mg/m?® olarak dlgulmiistir. Diger sicakliklardaki
benzen derisimlerinin 8 mg/m® degerinin altinda oldugu belirlenmistir.

Katran (tar), biyokitle termal bozunma sistemlerinde ortaya ¢ikan cok Onemli bir
sorundur ve benzenin kaynama noktasindan daha yiksek kaynama noktasina sahip olan
yogusabilen organik bilesikler olarak tamimlanmaktadir. Bu agidan, termal bozundurma
sireglerinden agiga cikan bilesiklerin katran olarak kabul edilip edilmeyecegine benzen
ile mukayese edilerek karar verilmektedir [54]. Benzenden daha buytk molekdl
agirlhigina sahip olan bilesiklerin katran olarak kabul edildigi “Tar Protocol” Uzerinde
goris birligi mevcuttur [55].
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Sekil 5.14 : Benzen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Alzate ve C.A., odun peletlerinin pirolizinden elde dilen gazin benzence zengin
oldugunu belirtmektedir [56].

Van der Drift ve C.A, 10 farkli odunsu biyokitle tUrinin akiskan yatakli bir
gazlastiricida gazlastirilmas: sonucunda elde edilen gaz Grtindeki benzen derisimlerinin
hacimce % 0.12-0.28 araliginda degistigini belirlemistir [41].

El-Rub ve C.A., benzenin, yiksek sicaklik etkisiyle ortaya cikan kararli bir aromatik
bilesen oldugunu ve ciddi problemlere yol agmayan bir katran bileseni olarak kabul
edilebilecegini bildirmektedir [57].

Ponzio ve C.A., termal bozundurma siireglerinde uygulanan sicakligin yukseltilmesinin
ve bekleme siiresinin uzatiimasinin benzen de dahil olmak Uzere aromatik Urtnlerin ve
katran bilesenlerinin olusumunu arttirdigini belirtmektedir [58]. Ancak, Rabou, yiksek
sicakliklarda toplam katran miktarimin azaldigim ve bununula birlikte -OH ve metil
gruplarin iceren bilesiklerin bu gruplar1 kaybetme egilimine girerek daha agir aromatik
gruplara donustuklerini saptamustir [59]. Bunun sonucunda yuksek sicakliklarda, benzen
derisimi artarken fenol, toluen ve metil naftalen gibi bilesiklerin derisimlerinde azalma
meydana gelmektedir. Benzer sekilde, Devi ve C.A., fenol, kresol ve benzofuran gibi
oksijen iceren bilesiklerin 800°C’'nin altinda mevcut olabilecegini ve daha yuksek
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sicakliklarda, aralarinda benzenin de oldugu daha az sayida katran bileseninin varligim
devam ettirebilecegini belirtmektedir [60].

Toluen (C;Hg): KOomir ve biyokitle gibi karbon igeren yakitlarin termal yolla
bozundurulmas: sonucunda benzen, toluen ve ksilen (BTX) gibi aromatik kimyasallarin
elde edilmesi, uzun yillardir uygulanan bir yontemdir. Bu aromatik hidrokarbonlarin
verimini etkileyen birgok faktor vardir. Bunlar; hammaddenin turd, reaktif gazin tird ve
basinci, bozundurma sicakligi, bekleme siiresi ve katalizor kullammudir,

Bu calismada dlcilen toluen derisimleri Sekil 5.15 de gortulmektedir. 350°C’de agiga
ckan gaz Uriindeki toluen derisiminin en yiksek degerde oldugu (22 mg/m?)
belirlenmistir. Diger sicakliklarda 6lgilen toluen derisimlerinin ise oldukga duisutk

degerlerde olduklart gorulmustar.
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Sekil 5.15 : Toluen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Bitimlt kdmurtn Mo/Al,O3 katalizori kullanilarak hidrojen atmosferinde gazlastirildig:
bir calismada, Uretilen gazin % 5.8 oraninda BTX igerdigi belirlenmistir. Diger bir
calismada ise, sicakligin belli bir degerden sonra yukseltiimesinin BTX veriminde
herhangi bir artisa yol agmadig: saptanmistir [61].

Cuncliffe ve Williams, atik otomobil lastiginin 450-600°C sicaklik araliginda ve kendi
statik atmosferi altinda gergeklestirilen piroliz isleminden ele gegen sivi Urtnleri
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incelemigler ve toluen derisiminin 525°C’ye kadar sirekli artarak bu sicaklikta 17740
ppm’e (agirlikga % 1.77) ulastigin ve sicakligin daha fazla artmasi sonucunda ise hizla
azalarak 600°C’ de 5070 ppm’ e dustuguni belirlemislerdir [62].

Garciave C.A., cesitli plastik tarlerinin (PE, PET, EVA) ve lignoseltlozik maddelerin
(seltloz, Kraft lignin, badem kabugu ve kentsel kati atik) hava ortamindaki ve azot
ortamindaki termal bozunma UrUnlerini incelemisler ve azot ortaminda daha yiksek
toluen derisimleri 6lgcmuUslerdir [63]. Azot ortamindaki toluen derisimleri PE, PET,
EVA, seliloz, Kraft lignin, badem kabugu ve kentsel kat1 atik igin sirasiyla 31100,
19200, 25700, 560, 6100, 4700 ve 4300 pg/g olarak bulunmustur.

Etilbenzen (CsHsCH.CHs): Petrokimya endistrisi icin 6nemli bir kimyasaldir; plastik
malzeme dretimi icin gerekli olan polistiren Uretiminde kullamilan aromatik bir
hidrokarbondur (CAS No: 100-41-4).

Etilbenzen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.16'da gorulmektedir.
350°C’ de 6lciilen derisim yaklasik 6 mg/m® seviyesindedir. Diger sicakliklarda ise cok
daha az derisim seviyeleri belirlenmistir.
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Sekil 5.16 : Etilbenzen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.



Atik organik malzemelerin pirolize ugratiimas: sonucunda ele gegen Urinin % 7-
16’ sinin etilbenzen’ den olusabildigi, de Marco ve C.A. tarafindan belirlenmistir [64].

o-Ksilen (CgHjo): Ftalik anhidrit Uretiminde kullamilan, kaynama noktasi 144°C olan,
renksiz ve yanici sivi bir aromatik hidrokarbondur (CAS No: 95-47-6). Patlama derigimi
aralig1 % 1.1-7'dir.

o-Ksilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.17'de gorilmektedir. Gaz
drdnin - icerdigi  o-ksilen ile calisma sicakligi arasinda belirgin - bir iliski
gorulmemektedir. En yiiksek derisim 700°C’ de 13.6 mg/m® olarak bulunmustur.
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Sekil 5.17 : o-Ksilen derisiminin sicakliga bagl olarak degisimi.

p-Ksilen (CgHyp) : Kaynama noktast 138°C olan renksiz ve yanici bir sividir (CAS No:
106-42-3). % 1.1-7.0 araigindaki derisimleri icgin patlayicilik 6zelligine sahiptir.
COzicu olarak ve polyester elyafi dretiminde kullamlmaktadir. Sagliga zararli ve
uyusturucu etkiye sahiptir.

p-Ksilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.18de gortlmektedir.
Calisma sartlar1 altinda p-ksilen derisiminin 350°C ve 600°C sicakliklart haricinde
oldukca dissiik oldugu, bu sicakliklarda ise, 3 ve 2 mg/m® oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.18 : p-Ksilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Stiren (CgHs) : Plastik, kaucuk ve recine dretiminde yaygin bir sekilde kullamlan bir

kimyasaldir. Potansiyel bir kanserojendir. Stiren derisiminin sicakliga bagli olarak
degisimi Sekil 5.19'da gorulmektedir. Stiren derisiminin en yiksek oldugu sicaklik
350°C olarak belirlenmistir. Bu sicakliktaki derisim 9 mg/m?® olarak dlctilmiistir.
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Sekil 5.19 : Stiren derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.
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Sekil 5.20 : Karbon, Hidrojen iceren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.21 : Metan hari¢ Karbon, Hidrojen igeren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla
degisimi.
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Sekil 5.20 ve 5.21'de karbon ve hidrojen iceren bilesenlerin derisiminin sicaklikla
degisimleri gorulmektedir. Bu bilesenler arasinda en yiksek derisime sahip olan metan,
diger bilesenlerin derisimine gore ¢ok yuksek oldugundan, diger bilesenler Sekil 5.21'de
ayriyeten degerlendirilmistir. Gaz Urlin icerisinde bulunmasi istenen metan bileseni
oldukca yuksektir ve sicaklikla artis gostermektedir. Diger bilesenlerin derisimleri ise
ihmal edilebilecek kadar azdir.

Karbon, Hidrojen ve Oksijen iceren bilesenler

Aseton (CH3COCHS3): Cozticu olarak yaygin olarak kullamlan, kaynama noktas: 56.5°C
olan, renksiz ve yanici bir kimyasaldir ve en basit keton yapisina sahiptir (CAS No: 67-
64-1).

Aseton derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.22'de gorulmektedir. 250 ve
350°C sicakliklarda olgiilen aseton derisimleri 708 ve 747 mg/m® seviyelerinde
olmalarinaragmen, daha ylksek sicakliklarda aseton varlig: tespit edilememistir.

Encinar ve C.A., Uzum gekirdegine piroliz islemi uygulandiginda elde edilen sivi trtiinde
en fazla miktarda bulunan iki bilesenden birinin metanol digerinin ise aseton oldugunu
belirlemislerdir [51].
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Sekil 5.22 : Aseton derigsiminin sicakliga bagli olarak degisimi.
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Piroliz isleminin gerceklestirildigi sicakligin  300-900°C arasinda degistirilmesi
sonucunda, elde edilen sivi Urindeki asetonun derisiminin 700°C’ ye kadar yukseldikten
sonra azalma egilimine girdigini ve ayrica, ¢esitli katalitik malzemelerin varliginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda en yiksek aseton derisimine AICl3 kullamldiginda
ulagilabildigi belirlenmistir. Findik kabugunun mineral madde igeriginin dusik olmasi
ve katalitik etkiye sahip olan buttr minerallerin dustk derisimde olmalar1 nedeniyle,
benzer katalitik etkilerin ortaya ¢ikmasi bu galismada pek mimkin gorilmemektedir.

2-Bitanon (C4HgO): Metiletilketon olarak da bilinen keskin kokulu ve renksiz bir sividir
(CAS No: 78-93-3). Kaynama noktasi 80°C’dir ve yiuksek uguculuk o6zelliginden 6tirt
boya, yapistirict ve cila Uretiminde kullamimaktadir. Kat1 atik depolama alanlarinin
cevresinde ve tasitlarin egzos dumanlari iginde 2-bitanon’a rastlanmaktadir. Patlama
derisimi aralig1 % 1.8-10.1'dir.

2-Butanon derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.23'de gorulmektedir.
Sadece 250°C'de ve 350°C'de 2-Bitanon varligi tespit edilmistir. Daha yuksek
sicakliklarda ise 2-Butanon’ a rastlanmamustir.
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Sekil 5.23 : 2-Bultanon derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Demirbas, ¢esitli biyokutle turlerinin pirolizi sonucunda elde edilen biyo-yagin icerdigi
bilesikler arasinda 2-Bitanon’un da bulundugunu ve 350-600°C sicaklik araliginda, 2-
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Butanon derisiminin sicakligin artmasiyla arttigim belirlemistir. 600°C’de dlgllen 2-
Bitanon derisiminin finikk kabugu icin % 0.68 ve zeytin ¢ekirdegi icin % 0.64 degerine
ulastigint belirlemistir [65].

Nowakowski ve Jones, potasyumun, biyokitledeki levoglukozan yapisinin bozunarak
ardlarinda 2-bitanon’'un da oldugu cesitli bilesiklerin olusmasint kolaylastirdigim
belirlemistir [66]. Bu nedenle, 2-bitanon’un biyokutlenin yapisindaki hemiseltlozun

bozunmasi sonucunda agiga ¢iktigi distntlmektedir.

Seneca ve C.A., sigara dumaninin igerdigi maddeler arasinda biitanon’un da oldugunu
bildirmektedir. TUtUnin oksitleyici ortam yerine inert ortamda bozundurulmas: halinde

butir organik maddelerin daha yiiksek derisimde ortaya ¢iktigi da belirlenmistir [67].

4-Metil-2-Pentanon (CsH120): 115°C’lik kaynama noktasina sahip, yanici ve renksiz bir
hidrokarbondur (CAS No: 108-10-1).

4-Metil-2-Pentanon  derisiminin  sicakliga bagli olarak degisimi  Sekil 5.24'de
gorilmektedir. Sicakligin 250°C’ den 350°C’ye yiukselmesi sonucunda oOlcilen 4-Metil-
2-Pentanon derisimi 2.7 mg/m*den 18.3 mg/m®e yikselmistir. Daha yiiksek
sicakliklarda bu kimyasala rastlaniimanmustir.
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Sekil 5.24 : 4-Metil-2-Pentanon derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.
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2-Hekzanon (CsH120) : Bitilmetilketon olarak da bilinen ve solvent seklinde kullanimi
yaygin olan, renksiz ve yanict 0zellikte bir sividir (CAS No: 591-78-6). Kaynama
noktasi 127°C' dir.

2-hekzanon derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.25'de gorulmektedir. 2-
hekanon derisimi 350°C’de 14.6 mg/m® degerine ulasmaktadir. 250°C ve 450°C
sicakliklarda bir miktar 2-hekzanon belirlenmis olmasina ragmen, 500°C ve Uzerindeki
sicakliklarda gaz Urtiinin 2-hekzanon icermedigi goralmustor.

Goyal ve C.A., biyokitlenin pirolizi sonucunda elde edilen sivi Urtintn igerdigi organik
bilesenler arasinda 2-Hekzanon'un da bulundugunu bildirmektedir [68]. Wang ve C.A.
baklagil kabuklarinin pirolizinden elde edilen sivinin % 0.59 oraminda 2-hekzanon’ dan
olustugunu belirlemislerdir [69].
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Sekil 5.25 : 2-Hekzanon derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Karbon, hidrojen ve oksijen iceren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla degisimi Seil
5.26" da gorulmektedir. Bu bilesenlerden en Giksek derisime sahip olan bilesen asetondur
ve en yuksek derisimine 350°C’de Uretilen gazda ulasmistir. Diger bilesenler de en
yuksek derisimlerine 350°C'de Uretilen gazda ulasmuglardir. Fakar aseton digindaki
bilesenlerin derisimleri ihmal edilebilecek kadar azdir.

71



200 -

00 « Asaton
G0
m— 2-Bltanon
—E SO0
®
= - 4-Métil, 2-Pentanon
8 400 -
r
E 2-Hekzanon
300 A
200 A
Lo -
0 e — £ e .
20K} 300 400 500 A0 700 200

Sicakhk (°C)

Sekil 5.26 : Karbon, Hidrojen ve Oksijen iceren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla
degisimi.

Karbon, Hidrojen veKlor iceren bilesenler

Triklormetan (CHCI3): Kloroform olarak da bilinen, 61.2°C’lik kaynama noktasina
sahip, yanict olmayan, Ozellikle ¢ozlici olmak Uzere ¢ok cesitli amaglarla kullanilan
renksiz bir sividir (CAS No: 67-66-3).

Triklormetan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.27' de gorulmektedir.
Bu hidrokarbona sadece 350°C’ de rastlanmustir.
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Sekil 5.27 : Triklormetan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

1,1,1-Trikloretan (C;HsCls) : Ozon tabakasina yaptigi olumsuz etki nedeniyle, Montreal
Protokoli ile kullamm yasaklanmis olan, 74°C’ lik kaynama noktasina sahip, renksiz bir
hidrokarbondur (CAS No: 71-55-6).
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Sekil 5.28 : 1,1,1-Trikloretan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

1,1,1-Trikloretan derisiminin  sicakhiga bagli olarak degisimi  Sekil 5.28'de
gorilmektedir. 350°C haricindeki sicakliklarda, gaz Urinde bu kimyasalin derisiminin
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ihmal edilebilecek kadar az oldugu, 350°C’de ise 6lctlen 1,1,1-trikloretan derisiminin
140 mg/m® seviyesinde oldugu belirlenmistir.

1,1-Dikloretilen (C;H2Cly): Kaynama noktasi 31.7°C olan yamci ve zehirleyici
Ozellikteki renksiz sividir (CAS No: 75-35-4). Patlayicilik araligi % 6.5-15.5
arasindadir. Kontrolsiiz yakma islemi sonucunda agiga ¢ikabilen zararli kimyasallardan
biridir [70].

1,1-Dikloretilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.29' da gorulmektedir.
250°C'de 1,1-Dikloretilen derisiminin 75 mg/m® ile en yiiksek degerde oldugu,
sicakligin 350°C’ ye yilkselmesi sonucunda derisimin 51 mg/m® e diistiigil, daha yiiksek

sicakliklarda ise tamamen sifirlandig: belirlenmistir.
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Sekil 5.29 : 1,1-Dikloretilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

1,2-Dikloretilen (C,H.Cl,): Solvent uretiminde kullamlan, 60.3°C’'lik kaynama
noktasina sahip, kolay ucucu hale gelen, keskin kokulu ve renksiz bir sividir (CAS No.:
156-59-2). Buharinin solunmasi narkoz etkisi yaptigindan, dietil eter ile birlikte
anestezide kullamlmaktadir. Y Uksek derisimde, merkezi sinir sistemi Uzerinde tahrip
edici etki gosterir.

Bu calismada, 250°C ve 350°C’ de 1,2- Dikloretilen derisimi sirasiyla 176 ve 240 mg/m®
olarak élculmiistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise derisimin 7 mg/m*® den daha diisiik
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degerlerde oldugu belirlenmistir. Sekil 5.30 1,2- Dikloretilen derisiminin sicaklikla
degisimini gostermektedir.
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Sekil 5.30 : 1,2-Dikloretilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

1,2-Dikloretilen, kontrolsiz yakma sistemlerinde agiga c¢iktigi bildirilen zararlh
kimyasallar arasinda gosterilmektedir [70]. Kentsel kat1 atik yakma tesislerinden agiga
¢ikan ergimis curufun 0.02 mg/L derisiminde 1,2- Dikloretilen icerdigi bildirilmektedir
[71].

Amerika Birlesik Devletleri’ndeki birgok geleneksel komir gazlastirma tesisinden
kaynaklanan ve su Kkirliligine yol agctigi belirtilen kimyasallar arasinda 1,2-
Dikloretilen’in de bulundugu tespit edilmistir [72].

Trikloretilen (CoHCIs): Trikloretilen, endustriyel ¢Ozicl olarak kullanilan ve yanici
olmayan hos kokulu bir sividir (CAS No: 79-01-6). Anestezik amagli olarak da
kullanmlmaktadir.

Trikloretilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.31'de gorilmektedir.
Buna gore, 350°C'de trikloretilen derisiminin 39 mg/m® degerine ulasmis olmasina
ragmen, diger sicaklilarda bu degerden oldukga dusuk trikloretilen derisimleri

bulunmustur.
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Fernandez-Martinez ve C.A., bir yakitin icerdigi klorun yanma sirasinda hidrojen klortr
gazit halinde ortami terk ederken organik maddelerle birleserek trikloretilen
olusturabildigini ileri sirmastur [73].
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Sekil 5.31 : Trikoretilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Tetrakloretilen (C,Cly): Kuru temizlemede yaygin olarak kullamlan ve endistriyel
¢Ozucu ve elektrik transformattrlerinde sogutucu sivi olarak da kullanilan, kanserojen
0zellik tasiyan, kaynama noktast 121.1°C olan renksiz bir hidrokarbondur (CAS No:
127-18-4). Havadaki derisimi 1 ppm oldugunda bile kokusu hissedilmektedir.

Tetrakloretilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.32'de gorulmektedir.
350°C’de olciilen tetrakloretilen derisimi 33 mg/m>dir; diger sicakliklarda dlgiilen
tetrakloretilen derisimleri 350°C’ deki derisime gore oldukca dusUktir.
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Sekil 5.32 : Tetrakloretilen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

1,2-Diklorpropan (CsHeCly): 1,2-Diklorpropan, bocek ilaclart grubuna giren bir
kimyasaldir (CAS No : 78-87-5). Kontrolsiiz yakma sonucunda agiga ¢ikan zararl
kimyasal kirleticilerden biri olarak kabul edilmektedir ve propilendiklortir olarak da
adlandiriimaktadir. Fiberglas in yakilmas: sonucunda agiga gikan yanma gazlarimn 1
mg/kg derisiminde 1,2-Diklorpropan icerdigi literatlirde yer almaktadir [70].

Findik kabugunun gazlastirilmas: stirecinde agiga ¢ikan 1,2-Diklorpropan’ in derisiminin
sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.33'de gorulmektedir. Buna gore, 1,2-
Diklorpropan derisimi 350°C’'de en yilksek degeri olan 52.5 mg/m>e ulasmustir.
Yiksek sicakliklarda ise, derisim azalmekta ve 700°C'de 1 mg/m® degerine
dismektedir.
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Sekil 5.33 : 1,2-Diklorpropan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Klorbenzen (CsHsCl) : Klorbenzen kimya endustrisinde ¢oziicii ve reaktan olarak
kullanilan, renksiz ve yamci 6zellikte sivi bir aromatik kimyasal maddedir. Ozellikle
DDT olmak tzere bazi bocek ilaglarimn tretiminde yaygin olarak kullamilmistir. Orta
derecede zehirli bir kimyasaldir. Y Uksek derisimde klorbenzene maruz kalma sonucunda
karaciger, bobrekler ve beyinde hasar meydana gelmektedir.

Yakma sistemlerinde, tam yanmanin gerceklesmemesi halinde klorbenzen agiga
cikabilmektedir. Temiz Hava Sozlesmesi’ nde (Clean Air Act) kontroll zorunlu tutulan
189 zehirli organik havakirleticisinden biridir [74].

Klorbenzen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 5.34’'de gorulmektedir.
350°C’'de klorbenzen derisiminin 14.7 mg/m® ile en yiiksek degerinde oldugu
belirlenmistir.

Ayrica bu madde, Onemli Kkirleticilerden olan PCDD/F (Polichlorinated
dibenzodioxine/Furan) olusturmak Uzere bazi reaksiyonlara girebilmektedir. Buyik
olgekte kati atik yakan sistemlerden aciga cikan klorbenzen derisiminin 3 pg/m®
seviyesinde oldugu belirtilmektedir [75].
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Sekil 5.34 : Klorbenzen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Ayrica bu madde, Onemli Kkirleticilerden olan PCDD/F (Polichlorinated
dibenzodioxine/Furan) olusturmak Uzere bazi reaksiyonlara girebilmektedir. Buyik
olgekte kati atik yakan sistemlerden aciga cikan klorbenzen derisiminin 3 pg/m®
seviyesinde oldugu belirtilmektedir [75].

Yakilan atigin Kklor iceriginin yikselmesi ile olusan klorbenzen'in derisimi
yukselmektedir. Kentsel kati atiklarin ortalama klor igeriginin % 1 civarinda olmasi
nedeniyle, yuksek derisimde klorbenzen olusumu sdzkonusu olabilmektedir. Ancak,
ortamda CaO bulunmasi halinde klorbenzen olusumu beklenenden daha az olmaktadir
[76].

1,4-Diklorbenzen (CsH4Cly): Renksiz ve zehirli aromatik bir katidir (CAS No: 106-46-
7). Ergime sicakligi 53.5°C, kaynama noktasi 174°C'dir. Bocek ilact Uretiminde
kullanilan bir kimyasaldir. Derisimi % 6.2-16 arasinda oldugunda patlayicidir.
1,4-Diklorbenzen derisiminin  sicakliga bagli olarak degisimi  Sekil 5.35'de
gorilmektedir. 250-450°C araliginda termal bozunma Grtntnin 1,4 Diklorbenzen
icerdigi, ancak daha yuksek sicakliklarda icermedigi gortlmektedir.
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Sekil 5.35: 1,4-Diklorbenzen derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Lemieux ve C.A., 1,4-Diklorbenzen emisyonunun evsel atiklarin yakilmasi durumunda
0.03 mg/kg, fiberglasin yakilmasindan durumunda ise 1.8 mg/kg derisiminde oldugunu
belirlemislerdir [70].

Wey ve C.A.'nin, akiskan yatakta atik yaktiklar1 bir calismada, klor igeriginin yuksek
olmasi halinde diklorbenzen bilesiklerinin triklorbenzen bilesiklerine donustuklerini;
fakat, atiklarin klor igeriginin % 1’den az olmasi nedeniyle diklorbenzenin de ortamda

bulundugunu belirlemislerdir [76].

Karbon, hidrojen ve klor iceren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla degisimi Sekil 5.36
(daha yiuksek derisimli olanlar) ve 5.37 (daha distik derisimli olanlar)’ de gorulmektedir.
250°C’de 8 adet, 350°C’'de 9 adet, 450°C’de 6 adet, 500°C’de 1 adet, 600°C’de 5 adet
ve 700°C'de 6 adet klorlu bilesik belirlenmistir. Demirbas A. tarafindan orijinal findik
kabugunun 2000 ppm klor icerdigi belirtilmistir [77]. Bu caligmada kullanilan findik
kabugu kiltntn ICP analizi neticesinde Cizelge 5.2 de goruldugi gibi 23,000 ppm klor
icerdigi saptanmustir. Findik kabugu numunesinin termal bozunmast sonucu elde edilen
gaz uriinde belirlenen klorlu bilesikler findik kabugunun binyesinde bulunan klordan
kaynaklanmaktadir. En yiksek derisime sahip olan klorlu bilesen triklormetandir ve tim
klorlu bilesenler en yiiksek deisimlerine 350°C’ de Uretilen gazda ulagmiglardir.
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Sekil 5.36 : Karbon, Hidrojen ve Klor iceren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla
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Sekil 5.37 : Karbon, Hidrojen ve Klor igeren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla

desisimi (dstk derisimliler).
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Karbon, Hidrojen ve Brom igeren bilesenler

Tribrommetan (CHBrs3): Tribrommetan, kaynama noktast 149.1°C olan, kokusu
kloroforma benzeyen, sar1 renkte ve yogun (2.89 g/cm®) bir sividir (CAS No : 75-25-2).

Icme sularimin klorlanmas: sirasinda olusabilen bir yan Grindir.

Tribrommetan derisiminin sicakliga bagl olarak degisimi Sekil 5.38' de gorulmektedir.
Tribrommetan derisimi 350°C’ de en yilksek degeri olan 104 mg/m® seviyesine sahipken,
sicakhigin - yukselmesi sonucunda giderek azalmakta ve 500°C'de tamamen
sifirlanmaktadir. Daha yiksek sicakliklarda ise, yeniden artis egilimine girmektedir.
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Sekil 5.38 : Tribrommetan derisiminin sicakliga bagl olarak degisimi.

Karbon, Hidrojen Klor ve Brom igeren bilesenler

Dibromklormetan (CHBr,Cl) : Yakin zamana kadar alev geciktirici olarak kullamilmsg
olan, 119°C’lik kaynama noktasina sahip, renksizden agik sariya dogru degisen renkte
bir kimyasaldir (CAS No: 124-48-1).

Dibromklormetan derisiminin  sicakliga bagli olarak degisimi  Sekil 5.39'da
gorilmektedir. 350°C’de olciilen dibromklormetan derisimi 780 mg/m®dir. Diger
sicakliklardaki derisim degerleri 52 mg/m® den daha duistiktdir.
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Sekil 5.39 : Dibromklormetan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.

Bromdiklormetan (CHBrCly): Trihalometan olarak adlandirilan gruba ait, endistriyel
¢Ozucu ve sogutucu akiskan olarak kullanilmig olan, 90°C’lik kaynama noktasina sahip,
renksiz bir kimyasaldir (CAS No: 75-27-4).
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Sekil 5.40 : Bromdiklormetan derisiminin sicakliga bagli olarak degisimi.
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Bromdiklormetan derisiminin sicakhiga baglh olarak degisimi  Sekil 5.40'da
goriilmektedir. Bromdiklormetan derisimi 250°C’de 145 mg/m®, 350°C’de 318 mg/m®
olarak en ylUksek degerlerde tespit edilmistir. Daha yuksek sicakliklarda ise derisim
aralig1 6-48 mg/m? arasinda degismistir.

Karbon, hidrojen klor ve brom iceren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla degisimi
Sekil 5.41'de gorulmektedir. Her iki bilesen de en yiksek derisimlerine 350°C'de
Uretilen gazda ulasmuslardir. Daha yiksek sicakliklardaki derisimleri ise ihmal
edilebilecek kadar az seviyede gerceklesmistir.
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400

RO

200 300 100 500 Sy 700 &0
Swcakhl{°()
Sekil 5.41 : Karbon, Hidrojen Klor ve Brom iceren bilesenlerin derisimlerinin sicaklikla
degisimi.

Farkli sicakliklarda Uretilen gaz Grdin icin belirlenen bilesenlerin derisimleri Cizelge
5.10' da 6zetlenmistir.



Cizelge 5.10 : Gaz Uruin bilesenleri derisimlerinin sicaklikla degisimi.

Gaz Uriin
) Bilegenleri 250°C | 350°C | 450°C | 500°C | 600°C | 700°C
S | Karbondioksit 28,000 | 5,000 | 6,000| 3,000| 4,000| 2,000
5 g 5 | Karbonmonoksit |  215| 1,085 | 1,264 | >2,400 | >2.400 | 2,400
B g o | Oksijen 6,000 | 4,000 | 4,000| 3,000| 3,000 3,000
23S g |Hidrojen . | 477| 233| 843| 843
2L | idojen Silfir 8| 36| 102| 52| 47| 65
S Azotmonoksit 18| 54| 19 12 18 32
$ | Metan - -| 6,060 | 2,750 | 10,450 | 10,450
% | Benzen 8| 36 6| <1 4] <1
g Toluen 2 22 <1 <1 - -
5 Etilbenzen <1 6 <1 - - -
« | & |oKsilen 3 11 2 - - 14
g | = -
> -~ | p-Kslen <1 3 - - 2 <1
E | O |stiren 2 9| <1 - - <1
o | g |Aseton 708 | 748 2 - - 11
& | &2 |2-Bitanon 89| 128 - - - -
g o 2 [4-Metil,2-
c | T35 Pentanon 3 18 - - - -
5 | O 2-Hekzanon 3 15 2 - - -
é o Triklormetan - 5 - - - -
E, = 1,1,1-Trikloretan 1| 14 2 - 2 <1
3 & | 1,1-Dikloretilen 75 51 - - - -
2 | & |1,2-Dikloretilen 176 | 241 6 2 6 4
3 g 1,2-Diklorpropan 24 53 4 - 7 1
_\2 E’“ Trikloretilen 1 39 5 - 3 2
5 O | Tetrakloretilen <1 33 <1 - 1 2
T 3 Klorbenzen 5 15 4 - 6 1
1,4-Diklorbenzen 4 14 2 - - -
* Tribrommetan 50 104 14 - 16 25
Dibromklormetan 52 780 20 - 1 2
** | Bromdiklormetan 146 319 28 6 48 12

* C-H-Br iceren bilesenler.
** C-H-CI-Br iceren bilesenler.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, tlkemizin dnemli biyokitle kaynaklarindan biri olan findik kabugunun,
dinamik azot atmosferi altinda gerceklestirilen termal bozunma stirecindeki sicakligin
agiga cikan gaz Urdnlerin cinsi ve derisimine etkileri belirlenmistir. Findik kabugu
yuksek oranda ugucu madde iceren, 1sil degeri yuksek bir biyokutledir ve kalinin

yapisinda en fazla bulunan bilesen SIO,’ dir.

Deneyler sirasinda ortamdan gegirilen azot gazinin yapmis oldugu seyreltici etki
nedeniyle, gaz UrUnler icin belirlenen derisimlerin, literatirde yer alan ve kendi
amosferi altinda gercgeklestirilen deneylere gore 6nemli Olclide duslk seviyelerde
olmasina ragmen, gaz Urinin c¢ok sayida bilesen icerdigi tespit edilmistir. Bu
bilesenlerin bir bolumi, molektl agirligi benzenden daha biyuk olan ve gaz Uriin
icerisinde bulunmasi arzu edilmeyen katran olusturucu bilesenlerdir. Bunun yanisira, gaz
aronin  organik  bilesenlerce zengin olmasi ve belli sicakliklarda hidrojence
zenginlesmesi nedeniyle yakit amacli veya kimyasal hammadde Uretim amach
kullanimlar icin potansiyele sahip oldugu kabul edilebilir.

Biyokutlenin temel yap:i taglarim olusturan selliloz ve hemisellloz, termal bozunma
siirecinde dustk sicakliklarda parcalanmaya baslamistir. Distk sicakliklarda 6nemli bir
karbondioksit salimmm  meydana gelmistir. Ayrica termal bozunma isleminin
“Hidrokarbon Cikis1” asamasinda metan sentezi sdz konusu oldugundan, metan Uretimi
hizlanmis ve yiuksek sicakliklarda en yiksek derisime sahip bilesen olmusur. Hidrojen
derisimi de metan derisimi ile benzerlik gostererek yiuksek sicakliklarda artis
gostermistir. Olgiim cihazinin Gist simir degerini asan karbonmonoksit derisiminin ise
yuksek sicakliklarda ¢cok daha yuksek miktarda olmasi olasidir.

250 °C’ de 10 adet, 350°C’ de 11 adet, 450°C’ de 8 adet, 500°C’ de 2 adet, 600°C’ de 7
adet ve 700°C’ de 8 adet Klorlu bilesik varligi belirlenmistir. Findik  kabugu

numunesinin termal bozunmasi sonucu elde edilen gaz Urinde belirlenen klorlu
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bilesikler findik kabugunun bunyesinde bulunan klordan kaynaklanmaktadir. Termal
bozundurma siirecinden ya findik kabugu numunesine uygulanacak on islemlerle
binyesinde bulunan klor uzaklastirilabilir ya da gaz Grtne farkli ayirma yontemleri
uygulanarak Klorlu yapilar ayrilabilir. Findik kabugunun yitksek sicaklikta termal
bozundurulmast ile hidrojen ve karbon monoksit gazlar1 zengin olan gaz elde edilebilir.

DusUk derisimli bilesenlerin en yiksek derisim degerine ulastiklari sicakligin 350°C
oldugu gorulmustir. 600°C’ de Uretilen gaz urin igerigi bu sicakligin findik kabugunun
termal bozunmasinda calisilacak en uygun sicaklik oldugunu gostermistir. 600°C’ de
belirlenen gaz Urtin bilesiminin azot gazinin seyreltici etkisi de dikkate alindiginda

metan, karbonmonoksit ve hidrojence yogun oldugu gorilmektedir.
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