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KOLZA KUSPESININ PIROLiZi

OZET

Biyokiitle mevcut potansiyeli, ekonomik canliligi, sosyal ve gevresel yararli etkileri
ile 6nemli bir yenilenebilir enerji kaynagidir. Biyokiitle, yanmas:i sonucu 1s1 a¢iga
¢ikaran bitkisel ve hayvansal maddelerin toplami olup, biyoyakit olarak da
adlandirilmaktadir. Birincil biyokiitle kaynaklarindan, ¢esitli doniisiim siiregleriyle
ikincil yakitlara (odun kémiirii, odun gazi ve esterler gibi) gecilerek biyokiitle ticari
olarak degerlendirilir.

Tiirkiye 6nemli miktarda enerji dis alim: yapan bir lilkedir. Bu nedenle enerji agig1
i¢in, biyokiitle enerjisi gelecekte nemli segeneklerden biri olacaktir. Biyokiitleden
enerji;

e Dogrudan yakma
e Fiziksel siirecler ve
e Donuistim stiregleri ile elde edilmektedir.

Piroliz, en popiiler 1s1l doniisiim stirecidir. Bu ¢alismada, kolza kiispesinin biyokiitle
Ozellikleri ve pirolizi incelenerek; piroliz {riinli katranin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Piroliz deneyleri sabit yatakli bir reaktorde, statik atmosfer
altinda, iki ayn 1sitma hizinda (15°C/dakika ve 25°C/dakika) degisen sicakliklarda
(450, 550, 650, 750, 850°C) yirutilmistir. En yiksek katran verimine 650°C piroliz
sicakligr ve 15°C/dakika 1sitma hizinda ulasilmustir. Bu kosullarda elde edilen
katranin gesitli &zellikleri tanmimlanmis ve katran ¢evre dostu yakit adayir olarak
sunulmustur.



PYROLYSIS OF THE RAPESEED CAKE

SUMMARY

Biomass is considered as one of the key renewable energy sources of the future due
to its large potential, economic viability, and various social and environmental
benefits.

Biomass is the material of plants and animals, which reacts with oxygen to release
heat, and so maybe called “biofuel”. Commercially the primary biomass is often
pretreated to produce more refined derived fuels that also are biofuels, e.g. charcoal,
producer gas, methane, esters. Biomass energy are destined to play on important role
in the future energy systems of Turkey because of the great amount of energy
imports from the other countries.

Energy can be obtained from biomass through:

e Direct combustion,
e Physical process and
e Conversion process.

Pyrolysis is the most popular thermal conversion process. In this study; properties of
the rapeseed cake as a biomass source, pyrolysis of rapeseed cake and
characterization liquid product (tar) have been investigated. Pyrolysis of the rapeseed
cake was performed within a tubular reactor under the conditions of static
atmosphere, varying temperatures of 450, 550, 650, 750, 850°C and.at heating rates
of 15°C min™' and 25°C min™. The maximum tar yield was observed to be evolving
at 650°C pyrolysis temperature and at a heating rate of 15°C min™. The various
characteristics of tar obtained under this conditions were identified and presented as
a green-fuel candidate.

vi



1. GIRIS VE AMAC

Enerji, ekonomik kalkinmanin en Onemli temel unsurudur. Diinya lkeleri,
“siirdiiriilebilir enerji politikalan” ile, yeterli-stirekli-temiz enerji temin ve kullanimi
ile  ekonomilerini  buyiitmeyi, bireylerine  kaliteli yasam  saglamay:
hedeflemektedirler. Bu hedef, Tirkiye i¢in de gecerli olup, lilkemiz enerji politikasi
“{ilke enerji gereksiniminin, amaglanan ekonomik bitylimeyi gerceklestirecek, sosyal
kalkinma hamlelerini destekleyecek ve yonlendirecek sekilde, zamaninda, yeterli,
glivenilir, ekonomik kogullarda ve gevresel etki de géz Oniine alinarak saglanmas1”
seklinde saptanmustir. Enerji politikamiz, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nca
yiiritilmekte, olusturulan kisa, orta ve uzun dénem politikalan ile, gerekli tedbirler

alinmaktadir [1].

Turkiye enerji tiikketiminin %92’si binalar, ulasgtirma ve sanayi i¢in yapilmaktadir.
1996 yili istatistiklerine gore, binalarda 17.6 TEP (ton esdeger petrol), ulastirmada
11.8 MTEP (milyon ton esdefer petrol) sanayide ise 17.8 MTEP tiketim
gerceklesmistir [2]. Aym yil, Tiirkiye’de 63 MTEP birincil enerji tiiketimi yapilmis
ve bu degerin ancak %39.5°1 yerli tiretim ile kargilanabilecek, fark disalim yapilarak
kapatimistir. Enerji disahmi igin, 4 milyar dolar civarinda 6deme yapilarak, ilke
ekonomisi‘ biiyiik 6lgiide zorlanmustir. Tirkiye birincil enerji talebinin yillara bagh
olarak artig gosterecegi; 2 000 yilinda 90 MTEP, 2 010 yihnda 155.6 MTEP
degerlerine ulagacagl ve bu taleplerin yerli iiretimle karsilanma oranlarimin ise, 2 000

yilinda %44, 2 010 yilinda %38 olacag: tahmin edilmektedir [1].

Tirkiye enerji Uretim-tiketim dengesi kisa degerlendirmesinden gériilldiigii gibi,
artan enerji liretim-tiiketim ag181; meveut kaynaklarin etkin ve temiz kullanimi, yerli
ulusal kaynaklarin degerlendirilmesi ve yeni-temiz enerji teknoloji uygulamalarinin
yayginlastiriimasi gerekmigini acikca ortaya koymaktadir. Yeni enerji teknolojileri
kapsaminda degerlendirilebilecek dnemli kaynak seceneklerinden biri biyokiitledir.
Biyokiitle; 100 yilbk periyottan daha kisa stirede yenilenebilme 6zelligine sahip,

karada ve suda yetisen bitkiler, bitkisel, hayvansal, sehirsel ve endustriyel atiklarin

DOKUMANTAS v« .



timi olan karbohidrat bilesikleri toplamidir. Biyokiitle, giines enerjisinin dolayli

sekli olarak da tamimlanmaktadur.

Tiirkiye biyokiitle kaynak cesitliligine ve potansiyeline sahip bir iilkedir. 1996 yili
verilerine gore, 1.8.10" ton odun ( 5 512 BTEP (bin ton esdeger petrol)) ve 6.6.10°
ton bitkisel ve hayvansal atik (1 533 BTEP) enerji iiretimi i¢inde yer almustir. 1996
yihinda, Tiirkiye ulusal kaynaklarindan 26 887 BTEP enerji tiretilmis ve bu degerin
%26°s1 klasik biyokiitle kaynaklarindan (yakacak odun, tezek), iiretilerek, enerji
tiketiminin (68 035 BTEP) ise, %10’u klasik biyokiitle kaynaklarindan
karsilanmigtir [2]. Tiirkiye enerji tiretim-tiiketim degeri iginde biyokiitlenin pay1 ¢ok
yiksek degildir; bu paym arttinlmasi, modern biyokiitle kaynaklarinin da (enerji
ormancilify, enerji tarimi, enerji bitkileri, bitkisel, hayvansal, sehirsel ve endiistriyel
atiklar) degerlendirilmesine gecilmesi ve yeni enerji teknolojileri kapsaminda

biyokiitlenin kullaniminin yayginlastiriimasi yaral olacaktir.

Yeni enerji teknolojilerine gore, “biyokiitleden 1sil bozundurma siiregleri
(karbonizasyon, piroliz, gazlastirma)” ile mevcut yakitlara alternatif kati, sivi ve gaz
yakitlara ulasilabilmektedir. Bu siireglerle, gesitli bitkiler ve bitkisel atiklar
degerlendirilmektedir. Bitkisel atiklar iginde, yagh tohum bitkilerinden elde edilen
kiispeler énemli bir kaynak olusturmaktadir. Diinya genelinde gerek yemeklik yag
tiretimi gerek diger endiistriyel kullanim alanlan igin ¢esitli yagh tohum bitkileri
yetistirilmekte ve bitkisel yag§ tretimlerinde elde edilmektedir. Uygun nitelikteki
kiispeler hayvan yemi olarak kullamilmaktadir. Bu galismada, kolza tohumu kiispenin
pirolizi ile s1v1 yakit eldesi amaglanarak, kiispe biyokiitle kaynagi, sivi {iriin alternatif

biyoyakit adayi olarak tanimlanmustir.



2. TEORIK CALISMA

Bu boliimde;

s Biyokiitle enerjisi

e Biyokiitle pirolizi

« Biyokiitle pirolizine iliskin 6rnek ¢aligmalar

¢ Kolza bitkisi basliklar altinda teorik ¢alisma sonuglar1 sunulmaktadir.

2.1 Biyokiitle Enerji Teknolojisi

Karbon, hidrojen ve oksijen elementlerini igeren karbohidrat bilesenlerinden olusan

biyokiitle, bitkisel veya hayvansal kaynakli olabilir. Temelde bitkisel biyokiitle, yesil

bitkilerin giines enerjisini fotosentez ile, kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi

sonucu olusur; hayvansal biyokiitle ise, bitkisel biyokiitleden tiirer. Biyokiitle enerji

kaynaklarinin en 6nemlileri sunlardir:

e Odun (ormanlar, agag artiklari)

e Sehirsel ve enddistriyel atiklar

¢ Bitkiler

[ ]

Yaglh tohum bitkileri (kolza, ay¢igek, soya, v.b)
Karbohidrat bitkileri (patates, bugday, misir, pancar, enginar, v.b)
Elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum,miskantus, v.b)

Protein bitkileri (bezelye, fasulye, bugday, v.b)

¢ Bitkisel atiklar (dal, sap, saman, kék, kabuk, v.b) [3, 4].

Biyokiitle enerji kaynaklan, kémiir, petrol, dogél gaz gibi fosil kokenli alisilagelmis

enerji kaynaklarindan farkli bazi ozellikler tasimaktadir. Biyokiitle kaynaklari,

genellikle homojen olmayan bir yapida, yiksek su ve oksijen igerikli, diigiik

yogunluklu, disik 1sil degerlidir; bu ozellikler yakit kalitesine olumsuz etki

etmektedir. Fiziksel siurecler ve doniislim siirecleri ile biyokiitlenin olumsuz



Ozellikleri ortadan kaldirilabilmektedir. Fiziksel siiregler; boyut kii¢tiltme (kirma ve
dgiitme), kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon ve biriketleme seklindedir. Bu islemler
doniistim siiregleri igin biyokiitlenin islenmesi amaciyla kullamlirsa, “biyokiitlenin
Oon hazirlik islemleri” olarak da tanimlanmaktadir. Fiziksel siirecler sonrasinda

biyokiitlenin yakit kalitesi artar ve dogrudan yakilarak kullanilabilir.

Biyokiitleden biyokimyasal ve termokimyasal doniisim siirecleri ile biyoyakitlar

elde edilmektedir. Biyokiitleden, biyokimyasal siireglerle ulasilan biyoyakitlar

sunlardir:
¢ Biyometanlastirma siireci : biyogaz
e Mikrobiyolojik stiregler : hidrojen
e Biyofotoliz : hidrojen

e Sakarifikasyon-fermentasyon siiregleri  : etanol [5]. Bu yakitlar arasinda

biyogaz ve etanol 6nde yer almaktadir.

Biyokditleden, termokimyasal doniigiim stiregleri ile biyoyakitlara gecis Sekil 2.1°de
goriilmektedir. Termokimyasal doniisiim siireclerinin amaci, fosil yakitlara alternatif
kararli 6zelliklere sahip, kolay depolanabilir ve tasinabilir yakitlara ulagsmaktir. Isil
islem sonucunda karbon igeren biyokiitle molekiili yiikseltgenerek, kat1, sivi ve gaz
tirtinler olusur. Yikseltgenme tepkimesinde temel etkenler, sicaklik, isitma hiz,
biyokiitle ile uygulanan siirecin tip ve Ozellikleridir. Biyokiitleden biyoyakit
eldesinde en ¢ok 1sil bozundurma siirecleri kullanilmaktadir. Isil bozundurma
(thermal degradation) biyokiitlenin havasiz veya sinirli miktarda havanin bulundugu
ortamda 1sitilmasinda gerceklesir ve kati, sivi, gaz flriinler ele geger. Isil
bozundurma, kati {rlin verimi yiiksek olacak sekilde gerceklestirilirse
“karbonizasyon”, gaz {riin verimi ‘yﬁksek olacak sekilde gergeklestirilirse
“gazlastirma”, siv1 Uriin verimi yliksek olacak sekilde gerceklesirse “piroliz” olarak
adlandinlir [5].
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Yagli tohum bitkileri, biyokimyasal ve termokimyasal siireglerle biyokiitle enerji
teknolojileri iginde degerlendirilebilirler. Sekil 2.2°de yagli tohum bitkilerinden
biyoyakitlara gecis sematik olarak gosterilmistir. Gorildiigii gibi, yagli tohum
bitkilerinden gesitli biyoyakitlar elde edilmektedir. Bu biyoyakitlardan biri de, yagh
tohum kiispesinden termokimyasal doniistim stiregleri ile kat1 yakit eldesidir. Bu tez

¢alismasinin konusunu olusturan bu sivi yakita gegis sekilde ( ) ¢izgisi ile

belirtilmistir.

2.2 Biyokiitle Pirolizi

Isil bozundurma segenekleri icinde, biyokiitleden alternatif siv1 yakitlara geciste en
cok tercih edilen yontem pirolizdir. Cesitli biyokiitle kaynaklarn ve kaynak artiklari
piroliz ile siv1 {iriinlere donistiirilmektedir. Biyokditle pirolizi; havasiz ortamda kati,

- HERTI

gaz ve ana Urlin olarak sivinin elde edildigi “tamamlanmamus 1s1l pargalanma” olarak
da tamimlanmaktadir. Biyokiitle pirolizi ile elde edilen tirlinler Sekil 2.3’te

gorilmektedir.

Odun gazi; CO, CO,, H;, C;Hs, C,Hg ve cesitli gaz hidrokarbonlar1 karisimi olan;
distk, orta ve yiiksek 1s1l degerli olarak elde edilebilen, yoZunlasmayan bir gazdir.
Siv1 tirlin, yogunlasan gazlardan olugsmus, suda ¢6zlinen (pirolignik asit fraksiyonu)
ve suda ¢ozlinmeyen (katran) iki fraksiyona sahip bir {iriindiir. Genel olarak, odun
gazinn 1s1l degeri 2-18 MJ/kg, charin 1s1l degeri 25-31 MJ/kg, katranin 1sil degeri 20-
27 Ml/kg arasinda deger alirken, pirolignik asit fraksiyonunun 1sil degeri 4 MJ/kg

civarindadir [5].

Biyokditle pirolizinde temel etkenler; biyokiitle 6zellikleri ve siire¢ degiskenleridir.

2.2.1 Biyokiitle 6zelliklerinin pirolize etkisi

Biyokiitlenin sahip oldugu;

e Organik yap1

e Inorganik yapi

e Suigerifi

e Tanecik boyutu

o Gozeneklilik gibi 6zellikleri pirolizi dogrudan etkiler.
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> \Gaz Uriin
(Odun Gaz)

: - o Kat: Uriin
BIYOKUTLE | | Piroliz —»(Char, Odun Komiirii, Mangal Komiiri)

Sivt Uriin
L— - (Pirolitik Siv1, Pirolitik Yag, Pirolignik Siv1)

Pirolitik Asit Fraksiyonu Katran Fraksiyonu
(Odun Ruhu Fraksiyonu) (Odun Katrant)

Sekil 2.3 Biyokiitle piroliz iirtinleri [5].

Seliilozik biyokiitle; seliiloz, hemiselilloz ve lignin olmak iizere ii¢ ana organik
bileseni icerir. Ayrica yapida ekstraktif maddeler (fenolik bilesikler, terpenler,
alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterler, v.b), su ve kiili olusturucu
inorganik bilesikler bulunur. Bilesenlerin 1sil bozunum davranimlar1 birbirinden
olduke¢a farkli olup, bilesenler birbirlerine bozunumda etki ederler. Bugiine degin
biyokiitle pirolizi iizerine pek ¢ok calisma yapilmasina karsin, piroliz biitliniyle
anlagilamamustir. Biyokiitle pirolizi sonucu ele gegen tiriinler, biyokiitleyi olusturan
lic temel bilesenin tek tek pirolizi ile olusan triinlerin lineer kombinasyonu olarak

diistintilebilir.

Dogada en ¢ok rastlanan ve odunun ana organik bilesiklerinden biri olan seliiloz, -
1, 4-D glukopiranoz diiz zincirlerini igeren, ortalama molekil agirligy 100 000 olan
bir polimerdir. Biiylik bitki dokulaninin 6nemli bélimii seltilozdur. Saf seliilozun
kapali formiili (C¢HgOs)a ile gosterilmekte olup, formiilde “n” polimerizasyon
derecesini belirtmektedir. Seliiloz, lineer bir yapida, anhidrit glukozlardan meydana
gelmis olup, bir anhidrit glukoz 180° dénmiis ve diger bir anhidrit glukoz ile
baglanarak, seliiloz zincirini olusturmustur. Zincirlerin hepsindé birincil ve ikincil
hidroksil gruplan vardir. Seliiloz zincirleri ¢ok sayida hidroksil grubu ile, diger
seliiloz zincirlerine baglanir ve siki bir kristal yapi olusur. Selilloz daha ¢ok kristal
yapidadir, ayrica amorf bolgeler de icermektedir. Kristal yapi i¢inde agikta hidroksil
grubu bulunmadig: i¢in, yapiya su girememektedir. Kristal kisimlarin uzunlugu 50-

60 nm’dir. Su yapidaki hidroksil gruplanna (odundaki ¢ekme direncini saglayan




gruplar) hidrojen kopriileri ile baglanir ve bitisik zincirler arasina girerek onlar
birbirinden ayirir; boylece hiicre ceperinde daralma ve genislemeler olur. Bu
hidroksil gruplari, seliiloza higroskopik dzellikler verir. Seliiloz; su, seyreltik asit ve
seyreltik alkalide ¢éziinmez, derisik asit ve derigik alkalide ¢6ziiniir. Selilozun
hidroliz tirtinii glikozdur. Odun seliilozu, hiicrelerin biytkliga ve sekli dolayisiyla

morfolojik bakimdan stirekli olmayip pamuk seliilozundan oldukga farklidir [6].

Odun hiicre ¢eperindeki polisakkaritlerin %35-50’si hemiseltilozdur. Hemiseliiloz,
ksilanlar ve galaktoglukomannanlardan olugmus, iki degisik yapida olup;
galakturonik asit kalintisi, glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-0-metil
glukoronik asitten olugan polisakkarit karisimidir. Hemiseliiloz, genellikle seliilozdan
daha az molekiil agirhigina (<30 000) sahip, selilozun aksine amorf yapida ve
seyreltik asit ve alkalide ¢6ziinebilen higroskopik bir polisakkarittir. Hidrolizinde
odun sekeri denilen ksiloz ve arabinoz ile asetik asit, metanol gibi maddeler elde
edilmektedir {6].

Lignin, karmasik bagl; amorf, yiiksek molekiil agirlikli bilesik olup, deneysel olarak
CoH1o(OCHs)09.1.7 kapali formiliiyle ifade edilir. Lignin sert odunlara nazaran
yumusak odunlarda daha az bulunur ve daha yiiksek polimerlesme derecesine
sahiptir; molekiil agirhigi 900-10 000 arasinda degisen, amorf yapida, metoksil,
hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplarini
iceren, li¢ boyutlu fenil propan iinitelerinden olusmus bir polimerdir. Yapisindaki
%6-24 oraninda bulunan metoksil (-OCH3;) grubu ile karakterize edilir. Odunun su ve
alkol-benzen kansiminda ¢6ziinen maddeleri ekstrakte edildikten sonra derisik asit
(%72’1ik stilfurik asit ve %45°lik hidroklorik asit ¢ozeltileri) ile tepkimesi sonrasinda
geride biraktig1 madde lignindir. Lignin en ¢ok birincil ¢eper ve orta lamelde bulunur
ve hiicrede seliiloz lifleri arasina yerlesmis durumdadir. Ligninin higroskopikligi

seltiloz ve hemiseliilozdan daha azdir [6].

Biyokiitle pirolizinde ilk 6nce 200-260°C araliginda hemiseliiloz, ardindan 240-
350°C arahiginda seliiloz ve son olarak 248-500°C araliginda ise lignin bozunur.
Seliiloz pirolizi Shafizadeh tarafindan ayrintii olarak incelenmistir. Shafizadeh
seliloz pirolizini su sekilde aciklamaktadir: 300°C altinda gergeklesen
bozundurmada, selillozun molekiil agirhigi yani polimerizasyon derecesi diiser,

serbest radikaller olusur, su uzaklasir ve karbonil ve karboksil gruplan elde edilir.



Son driin kristalin selillozik yapidaki chardir. 300°C tzerinde gergeklesen ikinci
bozunum asamasinda ise char, katran ve gaz {iriin olusur. Katranin temel bileseni
{%38-50) levoglukozandir [7]. Levoglukozan char ve kiigiik molekiilleri elde etmek
tizere tekrar polimerize olabilir veya daha kiigiik molekiillere ve sonunda metan,
hidrojen ve su gibi gazlara ulagmak lizere daha fazla parcalanir. Seliiloz pirolizi

sematik olarak Sekil 2.4’te gosterilmistir [8].

> Susuz Seliiloz

Dehidratasyon l

Selaloz Char + Kugiik Molekilli + Gazlar
Y Yapilar  (CO, COy, Hy, HyO, CHy)

Levoglukozan + Katran — Gazlar

Depolimerizasyon (CHg, Hy, HYO)

Sekil 2.4  Seliiloz pirolizi [8].

Hemiseliloz ve ligninin, 1sil bozunum davranim: Soltes ve Elder tarafindan
agiklanmistir. Hemiseliiloz 151l bozundurmada, 1stya en duyarli davranumi gosteren
bilesendir. Hemiselilloz 200-260°C araliginda bozunur; birinci asamada polimerik
yapt ¢Oziinebilir pargalara ayrisir ve ikinci asamada bu pargalar monomerleri,
monomerler de ugucu tirtinleri olusturur. Seliilloz bozunumu ile karsilastirildiginda,
hemiseliilozun daha gok gaz uriin, daha az katran ve daha az char verdigi ve ayrica
katranin levoglukozan icermedigi gériilmektedir. Hemiseliiloz katrani ana bilesenleri,

asetik asit, formik asit ve az miktarda furfural tiirevieridir [9].

Lignin, 280-500°C araliginda, yiiksek char verimi (%55) ile karmagik olarak lignin
bozunur. Lignin yapisy, linyit yapisina olduk¢a benzemektedir. Ligninden; metanol,

asetik asit, aseton ve sudan olugsmus pirolignik asit fraksiyonu ile fenol, guaiasol, 2,6-
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dimetoksifenol v.b homolog fenolik bilesiklerden olusmus katran elde edilmektedir.
Gaz iiriin, ligninin %10°u kadar elde edilir ve metan, etan ve karbonmonoksit
karisimidir [9]. Lignin, bozunurken; metil, metoksil, hidroksil gibi fonksiyonel
gruplart ile ana fenil propan arasindaki bag kopmasiyla ugucu iriinler olusur. Lignin
yapisindaki aromatik gruplarin ¢ogu char yapisinda kalirken, fonksiyonel gruplar
disik molekiil agirlikli ugucu ftiriinleri olusturur. Bozunum sicakhigi, oksijenin
durumu konusunda 6nemli rol oynar; bdylece disiik sicakliklarda metanolce zengin
ugucu lrlin elde edilirken, 450°C {izerinde ise metanca zengin ugucu iriin ele geger
[10]. T.Milne; hemiseliilozun, seliilozdan daha diisiik katran verimi ile bozundugunu,
lignin 1s1l bozunum triinlerinin, seliiloz ve hemiseliiloz iiriinlerine gére aromatiklerce
daha zengin oldugunu, hemiseliiloz bozunum triinlerinden formik ve asetik asitlerin

lignin ve seliiloz pirolizini etkiledigini belirtmektedir [11].

Biyokiitlenin diigiik isitma hizinda pirolizde asagidaki olaylarin gergeklesecegi

konusunda fikir birligine varilmistir:

e 160°C civarinda, biyokiitlenin nemi giderilmis olur.

e 200-280°C aralifinda, hemiseliillozun tiimii bozunarak ugucu tirtin (CO, CO; ve
yogunlasabilir gazlar) veriminde belirgin bir artis gézlenir.

e 280-500°C araliginda, seliiloz artan bir hizla 320°C civarinda maksimum oranda
bozunur; ugucu Urtinler olusur.

e 280-500°C arahiginda, ligninin once sadece fonksiyonel gruplarinda bazi
degisiklikler gercekiesir ve 320°C istiindeki sicakliklarda bozunum iiriinleri

olusur.

Yukarida belirtilen ilk iki adimda endotermik reaksiyonlar, {iglincli adimda ise,
ekzotermik reaksiyonlar gergeklesir. Piroliz siireci, ekzotermik faza ulastiginda artik
digaridan 1sitma yapmak gerekmemektedir. Sicaklik, 400-450°C araliina kadar
yavasca yiikselir. Daha yliksek bir sicaklik elde etmek i¢in, siirece disaridan fazladan

1s1 verilmelidir [12].

Biyokiitle bilesiminin karbonizasyondaki etkisi, igne yaprakli agaglar ve yaprakh
agaclar i¢in elde edilen degerlerle Tablo 2.1°de gortilmektedir.
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Tablo 2.1 Igne yaprakh ve yaprakli agaglarda karbonizasyon diriin verimlerinin

karsilagtiriimasi [13].

Uriinler [gne yaprakl agaglar

Yaprakl: agaglar
Cam Ladin Hus Kayin
Odun komiirti 37.8 37.8 31.8 35.0
Odun katrani 11.8 8.1 7.9 8.1
Odun gaz1 14.7 14.9 14.0 15.8
Asetik asit 3.5 3.2 7.1 6.0
Metanol 1.0 0.9 1.6 2.1
Su 223 25.7 27.8 26.7

2.2.2 Siire¢ degiskenlerinin pirolize etkisi

Piroliz, bir dizi karmasik ve aymi anda ger¢eklesen pek ¢ok olayr kapsar; siireg

degiskenleri {iriin verim ve bilesimini etkiler. Pirolizde etkili siire¢ degiskenleri:

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

e Kataliz6r kullanimi seklinde siralanabilir.

Isitma hizindaki artisla birlikte, ugucu {iriin verimi artar. Yiiksek sicakliklarda katran
bozunur ve gaz iirlin miktar1 artar. Diigiik 1sitma hizinda, diisiik sicaklikta ve uzun

kalma zamam kosullarinda char verimi maksimum olur.

Diislik basing, ugucu iriiniin reaksiyonda kalma zamanim azaltir. Orta sicaklikta,
diisiik basingta katran veriminde artig olugmaktadir. Pratikte; yiiksek sicakligi,

basinci, reaksiyon kosullarinda alikonma siiresini izlemek kolaydir; ancak isitma
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hizim kontrol etmek olduk¢a zordur. Isitma hizi, reaktdr tipi ve biyokiitle tanecik
boyutundan etkilenir. Pargacik boyutunun artisiyla birlikte, biyokiitlenin 1sil
iletkenligi duser, pargacik i¢indeki 1sitma hizi azalir ve {i¢ ana iirtin verimi degisir.
Belli bir pargacik biytklugii i¢in, reaktdr tipi 1s1 taginim davranimini belirler ve
radyasyon, konveksiyon ve kondiksiyon ile iletim reaktér tipine gore degisir. Isil
bozunma stireglerinin biiylik g¢ogunlugunda kullanilan 200-1000°C araliginda
radyasyonla 1s1 tasinimi, kondiiksiyon ve konveksiyonla gergeklesen 1s1 taginimina
gére daha az rol oynar. Ayrica, her reaktér her pargacik boyutunda karbonizasyon
yapmayabilir. Ornegin, akiskan yatakh bir reaktdr biiyiik pargaciklar halindeki
biyokiitleye uygulanamaz. Villermaux, siire¢ degiskenlerini dikkate alarak, 1sil
bozunum siirecleri igin uygun reaktor tiplerini ve ana lrlin verimlerini agagidaki gibi

belirtmektedir:

o Disiik sicaklik, yiiksek 1sitma hizi ve kisa kalma zamaninda, tasimmli yatakls

reaktdr kullanilarak yiiksek verimle sivi tiriin elde edilebilir.

e Char, dusiik sicaklik ve 1sitma hizinda uzun kalma zamaninda istiflemeli firin,

coklu beslemeli firin ve déner firinlarda iiretilebilir.

e Yiksek sicaklik ve yliksek 1sitma hizinda akiskan yatak, sirkiile yatak ve siklon
reaktorlerde yiiksek verimle gaz iiriin elde edilebilir [14].

Is1] bozunumda asidik ve bazik katalizérler kullanimi stireci etkiler. Az miktarda asit
katalizor kullaniminda seliilozun levoglukozana doniistiigii transglikozilasyon
tepkimesi daha disiik sicakliklarda ger¢eklesir. Bozunma sicaklign diistiigii i¢in, char
verimi de artar. Daha fazla asit kataliz6r kullamiminda ise, dehidratasyon tepkimeleri
olusur ve levoglukozenon, 5-hidroksimetil 2-furaldehit, 2-furaldehit, levulinik asit
gibi tirtinler olusur. Alkali katalizorler de hidroliz, dealdolizasyon, sakarinik asit
olusumu tepkimeleri ile char miktarim etkiler. Inorganik maddeler katki maddesi
olarak veya dogal kiil olarak 1s11 bozunumu etkiler; katalizérle birlikte
kullanilmaktadirlar. Genel olarak 1s1l bozunumda, biyokiitlede bulunan inorganik
maddeler karbonlasma tepkimeleri ve dehidratasyonu hizlandirir. Sonugta aktif
karbon miktaninin artisi ile daha disiik miktarda katran ele gegmektedir. Ayrica
inorganik tuzlarin eklenmesi, tuz miktann ve tiirine bagli olarak Tablo 2.2’de

gorildigi gibi, 1s1l bozunum {irtin dagilimlarinda biiytik degisiklikier olusmaktadir.

13



Tablo 2.2

dagilimlarina etkisi [5].

Pamuk selillozunun 280°C’de yapilan pirolizinde

tuzlarin {rdn

Uriinler, (agir. %’si)
Eklenen tuz cinsi
Char Katran H,0 CO, CcO
- 30 46 19 1 {
Na,CO3(%0-14) 85 3 8 2 2
NaCl(%8) 51 6 29 7 7

23 Piroliz Teknolojisi [5]

Enerji teknolojisi ¢alismalan i¢inde, biyokiitlenin énemli yakit kaynagi, biyokiitle
pirolizinin de temel bir teknoloji oldugu kabul edilmektedir. Piroliz siiregleri
giiniimiizde ¢ok gelismistir. Onceleri geleneksel sabit yatakli ve sicak gaz geri
dontstimli stiregler iri biyokiitle tanecikleri i¢in, akigkan yatak ve déner firin gibi
sistemler ise, pulvarize tanecikli biyokitleler igin kullaniliyordu. Daha sonra,
giindeme gelen siireglerde, kinetik kanunlar 6nemli rol oynamaya baslamis ve 1s1
iletimi  teknolojileri  gelistirerek, piroliz {riinlerinde farklilik  olusturma

hedeflenmistir.
Piroliz teknolojileri iki boliimde incelenebilir.

e Geleneksel piroliz teknolojileri
o lleri piroliz teknolojileri
¢ Vakumda piroliz teknolojileri
¢ Hidroliz teknolojileri
e Hizh isitma piroliz teknolojileri
e Hizh piroliz teknolojileri

¢ Flas piroliz teknolojileri

Piroliz slireclerini birbirinden ayiran en onemli noktalardan biri de reaktdr tipidif.
Reakt6r tipinin degismesi, ¢alisma kosullari, ilkel madde tane biiyikligi gibi
degiskenleri de etkiler ve farkli triin bilesiklerine ulasilir. Pirolizde sabit yatakli,
hareketli yatakli, akigkan yatakli ve tasimimli yatakli reaktérler kullanilir. En iyi sivi
irlin verimine, diisik sicaklik, yliksek 1sitma orani, kisa alikonma siiresi

14




kosullarinda, tasinumli yatakli reaktorlerde erisildigi  bilinmektedir. Pirolizde
reaktoérde gerekhi 1simin iletimi de dnemlidir. Is1, pirolizde dogrudan ve dolayli olmak
tizere iki yolla aktarilabilir. Dogrudan isitmada, ilkel madde reaktoér disinda isitilmis
gaz ya da yliksek sicakliktaki yanma gazlan ile temas ettirilerek 1sitilir. Dolayli
1isitmada ise, ilkel maddeye kat1 yiizeyden kondiiksiyon ile 1s1 aktarilir. Giiniimiizde,
ticari olarak kullanilan ve gelistirme ¢aligmalar1 stirdiiriilen, reaktdr tipleri 1sitma

sekilleri ile birlikte asagidaki gibi siralanmigtir:

¢ Kismi gazlastirma ile dogrudan 1sitilan kesikli reaktorler

e Yanma gazlan ile dolayli 1sitilan siklonik reaktérler

e Inert gaz veya yanma iiriinleri ile dogrudan 1sitilan taginimli yataklar ve

e Inert gaz, yanma iiriinleri veya kismi gazlasma iirlinleri ile dogrudan isitilan
akigkan yatak reaktorler

¢ Yanma iiriinleri ile dogrudan ve dolayl 1sitilan yatay hareketli yatakli reaktérler

¢ Yanma iiriinleri ile dogrudan 1sitilan goklu finnlar

e Yanma iriinleri ile dolayli isitilan doner firinlar

e Yanma iiriinleri ile dogrudan veya dolayli isitilan dikey reaktorier

Tablo 2.3’de, hizli, flag ve vakumda piroliz teknolojileri igin veri karsilastirilmasi

goriilmektedir.

Lignoseliilozik yapilar uygulanan piroliz teknolojileri sonucu elegegen tirtinler (kati,
sivi ve gaz) kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gore, dogrudan veya 6n islemlerden
gecirilerek degerlendirilir. Lignoseliilozik yapilarin pirolizi sonucunda ele gecen en
Onemli Uriin katrandir; katran yakit olarak veya endiistriyel ilkel madde olarak

degerlendirilebilir.
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Tablo 2.3  Hizl, flas, vakumda piroliz teknolojileri igin veri karsilagtiriimasi [15].

6zellikler Hizl piroliz Flas fVakurn da
[ I piroliz piroliz
Sicaklik, °C 480 | 625 510 450
Basing, bar 1 1 1 0.04
Uriin verimi, %
Gaz - 10 10 10
Siv1 51 65 66 47
Su 29 15 10 17
Odun koémiiri 30 10 14 26
Sivi ozellikleri
Ham siv1 oksijen igerigi, agir.%’si 53 -- - 24
Kuru sivi oksijen igerigi, agir.%’s1 42 40 39 -
Su, agir.%’s1 17 16 18 38
Viskozite, 40°C, cP 220 | 1300 40 5
Akma noktasi, °C 23 | -12 - -12
Yogunluk, kg/m’ 1260 | 1240 | 1190 -
Ph - -- 2.4 -
Ham siv1 tiriin 151l deger, MJ/kg 183 | 18.8 16.3 =
Kuru sivi tiriin 1511 deger, MJ/kg 22.1 | 223 11 -~
Kuru siv1 elemental analizi
Karbon, agir. %’si 522 | 536 54.7 -~
Hidrojen, agir. %’si 6.3 6.5 6.4 -
Oksijen, agir. %’si 41.5 | 399 38.9 -
H / C mol orani 1.45 | 1.46 1.40 --
O/ C mol orani 0.60 | 0.56 0.53 --

Katran, cok karmagik bir yapiya sahiptir; yapida gok sayida bilesik az oranlarda
bulunmaktadir. Katran bilesiminde; pirolitik lignin (fenolik bilesikler) karboksilli
asitler, aldehitler, karbonhidratlar, ketonlar ve alkoller bulunur. Katranin
tanimlanmasma iliskin caligmalardan ¢ikan genel sonu¢ su sekildedir: katranin
yaklasik %13’ ¢oziicii ile ekstrakte edilebilir fenolik bilesenlerden (kresol, quaikol,

dimetil fenoller, alkali quaikoller ve eugenoller) olusturmaktadir. Fenolik bilesikler
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recine iiretimi i¢in ilkel madde ve benzini oktan sayisimi ylikseltici katki maddesi
olarak kullanilmaktadir. Ekstrakte edilemeyen katran fraksiyonu ise, katranin
yaklasik %20’si kadar yliksek molekiil agirlikli fenoller icermektedir. Katran yiiksek
oksijen icerikli (ortalama %30) viskoz yapida ve petrol dUriinler1 ile kolay
karisamayan bir yapiya sahiptir. Ayrica yapidaki katran asitleri (formik asit, asetik
asit, propiyonik asit, butirik asit ve digerleri) nedeni ile koroziftir [8-10]. Katran
benzin ve motorine alternatif 6zelliklerde degildir. Ancak donigiim siiregleri
(kraking, hidrojenasyon vb.) ile benzin ve motorin hidrokarbonlar1 bilesimlerine
ulagilabilmektedir. Doniigiim triinleri dogrudan veya benzin ya da motorine katilarak

kullanilabilir.

2.4  Biyokiitle Pirolizine iligkin Ornek Cahsmalar

Biyokiitle pirolizine iliskin, pek ¢ok arastirmaci konuya farkl agilardan yaklasarak
calismalarim1  gergeklestirmislerdir.  Yapilan kaynak taramast sonunda ¢esitli
biyokiitle pirolizi c¢alismalann derlenmigstir. Bu kaynaklar arasindan, bu tez
¢aligmasinda yapilan deneysel ¢alismaya temel alinan ¢alismalar segilerek, sonuglar

ana hatlanyla asagida 6zetlenmistir.

R. Maggi ve B. Delman ¢aligmalarinda, bes farkli biyokiitleden (eucalyptus, robinia,
oak, pine bark, acacia) yavag piroliz (500°C, 15-20 dakika bekleme siiresi) ile elde
edilen pirolitik sivilar ile, ENSYN adli Kanada firmasi tarafindan maple-oak
talasindan hizh piroliz siireci (525°C, 0.35 saniye) ile tiretilen pirolitik sivinin
ayrintilt incelemesini gergeklestirmistir. Calismada pirolitik sivilarin asidik, bazik,
polar ve hidrokarbon fraksiyonlarimin ayrilarak; yogunluk, vizkozite, elementel
bilesim, kok igerigi, su igerigi, ¢Oziinebilirlik, 1s1l deger gibi ozelliklerinin
belirlendigi belirtilmektedir. Fraksiyonlarin kromotografik incelemeleri (GLC, GC-
MS, FTIR) yapilarak, yapilan aydinlatilmistir. Yavas pirolizle elde edilen sivilar,
dusiik sicaklikta uzun bekleme siiresi ile tiretilmistir. Bu pirolitik sivilar dehidrasyon,
dekarbohsilasyon ve kondenzasyon ikincil reaksiyonlari nedeniyle, daha diisiik
oksijen igerigine sahiptirler. Bu irtinler, hizl1 siireglerle elde edilen pirolitik S1V1
~ tiriinlerinden daha diisiik polarite, daha yiiksek aromatiklik ve diisiik su igerigine
sahiptir. Bunun nedeni, pirolizde, 110°C’de katranin yogunlasmas: ve suyun ¢ogunu

buhar faza birakmasidir. Hizh piroliz siireci sivi irlinlinde, oksijenasyona ugramis
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fonksiyonlarin bulunmamasi sonucu oksijen igerigi yiiksek olup, su igeriginin yiiksek
olmas1 nedeni ile de viskozitesi daha diigiiktiir. Calismada, ayrica hizhi ve yavas
pirolitik sivilart arasindaki benzerlik ve farkliliklarin baslangic hammaddesinden

daha ¢ok piroliz yontemine bagli oldugu belirtilmektedir [16].

A. R. Fraga ve arkadaslari; 300-900°C sicaklik araliginda, 1-1000 K/s 1sitma hizi, O-
100 s bekleme siirelerinde seker kamis: kiispesi ve glimiis kayini agacinin atmosferik
basingtaki pirolizini incelemislerdir. 500°C’nin {izerinde, 1sitma hizinin 1’den 1 000
K/s’ye ¢ikarilip, bekleme siiresinin uzun tutulmasiyla katran veriminin ~%10
oraninda artarak %54’lere ulagtifi gozlemlenmistir. Toplam ugucu verimi de aymi
oranda artmistir. Deneylerde ugucularin olusturuldugu ikincil reaksiyonlar1 minimize
etmek lizere tasarlanan elektrikli reaktdrde yapilan piroliz sonucu olusan katran
bilesimleri ile sabit yatak reaktdriinde yapilan piroliz sonucu elde edilen katran
bilesimi karsilastirilmistir.  Karsilagtirma  ikincil reaksiyonlarin katran yapisi
tizerindeki etkilerini saptamak i¢in yapilmistir. Katranlar1 karakterize etmek iizere
gaz kromotografisi ve kiitle spektroskopisi analizleri yapilmistir. Seker pancan
kiispesinin piroliz tirinii olan katran verimindeki, 1sitma hizinin 1’den 1000 K/s’ye
degistirilmesiyle agiga ¢ikan %10 oranina benzer bir artig daha diisiik olarak giimiis
kaymn piroliz katrani i¢in de gergeklesmistir. Furan tiirevleri agisindan seker pancari
kiispesi katraninin bilesimi digerinden farklilik g6stermektedir. Kiispe katraninin
temel bileseni olan vinil fenol glimiis kayin katraninda géziikkmemektedir. Yaklagik
500°C’nin {zerinde sicakligin fonksiyonu olarak ve artan 1sitma iz ile katranlar

diisiik ortalama molekiil agirh@ géstermektedir [17].

K. Raveendran’in ¢alisma grubu odun ve Hindistan’in Bombay bélgesinden alinan
12 farkli biyokiitlenin (kiispe, kabuk, saman v.b) sabit yatak reaktériinde pirolizini
inceleyerek, ilkel madde mineral madde igeriginin pirolizdeki etkisini
aragtirmiglardir. Deneylerde; biyokiitle, demineralize biyokiitle ve sentetik
biyokiitlelerin (biyokiitle bilesenlerinden c¢esitli bilesimlerde hazirlanmigtir) 773
K’de pirolizi (suriikleyici gaz: azot) yapulmis ve ilkel madde mineral madde
igeriginin  piroliz iriin dagilimi ve &zelliklerinde 6nemli rol oynadigi saptanmistir.
Demineralize biyokiitle pirolizinde; bozunma baglangi¢ sicakligi, ugucu tiriin verimi

ve piroliz hizinin arttig1 gézlenmistir [18].
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K. Raveendran bir baska ¢alismasinda, biyokiitle ve biyokiitle piroliz triinleri 1s1l
degerlerinin ilkel madde bilesimine bagl olarak hesaplanabilecegini bir korelasyon
ile ortaya koymustur. Caligmada ayrica, biyokiitle kiil igeriginin pirolizdeki etkisi de
ortaya konmaktadir [19].

T. L. Lowary ve G. N. Richard, Amerika Birlesik Devletleri Montona Universitesi
“Lubrecht Deneysel Calisma Ormani’nda” yetistirilen ¢cam agacinin (pondepose pine,
49 yasinda yash aga¢) i¢ ve dig kabuklarimn pirolizini incelemislerdir {20]. Kabuklar
1 mm’den daha kiigiik tane boyutu olacak sekilde 6giittilmiis ve ¢alismada dogrudan
ve kimyasal 6n islem gorerek (kuvvetli asit ile yikama, orta derisimdeki asit ile
yikama, EDTA ile yikama ve su ile yikama) vakumda piroliz (azot atmosferinde, 1.5
mmHg basincinda, 350°C’de) yapilmistir. Calismada, ayrintili olarak kromotografik
analizlerle belirtilen sivi liriin bilesimleri verilerek, gordiikleri kimyasal 6n islemlere
gore kargilagtiriimalart  yapilmaktadir. Amerika Ulusal Yenilenebilir  Enerji
Laboratuvari’nda (NREL) yapilan bir ¢aligmada Herbaceous bitkisinin depolamadaki
ve pirolizdeki davramist incelenmistir [21]. Agikta 6-9 ay bekletilen bitkinin
karbohidrat igeriginin taze biyokiitleye gore agirlikca %30 oraninda azaldig:
saptanmugtir. Bu kiitle kaybinin yapidaki sekerden ve ekstraktiflerden oldugu, sebebi
ise mikrobial yapilarin, polisakkaritleri bozundurmasi olarak belirtilmistir. Bu
saptama, ¢ok hizli bir analiz teknigi uygulanabilen, MBMS (Molecular Beam Mass
Spectrometer) cihazinda yapilmistir. Bu analiz ayrica, piroliz ugucu tiriinlerinin
tanimlanmasinda da kullanilmagtir. Piroliz, 600°C’de 15 ml/dakika helyum akis
debili bir ortamda 90 saniye siirede hizli piroliz seklinde uygulanmistir. Kullanilan
MBMS cihaziyla iyi bir sonu¢ alinmig ve Klason yontemiyle protein yapidan

ayrilamayan lignin, MBMS ydntemiyle ayrilabilmistir.

P. Horne ve P. T. Williams, odun artiklar1 karigiminin 400, 450, 500, 550°C’lerde
akigkan yatakli bir reaktdrdeki pirolizini incelemislerdir. Kati, sivi ve gaz lirlinlerin
elementel bilesimleri ve 1sil degerleri belirlenmis, sivi triin polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH) igerikleri saptanmigtir. Piroliz reaktérii 7.5 cm capinda, 50 cm
yiiksekliginde, paslanmaz ¢elikten yapilmis akiskan yatak tnitesidir. Akigkanlastirma
gazi azottur. Biyokiitle, yataga vidali bir besleyici ile beslenmistir ve akiskan yatagin
en {istiinde azot akimi 0.216-0.228 kg/saat seklindedir. 500-550°C’deki pirolizle elde
edilen sivi tirtin; homojen ve disik viskoziteye sahiptir. Kimyasal fraksinasyon

sonucu pirolitik sivilarin, ¢ogunlukla oksijenlenmis bilesenlerden ve disiik
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miktarlarda hidrokarbonlardan olustugu go6rilmustiir. Pirolitik sivi kimyasal
fraksinasyonu ile olusan etil asetatin analizi sonucu, irtniin 6nemli miktarlarda
oksijenlenmis aromatikleri ve temel olarak fenol ve tirevlerini igerdigi goriilmiistiir.
Fenol ve fenoliin alkillenmis tiirevlerinin derigimleri 500 ve 550°C’lerde en fazla

olmaktadir. Pirolitik sivilarda diisiikk derisimde PAH saptanmustir [22].

1982 yilinda E. J. Soltes 8 farkli lignoseliilozik kaynaktan (seker kamigi kiispesi,
yerfistig1 kabuklar, ¢igit kabuklan, piring kepegi, misir koganlar, findik kabuklari,
¢am odunu pargalari, ¢cam kozalaklari) katran elde etmigtir. Katran bilesimlerinin
birbirine yakin oldugu saptanmis ve tiimini kanistirarak hidrojenasyon (kesikli
reaktorde, 6900 kPa basing altinda, 500°C sicaklikta) gergeklestirilmistir. Hidrojene
katran fraksiyonlanmis ve 120-130°C kaynama araligina sahip fraksiyon motorin ile
degisen oranlarda kanstinlarak test edilmis ve motorine esdeger motor
karakteristikleri elde edilmigtir. Benzin alternatifi olarak ise, hidrojene katranin
130°C’den diisiik kaynayan hafif fraksiyonu incelenmistir. Motor testleri katran
fraksiyonunun benzinin yerine sorunsuz kullanilabilecegini gostermektedir.
Calismada katran fraksiyon &zelliklerinin daha da iyilestirilmesinin olumlu olacag:
belirtilmektedir [8].

Y. K. Srivastava ve R. K. Jalan, lignoseliilozik ilkel maddelerin izotermal ve
izotermal olmayan ortamlarda pirolizieri sonucu ortaya gikacak piroliz iiriin derisim
profillerini teorik olarak modelize etmeye ¢aligmislardir [23]. A. R. Fraga, A. F.
Gaines ve R. Kandiyoti seker kamis:1 kiispesi ve kayin agaci lizli pirolizini, farkh
isitma hizlarinda, 300-900°C arasinda incelemislerdir [24]. Piroliz katrani
tanimlamasi gaz-sivi kromatografisi: kiitle spektroskopisi yontemi ile yapilmistir.
500°C dstiinde, siire ve isitma hizi arttinldiginda, katran veriminin arttig:
belirtilmektedir. Ingiltere’de yapilan bir diger ¢aligmada ise, R. S. Besler, P. Horne
ve P. Williams grubu, 1-5 mm boyutlarindaki piring kabuklarini ve ¢am agaci odunu
pirolizini sabit yatakta ve akiskan yatakta ZSM-5 katalizorlii ve katalizorsiiz sekilde,
farkl1 piroliz sicakliklarinda incelemiglerdir. Piroliz sivi triinlerinin birbirleriyle ve
motorin, benzin ve gazyag: ile elementel analiz sonuglar1 karsilastinimustir. Pirolitik
stvilarin 1s1l degerleri de saptanmustir. Calisma sonunda, biyokiitle sivi hidrokarbon
yakit {iretimi i¢in Onemli bir potansiyel olarak vurgulanmaktadir [25]. Bu ¢alismada
oldugu gibi, Tiirk bilimadamlarinin yabanct bilimadamlan ile yaptiklart dnemli

piroliz ortak aragtirmalar1 bulunmaktadir. Z. Oztiirk ve J. F. Merklin’in calismasinda,

20



mikrokristalin seliilozun, yiliksek ve algak basingta, 700-2300°C aralidindaki
sicakliklarda, 0.3-3.0 milisaniye alikonma siiresinde ultra hizli (sok) pirolizi
gergeklestirilmistir.Ozellikle ele gegen toplam gaz iiriin miktarimin sicakliga baglh
degisimi incelenmistir [26]. Strathclyde Universitesi, Anadolu Universitesi ve
Istanbul Teknik Universitesi bilimadamlarimn bir ¢alismasinda ise, Euphorbia
Rigida’nin sabit yatakta hidropirolizi incelenmistic [27]. Bitkinin igerdigi
terpenoidler ve sakkaritler piroliz 6ncesi n-hekzan ve metanol ile ekstraksiyon ile
uzaklastinlmigtir. Piroliz 400-600°C arasinda; 50, 100 ve 150 bar hidrojen
basincinda ve 5°C/s 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Calismada kati, sivi ve gaz
tirin miktarlar1 belirlenmis, trtinlerin tamimlanmas1 yapilmis, yiiksek sicaklik ve
yiiksek hidrojen basincinin pirolitik sivi oksijen igeriginde azalmaya, aromatiklerin

miktarinda ise, artmaya neden oldugu saptanmustir.

A. E. Piitiin, O. M. Kogkar, S. Yorgun, H. F. Gergel ve E. Piitiin’tin Strathclyde
Universitesi bilimadamlari ile yaptiklar bir diger ¢alismada, aygigegi pres kiispesi
piroliz ve hidropiroliz lirlinii verimlerine; pargacik boyutu, stiriikleyici gaz hizi ve
hidrojen basincinin etkisini arastirmak tizere ¢esitli 1sitma hiz1 ve hidrojen basinglari
ile piroliz uygulanmistir. Heinze retortunda yapilan piroliz deneyleri 7°C/dakika ve
40°C/dakika 1sitma hizlarinda ve 300, 400, 450, 500, 700, 900°C piroliz
sicakliklarinda gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, piroliz veriminin
parcacik boyutu ve siiriikkleyici gaz hizinin etkisinden biiyiik l¢tide bagimsiz oldugu
bulunmustur. Hidrojen kullaniminin (>50 bar) katran verimini arttirdigi saptanmigtir
[28]. Aycicek pres kiispesi ile yapilan bir diger calismada ise, kiitle taginimi ve

hidrojen basincinin sabit yataktaki pirolize etkisi incelenmistir [29].

Tiirkiye’de, Euphorbia tiirleri calismalari, Anadolu Universitesi'nde E. Piitiin ve
Istanbul Teknik Universitesi'nde E. Ekinci 6nderliginde gerceklestirilmistir. E.
Rigida ve E. Macroclada bitki tiirlerine iki doniisiim yéntemi uygulanmustir [30]. Ilk
yontem, bitki drneklerinin gesitli ¢dziciilerle ekstrakte edildigi ¢dziicii ekstraksiyonu
yontemi olup, elde edilen siv1 yakitin 6zellikleri de incelenmistir. Uygulanan ikinci
yontemde ise, Heinze retortunda 4°C/dakika 1sitma hizi ile 520°C’ye ¢ikilarak piroliz
-yapildig1 ve sivi triinlin tammlandi@i belirtilmektedir. Grubun yaptign diger bir
calismada ise, E. Rigida pirolizinin 7°C/dakika 1sitma hizinda, 425, 475, 520, 900°C
son sicakliklara ¢ikilarak, aym retortta 30 dakika piroliz yapilarak genis olarak
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incelendigi, katran ve fraksiyonlar1 da tanimlanarak, 140-240°C ve 240-320°C
kaynama araligina sahip fraksiyon ozellikleri motorin ve gaz yagi ozellikleri ile
karsilastinilarak, alternatif yakitlar ortaya konulmustur. Calismada 425°C’de en 1yi
s1vi Uriin verimi (%19.5) elde edildigi ve pirolitik sivi i¢in CH) ¢3Np 0820045 yapisinin
saptandig1 belirtilmektedir [31]. E. Rigida ile yapilan baska bir gaixsmada ise, piroliz
ve hidropiroliz yapilmistir. Hidrojen atmosferinde 150 bar basing ve 550°C’de verim
ve Uriin bilesimi, statik pirolize gore artmus ve %41 verim belirlenmigtir. Ayrica
karbon doniigiimiiniin de, statik pirolize goére %25 arttift belirtilen bulgular
arasindadir [32].

Aycigek pres kiispesi pirolizi, S.Tiilbentgi danigmanliginda S.Yorgun tarafindan
yiiriitiilen doktora tezinde ayrintihi olarak incelenmistir [33]. Deneysel ¢alismann ilk
asamasinda, statik piroliz ortaminda, piroliz sicakligi, 1sitma hizi ve tanecik boyutu
degisimlerinin piroliz verimine etkisi incelenmistir. Deneylerin ikinci agamasinda
ise, azot siriikleyici gaz ortaminda, tanecik boyutu ve azot akim hizinin piroliz
verimine etkisi incelenmistir. En uygun statik piroliz kosuluna, 0.850 mm tanecik
boyutu altindaki kiispe ile, 7°C/dakika diisiik isitma hizinda, 450°C sicaklikta
ulasildign  belirtilmektedir. Striikleyici gaz akimu kullamminin, &zellikle 100
cm’/dakika akim hizinda pirolitik stv1 iiriin olusumunda belirgin artisa neden oldugu
ve bunun yaninda 0.425-1.800 mm tanecik boyut araliginin, 7°C/dakika 1s1tma hizi

ve 450°C piroliz sicaklifinin uygun kosullar oldugu saptanmustir.

0. C. Onay ve ¢aligma arkadaslari findik kabugu pirolizi ile sentetik sivi yakat
iretimini aragtirmuglardir  [34]. Statik ve siiriikleyici gaz ortaminda; piroliz
sicakligimin, 1sitma hizinin, parcacik boyutunun ve siirtikleyici gaz akim hizinin,
piroliz déniisiim verimine, kat1, sivi ve gaz liriin verimi ile olugan su verimine etkisi
ve sivi irlniin bilesimi incelenmistir. Deneylerde ortalama 1.4 mm parcactk
boyutundaki ornek ile, 7°C/dakika 1sitma hiziyla, 400, 500, 550, 700°C
sicakliklarinda piroliz yapilmistir. Daha sonra, piroliz sicakligi 500°C, 1sitma hizi
7°C/dakika ve 40°C/dakika segilerek dort farkli pargacik boyutu i¢in piroliz
gerceklestirilmistir. Son olarak 1sitma hizi 7°C/dakika, piroliz sicaklign 500°C ve
pargacik boyutu 0.85<Dp<1.8 mm alinarak, dort farkli azot akis hizlarinda piroliz
gerceklestirilmistir. Deneyler sonunda elde edilen siva {irliniin elementel analizleri

yapilmig ve 151 degerleri hesaplanmustir. Diisiik 1sitma hizinda, en yiiksek siv1 verimi
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500°C’de gergeklesmistir. Yiiksek piroliz sicakliinda olusan yiiksek déniisiim ile
gaz lrlin verimi artmig ve en yiiksek sivi verimine 500°C’de ulasilmastir. Dort farkli
par¢acik boyutuyla yapilan deneyler sonucunda en yiiksek sivi verimine 500°C
piroliz sicaklify, 7°C/dakika 1sitma hizinda ve 0.85<Dp<1.8 mm pargacik
boyutundaki ornekte ulagilmistr. Siriikleyici gazin 100 cm’/dakika akim hizinda,
findik kabuklarinin pirolizinde sivi lirin miktar1 artisina neden oldugu belirtilmistir.
Bunun yaninda 0.85<Dp<1.8 mm pargacik boyutu araliginmin, 7°C/dakika 1sitma hizi

ve 500°C piroliz sicakliginin uygun piroliz kosullar: oldugu saptanmstir.

A. E. Piitiin ve grubu ise ¢igit kiispesi pirolizini incelemistir. Calisma sonunda, ¢igit
kispesi ile elde edilen sonuglann, grupta daha 6nce piroliz ile degerlendirilen
biyokiitle kaynaklan (aygi¢ek kiispesi ve Euphorbia gesitleri) sonuglari ile uyum
gosterdigi ve sivi lirlintin petrol Uriinlerine alternatif yakit olarak kullanilabilecegi
belirtilmektedir [35].

E. Tetik, kolza sap samanina 10°C/dakika ve 30°C/dakika 1sitma hizlarinda, 350°C,
450°C, 550°C ve 650°C son deney sicakliklarinda, statik ortamda piroliz
uygulamistir. Bekleme siiresi 30 dakikadir. Caligmada, elde edilen katranin ayrintili
tanimlamasi yapilmis ve katran biyoyakit aday1 olarak sunulmustur. Katranin su, kiil
ve kiikiirt igerigi, yogunlugu, i1sil degeri saptanmis, elementel analizi ve FTIR
spektroskopik analizi gergeklestirilmigtir. Kati iirliniin ugucu madde, kiil, sabit
karbon, kiiktirt icerikleri ve 1sil degeri saptanarak elementel analizi yapilmustir.
Katran; ¢ok az miktarda kiil, kiikiirt ve azot igeren karbonca zengin, 6nemli oranda
da oksijen i¢eren bir hidrokarbon karnsimudir. Isil degeri 27.15 MJ/kg ve ampirik
formiili CHj390046Noo2 seklinde hesaplanmistir [36]. Kolza sap-samani pirolizi
5°C/dakika 1sitma hizinda, degisen piroliz sicaklhiklarinda (400, 500, 600, 700, 800 ve
900°C) A. Sever tarafindan da incelenmistir. Bu ¢alismada sadece piroliz kat1 iiriinii

(char) i¢in tanimlama yapilmuis, sivi lrilin 6zellikleri incelenmemistir [6].

D. Angin ve arkadaslan, kolza tohumunun sabit yatakli, Heinze retordunda pirolizini
statik ortamda ve siiriikleyici gaz ortaminda incelemistir. Statik ortamdaki
deneylerde; 0.425 mm parg¢acik boyutundaki tohumlarin 7°C/dakika ve 40°C/dakika
1sitma hlzlarmda, 450, 500, 550, 700°C piroliz sicakliklarinda bozunumu
incelenmistir. En yliksek siv1 iiriin (katran) verimi 7°C/dakika 1sitma hizinda

500°C’de yiiriitiilen pirolizde elde edilmistir. Siv1 tiriintin 1s1l degeri belirlenmis IR

23



ve kolon kromatografisi ile incelemesi yapilmistir. Katranin yaklasik %8-14’i
asfaltenlar, %31-40’1 parafinler, %36-41’i aromatik hidrokarbonlar, %20-29’si ise

polar bilesiklerden olusmaktadir [37].

Kolza tohumunun siiriikleyici gaz (azot) ortaminda yiriitiilen piroliz deneylerinde,
degisen azot gazi akig hizlarinda (50, 100, 150, 200, 250, 300 cm’/dakika)
7°C/dakika 1sitma hizinda 500°C’de piroliz yapilmis ve statik ortam pirolizine gére

daha yiiksek siv1 iiriin verimlerine ulagilmistir [38].

2.5  Kolza Bitkisi

Kolza bitkisi, ¢icekli bitkiler (Phane rogamae) siniflamasinda, ¢ift g¢eneklilere
(Dicotyldonae) dahil hardal, turp, su teresi gibi tiirleri de igeren Cruciferae
(Brassicae) familyasindan Brassica napus L. adli bir ferttir. Brassica napus L.’ nin
¢ok g¢esitli varyete ve formlann vardir. Bu varyete ve formlar birbirlerinden
kromozom sayilarinin (n) farkli olmasi ile ayrilmaktadirlar. Sekil 2.5’de Brassica
tirleri arasindaki iliskiler goriilmektedir. Yapilan arastirmalarda, B.napus’un B.
campetris ve B. oleracea tiirlerinden olustugu belirlenmistir. Sitotaksonomik
analizlerde B. juncea ve B. carinata’min amphidiploid tiirler oldugu saptanmuistir.
Yetistirilen bircok Brassica tiirlinde genis bir genetik cesitlilik gozlenmektedir. B.
oleracea Avrupa, Akdeniz ve Atlantik kiyilaninda y etisirken, B. campestris Asya’da
yetismekte ve heriki varyetinin alt tiirleri meyve olarak farkli sekillerde
kullanilmaktadir. Anadolu ve Orta Avrupa’da, yaygin olarak bulunan varyeteler

Brassica Famiivasi
B. nigra
/ " \
B.carinata B.juncea
n=17 n=18§
/ \\\A
B.oleracen : + B.napus —+» B.campestris
=9 n=19 n=i0

Sekil 2.5 Brassica familyast tiirleri arasindaki iliskiler (n:kromozom sayis1) [39].
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Brassica napus L. var. oleifare D.C. (winter rape) ve Brassica napus L. var. annua
D.C. (summer rape) seklindedir. Sozii edilen fertler dis goriiniis olarak birbirine ¢ok

benzemekte, ancak botanik 6zellikleri ile birbirlerinden ayirdedilebilmektedirler [60].

v

Kolza bitkisi gelisim evreleri Sekil 2.6’da goriilmektedir.

Olusumu

Yaprak ve I . ' Kabuk
. sl . omurcuk ) uk
Filizlenme Gelisme Kok Biiytime [ Olusumu Ciceklenme Olugimu Olguniayma

Sekil 2.6  Kolza bitkisi gelisim evreleri [39].

Kolza tropikal ve iliman iklime sahip bolgelerde yetismektedir. En iyi uyum
sagladiklar bolgeler gelisim evrelerinde soguk nemli iklimler, toplanacaklari zaman
ise, kuru iklime sahip yerlerdir. Bitki genis bir pH aralifina sahip topraklarda
yetisebilmektedir. Brassica tiirlerinin boylarn 0.45-1.75 m arasinda degismektedir.
Brassica napus L. bitkisi ¢igekleri genel olarak sart veya beyaz renkli, az oranda sert
tiyliidir. Bitki ender olarak ise, ¢iplak yani gigeksizdir. Kolza bitkisi yagli tohuma
sahiptir. Bitki igin, Tiirk¢e’de Slav dilinden gelen “rapitsa”, Fransizca’dan gelen
“kolza” ve Ingilizce’den gelen “kanola” adlandirmalani kullanilmaktadir. Kolza
tohumlari, kiiremsi yapida, siyah-kizila ¢alan kahverengidir. Tohum ¢aplar 1.5-2.0
m agirhiklan 2.5-6.5 g arasindadir. Tohum kabuk kismi tabakah bir yapiya sahiptir ve
tohum agirliginin %12-16’s1n1 olusturmaktadir. Tohum %15-18 oraninda ise protein
icermektedir. Yag ve protein disinda kalan kisim, ham lif olarak adlandirilmaktadir
ve kuru tohumun %31-34’liik bir kismunt olusturmaktadir. Ham lifin biylk bolimi
kalin hiicre duvarlarinda yer almaktadir. Lifin temel yapitasi, %35’ini olusturan
lignindir. Koyu renkli tohum kabugunun c¢evreledigi cekirdek kismi, agik sari
renklidir. Bu kisim, birbiri {izerinde bulunan iki tabaka ve bunlarin altinda yer alan
bitkinin tomurcuk ve koklerini olusturan bir i¢ tabakadan olugmaktadir. Distaki
tabakalar yag damlaciklar1 ile dolu daha biyilik yapili hiicrelerdir. Bu nedenle,
tohumun yag iceriginin %50’den fazlasi ¢ekirdekte bulunmaktadir. Kolza yag:
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tohumlar1 %33-44 oraninda yag i¢ermektedir. Kolza yagi yumusatici ve mishil
etkilere sahip, sart renkli bir yagdir. Kolza kiispesi ise, hayvan yemi olarak
degerlendirilmektedir. Kolza yaginin 6nceleri yiiksek erusik asit igerigi (%45-50)
nedeniyle beslenme alaminda kullamimi bir ¢ok llkede yasaklanmigstir. Kolza
tohumunda, Cruciferae familyasimin diger iyelerinde de olan tiyoglukozitler
bulunmaktadir. Tiyoglukozitler, bu familya iiyelerinde bulunan mirosinaz adl
enzimle aktif duruma gegerek insan ve hayvan sagligina zararli maddeleri
olusturmaktadir. Yapilan 1slah ¢aligmalari sonucunda, kolza bitkisinin genetik yapist
degistirilerek, erusik asit igermeyen tiirler ile hem erusik hem de tiyoglukozit

icermeyen tiirler gelistirilmigtir {39].

Islah tiirleri, O-cinsi (erusik asit igerigi az olan kolza tohumu) ve OO-cinsi (erusik
asit ve tiyoglukozit icerigi az olan kolza tohumu) kolza seklinde adlandiriimaktadir.
Bu tirlerde, erusik asit icerigi %2’den az, tiyoglukozit icerigi ise, 1 g yag: giderilmis
kiispe bagina 30 pumol’den azdir. Kolzanin bitylik ¢apli ekiminin yapildig: tlkelerin
baginda gelen, tohum islah c¢alismalarinda da Onder tilkeler arasinda yeralan
Kanada’da, kolza tohumunun yag1 %5 veya daha az erusik asit ile kiispesi 3 ug veya
daha az tiyoglukozit igeren varyeteleri ekilmektedir. Bu diistik erusik asitli yag
Kuzey Amerika’da, yemeklik yag olarak biiyiik miktarda tiikketilmektedir [39, 40].
Kanola yagi Ekim 1998’den beri, PAKSOY A.§. marka yemeklik yagi olarak

tilkemizde de pazarlanmaktadir.
Kolza yag1 yemeklik yag olarak iki 6nemli avantajli 6zellige sahiptir:

o Diger yemeklik yaglarla karsilasgtinldiginda; en az doymus yag igerigine (%6)
sahiptir. Bu oran, aspir yag1 i¢in %6, ay¢icek yagi i¢cin %11, misirdzi yag igin
%13, zeytinyag1 icin %14, soya yagi igin %15 ve tropikal yaglar icin %350
mertebesindedir. Kolza yaginin bu 6zelligiyle ele alinmasiyla tibbi agidan kalp

krizlerinin 6nlenmesinde 6nemli bir rolii oldugu goriilmektedir.

o Kolza yaginin tek ¢ift baglh doymamis yag igerigi (oleik asit) %58-62 arasinda
degismektedir. Sadece zeytinyagi daha yiiksek bir yiizdeye (~%77) sahiptir.
Beslenme iizerine yapilan baz1 ¢galismalarda, tek ¢ift bagli doymamis yag asitleri
iceren yaglarin kandaki yiiksek yogunluklu lipoproteinlere (YYL) zarar
vermeden diisik yogunluktaki lipoproteinlerin (DYL) orammmi dustirdigi
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belirlenmistir. Bitkisel yag tuketimi ile kanser olusumu arasindaki iliskivi
inceleyen bazi arastirmalarda da ¢oklu doymamis baglara sahip yag asitlerinden
olusan yaglarin, doymus yaglara oranla gogis kanseri riskini arttirdid
belirlenmistir. Ancak hayvanlar lizerinde yapilan arastirmalarda kanola yag: gibi
-3 tipi yag asitleri (C 18:3, C 20:5, C 22:6) igeren yaglarin antitiimér etkilerine
sahip olduklan belirlenmistir. Kolza yagi, diisiik doymus yag ve yiiksek tek cift
bagli doymamus yag asidi i¢erigi nedeniyle, pekgok beslenme uzman tarafindan

“En Saglikli Yag” olarak tamimlanmaktadir.

Kolza yagimin 6nemli bir kismi margarin endistrisinde kullanilmaktadir. Yag
yemeklik yag olarak kullanim yaninda; mayonez, balik konservesi iiretimi gibi

alanlarda da degerlendirilmektedir [39].

Kolza bitkisi, Tirkiye’ye II. Diinya Savast sirasinda Bulgaristan ve Romanya’dan
gelen gdgmenlerle gelmistir. 1980 yili 6ncesinde, basta Trakya bélgesinde olmak
lizere birgok yoremizde kolza yetistiriimekteydi. Elde edilen yag ise, sanayide
kullanilmaktaydi. Ancak, ekimi yapilan ¢esidin yagindaki eriisik asit ve kiispesindeki
glukosinalat oraninin yiiksek olmasina ragmen, yaginin ve kiispesinin aygigek yagi
ve kiispesine karigtirilmast ile saglik tehlikesi olusumu sonucu, 1980 yilinda Saghk
Bakanligi kolza iiretimini yasaklamigtir. O tarihlerde, Ankara ve Ege Universitesi,
Unilever firmast ile bazi 1slah gesitlerinin Trakya ve Anadolu’da yetismesi
konusunda c¢aligmalar yaparak, kislik bir ¢esit olan Quinta ekimini énermis ve 1980
yilinda 400 ton tohumluk ithal edilerek ekim yapilmistir. Ancak gift¢inin elindeki
kolza ile Quinta’nin karigmasi sonucu, diizgiin {irlin elde edilememis ve yagin gida
amacgh kullamimi yasaklanmigtir. Kolza yagmmin gida sektoriinde kullamimina 15

Nisan 1987 tarihinde resmen izin verilmistir [41].

Tiirkiye hizla artan ham yag acig1 olan bir iilkedir; agigin kapatilmasi i¢in 6nemli
seceneklerden biri de yiiksek yag icerikli kolza ekimi olarak gériilmektedir. Ciinkii,
kolza diger kislik bitkilerden erken hasada geldigi i¢in, ¢ift¢inin iggiicii dagilimim
diizenler ve genis adaptasyon yetenegine sahiptir. Ulkemizin birgok bélgesinin kolza
tarimina elverisli oldugu ve yliksek seviyede verimler alinabildigi degisik arastirma
enstitiileri ve iini\}ersitelerin calismalart ile saptanmigtir. Cargill firmasi 1995
yilindan beri kolza c¢alismalarimi  hizla siirdiirmekte ve iireticilere tohumluk

pazarlamaktadir [41].
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Tablo 2.4’te Tiirkiye ve diinyada kolza liretim degerleri 6nemli yagl: tohum degerleri
ile birlikte verilmektedir. Goriildiigii gibi kolza ekiminin arttirilmasi yararli olacaktir.
Kolza tohumundan elde edilecek yag ve kiispe miktarlari ile isletme maliyeti verileri,
aycicek ve soya tohumlar1 verileriyle karsilastirilmali olarak Tablo 2.5°te
goriilmektedir. Bu verileri inceledigimizde; kolza yag:1 iretiminin mevcut tesisler

i¢in ek bir maliyet getirmeyecegi goriilmektedir.

Tablo 2.4 Kolza ve 6nemli bazi yagl tohumlar i¢in Tirkiye ve diinya tretim
degerleri [41, 42].
Tiirkiye Uretimi (ton) Diinya tretimi (bin ton)
Yagli tohumlar
1995 1996 1995 1996
Kolza 9 2 34 685 30 636
Aygicek 800 000 550 000 26 186 24 786
Soya 75 000 19 000 125930 130 433
Cigit 1 200 000 1 150 000 57 244 35624
Tablo 2.5 Kolza, ayg¢icek ve soya tohumlarindan elde edilecek yag ve kiispe
miktarlari ile tohum isletme maliyetleri karsilastirilmasi [41].
Yag Kiispe Isletme maliyeti
Tohumlar
(kg/100 kg tohum) | (kg/100 kg tohum) | ($/100 kg tohum)
Kolza 2.20-3.10 40 56
Aygicek 2.65-3.10 42 40
Soya 1.77-2.20 18 78

Kolza ayn1 zamanda Onemli bir enerji bitkisi olarak da degerlendirilebilir.
Tablo 2.6’da kolza bitkisi ve tlirlinlerinin enerji verileri goriilmektedir. Tablodan
goriildigu gibi tiim bitkiden sonra, saman 6nemli bir enerji igerigine sahiptir. Kolza

yag1 biyomotorin tiretiminde Avrupa’da kullanilmaktadir.
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Tablo 2.6

Kolza bitkisi enerji verileri {39].

Uriin Isil deger Enerji icerigi
Kolza

(t/ha, kuru temel) MlJ/kg Gl/ha
Tiim bitki 9.0 21.3 192
Saman 6.0 18.0 108
Tohum 3.0 275 83
Kolza yag: 1.2 39.0 47
Kiispe 1.8 20.0 36
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3. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Deneysel ¢alismada kolza kiispesinin pirolizinin ve piroliz siv1 lirliniiniin incelenmesi

amaglanmis ve ¢alisma ii¢ boliimde gerceklestirilmisgtir.
o Kolza sogukta pres kiispesinin karakterizasyonu,
e Kolza sogukta pres kiispesinin pirolizi ve

e Kolza sogukta pres kiispesi pirolizi tirlinti katranin tanimlanmasi

31 Kolza Sogukta Pres Kiispesinin Karakterizasyonu

3.1.1 Yontemler ve hesaplamalar

Boliim 3.1°deki deneyler E.Culcuoglu ile birlikte yiriitilmistiir [43]. Deneysel
calismada; Corlu-Tekirdag yoresinde ekimi yapilmig, OO-cinsi kolza tohumu
(Brassica napus L. Oleifare, winter rape) kullanilmistir. Tablo 3.1°de kolza
tohumunun baz1 6zellikleri verilmistir. Deneylerde kullanilacak kolza kiispesi, ince
Oglitilmiis tohumlardan “sogukta pres” yontemiyle elde edilmistir. Tohum 6glitme
islemi, Braun marka Oglitiiciide yapumistir. Presleme iglemi ise, laboratuar tipi
Carver Hidrolik Presi’nde (Fred S. Carver Inc. Wabash, IN) oda sicakliginda 6.9.107
Nm™ basing altinda gerceklestirilmistir. Kolza sogukta pres kiispesi deneyler

sliresince cam kavanozda saklanmigtir.

Tablo 3.1 Kolza tohumunun baz1 6zellikleri.

Ozellikler Kolza tohumu
Renk Siyah
Sekil ' Kiiresel
Tohumun ortalama ¢ap1, m 22.10°
100 adet tohumun agirli, kg 3.82.10%
Nem igerigi, agir. %’si 6.61
Yag iceridi, kuru temel, agir. %’si 41.08
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Kolza sogukta pres kiispesini karakterize etmek amaciyla, agagidaki test yontemleri

ve hesaplamalar kullaniimustir:

e Dokiim Yogunlugu: 20°C’de kiispenin, 10 cm’ hacmindeki boslugu biitiintyle

doldurdugu agirliktan hesaplanmigtir.

o Elek Analizi: Kiispenin elek analizi gergeklestirilmis ve kiimiilatif ve diferansiyel

elek analizi sonuglar1 hesaplanmigtir [44].
o Yag Icerigi: Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile belirlenmistir [45].

e Kisa Analiz: Nem igerigi (ASTM D 3173), ugucu madde igerigi (ASTM D 3175)
ve kiil igerigi (ASTM D 3174) yontemlerine gore belirlenerek, sabit karbon

icerigi hesaplanmustir.

e Elementel Analiz; CARLO ERBA 1106 cihazi ile TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezi Laboratuari’nda ASTM D 5373 yontemi ile saptanarak, bilesim ASTM

D 3176’ya gore belirlenmistir.

e Kiikiirt Analizi: LECO SC 32 cihaz1 ile TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi
Laboratuari’nda ASTM D 4239 yontemi ile yapilnustir.

e Amprik Formiil, H/C ve O/C Mol Orani: Elementel bilesime gore hesaplanmistir.

e Cift Bag ve Halka Sayis1 Toplami: Hidrojen eksikligi bagintisina gére elementel

bilesim degerlerinden hesaplanmistir [46].
e Isil Deger: Kalorimetre bombasi ile ASTM D 3286 ydntemine gore bulunmustur.

e FTIR Analizi: Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopik analizi
MATTSON 1 000 series model cihazda yapilmistir. FTIR ¢ahisma kosullar::

Rezolasyon :Normal

Okuma Sayisi : 16 seklindedir.

e Termogravimetrik Analiz: Kullanilan termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

SHIMADZU ﬁrmasmlri TG-41 modelidir. Sicaklik 6l¢timiintin yapildig: 1sil ¢ift

Pt-Rh alagimindan ibarettir. Numune kabimin yapildift malzeme aliiminadir;
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silindirik bir sekle sahip olan numune kabinin ¢apt 10 mm, yiiksekligi ise 14

mm’dir.
3.1.2 Kolza sogukta pres kiispesi 6zelliklerinin degerlendirilmesi

Kolza sogukta pres kiispesinin belirlenen o6zellikleri topluca Tablo 3.2°de
gosterilmektedir. Tablodan goriildigii gibi, kiispe; karbon ve oksijence zengin, az
oranda hidrojen, eser miktarda azot ve kiikiirt igeren bir ilkel madde olup, kiispenin
ucucu madde miktar1 olduk¢a fazladir. Kiispenin diferansiyel elek analizi sonuglar
Sekil 3.1°de, kiimiilatif elek analizi sonuglari ise Sekil 3.2°de verilmektedir.

Goriildiigii gibi, genel yigin iginde 0.5 mm boyutundaki taneciklerin miktar daha

fazladir.
Tablo 3.2 Kolza sogukta pres kiispesi dzellikleri.
Ozellikler Kiispe
Dékiim yogunlugu, 20°C, kg/m® 557
Yag igerigi, kuru temel, agir. %’si 7.12
Kisa analiz, agir. %’si
Ugucu madde 79.44
Sabit karbon 8.34
Nem 7.66
Kil 4.56
Elementel bilesim, agir. %’si
Karbon 50.94
Hidrojen 7.83
Oksijen 37.11
Kiikdirt 0.16
Azot 3.96
Kiil 4.56
Ampirik formiil (kiilsiiz temel) Ci4.83H77353N07 13
H/C mol orani (kiilsiiz temel) 1.84
O/C mol orani (kiilsiiz temel) ' 0.48
Cift bag ve halka sayis: toplamu (kiilsiiz temel) 2.67
Ust 1s1l deger, MJ/kg 24.5
Alt 1s1l deger, MJ/kg 23.4




“ednuos 1Zijeue Yoo [oAisueid)ip uruisadsny said epngos ezjoy

(wuw)iBipdy yai3
GZL'0 0GL'0 08L'0 ZLZ'0 00€'0 GGE€E'0 00S'0 009°0 0L.L'O

"€ 1S

-0l

~0¢

-0¢

4_Om

-09

-0

08

06

001

) LED{IW MIS %oI3

(%

33



Ggzi'o

0510

ia

08L'0 ¢lzZ'0 00€0 GS€'0

4

‘LIe[dnuos 1Zijeur oo Jjuemnwny urursadsny said epndos ezjoy 7€ (MRS

(ww)1BnHdy ¥e13
006’0 009'0 0LZ'0 0680 000'L

. f

01l
-0¢
-0¢
0V
0S
-09
0L
-08

06

001

(%) eIy s X213

34



3.1.3 Kolza sogukta pres kiispesinin FTIR analizi sonuglarinin

degerlendirilmesi

Kolza sogukta pres kiispesi igin elde edilen FTIR analiz spektrumu Sekil 3.3’te,
Tablo 3.3’te ise spektrumun incelenmesi sonucunda tanimlanabilen fonksiyonel
gruplar verilmektedir. Spektrumda iki karakteristik pik gézlenmektedir. Bu piklerden
en Snemlisi, 3 000 cm™ iizerindeki doymamishg: ifade eden olefinik C-H gerilme
titresimi (stretching vibration) seklindedir. 3 000 cm™ in hemen altinda goriilen
alifatik titregimlerin giddetli olugu, yapimin baslica alifatik karakterde oldugunu
gosterir. Nitekim elementel analiz sonucunda hesaplanan ¢ift bag ve halka sayisi
toplaminin 2.67 gibi kiictik bir rakam bulunmasi bu kaniti kesinlegtirmektedir. 1670
em'-1750 cm™ araligindaki iki keskin pik karbonil (C=0) gruplarmin varligina
karuttir. 3400 cm "deki siddetli O-H gerilme titresimi, her ne kadar yukarida sézii
edilen karbonil grubunun karboksilli asit yapisinda olabilecegini gostermekte ise de
bu O-H gerilme titresimi alkol OH’larindan da ileri gelebilir. Nitekim 1 100 cm™
araliginda C-O gerilme titregimlerine ait olan pikler yapidaki OH gruplarinin baslica
alkol yapilarindan ileri geldigini gostermektedir. Bu gruplarin seliilozik yapidaki

glukozid tinitelerinden ileri geldigi kesinlikle séylenebilir.

Tablo 3.3 Kolza sogukta pres kiispesi FTIR analiz spektrumuna gore
tanimlanabilen fonksiyonel gruplar.

Fonksiyonel gruplar Dalga sayist (cm™)
O-H (alkol) 3 400
C-H (olefinik) 3000
C-H (alifatik) 2 900
C=0 1 670-1 750
C-O 1100
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3.1.4 Kolza sogukta pres kiispesinin termogravimetrik analizi

Kolza sogukta pres kiispesi TGA ¢aligma kosullari su sekildedir:

Numune miktari

Isitma hiz1

: 50 mg
: 10°C/dakika ve 2. 25°C/dakika

Sicaklik aralify : Oda sicakhigr — 850°C
Kaydedici hiz1 : 2.5 mm/dakika

Gaz akim : Azot

Azot debisi : 40 cm’/dakika

Sekil 3.4’te kiispe igin, iki farkli isitma hizinda elde edilen deneysel TG egrileri

verilmektedir. Bu verilerden, kiispe 1sil bozunumunu daha iyi agiklayabilmek

amactyla; DTG (Diferansiyel termogravimetri) egrileri ¢ikanlmistir. TG egrilerinde,

sicaklik ile numunenin agirhiginda olusan azalma arasindaki iliskiden hareketle,

birim zamanda sicaklifa bagli olarak olusan agirlik azalislann belirlenerek,

diferansiyel termogravimetrik analiz sonuglarina ulagilmigtir. Bu sonuglar, Sekil 3.5

ve Sekil 3.6’da verilmektedir. Ayrica TG egrilerinden Tablo 3.4’te verilen degerler

de belirlenmistir.

Tablo 3.4 Kolza sogukta pres kiispesi TGA sonuglari i¢in degerlendirme.

Aktif bolge 600°C°deki kat
Isitma hizi verimi
(°C/dakika) Sicaklik araligy | Toplam 1sil bozunma (%)
©C) (%) ’
10 128-455 35.4 39.0
25 128-455 35.9 39.9
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Sekil 3.4 ve Tablo 3.4’teki verilerden goriildiigii gibi, her iki isitma hizi igin,
bozunma baslangi¢ sicakliklari birbirine ¢ok yakindir. Denenen iki 1sitma hizi igin
kiispenin 6nemli bir kisminin bozundugu sicaklik aralign 128-455°C olarak
saptanmis ve aktif bolgelerdeki isi1l bozunma yiizdelerinin ve 600°C’de elde edilen
kat1 verimlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmistiir. Gorildigi gibi, iki 1sitma
hizinda, toplam 1s1l bozunma miktar1, 1sitma hizi degisiminden ihmal edilebilir bir
diizeyde etkilenmektedir. 455°C ile 600°C arasinda kiispe ¢ok yavas bir hizla
bozunmaya devam etmekte ve 600-850°C araliginda ise, agirhik kaybinda bir degisim

g6zlemlenmemektedir.

10°C/dakika 1sitma hizi igin elde edilen DTG egrisi incelendiginde; kispenin
120°C’ye kadar nemini kaybettigi, 170°C’den itibaren artan bir hizla bozundugu ve
maksimum bozunma hizina 374.4°C’de ulastifn goriilmektedir. Bu noktada
maksimum 1sil bozunum gergeklesmistir. 170-374.4°C sicaklik araliginda, art arda
ilerleyen ti¢ farkli bozunum s6z konusudur. [k iki bozunum basamak seklinde
gelismis, Uglincli bozunumda ise, maksimum 1s1l bozunum sicakligina ulasilmistir.
374.4-476.8°C sicaklik aralifinda, bozunma azalan bir hizla devam etmis ve 537.6-
850°C aralifinda ise, bozunumda degisiklik olugmayarak bozunum sonug¢lanmustir.
25°C/dakika 1sitma hizindaki DTG egrisi incelendiginde; sicaklik artisiyla birlikte,
kiispe once 120°C’ye kadar nemini vermekte, 170°C’den itibaren artan bir hizla iki
ayr1 bolgede bozuldugu gorilmektedir. Birinci bélge 169.6-265.6°C araliginda olup
bu bdlgede, 220.8°C’de maksimum 1s1l bozunum gergeklesmektedir. 265.6-454.4°C
sicaklik araligindaki bozunumda, maksimum bozunum hzina 358.4°C sicaklikta
ulagilmaktadir. Isitma hizinin 10°C/dakika’dan 25°C/dakika degerine arttirilmasiyla;
diisiik 1sitma hizinda, basamak seklinde olan bozunum belirgin bir pik ile

gdzlenmistir.

3.2  Kolza Sogukta Pres Kiispesinin Pirolizi

3.2.1 Deney diizenegi

Piroliz deneylerinin yiriitiildigi deney diizenegi Sekil 3.7°de goriilmektedir. Piroliz
220 mm uzuniugunda ve 75 mm i¢ capindaki, paslanmaz ¢elikten (2316 SS)
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yapilmig sabit yatakli reaktdrde gerceklestirilmistir. Reaktorde bir adet isilgift (Ni-
Cr-Ni) ve inert gaz (azot) baglantis1 bulunmaktadir. Reaktér gaz ¢ikis borusu 45 mm
i¢ ¢capinda, 180 mm uzuniugunda bir paslanmaz ¢elik boru (#316 SS) seklindedir ve
bu boruya cam boru baglantisi yapilmistir. Cam boru, ¢elik boru igine 10 cm
uzunlugunda girebilmektedir ve iki boru arasindaki izolasyon sivi conta kullanilarak
saglanmistir. Cam borunun sivi lriin toplama siselerinin ilki ile baglantis: siliflidir.
Birinci s1v1 toplama sisesi ile ikinci sivi toplama sisesi ve ikinci sivi toplama sisesi
ile kapan arasinda lastik hortum baglantilar1 bulunmaktadir. Birinci sivi toplama
sisesi aseton-kuru buz kansimi ile —40°C’ye; ikinci sivi toplama sisesi ise tuz-buz
karisimi ile —18°C’ye sogutulmustur. Kapan lastik hortum ile gaz toplama sisesi (10
litre) baglanmistir. Gaz toplama sisesi doygun sulu sodyum kloriir ¢6zeltisi ile
doldurulmustur; sise gaz Urin miktart belirleyebilmek i¢in hacimsel olarak
derecelendirilmistir. Sisede toplanan gaz bir hortum ve fan yardimi ile deney

sonunda bacaya verilmigtir.

Reaktoriin 1sitilmasinda, reaktrii tiimiiyle igine alabilen 5 000 W’lik,
rezistansli bir finn kullanilmigtir. Firin i¢ine bir adet silgift (Ni-Cr-Ni)
yerlestirilmistir. Isil¢iftin oransal kontrol sicaklik cihazina baglantist vardir; firin
sicaklign £5°C duyarlilikta sabit tutulabilmektedir. Oransal kontrol sicaklik cihazi
kontrol panosunda bulunmaktadir. Bu panoda ayrica reaktor sicakligi gdstergest,
ampermetre, ana ve yardimci elektrik kesme salterleri bulunmaktadir. Reaktor
sicaklik gostergesi  1sigift (Ni-Cr-Ni) yardimi ile sicakhigin  izlenmesini
saglamaktadir. Piroliz deneyleri normal piroliz ortaminda (statik) yiiriitiilmiistiir.
Tium piroliz deneylerinde 15 g kolza sogukta pres kiispesi kullanilmistir. Kolza
sogukta pres kiispesi miktari, pirolizde en fazla 10 litre (gaz toplama sisesi hacmi)
gaz iirtin olugacak sekilde kaynak tarama verilerine dayanarak deneme-yanilma ile
secilmigtir. Reakt6riin  flang baglantisindaki sizdurmazhik yiiksek sicakliklara
dayanabilen bir conta ile saglanmistir. Reaktdr i¢indeki inert ortam 15 dakika azot
besleme ile hazirlanmigtir. Sicaklik kontrol cihazina uygun deiskenler girilerek,
secilen 1sitma hizi ve smakhklarda piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.Kaynak
tarama verileri, TG analiz sonuglari, mevcut ekipman 6zellikleri birarada
degerlendirilerek; 15°C/dakika ve 25°C/dakika isitma hizlari ile 450°C, 550°C,
650°C, 750°C ve 850°C deney son sicakliklart secilmis ve kolza sogukta pres

kiispesinin  pirolitik davramimi iki farkli 1sitma hiz1 igin degisen sicakliklarda
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incelenmistir. Reaktor sicakligi istenilen degere ulastiktan sonra, o sicaklikta 30
dakika bekletilmis ve siire sonunda isitma kesilerek reakt6ér ortam sicaklifina kadar
sogutulmustur. Sonra reaktor agilarak kat: iirtin (char) miktar tartilmistir. Gaz {iriin
toplama sisesindeki toplanan gaz hacmi 6lgiilmis, stokiometrik hesaplamalardan
sonra gaz agirhifi bulunmustur. Siv1 toplama sigelerinde biriken sivi triin (katran ve
sulu faz) bir kaba toplanarak sise ve baglantilarda kalan sivi tirlin de diklorometan
(Carlo Erba Marka) ile ¢ozilerek ayni kaba eklenmistir. Dikiorometan ¢6ziiciisii
katrani ¢ok iyi ¢ozme ve olduk¢a digik kaynama noktasi (39.8°C) ile kolay
uzaklastirilabilme 6zelliklerine gore segilmigtir. Sivi {iriin daha sonra ayirma
hunisine alinarak sulu faz ve diklorometanda ¢6ziinmis katran fazi ayrilmistir. Sulu
faz tartilarak miktar1 belirlenmistir. Bu c¢alismada gaz iirin ve sulu fazin
miktarlarinin ~ belirlenmesi  diginda bagka higbir inceleme yapilmamustir.
Diklorometanda ¢6ziinmus katranin ¢oziiclisi doner buharlastiricida uzaklastirilmis

ve katran miktar1 belirlenmistir.

3.2.2 Piroliz deney sonu¢larinin degerlendirilmesi

Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da, iki 1sitma hiz1 i¢in elde edilen piroliz deney sonuclar
verilmektedir. Bu sonuglardan olusturulan karsilagtirma grafikleri ise Sekil 3.8-

3.11°de goriilmektedir.

Tablo 3.5 Kolza sogukta pres kiispesinin 15°C/dakika 1sitma hizindaki pirolizin
deney sonuglar: (kuru temele gore).

Piroliz Stv1 firtin verimi Kat1 iiriin Gaz tirlin Piroliz
sicaklig1 (%) verimi verimi déntstimi
O (%) (%) (%)
Katran Sulu faz

450 27.62 12.80 35.50 24.08 64.50
550 - 35.87 12.30 26.84 24.99 73.16
650 43.00 11.70 24.45 20.85 75.55
750 36.13 11.10 23.21 29.56 76.79
850 31.74 11.00 22.61 34.65 77.39
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Tablo 3.6

Kolza

sogukta pres

kiispesinin  25°C/dakika
pirolizinin deney sonuglar (kuru temele gore).

1isitma  hizindaki

Piroliz Siv1 lirtin verimi Kat: Uriin Gaz iiriin Piroliz
sicakligt (%) verimi verimi doniistimii
°O) (Y0) (%) (%)
Katran Sulu faz

450 29.31 10.30 28.73 31.66 71.27
550 39.38 10.10 27.69 22.83 72.31
650 27.42 9.40 24.85 38.33 75.15
750 29.74 10.00 23.55 36.71 76.45
850 27.74 9.80 23.51 38.95 76.49

15°C/dakika 1sitma hizinda yiiriitilen deneylerde, piroliz sicakliginin 450°C’den

850°C’ye arttirilmasiyla, piroliz doniislimii artmakta, kati tiriin verimi azalmaktadir.
450°C’de %27.62’lik katran verimi elde edilmekte, bu verim 550°C’de %35.87’ye
cikmaktadir. Maksimum katran verimi %43.00’likk deger ile 650°C’de elde
edilmistir. Sicakligin 750°C’ye ¢ikmast ile katran verimi diismekte, verimdeki diisiis

850°C’de de gozlenmektedir. Tiim piroliz sicakliklarinda birbirine ¢ok yakin sulu faz

verimleri elde edilmistir. En yiiksek gaz lirtin verimi 850°C’de elde edilmistir.
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25°C/dakika 1sitma hizindaki piroliz deneylerinde. artan piroliz sicaklifina baglh
olarak; artan piroliz doniisiimii, azalan kat: {irlin verimi, birbirine ¢ok yakin sulu faz
verimi elde edilmistir. En yliksek gaz {iriin verimi 850°C’de saptanmustir. 450°C’de
%29.31’lik katran verimi elde edilerek 550°C’de maksimum katran verimine
(%39.38) ulasilmistir. Piroliz sicakliginin 650°C’ye yiikseltilmesi ile verimde bir
diisiis gbzlenmis; 650°C, 750°C ve 850°C piroliz sicakliklarinda birbirine ¢ok yakin

katran verimleri saptanmistir.

Denenen iki 1sitma hizi i¢in, piroliz deney sonuglan birlikte degerlendirildiginde;
maksimum katran verimine ulasilan piroliz sicakliklarinin birbirinden farkli oldugu
(15°C/dakika 1sitma hizi igin 650°C, 25°C/dakika i¢in 550°C), 1sitma hizi
degisiminin piroliz doniisiimii ve katran verimlerinde ¢ok belirgin bir etkisi olmadig:

goriilmustir. Bu gézlemi TGA sonuglar1 da desteklemektedir (Bkz. Bolim 3.1.4).
3.3  Kolza Sogukta Pres Kiispesi Pirolizi Uriinii Katranin Tanimlanmas

3.3.1 Yontemler ve hesaplamalar

Bu bolimde piroliz deneyleri sonunda en yiiksek katran veriminin belirlendigi
kosulda, (Isitma hizi: 15°C/dakika; Piroliz sicakligi; 650°C) elde edilen katranin

cesitli 6zellikleri saptanmustir.

Katranin; yogunlugu, su, kiil, kiikiirt, karbon bakiyesi miktarlari, viskozitesi, 151l
degeri saptanmis, elementel analiziy FTIR (Fourier Transform Infrared)
spektroskopik analizi ve kolon kromatografisi yontemi ile incelemesi
gerceklestirilmigtir. Bu analizlerde kullanilan ydntem ve hesaplamalar asagida

siralanmigtir.

¢  Yogunluk: ASTM D 1298’e gére bulunmustur.
o Sulgerigi: Karl Fischer yontemi ile ASTM D 1744’e gére saptanmuistir.
e Kiil Icerigi: ASTM D 482 ydntemine gore bulunmustur.

» Kiikiirt {cerigi: IP 336 yontemine gore saptanmstir.

e Amprik Formiil, H/C ve O/C mol orani: Elementel bilesime gore hesaplanmustir.
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e Cift Bag ve Halka Sayisi Toplami: Hidrojen eksikligi bagintisina gére elementel

bilesim degerlerinden hesaplanmistir [44].

e Karbon Bakiyesi: ASTM D 189’a gore, Conradson kok bakiyesi miktari

belirlenmistir.
e Viskozite: ASTM D 88’e gore Saybold viskozitesi tayin edilmistir.

e Alevlenme Noktasi: ASTM D 93’e g6re bulunmugtur.

o Isil Deger: ASTM D 240’a gore kalorimetre bombas: yontemiyle yapilmistir.

e Elementel Analiz: CARLO ERBA 1106 cihazi ile TUBITAK Marmara Arastirma

Merkezi Laboratuvari’'nda ASTM D 5373 yontemiyle saptanmustir.

o Kolon Kromatografisi: Kromatografi ¢alismasinda 50 ¢cm uzunlugunda, 1 cm i¢

¢apinda bir cam kolon kullanilmistir. Kolonun en altina cam yiinii konduktan
sonra kolon yiiksekliginin %’ti kadar ylikseklikte aktive edilmis silikajel
doldurulmustur. 70-230 Mesh parc¢acik boyutundaki silikajel etiivde 1 600°C’de

8 saat aktive edildikten sonra deneylerde kullanilmistir.

Kolon kromatografisi ile katranin fraksiyonlarina igleminde Bartle ve arkadaslar
tarafindan Onerilen yontem uygulanmaistir [47]. Katrandan 1 g tartilmis ve 50 ml
n-pentanda bir gece bekletilmistir. Katranin pentanda ¢oziinen fraksiyonlar ile
¢oziinmeyen fraksiyonu filtre edilerek ayrilmis ve ¢6ziinmeyen asfalten miktari
belirlenmistir. n-pentanda ¢6ziinen katran fraksiyonundan n-pentan déner
buharlastiricida uzaklagtinilmis ve n-pentanda ¢6ziinen katran fraksiyonu miktari
saptanmistir. Bu fraksiyon, bir miktar silikajel ile karistinlarak kolonun iist
kismuna yerlestirilmistir. Sirasiyla 150 cm’ n-pentan, 100 cm’® toluen ve 100 cm®
metanol eklenmis ve kolondan art arda alifatik hidrokarbon, aromatik
hidrokarbon ve polar bilesik fraksiyonlar1 alinmigtir. Her bir fraksiyonun
¢Ozlclisi  doner buharlastiricida  uzaklastirilarak  fraksiyon — miktar 7

hesaplanmustir.

e FTIR Analizi: MATTSON 1 000 model cihazda yapilmistir. FTIR c¢alisma

kosullar:
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Rezolasyon : Normal

Okuma Sayisi : 16 seklindedir.
3.3.2 Katran ozelliklerinin degerlendirilmesi

Katranin belirlenen 6zellikleri Tablo 3.7°de verilmektedir. Tablodan gériildtagii gibi,
katran ¢ok az oranda kiil, kiikiirt ve su az oranda azot igeren karbonca zengin bir
oksi-yakittir. Isil degeri 26.7 MJ/kg olan katranin amprik formiilii Cyg33H3423N0O5 73
olarak bulunmugstur. Katran %6.8 oraninda Conradson kok bakiyesi icermektedir.
Katranin H/C mol oram 1.68, O/C mol oran1 0.28, ¢ift bag ve halka sayisi1 toplamt ise
4.77°dir. Katranin 20°C’deki yogunlugu 964 kg/m’, 50°C’deki kinematik viskozitesi
42.6 cSt’tur. Viskozite, yakitlar1 karekterize eden en onemli 6zelliklerden biridir.
Katranin viskozite degeri TUPRAS fuel oil garanti &zellikleri ile karsilastiriidiginda,
Kod No: 615 (Kalorifer yakit1) ve Kod No: 670 (Fuel oil No:6) degerlerine uygun
oldugu saptanmustir. Katramin saptanan diger o6zellikleri de TUPRAS garanti

degerleri ile uyum géstermektedir.

3.3.3 Katranin kolon kromatografi yontemi ile incelenmesinden elde edilen

sonuc¢larin degerlendirilmesi

Katranin kolon kromatografisi sonuglar Tablo 3.8’de goriilmektedir. Katran %29.17
oraninda asfaltenleri, %70.83 oraninda ise n-pentanda ¢Oziinen bilesenleri
icermektedir. Katranin n-pentanda c¢ozlinen fraksiyonunun yapisinda eluat
verimlerine bagli olarak; %14.71 oraminda parafinik, %26.47 oraninda aromatik;
%58.82 oraninda polar bilesikleri oldufu saptanmistir. Eluatlanin yapisi Bolim

~

3.3.’de FTIR analizi ile de incelenmistir.

3.3.4 Katranin FTIR analizi sonuglarin degerlendirilmesi

Katran icin elde edilen FTIR analiz spektrumu Sekil 3.12’de, Tablo 3.8°de ise
spektrumun  incelenmesi sonucunda tamimlanabilen  fonksiyonel  gruplar
verilmektedir. Katran i¢in elde edilen spektrumda 3 000 c¢min altinda gériilen
alifatik C-H gerilme bandlarimin keskinligi yapinin ¢ok yiksek oranda alifatik
hidrokarbonlar1 igerdigini gdstermektedir. 3 000 cm™in iizerindeki zayif pik ise
olefinik C-H gerilme titresimine aittir. Yani yapida ¢ok az oranda doymamislik
bulunmaktadir. 1 700-1 750 cm™ arahgindaki keskin pikler yapidaki karbonil
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gruplarimn varligini gosterir. Bu gruplar ester ve/veya karboksilli asit yapisindan

ileri gelebilir. 3 000-3 400 cm™ iizerindeki genis pik O-H gerilme titresimi olup,

karboksilli asitlerden ve/veya alkollerden ileri gelebilir.

Tablo 3.7 Katranin ¢esitli 6zellikleri.

Ozellikler Katran
Yogunluk, 20°C, kg/m’ 964
Su igerigi, agir. %’si 0.001
Bilesim, agir. %’si
Karbon 63.56
Hidrojen 8.89
Oksijen 23.74
Kiikdirt 0.11
Azot 3.60
Kl 0.1
Amprik formil (kiilstiz temel) C20.38H3423NOs 73
H/C mol oram (kiilstiz temel) 1.68
O/C mol orani (kiilsiiz temel) 0.28
Cift bag ve halka sayisi toplamu (kiilsiiz temel) 4.77
Viskozite, 50°C
SSU 198
cSt 42.6
Conradson kok bakiyesi, agir. %’si 6.8
Alevlenme noktasi, °C 83
Isil deger, Ml/kg 26.7

Tablo 3.8 Katranin kolon kromatografisi sonuglari.

Fraksiyonlar Verim (%) |
| Asfaltenler 29.17

n-pentanda ¢dziinenler 70.83

n-pentanda ¢6ziinenler:

e n-pentan eluati 14.71
e Toluen eluati 26.47
e Metanol eluati 58.82
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Tablo 3.9 Katran FTIR analiz spektrumuna gére tanimlanabilen fonksiyonel

gruplar.

Fonksiyonel gruplar

Dalga sayist (cm™)

-

O-H

C-H (olefinik)

C-H (alifatik)

C=0

C=C (aromatik), C=0
CHj;, CH; (alifatik)
CHj; ve halkali CH;,
C-O

Aromatik halkalar

3 000-3 400
3100

2 900-3 000
1 700-1 750
1 500-1 600
1450
1350-1370
1 150-1 300
700-750

Katranin n-pentanda ¢6ziinen fraksiyonundan kolon kromatografisi sonucunda elde

edilen eluatlarin FTIR analiz spektrumlar Sekil 3.13, 3.14 ve 3.15’te gortilmektedir.

n-Pentan eluati spektrumunda gorilen belirgin 6zellik yapimin tamamen nonpolar

oldugudur. Ciinkii bu spektrumda O-H gerilme titresimi piki bulunmamaktadir. Buna

karsin, toluen ve metanol eluatlan icin elde edilen spektrumlarda 3 400 cm™’de

belirgin O-H pikleri yeralmaktadir. Bu pik, metanol eluatinda daha giddetli olarak

gozlenmektedir. Bir bagka deyisle, en polar molekiller metanol eluatinda

bulunmaktadir. Eluatlann timtniin spektrumunda diger karekteristik pikler hemen

hemen ayni yerlerde elde edilmistir. Sadece en 6nemli fark n-pentan eluati i¢in

1 000-1 250 cm™ araliginda gok zayif pikler gézlenmesidir. Bu araliktaki pikler en

fazla metanol eluatinda bulunmaktadir. Her t¢ eluatta da karbonil, alifatik C-H,

aromatik yapilar gézlenmistir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, kolza sogukta pres kiispesinin pirolizi incelenerek, pirolizde ele gegen
katranin ozellikleri belirlenmistir. Caligmada varilan sonuglar ile 6neriler asagida

siralanmuigtir.

e Kolza sogukta pres kiispesi 557 kg/m3 dokiim yogunluguna, %7.12 yag igerigine
sahip bir biyokiitledir.

e Kolza sogukta pres kiispesi, %79.44 oraninda ugucu madde, %8.34 oraninda

sabit karbon, %7.66 oraninda nem, %4.56 oraninda ise kiil igermektedir.

o Kolza sogukta pres kiispesi elementel bilesimi; %50.94 karbon, %7.83 hidrojen,
%37.11 oksijen, %0.16 kikiirt, %3.96 azot ve %4.56 kiil olarak saptanmis ve

kiispe i¢in C4.83H733N07,13 ampirik formiilii hesaplanmistir.

o Kolza sogukta pres kiispesi 24.5 MJ/kg alt 1s1l degere, 23.4 MJ/kg tist 1s1l degere
sahiptir.

e Kolza sogukta pres kiispesinin FTIR analizi ile yapisi aydinlatilmaya c¢alisilmis
ve yapidaki cesitli fonksiyonel gruplar tanimlanabilmistir. Literatiirde seliilozik
biyokiitleler i¢in herhangi bir FTIR ¢alismasina rastlanmamis, bu ¢alismada ilk
kez yapi i¢in FTIR analiz spektrumu ile bir yaklasim getirilmis ve literatiire

sunulmustur.

o Kolza sogukta pres kiispesinin azot ortamina termogravimetrik analizi
gerceklestirilmis ve denenen iki isitma hizi i¢in (10°C/dakika ve 25°C/dakika);

" kiispenin aktif olarak bozundugu sicaklik araligi 128-455°C, aktif bolgedeki
toplam 1s1l bozunma miktarinin (%35) ve 1s1l bozunumun 1sitma hzindan ihmal

edilebilir bir diizeyde etkilendigi saptanmigtir.

59



Piroliz deneyleri, statik ortamda sabit yatakli bir reaktérde yiriitilmiis ve piroliz
15°C/dakika ve 25°C/dakika 1sitma hizlarinda, bes farkli piroliz son sicakhiginda
(450°C, 550°C, 650°C, 750°C, 850°C) gerceklestirilerek; piroliz donusiimleri ve
katran verimleri degisimi iizerinde , piroliz sicakliginin 1sitma hizindan daha

etkili bir degisken oldugu goriilmiistiir.

Bu galisma sonuglart kolza sogukta pres kiispesi pirolizi i¢in uygun kosullar

belirlenmesi yanisira, sonraki sistematik ¢alismalara da 151k tutmaktadir.

Calismada kullanilan reaktér tipi ve uygulanan piroliz kosullar1 disindaki
seceneklerle, kiispe pirolizinin daha genis anlamda ortaya konmasi yararh
olacaktir. Ornegin siiriikleyici gaz ortaminda piroliz, hidropiroliz, vakumda

piroliz ve akigkan yatakta piroliz gibi.

Denenen piroliz kosullari sonunda; en yiiksek katran verimine (%43)
15°C/dakika 1sitma hizinda, 650°C’de yiiriitilen pirolizde ulasiimis ve bu

kosulda elde edilen katranin tanimlamasi yapilmistir.

Katran 964 kg/rn3 yogunluga, Cag33H3423NOs 73 amprik formiiliine, 1.68 H/C mol
oranmi ile 0.28 O/C mol oranina sahip; karbon ve hidrojence zengin az oranda
azot, ¢ok az oranda kiil, kiikiirt ve su i¢eren bir sividir. Katranin 1s1l degeri 26.7
MJ/kg olup, katran 83°C’de 42.6 cSt viskoziteye, %6.8 Conradson kok

bakiyesine ve 50°C alevlenme noktasina sahiptir.

Kolza sogukta pres kiispesinin pirolizi ile karbonca daha zengin, su ve kiil igerigi
daha diisiik, 1s1l degeri daha yiiksek bir oksi-yakita ulasiimistir.

Katranin yapist kolon kromatografisi ve FTIR analizi ile incelenmis yapinin
olduk¢a karmagsik oldugu goriilerek mevcut, ¢esitli fonksiyonel gruplar

tamimlanmastir.

Bu ¢alismada, sadece iki yontem ile (FTIR ve kolon kromatografisi) katran yaplslr
aydinlatilmaya g¢aligilmis ve yap1 igin temel bilgiler elde edilmistir. Gaz-sivi
kromatografisi, gaz-sivi kromatografisi, kiitle spektroskopisi gibi analiz

yontemleri ile bilesiminin daha ayrintili verilmesi gerekli olup, yararli olacaktir.
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Katranin tanimlanabilen ézellikleri fuel oil alternatifi olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Katran mevcut yakit sistemlerinde alternatif kalorifer yakiti
olarak kullanilabilir. Katranin diigiik kiikirt icerigi cevre kirliligi acisindan
olumludur. Ancak, yakma deneyleri ile yanma incelenerek konu irdelendikten

sonra karar verilmesi daha uygun olacaktir.

Katranin saptanan bilesimi ve 1s1l degeri, ¢evre dostu bir yakit olarak
kullanilabilecegini  belirtmektedir, ancak katranin bilesiminin ayrintili
belirlenmesi ve yakma testleri sonrasinda, olusturacag: kirleticiler hakkinda daha

dogru bir karar verilebilir.

Katran; fuel oillerle alternatif sivi yakitlarla (bitkisel yag esash yakitlar)
karistinllarak mevcut yakma sistemlerinde alternatif fuel oil olarak

degerlendirilebilir.

Katran fraksiyonlanarak yakit eldesinde ilkel madde olarak kullanilabilir.
Katranin distilasyonu ile benzin, motorin ve fuel oile alternatif fraksiyonlara
gecilebilir. Bu fraksiyonlar dogrudan veya mevcut yakitlarla karistirilarak

kullanilabilir.

Katrana ¢esitli stiregler uygulanarak (kraking, hidrojenasyon, vb.) yakit
Ozellikleri iyilestirilebilir. Katran bu durumda dogrudan veya fraksiyonlar ile

benzin, motorin ve fuel oile alternatif olarak degerlendirilebilir.

Katran biyoyakit adayr olmasi yani sira, endistriyel ilkel madde olarak da
degerlendirilebilir; yapisindaki ©nemli kimyasallarin ve/veya fraksiyonlarin
ayrilarak tamimlanmasi ve degerlendirilebilme segeneklerinin belirlenmesi

olum!lu olacaktir.

Bu ¢alismada piroliz sivi {irlinii sulu fazi ve gaz triin bilesimleri incelenmemistir.
Bu iki iiriin de endiistriyel olarak degerlidir. Piroliz sivi iirtinii sulu fazinin
i;;erdigi kimyasal maddeler (asetik asit, metanol, aseton, suda ¢oziinen fenoller ve
furanlar v.b) cesitli endustriyel amagclarla degérlendirilebilir. Piroliz gaz tiriinii
sistem i¢inde veya 1sil degerine bagl olarak uygun alanlarda isitma amagl

kullanilabilir. Sulu faz ve gaz iirlintin tamimlanmasi yararli olacaktir.
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Yagh tohum kiispeleri, bitkisel yag sektoriinde 6nemli miktarda ele gecgen bir
atiktir. Kiispeler i¢in hayvan yemi olarak kullanim disinda bir degerlendirme
alan1 bulunmamaktadir. Bu ¢alisma ile, kolza sogukta pres kiispesi igin yeni bir

degerlendirme alani dnerilmektedir.

Kolza sogukta pres kiispesi yamsira diger onemli kiispelerin de (aygicek, soya,
¢igit, misir v.b) ve pres kiispeleri yaninda ekstraksiyon sonucu elde edilen
kiispelerin de piroliz yontemiyle alternatif yakit tretiminde degerlendirilmesi

yararli olacaktir.

Tirkiye mevcut enerji profili ve tarimsal potansiyeli, iilke florasi, gelecekte
beklenen enerji sorunlan birlikte degerlendirildiginde; diinya genelinde oldugu
gibi, tilkemiz igin de gelecegin dnemli yakit teknolojisi segeneklerinden birinin
“Biyokiitle enerjisi” oldugu gériilmektedir. Bu ¢alisma ile, ilk kez kolza sogukta
pres kiispesi biyokiitle kaynagi, kiispe pirolizi katran lirlini de biyoyakit olarak

belirlenmis ve aday yakit literatiire sunulmustur.
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OZGECMIS

1975 yilinda Eskisehir’de dogan Elif Unay, ilkégrenimini Dumlupinar Ilkokulu, orta
dgrenimini Siileyman Cakir Lisesi ve lise 6grenimini de Eskisehir Atatiirk Lisesi’nde
tamamlad1 ve 1992’de ITU Kimya Miihendisligi Béliimiinde lisans &grenimine
basladi. 1996 yilinda mezun oldu. Aynt vil, ITU Ingilizce Hazirhk Programi’na
basladi ve 1997 yilinda bitirdi ve ardindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali’nda yiiksek lisans 6grenimine bagladi. Ingilizce bilen
Elif Unay halen tez asamasinda olup, yeni-yenilenebilir enerji kaynaklarindan 1s1l

stireclerle biyoyakit eldesi konusunda ¢aligmalarini stirdiirmektedir.
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