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OZET

Fosil yakit rezervlerinin yakin gelecekte tiikkenecek olmasi ve olusturduklar: ¢gevresel kirlenme
nedeniyle, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasi 6énem kazanmistir. Ayrica,
yakit fiyatlarindaki Onemli artig, {tlkeleri alternatif kaynaklar iizerinde diislinmeye
yoneltmistir. Biyokiitlenin ve biyokiitle atitk maddelerin bolca bulunmalari, ucuz ve
yenilenebilir olmalari; ayrica sivi, kat1 ve gaz iiriinlere doniistiiriilebilmeleri alternatif enerji
kaynaklari olarak ortaya ¢ikmalarini saglamistir.

Bu caligmada, bir biyokiitle atik madde olan aycicegi ¢ekirdegi kabuklarinin sivilastirilmasi
sirasinda c¢esitli deneysel parametrelerin sivilasma verimleri iizerindeki etkileri incelenmistir.
Sicaklik, basing ve ¢oziiclii tetralin/(tetralintkreozot yag1) orant etkileri incelenen
parametrelerdir. Deneyler icin, 250 ml kapasiteli manyetik karistiricili bir otoklav, ¢oziicii
olarak tetralintkreozot yagi karisimi, ortam gazi olarak ise hidrojen kullanilmigtir. Reaksiyon
kosullarindaki reaksiyon siiresi 45 dakika olarak alinmistir. Sivilagtirma islemi sonunda
olusan siv1 tlrilinler Soxhlet ekstraksiyonu uygulanarak, yag, asfalten, preasfalten ve artik
kesimlerine ayrilmistir.

Bu caligmanin 6n asamasinda, cesitli biyokiitle atik maddelerle (yer fistig1 kabugu, antep
fistig1 kabugu, ceviz kabugu, ay¢icegi c¢ekirdegi kabugu) sivilastirma deneyleri yapilmis, en
yiiksek yag+gaz verimi saglayan aycicegi cekirdegi kabugu deneyler icin seg¢ilmistir.
Calismanin ilk asamasinda sicaklik, basing ve ¢oziicii tetralin/(tetralint+kreozot yagi) oraninin
aycicegi cekirdegi kabuklariin sivilagma verimleri iizerindeki bireysel etkileri incelenmistir.
Ikinci asamada, ayn1 parametrelerin verimler iizerindeki etkisi deneysel tasarima uygun olarak
arastirllmistir. Sicaklik, basing ve c¢oziicli tetralin/(tetralintkreozot yagi) parametrelerinin
calisma araliklar sirasiyla 325-375 °C, 10-30 atm., ve 0/1-1/1 olarak se¢ilmis ve deneysel
tasarim {i¢ seviye iizerinden gergeklestirilmistir. Uglincii ve son asamada ise elde edilen
bulgular temelinde, yag+gaz, asfalten ve preasfalten verimleri ile toplam doniigiimler i¢in
model denklemleri gelistirilmis ve optimizasyon ¢aligmasi yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle atitk madde, ay¢igegi ¢ekirdegi kabugu, sivilastirma, deneysel
tasarim.



ABSTRACT

The expected future depletion of the reserves of fossil fuels and the increase of environmental
pollution make the investigations of new and renewable energy resources to be very
important. Also, substantial increases in oil prices have forced countries to think about other
sources. Biomass and biomass waste materials are abundant, inexpensive, renewable
resources and they can be converted to liquid, solid and gaseous products. Due to these
reasons, they emerged as attractive alternative energy sources.

In this study, the effects of various experimental parameters on the liquefaction yields of a
biomass waste material, namely sunflower seed hulls, were investigated. Temperature,
pressure, solvent tetralin/(tetralint+ creosote oil) ratio were the parameters whose effects were
studied in detail. The experiments were carried out in a magnetically stirred autoclave of 250
ml capacity. Tetralin and creosote oil mixture and hydrogen were used during the experiments
as solvent and gas medium, respectively. The reaction time at reaction conditions was taken
as 45 minutes. The oil, asphaltene, preasphaltene and residue fractions of liquefaction
products were separated by Soxhlet extraction.

As a preliminary study, different biomass waste materials (groundnut hulls, pistachio hulls,
walnut hulls, sunflower seed hulls) were liquefied, and the waste material with the highest
oil+gas yield was chosen to be studied. Thus, the individual effects of temperature, pressure
and tetralin/(tetralint creosote oil) ratio on the liquefaction of sunflower seed hulls were
investigated in the first part of this study. In the second part, the effects of the same
parameters were investigated based on an experimental design work. The experimental design
was done at three levels, and the studied ranges for temperature, pressure, tetralin/(tetralin+
creosote oil) ratio were 325-375 °C, 10-30 atm., and 0/1-1/1, respectively. In the third and last
part, model equations for oil+gas, asphaltene and preasphaltene yields, and for total
conversion were developed, and an optimization study was done.

Keywords: Biomass waste material, sunflower seed hulls, liquefaction, experimental design.



1.GIRIS

Diinya niifusunun hizli artisina ve gelisen teknolojiye paralel olarak enerjiye olan talep stirekli
artmaktadir. Bununla birlikte, fosil enerji kaynagi rezervlerinin sinirli ve yakin bir gelecekte
tilkkenecek olmasi, giliniimiizde alternatif enerji kaynaklarinin daha verimli bir sekilde
degerlendirilmesini  zorunlu kilmaktadir (Yorgun vd., 1998). En son istatiksel
degerlendirmelere gore; Diinya enerji ihtiyacinin %35,5’ini karsilayan petroliin 41 yil,
%23,7’sini karsilayan dogal gazin 62 yil, %23,9’unu karsilayan komiiriin ise 230 yillik rezerv
kullanim siiresi bulunmaktadir [1][2]. Uluslararas1 bir 6rgiit olan IEO’nun (The International
Energy Outlook 2005) 2005 verilerine gore, 2002-2025 yillar1 arasinda diinya enerji

tilketiminin %57 oraninda artig gésterecegi tahmin edilmektedir [3].

Geleneksel enerji liretim yontemleri, bugiin cevre kirliliginin 6nemli nedenlerinden biri
sayllmaktadir. Dolayisiyla, ¢evre konusundaki uluslararasi taahhiitler nedeni ile, azaltilmasi
giindemde olan bir konudur [4]. Fosil yakitlarin yakilmast sonucu CO,, NOx ve SOx gibi
zararli emisyonlar ¢evreyi kirletici boyutlara ulasmistir; ayrica, atmosferdeki karbondioksit
konsantrasyonunun artis1 global 1sinmaya sebep olmaktadir (Sawayama, 1999) [5]. Bu
nedenle cevresel etkileri az olan yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelis her bakimdan
avantajli olmaktadir. Ancak bazi teknik sorunlarin ¢oziimlenebilmesi i¢in zamana ihtiyag

vardir [6].

Yakit fiyatlarindaki ©nemli artis, {ilkeleri alternatif kaynaklar {izerinde diisiinmeye
yoneltmistir (Yorgun vd., 2001b). Diinyada bir ¢ok iilke, tiikenebilir enerji kaynaklar1 yerine
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha fazla yararlanma yoluna gitmektedir. Yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 baslica; biyokiitle, glines, hidrolik, riizgar, jeotermal, gel git,
dalga enerjisi seklinde smiflandirilmakta olup, bu enerji kaynaklarmin biiyiik bir kismi
Diinya’da yaygin bir kullanim alan1 bulmustur (Yorgun vd., 1998). Her ne kadar alternatif
enerji kaynaklarmin kullanimi {lkelerin mevcut dogal kaynaklarina, iklim sartlarina,
geligsmislik diizeyine bagl olarak degisiyorsa da, biyokiitle enerjisi giiniimiizde bu alanda
tizerinde en ¢ok aragtirma yapilan sektor haline gelmistir [5]. Yapilan tahminlere gore, yillik
global enerji tikketimi 8000 MTOE kadardir; 2050 yilinda ise bu tiiketimin 15000 MTOE'yi
gececegi belirtilmektedir. Diger yandan, 2020 yilinda yillik enerji tiikketiminin 1600
MTOE'sinin biyokiitle maddelerden saglanacagi, 2050 yilinda ise biyokiitle maddelerden
saglanacak miktarin 4400 MTOE olacagi seklinde sirasiyla WEC ve IPCC'de yapilan
tahminler, biyokiitle maddelerin gelecekte global enerji ihtiyacinin saglanmasinda énemli bir

konuma sahip olacagini gostermektedir (Komiyama vd., 2001).



Bu calismada, yenilenebilir atik maddelerden biri olan aygicegi c¢ekirdegi kabuklari
stvilastirma islemine tabi tutulmus, calisma parametrelerinin elde edilen verimler {izerindeki

etkilerinin incelenmesi amaclanmustir.



2. BIYOKUTLE

2.1 Biyokiitle Maddelerin Tanimi

Biyokiitle, ana bilesenleri karbon, hidrojen, oksijen ve azot olan hidrokarbon maddelerdir.
Tarim, park ve bahg¢e kokenli olan bu atiklar tehlikeli ve zararli sayllmamaktadir (Yaman,
2004). Biyokiitle, tiim bitkisel ve hayvansal kokenli organik maddelere verilen genel bir addir.
Bu organik maddelerden elde edilen enerjiye de biyokiitle enerjisi denilmektedir [5].
Biyokiitle maddeler, giines enerjisini biinyelerinde fotosentez yolu ile karbon formunda
saklarlar ve karbon dioksiti organik maddelere donistiiriirler. Biyokiitlelerin gelisiminin ilk

basamagi olan bu islem, asagidaki esitlik ile verilmektedir:
CO; + H,0 + 151k + klorofil — (CH0) + O, (2.1)
(CH,O0) ile temsil edilen karbonhidrat en temel organik tirlindiir ( Klass, 1998) [5].

Biyokiitleden enerji elde edilmesi; kaynagin tiirline, miktarina, kimyasal bilesimine, enerji
icerigine, doniistiiriilecek enerji tiirtine, cevresel standartlara ve ekonomik kosullara bagl
olarak degismektedir (McKendry, 2002a). Biyokiitle kaynaklar1 ¢ok ¢esitli olmakla birlikte,

enerji amach olarak kullanilanlarin en 6nemlileri su sekilde siralanabilir :
- Odun,

- Bitkisel kaynaklar,

- Yagh tohum bitkileri (aycigegi ¢cekirdegi, kolza, soya vb.),

- Karbonhidrat bitkileri (patates, bugday, misir, pancar vb.),

- Enerji (Cy) bitkileri (okaliptiis, tath dar1, miscanthus vb.),

- Su bitkileri (su stimbiilii, algler, deniz yosunlari, bazi su otlar1 vb.),

- Bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk vb.),

- Hayvansal atiklar,

- Kentsel ve endiistriyel atiklar (Balkanli, 2001).

Bu tiir biyokiitle esashi kaynaklar farkli doniisiim siireclerinden gecirilerek 1sitmada, yemek
pisirmede, etanol, biyodizel gibi biyoyakit iiretiminde ve elektrik tiretiminde kullanilmaktadir.
Biyokiitle enerjisi, yenilenebilir ve siirekli olmasinin yani sira kolay bulunabilmesi, depolama
ve tasima maliyetlerinin diisiik olmasi, sosyo-ekonomik gelisime katki saglamasi ve cevre

dostu olarak tanimlanmasi sebebiyle son derece dnemli bir yere sahiptir [7].



2.1.1 Biyokiitle Maddelerin Avantajlari

Biyokiitle yenilenebilen, imkanlar dahilinde giiclendirilebilen ve oldukca cevre dostu
sayilabilen bir enerji kaynagidir. Fosil yakitlar gibi sera etkisine olumsuz katkilar1 yoktur.
Kiikiirt icerikleri yok denecek kadar azdir ve kiikiirt dioksit emisyonunu arttirict etkide
bulunmazlar; bundan dolayi, asit yagmurlarina da yol agmazlar. Cesitli biyokiitle atik
maddelerin enerji kaynagi olarak kullanilmasi, bu atik maddelerin yok edilmesini saglayarak,
olas1 ¢evresel sorunlart engellemektedir. Ayrica, hemen her yerde yetistirilebilen biyokiitle
kaynaklarinin bulunmasi, diisiik 151k siddetlerinin ve 5-35 °C arasinda sicakligin yeterli
olmasit ve depolanabilir olmalar1 da biiyiik bir avantajdir. Giinlimiizde biyokiitle {iretim ve
cevrim teknolojilerinin 1yi bilinmesi, her 6l¢ekte enerji verimi i¢in uygun olmasi da sagladigi
avantajlar arasindadir. Bunun yani sira, sosyal ve ekonomik gelismelerde dnemli bir yeri

vardir (Demirbas, 2001) [8].

2.1.2 Biyokiitle Maddelerin Dezavantajlar:

Biyokiitle maddelerin taginmasi sirasinda problem yasanmaktadir. Bu problem maliyeti
arttirmaktadir. Bu yiizden, enerji doniisiim prosesleri yakin olmali ya da biyokiitle maddelere
boyut kiigiiltme gibi ¢esitli fiziksel prosesler uygulanmalidir. Biyokiitle maddeler diisiik
cevrim verimine sahiptir. Fosil yakitlara gore 1s1l degerleri daha azdir. Su igerigi fazladir;
dogrudan yakildiklar1 zaman enerjinin bir kismi suyun buharlagmasi i¢in harcanmaktadir. Su
iceriginin azaltilmasi i¢in kurutma yapilmalidir. Ayrica biyokiitle maddeler ekilebilir tarim

alanlar i¢in de rekabet olusturmaktadir (Demirbag, 2001) [8].

2.1.3 Diinya’da Biyokiitle Madde Potansiyeli ve Kullanimi

Biyokiitlenin yillik iiretim potansiyelinin (2,9x10"> MJ), Diinya’daki toplam yillik enerji
tiiketiminin (0,36x10"° MJ) yaklasik sekiz kat: kadar oldugu tahmin edilmektedir. Bununla
birlikte biyokiitle kullaniminin tespit edilecegi OPEC (Organization of Petroleum Exporting
Countries) gibi bir resmi kurulus olmadigi i¢in istatistiksel verilerin beklenilenin ¢ok altinda
oldugu dikkate alinmalidir. Ancak, giinlimiizde bu 6nemli enerji kaynaginin, sadece %7’si
kullanilabilmektedir [9]. Sekil 2.1°de Diinya’da biyokiitle kullanimin1 ve biyokiitle iiretim

potansiyelini gostermektedir.

Gelecekte enerji ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilacak biyokiitle maddelerin miktara dair
cesitli tahminler yapilmaktadir. UNCED'deki tahminlere gore ise 2050 yilinda biyokiitle
maddelerden saglanacak enerji, global enerji ihtiyacinin yarisi gibi yiliksek bir miktara

ulasacaktir. Sadece tarimsal ve ormansal atiklar1 kapsayan hesaplamalar yaparak, 2020 yilinda



400-800 MTOE miktarinda biyokiitle atik maddenin potansiyel olarak kullanilabilecegini
belirtmistir (Agikalin, 2003).

Biyokiitlenin daha ¢ok ve verimli yetistirilmesi i¢in hizli biiyliyen 6zel bitkiler ve genetik
miihendisligi yardimiyla yeni tohumlar gelistirilmektedir. Burada Diinya niifusunun %80”inin
35° kuzey ve 35° gliney enlemleri arasinda yasadigi goz Oniine alinirsa, bu bolgede
metrekareye diisen giines enerjisinin yilda 3000-4000 saati buldugu ve bunun da enerji olarak
2000kWh/m? ettigi ortaya ¢ikmustir. Biitiin bu verilerden yola ¢ikarak, giines enerjisinden
fotobiyolojik ¢evrim sonucu elde edilebilecek biyokiitle enerjisinin biiyiikliigii ve ¢evre etkisi

cok az olan bu yakitin saglayacagi yararlarin 6nemini agik¢a gostermektedir.

Biyokiitleden elde edilebilecek yillik enerji, 1120000 MW’1 samandan, 500000 MW’1 hayvan
atiklarindan, 1360000 MW’1 orman atiklarindan, 2400000 MW’1 ¢oplerden ve 17700000
MW’1 seker kamisi, odunsu bitkiler gibi enerji tarlalarindan olmak iizere yaklasik toplam
23100000 MW gibi biiyiik bir potansiyele sahiptir. Biyokiitle elde etmek i¢in harcanan enerji
ve %20 dolayinda bir ¢evrim g6z Oniine alindiginda, yilda net 3000 MW gibi bir enerji elde
edilecedi acikca goriilmektedir [8].
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Sekil 2.1 Diinya’da biyokiitle kullanimi ve tiretimi potansiyeli (EJ) (Gross, 2003)

2.1.4 Tirkiye’de Biyokiitle Madde Potansiyeli ve Kullanim

Tiirkiye’de klasik biyokiitle, yani odun ve tezek, enerji iiretiminde dnemli bir orana sahiptir.
1995 yili verilerine gore odun yaklasik %30 ve tezek %10 oraninda enerji tiretimi i¢inde pay
almaktadir. Ancak, son yillarda azalan ormanlar ve hayvancilikta goriilen gerileme ile dogal
gaz komiir gibi ithal iiriinlerin artmasi bu oranlar1 azaltmaktadir. Modern biyokiitle enerjisi
kullanimina gegilmesi iilke ekonomisi ve ¢evre kirliligi agisindan 6nem tasimaktadir. Birgok

iilke bugiin kendi ekolojik kosullarina gére en uygun ve en ekonomik tarimsal {iriinlerden



alternatif enerji kaynag1 saglamaktadirlar. Tiirkiye de bu potansiyele, ekolojik yapiya sahip
tilkeler arasindadir. Cizelge 2.1°de Tiirkiye'de 1998 yili toplam geri kazanabilir enerji
potansiyeli ve Cizelge 2.2’de de Tiirkiye'de giliniimiizde iiretilen ve gelecekte iiretilmesi

planlanan biyoenerji miktarlar1 verilmistir.

Tiirkiye’de enerji ormanciligr yoniinden ekonomik degeri yliksek ve hizli biiyiiyen yerli agag
tiirleri arasinda, akkavak, titrek kavak, kizilaga¢, kizil ¢am, mese, disbudak, fistik cami,
karacam, sedir ve servi agac¢larin1 saymak olanaklidir. Tiirkiye ortaminda yetisecek yabanci
kokenli agaclar arasinda ise okaliptiis, papulus euramericana, pinus pinaster, acacia cynophilla
gibi tiirleri saymak olanaklidir. Burada kavak, sogiit gibi oldukca fazla su isteyen agaglarin

yani sira, oldukca kurak alanlarda yetisebilecek agaglara da onem verilmesi gerekmektedir.

Enerji iiretimine yonelik olarak, modern biyokiitle ¢evrim teknolojilerinin de kullanildigi,
caligmalar kiiciik Olgekli olarak 1993 yillarindan sonra baslamistir. Bunlara 6rnek olarak
mischantus ve tatli sorgum bitkileri iizerinde yapilan caligmalar gosterilebilir. Etanolu,
Brezilya 6rneginde oldugu gibi Tiirkiye’de de tasitlarda benzine segenek olarak rahatlikla
kullanmak olanaklidir. Ayrica, hava kirliliginden biiyiik Ol¢iide etkilenen bir¢ok sehirde,
biyokiitle ve bunlardan tiiretilen yakitlarin kullanilmasi ile kiikiirt dioksit ve zararli gazlarin

biiyiik 6l¢iide azalacag: da agiktir [8].

Cizelge 2.1 Tirkiye'de 1998 yili toplam geri kazanabilir enerji potansiyeli
(Kaygusuz ve Sar1, 2003)

Biyokiitle tipi Enerji potansiyeli
(KTOE)
Tarimsal atiklar (kuru) 4560
Tarimsal atiklar (nemli) 250
2350

Hayvansal atiklar

Y 4300
Ormansal atiklar ve odun isleme prosesi atiklari 1300
Sehirsel atiklar 4160
Toplam biyoenerji 16920




Cizelge 2.2 Tiirkiye'de giiniimiizde iiretilen ve gelecekte iiretilmesi planlanan biyoenerji
miktarlar1 (Kaygusuz ve Sari, 2003)

Yil Biyokiitle enerji miktar1 (KTOE)
1999 7017
2000 6982
2005 7260
2010 7414
2020 7520
2030 8205

2.2 Biyokiitle Enerji Doniisiim Siirecleri

Biyokiitleye 1s1] veya biyolojik doniislim siirecleri uygulayarak 1s1, elektrik, kati, siv1 ve gaz

yakitlar elde etmek miimkiindiir. Giinlimiizde uygulanmakta olan enerji doniisiim stirecleri ve

tirtinleri Cizelge 2.3’de verilmektedir.

Cizelge 2.3 Biyokiitle enerjisi doniisiim stirecleri ve tirlinleri
(Jager-Waldau ve Ossenbrink, 2004)

DONUSUM SURECLERI

URUNLER

Komiirle birlikte/direkt yakma

Is1 (yemek pisirme, 1sitma, proses 1s1s1, buhar,
elektrik)

Gazlagtirma

Elektrik, buhar, 1s1
hidrokarbon esasli yakitlar, metanol, hidrojen

Piroliz/kdmiirle birlikte piroliz

Biyoyag , kok, gaz

Sivilagtirma Sivi yakit
Hidroliz ve alkolik fermantasyon Etanol
Biyodizel

Ekstraksiyon

Anaerobik sindirim

Biyogaz, metan, karbondioksit




2.2.1 Isil Doniisiim Siirecleri

Isil doniistim siirecleri suyun yliksek buharlagsma 1sis1 nedeniyle daha ¢ok kuru biyokiitle
kaynaklarina uygulanmaktadir. Oksijenli veya oksijensiz ortamda, belli sicaklik kosullari
altinda gaz, kat1 ve siv1 yakitlar gibi ¢esitli tiriinler elde edilmektedir. Isil doniisiim siirecleri

ve Uriinleri Sekil 2.2°de gosterilmektedir (McKendry, 2002a).

BIYOKUTLE
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Sekil 2.2 Isil doniisiim siirecleri ve elde edilen tiriinler (McKendry, 2002a)

2.2.1.1 Yakma

Yakma, kisaca, biyokiitlenin oksijen veya hava varliginda 800-1000°C araliginda 1s1l olarak
bozundurulmasi islemidir (McKendry, 2002a). Yakma, biyokiitleden 1s1, elektrik ve buhar
uretiminde ilk akla gelen ve uzun zamandan beri kullamilan bir yontemdir. Diinya’daki
biyoenerji {iiretiminin %97’si yakma teknolojileri kullanilarak gergeklestirilmektedir

(Bridgwater, 2003).

Tam yakma sonunda olusan iriinler, sadece CO, ve H,O olup iiretilen elektrigin verimi,
kullanilan teknolojiye ve tesis kapasitesine bagl olarak %20-40 arasinda degismektedir. Evsel
amagch olarak yemek pisirmede ve 1sitmada gerekli olan 1s1y1 liretmek amaciyla biyokiitlenin
yakilmasi oldukca verimsizdir ve yakma sirasinda %30-90 arasinda 1s1 kaybi olmaktadir

(Demirbas, 2001).



2.2.1.2 Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin havasiz ortamda 1s1l olarak sivi (oksijen igerikli piroliz yaglar), kati
(kok) ve gaz iiriinlere (CHy4, Hy, CO, CO, vb.) doniistiiriilmesi islemidir (Bridgwater, 2003).
Piroliz, biyokiitleden alternatif yakit elde edilmesinde 1s1l bozundurma siiregleri i¢inde en ¢cok
tercih edilen yontemdir. Piroliz, ham maddenin oksijensiz ya da havasiz bir ortamda, ytliksek
sicakliklara kadar isitilarak sivi, kati ve gaz lriinlerin elde edildigi “tamamlanmamis 1s1l
parcalanma” olarak tanimlanabilir. Piroliz sirasinda hidrojen bakimindan zengin ugucu
maddeler uzaklastirilirken geride de karbonca zengin kati atik kismu ile yiliksek oksijen igerikli

s1v1 kisim kalmaktadir (Demirbag, 2004a).

Biyokiitlenin tiirii ve bilesimi, reaksiyonun gerceklestigi sicaklik, basing, alikonulma siiresi ve
katalizor kullanimi vb. parametrelerin {iriinlerin seciciligi ve verimi {izerindeki etkileri
hakkinda edinilen bilgiler, piroliz tekniklerinde olumlu gelismelere sebep olmustur (Klass,
1998). Ayrica, kolay tasinabilir ve depolanabilir sivi iirlinlerin yani sira ikincil iirlin olarak
adlandirilan 6nemli kimyasallarin iiretiminde de kullanilabilmesi pirolizin énemini daha da

arttirmaktadir (Bridgwater ve Grassi, 1991).

Temelde yavas ve hizli olmak iizere ikiye ayrilan piroliz teknikleri sunlardir (Bridgwater ve

Grassi, 1991):
e yavas 1sitma hizinda gerceklesen piroliz
e hizli 1sitma hizinda gergeklesen piroliz (flas, ultra hizli)
e vakum pirolizi
e metanopiroliz
e hidropiroliz

Biyokiitlenin pirolizi sirasinda suyun uzaklastirilmasi, kraking, izomerlestirme, hidrojenin
uzaklastirilmasi, aromatiklestirme, koklasma ve yogusma reaksiyonlart meydana gelmektedir.
Piroliz sonunda su, karbon oksitler, gazlar, kok, organik bilesikler, katran ve polimerler

olugmaktadir (Klass, 1998).

Biyokiitle, yar1 seliiloz, seliloz ve lignin olmak {izere ii¢ temel organik bilesenden
olugmaktadir. Ayrica, biyokiitlenin yapisinda ekstraktif maddeler (fenolik bilesenler,
terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterler vb.), su ve inorganik bilesikler de
bulunmaktadir. Cizelge 2.4’de c¢esitli biyokiitle esasli kaynaklarin kimyasal bilesimi

verilmigtir.
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Buna gore biyokiitlenin 1s1l bozundurulmasi su agsamalardan olusmaktadir :

e 120-150°C arasi: biyokiitlenin yapisindaki suyun uzaklagmasi

® 200-270°C arasi: yari seliilozun tiimiiniin bozunmasi dolayisiyla, ugucu iiriin (CO, CO2 ve
yogunlasabilir gazlar) veriminin artmasi

® 240-350°C arast: seliillozun bozunmasi (maksimum bozunma sicaklig1 320°C)

e 280-500°C arast: ligninin 6nce sadece fonksiyonel gruplarinda bazi degisiklikler meydana

gelmesi ve 320°C iistiindeki sicakliklarda bozunma iiriinlerinin olusumu goézlenmektedir

(Blanco Lopez vd., 2002).

Cizelge 2.4 Cesitli biyokiitle esasli kaynaklarin kimyasal bilesimi (Demirbas, 2004a)

Yar Seliiloz Seliiloz Lignin Ekstraktifler

(“o) (“o) (“o) (“o)

Findik Kabuklari 30,4 26,8 42.9 33
Bugday Saplan 39,4 28,8 18,6 -
Zeytin Kabuklar 23,6 24,0 48,4 9,4
Misir Kocani 31,0 50,5 15,0 3,5
Cay Atiklan 19.9 30,2 40,0 9.9
Ceviz Kabuklar 22,7 25,6 52,3 2,8
Badem Kabuklan 28.9 50,7 204 2,5
Ayciliig;it;l;:degi 34,6 48,4 17,0 2,7

Biyokiitlenin pirolizi, reaktanlarin bozunma sicakligina bagli olarak endotermik veya
ekzotermik olarak gerceklesmektedir. Ornegin, suyun uzaklastirilmasi, yari seliiloz ve
selilozun bozunmasi sirasinda disaridan 1s1 alinmakta, yani endotermik reaksiyon
gerceklesmektedir. 400-450°C’nin iizerinde ise ekzotermik davranis goriilmekte ve disaridan
1s1 verilmesine gerek olmamaktadir. Biyokiitlenin pirolizi sirasinda sicaklik, 400-450°C

araligina kadar yavasga artmaktadir. 400-450°C sicakliklarina kadar endotermik, daha yiiksek
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sicakliklarda ise reaksiyon ekzotermiktir (Klass, 1998).

2.2.1.3 Sivilastirma

Sivilagtirma prosesleri de, piroliz islemleri gibi, biyokiitle maddelerin sivi, katt ve gaz
iriinlere doniistiirtildiikleri proseslerdir. Sivilastirma, biyokiitlenin diisiik sicakliklarda/yiiksek
basingta veya orta sicakliklarda/yiiksek basingta H, ilavesiyle, uygun katalizor ortaminda,
kolaylikla satilabilir siv1 iirlinlere doniistiiriilmesidir. Sivilastirmada kullanilan reaktorler ve
besleme sistemleri pirolize gore daha kompleks ve pahali oldugundan bu doniisiim siirecine

ilgi daha azdir (McKendry, 2002b).

Sivilastirma islemlerinde siklikla kullanilan katalizérler alkali hidroksitler ve karbonatlardir.
Katalizorlerin sivilastirma islemi sirasinda tam olarak nasil bir rol iistlendiklerine dair ¢ok az
tanimlama bulunmaktadir. Sivilastirma islemleri genellikle yiiksek basingli hidrojen

atmosferinde gerceklestirilmektedir (Demirbas, 2001).

Siv1 {iretiminde kullanilan bir diger siire¢ ise hidro termal ylikseltgenme (HTU) siirecidir.
HTU, biyokiitlenin sulu ortamda ve yiiksek basingta kismi olarak yiiksek miktarda oksijen
icerikli hidrokarbonlara doniistiiriilmesidir. Bu siire¢ heniiz pilot tesis asamasindadir

(Demirbas, 2001).

Genellikle sivilagtirma ve piroliz birbiriyle karistirilmaktadir. Cizelge 2.5°de sivilastirma ile

pirolizin karsilastirmasi yapilmistir.

Cizelge 2.5 Piroliz ve sivilagtirmanin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi (Demirbas, 2001)

Siirec¢ Sicaklik (°C) Basing (MPa) Kurutma
Sivilagtirma 525-600 5-20 Gerekli
Piroliz 650-800 0,1-0,5 Gereksiz
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2.2.1.4 Gazlastirma

Biyokiitleden enerji iiretiminde kullanilan bir diger teknoloji de gazlastirmadir. Gazlastirma,
biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda (800-900°C), hava, oksijen ya da buhar varliginda gaz
iriinlere dontstliriilmesidir. Elde edilen gaz iiriinler CO, H,, CH4, CO, ve N, gazlarinin bir
karigimi olup ““iirtin gaz1” olarak adlandirilmaktadir. Gazlastirma sonunda 1s1l degerleri farkl

olan ii¢ ¢esit gaz Uriin olugmaktadir:

e Diisiik 1511 degerli gaz : 4-6 MJ/Nm®
e Orta 1s1l degerli gaz : 12-18 MJ/ Nm®
e Yiiksek 1s1l degerli gaz : 40 MJ/ Nm®

Gazlastirma sonunda elde edilen bu gaz liriinler 1s1, buhar ve elektrik liretiminde yakit olarak
kullanilmaktadir. Gazlastirma teknolojilerinden elde edilen enerjinin doniisiim verimi %75-80
arasindadir. Gazlagtirmada kullanilacak biyokiitlenin enerjiye donilisiim oraninin yiiksek
olmasi i¢in nem igeriginin %10-15 arasinda ve partikiil biiyiikliigiiniin de ortalama 20-80 mm
arasinda olmasina dikkat edilmelidir. Ayrica, biyokiitlenin kiil igerigi yliksekse gazlastiricida
birikme, korozyon vb. bir takim problemlere yol acacagindan, dncelikle kiiliin biyokiitleden
uzaklastirilmas1  gereklidir. Bu amagla, biyokiitle gazlastirmadan Once genellikle
yikanmaktadir. Gaz {iriin verimini etkileyen bir diger parametre de katranin olugsmasidir. Son
yillarda, H, ve CO verimini arttirmak ve katrani azaltmak amaciyla cesitli calismalar
yapilmaktadir. Bu amagla uygulanan en yaygin yontem katalizor kullanimidir. Ozellikle nikel
ve dolomit katalizorleri kullanilarak katranin azaltilmasi ve gaz iiriin veriminin de artmasi

saglanmaktadir (McKendry, 2002b).

Gazlastirmanin  avantajt gaz yakiti yakmadan Once igerdigi zararli maddeleri
uzaklastirmasidir. Buna ilaveten igten yanmali motorlarda gazlastirma yakiti kullanildiginda,
petrol tiirevi yakitlara nazaran daha diisiik emisyon degerlerine sahiptir. Gazlastirmadan elde
edilen gaz yakitta kiikiirt dioksit ve NOy salinim1 olmaz. Cevreyi ne kadar giivene aliyorsa da
sagliga zararlart agisindan dezavantajlari da vardir. Bu dezavantajlar; koku, giiriilti,
yanma/patlama riski, CO zehirlenmesi, gazin temizlenme prosesinden kaynaklanan atik gaz

ve pis su ¢ikigidir [10].

Gazlastirmada kullanilan gazlastiricinin tipinin se¢imi de 6nemlidir. Biyokiitlenin ve olusan
gaz Urlniin Ozelliklerine, gazlagtirma kosullarina ve reaktoriin maliyetine bagli olarak

gazlastirici tipi de degismektedir. En yaygin olarak kullanilan gazlastirici tipleri sabit yatak ve
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akiskan yatakli gazlastiricilardir (McKendry, 2002b).

2.2.2 Biyolojik Doniisiim Siirecleri

Biyolojik doniisiim siirecleri, daha ¢ok nem igerigi %350’den fazla olan biyokiitlesel
kaynaklara, son iirliniin Ozelliklerine bagli olarak farkli iiretim teknikleri kullanilarak
uygulanir. En O6nemli biyolojik siiregler alkolik fermantasyon ve anaerobik sindirimdir.
Sicaklik (35-55°C), besi ortami, inhibitorler, pH (6,8-7,2), reaktorde kalma siiresi, ylikleme
hiz1 ve biyokiitlenin 6zellikleri biyolojik siireglerde, dnemli rol oynar (Dandik, 1996).

2.2.2.1 Alkolik Fermantasyon

Alkolik fermantasyon siireci, sekerli, nigastali bitkilerden ve seliilozik biyokiitleden etanol
tiretmek amaciyla ¢esitli tlilkelerde ticari olarak uygulanmaktadir. En yaygin olarak kullanilan
biyokiitle seker kamisidir. Seker, nisasta veya seliiloz iceren biyokiitle ezilir ve igerdikleri
seker ekstrakte edilir. Su ve maya ile karistirildiktan sonra, fermente olmasi igin biiyiik
tanklara alinir. Maya, sekeri parcalayarak metanole doniistliriir. Destilasyon ile suyun
uzaklagsmas1 ve boylece, %10-15’1i seyreltik etanoliin %80-95’e kadar derisiklendirilmesi
saglanir. Fermantasyon ile iiretilen etanol, benzin ile karistirilarak otomobillerde yakit olarak

kullanilir (Demirbas, 2001 ; McKendry, 2002a ).

2.2.2.2 Anaerobik Sindirim

Anaerobik sindirim, organik maddenin oksijensiz ortamda, bakteriler tarafindan metan ve
COy’ten olusan gaz karisimina doniistiiriilmesidir. Hayvansal ve kentsel atiklardan anaerobik
sindirim yoluyla elde edilen gaz karisimi biyogaz olarak, toprak altinda gdmiilii olan sehirsel
atiklarin anaerobik sindirimi ile olusan gaz ise toprakalt1 gazi olarak adlandirilir. Elde edilen
biyogaz dogrudan yemek pisirmede, 1sitmada ya da icten yanmali motorlarda elektrik

iiretiminde kullanilabilir (Demirbas, 2001 ; McKendry, 2002a).

2.2.3 Agrokimyasal Siirecler

Yiiksek oranda yag igeren tohumlarin yagi, ezilerek ve ekstraksiyon yontemiyle alinir. Elde
edilen bu yag dizel yakita alternatif biyodizel ya da 1s1 liretmek i¢in yakit olarak kullanilabilir.
Bitkisel yaglarin enerji icerigi yaklasik olarak 39,3-40,6 MJ/kg kadardir. Biyodizel {iretiminde
en c¢ok kullanilan kaynaklar basta kolza bitkisi olmak iizere palmiye yagi, ay¢igek yagi, soya
fasulyesi yag1 ve atik kizartma yaglaridir. Biyodizel kullanimi, SOy emisyonunda %99'a,

partikiil yapidaki kirleticilerin emisyonunda ise %39'a varan azalmalar gibi olduk¢a 6nemli
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avantajlar saglamaktadir Diinya’da yaklasik olarak 85 adet biyodizel iiretim tesisi vardir; bu
tesislerin toplam iiretim kapasitesi 1,28 milyon tondur (Demirbas, 2001; Karaosmanoglu,

2002).
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3. AYCICEGI

Aycigegi iilkemizde ve Diinya’da yaglik ve cerezlik olarak iki tip olarak yetistirilir. Ancak
bahgelerde siis bitkisi ve kesme cicek olarak degerlendirilen tipleri de mevcuttur. Cerezlik
olarak insanlarin tiiketimi ve kus yemi olarak degerlendirilir. Yaglik ay¢icegi tipleri, genelde
siyah renkli, ince kabuklu ve linoleik ve oleik yag asitleri igeren tiplerdir. Yaglik aycicegi

cekirdek taneleri %38-50 arasinda yag ve %20 oraninda protein igerir.

Aygigegi Diinya’da ve iilkemizde en 6nemli yag bitkilerinden biri olup, tilkemizde ¢ogunlukla
yaglik olarak yetistirilir. Diinya aycicegi {liretimi son yillarda 23 milyon ton civarinda olup,
Tiirkiye iiretimde ve ekim alanlarinda ilk on iilke arasinda yer almaktadir. Ulkemizde yaglk
ay¢icegi liretimi, genelde Trakya-Marmara Bolgesinde yogunlagmis iken, ¢erezlik iiretimi ise,
cogunlukla I¢ ve Dogu Anadolu Bélgesinde, az miktarda diger bolgelerde de ekimi
yapilmaktadir [11].

Cizelge 3.1 Tiirkiye’de yillara gore aygigegi tiretimi [12]

YILLAR EKILEN ALAN (Ha) URETIM (Ton) VERIM (Kg/ Ha)
1991 567 500 800 000 1410
1992 613 000 950 000 1550
1993 597 000 815 000 1365
1994 586 000 740 000 1263
1995 585 000 900 000 1538
1996 575 000 780 000 1357
1997 560 000 900 000 1 607
1998 586 000 860 000 1 468
1999 595 000 950 000 1597
2000 542 000 800 000 1476
2001 510 000 650 000 1274
2002 550 000 850 000 1 545
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3.1 Ulkemizde Yaghk Aycicegi Tariminin Mevcut Durumu
Diinya bitkisel yag tiretiminde, aycicegi yagi lretimi; sirasiyla soya, palm ve kolza yagi
iiretiminden sonra 4. sirada yer almaktadir. Ulkemizde ise, aygicegi yagi iiretimi 1.siray1

almakta, bunu sirastyla zeytin ve misir6zii yagi takip etmektedir [11].

Ulkemizin bitkisel yag iiretiminde %350 ile en biiyiik pay! alan ve yag bitkileri iiretiminde
basta gelen aycicegi, basta Trakya, Ege ve Karadeniz Bolgesi olmak iizere bircok bolgemizde
yetisebilmektedir. Ayciceginin lilkemizde en fazla ekim alanina ve iiretimine sahip yag bitkisi
olusu, halkin genelde bitkisel yag olarak aygicegi yagmi tercihi ve Ozellikle Trakya
bolgesinde ekim nobetinde temel bitki olusu (bugday-aycgigegi) aygiceginin dnemini daha da
arttirmaktadir. Ayrica lilkemizde hayvan yemi olarak aycicegi kiispesi kullanimi, diger yem

ve yag bitkileri arasinda giderek 6nem kazanmaktadir.

Tohumlarinda %45-50 oraninda yag olan ay¢igegi, hem sivi yag hem de margarin sanayinde
kullanilmaktadir. Ayrica gerez olarak tiiketilen aycigegi cekirdeginin kiispesinden de hayvan
yemi olarak yararlanilmaktadir. Aycicegi hayvan beslenmesinde silaj olarak da
degerlendirilmektedir. Ulkemizdeki yaglik ayciceginin mevcut durumu Cizelge 3.2°de
verilmistir [11].

Cizelge 3.2 Ulkemizdeki aygicegi ekim alan, iiretim, verim, aygi¢egi tohumu isleme, ithalat
ve ihracat miktarlar1 [11]

Ekim | Uretim | verim | Isleme | Ithalat | ithalat | Thracat | fhracat
il Alani Ha | Bin Ton | Kg/Da | Bin Ton | Bin Ton Milyon $ | Bin ton Milyon §
1997 560 672 120 1122 545 139,8 4 1,2
1998 586 850 145 1355 679 177,1 5 1,2
1999 595 820 138 1400 484 121,0 6 1,5
2000 540 630 117 1200 523 104,6 5 1,0
2001 580 530 110 900 267 60,1 5 1,1
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Yaglik aycigegi en fazla Trakya Bolgesinde (%79) Tekirdag (%38), Edirne (%22), Kirklareli
(%15) ve Istanbul (%4) illerinde iiretilmekte olup, bu illeri Canakkale (%4), Balikesir (%4),
Samsun (%2) ve Corum (%2) illeri takip etmektedir (Cizelge 3.3). Ayrica, son yillarda
Amasya, Bursa, Aksaray, Adana da ekim alanlar artan iller arasinda yer almaktadir. Cizelge
3.4’de tilkeler bazinda Tiirkiye ay¢icegi tohumu ithalat miktarlart verilmistir.

Cizelge 3.3 1999 ve 2000 yillar1 aygigeginin {ilkemizde illere gore liriin destekleme miktarlari
ve oranlari [11]

Uretici Sayisi Uretim Miktar
) Bin Adet % Bin Ton %
Iller
1999 | 2000 | 1999 | 2000 1999 2000 1999 | 2000
Tekirdag 21,7 23,5 27,1 279 237,1 250,0 359 38,5
Edirne 20,0 22,0 25,0 26,1 153,5 146,8 23,3 22,7

Kirklareli 13,9 13,2 17,4 15,7 128,8 98,9 19,5 15,3

Istanbul 2,0 23 2,5 2,7 23,3 25,8 3,5 4,0
Canakkale 3,2 3,6 4,0 4,3 21,2 27,5 3,2 4,2
Balikesir 3,2 4,0 4,0 4,7 19,7 25,1 3,0 3.9
Corum 3,9 3,0 4,8 3,6 18,8 10,9 2,8 1,7
Samsun 3.4 39 4,2 4,6 12,8 12,2 1.9 1,9
Amasya 1,9 1,8 2,4 2,1 10,1 9,6 1,5 1,5
Bursa 1,0 1,3 1,2 1,5 3,7 5,4 0,6 0,8
Diger 5,9 5,7 7,4 6,8 31,8 35,8 4,8 5,5

TOPLAM 80,1 84,3 100 100 660,8 648,0 100 100
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Cizelge 3.4 Ulkeler bazinda Tiirkiye aygi¢egi tohumu ithalat miktarlar1 [11]

Yillar 1997 1998 1999 2000 2001

Bin Ton| % |Bin Ton[ % |Bin Ton| % |[Bin Ton] % (Bin Ton| %

ABD 2,4 0,4 33,5 4,9 8,8 1,8 8,2 1,6 3,3 1,2
Fransa 21,6 4,0 0,3 0,1 - - 5,1 1,9
Bulgaristan 11,8 2,2 4,1 0,6 40,1 8,3 15,5 3,0 26,7 | 10,0
Macaristan 0,8 0,1 0,1 0,0 4,5 0,9 | 22,5 4,3 30,0 | 11,2
Romanya 3,6 0,7 16,1 2,4 34,3 7,1 20,0 3.8 20,2 7,6
Rusya 271,2 | 49,8 | 3293 | 48,5 | 111,6 | 23,1 | 330,2 | 63,0 | 75,0 | 28,1
Ukrayna 136,1 | 25,0 | 151,8 | 22,4 | 26,6 5,5 72,0 | 13,7 | 61,9 [ 23,2
Moldavya 15,3 2,8 10,7 1,6 | 28,0 5,8 1,7 0,3 234 8,8

Giircistan 18,0 3,3 24,4 3,6 | 29,7 6,1 52,0 | 10,0 -

Arjantin - 70,6 | 10,4 | 65,6 | 13,6 1,3 0,2 0,6 0,2
Uruguay 36,7 6,7 28,5 42 | 29,6 6,1 - 20,3 7,6
Ispanya 221 | 41 | 56 | 08 - - 0,1 | 00
Diger 5,0 0,9 3,5 0,5 | 105,0 | 21,7 0,5 0,1 0,6 0,2
TOPLAM | 544,6 | 100 | 678,5 | 100 | 483,8 | 100 | 523,9 [ 100 | 267,2 | 100
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Ulkemizdeki aycicegi kiispesi tiiketimi yillara gore degismekle birlikte, 550-850 bin ton

civarindadir. Bu ihtiyacin ¢ogunlugu iilkemizde islenen ayciceginden karsilanmakla birlikte,

son yillarda yurtdisinda olusan fiyata ve uygulanan giimriik vergilerine de baglh olarak,

oldukea yiiksek oranda bir ithalat s6z konusudur. Ornegin kiispe ithalat1 1997 yilinda 24 bin
ton (%5) iken, bu miktar 2000 yilinda 281 bin tona (%33) ulasmistir (Cizelge 3.5). Kiispe

ithalatimizin biiylik ¢ogunlugu genelde Rusya, Ukrayna, Romanya ve Bulgaristan'dan

gergeklestirilmektedir ( Cizelge 3.6) [11].

Cizelge 3.5 Ulkemizdeki aygicegi kiispesi tiiketim, ithalat ve ihracat miktarlari [11]

Yillar Uretim Ithalat Ihracat Ulke ici Tiiketim
(Bin Ton) (Bin Ton) (Bin Ton) (Bin Ton)
1997 538 24 2,0 560
1998 650 31 - 682
1999 672 133 - 805
2000 580 281 2,3 859
2001 435 120 1,5 553
Cizelge 3.6 Ulkeler bazinda Tiirkiye aygicegi kiispesi ithalat miktarlari [11]
Yillar 1997 1998 1999 2000 2001
Bin Ton| % |Bin Ton| % |Bin Ton| % (Bin Ton| % [Bin Ton| %
ABD - - - - - - - - 13,4 | 10,1
Bulgaristan| 0,5 2,1 72 229 30,6 |23,1( 27,0 | 9,6 19,5 | 14,6
Romanya [ 8,6 | 36,0 [ 18,5 | 589 | 353 | 26,7 | 36,7 | 13,0 | 28,5 | 21,4
Rusya - - 0,9 2,9 36,9 | 27,9 | 115,6 | 41,1 | 28,3 | 21,2
Ukrayna | 2,0 8,4 4,8 153 29,6 | 223 | 99,5 | 354 | 43,5 | 32,7
Arjantin | 11,0 | 46,0 - - - - - - - -
Diger 1,8 7,5 - - - - 2,5 0,9 - -
TOPLAM| 239 | 100 | 31,4 | 100 | 1324 [ 100 | 281,3 | 100 | 133,2 | 100
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3.2 Aycicegi Cekirdegi Kabugunun Degerlendirilmesi ve I¢erigi

Aycigegi cekirdegi kabugu her bitkide oldugu gibi, cekirdek tanesini kaplar ve dis
etmenlerden korur. Yaglik aycicegi ¢ekirdegi tanesinin toplam agirliginin yaklasik %21-30'a
kabuktur. Cerezlik ¢esitlerde bu oran %36-50 arasinda degisir. Ancak cerezlik ve yaglik
tiplerin kimyasal kompozisyonlar1 arasinda, ¢erezliklerin biraz daha fazla lif igermesi harig,
belirgin bir fark yoktur. Aygigegi ¢ekirdeginde tanedeki kabuk ve yag orani arasinda ters bir
korelasyon s6z konusudur. Tanedeki yag oram arttikga kabuk orani diiser. Iyi bir yaglik
aycicegi hibrit ¢esidin c¢ekirdek tanesindeki yag orant %50'nin iizerinde ve kabuk orani ise,
%20 civarinda olmalidir.Gerek yaglik, gerekse cerezlik ¢ekirdek taneleri, yiiksek oranda lif
(ham seliiloz), diisiik miktarlarda da ham yag ve kiil igerir. Kabuktaki seliiloz, lignin,
hemiseliiloz (¢ogunlugu glucuronoxylan) miktarlar1 %74-90 olup, arta kalan kismi da lipit,

protein ve mineral maddelerdir (Dorrel ve Vick, 1997).
Aygigegi cekirdegi kabugunun besin maddesi igerigi asagida verilmistir (Park vd, 1997) :
%85-92 Kuru Madde

%3,5-9 Ham Protein

%2-4 Hazmolunabilir Protein

%35-45 Hazmolunabilir Besin Maddesi Toplami
%40-50 Ham Seliiloz

%13-16 Lignin

%2-3 Kiil

%0,05-3 Yag

%0,37 Ca

%0,15-0.25 Mg

%0,12 P

Yapilan arastirmalara gore, ililkemizde aycicegi g¢ekirdegi isleyen bazi fabrikalarda kabuk
tamamen kiispe eldesinde kullanilirken; bazi fabrikalarda, 6zellikle yiliksek proteinli kiispe
elde edilmek istendiginde, yaklasik %7-12 arasinda bir ek iiriin olarak ¢ikar ve 1sitma
kazanlarinda enerji ihtiyacini karsilamak i¢in komiir ile karnstirilarak yakilir. Aycicegi
cekirdegi, gerek tanesinin tiimii gerekse sadece c¢ekirdek kabugu herhangi bir kimyasal

maddeyle muamele edilmedigi miiddetce, zararli bir madde igermez. Yakilma sirasinda
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cikardig1 ve atmosfere karigan karbondioksit ve diger gazlar, aynen diger yakacak {irlinlerinin
kullanilmasinda oldugu gibidir. Ancak, bu ek iirlin olarak ortaya ¢ikan kabugun, alternatif
kullanim alanlar1 da vardir. Ayrica, kabuksuz ¢erezlik ay¢icegi ¢ekirdegi tiiketimde ek madde
olarak ortaya cikar. Ancak bu tiir tiikketim iilkemizde ¢ok yaygin degildir. Kabuk orani,
cerezlik aygicegi cesitlerinde yagliklara nazaran daha fazladir. Yaglik aygicegi kabuklari
cerezlik tiplere nazaran daha yliksek oranda protein ve yag icerdiklerinden, hayvanlar i¢in iyi
bir yem kaynagidir. Ay¢icegi cekirdegi kabuklart sigir yetistiriciliginde saman yerine altlik
olarak kullanilabilir. Ciinkii saman ile ayn1 oranda s1vi emme kapasitesine sahiptir. Ayrica, bu
kabuklar kereste endiistrisinde dolgu ve yaliim maddesi, biyolojik yakit eldesinde ve
paketleme materyali olarak da kullanilir. Ayrica, Kanada'da silindir seklinde preslenerek ¢ira

malzemesi ve Rusya'da da etil alkol ve boya malzemesi eldesinde kullanilmaktadir [11].

Aycicegi ¢ekirdegi kabugunun bir diger kullanim alan1 da, 6zellikle de bazi tiirlerde
kabugunda icerdigi antosiyanin olarak bilinen kirmizi boya maddesi nedeniyle gidalarda
dogal katkili boya olarak kullanilmasidir. Yine yapilan arastirmalarda, dana ve sigir
besiciliginde %50’ye kadar aycicegi ¢ekirdegi kabugu iceren, ancak en az %15 ham protein

igeren rasyonlarda herhangi bir beslenme bozuklugu goriillmemistir (Park vd.,1997).

Aycigegi cekirdegi kabugu yliksek oranda seliiloz igerir, ancak diisiik bir besin maddesi
kapsamina sahiptir ve hazmi zor ve tadi hos degildir. Pelet haline getirilmis aycicegi cekirdegi
kabugu briket haline getirilmis saptan daha yliksek 1s1 icerigine sahiptir. Ancak, bu pelet
haline getirilmis kabugun yanma sirasindaki asir1 1sinmay1 ve fazla dumanm onleyecek hava
alim hiz1 diislik kalmaktadir. Dolayisiyla peletlerin ortalama yanma randimani %62'dir. Kiil
orani ve kiiliin diger 6zellikleri odundan farkli degildir. Ancak sap briketinin kiil oran1 %10,8

iken, kabuk peletlerininki %3,6'dir (Park vd., 1997).

Yine aycicegi ¢cekirdegi kabugunun yakit degeri 4700 — 5000 kcal/kg civarinda degismektedir.
ABD’de okullar gibi baz1 kuruluslar, aycicegi isleme tesislerinden elde ettikleri bu kabuklari
firinlarda yakacak olarak kullanmaktadir. Ay¢icegi cekirdegi kabugundan yapilan briketlerin,
ABD’de bazi yerlerde sominelerde yakacak olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. ABD’de,
aycicegi isleyen fabrikalarin nakliye maliyetlerinde aycgicegi c¢ekirdegi kabugu belirli bir
hacim olusturdugundan, kabugunun cikartilmas: genelde daha ekonomik sayilmaktadir.
Aygigegi cekirdegi kabugunun yakilarak 1s1 enerjisi elde edilmesi tesislere arti bir deger

getirmektedir. Aygigegi ¢ekirdegi kabuklari tonu 30 $ a kadar alici bulmaktadir [11].

Aygigegi ¢ekirdegi kabugunun degerlendirilmesi konusunda bir ¢ok arastirma yapilmasina

ragmen ¢ok az bir kism1 uygulamaya sokulmustur. Ligno-seliilozik bir madde olarak ay¢icegi
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cekirdegi kabugu, fermentasyon yoluyla seker iiretiminde, bazi kimyasallara ve degerli
bilesiklere déniisiimde oldukca ucuz bir kaynaktir. Ornegin, aycicegi ¢ekirdegi kabugunun
asit veya seliilaz enzimleriyle hidrolizi, kabukta seker oranini arttirarak besi degerinin
artmasmma ve yine maya ic¢in gerekli maddelerin olusmasina yol a¢maktadir. Aycicegi
¢ekirdegi kabugunun hiicre duvarlarinda karbonhidratlarla birlikte bulunan lignin maddesi,
enzimlerin bu karbonhidratlar1 sekerlere doniistiirmesini sinirlandirmaktadir.  Ancak,
kabuklarin sodyum hidroksit ile 1,5 saat 120 °C de muamelesi lignin maddesinin %55
oraninda azalmasina ve polisakkaritlerin %39 oranina kadar sekerlere doniismesine yol

acmaktadir [11].
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4. BIYOKUTLEDEN SIVI URUN ELDESINE iLISKIN BAZI CALISMALAR

Bu boliimde, iilkemizde ve Diinya’da yapilan bazi sivilagtirma caligmalarina ait sonuglar

Ozetlenmistir.

Acgikalin vd. (2005), biyokiitle atik maddesi olan ¢am agact kabuklarinin sivilastirilmasi
sirasinda  sicaklik, basing, ¢oziici  karisimi/cam  agact  kabugu oram1  ve
tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin sivilastirma verimi iizerindeki etkisini istatistiksel
olarak incelemislerdir. 250 ml kapasiteli manyetik karistiricili bir otoklav; ¢oziicii olarak
tetralintkreozot yagi karigimi, ortam gazi1 olarak ise hidrojen kullanilarak bir saat
gerceklestirilen reaksiyonlar merkezi bilesik deneysel tasarima uygun gercgeklestirilmistir.
Sivilagtirma sonucu olusan sivi Uriinler Soxhlet ekstraksiyonu uygulanarak, yag, asfalten,
preasfalten ve artik kesimlerine ayrilmistir. Sicaklik, basing, ¢oziicli karisimi/aga¢ kabugu
orani ve tetralin/(tetralintkreozot yagi) oran1 parametrelerinin ¢aligma araliklar sirastyla 300-
400°C, 10-50 atm, 1/1-5/1 ve 0/1-1/1 olarak alinmis ve elde edilen bulgular temelinde,
yag+gaz, asfalten ve preasfalten verimleri, toplam doéniisiimler i¢in model denklemler
gelistirilerek optimizasyon calismasi yapilmistir. Sonu¢ olarak sicakligin ve ilk hidrojen
basincinin yag+gaz verimi lizerinde en etkili parametreler oldugunu belirtmislerdir. Ayrica
asfalten ve presafalten iizerinde en etkili parametrelerin sicaklik ve tetralin/¢6ziicli karigimi
oldugu ve toplam doniisiimiin en ¢ok sicaklik ve ¢oziicii karisimi/aga¢ kabugu oranindan

etkilendigini saptamiglardir.

Angin ve Sensoz (2004), aspir tohumu pres kiispesinin piroliz deneylerini statik Heinze
retortunda (400 cm’), 400-600°C sicaklik arahiginda, 10, 30 ve 50°C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirmisler, sivi Uriin verimini g6z Oniine alarak en uygun piroliz kosullarini
arastirmiglardir. Deneysel calisma sonunda, en yiiksek sivi iiriin verimini (%33.82) 50°C/dk

1sitma hizinda ve 500°C sicaklikta elde etmislerdir.

Ates ve calisma arkadaslar1 bir ¢alismalarinda (Ates vd., 2001), susam saplarinin pirolizini
sabit yatak ve boru tipi reaktorde, sicaklifin ve partikiil biiyiikliigiiniin doniisiim {izerindeki
etkilerini dikkate alarak incelemislerdir. 300°C/dk 1sitma hizi ve 100 cm’/dk azot gazi
debisinde ve 300-700°C araliginda gergeklestirilen hizli piroliz sonucunda optimum
kosullarin 550°C sicaklik ve +0,425-0,85 mm partikiil biiylikliigi araliginda oldugunu
saptamiglardir. Diger bir ¢alismalarinda (Ates vd., 2004), ise piroliz deneylerini 400-700°C
sicaklik araliginda, +0,224-1,8 mm partikiil biiyiikligiinde, 100-700°C/dk 1sitma hiz1 ve 50-
800 cm’/dk’lik azot gaz1 debisinde gerceklestirmiglerdir. Maksimum sivi {iriin verimini

(%37,20) yine 550°C’de, 500°C/dk 1sitma hizinda ve 200 cem’/dk’lik azot debisinde elde
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etmislerdir. Deney sonuclarindan, partikiil biiytlikliiglinlin verim iizerinde énemli bir etkisinin

olmadigini gérmiislerdir.

Ates (2004) bir bagka calismasinda, sabit yatakli bir Heinze retortta, DHC-32 ticari katalizor
kullanarak partikiil biiytikligi 0,55 mm’ye getirilen Euphorbia rigida bitkisinin pirolizini
incelemistir. Tiim deneyleri 7°C/dk 1sitma hizinda, 500 ve 750°C sicakliklarda hammadde
agirhginin %S5, 10 ve 20’si kadar katalizor ekleyerek gergeklestirmis ve sicaklik ile katalizor
yiizdesinin piroliz {iriin verimlerine etkisini incelemistir. Elde edilen deneysel sonuglardan her
iki piroliz sicakliginda da katalizor miktar1 degisiminin kat1 {irlin verimi dolayisiyla piroliz
doniistimii izerinde 6nemli bir etki gostermedigini gozlemlemistir. 500°C’de katalizoriin sivi
ve gaz Uriin verimi iizerinde etkisi oldugunu gérmiistiir. Sivi verimi hammaddeye gore
agirlikca %35’lik katalizor eklenmesiyle katalizorslize gore %11,8 artarak %23,59 degerine;
%10’luk katalizér eklenmesiyle de %5’lik katalizorliiye gore %10,43 artarak %26 degerine
ulasmistir. Aynmi sicaklikta katalizorstiz %33,49 olarak elde edilen gaz iiriin verimi %10
katalizor kullanilmasiyla %28,63°e ulagsmistir. Sicakligin piroliz verimine etkisini incelemek
amactyla %10’luk katalizor kullanilmistir.Yiiksek sicaklikta katalizorsiiz 920,38 olarak
belirlenen sivi liriin veriminin katalizor ile %18’e diistiigli; gaz iirlin veriminin ise %37,94

iken %39,79’a arttig1 gdzlemlenmistir.

Beis vd. (2002) aspir tohumunun sabit yatakta ve azot ortaminda, Heinze tipi bir retortta
yavas pirolizini gerceklestirmislerdir. Piroliz kosullarinin doniisiime ve {irtinlerin kimyasal
bilesimlerine etkisini incelemek lizere yaptiklar1 deneylerde %44’liik en yiiksek sivi iirlin
verimine 500°C’de, +0,425-1,25 mm partikiil biyiikligiinde, 5°C/dk 1sitma hizinda ve 100
cm’/dk azot gazi debisinde ulasmislardir. Pirolizden elde edilen stvinin 11 degerini 41 MJ/kg,
ampirik formilini ise CH;.9,0¢11Noo2 olarak belirlemislerdir. Siitun kromatografisi
sonucunda sivinin %87 oraninda n-pentanda ¢oziinebilen bilesikler i¢erdigini, H/C oranlar1 ve
destilasyon egrilerinden bu iiriiniin diger tasinabilir yakitlarla benzer 6zellikte oldugunu tespit

etmislerdir.

Cao vd. (2004), misir koganlarinin azot gazi ortaminda, 600°C’den diisiik sicakliklarda, 30
K/dk 1sitma hizinda ve 200 ml hacimli paslanmaz ¢elikten yapilmig boru tipi bir reaktérde
pirolizini gerceklestirmigler, sivi ve gaz {irlinlerin ozelliklerini belirlemislerdir. Piroliz
sonunda %34- 40,96 (ag.) oraninda s1vi, %27-40,96 oraninda gaz ve %23,60-31,60 oraninda
kat1 liriin elde etmislerdir. 350-400°C sicaklik araliginda calistiklarinda ¢ikan gaz {iriiniin
%80-95’inin CO, ve CO’ten, geri kalaninin ise H,, CHy, C,H4, C3Hg ve CsHg’den olustugunu
gozlerken daha yiiksek sicaklikta (450-500°C) c¢alistiklarinda CO, ve CO veriminin %50’ye
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diistiigiinii gdzlemlemislerdir.

Dandik ve Aksoy (1999), kullanilmis aycicek yagimin farkl katalizorler (Na,COs, silika
aliimina ve HZSM-5) kullanarak, 40°C/dk’lik 1sitma hizinda, 400 ile 420°C sicakliklarda,
boru reaktdrde ve azot ortaminda pirolizini gergeklestirmislerdir. HZSM-5 katalizorii (338
mmz/g) %1,32 Al, %0,79 Na, %40,9 S’ten, silika-aliimina ise %18,47 Al, %0,47 Na, %22,7
S’ten olugsmaktadir. Katalitik piroliz i¢in 100 g kullanilmis yaga %10 katalizor ilave etmisler
ve en yuksek piroliz doniistimiini (%73,2) ve sivi verimini (%32,8) 420°C’de, Na,COs

katalizorleri kullanarak elde etmislerdir.

Das ve Ganesh (2003), ceviz kabuklarimin pirolizini 400, 450, 500, 550 ve 600°C
sicakliklarda, 5 kPa vakum altinda sikistirilmig yatakli vakum piroliz {iinitesinde
gerceklestirmisler ve sicakligin iiriin dagilimi iizerindeki etkisini incelemislerdir. Piroliz
sonunda olusan toplam sivi {riiniin verimi 400°C’de %37 iken, 500-550°C araliginda
maksimum degerine, yani %42’ye ulasmis, 600°C’de ise %36’ya diigsmiistiir. 400-600°C
araliginda 9%19-23 oraninda kok (maksimum 400°C’de) olusmus, maksimum gaz iiriin
verimini (yaklasik %14-20) 600°C’de elde etmislerdir. Sonug olarak, ceviz kabuklarindan
elde ettikleri sivi yakitin petrol tiirevi yakitlarin 6zellikleri ile hemen hemen ayni oldugunu
ortaya koymuslardir. Ayrica, sivi {irliniin 1s1l degerinin 40 MlJ/kg, kiil iceriginin %0,01

oldugunu ve su miktarinin %3-3,5 (ag.) arasinda degistigini belirlemiglerdir.

Demiral ve Sens6z (2004) findik kiispesinin statik ortamda 400 cm”likk Heinze retortunda
pirolizini incelemislerdir. Piroliz deneylerini 500°C sicaklik, 10°C/dk 1sitma hizinda, +0,224-
1,8 mm partikiil biyikligi, 50-200 cm’/dk azot gazi debisi arahiklarinda
gerceklestirmislerdir. +0,224-0,425 mm partikiil araliginda hammaddenin pirolizi sonunda
elde ettikleri siv1 iirtin verimi %20,71 iken -0,425-0,6 mm araliginda %33,19’a ¢ikmis, daha
bliyiik partikiil biiyiikliiklerinde ise sivi iirlin verimi azalmistir. Azot gazi debisinin etkisini
inceledikleri piroliz deneylerinde ise 50 cm’/dk siiriikleyici azot gaz1 debisinde %33,31 olan
sv1 Giriin verimi, azot gazi debisi 100, 150 ve 200 cm’/dk’ya ¢iktiginda sirasiyla %33,39,
%53,41 ve %32,50 olarak elde etmislerdir. Sonug olarak, Demiral ve Sensoz sivi iirlin verimi
tizerinde partikiil biiylikliigliniin ¢ok 6nemli bir etkisinin olmadigini, azot gaz1 debisinin ise

onemli sayilabilecek bir etkisinin oldugunu gozlemlemislerdir.

Demirbas (2004b), ladin agaci, findik kabugu ve bugday sapinin azot ortaminda yavas
pirolizinden elde edilen sivi {irliniin verimi iizerinde biyokiitlenin nem igeriginin etkisini
incelemistir. Calisilan piroliz sicakligi 575’ten 700 K’e arttik¢a, elde edilen sivi iirlinlin

verimi artmistir. Sicaklik 575 K’den 700 K’e dogru arttik¢a odunun (%6,5 nem) piroliz
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verimi %8,4’ten 33,7’ye, findik kabugunda (%6 nem) %6,7’den %30,8’e ve bugday
samaninda (%7 nem) %6,2’den %27,4’e artmistir. 600-689 K araliginda ve azot ortaminda
gerceklestirilen piroliz sonunda ise %60,5 nemli odundan elde edilen sivi {riiniin verimi
%12,6’dan %26,7’ye ulasmistir. Benzer sekilde 600-693 K aralikta kuru findik kabuklari i¢in
azot ortaminda gergeklestirilen piroliz sonunda sivi verimi %14,6’dan %35,9’a artarken,
%30,7 nem igerikli 6rnekler i¢in %10,8’den %23,8’e artmistir. Ayn1 kosullarda piroliz i¢in
%34,7 nemli bugday sap1 kullanildiginda 600-693 K araliginda siv1 {iriiniin verimi %12,1°den
33,6’ya; kuru 6rnek i¢in ise 600-703 K aralifinda %10,3’ten %23’e artmistir. Elde edilen bu
sonuclar, yiiksek nem igerikli biyokiitleden maksimum sivi iiriin (kuru temelde) eldesinin
689-703 K arasinda gergeklestigini, kuru biyokiitleden o6zellikle yiiksek sicakliklarda ¢ok

viskoz bir s1v1 elde edilecegini géstermistir.

El-Gayar ve McAuliffe (1997), seliilozik numunelerin 350-400°C sicaklik araliginda, 2 saat
stire ile, 20 atm’lik ¢esitli indirgeyici gaz ortamlarinda, aromatik ¢oziicli varliginda ve nikel
katalizor kullanilarak sivilagtirma islemini incelemislerdir. H, gaz ortaminda, CO ve N;’ye
gore daha yiiksek yag verimi ve toplam doniisiim saglandigimi bildirmislerdir. Sicakligin
350°C’den 400°C’ye c¢ikmasiyla toplam doniisim ve yag veriminde az da olsa bir diisiis
oldugunu, buna karsin gaz {irlin veriminin arttifin1 belirtmislerdir. Ayrica, artan sicaklik ile

yagdaki oksijen igeriginin azaldigini gézlemlemislerdir.

Gergel vd. (1993), siitlegen bitkisini ele alarak hidrojen basincinin piroliz {izerindeki etkisini
incelemislerdir. Sabit yatak ve hidropiroliz deneylerini farkli sicaklik ve basinglarda
gerceklestirmislerdir. En yiiksek sivi eldesini %35 ile 50 bar ve 500°C olan hidropiroliz
kosullarinda saglamiglardir. Sicaklik ve basincin artmasi ile oksijen igeriginde azalma ve
stvinin aromatikliginde ve hidrokarbon gaz veriminde artma oldugunu goézlemlemislerdir.
Swvinin azot igeriginin (%2-3) 1se hidrojen basincindan pek fazla etkilenmedigini

gozlemlemislerdir.

Gergel (2002) bir bagka caligmasinda ise +0,425-0,85 mm partikiil biiyiikliigiine getirilen yag1
alinmis aycicegi kiispesinin pirolizini 5°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700°C’lik
sicakliklarda, 25, 50, 100, 200 ve 400 cm?®/dk’lik stiriikleyici azot gazi debilerinde, sabit
yatakli borusal bir reaktorde gergeklestirmis ve sicaklik ile gaz debisinin, iirlin verimi
tizerindeki etkisini aragtirmistir. Yapilan calismalar sonucunda, tiim azot gazi debilerinde
piroliz doniligiimiiniin arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek sivi eldesine de (%48,69) 5°C/dk

1sitma hizinda, 550°C piroliz sicakliginda, 100 cm®/dk azot gaz1 debisinde ulasilmustir.

Gilli ve Demirbag (2001), +0,6-1,1 mm partikiil biiyiikliigii araligina getirilmis findik
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kabugu, cam kozalagi, kayin agaci, odun ve misir gibi gesitli biyokiitlesel kaynaklarin
pirolizini, ¢evre sicaklifindan baslamak iizere 474, 575, 675, 775, 875, 1075 ve 1275 K
sicakliklarda, 2-4 K/s 1sitma hizinda ve 300-500 s alikonulma siiresinde boru tipi bir reaktérde
gerceklestirmiglerdir. Piroliz sonucunda en yiiksek metanol doniisiimi findik kabugundan
saglanmistir. 623-643 K araliginda ve hava ortaminda yapilan izotermal piroliz kosullarinda
%62-72 oraninda sivi {iriin ve %10-18 oraninda kok elde edilmistir. Piroliz sicakliginin
artmasina bagli olarak gaz iiriin miktarinda da bir artis olmustur. Ornekler K,COj; ile (%3

oraninda) pulverize edildigi zaman ise hidrojen igeriginde iki kat artis oldugu gozlenmistir.

Islam vd. (1999), palmiye agacinin kabuklarmin akigkan yatakli bir reaktdrde, 400-600°C
araliginda, 0-150, 150-300, 200-300, 300-500 ve 500-1000 um partikiil biiyiikliiklerinde
pirolizini gergeklestirmislerdir. Sicaklik, partikiil biiyiikligi ve akiskan gazin akis hizinin
piroliz verimi {izerindeki etkisini incelemislerdir. Sivi {iriin veriminde, diisiikk sicakliktan
500°C’ye kadar artig, 500°C’nin lizerindeki sicakliklarda ise diislis saptamislardir. 400°C’de
%42 ve 600°C’de %41 oraninda siv1 iirlin elde ederlerken, en yiiksek siv1 iiriin verimine %58
ile 500°C’de ve +212-425 pum partikiil biiyiikliigiinde ulagmiglardir. Akiskan gazin sicaklig
arttik¢a, kok veriminin azaldigim1 gérmiisler; en diisiik kok verimine %15 ile 600°C’de, en
yiiksek kok verimine ise %35 ile 400°C’de ulasmislardir. FTIR spektrometresinde analiz
sonunda s1vinin yiiksek konsantrasyonlarda fenolik bilesiklerden ve asetik asitten olustugunu,
az bir miktarda parafin igerdigini ve poliaromatik hidrokarbon (PAH) bulunmadigini tespit
etmislerdir. Fiziksel 6zelliklerini incelediklerinde ise sivi iirliniin diisiik 1s1l degerli, agir ve

asidik yaglardan olustugunu saptamislardir.

Karaosmanoglu vd. (1999) 1 mm partikiil biiytikliiglindeki kolza bitkisi artiklarinin, statik
ortam kosullarinda, boru tipi bir reaktorde, 10 ve 30°C/dk’lik 1sitma hizlarinda, 350, 450, 550
ve 650°C’lik sicakliklarda, yavas pirolizini gerceklestirmislerdir. Elde edilen siv1 iiriin verimi
piroliz sicakligina bagl olarak degismekte ise de sonug olarak en yiiksek degere 30°C/dk’lik
1sitma hizinda ve 650°C piroliz sicakliginda ulagilmistir. Bu kosullarda %70,2 oraninda
piroliz doniisiimii ile %17,7 degerinde s1v1 {irlin elde edilmistir. Her iki piroliz tekniginde de
sicaklik arttikga sivi iirlin verimi artmakta, 550°C’den sonra ise azalmaktadir. Stvinin FTIR
sonuglar1 ise bu iriiniin aromatik halkalar, karbonil, metil ve fenol gruplar igerdigini
gostermektedir. Ust 151 degeri 27,15 MJ/kg olan s1v1 iiriiniin ampirik formiilii ise CH; 3000.46N

0.02 seklindedir.

Minowa vd. (1998), ¢esitli orman ve tarimsal atiklarin sivilagtirma iglemini 300°C’de, 10

MPa N, atmosferinde, su varliginda ve Na,CO; katalizoriinii kullanarak slirdirmiislerdir.
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Calismalar sonucunda elde edilen yag verimlerini %21-36 (ag) arasinda degistigini; elde
edilen yaglarin benzer 6zellikler gosterip, %70 C, %7 H, ve %1’den az azot igerdigini,
kalorifik degerlerinin 30 kJ/g civarinda ve viskozitelerinin 10 MPa.s’dan biiylik oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica, besleme ic¢indeki lignin ylizdesi arttikca olusan artik miktarinin da
arttigini, yan iriin olarak elde edilen gazin mol bazinda %78 CO,, %11-19 CO ve %2 H,,
%0,5 kadar metan ve c¢ok az miktarda C,s hidrokarbon gazlarindan olustugunu
bildirmiglerdir. Baz1 atiklarin kalorifik degerinin 20 kJ/g oldugunu ve kati1 yakit olarak

kullanilabilecegini de belirmislerdir.

Moghtaderi vd. (2004), diisiik (10°C/dk) ve yiiksek (50°C/dk) 1sitma hizlarinda, 200-400°C
sicakliklart arasinda ¢am kozalagi (0,09-0,125 mm) ile komiiriin (0,045-0,063 mm) birlikte
pirolizini incelemislerdir. Diisiik 1sitma hizinda gergeklesen piroliz i¢in yatay boru tipi
reaktor; yiiksek 1sitma hizi deneyleri icin diisey tipli elektrik 1siticili bir tiip firin
kullanmiglardir. Diigiik 1sitma hizinda, komiirle %S5, 10, 25, 50 ve 75 oranlarinda; yiiksek
1sitma hizinda ise komiirle %5 ve 10 oranlarinda karistirilan ¢am kozalaginin piroliz
sonuclari, ¢gam kozalaginin karigimdaki miktarinin arttikga kok veriminin azaldigini, sivi ve

gaz veriminin de arttigini ortaya koymustur.

Yamada ve Ono (1999), odun ve seliiloz numunelerinin sivilastirma iglemlerini 120-150°C’de
etil karbonat ve propilen karbonat varliginda, katalizor olarak %97 H,SO, kullanarak
gerceklestirmislerdir. Odun numunelerinin 120°C’de etilen karbonat varliginda 60 dakika
icinde %10 (ag) artik olusturdugunu, seliillozun ise 20 dakika sonunda neredeyse tamamen

stvilastigini belirtmislerdir.

Yan vd. (1999), odun talasi ile yaptiklart sivilagtirma ¢alismasinda ¢oziicii tipi, sicaklik, soguk
hidrojen basinci ve reaksiyon siiresi gibi parametrelerin sivilastirma verimleri tizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Caligsmalarinda 2-5,5 MPa soguk hidrojen basinci, 150-450°C
sicaklik araligi, 5-30 dakika reaksiyon siiresi ve ¢oziicli olarak katran yikama yagi ve tetralini
denemislerdir. Sicakligin 250°C’den 450°C’ye arttirilmas1 ile toplam doniigiimiin
degismedigini; ancak, yag verimlerinin %25°ten %63,9’a arttigin1 bildirmislerdir. Artan
reaksiyon siiresi ile toplam doniigsiimiin ve gaz veriminin degismedigini, asfaltent+preasfalten
veriminin distiglinii ve yag veriminin arttigini bildirmislerdir. Toplam doniisiimiin tetralin
kullanildig1 durumda, katran yikama yag1 kullanildigr duruma gore az da olsa diisiik ¢iktigini
ve bunun beklenmedik bir durum oldugunu belirtmislerdir. Ancak, tetralin kullanildigi
durumlarda asfaltent+preasfalten verimini %20 diisiip, gaz veriminin %20 arttig1 gbz Oniine

aliarak, tetralinin tercih edilen ¢dziicii tipi oldugunu eklemislerdir. Ayrica, tetralinin sadece
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hidrojen verme roliinii listlenmekle kalmayip, odun talaginin molekiiler yapisinin bozunmasini

baslattigini da belirmislerdir.

Yang vd. (2005), sulu ortamda, 300-340°C sicakliklarda ve 20 MPa basing altinda, kataliz
kullanarak ya da kullanmadan, deniz yosunlari sivilastirma prosesine tabi tutarak yag
tiretimini hedeflemislerdir. Yag ve enerji verimleri, 30 ve 60 dakika reaksiyon siirelerinde
calisan bir kesikli reaktdrden alinan 6rneklerin analiz edilerek, su yosunun enerji doniisiimii
veriminin bulunmasi i¢in alinan her numunenin elamanter kompozisyonu belirlenmistir. En
yiiksek yag verimi ve enerji doniisiimii, organik madde igeriginin %33 ve %40 oldugu su
yosunlarinda, 340°C, 30 dakika reaksiyon siiresinde %5 (ag.) katalizér kullanarak
gerceklestirilmistir.

Yorgun vd. (2001a; 2001b) yag alimmis aycicegi kiispesinin Heinze retortta, 400-700°C
araliginda, 7 ve 40°C/dk 1sitma hizlarinda, 0,425<Dp<1,8 mm partikiil biiytikliigii araliginda
pirolizini gergeklestirmislerdir. En yiiksek sivi1 {iriin verimine (%23) 100 cm’/dk’lik azot gazi
debisinde, 550°C’de ve 7°C/dk’lik 1sitma hizinda ulasmislardir. Bir baska ¢alismalarinda ise
0,224<Dp<0,85 mm’lik partikiil biiytlikliiklerindeki ay cekirdegi kiispesinin flas pirolizi i¢in
boru tipi reaktdr kullanmislar ve 450-700°C araliginda, 25 ile 600 cm’/dk arasinda degisen
azot gazi debisinde iirlin Ozelliklerinin degisimini incelemislerdir. Maksimum sivi iirlin
verimini (%45) 550°C’de, 300 em’/dk azot gazi debisinde ve +0,425-0,85 mm partikiil
blytikliigl araliginda elde etmislerdir.

Yorgun (2003) fil ¢imeni enerji bitkisinin sabit yatakta pirolizini ger¢eklestirerek ulasilan son
sicaklik (350-650°C), 1sitma hiz1 (10-75°C/dk) ve partikiil biiyiikligliniin (+0,112-1,8 mm)
piroliz verimi {lizerindeki etkisini incelemistir. Deneysel sonuglardan sicakligin piroliz
verimini etkileyen onemli parametre oldugunu, partikiil biiyiikliiglinlin ise {irlin verimine
belirgin bir etkisinin olmadigint gozlemlemistir. En yiliksek sivi iiriin verimine 550°C’de,

50°C/dk 1s1tma hizinda ve +0,425-0,60 mm partikiil biiyiikliiglinde ulasmistir.

Zabaniotou vd. (2000), zeytin dallar1 ve ¢ekirdeklerinin 300-600°C arasinda hizli pirolizini
incelemislerdir. Helyum ortaminda, atmosferik basingta ve 200°C/s 1sitma hizinda yapmis
olduklart piroliz sonucunda, sicaklik arttikca gaz ve sivi iiriin miktarinin arttigini, buna
karsilik, kok veriminin de azaldigin1 gérmiiglerdir. En yiiksek sivi iirlin verimine (%30) ise

450-550°C arasinda ulagmiglardir.

Zanzi vd. (1995) de seker kamisi fabrikasinin bir atig1 olan bagasin pirolizini serbest diisiisli,
boru tipli bir reaktdrde, yavas 1sitma hizinda (20°C/dk), 800-1000°C sicaklik ve +0,5-1 mm

partikiil biiyiikliigii araliklarinda yapmuslardir. Uriin dagilimi {izerinde 1s1tma hizi, ulasilan son
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sicaklik, partikiil biiytikliigii, gaz bilesimi ve kok reaktivitesinin etkisini arastirmislardir.
Cikan H,, CO, CO, , N,, CH4 ile benzen ve toluen gibi gaz iirlinleri bir gaz kromatografisinde
analiz etmislerdir. Hizli 1sitma hizinda daha az kok olustugunu, partikiil biiyiikliigiiniin
azaldikca kok veriminin de azaldigini, kiil iceriklerinin de farklilik gdsterdigini
gozlemlemislerdir. Kiil igeriginin en kiigiik partikiilde %2,4, en biiyiikte %1,5 ve orta
biiyiikliikte %1 olarak belirlemislerdir. Partikiil biiytikliigi, 1sitma hizin1 da etkilemektedir.
kiiciik partikiillerde 1s1 akis1 ve 1sitma hiz1 biiylik partikiillerde oldugundan daha biiyiiktiir.
Kiciik partikiil biiytikliigii, gaz {irlin bilesimini de etkilemektedir; olusan gazin reaktorde

alikonulma stiresi azalmakta ve daha kolay uzaklagsmaktadir.
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5. ISTATISTIKSEL ANALIZ

Deneysel tasarim ozellikle Ar-Ge faaliyetlerinde kullanilan bir kalite teknigidir. Genelde
ongoriilen kalitede iiriin lretmeye yonelik calismalarda ve optimizasyon problemlerinin
¢oziimiinde kullanilmaktadir. Bu yontem matematikg¢i ve istatistikciler tarafindan deneylerin
sayisini azaltmak ve deneylere etki eden faktorlerin tek baslarina ve diger faktorlerle beraber
deney sonuclarini nasil etkilediklerini ortaya koymak amaciyla gelistirilmistir. Deneysel
tasarim yaklagimi, s6z konusu faktorlerin farkli seviyelerinin c¢ikti degerleri {izerinde
olusturduklart degisimleri ve bu degisimlerin altinda yatan nedenleri arastirarak bunlar1

optimize etmeyi hedefler (Taptik ve Keles, 1998).

5.1 Deneysel Tasarim Yontemi

5.1.1 Tam Faktoriyel ve Kismi Faktoriyel Deneysel Tasarimlari

Faktorlerin etkilerinin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi agisindan en uygun goziiken
deneysel tasarirm Tam Faktoriyel Deneysel Tasarimlardir, ¢ilinkii faktorlerin farkli
seviyelerinin miimkiin olan tim kombinasyonlar1 degerlendirilmektedir. Bu tiir tasarimlarda
her faktoriin her seviyesinden esit sayida deney sonucu alinir ve bunlar birbirleri ile
karsilastirilir. Tam Faktoriyel Deneysel Tasarim sadece ¢ok az sayida faktoér s6z konusu
oldugunda kullanilabilir. Ciinkii gerekli deney sayis1 faktorlerin ve seviyelerinin sayisi ile
hizl1 bir artis gosterir. Faktorlerin sadece en alt ve en list seviyelerinin alindig1 Tam Faktoriyel
bir tasarimda gerekli test sayisi 2 kadardir; burada f degeri faktor sayisin1 gosterir, 2 degeri
ise her faktoriin iki seviyeli oldugunu, yani bir diisiik, bir de yiiksek seviyesinin oldugunu

belirtir (Walters vd., 1991).

Kismi Faktoriyel Deneysel Tasarimda miimkiin olan kombinasyonlarin sadece bilingli sekilde
secilmis olan belli bir kism1 denenir ve degerlendirilir. Bu sayede deney sayisinda azalma olur
ve deneylerin yapilmasinda insan giicii basta olmak {izere tim kaynaklardan, zamandan ve

paradan tasarruf edilmis olur. (Ryan, 2000; Collins ve Seeney, 1999).

5.1.2 Box Behnken Deneysel Tasarim

3 faktor ve ikinci seviyeden terimlerin s6z konusu oldugu sistemlerin degerlendirilecegi
durumlar i¢in baz1 6zel deneysel tasarim diizenleri vardir. Box Behnken Deneysel Tasarim
yaklagimi da bunlardan biridir (Myers ve Montgomery, 1995). Bu 6zel tasarim {i¢ faktor ve

merkez noktalar ile beraber esit aralikli {i¢ seviyeyi inceledigi i¢in deney noktalarini Sekil
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5.1’de gosterildigi gibi bir kiipilin lizerinde gostermek miimkiindiir. Bu sekilde de goriildigi
gibi Box Behnken ‘kdsesiz’ bir tasarimdir, yani faktorlerin kombinasyonunda ortaya ¢ikan
kose noktalarinda deney yapilmasi gerekmemektedir. Ayrica, tiim deneylerde en az bir faktor

orta seviyesinde bulunmaktadir (Taptik ve Keles, 1998).
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Sekil 5.1 Ug faktér i¢in Box Behnken deneysel tasarim (Myers ve Montgomery, 1995)
Cizelge 5.1°de ayn tasarim icin yapilmasi gereken 16 deneyin, deney noktalari verilmektedir.
Bu tablodaki deney numaralar1 Sekil 5.1°de gosterilen deney noktalarini ifade etmektedir ve

her stitunda ilgili deneyde o faktor icin s6z konusu olan seviye verilmektedir.

Cizelge 5.1 Ug faktor icin Box Behnken deneysel tasarim (Myers ve Montgomery, 1995)

Deney No a b c
1 -1 0
2 1 -1 0
3 1 -1
4 0 0
5 0 1
6 -1 -1 0
7 1 0 1
8 0 0 0
9 -1 1 0
10 0 1 -1
11 0 0 0
12 -1 0 -1
13 0 0 0
14 1 1 0
15 0 -1 -1
16 0 -1 1
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Sozkonusu faktorlerin 6lgiimleri yapilirken bu faktorler kodlanarak islemler kolaylastirilir.
Kodlama islemi asagidaki (5.1) esitligine gore yapilmaktadir (Neter vd., 1999; Kuehl, 2000;
Bates ve Watts, 1997):

i (.1

Burada, X, parametrenin kodlanmis seviye degeri; P, parametrenin ¢alisma degeri; P,,,
> i y i i0
parametrenin merkez nokta degeri; 7, parametrenin calisma aralifinin seviye araligina esit

olarak boliinmesiyle bulunan degerdir.

5.1.3 Merkezi Bilesik Tasarimlar

Merkezi Bilesik Tasarimlar i¢inden sinirlandirilmis, disindan g¢emberlenmis ve yiizey
merkezli gibi kendi igerisinde farkli tiirlere ayrilirlar. Bu tasarim tiirleri, deneyler icin ele

aldiklar1 faktorlerin seviyeleri ile birbirinden ayrilmaktadirlar (Collins ve Seenay, 1999).
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Sekil 5.2 Ug faktér icin yiizey merkezli merkezi bilesik tasarim (Neter vd., 1999)
Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarim, tiim faktorlerin alt ve {ist seviyelerinin ve orta
noktas1 olan merkez deney noktalarindan deneylerin yapilacag: faktorlerin en diisiik ve en
yiiksek seviyelerine olan uzakligin minimum ve maksimum degerlere esit oldugu 6zel bir

tasarim tiirtidiir (eksensel uzaklik degeri 1’e esittir) (Vuchkov ve Boyadieva, 2001).
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Cizelge 5.2 Ug faktor icin yiizey merkezli merkezi bilesik tasarim (Myers
ve Montgomery, 1995)

Deney No a b c
1 -1 0 0
2 1 -1 1
3 1 1 1
4 1 1 -1
5 0 0 1
6 0 0 0
7 1 0 0
8 1 -1 -1
9 0 0 -1
10 -1 -1 1
11 0 -1 0
12 -1 1 1
13 -1 -1 -1
14 0 1 0
15 -1 1 -1
16 0 0 0

Sekil 5.2°de gosterildigi gibi ti¢ faktorli bir tasarimda eksensel noktalar kiipiin yan yiizlerinin
merkezlerindedir, bu yiizden ylizey merkezli olarak adlandirilirlar. Bu tiir tasarimlarda iki
merkez noktasinin olmasi yeterlidir. Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarimlarin
kullanilmasimin uygun oldugu durumlar faktorlerin alt ve st seviyelerinin kesin olarak
belirlendigi sistemlerdir. Cizelge 5.2°de Yiizey Merkezli Merkezi Bilesik Tasarim igin gerekli
deney kodlar1 verilmistir. (Vuchkov ve Boyadieva, 2001; Ryan, 2000).

5.1.4 Cevap Yiizeyi Analizi Yontemi

Cevap Yiizeyli Analizi yontemi, cesitli bagimsiz degiskenlerin s6z konusu oldugu bir
fonksiyonun ¢ikt1 degerinin optimize edilmesi i¢in uygulanan bir seri deney yontemidir. Lokal
minimum veya maksimum degere (optimum noktaya) ulagmak i¢in maksimum artis veya

diisiistin oldugu yonde hareket edilmesi temel yaklasimdir (Myers ve Montgomery, 1995).

Optimum noktaya ulasmak icin genelde kullanilan tasarimlar Merkezi Bilesik veya Box
Behnken Deneysel Tasarimlaridir. Bu tasarimlar ikinci dereceden terimler igeren ikinci
seviyeden modellerdir, yani bagimsiz degiskenler ile ¢ikt1 degeri arasinda dogrusal yaklagimin
Otesinde bir baglanti ifade edilebilir. Bu modeller ile elde edilen sonugclar, Sekil 5.3’de 6rnegi
goriilen cevap yiizeyi ve kontiir ¢izimleri ile grafik hale getirilerilirler. Kullanilan bu deney

tasarimlarina Cevap Yiizeyi Tasarimlart adi verilir (Myers ve Montgomery, 1995).

Ug boyutlu bu grafiklerde iki faktdriin (x;, X,) ¢esitli seviyelerinde elde edilecek olan ¢ikt1
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degerleri y ekseninde gosterilmistir. Boylece optimizasyon ic¢in dnemli bir veri olarak iki
faktoriin ¢ikt1 iizerindeki etkileri bir cevap yiizeyi seklinde gosterilmektedir. Olusturulan
cevap yiizeyi tlizerinde herhangi bir noktanin optimum seviye olarak tespit edilmesi miimkiin

kilinmaktadir (Myers ve Montgomery, 1995; Bates ve Watts, 1997 ).

- N - o

- O 0-20 0

Sekil 5.3 Regresyon analizi ile cevap yiizeyi ve kontiirlerin gosterilmesi (Myers ve
Montgomery, 1995)

5.2 Matematiksel Temeller

5.2.1 Regresyon Analizi
Regresyon hesaplamasi yapilirken belirli bir ¢ikt1 ile aralarindaki baglantiyr tanimlanmaya

calisilan bagimsiz degiskenlere faktor adi verilmektedir. Bu faktorlere bagli olarak

ongoriilmeye calisilan sonug degeri ise ¢ikt1 olarak tanimlanir (Neter vd., 1999).

Coklu regresyon hesabi ile yapilmaya c¢alisilan, ¢ikti ve faktorler arasinda en uygun baglantiy1
tespit etmektir. Bu amagla, problem i¢in en uygun tasarim segilir (Bates ve Watts, 1997).
Yapilan deneylerle elde edilen veriler, regresyon analizi sonucunda matematiksel bir formiil

seklinde ifade edilir.

5.2.2 Kalanlarin Toplam

Kalanlarin toplami, deneylerde gozlenen deger ( y ) ile model denkleminden elde edilen ()A;)

degerleri arasindaki farklarin toplamidir ve sifir ya da sifira yakin bir deger olmasi gerekir.

Matematiksel ifadesi asagidaki gibidir:
Se=Y (=120 (5.2)

5.2.3 Korelasyon Katsayisi

Korelasyon katsayisi, degiskenlerin yonii ve etkilesimlerin nasil oldugu hakkinda bilgi verir.
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Degiskenler arasinda etkilesimin olup olmadigi, varsa etkilesimin kuvvetli olup olmadigi

gozlenebilir. Diger yandan, korelasyon Kkatsayisiyla sebep-sonug iliskisi saptanamaz.

Korelasyon katsayisi (R), modelden elde edilen degerlerin (;/) ve deneysel degerlerin (y),

deneysel sonuglarin ortalama degerinden (y) uzaklasma derecesini verir ve asagidaki

ifadeden bulunur.

g = 20 (5.3)
2=y

R degeri +1 ile -1 arasinda degismektedir. R'nin +1 olmas1 degiskenler arasinda pozitif tam
dogrusal iligskinin varli§in1 ortaya koyar; -1 olmasi1 durumunda ise negatif tam dogrusal iliski
s0z konusudur. R' nin sifira yaklasmasi dogrusal bir iliskinin olmadigin1 gosterir. Korelasyon
katsayisi, ozellikle cok parametreli ve c¢ok seviyeli modeller i¢cin her zaman istenilen

hassasiyeti veremeyebilir (Karaca, 2000).

5.2.4 Varyans Analizi (ANOVA)

Varyans analizi 6zellikle ¢ok parametreli ve ¢ok seviyeli modellerde kullanilan bir analizdir
ve deney sonuglariin tamaminin toplu olarak yorumlanmasini saglar. Kisaca ANOVA analizi
olarak da bilinen varyans analizi, istatiksel tekniklerin genel toplamidir; nicel Sl¢iimleri
kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde edilen model hakkinda karar vermek igin

gelistirilmis bir tekniktir (Karaca, 2000; Kuehl, 2000).

Varyans analizlerinden elde edilen onem seviyesi (anlamlilik diizeyi), testler sonucunda
verilen kararin dogrululugunun ne kadar olasilikla giivenli oldugunu belirler. Genellikle a ile
gosterilen bu ihtimal, ¢ogu zaman Grneklerin alinmasindan 6nce tayin edilir. Boylece, elde
edilen sonuglarin yapilan se¢imden etkilenmemesi saglanmis olur. Uygulamada daha ¢ok 0,05
ve 0,01 dnem seviyeleri kullanilir (Ryan, 2000). Bir hipotez testinde drnegin 0,05 (veya %S5)
Oonem seviyesi esas alindiginda, hipotezin kabul edilebilecegi halde reddedilme olasilig1 ylizde
5 civarindadir. Yani test sonunda verilen kararin dogrululugu %95 giivenli bulunabilir. Bunun

anlami, hata yapma olasiliginin %5 oldugudur (Collins ve Seenay, 1999).

Varyans analizinde, kurulan modele ait keyfi bir anlamlilik diizeyi secilir ve anlamlilik
diizeylerine gore hazirlanmis F c¢izelgelerinde serbestlik derecelerinin kesisim noktasinda
bulunan F orani degerleri ile kiyaslanir. F orani, ANOVA c¢izelgesinde model varyansinin

hata varyansina oranim ifade eder. Modelin gecerli olabilmesi i¢in Fhesaplanan™Fizelge Sartini
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saglamasi gerekir. Fpesaplanan<Feizelge 1€ anlamlilik diizeyi degistirilir veya model
denklemindeki bazi parametrelerin ¢ikarilmasiyla, Fpesaplanan'tn degeri arttirilabilir. Ancak,
Fhesaplanan>Fcizelge Sart1 hala saglanamiyorsa, model denklemi degistirilir (Karaca, 2000; Kuehl,

2000).

5.2.5 Model Denkleminin Yorumlanmasi

Iki degiskenli ikinci dereceden bir model denklemi, katsay1 degerlerine bagl olarak, asagidaki

gibi verilir:
Y:ﬂ0+ﬂ1X1+ﬂ2X2+ﬂ11X12+ﬁ22X22+ﬁ12X1X2 (54)

Model denkleminde, cevap yiizeyi lizerinde kritik noktadan herhangi bir yonde uzaklagsmanin
artis ya da azalis seklindeki etkisi arastirilir. Bunun i¢in yukaridaki ifadenin tiirevi alinarak 0'a

esitlenir:

oY
a_/\,l:ﬂl +216’11)(1 +1612)(2 =0

oY
E:ﬂz +2ﬂ22X2 +1612X1 =0

(5.5)

Yiizeyin doniim noktasindaki dogasina karar vermek i¢in, ikinci dereceden tiirevler arastirilir:

0%y
Sl 25,

1

0%y

_ 5.6

8X18X2 1812 ( )
o0’y
@Xz = 21622

2

Bir fonksiyonun iki ¢oziimii oldugunda; her ikisi de negatif degerli ise bir maksimum
noktasina, her ikisi pozitif degerli ise bir minimum noktasina, biri pozitif digeri negatif
degerli ise semer noktasina sahip oldugu bilgisi temelinde, model denkleminin optimum
noktas1 aranir (Karaca, 2000). Bu calismada, sonuglarin degerlendirilmesi kisminda, optimum
noktanin arastirilmast STATISTICA 7.0 programi araciligiyla, yukarida anlatilan

matematiksel temeller dogrultusunda yapilmistir.
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Kullanilan Maddeler

Bu c¢aligmada yapilan deneylerde, biyokiitle atik madde olarak, Olin aygicek yag:
fabrikasindan saglanan aygicegi ¢ekirdegi kabuklari kullanilmigtir. Sivilastirma isleminde
¢Oziicii olarak tetralin (Merck) ve Kardemir Karabiik Demir ve Celik Sanayinden temin edilen
kreozot yagr kullanilmistir. Tim sivilastirma deneyleri hidrojen gazi atmosferinde

gerceklestirilmistir.

6.1.1 Numunenin Hazirlanmasi

Aycicegi ¢ekirdegi kabuklari, pargacik boyutu 0,5mm.’den kiigiik olacak sekilde hazirlanarak

105°C’de vakum altinda kurutulmus ve cam siselerde saklanmustir.
6.1.2 Numune Analizleri

6.1.2.1 Aycicegi Cekirdegi Kabuklar: i¢in Kisa Analizler ve Isil Deger
Nem yiizdesi, ASTM E 871-872 y6ntemine gore, 105°C’de vakum altinda tutulan 1 gram

aycicegi cekirdegi kabugu numunesinin 2 saat sonunda meydana gelen agirlik kaybindan

hesaplanmuistir.

Ugucu madde yiizdesi, ASTM E 872-82 yontemine gore, 950 + 20°C’de firinda 7 dakika
sireyle tutulan 1 gram aygigegi cekirdegi kabugu numunesinde meydana gelen agirlik

kaybindan hesaplanmustir.

Kiil yiizdesi, ASTM D 1102-84 yontemine gore, sabit tartima gelinceye kadar 600°C’de
firinda tutulan 2 gram nemsiz aygicegi ¢ekirdegi kabugu numunesinde meydana gelen agirlik

kaybindan hesaplanmastir.

Sabit karbon ylizdesi, ASTM E 872-82 yontemine goére, nem, ugucu madde ve Kkiil

yiizdelerinin toplaminin 100°den farki alinarak hesaplanmaistir.

Aygcicegi cekirdegi kabugu numunesinin 1s1l degeri ise Yildiz Teknik Universitesi, Kimya
Miihendisligi Bolimii’nde IKA C4000 model bomba kalorimetresiyle saptanmistir. Kisa

analiz sonuglar1 Cizelge 6.1de toplu olarak verilmistir.
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Cizelge 6.1 Aygigegi cekirdegi kabugu i¢in kisa analiz sonuglari

Nem(orijinal) (%) 8
Ugucu Madde (%, kt*) 82,15
Sabit Karbon (%, kt) 15,65
Kiil (%, kt) 2,20
Isil Deger (kcal/kg) 5174,70
*Kuru temel

6.1.2.2 Aycicegi Cekirdegi Kabuklar i¢cin FTIR Analizi
FTIR analizleri ile aycgicegi cekirdegi kabuklarindaki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi

amaglanmistir. Analiz Y1ldiz Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii’nde, Mattson

1000 model FT-IR cihazi ile yapilmustir.
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Sekil 6.1 Aygigegi ¢ekirdegi kabuklari i¢in FT-IR analizi
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Sekil 6.1'de goriildigi gibi 3350-3325 cm™ araliginda -OH ve -NH gerilmeleri
gbzlenmektedir. 2950-2840 cm’ araliginda -CH gerilmeleri (-CH3, -CH, gerilmesi ve alifatik
C-H gerilmesi) goriilmektedir. 1750-1600 cm™ araliginda, karbonil gruplarinin varligi ortaya
cikmaktadir. Aromatik gruplara zincirlerle bagl olan bu gruplar, konjuge olmamis C=0 (1700
cm’ iistil) ya da konjuge olmus C=0 (1700 cm™ alt1) gruplardir. 1600-1500 cm™ araliginda
aromatik zincir titresimleri gozlenmektedir. Bu bandin siddeti, lignin tipine gore degisiklik
gosterebilmektedir. 1504 cm™'de aromatik C=C gerilmesi gozlenmektedir. 1450 cm™
civarinda asimetrik C-H bozunmasi, 1380 cm ™" de ise simetrik C-H bozunmasi ve halka -CH,
goriilmektedir. 1300-1050 cm™ araliginda fenolik ve alkolik C-O gerilmeleri ortaya
¢ikmaktadir. 1050-1000 cm™ arahgindaki bantlar ise maddenin yapisindaki seker ve

polisakkaritlerin kisimlar1 hakkinda bilgi vermektedir

6.2 Kullanilan Cihazlar ve Diizenekler

Sivilastirma deneyleri, Ernst Haage 1220 model, 250 ml kapasiteli paslanmaz ¢elik otoklavda
yapilmustir (Sekil 6.3). Otoklavin maksimum c¢alisma sartlar1 300 atm basing ve 500°C
sicakliktir. Otoklav, i¢ basincini okuyabilen ve 0-400 atm okuma aralifina sahip bir
manometre; gaz girdi ve ¢iktisi igin hassas igne vana ve maksimum 1860 devir/dakika donme
hizina ulagabilen manyetik karistiriciya sahiptir. Buhar sizintisin1 ve asir1 1sinmay1 6nlemek
amactyla, karistiricinin dis kisminda bulunan sogutucudan soguk su gecirilir. Otoklav elektrik
1sitmal1 olup 1siticinin giicii 2,4 kW’tir. Otoklavin duvar sicakligi, dip kisminda bulunan bir
yuvaya yerlestirilen NiCr-Ni 1sil¢ifte bagh dijital termometre ile okunmakta ve otomatik

olarak kontrol edilebilmektedir.

Siwvilagtirma isleminden sonra firiinleri ayirmak i¢in Soxhlet cihazi (Sekil 6.2a) [13];
kullanilan ¢oziiciileri geri kazanmak icin ise doner buharlastirict (Sekil 6.2b) [14]

kullanilmistir.

s il

P-4 '#cizm

(a) (b)
Sekil 6.2 Deneylerde kullanilan analiz cihazlari (a) Sohlet cihazi (b) Doner buharlastirici
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Sekil 6.3 Deneylerde kullanilan otoklav 1) Takometre 2) Motor 3) Karistirict 4) Manometre
5) Tasiyici govde 6) Yalitim 7) Isitict 8) Isil ¢ift 9) Sogutucu (Bolat, 1989)
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6.3 Deneylerin Yapihisi

Aycigegi cekirdegi kabugu numunesi (Mp) ve ¢oOzicii olarak degisik oranlarda
tetralin(TET)+kreozot yagi (KZT) karisimi otoklava konulmus ve otoklav kapatilmistir.
Kapak tizerinde bulunan civatalar karsilikli olarak sikistirilmistir. Karistirici 1 dakika kadar
calistirllarak, numune ile ¢oziiciinlin karigmast saglanmistir. Otoklav igindeki havanin
bosaltilmasi i¢in 5-10 atm’e kadar hidrojen gazi basilip bosaltilmistir. Otoklav basinci
hidrojen gazi ile istenen c¢aligma basincina getirilmigtir. Sogutma suyunun sogutma
ceketinden gecisi saglanmistir. Karigtirict 820 devir/dak. hizinda calistirnlmistir. Otoklav
istenen deney sicakligina yaklagik 10 dakikada ulasacak sekilde isitilmis ve istenen deney
sicakliginda 45 dakika ¢alistirilmistir. Bu siire sonunda 1sitma durdurularak, sicaklik 135°C’ye
diisiinceye kadar karistirma islemi devam ettirilmistir. Daha sonra karistirict durdurulmus ve
gece boyunca sogumaya birakilmistir. Olusan gaz iiriinler bosaltildiktan sonra otoklavin
kapag1 agilarak, sivi ve kati {irtinler toluenle alinmistir. Elde edilen kati-s1vi karigimi Soxhlet
kartusundan siiziilmiistiir. Kartusta kalanlar, renksiz bir sivi elde edilene kadar toluen ile
Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Toluende ¢oziinmeyen iiriinler (preasfalten ve
artik), 105°C’de vakum altinda kurutulup tartilmigtir. Toluende ¢6ziinenleri (asfalten ve yag)
iceren karigim, tolueni geri kazanmak amaciyla doner buharlastiricida isleme tabi tutulmustur.
Geriye kalan asfalten ve yag karisimina, toplam hacmin 25-30 kati kadar n-hekzan ilave
edilmis; olusan karigimda asfaltenlerin ¢dkmesi i¢in hizli bir sekilde karistiritlip Soxhlet
kartusundan siiziilmistlir. Kartusta kalanlar, n-hekzan ile Soxhlet ekstraksiyonuna tabi
tutulmustur. Coziinmeden kartusta kalanlar (asfalten), 105°C’de vakum altinda kurutulup
tartilmis; n-hekzanda ¢oziinenleri (yag) igeren karisim, n-hekzani geri kazanmak amaciyla
doner buharlastiricida isleme tabi tutulmustur. Elde edilen yag, numune olarak renkli siselerde
saklanmigtir. Toluende c¢oziinmeyerek kartusta kalanlar, tetrahidrofuran ile Soxhlet
ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Tetrahidrofuranda ¢dziinenleri (preasfalten) iceren karigim
doner buharlastiricida  isleme  tabi  tutulup, tetrahidrofuran geri  kazanilmistir.
Tetrahidrofuranda ¢oziinmeyenler (artik) 105°C’de vakum altinda kurutulup tartilmistir.
Aycicegi cekirdegi kabuklar1 i¢in yapilan deneylerin ¢alisma kosullart Cizelge 6.2°de;
stvilagtirma {irlinlerine uygulanan ayirma islemleri ise Sekil 6.4 te toplu olarak verilmektedir.

(Acikalin, 2003)
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Cizelge 6.2 Aygigegi cekirdegi kabuklari i¢in yapilan sivilastirma deneylerinin ¢alisma

kosullar1
DENEY NO T* (°C) P* (atm) TET/C* (ml/ml)
1 300 20 1/2
2 325 20 1/2
3 375 20 1/2
4 400 20 1/2
5 350 20 1/1
6 350 20 2/3
7 350 20 1/3
8 350 20 0/1
9 325 10 1/2
10 375 10 1/2
11 325 30 1/2
12 375 30 1/2
13 325 20 0/1
14 375 20 0/1
15 325 20 1/1
16 375 20 1/1
17 350 10 0/1
18 350 10 1/1
19 350 30 0/1
20 350 30 1/1
21 350 20 1/2
22 350 20 1/2
23 350 20 1/2
24 350 20 1/2

*T= sicaklik, P= basing, TET/C= tetralin/(tetralin+kreozot yag1)
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Biyokiitle ve biyokiitle atik maddelerin sivilastirma islemleri, sicaklik ve basing degerleri,
besleme ozellikleri, ortam gazi, reaksiyon siiresi, 1sitma hizi, karistirma hizi, katalizor miktari
ve tipi, ¢oziicli tipi ve miktar1 gibi parametrelerin etkili oldugu karmasik islemlerdir. Bu
caligmada ortam gazi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, par¢acik boyutu ve 1sitma hizi sabit
tutularak ve katalizér kullanilmayarak, sicaklik, basing, ve ¢oziici miktar1 sivilastirma

verimleri lizerindeki etkileri incelenecek parametreler olarak se¢ilmistir.

Bu calismanin 6n asamasinda, degisik biyokiitle atik maddelerle (yer fistig1 kabugu, antep
fistig1 kabugu, ceviz kabugu, aycicegi ¢ekirdek kabugu) sivilagtirma yapilmis ve en yiiksek
yag+gaz verimi gosteren, lizerinde caligilacak biyokiitle atik madde calisilmak iizere
secilmigtir. Calismanin ilk asamasinda sicaklik ve ¢oziicli tetralin/(tetralintkreozot yagi)
oraninin aygigegi cekirdek kabuklarinin sivilagma verimleri iizerindeki bireysel etkileri
incelenmistir. Ikinci asamada, aymi parametrelerin verimler iizerindeki etkisi deneysel
tasarima uygun olarak arastirilmistir. Sicaklik, basing ve ¢oziicii tetralin/(tetralin+kreozot
yag1) parametrelerinin ¢aligma araliklar sirasiyla 325-375°C, 10-30 atm ve 0/1-1/1 olarak
secilmis ve deneysel tasarim ii¢ seviye iizerinden gerceklestirilmistir. Uciincii ve son asamada
ise elde edilen bulgular temelinde, yag+gaz, asfalten ve preasfalten verimleri ile toplam

dontisiimler i¢in model denklemleri gelistirilmis ve optimizasyon calismasi yapilmistir.

Yagt+gaz, asfalten, preasfalten, artik ve toplam doniisiim yilizdeleri asagidaki ifadelerle

hesaplanmastir:

Asfalten (A) %'si =[A/B]* 100 (7.1)
Preasfalten (PA) %'si =[PA/B]* 100 (7.2)
Artik (R) %'si =[R/B]* 100 (7.3)
Yagt+gaz (YG) %'si =100 - (A+PA+R) %'si (7.4)
Toplam doniisiim (TD) %'si = 100 - (R) %'si (7.5)

Asfalten, preasfalten ve artik miktarlari, Boliim 6.3'te aciklandig1 ve Sekil 6.4'te gosterildigi
gibi, ayirma islemleri sirasinda yapilan Soxhlet ekstraksiyonlart sonunda gézlenen agirlik
farkindan hesaplanmistir. Aycicegi ¢ekirdek kabuklari i¢in yapilan sivilastirma deneylerinden

elde edilen bulgular, Cizelge 7.1°de verilmistir.
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Cizelge 7.1 Aygigegi cekirdegi kabuklari i¢in yapilan sivilastirma deneylerinde elde edilen

bulgular
DENEY T* P* TET/C* TD Y+G* A* PA*
NO (°C) (atm) (ml/ml) | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt)
1 300 20 172 29,85 17,39 6,81 5,65
2 325 20 1/2 43,82 25,29 10,93 7,61
3 375 20 12 70,48 47,15 16,24 7,09
4 400 20 1/2 71,65 47,78 16,86 7,01
5 350 20 1/1 58,88 44,33 9,39 5,16
6 350 20 2/3 58,33 38,91 12,82 6,61
7 350 20 1/3 59,25 36,77 15,71 6,77
8 350 20 0/1 59,47 33,39 18,00 8,08
9 325 10 12 45,68 28,30 10,74 6,64
10 375 10 12 70,39 46,50 16,34 7,55
11 325 30 12 47,39 28,36 11,05 7,98
12 375 30 12 69,02 46,01 16,44 6,57
13 325 20 0/1 46,91 24,22 14,79 7,90
14 375 20 0/1 68,07 41,28 18,94 7,85
15 325 20 1/1 45,16 32,76 6,45 5,95
16 375 20 1/1 68,30 51,56 11,11 5,64
17 350 10 0/1 59,69 34,09 17,89 7,71
18 350 10 1/1 58,82 43,87 9,41 5,52
19 350 30 0/1 59,42 34,19 17,47 7,76
20 350 30 1/1 59,13 43,61 9,78 5,74
21 350 20 1/2 58,54 38,67 13,15 6,71
22 350 20 1/2 58,41 37,52 13,90 6,99
23 350 20 12 57,21 37,16 13,03 7,02
24 350 20 1/2 60,74 39,36 14,26 7,13

*T= sicaklik, P= basing, TET/C= tetralin/(tetralin+kreozot yag1) TD=toplam doniisiim, Y+G= yag+gaz, A=asfalten,

PA=preasfalten




47

7.1 Numune Se¢imi

Sivilagtirma deneyleri ceviz kabugu, antep fistig1 kabugu, yer fistigi kabugu ve aycicegi
cekirdegi kabuklar1i olmak iizere dort farkli biyokiitle atik madde ile yapilmistir. Bolim
6.1.1°de agiklandig1 sekilde, numuneler hazirlanmistir. On denemler 10 g numune ile ilk
soguk hidrojen basinci 30 bar iken, 350°C sicaklikta ve ¢oziicii olarak tetralin kullanilarak
Bolim 6.3’de agiklandigi sekilde yapilmistir. Her bir numune i¢in iki adet deneme
yapilmigtir. Ayni sartlar altinda yapilan bu deneyler sonucunda, numuneler arasinda en
yiiksek yag+gaz verimini sagladigi i¢in aycicegi c¢ekirdegi kabuklari ile calisilmaya karar
verilmistir. Yapilan 6n denemelere ait deney bulgulart Cizelge 7.2°de toplu olarak
gosterilmistir.

Cizelge 7.2 Ceviz kabugu, antep fistig1 kabugu, yer fistig1 kabugu ve aygicegi cekirdegi
kabuklar ile yapilan 6n denemelere ait deney bulgulari

Numune Cinsi Yre® AT PATR?

(%, kt) (%, kt) (%, kt)
Ceviz kabugu 44,36 8,57 47,07
Ceviz kabugu 43,10 10,72 46,18
Antep fistig1 kabugu 51,40 11,32 37,28
Antep fistig1 kabugu 51.30 14,64 34,06
Yer fistig1 kabugu 40,62 10,19 49,19
Yer fistig1 kabugu 40,60 13,11 46,29
Aycicegi cekirdegi kabugu 60,70 7,59 31,71
Aycicegi cekirdegi kabugu 60,50 8,13 31,37

*TD=toplam doniigiim, Y+G= yag + gaz, A=asfalten, PA+R=preasfalten + atik
7.2 Sivilastirma Parametrelerinin Uriin Dagilimina Bireysel Etkileri

7.2.1 Sicakhigin Etkisi

Biyokiitle maddelerin sivilastirilmasinda o6nemli olan faktorlerin  basinda sicaklik
gelmektedir. Dolayisiyla, bu caligmadaki ilk deneyler, sicakligin verimler iizerindeki

etkisinin incelenmesi amaciyla yapilmistir. Cesitli kaynaklarda belirtilen sicaklik araliklar1 ve
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otoklavin maksimum giivenilir ¢alisma sicakligi goz Oniine alinarak, 300-400°C sicaklik

araliginda calisilmistir (Agikalin,2003).

Sicakligin sivilagtirma iirlinlerinin verimleri iizerindeki etkisini saptamak amaciyla basing,

¢oziicii tipi ve miktar1 sabit tutulmustur. ilk soguk hidrojen basinci 20 atm ve

tetralin/(tetralin+kreozot yagi) (ml/ml) orani1 1/2 iken, sirasiyla 300, 325, 350, 375 ve 400°C

sicaklik degerleriyle ¢alisilmistir. Deneylerde kullanilan aycicegi ¢ekirdegi kabugu miktar: 10

gr ve reaksiyon siiresi 45 dakikadir. Elde edilen bulgular, Cizelge 7.3 ve Sekil 7.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 7.3 Sicakligin bireysel etkisi (P: 20 atm; TET/C: 1/2 (ml/ml))

DENEY T TD Y+G A PA

NO
O (%, kt) (%, kt) (%, kt) (%, kt)

1 300 29,85 17,39 6,81 5,66

2 325 43,82 25,29 10,93 7,61

3% 350 58,72 38,18 13,59 6,96

4 375 70,48 47,15 16,24 7,90

5 400 71,65 47,78 16,86 7,01

* Ayni sartlarda tekrar edilen dort deneyin (Cizelge 6.1'de verilen 21, 22, 23, 24) sonuglarinin ortalama
degerleridir.
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Sekil 7.1 Sicakligin bireysel etkisi (P: 20 atm; TET/C: 1/2 (ml/ml))
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Sekil 7.1'de goriildiigii gibi, toplam doniisiim sicaklik artist ile biiyiik bir atig gostermis ve
300°C'de 929,849 iken 400°C'de %71,653'e cikmistir. Bu sebeple, aycicegi ¢ekirdek
kabuklarinin termolizinin 300°C ve daha diisiik sicakliklarda olduk¢a az oldugu goriilmiis ve
sicaklik degeri 375°C’ye ulastiginda doniisiim %70,477’ye ¢ikmistir; 400°C’ye ulasildiginda
ise bilyiik bir artis gbzlenmemistir. Yiiksek oranda ham seliiloz ve lignin igerdiginden, lignin
ve seliilozun bozunma sicakliklart dogrultusunda sonu¢ beklenildigi gibi gézlemlenmistir.
Sicakligin yag + gaz verimi lizerindeki etkisi incelendiginde, s6z konusu verimin 300°C'den
375°C'ye kadar artis (%17,387'den %47,151'e) gosterdigi; 375°C'den 400°C'ye ¢ikildiginda
ise (%47,151'den  %47,782'ye) biiyiik bir artis gozlenmemistir. Aygigegi c¢ekirdek
kabuklarinin 1s1l bozunmasi sonucu olusan serbest radikaller hidrojen ile stabilize
edilmektedir. Sicaklik arttikca olusan serbest radikaller hizla artmakta ve stabilize olmalari
icin gerekli hidrojen miktar1 da artmaktadir. Stabilize olmamalar1 halinde polimerleserek
yiiksek molekiil agirlikl irlinler (asfalten, artik) olustururlar. Ayn1 zamanda sicaklik ile gaz
veriminin arttif1 bilinmektedir. Yapilan denemelerde asfalten ve preasfalten verimlerinin de
sicakliktan etkilendigi gozlenmistir. Asfalten miktart sicaklik artisi ile artmis ve 300°C'de
%06,81 iken 400°C'de %16,864°¢c ulasmistir. Preasfalten verimi ise asfalten veriminin aksine
sicaklik artist ile once artmis 300°C'de %5,662 iken 325°C'de %7,605'e yiikselmis; sicaklik
350°C'ye ulastiginda azalmis (%6,962) ve daha yiiksek sicakliklarda ciddi bir degisim
gozlenmemistir. Artan sicaklik ile preasfalten veriminin diisiisii ve asfalten veriminin artisi,
sicaklik artisinin  preasfaltenin asfaltene parcalanma reaksiyonunu olumlu etkiledigini

gostermektedir.

7.2.2 Basimcin Etkisi

Bu c¢alismada ortam gazi olarak cesitli kaynaklarda (El-Gayar ve McAuliffe, 1997; Yan vd.,
1999; Rezzoug ve Capart, 2002; Acikalin, 2003) belirtilen ve sivilastirma islemlerinde CO ve
Ny’ye gore daha etkili oldugu bilinen hidrojen se¢ilmistir. Basing ¢esitli kaynaklara (El-Gayar
ve McAuliffe, 1997; Yan vd., 1999; Rezzoug ve Capart, 2002; A¢ikalin, 2003) dayanarak ve
kullanilan hidrojen miktar1 arttikca biyokiitle maddeden ekonomik olarak {iriin elde etmenin

zorlastig1 gbz Oniine alinarak; 10-30 atm olarak belirlenmistir.

Basincin sivilagtirma tiriinlerinin verimleri tizerindeki etkisini saptamak amaciyla sicaklik ve
¢oziicii tipi sabit tutulmustur. Calisma sicakligi 375°C ve tetralin/(tetralin+kreozot yagi) orant
(ml/ml) 1/2 iken sirasiyla 10, 20, 30 atm'lik basing degerleriyle calisilmistir. Deneylerde
kullanilan Aycicegi c¢ekirdek kabugu miktar1 10 gr ve reaksiyon siiresi 45 dakikadir. Elde
edilen bulgular Cizelge 7.4 ve Sekil 7.2'de gosterilmektedir.
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NO (atm) (%, kt) (%, kt) (%, kt) (%, kt)
10 10 70,39 46,50 16,34 7,55
3 20 70,48 47,15 16,24 7,09
12 30 69,02 46,01 16,44 6,57
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Sekil 7.2 Basincin bireysel etkisi (T: 375 atm; TET/C: 1/2 (ml/ml))
Sekil 7.2'de goriildiigii gibi basincin arttirilmasinin doniisiimler {izerinde hissedilir bir etkisi
olmamistir. Toplam doniisiim ve yag+gaz veriminde basincin 20 atm’e yiikselmesi ile once
hafif bir yiikselis goriilmekte, fakat 30 atm’de tekrar bir diislis goriilmektedir. Asfalten verimi
icin basing artisiyla 6nce bir diisiis sonra tekrar bir artis; preasfalten verimi i¢in ise siirekli bir

diisiis goriilmektedir.
7.2.3 Tetralin/(tetralin+kreozot yagr) Oraninin Etkisi

Cesitli stvilagtirma calismalarinda  (Acikalin, 2003 ; Rezzoug ve Capart, 2002) ¢oziicli olarak
tetralin kullanilmaktadir. Tetralin kullaniminin temel sebebi, iyi bir hidrojen veren c¢dziicii
olmasidir. Tetralinin dezavantaji ise nispeten pahali bir ¢oziicii olmasidir. Diger yandan
biyokiitle maddelerin sivilagtirilmasi ile elde edilen {irlinlerin fosil yakitlara alternatif
olabilmesi i¢in ekonomik olmalar1 sarttir. Bu sebeple, tetralin ve kdmiiriin damitilmasiyla elde

edilen olduk¢a ucuz bir aromatik ¢oziicii olan kreozot yagi belirli oranlarda karistirilarak,
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stvilagtirma iglemlerinde kullanilmistir.

Coziicti tipinin sivilagtirma triinlerinin verimleri iizerindeki etkisini gozlemek amaciyla
sicaklik, basing ve ¢oziicii miktar1 sabit tutulmustur. Calismalar 350°C sicaklikta, 20 atm
hidrojen basinci ve 30 ml ¢oziicii karigimi miktan ile, swrastyla 1/1, 2/3, 1/2, 1/3 ve 0/1
tetralin/(tetralintkreozot yag1) orani denenerek gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan
aycicegi ¢ekirdek kabugu miktar1 10 gr, reaksiyon siiresi ise 45 dakikadir. Elde edilen bulgular,
Cizelge 7.5 ve Sekil 7.3'te gosterilmektedir.

Sekil 7.3'de gorildigii {izere, ¢Oziicii tamamen kreozot yagindan olustugu durumda
(tetralin/(tetralintkreozot yagi) = 0/1) toplam doniisim %59,472 iken, ¢oziicii tamamen
tetralinden olustugu durumda (tetralin/(tetralintkreozot yagi)= 1/1) toplam doniisiim %58,875
gibi bir degere ulagmaktadir. Degerler arasindaki bu degisim olduk¢a azdir ve toplam
doniisiim {izerinde kreozot yaginin tetraline gore daha fazla katkis1 vardir. Bu durum ortam
kosullarinda kreozot yaginin bir kisminin doniisiime ugradigi diisiincesini ¢agristirmaktadir.
Yag + gaz veriminde ise tetralin oraninin artmasiyla yag+gaz veriminde artig gozlenmistir.
Coziicii tamamen kreozot yagindan olustugu durumda (tetralin/(tetralint+kreozot yagi) = 0/1)
yagt+gaz verimi %33,392 iken, ¢Oziici tamamen tetralinden olustugu durumda
(tetralin/(tetralintkreozot yag)= 1/1) yag+gaz verimi %44,33'e ¢cikmistir. Bu durum tetralinin
hidrojen veren bir ¢oziicii olmasindan kaynaklanmaktadir. Tetralin/(tetralintkreozot yagi)
orant arttik¢a, 1s1l bozunma ile olusan serbest radikalleri stabilize etmek i¢in gerekli
hidrojenin bir kismi molekiiler hidrojen, diger bir kismi da tetralinin verdigi hidrojen ile
saglanmaktadir. Bunun sonuncunda sicaklik artisi ile olusan serbest radikallerin
polimerleserek toplam doniisiim ve yag + gaz verimini diigiirmesi engellenmektedir. Kreozot
yag1, tetralin gibi hidrojen verici bir ¢6ziicli olmadigindan, sadece kreozot yag1 varliginda daha

diistik yag + gaz verimi elde edilmektedir.

Cizelge 7.5 Tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin bireysel etkisi (T: 350°C; P: 20 atm)

DENEY TET /C TD Y+G A PA
NO (ml/ml) (%, kt) (%, kt) (%, kt) (%, kt)

6 1/1 58,88 44,33 9,39 5,16

7 2/3 58,33 38,91 12,82 6,61

8* 12 58,72 38,18 13,59 6,96

9 1/3 59,25 36,77 15,71 6,77

10 0/1 59,47 33,39 18,00 8,08

* Ayni sartlarda tekrar edilen dort deneyin ( Cizelge 7.1'de verilen 21, 22, 23, 24 ) sonuglarinin ortalama
degerleridir.
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Sekil 7.3 Tetralin/(tetralintkreozot yagi) oraninin bireysel etkisi (T: 350°C; P: 20 atm)

Bu ylizden, yiliksek yag+gaz verimi degerleri elde etmek i¢in, ¢Oziicii olarak sadece tetralinin
kullanilmas: dogru olacaktir. Tetralin/(tetralintkreozot yagi) orani asfalten ve preasfalten
verimlerini de oldukca etkilemistir. Artan tetralin/(tetralintkreozot yagi) orami ile asfalten
verimi siirekli bir diislis gosterirken, preasfalten verimi de diigiis gostermistir. Asfalten verimi, 0/1
ve 1/1 tetralin/¢oziicii oranlarinda sirasiyla %17,999 ve 9%9,389 iken preasfalten verimi
%8,081ve %5,156'tir. Bu diisiisiin sebebi yag ve gaz verimindeki artisin daha fazla olmasi ile
aciklanabilir. Asfalten yiizdesindeki azalma preasfalten artig ylizdesinden daha fazla oldugu icin

preasfaltenin bir kisminin asfaltene pargalanamadig diistiniilmektedir.

7.3 Deneysel Tasarim

Faktorlerin ayn1 anda degistirilmesi ile elde edilecek sonuglarin gosterecegi degisiklikleri
arastirmak amaciyla, deneysel bir tasarim yapilmis ve bu asamadaki deneyler bu plan

cercevesinde gerceklestirilmistir.

Deneysel tasarimda incelenmek {izere secilen faktorler agagidaki sekilde kodlanmistir:
e Sicaklik (°C):X;

e Soguk hidrojen basinci (atm): X,

e Tetralin/¢Oziicii orant (ml/ml): X3

Bu faktorlerin c¢alisma araliklari, literatiir arastirmalart ve otoklavin gilivenilir olarak

calistirilabildigi sartlar géz onilinde bulundurularak sicaklik ig¢in 300-400°C, soguk hidrojen
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basinct i¢in 10-30 atm, ve tetralin/tetralintkreozot yagi orani i¢in 0/1-1/0 ml/ml olarak

secilmigtir. Deneysel degerlerin kodlanmis seviye degerlerine donilistimii asagidaki

denkliklere gore yapilmistir ;

X;=(T-350)/25 X,=(P-20)/10  X3=(TET/C-1/2) /1/2 (6.6)

Her bir faktoriin deneysel degerlerine karsilik gelen seviye degerleri Cizelge 7.6'da
gosterilmektedir. Deneysel tasarim geregi yapilan deneylerin sonuglar ise Cizelge 7.7'de

verilmektedir.

Cizelge 7.6 Deneysel ¢aligmada incelenen faktorlerin seviye degerleri

SEVIYE NO T(°C) P (atm) TET/C (ml/ml)
-1 325 10 0/1
0 350 20 1/2
375 30 1/1

Cizelge 7.7 Deneysel tasarima uygun yapilan deneylerin faktor seviye degerleri ve sistemin yag+gaz,

asfalten, preasfalten verimleri ve toplam doniistim seklindeki cevaplar

DENEY X, X, X; TD Y+G A PA
NO (%, kt) | (%, kt) | (%, kt) | (%, kt)
9 -1 -1 0 45,68 28,30 10,74 6,64
10 1 -1 0 70,39 46,50 16,34 7,55
11 -1 1 0 47,39 28,36 11,05 7,98
12 1 1 0 69,02 46,01 16,44 6,57
13 -1 0 -1 46,91 24,22 14,79 7,90
14 1 0 -1 68,07 41,28 18,94 7,85
15 -1 0 1 45,16 32,76 6,45 5,95
16 1 0 1 68,30 51,56 11,11 5,64
17 0 -1 -1 59,69 34,09 17,89 7,71
18 0 -1 1 58,82 43,87 9,41 5,52
19 0 1 -1 59,42 34,19 17,47 7,76
20 0 1 1 59,13 43,61 9,78 5,74
21 0 0 0 58,54 38,67 13,15 6,71
22 0 0 0 58,41 37,52 13,90 6,99
23 0 0 0 57,21 37,16 13,03 7,02
24 0 0 0 60,74 39,36 14,26 7,13
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7.4 Model Denklemlerinin Gelistirilmesi, Uygunlugu ve Optimizasyonu

Deneysel tasarim 1s18inda yapilan deneyler elde edilen cevaplarin, faktorlerin fonksiyonu
olarak tanimlanip, model denkleminin olusturulmasi i¢in ikinci dereceden ya da daha yiiksek
dereceli polinom modelleri kullanilmaktadir. Bu polinomlar, elde edilen sistem cevabinin
parametre degerlerinin ayn1 anda degistirilmesinden nasil etkilendigini gostermektedir.
Ornegin ikinci dereceden cevap yiizey modeli, polinomal olarak asagidaki ifade ile

gelistirilebilir (Acikalin., 2003)

k k k k
Y =p, +ZﬂiXi +218iiXi2 +zz B XX,

inl inl i1 1>i (7.7)
Burada Y, sistemin cevabu; By, sabit; B, Bii, Bi, herbir faktoriin katsayist; Xj, X; ise kodlanmig
degiskenler yani faktorlerdir. Bu ¢alismada modellerin olusturulmasi i¢in (7.7) ifadesi ikinci

dereceden polinom kullanilmustir.

Y:ﬂo +ﬂ1Xl +ﬁ2X2 +ﬂ3X3 +ﬂ12X1X2 +ﬂ13X1X3 +ﬂ23X2X3 +ﬂ11X12 +ﬂ22)(22 +ﬂ33X32 (78)

Model olusturmak icin gerekli katsayilarin hesaplanmasi amaciyla kullanilan regresyon
analizi, Excel programi kullanilarak yapilmistir. Ayrica elde edilen ve uygunluk kontrolii
yapilan model denkliklerinde, verim iizerinde en etkili iki parametre ile cevabi iliskilendiren

yiizey cevap grafiklerini olusturmak amaciyla STATISTICA programi kullanilmistir.

Deneylerde elde edilen sonuglar ile model denklemleri olarak elde edilen polinomlar
arasindaki uygunluk derecesini anlayabilmek i¢in kalanlarin toplamina ve korelasyon
katsayilarina bakilmistir. Kalanlarin toplamiin (Ze) 0'a, korelasyon katsayisinin (R) ise 1°e
yakinlik derecesi, elde edilen model denkleminin sonuglari ile deneysel sonuglar arasindaki
yakinlik derecesini gostermistir. Ayrica elde edilen biitiin model denklemleri, istatiksel anlami1
acisindan uygunluklarinin test edilmesi amaciyla, varyans analizine (ANOVA) tabi

tutulmustur.

Son olarak, varyans analizi ile uygunluklar1 kontrol edilen model denklemleri, her bir
bagimsiz parametre i¢in optimizasyona tabi tutulmustur. Kodlanmis degerler temelinde elde
edilen sonuclar (7.6) ifadesinden yararlanilarak orijinal degerlere doniistiiriilmiis; optimum

calisma kosullar1 ve bu kosullardaki optimum verimler saptanmastir.
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7.4.1 Toplam Déniisiim I¢cin Model Denklemi

Eksenel, faktoryel ve merkez noktalarmin deneysel verilerinin kullanilarak, cevap
fonksiyonunun (7.8) katsayilarin1 veren regresyon analizi sonucunda toplam doniisiim icin

gelistirilen model denklemi asagidaki sekilde elde edilmistir:

Y= 58,72 +11,33 X; + 0,05 X5 -0,34 X5 - 0,77 X; X» +0,50 X; X3 +0,15 X5 X5 - 1,38 X,
+0,77 X% -0,23 X3 (7.9)

Toplam doniisiim model denklemi i¢in (Y1p), kalanlarin toplami -1,84741E-13 korelasyon
katsayisi ise 0,99 olarak bulunmustur. Varyans analizinin sonuglan Cizelge 7.8'de

gosterilmektedir.

Cizelge 7.8 Toplam doniisiim i¢in ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama
. Anlamhhk
Derecesi Toplanm Kare F
F
df SS MS
Regresyon 9 1041,48 115,72
Fark 6 7,06 98,38 8,03E-06
1,18
Toplam 15 1048,54

%095 giliven araliginda hesaplanan 98,38 F degeri tablo degeri ile karsilagtirildiginda 0,5
degerinden cok kiigiik bir degere sahip 8,03E-06 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan

modelin anlaml1 oldugunu gostermistir.

Toplam doniisiim ile ilgili olarak elde edilen model denkleminin katsayilar1 incelendiginde,

sicakligin = (X;) en etkili faktor oldugu anlasilmistir. Daha sonra sirasiyla,
tetralin/tetralintkreozot yag1 (X3) ve basincin (X) etkili parametreler oldugu goriilmiistiir.
Ayrica B; (11,33) katsayisimin pozitif degere sahip olmasi, sicakligin 325°C'den 375°C'ye
arttirllmas1  halinde toplam doniisiimiin artacagin1 gostermektedir. Bireysel etkilerin
incelendigi kisimda da paralel sonuclar elde edilmistir. Basincin etkisini gdsteren B, (0,05)
katsayisi, basincin artmasinin toplam doniisiim ilizerinde pozitif fakat az etkili olacagim
gostermektedir. Coziicli karigimi igindeki tetralin/¢oziicii oraninin katsayist B3 (-0,34)1ln
negatif bir deger almasi, tetralin/¢oziicii orani arttikca toplam doniisiimiin azalacagini
belirtmektedir. Bireysel etkilerin incelendigi kisimda da paralel olarak toplam doniisiimiin

artan tetralin oranlarinda diistiigii sonuglar elde edilmistir.
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Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre sicaklik ve tetralin/ ¢oziicii
oranidir. Bu iki parametrenin ayni1 anda degistirilmesinin toplam doniisiim cevabi lizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.4'te verilen yiizey cevap grafigi cizilmistir. Sekil 7.4'te
de goriildiigli gibi sicaklik ve tetralin/¢oziicli oran1 ayni anda arttirilmasi toplam doniistimii

arttirmaktadir.

0
B -=
50
[]55
I =0
B a5

Sekil 7.4 Toplam doéniisiim cevap ylizey grafigi (X;: T(°C), X3:TET / C (ml/ml))
Tanimlanan toplam doniisiim model denklemi, optimizasyonu yapildiktan sonra kodlanmig

seviye degerleri temelinde elde edilen sonuglar asagida verilmektedir.

% =0 in =0 dYTD _
dX, ax, dX3
X1=0,975 X,=-0,03 X3=-0,819

(7.6) denklemlerinden yararlanilarak, optimum sartlar,
Sicaklik =374,375°C

Basing = 19,7 atm

Tetralin/C = 0,09 ml/ml

olarak bulunmustur. Elde edilen model denklemine gore, optimum toplam doniisiim (Yrp)

9%70,428 olarak hesaplanmastir.
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Optimum sartlara en yakin olan deneysel sartlar 375°C, 20 atm, ve 0/1 tetralin/¢dziicli orani
(ml/ml) seklindedir (Cizelge 7.7; 14 nolu deney). Bu sartlarda deneysel olarak elde edilen
toplam doniisiim %68,07'dir. Bu sonuglar temelinde, olusturulan model denkleminin deneysel

verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.
7.4.2 Yag+gaz Toplam Verimleri i¢in Model Denklemi

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 7.7) elde edilen yag+gaz
verimleri regresyon analizine tabi tutularak, asagidaki polinomal model denklemi elde

edilmistir:

Yyig= 38,18 +8,96 X, - 0,07X, +4,75X5 - 0,14 X; X, + 0,43 X; X5 - 0,09 X5 X5- 1,18 X2+
0,30 X,* + 0,46 X3 (7.10)

Model denklemi (Yy:g) icin, kalanlarin toplami 7,82E-14 , korelasyon katsayisi ise 0,99
olarak bulunmustur. Varyans analizi sonucunda yag+gaz toplam verimleri i¢in elde edilen

sonuclar Cizelge 7.9'da verilmektedir.

Cizelge 7.9 Yag+gaz verimleri i¢in ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama
Derecesi Toplamm Kare F Anlamhlik F
df SS MS
Regresyon 9 831,14 92,35
Fark 6 3,13 177,01 1,4E-06
0,52
Toplam 15 834,27

%95 giiven araliginda hesaplanan 177,0145 F degeri tablo degeri ile karsilastirildiginda 0,5
degerinden ¢ok kiiciik bir degere sahip 1,4E-06 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan

modelin anlaml1 oldugunu gostermistir.

Yag+gaz toplam verimleri ile ilgili elde edilen model denklemin katsayilari incelendiginde en
etkili parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira tetralin/tetralintkreozot
yag1 oraninin da 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir ve bu iki faktdriin yaninda
basincin etkisinin ise ¢ok az oldugu goriilmektedir. Sicaklik (X;) i¢in bulunan B1 (8,96)
katsayisinin pozitif degere sahip olmasi, sicakligin arttirilmasiyla, yag+gaz toplam veriminin

de artacagini gostermektedir. Bireysel etkilerin incelendigi denemelerde de sicaklik artisi yag
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+ gaz toplam verimini arttirdig1 i¢in sonuglarin uyumlu oldugu sdylenebilir. Basing (X5) i¢in
bulunan B, katsayisi (-0,07), basing artiginin yag + gaz toplam verimi lizerinde nerdeyse
etkisiz sayilabilecek negatif bir etki yaratacagini belirtmektedir. Tetralin/tetralin+kreozot yagi
orani (X3) i¢in olarak bulunan B3 katsayisi (4,75), bu oranin artmasi ile yag+gaz veriminin
artacagin1 belirtmektedir. Bireysel etkilerin incelendigi denemelerde de tetralin/kreozot

oranindaki artig yag + gaz toplam verimini arttirdigl i¢in sonuglarin uyumlu oldugu

sOylenebilir.

Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre sicaklik ve
tetralin/tetralintkreozot yagi oranidir. Bu iki parametrenin ayni1 anda degistirilmesinin yag +
gaz verimi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.5'de verilen yiizey cevap grafigi

cizilmistir. Sekil 7.5'den da goriildiigli gibi sicaklik ve tetralin/tetralintkreozot yagi oraninin

ayn1 anda arttirilmasi yag + gaz verimini arttirmaktadir.

=31
55
|
45
v+G *
35
30 .
ag TET/C —
20 B 5
1R [ 40
[]3s
[ 30
= B A
T

Sekil 7.5 Yag + gaz verimi cevap yiizey grafigi (X;: T(°C), X3: TET/C (ml/ml))
Ele gecen model denklem optimizasyona tabi tutuldugunda kodlanmis seviye degerleri

temelinde elde edilen sonuglar asagidaki gibidir:

dY_YG_()_) dY_YG_o_) dYYG

dx1 dxX?2 X3

X1=0,97 X»=-0,123 X3=0,91
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(7.6) denklemlerinden yararlanilarak, optimum sartlari,
Sicaklik =374,25°C

Basing = 18,77 atm

Tetralin/C = 0,955 (ml/ml)

olarak bulunmustur. Elde edilen model denklemine goére, optimum yag+gaz verimi (Yyg)

%53,13 olarak hesaplanmistir.

Optimum sartlara en yakin olan deneysel sartlar 375°C, 20 atm, ve 1/1 tetralin/¢6ziicii (ml/ml)
seklindedir ( Cizelge 7.7; 16 nolu deney). Bu sartlarda deneysel olarak elde edilen toplam
dontisgim %51,556'dir. Bu sonuglar temelinde, olusturulan model denkleminin deneysel

verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

7.4.3 Asfalten Verimleri i¢in Model Denklemi

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 7.7) elde edilen asfalten
verimleri regresyon analizine tabi tutularak, asagidaki polinomal model denklemi elde
edilmistir:

Ya= 13,58+ 2,47 X, + 0,04 X, - 4,04 X5 - 0,05 X; X, +0,13 X; X3 +0,19 X, X5- 0,38 X;*+
0,44 X,* - 0,38 X5° (7.11)
Model denkleminde (Y ) kalanlarin toplami -6,3E-15 , korelasyon katsayis1 ise 0,99 olarak

hesaplanmustir. Istatistiksel anlam agisindan uygunlugun test edildigi ANOVA analizi

sonuclar1 Cizelge 7.10'da verilmektedir.

Cizelge 7.10 Asfalten verimleri icin ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama
Derecesi Toplanm Kare F Anlamhilik F
df SS MS
Regresyon 9 181,94 20,22
Fark 6 1,68 72,29 2E-05
0,28
Toplam 15 183,62
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%95 gliven araliginda hesaplanan 72,29181 F degeri tablo degeri ile karsilagtirildiginda 0,5
degerinden ¢ok kiiciik bir degere sahip 2E-05 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan modelin

anlamli oldugunu gostermistir.

Model denklemi incelendiginde tetralin/tetralintkreozot yagi orani (X3), aycicegi cekirdegi
kabuklarinin sivilagtirma isleminde asfalten verimleri i¢in en etkili parametre olarak
goziikmektedir. Daha sonra sirasiyla sicaklik (X;) ve basing (X») etkili parametreler olarak
goriilmektedir. Tetralin/tetralintkreozot yagi orami i¢in bulunan B3 katsayisinin (-4,043)
negatif degerde olmasi ¢6ziicli igindeki tetralin miktar1 arttikca asfalten veriminin diisecegini
gostermektedir. Bu durum bireysel etkilerin incelendigi deneysel kisimda elde edilen
bulgularla uyum gostermektedir. Sicakligin etkisini gdsteren [B; katsayisinin (2,474625)
pozitif bir degere sahip olmasi, sicaklik artisinin asfalten verimleri iizerinde artan yonde etki
verecegini gostermektedir. Bu durum bireysel etkilerin incelendigi deneylerden elde edilen
bulgularla uyum gostermektedir. Benzer sekilde basing i¢in bulunan B, (0,043375) degeri bu
parametrenin arttirilmasinin asfalten verimleri iizerinde pozitif bir etkiye sahip olacagini isaret

etmektedir. Ancak basincin etkisi diger parametreler ile kiyaslandiginda ¢ok diisiiktiir.

Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre tetralin/tetralintkreozot
yag1 oran1 ve sicakliktir. Bu iki parametrenin ayni anda degistirilmesinin asfalten verimi
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.6'da verilen yiizey cevap grafigi ¢izilmistir.
Sekil 7.6'dan da gorildigl gibi tetralin/tetralintkreozot yagi oram1 ve sicakligin

parametrelerinin ayni anda arttirilmasi asfalten verimini azaltmaktadir.

AS

[
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Sekil 7.6 Asfalten verimi cevap ylizey grafigi (X;: T(°C), X5: TET/C (ml/ml))
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Ele gecen model denklem optimizasyona tabi tutuldugunda kodlanmis seviye degerleri

temelinde elde edilen sonuglar agagidaki gibidir:

Y Y Y
Yi_oo Yi o ¥ _
dX1 dX?2 dX3
X1=0,965 X,=-0,05 X3=-0,89

Asfalten verimleri i¢in elde edilen model denklemi optimize edildiginde, optimum c¢aligsma

sartlari,

Sicaklik =374,1°C
Basing = 19,5 atin.
Tetralin/ C=0,055 ml/ml

olarak bulunmustur. Elde edilen model denklemine gore, optimum asfalten verimi (Ya)
%18,81 olarak hesaplanmistir. Yapilan deneyler i¢cinde optimum sartlara en yakin olan
deneysel kosullar, 375°C, 20 atm ve 0/1 tetralin/C orani (ml/ml) (Cizelge 7.7; 14 nolu deney)

ve elde edilen asfalten verimi %18,935'dir.

7.4.4 Preasfalten Verimleri icin Model Denklemi

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 6.7) elde edilen preasfalten
verimleri regresyon analizine tabi tutularak, asagidaki polinomal model denklemi elde
edilmistir:

Ypa=6,96 - 0,11 X; + 0,08 X, - 1,05 X3 - 0,58 X; X5 - 0,07 X; X5 + 0,04 X5 X3+ 0,19 X,* +
0,04 X% - 0,31 X5 (7.12)

Model denkleminde (Ypa) kalanlarin toplami 2,44E-15 , korelasyon katsayisi ise 0,99 olarak

bulunmustur. ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 7.11'da verilmektedir.

%95 giliven araliginda hesaplanan 72,50 F degeri tablo degeri ile karsilastirildiginda 0,5
degerinden kiigiik bir degere sahip 1,98E-05 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan modelin

anlamli oldugunu gostermistir.



Cizelge 7.11 Preasfalten verimleri icin ANOVA analizi sonuglari
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Serbestlik Karelerin Ortalama
Derecesi Toplamm Kare F Anlamhilik F
df SS MS
Regresyon 9 10,78 1,197878
Fark 6 0,10 72,50 1,98E-05
0,016523
Toplam 15 10,88

Preasfalten verimleri i¢in elde edilen model denkleminde tetralin/tetralintkreozot yagi
oraninin (X3) en etkili parametre oldugu goriilmektedir. Daha sonra sirasiyla sicaklik (X;) ve
basing (X>) etkili olmaktadir. Sicaklik i¢in bulunan B; katsayist (-0,11), sicakligin artmasi
durumunda preasfalten veriminin diisecegini belirtmektedir ve bu durum bireysel etkilerin
incelendigi deneylerde elde edilen bulgularla uyum gostermektedir. Basing i¢in bulunan [,
(0,08) katsayisi, bu parametrenin arttirilmasinin preasfalten verimlerini ¢ok az da olsa
arttiracagini gostermektedir. En etkili parametre olan tetralin/kreozot yagi oraninin katsayisi
Bs (-1,05) olarak bulumustur ve bu negatif deger ¢oziicii i¢cindeki tetralin miktar1 arttikca
preasfalten veriminin diisecegini gostermektedir.

Bu sonug bireysel etkilerin incelendigi

deneylerde elde edilen bulgular ile uyum gostermistir

Elde edilen model denkleminden belirlenen en etkili iki paramatre sicaklik ve
tetralin/tetralintkreozot yagi oramidir. Bu iki parametrenin ayni anda degistirilmesinin
preasfalten verimi {izerindeki etkisini belirlemek amaciyla, Sekil 7.7'de verilen yiizey cevap
grafigi cizilmistir. Sekil 7.7'den de goriildigl gibi sicaklik ve tetralin/tetralintkreozot yagi

oraninin ayni anda arttirtlmasi preasfalten verimini azaltmaktadir.

Ele gecen model denklem optimizasyona tabi tutuldugunda kodlanmis seviye degerleri

temelinde elde edilen sonuclar agagidaki gibidir:

v, v, _, av, _
dx1 dx2 dx3
X,=0,291 X,=-0,76 X3=-0,93
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Sekil 7.7 Preasfalten verimi cevap ylizey grafigi (X;: T(°C), X5: TET/C (ml/ml))
Preasfalten verimleri i¢in elde edilen model denklemi optimize edildiginde, optimum ¢aligma

sartlari,

Sicaklik =357,3°C

Basing = 12,4 atin.

Tetralin/ kreozot yagi= 0,035 ml/ml

olarak bulunmustur. Elde edilen model denklemine gore, optimum preasfalten verimi (Ypa)
%7,987 olarak hesaplanmistir. Yapilan deneyler iginde optimum sartlara en yakin olan
deneysel kosullar, 350°C, 10 atm ve 0/1 tetralin/¢oziicii (ml/ml) (Cizelge 7.7; 17 nolu deney)

ve elde edilen preasfalten verimi %7,713'tiir.

7.4.5 Artik Verimleri icin Model Denklemi

Deneysel tasarima uygun olarak yapilan deneylerde (Cizelge 7.7) elde edilen artik verimleri

regresyon analizine tabi tutularak, asagidaki polinomal model denklemi elde edilmistir:

Y aru= 41,28 - 11,33 X; - 0,05 Xo + 0,34 X5 + 0,77 X; X5 - 0,50 X; X5 - 0,15 X, X5+ 1,38
X2 -0,77 X, +0,23 X5° (7.13)
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Model denkleminde (Y k) kalanlarin toplami 5,68E-14, korelasyon katsayisi ise 0,99 olarak
bulunmustur. ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 7.12'de verilmektedir.

%95 giiven araliginda hesaplanan 98,38 F degeri tablo degeri ile karsilastirildiginda 0,5
degerinden cok kiigiik bir degere sahip 8,03E-06 degeri bulunmustur. Bu da olusturulan

modelin anlaml1 oldugunu gostermistir.

Cizelge 7.12 Artik verimleri icin ANOVA analizi sonuglari

Serbestlik Karelerin Ortalama
Derecesi Toplam Kare F Anlamhbk F
df SS MS
Regresyon 9 1041,48 115,72
Fark 6 7.06 L17 98,38 8,03E-06
Toplam 15 1048,54

Artik verimleri i¢in elde edilen model denkleminde sicakligin (X;) en etkili parametre oldugu
goriilmektedir. Daha sonra sirastyla tetralin/tatralintkreozot yagi orami (X3) ve basing (X3)
etkili olmaktadir. En etkili parametre olan sicaklik i¢in bulunan B; katsayis1i (-11,33),
sicakligin artmasi durumunda artik veriminin diisecegini belirtmektedir ve bu durum bireysel
etkilerin incelendigi deneylerde elde edilen bulgularla uyum gostermektedir. Basing igin
bulunan B, (-0,05) katsayisi, bu parametrenin arttirilmasinin artik verimlerini ¢ok az da olsa
diisiirecegini gdstermektedir. Tetralin/tetralintkreozot yagi oraninin katsayis1 B3 (0,34) olarak
bulunmustur ve bu pozitif deger ¢oziicli igindeki tetralin miktar1 arttikca artik veriminin
artacagin1 gostermektedir. Bu sonug bireysel etkilerin incelendigi deneylerde elde edilen

bulgular ile uyum gostermistir

7.5 Uriinlerin Analizi

7.5.1 Isil deger

Aycigegi cekirdegi kabuklari i¢in yapilan sivilastirma deneyleri arasindan en yliksek yag
verimlerinin elde edildigi deney 16 ve ayrica deney 10 ile deney 12 sivilagtirma
caligmalarinda, 10 gr aygige8i cekirdek kabugunun 45 dakikalik reaksiyon siiresinde
stvilastirilmasi sonucu elde edilen sivi ve artitk maddelerin 1s11 degerleri Cizelge 7.13'de

verilmektedir.
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Cizelge 7.13 Baz1 deneylerde edilen s1v1 liriin ve artiklarin 1s1l degerleri (kcal/kg)

Deney 16* Deney 10* Deney 12*
Siv1 iiriin 10202,92 10565,43 10407,05
Artik 6465,63 7036,38 6345,78

*Deney 16 : 375°C, 20 atm H, basinct, 1/1 TET/C oram
*Deney 10 : 375°C, 10 atm H, basinct, 1/2 TET/C oran
*Deney 12 : 350°C, 30 atm H,basinci, 1/2 TET/ C oram

Bu sonuglar, aycicegi c¢ekirdek kabuklarinin 1s1l  degeri (5174,7 kcal/kg) ile
karsilagtirildiginda, gerek sivi {riinlerin gerekse artiklarin daha yiiksek 1s1l degere sahip
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, aygicegi ¢ekirdek kabuklarina oranla daha yiiksek enerji

yogunluguna sahip sivi1 iiriin ve artik elde edilmistir.

7.5.2 FTIR Analizi

Tasarim amagli deneyler grubundan en yiiksek yag + gaz veriminin saglandigi ti¢ deneyden

elde edilen siv1 (yag) liriinlerin, artiklarin ve asfaltenlerin FT-IR analizleri yapilmistir.

FT-IR spektroskopisi maddelerin kimyasal yapisinda hangi fonksiyonel gruplarin
bulunduguna dair 6nemli bilgiler vermektedir. Diger yandan tiim spektrum daha genis
biyolojik ve kimyasal 6zellikler hakkinda bilgiler verebilmektedir (Chapman vd., 2001; Guo
ve Bustin, 1998; Ozbay vd., 2001b).

Sekil 7.8’de sirasiyla, verim degerleri Cizelge 7.7°de gosterilen 12, 16, 10 nolu deneylerden

elde edilen siv1 (yag) triinlerin FT-IR spektrumu verilmektedir.

Sekil 7.8’de goriildiigii gibi, li¢ farkli sivi {irtinle ilgili alinan sonuglar birbiriyle uyum
icerisindedir. 3550-3300 cm™ arasindaki sinyaller O-H ve N-H bag: titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 3055-3057 cm™ arasindaki sinyaller aromatik ve/veya alken C-H
geriliminden kaynaklanmaktadir. 3000-2800 c¢m™ arasindaki sinyaller alifatik C-H
geriliminden kaynaklanmaktadir. 1690-1600 cm™ araliginda goézlenen ve C=C geriliminin
varligini isaret eden titresimlerle birlikte gézlenmesi keton, kuinon (quinone - halka yapida
doymamis diketon) aldehit gruplarinin varhigini isaret etmektedir. Bu ylizden sivilastirma
sonucu elde edilen yagin keton ve aldehit gruplarini icerdigi anlasiimaktadir. 1620-1600 cm™
araliginda her iic numunede goézlenen titresimler konjuge olmus C=0 gruplarinin varligini
1

gostermektedir. 1494 cm™  gozlenen titresimler aromatik C=C gerilimlerinden

kaynaklanmaktadir. 1460-1280 cm™ araliginda gériilen C-H titresimleri alken gruplarmin
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varligmi gostermektedir. 1285-1000 cm™ arasindaki titresimler fenolik ve alkolik C-O
geriliminden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 1060-1030 cm™ titresimler alifatik C-O-C ve
alkolik -OH gruplarindan kaynaklanmakta ve oksitlenmis gruplarin varhigini gostermektedir.
760-690 cm™' arahiginda gozlemlenen pikler alifatik CH, deformasyonunu ve aromatik halka

yapilarinda komsu hidrojen deformasyonunu gosterir.

W ﬁmm
(b)
(c)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 7.8 Sivi iiriinler i¢in yapilan FT-IR analiz sonuglar (a) 12 nolu deney (b) 16 nolu deney
(c) 10 nolu deney

Sekil 7.9’da sirasiyla, verim degerleri Cizelge 7.7°de gosterilen 12, 10, 16 nolu deneyden elde

edilen artiklarin FT-IR spektrumu verilmektedir.

Sekil 7.9°da goriildiigli gibi, li¢ farkli deneyin artiklar1 i¢in alinan sonuglar birbiriyle uyum
icerisindedir. 3550-3300 cm™ arasindaki sinyaller O-H ve N-H bag titresimlerinden
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kaynaklanmaktadir. 3000-2800 cm™ arasindaki sinyaller alifatik C-H geriliminden
kaynaklanmaktadir. 2950-2900 cm™ band araliginda gozlenen titresimler ii¢ numune iginde
alifatik CH; ve CH, gruplarindan kaynaklanan, simetrik ve asimetrik C-H gerilimlerini

belirtmektedir.

(h)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Sekil 7.9 Elde edilen artiklar i¢in yapilan FT-IR analiz sonuglari (a) 12 nolu deney (b) 10 nolu
deney (c) 16 nolu deney
Sekil 7.10°da sirasiyla, verim degerleri Cizelge 7.7°de gosterilen 12, 10, 16 nolu deneyden

elde edilen asfalten iirlinlerinin FT-IR spektrumu verilmektedir.

Sekil 7.10’da goriildiigii gibi, li¢ farkli deneyden elde edilen asfalten iiriinleri i¢in alinan
sonuglar birbiriyle uyum igerisindedir. 3450-3300 cm™ arasindaki sinyaller O-H ve N-H bagi
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 3000-2850 cm™ arasindaki sinyaller alifatik C-H
geriliminden kaynaklanmaktadir. 2950-2900 c¢cm™ band araliginda gbzlenen titresimler ii¢

numune i¢inde alifatik CH3; ve CH, gruplarindan kaynaklanan, simetrik ve asimetrik C-H
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gerilimlerini belirtmektedir. 1700-1600 cm™ araliginda gdzlenen ve C=C geriliminin varhigim
isaret eden titresimlerle birlikte gézlenmesi keton, kuinon (quinone - halka yapida doymamis
diketon) aldehit gruplarinin varligim isaret etmektedir. 1285-1000 cm™ arasindaki titresimler
fenolik ve alkolik C-O geriliminden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 10601030 cm™ titresimler
alifatik C-O-C ve alkolik -OH gruplarindan kaynaklanmakta ve oksitlenmis gruplarin

varligin1 gostermektedir.

(a)

(b)

{c)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 7.10 Elde edilen asfalten iirlinlerinin FT-IR analiz sonuglar1 (a) 12 nolu deney (b) 10
nolu deney (c) 16 nolu deney
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8. SONUCLAR ve ONERILER

8.1 Sonuclar

Secilen parametrelerin aygicegi cekirdek kabuklarmmin sivilastirma verimleri tizerindeki
bireysel etkilerinin arastirildigi denemelerde elde edilen bulgulara gore asagidaki sonuglara

varilmistir.

20 atm soguk hidrojen basinci ve 1/2 tetralin / (tetralintkreozot yagi) orani (ml/ml) sabit
tutulurak, sicakligin 300-400°C araliginda degistirildigi deneylerde, sicaklik artisiyla toplam
donilistimiin artis gosterdigi, yag + gaz verimlerinin ise 375°C'ye kadar artis gosterip,
375°C'den sonra Onemli bir degisiklik gostermedigi saptanmistir. Asfalten verimlerinin
sicaklik artis1 ile stirekli ylikseldigi, preasfalten verimlerinin ise 300-325°C arasinda artis
gosterdigi ve sicaklik 350°C'ye ulastiginda azaldigi daha yiiksek sicakliklarda ciddi bir

degisime ugramadig1 gozlenmistir.

Coziicii icindeki tetralin/(tetralintkreozot yagi) orammnin (ml/ml), aycicegi ¢ekirdek
kabuklariin sivilagsma verimleri tizerindeki etkisinin incelendigi deneylerde, bu oran 0/1-1/1
arasinda degistirilmis, sicaklik ve basing sirasiyla, 350°C, 20 atm degerlerinde sabit
tutulmustur. Coziicii tamamen kreozot yagindan olustugu durumda (tetralin/(tetralin+kreozot
yagl) = 0/1) toplam doniisim %59,472 iken, ¢6ziicii tamamen tetralinden olustugu durumda
(tetralin/(tetralintkreozot yagi)= 1/1) toplam doniisim %58,875 gibi bir degere ulagmustir.
Degerler arasindaki bu degisim olduk¢a azdir ve toplam doniisiim tlizerinde kreozot yaginin
tetraline gore daha fazla katkis1 vardir. Yag + gaz veriminde ise tetralin oraninin artmasiyla
yag+gaz veriminde artis gozlenmistir. Tetralin/(tetralintkreozot yagi) oram asfalten ve
preasfalten verimlerini de oldukga etkilemistir. Artan tetralin/(tetralintkreozot yagi) oram ile

asfalten verimi siirekli bir diisiis gosterirken, preasfalten verimi de siirekli bir diistis gostermistir.

Faktorlerden birinin degistirilip digerlerinin sabit tutulmasi ile saptanan bireysel etkilerin tiim
faktorlerin ayni anda etkili oldugu sivilagtirma ortamindaki gergek etkilesimleri yansitmaktan
uzak oldugu i¢in, deneysel tasarim yontemine ihtiya¢ duyulmustur. Deneysel tasarim {i¢
seviye lizerinden yiiriitiilerek, deneysel parametrelerin sivilagsma verimleri tizerindeki etkileri
incelenmigtir. Tim verimler ve toplam doniisiim igin gelistirilen model denklemlerin
katsayilar1 incelendiginde, en etkili faktorlerin sicaklik ve ¢oziicii tipi tetralin/(tetralin+kreozot
yagi1) oran1 oldugu goriilmektedir. Gelistirilen modellerden sicaklik artiginin toplam doniistim,
yag + gaz ve asfalten verimleri {izerinde pozitif, preasfalten ve atik verimi iizerinde ise negatif

bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Tetralin/(tetralint+kreozot yagi) oranindaki artisin yag +
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gaz, atik verimleri iizerinde pozitif, asfalten, preasfalten ve toplam doniisiim verimi tlizerinde
ise negatif bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, bireysel etkilerin incelendigi

deneylerde alinan sonuglar ile uyum gostermektedir.

8.2 Oneriler

Cesitli parametrelerin ay¢icegi ¢cekirdek kabuklarinin sivilagtirilmasi ile elde edilen iiriinlerin
verimleri lizerindeki bireysel etkileri incelenmis, daha sonra deneysel tasarim yapilarak tiim
faktorlerin ayni anda etkisi arastirilmis ve elde edilen deneysel sonuglarin model esitlikleri
gelistirilmistir. Bu alanda yapilan arastirmalar gelistirmek amaciyla, asagida verilen Oneriler

dogrultusunda ¢aligmalar yapilabilir.

Calismalarda farkli biyokiitle atik maddelerin sivilastirma islemleri gerceklestirilerek,
besleme Ozelliklerinin sivilastirma verimleri iizerindeki etkileri incelenip, karsilastirmalar
yapilabilir. Farkli 6zelliklere sahip numunelerle ¢alisilirken, parametreler ve calisma araliklar
yeniden belirlenebilir. Calismalarda farkli deneysel tasarim yontemleri kullanilabilir ve yeni

modeller gelistirilebilir.

Swvilastirma isleminde ¢oziicii olarak farkli hidrojen verici ¢oziiciiler ya da farkli aromatik
¢oziiciiler kullanilarak, farkli ¢oziiclilerin sivilagsma triinlerinin verimleri tizerindeki etkileri
arastirilabilir. Ayrica, sivilagma iiriinleri GC-MS gibi daha gelismis cihazlarla analiz edilerek,

stv1 Urilinlerin kaliteleri hakkinda ayrintili bilgiler alinabilir.

Ortam gaz1 olarak c¢esitli oranlarda hidrojen, azot, karbon monoksit gazlari1 kullanilarak ortam
gazinin sivilagtirma verimleri lizerindeki etkisi incelenip, karsilagtirmalar yapilabilir. Ayrica,

sivilagtirma islemleri ¢esitli katalizorler varliginda gergeklestirilebilir.
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