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OZET

YUKSEK LISANS }
Onopordum spp'den Piroliz ile Biyokomiir ve Biyoyag Uretimi ve Yakit
Ozelliklerinin Belirlenmesi

Doruk ARSLAN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Mustafa ACAROGLU
2022, 113 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mustafa ACAROGLU
Prof. Dr. Dilek ERDIRENCELEBI
Dr. Ogr. Uyesi Havva DEMIRPOLAT

Bu ¢alismada, onopordum spp. biyokiitle kaynagi olarak se¢ilmis ve piroliz sabit
yatakli bir piroliz reaktdriinde gergeklestirilmistir. Bu piroliz deneylerinden sonra elde
edilen kat1 ve s1v1 iirlinler incelenmistir.

16 ila 18 mm capinda pelet haline getirilen biyokiitle numunesinin ilk olarak
termogravimetrik ve elementel analizleri yapilmis ve yapilarindaki nem, kiil, ugucu
madde, kiikiirt, karbon oksijen miktarlar1 belirlenmistir.

Termokimyasal yontemlerden biri olan piroliz yontemi kullanilarak Onopordum
spp. bitkinin pirolizi gergeklestirilmistir. Bu piroliz isleminde, biyokiitlenin pirolizi, bir
biyokiitle sabit yatakli piroliz reaktoriinde 300, 350, 400 ve 450°C/dk 1sitma hizlarinda
ve 380, 400, 420 ve 450°C'ye kadar sicakliklarda gergeklestirilmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen s1v1 ve kat1 {iriinlerin verimleri degerlendirilmis,
stv1 lrlinlerin GC-MS analizleri ve viskoziteleri incelenmistir. Ayrica kati {riinlerin
elementel analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, temiz enerji, onopordum spp., pelet yakit pirolizi,
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MS THESIS

Production of Biochar and Biooil from Onopordum spp. by Pyrolysis and
Determination of Fuel Properties

Doruk ARSLAN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE / DOCTOR OF PHILOSOPHY
IN MECHANICAL ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Mustafa ACAROGLU
2022, 113 Pages

Jury
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Prof. Dr. Dilek ERDIRENCELEBI
Dr. Havva DEMIRPOLAT

In this study, onopordum spp. was selected as the biomass source and pyrolysis
was carried out in a fixed bed pyrolysis reactor. The solid and liquid products obtained
after these pyrolysis experiments were examined.

Firstly, thermogravimetric and elemental analyzes of the biomass sample, which
was made into pellets with 16 to 18 mm diameters, were made and the moisture, ash,
volatile matter, sulfur, carbon oxygen amounts in their structures were determined.

Using the pyrolysis method, which is one of the thermochemical methods,
Onopordum spp. pyrolysis of the plant was carried out. In this pyrolysis process, the
pyrolysis of biomass was carried out in a biomass fixed bed pyrolysis reactor at heating
rates of 300, 350, 400 and 450°C/min and temperatures up to 380, 400, 420 and 450°C.

As a result of the experiments, the yields of the liquid and solid products obtained
were evaluated, and the GC-MS analyzes and viscosities of the liquid products were
examined. In addition, elemental analyzes of solid products were carried out.

Keywords: Biomass, clean energy, onopordum spp., pellet fuel pyrolysis,
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1 GIRIS

Toplumun artan talebinin yani sira, 6zellikle ekonomik kalkinmada 6nemli rol
oynayan fosil yakit rezervlerinin tiikenmesi ve kiiresel iklim degisikligi ile ilgili
endiselerin artmasiyla yenilenebilir enerji kaynaklarina (giines enerjisi, biyokiitle enerjisi,
jeotermal enerji, riizgar enerjisi, dalga enerjisi, hidrojen enerjisi vb.) olan talep gittikce
artmaktadir (Bouraoui, Jeguirim et al. 2015) (Xu, Zhang et al. 2016). Biyokiitle, diinya
capinda bollugu ve karbon nétrliigii nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklari i¢cin 6nemli
bir kaynak olarak kabul edilmektedir (Sanna 2014, Sharma, Xu et al. 2019).

Biyokiitle 1s1 liretmek icin dogrudan yakilabilir veya daha degerli gaz ve sivi
tirlinlere doniistiirilebilir. Bu nedenle biyokiitle enerjisi, yakit ikmali, endiistriyel tesisler
i¢in proses 1s1s1 ve ev sektoriinde elektrik ve 1s1 tiretimi de dahil olmak tizere farkli tiirde
enerji ihtiyaglarini karsilayabilir (Stirmen 2003).

Biyokiitle, esas olarak termokimyasal ve biyolojik siirecler olarak siniflandirilan
bazi tekniklerle katma degeri yiiksek yakitlara ve kimyasallara doniistiiriilebilir
(Motasemi and Afzal 2013, Dai, Fan et al. 2017). Mantar, bakteri ve enzimatik yontemler
dahil olmak {iizere biyolojik siire¢, biyokiitlenin ek enerji veya kimyasal madde
gerektirmeden yakitlara, kimyasallara veya enerjiye doniistliriilmesi i¢in ¢cevre dostu bir
yaklasimdir (Liguori and Faraco 2016). Termokimyasal siiregler karbonlu biyokiitleyi
hizli bir sekilde ayristirabilir ve 1s1, sivi, gaz ve kati kalintilarin olusumunu igerir (Chen,
Lin et al. 2015). Termokimyasal islemler sirasinda, ¢atlama, yeniden sekillendirme,
hidrojenoliz ve oksijensizlestirme gibi bircok karmasik kimyasal reaksiyon meydana
gelir. Istenen iiriinlerin {iretimi, biyokiitle tipi, sicaklik, reaktdr ve calisma modu gibi bir
dizi faktorden etkilenir. Yiiksek verimli {riinler elde etmek icin optimum c¢alisma
kosullar1 arastirilmis ve baz1 dahiyane teknolojiler durmaksizin gelistirilmistir. Zaman
alan biyolojik islemlerle karsilagtirildiginda, reaksiyonlar termokimyasal iglemler kisa bir
stirede, genellikle dakikalar veya saniyeler i¢inde tamamlanir (Singh, Krishna et al.
2016).

Termokimyasal dontisiim teknolojileri sayesinde biyokiitle yakitlara ve
kimyasallara doniistiiriilebilir. Bu teknolojiler arasinda piroliz, gazlasgtirma, yanma ve
stvilagtirma bulunmaktadir (Wang, Dai et al. 2017). Biyokiitle piroliz tiriinleri, biyoyag,
biyokémiir ve yogunlastirilamaz gazlar igermektedir. Biyokiitle pirolizinden iiretilen
biyokomiir, giibre, karbon tutma, ikincil yakit vb. olarak kullanilabilir. Biyo-yag, dizel

motorlarda agir akaryakit olarak ve degerli kimyasallarin kaynag: olarak kullanilabilir.



Biyokiitle pirolizinden iiretilen gaz, piroliz islemi i¢in 1s1 saglamak iizere yakilabilir
(Anca-Couce 2016, Kan, Strezov et al. 2016).

Biyokiitle pirolizi genellikle inert bir atmosferde yaklasik 500 © C sicaklikta
gerceklesir. Bitkisel biyokiitle, seliiloz (agirlik¢a% 40-50), hemiseliiloz (agirlik¢a% 20-
40) ve lignin (agirlik¢a% 10-40) iceren ii¢ ana bilesen igerir (McKendry 2002). Bu
bilesenlerin orani, sert agaglar, ortalama yumusak agaclardan daha yliksek seliiloz ve
hemiseliiloz igerigi gibi biyokiitle tipine baglidir. Bununla birlikte, piroliz {liriinlerinin
dagilimi sadece biyokiitle tiplerine degil, ayn1 zamanda reaksiyon sicakliklarina, kalma
stiresine ve 1sitma hizina da baglidir (Williams and Besler 1996). Yiiksek sicaklik ve kisa
kalma siireleri gaz olusumunu kolaylastirirken, diisiik sicakliklar ve uzun kalma siireleri
komiiriin olusumunu destekler. Biyo-yaglar genellikle orta sicakliklarda ve kisa kalig
stirelerinde tretilir (Van de Velden, Baeyens et al. 2010).

Bu calismada termokimyasal yontemlerden biri olan piroliz yontemi kullanilarak
Onopordum spp. bitkisinin pirolizi gerc¢eklestirilmistir. Bu piroliz isleminde, biyokiitle
sabit yatakli bir piroliz reaktdriinde, 300, 350, 400 ve 450°C/dk 1sitma hizlarinda ve 380,
400, 420 ve 450°C sicakliklara kadar biyokiitlenin pirolizi gergeklestirilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda, elde edilen sivi ve kati iirlinlerin verimleri degerlendirilmis, sivi
tirtinlerin GC-MS analizleri ve viskoziteleri incelenmistir. Kati liriinlerin ise, elemental

analizleri gergeklestirilmistir.



2 BIYOKUTLE ve BiYOKUTLE ENERJISi

Biyokiitle biyolojik kokenli fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Ana bilesenleri
karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal kokenli tiim dogal maddeler
biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise biyokiitle enerjisi olarak
tanimlanir. Biyokiitle, 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve
suda yetisen bitkiler, hayvan artiklari, besin endiistrisi ve orman iiriinleri ile kentsel
atiklar1 iceren tiim organik maddeler olarak da tamimlanan yenilenebilir bir enerji
kaynagidir (Acaroglu 2003).

Sirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyokiitle, CO», hava, su,
toprak ve giines 15181n1n bitkiler ve hayvanlarla etkilesimi ile siirekli olarak olugmaktadir.
Bir organizma o6ldiikten sonra, mikroorganizmalar biyokiitleyi H.O, CO2 ve onun
potansiyel enerjisi gibi temel bilesen parcalara ayirir. Biyokiitle igerisinde bulunan
karbondioksit, mikroorganizmalarin etkisiyle veya yakin ge¢miste yanma sonucu agiga
¢iktig1 icin, biyokiitle yanmasi Diinya'nin toplam CO2 emisyonunu artirmaz. Bu nedenle
sera gazi notr veya GHG nétr olarak ifade edilebilir. Biyokiitle, yalnizca yakit olarak veya
kimyasal tiretimde kullanilabilen yasayan ve yakin zamanda 6lmiis biyolojik tiirleri icerir.
Milyonlarca yildir jeolojik siireclerle komiir veya petrol gibi maddelere doniistiiriilmiis
organik malzemeleri icermez. Biyokiitle, botanik (bitki tiirleri) veya biyolojik (hayvan
at181 veya karkas) kaynaklardan veya bunlarin bir kombinasyonundan gelir (Basu 2010).
biyokiitle kaynaklar1 sunlardir:

Tarimsal: gida tahili, kiispe (ezilmis seker kamisi), misir saplari, saman, tohum
kabuklari, kabuklu yemisler ve sigir, kiimes hayvanlar1 ve domuzlardan elde edilen giibre
Orman: agaglar, odun atiklari, odun veya agac kabugu, talas, kereste
Belediye: kanalizasyon ¢amuru, ¢opten tiiretilmis yakit (RDF), gida atig1, atik kagit ve
bahge kirpintilar
Enerji: kavak, sogiit, salkim ¢imi, yonca, ¢ayir mavisi, misir ve soya fasulyesi, kanola
ve diger bitki yaglar
Biyolojik: hayvan atiklari, su tiirleri, biyolojik atik

Biyokiitle; her yerde yetistirebilmesi, ¢evre korunmasina katkisi, elektrik tiretimi,
kimyasal madde ve ozellikle tasitlar icin yakit olabilmesi nedeni ile stratejik bir enerji
kaynag1 olarak kabul edilmektedir. Biyolojik kokenli yakitlardan enerji liretimi i¢in en
etkin yontemlerden birisi, kombine 1s1 ve gii¢ tiretimidir. Kombine 1s1 ve gii¢ liretiminden,

endiistriyel uygulamalar icin islem 1s1s1 ve buhar iiretimi amaciyla da yararlanilabilir.



Endiistri sektoriinde kurutma gibi birgok islem i¢in 1s1 liretimine gereksinim vardir. Bu
gereksinim, bolgesel 1sitma sistemi olmaksizin kombine 1s1 ve gilic iiretimi ile
karsilanabilir. Ayrica kiigiik 6l¢ekli kombine 1s1 ve gii¢ tesislerinden elde edilen 1s1
enerjisi, kamusal ve endiistriyel binalarin 1sitilmasinda kullanilabilir (MUTLU, TOLAY
etal.).

2.1 Bitkisel Biyokiitle

Bitkisel veya lignoseliilozik biyokiitle, ayn1 zamanda fitomas (bitkisel kaynakli
biyokiitle) olarak da bilinir, temel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin ile birlikte daha
az miktarda Oziitleyici (0rnegin, terpenler, tanenler, yag asitleri, yaglar ve regineler), nem
ve mineral maddeden olusur. (Orfao, Antunes et al. 1999). Lignoseliilozik biyokiitle
tarimsal Uriinlerden, ormanlardan ve endiistriyel atik maddelerden (Yaman 2004)
kaynaklanabilir ve bunlar ¢ogunlukla bu hammaddelerin diisiik maliyeti nedeniyle
caziptir. Seliiloz, yliksek biyokiitle yilizdesi nedeniyle biyokiitlenin en 6nemli bilesenidir
ve uzun dogrusal B-(1, 4)-glikozidik bagl D-glikoz birimleri zincirleri igerir (Khan, Saud
etal. 2019). Hemiseliiloz, hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alan ve seliiloz ve lignin
arasinda bir baglant1 elemani olarak ortaya ¢ikan karmasik bir polisakkarittir (Collard and
Blin 2014). Lignin, bitki hiicre duvar1 boyunca meydana gelen ve esas olarak orta lamelde
ve birincil hiicre duvarinda biriken lignoseliiloz biyokiitlesinin {igiincii bilesenidir.
Biyokiitlenin kimyasal yapisi ve bilesimleri biiyiik olgiide biyokiitle malzemelerinin

kokenine ve tiirline baglidir (Vassilev, Baxter et al. 2010).



Lignin-Karbonhidrat =
baglants,

Seliiloz o i

Sekil 2.1 Ligninkarbonhidrat kompleksi (LCC) olarak da adlandirilan lignin ve hemiseliiloz
arasindaki kovalent bagi gosteren lignoseliilloz bilesenlerinin hiyerarsik yapisinin sematik
modeli.(Vassilev, Baxter et al. 2010)

2.1.1 Seliiloz

Seliiloz ilk olarak 1838'de Anselme Payen adli bir Fransiz kimyager tarafindan
kesfedildi (Rai and Da Silva 2017). Ayni1 zamanda diinyadaki en bol dogal polisakkarit
olan, lignoseliilozik biyokiitlenin bitki hiicre duvarlarinin temel yapisal bilesenidir
(Pandey, Larroche et al. 2019). Seliiloz, B- (1, 4) glikosidik baglarla kovalent olarak
baglanan D-anhidroglukopiranoz birimlerinden olusan dogrusal bir polimerdir (Sekil 2.2
) (George and Sabapathi 2015, Sharma, Xu et al. 2019). Diger glukan polimerlerinden
farkli olarak, disakkarit sellobiyoz temel tekrar eden birimlerdir. Genel olarak, dogrusal
seliiloz zincirleri 500-1400 birimden olusur (Robak and Balcerek 2018). Seliilozun
polimerizasyon derecesi, kaynaga gore degisir. Pamuktan tiiretilmis seliiloz i¢in DP,
agactan tiiretilmis seliilozdan yaklasik 15.000 kat daha yiiksektir (Sjostrom 1993).
Seliilozda, her D-anhidroglukopiranoz iinitesinin {i¢ hidroksil grubu vardir, bunlar
oldukga reaktiftir ve bu nedenle seliiloza hidrofiliklik ve biyolojik olarak parcalanabilirlik
gibi ¢esitli karakteristik 6zellikler kazandirir(Klemm, Heublein et al. 2005). Ek olarak,
hidroksil gruplarinin etkilesimleri ayrica, seliiloz zincirlerini sikica baglayan ve c¢ok
6l¢ekli mikrofibrile ve kristal yapiya yol acan molekiiller aras1 ve molekiiller arast tipler
(Sekil 2.2) dahil olmak tizere kapsamli hidrojen baglama aglar1 olusturur. Seliilozun

kristal ve amorf olmak {izere iki yap1 sekli vardir: Kristal yapi ile karsilastirildiginda,



amorf yapmin kimyasal reaktifler ve enzimler tarafindan pargalanmasi daha kolaydir
¢linkii hidrojen baglarinin zayiftir (Pandey, Larroche et al. 2019) (Lavoine, Desloges et
al. 2012).

p(1+4) Glikosidik baglant:

OH A OH
T/’\ o [7\ o}
OH OH
b <8
:)'Il:l:f:zlfnlc Selobiyoz birimi Anhidroglukopiranoz indirgen ug

birimi

Sekil 2.2 Uzun bir homopolimer olusturan en kiiciik tekrarlayan birim olan selobiyoz 1,4-p-D-
glukopiranozdan olusan seliilozun molekiiler yapisi.(Eyley and Thielemans 2014)

2.1.2 Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar (Sekil 2.3), rastgele ve amorf bir yapiya sahip, lignoseliilozik
biyokiitlenin ikinci bol karbonhidratidir (Isikgor and Becer 2015). Hemiseliilozlar, diiz
ve dallanmamis polimerler olan selillozdan farkli olarak dallidir. Seliiloza kiyasla
hemiseliiloz, ¢ok az mukavemete sahip olduk¢a amorf bir yapiya sahiptir (Peterson,
Vogel et al. 2008). Seyreltik bir baz veya asit kullanimiyla kolay hidroliz gergeklesebilir
ve bu nedenle kolayca ayristirilabilir (Bobleter 1994). Seliiloza kiyasla hemiseliiloz daha
diisiik polimerizasyon derecesine sahiptir (Qi and Xiuyang 2008). Hemiseliiloz, sirasiyla
hidrojen baglarini seliiloz ve kovalent baglarini lignin ile olusturur. Bu, sert bir bitki hiicre
duvar1 destegi ile sonuglanir. Belli bir sicaklikta hemiselilloz monomerlere
dontigmektedir.  Hemiselilloz,  B-D-glukoronik  asit,  a-D-galakturonik  asit
deoksiheksozlardan (a-L-fruktoz gibi) olusan ksilan, glukomanan ve heksuronik
asitlerden olusur. Bozulmaya kars1 savunmasiz olmalariin nedenleri bunlardir(Titirici,
Antonietti et al. 2008). Bu yapilar termal olarak kararsizdir. Hemiseliilloz ayrica 180 °
C'de ve bu sicaklikta ¢oziiniir, elde edilen monomerler ekzotermik reaksiyona girer.
Ksiloz, ksilandan depolimerizasyon sirasinda olusan ana pargalardan biridir. Furfural ve
formik asit en 6nemli tiirevleridir. Retro-aldol yogunlastirma {irtinleri kritik alt1 bolgede
biiyiiktiir. Stiper kritik bolgede furfural hakimdir. Sicaklik artis1 ile birlikte kdmiiriin rengi
koyulagsmaya baglar. Bu ayn1 zamanda karbon-b olarak bilinen kiiresel pargaciklar tiretir

(Kang, Li et al. 2012).
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Sekil 2.3 Hemiseliilozlar(Saisu, Sato et al. 2003)
2.1.3 Lignin

Ligninler, ¢apraz bagli fenolik polimerlerdir (Scheller and Ulvskov 2010) ve agag
kabuklarinda bulunur (Martone, Estevez et al. 2009). Hiicre duvar1 olusumunda esastir,
ayn1 zamanda sertlik ve clirimeme yetenegi saglama egilimindedir. Bunlar, vaskiiler
bitkiler ve alglerdeki destek dokularinda bulunur (Osada, Sato et al. 2006).

Esas olarak siringil (S), guaiacyl (G) ve phydroxyphenyl (H) birimleri olmak
lizere li¢ ana birimden olusan ve diizensiz li¢ boyutlu bir yapiya sahip karmasik bir
polimerdir. Her bir birimin lignin i¢indeki bilesimi ve dagilimi, kaynaga gore biiyiik
olgiide degisir. Ornegin, sert agacin lignini genellikle hem G hem de S birimlerine
sahipken, yumusak aga¢ lignini esas olarak G birimlerinden olusur ve odunsu olmayan
biyokiitlenin lignini ii¢ birimin tamamina sahiptir (Li, Zhao et al. 2015). Ligninde iki ana
baglanti vardir: eter baglar1 (6rnek a-O-4 ve B-O-4) ve karbon-karbon baglar1 (6r. B - 3,
B -5, 5-5, B-1) (Sekil 2.4) (Ralph, Lundquist et al. 2004, Schutyser, Kruger et al. 2018).



Birgok yapisal ¢aligsma, B - B (% 5-% 12), B-5 (% 1-% 12) gibi diger baglantilarla birlikte
toplam baglantilarin yaklasik% 50'sini olugturan dogal ligninde B-O-4'{in baskin baglant1
oldugunu ortaya koymustur(Pu, Zhang et al. 2008, Pu, Cao et al. 2011, Li, Zhao et al.
2015). Bu arada, B-O-4 eter baglantisi, depolimerizasyon islemi sirasinda en reaktif
baglantidir, bu nedenle f-O-4 eter baglantisinin ayrilmasi, lignini kimyasallar, yakitlar
veya malzemeler iiretmek i¢in hammadde olarak kullanmak i¢in lignin
depolimerizasyonunun kritik adimi olarak kabul edilmektedir(Reiter, Strittmatter et al.
2013).
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Sekil 2.4 Yumusak agac ligninindeki tipik baglantilar(Laurichesse and Avérous 2014)

2.2 Bitkisel Biyokiitlenin On islemi

Biyokiitleye uygulanan 6n islemler, biyokiitlenin degerli liriinlere doniistiiriilme yollarinm
kolaylagtiran yontemlerdir (Suttibak, Sriprateep et al. 2012). Biyokiitle 6n islemleri,
lignin, hemiseliiloz, seliiloz ve inorganik bilesiklerin ileri islem ve degerlendirme icin
ayrilmasini amaglayan fiziksel, kimyasal veya biyolojik adimlardir. (Badiei, Asim et al.

2014) Sekil 2.5’de 6n islem siireci i¢in basit bir sematik gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 On islem sirasinda lignoseliilozik yapimin modifikasyonu (Das and Sarmah 2015)
2.2.1 Fiziksel 6n islem

Hammadde partikiil boyutu, piroliz sonucu iiretilen iiriinlerin verimini ve 6zelliklerini
etkiledigi i¢in piroliz siirecinde 6nemli bir parametredir. Piroliz isleminde, parcaciklar
icindeki tekdiize 1s1 transferi nedeniyle kiigiik parcacik boyutlar: tercih edilirken, daha
biiylik parcaciklarda zayif 1s1 aktarimi, diisiik ortalama parcacik sicakligina ve bunun
sonucunda s1vi veriminde beklenen bir azalmaya yol acar (Mosier, Wyman et al. 2005,
Lu, Ip et al. 2010). Daha biiyiik partikiil boyutu, partikiil yiizeyinden merkezine kadar
olan 1s1 direncini arttirir ve bu da biyokiitleye 1s1 transferini yavaslatarak piroliz

reaksiyonunun tamamlanmasini engeller (Chang, Gao et al. 2018).
«  1-Ogiitme

» 2-Densifikasyon

*  3-Kuru yirtilma

2.2.1.1 Ogiitme

Biyokiitle hammaddesinin 6giitiilmesi, yiiksek kalitede piroliz iirtinleri elde etmek
icin 6nemli bir siiregtir, ancak boyut kiigiiltme, dnemli miktarda maliyet ve kaynak

gerektiren bir islemdir. Hammadde boyutunu azaltmanin amaci, substratlar arasindaki 1s1
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akisini iyilestirmek ve piroliz islemi sirasinda biyokiitle bilesenlerinin polimerizasyon
derecesini ve kristalinitesini azaltmak ve bu da biyo-yag bilesiklerinin verimini ve
bilesimini etkilemektir (Alvira, Tomas-Pejé et al. 2010). Biyokiitle pargacik
bliyiikliigliniin biyo-yag bilesiklerinin kalitesi ve verimi lizerindeki etkisi, daha biiytlik
parcacik boyutlar1 i¢in daha 6nemlidir (Kersten, Wang et al. 2005). Artan partikiil boyutu
(0.3-1.5 mm) ile biyo-yag verimlerindeki degisiklik, partikiil i¢i reaksiyonlara veya
partikiil i¢i reaksiyonlar1 etkileyen piroliz faktorlerine baglanabilir. Ek olarak, 1sitma
orani daha biiylik partikiillere kiyasla daha kiigiik partikiillerde ayn1 kalir, bu da sonucta
biyokiitle bilesenlerinin termal bozulmasini ve daha sonra pirolitik {iriinlerin bilesiminin

verimlerini etkiler(Shen, Wang et al. 2009).

2.2.1.2 Densifikasyon

Diistik yogunluk biyokiitlenin depolanmasini, taginmasini biraz zorlastirabilir ve
piroliz sirasinda partikiillerden yavas 1s1 transferine yol agabilir. Yogunlugu 10 kata kadar
artirmak ve biyokiitleyi piroliz i¢in daha uygun hale getirmek amaclanir. Biyokiitle
yogunlastirma genel olarak diizgiin boyutta kat1 peletler (veya briketler) iiretmek i¢in
mekanik kuvvet uygulanarak biyokiitlenin sikistirma islemiyle yapilmaktadir. Sikistirma
mekanizmasi, besleme stogunun tiiriine ve yogunlastirma i¢in kullanilan makineye bagl
olarak degisebilir. Yogunlagma, piroliz tirlin dagilimini, piroliz isleminin 1sitma ve kiitle
aktarim verimliligini de etkileyebilen biyokiitlenin kiitle yogunlugunu (genellikle artar),
nem igerigini, dayaniklilik endeksini ve enerji igerigini degistirir (Karkania, Fanara et al.
2012). Bununla birlikte, yogunlastirilmis biyokiitlenin kalitesi biiyiik 6l¢iide biyokiitlenin
On 1s1tmast, pelet yapmak i¢in kullanilan kalibin ¢ap1, basing ve baglayicilar gibi cesitli
islem parametrelerine baglidir. Ayrica, yogunlastirma islemi icin gerekli olan enerji
ayrica nem igerigi, parcacik boyutu ve dagilimi, biyokiitle bilesimi (seliiloz, hemiseliiloz,
lignin, protein, yag icerigi) ve islem parametreleri gibi biyokiitle 6zelliklerine de baglhdur.
Tiim bu faktorler, yogunlastirilmis biyokiitlenin kalitesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Y ogunlastirma, biyokiitleden nem igerigini azaltmak, biyokiitlenin dayaniklilik indeksini
ve enerji icerigini artirmak icin oldukga avantajli olabilir, bu da piroliz kinetiklerini
etkileyebilir, ancak biyo-yag bilesiminde onemli bir degisiklik gostermez. Bununla
birlikte, yogunlastirma teknigi sikistirma islemi i¢in pahali aletler kullanir ve bunlarin
daha fazla bakimi, biyo-yag yiikseltme i¢in toplam maliyeti artirabilir (Kumar, Strezov et
al. 2020).
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2.2.1.3 Kuru torrefaksiyon

Kuru torrefaksiyon (DT), 200-300 ° C'de gergeklestirilen biyokiitlenin termal 6n-
muamele islemidir ve inert atmosferik kosullar altinda diisiik 1sitma hizlarinda
gerceklesir, bu da biyokiitle yapisint daha kaliteli biyoyakitlar iiretmek ve piroliz
isleminin ekonomik fizibilitesini gelistirmek i¢in kullanilabilir. Torrefaksiyon islemi
sirasinda, biyokiitlenin lifli yapist ve dayaniklilig1 degistirilir, bu da piroliz islemi i¢in
aktivasyon enerjisinin azaltilmasma yardimci olabilir (Chen, Zheng et al. 2015).
Biyokiitle 6n islem prosesi i¢in sicaklik se¢cimine dayanarak, DT sirasiyla hafif, orta ve
siddetli torfasifikasyon olmak fiizere li¢ kategoriye ayrilabilir (Meng, Park et al. 2012,
Bert, Allemon et al. 2017). Hafif torrefaksiyon (200-235°C) esas olarak biyokiitle igindeki
yari seliiloz bileseninin pargalanmasini etkiler, bu da bir dizi reaksiyon olusturabilir. Orta
torrefaksiyon (235-275°C), hemiseliillozu biiyiik 6l¢iide depolimerize ederken seliiloz
yapisinin ¢esitli baglar1 da bozar. Seliilozun diizeltilmesi esas olarak hidrojen baglarini
kirar ve selilloz yapisinin glikoz halkasi iizerindeki serbest hidroksil gruplarini
depolimerize eder (Wang, Dai et al. 2017, Chen, Gao et al. 2018). Ote yandan, siddetli
torrefaksiyon (275-300°C) hemiseliilozu neredeyse tamamen bozar ve seliillozu biiyiik
Olgiide azaltirken, lignin kismi bu sicaklikta bozulmaya baslar. Ligninin yirtilmasi
genellikle eter baglarmin (B-O-4 tipi) par¢alanmasiyla sonuglanir (Chen, Gao et al. 2018)
(Zheng, Jiang et al. 2015).

2.2.2 Kimyasal 6n islemler

Lignoseliilozik biyokiitlenin 6n isleme tabi tutulmasi i¢in kimyasal yontemlerde, fiziksel
yap1 Ogiitiilmez ve yontemler genellikle basing olmadan, kimyasal yapiya saldirabilecek
asidik veya alkali bazli bir ortamin varliginda bir dizi sicaklikta gergeklestirilir. Biyokiitle
atik malzemesinin, genellikle hidroliz veya delignifikasyon reaksiyonlarini kolaylastirir.
Burada baglanma (kovalent) ve molekiiller aras1 etkilesimler (hidrojen bag1) zayiflar ve
polimerik yapmin bozulmasina neden olur. Bu, lignin ve hemiseliiloz bilesenlerinin

seliilozik iist yapidan ayrilmasina neden olur. (Li, Knierim et al. 2010).

* Asit ve alkali on islemleri

* Amonyak lifi genlesmesi
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*  Buhar patlamasi

* Sicak su ¢cikarma

2.2.2.1 Asit on islemi

Piroliz isleminde hammadde olarak kullanilan lignoseliiloz biyokiitlesi genellikle
fosfatlar, karbonatlar, siilfatlar veya kloriirler seklinde mevcut olabilen inorganik
mineraller igerir. Bu mineraller bir miktar katalitik aktivite sergiler ve bu nedenle
biyokiitlenin piroliz davranisini etkileyebilir ve sonug olarak pirolitik iirtinlerde belirli bir
degisiklik gozlemlenebilir. Ek olarak, tiretilen biyolojik yagda, biyolojik yagin fiziksel
ozellikleri tizerinde olumsuz etkisi olacak bazi ¢Oziiniir inorganik tiirler muhafaza
edilebilir. Ornegin, biyo-yag icinde mevcutsa, inorganikler, biyo-yag stabilitesi,
yaslanma ve viskozite i¢in son derece elverissiz olan polimerizasyon veya yogusma
reaksiyonlarin1 baglatabilir ve ayrica bir tasima yakiti olarak uygulanmasini
sinirlandirabilecek korozyon aktivitesini artirabilir. Bu nedenle, piroliz davranisi ve biyo-
yag kalitesi tizerinde daha fazla etkilerini 6nlemek i¢in inorganik minerallerin ortadan
kaldirilmas1 6nemlidir. Bu baglamda, seyreltik asidik kimyasallarla biyokiitlenin 6n-
muamelesinin, inorganik tiirleri ortadan kaldirmak ve ayni1 zamanda biyo-yag kalitesini
arttirmak i¢in avantajl bir yaklasim oldugu diistiniilmektedir. Ek olarak, biyokiitlenin
asidik 6n islemi de yapisinda 6nemli degisikliklere neden olur ve ortalama gézenek ¢apini
arttirir. Genel olarak H2SOgy ile asit iglemi, seliiloz, hemiseliilloz ve lignin ve lignin
i¢indeki alkil-aril eter baglarinin kopmasi arasindaki tiim baglantilarda bulunan biyokiitle

yapisindaki C — O baglarinin ayrilmasina yardimei olur (Kumagai, Matsuno et al. 2015).

2.2.2.2 Alkali tedavisi

Asit 6n islemlerine benzer sekilde, biyokiitlenin alkalin 6n islemleri (6rnegin,
NaOH, Ca(OH)2, NH4OH), ozellikle lignin bilesenini ¢ikarmak ve seliilloz
sindirilebilirligini ve biyokiitle yapisin1 gelistirmek icin gerceklestirilir. Asit 6n
islemlerinden farkli olarak, alkali 6n islem sirasinda bazi alkalilerin tuzlara
doniistiirebildigi ya da tuzlar olarak biyokiitleye katilabildigi ve bu da biyo-yag iiretimini
engelleyebilecegi ve komiir olusumunu artirmaktadir. Ek olarak, alkalin islemlerinin,
daha yiiksek miktarda ligninin c¢ikarilmasma atfedilen, islenmis biyokiitlenin kiitle

verimini ve enerji yogunlugunu azalttigi, kiil icerigindeki artisin biyokiitlenin 1sitma
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degerini disiirmektedir. Sonug olarak, alkalin 6n islemi, biyo-yag verimini ve ayrica
biyo-yagdaki anhidrosugarlarin konsantrasyonunu azaltir; burada asit én-muamelesi
genellikle biyo-yag verimini arttirir ve anhidrosugarlarin olusumunu tesvik etmektedir

(Carpenter, Westover et al. 2014, Mohammed, Abakr et al. 2017).

2.2.2.3 Amonyak lifi genlesmesi

Amonyak lifi genislemesinin (AFE), biyokiitlenin yiiksek sicaklikta (80-150 °C)
ve basingta (1379- 2758 kPa) amonyaga maruz kaldig1 biyokiitle yapisin iyilestirmek
icin etkili bir 6n islem tekniklerden biridir(Elliott, Wang et al. 2014). AFE, yiiksek
sicaklik ve basing kontrolorii ile donatilmis belirli bir reaktérde ve sivi amonyak akisinda
gercgeklestirilen fiziksel (basing ve sicaklik) ve kimyasal (NH3) bir islemdir. 1:1 veya 1:2
amonyak / biyokiitle orani kapali bir reaktdrde 10-60 dakika birlikte karistirilir ve gerekli
sicaklik ve basinca kadar 1sitilir (Sundaram, Muthukumarappan et al. 2017). Daha sonra
havalandirma valfi agilarak basing hizla disiiriiliir. Bu hizli basing diisiisii amonyak
buharlagsmasina neden olur ve sistemin sicaklig1 diismeye baslar. Bu yaklasim gesitli
teknikler kullanilarak (6rnegin: Sekil 2.6) biyoyakit iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilir.
AFE 6n-muamelesi, hemiseliiloz tlizerindeki asetil gruplarinin ¢ikarilmasini, lignindeki
C-O-C baglarinin bdliinmesini, lignin-karbonhidrat kompleks baglantilarin1  ve
lignoseliiloz biyokiitlesindeki seliilloz molekiillerinin kristallesmesini tesvik eder. Cok
etkili bir 6n islem siireci oldugu kanitlanmis olmasina ragmen, amonyak reaktifi i¢in
biiytik bir baslangi¢ genel maliyeti vardir; bu, kimyasalin geri donistiiriilebilmesi ile

asilabilir (Brodeur, Yau et al. 2011).
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Sekil 2.6 AFEX reaktor kurulumunu ve 1sitma sistemini gosteren resim (Balan, Bals et al. 2009)

2.2.2.4 Buhar patlamasi

Buhar patlamasi (SE), biyokiitle yapisini iyilestirmek i¢in kullanilan bir biyokiitle
on islem yontemidir. Bu yontem, diigiik enerji tiiketimi nedeniyle AFE'ye gore tercih
edilebilir ve herhangi bir kimyasal katki gerektirmedigi i¢cin daha uygun maliyetli veya
ekonomik olabilir. Buhar patlamasi isleminin ilk adiminda, biyokiitle ve su bir buhar
patlama kabina eklenir. Kap daha sonra neredeyse 160-260°C araliginda bir sicaklik ve
70-4800 kPa ) araliginda bir basing elde etmek igin 1sitilir. Biyokiitle ve buhar karisima,
biyokiitlenin hemiseliilloz bileseninin hidrolizini uyarmak i¢in belirli bir siire tutulur,
ardindan karigimin patlayict bir dekompresyona girmesine izin veren basingta azalma
olur. Nihai biyokiitle veya SE ile isleme tabi tutulmus biyokiitle daha sonra tahliye valfi
yoluyla toplanir ve 10-12 saat boyunca yaklagik 105-110°C'de firinda kurutulur; bu, biyo-
yag tiretimi i¢in piroliz isleminde daha da kullanilabilir (Kumar, Barrett et al. 2009). Sekil
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2.7, bir buhar patlayici kabinin sematik diyagramini gostermektedir. Bu teknik ayrica WT
ve AFE'ye benzer sekilde cgaligir, bu da oligosakkaritlerde ester baglarinin ¢atlamasini
daha da arttiran asetik asitler lireten asetil grubun hemiseliiloz iizerindeki ¢ikarilmasini
tesvik ederek biyokiitlenin esas olarak hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin bozulmasina

neden olur(Inagaki, Siesler et al. 2010, Zhang, Wang et al. 2019)

Emniyet valfy

Basing dlger

Flany
Hammadde girisi Buhar patlamma
kab
Termokupl Reriotoed
Elektrikli isitma borusu
Tahliye (kiiresel vana)
Delikli kapak

Bosaltma Kutusu

Sekil 2.7 Buhar patlama ekipmaninin semasi (WWang, Srinivasan et al. 2011).
2.2.2.5 Sicak su ¢ikarma

Sicak su ekstraksiyonu, biyokiitle 6n islemesi i¢in en basit ve en uygun maliyetli
yollardan biridir. Tipik olarak, sicak su 6n islemi buhar patlamasina ¢ok benzer. Ancak
proses, 160-250°C gibi yliksek bir sicaklik araliginda sivi fazda gergeklestirilir. Ayrica,
cok daha diisiik bir basingta (~ 500 KPa) ¢alisir (Agbor, Cicek et al. 2011, Kim, Dien et
al. 2016, Zhuang, Wang et al. 2016, Kumar and Sharma 2017). Bu 6n-muamele,
hemiseliilozun hidrolizine neden olur ve ayni zamanda lignin igerigini azaltirken,
seliilozun sadece agirlik¢a % 4-22'sini ¢ikarmaktadir (Mosier, Wyman et al. 2005, Mood,
Golfeshan et al. 2013, Kumar and Sharma 2017). Bu, sicak su 6n isleme siirecinin iki ucu
keskin bir kili¢ gorevi gorecegi ve hafif asit hidrolizinin de gerceklesebilecegi anlamina

gelir. Bu 6n islem, reaktoriin hizli bir sekilde agilmasi gerekmeden tamamlanir, bunun
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yerine seliilozik igerigi daha iyi optimize etmek i¢in kalig siiresi (15-70 dakika) kontrol
edilir (Zhuang, Wang et al. 2016, Li, Cao et al. 2017).

2.2.3 Biyolojik on islemler

Biyolojik 6n islem yontemleri enzimatik 6n isleme dayanmaktadir. Lignoseliiloz
parcalayan bakteri ve mantarlar, lignini ¢ikarmak i¢in lignin peroksidaz, lakkazlar,
selobiyoz dehidrojenaz ve manganez peroksidaz salgilarlar. Lignin pargalayici enzimler,
lignin pargalayan yardimci (LDA) enzimler ve lignin degistirici enzimler (LME) olarak
ikiye ayrilir. Selobiyoz dehidrojenaz gibi LDA enzimleri, tek basina lignini par¢alayamaz
ve bozunma siirecini tamamlamak i¢in ek enzimler gerektirir. Selobiyoz dehidrojenaz,
seliilozun par¢alanmasinda rol oynayan beyaz ¢iiriikliik mantarlari tarafindan salgilanan
ilk hidrolitik olmayan enzim olarak tanimlanir. Selobiyozu, B-1,4-bagh disakkaritleri ve
oligosakkaritleri elektron alicilar1 kullanarak karsilik gelen laktonlarina oksitleyebilir.
LME veya ligninolitik enzimler, lakkaz ve hem igeren peroksidazlar olarak kategorize
edilir. Lakkaz, fenolik ve fenolik olmayan bilesikler {izerinde bakir igeren bir enzim
etkisine sahiptir ve lignin ve tiirevlerinin delignifikasyon i¢in depolimerizasyonunda ¢ok
onemli bir rol oynar. Lignin peroksidaz, fenolik bilesikleri, lignini ve tiirevlerini bir
oksidasyon islemi yoluyla bozan heme igeren bir enzimdir. Manganez peroksidaz, bir
oksidan olarak H20> varliginda lignin ve tiirev bilesiklerinin, fenol olmayan bilesiklerin
oksidasyonunu katalize eden oksidorediiktaz ailesine aittir (Jonsson and Martin 2016,
Janusz, Pawlik et al. 2017, Bhatia, Jagtap et al. 2020).

Biyokiitlenin biyolojik aritiminin, tiim biyokiitle bilesenlerinin piroliz islemini ve
kinetigini gelistirdigini belirtir. Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden tiiretilen pirolitik
trlinlerin arttirilmig iiretimi, biyolojik aritmanin tiim bu bilesenler iizerindeki etkisini
gosterir. Bu nedenle, artan sayida organik bilesiklerin ve sonug olarak, muamele edilmis
biyokiitle ile uygun piroliz degiskenleri altinda daha yiiksek bir sivi veriminin elde
edilebilmektedir. Bununla birlikte, mikroorganizmalarin biyokiitlenin ayristirilmasi daha
uzun siirdiigl i¢in islem zaman alabilir. Bu yaklagimin diger bir zorlugu, pilot 6l¢ekli
uygulamada mikrobiyal 6n tedavinin gercgeklestirilmesi i¢in biiyilk miktarda alan
gerekliligidir. Karbonhidratin bir kismi biiylimeleri i¢in mikroorganizmalar tarafindan da
tiiketilebilir, bu da tedavi edilen biyokiitlenin kiitle veriminde azalmaya yol agabilir

(Agbor, Cicek et al. 2011).
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2.3 Biyokiitle Doniisiim yontemleri

Biyokiitle doniisiim teknolojileri, termokimyasal ve biyokimyasal yontemler olarak
siniflandirilir (Sekil 2.8). Anaerobik sindirim ve fermantasyonu igeren biyokimyasal
yontem, seliiloz ve yari seliilozun enzimatik hidroliz (Zhang, Rajagopalan et al. 2017) ve
fermantasyon (Sikarwar, Zhao et al. 2016) yoluyla biyoyakit haline doniistiiriilmesiyle
stirhdir. Lignin, genellikle sindirilmemis yan iiriin olarak iiretilen biyokimyasal yolla
biyokiitlenin kullanilamayan bir bilesenidir. Buna karsilik, yanma, piroliz, stvilagtirma ve
gazlastirma gibi termokimyasal yaklagimlar ¢esitli iirlinlere donistiiriilebildiginden
oldukga verimli teknolojilerdir (Ro, Kim et al. 2018) biyokiitleye uygulanacak doniisiim

yontemleri biyokiitlenin 6zelliklerine ve istenilen lirtinlere gore secilmelidir.

| Biyokiitle Dontigiim Yontemleri |
Termokimyasal Biyokimyasal
D&ndgim Dondsiim
I Snnla!tlrma I I AIkoIikFerImantasyon I
| Gazla!tlrma | | AnaerobikIIJargalanma |
S —

| Piroliz I

Sekil 2.8 Biyokiitle doniisiim yontemleri
2.3.1 Biyokimyasal doniisiim yontemleri

Biyokiitlenin biyokimyasal doniisiimii, anaerobik sindirim ve fermantasyon gibi
islemleri icermektedir (Gautam, Kumar et al. 2019). Bu siiregler, biyokiitlenin uzun ve
karmasik zincirlerini daha kiigiik dallara indirgemek ve sivi yakitlar, kimyasallar ve
sentez gazi liretmek i¢in mikroorganizmalar1 ve enzimler kullanilmaktadir (Cadham, Van
Dyk et al. 2016). Anaerobik sindirim iglemi esas olarak metandan olusan biyogaz iiretir.
Fermantasyon islemi biyokiitle tiiretilmis seker ve nisastalar1 etanole doniistiiriir (Basu

2010).
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Fermantasyon islemi, seliilloz ve hemiseliilozu fermantasyondan dnce sekerlere
doniistiirmek i¢in hidroliz yoluyla biyokiitlenin 6n islemden gecirilmesini gerektirir
(Demirbas 2008). Genellikle, biyokimyasal doniisiim islemleri ¢ok yavastir. Ek olarak,
fermantasyon islemi pahali 6n isleme islemi nedeniyle maliyetlidir ve spesifik seliilozik
enzimler ve mikroorganizma gerektirir. Ayrica biyokiitlenin lignin icerigi doniistiirme

isleminde kullanilmadigindan biyoyakit verimi diisiiktiir (Hoekman 2009).

2.3.2 Termokimyasal doniisiim yontemleri

Termokimyasal doniisiim, biyokiitlenin enerji ve yakitlara doniisiimii i¢in en
onemli yontemlerden biridir. Termokimyasal doniisiim, enerji iiriinleri ve / veya 1s1
tiretmek i¢in hammaddelerin kontrollii 1sitilmasi veya oksidasyonu olarak tanimlanabilir.
Termokimyasal doniisiim yontemleri piroliz, sivilastirma, gazlastirma ve yanma dahil
olmak iizere birkag farkli teknigi kapsamaktadir. Bu teknikler, hem oksidasyon hem de

1sitmanin kontrol derecelerine gore farklilik gostermektedir (DeFoort and Leach 2014).

2.3.2.1 Yanma

Yanma islemi, biyokiitlenin proses isisina dogrudan doniistiiriilmesidir. Yanma islemi
nispeten basit olmasina ragmen, yanma verimliligi diisiiktiir. Biyokiitlenin dogrudan
yakilmasinda bir¢ok operasyonel ve ¢evresel zorluk ortaya ¢cikmaktadir. Bunlar arasinda
tarimsal atiklarin diisiik y1gin yogunlugu (komiirden ~5—-10 kat daha diistik), yliksek nem
igerigi, kiiliin diisiik erime noktas1 ve ugucu madde igerigi yiiksekligidir. Diistik yogunluk,
depolama i¢in gereken yiiksek hacim, hacim bazinda diisiik enerji ¢ikis1 ve yiiksek
nakliye maliyetleri gibi sorunlara yol agar. Yogunlastirma genellikle bu sorunlar1 ortadan
kaldirmak i¢in kullanilir. Benzer sekilde, kiiliin diisiik erime sicakligi, akiskanlastirilmis
bir yatakta yatak birikmesi ve 1s1 transfer ylizeylerinin kirlenmesi, kire¢lenmesi ve
korozyonu gibi sorunlara yol agar. Daha yiiksek ucucu madde igerigi tarim biyokiitlesinin
ve fosil yakitlarin yanma ve emisyon Ozellikleri arasinda onemli farkliliklar ortaya
¢ikarmaktadir. Ornegin, ugucu maddenin mevcudiyeti biyokiitlenin tutusabilirligini ve
reaktivitesini arttirir, fakat yanma isleminin kontrol edilmesi zorlasir. Bu, mevcut yakma
cihazlarinda tarim biyokiitlesinin kullanilmasinda zorluklar sunmaktadir. Ayrica, kiikiirt,
azot, klor vb. Varligi nedeniyle biyokiitle yanmasi, SOx, NOx, N2O ve HCI gibi gaz
halindeki kirleticilerin olusumuna yol agmaktadir(Dahlquist 2013).
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2.3.2.2 Sivilastirma

Swvilastirma, biyokiitlenin kati, sivi ve gaz yakitlara ve kimyasallara doniistiirme
islemi olarak tanimlanir. Islem 250 ile 380°C arasinda ve 40 ile 2300 KPa arasinda
gergeklesir. Sivilastirma tepkime verimliligi, reaksiyon sicakligi, zaman, basing ve
katalizor gibi parametrelere baghidir. Sivilastirmadan elde edilen ana {iriin, yliksek
oksijenli bilesikler karigimina sahip ham petrole benzeyen biyo-yagdir.(Cahyanti,
Doddapaneni et al. 2020).

Genel olarak sivilastirma, flas pirolize kiyasla siv1 iirlinler i¢in daha az ¢ekici bir yol
olarak kabul edilir. Sadece yiiksek basingli gazlarin kullanimi daha pahali ve operasyonel
olarak zor olmakla kalmaz, sivi lriinler daha az elverigli 6zelliklere sahip olma
egilimindedir ve daha diisiik verimle iiretilir. Biyokiitlenin sivilastirilmasi, biyo-yag
tiretmek igin katalizor olmadan gergeklestirildiyse, bu, dogrudan sivilastirma olarak
adlandirilir. Dolayli sivilagtirma ise degerli biyo-yag, kati kalint1 ve gazli iiriinlerin

tiretimi i¢in katalizorlerin kullanimini igerir (Arun, Gopinath et al. 2020).

2.3.2.3 Gazlastirma

Farkli termokimyasal yollar arasinda biyokiitle gazlastirma, diger doniisiim
yollarina kiyasla avantajlar1 nedeniyle siirekli dikkat cekmektedir. Bir gazlastirma islemi,
cogunlukla gazli iirlinler (karbondioksit, hidrojen, karbon monoksit, su buhari, metan ve
diger gaz halindeki hidrokarbonlar) ve az miktarda komiir, kiill ve yogunlasabilir
bilesikler-katranlarla sonuglanan kismi bir termal oksidasyondur (Puig-Arnavat, Bruno et
al. 2012). Uretici gaz olarak adlandirilan gazlastirmadan iiretilen gazin Kkalitesi,
gazlastirma ortaminin (hava, oksijen, buhar, karbondioksit veya bunlarin bir karisimi) ve
calisma kosullarinin bir fonksiyonu olarak degisir. Kiictlik, diisitk maliyetli ve verimli
gazlastirici-motor sistemlerinin kurulumu, ulasilabilir elektrik verimliligi ve biyokiitle
yakitlarin depolanmasi ve taginmasi ile ilgili maliyetler goz oniine alindiginda, dogrudan
yanmaya ¢ekici bir alternatif olabilir(Puig Arnavat 2011). Gazlastirma reaksiyonlari,
yuksek verimli yakit gazlar1 liretmek iizere tasarlandigindan, par¢alama ve yeniden
bicimlendirme reaksiyonlar1 tercih edilir; piroliz siiregleri bu ayni reaksiyonlardan
kaginmay1 amaglamaktadir(Rapagna, Jand et al. 2000). Hava yerine oksijenle
gerceklestirilen gazlastirma reaksiyonlari, nitrojen seyrelmesini dnleyerek daha ytiksek

enerji icerikli gazlar tretir (Hava bazlh islemler,% 60'a varan nitrojen igerikli iirlinler
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tiretebilir). Bununla birlikte, bir oksijen kaynaginin kullanilmasi, maliyet ve giivenlik
sorunlar1 ortaya ¢ikarmaktadir (Reed 1980, Bridgwater 1994). Sekil 2.9 da 6rnek bir

gazlastirma sistemi verilmistir.

Partikil Gaz Shift Sentez Gaz
Giderme Temizleme Reaktori  Doniigumii
Partikiiller _ l Yakitlar ve

Kimyasallar
AR o
Kiikiirt Yan Uriinid < '

Hava separator_

A Sikagtiriimag
fav
Komiir , — Hava
Bivokiitle Oksijen

p‘*‘*'r' Elek
2 ektrik
%) Giicn
Jenerator ===

vh.

anma

Hava Pl 151 Geri Kazammh
Buhar ! = | Buhar Jeneratori
| U .
Buhar Baca
n(-:\ Jenerator
: ° ﬁ o : Buhar YJ. Elektrik
‘itrifiye Katilar Tirbiini =\ Giicii
e R

Sekil 2.9 Entegre gazlastirma kombine ¢cevrimi(MANCUHAN 2006).
3 PIROLIZ
3.1 Piroliz Teknolojisinin Tarihcesi

Piroliz kullanimina yaklagik 38.000 y1l 6nce duvar ¢izimi amaciyla odun komiirii
tiretilmesiyle baslanmistir. Tun¢ Cagi'ndan baslayarak, pirolizden elde edilen odun
komiirii metallerin eritilmesinde ve pisirme sirasinda yakit olarak kullanilmigtir. MO
3750'de Misirlilar ve Siimerler, Ahsap teknelerin suda ¢iiriimeye karst miihiirlenmesinde,
katran {iretimi, bronz {iiretimi ve tibbi amag (gida zehirlenmesi i¢in detoksifikasyon
maddesi) i¢in biyokdmiir Kullanmislardir. MO 1500 yilma gelindiginde, hos olmayan
kokular1 ve bagirsak toksinlerini adsorbe etmek icin aktive edilmis biyo-Komiir
kullanildilar (Foong, Liew et al. 2020).

[k Japon giftcileri, piring kabugu biyokdmiiriine insan atig1 ekleyerek ve ekinleri
ekmeden bir siire once tarlalara uygulayarak hazirlanan "haigoe" adli benzersiz giibre
kullandilar(Shakya and Agarwal 2017). Kolomb o6ncesi Amazonlar, yaktiklar
biyokiitleyi toprakla kaplayarak biyokomiir irettiler, bdylece toprak verimliligini
artirmak i¢in kullanilabilecek kara bir toprak (terra preta de indio) olusturdular(Wang, Ok
et al. 2020). Kuzey Avrupa ve Amerika'da, odundan elde edilen katran ekonomiye biiyiik
Olgiide katkida bulundu (Rennie and Law 2016). Viktorya doneminde(Biiyiik
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Britanya'nin Victoria devri Britanya sanayi devriminin yiikselisi ve Britanya
Imparatorlugu'nun zirvesi olarak kabul edilmektedir.), siv1 ve gaz iiriinlerini yakit olarak
¢ikarmak i¢in komiiriin pirolizini yaptilar (Foong, Liew et al. 2020).

1920 yilina gelindiginde, Michigan, ABD'de Ford Motor Sirketi'nin siirekli odun
damitma tesisinde odun komiirii ve gesitli diger tirtinlerin tiretmislerdir (Riegel 1942). Bu
tesis, otomobil govdesi fabrikasindan giinliikk 400 ton hurda odun kullanmistir. Ford
fabrikasi, sadece asetik asit (mangal komiirii ve diger iirlinler arasinda) iiretmekle
kalmamis, ayn1 zamanda sirketin lak ve suni deri departmanlarinda ihtiya¢ duydugu etil
asetat (biyoetanol ile esterlestirme yoluyla) tretmislerdir. 1960'larda Rus isgiler,
biyokiitleyi katma degerli kimyasallara doniistiirmek i¢in termokimyasal iglemlerin hibrit
kombinasyonuna yo6nelik bir teknolojinin temellerini attilar (Golova 1975). 1980'lerde,
levoglukozan i¢in biyokiitlenin hizli pirolizinden 6nce hemiseliilozun hafif bir siilfiirik
asit hidrolizi yoluyla uzaklastirildig1 bir hibrit proses gelistirildi. Waterloo Universitesi,
geleneksel etanol iiretimi i¢in ilging bir alternatif oldugunu gosterdi. 1999'da, seliilozik
biyokiitleden etanol {iretmenin maliyetini, hibrit termokimyasal biyorefineri yaklagimu,
asit hidroliz ve enzimatik hidroliz teknolojileri sonuglari, hizli pirolize dayali konsept
yoluyla etanoliin iiretim maliyetinin, geleneksel yaklagimlar yoluyla iiretim maliyetiyle
rekabet ettigini gostermektedir. Bridgwate ve arkadaslari tarafindan 11 Subat 2009'da
daha gelismis bir biyokiitle piroliz prototipini patentledi. Simdiye kadar, piroliz siireci
genis uygulamalara sahip c¢oklu iirlinler liretme kabiliyeti nedeniyle hala popiiler bir

arastirma konusu olmaya devam etmektedir (Lam, Liew et al. 2016).
3.2 Piroliz Tanim

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz bir ortamda ve yiiksek 1sitma hizlarinda kimyasal
baglarin parcalanmasi iglemidir. Biyokiitle ve diger organik materyallerin s1vi, kat1 ve gaz
tirtinlere doniistiirebilen bir termokimyasal doniisiim yontemidir.

Piroliz isleminde ilk olusan iirlinler yogunlasabilir gazlar ve kati komiirdiir.
Yogunlasabilir gaz daha da yogunlasamayan gazlara (CO, CO2, H, ve CHa), siviya ve
komiire dontigebilir. Bu ayrisma kismen gaz fazinda homojen reaksiyonlar yoluyla ve
kismen de gaz-kat1 fazda heterojen termal reaksiyonlar yoluyla meydana gelir. Gaz fazli
reaksiyonlarda, yogunlasabilir buhar CO ve CO2 gibi daha kiigiik yogunlasamayan kalic1
gaz molekiilleri halinde parcalanir. Olusan bu iiriinler, piroliz islemi sirasinda sicaklik ve

1sitma hiz1 gibi faktorlere bagl olarak degisir. Bu faktorler goz Oniine alinarak piroliz
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islemi sonucunda istenilen iiriine gore farkli tiplerde piroliz teknolojileri gelistirilmistir

(Wampler 2006, Basu 2010).
3.3 Piroliz Teknolojileri

Piroliz islemi temel olarak yavas, hizli ve flag piroliz olarak siniflandirabiliriz. Bu
siiflandirmalar temel olarak farkli 1sitma oranlarina ve nihai proses sicakliklarinda elde
edilen iirlin verimine dayanmaktadir (Zeng, Gauthier et al. 2017). Cizelge 3.1’ de islem
parametreleri ve tahmini {iriin verimleri ile birlikte ana piroliz teknolojilerinin

ozelliklerini gostermektedir.

Cizelge 3.1 Piroliz teknolojileri siniflandirilmasi (Zeng, Gauthier et al. 2017)
e Islem kosullari Uriin verimleri
Piroliz tipi - .
Isitma hiz1, | Islem siiresi, T | Sicaklik, T | Kati S1v1 Gaz
Yavas <50 K/dak 5-30 dak 400-600 °C | <%35 [ <%30 | <%40
Hizli 10-200 K /s <5s 400-600 °C | <%25 [ <%75 | <%20
Flas ~1000 K/s <0.1s 600-900 °C | <%20 | <%20 | <%70

3.3.1 Yavas Piroliz

Yavas piroliz, biyokiitle pirolizinden ana iiriin olarak kat1 biyokomiir irettigi i¢in
karbonizasyon olarak da bilinir (Liew, Nam et al. 2018) (Lam, Liew et al. 2017). Yavas
piroliz, birkag¢ giine ulasabilen nispeten uzun bir siire boyunca gergeklestirilir. Genellikle
600 ° C'yi gegmeyen nispeten diisiik sicakliklarda ve 50 K/dk gibi yavas 1sitma hizlarinda
gerceklestirilir. Komiir ve katran, yavas pirolizde ana iirlinleri temsil eder, ¢linkii pirolitik
dontistiiriiciide gazlarin ve diger piroliz lirlinlerinin uzun siire kalmasi ve diisiik bir 1sitma
hizi, daha zayif kimyasal baglarin pargalanmasini kolaylastirir, ancak daha giiclii
kimyasal baglara zarar vermez. Yeniden polimerizasyon/rekombinasyon reaksiyonlarinin
gerceklesmesine izin verir. Bununla birlikte, biyokiitle tiirii de iiretilen komiir, katran ve

gaz oranlarinin belirlenmesinde 6nemli bir faktordiir(Lam, Liew et al. 2017).
3.3.2 Hizh Piroliz
Biyokiitlenin hizli pirolizi, oksijen yoklugunda, kati biyokiitlenin esas olarak

stviya doniistiiriilmesi i¢in daha yliksek bir 1sitma hizinda ve daha kisa kalma stiresinde

ortaya c¢ikan bir termal ayrisma islemidir (Lu, Ip et al. 2010).
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Hizli piroliz isleminin ¢aligma kosullari, gaz, sivi ve katinin nispi oranlarini
etkileyerek, biyokiitlenin oksijen yoklugunda hizla 1sitildig1 yiiksek bir sicaklikta elde
edilebilir. Hizli piroliz stireci, biyokiitlenin reaksiyona inert bir gaz kattig1 yiiksek bir
sicaklikta ve 400-600°C gibi yiiksek bir sicaklikta gerceklestirilebilir; hammadde,
oksijenin yoklugunda reaksiyona inert bir gaz katarak ve ayrisma siireci gerceklesmeden
once yiiksek bir tepe sicakliginda hizla sitilir. Bu islem, 400—600°C'lik bir sicaklik
gerektirir; hizli bir komiir uzaklastirma tasarimi i¢in bozunma besleme stogu kiiciik
partikiil boyutlar1 olarak hazirlanmadan 6nce hammadde tepe sicakliga ulasir. Bu islem,
besleme stogunun, biyokiitle gibi kati malzemelerin mikron cinsinden ortalama ¢apina
sahip kiiciik parcacik boyutlar1 olarak hazirlanmasimi gerektirir. Biyokiitlenin hizli
pirolizi, hizli reaksiyon hizi ve daha yiiksek sivi iirlin verimi nedeniyle yaygin olarak

tercih edilen yontemdir (Doumer, Arizaga et al. 2015).

3.3.3 Flas Piroliz

Flas pirolizi, son derece yiiksek 1sitma hizlar1 (> 1000 K / s) ve kisa buhar kalma
stiresi (<0,5 s) ile tanimlanir. Flas piroliz, biyo-yag veya yogunlastirilamayan sentez gazi
olarak geri kazanilabilen ugucularin {iretimini tesvik etmek igin kisa siirede yiiksek
sicakliga ulagilmasini saglar. Hammadde 1sitildikga, kimyasal baglarinin cogu daha fazla
ucucu salmak i¢in kirilir; ayrica, kimyasal olarak kararsiz bazi ucucular ikincil ¢atlama
nedeniyle yogunlagamayan singazlara doniisiir. Nispeten daha kisa bir iglem siiresi (<1
dakika) ile, flag piroliz ugucularin biochar ile yeniden yogunlasma ve rekombinasyon
olasiliklarin1 ortadan kaldirir. Flag pirolizinin islem sicakligi hizla 1200°C' ye
yukselebilir, boylece az miktarda biyokomiirii olan ana firiinler olarak biyo-yag ve
yogunlastirilamaz syngas tretir. Teorik olarak, >600 ° C'de meydana gelen ugucularin
ikincil catlamasi nedeniyle biyo-petrolden daha fazla sentez gazi elde edilecektir.
Bununla birlikte, biyo-yag ve sentez gazlarinin gercek verimleri, hammadde tiirlerinden

ve piroliz reaktoriiniin tasarimindan etkilenir (Kumar and Kumar 2017).

3.4 Pirolizi etkileyen etkenler

Is1, sicaklik, basing, hammadde 6zellikleri, kalis siiresi, reaktor tipi gibi etkenler
piroliz sonucu olusan {riinlerin verimlerini, ozelliklerini, kimyasal bilesimleri

etkilemektedir(Lu, Gao et al. 2020). Piroliz sonucu elde edilmek istenen iiriinlere gore
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degisik tiplerde ve 6zelliklerde piroliz tiirleri ve mekanizmalari gelistirilmistir(Dai, Wang

et al. 2019).

3.4.1 Sicaklik

Sicaklik piroliz sonucu olusan lriinlerin bilesimini ve oranlarimi belirlemede en
onemli etkenlerden biridir. Piroliz sicakligi nispeten diisiik oldugunda, baskin olarak
dehidrasyon reaksiyon agamasi goriiliir ve biyokiitle materyallerinin (yani, amorf lignin,
amorf hemiseliiloz ve kristalin seliiloz) i¢ yapist korunur (Keiluweit, Nico et al. 2010, Liu
and Han 2015). Piroliz sicakliginin artmasiyla biyokiitle hem depolimerizasyon hem de
dehidrasyon islemlerine tabi tutulurken, seliiloz ve ligninin depolimerizasyon iiriinleri
(yani aldehit, karboksil ve ketonlar) gozlemlenebilir. Yiiksek piroliz sicakliginda siv1 ve
gaz iiriinler elde edilir. Bu asamada seliilloz tamamen depolimerize olur ve aromatik lignin
kalintilarinin orani artar (Keiluweit, Nico et al. 2010, Collard and Blin 2014).

Piroliz isleminin ideal calisma sicakligi biiyiik Olclide biyokiitle bilesimine
baghidir. Biyokiitle seliilloz (% 40-50), hemiseliiloz (% 20-40), lignin (% 16-33),
ekstraktlar (agirlik¢a% 0-15) ve eser miktarda inorganik mineral madde icerir (McKendry
2002, Sharma, Pareek et al. 2015). Seliiloz, bitki hiicre duvarlarinin ve bitkisel liflerin ana
bilesenidir (% 40-50). Glikozidik baglarla birbirine baglanmis uzun monosakkarit
birimleri zincirlerinden olusan polimerik karbonhidrat molekiillerinden olusan bir
polisakkarittir. Hemiseliiloz (polioz), bitki hiicre duvarlarinda bulunan dogal bir
polimerdir. Seliiloz liflerinin ve ligninin baglanmasindan sorumludur. Ksilan gibi ¢esitli
heterojen biyopolimerlere sahiptir ve seliillozdan sonra en bol bulunan ikinci organik
polimerdir. Lignin, ¢apraz bagli bir fenolik polimer ve bitkilerin sertliginden sorumlu
karmasik ii¢ boyutlu bir agdir. Ug boyutlu fenolik yapu, fenil-propan adi verilen ii¢ karbon
zinciriyle birbirine baghdir (Sharma, Pareek et al. 2015). Lignoseliilozik biyokiitlenin
bilesimi, optimum piroliz sicakligini belirler. Ornegin, lignin ayrismasi yaklasik 370-400
°C'de gerceklesirken, en yliksek agirlik kaybi seliiloz ve hemiseliillozun sirasiyla yaklasik

330-370 °C ve 200-350 °C'de gerceklesir (Collard and Blin 2014, Fan, Zhang et al. 2017).
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3.4.2 Isitma hizi

Hizli veya yavas 1sitma hizlarinda piroliz, farkli {iriin  profilleri ile
sonuglanmaktadir (Pandey, Daverey et al. 2020). Yavas isitma oranlari, birim zaman
basina diisiik enerji girisi nedeniyle biyokiitle ¢atlamasinin olmamasina neden olur ve bu
da yiiksek biyo-komiir ve kok olusumuna katkida bulunur (Sharma, Pareek et al. 2015).
Buna karsilik, yiiksek bir 1sitma hizi, biyokiitlenin yiiksek sicaklia maruz kalma stiresini
azaltir ve birincil ve ikincil catlama reaksiyonlar1 arasindaki etkilesimi sinirlar. Ayrica,
hizli 1sitma hiz1 ve buharlarin yogunlasmasi, ikincil ayrisma reaksiyonlarini en aza indirir
ve hafif bilesikler ve aromatik verimi arttirir(Shafizadeh and Chin 1977, Xiong, Wang et
al. 2018). Birincil catlamada, biyokiitlede yogunlasamayan gazlar (CO, CO., H20 ve H>),
hafif hidrokarbonlara (C1-C3 alkan aralig1), biyo-yag ve biyo-char olarak ayristirilir. Ote
yandan, reaksiyon daha uzun kalma siliresine ve daha yiiksek sicakliklara maruz
kaldiginda ikincil ¢atlama meydana gelir. Bu nedenle, ikincil reaksiyonlar biyo-yag
verimini azaltir ve gaz ve biyo-char verimini artirir. Ayrica ikincil reaksiyonlar biyo-

yagin kalitesini etkiler (Safdari, Rahmati et al. 2018).

3.4.3 Basing

Basing, piroliz {irlin dagilimi lizerinde 6nemli etkisi olan bir baska onemli
parametredir. Tipik olarak, piroliz atmosferik basin¢tan daha yiiksek bir basingta
gerceklestirildiginde biyo-komiir ve sentez gazi verimleri artar(Zhang, Sun et al. 2016) .
Atmosferik basing altinda, sentez gazinin ana bileseni CO'dur. Basing 1 MPa'ya
yiikseldiginde CO igeriginin azalirken CHas, H2 ve COz igeriginin arttig1 bildirilmektedir
(Xu and Li 2017). Bu fenomen, yiiksek basincin, ikincil ¢atlamay1 tesvik eden ve gaz ve
biyo-komiir verimine yol agan reaktdrde buhar kalma siiresini arttirdigi gergegiyle
aciklanmaktadir. Yiiksek basing oksijen ve hidrojen igerigini azaltir ve dekarboksilasyon
yoluyla daha fazla CO. iiretir. Yiiksek basing biyo-yag verimini azaltmasina ragmen,
biyo-yagin oksijen igerigini azaltir ve atmosferik basing altinda elde edilen firiinlere

kiyasla ikincisinin kalorifik degerini arttirir(Qian, Zhang et al. 2014).
3.4.4 Kals siiresi
Kalma siiresi, piroliz yaklagimlarini birbirinden ayiran baska bir kriterdir.

Biyokomiiriin hem karbonizasyon oranini hem de verimini etkiler. Daha uzun kalis siiresi,

genellikle daha diistik kararsiz karbon igerigine (daha diisiik mikrobiyal biyoyararlanima
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sahip) yol agan gelismis biyokdmiir karbonizasyonuna neden olur (Zornoza, Moreno-
Barriga et al. 2016). Kalma siiresi ayrica biyokomiir'iin fiziksel 6zelliklerini de etkiler.
Daha uzun tutma siiresi, hem mikro hem de makro gézeneklerin olusumunda artisa neden
olur ve bdylece spesifik yiizey alanmimi arttirir. Piroliz isleminde, farkli biyokiitle /
biyokomiir pargaciklar1 farkli kalma stireleri yasanacaktir ve bu nedenle kalma siiresi
dagilim1 dikkate alinmasi1 gereken onemli bir parametredir (Masek, Buss et al. 2018).
Sonug olarak, kalis siiresinin biyokomiir 6zellikleri iizerindeki rolii hakkinda agik bir

sonuca varmak genellikle zordur.

3.45 Tasiyic1 gaz

Tastyic1 gaz ve akis hizi, reaktdrde piroliz siirecini ilerletmek i¢in daha iyi bir
ortam saglar. Reaktif olmayan yapisi nedeniyle tasiyict gaz olarak No, He veya Ar gibi
inert gazlar kullanilir. Gaz akis hizi, kullanilan piroliz tiplerine baglidir. Tasiyict gazin
varlig1, reaksiyona déhil olmadan islemin performansini énemli dl¢lide gelistirir. He ve
Ar gibi diger inert gazlar lizerinde yapilan birkac girisim, kolay olmalar1 nedeniyle
tasiyict gazlar olarak uygulanmaktadir. Kullanilabilirlik, diisiik maliyet ve ayrica islem

sirasinda inert bir atmosfer saglarlar(Zhang, Li et al. 2016) (Foong, Liew et al. 2020).

3.4.6 Katalizor

Piroliz isleminde en biiyilik zorluklarindan biri, elde edilen biyo-yagda bulunan
oksijenli iirlinlerin ve karboksilik asitlerin verimini sinirlamak ve hidrokarbon verimini
artirarak biyolojik yagin kalitesini artirmaktir. Katalizorlerin varhi@i iirlin verimini
etkilediginden, piroliz islemi sirasinda biyokiitle i¢in katalizor secerken 6zel dikkat
gosterilmelidir. Katalizorler kullanilarak islemden gerekli hidrokarbonun tam miktarini
tiretmek i¢in ¢ok az girisimde bulunulmustur. Metal iyonlu ZSM-5 zeolitleri, biyo-yag
verimini ve hidrokarbon bilesimini gelistirebilir. Katalitik islem sirasinda kullanilan
baslica katalizorler Na2COs ve ZSM-5 zeolitleridir (Pan, Hu et al. 2010, Babich, Van der
Hulst et al. 2011, Campanella and Harold 2012).

3.4.7 Parcacik boyutu

Parcacik boyutu, biyo-yagin Ozelliklerini ve {irlin verimini etkiler. Partikiil
boyutunun artmasi ile biyo-yag veriminin azalmasina ve bio-kdmdiir veriminin artmasina
neden oldugu goézlemlenmistir. Daha biiyiik pargacik boyutu, kiiglik pargacik boyutlu

biyokiitleye kiyasla aktivasyon i¢in daha fazla 1s1 ve enerjisine ihtiya¢ duymaktadir.
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Ancak daha kiigtik partikiil boyutlu biyokiitle, islem sirasinda isleme maliyetinde bir artig
yaratir, bu nedenle islem siiresi de artar. Uriin verimini iyilestirmek icin gerekli olan
biyokiitle partikiil boyutunun optimizasyonuna gidilmesi 6nerilmektedir. Yag verimi i¢in
1 mm veya daha kiigiik partikiil boyutu tercih edilirken, yavas piroliz islemi sirasinda bio-
komiir tiretimi i¢in 2 mm'den fazladir. Partikiil boyutu arttik¢a, partikiiliin yiizeyi ile
merkez arasindaki mesafe artar ve bu da 1s1 transfer kapasitesinin azalmasina neden

olur(Kocer, Inan et al. 2018).

3.4.8 Reaktor tipi

Reaktor tipi 1s1 aktarim hizini etkiler. Piroliz reaktorleri, istenilen {iriinlerin verimi
ve kalitesi igin gerekli 1s1 transferini ve kalig siiresini karsilayacak sekilde tasarlanmalidir.
Piroliz isleminde kullanilan en yaygin reaktor tipleri sabit yatak, akigkan yatak, plazma,

vakum, giines ve mikrodalgadir.

3.4.8.1 Sabit Yatakli Reaktor

Sabit yatakli piroliz reaktorleri genellikle komiir iiretmek i¢in yavag piroliz i¢in
kullanilir (Heidari, Stahl et al. 2014). Teknoloji basittir, ancak proses degisiklikleri
acisindan esnek degildir (6rnegin, hizli piroliz i¢in nadiren kullanilir). Sekil 3.1'de
gosterildigi gibi, bir tasiyict gaz dagitictya girer ve hem yogunlasabilir hem de
yogunlasmayan gazlar1 yogunlastiriciya tasimak i¢in yataktan gecer. Sabit yatakli reaktor,
basit yapisi nedeniyle genellikle laboratuvar veya tezgah dlgeginde kullanilir (Bridgwater
2012).
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Sekil 3.1 Biyokiitlenin pirolizi icin sabit yatakl bir reaktoriin islem akis diyagrami (Chen, Liu et al.
2014).

3.4.8.2 Akigkan yatakh reaktor

Akiskan yatakli reaktorler, petrokimya endiistrisinde iyi bilinen reaktorlerdir ve
cesitli uygulamalara sahiptir. Bu tiir bir reaktorde, bir gaz akis bir katt malzeme yatagini
akigkanlastirir (Sekil 3.2). Biyokiitlenin pirolizinde hammadde pargaciklari ve sicak kum,
iriin gaz1 sirkiile edilerek akigkanlastirilir. Ardindan hammadde partikiillerinin hizli bir
sekilde 1sitilmas1 gerceklesir. Katalizorler, akigkan yatakli bir reaktdre kolaylikla
eklenebilir(Bahng, Mukarakate et al. 2009). Iyi bir sicaklik kontrolii ve verimli 1s1/ kiitle
transferine sahip olmalarina ragmen, bu tip piroliz igin isletme maliyeti yiliksektir (Saddler
and Gregg 1996). Reaktor bir siklon ile donatilmistir ve iglevi kat1 pargaciklari (biochar)
buhardan ayirmaktir. Biyokomiir toplandiktan sonra, bolmede yogunlasabilir gazlar
sogutulur, biyo-yag toplanir ve yogunlagsmayan gazlar disar1 atilir. Bu akigskan yatakl
reaktoriin en biiylik avantaji, sicaklik kontrolii ve kullanim kolayligidir. Bu reaktor yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu reaktor, endiistriyel uygulamalar veya biiyiik olgekli

tiretimler i¢in uygundur (Aravind, Kumar et al. 2020).
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Sekil 3.2 Biyokiitlenin pirolizi i¢in akiskan yatakh reaktoriin islem akis diyagrami(Heidari, Stahl et
al. 2014)

3.4.8.3 Plazma reaktorler

Bu tip bir rektdrde harici 1sitma kaynag1 plazma ile beslenir. Plazma iyonize bir
gazdir. Pozitif iyonlardan ve neredeyse esit miktarlarda negatif elektronlardan olusur.
Plazma genellikle maddenin dérdiincii hali olarak adlandirilir. Ozellikleri ndtr gazlardan
farklidir. Plazmalar, sicak plazma ve soguk plazma olmak iizere iki kategoriye ayrilir.
Yapay olarak gazlari 1sitarak veya gazlara giiclii elektromanyetik alan uygulanarak
tiretilebilir (Piel 2017). Piroliz i¢in sicak plazma kullanilir. Sicak plazma ile biyokiitle
pirolizinin bir¢ok avantaji vardir. Plazmanin yiiksek enerjisi ve sicakliklart hizli piroliz
reaksiyonlarin tesvik eder, bdylece gaz iiretimini artirir ve agir katran {iretimini azaltir
(piroliz {irlinlerinin reaktdrde piroliz siiresini ve kalma siiresini artirarak meydana
gelebilecek yeniden polimerizasyon veya yeniden yogunlagsmasini dnleyerek)(Baumann,
Bittner et al. 1988, Zhao, Huang et al. 2001, Huang, Cheng et al. 2016). Plazma piroliz
reaktorii yontemi sentez gazi1 ve komiir iiretimi i¢in onerilmis olsa da, teknolojinin ¢ok
yiiksek enerji gereksinimleri vardir (termal plazmada baslatilan sicaklik 2500-9500
°C'dir) (Zhao, Huang et al. 2001, Tang and Huang 2005).
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Sekil 3.3 Plazma piroliz reaktorii (Jenista, Takana et al. 2008)

3.4.8.4 Vakum piroliz reaktorii

Vakum pirolizi, geleneksel pirolizin modifiye edilmis bir versiyonudur, burada
piroliz, reaktif olmayan gazlarin (6rn. Azot, argon) dagilmasi olmadan inert bir ortami
taklit etmek icin vakum altinda gergeklestirilir. "Vakum" ifadesi, reaktor icindeki
basicin atmosfer basincindan daha diisiik oldugunu gosterir. Tipik olarak vakum pirolizi,
diisiik vakum basincinda (0.5-50 kPa) ve orta sicaklikta (400-600 °C) calistirilir (Roy,
Pakdel et al. 1990, De Jongh, Carrier et al. 2011, Nam, Phang et al. 2018)

Pirolizden 6nce, inert bir ortam olusturmak i¢in reaktdr igindeki havay1 bosaltmak
i¢in bir vakum pompasi1 kullanilir. Piroliz sirasinda salinan ugucular, reaktor ve vakum
pompasi arasindaki basing gradyani nedeniyle vakum pompasinin yoniine dogru hemen
yayilir. Geleneksel pirolizle karsilastirildiginda, inert gazin 1sitilmasi olmadan vakum
pirolizin enerji tiiketimi nispeten diisiiktlir. Bunun yani sira, reaktordeki biyokiitlenin
diisiik buhar basinci, biyokiitle materyalinin ayrigsma sicakligini muhtemelen diisiiriir,
boylece pirolizin daha diisiik bir sicaklikta meydana gelmesine izin verir. Vakum pirolizin

iiretim maliyeti, nispeten inert gaz temizleme gereksiniminden kurtuldugundan nispeten
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disiiktiir. Ayrica, vakum pirolizi, yanma (oksijensiz) ve ugucularin biyokomiir
ylizeyindeki yeniden yogunlagsma olasiligint da ortadan kaldirir. boylece daha yiiksek
ylizey alanina ve daha temiz gézeneklere sahip kaliteli biyokomiir elde edilebilir (Chen,
Zhang et al. 2017, Chen, Niu et al. 2018) (Liew, Nam et al. 2018); Sekil 3.4, farkli piroliz

ortamlarinin biyokomiiriin gelisimi lizerindeki etkilerini gostermektedir.
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Sekil 3.4 Farkh piroliz ortamlarinin biyokomiiriin gelisimi iizerindeki etkileri. (Liew, Nam et al.
2018)

3.4.8.5 Giines piroliz reaktorleri

Isitma kaynagi olarak konsantre giines enerjisi kullanarak, giines pirolizi
genellikle genis bir sicaklik araliginda (150-2000 ° C) (Yek, Liew et al. 2017), 1sitma
orani (5-450 °C/ s) gergeklestirilen bir tiir “yesil” pirolizdir. Diger piroliz yontemlerine
gore, giines pirolizi, piroliz reaksiyonunu yonetmek i¢in giines enerjisini yakalamak,
yansitmak ve konsantre etmek ic¢in nispeten karmasik bir diizene sahiptir. Heliostat
Giines'ten alinan gilines enerjisini parabolaya yansitir, bu da gilines enerjisini seffaf
reaktérde bulunan numuneye yogunlastirir. Giines'ten gelen giines enerjisi, biyokiitle
pirolizi i¢in kullanilabilen yenilenebilir, sifir maliyetli ve siirdiiriilebilir bir 1sitma
kaynagidir. Bu zorluklar arasinda maliyetli giines reaktorii ve heliostat, 1s1 ve kiitle
transferi olaylar1 hakkinda anlayis eksikligi, az gelismis reaksiyon kinetigi, stirekli
calisma zorluklar1 ve giines radyasyonunun en iyi sekilde niifuz etmesine izin veren
reaktor malzemesi se¢enekleri sayilabilir.(Abubakar and Ani 2013, Morales, Miranda et
al. 2014, Zeng, Gauthier et al. 2017).
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Sekil 3.5 Giines pirolizi sematik gosterimi(Zeng, Gauthier et al. 2017).

3.4.8.6 Mikrodalga piroliz reaktorii

Mikrodalga pirolizi, biyokiitleyi piroliz etmek i¢in 1s1 kaynagi olarak mikrodalga
uygulayan yeni bir piroliz yontemidir. 0,001 ila 1 m arasinda degisen dalga boylarina
sahip mikrodalga, belirli frekanslarda (tipik olarak 2.45 GHz) bir dielektrik 1sitma
yontemi olarak kullanilabilen bir elektromanyetik radyasyon bi¢imidir (Li, Dai et al.
2016). Mikrodalga radyasyonu, elektromanyetik enerjiyi, 1s1 kaynagi ile 1sitilmis
malzeme arasinda dogrudan fiziksel temas olmaksizin 1s1 aktarilabilir ve piroliz islemleri
sirasinda nispeten yiiksek bir 1sitma oranint miimkiin kilar. Mikrodalga 1sitma
mekanizmalar1 iyonik iletim, ¢ift kutuplu depolarizasyon ve arayiizey polarizasyonu
icerir(Nam, Phang et al. 2018). Mikrodalga destekli piroliz islemleri sirasinda, besleme
stogunun mikrodalgalar etkili bir sekilde absorbe ederek polarizasyon etkilerine neden
olmas1 ¢ok Onemlidir. Mikrodalga radyasyonu hem biyokdmiir morfolojisini hem de
kimyasal Ozellikleri etkilemektedir. Parcacik boyutu, mikrodalga pirolizi sirasinda

performans ve biyo-yakit verimini fazla etkilemez. Genel olarak, bu islem enerji
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acisindan verimlidir, islem sirasinda 1sitma ve sogutmanin mikrodalga 1g1masini kontrol
ederek yapilabildigi durumlarda kullanimi kolaydir. Diger geleneksel piroliz
yontemlerine kiyasla daha az enerji girisi gerekir ve daha az kiil iiretimi diger
avantajlaridir. Ayrica, gelismis 1sitma orani nedeniyle kalma veya bekletme siiresini de
azaltir. Bu, sentez gazi verimini 6nemli dl¢lide artirir, ancak ayn1 zamanda biyokiitlenin

biyo-gaz bilesimine de baglidir.(Das, Chandramohan et al. 2021)

(1) mikrodalga, (2) kuvars cam, (3) termokupl, (4) ag teli, (5) gaz ¢ikis,
(6) kondansatirler, (7) buz banyosu, (8) cam toplayse, (9) sirkiilasyonlu sogutucu , (10) gaz yikayics,
(11) PID kontrolér, (12) topraklama, (13) datalogger, (14) bilgisayar, (15) nitrojen gazi,
(16) basing ayar valfi, (17) debimetre, (18) ) gaz giriyi

Sekil 3.6 Mikrodalga kaynakh pirolizin resimli diyagrami(ldris, Chong et al. 2021)

3.4.8.7 Doner koni reaktorii.

Doner koni reaktorii (Sekil 3.7), biyo-yag iiretimini en iist diizeye ¢ikaran yeni bir
tiir biyokiitle flag piroliz reaktoriidiir. Biyokiitle, dnceden 1sitilmis inert 1s1 tasiyici ile
birlikte yiiksek sicaklik koni duvart boyunca spiral olarak yiikselir. Yiikselme sirasinda
sicak kum, 1s1s1n1 biyokiitleye aktarir ve biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda ¢atlamasina
neden olur (Wagenaar, Prins et al. 1994). Doner koni reaktor, kisa kat1 ve gaz kalis siiresi
gozlemlenir. Yaklasik% 60-70 oraninda biyo-yag elde edilir. Bu reaktor tasiyic1 gaz
olmadan calisir. Biyokiitle merkezkac kuvveti ile tahrik edilir ve reaktor komiiriin

yakilmastyla 1sitilir (Basu 2010).
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Sekil 3.7 Doner koni reaktorii(Dijk, Janse et al. 2001)

3.4.8.8 Serbest diisiis reaktorii

Serbest diisiis veya diisme tiiplii reaktorler prensipte basit bir teknolojidir.
Pargaciklar, reaktoriin uzunlugu boyunca diiser. Biyokiitlenin reaktdriin tepesinden
beslenmesi nedeniyle siipiirme gazi akis1 diger reaktor tiirlerine kiyasla daha diisiiktiir.
Sekil 3.8' de gosterdigi gibi, komiir bir toplayicida yakalanir ve ugucu gaz, bir
kondansatore girmeden once kati partikiilleri ¢ikarmak igin bir siklondan geger. Bio-yag,
ucucu gazlarin yogunlastirilmasiyla elde edilir. Bu reaktorler yiiksek 1sitma hizlarinda
calisir ve tutma siiresi milisaniyeden birka¢ saniyeye kadar degisebilir(Bahng,

Mukarakate et al. 2009).
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BiYOKUTLE

YOGUSMAYAN
GAZ

BiYO-YAG

KARBON
YAKALAMA

KABA INCE
KARBON KARBON

Sekil 3.8 Biyokiitlenin pirolizi i¢in bir serbest diisiis reaktoriiniin islem akis diyagram (Ellens and
Brown 2012).

3.4.9 Hammaddenin etkileri

Hammadde bilesimi, piroliz siirecindeki nihai iiriinlerin kalitesini ve yapisini
etkileyen parametrelerden biridir. Biyokiitle, odunsu ve odunsu olmayan biyokiitle olarak
kategorize edilebilir. Odunsu biyokiitle, oncelikle ormancilik ve agaglarin kalintilarindan
olusur. Odunsu biyokiitlenin 6zellikleri diisiik nem, diistik kiil, yiiksek kalorifik deger,
yuksek yi1gin yogunlugu ve daha az bosluklu yapidadir. Odunsu olmayan biyokiitle,
tarimsal tirtinler ve kalintilar, hayvan atiklari, kentsel ve endiistriyel kat1 atiklardan olusur.
Yiiksek nem ve yiliksek kiil icerigine, daha diisiik kalorifik degere, diisiik yi8in
yogunluguna ve daha yiiksek bosluga sahip oldugu diistiniilmektedir (Jafri, Wong et al.
2018).
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Nem igeriginin biyokdmiir olusumu iizerinde etkisi vardir (Kloss, Zehetner et al.
2012, Sun, Gao et al. 2014). Biyokiitlenin igerdigi nem, yalnizca piroliz sicakligina
ulagmak i¢in gereken enerjiyi arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda komiir olusumunu da
engeller (Tripathi, Sahu et al. 2016). Biyokiitle her zaman bir miktar su / nem igerigi
bulundurur. Bir biyokiitlenin i¢cinde bulunan su, su buhari, kimyasal olarak bagli su
(biyokiitlenin gozenekleri iginde adsorbe edilir) ve serbest sivi su olarak var
olabilir(Vassilev, Baxter et al. 2013). Yiiksek nem igerigine sahip biyokiitleyi igeren
pirolize kiyasla piroliz i¢in gereken 1s1 enerjisi ve siirenin onemli Olgiide azaltilmasi
nedeniyle, biyokomiir liretimi i¢in diisiik nem Onerilir. Biyokiitledeki genis nem igerigi
araligi, farkl fizikokimyasal 6zelliklere sahip biyokomiir iiretimini tesvik eder (Tripathi,

Sahu et al. 2016).
3.5 Piroliz Mekanizmasi

Biyokiitle piroliz isleminin reaksiyon mekanizmalarin1 anlamak, siire¢ gelistirme
ve reaktor tasarmminin ilk aragtirmadan ticari asamaya geg¢mesini saglayacaktir.
Biyokiitlenin her bileseninin pirolizi ¢ok karmasik bir reaksiyon agini igerir(Ma,
Troussard et al. 2012). Bu bilesenler veya bunlarin pirolizden elde edilen tiirevleri
birbirleriyle  etkilesime  girerek  piroliz  siirecini  daha  karmasik  hale
getirir(Nimmanwudipong, Runnebaum et al. 2011, Slopiecka, Bartocci et al. 2012). Bu
nedenle piroliz davranist ¢ogunlukla biyokiitlenin ii¢ ana bilesenine, yani seliiloz,
hemiseliilloz ve lignine dayali olarak incelenir. Piroliz islemi sirasinda c¢ok sayida
reaksiyon, yani dehidrasyon, depolimerizasyon, dekarboksilasyon ve izomerizasyon
meydana gelir. Birincil reaksiyonlar komiir olusumu, depolimerizasyon ve pargalanmay1
icerir (Echresh, Abdulkhani et al. 2019). Piroliz islemi sirasinda benzen halkasinin
yogunlagmasiyla komiir olusumu meydana gelirken, depolimerizasyon reaksiyonu
monomerler arasindaki baglarin kirilmasiyla meydana gelir(Kissinger 1957). Ayrica,
kiitle ve 1s1 transferi sinirlamalar1 da piroliz isleminin termodinamik yapisini etkileyebilir.
Asirt durumlarda, yogun toplu tasima direngleri, yiliksek diizeyde ekzotermik ikincil

reaksiyonlarin olusmasina neden olabilir(Yan, Liu et al. 2020).
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Sekil 3.9 Piroliz mekanizmasi(Garcia-Perez and Metcalf 2008).

3.6 Reaksiyon 1sis1
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Piroliz 1s1sinin degerlendirilmesi, piroliz islemini gerceklestirmek i¢in gerekli olan

1sinin kabaca tahmin edilmesine izin verir, bu da gesitli sekillerde tahmin edilebilir. Tlk

yontem, piroliz {iriinlerinin toplam entalpileri ile besleme stoku arasindaki fark dikkate

alinarak piroliz reaksiyonunun bir enerji dengesini igerir(Rath, Wolfinger et al. 2003,

Yang, Kudo et al. 2013). adyabatik bir piroliz reaksiyon bdlgesi igin basit bir 1s1 dengesi

sunar. Sadece bir termodinamik enerji dengesi goz Oniine alindiginda, pirolizin

endotermik karakteri, hammadde ve piroliz iirlinleri arasindaki basitlestirilmis enerji

kapasitesi olan Q reaksiyonu 1s1s1 ile a¢iklanabilir. Piroliz mekanizmasi ¢ok karmagiktir

ve ¢ogu tamamen bilinmeyen bir¢ok paralel reaksiyon igerir, bu nedenle basit bir enerji

dengesi tiim siirecin dogasin1 dogru bir sekilde yansitmamaktadir (White, Catallo et al.
2011, Vyazovkin 2015).
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3.7 Biyokiitle pirolizi

Biyokiitle pirolizi, biyokiitlenin oksijensiz ortamda termal olarak pargalandig: ve
sonugta ii¢ bilesen sivi biyo-yag, yanicit gaz ve kati biyokiitle komiiriiniin iiretildigi
prosesi ifade eder. Biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin yaninda piroliz esnasinda
bozunmaya ugrayan bazi ekstraktifler de igerir ve bu ekstraktifler, piroliz iirlinlerini daha
da komplike hale getirir. Fakat, biyokiitlenin pirolizi, igerigindeki temel bilesenlerinin

pirolizlerinin toplamidir.

3.7.1 Seliiloz pirolizi

Seliiloz, B 1,4-glikosidik baglarla baglanan uzun bir glikoz birimleri zincirinden
olusan dogrusal bir makromolekiiler polisakkarit olan en bol biyopolimerdir (Sekil 3.8)
ve birka¢ molekiiler arasi hidrojeni igerir. Seliillozdaki glikoz birimlerini birbirine
baglayan glikozidik baglar, giiclii degildir ve piroliz islemi gibi yiiksek sicaklik altinda
pargalanirlar (Dai, Wang et al. 2019). Seliiloz pirolizinin ana iiriinleri asitler, alkoller,
susuz sekerler, komiir ve gazlardir. Bununla birlikte, B—1,4-glikosidik baglarin
boliinmesi, bliyiik Ol¢iide furan ve laevoglukoz olusumuna katkida bulunur(Pippo,

Luengo et al. 2011).
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Sekil 3.10 Seliillozun kimyasal yapisi.
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Seliilozun pirolitik ayrismasi, Sekil 3.10'da sunuldugu gibi iki yolla agiklanabilir.
Birinci yol, ki, diisik bir sicaklikta ve 1sitma hizinda gergeklestirilir ve seliilozun
dehidrasyonunun bir "anhidroseliiloz" veya ("aktif seliiloz ”); ikinci yol, k2, daha yiiksek
bir sicaklikta ve 1sitma hizinda gergeklestirilir ve selillozun depolimerizasyonu ile
sonuclanir ve az miktarda diger anhidromonosakkaridler ile esas olarak laevoglukoz elde
edilir. Diisiik sicakligin ilk siireci etkiledigi tespit edilmistir. ayrisma ve polimerizasyon
derecesinde bir azalmaya ve "anhidroseliiloz" veya "aktif seliiloz" olusumuna neden olur.
Bununla birlikte, yiiksek sicaklikta ve yiiksek 1sitma oranlarinda, seliillozun ayrigsmasi iki
farklt bozunma reaksiyonu ile ifade edilir; gaz ve ikincisi esasen katran. Bu nedenle,
seliilozun yiiksek sicaklikta ve yiiksek 1sitma hizlarinda ayrismasi seliilozun ana ayrisma
yolu haline gelmistir (Greenhalf, Nowakowski et al. 2012, Abdulkhani, Marvast et al.
2013).
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Sekil 3.11 Seliiloz pirolizinin sematik gosterimi(Abdulkhani, Marvast et al. 2013)

3.7.2 Hemiseliiloz Pirolizi

Hemiseliiloz, ¢ogu lignoseliilozik biyokiitlenin agirhgmin yaklasik %210-35'ini
olusturur ve yapisi, omurgaya bagl bol yan zincirler nedeniyle seliilozunkinden daha
karmagiktir (Dumitriu 2004). Hemiseliiloz, ¢esitli sakaritlerden (glukoz ksiloz, manoz,
arabinoz ve galaktoz) olusur. Hemiseliilozun termal pirolize katkisi seliilozdan farklidir
clinkii seliilozun kristal yapisinin belirli bir sicaklikta karboksil gruplarmi serbest
birakmak i¢in termal olarak bozulmasi1 gerekirken, hemiseliiloz zincirleri amorftur ve
daha diisiik bir sicaklikta bozulur (Huang, Cheng et al. 2016, Wang, Dai et al. 2017).
Hemiseliilozun bozunmasi esas olarak diisiik bir sicaklikta gergeklesir ve biiylik agirlik
kayb1 daha yiiksek CO2 ve komiir verimi ile 220-315°C'de gergeklesir(Lv and Wu 2012,
Westmoreland 2019). Hemiseliillozun mekanizmasi tizerine yapilan bir ¢alisma, ana
driinlerin  olusumunun hemiseliilozdaki {i¢ tip yapisal birimin ayrismasiyla

olusmaktadir(Couhert, Commandre et al. 2009).
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Sekil 3.12 hemiseliiloz pirolizini sematik gosterimi(\Wang, Guo et al. 2012)

3.7.3 Lignin pirolizi

lignin bileseninin en ytiksek hidrojen, karbon ve en diisiik oksijen icerigine sahip
dogal bir polimeridir ve odun igeriginin agirlik¢a yaklasik% 20-30'unu temsil eder
(Wang, Ouyang et al. 2021). Lignin igerisindeki nispeten yiiksek H / Ceff orani, onu
yiiksek kalitede biyoyakit elde etmek icin potansiyel bir kaynaktir (Jiang and Hu 2016).
Lignin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yapist ve fonksiyonel gruplarindan etkilendigi
olduk¢a dallanmis dogal bir polimer olarak bilinir. Lignin ve hiicre duvarmin diger
polisakkaritleri arasindaki giiclii kimyasal ve fiziksel baglar nedeniyle, yapisina herhangi
bir zarar vermeden lignin termal bozunmaya ¢ok direnclidir (Tomczyk, Sokotowska et al.

2020). Lignin, biyokdomiire ve fenolik bilesiklerle (tipik olarak tiim yagin agirlik¢a%
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60'ma kadar) zenginlestirilmis bir biyolojik yaga (kuru lignin besleme stogunun

agirlikca% 50-60") pirolize edilebilir(de Wild 2015).
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Sekil 3.13 lignin pirolizinin sematik gosterimi(Chen, Che et al. 2019)

3.8 piroliz sonucu elde edilen iiriinler

Biyokiitle piroliz iiriinleri, biyo-yag, biyokomiir ve yogunlastirilamaz gaz igerir.
piroliz iirlinlerinin dagilim1 sadece biyokiitle tipine degil, ayn1 zamanda reaksiyon
sicakliklarina, kalma siiresine ve 1sitma hizi gibi parametrelere baglidir. Yiiksek sicaklik
ve kisa kalma stireleri gaz olusumunu kolaylastirirken, diisiik sicakliklar ve uzun kalma
sireleri komiiriin olusumunu destekler. Biyo-yaglar genellikle orta sicakliklarda ve kisa
kalis siirelerinde tiretilir(Wang, Shen et al. 2019, Zhao, Memon et al. 2020).

Karbon monoksit ve hidrojen (endiistriyel olarak sentez gazi olarak bilinir), metan,
kisa hidrokarbon zincir gazlar1 ve karbon dioksit dahil olmak iizere gazli {irtinler {iretilir.
Ayni zamanda alifatik ve aromatik bilesikler, fenoller, aldehitler ve levoglukozan,
hidroksiasetaldehit, hidrokarbon zincirleri ve su dahil olmak iizere sivi iirlinler
(endiistriyel ve ekonomik olarak biyo-yag ve katran olarak bilinir) tiretilir. Katranin siyah
veya koyu kahverengi viskoz bir sivi oldugundan bahsetmeye deger. Hidrokarbonlar ve

serbest karbondan olusmaktadir(Kiel, Van Paasen et al. 2004).
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3.8.1 Biyo-yag

Biyo-yaglar, piroliz adi verilen oksijen yoklugunda biyokiitle hammaddelerinin
termal ayrismasindan tretilir. Fiziksel goriiniiste biyo-yag, bazi1 kati parcaciklar igeren
koyu kahverengi renkli, keskin kokulu oldukc¢a viskoz bir stvidir. Biyo-yagin icerisinde
yaklasik% 30-40"n1 su bulunmaktadir. Suyun varligi, esas olarak biyokiitlenin dahili nem
iceriginden veya piroliz sirasinda meydana gelen dehidrasyon reaksiyonundan
kaynaklanir. Biyo-yagin yakit olarak kullanilmasi iizerinde suyun hem olumlu hem de
olumsuz etkileri vardir. Su varlig1 bio-yagin viskozitesini diisiiriir ve akis 6zelliklerini
tyilestirir. Ancak biyo-yagdaki oksijen igerigini artirarak 1sinma degerini diisliriir ve biyo-
yagin tutusmasi sicakligin artirir. Bio-yag viskozitesi de ¢ok yiiksektir. Yiiksek viskozite
ve diisiik 1sitma degerinden sorumlu olan pirolitik buharlarin  yogunlasmasiyla
Aromatikler, ketonlar, fenolikler, sekerler, eterler, alkoller, esterler, furanlar vb. dahil
olmak iizere biyo-yagdan 300'den fazla oksijenli organik bilesik olugsmaktadir. Bu
nedenle, biyo-yagin 6zelliklerinin hidrokarbon yakitlara ulagsmasi i¢in 6nemli Ol¢iide
tyilestirilmesi gerekir. Biyo-yagin o6zellikleri ve bilesimi biiyiikk 6l¢iide hammadde
bilesimine ve sicaklik, 1sitma hizi, vb. gibi islem kosullarina baglidir. Genel olarak,
yuksek sicaklik, karbonunda artis, oksijen ve su iceriginde azalma ile biyo-yag
olusumunu kolaylastirir (Lu, Yang et al. 2008, Yin, Dolan et al. 2010) .

Ham biyo-yag, diisiik 1sinma degeri, su igerigi ve asitligi nedeniyle, briilorlerde,
kazanlarda ve firinlarda, ayrica gaz tirbini ve sikistirmali ateslemeli motorlarda
kullanilma potansiyeline sahiptir (Lehto, Oasmaa et al. 2014) (Chiaramonti, Oasmaa et
al. 2007).
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Sekil 3.14 biyo-yag genel goriiniimii

3.8.1.1 Biyo-Yag iyilestirme yontemleri

Biyo-yagda bulunan su, asitler ve aldehitler, diisiik 1sitma degeri, dengesizlik ve
yiiksek biyo-yag agindiriciligt ile sonuglanan diisiik biyo-yag kalitesinin ana nedenleridir.
Biyo-yagin kalitesi su, asit ve kararsiz bilesenlerin ortadan kaldirilmasiyla iyilestirilebilir
(Fateh, Rogaume et al. 2013). Buna gore, biyo-yagin iyilestirilmesi i¢in ¢esitli fiziksel ve
kimyasal teknolojiler gelistirilmistir. Genel olarak piroliz biyo-yaginin yiikseltilmesi
fiziksel, kimyasal ve katalitik yontemler dahil olmak fizere ii¢ farkli ydntemle
gerceklestirilebilir. Siiper kritik sivilar (sicak buhar filtrasyonu), ¢oziicii ekstraksiyonu ve
emiilsiyonlastirma, fiziksel yiikseltme yontemlerinin {i¢ seklidir. Katalitik yiikseltme
yollari, zeolit kirma, hidrodeoksijenasyon (HDO) ve buharla yeniden bi¢imlendirmeyi
igerirken, kimyasal yiikseltme esas olarak esterlestirme yontemini igermektedir (Zhang,

Zhang et al. 2016).
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3.8.2 Biyo-Koémiir

Piroliz isleminin kat1 {iriinii biyokdmiirdiir, yliksek oranda karbonlu materyaldir
ve karbon igerigi% 65-90 arasindadir. Biyokomiiriin karakterizasyonu, biyokiitlenin tiirii
ve biyokomiriin karbon igerigini etkileyen piroliz isleminin c¢alisma kosullar ile
tanimlanir. Piroliz yoluyla elde edilen biyokomiir, toprak 6zelliklerini (digerleri arasinda
yigim yogunlugu, gozeneklilik ve pH) degistirme kapasitesine sahip oldugu igin
potansiyel agronomik kullanimlar1 gosterir. Biyokomiiriin potansiyel uygulamalarindan
biri, topragin verimliligini artirmak ve tarimsal {iretimi artirmak i¢in toprak 1slahinda bir
C ve N kaynagi olarak kullanilmasidir (Demirbas 1997, Lee, Ryu et al. 2013, Qambrani,

Rahman et al. 2017). Biochar ayrica kirletici maddelerin topraktan ve sudan ve hatta gazl

akimlardan  uzaklastirilmast  i¢in  uygun maliyetli bir adsorban olarak

kullanilabilir(Atienza-Martinez, Abrego et al. 2020).

Sekil 3.15 Biyokomiir genel goriiniimii
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Bu malzeme hem organik (pestisitler) hem de inorganik (agir metaller, N- ve P
iceren inorganik bilesikler) maddeleri tutma kapasitesine sahiptir. Ozellikle 1slak giibre
olmak tizere giibreden biyokdmdiir {iretiminin ana dezavantajlarindan biri kurutma ve
pirolizden kaynaklanan yiiksek enerji tiiketimidir. Pirolizden ©once hammaddenin
susuzlastirilmasi, bu enerji tilketiminin azaltilmasina yardimci olur (Atienza-Martinez,
Abrego et al. 2020).

Ayrica, yavas piroliz biyokomiir liretimi i¢in daha ¢ok tercih edilir. Biochar,
mikrobiyal bozunmaya kars1 yiiksek dirence sahiptir. Bu nedenle uzun stireler boyunca
(1000 ila 10.000 yil) yiiksek stabiliteye sahiptir ve bu da karbon sekestrasyonuna
yardimet1 olur(Demirbas 2006, Lehmann 2009). Dahasi, biyokdmiiriin son yillarda 6nemli
Olciide ilgi ceken yeni bir gelismis uygulamasi, siliper kapasitor elektrotlar: icin yeni
malzemelerdir (Ghani, Mohd et al. 2013). Piller ve kapasitorler enerji depolama sistemleri
olarak bilinir. Stiper kapasitorlerin yiiksek gii¢, cevre dostu (organik elektrotlar) ve uzun
cevrim Omrii gibi benzersiz Ozellikleri, son birkag yilda siiper kapasitorlerin
performansini iyilestirmek i¢in arastirmacilarin 6nemli ilgisini ¢ekmistir(Najib and

Erdem 2019).

3.8.2.1 Biyokomiir iyilestirme yontemleri

Biyokomiir, uzun bir ge¢misi olan atiktan tiiretilmis bir toprak degisikligi olarak,
toprak verimliligini / saglhigim iyilestirme kapasitesi nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir.
Bununla birlikte, ortaya ¢ikan biyokdmiiriin belirli 6zelliklerini (6rnegin, spesifik yiizey
alani, oksijen igeren fonksiyonel gruplar) iyilestirmek veya gevresel uygulamalarda
kontamine biyokiitlenin kullanimiyla iliskili riskleri azaltmak icin bazi iyilestirme
yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemler, miikemmel performanslara sahip tasarlanmis
biyokomiir iiretmek amaciyla kullanilma potansiyeline sahiptir(Wang, Ok et al. 2020).
Bunlar;

e Manyetik modifikasyon

e Mineral modifikasyonu

e Asit ve alkalin aktivasyonu

e Oksidan modifikasyonu

o Fotokatalitik modifikasyon

e Elektrokimyasal modifikasyon

e Karbonlu nanomateryal modifikasyonu
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e Metanol modifikasyonu

3.8.3 Biyo-gaz

Biyokiitlenin pirolizinde iiretilen ana gazlar Hz, hidrokarbon gazlar1 (C1 — C4),
COg2, CO ve H2S karigimudir. Pirolitik gazlar yanmaz gazlar (H20 ve CO), yanic1 gazlar
(CO ve CHs) ve N igeren gazlar (NHz ve HCN) dahil olmak iizere ii¢ kategoriye
ayrilabilir. CO2 olusumu esas olarak karbonil ve karboksil gruplarinin biyokiitle piroliz
reaksiyonundaki ayrigma reaksiyonlarindan kaynaklanirken, CO olusumu esas olarak C-
O-C ve C=0 baglarinin kirilmasindan kaynaklanmaktadir. H> esas olarak C-H gruplarinin
ve aromatiklerin kirilmasiyla meydana gelir. Bununla birlikte, CO ve CO: diisiik
sicakliklarda baskin gaz halindeki tiriinlerdir ve CHa, lignin depolarizasyon reaksiyonlari
nedeniyle yiiksek sicakliklarda baskin bir iirtindiir(Lee, Kwon et al. 2019, Lewandowski,
Januszewicz et al. 2019, Zhan, Zhuang et al. 2019).
Biyogaz, yiiksek hidrojen, karbon monoksit ve diisiik molekiiler hidrokarbon igerigi
nedeniyle dogrudan gii¢ teknolojisinde kullanilabilir(Tan, Abdullah et al. 2017).

Sekil 3.16 Biyo-gaz genel goriiniimii
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4 KAYNAK OZETLERI

(Foong, Liew et al. 2020), Biyokiitlenin degerlendirilmesi i¢in mevcut piroliz
uygulamalari, temel kavramlari, piroliz modunu, ¢alisma parametrelerini ve iriinleri
kapsayacak sekilde gozden gec¢irmislerdir. Bugiine kadar kullanilan piroliz tiirleri
arasinda yeni lanse edilen mikrodalga pirolizi inceleyerek, biyokiitlenin mikrodalga
pirolizinin ana {irlin olarak biyokomiir olustugunu gozlemlemiglerdir. Bu biyokdmiiriin
bliyiik piyasa talebini karsilamak i¢in, kat1 komiiriin, kirlilik kontrolii, kataliz ve enerji
depolamada genis uygulama i¢in arzu edilen 6zelliklere sahip tasarlanmis aktive edilmis

biyokdmiire yiikseltilebilecegi onermislerdir.

(Kumar, Strezov et al. 2020), islenmis biyokiitlenin pirolizinden iiretilen biyo-yaglarin
fizyokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan farkl: fizikokimyasal biyokiitle 6n
islem yoOntemlerini incelemislerdir. Bu 6n islem yontemleri temel prensiplerinin,
biyokiitle 6zelliklerini etkileyen Onemli parametrelerini inceleyerek, her bir aritma
yontemiyle ilgili temel zorluklari vurgulamiglardir. On aritma yontemlerini biyokiitlenin
pirolizi sonucu olusan biyo-yaglart olumlu yonde etkiledigi ve iyilestigini

gbzlemlemislerdir.

(Li, Chen et al. 2019), bes pirolusit-biyokiitle karigimmnin mikrodalga dielektrik
ozellikleri, rezonant kavite perturbasyon teknigi ile Ol¢iilmiis ve piroliz azaltma
ozellikleri, kavak, ¢cam, ageratina adenophora, kolza kabugu ve ceviz kabugu dahil olmak
lizere sistematik olarak arastirmislardir. Bes karisimin dielektrik 6zelliklerinin sicaklik ile
ilk olarak artmasi, yogun bir sekilde diismesi ve son olarak hafifce yiikselmesi,
mikrodalgalara kars1 miikemmel tepki gostermesi ile temsil edilen sicakliklarla ortak
ozelliklerinin oldugunu gostermislerdir; bu degisim egilimi esas olarak amorf MnO2'nin
kristal donlisimii ve biyokiitle pirolizi ile pirolusit indirgeme reaksiyonlarina

baglamiglardir.

(Liu, Ahmad et al. 2020), piroliz reaktorlerinin tasarimini ve proses optimizasyonunu
kolaylastirmak ic¢in yeni bir hibrit kinetik ve optimizasyon yaklasimi 6nermislerdir. Hibrit
yaklasimda, es doniisiimlii yontemler, biyokiitlenin termal ayrigmasi hakkinda daha
ayrintili agiklama saglamak igin paralel reaksiyon mekanizmasiyla entegre etmislerdir.
Su mercimegi ornekleri bir TGA analizériinde ii¢ 1sitma hizinda (10, 20 ve 30 ° C /

dakika) analiz etmislerdir. Veriler incelendiler ve Onerdikleri hibrit model ile
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karsilagtirmiglardir. Hibrit modellerin model hesaplamalarinin tiimii, biyokiitle pirolizinin
ayrintilt agiklamasini saglamak i¢in 6nerdikleri hibrit semaminin biiyiik potansiyellerini

sergileyen deneysel verilerle uyumlu oldugu sonucuna varmislardir.

(Ding, Huang et al. 2020), piroliz iiriinlerine odaklanan 6nceki aragtirmalardan farkli
olarak, yaptiklari ¢alismada hemiseliiloz ve seliiloz etkilesimlerinin goz ardi edilip
edilemeyecegini arastirmak i¢in yapay zeka optimizasyon algoritmasi ile birlikte kinetik
parametrelere dikkat etmislerdir. Izole edilmis hemiseliiloz, seliiloz ve bunlarin gesitli
isitma oranlarinda karisimlarina dayali olarak bir dizi termogravimetrik deney
gerceklestirdiler. Deneysel sonuglar, karigim pirolizinin tepe noktalarinin, izole edilmis
hemiseliilloz ve seliillozun tepe noktalarina tam olarak karsilik geldiginin sonucuna
varmiglardir. Ayrica, izole edilmis hemiseliiloz ve seliillozdan elde edilen kinetik
parametreler, karigimin piroliz davraniglarini tahmin etmek i¢in uygulamislardir ve

tahmin edilen sonuglar deneysel verilerle uyumlu oldugu sonucuna varmislardir.

(Zhong, Xiong et al. 2020), biyokiitle hizli piroliz reaktorii igin tasarim ve
optimizasyonun hesaplama g¢abasini azaltmak i¢in, biyokiitlenin ¢oklu akiskan modeli
(MFM) simiilasyonundan elde edilen CFD verilerine dayali azaltilmis sirali modellerin
(ROM'lar) gelistirilmesi i¢in indirgenmis sirali modelleme teknolojisi uygulamiglardir.
Kabarcikli akiskan yatakli reaktdrde hizli piroliz dokuz farkli piroliz sicakliginda CFD
simiilasyonlar1 gergeklestirdiler ve tiriin verimleri ve sicakligin iiriin verimleri tizerindeki
etkisi, CFD yaklagimini tam olarak onaylayan deneylerle 1yi bir uyum i¢inde oldugunun
sonucuna varmislardir. Gelistirilen ROM'larin hem egitim hem de test sicakliginda tiir
dagilimlarini tahmin etme yetenegi arastirmislar ve 6rnek yontem ve ¢ikti sayisinin etkisi
de incelenmislerdir.

(Shen, Zhang et al. 2020), biyoyakitlarin ve gézenekli karbonlarin ortak tiretimi igin
piring kabugunun (RH) farkli K-bilesikleriyle (yani KOH, K>COs ve K2C204) katalitik
pirolizini incelemislerdir. Biyokiitlenin ayrigmasi, KOH> K2CO3> K2C204 sirasini
takiben K-bilesiklerinin katalitik performansina bagli olarak daha diisiik sicaklik
araliklarinda meydana gelmistir. RH'nin K-bilesikleri ile hizli piroliziyle, organik
bilesiklerin sayis1 6nemli dl¢giide azaltmislardir. Biyo-yagin yerinde katalitik ytlikseltmesi
(6rnegin, oksijensizlestirme) nedeniyle daha fazla hidrokarbon (6rnegin benzen, uzun
zincirli alkanlar) tiretmislerdir. Biyokiitlenin K-bilesikleri ile pirolizi, doymamus alifatik

hidrokarbonlarin olusumunu da hizlandirmistir. Ozellikle, RH'nin K,C,Oy4 ile pirolizi,
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yiiksek hidrokarbon igerikli ve diisiik oksijenli bilesik igerikli (6rnegin asitler, fenoller)
biyo-yag ile sonuglanabilecegi ve saf biyokomiiriin nispeten diisiik bir adsorpsiyon siiresi

ve kapasitesi olabilecegi gozlemislerdir.

(Bhoi, Ouedraogo et al. 2020), biyokiitlenin katalitik pirolizinden elde edilen biyo-
yagdaki hidrokarbon bilesiklerini gelistirmek i¢in katalizrlerin ilerlemesini
incelemislerdir. Ayrica sicaklik, biyokiitle tiiri, 1sitma hizi, buhar kalis stiresi, tagiyici gaz
ve hidrojen vericisi gibi diger calisma kosullarinin biyo-yagin verimi ve o6zellikleri
tizerindeki etkilerini kisaca incelemislerdir. Sicaklik ve katalizor tipinin biyo-yag verimi
ve kalitesi tlizerinde biiyiik etkiye sahip oldugunu buldular. Biyokiitlenin TGA-DTA
analizi, yiliksek biyo-yag verimi i¢in ana biyokiitlelerin piroliz bdlgesinin 400-600°C
araliginda oldugunu ortaya ¢ikarmislardir. Zeolit bazli katalizorler, destekli gecis ve asil
metal katalizorleri ve metal oksit katalizorleri gibi gelismis katalizorlerin gelistirilmesi,
istenmeyen bilesikleri uzaklastirmak ve biyo-yagda hidrokarbon verimini artirmak icin
tasarlanmislardir. Soy metal destekli katalizorler, asil olmayan metal katalizorlere kiyasla
diisiik oksijenli bilesik icerigine sahip biyo-yag iiretti; bununla birlikte, maliyetleri ve
erigilebilirlikleri, asil olmayan metal destekli katalizorlerin kullanimini destekledigi

sonucuna varmiglardir.

(Qi and Wright 2020), partikiil hidrodinamigi ve partikiiller arasi 1s1 transferi
sireclerinin dahil oldugu ve kat1 partikiillerdeki kimyasal reaksiyonlarla birlestirildigi ¢ift
burgulu bir reaktorde graniiler akislar1 reaksiyona sokan biyokiitle hizli piroliz
simiilasyonu i¢in genisletilmis bir ayrik eleman yontemi (DEM) 6nermislerdir. Siradan
diferansiyel denklemlerin ve DEM ¢dziiciiniin entegrasyonu arasinda kararli bir baglanti
elde etmek i¢in uyarlanabilir bir zaman adimi algoritmasi onerilmislerdir ve algoritmanin
hesaplama agisindan verimli oldugu kanitlamislardir. Cok bilesenli hizli piroliz kinetigi
benimsenmis ve modelleme dogrulugu, karsilastirmali biyokiitle piroliz deneylerinin
simiilasyonlar1 yapilarak ve tahmin sonuglar1 deneysel verilerle karsilastirilarak

degerlendirmislerdir.

(Cao, Xia et al. 2020), H2SO4 yiiklemesinin daha yiiksek platform kimyasallari verimi
ile biyokiitlenin piroliz sicakligin1 500'den 300 ° C'ye diisiirebilecegini gostermislerdir.
H2S04 yiiklii biyokiitlenin 300 ° C'de pirolizi, polisakkaritlerdeki C-O baglari segici

olarak kirabilir ve hafif oksijenli organik bilesikler, kalict gazlar ve komiir olusumunu
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etkili bir sekilde bastirabilmislerdir. Agirlik¢a yaklasik% 50-60 biyokiitle hammaddeleri,
esas olarak susuz sekerlere (esas olarak levoglukozan ve ksilosan) ve bunlarin dehidre
tirtinlerine (esas olarak levoglukoksenon ve furfural) doniistiiriiliir. Ham biyokiitledeki
dogal alkali ve alkali toprak metalleri (AAEM) ile birlestirilen HoSO4'lin, diisiik sicaklikta
hemiseliilloz ve selillozun yoOnlendirilmis doniigiimiinii elde etmek icin AAEM ve

H2SO4'lin katalitik fonksiyonlarini ayni anda inhibe edebilecegi sonucuna varilmislardir.

(Zhang, Yi et al. 2019), siklon reaktérdeki piroliz buharlarimin katalitik olarak
yiikseltilmesi deneysel yontemle birlestirilerek CFD simiilasyonu ile akigkan dinamigi,
kalma stiresi dagilimi ve katalitik reaksiyon yoniinden incelemislerdir. Sonuglar, siklon
reaktoriiniin reaksiyon odasinda, katalizorlerin konsantrasyon gradyaninin asagiya dogru
akarken kademeli olarak azaldigin1 gostemislerdir. Reaktoriin orta kismindaki kilavuzlu
kanatlar nedeniyle siklonik akis yogunlastirilir ve ayirma etkisi onemli Olglide

iyilestirdigini gbzlemlemislerdir.

(Casazza, Spennati et al. 2020), arthrospira platensis biyokiitlesinin termal pirolizi,
ekstraksiyon kalintisin1 degerlendirmek amaciyla lipid veya protein ekstraksiyonlarindan
once ve sonra 450 ° C'de arastirmiglardir. Pirolizden Once biyokiitle bilesimleri ve
reaksiyon triinleri FT-IR, GC-MS, TG ve SEM analizleri ile analiz etmislerdir.
Biyokiitlenin herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan termal pirolizi, enerji potansiyeli
acisindan oldukca umut verici reaksiyon iirlinlerinin tiretilmesine yol agtigini ve en iyi
sonuglar1 protein geri kazanimindan sonra biyokiitle ile elde etmislerdir. Aslinda, azotlu
ve oksijenli bilesiklerin igerikleri hem sivi hem de gaz halindeki reaksiyon triinlerinde
onemli Olclide azaldigini ve esas olarak karbondan olusan piroliz sonrasi kati1 kalint,
karbon bazli biyoyakitlar tiretmek icin faydali bir sekilde kullanilabilecegini
bildirmislerdir.

(Yang, Ji et al. 2019), ii¢ tip biyokiitlenin (seliiloz, talas ve saman) piroliz davraniglari
tic durumda (katalizr yok, Ni-CaO-CaxSiOs ve Ni-Ca2SiO4) izotermal olmayan
termogravimetrik analiz ile arastirmiglardir. Izotermal olmayan piroliz dort farkl 1sitma
hiziyla ( 20, 30, 40 ve 50 ° C / dak) uygulanmis ve iiretilen gazlarin verim oranlar1 TG-
MS ile 6l¢miislerdir. Kinetik analiz i¢in, aktivasyon enerjisi, dort es doniisiimlii analiz
yontemi (Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

yontemi, Starink yontemi ve Miura dagitilmig aktivasyon enerjisi modeli (DAEM))
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kullanilarak elde etmislerdir. Ni-CaO-CazSiO4 ve Ni-CaSiO4'tin daha fazla H, ve CO
tiretmek i¢in biyokiitlenin ayrigmasini yogunlastirdigi bulmuslardir. Ni-CaO-CazSiOs,
hafif organik molekiillerin kirilmasindan ek H> ve CO iiretmek i¢in biyokiitle pirolizinin

aktivasyon enerjisinin azalmasinda bariz katalitik etkileri bildirmislerdir.

(He, Strezov et al. 2019), agir metalle kirlenmis ve kirlenmemis biyokiitlenin piroliz
Ozelliklerini ve 300 ile 800°C arasinda degisen bir sicaklik araliginda pirolitik gaz gibi
pirolitik tirtinler iiretme potansiyelini karsilastirmak i¢in Avicennia marina biyokiitlesinin
yavag pirolizi ger¢eklestirmislerdir. Sonu¢ olarak, biyokiitlenin ve tlirevlerinin
ozelliklerinin hem piroliz sicakligindan hem de agir metal (loid) varligindan 6nemli
Olciide etkilendigini bildirmislerdir. Biyokiitledeki agir metal (loid), biyo-yag pahasina
daha yiliksek biyokdomiir ve pirolitik gaz verimine katkida bulundugunu
gozlemlemislerdir. Piroliz sicakliginin artmasi, biyokomiir 6rneklerinde agir metallerin
(loid) buharlagsmasina neden olmustur. Ayni piroliz sicakliginda, kirleticiler kiil icerigini
onemli Olciide artirirken biyokomiirlerde sabit karbon icerigini diisiirmiistiir(p <0.05).
Ayrica, kirlenmis biyokiitlenin pirolizi, daha az oksijenli bilesik iceren biyo-yag
numunelerinde, kirlenmemis maddelere kiyasla %8-11 hidrokarbon irettiginden,
metallerin (loid) varligiyla biyo-yaglarin kalitesinin arttig1 fark etmislerdir. biyo-yagda
sadece %4-5,8 hidrokarbon tireten biyokiitle, eser metallerle (loid) bol miktarda bulunan
biyokiitle, kirlenmemis biyokiitleye kiyasla piroliz sirasinda daha fazla Hz ve CO:

tretmislerdir.

(Chernova, Kiseleva et al. 2020), mikroalglerin yakit {iretimi i¢in hammadde olarak
avantajlarin1 degerlendirmislerdir. Biyokimyasal ve termokimyasal doniigiim, islemleri
i¢in teknolojiler olarak onermislerdir. Piroliz isleminde {iretilen yogunlasmayan piroliz
gazlarmin bilesimi ve 0zgil hacimsel veriminin sicaklia bagli olarak analizi
yapilmislardir. Gaz karisiminin yiiksek kalorili bilesenlerinin (hidrojen, metan ve karbon

monoksit) oraninin sicaklik artis1 ile arttig1 gézlemlemislerdir.

(Magdziarz, Wilk et al. 2020), ii¢ tiir biyokiitle (odun biyokiitlesi (¢am), enerji mahsulii
(Sida hermaphrodita) ve tarimsal biyokiitle (saman)) hidrotermal karbonizasyon islemi
(HTC) kullanilarak incelemislerdir. HTC islemi, asagidaki kosullar altinda 6zel olarak
tasarlanmig bir reaktorde 220°C sicaklik ve 4 saat kalma siiresinde ger¢eklestirmislerdir.

Hidrotermal doniisiimiin kat1 (hidro-kémiir) ve sivi iriinleri kimyasal ve fiziksel
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ozellikleri agisindan belirlemiglerdir. Ayrica, elde edilen hidrokdmiirlerin temel
parametreleri olusturmuslardir. Stvi tirtinler, asidik ve polar karakterlerini dogrulayan pH
ve iletkenlik dlciilerek analiz etmislerdir ve Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (COD), s1v1 fazin
ylksek konsantrasyonda organik madde ve besin igerdigini gosterdigini bildirmislerdir.
Ek olarak, yanma ve piroliz siirecini simiile etmek i¢in hidrokdmiirlerin TGA's1 bir hava
ve inert atmosferde gerceklestirmislerdir. Islem, hidrokarbonlardan elde edilen piroliz
iiriinlerinin bilesimini analiz etmek i¢in gerceklestirmislerdir. Ornekler, hizli 1s1tma ve
kisa bir ikamet siiresiyle sirayla 400, 500 ve 600 ° C'de pirolize edildi. Hidrokomiirlerin
pirolizi, piroliz sicakligina ve kimyasal bilesimine bagli olarak ¢esitli organik bilesiklerle

sonuglandigini bildirmislerdir.

(Wang, Ma et al. 2019), biyokiitle ve poliiiretan ko-pirolizinin kdmiiriin verimi,
reaktivitesi ve 1sitma degeri lizerindeki sinerjik etkileri sabit yatakli bir reaktorde
aragtirmiglardir. Piroliz sicakliginin, karigim oraninin ve biyokiitle tiiriiniin etkileri
incelenmislerdir. Bireysel piroliz i¢in, biyokiitle komiirii gézenekli yapilar sunarken,
plastik komiir engelleme yapilar1 gozlemlemislerdir. Plastik kdmiiriin pargalanma ve
ogiitme yetenekleri daha yiiksek sicakliklarda artigi bildirilmislerdir. Ayrica piroliz
sicakligr 1100°C'den 1250°C'ye ¢ikarken biyokiitledeki klor kayboldugu ve kopyalama
sirasinda, erimis plastigin biyokiitle partikiil yiizeylerine sarilmasi nedeniyle, biyokiitle
komiirliniin gozenekli yapilart bloke edilir, bdylece ucucu salinim engellendigi
gozlemlemislerdir. Sonug olarak, teorik olarak beklenenden daha yiiksek komiir verimleri
ve 1sitma degerleri elde etmislerdir. Plastikle odun ko-pirolizinden elde edilen komiir
verimi lizerindeki bu sinerjistik etki, daha diisiik piroliz sicakliklarinda ve agirlik¢a % 25-
50 biyokiitle orani1 araliinda plastikle saman ko-pirolizinden daha gii¢lii oldugunu
bildirmislerdir. Biyokiitledeki KCIl katalizi ve plastik komiiriin yogunlastirilmis
parcalanmast nedeniyle, komiir oksidasyonunu tesvik etmede sinerjik etkiler
gozlemlemislerdir.

(Ding, Zhang et al. 2019), biyokiitle pirolizinin reaksiyon kinetik parametrelerinin
tahmini, piroliz modelinin karmasikligindan dolay1 nispeten zor bir optimizasyon
problemidir. Genis 1sitma hizlarinda termogravimetrik deneye dayali ii¢ bilesenli paralel
reaksiyon mekanizmasinin kinetik parametrelerini tahmin etmek i¢in iki ortak sezgisel
algoritma, Genetik Algoritma (GA) ve Parcacik Siriisii Optimizasyonu (PSO)
uygulanmiglardir. GA ve PSO algoritmalarinin  dogrulugu ve verimliligi, aym

optimizasyon kosullar1 altinda birbirleriyle karsilagtirmiglardir. Sonuglar olarak,
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biyokiitle pirolizinin {i¢ bilesenli paralel reaksiyon mekanizmasina dayanan GA'ya gore
global optimuma daha yakin yakinsama ¢oziimiine ve ¢oziime daha hizli yakinsamaya
sahip PSO'mun daha iyi optimizasyon yeteneklerini gozlemlemislerdir. Ozellikle,
PSO'nun en uygun degerinin iyilestirilmesi, GA'ninkine kiyasla% 30'a kadar
ulagsmiglardir. Ayrica, en uygun degere sahip 14 tahmini kinetik parametre elde etmisler
ve li¢ ayr1 bilesen (hemiseliiloz, seliiloz ve lignin) i¢eren kiitle kayb1 orani tahmin edilen

sonuglar deneysel verilerle karsilastirmiglardir.

(Persson and Yang 2019), biyoyakit iiretmek i¢in katalitik pirolizden once odunsu
seliilozik biyokiitlenin kiil uzaklastirma 6n isleminin etkisi arastirmislardir. Yatak i¢i ve
yatak istii iyilestirmenin performansini incelemek i¢in Py-GC / MS ve tezgah 6lgekli
deneylerde demineralize ve ham biyokiitlenin katalitik olmayan ve katalitik pirolizi
gergeklestirmislerdir. On isleme tabi tutulmus biyokiitle, 600 ° C'de gerceklestirilen
deneylerde organik sivi veriminde 6nemli bir artis gdzlemlemislerdir: ham biyokiitleye
kiyasla agirlikga% 31'den% 42'ye ve ayrica komiir veriminde 6nemli bir azalma ve
HZSM-5'e gore onceden islenmis biyokiitlenin dahili katalitik pirolizinin performansi,
karsilik gelen hammaddeye kiyasla sinirli oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte, 600
° C'de dnceden islenmis biyokiitlenin yataktan 6nce katalitik pirolizi, BTX bilesiklerinin
genel veriminde artisa neden oldugunu ve On isleme tabi tutulmus biyokiitleden elde
edilen piroliz buharlari, ikincil buhar fazi reaksiyonlarindan sonra katalitik yiikseltme i¢in

uygun bir bilesim sundugunu bildirmislerdir.

(Park and Choi 2019), piiskiirtiilmiis yatakli bir reaktorde biyokiitlenin gaz-kati ¢ok fazli
akisint ve piroliz reaksiyonunu modellemeye odaklanmiglardir. Plskiirtiilmiis bir
yataktaki biyokiitle pirolizinin kinetigi, mikro emzikli yatakli termogravimetrik analizér
(MSB-TGA) ile oOlgiildiigii ve hesaplamali partikiil akiskan dinamigi (CPFD) analizi
sirasinda hizli piroliz reaksiyonuna uygulamislardir. Reaksiyon sicakliginin ve gaz
hizinin hidrodinamik, 1s1 transferi ve ardindan gelen piroliz reaksiyonu tizerindeki etkileri
de arastirmislardir. Gaz hizim1 artirarak yatak malzemeleri ile biyokiitle partikiilleri
arasinda artan karistirma ve 1s1 transferi sonucunda piroliz iirlin veriminde 6nemli bir
degisiklik gozlemlemislerdir. Gaz hiz1 6 m / s'ye ¢ikarildiginda katran verimi agirlikca%
64,8'e yiikselmis, ardindan gaz hiz1 6 m / s'yi astiginda azaldigini bildirmislerdir. Artan

reaksiyon sicakligiyla, katran verimi dnce artt1 ve ardindan 450 ° C'de yaklasik agirlikca%
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58.7'lik bir maksimum degerle azaldigi ve 450 ° C'den 550 ° C'ye, katran verimi sirasiyla

agirlikca% 58.7'den% 50.9'a diistiigii gozlemlemislerdir.

(Yu, Hu et al. 2020), rafine soya fasulyesi yag1 atik suyunun fermentasyonundan elde
edilen bir tir yagli maya olan Trichosporon fermentans biyokiitlesinin pirolizi
incelemiglerdir. TG / DTG egrilerine gore, Trichosporon fermentans biyokiitlesinin
termal ayrismasi i¢in aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla KAS yontemi (111.69 kJ /
mol) ve FWO yontemi (116.93 kJ / mol) ile degerlendirmislerdir. Piroliz davranisi, dort
bilesenin, yani karbonhidratlarin, proteinlerin, lipitlerin ve digerlerinin paralel bozunmasi
dikkate alinarak temsil edildigi ve simiile edilmis egrinin uyum derecesi 0,99'un lizerinde
oldugu gozlemlemislerdir. Biyo-yagdaki hidrokarbon verimi, piroliz sicakligi 500 © C'den
yiiksek oldugunda% 28'in iizerinde, nitrojen bilesiklerinin igerigi ise% 18'den az olarak
belirledirler. Son tiriinlerin farkli piroliz sicakliklarindaki fraksiyonel verim dagilimlar
karsilastirilmis ve 500 C'de maksimum biyo-yag verimi yaklagik% 42 olarak

gbzlemlemislerdir.

(da Silva, de Albuquerque et al. 2020), pirolizin kinetik parametrelerini dogru bir
sekilde tanimlamak i¢in basit bir yol sunmay1 amag¢lamiglardir. Piroliz, oda sicakligi ila
1073 K araliginda, 5, 10, 20 ve 30 K dakika®lik isitma hizlar1 altinda
gerceklestirmislerdir. Tek adimli mekanizmanin incelenmesi i¢in, seker kamisi kiispesi
atig1 ve kaju fistig1 kabugu atig1 igin sirasiyla 408—723 K ve 398-873 K sicaklik araligi
kullanmiglardir. Cok adimli mekanizma ¢alismasinin incelenmesi i¢in, ters evrisim
algoritma siireci basit bir yol olarak kullanmislardir. Tek asamali mekanizma i¢in elde
edilen sonuclar, kinetik parametrelerin yalnizca tek bir ayristirma asamasia sahip

ayristirma siirecleri i¢in uygulandigini gézlemlemislerdir.

(Zhao, Memon et al. 2020), talasin pirolizini artirmak igin Li2ZrOs, LisSiO4 ve NaxZrOg,
katalizor-sorbent ¢ift islevli malzemeler olarak belirlemislerdir. Alkali metal iki islevli
malzemeler arasindaki pirolitik kosullar altinda sinerjiyi arastirmislardir. 200 ila 800 ° C
arasindaki agirlik kaybi verileri ve gaz verimi egilimleri, birlesik bir katalitik islem ve
gaz-kati reaksiyonu gozlemlemislerdir. CO. yakalama reaksiyonundan sonra bir metal
karbonat fazi olustugu bildirmislerdir. CO2 yakalama, Le Chatelier prensibi ve karbonat
faz1 destekli katran catlama reaksiyonlarinin olusumu nedeniyle H> iiretimini tesvik

etmektedir. Hy tiretimi, sirasiyla, LioZrOs, LisSiOs ve NaxZrOz varliginda 5,73 mmol g’
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Y'den 8,87 mmol g, 15,85 mmol gt ve 13,67 mmol g*'e yiikselmistir. 700°C civarindaki
sicakliklarda, ikincil catlama reaksiyonu ve sorbentlerden salinan CO2'nin Boudouard

reaksiyonu nedeniyle CO salindigive Hp iiretiminin arttigi gézlemlemislerdir.

(Zhang, Lietal. 2019), fenol, diisiik hidrojen igerikli bir atmosferde geri doniistiiriilebilir
bir manyetik kat1 baz katalizor (K3POs / FesOs, MSB) kullanilarak biyokiitlenin hizl
pirolizinden secici olarak hazirladilar. Piroliz atmosferinin, piroliz sicakligini, katalizor
igerigini ve biyokiitle tiirlinlin iirtin dagilimi {izerindeki etkisinin yani1 sira MSB'nin
ardistk piroliz deneylerinde geri donlisim performansina odaklanmiglardir. MSB
katalizoriiniin ve hidrojen atmosferinin sinerjik etkisinin fenol olusumunu énemli dl¢lide
tyilestirdigi gozlemlemislerdir. MSB / biyokiitle orani 1 olan bir hidrojen atmosferinde,
550 ° C'de kavak odunu pirolizinden% 17,6 secicilik ile agirlikca % 4.3 maksimum fenol
verimi elde etmislerdir. Farkli biyokiitle malzemeleriyle yapilan piroliz deneyleri, fenol
olusumunun biyokiitle lignin igerigi ile pozitif korelasyon gosterdigini ortaya
koymuslardir. Ug ardigik calistirma deneyi, MSB katalizoriiniin geri kazanim ve geri

doniisiim konusunda miikemmel performansa sahip oldugunu gézlemlemislerdir.

(Tabakaev, Astafev et al. 2019), biyokiitlenin sabit yatakli bir reaktordeki
uygulamasiyla iligkili olarak yavas ve diisiik sicaklikta piroliz siirecinde termal
doniistimiinii incelemislerdir. Calismada fiziksel deney yontemleri, diferansiyel termal
analiz ve elektron taramali mikroskop kullanmislardir. Caligma sonucunda, saman ve
turba diisiik sicaklikta piroliz isleminde (1sitma hizi 10 © C / dak), reaktér 500 ° C'ye
isitildiginda termal bir ekzotermik ayrigma etkisi gézlemlemiglerdir. Bu etki, biyokiitle
yataginin 1sinma oraninda bir artisa neden olmustur. 170-600 ° C sicaklik araliginda
saman ve turba pirolizinin ekzotermik etkisinin toplam degerleri sirastyla 1,475 kJ / kg

ve 862 kJ / kg oldugu bildirmislerdir.

(Wang, Jin et al. 2019), biyokiitle ve politliretan ko-pirolizinin yiiksek sicakliklarda
(1100-1250 ° C) kurum olusumu iizerindeki sinerjik etkisini incelemislerdir. Sicakligin,
biyokiitle tiirlerinin ve ko-piroliz oraninin kurum partikiillerinin verimi, morfolojisi,
bilesimi ve reaktivitesi iizerindeki etkileri arastirmislardir. Sonug olarak, kontrollii ko-
proliz kosullar1 altinda, biyokiitle ve politliretanin birlikte pirolizinden 6l¢iilen kurum
veriminin, agirlik ortalamasina gore teorik degerden daha diisiik oldugunu, ancak

parcacik boyutu dagiliminin daha kiigiik bir ¢ap araliinda yogunlasma egiliminde
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oldugunu goézlemlemislerdir. Sinerjistik etki derecesi, artan biyokiitle oran1 (agirlik¢a%
0-50) ve azalan piroliz sicakligi ile artmistir. Ko-pirolizdeki odun, is verimi iizerinde
saman Kko-pirolizinden daha giiglii bir sinerjistik etki sundugu gozlemlemislerdir.
Agirlik¢a% 10 saman ekleme oraninda, ko-piroliz kurum oksidasyon reaktivitesi tizerinde
negatif bir sinerjistik etki uygularken, saman ekleme orani agirlikca% 50'ye ¢iktiginda

sinerjik etki onemli dlciide pozitif hale geldigini gézlemlemislerdir.

(Zhu, Yi et al. 2021), Komiir ve potasyumun ¢esitli 1sitma hizlarinda (5°C / s, 20°C / s,
100°C / s) ve piroliz sicakliginda (350°C, 425°C, 500°C) numune materyallerini tamamen
karistirp ekstriide ederek hizli piroliz iiriinleri dagilimina etkilerini tartismislardir. Sonug
olarak, yiiksek sicakligin ugucu maddelerin salinmasina elverigli oldugunu ve daha
yliksek 1sitma hizinin, biyo-yaglarin gazli {iriinlere ayrigmasini tesvik ettigini
gozlemlemislerdir. Daha yiiksek 1sitma hizi, O elementinin salinmasina ve bir dereceye
kadar biyo-komiirde C elementinin birikmesine katkida bulundugu ve komiir, ikincil
piroliz reaksiyonunu gelistirerek kiiciik molekiiler asitlerin daha fazla ayrigsmasina ve
guaiasil iceren yapinin demetilasyon ve demetilleme reaksiyonu ile basit fenollere ve

CHg'e doniistiiriilmesine neden bildirmislerdir.

(Tabakaev, Kanipa et al. 2019), ana arastirma yontemleri olarak fiziksel deney ve
diferansiyel termal analiz kullanmislardir. Elde edilen verilerin sistematiklestirilmesi ve
diger arastirmalara dayanilarak, kati organik hammaddeler i¢in diisiik sicaklikta piroliz
irlinleri veriminin, hidrojenin karbon atomuna oranina bagimliliklar1 tespit etmislerdir.
H / C oraninin artmasi ile karbonlu tortunun verimi azalirken, sivi {iriin ve gaz verimi
artar. Biyokiitle pirolizinin, +262 ile +1809 kJ / kg arasinda degisen pozitif bir 1s1 etkisi
saglayan ekzotermik reaksiyonlarin baskinlig: ile ilerledigi ve hammaddelerdeki H / C

oraninin artmasi, pirolizin ekzotermik etkisinin arttig1 gézlemlemislerdir.

(Gancedo, Faba et al. 2021), tipik bir piroliz katalizorii (ZSM-5) {izerinden doniigiimii
bu makalede incelemistirler. Bu bilesik tek basina islendiginde ¢ok yiiksek bir reaktivite
sunar. Diisiik sicaklikta, biiylik miktarda kok onciilerinin olusumu hizli bir katalizor
deaktivasyonuna yol actig1 bildirmislerdir. Sicaklik arttik¢a, yeni poliaromatik karbon
tirleri tespit edilmesine ragmen, kraking reaksiyonlarinin agirligi (benzenleri veya
naftalenleri veren) daha o©nemli hale gelir ve katalizoriin stabilitesini arttigini

gozlemlemislerdir. Birlikte beslenen propilen iceren bu bilesigin neden oldugu
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deaktivasyonu en aza indirmek i¢in yeni bir strateji onermislerdir. Farkli sicakliklar ve
alken / BZF oranlar test edilmis ve alken konsantrasyonunun ve reaksiyon sicakliginin
artmasimin, BZF varliginda katalizoriin stabilitesini monoton bir sekilde artirdigi

sonucuna varilmislardir.

(Makkawi, Yu et al. 2019), ¢ift akiskan yatakli bir sistemin pargasi olarak bir downer
reaktorde biyokiitle hizli pirolizin teorik bir parametrik analizini sunmuslardir. Model
cercevesi, bir Euler-Eulerian CFD yaklasimi kullanilmis ve biyokiitlenin termokimyasal
dontisiimii i¢in kullanict tanimli bir islevi (UDF) icermektedir. Diisiiriicli reaktor, reaktor
icinde gaz kalig siiresini kontrol etmek igin kullanilan yeni bir gaz-kati ayiricidan
olusturmuslardir. Uriin veriminin biiyiik lgiide reaktdr sicakhigina (1s1 tasiyici akis
oranini degistirerek degisti), sliplirme gazi (N2) akis hizina ve kum partikiil boyutuna orta
derecede bagli ve biyokiitle partikiil boyutuna ¢ok daha az bagli oldugu bildirmislerdir (1
mm ¢ap araliginda). Gelistirdikleri model ve sonuglar, karmasik ¢ok fazli akis reaktif
sistemi ile ugragirken modelin parametre optimizasyonu ve hassasiyet arastirmasi i¢in
kullanilmasiin avantajin1 ve saglamhigini gostermislerdir. Bu sonug, biyokiitle hizli
piroliz i¢in diisiiriicii reaktorlerin gelecekteki gelistirme ve dlgek biiyiitme ¢alismalarina
fayda saglayacagini bildirmislerdir.

(Xu, Argyle et al. 2020), yiiksek degerli kimyasallar ve yakitlar iiretmek i¢in entegre
metan kuru doniistirme ¢am odunu piroliz teknolojisi gelistirmek i¢in bir 6n destek ve
arastirma temeli saglamiglardir. Geleneksel N2, Hz, CO,, CH4 atmosferleri ve CHs ve CO»
karisimlart altinda ¢am odunu piroliziyle iiretilen biyo-yagin kimyasal ozellikleri
arastirmiglardir. Sonug olarak, metan ve COz karisgimlar1 altinda gam odunu pirolizinin,
geleneksel pirolize (N2 altinda) kiyasla biyo-yag dlretimini (% 0.98 artis)
destekleyebilecegini gozlemlemislerdir. GC-MS sonuglari, biyo-yagdaki fenol ve seker
igeriklerinin azaldigini, alkol, aldehit, keton ve furan miktarinin arttigin1 ve CHjy altinda
¢am odunu pirolizinden elde edilen gaz iiriinlerinde ve CH4 ve CO; karisimlarinda yiiksek

oranlarda CO gozlemlemislerdir.

(Atienza-Martinez, Abrego et al. 2020), 250-600 ° C araliginda artan sicaklikta hem tek
asamali hem de ¢ok asamali piroliz yoluyla sindirilmis siit sigir1 giibresinin (DM) yavas
pirolizini incelemislerdir. Sonu¢ olarak, hem iirlin dagilimmin hem de komiiriin
ozelliklerinin piroliz sicakligina bagl oldugunu gézlemlemislerdir. Cok asamali pirolizin

son asamasindan sonra elde edilen komiir, tek asamali pirolizde elde edilene benzer
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Ozelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir. Bu nedenle, katinin asamalar arasinda
sogutulmasi ve yeniden 1sitilmasi, piroliz yolu tizerinde 6énemli bir etkiye sahip olmadig1

gozlemlemislerdir.

(Moogi, Jae et al. 2020), sar1 kavak piroliz buharlarinin katalitik yiikseltilmesinde piroliz
ortaminin BTEX (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilenler) {iretimi iizerindeki etkileri
incelemislerdir. Hz (% 55.62) ve CHs karisimi olan ti¢ farkli gaz ortami, N2, CHa4 ve
onceden ayristirllmis CHs akis1 (agirlik¢a% 10 -Ni / agirlik¢a% 5 -Lax03 agirlik¢a% 5
Ce0,-Al>03), iki tiir zeolit katalizorii, HZSM-5 ve agirlik¢a% 1 Ga/ HZSM-5 kullanarak
calismiglardir. En yiliksek BTEX verimi agirlik¢a% 9.58 ile CHs ex-situ ayrisma
ortaminda agirlik¢a% 1 Ga / HZSM-5 iizerinde oldugunu gozlemlemislerdir.

(Hopa and YILMAZ 2019), biyokiitle olarak sectikleri hashas kiispesinden piroliz
yontemi ile biyoyag eldesinde katalizoriin biyoyag liriin verimine etkisi arastirmislardir.
Piroliz islemleri sabit yatakli piroliz reaktdriinde 500°C sicaklikta, 10°C/dk 1sitma
hizinda, 1L/dk azot akis hizinda ve farkli oranlarda Na>COs3 katalizorii kullanilarak
gergeklestirmislerdir. Yaptiklart piroliz ¢aligmalarinda %20 katalizor oraninda en yiiksek
% 9,8 biyo-yag verimi elde edilmisler ayrica, katalizor kullanimi biyoyagm 1s1l degerini

artirmis ve 30,57 MJ/kg olarak tespit etmislerdir.

(DEMIRAL and KUL 2015), kestane kabugu biyokiitle kaynagi olarak se¢ilmis ve sabit
yatakli reaktorde pirolizi gergeklestirmislerdir. Deneylerde piroliz sicakligi, 1sitma hizi
ve siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iiriin verimleri iizerindeki etkileri incelemislerdir.
Yaptiklar1 deneyler sonucunda en yiiksek katran verimine 50 °Cdk™ 1sitma hizi, 400 °C
piroliz sicaklig1 ve 150 cm3dk? siiriikleyici gaz akis hizinda %18,70 ile ulastirmiglardr.
Yaptiklar1 caligmalar sonucunda elde edilen katranin FTIR spektrumu alinmis, elementel
analizi gerceklestirilmis ve 1s1l degeri belirlemislerdir. Katran siitun kromatografisinde

hidrokarbon ve polar bilesiklerine ayrildigin1 gézlemlemislerdir.



59

5 MATERYAL VE METOD

5.1 Materyal (Onopordum spp.)

Esek dikeni bitkisi (Onopordum) Latince adi, onos (esek), perdo (yemek), ve acanthus
(diken) kelimelerinden gelmekte olup, esek tarafindan yenen diken anlaminda Tiirkce
esek dikeni, kangal dikeni ve deve dikeni gibi degisik adlarla isimlendirilmistir. Diinya’da
ise Scotch thistle (iskog dikeni), cotton thistle (pamuklu diken), heraldic thistle (hanedan
dikeni), wooly thistle (yiinlii diken), taurian thistle (boga dikeni), giant thistle (dev diken)
gibi degisik isimlerle adlandirilmaktadir(Pinar 2013). Ingilizce ad1 olan “Cotton thistle”
ise bitkinin yapraklar1 iizerinde bulunan pamuk benzeri tiiyciikler nedeniyle bu ad
verilmistir. Esek dikenine, Iskogya’nin milli amblemi olmasi nedeniyle ‘Scotch thistle’
denilmektedir. Iskog dikeni ¢igeklerinin, III. James tarafindan 1470 yilinda giimiis paralar
lizerine sembol olarak konulmasindan sonra bitki Iskogya’nin milli sembolii haline

gelmistir.

Esek dikeni, evcil ve yabani hayvanlar tarafindan yem olarak severek tiiketilmesi yaninda
cevre peyzaj diizenlemeleri ve su kaynaklarinin korunmasi c¢alismalarinda da
kullanilmaktadir(Hooper, Young et al. 1970). Iskog dikeni, Iskandinavya ve Sibirya gibi
soguk iilkelerin dogusundan batisina; Kuzey Afrika, Italya, Yunanistan, Ispanya,
Portekiz, Avustralya, ABD (Kaliforniya ve Teksas eyaletleri) gibi sicak iilkelerin gesitli
bolgelerine kadar yayilmis yabani bir bitkidir (Qaderi and Cavers 2000). Bitki, Avrupa,
Asya ve Kuzey Afrika’nin yerli bitkilerindendir. Ulkemiz cografyasinda ise Orta Anadolu
ve Gegit bolgelerinde dogada yaygin goriilmektedir.

Bitki, Akdeniz iklimi gibi yazlar1 sicak ve kurak olan iklimlerde, amonyum tuzlar ile
zengin kalkerli topraklar ile kumlu, kumlu-tinli topraklarda, marjinal araziler, kurak
meralar ve ham toprak islenmemis alanlarda daha iyi yetismektedir. Ayrica, siirim
yapilmayan alanlar, tarim dig1 marjinal alanlar, yol kenarlari, tarlalar mera ve otlaklar,

cay ve irmak kenarlari, calilik alanlar ve su yollarinda yaygindir.

Esek dikeni sadece tohum ile iireyebilir. Tohumlarin ¢gogu, sonbaharda ilk yagmurlarin
arkasindan ¢imlenir, fakat bazi tohumlar uygun nem ve sicaklik buldugu sartlarda yil
boyunca da ¢imlenebilirler. Toprakta gomiili kalan tohumlar en az 7 y1l olmak {izere 20
yil ve daha siirede canliligint muhafaza edebilmektedir. Yillik tohum verimi ve tohum

dormansisi (durgunluk) cevresel sartlara bagl olarak ¢ok degiskendir. Gayet diizgiin
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yapida ve yaklasik 3 mm uzunlugunda olan tohumlarin {izerinde kahverengi —gri tohuma

has enine ¢izgiler bulunur.

Tiirkiye’nin I¢ Anadolu Bolgesinde yabani formda yaygin olarak goriilmektedir.
Fizyolojik 6zellikleri itibariyla kurakliga dayaniklilik 6zelligine ilave olarak -20 °C

soguklara da dayanabilmektedir.

Esek dikeni (onopordum spp.) bitkisi ile yabani enginar (Cynara cardunculus) benzer
morfolojik ozelliklerle ayni familyaya ait bitkilerdir. Yabani enginar bitkisi {izerinde
Italya ve Ispanya gibi iilkelerde calisilmis, yenilenebilir enerji iiretiminde kullanilabilir
bir enerji bitkisi olarak bilimsel ¢alismalar yapilmistir. Esek dikenini daha iyi tanimlamak
ve ekonomik degeri ve familya 6zelliklerini ortaya koyabilmek i¢in esek dikeni ile yabani
enginar bitkisinin sistematigi asagida verilmistir (Cizelge 5.1). Bu iki bitki sistematik

olarak ayni sinif, takim ve familyaya ait olup, sadece cins ve tiirleri farklidir.

SISTEMATIK Yabani Enginar Onopordum spp.
Kingdom Plantae — Plants Plantae — Plants
Subkingdom Tracheobionta — Vascular Tracheobionta — Vascular
plants plants
Superdivision Spermatophyta — Seed plants | Spermatophyta — Seed plants
Division Magnoliophyta — Flowering Magnoliophyta — Flowering
plants plants
Class (Sinif) Magnoliopsida — Magnoliopsida —
Dicotyledons Dicotyledons
Subclass (Alt Simif) | Asteridae Asteridae
Order (Takim) Asterales Asterales
Family (Familya) Asteraceae — Aster family Asteraceae — Aster family
Genus (Cins) Onopordum L. —
Cynara L. —cynara
cottonthistle
Species (Tiir) Cynara cardunculus L. — Onopordum acanthium L.
cardoon — Scotch cottonthistle

Cizelge 5.1 Yabani enginar ve Onopordum spp.'nin sistematikteki yeri(anonymous).

Potansiyel bir biyokiitle tiretim bitkisi olarak yabani enginar tizerinde (Foti, Mauromicale

et al. 1999)’nin italya’da 3 yil siiren yaptiklar1 ¢alismalari sonucunda 2 ton/hektar dane


http://plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Magnoliopsida&display=63
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verimi; 30 ton/hektar kuru biyokiitle ile birlikte danede %21,1 ham protein, %24,4 yag,
%18,5 ham seliiloz ve %4,1 kiil tespit etmislerdir.(Benjelloun-Mlayah, de Lopez et al.
1997), hekzan kullanilarak yapilan sokselet ekstraksiyon yontemi ile yabani enginar
tohumlarindan kuru maddede %25 yag tespit etmistir. Yag sahip oldugu fizikokimyasal
ozellikleri bakimindan aycicegi yagi ile benzer oldugu igeriginde %60,9 linoleik, %23,6
oleik, %12,1 palmitik ve %3,4 stearik asit bulundugu bildirilmistir .

(Curt, Sanchez et al. 2002), ispanya’da 3 yil siiren, potansiyel bir yag bitkisi olarak 18
yabani enginar lizerinde yiiriittiigii calismada, yag igerigini (KM) %20-32 olarak ve yag
kompozisyonunu da ay¢icegi yagi ile benzer bulmustur. Elde edilen verilere gore bir
hektardan 400-650 kg/y1l yag iiretilebilecegini bildirmistir. Yabani enginar yag veriminin
strastyla aycicegi ve soya yag verimi (800 ve 375) ile kiyaslanabilir 6zellikte oldugunu
bildirmistir (Mittelbach and Remschmidt 2004). Yabani enginar yetistiriciliginin en
biiylik avantaji yiiksek verimliligi yaninda kurak sartlara adapte olmus olmasi ve ¢ok
yonli kullanim alaninin olmasidir. Tiirkiye’de yapilan gerek yabani enginar (Cynara
cardunculus) ve gerekse esek dikeni bitkisinin (Onopordum spp.) yetistirilmesi ve
yenilenebilir enerji ile birlikte muhtemel diger kullanim alanlarinin tespiti ve {liretimi ile

ilgili herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Esek dikeninin bitkisel ozellikleri

Esek dikeni, Papatyagiller familyasindandir. 50-180 cm boylanabilen, dikenli, dik ve
giiclii govdeli, tiiylii ve acik mavimsi yapraklari olan tek yillik otsu bir bitkidir. Dik
govdenin ve yan dallarin tlizerinde dikenli yapraklar bulunur. Bitkinin yapraklar1 10-50
cm uzunlukta, kenarlar1 yirtikli ve dikenli olup, genellikle yaprak yiizeyinin dibe yakin
kisimlari, u¢ kisimlarindan daha yogun olmak iizere beyaz tiiylerle kaplidir. Yapraklar
kenarlar1 derinlemesine iyi tutunmus, uzun ve battig1 zaman aci veren sert dikenlere
sahiptir. Kanat goriintiisii veren yapraklar, govde ilizerinde dipten tepe uglarma dogru

yerlesmislerdir.

Yapraklar tizerindeki iyi gelismis tiiyciikler bitkiye gri bir renk verirler. Olduk¢a yogun
yapiya sahip govde, koke yakin kisimlarda 10 cm geniglikte ve iist kisimlarda ise
dallanmis bir yapidadir. Her bir govde iizerinde dikey, genis sira araliklarinda, dikenli
kanats1 bir yap1 ve tlizerinde ¢icek tablalari ile sona eren 2-3 cm genisliginde yan dallar

mevcuttur. Cigekler kiire seklinde, 3-5 cm ¢apinda, koyu pembeden lavanta rengine kadar
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renklere sahip olup, yaz mevsiminde Temmuz’dan Eyliil’e kadar cicek agarlar.

Cicek tomurcuklar ilk olarak govde sap1 ucundan, daha sonra da olusan yan dallarin
tizerinde gelisirler. Cicek tablasi dallarin ucunda gelisir ve tek olarak bulundugu gibi 2
veya 3’erli gruplar halinde de bulunabilir. Bitkinin ¢i¢ek tablasi iizerinde erkek ve disi
organlar ayn1 anda bulundurmakla beraber disi goriiniislii bir bitki olup, dipten ¢icek
tablasina baglh dip taraflar1 genis, uglara dogru, incelen, uzun, sert ve sivri dikenler ile
cevrelenmislerdir. Cigeklenme basladiktan sonra, ¢icek tablasinda yumurtalik kabarmaya

ve sekillenmeye baglar. Her bir bitki yaklasik 8,400 ile 40,000 tohum verebilir.

Esek dikeni bitkisi Konya yoresi sartlarinda temmuz ayimin sonuna kadar tohumlari
olgunlasarak dokiilmektedir. Toprakla bulusan tohumlar takip eden Eyliil, Ekim aylar
icerisinde ilk yagmurlardan sonra topraktaki uygun nem ve sicaklik etkisiyle
cimlenmektedir. Tipik olarak sonbaharda ¢imlenen bitkinin dikenli yapraklar1 biiytik bir
rozet olusturur ve kis mevsimini rozet halinde gegirir. [lkbaharda gévde sekillenmeye ve
gelismeye baglarken etli kok yapisi da topragin derinliklerine dogru 30 cm ve daha fazla
uzar ve besin depolamaya baslar. Bitki ilkbaharda 0,5 ile 2 m arasinda boylanir ve dallari

ile birlikte yaklasik 1-1,5 m genislikte bir alan1 kaplar.



Sekil 5.2 Onopordum spp. (tip-2)
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5.2 Metod (Deneysel ¢alismalar)

Yapilan bu ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak onopordum spp. se¢ilmis ve sabit yatakl
piroliz reaktoriinde pirolizi gergeklestirilmistir. Bu piroliz deneylerinden sonra elde
edilen kat1 ve s1v1 iirlinler incelenmistir.

Daha 6nceden sapindan clde edilen ve talas haline getirilen biyokiitle, pelet makinesi
yardimiyla 16 ve 18mm c¢aplarda pelet haline getirilmistir. Hammadde olarak
kullanilacak biyokiitle i¢in termogravimetrik ve elementel analizleri yapilarak,
yapilarindaki nem kiil, u¢ucu madde, kiikiirt, karbon oksijen miktarlari belirlenmistir.
Onopordum spp. bitkisi sabit yatakli bir piroliz reaktoriinde, 300, 350, 400 ve 450°C/dk
1sitma hizlarinda ve 380, 400, 420 ve 450°C sicakliklara kadar biyokiitlenin pirolizi
gerceklestirilmistir. Uygulanan deneyler 1 saat (60 dakika) siirmiis olup istenilen
sicakliga ulasildiginda siire dolana kadar kontrol initesi yardimiyla sicaklik sabit

tutulmustur. Analizlerin daha kolay takibi i¢in yakitlara sayisal kod verilmistir.

Cizelge 5.2 Pelet yakitlar, kodlar1 ve 1sitma hizlar

KODU |OZELLIK

Sahit pelet

380°C /300°C/dk
450° C /450°C/dk
400° C /350°C/dk
420° C /400°C/dk

QB WIN|F

Yapilan deneyler sonucunda, elde edilen s1v1 ve kati iirlinlerin verimleri degerlendirilmis,
stvt lriinlerin GC-MS analizleri ve viskoziteleri incelenmistir. Kati {riinlerin ise,

elemental analizleri gergeklestirilmistir.

Biyokiitlenin Sabit yatakli Reaktorde Pirolizi

Biyokiitlenin piroliz deneylerinde sabit yatakli bir piroliz sistemi kullanilmigtir. Sistemde
kullanilan reaktor 15,4cm ¢apinda ve 24cm boyunda paslanmaz ¢elikten olugsmaktadir.
Rektor i¢ine konulacak biyokiitle daha dnceden talas haline getirilmis daha sonra pelet
makinesi yardimiyla 16 ile 18mm ¢apinda peletler haline getirilerek 6n islemden
gecirilmistir. Yapilan deneyler 380, 400, 420 ve 450°C sicakliklarinda ve 300, 350, 400
ve 450°C/dk 1sitma hizlarinda yapilarak elde edilen kati ve sivi {iriinler incelenmistir.

Deney i¢in kullanilan sabit yatakli piroliz sistemi ¢izelge belirtilmistir.
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Deney boyunca reaktordeki sicakligin kontrolii i¢in K tipi bir termokupl kullanilarak
sicaklik 6lgiimleri yapilmistir. Termokupl yardimiyla 6lgiilen sicakliklar kontrol {initesi
yardimiyla gozlemlenmistir.

Deneyde devedikeni bitkisinin sap1 kullanilmis olup ilk 6nce 6giitiilen biyokiitle pelet
makinesi yardimiyla 16 ile 18mm ¢apinda ve 10 ile 12 cm uzunlugunda peletler haline
getirilerek 6n islemden gegirilmis daha sonra 1 kiloluk numuneler halinde reaktor icine
yerlestirilmistir. Biyokiitle reaktor i¢ine yerlestirildikten sonra reaktor kapatilarak firin

boliimiiniin i¢ine yerlestirilmistir.

(1)Gii¢ kaynagi, (2)Kontrol tinitesi, (3)Firin bolimd, (4)Isitici, (S)Reaktdr bolimi, (6)Termokupl, (7)Ist degistirici, (8)Su deposu,
(9)Pompa grubu, (10)Depo Bolimii, (11)Baca

Cizelge 5.3 Piroliz Sistemi

Firin bolimiine yerlestirildikten sonra diger sogutma bdoliimii ve depo béliimlerinin
baglantilar1 yapilarak kontrol edilmistir. Firin boliimiin sicaklig1 ve 1sitma hizi kontrol
tinitesine girilerek deneyler baslatilmis ve deney boyunca sistem sicakligi kontrol
edilmistir. Istenilen sicakliga ulasildiktan sonra belirlenen siire (60 dakika) bitinceye
kadar beklenilerek reaktér kisminda olusan tepkimelerin tamamlanmasi beklenmis ve

daha sonra deneye son verilmistir.

Piroliz islemi boyunca olusan ucucular ters akigh bir 1s1 degistirici kullanilarak

sogutulmustur, sogutucu akiskan olarak su kullanilmistir. Bir pompa yardimiyla depodan
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bulunan su 1s1 degistiriciye aktarilarak suyun akist saglanmistir. Is1 degistiricide
yogunlagtirilan sivi fazdaki {riinler tank boélimde depolanirken yogunlastirilmayan

ucucular baca kisminda yakilarak atmosfere salinmistir.
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6 ARASTIRMA SONUCLARI

Piroliz reaktoriinde, 300, 350, 400 ve 450°C/dk 1sitma hizlarinda ve 380, 400, 420 ve
450°C sicakliklara kadar biyokiitlenin pirolizi gergeklestirilmistir. Elde edilen piroliz
yakitlarinin kat1 son halleri asagida verilmistir (Sekil 6.1 — Sekil 6.6)

Sekil 6.1 Sahit pelet (Kod-1) yakiti

Sekil 6.2 380°C (Kod-2) pelet yakiti
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Sekil 6.3 450°C (Kod-3) pelet yakiti

Sekil 6.4 400°C (Kod-4) pelet yakiti



Sekil 6.6 Tiim yakitlar

69



70

Piroliz islemi sonucu kat1 yakitlardan elde edilen yakit ozellikleri Cizelge 6.1°de

verilmigtir.
Cizelge 6.1 Onopordum piroliz kat1 yakitlar1 analizi

- Isitma Ho Ho | N | C | H | S [|Kiil| Enerji
Kodu| Ozellik | Him | NeM | caig) | (Markg) | (%) | (%) | (96) | (9%) | (%) | Favdast
1 S‘:}Ieltt - 6.1 | 4639 | 19.423 | 47 [486|59| 0 | 83| >4
2 |380°C  |300°C/dk| 4.0 | 5976 | 25.020 | 4.2 |67.8| 2.0 | 0 |21.0| 6.95
3 |450°C> |450°C/dk| 2.7 | 6082 | 25.464 | 4.0 |68.2| 1.5 | 0 |215| 7.07
4 |400°C  |350°C/dk| 21 | 6026 | 25.230 | 4.9 |67.3| 25| 0 |19.5| 7.00
5  |420°C  |400°C/dk| 2.6 | 5958 | 24.945 | 4.2 |66.9| 1.8 | 0 |21.8| 6.93

Reaktor i¢in islemlerde 1 saat i¢in 3.6 MJ enerji harcanmistir. Elde edilen kalori

degerlerine gore kat1 yakitlarin Enerji Cikti/girdi oran1 (Enerji Faydasi) 5.4-7 arasinda

degismektedir. Soma linyitine gore karsilastirma yapildiginda ise (Soma Linyiti

(Ho=15.80 MlJ/kg) degerler yiiksektir. Yine Kiikiirt degerlerine bakildiginda linyitin

kiikiirt degeri % 0.25 iken deney sonucu elde edilen biyokdmiirlerin kiikiirtii yoktur.

30

25

20

1

(6]

1

o

(6]

HO (MJ/KG)
25,020306 25,229646 24,944944 25,464107
380 C 400 C 420 C 450 C>

Sekil 6.7 Yakitlarin Isil Degerleri

19,422557
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Piroliz sonucu elde edilen siv1 analizleri ise Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2 Onopordum Piroliz sivis1 analizi
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Sekil 6.13 Onopordum piroliz numuneleri Isil Deger degisimleri

) Isitma Ho S % Distilasyonla
. . o
KODU | OZELLIK| Hiz1 Ho (cal/gr) (Mlkg) | (m/m) su miktar1 % | GC
(V/v)
1 Sahit pelet z
2 380 C 300°C/dk| 7120 29.810 | 0.170 86.2 Ek-1
3 450 C> 450°C/dk 7716 32.305 0.103 60.0 Ek-2
4 400 C 350°C/dk 7144 29.910 0.049 90.0 Ek-3
5 420 C 400°C/dk 6884 28.822 0.134 40.4 Ek-4
Ho (MJ/kg)
33
32,305

32

31

0 2981 29,91

- 28,822

28

27

Sahit pelet 380 C 450 C> 400 C 420C
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S % (m/m)
0,18 0,17
0,16
0,14 0,134
012 0,103
0,1
0,08
0,06 0,049
0,04
0,02
0
Sahit pelet 380C 450 C> 400 C 420C
Sekil 6.14 Onopordum piroliz numuneleri S icerigi (m/m)
Distilasyonla su miktari % (v/v)
100 9
%0 86,2
80
70
60
60
>0 40,4
40
30
20
10
0

Sahit pelet 380C 450 C> 400 C 420C

Sekil 6.15 Onopordum piroliz numuneleri distilasyonla su icerikleri (%vol)

Yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglar incelendiginde, onopordum bitkisinin sabit
yatakli reaktorde pirolizinden elde edilen biyo-yagin belirli 6n islemlerden gegirilerek
yakit ve kimyasal madde olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Buna ek olarak, elde
edilen kati iirlinlerin hammaddeye oranla C oranin arttigt ve H oraminin azaldigi
gbzlemlemistir. Ayrica N degerlerinde 6nemli bir degislik gostermezken igerisindeki kiil
miktar1 ve yakitin 1s1l degerinde artis gézlemlenmistir.

Elde edilen biyokdmiirleri inceledigimizde H/Cetf oraninin 400°C’de maksimum seviyeye
ulastig1 ve buda ekzotermik tepkilerin oldugu gdézlemlenmistir. Ayrica 420°C itibaren

H/Cets degerindeki azalma sistem iginde olusan endotermik tepkimelerin sonucudur.
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Endotermik tepkimeler sonucunda tekrar biyo-komiiriin st 1si1l degerinde artis
gozlemlenmistir. Elde edilen biyoyagin, biyokdomiire gore st 1sil degerlerinin daha
yuksekte oldugu gozlemlenmistir.

Son olarak, bu makalede kullanilan biyokiitle gibi dogada besin degeri olmayan ama
yetistirilmesi ve bakimi kolay olan bitkilerin enerji tiretimi i¢in kullanilmasina onciiliik
edecegi ve Onopordum bitkisinden elde edilecek iirlinlerin iyilestirmesi ve optimizasyonu

icin farkli ¢aligmalara onciiliik edecegi Ongoriilmektedir.

TESEKKUR
Bu calisma Selcuk Universitesi Bilimsel Arastirmalar Koordinatorliigii (BAP)
21201047 nolu projesi ile desteklenmistir.
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