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ONSOZ
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OZET

Enerji gereksiniminin karsilanmasinda fosil yakitlar yerine Yyenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanilmasi kiiresel 1sinma tehdidine kars1 koymanin yollarindan biri olarak
goriilmektedir. Biyokiitle enerjisinin degerlendirilmesi amaciyla pelletleme teknolojisinin
gelistirilmesi lizerine yogun calismalar yapilmaktadir. Baz1 iilkelerde odundan hazirlanan
yakit pelletleri giinlimiizde artik ticarilesmis olup, konutlarda ve gii¢ santrallerinde

kullanimlar1 6nemli 6l¢lide artmis bulunmaktadir.

Diger yandan giiniimiiz yasaminda plastiklerin 6nemli bir yeri vardir. Bu da yaygin bir
sekilde plastik atiklarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Ancak, ortaya c¢ikan plastik
atiklarin sadece tigte biri kadar1 geri doniisiim islemleri ile kazanilabildiginden dolay1 artan
tilketim egilimi ile birlikte kaginilmaz bir sekilde atik plastiklerin neden oldugu goriintii
kirliligi ve ¢evreyle ilgili kirlilik de artmaktadir. Plastiklerin dogadaki biyolojik bozunma
hizlarmin ¢ok disiikk olmasi nedeniyle, arazi doldurma gibi atik giderme ydntemleri
stirdiirtilebilir degildir. Bu nedenle atik plastiklerin geri doniisiim dis1 yollarla da

degerlendirilmesi veya giderilmesi lizerinde durulmalidir.

Bugiline kadar ¢esitli polietilenlerin degisik kosullardaki pirolizi de incelenmistir. Bu
calismalarda yiiksek oranlarda elde edilen sivi piroliz {riinlerinin, sivi yakit olarak
degerlendirilme potansiyeli yiiksek genis bir araliktaki parafinik, olefinik ve aromatik
hidrokarbonlar1 kapsadigini ve agirlikli olarak alifatik hidrokarbonlardan olustugunu

gostermektedir.

Hem biyokiitle hem de plastiklerin hizli piroliz ile sivi lriinlere doniisimii ve
gazlastirllmalart lizerine pek ¢ok c¢alisma olmasina karsin, ugucu maddenin ayrilma
derecesinin kat1 {irlin verimini artirict yonde ele alindigi pek fazla calisma
bulunmamaktadir. Burada kati, sivi ve gaz {irlin miktarlar1 iizerine sicaklik, tane
biiyiikliigii, 1sitma hizi ve birincil piroliz {riinlerinin kalma stiresi gibi faktorlerin etkili

oldugu bilinmektedir.

Bu calismada evsel plastik atiklar arasindan segilen yiiksek yogunluklu polietilen
(AYYPE), diisik yogunluklu polietilen (ADYPE), ham yiiksek yogunluklu polietilen

(HYYPE) ile biyokiitle olarak se¢ilen ¢gam odunu tozunun birlikte pirolizi ve yanmasi

X



arastirildi. Bu materyallerin 6giitiilmiis 6rneklerinin belirli oranlarindaki karisimlarindan
hazirlanan pelletlerin sabit yataktaki pirolizi sonucu olusan {iriinlerin verimlerine farkli
piroliz parametrelerinin (1sitma hizi, son sicaklik, siipirme hizi, karistm orani, tane
blytikligi, pellet sayisi) etkileri ortaya konuldu. Birlikte yanma deneylerinde ise, ugucu

madde ve karbon yanma siireleri ile yanma hizlar1 belirlenmistir.

Esit oranda AYYPE ve cam odunu bulunduran pelletler ile en yiiksek kat1 iiriin verimi
1°C/dk 1sitma hizinda, 10 ml/dk azot akis1 altinda ve 500°C son sicaklikta elde edildi. En
yiiksek sivi1 iiriin veriminin ise 5°C/dk’ lik 1sitma hizinda, azotsuz ortamda (0 ml/dk) ve
700°C son sicaklikta elde edildigi belirlendi. Ayrica karisimm AYYPE icerigi arttik¢a kati
iirtin veriminin azaldigi, siv1 lirlin miktarinin ise arttig1 tespit edildi. Tane biyiikligiinun ve
aynt anda piroliz edilen pellet sayisinin etkisinin arastirildigi deneylerde kati iiriin
veriminde herhangi bir degisim olmadig1 gozlendi. Esit oranda ADYPE ve ¢am odunu ile
ham HYYPE ve ¢cam odunu bulunduran pelletlerin pirolizinden ise AYYPE’ den farkli bir

kat1 irlin verimi elde edilmedi.

Esit oranda AYYPE ve ¢cam odunu bulunduran pelletlerin yanmasi sonucunda ise;
ucucu madde ve karbon yanma siirelerinin firinin baslangig sicakligi ile azaldigi
belirlenmistir. Yanmakta olan pelletin kiitlesinin zamanla degisimi egrilerinden
yararlanilarak bulunan hiz degerleri ugucu madde yanma hizinin firin baslangi¢ sicaklig
ile arttigini, karbon yanma hizinin ise 800°C sicakliga kadar arttigin1 ve 900°C sicaklikta

tekrar azaldigini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Piroliz, Yanma, Odun, Yiiksek Yogunluklu ve Diisiik Yogunluklu
Polietilen
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SUMMARY

Smokeless Fuel Production from Wood and Polyethylene Mixtures

Substitution of fossil fuels by renewable energy sources in meeting energy needs is
looked upon as an option for preventing global warming threat. To utilise biomass energy,
extensive studies have been undertaken on the development of wood pelleting technology.
In some countries, wood pellets are already commercialised and utilisation in power plants

as well as for residential heating has increased significantly during the recent years

On the other hand, plastics form an important part of today’s life. This results in
plastic wastes come into sight extensively. However, because only about one third of the
waste plastics can be recovered by recycling operations, vision pollution as well as
ecological pollution related to waste plastics has increased inevitably with the ever-
increasing consumption trend. Waste disposal methods such as land filling are not
sustainable owing to very low biological decomposition rates of plastics in nature. Thus,
options of reclaiming or disposing of waste plastics by the means other than recycling must

also be considered.

Pyrolysis of various type of polyethylene has also been investigated under different
conditions. These studies reveal that liquid pyrolsis products obtained in high conversion
ratios contain wide spectrum of paraffinic, olefinic and aromatic hydrocarbons and

composed mainly of aliphatic hydrocarbons.

Although a vast number of studies have been devoted to the conversion of both
biomass and plastics into liquid fuels, there is not much work handling volatile matter
removal levels for the objective of increasing solid product yields. It is known that the
factors such as temperature, particle size, heating rate and retention time of primary
pyrolysis products in the system are effective on the amounts of solid, liquid and gaseous

products here.

Xl



In this study, co-pyrolysis and co-combustion of high-density polyethylene
(WHDPE), low-density polyethylene (WLDPE), among municipal plastic wastes, and raw
high-density polyethylene (RHDPE) and pine wood powder, chosen as biomass, were
investigated. The effects of different pyrolysis parameters (heating rate, final temperature,
sweeping rate, mixing ratio, grain size, number of pellets, etc.) on the yields of products
formed from the pyrolysis in fixed bed of pellets prepared from the mixtures of these
materials in predetermined proportions were determined. In addition, volatiles and char

combustion rates and times of the pellets were measured.

In the co-pyrolysis of pellets containing WHDPE and pinewood in equal proportions,
maximum solid yield was obtained at 1°C/min heating rate and under 10 ml/min nitrogen
sweeping flow for 500°C final temperature. It was determined that the highest liquid
product yield obtained at 5°C/min heating rate and 700°C final temperature without
nitrogen sweeping (0 ml/min). In addition, solid product yield decreased and liquid product
yield increased with increasing WHDPE contents. It was observed that the solid product
yield didn’t change considerably in the experiments conducted for studying the effects of
size of blended materials or number of pellets being pyrolised at the same run. In the co-
pyrolysis of pellets containing WLDPE or RHDPE and pinewood in equal proportions,
solid product yields were not different compared the yields obtained from WHDPE-

pinewood pellets.

It was observed that volatiles and char combustion times decreased with initial
temperature of furnace when pellets containing WHDPE and pine wood in equal
proportions burn. The rates found by using time-dependent mass values of burning pellets
have shown that volatiles combustion rates increased with initial temperature, whereas
carbon combustion rates increased with starting temperature up to 800°C and decreased
again at 900°C.

Key Words: Pyrolysis, Combustion, Wood, High-Density Polyethylene, Low-Density
Polyethylene
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1. GIRIS

Endiistri devriminin baglangicindan giiniimiize kadar gegen zaman iginde evsel ve
endiistriyel enerji gereksinimi bliylik Olgiide fosil yakitlarla karsilanmistir. Bu durum
diinya atmosferindeki karbon dioksit ve diger zararli bilesenlerin siirekli olarak artmasina
neden olarak, diinyamizi sonunda canlilar1 yok edebilecek kiiresel 1sinma tehdidi ile yiiz
ylize getirmistir. Giiniimiizde toplumlarin enerji gereksiniminin karsilanmasinda fosil
yakitlar yerine yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi bu tehdide kars1 koymanin
yollarindan biri olarak goriilmektedir. Karbon dioksit yoniinden nétral oldugu kabul edilen
bitkisel kokenli materyaller veya biyokiitle de 6nemli bir yenilenebilir enerji kaynagidir.
Ormanlarin isletilmesi sirasinda ortaya ¢ikan bitkisel enkazlar, tarimsal atiklar, orman ve
tarim endiistrisi atiklar1 gibi pek c¢ok biyokiitle kaynagi vardir. Bu nedenle yakin
zamanlarda biyokiitle enerjisinin degerlendirilmesi ve kOmiiriin biyokiitle ile birlikte

yakilmasi gibi konular {izerinde yogun ¢alismalar yapilmaktadir [1-5].

Diger yandan giinliik yasamda plastiklerin 6nemli bir yeri vardir. Bu da yaygin bir
sekilde plastik atiklarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bunlar iginde polietilenler
onemli bir yere sahiptir. Ulkemizde kisi basina plastik tiiketimi gelismis iilkelerin hayli
gerisindedir [6]. Ancak, ortaya ¢ikan plastik atiklarin sadece {igte biri kadar1 geri doniisiim
islemleri ile kazanilabildiginden dolay: artan tiikketim egilimi ile birlikte atik plastiklerin
neden oldugu goriintii ve c¢evre kirliligi de artmaktadir. Plastiklerin dogadaki biyolojik
bozunma hizlarmin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle, arazi doldurma gibi atik giderme
yontemleri siirdiirtilebilir degildir. Bu nedenle atik plastiklerin geri doniisiim dis1 yollarla

da degerlendirilmesi veya giderilmesi iizerinde durulmaktadir.

Ulkemizde ¢ogunlukla ambalaj ve insaat sektdrlerinde olmak iizere en fazla kullanilan
ve atik olarak ortaya ¢ikan plastikler, polipropilen (PP), polivinilkloriir (PVC), diisiik
yogunluklu polietilen (DYPE), yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), polietilenteraftalat
(PET) ve polistiren (PS)’ dir [7]. Bunlarin hepsinden de kullanim 6mrii kisa ambalaj
malzemeleri {iretilmektedir. Bundan dolay1 plastiklerin neden oldugu goriintii ve gevreyle
ilgili kirliligin esas 6geleridir. Ancak bunlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden
farkli oldugundan dolay1 atiklarin enerjisinin degerlendirilmesi amaciyla lizerinde durulan

yontemler arasinda da belirgin farkliliklar vardar.



Plastiklerin biyokiitleye gore kimyasal yapilart basittir. Elementsel bilesimlerinde
oksijen bulunmaz veya ¢ok diisiik oranlardadir ve mineral madde igermezler. Hizli termal
parcalanmaya ugratildiklarinda geride ¢ok az kati artik biraktiklar1 igin atik plastiklere bir
sivi yakit kaynagi olarak bakilmaktadir. Diinyada ve iilkemizde ¢esitli ticari plastik
atiklarin degisik yontemlerle degerlendirilmesi ile ilgili pek ¢ok calisma bulunmaktadir.
Cogunlukla atik plastiklerin geri doniisiimii ve piroliz ile sivilastirilmasi iizerine yapilan
yaygin ¢alismalarla endiistriyel olarak uygulanabilir genislikte bir bilgi birikiminin ortaya
ciktig1 goriilmektedir [8,9]. Plastiklerin biyokiitle ile birlikte bir enerji kaynagi olarak
degerlendirilmesi de Onemli bir segenek olup gilinlimiizde bu konuda da calismalar

yapilmaktadir.

Biyokiitlenin kimyasal yapis1 ise olduk¢a karmasiktir. Ornegin odun temel kimyasal
yapilar olarak polisakkaritler veya holoseliiloz (selilloz+hemiseliiloz), lignin ve ekstrakte
edilebilir bilesenlerden olusmustur. Seliilloz odunlarda % 40-50 oranlarinda bulunur. Buna
karsilik hemiseliiloz yumusak odunlarda % 25-30, sert odunlarda % 25-35 oranlarindadir.
Lignin daha ¢ok hiicrelerin disinda ve hiicreler arasinda bulunur. Bu yiizden hiicreleri
birbirine yapistiran ¢imento gorevi goriir. Yumusak odunlarda % 25-35 oranlarinda, sert
odunlarda ise % 20-25 oranlarindadir. Odunlarda % 1-2 arasinda pektin ve eser oranlarda
nisasta da bulunur. Biyokiitlenin de termal parcalanmasinda kati atik orani diisiik olup,
biyokiitle agirliginin en fazla % 25° ine ulasilabilmektedir. Esas bilesenlerden biri olan
seliloz B (1—4) glukozidik baglar ile birbirine bagli —OH fonksiyonel grubu tasiyan
anhidroglukoz birimlerinin olusturdugu bir polisakkarittir. Termal parcalanma sonucu
fonksiyonel gruplar karbonil, keto ve karboksil gruplarini olustururlar. Hemiseliilozlar
dallanmis zincir yapili polisakkaritlerdir. Sert odunlar icin baslica bilesen 4-O
metilglukoron-oksilan yapisindadir. Yumusak odunlarda ise baslica bilesen glukomannan
yapisidir. Hemiseliilozlara bagli fonksiyonel gruplar karboksil, metil ve hidroksil
gruplaridir. Biyokiitledeki, daha az reaktif madde olan lignin dort veya daha fazla
stibstitiiye olmus fenilpropan birimlerinin basit bir iskeletinden olugsmustur [10]. Biyokiitle
pirolizi iizerine yapilan ¢alismalar {i¢ temel bilesenin esas olarak birbirlerinden bagimsiz

bir sekilde pargalandigini gostermektedir [11,12].

Bugiline kadar ¢esitli polietilenlerin degisik kosullardaki pirolizi de incelenmistir. Bu
calismalarda yiiksek oranlarda elde edilen sivi piroliz {riinlerinin, sivi yakit olarak
degerlendirilme potansiyeli yiiksek genis bir araliktaki parafinik, olefinik ve aromatik

hidrokarbonlar1 kapsadigini ve agirlikli olarak alifatik hidrokarbonlardan olustugunu



gostermektedir. Polietilen veya polipropilenin odun ile karigimlarinin basarilt bir sekilde

stv1 Urlinlere doniistiiriilebildigi ve aralarinda olumlu etkilesim oldugu gosterilmistir.

Odunun aktif termal bozunmasi 20°C/dk 1sitma hizlarinda 250°C dolaylarinda
baslamakta ve 450°C ye kadar devam etmektedir. Benzer sekilde, DYPE’ nin aktif termal
bozunmas1 350°C dolaylarinda baslamakta ve 450°C ye kadar devam etmektedir. YYPE’
nin aktif termal bozunmas1 450°C dolaylarinda baslamakta ve 550°C ye kadar devam
etmektedir. Buna karsilik PP gibi plastiklerin aktif termal bozunmas1 400-500°C gibi daha
dar bir aralikta siirmektedir. Ancak, 1sitma hizinin azalmasi ile bu sicaklik araliklari
genislemekte ve ayrica belirli 1sitma hizlarinda bozunma hizi tane biyiikligi ile

azalmaktadir [13].

Hem biyokiitle hem de plastiklerin hizli piroliz ile sivi {irlinlere doniisimii ve
gazlastirllmalar1 {izerine pek c¢ok calisma olmasina karsin [14], plastik-biyokiitle
karisimlarindan ugucu maddelerin ayrilma hizin1 yavaslatmaya, birincil piroliz iirlinlerinin
kalma siiresini artirmaya odaklanmis ve esas amacin kat1 {iriin elde etmeye yonelik oldugu
fazla calisma yoktur. Bu nedenle planlanan ¢alismanin amaci, belirli oranlarda polietilen
bulunduran odun tozu pelletlerinin hazirlanmasi, bu pelletlerin geride yiiksek oranda kati
artik birakmay1 6zendiren piroliz kosullar1 uygulayarak ucucu maddesinin giderilmesi, bu
proses sirasinda odun ile polietilen arasindaki karsilikli etkilesimin ve elde edilen pellet
artiginin (char) 6zellikleri ile havadaki reaktivitesinin arastirilmasidir.

Odun-plastik pelletlerinin dumansizlagtirilmasinin incelenmesi asagida belirtilen
yararlara sahip olabilir:

- Plastik atiklarin giderilmesi igin alternatif bir yol saglayabilir.

- Plastiklerin atik olarak ortaya ¢iktig1 her yerde uygulanabilir bilgiler saglayabilir ve
bdylece yakit tagimaciligr ve ithalat ihtiyacini azaltabilir.

- Calisma sonuglarmin kentsel ve tarimsal atiklardaki her tirlii biyokiitleye
genisletilebilme potansiyelinin de olmasi iki farkh tiirden atigin bir enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesi anlamina gelecektir.

Boylece atik plastiklerin biiyiik dlclide yenilenebilir niteliklere sahip bir kat1 yakitin

tiretiminde degerlendirilme potansiyeli bulunup bulunmadigi ve Tiirkiye’ nin enerji
gereksinimini kargilarken disa bagimliligin1 azaltmada katki saglayacak bir yontem olarak

dikkate alinip alinmayacag1 anlasilabilir.



2. GENEL BILGI

2.1. Enerji

Bir maddenin, makinenin ya da maddeler sisteminin is yapabilme yetenegi olan enerji
[15], Tirk Dil Kurumu sézliigiinde ¢ maddede var olan ve 1s1, 15tk bi¢iminde ortaya ¢tkan
gli¢ olarak’ tamimlanmaktadir [16]. Enerji maddenin bir seklidir ve madde enerjiye
sahiptir. Giiniimiiz yasaminda ise ‘‘enerji’’ terimi ile enerjinin birbirine doniisebilen

sekilleri olan ig ve 1s1 kastedilmektedir [17].

Kimyasal, termal, mekanik ve elektrik enerjisi gibi enerjinin ¢esitli tiirleri
bulunmaktadir. Bu enerji sekillerinin ise birbirine doniisiimii olasidir. Tipki fosil yakitlarin
yakilmasi sonucunda 1s1 enerjisinin elde edilmesi ve olusan bu enerjinin mekanizmalar,

makineler ve motorlar ile mekanik enerjiye doniistiiriilmesi gibi [18].

Tarih boyunca enerji insanlar i¢in en biiylik gereksinimlerden biri olmustur.
Dolayisiyla, insanlar diger canli varliklar gibi enerjiyi sadece besinler yoluyla karsilamakla
kalmayip, besin kaynaklar1 disindaki cesitli enerji kaynaklarmmi da kesfetmislerdir. Bu
kaynaklar1 da ¢esitli teknolojiler sayesinde 1s1, mekanik ve elektrik enerjisine ¢evirmeyi
ogrenmislerdir [19]. Gelisen ve degisen teknolojiyle birlikte bu enerji tiirlerinin elde edilig

bi¢imleri ve kullanim alanlar1 degisme ve gelisme gostermistir [20].

Her canlinin normal yagamini1 devam ettirebilmesi i¢in, yeterli bir i¢ enerjiye ihtiyaci
vardir. Ulkeler de boyledir. Enerjisi az olan iilkelerin dinamizmi ve giicii yoktur.
Enerjilerini kendi kaynaklarindan temin edemeyen iilkeler ithal etmek zorundadir. Bu
durum seruma baglanmis hasta gibidir. Artik onun yasami, kendi kontroliinde degil dis
faktorlere baglanmistir [21]. Canli yasaminin vazgecilmez bir kaynagi olan enerji,
glinlimiiz yagaminda diinya ve iilkemiz giindeminde en cok tartisilan konulardan biridir.
Enerji sanayi, tarim, ulastirma ve konut gibi cesitli sektorlerde faydalanilan vazgegilmez

bir kaynaktir. Dolayisiyla bir {iretim faaliyetini enerjisiz diisiinmek olast degildir [22].

1973-74 yillarindaki petrol krizine kadar enerjiye, bir ulusun kalkinmasi i¢in gerekli
bir faktor gibi bakilmamistir. Fakat gergeklesen petrol kriziyle birlikte petrol fiyatlarindaki

artig, petroliin ucuz bir kaynak olmadiginin ve enerji kaynaklarinin tiikenebileceginin



anlasilmasini saglamistir. Bu sonugta enerjiye verilen énemin daha ¢ok artmasina neden
olmustur [23]. Glinlimiizde kisi basina tiiketilen enerji miktar1 iilkelerin gelismislik
seviyesini gostermektedir.

Artan tretimle birlikte girdi olarak kullanilan enerji, refah seviyesinin yiikselmesine
paralel olarak daha fazla tiiketilmektedir. Sanayilesmis ve kalkinmis tilkelerde enerji
tilketimi, kalkinmakta olan iilkelere gore daha yiiksektir. Diger {iilkelerde oldugu gibi
Tirkiye’de de enerji, ekonominin biitiin sektorleri tarafindan talep edilmekte; enerji

tiiketimi ise ekonomik gelismeye paralel olarak yildan yila artis gostermektedir [24].

2.1.1. Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklar1 niteliklerinin degistirilip degistirilmemesi agisindan ‘birincil’ ve
‘ikincil” enerji kaynaklar1 olarak ikiye ayrilabilir. Birincil enerji kaynaklari, dogada
bulunduklar1 sekilleriyle herhangi bir degisime ugramaksizin kullanilan kaynaklardir.
Ikincil enerji kaynaklari ise birincil enerji kaynaklarinin gesitli islemlere tabi tutulmasi ile
olusan enerji kaynaklaridir [15]. Bu kaynaklar Tablo 2.1’ de gosterilmektedir [25]. Birincil
enerjinin ¢esitli siirecler sonucu doniisiimii ile elde edilen ‘elektrik enerjisi’ en Onemli

ikincil enerji tiiriidiir.

Tablo 2.1. Enerji kaynaklari

Birincil Enerji Kaynaklar ikincil Enerji Kaynaklari
Komiir Odun Komiirii

Petrol ve Dogalgaz Kok ve Havagazi

Niikleer Giig Elektrik Enerjisi

Tezek

Odun

Su Giicii

Riizgar




Birlesmis Milletler ise Enerji Kaynaklarini ‘Yenilenemez ve Yenilenebilir Enerji
Kaynaklar1’ olmak tizere ikiye ayirmaktadir. Bu kaynaklar Tablo 2.2° de gosterilmektedir
[26]. Burada birinci siitunda gosterilen yakitlarin meydana gelisleri itibariyla yenilenmeleri
¢ok wuzun bir sire alir. Bu yiizden yenilenemez enerji kaynaklar1 olarak

adlandirilmaktadirlar.

Tablo 2.2. Yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklari

Yenilenemez Enerji Kaynaklar: Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:
Komiir Riizgar Enerjisi
Linyit Giines Enerjisi
Petrol Biyoenerji (Biyokiitle)
Dogalgaz Su Giicii (Hidrolik)
Uranyum (Niikleer Yakatlar) Dalga Giicii
Okyanus Akintilar
Jeotermal Enerji
Hidrojen Enerjisi

2.1.2. Enerji Tiiketimi ve Cevre

Hizla artan niifusun ve gelisen sanayinin enerji gereksinimleri kisitli kaynaklarla
karsilanamamakta, enerji liretimi ve tliketimi arasindaki acik giderek artmaktadir. Kiiresel
enerji tilketiminin 2035 yilina gelindiginde 1998 yilinda tiiketilen enerji miktarinin iki kati,

2055 yilinda ise ti¢ kat1 olacagi tahmin edilmektedir.

Ote yandan, petrol, dogalgaz, komiir ve niikleer enerji gibi “yenilenemeyen”,
geleneksel enerji kaynaklar1 ¢evreyi ve insan saghigini giderek daha fazla tehdit eder hale
gelmekte. Komiir, dogalgaz, petrol gibi binlerce yilda olusmus kaynaklar "insanliin
gelismesi(!)" admna tiikkendikce, atiklariyla hava, su, toprak da tiilkenmeye baslamistir.
Bugiin fosil yakitlarin ¢evre ve insan sagligi agisindan yarattigi olumsuzluklar her gegen
giin katlanarak artmaktadir. Fosil yakitlar, yakildiginda alt1 sera gazinin agiga ¢ikmasina

neden olmaktadir. Bunlardan en belirleyici olanlar1 karbondioksit (CO;) ve metandir.



Digerleri ise kiikiirt, partikiil madde, azot oksit, kurum ve kiildiir. Sonunda bu kirlilik,

iklim degisikligine yol agmaya ve diinya yasamini tehdit etmeye baglamistir.

Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin iklim degisikligine yol agmasinin
nedeni, yanma sirasinda ortaya ¢ikan CO, ve metan gibi sera gazlariin biinyelerinde 1s1
tutma Ozelligine sahip olmalaridir. Giines, glin dogumundan batimina kadar atmosferin
icine 1s1 ve 151811 verir. Dogal dongiiniin devami igin, bu 1sinin tekrar uzaya transferi
gerekmektedir. Oysa fosil yakitlarin neden oldugu sera gazlari, 1smnin bir kisminin

atmosferde tutulmasina yol agar. Boylece diinya 1sinmaya ve iklim degismeye baslar.

Diger taraftan, Ikinci Diinya Savasi sonrasinda bariscil amaglarla kullaniimaya
baslanan niikleer enerjiye duyulan giiven, bugiin diinyadaki elektrik enerjisinin % 17’ sini
iiretse de, “Cernobil Niikleer Kazas1i” sonucu azalmaya baglamistir. Gilinlimiizde 1000’1
askin ticari, askeri ve arastirma amagli niikleer reaktor isletilmekte, ancak yeni tesislerin

acilmasi yogun tartismalara neden olmaktadir.

2.1.3. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarimin Kullanimi

Petroliin 50 yil, dogal gazin ise 200 yil i¢inde tiikenecegi 6ngdriilmektedir. Bu yiizden
insanoglu doga ile dost, temiz ve nispeten ucuz enerji kaynaklar1 arayisi i¢ine yonelmistir.
Bu kapsamda zaman agisindan “siirdiiriilebilir” olmalar1 yaninda diinyanin her bolgesinde
var olabilme ozelligini de tasiyan “Yenilenebilir Enerji Kaynaklart” nin daha fazla

kullanilmasi yoniinde adimlar atilmaya baslanmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari fosil ve niikleer yakitlara karsi alternatif bir giice
erismistir. Yasamin stlirdiiriilebilirligi i¢in kaynaklarin siirdiiriilebilir olmasi yeterli degildir.
Ekolojik denge i¢in kaynaklarin yenilenebilir olmas1 gerekmektedir. Bir seyin siirekliligi
siirdiiriilebilir oldugunu gostermemektedir. Siirdiiriilebilirlik biitiin a¢isindan ancak
yenilenebilir olursa miimkiindiir. Bu nedenle enerji sistemlerinin siirdiiriilebilir, enerji

kaynaklariin yenilenebilir olmasi gerekir.

Yenilenebilir enerji, "doganin kendi evrimi iginde, bir sonraki giin aynen mevcut
olabilen enerji kaynag1" olarak tanimlanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en
biiyiik 6zellikleri karbondioksit emisyonlarini azaltarak ¢evrenin korunmasina yardimci

olmalari, yerli kaynaklar olduklar1 i¢in enerjide disa bagimliligin azalmasina ve istthdamin



artmasina katkida bulunmalar1 ve kamuoyundan yaygin ve gii¢lii destek almalaridir. Bir
baska deyisle, yenilenebilir enerji kaynaklari, ulasilabilirlik (accessibility), mevcudiyet
(availability), kabul edilebilirlik (acceptability) 6zelliklerinin hepsini tasimaktadirlar. Bu

kaynaklar i¢inde biyokiitlenin 6nemli bir yeri vardir.

2.2. Plastikler

Polimerler, monomer olarak bilinen kiigiik molekiillii gruplarin kovalent baglarla
birbirlerine baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir.
Plastikler ise, polimerlere oksitlenmeyi Onleyici, kayganlastirici, plastiklestirici,
renklendirici gibi ¢esitli katki maddelerinin eklenmesi ile elde edilen veya modifiye
edilerek {iretilen malzemelerdir. Bir monomer polimerizasyon yoluyla bagka bir
monomerle ya da ayni monomerlerin birbirlerine katilmasiyla, tekrarlanan {initelerden
olusan ¢ok uzun zincir seklinde bir makromolekiil meydana getirmektedir. Boylece cesitli
monomer veya monomer kombinasyonlart kullanilarak ¢esitli tipte plastikler elde

edilebilmektedir [27].

Plastikler genel olarak 1siya karst gosterdikleri davranisa goére termoplastik ve
termosetting plastikler olmak {izere iki grupta incelenirler. Bu gruplardaki en c¢ok

kullanilan baslica plastikler Tablo 2.3 de gosterilmektedir [27].

Termoplastikler; sicaklikla yumusayan ve hatta erime noktalarinin istiinde bir
sicakliga maruz kaldiklarinda akma 6zelligi gosteren ve bu ozelliginden dolayr da tekrar
basingla ¢esitli formlarda sekillendirilebilen polimerlerdir. Ayrica uygun c¢doziiciilerde
¢oziinebilir, “¢oziici dokim’ ve “enjeksiyon” gibi yontemlerle g¢esitli formlara
doniistiirtilebilirler [28] Termoplastikler, fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina
sahiptirler ve kullanildig1 sicakliklar termosetlere gore daha diisiik sicakliklardir.
Termoplastik polimerlerin en 6nemli 6zelligi bir kere kaliplandiktan sonra tekrar eritilerek
defalarca kaliplanabilmesidir. Bu 6zelliklerinden dolay1 termoplastikler termosettinglere

gore daha ekonomik sayilmaktadirlar [27].

Termoplastikler paketleme, fotograf ve manyetik bant, mesrubat kaplari,
otomobillerin ¢esitli parcalari, dosemecilik gibi genis bir uygulama aralifinda kullanilir.

Bu yiizden giiniimiiz modern diinyasinda pazarlamanin en biiyiik payin1 olustururlar [28].



Tablo 2.3. Plastiklerin siniflandirilmasi

Termoplastik plastikler Monomerler Termosetting plastikler Monomerler
Polietilenler (PE) Etilen Alkidler Degisik
monomerler
. . . . Degisik
Polipropilen (PP) Propilen Dioller monomerler
. . . Bisfenil A-
Polistiren(PS) Stiren Epoksiler epiklorhidrin
Polivinilkloriir (PVC) Vinil kloriir Melaminler Ure-formaldehit
- . Fenol-
Polietilen Tereftalat (PET) Bakalitler formaldehit
Polibiitilen Tereftalat (PBT) Poliesterler Poliasit ve
alkoller
Stiren Akrilonitril (SAN) Silikonlar Degisik
monomerler
Naylon Fenolikler
Akrilonitril Biitadien Stiren Amenler
(ABS)
Diger termoplastikler
Poliakrilikler Akilik asit ve
tiirevleri
Poliamidler Degisik
monomerler
Polikarbonatlar Degisik
monomerler

Termosetting plastikler zincirleri arasinda yogun ¢apraz bag bulunduran ( ag yap1), 1s1
ile sertlesip bir daha yumusama gostermeyen ve aldiklari sekli muhafaza eden
polimerlerdir. Is1 ile sertlestirildikten sonra daha yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda
dogrudan 1sisal bozunmaya ugrarlar yani kimyasal olarak pargalanirlar. Bu nedenle, bu
polimerlere 1s1 ile sertlesen anlamina gelen termosetting polimerler denir. Capraz bagl bir
yapiya sahip olduklart icin serttirler, c¢oziiciilerde ¢oziinmezler, yeterince yiiksek
sicakliklarda bozunurlar ve zincirlerin birbirlerinden bagimsiz olarak hareket etmeleri yani
akiskan hale gelmeleri miimkiin degildir. Dolayisiyla termosetting plastikler 1sitildiklar

zaman termoplastikler gibi yumusamazlar ve erimezler, hatta tersine sertlesirler [29].



2.2.1. Plastiklerin Kullanim

Giliniimilizde; otomotiv sanayi, elektronik sanayi, ev esyalari, tekstil sanayi, insaat,
ziraat, ambalaj sanayi ve kimya sanayi gibi bir¢ok alanda plastikler kullanilmaktadir.
Ozellikle termoplastiklerin tekrar kullanilabilirligi, termosetting plastiklerin ise tekrar
kullanilamaz 6zelligi termoplastiklerin daha ¢ok {iiretilmesine neden olmustur. Ayrica 1992
yili itibari ile geri donilisimii gerceklestirilemeyen malzemelerin ambalaj sanayinde
kullaniminin yasaklanmasi elektronik ve otomotiv sanayi gibi sektorlerde kullanilan
plastiklerin, geri kazanilmasi kosulunu getirmistir [30]. Termoplastikler icinde en ¢ok
kullanilan plastikler, tanimlanmasinda kullanilan kodlar ve kullanim alanlar1 Tablo 2.4. de

verilmektedir.

Tablo 2.4. Plastiklerin siniflandirilmasi, tanimlama kodlar1 ve baslica kullanim alanlar1 [30].

Kodu | Plastik Tiirii Kullanim Alanlar
. Alkolsiiz igecek siseleri, yiyecek kaplari,
1 Polietilentereftalat poliester fiberler, film, kopiik, kati cisim
2 Yiiksek yogunluklu polietilen Siit §1§eler1,_y1yecek kaplari, oyun alani
malzemeleri
3 Vinil/Polivinilkloriir Yiyecek kaplari, boru yapimi
- - - Yiyecek ambalajlama, ¢op torbalar1 yapimu,
4 Disiik yogunluklu polietilen sera Ortiisii, elektrik sanayi
5 Polipropilen Konteyner kapaklari, sise etiketleri
. Kopiik izolasyon malzemesi, ofis aksesuarlari,
6 Polistiren :
oyuncak, video kaset
Akrilik, polikarbonat, naylon e .
7 dahil diger tiim plastikler Karisik plastiklerin iiretiminde

2.2.2. Plastik Atiklar

Gilinlimiiz modern toplumunda yer alan plastikler, giinliik aktiviteler i¢in ¢ok dnemli
katkilar saglamaktadir. Ancak bu katkilarinin yani sira ¢evre kirliligine neden olan
unsurlarin basinda gelen kati atiklarin (agirlikga % 7 ve hacimce % 10 civarinda) biiyiik
kismini da olusturmaktadirlar. Bu durum ise plastik atiklarin kokenlerine gore endiistriyel
ve sehirsel plastik atiklar olmak iizere iki gruba ayrilmasina neden olmaktadir. Bu atiklar
birbirinden farkli kalite ve 6zellige sahip olduklari i¢in farkli yonetim stratejilerine tabi
tutulurlar [31].
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2.2.2.1. Endiistriyel Plastik Atiklar

Endiistriyel plastik atiklar plastik fabrikalar1 ve imalathanelerindeki plastik iiretimleri
esnasinda atilan atiklardir. Bu atiklar toplam {iretimin yaklasik % 10° unu olusturmaktadir
ve genellikle igerdikleri kirlilik oran1 azdir. Bu iiriinler peletleme ve kaliplama teknolojileri
ile geri kazanilma ve diisitk mekanik kalite ve renk 6zelligine sahip olmaktadirlar. Fakat
plastik atiklar heterojen ve karisik reginelerden olusursa bu sdylenen yontemleri kullanmak
uygun olmaz. Bu durumda atik plastiklerden kimyasal geri kazanim olarak tarif edilen
termal pargalanma ile polimerlerin monomerleri ve farkli kimyasal maddeleri elde edilir
[31].

2.2.2.2. Sehirsel Plastik Atiklar

Kentsel kat1 atiklar icinde plastikler, kagit, metal, cam, insaat, ziraat, tekstil atiklar
gibi atiklar bulunmaktadir. Bu atiklar i¢inde bulunan plastikler ise gerek agirlik olarak
(yaklasik % 7) gerekse hacim olarak Onemli bir yer tutmaktadir. Dolayisiyla bu durum
toplam atik icindeki plastik atiklarin diger atiklardan ve birbirinden ayrilmasinda énemli
Olclide geri kazanim problemlerine neden olmaktadir. Sehirsel plastik atiklarin baglica
bilesenleri PE, PS, PP ve PVC’ dir. Gliniimiizde plastik atiklarin ayrilmasinda; yogunluk

farkindan yararlanilan, 1slak ayirma prosesleri kullanilmaktadir [32].

2.2.3. Polietilen

Termoplastik grubu bir plastik olan polietilen ¢ok eski bir polimer olup ilk defa
1884°de diisiik yogunluklu polietilen olarak Kustavson tarafindan sentezlenmistir. Daha
sonra ise yliksek yogunluklu, lineer ve orta yogunluklu olmak tizere {i¢ yeni polietilen tiirii
seklinde de iiretilmeye baslanmistir. Sanayide iiretimi ise 1938 de Ingiltere’de yiiksek
basing altinda 500 atm ve 180-200°C” de gerceklestirilmistir. Her dort polietilen tiiriinde de
monomer etilen olup, polimer molekiiliiniin degisik yapilar1 bu {i¢ yeni tiirlin ortaya

¢ikmasina neden olmustur.

Polietilen, etilen molekiiliiniin organo-metalik katalizorler esliginde yiiksek veya

diisiik basing altinda katilma polimerizasyonu ile iiretilir. Polimerizasyon metodu ise,
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radikal polimerizasyon, anyonik polimerizasyon, iyon koordinasyon polimerizasyonu ve
katyonik polimerizasyon metodlari ile olabilir. Bu metodlarin her biri farkl: tipte polietilen
tretimi saglar. Yiiksek basincin uygulandigir sistemlerde kristal yapili, balmumu
goriiniisiinde, polimer molekiilleri biraz dallanmis, saglam ve erime sicakligi 110-125°C
olan polimerler elde edilir. Diisiikk basincin uygulandigi sistemlerde ise molekiilleri
dallanmamis, daha yogun, daha az gegirgen, daha saglam, asit ile alkalilere dayanikli ve

erime sicaklig1 137°C olan polimerler elde edilir [33].

[- CH, — CH; -], formiilii ile ifade edilen polietilen en fazla yiiksek yogunluklu
(YYPE), disiik yogunluklu (DYPE) ve lineer diisiik yogunluklu (LDYPE) polietilen
seklinde elde edilir. Tiim bunlar birbirlerinden tamamen farkli tiretim ve yapisal 6zelliklere
sahiptirler. Polimerizasyon tiirii olarak ise katilma reaksiyonu vermektedirler [34]. Polimer
molekiiliini meydana getiren zincir seklindeki makro molekiillerin degisik dallanma
durumlar1 ise polietilenin gesitliligini saglamaktadir. Ornegin lineer algak yogunluklu
polietilende dallanma yok denecek kadar az iken, yiiksek yogunlukluda biraz fazla, orta
yogunluklu polietilende ise daha fazladir. Bu ii¢ farkli polietilen zincir yapilart Sekil 2.1°

de verilmistir.

5 —e ! ¢ §

b)

T\

c)('//_—//""f_//')
SRS =

Sekil 2.1. Farkli tipteki polietilen zincir yapilari, a) YYPE, b) DYPE, c) LDYPE [35].

Polimer zincirindeki dallanmalar kristalligin derecesini belirler. Lineer ve yiiksek

yogunluklu polietilende dallanma c¢ok az olup molekiil yapist dogrusaldir. Dallanmanin az
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oldugu molekiil yapilarinda ise kristallik genellikle daha fazladir. Polimer icindeki
kristallik ise arttik¢a sertlik artar, mekanik ve kimyasal 6zellikler iyilesir ve sivi ile gazlara

kars1 dayaniklilik artar [36].

Bu dort cins polietilen de saglamliklari, asit, baz ve c¢oziiciilere dayanikli olmalari,
iistiin dielektrik 6zellikleri, ¢cevre kosullarina dayanikli olmalar1 ve kolay islenebilmeleri
nedeni ile sanayinin temel polimerik malzemeleri olup ¢ok farkli kullanim sahalarini

olusturmaktadir [36].

Suya kars1 olduk¢a dayanikli olan polietilen, oda sicakliginda hicbir c¢oziiciide
¢Oziinmez iken uzun siire alifatik, aromatik ve hidrokarbonlara maruz kaldiginda siser.
Toluen, ksilen ve petrol eterinde ise yaklasik 70°C’ de ¢oziiniirler. Polietilen, UV 1ginlarina
maruz kaldiginda kirilganligir artar ve {lizerinde catlamalar olusur. Polietilen yliksek
dielektrik 6zelligine sahip apolar bir polimer oldugu i¢in polar sivilarin buharini ¢ok az
gecirir, apolar sivilarin buharini ise nispeten daha fazla gecirir. Polietilen su buharini az
gecirme Ozelligine sahip oldugundan dolayr bircok malzemenin kaplanmasinda yaygin

olarak kullanilmaktadir [36].

Bu plastikler genellikle yiyecek paketleme, insaat Ortiisii, ¢uval, sera Ortiisii, ziraat
ortiileri, ¢cop ve giibre torbalar1 imalatinda ve esneklik, sertlik ve parlaklik istenen yerlerde
kullanilmaktadir. Ayrica kagit, kumas gibi ylizeylerin kaplanmasinda da kullanilirlar. Bu
kaplama, yiizeye sertlik verdigi gibi ylizeyin diizgiin olmasini saglar ve dis kosullara karsi

direncini artirir (siit kaplari, meyve suyu kutulart) [36].

YYPE’ den iiretilen en yaygin lriinler; plastik tiipler, atik torbalari, kablo yalitimlari,
kovalar, parfim ve losyon kaplari, boru iiretiminde kullanilan malzemelerden atik su ve
basingli borularda, sise, bidon, varil, siit, su, meyve sulari, sivi deterjanlar, motor yagi

kaplari, oyuncak, elektrik ve elektronik esya imalatinda kullanilmaktadir [36].
Polietilenin oksijensiz ortamdaki 1s1l bozunma mekanizmasi asagidaki gibidir [8]:

Bagslangi¢ (Birinci Basamak)

R-CH,-CH,-CH,—-CH,-CH, —-R—=>
R-CH,-CH,—CH,—CH,—CH, e+Re

B — Zincir Ayrilmasi (Birinci Basamak)

R—CH, —-CH, —~CH, —CH, —CH, e —2>R—CH, —CH, —CH, ¢+CH, =CH,
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Rasgele Ilerleyen Ayrilma (Birinci Basamak)

R-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, e —x—
CH,-CH,-CH, -CH, =CH,(alken/dienler)+ R e

Molekiil i¢i Hidrojen Transferi (Ikinci Basamak)

R-CH,-CH,-CH,-CH,-CH, e+R—CH, —CH, —CH, —-R— >
R-CH,-CH, -CH, —CH, —CH,(alkaj +R—CH, —CH, —CH, -R

Son Reaksiyon (Ikinci Basamak)

Re+Re—x 3yR_—R

Bu 1s1l bozunma mekanizmalarindaki ki, Ko, K3, Ki, Ks ise reaksiyon hiz sabitlerini

gostermektedir.

2.3. Biyokiitle

Biyokiitle, yiizyillik periyottan daha kisa bir siiregte yenilenebilen biyolojik kdkenli
fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan
bitkisel ve hayvansal kdkenli tiim dogal maddeler, besin endiistrisi ve orman yan iiriinleri
ile kentsel atiklari igeren tiim maddeler "biyokiitle" olarak, bu kaynaklardan elde edilen

enerji ise biyokiitle enerjisi olarak tanimlanmaktadir [37].

Bitkiler havadaki karbondioksit ve topraktaki suyu fotosentez yoluyla yanabilir
organik triinlere donistiiriirler. Olusan birincil organik iirlin karbonhidrattir ve asagidaki

reaksiyon ile C,(H,0)n seklinde gosterilmektedir.

Klorofil /Giines winl N
nCO, + mH,0 e sl C_(H,0),,, +nO,

Yukaridaki denklemde her bir mol karbon basina 470 kJ enerji absorbe edilmekte ve
klorofil katalizor olarak gorev yapmaktadir. Bu kuru maddenin oksijenle yanmasi sonucu
ise 16 MJ/kg’ lik 1s1 aciga ¢ikmaktadir. Olusan biyokiitle tiiriiniin degeri, fotosentezle
olusan molekiilin (karbonhidrat) fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baghh olarak

degismektedir [37,38].

Insanlar bu kimyasal baglardan dolay1 olusan kimyasal enerjiyi ya yakacak olarak ya

da besin degeri yiiksek olan bitkileri yiyecek olarak tiiketmektedirler. Ayrica, biyokiitle
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enerjisi dogrudan yakilarak saglanilabildigi gibi, termokimyasal ve biyokimyasal
proseslerle kati, sivi ve gaz lirlinlere donistiiriilerek saglanabilmektedir [39]. Biyokiitlenin

olusum, dontisiim ve tiiketim siiregleri Sekil 2.2” de 6zetlenmistir [40].

GUNES ISIGI
3 CO,+H,0 :
Klorofil
g (katalizor) Yakma
< v
Yakma >=" ILK FOTOSENTEZ URUNLERI g
3 (CH,O + 0,) =<
2 >~
BV =
3 <
: E
1
=1
[~
a
A 4
Biyo-sentetik BIYOKUTLE Biyo-alkol
yakit, Biyo-yag | »| Biyogaz
CH,, CO, H, ] ) Biyodizel
Termokimyasal Biyokimyasal
T Déniisiim Déniisiim T
e A 4 e
Doniisiim - - Doniisiim
v BIYOKUTLE ATIKLARI

Sekil 2.2. Biyokiitle olusum, doniisiim ve tiiketim siirecleri [40].

Biyokiitle yandiginda olusan CO; dogal dongii icerisinde fotosentezle tekrar
biyokiitleye doniismektedir. Bu nedenle atmosferdeki net karbondioksit konsantrasyonu
degismemektedir [41]. Ayrica igerdigi azot ve kiikiirt konsantrasyonunun ihmal edilebilir
diizeyde olmasi, H/C oraninin oldukg¢a yliksek olmasi, yanmast sonucu komiire kiyasla ¢ok
daha diisiik diizeyde kiil olusmasi ve olusan kiiliin tarlalarda topraga katki olarak
kullanilabilmesi ve oOzellikle kentlerde, enerji eldesi yaninda kentsel atiklarin bertaraf

edilmesini saglamasi biyokiitleye avantaj saglamaktadir [40,42].
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2.3.1. Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle yapisinda; seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstaktrifler, lipitler, proteinler,
basit sekerler, nisasta, su, hidrokarbonlar, kiil ve diger bilesenler bulunmaktadir. Ozellikle
bitkisel kaynakli olan biyokiitleler lignoseliilozik yapida olup, % 40-50 seliiloz, % 20-25
lignin ve % 20-25 hemiseliiloz icermektedirler [38]. Sekil 2.3 biyokiitlenin yapisini
olusturan bu bilesenleri gostermektedir [43].

Kuru odunun % 40-50’ sini olusturan seliiloz, biyokiitlenin yapisindaki en yaygin
glikoz biyopolimeridir ve odunun saglamligini arttirmaktadir. Seliiloz yiiksek molekiil
agirligina sahip C1 konfigiirasyonu i¢inde glukopironiz birimlerinin lineer polimerleridir.
Yapilan caligmalar, seliilozun yanict ve ugucu bilesenlerin olusmasina neden oldugunu ve

325-400°C sicaklik araliginda bozundugunu gostermektedir.

Biyokiitle
| |

| | | |

Diisiik molekiil agirhkh Makromolekiiler bilesenler
bilesenler
- I I I - - I - I - I -
Organik maddeler Anorganik Polisakkaritler Lignin
maddeler
I_ Eksraktif Madde Kiil Seliiloz

Hemiseliiloz

Sekil 2.3. Biyokiitlenin bilesenleri [43].

2.3.1.1. Odun

Odun heterojen bir organik maddedir. Baslica seliiloz (% 40-50), hemiseliiloz (% 20—
35) ve ligninden (% 20-25) olugsmaktadir. Odunun elementsel analizi yaklasik olarak % 50
karbon, % 44 oksijen ve % 6 hidrojen vermektedir. Seliiloz 10000-30000 polimerizasyon
derecesine sahip f-1,4-D pyranose halinde baglanmis glikoz birimlerinin  bir
homopolimeridir. Selilloz zincirleri amorf ve kristal yapilardaki hidrojen baglari

araciligiyla diizenlenir [44].
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Sekil.2.4. Seliilozun stereo kimyasal formiilii [45].

Elde edildigi kaynaga bagli olarak selillozun molakiil agirligi genis bir araliga (50
bin— 2,5 milyon) sahiptir. Seliiloz ayni cins birimlere ve baglara sahip oldugu igin diiz
zincirli bir polimerdir. Bu sebeple de genellikle molekiil zincirinin boyu Polimerizasyon
Derecesine (DP) gore belirtilir. DP degeri; seliilozun molekill agirliginin, bir glikoz
biriminin molekiil agirhigina boliinmesi ile hesaplanir;

Seltlozun Malekil Agirha
DFP =

Bir Anhidroglikoz Biriminin Molekiil Agirha

Birbiri ile etkilesebilen fonksiyonel gruplarin varligi molekiil {stii yapilarin
olusumunu ve uzun molekiil zincirlerinin stabilizasyonu saglar. Hidroksil gruplar: seliiloz
zincirinin fonksiyonel gruplarini olusturmaktadir. Her bir glikoz birimine 3 tane serbest
OH grubu baglhidir ve bu OH gruplan seliiloz zincirlerinin yiizeyine dagilmis haldedir. Bu
OH gruplar1, hem molekiil iistii yapidan sorumludur, hem de seliilozun fiziksel ve kimyasal

davranigindan sorumludur [46].

Hemiseliiloz 2000-5000 polimerizasyon derecesine sahip farkli sekerlerin (D- glikoz,
D- mannoz, D- xyloz, D- galaktoz, L- arabinoz) dallanmis kopolimerleridir. Hemiseliiloz,
seliiloz gibi termal dayaniklilig1 ¢ok yiiksek olan, yani zor bozunan bir biyokiitle bileseni
degildir. Hemiselillozun bozunma sicakhigi 250-350°C araligindadir ve bu sicaklik
araligindaki 1s1l bozunmasinda daha yiiksek oranda yanmayan gazlar ve daha az oranda
katran olusmaktadir. Yapisinda ise bes (genellikle D-ksiloz ve L-arabinoz) ve alti (D-
galaktoz, D-glikoz ve D-mannoz) karbonlu sekerler ile iironik asit bulunmaktadir [47].

Hemiseliilozun kimyasal yapis1 sekilde goriildiigi gibidir.
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Sekil 2.5. Hemiseliilozun kimyasal yapisi [45].

Hemiseliilozlar sulandirilmis alkalilerde ¢oziiniirler. Sulandirilmis asitlerle ise hemen
hidroliz olarak sekerleri ve seker asitlerini olustururlar [48]. Buda hemiseliilozun
yapisindaki karbonhidratlarin glikosidik baglardan kolayca kopabildigini gosterir. Ayrica
hemiseliillozun yapisinda bulunan c¢ok sayidaki su molekiilii seliiloza gore daha diisiik

yanma isisina sahiptir [49].

Ligninin kimyasal yapisi diger odun makro molekiillerinden olduk¢a farklidir ve
olduke¢a karmasik bir polifenolik yapidir. Lignin alkil fenil {initelerinden ibaret karmasik ve
amorf bir sebeke olusturur. Ana baglar B-alkil—4 aril eter, a-alkil-4 aril eter, C-C bagi ve
3,5 bifenil C-C baglaridir. Lignin oduna sertlik kazandirir ve hemiseliilozla birleserek

seliiloz fiberlerini korur. Lignin yapis1 Sekil 2.6° da goriildiigii gibidir [45].

Lignin pirolizinde eter ve karbon-karbon baglarindaki ayrilma sonucu fenoller
olusmaktadir ve bu bozunma sirasinda seliillozun bozunmasindan daha fazla miktarda atik
char olugmaktadir. Lignin genellikle CioH1203 formiilli alkolden tiireyen ve molekiil
agirligi yaklagik 10000 olan karmagik bir aromatik yapidan olugmaktadir [50]. Bu sebeple

C10H110; formiilii elementel analize gore ligninin kapali formiiliinii olusturmaktadir.

Yapilan ¢aligmalarda ligninin 200°C civarinda bozunmaya basladigi ve 700°C’ ye
kadar bozunmanin devam ettigi gozlenmektedir[51]. Yani a ve B aril-alkil-eter baglarinin
pargalanmasi 150°C ile 300°C arasinda gergeklesir. Alifatik zincir aromatik halkadan
300°C civarinda kopmaya baslar ve 370-400°C sicaklik araliginda ligninin igerdigi karbon-
karbon bag1 boliiniir. Lignin bozunmasi ekzotermik bir reaksiyonla gerceklesir ve pirolizin

yapildig1 ortam kosullarina gore pik olusum aralig1 225-450°C arasinda degisirir [47].
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Sekil 2.6. Ligninin yapis1 [45].

2.3.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklar1 enerji iiretiminde oldukca yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu enerjinin kullanimi ise kullanim yeri ve amacina gore, geleneksel ve modern olmak
tizere iki ana kategoride toplanabilir. Geleneksel biyokiitleyi, evsel amach kullanilan ve
gelismekte olan iilkelerde daha yaygin olan ve soba ile ocaklarda yakilan odun, tezek,
tarimsal atik v.b. olusturmaktadir. Modern biyokiitle ise, daha biiyiik dlgekte kullanilan ve
geleneksel fosil enerji kaynaklarinin yerini almasi hedeflenen kaynaklardir. Oldukca genis
bir kullanim alanina yayilmis olan modern biyokiitlenin kullanildigi uygulamalarda, odun
ve atiklarin yani sira “enerji bitkileri” adi verilen ve enerji iiretim amaciyla hasat edilen

tirtinlerden de faydalanilmaktadir [39].

Biyokiitle kaynaklari, diinya enerji ihtiyacinin yaklagik % 14 iinii karsilamakta olup
komiir, petrol ve dogalgazdan sonra dordiincii sirada yer almaktadir. Bu oranin biiyiik bir
kismim ise gelismekte olan iilkelerdeki kirsal niifusun geleneksel biyokiitle kullanimi
olusturmaktadir [39,42]. Tiirkiye’de, evsel enerji tiiketimi toplam enerji tiiketiminde % 52’
lik paya sahipken, bu oranin % 37’sini biyokiitle esasli yakitlar olusturmaktadir [52].

Tiirkiye’nin modern biyokiitle uygulamalari ise proje asamasindadir [40].
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Biyokiitle kaynaklari i¢ kategoriye smiflandirilabilir [53];

Tablo 2.5. Biyokiitle kaynaklari

Atiklar Orman iiriinleri Enerji Bitkileri

Tarimsal atiklar Kereste Kisa doniimlii kereste
harmani

Kereste atiklari Agagc, dal artiklar Bitkisel harmanlar

Kentsel ve endiistriyel

atiklar Ormanda toplanan ¢opler | Cim

Seker pancart gibi enerji

Hayvansal atiklar verici bitkiler

Enerji tiretimi i¢cin en 6nemli potansiyel kaynaklardan biri tarimsal atiklardir. Bu
atiklarin basinda gelen aycicegi, misir, pamuk ve ekin saplar1 ile meyve budama artiklar
temel tarimsal artiklar olup etanol {iretimi i¢in uygundur. En yaygin yetistirilen enerji
triini ise seker kamisi ve musirdir. Brezilya'da 4 milyondan fazla ara¢ bu iirlinlerden
tiretilen saf etanolle ¢caligmaktadir. Ayrica bu iiriinler Amerika ve Avrupa’da sivi biyoyakit
olarak kullanilmaktadir. Kanola, aycicegi, soya cekirdegi gibi yiiksek oranda yag ihtiva
eden bitkiler ve atik yaglar ise biyodizel {iretiminde kullanilmaktadir. Ozellikle evsel atik
yaglardan biyodizel iiretimi gittikge 6nem kazanmaktadir. Diinya’da yillik 1,28 milyon ton
biyodizel iireten 85 biyodizel fabrikast mevcuttur [54]. Enerji tiretimi i¢in kullanilmaya
baslayan inek, tavuk gibi hayvanlarin atiklar1 ise havasiz ortamda 1sitma islemine tabi
tutulmaktadir. Isitma sonucunda agiga ¢ikan gaz, evsel enerji ihtiyaglari, elektrik enerjisi

tiretimi ve igten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilabilecek 6zellige sahiptir [55].

Geleneksel {iretim yontemlerinin uygulandigit durumlarda aga¢ biyokiitlesinin
koklerinin, dallariin ve yapraklarmin biiyiik bir kismi kesim sonrasi artigir olarak

ormanlara birakilmaktadir. Bu ise biyokiitlenin yaklagik % 60’ i1 olusturmaktadir [54].

Enerji iiretiminde kullanilacak biyokiitlenin nem oranmi1 (% olarak su miktar1) ve
karbon/nitrojen oranit (C/N) gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri iyi bilinmesi son derece
onemlidir. Sekil 2.7° de enerji amach kullanilan biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri goriilmektedir [56].
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Sekil 2.7. Enerji amagli kullanilan biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [56].

2.3.3. Biyokiitlenin Enerjiye Doniisiimii

Biyokiitlenin enerjiye doniisiimiinde birgok farkli yontem kullanarak kati, sivi ve gaz
yakitlar elde edilebilmektedir. Ornegin; biyoetanol, biyogaz, biyodizel gibi yakitlarin yan:
sira; giibre, hidrojen, metan ve odun briketi gibi bir¢ok yakit tiirii bu yakitlarin basinda
sayilabilir. Ayrica hangi yontemin kullanilacagi, hammaddenin 6zelliklerine ve istenilen
enerjinin tiiriine bagl olarak degismektedir [57]. Biyokiitle kaynaklari, kullanilan ¢evrim
yontemleri, bu yontemlerle elde edilen yakitlar Sekil 2.8” de sematik olarak
gosterilmektedir [58].

Biyokiitle doniisiim teknolojileri genel olarak biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim
teknolojileri olmak iizere iki ana baglik altinda incelenebilir. Son enerji tirlinlerinin tiirline
gore uygulanabilecek doniisiim prosesleri Tablo 2.6 da verilmektedir [59]. Termokimyasal
islemlerde, her cesit biyokiitleden yiiksek enerji degerli ya da uygun iirlinlere doniistim
gerceklesmektedir. Bu islemler sonucu amaclanan son {irline gore gaz ya da petrol benzeri

sv1 ya da katran agi8a cikar.
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Sekil 2.8. Biyoyakit teknolojisi [58].

Biyokimyasal islemler hammaddenin gaz ve sivi yakitlara biyokimyasal ya da
mikrobiyolojik organizmalarm etkisiyle doniisiimii islemidir. Ornegin; biyogaz, etanol ve
metanole doniistimiinde bu prosesler kullanilmaktadir [60].

Biyokiitlenin sahip oldugu enerji miktarinin yaninda; nem igerigi, seliilloz/lignin orani
ve kil igerigi en 6nemli Ozelliklerindendir. Odun talaslar1 gibi kuru biyokiitleler (nem
igerigi <% 50) yanma ve gazlastirma gibi termokimyasal proseslere daha uygun iken; seker
kamis1 gibi yiiksek nem icerikli (> % 50) biyokiitleler, fermantasyon ve anaerobik ¢iiriitme
gibi 1slak doniigiim proseslerine uygundur. Seliiloz/lignin oran1 s6z konusu oldugunda, bu
parametre sadece biyokimyasal doniisiim proseslerini etkiler. Kiil igerigi bakimindan ise,
diisiik yiizdeler hem termokimyasal hem de biyokimyasal prosesler icin tercih

edilmektedir.
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Tablo 2.6. Biyokiitle doniisiim prosesleri [59].

Doniisiim Prosesi Teknik Coziimler Ara Uriinler Son Uriinler
Buhar
Yakma Sicak gazlar Proses Isis1
Elektrik Enerjisi
Diisiik enerjili gazlar | Buhar
Gazlastirma Proses Isis1
¥ — Elektrik Enerjsi
Termokimyasal Prosesler Orta enerjili gazlar Sentetik siv1 yakatlar
rta enerjili gazlar
Orta enerjili gazla Yakit Gazi Metan
Piroliz Char O.dun {(ot}luru
Biyokomiir
. Yakit yag
Hidrokarbonlar akit yagl
Sivilagtirma Hidrokarbonlar Yakit yagi
Etanol
saki Fermantasyon Sulama Suyu
Biyokimyasal Prosesler o e
Anaerobik Clirlime Kompost
Biyogaz

2.3.3.1. Termokimyasal Doniisiimler

Biyokiitle yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak iizere baslica dort 1s1l
doniistim siireci kullanilarak bazi kimyasallarla enerji igerigi yiiksek, kati, sivi ve gaz

yakitlara doniistiiriilmektedir [61].

2.3.3.1.1. Gazlastirma

Pirolizin farkli bir bicimi olan gazlastirma, biyokiitlenin yiiksek sicaklikta gaz
tirtinlere doniistiiriildiigli termokimyasal bir islemdir. Biyokiitleyi karbon monoksit,
hidrojen ve metandan olusan yanabilir bir gaz karisimina doniistiiriir. Pirolizden en biiyiik
farki ise islem sirasinda sisteme oksijen verilmesidir ve gazlastirma sonucunda elde edilen
ve bazen jeneratdr gazi adi da verilen yanabilir {irlinlin de piroliz sonucu ¢ikan gazdan

farkli olmasidir [62].
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Biyokiitle gazlastirma prosesleri genellikle, diisiik ve orta enerjili yakit gazlar ve
kimyasallar imal etmek i¢in yapilanmis gazlar veya hidrojen iiretmek icin tasarlanmaktadir
[63]. Bu termokimyasal doniisiim proseslerinde biyokiitle, oksijenin oldukg¢a az oldugu
sinirlandirilmis oksijen, hava, buhar veya bunlarin kombinasyonlarinin oldugu, katalizorlii
veya Kkatalizorsiiz bir ortamda, 750-850 °C sicaklik araliginda 1sil olarak
bozundurulmaktadir. Bu islem, yanma islemine ek olarak piroliz basamagini iceren
endotermik bir siirectir ve 800°C’ nin iizerindeki sicakliklarda kat: iiriin de (char) bu
tepkime serisine katilarak, olusan gaz karisimi igerisindeki kat1 karbon miktarini
arttirmaktadir [50]. Cesitli boyut ve tiplerde ticari gazlastiricilar bulunmaktadir. Tablo 2.7’

de farkli termal gazlastiricilar ve elde edilen gaz tiriinler goriilmektedir [64].

Tablo 2.7. Termal gazlastirici gesitleri ve tiriinler [64].

Ana Uriin: CO, CO,, H,, CH,4, N,, tar
Diisiik 1s1] degerli gazlar elde edilir (~5 MJ/m?).

Hava ile kismi oksidasyon Ozellikle gaz tiirbinlerinde yanma sirasinda  kullanim

problemleri ¢ikabilir.
Ana Uriin: CO, CO,, H,, CHy,, tar (N, olusmaz)
O, ile kismi oksidasyon Orta 1s1] degerli gazlar elde edilir (~10~12 MJ/m®).
(Pirolitik gazlastirma) Daha kaliteli yakit gazlari olusumu ile oksijen kullanimi ve

maliyeti telafi edilir.

Ara Uriin: CO, CO,, H,, CH,, tar

Nispeten yiiksek 1s1l degerli gazlar elde edilir (~15~20 MJ/m?).
Proses iki asamali olarak gergeklesir: Birincil reaktérde char ve
Buhar gazlastiricilar: gaz iretilir. ikinci reaktorde char yanar ve yeniden 1sitilmis kum
sirkiile edilir. Yiiksek metan ve yiiksek hidrokarbon gaz igerigi
ile gazin 1s1l degeri arttirthir, ancak ikinci reaktérde kaybolan
karbondan dolay1 verim diismektedir.

Gazlastirma sonucu iiretilen gaz, 1s1 ya da buhar elde etmek i¢in yakilabilir ya da
elektrik elde etmek igin gaz tiirbinlerinde kullanilabilir [50]. Pirolitik, yani oksijenli,
gazlastirma sonucu elde edilen orta degerli gaz ise, tasitlar i¢in yakit olarak veya yararli
kimyasallarin sentezi i¢cin daha uygundur. Ayrica havanin kullanildigi gazlastiricilarda
olusan gazlardan, yiiksek azot igeriklerinden dolayi, amonyak sentez proseslerinde
yararlanilabilir. Sekil 2.9” da biyokiitlenin gazlastirilmasi sonucu elde edilen gaz tiriinlerin

kullanim1 6zetlenmistir [64].

Gazlagtirma yoOntemleri genel olarak bes asamadan olusmaktadir. Bunlardan ilk

asamay1 piroliz, ikinci asamay1 ugucu bilesenlerin yanmasi, li¢lincii agsamay kati iirtinlerin
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(char) bozunmasi (yani yanmasi) ve son agamayi ise kat1 iiriinlerin gazlagmasi ve gaz-gaz
reaksiyonlarinin meydana gelmesi olusturmaktadir. Diger termokimyasal yontemlerde
oldugu gibi olusan gazin bilesimi; sicaklik, ortamin oksijen, hava, buhar veya bunlarin

kombinasyonlar1 gibi birgok isletim parametresine baglidir [65,66].

Gazlagtirma islemi biyokiitleden enerji elde etmede kullanilan en ilgi ¢ekici
yontemlerden birisi olmustur ve bir¢ok arastirmaci bu konu ile ilgili ¢esitli arastirmalar

yapmistir.

Sentez Yalat

Ortalsil | ——» Doniisiim ——| Kimyasal

/' Degerli Gaz
(MHV) Yakit Pili Amonyaké:

Gazlastirma Giibre

/Tﬁrbin
Elektrik
Diisiik Isil ©

Degerli Gaz | Makina

(LHV) \ 1
Buhar 51

Kazam

Sekil 2.9. Biyokiitlenin gazlagtirilmasi sonucu elde edilen gaz tirtiinlerin kullanimi [64].

2.3.3.1.2. Sivilagtirma

Termokimyasal bir doniisiim islemi olan sivilagtirma, diisiik sicaklik ve yiiksek basing
altinda, katalizor varliginda gergeklestirilmektedir. Bu yontem hidrojen ilavesiyle
gerceklestirilir ve pazarlanabilir sivi bir iiriin elde edilmesini saglar [60]. Sivilastirma
yontemi ile, basing, sicaklik, sulu ortam ve katalizOriin en uygun oldugu durumlarda,
biyokiitleden % 2-10 gaz, % 50-80 sivi iriin, % 5-10 kat1 iriin elde edilebilecegi
gozlenmistir [67]. Sivilastirma prosesinde genel amagc; reaksiyon hizini1 ve mekanizmasini
kontrol ederek oksijen icerigini en diisiik tutarak en yiiksek siv1 iiriin verimi elde etmektir.
Bu sekilde dogalgaz ve fuel oil yerine kullanilabilen {irlinler olusturulabilmektedir [60]. Bu

yontemle hammaddenin kurutulmasina gerek kalmadan elde edilen iiriin, fiziksel ve
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kimyasal olarak piroliz sivi iiriinlere gore daha kararli bir yapiya sahip olmakta ve
hidrokarbon iiretimi icin saflastirma islemlerine gerek kalmamaktadir [68]. Ornek olarak,
piroliz ile olusan siv1 iiriiniin oksijen igerigi kuru temelde agirlikca % 35 ve 1s1l degeri 20-
25 MJ/kg iken, sivilastirma ile olusan siv1 {irliniin oksijen icerigi kuru temelde agirlik¢ca %
15 ve 1s1l degeri 35-40 MJ/kg’ dir [60]. Sivilastirma isleminin avantajli yani, kullanilan
katalizorlerin hidrojenasyonu ve deoksijenasyonu arttirici rol oynamasidir. Dezavantajli
yan1 ise yiiksek basincin maliyeti arttirmasi, biyokiitle besleme isleminin zorlugu,

kullanilan ¢6ziicti ve kat1 tirtiniin sivi1 tiriinden ayrilmasindaki zorluklardir [68].

2.3.3.1.3. Yakma

Binlerce yildir uygulanan en eski yontemlerden biri olan yakma biyokiitle enerjisini
151, mekanik giic veya elektrige doniistiirmede kullanilir. Net doniistiirme verimleri ise %
20-40 arasinda degismektedir [60]. Biyokiitlenin dogrudan yakilarak enerji iiretilmesi,
bilinen en eski yontem olmasina karsin, son yillarda verimi yiikseltmek amaci ile yeni
yakma sistemleri gelistirilmektedir. Ozellikle biyokiitle ile ¢aligan termik santral
yapiminda akiskan yatakli sistemler alisilagelmis yakma sistemlerinin yerlerini almaktadir.
Hemen her tiirlii biyokiitle kaynagini dogrudan yakmak olasidir. Ancak, nem oram

yiikseldikge elde edilen 1s1l deger azalir.

Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi; biyokiitle ile oksijenin hizli kimyasal tepkimesi
sonucu 1smin agiga c¢ikmasi, eszamanli olarak da biyokiitlenin organik kisminin son
oksitlenme {iriinleri olan su ve karbondioksite donlismesidir. Yanma tepkimesi sonucu
aciga ¢ikan enerjinin miktart biyokiitlenin yanma entalpisinin bir fonksiyonudur. Yanma
entalpisi termodinamik veriler yardimiyla hesaplanabilmektedir. Dogrudan yakma,
biyokiitleden enerji tiretiminde kullanilan en basit yontemdir. Seliillozun (CgH1003)

yanmas1 asagidaki formiil ile ifade edilebilir.
(C6H1003)n + 6n0, — 6NCO,»+5nH-,0

Karbondioksit (CO,) ve su (H,0) yanma siireci boyunca enerji ile birlikte elde edilen
son Uriinlerdir. 1900’lerin ilk yillarina kadar endiistrilesmis bir¢cok toplum, biyokiitle
yanmasindan ve bununla ilgili 1sinma, pisirme, kimyasal ve odun komiirii {iretimi ve buhar

olusumu ile mekaniksel ve elektriksel giic gibi termal proseslerden genis oranda
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yararlanmigtir [69]. Zaman i¢inde diisiik 6l¢ekli katalitik odun firmlar diisikk emisyonlu
daha yiiksek sicaklikta ve verimde c¢alisacak sekilde gelistirilmistir. Orta ve biiyiik 6lgekli
yakma firmlar1 ise 1s1 doniisiim kapasiteli ve yiiksek verimli olarak, kentsel kat1 atiklarin
minimum emisyonla geri doniisiimii i¢in tasarlanmiglardir. Modern kazan sistemleri de
kentsel ve kamu hizmeti i¢in odun, kentsel kati atiklar, kullanilmis atiklar ve diger
biyoyakitlar i¢in uygulanabilmektedir. Firinda kuru biyokiitlenin dogrudan yanmasi

sonucunda elde edilen 1s1, biyokiitle tipine bagli olarak 16-24 GJ/t arasinda degismektedir

Alev igerisindeki sicaklik; tepkime siiresinin, yanma siddetinin, alev hizinin ve
cevreye transfer olan enerjinin bir fonksiyonudur. Yakma kamarasinda, kat1 biyokiitlenin
yanmasina ait mekanizmanin adim adim ilerleyen bir proses oldugu goriilebilmektedir.
Once kamaraya beslenen biyokiitlenin fiziksel olarak igerdigi nem buharlagir. 423-473K
'de kat1 biyokiitlenin termal bozunmasi ve bunun sonucu meydana gelen ucucu ¢ikisi
biyokiitle yiizeyinden baslar ve bu yanici gaz karigimi yanma kamarasinda yanar. Ugucu
¢ikist sonucu geriye kalan karbonlu kalintidaki yakit bilesenleri, 673-1073K veya daha
yiiksek sicakliklarda oksijenin yiizeye diflizyonu ile yanmaktadir. Bu sicaklik araligi; sicak
yanma gazlarindan ve yakma kamarasi yiizeylerinden giines enerjisinin absorplanmast
yoluyla saglanmaktadir. Yakma kamarasina giren taze yakitin kuru olmasi ve yakma
prosesinin dikkatlice kontrol altinda tutulmasi1 durumunda 1773K gibi yiiksek sicakliklara
ulagmak olasidir [63].

Etkin ve biiyiik dl¢ekli biyokiitle yakma sistemlerinin tasarimi bir¢ok parametrenin ve
donanim bileseninin ayrintili olarak analiz edilmesini gerektirmektedir. Bunlar arasinda;
biyokiitlenin nem, ugucu madde, kiil igerikleri, bilesimi ve 1s1l degerinin sayisal degerleri
ile degisim araliklari; biyokiitlenin kullanim, kurutma ve O6giitme ekipmanlari; firin
tasarimi ve buna bagli olarak 1s1 transfer ihtiyaci ve konstriiksiyon malzemeleri; yanma ve
emisyon kontrolleri; kiiliin bilesimi, ergime sicakligi, aglomerasyon karakteristikleri ve
bertaraf edilmesi; baca gazi bilesimleri ve emisyon simirlandirmalarini karsilamak igin
thtiya¢ duyulabilen islemler yer almaktadir. Ayrica biyokiitlenin dogrudan yakildig:
sistemlerin bir¢cogu i¢in uygun ekipman secimi; kullanilan yakitin tipine, miktarina ve
karakteristiklerine, istenen son enerji formuna (1s1, buhar, elektrik), sistemin tesisteki diger
sistemlerle iligkisine (bagimsiz, entegre), geri doniislimiin uygulanip uygulanmamasina,
atiklarin yok edilmesi i¢in gereken yontemlere ve cevresel faktorlere baglidir [69]. Aymi

zamanda islenmemis biyokiitle ve kompleks atik biyokiitle hammaddelerini 1siya
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dontistiirmek, buhar ve elektrik giicli elde etmek icin gelistirilmis ileri yakma sistemleri ve
fosil yakitlarla beslenen bilesik yakma sistemleri yakma prosesleri seklinde uygulanabilir.
Bu tiir yakma sistemleri ise kisa donemde biyokiitle enerjisinin kullanimini artirabilecek

nitelikteki uygulamalardir.

Biyokiitle hammaddesi, bir buhar kazaninda kullanilan komiirtin % 20’sinin yerine
kullanilabilir. Komiir/biyokiitle karisiminin birlikte yakilmasi, tek bagina biyokiitle yakan
gii¢ santrallerindeki biyokiitle yakilmasi ile karsilastirildiginda, daha yiiksek verimli ve
diisiik maliyetli olmaktadir. Diger yandan yakit karisimlarinda biyokiitle icerigi yaklasik %
10 olan mevcut sistemlerde, partikiil boyutu sinirlamalart sorun olmaktadir. Biyokiitlenin
diger yakitlarla birlikte yakilmasinin faydalari; daha diisiik isletme giderleri, zararl

emisyonlarin azaltilmasi ve daha biiyiik enerji glivenligi olarak siralanabilmektedir [63].

2.3.3.1.4. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda isitilarak bozundurulmasidir. Bu
bozunma sonucunda biyokiitlenin yapisinda gergeklesen bag kopmalari ile ¢ok sayida ve
oldukga reaktif olan radikaller olusur ve bu radikaller kararli hale ge¢mek i¢in bir seri
tepkimeye girerek kullanislt gaz, sivi ve kati tirlinlere doniigiirler. Bu bozundurma islemi;
kat1 yakit acisindan degerlendirildiginde karbonizasyon, sivi ve gaz yakit acisindan
degerlendirildiginde ise piroliz olarak adlandirilir. Bu sekilde elde edilen cesitli yakatlar,

solventler, kimyasallar ve diger Uiriinler ticari amaglar i¢in kullanilabilir [67].

Piroliz islemi olduk¢a karmasiktir. Ancak bu konuda en ¢ok kabul goren kurama gore
onceligi birincil ugucular alir. Bu ucucularin 6zellikleri 1sitma hizina gére degisim gosterir.
Daha sonra bu birincil ugucular yiiksek sicaklikta ikincil reaksiyonlarin olugmasi igin
yeterli siirede bekletilirse katrana ve gaz lirlinlere doniigiirler. Katran ve gaz iriinlerin
ozellikleri sicakhigin ve zamanmin fonksiyonudur. Ornegin, biyokiitle veya diger atiklara
500°C’de piroliz islemi uygulandiginda, bu sicaklikta atomlar arasindaki baglar titresir ve
atomlarin gelisigiizel yerlesmesine neden olur. Bu sekilde olusan {iriinler oda sicakligina
veya daha diisiik sicakliklara sogutuldugunda gaz {iriin (karbon atom sayist <4), siv1 {lirlin
(karbon atom sayis1 <20) ve kati iirlin (uzun karbon zincirleri) olmak tizere ii¢ farkli fazda
toplanabilirler. Piroliz islemi sonucunda kati, sivi ve gaz {lirlinlerin disinda ayrica bazi

kimyasallar ve su da olusmaktadir. Boylece elde edilen piroliz iiriinleri; gii¢ santrallerinde,
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rafinerilerde, gaz tiirbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak, gii¢
istasyonlarinda ve buhar kazanlarinda kati-sivi karigimi halinde yakit olarak, demir celik

endiistrisinde kok komiirii olarak kullanilabilirler [70].

Oksijensiz ortamda 1s1l bozunma ile gergeklesen piroliz islemi (500-800°C),
gazlastirma isleminden (800-1100°C) daha diisiik sicakliklarda yiiriimektedir. Uriinlerin
miktarlar piroliz yontemlerine ve tepkime parametrelerine bagli olarak degismektedir [71].
Bir piroliz veya gazlastirma isleminin termal verimi, yanma 1sisinin; orijinal yakittaki
irlinlerin en yiiksek yanma 1silarina orani olarak tanimlanir. Sistemin karmasikligina bagl

olmakla birlikte bu oran 0,6 ile 0,85 arasinda degismektedir.

Piroliz, degerlendirilmesi zor biyokiitle ve atiklarin daha degerli iiriinlere
dontistiiriilmesinde tercih edilen bir yoldur. Elde edilen {iriinlerin taginma, depolama ve
yakilmalarinin kolay olmasi ve bu iirlinlerin pek cok sentezlerde kullanilabilinir olmasi

pirolizin 6nemini artirmaktadir [71,72].

2.3.3.2. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Piroliz reaksiyonunun mekanizma ve kinetigini ve piroliz verimini etkileyen degisik
etkenler vardir. Bu etkenler icinde piroliz sicakligi basta olmak {izere, biyokiitle bilesimi,
pargacik boyutu, 1sitma hizi, basing, piroliz ortami, reaksiyon siiresi ve katalizor piroliz
verimlerini etkileyen parametrelerdir. Digerleri arasinda bu etkenler, reaksiyon kinetigi ve
reaksiyon sirasi ve olusan liriin verimleri iizerinde en etkin olanlaridir. Bu degiskenlerin
proses tizerinde etkilerinin anlasilmasi ile piroliz kosullar1 anlasilabilir. Bu kosullar kontrol
edilebilir oldugundan dolay1 istenmeyen friinler azaltilmis olur ve istenilen iriinlerin

olusumu arttirilir [73].

Piroliz sicaklig

Piroliz sicakligt ucucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen Onemli bir
parametredir. Odunun aktif termal bozunmasi 20°C/dk 1sitma hizlarinda 250°C
dolaylarinda baslamakta ve 450°C’ ye kadar devam etmektedir. Benzer sekilde, DYPE’ nin
aktif termal bozunmasi 350°C dolaylarinda baslamakta ve 450°C° ye kadar devam
etmektedir. YYPE’ nin aktif termal bozunmas1 450°C dolaylarinda baslamakta ve 550°C ye
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kadar devam etmektedir. Buna karsilik polipropilen gibi plastiklerin aktif termal
bozunmas1 400-500°C gibi daha dar bir aralikta siirmektedir. Ancak, 1sitma hizinm
azalmasi ile bu sicaklik araliklar1 genislemekte ve ayrica belirli 1sitma hizlarinda bozunma
hiz1 tane biiyiikliigii ile azalmaktadir [10]. Tiim bunlara aktif termal bozunma sathasi denir.
Pirolizin baslica ii¢ safhas1 vardir: 1. kademe 100-300°C arasindadir. Ugucu maddenin
cikisi ¢ok fazla olmayip, salinan genellikle karbon oksitler ve sudur. Bozunmanin 2.
evresini olusturan aktif sathada biitiin ugucu maddenin % 75° 1 saliir. 3. kademe
genellikle komiir i¢in gegerlidir. Burada char olusumuyla birlikte ikinci bir gazlastirma
meydana gelir ve bunu takiben yogusmayan gazlar, 6zellikle hidrojen, olusur. Pirolizin
biitiin safhalarinda ve 6zellikle yiiksek sicaklikta olanlarda birincil ugucu iirlinlerle ikincil
kraking reaksiyonlar1 ve char’ dan meydana gelen gazlagma reaksiyonlar1 sonucu olusacak

tirtinlerin ayrilmasi 6nemlidir [74].

Parcacik boyutu

Parcacik boyutu piroliz verimini etkiler ve 1sitma hiziyla ilgilidir. Isitma hizina baglh
olarak biiyilik pargalar cok daha yavas isinmakta ve ortalama partikiill boyutunun
sicakliklart diigiik olmaktadir. Partikiil boyutlar yeterli derecede kiiclik oldugunda, diizgiin
bir sicaklik dagilimi goriilecektir [75].

Biyokiitle bilesimi

Biyokiitle yapis1 ve derisimi biyokiitlenin tiiredigi bitkiye gore degisir. Odunsu
dokularin % 40-50 seliiloz, % 20-35 hemiseliiloz ve geriye kalani lignindir. Biyokiitlenin
pirolizi sirasinda olusan iirtinlerin ¢esitliligi ve karmasikligindan bu bilesenler sorumludur.
300°C’nin iizerinde seliiloz ve hemiseliiloz hafif seker tiirevleri igeren katransi piroliz
tirliniine ve az miktar char tiretmek iizere pargalanirken, lignin karbonsu chara kondense
olur ve fenolik bilesikler iceren az miktarlarda sivi piroliz iirlinleri verir. Buna ragmen
biyokiitlenin heterojenligi kimyasal olarak degerlendirilmesinde en biiyiik engeldir, ¢linkii
her bir bilesenin verimi diisiiktiir. Bu ayn1 zamanda char verimini ve biyokiitle pirolizinin

tirtinleri olan siv1 yakitin bilesenlerinide etkiler [73].
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Isitma hiz1

Isitma suresinin uzunlugu, yogunlugu ve hizi piroliz reaksiyonlarini, bu reaksiyonlarin
sirasin1 ve son lrlnlerin bilesimini etkiler. Piroliz reaksiyonlari genis bir sicaklik
araliginda olusur. Boylece olusan iiriinler hemen daha ileri taginim ve bir seri ardi ardina
bozunma reaksiyonlarina girerler. Bunun da 6tesinde baslangigta olusan iiriinlerin siirekli
1sitilmasiyla ikincil tirtinler olarak adlandirilan ¢esitli tirtinler olusur. Hizli 1sitma bu ikincil
reaksiyonlarin ve dnceden olusmus iiriinlerin azalmasini saglar. Uzun 1sitma siireleri ise bu

reaksiyonlarin ardi ardina gergeklesmesine izin verir [73].

Eger flash piroliz sirasinda 1s1 yeterince hizli saglanir ise char ya ¢ok az ya da hig

tiretilmez ve seri prosesler biiyiik 6lgiide basitlesir [73].

Reaktor sicakligi ve biyokiitle sicakligi arasinda 6nemli bir fark olabilir. Dolayisiyla
daha yiiksek sicakliklarda, reaksiyonun hiz1 reaksiyon kinetiginden ziyade 1s1 transfer hizi

ile kontrol edilebilir [73].

Biyokiitle pirolizinin baslica lriinleri; char, katran, pirolignoz asit ve gazdir. Diisiik
sicakliklarda, char en baskin iirlindiir, bunu ise su izler. Sert odunlar yumusak odunlara
gore daha az char daha fazla asit iiretirler. Isitma hizinin artmasiyla ugucu iiriinlerin (gaz
ve sivilar) verimi artarken kat1 kalinti azalir. Isitma hizinin etkisi alilkonma zamani ve
sicakligin etkisi olarak incelenebilir. Isitma hiz1 arttirildiginda, ugucularin diisiik ya da orta
sicaklikta alikonma zamani azalir. Diisiik 1sitma hizlarinda, ugucularin 6nemli oranda
parcalanma olmadan Once reaksiyon bolgesinden kagmasi i¢in yeterli zamanlar1 vardir.
Isitma hizt hammadde boyutu ve piroliz donanimina baglhidir. Bir pargaciga 1sil difiizyon
hiz1, parcacik boyutunun artmasiyla azalir. Bu da diisiik 1sitma hizlarina neden olur. Diisiik
1sitma hiz1 ve diisiik sicakliklarda biiylik parcaciklarin pirolizlenmesi ile maksimum char
elde edilirken, yiiksek 1sitma hiz1 ve yiiksek sicakliklarda, ufak pargaciklarin pirolizlenmesi
ile s1v1 driinler maksimuma c¢ikar [73]. Bu nedenle biyokiitleden elde edilen sivi ve gaz
tirlinleri maksimize etmek i¢in hizli (1000°C/s) ve flash (10000°C/s) piroliz uygulanir. Son
piroliz sicakliginin etkisinin 1sitma hizinin etkisinden ¢ok daha Onemli oldugu

bildirilmektedir [76].
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Basing

Biyokiitle pirolizi iizerinde basincin 6nemli etkisi vardir. Piroliz {iriinleri {izerinde
basincin etkisi ugucu iirlinlerin alikonma zamani ile iliskilendirilebilir. Blackadder ve
Rensfelt, odun, lignin ve seliilozu basingli termobalansta pirolizlemisler ve verilen bir
sicaklikta char kalintisinin basingla arttigin1 bulmuslardir. Seliillozun pirolizinin basinca en
fazla, lignin pirolizinin ise en az bagimli oldugu saptanmistir [77]. Basincin etkisi, piroliz
sicakligr yaklasik 350°C’ nin iizerinde iken gozlemlenebilir. Daha yiiksek basinglar,
reaksiyon bolgesinde ucucularin alikonma zamanini arttirir, bdylece artan parcalanma
reaksiyonlar1 nedeni ile sivi iiriinler azalir ve diigiikk molekiil agirlikli gaz iiriin verimi artar.
Ayrica yiiksek sicakliklarda gaz-kati reaksiyonlari olusur. Diisiik basing ve diisiik alikonma
zamaninda, katran molekiilleri ve agir sivi iirlinler daha ileri bozunma tepkimelerine
girmeden ortamdan uzaklasir. Uriin gazlar1 kat1 kalint1 (char) ile tepkimeye girmeden &nce
uzaklagir [73].

Piroliz ortami

Piroliz ortami 1s1 transferini ve ikincil reaksiyonlarin dogasini etkiler. Piroliz baslica
vakum, inert ortam ya da reaktif bir bilesenli ortamda gerceklestirilebilir. Vakum pirolizde
birincil iirlinler hizla uzaklastirilir ya da gaz fazina gonderilir, boylece daha ileri bozunma

reaksiyonlariin dniine gegilmis olur [62].

Pirolizin gergeklestigi ortam iiriin dagilimi ve yapisini etkileyen bir parametredir.
Piroliz; normal, siiriikleyici gaz (Hp, He gibi) , hidrojen ve su buhar1 gibi ortamlarda
gergeklestirilebilir. Sivi {irlin veriminin normal piroliz ortamina oranla siiriikleyici gaz
ortaminda daha fazla oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin olusan birincil
piroliz tirlinlerini hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil tepkimeleri 6nlemesi ve kiitle aktarim
siirlamasini ortadan kaldirmasidir [78]. Su buharmin bulunmasi biyokiitlenin hidrolizi ya
da ara iriinlerin yeniden diizenlenmesi ile molekiillerin parcalanmasini hizlandirdig
bilinmektedir. Bu hidrotermoliz olay1 asit ya da alkali bir araci ile katalizlenebilir. Su
buhar1 ortaminda gergeklestirilen pirolizde, sivi iirlin verimi artis1 belirgin sekilde
gozlenmektedir. Su buhart hidrojen baglarin1 kirarak, polimerlesmeyi 6nler. Sivi iiriin

miktar1 ugucu maddelerin desorpsiyonunu hizlandirdigindan dolay: artar [79].
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Katalizor

Hizli pirolizden elde edilen trtinler, katalizor kullanarak ikincil iiriinlere daha kolay
dontisebilmektedir [80]. Katki maddeleri veya dogal kiil igerigi olan inorganik maddelerin
varlig1 biyokiitlenin pirolizini olduk¢a etkilemektedir. Alkali bilesiklerin ve asitli
reaktiflerin etkisi daha fazladir. Dolayisiyla dogal safsizliklar ve kiil icerigi 6nemli etkiler
yaratsa da, bu durum proses sicakliginin diisiiriilmesi ve char olusumunun artmasiyla daha
da netlesir. Bu degerlendirme igin, termogravimetri (TGA) ve diferansiyel termal analiz
(DTA) gibi termal analiz yontemleri kullanilabilir. Ayrica bu yontemler, reaksiyon ve

buharlasma 1silarin1 da gosterir [73].

Dogal katalizér kullanilmasi ile yiiksek verimde kimyasal {irinler elde edilmis, fakat
bu katalizorlerin ortamdan uzaklastirilmasi iirlin verimini ve bilesimini negatif yonde
etkilemistir. Bu katalizorlerin yerine zeolit katalizorleri varliginda piroliz sirasinda ¢ikan
buharlar katalitik olarak pargalandiginda, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda
aromatik ve diger hidrokarbon iiriinleri elde edilmistir. En yaygin olarak kullanilan

katalizorler, alkali metal karbonatlar1 ve borakstir [80].

2.3.3.3. Piroliz Yontemleri

Tiim piroliz islemleri sonucu kati, sivi ve gaz iirlinler elde edilmektedir. Ancak iiriin
dagilimi, kullanilan piroliz metodu ve reaksiyon parametrelerine bagli olarak
degismektedir. Yavas i1sitma hizinin oldugu ve uzun siirelerde gerceklesen piroliz
islemlerinde siv1 iiriin verimi azalirken, kati iirlin veriminin arttig1; yliksek 1sitma hizlar
veya kisa reaksiyon siirelerinde yapilan islemlerde ise sivi iirlin veriminin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Buna gore piroliz islemleri yavas piroliz ve hizli veya flash piroliz olmak
tizere iki temel baslik altinda incelenebilir. Yaygin olarak kullanilan piroliz yontemleri,

degiskenleri ve olusan tiriinler Tablo 2.8 de verilmistir.

Hizli veya flash piroliz islemi biyokiitlenin yiiksek sicakliklara hizli bir sekilde
isitilmastyla, buharlarin, gazlarin ve charin elde edildigi bir termal pargalanma islemidir.
Temelde ise hizli veya flash piroliz maksimum sivi {iriin elde etmek icin kullanilir. Yiiksek
sicakliklarda ve hizli 1sitma hizinda yapilan pirolizde molekiiler par¢alanma c¢ok hizlh

olusmakta ve flash piroliz veya flash hidropiroliz bir ka¢ saniyelik veya daha az reaksiyon
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stireli iglemlerdir. Tiim flash piroliz siiregleri yliksek sicakliklarda kisa etkilesim zamanina
sahiptirler. Flash piroliz genellikle atmosferik basingta, hidropiroliz ise ¢ogu 20 MPa'lik bir
basingta gerceklesmektedir.

Tablo 2.8. Yaygin olarak kullanilan piroliz yontemleri, degiskenleri ve olugan tirtinler [67].

. Maksimum P
Yontem Allkonma Zamani Isitma Hiza Sicakhk (OC) Ara Uriin
Karbonizasyon Saatler-Giinler Cok Diusiik 400 Aktif Komiir
Geleneksel 5-30 dk Diisiik 600 Biyoyakit, Aktif Komilr
ve Gaz
Hizli 0,5-5s Biraz Yiiksek 650 Biyoyakit
Flash Sivi <1s Yiiksek <650 Biyoyakit Kimyasal
Gaz <ls Yiiksek <650 Maddeler ve Yakit Gazi
. Kimyasal Maddeler ve
Ultra <0.5s Cok Yiiksek 1000 Yakit Gaz1
Vakum 2-30's Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10's Yiiksek <500 Biyoyakit ve Kimyasal
Maddeler
Metanla Piroliz <10s Yiiksek >700 Kimyasal Maddeler

Flash pirolizde etkilesim zamanu ile birlikte tepkime sicakligi da 6nemlidir. 400°C nin
altindaki flash piroliz islemlerinde, reaksiyon yavas olmakta ve gaz ile kat1 ana {riinii
olusturmaktadir. 400-600°C arasindaki sicakliklarda ise, yogunlasabilen sivi liriin miktar
en yiiksek degere ulagmakta ve daha sonra diisiis gdstermektedir. Sicakligin artmasi ile gaz
irtin veriminde artig goriilmekte ve 650°C den sonra gaz ana iirlin olmaktadir. 700°C nin
tizerindeki sicaklik, yiiksek 1sitma hizlar1 ve kisa alikonma zamanlarinda maksimum
verimde gaz tirlinler (agirlik¢a % 80’ e kadar) elde edilmekte ve bu sicakliklarda molekiiler
parcalanma ¢ok hizli olmaktadir. Flash piroliz islemleri istenilen {irline bagli olarak, 400-

1200°C sicaklik araliginda gergeklestirilebilmektedir [67,81].

Flash piroliz ile geleneksel piroliz arasindaki hizli piroliz bir ara basamak olarak
bilinmektedir [82]. Bu tiir piroliz islemlerinde kuru besleme temeline gore, agirlik¢a %70

in tizerinde s1v1 Uiriin elde edilmektedir. Bu islem kisa alikonma siiresinde, yiiksek 1sitma
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hizinda (1000°C/s veya 10000°C/s), 650°C’ nin altindaki sicakliklarda ve sivi piroliz

tirlinlerinin hizla sogutulmasi ile gergeklesmektedir [67,83].

Karbonizasyon, maksimum aktif komiir tiretimi i¢in diisiik 1sitma hizlarinda yapilan
piroliz islemidir. Dolayisiyla karbonizasyonda odun, turba, maden komiirii gibi organik
maddeler havasiz ortamda farkli sicaklik bolgelerinde pargcalanmaya ugrarlar. 170°C’de
suyun buharlagmasi tamamlanarak, 180°C’ den yiiksek sicakliklarda odun polimerinin
parcalanma tepkimeleri ortaya ¢ikmaya baslar. 200-350°C sicaklik araliginda metanol,
asetik asit, katran, CO, su agiga ¢ikararak ekzotermik tepkime meydana gelir. 500°C’ den
yiiksek sicakliklarda dehidratasyon tepkimeleri olusur. Odun komiirii verimi kuru odun
temelinde yaklasik olarak % 28-38 arasinda degisir. Bu verim araligi odun tipine ve
karbonlastirma isleminin son sicakligina bagl olarak degisiklik gosterir. Karbonizasyon
islemi sonucunda aciga ¢ikan gaz bilesenleri % 50 CO,, % 35 CO, % 10 CHsve % 5 diger
hidrokarbonlar ve Hy’ dir. Odun komiiriiniin kalorifik degeri 30 kJ/kg, gaz karigiminin ise

8,9 MJ/m*tiir. Odunun karbonlastiriimasindaki siv1 iiriinler sulu faz ve katrandir [81].

Yavas piroliz, uzun yillar kdmiirlerde uygulanan klasik bir yontemdir. Insanligin tas
devrinden sonra metalleri iiretmeye baslamasi ile daha kaliteli yakita ihtiya¢ duymus ve
koklastirma yontemlerini uygulamaya baslamistir. Zamanimizda metaliirjide, ozellikle
celik endiistrisinde gerekli olan kokun tiretiminde uygulanan karbonizasyon islemi yavas
pirolizin en bilinen, tipik bir 6rnegidir. Ayrica SASOL prosesinde gazlastirma ve piroliz
islemi beraber uygulanmaktadir. Yavas pirolizde 1sitma hizi 1-10 °C/dk’ dir [84,85].
Geleneksel piroliz, 600°C den diisiik sicakliklarda ve uygun 1sitma hizlarinda yapilmakta
ve esit miktarlarda gaz, sivi, kati iirlin elde edilmektedir. Gaz iirlin i¢cin 650°C nin

tizerindeki sicakliklar kullanilirken sivi {irlin igin diisiik sicakliklar tercih edilir [75,81].

2.3.3.4. Pirolizden Elde Edilen Uriinler
Piroliz islemi sonucu elde edilen birincil iiriinler, dogrudan kullanabilecegi gibi, gesitli

saflastirma islemlerinden sonra ikincil iirlinlere doniistiiriilerek de kullanilabilinir. Elde

edilen iiriinler ¢esitli kimyasal bilesikler veya yakitlar1 olugturmaktadir.
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2.3.3.4.1. Birincil iiriinler
Uygulanan doniisiim teknolojisine bagli olarak birincil iiriinler; gaz, sivi, kati iiriin

seklinde olabilir. Birincil triinler, bilesenleri ve uygulanan doniisiim stiregleri Tablo 2.9’

da verilmistir.

Tablo 2.9. Birincil iiriinler bilesenleri ve uygulanan doniisiim stiregleri [67].

Uriin Tammlama Bilesenleri Isil Siireg
LHV CO, H,, CO,, CHy4, N, Piroliz, Hava ile Gazlastirma
Yakit Gazi CO, Hy, CO,, CH, ve
MHV daha yiiksek molekiil Piroliz, O, ile Gazlastirma
agirlikli hidrokarbonlar
- S Su-Coziinmeyen oo
Piroliz S1visi, Birincil Oksijenli Bilesikler Piroliz, Flash
o Lo Su-Coziinmeyen .
Piroliz Sivisi, Ikincil Oksijenli Bilesikler Piroliz, Yavas
.. Suda Coziinmeyen
Siv1 Piroliz S1visi Oksijenli Bilesikler Sivilastirma
Kat1 Uriin-Katran Bulamac1 | Aktif Karbon, Katran Piroliz, Flash
Kati1 Uriin-Su Bulamac1 Aktif Karbon, Su Piroliz
Su-Coziinebilen .
Sulu Atik Su Oksijenli bilesikler; g;gf;zllfg:awma’
Asetik asit gibi ¥
Kati Aktif Karbon Piroliz
Is1 Sicak Gaz Yanma
Kati {irlin

Piroliz, aktif karbon iiretiminde kullanildiginda kuru beslemenin agirlik¢ca % 30-40°1
oraninda iirlin verimi saglanabilir. Kat1 iirtin daha ¢ok yavas piroliz yoluyla giinler ya da
saatler siiren reaksiyonlarla elde edilebilmektedir. Uriiniin 1s1l degeri 22-28 MJ/kg ve kiil
icerigi ise biyokiitleye bagl olarak % 2-20 arasinda degismektedir. Hizli veya flash piroliz
islemleri ise yiiksek 1sitma hizlarinda gerceklestigi i¢in bu islemler sonucunda c¢ok diisiik
kat1 {irlin verimi elde edilmektedir. Kat1 iirliniin metaliirjide (bakir, bronz, celik, nikel ve
elektro manganez {iiretiminde) ve kimya endiistrisinde (CS,, CO, CaC,, SiC, sodyum
siyanat, aktif karbon, karbon siyahi, gaz kimyasallari, adsorbent, giibre ilaci iiretimi)

kullanim alan1 bulmaktadir [67].
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Gaz irin

Pirolizden elde edilen gaz {iriin besleme ve siire¢ parametrelerine bagl olarak 15-22
MJ/Nm?® civarinda orta 1sil degerli bir yakit gazidir. Gaz {iirlin karmasik pargalanma
stireglerinden elde edilen, CH4, H,O, CO, CO,, doymus ve doymamis hidrokarbonlar
icermektedir. Gaz liriin gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde, beslemenin kurutulmasinda

kullanilmaktadir [67,86].

S1v1 lirin

Piroliz sivisi su ve suda ¢oziinen diisiik molekiil agirlikli organik bilesiklerle, biyo-
yakit olarak adlandirilan suda ¢ozlinmeyen yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerden olusan
bir karisimdir. Sivi iirlinlin karmagsik yapisi, ligninin bozunmasi ve fenolik bilesiklerin

olusmasi ve bunlarin karsilikli etkilesiminden kaynaklanmaktadir [72,81,86].

Elde edilen siv1 {irlin piroliz sivisinin, biyo-yakit, biyo-ham yakit, biyo yakit odun
sivisi, odun distilati, pirolitik katran olmak {izere bir¢ok ismi bulunmaktadir. Ham piroliz
stvist koyu kahverengi, kompleks yapida oksijenli hidrokarbonlarla, yiiksek miktarda su
iceren bir sividir. Biyoyakitin icerisinde bulunan asili kati, alkali metaller, diisiik pH,
yiiksek viskozite, su igerigi, yliksek sicaklikta bozunma gibi olumsuz o6zellikleri
bulunmaktadir. Bundan dolay1 petrolden tiireyen yakitlar ile odunun pirolizinden elde
edilen biyo-yag elementsel bilesimi arasinda farkliliklar goriilmektedir. Ayrica piroliz
buharlarinin olusumu sirasindaki zaman ve sicaklik profili de, meydana gelecek olan sivi

tirliniin bilesimini ve kalitesini etkilemektedir.

Siv1 lriiniin bilinyesinde bulunan su, triinlerin 1s1l degerlerinin ve viskozitelerinin
diismesinde, pH’ 1nda, fiziksel-kimyasal kararliliginda ve saflastirma islemlerinde etkili
olmaktadir. Ortamdaki su, normal sicaklikta distilasyon ile veya 100°C dolaylarinda
buharlastirma ile uzaklastirilamamaktadir. Ciinkii 100°C ve daha yiiksek sicaklikta yapilan
islemlerde, sivinin fiziksel ve kimyasal yapisinda degisiklikler olmaktadir. Bu durum ise

piroliz sivisinin kullanilmadan 6nce giderilmesi gereken bir problemdir [81,87].

Piroliz stvisimin kullanimindaki bir diger problem ise piroliz sivilarinin oksijen
igeriginin agirlik¢a % 35-40 araliginda yiiksek bir deger olmas1 ve biyokiitle siv1 lirtiniiniin

enerji i¢eriginin diismesine neden olmasidir. Biyokiitle siv1 {irtiniin enerjisi konvensiyonel
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yakitlardan yaklagik % 50 daha diisiiktiir. Kuru veya diisik nem igerigine sahip bir
biyokiitleden elde edilen sivi iiriiniin 1s1l degeri 16-25 MJ/kg arasinda degismektedir.
Diisilk pH’ a sahip siv1 {iriin organik asitler igcerdiginden korozyona neden olmaktadir.
Yapida ¢ok fazla oksijenli bilesikler bulunmasina bagli olarak 100°C dolaylarinda sivi
iriin bozunmakta veya daha yiiksek sicakliklarda, polimerizasyona ugramaktadir. Ortamda

hava bulunmasi da bozunmaya neden olmaktadir [81].

2.3.3.4.2. ikincil iiriinler

Ikincil iiriinler, birincil iiriinlerden elde edilen hidrokarbon yakitlari, oksijen iceren
yakitlari, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal maddeleri igermektedir. Tablo 2.10° da
ikincil irlinler ve saflastirma teknolojileri verilmektedir. Biyokiitlenin pirolizinden elde

edilen ikincil {iriinler, yakit ve elektrik tiretiminde de kullanilmaktadir.

Tablo 2.10. ikincil iiriinler ve saflastirma yontemleri [67].

ikincil Uriin Isil Siirec Saflastirma Teknolojileri
Piroliz Hidrojen ile zenginlestirme+Aritma
Benzin Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi+Aritma
= Sivilastirma Hidrojen ile zenginlestirme+Aritma
E Metanol ile Gazlastirma Mobil yontemi ile benzine doniisiim
< A . . .
: Piroliz Hidrojen ile zenginlestirme+Aritma
2 | Dizel Piroliz Zeolit katalizorii kullanimi+MOGD
E Sivilastirma Hidrojen ile zenginlestirme+Aritma
o Metanol ile Gazlagtirma MOGD
3
= Piroliz
Fuel ail Kararli hale getirme
Sivilagtirma
& | Metanol Gazlastirma Sentez
3
S~ Gazlastirma Sentez
= | Yakit alkolii Piroliz Tiirbin
2, Gazlastirma Motor, Tiirbin veya Rankine Cevrimi
wn)
i)
© | Gig Yanma Rankine Cevrimi
= 5 Hidrojen Gazlagtirma Dontisim
(5]
g o
g S | Amonyak Gazlagtirma Sentez
= T
X = el Kimyasallar Piroliz Oziitleme veya Doniisiim
Sivilagtirma
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3. LITERATUR OZETi

Encinar ve Gonzalez dogal polistiren, geri kazanim plastikleri, diisiik yogunluklu
polietilen, akrilonitril biitadien stiren, polietilenteraftalat ve propilen gibi plastiklerin
termal bozunma davranislarini incelemislerdir. Farkli 1sitma hizlarinda hem dinamik hem
de izotermal deneyler ile piroliz sirasindaki agirlik degisimini olgerek hem piroliz
tirtinlerinin verimlerini hem de her bir plastik icin aktivasyon enerjisini belirlemislerdir.
Piroliz edilen farkli plastiklerin her biri farkli davranis gosterse de piroliz sonucunda genel
olarak iirlinlin % 30-95° inin sivi/vaks, % 2-65 inin gaz ve % 10’ undan daha kiiciik
kesrinin ise kati lirlinden olustugunu bulmuslardir. Ayrica gaz iirlinlin hidrojen, metan,
etan, propan, propen ve CO ile CO;’ den olustugu, gaz iriin miktarinin 1sitma hizi ile
arttig1; sivi trlin miktarinin ise azaldigi gozlenmistir. Tiim bunlarla birlikte siirtikleyici
inert gaz olarak kullanilan azot akis hizinin ve 6rnegin baslangi¢ kiitlesinin iiriin verimleri
lizerine etkisinin tiim c¢alisma araliklarinda Onemsiz oldugu bulunmustur. Pirolizleri
incelenen plastikler icinde en yiiksek aktivasyon enerjisine diigiik yogunluklu polietilenin

sahip oldugu sonucuna varmiglardir [13].

Zhou ve arkadaglarinin ¢alismasinda, plastik-biyokiitle karigimlarmin birlikte piroliz
davranislari, oda sicakligindan 650°C’ ye kadar 20°C/dk 1sitma hizinda termogravimetrik
yontem uygulanarak incelenmistir. Biyokiitle olarak ¢am odunu tozunu, plastik olarak
yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), diisiikk yogunluklu polietilen (DYPE) ve polistiren
kullanmislardir. Elde edilen sonuglara gore plastigin 438-521°C sicaklik araliginda,
biyokiitlenin ise 292-480°C sicaklik araliginda parcalandigimi belirlemislerdir. Boylece
¢am odunu tozundaki organik ucucu maddelerin plastiktekilere gore daha genis bir sicaklik
araliginda yapidan ayrildigi ve yiiksek sicaklik bolgesinde plastik ve biyokiitle arasinda

onemli 6l¢iide sinerjik etki oldugu sonucuna varmiglardir [88].

Ohmukai ve arkadaslar1 ise belediye atiklari iginden segmis olduklar1 plastiklerin ve
biyokiitlenin pirolizini bir saft firrninda gergeklestirerek, sicakligin plastik ve biyokiitlenin
davranigini nasil etkiledigini arastirmislardir. Boylece bu firinda, oldukga farkli 6zelliklere
sahip olan kat1 ve gaz fazlarin sicaklik dagilimlarin1 ayr1 ayr1 kontrol edebilmislerdir. Saft
firminda sicakligin bu sekilde kontrol edilebilmesi kati fazdan ¢ikan Katranin bozunmasi
icin uygun bir sicaklik dagilimi saglamaktadir. Bu sekilde farkli sicakliklara ayarlanabilen
iki kademeli bir reaktoriin avantajindan yararlanarak biyokiitle ve bazi plastiklerin

pirolizinden elde edilen ugucularin ileri pirolizini ve su buhari ile islemini



gerceklestirmiglerdir. Ayrica bu amag icin segilen polietilen, polipropilen ve polistirenin
piroliz sirasindaki davraniglarini ve aralarinda herhangi bir sinerjik etki olup olmadigin
incelemislerdir. 700 ve 900°C’ sicakliklarda plastikler arasinda herhangi bir etkilesim
goriilmemis ve plastiklerin pirolizi sonucu olusan katranin katalizorsiiz 900°C” deki buhar
reformingi prosesinde bozundugunu ve artan firin sicakliginda miktariin azaldigini
belirlemislerdir. Sonug olarak elde ettikleri deneysel verileri kullanarak ikincil gaz fazi
reaksiyonlar1 igin bir kinetik model gelistirmislerdir. Uyguladiklari bu yontemin
simulasyon modelinin biyokiitle ve polimerden elde ugucularin gaz fazi reaksiyonlarinin

tirlin dagilimini artirmada faydali olabilecegini dogrulamistir [89].

Sharypov ve arkadaslarinin calismasinda, doner otoklavda biyokiitle ve sentetik
polimer Karisimlarinin termal davranisi incelenmistir. Deneylerde hammadde olarak kaymn
agaci, ¢cam, seliiloz, hidrolitik lignin, ortalama yogunluklu polietilen, izotaktik ve ataktik
polipropileni  kullanmiglardir. Deneylerde biyokiitlenin plastiklerden daha diisiik
sicakliklarda bozundugu ve 400°C° de hem hafif hem de agir sivilarin maksimum
verimlere ulastig1 gozlenmistir. Bu sicakliklarda sivi tirlin ve 6zellikle de hafif sivilar igin
en 0nemli faktoriin beslemenin karisim orani oldugunu (biyokiitle/plastik) belirlemislerdir.
% 20 biyokiitle-% 80 plastik karigimlarini kullanarak gergeklestirdikleri deneylerde % 40’
a ulasan hafif siv1 verimi elde etmislerdir. Ayrica hem biyokiitlenin hem de plastigin
kaynaginin birlikte pirolizin liriin dagilimi tizerine biiyiikk etkisi oldugu goézlenmistir.
Boylece yiiksek verimle sivi liriin olusumu i¢in lignoseliilozikler ve plastik atigin birlikte

piroliz edilmesi gerektigi sonucuna varmislardir [90].

Marin ve arkadaglarinin yaptiklar1 diger bir calismada, doner otoklavda biyokiitle ve
poliolefinlerin birlikte pirolizi gergeklestirilmis ve char, su, gaz ve polimerden olusan gaz
ile stvilar incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore biyokiitlenin poliolefinden (polietilen
veya polipropilen) daha diisiik sicakliklarda termal olarak bozundugunu ve biyokiitlede bag
kopmalar1 sonucu meydana gelen radikallerin polimerlerden elde edilen hidrojen ile
doyuruldugunu ileri siirmiiglerdir. Ayrica ortalama polimer kiitlesinin % 50’ sinin distile
edilebilen hidrokarbonlara doniistiigiinii ve distile edilebilen sivilarin kimyasal bilesiminin
baglica kaynagmin polimer oldugunu bulmuslardir. Odun ve poliolefinlerin birlikte
pirolizinden elde edilen {riinlerin biyokiitle ile karistirilan sentetik polimerlerin
pargalanma prosesinden elde edilenlerle ayni oldugunu tespit etmisler ve olusan iiriinlerden

kati, su ve gazin biyokiitleden, sivinin ise polimerden olustugunu bulmuslardir [91].
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Sharypov ve arkadaslarinin baska bir ¢alismasinda doner otoklavda hidrojen atmosferi
altinda cam odunu ve sentetik polimer karisimlariin pirolizi incelenmistir. Reaksiyon
sicakliginin odun-polimer karisimlarinin pirolizine etkisini ve katalizorlerin sivi ve gaz
triinlere doniistime etkilerini incelemeyi amaglamiglardir. Odun-plastik karisiminin
pirolizinde maksimum toplam siv1 iiriin verimine karsilik gelen en uygun sicakligm 400°C
oldugunu gozlemislerdir. Ayrica birlikte hidropiroliz prosesinde odun-plastik karisiminin
donilisiim oraninin arttigini ve distile edilebilen kisim verimlerinin odun ve polietilenin
termal bozunmasindan olusan radikal parcgalar1 arasinda kimyasal bir etkilesimi gosterdigi
sonucuna varmisglardir. Katalizorlerin kullanildigi deneylerde ise distile edilebilen {iriin
veriminde % 14-21 oraninda 6nemli bir artis gézlenmistir. Tiim bunlarla birlikte odun-
polimer karistminin hidropirolizinden elde edilen sivi iirlin igerisinde olefinlerin ve
sikloparafinlerin keskin bir sekilde azaldig1 belirlenmistir. Deneyler sonucunda elde edilen
distile edilebilen sivilarin parafin igeriginin yiiksek oldugunu, olefinlerin ve heteroatomik
organik bilesen iceriginin diisiik oldugunu bulmuslardir. Distile edilebilen sivilar kimyasal
bilesim yoniinden motor yakitlar1 ve kimyasal {iriinler i¢in degerli bir hammadde
oldugundan onemlidirler. Elde edilen sonuglar lignoseliilozik ve plastik atiklarin birlikte
pirolizleri i¢in katalitik hidropiroliz prosesinin bir potansiyele sahip oldugunu

gostermektedir [92].

Ballice diisiik (DYPE) ve yiiksek (YYPE) yogunluklu polietilenin izotermal olmayan
kosullardaki termal bozunmasimi aragtirmistir. Agirlik kaybi verilerini Flaynn ve Wall
yontemleri ile analiz etmis ve DYPE ile YYPE’ nin tamamen bozunmasi icin gerekli
aktivasyon enerjilerini belirlemistir. Bunun yani sira 1-olefinlerin ve n-parafinlerin
kazanilmasini saglamak igin sicaklik programlamasi ile polietileni pirolizlemistir. Bu
yizden DYPE ve YYPE orneklerini argon gazi akisi altinda sabit yatak reaktdriinde
pirolizlemistir. Ayrica gaz fazi orneklemesi igin 6zel bir teknik kullanarak sicaklik ve
zamanin bir fonksiyonu olarak reaktorde olusan iirlinlerin bilesimini belirlemistir. Elde
edilen hidrokarbonu coats-Redfern ve Chen- Nuttal kinetik modellerini kullanarak
analizlemistir. Sonugta kullandigi bu metodun pirolizin her asamasinda faydal

olabilecegini ve kinetik parametre sonuglarini elde edebilecegini tespit etmistir [8].

Anderson ve arkadaslari, YYPE ve karisik plastik atiklarin farkli tip reaktorlerdeki 1sil
ve katalitik bozunmasini incelemislerdir. Deneyler 27 cm® hacimli borusal bir reaktér ve

150 cm® hacimli bir otoklavda azot ve hidrojen gaz1 atmosferinde 400-435°C sicakliklarda
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60 dakika siire ile yiritilmistir. Katalitik calismalarda TiCI3 ve HZSM-5 zeolit
katalizorleri kullanilmustir. Otoklavda TiCl; katalizorii esliginde 435°C sicakliktaki piroliz
sonucunda yag veriminin YYPE icin % 88,7, karisik plastik ornekleri i¢in % 86,6 oldugu
bulunmustur. Ayni c¢alismada azot gazi atmosferinde yapilan deneylerin hidrojen
atmosferine gore daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir. Buna karsilik HZSM-5 zeolit
katalizorii ile yapilan deneylerde ise en yiiksek yag verimi % 77,8 olarak elde edilmistir.
TiCl; katalizorii ile yapilan deneylerde elde edilen yag fraksiyonunda % 84 oraninda n-
parafinlerin; HZSM-5 katalizorii ile yapilan ¢alismalarda ise elde edilen yag fraksiyonunda
yaklasik % 34 oraninda aromatik {irlinlerin bulundugu ve bunlarin yaklasik % 22’ sinin
naftalin ve naftalin tiirevleri oldugu belirlenmistir [93].

Williams ve arkadaslari, DYPE’ in pirolizle petrokimyasal iiriinlere doniistimiinii
arastirmiglardir. Calismada, akiskan yatakli bir reaktor de kullanilmistir. Sicakligin 500-
700°C araliginda degistirilmesinin iiriin doniisiimiine ve dagilimina etkisi tartisitlmistir. Gaz
tiriiniin temel bilesenlerinin Hp, CH4, CyHg, CoHy4, CsHg, CsHg, CsHio ve C4Hg oldugu
belirtilmistir. Sicaklik artisi ile gaz iiriine doniisiimiiniin hizla arttig1 bulunmustur. DYPE’
in pirolizinden elde edilen yag ve vaks kesiminin analizi sonunda bu fraksiyonlarin temel
bilesenlerinin alifatik yapili alkan, alken ve alkadienler oldugu ve bu iiriinlerin
miktarlarinin sicaklikla azaldigi gdzlenmistir. Sicakligin 700°C nin iizerinde oldugu
kosullarda yag kesimindeki tek halkali aromatik bilesenlerin konsantrasyonunun arttigi ve

polisiklik aromatik hidrokarbonlarin belirlendigi bildirilmektedir [94].

Pinto ve arkadaglari, atik plastiklerin diinya genelinde tehlikeli miktarlarda
birikimlerinin ¢evre {izerinde olumsuz etkilerinin oldugunu bildirmektedirler. Yaptiklari
caligmada, plastik atiklarin pirolizi ile degisik yapilardaki hidrokarbonlarin {retimini
amaglamiglar ve bu atiklarin petrokimya endiistrisinde kullanilmasinin ve ekonomik olarak
geri kazanimlarinin 6nemli oldugunu vurgulamiglardir. Plastik atiklarin pirolizinden elde
edilen driinlerin, atiklarin bilesimine bagli olarak degistigini gozlemislerdir. Polietilenin
pirolizinde alkanlarin fazla miktarda olustugunu; polistiren pirolizinde daha ¢ok yiiksek
aromatiklerin olustugunu ve polipropilenin pirolizinde ise alkenlerin fazla miktarda
olustugunu bildirmektedirler. Bunun yaninda polistiren ve polipropilen pirolizinden elde
edilen s1v1 lirlinlerin yiiksek oktan sayili oldugunu bildirmektedirler [95].

Kiran vd. (2000), Gray-King piroliz cihazi ve termogravimetrik analiz cihazi (TGA)
kullanarak polietilen (PE) ve polistirenin (PS) termal davraniglarini incelemislerdir.

Deneylerde 5g ormegin 5°C/dk’ lik 1sitma programiyla pirolizi gergeklestirilmistir. Gaz,
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stvi ve vaks (kremsi, mumsu yapida) olarak ii¢ grup iiriin elde edilmistir. Uriinler gaz
kromotografi-kiitle spektrometresi (GS/MS) ve NMR” ile analiz edilmistir. PE’ nin kiitle
kaybinin basladig1 sicaklik 398°C, yarilanma sicakligi 449°C, maksimum bozunma hizinin
goriildiigii sicaklik 465°C ve tamamen gaz, siv1 ve vaks iiriinlere doniistiigii sicaklik 475°C

olarak belirlenmistir [96].

Walendziewski ve Steinirger, bir otoklavda hidrojen atmosferinde polietilen ve
polistiren atiklarmin 1s11 veya Kkatalitik krakingini incelemislerdir. Elde edilen iiriinlerin
analizi sonucu yapilarinin, doymamis hidrokarbonlar ve kaynama noktas1 dizel yakiti
araliginda olan hidrokarbonlar oldugu gozlenmistir. Ayrica elde edilen firiinlerin Pt
katalizorligiinde benzin ortaminda hidrojenlenmesini incelemislerdir. Atik poliolefinlerin
1s1l krakinginde optimum sicakligm 410-430°C arahiginda oldugunu; Katalitik prosesin
daha diisiik sicakliklarda (390°C) gergeklestigini ve reaksiyon siiresinin ise 1,5 saat
oldugunu belirlemislerdir. Gaz iiriinlerle birlikte sivi triinlerin % 90’mndan fazlasinin

kaynama sicakliklarinin 360°C” den diisiik oldugu bulunmustur [97].
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Materyal ve Yontem

Deneysel ¢alismalarda atik yiiksek yogunluklu polietilen (AYYPE) ve ham yiiksek
yogunluklu polietilen (HYYPE), atik diisiik yogunluklu polietilen (ADYPE) ve ¢am odunu
tozu kullanildi. Cam odunu Elazig Sanayi Bolgesi kereste isletmelerinden farkli tane
biiyiikliiklerinde toz halinde temin edildi. AYYPE ve ADYPE olarak ise sirasiyla evsel
atiklar arasindan segilen sampuan siseleri ve posetler kullanildi. HYYPE ise PETKIM
Petrokimya Holding A.S” den temin edilmis olup, Tablo 4.1’ de verilen 6zelliklere sahiptir.

Tablo 4.1. Kullanilan HYYPE’ nin 6zellikleri [98].

Yogunluk (23 °C), g/cm? 0,962 — 0,966
Erime Akis Hiz1 (2160 g, 190 °C), g/10dk 0,25-0,45
Erime Noktasi, °C 134

Cam odunu tozu 75°C sicakliktaki etiivde azot atmosferinde 48 saat kurutulduktan
sonra elenerek boyutlandirildi. Ham yiiksek yogunluklu polietilenden yapilmis sampuan
siseleri ve ham diisiik yogunluklu polietilenden yapilmis olan posetler ise pargalanip
ogiitiildiikten sonra elenerek boyutlandirildi. Daha sonra ¢am odunu-AYYPE, ¢cam odunu-
ADYPE ve ¢am odunu-HYYPE malzemeleri piroliz deneylerinde kullanilmak {izere
agirlikca farkli oranlarda ( % 30, % 50, % 70) karistirildi. Ham maddelerden ve bu
karisimlardan hidrolik pres kullanilarak 10 ton basing altinda 13 mm c¢ap ve 8,3 mm
yiikseklikte yaklasik 1,0 g’ lik silindirik pelletler hazirlandi. Hazirlanan pelletler piroliz
deneylerinde kullanilmak {izere desikatorde muhafaza edildi. Ham maddelerin ve
karisimlarin kiil ve ugucu madde miktarlar1 siras1 ile ASTM-D3174 ve ASTM-D3175
standart yontemlerine gore, nem miktarlar1 ise 105°C° de METTLER LJ 16 nem tayin
cihazi ile belirlendi [99,100].

Ayrica -16+30 mesh’lik tane biyiikliigiine sahip cam odunu ve AYYPE malzemeleri
esit oranlarda (% 50-% 50) karistirildi. Bu karisimlardan 10 ton basing altinda 13 mm ¢ap



ve 8,3 mm yikseklikte yaklagik 1,0 g’ lik kiitleye sahip silindirik pelletler hazirlandi.

Hazirlanan pelletler yakma deneylerinde kullanilmak icin desikatorde muhafaza edildi.

Tablo 4.2° de ise cam odunu — AYYPE karisimlarinin kisa analiz sonuglar1 verilmistir.
Analiz sonuglarindan, karisimin sabit karbon igeriginin biiyiik bir kismmin ¢am odunundan
kaynaklandigr ve geride az miktarda kiil biraktigi agikca goriilmektedir. Ayrica kiil

iceriginin diisiik olmasi biyokiitlenin enerji i¢eriginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.2. Omeklerin kisa analizi

%350 Cam odunu

Cam odunu AYYPE %50 AYYPE
% Nem 7,50 0,50 4,00
% Ugucu Madde 77,65 95,04 86,34
% Kiil 2,95 1,22 2,08
% Sabit Karbon 11,89 3,24 7,56

4.2. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri, 22 mm c¢apli 275 mm uzunlugunda kuvars bir boru igine
yerlestirilmis paslanmaz c¢elikten bir elek sepet iizerinde gergeklestirildi. Kuvars boru,
icinde direng telleri bulunduran refrakter tugladan yapilmis dikey bir firin kullanilarak
1s1t1ldi. Firmin sicaklik kontrolii degisken voltaj transformatorii ve otomatik kontrol sistemi
kullanilarak yapildi. Piroliz ortami sicakligini 6l¢mek i¢in firnin igine kontrol sistemine
bagl bir termocift (NiCr) yerlestirildi. Piroliz sirasinda olusan sivi iiriiniin toplanmasi
amaciyla buz banyosu icine yerlestirilmis U bi¢imli cam borular tuzak olarak kullanildi.
Deney diizeneginin sekli ve resmi sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’ de verilmistir.

Piroliz deneylerine baglamadan 6nce kuvars boru ile U borular tartildi ve ilk agirliklart
belirlendi. Agirlig1 bilinen kuvars boru dikey firin igine yerlestirilerek, alt kismina buz
banyosu icerisindeki sogutucular (U borular1) takildi. Sistem 1sitilmaya baslanmadan 6nce
azot gaz1 gecisi saglandi. Kuvars boru igindeki sepet iizerine agirlig1 bilinen bir pellet atildi
ve kapag kapatildi. Sonra otomatik kontrol sistemi yardimiyla 1sitma baslatildi. Sistem
ongoriilen son sicakliga ulasip bu sicaklikta 10 dakika bekledikten sonra otomatik olarak
sogumaya baslamaktadir. Soguma tamamlaninca, piroliz borusunun kapagi acilarak, sepet

tizerindeki karbon igerigi yliksek kati {irlin (char) almip tartildi ve kati1 {irlin verimi
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hesaplandi. Siv1 iirlin verimini belirlemek i¢in kuvars boru ile U borular sokiilerek tartildi.
Son agirliklar ile deney Oncesi agirliklar arasindaki farktan sivi iiriin miktarlart belirlendi.
Gaz iiriin miktar1 ise toplam miktar ile kat1 ve siv1 tirlin miktarlar1 toplaminin fark: olarak
alindi. Belirli bir deney en az iki kez tekrarlanarak elde edilen sonuclarin tutarli olup

olmadig1 denetlendi.

Sekil 4.1. Cam odunu-AY YPE karisimlarindan hazirlanan pelletler

Sekil 4.2. Cam odunu-ADYPE karisimlarindan hazirlanan pelletler.

Piroliz deneylerinde dort farkli malzemeden hazirlanan ¢am odunu-AYYPE, ¢am
odunu-ADYPE ve ¢am odunu-HYYPE pelletleri olmak {tizere {i¢ farkli 6rnek kullanildi.
Oncelikle bu ii¢ 6rnege farkli piroliz parametreleri uygulayarak bu parametrelerin piroliz
iirtin verimleri iizerine nasil bir etki olusturacagi ve kati {iriin veriminin ne sekilde

artirllacag arastirildi.
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Sekil 4.3. Piroliz deney diizenegi: 1. azot girisi, 2. kapak, 3. pellet, 4. sepet, 5. kuvars boru, 6,7. U borusu,
8. buz banyosu, 9. voltaj degistirici, 10. sicaklik programlama cihazi, 11. akig 6lger, 12. azot tiipii.

Sekil 4.4. Piroliz deney diizenegi resmi

4.2.1. Cam Odunu-AYYPE Orneklerinin Piroliz Deneyleri

Buradaki deneyler ¢am odunu-AYYPE o6rneklerini icermektedir. Bu orneklere 1sitma
hizi, azot akis hizi, son sicaklik, farkli karisim orani, ortalama tane biiyiikliigii ve pellet
sayis1 seklindeki farkli piroliz parametreleri uygulanmis ve deneyler birbirini

destekleyecek sekilde yiiriitiilmiistiir. Bu ylizden deneyler alt1 farkli asamadan olusmustur.

Ilk asamada farkli 1sitma hizinmn (1, 5, 10°C/dk ve Flash) etkisi incelendi. Burada,

-16+30 mesh’ lik tane biylkliigiine sahip malzemelerden esit oranda karistirilarak
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hazirlanan (% 50 -% 50) ¢cam odunu-AYYPE pelletlerinin pirolizleri, 20 ml/dk’ lik azot
akis hizi altinda, 700°C’ lik son sicaklifa kadar yiiriitiildii. Deneylerin sonucunda

maksimum kati iiriiniin elde edildigi iki farkli 1sitma hiz1 (5 ve 10°C/dK) belirlendi.

Ikinci asamada ise farkli azot akis hizinin (0, 10 ve 20 ml/dk) etkisi incelendi.
Buradaki deneylerde yine -16+30 mesh’lik tane biiyiikliigiine sahip esit oranda karistirilmis
pelletlerden hazirlanan Ornekler kullanilmistir. Bu piroliz deneyleri ilk asamadaki
bulgulara gore en yiiksek kat1 iiriin veriminin elde edildigi 5 ve 10°C/dk’ lik 1s1tma hizlari

altinda, 700°C’ lik son sicaklikta gergeklestirildi.

Ucgiincii asamada son sicakligin (500, 600 ve 700°C) etkisi arastirildi. Burada 6nceki
asamalarda en iyi kat1 {irtin veriminin elde edildigi kosullar uygulandi. Deneyler yine
-16+30 mesh’ lik tane biiylikliigiine sahip esit oranlarda karistirilarak hazirlanmis
pelletlerle 1 ve 5°C/dk> Ik 1sitma hizi ve 10 ml/dk’ Ik azot akis hizi altinda
gerceklestirildi. Boylece en yiiksek oranda kati iiriin verimine yonelik olarak son sicakligin
500°C, azot akis hizinin 10 ml/dk ve 1sitma hizinin 1°C/dk alinmasina karar verildi ve daha

sonraki agamalar bu parametreler kullanilarak gergeklestirildi.

Dordiincii asamada -16+30 mesh’ lik tane biiytikliiglindeki ham materyaller ile % 30
ve % 70 AYYPE bulunduran karisimlardan hazirlanan pelletler 10 ml/dk’ lik azot akis hiz1
altinda, 1°C/dk’ lik 1s1tma hizinda ve 500°C” lik son sicakliga kadar pirolizlendi.

Besinci asamada ortalama tane biiyiikliigliniin kat1 {irin verimi {izerine nasil bir etki
yaratacagi arastirildi. Bu sebeple -8+16 mesh, -16+30 mesh ve -30+50 mesh’ lik tane
biiyiikliigiine sahip AYYPE ve cam odunu esit oranlarda (% 50-% 50) karistirildi.
Karigimlardan hazirlanan pelletlerin pirolizleri 10 ml/dk’ lik azot akis hiz1 altinda, 1°C/dk’
lik 1s1tma hizinda ve 500°C” lik son sicakliga kadar gergeklestirildi.

Altinci agamada pellet yiiklemesinin kati {iriin verimine etkisini aragtirmak amaciyla,
yine -16+30 mesh’ lik orneklerden esit oranlarda karistirilarak hazirlanan pelletler ikili
veya besli pelletler halinde 10 ml/dk’ Itk azot akis hiz1 altinda, 1°C/dk’ ik 1sitma hizinda
ve 500°C’ lik son sicakliga kadar pirolizlendi.
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4.2.2. Diger Piroliz Deneyleri

Cam odunu- ADYPE orneklerine farklt 1sitma hizlarinin ve farkli karigim oranlarinin
uygulandig1 piroliz deneylerinde cam odunu-AYYPE deneylerinden elde edilenlerle ayni
sonuclarin ¢iktigr goriildiigiinden sonraki asamalar tekrarlanmamaistir. Ayrica cam odunu-
HYYPE ornekleri igin de benzer sonuglar elde edildigi i¢in bu deneylere de sonraki piroliz

asamalar1 uygulanmamustir.

4.3. Yakma Deneyleri

Sekil 4.5° de goriildiigii gibi yakma deneyleri de piroliz deneylerinde kullanilan firin
icerisinde gergeklestirildi. Ancak burada 3 mm ¢apinda ve 250 mm uzunlugundaki celik
cubugun ucuna takilmis olan 22 mm c¢apindaki paslanmaz gelikten yapilmis elek, bir
destek ve paslanmaz ¢elik gubuk yardimiyla firinin igerisine dikey olarak yerlestirildi. Bir
ucunda elek bulunan ¢ubugun diger ucu destege sabitlendi ve yanma sirasindaki agirlik
kaybim1 6lgmek i¢in firimin altina yerlestirilen {istten kefeli elektronik terazi iizerine
oturtuldu. Firinin kontrollii olarak 1sinmasini saglamak icin degisken voltaj transformatorii

ve sicakligini 6lgmek i¢in termogift (NiCr) kullanildi.
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Sekil 4.5. Yakma diizenegi: A. dikey kesit, B. yatay kesit, 1. refrakter tugla, 2. sepet, 3. direng teli, 4.
refrakter kapak, 5. termogift 6. terazi, 7. gerilim degistirici, 8. sepet cubugu, 9. ayna, 10. destek
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Yakma deneylerinde -16+30 mesh’ lik tane biiyiikliigiine sahip gam odunu ve AYYPE
orneklerinin esit oranlarda karigimlarini iceren pelletler kullanildi ve deneyler 700, 800 ve
900°C’ lik baslangi¢ sicakliginda yiiriitiildii. Belirli bir deney en az iki kez tekrarlanarak
elde edilen sonuclarin tutarli olup olmadigi denetlendi. Yakma deneylerine baslamadan
once firin degisken voltaj transformatorii yardimi ile baslangic sicakligina kadar 1sitildiktan
sonra hazirlanan pellet firin igerisine yerlestirilmis sepete diisiiriildii, kronometre ¢alistirildi
ve ilk andaki agirlig1 6lgiildii. Daha sonra pelletin yanmasi sirasinda alev goriinme siiresi,
alev sonme siiresi, kor sonme siireleri ve 5 saniye araliklarla agirligi kaydedildi. Zamana
bagli olarak kaydedilen agirlik degisimi verileri kullanilarak u¢ucu madde ve karbon

yanma hizlar1 hesaplandi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Odun-plastik karisimlarmin alternatif bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmesine
yonelik olarak, yanma ve piroliz sirasindaki davranislarinin incelenmesi amaglandi ve bu

amag i¢in gerceklestirilen deneyler ve deney bulgulari asagida verildi.

5.1. Piroliz Deneyleri

Ug farkli polietilen 6rnegi igin ayr1 ayr1 gergeklestirilen deneysel calismalarda 1sitma
hiz1, azot akis hizi, son sicaklik, karigim orani, ortalama tane biyiikligii ve pellet sayisi
seklindeki farkli piroliz parametrelerinin ¢am odunu-atik polietilen pelletlerinin piroliz

iirlin verimlerine ve Ozelliklerine etkisi incelenmistir.

5.1.1. Cam Odunu-AYYPE Orneklerinin Piroliz Deneyleri

Incelenen ilk parametre 1sitma hizidir. Isitma hizinin olusan iiriinlere ve kati kalintiya
etkisi incelenirken sicaklik 700 °C’ de, azot akis hiz1 20 ml/dk’ da tutuldu ve -16+30 mesh’
lik tane biiyikliigine sahip, % 50 ¢am odunu-% 50 AYYPE igerikli pelletler pirolize
ugratildi. Kat1 kalint1 (char), sivi, gaz ve toplam verimlerin 1sitma hizi ile degisimi Sekil
5.1’ de verilmektedir. Buradan i1sitma hizinin artmasiyla birlikte gaz iirlin veriminin
10°C/dk’> lik 1sitma hizindan sonra arttidi, sivi iiriin veriminin ise 10°C/dk’ lik 1sitma
hizindan sonra keskin bir sekilde azaldig1 gozlenmistir. Bu durum sivi iiriiniin artan 1sitma
hiz1 ile parcalanarak gaz iiriine dontistiigli seklinde aciklanabilir. Ayni1 zamanda kat1 tiriin

veriminin ise 1sitma hizindan bagimsiz oldugu goriilmektedir.

Gilinlimiize kadar yapilan arastirmalarda da gaz iirlin veriminin 1sitma hizi ile arttigy,
stvi {irlin veriminin azaldigi, kati iiriin veriminin ise 1sitma hizindan bagimsiz oldugu
bildirilmektedir [13]. Ancak diisiik 1sitma hizlarinda dikkate deger bir kati iiriin elde
edildigi de goze carpmaktadir. Buradaki sonuclar bazi kiigiik farkliliklar disinda literatiir

ile uygunluk gostermektedir. Bu farkliliklarin en belirgin olan1 kati iirlin veriminin 1sitma
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Sekil.5.1. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE iceren karigim pelletlerin piroliz iriinleri iizerine isitma
hizinim(°C/dk) etkisi (sicaklik: 700°C, azot akis hizi: 20ml/dk)

hiziyla birlikte flash deneylere kadar artmasi ve flash deneylerde tekrar azalmasidir. Bunun
sebebi olarak da diisiik 1sitma hizlarinda ve yiiksek sicakliklarda termal bozunma siiresinin
uzamasi, buna baglh olarak da yavas bir sekilde olusan fiiriinlerin yiiksek azot akisiyla
stipiriliip gotiirildiigi soylenebilir. Tiim bu farkliliklarin uygulanan reaktére ve

parametrelerin farkliligina bagli oldugu 6ngériilebilir.

Incelenen ikinci parametre azot akis hizidir. Azot akis hizinin olusan iiriinlere ve kati
kalintiya etkisi incelenmistir. Boylece piroliz deneyleri sicakligin 700°C’ de, 1sitma hizinin
ilk parametreye gore en yiiksek kati iiriin veriminin elde edildigi 5 ve 10°C/dk’ da
tutuldugu durumlarda, -16+30 mesh’ lik tane biiyilikliigiine sahip, % 50 ¢am odunu-% 50
AYYPE igerikli pelletler icin gercgeklestirildi. Kati kalint1 (char), sivi, gaz ve toplam
verimlerin azot akis hiz1 ile degisimini veren Sekil 5.2 ve 5.3’ de 20 ml/dk ile 10 ml/dk
hizlardaki piroliz iirlinleri verimleri arasinda ¢ok kiiciik bir degisimin gerceklestigi, 10

ml/dk ile 0 ml/dk arasinda ise 6nemli bir farkin olmadig goriilmektedir. Yiiksek gaz
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Sekil 5.2. Esit oranda ¢cam odunu ve AYYPE igeren karisim pelletlerin piroliz iriinleri iizerine azot akis
hizinm(ml/dk) etkisi (sicaklik: 700°C, 1sitma hizi: 5 °C/dk)
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Sekil 5.3. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE iceren karisim pelletlerin piroliz {iriinleri {izerine azot akis
hizinin(ml/dk) etkisi (sicaklik: 700°C, 1s1tma hiz1: 10 °C/dk)
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hizlarmin yapidan kopan molekiillerin pellet etrafinda ikincil reaksiyonlara izin vermeyip,
daha hizli siipiiriip gotiirmesine neden oldugu bildirilmektedir [13]. Boylece kraking ve
char olusumu gibi ikincil reaksiyonlar azalmaktadir. Burada kullanilan azot akis hizlarinin
irlinlerin verimi {lizerine fazla bir etkisinin olmadig1 sdylenebilir.

Ucgiincii parametre olarak incelenen ii¢ farkli son sicaklik (500, 600 ve 700°C) igin 1
ve 5°C/dk’> ik 1sitma hizi, 10 ml/dk’lik azot akis hizi altinda -16+30 msh’ lik tane
biiyiikliigiine sahip, % 50 ¢am odunu-% 50 AYYPE icerikli pelletlerden elde edilen
verimlerin bu sicakliklarla degisimi Sekil 5.4 ve 5.5° de gosterilmektedir. Burada kati {iriin
veriminin sicaklikla pek degismedigi, sivi lirlin veriminde ise énemli artiglarin meydana
geldigi goriilmektedir. Bu sonu¢ bugiine kadar elde edilen bulgularla paralellik
gostermektedir. Odun-YYPE karisiminin pirolizinde odun 250°C civarinda aktif olarak
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Sekil 5.4. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karisim pelletlerin piroliz iiriinleri {izerine son sicakligin
(°C) etkisi (azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hizi: 1 °C/dk)
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Sekil 5.5. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karisim pelletlerin piroliz iiriinleri lizerine son sicakligin
(°C) etkisi (azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hizi: 5 °C/dk)

termal pargalanmaya basglamakta ve yiiksek oranda odun kaynakli kat1 iirlin olusumuna
neden olmaktadir. 400°C ve iizerinde ise artik odunun aktif termal parcalanmasi
yavaglamakta ve YYPE daha hizli bir sekilde aktif termal parcalanmaya baglamaktadir.
Sonugta odunun yapisindaki baglar pargalanarak serbest radikaller olugmakta ve bu
radikallerin YYPE den saglanan hidrojenle kararli hale doniismesi ile sivi iiriinlere
doniisiim yiizdesi ve sicakligin artis1 ile de bu iriinlerin daha kiigiik molekiillii iirtinlere
parcalanarak gaz {irlinlere doniisiimii artmaktadir. Buda s1vi ve gaz iiriin miktarinin nasil
arttiginin bir gostergesidir [13].

Bes farkli karisim orami igin 10 ml/dk’ hik azot akisi, 1°C/dk’ lik 1sitma hizinda ve
500°C’ lik son sicaklikta gergeklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen kati iiriin (char),

s1v1, gaz ve toplam verimleri Sekil 5.6 da verilmektedir.

YYPE igerigi arttikca kat1 {irlin veriminin azaldigi, sivi {irlin veriminin arttigr ve
bunun paralelinde gaz iiriin veriminin ise azaldigi goriilmektedir. Toplam verimin ise artan
stvi lrlin verimiyle arttig1 belirlenmistir. Bu durum yapidaki H/C oram ile rahatlikla
aciklanabilir. Ciinkii H/C orami diisiik olan maddelerin pirolizleri sonucu olusan sivi

tirtiniin verimi, H/C orani yiiksek olanlara gore digiiktiir. Kat1 lirlin verimleri ise yiiksektir.
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Sekil 5.6. Farkli oranlarda ¢cam odunu ve AYYPE iceren karisim pelletlerin piroliz iiriinleri tizerine karisim
oraninin etkisi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hiz1: 1°C/dk)

Cam odununun H/C orami diisiikk, YYPE’ nin ise yiiksektir. Bu nedenle ¢cam odununun
pirolizi sonucu olusan sivi iirlin verimi, YYPE’ nin pirolizi sonucu olusan sivi iiriin
veriminden azdir. Cam odununa, YYPE’ nin eklenmesi ile karisimin H/C orani artmakta
dolayisi ile sivi iirlin verimi de artmaktadir. Kat1 {iriin verimi ise ayni nedenden dolay1
diismektedir [101,102]. Dolayisiyla kati iirlin miktarinin artmasi i¢in odun igeriginin
yiiksek olmasi, s1vi1 liriin miktarinin artmasi i¢in de piroliz kosullarinda olusan radikallerin
kararli hale gelmesi ve odun ile YYPE yapisinda yer alan baglarin ise azalmasi
gerekmektedir. Ancak odunun yapisinda yer alan ve piroliz ortaminda olusan hidrojen
miktari, bu radikallerin doyurularak kararli hale getirilmesinde yeterli olmamaktadir. Bu
durumda da YYPE’ nin sagladig1 hidrojen odundan olusan radikalleri kararli hale getirerek
bir hidrojen verici gibi davranip siv1 {iriin veriminin artmasina katkida bulunmaktadir. Bu

durum karisimdaki YYPE miktarinin artmasiyla daha belirgin bir hal almaktadir [13].

Ortalama tane biiyiikliigiiniin {irlin verimleri tizerine etkisinin incelendigi deneylerde

farkli tane biiyiikliiklerindeki ( -8+16, -16+30, -30+50 mesh ) AYYPE ve ¢am odununun
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esit oranlarda karistirilarak hazirlanmis olan pelletlerinin pirolizi 500°C sicaklikta, 10
ml/dk azot akis hiz1 altinda ve 1°C/dk’ ik 1sitma hizinda gergeklestirildi. Kati (char), sivi,
gaz ve toplam {iriin verimlerinin farkli tane biiyiikliikleri ile degisimi Sekil 5.7° de
verilmistir. Burada kati {iriin veriminin azalan tane biiyiikliigii ile degismedigi, gaz iiriin
veriminin -16+30 mesh’ den sonra azaldigi, sivi {irlin veriminin ise -16+30 mesh’ den
sonra arttig1 goriilmektedir. Bu durum kiigiilen tane biiyiikliigiiyle yapida daha siki bir
baglanmanin olugmasina neden olur. Bu ise tanelerin yapidan kopmasimni ve kopan
tanelerin ise daha Kiigiik tanelere pargalanarak gaz iirline donilismesini zorlastirir. Bu
sebeple azalan tane biiylikliigii ile sivi {iriin verimi artarken bunun paralelinde gaz {iriin

verimi azalir.
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Sekil 5.7. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karigim pelletlerin piroliz tiriinleri {izerine ortalama tane
bityiikliigiiniin etkisi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hiz1: 1°C/dk)

Incelenen son parametre ise tane sayisidir. Bu deneylerde, ¢oklu tanelerin sivi, gaz, kati
iirtin ve toplam verimleri iizerine etkisi incelenmistir. -16+30 mesh’ lik tane biiyiikliigiine
sahip, esit oranlarda karistirilarak hazirlanmis ¢am odunu-AYYPE pelletlerinin piroliz
deneyleri 500°C sicaklikta, 10 ml/dk azot akis hiz1 altinda, 1°C/dk’ lik 1sitma hizinda tek
bir pellet, ikili pelletler ve besli pelletler i¢cin uygulandi. Kat1 (char), sivi, gaz ve toplam

iirlin verimlerin ayn1 anda piroliz edilen pellet sayisi ile degisimi Sekil 5.8 de

57



verilmektedir. Kat1 iiriin veriminde dikkate deger bir degisme olmadigi, siv1 lirlin verimi
artarken gaz iriin veriminin azaldigr goriilmektedir. Bu durum ise yapidan kopan
molekiillerin daha hizli bir sekilde sistemi terk ederek daha az oranda ikincil parcalanma

reaksiyonlaria ugradigini ve bdylece sivi1 {iriin veriminin arttigini1 géstermektedir.
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Sekil 5.8. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karisim pelletlerin piroliz tiriinleri iizerine pellet
sayisimn etkisi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hiz1: 1°C/dk)

5.1.2. Cam Odunu-ADYPE Orneklerinin Piroliz Deneyleri

Cam odunu-AYYPE piroliz deneylerinden elde edilen sonuglara gore ¢am odunu-
ADYPE piroliz deneylerinde sicaklik 500°C, azot akis hizi 10 ml/dk, tane biiyiikliigii
-16+30 mesh olarak tercih edildi ve ilk olarak azot akis hizinin piroliz {irin verimleri
tizerine etkisi arastirildi. Sekil 5.9 da verilen kati (char), sivi, gaz ve toplam iiriin
verimlerinin 1sitma hizi ile degisimi ¢am odunu-AYYPE deneylerinden elde edilenlere

benzer sonuglarin ortaya ¢iktigin1 gdstermektedir.
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Sekil 5.9. Esit oranda ¢am odunu ve ADYPE igeren karisim pelletlerin piroliz {iriinleri iizerine 1sitma hizinin
(°C/dk) etkisi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, pellet biiyiikliigii: -16+30 mesh)

5.1.3. Cam Odunu-HYYPE Orneklerinin Piroliz Deneyleri

Cam odunu-HYYPE ornekleri icin yapilmasi planlanan deneylerde de yukaridaki
parametrelerin uygulanmasi amacglanmistir. Ancak diger deneyler ile benzer sonuglar elde
edildigi icin bu deneylerin de devam ettirilmesinin gereksiz olduguna karar verilmistir. Bu
yiizden yalnizca farkli 1sitma hizinin piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi incelenmistir.
Kat1 iirlin (char), sivi, gaz ve toplam verimlerin 1sitma hiz1 ile degisimi Sekil 5.10” da

verilmektedir.

Sekil 5.10 kat1 iirlin verimi agisindan incelendiginde maksimum oranda bir kat1 iiriin
olusumu goriilmemektedir. Ancak piroliz siliresine bagli olarak sivi ve gaz iiriin
verimlerinde birbirine paralel bir degisim gozlenmektedir. Isitma hiz1 arttikca sivi {iriin
miktar1 artmis ve daha da arttikga sivi {irlin yapisindan kopmalar artmis ve buna bagh

olarak da gaz {iriin verimi artmistir.
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Sekil 5.10. Esit oranda ¢cam odunu ve HYYPE iceren karisim pelletlerin piroliz {iriinleri iizerine isitma
hizinin (°C/dk) etkisi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, pellet biiyiikliigii: -100+200
mesh)

5.2. Yakma Deneyleri

Deneysel calismalarda, esit oranlarda karistirilarak hazirlanan ¢am odunu-AYYPE

pelletlerinin yanma davranislari iizerine firin baslangi¢ sicakliginin etkisi incelenmistir.

Sekil 5.11° de esit oranlarda karistirilarak hazirlanan ¢am odunu-AYYPE pelletlerinin
700, 800 ve 900°C ’ lik firin baslangig sicakliklarinda yapilan yakma deneylerinde

tutusma, ugucu madde ve karbon yanma siirelerinin sicaklikla degisimi verilmektedir.

Deneylerde sicaklik arttikga ugucu madde ve karbon yanma siirelerinin belirgin bir
sekilde azaldig1, tutugsma siiresinin ise fazla etkilenmedigi gézlenmektedir. Bu durum tane
cevresinde tutugmaya yeterli ugucu madde konsantrasyonlarina ulagma yoniinden belirgin

bir fark olmadigin1 géstermektedir [102,103].
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Sekil 5.11. Esit oranda karistirilarak hazirlanan ¢am odunu ve AYYPE igerikli pelletlerin tutugma, ugucu
madde ve karbon yanma siirelerinin farkl: firin baslangi¢ sicakliklari ile degisimi

Cam odunu-AYYPE karigimlarindan hazirlanan pelletlerin farkli firin baslangig
sicakliklarinda yanmasi esnasinda zamanla agirliklarinda meydana gelen degisim Sekil

5.12’ de gosterilmektedir.

Sekil 5.12° deki egriler incelendiginde, baslangigta her ii¢ firin sicakliginda da
agirligin zamanla hizli bir sekilde azaldig1 ve ugucu madde yanma siiresine karsilik gelen
bolgede sicakliga bagl olarak belirgin bir ayrilma gerceklestigi; karbon yanma siiresine
karsilik gelen bolgenin ise firin baglangig sicakligindan fazla etkilenmedigi

gbzlenmektedir.

Ayrica zaman-agirlik egrilerinin egimleri kullanilarak hesaplanan ugucu madde ve
karbon yanma hizlar1 ise 700°C’ lik firm baslangi¢ sicakligr icin Sekil 5.13 (a) ve (b)’ de

verilmekte ve elde edilen sonuglar Tablo 5.2° de gosterilmektedir.
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Sekil 5.12. Esit oranda karistirilarak hazirlanan ¢am odunu ve AYYPE igerikli pelletlerin farkli firin
baslangi¢ sicakliklarinda yanmasi esnasinda pellet agirliginin zamanla degisimi
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Sekil 5.13 (a). Esit oranda cam odunu ve AYYPE igeren pelletlerin 700°C firm baslangi¢ sicakliiginda
yanmasi sirasinda agirliklarinin zamanla degisiminden ugucu madde yanma hizinin bulunmasi
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Sekil 5.13 (b). Esit oranda cam odunu ve AYYPE iceren pelletlerin 700°C firin baslangi¢ sicakliliginda
yanmast sirasinda agirliklarinin zamanla degisiminden karbon yanma hizinin bulunmasi

Tablo 5.2. Esit oranda karistirilarak hazirlanan ¢am odunu ve AYYPE igerikli pelletlerin ugucu madde ve
karbon yanma hizlarinin firin baslangig sicakligiyla degisimi

Tutusma Ucucu madde Ucucu madde Karbonyanma  Karbon yanma
Sicakhk
(OC) Zamani yanmfl1 hiza yanma zamani thl zamani
() ) () ) O]
700 3,15 0,0301 43,6 0,0073 142,3
800 1,1 0,0347 39,3 0,0151 136
900 2,25 0,0423 31,85 0,0106 92,9

Tablo 5.2 de ugucu madde yanma hizinin artan firin baslangic sicaklig: ile arttigi,
karbon yanma hizinin ise 800°C’ ye kadar arttig1 ve daha sonra 900°C’lik sicaklikta tekrar
azaldig1 belirlenmistir. Bugiine kadar yapilan arastirmalarda ugucu madde yanma hizindaki
artisin artan sicaklikla birlikte ugucu maddenin pellet disina diflizyon hizinin artmasindan
kaynaklandig: belirtilmektedir [104]. Karbon yanma hizinin da sicaklikla dnce arttig1 sonra
azaldigr goriilmektedir. Artisin  nedeni sicaklik artisinin  karbon-oksijen  ylizey
reaksiyonunun hizinda neden oldugu artis gosterilebilir. Burada yanan karbon tanesi
yiizeyine oksijenin difiizyon hizi da smirlayici olabilmektedir. Cilink{i ugucu maddelerin
tane disina c¢ikisi ve tane disinda olusan kiil tabakasi tane cevresindeki oksijenin tane
yiizeyine ulasmasini sicakligin artis1 ile daha fazla zorlastirmaktadir [105]. Sicaklik 900°C’

ye yiikseltildiginde hizda gézlenen azalma bu durumu yansitmaktadir.
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6. SONUCLAR

Bu ¢alisma, her yil binlerce ton plastigin atik olarak ortaya ¢iktig1 iilkemizde odun-

plastik karigimlarin alternatif bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmesine yonelik

olarak, piroliz sirasindaki davranislarinin incelenmesini ve kati {irlin verimini artirmayi

amaclamaktadir. Bu nedenle, belirli oranlarda polietilen bulunduran odun tozu pelletlerinin

hazirlanmasini, bu pelletlerin geride yiiksek oranda kat1 artik birakmayi 6zendiren piroliz

kosullar1 uygulayarak ugucu maddesinin giderilmesini ve bu proses sirasinda odun ile

polietilen arasindaki karsilikli etkilesimin arastirilmasini kapsamaktadir. Ayrica, elde

edilen pellet artiginin (char) havadaki reaktivitesi de onemlidir. Bu nedenle pelletlerin

yanma davranislarinin incelenmesinden elde edilen sonuclar1 da igermektedir. Polietilen -

odun tozu pelletlerinin pirolizi ve yakilmalarinin incelendigi bu ¢calismada pelletlerin,

1. Birlikte pirolizleri sirasinda;

AYYPE ile ¢cam odunu veya ADYPE ile cam odunu arasinda herhangi bir
etkilesim bulunmamaktadir. Elde edilen kati, sivi ve gaz piroliz iiriinlerinin
alternatif bir enerji kaynagi olma potansiyeli ayrintili yapilarinin anlagilmas ile

ortaya konulabilecektir.

Kat1 iirlin verimi agisindan AYYPE ve ADYPE arasinda onemli farkliliklar

bulunmamaktadir.

Esit oranda AYYPE ve ¢cam odunu bulunduran pelletler ile en yiiksek kati {irtin
verimi 1°C/dk 1sitma hizinda, 10 ml/dk azot akis1 altinda ve 500°C son sicaklikta
elde edilmektedir. En yiiksek siv1 iiriin verimi ise 5°C/dk 1sitma hizinda, azotsuz

ortamda (0 ml/dk) ve 700°C son sicaklikta elde edilmektedir.

Kat1 iirlin verimi karisimdaki plastik miktariyla azalmakta, sivi lirlin miktari ise
artmaktadir. Bu durum plastigin ¢ok 1yi bir sivi yakit kaynagi olarak

degerlendirilebilecegini gostermektedir.
Tane biiyiikliigli ve sayis1 kati liriin verimi lizerine etkili degildir.

HYYPE ile cam odunu arasinda da herhangi bir etkilesim bulunmamakta ve kati

irlin veriminin artan 1sitma hizindan bagimsiz oldugu goriilmektedir.



2. Birlikte yanmalari sirasinda;

Esit oranda ¢am odunu-AYYPE bulunduran pelletlerin ugucu madde ve karbon
yanma stireleri sicaklikla belirgin bir sekilde azalmaktadir. Buna karsilik tutusma

sureleri ise fazla etkilenmemektedir.

Karbon yanma hizinin 800°C’ ye kadar artmasi ve 900°C de azalmasi yanan
karbon tanesi yiizeyine oksijenin difiizyon hizinin sinirlayict olabilecegini

gostermektedir.
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EKLER

Ek.1. Piroliz Deney Sonuglarina Ait Sayisal Degerler

Tablo E.1.1. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karigim pelletlerden elde edilen iiriin verimlerinin
1sitma hiz1 (°C/dK) ile degisimi (sicaklik: 700°C, azot akis hizi: 20ml/dk)

sitma Hiz1 (°C/dk)
1 5 10 Flash
Verim
Kat1 Uriin 6,5 9,4 10,27 7,3
Sivi Uriin 55,66 70,98 73,69 33,72
Gaz Uriin 37,84 19,62 16,05 58,97
Sivi-Gaz Toplami 93,5 90,6 89,74 92,69

Tablo E.1.2. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karigim pelletlerden elde edilen iiriin verimlerinin
azot akig hiz1 (ml/dK) ile degisimi (sicaklik: 700°C, 1sitma hiz1: 5 °C/dk)

ot Akis Hizi(ml/dk)
Verim 0 10 20
Kati1 Uriin 10,86 11,12 9,4
Sv1 Uriin 74,08 69,48 70,98
Gaz Uriin 15,05 19,4 19,62
Sivi-Gaz Toplam 89,13 88,88 90,6




Tablo E.1.3. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE iceren karisim pelletlerin elde edilen iiriin verimlerinin azot

akis hiz1 (ml/dk) ile degisimi (sicaklik: 700°C, 1s1tma hizi: 10 °C/dk)

ot Akis Hizi(ml/dKk)
Verim 0 10 20
Kati Uriin 10,66 10,89 10,27
Sivi Uriin 72,05 73,38 73,69
Gaz Uriin 17,29 15,73 16,05
Sivi-Gaz Toplam 89,34 89,11 89,74

Tablo E.1.4. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karisim pelletlerinden elde edilen {iriin verimlerinin

son sicaklik (°C) ile degisimi (azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hizi: 1 °C/dK)

Son Sicaklik(°C)
verim 500 600 700
Kat1 Uriin 13,32 11,18 11,12
Siv1 Uriin 59,21 62,51 69,48
Gaz Uriin 27,47 26,32 19,4
Sivi-Gaz Toplam 86,68 88,83 88,88

Tablo E.1.5. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE igeren karisim pelletlerinden elde edilen iiriin verimlerinin

son sicaklik (°C) ile degisimi (azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hizi: 5 °C/dK)

Son Sicaklik(°C)
Verim 500 600 700
Kat1 Uriin 12,57 11,31 10,89
Sivi Uriin 71,46 69,68 73,38
Gaz Uriin 15,96 19,02 1573
Sivi-Gaz Toplami 87,42 88,7 89,11
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Tablo E.1.6. Farkli oranlarda ¢am odunu ve AYYPE iceren karisim pelletlerinden elde edilen {iriin
verimlerinin karigim oram ile degisimi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hizi:

1°C/dk)
arisim Orani(%)
. 100 70 50 30 0
Verim
Kat1 Uriin 26,23 18,5 13,32 7,41 1,74
Siv1 Uriin 44,24 58,23 59,21 74,84 86,49
Gaz Uriin 29,53 23,26 27,47 17,75 11,77
Sivi-Gaz Toplam 73,77 81,49 86,68 92,59 98,26

Tablo E.1.7. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE iceren karisim pelletlerinden elde edilen iiriin verimlerinin
ortalama tane biiyiikliigii ile degisimi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, 1sitma hizi:

1°C/dk)
Ortalama Tane

idyikliigii(um) 1181 890 450
Verim (-8+16mesh) (-16+30 mesh) (-30+50mesh)
Kat1 Uriin 13,02 13,32 13,59
Sivi1 Uriin 64,87 59,21 78,67
Gaz Uriin 22,11 27,47 7,74
Sivi-Gaz Toplam 86,98 86,68 86,41

Tablo E.1.8. Esit oranda ¢am odunu ve AYYPE iceren karisim pelletlerinden elde edilen iiriin verimlerinin
pellet sayist ile degisimi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, 1s1tma hizi: 1°C/dk)

Pellet Sayis1
. 1 Pellet 2 Pellet 5 Pellet
Verim
Kat1 Uriin 13,32 13,74 13,50
Sivi Uriin 59,21 71,53 72,52
Gaz Uriin 27,47 14,74 13,98
Toplam(Sivi+Gaz) 86,68 86,26 86,50
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Tablo E.1.9. Esit oranda ¢am odunu ve ADYPE igeren karisim pelletlerinden elde edilen {iriin verimlerinin
sitma hizi (°C/dK) ile degisimi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, pellet biiyiikliigii: -
16+30 mesh)

IsittmaHiz1(°C/dK)
verim 1 5 10 Flash
Kat1 Uriin 13,85 12,89 12,13 10,14
Siv1 Uriin 67,01 69,98 65,70 73,02
Gaz Uriin 19,14 17,13 22,17 16,84
Sivi-Gaz Toplami 86,15 87,11 87,87 89,86

Tablo E.1.10. Esit oranda ¢am odunu ve HYYPE iceren karisim pelletlerinden elde edilen iiriin verimlerinin
isitma hizi (°C/dk) ile degisimi (sicaklik: 500°C, azot akis hizi: 10ml/dk, pellet biiyiikliigii:

-100+200 mesh)
IsittmaHiz1(°C/dk)
verim 1 5 10 Flash
Kati Uriin 14,17 13,77 13,09 11,74
Sivi Uriin 63,64 68,69 62,90 64,95
Gaz Uriin 22,19 17,54 23,99 23,30
Sivi-Gaz Toplami 85,83 86,23 86,90 88,26
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Ek.2. Yakma Deneylerine Ait Deneysel Sonuclar

Tablo E.2.1. Esit oranda Cam odunu-AYYPE karisimlarindan hazirlanan pelletlerin 700, 800 ve 900°C’ lik
firin baslangig sicakliklarinda yanmasi sirasinda kaydedilen agirliklar (g)

Zaman 700°C Zaman 800°C Zaman 900°C

(s) Deney 1 | Deney 2 (s) Deney 1 | Deney 2 (s) Deney 1 | Deney 2
0 0,983 1,008 0 1,006 1,008 0 1,005 1,001
5 0,913 0,924 5 0,894 0,918 5 0,893 0,852
10 0,828 0,827 10 0,742 0,765 10 0,665 0,605
15 0,665 0,68 15 0,538 0,545 15 0,428 0,458
20 0,485 0,479 20 0,364 0,388 20 0,278 0,218
25 0,358 0,352 25 0,243 0,263 25 0,169 0,105
30 0,243 0,232 30 0,168 0,155 30 0,085 0,078
35 0,18 0,138 35 0,12 0,122 35 0,052 0,05
40 0,105 0,068 40 0,086 0,075 40 0,035 0,037
45 0,052 0,051 45 0,071 0,069 45 0,032 0,03
50 0,046 0,042 50 0,064 0,061 50 0,028 0,025
55 0,043 0,04 55 0,059 0,054 55 0,023 0,02
60 0,041 0,038 60 0,05 0,048 60 0,018 0,016
65 0,0394 0,033 70 0,037 0,035 65 0,014 0,012
70 0,034 0,03 80 0,025 0,029 70 0,01 0,01
75 0,033 0,028 90 0,02 0,02 80 0,006 0,007
80 0,0273 0,026 100 0,017 0,018 90 0,005 0,005
85 0,024 0,024 110 0,014 0,016 100 0,003 0,004
90 0,0214 0,022 120 0,013 0,013 110 0,002 0,003
95 0,018 0,017 130 0,012 0,011 120 0,001 0,002

100 0,016 0,015 140 0,01 0,009

105 0,015 0,014 150 0,009 0,008

110 0,012 0,012

115 0,011 0,01

120 0,01 0,009

125 0,008 0,008

130 0,007 0,007

135 0,006 0,006

140 0,005 0,005

150 0,004 0,003

160 0,003 0,003

170 0,003 0,003
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Ek.3. Yakma Deneylerinde Yapilan Hesaplamalar

Ugucu madde ve karbon yanma hiz1 hesaplamalarinda kullanilan ydntem 700°C° lik firin
baslangig sicakligi i¢in asagida gosterilmistir.

Ucucu Madde Yanma Hiz1 Hesabi

Ucucumadde yanmahzzzzL (E.1)
U.M)*m

E =Egim

U.M = % Ucgucu Madde Miktari (g)

m = Ornegin baslangic agirligi (g)

0,0251

Y -0,02965t
(86,34)*0,983

Ucucumadde yanma hizz =

Karbon Yanma Hizi1 Hesabi

Karbonyanmahiz: = __E (E.2)
(CM)*m

E = Egim
C.M = % Sabit Karbon Miktar1 (g)

m = Ornegin baslangi¢ agirligi (g)

Karbonyanmahiz: = __ 00006 _ 0,00807 5™

(7,56) *0,083
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