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OZET

Enerji, glinimiizde insan hayatinin vazgecilmez bir parcasi ve siirdiiriilebilir
kalkinma cabalarinin en onemli araglarindan biridir. Enerji sektoriinde temel amac,
gelisen ekonominin ve artan niifusun enerji gereksinimlerini saglikli, giivenilir, siirekli ve
en ekonomik maliyetle karsilayabilmektir. Bu nedenle, petrol ve dogalgaz gibi ithal
yakitlara olan bagimliligimizin azaltilmasi icin ulusal ve yenilenebilir enerji kaynaklar
arayiglarim hizlandirmamizi gerekli kilmaktadir. Bu baglamda biyokiitle enerjisi fosil
yakitlara onemli bir alternatif olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Biyokiitle kaynaklar ¢ok
cesitli olmakla beraber, son zamanlarda kati atiklarin biyokiitle kaynagi olarak
kullanilabilir olmas1 giindeme gelmistir. Bu calismada, iilkemizdeki enerji agigi goz
Online alinarak, 100 ton/yil atik toz iireten Elazig il sirlarinda bulunan mobilya
fabrikasindan temin edilen, mobilya fabrikas1 atik tozu alternatif enerji kaynagi olarak
secilmistir.

Bu calismada mobilya fabrikasi atik tozunun cesitli kosullarda pirolizi
gerceklestirildi. Calisma iki agamada yiiriitiildii. Calismanin ilk adiminda, deneyler sabit
yatak piroliz deney diizeneginde, piroliz sicakliginin, 1sitma hizinin, partikiil ve pelet
boyutunun, katalizor tiirli ve katalizor-mobilya fabrikasi karigim oranminin, alikonma
stiresinin, azot akis hizinin piroliz iiriin verimleri ve bilesimi {izerine etkisi arastirildi.

Agirlikca % 57.16’lik en yiiksek sivi iiriin verimi mobilya fabrikasi atik tozunun
500 °C’de pirolizi sonucu elde edilmistir. Agirlikca % 27.63’liik en yiiksek kati iiriin
verimi mobilya fabrikas1 atik tozunun 500 °C’de NaOH katalizorii ile hazirlanan
peletlerin pirolizi ile elde edilmistir. Agirlikca % 43.43’liik en yiiksek gaz {iriin verimi
mobilya fabrikas1 atik tozunun 700 °C’de pirolizi ile elde edilmistir.

Piroliz sonrasi elde edilen kati iiriinler elementel analiz, proximate analiz, SEM,
FTIR teknikleri ile karakterize edildi.

Calismanin ikinci adiminda, mobilya fabrikas1 atik tozunun pirolizi, 25- 900°C
sicaklik araligi, 10 ml/dak azot atmosferi ve 10 °C/dak 1sitma hizi sartlarinda termal
analiz cihazinda gerceklestirildi. Atik tozun pirolizi sonucu, termogramdan ii¢ bozunma
basamagi oldugu saptandi. Kati faz bozunma kinetigini ifade eden, farkli teorik model
esitlikleri dikkate alinarak, Coast-Redfern yontemi ile regresyon katsayilar1 hesaplandi ve
regresyon katsayilarina gore, bozunmay1 en iyi temsil eden kinetik model saptandi.
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Sirasiyla toplam tepkime, hemiseliiloz ve seliilozun bozundugu ikinci bozunma basamagi,
ligninin bozundugu iiciincii bozunma basamagi i¢in bozunmayi temsil eden en uygun
model esitliklerinin kimyasal kinetik F(3) esitligi, Ginstling- Brounshtein (D4) ve Jander
(D3) esitlikleri ve kimyasal kinetik F(3) oldugu saptandi.

Bozunmayr en iyi temsil eden model esitlikleri kullanilarak hemiseliilloz ve
seliilozun bozundugu ikinci bozunma basamag icin, aktivasyon enerjisi ve In(A/dak™)
sirastyla, 77.54-82.32 kJ/mol ve 10.45-11.60 ve ligninin bozundugu iigiincii bozunma
basamag icin aym sirayla 52.40 kJ/mol ve 5.07 olarak belirlendi. Toplam tepkime i¢in
kinetik parametreler 54.89 kJ/mol, 9.33 olarak bulundu.

Uygun kosullarda caligildiginda ¢evreye dost yenilenebilir enerji kaynagi olan
mobilya fabrikas1 atik tozunun pirolizi ile degerli s1v1 ve kati iirlinlerin elde edilebilecegi
belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Mobilya fabrikast atik tozu, piroliz, {iriin verimi, iiriin

karakteristigi.
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ABSTRACT

PYROLYSIS OF FURNITURE PLANT SAWDUST

Energy is the main concern in sustaining the development efforts in all aspects of
human life. The main goal of the energy sector is to respond the energy requirements of
the improved economy and increased population in a trustable, progressive and
economical way continuously. For this reason, it is necessary to accelerate the
investigations on the evaluation of local and renewable energy sources instead of the
other sources based on the crude oil and natural gas. In this context, biomass is
considered as an important alternative energy source to fosil fuels. Biomass has been
recognized as a major world renewable energy source and municipal solid wastes can be used as
biomass feedstock. In this study, furniture plant sawdust, which have been taken from a
furniture plant of a capacity of 100 tons around Elazig, choosen as an alternative energy
source by considering the energy requirements of our country.

In this study, pyrolysis of furniture plant sawdust has been conducted under various
pyrolysis conditions. Experimental study was performed in two steps. The first step of the
study, experiments were performed to investigate the effect of pyrolysis temperature,
heating rate, pellet and particle size, residence time, kind of catalyst and the mixing ratio
of catalyst-furniture plant sawdust, flow ratio of nitrogen on the product yields and
composition.

The maximum liquid yield of 57.16 % wt. was obtained for the furniture plant
sawdust at pyrolysis temperature of 500 °C. The maximum solid yield of 27.63 % wt. was
obtained for the furniture plant sawdust at pyrolysis temperature of 500 °C with NaOH
catalyst. The maximum gaseous yield of 43.43 % wt. was obtained for the furniture plant
sawdust at pyrolysis temperature of 700 °C.

The liquid product was characterized by FT-IR and the char was characterized with
elemental analysis, proximate analysis, SEM, and FTIR techniques.

The second step of the study, the pyrolysis study of furniture plant waste dusts is
carried out under nitrogen flow rate of 10 ml/min. and heating rate of 10 °C/min. between
25-900 °C in TGA. As a result of the pyrolysis of waste dusts, three region were
determined on thermographs. Regression constants for the different theorical model
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equations that representing degradation were calculated by Coast-Redfern method. And
according to regression coefficients, kinetic model which the best representing
degradation, was determined. In the study, the kinetic parameters were determined for the
second and third decomposition steps, separately. Best model equations representing
degradation for total reaction, second degradation step that hemicellulose and cellulose
degraded, third degradation step that lignin degraded was found to be chemical kinetic
F(3) equation, Ginstling- Brounshtein (D4) and Jander (D3) equations and chemical
kinetic F(3) equation, respectively.

By using best model equations representing degradation, activation energies and
In(A/min™) were determined to be 77.54-82.32 kJ/mol and 10.45-11.60, respectively for
second degradation step that hemicellulose and cellulose degraded and 52.40 kJ/mol and
5.07 same respectively for third degradation step that lignin degraded. Kinetic parameters
were found to be 54.89 kJ/mol, 9.33 for the total reaction.

As a result, it was determined that pyrolysis of furniture plant sawdust gives

valuable liquid, solid products under proper conditions.

Keywords: Furniture plant sawdust, pyrolysis, products yield, product

characteristic.
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1. GIRIS

Son yillarda hizli sanayilesme, niifus artigi, kentlesme ve yasam diizeninin
yiikselmesi gibi etkenler yalniz Tiirkiye’de degil, biitiin diinyada enerji tiiketimini arttirmis,
bu durum da komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil enerji kaynaklarinin hizla tiiketilmesine
ve dolayisiyla c¢evre kirliligine yol agmistir. Diinyada enerji tiiketimi 1900 yillarinin
baglarinda 2x10'® J iken 1998 yilinda 17 kat artarak 3.4x10% ) degerine ulagmistir. Biitiin
bunlarin sonucu olarak, gerek bu enerji agigim karsilamak gerekse ¢evre kirliligini azalmak
icin diinyada biyokiitle calismalarina biiyiik hiz verilmistir. Biyokiitle kaynaklarina diisiik
kaliteli bir yakit olarak bakildigindan enerji istatistiklerinde nadiren yer almaktadir, aslinda
fosil yakitlara esit bir yenilebilir enerji kaynagi olarak dikkate alinmalidir (Kaygusuz ve
Tiirker, 2002). Biyokiitleden elde edilebilecek yillik enerji, 1.120.000 MW’1 samandan,
500.000 MW’1 hayvan atiklarindan, 1.360.000 MW’1 orman atiklarindan, 2.400.000 MW’1
¢oplerden ve 17.700.000 MW’1 seker kamisi, odunsu bitkiler gibi enerji tahillarindan
olmak iizere yaklasik toplam 23.100.000 MW gibi biiyiik bir potansiyele sahiptir (Ohman
ve dig, 2004).

Endiistriyel anlamda biyokiitle, yasayan ya da yakin zamanda yasamis biyolojik
maddelerden yakit elde edilmesi ya da diger endiistriyel amaglarla kullanilmasi ile ilgilidir.
Ana bilesenleri karbonhidratlar olan bitkisel ve hayvansal kokenli tiim kaynaklar
biyokiitledir. Bu kaynaklardan iiretilen enerji ise biyokiitle enerjisi olarak tanimlanir ve
biyokiitle enerjisi, alternatif yenilenebilir enerji kaynaklar1 iginde en biiyiik teknik
potansiyele sahip enerji kaynagidir (Kaygusuz ve Tiirker, 2002; Baxter 2005)

Biyokiitle CO, emisyonu ile ilgili olarak giiniimiizde diinya iizerinde tilkenmez ve
temiz enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir. Biyokiitlenin enerji kaynag: olarak kullanimi
1970°de baslayan enerji krizinden dolay1 dnemli olmustur. Orman atiklari, tarimsal atiklar
ve ¢ok cesitli katr atiklart iceren biyokiitle, organik maddeleri (seliilloz, hemiseliilloz ve
lignin) icerir ve yiiksek enerji icerigine sahiptir. Fosil yakitlarin aksine biyokiitlenin
kullanilmasi ¢evresel problemlere sebep olmaz. Bu nedenle hem enerji kazanimi hem de
cevreyi korumak acisindan avantaj saglar. Biyokiitle atiklarinda kiikiirt ve azotun ¢ok
diisiik seviyelerde olmasi nedeni ile fosil yakitlarin yanmasindan daha az cevre kirliligi ve

saglik riski yaratmaktadir.



Biyokiitle enerji kaynaklari, genellikle homojen olmayan bir yapida, yiiksek su ve
oksijen igerikli, diisitk yogunluklu ve diisiik 1s1l degerlidir. Bu 6zellikler yakit kalitesine
olumsuz etki etmektedir. Biyokiitlenin bu olumsuz ozellikleri, fiziksel prosesler (boyut
kiigiiltme-kirma ve 6giitme, kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon ve briketleme) ve doniigiim
prosesleri (biyokimyasal, termokimyasal ve esterlesme) ile ortadan kaldirilabilmektedir
(Goyal ve dig, 2008). Biyokiitleye uygulanan ¢esitli doniisiim prosesleriyle, yakit kalitesi
yiiksek, mevcut yakitlara esdeger ozelliklerde ve daha kullanigh kati, sivi ve gaz yakitlar
(kolay tasinabilir, depolanabilir ve kullanilabilir) veya kimya endiistrisi icin degerli tiriinler
elde edilebilir (McKendry, 2002; Bridgwater 2003). Biyokiitleye uygulanacak doniisiim
prosesinin se¢imini etkileyen faktorler; biyokiitle kaynaginin cesidi, 6zellikleri, enerjinin
kullanim sekli, ¢cevresel ve ekonomik kosullar ile 6zel tasarim faktorleridir (McKendry,
2002).

Termokimyasal prosesler (yakma, sivilastirma, gazlastirma ve piroliz) ile kati, sivi,
gaz tUriine doniistiiriilen biyokiitle enerji tretiminde ve cesitli endiistriyel alanlarda
kullanilabilmektedir (McKendry, 2002). Uygulanan termal doniisiim proseslerinde
pirolizin 6zel bir 6nemi vardir, ¢iinkii biyokiitle oksijensiz ortamda direk olarak kati, sivi
ve gaz iiriinlere doniistiiriilebilmektedir (Goyal ve dig, 2008). Piroliz islemi klasik piroliz
(yavas 1sitma hizi, diisiik sicaklik ve uzun kalma siiresi) ve hizli veya flash (ani) piroliz
(cok yiiksek 1sitma hizlarinda) olmak iizere genellikle iki sekilde yapilir (Demirbas, 2005).
Islem sonucunda iiriin dagilimi, kullanilan hammadde ¢esidi, piroliz sicakligi, 1sitma hizi,
partikiil boyutu, piroliz atmosferi, basing, katalizor, alikonma siiresi ve reaktor tipine bagh
olarak degismektedir.

Biyokiitlenin, 6zellikle tarim ve orman endiistrilerinin atiklarinin, direk yakit olarak
kullanilmasi yerine piroliz yapilarak farkli ve daha iyi sartlarda kullamilabilen iiriinlere
doniistiiriilerek kullanilmas1 son yillarda oldukca cazip hale gelmistir. Ulkenizde ve
diinyada pek ¢ok arastirmaci bu konuda calismalar yapmaktadir (Piitiin ve dig. 2006; Piitiin
ve dig. 2007; Onay ve Kogkar, 2006; Uzun ve dig. 2010; Uzun ve dig. 2007; Ozbay ve
dig. 2008; Haykiri ve Yaman, 2010; Wild ve dig. 2010; Dupont ve dig. 2008; Velden ve
dig. 2010; Xiao ve dig.2010; Shen ve dig.2009).

Ulkemizdeki ormanlarin biiyiik boliimii yakit olarak kullanilan odunu elde etmek icin
tilketilmektedir. Bu kaynaklarin endiistride kullanilmak yerine yakit olarak kullanilmasi
ekonomik degildir. Orman endiistrisi atiklarinin enerji saglamak amaciyla kullanilmasi
daha uygundur. Fakat orman endiistrisi atiklarinin yakit olarak kullanilmasinda bir¢ok

2



zorluklarla (tasima, depolama, yakma sistemine besleme, yakma havasi ile siiriikklenme vb.)
karsilasilmaktadir. Bu sorunlarin ¢oziilmesi igin Ozellikle toz halindeki artiklarin
sikistirilarak pelet haline getirilip yakilmaktadir (Obenberger ve Thek, 2004).

Bu calismada mobilya fabrikalarinin toz tutucularindan elde edilen tozun, pelet
haline gerilerek, piroliz ile kati, sivi ve gaz iirine ayrilmasi amaclanmistir. Elde edilen
iirtinlerin 6zellikleri incelenerek, islem sartlarinin iiriin verimleri ve 6zellikleri iizerindeki

etkisi belirlenmistir.



2. BiYOKUTLE

Bitkilerin ve canli organizmalarin kokeni olarak ortaya cikan biyokiitle, gelenelde
giines enerjisini fotosentez yardimiyla depolayan bitkisel organizmalar olarak
adlandirsalarda, literatiirde farkli kaynaklarda cesitli sekillerde tanimlanmistir. Bunlardan
en kapsamlilar1 asagida yer verilmistir;

e 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen
bitkiler, hayvan atiklari, giibre, gida endiistrileri ve orman yan iiriinleri ile kentsel
atiklar1 da kapsayan organik maddeler biyokiitledir (Kirveli, 2007; Giirleyik,
2006; Angin, 2005).

e Biyokiitle terimi genel olarak yeryiiziinde yetisen tiim fotosentetik canlilan
(algler, agaclar ve bitkiler) ifade eder. Fotosentetik canlilar, giinesten gelen
enerjiyi fotosentez yardimi ile karbonhidrat molekiillerine doniistiirdiigi icin
biyokiitle organik bir yapiya sahiptir (McKendry, 2002a).

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi ve morfolojik yapis1 fosil enerji kaynaklarindan
oldukca farklidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklari, yiiksek oranda oksijen
iceren organik polimer yapilardan meydana gelmistir. Biyokiitlenin yapisindaki temel
bilesenler, yiiksek molekiil agirlikli karbonhidrat polimerler ve oligomerler (% 65-75) ve
lignin (% 18-35)’dir. Bunlarin yam sira, diisitk molekiil agirlikli organik ekstraktifler ve
anorganikler de biyokiitlede agirlikca % 4-10 arasinda degisen oranlarda bulunur (Sekil
2.1). Seliiloz,hemiseliiloz, lignin lignoseliilozik biyokiitle kaynaklarinin temel bilesenleri

olup, yapidaki bilesim oranlar1 biyokiitle tiiriine gore degisiklik gostermektedir (Mohan,

2006).

Miakromolekiiler Bilegikder

Driagiik Molekiil A Swhlh Bilegenler

DrEa.m.L‘daddeler E%mrgarﬁkliaddeler] [ Lignin ] Polizakkaritler

Ekstraktif Maddeler @

Sekil 2.1. Biyokiitlenin bilesenleri
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2.1. Biyokiitle Olusumu

Karbondioksit 6ziimlenmesi olarak da tamimlanan fotosentez olayi, genellikle
bitkilerin yesil yapraklarinda kloroplast adi verilen lamelli yapida olusmaktadir. Temel
olarak giines enerjisinin kullanildigi ve bu enerjinin havadaki karbondioksit ile suyu,
karbonhidrat, lignin ve glikoz gibi cesitli karbon bilesikleri ile oksijene doniistiirdiigii
fotosentez islemi, bircok basamaktan olusan karmasik bir siirectir. Sekil 2.2°de dogal

biyokiitle cevrimi sematize edilmeye calisilmistir.

Sekil 2.2. Dogal biyokiitle cevrimi

Genel ve basit olarak fotosentez olay ;

nCO, + mH,O Enerji Co(HyO)py + nO,  reaksiyonu ile dzetlenbilir.

Fotosentez sonucu meydana gelen temel bilesen olan karbonhidratlarin, bir kism
bitki tarafindan solunum siirecinde harcanirken, geri kalan kismi da birtakim degisikliklere
ugratilarak ikincil {triinlere cevrilir ve depolanir. Bu ikincil iiriinler arasinda nisasta,

seliiloz, sekerler, proteinler, yaglar vb. sayilabilir (Giirleyik, 2006).
2.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklar farkli sekillerde sinmiflandirilir. En basit siniflandirma biyokiitle
tarihsel kullanim siirecine gore yapilan siniflandirmadir. Bu simiflandirmaya goére biyokiitle
kaynaklar1 klasik biyokiitle kaynaklar1 ve modern biyokiitle kaynaklari olmak iizere iki
grupta smiflandirilabilinir. Klasik biyokiitle kaynaklar1 grubunda, ormanlardan elde edilen

yakacak odun ve yine yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan atiklar1 yer alir. Modern
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biyokiitle kaynaklar ise sezonluk iiriin bitkileri ile tarima dayal endiistriyel atiklardan
olusmaktadir (Varol, 2007).

Yeryiiziinde biyokiitle ¢ok cesitli sekillerde bulunur, biyokiitle kaynaklar1 bulunug
yerine gore genel olarak ii¢ temel grupta toplanmaktadir (Sekil 2.3). ilk grubu, karasal
biyokiitle kaynaklar1 olusturmakta olup, bu gruba orman bitkileri, enerji bitkileri, cimenler
ve diger ekinler dahil edilmektedir.

Deniz ve gollerde bulunan deniz otlari, yosunlar, saz bitkileri ve baz
mikroorganizmalar ise suda yasiyan biyokiitleler ismi altinda incelenirler. Atik biyokiitle
kaynaklar1 ise genel olarak gida ve endiistriyel amaclar i¢in kullanilan ham madde

atiklaridir ve sehirsel atiklari, hayvan atiklari, ormansal atiklardir (Varol, 2007).

BIYOKUTLE TURLERI

Suda Yagayan Bivolditle

Atik Biyolditle 3 ——

1 Karasal Bivolditle

Enerji Bitkileri

{Su Yosunlan ve Algler)

Hayvansal Atklar] |

Seker Kamisi At

i) |

_— Ormanszal Atiklar |
diistriyel Atildar

(Belediyelerin Kats Atdklan-

(Kana]izas;,-‘nn _—‘mkla.tﬂ—

Sekil 2.3. Yasam ortamina gore biyokiitle tiirleri
2.2.1. Karasal biyokiitle tiirleri

Orman biyokiitleleri: Yeryiiziindeki karasal alanlarin yaklagik {icte birini ormanlar
kaplamaktadir. Genis yaprakli ve yapraklarim dokmeyen agaglar, ekvatora yakin tropik
yagmur ormanlarindaki en yaygin agag tiirleridir. Kuzey yarimkiirede, ladin, koknar ve
karagcam, mese, kayin ve akagac¢ gibi yapraklarin1 doken sert odunsu agaclar ile cam ve
koknar gibi kozalakl1 agaclar orta enlemlerde rastlanan agac tiirleridir (Ozyutkan, 2006).

Cimenler: Cimenler, biyokiitlenin en yaygin rastlanan formudur. 400 gruptaki 6000

tirii dilnyanin her tarafina dagimistir ve bitki yasamimin daha yiiksek formlarini
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destekleme kapasitesine sahip tiim kara habitatlarinda yetismektedir. Gramineae
familyasini1 olusturan ¢imen; biiyiik meyveli ekinleri, bugday, piring, misir, seker kamisi,
sorghum, dari, arpa ve yulaflar icermektedir. Cimen aym1 zamanda, hayvan c¢iftliklerinin
her cesidinin ihtiyaci olan ot ve hayvan besinlerini de kapsamaktadir. Otlak tarimi
kavraminda, ¢imen terimi baklagil familyasindan olan yoncalarn ve alfalfa’lar1 ve diger
bircok ¢imenle ilgili tiirii de kapsamaktadir (Ozyurtkan, 2006).

Enerji bitkileri: Enerji bitkileri, ozellikle enerji iliretmek amaciyla yetistirilen
bitkilerdir. Bunlara ornek olarak; okaliptiis, sogiit, kavak gibi kisa donemde yetisen
bitkiler, soya, ay¢icegi, pamuk gibi bitkisel yag iceren bitkiler gosterilebilir. Bitkisel
yaglar, yiiksek enerji yogunluguna sahip olmalar1 nedeniyle Onem tasimaktadirlar
(Demirbas, 2001; Ozyurtkan, 2006).

Diger ekinler: Diger bircok karasal biyokiitle tiirii; yakit olarak kullanilabilen
yiiksek enerji icerikli bilesenlerinden dolayi, biyoyakitlara ve kimyasallara doniistiirmeye
uygun bilesenlerinden dolay1 ve enerji iceriginden Otiirii yenilenebilir enerji kaynagi olarak
onerilmektedir. Bunlara 6rnek olarak, kenaf, aycicegi, alfalfa ve kolza gosterilebilinir

(Yamanlar, 2005; C)zyurtkan, 2006).

2.2.2. Suda yasayan biyokiitle tiirleri

Algler ve su bitkileri: Mikroalgler yenilenebilir enerji kaynagi olarak
degerlendirilmektedir. Yaklasik olarak 20.000 tiirii bilinmekte olan mikroalgler, Chlorella
ve Scenedesmus gibi tek hiicreli algler siirekli prosesle dis ortam 1s18inda yiiksek
verimlerle iiretilebilmektedir. Algler disinda, enerji uygulamalar icin suda yasayan bitkiler
arasinda en uygun olani su stimbiiliidiir. Sicak iklimlerde yetismesi, suya batmis kokleri ve
suyun yiizeyinde yapraklari olmasindan otiirii bu biyokiitle tiiriiniin iiretim hizi oldukca
yiiksektir. Eger bu verim degerleri kararli halde siirdiirebilirse, sentetik yakit iiretimi icin
fosil olmayan bir karbon kaynag: olarak ve kagit iiretimi gibi diger potansiyel uygulamalar
icin, su siimbiilii 6nemli bir suda yasayan biyokiitle durumuna gelecegi ifade edilmektedir

(Yamanlar, 2005; Ozyurtkan, 2006).



2.2.3. Atik biyokiitle tiirleri

Hayvansal Atiklar: Biyokiitle enerji kaynagi olarak kullanilabilecek, oldukca fazla
miktarda aciga c¢ikan, hayvansal atik mevcuttur. Bunlarin baslicalar inek, tavuk gibi
hayvanlarin pislikleridir. Bu hayvanlar bir bolgede yayildiklart i¢in yayildiklar1 saha
icerisinde bol miktarda atik aciga c¢ikmaktadir. Modern kdy projesi gibi projelerle bir
merkezde toplanan giibreden iretilecek gaz ile tiim koyiin 1s1 ve enerji ihtiyact
karsilanmaya calisilmaktadir (Benk ve dig., 2003).

Siyah Likor: Siyah likor kagit fabrikalarinin bir yan iiriiniidiir. Pirolize ugratilarak
veya gazlastirilarak biyokiitle enerji kaynagi olarak kullanilabilirler. (Benk ve dig., 2003).

Seker Kamis1 Atigi: Seker kamisi endiistrisi her yil bol miktarda seker kamis1 lifi
aciga cikarir. Bu lifler biyokiitle enerjisinin énemli kaynaklarindandir. Is1 ve elektrik
tiretebilmek icin buhar iireten sistemlerde kullanilmaktadir (Benk ve dig., 2003).

Orman Atiklari: Ormansal atiklar, kullanilmis odun ve odunsu atiklar insanoglunun
en fazla kullandig1 enerji kaynag olarak bilinir. Odunun en yaygin kullanim alanlari,
elektrik ve telefon direklerinin, mobilyalarin, yap1 malzemelerinin, kagit ve tiirevlerinin
tiretim siirecleri olarak siralanabilir. Servis Omiirleri sonunda farkli partikiil boyutlarinda
ve kullanim alanlarina bagl olarak farkli tiir safsizliklar1 iceren odunlar, atik odunlar
olarak adlandirilir.

Endiistriyel Atiklar: Yiyecek endiistrisi biyokiitle enerji kaynagi olarak
kullanilabilecek bol miktarda yan iiriin agiga c¢ikarir. Bu atiklar et iiretiminden seker
tiretimine kadar biitiin yiyecek endiistrisi sektoriinden agiga ¢ikmaktadir ve enerji kaynagi
olarak kullanilabilmektedir. (Benk ve dig., 2003).

Belediyenin Kat1 Atiklari: Her y1l belediyelerin ¢opliiklerinde milyonlarca ton evsel
atik toplanmaktadir. Bu ¢oplerde biyokiitle enerji kaynagi olarak kullanilabilecek kismin
yaklagik % 80 oldugu bilinmektedir. Bu %80’ lik kisim parcalanabilir organik maddeler,
kagit ve plastikten olugmaktadir. Belediyenin bu toplanilan kati atiklar1 direk yakmayla
veya havasiz ortamda fermentasyonla enerjiye doniistiiriilebilir (Benk ve dig., 2003).

Kanalizasyon Atiklari: Kanalizasyon atiklar1 diger atiklar gibi gelismis olan
ilkelerde islenerek biyogaz iiretilmektedir. Havasiz ortamdaki fermentasyonla biyogaz,
piroliz ile biyoyag elde edilmektedir. Her iki iiriin de enerji iiretiminde kolaylikla

kullanilabilecek biitiin 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir (Benk ve dig., 2003).



2.3. Biyokiitle Enerjisinin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Kiiresel ¢evre sorunlar1 dogrudan dogruya tiiketilen enerjiye, daha dogrusu kiikiirt ve
diger zararli maddeleri iceren fosil yakit kullammina baghdir. Biyokiitle artiklart fosil
yakitlara kiyasla ¢ok daha diisiik miktarda azot ve kiikiirt igerirler. Bu nedenle yakma
tesislerine yakin bolgelerdeki alanlarda asit yagmurlarina sebep olmazlar. Ayrica, NOy
emisyonlar1 ve kiil icerigi fosil yakitlara gbre yanma sicakliginin diisiik olmasi sebebiyle
cok diisiiktiir (Gonzalez ve dig., 2004; Kirveli, 2007).

Biyokiitlenin, alternatif enerji kaynagi olarak gosterilmesinde en Onemli sebep
yakilmasi ile atmosfere hi¢ yeni CO, saliniminin olmamasidir. Ciinkii eger hasat ettigimiz
biyokiitleyi yeniden yetistirmek istersek, CO, yeniden biiyiime dongiisiine girer (Hayikiri
2003). Sonug olarak kiiresel 1stnma ve asit yagmurlarinin dnlenmesi acisindan, biyokiitle
enerjisinin kullanimi1 6nem kazanmaktadir.

Modern biyokiitle tarlalar1 ve teknolojilerinin diger cevresel {istiinliikleri arasinda,
toprak ve su kirliliginin daha az olmasi, mikro iklim denetimine yardimci olmasi, toz
sogurmasi ve erozyon denetimi saglamalar siralanabilir. Ayrica, biyokiitlenin bolgesel ve
modern isletmesi ile 6zellikle enerji hatlarindan uzak bolgelerde gelisen ve kendi kendine
yeterli enerji saglayan topluluklar yaratmak olanakhidir. Biyokiitleden enerji eldesi igin
daha cok tarim isciligine gerek duyuldugundan biyoenerji konusu, ozellikle kirsal
kesimlerde is alanlar1 yaratma agisindan ideal bir secenektir. Gelismekte olan iilkelerin
karsilastig1 en biiyiik sorunlardan biri olan kirsal kesimden biiyiik sehirlere go¢ olayini da
bu sekilde 6nlemek olasidir.

Ancak biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanilmasinda bazi dezavantajlar1 da
vardir. Bunlar diisiik cevrim verimine sahiptir ve tarim alanlart igin rekabet
olusturmaktadir. Ayrica su igeriklerinin fazla olmasindan dolayi, biyokiitle kaynaklarinin

1s1l degerleri diisiiktiir. (Al-Widyan vd., 2006; Kirveli, 2007).
2.4. Biyokiitlenin Ozellikleri
Biyokiitlenin dogal 6zellikleri, hem biyokiitleye uygulanacak doniisiim siireglerinin

secimi hem de siire¢ esnasinda olusabilecek zorluklar iizerinde etkilidir. Doniisiim

siireglerinin belirlenmesinde etkili olan biyokiitle 6zellikleri; biyokiitlenin nem icerigi, 1s1l



degeri, sabit karbon ve ucucu madde igeriklerinin orani, kiil/atik orani, alkali metal igerigi,
seliiloz/lignin oramdir (Mckendry, 2002a).

Nem: Biyokiitle kaynaklarinda nem, hava sartlarindan etkilenmeyen hammaddenin
biinye nemi (gercek nem) ve dis nem olarak gruplandirilir. Diger faktorler bir yana
hammaddenin gercek nem igerigi ile biyodoniisiim siirecleri arasinda temel de basit bir
iliski vardir. Termal doniisiim siirecleri nem igerigi % 50’nin altinda olan biyokiitle
kaynaklart i¢in uygun iken, biyokimyasal siire¢ler daha yiiksek nem icerigine sahip
biyokiitle kaynaklarina da uygulanabilmektadir. Yani biyokiitlelerin nem igerigi yontem
secimini etkiler (McKendry, 2002a).

Isil deger: Materyalin 1s1l degeri hava ile yakildiginda aciga c¢ikan 1s1 degerinin bir
Olctisii olarak hammaddenin enerji icerigini ifade eder. Birim kiitle yada hacim basina ifade
edilir McKendry, 2002a).

Sabit karbon ve ucucu maddenin oram: Kati yakitlarin temel alindigi yakit
analizinde kimyasal enerjinin iki formda depolandigi bilinir. Bunlar; sabit karbon ve ucucu
maddedir. Laboratuvar deneyleri ile belirlenen ucucu madde, kiil, nem ve bunlarin
toplaminin yiizden ¢ikarilmasi ile hesaplanan sabit karbon icerigini ifade eden yakit analizi
proximate (kisa analiz) olarak bilinir. Yakitin ultimate analizi (elementel analiz) olarak
bilinen analiz ise hammaddenin elementel olarak C, H, O, N, S icerigini belirten analizdir.
Biyokiitleden elde edilen yakitlar ile fosil yakitlar karsilastirilirken, Sekil 2.4’de verilen
O/C ve H/C oranlarina gore elde edilen Van Krevelen diyagrami yaygin olarak

kullanilmaktadir (McKendry, 2002a).

1.5
16 _ W
- B S Eame: -
T 1.4 R BZzZZZZZ) Biyokiitle
g e Turba
8 1.2 [ Linyit
e Eamiir
6.8~ EEZ55) Antrasit
- Y Cdun
0.4 - Lignin
0.0 T I
0 0.8

O/C oram

Sekil 2.4. Kat1 yakitlar icin Van Krevelen diyagrami (McKendry, 2002a).
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Kiil / kat1 atik oram: Biyokiitlenin kimyasal olarak parcalanmasi sonucunda (hem
termokimyasal hem de biyokimyasal prosesler i¢in) kati atik olusur. Yakma prosesi sonucu
olusmugsa bu atik kiil olarak adlandirilir. Hammaddenin kiil icerigi hem siireclerin
yiiriitiilmesi hem de enerji doniisiim maliyeti iizerinde etkilidir. Termokimyasal doniigiim
proseslerinde, kiilin kimyasal yapisinun da ©nem teskil ettigi ifade edilmektedir
(McKendry, 2002a).

Alkali metal icerigi: Termokimyasal doniisiim siireclerinde biyokiitlenin alkali
metal iceriginin (K, Na, Mg, P, Ca) etkisi fazladir. Kiilde mevcut silika ile alkali metallerin
reaksiyonu sonucu olusan yapigkan, mobil (hareketli) fazin, firm icindeki hava
sirkiilasyonunu engelledigi bilinmektedir. (McKendry, 2002a).

Seliiloz/lignin orami: Selillozun biyolojik pargalanmasi, ligninin biyolojik
parcalanmasindan daha kolay ve etkin oldugundan, hammaddenin seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin icerigi yalmzca biyokimyasal doniisiim siireclerini etkileyen parametredir.

(McKendry, 2002a).
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3. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Doniisiim  teknolojileri  ile  biyokiitle kaynaklarin mevcut enerji miktar
degistirilebilir. Biyokiitleye uygulanan cesitli doniisiim siirecleriyle, yakit kalitesi yiiksek,
mevcut yakitlara esdeger ozelliklerde ve daha kullamigh kati, sivi ve gaz yakitlar (kolay
taginabilir, depolanabilir ve kullanilabilir) veya kimya endiistrisi i¢in degerli iiriinler elde
edilebilir. Biyokiitleden elde edilen yakitlarin cesitliligi, uygulanan doniisiim siirecleri ve
kullanilan biyokiitlenin o6zelliklerine bagli olarak degismektedir (Bridgwater, 2003).

Biyokiitle kaynaklarina uygulanan ¢esitli doniisiim siirecleri Sekil 3.1’de 6zetlenmistir.

3.1. Fiziksel siirecler

Biyokiitle kaynaklar1 genellikle homojen olmayan bir yapida, yiiksek su ve oksijen
icerikli, diisiik yogunluklu ve diisiik 1s1l degerlidir. Bu 6zellikler yakit kalitesine olumsuz
etki etmektedir. Biyokiitlenin bu olumsuz 6zellikleri, fiziksel siirecler ve doniisiim siirecleri
(biyokimyasal, termokimyasal ve esterlesme) ile ortadan kaldirilabilmektedir (Sarioglu,
2007). Fiziksel siiregler, filtrasyon, boyut kiigiiltme (kirma ve 6giitme), kurutma,
ekstraksiyon ve briketleme seklinde siralanabilir. Bu islemler doniisiim siirecleri icin

biyokiitlenin islenmesi amaci ile kullamilirsa, biyokiitlenin 6n hazirlik islemleri olarak

tanimlanmaktadir.
(BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SUREGLERI)
—(FIZIKSEL SURECLER)  (TERMOKIMYASAL SURECLER) (BIYOLOJIK SUREGLER——

Vakors
| (Piroliz (Ha*.'asu ortamda bozundurmal—
(Gazlastirmal —— @h%—
Filtrasvor) Srvilagtma) |

Sekil 3.1. Biyokiitle kaynaklarina uygulanan doniisiim siirecleri
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Biyokiitlenin parcacik boyutunun kiigiiltiilmesi, dogrudan yakit olarak kullanimu,
briketlenmesi, doniisiim siirecleri, depolama ve yiikleme icin olduk¢a 6nemlidir.

Biyokiitlenin en ucuz kurutma islemi agik havada yapilamdir. Acik havada
kurutmanin yeterli olmadigi durumlarda piiskiirtmeli kurutucular ve sicak hava akimli
firinlar gibi bagka kurutucular da kullanilabilir (Giirleyik, 2006; Angin, 2005).

Briketleme kiiciik tanecikler haline getirilmis bir yakitin, yapistirict kullanilsin veya
kullanilmasin, basing altinda bi¢imlendirilmesi yoluyla tek tiir ve boyutta iiriin elde
edilmesidir. Briketleme islemi ile; biyokiitle karakteristikleri iyilestirilmekte, hacimsel 1s1
degeri artmakta, tasima maliyetleri diismekte, depolama masraflar1 azalmakta, biiyiik
sobalarda kolaylikla yakilabilmekte, yanma karakteristikler diizelmekte, atmosfere salinan
partikiil emisyonlarn azalmakta ve ayni boyut ve sekilde iyi bir yakit elde edilmektedir.
Biyokiitlenin briketlenmesi amaciyla kullanilan briketleme teknolojileri sikistirma esasina
gore ii¢ grupta toplanmistir (i). Yiiksek basincta sikistirma (ii). Is1 yardimiyla orta basingta
sikistirma (iii). Yapistirict katkili diisiik basingta sikistirma. Briketlenecek materyal yiiksek
basin¢ altinda sikistirildiginda deforme olmakta ve boylece yapistirict maddeye ihtiyag
duyulmamaktadir. Giiniimiizde biyokiitlenin briketlenmesi amaci ile helezon vidali, piston
ve hidrolik pres teknolojileri kullanilmaktadir (URL_1, 2011).

Biyokiitle ayirma siireglerine, ekstraksiyon, distilasyon ve kristalizasyon islemleri
ornek olarak verilebilir. Bitkilere uygulanacak Oziitleme isleminde polar olmayan
c¢oziiciiler ile recineler, kimyasal maddeler ve siv1 yakitlar elde edilirken, polar ¢oziiciilerle
fenolik maddeler kazanilabilir. Oziitleme islemi atif1 olan kiispeden dogrudan yakilarak
enerji elde edilmesinin yam sira biyolojik ve 1s1l doniisiim siire¢leri ile alkol, kimyasal

maddeler, hayvan yemi ve biyogaz elde edilebilir (Giirleyik, 2006).
3.2. Biyokimyasal siirecler
Biyokiitleye uygulanan biyokimyasal siiregler, fermentasyon, anaerobik (havasiz

ortamda) bozundurma ve biyofotoliz alt gruplarinda incelenebilir. Siirecler ve bu

siireclerde elde edilen iiriinler Sekil 3.2’de sematize edilmistir.
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Sekil 3.2. Biyokimyasal islemler sonucu elde edilen iiriinler
3.3. Termokimyasal ( Isil ) doniisiim siirecleri

Isil islem sonunda karbon igceren biyokiitle molekiilii yiikseltgenerek kati, siv1 ve gaz
tiriinler olusur. Yiikseltgenme tepkimesinde, sicaklik, 1sitma hizi, biyokiitle ile uygulanan
siirecin tip ve Ozellikleri temel etkendir. Bu siireclerden dogrudan elde edilen birincil
iriinler, ham biyokiitleden daha kolay kullanilabilir ve daha degerlidir. Birincil iriinler
daha kullamgli ve degerli ikincil yakitlara veya kimyasal iiriinlere doniistiiriilerek
kullanilabilir (Giirleyik, 2006). Sekil 3.3’de biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim siirecleri,
elde edilen birincil ve ikincil iiriinler gosterilmistir (Bridgwater ve Peacocke, 2000).

Biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim siirecleri yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve
pirolizdir. Her bir siirecte farkli tasarim ve ¢aligma kosullart kullanilir ve elde edilen
tiriinler farklidir. Doniistim siireglerinde iiriin kalitesini, bilesimini ve verimini etkileyen

bir¢ok faktor vardir.
Aletif Karbon -

/ > )

Sekil 3.3. Isil doniisiim siirecleri ve elde edilen iiriinler
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Bunlar; katalizor kullamimi, besleme sekilleri, hammadde, 1sitma hizi, partikiil
boyutu, nem igerigi, basing, reaktor tipi, reaktorde kalis zamam ve sicakliktir (Bridgwater,

2003).

3.3.1.Yanma

Biyokiitleye uygulanan 1s1l islemler igerisinde en yaygin olarak kullanilani yanmadir.
Yanma, biyokiitlede depolanmis bulunan kimyasal enerjinin 1s1, mekanik veya elektrik
enerjisine donistiiriilmesi amaciyla kullanilir (Varol, 2007; Sarioglu, 2007).

Dogrudan yakma biyokiitleden 1s1 iiretmek icin en basit yontemlerden biridir. Bu
yontemde verimli sonuglarin alinmasi igin kiiciik parcalara ayirmak, 6giitmek, kurutmak
veya briketlemek gibi bazi Onislemlere tabi tutulmalidir. Biyokiitle fazla miktarda nem
icerigine sahip oldugundan yakma yapilmadan 6nce neminin giderilmesi gerekir. Bu
nedenle dogrudan yanma nem icerigi % 50’den fazla olan kaynaklarda 6n kurutma islemi
gerektirdigi icin tercih edilmez (Varol, 2007; Sarioglu 2007). Biyokiitle orneklerinin
yogunluklan kii¢iik degerlerde oldugu i¢in tasima sirasinda problemler de ortaya ¢ikabilir.
Bu sebeple direk yakma ¢ok pratik degildir (Yaman ve dig., 2001; Kirveli, 2007).

Biyokiitlenin yakilmasinda c¢ok farkli sistemler kullanilmaktadir. Yakma
sistemlerinde kullanilan baslica teknolojiler; 1zgarali sistemler, askida tutarak yakma
sistemleri ve akiskan yatak yakma sistemleridir (Kogkar ve Eryasar, 2007; Kirveli, 2007).

Biyokiitlenin yanmasiyla, firinlar, ocaklar, kazanlar, buhar tiirbinleri, turbo
jeneratorler v.b. sistemlerde kullanilabilen 1s1, mekanik giic ya da elektrik
tiretilebilmektedir. Biyokiitlenin yanmasi ile 800-1000 °C arasinda sicak gazlar iiretilebilir.
Yanma siireci ile elde edilen enerji, biyokiitle kaynagina bagli olarak 100-3000 MW
arasinda degismektedir. Biyokiitle ve komiiriin birlikte yakilmasi, yiiksek doniisiim verimi
nedeniyle oldukca sik kullanilan bir islemdir. Biyokiitlenin yanmasi ile net biyoenerji
doniisiim verimi %20-40 arasinda degismektedir. En yiiksek doniisiim verimlerine, 100
MW elektrik iireten sistemler ile biyokiitle ve komiiriin birlikte yakildigi durumlarda

ulagildigr bilinmektedir (McKendry, 2002b; Angin; 2005).
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3.3.2. Sivilagtirma

Sivilastirma, diisitk sicaklikta (250-400°C), yiiksek basingta (150 bar) katalizor,
hidrojen (H,) veya karbon monoksit (CO) varliginda gerceklestirilen ve en yiiksek sivi
iriiniin elde edildigi bir siirectir (Sarioglu, 2007). Sivilastirma yonteminde, biyokiitlenin,
basing, yiiksek sicaklik, sulu ortam ve katalizoriin en uygun oldugu islem kosullarda %?2-
10 gaz, %40 s1vi1 iiriin ve %5-10 kat1 {iriine doniistiiriilebilecegi literatiirde belirtilmektedir.
Siirec sonrasi ana iiriin, 35-40 Mj/kg 1s1l degerli, diisiik oksijen iceren ve kararl bir yapiya
sahip olan s1v1 iiriindiir. Yan iiriin olarak elde edilen gazin ise, hidrojen iiretmek icin veya
diisiik 1s1l degerli yakit gaz1 olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Sivilastirma siireci, kullamim alanlar1 daha fazla olan piroliz ve gazlastirma ile
karsilastirildiginda daha az tercih edilmektedir. Bunun baslica nedenleri, yiiksek basingta
calisan sistemlerin oldukca pahali olmasi, bulama¢ halindeki sivilarin yiiksek basingta
besleme sorunu ve tasiyict sivi agirhiginin ¢ok biiyiikk olmasi gibi c¢oziilemeyen teknik
problemlerin varligidir (Bridgwater, 1994). Yiiksek basing siireclerindeki teknik engeller
ve yiiksek fiyatlar nedeni ile diger 1s1l doniisiim siireclerine gore bu siirecler daha az
gelistirilmistir (Bridgwater, 1994). Sekil 3.4’de sivilagtirma siireci i¢in genel akim semast
verilmistir.

Sivilastirmada asil amag, en yiiksek s1v1 iiriin verimi ve sivi iiriiniin en diisiik oksijen
icermesi i¢in reaksiyon mekanizmasinin ve reaksiyon hizinin kontroliidiir. Bu siire¢
icerisinde hidrojenasyon ve hidrodeoksijenasyon reaksiyonlar1 gerceklestigi igin piroliz

sivilarindan daha yiiksek kalitede s1v1 iiriin verir.

Hafif Sulu

YOGUSTURUCU

SIYIRICI

Taze

H-/CO L ]
Ciaz ve bohar
Bn okiitle

quahzcn Bulamag O“ DO\‘L STURUCU |}
Su 1 tasiyict hazilama 1-_,1rm'1
ll%u] mag
Sivi-Kati
ayirimni
Sulu faz | [Yaglar

Doniistiirillemeyen
katilar

Sekil 3.4. Sivilastirma siireci i¢in genel akim semas1 (McKendry, 2002b).
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Sivilastirma isleminden elde edilen siv1 iiriin agirlikca %15 oksijen icermekte ve 1s1l
degeri 35-40 MJ/kg arasinda degismektedir. Piroliz sivisinda ise bu degerler sirasiyla %35
ve 20-25 MlJ/kg’dir. Bu iiriin kolaylikla hidrojenlenebilmektedir ve hidrojen tiiketimi
diisiik oksijen igerigi nedeniyle daha azdir. Bu proses sonucunda elde edilen sivi iiriin,
flash piroliz siirecinden elde edilen siv1 iiriin ile karsilastirildiginda oldukga yiiksek bir

viskoziteye sahiptir (Bridgwater, 1994; Angin, 2005).

3.3.3.Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitlenin genellikle 700-1000 °C sicakliklara kadar oksijensiz
ortamda 1sitilmasi ile yakit olarak kullanilmak amacgl gaz iiriin elde edilmesidir. Bu islem
sonrasinda geriye yalnizca kiil kalir (Varol, 2007). Gazlastirma teknolojileri yiizyillardir
ticari olarak hem yakit hem de kimyasal madde iiretiminde uygulanmaktadir. Giig
tiretimindeki ve rafineri endiistrisindeki egilimler, teknolojideki gelismelerin sentez
gazinin iiretimine dogru uygulanmaya devam edecegini gostermektedir (Tiftik, 2006).

Gazlastirma teknolojisinin ilgi c¢ekici yonlerinden bazilari; kimyasal madde ve
ulagim yakatlar iireticileri i¢in birincil iiriin ya da elektrik iiretimi i¢in kullanilabilecek
uyumlu {iriinlerin iiretilebilmesi, komiir, agir yaglar, petrol koku, agir rafineri artiklari,
rafineri atiklari, hidrokarbon bulasmis topraklar, biyokiitle ve tarimsal atiklar dahil ¢ok
cesitli hammaddelerin islenebilmesine olanak saglamasi, hammaddelerdeki kirleticiler
ayrildiktan sonra, temiz bir sentez gazi iiriinii iiretilebilmesi, atiklarin yada diisiik-degerli
tiriinlerin, yliksek-degerli iirlinlere doniistiiriilebilmesi, yok edilmesi gereken kati atik
miktarinin en aza indirilebilmesi, seklinde siralanabilinir (Hacioglu, 2007).

Besleme maddesinin gazlastirma reaktdriinde yanmasindan ve gaz iirliniin azot ve
fazla miktarda karbondioksit ile seyrelmesinden kaginmak amaciyla bazi gazlastirma
proseslerinde dolayli 1s1 da kullanilmaktadir. Bu kapsamda gazlastirma prosesleri dolayl
gazlastirma prosesleri ve dogrudan gazlastirma prosesleri olarak iki gruba ayrilir.
Gazlastiricinin tasarimi nasil olursa olsun, karbonlu bir madde ister dogrudan, ister dolayl
olarak gazlagtirma kosullar1 altinda 1sitilsin, kullanilabilir bir yakit gazi ikinci asamada
iiretilir. Ilk asamada, 600 °C’nin altindaki sicakliklarda gerceklesen piroliz ile yakitin
ucucu bilesenlerinin ayrilmasidir. Ugucu bilesenler ayrildiktan sonra kalan yan iiriiniine
odun komiirii denir ve esas olarak sabit karbon ile kiilden ibarettir. Piroliz sirasinda,
hidrojen acisindan zengin, hafif, ugucu hidrokarbonlar ile birlikte katran, fenoller ve
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hidrokarbon gazlar1 a¢iga cikar. Ikinci gazlastirma asamasinda ise, pirolizden sonra kalan
karbon igerigi yiiksek kati ya buhar ya da hidrojenle tepkimeye sokulur veya hava gibi bir

oksijen kaynagi kullanilarak yakilir.

3.3.4. Piroliz

Bridgwater, 1994°de ve Yaman, 2004’de piroliz terimi, organik matriksin kati, sivi,
gaz iirin elde etmek amaciyla oksijensiz ortamda direkt termal bozundurulmasi olarak
tanimlanmistir. Kat1 yakit agisindan degerlendirildiginde karbonizasyon olarak bilinen 1s1l
bozunma islemi, siv1 ve gaz yakit i¢in piroliz olarak bilinir.

Piroliz islemi genellikle sivi iirtin iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Piroliz siireci,
birincil {iiriinlerin toplam ya da kismi oksidasyonu ile devam eden gazlastirma siirecinin
daima ilk adimidir. Piroliz isleminde iiriin dagilimi, sicaklik, 1sitma hizi ve ugucu
maddelerin alikonma siiresi, hammaddenin yapisi vb. sartlara bagh olarak degismektedir.
Diisiik proses sicakligl ve uzun alikonma siiresinde biyokiitlenin kati iiriiniine doniigiim
verimi; yiiksek sicaklik ve uzun alikonma siiresinde biyokiitlenin gaz {iiriine doniigiim
verimi artar. Orta sicaklik ve kisa alikonma zamanlarinda ise optimum sivi iiretimi
gerceklesir. Tablo 3.1°de 6rnek olarak odunun farkli piroliz siiregleri i¢in iiriin dagilimi
verilmistir (Bridgwater, 2003).

Sicaklik ve islem kosullarina bagl olarak piroliz prosesleri; geleneksel piroliz, yavas
piroliz, hizli ve flash piroliz olmak iizere 4 alt sinifa ayrilabilir. Dort temel ve en yaygin
olarak bilinen proses disinda, ayrica vakum, ablative, ultra ve hidropiroliz gibi ileri piroliz
teknolojileri de mevcuttur (Bridgwater, 1994; Angin, 2005). Piroliz teknolojileri ve
degiskenleri ile bu teknolojilerden bazilart i¢in hammadde ve iriinlerin genel 6zellikleri

Tablo 3.2 ve 3.3’de verilmistir (Bridgwater, 1990; Angin, 2005).

Tablo 3.1. Odunun farkl piroliz siiregleri i¢in iiriin dagilimlar1 (Bridgwater, 1994)

e T Qs e . Uriin Dagilimlari (%)

Piroliz Siireci Siire¢ Kosullari Kan Svi Gaz

Hizh Piroliz Orta  sicaklikve  lisa 12 75 13
alikonma siiresi

Karbonizasyon Dasiik 51?ak1.1 k' ve uzun 35 30 35
alikonma siiresi

Gazlastirma Yiiksek sicak.llk ve uzun 10 5 35
alikonma siiresi
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Tablo 3.2. Piroliz teknolojilerinde hammadde ve iiriin 6zellikleri

| Flash | Yavas Karbonizasyon

HAMMADDE
Partikiil boyutu Kiigiik Orta Biiyiik
Nem Cok Diisiik Diisiik Diisiik
PARAMETRELER
Sicaklik (°C) 650-900 500-600 450-600
Basing (bar) 0.1-1 1 1
Besleme hiz1 (t/h) 0.02 5 10
URUNLER (Kuru Temel, % Agirhkca)
GAZ <70 <40 <40
Isil deger (MIJ/N m’) 10-20 5-10 2-4
SIVI <20 <30 <20
Is1l degeri (MJ/kg) 23 23 10-20
KATI <20 <30 <35
Is1l Degeri (MJ/kg) 30 30 30
Tablo 3.3. Piroliz teknolojileri ve degiskenleri
Teknoloji g!lkopma Isitma Hizi Sicaklik ( °C) Uriinler

iiresi
Karbonizasyon Giinlerce Cok diisiik 400 Kati
Geleneksel 5-30 dak Diisiik 600 S1vi, kati, gaz
Hizli 0.5-5s Cok yiiksek 650 Biyoyakit
Flash <ls Yiiksek < 650 Biyoyakit, kimyasallar, gaz
Ultra <0.5s Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30's Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyakit
Metanoliz <10s Yiiksek <700 Kimyasallar

Geleneksel piroliz, 600 °C ve daha diisiik sicakliklarda ve diisiik 1sitma hizinda
gerceklesir. Gaz, sivi ve kat1 iirlin verimlerinin dagilimi yaklasik olarak birbirine esittir.
Yavas pirolizde, piroliz nihai sicakligr 400 °C civarindadir. Uzun alikonma siirelerinde
gerceklesen proseste en yiiksek odun komiirii verimi (char) agirlikca yaklasik %30’dur.
Geleneksel ve yavas piroliz siireclerinden elde edilen katran verimi %20 gibi diisiiktiir.
Katranin viskozitesi oldukca yiiksektir ve faz ayirimi olmadan once yaklasik %20 su
icermektedir. Katran bircok uygulamada yakit olarak kullamlabilir, ancak Oncesinde
icerisindeki suyun dikkatli bir sekilde ayrilmasinin gerekmedigi literatiirde ifade
edilmektedir (Bridgwater, 1994; Angin, 2005).

Flash piroliz genellikle 500 °C sicaklikta, cok hizli 1sitma hizlarinda ve ¢ok kisa
alikonma siirelerinde (1 s ya da 500 ms gibi) gerceklesir. En yiiksek sivi iiriin verimi
yaklagik olarak nemli temelde %385, kuru temelde %70’dir. Flash piroliz islemlerinden elde
edilen s1vi1 iiriin, biyokiitlenin elementel bilesimine gore, oksijenlenmis hidrokarbonlarin
cok kompleks bir karistmidir. Uriin bilesimi, sicaklik, reaksiyon hizi, buharin reaktor

icerisinde kalma siiresi, sogutma sicakligi ile ikincil reaksiyonlar1 kontrol eden prosese son
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verme siiresi ve sicakligima bagh olarak degismektedir. Sivi iiriin genellikle katran,
biyoyakit ya da biyo-ham-yakit olarak adlandinilir ve hidrokarbon yakitlara
doniistiiriilebilir. Buradan elde edilen sivi iiriinler, kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda
yakit olarak rahatlikla kullanilabilir (Bridgwater, 1994; Angin, 2005).

Hizli piroliz, yiiksek sicakliklarda ¢ok kisa alikonma zamani ile sivi iiriin iiretimi i¢in
giiniimiizde tercih edilen teknolojidir. Biyokiitlenin ortalama bir sicaklikta, hizli bir sekilde
sitilmasim (1000 °C/s’den daha yiiksek) gerektirmektedir. Piroliz buharlarinin hizli bir
sekilde ortamdan uzaklastirilmasi ve sogutulmasi ile ikincil reaksiyonlarin olusmasi
minimuma indirilir. Kuru biyokiitlenin agirlik¢a %75°1 kadar siv1 iiriin verimi elde edilir.
Kati iirlin verimi en diisiiktiir. Gaz iiriin orta 1s1l degerlidir. Elde edilen gaz iiriin, proses
1s1s1 elde etmek igin kullamlabildigi gibi, tasiyic1 gaz olarak da kullanilabilmektedir.
Ayrica beslemeyi kurutmak i¢in disaridan tekrar sisteme verilebilir. Sivi iiriin organik
bilesiklerin homojen bir karisimidir. Hizli piroliz, piroliz sicaklifina bagl olarak (650-
1000 °C) flash veya ultra piroliz olarak da adlandirilabilir (Bridgwater ve dig. 2002).

Vakum piroliz siireci, kuru hammaddenin agirlikca %60°1 kadar siv1 iiriin verimine
sahiptir. Genellikle hizli piroliz sistemlerinde oldugu gibi buharin alikonma siiresi kisadir.
Isitma hiz1 diisiik, katinin reaktor icerisinde kalis zamani olduk¢a uzundur. Ablative piroliz
siirecinde ise biyokiitle 1sitilmis bir yiizeyde sikistirilir ve yakit elde edildiginde hizla
cekilir. Vakum ve ablative piroliz siiregleri, hizli piroliz siirecinin gelistirilmis sekilleridir.
Gerek vakum gerekse ablative piroliz siirecleri, beslemenin c¢ok biiyiik parcacik
boyutlarinda gergeklestirilebilmektedir. Bu iki sistem icin de yiiksek maliyetli biiyiik

ekipmanlar gereklidir (Bridgwater ve dig. 2002).

3.3.4.1. Pirolizden elde edilen iiriinler

Piroliz isleminde iki tip iiriin elde edilebilir. Elde edilen iiriinler birincil ve ikincil
iriinler olmak iizere ikiye ayrilir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil iriinler
dogrudan dogruya kullanilabilecegi gibi kimyasal islemler (saflastirma) uygulanip ikincil
tiriinlere doniistiiriilerek de kullanilabilirler. Elde edilen iiriinler yiiksek kalitede ve degerde
yakit ve kimyasal bilesiklerdir. Piroliz iiriinleri, gii¢ santrallerinde, rafinerilerde, gaz
tirbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak, gii¢ istasyonlarinda ve buhar
kazanlarinda kati-sivi karigimi halinde yakat olarak, demir ¢elik endiistrisinde kok komiirii
olarak kullanilabilirler (Bridgwater ve Grassi 1991; Varol, 2007).
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Piroliz siireci ile elde edilen birincil iiriinler ve bu iiriinlerden cesitli siirecler ile elde
edilen ikincil iirtinler Sekil 3.5’de verilmistir (Bridgwater ve Cottam, 1992; Giirleyik,
2006).

Su

|

Bulamag Yalat ]

Gaz Yagy Dizel  |[g—

Iylestime
PIROLIZ st J 7 Metanol vada Yakat :___:.
R Tiirbi
Fisher- Trops --—P:_-::j:

Mhiotor

Sekil 3.5. Piroliz siireclerinde elde edilen birincil ve ikincil tiriinler

3.3.4.1. Birincil iiriinler

Piroliz islemi sonucunda elde edilen birincil iiriinler sivi, kat1 (char) ve gaz {iiriinler
olarak gruplandirilir. Isil doniisiim ile iiretilen birincil iiriinler genellikle hammaddeden
daha degerlidirler ve daha cok kullanim alanina sahiptirler (Bridgwater ve Grassi 1991;
Varol, 200).

A) Kati iiriin: Pirolizden elde edilen kati iiriin, genellikle gozenekli bir yapiya
sahiptir ve aktif karbon gibi kullanilmaya elverislidir. Char veya odun komiirii olarak da
bilinen kat1 iiriin, inorganik maddeleri, organik bilesiklerin 1s1l bozunmasindan elde edilen
karbonlu atiklar1 ve doniislime ugramayan organik atiklari icermektedir. Kimyasal bilesimi
piroliz kosullarina baglidir. Piroliz siirecinden elde edilen kati iiriiniin 1s1l degeri, linyit ve
kokun 1s1l degerine yakindir (Yaman, 2004). Charin farkli kullanim alanlar1 Tablo 3.4’de

verilmektedir.
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Tablo 3.4. Charin kullanim alanlar1 (Giirleyik, 2006)

Yakit Metalurji Kimya Endiistrisi
Bakir AKktif karbon
Dogrudan yakit Piring Karbon siyahi
Dokme demir Karbondisiilfiir
Celik Kalsiyum karpid
Karigim yakit Nikel Silikon karpid
Aluminyum Tlag
Elektro-manganez Pastel boya
Biriketleme ile yakat Zirhli plaka Su saflastirma
Dokme plaka Gaz absorpsiyonu

B) S iiriin: Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivi iiriin biyo-yag, katran,
piroliz yagi, piroliz sivis1 gibi isimlerle adlandirilir. Sivi idiriin kolay kullanimi nedeniyle
piroliz iiriinleri arasinda tercih edilenidir. Depolama ve taginma maliyeti diisiiktiir (Varol,
2007). lkincil iiriinlere doniisiimii kolaydir ve iyilestirme siireclerinde rahatlikla
kullanilabilmektedir. Piroliz sivisinin goriinimii genellikle koyu renktedir. Kimyasal
bilesimi nedeniyle i¢erisinde mikro Sl¢ekte karbon bulunabilir (Bridgwater,1996).

Siv1 iiriin, formaldehit ve asetik asitten, kompleks yiiksek molekiil agirlikli fenoller,
anhidrosekerler ve oligosakkaritler gibi yiizlerce farkli kimyasal icermektedir. Ayrica
icerisinde, liretimine ve toplama sekline bagl olarak %15-50 arasinda degisen oranlarda su
bulunmaktadir. Ancak siv1 iiriin su igerisinde ¢6ziinmez. Metanol, aseton v.b. gibi polar
¢oziiciiler ile karigabilir.

Siv1 iiriiniin 6zgiil hacmi (1,2 L/kg), hafif fuel oil (0,85 L/kg) ile karsilastirnnldiginda
cok yiiksektir. Buna gore siv1 iiriin, fuel oilin enerji iceriginin agirlikca yaklasik % 42’sine,
hacimce yaklasik %61 ne sahiptir. Yogunluk, pompa gibi yardimci elemanlar ve tasarim
icin olduk¢a ©nemli bir ozelliktir. Yakit kullaniminda onemli bir diger ozellik olan
viskozite, biyoyakit i¢cin, hammaddeye, su igerigine, hafif hidrokarbonlarin miktarina bagl
olarak 25-1000 cst (40 °C) arasinda degismektedir.

Piroliz siv1 iirlinli, kazanlarda, firinlarda ve dizel motorlar1 gibi diger yanma
sistemlerinde direk olarak veya 1s1, elektrik ve buhar gibi ikincil iiriinlere doniistiiriilerek
kullanilabilmektedir. Ayrica petrokimya endiistrisinde degerli kimyasallarin iiretimi icin
hammadde olarak da kullanilmaktadir. Sivi iirliniin kullanim alanlar1 Sekil 3.6°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.6. Piroliz sivi iiriinii kullanim alanlar1 (Bridgewater ve Peacocke, 2000)

Gaz iiriin: Kompleks 1s1l bozundurma siiregleri sonucunda ortaya c¢ikan gaz iiriin,
doymus (metan, etan, v.b.) ve doymamis (eten, biiten v.b.) hidrokarbon karisimlari ile Ho,
CO, CO,, H,0 gibi gazlan icermektedir. Piroliz teknolojilerine bagh olarak orta ve diisiik
151l degerli gaz iiriin elde edilebilir.

Genellikle biyokiitle kiikiirt icermediginden SOy gibi ¢evreye zararh iirlinler, piroliz
sonunda olusmaz. Bu iiriin piroliz sisteminin enerji ihtiya¢larini karsilayabilecek enerji
yogunluguna sahiptir (Angin 2005). Elde edilen gaz iiriin, giic santrallerinde, 1sitma
islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir ya da metanol ve benzin gibi
daha degerli iriinlere yiikseltgenebilir (Gonzalez ve ark. 2005; Varol, 2007). Piroliz
siirecinden elde edilen gaz iiriin, buhar yogusturma ve sivi toplama islemlerinden gecirilse
de, yiiksek oranda katran (yag) icermektedir. Bu yiizden ya beslemeyi kurutmak amaciyla
tekrar sisteme verilir ya da kullanilacagi yere bagh olarak aritma islemine gereksinim

duyulur.

B. ikincil iiriinler

Siv1 iirtinlerin, filtrelerde ve piiskiirtiiciilerde tikanmalara neden olan karbon birikimi,
yiiksek viskozitesi ve icerdigi suyun sebep oldugu korozyon gibi olumsuz o6zellikleri,
iyilestirme prosesleri ile giderilmekte ve daha yiiksek kalitede, hidrokarbon yakitlara

esdeger yakitlar (ikincil tirtinler) elde edilebilmektedir. Birincil iiriinlerin daha verimli bir

23



sekilde kullanilmasi ve olumsuz 6zelliklerinin giderilmesi amaciyla elde edilen ikincil
riinler, hidrokarbon ve oksijen iceren yakitlar ile hidrojen ve amonyak gibi degerli
kimyasal maddeleri icermektedir (Bridgwater ve Bridge, 1991; Angin, 2005).

Saflastirma teknolojisi, daha diisiik oksijen igerikli hidrokarbonlar iiretmek icin
hidrojenle aritma teknolojisi (hidrojenleme) ve direkt olarak aromatik veya yliksek kaliteli
hidrokarbon yakitlar1 {iiretmek icin katalitik bozundurma (zeolit teknolojisinden)
teknolojisinden olusmaktadir. Bu proseslerin temel amaci sivi iiriiniin oksijen icerigi
azaltmak ve alkali maddelerin uzaklagtirillmasi saglanmaktir. Sivi {iirline uygulanan

iyilestirme prosesleri ve elde edilen iiriinler Sekil 3.7°de verilmektedir (McKendry, 2002b).

Hidrojen)__ [ .

Hidrojenleme Stvilar Anfim -

Syvilar

Antim
Zeolit - [Yiiksek oktanh gazolin
we fuel-oil
- Déniigiim
Olefilik gazlar

Sekil 3.7. Siv1 iiriin iyilestirme prosesleri (Mc Kendry, 2002b)

3.3.4.2. Pirolizi etkileyen faktorler

Biyokiitle genel olarak, her biri farkli sekillerde, farkli mekanizma ve yontemlerle
piroliz olan ya da bozunan hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve diger organik maddelerin bir
karistmidir. Lignin, dar ve diisiik sicaklik araliklarinda kolaylikla hizli bir sekilde bozunan
seliiloz ve hemiseliiloz ile kiyaslandiginda daha genis sicaklik aralifinda ve daha yiiksek
sicaklikta bozunur. Bundan dolay1 piroliz sirasinda lignin 1s1l kararhilik gostererek, daha
fazla char ve sivi1 iiriinde aromatik bilesik olugsmasini saglar.

Piroliz sicakhigi: Piroliz sicakligi, ucucu madde miktar ve bilesimini etkileyen
onemli bir parametredir. Biyokiitle yavas olarak 1sitildiginda ugucu bilesenler ¢ok hizli bir
sekilde yaklasik 350-550 °C’de bir pik verir ve 600 °C’nin iizerinde hizli bir diisiise gecer.
Bu basamak aktif termal bozunma basamagi olarak adlandirilir. Pirolizin baslica ii¢ ana

safhasi vardir. ik safhada, 100 °C iizerinde ve 300 °C’nin altinda ugucu maddenin ¢ikist
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cok fazla olmadigr ve salman gazin genellikle karbon oksitleri ve sudan olustugu
basamaktir. Bozunmanin ikinci veya aktif basamaginda, ucucu maddenin 34’ aynlir,
ictincii kademede ise charin olusumu ile birlikte, ikincil gazlagmalar meydana gelir ve
bunu takiben yogusmayan gazlar, 6zellikle hidrojen olusur (Giirleyik, 2006).

Biyokiitle ve atiklarda genellikle piroliz 300-375°C’de baslar ve kullanilabilir kati
tiriin (agirlikca yaklasik %75 C iceren) 350°C’den daha yiiksek sicakliklarda hammaddenin
piroliziyle elde edilir. Ancak artan piroliz sicakligiyla karbon verimi artmasina ragmen kati
iriin verimi azalir. Piroliz sicakligi, piroliz sonucunda elde edilecek iiriine gore degisim
gosterir. Sivi {irlin eldesi amaclanan bir sistemde piroliz sicakligi genellikle kullanilan
hammaddeye bagli olarak degismek iizere 400-600 °C arasinda secilir. 400°C’nin altindaki
sicakliklarda ana iiriin olarak gaz ve kati olusurken, 400-600 °C arasindaki sicakliklarda
yogunlasabilen siv1 liriin miktar1 en yiiksek degere ulasir. Sicaklifin artmasi ile gaz iiriin
veriminde artis gozlenir ve 650°C’nin {iistiindeki sicakliklarda ana iiriin (Hy, CO ve CHy)
gazdir (Giirleyik, 2006). Yiiksek piroliz sicakliklarinda piroliz buharlarinin ikincil
parcalanmasina bagh olarak gaz iiriin veriminde artis olur. Bununla birlikte, yiiksek
sicakliklarda kat1 tiriiniin ikincil bozunmasi ile yogunlasmayan gaz iiriinler olusur. Boylece
gaz iirlin verimi yiiksek piroliz sicakliklarinda artar. Artan piroliz sicakligi ile CO ve CO,
verimi yaninda biitiin hidrokarbon gazlarinin verimi genellikle artar (Giirleyik, 2006).

Piroliz sicakligi ile sivi, gaz ve kati miktarlar1 degismekle birlikte aym1 zamanda
bunlarin kimyasal bilesimleri de piroliz sicakligr ile farklilik gostermektedir (Giirleyik,
2006).

Isitma hizi; biyokiitle pirolizinde, piroliz {riinlerinin dagilimim1 ve kimyasal
bilesimini etkileyen Onemli bir parametredir. Ancak 1sitma hizinin tek basina piroliz
tiriinlerine etkisi olduk¢a azdir. Bu nedenle degerlendirilirken alikonma siiresi ve sicakligin
bir fonksiyonu olarak ele alinmalidir. Buna gore, yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa ve orta
alikonma siirelerinde; yiiksek sicakliklarda en yiiksek gaz iirlin verimi elde edilirken;
diisiik sicakliklarda en yiiksek sivi iiriin verimi elde edilir. Diisiik 1sitma hizlarinda ve uzun
alikonma siirelerinde; diisiik sicakliklarda sivi ve kati iiriin verimleri birbirine yakin, gaz
iiriin verimi ise diisiiktiir; yliksek sicakliklarda ise gaz iiriin verimi, kat1 ve siv1 liriine gore
biraz daha fazladir (Bridgwater ve dig., 2002).

Biyokiitlenin yapisi: Biyokiitle pirolizinde olusan iiriinlerin verimi hammaddenin
cinsine de baghidir. Hammaddenin nem igerigi, seliiloz-lignin orani, anorganik bilesenleri
ve parcacik boyutu pirolizde en 6nemli etkenlerdendir (Varol, 2007).
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Hammaddelerin anorganik icerigi de piroliz sirasinda dehidrasyon ve katilagsma
tepkimelerini hizlandirarak kati {iriin olusumunu arttirirken, katran olusumunu azaltir.
(Bonelli ve ark. 2001; Varol, 2007).

Nem: Parcacik boyutu ile nem igerigi birbirini etkileyen parametrelerdir. Biyokiitle
pirolizinde kullanilan hammaddeler sadece bilesim olarak degil, ayn1 zamanda fiziksel
yapisi, parcacitk boyutu gibi faktorler nedeniyle de heterojen bir yapiya sahiptirler.
Hammadde neminin giderilmesi daha fazla enerji gerektirdigi gibi nemin uzaklasmasi
sirasinda gereken enerji hedeflenen piroliz sicakligina ulagsmay1 geciktirir. Yavas 1sitma
hizlarinda, kiiclik parcacik boyutlarindaki hammaddeye uygulanan pirolizde nem, temel
piroliz reaksiyonlarinin baglamasindan 6nce uzaklasir ve boylelikle piroliz reaksiyonlarim
etkilemez. Biiyiik parcalarin (¢aplart 20cm’den biiyiik) pirolizi s6z konusu oldugunda
yiizeyde bulunan nem ilk etapta uzaklasmasina ragmen i¢ bolgelerde kalan nem piroliz
reaksiyonlart ile birlikte uzaklasir ve kat1 yiizeyinde kirilmalara yol acar (Varol, 2007).

Alikonma siiresi: Uzun alikonma zamanlarinda, ugucu iriinlerin bozunmasi ve
karbon atiginin tekrar gazlastifi gozlenmektedir. Kisa alikonma zamanlarinda yapilan
piroliz islemlerinde, islem sicakligi ile kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir baginti
vardir. Sicaklik arttikca, yapidaki oksijen icerigi ve C/H orami azalmaktadir. Sicakligin
yiiksek olmasi ve reaktorde kalis siiresinin uzun olmasi gaz verimini arttirir. Sivi {iriin
veriminin artmasi i¢in ise daha diisiik sicaklik ve alikonma siireleri gereklidir (Giirleyik,
2006).

Partikiil boyutu: kiiciik partikiil boyutu ile ¢alisildiginda, partikiil yiizeyinde olusan
char, birincil piroliz buharlarinin ikincil reaksiyonlara smirli olarak girmesini
saglamaktadir. Eger char ikincil reaksiyonlara (yeniden polimerlesme ve sicak kati
yiizeyinde cesitli par¢alanma tepkimeleri) girerse, sivi iiriin verimi azalir. Piroliz
reaksiyonu sirasinda kii¢iik partikiil boyutlari, olusan buharlarin katidan ayrilmasini ve
sivinin toplanmasint hizlandirdigr i¢in daha ¢ok tercih edilmektedir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda optimum s1vi1 iirlin verimi, kabarcikli akiskan yatak reaktorleri i¢in 2 mm veya
daha diisiik, sirkiilasyonlu akigkan yatak ve tasimimli reaktorler igin 5 mm veya daha diisiik
partikiil boyutunda elde edilmistir (Bridgwater ve dig., 2002).

Piroliz ortami: Normal (statik), siiriikleyici gaz (N,, He, Ar v.d.), hidrojen ve su
buhan farkl piroliz ortamlaridir. Farkli ortamlarin kullanilmasi piroliz iiriin miktarlarini ve
kalitesini etkilemektedir. S1vi {iriin veriminin normal piroliz ortamina gore siiriikleyici gaz
ortaminda arttigr goriilmiistiir. Bunun nedeni, siiriikleyici gazin olusan birincil piroliz
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triinlerini hizla ortamdan uzaklastirip, ikincil reaksiyonlarin olusmasini Onlemesidir.
Ayrica su buharimin piroliz ortamina olumlu etkisi oldugu ve sivi iiriin verimini arttirdigi
belirlenmistir. Sivi iirtintin biiyiikk bir kismi suda c¢oziinen bilesiklerden olugmaktadir.
Buhar ortaminda saglanan diisiik kati iiriin ve yiiksek miktarda ugucular, su buharimin kati
maddenin i¢ine girip yayilmasi ve desorpsiyonu ile u¢ucu maddelerin etkin bir bigimde
ortamdan uzaklagtirilmasina  baglanabilir (Angin, 2005). Hidrojen ortaminda
gercgeklestirilen hidropiroliz sonucunda ugucu madde miktar1 ve diisiik molekiil agirlikli
hidrokarbonlarin miktari artar. Isil bozundurmada ortama katilan hidrojen, birincil {iriinler
ve bozunan organik madde ile arta kalan kat1 lirlinden daha hizli reaksiyona girer. Hidrojen
ortaminda, serbest radikal parcaciklarin yeniden polimerize olmalar engellenmis olur.

Basin¢: Ucucu madde verimini etkiler ve yiiksek basing ile tepkimede kalma siiresi
azalir. Orta sicakliklarda diisiik basing ile sivi iiriin miktar1 artmaktadir. Bununla beraber
yiiksek basing, parcalanma reaksiyonlarini arttirir ve hafif hidrokarbon gazlarin artmasina
neden olur. Yiiksek basingta gerceklesen piroliz islemlerinde kati iiriin verimi; diisiik
basinglarda ise s1v1 iiriin verimi artmaktadir (Bridgwater, 1994; Angin, 2005).

Katalizorler: Piroliz islemlerinde kullanilmaktadir. Piroliz sivi iiriinlerini
hidrokarbonlara doniistiirmek icin en yaygin kullamilan katalizorler; NiMo/Al,Os,
CoMo/Al,O3, HZSM-5 ve aktive edilmis aliiminadir (Pindoria et al., 1999). Pirolizden elde
edilen {iriinler katalizor kullamimiyla daha yararh ikincil iiriinlere (kimyasal iiriinlere ve
yakitlara) doniistiiriilebilmektedir. Biyokiitlenin yapisinda bulunan dogal katalizorler
(tuzlar) yiiksek verimde kimyasal iriinlerin elde edilmesine, fakat bu katalizorlerin
ortamdan uzaklagtiritlmasi {iriin verimi ve bilesiminin olumsuz yonde etkilenmelerine
neden olur. Bunlarin yerine, HZSM-5 katalizorii kullanildiginda oldukga fazla aromatik
yapida hidrokarbon iiriin elde edilirken; HY zeolitleri ya da silika-aliimina kullanildiginda
daha cok alifatik yapiya sahip hidrokarbonlar elde edilmektedir (Angin, 2005).

Reaktor tipi: Piroliz proseslerinde en 6nemli parametredir. Entegre bir sistemde
toplam yatinm maliyetinin %10-15’ini reaktor kapsamaktadir. Reaktorler, doner koni
(Rotary kiln), tasimali yatak (Transported bed), serbest diismeli, akiskan yatak ve sabit
yatak olarak sayilabilir. Piroliz siireci, sivi iiriin icin uygun 1sitma hizi, sicaklik ve
alikonma siiresi gibi onemli unsurlar saglayabilen, yaraticilifa ve yeniliklere acik reaktor
tasarimlarina sahiptir. Secilen reaktor tipi, piroliz iiriin dagilimlarim etkilemektedir.
Ornegin hammadde toz halinde ya da ¢ok kiiciik partikiil boyutunda ise serbest diismeli ya
da akigkan yatak reaktorlerin kullanimi uygun olmaktadir (Demirbas ve Arin, 2002).
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3.4. Odunun yapisi

Dogada en ¢ok rastlanan ve odunun ana organik bilesiklerinden biri olan seliiloz, -1,
4-D glukopiranoz diiz zincirlerini igeren, ortalama molekiil agirligi 300.000-500.000 olan
bir polimerdir (McKendry, 2002a; Yaman, 2004). Biiyiik bitki dokularinin énemli bolimii
seliilozdur. Saf seliilozun kapali formiilii (C¢H;0Os), ile gosterilmekte olup, formiilde “n”
polimerizasyon derecesini belirtmektedir (Yaman, 2004). Seliiloz, lineer yapida, anhidrit
glikozlardan meydana gelmis olup bir anhidrit glikoz ile baglanarak, seliiloz zincirini
olusturmustur (Sekil 3.8 (a)). Zincirlerin hepsinde birincil ve ikincil hidroksil gruplari
vardir. Seliiloz zincirleri ¢cok sayida hidroksil grubu ile diger seliiloz zincirlerine baglanir
ve siki bir kristal yap1 olusur. Seliiloz daha cok kristal yapidadir, ayrica amorf bolgeler de
icermektedir. Kristal yapi icinde agikta hidroksil grubu bulunmadigl i¢in yapiya su
girememektedir. Kristal kisimlarin uzunlugu 50-60 nm’ dir. Su, yapidaki hidroksil
gruplarina (odundaki ¢cekme direncini saglayan gruplar) hidrojen kopriileri ile baglanir ve
bitigik zincirler arasina girerek onlari birbirinden ayirir; boylece hiicre ceperinde daralma

ve genislemeler olur.

H H H

H
. H OH CH,0H\ g
oy HO 0.
7 ¢ Fo on]| ™
(a)
H H o H H
H  oH H
h M2 ol O,
HO | d O Ho
(b)

Sekil 3.8. Seliiloz (a) ve hemiseliilozun (b) kimyasal yapis1 (Morf, 2001).

28



Bu hidroksil gruplari, seliiloza higroskopik 6zellikler verir. Seliiloz; su, seyreltik asit
ve seyreltik alkalide ¢oziinmez, derisik asit ve derisik alkalide ¢oziiniir. Seliilozun hidroliz
triinii glikozdur (Yaman, 2004; Demirbas, 2004; Cuoci ve dig., 2007; Mohan ve dig,
2006).

Hemiseliilloz (CsHgOu),, bitki hiicrelerinde duvar yapisini seliilloz ve pektinlerle
birlikte olusturan polisakkarittir (Sekil 3.8(b)). Hemiseliiloz, glukoz, galaktoz, arabinoz,
ksiloz gibi farkli monosakkarittlerden olusur ve seliilozdan daha diisiik molekiil agirligina
sahiptir (Varol, 2007; Mohan ve dig. 2006). Yapisinda en fazla ksiloz bulunur, ksiloz
icerigi yumusak odunda hemiseliiloz iceriginin agirlikca % 10’u sert odun da % 40’1
kadardir. Hemiseliiloz, genellikle seliillozdan daha diigiik molekiil agirligina (<30,000)
sahip, seliilozun aksine amorf yapida ve seyreltik asit ve alkalide ¢oziinebilen higroskopik
bir polisakkarittir (Mckendry, 2002; Yaman, 2004). Hidrolizinde odun sekeri denilen
ksiloz ve arabinoz ile asetik asit, metanol gibi maddeler elde edilmektedir (Yaman, 2004;
Cuoci ve dig., 2007; Mohan ve dig, 2006).

Biyokiitlenin agirlikca % 18-33’iinii olusturan iigiincii bilesen lignindir (Sekil 3.9).
Seliiloz yapisinin arasina yerlesmis olan lignin agaca sertlik kazandiran 6zellige sahiptir.
Benzen halkalar1, metoksi-, hidroksi- ve propil gruplar gibi dallanmis aromatik polimerler
ligninin kimyasal yapisin1 olusturur (Varol, 2007). Ligninleri olusturan madde, glukoz ile
baslayan bir seri kondenzasyon reaksiyonu yoluyla tiireyebilen C9 bilesikleri olarak
goriinmektedir. Lignin, karmasik bagl, yiiksek molekiil agirlikli bilesiktir. Deneysel olarak
CoH0(OCHj3)09-1.7 kapali formiilii ile ifade edilir. Lignin, sert odunlara nazaran yumusak
odunlarda daha fazla bulunur ve daha yiiksek polimerlesme derecesine sahiptir. Molekiil
agirlign 900-10.000 arasinda degisen, amorf yapida, metoksil, hidroksil, metilendioksit,
karboksil, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplarmi iceren, ii¢ boyutlu fenil propan
tinitelerinden olusmus bir polimerdir (McKendry, 2002a). Yapisindaki % 6-24 oraninda
bulunan metoksil (-OCHj3;) grubu ile karakterize edilir. Odunun su ve alkol-benzen
karisiminda ¢oziinen maddeleri ekstrakte edildikten sonra derisik asit (%72’lik siilfiirik asit
ve % 45’lik hidroklorik asit ¢ozeltileri) ile tepkimesi sonrasinda geride biraktigi madde

lignindir (Yaman, 2004; Cuoci ve dig., 2007; Mohan ve dig, 2006).
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Sekil 3.9. Ligninin kimyasal yapis1 (Morf, 2001).

Biyokiitleler az miktarda mineraller de igerirler ve bunlar kiil analizi ile belirlenirler.
Tipik bir biyokiitlenin i¢erdigi mineraller Tablo 3.5’de verilmistir (Varol, 2007).

Biyokiitle bilesenleri arasinda sayilabilecek son kismi ise ekstraktifler
olusturmaktadir. Organik ekstraktifler su veya alkol gibi polar veya toluen, hegzan gibi
apolar c¢oziiciiler ile biyokiitleden ekstrakte edilebilir.

Recine, vaks, tanen, seker, nisasta, boya maddeleri, pektin, protein, zamk, organik
asitler, terpenler, yaglar, alkaloidler, fenolik bilesikler, nigasta gibi organik bilesikler
ekstrakte edilebilen maddeler arasinda sayilabilir. (Varol, 2007; Mohan ve ark. 2006;
Sarioglu, 2007; Tiftik; 2006; Yaman, 2004).

Tablo 3.5. Biyokiitlenin icerdigi mineraller (Mohan ve ark. 2006)

Element Agirlikca Yiizde ( kuru bazda )
Potasyum, K 0.1

Sodyum, Na 0.015

Fosfor, P 0.02

Kalsiyum, Ca 0.2

Magnezyum, Mg 0.04
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Ekstraktif maddeler, odun hiicre duvarinda depolandigindan, nétral ¢oziiciilerde
yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan ekstrakte edilerek uzaklastirilabilirler (Tiftik,
2006).

3.4.1. Seliilozun pirolizi

Lignoseliilozik biyokiitlelerin temel bilesenlerinden biri olan selillozun pirolizi
sirasinda olusan reaksiyonlar Sekil 3.10’da goriilmektedir(Morf,2001; Isikdag, 2007).

Seliilozun piroliz sirasinda 300 °C’nin iizerindeki sicakliklarda hizli reaksiyonlar
goriilmektedir. Seliilozun bozunmasi iki tip reaksiyonla gerceklesir. Baslangigta diisiik
sicakliklarda, kademeli olarak, bozunma, parcalanma ve charlasma (katilasma)
reaksiyonlart gergeklesir. lkinci olarak ise, yiiksek sicakliklarda levoglukosanin
olusmasiyla birlikte hizl bir gaz iiriin olusumu s6z konusudur. Ilk olarak meydana gelen
bozunma reaksiyonlari, depolimerizasyon, hidroliz, oksidasyon, dehidratasyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonlarini icermektedir (Vigouroux, 2001; Isikdag, 2007).

Selillozun bozunmasi1 sirasinda meydana gelen reaksiyonlar glikol aldehitin ve
levoglukosanin olusumunda segicilige neden olmaktadir. Glikol aldehitin olugsum
reaksiyonlart ile levoglukosan olusumu birbirleri ile rekabet halindedir. Reaksiyon
kosullar ile levoglukosanin seg¢ici olusumu saglanirken, bunun aksine glikol aldehit az
miktarda olusur yada bunun terside miimkiin olmaktadir. (Vigouroux, 2001; Isikdag,
2007).

Reaksiyon Yolu - 1: 300 °C’in altindaki sicakliklarda birinci yol boyunca olusan
reaksiyonlar ve {riinler baskindir. Burada kimyasal baglardaki ayrilmalar, serbest
radikallerin olugsmasi ve bunun yaninda CO, CO; ve hatta char atiklarinin meydana gelmesi

ile molekiiler agirlikta (veya polimerizasyon derecesinde) azalma goriilmektedir.

Gazlar ve diisiik molekiil agulidkh buhar

—— = Susuz sekerer {levoglukosan gibi ) ve katran

Char . CO,, CO, H,0

Sekil 3.10 Seliilozun pirolizi sirasinda gergeklesen reaksiyonlar (Sinha, 2000)
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Bu reaksiyonlarin ii¢ temel basamaktan olustugu goriilmektedir; (i) pirolizin baslayis
ile serbest radikaller olusmaktadir, (ii) baglarin ayrilmasi ile reaksiyonlarin yayilmasi
meydana gelmektedir, (iii) iirlinlerin olusumu gerceklesmektedir (Morf,2001; Isikdag,
2007).

Reaksiyon Yolu - 2: Bu reaksiyonlar yiiksek sicaklik bolgeler i¢in Onem
tasimaktadir. Reaksiyonlar sonucu katranin temel bilesigi olan levoglukosan, oligosakkarit
gibi susuz sekerler ve furanlarin dehidratasyonu sonucu olusan oligosakkaritleri igeren
birincil katran olugmaktadir. Bu bolgedeki temel reaksiyon seliillozik makro molekiillerin
trans glikozilastirma (seliilozun yapisindaki glikosidik kopriilerdeki serbest hidroksil
grubunun molekiiler i¢i yer degistirmesi) ile depolimerizasyonunu igermektedir. Bu
reaksiyonlar, dehidratasyon reaksiyonlari ile birlikte meydana gelmektedir. Daha sonra bag
kopmalar1 ve gaz fazinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu, gazlar ve yogunlasabilen
buharlar olusur. Sicakligin artmasiyla, sivi iriiniin olusum reaksiyonlari Onem
kazanmaktadir (Morf, 2001; Isikdag, 2007).

Reaksiyon Yolu — 3: 500 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ve yiiksek 1sitma hizlarinda
piroliz igleminde {igiincii yol iizerindeki reaksiyonlar baskin hale gelmektedir. Bu
reaksiyon yolu, baglarin ayrilmasi, dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon
gibi reaksiyonlar1 igermektedir. Bunlar sonucunda cesitli gaz kanigimlari ve diisiik
molekiiler agirlikli ugucu bilegenler meydana gelmektedir. Bu iirtinler reaksiyon yolu-2’de
olusan {iriinlerin ikincil reaksiyonlart sonucu olusmaktadir. Ancak seliilozik makro
molekiillerin iirtinlere direkt olarak doniistimleri tam olarak agiklanamamaktadir

(Morf,2001; Isikdag, 2007).

3.4.2. Hemiseliilozun pirolizi

Bitkisel yapinin ii¢ temel bileseni arasinda hemiseliilozlar 1s1 karsisinda en hassas
olanidir. Bu nedenle 200-260 °C arasinda bozunabilirler (Demirbas, 2004; Tiftik, 2006).
Bu bozunma da seliillozda oldugu gibi muhtemelen iki basamakta gerceklesmektedir. Bu
basamaklar, polimerik yapinin coziinebilen bilesenler icinde bozunmasi ve monomer
birimlerinin ileri bozunmaya ugrayarak ugucu iiriinlere doniisiimii olarak ifade edilebilir.
Seliilozla karsilastirildiginda, hemiseliilozlar daha fazla gaz, daha az tar ve char verirler.

Ancak seliilozdaki durumun aksine bu reaksiyonlar dizisinde levoglikozan olusumu
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gozlenmez. Bunun yerine katranda, temel bilesenler olarak asetik asit, formik asit ve birkag

furfural tiirevi bulunur (Yaman 2004; Tiftik,2006).

3.4.3. Ligninin pirolizi

Lignin, seliiloz ve hemiseliiloza gore daha yiiksek sicaklikta (280-500 °C arasinda)
bozunmaya ugramaktadir. Bu reaksiyonda char iiriin verimi, seliilozun pirolizine gére daha
fazladir (Demirbag 2004; Tiftik, 2006). Bununla beraber, pek ¢ok aromatik birimin biiyiik
bir ¢esitlilikle bir arada bulundugu makro molekiiler yapr nedeni ile hi¢bir bilesen digerine
gore baskin ¢ikip temel iiriin halini alamaz. Piroliz sonrasi ele gecen sulu distilat metanol,
asetik asit, aseton ve su icerir. Katran, baslica fenol, guayakol, 2,6-dimetoksi fenol gibi
fenolik bilesenlerden olusmaktadir. Gaz {iriin ise ligninin yaklasik %10’unu olusturup,

metan, etan ve CO; igerir.

3.4.4.0dunun pirolizi

Odunun pirolizinin reaksiyon iriinleri, {ic temel bilesenin pirolizinden olusan
iriinlerin bir lineer kombinasyonudur. Genel olarak odun diisiik 1sitma hizinda piroliz
edildiginde asagidaki siire¢ meydana gelir (Tiftik, 2006).

i. 160 °C civarinda yapidan nem uzaklastirilir, bu olay 130 °C civarinda en {ist
seviyededir, ancak 200 °C civarinda ihmal edilebilir diizeye iner.

ii. 200-280 °C sicaklik araliginin iizerinde tiim hemiseliilloz bozunur, CO, CO, ve
yogunlastirilabilir buhar tiirii ugucu bilesenler elde edilir.

iii. 280-500 °C sicaklik araliginda seliiloz, baz1 kimyasal degisimlere ugrar. Bu
aralikta 320 °C sicakliktaki bir maksimuma kadar artan bir hizla pargalanir. Bu noktada,
iiriin yine baslica yogunlastirilabilir buharlardan olusur. Diger odun bilesenleri bu sekilde
bozunurlarken, ligninin ancak fonksiyonlu gruplarinda degisimler olur. 320 °C’nin

tizerinde, ortamdan 6nemli miktarda ugucu bozunma iiriinii uzaklasmaya baslar.
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3.5. Piroliz kinetigi

Uygun proses ekipman ve siire¢ tasariminin yapilabilmesi i¢in piroliz kinetiginin
belirlenmesi gerekir. Biyokiitlenin 1s1l davranisi, kimyasal bilesimine ve yapisina baglidir.
Bunun disinda, 1sitma hizi, basing, pargacik boyutu, piroliz ortami gibi deneysel faktorler
de biyokiitlenin 1s1] bozunmasinda etkilidir.

Lignoseliilozik yapiya sahip biyokiitlenin ana bilesenleri olan seliiloz, lignin ve
hemiseliiloz oldukca farkl reaktivite gosterdiklerinden dolayi pirolizi olduk¢a karmasiktir.
Sicaklik ve donilisim parametrelerine bagli olarak, her bir bilesenin termal
parcalanmasinda farkli bircok reaksiyon meydana gelmektedir. Bitkisel biyokiitle
kaynaklariin temel bilesenlerinin bozunma davraniglar1 tam olarak bilinmemekle birlikte
bu konuda bircok ¢alisma yapilmistir. Bitkisel biyokiitlenin pirolizi sirasinda, paralel ve
seri bir¢cok tepkime es zamanli olarak meydana gelmektedir ve bu tepkimelerin farkl
hizlarda gergeklestigi bilinmektedir. Piroliz esnasinda pirolizi temsil eden kinetik
parametreler gerceklesen tepkimeler ve tepkimeler arasi etkilesimlere bagli olarak
degismektedir (Ozgimen, 2007; Orfao ve dig., 1999).

Piroliz gibi kat1 faz bozunma tepkimelerinin kinetigini termoanalitik yontemlerle
incelemek miimkiindiir. Bu amacla en ¢ok kullanilan yontem termogravimetrik analiz
yontemidir. Termogravimetrik analiz ile piroliz sirasinda meydana gelen ¢ok sayida 1sil
bozunma tepkimeleri nedeniyle olan agirlik kayiplar 6lciiliir. Bu nedenle termogravimetrik
analiz tek tek gerceklesen tepkimeler icin degil toplam tepkime kinetigi ile ilgili veri
saglamaktadir. Farkli bozunma basamaklarindan olustugu bilinen lignoseliilozik yapiya
sahip kati maddelerin, her bir bozunma basamagini temsil eden kinetik parametreler, o
basamaklarda gerceklesen global tepkime mekanizmasi dikkate alinarak belirlenebilir.

Termogravimetrik analiz yontemleri, incelenecek numunenin belirli bir ortamda
isitildigr veya sogutuldugu taktirde zamanin ve sicakligin fonksiyonu olarak agirligin
kaydedildigi teknigi kapsar. Yapilan calismaya baghh olarak {i¢ degisik sekilde
uygulanabilir (Kissenger, 1957 ve Wentlandt, 1986 (Oz¢imen, 2007)’den). (i). Numunenin
kiitlesinin  sabit sicaklikta zamanin fonksiyonu olarak kaydedildigi izotermal
termogravimetri (ii). Numunenin artan bir seri sicaklikta her birinde kiitlesi sabit kalana
kadar 1sitildig1 quasi-izotermal termogravimetri (iii). Numunenin kiitlesindeki degisimin
sicakligin onceden belirlenmis bir hizla (tercihen lineer) degistigi bir ortamda kaydedildigi
dinamik termogravimetridir.
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Dinamik termogravimetri termal bozunma tepkimelerinin kinetigini belirlemede en
cok kullanilan tekniktir.

Termogravimetrik analiz sonucu elde egrilerin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu
oldugu ve kinetik degiskenlerin bu egriden hesaplanacagi bilinmektedir. Bu amagla
gelistirilen yontemler su sekilde siralanabilir. (i). Agirligin sicaklikla degisiminin dogrudan
kullanildig1 analitik yontemler (Flynn, 1966 (Ozgimen, 2007)’den) (ii). Agirlik degisim
hizinin kullanildig: diferansiyel yontemler (iii). Agirhik degisim hizindaki ikinci farklarin
gz oniinde bulunduruldugu fark diferansiyel yontemler (iv). Ilk hizlara uygulanan
diferansiyel yontemler (v). Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildig1 yontemler.

Literatiirde farkli hammaddelerin termal bozunma kinetiginin ortaya koymak
amaciyla yapilmis caligmalara iliskin pek ¢ok bilgi vardir (Altun, 2002; Hussain, 2006; Lu,
2009; Senol, 2006; Durak, 2007; Aboulkas, 2009; Aboulkas, 2010; Biiker, 2006). Bu

calismalarda kullanilan bazi yontemler asagida verilmektedir.
3.5.1. Coast-Redfern metodu (integral metod) :

Coast-Redfern metodunda, kati bir maddenin bozunma reaksiyonu, kati maddenin
termal bozunmasi olarak tanimlanabilir. Reaksiyonun bu tipi asagidaki sekilde ifade edilir.

aAl(katt) = bB(kat1)+ ¢C(gaz) (3.1)

Kati1 maddenin bozulma hiz1, esitlik 3.1’de verilen denklemdeki gibi ifade edilir.

dx

— =kf (x) (3.2)
dt

i mt

Burada x doniisiim kesri (X = ), t zaman, k hiz sabiti ve f(x) kat1 faz

i s
bozunma teorik model esitligi, mi katinin t=0 anindaki ugucu madde icerigi, mt katinin t=t

anindaki ucucu madde icerigi, ms t=oo0 anindaki ugucu madde icerigidir. Isitma hizi,

0= ar ve hiz sabiti k = A CXP(%) genel denklemde yerine konarak esitlik diizenlenirse

dt
2.3-2.4 esitlikler elde edilir.
dx A -E
o~ g TR 3.3)
dx A —-E
= _—= _ —_— 3.4
g =] o | o P T (34)
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burada A, frekans faktorii, T mutlak sicaklik, E aktivasyon enerjisi ve R ideal gaz sabitidir.
Frekans faktorii A ve 1sitma hizi sicakligin fonksiyonu olmadigindan integral disina

cikarilirsa;

-E
_A4 —Ear 3.5
g(x) = f() j exp(——) (3.5)

(3.5) esitligi elde edilir ki, Jexp(%) ifadesi tam integral belirtmez, bu yiizden esitligin

sag taraf1 asimptotik seriye agilirsa ve daha yiiksek terimleri ihmal edilirse;

O ARG ORT,
=g G (3.6)

2RT

esitligi elde edilir. << 1 kabul edilir ve esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi

alimirsa, calismamizda farkli kati hal kinetik modelleri icin kinetik parametre belirlemede
kullandigimiz son esitligi ( genel esitligi) elde edilir;

g(x) AR) ( E j

In( 57) = 1(QE - (3.7)

—% degisim degerlerine kars1 ln( slx )) grafige gecirilip, dogru denklemi belirlenir. Elde

edilen dogru denkleminin egiminden aktivasyon enerjisi, kayma degerinden frekans

faktorii hesaplanir. Tablo 3.6’da farkli kati faz teorik model esitlikleri verilmistir.
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Tablo 3.6. Kat1 faz doniisiim teorik modelleri

Model f(x) g(x)
Kimyasal kinetik F(0), Power Law (P1), 1 X
Bir boyutlu etkilesim Geometrisi (R1)
Kimyasal Kinetik(1/2), Etkilesim 1 A
Geometrisi Silindirik sistemde (R2) (- X)A [I-(1=x)7]
Kimyasal Kinetik(2/3), Etkilesim 2 ”
Geometrisi Kiiresel sistemde (R3) (1- X)A [1=(1=x)"]
Kimyasal Kinetik F(1) (I-x) —In(1-x)
Kimyasal Kinetik F(2) (1-x)* (1-x)"-1
-2
Kimyasal Kinetik F(3) (1- x)3 [A=x)" - %
Power law (P2) 2x % x V4
Power law (P3) 3x % X7
Power law (P4) 4 x% x5

Avrami-Erofeev esitligi (A2)

2% (1— x)X (=In(l - x)) 2

[~In(1- x)]*

Avrami-Erofeev esitligi (A3)

3><(1—x)><(—ln(1—x))%

[—In(l - x)]*

Avrami-Erofeev esitligi (A4)

4x (1= )% (~In(1 - x))

[~ In(l - x)]*

Parabolic law (D1)

1/2x

2
X

Holt-Cutler-Wadsworth esitligi (D2)

1/=In(1-x)

[A=x)In(1—x)]+ x

Jander esitligi (D3)

3x (1= )7 [ 2x[1 = (1= x)]

[1-(1-x)"]

Ginstling- Brounshtein esitligi (D4)

Yx1-0" 1-1-0"]

1-2%)--x7
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3.6. Biyokiitlenin Pirolizi ile flgili Yapilan Calismalar

Demirbas (2005), calismasinda kayin agacim biyokiitle kaynagi olarak ele alinmus,
piroliz islemi paslanmaz ¢elik bir yatay silindirik reaktérde (127,0 mm yiikseklik, 17.0 mm
ic capt ve 250 mm dis c¢apma sahip) elektrikle 1sitilan borulu firin iginde
gerceklestirilmistir. Calisma sabit olmayan 1sitma hizinda yiiriitiilmiistiir. Piroliz siiresince
piroliz sicakligr gerceklesen reaksiyonlara bagli olarak diizensiz bir hizla arttirilmastir.
0.063 mm, 0.060 mm ve 0.150 mm partikiil boyutuna sahip numuneler i¢in ¢aligma
gerceklestirilmis ve 60-90. sn arasinda isitma hizinin 6 K/s’den daha yiiksek oldugu,
sicakliktaki ortalama artig hizinin 170-350 sn. arasi diisiik oldugu, 450- 600 sn doneminde
ise artis hizinin diizenli oldugu belirtilmistir. 90-170 sn arasi tiim numunelerin siv1 {iriin
verimlerinde keskin bir artis gézlemlendigi ve en yiiksek sivi {irlin veriminin 0.15 mm
partikiil boyutuna sahip kayin odun numunesi ile elde edildigi, partikiil boyutunun sivi
tiriin verimi {izerinde etkili oldugu belirtilmistir.

Uzun ve dig. (2010), cay atiginin piroliz iiriin verimlerinin 1sitma hizi, piroliz son
sicakligi ve azot akis hiz1 ile degisimi iizerinde calismislardir. En yiiksek sivi ve char
verimlerinin sirasiyla, agirlikca % 43.3 (673 K) ve % 30,4 (773 K) olarak elde edildigi
belirtilmistir. Piroliz siv1 {iriinii ve alifatik alt fraksiyonunu elementsel analiz yapilmis, FT-
IR, HNMR, ve GC / MS karakterize edilmistir. Kat1 iiriin ise elementsel analiz, SEM, BET,
ve FT-IR teknikleri ile karakterize edilmistir. Kat1 {iriiniin, diisiik yiizey alanina sahip
olmas1 nedeniyle adsorpsiyon amacli kullaniminin uygun olmadigi, sivi iiriiniin, sivi yakit
olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Onay ve Kockar (2006), piroliz deneylerinde biyokiitle kaynagi olarak Kolza
(Brassica napus L.) kullanilmig, azot atmosferi altinda, atmosferik basingta, serbest
diismeli reaktoriinde gergeklestirmistir. Piroliz son sicakligi, partikiil biiytikliigii, inert gaz
akis hizinin, iirlinlerin verimleri iizerine etkileri arastirilmistir. Sivi {iriiniin elementsel
analiz, HNMR, IR, kolon kromatografisi ve GC / MS ile kromatografik analizleri ve
spektroskopik analizleri gerceklestirilmistir. Sivi {iriiniin enerji kaynagi ve kimyasal
hammadde kaynagi olarak kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Demirbas ve Arin (2002) yaptiklar1 ¢alismada, farkli biyokiitle (findik kabugu,
pamuk kozasi kabugu, zeytin posast ve zeytin agaci) kaynaklarindan piroliz yontemi ile
hidrojen gazi elde edilmesini arastirmiglardir. Bu amacla, 650-1025 K araligindaki
sicakliklarda, 3 K/s 1sitma hizinda piroliz deneyleri gerceklestirilmistir. Piroliz islemleri
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sonucunda gaz iiriin analizleri Orsat ve Eliot tipi gaz iiriin analiz cihazlarinda yapilmistir.
Deneyler sonucunda gaz iiriin veriminin piroliz sicakligi ile arttigi goriilmiistiir. Ayrica
piroliz sicakligi ile gaz iiriin icerisindeki hidrojen arasinda lineer bir iligkinin tiim biyokiitle
orneklerinde gecerli oldugu belirlenmistir.

Zanzi ve arkadaslan (2002) tarafindan yapilan calismada, odun (hus agaci) ve bazi
bitkisel atiklarin (zeytin atigt ve bugday sapi, normal ve palet halinde) yiiksek
sicakliklarda, hizli pirolizi arastirilmistir. Deneyler serbest diismeli pilot Olcekteki
reaktorde 800-1000 °C sicaklik araliginda yapilmistir. Isitma hizi, sicaklik ve partikiil
boyutu gibi parametrelerin, gaz bilesimine ve char yapisina etkisi aragtinlmistir. Kiictik
partikiil boyutlart kullanildiginda 1sitma hizinin artmasiyla char verimi azalmus,
hidrokarbonlarin bozunmasi daha kolay oldugu i¢in gaz iiriin icerisindeki hidrojen verimi
artmistir. Elde edilen char, yliksek oranda kiil ve inorganik maddeler icermektedir. Bitkisel
atiklarda kiil igceriginin, oduna gore daha fazla oldugu bulunmustur. Odundan, zeytin ve
bugday saplarina gore daha az char, daha c¢ok ucucu madde elde edilmistir. Bitkisel
atiklarda, kiil icerigi yiiksek oldugu icin char verimi de yiiksek ¢ikmistir. Zeytin atiginin
char verimi, lignin iceriginin yiiksek olmasi nedeniyle bugday saplarindan daha yiiksek
bulunmustur.

Senséz ve Can’in (2002a) yaptiklann ¢alismada, kizilcam odun talasinin, pirolizi
gerceklestirilmis, sicaklik, 1sitma hizi, piroliz atmosferi gibi parametrelerin, piroliz {iriin
verimleri dagilimina etkisi arastirllmistir. Bu amagcla, sabit yatakli reaktorde, 7 ve 40
°C/dak 1sitma hizlarinda, 300-500 °C sicaklik araliginda, farkli azot akis hizlarinda (50,
100, 200, 300 cm’/dak) piroliz  deneyleri gerceklestirilmistir. Statik ortamda
gerceklestirilen deneyler sonucunda en yiiksek sivi iiriin verimine (% 28,22) 40 °C/dak ve
500 °C ile ulasilmistir. Azot atmosferi, sivi {iirlin veriminin artmasin1 saglamig ve 50
cm’/dak azot akis hizinda en yiiksek agirlikca % 30,85 sivi iirlin verimi elde edilmistir. Bu
calismanin devamu olarak yapilan calismada (Sensoz and Can, 2002b) statik ve azot
atmosferinde, optimum sartlarda elde edilen siv1 iiriiniin yapisi arastirilmigtir. Bu amacla,
sivi driiniin elementel analizi ve siitun kromatografisi gerceklestirilmis, IR spektrumu
almarak kimyasal yapi1 hakkinda bilgi edinilmeye calisilmistir. Sonuclar, sivi iiriiniin
yaklagik % 30 oksijen igerigine sahip oldugunu, karboksil ve karbonil gibi oksijen
fraksiyonlarinin agirlikli olarak bulundugunu gostermistir. Ayrica sivi iriiniin alifatik
fraksiyonlarinin oldukg¢a diisiik oldugu, olefinik ve aromatik hidrokarbonlar icerdigi,
iyilestirme islemleri ile degerli kimyasallarin {iretilebilecegi belirtilmistir.
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Williams ve dig., (2000), calismalarinda piring kabugunun katalitik pirolizini ve
katalitik olmayan pirolizini akiskan yatakli reaktérde incelemislerdir. Yapilan deneysel
caligmalar iki piroliz deneyleri icin de aym sicakliklarda gerceklestirilmis ve piroliz
triinleri  karsilastinllmistir. Deneysel calismalarda katalizér olarak ZSM-5  zeoliti
kullanilmistir. Pirin¢g kabugunun katalizor olmadan yapilan pirolizinde diisiik viskoziteli
kahve renkli homojen sivi iiriin elde edilmistir. Sicakligin 400 °C’den 600 °C’ye
artmastyla sivi Uriin veriminde azalma, gaz iirlin veriminde artma gozlenmistir. Bunun
sebebi ise ikincil ve ii¢linciil parcalanma reaksiyonlarinin sicaklikla artmasidir. ZSM-5
zeolitinin kullanilarak yapilan pirolizde ise elde edilen sivi iiriinde yag fazi1 ve sulu faz
olmak iizere iki faz oldugu yag fazinin agik kahve renkli ve kolaylikla ayirt edilebilen
aromatik yapilar icerdigi tespit edilmistir.

Demirbas (2004), yaptig1 calismada zeytin kabugu, misir kogcani ve ¢ay atig1 gibi
zirai atiklarin yiiksek sicaklikta (950-1250 K) silindirik reaktérde yavas pirolizini
incelemistir. Bu c¢alismanin amaci, farkli biyokiitle atiklarinin ve farkli isletme
parametrelerinin (sicaklik ve parcacik boyutu) bio-char iiriin verimine ve reaktivitesine
etkisini deneysel olarak arastirmak olarak ifade edilmistir. Bio-char verimi sicaklik
artmastyla azalmis, parcacik boyutunun artmasiyla artmistir. Yiiksek sicaklik ve kiiciik
parcacik boyutu 1sitma hizinin etkisini arttirmistir. Bu da bio-char verimini azaltmistir.
Lignin oraninin yiiksek oldugu zeytin kabugunun pirolizi ile elde edilen bio-char verimi
diger biyokiitle atiklarina gore daha yiiksek elde edilmistir. Ayrica zeytin kabugundan elde
edilen bio-charin misir koganindan elde edilen bio-chardan daha reaktif oldugu
belirlenmistir.

Karagoz ve dig., (2005), calismalarinda odunsu (saman), odunsu olmayan (piring
kabugu) ve termal sartlarda (15 dak, 280 °C) elde edilen lignin ve seliiloz gibi temel
biyokiitle bilesenlerinin pirolizini ve iirlin dagilimini incelemislerdir. Seliilozla yapilan
denemelerde en yiiksek sivi iirlin doniisiimii elde edilmistir. Saman ve pirin¢ kabugu ise
hemen hemen ayni doniisiimii gostermistir. Sivi {irlin doniisiimii piring kabugu, saman,
seliiloz ve lignin icin sirasiyla % 8.3, % 8.6, % 3.2 ve % 3.9 olarak elde edilmistir. Elde
edilen s1v1 iirlinlerden eter, aseton ve etil asetat gibi degerli solventler geri kazanilmis ve
GC/MS’de analizlemislerdir. Termal doniisiimlerle elde edilen seliilozdan elde edilen sivi
tiriin furan tiirevleri icerdigi, ligninden elde edilen siv1 iiriiniin fenolik bilesenler, saman ve
piring kabugundan elde edilen s1v1 iiriin ise hem fenolik bilesikleri hem de fenol tiirevlerini
icerdigi goriilmiistiir. Pirin¢ kabugundan elde edilen siv1 iiriin samandan elde edilen sivi
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tiriinden daha fazla benzendiol igerdigi tespit edilmistir. Dort 6rnekten elde edilen gaz
iriinler incelendiginde ise hepsinde ortak olarak CO,, CO ve CHj; bulundugu, piring
kabugu ve lignin de bu bilesenlere ek olarak etan, propan ve etilen bulundugu
belirlenmistir. Dort biyokiitlenin gaz iiriiniinde en ¢ok CO; oldugu bulunmustur.

Sensoz ve dig., (2006), yaptiklar ¢alismada sabit yatakli reaktorde zeytin posasinin
pirolizine cesitli isletme parametrelerinin (sicaklik, 1sitma hizi, pargacik boyutu ve gaz akis
hiz1 ) etkisini aragtirmiglardir. 350-550 °C piroliz sicakligi, 10-50 °C/dak 1sitma hizi, 0.224
1.8 mm pargacik boyutu, 50-200 cm’/dak gaz akis hizinda, piroliz iiriinlerindeki degisim
incelenmis ve en yiiksek sivi iiriin verimi 500 °C’de % 34.4 olarak elde edilmistir. Farkli
karakterlerde elde edilen sivi1 iiriinler temel standart test metotlar1 ile tanimlanmistir. Sivi
iriiniin alifatik ve aromatik karisimlar icerdigi belirlenmistir. Zeytin posasinin deneysel
formiilii CH, 65002s5N 003 olarak hesaplanmistir. H/C molar orami 1.65, O/C molar orant
0.25, 1s1 degeri ise 31.8 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Zeytin posasindan elde edilen sivi
iriiniin kimyasal karakterizasyonu incelendiginde bu atigin degerli bir yakit ve kimyasal
besleme stogu olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Piitiin ve dig. (2004), pirin¢ sapinin piroliz iiriin verimi ve sivi driiniin bilesimi
izerine piroliz sartlarinin  etkisini aragtirmak amaciyla 5 °C/dak 1sitma hizinda
gerceklestirilen deneylerde sicaklik, partikiil boyutu, siiriikleyici gaz akis hizi ve buhar akig
hizinin etkisi aragtinnlmistir. 673, 773, 823ve 973 K sicakliklarda ¢alisma gergeklestirilmis
ve en yiiksek siv1 iiriin verimi 823 K’de gerceklestirilen deneyler sonucu % 27.26 olarak
belirlenmistir. Alt1 farkli partikiil boyutu incelenmistir ve en yiiksek sivi diriin verimi
0.425< Dp< 0.85 mm boyutunda % 27.77 olarak elde edilmistir. Azotun tasiyici1 gaz
olarak kullanildigi calismada 50, 100, 200, 400 ml/dak. akis hizinda calisma
gerceklestirilmis, en yiiksek sivi iiriin verimi 200 ml/dak akis hizinda elde edilmistir. Buhar
hiz1 2.7 cm/sn olarak ¢alisilan deneylerde en yiiksek siv1 liriin verimi elde edilmis ve verim
9% 35.86 olarak tespit edilmistir. Sivi {iriin franksiyonlarina ayrilmis ve alifatik alt
franksiyon GC/MS kromatografisi ile analiz edilmistir. Yapisal analizleri i¢in FTIR ve
HNMR kullanilmigtir. Sonug olarak sivi iriiniin yakit ve kimyasal hammadde olarak
kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Piitiin (2010), calismasinda pamuk cekirdegi biyokiitle kaynagi olarak ele alinmas,
tiirbiilar sabit yatak piroliz deney diizeneginde, farkli piroliz sicakligi ve azot akis
hizlarinda pirolizi gerceklestirilmistir. Katalizor kullanilmayan calismada en yiiksek sivi
irtin verimi % 48.30 olarak 550 °C ve 200 ml/dak azot akis hizinda elde edilmistir.
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Optimum sartlar belirlendikten sonra belirlenen sartlarda biyokiitleye gore % wt. 5, 10, 15
ve 20 oraninda MgO katalizorii ile karigtirllan hammaddenin pirolizinin gergeklestirildigi
calismanin ikinci adiminda, katalizor orani arttik¢a sivi iiriin veriminin azaldigi, kat1 ve gaz
iriin verimlerinde artig oldugu belirlenmistir. Optimum sartlarda elde edilen s1vi1 iiriinlerin
ve alt franksiyonlarmin karakterizasyonu amaciyla FTIR, HNMR ve elementsel analizleri
gerceklestirilmis, alifatik alt franksiyonlarinin GC-MS spektroskopisi ile bilesimi ortaya
konulmustur. Yakit igerisindeki hafif hidrokarbon igeriginin katalitik piroliz iglemi sonucu
elde edilen sivi iiriin bilesimindeki miktarinin azaldigi, elde edilen sivi iiriiniin petrol
franksiyonlar ile yapilan karsilastirma sonucu sivi yakit olarak kullanilabilecegine karar
verilmistir.

Apaydin ve dig. (2007), calismada biyokiitle kaynagi olarak fisttk kabugu
incelenmigtir. Piroliz sicakliginin iiriin verimi iizerine etkisi arastirilmistir. Yavas piroliz
caligmasi sabit yatak piroliz deney diizeneginde, atmosferik basingta, 300, 400, 500, 550 ve
700 °C piroliz son sicakliginda gerceklestirilmistir. En yiiksek sivi iiriin verimi % 20.5
olarak 500-550 °C sicaklikta elde edilmistir. Optimum sartlarda elde edilen kati ve sivi
riinler karakterize edilmistir. Bu amagla iiriinlerin proximate ve elementsel analizleri
gerceklestirilmistir. S1v1 ve kati dirtinlerin FTIR ve GC-MS, SEM, Kolon kromatografisi
kullanilarak gerceklestirilen analizleri sonucu, yiiksek kalori degerli geleneksel yakitlara
benzer olduklar1 sonucuna varilmistir.

Ates ve dig. (2004), susam sapmin sabit yatak deney diizeneginde, piroliz {iriin
verimleri ve iiriin kompozisyonlarim1 ortaya koymak amaciyla farkli piroliz sicakliklari,
partikiil boyutu, 1sitma hizi ve azot akis hizlarinda piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.
Incelenen parametrelerin araliklar1 sirasiyla 400-700 °C, 0.024-1.8 mm Dp, 100-700 °C/dak
1sitma hizi, 50-800 ml/dak azot akis hiz1 olarak se¢ilmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimi %
37.20 olarak 550 °C’de 550 °C/dak isitma hizi ve 200 ml/dak azot akis hizinda elde
edilmistir. Siv1 iirliniin elementsel analizi, IR, HNMR analizleri yapilmistir. Sivi {iriin
analizlerine gbre susam sapinin potansiyel yenilenebilir bir enerji kaynagi oldugu ortaya
konulmustur.

Piitiin ve dig. (2007), caligmada tiitiin atiklarinin pirolizi isleminde yavas ve hizli
pirolizin iiriin verimi ve kompozisyonu iizerine etkisi karsilastirilmistir. Tiitiin atiklarinin
yavas pirolizi 7 °C/dak 1sitma hizinda 400, 500, 600, 700 °C son sicaklikta 50, 100, 200,
400 ml/dak azot akis hiz1 sartlarinda calisilmistir. En yiiksek sivi iiriin % 27 olarak 550
°C’de 100 ml/dak azot akis hizinda elde edilmistir. Isitma hizinin 300 °C/dak’a
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yiikseltilmesi ile sivi iiriin veriminde % 10 artis gozlemlendigi belirlenmistir. Uriin
karakterizasyonunda kromatografik ve spektroskopik metodlar kullanmilmistir. Hizli piroliz
calismalan ile elde edilen sivi iiriin verimlerinin yavas piroliz ¢alismalarina gére daha
yiiksek oldugu, karbon igeriginin diisiik, H/C oraninin yiiksek oldugu belirlenmis ve sonug
olarak geleneksel yakitlar gibi kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Ozbay ve dig. (2001), sabit yatak deney diizeneginde gerceklestirilen calismada
kimyasal hammaddesi ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak pamuk tohumu kiispesinin
uygunlugu aragtinlmistir. Piroliz iki ayri tip reaktorde (tiirbiiler ve heinze reaktor)
gergeklestirilmistir. Calismada piroliz sicakligi, piroliz atmosferinin iirlin verimi, kimyasal
bilesimine etkisi arastirilmistir. En yiiksek sivi {iriin verimi % 29.68 olarak 550 °C ve 7
°C/dak 1sitma hiziyla gerceklestirilen piroliz deneyleri sonucu elde edilmistir.

Piitiin ve dig. (2005), calisma pamuk sapinin kati ve siv1 iiriin miktarim ve iiriinlerin
temel karakteristigi ortaya koymak amaclanmistir. Calismada etkisi incelenen
parametreler; sicaklik ( 400- 700 °C), partikiil boyutu (0.25-1.8 mm), gaz akis hizidir ( 50-
400 ml/dak). Tiim deneylerde 1sitma hizi1 7 °C/dak olarak sabit tutulmustur. Sonuglar
partikiil boyutunun ve azot akis hizinin iiriin dagilimi iizerine ©nemli bir etkisinin
olmadigin1 gosterirken sicakligin iiriin dagilimi iizerinde oldukc¢a 6nemli bir etkisi oldugu
saptanmistir. Sivi {irlinler ve pentanda c¢oziinen alt fraksiyonlar elementsel analiz, FTIR
spektroskopisi, HNMR ile pentanda ¢6ziinen alt fraksiyon ise GC-MS ile analiz edilmistir.
Kat1 iriiniin ise elementsel analizi, FTIR analizi, yiizey alani tayini yapilmistir. Artan
sicaklik ile H/C ve O/C oraninin azaldigi belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta karbonil ve
hidroksil gruplarinin azaldigr FTIR spektrumlarindan belirlenmistir. Deneysel sonuglar kati
triiniin aktif karbon gibi adsorpsiyon proseslerinde, sivi iiriiniin ise yakit olarak
kullanilabilecegini ortaya koymustur.

Ozbay ve dig. (2006), calismada gida endiistrisi atig1 olan kayisi pulpunun statik,
siiriikleyici gaz ve buhar atmosferi altinda elde edilen sivi iiriin ve alt fraksiyonlarinin
karsilastirmali olarak incelemesi yapilmistir. Deneysel calismalar 550 °C’de, 5 °C/dak
1sitma hizinda sabit yatak piroliz reaktoriinde yiiriitiilmiistiir. Statik sartlarda % 22.4 olarak
elde edilen s1v1 iiriin verimi, 100 ml/dak azot akis sartlarinda gerceklestirilen ¢alismada %
23.22’ye yiikselmistir. Buhar atmosferinde % 27.2 olarak elde edilen sivi1 iiriin verimi hem
statik hem de azot atmosferinde elde edilen verime gore daha yiiksektir. Elementel analizi

yapilan sivi iiriiniin kimyasal bilesimini belirlemek icin kromatografik ve spektroskopik

43



metotlar kullanilmistir. S1v1 iiriiniin daha ileri yapisal bilesimi ise FTIR, HNMR, GC-MS
ve kolon kromatografisi ile aydinlatilmaya calisilmistir.

Uzun ve dig. (2006), soya kekinin piroliz {iriin verimi iizerine piroliz
parametrelerinin etkisini arastirilmiglardir. Deneyler 400-700 °C aralifinda cesitli azot akis
hizlari, 1sitma hizlar1 ve partikiil boyutunda yiiriitiilmistiir. En yiiksek sivi tirlin verimi %
42.83 olarak 550 °C’de 200 ml/dak azot akis hizi, 700 °C/dak 1sitma hizi ve
0.425<dp<0.85 mm partikiil boyutunda elde edilmistir. Siv1 {iriiniin karakterizasyonunun
gerceklestirildigi calismada alifatik alt fraksiyonlarin ve sivi iiriiniin GC-MS ile analizi
yapilmistir. Sivi iiriiniin biinyesinde bulunan H/C oraniin, tagima araglarinda bulunan
degere oldukca yakin oldugu ve benzer 6zellikler tasidig1 ortaya konulmustur.

Uzun ve dig. (2007), calismalarinda sabit 1sitma hizinda (300 °C/dak), piroliz
sicakliginin (400-500-550-700 °C) {iiriin verimi iizerine etkisi arastirilmistir. Sivi {iriiniin
1s1l degeri belirlenmis ve islem gormemis hammadde ile karsilastirilmistir. Asfaltenler
uzaklastirlldiktan sonra cesitli piroliz sicakliklarinda elde edilen sivi iiriinler kolon
kromatografisi ile incelenmistir. Sicakliga bagh olarak gaz kompozisyonu belirlenmis, kati
iriiniin proximate ve elementsel analizleri yapilmistir. Sonug olarak ¢alismada gaz, sivi,
kat1 {irin verimi ve kompozisyonu iizerine sicakligin etkisi belirlenmistir.

Ates ve dig. (2006), susam sap1 ve euphorbia rigidanin (¢ok yillik bir ¢ali tiirii)
pirolizi, sabit yatak piroliz reaktoriinde iki farkli geleneksel katalizor (DHC-32 ve HC-K
1.3Q) esliginde gerceklestirilmistir. Katalizor tiiriiniin, karisim oraninin ve piroliz
sicakliginin  (500-750 °C) etkisi belirlenmeye c¢alisilmis ve katalizorsiiz deneylerle
karsilasgtirilmigtir.  Katalizorsliz  deneylere oranla sivi iiriin  veriminin 500 °C’de
gerceklestirilen deneylerde artis gosterdigi belirlenmistir. 750 °C’de katalizorsiiz
deneylerle karsilastirildiginda, sivi iiriin verimi azalmasma ragmen gaz iirlin veriminin
arttig1 belirlenmistir. Siv1 iiriin kromatografik ve spektroskopik metodlarla analizlenmistir.
E. rigidanin Kkatalitik pirolizinde polar franksiyonun arttigi, aromatik ve alifatik
franksiyonlarin azaldigi belirlenirken, susam sapinda bunun aksi bir durum
gozlemlenmistir. Bu hammaddelerden elde edilen sivi iiriiniin, sonug¢ olarak yenilenebilir

bir enerji kaynagi oldugu sonucuna varilmistir.
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4. CALISMADA KULLANILAN ENSTRUMENTAL YONTEMLER

Hammaddenin ve piroliz {iriinlerinin incelenmesinde kullanilan enstriimental

yontemler FTIR spektroskopisi, TGA, SEM, elementsel analizdir.

4.1. Fourier Transform Infrared Rezonans (FTIR) Spektroskopisi (Giindiiz, 2007)

Infrared spektroskopisi, molekiillerin titresim hareketleri tarafindan infrared
1sinlarinin absorplamasi iizerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Infrared 1gmlarmin
dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye kadar genis bir bolgede degistiginden dort
absorpsiyon bolgesine ayrilarak incelenir. Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga
boylartyla degil daha ¢ok dalga sayilariyla verilir. Infrared spektroskopisinde genellikle
dalga boylar1 2500-25000 nm; dalga sayilar1 4000 — 400 1/cm arasinda olan isinlardan
yararlamlir. Infrared spektroskopisi yap1 analizinde de kullamlir. Kirmiz1 6tesi spektrumu
iki tiirlii bilgi verir: (i) organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar neler oldugudur
(ii) iki organik bilesigin ayn1 olup olmadiginin anlasilmasidir. Her maddenin kendine 6zgii
infrared spektrumu oldugundan daha ¢ok yap1 analizinde kullanilir. Homoniikleer (N,, O,,
Cl, gibi) molekiiller hari¢ tiim molekiiller infrared i1sinlarim1 adsorplarlar ve infrared
spektrumu verirler.

Kirmizi otesi 1simasinin enerjisi, molekiillerdeki baglar1 bozmaya yetmez ve
elektronik uyarma da yapamaz. Bu bolgedeki sogurma, molekiillerin titresme ve donme
diizeylerini uyararak atomlarin kiitlelerine, baglarinin giiciine ve molekill geometrisine
bagl olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi Stesi sogurma bantlari olarak
goriilen titresimler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degisme
yapabilen titresimlerdir.

Infrared spektroskopisinde 1s1k, bir organik bilesikten gegirildiginde temel frekanslar
absorbe edilir, diger frekanslar ise absorbe edilmeksizin sistemi terk ederler. Eger
absorbsiyon veya genlik yiizdesi, frekansa kars1 grafige gecirilirse bir infrared spektrumu

elde edilir. Genellikle frekans yerine dalga sayis1 kullanilir. Bazi kaynaklarda kirmizi 6tesi

1stmasinin siirlart 2.5-15 g m (4000-666 cm ') olarak verilmektedir.
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Tablo 4.1. Baz titresim tiirlerinin infrared bolgesinde gézlemlenebilme araliklari

Dalga Sayisi (cm™) Fonksiyonel Grup Yorum

3600-3400 O-H gerilme Alkol, asit, fenol
3040-3000 C-H gerilme Aromatik halka

2980-2930 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
2870-2850 Alifatik C-H gerilme Alifatik CH; ve CH,
1770-1700 C=0 gerilme Aldehit, keton, ester ve eter
1625-1590 C=C gerilme Olefinik

1600, 1580, 1500, 1450 C=C gerilme Aromatik

1465,1450 ve 1380 Alifatik C-H gerime Alifatik CH; ve CH,
1350-1260 O-H egilme Birincil ve ikincil alkoller
1275-1070 C-O-C gerilme Olefinik ve aromatik viniller
1150-1070 C-O-C gerilme Alifatik eterler

Tablo 4.1°de baz titresimleri icin gozlenen ve siddeti oldukca yiiksek olan bazi
bantlarin dalga sayisi araliklart verilmistir.

Infrared absorpsiyonlarin1 dlgmek icin kullamlacak cihazlarda, bu isinlar1 devamli
olarak verecek bir kaynak ve bu kaynaktan gelen isinlara hassas bir dedektoér bulunur.
Nerst cubugu, Globar ¢ubugu, Tungsten filament lambasi, akkor haline getirilmis tel sargi,
civa ark lambasi ve karbondioksit lazeri kullanilan 1sin kaynaklarindandir. Infrared
dedektorleri ise piroelektrik dedektorler, fotoiletken dedektorler, termal dedektorler olmak
tizere genel olarak iice ayrilir.

Kat1 maddelerin spektrumlar1 kati halde nujol veya potasyum bromiir icinde veya
¢cozelti haline getirilerek alimir. KBr, IR alaninda absorpsiyon yapmadigi icin tercih
edilmesine ragmen kolay nem kapan bir madde oldugundan OH bélgesinde pik vererek
spektrumun karigmasina neden olabilir. Kati 6rneklerden disk hazirlamakta kullanilan
genel yontem toz haline getirilmis 6rnekle KBr’nin 1/100 oraninda karistirilmasi ve uygun
basingta sikistirilmasidir.

Kat1 bir maddenin spektrumunun alinmasinda kullanilan diger bir yontem de onu
uygun bir ¢oziiciide derisik bir ¢ozelti (%0,1-1,0 gibi) haline getirmektir. Ornek siv1 halde
ise bir disk iizerine kii¢iik bir damla alinir ve aym cinsten iki disk arasinda ¢ok ince bir
film haline getirilir. Diisiik sicakliklarda kaynayan maddelerin ve gazlarin spektrumlari da
o0zel olarak yapilmis vakumlu kaplar kullanilarak alinir

Spektrum incelenirken iki ana bolgeye ayrilir. Oncelikle dalga sayist 3600- 1200
1/cm araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenir. Ardindan parmak izi bolgesi adi
verilen 1200-600 1/cm dalga sayis1 arasinda molekiildeki kiiciik yapisal ve bilesim

degisiklikleri incelenir.
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4.2. Elementsel Analiz (Kili¢, 1998)

Analiz yontemi organik bilesiklerin yiiksek sicaklikta yiikseltgenmesi esasina
dayanmaktadir; organik bilesiklerdeki karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt bu
sicaklikta gaz halindeki molekiillerine doniigiir. Bazi cihazlarda gazlar kromatografi
kolonlarinda ayrilirken, digerlerinde spesifik absorban maddelerle birbirinden ayrilir.
Birgok cihazda tayin isleminin tamamlanmasinda termal iletkenlik dedeksiyonu
kullanilmaktadir. Cogu zaman bu cihazlar, tartilmis numuneleri yakma bolgesine otomatik
olarak gonderen cihazlarla donatilmistir.

Sekil 4.1'de karbon, hidrojen, azot otomatik analizorii verilmistir. Bu cihazda,
numuneler saf oksijenli ortamda statik sartlarda 900 °C’da yiikseltgenir, yiikseltgenme
sonucu karbondioksit, karbon monoksit, su, elementsel azot ve azot oksitlerini iceren bir
gaz karisimi elde edilir. Oksijen atmosferinde 2-6 dakika tutulduktan sonra, olusan gazlar
helyum gaziyla 750 °C’deki boru seklindeki firin icinden gecirilir, burada sicak bakir azot
oksitlerini elementsel azota indirger ve aym zamanda oksijenli bakir oksit halinde tutar.
Ayrica bakir oksit karbonmonoksiti karbondioksite doniistiiriir. Halojenler giimiis
yiiniinden olusan dolgu ile uzaklastirilir. Reaksiyon firinindan ¢ikan iiriinler bir karistirma
odacigina gonderilerek sabit sicakliga getirilir. Sonugta elde edilen homojen karisim bir
seri haldeki ii¢ tane hassas termal iletkenlik detektoriinden gecirilerek analiz edilir, her bir
detektor bir ¢ift duyarli hiicreden meydana gelmistir. Birinci ¢ift hiicreler arasinda suyu
uzaklagtiran magnezyum perklorat tuzag vardir. Fark sinyali numunedeki hidrojenin bir
Olciisiinii vermektedir. Karbondioksit ikinci bir absorpsiyon tuzaginda tutulur. Yine ikinci
hiicrede elde edilen fark sinyali numunedeki karbonun bir Slgiisiidiir. Helyum ve azot
iceren artik gaz tgiincii detektdr hiicresinden gecirilir. Hiicreden elde edilen ¢ikti saf
helyumun aktig1 referans hiicresinden elde edilen ¢ikti ile karsilastirilir. Bu iki hiicreden
elde edilen potansiyeller arasindaki fark numunedeki azot miktari ile orantilidir.

Oksijen analizi i¢in reaksiyon borusu platinlenmis karbonla doldurulmus kuvars tiip
ile degistirilir. Numune helyum akiminda piroliz edilip bu boru i¢inde siiriiklendiginde,
biitiin oksijenin tamami karbonmonoksite doniisiir, bu daha sonra sicak bakir oksit
iizerinden gecirilerek karbondioksite doniistiiriiliir. Islemin kalan kismu ©nce anlatilan
islemle aymdir, oksijen sinyali karbondioksit absorpsiyonundan 6nce ve sonra elde edilen

fark sinyali ile orantilidir.
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Sekil 4.1. Otomatik bir C, H, N analizorii

Kiikiirt analizi icin numune tungsten (VI) oksit ve bakir oksit ile doldurulmus bir
boru i¢inde oksijen atmosferinde yakilir. Su ayni1 borunun soguk bolgesine yerlestirilmis su
cekici maddelerle uzaklastirilir. Daha sonra kuru kiikiirt dioksit ayrilir ve normal
hidrojenin gozlendigi kopriide bir fark sinyali yardimiyla tayin edilir. Ancak bu durumda

kiikiirt dioksit giimiis oksit reaktifi ile absorplanir.
4.3. Termal Analiz

Termogravimetrik analiz teknigi bir maddenin sicakligindaki degisim sirasindaki
agirlik degisiminin kantitatif olarak incelenmesidir. Agirlik degisimi yiiksek sicakliklarda
fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda meydana gelir. Bu
esnada ortaya ¢ikan ucucu maddeler sistemden ayrilacagi i¢in agirlikta azalma olmaktadir.

Termogravimetrik analiz sirasinda 6rnek madde 6zel bir firin icinde belirli bir
sicaklik programina gore 1sitilir. Ornek, firmn igine 6zel bir kroze veya terazi kefesi iginde
asili olarak konur ve bu esnada agirhigr siirekli olarak kaydedilir. Agirlik 6lctimii 6rnek
maddenin bagli oldugu bir otomatik diizenekle yapilir. Otomatik tarim mekanizmasi,
tartim kolunun belirli bir set noktasindan sapmasini tespit eden duyarl bir sistemdir

Diferansiyel termal analizde (DTA), ornek ile termal olarak inert olan bir referans
maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayr sicaklik programi uygulanarak
Olciiliir. Termal (1s11) egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakliginin fonksiyonu

olarak c¢izilmesi ile elde edilirr. TGA karbon iceren maddenin 1sil davraniginin
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incelenmesinde kullanilan en 6nemli tekniklerden birisidir. Materyallerin 1s1l davranisi
ornegin agirl kaybinin zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesiyle tahmin
edilir. TGA degisik atmosferlerde termokimyasal doniisiimler esnasinda yar1 kantitatif

olarak 1s1l bozunma siirecinin anlagilmasini saglar.
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Sekil 4.2. TGA ve DTG egrileri

Sekil 4.2’de de goriildiigii gibi termogramlar hem maddenin 1s1l davranisinin
anlasilmasi hem de hammaddenin kisa analizini ortaya koyar. ASTM sartlarinda uzun
siirelerde kiil firnlarinda gerceklestirilen kiil, ugucu madde, nem, sabit karbon oranlari
termal analiz calismalart sonucu elde edilen termogramlar yardimi ile kisa siirelerde elde
edilip yorumlanabilinir. Mikrogram 6l¢iide madde kullanilabildigi calismalarda kisa analiz

yapma olanag1 da saglamasi termogravimetrik ¢aligmalarin diger avantajidir.

4.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (Varol, 2007)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin Ornek iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin 6rnek yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve drnek atomlar arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1sinlan tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Taramali
Elektron Mikroskobu; optik kolon, 6rnek hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak {iizere ii¢

temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan
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elektron tabancasi, elektronlar1 Ornege dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin
uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri,
demeti Ornek iizerinde odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta
apartiirler ve elektron demetinin Ornek yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya
ornek iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve 6rnek 4-10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile 6rnek girisimi sonucunda olusan
cesitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve ornek
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla aynmi anda tarayan manyetik bobinler
bulunmaktadir.

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile 6rnek arasindaki etkilesim
sonucunda farkli sacilmalar olusur. Yiiksek enerjili demet elektronlart 6rnek atomlarinin
dig yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiikk enerjili Auger
elektronlart1 olusur. Bu elektronlar ©rnek yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin caligma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 6rnek
yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron olarak
tammlanir. Ikincil elektronlar 6rnek yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi
icin Ornegin yilkksek c¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde
kullanilir. Ayrica 6rnek atomlar ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler
sonucu Ornek karakteristik X-1s1inlan ve siirekli 1s1malar da meydana gelmektedir.

Karakteristik 1g1malar, dalga boyu veya enerji dagilimli X-151m analitik sistemlerde
degerlendirildiginde, 6rnegin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu y&ntem
Elektron Analizi (EDX) olarak bilinir. Ornek iizerine odaklanan elektron demeti, 6rnek
atomlar ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari,
ornek atomlarinin c¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak ornek yilizeyinden geri
sacilmaktadir. Bu elektronlar geri sacilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir,
dedektorde toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri sagilmis elektron miktari,

Ornegin atom numarasiyla orantilidir [URL- 2].
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5.MATERYAL VE YONTEM

Calismada, biyokiitle kaynagi olarak mobilya fabrikasi atik tozu secildi ve pirolizi
gerceklestirildi. Piroliz islemi farkh islem parametrelerinin etkisini ortaya koyacak sekilde
yapildi. Incelenen islem parametreleri sicaklik, 1sitma hizi, partikiil boyutu, peletleme
basinci, katalizor, azot akis hizi, piroliz siiresi, olarak belirlendi. Piroliz islemi sonucu elde
edilen kat1 iiriiniin karakterizasyonu gerceklestirildi.

Birinci agsamada, mobilya fabrikasi atik tozunda bulunan nem, ugucu madde, sabit
karbon, kiil, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif (6ziitlenebilen) madde oranlarini
belirlemek icin analizler yapilarak hammaddenin 6zellikleri tespit edildi. Ayrica
hammaddenin elementsel analizi, FTIR, TA yapild1 ve 1s1l degeri belirlendi. Daha sonra
belirlenen sartlarda piroliz islemleri yapild1 ve iiriin karakterizasyonu gergeklestirildi. Uriin
karakterizasyonu amaciyla belirlenen kati numunelerin FTIR, elementsel, kisa (proximate),

sem analizleri gerceklestirildi.

5.1. Deneylerde Kullamilan Hammaddenin Ozellikleri

Yapilan calismada Elazig il sinirlar i¢inde iiretim yapan bir mobilya fabrikasinin, toz

tutucularindan temin edilen atik toz ana biyokiitle kaynagi olarak kullanildi.

Sekil 5.1. Calismada kullanilan mobilya fabrikasi atik tozu

5.1.1 Elek analizi ve y1gin yogunlugu

Mobilya fabrikasi atik tozu (MAT), deneysel calismalarda kullanilmadan 6nce elek
analizine tabi tutuldu. Atik tozun partikiil boyut dagilim belirlendi.
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MAT yigin yogunlugunun belirlenmesi i¢in Ornekten hacmi ve agirligi bilinen
dikdortgenler prizmasi seklindeki ilk agirligr bilinen kaba sikistirnlmadan konuldu ve kap

tartilarak y1gi yogunlugu asagidaki formiilden hesaplandi.

(8, —8&1) (5.1)
—v .

Y1gin yogunlugu=

Bu formiilde;
g1=bos kap agirlhig
g>=0rnek ve kap toplam agirligi

v=kap hacmi
5.1.2. Kisa (Proximate) analizi

Mobilya fabrikasi atik tozunun elek analizleri sonucu elde edilen 75 pm (100 mesh
elek alt1) parcacik boyutundaki numuneleri analizde kullanildi. Yapilan tiim analizle, 3
paralel calisma olacak sekilde gerceklestirilmis ve paralel ¢alismalarin sonuclar1 dikkate

aliarak ortalama sonug degeri elde edildi ve degerlendirildi.
5.1.2.1 Nem tayini

Deneysel caligsmalarda kullanilan MAT 6rneginin 6ncelikle nem tayini yapildi. Bu
tayin 105°C’de Mettler LJ16 nem tayin cihazinda, 105 °C sicaklikta ve 2 saat siireyle

bekletilerek gergeklestirildi.
5.1.2.2 Ucucu madde miktari tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, ugucu madde tayini icin hazirlanan MAT’dan
0.01 mg duyarlikta yaklasik 1 g tartildi. Krozenin kapag: ortiilerek 900+50°C’deki kiil
firina konuldu. Kroze firinda tam olarak 7 dak bekletildikten sonra, firindan ¢ikarldi ve
desikatorde sogutularak tartildi. Agirlik kaybindan ucucu madde miktarn tespit edildi.
Ornekteki ucucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplandi (ASTM E 897-82).

Ucucu Madde(%) = (52 —82)x100- M (5.2)

81
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Burada;
g1= Kullanilan 6rnegin agirligi, g
2= Ornegin 1s1tmadan sonraki agirligi, g

M= Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi
5.1.2.3. Kiil miktar1 tayini
Ucucu madde analizi sonrasinda geriye kalan karbon icerigi yiiksek atig1 iceren kroze

agz1 acgik olarak 600°C’ye 1sitillan firinda yakilarak sabit tartima getirildi. Kroze
agirligindan yararlanilarak kalan kiiliin miktar tespit edildi (ASTM D 1102-84).

Kiil (%) = £ x100 (5.3)
8>
Bu esitlikte;

g1= Kiil agirligi, (g)

g>= Firindaki kuru 6rnegin agirhig, (g)

5.1.2.4. Sabit karbon tayini

Sabit karbon miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplandi.
% Sabit Karbon = 100 - (% Ucucu madde miktar1 + % Nem miktan + % kiil) (5.4)

5.1.3 Hammaddenin bilesen analizi

Mobilya fabrikast atik tozunun kimyasal analizi (Ekstraktif maddeler, hemiseliiloz,
lignin ve selilloz) Li ve dig., (2004)’nin calismasinda yer alan analitik metodlar

kullanilarak gergeklestirildi.

5.1.3.1 Oziitlenebilir madde miktar:

12.00 g biyokiitle atifi geri sogutucu altinda aseton ile birlikte 3 saat siire ile
kanstirildi. Kalint1 bir siire oda sicakliginda kurutulduktan sonra 105-110 °C’de tutulan
etiivde sabit tartima kadar kurutuldu. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar desikatorde

sogutuldu, son tartimi alinarak 6ziitlenen madde miktar1 hesaplandi.
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Oziitlenebilir madde miktar1 asagidaki esitlik ile hesapland:

% le GO _Gl

x100 (5.5)

0
Burada;

W, = Oziitlenebilir madde yiizdesi
Gy = Baslangi¢ alinan numune (g)

G = Orziitleme isleminden sonra kalan kalint1 (g)
5.1.3.2 Hemiseliiloz miktar1

Oziitleme sonucunda kalan kalint1 balona konuldu ve iistiine 150 ml NaOH ¢ozeltisi
(20 g/L) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 3.5 saat karistirildi. Atik siiziildiikten
sonra su ile yikanarak notrallestirildi. Daha sonra sabit tartima gelene kadar etiivde
kurutuldu. Oda sicakligina kadar desikatdrde sogutuldu ve tartildi. Hemiseliiloz miktar
asagidaki esitlik ile hesaplandi:

% W, = MXIOO (5.6)

GO

Burada;

W, = Hemiseliiloz yiizdesi

Gy = Baslangicta alinan numune (g)

G = Oziitleme isleminden sonra kalan kalint1 (g)

G, = Sabit tartimdan sonra kalan kalint1 (g)
5.1.3.3 Lignin miktari

Oziitlenebilen madde miktar1 tayini sonucunda kalan kalintidan 1.00 g almarak ve
sabit tarttma kadar Mettler LJ16 nem tayin cihazinda kurutuldu. Nemsiz madde miktari
belirlendi. Ornek 100 ml’lik balon igine konuldu, iizerine daha sonra yavasca %72’lik 30
ml H,SO, ¢ozeltisi eklendi ve bu karigim 8-15 °C sicaklikta 24 saat bekletildi. Daha sonra
300 ml saf su ilave edilip geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Karisim soguduktan sonra
pH metre ile kontrol edilerek, siilfat iyonu kalmayana kadar saf su ile yikandi. Son adim
olarak, kalint1 etiivde sabit tartima gelene kadar kurutulduktan sonra desikatdrde sogutulup

ve tartildi. Lignin miktan asagidaki esitlik ile hesaplandi:
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(G, =(1=W)) |,

3

% W3 = 0 5.7

Burada;

W3 = Lignin yiizdesi

W, = Oziitlenebilen madde yiizdesi

G; = Oziitleme islemi sonucunda kalan kalint1(1.00) (g)

G4 = Lignin analizi sonucu sabit tartimdan sonra kalan kalint1 (g)

5.1.3.4 Seliiloz miktar1

Seliiloz miktar1 agsagidaki esitlik ile hesaplandi:

% W4=100 — (Ad+W +W+W3) (5.8)
Burada;

W4 = % Seliiloz miktari

W, = % Ekstrakte edilen madde

W, = % Hemiseliiloz

W3 = % Lignin

Ad = % Kiil

5.1.4. Fourier Transform Infrared Rezonans (FTIR) spektrumu

Hammaddenin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan FTIR
spektrumu, ATI Unicam Mattson 1000 model FTIR spektrofotometresi kullanilarak
yapildi.

Hammaddenin analizleri i¢in énce MAT ile KBr karisimlarindan peletler hazirlanda.
Bunun i¢in 105 °C’de kurutulmus spektroskopik safliktaki KBr’den (Merck, 1.04907.0100)
yaklagik 1.0 g tartildi. Bunun iizerine, kat1 6rneklerinden yaklasik 10 mg tartilarak ilave
edildi. Daha sonra karistm bir agat havanda homojen oluncaya kadar iyice ogiitiilerek
karnistirild1 ve etiivde 2 saat siireyle kurutuldu. Bu karisimdan 0.3 g 6rnek alinarak, vakum
pompasina baglanabilen pelet hazirlama aparati kullanarak peletler hazirlandi. Disklerin
hazirlanmas: i¢in 1 dak siireyle 5x10° kg/cm?’lik basing uygulandi. Daha sonra FTIR
cihazina baglh bir bilgisayar ve 1020 Enhanced FIRST Ver. 1.06 yazilimi kullamilarak IR

diyagramlan alindi.
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Bunun i¢in ilk once havadaki bilesenlerden gelebilecek girisimleri énlemek igin
background taramalar yapildi. Daha sonra aym sartlarda Ornegi iceren KBr’'lii pelet
yerlestirilerek tarama yapildi. Biitiin lciimler, 400-4000 cm™ aralif icin ve 16 tarama

yapilarak gerceklestirildi.

5.1.5. Isil degerlerin belirlenmesi

Hammaddenin, mobilya fabrikasi atik tozunun ve kati iiriiniin 1s11 degerleri, Elazig
Valiligi Cevre Olciim ve Analiz Laboratuarinda, Leco Ac-350 marka kalorimetre ile

ASTM D 240 standardina gore yapildi.

5.1.6. Termal analiz

Mobilya fabrikas1 atik tozunun 1s11 davranisini belirlemek i¢in Firat Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Schimadzu TA 60-WS marka analiz cihazinda
termal analizi gerceklestirildi. Inert gaz olarak azot gazinin kullanildig1 calismada, analiz
25-900 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dak 1sitma hizinda izotermal olmayan sartlarda
yapildi.

5.1.7. Elementsel analiz

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarin1 belirlemek
amaciyla elementsel analizi, Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezinde Leco CHNS-932 marka elementsel analiz cihazinda yaptirildi.
5.2. Deney Sistemi
5.2.1. Deney diizeneginin tasarlanmasi, yapilmasi ve kurulmasi

Sekil 5.2°de sematik olarak gosterilen sistem, daha once Prof. Dr. Dursun
PEHLIVAN tarafindan yaptinlmis dikey sabit yatak yakma sistemi Ornek alinarak
tasarlandi, laboratuar sartlarinda yapildi, kuruldu ve tez kapsaminda gerceklestirilen

piroliz deneylerinde kullanildi.
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Firin: icinden direnc tellerinin gegirildigi tel yuvalar1 bulunan tek parca silindirik
kesitli refrakter tugla, samot tozunun uygun oranda su ile karistirihip yogrulmasi ile
hazirlanan ¢amurun tasarlanan boyutlarda (5 cm i¢ cap, 8 cm dis ¢ap, 15 cm yiikseklik)
sekil verildikten sonra, oncelikle atmosfer sartlarinda kurutulup daha sonra kiil firininda
kademeli olarak pisirilmesi ile elde edildi. Pisirme sonrasi elde edilen firin tuglasi ve firin
alt ve iist kapaklar1 zimparalanarak kapaklar ile firin {ist ve alt yiizlerinin tam olarak temasi
saglandi. Tel yuvalarindan direng telleri gecirilip, sistem transformatore baglanacak sekilde
elektrik sistemi yapildi.

Firmin 1sitma ve sicaklik kontrol sistemi: Firinin piroliz sartlarina gore farkli
1sitma hizlar ile farkl sicakliklara isitilmasi transformator (gerim degistirici) ve Odgen
ETR-9090 sicaklik kontrol cihazi ile yapildi. Piroliz ortam sicakligini 6lgmek icin, kuvars
borunun dis yiizeyi ile temasta bulunacak, firinin orta bdéliimiine yerlestirilen (NiCr)
termocift sicaklik programlama cihazi ile koordineli ¢alisacak sekilde sisteme baglandi.

Kuvars Boru: Firinin igerisine pirolizin gerceklestirilecegi 2.3 cm cap ve 25 cm
uzunlugunda kuvars boru es merkezli olarak yerlestirildi. Kuvars boru igerisine termogift
ile aynm1 seviyede olacak sekilde paslanmaz ¢elikten sepet bulunmaktadir.

Inert atmosfer besleme sistemi: Piroliz islemi sirasinda inert atmosfer sisteme
baglanan azot tiipii, rotametre ve baglantida kullanilan silikon hortumlarla saglandi.

Siv1 iiriin sogutma ve toplama sistemi: Piroliz sirasinda olusan sivi iiriiniin
toplanmasi i¢in antifriz su karigimi bulunan (5x16x25) boyutlarinda tasarlanan havuza
yerlestirilen iki adet U seklinde cam boru kullanildi. Antifriz su karisiminin sicakligim O
°C’ye ayarlamak ve o sicaklikta sabit tutmak amaciyla Grant LTD 6G marka sogutucudan

yararlanildi.
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5.2.2. Piroliz deneyleri

5.2.2.1. Peletlerin hazirlanmasi

Calisma siiresince MAT ornegi agz1 kapakli polietilen kapta muhafaza edildi. Pelet
hazirlamada kullanilan hammadde miktarinin etkisinin incelendigi ¢aligmalar hari¢ orijinal
numunelerden 1£0.05 gram tartilarak hidrolik press yardimiyla 5 kggcm?’lik basing
uygulanarak yaklasitk 13 mm cap, 7 mm yiikseklikte silindirik peletler hazirlandi.

Hazirlanan peletler piroliz islemi uygulanana kadar desikatérde muhafaza edildi.

5.2.2.2. Piroliz deneylerinde kullanilan katalizorler

Piroliz iirtin dagilimina katalizoriin etkisinin incelenmesi amaciyla NaOH, KOH,
MgO ve zeolit kullanildi. Bu amagcla katalizorler hammaddeye % 10 oraninda karistirildi
ve karnisimlar peletlendi. Bu amagla MgO ve zeolit fiziksel harmanlama, NaOH ve KOH
ise katalizor/hammadde oran1 0.9 olacak sekilde hesaplanan miktarlarinin saf suda
¢oOziilmesi ve ¢ozeltinin hammadde ile tam olarak karistirllmasi seklinde hazirlandi. Nem
icerigi yilksek numune karigimi etiivde 105 °C’de 24 saat kurutuldu. Her iki yontemle de
elde edilen katalizor ve hammadde karisimlarindan (% 10 oraminda katalizor igeren)
hidrolik press vasitasi ile 1+0.05 g'lik peletler hazirland: ve desikatdrde muhafaza edildi.

Gerceklestirilen deneyler ve deney kosullar1 Tablo 5.2 *de verilmistir.

5.2.2.3. Piroliz deneylerinin yapilisi

Piroliz islemine baslamadan 6nce sivi iiriiniin toplandig sistem pargalarinin (birinci ve
ikinci u borular ile kuvars boru) ilk agirliklar1 hassas terazi ile belirlenip, kaydedildi. Sistem
parcalart Sekil 5.2°de sematize edilen sekilde kuruldu.

Flash piroliz deneyleri (izotermal sartlarda gerceklestirilen) i¢in sistem belirlenen
sicakligina ulastiktan sonra, piroliz diizeneginin kapagi acilip pelet atildiktan sonra hizlica
kapatildi. Piroliz deneyi belirlenen alikonma siiresi boyunca gergeklestirildikten sonra

1s1tic1 kapatilip, sistemin sogumasi saglandi.
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Tablo 5.1. Mobilya fabrikasi atik tozunun piroliz kosullar1

Numune ve Sicakhk Isitma Pelet basinci Azot aki All%fom.na Madde Katalizor
deney no ©C) hizx (x1 0 kg f/cmz) hizx siiresi miktari (% agarhikca)
(°C/dak) (ml/dak) (dak) (g)
MAT-1 400 flash 5 10 15 1 -
MAT-2 500 flash 5 10 15 1 -
MAT-3 600 flash 5 10 15 1 -
MAT-4 700 flash 5 10 15 1 -
MAT-5 400 2 5 10 15 1 -
MAT-6 400 5 5 10 15 1 -
MAT-7 400 10 5 10 15 1 -
MAT-8 400 20 5 10 15 1 -
MAT-9 400 40 5 10 15 1 -
MAT-10 400 80 5 10 15 1 -
MAT-11 500 2 5 10 15 1 -
MAT-12 500 5 5 10 15 1 -
MAT-13 500 10 5 10 15 1 -
MAT-14 500 20 5 10 15 1 -
MAT-15 500 40 5 10 15 1 -
MAT-16 500 80 5 10 15 1 -
MAT-17 600 2 5 10 15 1 -
MAT-18 600 5 5 10 15 1 -
MAT-19 600 10 5 10 15 1 -
MAT-20 600 20 5 10 15 1 -
MAT-21 600 40 5 10 15 1 -
MAT-22 600 80 5 10 15 1 -
MAT-23 700 2 5 10 15 1 -
MAT-24 700 5 5 10 15 1 -
MAT-25 700 10 5 10 15 1 -
MAT-26 700 20 5 10 15 1 -
MAT-27 700 40 5 10 15 1 -
MAT-28 700 80 5 10 15 1 -
MAT-29 500 flash 1 10 15 1 -
MAT-30 500 flash 5 10 15 1 -
MAT-31 500 flash 10 10 15 1 -
MAT-32 500 flash 5 10 5 1 -
MAT-33 500 flash 5 10 10 1 -
MAT-34 500 flash 5 10 15 1 -
MAT-35 500 flash 5 10 30 1 -
MAT-36 500 20 5 0 15 1 -
MAT-37 500 20 5 10 15 1 -
MAT-38 500 20 5 50 15 1 -
MAT-39 500 20 5 100 15 1 -
MAT-40 500 20 5 10 15 0.25 -
MAT-41 500 20 5 10 15 0.5 -
MAT-42 500 20 5 10 15 1 -
MAT-43 500 20 5 10 15 1.5 -
MAT-44 500 20 5 10 15 1 (toz part.) -
MAT-45 500 flash 5 10 15 1 NaOH (%10)
MAT-46 500 flash 5 10 15 1 KOH (%10)
MAT-47 500 flash 5 10 15 1 MgO (%10)
MAT-48 500 flash 5 10 15 1 Zeolit (%10)
MAT-49 500 flash 5 10 15 1 Zeolit (%15)
MAT-50 500 flash 5 10 15 1 Zeolit (%20)
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Yavas ve hizh piroliz deneylerinde (izotermal olmayan sartlarda gergeklestirilen)
ise belirlenen 1sitma hizi ile sepet iizerine deneyin baslangicinda atilan peletin hem
istenilen piroliz sicakligina 1sitilmas1 hem de o sicaklikta alikonma siiresince kalmasi
saglandi. Belirlenen alikonma siiresi sonunda 1sitic1 kapatilip sistemin sogumasi saglandi.

Tiim deneyler i¢cin 30 dakika olarak belirledigimiz sogutma siiresi sonunda sistem
parcalart sokiildii ve oncelikle kuvars boru icindeki sepet iizerinde bulunan kati iiriin,
sonrasinda sivi iriiniin biriktigi u borular1 ve kuvars boru tartildi. Kati {riinler
karakterizasyon islemi i¢in petri kaplarinda muhafaza edildi. Siv1 iiriinler ise u borulari ve

kuvars borunun aseton ile muamelesi sonucu sivi toplama kabina alindu.

5.2.3. Piroliz deneylerinden elde edilen iiriin verimlerinin hesaplanmasi

Kat1 iirlin verimi numune peletin piroliz sonrasi agirliginin ilk agirligina oranlanmasi
ile belirlendi. Piroliz siv1 iiriin verimi ise kuvars boru ve u borularinin piroliz 6ncesi ve
sonrasi agirlik degisiminin pirolizi yapilan numune peletinin ilk agirligina oranlanmasi ile
belirlendi. Piroliz gaz iiriin verimi kat1 ve siv1 iiriin verimleri toplamini yiizden ¢ikarilmasi
ile hesaplandi.

Kati tiriin verimi:

m 5

Yokat1 = —x100 ( elde edilen katidaki nem icerigi ihmal edilerek belirlenmistir) (5.9)

m.

1

S1v1 iiriin verimi:

ms
Yos1vi=——x100 (5.10)

m;
Gaz iirlin verimi:
Jogaz= 100 - % s1v1 - % kati (5.11)
Piroliz doniistimii:
% piroliz doniisiimii= 100 — %kati (5.12)
my: Piroliz sonrasi kalan kati bakiye
m;: Numune peletinin ilk agirhig
my: kuvars boruda ve u borularinda siv1 iiriin birikmesi sonucu olusan agirlik artiglar

toplami
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5.3. Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu Amaciyla Yapilan Analizler

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati iiriinler i¢inde secilen numunelere
elementsel analiz islemi yaptirildi. Elementsel analizi yaptirilan ornekler, piroliz 1sitma
hizinin, sicakliginin, katalizoriin kati1 {iriin bilesimine etkisini ortaya koyacak sekilde
secildi. Sicakligin etkisini gozlemlemek icin 400, 500, 600, 700 °C de gergeklestirilen flash
pirolizler sonucu elde edilen kat1 iiriinler ile 1sitma hizinin etkisinin gdzlemlemek icin 500
°C de 2, 5, 10, 20, 40, 80 °C/dak. 1sitma hiz1 ile gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucu
elde edilen kat1 iiriinlerin, elementsel analizi yaptirildi.

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati iiriinlerin nem tayinleri, kiil tayinleri,
ucucu madde miktar tayini yapildi.

Yapilan piroliz deneylerinde elde edilen kati iiriinlerin yapisinda meydana gelen
degisimleri belirlemek amaciyla FTIR analizi yapildi.

Kat1 iiriintin yilizey Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla bazi kati iiriinlerin SEM
analizleri yaptirildi. Bu amacla piroliz sicakliginin etkisini ortaya koymak amaciyla,
izotermal sartlarda gerceklestirilen deneylerden elde edilen kati iiriinler, 1sitma hizinin
etkisini ortaya koymak amaciyla 500 °C de farkli 1sitma hizlan ile ¢aligilarak elde edilen
kat1 iiriinler, katalizoriin etkisini ortaya koymak amaciyla NaOH, KOH, zeolit katalizérleri
kullanilarak gerceklestirilen piroliz deneylerinin sonucu elde edilen kati tiriinleri secildi.
SEM goriintiileri, Firat Universitesi Elektron Mikroskopi Laboratuarinda, JEOL JSM
7001F marka taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazinda alindi.

Peletlerin (kat1 iiriin karakterizasyonu amaci ile analizlenen orneklerin) piroliz dncesi
ve piroliz sonrast kumpas vasitasi ile cap ve yiikseklikleri Olciildii. Peletin ilk ve son
boyutlar1 asagidaki formiilasyonda yerine yazilarak pelet ¢ap ve yiiksekliginde meydana
gelen sisme ve biiziilmeler belirlendi.

Pelet capindaki degisim = (peletin ilk ¢apr - peletin son ¢ap1)/ peletin ilk ¢ap1

Pelet yiiksekligindeki degisim=(peletin ilk yiik. - peletin son yiik.)/ peletin ilk yiik.

Elde edilen deger pozitif ise biiziilme, negatif ise sisme olarak yorumlanmis ve boyut

degisim yiizdesi elde edilen degerlerin mutlak degerinin yiizle carpilmasi ile belirlendi.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel caligsmalar sonucu elde edilen sonuglarin degerlendirildigi bu boliimde;
mobilya fabrikasi atik tozunun 6zellikleri, 1s1l degeri, elementsel analizi, FTIR spektrumu,
TA egrisi, verilerek hammadde karakterize edilmeye c¢alisildi. Daha sonra piroliz
deneylerinden elde edilen sonuclar grafikler seklinde verildi, piroliz iiriin verimi iizerine
sicaklik, 1sitma hizi, alikonma siiresi, pelet basinci, inert akiskanin (azot) akis hizi,
katalizor, partikiil boyutunun etkisi tartigildi.

Piroliz sonucu elde edilen kati iiriiniin karakterizasyonunda kati irliniin yakit olarak
degerlendirilebilirliginin ortaya koyulmasi amaciyla yakit analizleri (proximate, ultimate
analizleri ile 1s1l deger analizi) yapildi, yapisinda meydana gelen degisimler ise FTIR
spektrumu ve gozenek yapisinda meydana gelen degisim SEM goriintiileri ile ortaya

konulmaya calisildi.

6.1. Mobilya Fabrikas1 Atik Tozunun Ozellikleri

Mobilya fabrikasi atik tozunun elementsel C, H, O, S, N icerigi Tablo 6.1°de, ucucu
madde, nem, kiil, sabit karbon igerigini ifade eden proximate (kisa) analiz sonuclar1 Tablo
6.2’de verilmektedir. Analitiksel metodlarla belirlenen, mobilya fabrikas1 atik tozunun
hemiseliiloz, seliilloz, lignin, ekstraktif madde icerigini ifade eden kimyasal (bilesen)
analizi sonuglar1 Tablo 6.3’de, elek analizi ve yigin yogunlugu Tablo 6.4’de goriilmektedir.

Tablo 6.1 ve Tablo 6.2°de verilen degerler biyokiitleye uygulanacak termal doniisiim
prosesinin belirlenmesindeki etkin parametrelerdir. Bu degerler incelendiginde kiil igerigi
% 1.01, nem icerigi % 4.10, ugucu madde igerigi % 75.68 olarak goriiliir. Bu degerler
literatiirde piroliz siirecinin uygulanabilmesi i¢in hammaddenin kisa analiz sonuclarini
dikkate alarak ifade edilen, uygunluk aralig1 icerisinde kalmaktadir ( nem < % 10, kiil < %

5 ucucu madde > % 65 )

Tablo 6.1. Mobilya fabrikasi atik tozunun elementsel analizi (%kkt)

C H N S O*

50.02 6.62 1.96 - 47.66

*. Farktan bulundu
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Tablo 6.2. Mobilya fabrikasi atik tozunun kisa analizi (% agirlik¢a)

% Ucucu Madde % Kiil % Nem % Sabit C Isil Deger (cal/g )*

75.68 1.01 4.10 19.21 5413.9

*: Nemsiz ve kiilsiiz temel {izerinden verilmistir.

Tablo 6.3. Mobilya fabrikasi atik tozunun kimyasal analizi (% agirlik¢a)

% Oziitlenebilen madde % Hemiseliiloz % Seliiloz* % Lignin

9.8 11.1 56.1 23.0

*: Farktan bulundu.

Tablo 6.4. Mobilya fabrikasi atik tozunun elek analizi ve y1gin yogunlugu

Yigin Yogunlugu (g/cm’) 0.372

4 mesh elek iistii miktar (% agirlikga) -
8 mesh elek iistii miktar (% agirlikca) 0.198
16 mesh elek iistii miktar (% agirlik¢a) 1.530
30 mesh elek iistii miktar (% agirlik¢a) 20.858
50 mesh elek iistii miktar (% agirlik¢a) 40.116
100 mesh elek iistii miktar (% agirlikca) 15.964
200 mesh elek iistii miktar (% agirlik¢a) 21.334

Mobilya fabrikast atik tozunun kimyasal analizi seliilozik yapinin agirlikli oldugu
gostermektedir. Bu sonu¢ cam, kavak, kayin, mese odunlarinin farkli oranlarda karisimini
icerdigi bilinen mobilya fabrikas1 atik tozunun yapisinda bulunan sert, yar1 sert, yumusak
odun Ornekleri ile mobilya liretiminde kullanilan yapistirict vb. diger katkilarin sonucu
olarak ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir.

Calismanin on hazirlik siirecinde Elazig sanayi dograma atdlyelerinden elde edilen
cam, kavak, mege ile Malatya sanayi dograma atolyelerinden elde edilen kayin odunlarn
calismanin hammaddesine 151k tutmasi acisindan analiz edildi. Tablo 6.5-6.6 farkli odun
tiirlerine ait deneysel veriler yer almaktadir. Bu tablolardaki degerler literatiirde (Sinha,
2000) mevcut lignoseliilozik yapiya sahip oldugu bilinen agag tiirlerinin, proximate ve
kimyasal analiz verileri karsilastirildiginda, mobilya fabrikasi atik tozu icin elde edilen

degerlerle yakin oldugu tespit edildi.
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Tablo 6.5. MAT ve odun orneklerinin proximate analiz verilerinin karsilastirilmasi (% agirlikca)

Kavak Cam Mese Kaymm MAT
% Ucucu Madde 77.96 77.65 64.41 81.00 75.68
% Kiil 2.05 2.95 5.78 1.03 1.01
% Nem 6.10 7.50 13.00 4.17 4.10
% Sabit C 13.89 11.89 16.80 13.78 19.21
Isil Deger (cal/g )* 4516.06 6045.68 4505.57 4956.45 5413.9

* Nemsiz kiilsiiz temel tizerinden belirlenmis

Tablo 6.6. MAT ve farkli odun orneklerinin kimyasal bilesim verilerinin karsilagtirilmas: (%

agirlikca)
Numune % Oziitlenen madde % Hemiseliiloz* % Lignin* % Seliiloz**
Kavak 8.8 17.80 23.40 50.30
Cam 12.9 7.00 30.30 49.80
Mese 10.3 17.80 23.50 48.40
Kaym 8.3 26.70 23.10 41.90
MAT 9.8 11.1 23.0 56.10
*Aseton Oziitlemesi yapilmis numuneye uygulanmis.
** Farktan hesaplanmig
1.0
0.9
E 0.8
=
0.7
0.6
0.5
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sawvist  (cm™)

Sekil 6.1. Mobilya fabrikas1 atik tozunun FTIR spektrumu

Sekil 6.1°de verilen mobilya fabrikasi atik tozunun FTIR spektrumu incelendiginde,
lignoseliilozik yapiya sahip biyokiitle kaynaklar1 ile yapilan g¢aligmalarla elde edilen

piklerle benzer pikler elde edildigi belirlenmistir. Buna gore genel olarak asagida belirtilen
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pikler goriilmiistiir. 3385 cm™ deki pik fenollerin —OH gruplarin1 ve alkollerin varligini
gostermektedir. 2927 em’ deki pik alifatik CHs;, CH, gruplarmin asimetrik CH
gerilmesini, 1742 cm’ C=0 gerilmesi laktonlarin titresimini isaret etmektedir. 1618 cm’
aromatik C=C bagimnin gerilme titresimini (fenil gibi) gdstermektedir. 1460 cm™ aromatik (-
CHj3) grubu C-H deformasyon titresimini gostermektedir. Bu spektrum mobilya fabrikasi
atik tozunda genel olarak fenoller, laktonlar ve eter gruplarinin bulundugunu ifade
etmektedir.

Sekil 6.2°de verilen MAT nin termogrami incelendiginde, egimleri farkh ii¢ agirlik
kayb1 bolgesi goriilmektedir. Bunlardan birincisi numunedeki nemin ayrildigi bolgedir.
Biyokiitle cinsi, boyutu ve piroliz parametrelerine bagl olarak degistigi bilinen nemin
uzaklagmaya basladig1 ve tamamlandigi sicaklik araligi mobilya fabrikasi atik tozu i¢in 50-

105 °C olarak belirlendi.

TGA DTA
% uv
100.00
-1 20.00
80.00F
-1 0.00
60.00F
-1 -20.00
40.00F
-1 -40.00
2000F
Pl 4 -60.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
SICAKLIK [C]

Sekil 6.2. Mobilya fabrikasi atik tozunun 10 ml/dak azot akis hizinda 10 °C/dak 1sitma hiz1 ve 25-

900 °C sicaklik araliginda gerceklestirilen termal analizi sonucu elde edilen termogram.

Birinci agirlik kaybi bolgesinden sonra hi¢ yada c¢ok az agirlik kaybinin oldugu
yataya yakin diizliiglin ardindan esas olarak seliiloz ve hemiseliilozun bozunmasin temsil
eden hizli bir agirlik kaybi bolgesi goriilmektedir. Bu bolgenin baglama ve bitig sicakliklart

yaklagik olarak sirasiyla 250-370 °C olarak tespit edildi. Termogramda hizli agirlik kaybi
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bolgesin ardindan agirlik kaybinin daha yavas oldugu ve ligninin bozunmasini temsil eden
tictincii agirlik kayb1 bolgesi goriilmektedir. Mobilya fabrikasi atik tozu icin iiciincii agirlik

kayb1 bolgesi 370-750 °C araliginda gerceklestigi belirlendi.

6.2. Piroliz Deney Sonuclari

Bu bolimde oncelikle mobilya fabrikasi atik tozunun pirolizine islem
parametrelerinin etkisi verilmektedir. Elde edilen sonuclar en az ii¢ paralel ¢alismanin

sonucu olup hata oram1 % 1 civarindadir.

6.2.1. Piroliz sicakliginin piroliz iiriin verimi iizerine etkisi

Mobilya fabrikas1 atik tozunun pirolizine sicakligin etkisini belirlemek igin, 10
ml/dak azot akis hiz1, 15 dak alikonma siiresi, sabit pelet boyutu ve 400, 500, 600, 700 °C
sicakliklarinda ve izotermal sartlarinda piroliz deneyleri yapilmistir. Bu pirolizler
sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz {iriinlerin yiizde verimlerinin sicaklikla degisimi
Sekil 6.3’de verilmistir.

Piroliz sicakliginin artmasi ile kati iiriin verimi azalirken sivi ve gaz {iriin verimi
artmistir. 400 °C’de agirlikga % 32.29 olarak elde edilen kati iiriin veriminin, 500 °C’de %
25.65’e, 600 °C’de % 22.65’e ve 700 °C’de % 21.38’e diistiigii gézlenmistir. Sicakligin
artmasiyla piroliz kat1 iiriin verimindeki azalma devam etmistir ancak diisiik sicakliklara
oranla yiiksek sicakliklarda daha yavas bir azalma hiz1 gézlenmistir. Sivi verimi ise 400
°C’den 500 °C’ye kadar once artmig, 500-600 °C araliginda neredeyse sabit kalmis daha
sonra sicakligin artmasiyla azalmistir. En yiiksek sivi iirlin verimi ise 600 °C’de %54.73
olarak elde edilmistir.

Siv1 iirlin veriminin neredeyse sabit kalmasi ve iki sicaklikta elde edilen siv1 iiriin
verimleri arasindaki farkin hata simirlarn icerisinde kalmasi nedeniyle 500 °C piroliz
sicakligi, siv1 iiriin verimi i¢in optimum sicaklik olarak belirlenmistir. Sicaklik artisiyla gaz
Uriin verimi siirekli olarak arttigi goriilmektedir. Sicaklifin 400 °C’den 700 °C’ye
artmastyla gaz iiriin verimi % 15.66’dan % 43.43’e artmistir. En yiiksek gaz iiriin verimi %
43.43 olarak 700 °C’de elde edilmistir. S1v1 iiriin veriminin en yiiksek oldugu 600 °C’de

gaz iiriin verimi % 22.63 olarak elde edilmistir.
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Sekil 6.3. Piroliz iiriin verimlerinin sicaklikla ile degisimi

En yiiksek sivi veriminin elde edildigi bu sicakliktan sonra sivi {iriin veriminin
azalmasina paralel olarak gaz {irlin verimi artmistir. Bu sonu¢ yliksek sicakliklarda
gerceklestigi bilinen ikincil ve iiciinciil parcalanma reaksiyonlarinin sonucudur. (Williams
ve Nugranad 2000; Tiftik, 2006). Piroliz sicakligimin artmasiyla gaz iirin veriminin
artmasina paralel olarak, toplam doniisiimde artmaktadir. Toplam doniisiim 400 °C’de %
67.71 iken, 700 °C’de % 78.62 degerine ulagmstir.

Piroliz {iiriin verimlerinin sicaklikla degisimi, literatiire uygunluk gostermektedir
(Piitiin ve dig., 2005; Enciar ve dig., 1998; Wang ve dig., 2007; Demirbas, 2004; Ates,
2001; Kogkar ve dig., 2000). Yiiksek sicaklikta peletle cevre arasindaki sicaklik farkinin
daha yiiksek olmasi, pelete 1s1 transfer hizin1 arttirdigi ve merkezle ylizey arasindaki
sicaklik farkinin diigmesine bagli olarak ucucu bilesenlerin biiyiik boliimiiniin peletten
ayrildigr soylenebilir. Bu durum kat1 iiriin miktarinda da azalmaya neden olur. Peleti terk
eden ucucu bilesenlerin ise yiiksek ortam sicakliklarinda parcalanarak daha kiiciik
molekiillii gaz tiriinlere doniismektedir. Sivi {iriin veriminlerinde ise farkli biyokiitle tiirleri
icin farklilik gosteren, en yiiksek siv1 iiriin veriminin elde edildigi sicakliga kadar sivi iiriin
veriminin sicaklik artisi ile attigi, daha sonra azalis gosterdigi goriiliir. Yiiksek sicaklikta
s1v1 {irlin veriminde meydana gelen diisiis, ugucu bilesenlerin daha diisiik mokekiil agirlikli

tiriinlere termal parclalanmasindan kaynaklanmaktadir.
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6.2.2. Isitma hizinin iiriin verimine etKisi

Mobilya fabrikasi atik tozunun pirolizi lizerine 1sitma hizinin etkisini belirlemek icin,
dort farkh sicakliga (400, 500, 600, 700 °C), alt1 farkli 1sitma hizinda (2, 5, 10, 20, 40 ve
80 °C/dak) deneyler yapilmistir. Elde edilen kati, siv1 ve gaz iiriinlerin yiizde verimlerinin
1sitma hiziyla degisimi Sekil 6.4’de verilmistir.

Isitma hizinin 2 °C/dak’dan 80 °C/dak’ya artmasiyla 400 °C’de gerceklestirilen
piroliz hari¢ kati iiriin verimleri azalmistir ve piroliz toplam doniisiimil artmistir. 400 °C
gerceklestirilen piroliz isleminde, 10 °C/dak 1sitma hizinda en yiiksek kati {iriin verimi
%35.99 olarak elde edilmistir. Bu 1sitma hizindan sonra isitma hiz1 arttikga kati iiriin
veriminde azalma gozlenmistir. Yaman (2004)’e gore bunun nedeni diisiik 1sitma
hizlarinda olusan birincil ugucu {iriinlerin reaksiyon ortamini terk etmeye vakit bulamadan
ikincil ve {igiinciil pargalanma iirlinleri vermeleri ve bu iriinlerinde ortami terk
edemedikleri i¢in katiyla tekrar tepkimeye girmesinin s6z konusu oldugudur. 700 °C’de en
yiiksek gaz iiriin verimi (% 29.29) 80 °C/dak i¢in elde edilirken daha diisiik sicakliklarda
en yiiksek gaz iiriin verimine 2 °C/dak 1sitma hiz1 ile gerceklestirilen piroliz islemi sonucu
ulagilmistir. Elde edilen en yliksek gaz {iriin verimleri artan 1sitma hizi ile sivi1 iirlin miktari
ile ters orantili olarak once azalmis daha sonra ise artig gostermistir.

Sekil 6.4’de goriildiigii gibi tiim sicakliklarinda sivi iiriin miktar 1sitma hizi artisi ile
once bir artim sonra azalma gostermistir. En yiiksek sivi iiriinler ve elde edildikleri sicaklik
ve 1sitma hizlar sirasiyla, %50,53- 400 °C - 20 °C/dak, % 50.6 - 500 °C - 20 ve 40 °C/dak,
51.7 - 600 °C - 40 ve 80 °C/dak, % 53.65 - 700 °C - 40 °C/dak olarak elde edilmistir.
Ayrica en yiiksek s1v1 iiriin verimlerinin artan sicaklikla arttigi goriilmiistiir.

Isitma hizinin, piroliz sirasinda ugucu madde cikis hizimi etkiledigi ¢aligmada ve
literatiirdeki mevcut calismalarda goriilmektedir. Artan 1sitma hiziyla numunenin 1sil
parcalanmas1 hizlanmakta ve artan gegici basing grandyenti ile ucucu madde ¢ikis hiz1
artmaktadir. Piroliz esnasinda ugucu madde ¢ikis hizinin artmasi ise kati iiriin veriminin
artmasina yol acan tepkimelerin olusumunu engellemektedir. Diisiik 1sitma hizlarinda
ucucu maddelerin piroliz ortaminda kalig siiresi uzamakta ve bunun sonucu kati iiriin
verimini arttiran repolimerizasyon ve rekondenzasyon tepkimelerinin olusumuna yol
acmaktadir (Kockar ve dig. 2000; Ozcimen, 2007). Ayrica hizli 1sitma numunenin diisiik
sicaklikta kalma siiresini kisalttigindan kati iiriin veriminin azalmasina, siv1 iiriin veriminin

artmasina yol acan diger etmendir (Zhongyang ve dig. 2004; Ozcimen, 2007).
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Isttma hizinin yiiksek olmasin, kiitle transferinin sinirlayici etkisini azalttig
yapilan calismalarda belirlenmistir (Demirbas 2004; Ozcimen, 2007). Pirolizde ulasilan
son sicakligin kat1 iiriin verimine etkisinin, diisiik piroliz son sicakliklarinda daha etkin
(6zellikle kat1 iirtin verimi yOniiyle) oldugu gerek calismada, gerekse literatiirdeki mevcut

calismalarda (Katyal, 2003; Oz¢imen, 2007) gozlemlenmistir.
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Sekil 6.4. Piroliz iiriin verimlerinin 1sitma hizi ile degisimi
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6.2.3. Kalma siiresinin iiriin verimine etkisi

Mobilya fabrikas1 atik tozunun pirolizi lizerine piroliz siiresinin etkisini belirlemek
icin, izotermal sartlarda, 500 °C sicaklik ve 5, 10, 15, 30 dak kalma siiresi icin elde edilen
kati, s1v1 ve gaz iiriin verimlerinin piroliz siiresiyle degisimi Sekil 6.5’de verilmistir.

Sekil 6.5’de, piroliz siiresinin artmasiyla kati veriminde kayda deger bir degisim
goriilmemektedir. Sivi1 iiriin verimi ise 15 dakikalik kalma siiresine kadar artim, sonrasinda
ise azalim gostermis ve 5 dakikalik alikonma siiresi i¢in % 51.75 olarak belirlenen verim
30 dakikalik alikonma siiresi i¢in % 49.06 olarak elde edilmistir.

En yiiksek siv1 iirlin verimi 15 dak kalma siiresinde % 54.69 olarak elde edilen s1v1
iriin verimi ile diger parametrenin sabit kalmasi durumu i¢in optimum siire olarak
belirlenmistir. Gaz iirlin en yiiksek siv1 iiriin veriminin elde edildigi 15 dak kalma siiresi
haric, artan kalma siiresiyle siirekli artig gOstermis ve en yiiksek gaz iiriin verimi 30
dakikalik alikonma siiresi i¢cin %25.31 olarak elde dilmistir.

Toplam doniigiim kat1 tirlin verimine bagli olarak piroliz siiresinin degisiminden cok
fazla etkilenmemistir. Kalma siiresi 30 dak. oldugunda toplam doniisiim % 74.36 gibi en
yiiksek degere ulagmustir.

Kalma siiresinin artigt ile gaz {iriin veriminin artmasi beklenen bir durumdur (Chen
ve dig., 2003; Sarioglu, 2007), ciinkii, birincil piroliz iiriinleri termal parcalanma ile daha

diisiik molekiillii gaz iiriinlere doniismektedir.
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Sekil 6.5. Piroliz iiriin verimlerini alikonma siiresi ile degisimi
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6.2.4. Azot akis hizinin piroliz iiriin verimi iizerine etkisi

Mobilya fabrikas1 atik tozunun pirolizi iizerine inert akiskanin akis hizinin etkisini
belirlemek i¢in, 500 °C sicaklik, 0, 10, 50, 100 ml/dak azot akig hizinda, 20 °C/dak 1sitma
hizinda izotermal olmayan sartlarda pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriinlerin
yiizde verimlerinin azot akis hiz1 ile degisimi Sekil 6.6’de verilmektedir.

Sekil 6.6 incelendiginde, kati1 iiriin veriminin statik kosullarda elde edilen iiriin
veriminden diisik oldugu ve gaz hizi arttik¢a kati {irlin veriminin azalip, piroliz
doniigiimiiniin arttig belirlenmistir.

Piroliz siv1 iiriintiniin dinamik sartlarda statik sarta gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ayrica, inert gazin akis hizi arttikga piroliz sivi iiriin verimi azalip, gaz {iriin
veriminin arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek sivi iiriin verimi % 54.63 olarak 10 ml/dak
azot akis hizinda tespit edilirken, en yiiksek gaz tiriin verimi 100 ml/dak azot akis hizinda
ve % 35.07 olarak elde edilmistir.

Siiriikleyici inert gaz varligimin piroliz kati iiriin veriminde azalmaya yol agisinin
nedeni karbonizasyon sirasinda olusan ugucu bilesenlerin siiriikleyici inert gaz tarafindan
sistemden daha hizli uzaklastirilmas1 ve bunun sonucu olarak kat1 iiriinle ugucu bilesenler
arasinda meydana geldigi bilinen ikincil reaksiyonlarin engellenmesi (Yorgun ve dig.

2001, Kogkar ve dig. 2000, Ozgimen, 2007) olarak yorumlanmustir.
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Sekil 6.6. Piroliz iiriin verimlerinin azot akis hiz1 ile degisimi
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Pirolizin siiriikleyici inert gaz atmosferinde gergeklestirilmesi piroliz ortaminda
bulunan u¢ucu maddelerin konsantrasyonunu da azalttigi i¢in {iriin verimi iizerinde kiitle
transfer etkisini de azalttig1 diisiiniilmektedir (Bridgwater, 1990; Piitiin ve dig., 2002;
Isikdag, 2007).

Piroliz sirasinda olusan ugucu bilesenler, siiriikleyici gaz hizindaki artisla sistemi daha
kolay terk edebilmektedir. Ancak, mevcut piroliz diizenegindeki sogutma sisteminin, 50
cm’/dak ve iizerindeki azot akis hizlarinda yeterli olamamasi nedeniyle, ugucu bilesenlerin

yogusturulamadan sistemi terk ettigi diistiniilmektedir.

6.2.5. Peletleme basincinin piroliz iiriin verimi iizerine etkisi

Mobilya fabrikast atik tozunun pirolizi iizerine, peletleme basincinin etkisini
belirlemek icin, 500 °C sicaklik, 1, 5, 10 x 10° kgf/cm® peletleme basinglarinda, izotermal
sartlarinda yapilan pirolizleri sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz {iriin verimlerinin
degisimi Sekil 6.7°de verilmistir.

Sekil 6.7°de de goriildiigii gibi peletleme basincinin artisi ile piroliz kat1 iiriin verimi
hemen hemen degismemis, yaklasik %?25’lik kati iirtin verimi korunmustur. Peletleme
basinci arttik¢a sivi iiriin veriminin azaldigi, en yiiksek sivi iiriiniin en diisiik peletleme

basinci ile hazirlanan peletlerle elde edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.7. Piroliz iiriin veriminin peletleme basinci ile degisimi
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Buna gore en yiiksek sivi1 iiriin verimi % 57.16 olarak 10° kgi/cm * ’lik peletlerle elde
edilmistir. Gaz {iriin verimi ise sivi1 iiriin veriminin aksine uygulanan peletleme basinci ile
artmistir. Bu durum yiiksek basincta hazirlanan peletten c¢ikmakta zorlanan biiylik
molekiillii ucucu bilesenlerin pelet icinde termal parcalanmaya ugrayarak gaz iiriin halinde
peleti terk ettigini gostermektedir. En yiiksek gaz iiriin verimi % 24.28 olarak 10*
kgi/cm*’lik peletlerle elde edilmistir. Peletleme basincinin piroliz toplam doniisiimii
tizerine bir etkisi olmadigi belirlenmistir. Elde edilen bu sonug findik kabugunun (Kop ve

dig., 2010) pelet halinde ani pirolizi calismasinda elde edilen sonug ile benzerdir.

6.2.6. Pelet biiyiikliigiiniin piroliz iiriin verimi iizerine etKisi

Caligmanin bu boliimiinde, 500 °C sicaklikta, dort farkli pelet boyutunda (0.25 g, 0.5
g, 1 g 1.5 g’lik peletler) ve peletlenmemis numunenin (30 mesh elek {iistii) , 20 °C/dak
1sitma hizinda izotermal olmayan sartlarda pirolizi gerceklestirilmistir. Elde edilen kati,
s1v1 ve gaz Uriin verimlerinin pelet biiyiikliigii ile degisiminin verildigi Sekil 6.8’den, pelet
biiyiikliigii arttikga sivi iiriin veriminin Once arttigt sonra azaldigi goriilmektedir. En
yiiksek sivi iiriin verimi 1 g’lik peletlerle yapilan piroliz deneylerinde % 54.63 olarak elde
edilmistir. 1 g agirligia kadar sivi iiriin miktarinin artmasi peletin miktariyla kaybedilen
ucucu bilesen miktarinin azalmasindandir. Pelet boyutu 1.5 g’a arttirildiginda pelet icinde
gerceklesen 1s1 transferi ve bununla orantili olarak ugucularin ayrilmas: etkilenmekte, sivi
tiriiniin peleti daha zor terk etmesine neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak ta gaz {iriin
miktarinda artis meydana gelmektedir (Vigouroux, 2001).

Kati1 iiriin veriminde pelet boyutunun artist ile fazla bir degisim olmadigi
goriilmektedir. Kati {irlin verimi ise yaklasik % 28-29 araliginda sabit kalmistir. Gaz {iriin
verimi, pelet boyutunun artmasi ile kat1 ve siv1 iiriin veriminin aksine, 6nce azalmis daha
sonra artig gostermistir. Bu beklenen bir durumdur.

En diisiik gaz tirlin verimi 1 g’lik peletlerin pirolizi ile % 16.32 olarak, en yiiksek gaz
tiriin verimi % 31.53 olarak 0.25 g’lik peletlerin pirolizi ile elde edilmistir.

Peletlenmemis numunenin piroliz {iriin verimine etkisini incelemek amaciyla 1 g, 30
mesh elek iistii partikiil boyutundaki numunenin pirolizi ile elde edilen kati, s1v1, gaz iriin
verimleri 1 g’lik peletle karsilastirildiginda belirgin bir fark goriilmemektedir. Dolayisiyla
MAT’1n pelet halinde pirolizinin verim {iizerinde etkili olmadig soylenebilir (Piitiin ve

dig., 2004; Ates ve dig., 2004).
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Sekil 6.8. Piroliz iiriin verimlerinin pelet boyutu ile degisimi

6.2.7. Katalizor ve katalizor tiiriiniin piroliz iiriin verimi iizerine etkisi

Mobilya fabrikas1 atik tozunun pirolizi iizerine katalizoriin etkisini belirlemek igin,
500 °C’de, izotermal sartlarda deneyler yapilmistir. Deneyler 10 ml/dak azot akis hizi, 15
dak piroliz alikonma siiresi, sartlarinda yiiriitiilmiistiir. Katalizor olarak, literatiirde
kullanilabilecegi ifade edilen, {iriin verimi ve bilesimleri iizerine etkisi arastirilan, NaOH,
KOH, MgO ve zeolit kullanilmistir. Katalizérler hammaddeye % 10 oraninda karigtirilmis
ve karigimlar peletlenmistir. Pirolizler sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin

verimlerinin katalizorle degisimi Sekil 6.9°da verilmistir.

60

NaOH
KOH
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M katalizOrsiiz
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40 |

30 1
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Sekil 6.9. Piroliz iiriin verimleri iizerine katalizoriin etkisi
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Kimyasal aktivatorlerin kullanildigr piroliz deneylerinde elde edilen kati iiriin
verimleri incelendiginde, katalizor kullamilan tiim deneylerde kati {iirlin veriminin,
katalizorsiiz Ornege oranla daha yiiksek oldugu belirlendi. En yiiksek kati iiriin verimi
NaOH katalizorii ile elde edilmistir. Alkali katalizorlerin, buharin diisiik sicaklikta
ayrilmasina yol actigi, ucucu bilesenlerin daha yiiksek sicaklikta ¢ikisininin 6nlendigi ve
bu yiizden kati iiriin miktarinin artmasina neden oldugu bilinmektedir. Ayrica alkali
katalizorlerden NaOH’1n daha fazla kati iiriin vermesi sodyum iyonunun kii¢iik olmasi ve
biyokiitle icinde kolayca dagilip molekiiller arasi hidrojen kopriilerini kirarak diisiik
sicaklikta ugucularin ayrilmasi ve sismeye neden olmasindan kaynaklanmaktadir (Lu ve
dig., 2006).

Siv1 {iriin verimleri incelendiginde kimyasal aktiflestirmenin sivi iirlin verimini
digiirdiigi  goriildii. Kimyasal aktiflestirilme ile yiiriitillen piroliz islemleri dikkate
alindiginda, en diisiik siv1 dirlin verimi % 32.79 olarak NaOH aktivasyonu ile en yiiksek
s1v1 iirlin verimi, % 47.46 olarak zeolit katalizorii ile hazirlanan peletlerin pirolizi sonucu
elde edilmistir. Kullanilan katalizoriin 6ziitlenen madde orami yiiksek olan MAT iginde
recineli yapiyla birleserek sivi iiriiniin ¢ikisim zorlastirdigi ve bu yiizden literatiirdeki
biyokiitlelerden farkli davrandigi soylenebilir (Ates ve dig., 2006; Ates ve dig., 2005;
Piitiin ve dig., 2002). Gaz iiriin verimleri incelendiginde katalizér kullanilmayan ayni
sartlarda gerceklestirilen piroliz islemi sonucu elde edilen gaz iiriin verimler gore, zeolit ve
MgO katalizorlerinin gaz {iriin verimini yaklasik % 2 oraninda azalttigi, KOH’in yaklasik
%3, NaOH’1n yaklasik % 8 oraninda gaz iiriin veriminde artisa yol actigi belirlenmistir. Bu

durum MAT ile katalizériin etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.

6.2.8. Katalizor miktarimin piroliz iiriin verimi iizerine etkisi

Katalizor miktarinin etkisini belirlemek icin, 500 °C sicaklik, 10 ml/dak azot akis hizi, 15
dak alikonma siiresi ve izotermal sartlarda yapilan deneylerde katalizor olarak zeolit
kullanilmistir. Katalizor hammaddeye % 5, 10, 20 oraninda karistirilmis ve karigimlar
peletlenmistir. Pirolizler sonucunda elde edilen kati, siv1 ve gaz iiriin verimlerinin katalizor

miktari ile degisimi Sekil 6.10’da verilmistir.
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Sekil 6.10. Piroliz iiriin verimleri {izerine katalizor miktarinin etkisi

Sekil 6.10 incelendiginde artan katalizor orani ile kati iiriin veriminin azalma, gaz
iriin veriminin ise Oncelikle % 4 arttig1 katalizor oran % 20’ ye c¢ikarildiginda ise tekrar
azaldigr goriilmektedir. Sivi iiriin veriminde katalizor miktarinin artis1 ile belirgin bir

degisim gozlemlenememistir.

6.3. Piroliz Kati1 Uriinlerinin Ozellikleri

Piroliz sartlarina bagli olarak peletlerde meydana gelen sisme ve biiziilmeleri
belirlemek amaciyla, pelet numunelerinin piroliz 6ncesi ve sonrasinda belirlenen ¢ap ve
yiikseklik oranlar1 verilmektedir. Tablo 6.7°e gore tiim piroliz sicakliklar1 i¢in piroliz
sonrast pelet capi kiiciilmekte, pelet yiiksekligi ise artis gostermektedir. Pelet
yiiksekligindeki artis sicaklik artig1 ile dogrusal bir iliski gostermektedir. Benzer sonug
1sitma hizinin etkisinin arastirllmas1 amaciyla yapilan piroliz islemleri sonucunda da
gozlemlenmistir. Isitma hiz1 arttikca pelet yiiksekligi artis (y dogrultusunda pelette sisme),
radyal yonde ise biiziilme belirlenmistir. Katalizorlii ¢alismalar da ise bu durumun daha

belirgin olarak goriilmekte, pelet yiiksekliginde belirgin bir artis, sisme goriilmektedir.
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Tablo 6.7. MAT nin farkli piroliz sartlarinda gergeklestirilen piroliz kati {iriiniiniin boyutsal
degisimi

Deney Sarti D;(cm) H; (cm) D, (cm) H; (cm) Dy/Dq H/H,
400 °C 12.8 6.9 11.5 72 1.11 0.958
500 °C 12.8 6.9 11.0 8.0 1.16 0.862
600 °C 12.8 6.9 11.5 8.0 1.11 0.862
700 °C 12.8 6.9 11.0 8.5 1.16 0.811
500 °C 2 °C/dak 12.8 6.9 11.5 6.0 1.11 1.150
500 °C 5 °C/dak 12.8 6.9 11.5 6.5 1.11 1.061
500 °C 10 °C/dak 12.8 6.9 11.5 6.5 1.11 1.061
500 °C 20 °C/dak 12.8 6.9 11.5 6.5 1.11 1.061
500 °C 40 °C/dak 12.8 6.9 11.0 7.0 1.16 0.985
500 °C 80 °C/dak 12.8 6.9 11.2 7.0 1.14 0.985
NaOH 12.8 6.9 12.0 14.0 1.07 0.49
KOH 12.8 6.9 10.0 9.5 1.28 0.72
Zeolit 12.8 6.9 11.5 9.0 1.11 0.76
MgO 12.8 6.9 11.5 7.0 1.11 0.98

Farkli islem parametreleri dikkate alinarak gerceklestirilen piroliz islemleri
sonucunda elde edilen kati iiriinii karakterize edebilmek icin yapilan proximate (kisa)
analiz ve 1s1l degerleri Tablo 6.8, elementsel analizleri ve hesaplanan ampirik formiilleri
Tablo 6.9’da verilmektedir.

Elde edilen sonuclar incelendiginde piroliz sicakligi arttikca H, N, N/C oraninin
azaldigi, 500 °C’deki deneyler hari¢ sicaklik arttikca elementsel C igeriginin arttigi,
elementsel O iceriginin azaldig belirlenmistir. 500 °C’deki sapma hari¢ O/C ve H/C orani
sicaklik artis1 ile siirekli azalmistir. Bu sonug, Tablo 6.8 ile birlikte ele alindiginda artan
sicaklikla kati iiriiniin kalori degerindeki artis ile desteklenmektedir. Piroliz sicaklig
arttikca ucucu madde icerigi artmis, bunun nedeni artan piroliz sicakligi ile daha fazla
gozenekli bir yapiya sahip kati iiriin elde edilmesidir. Boylece pelette kalan ucucu
maddeler daha kolay ve yiiksek oranda peleti terk edebilir. Kat1 iirtinlin MAT gibi yiiksek
oranda ucgucu bilesen iceren katidan elde edildigi de dikkate alinirsa bu beklenen bir

durumdur. 500 °C’deki deneyler harig, kiil icerigi de sicaklik artis1 ile artmistir.
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Tablo 6.8. MAT nin farkli piroliz sartlarinda gergeklestirilen piroliz kat1 iirtintiniin 1s1l degerleri ve

kisa analiz verileri

Deney Sarts Isil deger Ucucu madde Kiil Sabit karbon
(cal/g) (% agirhkca) (% agirhkca) (% agirhkca)
400 °C 6369.5 39.38 3.097 57.52
500 °C 6863.8 42.50 3.500 54.00
600 °C 7040.8 47.72 3.120 43.76
700 °C 7101.3 53.12 4.570 47.74
500 °C 2 °C/dak 6730.4 30.00 1.560 68.44
500 °C 5 °C/dak 6922.8 36.48 1.350 62.17
500 °C 10 °C/dak 7017.4 45.31 3.125 51.57
500 °C 20 °C/dak 6803.8 50.55 1.430 48.02
500 °C 40 °C/dak 6948.8 47.77 5.000 47.23
500 °C 80 °C/dak 6884.4 37.14 2.857 60.00
NaOH 5280.0 40.50 17.72 41.78
KOH 4474.6 55.13 25.64 19.23
Zeolit 4921.0 33.33 23.39 43.28
MgO 4635.0 37.37 23.23 43.40

Tablo 6.9. MAT nmin farkli piroliz sartlarinda gerceklestirilen piroliz kati {iriiniiniin elementsel

analiz verileri (% agirlik¢a)

Deney Sart1 c |H |N 0 HC |oc |[Ne o | pmeink

400 °C 57.84 | 3.874 | 3.133 35.153 | 0.067 | 0.608 |0.054 | CH {0408 Nooss
500 °C 7411 | 3212 | 3716 18962 | 0.043 |0.256 | 0.050 | CH {01005 Nooso
600 °C 67.01 | 2.905 | 2.964 27121 | 0.043 | 0405 |0.044 | CH, 010405 N ous
700 °C 7730 | 2.483 | 2.607 17610 | 0.032 | 0228 | 0034 | CH{ 13,0y 1sNooss
500°C 2°C/dak | 65.53 | 3.451 | 3.143 27.876 | 0.053 | 0.425 |0.048 | CH 5300105 Nous
500°C5°C/dak | 73.26 | 3.433 | 3532 19.775 | 0.047 [ 0270 | 0048 | CH{ 000y 10N oos
500°C 10 °Cldak | 67.42 | 3.176 | 3.141 26263 | 0.047 | 0390 |0.047 | CH,3:0400Noour
500 °C 20 °C/dak | 71.76 | 3.500 | 3.391 21349 | 0.049 | 0298 |0.047 | CH{ 100408 Noorr
500 °C 40 °C/dak | 59.68 | 3.126 | 2.885 34300 | 0052 | 0575 [0.048 | CH,05,00505N o ous
500 °C 80 °C/dak | 78.16 | 3.223 | 3.587 15.030 | 0.041 | 0.192 | 0.046 | CHy 01,0410, Ngous
NaOH 57.15 | 2.654 | 1.486 38710 | 0.046 | 0.677 | 0.026 | CH 010050 No s
KOH 53.54 | 2.826 | 1.448 42186 | 0.053 |0.788 | 0.027 | CH{05304556 Nooar
Zeolit 52.88 | 3.083 | 2270 41767 | 0.058 |0.790 [0.043 | CH{15505200Noous
MgO 63.36 | 3.245 | 2.880 30.515 | 0.051 | 0482 | 0.045 | CHyo5,00 460N o0s
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Katalizor esliginde yapilan deneyler sonucu elde edilen kat1 iiriinlerin elementsel ve
kisa analiz sonuclari ile aym sartlarda gerceklestirilen katalizor kullanilmayan numunenin
piroliz kat1 iiriini ile karsilastirildiginda; 1s11 degerlerinin, ugucu madde igeriklerinin
(KOH ile hazirlanan ornekler harig), sabit karbon igeriklerinin, elementsel C, elementsel H
(zeolit ile hazirlanan 6rnekler hari¢) ve N/C oranmin, diisiik oldugu; kiil igeriklerinin,

elementsel O iceriklerinin ve H/C ve O/C oranlarinin ise yiiksek oldugu saptanmstir.

6.3.1. Kati iiriinlerin FTIR analizleri

Islem sicakhign diginda diger parametrelerin sabit tutuldugu, izotermal sartlarda
yapilan piroliz sonucu elde edilen kat1 iiriinlerin, sicaklik degisimi ile yalniz {iriin verimi
degil ayn1 zamanda kat1 iiriiniin yapisinin da degistigi bilinmektedir.

Sekil 6.11°de, 400 °C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C’de izotermal sartlarda elde edilen
kat1 iiriinlerin infrared spektrumlar verilmistir. Sekil 5.13’den de goriildiigii gibi 6zellikle
orijinal numunenin 3385 cm™! bolgesinde bulunan —OH gerilme bandinin ve 2927 cm™
bolgesinde goriilen alifatik —CH, bandlar1 500 °C’den yiiksek sicakliklarda ise tamamen
kaybolmugstur. Ayrica 1698 cm™ bolgesinde gorillen C=C bandimin ve 1742 cm™
bolgesinde goriillen C=0 bantlarinin siddetleri ise sicakligin artmasiyla azalmistir. Diisiik
sicaklikta hem asidik hem de bazik 6zellik gosteren char yiizeyinin sicaklik arttikca daha
kararli duruma yoneldigi ve alifatik yapilarin azaldigi aromatik yapinin degismedigi tespit
edilmistir.

Sicaklik degisimi harig, diger piroliz parametrelerinin (1sitma hizi, alikonma siiresi,
pelet boyutu, azot akis hizi, peletleme basinci) kat1 iiriin yapisini ¢cok fazla etkilemedigi
tespit edildi. Sekil 6.12-6.16’de piroliz parametrelerinin kati yapis1 iizerine etkisi

goriilmektedir.
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Sekil 6.11. izotermal sartlarda elde edilen kat1 iirtinlerin infrared spektrumlari ( a: 400°C, b: 500°C,
c¢: 600 °C, d: 700°C)
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Sekil 6.12. MAT’1n 500 °C piroliz son sicakliginda izotermal olmayan sartlarda ve farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen kat1 iirtinlerin infrared spektrumlari (a: 2°C/dak, b: 5 °C/dak, c: 10 °C/dak, d:
20 °C/dak, e: 40 °C/dak, f: 80° C/dak).
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Sekil 6.13. MAT’1n 500 °C piroliz son sicakliginda izotermal sartlarda, farkli alikonma siirelerinde
elde edilen kat1 iiriinlerin infrared spektrumlari (a: 5 dak, b: 10 dak, c: 15 dak, d: 30 dak)
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Sekil 6.14. MAT 1n 500 °C farkli azot akig hizlarinda elde edilen kati iirtinlerin infrared
spektrumlar (a: statik, b:10 ml/dak, ¢:50 ml/dak, d:100 ml/dak).
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Sekil 6.15. MAT’1n 500 °C, izotermal sartlarda, farkli peletleme basinglar ile hazirlanan peletlerin

pirolizi ile elde edilen kat: iiriinlerin infrared spektrumlart (a: 1x10°, b: 510°, c: 10" kgi/cm?)
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Sekil 6.16. 500 °C farkli biiytikliikteki peletlerin pirolizi ile elde edilen kati iirtinlerin infrared
spektrumlari (a:0.25 g, b:0.5 g, c:1g, d:1.5 g, e:1 g toz peletlenmemis numune).
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6.3.2. Piroliz kati iiriinlerinin elektron mikroskobu inceleme (SEM) sonuclari

A%

i

— 100pm FUEMLAB 11/18/2010 — 10pm FUEMLAB 11/18/2010
5.0kV SEI SEM WD 11.6mm 2:44:24 5.0kV SEI SEM WD 11.6mm 2:54:39

(x100) (x 1000)
Sekil 6.17. 400 °C’de elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriintiileri

100pum FUEMLAB 11/18/2010 —
5.0kV SEI SEM WD 10.2mm 3:12:57 5.0kV SEI SEM

(x100) (x 1000)

Sekil 6.18. 500 °C’de elde edilen kat1 iiriiniin SEM goériintiileri

i

100pm FUEMLAB "11/18/2010 B — 10pm FUEMLAB 11/18/2010
5.0kvV SEI SEM WD 11.8mm 3:43:46 = 5.0kvV SEI SEM WD 11.9mm 3:50:28

(x100) (x 1000)
Sekil 6.19. 600 °C’de elde edilen kat1 iiriiniin SEM goériintiileri
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T

— 100pm FUEMLAB 11/19/2010 f§ ’ il 10pm FUEMIAB  11/19/2010
5.0kV SEI SEM WD 11.5mm 10:01:20 SEM WD 11.5mm 10:08:11

(x100) (x 1000)
Sekil 6.20. 700 °C’de elde edilen kat1 tiriiniin SEM goriintiileri

X i os - Al { ¥ -
— 100pm FUEMLAB 11/19/2010 10pm FUEMLAB 11/19/2010
5.0kV SEL SEM WD 10.3mm 10:33:44 5.0kV SEI SEM WD 10.8mm 10:41:35

(x100) (x 1000)
Sekil 6.21. 500 °C ve 2°C/dak 1sitma hizinda elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriintiileri

10pm FUEMIAB  11/19/2010

& QA fegy AT
— 100pm FUEMLAB 11/19/2010
5.0kV SEI SEM WD 9.7mm 11:18:56 5.0kV SEI SEM WD 9.6mm 11:27:48

(x100) (x 1000)
Sekil 6.22. 500 °C ve 5°C/dak 1sitma hizinda elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriintiileri
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100pm FUEMLAB 11/19/2010 — 10pm FUEMLAB 11/19/2010

5.0kV SEI SEM WD 9.4mm 3:01:58 X 1,000 5.0kV  SEI SEM WD 9.2mm  3:16:46

(x100) (x 1000)
Sekil 6.23. 500 °C ve 10 °C/dak 1sitma hizinda elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriintiileri

hS L

— 100pm FUEMLAB 11/21/2010
5.0kV SEIL SEM WD 11.5mm 7:58:43

/

I ! 1 4 { : o A®
— 100pm FUEMLAB 11/21/2010 11/21/2010
5.0kV SEI SEM WD 10.0mm 8:38:49 5.0kV SEI SEM WD 10.0mm 8:44:46

(x100) (x 1000)
Sekil 6.25. 500 °C ve 40 °C/dak 1sitma hizinda elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriintiileri
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100pm FUEMLAB 11/21/20 pm FUEMLAB 11/21/2010
5.0kV SEL SEM WD 9.8mm 8:18:59 5.0kV SEI  SEM WD 9.8mm 8:22:43

SR

> §

100pm FUEMLAB ¥ N 11/18/2010
5.0kV SEI SEM WD 11.9mm H H WD 11.Smm 10:08:12

(x100) (x 1000)
Sekil 6.27. 500 °C ve zeolit katalizorii ile elde edilen kat1 iiriiniin SEM goriintiileri

2. J < TN ; ¥

LB B

& < 3 ¥ o
100um FUEMLAB 11/18/2010 — 10pm  FUEMLAB 11/18/2010
5.0kV SEI SEM WD 9.6mm 10:58:14 X 1,000 5.0kV SEI SEM WD 9.2mm 11:09:23

(x100) (x 1000)
Sekil 6.28. 500 °C ve KOH katalizorii ile elde edilen kat1 tiriniin SEM goriintiileri
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— 100um FUEMLAB 11/18/2010 l lpm  FUEMLAB 11/18/2010
5.0kV SEI SEM WD 10.2mm 11:32:42 5 5.0kV SEI % WD 10.2mm 11:47:24

(x100) (x 5000)
Sekil 6.19. 500 °C ve NaOH katalizorii ile elde edilen kat1 iirtiniin SEM goriintiileri

MAT’1n 400-500-600-700°C’de pirolizinden elde edilen charlarin SEM fotograflar
Sekil 6.17-6.20’de verilmistir. Artan sicaklikla ucucu madde ayrilmasina bagli olarak
yapidaki degisim acikca goriilmektedir. Ozellikle 400 °C’de elde edilen char ile 500 °C’de
elde edilen char arasindaki yap1 farki oldukca belirgindir. SEM goriintiileri literatiirdeki
biyokiitle charlar ile karsilastirildiginda cam odununun char yapisina benzer yapiya sahip
olduklar1 tespit edilmistir (Lu ve dig., 2009). Kullanmilan MAT tozu igerisinde biiyiik
oranda cam tozu oldugu soylenebilir. Sicaklik arttikca gdozenek yapisi gelismekte ve 700 °C
charinda yiizeysel makro gézenek gelisimi géze carpmaktadir.

Sekil 6.21-6.26’a gore 1sitma hizindaki artigla sicaklik artisina benzer bir durum
gozlemlenmistir. Isitma hizi arttikca yapidan daha hizli bir sekilde uzaklastigi bilinen
ucucu bilesenlerin etkisiyle, yapida makro ve mezo gozenek yapisinin arttigi, diisiik 1sitma
hizinda gerceklestirilen piroliz islemleri sonucu elde edilen yapida ise mezo ve mikro
gozenek yapisinin etkin oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.27-6.29°da yer alan katalizorle aktive edilmis hammaddenin pirolizi sonucu
elde edilen SEM goriintiileri incelediginde, saf numuneden farkli gdzenek yapisina sahip
kati iiriinler elde edildigi saptanmistir. Ozellikle KOH ve NaOH ile aktive edilen kati
irinlerin gozenek yapisinda belirgin bir gelisme saglanmistir. Mikro ve mezo gozenek
yapisinda artis goriilmektedir. KOH ile yapilan caligmada iiniform bir gézenek dagilimi
s6z konusu iken NaOH ile gerceklestirilen calisma sonucu kat1 iiriinde yapraklagsma olarak
literatiirde ifade edilen olusum saptanmistir. Bu durum biyokiitle icinde dagilan sodyumun

yapida medyana getirdigi degisikligi gostermektedir.
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7. MOBILYA FABRIKASI ATIK TOZUNUN iZOTERMAL OLMAYAN
SARTLARDA PiROLiZ KiNETiGINiN BELIRLENMESIi

TGA sonucu elde edilen veriler incelendiginde egimleri farkli {i¢ agirhik kaybi
bolgesi goriilmiistiir. Sekil 7.1°de verilen grafikte birinci bolge nemin ayrildigi, yaklagik
olarak 293 K’de baslayip 378 K’de tamamlanan basamaktir. TG egrisi iizerinde agirlik
kaybimin belirgin olarak goriildiigii ikinci bolge, hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasim
karakterize etmektedir. Hizli agirlik kaybi bolgesini izleyen daha yavas agirlik kaybinin
goriildiigli liciincii bolge, numunedeki ligninin termal bozunma bolgesi olarak tespit
edilmistir. Ugiincii bolgenin baslama ve bitis sicakliklar1 sirasiyla 640 K ve 779 K olarak
belirlenmistir. Sekil 7.1’de TG egrisinden yararlanarak hesaplanan doniisiim oranlarini
sicaklikla degisimi verilmektedir. Birinci bolgede doniisiim oraninin ¢ok diisiik oldugu
goriilmiistiir. Ornegin neminden kaynaklanan bu bolge termal kinetik hesaplamalarinda
dikkate alinmamaktadir (Yorulmaz ve Atimtay 2009). Doniisiim oraninin ikinci bolgede
hizli bir sekilde artmasi bu bolgede bozunan bilesenlerin hizli bir sekilde ayristigir ve
numunenin biiyiik boliimiinii olusturdugunu gostermektedir. Uciincii bolge ise doniisiim

oranlarindaki artisin azalmasi ligninin yavas bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.1. Mobilya fabrikasi atik tozunun TG egrisi
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Sekil 7.2. Doniistimiin sicaklikla degisim grafigi

Coast-Redfern metodundan yararlanilarak, mobilya fabrikasi atik tozu ic¢in farkli
kinetik kat1 faz doniisim model esitliklerine gore hesaplanan regresyon katsayilari ve
dogru denklemleri (hemiseliiloz-seliillozun ve ligninin bozunma basamaklar i¢in) Tablo
7.1 ve Tablo 7.2’de verilmistir.

Regresyon katsayisi 1’e en yakin olan kinetik model esitliginin bozunma basamagini
en iyi tamimlayan kati faz bozunma teorik kinetik model esitligi oldugu sonucuna
varilmigtir. Tablo 7.1 ve 7.2 incelendiginde ikinci bolgede (D3) ve (D4) mekanizmalarinin
ictincti bolgede ise F(3) mekanizmasinin etkin oldugu tespit edilmistir. Hemiseliiloz ve
selillozun bozunmasimin temsil edildigi ikinci bolge ici incelenen kinetik model
esitliklerinden Jander esitligi (D3), Ginstling- Brounshtein esitligi (D4) esitliklerinin
regresyon katsayilarinin bire en yakin deger bulunmasi bu basamagm difiizyon kontrollii
yuriidiigiinii gostermektedir. Bu sonug literatiirde lignoseliillozik maddelere uygulanan
modellerle uyum i¢indedir (Di Balsi 2008; Yorulmaz ve Atimtay, 2009).

Ligninin bozundugu iiclincli bozunma basamagi icin ise Tablo 7.2°de etkili
mekanizmanin kimyasal kinetik F(3) oldugu tespit edilmistir. Bu durum termal bozunma
esnasinda sicaklik arttikca kati maddenin doniisiimiinde kimyasal kinetigin daha etkili

oldugunu gostermektedir.
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Tablo 7.1. Hemiseliiloz-seliiloz bozunma basamagi i¢in belirlenen regresyon katsayilar1 ve dogru

denklemleri

Model R? Denklem
Kimyasal kinetik F(0), Power Law (P1) , Bir boyutlu

etkﬂzsim comentk ((R)l) (P1) yu 0.990 3558.3x-7.7566
Klmyasal Kinetik F(1/2), Etkilesim Geometrisi Silindirik 0.994 4154%-6.6238
sistemde (R2)

Klmyasal Kinetik F(2/3), Etkilesim Geometrisi Kiiresel 0.994 4366.5x-7.3195
sistemde (R3)

Kimyasal Kinetik F(1) 0.994 4812.7x-5.3766
Kimyasal Kinetik F(2) 0.987 6320.5x-2.5367
Kimyasal Kinetik F(3) 0.975 8071x+0.7438
Power law (P2) 0.976 1194.7x-11.251
Power law (P3) 0.905 406.79x-5.3766
Power law (P4) 0.015 12.845x-12.998
Avrami-Erofeev esitligi (A2) 0.990 1821.9x-10.061
Avrami-Erofeev esitligi (A3) 0.981 824.92x-11.622
Avrami-Erofeev esitligi (A4) 0.936 326.44x-12.403
Parabolic law (D1) 0.993 8285.6x-0.7685
Holt-Cutler-Wadsworth esitligi (D2) 0.995 9041.4x-0.0221
Jander esitligi (D3) 0.996 9902x+0.1058
Ginstling- Brounshtein esitligi (D4) 0.996 9327.2x-0.9834

Tablo 7.2 Ligninin bozunma basamagi icin belirlenen regresyon katsayilar1 ve dogru denklemleri

Model R? Denklem
Kimyasal kinetik F(0), Power Law (P1) , Bir boyutlu

etkﬂzsim Goomatrisi ((R)l) (P1) YUt 1 0,934 4359.1x-8.9579
Klmyasal Kinetik(1/2), Etkilesim Geometrisi Silindirik 0.940 4655.8x-8.5015
sistemde (R2)

Klmyasal Kinetik(2/3), Etkilesim Geometrisi Kiiresel 0942 4557 1x-9 4445
sistemde (R3)

Kimyasal Kinetik F(1) 0.947 4963.3x-8.0292
Kimyasal Kinetik F(2) 0.957 5611.1x-7.0368
Kimyasal Kinetik F(3) 0.965 6302.2x-5.981
Power law (P2) 0.857 1447.4x-12.076
Power law (P3) 0.585 476.76x-13.115
Power law (P4) - -
Avrami-Erofeev esitligi (A2) 0.895 1749.4x-11.611
Avrami-Erofeev esitligi (A3) 0.735 678.15x-12.806
Avrami-Erofeev esitligi (A4) 0.955 10707x-4.1125
Parabolic law (D1) 0.951 10183x-2.7221
Holt-Cutler-Wadsworth esitligi (D2) 0.954 10571x-2.817
Jander esitligi (D3) 0.957 10979x-3.6951
Ginstling- Brounshtein esitligi (D4) 0.955 10707x-4.1125

Lignoseliilozik yapida, ligninin daha yliksek sicaklikta bozunmasi bu basamagin
kimyasal kinetikle kontrol edilmesine neden olmaktadir (Di Balsi 2008; Yorulmaz ve

Atimtay, 2009).
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Tablo 7.3. Mobilya fabrikasi atik tozunun Coast Redfern metoduna gore belirlenen kinetik

parametreleri

Bozunma basamag Uygun model esitligi E(kJ/mol) Ln(A/dak -1 )
Hemiseliiloz-seliiloz basamagi Ginstling- Brounshtein esitligi (D4) 77.54 10.45
(ikinci bozunma basamag) Jander esitligi (D3) 82.32 11.60
Ligninin bozunma basamag Kimyasal Kinetik F(3) 52.40 5.07
(tigtincii bozunma basamagi)

Toplam bozunma kinetigi Kimyasal Kinetik F(3) 54.89 9.33

Hemiseliiloz-seliilozun bozunma basamag: ile ligninin bozunma basamagini en iyi
temsil eden teorik kat1 faz bozunma denklemin farkli olmasi, hemiseliiloz-seliilozun
ligninden daha diisiik sicaklikta bozunmasi ve bu esnada numunenin yapisinin
degismesinden kaynaklanmaktadir (Ozgimen, 2007).

Hemiseliilloz ve selillozun bozunma basamagim temsil eden ikinci bozunma
basamaginin aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi ligninin bozunma basamagina gore
toplam agirlik kaybinin fazla olmasi yani daha fazla miktarda ugucu bilesenin aciga
cikmasindan kaynaklandign diistiniilmektedir. Ayrica agiga c¢ikan ugucu bilesenin etkin olarak
uzaklagtinlamamasinin kiitle transfer direncinin ve basincin artmasina yol acgtigl
bilinmektedir (Kockar ve dig. 2000). Bunun sonucu olarak da ayrigsmanin zorlastifi ve
aktivasyon enerjisinin hemiseliiloz ve seliilozun bozunma basamag: i¢in yiiksek elde
edildigi diistiniilmektedir. Bu durum ikinci bozunma basamagini en iyi temsil eden teorik
modellerin neden difiizyon modelleri oldugunu da aciklamaktadir.

Ayni yontemle toplam bozunma basamagi icin en uygun model, kimyasal kinetik
F(3) olarak belirlenmistir. Bu durum numunede bulunan ve Oziitlenen madde oranini
arttiran katkilardan ileri gelmektedir (Yorulmaz ve Atimtay, 2009). Termal bozunma
modelleri belirlendikten sonra Coats-Redfern metodu ile ikinci, {igiincii bozunma
basamaklar1 ve toplam bozunma icin aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri
hesaplanmistir. Belirlenen degerler Tablo 7.3’de verilmektedir. Hemiseliiloz ve seliilozun
bozundugu ikinci basamak icin Jander esitligi (D3), Ginstling Brounshtein esitliginden
(D4) hesaplanan aktivasyon enerjileri literatiirde benzer Ornekler icin hava ortaminda
gerceklestirilen termal bozunma isleminde hesaplanan degerlerden yiiksek bulunmustur.
Bu durumun ortamda bulunan oksijenin katalizleyici etkisinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Azot atmosferinde odunun termal bozunmasi esnasinda ikinci basamagin
sicakligi diismektedir ve aktivasyon enerjisinin artmasina neden olmaktadir (Gao, 2004).

Aym sekilde tigiincii bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri literatiirde hava ortaminda
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verilen degerden daha yiiksek bulunmustur. Bu bolgede yanma ve piroliz olmasina bagl
olarak parcalanma iizerinde etkili olan mekanizma da degisiklik gostermektedir. Katinin
parcalanmasi azot atmosferinde gerceklestiriliyorsa kimyasal kinetik, oksijen bulunan

atmosferde gerceklestiriliyorsa oksijenin difiizyonu da etkili olabilecegi anlasilmistir.
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8. SONUCLAR

Yapilan bu calismada, onemli bir biyokiitle kaynagi olan mobilya fabrikasi atik

tozunun pirolizine cesitli islem parametrelerinin (sicaklik, 1sitma hizi, pelet boyutu,

peletleme basinci, piroliz siiresi, azot akis hizi, katalizor tiirii ve katalizor orani) etkisi

incelenmistir.. Piroliz parametrelerinin, iiriin verimi yaninda iirlin karakterizasyonu iizerine

etkisi ortaya konuldugu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida verilmektedir.

®
%

®
L4

®.
%

Piroliz sicakligr arttikca kati iiriin veriminin azaldigt buna bagh olarak piroliz
doniisiimiiniin arttig1 ve siv1 iirliniin en yiiksek olarak elde edildigi sicaklik 600 °C
olarak tespit edildi.

Isitma hizinin, piroliz sirasinda ugucu madde ¢ikis hizini etkiledigi, artan 1sitma hiziyla
numunenin 1s1l parcalanma ve ugucu madde cikis hizinin arttign gézlemlendi. Hizh
1sitma, numunenin diisiik sicaklikta kalma siiresini kisalttigindan, kati iiriin verimde
azalma, s1v1 liriin verimi ise artis oldugu saptandi.

Toplam doniisiim ve kati iiriin verimi kalma siiresinin degisiminden 6nemli Slciide
etkilenmedigi fakat kalma siiresinin artisi ile gaz {irlin veriminin arttig1 belirlendi.
Dinamik kosullarda elde edilen piroliz kati {iriin veriminin, statik kosullarda elde edilen
iiriin veriminden diisiik oldugu ve inert akiskan akis hiz1 arttikga piroliz kati {iriin
veriminin azalip, piroliz doniislimiiniin arttig1 belirlendi.

Peletleme basincinin piroliz kat1 iiriin verimi iizerine etkisi olmadig1 fakat sivi iiriin
verimi ile ters, gaz iiriin verimiyle dogru orantili oldugu saptandi.

Pelet halinde pirolizinin iiriin verimi iizerine etkili olmadig1 sonucuna varildi.

Piroliz sicakligi arttikca kati iirindeki alifatik yapimin azalip, aromatik yapica
zenginlestigi ve daha kararl bir yap1 kazandig1 saptandi.

Sicaklik ve 1sitma hizi arttikca, charin gézenek yapisinda gelisme oldugu goriildii.
Katalizorle aktive edilmis hammaddenin pirolizi sonucu elde edilen SEM gériintiileri
incelediginde, saf numuneden farkli gézenek yapisina sahip kati iiriinler elde edildigi
saptand1. Ozellikle KOH ve NaOH ile aktive edilen kat1 iiriinlerin gézenek yapisinda
belirgin bir gelisme saglandig1 goriildii.

Uygun kosullarda c¢alisildiginda ¢evreye dost yenilenebilir enerji kaynagi olan mobilya

fabrikas1 atik tozunun pirolizi ile degerli sivi ve kati iiriinlerin elde edilebilecegi
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belirlendi ve sivi iiriiniin daha ileri calismalarda yapisal olarak incelenmesinde yarar

oldugu diisiiniildii.
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EKLER

Ek 1. Piroliz deney sonuclari

Numune ve deney no | Kati iiriin verimi Sivi iiriin verimi Gagz iiriin verimi
MAT-1 32.29 52.05 15.66
MAT-2 25.65 54.69 19.66
MAT-3 22.65 54.73 22.63
MAT-4 21.38 35.19 43.43
MAT-5 29.55 37.40 33.06
MAT-6 33.57 44.53 21.91
MAT-7 35.99 47.81 16.20
MAT-8 33.70 50.53 15.78
MAT-9 32.31 40.60 27.10
MAT-10 32.14 46.83 21.04
MAT-11 33.35 34.68 31.98
MAT-12 31.36 46.42 22.23
MAT-13 29.06 46.51 24.44
MAT-14 29.06 54.63 16.32
MAT-15 25.01 54.69 20.31
MAT-16 24.67 52.68 22.66
MAT-17 29.49 40.44 30.08
MAT-18 29.44 45.44 25.13
MAT-19 28.42 45.85 25.73
MAT-20 26.65 46.05 27.30
MAT-21 25.49 51.78 22.74
MAT-22 25.49 51.78 22.74
MAT-23 32.56 43.03 24.42
MAT-24 31.98 48.43 19.60
MAT-25 31.70 50.05 18.26
MAT-26 29.70 50.79 19.52
MAT-27 29.65 53.65 16.70
MAT-28 23.35 47.36 29.29
MAT-29 25.86 57.16 16.98
MAT-30 25.65 54.69 19.66
MAT-31 25.43 50.29 24.28
MAT-32 27.05 51.75 21.20
MAT-33 26.71 5142 21.87
MAT-34 25.65 54.69 19.66
MAT-35 25.64 49.06 25.31
MAT-36 30.59 38.34 31.07
MAT-37 29.06 54.63 16.32
MAT-38 28.73 41.68 29.60
MAT-39 28.29 36.65 35.07
MAT-40 28.39 40.08 31.53
MAT-41 29.32 41.45 29.24
MAT-42 29.06 54.63 16.32
MAT-43 28.41 49.66 21.93
MAT-44 27.54 54.77 17.70
MAT-45 27.63 36.07 36.29
MAT-46 26.54 44.84 28.61
MAT-47 24.98 50.47 24.54
MAT-48 23.32 52.21 24.47
MAT-49 20.31 51.09 28.60
MAT-50 18.56 53.60 27.83
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