GAZI UNIVERSITESI
MUHENDISLIK FAKULTESI
MAKINA MUHENDISLIGI BOLUMU

MM423
BITIRME TASARIM PROJESI -1

BiYOKUTLEDEN PIROLIZ YONTEMI iLE SIVI URUN ELDESI

ALI TALIP DEMIR
151150020

DANISMAN
PROF. DR. HUSEYIN TOPAL

2020



icindekiler
ABSTRACT

OZET

1.GIRIS

2. LITERATUR TARAMASI
3.TEORI

3.1 BIYOKUTLE
Kimyasallar

Enerji

Tasima Yakit

3.1.1 BIYOKUTLE DONUSUMU
3.1.2 BIYOKIMYASAL DONUSUM

3.1.3 TERMOKIMYASAL DONUSUM

Yanma

Piroliz

Gazlagtirma

3.2 PIROLIZ

3.2.1 PIROLIZ URUNLERI
Kati

Sivi

Gaz

3.2.2 PIROLIZ TURLERI
3.2.3 Yavas Piroliz

3.2.4 Hizlh Piroliz

3.2.5 Flas Piroliz

3.2.6 Ultra Hizl1 Piroliz

3.2.7 Ortam Varliginda Piroliz

14

14

16

16

18

19

19

20

21

23

24

26

28

28

28

29

30

31

31

31

32

32



3.2.8 Piroliz Uriinii Verimi

3.3 BIYOKUTLE BILESIMININ ETKISI

Parcacik boyutu

3.4 PIROLIZ SICAKLIGININ ETKISI
3.5 ISINMA HIZININ ETKISI

3.6 PIROLIZ KINETIGI

3.6.1 Fiziksel Yonler

3.6.2 Kimyasal Yonler

Seliiloz

Hemiseliiloz

Lignin

3.6.3 Piroliz Kinetik Modelleri

3.7 PIROLIZDE ISI TRANSFERI
3.7.1 Kiitle Transfer Etkisi

3.7.2 Piroliz Ototermal mi?

3.8 PIROLIZ TIPLERI

3.8.1 Sabit Yatakl1 Piroliz

3.8.2 Kabarciklanma Yatag1 Pirolizatorii
3.8.3 Dolasan Akiskan Yatakli Piroliz
3.8.4 Ultra Hizl Piroliz

3.8.5 Ablatif Piroliz

3.8.6 Doner Koni Pirolizatorii

3.8.7 Vakumlu Piroliz

3.9 PIROLIZATORTASARIMI

3.9.1 Piroliz yoluyla Sivi Uretimi

3.9.2 Piroliz yoluyla Odun K&miirii Uretimi

4.SONUC

32

33

34

34

36

36

37

38

38

40

40

41

42

43

43

44

44

47

48

48

49

49

50

50

50

51

52



ABSTRACT

There has been an enormous amount of research in recent years in the area of
thermo-chemical conversion of biomass into bio-fuels (bio-oil, bio-char and bio-gas) through
pyrolysis technology due to its several socio-economic advantages as well as the fact it is an
efficient conversion method compared to other thermo-chemical conversion technologies.
However, this technology is not yet fully developed with respect to its commercial
applications. In this study, more than publications are reviewed, discussed and summarized,
with the emphasis being placed on the current status of pyrolysis technology and its potential
for commercial applications for bio-fuel production. Aspects of pyrolysis technology such as
pyrolysis principles, biomass sources and characteristics, types of pyrolysis, pyrolysis reactor
design, pyrolysis products and their characteristics and economics of bio-fuel production are
presented. It is found from this study that conversion of biomass to bio-fuel has to overcome
challenges such as understanding the trade-off between the size of the pyrolysis plant and
feedstock, improvement of the reliability of pyrolysis reactors and processes to become viable
for commercial applications. Further study is required to achieve a better understanding of the
economics of biomass pyrolysis for bio-fuel production, as well as resolving issues related to
the capabilities of this technology in practical application.

OZET

Son yillarda biyokiitlenin piroliz teknolojisi ile biyo-yakitlara (biyo-yag, biyo-komiir ve
biyo-gaz) termo-kimyasal doniisiimii alaninda, ¢esitli sosyo-ekonomik avantajlari nedeniyle
muazzam miktarda arastirma yapilmistir. Diger termo-kimyasal doniisiim teknolojilerine
kiyasla verimli bir doniistiirme ydntemi olmasi gercegidir. Ancak bu teknoloji, ticari
uygulamalar1 agisindan henliz tam olarak gelistirilmemistir. Bu ¢alismada, piroliz
teknolojisinin mevcut durumuna ve biyoyakit {iretimi i¢in ticari uygulamalar i¢in
potansiyeline vurgu yapilarak diger yayinlar gézden gecirilmis, tartisilmis ve 6zetlenmistir.
Piroliz teknolojisinin piroliz ilkeleri, biyokiitle kaynaklar1 ve 6zellikleri, piroliz tiirleri, piroliz
reaktor tasarimi, piroliz tirlinleri ve biyoyakit tiretiminin 6zellikleri ve ekonomisi gibi yonleri
sunulmaktadir. Bu ¢alismadan, biyokiitlenin biyo-yakita doniistiiriilmesinin, piroliz tesisi ve
hammadde arasindaki Odiinlesimin anlasilmasi, piroliz reaktorlerinin giivenilirliginin
iyilestirilmesi ve ticari uygulamalarda uygulanabilir hale gelme siirecleri gibi zorluklarin
iistesinden gelmesi gerektigi bulunmustur. . Biyo-yakit {iretimi i¢in biyokiitle pirolizinin
ekonomisini daha iyi anlamak ve bu teknolojinin yetenekleriyle ilgili sorunlar1 pratik

uygulamada ¢6zmek i¢in daha fazla ¢alisma yapilmasi gerekmektedir.



1.GIRIS

Enerji modern diinyada is yapabilme becerisidir. Modern teknoloji, insanoglunun bir enerji
formunu alip bunu bagka bir enerji formuna doniistiirebilmesi sayesinde su anda bulundugu
seviyeye gelebilmistir ve modern teknoloji ilerlerken halihazirda var olan enerji kaynaklarinin
da bu gelisim hizina parelel olarak ilerlemesi, kullanilan enerji miktarinin da yine parelel
olarak artmasi gerekmektedir.

Piroliz, biyokiitleden enerji elde etme yollarindan bir tanesidir. Ve bu ¢aligmanin kalaninda
atik olarak atilacak olan biyokiitlenin piroliz yontemi ile yeniden degerlendirilecektr. Piroliz
herhangi bir organik iirline kolayca uygulanabilen bir termokimyasal islemdir. Yunanca 1s1 ve
ates anlamlarina gelen “pyro” ve parcalanmak anlamina gelen “lyse” kelimelerinden olusur.
Organik maddelerin yliksek sicaklikta ve oksijensiz ortamda termal kirilmaya ugratilmasi
stirecine piroliz denir.

Piroliz isleminin gergeklesmesi i¢in dnce ana reaktoriin i¢cindeki organik iriinler, oksijensiz
ortamda 300-1000 santigrat derece arasi sicaklikta termal bozunmaya ugratilir. Termal
bozunma sonucunda gaz fazina doniisen organik iiriinler, katalitik konverter {initesine gelir.
Bu asamada katalizor gorevi listlenen {inite ile igslem hizlandirilir. Yardimci reaktor bolgesinde
uygun sicaklikta yogusabilen gazlar pirolitik siviya, LPG’ye, karbon siyahi ve parafine
dontistiirtiliir

Piroliz sonrasi elde edilen iirlinler; pirolitik yaglar, karbon siyahi, paraffin, yanic1 gazlardir.
Piroliz islemine sonuglarin1 optimum diizeyde tutabilmek adina piroliz islemi sirasinda dikkat
edilmesi gereken adimlar da; islenmis malzemenin cinsi, islem sicakligi(ytliksek sicakliklarda
fazla miktarda gaz agiga cikarken diisiik sicakliklarda yiiksek kalitede kati {iriin agiga cikar.),
piroliz odasinda malzemenin kalma siiresi, parka biiyiikliigii ve fiziksel yapi(malzemenin
pirolize maruz kaldig1 hiz1 etkiler.) gibidir ve verimli bir islem i¢in bu adimlara dikkat
edilmelidir.

Piroliz sisteminin avantajlari; yakma tesislerinden farkli olarak dioxin ve furan gibi ¢ok
zararli gazlar aciga ¢ikmadigindan gaz aritma sistemlerine ihtiya¢ duyulmaz. Cop depolama
alanlarina ve sera gazi emisyonlarina giden atiklari azaltir. Biyogaz ve ¢O0p gazi iiretim
teknolojisine kiyasla ¢ok daha az alan ihtiyaciyla, ¢cok daha yiiksek kapasitelerde {iretim
yapilabilir. Sistemin tim c¢iktilar1 satilabilir {irtin niteligindedir. Atik iiretmedigi i¢in

sonrasinda bir atik bertaraf maliyeti getirmez. Su kirliligi riskini azaltir. Cop gazi {iretim



teknolojilerine kiyasla, ¢ok daha yiiksek verimlilikte ve hizda enerji liretimi saglar. Yiiksek ya
da dislik 1s1l degere sahip her tiirli atigin muamelesi i¢in uygundur. Cok c¢esitli
hammaddelerin islenmesi i¢in basit ve ucuz bir teknolojidir. Yerli kaynaklardan ener;ji

iireterek, tilkenin ithal enerji kaynaklaria bagimliligini azaltma potansiyeline sahiptir.

2. LITERATUR TARAMASI

Bu konuda iilkemizde yapilan oldukga eski arastirmalardan bir tanesini, 1992 yilinda Gergel
yapmistir. Bu arastirmasinda ayg¢icegi yag endiistrisi yan {riinliniin alternatif enerji kaynagi
olarak incelenmesinde konu almistir. Biyokiitleden sivi yakit {reterek diinyada hizla
tiikenmekte olan fosil yakitlar yerine bir alternatif olmas1 yoniinde yapilan ¢aligmada, enerji
kaynag1 olarak incelenen aygigek pres kiispesinin nem, ugucu madde, yag, seliilozi proteini
kiil ve 1s1 deger tayinleri yapilmistir. Aygicek pres kiispesine doniisiim siireci olarak degisil
proses sartlarinda piroliz uygulanmis, sivi iirlin ve piroliz verimleri hesaplanmistir. Elde
edilen piroliz katraninin 1s1l degeri 6l¢lilmiis ve katran siitun kromatografisinde {i¢ ayr1 ¢oziicii
grubu ile fraksiyonlarina ayrilmis, uygulanan c¢oziiciilerin verimleri hesaplanmistir.

Fraksiyonlarin IR spektrumlar1 alinarak fonksiyonel gruplar1 belirlenmistir.
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Poyraz, 2012 de yaptig1 calismasinda pamuk tarla atiklarinin pirolizini konu almistir.
Calismasinda, iilkemiz i¢in biiyiik bir potansiyele sahip olan pamuk saplari biyokiitle aday1
olarak se¢ilmis ve pirolizi gergeklestirilmistir. Deneyler; yavas 1sitma hizinda (5°C dk™), 400,
500, 550, 700°C sicakliklarda; 50, 100, 200 cm® dk' siiriikleyici gaz (N,) akis hizlarinda
yapilmis olup, piroliz sicaklig1 ve siiriikleyici gaz akis hizlarinin piroliz iiriin verimlerine
etkisi arastirilmistir. Deney sonucunda en yiiksek sivi iirlin verimine 550°C piroliz
sicakliginda ve 100 cm3 dk' azot akis hizinda % 26,0 ile ulasilmistir. Deneyler sonucu elde
edilen sivi Uriiniin elementel analizi yapilmis, 1s1l degeri saptanmig, FTIR ve 1 H-NMR
spektrumlar1 alinmistir. Daha sonra sivi iirlin, siitun kromatografisinde fraksiyonlandirilmais,
bu fraksiyonlarin FTIR spektrumlart alinmis, elementel analizleri gerceklestirilmistir.

n-Pentan fraksiyonunun hidrokarbon dagilimini saptamak i¢in GC kromatografisi ¢ekilmistir.
40
35
30
25

20

15

Piroliz verimi (%)

—e— Kaf iirlin
10

—&— Sv1 iiriin
5
—— (Jaz iiriin

0
350 450 550 650 750

Sicakhk (°C)

Ozay, 2014 te yaptig1 bir arastirmada, antep fistign kabuklarmimn sivilastirma kosullarini
incelemistir. Arastirmasinda endiistriyel ve tarimsal organik atik olan biyokiitlenin, nemli bir
yenilenebilir enerji kaynagi oldugu, yaygin yakitlara doniisiimiinde arastirmalarin
yogunlastig1 ve arastirma bulgularina dayali teknolojilerin gelistirilmeye c¢alisildigi belirten
Ozay, yaptig1 calismada potansiyel atik olan antep fistig1 kabugunun, pargacik boyutu, 1s1tma

hiz1, ¢Oziicii tipi sabit tutularak; reaksiyon siiresi, isletme basinci, katalizor etkisi gibi



parametrelerin sivilagtirma reaksiyonu sonrasinda kati {irlinlere dontigiim verimi {lizerindeki
etkisi incelemistir. Antep fistig1 kabugu, kati maddenin %15’i kadar sodyum hidroksit
(NaOH) veya sodyum bor hidriir (NaBH,) ile hazirlanan sulu ¢ozelti ile %20 kabuk olacak
sekilde karistirilmistir. 300 °C, 325 °C ve 10-14 MPa’lik isletme basinci altinda 15-30-45
dakika siireyle 600 mL hacimli HPTR’de sivilastirma islemleri yiiriitiilmiistiir. Uriinler, kat:
ve sulu kisim olmak iizere ayrilmis ve kurutularak katinin katiya doniisiim ve suda ¢dziinen
iirlinlere dontlistim verimleri saptanmistir. Ayrica ¢alisma igerisinde tiriinlerin FTIR ve GC-MS
analizleri yapilarak fistik kabugundaki degisimler ve iiriin doniisiimiiyle ilgili yorumlar
yapilmaya calisilmigtir. Sivilastirma deneyleri sonrasinda en yiiksek toplam kati {irlin
doniisim verimi; sicaklik; 300 OC, isletme basinci; 10 MPa, katt madde igerigi; %20,
katalizor miktari; hammaddenin %15°1 kadar sodyum hidroksit (NaOH), sivilastirma siiresi 45

dakika olarak bulunmustur.
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Sulu kismin buharlastirilmasmdan sonra elde edilen kati tiriiniin FT-IR analizi (Deney
no:3, %15 NaOH ilavesi, sicaklik 300 °C, basing 10 MPa, reaksiyon siiresi 45 dakika)

Yine iilkemizde 2017 de, Sinoplugilin yaptig1 ¢alismada atik emprenyeli kagitlarin pirolizi
konulu bir arastrma yapilmisti. Bu c¢alismada, orman endiistrisi artiklarmdan Ure
Formaldehit (UF) ve Melamin Formaldehit (MF) igeren emprenyeli dekor kagitlarinin

pirolizinin degerlendirilmesi amaglandigini belirten Sinoplugil, calismasinda emprenyeli kagit



atiklarinin dogaya atilmasi kirlilige sebep oldugundan ve tekrar kullanilmalar1 da kalite
sorunlarma yol acgabildiginden, piroliz bu atiklarin kullanimi igin bir alternatif olarak ele
alindigim belirtmistir. Bu calisma kapsaminda pirolitik yagin enerji potansiyeli saptanmig
FTIR analizine yer verilmistir. Farkli reaksiyon ve 1s1l uygulama sartlarinda piroliz prosesinin
verimlilik fizibilitesi gerceklestirilmistir. Sicaklik ve alikonma zamaninin iiriin (kat1 — siv1 —
gaz) oranlarini etkiledigi saptanmistir. En yiiksek siv1 iirlin verimi kalorifik degerin ¢alisilan
en yiiksek sicaklikta elde edildigi goriilmiistiir. Bu ¢alisma emprenyeli kagitlarin pirolizinin
kapsamli tahlili i¢in bir 6n calisma olarak tanimlanabilir ve mevcut sonuglar gelecek

caligmalar i¢in umut vericidir.
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Pirolhiz Sistermi Akis Semasi.

Uzun, biyokiitle iiriinlerinden piroliz eldesi konusunda yapilan en yeni arastirmalardan bir
tanesini 2020 yilinda yapmistir. Uzun, bu arastirmasinda atik tasit lastifinden elde edilen

lastik piroliz yagini (LPY), dizel bir motorda kullanarak ve yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi



icin asit ile yikama islemi, kil ve kalsiyum oksit islemi, distilasyon islemi ve oksidatif siilfiir
giderim iglemlerini igeren saflastirma islemlerine tabi tutmustur. Saflastirilan ve yakit
ozellikleri 1yilestirilen LPY, saf dizel ile farkli oranlarda (hacimce %0, %15, %30 ve %45)
harmanlanmistir. Elde edilen yakitlar, tek silindirli, hava sogutmali dizel bir motorjenerator
setinde kullanilarak testler gergeklestirilmistir. Testler sabit motor hizinda (2000 rpm), dort
farkli motor yiikiinde (500, 750, 1000 ve 1250 W) yapilmistir. Daha sonra, saf dizele LPY
ilavesinin etkisini goézlemlemek i¢in motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz
emisyonlar1 deneysel olarak incelenmistir. Deneylerden elde edilen sonuglarda, Fren 6zgiil
yakit tiikketimi (BSFC) hem diisiik motor yiiklerinde hem de karisimlarda LPY igeriginin
artmasiyla artmis, Fren termal verim (BTE) ise tersine diismiistiir. Ote yandan, 1s1 salinim
orant ve silindir i¢i basing hem motor yiklerindeki artiglara hem de karisimlardaki LPY
icerigine bagli olarak dnemli 6lgiide artmistir. Ek olarak, tiretilen LPY'nin karbon ve oksijen
icerigi kismen dizel yakitina yakindir, ancak hidrojen igerigi dizel yakitta daha yiiksektir. Bu
yiizden hem CO hem de NOx emisyonlarinda dikkate deger herhangi bir degisiklik
gbzlemlenmemistir. Bununla birlikte, HC emisyonu, karisimlardaki LPY iceriginin artmasiyla
Oonemli Olclide azalmistir.

(OZAY Y. 2014. Antep Fistign Kabuklarinin Sivilastirma Kosullarinin Arastirilmasi, Yiiksek

Lisans Tezi, Mersin Universitesi.)

1 Alternatdr 2 Dizel motor

3 Encoder 1 Silindir basing sensorii

5 Osiloskop 6 Isalgift

7 Data karti 8 Bilgisayar

9 Hassas terazi 10 Kronometre

11 Test yakan 12 Yilkleme seti kontrol iinitesi
13 Yiikleme Set, 14 Egzoz Emisyon Cihaz

Sekil 5.3. Deney sisteminin semasi.



Sekil 5.4. Deney sisteminin gériiniimil.

Eager vd. 1982 de yaymladig1 ¢alismasinda kavak odununu sivilastirilmak amaciyla sulu
ortamda alkali katalizorler kullanarak kesikli sistemde caligsmislardir. 1 mm tane boyutunda
ogiitiilmiis odun Orneklerini, 0.5:1-5:1 su-odun karisim oranlarinda Na2CO3, K2CO3 ve
NaOH katalizorlerini kullanarak H2-CO gaz karisimi atmosferinde sivilastirmislardir. Kesikli
reaktorde 300-340 °C arasindaki sicakliklarda 0-1 saatlik denemeler sonucunda elde edilen
maksimum yag veriminin yaklasik %50 oldugu ifade edilmistir. Farkli sivilagtirma sartlarinda
elde edilen yaglarin C ve H igerikleri tespit edilmistir. Toplam C+H igerigi yaklasik %80 olan
yaglarin st 1s1 degerleri 32.2-36.0 MJ/kg olarak belirlenmistir.

10



Dote ve ark (1992), kuru temelde %80 organik madde igeren kanalizasyon atiklarindan
dogrudan termokimyasal sivilagtirma ydntemiyle sivi {iriin elde etmeye calismistir. Elde
edilen siv1 iirlin buhar distilasyonu islemine tabi tutulmus, asit-baz ekstraksiyon islemiyle
notral, zayif asidik ve asidik fraksiyonlarina ayrilmistir. Her fraksiyon gaz kromatografisi
kiitle spektroskopisi ile analiz edilerek iiriin bilesenleri saptanmistir. Zayif asidik fraksiyonun
genelde fenolik bilesiklerden olustugu, bazik fraksiyonun ise genelde piridin, pirazin, aminler
ve amid igerdigi saptanmistir. Notral fraksiyonun ise alifatik bilesikler, alisilik bilesikler,
alkoller, ketonlar, aromatik bilesikler, siilfiir iceren bilesikler, oksijen igeren heterosiklik

bilesiklerden meydana geldigi belirtilmistir.

Oil dissolved in CH,CI ,

Extraction with NaHCO, solution and
washing with water

[ ]

Agqueous phase CH_CI , layer

Evaporation

(fr. A)

Strangly acidic
fraction

Evaporation

Weakly acidic
fraction

{fr. B)

CH,Cl ; layer

Evaporation

Acidification Extraction with NaOH solution and
to pH 4 and washing with water
extraction
with CH,Cl , [ 1
CH,Ci , layer Aqueous phase CH,CI , layer
Acidification Extraction with
to pH 4 and HCI solution and
extraction washing with water
with CH,CL I |
CH.CI , layer Aqueous phase CH,ClI , layer
Alkalification
to pH 9 and
axtraction
with CH,Cl,

Evaporation

(fr. C)

Basic fraction

Figure 1 Schematic diagram of acid-base extraction
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Rezzoug ve Capart (2002), calismalarinda odundan sivi iiriin eldesini iki asamada
gerceklestirmislerdir. i1k asamada 0,2 mm tanecik boyutunun altindaki odun parcalarimi etilen
glikol ve siilfirik asit varliginda 250 °C’de sivilastirmislardir. Bu islem sonucunda elde
ettikleri yaglar1 330-400 °C ve 3-6-9 MPa’lik hidrojen gazi basinci altinda ve c¢esitli
tetralin/yag oranlarinda isleme tabi tutmuslardir. lyilestirme (hydrotreatment) esnasinda 350
0C’de ham yagin sivi ve gaza doniisiimiiniin tamamlandigi, 350 °C’den 400 °C’ye
cikildiginda ise toplam doniisiimiin %99’dan %96’ya diistiigiinii gozlemlemislerdir. Hidrojen
basincinin verim ve sivi iirliniin bilesimi tizerinde etkili oldugunu; sadece 3 MPa’lik hidrojen
gaz1 basmcinda karbonumsu atik olustugunu, diger hidrojen basinglarinda ise atik
olusmadigini belirtmislerdir. Tetralin/ham yag (solvoliz yag1) orani arttik¢a kok olusumunun
azaldigim1 ve kok i¢indeki H/C oraniin arttifin1 bildirmislerdir. Elde edilen siv1 {iriiniin 1s1l
degerinin petrol tiirevi yakitlarin 1s1l degerlerine yakin degerlerde oldugunu belirtmislerdir.
Rezzoug ve Capart, benzer bir ¢alismada (2003), etilen glikol ve diisiik miktarlarda H,SO,
varliginda, sicaklik, reaksiyon siiresi ve H2SO, miktar1 gibi parametrelerin, odun
parcaciklarinin sivilastirma verimi lizerindeki etkilerini deneysel tasarima dayali yontemlerle
incelemislerdir. Istatistik ydntem olarak merkezi bilesik tasarim kullanarak bireysel etkilesim
etkilerini arastirmislardir. Calismalarinda, sicaklik araligi 150-280 °C, reaksiyon siiresi 20-60

min ve siilfirik asit miktarini1 kuru odun bazinda kiitlece %0,0-1,5 olarak denemislerdir

100

60 | m3iMPa m6 MPa Q9 MPa

O Light fraction m Aqueous fraction
mHeaw fraction @Gas fraction

80

60

Yield (%)
Yield (%)

40

Gas Light Aqueous Heavy
Upgraded oil fractions tetralin/primary oil

Taner ve ark. (1989), yapmis olduklar1 sivilagtirma denemelerinden ¢ikan sulu fazdaki
maddelerin kille giderilmesi ¢alismasinda; pamuk sapinin %20’lik sulu karigimina, katinin
%15°1 kadar NaOH ve asetik asit katilarak 523K, 573K, 623K da ve 10 MPa azot gazi

baslangi¢ basincinda, otoklavda sivilastirma denemeleri yapmislar, sivilagtirma sonucunda,
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suda c¢oziinmiis organik madde acisindan zengin sulu fazdaki maddelerin dogal ve
aktiflestirilmis kiitlece %3 ve %S5’°lik Kozan kili ile giderimine ¢aligmiglardir. 10 dakikalik
karistirmadan sonra, sulu fazda, BOIs ve KOI analizleri yapilarak; sulu fazdaki maddelerin
kille adsorplama yiizdeleri incelenmis ve kismen giderimin oldugu saptanmistir. Bu nedenle
biyolojik aritimin yerine, sivilastirma proseslerinden ¢ikan atiksularda suda ¢dziinenlerin

ayrilmasinda kil kullanilabilecegini rapor etmiglerdir.

Yine Taner ve ark 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada lignoseliilozik yapidaki; pamuk sap1 ve
SEKA kagit fabrikasinin kati1 atigini, sulu alkali ya da asidik ortamda, 5 MPa baslangi¢
basincinda ve 573-623 K’de sivilastirma sonucunda ele gegen sulu fazlarin dziitlenmesi ve
analizleri sonucunda, ¢ok sayida suda ¢dziinen iiriinlere doniistiiglinii ve bunlarin kimyasal

madde ve biyogaz iiretiminde kullanilabilecegini rapor etmistir.

Peng ve ark, yaptiklar1 bir calismada Aspen Plus simiilatérii ve FORTRAN kullanarak CFB
(dolagimli akigkan yatakl) bir yakicida biyokiitle yanma potansiyelinden enerji iiretim
potansiyelini degerlendirmek icin detayli bir proses modeli gelistirmislerdir. Kalict sentez
gazlarmin ve katt komiiriin kiitle verimleri, bir dizi deneysel baginti ile piroliz sicakligina
gore deneyi simiile etmislerdir. Fazla oksijen oraninin salinan emisyonlar ve sicaklik
iizerindeki etkisine 6nem vermislerdir. Biyokiitlenin parcacik biiyiikliigiinii dikkate alarak,
yanma parametreleri ve kirleticiler tizerindeki etkisini degerlendirmislerdir. Oksijen yakith
yanmanin daha iyi anlagilmasi i¢in, yanma verimliligini (hc) esdegerlik orani ve fazla oksijen
oraninin bir fonksiyonu olarak gostermislerdir. Metal katalizorlerin reaksiyon sicaklii ve
hava kirleticilerinin konsantrasyonu iizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in, katalitik

yanmanin deneysel bir ¢alismasini da gerceklestirmislerdir. [1]
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Zang ve Yan, yaptiklar bir aragtirmada biyokiitleden piroliz yontemi ile elde edilen sivi
yakitin kalitesinin artirilmasi ile ilgili bir arastirma yapmislaridir. Bu arastirmada biyokiitlenin
pirolizini ve siv1 verimini en iist noktaya ¢ikarabilmek amaciyla akiskan yatakli(5 kg/saat)
bir iinite kullanmiglardir. Sonugta olusan iiriin, su fazi1 ve yag faz1 olarak ikiye ayrilmstir.
Ardindan yag fazi, bir otoklavda siilfidize edilmis Co-Mo-P katalizorleri ile yiikseltilmistir.
Bunun sonucunda reaksiyon kosullarinin iirtin dagilimi iizerindeki etkileri arastirilmis ve
optimal kosullar altindaki sonuglar1 ortaya ¢ikarilmistir. Bu karsilastirma ham yag fazi ile
iyilestirilmis sivi yakit arasindaki analizle ortaya ¢ikarilmistir. Arastirmanin sonucuna gore,
ham pirolitik yag ile iyilestirilmis yag arasindaki en 6nemli farkin, birincisinin metanolde
¢Oziinlirken, ikincisinin ise yagda ¢ozliniir olmasi oldugu ortaya ¢ikmustir.

(Suping Zhang *, Yongjie Yan, Tingchen Li, Zhengwei Ren Department of Chemical

Engineering for Energy Resources, East China University of Science and Technology,
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Shanghai 200237, People’s Republic of China Received in revised form 6 May 2004;
accepted 17 June 2004 Available online 23 August 2004)

o

Fig. 1. Schematic of the fast pyrolysis process. 1. Feeder hopper; 2. Screw feeder; 3. Fluid bed reactor; 4. Distributing plate; 5. Cyclone separator;
6. Ash hopper; 7.8. Cold water condenser: 9.10. Cylinder of gas; 11. Water scrubber; 12. Absorber; 13. Compressor; 14. Gas tank; M. Gas flowmeter;
T. Thermocouple: P. Pressure gauge: V. Valve.
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Luo, Wang Liao, Zhou yaptiklar1 bi arastirmada, biyokiitle olarak kullanabilecekleri
malzemelerden, hizli piroliz yontemi ile ne kadar sivi yakit elde edebildiklerine gore,
malzemeleri siralamiglardir. Bu c¢alisma ic¢in Pterocarpus indicus(Malay Padugu),
Cunninghamia lanceolata(Cin tirpan agaci) ve Fraxinus mandshurica(mancgurya kiilii) gibi
aga¢ hammaddeleri ve piring gibi malzemelerden biyo-yaglar iiretmek i¢in atmosferik
basingta 773 K° sicaklikta , 3 kg/saatlik is hacminde ¢alisama kapasitesine sahip akiskan
yatakli bir reaktér kullanmistir. Bu arastirma sonucuna gore, en iyi yag iireten ozelliklerin
Pterocarpus indicus bitkisi i¢in oldugu goézlenmekle beraber en kotii {irliniin piring piring
bitkisi oldugu ortaya ¢ikmustir. Bu verileri, 20 kg/saatlik is hacmine sahip daha biiytlik
Olcekli bir birim tasarlamak ve endiistriyel 6lgekte tiretim maliyetlerini tahmin etmek igin

kullanmisgladr.
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(Zhongyang Luox, Shurong Wang, Yanfen Liao, Jinsong Zhou, Yueling Gu, Kefa Cen Clean
Energy and Environment Engineering Key Lab of Ministry of Education, Zhejiang University,
Hangzhou 310027, China Received 7 December 2001; received in revised form 1 April 2003;
accepted 26 April 2003)

Z. Luo et al | Biomass and Bioenergy 26 (2004) 455-462
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3.TEORIi

3.1 BIYOKUTLE

Biyokiitle, bitkiler ve hayvanlar gibi canli tiirlerinden, yani su anda hayatta olan veya kisa
bir siire dnce olan her seyden olusur. Bir tohum filizlenir veya bir organizma dogar dogmaz
olusur. Fosil yakitin aksine, biyokiitlenin gelismesi milyonlarca yil almaz. Bitkiler,
atmosferdeki karbondioksiti metabolize etmek ve biiylimek i¢in fotosentez yoluyla gilines
15181 kullanir. Hayvanlar, biyokiitleden besin alarak biiyiirler. Fosil yakitlar, biyokiitle
cogalirken ¢ogalmaz ve bu nedenle yenilenebilir olarak kabul edilir. Bu, enerji veya kimyasal
kaynagi1 olarak en onemli cazibe merkezlerinden biridir. Her yil atmosferden CO, emerek

fotosentez yoluyla biiylik miktarda biyokiitle biiyiir. Yandiginda, bitkilerin atmosferden daha
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yeni (birkag yil ila birka¢ saat) emdigi karbondioksiti agiga ¢ikarir. Bu nedenle, herhangi bir
biyokiitle yakilmasi Diinya'nin karbondioksit envanterine eklenmez. Bu nedenle biyokiitle,

"karbon notr" bir yakit olarak kabul edilir.

Ciftlik Granleri Misir, seker kamisi, seker pancari, bugday, etanol Uretir
vb.

Kolza tohumu, soya fasulyesi, palmiye aygicegi biyodizel Uretir
tohum, Jatropha, vb.

Ligno-selulozik Saman veya tahil bitkileri, kabuk, ahsap, Etanol Uretebilir,
malzemeler hurda, egik ¢izgi, vb. bioliquid ve gaz

Tablo 1: Biyokiitle Kaynaklar:

Biiyiik miktardaki biyokiitlenin yalnizca% 5'1 (13,5 milyar metrik ton) potansiyel olarak
enerji Uretmek icin harekete gecirilebilir. Bu miktar, 6 milyar ton petrole esdeger olan diinya
enerji tliketiminin yaklasik % 26'sim1 karsilayacak kadar biiyiiktiir (IFP, 2007). Biyokiitle,
kiigiik otlardan masif agaglara, kiigiik boceklerden biiyiik hayvan atiklarina ve bunlardan
tiiretilen iiriinlere kadar genis bir yelpazeyi kapsar. Hasat edilen biyokiitlenin baslica tiirleri
seliilozik (tahil olmayan) ve nisasta ve sekerdir (tahil).

Misir bitkisi gibi hasat edilmis bir mahsuliin tiim parcalar1 biyokiitledir, ancak meyvesi
(musir) bir nigastadir, geri kalani ise ligno-seliilozdur. Mahsul (muisir), fermantasyon yoluyla
etanol tretebilir, ancak misir bitkisinin odunsu-seliilozik kismi, gazlastirma veya hidroliz
yoluyla daha kapsamli bir islem gerektirir. Tablo 1, gida ve gida dis1 kategorilerinde hasat
edilen iki tlir biyokiitleyi listelemekte ve bunlardan elde edilen potansiyel doniistiirme
driinlerini gostermektedir. Boliinme dnemlidir, ¢linkii tahildan nispeten kolay ve daha yerlesik
olan nakliye yakit1 (etanol) iiretimi, ticari olarak biiyiik 6lgekte zaten takip edilmektedir.
Ancak bu tiir gida stogunun enerji tiretimi i¢in kullanimi, tahillart ekonomik, sosyal ve politik
sonuglarla geleneksel tahil pazarindan enerji pazarina yonlendirdigi i¢in siirdiiriilebilir
olmayabilir. Boylelikle, odundzeliillozik malzemeler gibi gida dis1 kaynaklardan daha fazla
etanol liretmek i¢in cabalar sarf edilmektedir, dyle ki diinyanin gida tedariki, enerji agligindan
etkilenmez.

Biyokiitleden fi¢ tiir birincil yakit tiretilir:

e Sivi (etanol, biyodizel, metanol, bitkisel yag ve piroliz yag)

e Gazli (biyogaz (CH,, CO,), iiretici gaz (CO, H,, CH,, CO,, H,), sentez gaz1 (CO, H,),

ikame dogal gaz (CH,))
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e Kati1 (odun komiirii, islenmis biyokiitle)

Bunlardan dort ana {irtin kategorisi gelir:

e Metanol, giibre ve sentetik elyaf gibi kimyasallar

e [s1 gibi enerji

e Elektrik

e Benzin ve dizel gibi nakliye yakiti
Tasima yakitlar1 olarak etanol ve biyodizel kullanimi, enerji iiretimi birimi basina CO,
emisyonunu azaltir. Ayrica fosil yakitlara olan bagimlilig1 da azaltir. Bu nedenle, biyokiitle
temelli enerji yalnizca yenilenebilir degil, ayn1 zamanda sera gazi (GHG) emisyonu agisindan
da temizdir ve bu nedenle kiiresel enerji sahnesinde merkez sahneyi alabilir. Bu hareket yeni
degil. Medeniyet enerji kullanimina biyokiitleyi yakarak basladi. Fosil yakitlar ¢ok daha
sonra, 16.YY civarinda geldi. Yirminci yiizyilldan 6nce odun (bir biyokiitle) diinyanin enerji
arzinin birincil kaynagiydi. Erken Sanayi Devrimi sirasinda biiyiik ol¢ekli kullanima,
Ingiltere'de o kadar ¢ok ormansizlasmaya neden oldu ve endiistriyel biiyiimeyi etkiledi. Sonug
olarak, 1620'den 1720'ye demir iiretimi, y1lda 180.000'den 80.000 tona diismiistiir (Higman ve
van der Burgt, 2008, s. 2). Bu durum, ahsabin enerji ve metalurji i¢in yerini almaya baglayan

komiiriin kesfedilmesiyle diizeltildi.

Kimyasallar

Petrol veya dogal gazdan iiretilen ¢cogu kimyasal biyokiitleden iiretilebilir. Kimyasal iiretim
icin iki ana platform seker esasli ve sentez gazi tabanhdir. Ilki, glikoz, fruktoz, ksiloz,
arabinoz, laktoz, sukroz ve nisasta gibi sekerleri icerir. Sentez gazi platformu, sentez gazinin
hidrojen ve karbon monoksit bilesenini kimyasal yap1 taglarina sentezler. Farkli kimyasallar
icin ara yapi taglar1 bu yolda sayisizdir. Bunlar arasinda hidrojen, metanol, gliserol (C,),
fumarik asit (C,), ksilitol (Cs), glukkarik asit (C) ve gallik asit (Ar) bulunur (Werpy ve
Petersen, 2004). Bu ara iriinler, ulasim, tekstil, gida, cevre, iletisim, saglik, barinma ve
rekreasyonu iceren endiistriler i¢in ¢ok sayida kimyasal liretmek iizere sentezlenir. Werpy ve
Petersen (2004), ticari iirlinler i¢in en yiiksek potansiyele sahip 12 ara kimyasal yapi tasi

tanimladi.

Enerji
Biyokiitle, muhtemelen insanlarin istismar ettigi ilk talep {lizerine enerji kaynagiydi. Bununla
birlikte, birincil enerji talebimizin %?22'sinden daha azi1 su anda biyokiitle veya biyokiitle

tiirevi yakitlarla karsilanmaktadir. Biyokiitlenin birincil enerji kaynagi olarak konumu, cografi
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ve sosyoekonomik kosullara bagh olarak biiyiik élgiide degisir. Ornegin, Nepal'deki birincil

enerji kaynagimin% 90'in1, Orta Dogu'da ise yalnizca %0, 1'ini olusturmaktadir.

Sekil 0.2: Kanada'da bir biyokiitle ateslemeli képiiren akiskan yatak (Source: Photo by author.)

Yemek pisirme, olduk¢a verimsiz olmasina ragmen, az gelismis iilkelerde biyokiitlenin en
yaygin kullanimlarindan biridir. Sekil 2, kirsal alanlarda hala milyonlarca kisi tarafindan yakit
olarak dal veya kiitiik kullanan bir pisirme ocagini gdstermektedir. Biyokiitlenin daha verimli
ve modern bir ticari kullanimi, Sekil 3'te gosterilen tesis gibi proses 1sis1 ve elektrik tiretimi
i¢cin buhar iiretimindedir. Is1 ve elektrik, biyokiitleden elde edilen iki birincil enerji bigimidir.

Biyokiitlenin verimli enerji iiretimi i¢in kullanimi su anda gelismis iilkelerde karbon-notr
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ozelligi nedeniyle artarken, daha az gelismis iilkelerde biyokiitle kitlig1 nedeniyle yemek

pisirme i¢in kullanim1 azalmaktadir.

Tasima Yakiti

Ham petro-petrolden elde edilen dizel ve benzin, modern ulasim endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Biyokiitle, bu petro tiirevi ulasim yakitlarinin ikame edilmesine yardimci
olabilir. Genellikle seker kamist ve misirdan iiretilen etanol, benzinli (kivilcim ateslemeli)
motorlarda kullanilirken, kolza tohumu gibi bitkisel yaglardan {iretilen biodizel dizel
(sikistirmali  ateslemeli) motorlarda kullanilmaktadir. Piroliz, fermantasyon ve mekanik
ekstraksiyon, biyokiitleden nakliye yakit1 liretmenin ii¢ ana yoludur. Bunlardan ticari olarak
en yaygin kullanilan yontem seker (seker kamisi vb.) Veya nigastanin (misir vb.) Etanol
irettigi fermantasyondur. Mayanin seker veya nisastay1 etanol ve karbondioksite fermente
etmesine yardimci oldugu nispeten basit bir islemi igerir. Pazarlanabilir etanoliin {iretimi ve
rafine edilmesi biiyiik miktarda enerji gerektirir. Bitkisel yagmn kolza tohumu gibi
tohumlardan mekanik yollarla elde edilmesi binlerce yildir uygulanmaktadir. Halen, kanola
yag1 gibi yaglar, metil ester veya biyodizel iiretmek icin alkolle (transesterifikasyon) rafine
edilmektedir. Piroliz, gaz, komiir ve sivi iiretmek i¢in havasiz ortamda biyokiitlenin
isitilmasint igerir. Sivi, "yesil dizel" veya "yesil benzin" iiretmek i¢in su ile aritilabilen
biyo-yagin bir Onciistidiir. Su anda, etanol ve biyodizel diinya biyoyakit pazarina hakimdir.
Gazlagtirma ve oksijensiz sindirim, biyokiitleden metan gazi iiretebilir. Metan gazi daha sonra
nakliye i¢in bazi kivilcim ateslemeli motorlarda dogrudan kullanilabilir veya metanol yoluyla

benzine doniistiiriilebilir.

20



Biomass conversion

[
I |

Biyokimy:asal yol Termokimyasal yol
ﬁ.zﬂmselme Fermaniasyon — Piroliz
p—— | Gazlastirma
Aerobik | [5U
_{Hava/Oksljen
L Gaz
| [Sivilastirma
L|Sikistirma

Sekil 0.1: Biyokiitle Déniisiim Simiflandirmasi

3.1.1 BIYOKUTLE DONUSUMU

Hacimli ve uygunsuz biyokiitle formu, fosilden biyokiitle yakitlarina hizli geg¢isin 6niindeki
biiyiik bir engeldir. Gaz veya sivinin aksine, biyokiitle, 6zellikle nakliye i¢in kullaniminda,
kolayca taginamaz, depolanamaz veya tasinamaz. Bu, kat1 biyokiitlenin siv1 ve gazli yakitlara
doniistiiriilmesi i¢in 6nemli bir motivasyon saglar ve bu, iki ana yoldan (Sekil 4) biriyle elde
edilebilir: (1) biyokimyasal (fermantasyon) ve (2) termokimyasal (piroliz, gazlastirma).
Biyokimyasal doniisiim, biyokiitle gazlastirmanin belki de en eski yoludur. Hindistan ve Cin,
hayvan atiklarinin anaerobik mikrobiyal sindirimi yoluyla yerel enerji ihtiyaglar1 i¢in metan
gazi lretti. Modern zamanlarda, otomotiv yakitlar1 i¢in kullanilan etanoliin ¢ogu,
fermantasyon kullanilarak misirdan iretilmektedir. Biyokiitlenin gazlara termokimyasal
dontistimii ¢cok sonra geldi. Kiiclik biyokiitle gazlastiricilarin biiylik dlgekli kullanimi, bir
milyondan fazla birimin kullamldig: ikinci Diinya Savas: sirasinda basladi. Sekil 4, iki genis
doniisiim yolunun birkag¢ kategoriye ayrildigini gdstermektedir. Bunlarin kisa bir agiklamasi

asagidadir.
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3.1.2 BIYOKIMYASAL DONUSUM
Biyokimyasal doniisiimde, biyokiitle molekiilleri bakteri veya enzimler tarafindan daha kiigtik
molekiillere ayrilir. Bu siire¢ termokimyasal doniisiimden ¢ok daha yavastir, ancak ¢ok fazla
dis enerji gerektirmez. Biyokimyasal doniisiim i¢in {i¢ ana yol sunlardir:

e Sindirim (anaerobik ve aerobik)

e Fermantasyon

e Enzimatik veya asit hidrolizi
Anaerobik sindirimin ana iriinleri, kati bir kalintiya ek olarak metan ve karbondioksittir.
Bakteriler, oksijene ortam havasi yerine biyokiitlenin kendisinden erisirler. Aerobik sindirim
veya kompostlama, oksijen varlifinda gerceklesmesi disinda biyokiitlenin biyokimyasal
parcalanmasidir. Havadaki oksijene erisen, karbondioksit, 1s1 ve kati bir sindirim {ireten farkli
mikroorganizma tiirlerini kullanir. Fermantasyonda, biyokiitlenin bir kismi asit veya enzimler
kullanilarak sekerlere doniistiiriiliir. Seker daha sonra maya yardimi ile etanole veya diger
kimyasallara doniistiiriiliir. Linyin doniistiiriilmez ve ya yanma ya da termokimyasal doniisiim
icin kimyasallara birakilir. Anaerobik sindirimin aksine, fermantasyon iiriinii stvidir. Nisasta
ve seker esasli hammaddelerin (yani misir ve seker kamisi) etanole fermantasyonu tamamen
ticari olmakla birlikte, malzemelerin fermente edilebilir sekerlere pargalanmasindaki
(hidrolize edilmesi) masraf ve zorluk nedeniyle bu durum seliilozik biyokiitle i¢in gegerli
degildir. Ligno-seliilozik besleme stogu, ahsap gibi, selilloz ve hemiseliilozu maya ve
bakterilerin fermentasyon islemi i¢in ihtiya¢c duydugu basit sekerlere ayirmak i¢in hidroliz 6n
islemine (asit, enzimatik veya hidrotermal) ihtiya¢ duyar. Asit hidroliz teknolojisi, enzimatik
hidroliz teknolojisinden daha olgun, ancak ikincisi 6nemli bir maliyet avantajina sahip
olabilir. Sekil 5, fermantasyon (seker) ve asit hidroliz (seliiloz) yollar1 i¢in semalari

gostermektedir.

3.1.3 TERMOKIMYASAL DONUSUM
Termokimyasal doniisiimde, biyokiitlenin tamami gazlara doniistiiriilir ve bunlar daha
sonra istenen kimyasallara sentezlenir veya dogrudan kullanilir (Sekil 6). Sentez gazinin sivi
tasima yakitlarina Fischer-Tropsch sentezi, termokimyasal doniisiimiin bir 6rnegidir. Termal
enerji iiretimi, dort genis yolu olan bu doniisliim rotasinin ana itici giictidiir:
e iYanma
e Piroliz

e (Gazlastirma
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e Sivilagsma

Tablo 2, biyokiitle doniisiimii i¢in bu dort termokimyasal yolu karsilagtirmaktadir. Ayni
zamanda, reaksiyon sicakliklarimin tipik araligim da gosterir. Yanma, fazla havadaki
biyokiitlenin yiiksek sicaklikta karbondioksit ve buhara doniistiiriilmesini igerir. Gazlastirma
ise oksijenden yoksun bir ortamda kimyasal bir reaksiyonu igerir. Piroliz, oksijenin tamamen
yoklugunda nispeten diisiik bir sicaklikta gerceklesir. Sivilastirmada, biiyiik hammadde
molekiilleri, daha kii¢iik molekiillere sahip sivilara ayrisir. Bu, bir katalizor varliginda ve daha
diisiikk bir sicaklikta meydana gelir. Tablo 3, biyokiitle doniisiimii i¢in termokimyasal ve
biyokimyasal yollarin bir karsilagtirmasini sunmaktadir . Etanol {iretimi i¢in biyokimyasal
yolun, termokimyasal yoldan daha ticari olarak gelistirildigini, ancak ilki besleme stogu i¢in
seker veya nisasta gerektirdigini gdstermektedir; ligno-seliilozik maddeler kullanamaz. Sonug
olarak, mevcut biyokiitlenin daha biiyiik bir kismi1 etanole doniistiiriilmez.

Ornegin, bir misir fabrikasinda iiretim igin sadece ¢ekirdek kullanilir. Linyo-seliilozik olan
soba, sap, kokler ve yapraklar atik olarak birakilir. Enzimatik veya biyokimyasal yol daha
gelismis olsa da, bu bir toplu islemdir ve tamamlanmasi termokimyasal islemden ¢ok daha
uzun siirer. Termokimyasal yolda, biyokiitle ilk 6nce sentez gaza doniistiiriiliir ve daha sonra

sentez veya baska yollarla etanole doniistiirtiliir.
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Sekil 0.1: (Seliilozik olmayan) seker (a) ve (seliilozik) biyokiitleden (b) etanol iiretimi i¢in iki biyokimyasal yol

Yanma

Medeniyetin atesin kesfi ile basladig diisliniildiiglinde, yanma belki de biyokiitlenin en eski
kullanimini temsil ediyor. Orman odunlariin yakilmasi insanlara nasil yemek pisirilecegini
ve nasil sicak olunacagini oOgretti. Kimyasal olarak yanma, biyokiitledeki oksijen ve
hidrokarbon arasindaki ekzotermik bir reaksiyondur. Burada biyokiitle iki ana kararli bilesige

doniistiiriiliir: H,O ve CO,.
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Biyokitle hammaddesi

q

Uriin gaz ve giic
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g

Sekil 0.1: Enerji, gaz ve etanol iiretimi igin termokimyasal yol

Ist igin buhar

1s1 geri kazanimi |

Elektrik

A\

Syngas @g’g

—L' Etanol 0

Sicakhk Basing
sleyis (°C) (MPa) Katalizor Kuru
Sivilasma 250-330 5-20 Temel Gerekli degil
Piroliz 380-530 0.1-0.5 Gerekli degil Gerekli
Yanma 700-1400 >0.1 Gerekli degil Onemli degil, ancak
olabilir yardim
(Gaz haline getirme 500-1300 >0.1 Gerekli degil Gerekli

Tablo 2: Dért Temel Termokimyasal Doniigiim Isleminin Karsilastirmasi

Aciga cikan reaksiyon 1sis1 su anda insan enerji tiikketiminin en biiyliik kaynagidir ve

biyokiitleden gelen enerjinin% 90'mmdan fazlasini olusturur. Is1 ve elektrik, biyokiitleden elde

edilen iki ana enerji bigimidir. Biyokiitle, 6zellikle kirsal alanlarda yemek pisirmek ve sicaklik

icin hala 1s1 saglar. Bolgesel veya endiistriyel 1sitma, biyokiitle yakithi kazanlarda iiretilen

buharla da iiretilir. Pelet sobalar ve odun ateslemeli somineler ayn1 zamanda bir¢ok soguk

iklim iilkesinde dogrudan bir sicaklik kaynagidir. Tiim modern ekonomik faaliyetlerin temeli

olan elektrik, biyokiitle yanmasindan elde edilebilir. En yaygin uygulama, bir kazanda

biyokiitlenin yakilmasiyla buhar iiretilmesini ve bir buhar tiirbininden elektrik iiretilmesini

icerir. Baz1 yerlerde biyokiitleden elde edilen yanici gazin gazlastirma yoluyla yakilmasiyla

elektrik turetilir.
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Biyokimyasal
(seker fermantasyonu) Termokimyasal

Hammadde Seker kamisl, nigasta, Misir Sellilozik stok, ahsap,
Belediye kati atiklari

Reaktdr tipi Toplu Surekli

Reaksiyon sresi 2 gin 7 dakika

Su kullanimi 3. 5-170 litre/litre etanol <1 litre/litre etanol
Yan riinler Distiller kurutulmus tahil Syngas / elektrik
Verim 430 litre / ton 265-492 litre / ton
Teknoloji olgunlugu > ABD fabrikalarinda 100 Pilot tesis

Tablo 3: Biyokiitlenin Etanole Déniigiimii I¢in Biyokimyasal ve Termokimyasal Yollarin Karsilagtiriimast

Biyokiitle, tek basina bir yakit olarak veya bir kazandaki fosil yakitlara ek olarak kullanilir.
Ikinci segenek, mevcut bir fosil yakit tesisinden karbondioksit emisyonunu azaltmanin en
hizli ve en ucuz yolu olarak giderek daha yaygin hale geliyor (Basu ve digerleri, 2009). Bu

secenege birlikte yanma veya birlikte atesleme denir.

Piroliz
Piroliz, yanmanin aksine, bu islem i¢in gereken termal enerjiyi saglamak i¢in kismi

yanmanin izin verildigi durumlar disinda, oksijenin tamamen yoklugunda gergeklesir. Piroliz,
biyokiitlenin gaz, siv1 ve katiya termal olarak ayrismasidir. Ug ¢esidi vardir:

e Torrefaction veya hafif piroliz

® Yavas piroliz

e Hizli piroliz
Pirolizde, biiyiik hidrokarbon biyokiitle molekiilleri daha kiigiik hidrokarbon molekiillerine
ayrilir. Hizli piroliz, esas olarak biyo-yag olarak bilinen sivi yakit tretir; Yavas piroliz, bir
miktar gaz ve kat1 odun komiirii iiretir (en eski yakitlardan biri, komiiriin kesfinden 6nce
1sitma ve metal ¢ikarma icin kullanilir). Piroliz, atik biyokiitlenin yararli sivi yakitlara
doniistiiriilmesi i¢in umut vericidir. Yanmanin aksine ekzotermik degildir.
Su anda etkin biyokiitle kullanimi i¢in diisiiniilen Torrefaction da bir piroliz seklidir. Bu
islemde (Fransizca kavurma kelimesinin adi verilmistir), biyokiitle oksijenle temas etmeden
230 ila 300 ° C'ye 1sitilir. Ahsabin kimyasal yapisi degiserek karbondioksit, karbon monoksit,

su, asetik asit ve metanol {iretir.
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Torrefaction biyokiitlenin enerji yogunlugunu arttirir. Ayni zamanda higroskopik yapisinin
yani sira agirhgint da biiyiik Slgiide azaltir, boylece nakliye maliyetini diisiirerek ahsabin

enerji tiretimi i¢in ticari kullanimini artirir.

Gazlastirma

Gazlagtirma, fosil veya fosil olmayan yakitlar1 (kati, sivi veya gaz) yararli gazlara ve
kimyasallara doniistiiriir. Gaz veya siiper kritik su olabilen reaksiyon i¢in bir ortam gerektirir
(kritik alt1 kosullarda normal su ile karistirilmamalidir). Gazli ortamlar arasinda hava, oksijen,
kritik alt1 buhar veya bunlarin bir karigimi bulunur. Halen, fosil yakitlarin gazlastirilmasi, fosil

olmayan yakitlardan daha yaygindir.

Yakit C / H kitle orani Oksijenli % Enerji yogunlugu, GJ/t
Antrasit -44 -2.3 -27.6
Bitimla kémr -15 -7.8 -29
Linyit -10 -1 -9
Turbalik -10 35 -7
Hampetrol -9 42 (mineral yag)
Biyokiitle/Sedir 7.6 40 20
Benzin 6 0 46.8
Dogal gaz (- CH4) 3 0 56
Syngas (CO: H2 iginde 2 0 24
1: 3 orani)

Tablo 4: Farkli Yakitlarda Oranlar

sentetik gazlarin iiretimi igin biyokiitle gibi yakitlar. Esasen potansiyel bir yakit1 bir formdan
digerine doniistiirtir. Béyle bir doniisiim i¢in ii¢ ana motivasyon vardir:
e Nitrojen ve su gibi yanici olmayan bilesenleri reddederek yakitin isinma degerini
artirmak.
o Gazlastinlmis yakit yandiginda atmosfere salinmayacak sekilde kiikiirt ve nitrojeni
gidermek.

e Yakittaki karbon-hidrojen (C / H) kiitle oranini diisiirmek.

27



Genel olarak, bir yakitin hidrojen igerigi ne kadar yiiksekse, buharlagsma sicakligi o kadar
diisikk ve yakitin gaz halinde olma olasiligi o kadar yiiksek olur. Gazlastirma veya piroliz,
iirtindeki bagil hidrojen igerigini (H / C oran1) asagidakilerden biri araciligiyla artirir:
Dogrudan: Yiiksek basingta hidrojene dogrudan maruz kalma.

Dolayli: Uriine bir ara iiriin olan hidrojenin eklendigi yiiksek sicaklik ve basingta buhara
maruz kalma. Bu siire¢ ayn1 zamanda buhar reformunu da igerir.

Piroliz: Karbonun kat1 komiir veya CO, gazi yoluyla reddedilerek azaltilmasi.

Biyokiitlenin gazlastirilmasi, enerji  yogunlugunu artirmak icin yakittaki oksijenin
uzaklastirilmasini da igerir. Ornegin, tipik bir biyokiitle agirlikga yaklasik %40 ila 60 oksijene
sahiptir, ancak faydali bir yakit gazi yalnizca kiigiik bir oksijen yiizdesi igerir (Tablo 4).
Oksijen, biyokiitleden dehidrasyon veya dekarboksilasyon yoluyla cikarilir. Oksijeni CO,

yoluyla reddeden son islem, yakitin H / C oranimi artirarak yakildiginda daha az sera gazi

yayar:

Hidrojen, amonyak tiretimi i¢in toplu olarak gerektiginde, sentez gazi (bir H, ve CO karigimi)
iireten buharla reformasyon yoluyla dogal gazdan (CH,) iiretilir. Sentez gazindaki CO, ¢ok
saylda kimyasal i¢in 6nemli bir hammadde olan metanol (CH;OH) iiretmek {izere buharla
dolayli olarak hidrojene edilir. Ancak bu siiregler, yalnizca yenilenemeyen degil, ayni
zamanda atmosfere net karbondioksit (biiyilik bir sera gazi) eklenmesinden sorumlu olan fosil

yakitlar1 kullanir.

Biyokiitle, ister yakit ister kimyasal hammadde olsun, fosil yakitlarin sagladigi hemen hemen
her seyi saglayabilir. Ek olarak, sentez gazi iiretimi i¢in uygun bir hammadde olmasini
saglayan iki onemli fayda saglar. Birincisi, yandiginda atmosfere net bir katki saglamaz;
ikincisi, kullanimi yenilenemeyen ve siklikla ithal edilen fosil yakitlara olan bagimlilig
azaltir. Bu nedenlerden &tiirii, CO, ve H,'ye biyokiitle gazlastirma, benzin gibi siv1 tagima
yakitlarinin ve metanol gibi sentetik kimyasallarin {iretimi i¢in iyi bir temel saglar. Ayni
zamanda dogrudan enerji iiretimi i¢in yakilabilen metan iiretir. Gazlastirma genellikle {i¢ ana
gazlastirici tiirlinden birinde gerceklestirilir:

e Hareketli yatak (sabit yatak olarak da adlandirilir)

e Akiskan yatak

e Siirtiklenmis akis
Asag1 c¢ekis ve yukar1 dogru cekis iki yaygin hareketli yatak gazlastirici tipidir. Avrupa,

Amerika Birlesik Devletleri ve Kanada'daki gazlastiricilarla ilgili bir arastirma, asagi ¢ekisli
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gazlastiricilarin en yaygin olant oldugunu gostermektedir (Knoef, 2000). % 75'inin asagiya
cekildigini,% 20'sinin akigkan yatak oldugunu, %2.5'inin yukar1 ¢ekildigini ve %2.5'inin
cesitli diger tasarimlardan oldugunu gostermektedir.Kati biyokiitlenin sivi  yakita
stvilastirilmasi, piroliz, gazlastirma ve hidrotermal proses ile yapilabilir. Ikinci islemde,
biyokiitle yiiksek sicakliklarda (300-350 °© C) yiiksek (12-20 MPa) su ile bir siire temas
ettirilerek yagli bir siviya doniistiiriilir. Biyokiitlenin dogrudan sivilagtirilmasi igin siiper
kritik su islemi dahil olmak {izere birka¢ baska yontem vardir. Behrendt vd. (2008) bu

siireclerin bir incelemesini sunar.

3.2 PIROLIZ

Piroliz, biyokiitlenin veya diger beslemenin hava veya oksijen yoklugunda belirli bir oranda
piroliz sicaklig1 olarak bilinen maksimum bir sicakliga kadar 1sitilmasin1 ve orada belirli bir
siire tutulmasini igerir. Uriiniiniin dogas1, piroliz sicaklig1 ve 1sitma hiz1 gibi cesitli faktorlere
baglidir. Pirolizin ilk iirlinli yogunlasabilir gazlar ve kati1 komiirden olusur. Yogunlasabilir gaz
daha da yogunlasmayan gazlara (CO, CO,, H, ve CH,), siviya ve komiire doniisebilir (Sekil
6).

Radialive ve GEZ
konvektif
ISI \ e
Termal
sinir -~/ Sivi
katman ~ / /
| III'.
b Biokitle " Katran = KGmiriesmek
lletim -
ve gozenek
konveksiyon L Gaz
Komilesmk /
Birincil ayrisma - Gaz fazi ikincil
reaksiyonlar katran catlama reaksiyonlari

Sekil 0.1: Par¢acigin Pirolizi
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Bu ayrisma, kismen gaz fazindaki homojen reaksiyonlar yoluyla ve kismen de gaz kat1 faz1
heterojen termal reaksiyonlar yoluyla meydana gelirr Gaz faz1i reaksiyonlarinda,
yogunlagabilir buhar CO ve CO, gibi daha kiigiik yogunlasamayan kalict gaz molekiilleri
halinde pargalanir. Piroliz islemi, Piroliz gibi genel bir reaksiyonla temsil edilebilir, bir
gazlagtiricida temel bir 6n adimdir. Bu adim, 6zellikle hizli karistirilan reaktorlerde nispeten
hizlidir. Sekil 7, tipik bir piroliz tesisinin sematigi vasitasiyla islemi gostermektedir.
Biyokiitle, biyokiitleyi ayrismanin bagladig1 piroliz sicakligina 1sitan sicak kati maddeler
(akigkan yatak) iceren bir piroliz odasina beslenir. Biyokiitleden agiga ¢ikan yogunlasabilen
ve yogunlagmayan buharlar bélmeyi terk ederken, iiretilen kati kdmiir kismen bolmede ve
kismen gazda kalir. Gaz, komiirden ayrilir ve reaktoriin akis asagisinda sogutulur.
Yogunlagabilir buhar biyo-yag veya piroliz yag1 olarak yogunlasir; yogunlagmayan gazlar
iiriin gazi1 olarak odayi terk eder. Bu gazlar, Sekil 3.5'te gosterildigi gibi piroliz odasini 1sitmak
icin bir briilorde ateslenebilir veya baska amaglar i¢in serbest birakilabilir. Benzer sekilde,
kat1 komiir ticari bir {iriin olarak toplanabilir veya piroliz i¢in gerekli olan 1s1y1 iiretmek icin

ayr1 bir odada yakilabilir.

—P / Yogusmasiz

A_X'_—b gazlar
4

Biokutle

- Gaz kondenser

T Vag

; &ﬁmﬂrlesmeﬁk | |f' =
1y0-yag KolEXSIyonu
Vida besleyici ¥y dengma
Pirolizér N
N
(Gaz bruléru

Sekil 0.2: Piroliz tesisinin basitlestirilmis diizeni
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Bu gaz oksijenden muaf oldugu icin, bir kismi bir 1s1 tasiyici veya akiskanlastirma ortami
olarak piroliz odasina geri doniistiiriilebilir. Elbette, daha sonra tartisilacak olan siirecin

varyasyonlari vardir.

3.2.1 PIROLiZ URUNLERI
Daha once belirtildigi gibi, piroliz, biiyiikk karmasik molekiillerin birkac kiiclik molekiile
parcalanmasini igerir. Uriinii {i¢ ana tiire ayrilmstir:

e Kati (¢ogunlukla komiir veya karbon)

e Sivi (katran, daha agir hidrokarbonlar ve su)

e Gaz (CO,, H,0, CO, C,H2, C,H4, C,H,, C¢H,, vb.)
Bu drilinlerin nispi miktarlari, 1sitma hizi ve biyokiitlenin ulastigt son sicaklik gibi cesitli
faktorlere baghdir.
Piroliz {iriinti, proximate analizi ile belirlenen yakitin "ugucu maddesi" ile karistirilmamalidir.
Yakin analizde, s1iv1 ve gaz verimleri genellikle "ug¢ucu madde" olarak ve komiir verimi "sabit
karbon" olarak bir araya toplanir. Piroliz verimlerinin nispi orani bir¢ok calisma faktoriine
bagli oldugundan, bir yakitin ugucu maddesinin belirlenmesi, ASTM D-3172 ve D-3175 gibi
test kodlarinda belirtilen standart kosullarm kullanilmasimi gerektirir. Ornegin D-3175'te
ortaya konan prosediir, ugucu maddesini l¢gmek i¢in yakitin belirli bir 6rnegini 950 ° C'de bir

firinda yedi dakika 1sitmay1 igerir.

Kati

Char, pirolizin kati verimidir. Oncelikle karbondur (%85), ancak bir miktar oksijen ve
hidrojen de igerebilir. Fosil yakitlarin aksine, biyokiitle ¢ok az inorganik kiil igerir. Biyokiitle
komiiriiniin daha diisiik 1sitma degeri (LHV), yaklasik 32 MJ / kg'dir (Diebold ve Bridgwater,

1997) ve bu, ana biyokiitlenin veya sivi1 lirtiniinlinkinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir.

Siv1

Katran, biyo-yag veya biyokiide olarak bilinen siv1 verimi, %20'ye kadar su iceren siyah
katranl1 bir sividir. Esas olarak homolog fenolik bilesiklerden olusur. Biyo-yag, biiyiik
miktarda oksijen ve su iceren karmasik hidrokarbonlarin bir karisimidir. Ana biyokiitle, 19,5
ila 21 MJ / kg kuru baz araliginda bir LHV'ye sahipken, sivi verimi 13 ila 18 MJ / kg 1slak baz
araliginda daha diisik bir LHV'ye sahiptir (Diebold ve digerleri, 1997). Biyo-yag,
biyokiitlenin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerinin hizla ve ayn1 anda depolimerize

edilmesi ve par¢calanmasiyla iiretilir. Tipik bir islemde, biyokiitle, sicaklikta hizli bir artisa ve
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ardindan ara piroliz iriinlerini "dondurmak" i¢in aninda sondiirmeye tabi tutulur. Hizli su
verme, daha fazla bozunmayi, boliinmeyi veya diger molekiillerle reaksiyonu 6nledigi igin
onemlidir. Biyo-yag, siirekli fazin, seliiloz ve hemiseloz ayrigsma iirlinlerinin sulu bir ¢ozeltisi
ve lignin ayrismasindan kii¢iik molekiiller oldugu bir mikroemiilsiyondur. Kesintili faz biiyiik
olgiide pirolitik lignin makromolekiillerinden olusur (Piskorz ve digerleri, 1988). Biyo-yag
tipik olarak piroliz ortamindan kagan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin polimerlerinin molekiiler
parcalarmi igerir (Diebold ve Bridgwater, 1997). Yogunlastirilmis biyo-yagin molekiiler
agirligi 500 Dalton'u asabilir (Diebold ve Bridgwater, 1997). Biyo-yagda bulunan bilesikler,
asagidaki bes genis kategoriye ayrilir (Piskorz ve digerleri, 1988):

e Hidroksialdehitler

e Hidroksiketonlar

e Sckerler ve susuz sekerler

e Karboksilik asitler

e Fenolik bilesikler

Gaz

Biyokiitlenin birincil ayrismast hem yogunlasabilir gazlar (buhar) hem de yogunlagmayan
gazlar (birincil gaz) iiretir. Daha agir molekiillerden olusan buharlar soguduktan sonra
yogunlasarak pirolizin sivi verimine eklenir. Yogunlagsmayan gaz karigimi, karbon dioksit,
karbon monoksit, metan, etan ve etilen gibi daha diisiik molekiil agirlikli gazlar igerir. Bunlar
sogutma sirasinda yogunlagsmaz. Buharin ikincil pargalanmasiyla iretilen ilave
yogunlagmayan gazlara ikincil gazlar denir. Nihai yogunlagsmayan gaz iirlinii bu nedenle hem
birincil hem de ikincil gazlarin bir karisimidir. Birincil gazlarin LHV'si tipik olarak 11 MJ /
Nm3'tiir, ancak buharin siddetli ikincil ¢atlamasindan sonra olusan piroliz gazlarminki ¢ok
daha yiiksektir: 20 MJ / Nm3 (Diebold ve Bridgwater, 1997). Tablo 5, piroliz gazinin 1sitma
degerlerini biyo-yag, ham biyokiitle ve iki fosil yakitla karsilastirmaktadir.

Bituml
Yakit Petcoke  Komrler Talag Biyo-Yag Piroliz Gaz
Units M)/kg M)/’kg MJ/kg dry M)/’kg MJ/Nm
Heating value  -29.8 ~26.4 ~20.5 13-18 11-20

Tablo 5: Yakitlarin Isinma Degerleri
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3.2.2 PIROLiZ TURLERI
Isitma hizina bagl olarak, piroliz genel olarak yavas ve hizli olarak siniflandirilabilir. Yakiti
piroliz sicakligina 1sitmak i¢in gereken siire, teatasyon, karakteristik piroliz reaksiyon
stiresinden ¢ok daha uzun ise, yavas kabul edilir ve bunun tersi de gegerlidir. Yani:

® Yavas piroliz: tinlama >> t,

e Hizl piroliz: tinlama <<'t,
Bu kriterler, basit bir dogrusal 1sitma orani (Tpyr / theating, K / s) varsayilarak 1sitma hizi
cinsinden de ifade edilebilir. Tek bir reaksiyon icin karakteristik reaksiyon siiresi, tr, piroliz
sicakliginda degerlendirilen hiz sabiti k'nin tersi olarak alinir (Probstein ve Hicks, 2006, s.
63).
Pirolizin gergeklestirildigi ortama ve basinca bagl olarak birkag¢ baska varyant vardir. Belirli
calisma kosullar1 gbz oniine alindiginda, her islemin kendine 6zgii {iriinleri ve uygulamalari
vardir. Asagidaki listede, ilk iki tiir 1sitma hizina, li¢iinciisii pirolizin ger¢eklestirildigi ortama
veya ortama dayanmaktadir: yavas piroliz, hizl piroliz ve hidropiroliz .
Yavas ve hizli piroliz, genellikle bir ortamin yoklugunda gergeklestirilir. Spesifik bir ortamda
diger iki tip gerceklestirilir: sulu piroliz (H,0O'da) ve hidroropiroliz (H,'de). Bu tiirler esas
olarak kimyasallarin tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Yavas pirolizde, buharin piroliz bolgesinde
kalma siiresi (buhar kalis siiresi) dakikalar mertebesinde veya daha uzundur. Bu islem esas
olarak komiir tiretimi i¢in kullanilir ve iki tlire ayrilir: karbonizasyon ve geleneksel. Hizli
pirolizde, buhar kalis siiresi saniye veya milisaniye mertebesindedir. Oncelikle biyo-petrol ve

gaz iiretimi i¢in kullanilan bu tip piroliz iki ana tiptedir: flag ve ultra hizl.

Piroliz ikamet Isitici Son
Isleyis Zaman Oranli Sicaklik (°Orta) Uriinler
Kémirlesme Ginler Cok dusk 400 Komir
Geleneksel 5-30 dakika Disik 600 Kmirksmek - biyo-yag,
gaz
Hizli <2s Cok yiksek  -500 Biyo-yag
Flas <1 s Yitksek <650 Biyo-yag,
kimyasal, gaz
Ultra hizli <05 s Cok yiksek -1000 Kimyasal, gaz
Vakum 2-30 s Orta | 400 Biyo-yag
Hidropiroliz <10 s Yilksek <500 Biyo-yag
Methano- <10 s Yilksek >700 Kimyasal
piroliz

Tablo 6: Bazi Piroliz Islemlerinin Ozellikleri
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Tablo 6, farkli piroliz islemlerinin 6zelliklerini karsilastirmakta ve karbonizasyonu en yavas
ve ultra hizli olarak en hizli olarak gostermektedir. Komiirlesme esas olarak odun komiirii

iiretir; hizli piroliz siiregleri s1vi veya gaz iiretimini hedefler. ,

3.2.3 Yavas Piroliz

Komiirlesme, odun komiirii veya odun komiirii iretiminin birincil hedef oldugu yavas bir
piroliz siirecidir. Binlerce yildir kullanilan en eski piroliz seklidir. Biyokiitle, oksijen
yoklugunda, uzun bir siire boyunca nispeten diisiik bir sicakliga (~ 400 ° C) yavasca 1sitilir ve
bu, eski zamanlarda komiir olusumunu en st diizeye ¢ikarmak igin birkag giin siirerdi.

Sekil 7, biiyiik kiitiiklerin istiflendigi ve bir kil duvarla kaplandig tipik bir ar1 kovani firininin
cizimidir. Alt kisimdaki kiigiik bir ates, gerekli 1s1y1 sagladi ve esasen iyi yalitilmis kapal
odada kaldi. Karbonizasyon, yogunlasabilir buharin kdmiire ve yogunlasmayan gazlara
doniistiiriilmesi i¢in yeterli siire saglar.

Geleneksel piroliz, ii¢ tip piroliz iirliniinii (gaz, s1vi ve komdir) igerir. Bu nedenle, biyokiitleyi

orta bir hizda orta bir sicakliga (~ 600 °C) kadar 1sitir. Uriin kalis siiresi dakikadhr.

3.2.4 Hizh Piroliz

Hizli pirolizin birincil amaci, sivi veya biyo-yag iiretimini en iist diizeye ¢ikarmaktir.
Biyokiitle, parcalanmadan 6nce en yiiksek (piroliz) sicakligina ulasacak kadar hizli isitilir.
Isitma hiz1 1000 ila 10.000 °C / s kadar yiiksek olabilir, ancak biyo-yag ilgilenilen iiriinse pik
sicaklik 650 °C'nin altinda olmalidir. Bununla birlikte, gaz iiretimi birincil ilgi konusuysa,
tepe sicaklik 1000 °C'ye kadar ¢ikabilir. Hizli piroliz i¢in Sekil 7 ve 11 (a) ve (b) 'de
gosterilene benzer akiskanlastirilmig yataklar kullanilabilir. Hizli piroliz isleminin sivi
verimini artirmaya yardimci olan dort onemli 6zelligi: (1) cok yiiksek 1sitma hizi, (2) 425 ila
600 °C araliginda reaksiyon sicakligi, (3) kisa kalma siiresi (< 3s) reaktordeki buhar ve (4)

iirlin gazinin hizla sondiiriilmesi.

3.2.5 Flas Piroliz
Flas pirolizde biyokiitle, oksijen yoklugunda 450 ila 600 °C'lik nispeten miitevazi bir sicaklik
araligina hizla isitilir. Yogunlagabilen ve yogunlasmayan gaz igeren iiriin piroliz cihazini 30

ila 1500 ms'lik kisa bir ikamet siiresi i¢cinde terk eder (Bridgwater, 1999). Sogutulduktan
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sonra, yogunlastirilabilir buhar biyo-yag olarak bilinen siv1 bir yakita yogunlastirilir. Boyle
bir islem komiir iiretimini azaltirken sivi verimini arttirir. Flas pirolizde tipik bir biyo-yag

verimi, toplam piroliz {iriiniiniin %70 ila 75'idir.

3.2.6 Ultra Hizh Piroliz

Ultra hizli piroliz, biyokiitlenin bir 1s1 tasiyici kat1 ile son derece hizli karistirilmasini igerir,
bu da ¢ok yliksek bir 1s1 transferi ve dolayisiyla 1sitma hiz1 ile sonuglanir. Primer {iriiniin hizli
bir sekilde sondiiriilmesi, reaktoriinde meydana gelen pirolizi takip eder. Bir gaz-kat1 ayiricy,
sicak 1s1 tasiyici katilar1 yogunlasamayan gazlardan ve birincil {iriin buharlarindan ayirir ve
bunlart karistirictya geri dondiiriir. Daha sonra ayri bir yakicida isitilirlar. Daha sonra
oksitlenmeyen bir gaz, sicak katilar1 Sekil 11 (d) 'de gosterildigi gibi karistiriciya tasir. Kesin
olarak kontrol edilen kisa bir homojen kalma siiresi, ultra hizli pirolizin 6nemli bir 6zelligidir.
Gazin iriin verimini en iist diizeye ¢ikarmak igin, piroliz sicakligi gaz i¢in yaklasik 1000 °C

ve s1v1 i¢in yaklasik 650 °C'dir.

3.2.7 Ortam Varhginda Piroliz

Normal piroliz, hava gibi bir ortamin yoklugunda gerceklestirilir, ancak su veya hidrojen gibi
bir ortamda 6zel bir tip gerceklestirilir. Hidropirolizde, biyokiitlenin termal ayrigsmasi yiiksek
basin¢li hidrojen atmosferinde gergeklesir. Hidropiroliz ugucu verimi ve diisiik molar kiitleli
hidrokarbonlarin oranin1 artirabilir (Rocha ve digerleri, 1997). Bu islem komiiriin
hidrogazlastirilmasindan farklidir. Daha yiiksek ugucu verimi, serbest radikal parcalarinin
yeniden polimerize olmadan ve komiir olusturmadan Once onlar1 stabilize etmeye yeterli

hidrojenasyonuna atfedilir (Probstein ve Hicks, 2006, s. 99)

Sulu piroliz, biyokiitlenin yiiksek sicakliktaki suda termal olarak parcalanmasidir. Ticari bir
sirket olan Changing World Technology tarafindan hindi sakatatin1 yakit, giibre veya
kimyasallarin iiretiminde kullanilabilecek hafif hidrokarbona déniistiirmek igin kullanilir. Tki
asamali bir islemde, ilk asama basing altinda 200 ila 300 ° C'de suda gerceklesir; ikinci
asamada tretilen hidrokarbon, yaklagik 500 © C'lik bir sicaklikta daha hafif hidrokarbona
boliiniir (Appel ve digerleri, 2004). Yiiksek oksijen icerigi, biyo-yagin énemli bir eksikligidir.
Hidroliz, diisiik oksijenli biyo-yag iiretebilir.

35



3.2.8 Piroliz Uriinii Verimi
Pirolizin {iriinii piroliz cihazinin tasarimina, biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve
asagidaki gibi 6nemli ¢alisma parametrelerine baglidir.

e [sitma orani

e Son sicaklik (piroliz sicakligr)

e Reaksiyon bolgesinde ikamet siiresi
Bunlarin yani sira, katran ve diger {iriinlerin verimleri (1) basinca, (2) ortam gaz bilesimine ve
(3) mineral katalizorlerin varligina baghdir (Shafizadeh, 1984). Nihai sicakligi ve 1sitma
oranin1 degistirerek, pirolizin kati, sivi ve gaz halindeki {riinlerinin nispi verimlerini
degistirmek miimkiindiir. Hizli 1sitma, daha yavas bir 1sitma islemi ile iiretilenden daha
yliksek ugucular ve daha fazla reaktif komiir verir; daha yavas 1sitma hiz1 ve daha uzun kalma
stiresi, birincil komiir ile ugucular arasindaki bir reaksiyondan iiretilen ikincil kdmiire neden

olur.

3.3 BIYOKUTLE BIiLESIMININ ETKIiSi

Biyokiitlenin bilesimi, 6zellikle hidrojen-karbon (H / C) orani, piroliz verimi lizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Bir odundzii-seliilozik biyokiitlenin {i¢ ana bileseninin her biri, tercih
edilen ayrigma sicaklik aralifina sahiptir. Termogravimetrik cihazdan (TGA) diferansiyel
termogravimetreden (DTG) elde edilen verilerin bazi se¢ilmis biyokiitle lizerindeki analizi,
pirolizin baglamasi i¢in asagidaki sicaklik araliklarini 6nerir (Kumar ve Pratt, 1996):

e Hemiseliiloz: 150-350 °C

e Seliiloz: 275-350 °C

e Lignin: 250-500 °C
Bireysel bilesenler farkli sekilde pirolize ugrar ve verime degisen katkilar saglar. Ornegin,
seliiloz ve hemiseliiloz, ligno-seliiloz biyokiitlesindeki ugucu maddelerin ana kaynaklaridir.
Bunlardan seliiloz, yogunlasabilir buharin birincil kaynagidir. Ote yandan hemiseliiloz,
seliiloz tarafindan salinandan daha fazla yogunlasmayan gaz ve daha az katran iiretir (Reed,
2002, s. 1I-109). Aromatik iceriginden dolay1 lignin yavas yavas bozulur ve komiir verimine
biiytik katki saglar. Seliiloz, 300 ila 400 °C'lik dar bir sicaklik araliginda ayrisir.
Herhangi bir katalizoriin yoklugunda, saf seliiloz pirolizi agirlikli olarak bir monomer olan
levoglukozana doniisiir (Diebold ve Bridgwater, 1997). 500 °C'nin iizerinde, levoglukozan
thmal edilebilir bir kdmiir olusumu ile buharlasir, boylece esas olarak gaz ve petrol verimine

katkida bulunur. Hemiseliilozlar, belki de kristallik eksiklikleri nedeniyle ahsabin en az kararh
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bilesenleridir (Reed, 2002, s. 1I-102). Seliilozdan farkli olarak, lignin 280 ila 500 °C'lik daha
genis bir sicaklik araliginda ayrisir ve maksimum salim hizi 350 ila 450 °C'de gerceklesir
(Kudo ve Yoshida, 1957). Lignin pirolizi, seliiloz tarafindan iiretilenden daha fazla aromatik
ve komir iretir (Soltes ve Elder, 1981). 400 °C'de yavas bir 1sitma hiz1 altinda agirliginin
yaklasik% 40'in1 kémiir olarak verir (Klass, 1998). Lignin, sulu bilesenler ve katran iceren
stv1 verimine (~% 35) bir miktar katkida bulunur. Eter ve karbon-karbon baglarinin boliinmesi
yoluyla fenol verir (Mohan ve digerleri, 2006). Linyin pirolizinin gaz halindeki iiriinii, orijinal

agirliginin sadece yaklasik %10'udur.

Parc¢acik boyutu

Biyokiitlenin bilesimi, boyutu, sekli ve fiziksel yapisi, 1sitma hizi {izerindeki etkileriyle piroliz
iirlinli izerinde bir miktar etki yapar. Daha ince biyokiitle parcaciklari, yogunlasabilir gazlarin
kacisina karst daha az direng sunar, bu nedenle ikincil ¢atlamaya ugramadan Once ¢evreye
nispeten kolay bir sekilde kagar. Bu, daha yiiksek bir stv1 verimi ile sonuglanir. Ote yandan
daha biiyiik pargaciklar, birincil piroliz iiriiniinliin kagmasina sunduklar1 daha yiiksek direng
nedeniyle ikincil ¢atlamay1 kolaylastirir. Bu nedenle, eski odun kémiirii iiretim yontemleri,

kapal1 bir odada biiylik boyutlu odun pargalar1 yiginlar1 kullaniyordu.

3.4 PIROLiZ SICAKLIGININ ETKIiSi

Piroliz sirasinda, bir yakit pargacigi ortamdan piroliz sicakligi olarak bilinen maksimum
sicakliga kadar belirli bir oranda 1sitilir. Yakit, islem tamamlanana kadar orada tutulur. Piroliz
sicakligl, Uirtiniin hem bilesimini hem de verimini etkiler. Sekil 8, bir biyokiitlenin pirolizi
sirasinda, ¢esitli lirlin gazlarinin saliniminin farkli sicakliklarla nasil degistiginin bir érnegidir.
Salim oranlarmin farkli gaz bilesenleri icin biiyiik dlgiide degistigini gdrebiliriz. Uretilen
komiir miktar1 ayrica piroliz sicaklifina da baghdir. Diisiik sicakliklar daha fazla komiirle
sonuclanir; yliksek sicakliklar daha az sonug verir. Sekil 9, bir hus agaci pargaciginin

pirolizinden tiiretilen komiir miktarinin artan sicaklikla nasil azaldigini gostermektedir.
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3.5 ISINMA HIZININ ETKIiSi

Biyokiitle partikiillerinin 1sinma hizi, iiriinlin verimi ve bilesimi lizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Orta bir sicakliga (400-600 ° C) hizli 1sitma, daha yiiksek ugucular ve dolayisiyla
daha fazla sivi verirken, bu sicakliga kadar daha yavas isitma daha fazla komiir iretir.
Omegin Debdoubi ve ark. (2006), 1sitma hizi S'ten 250 °C / dakikaya, 400'den 500 °C /
dakikaya ciktifinda, Esparto'dan sivi veriminin %45'ten 68.5'e yiikseldigini gozlemledi.
Ancak 1s1tma hizi tek basina {iriinii tanimlamaz. Uriiniin reaktdrde kalma siiresi de dnemlidir.
Yavas 1sitma sirasinda, ugucularin reaktdrden yavas veya kademeli olarak uzaklastirilmast,
komiir parcaciklart ve ugucular arasinda ikincil bir reaksiyonun meydana gelmesine izin
vererek ikincil bir komiir olusumuna yol agar.
Bir piroliz cihazinin ¢alisma parametreleri, ilgilenilen nihai {iriiniin gerekliligini karsilayacak
sekilde ayarlanir. Bir piroliz cihazinda 1sitma i¢in gegici tasarim normlari sunlari igerir:
e Komiir liretimini en st diizeye ¢ikarmak i¢in, yavas bir 1sitma hizi (<0,01-2,0 °C /s),
diisiik bir son sicaklik ve uzun bir gaz kalma stiresi kullanin.
e Sivi verimini en st diizeye ¢ikarmak igin, yiiksek bir 1sitma hizi, orta diizeyde bir son
sicaklik (450-600 °C) ve kisa bir gaz kalma siiresi kullanin.
e (@Gaz ilretimini en st diizeye ¢ikarmak ig¢in, yavas bir 1sitma hizi, yiliksek bir son
sicaklik (700-900 °C) ve uzun bir gaz kalma stiresi kullanin.
Komiirlesme yoluyla odun kémiirii iiretiminde ilk norm kullanilir. Hizli piroliz, sivi verimini
en iist diizeye ¢ikarmak igin ikinciyi kullamir. Ugiincii norm, gaz iiretiminin maksimize

edilmesi gerektiginde kullanilir.

3.6 PIROLIZ KINETIGi

Bir piroliz kinetigi ¢aligmasi, bir piroliz veya gazlastiricinin mithendislik tasarimi i¢in dnemli
bilgiler saglar. Ayrica, bir piroliz cihazindaki farkli islemlerin {iriin verimini ve bilesimini
nasil etkiledigini aciklamaya yardimci olur. Piroliz oranii etkileyen {i¢ ana siire¢ kimyasal
kinetik, 1s1 transferi ve kiitle transferidir. Bu boliim, siireci yoneten fiziksel ve kimyasal

yonleri agiklamaktadir.
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3.6.1 Fiziksel Yonler

Termal bir bakis acisindan, piroliz siirecini dort asamaya ayirabiliriz. Sicakliga gore
boéliinmesine ragmen, aralarindaki sinirlar keskin degildir; her zaman bir miktar oOrtiigme
vardir:

Kurutma (~ 100 °C). Diisiik sicaklikta biyokiitle 1sitmanin ilk agamasi sirasinda, serbest nem
ve gevsek bir sekilde bagli su acgiga ¢ikar. Serbest nem buharlasir ve daha sonra 1s1
biyokiitlenin i¢ kismina iletilir (Sekil 6). Nem yiiksekse, bagl su, sonraki sogutmada katilasan
lignitik fraksiyonun erimesine yardimci olur. Bu fenomen, ahsabin mobilya icin
sekillendirilmesinde popiiler bir uygulama olan buharla biikkmede kullanilir (Diebold ve
Bridgwater, 1997). ilk Asama (100-300 °C). Bu asamada, biyokiitlenin ekzotermik
dehidrasyonu, su ve CO ve CO2 gibi diisiik molekiil agirlikli gazlarin salinmasiyla
gergeklesir.

Ara Asama (> 200 °C). Bu birincil pirolizdir ve 200 ila 600 °C sicaklik araliginda gerceklesir.
Biyo-yagin onciisii veya buharmin ¢ogu bu agamada iiretilir. Biyokiitle partikiillerinin biiyiik
molekiilleri, komiire (birincil komiir), yogunlastirilabilir gazlara (s1vi veriminin buharlar1 ve
Onciileri) ve yogunlasmayan gazlara ayrisir.

Son asama (~ 300-900 °C). Pirolizin son asamasi, ugucularin kdomiire ve yogunlagmayan
gazlara ikincil olarak parcalanmasini igerir. Biyokiitlede yeterince uzun siire kalirlarsa,
nispeten biiylik molekiiler agirlikli yogunlastirilabilir gazlar catlayarak ek komiir (ikincil
komiir olarak adlandirilir) ve gazlar verebilir. Bu asama tipik olarak 300 °C'nin iizerinde
gerceklesir (Reed, 2002, s. I11-6). Yogunlasabilir gazlar, reaksiyon alanindan hizli bir sekilde
cikarilirsa, asagi akis reaktoriinde katran veya biyo-yag olarak disarida yogunlasir. Sekil
3.6'dan, daha yiiksek bir piroliz sicakliginin, 600 ° C'nin lizerinde hizla artan hidrojen
iretimini destekledigi aciktir. Kaydirma reaksiyonunun ilave bir katkis1 hidrojen verimini 900
°C'nin tizerine ¢ikarir. Sicakligin piroliz {irlinii lizerinde biiyiik bir etkisi vardir. Karbondioksit
verimi digiik sicakliklarda yiiksektir ve yiiksek sicakliklarda diiser. Hidrokarbon gazlariin
salimimi yaklasik 450 °C'de zirveye ulasir ve ardindan 500 °C'nin tizerine diiserek hidrojen
olusumunu artirir. Sicak komiir partikiilleri, biyokiitle partikiilii i¢inde salinan buharin birincil
catlamasini ve partikiil disinda ancak reaktor icinde meydana gelen ikincil ¢atlamayi katalize
edebilir. Yogunlasabilir gazlarin ¢atlamasini 6nlemek ve dolayisiyla sivi verimini artirmak
icin yogunlasabilir buharin hizli bir sekilde uzaklastirilmasi ¢ok ©Onemlidir. Reaktorde
yogunlasabilir gazin kalis siiresi ne kadar kisa olursa ikincil ¢atlama o kadar az olur ve

dolayisiyla s1vi verimi o kadar yiiksek olur.
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Piroliz siirecindeki bazi asamalarin ortiismesi dogaldir. Ornegin, diisiik 1s1l iletkenligi
(0.1-0.05 W / m.K) nedeniyle, i¢ kisim hala kurutma asamasindayken digarida biiyiik bir odun
kiitiigii yaniyor olabilir ve uclardan su sikilabilir. Bir orman yangini sirasinda bu olay siklikla
gozlemlenir. Gozlenen yogun alev, dis yiizeyin yanmasindan ziyade esas olarak ahsabin i¢

kismindan salinan piroliz {iriinlerinin yanmasindan kaynaklanmaktadir.

3.6.2 Kimyasal Yonler

Daha oOnce belirtildigi gibi, tipik bir biyokiitlenin ii¢c ana bileseni vardir: (1) seliiloz, (2)
hemiseliiloz ve (3) lignin. Bu bilesenler, farkli bozunma oranlarina ve tercih edilen ayrisma

sicaklik araliklarina sahiptir.

Seliiloz

Seliilozun ayrigmasi karmasik bir ¢cok asamali siirectir. Bunu agiklamak i¢in ¢ok sayida model
onerildi. Broido-Shafizadeh modeli (Bradbury ve digerleri, 1979) en iyi bilinendir ve en
azindan niteliksel olarak cogu biyokiitleye uygulanabilir (Bridgwater ve digerleri, 2001).
Sekil 10, Broido-Shafizadeh modelinin bir semasidir; buna gore piroliz siireci, bir ara 6n

reaksiyon (I) ve ardindan iki rakip birinci derece reaksiyonu igerir:

Reaksiyon I
4[ Susuzluk Dekarboksilasyon
kdmurlesme

Reaksiyon |

[ Seliloz Etkin
sellloz

( .
[ Depolimeri ) Reaksiyon ik?rfzilisggtralxa
epolimerizasyon
J o Aynl ma char, katran,
yogunlasabilir gazlar

\ yodusmasiz gazlar

Sekil 0.1: Tiim biyokiitleye makul sekilde uygulanabilen modifiye Broido-Shafizadeh seliiloz modeli.
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e Reaksiyon II: dehidrasyon (diisiik sicaklikta ve yavas 1sitma hizlarinda hakimdir)

e Reaksiyon III: depolimerizasyon (hizli 1sitma oranlarinda hakimdir) Reaksiyon II, su
buhari, karbon dioksit ve karbon monoksit gibi kdmiir ve yogunlasmayan gazlar
iiretmek icin bir dizi adim yoluyla dehidrasyon, dekarboksilasyon ve karbonizasyonu
icerir. 300 ° C'nin altindaki diisiik sicakliklarda (Soltes ve Elder, 1981, s. 82) ve yavas
1sitma hizlarinda (Reed, 2002, s. I1-113) tercih edilir.

Reaksiyon III, depolimerizasyon ve kesmeyi igerir, katran ve yogunlasabilir gazlar dahil
buharlar olusturur. Levoglucosan, bu yolda 6nemli bir ara iiriindiir (Klass, 1998, s. 228), daha
hizli 1sitma oranlar1 (Reed, 2002, s. 1I-113) ve 300 °C'nin iizerindeki yiiksek sicakliklar
(Soltes ve Elder 1981, sayfa 82).

Yogunlagabilir buhar, reaktérden hizli bir sekilde ¢ikmasina izin verilirse, biyo-yag veya
katran olarak yogunlasir. Ote yandan, reaktor icinde biyokiitle ile temas halinde tutulursa,
ikincil reaksiyonlara (reaksiyon IV) girerek buhari ikincil kdmiir, katran ve gazlara ayirabilir
(Sekil 10). Reaksiyon II ve Ill'ten oOnce, reaksiyon sicakliginda sivi olan ancak oda
sicakliginda kat1 olan, aktif selilloz adi verilen ¢ok kisa Omiirlii bir ara iiriin olusturan
reaksiyon I'den Once gelir (Boutin ve Léd¢, 2001; Bradbury ve digerleri, 1979; Bridgwater et
al. al., 2001).

Reaksiyon I'in varligi konusunda farkli goriisler vardir ¢linkii bu kararsiz tiirler ¢ogu piroliz
isleminde nihai iiriinde goériilmez. Bununla birlikte, ahsabin, ara siv1 {iriin olan "aktif seliiloz"
varligindan dolay1 piirlizsiiz bir yaglama hissi yaratmak icin sicak bir metal yiizey iizerinde
striiklendigi ablatif pirolizde belirgindir. Depolimerizasyon (reaksiyon III) (Sekil 3.8),
dehidrasyondan (reaksiyon II) daha yiiksek aktivasyon enerjilerine sahiptir (Bridgwater ve
digerleri, 2001).

Bu nedenle, daha diisiik bir sicaklik ve daha uzun bir kalis siiresi, bu reaksiyonu kolaylastirir
ve esas olarak komiir, su ve karbon dioksit iiretir. Diger yandan, daha yiiksek aktivasyon
enerjisi nedeniyle, reaksiyon III, daha yiiksek sicakliklarda, hizli 1sitma hizinda ve daha uzun
kalis siirelerinde tercih edilir ve esas olarak gaz verir. Orta sicaklik ve kisa buhar kalma siiresi
ikincil c¢atlamay1 Onleyerek, biiyiik Olgiide ticari Oneme sahip biyo-yagin Onciisii olan
yogunlasabilir buhar {iretir. Seliiloz i¢in piroliz, Tablo 7, I, II, III ve IV reaksiyonlar1 i¢in

onerilen bazi reaksiyon hizi sabitlerini verir.
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Reaction: Ul% = AV —V)e Vr A; (s E ikl/maol)
L

|—First degradation (active cellulose)' 2.8 = 10" 243
ll—Dehydration (char and gas)’' 1.31 = 10™ 153
ll—Depolymerization (tars)’ 316 x 10M 198
IV—Secondary cracking (Gas, Char)® 4.28 = 10° 107.5

'Data excerpted from Bradbury et al., 1979,
Data excerpted from Liden et al., 1988.

Tablo 7: Broido-Shafizadeh Modeline Gére Seliiloz Pirolizi igin 3 Hiz Sabiti

Broido-Shafizadeh modeli, bir biyokiitle bileseni (seliiloz) i¢in gelistirilmis olsa da, ahsap gibi
tiim bir biyokiitlenin pirolizine uygulanabilir. Bir odun kiitiigli ¢cok yavas 1sitilirsa, parlak bir
tutusma gosterir, ¢iinkii bu kosul altinda reaksiyon II baskindir ve ¢ogunlukla havayla temas
ettiginde sar1 alev olmadan tutusan komdiir iiretir. Odun daha hizli sitilirsa, sar1 alevle yanar,
clinkii daha yiiksek bir 1sitma hizinda, reaksiyon III baskindir ve her ikisi de havada parlak bir

alevle yanan daha fazla buhar veya katran tiretir.

Hemiseliiloz

Hemiseliiloz daha fazla gaz ve daha az katran {iretir, ancak ayn1 zamanda seliiloza kiyasla
daha az komiir tretir. Bununla birlikte, ayn1 miktarda sulu piroligne asit iiriinii iiretir (Soltes
and Elder, 1981, s. 84). Hemiseliiloz, selilloz veya lignin i¢in olandan daha diistik bir
sicaklikta baglayan hizli termal ayrismaya (Demirbas, 2000) ugrar. Linyinin sahip oldugundan
daha fazla kombine nem igerir ve yumusama noktasi da daha diisiiktiir. Hemiseliillozun
ekzotermik zirvesi, lignin i¢in olandan daha diisiik bir sicaklikta goriiliir.

(Demirbag, 2000). Ahsabin yavas pirolizinde hemiseliiloz piroliz 130 ila 194 °C'de baslar ve

ayrismanin ¢ogu 180 °C'nin lizerinde meydana gelir (Mohan ve digerleri, 2006, s. 126).

Lignin

Linyinin pirolizi tipik olarak yaklasik %55 komiir (Soltes ve Elder, 1981), %15 katran, %20
sulu bilesenler (pirolignedz asit) ve yaklasik %12 gaz iiretir. Linyini kurutmak seliilloz veya
hemiseliillozdan daha zordur (Mohan, 2006, s. 127). Ondan {iretilen katran, biri fenol olan,
yesil recinenin (biyokiitleden {iretilen bir recine) Onemli bir hammaddesi olan fenolik

bilesiklerin bir karisimini igerir. Sulu kisim, metanol, asetik asit, aseton ve su igerir. Odun
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icindeki ligninin ayrismasi 280 ° C'de baslayip 450 ila 500 °C'ye kadar devam edebilir ve 350
ila 450 °C'de pik hizina ulasabilir (Kudo ve Yoshida, 1957).

3.6.3 Piroliz Kinetik Modelleri

Proses parametrelerini optimize etmek ve istenen verimleri en iist diizeye c¢ikarmak icin
piroliz kinetigi bilgisi 6nemlidir. Bununla birlikte, genis bir biyokiitle aralig1 ve farkli 1sitma
oranlar1 i¢in kullanilabilen giivenilir kinetik hiz sabitleri verilerini elde etmek cok zordur.
Dengesizlik ve kararsiz durum siireci oldugundan hizli piroliz i¢cin bu daha da zordur.
Miihendislik tasarim amaglar1 i¢in, bir "kara kutu" yaklasimi, en azindan ilk yaklasim i¢in
faydali olabilir. Asagidaki tartisma, nispeten yavas isitma oranlarindan elde edilen verilere
dayali olarak siirecin niteliksel bir anlayisini sunar. Biyokiitle gibi ligno-seliilozik yakitlarin
pirolizinin kinetik modelleri

Genel olarak ii¢ tiire ayrilabilir (Blasi, 1993): Tek asamali kiiresel tek reaksiyon. Piroliz,
deneysel olarak oOlgiilen agirlik kaybi oranlart kullanilarak tek asamali bir reaksiyonla
modellenmistir.

Tek agamali, ¢coklu reaksiyonlar. Birkag paralel reaksiyon kullanilir.

Biyokiitlenin komiir ve gesitli gazlara ayrismasini1 tanimlar. Bu paralel reaksiyonlar i¢in tek
asamal1 basitlestirilmis bir kinetik model kullamilir. Uriin dagilimmin belirlenmesinde
faydalidir.

Iki asamal1 yar1 kiiresel. Bu model, seri halinde meydana gelen hem birincil hem de ikincil

reaksiyonlart igerir.

Yakit Temperature (K) E (kJ/mol) A(s™) Reference
Selliloz 520-1270 166.4 3.9 x 10" Lewellen et al.,
1977
Hemiselilloz 520-1270 123.7 1.45 x 10* Min, 1977
Lignin 520-1270 141.3 1.2 x 10" Min, 1977
Odun 321-720 125.4 1.0 x 10* Nolan et al.,
1972
Badem kabuk 730-880 95-121 1.8 x 10/ Font et al.,
1990
Kayin talas 450-700 84 (T > 600K) 2.3 x 10" Barooah and
Long, 1976

\ J

Tablo 8: Tek Adimli Tek Reaksiyonlu Global Model Yakit T i¢in Kinetik Hiz Sabitleri
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3.7 PIROLIZDE ISI TRANSFERI

Onceki tartismalar, 151 veya kiitle tasima oraninin genel piroliz oranma herhangi bir direng
sunamayacak kadar yiiksek oldugunu varsaymaktadir. Bu, 300 ila 400 °C sicaklik araliginda
dogrudur (Thurner ve Mann, 1981), ancak daha yiiksek sicakliklarda 1s1 ve kiitle tasima,
toplam hiz1 etkiler ve bu nedenle ihmal edilemez. Bu bdliim, piroliz sirasinda 1s1 taginimi ile
ilgilidir. Piroliz sirasinda 1s1, parcacigin dis yiizeyine radyasyon ve konveksiyon yoluyla
taginir. Daha sonra kondiiksiyon ve gozenek konveksiyonu ile pargacigin i¢ine aktarilir (Sekil
6). Bu siirecte asagidaki 1s1 transferi modlar1 yer alir (Babu ve Chaurasia, 2004b).

e Parcacik i¢inde iletim

e Partikiil gézenekleri i¢inde konveksiyon

e Parcacik yiizeyinden konveksiyon ve radyasyon

e Ticari bir piroliz cihazinda veya gazlastiricida, sistem Once bir 1s1 transfer ortamini

1sitir; bu da 1s1y1 biyokiitleye aktarir. Is1 transfer ortami, agsagidakilerden biri veya bir
kombinasyonu olabilir:

e Reaktor duvari (vakum reaktorii i¢in)

e (Gaz (siirliklenmis yatakli veya siiriiklenmis akisli reaktor igin)

e [s1 tastyict katilar (akigkan yatak i¢in)
Kabarciklanan akigskan yataklar cogunlukla kati-kati 1s1 transferi kullanir. Dolasan akiskan
yataklar ve tasima reaktorleri, kati-kati 1s1 transferine ek olarak gaz kat1 1s1 transferini kullanir.
Biyokiitle parcaciginin i¢ kismina 1s1 transferi ¢ogunlukla 1si1l iletim ile gerceklestiginden,
biyokiitlenin diisiik 1s1l iletkenligi (~ 0.1 W / m.K), i¢ kisminin hizli 1sinmas1 i¢in biiyiik bir
caydiricidir. Bu nedenle, parcacigin dis yiizeyinin 1sinma hizi1 10.000 °C / s kadar hizli olsa
bile, i¢ kisim kaba bir pargacik i¢in énemli dlciide daha yavas bir hizda 1sitilabilir. i¢ kismim
iligkili yavas 1smnmasi1 nedeniyle, partikiil biliylkligi arttikca partikiil ig¢indeki ikincil
reaksiyonlar giderek daha 6nemli hale gelir ve bunun sonucunda sivi verimi diiser (Scott ve
Piskorz, 1984). Ornegin, Shen ve ark. (2009), yag veriminin 0.3 ila 1.5 mm araliginda partikiil
boyutu ile azaldigini, ancak boyut 3.5 mm'ye ¢ikarildiginda higbir etkinin kaydedilmedigini
belirtti. Bununla birlikte deneysel sonuglar (Seebauer ve digerleri, 1997), partikiil boyutunun

biyokiitle lizerindeki pek bir etkisini gostermemektedir.
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3.7.1 Kiitle Transfer Etkisi

Kiitle transferi piroliz iiriiniinii etkileyebilir. Ornegin, yakitin iizerindeki bir gaz taramast,
iirtinleri piroliz ortamindan hizla uzaklastirir.

Boylece termal catlama, yeniden polimerizasyon ve yeniden yogunlagma gibi ikincil

reaksiyonlar en aza indirilir (Sensoz ve Angin, 2008).

3.7.2 Piroliz Ototermal mi?

Tasarimcilar i¢in 6nemli bir soru, bir piroliz cihazinin kendi enerji ihtiyaclarini karsilayip
karsilayamayacagi veya harici enerjiye bagli olup olmadigidir. Kisa ve kesin olmayan cevap,
bir biitiin olarak bir piroliz cihazinin kendi kendine yeterli enerji olmadigidir. Reaksiyon 1sist,
beslemeyi ve herhangi bir inert 1s1 transfer ortamini reaksiyon sicakliina yiikseltmek igin
gereken 1s1, endotermik reaksiyonlar tarafindan tiiketilen 1s1 ve reaktdrden 1s1 kayiplari dahil
olmak iizere tiim enerji taleplerini karsilamak i¢in yetersizdir. Cogu durumda, gereken 1s1y1
saglamak i¢in yogunlagmayan gazlari ve tiretilen komiirli yakmak gerekir. Bu yeterli degilse,
piroliz i¢in gerekli enerjiyi saglamak i¢in baska 1s1 kaynaklar1 gereklidir. Asagidaki boliim, bir
piroliz cihazinda meydana gelen reaksiyonlarin 1s1 gereksinimini tartigmaktadir. Dehidrasyon
(reaksiyon II) siireci ekzotermik iken depolimerizasyon (reaksiyon III) ve ikincil ¢atlama
(reaksiyon IV) endotermiktir (Bridgwater ve digerleri, 2001). Pirolizin ara iirlinleri arasindaki
reaksiyonlar arasinda,

bazilar1 ekzotermiktir ve bazilar1 endotermiktir. Genel olarak, hemiseliiloz ve ligninin pirolizi
ekzotermiktir. Seliiloz piroliz daha diisiik sicakliklarda (<400—450 °C) endotermiktir ve
asagidaki ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle daha yiiksek sicakliklarda ekzotermik hale gelir
(Klass, 1998).

Bu nedenle, uygun sekilde tasarlanmis bir sistem baglangicta yalnizca gerekli sicakliga
ulagilana kadar harici 1siya ihtiya¢ duyar. Seliillozdan komiir iiretimi biraz ekzotermiktir.
Bununla birlikte, daha yiiksek bir sicaklikta, reaksiyonla yeterli hidrojen tiretildiginde , diger
ekzotermik reaksiyonlar (Esitlik 8 ve 9) ilerleyebilir. Ugucularin diisiik sicakliklarda ve kisa
kalma siirelerinde, yalnizca endotermik birincil reaksiyonlar aktiftir (reaksiyon 1s1s1 =225 kJ /
kg), yiiksek sicakliklarda ise ekzotermik ikincil reaksiyonlar (reaksiyon 1sis1 20 kJ / kg)
aktiftir (Blasi, 1993) . Sonug olarak, tasarim amaciyla piroliz islemi i¢in reaksiyon 1sis1 ihmal
edilebilir, ancak {irlinlerin buharlagsmas1 ve hammadde gazlarinin piroliz sicaklifina kadar

1sitilmasi i¢in gereken enerjinin hesaplanmasi gerekir (Boukis ve digerleri, 2007).
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3.8 PIROLIZ TiPLERI
Pirolizler, antik ¢aglardan beri odun komiirii iiretmek i¢in kullanilmaktadir (Sekil 4). Erken
pirolizler, komiir iiretimini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in ¢ok yavas bir 1sitma hiz1 kullanarak ve
uzun reaksiyon siireleri kullanarak parti modunda c¢alistirildi. Pirolizin amaci maksimum
miktarda sivi veya gaz iliretmekse, o zaman 1sitma hizi, pik piroliz sicaklig1 ve piroliz siiresi
buna gore secilmelidir. Bu se¢imler ayni zamanda ne tiir bir reaktdriin kullanilacagma da
karar verdi. Tablo 9, farkli 1sitma hizi, sicaklik ve gaz kalma siiresi se¢enekleri i¢in verimin
nasil maksimize edildigini gostermektedir. Modern pirolizorler daha ¢ok gaz ve sivi tirtinlerle
ilgilidir ve stirekli bir islem gerektirir. Bir dizi farkli tipte piroliz reaktorii gelistirilmistir.
Gaz-kat1 temas moduna bagli olarak, bunlar genel olarak sabit yatak, akiskan yatak ve
striiklenmis yatak olarak smiflandirilabilir ve daha sonra tasarim konfiglirasyonuna bagli
olarak alt boliimlere ayrilabilir. Asagidakiler, kullanimda olan baslica piroliz tasarimlarindan
bazilaridir:

e Sabit veya hareketli yatak

e Fokurdayan akiskan yatak

e Dolasan akiskan yatak

e Ultra hizli

e Donen koni

e Ablatif

e Vakum

Hareketli yatak disindaki diger gazlastirict tiirleri Sekil 11'de gosterilmektedir.

3.8.1 Sabit Yatakh Piroliz
Toplu modda calisan sabit yatakli piroliz, en eski piroliz tipidir. Biyokiitlenin termal ayrigmasi
icin 1s1, ya harici bir kaynaktan ya da bir ar1 kovan firininda oldugu gibi sinirli yanmaya izin

verilerek saglanir (Sekil 4)

47



"

Maksimum |
Maxim Maximium | Verim

Sicaklik Isitict  Oranli Gaz Ikamet  Zaman
Komiriesmek Dk Yavas Uzun
Sivi Diisik (~500 °C') Yiksek Kisa
Gaz Yiksek Dusuk Uzun
'Data excerpted from Bridgwater, 1999.
Source: Compiled from data in Demirbas, 2001.

Tablo 9: 5 Calisma Degiskenlerinin Piroliz Verimi Uzerindeki Etkisi
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Sekil 0.1.1: Cesitli piroliz tasarimlari: (a) kdpiiren akiskan yatak, (b) dolasan akiskan yatak, (c) ultra hizli, (d) ablatif, (e)
donen koni ve
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Sekil 11.2 1 : Devamu (f) Vakum

Komiir reaktorde kalirken hacim genislemesi nedeniyle iiriin piroliz cihazindan disar1 akabilir.
Bazi tasarimlarda, iiriin gazinin reaktdrden etkili bir sekilde uzaklastirilmasi igin bir
temizleme gaz1 kullanilir. Bu gaz oksijensiz zorunlu olarak inerttir. Bu tipin ana iiriin,

nispeten yavas 1sitma hizi ve piroliz bolgesinde iiriiniin uzun kalis siiresi nedeniyle komiirdiir.

3.8.2 Kabarciklanma Yatag Pirolizatorii

Sekil 3.9 (a), kopiiren akigkan yatakli bir piroliz cihazin1 gostermektedir. Ezilmis biyokiitle
(2—-6 mm), kopiiren sicak kum yatagina beslenir. Yatak, geri doniistiiriilmiis baca gazi gibi bir
inert gazla akigkanlastirilir. Inert yatak katilarmin (kum yaygm olarak kullamlir) yogun
sekilde karistirilmasi, iyi ve tek tip sicaklik kontrolii saglar. Ayrica biyokiitle katilarina yiiksek
1s1 transferi saglar. Katilarin kalma siiresi, piroliz cihazindaki gazinkinden 6nemli 6l¢iide daha
yliiksektir.

Piroliz i¢in gerekli 1s1, {irlin gazinin bir kisminin Sekil 7'de gosterildigi gibi yatakta
yakilmasiyla veya kati komiiriin ayr1 bir odada yakilmasi ve bu 1sinin yatak katilarina

aktarilmasiyla saglanabilir (Sekil 11b) .
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Piroliz iiriinii tipik olarak kuru odun beslemesi {izerinde yaklasik %70 ila 75 s1v1 igerecektir.
Sekilde gosterildigi gibi, yatak katilarindaki komiir, bir buharla kirma katalizorii olarak islev
gorlir, bu nedenle, sivi {riinii maksimize etmek i¢in ikincil g¢atlamadan kacginilacaksa,
ayrilmasi onemlidir. Siiriilen komiir pargaciklari, tek veya ¢ok asamali siklonlar kullanilarak
irlin gazindan ayrilir. Kabarcikli akigskan yatakli piroliz cihazinin olumlu bir 6zelligi,

ol¢eklendirmenin nispeten kolay olmasidir.

3.8.3 Dolasan Akiskan Yatakh Piroliz

Sekil 3.9 (b) 'de gosterilen, dolasan akigkan yatakli (CFB) bir piroliz, yatagin oldukca
genislemesi ve katilarin bir siklon ve halka sizdirmazligi igeren bir harici dongii etrafinda
stirekli olarak geri donmesi disinda, kabarcikli akigkan yatakla ayni prensipte ¢aligir. Yatak,
hizl1 yatak olarak bilinen 6zel bir hidrodinamik rejimde ¢alisir. Iyi bir sicaklik kontrolii saglar
ve lnitenin tiim yiiksekligi boyunca tek tiptir. Bir CFB'deki ylizeysel gaz hizi, kopiiren bir
yataktakinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir. Milkemmel karistirma ile birlestirilen yiiksek
hiz, bir CFB'nin biiyiik biyokiitle ¢iktilarina sahip olmasini saglar. Burada, gaz ve katilar, bir
dereceye kadar i¢ geri akisla reaktdre dogru hareket eder. Sonug olarak, ortalama biyokiitle
partikiillerinin kalig siiresi gazinkinden daha uzundur, ancak fark, kabarcikli bir yataktaki
kadar yiiksek degildir. Bu sistemin 6nemli bir avantaji, reaktdrden alinan kdmiiriin kolayca
ayrilmas1 ve harici bir akigkan yatak i¢inde yakilmasidir. Yanma 1sis1, bir halka conta
vasitasiyla reaktore geri doniistiiriilen inert yatak kati maddelerine aktarilir. Ensyn tarafindan
gelistirilen ticari bir siire¢ olan hizli termal piroliz (RTP), muhtemelen Kanada'daki Western
Ontario Universitesi'nde gelistirilen ultra hizli akiskan yatakli pirolizden kaynaklanmustr.
RTP, yiikseltici bir reaktor kullanir. Burada, biyokiitle bir kaba verilir ve yukar1 akan sicak
kum firtinasi tarafindan hizla 500 ° C'ye sitilir; daha sonra saniyeler iginde sogutulur. Isitma
hiz1 1000 ° C /s mertebesindedir ve reaktorde kalma siiresi milisaniyenin birkag yiizde biri ila
maksimum 5 saniyedir, bu da ahsap icin %83 kadar yiiksek bir siv1 verimi saglar (Hulet ve

ark. ., 2005).

3.8.4 Ultra Hizh Piroliz

Piroliz bolgesinde yiiksek 1sitma hizi ve kisa kalma siiresi, yiiksek sivi veriminin iki temel
sartidir. Western Ontario Universitesi tarafindan gelistirilen ve Sekil 11(c) 'de gosterilen ultra
hizli piroliz son derece kisa karigtirma (10-20 ms), reaktdrde kalma (70-200 ms) ve
sondiirme (~ 20 ms) siireleri saglar. Reaktor sicakligl da diisiik oldugundan (~ 650 °C),% 90
kadar yiiksek bir sivi verimi elde edilebilir (Hulet vd., 2005). Inert gaz nitrojen, reaktor
sicakligiin 100 °C {izerinde 1sitilir ve reaktore enjekte edilen biyokiitle akimin1 bombardiman
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etmek i¢in reaktore ¢ok yiiksek hizda enjekte edilir. Reaktor ayrica, disaridan 1sitilan ve ¢ok
sayida jetler aracilifiyla bir biyokiitle akis1 tizerinde bombardimana tutulan kum benzeri bir
151 tastyict kati da kullanabilir. Reaktorde boylesine yiliksek hizli bir etki, olaganiistii yiiksek
bir 1sitma oraniyla sonuclanir. Biyokiitle boylece birka¢ milisaniye i¢inde piroliz sicakligina
wsitilir. Piroliz iiriinii reaktorii alttan terk eder ve yag buharimin ikincil bir reaksiyonunu veya
catlamasin1 bastirmak icin hemen sogutulur. Bu igslem bu nedenle piroliz sirasinda sivi

verimini en Ust diizeye ¢ikarabilir.

3.8.5 Ablatif Piroliz

Sekil 3.9 (d) 'de gosterilen bu islem, bir biyokiitle partikiilii ile bir sicak reaktdr duvari
arasinda yiiksek basing olusturulmasim igerir. Bu, duvardan biyokiitleye engellenmemis 1s1
transferine izin vererek, sivi iriiniin, sicak bir tavaya bastirildiginda donmus tereyaginin
erimesi gibi biyokiitleden erimesine neden olur. Duvara dogru kayan biyokiitle, arkasinda
buharlasan ve biyokiitle ile duvar arasindaki arayliz olan piroliz bolgesini terk eden siv1 bir
film birakir. Gibi

yiiksek 1s1 transferi ve kisa gaz kalma siiresinin bir sonucu olarak, %80 kadar yiiksek bir s1v1
verimi rapor edilmektedir (Diebold ve Power, 1988). Biyokiitle ve duvar arasindaki basing,
mekanik yollarla veya merkezka¢ kuvveti ile olusturulur. Mekanik bir sistemde biiyiik bir

biyokiitle parcasi, donen bir sicak plakaya bastirilir.

3.8.6 Doner Koni Pirolizatorii

Bu siirecte, biyokiitle parcaciklari, fazla miktarda 1s1 tastyici kati pargacikla birlikte donen bir
koninin (360-960 dev / dak) altina beslenir (bkz. Sekil 11 (e)). Merkezka¢ kuvveti
parcaciklar1 sicak duvara dogru iter; parcaciklar, duvar boyunca spiral olarak yukar: taginir.
Miikemmel karisimi sayesinde, biyokiitle hizli 1sitmaya (5000 K / s) maruz kalir ve kiiglik
dairesel hacim i¢inde pirolize edilir. Biyo-yag buhari iceren iiriin gazi, baska bir tlipten
ayrilirken, kat1 komiir ve kum, Sekil 11 (e) 'de gosterildigi gibi, donen koninin iist kenarindan
onu cevreleyen bir akigkan yataga dokiiliir. Komiir, akigkan yatakta yanar ve bu yanma,
koninin yam sira piroliz i¢in 1s1 saglamak iizere geri doniistiiriilen katilarin isitilmasina
yardimei olur.

Bu reaktoriin 6zel 6zellikleri arasinda ¢ok kisa kat1 kalma stiresi (0.5 saniye) ve kiigiik bir gaz

faz1 kalma siiresi (0.3 saniye) bulunur. Bunlar tipik olarak kuru yemde %60 ila% 70 lik bir
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verim saglar (Hulet ve digerleri, 2005). Tasiyict gazin olmamasi, bu islemin bir bagka

avantajidir. Sistemin karmasik geometrisi, bazi 6l¢ek biiylitme sorunlarini ortaya ¢ikarabilir.

3.8.7 Vakumlu Piroliz

Sekil 11 (f) 'de gosterildigi gibi bir vakumlu piroliz cihazi, bir dizi istiflenmis 1sitilmis dairesel
plaka igerir. Ust plaka yaklasik 200 °C iken alttaki yaklasik 400 °C'dir. Ust plakaya beslenen
biyokiitle, siyiricilar vasitasiyla ardisik alt plakalara diiser. Biyokiitle, plakalar iizerinde
hareket ederken kuruma ve pirolize ugrar. Bu piroliz cihazinda tasiyici gaz gerekmez.
Biyokiitle en alt plakaya ulastifinda sadece komiir kalir. Isitma hizi olmasina ragmen
biyokiitle nispeten yavastir, buharin piroliz bolgesinde kalma siiresi kisadir. Sonug olarak, bu
islemdeki sivi verimi nispeten diisiiktiir, kuru yemde yaklasik %35 ila 50, yiiksek bir komiir
verimi ile. Bu piroliz tasarimi, Ozellikle vakum pompasinin kirlenme potansiyeli dikkate

alindiginda karmasiktir.

3.9 PIROLIZATORTASARIMI
Bu boliimde, piroliz yoluyla sivi yakit ve odun komiirii {iretiminde piroliz tasarimiyla ilgili

hususlar tartisiimaktadir.

3.9.1 Piroliz yoluyla Siv1 Uretimi
Piroliz, biyokiitleden sivi yakit iiretmenin birka¢ yolundan biridir. Termal bozunmadan
maksimum organik s1v1 (pirolitik yag veya biyo-yag) verimi, biyokiitle hizla bir ara sicakliga
kadar 1sitilirsa ve piroliz bolgesinde kisa bir kalma stiresi varsa,% 70'e (kuru agirlik) kadar
yiikseltilebilir. ikincil reaksiyonlar1 azaltmasina izin verilir. Boliimde daha onceki Tablo 6,
1sitma hizi, piroliz sicakligi ve kalma siiresinin piroliz iirlinliniin dogasini nasil etkiledigini
gostermektedir. Bu bulgular su sekilde 6zetlenebilir:
e Daha yavas bir 1sitma hizi, daha diisiik bir sicaklik ve daha uzun bir kalma siiresi, kati
k&miir verimini en st diizeye ¢ikarir.
e Daha yiiksek 1sitma hizi, daha yiiksek sicaklik ve daha kisa kalma siiresi, gaz verimini
en st diizeye ¢ikarir.
e Daha yiiksek bir 1sitma hizi, bir ara sicaklik ve daha kisa bir ikamet siiresi, sivi
verimini en Ust diizeye ¢ikarir.
Maksimum s1vi verimi i¢in optimum bir piroliz sicaklig1 vardir. Verim 500 °C'de en yiiksektir
ve bu sicakligin keskin bir sekilde iistiine ve altina diiser (Boukis ve digerleri, 2007). Kalma

stiresi genellikle 0,1 ila 2,0 saniye araligindadir. Bu degerler, biyokiitle tiirii dahil olmak iizere
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cesitli faktorlere baghdir (Klass, 1998). Makul bir verim degerlendirmesi i¢in kinetik bir
model kullanabiliriz.

Liden ve ark. (1988) cok ¢esitli kosullarda piroliz sivist verimlerini tahmin etmede basarilidir.
Is1 transferi, bir piroliz cihazinin tasariminda onemli bir husustur. Tipik bir piroliz igin 1s1
dengesi su sekilde yazilabilir:

Unite tasarlanmadan 6nce 1s1 kaybmi dogru bir sekilde degerlendirmek zordur. Oyleyse, 6n
degerlendirme i¢in, bunu gelen akistaki 1s1nin% 10'u olarak alabiliriz (Boukis ve digerleri,
2007, s. 1377). Hizli veya ani piroliz Ozellikle biyokiitlenin pirolitik sivilagtirilmasi igin
uygundur. Uriin, uygun aritma yontemleriyle yakit ve kimyasallarm iiretilmesine olanak
saglayan birka¢ hidrokarbon karisimidir. Uretilen sivinin 1sitma degeri, ana biyokiitle ile ayni
araliktadir (15-19 MJ / kg). Pirolitik sivi, birka¢ suda ¢oziiniir seker ve polisakkarit tiirevi
bilesikler ve suda ¢oziinmeyen pirolitik lignin igerir. Pirolitik s1vi, ¢ogu fuel oilden ¢ok daha
yiiksek miktarda oksijen (~ %50) igerir. Ayn1 zamanda daha agirdir (6zgiil agirlik ~ 1.3) ve
daha viskozdur. Akaryakitin aksine pirolitik yagin viskozitesi polimerizasyon nedeniyle
zamanla artar. Bu yag, akaryakit gibi kendiliginden tutusmaz ve bu nedenle bir dizel motoru
calistirmak i¢in dizel ile karistirilamaz.

Bununla birlikte, pirolitik yag, dogal gida aromasi gibi, ekstrakte edilebilen ve kalan {irlinii
yanmaya birakan bazi yararli kimyasallarin iyi bir kaynagidir. Alternatif olarak, pirolitik yagi,

benzin ve dizel liretmek i¢in hidrokraking islemine tabi tutabiliriz.

3.9.2 Piroliz yoluyla Odun Komiirii Uretimi

Karbon, orta sicaklikta biyokiitle pirolizinin tercih edilen bir iiriiniidiir. Termodinamik denge
hesaplamasi, ¢ogu biyokiitlenin kdmiir veriminin% 35'1 gecemeyecegini gostermektedir.
Tablo 10, farkli sicakliklarda biyokiitlenin teorik denge verimini vermektedir. Seliilozun
biyokiitleyi temsil ettigi varsayilirsa, odun komiirii iiretimi i¢in stokiyometrik denklem (Antal,
2003) su sekilde yazilabilir:

Biyokiitleden odun kémiirii liretimi, uzun bir siire i¢in yavas 1sitma gerektirir, ancak yaklasik
400 °C gibi nispeten diisiik bir sicaklikta. Piroliz veya karbonizasyonun asir1 bir 6rnegi, demir
ekstraksiyonu i¢in kullanilan sert kok iiretmek i¢in koklasabilir komiirii pirolize eden

(karbonize eden) bir demir ¢elik fabrikasindaki kok firinindadir.

54



Product Temperature (*C)

(%a) 200 300 400 500 600
C 32 28 27 27 252
H.O 36.5 325 9.5 27 225
CH, 8.5 10 10.5 10 9
O, 239 28 32 35 36
O 0 0 0.1 1.2 4.5
Source: Derived from data in Antal, 2003.

Tablo 10: Seliiloz Pirolizinin Farkli Sicakliklarda Termodinamik Denge Konsantrasyonu

Bu, 1000 °C'yi asan bir sicaklikta ve gaz ve kati kok iiretimini en {ist diizeye ¢ikarmak i¢in

uzun bir siire ¢alisan, dolayl olarak 1sitilmis sabit yatakli bir pirolizdir.

4.SONUC

Onemli enerji kaynaklarindan olan biyokiitle enerjisi, enerji agigin1 kapatmak icin kullanilmak
istendiginde piroliz yonetemine de basvurulabilir. Bu yontemde oksijensiz ortamdan yakilan
biyokiitle, kati, gaz ve kati,gaz heterojen karisimi olusturur. Bu kati olusum kdmiir olarak
kullanilabildigi gibi herhangi baska islevlerde de kullanilir. Cikan gaz i¢in de yagusturma
islemi kullanilarak sivi iirlin elde edilmeye calisilir. Yogunlasmayan gaz ortami terk eder ve
eger gerekli materyaller kullanilirsa gaz tutulur ve tekrar kullanilabilir. Yogunlasan gaz icin de
stv1 Uriinler elde edilir ve enerji sektorii i¢in onemli bir agig1 kapatur.

Raporun igeriginde bahsedilen noktalar 1s18inda, enerji kaynaklarinin bir tanesi olarak
gosterilen ve glinimiizde degerlendirme yapildiginda enerji ihtiyacinin 6enmli bir kismini
kurtarabilecek bir potansiyele sahip olan biyokiitle enerjisinin olumlu yonde doniitlerini
almak adina arastirmalar yapilmistir. Yapilan arastirmalar neticesinde piroliz yontemiyle
biyokiitleden {iriinler elde edilmeye ¢alisilacak ve bu iiriinlerden en sonunda siv1 iiriin elde
etmek amaglanacaktir. Bu proseslerde oksijensiz ortamda biyokiitle olarak bilinen herhangi
bir iirliniin yakilmasiyla tiriinler elde edilmeye calisilacaktir. Bu amag¢ dogrultusunda bazi
hesaplamalar ve tasarimlara onciiliik edecek bilgileri toplama, derleme ve 6zetleme yoluyla
planlar olusturulmaya baslanmistir. Olusabilecek olumsuzluklar da g6z Oniinde

bulundurularak sonraki siiregte en verimli tasarimi yapmak adina ¢aligmalar devam edecektir.
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