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Endiistriyel ve tarimsal organik atik olan biyokiitlenin, énemli bir yenilenebilir
enerji kaynagi oldugu, yaygin yakitlara doniisiimiinde aragtirmalarin yogunlastig1 ve
arastirma bulgularina dayali teknolojilerin gelistirilmeye ¢alisildig: bilinmektedir.

Bu ¢aligmada, potansiyel atik olan portakal ve findik kabugunun, tanecik boyutu,
mikrodalga ile &n iglem, siiresi ve sivilagtirma sicaklig1, sulu karnisimdaki kati madde
ylizdesinin yiiksek sicaklik ve basingta sivi yakitlara doniistim verimine etkileri
arastinlmastir.

Hammadde Orneklerinin nem, kiil, ugucu madde ve 1sil degerleri Standard
yontemlere gore saptanmigtir. Hammaddeler kurutularak ogitiilmiis ve elek analizi
yapilarak, denemelerde farkh tanecik boyutunda numuneler kullamlmugtir.
Hammaddelerin sulu karigimlart (kiitlece % 10, % 20, % 30 ve % 100 kat1 igeren),
dogrudan ya da katinin kiitlece %10 u kadar NaOH kullanilarak, 10, 20 ve 30 min
mikrodalgayla 6n islemden gegirilmis ya da dogrudan diiz 1sitictda suyun kaynama
sicaklifinda ve geri sogutucu altinda pisirildikten sonra, ergimis tuz banyosunda isitilan
ve manuel olarak karigimi saglanan, yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli 25 mL’lik
reaktdrde; 648 K, 673 K ve 744 K’ de, 1 MPa inert azot gaz baslangi¢ basincinda ve
15, 30 ve 60 min sivilagtirma siirelerinde, sivi yakita (yaga) déniistiiriilme islemleri
uygulanmigtir. islem sirasinda reaktérdeki i¢ basinglar Slgiilmiis, islem siiresi sonunda
reaktSr soguk suya daldirilarak sogutulmus, reaktordeki ¢ikis muslugu agilarak alinan
gaz omegi Orsat cihaztyla analiz edilmis, ayrica gazin yanici olup olmadigi test
edilmigtir. Gaz bosaltildiktan sonra reaktoriin igerisindeki karisim (s1vi-sulu-kat1)
dogrudan kartusa alinarak, reaktér diklorometanla yikanmis, yikama sulan da kartusta
toplanmis, sulu faz ve diklorometan fazi ayirma hunisine alinarak sulu fazdan

ayrilmistir. Sivi faz ve kati faz beraberce soksolet cihazinda 8 h siireyle, diklorometanla

dziitlenmistir. Oziitleme sonrasi kat: faz kurutularak, siv1 faz ise doner buharlastiricida
diklorometan ayrilarak gravimetrik olarak kiitleleri belirlenmistir. Elde edilen iiriinlerin

nemi, kiilii, ugucu maddesi ve 1s1l degerleri Standard Yéntemlere gore saptanmigtir.



Findik kabuklarinin mini reaktorde sivilagtirlmasinda; en uygun tane boyu
araligt; 850-600 pm, mikrodalga &niglem suresi; 30 min, katt madde icerigi; % 20 ve
sivilagtirma siiresi 15 min olarak bulunmugtur. Findik kabugu i¢in en uygun kimyasal
Ongisirme ¢oziciisiiniin metanol oldugu belirlenmistir.

Portakal kabuklarimin mini reaktérde sivilagtiriimasinda; en uygun mikrodalga
Onislem sturesi; 10 min, katr madde igerigi; % 10, swvilagtirma siiresi 15 min olarak
bulunmustur ve portakal kabugu igin, en uygun kimyasal énsisirme ¢oziiciisiniin toluen
oldugu saptanmustir,

Portakal kabugu ve findik kabugunun, optimum sivilastirma  kosullarinin
uygulanmas1 ile yaygin vyakitlara donustiiriilebilecegi  ve mikrodalga  6nislemin
stvilagtirma verimini artirdigi sonucuna varilmugtir.

Hammaddelerin sivilastirlmasinda, yiksek yag verimi elde edebilmek i¢in ileri
aragtirmalarin yapilmas: gerekmektedir.

Anahtar Kelimeler : Portakal kabugu, findik kabugu, mikrodalga firmn, mini reaktor,

stvilastirma, yaga doniigiim.




ABSTRACT

It is well known that the biomass such as industrial and agricultural waste is an
important energy sources, the investigation is concentrated on the conversion of biomass
into conventional fuel and the technological development is processed by basing on the
scientific research results in all over the world.

In this study, the effects of partical size, pretreatment of microwave, retention
time, temperature, percentage of solid waste of aqueous slurry of hazelnut shell and
orange peel, a potential waste, on the yield of liquid fuel produced from thermochemical
treatment in a high temperature and pressure reactor.

Samples of both raw materials were analyzed to determine moisture, ash, volatile
organic matter and higher heating values according to Standard Methods. Dried samples
were ground and different size particals screening were used for the furher experiments..
The aqueous suspensions of the samples (10 % 20 % , 30 % and % 100 solid by mass)
have been treated either with NaOH (% 10 by mass of the solid) at 648 K, 673 K and
744 K to liquefy in a 25mL high pressure and temperature (HP/HT) reactor, mixing
manuai[y and heating in molten salt bath, by starting with 0.1 MPa initial nitrogen (inert)
gas pressure directly or after pretreatment with microwave (MW) for 15, 30 and
60 min or after pretreatment of the mixture on a hot plate at boiling temperature of water
under reflux. The reaction mixtures have been seperated into aqueous phases and solid-
oil phases by filtering or by extracting the solid-oil phases with acetone or
dichlorometane by using soxhlet apparatus and then separating aqueous phase from
solvent extractables by separatory funnell. The amount of liquid fuel obtained after
evaporating the solvents in rotary evaporator was determined gravimetrically.. The solid
and liquid products were analyzed to determine moisture, ash, volatile matter, and higher

heating values according to Standard Methods.

At can be concluded that optimum experimental conditions—in-liguefaction-of

hazelnut shell are 850-600 pum particle size, 30 min pretreatment of MW retention time,

15 min 25 mL HP/HT reactor retention time, aqueous suspensions of the samples 20%



by mass In addition this, methanol was found to be the ideal preswelling solvent in
liquefaction of hazelnut shell.

For orange peel, optimum liquefaction conditions are found that, 10 min
pretreatment of MW retention time, 15 min 25 mL HP/HT reactor retention time,
aqueous suspensions of the samples 10% by mass toluen was found to be the ideal
preswelling solvent in liquefaction of orange peel.

As a results, it was found that petroleum-like liquid products can be produced
efficiently by microwave pretreatment for orange peel and hazelnut shell and then
optimum liquefaction conditions.

Advanced investigation is needed to liquify raw materials to increase the yield of

oil production.

Keywords : Orange peel, hazelnut shell, microwave oven, small reactor,

liquefaction, conversion to oil
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1.GIRIS

Giderek artan diinya niifusu ve siirekli gelisen teknoloji, tilkelerin enerji
talebini  artrmustir.  Bu  talebin, hizla tikenmekte olan; fosil yakitlarla
karsilanamayacagi da bir gergektir. Bu sebeple fosil yakitlarin yerini alabilecek; yeni,
kullanilabilir alternatif enerji kaynaklarimin aragtinlmast zorunlu hale gelmistir.
Surddrutlebilir kalkinmanin yolu; siirdiirilebilir enerji kaynaklannin saglanmasi ile
miimkundur.  Sirdiirilebilir enerji kaynaklart her yil retilebilen, yenilenebilen
kaynaklardir. Giines enerjisi en tiikenmez enerji kaynagim olusturmaktadir. Giines
enerjisinin  etkin  kullanimuini  saglayan teknolojilerin  gelistirilmesi kacimlmazdir.,
Biyokiitle, giines enerjisinin dogal depolandig: bitkisel maddelerdir. Biyokiitlenin,
her yil yenilenebilir olmasi, kil ve kiikiirt igeriklerinin az olusu, atmosferdeki
COz’nin  kullamlmasiyla organik maddelerin  sentezlemesi sonucu  olusmast;
surdiirelebilir enerji kaynagi olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Biyokiitlenin

yaygin yakitlara déntsiimii ile, enerji sorununa ¢éziim bulunacag agiktir.

Bitkisel maddelerin toplanmas, depolanmasi, tasmmasi, disik 1sil degerli
olmasi ve enerji déniisim sistemlerinin fosil yakitlara dayalt gelismesi, biyokiitlenin
dogrudan enerji gevirim sistemlerinde kullanllamayacagint ortaya koymaktadir.
Biyokiitle degisik kaynaklardan istem digt biiyik potansiyelde iiretiimekte ve var
olan enerji ¢evirim sistemlerinde kullanilamamakta, dogada rastgele, ya da diizenli
olarak depolanmakta ve depolandigi alanlarda biiyiik sorunlar yaratmaktadir.
Endiistriyel tanimsal tretim sonucu tarim alanlarinda kalan, endiistriyel tarim
Urtinlerinin islenmesi sonucu iiretilen, gida maddesi olarak iiretilip evlerde kullanilan
ve kullamim sirasinda iiretilen ve geri doniigimsiiz olarak tanimlanan atiklar, gesitli
meyve ve sebze atiklani biiyiik potansiyellerde iiretilmektedir. Biiyiik potansiyellerde

uretilen degisik biyokiitle tiirlerinin etkin enerji kaynagi olarak kullanimuni

gerektirmektedir. Biyokiitle tiirlerinin yaygin olarak kullanilanlkémir—petic

isinlerne—betzer sivi yakit, etil _alkol, gaz yakitlara doniisiim _teknolejilesinin——

_ geligtirilmesini zoruntu kitmaktadir.,



Biyokiitlenin yaygin yakitlardan petrol tiri sivi yakitlara doénusimi
uzerinde, 1920’li yillarda Berl ve Schmidt ile baglayan c¢alismalar, giiniimiize kadar
devam ettirilmis ve bu konuda buyik gelismeler saglanmigtir. 1944 yilinda,
yerviizine ulasan giines enerjisinin %1,5%u ile, fotosentezle yilda yaklagik 150 Gton
toplam organik karbonun uretildigi ve sadece bu karbonun oksitlenmesiyle
saglanacak enerji (4,4 ZJ), 2000 yih i¢in hesaplanan diinya enerji gereksiniminin 100
kau kadar oldugu Riley tarafindan tahmini olarak hesaplanmigtir [1]. Bu caligmalar,
biyokitlenin énemli bir enerji kaynagi oldugunu ortaya koymustur. Biyokiitlenin
yavan yakitlara donistiriilmesi iizerinde 1920 lerde baslayan caligmalar, 1970’lerde
petrol krizi ile yogunlasmis ve zamamnuza kadar surdirilmiis ve elde edilen bilimsel
bulgulara dayali pilot isletmeler kurulmus ve teknolojilerin gelistirilmesi tizerinde

¢alismalar daha da yogunluk kazanmugtr.

Biyokiitlenin  yaygin  yakitlara donisimiinde geligtirilmeye  ¢alisilan
yontemlerden biri  sivilagtirmadir, Swilagtirma,  biyokiitlenin  sulu  ortamda
termokimyasal islemlerle yag, kat, gaz yakitlara ve suda ¢oziinen maddelere
doniisim prosesidir. Turkiye gibi ulusal gelirin biyiik bir kismini tanimdan saglayan
tlkeler, tarimsal atiklarimi ve diger kaynaklardan saglanan biyokiitleyi en etkin bir
bicimde kullanmak durumundadirlar. Tanmsal atiklarin gelistirilecek teknolojilerle,
degerlendirilerek enerji kaynagi olarak kullamlmasi, bu tiir atiklarin sebep olacag:
sorunlari da ortadan kaldiracag gibi var olan kaynaklarm da korunmasim

saglayacaktir.

Kimyasal yapilan farkh ve degisik yapida kangik biyokiitlenin
sivilagtinimasimt saglayacak olan sivilagtirilma teknolojisi igin temel ve miihendislik

bilgilerin, her madde ve her kosul igin tretilmesi gerekmektedir.

iferr ve ozeliklerl farkli olan

findik kabugu ve portakal suyu Jretiminde ¢tkan posanm petrole benzer yag tiretim
kosullarinin belirlenmest, gelismekte olan teknolojinin tiretilmesinde temel verilerin

saglanmasi agisindan 6nem tagimaktadir. Bir gin petrol kaynaklari bittiginde, var

olan sistemlerin siirdiirilebilir ¢aliymasim saglamak igin petrol yerini tutabilecek sivi



yakitin dretilebilecegi teknolojinin simdiden gelistirilmesi igin temel veri iiretme
niteligi tagimaktadir. Bilim ¢agint yakalamanin yolu, uzmanlik alan igerisinde

derinlemesine planlanan aragtirmalann sirdiiriilmesi ile olasidir.

Bu ¢alismada; meyve suyu iiretim isletmelerinin 6nemli bir atig1 olan ve
diinyada tretim potansiyel olarak birinci sirada yer alan portakahn posasi ve findik
kabuklarinin stvi yakita doniisiimiinde en uygun kosullar aragtinlmigtir. By ¢alisma
sonucunda elde edilen bulgular, baz potansiyel bitkisel atiklarin yaygmn kullanilan
sivi yakita (yaga) doniisim kosullari ve doniisim  kosullarina bagli elde edilen
veriler, sivilagtirma teknolojisinin gelismesine yardimct olacaktir. Bu projede elde
edilen bilgilerle, uygulamaya yénelik olarak gelismekte olan  sivilastirma

teknolojilerinde kullamlabilecek temel bilgiler uiretilmigtir.

4]



Enerji uretiminde, endiistriyel devrimden bu yana, her dénem belli bir enerji
ham maddesi 6nem kazanmis ve gelisime damgasini vurmustur. Kémiiriin neredeyse
rakipsiz oldugu dénemi, petroliin egemenligi takip etmistir. Niikleer enerji bir
doneme damgasini vururken, niikleer enerjinin gevreye verdigi olumsuz etkiler
nedeniyle birgok iilkede simirlanmus, gelisen cevre bilinci ile, dogal gaz da giderek
artan bigimde petrol ve koémiiriin yaninda devreye girmeye baslamigtir. Oniimiizdeki
donemde, kimi gevrelerce kiigtimsense de, temiz ve alternatif enerji kaynaklari daha
onemli olgekte devreye girecektir.Ne var ki, bugiin igin birincil enerji kaynag olarak
isimlendirilen komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil kaynaklar; dinyadaki enerji
tuketiminde % 85’lik paya sahiptir. Teknolojinin bugiinkii ulastigi noktada ve
yapilan tahminler dogrultusunda, 2020 yilinda diinya genel enerji talebinin % 88’inin
fosil kaynaklardan kargilanacag: hesaplanmaktadir. Bu toplam yiizde iginde dikkati
¢eken gelisme, onimiizdeki 20 yilda dogal gazin pazardaki payim; petrol, komir ve
nilkleer enerjiden aldii paylarla yaklagik % 7 arttiracaginin  dngorilmesidir. 21.
yuzyilda da fosil kaynaklar, enerji tiretiminde oldugu kadar, ¢ok sayida sanayi ana

hammaddesi olarak kullanim stirdiiriilecektir [2].

Komiir, petrol, dogal gaz gibi yakitlar fosil enerji kaynaklan olup diinyadaki
rezervleri olduk¢a simurhdir. Giiniimiizde kullamlan enerjinin pek ¢ogu fosil
yakitlardan ~ saglanmaktadir Dolayisiyla  bu kaynaklarin  gelecekte titkenmesi
kagimlmazdir. Fosil yakitlar, olusum hizlarindan, daha hizli tiiketildiklerinden dolay1
kisa siregte yenilenemeyen vyakit tirleri olarak diusunilmektedirler. Ancak
yenilenebilir enerji kaynagi olarak tanimlanan gunes enerjisi, jeotermal enerji,
hidroelektrik enerji, bio-enerji, hidrojen, dalga veya okyanus enerjisi ve riizgar
enerjisi, enerjilerini dogrudan veya dolayli olarak gunesten almakta ve dolayisiyla da
surekli olarak yenilendiklerinden tikenmemekte, en az diizeyde g¢evresel etki

yaratmakta ve isletme ve bakim masraflari da az olmaktadir,

Enerji gereksinimimizin her gecen ginbiraz daha—arttigrdimyamizda;

gunes, ruzgar ve jeotermal enerji gibi cevreye daha az zarar veren, yenilenebilir

enerji kaynaklarnin kullammi igin yeni teknikler gelistirilmesine olan gereksinim
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artmaktadir. Agaglardan, bitkilerden, nehirlerden hatta ¢Ooplerden bile yenilenebilir

enerji elde etmek miimkiin olabilmektedir.

Geleneksel enerji iretimi yéntemleri bugiin ¢evre kirliginin  dnemli
nedenlerden biridir ve bu yéntemlerde kullanilan fosil yakitlarin tiketiminin, ¢evre
konusundaki uluslararasi anlagmalar nedeniyle azaltilmasi giindemde olan bir
konudur. Fosil yakitlarin bir siire sonra tikenecegi gercegi de bilinmektedir.
Gelismis  butin ilkelerde ¢evre-dostu, yenilenebilir  enerji  kaynaklarindan
yararlanmaya olaganiistii bir 6nem vermektedir. Bu yonuyle gelecek yiizyil, giines ve
onun tirevleri ile diger tikenmez ve enerji kaynaklan kullamminda atilim yapilacak

bir yiizy1l olma gériiniimiindedir.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari olarak isimlendirilen bu alternatif
kaynaklardan yararlamlmasi, hidrolik enerji  diginda, teknolojik gelismelerinin
yeniligi ve geleneksel kaynaklarla ekonomik agidan rekabet edebilme guclikleri
nedeniyle, bu giine kadar istenilen dizeye ulagamamigtir. Jeotermal, pasif giines,
rizgar ve modern biyokiitle enerjisi teknolojileri, bugiin diinya enerji pazarlarinda
yer almaya baslamustir. Enerji bitkileri, fotovoltaik ve denizde rizgar enerjisi
teknolojilerindeki ~ Ar-Ge ¢alismalart devam etmektedir, Yer altinda 1sil enerji
depolamasi, 6zellikle gelismis tlkelerde hizli bir yayginlasma surecine girerken,
hidrojen enerjisi teknolojisinde yogun aragtirmalarin strdaraldigi
belirtilmektedir [3].

Cevre sagliginin bozulmasma ve hava kirliliginin artmasina engel olmak
amactyla, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimt yeterli diizeye gelene kadar
enerji ihtiyacinin dogal gazdan saglanmasi en saglikli ¢6ziim olarak goriilmektedir.
Ayrnca teknolojik gelismelerle yeni rezervlerin kesfedilecegi ve buna bagl olarak

dogal gazin yakin ge




2.1.2.Diinyada ve Ulkemizde Enerji Kaynaklarimin Potansiyelleri ve

Kullanimi

2.1.2.1. Yenilenemeyen enerji kaynaklar

Giiniimiizde, Diinya enetji gereksiniminin % 80°ni kdmiir, petrol ve dogal gaz
gibi fosil yakitlarca, geri kalan % 20’si de basta hidrolik ve niikleer enerji olmak
tizere, hayvan, bitki artiklari, riizgar, giines, jeotermal, odun gibi kaynaklardan

karsilanmaktadir [4].

Diinyada elektrik iiretiminin yaklasitk olarak % 401 komiirden
saglanmaktadir. Birgok iilkede elektrik iiretiminin énemli bir boliimii kémiirden elde
edilmektedir. Bu oran ABD'de ve Almanya'da (%53), Yunanistan’da (%69), Cin de
(%75)~,"Danimarka da(%77), Avustralya da (%83), Gliney Afrika da (%93), Polonya
da (%95) dir. Tirkiye’de elektrik enerjisinin (%32) 'si komiir den elde
edilmektedir [5].

Fosil yakitlarin Diinyada bilinen rezerv dagilimlarnt petrol esdegeri olarak
% 68 komiir, % 18 petrol, % 14 dogal gaz olarak hesaplanmaktadir.Bilinen petrol
kaynaklarimn 6mriiniin 40 yil, dogal gazin 60 yil, kémiiriin ise 260 yil oldugu
belirtilmektedir.[6]. Komiir, diger fosil yakitlara gére daha ucuz aranmakta, kdmiirle
calisan termik santrallerdeki enerji maliyeti, petrol ve dogal gazl1 santrallerdekinden

daha diisiik olmaktadir [7].

Ulkemizde enerji tiretimi; 2001 yilinda 25.17 Mtep olarak ger¢eklesmistir.Bu
tiretimin, %51.1°i kémiirden, %11.7’si petrol ve dogal gazdan, %8.2’si hidrolik,
%?24.7’si de ticari olmayan kaynaklardan saglanmistir [8]. Tiirkiye, enerji kaynaklan

agisindan net ithalatei bir iilkedir. 2000 y1li itibariyle yilda tiikettigi yaklagik 80 Mton.

komiiriin %85’ini kendi tiretirken, 31 Mton ham petroliin %91’ini, 1 5.1 Gm® dogal

gazin %96’sin1 ithal etmigtir. Nitekim, lilkemiz tiikettigi 128 TWh'lik elektrigin
3 TWh’im Bulgaristan ve Giircistan gibi komsu iilkelerden sagladigi rapor

edilmistir [8].



potansiyeli 166 TWh/yil olup, 2001 yihindaki tiim elektrik tiketiminden
fazladir (130 TWh/y1l) [15].

Jeotermal enerji yer kiirenin daha sicak olan merkezinden yiizeye dogru
stirekli olarak akan yerkiirenin i¢ 1sisidir. Yerkiirenin yaklagik 10 km derinligi
icindeki kayaglarin icerdigi 1simin diinya enerji gereksinimini 6 Myil karsilayacak
biiyiikliikkte oldugu tahmin edilmektedir [16]. Bat1 ABD de jeotermal kurulu gii¢
yaklagik 2,85 GW tir.Utah Eyaletinin elektrik toplam ihtiyacimin %2’ si, Kaliforniya
Eyaletinin %6’ s1 ve Nevada Eyaletinin ise %10’ u jeotermalden karsilanmaktadir
[17]. Ulkemiz jeolojik konumu ve buna bagli tektonik yapisi nedeniyle jeotermal
enerji agisindan biiylik dneme sahip olup, kaynak zenginligi yoniinden diinyada |,
Cin, Japonya, ABD ve Izlanda’min ardindan 5. sirada gelmektedir [18].Tiirkiye
Jeotermal enerjiden elde edilen elektrik tiretimi yoniinden, diinyada ABD, Filipinler,
[talya, Meksika ve Endonezya’ dan sonra 14. sirada yer almaktadir. Ulkemiz

jeotermal enerjinin dogrudan kullaniminda ise 41 iilke arasinda 7.siradadir [19].

Diinyanin en &nemli enerji kaynag: “Giineg”tir. Enerji agisindan Giines
sonsuz denecek kadar bir rezerve sahiptir. Yer yiizeyinin gerek duydugu enerjinin
timii giinesten gelir.Diinyamiza bir glinde gelen giines enerjisi, giinesin toplam
enerjisinin on milyarda biridir. 5 Gyil siirecegi tahmin edilen Giines enerjisi
periyodik olarak yenilenebilir 6zellik tagir. Bu nedenle Giines Enerjisi sistemleri
uzun vadelidir. Tilkenme endisesi olmadan kullanilabilir Diinya’ya bir yilda diisen
giines enerjisi yaklagik 200 Tton kémiire esdegerdir. Bu deger giiniimiizde, Diinya’da
kullanilan toplam enerjinin 15-16 bin katina karsilik geldigi belirtilmektedir [20].
Sadece Tirkiye’ye bir yilda diisen giines enerjisi, 80 Gton petrole esdegerdir.
Tirkiye’nin 2001 yilinda kullandig1 toplam enerjinin yaklagik 55,1 Gtep’diir [8].

Biyokiitle ¢ok &nemli bir yenilenebilir enerji kaynagidir. Kokeninde

__ fotosentezle kazamlan enerji-yatmaktadir—Shel-tHiustm—arasrPetrol Sitketi, 2025

bugiinkii katkisinin yarisi ve hatta iigte ikisi kadar olacaginin beklendigini
agiklamigtir. Ote yandan; Enzimatik hidroliz teknolojilerin kullamlmasi ile, i¢ten

yanmali motorlar ve yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere etanol eldesinin 2010-2015

= yiinda yenilenebilir enerji kaynaklarinin diinya enerjisine katkisinm; fosil yakitlarin



yillarinda benzinle rekabet edebilecek diizeye gelmesi beklenmektedir. Boylece
biyokiitlenin  karbonhidrat  (seliiloz)  fraksiyonlarindan  etanol,  liginin
fraksiyonlarindan ise biyokiitle teknolojisi ile elektrik enerjisi elde edilecektir[3].

Tiirkiye’de biyokiitle enerjisinin kullanimi, agirlikh olarak klasik yontemlerle
gergeklestirilmekte ve modern yontemlerin bu alandaki paymin artirilmasina
caligtimaktadir [8]. Turkiye’de klasik biyokiitle kaynaklari olan odun ile bitki ve
hayvan artiklar 6zellikle 1sitma, pisirme alanlarmda yillardan beri kullanilmaktadir.
Giibre gaz1 (biyogaz) cesitli hayvan giibresi, insan digkilar: ile tarim atiklarinin
havasiz ortamda mikro organizmalarla pargalanmasi sonucunda elde edilir. Bu
geleneksel enerji kaynafi konutlardaki enerji tiiketimin yaklagik %40 1
olugturmaktadir. Biyokiitle ve hayvan iiriinleri tikketimi 1995 yilinda 7 MTEP'dir.
1995'te 5 MTEP olarak kaydedilen odun kullamimi, ormanlarin azalmasi sorununa

yol agmaktadir [21].

Kapal: kaplarda havasiz ortamda olgunlasan ve mikro organizmalarda
parcalanan giibrenin degeri acik ortamda giines ve yagmur altinda olgunlasan
giibreye nazaran % 20-25 azot ve fosfor bakimindan daha zengindir. 2 okiizii, 2
inegi, 1 at1, 1 esegi ve 10 koyunu olan bir ¢ift¢i ailesinin 1 yilda elde edecegi toplam
giibre miktar1 yaklagik 33 tondur. Bir ton giibreden 80 m’gaz, yilda da 2640 m’
biyogaz elde edilir. Bu giinde 7m’® biyogaz demektir. Bu gazin 8 kisilik bir ailenin 3
0giin yemek pigirme, temizlik, aydinlatma ve binanin 2 odasim 1sitma ihtiyacini tam

olarak karsilayabilmektedir [22].

OECD’nin bir aragtirmasina goére, tilkemizdeki tarim artiklarindan her yil elde
edilebilecek enerji potansiyeli 5.4 Mton petrole esdeger dir. Bundan bagka iilkemizde
agac¢, orman ve sanayi (atiklarinin) 5.9 Mton, hayvan atiklar1 olarak da 1.5 Mton

e

petrol esdeferine tekabiil eden-bir-petansiyvel-var—Foplami2-8 Mo peticic csdege

enerji_ile iilke enerji kullanimmmin %40’i kargilanabilecektir —Bu—enerjipisirme;—

isitma ve ulagimda kullamlabilmektedir [23].
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yenilenecek olan iki tinitesinden birincisi, saatte 70 ton gehir ¢opii yakilarak 20 MW,
(elektrik), 100MW,(is11) gii¢, ikincisi ise tagkémiirii dogal gaz kullamlarak 55 MW,,
200MD. gii¢ elde edilecek sekilde yeniden tasarlanmustir [22]. 2001°de, hidroelektrik
hari¢ yenilenebilir enerji iiretimi 7.27 MTEP’i bulmugtur. Bunun esas kismi olan
4,88 MTEP’i odun, 1,33 MTEP'i hayvan ve bitki artiklari, 0,76 MTEP’i jeotermal,
kalan 0,29 MTEP’i de giines enerjisi olusturmustur [8].

Yenilenebilir enerji kaynaklar i¢inde hidrojenin 6nemi her gegen giin hizh
bir sekilde artmaktadir. Hidrojen enerjisi tiim enerji ¢esitleri iginde neredeyse en
ucuzu durumundadir. Birim kiitle basmna diger bilinen tiim yakitlardan daha fazla
kimyasal enerjiye sahiptir.1 m’ sudan 108,7 kg hidrojen iiretilmekte, bu ise yaklasik
olarak 422 L. benzine esdegerdir [26].Hidrojen enerjisinin bir 6zelligi de istenilen
big¢imde (sivi, gaz, metal-hidriir halinde kati vs) kolayca depolanabiliyor
olmasidir Kullanim alanlar1 incelendiginde hidrojenin, fosil yakitlara goére oldukga
fazla alanda kullanilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir; hidrojen alevli yanma, dogrudan
buhar iiretimi, katalitik yanma, kimyasal déniistiirme, elektro kimyasal doniistiirme
uygulamalarinda yakit olarak kullanilabilirken, fosil yakitlar sadece alevli yanma
uygulamalarinda kullanilabilmektedirler. Hidrojen yakit1 olarak, sivi hidrojen ve
yiiksek basing altinda gaz halde kullamlmaktadir. Yakit 6zellikleri incelendiginde,
hidrojenin motorlarda yakit olarak kullamlmasi durumunda petrol kékenli motor
yakitlara gére birgok avantaja sahip oldugu goériilmektedir. Hidrojenin yakit olarak
kullanilmasinda, yanma iirlinii olarak su buhari agiga ¢ikarmasi ile gevreye higbir
zarari yoktur. Hidrojen boru hatlan ile taginabilmesinin yaninda depolanabilmesi de
hidrojeni elektrik enerjisine gére daha avantajli kilmaktadir. Bu avantajlarindan
dolayr1 diinyada yakit pili ve hidrojen enerjisi konusunda bir¢ok ¢alisma
yapilmaktadir. Izlanda’min 2001 de kurmus oldugu Milletleraras1 Konsorsiyumla bu
ada iilkesini, 2030 yilina kadar tamamen hidrojen enerjisi kullanimina gegirmeyi

planlamugtir [27]. — —— ;
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2 2. BIYOKUTLE VE BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM
SURECLERI

2.2.1. Biyokiitle

Biyokiitle, Yunanca yasam anlammna gelen bios'dan tretilen bio ve kiitle
anlamina gelen mass sozciiklerinden olugan bir terimdir. Yiizyillik periyottan daha
kisa bir zamanda yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan atiklar, besin
endiistrisi ve orman yan uriinleri ile kentsel atiklan iceren tim organik madde,

biyokiitleden saglanir [28].

Geleneksel yakitlarda oldugu gibi biyokiitledeki enerji, organik molekiillerin
icerdigi hidrojen ve karbon elementlerinin birlesmesiyle olusan kimyasal enerjidir.

Sekil 2.1°de' de biyokiitleden enerji eldesi gosterilmistir [29].

GUNES

Yanma . Yanma
_—>  Atmosferdeki CO,

Dogal Hasat
Uretim Fotosentez Déniisiim

Hidrokarbonlar | < Biyokiitle » | Yapay Yakit
7y Olisumu i
Fosillesme Déniigiim
Hasat
Tiiketim Artig1 | Tiiketim Arti31
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2.2.1.1. Biyokiitle tiirleri ve 6zellikleri

Biyokiitlenin ¢ok degisik tiirleri bulunmaktadir. Enerji iceriklerine gore
topralé ve su bazl1 biyokiitle (odun, yesil bitkiler v.s.) ve atiklar (giibre, kanalizasyon,
v.s.) karsilagtinldiklarinda igerdikleri, bitlimlii komiir ve turba esas alimir. Nem
icerikleri ise agaglarda kiitlece % 5 iken kanalizasyon atiklarinda % 97 'dir. Kiil
igerigi agag i¢in % 0.5'dir. Kuru temelde, toplam organik madde ve elementel H ve C
icerigi; kiil nem igerigine gore pek fazla degismez. Saf seliiloz, birincil fotosentetik

{iriin olup % 44.4 C igermektedir [30].

Organik bilesikler biyokiitlenin tiiriine baglidir. Seliiloz ve a-seliiloz baglica
bilesendir.Omegin agaglarda seliiloz kuru temelde kiitlece % 40 -50 arasindadir [3 0].
Yag ve protein yiizdesi karbonhidrath bilesiklere gére daha az orandadir.Yagh
bilesenler en az yiizdededir. Proteinler, yag ylizdesinden fazla, karbonhidrat
yiizdesinden diigiiktiir. Yesillikler i¢in protein yiizdesi kuvvetli bir sekilde bitkinin
biiyiime kosullarina ve giibreleme metotlarina bagl olarak degismektedir [30].

Fotosentez, gilines enerjisinin  kullamildig1  biyokiitleyi olusturan ilk
basamaktir. Burada karbon ve hidrojenin kaynag sirasiyla; CO, ve HO’dur. Bu
baslangi¢ maddelerinin tiimii ashnda yanma iiriinleridir, geleneksel bir enerji kaynagi
degildir. Birincil organik iiriin karbonhidrattir ve agagidaki reaksiyonda Cn(H,O)n
olarak gosterilmektedir [30].

nCO, + nH,0 + Isik Klorofil . nCH,O + nO,

-

4

Yukandaki sabit karbonun her mol’tine kargilik, 470 kJ’lik enerji absorbe

edilir. Suyla gelen enerji digar1 atilir. Klorofil katalizér goérevi gormektedir.

Fotasentezin malekiiler mekanizmasivia ilgili nek cok

22 ¥ | i

(2]

oril

cevaplandirilamamaktadir [28].
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zamanlarda saglanabilir ve diger zamanlarda kullamlmak istendiginde biyik olgekli

depolar gerektirir [33,34].

Hayvansal atiklarin enerji amagh kullaniminda; en uygun yéntem, atiklardan
biyogaz iretimidir. Biyogaz; biyokiitlenin biyokimyasal pargalanmasi sonucu elde
edilen, 6zellikle metan ve CO; kangimindan olusan gazdir. Giibre gazi, batakhk gazi
v.s. biyogazin az ya da gok denetlenebilen dogal iiretim bigimleridir[35]). Az gelismis
ulkelerde oldugu gibi, hayvansal atiklarin 1sinma amagh olarak dogrudan kullammu,

hayvansal atiklarin en verimsiz kullamim seklidir.

Tum bitkiler, agaglar dahil olmak tzere enerji igin yetistirilirler. Seker kamugi
ve cassavamn alkol elde etmek igin yetistirilmesi, yakit bitkilerine &rnek olarak
verilebilir. Aygigek bitkisi hidrokarbon (dizel yakati olarak) ve protein kaynag: olarak
kullanilmaktadir [36].

Yabani ot olarak yetisen, besin ve endiistriyel agidan degerlendirilemeyen
Euphorbia bitkisi ise, hidrokarbonca zengin lateks yapisinda triterpenlerden
olusmaktadir. Euphorbia’dan elde edilen sivi hidrokarbonlar, benzin ve benzeri

yakitlara déntstiirulebilmektedir [35, 37-38].

Evsel atiklar; ¢opler, tiketilen ve kullamlan yiyecekler, giyecekler v.b.
atiklardan ve kanalizasyon atiklarindan olusmaktadir. Cogu yiiksek oranda yanabilen
sivi ve kati yakit igeren kent ¢opleri, kuru temel iizerinden % 80’e varan oranlarda
organik madde igermektedir. Bu ¢épler daha yiiksek oranlarda oksijen ve nem
icermelerinin diginda, bilesimce yenilenemeyen yakitlara benzerler. Coplerin organik
maddesinin yanisindan fazlasim kagit ve kagt uriinleri, tekstil ve odun atiklari

olusturmaktadir [39].

ABD'de kentsel ve endiistri atiklan yaklagik 160 Mton’dur. Atigin bilegimi
ise yaklagik % 30 kagit, % 20 yanmayan atik (Fe, Al, cam gibi inert atiklar), %20
santiye atiklari, % 17 yiyecek atiklan, % 4 plastik ve % 9 digerleri olarak
belirlenmigtir. Elektrik ve buhar tiretiminde bu atiklar kullanilmaktadir. % 80'lere
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varan organik igerikleriyle bu atiklar, komirden daha digik kikirt ve kiile

sahiptirler [30].

Endistriyel atiklar; isleme, paketleme, tasima, pazarlama ve diger islemler
sonucu olusan atiklardir. Bunlar; seramik, kauguk, parca metaller, kagit, karton,
plastik, tekstil gibi atiklardir. Yillk iretilen endiistriyel atiklarin miktar: 150 Mton
olup, organik madde atiklar, petro-kimyasal atiklar gibi organik madde ureten

endustri atiklan, toplam atiklarin % 76'sin1 olusturmaktadir [40].

Su bitkileri :Su bitkileri; suyun besince zengin oldugu, ozellikle 1lik giinesli
bolgelerde yetisirler. Bunlarin toplanmasi ve sularmmn giderilmesi oldukc¢a

zordur [41].

Enerji kaynagi olarak kullanilabilen su bitkileri; tek hiicreli yosunlar, ¢ok
hiicreli yosunlar, su yiiziinde yiizen bitkiler ve su iistiine ¢ikan bitkiler olmak tizere 4
grupta incelenebilir. Cok hiicreli yosunlar, kiitlece % 90 hidrokarbon igerir. Algler
yuksek biiyiime hizina sahiptir ve anaerobik parcalanma ile degerli yan turiinlere ve

metana donustiirilebilen 6nemli miktarlarda karbonhidrat igerirler [29].

2.2.2. Biyokitleye Uygulanan Déniigiim Siiregleri

Biyokiitleden ve atiklardan kati, sivi veya gaz yakit Uretmek igin cesitli
donisim yoéntemleri uygulanmaktadir. Uygulanan dénigim stiregleri ve kullamilan

biyokitle ozelliklerine bagh olarak gok gesitli yakit turii elde edilebilmektedir.

2.2.2.1.Is1l iglemler

Isil islemler; dogrudan yanma, _gaziastlrmz_l, _swllastlrma ve—pirolizdir.
Buradaki sil iglemlerin hepsinde, farkli reaktorler kullamimakta, farkli kosullarda
islenmekte ve degisik tiriinler elde edilmektedir [42].
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Isil déniigim islemlerinde elde edilen triinler, birincil ve ikincil triinler
olarak iki grupta toplanabilir. Bu iiriinler ve elde edilme yollar;; Sekil. 2. 2’de

verilmigtir [43].

Aktif

Kati Koémiir
Sivt > Svi

Gaz » Yakit Gaz

t Metanol
Hava/O, Benzin
ivokii ——»{ Gazastirn '—FG' Siire

Biyokiitle astirma az ureg Metan
Amonyak

S ’\‘ i

Siireg Benzin

$ Swilastirma
Gaz Dizel

Sekil. 2.2. Isil islemlerden elde edilen birincil ve ikincil iiriinler [43]

Biyokiditlenin yiiksek nem igerigi, yanma siirecine engel teskil eder ve 6nemli
miktarda enerji kaybina neden olur. Fosil yakitlarla kargilastinldiginda daha dugiik
enerji igerigine sahiptir. Ayrica disik yigin yogunluguna sahip oldugundan,
depolamada ve yakma iglemlerinde daha biyilk hacimde malzemelere gereksinim
duyulur. Fiziksel halleri homojen degildir, bu sebeple taginmas:, depolanmasi gibi
islemlerde sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. Biyokiitle diigik miktarda, kiil ve kikiirt

icerigine sahiptir. Olusan kiiliin bilesimi genelde: SiO,, Fe;03, P,0s ‘den
olusmaktadir [44-46].

kullamldigindan, yanma tam bir donigiim —stireci —degildir. Dogrudan—yanma;
biyokiitleden geleneksel enerji elde etme seklidir ve dinya nifosunun yanisindan
fazlasinin enerji kaynagi bu gekilde temin edilmektedir [47]. Yanma biyokiitlenin

pargacik boyutuna, sekline, yogunluguna, nem igerigine ve 1sil degerine baghdir.
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Yanma i¢in hammadde kuru olmalidir. Nemli maddelerde enerjinin bir kisminin

biyokiitledeki nemi buharlastirmak igin kullanilacagindan yanma verimi diiger [48].

Gazlastirma: Gazlastirma; karbonlu maddelerin tiimiiniin bir yakit gazina
tamamen donustiirdlmesi igin kati maddenin simirh miktarda, oksijen veya hava ile

tepkimeye girdigi bir yiiksek sicaklik islemidir [43].

Gazlastirmada oksijen, buhar, hidrojen gibi bir ya da daha fazla tepkimeye
giren maddeler sisteme dahil edilir. Komiir (char) tiiketilirken, gaz lrlniin artmasi
igin bu kimyasal tepkenler daha yiiksek sicakhiklarda kati karbon ile birlegir ve yamci
gazlara doniigir. Gazlastirma islemi; dusik verimli enerji gazlarinin olusturuldugu
hava gazlagtirma, metanol iretimi igin sentez gazlarinin kullamildigr  oksijen
gazlagtirma ve sentetik dogalgaz igin kullamlan hidrojen gazlagtirma olmak iizere ug

grupta toplanmaktadir [49].

Gazlagtirma igin kullanilan hammaddeler; genellikle odun ve selilozik tahil
atiklandir. Nemli hammaddelerin varliginda, sentez gazlanmn verimi arttiginda;
oksijen gazlagnrmada, diger 1sil sireglerden daha nemli hammaddeler
kullammlmaktadir. Kismi havamin kullanularak, biyokiitlenin gazlagtinlmasinda elde
edilen digik enerjili gazlar, genellikle 11 ve elektrik tiretimi i¢in
kullanilirlar [48, 50, 51].

Gazlastirma isleminde biyokiitle oncelikle 1sitilir, kurutulur ve sonra piroliz
edilerek; kati, sivi ve gaz triinler elde edilir. Elde edilen bu trinler; hammadde ve
reaktdr tipine bagh olarak farkl verimlilikte olusmaktadir. Kati uriinden, hava veya
oksijen gazlagtiricist ile 15t elde edilir. Swvi iiriin ve metan ise; ikincil tepkimelerle,

diisiik mol kiitleli gazlara déniisiir [52].
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Lignoseliilozik Materyallere Uygulanan Piroliz Islemleri: Termokimyasal
bir doniisiim olan piroliz islemiyle, enerji bakimindan yogun iriinler elde
edilir.Biyokiitle termokimyasal doniisiimii ve &zellikle biyokiitle pirolizi alaminda

cok sayida aragtirmalar yapilmigtir [42, 53-59]

Pirolizle yamci gaz, yogunlagmig sivi ve komiirlesmis kati maddeler
iiretilmektedir. Gaz, stv1 ve kati maddelerin bagil miktarlan; piroliz sicakhifina ve
zamana baghdir. Sekil. 2. 3°de piroliz iiriinlerinin, sicaklia bagh olarak ele gegen

bagil miktarlar verilmistir [60].

Gaz —2—Kok == Siv1 B

Piroliz Uriinii (kiitlece %)

600 800 1000 1200
Sicaklik (K)

i |

Sekil. 2. 3. Piroliz iiriinlerinin, sicakliga bagh degisimi[60].

Yiiksek Sicaklik Pirolizi: Lignoseliilozik materyallerin yiiksek sicaklik
pirolizi 873-1273 K arasindaki sicakliklarda uygulanmaktadir [61].Yiksek sicaklik

e o T

yiikseldikge biiyiik molekiillii organik gazlarin yiizdesi-azalirken-gaz karigmumdaki

H, yiizdesi yaklagik alt: kat artmaktadir. Piroliz gaz {iriinleri ig¢inde 673 K'de % 7.3
H,, 1123 K'de ise % 40,5 H, bulundugu bildirilmektedir [42] Ayrica yiiksek
sicakliklarda gaz iiriindeki CO yiizdesi de artmaktadir.
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Sulu  Piroliz: 1970 yillarda yaganan petrol krizi, lignoseliilozik
materyallerin sivi yakitlara ve kimyasal maddelere, biyokimyasal ve termal ¢evirimi
ile ilgili ¢aligmalarn giindeme getirmistir. Bu dénemde bu konuyla ilgili olarak,
birgok degisik teknik ve materyal gahgiimistir. Bu tekniklerden biri de sulu pirolizdir.
Sulu piroliz katalizérlii ve Kkatalizérsiiz olarak uygulanmaktadir. Sulu pirolizde
kullanilan katalizérler; karbonmonoksit, sodyum karbonat ve metalik nikel tozunun
hidrojenle etkilesmesinden olusan kansim seklinde siralanabilmektedir. Sulu piroliz;
biyokiitle materyallerinin, toz haline getirilmis metal katalizorlerle olusturduklari

yagimsi kanigimlara, yiiksek sicakhkta uygulanmaktadir [65].

Yapilan bir ¢alismada lignoselillozik materyalin (kavak odunu) katalitik ve
katalitik olmayan hizli sulu pirolizi incelenmistir [66]. Bu calismada kavak odunu
hizli bir sekilde (70-90 saniyede) 623 K 'e kadar isitihp suyla sogutulmus ve kati
kiitlenin % 55'i kadar svi iiriin elde edilmistir. Bu islem sonucunda elde edilen
urinin % 25’inin oksijen oldugu (odununu kiitlece % 45 oksijendir) bulunmustur.
Yapilan deneylerde; reaksiyon siiresinin uzamasi, azot ve hidrojen atmosferinde elde
edilen Urlin verimlerini énemli oranda diisiirmistiir. Sulu pirolizde iyi sonug elde
edilebilmesi igin odun pargaciklarimin 430pm (35 mesh'lik elek) den biiyiik olmamasi

gerektigi de bu galisma sonuglarindan elde edilmistir.

Geleneksel(konvensiyonel), Hizhi ve Ani(flash) Piroliz: Piroliz tipini, piroliz

reaktorii belirlemektedir. Piroliz hizina baslica; sicaklik, parga buyiikligi ve bilesim
parametreleri etki etmektedir. Piroliz genellikle 773-1473 K sicakliklar arasinda,
belirli bir 1sitma hiziyla uygulanmaktadir. Geleneksel piroliz 823-1123 K, hizh
piroliz 1073-1423 K ve ani piroliz 1273-1523 K sicakliklarinda uygulanmaktadir.
Isitma hizlan geleneksel pirolizde 0,1-1 K/s, hizl piroliz igin 10-200 K/s ve ani
piroliz i¢in > 1000 K/s olarak, parga biiyiikliigii geleneksel piroliz igin 5-50 mm, izl

“pitotiz fgim < Tmm Ve ani piroliz igin toz halinde verilmektedir [67].

Geleneksel piroliz; yavas isitma hizinda uygulanan piroliz olarak bilinir ve
karbonizasyon olarak da bilinmektedir. Yavag 1sitma hizi odun (char) kémiiri

uretiminin 30’lara kadar artmasina neden oldugu rapor edilmigtir [68].
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Elde edilen odun komiiriiniin kullanim alanlari; aktif karbon iiretimi,
metaliirjik olarak elektrotlarda, su aritma cihazlarinda ve ticari olarak mangal

kémiirii tiretiminde kullanilmaktadir.

Geleneksel pirolizde s1v1 lirtin verimi; % 15-20 (kiitlece) olarak verilmektedir
[69].S1v1 iiriinler bashica; yapigkan fenolik katranlari, pirolitik asitleri, metanol ve
aseton gibi kimyasallan igerir. Bunlarda, kiil miktarlari, klor ve kiikiirt icerikleri az,
yogunluklar oldukga yiiksektir(930-1 050 kg/m?). Genellikle sivi fraksiyon; diisiik
mol kiitleli organo-oksijen bilesiklerinin genis bir tiiriinii iceren sulu faz ve yiiksek
mol kiitleli (genellikle aromatik bilesikler) organik maddeleri iceren sivi fazdan
olugmustur.Geleneksel pirolizden elde edilen gaz iiriinler; baglica CO, CO, ve H,
olup az miktarda CHy, diisiik mol kiitleli hidrokarbonlar ve bazi organik buharlar

oldugu belirtilmistir [70].

Hizh (fast) veya ani(flash) piroliz; biyokiitleden yiiksek verimde sivi iiriin
elde etmek i¢in kullanilmasima ragmen, bunun yaninda gaz iiriinde oldukga yiiksek
olusmaktadir. Odun (Char) kémiirii verimi ise oldukga diistiktiir (<% 15). Ucucularin
meydana geldigi fazdan, gaz faza izl gegislerin olmasi piroliz tirtinlerinin dogrudan
tretilmesine neden olur. Bu pirolizde; 1sinma hzinin yiiksek olmasindan dolays,

ikincil reaksiyonlar ve ikincil bilesiklerin olusmadig belirtilmektedir [67].

Bilindigi gibi, pirolizde ikincil iiriinler; birincil iriinlerden elde edilen
hidrokarbon yakitlar, oksijen igeren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi kimyasal
maddelerden olusmaktadir.Bunlar gesitli saflagtirma islemleriyle, yakit ve elektrik
tiretiminde kullanima hazir hale getirilmektedir [42].

Hizl pirolizin; biyokiitlenin 773 K’in altinda siv1 yakitlara ve 1 273 K’e

kadar gikan yiiksek sicakliklarda ise gaz yakitlara doniistiiriilmesi igin kullanildig:

Hizli pirolizde, yiiksek sicakliklarda; pargalanma (cracking) ve yeniden

olusum (reforming) gibi ikincil reaksiyonlar meydana gelir. Diger taraftan;
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1073 K’in ustiindeki sicakliklarda, kismi gazlasma prosesleri gercekleserek yanici

gazlarca zengin gaz iiriinler elde edilmektedir

Hizli pirolizden clde edilen sivi iiriinlerin yapilan analizlerinde, elliden fazla

kimyasal bilesik oldugu saptanmistir [72].

Hizli piroliz sonucu elde edilen piroliz yagimn elektrik ve 1s1 tiretimi igin
olduk¢a uygun oldugu bilinmekte [73] ve bu yagin dizel motorlarda alternatif bir
yakit olarak kullanilabilecegi tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir [74-76].

Demirbag tarafindan yapilan bir ¢alismada, gesitli deneysel sartlar altinda
findik kabugunun flash (ani) pirolizinde elde edilen iiriinleri etkileyen parametreler
(sicakhk, parcacik biiyiikliigii, 1sitma hizi, kullamlan kataliz), aragtirllmis, uygun
piroliz reaktoriiniin dizayn edilmesi igin piroliz kinetiginin bilinmesi gerektigi
vurgulanmig ve parametrelerle piroliz kinetigi belirlenmeye ¢alisiimustir. Calismada,
sicaklik, kataliz, pargacik biiyiikliigii ve 1sitma hizi; piroliz iiriinlerini ve kinetik

parametreleri 6nemli derecede etkiledigi goriilmiistiir [76].

Demirbas tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, farkhi sicakliklarda
pirolizle, findik kabugu, odun kémiiriine, sivi ve gaz iiriinlere donustiirilmiistiir.
Odun komiiriiniin verimi, kimyasal kompozisyonu, karbonizasyon sicakligimin bir
fonksiyonu olarak belirlenmigtir. Ust 1s11 degerler yaklasik ve kesin analizler
kullanilarak belirlenmistir. Tutkal olarak, katran yada pirolitik yag kullanilarak
sikigirmayla (biriketlemeyle) odun kémiirii elde edilmigtir. Tutkal malzemenin
ylizdesi ve sikistirma basincindaki artis ile biriket zellikleri lyilestirilmistir. En iyi
odun kémiirii biriketi, 800 MPa basincinda ve 400 K sicaklikta elde edilmigtir [77]

Vakum Pirolizi: Vakum pirolizinde, biyokiitle; bir ¢oklu firin reaktériinde

——vakum-altinda-pireliz-edilmektedir—Frdancikan buharann yogunlastiriimasina ve

birincil siv1_iiriinlerin—ayrilmasina—izin—veritir.—Vakumda pirolize 6mek olarak
Kanada’da gelistirilen bir siire¢ verilebilir. Bu stiregte ¢esitli atiklarin 723 K’de
vakumda, 25 kg ilkel madde/h kiitlesel besleme hizi ile pirolizi yapilmaktadir.

Pirolitik s1vi 1sitma amac1 ile yakit veya ozel tip kimyasallar olarak
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degerlendirilmektedir. Siiregte ¢oklu firinli bir reaktér kullanilmaktadir. Siirecin isil
verimi % 82, kuru ilkel madde temeline gére pirolitik yag veriminin % 50, odun
komiirii verimi ise % 25 oldugu belirtilmistir. Az ugucu bilesikler birinci sogutma
Uinitesinde, yiiksek uguculuga sahip bilesikler ise, ikinci sogutma initesinde
yogunlastirilmaktadir. Sogutma {initelerinde su fazi ve yag fazi aynistirllmaktadir.
Siv1 iirlinler gaz-sivi kromatografisi ile tanimlanmaktadir [78]. Vakum pirolizinde,
alikonma siiresi; 2-30 s, 1sitma hizi orta, maksimum 673 K, ana iiriin sivi

yakattir [79,80].

Piitiin ve ark. pargacik biiyiikliigii 0,424 ile 0,850 mm arasinda degisen, findik
kabugunun, 773 K’de ve 7 K/min 1sitma hizinda, azot gazi atmosferinde, kanisik
yatakh tiip reaktérde pirolizi deneyinde; % 23,1 biyo-yakit elde etmislerdir. Elde
edilen piroliz iiriinlerinin elementel analiz ve ¢esitli kromatografik spektroskopik
yontemlerle analizleri yapilarak neler olduguna bakilmistir. 15,49 MJ/kg 1s1l degeri
degere sahip findik kabugundan, 26,37 MJ/kg 1s1l degere sahip biyo-yakit elde
edilmigtir. Biyo-yakitin, empirik molekiil yapisinin CH; 202N 00900322 oldugu
hesaplanmistir. Elde edilen biyo-yakitin H/C mol orani yiiksek, oksijen orami diisiik
olarak bulunmustur. Biyo-yakit, pentanda ¢oziinenler( kiitlece % 31) ve diger
pentanda ¢oziinmeyenler(asfaltenler) den olmak iizere iki fraksiyona sahip oldugu
bulunmugstur. Findik kabugundan elde edilen biyo-yakitin; kiitlece % 16 alifatik,
% 37 aromatik, yaklagik % 27 ether(polar) ve yaklasik % 20 metanol (daha polar) alt
fraksiyonlara sahip oldugu bulunmustur [80].

Lignoseliilozik materyallere uygulanan swilagtirma islemleri: Diisik
sicaklikta, yliksek basingta katalizér varlifinda gergeklestirilen ve maksimum sivi
liriin elde edilen bir 1s1l siiregtir. Sivilagtirmada, hammaddenin kurutulmasina gerek

yoktur. Elde edilen iiriin fiziksel ve kimyasal olarak piroliz siv1 iiriiniinden daha

kararhdir ve Fer—UrtiT—Verit, ve Midrokarbon uretmi igin

saflagtirma iglemine gerek yoktur.—Srvilastirmada, —kullanilan  Katalizorler;

hidrojenasyonu artirict rol oynamaktadir. Sivilagtirma yiiksek basing altinda
yapildigindan, bu maliyeti artirmaktadir. Y6ntemin olumsuz yénlerinden birisi de,

kullamlan ¢6ziicti ve kat1 iiriiniin siv1 iiriinden ayrilmasinin zorlugudur [43, 81].
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Yiiksek karbonlu polimerik yapiya sahip olan lignoselillozik materyaller,
genel anlamda, depolimerizasyonla pargalanarak ya da CO, H, gibi indirgenlerle
reaksiyona sokularak, yeni kimyasal uriinlere doniistiirilmeye elverisli hammadde
kaynaklaridir.. Kimyasal bilesenlerinden her ikisi de yiksek oranda oksijen
icerdiklerinden, fosil yakitlarla karsilagtinldiginda, lignoseliilozik materyalin 1sil
degeri daha dugiiktiir. Bu nedenle, petroluiin yerini alabilecek, lignoseliilozik

materyal girdili bir yakitin.iiretiminde en 6nemli konu, C/H oranini arttirmaktir [82]
Lignoselillozik materyallerin sivilagtirilmas: ile ilgili arastirmalar, ilk kez
1971 wyiinda U.S. Brueau of Mines'de Appell ve arkadaglari tarafindan

gergeklestirilen galigmalara dayandinlmaktadir [83].

Katalitk Olmayan _Swilastirma: Katalitik olmayan (non-catalytic)

stvilagtirma genellikle yiksek sicakta, kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciilerle ortam
basincinda ya da basing altinda otoklavda uygulanmaktadir. Bu amagla gliserin.

piridin. gibi yiiksek sicaklikta kaynayan aminler kullamlmaktadir [84,85].

Katalitik Swilagtirma: Katalitik sivilagtirma, katalitik olmayan sivilastirma

yontemine goére ¢ok daha yaygin olarak kullamlmaktadir. Lignoselilozik
materyallerin ticari siv1 yakitlara doniistiiriilmeleri onlarin en modern degerlendirme

yontemlerinden biri oldugu bildirilmektedir [86].
Onceki galigmalarda, ¢ay atigi, kaymn odunu ve findik kabugu alkali katalizler
kullamilarak bir otoklavda yiiksek sicaklik ve basing altinda sivi Ttiriinlere

donustiralmuiglerdir [87,88].

H2, CO ve Su Ejsliginde Silagtirma: Yapilan bir ¢alismada; Raney nikel

—=fieveudiyetinde sufu ortamda 613 Kda hidrojenle muamele edilen ogutilmils kavak

——numunesinden % 12-17 oksijen igeren, % 36-41 sivi Grin verimi saglanmigtir. Yeni
hazirlanmig Raney nikelle, stvi tirindeki biiyitk molekiillii bilesiklerin hidro-krakingi
sonucu COzve CHj olustugu bildirilmektedir [63].
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Kurutulmug Kanada Kavag: alkali katalizorler igeren sulu siispansiyonu
donen bir otoklavda CO katalizorliigiinde 1 h 1sitildiginda sivi yakit, suda ¢oziinen
kimyasal maddeler ve gazlara doniistiiriilmiistir [82].Bu ¢alismada odunun

%20-50's1 kadar su ve % 7,0-12,5 kadar katalizor (Na;CO;, K2CO3, NaOH)

kullanilmagtir.

2.2.2.2. Lignoseliilozik materyallere uygulanan biyokimyasal islemler

Lignoselilozik  materyallerin, mikroorganizmalar tarafindan gazlara
(CO,/CH,), atiklara (sulu giibre, giibre) ve suya (su ve C,HsOH) déniistiiriilmesine
biyokimyasal islem adi verilmektedir. Biyokimyasal yontemlerle lignoseliilozik
materyallerden elde edilen gaza biyogaz denilmektedir. Ayrica etil alkol ve giibre
iiretimi konusunda laboratuar ve pilot diizeyinde arastirmalar siirdiiriilmektedir
Biyokimyasal islemler, termokimyasal islemlere gére daha az enerji sarf edilmesi ve
gevreyi Kirletmeyen temiz enerji kaynagi. olmas: gibi tistiinliikleri oldugundan ilerisi
igin limit vaat etmektedir Biyokimyasal islemlerde cereyan eden kimyasal
degismeler, fotosentez olayindaki kimyasal degismelerin tamamen ters yoniinde
yuriimektedir. Fotosentez yoluyla meydana gelen bilesikler bazi mikroorganizmalar
aracilifiyla, biyokimyasal olarak CO,;, CH,, C,Hs0H gibi iiriinlere
déniistiriilmektedir. Biyogaz, lignoseliillozik materyallerden anaerobik (oksijensiz

ortamda) fermantasyonla 310 K’ de 2-8 hafta iiretilmektedir [89].

Ote yandan, lignoseliilozik materyallerin biyokimyasal degisim islemleri iig

prosesle gerceklesmektedir.

1 ). Artik, CO; ve suyun meydana geldigi oksijenli fermantasyon,
2). Gaz (CHs, COy) ve giibrenin meydana geldigi oksijensiz fermantasyon,

3). Etanol (C,Hs0H), karbondioksit ve art1igin meydana geldigi alkolik fermantasyon.
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2.2.2.3 Biyokiitleye Uygulanan Déniigim Siiregleriyle Ilgili Yapilmis

Caligmalar

Biyokiitlenin azalan fosil yakitlara alternatif, enerji kaynagi olarak
kullamlmasina yonelik ¢alismalar, 1920°li yillara kadar uzanmaktadir. Bu galismalar

krolonojik sirada agagida 6zetle verilmistir.

Fischer ve Schrader yaptig1 caligmalarda; turba ve selillozu, Na-formiyatin
bulundugu ortamda, 673 K da, katinin %70’inin sivi yakita (yaga) doniigiimiiniin

oldugunu bulmustur [90].

Waterman ve Kortlandt; linyitten elde edilen semikokun, hidrojen ya da

hidrojen/CO gaz kullamldiginda, ¢ok gabuk sivilagtigim gozlemistir [91].

Komiriin  bitkisel ~ maddelerden jeolojik  mekanizmasim inceleyen
aragtirmacilardan Bergius; biyokitleden svi yakit iretimi iizerinde galigmalarini

stirdirmugtir [92]

Gazete kagidi ve pamuk gibi selilozik yapidaki biyokiitlenin sulu ortamda
pargalanams: lizerindeki ¢aligmalar Berl ve Schmidt,. [93, 94] ve Berl, Schmidt ve
ark. [95]. tarafindan yapilmigtir.

Berl [96, 97]. odun, ciftlik iriinleri ve alg gibi iiretilen bitkilerin 0,27 Tton
karbon igerdigi, seliloz ve diger karbontiidratlarin 3 Gton karbon icerdigini
hesaplamustir. 1934 lerdeki hesaplamalarda diinya ham petrol rezervinin 4,4 Gton
karbon ve dinya petrol iiretiminin 0,294 Gton karbona esdeger oldugu

hesaplanmustir.

——————Biiyiik-bir potansiyele sahip karbonhidrat igeren bitkisel atiklarin sivi yakita
donistiiniilebilecegi, Lippmann [98] tarafindan belirtilmigtir.
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Berl [99], yaptig1 ¢alismada; musir kogani, seker kamigi, misir sapr, alg, ¢im
gibi kati maddeleri kontrollii yakma ile % 30 fenol karboksillik asit, % 4.5 fenol,
% 63.5 nétiir madde igerigine sahip ham yaga déniistiiriilmiistiir. Oda sicakliginda
yart siv1 olan bu maddenin; bitkisel karbonun % 60’1n1 igerdigi ve bu karbonun suda
¢oziinen karbonhidratlarin fermentasyonla alkole déniisen karbona esdeger oldugu

belirtilmistir

Diisiik sicakliklarda, nikel bakir kromit [100] ve paladyum, [101, 102]

katalizorleri ile elde edilen sivilagtirma sonuglar rapor edilmistir.

Riley [1], giines enerjisinin kiigiik bir kesriyle, yeryiiziinde yilda 4,43 Zton
Karbon verebilecek, bitkisel kaynakli organik maddenin yetistigini hesaplamis ve bu
karbonun yanmasiyla agiga ¢ikan enerjinin 2000 yilindaki; diinya enerji

gereksiniminin 100 katindan daha fazla olabilecegini rapor etmistir.

Heinemann [103], seker kamisindan petrol tiirii hidrokarbon iiretilebilecegini
belirtmigtir. 100 g kuru maddeye karsihk, NaOH kullamlarak, sulu
ortamda;maddenin sivilagtinlmasina ¢alisilmig ve en uygun sivilastirma sicakhig1
olarak 616 K bulunmustur. Karbon dioksit ve metan, gaz fazda saptanirken, bitiimiin
ve sulu faz birbirinden aynlmigtir. Elde edilen biitiimiin Mobilden oksit ya da
Molibden siilfur katalizérliigiinde 672 K da ve 6.8 MPa hidrojen gazi baslangi¢
basincinda hidrojenlenmistir. Bu islemde gaz yag, orta yag, yaglama yag1 gibi
karbontetrakloriir extrakt iiriinleri ile birlikte katran ve buhar destilasyon iiriinleri ve
gaz fazda; CO, , CHy de elde edilmistir. Hidrojenasyon kosullarinin ayarlanmas: ile
petroliin agir-hafif franksiyonlarina benzer iiriinlerin iiretilebilecegi vurgulanmigtir.
Heinemann [104] ;laboratuarda yaptigi ¢alismada; seker kamigim NaOH ile 5 h
stireyle 396 K-702 K’de pargalamaya tabi tutmus, CO, CH,, Bitiimen tiirii kmiir ve

sulu—faz iiretmi

. e e ey e T
i5—6;8—MPa hidrojen gazl

_basincinda, 672 K’de MoS (Molibden—siilfiir)—katalizoriiyle tekrar —isleme

sokulmasiyla gaz olusumu meydana gelmis, sivi olarak; orto yaglar ve yaglama yagi

tirtinden ama vizkozitesi yiiksek yaglar elde edilmistir. Heinemann yapmis oldugu

¢aligmalarin devamu olarak; odun, seker kamisi ve pamuk sapim kullanarak 1N
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NaOH, 693 K’de 5 h sivilastirma yaparak, Bitiimen tiirii kémiire ardindan da bunu

sivi yakita donilistiirmiistiir

Pines ve Shamaiengar [105] nikel siilfuriin, fenoller degil de, doymus

alkollerde C-C bag yerine C-O bagina etki ettigini gdstermistir.

1957-1974 yillan1 arasinda, basta Samuelson olmak iizere, ¢ok sayida
aragtirmaci selillozun alkali tepkimeleri lizerinde aragtirmalarim siirdiirmiislerdir
Frazon ve Samuelson, [106]; Cristofferson ve Samuelson [107]; Alfredson,
Samuelson ve ark. [108]; Gune Samuelson ve ark. [109].; Samuelson ve Theda
[110]; Samuelson ve Stolpe [111],Samuelson ve Stolpe [112], Samuelson ve Sjéberg
[113], Samuelson ve Stolpe [114]; Samuelson ve Stolpe [115]; Samuelson ve Stolpe
[116] Organik bazlarin ya da siilfiiriin bulundugu ortamda nikel katalizoriin fenolik
bilesiklerin hidrojenasyonunda etkin oldugu belirtilmistir. Clingman, [117]; Stork,
[118] Ligno-selillozik atiklarin sivilagtirilarak yaga dontigiimii tizerinde Appell ve
ark. [119] tarafindan ¢ok genis ¢alisma yapilmustir. Bu ¢aligmada; yumusak odun,
saf selilloz, gazete, kagit, musir sapi, musir kogani, geltik, gam yongasi, hayvansal
giibre, CO ve H; karigimindan olusan gazin bulundugu ortamda 523 K,573 K, 623 K,
653 K’de NaHCO;, Na,CO; , NaHCOO, HCOOH, Co, Mo, antresan yagi, difenil
eter, o-krezol, asetofenon gibi organik maddeleri kullanarak yaga doniisiim
gergeklestirmislerdir. Olugan iiriinlerde 1s11 deger, element analizi ve yagin
verimliligi, sivilagtirma verimi saptanmustir. Ayrica yag 448-773 K arasindaki
sicakliklarda franksiyonlarina ayrilarak her franksiyonun elementel (C,H,N,S,0)
analizi yapilmigtir. Sonucunda biitiin verilerle dogrulanan sivilasmadaki mekanizma
Onerilmigtir. Ayrica lignoseliilozik yapidaki sivilagtirmada yeni miihendislik
tekniklerinin, maksimum yag iiretme ve minimum enerji ve indirgen gaz kullanimi

i¢in gelistirilmesi gerektigi vurgulanmustir.

— Biyokiitleninm—srvr yakrta déntistiriitmesi —ite ilgili pilot igletme Albany,
OREGON’da BOM(Bureau of Mines) prosesinin gelistirilmesi amaciyla kurulmus
ve 1977 yilinin baslarinda ¢alismaya baglamigtir [120,121]. Isletmede giinde 1-3 ton
odun yongalar1 kullamlarak 27,5 MPa da, 625 K de, 15-25 min da 35 MJ/kg 1s1l
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degerli yag uretilmistir. Isletmede sodyum karbonat katalizér olarak kullanilmagtir.
Reaktdr ve uriiniin kullammindaki gigliikler prosesin gelistirilmesi geregini ortaya
koymustur. Bechtel National Inc, bu isletmenin ilk kurucu firmast olarak,
gelistirilmesi ile ilgili detayl bilglyi vermiglerdir. Albany de kurulan sistem BOM
prosesi adiyla da bilinmektedir. Ciinkii bu proses, Pittsburgh, PA yakinlarindaki
BOM istasyonunda galisan arastimacilar tarafindan gelistirilmistir [122, 126] Bu
proseste kiitlece %20-30 odun yongast sulu kangimi, CO gazi ve Na,COj; ¢Ozeltisi
ierisinde, yiiksek basingda (13,8-27,6 MPa ) kanstirmali bir reaktorde,
20-90 min’da ve 573-643 K gergeklestirilmistir. Proseste yagin bir kismu geri devirle
tekrar kullanilmugtir.

Daha sonralani bu proses, biraz degisiklige ugratilarak LBL (Lawrence
Berkeley Laboratory) prosesi diye bilinen proses gelistirilmistir [127, 128]. Bu
proseste, sivt geri devir edilmemektedir. LBL prosesinde odun pargalarina 453 K da,
40 minda pH=1,8 de 6n hidroliz iglemi uygulanmaktadir. Yapilan cahigmalarda
odunun svilastilmasiyla elde edilecek yagin %10 dan fazla oksijen igermesi
durumunda hidrojenlenerek dizel yakitina esdeger yakitin uretilebilecegi Wilhelm
[129] tarafindan belirtilmistir. Fenolik bilesiklerin hidrojenasyonu siklohekzanol

Uretimi i¢in kullamlmgtir,

Seliilozun pirolizi sonucu elde edilen yagla ilgili veriler Molton ve Demmitt
[130] tarafindan yeniden gozden gegirilmistir.
Molton ve ark. [131], alkali ortamda selillozik atiklarin svi yakita doniigiim
mekanizmasi tzerinde galigmalarimi, saf selliloz kullanarak strdiirmuglerdir. Cikan
yag GC/MS ile analiz ederek gok sayida ugucu maddenin olustugu ve bunlardan
25'inin neler oldugu belirtilmigtir. Bunlann alisiklik keton, alkilfuran, fenol, alifatik
karbonil bilesik, alifatik alkol ve alifatik doymamis hidrokarbonlarin  oldugu

clirtilerale b 7AYo tepkimeleriyle olma _olasiigini

vurgulamislardir._

Kritik gaz ekstraksiyonuyla bazi odun tiirlerinden uygun yakit uretimi

tizerinde de gahismalar siirdiiriilmektedir [132, 133]
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Miller ve ark. [134] sivilagtirmamin kimyasal mekanizmasinin aydinlatiimasi
uzerine ¢ahsmalar yapmuslardir. Bu ¢alismalarda; biyokiitlenin bileseni olan saf
seliloz hammadde olarak kullamlmistir. Burada, saf seliiloz 0,3 N Na,CO3
bulundugu ortamda katinin kitlece % 20’lik sulu kangimi, 543-673 K
sicakliklaninda, yiiksek basingli otoklavda sivilastirilarak yaga donastinilmiigtiir.
Cahsmada; katimn %34’Gniin asetonda ¢oziinebilen yaglara donigebildigi ortaya
¢ikanlmigtir.  Olusan yag; gaz absorpsiyon kiitle spektrofotometresinde analiz
edildiginde 78 adet maddenin iretildigi saptanmistir. Bu caliyma sonunda; aldol
kondenzasyon tepkimesinin olugtugu ve bu olusum sonucunda hidrokarbon tiiri

yakitlara dontisim gergeklestigi belirlenmistir.

Seker kamigindan sivilagtirma sonucu elde edilen yagin Ozelliklerinin, diger
biyokiitle tiirlerinden elde edilen yagin 6zelliklerine benzedigi belirtilmigtir [135].
Bjérnbom ve ark. [136], Isveg’te potansiyel olarak bulunan turbalardan sivi yakit
uretimi Uzerine ¢ahismalar yapmuslardir. Bu calismalarda; %85-90 nem iceren
turbanuin 5,5-8,3 MPa CO basincinda, 573-623 K’de katinin kiitlece %8 -16 s1 kadar
K3CO;5 kullanarak, 15-120 min’da sivilagtirma islemi gergeklestirmislerdir. Calisma

sonucunda; %17-36 verimde biitiimen tiiri komiir elde edilmigtir.

Molton ve ark. [137] , biyokiitlenin sulu ortamda 1sil kimyasal iglemlerle yaga
doniisiimiinde tepkime kosullarinin etkisini aragtrmuglardir. Aragtirmada CO gazi
baslangi¢c basincinn, alkali derigiminin, sivilagtirma sicakliginin ve siirenin selilozun
stvilagmasi sonucu elde edilen yag verimine etkisi incelenmigtir. 588 K, 1,72 MPa
da optimum ya3 elde edilerek ham petrol ile selilozdan elde edilen yag

kargilagtirilmstir.

Elliot ve ark. [138], yaptiklan ¢aligmalarda; biyokutlenin dogrudan

sivilagtirilmas: _yada _pirolizi _sonucuiisetilen—yaSm—2%19=30" oksijen igerdigini

saptam1$!ard|r._BE ~¢ahgmada; yagda bulunan oksijenim;tignin—ve firevierinden

annaklandlgl saptanmugtir.
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Yapilan c¢aligmalar, biyokitlenin dogrudan swvilagtinlmasi ya da prolizi
sonucu  iretilen  yagin  oksijen igeriginin  yiksek  oldugunu(%19-30)
gostermistir [139-142]. Bu galiymalarda oksijenin gogunun fenolik ve guaiakolik

bilesenlerde oldugu belirtilmektedir.

Biyokiitlenin sivi triinlere donugimiimde, fenolik bilesiklerin oldugu ¢ogu
aragtirmacilar tarafindan belirtilmigtir. [143-146].
Elliott [139-140] katalitik hidrojenasyonla, sivilasma sonucu elde edilen yakitin
oksjenden antilacagi ve kiigilk mol kitleli maddelerin olusumuyla uygun

hidrokarbon tiirii yakitin iretilebilecegini belirtmistir.

Lignoselilozik yapidaki atiklann  sivilastinilarak yaga dénisiimlerinde,

oksijen igeren bilesiklerin lignin ve tiirevlerinden oldugu belirtilmektedir [139-140].

Elliott [141], 1 ton/gin kapasiteli gostermelik pilot isletmede, odun
yongalarimn 1sil kimyasal yolla, geri devir yagi kullanilarak yaga doniisiimiindeki
teknik ozellikleri vererek, ¢ikan iiriiniin elementel analizi, 1sil degeri ve damutilma
sicaklik arahklarim belirterek, ¢ikan yagin 2 No fuel oil ile karsilagtirmasim

yapmistir. GC/MS analizleriyle yagin bilesenlerinin saptanmasina ¢ahigilmugtir.

Schuchardt ve ark. [147], Brezilya'da yetigen seker kamisiun sulu ortamda
formiyat/inert gaz ve baz/CO ile sivilagtnlmas: tizerinde ¢alismiglardir. Elde edilen
yagda kutlece %20-30 oksijen oldugu ve 1sil degerinin 28 MIJ/kg oldugu

bulunmustur.

Biyokiitleden sivilagtinlmasi sonucu elde edilen yagdaki oksijenin, katalitik

hidrojenasyonla giderilmesi (hidrodeoksijenasyon) iizerindeki ¢aligmalar Furimsky

[148] tarafindan rapor edilmigtir

_Y;gga olmast gereken fenolik gruplann hidrodeoksijenasyonu tizerinde

Elliott [149] ¢ahsarak, fenol, p-krezol, 3,5-dimetilfenol, p-etilfenol, 2,3,5-

trimetilfenol, 1-naftol, o-metoksifenol gibi model bilegiklerin cesitli katalizor ve
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hidrojen gazi kulamlarak 573-673 K da hidrodeoksijenasyonunu aragtirmistir.
Yapilan g¢aligma sonucu fenollerin, benzen siklohekzano!l siklohekzan, metan ve

siklohekzanona doniigtiigii saptanmigtir

Elliot [149] cesitli mode! bilesikler kullanarak, H,O’nun bulundugu ortamda
O,nin uzaklastinlip, uzaklagtinlamadigiyla ilgili denemeler yapmistir. Bu model
bilesikler arasinda fenol, parakrezol, 3,5-dimetil fenol, paraetil fenol, 2,2,5 trimetil
fenol, 1-naftol gibi maddeler kullamlmistir. Sivilagtirma islemi; Hj’nin bulundugu
ortamda, gesitli katalizérler kullanilarak, 573-670 K da ger¢eklesmistir. Olusan sivi
iiriinler analiz edildiginde; benzen, siklohekzan, siklohekzanon oldugu saptanmustir.
Bu olay fenolik gruplarin hidrojenlendigini ve alifatik yapih hidrokarbon hiicrelerine

doniistigini gostermektedir.

Son zamanlarda hidrojenasyonla oksijenin uzaklastirilarak ham petrolin
iyilestirilmesindeki galigmalar ve komiirden, petrol yerine gececek, swvilann iretim
prosesleri, kati lignoselulozik atiklardan svi yakit iiretimi  galigmalarinda da
kullanilmaktadir. Yapilan sivilastirma gahgmalarinda elde edilen yagin oksijen
iceriginin fazla olusu, yagin daha ileri islemlerin uygulanmasi geregini ortaya
koymustur. Bu konuda Elliott [149] odundan tiiretilen yagin fenolik bilesenlerinin
oksijenden arndinlmas: igin hidrodeoksijenasyon (hidrojenle indirgeme) Uzerinde

caligmgtir.

Schirmer ve ark. [150] Douglas ¢am odun tozlarimn isil kimyasal islem
sonucu elde etikleri yagmn kapiler kolonlu gaz kromatografisi/kiitle spekrofotometrisi
ile analiz ederek yagmn bilesenlerinin tammlanmasina galigmiglardir. Caligmada
diigiik sicaklik franksiyonunda oncelikle fenol olmak izere siklik keton ve alkollerin

oldugunu bulmuglardir. Diger franksiyonlarda da olmak tizere yaklagtk 42 tiir

_inaddﬂnin.g]_dgmw_ B —— ——

Elliott ve ark. [151], furan, fenol gibi aromatik sistemlerin
hidrodeoksijenasyonu tizerinde ¢ahgmalanm siirdiirmaslerdir. Aynca katalitik

hidrojenasyonla odundan iretilen yagm hidrokarbonlara doniigimi igin laboratuar
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boyutlu siirekli ¢aligan gostermelik bir isletme kurulmugtur. Burada hidrokarbonlarin
doymuslugu, katalizér tiird, isletme sicaklig, yagin kiitlesel tiretim hizin ve hidrojen

gazinin besleme hizina baglh oldugunu belirtmislerdir.

Biyokiitlenin sivilagtirilmas1 sonucu elde edilen yagin hidrojenasyonla
hidrokarbon  tiiri  sivi  yakita  doniistiiriilmesi  iizerinde calismalar,
PNL (Pasific Northwest Laboratory) da siirdiiriilmiigtiir [139,140]..Calismada piroliz
yagimn siirekli beslemeli bir reaktorde nikel katalizérii ile 513K, 553K ve 583 K da
hidrojenasyon yapilarak ¢ikan iiriinler analiz edilmis ve iglem kosullarinin etkisi

arastinlmigtir.

Ulkemizde de lignoselulozik yapida kati atiklarin 1s1l kimyasal islemlerle
stvilastirilarak S1v1 yakita déntigiimleri tizerinde calismalar

strdiirilmektedir [152-154]

Yapilan ¢aligmalarda, lignoselulozik kati atik ve odunun stvilagtirilmasi
aragtinlmigtir Taner ve ark. [153] SEKA kati atiklarindaki yaga doniisiimdeki

verimliligin, atikta bulunan siilfiir gruplarindan kaynaklandigini belirtmistir.

Taner [155] yapmis oldugu Ligno-seliilozik kat: atiklarm enerji kaynag
olarak kullanimi, yag ve biyogaza doniigtiirme kosullarinin saptanmasi ¢alismasinda;
pamuk sapinin swilastirlarak, sivi yakit ve biyogaza doniigiim kosullarini
aragtirmistir. Bu amagla; pamuk sapiin kiitlece %20°lik sulu kanisimi, pamuk
sapmn kiitlece %5, 10, 15 ve 20’si kadar NaOH ve asetik asit katilarak, 473 K,
523 K ve 623 K da 1 h siireyle; 0,1 MPa, SMPa ve 10 MPa azot gazi baslangig¢

basinglarinda yitksek basingli otoklavda stvilagtrma denemeleri yapilmistir. Bu

¢aliymada; asetik asidin sivilastirmada NaOH’tan daha etkin oldugu, 10 MPa inert

azot gazi basincinda %15°lik asetik _asitle, Sivilagtirma

“periyodunun en iyi verimi sagladigi bulunmustur. Biyogaza déniistim calismalarinda;

— _eﬁ"@gﬁn_d(%gsﬁ_mi(guﬁarl 473 K’de elde edilirken, yag olusumunda bu sicakligin
573 K’den daha diisiik olmas: nedeniyle yag iiretimi olmamaktadir. 573 K’de,
%15’lik NaOH ile 10 MPa’da elde edilen maddeler, biyolojik bozunmada daha etkili
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oldugu fakat yag olusumu igin asetik asitle elde edilen sonuglarin ideal oldugu da
yapilan ¢alismanin sonuglan arasindadir. Bu nedenle asetik asit kullamlarak yag
uretimi gergeklestirildiginde, ortaya ¢ikan atiksularin ortama tuz ilavesiyle biyogaz
tretiminde kullanilabildigi de ¢alisma sonucunda ortaya ¢ikmugtir.

Taner ve ark. [156] yapmus olduklan sivilastirma denemelerinden ¢ikan sulu
fazdaki maddelerin kille giderilmesi caligmasinda; pamuk sapinin %20°lik sulu
karigimina, katinin %15°1 kadar NaOH ve asetik asit katilarak 523K, 573K, 623K da
ve 10 MPa azot gazi baglangi¢ basmncinda, otoklavda sivilastirma denemeleri
yapmuslar, sivilagtirma sonucunda, suda ¢6ziinmiis organik madde agisindan zengin
sulu fazdaki kirleticilerin dogal ve aktiflestirilmis kiitlece %3 ve %5°lik Kozan kili
ile giderimine galigmuslardir. 10 min’hk kangtirmadan sonra, sulu fazda, BOILs ve
KOI analizleri yapilarak; kirletici uzaklagtirma yiizdeleri saptanmus ve kismen
giderimin oldugu saptanmigtir. Bu nedenle biyolojik antimin yerine, sivilagtirma

proseslerinden gikan atiksularin antiminda kullanilabilecegi tespit edilmigtir.

Taner ve arkadaslan [157] lignoseliilozik yapidaki; pamuk sapi ve SEKA
kagit fabrikasimn kat1 atigim, sulu alkali ya da asidik ortamda, 5 MPa baslangi¢
basincinda ve 573-623 K’de sivilagtirma sonucunda ele gegen sulu fazlarn
Oziitlenmesi ve analizleri sonucunda, ¢ok sayida suda ¢oziinen tiriinlere doniistaguni
ve bunlarin kimyasal madde ve biyogaz iiretiminde kullanilabilecegini rapor etmistir.
Minowa ve ark. [158]; aga¢ kabugunun dogrudan sivilastirilmasinda lignin igeriginin
etkisini aragtirmiglardir. Caligma, 6 gesit aga¢ kabugu: buhar piiskiirtme metodu ile
otoklavda 573K, 10 MPa, 10 min katalizér kullanilarak siirdiiriilmiistir. Lignin
igerigindeki artigin, yag verimini digirdiigi, komiirlestirme verimini ise artirdigt

saptanmigtir.

Lalvani ve ark. [159], tetralin igindeki gazete kagidi ve seliilozun 623K ve

1,07-2.51-MPa-da—l-h-srlaytrma-Sofiucy, katmim Katlece sirasiyla % 37 ve % 40

_organik sivilara donigtiigi-saptanmigtir—Ayrica bir miktarda su olugmustur., Olugan

gazin, reaktdre yiiklenen orijinal katiin yaklagk % 3-5’oldugu rapor edilmigtir.
Gazete kagidi ve selilozun déntsimii igin birinci derece bir kinetik model

Onerilmigtir. Hiz sabitleri ve Arrhenius parametreleri de hesaplanmugtir. Gazete
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kagidi; diisik sicakliklar (<573K) ve kisa reaksiyon zamanlarinda seliloz daha
aktiftir. Ancak yiiksek sicakliklarda ve uzun reaksiyon zamanlarinda bunun tersinin

gegerli oldugu belirtilmistir.

Baydar [160], pamuk sap1 ve pamuk sapindan izole zdilen lignin ve selilozun
sulu karigimlaninin asetik asit kullanarak bir ergimis tuz banyosunda sivilastirarak;
olusan yag fazda hidrokarbon tiirii diiz zincirlere ve aromatik yapida 40 adet degisik

madde saptamstir.

Minowa ve ark. [161], Dunaliella Tertiolecta isimli deniz yosunu
hucrelerinden dogrudan termokimyasal sivilagtirma ile, 573K, 10 MPa’da % 37 yag
verimi saglamistir. 613K da ve 1 h’lik alikonma siiresinde elde edilen yagin

vizkozitesinin 0,15-0,33 Pa.s ve 1s1l degeri 36 MJ/kg olarak bulunmustur.

Lin ve ark. [162], yaptiklan ¢aliymada; yiksek sicaklikta fenol varhiginda,
katalizOrsuz ortamda ligninin sivilagtirma mekanizmasi B-0-4 lignin model bilesigi
uzerine I. derece reaksiyon uriinlerinin yapisal karekterizasyonu galigmalarinda,
baslangic maddesi olarak Guasilgliserol-B-guasil eter (GG) maddesi kullamlmustir.
Swilagtirma sonucu elde edilen iiriinler GC ve GC/MS ile analiz edilmistir. GG’nin
swilagtinlmasinda ilk olarak, disik mol kitleli maddelerin olustugu ve daha sonra
da bu reaksiyonlarin dereceli olarak degisimi sonucunda, polimer iiriinlerin elde
edildigi bulunmustur. Yapilan caligmada 28 tane ara reaksiyon elde edilmigtir,
Bunlar; MS ve NMR ile belirlenmistir. 523Kda 5 ile 120 min araliklarinda
sivilastirma  islemi uygulanarak, jel gegirgenlik kromatografisiyle, reaksiyon

urdnlerinin bilesenleri monitérde gézlemlenmistir.

Andres ve ark. [163], yapmus olduklann bir ¢alismada; disik kaliteli

~komurlerin kimyasal sivilagtrmast igin bir yontem gelignrmiglerdir. Bu yontemde,

enerji kaynagi olarak mikrodalga firin, reaksiyon iginse; radyo iyodik asit
kullamlmigtir. Bu galigmada; 503K’da, 20 min da diigiik kaliteli kémiirde bulunan
organik karbonun % 50’sinden fazlasi tetrahidroforan ile 6ziitlenmistir. Caligma

sonucunda; reaksiyon sicakhigi ve zamann, desiilfrizasyon iglemini etkileyen ana
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parametreler oldugu bulunmugtur. Yine bu ¢alismada; sulu ¢6zeltilerin hizh ve etkili
isitilmalarinda, mikrodalganin 5 min’dan ¢ok daha kisa siirede, organik reaksiyonlari

gerceklestirdigi gorilmiigtiir.

Yutako ve ark. [164]; aminoasitlerin sivilasgtirilmasinda, yagdaki azotun

dagilimim arastirmis ve azotun, % 50’sinin yagda oldugunu saptamigtir.

Shah ve ark. [165], yapmis olduklar ¢aligsmalarda; atik plastiklerin sulu islem
ve pirolizle sivilastirilarak yaga doniisimiinii arastirmig, ¢alisma sonucunda da;

% 75-80 oraninda sivi iirtinleri 873K-923K da elde etmislerdir.

Demirbag [166]., biyokiitlenin gliserin  kullamlarak sivi  yakita
doniigtiiriilmesini aragtirmig; 675 K sicaklikta, 15-20 min’da tamamen suda ¢dziinen

tirtinlere doniistiigii saptanmigtir.

Hammaddesi ¢igek yag1 olan metanol igeren biodizel; Almanya, Avusturya ve
Fransa’da kullanilmaya baglanmistir [167].Bu yakit Almanya’da dizelden % 20 daha
ucuzdur ve ¢evreye hi¢ zarar vermemektedir. Biodizel, Almanya’da 800 benzin

istasyonunda satiga sunulmustur.

Halisdemir [168], yapmis oldugu calismada; Igel’de bir yilda potansiyel
olarak tiretilen ve higbir amagla kullamlmayan 286 Gg biyokiitleden saglanacak
enerjinin 261,26 Gg 2 numaral1 fuel oil ve 6,4 TWh elektrik enerjisine esdeger
oldugu ve bunun da Igel’de bir yilda kullamlan elektrik enerjisinin 39,4 kati

oldugunu hesaplamigtir.

Mahmood ve ark. [169] 6giitiilmiis lastiklerin inert gaz atmosferinde piroliz

wsitrer kuttanttarak inert azot gazi atmosferinde piroliz deneyleri gerceklestirilerek,
aktif karbon ve diger piroliz tiriinleri elde edilmigtir. Optimum piroliz sartlar: olarak;

703K, 0,35 m*/h inert azot gaz1 hacimsel besleme hizi ve 10 mm tanecik boyutu
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oldugu belirlenmigtir. Bu kosullarda, karbon siyahi ve pirolitik yag verimlerinin

sirasiyla; % 32.5 ve % 51.0 oldugu rapor edilmistir.

Daniela ve ark. [170] bitkisel yaglarin piroliziyle dizel benzer yakit elde
etmeye ¢alismiglardir Elde edilen pirolitik iiriinler CG/FID, CG/MS ve FTIR
cihazlanyla analiz edilmis ve iiriinlerin; olefinler, parafinle, karboksilik asit ve
aldehitler formunda oldugu gériilmiistir. Elde edilen iiriinler, petrol tiriin

ozelliklerine gore karsilagtirilmiglardir.

Palafox ve ark. [171] yapmis olduklan ¢alismada, plastik atiklari alternatif
degerlendirme y6ntemi olarak, mikrodalga firinda grafitle proliz deneyleri yaparak
yag ve gaz Uriinler elde etmislerdir. Bu ¢alismada, plastik atiklar; mikrodalga
radyasyonu absorbe ettigi igin, mikrodalga iginde sicaklign ¢ok kisa siirede
1 273K ’nin Uzerine ¢ikartan grafit yatak iizerinde pirolizle polimer zincirleri
kirilarak gaz faza donistiiriilmiigtir. Gaz faza gegen piroliz iiriinleri, kuru buzun
kullamldig1 yogunlagtiricilarla yag ve kati iiriinler elde edilmigtir. Calisma
sonucunda; 773K, 873K da, sirasiyla kiitlece % 19,0, %20,9 gaz, % 81,0, % 79.1 yag

iirtinler elde edilmistir.

Demirbag [172] biyokiitle pirolizi yag iiriinlerinin veriminde, baslangi¢ nem
igeriginin etkisini aragtirmugtir. Yapilan bu ¢alismada nemi kiitlece % 6 ile % 7
arasinda degisen ladin agaci, findik kabugu, bugday samani gibi biyokiitlelerin
piroliz sicakligimin 575 K’den 700 K’ e gikartilmasiyla yag lirlin veriminin 4-5 kat
artiy gosterdigi goriilmiigtiir. Ote yandan, azot ortaminda sicaklifin 600 K’den, 689
K’e ¢ikartilmasiyla tamkuru ladin agacinda iretilen toplam yag lriin veriminin
% 12,6’dan % 26,7°ye arttig1, ve kiitlece % 60,5 neme igeren ladin agacinda, aym
sicakliklarda yag iiretim veriminin % 17,2’den % 39,7 ye ulagmigtir. 700 K’a kadar

baslangic neminin arttirilmasiyla, vag. iiziin verimi

IOy T
i — 7T UUIx uau le.ﬂd.

yiiksek sicakliklarda yag veriminin diistiigii belirtilmektedir.

Anton ve ark. [173] kenevir, keten, hindistan cevizi gibi 5 ayn dogal lifli

biyokiitle kanigtirilarak ve kanstirilmadan tek tek reaktérde pirolizle 1s1l isleme tabi
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tutmuslardir. Buradan elde edilen odun komiirii (char), reaktériinde buharla aktive
edilmis ve elde edilen aktif karbonun 770-879 m’g! yiizey alanina sahip oldugu ve
aktif karbon veriminin de, orijinal biyokiitlenin % 20’sinden daha az oldugu

bulunmustur.

Paul ve ark. geri kazamlan polistren atiklarin 2 ayn katalizor kullamlarak,
reaktorde katalitik pirolizle yag ve gaza donigimiini incelemislerdir. Bu ¢alima ile,
katalizér kullamlmasiyla; gaz veriminde artis, yag uretim veriminde ise azalma
goérilmigtir. Sicakh@in arttinlmas: ve katalizér miktarindaki artigla; yag veriminde
yiikkselme, gaz veriminde de azalma oldugu rapor edilmistir [174].

Simgsek ve ark. [175] 6 farkh tirk komiirinin mikrodalga enerji ve tetralinle
stvilagtirilmasinda, nemin etkisini aragtirmuglardir. Caliyma sonucunda; koémiirlerin
nem igeriklerinin arttinlmasiyla, tetrahidrofuranda (THF) ¢6zinen maddelerle
yaglarin veriminin arttif gorilmigtir. Buna ilaveten, ¢ozici/komirin  kitlesel
orant 4/1°den 2/1’e arttinldiginda, yag verimi de artmaktadir. Bununla birlikte
asfalten ve yan asfelten (preasfalten) verimleri diigmektedir. Reaksiyon siiresinin
THF’de ¢oOziinme verimini artirmadifi goézlenen bu c¢aligmada, ¢o6ziicti/kémir
kiitlesel oram1 2/1°de reaksiyon siresinin diismesiyle yari asfelten ve asfaltenlerin
verimi diigerken, kiitlesel oram 4/1 oldugunda reaksiyon siiresinin diigmesiyle, yar1

asfelten ve asfaltenlerin verimi artmaktadir.

Simgek ve ark. [176] THF)organik ¢o6ziicisinde sigirilmis 6 farkli Turk
kémiirini mikrodalga firinda tetralinle hidrojenasyona ugratip sivilagtirmiglardir. Bu
¢aligmada degisik ve ¢oziici/komir orammna sahip komir Ornekleri 2 ile 10 min
arasinda ikiger minbik artan sirelerde isitilmig, elde edilen trinlerin (THF)
¢ozunebilirliklerine bakilmigtir. Sonugta .4/1 ¢ozici/komiir (kutle), THEF’de

¢Ozlnenlerin oraniun i1sitma periyodunun artmasiyla dastugi, 8/1 ¢oziict/kémir

oTanimda 1Se  ISItma  periyodunun artiriimasiyla arttigt  gorulmustar. 10 min

mikrodalga sitma sonucunda THF de ¢oziinen bilesenlerin komiir tipine bagl olarak
kutlece % 13’ten % 23’e yukselmigtir.
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Cizelge 2.1. ISM frekanslari[185].

merkelz Frekans:t | Band | Uygulama Alani =
13.56 MHz | % 0,6 | Yalitkan kayiplarla 1sitmada

27.12 MHz | % 0,6 | Yalitkan kayiplarla 1sitmada

40.68 MHz | % 0,6 | Yalitkan kayiplarla 1sitmada

120 MHz | % 1 Isitmada ve tipta (kanser hastahginin tedavisinde)

0350 -450 | MHz Deri ve kanser hastaliklarinin tedavisinde

915 MHz | 20 Tibbi ve Endiistrivel uygulamalarda

2450 MHz | 50 T1ibbi, Bilimsel ve Endistriyel uygulamalarda _

9800 MHz | % 1 Deri hastaliklannin tedav{sinde ve cok ince ipliksel

‘ maddelerin isletilmesinde

55 GHz Yeni uygulamalarin arastirilmasinda

120 GHz Biyolojik etkilerin incelenmesinde

L?_SO GHz Cok ince cisimlerin 1sitiimasinda

532 Yiiksek Frekansli Bir Elektromagnetik Alan Etkisinde Bulunan Bir

Maddenin Davranisi

Elektromagnetik teori yoniinden biitlin maddeler iletkenler ve yalitkanlar
olmak tizere iki sifta toplanirlar. Bir iletken (metal), yliksek frekansh
elektro‘magnetik alan igerisine sokuldugu zaman, yiizeyinde bir akim meydana gelir
ve elektromagnetik dalga, pratik olarak iletken igerisine etki edemez. Yiiksek
bu

iletkenlerin yiizeyleri 1sitilarak endiistride demire su vermede,

frekansli  elektromagnetik  alanlarm iletkenler {izerindeki ozelliginden

yararlanilarak,
kaynakgilikta ve lehimcilikte yararlanihr Materyaller ile Mikrodalgalarin Etkilesimi

$F-]11-;-1- 24 teverilmishis { 18 l‘}— — — — m—
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Ozetle, mikrodalgalar; [183,184]
Proses hiz1 klasik metotlardan daha hzhdir,

e Kimyasal maddeleri dogrudan olarak sitir,

e Kanstirmalarda segici 1sitma saglar,

e Mikrodalga ekipmanlart otomatik sistemlerle kolaylikla adapte edilebilir

e Giig seviyesi elektronik olarak goriilebilir,

e Klasik 1sitmanm aksine, sicaklik gradyeni iireten volumetrik bir prosestir

e Kor kismi yiizeyden daha sicaktir,

e Kayip faktéri, sicaklik, belirli bir sicaklia ulastigi zaman ¢ok hizla
yiikselir. Bu durum mikrodalga ile 1sitilan maddede sicakhkta ani bir
yiikselme meydana getirir,

e Isitma dogrudan ve merkezdendir,

e Enerji elektromagnetik dalgalarla tagindigindan ortamda enerji kaybi
meydana gelmez,

e Maddede sicaklik gradyanti minimum olur.

Ornegin bir maddede en fazla, su igerenler bolumler isimr. Suyun
elektromagnetik enerjiyi yutma giicii ok fazla oldugundan, malzemenin nemli olan
bolgelerinde enerji yutulmasi dolaysst ile sicaklik artisi daha fazla olacaktir.

Mikrodalgay: gegiren veya kayip degerleri digik maddelerin 1sitilmasinda iki

ana zorluk s6z konusudur. Madde temelde mikrodalgayr gegirdigi igin, bu

maddelerin proses sicakliklarina 1sitilmalan igin oldukca fazla giig harcanir [181].

2.3.4. Mikrodalga Enerjisinin Kimyasal Reaksiyonlar Uzerine Etkisi

~1940°11 _yl-llar-d_a,

elektromagnetik dalgalar-ile-ilgili-teknolojik uygutamatar, daha gok haberlesme ve

radar tizerine yogunlagmis, daha sonra radyo ve televizyon gibi alanlarda da onemli
slgiide kullamlmaya baglanmugtir. Aragtirmalarin, eloktromagnetik dalgalarin gesitli

maddelerle olan etkilesimleri tizerine yonlenmesiyle, dalgalarin sadece haberlesme

45



alaninda degil, aym zamanda bazi endustriyel islemlerde de kullanilabilecegi ortaya

¢ikmis ve bu yondeki ¢aligmalara hiz verilmigtir [183].

Giiniimiizde; mikrodalga enerjisi, mikrodalga firnlar, plastik, lastik, beton,
cam seramik, metaliirji, gida, tannm vb. endiistriyel alanlarda kurutma, kizdirma,
kalsinasyon, sinterlestirme gibi termal islemlerde yaygin  bir  sekilde

kullamimaktadir [183].

Elektromagnetik enerjinin klasik enerjilere gore 6nemli avantajlan; enerjinin
maddenin i¢ine kadar niffuz ederek endistriyel daha aktif ve hizli yapilmasim
saglamasi, sistemlerin kolaylikla otomatize edilebilmesi, optimum sistemlere nazaran
enerji ve zaman tasarrufu saglamast ve bunun sonucunda enerji kaybmin minimum
olmasi, uzaktan etki yapmasi, enerjiyi malzemeye tastyan dogrudan bir aracin
bulunmasi, kullanilan ortamda kirlenme olmadigindan sitemin daha saglikli ve temiz
olarak kullanilabilmesi ve sistemlerin kesikli ve siirekli olacak sekilde esnek olarak

uygulanabilmesi sayilabilir [183].

Kimya endistrisinin enerji kullammu olduk¢a yogundur. Enerji, genelde
kontrolii zor degiskenlerden biridir. Dogru yer, zaman ve miktarda kullanilan enerji,
kimyasal reaksiyonlarn  ve diger birim islemlerin en yiksek performansta
gergeklesmesini saglar. Yanlis, yer, zaman ve miktarda enerjinin kullanilmasi; arzu
edilen trinin veriminin diigik olmasina ve/veya istenmeyen uriinlerin olusmasina
sebep olur. Dolayistyla proses tasarimunda; aragtirmalar, bir sistemde kullamlacak

enerjinin tipi, miktar ve zamanlamasimn kontrolii tizerinde de yogunlagmalidir.

Kimyanin bagka alanlarinda da mikrodalga enerjisinden faydalamlmaktadir,

fizikokimyacilar maddenin molekiiler ozelliklerini ortaya koymak igin mikrodalga’y:

kullanmaktadirlar. Analitik kimyacilar ise, ozellikle, numune ¢ozmede ve ayirma

islemlerinde mikrodalga enerjisini tercih etmektedirler[183].

46



2.3.4.1. Mikrodalga destekli mineral ligingi

Analitik  kimyacilar (kimyasal analizde) degisik kimyasal urtnlerin,
minerallerin ve metallerin ¢oziinme analizleri ile ilgili olarak mikrodalga 1sitma
cihazlarint kullanmaktadirlar. Mikrodalga 1sitma hizi klasik 1sitma hizindan buyiktir
ve dolayisiyla ¢oziinme hizi da mikrodalga enerjisi ile hzlanir. Analitik 6rneklerin
¢ozinme prensipleri, maden yada konsantre numune ihtiva eden degisik minerallerin

licing islemine de uygulamr[184].

Kruesi ve Frahm, Ni, Co ve Fe oksitleri ihtiva eden lateritic minerallerin
mikrodalga destekli ligingini ele almiglardir. Bu minerallerin metallerini kendi
kloriirlerine, 1,20 kW giiciinde ve 2450 MHz frekanstaki mikrodalga enerjisiyle, azot
atmosferinde 450 ile 595 K araliginda 4-5 min igerisinde donustiiriilmistiir. Nikel ve
kobalt ekstraksiyonu, sirasiyla, %70 ve %85 olarak bulunmustur. Benzer sekilde
oksidli yada silfirli mineraller ihtiva eden bakir minerallerinin  veya
konsantrelerinin ¢oziinirligi 623-973 K’de demir(Il) yada demir(IlI) klorir ile
gerceklestirilmistir. Bakir ekstraksiyonu %96 olmugtur [184].

Joret ve ark., 7 M nitrik asit igerisinde CeO; ve Co304’lin ¢oziinme hizlan tzerine
mikrodalga enerjisinin etkisini incelemislerdir. Bu metal oksitler, refrakter mineral
materyalleri olduklan igin segilmiglerdir. Sirasiyla, 103 ve 111 kj/mol olarak
aktivasyon enerjileri bulunmustur. Mikrodalga enerjisinin ¢6ziinme denemeleri
{izerine termal etkisinin bulundugunu, mikrodalga enerjisinin kullanimimn oldukga
ilging oldugunu ve siiper 1sitma olaymdan dolayr kimyasal reaksiyon hizinda arti§

meydana geldigini ifade etmislerdir{185].
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2.3.5. Mikrodalga Enerjisinin Endustriyel Kullanimi

Mikrodalga enerjisini giiniimiizde yaygin olarak kullanan endistriler
sunlardir[183-184].
Metalurji endiistrisi
e Gida sektori

Tekstil endustrisi

Plastik ve lastik endiistrisi

e Beton, cam ve seramik endustrisi
Bu endiistrilerde temel kullamm alanlari; 1sitma, kurutma, buharlagtirma, kizdirma,
kalsinasyon, sinterlestirme, indirgeme, Ogtitme oncesi isleme, liging vs.

sayilabilir[184].

2.3.5.1. Mikrodalga enerjisinin metalurji endistrisinde kullanimi

Minerallerin ve Inorganik Uriinlerin Mikrodalga Enerjisiyle Isitilmasi:Ford
ve Pei, bircok metal oksit ve siilfirin mikrodalga enerjisiyle 1sitilmasini
incelemislerdir. 10-200 g araligindaki miktarlarda alinan numunelere 2,45 GHz’de
mikrodalga enerjisi kullamlmigtir. Test sonuglart Cizelge 2. 2’de verilmigtir [184].
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2.4.1.2. Ulkemizde ve diinyada findik tiretimi

6 bin yildir bilinen findigin gesitlerini 3 ana grupta toplamak
miimkiindiir[186]

1-Kabuklu Tombul Findiklar; Tombul, palaz, mincane, gok, kalinkara, kan, cavcava

ve delisava(gakildak)
2-Kabuklu sivri findiklar;(Sivri, Incekara,Kus)
3-Diger Kabuklu findiklar;(Badem,Fosa,Kargalik,Ordu ikizi)

Ulkemizde ve dinyada ve findik iretim miktarn yillar itibar1 ile

Cizelge 2.5°te asagida verilmistir[187].

Cizelge.2.5. Tirkiye’de ve diinyada findik tiretimi [187].

Yilar [ Tiirkiye’deki Uretim (kton) | Diinya’daki Uretim (kto

1992 R . &5

1993 305 425

1994 490 694

1995 455 633

1996 446 613

1997 410 600

1998 580 767
—55——| st | — 802 _:i:i:ﬁ
__;&JP_—____—:%___ 691

2001 570 875
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Tirkiye’de 550-600 bin hektarlik alanda findik tiretimi yapilmaktadir. Uretim
2002 yili itibariyle 625 kton’a ulagmistir. Bu iretim rakamiyla Tirkiye diinya findik

tretiminin %75 ini karsilamigtir[188]

Diinyada findik butin kitalarda yetistirilmekle birlikte itiretimin en fazla

oldugu yer Asya kitasidir ( Kuzey Anadolu Bélgesi).

Diinya findik iretiminde ilk sirada yer alan ilkemizin iiretimdeki pay1
%66-%78 arasinda degigmektedir. Ulkemizdeki dikim alanlarindaki artisa paralel
olarak uretimde meydana gelen artiy ve ozellikle Italya ve Ispanya’ min iiretimi
artirmasy; dunya findik tretimini artirirken, titketimde gok fazla artts olmamasi bazi
yillarda; tlkemizde biiyiikk miktarda findik stoklarimn olusmasina neden olmus ve

tlke ekonomisi bu durumdan olumsuz etkilenmistir[187].

Yogun olarak Karadeniz Bolgesinde yetistirilen findik, bugiin ilkemizin 33
ilinde uretilmektedir. Ekonomik olarak 395 bin aile yaklastk 540 bin hektar alanda
findik Uretimiyle ugragmakta olup, bu da tahminen 2 milyon niifusa tekabiil
etmektedir. Findik dretimi yapan isletmelerin %61°inin, bagka bir ifade ile 240 bin
isletmenin (Trabzon, Giresun ve Ordu illerinde) tek gegim kaynagim findik
olusturmaktadir. 1991 tanm sayimi sonuglanna gore ortalama findik isletme genisligi
14.5 dekar olup, toplam isletmelerin %48’i 20 dekarin altinda, %97’si ise 100
dekarn  altindadir. Ulkemizdeki ortalama isletme buyikligu (59 dekar) dikkate
alindiginda  findik isletmelerinin (bahgelerinin) 4 kat daha kigik oldugu
gorilmektedir [187].

Beslenmemizde 6nemli bir yeri olan findik giinliik yasantimizda cok genis

sekilde tiketilen bir yiyecek olmamakla birlikte, ¢erez olarak, gesitli islenmis

sekillerde ve birgok yivecege katilarak tiiketilmektedir— — =

Findik  kabugu ilkemizde ¢ogunlukla  yakacak maddesi olarak
kullanilmaktadir. Oysa findik kabugu gesitli sanayi kollarinda (Kontralit , Sunta , Yer
Musambalari, Plastik, Boya, Parlatma Yag v.s.) hammadde olarak ¢ok rahat
kullanilabilir.
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Findik diinyada en ¢ok aranan kuru meyve Ozelligini yillardan beri
korumaktadir Kuru meyveler arasinda kullanim alam % 35 civarinda olan findigin

yaklagik % 75 i tilkemizden ihrag edilmektedir [187].

2.4.2. Portakal Kabugu

2.4.2.1. Portakal kabugunun kimyasal ézellikleri ve kullanim alanlars

Islenmemis veya 1slak kabugun sigir yemi olarak kullanilmasi yaygin olarak
rastlanilan bir uygulamadir. Islak kabugun saklanmasi ve stok edilmesi oldukga
zordur. Bu nedenle hizli bir sekilde hedef hayvanlarinca tiketilmelidir. Islak
kabugun asiditesi en ¢ok bunlarin tasgindig rémorklarin metallerini korozyona ugratir
ve bunlarda sizinti yaratacak deliklerin olusmasina neden olur. Bu nedenle 1slak
olmayan kabuklarla kombine bir sekilde kabugun taginabilecegi bir limit uzakhk
vardir. Islak kabuk kullanilan meyve suyu ekstraksiyon prosediiriine gore %78-90
arasinda nem igermektedir. Proses sonucu iiretilen islak kabuk tizerinde yapilan
analiz sonucunda bulunan maddeler agagidaki gibidir [189].

Protein %1.1’den az degil  Ham yag % 2.3’den az degil
Ham Lf %2.65’den az degil  Kiil %1.3’den az degil

Portakallar arasinda WASHiINGTON NAVEL portakal erkenci gesitlerin en
iyisidir. Kalitesi, ozellikle Antalya ve Mugla (Fethiye, Koycegiz, Marmaris)
yorelerinde daha iyidir. Bunun bir kardesi olan THOMSON daha dizgin ve
purtizsiz kabuklu, fakat daha az sulu ve daha agik renklidir. YAFA portakali ise
iklim ve toprak istekleri bakimindan secicidir. Ozellikler Mersin yoresinde iyi yetisir.

elverigsiz kosullarda meyveler ¢ok iri ve susuz, meyve kabugu ¢ok piiriizlii kalin ve

kaba olur {1891 e ——

EAS e ——
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2. 42 2. Ulkemizde ve diinyada portakal tiretimi
1995-2003 yillari arasinda, T. C. Koyisleri Bakanhgi’nin iilkemizde ve
diinyada yetistirilen portakal tretim miktan ile ilgili verileri, sirasiyla agagida

Cizelge 2. 6. ve Cizelge 2.7’ de verilmigtir [190,191].

Cizelge. 2.6 Ulkemizde 1995-2002 yillan arasinda portakal tiretimi [190]

~  PORTAKAL TR
Ag.ac;. Saysi(* 103)(adet) .flretim
YILLAR : :
Meyve veren Meyve vermeyen : (kton)
1995 11065 1220 842
1996 11260 940 890
1997 11235 960 740
1998 1 1300 920 970
1999 1 1475 915 1100
2000 1 1680 835 1070
2001 1 1800 790 1250
2002 11770 740 1250
]

Cizelge.2 7. 1995-2003 yillan arasinda diinyada portakal iiretimi [191].

| PORTA
995 | 59,05
1996 60,68
1997 65,61
1998 62,53 st
1999 62,13
——— [ 2000 66,05 7 2 o
2001 61.09
2002 6172
2003 60.04
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Ulkemizde, meyve suyu iiretiminde, yilda 6, 23 Gg narenciye Uretilmekte ve
meyve suyu iiretimi sirasinda bunlarin yaklasik olarak % 40-65 oraninda posa olarak
ctktign  belirtilmektedir  [189].S6zgelisi, Etap Tannm Gida San. A. §.
(Coca Cola)(Mersin), her y1l yaklasik 15 kton portakal, 600 ton mandalina, meyve
suyu eldesi igin islenerek bundan 9 kton portakal, 600 ton da mandalina posasi
¢ikmaktadir. Cikan posalar hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Adana’da bulunan
ve narenciye isleyerek yurt disina sevkiyat yapan Ozler Tarim Uriinleri Tic. Ltd.
Sti’den ise, yillik 400 kton ihrag iiriiniin % 1°i ¢iiriiyerek yillik 400 ton narenciye
atifn olugmakta ve bunlar ¢6p depo sahasina gonderilmektedir. Benzer sekilde,
Tadim Meyve Sebze Isletmeleri san A. S. (Adana), yilda 21,60 kton narenciye atig
olusmakta ve ¢6pe atilmaktadir. Meykon Meyve ve Kaynak Su Tic. A. §. (Adana)’de
ise yilin iki ay1 boyunca portakal islenmekte ve bu iki ay siiresince 7,50 kton atik
posa ¢ikmaktadir. Bu atiklar tiicret alinmaksizin hayvan yemi ireticilerine
verilmektedir. Merko Konfrut Gida San. Tic. A. §. (Denizli)’de; 2003 yilinda
11,17 kton ve 2004 yilinda 8,93 kton portakal islenmis ve proses sonucunda, 2003
yilinda 7,82 kton, 2004 yilinda 6,25 kton atik posa olusmugtur. Bunlar hayvan yemi

tireticilerine kilgrami 5 YTL’den satilmigtir.

Yapilan ve yukarida kaynaklarla verilen ¢alismalar ve bulgulann 15181 altinda,
geri doniigiimsiiz tarimsal iiretim atiklarindan olan; portakal ve findik kabugunun,
sivi yakita doniigiim kosullarinin saptanmasi amaglanmigtir. Sivilagtirma isleminin
daha az enerjiyle ve daha kisa siirede gergeklestirilebilmesi igin, numunelere
kimyasal ve mikrodalga Onislem uygulanmistir.Mikrodalga firinda biyokiitlenin
sivilastirilmasi ¢aligmasi, yeni bir ¢aligmadir. Mikrodalgada firina konulan maddenin
tiirline bagh olarak; geleneksel 1sitma sistemlerine gore gerekli olan 1sitma zamaninin
yalmzca % 20°si ile 1sitma ve pigsirme islemi gergeklesebilmektedir. Isitma ve

pisirme i¢in gereken enerji a¢isindan da, mikrodalga firinlar, diger 1sitma

—————r— —— — e —

aktadiriar [ 1927

Burada, kimyasal Onislem ve mikrodalga etkisiyle sivilastirma
¢alismalarindan elde edilecek sonuglarin bu konuda daha sonra yapilacak ¢alismalara

temel olabilecegi diisiiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu ¢alismada; geri doniisimsiiz organik atiklardan, farkli nem igeriklerine

sahip; portakal kabugu ve findik kabugu hammadde olarak kullanilmustir.

3.1. HAMMADDE ORNEKLERININ HAZIRLANMASI VE KORUNMASI

3.1.1. Findik Kabugu Orneklerinin Hazirlanmasi ve Korunmasi

Giresun yoresi “Tombul Findik(Corylusavellona)” tirii findik piyasadan
saglanarak, kinlmi§ ve igi cikarildiktan sonra kabuklar sivilastirma deneylerinde
kullamlmigtir.  Findik kabugu Ornegi orijinal hali ile, elle gahsan et kiyma
makinesinde kabaca Ogutilmis ve bu sekliyle analiz edilerek bazi 6zelikleri

saptanmug ve Cizelge 4.1’de verilmisgtir.

Ogutiilmiis findik kabugu 6rnekleri daha sonra Retsch ASTM E11 eleklerden
elenerek  degisik tane boylarina aynlmustir Denemelerde  kullanilan  findik
kabuklarinin, elek analizi sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Elek analizinde elde edilen findik kabugu numuneleri, cam kavanozlarda ve kilitli
plastik buzdolabi posetleri i¢inde deneylerde kullamlmak iizere, kuru ve serin bir

yerde muhafaza edilmistir.

3.1.2.Portakal Kabugu Orneklerinin Hazirlanmasi ve Korunmast

Hammadde olarak “Valensia Stkma Portakal” posasi kullanilmigtir. Ornekler:

taze portakal suyu satigi yapan isletmelerden saglanmigtir. Alinan &

fiere

k. once -é§:1i< havada, ardindan da etiivde 376 K’de tamamen——————
_kurutulmugtur—Portakal kabugu “ornekleri imdlgl sekliyle analiz edilerek bazi

ozelikleri saptanmug ve Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Kuru posa, elle ¢alisan et kiyma makinesinde kabaca 6gitilmiis, ardindan
Retsch ASTM El11l eleklerden elenerek degisik tane boylarina aynlmg ve
denemelerde  kullamlmugtir.  Portakal kabuklarinin, elek analizi  sonuglamn,

Cizelge 4.14’te verilmstir.

Elek analizinde elde edilen degisik tane boylarindaki, portakal kabugu
numuneleri; cam kavanozlarda ve kilitli plastik buzdolabi posetleri iginde,

deneylerde kullamlmak tizere, kuru ve serin bir yerde muhafaza edilmigtir.

32. DOGRUDAN MIKRODALGA FIRINDA SIVILASTIRMA
CALISMALARI

Portakal ve findik kabuklan mikrodalga finn igerisinde bir geri sogutucu
diizenegi kurularak, dogrudan sivilagtirlmaya c¢alisilmuistir. Bu amagla mikrodalga
finn i¢inde 1siya dayanikli kuvars erlen igerisinde, gerekli sicakligi temin etmek i¢in
grafit kullanilmugtir. Grafit mikrodalga radyasyona maruz kaldiginda birka¢ dakika
icerisinde 1 273 K tzerine ulagabilen bir maddedir. Boylelikle normalde sadece
isitma amagh kullanilabilen mikrodalga firindan, halihazirda kullanilan isiticilara

alternatif olarak, yiiksek sicakliklarin elde edilmesi miimkiin hale gelmigtir.

Deneylerde BEKO MD 1500 model 5 ayn gii¢ konumunda (70 W, Defrost,
350 W, 500 W ve 700 W) ayarlanabilen mikrodalga firin kullanilmigtir. Mikrodalga
firnda deneyler 750 W gii¢ ayarinda gergeklestirilmistir. Ozel olarak camdan
yapilmig ve mikrodalga firn ile baglantih deney duzenegi asagida Sekil.3.1°de,
aynntisi ise Sekil.3.2’de gosterilmektedir.
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e AnT

Sekil. 3.1. Mikrodalga firin sivilagtirma diizenegi

Istyya dayanikli kuvars erlen igerisine, numune, grafit ile karigik olarak
konulmugstur. Mikrodalga firin ¢aligtinlmadan evvel gaz kagaklar1 6niine gecebilmek
igin tiim cam pargalarin baglant1 kisimlar teflon bant ve plastik klipsler kullanilarak
ortadan kaldinlmaya galisilmistir. Geri sogutucu igerisinde diizenekte olusan madde
buharlarinin tamamen yogunlastirabilmek igin, buzdolabi igerisinde sicakligs
-15 °C’nin altinda , derin dondurucu i¢inde de -40 °C’de muhafaza eden % 31 lik
CaCl, ¢ozeltisi kullamlmigtir [193].
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3. 3.SIVILASTIRMA iSLEMi ONCESI ORNEKLERE UYGULANAN ON
ISLEMLER

Dogal nem igerikleri farkli, belli miktarda alinan portakal ve findik kabuklari;
yuksek sicakhk ve basinca dayamkh mini reaktor iginde sivilagtinlmadan evvel,
sivilagtirma sire ve maliyetini azaltmak igin  cesitli Onislemlerden gegirilmistir.
Onislemli ve 6nislemsiz olarak yapilan sivilastirma g¢alisma sonuglan birbirleriyle

kargilagtirilarak en uygun sivilagtirma kosullar: belirlenmeye ¢aligilmugtir.

Mini reaktorde sivilagtirma oncesi, numunelere 3 farkl Onislem
uygulanmistir. Bunlardan ilki; sivilastinlacak numunelerin dogrudan, belli siirelerde
mikrodalga finnda mikrodalga radyasyona tabi tutulmalandir ikingi oniglem
uygulama sekli ise; gesitli kimyasal ¢oziicilerle 6n sisirme yapilan numunelerin
tetralin ilavesiyle, geri sogutucu altinda belirli bir siire ile mikrodalga radyasyona
tabi tutulmasidir. Ugiincii olarak yapilan Onislemde ise: yine kimyasal ¢éziciilerle
Onsigirilmis numunelerin tetralin ilavesiyle, bu kez geri sogutucu altinda normal
isitict tizerinde mikrodalga finnda yapilanla aynt sirede pisirilmesidir.Bu tgiinci
Onislem; kimyasal 6ngisirmede mikrodalga radyasyonun etkisini normal isiticilarla

yapilan pisirme islemiyle karsilagtirmak amaciyla uygulanmistir,
Tum bu Oniglemlerin ardindan, 6nislem gormils numuneler, tuz banyosuyla

isitilan yitksek basinca dayanikhi 25 mL’lik mini reaktsrde sivilagma iglemine tabi

tutulmustur.

3.3.1. Mikrodalga Onislem

SECEN portakal ve finduelcabuldarragorraoerad

14 nolu elek altina_

swilagtirilmadan evvel, BEKO MD 1500 model 5 mikrodalga firn-igerisinde 700-W——

giiciinde dogrudan olmak tizere 10, 20 ve 30 min bekletme siirelerinde mikrodalga
radyasyona maruz birakilmislardir.  Buradan  alinan numunelere  sivilagtirma

kosullarinda belirlenen oranlarda saf su katilarak daha sonra bu 6rnekler % 20 kat,
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katimn % 10’u NaOH kullanilarak, 648 K’de mini reaktér iginde sivilagtirma

islemine tabi tutulmustur.

3.3.2. Kimyasal On sisirme ve Mikrodalga Radyasyonla Onislem

Mikrodalga oniglemli sivilagtirma deneylerinde, toluen, methanol, n-hexan,
toluen, aseton gibi farkli ¢oziiciiler kullanilarak, 100 nolu elek alti (150 pm alt)
portakal ve findik kabuklan ayn ayn olmak suretiyle ¢Oziicii/numune kiitlesel oran;

3/1 olacak sekilde ilgili ¢oziiciilerle beraber sismeye tabi tutulmuslardir.

Portakal ve findik kabugu &rnekleri agzi kapakli cam siseler igerisinde, ilgili
kitlesel orandaki 6n sisme ¢oziicisi ile 96 h bekletilmigtir. Buradan alinan
numuneler ¢6ziiciistinden, kaba filtre kagidi kullamilarak siiziilerek aynlmug ve
etiivde 333 K’de 24 h tutularak ¢6ziiciiniin uzaklagtinlmas saglanmigtir. Ardindan,
her bir ¢oziiciiyle muameleye tabi tutulan érnekler ayn ayn 5’er gram tartilarak250
mL’lik cam balona konulmus, iizerine 40 mL tetralin ilave edilerek, cam balon
igerisinde mikrodalga firnda 700 W’ta 30 min geri sogutucu altinda 6nisleme tabi
tutulmustur. Burada buhar faza gegerek sogutucuda yogunlasan iriinlerin, yine
mikrodalga finn igerisinde bulunan numune kabi igerisine geri donmesi
saglanmistir Buradan alinan 6rnekler sivisindan (tetralinden) siizillerek mini
reaktorde swvilastinlmak tizere kaldinlmistir, Kurutulan bu érnekler daha sonra, % 20
ka1 olacak sekilde, katmn % 10°'u NaOH kullamlarak mini reaktér deney

diizeneginde 648 K’de sivilagma islemi uygulanmugtir.

3.3.3. Kimyasal On sisirme ve Normal Isiticida Pigirme Onislemi

Toluen, methanol, n-hexan, toluen, aseton gibi farkli ¢éziiciler kullamlarak

kimyasal Onsigirilmis numuneler kimyasal o6nsigirmeli mikrodalga radyasyonla
Onislem g6rmils numunelerin hazirlandig1 sekilde isleme tabi tutulmug, bu kez
mikrodalga firinda degil de, normal elektrikli isiticida geri sogutucu altinda tetralinle

yine ayni siirede yani 30 min’da pisirilmek suretiyle oniglem gergeklestirilmigtir.

62



Buradan alinan &rnekler sivisindan (tetralinden) siiziilerek mini reaktérde
swvilagtinldmak tizere kaldinlmistir. Kurutulan bu émekler daha sonra, % 20 kati
olacak sekilde, katinin % 10’u NaOH kullanilarak mini reaktsr deney diizeneginde

648 K’de sivilagma islemi uygulanmustir.

Boylelikle kimyasal maddelerle 6n sisirmede normal 1sitma ile mikrodalga
1sitma arasinda, olusan yag ve kati iiriin kiitleleri ve 1sil degerlerindeki degisim

belirlenmeye ¢aligilmigtir.

3.4YUKSEK SICAKLIK VE BASINCA DAYANIKLI  MINI
REAKTORDE SIVILASTIRMA CALISMALARI

Bu deneylerde kullanilan YS/YB, tuz banyolu mini sivilastirma reaktér
diizenegi Sekil 3. 3.’te verilmistir. Bu diizenek; silindirik 1sitma banyolu, 273-1073 K
ye ayarlanabilen termogift ve maksimum 773 K’e kadar ayarlanabilen, icerisinde
silindirik 25 mL kapasiteli T geklindeki mini reaktérden ibarettir. Mini reaktdr,
1.2 cm ¢apinda dis1 altigen igi silindirik sekilli,10 cm uzunlugunda numune koyma
haznesine, 37 cm uzunlugunda 3 mm i¢ ¢ap, 1 cm dig ¢apinda gaz basma ve gaz
tahliye borusuna sahip yiiksek sicaklik ve basinca dayanikl gelikten imal edilmis bir
reaktérdiir. Numune haznesi her iki tarafindan altigen somunlarla agilip
kapanmaktadir. Mini reaktoriin gaz basma borusu bir agma kapama anahtariyla
irtibatlandirtlmigtir. Bu agma kapama anahtarinin u¢ kismina da istenen basingta gaz
basabilmek ve sivilasma sirasinda gaz basing degisimlerini gozlemleyebilmek igin
41 MPa’lik basing olgebilen Badotherm marka manometre takilmaktadir. Mini
reaktdr diizeneginde; kullamlmugtir. Mini reaktr, 1sitict tuz banyosu igerisinde

manuel olarak kangtinlabilecek sekilde yapilmgtir.

__Reaktdrii 1sitmada kullandlan-tuz-ban YOSt 20T 1G cap, 26 cm dis gaplnda ve

44 + em  yiiksekliginde, silindirik krom kazan;—¢evresi Teaktore 1s1 saglayan direng
tellerle gevrili 2.5 kW siictlh ve bir kontrol panosuyla sicaklik ayan
yapilabilmektedir. Kontrol panosunda; EMKO ESM-7750 proses kontrol iinitesi
kullanilmigtir. Mini reaktér tuz banyosu, 273-673 K arasinda sicaklik ayari
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yapilabilmektedir. Termogift ile 273-1073 K’e kadar sicaklik kontroli
yapilabilmektedir. Ergimis tuz banyosunda kiitlece %40 sodyum nitrit (NaNO,), %7
sodyum nitrat (NaNO3) ve %53 potasyum nitrat (KNOs;)’tan olusan kat1 karisim tuz
kullanilmustir. Bu karigim; 453 K-823 K sicaklik araligina kadar isitilabilmekte ve
s1v1 halde bulunmaktadir [194].

Sekil. 3. 3. YB/YS Tuz banyolu mini sivilagtirma diizenegi

Onislemsiz ve onislem gérmiis numuneler ayrn ayr olmak iizere, istenen

kosullarda, mini reakt6rde sivilagtirma islemine tabi tutulmustur.

Mini reaktdre numune koyma esnasinda, mini reakt6riin tiim pargalar: yerine
monte edilerek, sadece numune koyma agzi1 agitk olacak gekilde mengeneye
sikistinlmigtir. Bu halde iken kuru olarak numune hazneye konulmus, {izerine istenen
kat: igerigine gore saf su ve katinin % 10°u kadar NaOH ¢ozeltisi ilave edildikten
sonra altigen somun kapak siki bir gekilde kapatilmigtir. Bu iglemin ardindan, reaktor
mengeneden g¢ikartilarak, gaz alma kismn mengeneye sikistirilarak, azot gaz tiipii ile

baglanti saglanmistir. Bu esnada gaz alma muslugu agilarak, reaktor igerisine 1 MPa

70 U LDl eSS

¢ikartildiktan sonra; herhangi bir gaz kagafi olup-olmadigmtbeliflemek tizere sy

dolu bir kap igerisine daldinlarak gaz kagaklarimin olmadigindan emin olunmustur.

mengeneden

Benzer sekilde kopik kullamilarak diger baglanti elemanlarinda da gaz kagag: olup

olmadig test edilmistir.
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Gaz kagagi olmadigindan emin olundugunda, reaktér o6nceden 1sitilarak
istenen sicakliga getirilmis olan tuz banyosu igerisine yerlestirilmigtir. Reaktoriin tuz
banyosuna yerlestiriimesinden itibaren istenen sivilagtirma siiresince her 10 min’de
bir manometreden basing degisimleri kaydedilmistir. Sik araliklarla reaktér elle
kanstinlmak suretiyle, portakal ve findik kabuklarmnm homojen bir sekilde

sivilagtiriimasi saglanmugtir.

Swvilagtirma sonrasinda, reaktor su dolu kap igerisine baglangigta ani olarak
daldinlmak suretiyle sogutulmus, ardindan ¢esme altinda su ile sogutulmast
saglanmustir. Sogutulan reaktor mengeneye sikistinilarak, gaz alma muslugu yavasga
agilarak gazi bosaltilmistir. Gaz bosaltma sirasinda, zaman zaman bosaltilan gazdan
numuneler almarak Orsat gaz analizleri yapilmis ve ayrica ¢ikan gazlann yanici olup

olmadig da alevle test edilmistir.

Gazi bosaltilan reaktor dikkatli bir sekilde numune alma agzint agacak sekilde
mengeneye sikigtirilarak, numune alma kapag agilarak olusan kati ve sulu riinler

alinmug, analizleri yapilmak tizere korunmusgtur.

Mini reaktorde onislemli ve éniglemsiz yapilan deneylerde, her bir degisken
parametrenin belirlenmesinde, diger parametrelerin sabit tutuldugu deney kosullan
kullamlmustir. Bu deney kosullar,, belirlenmek istenen parametrelere gore soyle

siralanmaktadir:

Mini reaktérde sivilagtirma isleminde, etkin tane boyunun belirlenmesi ile
ilgili yapilan deneylerde; % 20 kati, katimn % 10’u kadar NaOH’in kullamildig

hammaddeler, 648K’de 60 min sivilagtirma islemine tabi tutuimuslardir.

T SIVIlagtima suresinin saptanmasi igin, 14 nolu elek

Uizeri-(1-40-mm-ve-tizeri)-tane boyunda ofan ve mikrodalga firnda 700 W’ta 20 min
Onigleme tabi tutulan portakal ve findik kabuklari, 648 K’de , %20 katt ve katinin
kitlece % 10°u NaOH igerecek sekilde, 15, 30, ve 60 min mini reaktérde sivilagma

islemine tabi tutulmuslardir.
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Mini reaktorde etkin su yizdesinin(% kati madde igerigi) saptanmasi icin;
10 min mikrodalga firnda onigleme tabi tutturulan 50 nolu elek iistinde kalan
(500-300 pm ) portakal ve findik kabuklarina % 100, % 10 % 20 ve %30 kat1 ve
katinin kitlece % 10’u NaOH igerecek gekilde, 673 K sicakhikta, 1 h stvilagtirma

islemi uygulanmigtir.

Mikrodalga 6nislem siiresini belirlemek igin; hammadde olarak; 14 nolu elek
ustinde kalan portakal ve findik kabuklari kullanilmugtir. Mikrodalga firinda,
ornekler 700 W MD giiciinde, 10 min, 20 min ve 30 min bekletilmek suretiyle
oniglem uygulanmugtir. Bu érnekler daha sonra, % 20 kat1 ve katimin % 10°u NaOH

katilmak suretiyle, 648 K’de 1 h sivilasma iglemi uygulanmustir.

3.5. SIVILASTIRMA URUNLERININ AYRILMASI VE URUNLERE
YAPILAN ISLEMLER

Gerek dogrudan mikrodalga finnda sivilagtirma deney diizeneginden alinan,
gerekse de oOnislemli ve oniglemsiz olarak mini reaktérde sivilagtirma  isleminden

elde edilen sivilagtirma triinlerine ayirma iglemleri uygulanmistir.

Mikrodalga firin swvilastirma diizeneginde olusan yag irinler ¢coziicisi
aseton ile beraber dogrudan soksole aleti iizerine alinmistir. Mini reaktor i¢inde
olusan kati, sulu ve siv1 iriinler ise soksole deney diizeneginde soksole kartusu
uzerine konulmustur. Reaktor igerisi, yag1 ¢ozdiigi ve suyla beraber de iki ayn faz
olusturdugu bilinen diklorometan ile yikanmugtir. Reaktor ytkamada kullanilan
diklorometan da kartus igerisine ilave edilmigtir. Kartug igrisinden siiziilen siv1 ve su
fazi ayirma hunisine alinarak, suyun sivi fazdan ayrilmas: saglanmigtir. Ayrilan
suyun miktari gravimetrik olarak saptanmis ve pH’st da olgulerek bu veriler
kaydedilmigtir. Stv1 Griinler ise, tekrar soksole aletinde-iizerine-sifonlamaya-yetecek —

_Eacie; _diklorometan (ilavesiyle (dogrudan mikrodalga  siilagtirma— deney——

— u diizeneginden elde edilen stvi triinlere aseton ilave edilmistir.) 6ziitleme iglemine

tabi tutulmustur. Oziitlemeye soksole aletinde, kartug kismu renksizlesene kadar

devam edilmistir. Bu gézlendigi anda da, soksole diizeneginde 6ziitleme islemine son
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verilmistir. Kati iiriinlerin bulundugu soksole kartusu, soksole aletinden ¢ikartilarak
etiivde 376 K’de kurutulduktan sonra, sivi faz ise; déner buharlagtiric1 kullanilarak
¢oziiciisiinden aseton ig¢in; 313 K’de 55,6 kPa, diklorometan i¢in; 313 K’de
atmosferik basing altinda aseton ve diklorometandan uzaklagtinlmg, boylece elde
edilen kat1 ve yag iiriinler gravimetrik olarak kiitleleri belirlendikten sonra viskozite,
yogunluk, kiil, iist 1s1l deger, vb analizler yapilmak iizere kaldinlmisgtir.

Oziitleme islemi sonrasinda elde edilen aseton yag veya diklormetan ya§
karisimlarindan ~ ¢oziicilleri yani aseton ve diklorometam ayirmak igin
Janke & Kunkel IKA Labortechnik RV 05-ST Model déner buharlagtinic: (rotary
evaporator) [30 in (760 mm) Hg vakum, 1.1 MPa basing ayar yapilabilen pompali]

kullanilmistir.

Mini reaktdrde sivilagtirma siiresince olusan gazlar, Orsat Cihazi’'nda; CO,
CO, ve olefinler analiz edilmistir. Ayrica olugan gazin yanici olup olmadif: da,
alevle kontrol edilmistir. Orsat cihazinda, absorban g¢ozeltiler olarak, CO igin;
Cu()Cl, CO; igin; KOH, olefinler; siilfat asidi ¢ozeltisi(dumanli siilfiirik asit)

kullamlmgtir.

3.6.HAMMADDELERE VE SIVILASTIRMA URUNLERINE
UYGULANAN ANALIZLER

Tiim deneylerde numune tartimlari; Scaltec SPB52 Model (maksimum
1.5 kg’a kadar tartim yapan ve 0.01 g hassasiyetinde) ve AND HR-120 MODEL
(maksimum 120 g’a kadar tartim yapan ve 0.1 mg hassasiyetinde) hassas teraziler

kullanilarak yapilmustir.

Isitma iglemlerinde, 1sitic1 olarak 573 K’e kadar ayarlanabilir termostath diiz

e 111 —
FOTMSCR TarKda ISTUCT KUTAanTiImgUr.

Kurutma islemleri ve nem analizleri ; Elektromag 513 K’e kadar

ayarlanabilen M420 Model etiivde yapilmistir.
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kullanilarak, bomba kalorimetre yontemine gére saptanmugtir. Deneyler tiglii paralel
olarak yuriitilmiiy ve bunlarin ortalamasi ahnmstir. Numunelerin tablet haline
getirilebilmesi igin, burgulu bir komprime makinesi kullanilmis, bu numune
tabletlerinin 2,5 MPa basingta yanabilmesi igin de; sanayi tipi O, tiipleri
kullanilmugtir. Yanmay: saglayan ve Imgh, 1,6 cal olan yaklagik 10cm boyutunda
0,lmm kalinhgindaki platin tel kullamlmigtir. Yanma igleminin gergeklesebilmesi
icin V2A geliginden imal edilmis, i¢i aside dayanikhi bir metal ile kaplanmug, bir
oksijen giris siibabi, elektrik akimm iletmeye ve yiiksek sicaklik ve basinca
dayanukli kuartz krozeyi tutmaya yarayan iki siibabi olan kalorimetre bombast

kullandmigtir.

Numunelerin yanmasi sonucu agiga ¢ikan enerji, kalorimetredeki suyun
sicakligindaki degisimden hesaplanmistir. Bu sicaklik degisimini saptamak igin;
0,1°C hassasiyeti olan ve 7-8°C' lik sicakhk farkin1 6lgen Beckmann Termometresi
kullanilmugtir. Ust 1s11 degerin hesaplanmasinda; Fortran IV. programlama dilinde
Mersin Unv. Miih. Fakiiltesi’nde yazilan bir bilgisayar programi kullanilmigtir[195].

25 mL’lik mini reaktorde stvilagtirma deneylerinde ¢ok az numune kullanildig igin,
elde edilen lriinler de o nispette az olmaktadir. Kati ve yag trinlerin iist sl
degerlerinin yapilmasina yeterli numunenin olmamasi durumunda; aym deney
sartlarinda yinelenen sivilagtirma triinlerinin biriktirilmesi suretiyle, tiriin miktarlan
artinlmigtir. Yinede sivilagtirma triinlerinin az olmasi, analizlerde kontrollii olarak
kullanimasini gerekli kilmigtir. Bu sebeple énceden st 1sit degeri belirlenmig olan
pamuk kullamlmugtir. Kati tiriiniin st 1sil degerine bakilacaksa, kati iiriin, belli
miktarda alinan pamuk igerisine sarilarak pamuk igerisinden platin tel gegirilmis ve
ust 1sil degerleri kalorimetre cihazinda bu sekilde belirlenmis ve hesap edilmigtir.
Yag numunelerinde de hem daha az numune kullanmak, hem de yanmayi
kolaylagtirmak igin; aym pamuk kullamlarak, pamuga yag damlatilmis ve icinden
platin tel gecirilmek suretiyle Elmuk ~ve yag birlikte kalorimetre cihazinda

yakilmigtir. Hem kati hem de sivi iiriinlerin elde edilen 1s1l degerlerinden harcanan

pamugun Ust 1sil degerleri gikarilmak suretiyle, ilgili triiniin ist 1sil degerleri

bulunmugtur:

69



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FINDIK KABUKLARININ MiNI REAKTORDE SIVILASTIRILMASI
CALISMA BULGULARI

4.1.1.Deneylerde Kullamlan Findik Kabuklarinin, Yaklagik(Kisa) Analiz
Bulgulan

Sivilagtirma deneylerinde kullanilacak olan findik kabugu o6rneklerinin, nem ve
kil ugucu madde ve st sl degerlerine ait yaklagik(kisa) analizler bulgulan,

Cizelge. 4. 1’de verilmistir.

Cizelge. 4. 1. Findik kabugu hammadde orneklerinin, nem, kiil ve st 151l deger

sonuglari

[ Ozellikler Bulgular
Nem (Kkiitlece %) 8,96
Kiil (kiitlece %) 3,88
Ucucu madde (kiitlece %) 79,41
Ust 1s1l deger (MJ/kg) havada 21,13
kurutulmus numune

4.1.2 Findik Kabugunun Tane Boyu Dagilimu ile Ilgili Bulgular

Deneylerde kullanilmak iizere, kurutulup, dgiitilen findik kabuklarina ait elek

analizi sonuglari Cizelge. 4. 1’de sunulmustur. Elek analizi deneyinde; findik kabugu

..

——— e e o e T — L2
tane - Doylarina gore, —her-bir=tane—boyandak
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Cizelge.4.2. Findik kabugunun elek analizi sonuglan

Elek (mesh) no | Tane boyu (Gézenek acikhig) | Dagilim (Kiitlece %)
14 1,40mm ve tizeri 68,14
20 1,40-850pum 15,19
30 850-600pum 4,85
35 600-500pm 2,03
50 500-300um 4,35
70 300-212pm 2,55
100 212-150pm 2,16
Tava <150pm 0,70

140 mm -850 pm [ | :

| —— |
| 5 g E g E E =
. 9 =1 3 = = =4 <
P E 8 8 & 8 &
—
| 4 o bres A N — =
1 ) ] ! <
g £ g A
g £

= = S = o o~

3 ) O (=3 [ —

— (=] wy o (@]

Sekil.4 1. Findik kabugu tane boyu dagilimi

4.1.3 Findik Kabuklarinin Sivilagtirilmasinda, Etkin Tane Boyunun

Belirlenmesi Ile ilgili Bulgular

Findik kabuklarinin sivilagtiriimasinda, etkin tane boyunun belirlenmesi igin
yapilan deneylere ait bulgular, Cizelge. 4. 3.’te, sivilastirma iiriinlerinin, tane

boylarina gore kiitlece % dagilimlan Sekil 4.2°de, iiriin tist 1sil degerlerindeki
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degisim $ekil4.3’te ve hammadde enerjisinin Uriinlerdeki yiizde dagilimlan

Sekil.4.4’te gorniilmektedir.

Cizelge.4.3. Findik kabuklanmn sivilagtirlmasinda, etkin tane boyunun belirlenmesi

ile ilgili galigma bulgular

% 20 kati, katinin %

*Gaz faza geqeﬁ' tiranler ve kaylp-l-éifih timi

**Hammadde enerjisinin kati triindeki yiizdesi; olusan kati iiriin kiitlesinin kati iiriin

1sil degeriyle carpilmasi ve elde edilen rakamin, toplam hammadde enerjisine

bolinerek 100 ile ¢arpilmast neticesi elde edilmistir.

Not : En yiiksek degere sahip veriler koyu renkle gosterilmistir.
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B Yap tiriin

O Toplam iiriin

| ElKat tiriin
45 A

Uriinlerin dagilim
(kiitlece %)

1.40mm 1,40mm 850pm- 500pm- 212pm-
velizeri -850pym 600pm 300um 150um

Tane Boyu

Sekil 4.2 Degisik tane boylarindaki findik kabuklarinin,  sivilagtinlmasinda;
kati ve yag tiriinlerin kiitlece yiizdelerindeki degisimi

Sekil 4.2 incelendiginde;en fazla yag iiriin ve toplam tirin 30 nolu elek
ustiinde kalan findik kabugu numunelerinin stvilastinilmasina aittir. Kati {iriin
agisindan ise en fazla iriin 20 nolu elek alt: findik kabugu sivilastinlmasindan elde

edilmistir.

4075127 | BKatGrin  ®Sivi Grin

Uriinlerin Gst 1sil degeri
(MJ/Ikg)
N
e

o AT

1.40mm 1,40mm- 850um- 500um- 212um-

veuzeri 850pm  600pm  300pym  150um

Tane Boyu

Sekil.4.3 Degisik tane boylarindaki findik kabugu sivilastirma tiriinlerinin st 1s1]
degerlerindeki degisim
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Sekil.4.3’e gore; gerek kat: iiriin gerekse de sivi iiriin agisindan en fazla iist

1511 deger 14 nolu elek iistiinde kalan findik kabugu sivilagtirilmasina aittir.

Ly _ : = Kauurgn IYag urun O Kat1+yag {irlin NG
v 60-Ft e ALY e Tk BT TR
= L S : ;
g .~ 2
i é 50-
Rt
L .,
g -E 40_
® 2
=5 30
| g
g :
g = 20-
=
10
1.40mm 1,40mm- 850um- 500pm- 212um-
velizeri 850pm  600pm  300pm  150mm

Tane Boyu

Sekil.4.4.Degisik  tane  boylarindaki  findik  kabugu  sivilagtirmasinda;
hammadde enerjisinin iriinlerdeki yiizde degisimi

Sekil.4.4’e bakildiginda ise; gerek yag {irlindeki gerekse de kati+yag
tirindeki, hammadde enerjilerinin ilgili {riinlerdeki yiizdeleri en fazla olan
stvilastirma kosulu, 30 nolu elek ustiinde kalan findik kabugu numunelerine aittir.
Hammadde enerjisinin kati tiriindeki yiizdesi agisindan da % 23,51 degeri, en yiiksek
deger olan ve 50 nolu elek iistlinde kalan findik sivilagtirmasina ait degere g¢ok

yakindir.

» Hammadde enerjisinin katityag {iirlindeki ytizdesinde 14 nolu elekten

itibaren, 30 nolu elek ustiindeki findik kabugu sivilagtirmasina kadar artig

____‘_-_-_-“'_ e . .. . .
gosieriTken, tare—boyatu—distikee_enerii verimi_azalmaktadir. Sivilastirmada, en

—uygun tane-beyu-belirlemesinde; elek analizinde tam ortada olan 30 nolu elek iistii

findik kabuklarinin, en fazla sivilagtirma verimine sahip oldugu goriilmiistiir. Buna
etken, tane boyutunun kii¢lildiik¢e, kimyasal ¢o6ziici ve su kullanmimiyla,

hammaddenin yaga déniigim verimi artmaktadir. Tane boyu kiigiildiikge; birim kiitle
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Sekil.4.6.Findik kabugu sivilastirmasinda, MD &nislem siiresine gore,
kat1 ve yag iiriine doniigiim yiizdelerindeki degisim

Sekil.4.6 incelendiginde;en fazla kati iiriin 20 min, en fazla yag iiriin ise
30 min MD &nislemli findik kabugu sivilagtirmasinda elde edilmigtir. Kati+yag tiriin
kiitlece ylizdesi agisindan ise yine 30 min MD énislemli findik kabugu

stvilagtirmasinda elde edilmistir.

45 1 ‘ EYag urin W Kat Grin

Uriinlerin wst 1sil degeri
(MJ/kg)

|
|

MW 10 20 30

Oniglemsiz
MW 6niglem siiresi (min)

Sekil.4.7. Findik kabugu sivilagtirmasinda, MD 6niglem siiresine gore;

3
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bagina digen, tanecik sayisi, dolayisiyla da yiizey alam artmaktadir. Boylelikle de
¢oziicii ile katr tanecik arasinda stvi yiizeyi artacagindan tepkime yaygmlasacak ve
kisa siirede tamamlanacaktir. 30 nolu elekten sonra hammadde pargacik boyutu daha
da dastince tanecikler bir araya gelerek topaklagmakta ve 1st iletimi giiglestiginden

dolay: da, stvilagma verimi de diismektedir.

Findik kabugu sivilagtirmasinda, segilen her bir tane boyu igin, mini reaktérde

olusan basincin zamana bagh olarak degisimi Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge.4.4 Findik kabuklarinin mini reaktérde sivilagtirmasinda segilen tane
boylarina gére, mini reaktérde basincin zamana kars1 degigimi

a gore, hammadde

[ 14, Nolu 70, Nolu

ek ek
0 | 12 10
5 8.5 147
10 176 8.0
15 18.0 19,9
20 17.8 202
25 18.0 158 (11,0 147 19.7
30 183 166 |125 15.1 198
35 18,0 175 [13.0 14,9 1.1
40 17.8 180 |90, 158 19.8
45 18,0 188|147 16,0 20,0
50 175 192 [184 16,1 191
33 73 93 (199 162 58
60 53 98 (19,0 64 | 185

Cizelge.4.4’e gore; farkh tane boylarindaki, findik kabugu orneklerinin, mini

reaktor igindeki, zamana karsi basing degisimleri Sekil 4.5°te sunulmustur.
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Sekil.4.5.Findik kabugu sivilagtirmast etkin tane boyu belirlenmesinde, tane
boyuna gore mini reaktérde basincin zamana karg degigimi

25 —&— 14 no'lu
elek alta
20 5%y ~#--20 no'lu
1 elek alti
£
E,I 5 30 no'lu
E, elek altr
2 ~3¢=50 no'lu
elek alt
5
——70 no'lu
elek alt
oy,
—— Dogrusal
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6( (30 no'lu
Siire (min) elek altr)

Sekil.4.5’e gore, 30 nolu elek istiinde kalan findik kabugu sivilagtirr. 1s1
verileri disindaki sivilagtirma kosullarinda, basing; ilk 5-10 min iginde hizla artn 3,
ardindan hiz yavaglami§ ve sabit kalmigtir. Oysa 30. nolu elek iistinde kalan find,
kabugunun svilagtinlmasinda; 40 min’de okunan basing degeri diginda, basing
degisimi dogrusal bir artiy gostermektedir. Bu dogrusal artigin  bozuldugu
40.min’deki basing okumasi sirasinda, manuel olarak kanistirma sirasinda reaktoriin
bir miktar tuz banyosu digmna gikmug olabileceginden dolay1 basing azalmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Findik kabugu swilagtirma ¢alismas: iriin analiz
bulgularina gore; 30 nolu elek ustinde kalan hammadde etkin tane boyu olarak
belirlenmistir. Aym tane boyuna ait sicaklik basing degisiminin de diger egrilere gore
dogrusal olmasi; zamana karsi basing degisimlerinin dogrusal oldugu sivilagtirma
kosullarinda, hammadde enerjisinin driinlerdeki ylizdesinin  yitksek oldugunu

—_—
gOstermekiedir.

stvilagtirmasinda; en uygun tane boyu 30 nolu elek iistiinde kalan 850-600um-

arasindaki findik kabuklarina aittir.
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4.1.4 Findik Kabuklarinin  Sivilagtirilmasinda;

Stiresinin Belirlenmesi ile Ilgili Bulgulan

En Uygun MD Onislem

Findik kabuklarinin mini reaktérde sivilagtinlmasinda; en uygun MD oniglem

siresinin belirlenmesi ile ilgili galigma bulgulan Cizelge. 4.5te verilmigtir.

Cizelge.4.5 Findik kabugu sivilastirnlmasinda; en uygun MD 6nislem siiresinin
belirlenmesiyle ilgili ¢aligma bulgulan

60 min smlastu-m‘-i :EE_-::;;- o

4,00

4,00

Kullantlan hammadde kiitlesi (g) ,

Toplam hammadde enerjisi(kJ) 169,04 84,52| 84,52 | 84,52
Katigran (kitlece %) - 15,00 14,00 23,25 | 22,75
Yagurun (kitlece %) 19,75  |20,50] 14,00 | 25.75
Kati+yag ur;un_:(kut_le_:p_cf%) : = 34,75 34,50| 37,25 | 48,50
Kati tirtin st 1s1l degeri (M]fkg) | 30,00 40,76 | 35,74 | 39,56
Yag urtn st 111 degeri (MJV/kg) 35,09 33,92|35,90 | 31,77
Hammadde enerjisinin kati um_n_de_ki yﬁzchi 21,11 27,001 39,32 | 42,59
Hammadde enerjisinin yag urundekjyuzdem 32,79 32,90 23,78 | 38,71
Hammadde enerjisinin kati ve yag ij,_r'iindeki'. 53,90 59,91| 63,13 | 81,30

ylzdesi

Findik kabugu oOrneklerinin sivilastirma {iriinlerinin, tane boylarina gére

kutlece % dagilimlan Sekil 4.6’da, triin st 151l degerlerindeki degisim Sekil.4.7’de

ve hammadde enerjisinin triinlerdeki yiizde dagilimlari Sekil.4.8’de gorilmektedir.

0




Sekil.4.7’ye gore; kat1 tiriin tist 1s1l degeri en fazla, 40,76 MJ/kg ile 10 min

MD, yag iiriin agisindan da en fazla st 1s1l deger 35,90 MJ/kg ile 20 min MD

Onislem siiresinde yapilan sivilagtirmada saglanmigtir.

Hammadde enerjisinin

Sekil.4.8.MD onislem siiresine gore; findik kabugu sivilastiriimasinda

iiriindeki yiizdesi

90 Kt 1500
801°| M Yagiiriin
e
50 {
g £
30
201"
ol
o
MW "
Onislemsiz

20

30

MW onislem siiresi (min)

hammadde enerjisinin iiriinlerdeki yiizde degisimi

2

Sekil.4.8’¢ bakildiginda ise, 30 min MD o6nislemli findik kabuklarinin

sivilagtinlmasinda; tiim kati ve yag iiriinlerde, hammaddedeki enerjinin ilgili

tiriindeki ytizdesi en fazladir.

MD éniglemsiz ve 6nislemli findik kabugu numunelerin, MD &énislem

siirelerine bagli olarak, mini reaktoérde olugan basinglarinin zamana bagl olarak

degisim bulgular1 Cizelge 4.6’da verilmistir.

(13

e



Cizelge.4.6.MD o6niglemli findik kabuklarinin sivilagtirmasinda; MD 6nislem
siiresine bagh olarak mini reaktorde basincin zamana kars1 degisim

bulgulan
Siire
(min)
| Gnistemsiz.
= - .
5 18,5
10 17,6
15 18,0
20 178
25 18,0
30 18,3
35 18,0
40 17,8
45 18,0
50 17,5
55 17,5
60 25,0

MD &nislem siiresine gore, findik kabuklarimin mini reaktdrde

stvilastinilmasinda, zamana kargi basing degisimi Sekil.4.9’da gorillmektedir.
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—4—MW 6niglemsiz

w&-10min 700 W MW 6nislemli
—&r—20min 700 W MW énislemli
w¥+30min 700 W MW 6nislemli

ot

Basmg¢ (MPa)
v

10

05]015202530354045505560

1

Siire (min) J

Sekil. 4. 9. Findik kabugunun MD onislemli mini reaktorde sivilagtirmasinda;
mikrodalga onislem siiresine gére mini reaktorde basincin zamana kars: degisimi

Sekil 4.9’a gore; findik kabugu stvilagtirmasinda zamana kars: basing degisim
egrileri incelendiginde MD oniglemsiz ve 10 min MD Oniglemli findik kabugu
numunelerine ait zamana karst basing egrileri, birbirine yakin degisim gdstermistir.
MD o6nislemsiz ve 10 min MD Oniglemli numunenin sivilagtinlmasinda, riin
analizlerinde; bu iki stvilagtirma kosulundaki, kat1 triin ve yag uriin miktarlan
birbirine ¢ok yakindir. Hammadde enerjisinin yag iriindeki yiizdesi de bu iki
stvilastirma  kosulunda birbirine ¢ok yakin degerler almistir. Basincin zamana karsi
degisimindeki benzerlikle, stvilagtirma tirtinlerinin - 6zelliklerinin benzerligi dikkat
¢ekicidir. Burada da , daha 6nce findik kabugu sivilagtirmasinda en etkin tanecik
boyutunun belirlenmesi deneylerinden elde edilen sonuglara benzer olarak, stvilagma
triinlerinin analizinden belirlenen en uygun sivilagtirma kosullarinda, elde edilen

basing-zaman egrilerinin hem dogrusal, hem de digerlerinden daha fazla basing artist

gostermekiedie—Bu—belirenen—ozeliikten harekeile zamana karsi dogrusal ve hizl

[ — baslngdzlenen—sw#&sﬁrma“sartMTWa' ¢ok 1y1 sivilagtirma verimi elde edildigi

sOylenebilir. Sivilasma siiresi bitiminde, o ana kadar olgiilen basinglardan basing-

zaman egrileri, sivilagtirma tiriinleri analiz edilmeden, sivilastirma verimi hakkinda
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on fikir vermektedir. Boylelikle de; hem deneylere harcanacak zamandan, hem de

deneylerin maliyetinden tasarruf saglanabilecektir.

20 ve 30 min MD o6niglemli findik kabugu numunelerine ait zamana kargi
basing degisim egrileri de, birbirine yakin degisim gostermigtir. Bu iki egri,
onislemsiz ve 10 min MD 6niglemli findik kabugu stvilastinilmasindan elde edilen
basing egrilerinden farkh olarak dogrusal bir degisime sahiptir. Sivilagtirma {iriin
bulgularina bakildiginda da, bu iki stvilastirma kosulunda da, hammadde enerjisinin
ilgili Griindeki yiizdeleri MD o6niglemsiz ve 10 min MD oniglemli numunelerin
stvilagtinlmasindan elde edilenlerden daha fazladir. 30 min MD Onislemli findik
kabugu numunelerine ait basing degisimi, 35.min’e kadar 20 min MD Oniglemli
numunenin sivilagtinlmasina ait basing degerlerinden yiiksektir. 35. min’den sonra
stvilagma sonuna kadar 30 min oniglemli findik kabugu sivilastirmasindan daha fazla
basing artigi gozlenmistir. 30 min MD 6niglemli findik swvilagtinilmasindan elde
edilen irinlerin analizinden de, bu svilagtirma kosulunda; hammadde enerjisinin

triindeki doniigiim yiizdesinin daha yiiksek oldugu goralmustir.

Tum bu verilerden anlagilacag: tizere, 30 min, Onislemli findik kabugu
sivilagtirmasinda  en uygun onislem  siiresidir. Cinkii bu deney kosulunda;
hammaddenin  sahip oldugu enerjinin  hem kati, hem yag hem de
kati+ yag uriindeki yiizdesi en fazladir. Toplam kati+yag iriin agisindan, hammadde
enerjisinin % 81.30’u kati+yag iiriine gegmistir. Hammadde enerjisinin kati tiriindeki
ve katrtyag triindeki yiizdeleri MD 6niglem siiresinin artmasina paralel olarak

artmaktadir.

4.1.5.Findik  Kabuklanmin  Sivilagtirilmasinda; En Uygun Kati Madde

Derisimin Belirlenmesi Ile igili Bulgular

" Findik kabuklarinin mini reaktérde sivilagtirtmasmda; e uygun kati madde

— Eeﬁsfrr;n_bgli:lenmesi ile ilgili ¢aligma bulgulari Cizelge 4.7’ de verilmigtir.
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Cizelge.4.7 Findik kabugu sivilagtinlmasinda; en uygun hammadde kati madde
derisiminin belirlenmesiyle ilgili caligma bulgular

svilagtirma

72,00 | 3,00 | 250 | 3.6

42,26 63,39 52.82 | 83,67

39,00 25,33 6,00 45,21
19,00 61,33 14,40 0

S 58,00 86,66 20,40 | 45,21

Kau {irin ust_ ;3_11 .degen (MJfkg) = | 297 9,04 | 46,13 | 24.42
Yag tirin uist l_Sl_I degeri (Mﬂkg) i 5_1;-* 30,02 29,71 15,07 0

Hammadde e_n_eg_l_suun_l_c_a'_u_ _u_rundekl yuzdem 54,98 10,84 13,10 | 52,24
Hammadde enerjisinin yag triindeki yuzdesi | 26,99 86,24 | 10,27 0

Hammadde enerjisinin kati ve yag;urund_ekj 81,98 97,07 23,37 | 52,24

yﬁzdesi =

Mini reaktorde swvilastirmada, hammadde kati madde derigimine gore; kat1 ve

yag urin kitlece yiizdelerindeki degisim Sekil.4.10°da, tiriin st 1sil degerlerindeki

degisim $ekil.4.11’de, ve hammadde enerjisinin triinlerdeki yuzde dagilimlar

Sekil.4.12°de.verilmistir.
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B Kati Grin
B Yag Orin
OToplam drtn

Uriinlerin dagilimi
(kiitlece %)

o0

10 20 30 100

Hammadden kati madde derisimi (kiitlece %)

Sekil. 4. 10.Findik kabugunun sivilagtirmasinda, hammadde kat: madde
derigimine gore tirtinlerin kiitlece yiizde dagilimlan
Sekil.4.10’a gore; findik kabuklarimin mini reaktorde sivilagtinlmasinda;
% 100 kati madde derisiminde yani pirolizde ortamda su bulunmadigindan dolay:
basing artist az oldugundan dolayi, siv1 tiriin olugsmamus, % 45,21 kiitlesel oraninda
kat1 Griin olusmustur. Yag uriiniin kiitlesel yiizdesinin en fazla oldugu kat: madde
derigimi ise; % 61,23 yaga dénigim oramyla, % 20°dir. % 20 kati madde

derisiminde, aym: zamanda toplam kati ve yag iiriin kiitlesel yiizdesi de en fazladir.
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EBYagd orin B Kat Gran |

Uriinlerin tst 1sil degeri (MJ/kg)

10 20 30 100
Hammadde kati madde derisimi (kitlece %)

Sekil.4. 11 Findik kabugunun stvilagtirmasinda; hammadde kati madde
derigimine gore, triinlerin st 1s1l degerlerindeki degisim
Sekil.4.11’e gore; kat: iiriin st 151l degeri en fazla, 46,13 MJ/kg ile % 30 kati
madde derisiminde, yag iriin agisindan ise; 30,02 Ml/kg ile % 10 kati madde

igeriginde yapilan sivilagtirmadan elde edilmigtir.

1007 Kati iiriin
90- B Yag iiriin
80 O Kati+yag iiriin

Hammadde enerjisinin
dek

tizdesi

B i

iiriin

Sekil.4.12. Hammadde kati madde derigimine gore; findik kabugu
sivilastirilmasinda, hammadde enerjisinin triinlerdeki yiizde degisimi
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Sekil.4.12’ye bakildiginda ise; hammadde enerjisinin kati iriindeki
yiizdesinin en fazla oldugu kati madde igerigi; % 10’dur. Bu kosullarda hammadde
enerjisinin % 54.98’i kati iriine gegmistir. Yag tirtin agisindan da en yiiksek deger ,
hammadde enerjisinin yag triindeki yiizdesinin 86,24 oldugu, % 20 kati madde
icerigindeki sivilagtirma kosulunda bulunmustur.% 20 kati madde igeriginde, aym
zamanda, % 86,24 oramiyla, hammadde enerjisinin kati+yag triindeki yiizdesi en

fazladir.

Findik kabuklarinin sivilagtiriimasinda; kati madde derigimine bagh olarak, mini
reaktorde olusan basincin zamana bagh olarak degisim bulgulan1 Cizelge 4.8°de

verilmigtir.

Cizelge.4.8. Findik kabuklarinin mini reaktérde sivilagtirmasinda, hammadde
kat1 madde derisimine gére; mini reaktorde; basincin zamana kargi

degisimi deney bulgulan
| :Hammadde kati madde derisimine bagh olarak,
Siire | mini reaktorde okunan basiglar (MPa).
(min) | %10kab | %20kat | %30kat | % 100 kati_
o | 11 10 |10 1,0
5 9,3 2,0 13,9 3,3
10 11,3 4,0 16,2 4,0
15 14,0 11,9 16,3 6,0
20 17,6 13,9 |17,8 7,0
25 17,0 160  |17,9 5,0
30 17,2 17,9 |18, 5,5
35 18,8 191 |18,9 9,2
40 19,5 20,2 183 il aae
— 75 80 | 2.0 [190 57 = ik o
— 30 | o8 20 (192 | 113
55 242 22,9  [19,0 12,0
60 24,7 239  [192 12,0
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Portakal kabuklarimn sivilagtirlmasinda; hammadde kati madde derigimine

gore, mini reaktdrde olugan basincin zamana bagh gosterdigi degisim Sekil 4.13’te

sunulmustur.
30 .......................................................
=&==% 10 kali madde igerigi
25 1| 25— 30 ket mad leerl
_% 100 kat madde ice Lo
‘< 20
Rt
S
o 15
=
& 10
5
0
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Siire (min)

Sekil 4.13. Mini reaktdrde sivilagtirmada findik kabugu hammadde kat1 madde
derigimine gére; mini reaktorde basincin zamana kars1 degisimi

Sekil 4.13’e goére; mini reaktordeki basing artiginin zamana bagh degisimi,
diger katt madde derisimlerinde yapilan stvilagtirmalara nazaran hem daha
dogrusaldir, hemde daha fazla basing artigina sahiptir. Bu sivilagtirma kosulundaki,
tirinlerin analizinden de, % 20 kati madde derisiminde yapilan sivilagtirmamin, en
uygun stvilastirma kosulu oldugu ortaya ¢ikmugtir. Zamana karst basing
degisiminden, en az basing artig1 ise, % 100 kati madde derisiminde (piroliz deney
kosullar1) yapilan sivilagtirmada elde edilmigtir. % 10, % 20 ve % 30 kati madde
derisimlerinde, % 100 kat1 madde derisimindeki sivilaghrmada, mini reaktérde elde

edilen basing artigindan daha bilyiik degerler elde edilmistir Bunun sebebi, mini

reaktor igerisine ilave edilen suyun  siealchd uharinin
basincidir. o e
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4.1.6.Findik Kabuklannin Sivilagtinlmasinda, Mini Reaktérde En Uygun

Islem Stiresinin Belirlenmesi ile Tlgili Bulgular

Findik kabuklarimin mini reaktérde sivilagtinlmasinda; mini reaktorde en
uygun islem stiresinin belirlenmesi ile ilgili galigma bulgulan Cizelge.4.9°da

verilmigtir.

Cizelge.4.9. Findik kabuklarinin sivilagtinlmasinda mini reaktérde en uygun
islem siiresinin belirlenmesi ile ilgili galigma bulgulan

Swilastirma kosullarr 120 min MD onislemli 14 -nolu “elek istiinde kalan

10'u kadar NaOH, 648K’de 15-30-

_ % : sl 0w
Kullanilan hammadde ktlesi (g) 4,00 4,00 4,00

Toplam hammadde enerjisi(k]) 84,52 84,52 84,52

Katr trun (kitlece %) | 18,00 10,50 23.25

Yag trun (kitlece %) | 17,00 13,75 14,00

Katrtyag tirtin (kitlece %) 35,00 2425 37,25

Kat: tirtin st 151l degeri (MJ/kg) 34,76 29,69 35,74
Yag trin st 151t degeri (MJ/kg) 17,00 13,75 14,00

29,61 14,75 90,32

yag tiriindeki ytzdesi o 2997 22,03 23,78

[kati ve yag urundeki yuzdest | 58,89 | 36,79 63,11

Mini reaktorde sivilagtirmada, mini reaktor iglem siiresine gore; kati ve yag

urun kutlece yiizdelerindeki degisim Sekil.4.14’de, uriin ist 1sil degerlerindeki
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degisim Sekil.4.15°de, ve hammadde enerjisinin trinlerdeki yiizde dagilimlan
Sekil.4.16’da.verilmigtir.

Uriinlerin dagihm (kiitlece %

15 30 60

Mini reaktorde sivilastirma islem siiresi (min)

Sekil.4.14 Mini reaktérde sivilagtirma iglem siiresine gore, findik kabugu
stvilagtirma trtinlerinin kiitlece yiizdelerindeki degisim

Sekil.4.14’e gore; findik kabuklarinin mini reaktorde sivilastiriimasinda
kiitlece en yiiksek katr iriin yiizdesi, 60 min mini reaktér sivilastirilmasinda elde
edilmigtir. Yag Uriin agisindan ise en yiiksek deger, 15 min mini reaktorde
sivilagtirma siiresinde alinmugtir. Toplam kati+yag triin kiitlesel yuzdesi agisindan da

en yliksek deger 60 min mini reaktor stvilastirma siiresinde elde edilmigtir.
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40- ; - EBYag Grin B Kat Grin
5 35
'
= 30
2o 25
25 20
£& 15
-~
= 10
=
L i
O.;
15 30 60
Mini reaktorde sivilastirma
islem siiresi (min)

Sekil. 4.15 Mini reaktorde sivilagtirma islem siiresine gore, findik kabugu
stvilastirma trtinlerinin iist 1s1l degerlerindeki degisim

Sekil. 4.15’ye gore; kat1 tiriin tist 11l degeri en fazla, 35,74 MJ/kg ile 60 min
mini reaktérde sivilagtirma deneyine aittir. Yag tiriin tist 1s1l degerinin en yiiksek

oldugu deger (17 MJ/kg), 15 min mini reaktor stvilagtirma siiresinde elde edilmistir.

B 70

60 ey

L BKatiGrin ®EYagortn D Kati+yag arin

s e

iiriindeki yiizdesi

Hammadde enerjisinin

15 30 60

Mini reaktor islem siiresi (min)

Sekil.4.16. Mini reaktorde swilastirma islem siiresine gore, findik kabugu
hammadde enejisinin iiriinlerdeki yuzde degisimi



Sekil.4.16’ya bakildiginda ise; hammadde enerjisinin kati iiriindeki ve
kati+yag tiriindeki yiizdesinin en fazla oldugu mini reaktor islem siiresi 60 min’dir.
Yag iirlin agisindan ise 15 min mini reaktor iglem siiresinde, hammadde enerjisinin

% 29.27’s1 yaga doniiserek en yiiksek degeri almigtir.

Findik kabuklarimn sivilagtinlmasinda, mini reaktdr iglem siiresine gore;
reaktdr iginde olusan basinglar zamana bagli olarak bulgulan Cizelge 4.10’da,

zamana bagli basing degisim egrileri de Sekil 4.17°de verilmigtir.

Cizelge.4.10. Findik kabuklarinin sivilastinnlmasinda, mini reaktér
islem stiresine gére, mini reaktérde basincin zamanla
degisimi ¢aligma bulgulan

Siire Mini reaktiorde islem siiresine bagh olarak, mini
(min) reaktorde okunan basmglar (MPa)
15 min 30 min 60 min
0 1,0 1,1 1,0
5 7y 14,0 10,3
10 19,2 16,2 12,2
15 18,3 17,0 12,5
20 17,8 14,3
25 18,2 14,7
30 18,8 16,3
35 16,7
40 17,8
45 18,5
50 17,0
55 18,0
[ N T E— ———

91



25

——15 min =130 min —a—60 min

20

15

10

Basin¢ (MPa)

I T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Siire (min)

Sekil.4.17 Findik kabuklarinin stvilagtinlmasinda, mini reaktor basincinin,
stvilagtirma siiresine bagh olarak, zamanla degisimi

Sekil 4.17 incelendiginde; 30 min ve 60 min mini reaktér sivilagtirma
sirelerinde, basing artiginin dogrusal artis gosterdigi gorilmektedir. Ancak 60 min
sivilagtirma stiresindeki zamana bagl basing artis orani, daha yiksektir. Sivilastirma
trinlerinin analiz bulgularindan anlagilacag: tizere, , hammadde enerjisinin katt Giriin
ve katityag Uriindeki yiizdesinin en fazla degere sahip oldugu sivilagtirma kosulu

60 min sivilastirma siiresinde saglanmustir.

Yapilan galigma bulgularindan, en uygun mini reaktor bekletme siiresilS min
olarak bulunmugtur.Mini reaktérde bekletme siiresinin artmastyla yaga doniigim
orant 15 min’deki sivilagtirma sonuglarina oranla azalmaktadir. Bu da siirenin
artmasiyla, stvi maddelerin pargalanarak kati ve gaz  Uriinlere donistigini

gostermektedir.
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4.1.7.Findik Kabuklarinin Mikrodalga Oniglemli Srvilastirmasinda; Kimyasal

Onsisirmenin Etkisinin Belirlenmesi ile Ilgili Bulgular

Cesitli kimyasal ¢oziiciilerle ongigirilmis findik kabuklarimn, mikrodalga

finnda geri sogutucu altinda pigirilmesi ile elde edilen numunelerin, mini reaktérde

sivilagtinlmasinda; hammaddenin kimyasal ¢6ziiciilerle &nsisirilmesinin etkisinin

belirlenmesi ile ilgili ¢alisma bulgulan Cizelge.4.11°de, gesitli kimyasal ¢oziiciilere

gore; sivilagma iiriinlerinin kiitlece yiizdelerindeki degisim Sekil.4.18de, iiriin st

isil degerlerindeki degisim $ekil.4.19°da, ve hammadde enerjisinin iiriinlerdeki

ylizde dagilimlan $ekil.4.20°de.verilmistir.

Cizelge.4.11.MD onislemli sivilagtirmada, findik kabuklarinin kimyasal
Onsisirilmesinin sivilagtirmaya etkisinin belirlenmesi ile ilgili

caligsma bulgulari

Sivilagtirma kogullar :Kimyasal ¢oziiciilerle 6nsisirilmis ve tetralinle geri sogutucu
altida 30 min MD’da pisirilmisi 100 nolu elek altinda kalan findik kabuklarimn,
% 20 kati,ve katinin % 10’u kadar NaOH ile 648K de 160 min sivilagtirilmasi

KIMYASAL ONSISIRME COZUCUSU

trtindeki ytlizdesi

Toluen | n-hexan | Aseton | Metanol
Kullanilan hammadde kiitlesi (g) 3 3 2 2.5
Toplam hammadde enerjisi(kJ) 63,39 63,39 42,26 52,82
Kat: tirtin (kiitlece %) 22,73 26,86 24,93 27,12
Yag iiriin (kiitlece %) 13,66 14,00 9,00 16,00
Kati+yag tiriin (kiitlece %) 36,39 40,86 33,93 43,12
Kat: tiriin iist 1511 degeri (MJ/kg) 24,123 21,495 22,614 | 25,564
Yag iiriin Ust 1s1 degeri (MJ/kg) 39,531 31,271 29,645 | 36,768
Hammadde enerjisinin kat: iiriindeki
) 25,95 27,32 26,67 32,81
ylizdesi ——
Hammadde-enerjisitryag trindek | -
2555 | 2071 | 1261+ 2783
| yiizdesi
Hammadde enerjisinin kati1 ve yag
51,50 48,10 39,28 60,64
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Sekil.4.18.Kimyasal 6nsisirme ¢oziiciisiine gore, findik kabugu
stvilagtirmasinda; {riinlerin kitlece yiizdelerindeki degisim

Sekil.4.18’e gore; kimyasal Onsisirme ¢oziicisiine gore, findik kabugu
stvilagtirmasinda; yag triinde; kiitlece % 16.00, kati iirinde de kiitlece % 27,12
degeriyle en fazla Uriin metanolle onsisirilmis findik kabuklarimn sivilagtirilmasi

deney kosullarinda elde edilmistir.

t sl

in iis
deger(MJ/kg)

Uriinler

e

Toluen
N-hexan
Aseton

s ws

Kimyasal onsisirme ¢oziiciis

Sekil. 4.19 Kimyasal dngigirme ¢oziiciisiine gore, findik kabugu
sivilagtirmasinda; tiriinlerin st 1sil degerlerindeki degisim
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Sekil.4.19’a gore; kimyasal oOnsisirme ¢ozicisiine gore; findik kabugu
stvilagtirmasinda; elde edilen Uriinlerden kati tiriin st 1s1l degeri agisindan en yiiksek
degere sahip deney kosulu, metanolle 6nsisirilmis numuneye aittir. Yag tiriin iist 1s1l
degeri agisindan ise en yiiksek deger, toluen ile Ongisirilmis findik kabugunun
sivilagtirilmasina  aittir. Metanolle Onsigirilmis findik kabuklarimn sivilastirilmasinda
elde edilen yag numunelerinin st 1s1l degerleri ikinci yiiksek degere sahiptir ve

toluenle 6nsisirilmis numunelerden elde edilen degere ¢ok yakindir.

Kati Grin
B Yag aran

70

60+ O Kati+yag Oran
£ :
B . 90+
2 3
23
[-*]
z ,E 40
g2
u .
T2 304

=

E S
E= 5
fa !

10-

Toluen n-hexan Aseton Metanol

Kimyasal 6nsisirme ¢oziiciisii

Sekil 4.20 Kimyasal ~ onsisirme  ¢oziicisine gore, findik kabugu
sivilagtirmasinda; hammadde enerjisinin Griinlerdeki yiizde
degisimi

Sekil.4.20’ye bakildiginda ise; hammadde enerjisinin hem kati tiriindeki, hem
yag uriindeki hem de ve kati+yag uriindeki yiizdesinin en fazla oldugu deney kosulu
metanolle Onsigirilmis numunelerin sivilagtirilmasina aittir. Toplam iiriin agisindan,

hammadde enerjisinin % 60,64’ yag+kati iiriine gegmistir.

— Kimyasal —&nsisirme—vyaptimis—findik—kabukiarmm — mini _reakiorde
stvilagtirilmasinda, kullamlan kimyasal ¢oziiciilere bagh olarak, mini reaktdrde

basincin zamana karst degisimi bulgulari Cizelge 4.12°de verilmistir. Cizelge 4.12
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kullanilarak, olusturulan zamana bagl olarak basing degisim egrileri de Sekil 4.21°de

gorilmektedir.

Cizelge.4.12 Findik kabugu sivilagtirmasinda; segilen kimyasal 6nsisirme
¢6ziclilerine bagl olarak, mini reaktérde olusan basincin zamanla
degisiminin belirlenmesi ile ilgili caligma bulgulan

15 10,8 13,9 6,0 12,8
20 11,2 14,4 6,9 13,2
25 12,3 14,1 7.1 14,2
30 12,9 14,1 8,0 14,8
35 13,9 14,0 8,4 15,5
40 14,3 13,9 9,1 15,8
45 15,0 13,3 9,8 16,1
50 15,8 13,9 10,1 16,4
55 16,2 14,4 11,0 16,9
60 17,0 14,1 11,3 17,1
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Sekil.4.21 Kimyasal 6nsisirilmis findik kabugu sivilagtirmasinda, kullanilan
kimyasal 6nsisirme ¢oziiciilerine bagl olarak, mini reaktorde
basincin zamana bagh degisimi
Sekil 4.21’e gore; toluen, metanol ve aseton kimyasal ¢éziiciileri kullarularak
onsigirilmis  findik kabugu numunelerinin  sivilagtirilma egrileri dogrusal artis
gostermektedir. Sivilagtirma sonuna kadar her 5 min’de bir 6lgiilen basinglar, en
fazla degerden en az degere dogru siralandiginda, metanol, toluen ve aseton ile
ongisirilmis findik kabugu stvilagtirmasma aittir. Bu ¢oziiciilerle Ongsisirilmis findik
kabugu  numunelerinin  sivilagma  riinlerine bakildiginda da; kullanilan
hammaddenin sahip oldugu enerjinin yag triin ve yag+kati iirindeki yuzdelerinin de

buyuk degerden kiigiik degere dogru aym siralamaya sahip oldugu gérilmektedir.

Yapilan gahsma bulgularindan, metanolle onsisirilmig findik kabuklarinin her
agidan diger kimyasallarla énsisirilmis numunelerin stvilagtirilmasi sonuglarina gore

daha iyi sivilagtirma verimi sagladig goriilmektedir.
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4.2 PORTAKAL KABUKLARININ MINI

REAKTORDE

SIVILASTIRILMASI CALISMA BULGULARI

4.2.1.Portakal Kabuklarinin, Nem, Kil ve Ust Isi Degerlerinin Belirlenmesi

Ile Iigili Bulgular

Sivilagtirma deneylerinde kullanilacak olan portakal kabugu 6rneklerinin, nem

ve kiil ugucu madde ve ist 1s1 degerlerine ait yaklagik(kisa) analizler bulgulan,

Cizelge.4.14’te verilmigtir.

Cizelge.4.13 . Portakal kabugu hammadde orneklerinin, nem, kiil ve iist 1s1]

deger sonuglart

~ Yapilananaliz ~ Analiz sonucu
s _ .._7.9_’_24*__ .
Nem (kiitlece %) 12,07%*
Kiil (kiitlece %) 3,86
Ugucu madde (kiitlece %) 76,69
Ust sl deger (MJ/kg) havada
kurutulmus numune 17,01

*Atik portakal kabuklarn ilk alindig anda yapilan nem analizi sonucu

**A¢ik havada kurutulmus portakal kabuklarinin nem analiz sonucu

4.2.2 Portakal Kabugunun Tane Boyu Dagilimi ile Igili Bulgular

Deneylerde kullanilmak iizere, kurutulup, 6giitillen portakal kabuklarina ait

elek analizi sonuglan Cizelge. 4. 13’de sunulmustur, Elek analizi denevinde: portakal

kabugu tane boylarina goére, her bir tane boyundaki

kiitlece yiizde dagilim

Sekil. 4. 22°de goriilmektedir.
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Cizelge.4.14.. Portakal kabugunun elek analizi sonuglari

20 1,40-850um 14,17
30 850-600pum 10,86
35 600-500pum 8,60
50 500-300pum 18,14
70 300-212um 13,91
100 212-150pum 1,87
Tava <150pm 0,42
g
5 25,00 A o
< e
& 20,00
E 15,00 j I ... ..- .- :-.. ) I.-_-;.;-Z
é 10,00 .
5,00 il L
0,00 ot - T T it T B .'--_‘ ""_ .
S .c E E 1 1 ] (] 1 E
g E 8 £ g E =
sSES EEEZEZEEER S
T2 ¥ 23 88 fsS g0 av =&
— —_ Q V) = o A o g _—
Gozenek agkhg
Sekil .4 22. Portakal kabugu tane boyu dagilimu
4.2 3 Portakal Kabuklarimin Stvilastinlmasinda, Etkin Tane

Belirlenmesi le Ilgili Bulgular

Portakal kabugu orneklerinin nem igeriginin yitksek olmasi, o6gitilmesinin
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sivilagtirma  ¢aligmalarinda; portakalin biinyesindeki bu dogal nem igeriginin

kullanilmasi, stvilastirma maliyetini de daha aza indirecektir.

4.2.4.Portakal Kabuklannin Swvilagtinlmasinda; En Uygun MD Onislem

Suresinin Belirlenmesi 1le igili Bulgulan

Portakal kabuklarinin mini reaktérde stvilagtiniimasinda; en uygun MD 6niglem

suresinin belirlenmesi ile ilgili galisma bulgular Cizelge.4.15’te verilmistir.

Cizelge.4.15.Portakal kabugu stvilagtinlmasinda; en uygun MD
onislem siiresinin belirlenmesiyle ilgili ¢alisma bulgular

NaOH 648K deé(}mlnsmlagtu‘ma : _-*3 _-::_

MD 6niglemsiz | 10 205 30

Kullanilan hammadde kiitlesi (8 | 4,00 4.,00 4,00 | 4,00

Toplam hammadde enerjisi(k]) 68,04 68,04 | 68,04 | 68,04

Kats arin (kitlece %) 8,00 7,00 | 12,25 19,00

Yag tiriin. (kut_lcce_ %) : 26,00 27,25 | 24,50 | 19,00

Kati+yag tiriin (kiitlece %) 34,00 34,25 |36,75 | 38,00

Kati trdn st 15l degeri MOkg) | 47,62 37,66 | 47,48 | 38,73

Yag tirtin wst 1sil d'egeri (Mi/kg) 36,06 35,26 | 37,82 | 34.84
22,39 15,50 | 34,19 | 43,26

Hamr_nadde enerjlslmn :

yag tiriindeki yﬁz&ééi e 55,12 56,48 | 54,47 | 38,91

Hammadde enerjisinin 2 S N

katt ve yag urunc‘lbél‘(.lbyuzdem o 7—7,51 71,98 (88,66 82,18
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Portakal kabugu o6meklerinin sivilagtirmasinda, MD 6nislem  siiresine
gore; lrlinlerinin, tane  kiitlece % dagilimlar Sekil 4.23’te, iirtin st 1sil
degerlerindeki degisim Sekil.4.24’te ve hammadde enerjisinin tUriinlerdeki yiizde

dagilimlari $ekil.4.25°te goriilmektedir.

Uriin miktan (kiitlece %)

Snislemsiz 10 20 30

‘ MW énislem siiresi (min)

| = S
! | BYagurin  MKatirin O Toplam tiriin ‘

Sekil.4.23 Portakal kabugu stvilagtirmasinda, MD énislem siiresine gore,
kat1 ve yag iiriine déniisiirn yiizdelerindeki degisim

Sekil.4.23 incelendiginde;en fazla kati iiriin 30 min, en fazla yag iiriin ise
10 min MD 6nislemli portakal kabugu sivilagtirmasinda elde edilmistir. Kati+yag

lirtin kiitlece yiizdesi agisindan ise yine 30 min MD &nislemli portakal kabugu

sivilastirmasinda elde edilmistir.
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1 EYagirin  EKat urun_’%

Uriin iist 151l degeri(MJ/kg)

Onislemsiz 10 20 30

MW onislem siiresi (min) |

Sekil.4.24 Portakal kabugu sivilagtirmasinda, MD 6nislem sliresine gore;
kati ve yag tiriinlerin iist 1s1l degerlerindeki degisim

Sekil.4.24’e gore; yag tirtin iist 1s1l degeri en fazla, 37,82 MJ/kg ile 20 min
MD 6nislem siiresinde yapilan stvilagtirmada saglanmigtir. Kati iirtin tst 1s1l degeri
agisindan MD o6niglemsiz portakal kabugunun kati tirtiniiniin st 1s1l degeri daha

yiiksektir.

00 ‘B XKati iiriin__ M Yag iiriin O Katit+yag iiriin |

3 _ _. |
@t
£ = |
<]
-: v
o §
i
o 2
-]
=]
b= ]

=
g 35
E =
]
on)

Oniglemsiz

MW oniglem siiresi (min)

Sekil-4-25MD-onigten stiresine gore;, portakal kabugu sivilagtinimasinda;
hammadde enerjisinin tGriinlerdeki yiizde degigimi
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Sekil.4.25’e bakildiginda ise;, hammadde enerjilerinin kati trindeki yiizdesi

MD oniglem siiresinin artmasina parelel olarak artig gostermis, en yiiksek deger ise,

30 min MD onislemli portakal kabugu sivilastirilmasindan alinmigtir. Bu 6nislem

suresinde elde edilen deger (43,26 MJ/kg), MD Onislemsiz numuneninkinden de

yuksektir. Yag trtinlerin hammadde enerjisindeki yiizdesinin en yuksek oldugu MD

Onislem kosulu ise; 10 min MD 6niglemli portakal kabugu sivilagtirmasina aittir.

Hammadde enerjisinin kati+yag iriindeki yiizdesi, 20 min MD Oniglem siiresinde

sivilagtirmasinda elde edilmistir.

Portakal kabugu sivilagtirmasinda, segilen her bir tane boyu i¢in, mini

reaktdrde olusan basincin zamana bagl olarak degisimi Cizelge 4.16’te verilmistir.

Cizelge.4.16.Portakal kabugunun MD onislemli mini reaktorde stvilagtirmasinda;
MD o&nislem stiresine gére mini reaktérde basincin zamana karst

degisimi
_____ | MD onislem siiresine gire, mini reaktorde
Sire | okunan basinglar (MPa)
C(min) [ 'MD | Tomm | 20min | 30min
| onislemsiz | 700 W MD | 700 W MD | 700 W MD
0 B0 T R Y W B 12
5 6,5 17,9 10,1 47
10 8,1 172 11,7 3,5
15 9,9 183 13,1 3,7
20 10,3 17,9 13,3 3,5
25 12,0 18,0 14,7 6,2
30 12,5 18,2 14,8 73
35 13,8 18,0 16,1 8,0
40 14,7 17,1
45 _’/I/;}’___ﬂﬂl‘ﬁ?
R s . b W= 17.8
60 17,3 17,9
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Portakal kabugunun mini reaktérde sivilastirilmasinda mikrodalga onislem

siresine gore, zamana kargt basingtaki degisim, Sekil.4. 26.°da verilmigtir.

Basing (MPa)

—49—MD onislemsiz

=#~10 min 700 W MD
=2&—20 min 700 W MD
—#=30 min 700 W MD

Sekil.4.26. Portakal kabugunun MD Onislemli mini reaktorde sivilastirmasinda,
mikrodalga 6niglem siiresine gore mini reaktdrde basincin zamana karsi degisimi

Sekil 4.26’ya gore; 20 min MD Oniglemli ve MD 6nislemsiz numunelere ait
basing-zaman egrileri dogrusal artig gostermektedir. Ancak 20 min MD 6nislemli

portakal kabuklarmin sivilastirilmasia  ait basing-zaman egrisindeki basing artig1

daha fazladir. Bu deney kosuluna ait olan stvilagma  irlin  anlizlerinden de,
Hammadde enerjisinin yag iiriindeki kiitlece yizdesi %56,48 ile diger swvilagtirma
kogullarina gore en yitksek degeri almgtir.

Tim bu verilerden anlagilacagi iizere; stvi iiriin agisindan en uygun MD

onislem svilagtirma kosulu; 10 min, olarak goriilmektedir, MD Oniglem siiresi

arttik¢a stvilagan iriinler azalarak keﬂ@l_glmmgm
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4.2.5.Portakal Kabuklarmin Sivilagtirilmasinda; En Uygun Kati Madde

Derisiminin Belirlenmesi Ile Iigili Bulgular

Portakal kabuklarinin mini reaktérde sivilagtirlmasinda; en uygun kati

madde derisimin belirlenmesi ile ilgili galisma bulgulari Cizelge.4.17’de verilmistir.

Cizelge.4.17 Portakal kabugu svilastirilmasinda; en uygun hammadde kati
madde derigiminin belirlenmesi ile ilgili galisma bulgulan

2,00 3,00 2,5 2,7
34,02 | 51,03 | 42,52 | 45,92
1550 | 5,00 | 13,20 | 3926
26,50 | 2933 | 17.60 | 0

42,00 | 34,33 | 30,80 | 39,26

30,40 | 14,29 | 31,74 | 27.05
33,25 | 26,86 | 35,13 0
27,70 | 420 | 24,63 | 62,43

51,80 46,32 | 36,35 0

79,50 50,52 | 60,98 | 62,43
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Mini reaktorde sivilagtirmada, hammadde kat: madde derisimine gore; kat1 ve
yag uran kitlelerindeki degisim Sekil.4.27°de, triin st 1sil degerlerindeki degisim
Sekil.4.28’de, ve hammadde enerjisinin  irinlerdeki yizde dagihimlan
Sekil.4.29’da. verilmistir.

" [BKat irin § Yag triin_O Toplam iiriin |

Uriin miktan (kiitlece %)

10 20 30 100

Hammadde kati madde derigimi (kiitlece %)

Sekil.4.27 Portakal kabugunun stvilastirmasinda, hammadde kat: madde
derisimine gore, triinlerin kiitlece yuzde dagilimlan
Sekil.4.27°ye gore; findik kabuklarinin mini reaktérde stvilastirilmasinda;
kiitlesel olarak kati Griiniin en fazla oldugu kati madde derisimi, % 100’diir., Yag
Urinin kitlesel yiizdesinin en fazla oldugu katt madde derisimi ise; % 29,33 yaga

donlisim oramyla, % 20°dir, Toplam kat1 ve yag uiriine doniisim kutlesel yuzdesinin

en fazla oldugu, kati madde derigimi; % 10’dur.
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B Kat {irtin

40+

B Yag iiriin

354

30+
25+
20+

15
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Uriin iist 111 degeri (MJ/kg)

10 20 30 100

Hammadde katt madde derisimi (kiitlece %)

Sekil. 4. 28 Portakal kabugunun sivilagtirmasinda; hammadde kati madde
derigimine gore trtinlerin tst 1s1l degerlerindeki degisim

Sekil.4.28’e gore; kati tirtin st 1s1] degeri en fazla, 31,74 MJ/kg ile % 30 kats
madde derigiminde, yag tiriin agisindan ise; 35,13 MJ/kg ile yine % 30 kati madde

derigiminde elde edilmistir.

BKatiUrin B Yag Orin O Kati+yagd Grin [

B

= - -
2 8
s 3
g 5
23
T =
& E
5
s ™
=

10 20 30 100

Hammadde kati madde derisimi (kiitece %)

Sekil.4.29. Hammadde kati madde derisimine gore; portakal kabugu
sivilastinlmasinda, hammadde enerjisinin iriinlerdeki yluzde degisimi
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Sekil.4.29’a bakildiginda ise; Hammadde enerjisinin kat1 trindeki kiitlece

yizdesinin en fazla oldugu kati madde derisimi; % 100°dur. Bu kosullarda

hammadde enerjisinin %

02,43’ kati Uriine gegmistir. Yag urin agisindan da en

yiksek deger, hammadde enerjisinin yag uriindeki kitlece yiizdesinin 51,80 oldugu,

% 10 katt madde derigimindeki sivilagtirma kosulunda bulunmustur.% 10 kat: madde

derigiminde, aym zamanda; %

uriindeki ytizdesi en fazladir.

79,50 oraniyla, hammadde enerjisinin kati+yag

Portakal kabuklarinin sivilagtinlmasinda; kati madde derisimine bagh olarak,

mini reaktorde olusan basincin zamana bagl olarak degisim bulgulart Cizelge

4.18’de verilmistir.

Gizelge. 4. 18. Mini reaktorde sivilagtirmada
bagli olarak; mini reaktorde;

bulgulan

portakal kabugu kat: madde derigimine
basincin zamana karg: degisimi deney

r_ | Hammadde kati madde derisimine bagh olarak,
.:;S_tfi;'e : - ”.'.:inilii_'l;ﬁkttirde okuhaﬁgl.:i.as.l_t;la.r (MPa)
(Y Bemevsreeas on e e
0 2 | 10 T 1.0
5 4,2 20,0 13,6 3,5
10 5,5 21,2 14,0 43
15 9,0 24,0 16,7 5,6
20 13,8 25,7 16,9 6,0
25 17,7 26,0 18,0 7,2
30 18,2 26,5 18,3 82 |
35 19,8 26,0 18,7 8,9
40 21,0 25,7 190 [ oo —
————— 238 | 260 94 | o3 —
Tt 262 | 193 0.1
55 25,8 26,8 19,3 9,1
60 25,0 26,8 | 198 9,3
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Portakal kabuklarimin sivilagtirilmasinda; hammadde kati madde derisimine

gore, mini reaktérde olusan basincin zamana baglh gosterdigi degigim, Sekil 4.13’te

sunulmustur.

30 ——9% 10 kat1 === 04 20 kati
& —O=2% 30 kat ~X¥—% 100 kat1

— % Sk

Basing (MPa)

i
1

Sekil 4.30.Mini reaktérde sivilagtirmada portakal kabugu kat: madde derisimine
gore; mini reaktorde basincin zamana kargt degisimi
Sekil 4.30’a gore;diger basing zaman egrilerine gore daha fazla basing artiginin
gozlendigi ve dogrusala yakin degigime sahip egri, hammaddenin % 10 kat: madde
madde derisiminde; portakal kabugu swvilagtirmasindan elde edilmistir. Bu deney
kogulunda triinlerin analizinden de, % 10 kati madde derisiminde, hammadde
enerjisinin yag trine doniisim yizdesi 51,80 oramyla, digerlerinden daha yuksek

olarak hiilinmuictur

i s

Buradaki ¢aliyma bulgularindan hareketle, findik kabuklarinin mini reaktérde

sivilastinlmasinda; en uygun kati madde derigimi % 10 olarak bulunmugtur.




4.2.6.Portakal Kabuklarinin Sivilagtirilmasinda, Mini Reaktérde En Uygun

Islem Siiresinin Belirlenmesi ile Igili Bulgular

Findik kabuklarimin mini reaktérde stvilagtinlmasinda; mini reaktérde en uygun

islem stiresinin belirlenmesi ile ilgili galigma bulgular Cizelge.4.19°da verilmistir.

Cizelge.4.19.Portakal kabuklarinimn stvilastirilmasinda mini reaktorde en uygun
islem siiresinin belirlenmesi ile ilgili ¢aliyma bulgular

. | 30 60
Kullandan hammadde kitlesi ()~ | 4,00 4,00 4,00
Toplam Rammadde enerfis(0) | 6801 | @801 | e50d
Katiuron (kitlecs %) | 9.50 20,00 12,25
Yag orin (Kiflece %) 29,75 22,50 24.50
Katrtyag urtun(kutlece %) e 39.25 42,50 36,75
Kati trin ust ssil degeri (MJ/kg) _ 0 37,52 47,48
Hammadde cnegisiminkat |0 2411 34,19
urtindeki kiitlece yuzdem o 5
Hammadde enerjisininyag | 69,17 44,65 54.47

69,17 88,77 88,66

Mini reaktorde stvilagtirmada, mini reaktor islem siiresine goére; kat1 ve yag

Urlin kitlece yiizdelerindeki degisim Sekil.4.31°de, riin iist isil degerlerindeki
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degisim $ekil.4.32’de, ve hammadde enerjisinin riinlerdeki yiizde dagilimlar
Sekil 4.33’de.verilmistir.

B Yag iiriin O Toplam iiriin I “““

Uriin miktar (kiitlece %

15 30 60

‘ Mini reaktor islem siiresi (min)

Sekil.4.31. Mini reaktorde sivilagtirma islem siiresine gore, portakal kabugu
sivilagtirma trtinlerinin kiitlece yiizdelerindeki degisim

Sekil.4.31’e gore; portakal kabuklarmin mini reaktorde sivilagtirilmasinda
kutlece en yiiksek katt Giriin yiizdesi, 30 min mini reaktor sivilagtirilmasinda elde
edilmigtir. Yag uriin agisindan ise en yiksek deger, 15 min mini reaktorde
sivilagtirma siiresinde alinmistir, Toplam kati+yag iiriin kiitlesel yuzdesi agisindan da

en yiksek deger 30 min mini reaktor sivilastirma siiresinde elde edilmigtir.
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B Yag trin 8 Kati iriin|

Uriin tist 1s1l degeri (MJ/kg)

15 30 60

Mini reaktor islem siiresi (min)

Sekil.4.32 Mini reaktérde sivilagtirma iglem siiresine gore, portakal kabugu
stvilagma Griinlerinin tst 151l degerlerindeki degisim

Sekil.4.32°ye gore; kat1 tiriin st 1s1] degeri en fazla, 47,484 MJ/kg ile 60 min
mini reaktorde sivilagtirma deneyine aittir. 39,55M/kg degeriyle, yag iiriin igin en

yiksek st 1sil deger, 15 min mini reaktor svilagtirma siiresinde elde edilmistir.

M Yag Urin
OKatr+yag Grtin
=
g
23
L]
o N
5%
8 3
BN
i3
]
£
=

Mini reaktor islem siiresi (min)

Sekil.4.33. Mini reaktorde sivilagtirma islem siiresine gore, portakal kabugu
hammadde enerjisinin triinlerdeki yuzde degisimi
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Sekil.4.33’e bakildiginda ise; Hammadde enerjisinin kati driindeki kiitlece
yuzdesinin en fazla oldugu mini reaktor islem siiresi 30 min’dir. Yag trlin agisindan
ise 15 min mini reaktér islem siiresinde, hammadde enerjisinin % 69,17’si yaga
donuserek en yiksek degeri almistir. Hammadde enerjisinin kati ve yag triindeki
ktlece yiizdesinin en yitksek oldugu mini reaktor islem siiresi ise; % 88,77 degeri

ile 30min olarak belirlenmistir.

Portakal kabuklarmn sivilagtinlmasinda, mini reaktor islem suresine gore;
reaktor i¢inde olusan basinglar zamana bagh olarak bulgulart Cizelge 4.20’de,

zamana bagli basing degisim egrileri de Sekil 4.34’te verilmigtir.

Cizelge.4.20. Portakal kabuklarinin stvilagtirilmasinda, mini reaktor
islem stiresine gore, mini reaktdrde basincin zamanla
degisimi galigma bulgulari

"""""""""" e islem siiresine bagh olarak,
_____ de (:’_kljlla_l.l. Basjnclar (.MPa) _
30min | 60min
0 1,0 12 1,0
5 14,8 18,8 10,1
10 17,0 17,8 11,7
15 17,8 18,3 13,1
20 18,3 13,3
25 19,0 14,7
30 18,9 14,8
35 16,1
40 16,7
45 17,3
o1 [ — e
e 55 T e —me— ————
=0 g 7.4
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N
(W}

N
o

)

—
W

—
o

Basing (MPa

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Siire (min)

Sekil.4.34 Portakal kabuklarinin stvilagtirilmasinda, mini reaktor bastcinin,
sivilastirma siiresine baglt olarak, zamanla degisimi

sekil 4.34’¢ bakildiginda; portakal kabuklarinn 15 min ve 60 min
sivilagtirma  siirelerindeki basing-zaman egrileri dogrusal bir artis gostermektedir.
Ancak, 15 min sivilagtirma siiresindeki basing artig, 60 min’de olandan daha
fazladir. 15 min sivilagtirma sonunda elde edilen Urin analizlerinden de, 15 min
sivilagtirmada, hammadde enerjisinin %69,17’1 yag riine gegmistir. Bu mini reaktér
islem siresinde hammaddeden gelen enerji gaz ve yag iriine geemistir. Kati iirtin,
herhangi bir enerji degere sahip degildir. 60 min stvilagtirma kosulunda; Hammadde
enerjisinin kati ve yag uriindeki kiitlece yizdesi; 15 min sivilagtirma sartinda
saglanan degerden yiiksek ¢ikmuigtir. Bunun sebebi; deneyler sirasinda iist 1s1l degeri
belirlenemeyen ama yanici oldugu saptanan gazin enerjisinin ve bir miktarda olusan

yagn enerjisinin kat1 iiriine ge¢mis olabilecegiyle agiklanabilir.

Yapilan ¢alisma bulgularindan, en uygun mini reaktor bekletme siiresi 15 min

. olarak bulunmustur, =
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4.2.7 Portakal ~Kabuklanmin  Mikrodalga  Oniglemli Stvilagtirmasinda;

Kimyasal Onsisirmenin Etkisinin Belirlenmesi ile Ilgili Bulgular

Portakal kabuklarimn mikrodalga énislemli olarak mini reaktérde
sivilasgtirilmasinda; hammaddenin kimyasal ¢oziiciilerle Onsisirilmesinin etkisinin

belirlenmesi ile ilgili galisma bulgulan Cizelge.4.21°de verilmigtir.

Cizelge.4.21. MD oniglemli sivilastirmada, portakal kabuklarmin kimyasal
Ongigirilmesinin, sivilagtirmaya etkisinin belirlenmesi ile ilgili
¢alisma bulgulari

_smlastmlmam S

AeRal L ASel0 M&anol
2,5 2 2
42,52 | 42,52 | 42,52
26,16 | 225 | 13,05
1520 | 25,00 | 15,00
41,36 | 27,25 | 28,05
21,96 | 19,43 | 21,20
3520 | 26,74 | 2771

33,77 | 2,56 | 16,25

31,44 39,30 | 24,42

_______________ = 6519 65,21___41_,86 40,67
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Portakal kabuklarinin mikrodalga onislemli olarak stvilagtinlmasinda; segilen
kimyasal ¢oziiciilere gore; stvilasma driinlerinin  kiitlece yuzdelerindeki degisim
Sekil.4.35’te, driin st 1sil degerlerindeki degisim Sekil 4.36’da, ve hammadde

enerjisinin triinlerdeki yizde dagilimlan Sekil.4.37de.verilmistir.

B Kat iiriin ] |
B Yag triin
O Kati+yag riin

Uriin miktar
(Kitlece yiizde)

Toluen n-hexan Aseton Metanol

Kimyasal énsgigirme gozticisii

Sekil.4.35 Kimyasal 6nsisirme ¢ozucustne gore, portakal kabugu
stvilagtirmasinda; iiriinlerin kiitlece yuzdelerindeki degisim

Sekil.4.35’e gore; kimyasal ongisirme ¢oziiclisiine gore, portakal kabugu
stvilagtirmasinda; en fazla kati iiriin n-hexan, en fazla yaj uriin ise aseton ile
ongisirme yapilmis portakal kabuklarinm stvilagtirilmasindan elde edilmistir. Toplam
kati+yag iriin kitlesel yuzdesi agisindan da, n-hexan ile Ongisirilmis  6rneklerin

sivilagtiriimasi sonucunda en yitksek sivilagma verimi alinmugtr.
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45,078 T P B Yag Gran

40 o DKatl ardn

35'0 Toplam Gran
30,0
25,0
20,0+
15,0
10,0

Urriin iist 11l degeri
MJ/kg)

Toluen n-hexan  Aseton Metanol
Kimyasal 6ngigirme ¢éziicusi

Sekil.4.36.Kimyasal 6nsisirme ¢oziiciisiine gore portakal kabugu
stvilastirmasinda; tirtinlerin tst 1s1l degerlerindeki degisim

Sekil.4.36’ya gore; kimyasal ongisirme ¢oziiciisiine gore; portakal kabugu
sivilagtirmasinda; elde edilen triinlerden kati tiriin ust 1s1l degeri agisindan en yiiksek
degere sahip deney kosulu, toluenle ongigirilmis numune sivilasmasina aittir. Yag
trin Ust 1sil degeri agisindan ise; en yiksek tst 1sil deger n-hexan ile Onsisirilmisg

numune sivilagtirilmasinda elde edilmigtir.

1B Kat iiriin

=

3 3
=0
g 8
g >
< 2
= 3
S =
g =
£
=

Toluen n-hexan Ascton Metanol
Kimyasal-onsisirme goziictisi——————

Sekil.4.37 Kimyasal ~ 6nsigirme goziiclisline gore, portakal kabugu
stvilagtirmasinda; hammadde enerjisinin  tirinlerdeki yuzde
degisimi

117



Sekil.4.37’ye bakildiginda ise; Hammadde enerjisinin kati uriindeki kiitlece
yuzdesinin en fazla oldugu sivilasma kogullar;; % 33,77 ile n-hexan, yag triinde ise
% 48,82 ile toluen ile onsisirilmis portakal sivilagtirilmasindan elde edilmigtir.
Hammadde enerjisinin katt ve yag irindeki kiitlece yiizdesinin en fazla oldugu
deney kosulu ise; n-hexan ile dnsisirilmis portakal kabugu sivilagtinlmasina aittir.
reaktorde

Kimyasal findik  kabuklarimin  mini

sivilagtiriimasinda, kullamlan kimyasal ¢oziicilere bagli olarak, mini reaktorde

onsisirme  yapilmig
basincin zamana karst degisimi bulgulan Cizelge 4.22°de verilmigtir. Cizelge 4.22
kullanilarak, olusturulan zamana bagh olarak basing degisim egrileri de Sekil 4.38°de

gorilmektedir.

Cizelge.4.22 Portakal kabugu sivilagtirmasinda; secilen kimyasal dngisirme
¢ozucilerine bagl olarak, mini reaktorde olusan basincin zamanla
degisiminin belirlenmesi ile ilgili galisma bulgular

"""""" imyasal Gnsisirme goziiciisiine bagh olarak,

L minire aktorde dlgiilen basnglar (MPa)

_____ nsik | To en ‘n-hexan _ Mje_tanol:- Aseton
L Sl £ = =
5 5.2 13,9 5,5 6,2 6,5
10 5.2 14,8 6,5 6,9 7,5
15 5,8 16,0 7.1 75 8,5
20 6,2 16,2 7.8 8,2 8,0
25 7,1 17,1 8,3 9,0 10,0
30 i 17,3 8,9 9,2 10,3
35 8,0 17,9 9,9 10,0 11,6
40 8,7 18,0 10,0 10,3 11,8

N T N NN W T ¥ ———— = Ze" | =

50 | 102 | 183 7 117 [ 129
55 10,7 18,9 12,3 12,3 13,5
60 11,8 18,8 13,0 12,8 13,9
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Sekil.4.38. Kimyasal 6ngisirilmis portakal kabugu stvilagtirmasinda, kullanilan
kimyasal 6nsigirme ¢oziiciilerine bagh olarak, mini reaktorde
basincin zamana bagh degisimi

Sekil 4.38’¢ bakildiginda; tim Onsisirme ¢oziiclilerine ait basing-zaman
egrileri dogrusal arti gostermektedir. Ancak en fazla basing artisi toluen ile
Onsigirilmis portakal kabugu numunelerinin sivilagtirilmasina aittir. Yapilan ¢aligma
bulgularindan, toluen ile Onsigirilmis  portakal kabugu numuneleri; nin
sivilagmasinda, hammadde enerjisinin yag Uriine doniigme yiizdesi 48.82 ile en fazla
enerji  doniigiim oranina sahip oldugu gorilmistir. Bu deney kosullarinda,
hammadde enerjisinin kati ve yag uriindeki enerji doniigim orant da, n-hexan ile elde

edilen en yiiksek enerji doniisiim oranina yakindir.

4,3. DEGISEN SIVILASTIRMA KOSULLARINDA; SICAKLIK
ARTISINA BAGLI OLARAK, MIiNi REAKTORDE BASINCIN
ZAMANLA DEGISIMI CALISMA BULGULARI

Portakal ve findik kabuklarinn degisen deney kosullarinda—minireakts
igerisinde, sivilagtirmasinda; sicaklik artisina bagh olarak mini reaktor iginde olusan

basinglarin, zamana bagh olarak degisimi il¢ galiyma bulgulan Cizelge 4.23’te

verilmigtir,
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Cizelge.4.23. Portakal ve findik kabuklarinin degisik sivilagtirma

kosullarinda, mini reaktérde; sicakhigin zamanla degisimi

ile ilgili bulgular
| Degisik svilastirma kosullarinda, mini reaktorde
" 1 1
5 20 45 6,5 14,8 2.5 4
10 21 6,2 8,1 17 2,9 41
15 22,5 7,1 9,9 18,5 3 4.8
20 21,9 8 10,3 20 3,1 5
25 | 227 | 96 12 24 33 5
30 24 11,5 12,5 25 3,7 53
35 243 13 13,8 25 3,8 5,5
40 | 237 | 155 | 147 | 26 4 5,5
45 | 243 [ 173 | 153 | 255 4 55
50 23 19 | 163 4 5.8
55 24,8 20 16,7 4 6
60 243 22,5 17,3 4.1 6

Degisik sivilastirma  sartlarinda, mini reaktorde;

sicaklik artigina bagl

olarak,basincin zamanla degisimi Sekil 4.39°da gorulmektedir.
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Sekil.4.39.Portakal ve findik kabuklartmn degisik sivilastirma kosullarinda, mini
reaktorde sicaklik artigina bagh olarak,basincin zamanla degisimi

Sekil. 4. 39.’dan goriilecegi gibi; K5 ile K6 ile tanimlanan ve hammaddenin
% 100 kat1 madde igeriginde 673 K ve 744 K’de yapilan stvilastirma kosullarinda,
zamana kars1 basing degisim hizlan ¢ok yavastir. K1, K2, K3 ve K4. ile tammlanan
ve % 20 kat1 madde derigiminde yapilan sivilagtirma kosullarindaki zamana karsi
basing degisimleri, % 100 kati madde derisiminde elde edilenlerden ¢ok daha
yuksektir. Bunda etken, reaktor igine konulan suyun reaktor igerisindeki sicakliga

bagh olarak olugan buharin basincindan dolayidir.

K6 ve K5 ile tammlanan % 100 kat; madde igerigindeki stvilagtirma

¢alismalarinda, sivilastirma sicakifinin_artmasina—saratel—starak—Tmim reaktor

igerisinde basing da artmugtir. By basxmhgenﬁL.gaz—deﬁHumnde—iﬁmé'ﬁlHH@

gib1, hacim sabit tutuldugunda, sicaklik artigtyla basingta artigtan kaynaklanmaktadir.
Bu deneyde de, 25 mL’lik mini reaktorde sabit bir hacim altinda, sicaklik artistyla
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basing da artmigtir. Mini reaktSr iginde basincin artmasi, iceride gazlagmanin

oldugunu gostermektedir.

K3 ve K2 ile tammlanan sivilastirma kogullarinda yapilan deneylerde; basing-
zaman degisim egrisi, diger egrilere gore daha dogrusaldir ve basing artisi daha
fazladir.. EK.1’de verilen gesitli deney kosullarindaki sivilagma triinlerine ait
calisma bulgularina bakildifinda; Basing 2 ile gdsterilen basing-zaman degisiminin
gergeklestifi deney kosulunda; hammadde enerjisinin toplam ya§ +kati iiriindeki
yiizdesinin en yiiksek (%:98.86), hammadde enerjisinin yag iriindeki yiizdesinin de

en yiiksek ikinci degere (% 69.77) sahip oldugu goriilmektedir.[EK 1].

4.4 KIMYASAL ONSISIRILMIS NUMUNELERIN, MINI REAKTORDE
SIVILASTIRMA ONCESI, NORMAL ISITICI VEYA MD FIRINDA
PISIRILMELERININ SIVILASTIRMAYA ETKISININ
ARASTIRILMASI, CALISMA BULGULARI

Esit oranlarda alinan kimyasal ¢oziicillerle 6n sisirilmig portakal ve findik
kabuklan karigimi, tetralinle geri sogutucu altinda mikrodalgada ve normal 1sitici
{izerinde 30 min’lik 6nislem sonucunda, % 20 kat: madde igeriginde stvilastirilmas,
her iki ayr1 deney kosullarinda da elde edilen siv1 iiriinlerin dzelliklerine bakilmistir.
Boylece kimyasal 6nsisirilmis numunelerin sivilastirma éncesi, pisirilmelerinde, MD
radyasyonun ve normal isiticimn lriin verimine etkileri arastinlmistir. Calisma
bulgular, Cizelge 4.24’te verilmigtir. Bu ¢izelgede ayrica; ayni sicaklikta ve
hammadde kati madde iceriginde, MD onislemli bir fikir vermesi agisindan, daha
evvel 30 min MD o&nisleme tabi tutulmus ve Onislemsiz portakal ve findik
kabuklarinin sivilasma {iriinlerinin analiz sonuglari da verilerek karsilagtirma

yapilmigtir.
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Cizelge.4.24 Kangik portakal ve findik kabuklarinin stvilagtinlmasinda; kimyasal
Onsisirilmis numunenin MD ve normal 1sitic1 altinda pisirilmelerinin
stvilasma tirtinlerine olan etkilerinin belirlenmesi ile ilgili galigma

bulgular

26,94 | 51,46 | 77,51 | 53,90 | 82,17 81,30

K1: Diiz tablal: isiticida Pisirilmis, kimyasal éngigsirilmis numunenin swilagtirilmasi
K2: MD ile pisirilmis, kimyasal ongigirmeli numunenin swilsatiriimas:
K3: % 20 kati fﬁ_ﬁﬁffiﬁ@.éﬁﬁ.ﬁ@nﬁ@s&%@kﬂ@%@uﬂb
kabugunun sivilastirilmasi

——B4: % 20 katiigeriginde, -%MWwoWMzdemedﬂc— =
kabugunun swilagtiriimasi
KS: % 20 katiigeriginde, 648 K de, 30 min MD o6nigslemli 14 nolu elek iistiinde kalan

portaral kabugunun swvilagtirilmas:
K6: % 20 kat1 648 K, 30 min MD onislemli, 14 nolu elek iistiinde kalan Sindik

kabugunun swviiuytiriimasi
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Kimyasal 6nsisirilmis findik ve portakal kabuklar: kangimunin MD ve normal
wsttict altinda  pigirilerek  sivilagtirilmast ¢alismasinda; stvilagma tiriinlerinin kiitlece
yizdelerindeki degisim Sekil.4.40’ta, urin  ust  1sil degerlerindeki  degisim
Sekil4.41’de, ve hammadde enerjisinin  uriinlerdeki  yiizde dagilimlar
Sekil.4.42’de. verilmistir.
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<
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N
(¥, ]

o
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K1 K2 K3 K4 K5 K6

Svilagtirma kosullar

Sekil.4.40. Kimyasal Onsisirilmig findik ve portakal kabuklarimin MD ve normal
tsitict altinda pigirilerek sivilagtirimasinda, olusan uriinlerin kiitlesel
yuzdelerindeki degisim

Sekil 4.40’te gorillecegi gibi, MD 1sitmali kimyasal 6ngigirmeli numunelerin
sivilagurma triinlerine ait yag uriinde ve yag+katt uriindeki kiitlesel yiizdeler; diiz

tablali siticida  kimyasal Onsisirmeli numunelerin sivilagtirma  Griinlerine  ait

degerlerden daha yiiksektir. Her iki deney kosulunda da elde edilen kati iiriin
yuzdeleri de birbirine yakindir.
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| Swvilastirma kogullar:

Sekil4.41. Kimyasal Onsisirilmis findik ve portakal kabuklarimin MD ve normal
1sitict altinda pisirilerek swvilagtinlmasinda, olugan tirtinlerin st 1s1]
degerlerindeki degisim

80
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Sekil.4.42. Kimyasal Ongisirilmis findik ve portakal kabuklarinin
MD ve normal 1sitic1 altinda pisirilerek stvilastinlmasinda,
hammadde enerjisinin, kat1 ve/veya stvi iiriindeki yuzde degisimi

SEKil 4.42°den goruldugi uzere; MD 1siticida pisirilmis  kimyasal

—Onsiyriimiy numunelerin sivilagtirilmasinda, hammadde enerjisinin hem kati hem de

yag uriindeki yiizdeleri, diz tablal wsiticida pisirilmis numunelerin sivilagtirma
Grtinlcsinin sahip oldugu degerlerden yiiksektir,
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Onislemsiz findik ve portakal kabuklariin swvilagtirilmasinda elde edilen
stv.lagsma Urlnierinin - analizlerine gore; hammadde enerjisinin ilgili triinlere
donisiim yizdeleri, 30 min MD onislemli numunelere gére daha disik bulunmugtur,
MD>  6nislemin  hammaddeden iiriinlere enerji  doniigiiminde etkili oldugu
gorilmektedir. Ancak burada MD isitmayla  pisirilmis  kimyasal onsisirilmis
nurunelerin - stvilagtirma  {irtinlerine  ait hammaddeden Grinlere enerji doniisim
yuzdelerinin, 3,4,5,6 ile gsterilen deney sartlarinda elde edilenlerden yuksek olmasi
beklenirken bu olmamugtir. Bunun sebebi de, onsisirme sirasinda; onsisirilmis
nuraunelerin stizillerek ¢6ziicilerden uzaklagtirilmalari esnasinda, siiziintiiye gegen
finc:k ve portakaldan gegen ¢0zUinmus maddelerin,geri kazanilmasindaki guchik
sebzbiyle, bu maddeler almamamiy  ve enerji denkligi hesabinda da

kul anilamamustir.

4.5 HAMMADDE SIVILASTIRMASINDA, MINI REAKTORDE OLUSAN
GAZLARIN ORSAT GAZ ANALIZ BULGULARI

Yapilan deneylerde mini reaktor iginde olusan gazlar zaman zaman Orsat Gaz
ana’iz cihazinda analiz edilmis ve bu gazlar i¢indeki CO, CO; ve Olefinlere bakilmig
kalen gazlann da yanip yanmadig, yakilmak suretiyle kontrol edilmigtir. Gerek mini
real:térde olugan gazlar, gerekse de MD sivilagtirma deney diizeneginde olusan
gazar oldukga yamici 6zellige sahip oldugu gorilmiigtir. Orsat gaz analizine ait

deny bulgulari Cizelge. 4. 43°te verilmigtir.

Onislemli ve onislemsiz findik ve portakal kabuklarinin farkh kosullarda
sroilagtirmasinda; olugan gazlarin, orsat analiziyle belirlenen gaz bilegenleri ve

bunlarin hacimsel yiizdelerindeki degisim Sekil 4.43’te verilmigtir.
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Cizelge.4.25 Findik ve portakal kabugu sivilastirmasinda olugan gazlarn orsat gaz
analiz bulgular

e OLUS_A_N_GAZLARIN HACIMSEL

COz Oleﬁnler Dlger gazlar

Deney Sartlarl

10 min I\/ID 6niglemli 5 nolu elek 2,5 30,5 3 64
Ustii portakal kabugu, % 100 kati
igeriginde, 673 K’de 60 min

sivilagtirma

10 min MD éniglemli 5 nolu elek 2,2 19,8 24 54
Ustii findik kabugu, % 100 kati
igeriginde, 673 K’de 60 min

sivilagtirma

70 nolu elek usti findik 4,6 38,4 2,4 54,6
kabugunun % 100 kati madde
derisiminde 700 W MD finnda

20 min stvilastirilmasi

5 nolu elek ustii portakal+findik 3 29 27 41
kabugu, % 100 kati igeriginde,
673 K’de 60 min piroliz

5 nolu elek istii portakal+findik 3,2 42 14,4 40,4
kabugu,% 20 kati igeriginde,

|;673 K’de, 60 min sivilasgtirma
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Olugan gazlarin
kiitlece yiizdeles

K3
Deney kosullar1

Sekil.4.43 Findik ve portakal kabugu sivilagtirmasinda, orsat gaz analizi iiriinlerinin
% hacimsel degisimleri

K1:10 min MD énislemli 50 nolu elek istii portakal kabugu, % 100 kat: iceriginde,
673 K'de 60 min stvilagtirma

K2:10 min MD onislemli 50 nolu elek iisti Jindik kabugu, % 100 kat igeriginde,
673 K’de 60 min swvilagtirma

K3:700 W'ta MD firinda 70 nolu elek istii Jindik kabugunun % 100 kat iceriginde,
20 min swvilagtirma

K4:50 nolu elek uistii portakal+findik kabugu, % 100 kat1 iceriginde, 673 K 'de
60 min piroliz

K5:50 nolu elek iistii portakal+findik kabugu,% 20 kat1 iceriginde, 673 K 'de,
60 min sivilastirma

Portakal ve findik kabuklarim sivilagtirildiktan sonra, reaktor actlip olusan
gaz bosaltildiginda zaman zaman bu gazlarin Orsa Gaz analizleri yapilmis ve tespit
edilebilen (CO, CO, ve Olefinler) gazlarin hacimsel yiizdeleri bulunmustur. Bu 3 ayni
gazin diginda kalan gazlar farktan diger gazlar ad: altinda tamimlanmigtir. Genel

olarak bu diger gazlar sinifina giren gaz liriinlerin yaniciifinin gok yiiksek oldugu

 gazn alevle ym..suraiymmm%%aﬁﬂ%xaifaxxlﬁn, olusan CO, nin
artmastyla, ana hammaddenj i ndaki-eksijenin gideritdigi soylenebilic.

CO, olugumu, hammadedeki oksijenin giderildigini ve enerjinin iiriin igerisinde

yogunlastigini géstermektedir. Ayrica organik maddedeki indirgenme olaylarinin

oldufunu ve hidrokarbon tiirii iiriinlere doniistigiini géstermektedir. CO varligy,
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CO, olusumunun etkisini ve sonuglarim kamtlamaktadir. Yiiksek sicaklik ve
basingta, bliyilk mol kiitleli bilesikler pargalanarak kiicilk mol kiitleli bilegiklere
doniistiigii ve doniigim sonucu olugan gaz igerisinde yamc: hidrokarbon gazlarn
olusumpu, pargalanmamn oldugunu gdstermektedir. Pargalanmada, hammaddedeki
oksijeI; CO, ve CO olusumunu saglamakta, CO ise indirgen etki yaparak yag
verimini artirdif goriilmektedir. Bulgular kaynak [196] bilgilerle desteklenmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Portakal ve findik kabuklarindan, MD ve/veya kimyasal ¢oziiciiler
kullanilarak &nislemli veya nislemsiz hazirlanan ornekler, 25 mL lik YS/YB
reaktorde, sivilagtirilmis ve sivilagtirmada olugan yag ve kati lirinlerin verimlerine
etki eden degiskenler findik ve portakal igin ayr1 ayn saptanmigtir. Findik ve portakal
kabuklarinin  sivilagtirilmasinda, belirlenen sivilastrma parametreleri her iki

hammadde i¢in 6zetle agagida verilmistir.

Findik kabuklarinin minireaktorde sivilagtirilmasinda;
o En uygun tane boyu 30 nolu elek iistiinde kalan 850-600pm dir.
. En uygun MD oniglem siiresi 30 min’dir. 30 min Oniglem gormiis
numunelerin swvilastirilmasinda; portakal kabugunun sahip oldugu enerjinin, hem
katy, hem yag, hem de kati+ yag iiriindeki ylizdesi diger oniglem siirelerinde saglanan
verimlerden daha fazladir. Toplam katr+yag iiriin agisindan, hammadde enerjisinin
% 81.30’u kati+yag iiriine gegmistir. Hammadde enerjisinin kati tiriindeki ve

kati+yag tiriindeki yiizdelerinin, MD &nislem siiresinin artmasina paralel olarak

arttigi goriilmiigtiir.
° En uygun kat1 madde derisiminin % 20 kat1 oldudu sonucuna varilmigtir.
° YS/YB reaktérde en uygun sivilagtirma siiresi 15 min’dir. Mini reaktorde

bekletme siiresi arttiginda, sivilagan iiriinler gaz faza gegmekte ve/veya koklasarak
kati iiriinlerin artmasina yol agmaktadir.

. Kimyasal 6nsigirmede; en uygun ¢oziicliniin metanol oldugu saptanmugtir.

Portakal kabuklarimin mini reaktérde sivilastirlmasinda;
o En uygun MD oniglem siiresi 10 min’dir. MD oniglem siiresi arttik¢a

swvilasan {iriinler azalarak kati iriinlerin artmasina yol a¢gmaktadir.

° En uygun kati madde derigiminin; % 10 kat oldugu saptanmustir.
o HP/HT min rcaktdrde en uygun sivilagtirma siiresi 15 min’dir. =
o Kimyasal 6nsisirmede; en uygun ¢oziicii toluendir.

Laboratuvar 6lgepinde, biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanilacagi

teknolojilerin aragtirilip gelistirilmesinin ardindan mevcut biyokiitle potansiyelinin
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belirlenmesi, ortaya ¢ikacak potansiyele gérede pilot tesislerin kurularak biyokitleyi

enerji kaynagia déniistiirme teknolojilerinin yayginlastiriimast gerekmektedir.

Portakal ve findik kabuklanmn sivilagtiriimasinda, elde edilen yagin st 1sil
degerlerine bakildiginda, en disik, 15,07 MJ/kg, en fazla 39,55 Ml/kg’dur.
Literatiirde, bazi stvi yakitlarin alt 1s1t degerleri; fuel-oil-6 igin; 41,27 MJ/kg, benzin
lgini 42,69 Ml/kg ve Kkalorifer yakit (KALYAK)’1 igin ise; 40,60 olarak
verilmektedir [196]. Bu agidan elde edilen sivi tiriinler fuel oil-6’ya yakin 1s1l degere

sahiptir.

Sivilagtirmada yag triinlerin fazla olmast; C ve H igeren hidrokarbon tiirii
bilesiklerin fazla oldugunu gostermektedir. Sivi iiriiniin kati uriinden daha fazla
olugmasi da, kat: triinlerin organik ¢oziiciilerle veya su buhar etkisiyle veya da MD

etkisiyle daha kiigiik molekiilli maddelere donigtigini gostermektedir.

Elde edilen kat uriinler ise; 9,04 MJ/kg-47.62 MJ/kg arasinda st 1s1l degere
sahiptir. Burada &lgiilen 47,62 MIJ/kg’lik ust 1sil deger , 1s1l degeri bilinen fuel oil-
6’dan daha yiiksektir. Oyle ki, saf karbonun alt 1sil degeri de literatiirden .[197], kok
komiriinin alt 1s1l degeri; 30,14 MJ/kg, linyit komiiriiniinki ise; 4,60 MJ/kg’dir. Kat
Urtinlerde 1s1l degerin bu kadar fazla olmasinda etken; burada sadece saf karbon tiirii
bilesikler olugmamis, aym zamanda hidrojenasyonla hidrojenle birlesmis, zift tiri
maddeler de olusmus demektir. Bu maddelerin de pargalanarak sivi iriinlere dahil
edilmesi igin, olusan kati maddelerin ileri hidrojenasyonla hidrojenlenmesi ve siviya
déniigmesi igin prosesler gelistirilmesi ve ileri aragtirmalar yapilmasi, teknolojinin

gelistirilmesi ve atiklarin degerlendirilmesi i¢in gerekmektedir.
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Ozellikle tlkemiz agisindan buyiik potansiyel olusturan, portakal kabugu ve

findik kabugunun siv1 triinlere donustirilmesiyle; su faydalar saglanabilecektir

Net CO; tiretiminin sifir olmasim,
o Iklim degisikliklerinin 6nlenmesi ve iklimin korunmas
* Kaynaklarin korunmass,

* Enerjinin korunmasi,

Elde edilecek yagin kullanimiyla petrole olan gereksiniminin azaltilmasidir.

Uriin bilesenleri, petrol yerine; kimyasal madde kaynag: olarak kullanilabilecektir

Swvilagtirilma  teknolojisi  gelisme asamasinda olup, planlanan bilimsel
aragtirma verilerinin iretilmesi gerekmektedir. Bu bilgiler tlkemizde potansiyel
olarak Uretilen tarimsal atiklarin petrole benzer yag iiretim kosullarinin belirlenmesi,
kendi teknolojimizi firetilmesi agisindan Onem tagimaktadir. Bir gin petrol
kaynaklari bittiginde, var olan sistemlerin siirdiiriilebilir ¢aligmasint saglamak igin
petrol  yerini tutabilecek svi  yakitin uretilebilecegi  teknolojinin  simdiden
geligtirilmesi i¢in temel veri tiretme niteli§i tastyan planlanan bu ¢aligmanin
desteklenmesi gerekmektedir. Ayrnca konuda uzun yillar aragtirma yapilmus, bilgi
birikimine  ulagilmis,  insan gucinin  yerinde  kullanilmasi,  arastirmalarin
desteklenmesi, teknolojilerin geligtirilmesi  i¢in temel bilgilerin iiretilmesi
gerekmektedir. Ayrica petrole dayali kimyasal maddelerin de ayni yoldan daha ileri

proseslere tretilebilecegi bulgulardan ¢ikarilmaktadr.
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