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YUKSEK LiSANS TEZI

KOMUR VE ATIK PAMUK YAGININ
BIRLIKTE PIROLIZIi iLE ELDE EDILEN SIVI
YAKITIN DiZEL MOTORLARDA
KULLANILABILIRLiGi

Firat OZEN

Batman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dal

Jiiri
Prof. Dr. Semsettin TEMIZ
Dog. Dr. Hiiseyin AYDIN
Yrd. Do¢. Dr. Hakan KARAKAYA

2014, 71 Sayfa

Alternatif stv1 yakit elde etmek i¢in kullanilan tekniklerden biri de pirolizdir. Bu ¢aligmada atik
pamuk yagi ile komiire birlikte piroliz islemi uygulanmstir. Birlikte piroliz islemiyle elde edilen piroliz
stvist dizel yakitina belirli oranlarda karistirilarak numuneler olusturulmustur. Olusturulan numunelerin
azot (N), karbon (C), hidrojen (H) ve siilfiir (S) igerikleri elementel analiz yoluyla Slglilmiistiir. Bu
numunelerin yogunluk, parlama noktasi, akma noktasi, alt ve iist 1s1l degerleri ve viskozite degerleri de
laboratuvarda analiz edilmistir. Olusturulan numunelerin anilin noktalar1 bulunmus ve bulunan bu
degerlerden setan sayilart hesaplanmigtir. Yapilan olgiimlerden sonra elde edilen numunelerin dizel
motorlarinda kullanilabilir oldugu tespit edilmis, ardindan bu numuneler dért zamanlt {i¢ silindirli bir
dizel motorunda sabit devirde ve farkli yiiklerde test edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen
performans degerlerinin, dizel yakitinin degerleriyle benzer oldugu sonucuna varilmistir. Bununla birlikte
karigimlardaki piroliz sivist oraninin artmasiyla CO ve NOy emisyonlarinin arttigi, CO,, HC ve O,
emisyonlarinin da azaldig1 goriilmiistiir. Piroliz sivis1 eklenmesiyle yakit tiiketimi ve 6zgiil yakit tiiketimi
degerlerinin de iyilestigi goriilmiistiir. Bunun yaninda elde edilen piroliz sivisimin kalitesinin ve
kullanilabilirliginin artmast i¢in yapilacak olan c¢aligmalar sivi yakitlarin kullanim alanlarini ve kullanim
kalitesini arttiracaktir.

Anahtar Kelimeler: alternatif yakit, birlikte piroliz, dizel motor, kémiir, pamuk yagi.



ABSTRACT

MS THESIS

THE AVAILABILITY OF LIQUID FUEL OBTAINED FROM

CO-PYROLYSIS OF COAL AND WASTE COTTON OIL

Firat OZEN
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THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN MECHANICAL ENGINEERING

Jury
Prof. Dr. Semsettin TEMIiZ
Assoc. Prof. Hiiseyin AYDIN
Assist. Prof. Dr. Hakan KARAKAYA

2014, 71 Pages

One of the techniques used to obtain alternative liquid fuel is pyrolysis. In this study, co-
pyrolysis process was applied to waste cotton oil and coal. Samples were generated by mixing liquid fuel
obtained from co-pyrolysis and diesel fuel at certain ratios. Nitrogen (N), carbon (C), hydrogen (H) and
sulfur (S) content of samples were measured by elemental analyzes. The values of density, yield point,
flash point and viscosity were analyzed in the laboratory. Aniline point of the samples were found and
cetane number was calculated from these values found. After measurements, the obtained samples were
found to usable in diesel engine; then these samples were tested in a three-cylinder four-stroke diesel
engine at a constant engine speed. As a result of experiments, it was concluded that, performance values
of obtained liquid fuel and diesel fuel were similar. However, it was seen that, with the increasing rate of
pyrolysis liquid in the mixture; CO and NO, emissions were increased and CO,, HC and O, emissions
were reduced. Also it was observed that fuel consumption and specific fuel consumption values were
improved with addition of pyrolysis liquid. Nevertheless, liquid fuel usage and quality can be increased
by further studies concerning with the enhancement in pyrolysis liquid quality and usage.

Keywords: alternative fuel, coal, co-pyrolysis, cotton oil, diesel engine.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

TPAO : Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortaklig
IEA : (Uluslararast Enerji Ajanst)

TTK : Turkiye Taskomiirti Kurumu

ETKB : Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1
TKI : Tiirkiye Komiir Isletmeleri

DEK/TMK : Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi

EiGM : Enerji Isleri Genel Miidiirliigii

MTA : Maden Tetkik Arama

DTA . (Differential Thermal Analysis)

TGA . (Thermogravimetric Analysis)

API : American Petroleum Institue (Petrol Kalite Siniflamasi)
MEGEP : Mesleki Egitim ve Ogretim Sisteminin Giiglendirilmesi Projesi
cSt . Kinematik Viskozite Birimi ( 1 centistokes = 1 mm?s)

°C : Celcius (Sicaklik Birimi)

°K : Kelvin (Sicaklik Birimi)

°F : Fahrenheit (Sicaklik Birimi)

Pe : Ortalama Efektif Basing

Vy . Silindir Hacmi

f : Krank milinin bir turundaki yanma frekansi (Dort zamanli motorda=0,5)
n : Devir Sayisi (dev/dak)

be : Ozgiil Yakat Tiiketimi (g/kWh)

my : Kiitlesel Yakit Debisi (g/h)

Pe : Motorun Giicti (kW)

My : Tork (Nm)



1. GIRIS

Diinyanin en énemli enerji kaynaklar1 karbon bazl1 yakitlardir. Bunlardan petrol
ve dogalgaz rezervleri yerkabugunun belirli cografi bolgelerinde yogunlastigi halde,
yaklasik 50 farkli iilkede ¢ikarilmakta olan komiir ise ¢ok yaygmn bir dagilim
gostermektedir. Komiiriin diinyadaki toplam rezervi 826 milyar tondur. Diinyanin en
biiyiik komiir rezervleri Amerika Birlesik Devletleri (ABD), Rusya, Cin, Avustralya ve
Hindistan’dadir. Diinya komiir iiretimi 2010 yilinda 6,94 milyar ton olarak gergeklesmis
olup bugiinkii iretim hiziyla komiriin 119 yil daha diinyanin enerji talebini
karsilayacagi goriilmektedir. Onemli komiir iireticileri Cin, Birlesik Devletler,
Hindistan, Avustralya, Rusya, Endonezya ve Giiney Afrika Cumhuriyeti’dir. En biiyiik
tilkketici ise Cin olup 2009’da 3,28 milyar ton olan diinya komiir tiikketiminin yaklagik
%350’sini sarf etmistir. Diger onemli tiiketici iilkeler Birlesik Devletler, Hindistan,
Rusya, Almanya, Giiney Afrika ve Japonya’dir. IEA (Uluslararasi Enerji Ajansi)
gelecek 25 yilda diinya komir tiketiminin %25 artacagini tahmin etmektedir

(Ozbayoglu, 2010).

Petrol, gaz ve uranyum rezervlerinin tilkkenmeye yliz tutmasi ve karbondioksit
salinimindan dolay1 enerji sektorii karbon bazli yakitlardan niikleer, glines ve diger
cevre dostu enerji kaynaklarina yonelmistir. Buna ragmen komiir hala diinyanin en
glivenilir ve yaygin enerji kaynagi olma 6zelligini korumaktadir ve diinya birincil enerji

tiretiminin % 27’sini, elektrik iiretiminin ise %41’°ini saglamaktadir (Anonim).

Gilinlimiizde ¢evreye uyumlu ve sifir emisyon hedefli temiz komiir teknolojileri,
karbondioksit (CO;) tutma ve depolama teknolojileri diinyanin birgok {iilkesinde hizla
gelistirilmektedir. Komiir yakan santrallerde yeni yakma teknolojileri uygulanarak
santral verimi arttirilmakta, komiirle birlikte biyokiitle ve organik atiklar yakilarak birim
maliyet diisiiriilmekte ve CO2, NO, SOy emisyonlar1 azaltilmaktadir. Ornegin OECD’de
ortalama %38 olan elektrik iiretimi verimi, basingli akigkan yatak uygulamasiyla %45’e
ulagmaktadir. Kémiiriin sivilastirilmasi ve gazlastirilmasi yoluyla temiz yakit tiretimi de

temiz komiir teknolojileri kapsamindadir (Anonim).

Yurdumuzda 1,32 milyar ton taskomiirii rezervi bulunmaktadir. Tiirkiye
Tagkomiiri Kurumu’nun 2013 yili tagkomiirii tretimi 1,366 milyon ton olarak

gerceklesmistir. Uretim talebi karsilayamadigi icin sorun 29,2 milyon ton taskomiirii



ithalat1 ile ¢oziilmiistiir. Buna kargin lilkemiz zengin linyit yataklarma sahiptir. 11,55
milyar ton olan linyitlerimizle ilgili baglica sorun rezervin %70’inin 2000 kcal/kg’dan
diisiik 1s1l degere sahip olmasidir. Diisiik kaliteli kdmiirler i¢in en uygun degerlendirme
yolu ise elektrik tretimidir. Buna ragmen yurdumuzda vyerli komiiriin elektrik
tiretimindeki pay1 sadece % 18’dir. Ucuz olan kdmiiriin yerini elektrik iiretiminde ithal

dogalgaz almistir. Dogalgazdan tiretilen elektrik ise ¢ok pahalidir (TTK,2014).

Linyitten elde edilebilir elektrik enerjisi liretim potansiyeli 120 milyar kWh/y1l
olarak hesaplanmistir. ETKB yatirimlariyla bu potansiyelin % 44’iinii degerlendirmistir.
Bu potansiyelin tamaminin kullanilabilmesi i¢in yilda 190 milyon ton kadar linyit
tiretilmesi gerekmektedir. Bu ise, 2008°de gerceklesen 84 milyon tonluk yillik iiretimin
iki katindan daha yiiksek bir yillik iiretimin yapilmasint gerektirmektedir. 11 milyar
kWh/y1l potansiyele sahip tagkomiiriiniin ise % 32’lik kismi tiretime kazandirilmistir

(TK1, 2013).

Linyitlerimiz ev-endiistri 1sitmas1 igin ve termik santrallerde dogrudan
yakilmaktadir. Ayrica Kiitahya Azot Sanayii tesislerinde gazlastirilmaktadir.
Gliniimiizde dilinyadaki egilim ise genellikle komiirlerin gazlastirilmast  ve
stvilagtirilmast ile elde edilen gerek sivi yakitlarin gerekse kimyasal ham maddelerin

dogal gaz ve petrolden elde edilen iiriinler yerine kullanilmasi yoniindedir (Anonim).



2. TURKIYE VE DUNYADA ENERJI VE SIVI YAKIT iHTIiYACI

Tiirkiye’nin stratejik konumu, onu baslica petrol iireticileri olan Ortadogu ve
Hazar Denizi bolgeleri ile tiiketici piyasast olan Avrupa arasinda dogal bir enerji
kopriisii yapar. Tiirkiye nin cografik konumu yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢ogunun
yaygin olarak kullanimi i¢in bir¢ok avantaja sahiptir. Cogu Dogu Anadolu Bolgesi’nde
olmak tizere iilkenin baglica yerli enerji kaynagi hidroenerji ve linyittir. Tiirkiye biiytik
petrol ve gaz rezervlerine sahip degildir. Tiirkiye’nin her gegen sene ortalama enerji
tilketimi %4,4 artmaktadir. Tiirkiye’deki yakit tiikketimi de son yillarda artis gosterdi ve
bunun yillik %2-3 oraninda bir artmayla devam edecegi Ongoriiliiyor. Yakitlar

Tiirkiye’nin toplam enerji gereksiniminin %50°sini kargilamaktadir (Demirtas 2001).

Ediger ve Akar (2007)’a gore; yapilan ¢alismalardan temel olarak; birbirinden
farkli enerji kaynaklarinin ortalama yillik bliyiime oranlarinin; odun, hayvan ve bitki
kalintilariyla birlikte artmasina ragmen toplam temel enerjinin 2020’ye kadar uzanan
tahmin periyodunda azalmasi sonucuna ulagilmistir. Toplam temel enerji ihtiyacinin
ortalama yillik oran1 1950-2005 periyodunda %4,9 iken, bu oran 2005-2020
periyodunda %3,3 olarak belirlenmistir.

Enerji tiikketiminin biiyiime oranindaki azalma; oniimiizdeki 5-10 yillik zaman
diliminde gayrisafi yurti¢i hasilanin enerji tilketiminden daha hizli artmasiyla birlikte
enerji yogunlugunun zirvesine ulasilacagini gostermektedir. Bununla beraber 6ngériilen
sonuglar, Tiirkiye’nin enerji geleceginde fosil yakitlarin 6nemli rol oynamaya devam
edecegi yoniindedir. Tiirkiye’nin enerji ihtiyacini ithal kaynaklarla karsilamasinin iilke
ekonomisinin disa bagimliligini kuvvetlendirecegi; bunun yerine en disik artisi
gosterecek olan ve iilkenin en zengin enerji kaynagi olan linyitin kullanilmas: da iilke
ekonomisinin  enerjide disa bagimliligini  azaltacagi Ongoriilen en Onemli
tahminlerdendir (Ediger ve Akar, 2007).

Diger iilkelere bakacak olursak, Ingiltere’de Bonilla (2009) tarafindan yapilan
bir arastirmaya gore 2005 yilindaki binek araglarin toplam yakit ihtiyacinin; iilkenin
toplam enerji tiikketiminin %38’ine denk geldigi goriilmektedir. Toplam yakit ihtiyaci

ozellikle 70’lerden sonra biiyiik bir artig gosterdi.

Shafiee ve Topal (2008) ¢alismalarinda, Cin’deki toplam enerji ihtiyact son 20
yillik siiregte ¢ok az bir farklilik gosterse de yillik ortalama %3,8 oraninda artis



gosterdigini belirtmislerdir. Ayrica Diinya Enerji Ajansi’na (IEA) 2030 yilina kadar
toplam yakit ihtiyacinin yillik %1,3 oraninda bir artig gostererek siirekli bir biiylime
gosterecegini belirtmiglerdir. Giinliik yakit ihtiyacinin 2015 yilinda 99 milyon varil,

2030 yilinda ise 116 milyon varile ulasacagi tahmin edilmektedir.

Diinya Enerji Goriinimii (World Energy Outlook) yayinladigi raporda 2030
yilinda fosil yakitlarin temel kaynak olmaya devam edecegini ve enerji ihtiyacinin
yaklasik olarak %83’linli de fosil yakitlarin olusturacagini belirtti. (Shafiee ve Topal,
2008).

Hayta’nin (2010) arasgtirmalarma gore; petrol, dogal gaz gibi fosil enerji
kaynaklarinin giin gegtikge tilkenmekte olmasi bunlarin yerini alabilecek alternatif
kaynaklarin arastirilmasi yoniindeki ¢alismalari hizlandirmistir. Sentetik sivi yakitlara
ve organik kimyasal maddelere kaynak olusturan petrol tiirevi hammaddelere
gereksinim giderek artmaktadir. Bu gereksinimleri karsilayacak alternatif enerji
kaynaklarindan olan linyit ve bitimlii sistler, iilkemizde en biiyiikk kati fosil yakit

rezervlerimizi olusturmaktadir.

Hizla artan niifus ve teknolojik gelismeler; enerji sorununu siirekli olarak
insanlarin giindeminde tutmaktadir. Yeni enerji kaynaklart bulabilmek i¢in arastirmalar
kesintisiz olarak siirdiiriilmektedir. Enerji yoniinden disa bagimli iilkemizde enerji elde

edilebilecek her tiir secenek dikkatle arastirtlmalidir (Sensoz, 1994).

Ulkemizde fosil kaynaklar agisindan, komiirden sonra en dnemli enerji kaynag
olarak tanimlanan bitiimlii sistler ve rezerv olarak 6nemli bir yer tutan linyitlerin daha
etkin bigimde enerji ve hammadde kaynagi olarak degerlendirilmesi alaninda yapilan

caligmalarin 6nemi Hayta’ya (2010) gore gittikce artmaktadir.

Fosil kaynaklarin enerji ve kimyasal madde kaynagi olarak degerlendirme
yontemlerinden biri de piroliz yontemidir. Piroliz ¢calismalarinda yiiksek verimde petrol
esdegeri s1v1 lirlin saglanmasi ongoriilmektedir. Bu amagla piroliz tiriinlerinin kimyasal
yapilarint ve bu {rlinlerin verimlerini etkileyen parametrelerin belirlenmesi ig¢in

calismalar siirdiirilmektedir (Eken, 2007).



3. TURKIYE’DE KOMUR REZERVi

Tiirkiye’de komiir olarak tagskomiiri, linyit ve asfaltit iiretilerek tiiketilmektedir.
Bu kaynaklardan tagkomiirli, toplam 1,3 milyar ton rezervi ile Bati Karadeniz
Bolgesinde (Zonguldak Havzasi) yogunlasirken; toplam 9,3 milyar ton linyit rezervi ise,
iilkemizin hemen hemen tiim cografi bolgelerine yayilmistir. Asfaltit ise yaklasik 80
milyon ton gibi sinirhi bir rezerv miktart ile Giiney Dogu Anadolu Bdlgesinde

bulunmaktadir (DEK/TMK, 2007).
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Sekil 3.1. Tirkiye’de Komiir Rezervleri ve Potansiyel Kullanim Alanlari (www.mta.gov.tr)

Ulkemizde, dogal gaz ve petrol rezervleri oldukga sinirli olmasima karsin, 515
milyon tonu goriiniir olmak iizere, yaklasik 1,3 milyar ton tagkomiirii ve 10,8 milyar
tonu gorlinilir rezerv niteliginde toplam 11,8 milyar ton linyit rezervi bulunmaktadir
(ETKB/EIGM, 2011). Bu miktar diinya kanitlanmis isletilebilir kémiir rezervlerinin
%1,5’in1 olusturmaktadir. Linyit rezervlerimiz ise diinya linyit rezervinin %6’s1

biiyiikliigiindedir (TTK, 2012).

3.1. Komiiriin Siv1 Yakitlara Doniistiiriilmesi

Komiirlerin sivilastirilmasi, kati komiirlerin petrol benzeri sivi iirlinleri
dontistiiriilmesi islemidir. Komiirden sivi yakit elde etmek i¢in aromatik yapiyr cesitli
diizeylerde parcalamak gerekir. Doymamis halkali bilesiklerde, halkadaki karbon
atomlarmin sirasiyla tek ya da ¢ift bagl olarak dizilmesiyle meydana gelen kararli
yapiya aromatik yap1 denir. Pargalama isleminden sonra da hidrojence zenginlestirilir ya

da karbonca fakirlestirilir (Tekes, 2007).



Swvilagtirma, komiiriin gerek sivi  yakit, gerekse kimyasal hammadde
gereksinimlerini kargilamak tizere 1s1 degeri yliksek olan, kolayca depolanip tasinabilen
ve ¢evre kirliligi yaratmayan siv1 tirlinlere doniistiiriilmesi olarak da tanimlanabilir. Bu
konuda o6zellikle 1973 petrol krizinden sonra yogunlasan ve yayginlagsan arastirmalar
sonunda bugiin komiirden agir yaglar, orta destilatlar, hafif fraksiyonlar ve Onemli
kimya sanayi girdileri gibi hemen hemen tiim ham petrol iiriinlerinin elde edilebilecegi
bilinmektedir. Kémiirden ¢ikan sivilar petrol tiirevi iirlinlerle iki alanda yarisabilir.
Birincisi elektrik giicii ve endiistriyel buhar iiretimi i¢in kullanilan diisiik kil ve
kiikiirtli kazan yakitlari; ikincisi ise benzin, metanol, motorin, gibi yakitlar ve esitli
kimyasal hammaddelerdir (Tekes, 2007).

3.1.1. Dolayh Sivilastirma

Dolayli sivilagtirma, komiiriin 6nce gazlastirilip elde edilen sentez gazindan
uygun reaksiyon sartlarinda istenilen {iriinlerin elde edilmesi islemidir. Bu sivilagtirma
yontemi Almanya’da sentez olarak adlandirilirken, Amerika’da ise dolayli sivilagtirma
seklinde degistirilmistir. Dolayli stvilastirmada kdmiir; su buhari, oksijen ya da hava ile
reaksiyona sokularak gazlastirilir ve yapisindaki C-C ve C-H baglan kirilarak
karbonmonoksit (CO) ve hidrojen (H) karisimi elde edilir. Gazlastirma isleminde
oksijen kaynagi olarak hava kullanildiginda, diisiik 1s1l degerli gazlar iiretilir ve gaz
iirlinlerin ana bileseni azottur. Bu yontemle az miktarda karbonmonoksit ve metan da
iceren, yiiksek 1s1l degere sahip sentez gazlari iiretilir. Daha sonra, elde edilen sentez
gaz1 hidrokarbonlara (CxHy) doniistiiriiliir (Anderson 1995).

Bugiin bu yontemin kullanildigi ii¢ 6nemli uygulama vardir;

3.1.1.1. Fischer-Tropsch Sentezi

1920’1 yillarda Almanya’da gelistirilen bu yontem, iizerinde en fazla caligilan
dolayli sivilastirma yontemidir. Fischer-Tropsch prosesinin temeli, karbonmonoksitin
katalizér varhiginda hidrojenasyonudur. Once gazlastirma ile karbonmonoksit ve
hidrojen karisimi elde edilir ve elde edilen sentez gazindan safsizliklar giderilir. Daha
sonra CO/H; orani yaklasik 1/2 olacak sekilde ayarlanir ve katalizorlii ortamda, sabit ya
da akigskan yatakli reaktorlerde, sentez gazindan benzin elde edilir (Karaca 1998). Bu



sentezden elde edilen iriinler, agirlikli olarak hidrokarbonlar ve oksijen igeren

bilesiklerden olusmaktadir.

Fischer-Tropsch sentezinde temel doniisiim reaksiyonlari su sekilde 6zetlenebilir;

(2n+1)H; + nCO —> CyHansz + NH,0 3.1)
2nH>; + nCO — CyHap + nH,0 (32)
H,0 + nCO — CyHar+10H + (n-1)H,0 (3.3)

Bu reaksiyonlarda katalizor olarak genellikle Fe, Co, Ru ve Mn gibi metaller
kullanilmaktadir (Mangold ve ark., 1982).

3.1.1.2. Metanol Sentezi

Komiiriin sivilagtirilmasinda uygulanan bir diger yontem, karbonmonoksitin
hidrojenle reaksiyonu islemiyle gerceklestirilir. Metanol, 365-450°C sicaklik ve 300
atm. basing altinda yiiriitiilen tepkime sonucunda elde edilir. Anderson (1995)
calismalarinin  sonucunda, metanol sentezinde en biiyilk problemin, sentez
reaktorlerindeki katalitik reaksiyon bolgelerinde agiga ¢ikan 1sinin giderilmesi oldugunu
belirtmistir. Sentez gazindan metanoliin yan1 sira CO,, CO, H,O gibi bilesenler de

olusabilir.

CO + 2H, — CH;OH (3.4)

3.1.1.3. Metanol-Benzin Doniisiimii

Bu yontem ise Fischer-Tropsch sentezinden elde edilen sentez gazindan katalitik
olarak metanol iiretimi esasina dayanir. Uretilen metanol dimetiletere déniistiiriilerek
hidrokarbonlarin eldesi baslatilir. Ardindan dimetileterin dehidrasyonu ile etilen
gruplar1 olusturulur. Tepkimelerde katalizorlerden yararlanilir; yan {iriin olarak elde
edilen metan, sentetik dogalgaz lretiminde kullanilir. Diger metotlarla
karsilastirildiginda bu yontemde katalizér kullanimi dolayisiyla istenilen triinlerin

molekiil biliytikliileri daha dar kapsamda elde edilebilir (Anderson 1995).

nCH3OH — (CH)n + nH,O (3.5



3.1.2. Dogrudan Sivilasgtirma

Dogrudan sivilastirma genel olarak bir ¢dziicii ortaminda ve hidrojen basinci
altinda yapilmaktadir. Sivilastirma isleminde birbiriyle yaris halinde ¢esitli kimyasal
tepkimeler olusmaktadir. Bunlardan baslica olanlar; 1sil bag kirilmalar1 (termoliz),
hidrojenleme, alkil gruplarinin ana yapidan kirilarak ayrilmasi, makromolekiiler
yapidaki yapi birimlerini birbirine baglarin kirilmasi, kikiirt giderilmesi, azot
giderilmesi, su ayrilmasi, halka agilmalar1 ve kondensasyon reaksiyonlaridir. Reaksiyon
sirasinda olusan serbest radikaller, komiiriin kendi yapisindan veya dis kaynaklardan
(kullanilan ¢6ziictiden, H,S veya Hy’den ya da ¢oziicii ve Hy’den) hidrojen alarak kararli

hale gelirler (Wiser, 1968).

3.1.2.1. Hidrojenasyon

Molekiiler hidrojen ile bilesikler arasindaki kimyasal reaksiyon genellikle
katalizor esliginde gerceklesir. Hidrojenasyon, molekiil yapis1 igindeki iki atom
arasindaki ikili veya t¢lii baga hidrojen katilmasiyla olusmaktadir. Uygulanan sartlarin
agirlastirilmas1  diger bir deyisle yiiksek sicaklik ve basing uygulanmasiyla da
parcalanmali hidronizasyon olusur. Kosullar1 biraz daha degistirip yiiksek molekiil
yapilarini parcalayarak hidrojen atmosferinde tamamen kiiciik molekiillere doniistiirme
islemi de “hidrokraking” (hydrocracking) olarak adlandirilir. Hidrojen ve azotun
amonyak olusturmasi ya da karbon monoksit ve hidrojenin metanol ve hidrokarbon
olusturmasi, tepkimeleri segilen katalizore de baglh olarak tipik birer hidrojenasyon

ornekleridir(Altin, 2005).

3.1.2.2. Coziicii Ekstraksiyonu

Komiir - ¢0ziicti iliskisi ¢ok karmasiktir ve ekstraksiyon verimi ¢oziiciiniin ve
komiiriin dogasina bagli oldugu kadar ekstraksiyon kosullarina da baglidir (Bhole,
2002).

Fiziksel ozelliklerine gore cesitli ¢oziiciilerin ekstraksiyon verimi {izerindeki
etkileri incelenmistir. Ancak bu caligmalar, sadece ¢oOziiciinliin Ozelliklerinin degil
kullanilan komiirtin 6zelliklerinin de c¢oziiciiniin ekstaraksiyon giiclinii etkiledigini
gostermistir.  Coziiciiniin  iki  ozelligi (yiizey gerilimi ve i¢ basing) komiir

ekstraksiyonunda etkili olmaktadir (Van Krevelen, 1993).



Tekes (2007)’e gore; ekstrakt yapisi kullanilan komiiriin tiirtine bagli olarak
degisiklik gdstermektedir. Komiir yapisinin ¢ok kompleks ve ayni zamanda heterojen
olmasindan dolay1 bir veya birkag¢ analiz yontem ile elde edilen bilgiler komiir yapisini
aydinlatmak i¢in yeterli olmamaktadir. Komiir yapisi hakkinda bilgi edinmeyi saglayan
en oOnemli yontemlerden birisi kOmiirlin ¢oziici ekstraksiyonudur. Coziicii

ekstraksiyonunda etkin olan faktorler sunlardir:

e Kullanilan kdmiiriin 6zellikleri
e Ekstraksiyon sartlar1

e Kullanilan ¢dziiciiniin 6zellikleri

3.1.2.3. Piroliz

Piroliz islemi havasiz ortamda gergeklesen 1sil bozundurma islemidir. Bu
islemde karbonizasyondan farkli olarak daha yiiksek verimle siv1 iirlin ve gaz iirlin elde
edilebilir. Karbonizasyon, kok veriminin daha yiiksek olacak sekilde tasarlandigi bir
yontemdir (Dandik, 1996).

Organik maddelerin inert atmosferde bozunmasinin sonucunda kati, sivi ve gaz
tiriinler olusur. Uretilen madde miktar1 ve bilesimi uygulanan piroliz teknolojileri ve
reaksiyon parametrelerine baglidir. Ancak genellikle elde edilen gaz karisiminda karbon
oksitler, hafif alifatik hidrokarbonlar, hidrojen ve kiikiirtlii bilesikler bulunmaktadir.
Kati iriin karbonca zengindir, kiikiirt yiizdesi azalirken azot yiizdesinin arttig1
belirtilmektedir. Sivi tirin ise olduk¢a gesitli hidrokarbonlar1 igerir. Komiirlesme
derecesi yiiksek olan komiirlerin pirolizinden elde edilen sivi iiriin verimi de yiiksek
olmaktadir. Bununla birlikte karbon oksitler, su ve hidrokarbonlar ise azalmaktadir
(Uzun 2002).

Pirolizde komiir havasiz ortamda yiiksek sicaklikta isitilir ve gaz, katran ve ¢ar
(katt iirtin) meydana gelir. Gaz, yakit olarak kullanilir. Katran hidrojenasyonla diisiik
kiikiirtlii sentetik yakita doniistiiriilebilir. Car, buhar ya da buhar-hava karisimi
kullanilarak sentez gazi (CO + Hj) elde etmek lizere gazlastirilabilir. Sentez gazi, HyS
gibi kirleticileri uzaklastirmak amaciyla 6n isleme tabi tutulur ve ardindan metanol ya
da amonyak elde etmek i¢in kullanilir. Toplam doniistim ve {iriin kalitesi 1sitma hizi,

sicaklik ve piroliz atmosferindeki hidrojen icerigine baghdir (Tekes, 2007).
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4. PIROLIZ

4.1. Pirolizin Tanimi

Piroliz, oksijensiz ortamda 1sitma yoluyla 6zellikle komiir gibi fosil yakitlardan
gaz, s1v1 ve kati fazlarda cesitli tirtinler iiretme prosesinin genel adidir. Bu siireg, ayni

zamanda karbonizasyon olarak da isimlendirilmektedir (Altun ve ark., 2003).

Pirolizin hammaddesi odun, komiir, biyokiitle atiklar1 ve yerel atiklar, tiriinleri
ise; gazlar, sivilar, tarlar, yaglar, ¢ar (kat1 tiriin) ve kiildiir. Biyokiitlenin pirolizinden
elde edilen gaz iirlinlerin miktar1 ve enerji degerlerinin sicaklik ve katalizoriin cinsi ve

miktaria gore degismektedir (Caglar ve Demirbas, 2002).

Gazlagma, ikincil yakit gazlarin maksimum miktarda iretildigi bir piroliz
tiriidiir. Pirolizden elde edilen yakit iiriinler orijinal biyokiitleden elde edilen yakit
tiriinlerden temizlik, kullanim ve nakliye agilarindan ¢ok daha uygundur. Elde edilen
kimyasal iriinler, diger prosesler i¢cin kimyasal besleme stoku olarak veya dogrudan
kullanim kolayligi bakimindan onemlidir. Randiman olarak, biyokiitlenin dogrudan
yanmasindan elde edilen 1s1 ile ikincil yakit iirlinlerin yanmasindan elde edilen 1s1
degerlerinin karsilagtirilmasinda %80-90’a ¢ikan bir fark bulunmustur (Twidell ve
Weir, 1986).

Biyokiitlenin termokimyasal doniisim yontemlerinden en verimli ve en
ekonomik olani pirolizdir ve 6zelikle sivi hidrokarbon {iretiminde en ¢ok kullanilan bir

proses olarak dikkat ¢gekmektedir (Soltej, 1988).

Pirolizden sivi iriinlerin elde edilmesinde sicaklik, katalizér ve diger piroliz
sartlarinin etkisi oldukga biiyliktiir. Biyokiitlenin pirolizi lizerine yapilan ¢aligmalar, en
uygun verimde ve kaliteli tirlinlerin elde edilmesi i¢in isleme sartlariin gelistirilmesi

tizerinde odaklanmistir (Gergel, 1997).

Karbonizasyonla sivi ve gaz yakat iiretilerek, icten yanmali motorlar i¢in sentetik
yakit elde edilebilmekte, kati yakitlardaki kiikiirtten olusan c¢evre kirliligi de
onlenebilmektedir. Karbonizasyon islemi ayrica kok iiretimi ve briketleme amaclari i¢in
de uygulanmaktadir. Piroliz esas olarak, komiirii hidrojence zengin ugucu bir

fraksiyonla, karbonca zengin kati artik kismina ayiran bir islemdir (Ballice, 2002).
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Bozkurt (2011)’a gore kdmiiriin pirolizinde gaz, siv1 ve kat1 iiriinler olusur;

Gaz iiriin: Piroliz gazi, karbon oksitler, hafif alifatik hidrokarbonlar, hidrojen ve
su buhart karisimidir. Gazdaki su buhari, komiir neminin buharlagmasinin yani sira,
cesitli kimyasal tepkime ve bozunmalar sonucunda da olusmaktadir. Piroliz gazi,
komiiriin yapisindaki baglarin kirilmasiyla olusur ve Hy, CH4, CoHg, CoHs, C3Hg gibi
alifatik hidrokarbonlar, CO, ve CO gibi diisiik molekiil kiitleli maddeleri igerir. Piroliz
gazi, komirdeki inorganik ve organik kiikiirtlii yapilarin bozunmasi sonucu, cevreyi
kirletici nitelikteki, kiikiirtli bilesikleri de igerebilmektedir. H,S ve NHs, piroliz gazinda
istenmeyen Dbilesiklerdir. Degisik komiirler ve piroliz sarti uygulanarak yapilan
calismalar sonucunda, gaz iirlinlerin hacimce bilesiminin; %8-55 CH,4, %1-43 C, ve C3
hidrokarbonlar1, %14-67 H,, %5-38 CO, %1-24 CO, seklinde degistigi ve gaz iirliniin,
komiiriin kiitlece %2-26’sin1 olusturdugu saptanmistir (Bozkurt, 2011).

Stve dirtin: Sivi iriin, katran veya pirolitik yag olarak adlandirilmaktadir. Sivi
iiriin seffaf, recineye benzer bir yapidadir; baslangicta sarimsi-turuncu renkte olup 151k
etkisiyle hizla siyaha doner. Siv1 iiriiniin nitelik ve niceligi, kdmiiriin karbon, oksijen ve
hidrojen atomlarinin oranlarina ve piroliz siirecinde olusan yapi1 taslarinin hidrojen ile
birlesebilme 6zelliklerine baglidir. Komiirde, oksijen igerigi azaldikg¢a sivi {irlin miktari
artmakta, kimyasal su olusumu azalmaktadir. Bu artig, komiiriin karbon igerigi %85-
86’a ulastiginda, yerini diisiise birakmaktadir. Piroliz sonucunda, kuru temele gore,

komiiriin % 2-33’niin s1v1 tiriine doniistigi gozlenmistir (Bozkurt, 2011).

Kati iiriin: Karbonca zengin kati1 iirin, char olarak adlandirilmaktadir. Kati
piroliz trtinlerine yonelik ilgi, dumansiz kati1 yakit iiretimine bagh olarak gelismistir.
Genelde, kati iirlinde elde edildigi komiire gore, kiikiirt igeriginin azaldigi, azot

iceriginin ise arttigi gézlenmistir (Bozkurt, 2011).

Termo-kimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz iglemi ile elde edilen
birincil tirlinler, kati, gaz veya siv1 olabilir. Kat1 {irlin yakit olarak kullanildigi gibi
metaliirjik amaclarla ve kimya endiistrisinde de kullanilir. Pirolizden elde edilen gaz
iriin, karmasik 1s1l pargalanma proseslerinden elde edilen doymus (metan gibi),
doymamis hidrokarbon karigimlart ve gazlari (H,, CO gibi) igerir. Bilesim olarak Hp,
CO;,, CO, CHy, H20 ve organik bilesiklerin buharlarindan olusur. Elde edilen gaz iiriin,
gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir.

Pirolizden elde edilen sivi iiriinler olduk¢a kompleks, su veya suda ¢oziinen diisiik
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molekiil agirlikli veya yag olarak adlandirilan suda ¢oziinmeyen yiiksek molekiil

agirlikli organik bilesiklerdir (Iwasaki, 2002).

Birincil iriinlerden elde edilen ikincil triinler, hidrokarbon yakitlar, oksijen

iceren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi degerli kimyasal maddelerdir (Iwasaki, 2002).
Iwasaki (2002)’ye gore piroliz prosesi reaksiyonu asagidaki gibidir;

Ana piroliz reaksiyonu

Cn Him Ok >(M/2)H, + kCO + (n-k)C (4.1)

Kismi reaksiyon

C +2H, XH, (4.2)
C+H,0 > CO + H, (4.3)
C+%0, > CO (4.4)
C+0, > CO, (4.5)
C+CO; > 2CO (4.6)
CO + H,0 > CO, + Hy 4.7)

Horne ve Williams (1996), karisik odun artiklarindan olusan biyokiitlenin 400,
450, 500 ve 550 °C’de akiskan yatak reaktorde pirolizini gergeklestirmislerdir. Car, sivi
ve gaz lirlinler elementel bilesim ve 1s1 degerlerinin belirlenmesi icin analiz edilmistir.
Sivilarin homojen ve diisiik viskozitede oldugu ayrica sivilara fazlaca oksijen katilmig
oldugu belirlenmistir. Hidrokarbonlarin diisiik miktarlarda oldugu, oksijen katilmis ve
polar kisimlarin baskin oldugu belirtilmistir. Piroliz sicakligi ile sivilardaki polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin derisiminin arttigi bulunmustur. Sivilarin 6nemli miktarda
fenolik bilesikler igerdigi ve alkali tiirevlerinin 500 ve 550 °C’de en yiiksek oldugu
belirtilmistir. Piroliz yaginda benzen, toliien, etil benzen, dimetil benzen, benzofuran,

metil benzofuran, naftalin ve ¢esitli fenol bilesiklerinin oldugu belirtilmistir.

Simsek (2006)’e gore; kati, sivi ve gaz irlinlerden her birinin 6zellikleri,
reaksiyonun meydana geldigi reaktor sicakligi, 1sitma hizi, igeride kalis siiresi gibi
parametrelere baglidir. Sicaklik ve islem kosullarina bagli olarak piroliz islemi,
geleneksel piroliz, yavas piroliz, hizli ve flash piroliz olmak tizere dort alt sinifa ayrilir.
Ayrica vakum, ultra ve hidropiroliz gibi teknolojileri de mevcuttur. Bu yontemler ve

bunlardan elde edilen iirtinler Tablo 3.1.’de verilmistir.
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Tablo 4.1. Piroliz Yontemleri Ve Uriinler

o -~ Reaksiyon Isitma Sicakhk P

Piroliz Teknolojisi Siiresi i ©C) Uriinler

Karbonizasyon Ginlerce Cok Diisiik T<400 Kati

Geleneksel 5-30 dk Diusiik T<600 Kati, Sivi, Gaz

Hizli 0,5-5s Cok 650 Biyoyakit
Yiiksek

Flash(gaz) <ls Yiiksek T<650 Biyoyakit

Flash(siv1) <ls Yiiksek T<650 Kimyasallar, Gaz

Ultra <0,55s Cok 1000 Kimyasallar
Yiiksek

Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit

Hidropiroliz <10s Yiksek T<500 Biyoyakit

Metanoliz <10s Yiiksek T<700 Kimyasallar

Geleneksel piroliz siirecleri, yliksek verimli, ucuz maliyete sahip, siirekli
sistemler olup, piroliz {irlinleri gaz, odun koémiirii ve pirolitik sividir. Siire¢ sartlarina
bagli olarak iiriinler farkli miktarlarda elde edilirler. Gaz iiriin i¢in 650°C’nin iizerindeki
sicakliklar kullanilirken, sivi iiriin i¢in diistik sicakliklar tercih edilir (Encinar ve ark.,
1998).

Bridgewater (1994)’a gore; flash piroliz genellikle 500°C sicaklikta, ¢ok hizli
1sitma hizlarinda ve ¢ok kisa alikonma siirelerinde gergeklesir. Sivi {iriin genellikle
“katran”, “biyoyakit” olarak adlandirilir ve hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir.
Buradan elde edilen sivi iriinler kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda yakit olarak

kullanilabilir.

Hizl piroliz, yliksek sicakliklarda ¢ok kisa alikonma zamana ile sivi {irlin tiretimi
icin giinlimiizde tercih edilen teknolojidir. Hizli piroliz, reaksiyon sicakligina bagh

olarak flash veya ultra piroliz olarak da adlandirilabilir (Bridgewater ve ark., 2002).

Hidropiroliz slireci hidrojen atmosferinde gergeklestirilen bir siirectir.
Biyokiitlenin hidrokarbonlarca zenginlestirilmis sivilara doniistiiriilmesinde yiiksek bir

uygulama potansiyeline sahiptir (Barth, 1999).
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Tablo 3.2.°de piroliz teknolojileri, bu ydntemlerin reaksiyon siireleri ve bu
yontemlerden elde edilen kati, sivi ve gaz iriinlerin dagilimi gosterilmistir. Demirbasg
(2002) yapmis oldugu calismalardan sivi iirlin veriminin en yiiksek oldugu piroliz

tekniginin “hizli piroliz” oldugunu belirtmistir.

Tablo 4.2. Piroliz Yontemleri Ve Uriin Dagilimlar1 (Demirbas, 2002)

Teiirrgll;isi R?irrsgio " Svi (%) Char (%) Gaz (%)
Hizli 0,5-5s 75 12 13
Geleneksel 5-30 dk. 50 25 25
Karbonizasyon Giinlerce 30 35 35
Flash <ls 65 25 10

4.2. Birlikte Piroliz

Glinlimiizde yakit doniistim siirecleri i¢inde en ¢ok ilgi ¢ekenler ve iizerinde
yogun caligmalar yapilanlar piroliz, gazlastirma ve sivilastirmadir. Gerek komdiirler
gerekse biyokiitle kaynaklar1 ve bazi atiklar (atik lastik, atik polimerler, atik yaglar, zirai
atiklar, orman artiklar1 gibi) bu siireclere tabi tutulabilirler. Bu hammadde kaynaklar
s0z konusu siireclerde tek baslarmma kullanilabilecekleri gibi bunlarin ¢esitli
kombinasyonlarinin birlikte kullanimlari da miimkiindiir. Bu tiir kullanima " birlikte
kullanim" denilebilir. Buna gore birlikte piroliz, birlikte gazlastirma, birlikte
stvilagtirma ve birlikte yakma siire¢leri miimkiindiir. Birlikte kullanimin fosil olmayan
kaynaklar1 degerlendirme; atiklar1 degerlendirme; biyokiitle kaynaklarini1 degerlendirme

gibi ¢esitli avantajlar1 vardir (Eken, 2007).

Pirolizi miimkiin olan hammaddeler tek baslarina piroliz edilebilecegi gibi bagka
maddeler ile karistirilarak birlikte de piroliz edilebilirler. Kati, sivi, gaz iiriinler elde
etmek amaciyla iki farkli materyalin inert ortamda 1sitilarak bozundurulmasina “birlikte
piroliz” denir. Birlikte pirolizin amaci, farkli materyallerin birlikte kullanimidir.
Boylece hem hammadde acisindan alternatifler olusturulurken hem de farkh
materyallerin birlikte pirolizi esnasinda “sinerjik etki” gerceklesmesi umulur. Bu

kapsamda biyokiitle, komiir, bitlimlii sist, endiistriyel ve zirai atiklar, plastik atiklar1 gibi
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2

atiklar farkli karigim oranlari ve kombinasyonlarda karistirilarak “birlikte piroliz

islemine tabi tutulabilirler (Hayta, 2010).

Eken (2007)’e gore birlikte pirolizde kullanilan materyallerin iirlin verimleri
ve/veya iriin bilesimlerini, bu materyallerin tek baslarina olduklar1 duruma gore
degistirmesine sinerjik etki adi verilir. Literatlirde sinerjik etki iiriin verimleri {izerinde
goriildiigl gibi, sadece {iiriin bilesimlerinde veya her ikisi lizerinde de goriilebilmektedir.
Birlikte piroliz sonucu sinerjik etki goriilmese bile farkli materyallerin birlikte
kullanimina imkan vermesi 6nemli bir avantaj olarak goriilebilir. Ciinkii atiklarda
depolama basta olmak iizere maliyetli atik yonetimi gz Oniine alinirsa 6rnegin, pirolizi
mimkiin atiklarin sonlu fosil kaynak olan komiirle pirolizi gibi birlikte kullanim bu

sorunlara ¢oziim olabilecektir.

4.3. Piroliz Reaksiyonunu Etkileyen Faktorler

Simgek (2006)’e gore pirolizi etkileyen faktorler; 1sitma hizi, piroliz sicakligi,

pargacik boyutu, katalizor, iirlinlerin tepkime kosullar1 ve ortam olarak siralanabilir.

4.3.1. Isitma Hizx

Encinar ve ark. (1998) tarafindan yapilan ¢aligmalara gore; 1sitma hizinin
artmasiyla ugucu madde miktar: artar. Yiiksek sicakliklarda katran bozunarak gaz {iriin
miktarini da arttirir. Artan basingla ugucu maddelerin tepkimede kalma siiresi azalir.

Orta sicakliklarda diisiik basing ile katran miktar1 artar.

Isitma hiz1 piroliz tirlinlerinin dagilimimi ve kimyasal bilesimini etkileyen dnemli
bir degiskendir. Ancak 1sitma hizinin tek basina piroliz iirlinlerine etkisi de oldukca
azdir. Bu nedenle bu parametre degerlendirilirken alikonma siiresi ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak ele alinmalidir. Buna gore; yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa ve orta
alikonma siirelerinde, yiiksek sicakliklarda maksimum gaz {irlin verimi elde edilirken;
diisiik sicakliklarda maksimum sivi verimi elde edilmektedir. Diisiik 1sitma hizlarinda
ve uzun alikonma siirelerinde, diisiik sicakliklarda sivi ve kati iiriine verimleri
birbirlerine yakin, gaz iiriin verimi ise dustliktiir. Yiiksek sicakliklarda ise gaz iirlin

verimi, kat1 ve siv1 tirline gore biraz daha fazladir (Bridgewater, 2002).
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4.3.2. Piroliz Sicakhgi

Ceylan (2006)’a gore piroliz sicakligl, ucucu maddenin miktar ve bilesimini
etkileyen onemli bir parametredir. Sivi, gaz ve aktif karbon (kat1) miktarlar1 piroliz
sicakligi ile degismekte ve bunlarin kimyasal bilesimleri de oldukg¢a farkli olmaktadir.
Piroliz sicakliginin artmasi ile sivi {irtiniin ve aktif karbonun H/C ve O/C oranlar
azalmaktadir. Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde, islem sicakligi
ile kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir bagint1 vardir. Sicaklik arttikca, yapidaki

oksijen icerigi ve C/H orani azalmaktadir.

Kati, s1vi ve gaz miktarlar1 piroliz sicakligi ile degismekte ve bunlarin kimyasal
bilesimlerinde de farkliliklar meydana gelmektedir. Sicakligin asir1 artmasiyla, sivi ve

kati lirin oranlarinin azaldig1 belirlenmistir (Ballice, 2002).

4.3.3. Parcacik Boyutu

Simsek (2006)’e gore; piroliz isleminde, parcacik boyutunun artmasi ile ugucu
gazlarin reaksiyon atmosferine gecisi hizlanmakta ve bu durumda kiitle iletim
sinirlamasi s6z konusu olmaktadir. Ucucular yiizeyle daha uzun siire etkilesmekte ve
ikincil tepkimelerin (yeniden polimerlesme ve sicak kati1 yiizeyinde ¢esitli pargalanma

tepkimeleri) olusumuna neden olabilmektedir.

Polimerlesme tiim piroliz verimini diistiriirken, ylizeyde par¢alanma tepkimeleri
s1v1 verimini azaltip, gaz verimini arttirma yoniinde etki eder. Kat1 yakitlarda, H/C orani
arttikca yakit, s1v1 yakit 6zelligine yaklasir. Karbon i¢eren maddelerin doniisiimii ile gaz

ile stv1 yapay yakitlar elde edilir (Ceylan, 2006).

4.3.4. Katalizor

Katalizorler, bir kimyasal tepkimenin hizin1 ve seklini degistiren, fakat
reaksiyona girmeyen maddelerdir. Reaksiyon sirasinda, cogu zaman katalizoriin fiziksel
yapist degigse bile kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik meydana gelmemektedir.
Kimyasal olarak reaksiyon mekanizmasimi degistirir. Katalizorlerin kullanimi  ve
gelisimi, iirlin verimi ve segiciligi agisindan 6nem tasir. Piroliz sivisinin kalitesinin
arttirtlmasinda 6zellikle kiikiirt miktarinin azaltilmasinda katalizér kullaniminin 6nemi

biiyiiktiir (Simsek, 2006).
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4.3.5. Tepkime Kosullar: ve Piroliz Ortamm

Havasiz ortamda gergeklestirilen piroliz (karbonizasyon) proseslerinde hidrojen,
esas olarak komiiriin yapisinda bulunan hidro-aromatik gruplar tarafindan saglanir. Bu
sekilde, hidrojen igerigi orijinal komiire kiyasla daha zengin ve molekiil agirlig1 daha
kiiciik kesimler elde edilirken, komiiriin hidrojen igerigi sinirli oldugundan, kararsiz
pargaciklarin 6nemli bir kismi da tekrar birleserek, polimerize olmus ¢ézlinmeyen katiy1
olustururlar. Sivilagtirma amaciyla kullanildiginda, bu yontemin en 6nemli sakincasi
gaz ve sividaki arttirilmis H/C oraninin, karbon bakimindan zengin ve hidrojen agigi
olan bir katinin olugmasini gerektirmesi, dolayisiyla da sivi iirlin veriminin siirh
olmasidir. Hizli 1sitma ile elde edilen katran yavas karbonizasyonla elde edilene kiyasla
daha fazla yliksek kaynayan kesimler igerir. Flas piroliz olarak bilinen bu yontemin
yant sira hidrojen atmosferinde katalizérlii ya da katalizrsiiz olarak yiiriitiilen
hidropiroliz ile de s1v1 verimi arttirilabilir. Hidropirolizin bir baska 6nemli iistiinliigli de

tiriinlerdeki kiikiirt miktarini azaltmasidir (Koyuncuoglu, 2005).

Hidrojen, CO, CHy4 ve diger hidrokarbonlar gibi yanici gazlar, katran buharlari,
CO; ve su buhart gibi bazi yanici olmayan gazlardan meydana gelen komiiriin pirolizi
boyunca ugucu maddelerin ¢ikist olur. Komiirdeki ugucu maddenin miktart ve
kompozisyonu komiirlesme derecesiyle (rank) biiyiik degiskenlik gdsterir. Komiiriin
ucucu maddesinin i¢indeki yanmayan gazlarin orani, rank azaldikg¢a artar. Ugucu madde
cikist testi bir inert atmosferde sicakliga kars1 agirlik kaybr belirlemesine gore yapilir

(Kiigiikbayrak, 1993).

Piroliz isleminde farkli ortamlarin kullanilmasi triinlerin miktar ve kalitesini
etkilemektedir. Ozellikle piroliz ortaminimn inert olmasi amaciyla, ortamdan oksijen
stipiiriilmesi 6nem arz etmektedir. Bu amagla ¢ogu zaman N siiriikleyici gaz olarak

kullanilmaktadir (Simsek, 2006).

4.4. Piroliz Reaksiyonundan Elde Edilen Uriinler

Piroliz isleminde elde edilen iiriinler birincil ve ikincil iirlinler olmak iizere ikiye
ayrilir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil iiriinler dogrudan kullanilabilecegi
gibi kimyasal islemler (saflastirma) uygulanip ikincil triinlere dontstiiriilerek de
kullanilabilirler. Elde edilen iiriinler yiiksek kalitede ve degerde yakit ve kimyasal
bilesiklerdir (Gergel ve Koruyucu, 2003).
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Pirolizden elde edilen sivi iiriinler olduk¢a kompleks, su veya suda ¢oziinen
diisitk mol kiitleli bilesiklerle, yag olarak adlandirilan suda ¢6ziinmeyen yiiksek mol
kiitleli organik bilesiklerdir. Sivi {iriiniin elementel bilesimi biyokiitleye benzer ve
oksijenli hidrokarbonlarin ¢ok kompleks bir karisimidir. Sivi iiriin ¢ogunlukla, piroliz

s1visl, yag, bioyag veya tar olarak adlandirilmaktadir (Gergel ve Koruyucu, 2003).

Piroliz sonucu elde edilen iiriinlerden olan kat1 {iriin, char veya biyoyakit olarak
da adlandirilir. Kat1 iiriin gerek elementel ve kaba analizi gerekse bazi yiizey 6zellikleri
bakimindan hammaddeden farklidir. Kat1 iirlin yakit olarak kullanilabilecegi gibi yiizey
Ozellikleri uygunsa dogrudan degilse aktiflestirmeden sonra adsorban olarak
kullanilabilir. Ayrica kati iiriinii su buhari, CO; gibi reaktiflerle gazlastirmak da
miimkiindiir. Koklasabilen komiirlerin karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 {iriine ise

kok ad1 verilir ve metaliirji sanayisinde kullanilir (Eken, 2007).

4.4.1. Kat1 Uriin

Pirolizden elde edilen kati iiriin, genellikle gozenekli bir yapiya sahiptir ve
aktif karbon gibi kullanilmaya elverislidir. Char olarak da bilinen kat1 iirlin, inorganik
maddeleri, organik bilesiklerin 1s1l bozulmasindan elde edilen karbonlu atiklar1 ve
doniisiime ugramayan organik atiklari igermektedir. Piroliz slirecinden elde edilen kati

tirliniin 1511 degeri, linyit ve kokun 1s1l degerine yakindir (Zansi ve ark., 1996).

4.4.2. Gaz Uriin

Simsek (2006)’e gore; pirolizden elde edilen gaz iiriin karmasik 1s1l parcalanma
islemlerinden elde edilen doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon karisimlari ve
gazlart (Hp, CO gibi) igerir. Genel olarak H,;, CO,, CO, CH4, H,O ve organik
bilesimlerinin buharlarindan olusur. Elde edilen gaz iiriin; gii¢ santrallerinde, 1sitma

islemlerinde kullanilabilir.

4.4.3. Sivi Uriin

Stv1 {iriin, elementel bilesimi oksijenli hidrokarbonlarin karmasik bir karigimidir.
S1v1 {irliniin karmasik yapisin-, ligninin bozulmasi ve fenolik bilesiklerin olusmasi ve
bunlarin karsilikli etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Sivi iirlin ¢ogunlukla, piroliz

stvist, yag, biyo-yag veya tar olarak adlandirilmaktadir (Bridgewater ve Cottam, 1992).
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Bridgewater ve Bridge (1991) tarafindan yapilan calismalarda; piroliz sivisinin
goriiniimiiniin  genellikle koyu renkte oldugu belirtilir. Hammaddeye ve kullanilan
piroliz teknolojisine bagl olarak, siyah, koyu kahverengi, kirmizi veya koyu yesil

olabilir. Piroliz s1visinda bulunan su olduk¢a 6nemli bir etkiye sahiptir.

4.4.3.1. Stvi Uriin Verimine Etki Eden Faktorler

Genel olarak pirolizden elde edilen {iriinlerin verimlerini piroliz sicakligi, 1sitma
hiz1 ve atigin parcacik boyutu etkiler. Sicaklik, termokimyasal bir siire¢ olmasi itibariyle
pirolizi ve {irtin verimlerini etkileyen en 6nemli faktordiir. Piroliz isleminin hedef iirlinii
pirolitik yag ise proses sicakligi 400650 °C araliginda olmalidir. Pirolizin kullanim

amacina bagl olarak sicaklik istenilen degere ayarlanabilir (Anonim).

Bir diger 6nemli faktor de piroliz islemine maruz kalacak olan atigin sicakliginin
artis hizidir. Atig1 1sitma hiz1 ne kadar fazla olursa pirolizden elde edilen sivi iiriin
miktar1 o kadar fazla olmaktadir. Alikonma zamani piroliz islemi sirasinda olusan buhar
fazdaki {irtinlerin piroliz ortaminda tutulma siiresidir. Kisa alikonma zamani pirolizin
stv1 lirlin verimini arttirir. Eger piroliz isleminde hedeflenen iiriin s1v1 iiriin ise atik hizli,

ultra veya flash piroliz islemine tabi tutulmalidir (Anonim).

Yaman (2004) tarafindan yapilan c¢alismaya gore; piroliz isleminin vakum
ortaminda gerceklestirilmesi piroliz buharlarinin ortamdan daha hizli bir sekilde
uzaklagmasini saglar; bu da ikincil reaksiyonlarin gergeklesmesini engeller; dolayisiyla

prosesin sivi lirlin verimi yiiksek olur.

Diisiik 1sitma hizlarinda olusan birincil ugucu iirlinler reaksiyon ortamini terk
etmeye vakit bulamadan ikincil ve tigiinciil par¢alanma {iriinleri verirler ve bu iiriinlerde
ortam1 terk edemedikleri igin tekrar katiya doniisme tepkimeleri olustururlar (Yaman,

2004).

Acikgoz ve ark., (2004) inert gaz debisinin ve pargacik boyutunun piroliz
driinleri Ulizerinde o©Onemli bir rol oynadigimi belirtmislerdir. Yapmis olduklar
caligmalarda; inert gazin ikinci bir reaksiyondan, ayni zamanda yeniden
polimerlesmeden kaginmak ve piroliz prosesindeki dalgalanmalar1 yok etmek amaciyla
kullanildigin1 kaydetmislerdir. Ayrica yiiksek inert gaz debisinin ikincil ayrisima yol

actigini gozlemlemislerdir.
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Demirbas (2005), ¢aligmasinda ¢ay fabrikasi atiginin pirolizi ile elde edilen ¢ar
ve sivi Urlin veriminin sicaklik artisiyla (775 K’den 1025 K’e) azaldigini, gaz iiriin

veriminin ise sicaklik artigiyla arttigini gézlemlemistir.

Sicaklik artisi, ¢esitli biyokiitle atiklarinin pirolizi ile elde edilen kati, sivi ve gaz

irlin verimini de benzer sekilde etkilemistir (Sensoz ve ark., 2000).

Garcia ve ark. (2001), biyokiitlenin termokimyasal ayrismasinin yer aldigi
reaksiyon yatagi icine gonderilen Ni/Al ortak hizlandirici katalizorld, diistik
sicakliklarda (650 ve 700 °C) biyokiitle katalitik piroliz  c¢alismasini
gerceklestirmistirler. Kalsinasyon sicakligr (750-850 °C) ve katalizoriin aktivasyon
sartlarinin (hidrojen akis hizi) etkisi analizlenmistir. Kalsinasyon sicakligi katalizoriin
ozelliklerini ve performansini énemli derecede etkiler. Iki reaksiyon sicaklig1 igin ( 650
ve 700 °C) ve 850 °C’de kalsine edilen katalizor kullanilarak azaltma olmayan katalizér
kullanimu ile elde edilenden daha yiiksek H, ve CO verimleri elde edilmistir. Bununla
birlikte, degismeyen, 750 °C’de kalsine edilen katalizor 700 °C reaksiyon sicakliginda
iyi performans gostermistir. Degismeyen, 750 ©°C’de kalsine edilen katalizor
kullanilarak 700 °C reaksiyon sicakliginda en yiikksek Hp, ve CO verimleri elde
edilmistir. Deneysel sonuglar diisliniildiigii zaman, 750 °C’de kalsine edilen katalizor
kararli aktif faz olusan reaksiyon ortami ile degistirilir, oysa 850 °C’de kalsine edilen

katalizor i¢in daha siddetli degistirme sartlar1 gereklidir sonucu ¢ikarilabilir.

Li ve ark. (2004), iki farkli biyokiitlenin (baklagil samani ve kayisi gekirdegi)
hizli pirolizini ¢alismistir. Biyokiitlenin piroliz davranisi onun kimyasal bilesimi ile
kuvvetli olarak alakalidir. Serbest diisme reaktoriinde hizli 1sitma ve piroliz sartlar
altinda, buhar reformu durumunda piroliz ara {irlinlerinin olusumu ile biyokiitle
pirolizinin etkilesimi daha ¢ok hidrojence zengin gaz verimine neden olur. Gaz iiriinde
CO ve H; toplam orani baklagil saman1 i¢in % 65,4 mol ve kayis1 ¢ekirdegi icin % 55,7
mol miktarina ulagmistir. Biyokiitlenin hizli pirolizinde 6rnek parca boyutunun ve
piroliz sicakligmmin etkisi de calisilmistir. Bu caligmanin sonuglar1 biyokiitlenin hizl
pirolizinin ayni sicaklikta yavas pirolizinden daha ugucu iiriinler iirettigini gostermistir.
Hizl1 pirolizden hidrojence zengin gaz iriiniin bilesimi ve verimi biyokiitlenin
bilesimine baghdir. Seliilloz ve hemiseliiloz, ligninden daha ¢ok hidrojence zengin gaz
tiretmistir. Sonuclar, daha yiiksek hizli piroliz sicakligi ve daha kiigiik par¢a boyutunun

hidrojen-zengin gaz iiretimini destekledigini de gostermistir. Hizli piroliz sicakliginin
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artmasi ve parca boyutunun azalmasi ile biyokiitle pirolizinde 1s1 soku daha kuvvetli
olur. Bu daha kii¢lik molekiillii iirlinlerin (bioyag, gaz, 6zellikle syngaz gibi) artmasi ve
daha agir molekiillii tirtinlerin (car gibi) azalmasi ile sonuglanir. Carin gazlastirilmasinin
veya biyoyag ara tirtiniiniin buhar reformunun daha ¢ok hidrojence zengin gaza yol acan

sebeplerden biri olabilecegi belirtilmistir.

Bagka bir ¢aligmada ise Caglar ve Demirbas (2002), zeytin agaci kabuklarindan
hidrojence zengin gaz karigimi elde etmek igin piroliz gergeklestirilmistir. Bu
calismada, hidrojence zengin gaz iiriinler elde etmek icin zeytin agaci kabugu 6rnekleri
arzu edilen sicakliklarda direkt ve katalitik pirolize tabi tutulmustur. Ornekler, 775 K,
850 K, 925 K, 975 K, 1025 K sicakliklarinda katalizorlii ve katalizorsiiz olarak piroliz
islemine tabii tutulmustur. Sicakligin artmasi ile her iki pirolizden elde edilen gazin
verimi ve toplam hacmi artmistir. Zeytin agact kabuklarindan elde edilen en biiyiik
hidrojence zengin gaz verimi yaklasik % 17 ZnCl; katalizor kullanilarak yaklasik 1025
K sicaklikta % 70,6’dir. Genel olarak biyokiitlenin pirolizinde ZnCl, katalizorliigiinde
hidrojence zengin gaz {iirlin verimi artmistir, fakat car ve sivi {rlinlerin verimlerinin
artmasina ragmen pirolitik gaz verimi azalmistir. Zeytin agact kabuklar i¢in K,COj3’ilin
katalitik etkisi Na,COj3’lin katalitik etkisinden daha biiytiktiir. Zeytin agaci kabuklarinin
hidrojence zengin gaz iirlinlere (H, + parafinler) maksimum doniisiim verimi ZnCly,
Na,COj3 ve K,COj3 katalitik ¢aligmalar igin sirastyla % 70,6, % 62,9, % 62,6 olarak elde
edilmistir.

Morf ve ark (2002), odun yongalariin devamli pirolizinden elde edilen katranin
homojen ikincil reaksiyonlarinin mekanizmalarii1 ve kinetiklerini incelemislerdir.
Homojen katran doniisiimii sirasinda gravimetrik katran veriminin reaksiyon
sicakliginin artmasi ile azaldig: belirtilmistir. Katranda asitlerin, fenollerin, benzen, etil
benzen, tolien, etil toliien, metil stiren, benzofuran, ¢esitli naftalin bilesikleri ve 3-6

halkali polisiklik aromatik hidrokarbonlarin bulundugu belirtilmistir.

Demirbas (2002), tiitin sap1 ve saricam agacinin pirolizinden elde edilen
tirtinlerin analizini gergeklestirmistir. Metanoliin temel olarak iironik asitin metoksil
gruplar1 nedeniyle ve pektin gibi bitki maddelerinin ayrismasindan olusan metil esterler
ve/veya eterlerin bozulmasi nedeniyle arttigi belirtilmistir. Son piroliz sicakligi 675
K’den 1025 K’e artarken tiitiin sap1 ve sarigam agaci 6rneklerinden elde edilen gar

iriinlerin verimleri sirasiyla % 33,9°dan % 23,0’a ve % 29,2’den % 17,0’a azalmistir.
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Son piroliz sicakligt 675 K’den 1025 K’e artarken tiitin sap1 ve saricam agaci
orneklerinden elde edilen gaz iiriinlerin verimleri sirastyla % 25,0’dan % 40,2’ye ve %
29,7’den % 42,5’e artmustir. Her iki ornekten elde edilen sivi iirtinlerin verimlerinin

sicakligin 675 K’den 875 K’e artmasi ile arttig1 ve sonra azaldigi belirtilmistir.

Tsai ve ark. (2007), isletme parametrelerinin {iriin verimine etkisini ve sabit
yatakli bir reaktdrde yapilan hizli piroliz isleminin bilesimini arastirmislardir. Bu

arastirmanin sonucunda 3 sonuca varmislardir;

e Sicaklik 400°C’den 500°C’ye ¢ikarildiginda siv1 {iriin verimi %10°dan %35’e
yiikselmistir.

e Isitma hizimin 100°C/dak ‘dan 500°C/dak ‘ya yiikseltilmesi siv1 iirlin verimi
acisindan 6nemli bir degisiklik meydana getirmemistir.

e Iceride kalis siiresinin 1 dakikadan 2 dakikaya ¢ikarilmasi; 200°C/dak 1sitma
hizinda s1vi1 tiriin verimini %36’dan %41’e, 400°C/dak 1sitma hizinda s1v1 tiriin verimini

%28’dan %42’ye yiikseltmistir.

Korkmaz (2007) tez ¢alismasinda, Sirnak asfaltitinin piroliz 6zellikleri ve bazi
parametrelerin bu o6zellikler lizerindeki etkileri, termal analiz yontemleri olan DTA
(Differential Thermal Analysis) ve TGA (Thermogravimetric Analysis) metotlariyla

arastirmis, asagidaki sonuglari elde etmistir;

(i) Asfaltit besleme 6rnegi ve bu 6rnekten elde edilen 1000+850 pum, -212+150
um ve -45+38 pum boyut fraksiyonlarinin DTA egrilerinde benzer egimler elde
edilmistir.

(if) Aymi 6rneklerin TGA deneyleri de gergeklestirilmis olup, oncelikle tane
boyunun etkisi arastirilmigtir. TGA deney sonuglarina gére hem asfaltit besleme
orneginde hem de bu 6rnegin farkli boyut fraksiyonlarinda, 90-130°C araliginda nem
kaybina bagl olarak ii¢ reaksiyon bdlgesi tespit edilmistir.

(iii) Orneklerin TG/DTG termogramlarinda her ii¢ reaksiyon bolgesinde de pik
sicakliklart lizerinde tane boyunun diizenli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

(iv) Orneklerin TG/DTG termogramlarina gore 2. ve 3. reaksiyon bolgelerinde,
1sitma hizinin pik sicakliklarina etkisine bakildiginda, hemen hemen biitiin 6rnekler igin

maksimum pik sicakliklari, 30°C/dk olan en yiiksek 1sitma hizinda elde edilmistir.
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Orneklerin kiitle kayrp miktarlarinin, genelde 1sitma hizindan bagimsiz oldugu
goriilmiistiir. Sirnak asfaltiti ve boyut fraksiyonlarimin farkli 1sitma hizlarindaki DTG
egrilerinde, 2. ve 3. bolgelere ait piklerin yiikseklikleri, bliyiik ¢ogunlukla 1sitma hizinin

artisina bagli olarak artmustir.

Piroliz iirlinleri s1v1, gaz ve genellikle kat1 igerir. Piroliz {irtinleri dagilim1 degisik
parametrelere baglidir. Bunlar komiiriin yapisi, 1sitma hizi, sicaklik ve basingtir.
Komiiriin karbonizasyonunda ulasilan son sicaklik, {iriin yapisini etkilemektedir. S1vi ve
katran c¢ikisi, 300°C civarinda baslamakta ve 500-600°C’de sona ermektedir. Buna
karsin, gaz c¢ikist 900 1000°C’e kadar siirmektedir. Karbonizasyon sicakligi 600°C’e
kadar olan islemlere diislik sicaklik karbonizasyonu, 900°C’e kadar olan iglemlere orta
sicaklik karbonizasyonu, 900°C’den yiiksek sicakliklarda olan islemlere ise yiiksek
sicaklik karbonizasyonu denilmektedir. Karbonizasyon iglemi, siv1 {iriin verimi yiiksek

olacak sekilde gerceklestirilirse piroliz olarak adlandirilir (Bozkurt, 2011).

Yapilan bu calismada ilk once farkli sicakliklarda deneyler yapilmis ve bu

sicaklik degerlerine gore elde edilen siv1 iiriin miktarlar1 kaydedilmistir (Tablo 4.3).

Tablo 4.3. Farkli Sicaklik Degerlerine Gore Elde Edilen S1vi Miktarlari

Deney No Elde Edilen Sivi Uriin Miktan
1. deney (300°C) 118 gram
2. deney (350°C) 134 gram
3. deney (400°C) 185 gram
4. deney (450°C) 165 gram
5. deney (500°C) 144 gram

Tablo 4.3.’te gosterilen verilere bakildiginda komiir ve atik pamuk yaginin
birlikte pirolizi i¢in en uygun sicaklik degeri 400 °C olarak Olcililmistiir. Piroliz
reaksiyonu i¢in bu sicaklik degeri secilmis ve tiim piroliz islemi bu sicaklik degerinde

yapilarak en verimli sekilde siv1 iiriin elde edilmeye calisiimistir.
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4.4.3.2. Elde Edilen Sivi Uriinlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Piroliz s1visi, su ve oksijenli hidrokarbonlarin karmasik bir emiilsiyonudur. Ham
durumda ve oda sicakliginda koyu kahverengi ve serbest akisl bir yapiya sahiptir. Sicak
buhar filtrasyonunun ardindan igerisindeki katilarin (char) bertaraf edilmesi sonucunda
daha saydam kirmizi — kahverengi renkte bir goriiniim elde edilebilir. Bazen yiiksek

azot igerigi piroliz s1visina yesil bir belirti verebilir (Bridgewater, 2002).

Genel olarak piroliz sivist iki fazdan olusur; bunlardan ilki diisiik molekiil
agirlikl hafif sulu faz ve digeri de yiiksek molekiil agirlikli sulu olmayan fazdir. Daha
agir olan kismi genellikle aromatiklerdir ve fosil dizel yakitlara bir alternatif olarak
uygundur. Hafif olan fazi, hos olmayan bir koku yayan ve parlama noktas1 diisiikk olan
hidroksi aseton ve asetik asit gibi kimyasallar olusturur. Piroliz sivisinda hem organik
hem de inorganik bilesikler bulunur. Tipik ahsap kokenli hizli piroliz yonteminde agiga
¢ikan piroliz sivisinin kimyasal bilesiminin C,HsO; oldugu belirtilmistir (Solantausta ve
ark, 1994).

Piroliz sivisi, karbon, hidrojen, oksijen, asitler, alkoller, aldehitler, esterler,
ketonlar, sekerler, fenoller, lignin kaynakli fenoller gibi ¢ok fonksiyonlu gruplar igerir

(Zhang ve ark, 2007).

Thamburaj (2000) tarafindan yapilan calismalara gore; hizli pirolizden elde
edilen piroliz s1visi asagidaki bilesenlerden olusur;
e %20-25su
e  09025-30 suda ¢oziinmeyen pirolitik lignin
e 9%5-12 organik asitler
e 9%5-10 polar olmayan hidrokarbonlar

e %10-25 diger oksijen bilesikleri

Khor ve ark. (2009)’nin yapmis olduklar1 ¢aligmalara goére; piroliz sivisinin
bilesenleri farklilik gosterebilir ve biiyilik olgiide piroliz teknigi etkili olmakla birlikte

biyokiitle tipi ve diger isletme parametreleri de bu bilesenlerin olugmasinda etkilidir.

Bridgewater ve ark. (2001) ve Park ve ark. (2012)’na gore hizli piroliz sivisinin
icindeki aldehitler ve ketonlar yavas piroliz sivisina gore daha fazladir. Aldehit ve
ketonlarin varligi piroliz sivilarin1 6zellikle hidrofilik ve yiiksek nemli yapar,

dolayisiyla suyu onlardan gidermek zordur.
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Piroliz stvilarinin viskozite, yogunluk, yilizey gerilimi ve asitlik degerleri, fosil
dizel yakitlara gore daha yiiksektir. Atik lastikler diger tipik hammaddelerle
kiyaslandiginda istiin degerler vermistir ve ¢ogu piroliz sivisinin aksine fosil dizel

yakat1 ile karistirilabilir olmustur (Roy ve ark., 1999) (Murugan ve ark., 2009).

Piroliz sivilarinin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri genel olarak asagida

anlatilmaya ¢alisilmistir;

4.4.3.2.1. Sulcerigi

Piroliz sivisinin igerisinde bulunan su, biyokiitlenin hammaddesinden gelir veya
kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusur. Karl-Fischer titrasyonu ile su igerigi
Ol¢iilebilir ve hammadde stokunun nem igerigine bagli olarak %15 ile %30 kadar
yiiksek olabilir. Su piroliz sivisinin 1s1l degerini diisiiriir; fakat viskoziteyi azaltmaya ve
akigkanlig1 arttirmaya yardimei oldugu icin faydali da olabilir. Su igerigi ayn1 zamanda
tutugsma sicakligin1 da disiiriir ve bu sekilde NOy emisyonlar1 da azalir. Yiiksek su
icerigi dizel motorlarda yerel sicaklik ve buharlagsma oranini etkiledigi i¢in atesleme i¢in
elverigli olmamaktadir. Yakitin igerisindeki su ayni zamanda atesleme gecikme
stiresinin artigina da bir katkida bulunur. Ayrica yiiksek su igerigi enjektorlerde ve yakit
besleme sistemlerinde korozyon sorununa sebep olabilir. Piroliz sivisinin igerisindeki su
homojen bir bi¢imde ¢oziinmiistiir ve bunun kurutularak giderilmesi zordur (Hossain ve
Davies, 2013).

4.43.2.2. Viskozite

Viskozite, akis i¢ direnci Olger. Fosil dizel yakitlarla karsilastirildiginda piroliz
stvisinin viskozitesi ¢ok daha yiiksektir ve 25 ¢St ile 1000 ¢St arasinda genis ¢apta bir
farklilik gostermektedir. Viskozite, yakit enjeksiyon sisteminin tasarimi ve g¢aligmasi
acisindan ve ayni zamanda motor yakit besleme sistemleri acisindan ¢ok dnemli bir
parametredir. Piroliz sivisinin igerisinde bulunan ve suda ¢oziinmeyen bilesenlerin
miktart daha fazla ise viskozite artar. Ayrica alkol eklenmesi de piroliz sivisinin
viskozitesini diisiiriir. Ahsaptan elde edilen piroliz sivisina %5 metanol eklenmesinin
piroliz sivisinin viskozitesinde %30 oraninda bir azalma yarattig1 rapor edilmistir.

Viskozite sicakliga baglidir ve 6n 1sitma yoluyla azaltilabilir (Hossain ve Davies, 2013).
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4.4.3.2.3. Asitlik ve Kat1t Madde Icerigi

Piroliz sivisi, asetik ve formik asit gibi karboksilik asitleri de icerir. Bu da piroliz
stvisinin pH degerinin 2-4 deger araligina diigmesine ve asitlik korozyona sebep olur.
Sicaklikla artma egilimine sahiptir. Sonug olarak; piroliz sivisini islemek ve kullanmak
icin malzeme sec¢imi problem yaratabilir. Normal olarak piroliz sivisi igerisinde ince
char pargaciklar1 ve bazi katilar mevcuttur. Bu da motor enjektorlerinde koklagmaya ve
erozyona sebep olur. Piroliz sivisi igerisindeki kati madde igerigi, metanol-diklorometan
karisimi igerisinde ¢oziinmeyen kalinti olarak olgiilebilir. Bu deger %0,1 ile %l
arasindadir. Kati madde igerigi ayrica partikiil madde emisyonlarinda da artisa yol agar.
Piroliz sivist yiiksek miktarda alkali ve agir metaller icermez. Alkali metaller ve diger
bilesenler etkilesime girdiginde yanma sisteminde sicak korozyon ortaya ¢ikar (Hossain

ve Davies, 2013).

4.4.3.2.4. Isil Degeri

Bir yakitin 1s1l degeri, yogunluguna ve yakitin kimyasal bilesimine baglidir.
Yakitlar, sadece karbon ve hidrojen igerdikleri i¢in yliksek 1s1l degere sahip olma
egilimindedirler. Fakat piroliz sivisi oksijen ve diger bilesenlere sahip oldugu i¢in 1s1l
degeri dizelin 1s1l degerinden daha diisiiktiir. Stokiyometrik hava/yakit oranlar farklilik
gosterse bile, stokiyometrik karigimlara dayanan 1sil degerlere bakilinca; fosil dizel
yakit ile piroliz stvisinin degerleri neredeyse aynidir. Nispeten diisiik bir stokiyometrik
oran piroliz sivisinin alt 1s1l degerini dengeler. Piroliz sivisinin hava/yakit orani 6,45 ve
dizel yakitinda bu oran 14,5 iken, piroliz sivisinin alt 1s1l degeri 2,28 MJ/kg, fosil dizel
yakitinin alt 1s1l degeri ise 2,79 MJ/kg’dir. Yiiksek lignin igeren biyokiitlenin piroliz
edilirse, piroliz sivisinin 1s1l degerinin arttigini belirtmekte fayda vardir (Hossain ve

Davies, 2013).

4.4.3.2.5. Yogunluk

Piroliz sivisinin yogunlugu genellikle sudan ve fosil sivi yakittan yiiksek olup
1.15 — 1.25 kg/m® arahgindadir. Yogunluk; belirli bir enerji igeriginin ve atesleme
kalitesinin bir gostergesidir. Literatiire gére yogunlukla NOx emisyonlar1 arasinda bir

iliski oldugunu belirtmektedir; yogunluk arttikca NOx emisyonu artmaktadir. Fosil dizel
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yakitla kiyaslandiginda piroliz sivisinin enerji igerigi hacim bazinda %60, agirlik

bazinda ise %40 olarak kaydedilmistir (Hossain ve Davies, 2013).

4.4.3.2.6. Karbon, Hidrojen, Azot, Oksijen ve Kiikiirt Icerigi

Piroliz sivisinin karbon igerigi genelde fosil dizel yakittaki karbon igeriginden
daha diisiiktiir. Hizli pirolizde bu oran %40-60 deger araliginda iken yavas pirolizde bu
oran %70-80 oranindadir. Hidrojen igerigi hizli pirolizde %6-8 oraninda iken bu oran
yavas pirolizde %10-12 oranindadir. Hizli pirolizden elde edilen piroliz sivisinin oksijen
icerigi %35-50 arasinda ve fosil dizel ve biyodizele gore bu oran daha yiiksektir ve
bununla birlikte enerji icerigi de daha diisiiktiir. Yiiksek oksijen igerigi ayn1 zamanda
fosil/hidrokarbon yakitlarla karigmada zorluklara yol agar. Oksijen piroliz sivisini
kararsiz yapma egilimindedir. Piroliz sivisindaki azot ve kiikiirt degerleri ise cok
diisiiktiir. Talagin hizli pirolizinden elde edilen piroliz sivisinin kiikiirt ve azot degerleri

sirastyla %0,1 ve %0,2 dir (Hossain ve Davies, 2013).

4.4.3.2.7. Kiil icerigi

Kiil, piroliz sivisinda bulunan inorganik maddelerdir ve bu deger yakit icerisinde
bulunan asindirict madde miktarin1 hesaplamaya yardimecr olur. Bu maddenin varligi
erozyona, korozyona veya motorda vuruntuya neden olabilir ve kiildeki alkali metal
bilesenler erozyonu kétiilestirebilir. Yiiksek sicaklik korozyonundan sodyum, potasyum
ve vanadyum sorumludur. Kiiliin par¢acik boyutu dagilimi, motorun enjeksiyon sistemi

acisindan kritik 6nem tasir (Hossain ve Davies, 2013).

4.4.3.2.8. Yiizey Gerilimi

Piroliz sivisinin yiizey gerilimi fosil dizel yakitinkine gore daha yiiksektir.
Yiizey gerilimi fosil dizel yakitlarda 20 °C’de 29,3 mN/m iken ENSYN RTP piroliz
stvisinda 40 mN/m degerindedir. Bu deger Sauter Mean gapini ve dolayistyla motordaki

yanma davraniglarini etkiler (Hossain ve Davies, 2013).

4.4.3.2.9. Karbon Kalintisi

Karbon kalintis1 kok olusturma egiliminin gostergesidir ve bu deger normalde

Conradson karbon tortu test cihazi kullanilarak Olgiiliir. Fosil yakitlarda asfalt
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bulunmasi, yanma odasinda karbon tortu olusumuna yol agar. Piroliz sivis1 igerisinde
bulunan karbon kalintisi, bu sivinin igerisindeki kati maddeler ve diger bilesenlerin
varhigi nedeniyle fosil dizel yakitlara gore %10-70 daha yiiksektir (Hossain ve Davies,
2013).

4.4.3.2.10. Parlama Noktasi

Parlama noktasi, yakitin tutusturmayi baslatmak icin yeterli buhari irettigi
minimum sicaklik degeridir. Piroliz sivisinin parlama noktas1 biyokiitle hammaddesine
bagli olarak fosil dizelden yiiksek ya da diisiik olabilir. ABD Ulastima Y 6netmeligi’ne
gore parlama noktas1 90°C ve iizerinde olan yakitlar “tehlikeli olmayan” sinifinda kabul
edilir. Piroliz sivilar1 genellikle diisiik parlama noktalarina sahiptirler, ayn1 zamanda
tasima ve depolanma sirasinda ekstra bir dikkat gerekir. Aksine ¢ogu biyodizel ve saf

bitki yaglar yiiksek parlama noktasi sicakligina sahiptir (Hossain ve Davies, 2013).

4.4.3.2.11. Setan Sayisi

Setan sayisi, dizel motor yakitlarimin karakteristik bir 6zelligidir ve atesleme
kalitesini gosterir. Bu say1 tutusma gecikmesini; diger bir deyisle enjeksiyon
baslangiciyla yanma baslangici arasindaki zamandir. Setan sayisinin yiikselmesi
tutugma gecikmesinin diistiiglinii gosterir. Literatiirde piroliz sivilarmin 6l¢iilmiis setan
sayilar1 mevcut degildir. Fosil dizel yakitin ve tipik biyodizelin setan sayilar1 45-47
arasinda degismekteyken, ahsap kokenli piroliz sivisinin tahmin edilen (deneysel formdil
kullanilarak bulunan) setan sayist1 30 olarak belirlenmistir. Bu da piroliz sivisinin

tutusma 6zelliklerinin diisiik kalitede oldugunu gosterir (Hossain ve Davies, 2013).

4.4.3.2.12. Kansabilirlik

Piroliz s1visina su eklenebilir fakat faz ayrimi baslamadan dnce piroliz sivisinin
ne kadar limitinin olduguna da baghdir ve bu deger yaklasik olarak %35’tir. Piroliz
s1vist metanol, aseton vb. polar ¢oziiciiler ile karistirilabilir. Ancak genel olarak fosil

kaynakl1 yakitlarla karigtirllamazlar (Hossain ve Davies, 2013).
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4.4.3.2.13. Damitma

Piroliz sivist tamamiyla gaz fazina gecmeden buharlastirilamaz. Piroliz sivisi
yaklagik 100°C’de kaynamaya baslar ve karmagik yapisindan dolay1 genis bir kaynama
noktas1 araligi vardir. Igerisindeki suyu uzaklastirmak icin piroliz stvist 100°C ve
tizerinde bir sicakliga isitilirsa; orijinal yakitin %50’si civarinda kat1 atik ve ugucu
organik bilesiklerle birlikte su tiretir. Diger bir deyisle piroliz sivist kimyasal olarak

kararsiz bir yapiya sahiptir ve bu sicaklikla artis gosterir (Hossain ve Davies, 2013).

4.4.3.3.S1v1 Uriinlerin icten Yanmah Motorlarda Kullanlabilirligi

Stvi  drilinlerin  i¢ten yanmali motorlarda kullanilabilmesi ig¢in bazi
parametrelerinin dizel motorlarina uygun olmasi gerekir. Piroliz sivisinin igten yanmali
motorlarda neden oldugu problemler, sivi iirlinlerin igten yanmali motorlarda
kullanilabilirliginin aragtirilmasinda en 6nemli konudur. Digerleri ise depolama,

korozyon ve piiskiirtme karakteristikleridir.

4.43.3.1. Piroliz Sivisimin Motorlarda Neden Oldugu Problemler

Hossain ve Davies (2013); standart dizel motorlarinda kullanilan piroliz sivisinin

yanmasindaki yaygin problemlerden bazilarini siralamiglardir;

e Piroliz sivisimin diisiik tutugsma kalitesi nedeniyle motorun c¢alistirilmasindaki
zorluklar ve akabindeki isleyisi

e Yiiksek viskozite

e Fosil dizel yakitina gore yiiksek yakit tiiketimi

e Yiiksek CO emisyonlar1 (NOy emisyonlar diigiik olmasina ragmen)

e Yakit besleme sistemleri ve enjektor bilesenlerinde korozyon ve erozyon

e Piroliz sivist icerisindeki katilardan kaynaklanan partikiil emisyonlari

e Enjeksiyon siiresi ve tutusma gecikmesi siiresinin dizele gore yiiksek olmasi

e Motor govde materyallerinin ve diger bilesenlerin asidite ve katt madde iceriginden
dolay1 aginmasi

e Pistonun ve silindir gémleklerinin koklasmasi sonucu motorun tutukluk yapmasi

e Yakit enjeksiyonu siiresince sicakliklarda meydana gelen degisimlerden

kaynaklanan polimerizasyon
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Yukarida bahsedilen problemlerin ¢oziimii i¢in; yliksek tutusma kalitesi olan,
yogunluk ve viskozite degeri daha diisik olan maddeler birlikte piroliz islemiyle
kullanilabilir. Ayrica dizel ve benzeri yakitlara ¢ok diisiik oranlarda katilarak karisim

olusturmak da bu sorunlarin ¢6ziimii i¢in Onerilebilir.

4.4.3.3.2. Depolama

Yeniden polimerizasyon zamanla olustugu i¢in ve dolayisiyla viskozite arttigi
icin piroliz sivist normalde kararsizdir. Piroliz sivist igerisinde yer alan daha hafif
bilesenler, bu eskime silirecine neden olur. Eskime (yaslanma) prosesi boyunca piroliz
stvist katranli, tortulu ve ince sulu gibi ¢esitli fazlara ayrilmaya egilim gosterir. Piroliz

stvisinin uguculugu zamanla azalir (Diebold, 2000).

Czernik ve ark. (1994), ahsap kokenli hammaddeden hizli piroliz yontemiyle ii¢
farkli sicaklikta (37°C, 60°C, 90°C) depolama stabilitesi ¢alismasi yapmislardir. Bu
calismalarda pH degerinin degismeden kaldigini, fakat viskozite, su igerigi ve molekiil

agirlig1 degerlerinin yaslanmayla birlikte arttigin1 gézlemlemislerdir.

Czernik ve ark. (1994), bunlara ek olarak asagidaki sonuglara varmislardir;

e Viskozite 37°C’ ye gore, 60°C ve 90°C ‘de 6nemli 6l¢iide daha hizli artis
gdstermistir. Ornegin; 37°C ‘deki piroliz stvismin viskozitesi 84 giinde %70
oraninda bir artig gosterirken, 90°C ‘deki piroliz sivisinin viskozitesi 15

saatte %215 oraninda artis gostermistir.

e Disiik sicakliklarda su igerigindeki degisim c¢ok belirgin degildir, fakat
piroliz sivist yiiksek sicakliklarda tutuldugunda bu deger ¢ok belirgindir.
Ornegin; 37°C ‘deki piroliz stvisinin su igerigi 84 giinde %3 oraninda
artarken, 60°C ‘deki piroliz sivisinin su igerigi 9 glinde %8 oraninda artis

gostermistir.

e Molekiil agirlig1 degerlerinin artig oran1 yiiksek sicakliklarda daha ytiksektir.
Ornegin; 60°C ‘deki piroliz stvisinin molekiil agirligi 9 giinde %70 oraninda
bir artis gosterirken, 37°C ‘deki piroliz sivisinin molekiil agirligi 84 giinde

%40 oraninda artisg gostermistir.
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Bununla birlikte hidrokinon gibi bazi inhibitorlerin eklenmesi, termal
polimerizasyon tepkimelerini bastirarak piroliz sivisinin viskozitesindeki artig oraninin

diismesinde yardimci olur (Czernik ve ark., 1994).

4.4.3.3.3. Korozyon Karakteristikleri

Frigo ve arkadaglar1 (1998) yaptiklar1 ¢alismada, odunun flash piroliz teknigini
kullanarak yapilan pirolizinden elde edilen piroliz sivisinin korozyon 6zelliklerini test
etmislerdir. Yiizey/Hacim orani yliksek olan ¢elik plakalari farkli sicaklik ve siirelerde
piroliz s1visi igerisine batirirlar. Sonug olarak 2 saat sonra 50°C’ de %34 metal kayb1 ve
90°C’ de ise% 43,5 metal kayb1 gdzlenmistir. Bu oran 24 saat sonra ise %90’ a
cikmustir.

4.4.3.3.4. Puskiirtme Karakteristikleri

Piiskiirtme karakteristiginin analizi, motordaki yanma davraniginin belirlenmesi
acisindan Onemli bir parametredir. Frigo ve arkadaglari, atmosferik basingta durgun
hava ortaminda fosil dizeli ve piroliz sivisini tek delikten enjekte edebilen bir enjektor
test cihazi gelistirdiler. Bu cihazla yaptiklari test sonucunda Sauter Mean ¢apini ve
damlacik boyut dagilimini farkli sicakliklarda analiz ettiler. Odunun flash pirolizi ile
elde edilmis piroliz sivisinin Sauter Mean ¢apinin sicaklikla birlikte azalmasina ragmen
fosil dizel yakitina gore ¢ok fazla oldugu gozlemlenmistir. Damlacik boyut dagiliminin
da sicaklikla birlikte iyilestigi yapilan test sonuglarinda analiz edilmistir (Frigo ve ark.,
1998).
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5. DIZEL MOTORLARINDA KULLANILACAK YAKITLARIN SAHIiP
OLMASI GEREKEN OZELLIKLER

Dizel motorlarinda yakitlar i¢in en onemli Olcililerden biri olan setan sayist;
kendi kendine tutusabilme kabiliyetini gosteren bir dl¢iidiir. Setan sayisi tayininde iki
ayr1 sivi muhtelif oranlarda karistirilir ve numune yakitin vuruntusuna esit vuruntu
yapan durum setan sayisit yiizdesi olarak tespit edilir. Burada kullanilan setan,
kendiliginden atesleme kabiliyeti ¢ok iyi olan ve itibari “100” kabul edilen bir madde;
Alfa metil naftalin ise kendiliginden atesleme kabiliyeti ¢cok zayif olan ve itibari “0”
kabul edilen bir maddedir. Mesela %45 setan ve %55 alfa metil naftalin karigiminin
standart test motorundaki vuruntusu, setan sayist tayin edilecek dizel yakitin
vuruntusuna esit ise; yakitin setan sayisi “45” denilir. Giiniimiizde kullanilan dizel
yakitlarinin setan sayist en yiikksek “72,5” ve en diisiik “20”dir. Yakitin setan sayisi
azaldig1 zaman, tutusma gecikmesi siiresi uzar, yatak yiikleri artar ve makinanin ilk

hareketi zorlasir (Karakaya, 2000).

Dizel yakitin setan sayisinin dl¢limii cok pratik olmadigi i¢cin hemen yerine ayni
olay1 ifade eden ve “dizel indeksi” ad1 verilen bir say1 kullanilmaktadir. Anilin noktast,
esit hacimde anilin ve numunenin minimum kritik ¢ézinme sicakligidir. Anilin noktasi
testi, dizel yakitinin i¢indeki parafinik yapili hidrokarbonlarin miktarint gosterir. Anilin
noktasinin yiiksek olmasi, dizel yakitinda parafinik hidrokarbon oraninin yiiksek olmasi

demektir (Kiigliksahin, 1980).

Yakitin gravitesi API serisi i¢inde viskozite ve tutugsma kalitesinin miisaade
ettigi smurlar iginde diisiik olmalidir. Ciinkii azami ekonomik ve yiiksek agirlikli

yakatlar ile elde edilir (Karakaya, 2000).

Yakitin viskozite degeri ise akicili§i gosterir ve yakitin disik calisma
sicakliginda dahi kolayca akacak kadar viskozitesinin diisiik olmasi gerekir. Ayni
zamanda sizintiya mani olacak ve enjeksiyon sisteminin yaglayacak kadar da yiiksek
viskoziteli olmalidir. Bunlarla beraber, yanma hiicresinde kolayca atomize olabilecek
uygun viskozitede olmalidir. Viskozite gereginden yiiksek olmamalidir. Ciinki
viskozitenin artmasi, pliskiirtme sirasinda biiylik bir direncin meydana gelmesine neden

olur. Dizel motorlarinda kullanilan yakitlardaki yiiksek viskozite, dumanli egzoz
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gazlarina, digiik viskozite ise enjektoriin asinmasina ve yakit pompasi kagaklarma

neden olur (Anonim).

Donma noktasi, motor soguk iken ve ilk hareket esnasinda yakitin tanklardan
motora aktarimi i¢in 6nemlidir. Yiiksek donma noktasi, yakitin 1sitilmasi istisna edilirse,
ilk hareket zorluklarmma neden olmaktadir. Motorlarin donma noktasi dolayindaki
sicakliklarda ¢aligtirilmalart sirasinda yakit filtreleri tikanir. Bu nedenle gerekli olan

donma noktas1 sicakligi, makinanin en diisiik isletme sicakligina baglidir (Anonim).

Alevlenme noktasi, yakitlarin 1sitildigt zaman parlayan buharlar meydana
getirebildigi en diislik sicakliktir. Alevlenme noktasi diisiik kaynama noktal1 bir sivinin

karigmasi ile bir seyrelem olup olmadigini tayin etmede 6nemlidir (Kii¢liksahin, 1980).

Yakitin 1sitilarak buharlastirilmasindan sonra geriye kalan artiklara “karbon
art1ig1” denir. Dizel yakitlar1 oldukga yiiksek miktarda artik birakacak madde igeriyorsa
eksik yanma sonucunda makine silindirlerinde karbon birikintileri meydana gelir. Dizel
yakitlarinda miisaade edilen maksimum karbon artig1 %1°dir. Kiikiirt gazlari nedeniyle
asinmaya sik sik rastlanmaktadir ve miisaade edilen kiikiirt yiizdesi maksimum %1,5°tir

(Karakaya, 2000).

Dizel motorlarinda kullanilan yakitlar motorin olarak adlandirilir. Yakitlarin

asagida siralanan 6zelliklere sahip olmasi istenir;

e Uygun viskozitede olmalidir.

e Yeterli buharlasma enerjisine sahip olmalidir.

e Vuruntuya karsi mukavemetli olmalidir.

e Yakit ve yanma iiriinleri korozyona sebep olmamalidir.

e Egzoz emisyonlart az olmalidir.

e (Cinkoya kars1 aktivitesi az olmalidir.

e Akma noktas: kullanim sartlarina uygun olmali ve donmaya kars1 dayanikli

olmalidir.

e Tutusma noktasi diisiikk olmalidir (MEGEP, 2006).
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6. YAKIT URETIMI VE ANALIZi

6.1. Yakit Uretimi

Yakit iiretimi, Batman Universitesi, Teknik Egitim Fakiiltesi Makine Egitimi
Boliimii, Otomotiv Anabilim Dali Motor Test Laboratuvari’nda gerc¢eklestirilmistir.

Piroliz prosesi ile yakit liretim diizeneginin sematik gosterimi Sekil 6.1.’de verilmistir.

Su Cikigt

Azot Girigi
$ A6 GiE Yogusturucu

Cikist

\ / ‘ & Piroliz
¢ Swvisi
\; Su Girisi

@

]
Isiticr I

Elektronik
Terazi

Termokupl Kontrol Unitesi

Sekil 6.1. Piroliz Deney Diizeneginin Sematik Gosterimi

Yakit tiretimi i¢in oncelikli olarak reaktor ve deney diizenegi hazirlanip azot gibi
temel eksiklikler giderildi. Bu asamada krom-nikel alagimli malzemeden yiiksek
sicakliklara dayanikli, agilabilir kapakli ve sizdirmaz bir reaktdr torna atdlyesinde
yaptirildi. Bununla birlikte reaktoriin giris ve ¢ikislart bakir borularin takilip
cikarilmasina uygun hale getirildi. Ayrica reaktdriin sizdirmazligini saglamak icin
sizdirmazlik malzemesi (klingrit conta) kullanilarak kapak ve gdvde arasina uygun

baglant1 yapilmstir.

Reaktor, igerisine atik pamuk yagi ve komiir tozunun kalsiyum oksit (CaO)
eklenerek yapilacak olan karisgimlarin 1sitilacaglr diizenektir. Reaktoriin - sematik

gosterimi Sekil 6.2°de verilmistir.
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Azotve Gaz Cikisi AzotGirisi

Numune
(Komiir + Atik Yag + CaO)

Reaktor Govdesi

Reaktor Kapag:

Sekil 6.2. Deneylerde Kullanilan Reaktoriin Sematik Gosterimi

Reaktoriin yataginda bulunan diizenegin 1siticilar1 Sekil 6.3’te gosterildigi gibi

yenilendi ve 1siticiya bir kontrol linitesi yapildi.

A

Sekil 6.3. Deneylerde Kullanilan Reaktdr ve Isitma Diizenegi

Deney diizeneginin sicakligini siirekli sabit tutmak i¢in kullanilan termokupl
(thermocouple) diizenegi de elektronik kontrol ftinitesinin igerisine entegre edildi.
Deneyde ihtiya¢ duyulan elektronik hassas terazi, azot tiipii ve yogusturucu Batman

Universitesi’nde bulunan laboratuvarlardan temin edildi.
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Malzemelerden ilk olarak ihtiya¢ duyulan komiir yeteri kadar temin edilmis,
ardindan Batman’da bir tugla fabrikasinda ufak parcgalar haline getirilmistir. Ufaltilan
komiir, kiigiik parcaciklarin tamamen ayrigsmasi igin siizgecten gecirilerek tamamen toz

haline getirilmistir.

Batman’da 6zellikle tatli imalati yapan isyerlerinde bulunan atik pamuk yagi
yeterli miktarda temin edilmis ve iyice siiziilerek igerisindeki pislik, pargacik gibi

yabanci maddelerden arindirilmstir.

Yakit {iretimi i¢in ihtiya¢ duyulan kalsiyum oksit (CaO) toz haline getirildi ve

kullanima hazir hale geldi.

Numuneleri hazirlamak i¢in ihtiya¢ duyulan tim iiriinler karisima hazir hale
getirildikten sonra %70 atik pamuk yagi, %25 komiir ve %5 oraninda kalsiyum oksit

(CaO) karistirilarak numuneler olusturuldu.

Deney diizenegi kuruldu ve reaktoriin icerisine hazirlanan karisimdan konuldu.

Gaz ¢ikisinl engellememesi amaciyla reaktor tamamen doldurulmada.

Azot tiipii de acilarak reaktdriin icerisindeki karisim 400°C’° ye kadar 1sitilarak
ve bu sicaklikta termokupl yardimiyla sicakligi bu noktada sabit tutarak diisiik 1sitma
hiziyla Sekil 6.4’te gosterildigi gibi piroliz islemleri gergeklestirildi.

Sekil 6.4. Piroliz Deney Diizenegi

Termokupl ile yapilan OSlgiimlerin dogruluk derecesi, ayn1 zamanda farkli

termometre ile yapilan Ol¢limlerde dogrulanmistir. Termokupl ile yapilan Glgiimde
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343°C elde edilmis ve ayn1 anda farkli bir termometre ile yapilan 6lgiimde ayn1 sicaklik

degerinin 6l¢iildiigii Sekil 6.5°te gosterilmistir.

Sekil 6.5. Termokupl ve farkli termometrenin 6lgtimleri (343°C)

Ilk deneyde karisimdan 200 gram alinarak reaktdre kondu ve cikan piroliz
stvisinin  toplam  agirligi 86 gram olarak Olciildii. Ardindan reaktoér sogutulma -
temizlenme islemine tabii tutuldu ve ayn1 miktar karisim reaktoriin igerisine konarak
islem tekrar 400°C” de tekrar edildi. Bu piroliz isleminin sonucunda elde edilen sivinin
agirhigr ise 58 gram olarak odlgiildii. Ugiincii piroliz deneyinde ise 32 gram olarak

Olciildi. Elde edilen piroliz stvist Sekil 6.6’da gosterilmistir.

Sekil 6.6. Piroliz Sivis1 Elde Edilmesi
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Yapilan deneylerden ¢ikan piroliz sivisi miktarlar1 Tablo 6.1.’de ve Sekil 6.7°de

verilmisgtir.

Tablo 6.1. Yapilan Deneylerden Cikan Piroliz Sivis1 Miktarlar
Karisim Oram Deney No Cikan Piroliz Sivisi
%70 Atik pamuk 1 86 gram

+
%25 Komiir
’ + 2 58 gram
%5 CaO
3 32 gram

Sekil 6.7. Elde Edilen Piroliz Sivilar1 (1., 2., 3. deney)

Deney diizenekleri mazot ve toluen ile yikanmaya ve temizlenmeye calisilsa da
onceki deneylerden bir miktar kalintinin, 6zellikle giris ve cikiglarda tikanikliga sebep
oldugu belirlenmistir. Deney sonuglarinda elde edilen piroliz sivisinin miktarinin

zamanla diismesi de buna ornektir.

Elde edilen piroliz sivis1 eurodiesel yakiti ile asagidaki oranlarda Sekil 6.8’de
gosterildigi gibi karistirllmis ve motor deneylerinde kullanilacak olan numuneler

asagidaki oranlarda elde edilmistir;

e 9% 7,5 piroliz sivist %92,5 eurodiesel
o % 5 piroliz stvist %95 eurodiesel

o % 2,5 piroliz s1vis1t %97,5 eurodiesel
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Sekil 6.8. Piroliz Sivisinin Eurodiesel Yakiti ile Karigtirtlmasi ve Yeni Numunelerin Hazirlanmasi

6.2. Yakit Analizi

6.2.1. Elementel Analiz

Elde edilen piroliz sivisinin ve yapilan karisimlarin igerisindeki Hidrojen (H),
Karbon (C), Azot (N) ve Siilfiir (S) igerigini analiz edebilmek i¢in Batman Universitesi
Petro-Kimya Laboratuvari’nda bulunan elementel analiz cihaziyla numunelerin

elementel analizleri yapilmistir (Sekil 6.9).

Sekil 6.9. Elementel Analiz Cihaz1 (CHNS-932)
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Elementel analiz cihaz1 ile homojen ve az miktarda (~2mg) 6rnek kullanilarak
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri es zamanli analiz edilir.

Cihazin ¢alisma prensibi ti¢ ayr1 adimda tanimlanabilir;

flk asamada numune kalay (Sn) bir kapsiile konulur ve daha sonra yakilarak
yiikseltgenir ve bu da tasiyici inert bir gaz ile (He) bir kromatografi kolonuna

gonderilir.

Burada Oksijen (O,) gaz1 ile yakilarak olusan ve ayrilan karisim gazlari bir
termokondiiktif dedektére (TCD) yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktart ile
orantilt bir elektrik sinyali elde edilir. Bu elektrik sinyali daha sonra spektrumda elde

edilen egri alanlariyla orantili olarak 6rnegin elementel bilesim yiizdesini verir.
Elementel analiz cihazina numuneler;

e % 100 piroliz stvis1

o % 7,5 piroliz s1vis1 %92,5 eurodiesel
o % 5 piroliz s1vis1t %95 eurodiesel

o % 2,5 piroliz sivis1 %97,5 eurodiesel

e 9 100 eurodiesel

olarak konuldu ve analizler yapildi. Numunelerdeki azot (N), karbon (C), hidrojen (H)
ve silfiir (S) ylizdeleri Olgilildii. Analiz sonucu kaydedilen degerler Tablo 6.2°de

gosterilmistir.

Tablo 6.2. Batman Universitesi Petro-Kimya Laboratuvari’nda Yapilan Elementel Analiz Sonuglar

No Numune Adi1 — Karisim Oram Azot Karbon Hidrojen Siilfiir

1 %100 Piroliz Sivis1 0,13 73,92 11,12
2 %75 Piroliz Sivis1 % 92,5 Eurodiesel 0,30 83,97 13,18
3 %5 Piroliz Sivis1 % 95 Eurodiesel 0,28 84,91 13,38

Araliginda
Degil

Ol¢iim

4 %2,5 Piroliz Sivis1 % 97,5 Eurodiesel 0,23 85,18 13,46
5 9100 Eurodiesel 0,17 85,31 13,52

Komiir yapisinda oldukca diisiik bir kiitle ylizdesine sahip azotun miktar1 az
oldugundan, bunun analizi de olduk¢a zor olmaktadir. Ancak komiir ekstraktlarinin

analizine bakildiginda, komiirlesme derecesinin artmasiyla azot miktarinin da azaldigi
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goriilmektedir. Buna sebep olarak da amino formundaki azotun (-NH,) halkali

yapilarda heterosiklik hale donlismesi gosterilmektedir (Hayta, 2010).

Azot (N) yiizdesine bakilacak olursa; %100 piroliz sivisinin azot igerigi %0,13
iken %7,5 piroliz sivist %92,5 eurodiesel karisiminin azot igerigi %0,3 olmustur. %5
piroliz sivis1 %95 eurodiesel karisiminin azot igerigi %0,28 iken, %2,5 piroliz s1visi
%97,5 eurodiesel karistminin azot igerigi %0,23 olarak kaydedilmistir. Azot igeriginin
komiiriin pirolizinden elde edilen piroliz sivisinda diisiik ¢ikmasi daha Onceki
aragtirmalar1 destekler niteliktedir. Piroliz stvisinin oraninin diigmesi de azot ylizdesini

diisiiren bir etki yaratmustir.

Onceki arastirmalara bakacak olursak; Tekes (2007) yapmis oldugu ¢alismada
komiiriin karbon igeriginin %62 ile %76 arasinda degistigini belirtmistir. %100 piroliz
stvisinin karbon yiizdesi %73,92 olarak analiz edilmistir. Bu da 6nceki arastirmalari

destekler nitelikte bir sonug olmustur.

Karbon (C) yiizdesindeki degerler ise %7,5 piroliz sivist %92,5 eurodiesel
karisiminin karbon igerigi %83,97 iken %5 piroliz sivist %95 eurodiesel karigiminin
karbon igerigi %84,91 olarak Ol¢lilmiistiir. %2,5 piroliz sivist %97,5 eurodiesel
karisiminin karbon igerigi ise %85,18 olmustur. Karisima piroliz sivisi eklemek, karbon

(C) yiizdesini diigtirm{stiir.

Komiiriin oksijen yiizdesinin ve neminin fazla olmasi, sivilastirma reaksiyonlari
icin bir dezavantajdir. Kullanilan hidrojenin biiyiik bir kism1 komiirdeki oksijen ile
tepkimeye girerek su verir ve boylece hidrojen harcanmis olur (Tekes, 2007). Bu da

pirolize tabii tutulmug kdmiiriin hidrojen igeriginin diisiik olmasini agiklar.

Yapilan elementel analiz sonuglarina gore %2,5 piroliz sivis1 %97,5 eurodiesel
karisiminin hidrojen igerigi %13,46 iken %5 piroliz sivis1 %95 eurodiesel karigiminin
hidrojen igerigi %13,38 ve %7,5 piroliz sivist %92,5 eurodiesel karigtminin hidrojen
icerigi %13,18 olarak kaydedilmistir. %100 piroliz sivisinin hidrojen igerigi ise %11,12
olarak olgiilmiistiir. Eurodiesel yakitina piroliz sivisi eklenmesi karbon (C) yiizdesinde
oldugu gibi hidrojen (H) ylizdesini de diisiirmiistiir. Siilfiir (S) igerikleri ise ol¢iim

araliginda olmamustir.
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6.2.2. Yogunluk, Parlama Noktasi, Akma Noktasi ve Viskozite Analizleri

Elde edilen piroliz sivisinin ve yapilan karisimlarin dizel motorlarinda
kullanilabilirliginin tayini i¢in bazi analizlerin yapilmasi gereklidir. Bu analizler
yogunluk, parlama noktasi, akma noktasi ve viskozite degerlerini tayin ederek

numunenin deneyler i¢in Uygunlugunu kontrol etmeye yarar.

TPAO Batman Bolge Midiirliigii Uretim  Miidiirliigii  Rezervuar
Laboratuvari’nda 13.02.2014 tarihinde numunelerin analizleri yapilmistir. Bu

analizlerin sonuglar1 Tablo 6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3. Yogunluk, Parlama Noktasi, Akma Noktas1 Ve Viskozite Analizi Sonuglari

Parlama Akma Dinamik Kinematik
Numune Adi Yogunluk i ) . .
No Noktas1  Noktas1 Viskozite  Viskozite

Karisim Oram (g/cm3) 2
(°C) (°C) (mPa.s) (mm?/s)

%7,5 Piroliz Sivisi
1 ) 0,8350 82 <-40 4,6654 5,5871
% 92,5 Eurodiesel

95 Piroliz Sivisi
2 ] 0,8331 80 <-40 4,4250 5,3112
% 95 Eurodiesel

%2,5 Piroliz Sivisi
3 . 0,8312 78 <-40 4,1385 4,9791
% 97,5 Eurodiesel

4 %100 Eurodiesel 0,8292 77 <-40 4,0213 4,7893

6.2.2.1.Yogunluk

Bir komiirtin yogunlugu sabit karbon, ucucu madde, nem ve icerdigi kiil
miktarina baghdir. Komiiriin kiilii arttikca yogunlugu da artar. Ancak bu artiglar
birbiriyle dogru orantili degildir (Piskin, 1988). Baz1 komiirlerin yogunluklar1 su
sekildedir; Linyit, 0,50-1,30 g/cm®, Bitiimlii komiirler 1,15-1,50 g/cm?.

Yogunluk tayini; ham petrol ya da petrol mahsullerinin belirlenen sicaklik
degerlerinde, cihaz numune haznesine (u tiip) alinmis sabit hacimdeki kiitlesinin yapmis
oldugu salinimin Olg¢iilmesi esasina dayanir. Numunelerin yogunluk tayinlerinin

yapildig1 cihaz Sekil 6.10°da gosterilmistir.
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Sekil 6.10. Yogunluk Tayin Cihazit (ANTON PAAR DMA 5000 M)

Yogunluk degerlerine gore; %7,5 piroliz sivist %92,5 eurodiesel karigiminin

yogunlugu 0,8350 g/cm?® iken %S5 piroliz sivist %95 eurodiesel karisiminin yogunlugu
0,8331 g/cm® olmustur. %2,5 piroliz stvist %97,5 eurodiesel karisimmnin yogunlugu
0,8312 g/lcm?® iken %100 eurodiesel yakitinin yogunlugu 0,8292 g/cm® olmustur. Piroliz
stvisinin yogunlugu igerisindeki komiirden dolay1 yiiksektir ve bu yiikseklik; piroliz

stvisinin oraninin artmasiyla karigimin yogunlugunu da yiikseltmistir.

6.2.2.2. Parlama Noktasi

Pirolize tabii tutulan hammaddelerden elde edilen piroliz sivilarinin parlama
noktalar1 yiiksektir. Cogu biyodizel ve saf bitki yaglar1 yiiksek parlama noktasi

sicakligina sahiptir (Hossain ve Davies, 2013).

Parlama noktasi tayini; ham petrol ya da petrol mahsullerinin Cleveland agik kap
metodu ile parlama noktasinin belirlenmesi islemidir. Numune kabina belirlenen isarete
kadar ham petrol numunesi konulur. Numune sicakligi sabit bir 1s1 verilerek diisiik hizda
yiikseltilir. Belirlenen araliklarda numunenin alevlenme noktasi tahmini 120°C altinda
ise net 1°C’de bir, 120°C iizerinde ise 2°C de bir kiigiik bir alev, kabin iistiinden
gecirilir. Stvinin en diistik sicaklikta yilizeye buhar vermesi ve gecirilen alev ile
tutustugu sicakliga parlama noktasi denir. Numunelerin parlama noktasi tayinlerinin

yapildigi cihaz Sekil 6.11°de gosterilmistir.
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Sekil 6.11. Parlama Noktas1 Tayin Cihaz1 (TAB - 400)

Laboratuvar sonuglarindaki parlama noktasi degerlerine gore; %7,5 piroliz s1visi
%92,5 eurodiesel karigiminin parlama noktast 82°C iken %35 piroliz sivist %95
eurodiesel karisiminin parlama noktas1 80°C olarak o6lgiilmiistiir. %2,5 piroliz sivist
%97,5 eurodiesel karisiminm parlama noktas: 78°C iken %100 eurodiesel yakitinin
parlama noktas1 77°C olarak kaydedilmistir. Piroliz sivis1 eklenmesi parlama noktasini

yiikseltmistir.

6.2.2.3.Akma Noktasi

Akma noktasi tayini; ham petrol yada petrol mahsullerinin belirlenmis standart
sartlar altinda sogutuluyorken akiciligimi devam ettirebildigi en diisiik sicakligin
belirlenmesi islemidir. Deney numunesi deney tiipii ¢izgisine kadar doldurulup numune
deneyden Once 24 saat siireyle oda sicaklifinda bekletilir. Numunenin akma noktas1 -
33°C nin tlizerinde ise numune 45°C ye kadar isitilir. Daha sonra beklenen akma
noktasinin 12°C iizerinde bir sicakliga getirilir ve bir siire sabit tutulur. Numune
sicakligi beklenen akma noktasinin 9°C iizerinde bir sicaklifa ulastiginda akis
gozlemlerine baslanir. Numunenin akma noktasi -33°C nin altinda ise numune 45°C ye
kadar 1sitilir ve 15°C ye kadar sogutulur. Bu sicaklikta deney tiipii dikkatli bir sekilde

banyodan ¢ikarilir ve dis yiizeyi temiz bir bezle silinir.
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Sicaklik beklenen akma noktasinin 9°C iizerindeki sicakliga ulastiginda akis
gdzlemlerine baslanir. Akis gdzlemlerinin yapilmasi: ilk gdzlem sicakliginin altinda
3°C katlarindaki sicakliklarda yapilan her termometre okunmasinda deney tiipii etil
alkol banyosundan ¢ikarilir ve igindeki numunenin hareketli olup olmadig1 anlasilacak
sekilde yeterince egilir. Deney tiipiiniin ¢ikarilmasi numunenin akis goézlemlerinin
yapilmasi ve deney tiipiliniin banyoya tekrar yerlestirilme islemlerinin tamami 3 saniyeyi
gecmemelidir. Deney tiipii egildiginde numune akmaz ise bir siiredlger kullanilarak 5
saniye siireyle deney tiipii yatay olarak tutulur ve dikkatle gozlenir. Numunede hareket
goriildiigiinde deney tiipii banyoya yeniden yerlestirilir ve bir sonraki 3°C daha diisiik
olan sicaklikta gbzlem tekrarlanir. Deney tiipili yatay tutuldugunda numunenin 5 saniye

siireyle hareket gdstermedigi sicakliga ulasincaya kadar deneye devam edilir.

Numunelerin akma noktas1 tayini Sekil 6.12°de gosterilen cihaz ile yapilmis ve

tiim numunelerin akma noktas1 degerleri 40°C” den kiigiik ¢ikmustir.

Sekil 6.12. Akma Noktasi Tayin Cihazi (WISD WiseCircu WCR P-30)

6.2.2.4. Dinamik Viskozite

Bitkisel yaglarin dizel motorlarinda yakit olarak kullanimiyla ilgili en 6nemli
sorun yagin viskozitesinin yiiksek olmasi; bunun yaninda tutusma sicakliginin da
yiiksek olmasidir (Demirbasg 2002). Piroliz sivisinin oraninin artmasiyla dinamik

viskozitenin artmasi da 6nceki arastirmalar1 destekler niteliktedir.
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Viskozite tayini; ham petrol ya da petrol mahsullerinin belirlenen sicaklik
degerlerinde cihaz numune haznesine alinmis belli hacimdeki numunenin hazne
icerisinde bulunan rotun doniis hizinin ve buna bagl olarak gostermis oldugu akmaya

karsi direncin belirlenmesi islemidir.

Sekil 6.13. Viskozite Tayin Cihazi (ANTON PAAR SVM 3000)

%7,5 piroliz stvist %92,5 eurodiesel yakiti karisiminin dinamik viskozitesi
4,6654 mPa.s iken %5 piroliz sivist %95 eurodiesel yakitt karigiminin dinamik
viskozitesi 4,4250 mPa.s okunmustur. %2,5 piroliz sivist %97,5 eurodiesel yakiti
karigiminin dinamik viskozitesi 4,1385 mPa.s iken %100 eurodiesel yakitinin dinamik

viskozitesi 4,0213 mPa.s olarak okunmustur.

6.2.2.5. Kinematik Viskozite

Viskozimetre tayin cihazi; yag ve yakitlarin dinamik viskozitesini ve
yogunlugunu ASTM D7042'yve gore Olcer. Elde edilen bu sonuglari kullanarak,
SVM3000 kinematik viskoziteyi otomatik olarak hesaplar ve ISO 3104 veya ASTM

D445'e denk 6l¢iim sonuglar1 verir.

Kinematik viskozite degerlerinde ise dinamik viskoziteye benzer degisimler

gOriilmistiir, piroliz stvisinin oraninin diismesi kinematik viskoziteyi diistirmiistiir.
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6.2.3. Isil Deger Tayini

TPAO Batman Bélge Midirliigi  Uretim  Miidiirliigii ~ Rezervuar
Laboratuvari’nda 16.06.2014 tarihinde numunelerin 1s1l deger tayini yapilmistir.

Sekil 6.14. Isil Deger Tayin Cihaz1 (IKA Werke C200)

IKA Werke C200 1s1l deger tayin cihazi, 115 V, 50/60 Hz, 0,1 %RSD gibi
ozelliklere sahiptir ve adyabatik sistemle g¢alisir. Komiir, yag, petrol {iriinleri, gida
maddeleri, hububatlar ve bitimli sistler gibi kat1 ve sivilarin kalori degerlerini tam

otomatik olarak tayin edebilmektedir.

Alt 151l deger ve {ist 151l deger analizi sonuglar1 Tablo 6.4’te gosterilmistir.

Tablo 6.4. Alt Is1l Deger ve Ust Isil Deger Analizi Sonuglari
Alt Isil Deger  Ust Isil Deger

No Numune Adi— Karisim Oram

(kcal/kg) (kcal/kg)
1 %100 Piroliz Sivist 7305 7680
2 %7,5 Piroliz S1vist % 92,5 Eurodiesel 9980 10530
3 %S5 Piroliz Stvist % 95 Eurodiesel 10055 10640
4 %2,5 Piroliz Stvis1 % 97,5 Eurodiesel 10120 10720

5 %2100 Eurodiesel 10200 10800
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6.2.4. Anilin Noktas1 Tayini

Elde edilen piroliz sivisinin ve yapilan karigimlarin setan sayilarmi tayin
edebilmek i¢in bu numunelerin dizel indeksinin bilinmesi gerekir. Dizel indeksi
degerleri icin de anilin noktasin1 bilmek gerekir. Numunelerin anilin noktasi1 tayinlerini
yapabilmek icin 1 It Merck marka Anilin alind1 ve Batman Universitesi Petrokimya

Laboratuvari’nda anilin noktasi bulundu.

Anilin noktasi, numunenin anilin ile berrak bir karisim olusturdugu sicakligi
tespit ederek, parafinik, naftanik ve aromatik yapilarini belirleyen test metodudur.
Anilin noktast tayini; belirli hacimdeki numuneyi ayni hacimde anilin ile karistirip

1sittiktan sonra ¢oziinmesi sicakligini belirlemektir.

Batman Universitesi Petrokimya Laboratuvari’nda numunelerin anilin noktasi
Y

tayinleri yapildi.

Sekil 6.15. Anilin Noktas1 Tayini

Anilin noktas1 tayininden sonra API Gravite degeri bilinmelidir. API Gravite

degerleri, asagidaki formiilde (6.1) numunelerin yogunluk degerleri yazilip bulunur.

141,5
Yogunluk (60°F)

API Gravite (60°F) = —131,5 (6.1)

Bulunan API Gravite degerleri de asagidaki formiilde (6.2) yerlerine yazilir.
Yukarida bulunan anilin noktasi degerleri de yazilarak numunelerin dizel indeksi

degerlerine ulasilir.

API Gravite (60°F) X Anilin Noktasi1 (°F)
100

Dizel indeksi =

(6.2)
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Dizel indeksi degerlerinden setan sayist degerlerine ulasmak i¢in Tablo 6.5

kullanilir.

Tablo 6.5. Dizel Indeksine Karsilik Gelen Setan Sayis1 Degerleri (Anonim)

Dizel indeksi Setan Sayisi Dizel indeksi Setan Sayisi
0 18 50 50
) 20 95 53
10 24 60 56
15 28 65 59
20 30 70 62
25 34 80 65
30 37 85 68
35 40 90 71

40 43 95 75
45 46 100 78

Bulunan dizel indeksi, setan sayist ve anilin noktasi degerleri Tablo 6.6’da

gosterilmistir.

Tablo 6.6. Numunelerin Dizel Indeksi, Setan Sayis1 ve Anilin Noktas1 Degerleri

Dizel Setan
No Karisim Orani . Anilin Noktasi
Indeksi  Sayisi
1 %100 Eurodiesel 51,76 51,06 56°C (132,8 °F)
2 %2,5 Piroliz Sivis1 % 97,5 Eurodiesel 52,46 51,47 57°C (134,6 °F)
3 % 5 Piroliz Sivist % 95 Eurodiesel 53,87 52,32 59°C (138,2°F)
4 %7,5 Piroliz Sivis1 % 92,5 Eurodiesel 56,68 53,62 63 °C (145,4 °F)

Dizel yakitlarin tutusma oOzelligini belirleyen setan sayisi, uzun diiz zincirli

doymus hidrokarbonlarda yiiksektir. Orta veya uzun zincirli doymus hidrokarbonlarin

setan sayilar1 yiiksektir. Yiiksek setan sayist tutusma gecikmesi stliresini azaltir

(Anonim).

%100 eurodiesel yakitinin setan sayisi 51,06 iken %97,5 eurodiesel %2,5 piroliz

stvist karigiminin setan sayist 51,47 olarak bulunmustur. %95 eurodiesel %5 piroliz

stvist karigiminin setan sayist 52,32 olarak kaydedilmistir. %92,5 eurodiesel %2,5

piroliz sivis1 karisgiminin setan sayisi ise 53,62 olarak bulunmustur. Piroliz sivisinin

karisimdaki oraninin artmasi; setan sayisini arttiran bir etki yapmustir.



50

7. DIiZEL MOTOR DENEYLERI

7.1. Deney Materyali ve Yontemi

Deneyler 1500 dev/dak sabit devir, degisik yiiklerde, stand-by giicii 10,4 KW,
motor hacmi 1,4 It, {i¢ silindirli ve dort zamanl olan su sogutmali INTERNATIONAL

marka bir dizel motorlu jeneratérde yapilmistir (Sekil 7.1).

Sekil 7.1. Deneylerin Yapildigi Dizel Motorlu Jenerator

Tablo 7.1°de jeneratoriin teknik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 7.1. Jenerator Motorun Teknik Ozellikleri

Jenerator
Stand-by Giicii kVA (kW) 13 (10,4)
Prime Giicii kVA (kW) 12 (9,6)
Gii¢ Faktorii (cos6) 0.8
Frekans Hz 50
Jenerator Uzerindeki Alternator

Tipi Synchron, Firgasiz

12 saatte
Asirt Yiikleme 1 saat siireyle %110,

2 dakika siireyle %150

Izolasyon Dayanimi Minimum 1800 Volt
2U+1000V
Kisa Devre Akimi 10 saniye % 400
Izolasyon Sinifi H
Gerilimi 231/400V

Gerilim Toleransi + 9%0,5
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Sekil 7.2’de deney test diizeneginin sematik goriiniisli verilmistir.

Yakit Deposu

Dizel Motoru

"/////% Jenerator

Elektronik
Terazi

Gaz Analiz Kontrol Alicilar
Cihazi Paneli

Sekil 7.2. Deney Test Diizenegi Sematik Gosterimi

Yakat tiiketimi dijital gostergeli terazi ile dl¢tilmiistiir (Sekil 7.3).

Sekil 7.3. Yakit Tiiketimi Hesaplamada Kullanilan Elektronik Terazi
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Yakit tiilketim zamanini belirlemek i¢in dijital siiredlger kullanilmigtir. Motorun
yakit deposu yerine baska bir yakit deposu terazi iizerine yerlestirilmis ve borular

yardimiyla yakit hattina baglanmistir.

Deney sirasinda alinan veriler motor c¢alisma sicakligina ulastiktan sonra
kaydedilmis ve deney siiresince bu sicaklikta tutulmustur. Yeni bir deneye baslamadan
once motor sogumaya ve dinlenmeye birakilmistir. Ayrica bir Onceki deneyde test
edilen yakitin tamamen tliikenmesi i¢in motor stop edene kadar calistirilmaya devam
edilmis ve daha sonra yakit deposu yeni yakit ile doldurulmus bdylece deneylere
baslanmistir. Motorun yiiklenmesi jeneratdre alicit baglayip elektrik enerjisi ¢ekilmesi

suretiyle yapilmistir.

Ortalama efektif basincin hesaplanmasi i¢in asagidaki denklem (7.1)

kullanilmistir.

60X P,

P, = —2xFe_
me Vg% Tle

(7.1)
P, = Ortalama Efektif Basing

Vy = Silindir Hacmi

f = Krank milinin bir turundaki yanma frekansi (Doért zamanli motorlarda = 0,5)

dev)

= Devi (—
n evir sayist (-

Ozgiil yakit tiiketiminin hesaplanmasinda asagidaki denklem (7.2) kullanilmistr.

b, =— (7.2)

b, = Ozgiil Yakit Tiiketimi (kl‘/?/h)

. . .. (9
m, = Kitlesel Yakit Debisi (E)

P, = Motorun Gucu (kW)
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Egzoz gaz emisyonlar1 6l¢iimiinde Capelec Cap 3200 model egzoz gazi analiz

cihazi kullanilmistir. (Sekil 7.4)

Sekil 7.4. Emisyon Ol¢iimiinde Kullanilan CAPELEC CAP 3200 Egzoz Gazi Analiz Cihazi

Egzoz emisyonlart 6l¢iimiinde kullanilan gaz analiz cihazinin teknik 6zellikleri

Tablo 7.2’de verilmistir.

Tablo 7.2. Capelec Cap 3200 Gaz Analiz Cihazin Teknik Ozellikleri

Parametre Ol¢cme Arahg Hassasiyet
HC (Hidrokarbon) 0-20000 ppm 1 ppm
CO, (Karbondioksit) %0-20 %0,1
Cco (Karbonmonoksit) %0-15 %0,001
0, (Oksijen) %0-21,7 %0,01
NO, (Azotoksit) 0-5000 ppm 1 ppm

7.2. Deney Sonuclari

7.2.1. Performans Degerleri

Motor deneyleri, motorun sabit devir ve farkli yiik altindaki ¢alisma
durumlarinda yapilmistir. Motor giiciinii (Pe) Olgmek igin jeneratoriin gosterge
panosundan okunan akim siddeti (I), gerilim (V) ve alternatif akim oldugu i¢in motorun

giic faktorii (cos0) degerlerinin ¢arpilmasindan elde edilmistir.
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P,=1V.cos¢ (Watt) (7.3)
seklinde hesaplanmustir.

Tork degerinin hesaplanmasi ise; motor giicii (Pe) Ve n (devir sayisi) degerleri

asagidaki formiilde yerlerine yazilarak, asagidaki denklem ile hesaplanmaistir.
Md = (9550) ¢ (7.4)
n

M, = Tork (Nm)

_ Devi (dev)
n = Devir sayist [

P, = Motorun Gucu (kW)

Ortalama efektif basing hesabinda ise motor giicii (Pe) , n(devir sayisi), Vy
(silindir hacmi) ve bir devirdeki ¢evrim sayisi (f) degerleri yerlerine yazilarak (7.1)’de

gosterilen formiilden hesaplanmistir.

Farkli yiiklerle yapilan deneylerle hesaplanan tork ve ortalama efektif basing
degerleri Tablo 7.3’te gosterilmistir.

Tablo 7.3. Performans Degerleri (1500 dev/dak)

Numune 1, 2, 3. 4 Tork(Md) Ortalama Efektif Basin¢ (Pp,)
(Nm) (bar)
Yiiksiiz 0 0
1 kW Yiikte 6,366 0,57
2 kW Yiikte 12,733 1,14
3 kW Yiikte 19,098 1,71

4 KW Yiikte 25,466 2,28
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7.2.2. Yakit Tiketimleri

Asagidaki tablolarda 4 farkli oranda piroliz sivisinin eurodiesel yakitina
eklenerek olusturulan numunelerin farkli yiiklerdeki yakit tiiketimi ve 0zgiil yakit

tilketimi degerleri gosterilmektedir.

Tablo 7.4. %100 Eurodiesel Yakitinin Farkli Motor Yiiklerinde Yakit Tiiketimi ve Ozgiil Yakit Tiiketimi
Degerleri (n=1500 dev/dak)

. Yakit Tiiketimi Ozgiil Yakat Tiiketimi
0]
%100 Eurodiesel (g/h) (g/kwh)
Pme1= 0,57 bar 1011,6 1011,6
Pme2 = 1,14 bar 1092,6 546,3
Pmes = 1,71 bar 1239,2 413,1
PmeA = 2;28 bar 1427,4 356,8

Tablo 7.5. %97,5 Eurodiesel %2,5 Piroliz Sivis1 Karigiminin Farkli Motor Yiiklerinde Yakit Tiiketimi ve
Ozgiil Yakit Tiiketimi Degerleri (n=1500 dev/dak)

9097,5 Eurodiesel Yakit Tiketimi Ozgiil Yakat Tiiketimi
%02,5 Piroliz Sivis1 (9/h) (g/kWh)

Pme1 = 0,57 bar 961,8 961,8

PmeZ = 1;14 bar 1152 576

Pmes= 1,71 bar 1291,2 430,4

Pmes = 2,28 bar 1513,8 378,45

Tablo 7.6. %95 Eurodiesel %5 Piroliz Sivis1 Karisiminin Farkli Motor Yiiklerinde Yakit Tiiketimi ve
Ozgiil Yakit Tiiketimi Degerleri (n=1500 dev/dak)

%95 Eurodiesel Yakit Tiiketimi Ozgiil Yakit Tiiketimi
%5 Piroliz Sivisi (9/h) (g/kWh)

Pme1 = 0,57 bar 1024,2 1024,2

Pmez = 1,14 bar 1208,4 604,2

Pmes= 1,71 bar 1343,6 4478667

Pmes = 2,28 bar 1561 390,25

Tablo 7.7. %92,5 Eurodiesel %7,5 Piroliz Sivist Karigiminin Farkli Motor Yiiklerinde Yakit Tiiketimi ve
Ozgiil Yakit Tiiketimi Degerleri (n=1500 dev/dak)

%092,5 Eurodiesel Yakit Tiiketimi Ozgiil Yakiat Tiiketimi
%7,5 Piroliz Sivis1 (a/h) (g/kWh)

I:)mel = 0;57 bar 992,4 992,4

Pme2= 1,14 bar 1198,2 599,1

Pmes= 1,71 bar 1401,4 467,1333

Prmes = 2,28 bar 1689 422,25
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7.2.2.1.Yakat Tiiketimi

Sekil 7.5’te numunelerin motor yiiklerine bagl olarak yakit tiikketimi degerleri

verilmigtir.
1800
— 1600 H %100 Eurodiesel
£ 1400
o
— 1200 B %97,5 Eurodiesel %2,5 Piroliz
@ 1000 Swvisi
E 300 %95 Eurodiesel %5 Piroliz Sivisi
e
L 600
2 400 ® %92,5 Eurodiesel %7,5 Piroliz
e
% 200 Sivisi
> 0

0.57 1,14 1,71 2,28
Ortalama Efektif Basing (bar)

Sekil 7.5. Numunelerin Yakit Tiiketimi Degerleri (n=1500dev/dak)
Motorun yiikii az iken yakitlarin yakit tiikketimleri en diisiik degerde olup motor

yiiklendikge tiim yakatlar i¢in yakit tiiketimi degerlerinde artmalar goriilmiistiir.

Motordaki yakit tliketimi etkileyen faktorlerden olan motor yiikii de arttikga

yakit tilketimi de orantili olarak artar.

Pme;, Pme; ve Pmey yiiklerinde yakit tiiketiminin en fazla oldugu numune %100
eurodiesel yakiti olmustur. Bu yiiklerde eurodiesel yakitina piroliz sivisi eklenmesi

yakat tiiketimini diigiiren bir etki yaratmistir.

Pme; yiikiinde ise yakat tiiketimi piroliz sivis1 eklendikge artmistir.

7.2.2.2. Ozgiil Yakat Tiiketimi

1 kWh enerji (is) elde etmek icin harcanan kiitlesel yakit miktarina 6zgiil yakit
tiiketimi denir. Yanma verimi ve yakit 6zellikleri 6zgiil yakit tiikketimini etkileyen temel

parametrelerdir.

Jeneratore diisiik gilicteki alicilar baglandiginda yani motordan motorun ytikii az

iken yakitlarin 6zgiil yakit tiiketimleri en yiiksek degerde olup motor yiiklendikge tiim
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yakitlar i¢in 6zgiil yakit tiiketimi degerlerinde azalmalar goriilmiistiir. Sekil 7.6’da

numunelerin motor gili¢lerine bagli olarak yakit tiikketimi degerleri verilmistir.

= 1200
E 1000 - M %100 Eurodiesel
3
5800 - W %97,5 Eurodiesel %2,5 Piroliz
E Sivisi
‘s 600 - . T
I %95 Eurodiesel %5 Piroliz
i2 400 - Sivisl
E W %92,5 Eurodiesel %7,5 Piroliz
c© 200 1 Sivisi
>
®m 0 : : ;
0 0.57 1,14 1,71 2,28
Ortalama Efektif Basing (bar)

Sekil 7.6. Numunelerin Ozgiil Yakit Tiiketimi Degerleri (n=1500dev/dak)

Pme; motor yiikiinde 6zgiil yakit tiiketimi degerleri birbirine yakinken motor
yiikii arttikga farkliliklar daha belirgin hale gelmistir. Pme; yiikiinde %100 eurodiesel
yakitinin ve %97,5 eurodiesel %2,5 piroliz sivisi karisiminin 6zgil yakit tiiketimi

degeri, diger karisimlarindan yaklasik %25 daha diisiik ¢ikmastir.

Karigim yakitlar1 igerisindeki piroliz sivist orant arttikca Ozgiil yakit
tiiketimlerinin arttig1 goriilmektedir. Piroliz sivisi orani arttikga karigimin 1s1l degeri
diismektedir. Artan viskozite nedeniyle atomizasyonun kotiillesmesi sonucu yanma
veriminin diistiigii bilinmektedir. Bunlar dikkate alindiginda karisgimdaki piroliz sivisi

orani arttik¢a 6zgiil yakit tiilketiminin artmasi normal gelmektedir.

Motorun diisiik yiiklerinde 6zgiil yakit tiiketiminin ¢ok yiiksek olmasinda, diisiik

yiiklerde silindir i¢i sicakliklarin diisiik olmasinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Piroliz sivisimin yakit karigimlarindaki konsantrasyonu arttikca 06zgiil yakit
tiiketiminde 1yilesme g6zlenmistir.
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7.2.3. Emisyon Degerleri

Numunelerin farkli yiiklerdeki CO, CO,, HC, O, ve NOy emisyonlar1 asagidaki
tablolarda gosterilmektedir.

Tablo 7.8. %100 Eurodiesel Yakitinin Emisyon Degerleri (n=1500dev/dak)

CcoO CO, . NO,
Euﬁ%ﬂ?gsel Emisyonu  Emisyonu (pl)_[;fn) ©: Ezg/los)yonu Emisyonu

(%) (%) (ppm)
Pmeo=0 0,04 23 25 16,5 170
Pme1 = 0,57 bar 0,04 2,7 43 15,6 233
Pmez= 1,14 bar 0,04 3.2 44 152 307
Pmes= 1,71 bar 0,03 46 51 13,1 529
Prnes = 2,28 bar 0,02 4.6 53 13,1 543

Tablo 7.9. %97,5 Eurodiesel %2,5 Piroliz Sivis1 Karigiminin Emisyon Degerleri (n=1500dev/dak)

% 97,5

- (6{0) CO, . NO,
f;);rggliersoiliz Emisyonu Emisyonu (F::)%) 0, E?J/los)yonu Emisyonu

S1VIS1 (%) (%0) (Ppm)
Pmeo=0 0,05 2,1 32 17,3 141
Per = 0,57 bar 0,04 2,6 39 16,2 210
Pie2= 1,14 bar 0,04 31 41 15,4 271
Pres= 1,71 bar 0,03 45 44 13,3 499
Prnes = 2,28 bar 0,03 45 49 13,2 508

Tablo 7.10. %95 Eurodiesel %5 Piroliz Sivist Karigiminin Emisyon Degerleri (n=1500dev/dak)

% 95 (6{0) (6{0) . NO
eurodiesel %5 Emisyonu Emisyénu HC 0, Ergnsyonu Emisycx)nu
piroliz sivis1 (%) (%) (ppm) (%) (ppm)
Pmeo=0 0,05 1,9 35 17,5 97
Pier = 0,57 bar 0,05 2,5 36 16,5 171
Pie2= 1,14 bar 0,04 31 38 15,6 250
Pies= 1,71 bar 0,03 45 43 135 472
Pres = 2,28 bar 0,03 45 45 13,5 477

Tablo 7.11. %92,5 Eurodiesel %7,5 Piroliz Sivisi Karisiminin Emisyon Degerleri (n=1500dev/dak)

% 92,5 CO CO NO
eurodiesel ) 72 HC O, Emisyonu X
%7.5 piroliz Emisyonu Emisyonu (ppm) (%) Emisyonu
! 0, 0,
S1VIS1 (%) (%0) (ppm)
Pmeo=0 0,06 1.8 26 17,8 76
Pme1 = 0,57 bar 0,05 25 30 16,9 155
Pme2 = 1,14 bar 0,05 3,1 34 15,7 231
Pmes= 1,71 bar 0,04 4,5 39 13,5 455

Pies = 2,28 bar 0,04 4.4 45 13,6 473
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7.2.3.1. CO Emisyonlar

CO emisyonlarinin ortalama efektif basinca goére degisimleri Sekil 7.7°de

verilmisgtir.

0,07

0,06
\ =&—%100 Eurodiesel

0,05 -+
,\- 7y\ —8—% 97,5 eurodiesel %2,5

0,04
piroliz sivisi

0,03 ik o % 95 eurodiesel %5 piroliz
\ sIvis|
0,02

=>=% 92,5 eurodiesel %7,5
piroliz sivisi

CO Emisyonu (%)

0,01 T T T T 1
0 0,57 1,14 1,71 2,28

Ortalama Efektif Basing (bar)

Sekil 7.7. CO Emisyonlarinin P, Degerlerine Gore Degisimi (n=1500dev/dak)

Karisim yakitlari igerisindeki piroliz sivisi orani arttik¢a ayni 6l¢iim noktalarinda

CO degerlerinin yiikseldigi goriilmektedir.

Piroliz sivist orami arttikca viskozite artar ve 1sil deger diiser, ayrica
atomizasyonun kotiilesmesi sonucu yanma veriminin diistiigii bilinmektedir. Diistik 1s11

deger ve diisiik yanma verimi ¢evrim sicakliginin azalmasina neden oldugundan CO

miktarinin artacagi soylenebilir.

CO emisyonu, yanma odas1 igerisinde yetersiz O, bulunmasiyla yakit
igerisindeki C atomlarmnin tam olarak yanamamasiyla olugsur. CO emisyonu yakitin

kimyasal bilesiminde bulunan C atomu sayzsi ile de iligkilidir (Heywood, 1988).

7.2.3.2. CO, Emisyonlari

Piroliz sivis1 karigimlariin  eurodiesel yakitina gore viskozitesinin ve
yogunlugunun daha yiiksek olmasi, 6zellikle diisiik motor devirlerinde atomizasyon
oranin1  etkilemektedir. Ayrica, yiiksek molekiill agirligima sahip yakitlarin

hidrojen/karbon oranlar1 CO; olusumunu etkilemektedir.



60

CO; emisyonlarinin ortalama efektif basinca gore degisimi Sekil 7.8’de

gosterilmigtir.
5
4,5
= 4 == %100 Eurodiesel
N
2
2 35 ]
o == % 97,5 eurodiesel %2,5
E 3 piroliz sivisi
£
W25 - % 95 eurodiesel %5 piroliz
8 SIVISI
2 .
)/ == 92,5 eurodiesel %7,5
1,5 T T . ; . piroliz sivisi
0 0,57 1,14 1,71 2,28
Ortalama Efektif Basing (bar)

Sekil 7.8. CO, Emisyonlarmin P, Degerlerine Gore Degisimi (n=1500dev/dak)
Sekil 7.8’den de goriilebilecegi gibi, motor yiiklendikge silindir i¢i sicakligin ve
basincin artist ile CO emisyonunun CO, emisyonuna doniigiimiinii arttigindan biitiin

yakitlarda hemen hemen dogrusal bir artis goriilmiistiir.

Sekil 7.8; karbondioksit (CO;) emisyonlarinin, motor yiikii arttikga arttigini ve

piroliz stvisinin karigimdaki orani arttik¢a azaldigini gostermektedir.

7.2.3.3. HC Emisyonlar:

Toplam HC emisyonlar1 yanmamis veya kismi yanmis hidrokarbon yakitlardan
olugsmaktadir. HC emisyonlarinin olusmasina sebep olan baslica nedenler fazla zengin
veya fakir karigimlar sonucunda olusan eksik yanma, hava-yakit karigimi igerisinde
bulunan yiiksek oranda yanmis egzoz gazlari, yanma yiizeylerinde olusan alev sénmesi,
yanma odasindaki karbon birikintileri ve silindir cidarindaki yag tabakasinin yakit

tutmasi olarak siralanabilir (Senbahge ve ark., 2014).
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w V\ SIvIs
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Sekil 7.9. HC Emisyonlarinin P, Degerlerine Gore Degisimi (n=1500dev/dak)

Yanma driinleri arasinda yanmamig HC (hidrokarbon) bulunmasinin nedeni,
yakitin tutusma sicakliligma gelmemesi veya ortamda oksijenin yeterli miktarda
bulunmamasindan dolayr yakitin okside olamamas1 veya yar1 oksitlenmesidir (Challen

ve Baranescu, 1999).

Motorun yiik miktar1 arttik¢a silindire goénderilen yakit miktar1 artmaktadir. Bu
durumda motor zengin karigimla ¢alismakta ve yakit tutusma sicakligina gelmedigi igin
yeteri kadar yanamamaktadir. Bu durum HC emisyonlarimin yiik miktart ile dogru
orantil1 bir sekilde artmasina neden olmaktadir. Diisiik yiiklerde karisimin homojenligi
ve oksijen miktarinin daha fazla olusu HC emisyonlarmin daha az olmasima neden

olmaktadir.

Sekil 7.9°daki degerlerden, hidrokarbon (HC) emisyonlarinin; motor yiikii

arttikca arttig1 ve piroliz sivisinin karigimdaki orani arttik¢a azaldig: goriilebilir.

7.2.3.4. O, Emisyonlari

Motorun yiik miktar1 arttikca, O, emisyonlarinda diisiis gozlenmistir. Bu
durumu, motor yiiklendik¢e daha fazla yakitin tiiketilmesi ve buna bagli olarak ihtiyag
duyulan oksijen miktarinin artmasi ile agiklanabilir. Piroliz sivisi igerisinde oksijen
oldugundan biitiin gii¢ degisimlerinde piroliz sivisi katkili yakitlar eurodiesel yakitindan

daha fazla oksijen emisyonu ¢ikmustir.
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Sekil 7.10. O, Emisyonlarinin P, Degerlerine Gore Degisimi (n=1500dev/dak)

Yukaridaki tablolar oksijen (O;) emisyonlarinin; motor yiikii arttikca azaldigini,

ve piroliz sivisinin karisimdaki orani arttikga arttigini géstermektedir.

Motora binen yiik arttik¢a piroliz sivis1 — eurodiesel karigimi yakitlar i¢in yanma

islemi katiilestiginden O, emisyonu artis gostermistir.

7.2.3.5. NOy Emisyonlari

NOy olusumunda azotun oksijenle reaksiyona girmesi i¢in silindir i¢i yanma
sicakliginin 1800°K iizerinde olmasi ve reaksiyon igin gerekli siirenin etkili oldugu

bildirilmektedir (Heywood, 1988).

Motor yiikii artirlldiginda  sabit piiskiirtme avansi ¢evrim basma yakit
enjeksiyonu artarak 6n yanma odasinda daha zengin karisim olusmakta, yanma sicakligi

yiikselerek NOy emisyonlari artmaktadir (Hotta ve ark., 1997).

NOy; motor silindiri i¢erisinde bulunan azotun oksitlenmesi ile olusur ve temel
kaynag1 atmosferik azotun oksidasyonudur. NOy olusumunda havada %79 oraninda
bulunan azotun yaninda, yakit icerisindeki azot da (N) potansiyel bir kaynak teskil
etmektedir. Azot oksitlerin olusumu; alev sicakliginin 1800 ° K degerinin iizerinde kalis
stiresi, yeterli O, bulunan bdlgelerdeki maksimum sicaklik ve mevcut O, ile N,

miktarina baghdir (Altin, 1988).
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Sekil 7.11°de NOy emisyonlarmin ortalama efektif basinca gore degisimleri

verilmisgtir.
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0 T T T . s piroliz sivisi
0 0,57 1,14 1,71 2,28
Ortalama Efektif Basing (bar)

Sekil 7.11. NO, Emisyonlarinin P, Degerlerine Gore Degisimi (n=1500dev/dak)

Yukaridaki tablolar azot oksit (NOy) emisyonlarinin; motor yiikii arttikca

arttigini ve piroliz sivisinin karisimdaki orani arttikca azaldigini géstermektedir.

NOy olusumunu silindir igerisindeki sicaklik biiylik 6l¢iide etkiler ve sicaklik
arttikga NOy miktarinin hizla arttigi bilinmektedir. Yanma sonu sicakliklarinin motor
yiiklendikge artmasi biitiin karigimlarin ve %100 eurodiesel yakitinin NOy emisyonunu

artirmistir. Bu durum yanma sonu sicakliginin artmasiyla iliskilidir (Usta, 2005).

Piroliz sivist — eurodiesel yakiti karigimlarinda ise piroliz sivisinin oraninin
artmasiyla viskozitenin artmasi, yanma sonucu yiiksek sicakliklara ulagimi geciktirmis

ve bunun sonucunda NOy emisyonlari da piroliz sivist eklendikge diigmiistiir.
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8. SONUC VE ONERILER

Fosil yakitlarin tiikenme tehlikesiyle kars1 karsiya kalmasindan dolay: alternatif
stvi yakit elde etme yontemleri gelistirilmis ve aragtirilmistir. Yapilan bu arastirmalar

sonucunda piroliz yontemi kullanilmistir ve yeterli sonuglar alinmistir.

Atik pamuk yagindan ve komiirden birlikte piroliz yontemi ile piroliz sivisi elde
edilmis ve bu siv1 %2,5 , %5 ve %7,5 oranlarinda eurodiesel yakiti ile karistirilarak

numuneler olusturulmustur.

Karigimlarin elementel analizi yapilmis ve karisimlarin igerisindeki azot, karbon,
hidrojen ylizdelerinin de; eurodiesel yakitinin element icerikleriyle birbirine yakin
oldugu goriilmiistiir. Piroliz sivisinin karbon (C) igerigi eurodiesel yakitina gore %13,35
diisiik, azot (N) igerigi de %23,53 diistik c¢ikmistir. Ayrica hidrojen (H) miktar
eurodiesel yakitindan 9%17,75 diisiik c¢ikmistir. Anilin noktast tayininden sonra
hesaplanan setan sayisi degerleri de eurodiesel yakitinin setan sayisiyla ¢ok yakin
olmasi da motorda kullanilmasinin uygunlugunu desteklemektedir. %7,5 piroliz sivisi
%092,5 eurodiesel yakiti karigiminin setan sayis1t %100 eurodiesel yakitindan %5 fazla

cikmustir.

Piroliz s1vis1 — eurodiesel yakiti karigimlarinin yogunluk, parlama noktasi, akma
noktasi, viskozite ve 1sil deger analizleri yapilmis, yapilan analizler sonucunda; piroliz
stvisi eklendik¢e yogunlugun, parlama noktasinin ve viskozitenin arttigi 1sil degerlerin

ise azaldig1 tespit edilmistir.

Atik pamuk yagindan ve komiirden birlikte piroliz yontemi ile elde edilen piroliz
stvist ve eurodiesel yakiti karisimlarinin, direkt enjeksiyonlu bir dizel motorunda yakit

olarak kullanilabilirligi deneysel olarak arastirilmigtir.

Elde edilen degerlere gore eurodiesel yakiti ile piroliz sivist karigimlarini
karsilastirdigimizda, ayni yiikiin karsilanabilmesi i¢in daha fazla yakit tiiketilmesi
gerektiginden piroliz sivisi - eurodiesel yakitlarinin 6zgiil yakit tiiketimleri eurodiesel
yakitindan daha yiiksek c¢ikmistir. Bu sonug¢ piroliz sivisinin 1s1l degerinin diigiik
olmasindan, piroliz sivis1 karigimlarinin tutugma kabiliyetlerinin eurodiesel yakitina

gore daha kotii olmasindan kaynaklanmastir.
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Piroliz sivist karigimlarindan elde edilen emisyon degerlerine gore; CO
emisyonlar1 eurodiesel yakitindan daha yiiksek, CO, emisyonlar1 daha diisiik, O
emisyonlar1 daha yiiksek ve NOx emisyonlar1 daha diisiik ¢ikmistir. HC emisyonlarinin

ise motor yiikii arttikca arttig1, piroliz sivisi orani arttik¢a azaldig1 gérilmiistiir.

Deneylere baslarken motorda, fabrika ayarlar1 disinda herhangi bir ayarlama
yapilmadan, test yakitlar1 sorunsuz kullanildigindan ve deneyler sonrasindan motor
parcalarinda herhangi bir sorunla karsilasmadigindan, komiir ve atik pamuk yag:
karisimindan elde edilecek piroliz sivisinin eurodiesel yakiti ile yapilacak olan

karigimlariin dizel motorlarinda kullanilabilir oldugu diistiniilmektedir.

Bu calismadan da anlasiliyor ki; yeryliziinde sivi yakit ihtiyact her zaman
artmaktadir ve bunu karsilayabilmek ic¢in alternatif sivi yakit elde etme yontemleri
kullanilmalidir. Kullanilacak olan piroliz tekniginden elde edilen piroliz sivisinin
fiziksel ve kimyasal ozelliklerine bakildiginda ihtiyaclara cevap verecek niteliktedir.
Fakat elde edilen piroliz sivisinin kalitesinin ve kullanilabilirli§inin artmasi igin

yapilacak olan bilimsel calismalar arttirilmalidir.
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