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CAY ATIGININ KATALITIK PiROLiZi: SIVI URUN VERIMi
UZERINE KATALIZORLERIN ETKIiSi

i Atila CAGLAR
Gazi Universitesi, Kastamonu Egitim Fakiiltesi, 1lkégretim Boliimii, Kastamonu.

Ozet

Havada kurutulmus ve ogiitiilmiis cay atigi numuneleri farkli miktarlardaki K;CO;, Na,COj;
ve ZnCl, katalizorleri ile 700°C sicaklikta katalitik pirolize tabi tutuldu. Sicaklik 350°C den 750°C
ve kadar arttrildiginda, dogrudan piroliz (katalizérsiiz) reaksiyonunun verimi %32,3 ten
%26,3 e azalmaktadr. Na,COjs (0.10g) katkist ile sivi diriine dontigiim verimi %26, 1 'den %30,2 °
ye ¢tkmistir. Na,COj katkisimin miktart %10°dan %70’e ¢ikartildiginda so iiriinler %30,2den
%27,3 e diigmiistiir. K;COj3 (0.50g) katkisi ile s tiriine doniigtim verimi %26,1 den %26,2 * ye
ctkmistir. K,COj katkisimin miktar: %10°dan %70’e ¢ikartildiginda sivi iiviinler %625,9den %25,1°
e diismiistiir. ZnCl, (0,10g) katkisi ile sivi diriine doniisiim verimi %26,1 den %26,4 ‘e ¢ikmistir.
En yiiksek st tirtin 700°C sicaklikta 0,10g ve 0,30g miktarlarinda verilen ZnCl, katkilarindan
226,4 ve %26,0 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, katalizér, piroliz, cay atigi, sivi iiriin.

CATALYTIC PYROLYSIS OF TEA WASTE: INFLUENCE OF
THE CATALYSTS ON THE YIELDS OF LIQUID PRODUCT

Abstract

Air dried and ground tea waste samples subjected to catalytic pyrolysis by different amounts
K2CO3, Na,CO; and ZnCl, catalysts at temperature of 700°C. The yields of direct pyrolysis (non-
catalyst) reactions have been decreased from 32.3% to 26.3% as the temperature increased from
350°C to 750°C. The yield of conversion with Na,CO; (0.10g) additive to liquid products
increased from 26.1% to 30.2 %. The liquid products decreased from 30.2% to 27.3 %, while the
Na,COj; additive amounts were increased from 0.10% to 0.70%. The yield of conversion with
K>,COj; (0.50g) additive to liquid products increased from 26.1% to 26.2 %. The liquid products
decreased from 25.9% to 25.1 %, while the K,COj; additive amounts were increased from 0.10%
to 0.70%. The yield of conversion with ZnCl, (0.10g) additive to liquid products increased from
26.1% to 26.4%. The highest yields of liquid were 26.4% and 26.0% in the presence of amounts
0.10g and 0.30g of the ZnCl, additive at temperature of 700°C.

Keywords: Biomass, catalyst, pyrolysis, tea waste, liquid product.
Giris

Diinya da kullanilan enerji kaynaklar1 genel olarak iki ana grupta toplanmaktadir.
Bunlar, fosil yakitlar olarakta bilinen yenilenemeyen veya geleneksel enerji kaynaklart
(petrol, komiir ve dogal gaz) ve yenilenebilir enerji kaynaklari (glines enerjisi, biyokiitle
enerjisi, jeotermal enerji, riizgar enerjisi, dalga enerjisi, hidrojen enerjisi, vs.). Diinya
enerji ihtiyacinin %85°1 fosil yakitlardan saglanirken bunun da yaklasik olarak %30-

50’sini ham petrol karsilamaktadir (1). Fosil yakit rezervlerinin yaklasik olarak % 78'ini
komiir ve linyit gibi kati yakitlar, % 12'sini petrol ve % 10'unu dogal gaz olusturmaktadir.
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Yapilan degerlendirmeler kdmiir rezervlerinin yaklasik 240 y1l, petroliin 40 yil, dogal gazin
ise 58 yil icinde tiikenecegini ortaya koymaktadir(2). Diinya niifusunun siirekli artmasi
enerjiye olan talebi de artrmaktadir. Bunun sonucu olarak fosil yakitlarin sinirli olan
kaynaklarinin hizla azalarak tiikenecegi endisesi ve yiiksek kalitede enerji ihtiyacindan
kaynaklanan zehirli ve kalitesiz atiklarin biiyiik gevre problemlerine yol agmasi bilim
adamlarini yeni enerji kaynaklari konusunda arastirmalar yapmak zorunda birakmustir(3).

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitlenin yeri ve 6nemi gittikce artmaktadir.
Genel olarak, biyokiitlenin gesitli tiirleri farkli sekillerde karakterize edilse de basit
olarak dort temel grupta toplanmaktadir(4,5).

Odunsu bitkiler: Bu gruptaki biyokiitle tiirlerine odunsu ve otsu (mevsimlik) bitkiler
dahil edilmektedir. Hem odun endiistrisinin hem de ormanlarin dogrudan isletilmesi
sonucu olusan atiklar1 da igine alir.

Tarimsal biyokiitle: Bunlar genel olarak tarimsal alanlarda iiretilen yagli tohum
bitkileri, sekerli bitkiler ve nisastali bitkiler olup bunlarin hem kendileri ve hem de
atiklar1 biyokiitle kaynaklar1 olarak kullanilmaktadir. Seker kamisi gibi yiiksek nem
icerikli biyokiitleler yag/sulu doniisim proseslerinde fermantasyon gibi biyolojik
reaksiyonlarin verimini arttirir ve biyokiitleye uygulanan piroliz, gazlagtirma ve yanma
gibi proseslerin maliyetini azaltir. Bu gruba hayvansal digkilar da girmektedir.

Sulu biyokiitle: Deniz ve gdllerde bulunan deniz otlarint yosunlari, saz bitkilerini ve
bazi mikroorganizmalar1 igerir. ¢ok yiiksek nem igerigiyle karakterize edilirler..
Bunlarm biyokiitle kaynagi olarak cazibesini artiran etkenlerin basinda biiylime
hizlarmin ¢ok yiiksek olmasi gelir.

Endiistriyel atik kaynakli biyokiitle: Bunlar genel olarak gida ve endiistriyel amaglar igin
kullanilan ham madde atiklaridir. Sehirsel atiklar da bu gruba dahil edilmektedir. Bunlar sivi
(kanalizasyon) ve kat1 (¢opler) atiklar olmak iizere iki kisma ayrilirlar. Bu atiklar genel
olarak bir¢ok farkli tiir maddenin (yiyecek, metal, lastik, plastik, cam vb. ) karisimindan
olustugu icin kullanimda nispeten birtakim zorluklari da beraberlerinde getirmektedirler.
Ancak, ozelikle sanayilesmis iilkelerde atik bollugu ve ¢evreye olan zararlari nedeniyle bu
tir atiklarin degerlendirilmesi zorunlulugu ortaya c¢ikmustir. Endiistriyel atiklar organik
temele dayandigi i¢in daha ziyade biyogaz iiretimine elverislidir

Yiiksek karbonlu polimerik yapiya sahip olan biyokiitle materyalleri genel anlamda
depolimerizasyonla parcalanarak veya CO ve H, gibi indirgenlerle reaksiyona sokularak
yeni kimyasal {irinlere doniistiiriilmeye elverigli hammadde kaynaklaridir(6).

Genel olarak biyokiitleye uygulanan doniisiim teknikleri; termokimyasal doniisiim
teknikleri, biyokimyasal doniisiim teknikleri ve agro-kimyasal doniisiim teknikleri
olmak iizere ii¢ ana baglikta incelenmektedir. ~ Bunlardan biyokimyasal doniisiim
tekniklerine;  alkolik fermentasyon, anaerobik bozundurma ve biyofotoliz olmak
iizere ii¢ farkli yontem uygulanirken agro-kimyasal doniisiim tekniklerinden; yakit
ekstraksiyonu yontemi uygulanmaktadir(7).

Biyokiitleden geleneksel olarak dogrudan yakilarak enerjiye doniistiiriilmesi diginda,
cesitli termokimyasal prosesler uygulanarak daha yiiksek enerji yogunluguna sahip
griinler elde edilmektedir. Buradan elde edilen iiriinlerin (kati, sivi ve gaz) ham
biyokiitleye gore tasinma kolayligi, daha az kiil igerigi, kullanim kolaylig1 ve daha az
yer kaplamasi gibi bilyiik avantajlar1 vardir. Biyokiitleye uygulanan termal prosesler;
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dogrudan yakma, gazlastirma, dogrudan sivilagtirma, siiperkritik akigkan ekstraksiyonu
ve piroliz olarak bes ana kisima ayrilir(7).

Proliz, organik materyallerin inert atmosfer ya da vakum ortaminda 1s1 ile bozulmasi
olayidir. Isitma veya kismi yanma olan piroliz, biyokiitleden ikincil yakitlarin ve kimyasal
iirlinlerin iiretiminde kullanilir. Pirolizin hammaddesi (girdisi) odun, komiir, biyokiitle
atiklar1 ve yerel atiklar, iirtinleri ise; gazlar, sivilar (yogunlastirilmig buharlar), tarlar, yaglar,
katilar (char) ve kiil diir. Biyokiitlenin prolizinden elde edilen gaz iirlinlerin miktar1 ve enerji
degerlerinin sicaklik ve katalizoriin cinsi ve miktarina gore degismektedir(8,9). Gazlasma,
ikincil yakit gazlarin maksimum miktarda tiretildigi bir proliz tiiriidiir. Prolizden elde edilen
yakit tiriinler orijinal biyokiitleden elde edilen yakit {iriinlerden temizlik, kullanim ve nakliye
acilarindan ¢ok daha uygundur. Elde edilen kimyasal iiriinler, diger prosesler i¢in kimyasal
besleme stogu olarak veya dogrudan kullanim kolayligi bakimindan nemlidir. Randiman
olarak, biyokiitlenin dogrudan yanmasindan elde edilen 1s1 ile ikincil yakit {iriinlerin
yanmasindan elde edilen 1s1 degerlerinin karsilastirilmasinda %80 —90°a ¢ikan bir fark
bulunmustur (10). Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemlerinden en verimli ve en
ekonomik olani pirolizdir ve 6zelikle sivi hidrokarbon iiretiminde en ¢ok kullanilan bir
proses olarak dikkat ¢ekmektedir (11). Prolizden sivi iiriinlerin elde edilmesinde sicaklik,
katalizor ve diger proliz sartlarinin etkisi oldukca biiyiiktiir(12,13). Biyokiitlenin pirolizi
tizerine yapilan ¢alismalar, en uygun verimde ve kaliteli {iriinlerin elde edilmesi i¢in isleme
sartlarmin gelistirilmesi {izerinde odaklanmustir (14). Piroliz esnasinda igleme sartlarmm
degistirilmesi meydana gelecek reaksiyonlarm yolunu da degistirmektedir. Bu degisiklik
{irin dagilmmi etkilemektedir. Ozelikle uygulanan prosesin kinetigi ana proses
parametreleri olan; sicaklik, residans zamani, besleme stogunun bilesimi, partikiil boyutu ve
1sinma hizina bagli olarak degismektedir (15).

Biyokiitlenin katalitik prolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin miktar1 ve dagilimima
katalizoriin etkisinin arastirildigi ¢aligmalarda, katalizoriin iiriin verimine dogrudan etki
ettigi goriilmektedir (12,16,17). Piroliz islemlerinde nikel dolamit ve alkali, toprak
alkali ve gecis metali tuzlar1 katalizor olarak kullanilmaktadir(18). Katalitik proliz
islemlerinde genel olarak alkali metal karbonatlari ve boraks’ta en yaygm kullanilan
katalizorlerdendir(19). Ancak katalizor olarak kullanilan Na, Li ve K karbonatlari proliz
doniisiim oranini arttirirken sivi iiriinden ¢ok gaz iiriin verimini arttirmaktadir(20). Sivi
iiriin veriminin nispeten arttig1 proliz islemlerinde ise TiO,, ZnCI2, AICl;, ZnO ve
Fe,0; katalizorleri kullanilmistir(17).

Kuru ve ham cay elektrostatik ayiricilardan gegirilip elendikten sonra geriye kalan
¢Op, lif ve cay tozu karigimi c¢ay atigt olarak adlandirilmaktadir. Cay fabrikasi atigi
ozellikle Dogu Karadeniz Bolgesinde iiretimi yapilan siyah c¢ay yapraklarinin
standartlara uymayan hasati sonucunda ¢ay isleme fabrikalarinin temel atitk maddesi
olarak olduk¢a biiyiikk miktarlara ulagmaktadir. Bu oran normal standartlarda %3-5
arasinda iken yanlis hasattan dolayr %17-18’e kadar cikmaktadir(21). Ulkemizde
oldukca biiyiik bir potansiyele sahip olan fabrikasyon cay atigindan gerektigi gibi
yararlanilamadig1 gibi yakilarak ve cilirimeye terk edilerek yok edilmesi nedeniyle de
biiyiik ¢cevre problemlerine neden olmaktadir.
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Deneysel Calismalar

Caligmalarda kullanilan  fabrikasyon ¢ay atigt Trabzon-Siirmene Caykur
Fabrikasindan temin edilmistir. Cay atigt numuneleri 0.18-0.45 mm boyutlarinda
ogitiiliip elenerek deneysel caligmalara hazir hale getirilmistir. Proliz Oncesinde
numuneler alkol-benzen (1/1) karisimu ile ekstrakte edilmistir. Numunenin yapisal ve
elementel bilesimi ile iist 1s1 degerleri bulunmustur.

Biyokiitle numunelerin 0,180mm pargacik biiyiikliigiine sahip kismindan alinan
1,50g lik hava kurusu numune; 12,7cm yiiksekliginde 2,5cm dig ¢apinda ve 1,7cm i¢
capinda paslanmaz celik bir tiip reaktdr icine konulmustur. Bu reaktor, sicakligi
ayarlanabilen bir firin igerisine yerlestirilerek hizli (fast) piroliz uygulamasi
gerceklestirilecek bicimde tekdiize olarak 1sitilmistir. Firin agzinin ¢ok az da olsa agik
olmasindan kaynaklanabilecek sicaklik hatalarmi 6nlemek i¢in bir konstantan (bakir-
nikel alasimi) termogift kullanilarak sicaklik kontrol edilmistir.

Piroliz deneyleri; 550, 650, 700 ve 750°C sicakliklarda, 5-10 °C/s 1sinma hizlarinda,
materyallerin reaktorde kalma siiresi yaklasik olarak 5-7 dakika ve kati temas siiresi 3
saniye olarak yapilmistir.

Piroliz esnasinda olusan sivi iirlinler piroliz diizeneginde toplanmigtir. Olusan ugucu
stvi driinlerin, tuzlu su — buz karigimi ile distan ¢evresi doldurulmus bir kap i¢inde
yogunlagmasi saglanmis, reaktorle sivi iiriin toplama kabi arasindaki boruda biriken sivi
iiriinler ise asetonla alinarak miktar1 bulunmustur. Katalitik piroliz deneyleri piroliz
deneyleri ile aynmi isleme sartlarinda ve katalizér olarak K,CO;, Na,CO; ve ZnCl,
kullanilmast ile yapilmigtir. 1,50g biyokiitleye karsilik K,CO; . Na,CO;
katalizorlerinden 0,10, 0,30, 0,50 ve 0,70g ZnCl, katalizériinden ise 0,10, 0,15 ve 0,20g
kullanilmistir.  Katalizérlerden K,CO5; ve Na,CO; biyokiitleye dogrudan karistirilmak
suretiyle, ZnCl, ise hazirlanan ¢ozeltisinin biyokiitleye emdirilmesiyle yiiklenmistir.

Sonug¢ ve Tartisma
Cay atig1 numunelerinin yapisal ve kimyasal bilesimi ile iist 1s1 degerleri Tablo I de
verilmistir.

Tablo 1. Numunelerden elde edilen kimyasal ve yapisal analiz bulgular1 (%w) ve
iist 1s1 degeri

Cay at1g1 numunelerinin yapisal bilesimi(%w)

nem | kiil | ekstraktifler® | lignin | seliiloz hemi-seliiloz ucucu madde

6,6 3.4 4,6 37,7 28,8 18,9 73,4
Cay at1g1 numunelerinin kimyasal bilesim(%w) ve UID(MJkg™)
C H o N UID
49,6 5,1 42,6 2,7 18,3
%w: agirlikca yiizde a : aseton ekstraktifleri

Tablo 2’de ¢ay fabrikast atiginin dogrudan pirolizinden elde edilen sivi, gaz ve kati
iiriinlerin verimleri verilmistir.
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Tablo 2. Cay fabrikas1 atiina farkh sicakliklarda uygulanan pirolizden elde
edilen iiriin verimleri

Sicaklik (°C) Svi  iriin (%w) Gaz lirlin (%w) Kati iiriin (%w)
350 32,3 334 34,3
400 3L,6 35,1 33,3
450 30,5 36,9 32,1
500 28,9 37,6 33,5
550 28,0 38,6 33,4
600 27,3 41,8 32,8
650 26,4 42,1 31,5
700 26,1 42,5 31,4
750 26,3 43,7 30,0

Tablo 2. den elde edilen verilerle ¢izilen Sekil 1’e gore piroliz sicakhiginin 350°C den
750°C ye ¢ikartilmasi ile sivi ve gaz tiriin doniisimi %65,7 den %70’e yiikselmistir. Sivi
tirtin verimi 350 °C de32,3 iken son piroliz sicakhii olan 750°C de %26,3’e diismiistiir. Kati
tirin verimi ise ilk piroliz sicakligmdan son piroliz sicakhigma kadar %34,3 den %30,0’a
diigmiistiir. Termal (1sisal) parcalanma, polimerlesme ve yeniden yogunlasma ile sicak
bolgede minimize olmus ikincil reaksiyonlardan siv1 iirlinler gaz tirtinlere doniismektedir.
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Cay atiginin 700°C deki gesitli alkali katalizorler kullanilarak yapilan pirolizinden
elde edilen sivi {iriin verimleri Tablo 3. de verilmistir.

Tablo 3. Cay fabrikasi atiginin 700°C deki katalitik pirolizinden elde edilen siv1
iiriin verimleri(%w)

Katalizorlerin miktarlar (g) | 0,10 | 0,15 | 0,20 | 0,25 | 0,30 | 0,40 | 0,50 | 0,60 | 0,70
Na,CO; katkil1 s1v1 {iriin 30,21 30,0 29,9 [29,829,7]29,3|29,0]28,627,3
K,CO; katkili sivi iiriin - | 25,9 | 25,6 | 25,5 | 25,5 | 25,6 | 25,8 | 26,2 | 25,2 | 25,1

ZnCl, katkil1 s1v1 iirlin 26,4 24,0 |24,4125,1|26,0
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Tablo 3. den elde edilen verilerle ¢izilen sekil 2.’ye gére 700°C deki dogrudan
piroliz islemi sonunda elde edilen siv1 iiriin veriminin %26,1 den katalizor olarak 0,10g
Na,COj; kullanildiginda 30,2 ye ¢iktig1 goriilmektedir. Na,CO5 miktarinin artirilmast ile
stvi Urlin veriminde diizenli bir azalma goriilmektedir. En yiiksek siv1 iirlin verimi 0,10g
Na,COs; kullanilarak alinirken en diisiik siv1 iiriin verimi ise 0,70g Na,COs; kullanilarak
almmustir. En diisiik siv1 iiriin veriminin elde edildigi(%27,3) 0,70g Na,CO; kullanilarak
yapilan piroliz, katalizorsiiz olarak yapilan pirolizden elde edilen degerden (%27,3)
daha yiiksektir. Genel olarak Na,CO; stv1 iirlin verimini artirmaktadir ancak katalizor
miktar artirildik¢a bu oran diismektedir.

Sekil 2. de katalizor olarak K,CO; kullanildiginda dogrudan pirolizden elde edilen
stvi {irline gore veriminin azaldigi goriilmektedir(%26,1 den %25,9°a). K,COs
miktarinin artirtlmasi ile sivi iiriin veriminde diizenli bir azalma goriilmektedir. En
yiiksek sivi diriin verimi 0,10g K,COj; katalizorii kullanilarak alinirken en diisiik sivi
iriin verimi ise 0,70g K,CO; katalizorli kullanilarak almmmustir. En yiiksek sivi {irlin
veriminin elde edildigi(%25,9) 0,70g K,COs kullanilarak yapilan piroliz, katalizorsiiz
olarak yapilan pirolizden elde edilen degerden (%27,3) daha azdir.  Genel olarak
K,COj; katalizorii sivi iiriin verimini azaltmaktadir ve katalizoér miktar1 artirildik¢a bu
oran diizenli olarak diismektedir.

Numuneye emdirilme giicliiglinden dolay1 alkali katalizorlere gore daha az
miktarlarda alinan ZnCl2 katalizoriiniin kullanilmasi sonucu elde edilen piroliz deney
sonuglarina bakildiginda (sekil 2.), siwvi {irin veriminde ¢ok az bir artis
goriilmektedir(%26,1 den %26,4’¢). Bununla birlikte ZnCl, katalizoriiniin miktarindaki
artigla iiriin verimindeki artisin diizenli olmadig1 gortilmektedir. En yiiksek sivi iiriin
verimleri 0,10g ve 0,30g ZnCl, katalizori kullanilarak alinirken en diisiik sivi iiriin
verimi 0,15g ZnCl, katalizorii kullanilarak alinmigtir. Burada ZnCI2 katalizoriiniin sivi
iiriin verimine ne derecede etki ettigi tam olarak goriilememektedir.

M
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Sekil 2. Cay atiginin katalitik olarak yapilan pirolizinden elde edilen siv1 tiriin
verimlerinin grafigi
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Alkali katalizorler bir oksijen transfer mekanizmasi ile kompleks piroliz
reaksiyonlarindaki aktivasyon enerjilerini azaltmak suretiyle C-C baglarin1 zayiflatarak
kararli kimyasal yapilarin olusumunu Onlemektedirler(22). Alkali katalizorlerin
polimerik zincirlerin molekiiller arasi etkilesimlerinin zayiflamasina neden olacagi
varsayilmaktadir(23). Cesitli tiirdeki lignoseliillozik materyallerin pirolizini ¢aligan
birgok aragtirmaci her piroliz reaksiyonunu ayri ayri ¢alismanin olduk¢a zor oldugunu
desteklemektedirler(15,24). Termal analiz tekniklerinin  kullanilmast  6zel
reaksiyonlarin taninmasi ve agiklanmasini tam olarak saglamaz. Cay atig1 termal olarak
bozundugunda, basit kimyasal reaksiyonlarin tamamini teshis etmenin hemen hemen
imkansiz oldugu, ayni anda ve ardisik olarak meydana gelen bir ¢ok reaksiyonun piroliz
basamaklarinin meydana geldigi goriilmektedir.

Oneriler

Yenilenebilir enerji kaynaklari iginde 6nemli bir yere sahip olan biyokiitlenin daha
degerli yakit ve kimyasal maddelere doniistiiriildiigii termal proseslerden biri olan proliz
yontemi olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Pirolizin temel amaclarindan biri
biyokiitleden sentetik sivi ve gaz yakitlar elde etmektir. Elde edilen sivi iriinlerin
yapisinda oldukca degerli kimyasal maddeler bulunmaktadir. Genellikle biyokiitle
tiiriine gore sivi {irlin bilesimi degismektedir. Alkali katalizorlerin sivi iiriin verimini
artirict yonde etki ettikleri goriilmektedir. Ancak sicakligin artmasi ile gaz iiriin
veriminde belirgin bir artig gozlenmektedir. Katalizorlerin sivi iiriin bilesimlerine
etkilerinin nasil oldugu hakkinda daha detayli arastirmalarin yapilmasi, piroliz
mekanizmalar1 hakkinda daha iyi yorumlarin yapilmasina neden olacaktir. Prolizden
elde edilen sivi iiriinlerin dogrudan yakit olarak kullanilabilmesi i¢in yapisinda yer alan
oksijenin uzaklastirilmas1 gerekmektedir. ~ Bdylece sivi iiriin daha yiiksek enerji
degerine  sahip olacagindan  igten yanmali  motorlarda  yakit  olarak
kullanilabilmektedir(23).
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