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OZET

Enerji ihtiyacimizin bilyiik bdliimiinii karsilayan fosil enerji kaynaklarimn yakin bir
gelecekte tilkkenecek olmasi, alternatif enerji kaynaklarinin yaygin olarak kullanimim
gerektirmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklan giines, riizgar, hidrolik, jeotermal,
dalga ve biyokiitle enerjisi gibi kaynaklari kapsamaktadir. Biyokiitle kaynak
potansiyeli, bugiinkii kiiresel ticari enerji kullanimmm 10 kat1 ve besin enerjisi
tilkketiminin 200 katina egdegerdir. 1973 te gerceklesen enerji krizinden sonra diinya
enerji agigimin  karsilanmasi igin biyokiitle kullanimi {izerinde aragtirmalar
yapilmistir. Biyokiitle kaynaklari yakildiginda giines enerjisinin depolanmasindan
kaynaklanan biiyitk miktarda 1s1 ag¢ifa ¢ikmaktadir. Diisiik yogunluga sahip olan
giines enerjisinin depolanmasi hassas kollektorler aracilifiyla bile zordur. Ancak,
biyokiitle bu enerjiyi yapisinda depoladigindan Onemli bir alternatif enerji
kaynagidir.

Biyokiitle doniisiim teknolojileri; fiziksel, termokimyasal ve biyokimyasal déniigiim
prosesleri olmak iizere ii¢ temel kategoride simiflandirilabilir. Fiziksel prosesler
ogiitme, kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon ve briketlemedir. Termokimyasal prosesler
(dogrudan yakma, gazlagtirma, piroliz ve karbonizasyon ve sivilagtirma)
uygulandiginda siv1 Uriinler (katran, pirolitik yag), gaz {lirlinler (pirolitik gaz) ve kati
tirtinler (char, odun kémiirii) elde edilmektedir. Biyokimyasal déniisiim proseslerinin
ana Urilinleri ise biyogaz, hidrojen ve etanoldiir.

Piroliz, biyokiitlenin inert ortamda 750 K civannda isitilarak sivi, Kkati,
yogunlagmayan gaz lriinlere doniismesini saglayan termokimyasal doniigiim
prosesidir. Piroliz prosesinin amaci yiiksek siv1 {irlin verimi elde etmek ise diigiik
sicaklik, yiiksek 1sitma hizi; yiiksek gaz liriin verimi elde etmek ise diigiik 1s1tma hiz
uygulanmalidir. Eger yiiksek kati {lirlin verimi elde edilmek isteniyorsa 1s1l
bozundurma iglemi, diigiik sicaklik ve diigiikk 1s1tma hizinda gergeklestirilir ve proses
karbonizasyon adim alir. Metalurjik (bakur, ¢elik, aliiminyum, bronz), tarimsal (tiitlin
igleme), evsel (yemek pisirme ve 1sitma), kimyasal (aktif karbon, silisyum karbiir,
karbon monoksit, karbon disiilfiir ve farmasétik maddeler) amaglh kullanilan odun
komiirii karbonizasyon prosesinin 6nemli bir tirliniidiir.

Bu ¢alismada, farkli karbonizasyon kosullarinin kat: {iriin verimi izerindeki etkilerini
belirlemek amaciyla bitkisel atik olan seftali ve visne ¢ekirdeginin karbonizasyonu
gerceklestirilmigtir. Etkileri aragtirilan parametreler: sicaklik (723 K ve 823 K),
tanecik boyutu (0.250-0.355 mm, 1-1.4 mm) ve azot gazi debisi (0, 40 cc/dak ve
1000 cc/dak)dir. Tim deneyler 5 K/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmigtir.
Karbonizasyon deneyleri, 1s1 ve kiitle transfer etkilerinin farkliliklarinin
gozlemlenmesi icin iki farkli sistemde gerceklestirilmistir. Bu sistemler
termogravimetrik analiz sistemi (TGA) ve Jenkner tipi sabit yatakli karbonizasyon
retort sistemidir.
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SUMMARY

The fact that fossil fuels which meet most of our energy requirements will be
depleted in near future, necessitates the usage of alternative energy sources
extensively. Renewables cover sources of energy such as solar, wind, hydro,
geothermal, wave, tidal and biomass. The potential of biomass sources is about 10
times the present global commercial energy use and 200 times food energy
consumption. Since the energy crisis of 1973, considerable interest has developed in
the use of biomass to help meet the energy budget of the world. When biomass is
burned, it releases considerable amount of heat originating from deposition of the
solar energy. It is very difficult to deposit solar energy with very low intensity even
with sensitive collectors. However, biomass can deposit this energy in its structure.
Therefore, biomass is considered as an important alternative energy source.

The conversion technologies for utilizing biomass can be separated into three basic
categories: physical processes, thermochemical processes and biochemical processes.
Physical processes are grinding, drying, filtration, extraction and briquetting. When
the thermochemical processes (direct combustion, gasification, pyrolysis and
liquefaction) are applied, liquid products (wood tar, tar, oil, pyrolytic oil), gas
products (wood gas, pyrolytic gas), solid products (char, charcoal) are produced.The
major products of biological conversion processes are biogas, hydrogen and ethanol.
Pyrolysis is the thermochemical process that converts biomass into liquid, charcoal
and non-condensable gases, by heating the biomass to about 750 K in the absence of
air. If the purpose is to maximize the yield of liquid products resulting from biomass
pyrolysis, a low temperature, high heating rate, short gas residence time process
would be required. For high gas product yield, low heating rate, long gas residence
time process would be required. If the purpose is to maximize the solid product yield,
a low temperature, low heating rate process which is called carbonization would be
chosen.

Charcoal is very important product of carbonization processes. Charcoal is used in
many commercial applications such as: metallurgical (copper, steel, aluminium,
bronze), agricultural (tobacco processing), domestic (cooking and heating), chemical
(activated carbon, carbon black, silicon carbide, sodium cyanide, carbon monoxide,
carbon disulphide, and pharmaceuticals).

In this study, carbonization process has been conducted on the samples of peach and
sour cherry stones to determine the effects of carbonization temperature, particle size
and sweep gas flow rate on the solid product yields. Particular variables investigated
were temperature (723 K, 823 K), particle size (0.250-0.355 mm, 1-1.4 mm) and
nitrogen gas flow rate (0, 40 and 1000 cc/min). All experiments were performed at a
heating rate of 5 K/min. The carbonization process is carried out in two different
systems namely Thermogravimetric Analysis (TGA) system and Jenkner type fixed
bed carbonization retort in order to compare the mass and heat transfer effects.
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1 GIRIS VE AMAC

Enerji, insanoglunun temel girdilerinin karsilanmasinda, {ilkelerin sosyal ve
ekonomik olarak kalkinmasinda en 6nemli gereksinimlerden biridir. Diinya niifusu
ve endiistriyel gelismelere paralel olarak enerji gereksinimi giderek artmakta buna
kargin fosil enerji kaynaklarimn rezervleri hizla tiikenmektedir. Fosil kaynaklarin
diinya iizerindeki rezervleri Tablo 1.1°de, bolgesel fosil yakit tiiketim degerleri Tablo
1.2°de verilmistir[1, 2].

Tablo 1.1: Diinya Fosil Yakit Rezervleri [1, 2]

. Antrasit ve Bitiimlii ve
Bolge : : °;°:on) ( 333:;31:3) itiimlli koméir  [Linyit
(milyar ton) (milyar ton)

Kuzey Amerika 8.80 7.31 120.22 137.56
Orta ve Giiney
Amerika 14.60 7.19 7.73 14.01
Avrupa ve Avrasya 14.50 62.3 144.87 210.49
Orta Dogu 99.00 71.72 1.71 -
Afrika 13.50 13.78 55.17 0.196
Asya ve Okyanusya 6.40 13.47 189.34 103.12
Toplam 156.70 175.78 519.06 465.39




Tablo 1.2: Diinya Fosil Yakit Tiiketimi [1, 2]

Bolge Petrol Dogal gaz Komiir
(milyon ton) (milyar m®) (mtoe)
Kuzey Amerika 1093.2 762.6 612.7
Orta ve Giiney Amerika 216.6 109.5 17.7
Avrupa ve AvraSya 942.3 1084.1 535.9
Orta Dogu 214.9 222.7 8.6
Afrika 120.5 66.8 97.2
Asya ve Okyanusya 1049.1 345.5 1306.2
Toplam 3636.6 2591.2 2578.3

Tirkiye’nin niifusu 1990-99 arasi1 %1.9 artarak, 2000 yilinda 67.8 milyona
ulagmugtir. Ekohomik biiytime stratejisi 1980°li yillarla birlikte 6nemli bir degisim
gecirmis ve izleyen dénemde temel olarak, ekonominin verimlilik ve rekabet giictinii
arttirmak hedeflenmigtir. Sonug olarak 1980-2001 déneminde, GSMH reel olarak
yilda ortalama %3.65 dolayinda biiyiirken, 1980 yilinda 1,570 dolar olan kisi basina
milli gelir, yillik ortalama %]1.5 artigla, 2001 yilinda 2,900 dolara ulagmigstir. Bu
arada ekonomik yap1 6nemli oranda degismis ve tarimin payr azalirken, hizmet
sektorlerinin pay1 artmigtir. 2001 yili GSMH’sinin %13’{inii tarim, balikgilik ve

ormancilik, %26’s1m sanayi ve ingaat, %61°ini hizmet sektorleri olusturmustur[3].

GSMH artigiyla birlikte, toplam birincil enerji arz1 (TBEA) 1973-2000 arasinda yilda
%4.4 artarak (IEA Avrupa ortalamasit %0.8), 1990°da 53 MTEP'den (milyon ton
petrol esdegeri), 2001°de 76 MTEP’e ulagsmistir. 2001 yilindaki talebin en biiyiik
kismim, 30.9 MTEP ve %40.7 payla petrol karsilamig; 1970’e¢ kadar var olmayan
dogal gaz 2001 yilinda, 14.87 MTEP ile %19.6 oranina ulasmigtir. Talebin kalan
%15.7°lik kismu linyit, %9.3°{i tagkémiirii, %8.2’si ticari olmayan ve %3.8' diger
yakitlardan, %2.7’si de hidroelektrik kaynaklardan karsilanmigtir. Niifus artig1 ve
ekonomik biiylime egilimleri goz 6niinde bulunduruldugunda, TBEA’nin 2010°da
154 MTEP’e ulagmasi beklenmektedir[3].




Kisi basmna enerji tiketimi 1990°’da 945 KEP’den, 2000°de 1,199 KEP’e
yiikselmistir. Tiirkiye bu durumuyla, diinya niifusunda %1.1'lik, enerji tliketiminde
ise %0.86°lik bir paya sahiptir. Dolayisiyla kisi bagina diinya ortalamasimin dortte
iicli kadar (54 GJ) enerji tikketmekte ve bu agidan AB iiyeleri, hatta daha genis
kapsamda Avrupa iilkeleri ve OECD {iyeleri arasinda sonuncu sirada
bulunmaktadir{3].

Tiirkiye® de enerji tiretimi 1990°da 25.48 MTEP diizeyinde iken, 2001 yilinda 25.17
MTEP olarak gergeklesmistir. Petrol ve dogal gaz iiretimi nisbeten az olup, esas yerli
enerji kaynagimi, ¢ogu linyit olmak iizere, komiir olusturmustur. Linyit retimi
1980°lerin baglarinda artarak, 1999 yilinda 12.24 MTEP (65 Mt) ile en yiiksek
seviyesine ulagtiktan sonra, 2001 yilinda 11.61 MTEP’e (59.5 Mt) gerilemisgtir.
Mevcut Ongoriiler linyit Uretiminin artik bir dengeye ulastii yOniindedir.
TagkOmiiriinde ise, 1990°da 2.7 milyon ton olan iiretim, 2001°de 2.4 milyon tona
gerilemistir. 2001 yilindaki birincil enerji tiretiminin %51.1°1 kémiirden, %11.7’si
petrol ve dogal gazdan, %8.2’si hidrolik enerjiden, %24.7°si de ticari olmayan
kaynaklardan saglanmigtir(Tablo 1.3). 2001°de, hidroelektrik hari¢ yenilenebilir
enerji tiretimi 7.27 MTEP’i bulmustur. Bunun esas kismu olan 4.88 MTEP’i odun,
1.33 MTEP' i hayvan ve bitki artiklari, 0.76 MTEP’i jeotermal, kalan 0.29 MTEP’i
de giines enerjisi olusturmustur(Tablo 1.4)[3].

Tablo 1.3: Birincil Enerji Uretimi (MTEP) [3]

1990 Pay% [2000 Pay% |2001 Pay %
3.902 153 2.887 108 | 2679 106
Linyit 9.524 374 |12.128 452 |11.611 461
Taskomiir 2.080 82 1.159 43 1255 5.0
Dogalgaz 0.193 08 | 0582 22 | 0284 1.1
Hidrolik giig 1991 78 | 2656 99 | 2065 82
Ticari olmayan 7208 283 6457 240 | 6211 247
Diger 0.580 2.3 0.986 37 1069 42
Toplam 25478 100.0 |26.855 100.0 |25.174 100.0




Tablo 1.4: Hidrolik Gii¢ Hari¢ Yenilenebilir Enerji Uretimi (MTEP) [3]

1990 Pay(%) |2000 Pay(%) |2001 Pay(%)

5361 69.9 5.081 683 4.879 67.1

Hayvan ve bitki atiklan 1.847 24.1 1.376 185 1.332 183

Jeotermal Enerji 0.433 5.6 0.713 9.6 0.764 10.5
0.028 0.4 0262 35 0.287 3.9

Giines Enerjisi

Riizgar Enerjisi 0.000 0.0 0.003 0.0 0.005 0.1

Toplam 7.669 100.0 7.435 100.0 7.267 100.0

Ekonomi hizla biiyiirken {ilkemizdeki enerji iiretiminin dengeye ulagmasi, enerji
ithalatinin hizla artmasina yol agmugtir. Tiirkiye, enerji kaynaklar agisindan disa
bagimli bir itilkedir. 2000 yili itibariyle yilda tikettii yaklagik 80 milyon ton
komiiriin %85’ ini kendi iiretirken, 31 milyon ton ham petroliin %91’ini, 15,1 milyar
metrekiip dogal gazin %96’sim ithal etmistir. Aynca, tikettigi 128 TWh'lhik
elektrigin 3 TWh’in1 Bulgaristan ve Giircistan gibi komsularindan saglamistir[3].

Ulkemiz enerji tiiketiminin 6nemli bir boliimiinti disalim ile karsilayan ve kendi
enerji kaynaklarinin en verimli bigimde kullanmak zorunda olan bir {ilke oldugu igin
artan enerji digaliminin azaltilmasi ve g¢evre sorunlarinin ¢éziilmesi agisindan yeni ve

yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasi gereklidir.

Tirkiye  yenilenebilir  enerji  kaynaklan  potansiyeli —agisindan  gesitlilik
gostermektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitlenin genis

potansiyeli ve ¢ok sayida degerlendirme segenegi bulunmaktadir.

Ana bilesenleri karbo-hidrat bilesikleri olan bitkisel veya hayvansal kokenli tiim
dogal maddeler “Biyokiitle Enerji Kaynag1”; bu kaynaklardan iiretilen enerji ise
“Biyokiitle Enerjisi” olarak tamimlanmaktadir. Bitkisel biyokiitle; yesil bitkilerin,
glines enerjisini fotosentez ile dogrudan kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi
sonucu olusmaktadir. Diger biyokiitle kaynaklar1 ise bitkisel biyokiitleden
tiiretilmektedir[4].

1800111 yillarin ortalarina kadar, diinyadaki enerji ve yakit gereksinimlerinin biiyiik

bolimiinii karsilamig olan biyokiitle, sanayilesmis iilkelerde, baglangicta yavag daha




sonra ise hizli bir sekilde yerini fosil yakitlara terk etmeye baglamugtir. Fakat, 1970°1i
yillarda yasanan petrol krizi sonrasinda bir ¢ok hiikiimet tarafindan yenilenebilir bir
enerji kaynag: olan biyokiitlenin 6neminin farkina varilmis; ithal edilen petrolden
kaynaklanan biitce a¢igmin OSdemeler dengesindeki olumsuzluklarn, yerli
kaynaklara yonelerek ithal petrol tliketiminin azaltilmas:1 ile giderilebilecegi
anlasilmistir. Ornegin, 1970°1i yillarin sonunda biyokiitlenin Amerika’min enerji
tikketimindeki pay1 850,000 BOE/gtin (BOE : Barrels of Oil Equivalent), diger bir

deyisle toplam enerji tiikketiminin % 2’sinin biraz iizerindeydi[5].

Isil bozundurma siiregleri ile biyokiitle sivi, kat1 ve gaz firiinlere dontistiiriilmekte ve
bu driinler enerji teknolojisi kapsaminda ve endiistriyel alanlarda
kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada, bitkisel atik olan seftali ve visne ¢ekirdeginin
farkl: kosullarda karbonizasyonu gergeklestirilerek karbonizasyon kosullarimn kati
iirlin verimine etkisi incelenmigtir. Bu amagla yapilan teorik galismada; biyokiitle
enerjisi, biyokiitle doniigiim teknolojileri genel bagliklar altinda kaynak tarama
verileri derlenmis; deneysel c¢aligmada ise, seftali ve visne g¢ekirdeginin farkli

sistemlerde ve kogullardaki karbonizasyonu gergeklestirilmisgtir.



2 BiYOKUTLE ENERJiSi

Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan, bitkisel veya hayvansal kokenli tim
dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi; bu kaynaklardan diretilen enerji ise
‘Biyokiitle Enerjisi’ olarak tamimlanmaktadir. Bitkilerin fotosentezi sirasinda
kimyasal olarak ozellikle seliiloz seklinde depo edilen ve daha sonra gesitli sekillerde
kullanilabilen bu enerjinin kaynag1 giinestir. Giines enerjisinin biyokiitle seklinde
depolanmis enerjiye doniisiimii insan yasami igin esastir. Fotosentez yoluyla enerji
kaynag olan organik maddeler sentezlenirken tiim canlilarin solunumu i¢in gerekli
olan oksijen de atmosfere verilir. Uretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu
aciga ¢ikan karbondioksit ise daha Once bu maddelerin olusumu sirasinda
atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitle kaynaklarindan enerji elde edilmesi
sirasinda gevre, CO, salinimi agisindan korunmus olacaktir. Bitkiler yalmz besin

kayna@ degil, aym1 zamanda ¢evre dostu tiikkenmez enerji kaynaklaridir[6].

Karbondioksitin fotosentez yoluyla organik bilesiklere déniistiiriilmesi sonucunda
giines enerjisi, biyokiitlede sabit karbon olarak depolanmaktadir. Bu adim asagidaki
denklemle gosterilmektedir[S].

CO, + H,0 + giines 15181 + klorofil — (CH,0) + O, 2.1
CH,O0 yapitasi ile gosterilen karbonhidratin olugumu igin yaklagik 470 kJ (112 kcal)
enerji absorblanmaktadir ve agifa c¢ikan oksijen sudan kaynaklanmaktadir.
Fotosentezin molekiiler mekanizmasi ile ilgili hala yamitlanamamis pek ¢ok soru
bulunmasina karsin, taze biyokiitle gelisimi i¢in gerekli olan kosullar iyi bir sekilde
belirlenmistir. Bunlar: karbondioksit, elektromanyetik spektrumun goriintir
bolgesindeki 151k, klorofil katalizorii ve bir canli bitkidir. Giines 15181nin biyokiitle
tarafindan tutulma veriminin st limitinin % 8-15 arasinda degistigi tahmin



edilmekte; ancak birgok gergek durumda bu degerin % 1 veya daha kiigiik oldugu
distiniilmektedir{5].

Seliilozik biyokiitle; seliiloz, hemiseliilloz ve lignin olmak lizere ii¢ ana organik
bileseni icerir. Dogada en ¢ok rastlanan ve odunun ana organik bilesiklerinden biri
olan seliiloz, B-1, 4-D glukopiranoz diiz zincirlerini igeren, ortalama molekiil agirlig
100,000 olan bir polimerdir. Biiytik bitki dokularinin 6nemli béliimii seliilozdur. Saf
seliilozun kapali formiili (Ce¢H,;0Os), ile gosterilmekte olup, formiilde “n”
polimerizasyon derecesini belirtmektedir. Seliiloz, lineer yapida, anhidrit
glikozlardan meydana gelmis olup bir anhidrit glikoz ile baglanarak, seliiloz zincirini
olusturmustur. Zincirlerin hepsinde birincil ve ikincil hidroksil gruplar1 vardir.
Seliiloz zincirleri ¢ok sayida hidroksil grubu ile diger seliiloz zincirlerine baglanr ve
siki bir kristal yap1 olusur. Seliiloz daha ¢ok kristal yapidadir, ayrica amorf bolgeler
de igermektedir. Kristal yap: i¢inde agikta hidroksil grubu bulunmadif igin yapiya
su girememektedir. Kristal kisimlarin uzunlugu 50-60 nm’ dir. Su, yapidaki hidroksil
gruplarina (odundaki g¢ekme direncini saglayan gruplar) hidrojen kopriileri ile
baglanir ve bitisik zincirler arasina girerek onlar1 birbirinden ayirir; boylece hiicre
¢eperinde daralma ve genislemeler olur. Bu hidroksil gruplari, seliiloza higroskopik
Ozellikler verir. Seliiloz; su, seyreltik asit ve seyreltik alkalide ¢6ziinmez, derigik asit
ve derisik alkalide ¢oziiniir. Seliilozun hidroliz {irtinii glikozdur. Odun seliilozu,
hiicrelerin biiyilikligii ve sekli dolayisiyla morfolojik bakimdan siirekli olmayip
pamuk seliilozundan oldukga farklidir{7].

Odun hiicre geperindeki polisakkaritlerin %35-50’si hemiseliilozdur. Hemiseliiloz,
ksilanlar ve galaktoglukomannanlardan olugmus, iki degisik yapida olup;
galakturonik asit kalintisi, glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-O-metil
glukoronik asitten olusan polisakkarit karisimidir. Hemiseliiloz, genellikle seliilozdan
daha diisik molekiil agirligina (<30,000) sahip, seliilozun aksine amorf yapida ve
seyreltik asit ve alkalide ¢oziinebilen higroskopik bir polisakkarittir. Hidrolizinde
odun sekeri denilen ksiloz ve arabinoz ile asetik asit, metanol gibi maddeler elde
edilmektedir[7].

Lignin, karmagsik bagl; yiiksek molekiil agirlikli bilesik olup deneysel olarak
CoH1o(OCHs)p.1.7 kapali formiilii ile ifade edilir. Lignin, sert odunlara nazaran
yumusak odunlarda daha fazla bulunur ve daha yiiksek polimerlesme derecesine



sahiptir; molekiil agirligi 900-10,000 arasinda degisen, amorf yapida, metoksil,
hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplarim
igeren, ii¢ boyutlu fenil propan iinitelerinden olugsmus bir polimerdir. Yapisindaki
%6-24 oraminda bulunan metoksil (-OCH;) grubu ile karakterize edilir. Odunun su ve
alkol-benzen karigiminda ¢6ziinen maddeleri ekstrakte edildikten sonra derisik asit
(%72’1ik siilfiirik asit ve %45°lik hidroklorik asit ¢ozeltileri) ile tepkimesi sonrasinda
geride biraktig1 madde lignindir. Lignin seliiloz lifleri arasina yerlesmis durumdadir.
Ligninin higroskopikligi seliiloz ve hemiseliilozdan daha azdir[7].

Biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi bilegenlere ek olarak ekstraktif olarak
isimlendirilen yapilar, su ve kiili olugturan inorganik bilegenleri i¢ermektedir.
Ekstraktif madde polar olan veya olmayan ¢6ziiciilerde ¢Oziinebilir; fenolik
bilesikler, terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterlerden
olugmaktadir[5, 7].

Biyokiitle yenilenebilir ve gevre agisindan temiz bir enerji kaynagidir. Biyokiitle
yakildiginda karbondioksit agiga ¢ikmasina ragmen, fotosentez sirasinda
karbondioksitin yesil bitkilerce kullanmilmasi, ¢evreyi sera etkisinden korumaktadir.
Bagka bir deyisle, biyokiitle dogal karbon g¢evriminin bir parg¢asidir. Biyokiitle
yakitlar1 ihmal edilebilecek derecede az kiikiirt igerir ve yakildiklan zaman asit
yagmurlarina neden olan kiikiirtdioksit tiretmez. Biyokiitlenin yakilmasiyla, komiiriin
yakilmasi sonucu elde edilen kiilden daha az miktarda kiil elde edilir ve bu kiil
tarimsal amaglar i¢in toprakta katki maddesi olarak kullamlabilir. Ayrica, kentsel kati
atiklarin  enerji Uretimi icin degerlendirilmesi belediyelerdeki atik yonetim

problemini azaltmaktadir[8].

Biyokiitle, hemen her yerde yetistirilebilmesi, tiretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi
bilinmesi, depolanabilir olmasi, diisiik 1s1k siddetlerinin yeterli olmasi, sosyo-
ekonomik gelismelerde Onemli olmasi gibi 6zelliklere sahip oldugundan enerji
kaynagi olarak kullanilabilir. Biyokiitle evrensel bir kaynaktir ve diinyadaki fiyat
dalgalanmalarim ya da ithal yakitlarda goriilen arz belirsizliklerini gostermemektedir.
Gelismis tilkelerdeki biyodizel ve etanol gibi sivi biyoyakitlarin kullanilmasi, ithal
petrol iiriinlerindeki ekonomik baskinin azalmasina neden olmaktadir|8].

Tablo 2.1°de ¢esitli biyokiitle tiirlerinin bilesimleri verilmigtir[9].



Tablo 2.1: Cesitli Biyokiitle Tiirlerinin Bilesimleri

Seliiloz | Hemiseliiloz | Lignin El;f‘:;"‘ff Kiil
(%) () (%) (%) ()

'Yumusak agag 41 24 28 2 0.4
Sert agag 39 35 20 3 0.3
Cam kabugu 34 16 34 14 2
Saman (bugday) 40 28 17 11 7
Piring kabugu 30 25 12 18 16
Turba 10 32 44 11 6
2.1 Biyokiitle Tiirleri

2.1.1 Bitki Atiklan

Tarimsal ekinlerin ¢ogu, 6zellikle de yesil bitkilerin 6nemli bir kismu ticari amagla
tiretilirler. Ekinlerden kar edebilmek igin 1 hektarlik alandan belirli miktar {iriin elde
edilmesi gerekir. Bu miktar; bugday ve arpa igin 4-5 ton/ha kadardir. Genellikle
bitkilerin %60’ 1 ise yaramayan kisimlardan olugur ve biyokiitle enerji kaynagt olarak
degerlendirilebilir. Bitki atiklari; dogrudan yakilabilen kuru bitki atiklar, 1slak bitki
atiklar ve tahil ¢6pleri olarak siniflandinlabilir[10].

Bitki atiklarindan elde edilmesi diigiiniilen enerji miktar1 hasat edilebilir olmasi
sartiyla bir ekinin toplam organik madde miktar ile yakindan ilgilidir. Tarimsal
atiklarin enerji potansiyelinin belirlenmesi i¢in bilinmesi gerekli parametreler
sunlardir: yillik tarimsal bitki tiretimi ve bitki atiklari, kuru agirlik, elde edilebilirlik
ve kiil miktari. Toplanabilen tarimsal kuru atigin enerji igerigi, atifin organik

iceriginin miktarina ve organik maddenin 1s1l degerine baghdir[10].

Tarimsal atiklardan enerji {iretimine verilebilecek en iyi Omek seker kamusi
kiispesidir. Buhar eldesinde ve elektrik iiretiminde diinyanin bir¢ok bdliimiinde

kullanilmaktadir. Seker kamigi kiispesi, seker kamigi endiistrisinde agifa ¢ikan



degerli bir yan iriindiir ve buhar eldesinde, elektrik tiretiminde diinyanin birgok
yerinde kullamlmaktadir. Omegin; Dahu ve Hawaii adalarindaki seker kamigi
iiretimi durdurulana kadar, seker kamis1 kiispelerinden elde edilen enerji, Hawaii

adasinda kullanilan elektrik enerjisinin %10’unu karsilamaktaydi[5].

Biitiin diinya tilkelerinde kuru tarimsal atiklarin degerlendirilmesiyle biiyiik miktarda
enerji saglanmaktadir. Diinyadaki bugday, arpa, musir, yulaf, ¢avdar, piring kabugu
ve seker kamigi kiispesi ile birlikte, 900 Mt’luk maddenin sagladig: enerji yaklagik
360 Mt’luk petrole esdegerdedir. Avrupa Toplulugu’na iiye ilkelerde ise, seker
kamusg kiispesi harig, kuru atiklardan 45 Mt petrole esdeger enerji {iretilmektedir[9].

2.1.1.1 Dogrudan Yakilabilen Kuru Bitki Atiklar1 [10]

Tahillardan elde edilen saman ve diger ekinlerden saglanan gévde tiirii atiklar,
tarimdan elde edilen bitki atiklarnimin biiyiik bir kismim olugturmaktadir. Bunlar diger
ekin atiklarindan diisiik nem igerikleri ile ayriimaktadir. Tahil ¢plerinde yaklagik
%14 kadar nem bulunmaktadir. Boylece bu atiklar, yakit olarak kullamimlar
agisindan ¢ok fazla nem ihtiva eden gelismis sebzelerden ¢ikan atiklarla
kargilagtirildiginda, nem giderme islemi uygulanmadan kullanilmaya veya yakilmaya

hazir durumdadir.

Dogrudan yakilabilen bitki atiklarina bugday ve arpanmin yaninda nispeten kuru govde
atiklan, ¢avdar, yulaf ¢opili, musir sapt ve iiziim posasindan kalan kuru kiispeler,
kolza ve hayvan yemi olarak yetistirilen kuru fasulye ve bezelye de dahil edilebilir.
Bunlara ek olarak tropikal bitkiler diigtiniildiigtinde seker kamisi kiispesi, odunsu
gbvdesi olan manyok, kenevir, hint keneviri ve sisal keneviri gibi ticari liflerin
iiretiminde kullanilan bitkilerden kalan atiklarla, ¢ay yetistirme alanindaki biiyiik

¢alilan da goz 6niine almak gerekir.

Saplar1 bulunmayan, findik kabugu, badem kabugu ve eski meyve bahgelerinin
bulundugu araziler kazildiginda ortaya ¢ikan odunsu atiklarla, hindistan cevizi
kabuklar1 gibi diger baz1 kuru atiklar da aym amagla kullamlabilmektedir.

2.1.1.2 Islak Bitki Atiklar1 [10]

Islak tarimsal atiklar genellikle, cografi yapiya bagl olarak yapraksi maddeleri veya
nemli sebze goévdelerini igerir. Sebzeler daha ¢ok yiyecek olarak ftiiketilirler.
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Degerlendirilebilecek potansiyeli olan, iki islak bitki atig1 kalintis1 vardir. Bunlar
seker pancar1 ve patatestir. Seker pancari nerede bulunursa bulunsun, miktann ve
biraktigi kalint1 agisindan endiistriyel 6nemi olan, bir ¢ok alanlarda kullamlabilen,
ayrica enerji iiretmek amaciyla yararlanilabilecek bir bitkidir. Seker kamig1 atiklari,
yesil bagli ve aym1 zamanda kamis kesilirken kalan kahverengi kisimlardan olusur.
Patatesten kalan atiklar ise bitkinin tistlinde bulunan yesil kisimlardir. Bu atiklar su
anda enerji liretme amagh olarak kullamilmamaktadirlar. Ancak uygun harmanlama
yapilirsa patatesin iist kisimlan da potansiyel enerji kaynaklarina dahil edilebilir.

Enerji saglamak amaciyla kullamilan diger islak atiklar, Briiksel lahanasi, kig
lahanasi, karnabahar, bezelye ve fasulyedir. Bezelye ve fasulye atiklan; ekin kokleri
ve bazi durumlarda da kabuklardan ibarettir. Havug gibi bazi bitkilerin ekin kokleri

ve domatesin ekin saplan da 1slak atiklar i¢inde yer alirlar.

2.1.1.3 Tahal Copleri

Tahil ¢6pleri ve hububatlardan elde edilen iiriinlerin miktarn mevsimden mevsime
degisen iklimsel faktdrlerin yaminda ekin cesidine de baghdir. Ulkeden iilkeye
degisen farkli miktarlardaki {iretimler rekabet piyasasiyla ilgili olarak saman
kullanimlarim ve satin alinacagi zaman da pazar fiyatlanim etkiler. Tahil ¢oplerine
Omek olarak seker pancan yapraklari, patates saplann ve yumrulan, bezelye ve
fasulyeden ¢ikan ekin kokleri ve kabuklar, Briiksel lahanasi atiklar verilebilir[11].

2.1.2 Hayvan Atiklan [12]

Biyokiitle kayna@ olarak kullanilan hayvan atiklari bazi istenmeyen Ozelliklere
sahiptir, bunlar; su igeriklerinin yiiksek olmasi, koéti kokulu ve dayamksiz
olmalaridir. Hayvan, besininden yeterince yarar saglayamadig1 zaman, hayvan digkis
tam anlamiyla yakit sayilabilir. Oysa hayvan yemi, hububat ve diger besinlerle,
potansiyel enerji bakimindan zengin olan karbon bilegikleri, genellikle tamamen
sindirilir ve hazmedilir. Bu nedenle hayvan atiklan enerji degeri olmayan kiil veya

metabolizma igin yararsiz enerji igeren lifli maddeler agisindan zengindir.
Giintimiizde hayvan atiklar iki sekilde degerlendirilebilir:

1. Giineste kurutulduktan sonra dogrudan yakilarak degerlendirilir.
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2. Anaerobik sindirimle biyogaz iiretmede kullanilir.

Giineste kurutma yontemi, yalmzca iklimin uzun siire kuru ve sicak oldugu yerlerde

kullanihir.

Bilesimlerinin farkliligina ragmen hayvan atiklarinin sl igerigi, bitkilerin 1sil
igeriginden ¢ok farkli degildir. Bu degerler yaklasik olarak hayvan atiklan igin 14-22
MJ/kg araliginda degisirken kuru bazda bitkiler i¢in 17.5 MJ/kg olarak verilmektedir.

Domuz ve tavuklardan gelen atiklarin biyogaza doniisiim verimi genellikle yiiksektir.
Bunun nedeni, besinin i¢erdigi selilloz maddesinin ¢ogunun atikta kalmasi ve metan
tireten mikroorganizmalarca déniistiiriilmesidir. Bu atiklarin CHy igerigi 400-500 L’kg
katidir (bu deger %60-70 hacim yiizdesine egdegerdir).

Bilindigi gibi hayvan barinaklarina saman, tahta talasi vs serilmektedir. Hayvan
diskisiyla karigan bu maddelerin 1s1l degere katkisi da g6z 6niinde bulundurulmalidir.
Zemin maddeleri yakit olarak kullamldiklarinda en yiiksek verim giinesle
kurutulduktan sonra dogrudan yakma ile saglanir.

Giintimiizde ¢iftliklerin depolama sistemleri sulandirilmig domuz ve sigir giibresi i¢in
camur tanklarmi, daha kat1 atiklar igin duvarlarla ya da toprak yiginlariyla simirl
depolar1 igerir. Samanla kanigik ¢iftlik giibresi de buna dahildir. Ozellikle giibre
yigmlanyla yapilan aragtirmalar, ¢iftlik depolama y6nteminin, depolanan maddelere
havamn niifuz etmesi bakimindan yetersiz oldugunu géstermistir, yani, anaerobik
oksitlenme yoluyla bir karbon kaybi vardir. Diger kayiplar; 6zellikle azot kaybi, sivi
kisimlarin akarak gitmesi ve yagmur suyuyla siiziilmesi sonucu ortaya ¢ikan

kayiplardir.

Giibre, yakit olarak kullamilmak i¢in depolanmigsa bazi 6nlemler alinmalidir. Bu
Onlemler; yagmura kars1 korumak, depolannug maddenin ylizey-hacim oranini en aza

indirmek ve belki de ylizeyi 6rtmektir.

Hayvan atiklarmin 6zellikleri, toplama ve depolamadan etkilenir. Omnegin, hava
dolagiminin iyi saglandig1 ortamlarda tavuklarin atiklan kafesin altindaki gukurlarda
birikir ve %70 kati oraminda kuru hale gelir; tanklarda birkag ay tutulan sigir
glibresinde ise toplam azot oraninda bir azalma olurken amonyak azotunda bir artis

gozlenir.
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2.1.3 Enerji Bitkileri

Enerji bitkileri, 6zellikle enerji iretmek amaciyla yetistirilen bitkilerdir. Bunlara
Ornek olarak; okaliptiis, s6giit, kavak gibi kisa dénemde yetisen bitkiler, sorgum,
seker kamigi, soya, aygicegi, pamuk gibi bitkisel yag igeren bitkiler gosterilebilir.
Bitkisel yaglar, yiiksek enerji yogunlufuna sahip olmalart nedeniyle &nem
tagimaktadirlar. Bu bitkilerden yag ¢ikarmak igin kullanilan ekstraksiyon teknikleri
ve yetistirmede kullanilan tarimsal teknikler oldukga basittir[8].

Enerji bitkilerinin yenilenebilir olmalari, fosil yakitlara kiyasla daha az kirlilige yol
agmalann ve enerji depolama sorununu ortadan kaldirmalar, enerji sorunu
¢oziimiinde alternatif yakit olarak kullanimlarim saglamaktadir. Besin gereksinimini
karsilamak igin ekilen iriinlere gére daha az ilaglama ve daha az giibre
gerektirmeleri, kiikiirt ve azot oksitli bilesikleri atmosfere yaymadiklar1 i¢in hava
kalitesini artirmalar1 ve yeni dogal yasam alanlarimin geligsmesini saglamalari gibi
etkileri de, bu bitkilerin yetistirilmesinin g¢evre agisindan olumlu oldugunu
gostermektedir. Bu Ozellikleri nedeniyle enerji bitkileri, diger bitkilerin

yetistirilemedigi alanlarda dahi liretilebilmektedirler[13].

Diinya yiizeyine gelen giines enerjisi 3x10° EJ’dur. Bu enerjinin % 0.1°i fotosentez
ile biyokiitle olusumuna harcanmaktadir. Bazi bitkiler verimli bir fotosentetik
sisteme sahip olduklarindan, yiizeylerine gelen giines enerjisinin %2-3’iinii
kullanabilmektedir. “C,4” bitkileri olarak bilinen bu bitkilerin 6zellikleri asagidaki
gibi verilmektedir[6]:

- Diigiik CO, derisimine gereksinim duyarlar,

- Yiiksek sicaklifa gereksinim duyarlar,

- Daha diisiik oranda suya gereksinim duyarlar,

- Mevsimsel kurakliga dayanmiklidirlar,

- Baslangigta 4 karbon atomu igeren organik bilegikleri baglarlar ve

- Isik siddetini kullanma yetenekleri ytiksektir.

Tath sorgum, seker kamigi, misir ve miscantus gibi bitkiler tipik “C,” bitkileridir.
Yulaf, arpa, piring, bugday, pamuk, yonca, soya fasulyesi, fistik ve aygicegi gibi
“Cs” bitkileri ise, ortalama 298 K sicakhifindaki ortamlar tercih etmektedirler{13].

Bu bitkilerden alkol ve diger biyokiitle yakitlari tiiretmek olanaklidir. Alkol
iiretiminde en yiiksek verim 3500 Vha.yil ile seker kamigindan saglanmakta olup
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bunu 3200 Iha.y1l ile odun, 3000 /ha.y1l ile sorgum izlemektedir. Misirda bu deger
2000 l/ha.yil degerine diigmektedir. Buna karsin seker kamisimin tonundan 60 1,
musirin tonundan 300 1. alkol elde edilmektedir[13].

Enerji bitkisi yetistirmede en 6nemli sorun, yiyecek alanlarim etkilemeden bu tiir
tirtinlerin  yetigebilecegi yerleri bulabilmektir. Bu, Bati Avrupa’min biiyilk
gogunlugunda gergek bir sorun tegkil ederken, Avustralya, Kuzey ve Giiney Amerika
ve baz tilkelerde ise bir problem olusturmaz[14].

Kuzeybat1 Avrupa’da ekilen tiriinlerin ¢ogunu; seker pancari, kirmizi turp ve yonca
otu gibi bir yilda yiiksek {irlin veren bitkiler olusturmaktadir. Ancak gerek Kuzeybati
Avrupa’da gerekse benzer niifus yogunlugu ve iklimi olan yerlerde, etanol ile ¢calisan
otomobiller i¢in siirekli bir yakit kaynagi olmasimin disinda, seker pancari, enerji
{irlinii olarak dikkate alinmaz. Daha pahali olmasina ragmen patates tercih edilir.
Diger potansiyel iriinleri ise daha karmagik bir yap1 gostermektedir. Ayrica bu
tiriinler diisikk seker derisiminden yliksege dogru, fermantasyon ya da etanol
iiretimine uygunluguna goére siralanabilir. Oregin; Yeni Zelanda’da kirmuzi turp ve
otlardan, Kudiis’te ise enginardan etanol elde etme islemi uygulanirken,
fermantasyona uygun karbonhidrat igeren ¢imen, yonca gibi otlarin etanol tiretimi
cok diisiik diizeydedir. Bu tiir tiriinler, imkanlar elverdigi 6l¢tide kuru hasat icin ya da
anaerobik ayrismada gida deposu olarak kullanilmalidir[14].

Kisa dénem ormanlan kisa siirede yetisen daimi ormanlik agaglar kullamlarak enerji
amacgh bitki liretimidir. Kisa siirede yetisen orman bitkilerinin enerji iiretmek
amaciyla yetistirilmesi ile yiiksek oranda verim saglanmaktadir. Normal sartlarda
orman bitkilerinin enerji liretmek amaciyla kullanimi igin en az 30 ile 80 sene
beklemek gerekir. Bu nedenle orman bitkilerinden elde edilen biyokiitle enerji
kaynaklan enerji fliretimi acisindan pek ekonomik degildir. Uriin verme siiresi
kisaldik¢a biyoyakitin fiyati diiger; ancak, yapilan yatirnm masratlar1 zamanla artar.
Ideal olam, ilk senelerde hizla bilyiiyen agaclarin segilip ekilmesi ve uygun
araliklarla hasat edilmesidir. Bunun igin en uygun agag cinsleri, sert kabuklari olan

ve ¢abuk biiyiiyen kavak ve okaliptiistiir[15].
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1970’lerdeki enerji krizinden sonra, uzun vadeli bir ¢6ziim olarak kisa donem
ormanlarinin yayginlagtirilmas: diisiiniilmistiir. Kisa donem ormanlarinin avantajlari

ve dezavantajlar asagidaki gibi 6zetlenebilir.
Avantajlar:

1. Kiikiirt igeriginin diigiik olmasi,

2. Hayvan yemi saglamasi,

3. Hammaddelerinin dogaya zarar vermemesi,

4, Kullanim ve iiretiminin atmosferdeki 1s1 ve karbondioksit dengesini olumsuz

yonde etkilememesi,
5. Atiklarinin kullanlabilir olmasi,
6. Alan bagina fazla miktarda iiriin elde edilmesi,
7. Yatinmdan daha kisa stirede daha ¢ok verim alinmasi,
8. Hem geleneksel hem de yeni tiirde ﬁrﬁnierin tiretilmesidir.
Dezavantajlar1:

1. Kurma ve isletme giigliikleri, (bitki ekimi tek kiiltiir agirhikh olacag: igin

hastalik veya zarar verici bir bocek istilasina daha agiktir.)

2. Bu is igin gok biiyiik alanlarin saglanmasi1 ve adapte edilmesi gerekliligidir.
Bu nedenle, biiyiikk gapli mekanizasyon ve bitki ekimi igin pahaliya mal
olacak araglara ihtiyag duyulmaktadir[15].

Kanada ve Isveg, iilkelerinin petrol nedeniyle disa bagimhliklarim azaltabilmek igin
diinyada enerji ormanciligi konusunda uygulanmakta olan en biiyiik iki projeyi
yiiriitmektedirler. Kanada, 1976 yilinda baslattign ENFOR (Energy from the forest)
projesi ile orta ve uzun dénem sonunda enerji ormancilifinin {ilkenin birincil enerji
kaynag1 olmasim1 amaglamigtir. Kanada 2050° 1i yillarda enerjisinin yaklagik %50’
sini enerji ormancilign ile karsilamay1 planlamaktadir. Isveg, petrol fiyatlarimn

O6nemli Olgiide arttign 1970 1i yillarda gerekli petroliin kargilanmasinda ciddi
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zorluklarla karsilasmustir. Isveg bu yillarda ithal ettigi petroliin %70’ inden fazlasim
enerji iiretimi igin harcamugtir. Petrol konusunda onemli ekonomik sorunlarin
¢ikmasi, hiikiimeti 1975 yilinda aragtirma ve gelistirmeye yonelik enerji programini
yiiriirliige koymasina neden olmustur. Kisa dénem ormanlari, ormancilifin bir enerji
kaynagi olarak uygulanmasi igin 1976 yilinda "Enerji Ormanciligi Projesi" nin
parasal olarak destcklenmesine karar verilmistir. Isve¢’ te enerji ormancihigs
isletmesine uygun toplam alan potansiyeli 4 milyon hektar biiytikliigiinde olup,
gliniimiizde mevcut enerji ormanlarindan saglanan odunun gii¢ iiretim tesislerinde
yakilarak elektrik enerjisine doniistiiriilmesi ile iilkenin enerji gereksiniminin
yaklagik %15’ i kargilanmakta, bu oranmin 2010’ lu yillarda %20’ nin lizerine ¢ikmasi
icin yogun ¢aligmalar yapilmaktadir[16].

Uluslararast Enerji Birligi’ nin Ormancilik Enerji Kurumu enerji igin odun tiretimi
konusunda on iilke arasinda (Avusturya, Belgika, Kanada, Danimarka, Finlandiya,
frlanda, Yeni Zelanda, Norveg, Isve¢ ve ABD) bilgi degisimini ve gelistirilmesini
saglamaktadir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarm Orgiiti (FAO), Uluslararasi
Ormancilik Aragtirma Kurumlar Birligi (IUFRO) ve Avrupa Ekonomik Toplulugu
(EEC) da bu konuda aktif kuruluglardir. Finlandiya ve Isvec'te dogal fosil enerji
kaynaklar1 olmadig i¢in, enerji ormanlan goriisii biiyiikk 6nem kazanmugtir. Bu iki
iilke 6nemli fosil yakit gereksinimlerinin %50’ sini entansif orman isletmeciliginin
uygulandig: s6giit (Salix spp.) klonlar: iiretimi ile kargilamay: planlamigtir. Sogiitler
Irlanda’ nin plantasyon programinda kizilagag (Alnus spp.) ve kavak (Populus spp.)
tiirleri ile birlikte 6nem tasimaktadir. ABD’ de kavak, kizilaga¢ ve akc¢aagag (Acer
spp.) tiirleri ile bircok bagarili program gergeklestirilmistir. Kanada’ da kisa dénem
ormanlart melez kavak plantasyonu programi ile biyokiitle enerji tiretimi
saglanmaktadir. ABD’ de 100 milyon hektar ve Kanada’ da 20 milyon hektar kadar
alanin gida tretiminde herhangi bir diigiise neden olmadan kisa dénem ormanlan
plantasyon tesisine uygun oldugu saptanmstir[16].

Avrupa lilkelerinde de bu amaca yonelik genis alanlar bulunmaktadir. Irlanda,
isletilen turbalik alanlar1 enerji ormancilii amaciyla kullanmayr hedeflemektedir.
Finlandiya ve Isveg’ te enerji amagh sogiit plantasyonlar: turbalik alan ve ticari tarim
alanlar1 kurulmaktadir. Almanya gibi yogun insan yerlesimlerinin bulundugu
iilkelerde tanm igin uygun olmayan alanlarda yogun olarak kisa dénem ormanlan

plantasyonlarin uygulanabilecegi diigiintilmektedir. Ayrica eski tarim alanlarinin kisa
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dénem ormanlar1 plantasyonlara ¢evrilmesi durumunda, ileride gida gereksiniminin
artmas1 s6z konusu oldugunda bu alanlarin  yeniden tarim alanlarina
doniigtiiriilebilecekleri goriisii s6z konusudur. Kisa dénem ormanlar1 plantasyonlar
i¢in kullamlacak agag tiirlerinin; yetisme ortami kogullarina uyum saglamasi, 6nemli
bocek ve mantar zararhilarina karsi dayanikli olmasi, ilk yillarda hizli biiylimesi,
vejetatif olarak hizli biiylime yeteneginde olup, hasattan sonra siirglin vererek
kolayca yeniden tiiretim saglamasi gibi Ozelliklerinin bulunmasi gerekmektedir.
Ulkemiz gibi iliman iklim kusaginda bulunan {ilkelerde yapilan plantasyonlarda
kullanilan ve aragtirilan tiirler; kavak, sogiit, kizilagag, okaliptus, ak¢aagag, hus ve
akasyadir. Enerji ormam plantasyonu kurulurken topragin derin ve besin maddeleri
agisindan zengin, taban suyu seviyesi normal olan iyi yetisme ortamlarinda olmasina

6zen gosterilmektedir[16].

Ulkemizde orman varliginin %31’ine karsilik gelen 6.4 milyon hektarlik alan baltalik
(normal, bozuk, ¢ok bozuk) ormandir. Bu, 4 milyon hektarlik ¢ok bozuk baltalik
orman alanimin enerji ormancilifina konu olabilecegi sOylenebilir. Orman Genel
Miidiirliigii tarafindan 1978 yilinda baglatilan enerji ormancilifa projeleri ile 2001
yilna kadar 535,000 hektar enerji ormam tesis edilmistir. Ulkemizde uygulanan
enerji ormancihigt ¢alismalari Dogu, Giineydogu, I¢ Anadolu ve Trakya
bolgelerindeki ¢ok bozuk mese baltaliklarinda yogunlagmigtir. Kapalihk derecesi
diisiik, calilagmis, 6lmekte olan meseler toprak seviyesine yakin ytikseklikten balta
ile kesilmekte, kiitiikten ve koklerden siirgiin tiretilmesi amaglanmaktadir. 5-10 yillik
idare siireleri sonunda kesilen siirgiinler ydre halki tarafindan yakacak odun olarak
kullamlmakta, yapraklar ise kisin hayvanlara yem olarak verilmektedir. Ulkemizde
uygulanan enerji ormanciligi uygulamasi bu konuda 6nder olan {ilkelerinkiler ile
kiyaslandiginda birim alandan elde edilen odun {iriinii ¢ok azdir. Enerji ormancilig
uygulamalar1 ile iiretilecek odun {irlinti, ormanlarda hasat ¢alismalarindan sonra
genellikle ¢iiriimeye birakilan dal, kabuk ve tepe parcalan ile toplumun kullanmadigt
odun triinleri ve orman endiistrisinin yonga, talas, kabuk gibi atiklarinin enerji
iiretiminin  gergeklestirilebilecegi 1s1 tesislerinin iilkemizin ¢esitli y6relerinde
kurulmas: ile, bu konuda lider olan Finlandiya ve diger iilkelerde oldugu gibi,
iilkemizin enerji a¢igimin azaltilmasinda yenilenebilir yeni bir enerji kaynagindan

yararlanilabilecektir[16].
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2.1.4 Su Bitkileri [5]

Biyokiitle enerji kaynag: olarak kullanilan diger bir tiir de suda yetigen bitkilerdir. Bu
bitkilerin biiylime hizlarimin ve {iiretkenlik seviyelerinin yiiksek olmasi, biyokiitle
enerji kaynag olarak kullanimlanm ¢ekici kilmaktadir.

Enerji uygulamalarinda kullanilabilecek en giiclii su biyokiitlesi “stimbiil (eichhornia
crassipes)”diir. Bu biyokiitle tiirli olduk¢a iiretkendir ve 1liman iklimlerde yetisir.
Uygun sartlarin saglanmasi durumunda 150 t/yil “stimbiil” yetistirilebilir. Kararh
durumda belirtilen miktarda “stimbiil” yetistirilmesi bagsarildig1 takdirde bu bitki en
Onemli suda yetigtirilen biyokiitle aday: olacaktir. Diger su biyokiitleleri ise sportina

alterniflora, arundo donax ve cattaildir.

Mikroalgler uzun siiredir yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak
aragtinnlmaktadir. Mikroalglerin 20,000’e yakin gesidi bilinmektedir. “Chlorella ve
Scenedesmus” gesidi algler giin 1s131nda ve stirekli proseslerde iiretilmektedirler ve
yiiksek fotosentez etkinlikleri bulunmaktadir. Chlorella’min 1.0 kuru t/ha.yil {iretim

kapasitesine sahip oldugu belirlenmigtir

Makroskopik ¢ok hiicreli algler veya deniz otlar1 da yillardir yenilenebilir enerji
kaynag1 olarak arastinlmaktadir. “Macrocysus pyrifera, Glaciloriatikvahiae,
Sorgassum natan ve S. fluiton” bu tir alglere 6rnek olarak verilebilmektedir.
Macrocystis pyrifera, yiikksek potasyum igerigine sahiptir ve 1. Diinya Savasi
boyunca potasyum kaynagi olarak kullanilmigtir; giiniimiizde, organik yapistirici,
kivamlagtirict ve alginik asit tiirevlerinin kaynagi olarak kullanilmaktadir. Aym

sekilde, Laminaria da alginik asit tiirevlerinin tiretiminde kullamlan bir kaynaktir.

2.1.5 Sehir Atiklan [17]

Herhangi bir yerlesim bolgesinden elde edilen sehir atiklar sivi kanalizasyon atii,
kati evsel ve endiistriyel atiklardir. Degigsken 6zellikleri yiiziinden igleme ve yeniden

ele gegirilme yontemleri de degiskenlik gosterir.
Evsel ve endiistriyel kati1 atiklar kanalizasyon atigindan daha biiytik bir enerji

kaynagidir. Cesitli formlarda ve ortamlarda bulunduklarindan yok edilmeleri i¢in de
cesitli yontemlerin uygulanmas: gerekir.
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2.1.5.1 Kanalizasyon Atiga [17]

Kanalizasyon atig1, insan digkisi, evsel ve endiistriyel sivi atiklarin degisik oranlarda
karismasindan olugur. Giinliik 1500 kcal’lik tipik bir yetigkin diyetinin tiiketilmesi,
100 g. kuru maddenin atilmasiyla sonuglanir ve bu bazda, normal bir insanin disa
atim giinde 87.6 g. Kuru maddedir. 9.17 MJ alimiyla bu diyet, metabolize olabilcek
440 g. katt maddeyi de igerir. Digk: ise 27.2 g. katiy1 ve 60.4 g. organik katiy1 kapsar.
Disa atilan organik katilar yaklasik 23 MJ/kg kat1 icerir, bu da kisi bagma giinde 1.39
M, yani hemen hemen kisi bagina yilda 0.5 GJ’diir.

Kanalizasyon atig1 islenmesinin ilk agamasi, tanklardaki tortulagmadir. Burada, tiim
katilar dibe ¢oker, yaglar ise su yiiziine ¢ikar ve su yiiziinden alinabilir. Bu tanklarda,
tutulma siiresi, yaklagtk dort saattir. Biriktirilen kanalizasyon ¢okeltisi genellikle
katilarin %50’ sini kapsar. Bu ilk kanalizasyon ¢6keltisini izleyen asamalardaki

¢okeltiler daha degisik 6zellikler gosterir.

Ikinci asama ise oksitlenmedir. Bu asamada ¢amuru filtreden damla damla akitma ve
deflektorler yardimiyla dagitma islemi gergeklestirilir. Filtrenin yatak kismi,
taglardan ya da diger kaba materyallerden olusur, kanalizasyon atig1 buradan akar ve
yavasca hareket eden kollar tarafindan da dagitilir. Bu kollar nozul ve

deflektorlerden olusur.

Sisteme degisik sicakliklarda hava verilir. Boylece hareketli mikroorganizmalar
iceren balgik, taglara ya da onlarin yerine kullanilan plastik filtreye yapisir. Bu
sistemin ilkesi, filtre yatagindaki organizmalar yardimiyla atigin kendi biinyesindeki
organik maddeleri hiicre sentezi ve enerji eldesi igin kullamlabilir duruma
getirmektir. Bu sebeple filtredeki organizmalart miktarn stirekli artar, filtre
yatagindan ¢ikan sivi atikta bol miktarda organizma bulunur. Sivi atiklarinin ikinci
asamayi besleyen katilardan ayrilarak ikinci tortulagma islemi i¢in dibe ¢Gkelmeleri
saglamr. Islemde, ilk asamadan sonra aynlan kanalizasyon atiklan orijinal atiklarmn
%40-45’ ini igerir.

Filtreye alternatif, oksitleyici isleminin ikinci ana tipi ise harekete gecirilen
kanalizasyon c¢okeltisi islemidir. Bu da, kanalizasyon atiim1 hava piiskiirterek

temizleme yoludur.
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Havalandirma tanklari1 10-15 cm derinliginde olup, atif1 tutma siiresi dort ile sekiz
saat arasindadir. Havalandirma islemi yeterli miktarda oksijen stogu igin

gereklidir.Bu da gesitli dagiticilar, doner tepsiler ya da firgalarla yapulir.

2.1.5.2 Kat Sehir Atiklan [17)

Her yerlesim bolgesinde olusan ev ve ¢6p atiklarina kat1 sehir atiklar1 denir. Bunlar
genellikle yiyecek atiklari, kagit, plastik, metal, cam ve seramikten olusur. Yapisal

olarak zamana ve yere gore farklilik gosterir.

Gelismis bir tilkede kati sehir atiklartnin % 75° 1 organiktir ve bu ytizden yakilabilir.
Bunlarin ¢ogu da metan gaz iretirler. Buna ragmen sadece kiigiik bir miktan enerji
{iretimi igin kullamlir. Tekrar kullanilabilen maddeler ayrildiktan sonra kalan atiklar
gbmiiliir veya denize atilir. Eger atilma alanlan ¢ok uzaksa ve ulagim masraflan
artiyorsa bu maddeler yakilir. Bu segenekler gittikge pahali olmakta ve enerjinin
yeniden kazamlmasi, atiklarin yok edilme masraflarmt 6deme yolu gibi
goriilmektedir. Metaller ve cam gibi yamici olmayan maddelerin ayrilmas: enerji
iiretimi i¢in organik yiiklii hammadde birakmasi yliziinden avantajhidir. Kullanmlan

yontemler ise bunu daha homojen ve yararl1 bir duruma getirmektedir.

Sehir atiklarinin en 6nemli dezavantaji ise ¢ok heterojen olmalar ve genelde %30-50
oraninda yiiksek nem igerigine sahip olmasidir. Yeniden enerji iiretme tasarlari
yillardir yapilmasina ragmen kati atiklann ¢ok az miktar1 bu amag¢ igin

kullamImaktadir. Evsel kat1 atiklardan enerji tiretme y6ntemleri sunlardir:
1. Islenmis veya islenmemis maddenin dogrudan yakilmasi
2. Anaerobik bozunma ile biyogaz iiretimi
3. Piroliz ile gaz iretimi

Islenmis veya islenmemis maddenin dogrudan yakilmasiyla diisiik sicaklikta 1s1
iiretilir. Biyogaz ve piroliz gaz1 ise elektrik tiretiminde kullanilir. Gaz iiriinler ileri bir

asamada iglenir ve metanol gibi s1v1 yakitlar {iretilebilir.
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3 BiYOKUTLEDEN ENERJI URETIMI

Biyokiitleden enerji; nisasta, geker, selilloz ve yag igeren bitkilerin {iretimi,
yakilabilen kati atiklarin kullanimi, 1s1 ve elektrik {iretiminde kullanilan biyogazlan
iireten anaerobik bozundurucularin kullanimi, etanol, metanol, biyodizel ve

tiirevlerini iceren biyoyakit tiretimi yoluyla elde edilebilmektedir[8].

Biyokiitle ile biyokiitleden olusmusg fosil yakitlarin yapilann fiziksel ve kimyasal
olarak birbirinden olduk¢a farkhidir. Enerji kaynag: olarak kullanilabilen taze
biyokiitle, fosil yakitlara kiyasla agagida siralanan dezavantajlara sahiptir:

1. Biyoyakitlarin enertji igerikleri oldukca diigtiktiir.

2. Yanmay1 engelleme, yanma sirasinda yiiksek enerji kaybi ve depolama sirasinda
clirtime gibi istenmeyen etkilere neden olan yiiksek oranda nem igerirler.

3. Diigiik yogunluklu, fazla hacimli olduklarindan tagima, depolama ve yakma
sirasinda sorunlara neden olurlar,

4. Biyokiitle genelde heterojen yapidadir[18].
Biyokiitlenin sahip oldugu bu dezavantajlari gesitli doniistim siirecleri ile ortadan
kaldirmak olasidir. Biyokiitleye uygulanan doéniisiim siiregleri ii¢ ana baglik altinda

incelenebilir:

1. Fiziksel siiregler,
2. Kimyasal stiregler ve

3. Biyolojik siiregler.

Biyokiitlenin sahip oldugu olumsuzluklarn ortadan kaldirmak {izere uygulanan

baslica fiziksel doniistim siiregleri asagidaki boliimlerde agiklanmugtir.
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3.1 Biyokiitleye Uygulanan Fiziksel Siiregler

Mikroalglerin ve bazi yiiksek nem igerikli biyokiitlelerin disinda biyokiitlelerin tiimii
genellikle kat1 maddelerden olusmakta; organik bilesiklerin yanisira gesitli mineraller
ve nem igermektedir. Baz1 yapisal farkhliklar 6nemli boyutlardadir. Suda yasayan
biyokiitlenin, kentsel biyokatilarin ve hayvan giibrelerinin nem igerikleri yiiksektir;
karasal biyokiitle tiirlerinin nem igerikleri ise relatif olarak daha azdir. Odunsu
biyokiitle tiirlerinin kiil igerikleri azdir; suda yasayan bazi biyokiitle kaynaklan ve
tarimsal atiklar ¢ok miktarda kiil igerirler. Kuru ve kiilsiiz bazda, ¢ogu biyokiitlenin
1s1l degeri dar bir aralikta degisir; fakat, kuru bazda bu degerler 6nemli degisimler
gosterirler. Bu farklilhktan otiirii, birgok mevcut hammadde-proses-enerji iiriin
kombinasyonlan fizibl degildir. Ornegin, islem gérmemis kentsel biyokatilar biiytik
miktarda nem igerdikleri i¢in termokimyasal doéniisim siireglerinin uygulanmasi
tercih edilmez. Bu tiir maddeler, nem igerikleri 6nemli olgiide diigiiriilmedikge
geleneksel yakma sistemlerinde de yakilamazlar. Bu tiir kaynaklar igin sulu ortam
gerektiren, sulu sistemli mikrobiyolojik doniigiim siireglerinin uygulanmasi
Onerilmektedir. Buna karsilik, odunsu biyokiitleler bir kat1 yakit olarak dogrudan
kullanilmaya veya termokimyasal siireclerle diger yakitlara donistime daha
uygundur. Nemin bir kismimt uzaklastirmak gerekirse, diigiik maliyetle kolayca
gercgeklestirilebilmektedir[5].

3.1.1 Su Giderme ve Kurutma [5]

Su giderme, biyokiitlenin igerdigi nemin tamaminin veya bir kismumin sivi halde
biyokiitleden uzaklastirilmasidir. Kurutma da benzer bir islemdir; fakat, nem buhar
halinde uzaklagtirilmaktadir. Biyokiitleden dogrudan yakma veya termokimyasal
doniistim  yOntemleriyle enerji  Uretiminin  gerceklestirildigi  durumlarda,
hammaddenin 6nceden kurutulmus olmas: gerekebilir. Aksi takdirde, enerji veya
yakit formunda iiretilenden daha fazla enerjinin déniistiirme prosesinde tiiketilmesi
s6z konusu olabilir. A¢ik havada giines altinda kurutabilmek igin yeterli kararliliga
sahip olmayan hammaddeler, maliyetin izin vermesi durumunda, sprey kurutucular,
déner kurutucular gibi endiistriyel kurutucular ve konveksiyon firnmnlan kullamlarak

daha hizli bir sekilde kurutulabilirler. Biyiik 6lgekli kurutma uygulamalan igin,
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zorlanmig hava sirkiilasyonlu firinlar ve kurutma sistemlerinde sicak baca

gazlarindan yararlanmak etkin yontemlerdir.

Yiiksek nem igeren biyokiitleden su giderme amaciyla kullanilan sistemler; gesitli
tipteki filtreleri ve eleme cihazlarimi, santrifiijleri, hidrosiklonlari, presleri, su
ekstraktorlerini, koyulastiricilari, berraklagtiricilart  ve flotasyon cihazlarim
kapsamaktadir.

Yiiksek nem igerikli biyokiitleden su giderilmesi sirasinda ¢ok sayida problemle
karsilagilmaktadir. Suda yetisen biyokiitle kaynaklarindaki nemin su giderme
yontemleri ile dogrudan fiziksel olarak ayrilmasi, biyokiitlenin, hiicre duvarlarim
bozan fiziksel islemler uygulanmadik¢a fizibl degildir. Ag¢ik havada giines altinda
kurutma, ifade edildigi gibi nem giderme i¢in az masrafli bir se¢imdir; fakat, yiiksek
nem igerikli biyokiitle tiirlerinin ¢ogu bu kosullar altinda bozunmaya baglar, bazilari
oldukg¢a hizl1 bir sekilde karbon ve enerji igeriklerinin biiyiik boliimiinii kaybederler.
Buna karsihik, kentsel kati1 atiklarin nem igerikleri genellikle, s6z konusu atik
agirlikca % 5-20 kati madde igerecek sekilde azaltilir ve bazi ileri su giderme
yontemleri ile kati madde icerigi agirhkca % 50 veya daha fazla oranda
yiikseltilebilir.

Su giderme siiregleri uygulanarak elde edilen su igerigi azaltilmig biyoyakitlarin
bazilar1 dogrudan yakilabilir veya termokimyasal doniisiim siireclerine ugratilmak

tizere diisiik nem igerikli biyoyakitlar ile birlikte kullanilabilir.

Yiiksek nem igeren biyokiitlenin su igeriginin azaltilmasi ile ilgili zorluklar g6z
Oniine alindiginda bu tiir biyokiitle kaynaklarimin nem igeriginin azaltilmasim veya
kurutulmasim gerektirmeyen mikrobiyolojik doniisiim siiregleri ile degerlendirilmesi
uygun bir segenek olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Kurutma i¢in kullanilan en yaygin yontem, biyokiitlenin, sicak ve diisiik nemli hava
sirkiilasyonuna maruz birakilmasidir. A¢ik havada giines altinda kurutma, odunlann
ve ¢imenlerin iyice kurutulmasi igin uzun yillardir kullamilmaktadir ve bu ihtiyaci
kargilamaktadir. Havada kurutulmug biyokiitlenin son nem igerigi genellikle agirhikca
% 35 veya daha azdir. Bu kurutma ydnteminin en 6nemli avantaji maliyetinin diistik
olmasidir. Ancak buna kargsilik yavastir ve yerel iklime baghdir. Ayrica, yeni

toplanmug taze biyokiitlenin giines 15181na veya hava sirkiilasyonuna maruz kalmasin
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kolaylastiracak sekilde yigilmasi igin iggiiciine gereksinim vardir. Toprak ile
dogrudan temas halinde olan bitki kistmlanmn kurumasim saglamak ve yas
biyokiitlenin mantar enfeksiyonlarim onlemek amaciyla bu yiginlarin periyodik
olarak alt-list edilmesi gerekmektedir. Yem bitkileri geleneksel olarak agik havada
kismen kurutularak araziden uzaklastirilabilecegi ve besin degerinde 6nemli bir
kayip meydana gelmeden depolanabilecegi nem degerlerine kurutulabilmektedir.
Giineste kurutma balyalama yoluyla kuru otlarin ve samanin yogunlugunun
arttinlmasini da kolaylagtirmaktadir.

Kontrol altinda tutulan kosullar altinda finnda kurutma, konstritkksiyon malzemesi
veya mobilya {iretimi i¢in kullanilan tirtinlerin kararlihigim ve fiziksel 6zelliklerini
iyilestirmek amaciyla yaygin olarak uygulanmaktadir; oysa, havada kurutma yakit
olarak kullamlacak agag¢ pargalarinin ve odunlarin iyilestirilmesi ve kurutulmasi i¢in
geleneksel olarak uygulanmaktadir. Firinda kurutma sirasinda kurutma iglemini
hizlandirmak amaciyla firin igine dikkatlice yigilmis odunlarin arasindan dogal
olarak veya fan ya da iiflegler vasitasiyla 1sitilmig hava sirkiile edilir. Biiyiik
hacimlerdeki odunun Kkesikli kurutulmasinda havamin sicaklifn yavag yavas
arttinilabilir; genellikle son sicaklik ve nem orami sirastyla 363 K ve % 15 civarinda
olmaktadir. Firinda kurutma, agik havada giines altinda kurutmaya gére daha hizhdir;
fakat, kurutucular ve depolama tesisleri 6n kurutmasi1 yapilmis hammaddeler igin
olan talebi kontrol altinda tutmak igin boyutlandiriimadik¢a, baz1 stirekli

termokimyasal doniistiirme prosesleri i¢in yavag olabilmektedir.

Taze veya atik biyokiitle hammaddesinden nem giderme gerektiginde; hava ile
kurutma, mekanik olarak su giderme ve atik 1s1 veya baca gazlan ile kurutma
Oncelikle degerlendirilmelidir. Disaridan bir yakit yakilarak gerekli syt kullanarak
gergeklestirilen termal kurutmamn maliyeti ile kiyaslandifinda bu yontemler daha

diisiik olan maliyetleri nedeniyle tercih edilmektedir.

3.1.2 Boyut Kilgiiltme [19]

Biyokiitlenin yakit veya hammadde olarak kullanilmasindan 6nce genellikle boyut
kiigiiltme gerekmektedir. Biyokiitlenin dogrudan yakit olarak kullanimu igin yakit
peletlerini ve briketlerini tiretmek veya gesitli doniigiim stiregleri igin biyokiitlenin

hazirlanmasinda boyut kiiciiltmenin yapilmasi gerekmektedir. Biyokiitlenin kiigiik
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tanecikler ve pargalar halinde olmasi; depolama hacmini azaltir, malzemenin kati
haldeki kullammim kolaylastirir, malzemenin bulamag¢ halinde veya pnomatik olarak
taginmasini kolaylagtirir ve bazen kabuk ile beyaz odun gibi bilesenlerin kolayca

aynlabilmesine izin verir.

Yakma sistemleri i¢in, yakma kamarasimin ve 1s1 degistiricinin tasarimi, ¢aligma
kosullar1 yakitin sahip olmasi gereken optimum boyutunu belirlemektedir. Termal
gazlagtirma ve sivilastirma prosesleri igin, tanecik boyutu ve boyut dagilim;
doniisiim hizim, prosesin ¢alisma kogullarim ve {irlin verimi ile bilesimini
etkileyebilmektedir. Biyolojik doniisiim siiregleri de hammaddenin fiziksel
boyutundan etkilenmektedir. Genelde, daha kiigiik boyutlu tanecikler kullanildiginda,
proseste kullanilan enzimler ve mikroorganizmalar ile temas eden yiizey alamnin

yiiksek olmasi nedeniyle déniisiim hiz1 artmaktadir.

Yakit veya hammadde olarak kullamlacak biyokiitlenin tanecik boyutu &nceden
belirlenmemigse (talas, findik-ceviz kabuklari ve diger birka¢ atik biyokiitle
hammaddesinde oldugu gibi) boyut kiigiiltme, toplam igleme sisteminin 6n ucunu
teskil eden bir veya daha fazla tinite ile gergeklestirilmektedir. Bu amagla birgok
farkli tiirde makine kullamlmaktadir. Tarimsal iirtinler ile odunsu biyokiitle
genellikle farkh tipteki makineler ile islenmektedir. Makinelerin temel tiplerinin ve
biyokiitle i¢in kullamminin kisaca gozden gegirilmesi, boyut kiigiiltme
ekipmanlarinin ¢esitliligini ve onlarin biyokiitle ile ilgili uygulamalarim ortaya

koymaktadir. Boyut kii¢iiltme enerji tilketimi ve maliyeti yliksek bir islemdir.

Kuru pargalayicilar, biyokiitlenin boyutunu kiigiiltmek igin ticari olarak
kullamilmaktadir. En yaygmn iki tip dikey ve yatay saftli ¢ekigli degirmenlerdir.
Donen saftlar iizerindeki metal g¢ekigler tanecik boyutunu izgara agikliklarindan
sececek sekilde kiigiiltiirler, beslenen maddenin tanecik boyutu ¢arpma etkisi ile
kiigiiliir. Cekicli degirmenler boyut kiigiiltmek amaciyla sehirsel kat1 atik isleme
sistemlerinde yaygin olarak kullamlmaktadir. Cekigli degirmenler, tarimsal
kesiciciler ve agag yongalayicisi olarak da kullanilmaktadir. Bigakli kanatgiklar ile
donatilmig olan, kesme veya makaslama etkisi ile tane boyutunu kiigiilten dénen
kesiciler aym1 uygulamalar igin kullamlirlar; ancak, kapasiteleri genellikle ¢ekigli

degirmenlerin kapasitelerinden diigiikttir.
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3.1.3 Yogunluk Artirma [5]

Balyalama; kuru ot, saman ve pamuk gibi diger tarimsal iiriinlerin araziden
kaldirnnlmasim kolaylastirmak ve depolama alam ile tagsima masraflarim azaltmak
amaciyla uzunca bir zamandan beri kullanilmaktadir. Balyalanmis saman agirlik¢a %
10-15 nem igeriginde 70-90 kg/m’” liik bir yogunluga sahiptir; oysa, yigin halindeki
samanin yigin yogunlugu yaklagik olarak bu yogunluk araliginin % 5-15°i kadardur.
Ozel olarak dizayn edilmis kaliplar ve preslerde; peletler, briketler veya kiipler
olusturacak  sekilde saman preslenirse, yogunlufu 350-1200 kg/m*’e
yiikseltilebilmektedir. Buna karsihk, kurutulmus odun 600-700 kg/m*’lik bir
yogunluga ve 350-450 kg/m*lik bir yigmn yogunluguna sahiptir; oysa, odun
briketlerinin yigin yogunluklan ve yogunluklan sirasiyla 700-800 kg/m® ve 1400

kg/m®’ e kadar ulasan degerlerdedir.

Yogunlastirilmug atik biyokiitlenin enerji tiretimi ve hammadde olarak kullanimi igin
potansiyel avantajlar1 oldugu bilinmektedir. Yiiksek yogunluklu, fabrikasyon
biyokiitle formlan; kullanim ve depolama sistemlerini basitlestirir, biyokiitlenin
kararliligimi iyilestirir, kati Dbiyokiitle yakitlarinin firinlara beslenmesini ve
hammaddelerin reaktorlere beslenmesini kolaylagtiir ve daha yiiksek enerji
yogunlugu, daha temiz yanan kati1 yakitlar saglar ki bazen komiiriin 1s1l degerine
yaklagilir. Ancak, yogunlastirilmig biyokiitle yakitlarimin ve hammaddelerinin

kullamiminda kargilastlan temel problem iiretim maliyetidir.

3.1.4 Ayirma [5]

Baz durumlarda, potansiyel biyokiitle hammaddelerinin farkli uygulamalar i¢in iki
veya daha fazla bilesene fiziksel olarak aynlmasi arzu edilmektedir. Islenen
biyokiitle tlirlerinin genig bir aralikta degismesi ve farkh ayirma yontemlerinin
uygulanmasindan Stiirii bu konu oldukga genistir. Taze biyokiitlenin hasat edilmesi
bile fiziksel ayirma teknolojilerini kapsamaktadir. Bitkisel biyokiitlenin gida
maddelerine ve sentetik yakit iiretimi i¢in bir hammadde olarak veya yakit olarak
hizmet edebilen atiklara ayrilmasi, gesitli kimyasallan izole etmek amaciyla deniz
biyokiitlesinin ayrilmasi, kentsel atiklarin yanabilir kismimin yakit olarak ve geri
doéniigiim igin metaller, cam ve plastiklerin ayrilmas: ve yagh tohumlardan yagin

ayrilmas: ayirma iglemlerinin 6rnekleridir. Eleme, hava ile simiflama, manyetik
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ayirma, ekstraksiyon, basing altinda mekanik olarak sikigtirma, distilasyon, filtrasyon

ve kristalizasyon gibi iglemler fiziksel ayirma amaciyla kullamlmaktadir.

3.2 Kimyasal Déniigiim Siirecleri

Biyokiitleye uygulanan kimyasal doniistim siiregleri dogrudan yakma, karbonizasyon
ve piroliz, gazlagtirma ve sivilastirmadir. Bu yo6ntemler sonucunda farkli {iriinler
elde edilir. Tablo 3.1°de kimyasal doniisiim siirecleri ve bu siireclerden elde edilen

tirtinler goriilmektedir[20].

Tablo 3.1: Kimyasal Doniistim Stiregleri ve Elde Edilen Uriinler

Kimyasal Doniigiim Primer Uriin LUygulama Alam
Siiregleri
Dogrudan Yakma Is1 [sitma
Piroliz ve Karbonizasyon Gaz 'Yakit gazi
S1vi S1v1 yakat
Kat1 (char) Kat1 yakit veya bulamag
yakit
Gazlagtirma Gaz Yakit gazi
Sivilagtirma Sivi S1v1 yakit
3.2.1. Dogrudan Yakma

Giintimiizde biyokiitleden saglanan enerjinin % 95’inden fazlasi biyokiitlenin

dogrudan yakilmasi ile elde edilmektedir[5].

Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi, biyokiitle ile oksijenin hizli kimyasal tepkimesi
sonucu isinn agida ¢ikmasi, eszamanh olarak da biyokiitlenin organik kisminin son

oksitlenme {iriinleri olan su ve karbondioksite doniligmesidir. Yanma tepkimesi
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sonucu agiga c¢ikan enerjinin miktar1 biyokiitlenin yanma entalpisinin bir
fonksiyonudur. Yanma  entalpisi  termodinamik  veriler  yardimyla

hesaplanabilmektedir[5].

Dogrudan yakma, biyokiitleden enerji iiretiminde kullamilan en basit yontemdir ve
asagidaki tepkime denklemi ile ifade edilebilmektedir.

CxHyOz (biyokiitle) + [x+y/4-z/2]0, — xCO,+y/2 H,O @3.1)

Firinda kuru biyokiitlenin dogrudan yanmasi sonucunda elde edilen 1s1 biyokiitle
tipine bagh olarak 16-24 GJ/t arasinda degismektedir[21].

Yiiksek sicaklifin veya yeterli giicteki bir enerji kaynagimn etkisi altinda bulunan,
kat1 biyokiitledeki lignoseliilozlar, gaz fazinda alev ¢ikararak yanan piroliz tirlinlerini
meydana getirmek iizere bozunurlar. Geriye kalan kati iiriin yiizey oksidasyonuyla

veya alev ¢ikarmadan 1s1 ve 151k yayarak daha diisiik bir hizda yanar[22].

Alev igerisindeki sicaklik; tepkime siiresinin, yanma siddetinin, alev hizinin ve
cevreye transfer olan enerjinin bir fonksiyonudur.Yakma kamarasinda, kati
biyokiitlenin yanmasina ait mekanizmamn adim adim ilerleyen bir proses oldugu
goriilebilmektedir. Once kamaraya beslenen biyokiitlenin fiziksel olarak igerdigi nem
buharlagir. 423-473 K’de kat1 biyokiitlenin termal bozunmasi ve bunun sonucu
meydana gelen ugucu ¢ikist biyokiitle ylizeyinden baglar ve bu yanici gaz karisimi
yanma kamarasinda yanar. Ugucu ¢ikigt sonucu geriye kalan karbonlu kalintidaki
yakit bilesenleri, 673-1073 K veya daha yiiksek sicakliklarda oksijenin yiizeye
difiizyonu ile yanmaktadir. Bu sicakhik aralifi; sicak yanma gazlarindan ve yakma
kamarasi yiizeylerinden radyant enerjinin absorplanmasi yoluyla saglanmaktadir.
Yakma kamarasina giren taze yakitin kuru olmasi ve yakma prosesinin dikkatlice
kontrol altinda tutulmasi durumunda 1773 K gibi yiiksek sicakliklara ulagmak
mimkiindiir[22].

Biyokiitlenin dogrudan yakildi: sistemlerin ¢ogu i¢in uygun ekipman; kullamlan
yakitin tipine, miktarina ve karakteristiklerine; istenen son enerji formuna (1s1, buhar,
elektrik); sistemin tesisteki diger sistemlerle iligkisine (bagimsiz, entegre); geri

d6niiglimiin uygulamp uygulanmamasina; atiklarin yok edilmesi i¢in gereken
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yontemlere ve gevresel faktorlere baghdir. Etkin ve biiyiik 6l¢ekli biyokiitle yakma
sistemlerinin tasarimi bir¢ok parametrenin ve donanim bilegeninin ayrintili olarak
analiz edilmesini gerektirmektedir. Bunlar arasinda; biyokiitlenin nem, ugucu madde,
kiil igerikleri, bilesimi ve 1s1l degerinin sayisal degerleri ile degisim araliklari;
biyokiitlenin kullanim, kurutma ve 6giitme ekipmanlari; firin tasarimi ve buna bagh
olarak 1s1 transfer ihtiyaci ve konstrilksiyon malzemeleri; yanma ve emisyon
kontrolleri; kiiliin bilesimi, ergime sicaklii, aglomerasyon karakteristikleri ve
bertarafi; baca gazi bilesimleri ve emisyon sinirlandirmalarini karsilamak i¢in ihtiyac
duyulabilen iglemler yer almaktadir. Geleneksel biyokiitle yakma ekipmaninda, kati
yakitin yanmas yatay veya egimli ¢elik 1zgaralar {izerinde veya 1zgaranin {izerindeki

derin olmayan siispansiyon igerisinde meydana gelmektedir|5].

Dogrudan yakmal1 gaz tiirbinleri, biyokiitleden enerji {iretiminde kullanilan diger bir
sistemdir. Gaz tiirbinin kompresdr kismi, gaz tiirbinleri i¢in gereken basinglarda
calisma kapasitesine sahip harici bir basingli yakicida biyokiitleyi yakmak igin
basingli yanma havasim temin eder. Sicak yanma gazlari, jeneratorii ¢alistirmak igin
bir siklonik ayiric1 igerisinden gaz tiirbininin sicak bélgesine gegerler. Yaklagik 753
K’de gaz tiirbininden ¢ikan sicak atik gazlar ya dogrudan 1s1l enerji kaynag olarak
kullanilabilir ya da proses buharini liretmek lizere bir buhar jeneratériine beslenir.
Kojenerasyon sistemlerinde bu iki enerji tipinin tam olarak kullamilmasi sistem
verimini % 70’ in {izerine ¢ikarabilmektedir. Bu tip dogrudan yakmali tiirbinin 5
MW’ a kadar kapasiteli kiiglik ve orta boyutlu endiistriyel ve ticari uygulamalar i¢in
uygun olduguna inamlmaktadir. Diisiik kiil ve % 15° den daha az nem igeren ve 0.3
mm’ den daha kiigiik kabuksuz odun tanecikleri tercih edilen yakittir; fakat, iglenmis
diger biyokiitle de kullanilabilmektedir[23].

3.2.2 Karbonizasyon ve Piroliz

Biyokiitlenin havasiz veya herhangi bir reaktamin olmadifi ortamda termal
bozunmaya ugratilmasi1 sonucu kati, sivi ve gaz yakatlar {retilebilir. Termal
bozundurma, kat1 iirlin verimi maksimum olacak sekilde  gergeklestirilirse
karbonizasyon adim1 alir. Biyokiitle karbonizasyonunda temel tepkime, suyun

asagidaki gibi karbo-hidrat bilesiginden ayrilmasi ile ilerler[18]:

C6n (H2 O)Sn = 6n C + 5n H20 (3.2)
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Karbonizasyonun ana iirtinii “char” olarak adlandirilan, karbon igerigi yiiksek katidur.
Uygulamada yukaridaki tepkime baska tepkimelerle birlikte gergeklestigi igin verim

¢ok yiiksek olmaz. Gergeklesen tepkimelerin en 6nemlisi;

C+H,0 =CO+H, 3.3)

tepkimesidir. Bu tepkime piroliz gazimin ana bilegenlerinin ve olduk¢a yiiksek
sicakliklarda iiretilen gesitli bilesenlerin olusumunu saglar. Diger ikincil tepkimeler
ise asagida verilmigtir[18]:

2CO0+2H, 2 CH,+CO, 34)
C+2H, 9CH, 3.5)
C+2H,O 9002 +2 H, (3.6)

Yan tepkimeler 1s1l bozunum gaz triiniinii olusturur. Kat1 tiriin (char), odundan elde

edildiginde odun kémiirti adim almaktadir[18].

Karbonizasyon kat iirlinii, yakit olarak, metalurjik amaglarla ve kimya endiistrisinde
kullanilmaktadir. Tablo 3.2° de bu kullanim alanlar1 verilmektedir. Biitiin kullamim

alanlar i¢in 6nemli olan 6zellikler:
e Dokiim yogunlugu,
o Kiil igerigi,
o Kiikiirt igerigi,
o Ucucu madde igerigi,
e Porozite,
e Yiizey alam,

e Isil deger,
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o Sertlik ve

o Opiitiilebilirlik olarak siralanabilir[24, 25].

Tablo 3.2: Karbonizasyon Kat1 Uriinii Kullanim Alanlari[26]

o Tiitlin sertlestirme

Karigim yakit
e Kati-su kangimlar
o Kati-fuel karisimlan

e Kau-bitkisel yag

yakit karisimlar

Briketleme ile yakat

kokenli

o Celik
e Nikel
e Aliiminyum
e Zirhh plaka

e Dokme plaka

Yakat Metalurji Kimya Endiistrisi
Dogrudan Yakit e Bakir e Aktif karbon
e Pigirme e Piring e Karbon siyalm
e Isinma e Dokme demir e Karbondisiilfiir

o Kalsiyum karbiir
e Silisyum karbiir

e Potasyum siyaniir
e Karbonmonoksit
o llag

e Hayvan yemi

e Pastel boya

e Toprak 1slahi

e Isiliglem

e Gaz absorbsiyonu

e Su saflagtirma

Termal bozundurma siireci s1v1 iirlin verimi yiiksek olacak sekilde gerceklesirse

piroliz olarak adlandirilmaktadir. Termal bozundurma sonucu olusan CO ve H,

piroliz gazinin 6n bilegenleridir; ayrica ¢aligma kosullarina ve biyokiitlenin nem
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icerigine bagli olarak degisen oranlarda metan ve karbondioksit de
bulunabilmektedir. Literatiirde biyokiitlenin cinsine bagli olarak genis bir aralikta
degisen gaz bilesimleri verilmigtir. Gaz bilesimlerindeki en 6nemli degisimlerin 773-
1273 K sicaklik araliginda oldugu saptanmistir. Biyokiitle kaynagi olarak sehir
¢opleri ve odunun kullanildig1 bir ¢aligmada elde edilen gaz karnigimu igerisindeki
hidrojen ve karbonmonoksitin hacim yiizdesinin 673 K’ in {izerinde siirekli artmaya
basladig1; bu artisin gaz karisiminin sadece bu iki bilesenden olustugu 1273 K’e
kadar siirdiigli saptanmigtir[27].

Biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda bozundurulmasi gaz iirlin veriminde artisa, siv1 ve
kati iirtin veriminde ise diigmeye neden olmaktadir. Karbonizasyon veya pirolizde
stvi/kat1 lirlin oram1 1sitma hizina bagl olarak degismektedir; karbonizasyon veya
pirolizde 1sitma hizimin diisiik olmasi, kat1 {irlin veriminin maksimum olmasina neden
olmaktadir. Ornegin; uzun siirede ve diigiik sicakliklarda gerceklestirilen piroliz
isleminde maksimum kat1 iirlin verimine, yiiksek sicakliklarda ve kisa siirede
gergeklestirilen piroliz igleminde ise maksimum sivi Uriin verimine ulagtlir.
Biyokiitleden gaz yakitlarin eldesinde gazlagtirma siireclerinin daha etkin oldugu
bilinmektedir; bu nedenle, pirolizin asil amaci siv1 yakit {iretimidir. Piroliz islemi,
yiiksek sicaklik ve basingta gesitli katalizorlerin varliginda gergeklestirilerek,
biyokiitleden yiiksek verimle siv1 {iriinler elde edilebilmektedir[28].

Biyokiitleden elde edilen pirolitik yakit yaglarinin yiiksek oksijen ve kiil igerigi,
asiditesi, agindiric1 olmasi ve polimerizasyona yatkinlig1 bu yaglarin yakit 6zelligini
ve 1s1l degerini sinirlamaktadir. Bu nedenle bu yaglarin motor yakitlan gibi daha
fazla hidrokarbon igeriine sahip olmalar i¢in pirolizden sonra 6nemli degisikliklere
ugratilmas1 gerekmektedir. Pirolitik yaglar dogrudan hidrojenle veya prosesin ara
iirtinleri ile tepkimeye sokularak yiiksek basing ve sicakliklarda yiiksek
hidrojen/karbon oranina sahip yakitlar elde edilebilmektedir. Yiiksek sicaklik ve
basingta Kkatalizér kullanilarak pirolitik sivilarin katalitik hidrojenasyonu ve
deoksijenasyonu ile daha yiksek hidrojen/karbon oranina sahip hidrokarbon

stvilarinun elde edilmesi miimkiindiir[5].

Uygulanmakta olan piroliz y6ntemleri agagida sematik olarak gosterilen iki baghik
altinda toplanmustir[5, 11].
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Yavas piroliz

PiROLiZ YONTEMLERIi

1. Karbonizasyon

2. Basingh karbonizasyon

3. Geleneksel piroliz

N

Hizli veya flag piroliz

1. Flag-s1v1 piroliz

2. Flas-gaz piroliz

3. Ultra piroliz

4. Vakum piroliz

5. Hidropiroliz

6. Basingli hidropiroliz

7. Metano-piroliz

Uygulanan piroliz yéntemlerinin 6zellikleri Tablo 3.3’de verilmistir.

Table 3.3: Piroliz Yontemleri [29]

Yéntem &leaktﬁrde Isitma hiz1 Sicakhik (K) [Uriinler
kalma siiresi

Karbonizasyon Glinler Cok diigtik 673 Kat:
Basingli karbonizasyon | 15dak.-2h Orta 723 Kati
Geleneksel piroliz 5-30 dak. Diisiik 873 Yag, gaz, kat1
Hizlt 0.5-5s. Cok ytiksek 923 Yakat yag:
Flag-s1vi <ls. Yiiksek <923 Yakit yag:
Flas-gaz <lIs. Yiksek <923 Kimyasallar, gaz
Ultra <05s. Cok yiiksek 1273 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s. Orta 673 Yakat yag1
Hidro-piroliz <10s. Yiiksek <773 Yakit yag

etano-piroliz <10s. Yiiksek >973 Kimyasallar
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3.2.2.1 Yavas Piroliz

Yavag piroliz, biyokiitlenin enerji igerigi yiiksek ve daha degerli iirlinlere
doniisiimiinii saglamak amaci ile oksijensiz ortamda vzun siirede gergeklestirilen 1s1l

bozundurma stirecidir{5].

Yavas piroliz, geleneksel olarak odun kémiirii iiretiminde uygulanmaktadir. Piroliz
kosullari, yliksek gaz ve siv1 Uriin verimleri ile %5’ten daha diisiik odun komiirii
verimi elde edilebilecek sekilde ayarlanabilmektedir. Odun havasiz ortamda 1sitildig1
zaman bozunarak karbonize kati iirline ve ugucu bilesenlere doniistir. Ugucu
bilesenler soguma ile yogunlagsarak pirolignitik asit adi verilen sivi maddeye
déniistirler. Cam gibi yumusak agaclarin kuru distilasyonu sonucunda da benzer
tirtinler olugmakla birlikte, daha hafif ¢cam yaglan ve terpentin gibi terpen sivilari,
metanol, asetik asit, allil alkol, eser miktarda aseton ve diger suda ¢oziinebilen
bilesikler olugmaktadir. Tablo 3.4’de farkli piroliz sicakliklari ve biyokiitle

numuneleri i¢in gaz, yakit yag1 ve kat1 lirlin verimleri verilmektedir[30].

Biyokiitlenin pirolizi ile edilen {irtin karigimlannin ¢ok kompleks olmalari ve belirli
tirtinler i¢in segiciliklerinin diigiik olmasi nedeniyle bu iirlinlerinin segiciliklerini
artirabilmek i¢in, reaktan veya katalizér eklenmesi ya da piroliz kosullarinin
degistirilmesi gerekmektedir[5].

Tablo 3.4: Farkli Biyokiitle Tiirleri igin Sicakligm Fonksiyonu Olarak Uriin
Verimleri [30]

Dilgiik Is1l Degierli Gaz (%) | Pirolitik Yag (%) Kat: Uriln (%)

773K | 973K 1173 K 773 973 1173 773 973 1173
Biyokatilar 10 26 - 10 2 - 12 11 -
Musir kogant 17 65 52 22 7 3 26 14 17
Giibre 20 30 42 18 7 2 28 14 11
Sehirsel kat1 23 36 50 11 6 3 - 24 13
attk
Kagit 16 45 70 47 8 3 10 6 4
Odun 23 35 53 19 6 2 27 20 22
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3.2.2.2 Hizh Piroliz

Hizl piroliz, yiiksek sicaklikta kisa stirede gergeklesen 1s1l bozundurma siirecidir. Bu
stiregte biyokiitle, havasiz ortamda hizla 1sitilir, bozunma sonucu agiga ¢ikan gazlar
yogunlasarak koyu kahverengi bir siviya doniiglir. Olusan sivi {iriin piroliz sivisi,
piroliz yag1, biyo-yag, biyo-petrol, biyo-yakit, piro-odunsu asit, odun sivisi, odun
yag1, odun distilat1 gibi birgok sekilde adlandirilir ve dogrudan yakat, benzin, dizel
yakiti tiretimi ve g¢esitli kimyasallarin eldesi i¢in kullamihr. Bir bagka deyisle,
geleneksel yakitlara alternatif bir yakittir ve diinya petrol rezervlerinin azalmasiyla
gittikge 6nem kazanmaktadir. Hizli pirolizin 6nemli baglica 6zellikleri sunlardir [31,
32]:

- Cok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizinin olmasi,
- Sicaklhigin 773 K civarinda olmasi ve
- Piroliz gazlarinin biyo-yag eldesi i¢in hizl1 sogutulmasi.

Hizlh piroliz yonteminde biyokiitlenin bir veya bir kag saniyede 673-923 K arasi
stcaklikta kalmasi saglanmaktadir. Gelencksel pirolizde oldugu gibi, baz1 &zel
kimyasallarin segicilikleri hizhi pirolizde de diigliktiir. Biyokiitlenin hizli 1sitilmasi,
biyokiitlede bulunan polimerik bilesenlerin kirilmasina neden olmakta ve bunun
sonucunda da oksijenlenmis monomer ve polimerlerden olusan, agirlikca %60-70
oraninda birincil gaz uriinler olusmaktadir. Hizli piroliz neticesinde elde edilen
tiriintin hizlh ve etkili bir sekilde sogutulmas: ve kisa reaktérde kalma siireleri belirli
tirtinlerin olugsumunu saglamaktadir[33].

3.2.2.3 Biyokiitle Karbonizasyonu ve Pirolizini Etkileyen Degiskenler

Asagida sematik olarak Ozetlenen biyokiitle ozellikleri ve siire¢ degiskenleri

biyokiitlenin karbonizasyon ve pirolizini etkileyen baslica degiskenleridir[5, 34]:
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Biyokiitle Karbonizasyonu ve Pirolizini Etkileyen Degiskenler

A, Biyokiitlenin 6zellikleri
1. Organik yap1
2. Inorganik yap:
3. Nem igerigi

4. Gozeneklilik

B. Proses degiskenleri

. Sicaklik
. Isttma hiz1

. Gaz ortamin 6zellikleri

(inert gaz, reaktif gaz,
basing)

5. Kiil miktart . Reaktérde kalma siiresi
6. Ugucu bilesenler 5. Reaktér geometrisi
7. Tane boyutu 6. Katalizor

8. Isil degeri

9. Sabit karbon/ugucu madde
oram

10. Seliiloz/lignin oran1
11.Alkali metal igerigi

Proses degiskenleri icerisinde reaktérde kalma siiresi ve sicaklik, iirlin verimini ve
dagihmim en g¢ok etkileyen degiskenlerdir. Reakt6rde kalma siiresinin kisa olmasi
maksimum sivi iiriin veriminin elde edilmesine, kalma siiresinin uzun ve sicakligin
diigiik olmas1 ise maksimum kati f{iriin veriminin elde edilmesine neden
olmaktadir[5].

Biyokiitlenin pirolizi, reaktanlarin sicakliina bagli olarak endotermik veya
ekzotermik olabilir. Yiksek oranda hemiseliilozikleri ve seliilozikleri igeren
biyokiitlenin pirolizi 673 K’den 723 K’e kadar olan sicakliklarda endotermik; daha
yiiksek sicakliklarda ise ekzotermiktir. Uygun sekilde tasarlanmig bir sistemde
gerekli sicaklifa ulasildiginda iglemi siirdirmek igin disaridan az bir 1s1 ilavesi

yeterlidir. Seliilozun pirolizindeki ekzotermik tepkimeler Tablo 3.5°de g6sterilmigtir
[5].

36



Tablo 3.5: Seliilozun Pirolizindeki Ekzotermik Tepkimeler [5]

Entalpi (kJ/mol)
islem Tepkime 300 K 1000 K
Metanlagma CO+3H, = H,4+H,0 -205 -226
CO,+4H, <CH,4+2H,0 -167 -192
Metanol olusumu | CO+2H, =€ H;0H -92 -105
CO,+3H; 2CH;0H+H,0 -50 -71
Kati iiriin olusumu | 0.17CsH;oOs =¥ +0.85 H,O | -81 -80
Su gaz1 d6niisiimii | CO+H,O 2CO,+H, -42 -33

Seliiloz yavas bir sekilde 1sitildigi zaman yaklasik 523-543 K sicaklik aralifinda,
esas olarak CO, ve CO igeren ¢ok miktarda gaz aciga ¢ikar. Baslangi¢ asamasinda az
miktarda hidrojen ve hidrokarbon gazlari ve ¢ok miktarda karbon monoksit ve
karbondioksit gazlar1 agifa ¢ikar. Sicaklifin artmasi ile birlikte hidrokarbon
gazlarinin ¢ikigi, hidrojenin agiga ¢ikmasi tamamlanincaya kadar siirer[35].

Seliilozun pirolizi sonucunda 1,6-anhidroheksozlar, B-glukozan veya levoglukozan
(1,6-anhidro-B-D-glucopiranoz) a¢iga ¢ikmaktadir. Biyokiitlenin kiitle spektrometrik
analizi, saf selilozun pirolizinin baglica Uriiniinin  levoglukozan oldugunu
gostermigtir. Seliiloz igerigi agirlikga yaklagik olarak % 50 olmasina ragmen, birgok
biyokiitlenin pirolizinde levoglukozan verimi diistiktiir. Levoglukozan, glukozun ve
nigastanin pirolizinden de dogrudan elde edilebilmektedir. Bu bilesik, selilozik
polimerlerin monomerik yapi bloklar1 (CsHj0Os) ile aym ampirik formiile sahiptir[5].

Birgok aragtirmaci  sellilozun  piroliz  basamaklarim  dehidratasyon ve
depolimerizasyon tepkimeleri olmak iizere iki yollu bir mekanizma seklinde
tanimlamuglardir. Dehidrasyon reaksiyonlarmin baskin oldugu ilk ilerleme yolunun

diisiik sicakliklarda meydana geldigi diistiniilmektedir. ikinci ilerleme yolu hemen
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buhar faza giren bozunma iiriinleri gibi oligomerik tiirlerin olugmas: ile
sonug¢lanmaktadir. Reaktorii hemen terketmesine izin verilirse, bu buharlar kondanse
olmus yaglann ve katranlari olusturmaktadir. Reaktor igerisinde devolatilizasyona
ugratilan kat1 biyokiitle ile temas halinde tutulursa, bu buharlar daha ileri derecede
bozunarak kati {irlinii, ¢esitli gazlar1 ve suyu meydana getirmektedir. Bu iki alternatif
ilerleme yolu, piroliz kosullarimin iirlin verimine ve dagilimina olan etkilerinin

aciklanmasi i¢in yardimei olur[5].
Seliilozun piroliz basamaklart Sekil 3.1°de gosterilmisgtir.

Dehidrasyon

/—> Anbhidroseliilloz ——» Kat, katran, CO, CO,, H,O

Seliiloz Kati iiriin

\__, B-glukozan /

~

Depolimerizasyon Yanabilen ugucular

Sekil 3.1: Seliilozun Piroliz Basamaklar [5]

Katyal, S. ve ¢alisma arkadaglari [36] sekerkamig1 posasinin karbonizasyonunu sabit
yatakli reaktorde gerceklestirmislerdir. Sicaklik, 1sitma hizi, inert gaz debisi ve
partikiil boyutu gibi proses degiskenlerinin kat1 {irlin bilesimi ve verimi {izerindeki
etkilerini aragtirmiglardir. Deneyler, 523-973 K aralifinda, 5-30 K/dak 1sitma
hizinda, 350 cc/dak azot gazi debisinde gercgeklestirilmigtir. Azot gazinin farkl
debilerinin (0-700 cc/dak) ve posamin farkli boyutlarnmin karbonizasyona etkisi
gbzlemlenmigtir. Kat1 iiriin verimi ve bilesimini etkileyen degiskenlerden en
O6nemlisinin karbonizasyon sicaklifi oldugu goérilmiistiir. Karbonizasyon sicaklig
artirildikga kati diriin veriminin azaldig1 ve verimdeki diististin 773 K’ e kadar hizl,
daha yiiksek sicakliklarda daha yavag oldugu belirlenmistir. Kat1 {irlin veriminin
1s1tma hiz1 ve tanecik boyutundan etkilenmedigi gézlemlenmistir. Inert gaz1 debisinin
artmasi ile kat1 {irlin verimi azalmigtir. Olusan kati {iriiniin sabit karbon ve kiil
igeriginin sicaklikla arttifn, 773 K’den daha yiiksek sicakliklarda elde edilen kati
iirtiniin yliksek karbon icerigine sahip oldugu, yenilenebilir yakit ve aktif karbon

liretimi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmstir.
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Chen, G. ve ¢aligma arkadaglar1 [37] piring at11 ve testere talasimn pirolizini kesikli
piroliz sisteminde gergeklestirmislerdir. Tepkime sicaklii, ugucu fazin reaktorde
kalma zamani, 1sitma hizi, rekt6riiln geometrik sekli gibi parametrelerin gaz iiriin
verimi lizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Isitma hizi, sicaklik ve ugucu fazn
reaktérde kalma zamam artirildik¢a gaz iirtin veriminin arttif1, kat1 {irlin veriminin
azaldig1 belirlenmigtir. Piroliz, silindir ve dikdortgen prizmasi sekline sahip iki
reaktérde gergeklestirilmigtir. Dikdortgen prizmas: seklindeki reakt6ér birim hacim
bagina daha biiyiik yiizey alanina sahip oldugundan biyokiitle tanecikleri ile reaktor
arasindaki 1s1 transferi daha etkin bir sekilde gergeklesmistir. Dikd6rtgen prizmasi
seklindeki rektdrde elde edilen gaz iiriin veriminin silindirik reaktére kiyasla daha
yiikksek oldugu sonucuna varilmistir. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen gaz

tiriiniin 1s11 degeri 13-15 MJ/Nm® araliginda degismistir.

Demirbag, A. [38] c¢esitli biyokiitle Orneklerinin farkli  sicakliklarda
karbonizasyonunu gergeklestirmistir. Karbonizasyon iirtinlerinin (kati, gaz, sivi)
verimleri ve kimyasal bilesimlerinin karbonizasyon sicakligina bagli olarak
degisimini incelemistir. Biyokiitle numunesi olarak kullanilan findik tahil kabugu ve
musir koganinin farkl sicakliklarda karbonizasyonu sonucu elde edilen kati, gaz, sivi

ve katran verimleri Tablo 3.6’da goriilmektedir.

Tablo 3.6: Cesitli Biyokiitle Numunelerinin Karbonizasyonu ile Elde Edilen Kati,

Gaz, Siv1 ve Katran Verimleri[38]

Sicakhik (K)

550 650 . 750 850 950 1050 1150
\Findik tahl kabugu
Kat: 47.1 40.8 37.6 354 33.7 32.6 31.8
Gaz 21.8 24.0 29.5 38.6 46.7 48.4 50.8
Siv 23.7 283 27.1 214 17.1 17.8 16.5
Katran 7.8 6.9 5.8 4.6 2.5 1.2 0.9
Misir kogant
Kati 31.8 26.0 23.2 21.5 20.2 19.8 19.1
Gaz 20.2 24.4 27.1 39.8 61.4 64.7 72.0
Sivi 36.7 40.2 41.1 31.7 133 12.3 6.0
Katran 11.3 10.5 8.6 7.0 5.1 32 1.7
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Karbonizasyon sicakligi arttik¢a gaz iiriin veriminde artig, kati {irlin veriminde disiis
g6zlemlenmisgtir. Karbonizasyon sicakligi 550 K’den 1150 K’e ¢ikanldiginda findik
tahil kabugunun kat1 tirtin verimi %47.1°den %31.8’e diiserken, misir kogammn kat:
iiriin verimi %31.8 ’den %19.1°e diigmiistiir. Tiim sicaklik aralifi gbz Oniine
alindiginda findik tahil kabugunun kat1 {irlin verimi misir kogani kat1 {irtin veriminin

yaklagik 1.5 katina esit oldugu saptanmugtir.

Lappas, A.A. ve ¢aligma arkadaglar1 [39] stirekli kat1 rejenerasyonu ile déner akigkan
yatakli reaktérde biyokiitlenin flag pirolizini gergeklestirmislerdir. Bu sistemde
geleneksel ve katalitik piroliz etkin bir bi¢imde yiiriitiilmiistiir. Flag piroliz kosullar
saglanmig ve agirlikga %70 siv1 iirlin verimi elde edilmistir. Geleneksel pirolizde
elde edilen kat1 iirlin verimi katalitik pirolizde elde edilen kati {iriin veriminden
diisik olmustur. Bu c¢aligmada kullamlan iki katalizérin (FCC ve ZSM-5)
biyoyagdaki farkli kimyasal gruplarin verimlerini ¢ok fazla -etkilemedigi
g6zlemlenmigtir. Uygun katalizérlerin  kullammi ile kararli yapida biyoyag
iiretiminin gergeklestirilebilecegi belirlenmigtir. Ancak, biyoyag kararliligs ve yakat
kalitesini etkileyen faktérler hakkinda daha kesin sonuglar alabilmek i¢in daha fazla

deney yapilmasi gerektigi sonucuna varilmigtir.

Acikgoz, C. ve galigma arkadaglan [40] piroliz sicakligy, 1sitma hizi, tanecik boyutu
ve siiriikleyici gaz debisinin piroliz iiriinlerinin verimleri ve bilesimleri iizerindeki
etkilerini belirlemek i¢in keten tohumunun sabit yatakli reakt6érde pirolizini
gergeklestirmiglerdir. Sicaklifin 823 K, tanecik boyutunun 0.6-1.8 mm, isitma
hizinin 300 K/dak, siiriikleyici gaz debisinin 100 cc/dak oldugu durumda agirlikga
%57.7 olarak maksimum yag verimi elde edilmistir. Piroliz {iriinleri elementel analiz,
kromatografik ve spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Bu analizler
sonucunda CHj 6400 11Np o3 formiiline ve 38.45 MJ/kg 1s1l degere sahip olan sivi

firiiniin yenilenebilir bir yakit olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmugtir.

3.2.3 Gazlagtirma
Gazlastirma, biyokiitlenin yliksek sicaklikta kismen okside edilerek (1073-1173 K)

yanabilir bir gaz kangimma doniistiiriilmesidir. Gazlastirma, karbonizasyon ve

piroliz gibi bir 1s11 bozundurma islemidir. Bu islemde gaz tretimi yiiksek
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sicakliklarda gergeklesir. Elde edilen gaz yakit, 1s1 ve buhar liretmek amaciyla
yakilabilir ya da gaz tiirbinlerinde elektrik liretmek amaciyla kullanilabilir[5].

Biyokiitle hammaddeleri yiiksek oranda ugucu madde igermektedir. Ornegin tipik bir
kdmiirtin ugucu madde igerigi % 30-45 arasinda iken, bu deger odunda % 70-90°dur.
Cogu biyokiitle hammaddelerinin relatif olarak biiyiik bir fraksiyonu diisik ve orta
sicakliklarda kolayca ugucu hale gelmektedir ve bu organik ugucular hemen gaz
driinlere donigtiiriilebilmektedir. Cogu biyokiitle hammaddesinin gazlagtirilmasi
sonucunda olusan kati {irlinler yiiksek reaktiviteye sahiptir ve hizla gazlagmaktadir.
Piroliz i¢in gereken 1s1, genellikle bir gaz yakitin yakilmasiyla tretilmektedir.
Ozellikle besleme hammaddesine, 1sitma hizina, piroliz sicakligina ve reaktdrde
bekleme siiresine bagl olarak degisen miktarda kat: tirtin, katran, yagh sivilar, gazlar
ve su buhar olusmaktadir[5].

Sentez gazi kullammiyla kimyasal madde {iiretimi igin biyokiitle gazlagtirma
proseslerini gelistirmeye yo6nelik aragtirmalar, 1980’lerin ortalarinda, petrol ve dogal
gaz fiyatlainin diistikliigti nedeniyle azalmigt. Fakat, bu fosil yakitlarin pazar
fiyatlarinin ylikselmeye baglamasiyla 1990’ larda bu konuya olan ilgi artmigtir[5].

Ucg tip gazlastirma iglemi vardir. Bunlar hava veya oksijen ile gazlastirma, su buhar

ile gazlagtirma ve hidrojen ile gazlagtirmadir.

3.2.3.1 Hava veya Oksijen ile Gazlagtirma

Biyokiitle, yanma i¢in gerekli teorik oksijen miktarindan daha az hava veya oksijen
varlifinda gazlagtirlabilir ve oksijen tiikketen tepkimelerin miktarina bagli olarak

reaktor igindeki sicaklik yiikselir. Bu tepkimelerin bazilar asagida verilmigtir[18]:

C +0, - CO; 3.7

C +120, - CO 3.8
CO + 120, —» CO, (3.9
CO+ C o 2C0 (3.10)
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Bu tepkimelerin yam sira organik maddelerin termal pargalanmasi sonucu olusan
metan ve hidrojen de yanabilir. Olusan karbondioksit, gaz karigiminda bulunan

hidrojen tarafindan indirgenebilir[18].

CO, + 4H, < CH; + 2H,0 (3.11)

Biyokiitlenin gazlagtirildig: cihazlarin tasarim: yapilirken yag ve katran olusumunun
olup olmamasi veya bu bilesenlerin gaz lirlin i¢inde bulunup bulunmamas belirleyici
rol oynar. Eger yag ve katranin gaz {iriin i¢inde olmasi istenmiyorsa, bu bilesenlerin

tamamen pargalandig yatagin en sicak bdlgesinden gegmesi saglanir]18].

Yag ve katranin gaz ile birlikte distillenebildigi basit gazlastiricilarda en uygun yol
gazin yogusmaya ugramadan yakilmasidir; aksi takdirde, yapilmasi1 zor olan bir
temizleme isleminin uygulanmasi gerekir. Biyokiitlenin hava ile gazlastirilmasi

sonucu elde edilen gaz {irline “jenerat6r gaz1” adi verilir[18].

Termal siireglerle gaz iiriin veriminin maksimum olmasm saglamak oldukca
kolaydir; fakat, pazarlanabilir kalitede bir siv1 irtiniin tek kademeli bir siiregle elde
edilmesi olanaksizdir. Oksijen ile gazlastirma sonucu elde edilen iiriiniin bilesimi,
yiiksek sicaklik pirolizi ile elde edilen ve esas olarak karbonmonoksit ve hidrojenden
olusan gaz lriiniin bilesimine benzer. Ancak, piroliz gazinda karbondioksit ve su

buharinin bulunmasi kagimlmazdir|[18].

Gazlagtirma siirecinde gerekli oksijen hava kullanilarak saglandigindan 1s1l degeri
orta seviyede olan gazlara gére daha yiiksek konsantrasyonlarda hidrojen, karbon
monoksit ve karbondioksit igeren diigiik 1sil degere sahip gazlar olusmaktadir. Saf
oksijen veya oksijence zenginlestirilmis hava kullamldiginda ise, daha yiiksek 1sil
degere sahip gazlar elde edilmektedir. Bazi kismi oksitleme proseslerinde, aym
reaktor bolgesinde ¢esitli kimyasal tepkimeler ayn1 anda meydana gelebilmektedir.
Diger baz1 proseslerde ise reaktdr ¢esitli bolgelere aynlabilir; bunlar, kurutma,

piroliz ve yanma bdlgeleridir[5].

Omek bir gazlastirma sistemi (Sekil 3.2), ii¢ bolgeli dikey safth reaktdr firm
kullanmaktadir. Bu proseste, kabaca par¢alanmig besleme, firinin iistiinden beslenir.

Birinci bolge igerisinden bu besleme agagiya dogru diigerken, yukar1 dogru yiikselen
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sicak gazlar tarafindan kurutulur ve bu arada gazlar da besleme tarafindan kismen
temizlenmis olur. Gazin sicaklig: yaklagik 588 K’ den 313-473 K araligina diiger.
Kurumus besleme daha sonra sicakhii 588-1273 K arasinda degisen piroliz
bolgesine girer. Olusan kat1 tiriin ve kiil daha sonra, kat1 iiriiniin saf oksijen ile
kismen oksitlenecegi kalp adi verilen bolgeye iner. 1923 K civarindaki ciiruflagma
sicakhiklann bu bolgede meydana gelir ve metal oksitlerin ergimig ciirufu kalp
bolgesinin tabaninda bir siv1 havuz meydana getirir. Gaz {iriin, ugucu kiil ve igerdigi
sivilanindan temizlenerek reaktore tekrar gonderilmek iizere islemden gegirilir. Tipik
bir gaz bilesimi, mol yiizdesi olarak % 40 karbon monoksit, % 23 karbondioksit, % 5
metan, % 5 Cy’ler ve % 20 hidrojenden olugmaktadir. Bu gazin {ist 1s1l degeri 14.5
MI/m>’tiir[41].
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Sekil 3.2: Ug Bolgeli Saftli Reaktsr Firinda Sentez Gazi Uretimi[41]

Kismi yanma uygulanan gazlastirma sistemlerinden biri $ekil 3.3’de gosterilen

standart sistemdir[42].
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Sekil 3.3: Standart Gazlagtirma Sistemi [42]

standart gazlagtirma sistemine beslenen biyokiitle kaynaklari, ilk olarak asagidan
yiikselen sicak gazlarla olusan kurutma béliimiine girer. Bundan sonra kuru biyokiitle
yergekiminin etkisiyle ayristrma bolgesine girer. Bu bolgedeki oksijen derisimi,
alttaki yanma boliimiinden ¢ikan karbonmonoksitin varlig: ile azalir. Bu kogullar
altinda beslemenin igerdigi hidrojen, hidrojen gazma ve kiigiik molekiillii
hidrokarbonlara déniigiirken, karbon monoksitin bir kismu oksijen ile birleserek
karbondioksite déniigiir. Olusan karbon igerikli madde, kat1 yanma bolgesine dogru
ilerler. Yanma bolgesinde olusan kiil kolonun tabanindan alinir. Karbonmonoksit ise
beslemeye ters yonde, yukari dogru hareket ederek maksimum 1s1 transferini saglar
ve bu 1s1 transferi sonucu gazlagtirma iglemi gergeklesir. Gazlar reaktérii tistten terk
ederler ve bu sirada sahip olduklar 1s1 ile besleme akimindaki nemi uzaklagtirirlar.
Bu siiregte bazi yag isleri olugur; ancak bu isleri bir gaz yikayici ile uzaklagtirmak
miimkiindiir. Cikigtaki kuru gazlarin ortalama 1s1] degeri 13 MJ/m® *tiir. Bu sistemde

kat1 atiklarin gaz iiriin kangimina enerji déniigtim verimi %60-65 civarindadir[42].

Gazlagtinicida bolgesel ayirma olmadan, biyokiitlenin hava ile kismi oksitlenmesi
yoluyla gazlastirilmasinin bir Srnegi ergimis tuz prosesidir. Bu proseste kiyilmig
biyokiitle ve hava, sicaklign 1273 K’de tutulan sodyum karbonat igeren eriyik
yiizeyinin altina gonderilir. Agi3a ¢ikan gaz, eriyik igerisinden gecerken, bir alkali
ortam ile asidik gazlar absorplamir ve kiil eriyik igerisinde kalir. Eriyik stirekli olarak
disann alnarak kiiliin uzaklagtirilmast igin islemden gegirilir ve daha sonra
gazlastiriciya geri dondiiriiliir. Bu proseste katranlar ve sivi iiriinler olugmaz. Uretilen

gazlarmn 1s1l degerleri, kullamilan havanin miktarina baghdir ve beslenen organik
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maddenin cinsinden bagimsizdir. Tam yanma igin gereken teorik hava miktar1 ne
kadar fazla azaltilirsa, gaz tiriiniin 1s1l degeri o kadar yiiksek olmaktadir. Tam yanma
i¢in gereken teorik hava miktanimn % 20, 50 ve 75’1 kullanildiginda, olusan gazlarin

1s1l degerleri sirasiyla 9.0, 4.3 ve 2.2 MJ/m® olmaktadir[43].

3.2.3.2 Su veya Su Buhan i¢eren Gazlagtirma Siiregleri

Su buharinin sicak bir karbon yatagindan gecirilmesi sonucu yakit olarak
kullanilabilen gaz iiriin elde edilir. Karbon ile su buhar arasindaki tepkime su sekilde

gosterilebilir:
Ck) + HHO > CO + H, 3.12)

Su buhan kullanilarak gergeklestirilen bu tepkime, gazlastirma siirecinde istenmeyen

bir iirtin olan kati {rlin olusumunu engellemekte ve gaz dtriin verimini

yiikseltmektedir[42].

Sekil 3.4’de gosterilen Fransiz Lacotte sistemi odunun gazlagtinlmas: igin

tasarlanmisgtir.
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Sekil 3.4: Lacotte Sistemi
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Bu sistemde, standart sistemden farkli olarak gaz iiriin karigimm kolonun tabanindan
almir. Lacotte sistemi hava tiflemeli ise gaz tiriinlerin 1s11 degeri 8 MJ/m®, oksijen
iiflemeli ise 11 MJ/m® civarinda olmaktadir. Bu da 1s1l verimin %70-75 oldugunu

gostermektedir[42].

3.2.3.3 Hidrojen ile Gazlastirma

Bu proseste, gazlagtirma hidrojen ortaminda gergeklestirilmektedir. Hidrogazlastirma
ile ilgili olarak yiriitilen aragtirmalarin g¢ofu, sonug irlin olarak metam
hedeflemektedir. Bu yaklagim, sentez gazinin ardigik olarak tiretilmesini ve metan
iretmek amaciyla karbonmonoksitin hidrojen ile metanasyonunu kapsamaktadir.
Diger bir yol, beslemenin hidrojen ile dogrudan tepkimeye girmesidir. Bu proseste
parcalanmig besleme, birinci kademedeki reaktdrde, hidrojen igeren bir gaz ile relatif

olarak yiiksek metan konsantrasyonundaki bir gaza doniistiiriiliir[44].

Birinci kademede ele gegen kati iiriin, hidrojence zengin sentez gazim tiretmek igin
ikinci kademedeki reaktorde kullamilir. Saf hidrojen kullamilarak 1.72 MPa’da ve
1143 K’de serbest diismeli ve hareketli yatak modlarindaki tek kademeli
hidrogazlagtiricilar ile elde edilen deneysel sonuglar Tablo 3.7’de gosterilmistir[44].

Tablo 3.7: Entegre Hidrogazlastirma Proseslerinin Birinci Kademesinden Elde

Edilen Gazlarin Bilesimi ve Verimi [44]

Uriin Serbest diigmeli | Hareketli yatak
Bilesim, mol %
Hidrojen 31.90 13.30
Karbonmonoksit 45.90 51.90
Karbondioksit 10.10 16.10
Metan 10.40 17.20
Etan 1.20 1.10
Benzen 0.50 0.40
Verim, m®/kg kuru besleme 1.10 0.95
Metanasyondan sonra 1. kademede elde edilen | 0.26 0.52
toplam metan fraksiyonu

46




3.2.4 Svilagtirma

Sivilastirma, katalizér varlifinda, diisiik sicaklik ve yiiksek basingta uygulanan bir
termokimyasal prosestir. Bu proses sonucunda ticari bir sivi iriin olugur.
Sivilagtirma, orta ve yiiksek sicakliklarda, yiiksek basinglarda hidrojen ilavesiyle
gerceklestirilir{5].

Seliilozik maddelerin sulu ortamlarda isitilarak dogrudan siv1  iriinlere
doniistiiriilmesi yiiz yildan daha uzun siireden beri bilinmektedir. Saf selilloz 573
K’de 19.3 MPa basingta 1 saat iginde sivilagtirilir. Katalizor olarak %0.8 derigime
kadar sodyum karbonat kullanilabilir. Uriin olarak ¢ok gesitli alifatik ve aromatik
alkoller, fenoller, hidrokarbonlar, furanlar ve halkal bilesikler olugur[5].

Dogrudan kimyasal sivilagtirmada diistik basing ve sicakliklarda termokimyasal
doéniigiim teknikleri uygulanmaktadir. Bu tekniklerin birinde 400 K’de kaynayan,
azeotrop olan ve agirlik¢a %57°1ik sulu HI kullanilmaktadir ve sivilagtirma verimi 30

saniye gibi kisa tepkime siirelerinde %60- %70’lere kadar varmaktadir[5].

Kavak odunu yongalarinin bir otoklavda sadece su ile 603 K’ de isitilmasiyla
besleme akiminin agirlikca % 50’ sine yakin verimde, yaklasik %20-35 oraminda
oksijen iceren ve asetonda ¢Oziinebilen sivi yaglarin olusmasi saglanmigtir. Bu
islemde hemen hemen hi¢ kati iiriin olusmamis ve yongalarin fiziksel olarak
pargalanmasinin suyun absorplanmasi, sisme ile matrisin dagilmasi ve sivilagmasi
yoluyla gerceklestifine inanilmaktadir ve absorplanmis su bu sekilde rejenere
olmaktadir. Kavak yongalan kullamildifinda, yagin yaklasik yarisi fenoliktir ve
dortte biri fenoldiir. Fenol verimi, kuru odun bazinda agirlikga % 6.5°dir veya lignin
igerigi baz alindifinda agirlikga % 25°dir. Alkali kosullar altinda goreceli olarak
daha yiiksek verimde fenol elde edilmigtir[5].

Diger bir ilgi ¢ekici katalitik sivilagtirma y6ntemi, biyokiitle-su bulamaglarinin (LBL
prosesi) veya biyokiitle-geri doniisim bulamaglarimin  (PERC prosesi) yiiksek
sicaklik ve basinglarda, agir sivi yakitlan olusturmak iizere sodyum karbonat ve
karbon monoksit gazi ile tepkimeye sokulmasidir. Bu y6ntem ile biyokiitle ve
atiklarin yanabilen fraksiyonu 523-698 K ve 10-28 MPa kosullar altinda agirlik¢a %
40-60 verimle sivilagtinlmgtir.Yiiksek tepkime sicakliklarinda genellikle diigiik
viskoziteli iiriinler elde edilmigtir; kat1 veya yan kati {irlinler tepkime sicakligs 573
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K’ in altinda oldugu i¢in hig¢ olugsmamustir. Ancak, s1v1 iiriinlerin sahip oldugu yiiksek
azot ve oksijen igerikleri ile kaynama karakteristikleri ve yiiksek viskozite aralify,
bunlarin petroliin yerine gegmesini giiglestirmektedir. Diger prosesler ile bu
Ozelliklerin iyilestirilmesi gereklidir. Orijinal PERC prosesinde adimlar sirasiyla
sOyledir: Odun yongalarinin ince toz haline getirilmesi ve bunun igin kurutularak
ogiitiilmesi, elde edilen tozun geri donustiiriilen {iriin yag: ile % 90 yag + % 10 odun
tozu oraninda karigtirilmasi, karigimin sodyum karbonat igeren su ile harmanlanmasi
ve bu bulamacin 27.6 MPa ve 643 K’ de sentez gazi ile tepkimeye girmesidir.
Modifiye edilmis LBL prosesinde ise, odunun seyreltik siilfiirik asitte kismen
hidrolizi sonucu olusan ve ¢oziinmiis sekerler ile yaklasik % 20 oraninda katilari
iceren sulu bulamag 27.6 MPa ve 643 K’ de sentez gaz1 ve sodyum karbonat ile
islenmesinden olusmaktadir. Olugan yag lirtin 6 nolu boyler yakitina egdegerdir.
Ayrica, yaklagik % 50 oraninda fenolikler, % 18 yiiksek kaynama sicaklikl: alkoller,
% 18 hidrokarbonlar ve % 10 su igermektedir. Odun su bulamaglarimin LBL prosesi
ile stvilagtirilmasi degerlendirilmesi, kiigtik Olgekli ekipmanlarda
gergeklestirilebilmektedir. Sivilagtirma sonucu elde edilen yaglar, PERC prosesi ile

firetilen yaglara benzerdir; fakat, daha diisiik verime sahiptir[5].

3.3 Biyolojik Doniigiim Siirecleri

Biyokiitlenin, anaerobik kosullarda mikroorganizmalar yardimiyla enzimatik olarak
parcalanmastyla gesitli yakitlar tiretilmektedir. Biyolojik déniigiim siiregleri ile elde

edilen en 6nemli yakitlar, biyogaz, etanol ve hidrojendir[5].

3.3.1 Anaerobik Bozundurma ile Biyogaz Uretimi [45]

Anaerobik kogullarda organik atiklarin fermantasyonuyla olusan ve %60-70 arasinda
metan, %30 karbondioksit, eser miktarda hidrojen ve hidrojen siilfiir iceren yanici
gaza biyogaz denilmektedir. Tarimsal atiklarin havasiz ortamda fermantasyonuyla
enerji kaynagi olan metanin iiretilmesi; cevre kirlenmesi, organik maddelerin
etkisinin azalmasi ve taze ahir giibresinin giibre degerinin arttirilmas: gibi amaglara

yoneliktir.

Metan gazi {iretiminde kullanilacak hammaddenin 1iyi secilmesi gerekir.

Hammaddenin organik madde igeriginin yiiksek olmasi, mikrobiyal ayrigmaya direng
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gOstermemesi  gerekmektedir. Bu yiizden bitlin hayvanlarin digkilarindan
yararlanildigy gibi, insan digkilar1 ve giftlik atiklan en uygun hammaddelerdir.
Biyogaz iiretimi; sivilagtirma, asitlestirme, metan {ireten bakteriler tarafindan metan
olusum siiregleri olmak lizere ii¢ asamada gergeklesmektedir. Organik maddeleri
parcalayan bakteriler Lactabacillus, Peptococcus Anaerobus, Actinomyces,
Corynebacterium’dir.  Metan  olugturan  bakteriler ise = Methanobacteri,

Methanobacillus, Methanococcus ve Methanosorcina’dir.

Isil degeri yiiksek olan biyogazin bilesimi; sicaklik, besin ortami, toksik maddeler,
pH ve yiikleme hiz1 gibi etkenlerle degismektedir. Biyogazin yakit degeri tamamiyla
bilesimindeki yanici metan gazindan ileri gelmektedir ve enerji igerigi 20-26 MJ/m®
arasinda degisir. Saf metan i¢in bu deger 35 MJ/m>’ tiir. Biyogaz 1sitma, pigirme ve
aydinlatma amaciyla kullanildig1 gibi ¢ift yakith dizel motorlarda mekanik gii¢
saglamak i¢in de uygun bir enerji kaynagidir.

Anaerobik sindiricilerin tasarimi ¢ok ¢esitlidir. Bunlarin en yenisi ve ¢iftliklerde
kullammi en uygun olani, yiiksek hizli Slurry sindiricileridir. Bu sindirici silindir
seklindedir ve besleme akimi %3-10 kat1 igeren hayvan atiklaridir. Sindirici stirekli
olarak calisir, taze atik siirekli beslenir ve sindirimi biten kalintilar uzaklagtirilir.
Calisma kosullarinin sabit tutulmasi mikroorganizmalarin dengede kalmasi igin
onemlidir. Sicaklifin 2-3 °C’den daha fazla degismesi bakteri sayisim ¢ok fazla
etkiler. Bu durumun tekrarlanmasi gaz olusumunu durdurabilir. Yiksek sicaklikta
gergeklestirilen anaerobik bozundurmalarda sicakliktaki degisimlere karst duyarlilik
daha da artar. Sicaklig1 belirli bir degerde tutmak igin gerekli 1s1 enerjisi sindiricinin
duvarlarindan olan herhangi bir 1s1 kaybindan dolayr degildir. Bu duvarlar iyi
yalitilmigtir; ancak, 1s1 enerjisi ile bilyiik hacimdeki besleme akimi 1sitilir ve digan
atilan kalint1 ile kaybolan 1s1 kargilanir. Kalintilarin atilmas ile olan 1s1 kaybi bir 1s1
degistirici kullanmilarak azaltilabilir. Ancak, 1s1 degistiricilerin tasarimi atiklarin yapisi
nedeniyle olduk¢a zordur, maliyeti yiiksektir ve kolaylikla tikanabilir. Reaktor
aralikli olarak ya mekanik bir karistirici ya da olusan gaz akimi ile karigtinlir.
Reaktérden ¢ikan atik kati-stvi karisimu halinde uzaklastirilir ve bir atik ayiricisinda
kat1 ve s1v1 fazlar birbirinden ayrilir. Bunun yanisira, sindirici reaktoriin degisik bir
sekilde tasarimi yapilarak; kalintilar, tabanda kati madde orami yiiksek ¢amur,

yukarida ise kat1 madde oram az serbest akan sivi seklinde uzaklagtirilabilir. Bu tip
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reaktorlerde sivi ve kati fazin ayr1 ayn kontrol edilerek uzaklastirnlmas: gerekir.
Boylece kati madde igerigi yiiksek kisim reaktorde tutularak  aktif
mikroorganizmalarin sistemdeki miktarlann artirthr ve sindirim hizli bir gekilde

gergeklestirilir.

Biyokiitlenin anaerobik sindirimi sonucu iiretilen biyogaz, esas olarak, metan ve
karbondioksitten olugmakla beraber bu gazlarin oram kullanilan biyokiitle kaynagina
gore degisebilmektedir. Biyokiitle kaynafi olarak domuz giibresi kullanilirsa,
iiretilen biyogaz %65 metan, %35 karbondioksitten olusur ve 1sil degeri 26 MJ/m®’
tiir. Biyokiitle kaynagi olarak kiimes hayvanlarinin giibresi kullanilirsa, elde edilen
biyogazin bilesimi %70 metan, %30 karbondioksitten olusur ve 1sil degeri 28
MJ/m>’tiir. S1g1r giibresinin kullanmilmasi durumunda, biyogaz yaklasik olarak %57.5

metan igerir ve 1s1l degeri 23 MJ/m? degerine esittir.

Bir yakit olarak biyogazin dezavantaji, nakledilmesi ve depolanmasinin zor
olmasidir. Algak ve yiiksek basinglarda biyogaz, kullamim amacina gore
depolanabilir. Biyogaz depolama iinitesi ile gaz kullamici alet arasina alev tuzagi
konulmas: gereklidir. Ayrica nem de biyogaz igin istenmeyen bir bilesendir. Boru
hatlarinda, 6zellikle algak noktalarda su halinde birikerek tikanmalara, soguk
giinlerde donmalara sebep olur. Igten yanmali motorlarda yakit olarak biyogaz
kullamilacag1 zaman karbondioksitin su ile yikanmasi ve kostik kimyasal madde
ilavesiyle uzaklastinlmas: gerekir. Karbondioksitin uzaklagtinlmasiyla biyogazin

metan oram artar ve 1s1l degeri 18-24 MJ/m®” ten 37.3 MJ/m*’ e kadar yiikselebilir.

3.3.2 Anaerobik Bozundurma ile Etanol Uretimi

Basit gekerlerden maya fermantasyonu ile etanol tiretimi ¢ok eski, bilinen bir siirectir
ve alkol liretimi igin uygulanmistir. Alkol yakitlar yakin ge¢miste kullanilmaya

baglanmigtir; ancak, kimyasal olarak etanol ¢ok eskiden beri {iretilmektedir.

Etanol i tip biyokiitle tiiriinden elde edilebilir. Bunlar; sekerli maddeler, nisastalt

maddeler ve seliilozik maddelerdir[46].

Nisastali, seliilozik ve sekerli atiklarin hidrolizi ile elde edilen hidrolizatlardan
anaerobik fermantasyonla etanol elde edilir. Etanol, benzin ve dizel yakitin
Ozellikleri Tablo 3.8’ de goriilmektedir[45].
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Tabloe 3.8: Etanol, Benzin ve Dizel Yakitin Fiziksel Ozellikleri [45]

Ozellik Etanol Benzin Dizel
Enerji Igerigi (MJ/1) | 21 32 36.4
Ozgiil Agirhik 0.79 0.73 0.85
Oktan Say1s1 89-100 >80 -
Setan Sayisi 0-5 5-10 45-55

Fermantasyon siirecini etkileyen parametreler; sicaklik, pH, havalandirma, saf kiiltiir
fermantasyonudur. Fermantasyonda kullanilan maya ve bakterilerin aktifliklerini

koruyabilmeleri i¢in 6zel bir besi ortami gereklidir[18].

Biyokiitleden fermantasyon ile etanol iiretimi asagidaki tepkimeler uyarinca

gerceklesir[42]:
CipHypO1p + HHO —» 4CHsOH + 4CO, + 1s1 (3.13)
CeH1206 > 2C,HsOH + 2CO,; + 181 (3.14)

Kat1 sakkarozun, kat1 glikozun ve sivi etanoliin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan 1s1
miktarlan sirasiyla 5.647, 2.816, 1.371 MJ/mol’ diir. Yukandaki tepkimeler uyarinca
1 mol sakkarozdan 4 mol, 1 mol glikozdan ise 2 mol etanol iiretilmektedir. Bu
durumda; 5.647 MJ’ liik enerji igerigine sahip olan sakkarozdan 4x1.371=5.484 MJ’
liik enerji i¢erigine sahip etanol, 2.816 MJ’ liikk enerji igerigine sahip glikozdan ise
2x1.371=2.742 M)’ likk enerji igerigine sahip etanol iiretilmektedir. Her iki
tepkimenin %97 verimle gergeklestigi goriilmektedir. Pratikte ise sekerden liretilen

etanoliin verimi agirlik olarak yaklagik %46 civarindadir[42].

3.3.3 Anaerobik Bozundurma ile Hidrojen Uretimi [47]

Anaerobik kosullarda fotosentetik olan ve olmayan baz1 bakteri ve algler tarafindan
hidrojen gaz elde edilmektedir. Isil igeriginin yiiksek olmasi ve yanma sirasinda
hava kirlili§ine yol agmamasindan dolayr hidrojen iyi bir enerji kaynag1 olarak
diigtiniilmektedir.
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Fotosentetik bakterilerle hidrojen {iretimi sirasinda; nitrojenaz ve hidrojenaz
enzimleri rol oynar. Bakterilerden anaerobik fototrofik olanlar hidrojen iiretimi igin
organik asitler ve indirgenmis siilfir bilesiklerinin her ikisinden de
yararlanabilmektedir. Mor siilfiirsiiz bakteriler ya da yesil ve mor siilfiirlii bakteriler
bu karbon kaynaklarim hidrojene doniigtiirmektedirler. Azot yoklugunda indiiklenen
nitrojenaz enzimi protonlari hidrojene indirgenmektedir. Bu islem, 1sikla uyarilan ve
ATP’ye bagimli bir reaksiyondur ve asagidaki gibi ifade edilmektedir:

2H" +2¢ + 4ATP = H, + 4ADP +4P; (3.15)

Nitrojenazdan bagka hiicrelerin redoks durumlarina gore hidrojen katalizi ile ilgili iki
yonlii ¢aligan hidrojenaz ve hidrojen tiiketen hidrojenaz enzimleri baskilanir ya da
aktive olurlar. En iyl molekiiler hidrojen (H;) iiretimi bu {i¢ enzim aktivitesinin
dengelendigi durumlarda olmaktadir. Ortamdaki organik asitler hidrojen ve
karbondioksite doniistiiriilmektedir.

Hidrojen tiiretim hizim etkileyen faktorler, hidrojen tretimine katilan enzimler,
gevresel faktorler, azotlu bilesiklerin dogas: ve konsantrasyonu, besi sivisimin pH
derecesi, sicaklhik, tuz miktar, ortamin oksijen igermesi ve ortamdaki farkh
metallerdir. Bunun yam sira fotobiyoreaktoriin tipi, Ozellikle fotobiyoreakttr
tasartminda yiizey hacim oramt yiiksek olan tiptekilerin tasarlanmasi gerektigi

saptanmigtir

Biyolojik yolla molekiiler hidrojenin elde edilmesi ¢aligmalari heniiz baglangig
asamasindadir. Fakat bu yolla hidrojen tiretimi atiklarin kullamlabilmesi nedeniyle
ekonomik olmasinin yamsira, hidrojen {iretimi sirasinda énemli yan iirlinlerin ortaya
¢ikmas1 yoniiyle de avantajlidir. Molekiller hidrojen {iretimi sirasinda bazi
aminoasitlerce zengin proteinler, karotenoid ve vitaminler de elde edilebilmektedir.
Fotosentetik bakterilerin bu degerli yan {iriinleri ortaya ¢ikardigi tilkemizdeki ve
diinya ¢apindaki diger galigmalarla da rapor edilmistir. Ornegin; ALA (5-amino
valinic acid), biyolojik yolla pargalanabilen PHB, PHA (poly-Hydroxybutarate, poly-
Hydroxyalkanoate) gibi polimerler elde edilebilmektedir. Diger organizmalarla
karismasi halinde kolayca belirlenebilirler. Fotosentetik bakterilerin diger iistiinliigii

de, hastalik yapict ya da zehirli olmamalaridir. Atiklar bakterilerce besin olarak
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kullanilabilmektedir. Seker fabrikasi, siit isleme, zeytin isleme, tofu isleme atiklar

uygunlugu denenmis, olumlu sonug alinmig atik drnekleridir.

Molekiiler hidrojen eldesinin en énemli hedeflerinden biri genetik modifikasyonlar
ile ideal bir bakteri soyunun elde edilmesidir. Diinyada bir ¢ok laboratuvar uygun
genetik degisiklik i¢in caba sarf etmektedir. TUBITAK-Gen Miihendisligi ve
Biyoteknoloji Enstitiisii Molekiiler Biyoenerjetik Laboratuvar1 da bunlardan biridir.
Ayrica glines 15181mnin daha ¢ok kullanilabilmesini saglayan bilyiik ve farkli sekilde
dizayn edilmis biyoreaktorlere gereksinim vardir. Bu yontemlerle elde edilecek
hidrojenle ¢alisan yakit pillerinin {iretecegi elektrik, ya da yakat pilleri ile ¢alisan
araglar, otobiisler ya da evlerimizin 1sitilmasi, artik {itopik olmaktan ¢ikmus olup,

ABD, Japonya, Avrupa iilkelerinde prototipleri yapilmis drnekler sergilenmektedir.
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4 DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Deneysel ¢aligmalarda, Tokat yoresinden saglanan vigne gekirdegi (Prunus Cerasus)
ile Bursa yoéresinden saglanan seftali ¢ekirdeginin (Prunus Persica) karbonizasyonu
gerceklestirilmigtir. Farkli kosullardaki karbonizasyon oOzellikleri incelenen bu
numunelerin, yapisal ve yakit Ozelliklerini belirlemeye yonelik analizleri de

standartlara uygun olarak gergeklestirilmistir.
4.1 Biyokiitle Numunelerine Uygulanan Analizler

Biyokiitle numunelerinin yakit 6zelliklerini belirlemek amaciyla 1s1] deger dlgtimleri,
kisa analizleri, elementel analizleri ASTM standartlarina [48-51] uygun olarak
gergeklestirilmigtir. Aym1 numunelerin yapisal Ozelliklerini belirlemek igin ise
ekstraktif madde analizleri ASTM standardina [52] gére gergeklestirilmistir. Lignin
analizleri Van Soest yontemi [53], holoseliiloz analizleri [54] no’lu kaynakta
belirtilen y6ntem ve alfaselilloz analizi TAPPI standardi [55] uygulanarak
gergeklestirilmigtir.

Biyokiitle numunelerinin 1s1l degerleri Janke&Kunkel marka IKA-Calorimeter
C7000 model cihaz kullamilarak Olgiilmiis ve Ol¢iim sonuglari Tablo 4.1°de
verilmistir. Sonuglar incelendiginde visne c¢ekirdeginin iist 1s1l degerinin seftali

¢ekirdeginden biraz yiiksek oldugu goériilmektedir.

Biyokiitle numunelerinin kisa analiz sonuglar1 incelendiginde (Tablo 4.1),
numunelerin nem igeriklerinin birbirine yakin oldugu; orijinal ve kuru temelde seftali
¢ekirdeginin ugucu madde ve kiil igeriginin vigne ¢ekirdeginden diistik, sabit karbon

igerifinin ise yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.1: Biyokiitle Numunelerinin Kisa Analiz Sonuglar ve Ust Isil Degerleri

Kisa Analiz Visne Cekirdegi | Seftali Cekirdegi |
Nem(%) 7.60 8.00
Ucucu Madde(%)(orijinal madde) 75.89 72.50
Ucucu Madde(%) (kuru temel) 82.13 78.80
Sabit karbon(%)(orijinal madde) 15.00 18.77
Sabit karbon(%)(kuru temel) 16.23 20.40
Kiil(%) (orijinal madde) 2.50 0.73
Kiil(%) (kuru temel) 2.70 0.79
Ust Isil Deger (MJ/kg.) 21.32 20.07

Biyokiitle numunelerinin elementel analizi Euro EA 3000 model cihaz kullamlarak
yapilmigtir. Elementel analiz deneylerinde, kalay kapsiiller i¢ine konan biyokiitle
numuneleri 1293 K’de saf oksijen ortaminda yakilarak ¢ikan gazlarin analiziyle
numunelerin C, H, N igerikleri belirlenmistir. C, H, N ve kuru temelde kiil igerikleri
toplam1 100°den g¢ikarilarak elementel oksijen igerikleri hesaplanmigtir. Oksijen

gazinin ve tastyici gaz olarak kullanilan helyum gazinin basinci 4 bar’dir.

Biyokiitle numunelerinin elementel analiz dl¢tim sonuglan Tablo 4.2°de verilmistir.
Sonuglar kargilagtinldiginda, seftali ¢ekirdeginin karbon, hidrojen, azot ve oksijen
igeriginin daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Ancak bu analiz sonuglari her iki
biyokiitle numunesi igin birbirine oldukg¢a yakindir.

Tablo 4.2: Biyokiitle Numunelerinin Elementel Analiz Sonuglari(Kuru Temel)[56]

Elementel Analiz Visne Cekirdegi | Seftali Cekirdegi
C (%) 38.130 39.150
H (%) 5.080 6.380
O (%) 52.020 53.110
N (%) 0.160 0.310
0o/C 1.020 1.020
H/C 1.600 1.960
N/C 0.004 0.007
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Elementel analiz sonuglar1 kullanilarak visne g¢ekirdeginin ampirik formiiliiniin
CHi.6001.02Noo0s, scftali cekirdeginin ampirik formiiliiniin ise CHj 960.02No.007
oldugu saptanmustir.

Biyokiitle numunelerine ait yapisal analiz sonuglari Tablo 4.3’de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde, seftali cekirdeginin lignin, holoselilloz ve alfaseliiloz
igeriginin visne c¢ekirdeginden yiiksek, ekstraktif madde iceriginin ise daha diigiik
oldugu goriilmektedir. Tablo 4.3’den agikga goriildligii gibi numunelerin yapisal
Ozellikleri, yakit 6zelliklerine kiyasla (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2) birbirinden olduk¢a
farklidir.

Tablo 4.3: Orijinal Biyokiitle Numunelerinin Yapisal Analiz Sonuglan [56]

Ekstraktif Lignin Holoseliiloz Alfaseliiloz
Numune Adi | nrogge (%) | (%) (%) (%)
Visne Cekirdegi 19.34 24.66 51.62 19.92
Seftali Cekirdegi 9.77 32.01 57.22 39.96

4.2 Biyokiitle Numunelerinin Karbonizasyonu

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu; Termogravimetrik Analiz (TGA) cihaz1 ve

Jenkner tipi karbonizasyon retortu kullanilarak iki farkl sistemde gerceklestirilmistir.

Her iki sistemde gergeklestirilen karbonizasyon deneylerinin kogullari 2} faktoriyel
tasarima uygun olarak belirlenmistir. Karbonizasyona etkileri incelenmis olan 3

parametre ve bu parametreler igin secilen seviyeler agagidaki gibidir.

Parametreler Ust seviye Alt seviye
Sicaklik (T) 823K 723 K

Tanecik boyutu (P) 1-1.4 mm 0.250-0.355 mm
Siiriikleyici gaz debisi (N) 1000 cc/dak (Jenkner tipi 0 cc/dak

karbonizasyon retortu)

40 cc/dak (TGA cihazi)
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Sekil 4.1: TGA Cihazinin Kesiti

4.2.1 Kullamilan Termogravimetrik Analiz (TGA) Sisteminin Tamtilmas1

Deneysel galismalarda kullanilan Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazi, Shimadzu
Firmasi’min TG 41 modelidir. Cihazin en yiiksek ¢aligma sicaklipy 1773 K’dir.
Sicaklik Slglimiiniin yapildigi 1s1l ¢ift Pt-Rh alasgmidir. Numune kabinin yapildig
malzeme aliiminadir; silindirik bir sekle sahip olan numune kabinin ¢ap: 10 mm,

yiiksekligi ise 14 mm’dir.

TGA cihazi ¢esitli gaz atmosferlerinde ¢aligilabilecek sekilde tasarlanmugtir.
Kullanilabilecek en yiiksek gaz hizi 50 cc/dak’ dir. Gerektiginde 0.13 Pa’ a kadar
vakum altinda ¢aligmak da olasidir.

Isitma veya sogutma hizi 0.1-99.9 K/dak arasinda degistirilebilmekte ve belirli bir
sicakliktaki bekleme siiresi ise 0.1-999 dak arasinda olabilmektedir.

Kaydedici cihazin kagit mz1 1.25, 2.5, 5.0, 10.0, 20.0 ve 40.0 mm/dak olarak
ayarlanabilmektedir. Analiz igin kullamlabilecek madde miktar1 en fazla 10 gram
olabilmektedir ve duyarhilik 0.001 mg’dir. Kullamlan TGA cihazinin kesiti Sekil
4.1°de goriilmektedir.
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4.2.1.1 TGA Sisteminde Gergeklestirilen Karbonizasyon Deneyleri

TGA sisteminde yiiriitiilen karbonizasyon deneyleri igin kaydedici kagit hizi 2.5
mm/dak olarak se¢ilmistir ve her bir deneyde 40 mg numune karbonize edilmisgtir.

Karbonizasyon deneylerinde, tane boyutu 0.250-0.355 mm ve 1-1.4 mm olan
biyokiitle numuneleri 5 K/dak. lineer 1sitma lizi ile segilen karbonizasyon
sicakliklarina (723K ve 823 K) kadar isitilmig ve agirhik sabit kalincaya kadar bu
sicakliklarda tutulmustur.

Karbonizasyon deneyleri statik ve dinamik olmak iizere iki farkli gaz atmosferinde
gerceklestirilmistir. Statik kosullarda yiiriitiilen deneylerde karbonizasyon oOncesi
sistemden 15 dakika siireyle 40 cc/dak. azot akimu gegirilerek inert ortam
saglanmistir. Dinamik kosullarda gergeklestirilen deneylerde karbonizasyon

stiresinde sisteme sabit debide (40 cc/dak.) azot gazi beslenmisgtir.
4.2.2 Kullanilan Jenkner Tipi Karbonizasyon Retortunun Tamtilmas:

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonunun gergeklestirildigi retort, hacmi 3580
cm’® olan (Cap:13 cm; Yiikseklik:27 cm) sabit yatakli Jenkner tipi retorttur.
Kullanilan retort kendisini ¢evreleyen 1sitic1 rezistansh, izolasyonu yapilmig 15 cm i¢
ve 32 cm dig ¢apa sahip sicaklifn ve 1sitma hizi kontrol edilebilen bir firmn ile
isitilmaktadir. Retort ¢ikis borusu karbonizasyon sirasinda olusan gaz iriiniin
yogunlagmasint onlemek amaciyla bir 1sitici kemerle gevrelenmis ve 423 K sabit

sicaklikta tutulmustur. Sekil 4.2°de kullanilan retort sematik olarak gésterilmistir.

Sicaklik :
kontrol
Unitesi

R

Isil Cift

A

N ¢

~ 380 @

Sekil 4.2: Jenkner Tipi Karbonizasyon Retortu
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4.2.2.1 Jenkner Tipi Retortta Gergeklestirilen Karbonizasyon Deneyleri

Retortta gergeklestirilen karbonizasyon deneylerinde, tane boyutu 0.250-0.355 mm
ve 1-1.4 mm olan yaklagik 30 gram biyokiitle numunesi kullanmilmigtir. Biyokiitle
numunelerinin karbonizasyonu igin sistem 5 K/dak. lineer isitma hizi ile segilen
karbonizasyon sicakliklarina (723 K ve 823 K) kadar 1sitilmustir. Retortun 1s1tma hizi
ve ¢alisma sicaklig sicakhik kontrol cihazi yardimiyla ayarlanmigtir. Karbonizasyon
siiresince retort i¢ ve dig sicakliklar Slgiilmiistiir. Sicaklik istenilen degere geldikten
sonra 30 dakika bu sicaklikta beklenmistir.

Karbonizasyon deneyleri TGA sisteminde oldugu gibi statik ve dinamik gaz
atmosferinde  gergeklestirilmigtir.  Statik  kosullarda yiirlitiilen deneylerde
karbonizasyon Oncesi sistemden 15 dakika siireyle 1000 cc/dak azot akimu
gegirilerek inert ortam saglanmigtir. Dinamik ortamda gergeklestirilen deneylerde ise

karbonizasyon siiresince sisteme sabit debide (1000 cc/dak) azot gaz1 beslenmistir.

Karbonizasyon sonrasi ortam sicaklifina kadar soguma saglandiktan sonra retort

agilarak alinan kati {iriin tartilarak kat: tirlin verimi belirlenmistir.

4.3 Sonuglarm Degerlendirilmesi

43.1 TGA Sisteminde Gergeklestirilen Karbonizasyon Deney Sonuglarmm
Degerlendirilmesi

Farkli karbonizasyon kosullarimin biyokiitle numunelerinin kat1 {irtin (char) verimine
etkilerini incelemek amaciyla, TGA cihazinda gergeklestirilen karbonizasyon
islemleri sonucunda elde edilen TG egrileri Sekil 4.3-4.6’da verilmis; kati {iriin

verimleri ise Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°de 6zetlenmistir.
4.3.1.1 Karbonizasyon TG Egrilerinin Degerlendirilmesi

Biyokiitle numunelerinin termogravimetrik analiz cihazinda gergeklestirilen
karbonizasyonu sonucu elde edilen TG egrilerinin gekli, ¢alisma kosullarina bagh
olarak farkliliklar g6stermistir. Sekil 4.3-4.6’da gosterilen karbonizasyon TG egrileri
incelendiginde, egrilerin hepsinde egimleri farkhi olan iki agirhk kayip bolgesinin

oldugu goriilmektedir. Bunlardan birincisi, nem ¢ikisindan kaynaklanmaktadir. Bu
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bolgenin tamamlandif sicaklifin biyokiitle numunesinin cinsine, tane boyutuna ve

karbonizasyon atmosferine bagli olarak 373-433 K araliginda degistigi gézlenmistir.

Birinci agirlik kayip bdlgesinden sonra ya hi¢ veya ¢ok az bir agirlik kaybinin oldugu
yataya yakin kisa bir platonun ardindan, ugucu madde ¢ikisini karakterize eden hizhi
bir agirhik kaybi baslamakta ve numune 6zellikleri ile karbonizasyon atmosferine
baglh olarak degisen uzunlukta ve egimde bir egri olugsmaktadir. Hizli agirhk
kaybinin gériildigii bu ikinci bdlge, katran ¢ikiginin tamamlandigi sicakliga kadar
stirmektedir. Ugucu madde ¢ikisindan kaynaklanan ikinci agirlik kayip boélgesinin,
baglama ve bitis sicakliklarmin biyokiitle numunesinin cinsine, tane boyutuna ve
karbonizasyon atmosferine bagli olarak sirasiyla, 433-483 K ve 613-823 K aralifinda
degistigi belirlenmisgtir.
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Sekil 4.3: Vigne Cekirdeginin Karbonizasyonu Sonucu Elde Edilen TG Egrileri

a. 0.250-0.355 mm, statik atmosfer

b. 0.250-0.355 mm, dinamik atmosfer
¢. 1-1.4 mm, statik atmosfer

d. 1-1.4 mm, dinamik atmosfer
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Sekil 4.4: Seftali Cekirdeginin Karbonizasyonu Sonucu Elde Edilen TG Egrileri

a. 0.250-0.355 mm, statik atmosfer

b. 0.250-0.355 mm, dinamik atmosfer
¢. 1-1.4 mm, statik atmosfer

d. 1-1.4 mm, dinamik atmosfer
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Tablo 4.4: Visne Cekirdeginin TGA Sisteminde Gergeklestirilen Karbonizasyonuna

Ait Deney Sonuglari

Isxtma hiz | Sicakhk | Tanecik boyutu Azot gaz debisi :iaﬁt;iiil('ii/:)

1-1.4 mm 0 cc/dak 29.04

723 K 40 cc/dak 27.89

0.250-0.355 mm |0 cc/dak 29.76

5 K/dak 40 cc/dak 24.43

1-1.4 mm 0 cc/dak 26.93

823K 40 cc/dak 26.71

0.250-0.355 mm |0 cc/dak 26.34

40 cc/dak 23.17

Tablo 4.5: Seftali Cekirdeginin TGA Sisteminde Gergeklestirilen Karbonizasyonuna

Ait Deney Sonuglari

Kat diriin
Isittma hiz1 | Sicaklik | Tanecik boyutu | Azot gaz: debisi verimi(%)

1-1.4 mm 0 cc/dak 31.22

723 K 40 cc/dak 29.27

0.250-0.355 mm |0 cc/dak 30.48

5 K/dak 40 cc/dak 26.72

1-1.4 mm 0 cc/dak 27.56

823 K 40 cc/dak 27.32

0.250-0.355 mm | 0 cc/dak 27.32

40 cc/dak 25.25
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4.3.1.2 Karbonizasyon Sicakhfmm Kat1 Uriin Verimine Etkisi

Biyokiitle numunelerinin karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 {irliniin verimi artan
karbonizasyon sicaklif ile azalmigtir(Tablo 4.4 ve Tablo 4.5). Diisiik karbonizasyon
sicaklifinda kati Girtin veriminin yiiksek olmasi, biyokiitle numunelerinin kismen
bozundugunun gostergesidir. Yiiksek karbonizasyon sicakliklarinda, kat:1 {iriiniin
termal pargalanmasi sonucu ikincil bozunmalar baglamakta ve kati iirlin verimi
dismektedir[36, 58, 59].

Yapilan ¢aligmalarda, lignoseliilozik biyokiitlenin termal bozunmasinin yaklagik 373
K’de nem ¢ikasi ile basladigi; ancak bozunma hizt ve miktarinin 473 K’e kadar ihmal
edilebilecek kadar az oldugu saptanmugtir. Biyokiitledeki ekstraktif maddelerin
bozunmasimin 373-523 K aralifinda gerceklestigi; hemiseliiloz ve seliillozun amorf
kisminin 483-623 K araliginda bozunarak biiylik oranda metanol, asetik asit ve
furfural gibi yogunlasabilen uguculara doniistiigli belirlenmistir. Biyokiitlenin seliiloz
ve lignin bilesiklerinin termal bozunmasinin ise 623-773 K araliginda gergeklestigi
ve bu bilesenlerin yamici gazlara ve yogunlasabilen sivi katrana donistiigi
belirlenmigtir[59-63, 64].

4.3.1.3 Karbonizasyon Gaz Atmosferinin Kati Uriin Verimine Etkisi

Statik ve dinamik kosullarda ger¢eklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen kat1
tirtin verimleri karsilagtirildiginda; her iki biyokiitle numunesinin dinamik kosgullarda
karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 {irlin veriminin daha disik oldugu
goriilmektedir(Tablo 4.4 ve Tablo 4.5). Ancak, karbonizasyon sirasinda sistemde
inert siiriikleyici gazin varligi, tanecik boyutu kiigiik olan numunelerin
karbonizasyon sonucu olusan kati {irlin verimini azalma yoniinde onemli Glgiide
etkilerken bu etki tanecik boyutu biiyiik olan numunelerde daha az olmustur.
Siiriikleyici inert gaz varligiun kat: {irlin veriminde meydana getirdigi bu degisimin
nedeni, karbonizasyon sirasinda olusan ugucu bilesenlerin siiriikleyici gaz tarafindan
sistemden uzaklagtirilmas1 ve bunun sonucunda repolimerizasyon ve rekondenzasyon
gibi ikincil tepkimelerin gergeklesmemesidir. Ayrica, agiga ¢ikan ugucu bilesenlerin
karbonizasyon kat1 Urtinii ile tepkimeye girerek kati iirlinde kalmasi da
engellenmektedir[65-67].

64



Karbonizasyonun siiriikleyici inert gaz varhifinda gergeklestirilmesi, ortamdaki
ugucu madde derigimini diisiirdiigii i¢in ugucu madde ¢ikisim engelleyen Kkiitle
transfer etkileri de azalmakta ve biyokiitlenin 1sil bozunmasi artmaktadir. Ancak
yapilan arastirmalar, bu etkinin biyokiitlenin karbonizasyonunda k&miirlin

karbonizasyonuna kiyasla ¢ok daha az oldugunu gostermistir[68-69].
4.3.1.4 Tanecik Boyutunun Kat: Uriin Verimine Etkisi

Karbonizasyonu gerceklestirilen biyokiitle numunelerinin tanecik boyutunun
artmastyla genel olarak kati {irlin veriminin de arttifn Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’de
goriilmektedir. S6z konusu artig, dinamik kosullarda gergeklestirilen karbonizasyon

deneyleri i¢in daha belirgin ve fazladir.

Karbonizasyon gibi 1s1l bozunma siireglerini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri
karbonize edilecek numunenin tanecik boyutudur. Isil bozunma, tanecigin
yiizeyinden merkezine ilerledigi i¢in, biiyiik ¢apli taneciklerin tamamen bozunmasi
zordur ve fazla zaman gerektirir.

Bu c¢alismada da tanecik boyutunun kiigiilmesi ile kat1 {iriin veriminde meydana
gelen azalmanin nedeni, kiigiik taneciklerin 1sinmasinin daha iiniform olmasi sonucu
1s1 ve kiitle transfer direnci ve etkilerinin azalmasidir. Boylece, aym1 kosullarda
gerceklestirilen karbonizasyon islemlerinde kiiciik taneciklerin 1s1 etkisiyle kiitle
kayb1 daha fazla olmus. ve kati iiriin verimi azalmigtir. Buna karsilik, iri
taneciklerdeki 1s1 transfer direnci nedeniyle tanecik i¢inde olusan sicaklik profili
ugucu madde verimini diigtirticken kat1 iirlin verimini artirmaktadir[9,26,28]. Ayrica,
iri taneciklerin karbonizasyonu sirasinda olusan ugucu bilesenlerin agiga ¢ikmak igin
gececegi yol uzamakta ve tanecik temas siiresi uzamaktadir. Bunun sonucunda kati

iiriin verimini arttiran ikincil tepkimeler olusmaktadir[36].

4.3.1.5 Numune Ozelliklerinin Kat Uriin Verimine Etkisi

Bu ¢alismada kullanilan vigne ve seftali ¢ekirdeginin aym kogsullarda gergeklestirilen
karbonizasyonlar1 sonucu elde edilen kat: iiriin verimleri kargilastirildiginda (Tablo

4.4 ve Tablo 4.5) numune 6zelliklerinin etkisi agik¢a gériilmektedir.

Bélim 4.1° de belirtildigi gibi, kullamlan biyokiitle numunelerinin yakit 6zellikleri
birbirine oldukg¢a yakin (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2) ancak yapisal 6zellikleri (Tablo 4.3)
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ile kiil igerikleri (Tablo 4.1) birbirinden farklidir ve bu nedenle kat1 iiriin verimieri

farkli olmustur.

Yapilan g¢aligmalarda [36, 57] biyokiitle bilesenlerinden ligninin yiiksek sicaklikta
bozunmasi1 nedeniyle, biyokiitlenin lignin igeriginin artmasiyla katz iiriin veriminin
artifn belirtilmistir. Bu ¢aligmada da kullanilan numunelerden seftali gekirdeginin
lignin igerigi (%32.01), visne ¢ekirdeginin lignin i¢eriginden (%24.66) daha yiiksek
oldugu igin aym kosullarda gergeklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen kati
{irlin verimi daha yiiksek olmustur. Ancak seftali ¢ekirdeginin lignin icerigi visne
¢ekirdegininkinden %7.35 daha fazla olmasina ragmen kat1 {irlin veriminde vigne
cekirdegine kiyasla meydana gelen artis karbonizasyon kosullarina bagli olarak
%0.32-%2.29 arasinda degigmigtir. Gorilildiigli gibi kat1 {irlin veriminde meydana
gelen artig lignin icerigindeki farkla kiyaslandifinda oldukga diigiiktiir. Bunun
nedeni, vigsne ¢ekirdeginin kiil igeriginin (%2.50), seftali ¢ekirdeginin kiil i¢eriginden
(%0.73) fazla olmasidir. Bilindigi gibi, numunenin kiil igerigi karbonizasyon kati
iirtintinde kalarak kati {irtin miktarin1 artirmaktadir. Scott ve arkadaslar1 [70] 8 farkli
biyokiitle numunesinin pirolizini gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda biyokiitlenin kiil
igeriginin artmasiyla siv1 iirtin veriminin diistiigtinii, kat1 @irtin veriminin ise arttigim
gOstermiglerdir. Arastirmacilar, piroliz sirasinda olusan sivi tirtiniin, kiiltin katalitik

etkisiyle polimerize olarak kat1 iiriine doniistligiinii ileri stirmislerdir.

Kati iirlin veriminin numune 6zelliklerine bagl olarak degismesinin bir bagka nedeni,
karbonizasyon sirasinda meydana gelen bozunma sonucu olusan gézenekliligin ve

buna bagli olarak yiizey alaninin numune cinsine gore farklilik gosterebilmesidir.

4.3.2 Jenkner Tipi Retortta Gergeklestirilen Karbonizasyon Deney Sonuglarinin
Degerlendirilmesi

Farkli karbonizasyon kosullarinin biyokiitle numunelerinin kat1 {iriin verimine
etkilerini incelemek amaciyla Jenkner tipi retortta gergeklestirilen karbonizasyon

deney sonuglar1 Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de 6zetlenmigtir.
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Tablo 4.6: Vigne Cekirdeginin Jenkner Tipi Retortta Gergeklestirilen Karbonizasyon

Deney Sonuglar

Isittma hiza | Sicakhk Tanecik boyutu Azot gam Kat: iiriin
1-1.4 mm 0 cc/dak 45.42
723K 1000 cc/dak 46.98
0.250-0.355 mm 0 cc/dak 39.05
5 K/dak 1000 cc/dak 40.76
1-1.4 mm 0 cc/dak 35.86
823K 1000 cc/dak 35.20
0.250-0.355 mm 0 cc/dak 35.56
1000 cc/dak 33.20

Tablo 4.7: Seftali Ceckirdeginin Jenkner Tipi Retortta Gergeklestirilen

Karbonizasyon Deney Sonuglar

Isitma hizx Sicakhik | Tanecik boyutu |Azot gazidebisi |Kat1 iiriin
1-1.4 mm 0 cc/dak 42.55
723 K 1000 cc/dak 42.53
0.250-0.355 mm |0 cc/dak 42.28
5 K/dak 1000 cc/dak 42.60
1-1.4 mm 0 cc/dak 38.06
823 K 1000 cc/dak 36.32
0.250-0.355 mm |0 cc/dak 37.15
1000 cc/dak 35.60
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Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’deki sonuglar incelendiginde ve Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°deki
sonuglar ile karsilastirildiginda; retortta gergeklestirilen karbonizasyon deneylerinde
de karbonizasyon sicakligimin artmasiyla kat1 iirlin veriminin azaldifi, tanecik
boyutunun artmasiyla ise kati lirlin veriminin arttifa goriilmektedir. Genel olarak
seftali ¢ekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 {irlin verimi vigne

cekirdegine kiyasla daha yliksek olmustur.

Retortta gergeklestirilen deneylerde karbonizasyon sicaklifi ve tanecik boyutu kati
iirlin veriminin degismesine neden olurken, gaz atmosferinin statik veya dinamik
olmas kat1 iirlin verimini hemen hemen hig¢ etkilememistir. Bunun nedeni, kullamlan
retort hacminin biiyiik olmasi ve azot gazi debisinin (1000 cc/dak) yeterince yiiksek
olmamas: olabilir. Azot gaz1 debisi artinlarak gaz atmosferi etkisi daha belirgin bir

sekilde gézlemlenebilir.

Karbonizasyon retortunda gergeklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen kati
tiriin verimi (Tablo 4.6 ve Tablo 4.7), TGA sisteminde aym kosullarda
gergeklestirilen karbonizasyon sonucu elde edilen kat: iiriin veriminden (Tablo 4.4 ve
Tablo 4.5) daha yiiksektir. Bunun nedeni, retortta karbonize edilen numune
miktarinin ¢ok daha fazla olmasi (30 g) ve buna bagh olarak 1s1 ve kiitle transfer
direncinin TGA sistemine kiyasla daha yiiksek olmasidir. Iki farkli sistemde
gergeklestirilen karbonizasyonda elde edilen kati {irlin verim degerleri arasindaki

farkin yiiksek sicaklikta azalmasi bu sonucu desteklemektedir.

Retortta kat1 iirlin veriminin en yiiksek oldugu karbonizasyon kosullarinda elde
edilen tiriinlerin yakit ozelliklerini belirlemek amaciyla, 1s11 degerleri ve kisa
analizleri ASTM standartlarina uygun olarak gerceklestirilmis ve elde edilen

sonuglar Tablo 4.8’de verilmistir.

Visne ve seftali gekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilen kati diriinlerin
gozeneklilik, ylizey alam gibi fiziksel Ozelliklerinin farkli olmasi nedeniyle
icerdikleri nem miktarlarinda farklihklar meydana gelmistir. Ozellikle, tanecik
boyutu kii¢iik olan numunelerin yiizey alam1 daha fazla oldugundan daha ¢ok nem
tuttugu belirlenmistir.

Orijinal biyokiitle numuneleri ile karbonizasyon kati tirlinlerinin sahip olduklan

ugucu madde ve sabit karbon miktarlar1 kargilagtinldiginda; beklenildigi gibi ugucu
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madde miktarinda azalma, sabit karbon miktarinda artis gézlemlenmisgtir.
Karbonizasyon kat1 iiriinlerinin ugucu madde i¢ermesi, karbonizasyon sirasinda 1sil
bozunmanin tam olarak gerceklesmedigini gOstermektedir. Ayrica, visne
¢ekirdeginden elde edilen karbonizasyon kati {iriinlerinin seftali ¢ekirdeginden elde

edilenlere kiyasla daha fazla ugucu madde igerdigi saptanmustir.

Karbonizasyon kati tiriinlerinin orijinal biyokiitle numunelerine kiyasla daha fazla
kiil icerdigi belirlenmistir. Bunun nedeni, kiilii olusturan bilesenlerin karbonizasyon

sirasinda olusan kat1 {iriinde kalmasidur.,

Karbonizasyon sonucu elde edilen kat1 iiriiniin yakit olarak kullanimim belirleyen en
O6nemli 6zelligi olan 1s1] degerinin ise orijinal biyoktitle numunelerininkine (Tablo
4.1) kiyasla arttig1 goriilmektedir(Tablo 4.8).

Tablo 4.8: Retortta Farkli Kosullarda Elde Edilen Kati Uriinlerin Kisa Analiz

Sonuglar1 ve Ust Isil Degerleri

o Nem |%Usucu| %Sabit o Kiil | Ust Isil Deger
madde karbon MJ/kg)

Visne ¢ekirdegi, 723 K,
0.250-0.355 mm 5.00 30.00 57.50 7.50 30.28
Vigne gekirdegi,723 K, | 375 | 3795 60.00 5.00 30.51
1-1.4 mm
Seftali ¢ekirdegi, 723 K,
0.250-0.355 mm 10.00 27.50 61.25 1.25 28.88
Seftali gekirdegi, 723K, | g5 | 5759 62.50 1.25 29.06
1-1.4 mm

4.3.3 Karbonizasyon Sonuglarmmn Istatistiksel Degerlendirilmesi

Termogravimetrik Analiz cihazi ve Jenkner tipi retort kullamlarak gergeklestirilen
karbonizasyon deney sonuglar1 kullamilarak kati tiriin verimine etkisi incelenen
parametrelerin (sicaklik, tane boyutu ve gaz atmosferi) ayr1 ayn ve ortak etkileri 2°
faktoriyel tasarima gore istatistiksel olarak degerlendirilmistir. 2° faktoriyel
tasarimda, her biri iki seviyede olan ti¢ degiskenin etkilerinin belirlendigi 8 deneyden
olusan bir deney seti s6z konusudur. Vigne ve geftali ¢ekirdeginin TGA sisteminde
gerceklestirilen karbonizasyon deneylerinde etkileri aragtinlmig olan 3 faktor ve

secilen seviyeleri asagida verilmistir:
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T: Sicaklik (K); 823 (iist seviye), 723 (alt seviye), 773 (temel seviye)

P: Tanecik boyutu (mm); 1-1.4 (iist seviye), 0.250-0.355 (alt seviye), 0.625-0.8775

(temel seviye)
N: Azot gaz1 debisi (cc/dak); 40 (iist seviye) 0 (alt seviye), 20 (temel seviye)

Faktorlerin temel seviyeleri, iist ve alt seviye belirlendikten sonra asagidaki formiil
ile hesaplanmaktadir[71].

Temel seviye = Ust seviye + Alt seviye 4.1)

2

Temel seviye bulunduktan sonra her bir faktor (4.2), (4.3) ve (4.4) numaral esitlikler

kullanmilarak normalize edilmektedir.

Xr= T-Temel Seviye “4.2)

(Ust seviye-Alt seviye)/2

Xp=  P-Temel Seviye “.3

(Ust seviye-Alt seviye)/2

XN=  N-Temel Seviye 4.4)

(Ust seviye-Alt seviye)/2
Bu formiillerde;
Xt: Normalize edilmis sicaklik,
Xp: Normalize edilmis tanecik boyutu,
Xn: Normalize edilmis azot gazi debisidir.

(4.1)-(4.4) numarali esitlikler kullamlarak; visne ve seftali g¢ekirdeginin TGA
sisteminde karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 {iriin verimleri ile tasarim matrisi

olusturulmus ve Tablo 4.9 ve Tablo 4.10°da verilmistir.
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Tablo 4.9: Visne Cekirdeginin TGA Sisteminde Karbonizasyonu Sonucu Elde

Edilen Kati1 Uriin Verimi ile Tasarim Matrisi

Deney No Xt Xp XN Kat iiriin verimi (%)
1 -1 -1 -1 29.76
2 -1 -1 1 24.43
3 -1 1 -1 29.04
4 -1 1 1 27.89
5 1 -1 -1 26.34
6 1 -1 1 23.17
7 1 1 -1 26.93
8 1 1 1 26.71

Tablo 4.10: Seftali Cekirdeginin TGA Sisteminde Karbonizasyonu Sonucu Elde

Edilen Kat1 Uriin Verimi ile Tasarim Matrisi

Deney No Xt Xp XN Kat iiriin verimi (%)
1K -1 -1 -1 30.48
2 -1 -1 1 26.72
3 -1 1 -1 31.22
4 -1 1 1 29.27
5 1 -1 -1 27.32
6 1 -1 1 25.25
7 1 1 -1 27.56
8 1 1 1 27.32

Visne ¢ekirdeginin TGA sisteminde gergeklestirilen karbonizasyonu i¢in normalize
edilmis faktorlerin kati iiriin verimine etkisi, “coklu lineer regresyon” yOntemi
uygulandiginda (4.5) esitligi elde edilmektedir. Ancak, varyans analizi sonucunda
baz1 degiskenlerin etkisinin ihmal edilebilecek boyutlarda oldugu belirlendikten
sonra korelasyon katsayis1 0.99 olan (4.6) esitligi tliretilmisgtir.

Y=Ao+A1 X1+ Xp+As XntAs X1.XptAs Xp XnHAs X1 XntA7. X7 Xp Xn (45)
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Vvisne=26.784-0.996.X1+0.859.Xp-1.234.Xy-0.174.X1.Xp+0.891 Xp.Xx
+0.386.Xr1.Xn (4.6)

Yvisne—= Visne ¢ekirdeginin TGA sisteminde karbonizasyonu sonucu elde edilen kati

tirtin verimi

(4.6) numaral1 esitlikteki en biiyilk katsayiya sahip olan Xy (azot gazi1 debisi)
bagimsiz degigkeni, kat1 tiriin verimini en gok etkileyen faktordiir. Azot gaz1 debisi
etkisinden sonra sirasiyla sicaklik, tanecik boyutu, tanecik boyutunun azot gaz
debisi ile etkilesimi (Xp.Xn), sicaklifin azot gazi debisi ile etkilesimi (Xt1.Xn) ve
sicakligin tanecik boyutu ile etkilesimi (X1.Xp) de kati iiriin verimini etkilemektedir.
Katsaymin pozitif ve/veya negatif olmasi, sirasiyla dogru ve veya ters orantili bir

etkinin oldugunu gostermektedir.

Normalize edilmis degerler, gercek degerlere (4.7), (4.8), (4.9) numaral1 esitlikler
yardimiyla doniistiirilerek (4.10) numarahh gercek regresyon esitligi elde

edilmektedir.

X=(T-773)/50 .7
Xp= (P-0.75)/0.45 4.8)
Xn= (N-20)/20 4.9)

y*vism=54.006-0.034.T—6.085.P-0.436.N-0.008.T.P+0.004.T.N+0.099.P.N (4.10)

Seftali ¢ekirdeginin TGA sisteminde karbonizasyonu sonucu elde edilen deney
sonuglarinin  istatistiksel ~ degerlendirilmesi  yukanda  agiklandifn  gibi
gerceklestirilmigtir. Kat1 tirlin verimi ile karbonizasyon kogullar arasindaki iligki igin
korelasyon katsayisi 1 olan (4.11) esitligi tiiretilmisgtir.
Vseftali=28.143-1.280.X1+0.700.Xp-1.003.Xn-0.123. X 1. Xp+0.455.Xp. XN

+0.425.X1. XN @“.11)

Ysetiali= Seftali gekirdeginin TGA sisteminde karbonizasyonu sonucu elde edilen kati

tirlin verimi
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(4.11) numarah esitlikteki en bliylik katsayiya sahip olan Xt (sicaklik) bagimsiz
degiskeni, kat1 iiriin verimini en ¢ok etkileyen faktordiir. Azot gaz1 debisi ve sicaklik
artig1 kat1 iiriin verimini negatif yonde etkilerken tanecik boyutu artis1 pozitif yonde
etkilemektedir. Ayrica Xr1.Xp, Xp.Xn ve Xr.Xy ikili etkilesimleri de kat1 iiriin

verimini etkilemektedir.

Normalize edilmis degerler, gercek degerlere (4.7)-(4.9) numarali esitlikler
yardimiyla doniistiiriilerek  (4.12) numarali gergek regresyon esitligi  elde
edilmektedir.

y*seﬁa]j=5 1.950+0.030.T+4.774.P-0.418.N-0.005.T.P+0.0004.T.N+0.051.P.N (4.12)

Jenkner tipi retortta elde edilen karbonizasyon deney sonuglarimin istatistiksel
degerlendirilmesi de TGA sisteminde elde edilen deney sonuglannin
degerlendirilmesinde oldugu gibi 2° faktoriyel tasarma gore gerceklestirilmistir.
Visne ve seftali ¢ekirdeginin retortta gergeklestirilen karbonizasyon deney

sonuglarina etkileri aragtirilmig olan 3 fakt6r ve secgilen seviyeleri agagida verilmigtir:
T: Sicaklik (K); 823 (iist seviye), 723 (alt seviye), 773 K (temel seviye)

P: Partikiil boyutu (mm); 1-1.4 (iist seviye), 0.250-0.355 (alt seviye), 0.625-0.8775

(temel seviye)
N: Azot gaz1 debisi (cc/dak); 1000 (iist seviye) 0 (alt seviye), 500 (temel seviye)

Visne ve seftali ¢ekirdeginin TGA sisteminde karbonizasyonu ile elde edilen kati
iiriin verim degerleri ile tasarim matrisi olusturulmus ve Tablo 4.12 ve Tablo 4.13° de

verilmigtir.
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Tablo 4.11: Visne Cekirdeginin Jenkner Tipi Retortta Karbonizasyonu Sonucu Elde

Edilen Kat1 Uriin Verimi ile Tasarim Matrisi

Deney No Xt Xp XN Kata iiriin verimi (%)
1 -1 -1 -1 39.05
2 -1 -1 1 40.76
3 -1 1 -1 45.42
4 -1 1 1 46.98
5 1 -1 -1 35.56
6 1 -1 1 33.20
7 1 1 -1 35.86
8 1 1 1 35.20

Tablo 4.12: Seftali Cekirdeginin Jenkner Tipi Retortta Karbonizasyonu Sonucu Elde

Edilen Katt Uriin Verimi ile Tasarim Matrisi

Deney No Xt Xp XN Kat: iiriin verimi (%)
1 -1 -1 -1 42.28
2 -1 -1 1 42.60
3 -1 1 -1 42.55
4 -1 1 1 42.53
5 1 -1 -1 37.15
6 1 -1 1 35.60
7 1 1 -1 38.06
8 1 1 1 36.32

Visne ¢ekirdeginin Jenkner tipi retortta gergeklestirilen karbonizasyonu sonucu elde
edilen kati Uriin veriminin karbonizasyon kosullarina bagh olarak degisimi
istatistiksel olarak degerlendirilmis ve goklu lineer regresyon yontemi uygulanarak

korelasyon katsayisi 0.99 olan (4.13) esitligi tliretilmistir.
Yvisne = 39.004-4.049.X1+1.861.Xp+0.0313.Xx-1.286.X7.X0.786.X1. XN
+0.194.Xp.Xn (4.13)
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Yvisne= Visne ¢ekirdeginin Jenkner tipi retortta karbonizasyonu sonucu elde edilen

kat1 {irlin verimi

(4.13) numaral: esitlikteki en biiyiik katsayiya sahip olan X7 (sicaklik) bagimsiz
degiskeni, kat1 lirlin verimini en ¢ok etkileyen faktordiir. Sicaklik artist kat1 {iriin
verimini negatif y6nde etkilerken, tanecik boyutu artisn kati iirtin verimini pozitif
yonde etkilemektedir. Azot gaz1 debisi etkisinin ise ihmal edilebilir derecede oldugu
goriilmektedir. Ayrica X1.Xp, Xp.Xn ve Xt1.Xn ikili etkilesimleri de kat1 iiriin

verimini etkilemektedir.

Normalize edilmig degerler, gergek degerlere (4.7), (4.8) ve (4.14) numarali egitlikler
yardimiyla doniistiiriilerek  (4.15) numarali gercek regresyon esitligi elde
edilmektedir.

Xr= (T-773)/50 @.7
Xp= (P-0.75)/0.45 4.8
Xn= (N-500)/500 (4.14)

y*visne=53. 166-0.022.T+48.163.P+0.024.N-0.057.T.P-0.00003.T.N+0.0009P.N (4.15)

Seftali ¢ekirdeginin aymi sistemde gergeklestirilen karbonizasyonu sonucunda elde
edilen sonuglarin istatistiksel degerlendirilmesi de gerg¢eklestirilmis ve korelasyon

katsayis1 0.99 olan (4.16) esitligi tliretilmistir.
Vsetali=39.636-2.853.X1+0.228.Xp-0.374. Xn+0.179.X7.Xp-0.45. X1 Xn (4.16)

Yeerati= Seftali ¢ekirdeginin Jenkner tipi retortta karbonizasyonu sonucu elde edilen

kat1 irtin verimi

(4.16) numarah esitlikteki en biiyiik katsayiya sahip olan Xy (sicaklik) bagimsiz
degiskeni, kati lirlin verimini en ¢ok etkileyen faktérdiir. Tanecik boyutunun ve azot
gaz1 debisinin kati {irlin verimine olan etkisinin ise sicaklifa kiyasla oldukga diisiik

oldugu goriilmektedir.
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Normalize edilmis degerler, gergek degerlere (4.7), (4.8), (4.14) numaral1 esitlikler
yardimiyla déniigtiiriilerek (4.17) numarali gergek regresyon esitligi elde
edilmektedir.

¥*senai=81.452-0.054.T-5.664.P+0.013.N+0.008.T.P-0.0001.T.N 4.17)
Vigne ve seftali gekirdeginin TGA sisteminde karbonizasyonu sonucu elde edilen
kat1 iiriin verimlerinin deney kosullarina bagh olarak degisimini ifade eden (4.6) ve
(4.11) esitlikleri kargilagtirildiginda; sicaklik ve azot gazi debisindeki artigin kati
firlin verimini negatif yonde etkiledigi, buna kargilik tanecik boyutundaki artigin
pozitif yonde etkiledigi goriilmektedir. Ancak, vigsne ¢ekirdeginin TGA sisteminde
karbonizasyonu sonucu elde edilen kati iirlin verimini en ¢ok etkileyen faktér azot

gaz1 debisi iken seftali ¢ekirdegi i¢in bu faktoriin sicaklik oldugu belirlenmigtir.

Visne ve seftali ¢ekirdeginin Jenkner tipi retortta karbonizasyonu sonucu elde edilen
kat1 iirtin verimlerinin deney kosullarina bagh olarak degisimini ifade eden (4.13) ve
(4.16) numaral1 egitlikler karsilagtirildiginda; her iki numunenin karbonizasyonu
sonucu elde edilen kat: tirlin verimini en ¢ok etkileyen faktoriin sicaklik oldugu ve bu
etkinin negatif yénde oldugu goériilmektedir. Azot gazi debisinin kat1 iirlin verimine
etkisinin her iki numune i¢in ihmal edilebilir derecede oldugu; ayrica, tanecik
boyutundaki artigin visne gekirdeginin karbonizasyonu sonucu elde edilen kati tiriin
verimini pozitif yénde belirgin olarak etkilerken seftali ¢ekirdeginin karbonizasyonu

sonucu elde edilen kati liriin verimini ¢ok az etkiledigi goriilmektedir.
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5 SONUCLAR VE TARTISMA

Visne ve seftali ¢ekirdeginin, iki farkl: sistemde gergeklestirilen karbonizasyonu
sonucu elde edilen kat: {irlin veriminin sicaklik, tane boyutu ve gaz atmosferine bagh
olarak degisiminin incelendigi bu ¢alismanin genel sonuglar asagida Szetlenmistir:

1.Caligmada kullamlan biyokiitle numunelerinin yakit ozellikleri ile elementer
bilesiminin birbirine yakin oldugu; ancak yapisal 6zelliklerinin ve kiil igeriklerinin
birbirinden farkli oldugu belirlenmisgtir.

2.Biyokiitle numunelerinin karbonizasyon TG egrilerinin sekli ¢aligma kosullarina
bagli olarak farkliliklar gostermis; ancak, egrilerin hepsinde egimleri farkli olan iki
agirlik kayip bolgesinin oldugu gériilmiistiir.

3.Biyokiitle numunelerinin TGA sisteminde ve retortta karbonizasyonu sonucu elde
edilen kati {irlin verimi artan karbonizasyon sicaklig ile azalmig, numunenin tanecik
boyutunun artmasiyla ise artmgtir.

4.TGA sisteminde statik ve dinamik kosullarda gerceklestirilen karbonizasyon
sonucu elde edilen kati {irlin verimleri karsilastirildiginda; her iki biyokiitle
numunesinin dinamik kogullarda karbonizasyonu sonucu elde edilen kati1 iirlin
veriminin daha diisiik oldugu belirlenmistir. Ancak retortta gercgeklestirilen
karbonizasyon deneylerinde gaz atmosferinin statik veya dinamik olmas: kat1 {iriin
verimini hemen hemen hig etkilememigtir.

5.Visne ve seftali g¢ekirdeginin aym kosullarda gerceklestirilen karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati {iriin verimlerinin numune &zelliklerine bagl olarak degistigi
ve birbirinden farkli oldugu belirlenmigstir. Seftali ¢ekirdeginin karbonizasyonu
sonucu elde edilen kati {irlin veriminin vigne ¢ekirdegininkinden yiiksek oldugu
belirlenmigtir.

6. Retortta karbonize edilen numune miktarinin fazla olmasi ve buna bagh olarak 1s1
ve kiitle transfer direncinin yiiksek olmasi nedeniyle karbonizasyon strasinda 1sil
bozunmamn tam olarak gergeklesmedigi, bu nedenle kati iliriin veriminin TGA
sistemine kiyasla daha yiiksek oldugu ve olusan kat1 lirtiniin ugucu madde icerdigi
belirlenmistir.

7.Visne c¢ekirdeginin TGA sisteminde farkli kosullarda gergeklestirilen
karbonizasyonu sonucu elde edilen kati {iriin veriminin %23.17 ile %29.76 araliginda
degistigi; retortta gercgeklestirilen karbonizasyon i¢in ise %33.20 ile %46.98

[Rory

araliginda degistigi belirlenmisgtir.

8.Seftali ¢ekirdeginin TGA sisteminde farkli kosullarda gergeklestirilen
karbonizasyonu sonucu elde edilen kati {irlin veriminin %25.25 ile %31.22 araliginda
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degistidi; retortta gerceklestirilen karbonizasyon icgin ise %35.60 ile %42.60

aralifinda degistigi belirlenmisgtir.

9.Visne ¢ekirdeginin TGA sisteminde ve retortta gergeklestirilen karbonizasyonu
sonucu elde edilen kat1 iiriin verimleriyle karbonizasyon kosullan (sicaklik, tane
boyutu ve gaz atmosferi) arasindaki iligkinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi
sonucunda korelasyon katsayilar1 0.99 olan ampirik bagintilar elde edilmistir.

10.Seftali ¢ekirdeginin TGA sisteminde ve retortta gergeklestirilen karbonizasyonu
sonucu elde edilen kat1 iiriin verimleriyle karbonizasyon kosullar1 (sicaklik, tane
boyutu ve gaz atmosferi) arasindaki iligkinin istatistiksel olarak degerlendirilmesi
sonucunda korelasyon katsayilar sirasi ile 1.00 ve 0.99 olan ampirik bagntilar elde
edilmistir.

ONERILER

1.Biyokiitle numunelerinin TGA sisteminde gergeklestirilen karbonizasyonu sonucu
elde edilen veriler kullanilarak karbonizasyon kinetigi incelenebilir.

2.Karbonizasyon sonucu elde edilen kat1 {irliniin aktif karbon olarak kullanilabilirligi
incelenebilir.

3.Karbonizasyon sirasinda olusan sivi tiriiniin yakit olarak kullamlabilirligine yonelik
bir ¢aligsma yapilabilir.
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