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Ates Dikeni (Pyrancantha coccinea) Bitkisi Meyvesinden
Biyo Komiir Uretimi

Biisra SEFLEK
Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Ocak 2022, Sayfa xii+64

Giiniimiizde tiim diinyada enerji iiretiminin yenilenebilir kaynaklardan saglanmasi i¢in yogun
calismalar yapilmaktadir. Kiiresel oOlgiideki biyokiitle kaynaklart en Onemli yenilenebilir enerji
alternatiflerinden biridir. Bu ¢alismada bir siis bitkisi olarak ¢ok yaygin bulunan ve yiiksek meyve verimi ile
dikkat ¢eken ates dikeni bitkisi meyvesinden biyo-yakit liretiminin arastirilmasi amaglandi. Biyo-yakit
iiretiminde torrefaksiyon islemi uygulandi. Elden edilen {iriinlerin verimleri ve &zellikleri incelendi. Bu
amacla ates dikeni meyvesine {i¢ farkli sicaklik (220, 250, 280°C) ve farkl: siirelerde (0, 10, 30, 60, 90, 120
dakika) sabit yatak reaktorde torrefaksiyon islemi uygulandi. Elde edilen kati, sivi ve gaz firiinlerin
verimlerine sicaklik ve iglem siiresinin etkisi arastirildi. Ham meyvelerin ve torrefaksiyona ugramis
meyvelerin karakterizasyonu amaciyla tane biiylikliik analizi, kisa ve kesin analizler, bilesim analizi, Fourier
Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) analizi ile 1s1l bozunma davranisini ortaya koymak amaciyla
Termal Gravimetrik Analizler (TGA) yapild1.

Sicaklik arttikg¢a kati iiriin veriminin azaldigi; buna paralel olarak sivi iiriiniin veriminin arttigi; 60
dakika iglem siiresi sonunda kati ve sivi {iriin veriminde 6nemli 6l¢iide bir degisiklik olmamigtir. Yapilan
kisa analiz sonucunda sabit karbon oranin torrefaksiyon siddetiyle arttig1 goriildii. Ugucu madde miktar1
torrefaksiyon sicakligiyla azalirken kiil miktar1 artmaktadir. Analiz sonuglarina gore, ates dikeni meyvesinin
%64,89’unun seker gibi coziinebilir kimyasal yapilardan olustugu goriildii. Ates dikeni meyvesinin
bilesiminde sekerlerden sonra en fazla seliiloz bulundugu ve ¢ok az miktarlarda hemiseliilozlardan olustugu
goriildi. Elde edilen biyokomiiriin {ist 1s1 degerinin torrefaksiyon sicakligiyla arttig1 goriildii. Torrefaksiyon
isleminin enerji veriminin en yiiksek oldugu torrefaksiyon sicakliginin 220°C oldugu belirlendi.
Torrefaksiyon sicakligi arttik¢a ates dikeni meyvelerinin kii¢lildiigii gortldii.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Ates dikeni, Meyve, Biyokdmiir, Torrefaksiyon
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ABSTRACT

Biochar Production from Firethorn Plant (Pyrancantha coccinea) Fruits
Biisra SEFLEK
Master’s Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering
January 2022, Page xii+64

Today, intensive studies are carried out to provide energy production from renewable sources all over the
world. Biomass resources on a global scale are one of the most important renewable energy alternatives. In
this study, it was aimed to investigate the biofuel production from the fruit of the fire thorn plant, which is
very common as an ornamental plant and attracts attention with its high fruit yield. Torrefaction process was
applied in biofuel production. The yields and properties of the torrefied products were examined. For this
purpose, torrefaction process was applied to fire thorn fruit in a fixed bed reactor at three different
temperatures (220, 250, 280°C) and different times (0, 10, 30, 60, 90, 120 minutes). The effects of temperature
and processing time on the yields of solid, liquid and gaseous products were investigated. Particles size
analysis, proximate and ultimate analyzes, compositional analysis Thermal Gravimetric Analysis (TGA) to
reveal the thermal degradation behaviour, and Fourier Transform Infrared Spectrophotometer (FTIR)
analysis were performed for the characterization of raw fruits and torrefied fruits.

As the temperature increases, the solid product yield decreases. In parallel with this, liquid product yields
increase. It was determined that there was not much difference in the yield of solid and liquid products at the
end of the 60-minute treatment period. As a result of the proximate analysis, it was observed that fixed carbon
ratio increased with the severity of torrefaction. While the amount of volatile matter decreases with the
torrefaction temperature, the amount of ash increases. As a result of the compositional analysis, it was seen
that %64.89 of the fire thorn fruit consisted of soluble chemical structures such as mostly sugar. It was seen
that the fire thorn fruits contain mostly cellulose after sugars and very little hemicelluloses. It was observed
that gross calorific value of the obtained biochar increased with the torrefaction temperature. It was observed
that the torefaction temperature with the highest energy efficiency of the torrefaction process was 220°C and
fire thorn fruits have shrinkaged as the torrefaction temperature increased.

Keywords: Biomass, Firethorn, Fruit, Biochar, Torrefaction
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1. GIRIS

Geleneksel fosil yakit piyasalarinda belirsizligin artmasi, biyokiitleden alternatif yakitlarin
iiretimine olan ilgiyi arttirmigtir. Biyokiitlelerden iiretilen yenilenebilir enerji, fosil yakitlara olan
bagimlilig1 azaltir ve atmosfere yeni karbondioksit salinimini azaltir [1]. Biyokiitle terimi orman,
tarimsal ve bunlar disinda ¢ok cesitli kati atiklari kapsamaktadir. Biyokiitlelerin yapisindaki
seliiloz, hemiseliilozlar ve lignin gibi biyopolimerler bulunmaktadir. Bu maddeler yiiksek enerjili
kimyasal yapilardir. Fosil yakitlar ¢evresel problemlere sebep olurken biyokiitle bu problemlere
sebep olmaz. Biyokiitle atiklarinda kiikiirt ve azotun az miktarda bulunmasindan dolay1 daha az
cevre kirliligine neden olmakta ve saglik riski yaratmaktadir. Bundan dolay1 enerji kazanimi ve
cevrenin korunmasi agisindan avantajlidir. Biyokiitle enerji kaynaklari, genellikle homojen
olmayan bir yapidadir. Yapisinda yiiksek su ve oksijen bulundurur. Diisiik yogunlukludur ve 1s1l
degerleri diistiktiir. Biyokiitle enerji kaynaklarinin bu genel ozellikleri iiretilen yakitin kalitesini
olumsuz etkilemektedir. Bu olumsuzlugu ortadan kaldirmak icin ¢ok cesitli fiziksel islemlerden
(kirma, 6glitme, nem giderme, siizme, 6ziitleme ve sikistirma) ve biyokimyasal ve termokimyasal
yontemlerden yararlanilmaktadir [2]. Bu proseslerden yararlanilarak yakit kalitesi yiiksek, mevcut
yakitlara esdeger Ozelliklerde ve daha kullanish kati, sivi ve gaz yakitlar (kolay tasmabilir,
depolanabilir ve kullanilabilir) veya kimya endiistrisi icin degerli iiriinler elde edilebilir [3,4].
Biyokiitleye uygulanacak doniisiim prosesinin se¢imini etkileyen faktorler; biyokiitle kaynaginin
cesidi, Ozellikleri, enerjinin kullanim sekli, ¢evresel ve ekonomik kosullar ile 6zel tasarim
faktorleridir [3].

Biyokiitle yakma, sivilagtirma, gazlastirma ve piroliz yontemleri ile ticari degeri olan kat,
sivi ve gaz lrilinlere doniistiiriilmektedir. Bu {iriinler enerji tiretiminde ve degisik endiistrilerde
kullanilabilir [3]. Termokimyasal teknolojilerde iki temel yaklasim vardir. Birincisi, biyokiitlenin
gazlastirilmasidir. Bu yontem ekonomik olmayan bir hidrokarbon doniisiimiine sebep olmaktadir.
Ikinci yaklasimda ise yiiksek sicaklik pirolizi, yiiksek basing sivilastirilmast, ultra piroliz ve siiper
kritik gaz ekstraksiyonu gibi yontemlerle biyokiitle sivilastirilmaktadir. Proses kosullar, {iretilen
komiir ve gaza ek olarak yiiksek enerjiye sahip biyo-yag iiretmek igin en uygun hale getirilmesi
gerektiginden, piroliz gitgide artan bir ilgi gérmektedir. Piroliz bu doniisiim i¢in énemli bir yere
sahiptir, ¢linkli oksijensiz ortamda biyokiitleden dogrudan ticari agidan dnemli kati, sivi ve gaz
tiriinler elde edilir [2]. Piroliz, yanma ve gazlastirma islemlerinde 6nemli bir adimdir. Bu yiizden,
piroliz kinetiginin tam olarak anlagilmasi, endiistriyel biyokiitle doniisiim uygulamalarmin
yapilabilmesi, tasarimi ve Olgeklendirilmesi dahil olmak iizere maddelerin degerlendirilmesi i¢in
hayati oneme sahiptir [5,6]. Sicaklik, 1sitma hizi, tane biiylikliigii ve termal bozunmanin
gerceklestigi ortam tirlinler {izerinde en biiylik etkiye sahip olan islem parametreleridir. Piroliz

islemi sonucu iiretilen yagmn enerji yogunlugu yiiksek oldugundan dogrudan yakilabilir. Ozel



kimyasallarin geri kazanimi i¢in rafine edilebilmektedir. Sivi {irlin {iretimi, kullaniminin,
depolanmasinin ve taginmasinin daha kolay olmasi agisindan avantajlara sahiptir [7,8,9,10]. Piroliz
sirasinda, biyokiitle oksijen yoklugunda veya smirli bir oksijen kaynaginda sitilir [11]. Piroliz flas,
hizl1 ve yavas olmak iizere {i¢ tiire ayrilir. Bunlar sicakliga, kalma siiresine ve 1sitma hizina bagl
olarak degismektedir. Yavas pirolizde, 1sitma hizi araligi 1-100°C/dk iken, hizli piroliz iglemleri
icin 1000°C/dk'dan daha yiiksek 1sitma hizlar1 gerekir [12, 13, 14]. Flas pirolizde, biyokiitle kalig
siiresi 0,5 s'den az olan 10°-10*C/s'lik 1s1tma kullanilir [15, 16]. Ana piroliz iiriinleri biyokomiir
(char), s1v1 hidrokarbonlar ve gazdir. Komiir kat1 bir yakit veya aktif karbon olarak kullanilabilir.
Ayrica gaz halindeki {irlin, enerji liretimi i¢in kullanilabilir. Siv1 iiriin, biyoyag veya piroliz yagi
olarak bilinen biyokiitle piroliz {iriiniidiir. Biyoyag, iki fazdan olusur. Bunlardan biri daha diisiik
molekiil agirligina sahip oksijenli organik bilesikler igeren sulu bir fazdir. Digeri ise organik
bilesikler (cogunlukla aromatikler) i¢eren sulu olmayan bir fazdir. Biyoyag dogrudan yakit olarak
veya yiiksek degerli kimyasallarin kaynagi olarak kullanilabildiginden farkli bir piroliz iiriiniidiir.
Termokimyasal yontemlerden biri de torrefaksiyondur. Lignoseliilozik yapilart kullanilabilir
degerli iiriinlere doniistirmede bu yonteme olan ilgi son zamanlarda genis 6l¢iide artmistir.

Bitkisel biyokiitle, esas olarak seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve az miktarda ekstrakte edilebilir
maddeler ile nem ve minerallerden olusur [17]. Lignoseliilozik biyokiitlenin termal bozunmasi
sirasinda kati, gaz ve sivi Uriinler olusmaktadir. Biyokiitlenin dogrudan bozunmasi veya birincil
reaksiyonlari ile ugucu bilesenler ortaya ¢ikar. Ugucu bilesenlerin ikincil reaksiyonu sonucu gaz ve
siv1 iirliinler olugmaktadir. Biyokiitlenin yapisini olusturan seliilloz ve hemiseliilozlar polisakkarit
polimerleri olarak bilinmektedir. Her ikisinin bozunma mekanizmalari birbiriyle benzerlik gdsterir.
Bu bilesenlerden hemiseliiloz zayif bir kristal yapisina sahiptir. Bu ylizden ilk olarak hemiseliilozlar
bozunmaya baglamaktadir. Lignin ise ii¢ fenilpropan yapisinin rastgele karsilikli baglanmasiyla
olusmusg bir polimerik yapidir. Digerlerine gére daha aromatik karakterde oldugu ic¢in daha
kararlidir. Biyokiitle yapisinda, kuru temel tizerinden, %88’den %99,9‘a kadar birgok organik
bileseni icermektedir. Odunun yapisinda kuru temel tizerinden %1°den %10’un {istiindeki degerlere
kadar ekstrakte edilebilir maddeler bulunur. Hem sert hem de yumusak odunlarin %40-45’1
seliilozdur. Yumusak odunlar %20’ye varan oranlarda, sert odunlar ise %15-35 arasinda
hemiseliiloz bulundururlar. Buna karsilik yumusak odunlar %23-33, sert odunlar ise %16-25
arasinda lignin icerir [18].

Tiirkiye zengin bir tarimsal biyokiitle potansiyeline sahiptir ve ¢ok cesitli kiiltiirel tarimsal
artiklarin ortaya ciktig1 bir iilkedir. Ulkemizde biyokiitle kaynag1 olarak degerlendirilebilecek
atiklara o6rnek olarak cesitli odunlar, yagl tohum tiretim artiklar1, karbonhidrat iiriinlerinin bitkisel
(pancar, bugday, musir, patates) artiklari, elyafli iiriinlerin bitkisel artiklar1 (kenef, kenevir, keten),

besicilik atiklar ile belediye atiklar1 ve endiistriyel atiklar verilebilir. Bitkisel artiklar (dal, sap,



saman, kdk, kabuk v.b), hayvansal atiklar ile sehirsel ve endiistriyel atiklar biyokiitle kaynagi olarak
degerlendirilebilecek atiklardir.

Ates dikeni, Cin ve Japonya'da bol miktarda bulunan Rosaceae familyasina ait bir Asya ates
dikeni tiiriidiir. Cin'in giiney ve kuzeybati kesimlerinde yaprak dokmeyen cali veya siis bitkisi
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Eyliil aymdan Subat'a kadar kii¢iik kirmizi veya turuncu
meyveler iiretir. Meyvesi, gida kitlig1 donemlerinde yerel halk tarafindan un haline getirildikten
sonra geleneksel 6giin olarak tiiketilmistir. Yiiksek nisasta ve protein igerigine sahiptir. Ayrica
saglik agisindan birgok fayda saglamaktadir. Yakin zamanda yapilan bir calismada, taze ates dikeni
meyvelerinden elde edilen sicak etanolik Oziitlerin 6nemli antibakteriyel etkiye sahip oldugu
bildirilmistir [19].

Ulkemizde yaygin sekilde bir peyzaj bitkisi olarak kullanilan ates dikeni bitkisi, ¢igeklerinin
ve sonrasinda da meyvelerinin neredeyse tiim bitkiyi kusatan bollugu ile dikkat cekmektedir. Heniiz
bitkisel besin destegi olarak kullanilmasi disinda bir degerlendirilme alan1 olmadig1 goriilen
meyvelerine yillik olarak yenilenen bir biyokiitle olmasindan dolayi, biyoyakit iiretimi yoluyla
degerlendirilebilecek bir hammadde gozii ile bakilabilir. Bundan dolay:1 sunulan ¢alismada, ates
dikeni meyvesine 1liman kosullarda yiiriitiilen bir piroliz uygulamas1 olan torrefaksiyon islemi
uygulanip kati, sivi ve gaz iiriinlere donistiiriilerek degerinin yiikseltilmesi amaglanmistir. Bir
lignoseliilozik biyokiitle olarak secilen ates dikeninden elde edilen iiriinlerin verimleri ve 6zellikleri

tizerine iglem kosullarinin etkisi arastirilmistir.



2. BIiYOKUTLE

Biyokiitle, genel olarak canli organizmalardan iiretilebilen maddelere denir [20, 21].
Biyokiitle bitkilerin ve genel olarak tiim canli organizmalarin kdkeni olarak bilinir ve giines
enerjisini kimyasal enerji biciminde depolayabilen tiim organik maddelerdir [22]. Diinya
niifusunun gitgide artmasi, kentlesme ve sanayilesme ile birlikte enerji ihtiyaci da siirekli
artmaktadir. Cevreyi kirletmeden ve stirdiirtilebilir bir sekilde bu enerji ihtiyacim karsilayacak olan
kaynaklarin en 6nemlisi biyokiitlelerdir. Biyokiitle kaynaklarinin hayatimizin hemen hemen her
alaninda karsimiza ¢iktigim sdyleyebiliriz. Ornegin odun, aygicegi ve soya gibi yagl tohum
bitkileri, bugday samani, findikkabugu, tarimsal atiklar, cay atiklari, zeytin ¢ekirdegi ve posasi, atik
kagitlar, meyve sebze kabugu gibi evsel organik atiklar, otlar; sap ve kok gibi diger bitkisel atiklar,
yosunlar, denizdeki algler, hayvan digkilari, giibre ve sanayi atiklari, atik su aritma tesisi gamurlari
biyokiitle i¢in kaynak olusturmaktadir. Yeryiiziindeki yenilenebilir enerji kaynaklarimin énemli bir
boliimiinii olusturan biyokiitle, enerji tiretmek icin kullanilan bitkisel, hayvansal ve organik kokenli
kentsel atiklardan olusan canli ya da cansiz biyolojik maddelerden olusmaktadir [23].
Termokimyasal ve biyokimyasal yontemler kullanilarak biyokiitleden kati, s1vi ve gaz tirlinler elde
edilebilir.

2.1. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitle, elementel yapisi baslica karbon, hidrojen oksijen ve azot igeren tim canli
organizmalart olusturan hidrokarbon maddelere denilmektedir [24]. Bu yapilarindan dolay:
kendilerine 1s1 liretiminde kullanilan bioyakit kaynagi olarak bakilmaktadir.

Biyoyakit iiretimi genel olarak bitkisel dokularin kimyasal yapilariyla iligkili birtakim
stireclerle olmaktadir. Bitkisel dokulari olusturan kimyasal yapilar ¢cok ¢esitlidir. Kaynagi ne olursa
olsun tiim ¢ok hiicreli bitkisel dokular genel olarak asagidaki kimyasal yapilardan olusur:

e Mono, di ve polisakkaritler olarak bilinen karbonhidratlar, nigastalar, seliilozlar ve cesitli
bilesimlere sahip seliilloz bilesikleri polisakkaritleri temsil etmektedir. Odunun esas
bileseni selillozdur. Seliilloz agirlikca %50’nin iizerine ¢ikabilir. Bitkinin biiylimesi
esnasinda seliiloz molekiilleri diizenli seritler biciminde istiflenirler ve sonra odun liflerinin
hiicre duvarlarini olusturup daha biiyiik yapisal 6geler bigiminde diizenlenirler.

e (Glikozitler, monosakkaritlerin hidroksillenmis aromatik veya alifatik bilesiklerle
kompleksleri,

e Proteinler her bir yapisi 6zel dizilise sahip olan amino asit igeren yiiksek molekiil agirlikli

polipeptitler,



e Terpenlerin veya terpenlerin birincil oksidasyon firiinlerinin tiirevleri olan yaglar, vakslar
ve regineler,

e Ayrica alkaloitler, piirinler, kitinler, enzimler ve pigmentler vardir ve en 6nemli pigmentler
klorofil ve karotenoidlerdir.

Temel yapilar1 oduna dayanan odunsu biyokiitleler lignoseliilozik bir yapiya sahiptir. Cesitli
bitkilerin odunlar1 %40-50 oraninda seliilozdan, %20-30 hemiseliilozlardan, %20-25 ligninden ve
%1-5 mineral maddeden olusur [1]. Odun, bu ii¢ ana bilesene ek olarak, ekstrakte edilebilir
maddeler ve az miktarda inorganik mineraller de bulundurur. Bunlar biyokiitle icerisinde hiicre

duvarlarini veya hiicre katmanlarini olusturmayan veya yapisal olmayan bilesenlerdir.

2.1.1. Lignoseliilozik maddeler

Biyoyakat tiretiminde en dnemli biyokiitleler lignoseliilozikler olup, bunlar en bol bulunan
ve yenilmeyen biyokiitlelerdir. Cogunlukla odun, odun yongalar1 ve saman gibi orman iiriinleri ve
odunsu tarimsal atiklardan olusurlar [25, 26]. Odunsu biyokiitleler kabaca, yuamusak ve sert odunlar
olmak {izere iki sinifa ayrilirlar [27]. Yumusak odunlar kdknar, cam, sedir, ladin ve selvi gibi
yaprak dokmeyen tiirler dahil olmak iizere kozalakli agaglardan ve tohumlu agacglardan
kaynaklanmaktadir [28]. Yumusak odun daha hizli biiyiir ve sert odundan daha az yogundur. Sert
odunun hiicre yapisi, dar lifli hiicrelerle ¢evrili su ileten biiyiikk gdzenekler iceren yumusak
odunlardan daha karmasik bir yapiya sahiptir [29, 30]. Tarimsal kalintilara piring ve bugday
samant, misir kapsiilii ve kogani, misir saplari ve seker kamisi kiispesi 6rnek verilebilir. Bu tarimsal
kalintilar yilda bir hasat edilen lignoseliilozikler olarak bilinir. Tablo 2.1°de bazi biyokiitle

bilesenleri verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi biyokiitlelerin bilesimleri [31]

Lignoseliilozik materyal Hemif cliiloz Selji loz Lignin Kvﬁl
(Yoagirhk) (Yoagirhk) (Yoagirhk) (Yagirhk)
Findik kabugu 29,90 25,90 42,50 1,30
Yumusak odun 24,40 45,80 28,00 1,70
Sert odun 31,30 45,20 21,70 2,70
Cay atig1 19,90 30,20 40,00 3,40
Agag kabugu 29,80 24,80 43,80 1,60
Bugday sap1 39,10 28,80 18,60 13,50
Misir kogant 32,00 52,00 15,00 1,00
Kurutulmus misir 30,70 51,20 14,40 3,70
Tiitiin sap1 28,20 42,40 27,00 2,40
Tiitiin lifi 34,40 36,30 12,10 17,20
Zeytin kabugu 23,60 24,00 48,40 4,00
Ladm agaci 21,20 50,80 27,50 0,50
Kaym agaci 31,80 45,80 21,90 0,40




Lignoseliilozlar yapilarinda az miktarda bulunan su, protein, mineraller, inorganik bilesenler,
ekstraktlarin yan1 sira temel olarak seliiloz, hemiseliilloz ve ligninden olusur [32]. Sekil 2.1' de
gosterildigi gibi, li¢ ana bilesen hiicre duvarinda sirayla iskelet, baglayici malzeme ve sert katilar

olarak diizensiz olarak dagilir.

Sekil 2.1. Bitki hiicrelerinde seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninin diizenlenisi [33]

2.1.2. Seliiloz

Bitkinin sert ve kuvvetli olmasini saglayan iskelet gorevi goriir. Seliillozun kristal ve camsi
yapist bulunmaktadir. Genel olarak odunlarin %40-50’sini selilloz olusturur. Yiiksek molekiil
agirhigma sahip olan seliiloz, diiz zincirli bir polimerdir. Seliiloz, bitkilerin hiicre duvari yapisinda
bulunan yapisal polisakkaritlerin en 6nemlilerindendir. Seliillozun genel formiilii (CsH10Os)n olarak
gosterilmektedir. Seliillozun polimerizasyon derecesi onun 06zelligini bildirmektedir. Genel
formiilde belirtilen ‘n” polimerizasyon derecesidir. Atomik O/C orani 0,83, H/C orami 1,67 dir.

Sekil 2.2°de seliillozun kimyasal yapist gosterilmistir.

OH OH

Sekil 2.2. Seliillozun molekiiler yapisi



2.1.3. Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar, degisik monosakkaritlerin olusturdugu dallanmis ve karmasik yapida
bulunan biyopolimerlerdir. Hemiseliilozlar, glukoz, galaktoz ve arabinoz gibi farkli mono
sakkarittlerden olugur. Hemiseliiloz tek ve ¢ok yillik bitkilerin hiicre duvarinda seliiloz ve ligninle
birlikte bulunur. Dogada toplam biyokiitlenin %30-35’ini olusturmaktadir. Ksilan, hemiseliillozun
baglica bilesenidir. Kapali formiilii (C7HgOa4)n ve atomik O/C orani 0,8, H/C oran1 1,6°dur.

Hemiseliilozlar, seliiloz gibi kristal bir yapida degildir. Molekiil agirliklar: selillozdan daha
diisiiktiir. Seliilloza gore daha heterojendir. Odunun yapisinda bulunan {i¢ ana bilesen iginde
hemiseliilozlar 1s1ya en duyarli olan bilesendir. Hemiseliilozlarin bozunma sicakliklar1 200-260°C
arasindadir. Amorf yapisindan dolay1 daha az kararlidir [34]. Hemiseliillozun yapisinda cesitli

polimerlesme dereceleri ile bulunan bazi monosakkaritler Sekil 2.3’te gosterilmistir [35, 36].
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Sekil 2.3. Hemiseliilozlar1 olusturan monosakkaritler

2.1.4. Lignin

Lignin Agaca sertlik 6zelligi kazandirir. biyokiitlenin agirlik¢a %18-33’{inii olusturur. Tiim
lignoselliilozik yapilarda bulunmaktadir. Ug boyutlu yapida olup, [CoH1003(OCHz3)o,0-17]n kapali
formiilii ile gosterilmektedir. Atomik O/C oram 0,47-0,36, H/C orani 1,19-1,53diir. Lignin bir
karbonhidrat degildir. Ancak alifatik zincirlerle baglanmis benzen halkalarinin polimerlesmis
halidir. Hemiseliilozlar gibi amorf bir yapidadir ve selillozdan daha iyi ¢oziiniir. Sekil 2.4’te

ligninin molekiiler yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Ligninin molekiiler yapisi

Biyokiitlenin termal davranigi, termokimyasalin 6n iglemleri olan piroliz ve torrefaksiyonun
kontrol edilmesinde ©nemli bir rol oynar. Torrefaksiyondaki endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlari reaktoriin sicaklik kontrolii etkiler. Bu kati tiriiniin niteligini de etkiler. Bu sebeple
biyokiitlenin 1s1l davranisi torrefaksiyon sirasindaki kimyasal 6zellikleri ile ilgilidir. Biyokiitlenin
ana unsurlart olan hemiselilloz ve ligninin pirolizi ekzotermiktir. Bu yiizden biyokiitle
bozunmasinda yiiksek lignin igerigi ekzotermikligi artirir. Seliilozun pirolizi ise endotermiktir.

Seliiloz pirolizinin termal davranisini degistirmek ig¢in ana faktér komiirlesme verimidir. Tablo

2.2°de seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin karakteristik 6zellikleri gosterilmektedir.

Tablo 2.2. Lignoselliilozik biyokiitle bilesenlerinin 6zellikleri

Ozellik Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
Uzaydaki yapisi Diiz Dallanmis Ug boyutlu
Kapali Formiil (CeH100s5)n (CsHgO4)n [CoH1003(OCH3)o.9-1.7]n
Biiytikligi (n) 7000-15000 500-3000 Degisken
Bilesenler Glikoz Ksiloz, galaktoz Fenilpropan
Termal davranig Endotermik Ekzotermik Ekzotermik
Atomik (H:C) 1,67 1,60 1,19-1,53
Atomik (O:C) 0,83 0,80 0,47-0,36




2.2. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kullanilarak cesitli doniisiim teknikleri yardimiyla farkli iriinler elde edilir.
Biyokiitle kaynaklarini her yerde bulabiliriz. Hayvansal, bitkisel, sehir ve endiistri atiklar1 enerji

iiretiminde kullanilan ii¢ temel kaynaktir.

2.2.1. Bitkisel kaynaklar

Biyokiitle potansiyelinin biiyiik bir bdliimiinii bitkisel atiklar olusturmaktadir. Bitkisel
kaynaklar odunsu ve odunsu olmayanlar olmak iizere ikiye ayrilir. Ormanlar odunsu kaynaklari
saglarken tarim alanlar1 hem odunsu hem de odunsu olmayan kaynaklar1 saglamaktadir [37].
Bitkisel atiklar bitkinin kok, sap, kabuk ve yapraklarini kapsar. Bazi bitkisel atiklar enerji bitkileri
olarak nitelendirilmektedir. Tiirkiye’de, bitkisel artiklar (pirana, misir sapi, findik kabugu, pamuk
cigiti, ceviz kabugu ve aycicegi kiispesi) enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Bu bitkiler
kurakliga kars1 daha direnglidir. Diger bitkilere kiyasla suyu ve karbondioksiti daha ¢ok kullanirlar.
Ayrica kurakliga karsi daha direnglidirler. Bu bitkilerden ¢esitli yakitlar ve alkol iiretilmektedir.
Tarimsal bitki atiklar1 diinyada her yil ¢ok fazla olugmaktadir. Bu atiklarm biiyiik boliimii

degerlendirilememektedir.

2.2.2. Hayvansal kaynaklar

Biyokiitle potansiyelinin olduk¢a kiigiik bir kismini1 hayvansal atiklar olusturmaktadir.
Hayvansal atik denildiginde akla hayvan digkisi gelir. Hayvansal atigin samanla karistirilip
kurutulmasiyla tezek elde edilir. Bu sebeple hayvan diskilarinin kdylerimizde yakit olarak
kullanim1 veya oksijensiz ortamda fermantasyonu ile biyogaz {iretimi olduk¢a yaygindir.
Fermantasyon isgleminin ardindan elde edilen giibrenin isleme tabi tutulmamig digkilara kiyasla

tarimsal alanda daha verimli oldugu belirtilmistir [38].

2.2.3. Sehirsel ve endiistriyel kaynaklar

Endiistriden ve evlerden toplanan ¢opler veya ¢op olarak nitelendirilen her tiirli atiklar bu
tiir kaynaklara 6rnektir. Copler, tiikketilen yiyecek, giyecekler, kanalizasyon atiklari sehirsel atiklari
icerir. Endiistriyel atiklar ise isletme, paketleme, tasima, pazarlama iglemleri sonucunda ortaya
cikan seramik, kauguk, kagit, metal ve plastik gibi atik maddeleri igerir.

Cop depolama alanlarinda ve su aritma tesislerinde aritma ¢amurlari olusur. Eger bu aritma
camurlar1 iyi duruma getirilmez ve biyokimyasal aktiviteleri durdurulmazsa havasiz ortam mikro
organizmalar1 tarafindan ayrnistirilir. Bu ayristirma sonucunda atik ¢amurda ortaya ¢ikan

metabolizma iiriinii gazlar iginde metan da vardir. Olusan bu gazlari toplamak i¢in belirli bir diizene



gore sondaj borular yerlestirilerek olusan gazlar toplanarak aritilir ve gaz jeneratoriine gonderilir.
Burada elektrik elde edilmektedir. Bu gazin baska bir uygulama alan1 da araglarda yakit olarak,
dogal gaz sistemlerinde ve saf metana donistiiriilerek kimya endiistrisinde kullanilmasidir. Bu
atiklardan enerji elde etmek i¢in bagka bir yol piroliz ve yiiksek sicaklikta yakmadir. Cop ve kati
atiklarin uygun yakma tesislerinde havayla yakilmasi ile elde edilen enerji 1s1 enerjisinde veya

elektrik tiretiminde degerlendirilmektedir [39].

2.3. Biyokiitlenin Onemi

Kiiresel yillik biyokiitle iiretiminin 220x10% ton oldugu tahmin edilmektedir. Bu da
biyokiitlenin diinyada en biiyiik potansiyele sahip enerji kaynaklardan biri oldugunu gdsterir [40].
Biyokiitle enerjisinin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir;

e Hemen her yerde yetistirilebilmesi,

e Uretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi bilinmesi,

e Diigik kiikiirt icerdikleri icin kiikiirt dioksit yaymimini artirmamast ve asit
yagmurlarina yol agmamasi,

e Biyokiitlenin yanmastyla birlikte kdmiirden ¢cok daha az seviyede kiil ¢cikmasi ve bu
kiiliin tarlalarda topraga katki olarak kullanilabilmesi,

e Atik yakilmasindan, ozellikle kentlerde, enerji elde edilmesi ve kentsel atiklarin
bertarafi agisindan da 6nem arz etmesi,

e Sera etkisine olumsuz katkilarinin olmamasi

Biyokiitle enerjisinin avantajlar1 yaninda dezavantajlar1 da vardir:

e Biyoyakitlarin enerji icerikleri oldukga diistiktiir.

e Yanmayi engelleyen, yanma sirasinda yliksek enerji kaybettiren ve depolama sirasinda
¢lirime gibi istenmeyen etkilere sebep olan yiiksek oranda nem igerirler.

e Diisiik yogunluklu, fazla hacimli olduklari i¢in tagima, depolama ve yakma sirasinda
sorunlara neden olurlar.

e Biyokiitle genelde heterojen yapidadir.

2.4. Tiirkiye’nin Biyokiitle Potansiyeli

Ulkemiz, biyokiitle malzemesi iiretimi yoniinden elverisli su, toprak, giines ve iklim
kosullarina sahiptir. Bu yiizden bol miktarda biyokiitle enerjisi kaynagi sunabilecek 6zelliktedir.
Bu kaynaklarin ortaya ¢ikardigi ¢esitli tarim, orman, hayvan ve organik kentsel atiklar dikkate
almarak hazirlanan iilkemizin biyokiitle enerjisi potansiyelinin yerel dagilimi Sekil 2.5°te

verilmektedir [41].
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TURKIYE TOPLAM BiYOKUTLE POTANSIYEL]

Enma(ji Potmmsipeli owhiyd)

I 5.102.000.000 - 2920 200,003
'4mmm.numm
100,000,000+ 4700.008.000
I 2.700.099.000 - 3.100.000.080
B 2.300.000.00¢ - 2.700.000.00
] 1.990.000.000 - 2.300.000.000
(2] 19%0.000.000 - 1.900.000.000
[ 1500.000.000 - 1.000.000.000
[T] 1:200.000.000 - 1,560.000.000
[ 11000200000 - 4208000000
|| 700,000,000 - 1.000 090,800
[ 500,000,009 - 700.000.000
| 400.000.000 - 500.000.0¢0
|| 200.000.000 - 400.000.000

Sekil 2.5. Tiirkiye’de illere gore biyokiitle potansiyeli dagilimi [41]

Tiirkiye’de 1990 yilinda biyokiitlenin yenilenebilir enerji orant %75’den zamanla stirekli
azalmig ve 2018 yilinda %15 civarlarina diismiistiir. Klasik biyokiitle kullanim1 biiyiik miktarda
azalmis ve modern biyokiitleye ge¢is de yavaglamaktadir. Bu da Tirkiye’nin biyokiitle
potansiyelinin ¢agdas yontemlerle gereginden az degerlendirilmesinden kaynaklanmaktadir. 2018
yilinda iilkemizin biyokiitle enerji arz1 yaklasik 3,1 milyon TEP olarak gerceklesmistir. BEPA ve
cesitli kaynaklara gore Tirkiye, 14,6-32 milyon TEP araliginda toplam biyokiitle enerji
potansiyeline sahiptir. Tirkiye, mevcut biyokiitle potansiyelinin %78-%90’ 11 giliniimiiz
teknolojisine, kullanim alanlarina ve atik durumuna gére degerlendirmemektedir.

Tiirkiye’de biyoenerji ve atiklar, 2018 yilinda 143.666.000 TEP olan toplam enerji {iriinleri
arzinda 3.104.000 TEP ile yaklasik %2’lik paya sahip olmustur. 2018 yilina ait toplam son enerji
tilketimi 109.438.000 TEP olarak gergeklesmistir. Bu tiikketimin 2.548.000 TEP’lik kismu atiklart
ve biyoenerjileri icermistir. Son sektorlerde mevcut biyokiitlenin yaklasik %82°si kullanilmistir.
Bu tiiketimin 834.000 TEP ile %33’i sanayi, 159.000 TEP ile %6,2’si ulastirma (karayollari),
%61°1 ise konutlarda 1.555.000 TEP olarak tiiketilmistir. 465.000 TEP’lik biyokiitle enerji ve
cevrim sektoriinde elektrik ve 1s1 enerjisi tiretimi i¢in kullanilmaktadir [42].

2018 yilinda Tiirkiye’ nin elektrik iiretimi 303.625 GWh (26 milyon TEP)’dir. Bu iiretimin
%32’si yenilenebilir enerji kaynaklarindan, %68’i de fosil kaynaklardan {iretilmistir. Fakat
biyokiitlenin yenilenebilir enerjideki pay1 %2,75, toplam elektrik iiretimindeki pay1 %0,88 olarak
onemli Olciide diisiik seviyede kalmstir.

ETKB Enerji Isleri Genel Miidiirliigii’'niin Tiirkiye elektrik yatirimlart 2020 yili Ocak ay1
Ozet raporuna gore, 2019 yil1 Ocak ay1 sonu Toplam Tiirkiye Kurulu Giicii 88.894 MW olurken
2020 yili Ocak ay1 sonunda kurulu giic 91.342 MW degerine ulagmistir. Kurulu gii¢ olarak
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bakildiginda hidroelektrik santraller disinda yenilenebilir enerji kaynaklarinin pay1 %17,88’dir.
Biyokiitlenin jeotermal ve atik isiyla birlikte kullanim oran1 % 2,95, biyokiitle toplam elektrik

tiretiminin ise sadece yaklagik olarak %1’ini olusturmaktadir [43].

2.5. Diinya’nin Biyokiitle Potansiyeli

Diinya genelinde biyokiitle iiretimi, ¢ogunlugu yabani bitkileri kapsayan, yil bazinda 220
milyar ton oldugu varsayilmaktadir. Diinyanin yillik dogal biyokiitle yenilemesi ile yaklasik olarak
yilda 4500 EJ degerinde bir enerji kaynaginin olustugu diisiiniilmektedir. Bu deger Diinya birincil
enerji ihtiyacinin yaklagik olarak 10 katidir. Fakat bu potansiyelin %2’sinden daha az bir kismimnin
yakit olarak kullanildigini belirtilmektedir.

Biyokiitle diinya toplam enerji tiiketimi, biiylik Ol¢lide yenilenebilir enerji kaynaklart
tarafindan karsilanmaktadir. 2001 yilinda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin enerji kaynagi olarak
kullanim dagilimi ise riizgar, giines, jeotermal, hidrolik ve yakilabilir yenilenebilir/kat1 atiklar
seklindedir. Bunlarin orani sirastyla %0,2, %0,3, %3,2, %16,4 ve %79,9’dur. Buradaki %79,9’luk
degeri ise %77,4 kat1 biyokiitle/odun komiirii, %1,2 kati sehirsel atiklar, %0,7 sivi biyokiitle ve
%0,5 gaz biyokiitlesi kapsamustir. Diinyadaki yenilenebilir enerji potansiyeli Tablo 2.3’te

gosterilmistir.
Tablo 2.3. Diinya’nin yenilenebilir enerji potansiyeli
Bolge % Yenilenebilir % Je.(.'termal’ Giines, % Biyo?f‘klt’
riizgar, dalga yenilenebilir atik
Orta Dogu 0,6 0,2 0,2
Tiirkiye 10,3 1,9 49
Cin 12,4 0,4 9,7
Diinya 12,8 0,7 9,8
Asya 27,1 1,6 24,0
Latin Amerika 30,5 0,5 19,7
Afrika 48,9 0,2 47,4
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3. BIiYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Biyokiitleye c¢esitli doniisiim siirecleri uygulanarak kolay tasinabilir, depolanabilir, yakit
kalitesi yiiksek, daha kullanisli, kimya endiistrisi i¢in degerli tiriinler ve mevcut yakitlara esdeger
kat1, s1v1 ve gaz yakitlar elde edilebilir. Biyokiitleden saglanan yakitlarin ¢esitliligi, biyokiitlenin
Ozelliklerine ve uygulanan doniisiim siireclerine gore degismektedir [4]. Biyokiitleden kirma, boyut
kiigliltme, 6giitme, siizme, pelletleme, sikistirma ve oziitleme islemlerinden olusan fiziksel
stireclerin yaninda termokimyasal ve biyokimyasal doniisiim siirecleriyle ¢esitli biyoyakitlar

dretilir [44].  Sekil 3.1’de biyokiitle kaynaklarina uygulanan ¢esitli doniisiim siiregleri

gosterilmistir.
{BIYOKUTLE
—(FiZIKSEL SUREGLER)  (TERMOKIMYASAL SUREGLER) (BIYOLOJIK SUREGLER—

| (Piroliz) (Havasiz ortamda bozundurmal—
Srvilagtmal |

i

Sekil 3.1. Biyokiitleye uygulanan doniisiim siiregleri [45]

3.1. Fiziksel Prosesler

Biyokiitle kaynaklart genelde diigiik 1s1l degerine ve yogunluga sahip, yiiksek su ve oksijen
iceren homojen olmayan bir yapidadir. Fiziksel ve doniigiim siiregleriyle yakit kalitesini olumsuz
etkileyen biyokiitlenin bu 6zellikleri ortadan kaldirilabilmektedir [46]. Sekil 3.2’de biyokiitleden
fiziksel siiregler ile biyoyakitlara gegis 6zetlenmistir [47].

3.1.1. Kurutma

Biyokiitleden suyun uzaklastirilmast islemidir. Nem gidermenin Oncelikli amact
biyokiitlenin bozulmadan uzun sure depolanabilmesidir. Biyokiitlenin agik havada kurutulmasi en
ekonomik yontemdir. Fakat a¢ik havada kurutma yetersiz ise piiskiirtmeli ve sicak hava akimi

firmnlar gibi farkli kurutucular da kullanilabilir [48].



3.1.2. Ogiitme

Kuru biyokiitlenin pargacik biiyiikliigii, kullanildigi proses 6ncesi miller, bigaklar, bilyeler

gibi ¢esitli 6glitme teknikleri kullanilarak istenilen biiyiikliige ayarlanir.

BIYOKUTLE
FILTRASYON ¥ Kauomn )l Katt vakut
BOYUT KUCULTME »  Katyaki
h
EURUTMA }—» Kat yakat
¥ Kati Oriin | Katyakit
EKSTRAKSIYON —"l.
Swvi firiin } ll Kati yakit
BIRIKETLEME »  Biyobiriket Kati yakut
W r
BIYOKIMYASAL VE TERMOKIMYASAL

DONOSOM SURECLER]

Sekil 3.2. Biyokiitleden fiziksel siiregler ile biyoyakit tiretimi [47]

3.1.3. Briketleme

Kelime anlami sikistirma olan briketleme, yakitin kiigiik taneciklere doniistiiriilmesinde,
yapistirict kullanilsin veya kullanilmasin, basing uygulanarak bigimlendirilerek tek ¢esit ve boyutta
tirtin olusturulmasidir. Briketleme ile biyokiitlenin karakteristik ozellikleri iyilesir, hacimsel 1s1

degeri artar, tasima ve depolama maliyeti diiser dolayisiyla daha iyi bir yakit elde edilir [49].
3.2. Biyokimyasal Prosesler

Fermantasyon, havasiz ortamda bozundurma ve biyofotoliz olarak ayrilan bu siiregler ve elde

edilen triinler Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Biyokimyasal siiregler ve tirtinler [47]

Fermantasyon, organik maddelerin mikro organizmalar yoluyla diger maddelere doniistiirme
islemidir. Fermantasyon bir¢ok iilkede genellikle seker pancar1 ve seker kamisi gibi sekerli, misir
ve bugday gibi nigastal1 bitkilerden etanol iiretmek i¢in kullanilir. Fermantasyon iglemi sonunda
olusan kati atik, hayvan yemi olarak, kazanlarda yakit olarak veya gazlastirma igleminde
hammadde olarak kullanilabilmektedir [47]. Fermantasyonla yakit eldesi, biyokiitlenin en fazla
degerlendirildigi alanlardan birisidir. Genellikle fermantasyonda dogal yiiksek seker igerikli olan
tahillardaki nisasta gibi kolaylikla hidroliz olabilen karbonhidratlar1 igerebilen hammaddeler
kullanilir. Fermantasyonda kullanilan bitkilerden ilk akla geleni seker kamisi, seker pancari ve
ananastir. Misir, bugday, patates ve manyok (cassava, bir tiir siitlegen) gibi nisasta hammaddeleri,
nisastalar1 sekerlere ¢cevirmek i¢in enzimli ya da asitli hidrolize girmeleri gerekir. Agac¢ ve {iriin
kalintilara gibi seliilozik ve lignoseliilozik hammaddeler daha giiglii 6n islem gerektirmektedir.
Uygun bakteri kullanarak selillozu dogrudan etanol ve asetik aside doniistiirmek miimkiindiir.
Havasiz ortamda (anaerobik) bozundurmada biyokiitle bakteriler yardimiyla metan, karbondioksit
ve su olarak bozundurulmaktadir. Olusan biyogaz metanca zengin olup, biyokiitle igerisindeki
stlfurlii bilesikler hidrojen siilfiire ve azotlu bilesikler ise amonyaga mikrobiyolojik olarak
doniismektedir. Bozundurma isleminde iki tip bakteriden s6z edilebilir. Mezofilik bakteriler 30-
40°C ve termofilik bakteriler 50-55°C dolayinda bir tiretim yaparlar. Sicakliga bagli olarak ortalama
biyokiitlelerin igeride kalig siireleri 12-25 giin arasindadir. Havasiz ortaminda bozundurma
yonteminde ¢evrim verimi, kullanilan biyokiitle kaynagina, sistem biiyiikliigiine, pH degerine ve
sicakligina bagli olarak %60 ile %70 arasinda degismektedir [50]. Biyofotoliz, baz1 mikroskopik
alglerden giines enerjisi yardimiyla hidrojen ve oksijen elde etme islemidir. Deniz suyu igindeki bu
algler bir tiir glines pili gibi c¢alisarak deniz suyunu fotosentetik olarak ayristirmaktadir.
Oniimiizdeki yirmi y1l i¢inde hidrojen enerjisi teknolojisini kullanmay1 planlayan Japonya’da bu

konu iizerinde yogun aragtirma yapilmaktadir [51].
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3.3. Isil Doniisiim Prosesleri

Biyokiitleye uygulanan 1s1l doniigiim siirecleri dort temel islemden olugsmaktadir. Bunlar;
yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve pirolizdir. Her bir yontemde farkli iiriin elde edilir. Déntisiim
siireglerinde iiriin kalitesi, tiriin bilesimi ve verimi bir¢ok faktorden etkilenir. Bunlar hammadde
reaktor tipi, reaktorde kalis zamani, besleme sekilleri, katalizor kullanimi, temas zamani, partikiil

boyutu ve sicakliktir [52]. Bu siireglerden elde edilen ara ve son iiriinler Sekil 3.4’te verilmektedir

3].

EBiYOKITLE
| |
YANMA CAZLAFTIRMA FIROLIZ SIVILASTIRMA
— |
Siedk Ditgik Otta eneriil Cher Hidrokerbonlar
garta enerjili garlar

garlar |
l 4 Y l 1 L J
Buhar, 121, Tpten yanmal Craz yakitlar, Sentetik sm vaktar, Fuel ol
elekink motar metan distil atlar

Sekil 3.4. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siirecler ve elde edilen iiriinler [3]

3.3.1. Yanma

Yanma, biyokiitleye uygulanan en genis termokimyasal yontemler arasinda yer almaktadir.
Biyokiitle esasen depolanmig bir kimyasal enerji kaynagidir. Yakma islemi bu kimyasal enerjiyi
181, mekanik veya elektrik enerjisine doniistiirmek amaciyla kullanilmaktadir. Biyokiitle nem icerigi
%50’den fazla olan durumlarda 6n kurutma iglemi gerektirdigi i¢in yakma islemi ¢ok tercih

edilmemektedir.

3.3.2. Gazlastirma

Termokimyasal doniisiim iglemlerinden biri olan gazlastirma, yakilabilir gaz karisimi elde
etmek amaciyla biyokiitlenin 800-900°C’de kismi oksidasyonuyla gergeklestirilir. Biyokiitle
gazlastirma prosesleri genel olarak diigiik ve orta enerji iceren gaz yakitlarin tiretilmesi amaciyla
tasarlanmaktadir.

Gazlastirmada Kkat1 yakitlar, kiil icerikleri disinda tamamen yapisinda farkli bilesikler

bulunduran gaz iiriinlere doniisebilirler. Kat1 ve sivi {iriinler bu siire¢ sonucunda neredeyse hig
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olusmaz. Yakma teknolojileri arasinda en ¢evreci olan yontem gazlastirmadir. Bu teknolojiyle
biyokiitle tamamen doniistiiriiliir ve temiz igerikli bir gaz {irlin elde edilir. Gazlastirma isleminin
kolayca gerceklestirilebilmesinin nedeni biyokiitlenin yiiksek oranda u¢ucu madde i¢ermesidir.
Uretilen diisiik 1s11 degerdeki gaz dogrudan yakilabilir, gaz motorlar1 veya gaz tiirbinlerinde

kullanilabilir.

3.3.3. Sivilastirma

Swvilagtirma islemi diisiikk sicaklikta, yiiksek basingli hidrojen ve katalizor kullanarak
biyokiitleden sivi hidrokarbon elde etme islemidir. Fakat yiiksek basing ve hidrojen kullanim
maliyet agisindan dezavantajli oldugu igin tercih edilen bir yontem degildir [3].

Sivilagtirma ile yiiksek verimle sivi liriin elde edilebilmektedir. Sivilastirma isleminde
hammaddenin kurutulmasina gerek duyulmadan {iriin elde edilir, fiziksel ve kimyasal olarak piroliz
yontemiyle elde edilen sivi1 iirlinden daha kararlidir. Hidrokarbon {iretimi i¢in saflagtirma iglemine
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Sivilagtirma genellikle yiiksek basingli hidrojen ortaminda yapilmakta
ve piroliz isleminden elde edilen siv1 iirlinden daha az oksijen icermektedir. Yiiksek basincin
maliyeti arttirmasi ve biyokiitleyi besleme zorlugu, kullanilan ¢6ziicii, katt ve sivi iiriiniin

ayrilmasinda zorluk bu yontemin olumsuz yonleridir [53, 54].

3.3.4. Piroliz

Oksijensiz ortamda isitilarak maddenin termal ayrigsmasi ile farkli enerjili bigimlerine
doniistiiriilmesinde kullanilan piroliz, termokimyasal doniisiim teknolojileri arasinda son derece
onemli bir yere sahiptir [55]. Piroliz, oksijensiz ortamda ve yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin sivi
(biyo-yakit), kat1 ve gaz tiriinlere doniistiiriilmesi amaci ile uygulanir. Kat1 yakit elde etmek igin
karbonizasyon olarak bilinen 1si1l bozunma islemi, sivi ve gaz yakit {iretmede piroliz olarak
tanimlanir. Piroliz islemi genellikle sivi {iriin iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Piroliz siireci
gazlastirma isleminin ilk adimidir. Meydana gelen kat1 iiriin (char), organik sivi, gaz ve su gibi
iiriinlerin miktarlar1 biyokiitlenin bilesimine, piroliz sicakligina, 1sitma hizina ve alikonma siiresine
bagl olarak degismektedir. Diisiik sicaklik ve alikonma siiresi, kat1 iiriiniin (char) verimini, yiliksek
sicaklik ve alikonma siireleri ise gaz iiriin verimlerini arttirmaktadir. Piroliz gazinin kalori degeri
normal kosullarda 15 MJ/m? civarinda olup, CO;,, CO, H,, CH4, C;H4, CoHg ve az miktarda su
buharidan olusmaktadir. Orta derecedeki sicakliklar ve kisa piroliz buhar1 alikonma siireleri sivi
tirlin verimini arttirmaktadir.

Biyokiitle pirolizi ile olusan {iriinlerin verim ve 6zelligini hammaddenin cinsi ve uygulanan
piroliz yontemleri belirler. Hammaddenin nem igerigi, seliiloz-lignin orani, igerdigi anorganik

bilegenler ve parcacik boyutu piroliz veriminde en 6nemli etkenlerdendir. Bir biyokiitle doniisiim
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prosesinin verimliligini dngoérebilmek icin, biyokiitle bilesimindeki hemiseliiloz, seliiloz ve lignin
miktarlarinin belirlenmesi 6nem tagimaktadir. Bir lignoseliilozik yapinin yaklagik kiitlece %40-80’1
seliiloz, %15-30’u hemiseliiloz ve %10-251 lignin i¢erir. Bu miktarlar deneysel olarak TGA analizi
ile kismen belirlenebilmektedir, ancak bu sonuglar, ¢oziicii ekstraksiyon metodu ile belirlenen
miktarlar ile karsilastirilarak daha kesin sonuglar elde edilmelidir. Literatiirde karsilasilan
caligmalarin bulgularindan bilindigi iizere, odunsu biyokiitlelerde, inert atmosfer altinda, 300°C’
nin iizerindeki sicakliklarda seliilloz hizli bir sekilde bozunmaktadir. Bitkisel yapinin ii¢ temel
bilegeni arasinda hemiseliilozlar 1s1 karsisinda en hassas olanidir. Bu nedenle 200-260°C arasinda
bozunabilirler [56, 57]. Lignin, seliiloz ve hemiseliiloza gore daha yiiksek sicaklikta (280-500°C
arasinda) bozunmaya ugramaktadir. Bu reaksiyonda char {iriin verimi, seliilozun pirolizine gore
daha fazladir [56, 57].

Piroliz prosesleri biyokiitlenin 1sitilma hizina bagh olarak yavas piroliz, hizl piroliz ve asir1
hizli veya ani piroliz olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Biyokiitlenin ulastig1 son sicakliga gore ise hafif
(torrefaksiyon), orta sicaklik ve yiiksek sicaklik pirolizi seklinde siniflandirilabilir.

Hafif piroliz veya torrefaksiyon

Torrefaksiyon, oksijenin olmadigi ortamda ve 200-300°C sicaklik araliginda gerceklestirilen
piroliz islemi olarak bilinmektedir. Ornegin biyokiitle kaynagi olarak bilinen odunun pirolizi dort
karakteristik bolgeye ayrilmaktadir. Birinci bolge 200°C’a kadar olan sicaklik bolgesi olup burada
CO,, su, asetik asit ve formik asit ag1a cikar. ikinci bdlgenin sicaklik araligi ise 200-280°C olup;
asetik asit, su buhari, formik asit, glikoz ve bir miktar CO a¢i3a ¢ikar. Uciincii bdlge 280-500°C
arasindadir. Burada yogun bir ekzotermik reaksiyon baglar. Dérdiincti bolge 500°C’in tistiinde olup
reaksiyonlar bu bolgede yogun bir sekilde devam eder. Goriildiigii gibi, bu bolgeler igerisinde
torrefaksiyon igleminin gerceklestigi bolge birinci ve ikinci bolgelerdir. Torrefaksiyon bolgesinde
sadece bazi ugucu organik maddeler uzaklastirilir ve reaktif hemiseliiloz bilegseni bozunur.
Biyokiitlenin kuruma islemi gergeklesir, karbon igerigi ve 1s1l degeri artar.

Torrefaksiyon islemi, gazlastirma oncesi biyokiitlenin enerji yogunlugunu artirmada énemli
bir agsamadir. Odun bilesimindeki seliiloz 300- 375°C, hemiseliiloz 200-300°C ve lignin 300-500°C
araliklarinda  bozunmaktadir. Boylece farkli sicakliklarda bozunmanin  gerceklestigi
fraksiyonlardan farkli yakitlar elde etmek miimkiin olabilecektir. Piroliz konusunda literatiirde ¢ok
fazla calisma vardir. Ancak bozunma reaksiyonlarinin mekanizma ve kinetiginin daha iyi
anlagilmasi i¢in torrefaksiyon hakkinda daha fazla ¢aligma gerekmektedir.

Yavas piroliz

Odun, turba, maden komiirii gibi organik maddelerin havasiz ortamda ve sabit yatak
reaktorlerde gerceklestirilen pirolizidir. Yavas pirolizin yaklagik 300°C’de gerceklestigi

sicakliklarda biyokiitle uzun 1sitma zamanlariyla kat1 ve sivi liriinlere doniistiiriiliirler.
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Hizh piroliz

Hizl piroliz ile biyokiitle, yliksek sicaklikta ve akigkan yatak reaktdrlerde hizla gazlastirilir.
Olusan gaz, reaksiyon sisteminden hizla uzaklastirilir ve sogutulur. Soguyan gazin bir kism
katranimsi bir sivi vermek tizere yogunlasir. Bu sivi fenolce zengindir. Yavas ve hizli terimlerinin
tarifi tam yapilmamis olup 1sitma hizi ile siiresi hakkinda kesin bir bilgi bulunmamaktadir.

Ani (flash) piroliz

Ani(flash) piroliz genellikle ¢ok hizli 1sitma hizlarinda 500°C sicaklikta ve ¢ok kisa alikonma
stirelerinde gerceklesmektedir. Flash piroliz proseslerinde, 400°C’nin altindaki sicakliklarda
reaksiyon yavas olarak ger¢eklesmekte ve ana iiriin olarak gaz ve kati meydana gelmektedir. 400-
600°C sicaklik araliginda ise sivi Urlin maksimum verimle olusur. Daha yiiksek sicakliklarda,
par¢alanmanin hizinin artmasi nedeniyle sivi iriin verimi diismekte ve gaz {irlin verimi artmaktadir.
650 °C’nin tlizerindeki sicakliklarda artik ana iiriin gaz olmaya baslamaktadir. Flash piroliz islemi
sonucunda elde edilen sivi {riin, biyokiitlenin elementsel bilesimine gore, oksijenli
hidrokarbonlardan olusan bir karigimidir. Uriin bilesimi, reaksiyon siiresine ve sicakliga bagh
olarak degismektedir. Siv1 iirin genellikle biyoyakit katran olarak adlandirilir. Bu katran
hidrokarbon yakitlara doniistiiriilerek elde edilen sivi1 {iriinler, kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda

yakit olarak kolayca kullanilabilir [52, 58].

3.4. Torrefaksiyon

Torrefaksiyon, oksijensiz ortamda hafif piroliz anlaminda kullanilmaktadir. Burada esas
amac kat1 yakitin veya hammaddenin 6zelliklerini iyilestirmektir. Reaksiyon kosullar1 sicaklik,
inert gaz, reaksiyon siiresi ve biyokiitle kaynaklar1 gibi farkli degiskenlere bagl olarak cesitli kat,
s1v1 ve gaz iiriinler elde edilmektedir. Islem sicaklig1 genellikle 200-300°C arasinda yer almaktadir.
Torrefaksiyon isleminde 1sitma hizi genellikle 50°C/dk'min altindadir [59]. Biyokiitle
torrefaksiyonunun birgok amaci vardir. Bunlar nemi ve hafif organik bilesikleri uzaklastirmak,
uzun polisakarit zincirlerini depolimerize etmek, yiiksek enerji yogunluguna sahip (Sekil 3.1)
ogitilebilirligi kolay hidrofobik bir yakit tiretmektir. Bu islem sayesinde depolama ve nakliye
maliyetleri azaltilabilmektedir. Torrefiye biyokiitleler, kat1 bir yakit olarak evlerde veya endiistride
kullanilabilir.

Torrefaksiyon, kat1 biyokiitle yakitini iyilestirmek i¢in bir 6n islem yontemi olarak kabul
edilmektedir. Kuru ve 1slak torrefaksiyon olmak {iizere iki torrefaksiyon teknigi vardir. Kuru
torrefaksiyon, atmosfer basincinda ve 200-300°C [60-62] araligindaki sicakliklarda, inert bir
ortamda biyokiitlenin 1s1l islemidir. Islak torrefaksiyon, biyokiitlenin sulu ortamda veya 180-260°C
sicakliktaki basingl sicak suda islenmesi olarak tanimlanabilir [63, 64]. iki teknigin de kendi

artilar1 ve eksileri vardir. Ornegin, 1slak torrefaksiyon, normalde ¢ok yiiksek nem igerigine sahip
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olan tarimsal atiklar ve sucul enerji bitkileri gibi diisiik maliyetli biyokiitle kaynaklar i¢in daha
uygundur. Ayrica 1slak torrefaksiyon biyokiitlenin mineral madde igerigini azaltirken kuru
torrefaksiyon azaltmaz. Bununla birlikte, 1slak torrefaksiyon igin yiiksek basinglarda ¢aligabilen
daha gelismis reaktorler gerektigi i¢in daha yiiksek yatirimlar gerektirir. Kuru ve 1slak torrefaksiyon

tekniginin 6zellikleri Tablo 3.1'de 6zetlenmistir [65].

Tablo 3.1. Termal 6n islem yontemlerinin 6zellikleri [64]

Termal On Islem Yontemleri Ozellikleri

e Sicaklik araligi : 200-260°C
e Ortam : Sicak basingli su

e Basing araligi:1,4-5 MPa

Islak Torrefaksiyon e Tipik kalma siiresi : 5 dk

e Sogutma islemi: Hizli sekilde daldirma buz banyosu
e Filtrasyon ve buharlagma siireci gerekir.

e Kuru torrefaksiyondan daha yiiksek enerji yogunlugu.
e Sicaklik araligi : 250-300°C

e Ortam : Inert gaz (Azot)

Kuru Torrefaksiyon e Basing araligi: Atmosferik basing

e Tipik kalma siiresi : 80 dk

e Sogutma islemi: Azot akisi/su ile sogutma

Diigiik . Odun
Nem
= ('02+('O
:S? . Asetik asit
a e Metanol
2. + Diger organikler
.g e TOrrefaksivon
b
S Limit
4~ Linyit
Yiiksek Kémiir

Siire ve sicakhk

Sekil 3.5. Odunun enerji yogunlugunun torrefaksiyon siddeti ile degisimi [66]

20



Sekil 3.5’de goriildiigii gibi odunun pirolizi dort karakteristik bolgeye ayrilmaktadir. Birinci
bolge 200°C’a kadar olan sicaklik bdlgesi olup burada su, CO,, formik asit ve asetik asit agiga
cikar. Tkinci bolge 200-280°C sicaklik bdlgesi olup; su buhari, formik asit, asetik asit, bir miktar
CO ve glikoz ag13a ¢ikar. Uciincii bolge 280-500°C arasinda olup burada yogun bir ekzotermik
reaksiyon baglar. Dordiincii bolge 500°C’nin iistii olup burada reaksiyonlar yogun bir sekilde
devam eder. Bu bdlgeler igerisinde torrefaksiyon isleminin gergeklestigi bdlge ikinci bolgedir.
Torrefaksiyon bolgesinde sadece bazi ugucu organik maddeler uzaklastirilir ve reaktif hemiseliiloz
fraksiyonunun bozunmasi gergeklesir. Biyokiitle neminin uzaklagsmasi sonucu karbon igerigi ve
kalori degeri artar, kuruma islemi gerceklesir.

Torrefaksiyon isleminde, gazlastirma Oncesi biyokiitlenin enerji yogunlugunu artirmada
onemli bir agsamadir.

Odunda bulunan hemiseliiloz 200-300°C, seliiloz 300- 375°C ve lignin 300-500°C arasinda

bozunmaktadir. Boylece farkli sicakliklarda bozunan bilesenlerden farkli iiriinler elde edilebilir.

3.4.1. Torrefaksiyon Isleminin Asamalar

Genel torrefaksiyon islemi, Bergman ve arkadaslar1 tarafindan 6nerildigi gibi zamanla
sicakliginin degisimine gore bes asamaya ayrilir (Sekil 3.6).

Birinci asamada (A), biyokiitle sicakligi 100°C civarina ulagir. Bu asamada su buharlasmaya
baslayana kadar sicakhigin yiikseldigi ilk 1sitma asamasi olarak bilinmektedir. ilk 1sitma
asamasinda, biyokiitlenin nem igeriginin buharlagsmasi ¢ok yavas ilerlerken sicaklig1 artmaktadir.
Ikinci asama boyunca biyokiitle sicaklig, biitiin serbest su buharlasana kadar énemli &lgiide
degismez. Bu asama, 6n kuruma asamasidir.

Ugiincii agsamada, 100-200°C arasinda meydana gelir. Kuruma sonrasi ve ara isinma
asamasina karsilik gelmektedir. Bu asamada bagl su fiziksel olarak serbest kalir ve hafif organik
fraksiyonlar buharlastigi i¢in bir miktar kuru madde kayb1 da meydana gelir.

Dordiincii agsama biyokiitle sicakligi 200°C'ye ulastiginda baglar. Bu agamaya bir kisim
termal bozunma reaksiyonlarmin gerceklestigi torrefaksiyon asamasi da denir. Torrefaksiyon
reaksiyonunun sicakligi, burada maksimum biyokiitle sicakligi olarak tanimlanir. Torrefaksiyon
isleminin sonu sicaklik maksimum sicakligin altina diiserken ¢ok sinirlt bir kiitle kayb1 meydana
gelse de sicakligin 200°C'nin altina diistiigii zamandir. Tiim siire¢ boyunca en biiyiik kuru madde
kaybindan sorumlu olan asama bu agsamadir. Besinci asamada, islem gdrmiis katinin oda sicakligina

kadar sogutulmasi gergeklesir.
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Sekil 3.6. Torrefaksiyon igleminin asamalari [67]

Sekil 3.6’da goriilebilecegi gibi, kuruma sirasinda biyokiitle sicakligi degismez. Kuruma
islemi biyokiitlenin kullandig1 enerjinin torrefaksiyon sirasinda kullanilan enerjiden daha yiiksek
oldugu 6nemli bir ayrimdir. Kalma siiresi olarak bilinen torrefaksiyon siiresi genellikle biyokiitle

sicakliginin 6n goriilen torrefaksiyon sicakligina ulastig1 andan itibaren 6lgiiliir [67].

3.5. Biyokiitle Pirolizine Etki Eden Faktorler

Basta biyokiitlenin ulastig1 son sicaklik olmak {izere, reaksiyon siiresi, 1sitma hizi, pargacik
boyutu, piroliz ortami, basing ve katalizdr piroliz verimlerini etkileyen degiskenlerdir.

Piroliz sicakligi; ugucu madde miktar1 ve bilesimini etkileyen en 6nemli degiskenlerdir. Kati,
sivl ve gaz iirlin miktarlar1 piroliz sicaklig1 ile degisir. Bu iirlinlerin kimyasal bilesimleri de bu
faktorlere bagli olarak degismektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte s1vi ve kati tiriiniin H/C ve O/C
oranlarmin azaldig1 belirlenmistir [68, 69]. Biyokiitleler genellikle 150°C’ye kadar dayaniklilik
gosterip, bu sicakliga kadar sadece dehidrasyon ile icerigindeki nem uzaklasir. Seliilozik yapilar
yaklasik 300°C’de bozunmaya baglar ve 350°C’den sonraki sicakliklarda yiiksek karbon igerigine
sahip kat1 iiriin olugsmaya baslar. Sicaklik 450°C oldugunda ise s1v1 iiriin verimi yiikselir. Sicakligin
700°C’lere gelmesiyle birlikte gazlagsma tepkimelerinde artis goriiliir. Boylece kati {iriin verimi
azalirken gaz {irlin verimi artar [70, 71].

Isitma hizi; pirolizde iiriin dagilimin1 ve kimyasal yapiy1 etkileyen 6nemli bir degiskendir.
Ornegin yiiksek 1sitma hizlarinda gerceklestirilen pirolizde gaz iiriin verimi artar. Diisiik 1s1tma
hizlarinda ise kati {iriin verimi artig gosterir.

Parcacik boyutu ve nem igerigi; pirolizde birbirini etkileyen parametrelerdir. Piroliz

isleminde biyokiitlenin fiziksel yapisi, par¢acik boyutu vb. parametrelerin bulunmasi nedeniyle
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heterojen bir yapiya sahiptirler. Par¢acik boyutu heterojen bir yapida etkin bir rol oynamaktadir.
Hammaddeye oOgiitme ve eleme gibi o6n islemler uygulanarak biyokiitle homojen yapiya
yaklastirilabilir. Nem igerigi 6n kurutma islemi ile de istenilen diizeye indirebilir. Ham maddede
bulunan nemin uzaklastirilmasi i¢in fazla enerji gerekir. Bu yilizden nemin uzaklagmasi sirasinda
gereken enerji, istenilen piroliz sicakligina ulagmay1 geciktirir. Isitma hiz1 yavas, parcacik boyutu
kii¢iik secildigi zaman nem temel piroliz reaksiyonlar1 baglamadan 6nce uzaklasir. Boylece piroliz
reaksiyonlarini etkilemez. Iri taneli biyokiitlelerin pirolizi s6z konusu oldugunda yiizeyde bulunan
nem ilk etapta uzaklasmasina ragmen i¢ bolgelerde kalan nem piroliz reaksiyonlar: ile birlikte
uzaklasir ve kat1 yiizeyinde kirilmalara yol agabilir [72].

Biyokiitle pirolizi ortam olarak normal, siiriikleyici gaz (N2, He, Ar, gibi), hidrojen
(hidropiroliz) ve su buhar1 atmosferinde gerceklesebilir. Farkli ortamlarin kullanilmasi tirlinlerin
miktar ve kalitesini etkilemektedir [73]. Siiriikleyici gaz, piroliz sirasinda meydana gelen piroliz
buharlarini 1s1l pargalanmayla hizli bir sekilde ikincil reaksiyonlara girmeden uzaklastirir. Ayrica
stv1 iirlin veriminde artis saglamaktadir.

Pirolizin hidrojen atmosferinde yapilmasina “hidropiroliz” denilmektedir. Hidrojen, ugucu
ve bozunan organik maddeyle kat: iirlinden daha hizla reaksiyona girer ve ugucu madde miktarini
arttirir. Ortamdaki serbest radikalleri kararli hale getirir. Boylece ikincil reaksiyonlarin olusumunu
engeller [74]. Su buhar1 ortamin piroliz {iriin dagilimina olumlu etkileri vardir. Su buhari hidrojen
baglarmi kirmakta, polimerlesmeyi 6nlemekte ve ucucu maddelerin kati yiizeyden birakmasini
hizlandirarak siv1 tirlin miktarini arttirmaktadir. Su buharinin etkisi verim artiginin yani sira {irlin
dagilimini polar yapidan alifatik ve daha az n6tr aromatik yapiya kaydirmaktadir [75].

Literatiirdeki aragtirma sonuglarina gore, piroliz iiriin dagilimma reaksiyon siiresinin de
etkisi olabilecegi saptanmistir. Dort farkli kat1 atifin pirolizi, farkli reaksiyon sicakliklarinda ve
siirelerinde Rahman ve arkadaslar1 tarafindan ¢alisilmigtir. Bu ¢aligmada maksimum sivi iiriin
verimine 600°C piroliz sicakliginda ulasilmis ve 35 dakikadan 5 dakikaya indirilen reaksiyon
stiresinde siv1 tiriin verimi %16’dan % 27,6’ya yiikseldigi saptanmistir [76].

Basing; ucucu madde verimini etkilemektedir. Yiiksek basin¢ parcalanma reaksiyonlarini
hizlandirir ve hafif hidrokarbon gazlarinin artmasini saglar. Dusiik basingta ise katran ve hafif
yaglarin verimleri daha yiiksek olmaktadir [74].

Katalizorler reaksiyonun hizini etkileyerek reaksiyondan kimyasal degisime ugramadan
cikan maddelerdir. Kimyasal olarak reaksiyon mekanizmasini degistirirler. Katalizorlerin
kullanilmasi ve gelistirmesi iiriin verimini etkiledigi i¢in biiyiik 6nem tasir. Verim, harcanan {iriin
basina elde edilen spesifik tiriin miktaridir. Katalizorler, bazi iriinlerin olusumunu hizlandirirken
bazi iiriinlerin olusumunu yavaglatabilmektedir. Dogal katalizorler ile yiiksek verimde kimyasal
tiriinler elde edilmis, fakat bu katalizorlerin ortamdan uzaklastirilmasi, iiriin verimi ve bilesimini

olumsuz yonde etkilemistir. Bunlarin yerine zeolit katalizorleri kullanildiginda piroliz buharlar
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katalitik olarak parcalanip, benzin ve dizel yakit kaynama araliinda aromatik ve diger hidrokarbon

tiriinleri elde edilmistir [9].

3.6. Biyokiitle Piroliz Uriinleri

Biyokiitlenin pirolizi sonucunda elde edilen iiriinler, karbon icerigi bakimindan zengin olan
kat1 {iriin ile piroliz sonucu biyokiitleden ayrilan ugucular olmak tizere iki gruba ayrilir. Ugucular,
bir kism1 yogunlagabilen yani sivi iiriin olarak alinan, yogunlasmayan kismi ise gaz iiriin sayilan
maddelerdir. Kati, sivi ve gaz trlinlerin miktarlar1 kullanilan biyokiitleye uygulanan piroliz
kosullarma goére farklilik gosterir [70].

Biyokiitle bilesimi karigik bir yapiya sahip oldugu i¢in piroliz sonucunda her biyokiitleden
elde edilen iiriinler farkli bilesimler icermektedir. Biyokiitle lignin, hemiseliiloz ve seliilozden
olustugu bilindiginden, olusan {rlinlerin siniflandirilmasi kolaylagmaktadir. Seliiloz 300- 375°C,
hemiseliiloz 200-300°C ve lignin 300-500°C araliklarinda bozunmaktadir. Seliillozun pirolizi
sonucunda kat1 lirlin yaninda gaz ve sivi kimyasal {irlinler olarak CO, CO>, Hy, aldehitler, organik
asitler de olusur. Hemiseliilloz polimerik yapidadir. Bozunmas: sirasinda 6nce suda ¢oziinebilir
pargalara boliiniir ve sonra ¢ok kisa zincirlere boliiniir. Hemiseliillozun pirolizi sirasinda seliilloz
pirolizi ile kiyaslandiginda daha fazla gaz iiriin ve daha az katran olugsmaktadir. Piroliz sonucu
olusan sivi1 tirlinde formaldehit, asetik asit ve 2-furaldehit en 6ne ¢ikan yapilardir. Ligninin 1s1l
bozunmasi1 ise 180-500°C arasinda gerceklesir ve lignin kati iirlin olusumunda biiyiik rol
almaktadir. Ligninin pirolizi sirasinda olusan ugucular metanol, fenoller, asetik asit ve aseton gibi
bilesikler olup bunlarin yaninda CO, metan ve etan gibi gaz tiriinler de elde edilir [77].

Piroliz ile olusan s1v1 iiriin kolaylikla tasinabilir 6zellige sahip oldugu i¢in istenen iiriindiir.
Kat1 iriin hem siv1 {iriinle veya suyla karistirilarak karisim halinde yakit olarak, hem de dogrudan
briket seklinde kullanilabilir. Gaz iiriin ise ¢esitli hidrokarbonlardan olusur ve yiiksek 1s1l degere

sahiptir. S1v1 ve kat1 tiriinlerin y1gin yogunluklari ve 1s1l degerleri yiiksektir [78].

3.6.1. Kat1 Uriin

Biyokiitlenin pirolizi ile kati {iriin {iretimi (kok kdmiirii) elde etmek icin ortalama piroliz
sicakliklar1 ve lignin igerigi yiiksek hammaddeler tercih edilmelidir. Oksijensiz ortamda pirolizin
gergeklestirilmesi tiriin kalitesi agisindan 6nemlidir [70].

Piroliz yontemi ile kok komiirii agirlikga %30’lara varan verimlerde elde edilmektedir. Hizl
pirolizde kat1 iirlin verimi oldukea diisiiktiir. Kat1 {irlin tek basina yakit olarak kullanilabildigi gibi
stv1 iiriinle veya komiir ile karistirilarak da kullanilabilir. Yakildiklarinda CO gibi zararli gazlarin

salmimminin olmamas1 ve kiil igeriklerinin fosil kati1 yakitlara gore diigilk olmasi kati {irliniin
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avantajlan arasinda gosterilebilir. Kati iirtinler yiliksek oranda karbon icerdigi i¢in dogrudan veya

bir aktiflesme basamaginin ardindan aktif karbon olarak kullanilabilmektedir.

3.6.2. Gaz Uriinler

Diisiik sicakliklarda CO, CO», H>0, daha yiiksek sicakliklarda ise CO, CO2, H20, Hz, CHa,
C2Hs, CsHs gibi gazlar agiga ¢ikmaktadir [79].

Gaz diriinlerin 1s11 degerleri uygun oldugunda, biyokiitle pirolizinde veya biyorafineri
iinitesinde yakit olarak degerlendirilebilirler. Gazlastirma siirecinde hammaddenin kurutulmasi
islemlerinde, gii¢ santrallerinde, yakit hiicrelerinde veya gaz yakitla ¢alisan motorlarda
kullanilabilirler [71, 80].

3.6.3. Siv1 Uriinler

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen siv1 liriinler biyo-yag, katran, piroliz yagi, piroliz sivisi
gibi isimlerle adlandirilir. Elde edilen siv1 lirin kullanilma kolaylig1 nedeniyle ¢ok tercih edilen bir
piroliz {irliniidiir. Taginma ve depolama maliyeti diisiiktiir. Stv1 iiriin elementsel bilesimi agisindan
biyokiitle ile benzerlik gosterir. Sivi iiriiniin 1s1l degeri 25-30 MJ/kg civarlarinda olup biyokiitlenin
1s1l degerinden yiiksektir. Piroliz sonucu elde edilen siv1 {iriin (katran) koyu kahverengi, viskozitesi
yiiksek, oksijenli bilesikler igeren organik bir sividir. Ayrica sivi iiriin polisiklik hidrokarbonlar,
fenoller, yag asitleri, karbonik bilesikler gibi karmasik yapida organik kimyasallar da igerir.
Biyokiitledeki ligninin kontrolsiiz sekilde bozunmasina sebep olan fenolik bilesikler karmagik
yapiya sahip olmasina neden olmaktadir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) tam yanma
olmamasi sonucunda olusan, iki ile bes aromatik halkanin birlesiminden meydana gelen, insan
saglig1 i¢in tehlikeli kanserojen etkilere neden olan bilesiklerdir [12, 89].

Biyokiitlenin yiiksek oksijen (%40 civarinda) icermesi, hammaddede bulunan nem ve
bozunma reaksiyonlar1 sonucunda olusan bir miktar su icermesi, piroliz ile elde edilen sivi
iiriinliniin geleneksel yakitlar kadar rahat kullanilmasini engellemektedir. Oksijen organik asitler,
alkoller, aldehitler, ketonlar ve fenolik bilesikler bicimlerinde bulunur. Ancak sivi triiniin
iceriginde bulunan oksijenin ylikseltgenmesi ve suyun uzaklastirilmasi ile geleneksel yakitlara
benzer sivi iirlinler elde edilebilir. Sivi iirlin hidrojen oraninin azalmasi aromatik bilesenlerin
miktarini arttiran bir etkendir. Petrol tiirevi yakitlarla karsilagtirildiginda, biyokiitleden elde edilen
piroliz s1v1 {irlinii diisiik oranda kiikiirt icermesi ayrica vanadyum ve nikel icermemesi nedeni ile
cevre ile barigik bir yakit olarak one ¢ikmaktadir. Ancak yine de sivi iiriinlerin yakit olarak

kullanilmas1 durumunda agiga ¢ikacak gazlar ¢cevreye zararl ve kirletici gazlardir [81].
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4. ATES DIKENI

Giilgiller familyasindaki cinsler dag musmulas, alig, giil, elma, yenidiinya, armut, erik, ayva
ve cilek gibi ¢esitli meyveleri icermektedir [82]. Giilgiller familyasindan olan ates dikeni diger
adiyla Pyracantha coccinea (Sekil 4.1.), yaz ve kis mevsimlerinde yapraklari yesil kalan meyvesi

parlak kirmizi renkte, ¢igekleri kii¢iik beyaz calilardandir [83].

Sekil 4.1. Ates Dikeni Meyvesi

Ates dikeni meyvesi Rosaceae familyasina ait bir bitki olup oldukea sik bigimli, dikenli, her
zaman yesil tenklidir. Boyu 2 m veya uzun olan bir ¢alidir. Yapraklar diizgiin-ince disli, tiiysiiz ve
seyrek tiiyliidiir. Haziran ayinda ¢igek agan bu bitkinin ¢igekleri beyaz, sik, salkimin ug¢ kismi diiz
ve 2,5-4,0 cm capindadir. Meyveleri ¢ogunlukla parlak kirmizi, nadir olarak portakal rengindedir.
Giliney Avrupa’nin galilik ve yol kenarlarinda dogal olarak bulunur. Bu ve benzeri tiirler ile
melezleri baska yerlerde ¢ogu kez siis bitkisi olarak yetistirilir [84, 85].

Insanlar tarafindan yiyecek olarak pek tiiketilmeyen ates dikeni meyvesi aslinda yenilebilir
niteliktedir. Kuslar i¢in ¢ekicidir, bunun digsinda peyzaj amaciyla kullanilan meyveden marmelat
yapilabilmektedir [86]. Halk arasinda "Kopek Elmasi", "Tavsan Elmast" ve "Kus Elmasi" gibi
isimlerle de bilinmektedir [87].

Bir ates dikeni tiiri olan Pyracantha fortuneana ¢ogunlukla Avrupa, Cin ve Vietnam’ da
dagilim gostermektedir. Meyvesi, geleneksel Cin tibbinda dizanteri tedavisinde kullanilmaktadir.
Ates dikeni meyvesiyle ilgili detayli bilgi bulunmayip, bu meyve iizerine ¢cok az sayida arastirma

yapildig: tespit edilmistir. Meyvenin A, E, C vitamini, B-karoten, likopen ve malondialdehit



miktarlar1 [88], antiradikal ve fitokimyasal 6zellikleri[87, 89, 90], antibakteriyal ve antitimor
ozellikleri [19, 91], flavonoid dagilimi [92, 93] iizerine ¢aligmalar yapilmistir.

Meyvenin biyokimyasal bilesiminde, kuru temele gore %1,8 protein, % 59,18 seker, %3,08
kalsiyum, %1,4 magnezyum, %21,00 sodyum, %1,43 potasyum ve %2,9 Flavonoidler bulunur [94].
Ayrica 100 graminda 0,38 mg A Vitamini, 0,50 mg B1 Vitamini, 17,7 mg B2 Vitamini, 55 mg C
Vitamini, 272 mg E Vitamini bulunur [94]. Enerji degeri 361,58 cal/100g’dir. Meyve suyu, meyve
agirliginin %25'ini olusturur.

Ates dikeni meyveleri C vitamini a¢isindan zengindir ve pektin icerir. Bu 6zelliginden dolay1
marmelat, konserve, sos ve sarap yapiminda kullanilabilir. Ayrica meyve ¢ig olarak yenebilir [94].

Bu ¢aligmada biyokiitle kaynag1 olarak kullanilan ates dikeni meyvesi hakkinda literatiirde
cok fazla bilgi bulunmamaktadir. Bu biyokiitlenin meyvesinin bollugu ve ¢evrede yaygin olarak

bulunmasi dikkat ¢ceken 6zellikleri arasindadir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Materyal ve Yontem

Calismada, biyokiitle kaynagi olarak segilen ates dikeni (Pyracantha Coccinea) meyvesinin
torrefaksiyonuna gesitli degiskenlerin etkisinin incelenmesi amaglanmigtir. Bu degiskenler sicaklik
ve kalma siiresi olarak se¢ilmistir. Yapilan torrefaksiyon deneyleri sonucunda bu parametrelerin
kat1, sivl ve gaz verimine etkisi incelenmistir. Ayrica ham ates dikeni meyvesi ve torrefaksiyon
uygulanmig olan ates dikeni meyvelerinin hem etli kisimlarinin hem de ¢ekirdeklerini karakterize
etmek tizere kisa analiz (proximate), elementsel analiz (kesin), Termogravimetrik Analiz (TGA) ve

Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) analizleri yapilmuistir.

5.1.1. Orneklerin hazirlanmasi

Ates dikeni meyvesi drnekleri Firat Universitesi Miihendislik kampiisii ve Elazig Hilalkent
konutlar1 sitesindeki peyzaj alanlarindan bir makas yardimiyla meyvenin bulundugu dallar
toplanarak laboratuvara getirilmistir. Ates dikeni meyvesi 6rnekleri, dallarindan ayrilarak sekilde
gosterildigi gibi kagit lizerine serilmis ve laboratuvar kosullarinda bir hafta siiresince kurutulmaya
birakilmigtir. Daha sonra ham ates dikeni meyvesi Ornekleri kilitli posetlere konularak
buzdolabinda saklanmistir. Analizler i¢in 6rnek olarak kullanilmak iizere havada kurutulmus
orneklerden yeterli bir miktar alinmak suretiyle kiigiik hazneli yatay bigakli bir elektrikli
ogiitlicliyle ogiitiildii. Toz haline getirilen Ornekler kilitli posetlere konularak buzdolabinda

saklandi. Ates dikeni meyvesinin laboratuvar ortaminda kurutulmasi Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Sekil 5.1. Ates Dikeni meyvesinin laboratuvar ortaminda kurutulmast



5.1.2. Hammaddenin Kisa Analizleri

Ogiitiilmiis ham ates dikeni meyveleri ve torrefaksiyon uygulanmus ates dikeni meyvelerinin
-50 mesh altindaki 6rnekleri kisa analiz i¢in kullanilmistir. Her bir 6rnekten 1,00+0,05 gram
tartilarak tiim 6rnekler i¢in 2 paralel deney yapilmistir. Bu analizler sonucunda elde edilen verilerin
ortalamalar1 alinmustir.

Nem tayini

Ogiitiilmiis ham ates dikeni meyvesi drneklerinin nem miktarimi belirlemek icin Mettler
LJ16 nem tayin cihazi kullanmilmistir. Nem tayin cihazina konulan 1,00+0,05 gram o&rnekler
105°C’de sabit tartima gelene kadar 2 saat beklenmistir. Sekil 5.2’de nem tayin cihazi

gosterilmistir.

Sekil 5.2. Nem tayin cihazi

Ucucu madde tayini

Ogiitiilmiis ham ates dikeni meyvesi biitiin olarak, sadece ¢ekirdegi ve sadece et kismi ayri
ayr1 1,00+0,05 g tartilmistir. Kapakli porselen krozeler sabit tartima gelince bu 6rnekler krozelere
konmus ve 950+50°C’deki kiil firminda 7 dakika bekletilip ¢ikarilmistir. Krozelerin ig¢indeki
orneklerin oksitlenmemesi i¢in kapaklarin agilmadan desikatére konulmasina dikkat edilmistir.
Desikatorde sogutulan krozelerin kapaklari agilarak tartilmigtir. Tayinde 2 paralel deney yapilmig
ve ortalamasi alinmigtir. Ayrica bu islem 220, 250 ve 280°C sicakliklarda 60 dakika torrefiye
edilmis ates dikeni meyvelerine de uygulanmistir. Boylece krozelerin baslangic agirligiyla son

agirligi arasindaki farktan asagidaki esitlik kullanilarak ugucu madde yiizdesi (5.1) nolu esitlik ile
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hesaplanmigtir (ASTM E 897-82). Ugucu madde tayini sonrasi 0rnegin goriiniimii Sekil 5.3°te

gosterilmistir.
_ (m1-mz2)
%Ucucu Madde = " 100 (5.1)
Bu esitlikte:

m = Bos krozenin agirhgi, g
m: = Krozenin 6rnekle birlikte agirhigi, g

mz = 950°C islem sonundaki krozenin 6rnekle birlikte agirligi, g

Sekil 5.3. Ucucu madde tayininden sonra drnegin gorliniisii

Kiil tayini

Ugucu madde tayininden sonra krozeler 725+25°C deki kiil firmina konularak sabit tartima
gelene kadar bekletilmistir. Boylece asagidaki esitlik yardimiyla kiil yilizdesi (5.2) nolu esitlikte
hesaplanmistir ( ASTM D 1102-84). Kiil tayini sonrasi Orneklerin goriiniimii Sekil 5.4’te

gosterilmistir.

(m3-m)

%Kil = (m1-m)

+100 (5.2)

Bu esitlikte:
m = Bos krozenin agirhigi, g
m: = Krozenin ornekle birlikte agirligi, g

ms= 750°C islem sonunda krozenin kalan kiil ile birlikte agirligi, g

30



Sekil 5.4. Ates dikeni meyvelerinin kiil tayini sonrasi kroze igerisindeki goriiniisii

Sabit karbon tayini
Sabit karbon yiizdesi asagidaki (5.3) nolu esitlikte farktan hesaplanmaistir.

% Sabit karbon = 100 — ( % Ugucu madde + % Nem + % Kiil ) (5.3)

5.1.3. Elementsel Analiz

Ham ates dikeni meyvesi ve torrefaksiyon uygulanmis ates dikeni meyvelerinin elementsel
analizleri(C, H, N ve S) yapildi. Analizler Inénii Universitesi Bilimsel Arastirma Merkezi’ndeki
LECO (CHNS-932) Elementsel Analiz Cihazi ile yapildi. Ates dikeni meyvesinin elementsel

oksijen icerigi farktan hesaplanmustir.

5.1.4. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrumu

Ates dikeni meyvesinin kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla
FTIR spektrumu, Firat Universitesi, Kimya Miihendisligi boliimii laboratuvarinda ATI Unicam
Mattson 1000 model FTIR spektrofotometresi cihazi kullanilarak yapildi. Cihazin ¢aligmasi,
kimyasal baglarin spesifik frekans veya dalga boylarinda kizilotesi enerjiyi absorblamasi
prensibine dayanmaktadir. 650 cm™ ile 4000 cm™ araliginda belirlenen absorbans degerleri ve
literatiirde bunlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar tespit edilerek, tiim numunelerin fonksiyonel

grup dagilimlar1 belirlenmistir. Analizde kullanilan FTIR cihaz1 Sekil 5.5’te gosterilmistir.
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Sekil 5.5. FTIR cihazi

5.1.5. TGA Analizi

Ham ates dikeni meyvesi ve 220, 250 ve 280°C sicakliklarda 60 dakika torrefaksiyon
uygulanmis ates dikeni meyvesinin termogravimetrik ve diferansiyel termogravimetrik (TGA,
DTG) analizleri Erciyes Universitesi Teknoloji arastirma ve uygulama merkezinde HITACH marka
STA 7300 model TGA cihazi ile gerceklestirilmistir. Inert gaz olarak azotun kullamldig1 ¢alismada,
25-900°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda ¢aligilmgtir.

5.1.6. Is1l Deger Tayini

Ham ates dikeni meyvesi ve torrefaksiyon islemi uygulanmis ates dikeni meyvesi
orneklerinin iist 1s1 degerini belirlemek i¢in JULIUS PETERS BERLIN adyabatik kalorimetresi
kullanildi. Kapsiiliin icerisine 6rnek tel ile birlikte yerlestirildi ve tartildi. Kapali sistem iginde
agirhiklar1 bilinen Orneklerin yanmasi sonucunda agiga c¢ikan isimmin neden oldugu sicaklik
yiikselmesi beckmann termometresiyle tespit edildi. Orneklerin 1s11 degerleri (5.4) nolu esitlik

yardimiyla hesaplandi.
Isil Deger = (2370,18.AT - 4713 xmyap - 577,3%(Ms0-Ma)) / Mormek (5.4)

Bu esitlikte;

Miap=Kapsiil kiitlesi, g

myp=Telin baslangigtaki kiitlesi, g
M=Telin yanma sonrasi kiitlesi, g
Msme=Ornek kiitlesi, g

AT = Beckmann termometresindeki sicaklik yiikselmesi, °C
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Sicakligin 1°C derece yiikselmesi i¢in gereken 1s1 2370.18 cal, 1 gram kapsiiliin yanmasi
sonucu agiga ¢ikan 1s1 4713 cal ve telin bir gramina karsilik gelen 1s1l degeri 577,3 cal’dir. Ayrica

tist 151 degeri ve alt 1s1 degeri doniisiimii (5.5) ve (5.6) nolu esitlikler yardimiyla yapilmistir.
Alt 1s1 degeri (kJ/g) = Ust 1s1 degeri (kJ/g) — 2,395.Xn20 (5.5)
XHzoz(gnem‘l'gH-g) / Okomiir (56)

Bu esitlikte 6rnekteki nemden ileri gelen ve 6rnegin yanmasi sirasinda olusan suyun kiitle

kesri toplam1 Xno ile gosterilmistir.

5.1.7. Orneklerin Kimyasal Bilesiminin ve Ekstrakte Edilebilir Materyal Miktarmm
Bulunmasi

Kimyasal bilesimin belirlenmesi igin yaygin olarak kullanilan klasik yontem alkali ile lignin
ekstraksiyonu sonucu geriye kalan seliilozun tayin edilmesi yontemidir. Ates dikeni meyvesinin
lignin orant diisiik oldugu icin seliilozu daha iyi kazanmak amaciyla alternatif bir yontem
uygulanmistir. Kurutulmus 6rnekler, kiiclik hazneli yatay bigakli bir elektrikli 6giitiicti kullanilarak
ogitiildi ve -50 mesh altina elendi. -50 meshin altina elendikten sonra analizlerde kullanilmak
{izere kilitli posetlere konuldu. ilk olarak érneklerin ekstrakte edilebilir materyal miktarmi bulmak
icin Soxhlet ekstraksiyonu uygulandi. Coziicii olarak ilk dnce saf su kullanildi. 1000 mI’lik balon
igerisine 250 ml saf su konuldu. Deneye baglamadan once, slizge¢ kagidina 6giitiilmiis ham ates
dikeni meyvesi Ornegi yaklagik 8,5 gram tartilip, zimba yardimiyla kapatilarak Soxhlet
ekstraktoriiniin ekstraksiyon bdlmesine konuldu. Ekstraksiyon islemine haznede berrak su
gozlemlenene kadar devam edildi. Daha iyi ¢6ziinme gerceklesmesi igin kartus, bir gece
ekstraksiyon bolmesinde bekletildi. Daha sonra haznedeki drnek baska bir ¢6ziicii olan benzen ve
etanol karisimi; (2:1,h/h) 200 ml benzen ve 100 ml etanol kullanilarak ekstraksiyon islemi tekrar
edildi. Bu sekilde, ham ates dikeni meyvesi drneklerinin biinyesinde bulunan, adi ¢dziiciilerde
¢oziinebilen hidrofilik ve hidrofobik yapidaki bilesenlerin biinyeden uzaklastirilmasi saglandi. Bu
islemin sonunda seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden ibaret bir tiriin elde edilmis oldu. Deney sonunda
cozelti ayr1 olarak buzdolabinda saklanirken, ekstraksiyon kartusu 105°C’lik etiivde 1 saatlik
periyotlarla sabit tartima gelene kadar kurutuldu ve sonra tartildi. Boylece ham 6rnekte bulunan
ekstrakte edilebilen maddenin yilizdesi hesaplandi.

Seliiloz ve Hemiseliiloz Miktarinin Bulunmasi

Hazne igerisindeki 6rnek kurutulduktan sonra, ekstraksiyon diizenegi hazirlandi. Bu 6rnek
500 ml hacmindeki balon igerisine bosaltilip iizerine 70 ml dioksan: su ( 96: 4, h: h ) eklendi.
Manyetik karistiricili sitici ile sicakligi 85°C dolaylarinda tutularak karistirildi bu sekilde iki saat
ekstrakte edildi.
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Ekstraksiyon iglemi tamamlandiktan sonra, kat1 kalint1 ve siiziintii sizge¢ kagidi yardimiyla
birbirinden ayrildi. Siiziintii ayr1 bir cam balonda topland1 ve S1 olarak adlandirildi. Kat1 kalint1 ise
ikinci kez tekrarlanacak olan ekstarksiyon islemi i¢in hazir hale getirildi. Kati kalint1 izerine tekrar
70 ml dioksan su karigimi (96: 4, h: h ) eklendi. 85°C de ve 2 saat boyunca karigtirma devam
ettirilerek ekstraksiyon islemine devam edildi. Islem sona erdiginde yine bir siizgec kagidi
yardimiyla siiziildii siiziintiiler, S1 siiziintii balonu icerisinde birlestirilip kat1 6rnek ayrildi.

Kat1 kalint1 son olarak 35 ml dioksan su ile (96: 4, h: h) yikandi. Yikama ¢ozeltisi de S1
stiziintii kabinin igerisine dahil edilerek 175 ml stiziintii elde edilmis oldu. Bu stiziintiiler cam bir
erlen igerisine alind1. Isitict manyetik karistirici tizerinde 20 ml ye deristirildi. Boylece dioksan su
karisimu da geri kazanildi. Elde edilen dioksan ve su daha sonraki deneylerde tekrar kullanildi.

Elde edilen derisik ¢cozeltiye 60 ml % 96’°lik etanol eklendi. Olusan ¢okelek mavi bant siizgec
kagidi yardimryla siiziildii ve siizge¢ kagidi lizerinde kalan kat1 kalint1 hemiseliilozlarin ilk kismi
olarak kaydedildi. Bu hemiseliilozlara H1 ismi verildi.

35 ml dioksan ve su ile yikama isleminin ardindan siiziintiiden ayrilan kati kalint1 ise 50°C’lik
etlivde 1 saat kurutulmaya birakildi. Kurutulan bu kat1 kalintiya (R1) ad1 verildi. R1 kat1 kalintis
bu sekilde ekstraksiyon isleminin ikinci basamagina hazir hale getirildi.

Ikinci kistm ekstraksiyon islemi i¢in oran 70 ml (50: 50, h: h) dioksan ve su olarak belirlendi.
R1 kat1 kalintis1 ekstraksiyon balonuna konulup icerisine 70 ml ¢ozelti eklenerek ekstraksiyon
islemine baglandi. 85°C de 2 saat ekstraksiyon islemi siirdiiriildii. Ekstraksiyon isleminin ardindan
yine bir siizge¢ kagidi yardimiyla kat1 kalint1 ve siiziintii birbirlerinden ayrildi. Olusturulan yeni
stiziintli balonuna S2 adi verildi. Siizlintii saklanirken, kati kalint1 tekrar ekstraksiyon balonuna
aktarildi. Aym oran kullanilarak ikinci kisim ekstraksiyon islemi tekrarlandi. 85°C, 2 saat ve 70 ml
(50: 50, h: h) kosullarina bagh kalindi. Ekstraksiyon igleminin sonucunda kati kalint1 ayrilip,
olusan yeni siiziintii de S2 siiziintii balonunda dahil edildi. Bu ekstraksiyon isleminin sonucunda
olusan kat1 kalintrya da R2 ismi verildi. R2 son olarak 35 ml dioksan su ¢ozeltisi ile (50: 50, h: h)
yikandi. Yikama ¢ozeltisi da, aym1 S2 siiziintii balonuna eklendi. Sonunda R1 ve R2 kati
kalintilarinin birlesiminden olusan bir seliiloz kat1 kiitlesi elde edildi.

S2 olarak adlandirilan siiziintiiler 14 ml ye deristirilmek suretiyle ikinci kisim hemiseliilozlar
olan H2 elde edilmesi amaglandi. Deristirme, 45°C de manyetik karistirict kullanilarak
gerceklestirildi. 14 ml’ye deristirilmis olan, S2 siiziintiisiine 40 ml %96’lik etanol ¢ozeltisi ilave
edildi. Olusan ¢okelek mavi bant siizge¢ kagidi yardimiyla siiziildii ve siizgeg kagidi lizerinde kalan
kat1 kalint1 bu kez H2 hemiseliilozlarin1 olusturdu. Toplam hemiseliilloz miktar1 bu sekilde iki
hemiseliiloz siiziintiisii sonucu elde edilen kat1 kalintilarinin toplamindan olusturuldu. H1 ve H2
hemiseliilozlarinin kati kalintilarindan ayrilan siiziintiileri lignin tayini ig¢in kullanilmak iizere
sakland1. Orneklerdeki lignin oran1 100°de farktan hesaplandi. Orneklerin kimyasal bilesiminde

kullanilan akim semas1 Sekil 5.6’da gosterilmistir.
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Sekil 5.6. Ates dikeni meyvesinin kimyasal bilesiminin analizinde uygulanan iglemlerin akim semasi [95]

5.2. Deneylerin Yapilisi

5.2.1. Deney Diizenegi

Deneylerde Sekil 5.7°de goriilen ve akim semas: Sekil 5.8’de gosterilen deney diizegi
kullanilmigtir. Bu diizenekte silindirik dikey bir 1sitma kamarasi bulunmaktadir. Firina dikey
sekilde yerlestirilen reaktoriin tist kisminda 29/32 6lgiisiinde rodajli cam bir adaptor bulunmaktadir.
Bu adaptor ile sisteme iistten azot girisi yapilmistir. Firmin sicaklik kontrolii, degisik voltaj
transformatorii (variak) kullanilarak yapilmistir. Firn ile variak arasinda bulunan sicaklik 6l¢tim
cihazi ile ¢alisilmak istenen sicaklik belirlenmistir. Bu amagcla firin igerisinde ortalama sicakligi
temsil eden bolgeye bir K tipi termogift yerlestirildi.

Torrefaksiyon sirasinda olugan siv1 iiriinii toplayabilmek i¢in rodajli cam s1vi1 iiriin toplama
kab1 kullanildi. Sivi iiriin Sekilde 5.7°de goriildiigi gibi iki tuzakli bir diizenekte toplandi. Bu
sayede ilk tuzakta yogunlasamayan sivi iiriinlerin ikinci tuzakta yogunlasmasi saglandi. Iki sivi

tirin toplama kabi1 birbirine silikon hortumu ile Sekil 5.7’de goriildiigii gibi baglandi. Birinci sivi
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iiriin toplama kab1, buz banyosu igerisine konuldu. ikinci siv1 iiriin toplama kab1 ise CO ve CO,
gibi gazlarin yogunlasan sivi iiriin igerisinde ¢oziinmesini engellemek amaciyla sadece su banyosu

icerisine konuldu. Deneylerde kullanilan diizenek Sekil 5.7°de verilmistir.
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5.2.2. Deneylerin yapilisi

Torrefaksiyon deneyleri 6ncesinde bos reaktor, sivi iiriin toplama kabi ve sivi iiriiniin
konacagi cam 6rnek tiipii kapagi ile birlikte tartildi. Reaktor icerisine 10 gram civarinda ates dikeni
meyvesi ornekleri konuldu. Bu miktar 170-180 adete karsilik gelmektedir. Reaktor tekrar tartildi.
Reaktor, firn icerisine dikey sekilde yerlestirilip list kismin cam adaptdrii takildi. Alt kismin sivi
tirlin toplama kabi ile baglantist yapildi. Sivi {iriin toplama kabi buz banyosuna yerlestirilip bir
silikon hortumla ikinci bir s1iv1 iriin toplama kabi ile birlestirildi. Sistem 1sitilmaya baglanmadan
once icerisinden 200 ml/dk debi ile azot gaz1 gegirildi. Sonra sistem 1sitilmaya baslandi. Bu sirada
sicaklik siirekli olarak gozlendi. Sistem, 15 dakika iginde istenilen sicakliga ulasinca bu sicaklikta
kalmasi saglandi. Kalma siiresi kadar bu sicaklikta bekletildikten sonra 1sitict kapatildi. Reaktor
firm igerisinden ¢ikartilip sogumaya birakildi. Soguma esnasinda azot gazi gecisi devam ettirildi.
Reaktor sicakligl oda sicakligina diistiikten sonra iist kismindaki adaptor ¢ikarildi ve kati iiriin
(char) ile birlikte tartildi. Kat1 iirlin reaktorden c¢ikarilarak kilitli posetlere konuldu. Kat1 iiriin
(%KU) verimi (5.7) nolu esitlikle hesaplandi. Burada kat iiriin deney sonrasi reaktdriin agirlig ile

bos reaktoriin agirligin farkini gostermektedir.

Katiirin (g)

%KU =

100 (5.7)

*
Reaktore beslenen toplam hammadde (g)

Stvi {irlin verimini belirlemek igin, buz banyosu igerisindeki sivi {iriin toplama kabi oda
kosullarina gelene kadar bekletildi. Tartilip agirligr kaydedildi. Reaktdr icerisinde ve baglanti
borularinda kalan siv1 iiriinii de toplayabilmek icin, 1,4 tetrahidrofuran ¢oziiciisii kullanildi. Bu
sayede daha 6nceden agirligi bilinen 6rnek toplama kabi igerisinde siv1 iiriin+¢oziicii biriktirilmig
oldu. Daha sonra &rnek toplama kabn tartildi ve agirhigi kaydedildi. Ornek tiipii icerisinde bulunan
svi Urlintg¢oziciden 1 ml’lik pipet ile temsili 6rnek alinip, bos agirligi bilinen aliminyum kap
icerisine bosaltildi. Oda kosullarinda bir siire bekletildikten sonra ¢6ziicii buharlastirilarak kalan

stv1 {iriiniin agirlig kaydedildi. Yiizde stvi iiriin (%SU) verimi (5.8) nolu esitlikle hesaplandi.

Swriiirin miktart (g)

%SU =

«100 (5.8)

Reaktore beslenen toplam hammadde (g)

Burada sivi iirlin miktar1 deney sonrasi reaktdrde bulunan sivi {irlin miktari, birinci
sogutucudaki sivi Uriin miktar1 ve ikinci sogutucudaki sivi iiriin miktarmin toplamini
gostermektedir. Torrefaksiyon sonucunda reaktdr igerisindeki sivi liriinler Tetrahidrofuran ile
ekstrakte edilmek suretiyle uzaklastirilmis ve teflon kapakli cam tiiplere konularak buzdolabinda
saklanmistir. Gaz irlin verimi ise daha dnceden hesaplanmis olan kati ve siv1 tirlin verim ytizdeleri
toplamimin 100’den ¢ikartilmasi ile bulundu. Torrefaksiyon sirasinda sicaklik ve kalma siiresinin

uriin verimleri tizerindeki etkisi incelendi.
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5.2.3. Deneylerde kullamlan ates dikeni meyvelerinin ortalama tane biiyiikliigiiniin
bulunmasi

Kurutulmus ates dikeni meyvelerinin ayr1 ayri dik iki 6l¢lim dogrultusundaki feret caplari
bir dijital kumpas ile 6l¢iildiikten sonra agirliklar: tartildi. Tanelerin biiyiikliigline kars1 miktar
kesirlerini degisik sekillerde gosteren dagilim toplami ve dagilim yogunlugu egrileri ¢izilerek ates
dikeni meyvelerinin ortalama tane biiyiikliigii hesaplandi (EK-1). Aym islemler torrefaksiyon
uygulanan ates dikeni meyveleri i¢in de gerceklestirildi. Her bir tanenin ortalama feret ¢ap1 ve tiim

taneler i¢in ortalama ¢ap asagidaki (5.9) ve (5.10) nolu esitliklerden hesaplanmustir.
Feret Capt = ni * (F1+4F2) (5.9)

Bu esitlikte;
F1: Bir tanenin dikey olarak &lgiilen feret ¢ap1 (mm)

F2: Bir tanenin yatay olarak dl¢iilen feret ¢api (mm)

Ortalama Cap = W (5.10)

X Feret Capt

Bu esitlikte kiitle kesri bir tanenin kiitlesinin tanelerin toplam kiitlesine oranini

gostermektedir.
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6. DENEY SONUCLARI VE YORUM

6.1. Deneylerde Kullanilan Havada Kurutulmus Ates Dikeni Meyvesinin Ozellikleri

Torrefaksiyon deneylerinde kullanilan havada kurutulmus ates dikeni meyvesinin biitiin

halinin, ¢ekirdeginin ve et kisminin kisa analiz sonuglar1 Tablo 6.1’de gosterilmektedir.

Tablo 6.1. Havada kurutulmus ates dikeni meyvesinin kisa analiz sonuglari

Numune Nem | Kiil | Ucucu Madde | Sabit Karbon”
Biitiin 4,3 81,11 11,45
Cekirdek 3,14 | 3,2 79,42 14,24
Et 4,6 82,67 9,59

Tabloda goriildiigii gibi ates dikeni meyvesinin ¢ekirdek kisminin sabit karbon orani et
kismina gore belirgin sekilde ytiksektir. Cekirdegin kiil oran1 ve ugucu madde orani et kismina gore
diisiiktiir. Buna bagl olarak meyvenin biitiin halinin sabit karbon oran1 beklendigi gibi bu iki kismin
arasinda bir deger almaktadir. Literatiirde [96] sert bir odun tiirii sayilan kavak odununun kiil orani
%3,88, ucucu madde ve sabit karbon oranlar1 sirasiyla %75 ve %25 olarak bildirilmektedir.
Goriildiigl gibi ates dikeni meyvesinin ugucu madde orani lignoseliilozik bir biyokiitle olan kavak
odununa gore belirgin sekilde yiiksektir. Buna karsilik sabit karbon orani biiyiik 6l¢iide daha
diisiiktiir. Bu da ates dikeni meyvesinin bilinen lignoseliilozik maddelerden belirgin sekilde farkli
olabilecegi anlamina gelmektedir.

Havada kurutulmus ates dikeni meyvesinin elementsel analiz sonuglar1 Tablo 6.2°de

gosterilmektedir. Yiizde oksijen miktar1 farktan hesaplanmustir.

Tablo 6.2. Havada kurutulmus ates dikeni meyvesinin kesin analiz sonuglari

Ornek %C %H %N %S 2%0"
Etli kisim 39,46 6,550 0,425 0,030 53,54
Cekirdek kisim 36,10 4,645 2,003 0,099 57,15
Biitiin 38,74 6,027 0,900 0,051 54,28

Tabloda goriildiigii gibi meyvenin etli kisminin C ve H yiizdesi ¢ekirdek kismindan az da
olsa yiiksektir. Meyvenin ¢ekirdek kisminin elementsel bilesimindeki azot orani et kismina gore
daha yiiksektir. Oksijen oranin %50 nin Ustiinde oldugu goriilmektedir. Kuru odunun elementsel
analizi; yaklasik olarak %49 - 51 C, %5,9 - 6,2 H, %43-45 O, %0,2 - 0,4 N seklinde oldugu

bilinmektedir [18]. Ates dikeni meyvesi ve kuru odunun elementsel analizi karsilastirildiginda H



ve N oranlarmin yaklasik benzer oldugu fakat C oranin oduna gore ¢ok daha diisiik buna karsilik

O oraninin belirgin sekilde daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

6.1.1. Ates Dikeni Meyvesinin FTIR Spektrumu

Ham ates dikeni meyvesinin et kismi ve ¢ekirdeginin fonksiyonel gruplarini belirlemek

amaciyla FTIR spektrumu alinmistir ve sonuglart Sekil 6.1°de gosterilmektedir.

100y
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Sekil 6.1. Ates dikeni meyvesi et (diiz ¢izgi) ve gekirdek (kesikli nokta) kismi FTIR spektrumu

Ates dikeni meyvesinin FTIR spektrumunda 3330 cm™’deki kuvvetli band O-H gerilme
titresimi olup karbonhidratlar ve polifenollerin varligini gésterir. Bu bolgedeki bandin siddeti ham
ates dikeni meyvesinin et kisminda ¢ekirdek kismina gore daha fazladir. Bundan dolay1 gekirdek
kisminda yapida daha az hidroksil grubunun bulundugu sdylenebilir. 2930 cm™*deki orta siddetteki
band C-H gerilme titresimi band1 alifatik yapilara isaret etmektedir. Maksimumu 2340 cm™ olan
2400-2000 cm™ araligindaki zayif bandlar konjuge C=C gerilme ve C=C gerilme titresimlerini
gostermektedir ve baslica aromatik yapilara isaret etmektedir. Bu bandlarin ¢ekirdekte daha giilii
bulunmast lignin varligina isaret edebilir. 1714 cm™ deki band HC=0O gerilme titresimi olup yag
asidi esteri varligini gostermektedir. 1610 cm™ bandi1 aromatik C-C veya C=C gerilme modlarin
veya C=0 amid I gruplarma isaret etmektedir. Maksimumu 1421 cm™’de goriilen 1500-1350 cm™

araligindaki aromatik halka titresimleri yine ligninin varligina isaret etmektedir ve ayrica —C-O-H
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diizlem igi egilme titresimlerini gostermektedir. Maksimumu 1323 ve 1241 cm™ olan 1400-1200
cm™ araligindaki band C-O gerilme veya C-N amid III gruplarina isaret etmektedir. Maksimumu
1010 cm™ olan 1100-1000 cm™ araligindaki C-O egilme titresimi karbonhidrat varligi
gostermektedir. Ayrica SiOz, C-OH ve O-CHs gerilmelerini gostermektedir. Maksimumu 892 cm’
! olan 950-850 cm™ band1 —C=0 egilme bolgesi inorganik yapilarin varligin1 gostermektedir.

6.1.2. Ates Dikeni Meyvesinin Bilesim Analizi Sonuclari
Ates dikeni meyvesinin su, benzentetanol ve dioksantsu karigimlariyla soxhlet

ekstraksiyonu sonucu elde edilen kimyasal bilesimi Tablo 6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3. Ates dikeni meyvesinin bilegimi

Bilesim Analizi
Bilesen Agirhik ortalamasi (%)
Suda ¢oziinenler 61,52
Benzen+tetanolde ¢6ziinenler 3,37
Seliiloz 31,34
Hemiseliiloz 0,36
Lignin® 3,41

*Farktan hesaplanmustir.

Tabloda da goriildiigii gibi ates dikeni meyvesinin yaklasik %65°1 seker gibi ¢oziinebilir
kimyasal yapilardan olusmaktadir. Yapidaki hemiseliiloz oranit yok denecek kadar diisiiktiir.
Odunun yapist yaklasik olarak %40 - 50 seliiloz, %15 - 30 ligninden ve %15 - 25 hemiseliilozdan
olusur [18]. Gorildiigi gibi ates dikeni meyvesinin seliiloz, hemiseliilloz ve lignin oranlari
lignoseliillozik materyallere gore cok azdir. Bundan dolay1 ates dikeni meyvesi bilinen

lignoseliilozik materyallerden oldukga farklidir.

6.1.3. Ates Dikeni Meyvesinin TGA sonuclari

Biyokiitledeki selilloz, hemiseliiloz ve ligninin 1s1l kararlhiliklar1 farkli oldugundan
parcalanmalar1 farkli sicaklik bolgelerinde meydana gelmektedir. Bu nedenle torrefaksiyon
stiresince biyokiitlenin yapisindaki degisimler TGA ve DTG egrilerinden belirlenebilir. Ham ates
dikeni meyvesinin c¢ekirdek ve et kisminin TGA ve DTG egrileri Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Ates dikeni meyvesinin ¢ekirdeginin TGA ve DTG egrileri

Sekil 6.2°deki egrilerden goriildiigii gibi ilk belirgin agirhk kaybi egrisinde 50-110°C
arasindaki bolgedeki kayip nem kaybi olarak yorumlanabilir. Bundan sonra 6zellikle 270-360°C
arasindaki agirlik kaybi dikkat ¢ekmektedir. Bilindigi gibi hemiseliilozlar 200-260°C’de, seliiloz
300-360°C’de ve lignin de 280-500°C’de bozunmaktadir [24, 56, 97]. Bu bolgede baslica
hemiseliilozlarin ve kismen de seliilozun bozundugu sdylenebilir. Agirlik kaybinin goriildiigii diger
bolge ise egimi daha diisiik olan 370-510°C araligi oldugu goriilmektedir. Bu bolgede lignin
bozundugu soylenebilir.

520°C’nin iizerindeki sicaklikta ates dikeni meyvesi bozunmaya devam etmekte ve 900°C’ye

ulastiginda geride meyvenin %27,67’si kalmustir.
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Sekil 6.3. Ates dikeni meyvesinin et kisminin TGA ve DTG egrileri
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Sekil 6.3’ten gorildigi tizere, 50-160°C arasindaki ilk belirgin agirlik kaybi nem kaybi
olarak yorumlanabilir. Ayrica 180-210°C arasinda yapidan uzaklasan bilesiklerin basit sekerler
oldugu sdylenebilir. 220-280°C arasindaki agirlik kaybinin da yine sekerlerden dolayi ortaga ¢iktigi
sOylenebilir. Bu da ates dikeni meyvesinin etli kisminda ¢ok az hemiseliiloz ve lignin bulundugu
anlamina gelmektedir. Diger bir agirlik kayb1 bolgesinin de 300-480°C arasi oldugu goriilmektedir.
Burada etli kisimdaki seliilozun ve ¢ok az orandaki ligninin bozundugu séylenebilir.

500°C’nin tizerindeki sicaklikta ates dikeni meyvesi bozunmaya devam etmekte ve 900°C’ye

ulastiginda geride meyvenin %27,18’1 kalmustir.

6.2. Ates Dikeni Meyvesinin Torrefaksiyon Sonuclari

Ates dikeni meyvesinin torrefaksiyonunda sicaklifin ve zamanin etkisini belirlemek i¢in
220, 250 ve 280°C sicakliklarda 200 ml/dk azot gazi altinda 0, 10, 30, 60, 90 ve 120 dakika
yiiriitiilen deneyler sonucu elde edilen {irlinlerin verimleri Tablo 6.4’te verilmektedir ayrica bu
degisimler Sekil 6.4’te gosterilmektedir. Uriin verimlerinin bulunmasindaki deneysel hatalar1
ortaya koymak tizere 220°C sicaklikta 30 dakika islem gormiis ates dikeni meyvesiyle yapilan 7
deney esas alinmistir. Bu deneylerin sonuglar kati, sivi ve gaz {irlin verimlerinin yiizde standart

sapmasinin sirastyla 0,64, 1,30 ve 1,50 oldugunu géstermistir.

Tablo 6.4. Ates dikeni meyvesinin sicaklik ve siireye gore kati, sivi ve gaz {irlin verimi

Sicaklik (°C) Kalma zamam % Verim (agirlikca)
(dakika) Kati Uriin Sivi Uriin Gaz Uriin
0 90,48 6,40 3,12
10 82,19 14,15 3,66
30 85,70 13,39 0,91
220 60 82,23 16,28 1,49
90 77,26 18,56 4,18
120 79,78 18,19 2,03
0 89,40 7,68 2,92
10 80,70 11,19 8,11
250 30 79,50 17,60 2,90
60 68,38 30,69 0,93
90 67,34 27,10 5,56
120 65,35 28,71 5,94
0 82,83 8,22 8,95
10 69,46 20,66 9,88
280 30 66,10 24,13 9,77
60 53,60 37,16 9,24
90 55,69 38,33 5,98
120 51,43 41,18 7,39
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Sekil 6.4. Ates dikeni meyvesinin torrefaksiyonunda ¢esitli sicakliklarda {irlin verimlerinin zamanla
degisimi

Sekil 6.4’te goriildiigii gibi ¢alisma sicakligina ulasincaya kadar ates dikeni meyvesinde
kayda deger kimyasal bozunmalarin meydana ¢iktig1 sdylenebilir. Zaman ilerledik¢e kat1 iiriin
veriminin az da olsa azaldig1 gériilmektedir. Ik 60 dakika boyunca, kati iiriin verimi azalirken, sivi
irtin verimi siirekli artmistir. Gaz iirlin verimi katt ve sivi {iriin verimlerine paralel sekilde
degismektedir. 90 ve 120. dakikalarda kat1 {iriin ve siv1 iiriin verimlerinin zamanla degismedigi
gorlilmektedir.

250°C de 60. dakikaya kadar kat1 iiriin veriminin siirekli olarak azaldigi buna karsilik sivi
iirliin verimin  artti§1 goriilmektedir. Bu da 60 dk’ya kadar difiizyon etkisinin devam ettigini sonra
bu etkinin kayboldugu gdstermektedir. Gaz {iriin verimi de goriildiigii gibi 90. dakikadan sonra bir
degisim gozlemlenmemistir. Kat1 {iriin verimleri 220°C ye gore daha diisliktiir buna karsilik sivi
iiriin verimi de artmigtir. Gaz iiriin verimleri 220°C dekine gore ¢ok farkli degildir.

280°C de ilk 60 dakikada kat1 iiriin verimi azalmakta sonra fazla degismemektedir. Buna
karsin sivi lriin verimi diisiik de olsa artmaktadir. Gaz ilirtin veriminde ise ¢ok az bir diisiis

gbzlenmistir. 280°C’de bozunma ¢abuk gergeklesiyor bunu da gaz verimi gostermektedir.
6.2.1. Torrefiye Ates Dikeni Meyvelerinin Kisa Analizi

Ug sicaklikta 60 dakika torrefaksiyon uygulanmis ates dikeni meyvesi drneklerinin kisa

analizi sonuglar1 Tablo 6.5’te ve bu sonuglarin sicaklikla degisimi Sekil 6.5°te gosterilmektedir.

44



Tablo6.5. 60 dakika siireyle torrefiye ates dikeni meyvesinin kisa analiz sonuglarinin torrefaksiyon
sicakligi ile degisimi

Kati ) UstIs1 | AltIs1 B
N .. Ucucu Sabit Enerji
Ornek Uriin Kiil . | Degeri | Degeri L
o Madde Karbon Verimi
Verimi (cal/g) | (callg)
Ham 100 81,11 4.30 11,45 4112 3783 100
220°C’de torrefiye 82,23 74,76 5,34 19,90 5205 4872 105
250°C’de torrefiye 68,38 69,16 6,05 24,79 5552 5257 95,02
280°C’de torrefiye 53,60 59,50 8,67 31,83 5961 5680 80,48

Tablo 6.5’ten goriildiigi gibi ugucu madde orani torrefaksiyon sicakligiyla azalmaktadir. Kiil
ve sabit karbon oraninin da bu azalmaya paralel olarak arttig1 goriilmektedir. Kiil oranin sicaklikla

artmasinin nedeni mineral maddelerin degisime ugramadan torrefiye iiriinde kalmig olmasidir.
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Sekil 6.5. 60 dakikalik torrefaksiyon sonrasi kisa analiz sonuglarinin sicaklikla degisimi

Sekil 6.5’teki grafikte goriilen diiz ¢izgi ham ates dikeni meyvesinin ilgili grafikteki yerini
gostermektedir. Buna gore ugucu madde oraninin torrefaksiyon siddetiyle azaldigi, kiil ve sabit
karbon oranin arttig1 goriilmektedir. Ham ates dikeni meyvesinin ugucu madde orani torrefiye
tiriinlere gore yliksektir. Buna karsilik olarak ham ates dikeni meyvesinin kiil ve sabit karbon orani
torrefiye iirlinlere gore olduke¢a diigiiktiir. Torrefaksiyon sonucu nem ve ugucu bilesenlerin bir
kisminin yapidan uzaklastigi sdylenebilir. Torrefaksiyon siddeti arttikca kiil ve sabit karbon orani
artmistir. Kiil oraninin artmasinin sebebi ates dikeni meyvesinin torrefaksiyonu sonucu miktarimin
azalmasindan dolay1 oldugu belirgindir. Bu da torrefaksiyon sirasinda ates dikenin meyvesindeki
minerallerin fazla bir degisime ugramadigin1 gostermektedir. Sabit karbon oraninin artmasinin
sebebi ise ugucu madde miktarmin azalmasindan dolayidir. Ust 1s1 degerlerinin sicaklikla degisimi

Sekil 6.6°da gosterilmistir.
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Sekil 6.6. 60 dakikalik torrefaksiyon sonrasi ates dikeni meyvesinin {ist ve alt 1s1 degerinin sicaklikla
degisimi

Torrefaksiyondan elde edilen biyokdmiiriin 1s1 degerinin torrefaksiyon sicakligiyla arttig
goriilmektedir. Sekil 6.6°daki grafikteki diiz ¢izgi ham ates dikeni meyvesinin 1s1 degerine karsilik
gelmektedir. Torrefiye edilmis ates dikeni meyvesinin enerji veriminin sicaklikla azaldigi
goriilmektedir. Torrefiye ates dikeni meyvelerinden en yiiksek enerji verimine sahip olana

220°C’de torrefiye olan iiriindiir. Tablo 6.6’da ¢esitli yakitlarin alt ve ist 1s1 degerleri verilmektedir

[98].

Tablo 6.6. Cesitli yakitlarin alt ve st 1s1 degerleri [98]

Yakit Ust Is1 Degeri (cal/g) Alt Is1 Degeri (cal/g)
Odun 4750 4400
Turba 5600 5300
Linyit 6800 6550
Esmer Komiir 7000 6700
Antrasit 8460 8400

Tablo 6.6’da goriildiigl lizere, ham ates dikeni meyvesinin 1s1 degeri bu yakitlarn 1s1
degerlerinden diisiiktiir. Ancak torreffiye ates dikeni meyvelerinin 1s1 degerleri bu yakitlardan
turba’ya yakin oldugu goriilmektedir. Ayrica torrefiye edilmis bazi biyokiitlelerin 1s1 degerleri ve

enerji verimleri Tablo 6.7’de gosterilmektedir [99, 100].

Tablo 6.7. Baz1 biyokiitle tiirleri i¢in uygulanan torrefaksiyon iglemi ile yapilan ¢aligmalar [99, 100]

Biyokiitle Zaman(dk) | Sicakhik(°C) Ust (I:;II/)Q e)geri Enerji Verimi
Cam odunu 60 250 4428 94.37
60 280 4976 93.90
Cekirdek kabugu 60 220 4509 73.80
Antep Fistik kabugu 60 250 3911 81.02
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Tablo 6.7’ den goriilecegi tizere, 220°C sicaklikta 60 dakika torrefiye olmus ¢ekirdek kabugu
ile ayni sartlarda torrefiye olmus ates dikeni meyvesinin {ist 1s1 degeri ve enerji verimi
karsilastirildiginda torrefiye ates dikeni meyvesinin bu sicaklikta enerji verimi ve {ist 1s1 degerinin
daha yiiksek oldugu gorilmektedir. 250°C sicaklikta 60 dakika torrefiye olmus biyokiitle
orneklerinden ¢amin enerji verimi aym sartlardaki ates dikeni meyvesi 6rnegi ile hemen hemen
aynidir. Buna karsin ¢amin {ist 1s1 degeri daha diistliktiir. Ayni sartlarda olan bir diger 6rnek ise
fistik kabugudur. Fistik kabugunun enerji verimi ve {ist 1s1 degeri ates dikeni meyvesinden oldukca
diisiik oldugu goriilmektedir. 280°C sicaklikta 60 dakika torrefiye olmus ¢am orneginin enefji
veriminin ayni sartlarda ates dikeni meyvesine yakin, buna karsin {ist 1s1 degerinin ¢ok diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu veriler karsilastirildiginda torrefiye olmus ates dikeni meyvesinin {ist 1s1
degerleri diger biyokiitle drneklerinin 1s1 degerlerinden yiiksektir. Enerji verimi yoniinden ates

dikeni meyvesine en yakin olan biyokiitle 6rneginin ¢am oldugu goriilmektedir.

6.2.2. Torrefiye Ates Dikeni Meyvelerinin FTIR Analizi

220, 250 ve 280°C sicakliklarda 60 dakika torrefiye olmus ates dikeni meyvesinin
fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla FTIR spektrumu alinmis ve sonuglart Sekil 6.7°de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.7. 220, 250 ve 280°C sicakliklarda 60 dakika torrefiye olmus Ates dikeni meyvesinin FTIR spektrumu

Sekil 6.7°deki diiz ¢izgi 220°C sicaklikta torrefiye olmus ates dikeni meyvelerinin, noktalar
seklindeki ¢izgi 250°C sicaklikta torrefiye olmus ates dikeni meyvelerinin ve kesikli ¢izgi 280°C
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sicaklikta torrefiye olmus ates dikeni meyvelerine ait FTIR spektrumlaridir. Maksimumu 3870 ve
3750 cm™ olan 3900-3600 cm™ araligindaki zayif iki band aromatik C-H gerilme titresimine isaret
etmektedir. Bu aralikta goriilen band 220°C sicaklikta torrefiye edilmis meyvenin FTIR
spektrumunda goriilmemektedir. Ayrica bu band 280°C’de torrefiye edilmis meyvenin
spektrumunda daha giicliidiir. 3400-3100 cm™ araliginda maksimumu 3310 cm™ olan kuvvetli band
O-H gerilme titresimi bandidir. Bu band 220°C’de ¢ok gii¢lii olmakla birlikte, torrefaksiyon
sicakligr arttik¢a zayiflama goriilmektedir. Bundan dolay1 torrefaksiyon siddeti arttikca daha fazla
hidroksil grubunun yapidan uzaklastigi sdylenebilir. 2933 cm™deki bandin siddeti torrefaksiyon
sicakligiyla artmigtir. Bu band alifatik C-H ve CH; gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu
bolgede 280°C’de torrefiye edilmis meyvenin bandi digerlerinden daha kuvvetlidir. Maksimumu
2354 cm™ olan 2400-2300 cm™ araligindaki band C=N, C=C ve O=C=0 gerilme titresimlerini
gostermektedir. Sicaklik arttikca birden fazla kimyasal bagla birbirine baglanmis C atomlarinin
arttigina isaret etmektedir. 250 ve 280°C’de torrefiye edilmis meyvenin bu bolgedeki bandlarinin
daha giiglii olmas1 bunu dogrulamaktadir. Maksimumu 2048 cm™ olan 2100-2000 cm™ araligindaki
band konjuge C=C gerilme titresimlerini gostermektedir. Burada 220°C’de torrefiye edilmis
meyvenin bandin daha zayif oldugunu sdylemek miimkiindiir. 1750-1520 cm™ araliginda
maksimumu 1607 cm™ olan band aromatik C-C, C=C iskelet egilme modlari olup C=0O amid I
varligma da isaret etmektedir. Maksimumu 1244 cm™ ve 1033 cm™ olan 1250-950 cm™’deki
kuvvetli band C-O egilme titresimi olup karbonhidratlara isaret etmektedir. Ug sicaklikta da siddetli
olan bu bandlar i¢in torrefaksiyon sonucu geride hala karbonhidrat yapilarinin biiyiik dl¢iide kaldig

sOylenebilir.

6.2.3.Elementsel analiz sonuclar:

60 dakika siireyle torrefaksiyon uygulanmig ates dikeni meyvesi orneklerinin elementsel
analiz sonuglari Tablo 6.8’de verilmektedir. Bu degisimler ayni zamanda Sekil 6.8’de de
gosterilmektedir. Bu sekillerdeki diiz ¢izgiler ham ates dikeni meyvesinin grafikteki yerini

belirtmek i¢gin konulmustur.

Tablo 6.8. 220, 250 ve 280°C sicakliklarda 60 dakika torrefiye olmus ates dikeni meyvesinin elementsel
analiz sonuglari

(")rnek %C %H %N %S %0" (H/C)atomik (O/C)atomik
Ham 38,74 | 6,027 | 0,900 | 0,051 | 54,282 1,87 1,05
220°C’de torrefiye | 46,24 | 6,456 | 1,134 | 0,089 | 46,081 1,68 0,75
250°C’de torrefiye | 50,41 | 5,710 | 1,434 | 0,237 | 42,209 1,36 0,63
280°C’de torrefiye | 54,45 | 5452 | 1,602 | 0,134 | 38,362 1,20 0,53
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Sekil 6.8. 60 dakikalik torrefaksiyon sonrasi elementsel analiz sonuglarinin sicaklikla degisimi

Sekil 6.8’de goriildigii gibi havada kurutulmus ates dikeni meyvesinin C ve N oraninin
torrefiye iirlinlerden daha az oldugu ve O oraninin yiiksek oldugu goriilmektedir. Torrefiye edilmis
ates dikeni meyvesinin C ve N orani sicaklikla artarken O ve H oram1 azalmaktadir. C oraninin
ylikselmesinin nedeni termal par¢alanma sirasinda yapidan daha fazla O ve H bulunduran bulutlarin
uzaklagsmasidir. Torrefaksiyon sicakligt artttkea H ve O oranlarindaki azalma bunu
dogrulamaktadir. Torrefiye ates dikeni meyvesinin N oraninin sicaklikla belirgin bir sekilde artmasi
azotlu bilesiklerin termal bozunmadan ¢ok fazla etkilenmedigini gostermektedir.

Fosil yakitlar ile biyokiitleden elde edilen yakitlar karsilastirilirken, Sekil 6.9’da verilen
biyokiitlelerin ve cesitli yakitlarin (O/C)atwomik oranina karst (H/C)awmik oranlarinin nasil degistigini
gosteren Van Krevelen diyagramlari yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu diyagrama gore oranlar
azaldikga yakitin enerji igerigi artmaktadir [101]. Bu da enerji igeriginin karbon oranina bagh
oldugu anlamina gelmektedir [3]. Ham ve 60 dakika torrefaksiyon uygulanmig ates dikeni
meyvelerinin Tablo 6.8’de gosterilen (H/C)atomik V& (O/C)atomik oranlari Van Krevelen diyagramina
yansitildiginda Sekil 6.9°da ham ates dikeni meyvesinin (H/C)atomik V€ (O/C)atomik oraninin torrefiye
olmus drneklere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Torrefaksiyon siddeti arttik¢a bu oranlar
azalmaktadir. Bunun sebebi torrefaksiyon sonrasi biyokiitlenin yapisindan hidrojen, oksijen,
ucucular ve nem ayrilirken karbon oraninin artmasidir. Bu da biyokiitlenin karbonize oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.9. Kat1 yakitlar i¢in Van Krevelen Diyagrami [101]

Torrefiye olmus ates dikeni meyvesinin Van-Krevelen diyagramindaki konumu, yapida
selillozun bulundugunu ifade etmektedir. Torrefaksiyon siddeti arttikga O/C oraninin azalmasi
nedeniyle enerji iceriginin arttign goriilmektedir. Bu yiizden ates dikeni meyvesinin 280°C
sicaklikta torrefiye olmasi sonucunda elde edilen kati {iriiniin Van Krevelen diyagraminda turbanin
bulundugu bolgeye yaklastig1 sdylenebilir. Ayrica bazi biyokiitleler i¢cin uygulanan torrefaksiyon
islemi sonucu elde edilen biyokomiirlerin (O/C)awomik ile (H/C)awomik oranlari Tablo 6.9°da

gosterilmektedir [99, 100].

Tablo 6.9. 60 dakika torrefaksiyon islemi ile ilgili yapilan ¢aligmalar

Atomik
Biyokiitle S1caklik(°C) | (O/Catomik | (H/C)atomik
Piring Kabugu 250 0,522 1,156
220 0,668 1,442
Bambu 250 0,570 1,255
280 0,464 1,047

Tablo 6.9’dan goriildigii gibi 220, 250 ve 280°C sicaklikta torrefiye edilen bambunun atomik
O/C ve H/C oran1 aym sartlarda torrefiye edilen ates dikeni meyvesine gére daha diisiiktiir. 250°C
sicaklikta torrefiye olmus piring kabugu omeginin ve bambu Orneginin O/C orami ile H/C
oranlarinin ayni sartlardaki ates dikeni meyvesi icin elde edilen oranlara yakin oldugu

goriilmektedir.
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6.2.4. Ates Dikeni Meyvelerinin Ortalama Tane Biiyiikliigiiniin Hesaplanmasi

Ham ates dikeni meyvesi tanelerinin dagilim toplami ve dagilim yogunlugu egrileri Sekil
6.10°da gosterilmektedir. Bu sekillerden 6rnek olarak kullanilan ates dikenlerinin ortalama tane
biiyiikliigiiniin 9.11 mm oldugu hesaplanmistir. Ates dikeni meyvesinin tane biyiikliigliniin
torrefaksiyon tizerine etkisinin hesaplanmasi i¢in 220, 250 ve 280°C sicakliklarda 30 dakikada
torrefiye edilmis taneler kullanmilmistir. Bu taneler igin ¢izilmis dagilim toplami ve dagilim
yogunlugu egrileri ise Sekil 6.11, Sekil 6.12, Sekil 6.13’te gosterilmis ve tane biiytiklikleri 220,
250 ve 280°C sicakliklarda sirasiyla 8,77, 8,58, 8,33 mm olarak hesaplanmustir. Ortalama tane

biiyiikliigliniin nasil hesaplandigi Ek-1"de verilmektedir.
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Sekil 6.10. Deneylerde kullanilan ates dikeni meyvesi tanelerinin kiimiilatif ve diferansiyel miktar kesri
dagilimi egrileri

Ham ates dikeni meyvelerinin tane biiylikligi, dagilim yogunlugu grafiginden de goriildigii
gibi 6,5 ve 11,5 mm arasindadir. Kiimiilatif miktar kesri grafiginde goriilen kesikli ¢izgi deneylerde
kullanilan tanelerin ortalama biiyiikliigiine karsilik gelmektedir. Ayrica tane bilyilikligii dagilim

yogunlugu grafiginde ¢izgilerin yogunlastigi bolge de bu ortalama biiylikliigiine isaret etmektedir.
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Sekil 6.11. 220°C’de 30 dakika torrefiye edilmis ates dikeni meyvesi tanelerinin kiimiilatif ve diferansiyel
miktar kesri dagilimi egrileri
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220°C sicaklikta 30 dakika boyunca torrefiye edilmis tanelerin tane biiyiikligi grafikten de

goriildiigii gibi 7 ve 11 mm arasindadir. Ortalama tane biiylikliigli ham ates dikeni meyvesine gore

daha diisiiktiir. Bu ates dikeni meyvelerinin da torrefaksiyon sirasinda yapidan bazi ugucu

maddelerin ugucu maddelerin uzaklagmasiyla biiziildiigiinii gostermektedir.
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Sekil 6.12. 250°C’de 30 dakika torrefiye edilmis ates dikeni meyvesi tanelerinin kiimiilatif ve diferansiyel

miktar kesri dagilimi egrileri

250°C sicaklikta 30 dakika sonunda orneklerin tane biiyikligii yaklasik 6,5 ve 10 mm

arasindadir. Torrefaksiyon sicakligi arttikga ates dikeni meyvelerinin ham 6rneklere ve 220°C

sicaklikta torrefiye olmus 6rneklelre gore daha fazla biiziildiigiinii gostermektedir.
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Sekil 6.13. 280°C’de 30 dakika torrefiye edilmis ates dikeni meyvesi tanelerinin kiimiilatif ve diferansiyel

miktar kesri dagilimi egrileri

Torrefaksiyon sicakligi arttikca ates dikeni meyvelerinin ortalama tane biiyiikliiglinde

belirgin bir azalma goriilmektedir. Bu azalma Sekil 6.14’te agik bir sekilde goriilmektedir. 280°C

sicaklikta 30 dakika torrefiye olmus tanelerin biiyiikliigii yaklasik 6 - 10,80 mm arasindadir. Bu da
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tane biiyiikliigiiniin sicaklikla belirgin sekilde azaldiginm gostermektedir. 280°C sicaklikta torrefiye

olmus tanelerinin diger sicakliklara gore daha fazla biiziildiigi goriilmektedir.
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Sekil 6.14. Ortalama tane biiyiikliigiin torrefaksiyon sicakligiyla degisimi
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7.

SONUCLAR

Ates dikeni meyvesine ti¢ farkli sicaklik (220, 250, 280°C) ve farkli siirelerde (0, 10, 30, 60,

90, 120 dakika) sabit yatak reaktérde uygulanan torrefaksiyondan elde edilen iiriin verimleriyle

islem sonunda geride kalan biyokomiiriin 6zelliklerinin arastirildigi bu c¢alismada asagidaki

sonuclar elde edilmistir:

Ates dikeni meyvesi %64,9 oranda basit sekerlerden olugmaktadir. Bundan sonra bilesimin
en biiyiik kismini seliiloz ve ¢ok diisiik oranlarda hemiseliilozlardan olugmaktadir. Bu
ylizden ates dikeni meyvesi bilinen lignoseliilozik yapilardan ¢ok farklidir.

Torrefaksiyon sicaklig arttik¢a biyokdmiir verimi azalirken siv1 liriin artmaktadir.
Reaktor icerisindeki ates dikeni meyvesi torrefaksiyon sicakligina ulasincaya kadar
belirgin sekilde bozunmaktadir.

Uriin verimlerinde 60 dakika sonrasinda belirgin bir fark gériilmemektedir.

Torrefaksiyon sicakligi arttikca biyokomiiriin ugucu madde orani azalirken kiil ve sabit
karbon orani artmaktadir.

Torrefaksiyon sicakligi arttikca biyokomiiriin elementsel karbon ve azot orani artarken
hidrojen ve oksijen oran1 azalmaktadir.

Torrefaksiyon sicakligi arttikga biyokomiirtin (H/C)awomik V€ (O/C)aomik Oranlari Van-
Krevelen diyagraminda turba bolgesine yaklagsmaktadir.

Biyokdmiiriin enerji verimi torrefaksiyon siddetiyle azalmaktadir. Ates dikeni meyvesine
en yakin enerji verimine sahip biyokomiir 220°C’de elde edilendir.

Ates dikeni meyvesi dogrudan yakit olarak kullanilan bazi biyokiitlelerden daha yiiksek tist
181 ve alt 1s1 degerlerine sahiptir.

Ham ates dikeni meyvesiyle torrefiye ates dikeni meyveleri belirgin yapisal farkliliklar
gostermektedir. Bu farkliliklar torrefaksiyon sicakligiyla artmaktadir.

Ates dikeni meyvesindeki et kisminin seliiloz orani ¢ekirdek kismina gore ¢ok diisiiktiir.

Torrefaksiyon sicakligi arttikga torrefiye ates dikeni meyvesi taneleri kiigiilmektedir.
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