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OZET

KURUTULMUS ARITMA CAMURUNU BIiYOKOMURLESTIREREK
KULLANIM OLANAKLARININ ARASTIRILMASI

GODEKMERDAN, Elif

Yiiksek Lisans Tezi, Glines Enerjisi Anabilim Dal1
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Giinnur KOCAR
Agustos 2017, 95 sayfa

Atiksu arittimi sonucunda biiyiik miktarlarda olusan aritma ¢amuru organik
icerige sahip olmas1 ve siirdiiriilebilir bir atik olmasindan dolayi, yenilenebilir
enerji iretimi ic¢in biiylik bir potansiyele sahiptir. Biyokdmiirlestirme gibi
termokimyasal doniisiim yontemleri ile aritma ¢amuru, karbon icerigi yiiksek bir
yakita doniistiiriilebilmektedir. Biyokdmiirlestirme, oksijensiz ortamda, 200-300
°C sicaklik araliginda gerceklestirilen, komiire benzer Ozellikler gdsteren kati
yakit olan biyokomiiriin iiretildigi prosestir. Aritma camuru yiiksek kiil ve kiikiirt
igerigine sahip olmasinin yani sira diisiik karbon icerigi ve 1s1l degere sahiptir.
Yapilan denemelerde, toplam ham maddeye %75, %50 ve %25 oraninda aritma
camuru karistirilarak geri kalan kismi ¢am cipsi ile tamamlanmistir. Denemeler
20, 40, 60 dakikalik bekletme siirelerinde ve 250 °C, 280 °C, 310 °C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Bu tez kapsaminda; en fazla aritma ¢amuru karisim orani ile
yiiksek 1s1l degere, diisiik kiil ve kiikiirt i¢erigine sahip biyokomiir elde edilmesi
amaglanmaktadir. Aritma ¢camuru ve ¢am cipsinin birlikte biyokomiirlestirilmesi
denemelerinde; sicakligin, bekletme siiresinin ve karistirma oraninin, 1s1l deger,
kil ve kiikiirt icerigine olan etkileri Box-Behnken deneysel tasarimi ile
aragtirtlmistir. Optimizasyon sonucuna gore; 298,5 °C / 33,15 dakika / %30
karigim orani optimum nokta olarak secilmistir. Biyokdmiirlestirme prosesinin bu
kosullar altinda gerceklesmesi durumunda; elde edilecek biyokdmiiriin 1s1l degeri

4942,1 cal/g, kiil icerigi %25 ve kiikiirt icerigi %0,23 olarak belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Biyokomiirlestirme, aritma c¢amuru, aritma ¢amuru

biyokdmiirli, Box-Behnken deneysel tasarimi.
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF AVAILABILITY OF TORRIFIED DRY
SEWAGE SLUDGE

GODEKMERDAN, Elif
MasterThesis, Department of Solar Energy
Stipervisor: Prof. Dr. Giinnur KOCAR
August 2017, 95 page

Sewage sludge has great potential for renewable energy production due to
its large amounts and high organic matter content and may be a source for high
quality solid fuel such as biochar, when the torrefaction process is applied.
Sewage sludge is used to produce energy by thermal conversion methods such as
pyrolysis, gasification, incineration and co-incineration. Torrefaction, also known
as mild-pyrolysis, is a thermal treatment carried out at temperatures between 200
and 300 °C in the absence of oxygen. In the experiments that were carried out,
75%, 50% and 25% of the total feedstock was mixed with the sewage sludge and
the remaining part was completed with pine chips. Experiments were carried out
at temperatures of 250 °C, 280 °C, 310 °C for 20, 40, 60 minute, respectively. In
this thesis, it is aimed to obtain biofuel with low ash and sulfur contents, high
calorific value and maximum sludge mixing ratio. In the experiments of the
torrefaction of sludge and pine chips together; the effects of temperature,
residence time and mixing ratio, on calorific value, ash and sulfur content were
investigated by Box-Behnken experimental design. According to the optimization
result; 298.5 °C / 33,15 minutes / 30% mixture ratio was chosen as the optimum
point. If the torrefaction process takes place under these conditions, the calorific
value of the biochar to be obtained was determined as 4942,1 cal/g as well as the
ash content and sulfur content of the biochar to be obtained were determined as

25% and 0,23%, respectively.

Keywords: Torrefaction, sewage sludge, sewage sludge biochar, Box-

Behnken experimental design.
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1. GIRiS

Enerjinin herhangi bir degisim ya da donilisiime ugramamis sekli birincil
(primer) enerji olarak bilinmektedir. Birincil enerji kaynaklari, petrol, komiir,
dogal gaz, niikleer, hidrolik, biyokiitle, dalga-gelgit, giines ve riizgardir. Birincil
enerjinin doniistiiriilmesi sonucu elde edilen enerji ise ikincil (sekonder) enerji
olarak bilinmektedir. Elektrik, benzin, mazot, motorin, kok koOmiirii, ikincil
komiir, petrokok, hava gazi ve sivilagtirllmis petrol gazi (LPG) bu tip enerji
kaynaklarindandir. Hidrolik, giines, riizgar, jeotermal, biyokiitle, dalga gelgit,
hidrojen birer yenilenebilir enerji kaynagidir (Kog ve Kaya, 2015).

Enerji arzinda yenilenebilir enerji kaynaklari, 2005 yilinda kiiresel enerji
tilkketiminin % 0.8’ini karsilarken 2015 yilinda artarak % 2,8'e ulagsmistir. 2005 ve
2015 willar1 arasinda enerji liretiminde kullanilan yenilenebilir enerji, % 15,2
oraninda artmistir. Bu on yillik siiregte elektrik iiretiminde yenilenebilir enerji
kullaniminda en biiyilik artisin yasandigr tlkeler, % 20.9 ve % 23.5 artis orani ile
Cin ve Almanya olmustur. (BP,2016).
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Sekil 1.1 Enerji kaynaklarina gore 2015 yilinda Diinyanin enerji tiikketimi (BP, 2016)

Enerji i¢in biyokiitlenin kullanimi, 2010 yilindan bu yana yilda yaklasik % 2
oraninda artmistir. Toplam kiiresel birincil enerji tiiketiminde biyokiitle
enerjisinin paymin, 2005 yilindan bu yana nispeten istikrarli bir sekilde kaldigi
gozlenmistir. Nitekim 2005’den 2015 yilina kadar gegen siirecte kiiresel enerji



talebinde % 24 oraninda bir artis olmasina ragmen biyokiitle enerjisinin orant %
10 civarinda kalmistir. Biyokiitle enerjisi, enerji kullanimi gerektiren 1s1 (ve
sogutma), elektrik ve ulagim gibi ii¢c ana sektérde dnemli bir rol oynamaktadir.
Biyokiitle enerjisinin, diger sektorlere gore endiistride 1s1 kullanimindaki katkisi
Sekil 1.2°de goriildiigli gibi daha agir basmaktadir (REN21, 2016). Biyokiitle,
endiistride ve binalarda 1sitma amacl olarak en ¢ok kullanilan yenilenebilir enerji
kaynagidir. Pazar potansiyeli sinirli olmasina ragmen, fosil yakitlara gore daha
ucuz olmasindan dolay1 biyokiitle fosil yakitlarla rekabet edebilmektedir. En son
tahminlere gore, diinya niifusunun yaklasik % 401 olan 2.7 milyar insan,
geleneksel olarak pisirme amaciyla biyokiitle kaynaklarini kullanmaktadir. 2040
yilina kadar, endiistriyel 1s1 kullaniminin yaklagik % 20' si biyokiitle liderliginde
yenilenebilir enerji kaynaklardan saglanacagi diislintilmektedir (International

Energy Agency, 2016).
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Sekil 1.2 Sektorlere gore enerji tiiketimi (2014) (REN21, 2016)

Tiirkiye yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan, Cizelge 1.1°de goriildiigii
gibi biiyiik bir potansiyele sahiptir. Biyokiitle enerji kaynaklar1 arasinda odun
atiklarinin Tiirkiye'nin toplam tiretimindeki payinin % 20 olmasindan dolay1 odun,
ilgi cekici bir biyokiitle kaynagidir. Tiirkiye'de biyokiitleden elektrik tiretimi,
2009 yilinda yaklagik 10 GW’tir ve biyokiitle elektrik {iretim kapasitesinin 2030
yilinda yaklasik 50 GW'a yiikselecegi diisiiniilmektedir (Toklu, 2017).
Tirkiye’nin yenilenebilir enerji tiiketimi ise; 2014 yilinda 2,8 milyon ton esdeger

petrol iken 2015 yilinda 3,8 milyon ton esdeger petrole yiikselmistir.



Cizelge 1.1 Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynak potansiyeli (2015 yil1) (Enerji ve Tabii
Kaynaklar Bakanligi, 2017).

HIDROLIK RUZGAR GUNES  BIYOKUTLE JEOTERMAL

Kurulu Giig (MW) 258678 45032 24838 362,4 623,9

Elektrik Uretimi (GWh) 67.1453,8  11.652,5 194 1.758,2 3.424,0

Isi (Bin TEP) - - 795 - 4,99

2023 Hedefi (MW) 36.000 20.000  5.000 1.000 1.000

Potansiyel 160 48.000  1.500 20Milyon 31.500MWt
TWhiyil MW kWh/m?y1l TEP 2.000 MW

Cesitli doniisiim teknolojileriyle, biyokiitle dogrudan elektrik veya 1s1
dretimi  i¢in  kullanilabilmektedir.  Gaz, sivi  veya kati  yakitlara
doniistiiriilebilmektedir. Kat1 yakit olarak; bazi ticari uygulamalarda kiicliik ve
biiyiik Olgekli kazanlarda ya da ev tipi 1sitma sistemlerinde pelet halinde
kullanilmaktadir (Toklu, 2017). Yiiksek enerji yogunluguna sahip olan odun
peletleri kiiresel olarak enerji iiretiminde kullanilmaktadir. Odun peletleri
oncelikle Avrupa (Almanya, Isve¢ ve Letonya), Kuzey Amerika (Amerika
Birlesik Devletleri ve Kanada) ve Rusya Federasyonu'ndan saglanmaktadir
(REN21, 2016). Amerika Birlesik Devletleri, 2015 yilinda % 84' i Birlesik
Krallik' a ve % 14'ii Beneliiks tilkelerine (Belcika, Hollanda, Liiksemburg) olmak
tizere 4.5 milyon ton odun peleti ihra¢ etmistir. Komiir ve biyokiitlenin birlikte
kullanildig1 enerji santrali olan Drax, ABD' nin Louisiana ve Mississippi
eyaletlerinde bulunan yakit iiretim tesislerine 350 milyon Amerikan dolarindan
fazla yatirrm yapmustir. 2015 yilinda sirket, Amerika’nin Louisiana eyaletinde
biyokiitle peletlerinin depolandigi ve islendigi, yilda 3 milyon ton pelet isleme
kapasitesine sahip tesisler agmistir (REN21, 2016). Biyokiitle bazli yakitlarin
enerji yogunlugunu artiran ve komiire benzer 6zellik gosteren odun biyokomiirii
ve pelet iiretimi, 2015 yili boyunca bir miktar ilerleme gostermistir. Ornegin,
Amerika Birlesik Devletleri' nde Vega Biofuels, Agri-Tech Producers ve Vencor
International tarafindan isletilecek olan Giircistan'da bir biyokOmiir {iretim tesisi

kurmak i¢in ortak girisim anlagsmasi1 imzalamistir (REN21, 2016).

Kentlesme ve sanayilesme siirecinin hizla gelismesi, kentsel niifusun hizla
artmas1 ve kentsel alanlarin genislemesi ile birlikte endiistriyel ve kentsel atik su

miktar1 6nemli dlgiide artmistir. Bu artis ile birlikte atiksu aritimi yan {iriinii olan



aritma ¢amuru miktar1 da her yil artmaktadir (Zhang, 2016). Bu nedenle, aritma
camurunun uygun bir sekilde bertaraf edilmesi modern toplumlarin ana

endiselerinden biri haline gelmistir (Hernandez et al., 2017).

Giliniimiizde en ¢ok tercih edilen bertaraf yontemleri; aritma ¢amurunun
tarimsal alanlarda kullanimi, depolama ve yakma islemidir. Aritma g¢amuru,
zengin karbon igerikli ve nispeten yiiksek 1s1l degere sahip, heterojen yapili bir
biyokiitle kaynagidir. Bu nedenle, biyokomiirlestirme, piroliz, gazlastirma veya
yanma gibi farkli termokimyasal islemlerle enerji elde etmeye uygun bir ham
maddedir. Bu iglemler, aritma ¢amuru igeriginde bulunan organik kirleticilerin ve
patojen organizmalarin uzaklastirilmasini saglarken, yliksek nem igerikli aritma
camuru hacminin biiyiik Ol¢lide azalmasina da olanak saglamaktadir. Ayrica,
termokimyasal islemler aritma camurunun enerji degerini yiikselterek kati, sivi ve

gaz yakitlara doniismesini saglamaktadir (Hernandez et al., 2017).

Bu tez kapsaminda yapilan denemelerin amaci, yiiksek miktarda iiretilen
aritma c¢amurunun nihai beratrafinin saglanmasinin yami sira ¢am cipsi ile
karistirllarak yakit Gzellikleri 1iyilestirilmis biyokdmiirler elde edilmesidir.
Kurutulmus aritma ¢amuru yiiksek miktarlara sahip olmasindan dolayr hem nihai
bertarafinin saglanmast hem de ek yakit olarak kullanilmasi i¢in ¢imento
fabrikasina verilmektedir. Yapilan analizler sonucunda kurutulmus aritma
camurunun diisiik 1s11 degere, yiiksek kiil ve kiikiirt igerigine sahip oldugu
belirlenmigtir. Yiiksek kil icerigine sahip olmasindan dolay1 iceriginde az
miktarda bulunan organik madde, biyokomiirlestirme prosesi esnasinda sicaklik
artis1 ile birlikte daha da azdir. Bu yiizden elde edilen biyokomiiriin 1s1l degeri
ham haline gore daha diisik olmaktadir. Yapilan denemeler sonucunda;
kurutulmus aritma c¢amurunun tek basmna biyokdmiirlestirilmesinin verimli
olmadig1 gorilmistiir. Bu ylizden yiiksek 1s1l degere, diistik kiil ve kiikiirt igerigine
sahip ¢am cipsi ile aritma c¢amuru belirli oranlarda karistirilarak
biyokOmiirlestirilmistir. Elde edilen biyokomiirlerin komiire benzer 0Ozellik
gosterdigi belirlenmistir. Bu sayede; yliksek miktarda bulunan aritma ¢amurunun
nihai bertarafi saglanirken yakit 6zellikleri iyilestirilerek komiire benzer 6zellik

gosteren ¢evre dostu bir katr yakita doniistiiriilmektedir.



2. LITERATUR OZETLERI

2.1 Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle; yliz yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve
suda yetisen bitkiler, hayvansal atiklar, gida enddistrisi ve orman yan iiriinleri ile
kentsel atiklar i¢eren, biyolojik kdkenli fosil olmayan tiim organik madde kitlesi
olarak tanimlanmaktadir. Bu kaynaklardan elde edilen enerjiye de biyokiitle

enerjisi ad1 verilmektedir (Kogar vd., 2010).

Biyokiitle, bitkiler ve hayvanlar gibi canli tiirlerden, yani kisa siire 6nce
hayatta olan ya da yasayan organizmalardan olusmaktadir. Fosil yakitlarin aksine
biyokiitlenin olusumu i¢in milyonlarca yil gerekmez. Bitkiler, biliylimek i¢in
atmosferik karbondioksit ve suyu metabolize ederek glines 151811 kullanip
fotosentez yaparlar. Her yil, biiyiik miktarda biyokiitle atmosferden CO:
absorblayarak fotosentez yoluyla gelismektedir. Biyokiitle yakildigi zaman ise
atmosferden absorbladig1 karbondioksiti tekrar atmosfere serbest birakmaktadir.
Boylece; biyokiitlenin yakilmasi, diinyanin karbondioksit seviyesine herhangi bir
net katkida bulunmaz. Bu sebeple biyokiitle "karbon-nétral" olarak

diistiniilmektedir (Basu, 2010).

Enerji uygulamalarinda biyokiitle; 1s1, glic ve yakit {retimi igin
kullanilmaktadir. Biyokiitleden kimyasal madde (gida katki maddeleri, ilaglar,
yiizey aktif maddeler, organik ¢oziiciiler, gilibreler) ve biyomalzemelerin liretimi

de giderek yayginlagsmaktadir (Collard ve Blin, 2014).

Biyokiitle, canli ya da yakin zamanda yasayan organizmalardan tiiretilen ve
dogal olarak bulunan organik ya da organik olmayan bilesiklerden olusan
karmagik kati bir triindiir. Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi hayvan giibresi, atik
kagit, aritma ¢amuru ve bir¢cok endiistriyel atik gibi gesitli atik tlirleri biyokiitle
olarak ele alinmaktadir. Ciinkii bu atik maddeler de organik ve organik olmayan
bilesiklerin bir karigimidir ve enerji elde etmek icin kullanilmaktadir (Tripathi et

al., 2016).



Cizelge 2.1 Biyokiitle tiirleri ve alt siniflandirmasi (Basu, 2010).

Orman artiklari

Cimler
Karasal biyokiitle Enerji bitkileri
Ham biyokiitle
Hasat sonu artiklar1
Algler
Sucul biyokiitle
Su bitkileri
Kat1 atiklar
Belediye atiklart
Aritma ¢amurlart
Tarimsal artiklar
Tarimsal kat1 artiklar
Atik biyokiitle Hayvansal atiklar
Orman artiklari Agac kabuklar1 ve yapraklari
) Talas
Endiistriyel atiklar
Atik yaglar

2.1.1 Lignoseliilozik biyokiitlenin yapis1 ve 6zellikleri

Biyokiitlenin ana bilesenleri ekstraktifler, lif veya hiicre duvari bilesenleri
ve kiildiir. Ekstraktifler, bitki ya da hayvan dokusunda bulunan, ¢dziiciilerle
ayrilabilir ve c¢Ozeltinin buharlastirilmasiyla geri kazanilan maddeleri igerir.
Bunlar protein, yag, nisasta ve sekeri icermektedir. Hiicre duvari ise bitkiye
yapisal giic saglar ve destek olmadan zeminin iistiinde durmasina izin verir. Tipik
bir hiicre duvar1 karbonhidratlardan ve ligninden olugsmaktadir. Karbonhidratlar
esas olarak seliiloz ya da hemiseliiloz lifler olup bitki yapisina gii¢ saglarken
lignin ise lifleri bir arada tutmaktadir. Bu bilesenler bitki tiirline gére degisir. Kiil,

biyokiitlenin inorganik bilesenidir (Basu, 2010).

Endiistriyel atik biyokiitleler, hayvan ve insan atiklar1 yliksek oranda kiikdirt
igerir. Sucul biyokiitle ise atik biyokiitle ile karsilastirildiginda daha az miktarda
kiikiirt igerir, ancak azot icerigi yiiksek seviyededir. Biyokiitle i¢erisinde bulunan
C, H ve O orani, biyokiitlenin 1s1l degerini belirlemektedir. Boylece karbon,
hidrojen ve oksijen, biyokiitlenin enerji iceriginin baglica katki maddelerindendir.
Azot ve kiikiirt, biyokiitlede az miktarda bulunur. Biyokiitlenin yiliksek miktarda
azot ve siilfiir icermesi, yiiksek enerjili C-N, H-N ve C-S, H-S baglarinin
olusumuna neden olabilmektedir. Bu baglar, C=O ve O=H baglarina gore daha

fazla enerjiye sahiptir (Tripathi et al., 2016).



Biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin, biyokiitleyi
olusturan temel bilesenlerdir ve bulunma ylizdeleri biyokiitle tiirline baglidir.
Ornegin yumusak ahsap, tipik olarak %42 seliiloz, %27 hemiseliiloz, %28 lignin
ve %3 organik ekstraktif maddelerden olusurken sert ahsap %45 seliiloz, %30
hemiseliiloz, %20 lignin ve %5 organik ekstraktif maddelerden olusmaktadir

(Chen et al., 2015).

Bitki hiicre duvari
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Lignin

Sekil 2.1 Biyokiitle hiicre duvari yapisi ve lignoseliilozik biyokiitle bilesimi (Tumuluru et al.,
2011)

2.1.1.1 Seliiloz

Seliiloz, dogrusal 1,4-D-glukopiranoz molekiil zincirlerinin birleserek
olusturdugu glikoz polimeridir. Yogun paketler halindeki seliilloz molekiillerinin
hidrojen baglar1 ve van der Waals kuvvetleri ile birlesmesi, seliiloza kristal bir
yapt kazandirmaktadir. Bu kristalin mikro-fibril yapisi seliilozun, hemiseliilozdan
daha fazla termal bozunmaya kars1 dayanikli olmasini saglamaktadir (Lehmann ve

Joseph, 2009).

Her bir monomerdeki ii¢ hidroksil grubu, birbirleri ile etkilesime girerek

selilloza kristal yap1 ve mekanik mukavemet ile kimyasal kararlilik gibi



Ozelliklerini veren molekiil i¢i ve molekiillerarasi hidrojen baglar
olusturabilmektedir (Yu et al., 2017). Hidroksil grubu, ham biyokiitlenin nem
cekme Ozelligine sahip olmasmma sebep olan hidrojen baglarin1 olusturma
kabiliyetini arttirmaktadir. Seliiloz zincirleri arasinda bosluklar seliilozun
nemgeker davranigini artirip biyokiitlenin sismesine sebep olmaktadir (Nhuchhen

etal., 2014).

2.1.1.2 Hemiseliiloz

Hemiseliilloz, hiicre duvarinda seliilloz ile birlikte yer alan kompleks
polisakkarit olmasina karsin seyreltik alkalide c¢oziinebilen, odunsu ve otsu
bitkilerin degisik tiirlerinde farkli sekillenen dallanmis bir yapiya sahiptir. Genel
formiilii (CsHgOs) olup, 50-100 monomer birimi ve seker kalintilari tasirlar
(Baykan, 2011). Hemiseliilozlarin kimyasal ve 1s1l kararliligi, kristal yapisinin
olmamas ve diisiik polimerizasyon derecesine sahip olmasi nedeniyle seliilozdan
daha diisiiktiir. Hemiseliiloz, heksozlardan (D-glikoz, D-mannoz ve D-galaktoz),
pentozlardan (D-ksiloz, L-arabinoz ve D-arabinoz) ve deoksilenheksozlardan (L-
ramnoz) veya 6-deoksi-L-mannozdan olusturulmus ¢ok sayida
heteropolisakarittir. En bol bulunan tiirii ksilandir. Sert odunsularin ksilan igerigi
zengindir ve az miktarda glukomannan icermektedir. Yumusak odunsular ise
glukomannanlar agisindan zengin olmasinin yani sira az miktarda ksilan

icermektedir (Lehmann ve Joseph, 2009).

Hemiseliiloz, ¢ogunlukla asetil ve metil gruplardan olusmaktadir. Bu
gruplar, diistik sicaklikta termal prosesler esnasinda CO> ve CO gibi hafif ugucu

gazlarin agiga ¢ikmasina neden olmaktadir (Nhuchhen et al., 2014).

2.1.1.3 Lignin

Lignin, lignoseliillozik biyokiitlenin karbonhidrat olmayan en biiyiik
fraksiyonudur ve p-coumaryl alkol, koniferil alkol ve sinapyl alkol gibi aromatik
alkollerden olugsmaktadir. Lignin, amorf bir yapiya sahiptir (Lehmann ve Joseph,
2009). Fiziksel olarak, seliilloz mikrofibrillerinin bos alanlar1 ligninle doldurulmus

ve hemiseliilozla kaplanmis haldedir. Lignin, hiicre duvarinda hemiseliiloz ve



selliloz arasinda baglayici bir rol oynamaktadir. Hemiselliiloz, seliilozla hidrojen
baglar ile bagl iken lignin ile ester baglar1 vasitasiyla kovalent olarak baglidir

(Yuetal., 2017).

Lignin agirlikli olarak C-O-C veya C-C seklinde baglardan olusan {i¢
boyutlu bir polimerdir. Bitki hiicre duvarinda ligninin goérevi seliilloz ve diger
karbohidratlar ile birlikte hiicre duvarinda yiiksek diren¢ ve dayanikliga sahip bir
doku olusturmaktir. Lignin yumusak odunlarda, sert odunlarda ve ¢imlerde
bulunabilir. Lignin yapisinda bulunan ¢esitli oksijenli fonksiyonel gruplarin, farkli
sicakliklarda meydana gelen farkli 1s1l kararliliklara sahip olmasindan dolay1 genis
bir sicaklik araliginda 1s1l olarak parcalanmasi ger¢eklesmektedir. Ligninin termal
stabilizasyonu ~ 100-900  °C  arasinda  gerceklesmektedir.  Boylece,
biyokdmiirlestirme prosesinde, lignin yapist daha az bozundugu i¢in kati iiriiniin

lignin igerigi yiiksektir (Nhuchhen et al., 2014).

2.1.1.4 Ekstraktifler

Biyokiitlenin yapisinda ayni zamanda "ekstraktif' olarak bilinen, diger
organik bilesikler bulunmaktadir. Ekstraktifler, re¢ineler, yaglar ve yag asitleri,
fenolikler ve fitosterolleri icermektedir. Ekstraktifler, sirasiyla suda veya organik
coziiclilerde ¢oziinlir olup olmamalarina bagli olarak, hidrofilik veya lipofilik

olarak siniflandirilmaktadir (Lehmann ve Joseph, 2009).

2.1.2 Biyokiitlenin yakit olarak kullamim kisitlari

Ham biyokiitle, fosil yakit kaynaklar ile karsilastirildiginda, diisiik yigin
yogunlugu, yiiksek nem igerigi, hidrofilik yapisi ve diisiik 1s1l degere sahip
olmasindan dolay1 enerji liretme amach biiyiik 6lgekte kullaniminin zor oldugu
bilinmektedir. Biyokiitle, fosil yakitlara kiyasla daha diisiik enerji yogunluklu
oldugu icin biiylik hacimlerde bulunmaktadir. Bundan dolayi, termokimyasal ve
biyokimyasal doniisiim tesislerinde kullanimi esnasinda depolama, nakliye ve
besleme ile ilgili problemler yaganmaktadir. Ham biyokiitlenin yiiksek nem

icerigine sahip olmasi, prosesin verimliligini diisiirdiigii ve yakit iiretim
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maliyetlerini arttirdig1 i¢in biyokiitlenin yakit olarak kullaniminda en Onemli

sorunlardan birisi olarak goriilmektedir (Tumuluru et al., 2011).

Geleneksel biyoyakitlarin sorunlari; diisiik nem igerigine, yiiksek enerji
yogunluguna, homojen boyut ve sekle sahip peletlerin kullanimi ile tamamen

azaltilabilmekte, hatta 6nlenebilmektedir (Obernberger ve Thek, 2010).

Biyokiitlenin diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi, islenmesini ve
tasinmasini zorlastirmaktadir. Biyokiitlenin lifli yapisindan o6tiirti, 6zellikle biiyiik
Olcekli kazanlar gibi pulverize sistemlerde komiir ile birlikte kullanildigi zaman
biyokiitle par¢acik boyutunun daha kiigiik parcacik boyutlarina indirilmesi zor
olmaktadir. Baz1 biyokiitlelerin yiiksek kiil icerigine sahip olmasi, dzellikle yanma
odasindaki su borusunun yiizeyinde kirlenme problemine sebep olmasinin yani
sira reaktor icindeki yatak malzemesinin topaklanmasina da (aglomerasyon) yol

acmaktadir (Wannapeera et al., 2011).

Biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarinin
kirilmas1 i¢in 6n islemler uygulanir. On islem, amonyak lifi patlamasi,
biyokdmiirlestirme ve buhar patlamasi gibi kimyasal, 1s1l ve mekanik bir siire¢
olabilmektedir. Bu 6n islem yontemleri, biyokiitlenin amorf ve kristal bolgelerini
degistirmenin yani sira biyokiitlenin yapisal ve kimyasal bilesiminde de onemli
degisiklikler meydana gelmesine yardimci olmaktadir. Sekil 2.2°de goriildiigi
gibi, on islem sayesinde yapisi bozulan biyokiitlenin doniisiim yontemlerinde

kullanimi1 kolaylasmaktadir (Tumuluru et al., 2011).

A
Wy -

Hemiseliiloz
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Sekil 2.2 Lignoseliilozik biyokiitle iizerinde on islemin etkisi

2.1.3 Biyokiitle doniisiim yontemleri

Biyokiitle bir¢ok teknoloji ve proses segenekleri ile faydali enerji sekillerine
dontstiiriilebilmektedir. Biyokiitlenin enerjiye doniistliriilmesi, termokimyasal,
biyokimyasal ve fizikokimyasal olmak iizere ii¢ temel yontem kullanilarak

gerceklestirilmektedir.

e Termokimyasal doniisiim yontemleri, direkt yakma, piroliz, gazlastirma,
biyokOmiirlestirme ve sivilagtirma proseslerini igermektedir.

e Biyokimyasal doniisim yontemleri, anaerobik fermentasyon ve alkol
fermentasyonu proseslerini icermektedir.

e Fizikokimyasal doniisim yontemleri ise transesterifikasyon prosesini

icermektedir (Kocar vd. 2010; Yilmaz ve Selim, 2013).

Biyokiitlenin tiiri ve miktarr, donlisim yontemi sec¢imini etkileyen
faktorlerdir. Bu doniisiim yontemleri ile biyokiitle 1s1 ve elektrik enerjisine, yakita

ve kimyasal maddelere doniistiiriilebilmektedir (McKendry, 2002).

Biyokimyasal doniisiim yontemleri sayesinde biyokiitle molekiilleri, bakteri
veya enzimler tarafindan daha kiiciik molekiillere ayrilmaktadir. Proses
sonucunda, fermente gilibrenin yani sira metan ve karbondioksit igerigi yiiksek
biyogaz elde edilmektedir. Bu islem, termokimyasal doniistiirme isleminden ¢ok

daha yavas ancak daha az enerji tiikketimi gerektirir (Basu, 2010).

Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri yakma, gazlastirma,
piroliz ve biyokOmiirlestirme proseslerini kapsamaktadir. Yakma, hava/oksijen
ortaminda biyokiitlenin organik igeriginin %100 oksidasyonu anlamina
gelmektedir. Gazlastirmada, %15-30 oraninda oksijen kullanilarak biyokiitle gaz
iriine doniistiiriilmektedir. Piroliz prosesinde ise, oksijensiz ortamda biyokiitle
icerigindeki organik madde 1s1 yardimiyla bozunarak kati, sivi ve gaz lriinlere
dontstiirilmektedir. Biyokomiirlestirme prosesi oksijensiz ortamda distiik
sicakliklarda biyokiitlenin karbon igerigi yiiksek kati bir {irline donligmesini

saglamaktadir (Dahlquist, 2013).
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2.2 Biyokomiirlestirme Prosesi

Biyokomiirlestirme, oksijensiz ortamda 200-300 °C sicaklik araliginda
gerceklesen, biyokiitlenin yapisinin 1s1l olarak bozuldugu ve sonucunda esas
olarak biyokomiir elde edilen termokimyasal bir doniisiim yontemidir (van der
Stelt et al., 2011). Biyokomiirlesme calismalar1 ilk kez 1930 yilinda Fransiz
arastirmacilar tarafindan, gazlastirma prosesinde kullanmak i¢in odunsu
biyokiitlelerden biyoyakit {iretimi c¢aligmalar1 ile baslamistir. Daha sonra
metalurjik uygulamalarda, odunsu biyokiitlelerden elde edilen biyokdmiir indirgen
madde olarak kullanilmistir. 1980°1i yillarda biyokdmiiriin - yakit olarak
kullanildig: tesisler kurulduktan sonra, 1990 yilindan itibaren bu tesislere olan ilgi
azalmistir. Son yillarda biyokomiirlesme prosesi tekrar dikkat c¢ekmeye
baglamistir. Giiniimiizde ise biyokiitlenin gazlastirma ve birlikte yakma
sistemlerinde kullanilabilmesi i¢in, biyokiitlenin yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi

asamasinda On islem olarak kullanilmaktadir (Bergman et al., 2005).

Biyokomiirlestirme, biyokiitlenin bu 06zelliklerini gelistirebilen ve yakit
olarak kullanimi1 esnasinda yasanan problemlere bazi ¢oziimler sunan bir
teknolojidir. Biyokomiirlestirme, biyokiitlenin daha kaliteli ve daha cazip bir
biyoyakit haline getirilmesi i¢in kullanilan bir 1s1ll 6n islem teknolojisidir. Bu
prosesin temel ilkesi, nihai kati iirinden oksijenin uzaklagtirilmasidir. Orijinal
biyokiitleye kiyasla, biyokomiir daha diisiik bir O/C oranina sahiptir (van der Stelt
et al., 2011). Ek olarak; biyokomiirlestirme prosesi, biyokiitlenin dgiitiilmesi i¢in
gerekli enerji tiiketiminin ve maliyetinin diismesini saglamaktadir. Biyokiitlenin
yakit 6zelliklerinin komiire benzemesini saglayarak piroliz, gazlastirma ve birlikte
yakma proseslerinde biyokiitlenin yakit olarak kullanimini kolaylastirmaktadir
Ayrica, piroliz prosesi Oncesinde biyokiitle biyokomiirlestirme prosesine tabi
tutulursa, iretilen biyoyagin yiiksek asiditesinden sorumlu bilesiklerin ortadan

kaldirilmasi saglanmaktadir (Medic et al., 2012).

Proses sonucunda, koyu renkli kati bir {irlinlin yan1 sira yogunlasabilen
iriinler ve yogunlasamayan gazlar (CO2, CO ve CHy) tiretilmektedir (Tumuluru et
al., 2011). Biyokomiirlestirme prosesinde; lignoseliilozik biyokiitle yaklasik %70-

90 kat1, %6-35 siv1 ve %1-10 gaz iiriine donlismektedir. Proses esnasinda olusan
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stv1 fraksiyon oncelikle su, asitler, metanol, furfural, hidroksiaseton ve fenolden
olusmaktadir. Su buhari, hemiseliilozun bozundugu dehidrasyon reaksiyonunun
bir sonucu olarak olugmaktadir. Ham maddenin igerigindeki ksilan, asetik asit
olusumuna yol agarken, glucomannan ise formik asit olusumuna neden
olmaktadir. Reaksiyon esnasinda suyun varliginin, depolimerizasyon reaksiyonlar1
icin yararli oldugu diistiniilmektedir. Ayrica, asitlerin varligi, seliilozun bozunma

derecesini artirabilmektedir (Ciolkosz and Wallace, 2011).

Yapilan bir ¢alismada; sogiitiin biyokomiirlestirilmesi sonucunda olusan sivi
iirtin icerigi incelenmistir. Esas olarak, asetik asit ve suyun yani sira az miktarda
metanol, formik asit, laktik asit, furfural, hidroksil aseton ve fenol icerdigi
belirlenmistir. Proses sonucu olusan gaz iiriin ise ¢ogunlukla karbondioksit ve
karbonmonoksit i¢ermektedir. Karbondioksit olusumu, sogiitiin yapisindaki asit
gruplarimin dekarboksilasyonu ile agiklanmistir. Bununla birlikte, karbonmonoksit
olusumu dehidrasyon veya dekarboksilasyon reaksiyonlari ile agiklanamaz. Artan
karbonmonoksit olusumuna biyokomiiriin goézeneklerinde karbondioksit ve
buharin artan sicaklik ile birlikte reaksiyona girmesinin sebep oldugu rapor

edilmistir (Prins et al., 2006).

Gaz iiriin
T 0,3M 0,1E
Biyokiitle Biyokomiirlestirme Kat iiriin
250-300 °C i
1M 1E 0,7M 0,9E

Sekil 2.3 Biyokomiirlestirme prosesinin kiitle ve enerji dengesi (E: enerji birimi, M: kiitle birimi)

(Bergman et al., 2005)

Sekil 2.3’de biyokOmiirlestirme prosesinin kiitle ve enerji dengesi
verilmektedir. Genellikle proses sonrasinda biyokiitlenin %70°1 kati iiriin olarak
kalmaktadir. Kati tirlin baslangigta biyokiitlenin sahip oldugu enerjinin %90’1n1
igcermektedir. Biyokiitlenin %30’u ise gaz lriine doniismektedir. Ancak gaz {iriin
biyokiitlenin sahip oldugu enerjinin  %10’unu icermektedir. Bdylece

biyokomiirlestirme prosesiyle, kullanilan biyokiitlenin enerjisi yaklasik 1,3 kat
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yogunlastirilirken yakit 6zellikleri de iyilestirilmis olmaktadir (Bergman et al.,

2005).

Yiksek nem igerigi
*Diisiik nem igerigi
*Yiiksek 1s1l deger ve

enerji yogunlugu
*Diisiik O/C ve H/C
200-300 °C orani

* Diistik 1s11 deger

ve enerji yogunlugu
*Yiiksek O/C ve H/C
orani

Ham biyokiitle
Biyokdmiir

*Nem ¢eker 6zellik
* Diisiik
ogitilebilirlik

oksijensiz *Nem ¢cekmeme
ortam ozelligi
* Yiiksek ogiitiilebilirlik

* Diizensiz yap1 :
> > *Diizenli yap1

Biyokomiirlestirme

Sekil 2.4 Biyokomiirlestirme prosesinden sonra biyokiitlenin degisen 6zellikleri (Chen et al.,
2015)

2.2.1 Biyokomiirlestirme termal bozunma mekanizmasi

Biyokomiirlestirme proses mekanizmasi, biyokiitlenin {i¢ ana bileseninden
biri olan hemiseliilozun reaktivitesine dayanmaktadir. Selilloz ve lignin, 200-
300°C sicaklik araliginda daha az reaktiftir (van der Stelt et al., 2011). Sicaklik
200 °C’ye yiikseltilirse, hemiselilloz bozunmaya baslamaktadir. Boylece, kiitle
kayb1 gerceklesmektedir (Prins et al., 2006). Hemiseliiloz, ucucu maddelere ve
biyokomiire doniismektedir. 250-260°C civarinda bir sicakliga ulasildiginda
hemiseliilozun bozunma islemi tamamlanmaktadir. Bu sicaklik araliginda, lignin
ve seliiloz hafifce bozunmaya baslamaktadir. Ancak bu durum 6nemli bir kiitle
kaybmna yol ag¢mamaktadir (van der Stelt et al, 2011). Biyokiitlenin
biyokOmiirlestirilmesi islemi esas olarak; ©On 1sitma, on kurtma, kurutma,

biyokdmiirlesme ve sogutma olmak iizere bes adimda gergeklesmektedir.

On 1sitma: Biyokiitle reaktore konulduktan sonra kuruma asamasina gelene kadar
sitilir. Bu agamada sicaklik artarken, biyokiitlenin icerisindeki nem buharlagmaya
baglamaktadir.

On kurutma: Sicaklik 100 °C oldugu zaman, proses sicakligi bir miiddet sabit

kalarak biyokiitlenin nemi uzaklastiriimaktadir.
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Kurutma: Biyokiitlenin sicakligi 200 °C' ye yiikseltilirken biyokiitle yapisindaki
pargaciklar, kiitle ve 1s1 transferine kars1 direng gosterirken fiziksel olarak bagli su
serbest birakilir. Bu asamada; hafif fraksiyonlar buharlastik¢a kiitle kaybi
meydana gelmektedir.

Biyokomiirlesme: Bu asamada; sicaklik 200 °C' ye ulastiginda biyokomiirlesme
baslamaktadir. Istenilen sicaklia ulasip tekrar 200 °C' ye kadar sogudugu zaman
sona etmektedir. Kiitle kaybinin biiyiik bir kismi1 bu asamada ger¢eklesmektedir.
Sogutma: Biyokomiir haline getirilmis kat1 iiriin, 200 C’den oda sicakligina kadar

sogutulur (Bergman et al., 2005).

2.2.2 Biyokomiirlestirme prosesini etkileyen parametreler

2.2.2.1 Sicaklik

Sicaklik, biyokdmiirlestirme prosesinde elde edilen iriin kalitesini
belirleyen en 6nemli parametredir. Kat1 iirlin verimi sicakliga bagli olmasinin yani
sira yiiksek sicaklik ve uzun bekletme siiresi ile azalmaktadir (Nhuchhen et al.,
2014). Yapilan bir ¢alismada; kursun agaci farkl sicakliklarda ve bekletme
sirelerinde biyokOmiirlestirme prosesine tabi tutulmustur. Sicaklik ve bekletme
siiresindeki artig ile kat1 {iriinlin karbon igerigi ve 1s1l degerinin énemli derecede
arttigr gozlenmistir. Sicaklik 200 °C'den 275 °C'ye artirildigr zaman, kati {iriin
veriminin ~ %91.1'den  %54.3'e  distiigli  belirlenmistir. Kursun agaci
biyokdmiiriiniin enerji yogunlugu, 30 dakikalik bir bekletme siiresinde 200 °C’de
1.03 iken sicaklik 275 °C'ye artirildigi zaman 1.12’ye yiikselmistir (Wannapeera
etal., 2011).
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Sekil 2.5 Kursun agacinin {iriin dagiliminda, biyokdmiirlestirme sicakliginin etkisi (bekletme
stiresi 30 dakika, 1sitma hiz1 10 °C/dakika) (Wannapeera et al., 2011)

Ugucular, yogunlasabilir ve yogunlasamayan ucgucu maddelerden
olugmaktadir. Asetik asit ve su, yogusabilen baslica ucguculardir. Bu iiriinler
hemiseliillozun pargalanmasi ile olusmaktadir. Yogusmayan ugucular ise agirlikli
olarak karbondioksit ve karbonmonoksittir. Bu ugucu maddeler, sicaklik artisi ile

artmaktadir (van der Stelt et al., 2011).

Biyokomiirlestirme sicakligi arttikca biyokomiiriin elementel karbon igerigi
artarken hidrojen ve oksijen igerigi azalmaktadir. Bu durum, H/C ve O/C
oranlarinin diismesine sebep olmaktadir. Isil deger (HHV) ise, sicakliktaki artis ile
onemli derecede artmaktadir (Phanphanich and Mani, 2011). Biyokdmiirlestirme,c
katt iirliniin atomik O/C oranmini yaklasik 0,70-0,60 arasinda azaltmaktadir. Bu
diisiis daha yiiksek reaksiyon sicakliginda ve uzun bekletme siiresinde daha fazla

olmaktadir (Prins et al., 2006).

2.2.2.2 Bekletme siiresi

Isill bir 6n islem olan biyokomiirlestirme, biyokiitle igerigindeki suyun,
hemiseliilloz igerigindeki asidik gruplarinin veya hemiseliilozun tamaminin,
selilloz ve ligninin bir kisminin bozunmasina neden olarak uzaklastirilmasini
saglamaktadir. BiyokOmiirlestirme sirasinda, lignoseliilozik  malzemeler,
uygulanan sicaklik ve bekletme siiresine bagli olarak farkli derecelerde

ayrismaktadir. Bekletme siiresi, 275 °C'ye kadar biyokiitle bilesimi {izerinde
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onemli bir etkiye sahip degil iken, 300 °C'de, seliilozun siddetli par¢calanmasi

nedeniyle 6nemi artmaktadir (Rajnaia et al., 2017).

Biyokomiirlestirme prosesinde; bekletme siiresinin  veya sicakligin
artirilmasi, ugucu madde ve hidrojen igeriginin, 6gilitme i¢in gerekli olan enerji
tiketiminin, kiitle ve enerji veriminin, selilloz ve hemiselilloz igeriginin
azalmasma sebep olurken 1s1l degeri, biyokiitlenin nem c¢ekme ozelligini ve

karbon igerigini iyilestirmektedir (Strandberg, 2015).

Misir sapinin biyokomiirlestirildigi bir calismada; sicaklik ve bekletme
stiresi arttik¢a kati {irlin veriminde diisiis, sivi ve gaz iirlin veriminde artis oldugu
gozlenmigtir. Kati {lirtin kiitlesinde gergeklesen kayip, numunelerin nem igerigine
bakilmaksizin 250 ile 300 °C arasinda daha belirgin olarak gerceklesmektedir.
Masir sapi ile yapilan denemelerde kati {iriin verimi, 300 °C’de bekletme siiresi 10
dakikadan 30 dakikaya yiikseltilirse %58’den %53.9’a diismektedir. Bekletme
stiresi 30 dakikada sabit tutulup sicaklik 300 °C’den 250 °C’ye distirtildiigii
zaman kat1 {irlin veriminin %53.9°dan %84.4’e yiikseldigi gozlemlenmistir

(Medic, 2012).

2.2.2.3 Parcacitk boyutu

Sicaklik ve bekletme siiresinin yani sira, biyokomiirlestirme icin diger
onemli bir parametre ise parcacik boyutudur. Minimum bekletme siiresinde
prosesin gergeklesmesi igin reaksiyon hizina ek olarak partikiiller arasi 1s1 transfer
oraninin hizli olmasi gerekmektedir. Bu, kati ham maddenin sicaklig: ile reaktor

sicakliginin ayn1 olmasi gerektigi anlamina gelmektedir (Prins, 2006).

Pargacik boyutunun arttirilmasi, talagin daha fazla kiitle kaybina ugramasina
ve reaktorde kalan biyokomiiriin kiitlenin artmasmna yol ag¢maktadir.
Biyokomiirlestirme esnasinda; parcacik boyutu, reaksiyon ara {iriinlerinin
karsilastig1 degisen kosullardan dolay1r onemli bir parametredir. Enerji ve kiitle
verimleri, biyokiitle parcaciklarinin uzunluk-cap orani ile artmaktadir (Wang et
al., 2017). Yapilan ¢alismada, sicaklik 240 °C'den 300 °C'ye arttik¢a 0.25-0.5, 0.5-

1.0 ve 1.0-2.0 mm parcacik boyutuna sahip talaglarin kat1 {iriin verimi sirasiyla
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%73, %77 ve %78'den %28, %29 ve %31'e diistiigii belirlenmistir. Sicaklik 300
°C'de iken 0.5-1.0 mm talagin kiitle kayb1 egrisinin, 0.25-0.5 mm talasin kiitle
kaybt egrisine ¢ok daha yakin oldugu belirlenmisti. Bu durum,
biyokomiirlestirme prosesinin pargacik boyutundan etkilendigini gostermektedir.
Sicaklik 240 °C'den 300 °C'ye yiikseldiginde, 0.5-1.0 mm pargacik boyutu i¢in
kiitle kayb1 %14.2'den %27.6'ya yiikselmektedir (Wang et al., 2017).

Kiitle kayb1 iizerinde degisik parametrelerin etkisi olmakla birlikte, en
onemli parametre sicakliktir. Bekletme siiresi ve pargacik boyutu diger énemli
parametrelerdir (Bridgeman et al., 2010). Genellikle, biyokiitlenin pargacik
boyutundaki azalma yigin yogunlugunu ve parcacik yogunlugunu artirmaktadir.
Bunun nedeni, 6giitme isleminden sonra olusan parcaciklar arasi ve parcacik i¢i

bosluklarin azalmasidir (Phanphanich ve Mani, 2011).

2.2.2.4 Reaktor tipi

BiyokOmiirlestirme reaktorleri, 1s1 transferi goz oniine alinarak dogrudan
isitmali ve dolayli 1sitmali reaktorler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Hareketli
yatakli, doner tamburlu, ¢cok katmanh firin reaktérler (MHF), Torbed reaktorler,
vidali ve doner tamburlu mikrodalga reaktorler gibi en yaygin reaktorler, bu iki
kategoriden birine girmektedir. Biyokiitle hareketleri, calisma ortamlar1 ve 1s1
transfer =~ mekanizmasi  biyokOmiirlestirme  reaktdrlerinin  ayirt  edici
ozelliklerindendir (Nhuchhen, 2016). Biyokomiirlestirme i¢in uygun reaktoriin
dogru se¢imi, her reaktor tipinin ayri1 Ozelliklere sahip olmasi ve tiim biyokiitle
tiplerinin farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip olmasindan dolayr esit

derecede islenememesi nedeniyle ¢ok 6nemlidir (Medic, 2012).

Hareketli yatakl reaktorler, dikey veya yatay olabilmektedir. Avantajlari;
isletiminin basit olmasmnin yani sira kompakt tasarima ve yiiksek doldurma
oranina sahip olmasidir. Dogrudan veya dolayli olarak 1sitilabilmektedir.
Reaktoriin dogrudan 1sitilmasit durumda, kisa bekletme siirelerinde doniisiim
saglanarak c¢ok yliksek 1s1 transfer katsayilari elde edilebilmektedir. Diisey

reaktorlerde basing diismesi 6nemlidir (Medic, 2012).
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Déner tamburlu reaktorlerde, biyokiitle dolayli olarak isitilarak inert gaz
ortaminda dondiiriilmektedir. Bu reaktorlerde 1s1 daha sicak olan tambur
duvarindan biyokiitle parcaciklarina aktarilir. Bu tip reaktoriin iki 6nemli avantaji
vardir. Birincisi, 1s1tma ortammin oksijensiz olmasinin gerekmemesidir. Ikincisi
ise, serbest birakilan ugucular, icinden gecen gazla seyreltiimemektedir. Bundan
dolay1, ugucular reaktdriin termal yiikiiniin tamamlanmas: i¢in yakilabilmektedir.
Bu reaktorlerde, reaktor ¢eperinden biyokiitle parcaciklarina 1s1 aktarimi kontrol

faktoridiir (Acharya, 2013).

Cok katmanl firin reaktorler (MHF), bir¢cok katmandan olusan siirekli bir
reaktordiir. Her katmanda, biyokomiirlestirme isleminin tek bir safhasi
gerceklesmektedir. Katmanlarin stlinde sicaklik 220 °C'den 300 °C'ye kademeli
olarak yiikselmektedir. Biyokiitle, reaktoriin iist tarafindan yatay bir plakaya girer
ve mekanik olarak iceriye dogru itilir. Daha sonra biyokiitle, mekanik olarak diga
itildigi baska bir delikten ikinci plakaya diismektedir. Ust reaktér katmanlarinda,
biyokiitle ilk olarak kurur, alt tabakalarda ise biyokomiirlestirme gergeklesir.
MHF reaktorii 7 ile 8 metre ¢apina kadar dlgeklendirilebilmektedir (Koppejan,
2012).

(a) (b)

Sekil 2.6 Cok katmanli firin reaktor (a) ve doner tamburlu (b) biyokdmiirlestirme reaktorii (Eseyin,
2016)
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Torbed reaktiorler, yanma da dahil olmak {iizere cesitli uygulamalar igin
kanitlanmis bir teknoloji olarak kabul edilmektedir. Kesikli ve siirekli calisan
Torbed reaktorler, 5 ile 7 metre capinda tasarlanmaktadir. Bu reaktorlerde, 1s1
tasityan bir madde, yatagin altindan yiliksek hizla (50-80 m/s) iiflenir. Bu durum,
reaktoriin i¢indeki biyokiitle pargaciklarinin hem dikey hem de yatay bir
hareketle, halka seklinde bir girdapla hizla 1sinmasina sebep olmaktadir. Bu yogun
1s1 transferi, biyokiitlenin yaklasik 80 saniye gibi kisa bekletme siireleri ile
biyokdmiirlesmesine yardimer olarak reaktér boyutunun azalmasini saglamaktadir

(Koppejan, 2012).

Ince
parcgaciklarin
desarj1

Yataktan kat1
iiriin ¢1kist

Uretilen gazin

dairesel
- bosluktan
. " ] H- devirdaimi
l Buhar l
nozulu
Kati iirtin Kati iiriin
cikist Yakici cikist

Sekil 2.7 Torbed reaktor (Eseyin, 2016)

Vidali reaktorler, dairesel veya dikdortgen kesitli ve dikey, yatay veya egik

olabilir. Dénen bir vida, duvar ve biyokiitle arasindaki 1s1 transferinin artirilmast
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ve ayni zamanda biyokiitlenin reaktor boyunca hareket ettirilmesi i¢in biyokiitle
yigmint karigtirir ve reaktor boyunca ilerletir (Dhungana et al.,, 2012). Vidali
reaktorler, nispeten ucuz reaktorlerdir. Farkli parcacik boyutlarima sahip

biyokiitlerin biyokdmiirlestirilmesi i¢in uygundur (Batidzirai et al., 2013).

Sekil 2.8 Vidali reaktor (Eseyin, 2016)

Déner tamburlu mikrodalga reaktorler, biyokiitle molekiillerinin
mikrodalga enerjisi ile direkt birlesmesiyle verimli i¢ 1sitma saglamaktadir.
Mikrodalga 1smnimi, 300 MHz ile 300 GHz frekans araliginda degisen
elektromanyetik dalgalar1 igerir. Tipik mikrodalga firmmlar veya mikrodalga
reaktorleri genellikle 2.45 GHz'de c¢alismaktadir. Bu tiir reaktor, biyokiitle
partikiillerinin harici olarak 1sitildig1 diger direkt 1sitmali reaktorlerden farklidir.
Diger reaktorlerde dis kaynaktan alinan 1s1, biyokiitle yiizeyine iletilirken
mikrodalga reaktorlerde biyokiitle partikiilleri i¢sel olarak isitilmaktadir. Bu tip
reaktorlerde, higbir 1s1 aktarim ortamina, sicak duvar, pargacik veya gaza ihtiyag
yoktur (Dhungana et al., 2012). Ek olarak bu reaktorlerin diger avantajlar ise,
biyokiitlenin tamaminin esit sekilde ve kisa siirede 1sinmasini saglamasiin yani

sira proses kontroliiniin kolay olmasidir (Medic, 2012).

2.2.3 Biyokomiir ozellikleri

Biyokomiirlestirme prosesinin esas amaci, biyokiitlenin sahip oldugu

enerjinin biiyilk bir kismim1 kati1 iirin biinyesinde tutmaktir. Bu kati iirlin
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biyokomiir olarak adlandirilmaktadir ve biyokiitlenin orijinal enerji igeriginin
%75-95'ni igeren bir malzemedir. Biyokomiir, ham biyokiitleye gore daha kolay
ogiitiilmesinin yani sira nem ¢ekmeyen bir yapiya ve daha yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir. Biyokomiir, yanma, gazlastirma ve yakit {retim
uygulamalar1 da dahil olmak {izere bircok biyoenerji uygulamasi i¢in ham

biyokiitleden daha iyi performans gostermektedir (Ciolkosz ve Wallace, 2011).

2.2.3.1 Ogiitiilebilirlik

Biyokiitlenin lifli yapisindan dolayr 6giitiilmesi zordur. Bu nedenle kiigiik
homojen parcaciklara indirgemek zordur ve bu da diisik yanma verimliligine
neden olmaktadir. Biyokomiirlestirme, biyokiitle kaynaklarinin 6giitiilebilirligini
gelistiren bir teknolojidir. Biyokdmiiriin 6giitiilmesi i¢in gerekli olan gii¢ tiikketimi,
ham biyokiitle ile karsilastirildiginda %80-90 oraninda azalmaktadir (Bergman et
al., 2005). Biyokomiirlestirme sicakligi ve bekletme siiresi arttik¢ca 0giitme islemi

giderek daha kolay hale gelmektedir (Gil et al., 2015).

Biyokomiirlestirme proses sicakligi arttikga spesifik Oglitme enerjisi
tilketimi dogrusal olarak azalmaktadir (van der Stelt, 2011). Buna ek olarak;
proses esnasinda biyokiitlenin lifli yapisi, alkanlar, aldehitler, ketonlar,
karboksilik asitler, alkoller ve diger makromolekiillerin pargalanmasi nedeniyle

zarar gormektedir (Chen et al., 2011).
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Sekil 2.9 Ham biyokiitle ve biyokdmiiriin 6giitiilmesi igin gerekli enerji (Wanga et al., 2017)
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Komiir i¢in en yaygin ogiitlilebilirlik testi; 6giitliciiniin kapasitesinin,
performansinin ve enerji gereksiniminin ve Oglitmeden sonra pargacik boyutu
dagilimmnim tahmin edilmesi i¢in kullanilan Hardgrove Ogiitiilebilirlik Endeksi
(HGI)'dir (Bridgeman et al., 2010). Biyokiitle yapisina gore 6gttiilebilirlik 6zelligi
degisiklik gostermektedir. Ogiitiilebilirlik sonuclarina goére, sogiitiin kdmiire
benzer ogiitiilebilirlik davranis1 gosterebilmesi icin yliksek sicakliklarda ve uzun
bekletme siirelerinde biyokomiirlestirilmesi gerekirken Miscanthus'ta benzer
fiziksel degisimlerin gergeklesmesi i¢cin 290 °C civarinda sicakliklar ve kisa

bekletme stiresi yeterli olmaktadir (Bridgeman et al., 2010).

Phanphanich ve Mani (2011) tarafindan yapilan bir calismada; ham
biyokiitle ile karsilastirildiginda, 300 °C'de gerceklestirilen biyokomiirlestirme,
cam cipsi biyokOmiiriiniin 6giitiilmesi i¢in gerekli enerji tiikketimini 10 katina
kadar diistirmektedir. 300 °C sicaklikta biyokomiirlestirilen ¢am cipsi i¢in gerekli
ogilitme enerjisinin 24 kWh/t'a kadar diistiigii gozlemlenmistir. Biyokdmiirlestirme
esnasinda biyokomiir oOgiitiilebilirliginin 1iyilestirilmesindeki oncelikli sebebin,
biyokiitle igerigindeki lifli bilesiklerin parcalanmasindan kaynaklanabilecegi

belirlenmistir.

Hemuiseliiloz-seliiloz-lignin matrisinin mekanik mukavemetinin zayiflamasi,
gerekli Ogiitme enerjisinin ve pargacik boyutunun Onemli dl¢lide azaltilmasini
saglamaktadir. Gazlastirma ve pulverize yakit briilorleri gibi sistemlerde, kiigiik
parcacik boyutlarina ihtiyag duyulmaktadir. Daha diisiik bir 6&ilitme enerjisi, tiim

enerji verimliligi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Strandberg, 2015).

2.2.3.2 Enerji yogunlugu

Biyokdmiirlestirme prosesinin 6nemli 6zelliklerinden birisi, biyokiitleden
oksijenin uzaklastirilmasindan dolay1 biyokiitlenin enerji yogunlugu yiiksek kati

tirline dontistliriilmesidir (Wang et al., 2017).

Biyokomiilestirme prosesi sayesinde, diisiik enerjili H-C ve O-C baglarinin
icerigi azalirken yiiksek enerjili C-C bag icerigi artmaktadir. Bu nedenle, prosesin
siddeti arttikga biyokiitlenin atomik H/C ve O/C oranlarn disiiriilerek enerji
yogunlugu artirilmaktadir (Chen et al, 2017). Bu sayede yiiksek nem igerigine ve
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diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi nedeniyle uzun mesafelere taginmasi zor
olan ham biyokiitlenin enerji yogunlugu artirtlmis olur. Olast toz olusumu
nedeniyle, biyokOmiiriin tasinmasi zordur. Bunun i¢in, biyokOmiirlestirme ve
peletleme/briketleme prosesleri birlestirilerek elde edilebilen peletler, tagima icin
daha uygun ve daha enerji yogunluklu bir yakit olarak kullanilmaktadir
(Strandberg, 2015). Van Krevelen diyagrami, elemental bilesimdeki farkliliklar
hakkinda bilgi vermektedir. Bu sekilde, komiir, linyit, turba biyokiitleleri gibi
tipik yakitlarin bilesimi Sekil 2.10°da gosterilmektedir. Komiire kiyasla
biyokiitlenin daha fazla oksijen icerdigi goriilmektedir (Bruckman et al., 2016).
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Sekil 2.10 Van Krevelen diyagrami

O/C ve H/C oranlarimin diisiik olmasi, duman ve su buhari olusumu gibi
termodinamik kayiplar azalirken, karbon igeriginin ve 1sil degerin arttiginin
gostergesidir (Phanphanich ve Mani, 2011). BiyokOmiiriin enerji igerigi arttikga
tutusma siiresi kisalmaktadir. Bu 6zellikler; biyokdmiirii, komiire benzer hale
getirerek komiir i¢in tasarlanmis mevcut ekipmanlarda bile en az verim kaybiyla

yakilmasini ve gazlastirilmasini saglamaktadir (Peduzzi, 2014).

2.2.3.3 Hidrofobisite

Biyokiitle, nemin hiicre duvar icerisine absorplanmasi ve hiicre duvari
bilesenlerinin hidroksil gruplarina hidrojen bagi ile baglanmasindan dolay1

hidrofilik yapiya sahiptir. BiyokOmiirlestirme esnasinda, hidroksil gruplar
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dehidrasyon yoluyla kismen tahrip edilmektedir. Bu durum, hidrojen baginin

olusumunu engelleyerek biyokomiirii hidrofobik hale getirmektedir (Chen, 2015).

Denge nem igerigi (EMC), hidrofobiklik i¢in bir gosterge olarak
kullanilmaktadir. Biyokiitlenin oksijen igerigi diistikce, H>O ile H-baglar
olusturma olasilig1 diisecektir. Biyokdmiirlestirme prosesi sayesinde biyokiitlenin
lifli yapisinin zarar gérmesinden dolayr biyokiitledeki gozeneklerin yiizeyine
H>O'nun tutunmasi zorlasmaktadir. Boylece, denge nem igerigi, sicaklik arttikga
azalmaktadir. Bununla birlikte, biyokiitle biyokomiirlestirme prosesinden sonra

hidrofobik hale gelmektedir (Chen et al., 2015).

Ham biyokiitle, hidrofilik yapis1 nedeniyle bir siire depolandig1 takdirde
nemi tekrar absorplayarak ciirlimektedir. BiyokOmiiriin denge nem igerigi,
biyokomiirlestirme prosesi siddetine baglidir ve genellikle %] ile %6 arasinda
degismektedir. Sonug olarak, biyokomiiriin ham biyokiitleye gore raf 6mrii daha

uzundur (Ren et al., 2017).

2.2.3.4 Yanma ozellikleri

Biyokomiir, yakma prosesi i¢in kati bir yakit olarak kullanildiginda, tutusma
ve tikenme gibi yakit reaktivitesinin taninmasi onemlidir. Bu yakit 6zellikleri
biyokdmiiriin nem igerigi ile iliskilidir (Chen et al, 2017). Komiiriin ve
biyokiitlenin enerji yogunlugunun farkli olmasi, diisiik yanma hiz1 ve diisiik alev
sicakligi nedeniyle biyokiitlenin komiir ile birlikte yanmasi zordur. Aym
zamanda, akigkanligin zayif olmasi ek sorun yaratirken mevcut kazan iinitelerinin
1s1l verimliligini ve kapasitesini diisiirmektedir (Phanphanich, 2011). Toz yakith
kazanlarda, komiir ve biyokiitle birlikte yakilmadan 6nce 6nemli Slgiide 6giitme

islemine tabi tutulmalar1 gerekmektedir (Lasek et al., 2017).

Biyokodmiirlesme prosesi ile etkili sekilde ogiitiilebilirligin gelistirilmesi i¢in
en Onemli parametre sicakliktir. Ancak bekletme siiresi de dnemli bir etkiye
sahiptir. Gil ve arkadaslar1 (2015), kestane agacin1 280 °C'de 22 dakika bekletme
siiresinde biyokOmiirlestirdikten sonra, komiir ile birlikte yakma sisteminde

kullanmislardir. Kestane agaci biyokdmiiriinii, komiirle agirlik¢a %5-55 oraninda
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harmanlamiglardir. Komiirle harmanlanan biyokomiir yiizdesi arttikca, NO ve SO»

emisyonlarinin azaldigi belirlenmistir (Gil et al., 2015).

Farkli iki yakitin birlikte yakilmasinda, 1s1l deger, nem igerigi, kiil igerigi,
reaktivite ve parcacik boyutu gibi bir¢ok faktdr yanma kalitesini belirlemektedir.
Odun talagindan elde edilen biyokOmiiriin 1s1l degeri, kdmiiriin 1s1l degerine
yakindir. Komiiriin kil igerigi %10-20 ve ugucu madde igerigi %10-12 araliginda
degismektedir. Komiir ile karsilastirildiginda biyokomiir, daha az kiil icerigine
sahip olmasinin yani sira daha yiiksek ucucu madde icerdigi i¢in yiiksek bir
reaktiviteye sahiptir. Biyokiitle icerigindeki ugucu maddenin buharlagmasi
nedeniyle yakit pargaciklarinin i¢ yiizey alaninin 6nemli 6l¢iide artmasi, yakitin
reaktivitesinin artmasma neden olmaktadir. Bu durum, piilverize komiir
briilérlerinde daha kisa ve daha yogun alevlere neden olmaktadir (Koppejan,
2012). Biyokdmiiriin, ugucu madde igeriginin diisiik olmasi nedeniyle yanma
esnasinda daha az duman olugmasinin yani sira diisiik neme sahip olmasindan

dolay1 da tutusmasi daha kolaydir (Ren et al., 2017).

Yapilan bir calismada, farkli biyokiitle kaynaklar1 laboratuvar o6l¢ekli
elektrikle 1sitilan tiip firinda 1200 °C’de yakildiktan sonra karbon, kiikiirt ve azot
oksit emisyonlart gozlemlenmistir. Genel olarak, ham biyokiitlenin ve
biyokdmiirlerin kiikiirt oranimin az olmasindan dolay: tipik bir alt-bitiimli
komiirden daha diisiik SO> emisyonunun {iretildigi belirlenmistir. Yanan
biyokiitleden kaynaklanan emisyonlar karbon oksitler disinda, kiikiirt oksitler
(esas olarak SO,) ile azot oksitleri (¢ogunlukla NO ve NO) ig¢ermektedir.
Biyokdmiirlestirme sonrasinda biyokiitlenin karbon igeriginin artmasindan dolayz,
biyokdmiiriin yanmas1 sonucunda olusan CO> emisyonlar1 genelde biyokiitleden

daha yiiksektir (Ren et al., 2017).

2.2.3.5 Gazlastirma ozellikleri

Biyokomiiriin yakit olarak gazlastirma sistemlerinde kullanilmasi, isletme
acisindan olumlu etkiler yaratmaktadir. BiyokOmiiriin gazlastirma prosesinde
kullanilmasi sentez gazi veriminde artisa ve tarin asit iceriginde azalmaya neden

olmasmmin yant sira depolama ve tagima maliyetlerinin de diismesini
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saglamaktadir. 290-320 °C aralifindaki gergeklestirilen biyokdmiirlestirme, H>S
ve NH3z gibi baz1 kiiciik kirleticilerin salinimini artirsa da, elde edilen
biyokomiirler oksijen ortaminda gergeklestirilen gazlastirma prosesinde

kullanildiginda sistem performansini gelistirmektedir (Recari et al., 2017).

Biyokodmiir, yanma ve gazlagtirma sistemleri i¢in yenilenebilir bir yakattir.
Biyokomiirlestirme ve gazlastirma proseslerini birlestirmenin amaci, gazlastirma
esnasinda buhar halinde iretilen 1smnm, biyokOmiirlestirme asamasinda

kullanilmak tizere geri kazanilmasidir (van der Stelt, 2011).

Biyokomiirlestirme prosesi sayesinde biyokiitlenin yakit ozellikleri
iyilesmektedir. Bunun sonucunda; ham madde olarak ham biyokiitle yerine
biyokdmiirlin kullanilmasi, yliksek 1sil degere ve diisiik ugucu madde icerigine
sahip olmasindan dolay1 gazlastirma verimliligini artirmakta ve katran olusumunu
diisiirmektedir. Biyokdmiirlestirme, biyokiitlenin nem igerigini ve O/C oranini
diistirerek gazlastirmada termodinamik kaybin azaltilmasini saglamaktadir (Chen

etal., 2015).

Fisher ve arkadaslar1 (2012) yaptiklar1 calismada; biyokomiirlestirme
prosesinin, gazlastirma prosesi ve biyokOmiiriin oksidasyon reaktivitesi iizerine
etkisini arastirmislardir. Termogravimetrik analiz, hem yiliksek hem de diisiik
isitma hizt kosullart altinda ham sogiit ve biyokomiiriiniin gazlastirilmasi
sonucunda kalan kat1 {irlinlerin (char) arasindaki O> ve buhar reaktivitesindeki
farkliliklarin incelenmesi ic¢in kullanilmistir. Yiiksek 1sitma hizi ile yapilan
gazlastirma denemelerini 900 °C'de 2 saniye bekleme siiresinde ve diisiik 1sitma
hiz1 ile yapilan gazlastirma denemelerini ise 850-1000 °C’de 30 ya da 60
dakikalik bir bekletme siiresinde gerceklestirmislerdir. Biyokomiirlestirmenin,
gazlastirma  sonrast olusan kati iirlinlin  reaktivitesini  diislirdiglinii

gozlemlemislerdir.

Gazlastirma prosesinin, gazlagtirma sicakligi, hava fazlalik orani, buhar
ilavesi ve biyokiitle besleme konumu gibi dort temel isletme parametresi vardir.
Gazlagtirmada yakit olarak ham biyokiitle yerine biyokomiir kullanildigi zaman

ayni c¢alisma kosullarinda, daha diisik H> ve daha yiiksek CO verimi elde
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edilmektedir. Ayrica, biyokomiiriin gazlastirma davranist ham biyokiitleye gore
yakit besleme konumuna daha fazla bagimlidir. Bu durum akigkan yatakl
gazlagtiric1 tasariminda Onemlidir (Ku et al.,, 2017). BiyokOmiirlestirme,
siiriklemeli gazlastirma ic¢in bir 6n islem adimi olarak da kullanilmaktadir

(Wannapeera, 2006).

2.3 Aritma Camuru

Atiksu aritimi sonucu olusan sivi ya da yar1 kat1 halde, kokulu; uygulanan
aritma islemine bagli olarak agirlikga % 0.25 ile % 12 kat1 madde igeren atiklar
arttma c¢amuru olarak isimlendirilmektedir (Filibeli, 2013). Aritma camuru
birincil, ikincil ve ileri atik su aritma proseslerinde iiretilir. Birincil aritma
camuru, ham atiksuyun icinde tasinan ve c¢okebilen kati maddelerden olusur.
Ikincil aritma ¢amuru, biyolojik katilardan ve ¢okebilen kat:1 maddelerden olusur.
fleri atiksu aritma ¢amuru ise, iyi direngli viriislerden, agir metallerden, fosfor

veya azottan olusmaktadir (Fytili and Zabaniotou, 2008).

BM-Habitat'in istatistiklerine gore; Amerika Birlesik Devletlerin® deki
mevcut atiksu aritma tesislerinde yilda 6.5 milyon ton kuru kati madde
iiretilmektedir. Cin ve Japonya'da ise yillik iiretilen toplam kati madde miktarinin
sirastyla 3.0 ve 2.0 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir (Sekil 2.11 ve Sekil
2.12). Geligsmekte olan tilkelerdeki atiksu aritma tesisleri sayisinin, yakin
gelecekte artmasit beklenmektedir. Atiksu aritma ve aritma camuru bertarafi
yontemleri ve oranlari, iilkelerin ekonomik gelisme seviyesine bagli olarak

farklilik gostermektedir (Youcai ve Guangyin, 2016).
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Sekil 2.11 BM-Habitat istatistiklerine gore iilkelerin tahmini aritma ¢amuru tiretimi

Tahmin edilen gamur iiretimi
(x103 milyon ton/yil)

Sekil 2.12 BM-Habitat istatistiklerine gore iilkelerin tahmini aritma ¢amuru iiretimi (devami)



Cizelge 2.2 Aritma ¢amurunun iz element analizi (mg/kg) (Strezov and Nelson, 2009)

Evsel aritma ¢amuru

Endiistriyel aritma ¢amuru

Arsenik
Bor
Antimon
Selenyum
Glimiig
Kadmiyum
Baryum
Berilyum
Kobalt
Krom
Bakir
Lantan
Mangan
Molibden
Nikel
Kursun
Kalay
Stronsyum
Vanadyum
Itriyum
Cinko

Zirkonyum

34
6
2.5
1.6
7.2
0.91
130
0.2
<2
79
370
17
480
10
34
35
36
73
16

470
43

59
18
4.7
3.8
16
2.6
330
1
430
94
660
13
150
22
54
85
130
150
31

1200
85

Aritma c¢amuru, askida, kolloidal ve ¢oOzelti halde bulunan mineral ve
organik madde Ozellikle bakteri
organizmalar, aritma ¢amuru igeriginde bol miktarda bulunan organik maddeyi
besin kaynagi olarak kullanarak aritma ¢amurunun bozunmasina neden olurlar

(Cheremisinoff, 2002). Proteinler, polisakaritler, niikleik asitler, hiimik maddeler

icermektedir.

ve protozoa gibi

ve yaglar aritma ¢camurunun baslica organik bilesenleridir.
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Sekil 2.13 Aritma ¢amurunun bilesimi (Mara, 2004)

Atiksuyun aritilmasi siirecinde, en Onemli sorunlardan birisi aritma
camurunun bertarafidir. Atiksu aritim derecesi ne kadar yiiksekse, ele alinmasi
gereken aritma camur miktar1 da o kadar biiyiiktiir. Aritma ¢amurunun iyi bir
sekilde bertaraf edilmesi, atiksu aritma sisteminin en karmasik ve pahali islemi
olabilmektedir (Davis, 2010). Aritma ¢amuru genellikle patojenik organizmalar
gibi kirleticiler igerdigi i¢in, ¢evre ve halk sagligi tizerindeki etkilerini azaltacak
sekilde bertaraf edilmelidir (Wang et al., 2013). Cizelge 2.3’de aritma ¢gamurunun

elementel analizi verilmektedir.

Cizelge 2.3 Aritma ¢amurunun elementel analizi (Hernandez et al., 2017)

Proximate analiz (% kuru bazda) Elementel analizi (% kuru bazda)
Organik madde Kaiil C H N S Isil deger (MJ/kg)
57 43 26.6  4.11 33 1.06 11.43

2.4 Aritma Camurunun Bertarafi

Cizelge 2.4 Aritma ¢amurunun bertaraf edilme yontemleri (Kacprzak et al., 2017)

Tarimda kullanimi: Aritmaya tabi tutulmus aritma ¢amuru direkt toprak

iyilestirici olarak kullanilmaktadir.

Aritma ¢amurunun Arazi 1slaht icin kullanimi: Corak ve verimsiz arazilerin iyilestirilmesi

organik doniisiimil igin aritma ¢amuru uygulamasi yapilmaktadir.

Kompostlama: Artma c¢amuru, toprak giibreleme igin kompost
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tretiminde kullanilmaktadir.

Termal bertaraf yiéntemleri: Aritma ¢amuru, biyokomiirlestirme,
piroliz, gazlagtirma gibi prosesler sayesinde kati, sivi ve gaz yakitlara

Aritma ¢amurunun doniistiirilmektedir.

enerji ve yakita Atk yakma tesisinde kullanimi: Aritma ¢amuru ve kentsel kati atiklar

dontigiimii birlikte yakilarak enerji elde edilmektedir.

Cimento fabrikasinda ek yakit olarak kullanimi: Klineker ve yapi
malzemeleri iiretiminde aritma c¢amurunun yakit &zelliklerinden

faydalanilmaktadir.

2.4.1 Toprakta kullanimi

Arntma camuru, organik bilesikler, makro ve mikro besinler, eser
elementler, mikroorganizmalar ve mikro kirleticilerden olusur. Bitki yetistiriciligi
icin topraga aritma ¢amurunun uygulanmasinin ana nedeni; igeriginde yiiksek
konsantrasyonda fosfor ve azotun yani sira diger mikro ve makro besin
maddelerini de bulunmasidir. Camurun bilesiminde bulunan azotun biiyiik bir
kism1 organik formda iken fosfor cogunlukla inorganik formdadir. Aritma ¢amuru
icerigindeki kullanilabilir fosfor, inorganik fosfor ile karsilastirildiginda % 25 ile
% 40 arasinda degisir. Aritma ¢amurunun Cr, Cd, Cu, Ni, Se ve Zn gibi agir
metaller, patojenler ve diisiik konsantrasyonlu antibiyotikler icermesi, gilibre

olarak potansiyel kullanimini sinirlayan 6nemli unsurlardir (Hossain et al., 2011).

Tarimsal amagli, organik giibrelerin ve toprak iyilestiricilerin kullanilmasi
topragin dzelliklerinin iyilestirilmesi agisindan oldukc¢a 6nemlidir. Cilinkii organik
madde topragm yapisini, su tutma kapasitesini, suyun sizmasini ve topragin
havalanmasini iyilestirir ve topragin tasinmasini engeller. Buna ek olarak; azot,
fosfor, potasyum gibi makro besin maddeleri ile demir, mangan, bakir, ¢inko gibi
mikro besin maddeleri bitki bliylimesine yardimct olur. Bu organik katkilar, ayni
zamanda kimyasal giibrelerin kullaniminin  azalmasini  saglar.  Aritma
camurundaki azot ve agir metal konsantrasyonlari, ¢amur yiikleme oraniin
belirlenmesinde iki 6nemli parametredir. Azot limiti, tipik olarak yillik bazda
belirlenir. Agir metal yiiklemeleri, uzun vadeli ortalamalara dayanmaktadir. Azot
yiikleme orani tipik olarak ticari giibreler tarafindan saglanan azot ile eslesecek

sekilde ayarlanir. Tarla bitkileri i¢in 120 ile 245 kg / ha.y arasinda degisebilirken
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yem bitkileri (yonca ve ¢imler) i¢in 175 ile 670 kg / ha.y arasinda degismektedir
(Davis, 2010).

Biyokiitlenin biyokomiire doniistiiriilmesi ve toprak iyilestirici olarak
kullanimi, karbonun toprakta tutulmasi yoluyla iklim degisikliginin
hafifletilmesinin en iyi yontemlerinden biri olarak onerilmektedir. Biyokdmiiriin
ozellikleri, biyokiitle kaynagma ve proses kosullarima gore farklilik
gostermektedir (Zielinska et al., 2015). Biyokomiir, hava gecirgenligi, su ve besin
tutma kapasitesi ve ylizey drenaji gibi topragin fiziksel 06zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in tarimsal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Lua et
al., 2013). Ayrica, aritma ¢amuru biyokdmiiriiniin araziye uygulanmasi, toprak
kalitesini ve bitkilerin biiyiimesi i¢in gerekli besin maddelerini artirmaktadir

(Caoa and Pawtowski, 2012).

Aritma camurunun pH degeri nétrdiir. Bu konuda yapilan ¢alismada, aritma
camurunun pirolizi sonucu iretilen biyokomiiriin, alkali pH’a sahip oldugu
gbzlenmistir. Piroliz sicakliginin artist ile biyokomiiriin pH’1 yiikselmektedir.
Bununla birlikte, biyokdmiiriin yiiksek aromatik yapiya sahip olmasinin pH degeri

tizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu bildirilmistir (Jin et al., 2016).

Jin ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 calismada; kurutulmus ham aritma
camurunu 400-600 °C araliginda degisen sicakliklarda piroliz islemine tabi tutarak
elde edilen biyokomiirlerin 6zelliklerini ve igerigindeki agir metallerin g¢evreye
olan etkilerini arastirmislardir. Sicaklik artisiyla biyokdmiir verimi diigerken pH,
kil igerigi ve spesifik ylizey alanimin arttigi belirlenmistir. Aritma ¢amurunun
biyokdmiire doniistiiriilmesi ile H/C oran1 Onemli oranda azalmis ve artan
sicaklikla biyokomiir yiizeyindeki hidroksil fonksiyonel gruplarinda biiyiik bir
kayip go6zlenmistir. Biyokomiirlesen aritma c¢amuru yapisinda kiitle kaybi
gerceklestigi i¢cin Cu, Zn, Pb, Cr, Mn ve Ni elementlerinin toplam

konsantrasyonlarinda artis goriilmiistiir.

Hossain ve arkadaglar tarafindan yapilan calismada, diisiik sicakliklarda
(300 °C, 400 °C) iiretilen aritma ¢amuru biyokdmdiiriiniin asidik, ytliksek sicaklikta

(700 °C) elde edilenlenlerin ise alkali oldugu gozlemlenmistir. 500 °C' de, {iretilen
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biyokomiirlin pH degerinin ise neredeyse ndtr (7.27) oldugu belirlenmistir.
Elektrik iletkenliginin (EC), 500 °C'ye kadar olan sicakliklarda yavas yavas arttigi
ve daha yiiksek sicakliklarda ise azaldigi gozlemlenmistir. Ayrica, tiim mikro
besin elementi (Ca, Fe, Mg, S, Cu ve Zn) konsantrasyonlarinin artan sicaklik ile

birlikte arttig1 goriilmistiir (Hossain et al., 2011).

Biyokomiiriin kimyasal bilesimi, spesifik yiizey alan1 ve godzenek yapist
biyokOmiiriin tarimda kullanimi i¢in 6nemli parametrelerdir. Alkali pH'a sahip
biyokOmiirlerin topraga uygulanmasi ile topragin asitlesmesi engellenmekte ve

bdylece topragin verimliligi de arttirilmaktadir (Zielinska et al., 2015).

2.4.2 Aritma ¢camurunun ¢imento endiistrisinde ek yakit olarak

kullanimi

Aritma ¢amuru, sahip oldugu 1s1l degeri ve inorganik kimyasal bilesimi
nedeniyle ¢imento endiistrisi i¢in ek yakit ve ham madde olarak yiiksek
potansiyelli bir alternatiftir. Aritma camurunun ¢imento endiistrisinde kullanima,
yakit ve ham madde kullaniminin azaltilmasi, ¢amurun giivenli bir sekilde
bertarafinin saglanmasi ve liretim maliyetlerinin diistiriilmesi gibi birgok avantaj
saglamaktadir (Fang et al., 2015). Ek olarak, aritma ¢amuru, SiO,, CaO, Al,O;3,
Fe;04 ve diger ¢imento bilesenlerini igermesinden dolayi alternatif ham madde
olarak ¢imento endiistrisinde kullanilabilmektedir. Bu nedenle, Japonya ve
Amerika gibi bir¢ok iilkede bu yontem siirdiiriilebilir bir camur bertaraf yontemi

olarak diisiiniilmektedir (Lv et al., 2016).
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* Atik yaglar

*Tar

Siv1 atik yakitlar *Kimyasal atiklar, atik ¢6zgenler
* Asfalt bulamac1

*Boya atiklar1

Sentez gazi

Gaz yakitlar «Cop gaz

* Aritma ¢amuru

Kat1 atik yakitlar *Kentsel kat1 atiklar
*Kagit atiklar

* Atik lastikler ve plastikler

Sekil 2.14 Cimento endiistrisinde kullanilan alternatif yakitlar (Kaantee et al., 2004)

Arntma camuru, cimento endiistrisinde yakit olarak kullanilmasi igin

asagidaki iki temel kriteri saglamalidir (Kleczkowska et al., 2016):

e Arntma c¢amurunun 1s1l degerinin 11.5 MlJ/kg dan (insaat
malzemeleri iireten "Lafarge" firmasma gore) veya kurutulduktan
sonra 14 MJ/kg' dan daha az olmamas1 gerekmektedir.

e Arntma c¢amurunun klor igerigi, agirhiginin % S'inden fazla

olmamalidir.

Fang ve arkadaslar1 (2015), aritma ¢amurunun ¢imento endiistrisinde ek
yakit olarak kullaniminin, azotoksit emisyonlarina olan etkisini arastirmiglardir.
Yapilan denemelerde, aritma ¢amurunun ek yakit olarak kullanilmasinin 6ncelikle
besleme hizi ve besleme noktasina bagli olarak NOx azaltimina yardimci oldugu
belirlenmistir. 850 °C’den 1000 °C’ye kadar degisen yanma sicakligr araliginda
on kalsinatdrdeki yakma odasina ¢amurun beslenme hizi 9 ton/saat oldugunda,
NOx giderimi hava ile kademeli yanma kosullarinda % 75.82' ye ulagmistir. Son
olarak; alternatif yakit olarak aritma ¢amuru kullanilmasinin, ¢imento firinindan
cikan ve ogiitlilerek ¢imento yapiminda kullanilan klinkerin kalitesini olumsuz
etkilemedigi belirlenmistir. Bu yontem, aritma c¢amuru i¢in etkin bir sekilde

kullanilarak NOx emisyonlarinin azaltilmas: saglanmaktadir.
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2.4.3 Aritma camurunun 1s1l proseslerde kullanim

Aritma ¢amurundan enerji geri kazanimi, aritma ¢amurunun ve sahip oldugu
enerjisinin slirdiriilebilir yonetimi i¢in 1iyi bir firsat sunmaktadir. Biyokiitle,
stirekli olarak bol miktarda bulundugu icin ve enerji iiretiminde teknik acidan
esnek oldugu i¢in son zamanlarda en popiiler yenilenebilir enerji kaynagidir.
Biyokiitle, yenilenebilir ve organik a¢idan zengin materyali tanimlamak ig¢in
kullanilan bir terimdir. Atiksu aritma islemi esnasinda iiretilen aritma ¢amuru,
organik madde bakimindan zengin olmasi ve siirdiiriilebilirliginin olmasindan
dolay1 genellikle biyokiitle olarak diisiiniilmektedir (Cao and Pawtowski, 2012).
Genel olarak toksik olmayan organik maddelerden olusmasi sayesinde enerji
iiretimi i¢in bir biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Aritma ¢amuru,
termokimyasal doniisiim prosesleri ile enerji geri kazanimi acgisindan biiylik bir
potansiyele sahiptir. Termokimyasal doniisim prosesleri sayesinde aritma
camuru, Sekil 2.15’de goriildiigii gibi enerji igerigi yiiksek biyoyakitlara
dontstiiriilircken ayn1 zamanda cevresel etkilerinin de en aza indirgenmesi

saglanabilmektedir (Manara and Zabaniotou, 2012).

Uygulanan stabilizasyon islemine bagli olarak; kurutulmus aritma ¢amuru
% 50-70 organik madde, % 30-50 mineral bilesenler, % 3.4-4.0 azot, 0.5-2.5 %
fosfor ve dnemli miktarda diger mikro besinleri igermektedir. Lignin ve seliiloz
iceriginin, lignoseliilozik biyokiitlelere gore daha az olmasindan dolayi aritma
camuru igerigindeki organik madde hizla minerallesir ve hizli bozunmasi
topraktaki nitrat ve kirletici konsantrasyonda artisa neden olabilir. Aritma ¢amuru
ayrica biiylik konsantrasyonda azot ve fosfor icermesi sebebiyle bitkiler i¢in bir
giibre olarak kullanilmaktadir. Bakteriler, virlisler ve protozoalar gibi cesitli
patojenik canli tiirleri igermesi nedeniyle, insanlar, hayvanlar ve bitkiler icin

saglik acisindan tehlike olusturabilir (Kacprzak et al., 2017).
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Aritma
Camurunun
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Bertarafi

Sentez gazi Biyo-yag

Biyokomiir

Gaz lrin

Sekil 2.15 Aritma ¢amurunun termokimyasal doniisiimii (Syed-Hassana et al., 2017)

Aritma ¢amuru bertarafinda, uygun yonetimin sec¢imi, aritma ¢amurunun
halk sagligina olan etkilerinin yani sira toprak ve su kaynaklarinin kirlenme
olasilig1 gibi 6nemli ¢evresel etkilerin de en aza indirilmesi agisindan biiyiik 6nem
tasimaktadir. Camurun  kimyasal yapisi, niikleik asitler, proteinler,
karbonhidratlar, lipidler, seliiloz ve inorganik materyalden olugmaktadir. Bunlara
ek olarak; aritma ¢amurunun kimyasal yapisini olusturan fonksiyonel gruplar ise
alifatik, karboksilik, amid, amin, aromatik, metilen gruplar1 ve hatta halojenler,

silikon ve fosfordur (Manara and Zabaniotou, 2012).

Aritma ¢amurunun termal doniigiimii, biyolojik olarak bozunabilir organik
madde, 6lii bakteriler ve biyolojik olarak par¢alanmayan bilesiklerin kati, gaz ve
stvi lirline doniigsmesi iglemini icermektedir. Kati iirliniin en biliylik kismini
biyolojik olarak bozunmayan bilesikler olusturmaktadir (Manara and Zabaniotou,
2012). Farkli prosesler sonucu olusan farkli aritma camurlari, Cizelge 2.5’de de
goriildiigi gibi yiiksek 1511 degerlere sahiptir. Aritma ¢camurunun termal islemlerde
kullanilmasinin temel amaci, ¢camurun sahip oldugu potansiyelin enerji olarak
aciga cikmasinin saglanmasi ve ayni zamanda cevresel risklerin minimize

edilmesidir (Fytili and Zabaniotou, 2008).
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Cizelge 2.5 Farkli aritma camurlarinin 1s1l degerleri (Fytili and Zabaniotou, 2008)

Camur tipi Isil deger (MJ/kg)

Aralik Tipik deger
Ham aritma ¢gamuru 23-29 25.5
Aktif camur 16-23 21
Fermente aritma ¢amuru 9-13 11
Kimyasal ¢okeltmeden sonra aritma ¢amuru 14-18 16
Biyolojik filtre camuru 16-23 19.5

Aritma camuru agir metaller, organik mikro kirletici maddeler ve patojenler
gibi cesitli kirleticiler igermektedir. Camurun bertaraf edilmeden dogrudan
cevreye desarj edilmesi, insan saglig1 i¢in bir tehlike olusturan kirleticilerin toprak
ve su vasitastyla besin zincirine girmesine neden olmaktadir. Bu nedenle aritma
camurunun diizgiin bir sekilde bertaraf edilmesi ve islenmesi onemli bir sorun

teskil etmektedir (Jin et al., 2016).

Diinya’da sanayilesme ve kentlesmenin artmasi nedeniyle, aritma ¢amuru
miktar1 da hizla artmaktadir. Aritma ¢amuru bertarafi i¢in en yaygin yontemler;
depolama, tarim arazileri uygulamalar1 ve yakma yontemidir. Ancak bu yontemler
baz1 dezavantajlara sahiptir. Mevcut dezavantajlart en aza indirgemek i¢in yeni
alternatif atik bertaraf yontemleri gelistirilmektedir. Aritma ¢amurunun termal
dontisiim yontemleri ile bertaraf edilmesi ¢evresel acidan kabul edilebilir ve

uygulanabilir bir alternatif secenektir (Strezov and Nelson, 2009).

Piroliz, gazlastirma, yakma ve birlikte yakma gibi termal doniisiim
yontemleri ile enerji elde etmek i¢in aritma camuru kullanilmaktadir. Termal
islemlerin avantajlari, biiyiikk miktarlarda bulunan ¢amurun hacminde azalma
saglanmasi, patojenlerin yok edilmesi ve camurun icerigindeki organik madde

sayesinde enerjisinin geri kazanimidir (Wilk et al., 2015).

2.4.3.1 Biyokomiirlestirme

Aritma ¢amuru bertarafi, kentsel atik su yonetiminde en ciddi zorluklardan

birisi olmasinin yan sira saglik ve cevre sorunlarinin azaltilmasi acisindan hayati
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Ooneme sahiptir (Ren et al., 2017). Atiksu aritimi1 sonucunda biiyiilk miktarlarda
olusan aritma ¢camurunun organik igerige sahip olmasi ve siirdiiriilebilir bir atik
olmasindan dolay1, yenilenebilir enerji iiretimi i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir.
Biyokomiirlestirme gibi termokimyasal doniisim yontemleri ile karbon igerigi
yiiksek kaliteli bir yakit olan biyokdmiire doniistiiriilebilmektedir (Pulka et al.,
2016).

Biyokomiirlestirme, oksijensiz ortamda ve atmosferik basing altinda 200-
300°C sicaklik araliginda gerceklestirilen, komiire benzer 6zellikler gosteren kati

yakit olan biyokomiiriin iiretildigi termal prosestir (Atienza-Martinez et al., 2013).

Biyokomiirlestirme sayesinde biyokiitlenin sahip oldugu yiiksek nem
oraninin azalmasi ve enerji yogunlugunun artmasi, 1sil degerin artmasini saglayan
oksijen-karbon (O/C) oraninin diismesi, biyokiitlenin yapisinda bulunan giiglii
liflerinin kirilgan hale gelmesiyle 6giitiilebilirligin iyilesmesi, gazlastirma veya
piroliz sirasinda yakitin verimliligi arttiran tutusabilirlik ve reaktivite
ozelliklerinin  1yilestirilmesi  saglanmaktadir  (Poudel et al., 2015).
BiyokOmiirlestirme prosesi sirasinda, kati {irlin olan biyokdmiire ilaveten,
yogunlagsmis sivi halde olan tar ve yogusmayan gaz iirliinlerin olusturdugu sentez

gazi (CO, COz, Hz ve CH4) da elde edilmektedir (Wilk et al., 2015).

Bu proses esnasinda biyokiitle yapisinda bulunan polimerin OH™ iyonlar1
koparak H>O olusur ve bazi karbon bilesikleri reaksiyona girerek CO2
olustururlar. Bu islem, dnemli miktarda kiitle kaybina neden olmasina ragmen
aciga c¢ikan enerji nispeten azdir. Ciinkii H>O ve CO; olusurken biyokiitleden
kimyasal enerji tasimazlar. Boylece, kiitle kayb1 biiyiik olsa bile enerji kaybinin az
olmas1 sebebiyle biyokiitlenin kuru bazda enerji yogunlugu artmaktadir

(Dhungana et al., 2012).

Biyokomiirlestirme, aritma ¢amuru gibi atiklarin bertaraf edilmesi igin iyi
bir secenek olarak onem kazanmaktadir. Bu proses, kent merkezlerinde atiksu
aritim1 sonucu biiylik miktarlarda olusan aritma ¢camuru hacminin azaltilmasina
olanak saglamaktadir. Ayrica, artan kentsel niifus ile birlikte enerji talebi de

artmaktadir. BiyokOmiirlestirme, aritma ¢amurunun enerji tretimi ic¢in yakit
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olarak kullanim potansiyelini artirabilmektedir (Dhungana et al., 2012). Bu proses
sayesinde, gazlastirma veya yanma prosesleri dncesinde aritma ¢amurunun yakit
Ozelliklerinin 1yilestirilmesini saglamaktadir. Piroliz prosesinden Once aritma
camurunun biyokomiirlestirilmesi, pirolizin sivi {iriin verimini ve iriiniin
ozelliklerinin iyilesmesini saglamasinin yani sira aritma ¢amurunun nem igerigini
diisiirmeye yardimci olur ve bdylece 1sil degerinin artmasina sebep olmaktadir

(Abrego et al., 2013).

Abrego ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada; kurutulmus aritma ¢camurunu
sirastyla biyokomiirlestirme, piroliz ve aktif karbon proseslerini igeren ii¢ asamali
bir deneye tabi tutmuslardir. Biyokdmiirlestirme sicakligindaki artisin, kati
verimin azalmasina, sivi ve gaz verimlerinde artisa neden oldugunu
gozlemlemislerdir. Sivi lrlinlerin 6nemli bir bdliimiiniin, biyokomiirlestirme
esnasinda aritma camurunun Yyapisinda gerceklesen kiitle kaybi sayesinde
olustugunu belirlemislerdir. Aritma ¢amurunun yiiksek kiil i¢eriginden dolayi, kati
veriminin 350 °C' de sonra bile nispeten yiiksek (% 64.3) oldugunu ama kalorik
degerinin Onemli Olgiide diistiiglinii gozlemlemislerdir. Yapilan denemeler
sonucunda; optimum biyokomiirlestirme sicakligi 300 °C, piroliz sicakligi 550 °C
ve aktivasyon sicakligi 850 °C olarak belirlenmistir. Aktivasyon isleminden sonra
biyokdmiirlerin yilizey alanimin artirildigi gézlemlenmistir. Piroliz Oncesinde
aritma ¢amurunun biyokomiirlestirilmesi sayesinde piroliz esnasinda olusan sivi

{iriiniin su iceriginin azaldig1 belirlenmistir (Abrego et al., 2013).

Aritma ¢amurunun biyokOmiirlestirilmesi yaklasik 200 °C’den sonra
baslamaktadir ve termal bozunma yaklasitk 500 °C’de tamamlanmaktadir.
350°C’ye kadar aritma ¢amuru igerigindeki oksijen uzaklastirildig: igin 1s1l deger
artmaktadir. Sicakligin daha fazla artmasi ise 1s1l deger lizerinde negatif etkiye
sebep olmaktadir. Aritma ¢amuru, lignoseliilozik biyokiitle olmamasinin yani sira
icerigindeki organik yapi1 kolayca kirilarak gaz ve sivi iriine doniistiigii icin
biyokOmiiriin 1s1l degeri azalmaktadir. 200 °C’den sonra artan biyokdmiirlestirme
sicakligi ile birlikte O/C oran1 azalmaktadir. O/C oranin azalmas1 CO2 ve H>O gibi
oksijence zengin ucucularin olugsmasina katki saglamaktadir. 200 °C’den sonra
artan biyokomiirlestirme sicakligi ile birlikte H/C oran1 da azalmaktadir. Bunun

nedeni ise, 250-400 °C sicaklik araliginda oksijen azalirken karbonun diger
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elementlere kiyasla nispeten artmasidir ve 350°C’den sonra iiretilen hidrojen
iceren hidrokarbon gazlaridir. Ayrica, bu sicaklik araliginda O/C oranin azalmasi
ve 181l degerin artmasi ile aritma ¢amurunun kati yakit kalitesi artmaktadir (Poudel

etal., 2015).

Aritma ¢amuru, Cizelge 2.6’da goriildiigii gibi lignoseliilozik biyokiitlelere
gore daha diisiik miktarda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin icermektedir (Pulka et
al., 2016). Camur icerigindeki bu {i¢ bilesenin toplami, i¢erdigi ham protein ve kiil
(inorganik fraksiyon) oraninin yliksek olmasindan dolay1 yaklasik olarak %30'dur.
En reaktif bilesik olan hemiseliiloz, 225-325 °C, seliiloz 250-375 °C ve lignin
250-500 °C sicaklik araliginda bozunmaktadir (Poudel et al., 2017).

Cizelge 2.6 Aritma ¢amurunun organik bilesimi (Mock et al., 2017)

Organik bilesim (%)
Hemiseliiloz Seliiloz Lignin
Ham aritma ¢amuru 5.2 2.1 24.1
Cam cipsi 28.5 40.1 27.7

Aritma ¢amurunun yanma davranisi, hemiseliiloz ve seliiloz igeriginin
diisiik ve kiil iceriginin yiiksek olmasindan dolayr lignoseliilozik biyokiitleyle
farklilik gostermektedir. Ham aritma ¢amuru, diger biyokiitle kaynaklarina gore
daha az sabit karbon ve daha fazla kiil igermektedir. Bundan dolayi; aritma
camuru uzun bir atesleme gecikmesiyle diisiik enerji kalitesine sahiptir ve
kurumlu bir alev olusturmaktadir. Aritma ¢amuru pargaciklari diisiik bir sar1 alev
ile yanar ve uzun bir atesleme gecikmesine sahiptir. Her iki 6zellik de yanma igin
dezavantaj olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle, aritma c¢amurunun yakit
kalitesinin 1iyilestirilmesi gerekmektedir. Biyokomiirlestirme, yakitin alev
kararliigmni, 1s1  transferini  ve  enerji  yogunlugunu  artirmaktadir.
Biyokomiirlestirme, aritma ¢amurunun yakit kalitesini iyilestirerek komiire benzer
ozellikler kazanmasini sagladigi ve bu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi igin iyi

bir secenektir (Mock et al., 2017).
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2.4.3.2 Piroliz

Piroliz, organik maddelerin atmosferik basing altinda, genellikle 300-900 °C
gibi yiiksek sicaklik araliginda kati, s1vi ve gaz iiriinlere doniistiigli endotermik ve
termokimyasal bir prosestir. Olusan sivi {irlin tar olarak adlandirilmaktadir ve
cesitli alifatik hidrokarbonlar, aromatik hidrokarbonlar, uzun zincirli organik
asitler ve alkoller gibi kompleks bilesiklerden olusmaktadir. Sivi hidrokarbonlar,
¢esitli endiistrilerde ham madde olarak kullanilabilmektedir. Gaz iiriin ise esitlik
1’de goriildiigii gibi CO, Hz, CHy4 gibi yanici gazlar ve CO; gibi ugucu organik
bilesiklerden olugmaktadir. Sivi {ritin 1s1l degeri genellikle 30 Ml/kg'dan
yiiksektir. Ayrica, piroliz sirasinda olusan kati {iriin, aktif karbon ham maddesi
veya fosfor igeriginden dolay1 giibre olarak kullanilabilmektedir (Adar et al.,
2016).

Organik madde + 1s1 — biyokomiir + CH4 + CO + H» + tar (1)

Piroliz kimyasi, esas olarak karbohidrat polimerlerinin bozunmasi (seliiloz
ve hemiseliiloz) ve Sekil 2.16’da gosterildigi gibi karbohidrat bilesenlerinin
dontstiiriilmesi ile iligkilidir (Dubois and Mercier, 2009).

H T=300°C
- H,0 t>1 saat
—~ Doymamis — Biyokomiir
hidrokarbonlar Bekletme
\ H siiresi
H:ﬁ -2H,0 ?\@j
0 —= —* Tar
H
HMF
~ OH
o ,;:O —_— ol
& o Cae Sicakhk
u:r.ygcna.t:s \\\‘ —
+eo CH, oo T=700°C
t= 1 saniye

Sekil 2.16 Biyokiitle pirolizinin kimyasi (Dubois and Mercier, 2009)

300 °C'den daha yiiksek bir sicaklikta 1sitildiginda, karbohidrat polimerleri
biyokomiirli olusturmak iizere, doymamis polimer ara maddelerinin elde edilmesi

amaciyla yavas dehidrasyon ve sonraki reaksiyonlar esliginde kisa zincirli
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sekerlere donligmektedir. Daha yiiksek bir sicaklikta ve yiiksek bir 1sitma hizinda
1sitildiginda; depolimerizasyon reaksiyonlari, biyoyag veya tar gibi ugucu iiriinleri
olusturmaktadir. C-C baginin kopmasi, yiliksek sicaklikta meydana gelirken
ozellikle CO, CO», H> ve CH4 gaz iirlinlerinin olusumuna yol agmaktadir. Buna
gore; sicaklik, 1sitma hiz1 ve bekletme siiresi gibi piroliz prosesi parametrelerinin
uygun bir sekilde segilmesiyle biyokomiir, biyoyag ve gaz firetimi kontrol
edilebilmektedir. Bu proses ile bir ton kuru aritma ¢amurundan 200-300 litre

pirolitik yag iiretilebilmektedir (Dubois and Mercier, 2009).

Piroliz proses verimi; iiretilen biyokomiiriin agirligi ile pirolize tabi tutulan
arttma c¢amurunun kuru agirhgmin orami esitlik 2°de goriildiigi  gibi

belirlenmektedir (Zielinska et al., 2015).

Proses verimi(%) = Dbiyokémir 100 )

m 3ritma ¢amuru(kuru)

Piroliz islemi, aritma ¢amurlarinin siirdiiriilebilir yonetimi i¢in umut verici
bir stratejik yaklasimdir. Piroliz, aritma ¢amuru hacminin en aza indirilmesine
yardimci olurken ¢evre ve insan sagligina zararli patojenlerin yok edilmesini de
saglamaktadir. Ayrica aritma camurunun yapisindaki organik maddelerin

biyoyakita ve enerjiye doniistiiriilmesini saglamaktadir (Jin et al., 2017).

Piroliz prosesinde; 50-200 °C sicaklik araliginda ger¢eklesen kuruma iglemi
esnasinda nem kaybi1 olmaktadir. 200-400 °C sicaklik araliginda, biyolojik olarak
bozunabilir organik madde ve organik polimerlerin bozunmasi gerceklesmekte ve
metan (CH4), hidrokarbonlar (C;Hs4), amonyak (NH3), karbonil siilfiir (COS),
stilfiir oksit (SO.), asetik asit (CH3-COOH), metanol (CH3-OH) ve su (H20)
olusmaktadir. 400 °C’ den yiiksek sicakliklarda ise, biyolojik olarak
parcalanmayan organik maddelerin bozunma islemi gerceklesmekte ve
karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO;), amonyak (NH3) ve karbonil siilfiir
(COS) olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda CO ve CO» iiretimi daha fazla
olmaktadir (Hernandez et al., 2017).

Piroliz proses sicakligi ve camur ozellikleri, nihai iirliniin karbon yiizdesi

icin Onemli parametrelerdir. Piroliz sicakliginin artmasiyla biyokomdiiriin kiil



44

iceriginde artig olmasi hem aritma ¢amurundan hem de diger biyokiitlelerden elde
edilen biyokomiirler i¢in tipik bir egilimdir. Bu durum, kiili olusturan ugucu
olmayan mineral bilesenlerin konsantrasyonu ve ugucu organik bilesiklerin
giderilmesiyle iliskilidir. Aritma camurundan elde edilen biyokdmiirlerin kiil
icerigi, diger biyokiitlelerden elde edilen biyokdmiirlere gore daha fazladir. Bu
durum ise aritma ¢camurunun igeriginde bulunan bilesenlerin karmasikligindan ve

cesitliliginden kaynaklanmaktadir (Zielinska et al., 2015).

2.4.3.3 Gazlastirma

Gazlastirma; komiir, biyokiitle veya organik atiklarin oksijen ya da hava ile
birlikte, 900-1400 °C gibi yiiksek bir sicaklik araliginda yanici gazlara
doniistiiriildiigli termokimyasal bir prosestir. Oksijen ortaminda gergeklestirilen
bir gazlastirma prosesi sonucunda hacimce %32 Hz, %48 CO, %15 CO2, % 2CHa4
ve %3 Ny igeren sentez gazi olusmaktadir. Gazin 1s1l degeri ise 10.4 MJ/Nm? ‘tiir

(Dubois and Mercier, 2009).

Olusan gaz, Hz, CO, CO: gibi yogunlagsmayan gazlar1 ve CH4, CoHz, C2Ha,
C>Hs, C3Hg ve CsHs gibi hafif hidrokarbonlar1 icermektedir. Gazlagtirma, aritma
camurundan kaynaklanan ¢evresel problemleri azaltan ve stabil kosullar altinda
aritma camuruna ek yakit gerektirmeyen bir islemdir (Adar et al., 2016) Sekil
2.17°de, gazlastirma prosesinin akim semast ve proses sonucunda olusan {riinler

verilmektedir.
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Biyokiitle

Is1 ve Giig
Uretimi

Sentez gazi

Uriinler: H,, CO,, CO, CH,,
CH, ve H, . Benzen, Toluen, Tar,
PR —— Alkoller
uretimi Amonyak, Su

CH,OH @§
(Metanol)

Sekil 2.17 Gazlastirma prosesi ve proses sonucu elde edilen iiriinler (Bundschuh, 2013)

Gazlagtirma prosesinin gaz iriinii, sentez gaz olarak da bilinmektedir.
Bubhar, 1s1, hidrojen gazi iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Yakat hiicresi i¢in besleme
materyali olarak veya metanol gibi siv1 yakitlarin sentezi i¢in kullanilmaktadir.
Sentez gazi iceriginde bulunan tar, diisiik gazlagtirma verimliliginin bir gostergesi
oldugu gibi ayn1 zamanda bazi ekipmanlarin ve borularin tikanmasina sebep

olmaktadir (Dubois and Mercier, 2009).

Gazlastirma prosesi tipik olarak kuruma, piroliz, oksidasyon ve indirgeme
olmak iizere dort asamada gergeklesmektedir. Kurutma bolgesindeki sicaklik
yaklagik olarak 100-200 °C'dir. Kurutma islemi esnasinda aritma g¢amuru
igerigindeki nemin, su buhar1 haline doniisimii ger¢eklesmektedir. Dontisiim,
oksidasyon boélgesinden biyokiitleye gelen sicak gazlarin arasindaki 1s1
transferinden dolayr kurutma boélgesinde gerceklesmektedir. Piroliz bdlgesinde,
biyokiitle molekiilleri oksijensiz ortamda 200 ile 700 °C arasindaki sicakliklarda
yogunlastirilabilir gazlara, tara ve biyokomiire doniismektedir. Oksidasyon
(yanma) sirasinda salinan 1s1, indirgeme bolgesinde gerceklesen kurutma, piroliz
ve diger endotermik reaksiyonlar i¢in kullanilmaktadir. Oksidasyon sicakligi, 800-

1400 °C civarindadir. Biyokomiiriin kismen oksidasyonu, karbonmonoksit ve 1s1
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tiretimine sebep olmaktadir. En 6nemli gazlagtirma reaksiyonlari, indirgeme

bolgesinde meydana gelmektedir (Susastriawana et al., 2017).

Biyokiitle besleme

Kmm

L T Biyokiitle besleme |

Kurutma bélgesi

On 1sitma bélgesi

— On 1sitma bolgesi
Ugucu madde /“-‘%-\
\ —-‘

uzaklagtirlmast
—

Gaz gikist  *+——

) Ugucu madde
Indirgeme bélgesi

T I uzaklastirma bolgesi
Oksidasyon balgesi
I Oksidasyon A—

I Ha\a — bolgesi [ | ~— «— Hava girisi
Kiil girisi —

Ates agzi Indirgeme bolgesi

Kiil toplama bélgesi

CLEET | -
Hava girisi —’-J , W -—'-1 1 l —\, ——Gaz cikist

I Kiil toplama bdlgesi

Sekil 2.18 Yukar akish (a) ve asag1 akish (b) gazlastirici (Lan et al., 2015)

Ham aritma ¢amurunun gazlastirilmasi ¢ok verimli degildir, ¢linkii ham
aritma c¢amuru Onemli miktarda su icermektedir. Bu nedenle, gazlastirma
verimliliginin artirilmasi i¢in aritma c¢amurunun nem igeriginin gazlastiricrya

verilmeden Once biiylik oranda azaltilmasi gerekmektedir (Ptasinski et al., 2007).

Atiklarin yakit olarak kullanilmasina izin veren teknolojiler ¢ok dnemlidir.
Teorik olarak,% 5-30 nem muhtevasina sahip hemen hemen her tiirlii organik atik
gazlastirilabilmektedir. Ancak gazlastirma verimi her ham madde ig¢in farklilik
gostermektedir. Ham maddenin parcacik boyutu, sekli ve nem igerigi, ugucu
madde ve karbon igerigi gibi yakit 6zelliklerinin gazlastirma prosesini etkiledigi
bilinmektedir. Gazlastirma yoluyla {retilen gazin enerji igerigi, besleme
malzemesi ve reaktor tipi gibi bir¢ok faktore baglidir. Gazlastirma prosesinde ham
madde olarak, aritma camuru gibi ucuz ve bol bulunan biyokiitle kaynaklarinin
kullanilmast maliyeti diisiirmektedir. Gazlastirma teknolojisi, aritma ¢amurunun
faydali enerjiye doniistliriilmesi ve ¢evre sorunlarinin azaltilmast igin

uygulanabilmektedir (Fytili and Zabaniotou, 2008).
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2.4.3.4 Yakma

Yakma islemi termal bir yontemdir ve 800-1000 °C gibi yiiksek
sicakliklarda atigin kontrollii bir sekilde yakilmasi anlamina gelmektedir. Dioksin
ve furan gibi tehlikeli bilesiklerin tamamen yakilmasi i¢in sicakligin yaklasik
olarak 1200 °C'ye kadar c¢ikmasi gerekmektedir. Yiiksek kiill ve su igerigi
nedeniyle yalnizca aritma ¢amurunun yakilmasi zordur. Bu nedenle odun peletleri
ve aritma ¢amuru optimum oranlarda karistirilip birlikte yakilabilmektedir (Adar

etal., 2016).

Yakma sisteminde, buhar, kiil ve baca gazi gibi yan {iriinler iiretilmektedir.
Kiil dogrudan en yakin kati atik depolama alanina atilabildigi gibi, yap1
endiistrisinde hafif agrega ve insaat tuglasti ham maddesi olarak da
kullanilabilmektedir. Avrupa'daki atik yonetmeliklerine gére yakma islemi, en az
2 saniye boyunca 850 °C' de gerceklestirilmelidir. Ancak, % 1'den fazla halojenli
organik madde igeren tehlikeli atiklarin yakilmasi islemi, poliklorlu
dibenzodioksinler (PCDD) gibi toksik bilesiklerin olusmunun azaltilmasi i¢in 2
saniye boyunca 1100 °C' de gergeklestirilmelidir (Dubo1is and Mercier, 2009).

Aritma camuru yakma isleminde, ¢camurun igerigindeki su tamamen
buharlastirilirilmakta ve ¢amurdaki organik madde, esitlik 3 ve 4’te gosterildigi
gibi yiiksek sicakliklarda CO; ve H2O' ya etkin sekilde oksitlenmektedir (Dubois
and Mercier, 2009):

Buharlagma: H>0 ) — H20 (g 3)

Oksidasyon ve yakma: Aritma ¢camuru + O — CO2 + H2O + kil +1s1 (4)

Organik madde yataga girer girmez, reaktdorden egzoz gazi olarak ¢ikan
karbondioksit ve su buharina oksitlenmektedir. Inorganik materyal yatak
parcaciklar1 iizerine cokelmekte ya da egzoz gazi ile birlikte yatagi terk
etmektedir. Daha sonra, toz ayirma ekipmani, egzoz gazi i¢indeki parcaciklar
uzaklastirmaktadir. Akigkan yatak yontemi, kat1 ve sivi atiklarin bertaraf edilmesi

icin kullanilabilmektedir (Liu and Liptak, 1997).
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Yakma sistemleri, biyokiitleyi sicak hava, sicak su, buhar ve elektrik gibi
faydali enerji formlarina donistiirmektedir. Ticari ve endiistriyel yakma
tesislerinde ham madde olarak odunsu biyokiitleler, aritma ¢amurlar1 ve kentsel
kat1 atiklar gibi bir¢ok farkli biyokiitle kullanilmaktadir. Buharla ¢alisan tiirbinli
jeneratorlerden elektrik iireten biyokiitle yakma tesisleri, % 17-25 arasinda bir
doniigiim verimine sahiptir. Kojenerasyon, bu verimliligi neredeyse % 85' e kadar

cikarabilmektedir (Rosillo-Calle et al., 2007).

Aritma ¢amurunun yakilmasi islemi, kokunun en aza indirgenmesini, gamur
hacminin 6nemli derecede azalmasini ve toksik bilesenlerin termal olarak tahrip

edilmesini saglamaktadir (Kleczkowska et al., 2016).
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3. MATERYAL VE METOT

Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisii Biyokiitle Enerji Sistemleri ve
Teknolojileri Laboratuvarinda gergeklestirilen bu g¢aligmada, aritma ¢amuru ve
cam cipsinin birlikte biyokomiirlestirilmesi sonucunda yiiksek 1s1l degere, diisiik

kiil ve kiikiirt igerigine sahip biyokomiir elde edilmesi amaglanmistir.

3.1 Materyal

Tez kapsaminda materyal olarak Sekil 3.1°de goriilen aritma camuru ve cam
cipsi kullanilmistir. Aritma ¢amuru Cigli Atiksu Aritma Tesisi’nden temin edilmis
ve atiksuyun ileri biyolojik yontemlerle aritimindan geriye kalan malzemedir.

Tesiste, anaerobik aritima ile stabilize edildikten sonra biyogazin yakilmasiyla

elde edilen 1s1 ile kurutulmustur.

Sekil 3.1 Aritma gamuru ve ¢am cipsi

3.2 Metot

3.2.1 Ham maddelerin hazirlanmasi

Biyokomiirlestirme isleminden 6nce ham maddeler fiziksel 6n isleme tabi

tutularak ogiitlildiikten sonra elenerek 1mm ve 2 mm goézenek agikligina sahip
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elekler arasinda kalan pargaciklar ayirilmistir. Daha sonra kisa analiz ile aritma
¢amuru ve c¢am cipsinin nem, ug¢ucu madde, kiil ve sabit karbon miktari
belirlenmistir. Bunlara ek olarak ham maddelerin 1s1l degeri, H/C ve O/C oranlar1
gibi yakit 6zelliklerinin yani sira seliilloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri fiber

analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir.

3.2.2 Aritma Camuru Ile Biyokémiirlestirme Denemelerinin

Yapihs1

Aritma ¢amuru ogiitiildiikten sonra, sarsak elek yardimi ile pargacik boyutu
1-2 mm olacak sekilde elenmistir. Biyokomiiriilestirme denemeleri, Sekil 3.2°de
goriildigi gibi 2” capinda 80 cm boyunda paslanmaz celikten imal edilmis sabit
yatakli reaktorde yiiriitilmiistir. Reaktor 2,5 kW giiclinde elektrikli kelepge
rezistans ile digtan isitilmistir. Yapilan denemeler esnasinda olusan tar, reaktdre
monte edilmis erlen igerisinde tutuldu. Olusan gaz, 0,01 m® ‘lik 2 adet
gazometrede depolanmistir. Gazin igerisindeki tarin ise gaz ¢ikis borusuna bagli
bir gaz yikama sisesinde tutulmasi saglanmistir. Denemelerden once kati, gaz ve
stv1 Uiriin veriminin belirlenmesi i¢in reaktdr, erlen ve gaz yikama sisesinin darast
belirlenmistir. Daha sonra ogitiilmiis aritma c¢amuru 100-300 gr araliginda
tartilarak, reaktor icerisine yerlestirilmistir. Reaktoriin - sizdirmazliginin

saglanmasi i¢in o-ring ve 1siya dayanikli macun kullanilmistir.

Sekil 3.2 Biyokdmiirlestirme deneylerinde kullanilan ekipmanlar
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Denemeler 1 saatlik bekletme siiresinde 220, 250, 280, 310 ve 350 °C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Parcacik boyutu ve bekletme siiresi sabit
tutularak farkli sicakliklarda biyokomiirlestirme denemeleri gerceklestirilmistir.
Denemeler sonucunda olusan biyokomiirlerin kati iirin verimi, kiil icerigi, 1s1l
degeri, karbon ve kiikiirt icerigi lizerinde sicakligin, bekletme siiresinin ve karigim
oranmin etkisi arastirilmistir. Biyokomiirlestirme deney diizenegi, Sekil 3.3’de

gosterilmistir.

‘ I]]]]]]]]]] ' Azot Gazi

10]yeay

Saz
depolama
tanki

Sekil 3.3 Biyokomiirlestirme prosesi akis semasi

3.2.3 Aritma Camuru Ve Cam Cipsinin Birlikte

Biyokomiirlestirme Denemelerinin Yapihisi

BiyokOmiirlestirme denemeleri ic¢in aritma c¢amuru ve ¢am cipsi
kullanilmistir. BiyokOmiirlestirme denemelerinin ilk boliimiinde ham madde
olarak sadece aritma ¢camuru kullanilmistir. Yapilan denelerin sonucunda aritma
camurunun diisiik karbon igerigi ve diisiik 1s1l degerinin yan1 sira yiiksek kiil ve
kiikiirt igeriginden dolayr tek basina biyokomiirlestirilmesi verimli degildir. Bu
yiizden denemelerin ikinci boéliimiinde aritma g¢amuru ve cam cipsi birlikte

biyokdmiirlestirilmistir. Cam cipsi, yliksek karbon igerigine ve 1s1l degere sahip
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olmasmin yani sira diisiik kiil ve kiikiirt icerigine sahip olmasindan dolay1

secilmistir.

Bu c¢alisma, reaktore konulan toplam karisimin %25, %50 ve %75’ini aritma
camuru olusturacak sekilde gerceklestirilmistir. Aritma ¢amuru ve ¢am cipsi,
ogitiildiikten sonra sarsak elek yardimi ile parcacik boyutlari 1-2 mm olacak
sekilde elenmistir. Biyokomiiriilestirme denemeleri, Sekil 3.2°de verilen 2”
capinda 80 cm boyunda paslanmaz celikten imal edilmis sabit yatakli reaktor
kullanilarak yiiriitiilmiustiir. Reaktor 2,5 kW giiclinde elektrikli kelepce rezistans
ile distan 1sitilmistir. Yapilan denemeler esnasinda olusan tar, reaktdre monte
edilmis erlen igerisinde tutulmustur. Olusan gaz 0,01 m® ‘liik gazometrede
depolanmistir. Gazin igerisindeki tarin ise gaz ¢ikis borusuna bagli bir gaz yikama
sisesinde tutulmasi saglanmistir. Denemelerden Once kati, gaz ve sivi lirlin
veriminin belirlenmesi i¢in reaktor, erlen ve gaz yikama sisesinin darasi
belirlenmistir. Yapilan denemelerde, toplam ham maddeye %75, %50 ve %25
oraninda aritma c¢amuru kanstirilarak geri kalan kismi cam cipsi ile
tamamlanmistir. Ogiitiilmiis aritma ¢amuru ve ¢am cipsi, %25’ aritma camuru
olan deney setlerinde toplam karigimin miktart 120 gram, %350’si ve %751 aritma
camuru olan deney setlerinde ise toplam karisim miktar1 200 gr olacak sekilde
belirlendikten sonra tartilarak reaktor igerisine yerlestirilmistir.
BiyokOmiirlestirme i¢in oksijensiz ortamin saglanmasi amaciyla reaktor
kapatilmistir. Reaktoriin sizdirmazliginin saglanmasi i¢in o-ring ve 1siya dayanikl
macun kullanilmistir. Distan kelepgeli rezistans yardimiyla 5 °C/dakika 1sitma hizi
seklinde yavas hizda sitilmistir. Denemeler 20, 40, 60 dakikalik bekletme
siirelerinde ve 250 °C, 280 °C, 310 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Istenilen
sicakliga ulagtiktan sonra belirlenen bekletme siiresi boyunca sicaklik sabit
tutulmustur. Bekletme siiresi sonunda 1sitic1 kapatilarak reaktoriin sogumasi
beklenmistir. Reaktor soguduktan sonra Sekil 3.4°te goriildiigii gibi, biyokdmiir
reaktorden ¢ikarilarak tartilmis ve numune kabina konulmustur. Ayrica erlende

toplanan tar miktar1 da tartilarak belirlenmistir.
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Sekil 3.4 Biyokdmiirlestirme sonrasinda elde edilen biyokomiir

3.2.4 Biyokomiiriin Kisa Analizi

Her bir numune i¢in yapilan analizler, {i¢ tekrarli olarak gergeklestirilmistir.

3.2.4.1 Nem tayini

Sabit tartima getirilmig porselen krozeler igerisine yaklasik 1 gr numune
konularak, 24 saat boyunca 105 °C sicakliktaki etiivde bekletilmistir. Nemi
uzaklagtirllmis numuneler etiivden c¢ikarilarak sogumasi ic¢in desikatore
konulmustur. Bu islem sonunda krozeler tekrar tartilarak olusan kiitle kaybindan

numunelerin nem igerigi (%), esitlik 5°de verildigi gibi hesaplanmistir (TS 1562).
Nem icerigi(%) = 100 — Z—;xlOO (5)

Bu esitlikte; mo : Etiiv 6ncesi numune miktari

m; : Etliv sonras1i numune miktar1 olarak verilmistir.

3.2.4.2 Kiil analizi

Sabit tartima getirilmis porselen krozeler igerisine yaklagik 1 gr numune
konularak onceden 1sitilarak, 250 °C’ye getirilmis kil firma konulmustur.

250°C’de 1 saat ve 550 °C’de 2 saat bekletidikten sonra krozeler kil finindan
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cikarilarak sogumasi icin desikatore konulmustur. Soguduktan sonra tartilarak kiil

miktar1 (%) esitlik 6’ya gore hesaplanmustir.
Kiil miktar1(%) = —x100 (6)

Bu esitlikte; my : Kiil firin1 6ncesi numune miktari

mg : Kiil firin1 sonrasi numune miktari olarak verilmistir.

3.2.4.3 Ucucu kati madde analizi

Sabit tartima getirilmig porselen krozeler igerisine yaklasik 1 gr numune
konularak kapaklar1 kapatilmistir. Onceden 1sitilarak 900 °C’ye getirilmis kiil
firma konulmus ve 7 dakika bekletilmistir. Daha sonra krozeler kiil finindan
cikarilarak sogumasi i¢in desikatdre konulmustur. Soguduktan sonra tartilarak

gore ugucu katt madde miktar1 (%) esitlik 7°de gortildiigii gibi hesaplanmustir.
Ugucu kat1 madde(%) = 100 — 2—‘3‘x100 @)
Bu esitlikte; ms: Kiil firin1 6ncesi numune miktari

m4 : Kiil firin1 sonrasi numune miktar1 olarak verilmistir.

3.2.4.4 Sabit karbon oran:

Yapilan analizlerde nemi uzaklastirilmis numuneler kullanildigi icin sabit
karbon orani belirlenirken nem miktar1 hesaba katilmaz. Sabit karbon orani (%)

esitlik 8’e gore hesaplanmistir.

%Sabit karbon=100-(%Kiil miktari+%Ug¢ucu madde miktart) (8)

3.2.5 Elementel Analiz

Kurutulmus aritma ¢camurunun, ¢am cipsinin ve tiim biyokomiir 6rneklerinin

elementel analizi, ASTM D-5373 ve ASTM D-4239 standartlarlarina uygun
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kalibre edilen Truspec CHN-S cihazi kullanilarak yapilmistir. Her 6rnek icin 3
paralel olarak analiz yapilarak sonuclarin ortalamasi alinmistir. C, H, N ve S
sonuglar1 yiizde olarak belirlendikten sonra toplamlar1 yiizden ¢ikarilarak, oksijen
miktar1 % olarak esitlik 9’a gore hesaplanmistir. Elementel analizde nemi
uzaklastirilmig Ornekler kullanildig1 icin oksijen miktarinin (%) belirlenmesi

amactyla sadece kiil oraninin (%) yer verilmistir.

%0 = 100 — (%Kiil miktar1 + %C + %H + %N + %S) (9)

3.2.6 Isil Degerlerin Belirlenmesi

Kurutulmus aritma ¢amurunun, ¢am cipsinin ve tiim biyokomiir 6rneklerinin
1s1l degeri, ASTM D-240 ve ASTM D-5865 standartlarina uygun Parr 6300 marka
bomba kalorimetre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Her 6rnek igin 3 paralel

olarak analiz yapilarak sonuglarin ortalamasi alinmistir.

3.2.7 Deney Tasarim ve Verilerin Analizi

Bu tez kapsaminda yapilan biyomiirlestirme deneyleri, iki seviyeli bir
faktoriyel tasarim ile tamamlanmamis blok tasarim kombinasyonuna dayanan {i¢
boyutlu bir tasarim olan Box Behnken deneysel tasarimina gore yapilmistir.
Cevap Yiizeyi Yontemi ikinci dereceden bir modeldir ve tiim parametrelerin
etkilesimlerini, egrileri ve lineer olmayan degerleri kapsayabilmektedir. Bu
yontemde ilk adim; cevap degiskeni {izerinde etkisi oldugu diisiiniilen etkenleri
yani bagimsiz degiskenlerin belirlenmesidir (Oney ve Samanli, 2017). Ug veya
daha fazla bagimsiz degiskenin bir fonksiyonu olan bagimli degiskenin
istatistiksel modellemesi ve optimizasyonu i¢in kullanilmistir. En ¢ok kullanilan
cevap ylizeyi yontemi olan Box Behnken tasarimlari, ikinci dereceden bir polinom
regresyonunda faktorlerin tahmin edilmesine ve kuadratik bir yanit yiizeyinin
modellenmesine izin verir. Cevap yiizeyi, proses optimizasyonu, maksimum veya
minimum yanitlarin tanimlanmasit ve her bir ilgili faktoriin veya bunlarin
kombinasyonlarinin 6nemi i¢in daha fazla kullanilabilmektedir (Medic et al.,
2012). Bu tasarimda sicaklik, bekletme siiresi ve karisim orani olarak belirlenen

bagimsiz degiskenlerin, bagimli degiskenler olan HHV, kiil miktar1 ve kiikiirt
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igerigi izerine etkileri aragtirllmistir. Denemelerde, merkez noktada ii¢ tekrarlama
ve toplamda 17 deneme bulunan ii¢ faktorlii Box Behnken tasarimi kullanilmigtir
(Cizelge 3.1). Deneysel verilerin istatistiksel analizi, varyans analizi (ANOVA)
kullanilarak gercgeklestirilmistir. Ayrica ii¢ boyutlu cevap yiizeyi grafikleri

gizilerek, elde edilen sonuglar irdelenmistir.

Cizelge 3.1 Aritma ¢amuru ve ¢am cipsi biyokdmiirii analizi i¢in Box Behnken deneysel tasarimi

Std RUN Sicaklhik (°C) Bekletme Siiresi Karisim orant (%)
(dak)
9 1 280 20 25
1 2 250 20 50
14 3 280 40 50
7 4 250 40 75
10 5 280 60 25
11 6 280 20 75
4 7 310 60 50
8 8 310 40 75
6 9 310 40 25
3 10 250 60 50
2 11 310 20 50
13 12 280 40 50
5 13 250 40 25
12 14 280 60 75
15 15 280 40 50
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Ham Maddenin Ozellikleri

Kisa analiz ile aritma ¢amuru ve ¢am cipsinin nem, ugucu madde, kiil ve

sabit karbon miktar1 belirlenmistir. Aritma ¢camuru ve ¢am cipsinin elementel

analizi yapilarak karbon, hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icerikleri Cizelge 4.1°de

verilmistir. Bunlara ek olarak; ham maddelerin 1s1l degeri, H/C ve O/C oranlar

gibi yakit ozelliklerinin yam sira seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri fiber

analiz cihazi ile belirlenerek Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 Ham madde kisa ve elementel analiz sonuglari

Nem | Kiil | Ucucu Sabit | C (%) | H (%) | N (%) | S (%) | O (%)
(%) | (%) | madde | karbon
(%) (%)
Aritma 5,05 | 50,99 | 48,62 2,37 28,19 | 4,54 3,54 1,01 | 13,71
camuru
Cam cipsi 6,3 0,4 88,4 4,9 50,3 6,4 1,1 - 41,9
Cizelge 4.2 Ham madde yakit 6zellikleri ve fiber analiz sonuglari
Isil H/C | OIC Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
deger(cal/g) (%) (%) (%)
Aritma ¢gamuru 2741,1 0,16 0,49 3,93 - 32,19
Cam cipsi 4378,0 0,12 | 0,83 45,5 11,3 31,7

4.2 Aritma Camuru Biyomiirlestirme Denemelerinin Sonuclari

Aritma ¢amurunun biyokdmiirlestirilme deneyleri icin sicaklik énemli bir

parametredir. Yapilan denemeler, 1 saat olarak secilen sabit bekletme siiresinde

gerceklestirilmistir. Istenilen sicakliga ulasildiktan sonra 1 saat boyunca sicaklik

sabit tutulmustur. Biyokomiirlestirme deneylerinin zamana baglh olarak sicaklik

degisimleri, Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Biyokomiirlestirme deneylerinin zamana bagl sicaklik dagilimi egrisi

Biyokomiirlestirme prosesi sonucunda kati,
edilmektedir. Yapilan denemeler sonucunda, 1 saatlik bekletme siiresinde sicaklik
artistyla birlikte kat1 iirlin veriminin azaldigi, gaz ve sivi lirlin veriminin ise arttig1
belirlenmistir. Cizelge 4.3 irdelendiginde, sicaklik 220 °C’den 350 °C’ye
artinldiginda kat1 iiriin veriminin %87,6’dan %72,6’ya diistiigli siv1 iriin

veriminin %9,6’dan %?20,3’e ve gaz lirlin veriminin %2,8’den %7,2’ye yiikseldigi

verilmistir.

stivi ve gaz irin elde

Cizelge 4.3 Sicakliga bagli olarak kati, sivi ve gaz iiriin verimi (bekletme siiresi:1 saat)

Sicaklik (°C) Kat iiriin (%) St iiriin (%) Gaz iiriin (%)
220 87,6 9,6 2,8
250 83,8 11,0 5,2
280 79,5 141 6,4
310 78,6 14,7 6,8
350 72,6 20,3 7,2

Sekil 4.2°de goriildiigli gibi yapilan denemeler sonucunda sicaklik artisi ile

kat1 {iriin veriminin diistiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.2 Sicakliga bagl olarak kat1 {iriin verimi degisimi

Poudel ve arkadaglart (2015) tarafindan yapilan calismada,
biyokomiirlestirme derecesinin daha artmasinin, 1s1l degerin azalmasima neden
oldugu belirlenmis. Aritma ¢amuru, termal olarak pargalanabilir organik
bilesenleri iceren lignoseliilozik yapiya sahip olmadigindan, biyokomiirlestirme
sicakligindaki artis ile kolayca parcalanarak 1sil degeri azaltmaktadir. Aritma
camurunun 350 °C'den daha yiiksek sicaklikta biyokdmiirlestirilmesinin, 1sil

degerini olumsuz etkiler yarattig1 belirlenmistir.

Sekil 4.3’te goriildiigli gibi aritma ¢amurunun 1s1l degeri 2741,1 cal/g iken
220 °C’de 2879,19 cal/g’a yiikselmekte ve sicaklik artigina paralel olarak da
diismektedir. Nitekim 280 °C’de 1s1l deger, 2683,81 cal/g’a diismiistiir. Bu da 280
°C fzerindeki sicakliklarin 1s1l deger iizerinde negatif etkiye sahip oldugu

anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.3 Sicakliga bagli olarak 1s1l degerin degisimi

Atienza-Martinez ve arkadaslar1 (2013) tarafindan aritma g¢amurunun
biyokomiirlestirilmesi lizerine yapilan bir ¢aligmada da, akigkan yatakli reaktdrde
gerceklestirilen denemelerde sicaklik ve bekletme siiresinin elde edilen kati
iiriinlin 6zelliklerine olan etkileri belirlenmistir. Yapilan denemelerde, sicakligin
270 °C’den 320 °C’ye ve bekletme siiresinin 6.1°den 20.2 dakikaya arttirilmast

sonucunda kiitle ve enerji verimi diiserken 1s1l degerin arttig1 saptanmustir.

Poudel ve arkadaglar1 (2015) tarafindan yapilan calismada, aritma ¢amuru
biyokdmiirliniin elementel bilesimi, enerji verimi, kiil icerigi ve ucucu madde
miktar1 acisindan  karakterize edilmistir. Enerji  ve kiitle verimleri,
biyokomiirlestirme prosesi sicakligi arttikca azalmaktadir. Sicaklik artisi ile
biyokomiiriin bilesiminde agirlik¢a karbon orani artarken hidrojen ve oksijen

orani azalma egilimi géstermektedir (Poudel et al., 2015).

Cizelge 4.1’de aritma c¢amurunun karbon igeriginin %28.19, hidrojen
igeriginin %4,54 ve azot igeriginin ise %3.54 oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4’te
goriildiigii gibi, biyokomiiriin karbon igerigi sicaklik 220 °C’den 280 °C’ye
yiikselinceye kadar 929,09 oranmma ulasmistir. 280 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda elde edilen biyokdmiiriin karbon igeriginin, ham aritma ¢amurunun
karbon igeriginin altina diistiigii goriilmektedir. Hidrojen ve azot igerigi ise artan

sicaklikla birlikte diisme egilimindedir.
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Sekil 4.4 Sicakliga bagli olarak C, H ve N igerigi degisimi

Biyokomiirlestirme esnasinda artan karbon orani ile ugucu madde
fraksiyonu azalmaktadir (Mock et al., 2017). Cizelge 4.1’de aritma ¢amurunun kiil
igeriginin %50,99 oldugu goriilmektedir. Sekil 4.5’e¢ dikkat edilecek olursa,
sicaklik 220 C’den 350 C’ye yiikseldigi zaman biyokdmiirlerin kiil igerigi de,
%56,52°den %67,83’¢e ylikselmektedir. Aritma ¢amurunun ugucu madde igerigi
%48,62 iken biyokomiirlestirme prosesi ile elde edilen biyokdmiirlerin ugucu
madde igerigi, 220 °C’de % 32,85 ve 350 °C’de 16,57 ye kadar diismektedir.
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Sekil 4.5 Sicakliga bagl olarak kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarlarindaki degisim
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4.3 Aritma Camuru ve Cam Cipsinin Birlikte Biyokomiirlestirilme

Denemelerinin Sonuclari

Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, artan sicaklik ve azalan aritma ¢amuru karigim
orani, elde edilen biyokdmiirlerin daha koyu renkli olmasina neden olmaktadir.
Bekletme siiresinin artmasiyla, biyokiitle polimerinin kati1 {iriine doniisiimi
tamamlanarak daha koyu renge sahip biyokomiir elde edilebilmektedir. Aritma
camuru karistirma oraninin %25’ten %75’e, sicakligin ise 250 °C’den 310 °C’ye
yiikseltilmesi durumunda, elde edilen biyokdmiirlerin rengi daha koyu olmaktadir.

Rengin daha koyu olmasi biyokdmiirlestirmenin basarili oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.6 Karisim orani ve sicakliga bagl olarak biyokdmiirdeki renk degisimi

%50AC-250°C %25

. '

%75AC-250 °C

4.3.1 Analiz sonuclari

Yapilan denemeler sonucunda elde edilen biyokomiirlerin nihai bilesimleri
Sekil 4.7'de gosterilmektedir. Yiiksek sicaklik ve diisiik aritma ¢amuru karigim
oraninda, elde edilen biyokomiirlerin daha yiiksek karbon icerigine sahip iken
hidrojen, oksijen ve azot miktarlarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
durum, oksijen ve azot igeren hidrokarbonlarin daha yiiksek reaksiyon
sicakliklarinda, daha fazla oranda uzaklastirildigini gostermektedir. En diisiik
aritma c¢amuru karisim oraninda (%25); 250 °C sicaklikta elde edilen
biyokomiiriin karbon icerigi %44,11 iken 310 °C sicaklikta elde edilen

biyokOmiiriin karbon igerigi %350,16°dir. En yiliksek aritma ¢amuru karigim
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oraninda (%75); 250 °C sicaklikta elde edilen biyokdmiiriin karbon igerigi %33,74
iken 310 °C sicaklikta elde edilen biyokomiiriin karbon igerigi ise %33,24 diir. En
diisiik aritma ¢amuru karisim oraninda sicaklik artisiyla karbon igeriginde dnemli
Olclide degisim olmaktadir. Bunun sebebi ise; aritma ¢amurunun (%28,19) cam

cipsine (%50,3) gore ¢ok diisiik karbon igerigine sahip olmasidir.
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mH 554 4,38 3,80 4,68 5,13 3,46 4,44 4,41 3,29
EN 144 2,63 3,17 2,47 1,44 3,06 1,62 2,58 3,00
S 0,28 0,44 0,57 0,44 0,20 0,59 0,27 0,38 0,55
=0 30,88 15,32 7,79 28,91 7,50 8,84 17,13 9,60 4,60
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Sekil 4.7 Elementel analiz sonuglari

Cizelge 4.4°te goriildigi gibi, toplam ham maddenin %25’ini aritma
camuru olusturdugu zaman sicaklifa bagl olarak biyokdmiirlerin 1s1l degerinde
onemli derecede degisim olmaktadir. Toplam ham maddenin %75’ini aritma
camurunun olusturmasi durumunda ise sicaklik 250 °C’den 310 °C’ye artirilsa bile
biyokomiirlerin 1s1l degerinde 6nemli bir degisim gozlenmemistir. Yapilan
analizler sonucunda 1s1l degerin 2741,1 cal/g oldugu belirlenmistir. Toplam ham
maddeye %25 cam cipsi karigtirilmasi, aritma ¢amurunun 1sil degerini 2741,1
cal/g’den 3146,33 cal/g’a yiikseltmistir. Bunun sonucunda; aritma ¢amuru karigim

orani diistiikge sicakligin 151l deger tizerinde olan etkisinin arttig1 gériilmektedir.
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Cizelge 4.4 Aritma ¢amuru karigim oranina gore biyokdmiirlerin 1s1l degerleri (cal/g)

Aritma camuru kai‘lé‘lm orani

Sicaklik (°C) %25 %50 %75
250 4450,28 3941,52 3146,33
280 4878,99 4158,94 3142,01
310 5474,50 4169,08 3186,67

Sekil 4.8’de sicakliga ve karisim oranma bagli olarak, elde edilen
biyokdmiirlerin kiitle verimi verilmektedir. 250 °C’de karisim oraninin degisimi
kiitle verimini ¢ok fazla etkilememistir. En reaktif bilesik olan hemiseliiloz 225-
325 °C, seliloz 250-375 °C ve lignin 250-500 °C sicaklik araliginda
bozunmaktadir (Poudel et al., 2017). 310 C’de kiitle veriminin daha az olmasi;
sicaklik arttikca hemiseliiloz ve selillozun daha fazla bozunmasi ve daha fazla
kiitle kaybia sebep olmalarindan kaynaklanmaktadir. 310 C’de ham maddeye
%25 aritma c¢amuru karistirildiginda kiitle veriminin %75 aritma c¢amuru
karigtirilmas1 durumuna gore daha diisiik olmasinin sebebi ise; ¢cam cipsinin
aritma ¢amuruna gore daha fazla hemiseliilloz ve selilloz igermesidir. Aritma

camuru %3.,9 seliiloz igerirken, cam cipsi %45,5 seliilloz ve %11,3 hemiseliiloz

igermektedir.
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Sekil 4.8 Sicakliga ve karisim oranina bagli olarak kiitle veriminin degisimi
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Sekil 4.9°da 250 °C’de toplam ham maddedeki aritma ¢amurunun karigim
oranlarina gore elde edilen biyokdmiirlerin ugucu madde, sabit karbon ve kiil
miktarlar1 (%) verilmistir. Aritma ¢amuru karisim orani arttikg¢a kiil miktarinin da
arttigr goriilmektedir. Bu durum aritma camurunun kil igeriginin, % 50,99
olmasindan kaynaklanmaktadir. Aritma ¢amuru karigim orani azaldikga kiil
miktarinin azalmasinin sebebi ise, ¢am cipsinin kiil igeriginin %0,4 olmasidir.
Sicaklik 250 °C’de sabit iken aritma c¢amuru karisim oran1 azaldikga
biyokdmiirlerin u¢ucu madde miktarinin da arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi;
cam cipsinin (%88,4), aritma camuruna (%48,62) gore yiiksek ucucu madde

icermesidir.
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Sekil 4.9 250 °C’de karisim oranina bagli olarak biyokomiirlerin kisa analiz degerleri

Cizelge 4.10°da 280 °C’de elde edilen biyokdmiirlerin kisa analiz sonuglari
verilmistir. Dikkat edilecek olursa, sicaklik artisi ile kiil i¢eriginin ve sabit karbon

miktarmin arttig1, ucucu maddenin ise azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10 280 °C’de karisim oranina bagl olarak biyokomiirlerin kisa analiz degerleri

Sekil 4.11°de, sicakligin 310 °C’ye yiikseltilmesiyle kiil ve sabit karbon
miktarinda artis gozlenirken sicakligin etkisiyle ugucu madde gideriminin de
arttigl gézlenmistir. %25 aritma camuru karisim orani i¢in; 250 °C’de ugucu
madde miktart %60,92 iken sicaklik 310 °C’ye yiikseltildiginde ucucu madde
miktart %32,21°¢ dismektedir. Sicaklik yiikseldikge ugucu madde igerigi
azalmakta, sabit karbon igerigi ise artmaktadir (Bridgeman et.al., 2010). Chen ve
arkadaslarinin yaptig1 calismada (2011), ham talas ile karsilagtirildiginda, ¢am
cipsi biyokOmiirlerinin nem ve ugucu madde igeridi, artan sicaklik ile 6nemli

derecede azalirken kiil ve sabit karbon miktarinda biiyiik artislar gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11 280 °C’de karisim oranina bagli olarak biyokomiirlerin kisa analiz degerleri

4.3.2 Isil degere, sicaklik, bekletme siiresi ve karisim oraninin

etkisi

Isil degeri i¢in varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’de verilmistir. Bu
calismada; kalorik deger igin 25.25 F-degeri ve probabilite degeri diisiik
oldugundan (<0,0001) model anlamlidir. "Prob> F" degerinin 0.0500'ten diisiik
olmasi, denemeler sonucu elde edilen sonuglarin anlamli oldugunu gosterir. Bu
durumda, karistm orani (C) ve sicaklik*karistim orant (AC) onemli model
terimleridir. En 6nemli terimin karisim orani oldugu goriilmektedir. Bu durum
olasilik degeri olan p-degeri 0.1000'den biiyilk model terimlerinin, Snemli
olmadigini gdstermektedir. Cok anlamli olmayan ¢ok sayida model terimi varsa,
bu terimler formiilde yazilmayarak model iyilestirebilmektedir. Isil deger igin,
model denklemi esitlik 10°daki gibi olugturulmustur. Bu denkleme gore; sicaklik
ve sicaklik/bekletme siiresi etkilesimi, kalorik deger iizerinde pozitif etkiye neden

olurken bekletme siiresi ve karisim orani negatif bir etkiye neden olmaktadir.

HHV = + 4139.71 + 146.80*A - 11.93*B - 845.43*C + 86.33*AB -
245.97*AC - 75.58*B*C - 15.28*A% - 57.24*B? - 59.98*C? (10)
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Cizelge 4.5 Is1l deger igin varyans analizi sonuglari

Kaynak Kareler toplaimm  df Ortalamalarin  F- p-
karesi degeri degeri
Model 6.210E+006 9  6.900E+005 25.25 0.0012
A-Sicaklik 1.724E+005 1 1.724E+005 6.31 0.0537
B-Bekletme 1139.55 1 1139.55 0.042 0.8462
sliresi
C-Karisim oran1 ~ 5.718E+006 1 5.718E+006 209.26 <0.0001
AB 29811.48 1 2981148 1.09  0.3441
AC 2.420E+005 1 2.420E+005 8.86  0.0309
BC 22849.35 1 22849.35 0.84  0.4024
A? 862.54 1 862.54 0.032  0.8660
B? 12099.30 1 12099.30 0.44  0.5352
C? 13285.29 1 13285.29 049  0.5167
Artik 1.366E+005 5 27325.20
Uyum eksikligi ~ 1.360E+005 3 45336.85 147.3  0.0067
Hata 615.44 2 307.72
Diizeltilmis 6.347E+006 14
toplam

Cizelge 4.6’te 1s1l deger igin Ozet istatistikleri verilmektedir. Coklu
belirleme katsayis1 olan R? bagimsiz degiskenlerce bagimli degiskendeki
degisikligin yiizde ne kadarmmn agiklandigini gdsteren bir degerdir (Oney ve
Samanli, 2017). Isil deger icin ¢oklu belirleme katsayisi (R?), 0.9785 olarak
hesaplanmistir. Bu da, 3 bagimsiz degiskenin beraberce 1s1l degerdeki degisimin

%97,85’1ni agikladigini géstermektedir.
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Cizelge 4.6 Ug 6ngoriiye sahip 1s11 deger tepki yiizey modelinin dzet istatistikleri: karigtirma oranu,

sicaklik ve bekletme siiresi

Standart sapma 165,30
R? (¢coklu belirleme katsayis1) 0,9785
Ayarlamal R? 0,9397
Tahmini R? 0,6569

Sekil 4.12°de tahmini sonuglarin ve deney sonuglariin birbiri ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.13’te ise en yiiksek hata payir olan deneyler
gosterilmektedir. Buna gore; Deneme 13 (%50 aritma ¢amuru+%350 ¢am cipsi,
250°C ve 20 dakika), Deneme 12 (%75 aritma ¢amuru +%25 ¢am cipsi, 250°C ve
40 dakika), Deneme 18 (%25 aritma ¢camuru +%75 ¢am cipsi, 310°C ve 40
dakika) en yiiksek hata payina sahip denemelerdir.

Tahmin edilen deger

. Gergek dcgm

Sekil 4.12 Isil deger i¢in tahmin edilen ve hesaplanan degerler

Artiklar
3
B

D CICY NNNATrasl

Sekil 4.13 Isil deger icin hata paylar
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Denemelerde toplam ham madde miktari, karistirtlan aritma ¢amuru orani
%25, %50 ve %75 olmak iizere 3 farkli karisim orani1 denenmistir. Sekil 4.14°te
aritma camurunun en diisiik karigim orani olan %25’de sabit tutuldugu zaman
sicaklik ve bekletme siiresinin 1s1l deger tizerine etkileri goriilmektedir. Karistirma
orani %25’de ve bekletme siiresi 40 dakikada sabit tutuldugu zaman 250 °C’de 1s1l
deger 4450,28 cal/g iken 310 °C’de 5474,5 cal/g’a yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.14 Aritma ¢amuru+c¢am cipsi biyokomiirii 1s1l degeri i¢in sicaklik ve bekletme siiresine

bagl yiizey grafigi (karisim orani: %25)

Sekil 4.15°de ise aritma ¢amurunun en yliksek karigim orani olan %75°de
sabit tutuldugu zaman olusan etkiler goriilmektedir. Aritma ¢camuru karisim orant
%75 oldugu zaman sicaklik ve bekletme siiresinde gerceklesen artis ile birlikte 1s1l
deger diismektedir. Bunun sebebi ise ham aritma camurunun % 50,99 kiil
icerigine sahip olmasidir. Aritma ¢amurunun karbon igerigi %28,19 iken cam
cipsinin %50,3’tlir. Aritma c¢amurunun organik igeriginin diisiikk olmasindan
dolay1 sicaklik negatif etkiye sahiptir. Toplam karisimda aritma c¢amurunun
miktar1 azaldik¢a sicaklik ve bekletme siiresinin yiikselmesine bagli olarak 1sil

degerin de yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.15 Aritma camuru+g¢am cipsi biyokomiirii 1s1l degeri i¢in sicaklik ve bekletme

stiresine bagl yiizey grafigi (karisim orani: %75)

4.3.3 Kiil i¢erigine sicaklik, bekletme siiresi ve karisim oraninin

etkisi

Cizelge 4.7°de kiil icerigi i¢in varyans analizi verilmistir. Kiil icerigi igin
57.44 F, degeri modelin anlamli oldugunu gostermektedir. "Prob> F" degerinin
0.0500'ten diisiik olmasi, denemeler sonucu elde edilen sonuglarin anlamh
oldugunu gosterir. Bu durumda, sicaklik (A), bekletme siiresi (B) ve karisim orani
(C) onemli model terimleridir. Ancak en 6nemli parametre, karisim oranidir. Bu
durum olasilik degeri olan p - degeri 0.1000'den biiyiik model terimlerinin 6nemli
olmadigin1 gostermektedir. Cok anlamli olmayan ¢ok sayida model terimi varsa,
bu terimler formiilde yazilmayarak model iyilestirebilmektedir. Kiil igerigi igin,
model denklemi esitlik 11°deki gibi olusturulmustur. Bu denkleme gore; sicaklik,
bekletme siiresi, karisim orani1 ve sicaklik/bekletme siiresi etkilesimi, kiil igerigi
tizerinde pozitif etkiye neden olurken, sicaklik/karisim orani ile bekletme

stiresi/karisim oraninin etkilesimi negatif bir etki ortaya ¢ikarmaktadir.

Kiil =+36.48 +2.05*A + 1.86*B + 15.79*C + 0.31*A* B - 1.04*A*C -
1.60*B*C - 0.28*%A%- 2.36*B*+ 1.41*C? (11)
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Cizelge 4.7 Kiil icerigi i¢in varyans analiz sonuglari

Kaynak Kareler toplamm  df Ortalamalarin  F- p-
karesi degeri degeri
Model 2101.48 9 233.50 57.44  0.0002
A-Sicaklik 33.50 1 3350 8.24  0.0350
B-Bekletme 27.64 1 27.64 6.80  0.0478
stiresi
C-Karisim oran1  1995.22 1 1995.22 490.80 <0.0001
AB 0.37 1 037 0.092 0.7744
AC 4.35 1 435 1.07  0.3485
BC 10.21 1 1021 2.51 0.1739
A? 0.29 1 029 0.072  0.7985
B? 20.61 1 20.61 507  0.0741
C? 7.34 1 7.34 1.81 0.2368
Artik 20.33 5 4.07
Uyum eksikligi ~ 19.89 3 6.63 30,53 0,0319
Hata 0.43 2 022
Diizeltilmis 2121.81 14
toplam

Cizelge 4.8’de kiil icerigi i¢in Ozet istatistikleri verilmektedir. Kiil icerigi
icin coklu belirleme katsayis1 (R?), 0.9904 olarak hesaplanmistir. Bu da 3
bagimsiz degiskenin beraberce kiil igerigindeki degisimin %99,04’{inii

acikladigini gdstermektedir.

Cizelge 4.8 Ug 6ngoriiye sahip kiil icerigi tepki yiizey modelinin 6zet istatistikleri: karistirma

orani, sicaklik ve bekletme siiresi

Standart sapma 2,02
R? (¢oklu belirleme katsayisi) 0,9904
Ayarlamah R? 0,9732

Tahmini R? 0,8495
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Sekil 4.16’da tahmini sonuglarin ve deney sonuglarinin birbiri ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.17°de ise en yiiksek hata payr olan deneyler
gosterilmektedir. Buna gore; Deneme 8 (%50 aritma ¢camuru + %350 cam cipsi,
250°C, 60 dakika), Deneme 20 (%50 aritma ¢amuru + %50 ¢am cipsi, 310°C, 20
dakika), Deneme 12 (%75 aritma ¢amuru + %25 ¢am cipsi, 250°C, 40 dakika) ve
Deneme 10 (%75 aritma ¢amuru + %25 ¢am cipsi, 280 °C, 20 dakika) en yiiksek
hata payina sahiptir.

Tahmin edilen deger
B

Gereek deger

Sekil 4.16 Kiil igerigi i¢in tahmin edilen ve hesaplanan degerler

Artiklar
H
]

D CICY NUNArasl

Sekil 4.17 Kiil igerigi i¢in hata paylar1

Sekil 4.18’de en diisiik bekletme siiresi olan 20 dakikada yapilan
biyokdmiirlestirme denemeleri 280 °C’de ve aritma ¢camuru karistirma orani %75

ile gerceklestirildigi zaman kiil icerigi %52,32 iken, ayni sicaklikta ve aritma
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camuru karisim orani %25’e disiirtildiigiinde ise %17’ye diismektedir. Aritma
camuru karisim oranm1 %50°de sabit tutuldugunda kil igerigi 250 °C sicaklikta
%30,44 iken, sicaklik 310 °C’ye yiikseltildiginde %31,53 oraninda
yiikselmektedir. Bu durum, sabit sicaklik ve bekletme siiresinde karisim oraninin
artmastyla kil iceriginin de arttigimmi gostermektedir. Karisim orani sabit tutulup
sicaklik arttirilirsa kiil iceriginde az bir degisim olmaktadir. Bdylece, karigim

oraninin en 6nemli parametre oldugunu goriilmektedir.
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Sekil 4.18 Aritma ¢amuru+c¢am cipsi biyokomiirii kiil icerigi i¢in karigim orani ve sicakliga bagl

yiizey grafigi

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi, aritma ¢amuru karistirma orani %25°de sabit
tutuldugu zaman en yiiksek sicaklikta (310 °C) ve en yiiksek bekletme siiresinde
(60 dakika) kiil icerigi en yliksek degere sahiptir. Boylece, sicaklik ve bekletme
stresinin de karigtirma oranindan sonra Onemli parametreler oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.19 Aritma camuru+g¢am cipsi biyokomiirii kiil icerigi i¢in sicaklik ve bekletme siiresine

bagli yiizey grafigi

4.3.4 Kiikiirt icerigine sicaklik, bekletme siiresi ve karisim

oraninin etkisi

Cizelge 4.9°da kiikiirt igerigi i¢in varyans analizi verilmigtir. Kiikiirt icerigi
icin 5.61 F degeri, modelin anlaml1 oldugunu gdstermektedir. "Prob> F" degerinin
0.0500'ten diisiik olmasi, denemeler sonucu elde edilen sonuglarin anlamh
oldugunu gosterir. Bu durumda, karisim oram (C) ve karisim? (C?) énemli model
terimleridir. Ancak en Onemli parametre, karisim oranidir. Bu durum olasilik
degeri olan p - degeri 0.1000'den biiylik model terimlerinin énemli olmadigini
gostermektedir. Cok anlamli olmayan ¢ok sayida model terimi varsa, bu terimler
formiilde yazilmayarak model iyilestirebilmektedir. Kiikiirt igerigi icin, model
denklemi esitlik 12°deki gibi olusturulmustur. Bu denkleme gore; bekletme siiresi
ve karisgim orami kiikiirt igerigi lizerinde pozitif etkiye neden olurken sicaklik,
sicaklik/ bekletme siiresi, sicaklik/karigim orani ve bekletme siiresi/karisim orani

etkilesimi negatif bir etkiye neden olmaktadir.

Kiikiirt = +0.27 - 0.014*A + 0.032*B + 0.13*C - 1.000E-002*A*B - 2.500E
- 003*A*C - 0.050*B*C + 0.047*A%+ 0.085*B>+ 0.097*C? (12)
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Kaynak Kareler toplaim  df Ortalamalarim  F- p-
karesi degeri degeri

Model 0.22 9 0.025 5.61 0.0360

A-Sicaklik 1.513E-003 1 1.513E-003 0.34 0.5851

B-Bekletme 8.450E-003 1 8.450E-003 1.90 0.2266

sliresi

C-Karisim oram1 0.14 1 0.14 32.17 0.0024

AB 4.000E-004 1 4.000E-004 0.090  0.7763

AC 2.500E-005 1 2.500E-005 5.620E- 0.9431

003

BC 0.010 1 0.010 2.25 0.1941

A? 8.185E-003 1 8.185E-003 1.84 0.2330

B? 0.026 1 0.026 5.94 0.0589

C? 0.035 1 0.035 7.82 0.0381

Artik 0.022 5  4.448E-003

Uyum eksikligi ~ 6.975E-003 3 2.325E-003 0,30 0,8244

Hata 0.015 2 7.633E-003

Diizeltilmis 0.25 14

toplam

Cizelge 4.10°da kiikiirt icerigi i¢in igin Ozet istatistikleri verilmektedir.
Kiikiirt icerigi i¢in goklu belirleme katsayis1 (R?) 0,9099 olarak hesaplanmistir. Bu
da 3 bagimsiz degiskenin beraberce kiikiirt igerigindeki degisimin %90,99’unu

acikladigini gdstermektedir.

Cizelge 4.10 Ug 6ngoriiye sahip kiikiirt icerigi tepki yiizey modelinin &zet istatistikleri: karistirma

orani, sicaklik ve bekletme siiresi

Standart sapma 0,067

R? (¢coklu belirleme katsayisi) 0,9099
Ayarlamal R? 0,7478
Tahmini R? 0,4090

Sekil 4.20’de tahmini sonuglarin ve deney sonuglarinin birbiri ile uyumlu

oldugu goriilmektedir. Sekil 4.21°de ise en yiiksek hata payr olan deneyler
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gosterilmektedir. Buna gore; Deneme 19 (%50 aritma ¢camuru + %50 ¢am cipsi,
280°C, 40 dakika), Deneme 15 (%50 aritma ¢amuru + %50 ¢am cipsi, 280°C, 40
dakika), Deneme 14 (%25 aritma ¢amuru + %75 ¢am cipsi, 280°C, 60 dakika) ve
Deneme 10 (%75 aritma ¢amuru + %25 cam cipsi, 280 °C, 20 dakika) en yiiksek

hata payina sahiptir.

Tahmin edilen deger
]

Gereek deger

Sekil 4.20 Kiikiirt icerigi icin tahmin edilen ve hesaplanan degerler

Artiklar
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B
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Sekil 4.21 Kiikiirt igerigi i¢in hata paylar1

Sekil 4.22°de, sicakligin 250 °C’de ve bekletme siiresinin 40 dakikada sabit
tutularak yapildigi biyokomiirlestirme denemelerinde, kiikiirt igeriginin aritma
¢amuru karistirma oraninin %25 olmasi durumunda %0,28 iken, aritma ¢amuru
karigtirma  oraninin = %75 olmast durumunda ise %0,57’ye yiikseldigi
goriilmektedir. Boylece aritma ¢camuru karistirma orani azaldikga, kiikiirt icerigi

de diismektedir. Bunun sebebi ise; cam cipsi ile karsilastirildiginda aritma
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camurunun %1,01 gibi yiiksek kiikiirt igerigine sahip olmasidir. Karigtirma orani
%350’de ve sicaklik 250 °C’de sabit tutuldugu zaman ise, bekletme siiresinin 20
dakikadan 40 dakikaya yiikselmesi kiikiirt iceriginin %0,41°den %0,44’¢
artmasina neden olmaktadir. Boylece bekletme siiresinin, tek basina kiikiirt igcerigi

tizerinde ¢ok onemli bir etki yaratmadig goriilmektedir.
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Sekil 4.22 Aritma ¢amuru+g¢am cipsi biyokomiirii kiikiirt igerigi i¢in karigim orani ve bekletme

stiresine bagl yiizey grafigi

Sekil 4.23°de, bekletme siiresinin 40 dakikada ve karigtirma oraninin %75
oraninda sabit tutuldugu biyokomiirlestirme denemeleri sonucunda, sicaklik
250°C’den 310 °C’ye yiikseltildiginde kiikiirt igeriginin %0,57’den 9%0,55°¢e
diistiigii goriilmektedir. Bekletme siiresinin 40 dakikada ve karistirma orani
%25°de sabit tutuldugu biyokomiirlestirme denemeleri sonucunda ise, sicakligin
250 °C’den 310 °C’ye yiikseltilmesi durumunda kiikiirt iceriginin %0,28’den
%0,27’ye diistiigii gdzlenmistir. Boylece karistirma oranmi degisse bile sicaklik,

kiikiirt igerigi lizerinde ¢ok fazla etkisi olmayan bir parametredir.
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Sekil 4.23 Aritma ¢amuru+g¢am cipsi biyokomiirii kiikiirt igerigi i¢in sicaklik ve karisim oranina

bagl yiizey grafigi

4.3.5 Optimum deney kosullarinin belirlenmesi

Aritma ¢amuru ve cam cipsinin birlikte biyokomiirlestirilmesi ile elde edilen
biyokomiiriin optimum proses kosullart i¢in bagimsiz degiskenler, sicaklik,
bekletme siiresi ve karistirma orani olarak belirlenmistir. Bagimli degiskenler ise
HHYV, kiil miktar1 ve kiikiirt igerigi olarak secilmistir. “Design Expert” programi
kullanilarak, kiikiirt ve kiil icerigi diisiik, 1s1l degeri yiiksek, aritma camuru
karisim orani yiiksek biyokomiir liretimi i¢in 5 farkli optimizasyon ¢oziimii

olusturulmustur. Bu optimizasyon ¢oziimleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Aritma camuru ve talas karisimi biyokdmiirii i¢in optimizasyon degiskenleri

Degiskenler Amacg Alt sinir Ust sinir
Sicaklik str araliginda 250 310
Bekletme siiresi smir araliginda 20 60
Karisim orani %30 25 75
Isil deger 5000 cal/g 3142,01 54745
Kiil icerigi %25 17 55,33

Kiikiirt icerigi minimum 0,2 0,59
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Cizelge 4.12 Aritma ¢camuru ve talas karigimi biyokdmiirii igin optimizasyon ¢dziimleri

No Sicakhk Bekletme Karisim Isideger Kiil  Kiikiirt Istenebilirlik

siiresi orani icerigi icerigi
1 298,50 33,15 30 4942,1 25 0,23 0,975
2 298,28 33,22 30 4940,8 25 0,23 0,975
3 298,86 33,03 30 494484 25 0,23 0,975
4 297,94 33,34 30 4937,98 25 0,22 0,975
5 299,28 32,89 30 4947,98 25 0,23 0,975

Optimizasyon ¢dziimleri sonucunda, 298,5 °C/ 33,15 dakika/ %30 karisim
orani optimum nokta olarak se¢ilmistir. Biyokomiirlestirme prosesinin bu kosullar
altinda gerceklesmesi durumunda; Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi elde edilecek
biyokomiirlerin 1s11 degeri 4942,1 cal/g, kiil igerigi %25 ve kiikiirt icerigi ise
9%0,23 olarak belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Biyokomiirlestirme denemeleri ilk 6nce ham madde olarak sadece aritma
camuru kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda aritma
camurunun %50,99 kiil icerigine, %28,19 karbon igerigine, %1,01 kiikiirt
icerigine ve 2741,1 cal/g 1s11 degere sahip oldugu belirlenmistir. Anaerobik
aritmadan sonra kurutulan aritma ¢amuru ¢imento fabrikasinda ek yakit olarak
kullanilmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitlelere gére daha yiiksek kiil ve kiikiirt
icerigine sahip olmasmin yani sira diisiik karbon icerigine ve 1s1l degere sahip
olmasi ek yakit olarak kullaniminda bazi sikintilara yol agmaktadir. Bu yiizden
biyokdmiirlestirme prosesi ile yakit 6zellikleri iyilestirilmeye calisilmistir. Ancak
yapilan denemeler sonucunda aritma ¢camurunun seliiloz (%3,9), hemiseliiloz ve
lignin (%32,19) iceriginin lignoseliilozik biyokiitleye gore daha diisiik olmasindan
dolay1 yakit ozellikleri iyilestirilememistir. Hatta aritma ¢amurunun 1si1l degeri
2741,1 cal/g iken, 220 °C’de elde edilen biyokomiirlerin 1s1l degeri 2879,19
cal/g’a yiikselirken daha yliksek sicaklikta elde edilen biyokdmiirlerin 1s1l degeri
ise diismektedir. 280 °C’de 1511 deger 2683,81 cal/g’a diismiistiir. Boylece; 280 °C
tizerindeki sicakliklarin 1511 deger iizerinde negatif etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Sicaklik 220 °C’den 350 °C’ye artirildiginda kati iiriin veriminin
%87,6’dan %72,6’ya diistiigii, siv1 iiriin veriminin %9,6’dan %20,3’e ve gaz iiriin
veriminin ise %2,8’den %7,2’ye ylikseldigi belirlenmistir. Sicaklik 220 °C’den
350 °C’ye yiikseldigi zaman biyokomiirlerin kiil igeriginin %56,52°den %67,83’e
yiikseldigi  goriilmektedir.  Bdylece aritma  ¢amurunun tek  basina

biyokomiirlestirilmesi yakit 6zelliklerini daha da kétiilestirmektedir.

Cam cipsi, % 0,4 kiil igerigine, % 50,3 karbon igerigine, 4378,0 cal/g 1s1l
degere sahip olmasinin yani sira yiiksek seliiloz (%45,5), hemiseliiloz (%11,3) ve
lignin (%31,7) igerigine sahiptir. Cam cipsi, aritma camuru ile karsilastirildig
zaman daha iyi 6zelliklere sahip oldugu i¢in birlikte biyokdmiirlestirilmelerine
karar verilmistir. Aritma ¢amuru ve ¢cam cipsinin birlikte biyokdmiirlestirilmesi
sonucu elde edilen biyokomiirlerin 1s11 degerleri yiiksek, kiil ve kiikiirt igerikleri
diistiktiir. Yapilan denemeler sonucunda; aritma ¢amurunun organik igeriginin
diisiik olmasindan dolay1 sicaklik negatif etkiye sahiptir. Toplam karisimda aritma

camuru miktarinin azalmasiyla, sicaklik ve bekletme siiresinin yiikselmesine bagl
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olarak 1s1l degerin de yiikseldigi goriilmektedir. Sabit sicaklik ve bekletme
stiresinde karigim oranin artmasiyla kil i¢eriginin de arttigi goriilmiistiir. Karisim
orani sabit tutulup sicaklik arttirilirsa, kiil igeriginde az bir degisim olmaktadir.

Boylece, karigtirma oraninin en énemli parametre oldugu goriilmektedir.

Sicaklik 250 °C’de ve bekletme siiresi 40 dakikada sabit tutularak yapilan
biyokOmiirlestirme denemelerinde, aritma camuru karistirma orant %25 iken
kikiirt iceriginin %0,28 oldugu ve aritma ¢amuru karistirma oranmi %75 iken
kiikiirt igeriginin %0,57’ye yiikseldigi goriilmektedir. Boylece aritma ¢amuru
karigtirma oran1 azaldikga kiikiirt icerigi diismektedir. Bunun sebebi ise; ¢cam cipsi
ile karsilastirildiginda aritma camurunun %1,01 gibi yiiksek kiikiirt i¢erigine sahip
olmasidir. Karistirma orant %50°de ve sicaklik 250 °C’de sabit tutuldugu zaman
ise, bekletme siiresinin 20 dakikadan 40 dakikaya yilikselmesi kiikiirt iceriginin
%0,41°den %0,44’¢ artmasina neden olmaktadir. Boylece bekletme siiresinin tek

basina kiikiirt icerigi iizerinde cok dnemli bir etki yaratmadigi goriilmektedir.

Bekletme siiresi 40 dakikada ve karistirma orani %75’de sabit tutularak
gerceklestirilen biyokOmiirlestirme denemeleri sonucunda, sicaklik 250 °C’den
310 °C’ye vyiikseltildiginde kiikiirt igeriginin %0,57’den %0,55’e diistiigii
goriilmektedir. Bekletme siiresi 40 dakikada ve karistirma orami %?25°de sabit
tutularak gerceklestirilen biyokomiirlestirme denemeleri sonucunda ise, sicaklik
250 °C’den 310 °C’ye yiikseltildiginde kiikiirt iceriginin %0,28’den %0,27’ye
diistiigi goriilmektedir. Boylece karistirma orani degisse bile sicaklik, kiikiirt

igerigi lizerinde ¢ok fazla etkisi olmayan bir parametredir.

Artma camuru ve c¢am cipsinin birlikte biyokomdiirlestirilmesi
denemelerinde; sicakligin, bekletme siiresinin ve karigtirma oraninin, 1s1l deger,
kil ve kiikiirt icerigine olan etkileri Box-Behnken deneysel tasarimi ile
arastirillmigtir. Varyans analizinde ikinci derece regresyon denklemi ¢oklu
belirtme katsayis1 (R?), 1s1l deger igin 0,9785, kiil igerigi i¢in 0,9904 ve kiikiirt
igerigi icin 0,9099 olarak hesaplanmistir. Bu durum, modelin anlamli oldugunu
gostermektedir. Optimizasyon sonucuna gore; 298,5 °C/ 33,15 dakika/ %30

karigim orani optimum nokta olarak secilmistir. Biyokomiirlestirme prosesinin bu
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kosullar altinda gerceklesmesi durumunda; elde edilecek biyokdmiirlerin 1sil

degeri 4942,1 cal/g, kiil igerigi %25 ve kiikiirt igerigi %0,23 olarak belirlenmistir.

Poudel ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada, aritma ¢amuru ve
kentsel kati atiklar1 belirli oranlarda karistirarak birlikte biyokomiirlestirmistir.
Kentsel kat1 atiklarin 1s1l degerinin, aritma ¢amuru 1s1l degerine gore daha yiiksek
olmasi sebebiyle kentsel kati atiklar secilmistir. Huang ve arkadaslari (2016)
yaptiklar1 ¢alismada ise, aritma camuru ve kursun agaci mikrodalga firin
kullanilarak birlikte biyokdmiirlestirmistir. Aritma ¢amuru karisim orani agirlik¢a
% 25-50 ve mikrodalga gii¢ seviyesi 100 W oldugunda, kiitle ve enerji verimi ile
tiriin 6zelliklerini etkileyen sinerjik bir etki bulunmustur. Bu yontemin teknik ve
ekonomik olarak uygulanabilir oldugunu belirlenmistir. Literatiirde bulunan bu
calismalar, aritma ¢amurunun farkl biyokiitlelerle birlikte ve farkli yontemlerle
biyokomiirlestirildigini gdstermektedir. Aritma ¢amuru, ¢am cipsi gibi diisiik kiil
ve kikiirt igerigine sahip kursun agaci veya yiiksek 1s1l degere sahip kentsel kati
atiklarla belirli oranda karistirilarak komiire benzer 6zelliklere sahip biyokomiirler

elde edilmesi amaciyla kullanilabilmektedir.
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