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OZET

ATIKLARDAN BiYOKOMUR ELDESI

ERDOGAN, Ezgi

Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Bilimleri Anabilim Dali
Tez Danmismani: Prof. Dr. Jale YANIK
Subat, 2015, 48 sayfa

Bu calismada torrefaction yontemi ile zeytin agaci
budama atiklarinin, asma budaklarinin, misir sapinin ve etlik tavuk
pisliginin farkli sicakliklarda biyokdmiir haline getirilerek yakit
Ozelliklerinin  iyilestirilmesi {izerine c¢aligilmistir.  Torrefaction
calismalari, 250 °C, 300 °C ve 350 °C reaksiyon sicakliklarinda ve 30
dakika reaksiyon siirelerinde gergeklestirilmistir. Bu c¢alismada
biyokomiirlerin yakit karakteristiginin anlagilmasi igin elementel
analiz, termogravimetrik analiz, FT-IR analizi ve PAH analizi
yaptlmistir. Sicaklik artigiyla birlikte yakit karakteristigi agisindan
linyit yapisinda biyokdmiirler elde edilmistir. Calisilan kosullarda
%32 — 78 araliginda kiitlece verim elde edilirken, tirlinlerin 1s1l
degerleri 20 - 28 MJ/kg arasinda degisim gostermekte olup linyite

gore daha kaliteli bir {iriin elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Torrefaction, biyokiitle, biyokomiir
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ABSTRACT

PRODUCTION OF BIOCHAR FROM WASTES

ERDOGAN, Ezgi

MSc in Environmental Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Jale YANIK
February, 2015, 48 pages

In this study, broiler chicken manure, vine stalk, corn stalk, olive leaf
and stalk was treated by torrefaction method for the production of biochar
which was used as a fuel. For this purpose, the torrefaction of biomass was
carried out at different temperatures (250, 300 and 350 °C) and at reaction
time (30 minute). In this study, the biochars were analyzed for elemental
composition, thermal degradation characteristic, organic and PAH content.
The temperature was the significant factor affecting the vyield and
characteristics of biochar. Higher temperatures increased the biochar’s carbon
content but reduced its mass yield and energy yield. Over the range of
temperature employed here, approximately 32—-78% of the starting feedstock
mass was recovered as biochar. The energy contents per weight of the
biochars were from 20 to 28 MJ/kg which are more than that of lignite and

close to that of typical bituminous coals.

Keywords: Torrefaction, biomass, biochar
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sirasinda desteklerini ve yardimlarini hig esirgemeyen ve degerli fikirleri ile
beni yonlendiren degerli danisman hocam sayin Prof. Dr. Jale YANIK’a (Ege

Universitesi) tesekkiirlerimi sunarim.

Tez c¢aligmalarini Almanya’da da yiiriitebilme imkani1 saglamasi ve
desteklerinden dolay1r danisman hocama ve Cevre Bilimleri Anabilim Dali
bagkan1 hocam sayin Prof. Dr. Nuri AZBAR’a (Ege Universitesi); tez
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1. GIRIS

Enerji, glinlimiizde insan hayatinin vazgegilmez bir pargasi ve
diinyadaki stirdiiriilebilir kalkinma ¢abalarinin en 6nemli araclarindan biridir.
Gelisen sanayi ve artan niifus, biiylik bir ivme ile enerji ihtiyacim arttirmis, bu
durum enerji kaynakli c¢evre kirliliginin de ayni oranda artmasimma neden

olmustur (Kadioglu ve Tellioglu,1996).

Diinyamizda enerji elde etmek icin kullanilan kaynaklar cesitlilik
gostermektedir. Enerji kaynaklar1 cesitlendirilse de bugiin kullandigimiz
enerjinin biiyiik bir ¢ogunlugu petrol (%33,1), komiir (%30,3), dogal gaz
(%23,7) gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir (Kog ve Senel, 2013).

Fosil yakitlar c¢evre agisindan olduk¢a Onemli sorunlar yaratan
kaynaklardir. Fosil yakit kullaniminin sera gazi emisyonu, hava kirliligi, asit
yagmurlar1 gibi etmenler iizerinde olan ekolojik dezavantajlari ciddi sekilde
goze carpmaktadir. Fosil yakitlar yakildiginda atmosfere yayilan karbon
dioksit, kiikiirt dioksit, azot oksit, toz ve kurum yakin cevreyi kirletip
oliimlere yol agarken, karbon dioksit ve benzeri sera gazlar ise kiiresel iklim
degisikligine yol agmakta ve tiim diinya {ilkelerinde yasami tehdit etmektedir
(Soetaert and Vandamme, 2008).

Diinya, kiiresel 1sinmayla miicadele, enerji agigini kapatmak, ¢evre
problemlerinin ¢6ziimii ve siirdiiriilebilir kalkinma i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmektedir. Gilinlimiizde artik tiim {ilkelerin, kiiresel
1sinmayla miicadele ettigi, enerji acigim1 kapatmak i¢in, ¢evre problemlerinin
¢coziimii ve siirdiiriilebilir kalkinma acisindan yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelimi artmistir. Tarimsal potansiyelleri fazla olan iilkeler, biyokiitle tirlinii

olan biyogaz, biyodizel ve biyoetanola firsat yaratmaktadir (Demir, 2014).

Gelismekte olan ve her gecen giin enerji talebi artan Tiirkiye, enerji
talebinin yaklasik % 72’sini ithal kaynaklardan karsilamaktadir. Bunun yam

sira, elektrik enerjisinin % 70’1 ¢evre kirliligine yol acan fosil yakitlardan elde



edilmektedir. Tiirkiye tiim bu gercekler 1siginda uluslararasi anlagmalara
uymakla birlikte her seyden dnce ekonomik biiyiimesini, sektorel kalkinma
politikalarinda ¢evre boyutunun gozetildigi siirdiiriilebilir kalkinma anlayis1

cergevesinde gerceklestirmelidir.

Tirkiye’nin biyokiitle kaynaklari, tarim, orman, organik sehir atiklari,
hayvansal atiklardan olusmaktadir. Tiirkiye’de olusan kullanilabilir atik
miktar tarla iiriinleri olarak yaklasik 11 milyon ton, bahge iiriinleri olarak 3
milyon tondur (Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2014). Tirkiye’ nin
kullanilabilir biyoenerji potansiyeli yaklasik olarak 17 MTep (milyon ton
esdeger petrol) olup odun ve orman artiklarindan enerji tiretim potansiyel
yaklagik 7 MTep tahmin edilmektedir. Orman artiklari, Tiirkiye’nin enerji
iretiminin yaklastk 2 MTep’ini karsilama potansiyeline sahiptir (Bati

Akdeniz Kalkinma Ajansi, 2012).

1.1. Biyokiitle

Biyokiitle, biyolojik kokenli fosil olmayan organik madde kitlesidir.
Biyokiitle kaynaklarina 6rnek olarak; agaclari, misir, bugday gibi 6zel olarak
yetistirilen bitkileri otlar1, yosunlari, denizdeki algleri, atikk meyve ve sebzeler
gibi tlim organik ¢dpleri, giibre ve sanayi atiklarin1 vermek miimkiindiir. Ana
bilesenleri karbohidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli tim
organik maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji

ise biyokiitle enerjisi olarak tanimlanir.

Gilinlimiizde biyokiitle birgok alanda kullanilmaktadir. Diinyanin
cogalan niifusu ve sanayilesmesi ile giderek artan enerji gereksinimi
sonucunda ¢evreyi kirletmeden ve siirdiirtilebilir olarak enerji gereksinimini
saglayabilecek kaynaklardan belki de en oOnemlisi biyokiitle enerjisidir.
Biyokiitle, tilkenmez bir kaynak olmasi, her yerde yetistirilebilmesi, 6zellikle
kirsal alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeniyle

onemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir.



Petrol, komiir, dogal gaz gibi tilkkenmekte olan enerji kaynaklarinin
kisith olmasi, ayrica bunlarin ¢evre kirliligi olusturmasi nedeni ile biyokiitle
kullanimi1 enerji sorununu ¢ézmek i¢in giderek dnem kazanmaktadir. Ayrica,
biyokiitle iginde fosil yakitlarda bulunan karsinojen madde ve kiikiirt
olmadig1 i¢in g¢evreye zarari son derece azdir. Biitiin bunlarin da 6tesinde,
giines var oldugu siirece, biyokiitle de tiikkenmez bir enerji kaynagi olarak var

olacaktir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2008).

Biyokiitle, enerjisini glinesten elde eder. Bitkiler gilines enerjisini
yaprak ve koklerinde depo eder. Depolanan bu enerjiyi ise bizler, yasamak
icin gerekli olan enerjiyi elde etmek amaciyla bitkileri yemek suretiyle,
1sinma amagli yakarak, cesitli doniistiirme islemleriyle gaz ve sivi yakitlara
dontistiirerek kullanmaktayiz. Biyokiitle, 151k enerjisini kimyasal enerjiye
doniistiiren fotosentez olarak adlandirilan bir metabolik siire¢ ile iiretilir. Bu
metabolik siiregte atmosferik karbon, biyokiitle igerisinde karbonhidrata
katilir. Fotosentez yoluyla enerji kaynagi olan organik maddeler
sentezlenirken tiim canlilarin solunumu igin gerekli olan oksijeni de atmosfere
verirler. Uretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan
karbondioksit ise, daha once bu maddelerin olusmasi sirasinda atmosferden
almmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda ¢evre

karbondioksit salinim1 agisindan korunmus olur (Kheshgi et al., 2000).

CO; + H,0 + Giines 1sinlar1 + Klorofil ——> (CH,0) + O,

1.2 Bitkisel biyokiitle kaynaklari

Bitkisel biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez ile
kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik
kiitle ve buna baghh organik madde kaynaklari olarak tanimlanmaktadir.
Bitkisel kaynaklar olarak; orman {iriinlerini, baz1 su otlarini, algleri, bugday,
arpa, cavdar, seker pancar1 gibi Cs bitkilerini, seker ve nisasta ihtiva eden
bitkileri (seker pancari, patates vb.), yaglh tohumlu bitkileri (kanola, aspir,

aycicegi, soya vb.) ve enerji (Cy4) bitkilerini 6rnek verebiliriz (Akdag, 2007).



Bitkisel kaynakli biyokiitle tipik olarak gida olarak tiiketilmeye miisait
olmayan bitki materyallerinden olusur. Biyokiitle temel polisakkarit olarak
seliiloz, hemiseliiloz, fenolik bir polimer olan ve ayn1 zamanda bitkiye yapisal
saglamlik kazandiran lignin ve ekstraktif maddelerden meydana gelmektedir.
Bitkisel kaynakli biyokiitle lignoseliilozik bir yapiya sahiptir. Tipik olarak
biyokiitle %40-60 seliiloz, %20-40 hemiselilloz ve %10-25 lignin
icermektedir. Ayrica igerisinde bulunan diger maddeler (ekstraktifler) ise
organik c¢ozeltiler ya da suda ¢oOziinebilen maddelerdir. Bunlar bitkisel
kaynakl1 biyokiitlenin ¢ok kiigiik bir parg¢asini olusturmaktadir (%1-5) (Sluiter
etal., 2010).

1.2.1 Seliiloz

Seliiloz, ¢ok sayida glikoz monomerinden olusan bir dogal polimerdir.
Seliilozdaki molekiiler baglar kati, yiiksek derecede kararli ve kimyasal
ajanlara kars1 direngli lineer zincirler olusturur. Seliiloz, glukoz tinitelerinin j3-
1,4 baglar1 ile baglanmasi sonucu olusmus bir homopolimerdir. Seliiloz
zincirlerinin birbirine baglanmasi1 hidrojen baglar1 ve Van Der Waals
etkilesimleriyle gerceklesmektedir. Bu baglanmalarin sonucunda seliilozun

kristalin yapis1 meydana gelmektedir.

Selilloz molekiiliiniin  biiytikliigii (polimerizasyon derecesi) bitki
hiicresinin duvarinda bulunan ikincil duvarda her molekiilde 500°den daha az
glukoz biriminin bulunmasma bagli olarak degisir. Seliilozun lif yapisi,
odunun saglamhigim1 arttirmakta ve kuru odunun % 40-50’ sini
olusturmaktadir. Seliiloz, alt birimlerine 240-250 °C civarinda bozunmaktadir
(Wisconsin and lorefini,2014). Seliilozun yapist Sekil 1.1°de gosterilmistir
(Krassig, 1993).



CH,OH

OH

Sekil 1.1 Seliilozun yapisi

1.2.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz; pentoz  (ksiloz, arabinoz), heksoz (mannoz,
glukoz,galaktoz) ve diger seker molekiillerinden olusan heterojen bir
polimerdir. Seliillozun aksine hemiseliiloz kimyasal olarak homojen degildir.
Hemiseliiloz, seliiloz fibrilleriyle hidrojen baglar1 olustur. Sert odunlarda
bulunan hemiseliilozlar bol miktarda ksilan igerirken, yumusak odunlarda
bulunan hemiseliillozlar ise daha ¢ok glukomannan igermektedir. Ug¢ ana
bilesen arasinda 1sitya en duyarli olam1 hemiseliilozlardir ve 200-260 °C
arasinda bozunurlar. Seliiloza gére daha ugucu oldugundan bozunmasi sonucu

olusan kati iirtin ve katran miktar1 daha disiiktiir (McMillan, 1993).

1.2.3 Lignin

Lignin, bitkilerdeki odunsu dokularda yer alan temel yapisal
bilesenlerden bir tanesidir. Bir¢ok bitki yapisal olarak sertligi arttirmak i¢in
odunun agirliginin %30- 40’1 kadar lignine sahiptir. Lignin bol miktarda
capraz baga sahiptir ve kimyasal parcalanmaya oldukca direnglidir. Bununla
birlikte, heterojen bir yapiya sahip oldugu da bilinmektedir. Bu heterojen yap1
fenil propanoid birimlerin (aromatik halka + 3 karbonlu alkil zinciri) gesitli

karbon-karbon baglartyla baglanmasindan olusmaktadir (Bugg, 2004).



Ligninin bozunmasi 280 °C’de baslar, 350-450 °C arasinda en yiiksek
hiza ulasir ve 450-500 °C’ ye kadar devam eder (Dinesh et al., 2006).
Ligninin kimyasal yapisin1 inceledigimizde birbirine yakin ii¢ aromatik
bilesikten meydana geldigini goriiriiz. Bu maddeler koniferil alkol, sinapil
alkol ve pkumaril alkoldiir. Ligninin birimleri Sekil 1.2’de gosterilmistir
(Valenzuela et al., 2006).
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Sekil 1.2 Lignini olusturan yapilar a) koniferil alkol; b) p-kumaril alkol; ¢) sinapil alkol

1.2.4 Organik ekstraktif iiriinler

Bu maddeler polar ve apolar ¢oziiciilerle biyokiitlenin ekstraksiyonu
sonucunda elde edilen, yaglar, parafinler, proteinler, fenolikler ve regineler

gibi organik bilesiklerdir (Dinesh et al., 2006).

1.3 Hayvansal biyokiitle kaynaklari

Hayvancilik isletmelerinin ortaya c¢ikardigi kirlilik kaynaklari,
endiistriyel ve kentsel kirlilik kaynaklarindan farkli olarak noktasal kirlilik
kaynaklar1 olmayip daha genis alanlara yayilmis olmasi, bu kaynaklarin neden
oldugu su kirliliginin boyutlarinin bilinmesini daha da gili¢ kilmaktadir.
Daginik kirlilik kaynaklar1 olarak nitelendirilen giibreler, hayvansal atiklar vb.
yiizey sularina veya yer alti sularina ulasarak su kaynaklarimin kalitesini

bozmakta ve kullanilamaz duruma getirmektedir (Karaman, 2006).



Ulkemizde tarimsal {iretimin yam sira hayvancilik da énemli bir yer
tutmaktadir. Hayvan yetistiriciliginin biiyiik boliimiinii inek, koyun ve kiimes
hayvanlar1 olusturmaktadir. Hayvan yetistiriciliginden saglanan atiklarin
modern biyokiitle teknolojileri kullanilarak enerjiye doniistiiriilmesi s6z
konusudur. Tavukculuk endiistrisinin bir yan {riinii olan tavuk giibresi,
sindirilmeyen yemler ve viicut artiklarindan ibaret idrar ile karisik hayvan

digkisini ifade etmektedir.

Tavuk giibresinin buglin enerji kaynagi olarak kullanilmasi
mimkiindiir. Tiirkiye’de kirsal kesimde biiylikbas hayvan giibreleri uzun
stiredir tezek seklinde yakit olarak kullanilmaktadir. Tavuk giibreleri ise bazi
iilkelerde bunlardan elde edilen metan gazi veya biyogaz nedeniyle enerji

kaynagi olarak kullanilmaktadir (Sahin ve Altunal, 2008).

1.4 Biyokiitle enerji doniistiirme teknolojileri

Biyokiitleden 1s1 enerjisi veya elektrik iiretmek amaciyla yakit olarak
yararlanilabilir. Biyokiitlenin enerji olarak degerlendirilmesinde ise; kat1, sivi
ve gaz yakitlar elde etmek icin gesitli teknolojiler kullanilir. Biyokiitleden
elde edilen biyoyakitlar, fosil yakitlarla birlikte karigtirllarak da
kullanilabilirler. Gaz biyoyakitlar; biyohidrojen, biyogaz, singaz denilen
sentetik gazlar, kati biyoyakitlar; odun komiirii, biyokomiir, biyopelet,
biyobriket, sivi biyoyakitlar ise; biyoetanol, biyodizel, biyometanol,
biyodimetileter, biyoetiltersiyerbutileter ~ve bitkisel yaglar  olarak
anilmaktadir. Biyoyakitlarin sematik olarak siniflandirilmast Sekil 1.3°te

gosterilmektedir (Ar, 2008).
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Sekil 1.3 Biyoyakit ¢esitleri

Biyokiitle kaynaklar1 genellikle homojen olmayan bir yapida, yliksek
su ve oksijen icerikli, diisitk yogunluklu, diisiik 1s1l degerlidir. Bu 6zellikler
yakit kalitesine olumsuz etki etmektedir. Biyokiitlenin bu olumsuz 6zellikleri
fiziksel siirecler ve donilisiim teknolojileri ile ortadan kaldirilabilmektedir.
Biyokiitle kaynagima uygulanan ¢esitli doniisiim teknolojileriyle, fosil
yakitlarin yerine kullanilabilecek daha kullanish ve yiiksek 1s11 degerli kati,

siv1 ve gaz yakitlar ile kimya endiistrisi igin 6nemli tirtinler elde edilebilir.

Teknolojide, biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilabilmesi i¢in onun
baz1 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Bunlar, nem oran1 (% olarak su miktar1),
karbon/nitrojen (C/N) orani, kimyasal ve fiziksel 0Ozellikleridir. Enerji
dontistimiinde kullanilacak biyokiitleler icin bu degerlerin bilinmesi son
derece onemli olmaktadir. Ayrica biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde;
enerjinin az masrafla doniistiiriilmesi, ekonomik olmasi, yenilenebilir
kaynaklara dayali olmasi, dogadaki dengeyi bozmamasi, su, hava ve cevre

kirliligine yol agmamas1 da 6nemli faktorlerdir.

Farkli uygulamalar i¢in gelistirilmis bircok teknoloji biyokomiir
uygulamalar i¢in de modifiye edilmistir. Saman gibi ¢ok kiigiik partikiillii

biyokiitle i¢in uygun olan sistemlerin yani sira daha biiylik partikiillii



biyokiitleler i¢in de uygun olan sistemler vardir. Teknoloji se¢ciminde yakitin
karakteristik Ozelliklerinin O6nemli bir etkisi vardir. Birgok biyokiitle,
biyokdmiir iiretim sistemine girmeden Once bir 6n isleme (parga kiiciiltme,
kabuk soyma, eleme, vs. gibi) tabi tutulurlar. Tim bu 6n islemler, isletme

gideri kadar ilk yatirrm maliyeti {izerine de etki etmektedir (Olgun vd., 2014).

1.4.1 Yakma

Biyokiitlenin yakilmasi sonucunda olusan enerji, bazi yontemler ile
1s1, mekanik ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilmektedir. Bu islemler 800-
1000 °C arasinda gerceklestirilmekte ve aciga sicak gazlar ¢ikmaktadir.
Ancak, nem oranmi ylikseldikce elde edilen 1s1l deger azalir. Bu yontem, nem

orani % 50’ nin altinda olan biyokiitleler i¢in uygundur (Mckendry, 2002).

Yanma, biyokiitle i¢indeki yanabilir maddelerin hidrojenle hizl
kimyasal tepkimesi olarak tanimlanir. Ornegin musir, aygicegi saplar1 gibi
tarim atiklari igindeki yanabilir maddeler, karbon, hidrojen ve potasyum gibi
baz1 metalik elementlerdir. Bu kimyasal tepkime sonucu ortaya g¢ikan atik
maddeler ise, karbondioksit, su buhar1 ve bazi metal oksitlerdir. Herhangi bir
biyokiitleyi yakmak miimkiindiir ancak pratikte yanma sadece kiil miktar1 <
%350 olan biyokiitle i¢in uygundur. Biyokiitleyi yakma prosesi kullanan
yakma sistemine bagli olarak farkli verimlerde 1s1 iiretimine sebebiyet

vermektedir (Fengel and Wegener, 1984).

1.4.2 Gazlastirma

Biyokiitlenin gazlastirilmasi; kati yakitlarin 1s1l ¢evirim teknolojisiyle
yanabilen bir gaza doniistiirtilmesi islemidir. Sinirlandirilmis oksijen, hava,
buhar veya bunlarin kombinasyonlar reaksiyonu baslatmaktadir. Uretilen gaz
karbonmonoksit, karbondioksit, hidrojen, metan, su ve azotun yani1 sira komiir
parcaciklar;, kiil ve katran gibi artiklar1 da igermektedir. Uretilen gaz
temizlendikten sonra kazanlarda, motorlarda, tiirbinlerde 1s1 ve gii¢ iiretilmek

lizere kullanilmaktadir. Gazlastirma teknigi ile biyokiitleden, yliksek bir
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randiman alarak petrolle calisan gii¢ ve 1s1 saglayan tiirbiinlerde kullanilacak

bir gaz yakit elde edilebilir.

Kat1 yakit gazlastirma, ozellikle basta komiir, linyit, biyokiitle ve kat1
atiklar olmak {izere tiim kati yakitlar1 kat1 halden gaz haline doniistiiren temiz
enerji doniisiim prosesidir. Hava ve/veya oksijen kontrollii olarak sisteme
verilir ve bdylece rediiksiyon kosullarinin kaliciligi saglanir. Gazlastirma
vakumlu, atmosferik ve basingli ortamda, gazlastirici iginde gergeklestirilir ve
iiriin CO ve Hjy karisimindan olusan ve sentez gazi olarak adlandirilan gazdir.
Cikan gaz temizlenir ve yiiksek basing ve yiiksek sicaklikta oksijen veya hava
ile yakilarak enerji {iretilir veya metanol, amonyak, giibre gibi kimyasal

maddelerle, benzin, dizel gibi s1v1 yakitlarin tiretiminde kullanilir.

Tiim gazlastirict tiplerinde biyokiitlenin boyutu, nem ve kiil igeriginin
belirlenmesi oldukca onemlidir. Eksik yakit hazirligi gazlastirma prosesinde
teknik problemlerin sik¢a olugmasina sebep olur. Bu yiizden giizel bir

organizasyon ve kontrol yakit hazirlama yontemi ¢ok 6nemlidir.

Katran, komiir ve kiil iiretilen gazdan arta kalan atiklar olarak bilinen
yan diriinlerdir. Uretilen gazin igten yanmali motorlarda yanabilmesi icin
katran ve partikiillerin temizlenmesi gerekir. Uretilen gazin yanabilen igerigi
baslica karbon monoksit, hidrojen ve hidrokarbon gazlar (hammaddeye bagl)
ve azotun degisik oranlarda karisimidir. Gazlastirma reaksiyonu ile iiretilen
gaz bilesimindeki diger gazlara nazaran azot igerikli gazin 1s1l degeri daha
diistiktiir. Isil degeri diisiik olmasina ragmen gaz motorlar1 ve tiirbinlerinde,
elektrik liretiminde veya i¢ten yanmali motorlarda kati biyokiitle
gazlastirilarak enerji kaynagi olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu metotla
kullanilabilir ve modernize edilen gaz yakitlar daha az zararli emisyon
salinimi ile geleneksel yakitlar gibi kullanilabilir. Gazlastirma kati biyokiitle
enerjisini degerlendirmenin bir yolu olarak bilinir (Enerji ve Tabii Kaynaklar
Bakanligi, 2014).
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1.4.3 Piroliz

Piroliz, organik materyallerin inert atmosfer ya da vakum ortaminda
1s1 ile bozulmasi olayidir. Isitma veya kismi yanma olan piroliz, biyokiitleden
ikincil yakitlarin ve kimyasal {riinlerin tiretiminde kullanilir. Biyokiitlenin
pirolizi 350-550 °C sicaklikta baslar ve 700 °C sicakliga kadar ¢ikar. Bu da
stv1 yag, gazlar ve kat1 lirtinler gibi yararh iirlinlerin olusumunu izler. Farkl

durumlar farkli miktarlarda {iriin olusumunu saglar.

Pirolizin hammaddesi odun, kdmiir, biyokiitle atiklar1 ve yerel atiklar,
iiriinleri ise; gazlar, sivilar (yogunlastirilmis buharlar), tarlar, yaglar, katilar
(char) ve kiildiir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen gaz {irlinlerin miktar
ve enerji degerlerinin sicaklik ve katalizOriin cinsi ve miktarina gore
degismektedir. Pirolizden elde edilen yakit iiriinler orijinal biyokiitleden elde
edilen yakit {iriinlerden temizlik, kullanim ve nakliye bakimindan ¢ok daha
uygundur. Elde edilen kimyasal {irlinler, diger prosesler i¢in kimyasal
besleme stogu olarak veya dogrudan kullanim kolayligi bakimindan 6nemlidir

(Twidell and Weir, 1986).

Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemlerinden en verimli ve
en ekonomik olani pirolizdir ve dzelikle sivi hidrokarbon iretiminde en ¢ok

kullanilan bir proses olarak dikkat ¢ekmektedir (Soltej, 1988).

Lignoseliilozik materyallerin pirolizi olduk¢a karmagsiktir. Cilinkii
lignoseliillozik materyallerin ana bilesenleri olan seliiloz, lignin ve
hemiseliiloz oldukg¢a farkli reaktivite gdstermektedirler. Sicaklik ve doniisiim
parametrelerine bagli olarak, her bir bilesenin termal parcalanmasinda farkl
bir¢cok reaksiyon meydana gelmektedir. Bu durum materyalin 6zelliklerinde
degisikliklere neden olmaktadir. Biyokiitle bilesenleri ve tiim biyokiitle
orneklerinde ¢ok az miktarda dogal olarak bulunan mineral maddeleri
arasindaki etkilesimler, piroliz esnasinda meydana gelen sayisiz reaksiyonu

kataliz etmektedir (Meier and Faix, 1999).
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Piroliz 4 karakteristik bolgeye ayrilmaktadir. Birinci bolge 200 °C’a
kadar olan sicaklik bolgesi olup burada su, CO,, formik asit ve asetik asit
ac1ga cikar. Ikinci bdlge 200-280 °C sicaklik bélgesi olup; su buhari, formik
asit, asetik asit, bir miktar CO ve glioksal aciga cikar, reaksiyon hala
endotermik olup gazlarin biiyiik bir kism1 yanamaz niteliktedir. Ugiincii bolge
280-500 °C arasinda olup yogun bir ekzotermik reaksiyon baslar. 280-400 °C
arasinda yaklasik 880 kJ/kg 1s1 agiga ¢ikar. Yanabilir gazlar her seyden dnce
CO ve CH4 olup formaldehid, formik ve asetik asit, metanol ve sonraki
asamada bir miktar H, agiga c¢ikar. Kiiciik katran damlaciklar1 gaz akimiyla
nakledilir. Dérdiincii bolge 500 °C’in iistii olup burada reaksiyonlar yogun bir
sekilde devam eder. Yiiksek diizeyde yanabilir maddeler, CO, H,, metanol ve

aseton olusur. Karbonla su buharinin temasindan CO ve H; elde edilir.

Gaz, sivi ve kati Uriinlerin orani kullanilan piroliz teknigine ve
reaksiyon parametrelerine baglidir. Piroliz islemi yavas isitma hizi, orta
sicakliklar ve uzun kalma zamanlarini igeren yavas piroliz ile daha yiiksek
isitma hizint igeren hizli veya flash piroliz olarak ikiye ayrilabilir. Uzun
stirelerde gergeklestirilen yavas 1sitma prosesleri, orta miktarlarda sivi iirlin ve
maksimum miktarlarda kati iiriin verirken yiiksek 1sitma hizlar1 ve kisa kalma
stireleri ile yliksek miktarlarda siv1 iiriin elde edilebilmektedir. Ayni zamanda
biyokiitle tiirleri de, hem ugucu bilesenlerin giderilmesi hem de kat1 {irlin
doniistimiinde etkilidir. Piroliz kosullar1 kati {irlin verimi ve reaktivitesini de

etkilemektedir (Zanzi et al., 2002).

1.4.4 Torrefaction

Biyokiitle yakit Ozelliklerinin  diigiik sicaklik kuru pirolizi
(torrefaction) ile iyilestirilmesi uygulamalar1 son 5 yil igerisinde artan bir
onem kazanmaya baslamistir. Proses sonucu biyokomiir haline getirilen
biyokiitlenin enerji yogunlugu ve 1s1l degeri artmakta, bozulmadan uzun siire
depolanabilmekte ve ekonomik olarak taginabilmektedir. Biyokomiiriin diger
bir dnemli 6zelligi ise komiir gibi kolay nem almamasi, depolama 6zelliginin

gelistirilmesi ve ogiitiilebilmesidir.



13

Torrefaction prosesinde biyokiitle, yaklasik 250-350 °C sicakliga
kadar oksijensiz veya ¢ok diisiik oksijen konsantrasyonunda isitilir ve
bilinyesindeki nem ve ugucu madde bilesenlerinin bir kismi uzaklagtirilir. Bu
islem de farkli sicaklik bolgelerinde gergeklesir. Yaklasik 170 °C’a kadar
suyun buharlasmasi tamamlanir. 180 °C den yiiksek sicakliklarda odun
polimerlerinin pargalanma tepkimeleri agiga ¢ikmaya baglar. 200-350 °C
sicakliklar arasinda ekzotermik bosalma reaksiyonlari meydana gelerek
metanol, asetik asit, katran, CO ve su a¢iga ¢ikar. 350 °C’ nin {izerindeki
sicakliklarda ek katran iirtinleri olusur. 500 °C’den daha yiiksek sicakliklarda
catlama siireci ve dehidrasyon tepkimeleri olusur. Torrefaction islemi sonucu
aciga cikan gaz bilesenleri ise yaklasik olarak %50 CO,, %35 CO, %10 CH,4
ve %5 diger hidrokarbon ve H; dir. Biyokiitlenin karbonlastirilmasindaki sivi

iiriinler ise sulu kisim ve katrandir (Koppejan et al., 2012).

Prosese giren kiitlenin %30’u, enerjinin ise %10’u cikista
kaybolmaktadir. Buna karsilik kg basina enerji yogunlugu artmaktadir.
Torrefaction islemi sonucunda elde edileniiriiniin/yakitin tipik bazi 6zellikleri
sunlardir: kirilgandir, 6giitme direnci %70-90 oraninda daha diisiiktiir, nem
orani ~%3'tlir, su buhart (nem) ve wugucularm bir kismi yakittan
uzaklastirilmistir, kiitlesi orijinal kiitleye gore %20-30 oraninda azalmistir,
yakit proses dncesindeki enerjisinin %90’ 1n1 muhafaza eder, enerji yogunlugu
giris yakitina gore %30-40 oraninda daha yiiksektir. Torrefaction islemi ile
yakit nem tutma (hydrophilic) o6zelligini kaybederek nem almaz
(hydrophobic) hale doniistir. Hafif ugucu maddelerin biyokiitleden
uzaklasmasi ile biyokdmiir daha az oksijen igerir. Biyokdmiiriin 1s1l degeri 19
MlJ/kg degerlerinden 21-23 MJ/kg degerlerine ulasir, hatta komple bir
devolatization ile yani mangal komiiriine doniismesi durumunda ise 30 MJ/kg
degerlerine ulagabilir. Ancak, bu avantajlarina ragmen biyokOmiir iiretim
teknolojilerinin gelismesindeki en O6nemli teknik problem: prosesten cikan
gazin kullanimi ve kirliligi, kapasitenin istenildigi gibi artirllamamasi, lriin
kalitesinin  tutarlilifi, 1s1 entegrasyonunun zorlugu, farkli yakitlara

uygulanabilirlik olarak verilmektedir (Batidzirai et al., 2013).
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Her biyokiitle torrefaction i¢in uygun bir hammadde kaynagi degildir.
Temiz ve kuru lignoseliillozik biyokiitle kaynaklar1 (bunlar seliiloz, yari
seliiloz ve lignin igerirler) biyokomiir i¢in uygun biyokiitle kaynaklaridir. Bu
hammaddeler, mevcut komiir yakan pulverize komiir santrallerinde ¢ok giizel
bir sekilde ikincil bir yakit olarak kullanilabilmektedir. Biyokdmiir prosesi
diisiik sicaklik prosesi oldugu ig¢in yakitin igerisindeki kritik kimyasal
bilesikler Ornegin alkali metaller, klorlu bilesikler, kiikiirt, nitrojen, agir
metaller ve kiil, biyokomiir prosesinden sonra da yakit igerisinde kalir. Bu
nedenle temiz biyokiitle kaynaklar1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Biyokomiir
iiretimi ile yiiksek kaliteli bir yakit tiretimi amaglanir. Bu yakitin karakteristik
Ozellikleri komiir ile benzer ozellik tasimaktadir. Cizelge 1.1°de gesitli

yakitlarin 6zellikleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 1.1 Biyokiitle komiir yakma sistemleri i¢in yakit 6zellikleri

Odun Odun | Biyokbmiir | Mangal | o
peleti peleti kbmiirii

Nem miktan (% Ag) 3045 7-10 1-5 1-5 10-13
Al 1511 deger (AMLIKg) 9-12 15-18 20-24 30-32 23-28
Ugucu madde (%o kb) 70-75 T0-75 55-65 10-12 15-30
Sabit karbon (kb) 20-25 20-25 28-35 B5-87 50-55

| Y181 vogunlugu (kg/l) 02025 [ 055075 | 0.75-0.85 0.20 0.5-0.85
Enerji vogunlugu (Gl/m’) | 2.0-3.0 7.5-10.4 15.0-18.7 6-6.4 18.4-23 8
Toz Orta Surh Smarl Yiiksek Sirh
Su tutma dzelligi Nemalir | Nemalr | Nemalmaz | Nem almaz | Nem almaz
Bivolojik bozulma Var Var Yok "ok Yok
Ufalanma Zawnf Zawnif Iyvi Ivi Iyvi
Yiikleme bosaltma Ozel Ozel Iyi Iyvi Iyi
Kalite degiskenligi Yiiksek Sinarh Smarh Smurh Siurl

Cizelge 1.1°de goriildiigii gibi, biyokomiir iiretimi ile biyokiitlenin 1s1l

degeri onemli Olciide artmaktadir. Biyokomiir ticari uygulamalarda tasima,
nakliye, yiikleme, bosaltma, depolama agisindan pelet haline getirilmektedir.
Bu enerji yogunlugunun 6nemli dl¢lide artmasina neden olmaktadir. Bu da
nakliyede (hem kamyon hem de gemi ile) ve depolamada onemli bir maliyet
avantaji getirmektedir. Peletleme prosesi, daha az toz emisyonlarina neden
oldugu icin biyokdomiir peleti, pndmatik olarak da kolaylikla depolama
alanlarina, pulverize komiir sahalarina veya ¢ekicli kiricilara kolayca transfer

edilebilmekte, nem ve bozulmaya kars1 odun parcalar1 ve pulverize komiire
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gore daha dayanikli olmaktadir. Biyokomiir peleti i¢in yeterli giivenlikte veri
olmamasina ragmen, bu peletlerin enerji yogunlugunun 15-18 GJ/m®
seviyelerine ¢iktig1 tahmin edilmektedir. Bu deger normal peletlerde 8-10
GJ/m® civarindadir. Peletlenmis biyokdmiir daha az hacim igerdiginden
tasinmasi, doldurulup bosaltilmasi, nakliyesinin daha kolay olacag bir
gergektir. Ayrica, peletlenmis biyokOmiiriin enerji yogunlugu da yiiksek
olacagindan odun peleti ile karsilastirildiginda ayni enerji liretimi i¢in daha az
bir kiitleye ihtiya¢c duyulacaktir. Bu iki durumda da, giic santralleri igin

depolama ve islemede 6nemli bir maliyet avantaj sunacaktir.

Diger bir 6nemli faktor de, biyokdmiiriin su ge¢irmeme 6zelligidir. Bu
ozellik biyokOmiiriin ¢lirlime ve bozulmaya karsi daha dayanikli olmasini
saglar.  Biyokomiir  kirilgandir.  Orijinal  odunsu  biyokiitle ile
karsilastirildiginda, biyokomiirde %50-85 oraninda daha az bir enerji tiiketimi

ile ogiitiilebilirlilik gergeklesebilmektedir (Kleinschmidt, 2010).
1.4.5 Hidrotermal karbonlastirma

Hidrotermal karbonizasyon islemi temel olarak biyokiitlenin sicaklik
ve basingla muamele edildigi biyokiitle doniisiim yontemlerinden birisidir.
Farkli reaksiyon mekanizmasi ve deneysel sartlar g6z oniine alindiginda iki
farkli hidrotermal karbonizasyon islemi mevcuttur. Bunlardan birincisi
yiiksek sicaklik (300 — 800 °C) ve basingta gergeklestirilen hidrotermal
karbonizasyon ve ikincisi 300 °C sicakligin altinda gerceklestirilen

hidrotermal karbonizasyon seklindedir.

Yiiksek sicaklikta yapilan islemler ile nano yapili karbon malzemeler
elde edilirken, diisiik sicaklikta yapilan hidrotermal karbonizasyon ile nano
yapili karbon iirlinler yaninda komiir benzeri iiriinlerde elde edilebilmektedir.
HTC isleminde basing kendiliginden olusmaktadir. Biyokiitlelerin hidrotermal
doniisiimii reaksiyon sartlart ve {riinler yonilinden siiperkritik su ile
hidrotermal gazlastirma ve basingli sicak su igerisinde hidrotermal
karbonizasyon seklinde 1iki ana gruba ayrilmaktadir. Hidrotermal

karbonizasyon ile karbon igerigi yliksek kat1 {irlin ve suda ¢oziinebilir organik
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stvilar elde edilebilmektedir. Olusan biyo-yag, eter ve etil asetat gibi

coziiciiler ile ekstrakte edilebilir (Titirici et al., 2007).

1.4.6 Hidrotermal sivilastirma

Hidrotermal sivilastirma islemi basinghi sicak su ortaminda
biyokiitlenin sivi yakitlara doniistiirilme prosesidir. Bu proseste kati
biyopolimerik yap1 baslica sivi bilesenlere pargalanir. Genel olarak
hidrotermal kosullar 250-375 °C ile 4-22 MPa’dir. Proseste iirlin verimi ve
icerigi lzerine katalizlerin (6rnegin bazik tuzlar, metaller), indirgeyici
gazlarin (6rnegin Hp ve CO) ve yardimci ¢oziiciilerin (6rnegin; aseton,
gliserol, geri kazanilmis biyoyakit) etkisinin olup olmadig1 arastirilmaktadir.
Hidrotermal proseste yas malzemeler kurutma islemine gerek olmadan

kullanilabilir.

1.4.7 Hidrotermal gazlastirma

Hidrotermal gazlastirma isleminde basingli sicak su ve reaksiyon
sicakligima bagh olarak iki farkli yaklasim vardir. Yas biyokiitle 350-500
°C’de metanca zengin gaz eldesi i¢in, 500-800 °C’de hidrojence zengin gaz
eldesi i¢in gazlastirilir. Hidrotermal gazlastirma islemi geleneksel gazlastirma
proseslerine gore yas biyokiitleyi daha hizli bir sekilde gazlastirma avantajina

sahiptir (Pala, 2013).

1.5 Torrefaction yonteminin ekonomik acidan

degerlendirilmesi

Glinlimiizde atiktan enerji elde etmek icin c¢esitli teknolojiler
bulunmaktadir. Enerjiye doniisim ¢ogu zaman elektrik iretimi, 1s1-elektrik
iiretimi veya yakit liretimi seklinde olmaktadir. Doniisiim teknolojilerinden
hangisinin secilecegi elde edilmek istenen nihai iirtine ve kullanilan atigin

ozelligine baghdir.
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Ekonomik ve verimli olmas1 bakimindan ugucu gazlarin hem kurutma
hem de biyokdmiir iiretimi i¢in gerekli yeterli enerjiyi saglayabilmesi i¢in
biyokdmiir iiretim tesisinin dogru bir sekilde tasarlanmasi ve c¢alistirilmast
gerekmektedir. Bununla birlikte, biyokiitlenin nem igerigine ve
biyokomiirlesme derecesine c¢ok kuvvetli bir sekilde baghdir. Biyokiitle,
biyokOmiir reaktoriine girmeden Once kurutulmalidir. Ciinkii reaktore
biyokiitle ile giren nem, siire¢ siirecince ucucu madde gazimna da
karisacagindan bu gazlarin yakilmasi adyabatik alev sicakliginin diismesine

neden olacaktir.

Nemli biyokiitleler, 6rnegin hayvan giibresi veya camurlar direkt
olarak biyokdmiir iiretimi i¢in ¢ok uygun degildir. Bu tip atiklarin, biyokomiir
prosesinden Once neminin %75’lerden 9%15-40’lara kadar diisiiriillmesi
gerekmektedir. Bu da kurutma icin ilave bir maliyet veya yeni bir proses
yaklagimi getirecektir. Koppejan et al., (2012) ECN (Hollanda), TorWASH
olarak adlandirdiklar1 yeni bir teknoloji ile bu tiir biyokiitlelerin biyokdmiirii

izerine ¢alisma yapmaktadirlar (Koppejan et al., 2012).

Termal yakma ve gazlastirma sistemlerinde komiir ve biyokiitlenin
birlikte kullanilmasinda, biyokiitlenin = biyokdmiir haline getirilerek
degerlendirilmesi biiylik avantaj saglamaktadir. Ekonomik olarak temiz
biyokiitle kaynaklarindan biyokomiir iiretilebilmesi durumunda, bu yakitin

ciddi bir ekonomik degeri olacaktir (Olgun vd., 2014).

Gilinlimiizde, herhangi bir malzemenin, {iriiniin veya siirecin, biitiin
yasam dongiisii boyunca c¢evreye yaptigi etkileri sistematik bigimde
degerlendiren bir yontem bulunmaktadir. Yasam Dongiisii Analizi (YDA-Life
Cycle Analysis) denilen bu yontem fosil yakitlar ve biyoyakitlar i¢in de
kullanilmakta ve iki yakit tiirlinlin sera gazi salimlar1 bir¢ok farkl etkenler de
dikkate alinarak birlikte degerlendirilmektedir. YDA ile fosil yakitlarin sera
gaz1 salim miktarlar1 hesaplanirken, ham petroliin ¢ikartilmasi, rafinerilere
ulastirilmasi, rafinaj islemleri, rafineriden ¢ikan benzin ve motorin gibi

triinlerin petrol istasyonlarma taginmasi ve son olarak nihai tiiketicinin
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araclarinda kullanmasi gibi biitlin asamalarda atmosfere yayilan sera gazi

salimlar1 hesaplanmaktadir.

Diger yandan, biyoyakitlarin YDA kullanilarak sera gazi salim miktari
hesaplanirken; biyoyakit doniisiim isleminin sera gazi salimina etkisi,
biyoyakit iiretiminde kullanilan tarimsal hammaddelerin yetistirilmesinde
kullanilan giibre ve zirai ilaglarin sera gazi salimlarinin yani sira bu tiriinlerin
elde edilmesinde kullanilan traktdr ve bigerdover gibi motorlu araglarin

yaymis oldugu gazlar da analize dahil edilmektedir (Hatunoglu, 2010).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Wannapeera et al., (2011) odunsu biyokiitlenin (Leucaena
leucocephala) farkli sicaklik ve reaksiyon siireleri altinda piroliz deneylerine
etkisini incelemislerdir. Torrefaction deneylerinde sicaklik ve reaksiyon stiresi
arttirlldiginda elde edilen biyokomoriin karbon igerigi ve kalorifik degerinde
artis oldugu gozlenmistir. 800 °C’de elde edilen biyokOmiiriin veriminin
sicaklikla arttigi gozlenmistir. 275 °C’nin altinda ise biyokdmiir veriminin

artmast sonucu leucaena’nin yapisinin degistigi gorilmiistiir. Ayrica daha

uzun reaksiyon siiresinde daha fazla ¢apraz bag reaksiyonu goézlenmistir.

Patel et al., (2011) pamuk sapi1, prosopis ve seker kamisi kiispesinin
300 °C ve 1 saat reaksiyon sartlart altinda torrefaction deneylerini
gergeklestirmigtir. Biyokomiiriin kalorifik degerinin %27-41, sabit karbonun
%9-24 oraninda arttigini, nem igeriginin %3,3-5,8, u¢ucu madde miktarinin
%14-18 ve kiitlesinin %27-46 oraninda azaldigin1 gézlemlemisglerdir. Prosopis
icin kiil miktarinda bir artis olmaksizin enerji kazanimi1 0,47 cal/g olmustur.
Prosopisin torrefaction i¢in potansiyel bir biyokiitle oldugu ve elde edilen

biyokdmiiriiniin biyoyakit olarak kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Medic et al., (2012) biyokiitlenin enerji yogunlugu arttirmak ve nem
oraninin azaltmak i¢in farkli reaksiyon kosullar {istiinde calismislardir. Misir
tarlast atiklarinin torrefaction deneyleri, 3 farkli nem igerigiyle (%30, %45 ve
%50), 3 farkl sicaklikta (200, 250 ve 300 °C) ve 3 farkl reaksiyon siiresinde
(10, 20, 30 dakika) gerceklestirilmistir. Sicaklik artisiyla, enerji yogunlugunda
%2-19 oraninda artis, kiitle ve enerji veriminde ise sirastyla %3-45 ve %1-35
oraninda azalma gdzlenmistir. Ayrica biyokiitlenin nem igeriginin artmasiyla

kiitle ve enerji kayb1 oldugu goriilmiistiir.

Ibrahim et al., (2012) biyokiitle olarak 6kaliptus, s6giit, mese ve cam
odunu kullanarak 2 farkli sicaklik (270 ve 290 °C) ve 2 farkl reaksiyon
stiresinde (30 ve 60 dakika) torrefaction deneylerini gerceklestirmislerdir.
Deneyler sirasinda sicakligin ¢ok 6nemli bir rol oynadigini gozlemlemislerdir.

Yiiksek enerji verimi elde etmek icin diisiik sicaklik ve kisa reaksiyon
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stiresinin en 1yi yontem oldugu sonucuna varmiglardir. Bu kosullarda tiretilen
cam odununun % 95, mese odununun %80, s6giit odununun %79 ve

okaliptusun %75 enerji verimine sahip oldugu goriilmustiir.

Al- Wabel et al, (2012) conocarpus atiklarinin farkli piroliz
sicakliklarinin biyokiitlenin kimyasal igerigi tizerindeki etkisini gézlemek ic¢in
200-800 °C’de pirolizini gergeklestirmislerdir. Reaksiyon sicakligi arttike¢a kiil
miktari, pH, elektriksel iletkenlik, fonksiyonel gruplar ve C, N, P, K, Ca, Mg
miktarinda artarken; biyokdmiir verimi, O, H ve S miktar1 ve asidik
fonksiyonel gruplarda azalma gozlemislerdir. Sicaklik artisiyla biyokomiiriin

aromatikliginde artis olurken, polarliginda azalma goriilmiistiir.

Sadaka et al., (2014) dar kullanarak karbonlagtirma yontemiyle elde
ettikleri biyokdmiiriin kat1 yakit olarak kullanilabilirligini incelemiglerdir.
Biyokiitleleri kesikli reaktdrde 300, 350 ve 400 °C reaksiyon sicakliginda ve
1, 2 ve 3 saatlik reaksiyon siiresinde karbonlagtirmiglardir. Sicaklik ve siire
arttikga biyokiitlenin kiitle veriminin %82,6’tan %35,2’ye, ugucu madde
miktarmin da %72,1’den %43,9’a distligiinii gozlemlemislerdir. Diger
yandan ayni kosullar altinda biyokomiiriin 1s1l degerinin 17,6 MJ/kg’dan 21,9
MJ/kg’a ve sabit karbon igeriginin  %22,5’ten %44,9’a  arttig1
gozlemlenmistir. Karbonlastirma islemiyle elde edilen biyokomiiriin enerji
icerigl baz alinarak yiiksek kaliteli yakit olarak diisiiniilebilinecegi sonucuna

varmiglardir.

Fuertes et al., (2010) musir tarlasi atiklarin1 kullanarak 550 °C’de
piroliz (biyokdmiir) ve hidrotermal karbonlastirma (hidrokdmiir) deneylerini
gergeklestirmislerdir. Hidrokomiirlerin biyokdmiirlere gore daha diisiik kiil
miktar1 ve pH sahip, yiiksek C doniistimiine (%57) sahip oldugu gozlenmistir.
Hidrokomiirlerin atomik O/C ve H/C oranmin biyokomiirlere gore daha
yliksek oldugu gorilmiistiir. Biyokomiirler i¢cin C doniisiimiiniin (%46)

hidrokomiirlere gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Yan et al., (2009) ¢cam odunu kullanarak 200-260 °C’de hidrotermal
karbonlastirma ve 250-300 °C’de torrefaction deneylerini
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen biyokomiirlerin biyokiitleye oranla kiitle
veriminin %57-89 oraninda, enerji yogunlugunun ise %108-136 oraninda
arttig1 gozlenmistir. Hidrotermal karbonlastirma ve torrefaction deneylerinde;
sicaklik artigiyla birlikte kiitle veriminin azaldigi, enerji yogunlugunun arttigi
goriilmistiir. Bunun sonucunda karbon igeriginin arttigi, oksijen ve ugucu
madde iceriginin azaldigi goriilmistiir. Ayrica biyokiitlenin disiik yakit

karakteristigindeki komiire doniistiigiinli gézlemlemislerdir.

Cao et al, (2011) domuz giibresi kullanarak hidrotermal
karbonlagtirma (hidrokomiir) ve yavas piroliz (biyokomiir) deneylerini
karsilastirmiglardir.  Elde edilen hidrokomiir ve biyokomiirler ham
biyokiitleyle karsilagtirildiginda; diisiik alkil karbonlarla (NCH, OCHs, O-
alkyl) ve COO/N-C=0 gruplariyla ama yiiksek aromatik/olefinik ve aromatik
C-O gruplariyla birlikte degisik yapisal farkliliklar gostermistir. Farkli proses
kosullarinda elde edilen 4 farkli hidrokdmiiriin farkli kimyasal yapiya sahip
oldugu gozlenmistir. FElde edilen biyokdmiirlerin yapisal olaral
hidrokomiirlerden farkli oldugu goriilmiistiir. Biyokomiirler i¢in dominant
bilesen aromatikler iken, hidrokdmiirler i¢in alkil kisimlarin dominant oldugu
gozlenmistir. 620 °C’deki yavas pirolizin daha aromatik bir yapr sagladigi

sonucuna varilmaistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Deneylerde kullanilan malzemeler

Deneylerde biyokiitle olarak izmir gevresi hasatlar sonrasi tarimsal
arazilerden saglanan zeytin agact budama atiklari, asma budaklari, misir sap1
ve CP Pili¢, Manisa’dan saglanan etlik tavuk pisligi kullanilmistir. Biyokiitle

olarak kullanilan bu hammaddelerin baz1 6zellikleri asagidaki ¢izelgelerde

verilmistir.
Cizelge 3.1 Hammaddelerin bazi 6zellikleri
Hammadde
Zeytin Agaci Budama Asma Misir  Etlik Tavuk
Atiklar Budaklari Sapi Pisligi
Elementel Analiz (%0)
C 43,47 40,86 29,59 35,7
H 5,78 5,27 3,92 5,27
N 1,29 1,03 1,29 9,61
S 0,18 0,47 0,23 0,24
Kisa Analiz (%)
Kiil 2,78 3,90 5,66 6,76
Ucucu Madde 69,52 64,23 65,20 62,32
Sabit Karbon 12,10 23,59 19,14 12,50
Nem 15,60 8,28 10,00 18,42
Ust Isil Degeri, MJ/kg 17,40 16,90 16,20 15,10
Bilesen Analizi (%)
Lignin 20,50 22,80 15,20 -
Hemiseliiloz 22,30 32,10 29,40 -
Seliiloz 40,40 36,00 44,30 -
Ekstraktif 14,02 5,20 5,50 -
3.2 Yontemler

3.2.1 Diisiik sicaklik kuru piroliz (Torrefaction) deneyleri

Torrefaction deneylerinde sabit yatakli paslanmaz ¢elik 6 cm capli ve
21 cm yiiksekliginde dikey reaktdr (V= 1L) kullanilmistir. Deneylerde tane
boyutu 2 cm olacak sekilde 6giitiilmiis 25 gr biyokiitle reaktore yiliklendikten

sonra, reaktor igerigi azot gazi altinda 5°C/dk 1sitma hiziyla istenilen
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reaksiyon sicakligina 1sitilmis ve bu sicaklikta 30 dak bekletilmistir. Deneyler
sirasinda olusan ugucu maddeler azot gazi (25 ml/dk) ile reaktorden
stiptiriilerek buzla sogutulan cam yogusturma kapanlarindan gecirilerek sivi
iirlintin bu kapanlarda yogusarak toplanmasi saglanmistir. Yogusmayan ugucu
iirlinler ise kontrollii bir sekilde atmosfere verilmistir. Deney sonunda reaktor
azot gazi altinda oda sicaklifina sogutulmus ve reaktdr ig¢indeki kati {iriin
alinarak biyokomiir olarak tartilmistir. Torrefaction galismalari, 250 °C, 300

°C ve 350 °C sicakliklarinda gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.2 Deney plani

Reaksiyon Sicakhgi, °C

Biyokomiir Ornekleri 250 300 350
Zeytin Agact Budama Atiklarnt ~ T-ZB-250 T-ZB-300 T-ZB-350
Asma Budaklari T-AB-250 T-AB-300 T-AB-350
Misir Sapi T-MS-250 T-MS-300 T-MS-350
Etlik Tavuk Pisligi T-TP-250 T-TP-300 T-TP-350

3.2.2 Elementel analiz

Biyokiitlenin ve biyokdmiiriin C, H, N, S igerigi LECO CHNS 932
element analiz cihazi ile Dokuz Eyliil Universitesi izmir Meslek Yiiksekokulu
Kimya boliimii laboratuvarinda yapilmistir. Oksijen miktar1 ise farktan

bulunmustur (Medic et al., 2012).

3.2.3 Lignin, seliiloz, hemiseliiloz ve ekstraktif tayini

3.2.3.1 Ekstraktif tayini

Kurutulmus biyokiitle (Bo, gr), hacimsel olarak 2:1 oranindaki
benzene/ethanol karisiminda 3 saat boyunca sabit sicaklikta tutulmustur.
Kalan kiitle ortam sicakliginda kurutulduktan sonra sabit tartima gelmesi i¢in

105 °C’ lik firinda kurutulmustur. Kurutulmus kiitle desikator igerisinde oda
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sicakliginda sogutulup tartilmistir (B1, gr). Ekstraktif madde miktar1 asagidaki

formiil ile belirlenmistir:

B0-B1

% Ekstraktif = -

X 100

3.2.3.2 Hemiseliiloz tayini

Ekstraktif analizden kalan kiitle (B, gr) bir balon igerisinde 150 ml
NaOH soliisyonuyla (20gr/l) karistirilmistir. Karigim 3,5 saat boyunca geri
sogutucu diizeneginde kaynatilmistir. Kalan kiitle filtre edilip icerisinde hig
Na’ iyonu kalmayincaya kadar saf suyla yikanip kurutulmustur. Siiziintiideki
Na® iyonu varligi pH kagidiyla kontrol edilmistir. Kurutulmus kiitle desikator
icerisinde oda sicakliginda sogutulup tartilmistir (B2, gr). Hemiseliiloz miktar

asagidaki formiil ile belirlenmistir:

% Hemiseliloz = BlB;OBZ x 100

3.2.3.3 Lignin tayini

Ekstraktif analizden kalan kiitle (Bs, gr) 30 ml siilfiirik asitle (%72)
karistiritlip oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Bekletilen karisim bir balon
icerisinde 300 ml saf suyla seyreltilip 1 saat boyunca geri sogutucu
diizeneginde kaynatilmistir. Kalan kiitle filtre edilip igerisinde hig SO,% iyonu
kalmayincaya saf suyla yikanip kurutulmustur. Siiziintiideki SO,* iyonu
varligt %10’luk BaCl, soliisyonuyla kontrol edilmistir. Kurutulmus kiitle
desikator igerisinde oda sicakliginda sogutulup tartilmistir (B4, gr). Lignin

miktar1 asagidaki formiil ile belirlenmistir:

B4(1-%Ekstraktif) %

% Lignin = 100

3.2.3.4 Seliiloz tayini

Seliiloz miktar1 asagidaki formiil ile belirlenmistir (Li et al., 2004):
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% Seliiloz = 100- (%Lignin + %Hemiseliiloz + %Ekstraktif + %Kiil)

3.2.4 Kiil miktar tayini

Kiil miktarinin tayini biyokiitle ve biyokomiirler igin ayr1 ayri
yapilmistir. Sabit tartima getirilmis bir porselen krozenin igerisine yaklasik 1
gr kiitle konulmustur. Kroze i¢indeki kiitle tiim karbon giderilinceye kadar
800 °C’ye ayarlanmus firmnda 2 saat boyunca yakilmistir. Yakma isleminden
sonra firindan ¢ikartilan krozenin kapagi kapatildiktan sonra desikatorde
sogutulup yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar
tekrarlanmistir. Yakma isleminden sonra kroze igerisinde kalan kiitle kiil

miktar1 olarak belirlenmistir.

3.2.5 Ugucu madde miktar: tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus maddeden
yaklagik olarak 1 g tartilmis ve 830 °C’ye ayarlannms firmda 3 dakika
bekletilmistir. Firindan ¢ikarilan kroze desikatdrde sogutulup tartilarak ugucu
madde miktar1 belirlenmistir (Maiti et al., 2006).

3.2.6 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz azot gaz1 ortaminda termogravimetrik analiz
cithaz1 (Perkin Elmer Diamond TG/DTA) kullanilarak yapilmistir. Saf azot
gaz1 (%99,99) 200 ml/dk akis hiziyla gecirilmistir. Sistem 10 °C/dk 1sitma
hiziyla oda sicakligindan 700 °C’ ye isitilmistir. TGA’da biyokdmiirlerin
sicaklik degisimiyle kiitle kayb1 hesaplanarak bulunmustur (Li et al., 2004).

3.2.7 Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) analizi

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) iki ya da daha fazla benzen
halkasina sahip hidrofobik karakterli organik bilesiklerdir. PAH’lar organik
bilesiklerin eksik yanmasi sonucu olusurlar (Zhang et al., 2006). Dogada
100°1in iizerinde PAH bilesigi tespit edilmistir. Ancak kanserojen ve toksik
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etkisinin daha fazla oldugu diisiintilen 16 PAH bilesigi oncelikli Kirleticiler
arasinda kabul edilmistir (EPA, 1999).

Polisiklik aromatik hidrokarbon analizi Soxhlet Ekstraksiyon yontemi
kullanilarak  Leibniz Institute for Agricultural Engineering-Bornim,

Potsdam/Almanya laboratuvarinda yapilmaistir.

Soxhlet ekstraksiyon yonteminde, biyokOmiir Ornegi yiiksiik
seklindeki ekstraksiyon tiipiine yerlestirilip hassas terazide yaklasik olarak 2-4
gram tartilmistir. Daha sonra ekstraksiyon tiipii Soxhlet ekstraktoriine
yerlestirilmistir. Cozilicii olarak kullanilan 150 ml toluen kullanilmistir.
Soxhet ekstraksiyon yonteminde her dongii sonrasinda, katinin igerdigi bir
miktar organik bilesik, ¢oziicii icinde ¢ozilinlip dongiiye tekrar katilmayarak
balon i¢inde birikmektedir. Bu islem biyokomiir 6rneklerinde yaklagik olarak

5 saat stirmiistiir.

Soxhlet ekstraksiyonu sonunda balon i¢inde arta kalan ¢oziicii, HEI-
VAP ADVANTAGE G1 (ML) model rotary buharlastiricist (HEIDOLPH) ile
buharlastirilmistir. Sistem, toluenin tamamen buharlasmasi i¢in 77 mbar
basinca, 50 rpm doniis hizina ve su banyosu sicakligi da 60°C’ye
ayarlanmigtir. Toluen tamamen buharlastiktan sonra balonun icindeki
ekstraktlar 10 ml Asetonitril ile seyreltilmis ve PTFE siringa filtreleri
kullanilarak kii¢iik siselere aktarilarak 6rnek PAH analizi i¢in hazirlanmistir.

PAH analizi i¢in ICS-3000 (DIONEX) kullanilmustir.

3.2.8 Enerji yogunlugu ve verimi hesaplamasi

Biyokiitlenin higbir islem gormeden dogrudan yakit olarak yaygin bir
sekilde kullanilmamasinin nedeni biyokiitlenin fosil yakitlara gére daha diisiik
enerji yogunluguna sahip olmasidir. Daha diisiik enerji yogunluguna sahip
olmak demek, ayn1 miktarda enerji elde etmek i¢in daha fazla yakit kullanmak
anlamma gelir. Enerji yogunlugu, birim hacimdeki depolanmis enerji olarak
tanimlanmaktadir. Enerji yogunlugu orami ise, elde edilen biyokomiiriin

yiiksek 1s1l degerinin hammadde olarak kullanilan biyokiitlenin yiiksek 1s1l
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degerine oramidir. BiyokOmiiriin enerji verimi, kiitle veriminin bu enerji
yogunlugu oraniyla ¢arpilmasiyla elde edilir. Bu ¢alismada enerji yogunlugu

ve enerji verimi su sekilde hesaplanmistir (Yan and Acharjee, 2009):

Enerji yogunlugu orant = HHVyiyokemir / HHVbiyokiitie

Enerji verimi = Kiitle verimi x Enerji yogunlugu orani
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Biyokomiir kiitle ve enerji verimi

Biyokiitle olarak zeytin agacit budama atiklari, asma budaklari, misir
sap1 ve etlik tavuk pisligi kullanilarak elde edilen biyokdmiirlerin kiitle verimi
iizerine sicakligin etkisi Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigi
gibi, sicakligin artmasiyla sivi ve gaz iriinlere doniisim daha fazla
oldugundan kat1 kiitle verimi diigmiistiir. Calisilan kosullarda %32 - 78
araliginda kiitlece verim elde edilmistir. En yiiksek biyokiitle verimi %78

olarak 250 °C’de zeytin agaci budama atiklarindan elde edilmistir.

Kiitle Verimleri (%)

Sekil 4.1 Biyokdmiir kiitle verimleri

Cizelge 4.1°de goriildigi gibi, sicaklik arttikga biyokomiirlerin {ist 1s1l
degeri ve enerji yogunlugu artarken enerji verimi kiitle verimine bagl olarak
diismiistiir. 250 °C’de elde edilen biyokOmiirlerin st 1s1l degeri
hammaddesine kiyasla %1540 oraninda artig goriilmiis ve bu oran sicaklikla
%60’a kadar ¢cikmistir. Enerji verimi ise, 250 °C’de elde edilen biyokomiirler
icin %80-90 civarinda iken, bu oran 350 °C’de % 40-60’a dismiistiir.
Literatiirdeki ¢aligmalara baktigimizda, lbrahim et al., (2012) yiiksek enerji
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verimi elde etmek i¢in diisiik sicaklik ve kisa reaksiyon siiresinin en iyi
yontem oldugu sonucuna varmislardir. Bu kosullarda iiretilen ¢am odununun
% 95, mese odununun %80, sogiit odununun %79 ve okaliptusun %75 enerji
verimine sahip oldugu goriilmiistir. Medic et al., (2012) musir tarlasi
atiklariin torrefaction deneylerinde, sicaklik artisiyla enerji yogunlugunda
%2-19 oraninda artis, kiitle ve enerji veriminde ise sirastyla %3-45 ve %1-35

oraninda azalma gozlemistir.

Cizelge 4.1 Biyokomiirlerin yakit karakteristigi

Ust Isil Degeri, MJ/kg Enerji Yogunlugu Enerji Verimi (%)

T-ZB-250 20,32 1,17 91,21
T-ZB-300 22,36 1,29 86,74
T-ZB-350 27,73 1,59 67,98
T-AB-250 19,85 1,17 84,04
T-AB-300 21,58 1,28 75,34
T-AB-350 25,54 1,51 64,58
T-MS-250 20,60 1,27 90,58
T-MS-300 21,48 1,33 71,14
T-MS-350 22,42 1,38 43,97
T-TP-250 20,93 1,39 89,98
T-TP-300 20,23 1,34 71,22
T-TP-350 22,50 1,49 64,08

4.2 Biyokomiirlerin elementel analizi

Cizelge 4.2’de biyokOmiirlerin elementel analiz sonuglar1 ve bazi
ozellikleri verilmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte biyokOmiiriin karbon
icerigi artarken hidrojen ve oksijen igerigi azalmistir. Kiil, ugucu madde ve
sabit karbon analizi de biyokOmiiriin yakit karakteristigini belirlemek
acisindan 6nemli olan analizlerdir. Sicaklik artisiyla birlikte torrefaction
prosesinin sonucu olarak kiil ve sabit karbon miktar1 artarken ugcucu madde

miktar1 azalmistir.
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Elementel Analiz (%0) Kisa Analizler (%)
Ucucu Sabit
C H N o] Kiil Madde Karbon

T-ZB-250 50,20 5,70 2,30 36,80 4,80 63,18 27,52
T-ZB-300 55,19 5,52 159 32,01 5,30 50,96 40,44
T-ZB-350 69,30 4,50 230 1530 8,50 30,89 58,31
T-AB-250 50,80 5,20 130 37,30 5,00 52,25 38,55
T-AB-300 57,01 4,14 209 2969 6,70 40,52 49,18
T-AB-350 64,70 4,05 1,30 21,25 8,30 27,31 61,49
T-MS-250 52,40 4,90 1,00 32,60 8,40 57,10 31,20
T-MS-300 54,79 4,63 1,38 28,15 10,50 41,56 44,84
T-MS-350 62,50 2,50 1,40 19,80 13,70 30,34 53,26
T-TP-250 52,30 5,00 500 2820 9,30 53,78 32,62
T-TP-300 53,57 3,69 541 2394 13,20 40,32 42,68
T-TP-350 57,00 3,19 530 1591 18,40 29,45 48,85

Biyokomiiriin elementel igerigi biyokiitlenin torrefaction prosesine

bagli olarak degismistir. Bu degisimin biyokomiirliin yakit karakteristigi

iizerindeki etkisini gostermek i¢cin van Krevelen diyagrami kullanilmistir
(Sekil 4.2). 250 °C’de elde edilen biyokoémiirler i¢in H/C orani 1,11-1,35 iken
O/C oranm 0,40-0,55 arasinda, 350 °C i¢in H/C oran1 0,48-0,77 ve O/C orani
0,17-0,25 arasindadir. Biyokiitleler ig¢in ise H/C ve O/C oranlar1 oldukc¢a

yliksektir. Torrefaction prosesiyle birlikte bu oranlar diigmiistiir. H/C oran1 ve

O/C oranindaki diistisle biyokomiiriin yakit 6zelligi arttirilmis ve sicaklik

artistyla yakit karakteristi§i agisindan linyit yapisinda biyokomiirler elde
edilmistir (Lee et al., 2013).
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van Krevelen Diyagrami
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Sekil 4.2 van Krevelen diyagrami

4.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

Biyokomiirlerin termal bozunma 6zelligi termogravimetrik analiz
yapilarak incelenmistir. Sekil 4.3, 4.4, 45 ve 4.6 biyokiitlelerin termal
bozunma (TG/DTG) profillerini gostermektedir.

TGA egrilerinden de goriildiigii gibi ilk belirgin agirlik kaybi 120-140
°C arasinda goriilmektedir ve bu yapidaki su kaybi olarak yorumlanabilir.
Sicakligin daha da arttirllmasma paralel olarak agirlik kaybi da artmustir.
Ozellikle 200-500 °C arasinda olduk¢a belirgin agirlik kaybi meydana
gelmistir. Bilindigi gibi hemiseliiloz 200-260 °C’da, seliiloz 300-360 °C’de ve
lignin de 280-500 °C’de bozunmaktadir (McMillan, 1993). Bu durumda
diistik sicakliktaki agirlik kaybinin hemiseliiloz ve seliillozun, daha yiiksek
sicakliklardaki agirlik kaybinin ise ligninin 1s1l bozunmasindan kaynaklandig:

sOylenebilir. (Li et al., 2004).
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4.4 Fourier doniisiim Kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizi

Organik maddelerin  yapilarint  aydinlatmada FT-IR  analizi
kullanilmistir. Biyokiitlelerin ve 300 °C’de elde edilen biyokdmiirlerin FT-IR
analizleri Sekil 4.7- 4.14’te gosterilmistir.

Spektrumlarinda gézlenen piklerin agiklamasi su  sekildedir:
Hammaddeler icin 3200 - 3600 cm™ civarinda gozlenen siddetli ve yayvan
pikler, O-H gerilme bandi pikleridir. Yapida fenol ve alkollerin varligindan
s6z edebiliriz. 2800 - 3000 cm™ arasindaki pikler ise alifatik CH gruplarinin
asimetrik ve simetrik C-H gerilim titresimleri olarak yorumlanabilir. 600 -
800 cm™’de gozlenen kiigiik karakteristik pikler, yapidaki aromatik C-H
titresimlerinin bir gostergesidir. Spektrumda 1600-1700 cm™*da ki band ise
C=0 esnemesidir. Bu da yapida aldehit, keton ve ester tiirevlerinin varligini
gostermektedir (Duygu et al., 2012). 300 °C’de elde edilen biyokomiirlerin
spektrumlarina bakilacak olursa —OH, —CH, C=0O bandlarinin siddetleri
genellikle azalmaktadir. Etlik tavuk pisliginde ise belirgin bir azalma
olmamustir. 1024 — 1036 cm™de biyokiitlelerde gdzlenen pikler yapidaki C-
O-C titresimleridir. 300 °C’de elde edilen biyokdmiirlerin spektrumlarina
baktigimizda bu piklerin siddetinde belirgin bir azalma vardir. Bu da yapidaki
seliloz ve hemiseliillozun sicakligin etkisiyle bozundugunu gostermektedir
(Sevillaetal., 2011).
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4.5 Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) analizi

Biyokomiirlerin PAH analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’te gosterilmistir. Bu
analize gore sicakligin PAH miktar1 lizerinde etkili bir parametre oldugunu
gormekteyiz. PAH olusumu iizerinde sicaklik kadar kullanilan biyokiitle ve
biyokomiir elde etme yontemi de etkilidir (Brown et al., 2006). Etlik tavuk
pisliginden elde edilen biyokomiirlerde PAH miktar1 sicaklikla artarken diger
biyokomiirler ig¢in artis ve azalis gostermistir. Ancak, 350°C’de zeytin
budama atiklarindan elde edilen biyokomiirde PAH degeri ¢ok fazla ¢ikmustir.

Bu deger deneysel bir hatadan kaynaklanmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalara baktigimizda, Hale et al., (2012) ¢esitli
hayvansal ve lignoseliilozik atiklardan farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde
elde edilen biyokomiirlerin PAH degerlerini 0,07-3,37 mg/kg olarak
bulmustur. Anjum et al., (2014) odunsu biyokiitlelerden elde edilen
biyokdmiirlerin PAH degerlerini 34,9 mg/kg ve 33,7 mg/kg olarak bulmustur.
Hilber et al., (2012) ticari olarak tiretilen 40 farkli biyokomiir i¢in yaptiklar
analizlerde PAH degerlerini 0,4-355 mg/kg arasinda bulmuslardir.

Cizelge 4.3 Biyokdmiirlerin PAH analizi

¢ (EPA-PAH), mg/kg

T-ZB-250 10,38
T-ZB-300 15,47
T-ZB-350 7486,75
T-AB-250 8,64
T-AB-300 50,49
T-AB-350 1,49
T-MS-250 1,06
T-MS-300 0,88
T-MS-350 31,01
T-TP-250 3,56
T-TP-300 9,61

T-TP-350 123,54
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5. SONUC

Bu calismada, torrefaction yontemi ile farkli sicakliklar kullanilarak
tarimsal arazilerden saglanan zeytin agact budama atiklarinin, asma
budaklarinin, musir sapinin ve etlik tavuk pisliginin biyokomiir haline
getirilerek yakit Ozelliklerinin iyilestirilmesi lizerine g¢alisilmistir. Sicaklik
artigiyla birlikte yakit karakteristigi agisindan linyit yapisinda biyokomiirler

elde edilmistir.

Elde edilen biyokomiirlerin yakit karakteristiginin anlagilmasi igin
elementel analiz, kiil, ugucu madde ve sabit karbon tayini yapilmistir.
Biyokdmiirlerin termal bozunma ozelliginin belirlenmesinde
termogravimetrik analiz, organik maddelerin yapilarint aydinlatmada FT-IR
analizi ve igerisindeki zararli aromatik bilesiklerin belirlenmesi i¢in ise PAH

analizi yapilmistir.

Sicakligin artmasiyla sivi ve gaz Tlriinlere doniisim daha fazla
oldugundan kat1 kiitle verimi diismiistiir. En yiiksek biyokiitle verimi %78
olarak 250 °C’de zeytin agaci budama atiklarindan elde edilmistir. Sicaklik
arttikca biyokOmiirlerin enerji yogunlugu artarken enerji verimi kiitle
verimine bagli olarak diismiistiir. Enerji verimi ise, 250 °C’de elde edilen
biyokomiirler i¢in %80-90 civarinda iken, bu oran 350 °C’de % 40-60’a
diismiistiir.  Torrefaction islemiyle elde edilen biyokdmiirlerin {ist 1sil
degerinin hammaddesine kiyasla arttigi goriilmiistiir. 250 °C’de elde edilen
biyokomiirlerin st 1s1l degeri hammaddesine kiyasla %1540 oraninda artis

gorlilmiis ve bu oran sicaklik artisiyla %60’a kadar ¢ikmustir.

H/O - O/C atomik oranlari dogrultusunda g¢izilen van Krevelen
diyagramindaki degisen bolgeler incelendiginde, biyokiitlelerin dogrudan
yakilarak 1s1 enerjisi elde edilmesi yerine torrefaction islemi uygulanarak 1s1
enerjisi elde edilmesinin daha dogru ve etkili bir yontem oldugu ve elde
edilen iriinlerin linyite benzer termal kararlilik ve 1sil degerleri oldugu

gorilmiistir.
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FT-IR analizine gore 300 °C’de elde edilen biyokomiirlerin
spektrumlarina baktigimizda yapidaki seliilloz ve hemiseliilozun sicakligin

etkisiyle bozundugunu goriilmektedir.

PAH olusumu iizerinde sicaklik, kullanilan biyokiitle ve biyokomiir
elde etme yonteminin etkili oldugu goriilmiustiir. Etlik tavuk pisliginden elde
edilen biyokomiirlerde PAH miktar1 sicaklikla artarken diger biyokomiirler

icin artis ve azalig gostermistir.

Diinyada ve {ilkemizde tarimsal {iretimin artistyla beraber hem bitkisel
hasat atiklart hem de tarimsal endiistri atik miktarlar1 yildan yila artig
gostermektedir. Ayrica tarimsal atiklarin yani sira hayvancilik atiklari da
onemli bir yer tutmaktadir. Bu ¢alismayla, tarimsal ve hayvan
yetistiriciliginden saglanan atiklarin modern Dbiyokiitle teknolojileri
kullanilarak yakit olarak kullanilmasinin miimkiin oldugu gosterilmistir.
Dogru biyokiitle doniisiim teknolojileri kullanilarak biyokiitle kaynaklarindan
biyokdmiir iiretilebilmesi durumunda, bu yakitin cevresel ve ekonomik

anlamda ciddi getirileri olacaktir.
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