T.C.
YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FARKLI ENERJi BITKILERI VE ORGANIK ATIKLAR
KULLANILARAK ELDE EDILEN ENER]Ji PELETLERINDE
KARAKTERISTIK OZELLIKLERIN INCELENMESI

Hediye irem OZGUNDUZ

DOKTORA TEZI
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Kimya Miihendisligi Programi

Danisman

Dog. Dr. Nil ACARALI

Temmuz, 2020



T.C.
YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FARKLI ENER]JI BITKILERI VE ORGANIK ATIKLAR KULLANILARAK
ELDE EDILEN ENERJi PELETLERINDE KARAKTERISTIiK
OZELLIKLERIN INCELENMESI

Hediye irem 0ZGUNDUZ tarafindan hazirlanan tez ¢alismasi 14.07.2020 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali, Kimya Miihendisligi Programi DOKTORA TEZI olarak
kabul edilmistir

Dog. Dr. Nil ACARALI
Yildiz Teknik Universitesi
Danisman

Jiiri Uyeleri

Dog. Dr. Nil ACARALI, Danisman / >/
Yildiz Teknik Universitesi = / Ly L

Prof. Dr. Belma OZBEK, Uye M
Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. ismail AYDIN, Uye %CLUQ

istanbul Universitesi-Cerrahpasa = —
Prof. Dr. Jale GULEN, Uye //M
Yildiz Teknik Universitesi 7T

Prof. Dr. Selva CAVUS, Uye
istanbul Universitesi-Cerrahpasa X




Danismanim Dog. Dr. Nil ACARALI sorumlulugunda tarafimca hazirlanan Farkl
Enerji Bitkileri ve Organik Atiklar Kullanilarak Elde Edilen Enerji Peletlerinde
Karakteristik Ozelliklerin Incelenmesi bashkli ¢alismada veri toplama ve veri
kullaniminda gerekli yasal izinleri aldigimi, diger kaynaklardan aldigim bilgileri
ana metin ve referanslarda eksiksiz gosterdigimi, arastirma verilerine ve
sonuglarina iliskin ¢arpitma ve/veya sahtecilik yapmadigimi, ¢alismam siiresince
bilimsel arastirma ve etik ilkelerine uygun davrandigimi beyan ederim. Beyanimin

aksinin ispati halinde her tiirlii yasal sonucu kabul ederim.

Hediye Irem OZGUNDUZ




Bu cahsma, Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatorliigl’ niin FDK-2019-3605 numarali projesi ile desteklenmistir.



Aileme



TESEKKUR

Doktora ¢alismalarimin her asamasinda bilgisini, tecriibesini ve sonsuz destegini
benden hi¢bir zaman esirgemeyen, ¢alismalarimda her zaman yol gosterici olan,
fikir ve goruslerine ¢ok deger verdigim sayin hocam Dog¢. Dr. Nil ACARALI'ya

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tez ¢alismam siiresince tez izleme komitemde yer alan degerli hocalarim,
Prof. Dr. Belma OZBEK, Prof. Dr. ismail AYDIN’a; ayrica Prof.Dr. Jale GULEN’e,
ProfDr. Ibrahim DOYMAZa ve Dr. Ogr. Uyesi Burcu CORBACIOGLU’na

desteklerinden dolay tesekkiirlerimi sunarim.

Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigii'ne FDK-
2019-3605 numarali projesi ile doktora tez calismama desteklerinden dolayi
tesekkirlerimi sunarim. Tez ¢alismamda gergeklestirdigim analizlerim igin Yildiz
Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'ne, Bilecik
Seyh Edebali Universitesi Merkezi Aragstirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma

Merkezi'ne, Gazi Universitesi Merkez Laboratuvari’na tesekkiirlerimi sunarim.

Tez ¢alismamin her aninda destegini, dostlugunu her zaman hissettiren sevgili

arkadasim Kimya Miihendisi Gizem KANDILCI'ye ¢ok tesekkiir ederim.

Calismalarimda kullandigim sigir kuyrugu bitkisinin temininde bana yardimci olan
ve destegini, sevgisini her zaman iizerimde hissettigim ¢ok sevgili dayim rahmetli
Hiiseyin KUNDAK ve geven bitkisi temininde benden yardimlarini esirgemeyen
sayin Dr. Sakir CANKAYA'ya, ke¢i boynuzu organik atiklarinin temininde bana
yardimci olan Antalya Konserve Pekmez Gida San Tic Ltd Sti'ye desteklerinden

dolay: tesekkiir ederim.

Hayatimin her aninda yanimda olan, sevgi, destek ve dualarin1 benden hicbir
zaman esirgemeyen en kiymetlim sevgili ailem babam Hasan OZGUNDUZ’e, annem
Nilgiin 0ZGUNDUZ’e, halam Servet 0OZGUNDUZ’e, kardeslerim Emre OZGUNDUZ ve
Duygu OZGUNDUZ’e ayrica yegenlerim Efe ve Deniz OZGUNDUZ'’e sonsuz sevgi ve

tesekkiirlerimi sunarim.

Hediye irem OZGUNDUZ

VI



iCINDEKILER

SIMGE LISTESI Xi
KISALTMA LISTESI xii
SEKIL LISTESI xiii
TABLO LISTESI Xvii
OZET Xix
ABSTRACT xxi
T GERIS ...ttt ss s R RS s s R R 1
1.1 LIitETAtll OZEi coooeeeesvvveeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 1
1.2 TEZIN AIMNACI .ottt s 3
G T & 0300 =/ 4

200 2311 20 1 ) (T 6
20 B 25 0 T=3 o 0 =1 0104 1 6
2.2 ENerji KayNaKIar. ..o oesesesesssessisssessesssessssssesssssses s sssssessssssssssssssssssssssssssssssssas 7
2.2.1 Yenilenemeyen Enerji KaynaKIart ... 8

2.2.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari........ccocooviiiiiinininn e 20

2.3 Tiurkiye'de Enerji Kaynaklarina Genel BaKis.......cccoccoo i 35
2.4 Diinya’da Enerji Kaynaklarina Genel BaKis.........cccc i 38

3 BIYOKUTLE........cooiiiiiiieteresee et is ettt s s s e 43
700 B 231 7£0) <L (1= 0 U o) ST 43
3.2 Biyokiitle KaynaKIari........ccoooiieiiiiniiin e e 45
3.2.1 Bitkisel Biyokiitle Kaynaklari.........ccooeeriiriiiniin e 46

3.2.2 Hayvansal Biyokiitle Kaynaklart.......c..cccooooe e 46

3.2.3 Kentsel ve Endiistriyel Kaynakl Biyoktitleler..........c.cccooiviniiinnnin 47

3.3 Biyokiitle DONUSUM Prosesleri.......coooeiiiiiiiiier e e e 47
3.3.1 Termokimyasal DOnlisim Prosesleri.........ccccccvieiiininiininie e 49

3.3.2 Biyokimyasal DOnisiim Prosesleri.........ccccoueiiniiiiiniciin e 56

3.3.3 Fizikokimyasal Doniisiim Prosesleri (Transesterifikasyon).............. 58

3.4 Lignoseliilozik Biyokiitle'nin Kimyasal YapiSI.......cccoueiiineniiinicninie e 60
341 SelUlOZ....ciiiieiiiiii e 62

3.4.2 HemiSelllozZ.......cccoviiiiiiiiii i 62

S 7L 0 T 15 14 01 1 o LTSRS 63

3.5 Biyokiitle Kullaniminin Avantajlari........cceoieeienieininse e e 63

VII



3.6 Biyokiitle Kullaniminin Dezavantajlart..........coceeeiriieiniincieen e e 65
4.1 Tirkiye'de Enerji Tariml......cocccoiieiiiiniiiin i e s e e 66
5 TORREFAKSIYON.....coooniimiissinse sttt sen st sss s st sssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssss e 7 1

5.1 Torrefaksiyon Prosesine Genel BaKiS......ccccvvvviviriceiniiin i i e 71
5.2 Torrefaksiyon Proses MeKanizmasl.........cccccoirieiniiciinnis e s 72
5.3 Torrefaksiyon Proses AdImIari.......ccccccovveeririieiiiin i cssies e see s s 74
5.4 Torrefaksiyon Proses UrlNIEri......coc e ccriisneeesiiessssssse s sessss s sessse s s esseens 77
5.4.1 Kat1 Fazll UrlNIEr....ccciiiueeeeiecereesve e ess e seses s snssae s s s snssnes 77
5.4.2 Sivi Fazdaki Uriinler (Yogusabilen).........ccooeeueveeeeresneecrcieieece e, 78
5.4.3 Gaz Fazdaki Uriinler (YOZUSAMAYAN).........ccceereuirrerrseererersnseseseseesenaens 78
5.5 Torrefiye Urtinlerin OZelliKIETi......ccvicvieeerreeeeeis v sevees s v sev s sns e s 78
5.5.1 HidrofobiKIiK........ccoooiiiiiii e 79
5.5.2 Biyolojik Aktivitenin Ortadan Kaldirilmasi.........ccccocvniiciiniiiiniecnn, 79
5.5.3  YOZUNIASHIIINA. ...ceiieie e e e e e e e e 79
5.5.4 Gelistirilmis OZUtTlebilirliK.......cc.oeevreirersirirerereriee e s 80
5.5.5 Torrefiye Uriiniin Partikiil Boyutu ve Dagiliml.........cocccvvereeerirresersrne 80
5.5.6  KalOTifiKk DT ......eoiieeieeee e e e e e e e e 80
5.5.7 ENerji YOZUNIUGU......ccoriiiiiiii it e s e s 81
5.5.8 Islenmis Torrefiye Uriiniin Patlayabilirligi..........cccoouvverererereesererenens 81
5.5.9 Peletleme.......ccoiviiiiiiiiiir 81
5.5.10 Torrefiye Biyokiitle Pazari........ccccoviviiiiiieiiiinin e s 82
5.6 Torrefaksiyon Operasyon Kosullar.........coco oo e 82
5.6.1 Reaksiyon S1CaKIIZl.......ccouiiiiiiiiiiieiii e s 82
5.6.2 ReaKSIYON SUIeSi....ccoiviiiiiiecieiriieis e e s e s 83
5.6.3 Partikill BOYULU.....ccooieiieii e e e e e e 83
5.6.4 NEM ICETIZi.cuiviriiiiiirieeectiie sttt e st e b s e enns 83
5.6.5 ISItMa HI1Zl....oiiiioiiiiiii i 84
5.6.6 Cekirdek S1cakliZl.......cccviiiiiiiiiiiiis e s 84
5.7 Diger Proseslerde Teknolojik Uygulamalar.........cccccovviiieiiiciinne i 85
5.7.1 Torrefaksiyon ve Peletleme..........cccooooiiininiiiiiie e 85
5.7.2 Torrefaksiyon ve Gazlagtirma..........ccccevieiinie i e e 87
6.1 Pelet Uretimi I¢in Biyokiitle KUllanIml..........ccoeveereeeerceeeeeiee v v, 88
6.2 Pelet Uretim ASamalari.........c.cooueeeeuieeecreuiinssesiesesese s s seses s e sese s s s 89



6.3 Peletleme MeEKaANIZIMaAST. e .. e iiieeeeeeeeeeeeeeeeesseessesesesseressenssassssesssssnssasssseessssssnsess 92

6.4 Biyopelet Kullanim Avantajlari.......cccccceiceienieien i e s 93
6.5 Peletleme Prosesini Etkileyen Faktorler.........ccoviiiniiiiininini 95
6.5.1 Ham Biyokiitlenin Cinsi........ccccceoiiiieiniininiie e s 95
6.5.2 Ham Biyokiitle Nem ICerigi......c.cccooveririverreerriieserieceeeis e serere e 96
6.5.3  Proses S1CaklIZl.....cccoviiiiiiiiiiiii e 96
6.5.4 Ham Biyokiitlenin Partikiil Boyutu........cccccoviiviiesiceien e 97
6.5.5 Baglayici TUri ve MIKEarl......ocooiviinin e e 97
6.5.6 Peletleme BasINCl.......coceiiiiciie et e e e e 98
6.6 Diinya ve Tirkiye’'de ki Pelet Yakit Durumu..........cccceeevveniceiinven e 99

7 DENEYSEL CALISMALAR.....ccc s ssssnssssans s sss s ssssss s snssssssssnsssn e 1L 03

7.1 Tez Calismasinda Kullanilan Biyokiitle Kaynaklar1 ve Organik Katki
1Y = 06 (6 1< =) o P 103

7.2 Ham Biyokiitle Kaynaklarina ve Organik Atiklara Uygulanan On islemler104

7.3 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklar I¢in Karakterizasyon Calismalart......... 105
7.3.1 Ham Biyokiitle ve Oganik Atiklarin Kisa Analizleri...........ccccorrvinnn. 105
7.3.2 Ham Biyokiitle ve Oganik Atiklarin Elementel Analizi...................... 106
7.3.3 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklarin Ust Isil Deger Analizleri......... 106
7.3.4 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklar icin Makromolekiiler Bilesen

ANALZI e e e e 107
7.3.5 Termogravimetrik ANaliZ..........ccooeiioeeriin e e 109
7.3.6 Fourier Doniistimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi.......c..ccceveuene 109
7.3.7 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi.......c..ccccevvveriieveninen. 109

7.4 Biyokiitle Kaynaklarina ve Organik Atiklara Torrefaksiyon Prosesinin
UYGUIANIMAST ... ettt et e s e e en e s 109

7.5 Torrefiye Biyokomiir Numunelerine Uygulanan Karakterizasyon
CaAlISIMNALATT ...t e e s 112
7.5.1 Torrefiye Uriin % Kiitle Kaybl......coocvviieerirrisiie e e enienns 112
7.5.2 Torrefiye Uriin % Kiitle Verimi ve % Enerji Verimi............c..co.ou...... 113
7.5.3 Torrefiye Uriin Enerji yogunlugU..........coeceeveiireeeeieeverersieeseresecenennae 113

7.6 Biyokomiir Pelet Uretimi.......ccoccieueecueccrieierce et et sevee s s s s s 114

7.7 Biyopelet Numunelerine Uygulanan Karakterizasyon Calismalart............. 115
7.7.1 Diisme/Darbe Direnci Testi......ccooeriiiviriiininiin e seins e e e 115
7.7.2  SiKistirma Direnci TeSti.......cvvrivueriieiin s e 116
7.7.3 Suya Dayanim TesSti.......cccuiiiiiiiiiiii e e 116

8 SONUCLAR VE TARTISMA ......oemvesmsssscessmssessssssesesssssssssssssssssssmssasssssssssssssssssns s 117

IX



8.1 Karakterizasyon Calismalari.......c.cceuuirieirien e e e e 117

8.1.1 Ham Biyokiitle ve Oganik Atiklar I¢in Kisa Analiz Sonuglari............ 117
8.1.2 Torrefiye Biyokémiir Numuneleri I¢in Kisa Analiz Sonuglari.......... 120
8.1.3 Ham Biyokiitle ve Torefiye Biyokomiir Numuneleri Elementel Analiz
Y] o 10 ol | o TSPV RPRUPRN 122
8.1.4 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklar icin Makromolekiiler Bilesen
ANaliz SONUEIATT.....oviiiii e e 125
8.2 Design Expert Programi ve Torrefaksiyon Prosesi ile Biyokomiir Uretim
NY 02 01 Ul E=1 i PRSPPI 126
8.2.1 Sigir Kuyrugu - Keciboynuzu (1. Set) Torrefaksiyon Prosesi
SONUEIATT ..t e e e e e e e 127
8.2.2 Geven - Kecgiboynuzu (2. Set) Torrefaksiyon Prosesi Sonuglart......143
8.2.3 Geven - Misir (3. Set) Torrefaksiyon Prosesi Sonuglari................... 158
8.2.4 Sigir Kuyrugu - Misir (4. Set) Torrefaksiyon Prosesi Sonuglart......173
8.3 Torrefaksiyon Proses Parametrelerinin Biyokémiir Uriinii Uzerine
EtKilerinin INCelenmesSi.......cocceeeceieeieiee ettt et s e 188
8.3.1 Torrefaksiyon Reaksiyon Sicakliginin Biyokémiir Uriinii Uzerine
EtKisinin INCelenmesi.......cccocouuiiueeeeeieeseresee et et 188
8.3.2 Torrefaksiyon Reaksiyon Siiresinin Biyokémiir Uriinii Uzerine
EtKisinin INCelenmesi.......cccocouviiueeeeeieesereieee et 192
8.3.3 Biyokiitle Tanecik Boyutunun Biyokémiir Uriinii Uzerine Etkisinin
INCEIENMESI....oveceieceeetcte ettt et et s e e ee e e 194
8.4 Optimum Biyokémiir Uriinleri Karakterizasyon Calismalart...................... 196

8.4.1 Termogravimetrik Analiz Sonuglart........cccccevivriiiiiiniciiniciieennn 197

8.4.2 FT-IR Analiz SOnuUGlari.......ccccviiiiiin i 201

8.4.3 Sem AnaliZ SONUEIATT.....ccciiiiiii i 206

8.5 Biyopelet Numuneleri Karakterizasyon Sonuglart.........ccccuveeinieiieinienene 211
8.5.1 Biyopelet Numuneleri Kisa Analiz Sonuglart..........cocoveniinenneene. 212

8.5.2 Biyopelet Numuneleri Diisme/Darbe Direnci Sonuglart.................. 213

8.5.3 Biyopelet Numuneleri Sikistirma Direnci Sonuglart...........cc.vecuenee. 214

8.5.4 Biyopelet Numuneleri Suya Dayanim Testi Sonuclart...................... 216

9 SONUG VE ONERILER.......cccceiee st ressnssessssses e ser e sns s ssesnssseses e sesssesesssssensssenns 2 1 7
1S 1) 4 18 ol = ) PSSP 217
0.2 OMETIIET ...ttt ettt et s s s s e et ees s et aes et ben et 226
KAYNAKGA ....oiteeeeeteeteetestsesssesssesssesssesssess ettt st ss s s ss s et sess bbb sssssssssssssssssssses 227
TEZDEN URETILMIS YAYINLAR..........oooorveeesseesseetsseessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssanns 240



SIMGE LISTESI

CO2
C=0

KWh
M]J
MPa
CH4
CH:
um

mm

H20
%

Azot

Celcius derece
Gram
Hidroksil grubu
Hidrojen
Karbon
Kilogram
KarbonmonoKksil
Karbon Dioksit
Karbonil
Kiikiirt
Kilowatt saat
Megajoule
Megapaskal
Metan

Metilen
Mikrometre
Mililitre
Milimetre
Newton
Oksijen

Su

Yiizde

XI



KISALTMA LISTESI

ag/ag
dk
ETKB
FT-IR
G-KB
G-M
IE
MTEP
RSM
SK-KB
SK-M
SEM

TGA

Agirhik/Agirhk
Dakika

T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligl

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Geven-Ke¢i boynuzu
Geven- Misir

Uluslararasi Enerji Ajansi
Milyon ton esdeger petrol
Yanit ylizey yontemi

Sigir kuyrugu-Keci boynuzu

Sigir kuyrugu-Misir

Taramali elektron mikroskobu

Sicaklik
Termogravimetrik Analiz

XII



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 Enerji kaynaklari alt siniflandirilmalart........cccevnicincin e 7
Sekil 2.2 Diinya’da ki 2014 yil1 enerji tiikketim paydalari.........cccovriiiieininin i 8
Sekil 2.3 Tirkiye’'de birincil enerji kaynaklarinin elektrik tiretimindeki oranlari....8
Sekil 2.4 2009-2014 yillar1 diinya petrol tiKetimi.......cccccooveriivienieeninens e 13
Sekil 2.5 2000-2017 Tiirkiye petrol tretim verileri (Milyon Ton).........cccevvvieenne. 13
Sekil 2.6 2018-2040 bolgesel gaz talebi.........cccoo i 16
Sekil 2.7 2014 y1li sektor bazinda dogal gaz tiiketim oranlari..........ccccceviiienieiens 17
Sekil 2.8 Tiikiye'de liretilen yenilenebilir enerji miktarlari.........cccco e, 22
Sekil 2.9 Yenilenebilir kaynaklarin Diinya’da elektrik enerjisi tiretimindeki......... 23
Sekil 2.10 Tiirkiye glineslenme potansiyeli.........ccoovriiiiininin i 24
Sekil 2.11 Jeotermal enerjinin olUSUM @SAMAST....cccceveiieriiieiir e e e 26
Sekil 2.12 Turkiye genelindeki jeotermal kaynaklar............cccoooeniiiin e 27
Sekil 2.13 2017 jeotermal enerjinin direkt kullaniminin boélgelerdeki dagilima.....27
Sekil 2.14 2017 Yili Tlrkiye’nin yenilenebilir kurulu enerji potansiyeli (MW)......29
Sekil 2.15 Ulkeler bazinda 2016 hidro enerji kapasiteleri..........ocoeeeerinererersinennne. 29
Sekil 2.16 Dalga enerjisi dONUSUM ProSeSleri........ccovvirmerieirier e e e 30
Sekil 2.17 Hidrojen enerjisi Uretim dOngGUSTU......ccuuerieeereeerreereies e e se e e 32
Sekil 2.18 Farkli endiistri kollarinda hidrojen enerjisi tiretimi...........ccocveciiiieen. 33
Sekil 2.19 Sektorlere gore 2017 yili enerji tiilketiminde biyoenerjinin payr........... 34
Sekil 2.20 2018 Kiiresel biyoelektrik Uretimi.........cccccvvviieiniisinne e 35
Sekil 2.21 2016 yili Uiretilen enerjinin Tiirkiye yenilenebilir ve yenilenemez enerji
kaynaklarina gore paylari........ccccoveeiiin e 36
Sekil 2.22 Yillar bazinda Tiirkiye enerji ihtiyacinin yerli tiretim ve ithalat yolu ile
karsilanma durumlari.......c.cceeeeineien e e e e 36
Sekil 2.23 Farkl enerji kaynaklarinin 2016 yili Tirkiye enerji tiiketimindeki
0T |4 - U PP SRR 37
Sekil 2.24 Turkiye’'de harcanan enerjinin sektérel bazdaki paylasimiu...................37
Sekil 2.25 Tirkiye G20 iilkeleri arasindaki enerji tiketimi.........cccooeeieineniecniens 38
Sekil 2.26 Yillara gore enerji tiikketiminin kaynak bazinda dagilimi........................ 40
Sekil 2.27 Kiiresel elektrik iiretiminin yararlanilan kaynaklara gore dagilimau.......41
Sekil 2.28 Yillar bazinda degisik enerji kaynaklarindan iiretilen elektrik
enerjisinin MIKtArIarT.....ccoviie i e 42
Sekil 3.1 Biyokiitle enerji dongtsii.... PP =
Sekil 3.2 Biyokiitle kaynaklari 51n1ﬂand1r11ma51 ......................................................... 46
Sekil 3.3 Biyokiitle donlislim sistemleri..........oooueiieiiieiie e e 48
Sekil 3.4 Van Krevlen diyagraml........ccueccriicieiriinies e s e e e e 49
Sekil 3.5 Biyokiitle piroliz reaksiyonu basamaklart..........cccoccvioiiniiiniciie e 52
Sekil 3.6 Biyokiitle gazlastirma prosesi ve son iiriin uygulama alanlart.................. 54
Sekil 3.7 Glikoz- etil alkol fermantasyon ¢evrimi.........cccccvvieiienieciiniciien e 57
Sekil 3.8 Hidrolitik fermantasyon ile etanol Gretimi........ccccccoeveeriiriieiniir e 58
Sekil 3.9 Bitkisel yag asitlerinin alkol ile veridigi transesterifikasyon tepkimesi...59
Sekil 3.10 Biyodizel proses basamaklar.........ccocovoveveinienin e s 60
Sekil 3.11 Hemiseliilozik biyokiitlenin kimyasal yapisi........cccooeeveiieiiniicenen e 62
Sekil 3.12 Hemiseliilloz kKimyasal yapiSl.......c.ccoeoviririnin e e 63
Sekil 4.1 Enerji tariminin kirsal alandaki kalkinmaya etkisi..........ccccccce e eevee...... 68
Sekil 4.2 Karacabey kirsali enerji tarimi ve C4 enerji bitkileri verim skalasi.......... 70

XIII



Sekil 5.1 Torrefaksiyon prosesi uygulanmis biyokiitlenin kimyasal yapisindaki

AeGISTKIIK ... e e e 72
Sekil 5.2 Torrefaksiyon reaksiyon mekanizmasi..........ccouvviinnniieinininin s 74
Sekil 5.3 Torrefaksiyon proses adimlari........cccovriininincieinin e 75
Sekil 5.4 Biyokiitle yapisindaki ana bilesenlerin kiitle kaybi..........ccccvviviicininnnne. 76
Sekil 5.5 Torrefaksiyon prosesi sirasinda olusan Griinler..........cccocoevieeiviniieenccen e 77
SeKil 5.6 Torrefiye pelet Uretim SEMmMasl.......ccviviveriiieireeeisie e e e re e e e 82
Sekil 5.7 Torrefiye biyokiitle Giretim prosesi.........cccccovviiviviniinin e 86
Sekil 6.1 Pelet tiretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklari..........cccovecniiiiiiniininene. 88
Sekil 6.2 Degisik enerji kaynaklarinin COz emisyonlart........cccccevmviieinieniecnieneens 89
Sekil 6.3 Biyokiitle peletleme proses basamaklart..........cccoeriiiniiiiininin e 91
Sekil 6.4 Peletleme MeKanizmasl........ccovviiiiisieiin e e e e e 93
Sekil 6.5 Kiiresel pelet tiretim geliSimi.........cooveriierin e e e 100
Sekil 6.6 2019 y1l1 Diinya pelet iiretim ve tiiketim oranlart.........cccccceevvivenieennnae 101
SekKil 7.1 IKA A11 el tipi OFULHCT ... veceereeeeeree et e st e e e s e 105
Sekil 7.2 FRITSCH elek sarsma cihazi........cccoov i 105
Sekil 7.3 IKA C 4000 adyabatik kalorimetre cihazi..........cccocoevereineeeireserersise e, 107

Sekil 7.4 Inert azot gaz1 ortaminda uygulanan torrefaksiyon proses diizenegi....104
Sekil 7.5 Ham biyokiitle ve degisik proses kosullarinda tretilen torrefiye

biyOKOMUT NUMUNEIET I .cviiiiiies et e e esr e e e e e e e e 104
SeKil 7.6 HidroliK Pres.. ..ottt e e e e s e s e s nn e s 115
Sekil 7.7 Biyopelet NUMUNEIETT.......cooiiiiieiiir i e 115
Sekil 8.1 S181r Kuyrugu TG @8IiSi..cccuueiieeieeee e e e e e e e e 117
SeKil 8.2 Geven TG eFIiSi...cccuuiiiiie it e 118
SeKil 8.3 Kegi BOyNuZu TG 8IiSi....couviiiiriiiiriie e e s s 118
SeKil 8.4 MISIT TG @8TISI .. eiiieeeiee et e e e e e e e e e en e e 119
Sekil 8.5 Torrefaksiyon sicakligina bagh biyokémiir element igerigindeki
[0 1= 4 13 1 1 0 WSSO UP RPN 123
Sekil 8.6 Torrefiye biyokomiir numuneleri i¢in Van Krevelen diyagramu............. 125
Sekil 8.7 SK-KB biyokdmiir numuneleri %Kiitle Kayb1 tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirtlmast........cccoooeeviriieiniin e 130
Sekil 8.8 Sicaklik ve kalma stiresi parametrelerinin SK-KB biyokdmiir % kiitle
kayb1 Gzerine etKiSi.......cccuuiiiieirin e e e e e 132
Sekil 8.9 Sicaklik ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokémiir %kiitle
kayb1 Uzerine etKiSi.......ocoiiiriiiir i e 132
Sekil 8.10 Tanecik boyutu ve kalma siiresi parametrelerinin SK-KB biyokémiir
%kiitle kaybi tizerine etkiSi.......cccvviiiineiiiiiie e 133
Sekil 8.11 SK-KB biyokémiir numuneleri %kiitle verimi tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirilmasi.........cccooeeiiiinen s 135
Sekil 8.12 Sicaklik ve kalma siiresi parametrelerinin SK-KB biyokémiir %kiitle
verimi Uzerine etKiSi.......ocouiiiin i s 136
Sekil 8.13 Kalma siiresi ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokomiir
%kiitle verimi Gizerine etkiSi......ccccvviviriiniieinien e 137
Sekil 8.14 Sicakliki ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokémiir %kiitle
verimi UzZerine etkiSi... ..o e e 138
Sekil 8.15 SK-KB biyokémiir numuneleri %enerji verimi tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirllmast.........ccooeeiiiinen s 139
Sekil 8.16 Sicaklik ve kalma siiresi parametrelerinin SK-KB biyokdémiir %enerji
verimi Uzerine etKiSi.......ccouiinin i e 141



Sekil 8.17 Kalma siiresi ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokomiir

%enerji verimi Uzerine etkiSi........ccooiivirin e 142
Sekil 8.18 Sicaklik ve katki maddesi orani parametrelerinin SK-KB biyokdmiir
%enerji verimi Gzerine etkiSi.......ccovvierininiieinins s 142
Sekil 8.19 G-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle kayb1 deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslagtirllmast.........cccouviinin i 146
Sekil 8.20 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin % kiitle kaybi tizerine etkisi.......c..cccocevvniiiininnen. 148
Sekil 8.21 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in kalma stiresi - biyokiitle tanecik
boyutu parametrelerinin % kiitle kaybi tizerine etkisi........cccccovovennen. 148
Sekil 8.22 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik - biyokiitle tanecik boyutu
parametrelerinin % kiitle kaybi tizerine etKisi.......ccccccovveriircieieiiencnens 149
Sekil 8.23 G-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslagtirllmast........ccccuviiinin s 150
Sekil 8.24 G-KB biyokdmiir numuneleri icin sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etKisi..........cocovrvieiiiniiiienn, 152
Sekil 8.25 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in kalma stiresi - biyokiitle tanecik
boyutu parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etKisi..........cccccerrueene 152
Sekil 8.26 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik - biyokiitle...........ccccevierneee 153
Sekil 8.27 G-KB biyokdmiir numuneleri %enerji verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirllmasi.........ccccoccvivin i e 154
Sekil 8.28 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin %enerji verimi iizerine etKisi.........cccccoooviiniieinnen 156
Sekil 8.29 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in kalma stiresi - biyokiitle tanecik
boyutu parametrelerinin %ener;ji verimi lizerine etkisi............cc.cuc..... 157
Sekil 8.30 G-KB biyokdmiir numuneleri icin sicaklik - biyokiitle tanecik boyutu
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi..........ccovvinininiieinnens 158
Sekil 8.31 G-M biyokomiir numuneleri %kiitle kayb1 deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirllmast.........cccuveiiiniieinicicn s 161
Sekil 8.32 G-M biyokdomiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin % kiitle kaybi lizerine etKisi.......c..coovviniiiiniiniicinn, 162
Sekil 8.33 G-M biyokomiir numuneleri icin kalma siiresi ve tanecik boyutu
parametrelerinin % kiitle kaybi tizerine etKisi.......c.ccoovveiniiiiniiicinn, 163
Sekil 8.34 G-M biyokdmir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi
parametrelerinin % kiitle kaybi tizerine etkisi..........cccovvvniiiiniicieenn, 164
Sekil 8.35 G-M biyokémiir numuneleri %kiitle verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirllmast........ccccvveinin i s 165
Sekil 8.36 G-M biyokomir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etKisi..........cccoeiriieieiieciennnnen. 167
Sekil 8.37 G-M biyokémiir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi orani
parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etKisi..........cccooiriieieiinciennnnen. 167
Sekil 8.38 G-M biyokdmiir numuneleri i¢in kalma stiresi - biyokititle tanecik
boyutu parametrelerinin %kiitle verimi lizerine etKisi..........ccceccerruene 168
Sekil 8.39 G-M biyokomiir numuneleri %enerji verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslagtirllmast........cccovveinincieiniciin e e 169
Sekil 8.40 G-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi.......c..ccoevinininiieinnns 171
Sekil 8.41 G-M biyokdémiir numuneleri i¢in tanecik boyutu ve katki maddesi
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi..........cccconiviiniiniieinnnns 172

XV



Sekil 8.42 G-M biyokdmir numuneleri i¢in tanecik boyutu ve sicaklik

parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi........cccoceviiiiiiinnnns 172
Sekil 8.43 SK-M biyokdmiir numuneleri %Kiitle Kayb1 tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirllmast........cccvvviiniicieiniccinn s 176
Sekil 8.44 SK-M biyokémiir numuneleri i¢cin sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin %kiitle kaybi tizerine etKisi.........ccocvvriiiiieiniiniennne 177
Sekil 8.45 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi orani
parametrelerinin %kiitle kaybi tizerine etKisi........cccoocvvviieinnininieiinnns 178
Sekil 8.46 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in kalma stiresi ve tanecik boyutu
parametrelerinin %kiitle kayb1 tizerine etKiSi..........cccoviiieivin e, 178
Sekil 8.47 SK-M biyokdmiir numuneleri %Kiitle verimi tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirllmast.........cccooeiieinn e 180
Sekil 8.48 SK-M biyokédmiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etKisi..........cocovrviiiiniinienn, 182
Sekil 8.49 SK-M biyokémiir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi orani
parametrelerinin %Kkiitle verimi Gzerine..........c.cceovvveiriiiinne v 182
Sekil 8.50 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in kalma stiresive tanecik boyutu
parametrelerinin %kiitle verimi lizerine etKisi......c..cccoomriiriiiniiniiennns 183
Sekil 8.51 SK-M biyokdmiir numuneleri %enerji verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirllmasi.........ccccocvivn e e 185
Sekil 8.52 SK-M biyokémiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi..........ccovvinininieinnnns 187
Sekil 8.53 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi orani
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi..........ccoeviniiiniieinnens 187
Sekil 8.54 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in kalma stiresi ve tanecik boyutu
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etKisi........cccccceveiiiiinnnene 188

Sekil 8.55 Torrefaksiyon reaksiyon sicakliginin %kiitle kaybi tizerine etkisi......190
Sekil 8.56 1. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG

VE DTA Profilleri....c.ccciciiiiiiices s 198
Sekil 8.57 2. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG
Ve DTA Profilleri... . e e s 199
Sekil 8.58 3. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG
Ve DTA Profilleri... . e e e 200
Sekil 8.59 4. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG
VE DTA Profilleri......occi i s 200
Sekil 8.60 Ham s1g1r kuyrugu FT-IR spektrumu........ccccccoeveeiie i 201
Sekil 8.61 Ham geven FT-IR SPeKtrumMuU.......c.cccueiininiieineiei e s 202
Sekil 8.62 1. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi FT-IR spektrumu.......... 203
Sekil 8.63 2. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi FT-IR spektrumu.......... 203
Sekil 8.64 3. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi FT-IR spektrumu.......... 204
Sekil 8.65 4. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi FT-IR spektrumu.......... 205
Sekil 8.66 Si181r kuyrugu SEM goriintliStl......ceeveereees e e e e e e e e e 206
SeKil 8.67 Geven SEM gOTUNETUST +..uvvvveeeerrreiriee et e ess e e e s ess e e s 207
Sekil 8.68 1. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisi............. 208
Sekil 8.69 2. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisi............. 209
Sekil 8.70 3. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisii............. 210
Sekil 8.71 4. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisi............. 211
Sekil 8.72 Biyokomiir peletleri diisme direnci analiz sonrasi gériiniimleri......... 214
Sekil 8.73 Biyokomiir peletleri sikistirma direnci sonuglart..........coccevceieirennee 215

XVI



TABLO LISTESI

Tablo 2.1 Tirkiye fosil enerji kKaynaKIari........cccooeviinin i 9
Tablo 2.2 Kémiir siniflarina gore 6zelliKIeri.........ccccoveieeineieiin e 11
Tablo 2.3 Diinya dogal gaz kaynaklarinin bolgesel dagilimi..........ccccovevvveviiiininns 15
Tablo 2.4 Diinya dogal gaz kaynaklarinin iilke bazinda dagilimlart........................ 15
Tablo 2.5 Dogal gaz 2015 tiiketim oranlari........cccccevriiiiininin e 16
Tablo 2.6 Diinya ve Tiirkiye'de ki toryum rezevlerinin miktarlari........ccccccceeseeenee 18
Tablo 2.7 Turkiye’nin Diinya enerji tiretimindeki yeri......c.coccevvievenvieiensieienseieneeen, 19
Tablo 2.8 Yenilenebilir enerji kaynaklar1 siniflandirilmast........ccoeccviiiieiiicccnin 21
Tablo 2.9 Tirkiye’de ki mevcut yenilenebilir enerji kaynaklar verileri................. 21
Tablo 2.10 Tiirkiye glines santralleri Kapasitesi........ccocuvveriniiiieiriinin e 24
Tablo 2.11 Tirkiye riizgar santralleri..........ccoviiirieciinic 25
Tablo 2.12 Tiirkiye’de denizlere ait dalga kapasiteleri...........cccoovivinieiniriiecnen 31
Tablo 2.13 Yillara gore Tiirkiye’'deki elektrik enerjisinin durumu............ccccceeveee. 38
Tablo 2.14 Kiiresel enerji tliketim miKtarlari.......ccccooceviiieins e 39
Tablo 2.15 Gelismis iilkelerde iiretilen elektrik enerjisinin kullanilan kaynaklara
BOTE PAYIAT .. et e 41
Tablo 3.1 Termokimyasal dOnUSUM ProsSesleri.......ccciiiiiriieierinien s esree e 50
Tablo 3.2 Degisik piroliz kosullar: ve Grinler..........ccocvvrnin e 53
Tablo 3.3 Bazi lignoseliilozik bitkilerin kimyasal yapilari........ccccooviiriiiiiniiiiene, 61
Tablo 5.1 Farkli peletlerin karakteristik 6zelliKleri..........cccoccvivii i e 86
Tablo 6.1 Biyopelet ve biriketlerin karakteristik 6zellikleri............cccooinrieinenncnns 90
Tablo 6.2 Tarimsal kaynakl tirtinlerin tiretim miktarlar: ve enerji kapasiteleri..102
Tablo 7.1 Torrefaksiyon deney plani.........cccccoooiiiieinienie e e e e 112
Tablo 7.2 Bagimsiz degiskenler i¢cin Design Expert programi ile belirlenen
optimum KOSUIIAT.....c..coiviei i s 114
Tablo 8.1 Ham biyokiitle ve organik atiklarin kisa analiz sonuglart...................... 119
Tablo 8.2 Torrefiye biyokdmiir triinlerinin kisa analiz sonuglari..........c.cccceuuenee 121
Tablo 8.3 Ham biyokiitle ve organik atiklarin elementel analiz sonuglari............ 122
Tablo 8.4 Torrefiye biyokomiir liriinlerin elementel analiz sonuglart.................. 124
Tablo 8.5 Torrefiye biyokomiir trtinleri icin H/C ve O/C atomik oranlart........... 124
Tablo 8.6 Makromolekiiler bilesen analiz sonuglart..........ccccoveeiiniiiinin i 126
Tablo 8.7 Torrefaksiyon prosesi ile liretilen SK-KB biyokdmiir analiz
10 110 (6] F=1 o PSPPSR 128
Tablo 8.8 SK-KB biyokémiir numuneleri %kiitle kaybi analizi i¢in 6nerilen model
istatiksel degerleri.... oo e 129
Tablo 8.9 % Kiitle kayb1 ANOVA SONUGIAIT.......ccviiiiieiriiin e s 131
Tablo 8.10 SK-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle verimi analizi i¢in 6nerilen
model istatiksel degerleri.......cooviiiiienii i 134
Tablo 8.11 % Kiitle verimi ANOVA SoNUGIATT.......ccevviiinieceiriee e 135
Tablo 8.12 SK-KB biyokdmiir numuneleri %enerji verimi analizi i¢cin 6nerilen
model istatiksel degerleri.......coooiiiiiiiir e 139
Tablo 8.13 % Enerji verimi ANOVA sONUGIATIT......cccovveiieiieieiniien e 140
Tablo 8.14 Torrefaksiyon prosesi ile tiretilen G-KB biyokomiir
ANAliZ SONUGIATT....coiiieiiei e e e e s 144



Tablo 8.15 G-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle kaybi analizi model istatiksel

(0 L= o0c) o 1<) o BTSRRI 145
Tablo 8.16 G-KB %Kiitle kayb1t ANOVA sonuglari.......cccccuveeirincieiniciien s 147
Tablo 8.17 G-KB biyokémiir numuneleri %kiitle verim analizi model istatiksel

(0 (=T o0c) o 1<) o BRSSP 149
Tablo 8.18 G-KB %kiitle verimi ANOVA sonuglari.......c..cooevveiniininieiseineniee s 151
Tablo 8.19 G-KB biyokomiir numuneleri %enerji verim analizi model istatiksel

(0 L=T 50 (=) o SRS 154
Tablo 8.20 G-KB %enerji verimi ANOVA sonuglari........ccccvvriceiniciinin s 155

Tablo 8.21 Torrefaksiyon prosesi ile iiretilen G-M biyokomiir analiz sonuglar1..159
Tablo 8.22 G-M biyokdmiir numuneleri %kiitle kaybi analizi model istatiksel

(0 L= 0] o 1<) o B PP P TRSN 160
Tablo 8.23 G-M %kiitle kayb1 ANOVA sonuglart..........ccocveeieinenneencen e 161
Tablo 8.24 G-M biyokdmiir numuneleri %kiitle verim analizi model istatiksel

(0 L= 0] o 1<) o DS R PP 164
Tablo 8.25 G-M %kiitle verimi ANOVA sonuglari.......cccouvirieiieineiiiis e 166
Tablo 8.26 G-M biyokdmiir numuneleri %enerji verim analizi model istatiksel

(0 (= o0=) o 1<) o DRSSO 169
Tablo 8.27 G-M %enerji verimi ANOVA sOnuGlari.......c.coovvviiinin e 170
Tablo 8.28 Torrefaksiyon prosesi ile liretilen SK-M biyokémiir analiz

10110 (o] F=1 o PSR OTPP PP SURPRTR 174
Tablo 8.29 SK-M biyokémiur numuneleri %kiitle kaybi analizi model istatiksel

(0 L= 7<) o 1<) o B PRSP 175
Tablo 8.30 SK-M %kiitle kaybt ANOVA sONUEIarT.......ccovvirinie i 176
Tablo 8.31 SK-M biyokdémiir numuneleri %kiitle verimi analizi i¢cin énerilen model

istatiksel degerleri......coo i e 179
Tablo 8.32 SK-M %Kiitle verimi ANOVA sonuglart........ccceuvercerieineinienies e 181
Tablo 8.33 SK-M biyokomiir numuneleri %enerji verim analizi model istatiksel

AEBETTET I . et e e e s 184
Tablo 8.34 SK-M %enerji verimi ANOVA sonuglari.........cccoevriivinnninier s 185
Tablo 8.35 Torrefaksiyon sicakliginin biyokdémiir triin sonuclarina etkisi.......... 189
Tablo 8.36 Torrefaksiyon proses siiresinin biyokdmiir iirtin sonuglarina etkisi.192
Tablo 8.37 Biyokiitle tanecik boyutunun biyokdémiir iirtin sonuglarina etkisi.....195
Tablo 8.38 Deney setleri i¢cin torrefaksiyon prosesi optimum kosullari...............197
Tablo 8.39 Optimum kosullarda tiretilen biyopelet kisa analiz sonuglart............ 212
Tablo 8.40 Biyokomiir peletleri diisme direnci sonuglart..........ccceoveevenieencn e 213
Tablo 8.41 Biyokomiir peletleri suya dayanim sonuglart..........cccoeeeevvnienieieennnns 216

XVIII



OZET

Farkl Enerji Bitkileri ve Organik Atiklar Kullanilarak
Elde Edilen Enerji Peletlerinde Karakteristik Ozelliklerin

Iincelenmesi

Hediye irem OZGUNDUZ

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Danisman: Dog. Dr. Nil ACARALI

Diinyadaki enerji tliketiminin biiyiik bir kismini birincil enerji kaynaklari
olusturmaktadir. Kalabaliklasan niifus ve sanayilesmeden dolay1 fosil enerji
kaynaklarin rezervleri siirekli azalma egilimindedir. Alternatif yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biyokiitlenin, diisiik 1s1l deger, yiiksek nem ve ucucu madde igerigi,
diisiik yogunluk ve yiiksek oksijen/karbon orani nedeniyle fosil yakitlara gore
dezavantajlar1 s6z konusudur. Bunlar azaltarak yakit enerjisi igerigini iyilestirmek

icin biyokiitleye, torrefaksiyon adli termal 6n islem uygulanmaktadir.

Bu tez calismasinda, tlkemizde yaygin olarak kullanilan geleneksel enerji
kaynaklarina alternatif, her tiirli toprak sartlarina uygun, daghk boélgelerde
kendiliginden yetisen yabani, ¢ok yillik bitkilerden, geven (Astragalus) (Usak
ilinden) ve sigirkuyrugu (Verbascum Thapsus) (Afyonkarahisar ilinden) enerji
bitkilerine, organik endiistriyel atiklar (keciboynuzu ve misir endiistriyel atigi)
ilave edilerek, enerji potansiyeli arttirilmis biyopelet iiretimi ve karakterizasyonu
yapilmistir. Biyopelet {retiminde kullanilan yakit o6zelligi gelistirilmis

biyokomiirlerin iretim optimizasyonu i¢in “Central Composite Design”

XIX



optimizasyon yontemi uygulanarak degisik proses kosullar1 icin 4 faktér ve 5
seviye iceren torrefaksiyon deney setleri hazirlanmigtir. Inert ortamda
gerceklestirilen torrefaksiyon proses kosullari i¢in bagimsiz degiskenler; sicaklik
(200-320°C), kalma sturesi (15-75 dk), tanecik boyutu (1-5 mm) ve organik
endustriyel atik oranm1 (%0-100 ag/ag) olarak belirlenmistir. Her deney seti icin
torrefaksiyon ile iiretilen biyokdmiirlerin analiz sonuglari, design expert programi
desirability fonksiyonu ile ¢ozlimlendirilerek optimum biyokémiir numuneleri
tretim kosullar1 belirlenmis ve optimum biyokémiir numunelerinin tiretimi

yapilmistir.

Tezin 2. asamasinda, optimum biyokémiir numunelerinden yogunlastirilmis
biyopelet tretimi hidrolik pres ile sabit basingta (25 MPa) gerceklestirilmistir.
Alternatif enerji kaynaklar olarak degerlendirilmek istenen biyopeletlerin yakit
karakteristik 0Ozellikleri incelenmistir. Cevap ylizey yontemi ile iretilen
biyokdmiirlere uygulanan torrefaksiyon prosesi icin lineer model onerilmistir.
Uretilen biyokomiirlerin yakit karakteristik 6zellikleri icin en etkili parametrenin
reaksiyon sicakligl oldugu belirlenmistir. Pelet karakterizasyon ¢alismalariyla da 3.

ve 4. Set biyopeletlerin biyoyakit amach kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Enerji bitkileri, biyokiitle, torrefaksiyon, pelet
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ABSTRACT

Investigation of Characteristic Properties of Energy
Pellets Obtained Using Different Energy Plants and

Organic Wastes

Hediye irem OZGUNDUZ

Department of Chemical Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Nil ACARALI

Major energy consumption in the world includes primary energy sources. Due to
crowded population and industrialization, the reserves of fossil energy sources
tend to decrease steadily. Biomass, an alternative renewable energy source, has
disadvantages compared to fossil fuels due to its low thermal value, high moisture,
volatile content, low density, high oxygen/carbon ratio. Thermal pretreatment
called torrefaction is applied on biomass to reduce effects and improve energy

content.

In this study, Astragalus (Usak) and verbascum thapsus (Afyonkarahisar), which
are alternatives to traditional energy sources commonly used in Turkey, suitable
for all kinds of soil conditions, grows spontaneously in mountains and perennial
energy plants, were used for biopellet production improved energy potential by

adding industrial wastes (carob, corn) and characterization was carried out.

For the production optimization of biochars with improved fuel properties used in
biopellet production, "Central Composite Design" was applied and torrefaction sets

(4 factors, 5 levels) were prepared for different process conditions. For inert
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environment torrefaction conditions, independent variables were determined as
temperature (200-320°C), residence time (15-75 min), particle size (1-5 mm) and
industrial waste ratio (0-100 %w/w). Analysis results of biochars produced by
torrefaction for each set were analyzed using design expert desirability function,
and optimum biochars were determined and optimum biochar samples were

produced.

In second stage, the production of condensed biopellets from optimum biochars
was carried out with hydraulic press at 25MPa. The fuel characteristics of
biopellets that are intended to be considered as alternative energy sources have
been examined. As a result of response surface method, a linear model has been
proposed for torrefaction in production. It has been determined that the most
effective parameter for fuel characteristics of the produced biochar is the reaction
temperature. With pellet characterization studies, it was determined that the third

and fourth sets can be used for biofuels.

Keywords: Energy plants, biomass, torrefaction, pellet
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Alternatif yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢cinde biiyiik bir enerji potansiyeline
sahip biyokiitle enerjisinin kullanilabilmesi i¢cin ¢ok c¢esitli prosesler
gelistirilmistir. Biyokiitle, fiziksel strecler, dogrudan yakma, karbonizasyon,
piroliz, gazlastirma, torrefaksiyon prosesleri gibi termo kimyasal siiregler veya
anaerobik olan biyokimyasal siiregler ile biyoyakita déntistiirtilerek kullanilabilir

hale getirilebilmektedir.

Torrefaksiyon, hammaddenin oksijensiz ortamda, 200-350°C araliginda, 15-120
dakika arasinda diisiik 1sitma hizinda 1sitilmasiyla olusan termokimyasal bir 6n
prosestir. Torrefaksiyon prosesi sonucunda, biyokiitle yapisinda bulunan ugucu
gazlar, lignin, seliloz, hemiselilloz yapilar1 ve nem biyokiitleden
uzaklastirilmaktadir. Geriye kalan yapinin karbon yogunlugu ve enerji verimliligi

orijinal hammaddeye kiyasla daha ytiksektir.

Torrefaksiyon prosesi dort ana basamakta gerceklesmektedir. Torrefaksiyon
prosesinin ilk evresi kurutma evresidir. Kurutma evresi, temelde iki basamaktan
olusmaktadir. Birinci basamaginda sicaklik 100°C de sabit tutulmakta ve biyokiitle
icindeki serbest suyun yapidan ayrilmasi saglanmaktadir. Bu asamada, biyokiitlede
kimyasal degisim olmamaktadir. Nemin tamamu biyokiitleden ayrilmaktadur. Ikinci
basamakta ise sicaklik 120-150°C ye ¢ikarilarak ligninin kismi olarak bozunmasi
saglanmaktadir. Bu bozunma ayni zamanda yapiya baglayict ozellik de
kazandirmaktadir. Torrefaksiyon prosesinin en ¢ok enerji gerektiren basamagi
kurutma basamagidir. Kurutma islemi sonucunda biyokiitle agirliginin yaklasik
%10’unu kaybeder. Kurutma isleminden 150°C de g¢ikan kurumus biyokiitle

torrefaksiyon islemi icin uygun sicakliga getirilmis olmaktadir.



Torrefaksiyon prosesinin ikinci evresini torrefaksiyon bdlgesi olusturmaktadir.
150-200°C araligindaki birinci basamaga “reaktif kurutma bolgesi” denir. Bu
asamada hidrojen ve karbon baglarinin kirilmasi ve hemiseliiloz molekiillerinin
dekompozisyonu baslar. Bu basamaktan sonra biyokiitlenin yapisal deformasyonu
geri dondiirilemez. Ikinci asama sicakligin 200-250°C aralifinda oldugu
basamaktir. Bu asama, hemiseliiloz i¢cin sertlesme boélgesini olusturur ve reaktif
kuruma bdlgesinde kismi dekompozisyon sonucu olusan polimer yapilarin az
miktarda karbonlastirilmasi seklinde tamimlanabilir. Yogunlasabilir sivilar ve
yogunlasamayan gazlarin olusturdugu intramolektler hidrojen, C-C ve C-0
baglarinin parcalanmasina sebep olur. Torrefaksiyon bélgesinin ti¢lincii evresinde
sicaklik, 250-300°C arasindadir. Sicakligin en yiiksek oldugu basamaktir. Bu
asamada hemiseliilozun, ugucu maddelere ve kati iirline ayrismasi meydana
gelmektedir. Bununla birlikte lignin ve seliiloz, sinirlh miktarda devolatilizasyon ve
karbonizasyona ugrar. Biyokiitlenin hiicre yapisi tamamen kirilmis olur ve olusan

torrefiye biyokiitle sogutma bolgesine gecer.

Torrefaksiyon prosesinin tigiincii ve son evresi sogutma evresidir. Torrefaksiyon
islemi sonucunda olusan torrefiye biyokiitle sistemi prosesin en yiiksek
sicakliginda terkeder. Yeterli sogutma yapilamazsa oksijenle temasinda alev
alabilir. Ek olarak yiliksek sicakliga sahip torrefiye iriiniin tasinmasi ve
depolanmasi da tehlike arz etmektedir. Bu sebeple iiriiniin sogutulmasi son derece
onemlidir. Sogutma islemi sicak hava veya buharlasmis sivi formunda enerjiyi
triinden cikarir. Cikarilan enerji daha sonra biyokiitleyi kurutmak veya 6n 1sitma

yapmak icin gereken enerjinin bir kismini tekrar saglayabilir.

Literatiir arastirmalarinda koéknar ve ladin talasi kullanilarak gergeklestirilen
torrefaksiyon prosesi calismalar1 yer almaktadir. Yapilan calismalarda farkh
sicaklik kosullari taranarak kiitle kayiplar1 incelenmistir. Ayrica biyokiitle tanecik
boyutlar1 goéz Oniine alinarak farkli proses siirelerinde torrefaksiyon reaktor
performanslar i¢in gerekli optimizasyon kosullarini incelemis ve torrefaksiyon
prosesi icin 1sitma degerleri artarken enerji verimliliginde diisiis gozlendigi

sonucuna varilmistir.



Palmiye bitkisinden yararlanilarak gerceklestirilen torrefaksiyon prosesleri ile
ilgili degisik c¢alismalarda bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda genellikle farkl
biyokiitleler lizerine uygulanan prosesler sonucu torrefiye iiriinde gézlenen enerji
ve kiitle verimlilikleri degerlendirilmistir. Numunelerdeki kiil ve nem analizleri de
goz oniine alinarak biyokiitlelerin ¢ekirdek kabuklari, lifli yapilar1 ayr1 ayri analiz
edilmis ve bu yapilarin 6zellikle yiiksek enerji verimliligine sahip oldugu sonucuna

varilmistir.

Torrefaksiyon prosesi ile ilgili arastirmalarda ayrica biyokiitle yapisindaki
hemiseliiloz, seliiloz, ksilan, lignin ve dextran bilesiklerinden hammadde olarak
yararlanilip farkh sicakliklarda termal bozunmalarinin incelendigi ¢alismalarda
dikkat ¢ekmektedir. Calismalar, biyokiitle yapisindaki makromolekiillerin farkl

proses sicakliklarinda farkli davranislar sergilediklerini gostermektedir.

Bu ¢alismada, literatiirdeki arastirmalardan farkli olarak genis ve siirdiiriilebilir
yetistirilme potansiyeline sahip olan enerji bitkilerinden torrefaksiyon prosesi ile
yakit karakteristik ozellikleri iyilestirilmis ve enerji igerigi komiire yaklastirilmig
biyokémiir iiretimi gergeklestirilmistir. Daha sonra {retilen biyokémiir
numuneleri peletleme prosesine tabi tutularak hacimsel enerji yogunluklari
artirllmis  ve alternatif yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanimi

ongorulmiistir.
1.2 Tezin Amaci

Ekonomik ve sosyal ilerlemenin dnemli parametrelerinden biri olan enerjinin,
yasam kalitesinin yiikseltilmesinde 6nemli bir rol oynadig1 bilinmektedir. Diinya
enerji ihtiyacinin biiyik kismi, niifus ve sanayilesmeye paralel olarak fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil yakitlar toplam birincil enerji ihtiyacimizin
%90’k kismini olustururken, bu yakitlarin yaklasik %80’lik bir kisminin ithalat
yoluyla karsilanmasi enerji bakimindan disa bagimh bir iilke oldugumuzu
gostermektedir. Bu disa bagimliligi azaltarak, yerel kaynaklarimizi daha fazla
degerlendirebilmek icin bu tez calismasinda, fosil yakit rezervlerine alternatif
olabilecek ve ekolojik dengeyi korumamiza yardim edecek yenilenebilir enerji
kaynagi amacgh biyokiitle kullanimi amaglanmistir. Yapilan arastirmalar sonucu

klasik biyokiitle kullanimi yerine disiik karbondioksit konsantrasyonuna sahip,
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mevsimsel kurakliga dayanikli, az su ihtiyacina gereksinim duyan, 151k siddetini
kullanma yetenegi yiiksek ve kalorifik degere sahip enerji bitkilerinin
kullanilabilecegine karar verilmistir. Bu amacla Afyonkarahisar’dan temin edilen
sigir kuyrugu ve Usak ilinden temin edilen geven enerji bitkilerine, yanma
ozelliklerini gelistirmek amacl inert ortamda ve i1liman kosullarda torrefaksiyon
ad1 verilen termal bir 6n islem wuygulanmistir. Torrefaksiyon prosesinin
uygulanacagl deney planinin olusturulmasi1 kisminda ise proses kosullarini
optimize ederek, Uretim maliyetini distirmek amach Design Expert programi/
Cevap Yiizey Metodu/ Merkezi Kompozit Tasarimindan yararlanilmistir. Deney
deseni olusturulurken, tezin ikinci asamasinda Uretimi gerceklestirilen
biyopeletlerde dogal baglayici amaglh kullanilmasi planlanan organik endiistriyel
atiklarda (pekmez iiretimi keciboynuzu atigr ve yag Uretimi misir atigl) ham
biyokiitleye katki maddesi olarak eklenmistir. Torrefaksiyon prosesi ile tretilen
nem, kiil ve ucucu madde igerikleri diisiiriilmiis, karbon orani ve enerji potansiyeli
artiritlmis biyokomiir érneklerine karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Proses
kosullarin1 iceren bagimsiz degiskenlerin, karakterizasyon analiz sonuglari
tizerindeki etkileri incelenerek, matematiksel modellemeleri yapilmis ve sonraki
tahminlemelerde kullanilabilirligi 6ngorilmustiir. Karakterizasyon sonuglari cevap
yuzey metodu ile ¢oéziimlendirilerek optimum iiretim kosullar1 belirlenmistir.
Belirlenen optimum kosullarda iiretilen biyokoémir numunelerinden daha sonra
sabit basin¢ altinda peletleme prosesi ile yogunlastirilmis biyopeletler elde

edilmistir.

Torrefaksiyon ve peletleme prosesi bir arada kullanilarak, birim hacimdeki enerji
yogunlugu yiikseltilmis, yanma karakteristik ozellikleri iyilestirilmis, ekolojik
acidan temiz, hidrofobik, pellet saglamhigi ytiksek, iiretim ve nakliye maliyeti
diisiik, mevcut enerji kaynaklarina alternatif olabilecek, kalorifik degeri komiire
yaklasmis, ¢evreci ve verimli biyopelet yakit tiretimi amag¢lanmistir. Bu yoniiyle,

biyoyakit teknolojisinin gelistirilmesine katkida bulunacagi diistiniilmektedir.
1.3 Hipotez

Ulkemizdeki iklim sartlarinin uygunlugundan, ekonomik ve siirdiiriilebilir

olmasindan dolay1 sigir kuyrugu, geven gibi enerji sinifi bitkiler ile organik
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tarimsal ve endiistriyel atiklara dayali biyoyakit iiretim potansiyelinin gelecekte
oldukc¢a 6nemli bir yer tutacagi ongorilmektedir. Ayrica, tilkemiz i¢in yenilikg¢i bir
yontem olan torrefaksiyon prosesi ile enerji potansiyeli kdmiire yakin, yanma
kalitesi iyiletirilmis, tasima ve depolama kolayligi bakimindan avantajli pelet
biyoyakit liretiminin saglanabilecegi diisiiniilmektedir. Hali hazirda diinyada pelet
uretimi konusunda cesitli girisimler bulunmaktayken, tilkemizde bu alanda yeterli
girisim bulunmamaktadir. Bu ¢alismanin, tilkemizin 2023 hedefleri arasinda yer
alan biyokiitle kullaniminin enerji payindaki artisin1 destekleyecegi, ayrica temiz
enerji saglayacak pelet biyoyakit tretimi ile disa bagimhlhgimizi azaltacag ve

ulusal 6lcekte yenilik icerecegi diistinilmustir.

Bu baglamda, termal 6n islem olan torrefaksiyon prosesi ile yogunlastirilmis
biyokiitle iiretiminin saglandig1 peletleme prosesi birlestirilerek; Mevcut enerji
kaynaklarina alternatif, nem, ugucu madde ve Kkiil icerigi azaltilmis, karbon igerigi
artirllmis, yiksek enerji yogunluklu, hidrofobik, cevresel kosullara dayanikli, sera
etkisi azaltilmis, depolanabilirligi ve nakliye a¢isindan ekonomik pellet biyoyakit

tretimi ¢alisilmistir.



2

ENER]JI

2.1 Enerji Tanimi

Enerji, giinliik yasantinin devamliligl agisindan temel girdilerdendir. Endiistriyel
devrim oncesi enerji gereksinimleri su, odun, riizgar gibi dogal kaynaklardan
saglanirken, sanayi devriminin en biyiik gelismelerinden biri olan buharh
makinelerde  komiir  kullanilabileceginin  bulunmasi  enerji  ihtiyacinin
saglanabilecegi kaynaklarin degismesine sebep olmustur [1]. Enerji, yani
“energeia”, “en” ile “ergon sozciiklerinden tiiretilen yunan koékenli bir kelimedir ve
soyut anlamda is gerceklestirebilme kabiliyetidir. Statik veya dinamik haldeki

parcaciklardan elektrik enerjisi iiretilebilmesi icin enerjinin mekanik veya 1s1

formunda olmasi gerekmektedir [2].

Enerji, bir tlkenin gelismesini, kalkinmasini ve refah seviyesinin yiikselmesini
belirleyen en 6nemli girdilerden biridir. Sehirlesmeyle birlikte artan diinya niifusu
ve sanayi alanindaki gelismeler enerji tiikketiminin hizli artisina neden olmaktadir.
Japonya, Amerika, Almanya gibi gelismis sanayiye sahip tilkelerde, enerji sarfiyat
kisi basi olarak, diger tilkelere oranla ¢ok ytiksektir [3]. Geleneksel olarak enerji
ihtiyaci buyik olciide komir, petrol gibi yeralti fosil kaynaklardan
karsilanmaktadir. Bu kaynaklar tlzerine yapilan istatistiksel calismalar, enerji
tliketiminin %23.5’lik payini olusturan komiir rezervlerinin 230 sene, %34.8’lik
paya sahip petrol rezervinin 41 sene, %21.1'lik dogal gaz rezervinin ise 62 sene
icerisinde tiikenecegini 6n gormektedir. Dogal kaynaklardaki azalisa ragmen refah
diizeyindeki artisa parallel olarak enerji arzindaki artis, beraberinde tilkelerin disa
bagiml bir enerji politikas1 izlemesine sebep vermektedir [4]. Disa bagimlilig
o6nlemek, kyto protokolli amaglar1 dogrultusunda sera gaz emisyonlarini azaltarak
cevresel sorunlarin 6niine gecerek tilke kalkinmasina katki saglamak amaci ile yeni

alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi 6ncelik tasimaktadir.



2.2 Enerji Kaynaklar

Uretim prosesleri yardimi ile enerji saglamak amaci ile kullanilan kaynaklara
enerji kaynaklar1 denilmektedir. Kullanim yontemleri g6z oniline alinarak;
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve yenilenemeyen enerji kaynaklar1 olarak
adlandirilmaktadir.  Yenilenebilen enerji kaynaklari; kullandigimiz yakitlarin
temelini olusturan gilines enerjisi basta olmak iizere, kinetik enerjiye doniisebilen
riizgar enerjisi, hidrojen enerjisi, biyokiitleden elde edilen enerji, biyogaz enerjisi,
jeotermal ve hidrotermal enerjisi sayilabilmektedir. Bu kaynaklara karsilik petrol,
linyit komiirli, maden komiirii, dogal gaz gibi fosil bazli enerjiler ile atom bazh
niikleer enerjiyi ise yenilenemeyen enerji kaynaklari arasinda gosterebilir. Ayrica
enerji kaynaklari, iiretilebilirliklerine gérede dogalgaz, komiir, petrol gibi dogadan
direkt olarak saglanabilen birincil kaynaklar ve bu kaynaklardan tiretilen petrol
urtinleri, elektrik, havagazi, LPG gibi ikincil kaynaklar olarak da tanimlanmaktadir.

Enerji kaynaklar alt siniflandirilmalar Sekil 2.1'de gosterilmistir [5, 6].

Enerji Kaynaklan

I
‘' !

Kullamislarina Giire

A) Yenilenemez (Tikenir)

Diniistiirilebilirliklerine Gare

A) Birincil (Primer)

a) Fosil Kaynakh - Kamiir
- Kémiir - Petrol
- Petrol - Dogal gaz
- Dogal gaz - Nikleer
b} Cekirdek Kaynakh - Biyokiitle
- Uranyum - Hidrolik
- Toryum - (riines
- Rizgér
B) Yenilenebilir (Tikenmez) - Dalga, Gel-Git

= Hidrolik B} ikincil (Sekonder)

- Giines - ) -
- Bivokitle - !Elektrlk., Benzin, Mazot, Motorin
. R:]’zgﬁr - lkincil Kamir

. Jeotermal - Kok, Petrokok

- Dalga, Gel-Git - Hava Gaz

- Hidrojen - Smilastinlmg petrol gazi (LPG)

Sekil 2.1 Enerji kaynaklari alt siniflandirilmalari [6]

Gilintimtuzde tilkelerin mevcut teknojilerini kullanarak diistik tiretim maliyetleri ile
kolayca ulasabildikleri yenilenemeyen enerji kaynaklari yerine diinya’da ki niifus

artis1 ve enerji arz talep iliskisine bagl olarak alternatif yenilenebilen ener;ji



kaynaklar1 tlzerine yapilan ¢alismalar yogunlasmistir. Diinya’da hali hazirda
cogunlukla kullanilan enerji kaynaklar1 fosil yakitlardir. 2014 yili diinya enerji
tiikketim paydalarina bakildiginda (Sekil 2.2), fosil yakitlarin %78.3’lik bir paya
sahip olurken, yenilenebilir enerji kaynaklarinin ise sadece %2.5’lik bir orana
sahip oldugu goézlenmistir.

Biyoyakit;

Niikleer
Riiz %0.8
lizgar,

Yenilenebilir Enerji; %2.5
Encr_u; Giines,
%19.2 Jeotermal
(ENERJI);
. » » %1.4

Sekil 2.2 Diinya’da ki 2014 y1l enerji tiikketim paydalar [7]

Tirkiye’'nin ise %68’lik bir pay ile elektrik enerjisi eldesinde dis tilkelere bagimhilik
gostermekle beraber yenilenebilir kaynaklar ile artan enerji ihtiyacinin biiytk bir
kismini karsilayabilecegi diistiniilmektedir. Tiirkiye’de ki mevcut birincil ener;ji
kaynaklarinin elektrik iretimindeki oranlarina bakildiginda yenilenebilir

kaynaklarin %32 ‘lik bir orana sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 2.3) [7].

Giines Riuzgar| Diger
0.3% | 5.6% 1.4%

Dogalgaz
32.4%

Hidrolik
26.2%

Jeotermal
1.7%

Komiir
32.4%

Sekil 2.3 Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklarinin elektrik tiretimindeki oranlari [7]
2.2.1 Yenilenemeyen Enerji Kaynaklari

Dogadaki olusum siirecleri ve yeniden olusumlari uzun zaman alan, bu nedenden

dolay1 kapasiteleri sinirli olan ve zamanla tiikenmekte olan enerji kaynaklarn
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yenilenemeyen enerji kaynaklar1 olarak tanimlanmaktadir. Olusumlari uzun
siireclerde meydana gelmesine ragmen, tilkenme hizlar1 ¢ok daha kisa olan bu
enerji kaynaklari; komiir, petrol tiirevleri ve dogalgaz gibi fosil yakitlar ve niikleer

enerji seklinde gruplandirilabilir.

Gunumizde gelismekte olan tlkelerde enerji kaynaklar1 agisindan komir
rezevlerine yatirim saglanirken, gelismis tilkelerde ise fosil yakitlardan olan
dogalgaz kaynaklarinin, komiir ve petroliin yerini aldig1 bilinmektedir. Ayrica
mevcut petrol kaynaklarinin ¢ogunun tiiketilmis olmasi ve petrol piyasasinin
politik karmasalardan etkilenmesi sebebi ile petrol ithal eden tilkelerde ciddi
sorunlar olugsmaktadir. Ayn1 zamanda sera gazi etkisi gibi cevresel faktorlerin
etkisiylede fosil yakitlarin strdiirilebilirlikleri mimkiim olmamaktadir. Bu ve
benzeri sebeplerden dolay1 gelecekte fosil yakitlarin yerini yenilenebilen enerji

kaynaklarinin ve niikleer enerjinin almasi beklenmektedir.

Turkiye'nin jeolojik yapisi nedeni ile fosil kaynaklarin enerji potansiyelleri,
Ortadogu ve Kafkas iilkeleri ile Kkarsilastirildiginda ¢ok genis olmadigl
gorilmektedir. Buna ragmen Tirkiye’de linyit rezevleri tlke ihtiyacini
karsilayabilecek diizeydedir. Tiirkiye’'nin mevcut fosil enerji kaynaklari Tablo

2.1’de gosterilmistir [2, 8].

Tablo 2.1 Tirkiye fosil enerji kaynaklar [8]

Kaynaklar

(Milyon Ton) Gorinir | Muhtemel | Miimkiin | Toplam
Tas Komiiru 526 425 3684 | 1319,4
Linyit 13442 451 7 13900
Petrol 43,13 - - 43,13
Dogalgaz (milyar m3) 7 - - 7
Asfalit 45 29,5 8 82,5
Bitiim 817 555 269 1641

2.2.1.1 Komiir Enerjisi

Komiir; batakliklardaki lignoseliilozik bitkilerin yapisinda zaman igerisinde

meydana gelen fiziksel ve biyokimyasal degisimler ile olusan, ana bilesimi %55-
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%95 araliginda karbon olmakla beraber, bilinyesinde diisiik oranda hidrojen,
kukiirt, azot, oksijen gibi elementleri ve inorganik maddeleri de bulunduran
heterojen yapida, yanabilir tortul kayactir. Bataklik ve nehirlerde bulunan bitkiler
ayrisma sonucu bakterilerin yardimi ile turbaya doéntstr. Olusan turba katmanlari
yerkabugu hareketleri ile daha i¢ kisimlara ilerleyerek, biyokimyasal tepkimeler
yardimi degisik bilesimlerde komir ve linyite dontsiirler. Her komir ¢esitinin
yapisl ve icerigi, yapisinda bulundurdugu inorganik ve organik maddelere bagh
degismekle beraber, temelde maseraller, su ve minarellerden olusmaktadir.
Komiirlesme reaksiyonu sonucu kimyasal, biyokimyasal ve fiziksel doniisiimler ile
bitki kalintilarinin yapisinda bulunan hidrojen ve oksijen elementleri
uzaklastirilarak, karbon yiizdesi yliksek hidrokarbon olusumu saglanir. Bu
donlisim sirasinda olusan metan gaz ise dogal gaz kaynaklarina katki saglar.
Komiir olusumu sirasindaki 1s1 ve basing kosullarinin komiir kalitesi lizerinde
dogrudan etkisi bulunmaktadir. Diisiik kaliteli linyit komiirt, diisiik basing ve 1s1
etkisi ile olusurken, bitimli kémiirler daha yiiksek basing ve sicaklik kosullarinda
meydana gelmektedir. Yiiksek kaliteli antrasitler ise ¢ok yiiksek basing ve sicaklik
kosullarinda olusmaktadir. Uluslararasi sektérde komiir icin tanimlanan

siniflandirma ve 6zellikleri Tablo 2.2’de verilmistir [9].

Komiir, ¢ok esli zamanlardan beri fosil bazli enerji kaynagi olarak kullanilmistir.
1960’1 yillarin basinda koémiir enerji kaynagi olarak onemini korurken, 60’1
yillarin sonunda petrol kullanimi 6nem kazanmis fakat termik santrallerdeki

oneminden dolay1 komiiriin tekrar Diinya piyasasinda kullanimi artmistir.

Diinya genelinde koémiir rezerv kapasitesi ¢ok goziikmekle beraber 122 yil
icerisinde rezervlerin tlikenebilecegi on gorilmektedir. Bircok itlke komiir
rezervleri acisindan zengin olmasina ragmen rezervlerin %69’luk bir kismi dort
tilke arasinda paylasilmaktadir. Rezervlerin % 28.9’luk bir pay1 238 milyar ton ile
Amerika’da bulunurken, Rusya 157 milyar ton civarindaki kapasitesi ile %19’luk
bir pay1 icermektedir. Bu iki iilkeyi %13.9'lik pay ve 114 milyar ton kapasite ile Cin

ve % 7.1'lik ylizde ve 58 milyar ton ile Hindistan izlemektedir.

Istatistiksel bilgilere gore diinyadaki kémiir kaynaklar1 861 milyar tonken,

Turkiye'nin sahip oldugu kémiir kaynaklarinin kapasitesi ise 15,2 milyar tondur.
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Bu kapasitenin %91’ini linyit komiirii olustururken %9’luk kismini ise maden
komiiri olusturmaktadir. Diisiik kalorifik degere sahip olan linyit koémird,
icin dusik komir

yapisinda yiiksek oranda nem ve kil bulundurdugu

siniflandirmasinda bulunmaktadir.

Tablo 2.2 Kémiir siniflarina gore 6zellikleri [9]

Tagskémiirii Kahverengi Kémiirler (Brown Coal)
Bitiimlii Antrasit Linyit Alt Bitiimlii
Koyu siyah Parlak Siyah Kahverengi Siyah
Blok seklinde Merceksi kirllma Kirilgan, ¢abuk toz Oksidasyonla veya kurutma
kirilma halinde ufalanma sonucunda ince parcalar ve

toz halinde ufalanma

Batlive Sert ve dayanikli Masif, odunsu veya Masif
kompakt tiniform Kkilsi doku
*5390-7700 *7000 kcal/kg'in *4610 kcal/kg'in *4610-6390 kcal/kg
kcal/kg iistiinde altinda

Ucucu madde
miktar1 ve nem

Ucucu madde
miktar1 ve nem

Ucucu madde miktari
ve nem icerigi yiiksek

Ucucu madde ve nem
icerikleri bitiimlii kdmiirden

icerigi diisiik icerigi disiik daha yiiksek

Sabit karbon Sabit karbon icerigi | Diisiik karbon icerigi Sabit karbon icerigi bitiimlii

icerigi yliksek ylksek komiirden diisiik

Koklasabilir Koklasmaz 4165 kcal/kg altinda 4165-5700 kcal/kg arasinda
1s1l degerde olup kalorifik degerde olup
topaklasma ozelligi topaklasma ozelligi
gostermez gostermez

Bu ozelliklerine ragmen elde edilebilirligi yiiksek oldugu icin yogun bir sekilde
kullanilan enerji kaynagidir. Tiirkiye’de maden komiirii agisindan en zengin havza
Zonguldak’ta bulunmaktadir. Tiirkiye’'de ¢ikartilan linyit komiirlerinin %56’lik bir
orani kilogram basina 1000-1500 kcal 1s11 degeri ile diisiik bir enerjiye sahiptir. Bu
nedenle diisiik 1sil degere sahip olan linyit kémiirleri termik santrallerde yakit
ihtiyacin1 karsilarken, kilogram basina 1000-5000 kcal yiiksek 1sildegere sahip
olan linyit komutirleri ise sanayi sektoriinde kullanilmaktadir. Turkiye’de ki linyit
kaynaklarinin biiytik bir kism1 %46’lik bir oranla Afsin-Elbistan havzasinda yer
almaktadir [8, 9, 10, 11]

2.2.1.2 Petrol Enerjisi

Petrol, yunan dilinde “oleum” yani yag kelimesi ile “petra” yani tas kelimelerinden
gelmektedir. Petrol olusumu, milyonlarca yillik bir zaman icerisinde bitki, hayvan
vb. organic atiklarin bakteriler ile basing, ortam sicakligi gibi dis kosullarda

fizikokimyasal prosesler yardimi ile ciiriiyerek yer katmanlarinin altinda kalmasi
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sonucu gerceklesir. Bu nedenden dolay: petrol rezervlerinin biiyiik bir ¢ogunlugu

Turkiye’de fay hatlar1 tizerinde yer almaktadir.

Petrol kimyasal olarak %80-85 C, %10-15 H, %3-10 araliginda da O, S, N
elementlerinden olusan yanici ve viskoz bir sividir. Yapisindaki S ylizdesine bagh
olarak ise petrol, agir ve hafif olarak adlandirilmaktadir. Buna gére %1’den daha az
siilfiir bulunduran “tath petrol”, % 1’den daha fazla bulunduran ise “eksi” olarak
siniflandirilmaktadir. Petrol kalitesini etkileyen en 6nemli 6zelliklerden bazilarida
gravitesi yani akiskanlik derecesi ve viskozitesi yani yapiskanlik derecesidir. Suya
gore dusuk ozgul agirhiga sahip olan petroliin gravitesi 0.7-0.9 araligindadir. En
hafif petrol 0.650 gr/cm3 6zgiil agirlik ile Rus petroliiyken, en agir petrol ise 1.080
gr/cm3 6zgil agirhga sahip Meksika petrolidir. Gliniimiizde petrol icin 6zgiil
agirlik ile ters orantili olan “A.P.I. Gravite derecesi” terimi kullanilmaktadir. Gravite
arttikca petrol kaliteside artmaktadir. Gravitesi az yani hafif petroliin borular ile
tasinmasi daha kolay olmakta ve rafinaj islemleri sonrasinda fazla asfalt aciga

¢ikarmamaktadir [12, 13].

Diinyada artan enerji ihtiyacina parallel olarak, petrole olan ilgide siirekli artis
gostermektedir. Buna bagh olarakda yeni teknolojiler yardimu ile rezerv arayislari
hizli bir ivme kazanmaktadir. Diinya genelindeki rezervler icerisinde 264,3 milyar
varillik rezerv ile Suudi Arabistan %21,9’lik en yiiksek paya sahiptir. Ayrica en
yuksek rezerv oranlarina sahip 20 tilkeden 7 tanesi Kuzey Afrika cografyasinda
bulunmaktadir. Bu iilkeler arasinda bulunan Kanada 200 yillik rezerv icerigi ile en
az rezervlerini tiiketmis tilke durumundadir. Diinya genelinde ise mevcut petrol

rezevleri, Uretim seviyesini 42 sene daha stuirdiirebilecek durumdadir [14].

2014 yih istatistiksel verilere gore petrol rezervleri 1700 milyar varildir. Bu
rezervlerin cogu yaklasik olarak %48’lik oranla Orta Dogu bélgesinde ve %20’lik
oranlada Amerikanin giiney kesiminde yer almaktadir. Tliketim ivmesi ayni sekilde
devam ederse petrol icin 52 senelik rezerv kaldig1 diistinilmektedir [15]. 2009-
2014 arasi petroliin enerji kaynag olarak diinya genelindeki tiiketimi Sekil 2.4’de

verilmistir.
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Turkiye’de ise 2009 ekonomik kriz sonrasibir onceki seneye gore petrol
harcanmasinda %17’lik diisiis olmustur. 2000 senesi enerji tiiketiminde petrol

%40,6’ik paya sahipken, 2015 icerisinde petrol tin pay1 %30’a gerilemistir.
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Sekil 2.4 2009-2014 yillar1 diinya petrol tiiketimi [15]

Gunlik bazda 2016 yili petrol tiiketimi 854 milyon varildir. ETKB istatistiklerine
gore 2023 i¢in enerji ihtiyaci toplaminin 2011 yilina kiyasla %90 oraninda artmasi
ve petrol tiiketiminin, enerji tiiketimindeki oranininda %26 civarinda olmasi
ongorilmektedir. 2000-2017 arasi1 Tiirkiye genelinde tiretilen ham petrol verileri

Sekil 2.5’'de verilmistir.

3

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Sekil 2.5 2000-2017 Tiirkiye petrol liretim verileri (Milyon Ton) [16]
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2.2.1.3 Dogal Gaz Enerisi

Dogal gaz enerjisi, hayvansal ve bitkisel organik atiklarin yerkiirenin ig
kisimlarinda sicaklik ve basing kosullarinda kimyasal déniisiimii sonucu olusmus,
hi¢cbir proses ile islenmesine gerek olmadan direkt olarak kullanilabilen fosil
yakitlardandir. Kokusu rengi olmayan yanici 6zellikte, zehirsiz ve hafif bir gazdir.
Normal kosullar halinde dogada gaz halinde bulunmaktadir. Dogal gazin bilesimi
%70-90 arasinda metan gazindan olusurken, yapisinda agir hidrokarbonlardan
olan propan ve etan gazlarinidda az bir miktar bulundurmaktadir. Ayrica
karbondioksit, azot, oksijen, su ve kiikiirt icerikli safsizliklarida yapisinda
bulundurabilmektedir. Avrupa’da 1670 yilinda ilk kez komiir damitma prosesi ile

tretilmistir [9, 12, 13].

Dogal gaz, diger fosil kaynakli enerji sistemlerine kiyasla yiiksek verimde ve ucuz
olmasi, gaz fazinda bulunmasindan dolayi kolay kontrol edilebilir olmasi, kullanim
ve lojistiginin rahat olmasi, sera gazi etkisinin az olmasi ve bu yilizden ¢evreye
verdigi negatif etkisinin daha diisiik olmasindan dolay1 gittikce yayginlasan bir
enerji kaynagl durumunu almistir [17]. Biitiin bu 6zelliklerine kars1 dogal gazin
biiytlik 6lciide depolanmasi sorun yaratmaktadir. Bu yiizden boru hatlari lojistigi ile
kullanim yerlerine tasinmalidir. Diinya geneline ise sivilagtirilmis dogal gaz
formunda ulastirilabilmesi mimkiindiir. Dogal gaz sivilastirilarak hacminin 600
kati kadar azaltilabilmekte ve bu sekilde daha fazla miktarda enerjinin
depolanmasina olanak saglanabilmektedir. Fakat bu proses maliyeti artirmaktadir
[12]. Istatiksel verilere gore Diinya’da dogal gaz kaynaklar1 2015 yiliinda 186,9
trilyon m3 olarak belirtilmistir. Bu kaynaklarin énemli bir kismi Katar ve iran’ da
bulunmak iizere yaklasik %42’lik bir pay ile Orta Dogu c¢ografyasinda yer
almaktadir. Avrupa ise kaynaklarin yaklasik %30’luk kismi ile 2. siradadir.
Diinya’da ki dogal gaz tiiketimine bakildiginda ise %28’lik payin Kuzey Amerika
oldugu, yaklasik %28’le Avrupanin ve yaklasik %17’lik oranla da OrtaDogu’nun
izledigi goriilmektedir. Diinya’daki dogal gaz kaynaklarinin boélgesel dagilimi Tablo
2.3’de verilmistir [18].
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Tablo 2.3 Diinya dogal gaz kaynaklarinin bolgesel dagilimi [18]

Bolge Miktar Diinya Toplamindaki Pay1

(Trilyon m3) (%)

Orta Dogu 80,0 42,8

Avrupa ve Avrasya 56,8 30,4

Asya Pasifik 15,6 8,4

Afrika 14,1 7,5

Kuzey Amerika 12,8 6,8

Gliney ve Orta Amerika 7,6 4,1

Diinya Toplami 186,9 100,0

Diinya genelinde ki dogal gaz kaynaklarinin iilkelere gore yiizdelik oranlari ise

Tablo 2.4’de gosterilmistir.

Tablo 2.4 Diinya dogal gaz kaynaklarinin iilke bazinda dagilimlar [18]

Ulke Miktar Diinya Toplamindaki Pay1
(Trilyon m3) (%)
ran 34,0 18,2
Rusya 32,3 17,3
Katar 24,5 13,1
Turkmenistan 17,5 9,4
ABD 10,4 5,6
Suudi Arabistan 8,3 4,5
Birlesik Arap Emirlikleri 6,1 3,3
Venezuela 5,6 3,0
Nijerya 51 2,7
Cezayir 4,5 2,4
Cin 3,8 2,1
Irak 3,7 2,0
Diinya Toplami 186,9 100

Dogal gaz kaynaklarinin Diinya genelinde kitalara gore 2015 yih tiiketim oranlar

Tablo 2.5’de verilmistir.
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Tablo 2.5 Dogal gaz 2015 tiiketim oranlar [18]

Bolge Miktar Diinya Toplamindaki Pay1

(Milyar m3) (%)

Avrupa ve Avrasya 1.003,5 28,8

Kuzey Amerika 963,6 28,1

Asya Pasifik 701,1 20,1

Ortadogu 490,2 14,1

Glney ve Orta Amerika 174,8 5,0

Afrika 135,5 3,9

Diinya Toplami 3.468,6 100,0

Dogal gaz 2018 yilinda %4,6’lik bir yiikselisle Diinya kiiresel enerji ihtiyacindaki
artisin yarisina yakinini karsilamistir. 2010 yilindan giiniimiize kadar dogal gaz
kullaniminin biiytik bir b6liimii Amerika, Cin ve Orta Dogu tilkeleri olarak li¢ ana
bolgede yogunlasmistir. Dogal gaz ile ilgili politikalar cercevesinde gaz talebinin
Ucte bir oraninda artacagir ongoriilerek, 2030 yilina kadar dogal gaz talebinin

petrol ve komiire oranla artacagi diistiniilmektedir.

Uluslararasi enerji ajansi verilerine gore 2018-2040 yillar1 arasi Diinya tzerindeki

bolgelerde dogal gaz talebi Sekil 2.6'da verilmistir [17].

GO

pelirtilen politikalar

--------
-------

sirdirdlebilir kalkinma
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2ma 2030 2040 2018 2030 2040

Kuzey Amerika ® Merkez ve Gimey Amerika © Avrupa ® Afrka Orta Dogu
Avrasya Asva Pasifik ® Uluslararas: Sigmaklar

Sekil 2.6 2018-2040 bolgesel gaz talebi [17]
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Turkiye’'de ise dogal gaz 2008’de yenilenemeyen enerji kaynaklari tiiketiminde ilk
defa ilk siray1 alirken, 2009 yilinda kiiresel etkilerden dolay: tiiketiminde biraz
gerilemeye ugramistir. Turkiye’de dogal gazin séktérel bazda kullniminin en
yuksek oldugu sehirlesmeden dolay1 elektrik sektorudur. 2014 yili sektorlere gore
dogal gaz tiiketim oranlar Sekil 2.7’de verilmistir [15].

%7.4

19%
_ 2 Elektrik Uretimi
Sanayi Sektori
Konutlar

%254 W Dider Sektorler

Sekil 2.7 2014 y1l1 sektor bazinda dogal gaz tiiketim oranlari [15]

Bugiinde dogal gaz kaynaklar kiiresel birincil enerji talebinin %23'linii ve elektrik

liretiminin ise yaklasik dortte birini olusturmaktadir.
2.2.1.4 Niikleer Enerji

Flizyon ve fisyon reaksiyonlari ile atom ¢ekirdeginin par¢alanmasi ile agiga ¢ikan
ylksek enerji “niikleer veya cekirdek enerjisi” seklinde adlandirilmaktadir. Bu
cekirdek reaksiyonlar1 sonucu elde edilen yiiksek 1s1 enerjisi, niikleer reaktorlerde
farkli prosesler yardimiyla kinetik enerji formuna ve sonrasinda da jenaratorlerle
elektrik enerjisi tiretiminde kullanilirlar. Fisyon tepkimeleri yardimi ile nétronlarla
agir atom cekirdeklerinin parcalanmasi sonucu niikleer enerji ve bir ka¢ adet de
notron elde edilmektedir. Daha sonrasinda uygun prosesler yardimi ile bu
notronlarda tepkimeye sokularak fisyon reaksiyonlarinin = devamliligl
saglanabilmektedir. Bunun yani sira niikleer enerji eldesinde yararlanilabilen diger
bir reaksiyonda fiizyon tepkimesidir. Bu tepkime ise hafif atom cekirdeklerinin
biraraya gelmesi ile gerceklesmektedir. Bu reaksiyonda ytiksek sicaklik yardimu ile
yuksek enerji seviyelerine ¢ikan c¢ekirdeklerin birbirleriyle ¢arpismalar1 sonucu
niikleer enerji elde edilebilmektedir. Fisyon tepkimesi sonucu niikleer enerji,
reaktorler yardimi ile ntkleer yakit ve cesitli prosesler ile 1s1 enerjisine

dontstiirtlirler. Daha sonra elde edilen 1s1 enerji sogutuculardan gegirilerek
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tirbinler vasitasi ile kinetik enerji formuna doéniistiiriiltiir ve jenaratorler yardimi

ile de elektrik enerjisi elde edilir [12, 14].

Niikleer enerji liretiminde yararlanilan elementler toryum ve uranyumdur. Atom
agirhgr 238,0289 g/mol olan Uranyum normal sartlar altinda kat1 fazda bulunan
gri renkli metaldir. ilk kez 1789 yilinda bulunmustur. Bir kilogram uranyum
elementinden iiretilen ntikleer enerji yaklasik oniki ton komiir enerjisine karsilik
gelmektedir. Diger bir radyoaktif madde olan toryum ise 232,0381 g/mol atom
agirhigina sahip, dogada ¢ok miktarda bulunan, normal kosullar altinda kat1 fazda
olan giimiis renkli bir elementtir. ilk kez 1828 yilinda bulunmustur. Toryum
teryuiziinde serbest halde degil altmisalti mineralin igerisinde bulunmaktadir. Bu
minerallerden olan Thorite ve Monazit mineralleri tiretimde kullanilmaktadir [14].
Toryum,  glinliimiizde niikleer enerji  lretiminde uranyum  kadar
kullanilmamaktadir. Fakat son zamanlarda uranyum elementine kiyasla tehlikesi
daha az oldugu icin Japonya, Kanada ve Hindistan gibi iilkelerde, bu elementin

niikleer enerji Giretimindeki kullnimina yonelik ¢alismalar hiz kazanmistir.

Tlrkiye’de yaklasik olarak 10 bin 500-ton uranyum elementi (disiik kalite)
bulunmaktadir. Ozellikle Aydin, Yozgat, Usak ve Salihli civarlarinda ekonomik
degere sahip uranium kaynaklari bulunmustur. Tim uranium kaynaklarinin ise
120.000-ton civarinda oldugu diisiiniilmektedir. Tiirkiye’de ki toryum rezervleri
ise 380 bin ton civarindadir ve Tirkiye %41’lik pay ile toryum kaynaklari
bakimindan Diinya’da ki en zengin tlke konumundadir. Diinya ve Tirkiye'de ki

toryum rezevlerinin miktarlar1 Tablo 2.6’da verilmistir [19].

Tablo 2.6 Diinya ve Tiirkiye’de ki toryum rezevlerinin miktarlar [19]

Ulke Toryum Rezervi (Ton) | Toplam Rezerve Orani (%)
Hindistan 846.000 16
Tiirkiye 744.000 14
Brezilya 606.000 11
Avusturalya 521.000 10
ABD 434.000 8
Misir 380.000 7
Norveg 320.000 6
Venezuela 300.000 6
Diger Ulkeler 1.234.000 22
Diinya Toplam 5.385.000 100
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2017 yilinda yayinlanan Uluslararasi Atom Enerjisi Ajansi verilerine gore otuzbir
tilkede faal halde bulunan doértyizkirkdokuz niikleer reaktoér yer almaktadir.
Diinya capinda niikleer enerjinin elektrik tiretimindeki pay1 % 11’dir. 2015 yilinda
en fazla miktarda niikleer santralin bulundugu Amerika, yaklasik %20’lik pay ile
elektrik enerjisi tretimini nikleer enerjiden saglamistir. Bunu %18,6’lik pay ile
Rusya, %31,7’lik pay ile Giiney Kore ve %76,3’lliik pay ile Fransa takip etmektedir.

Tilrkiye’'nin Dlinya’da ki enerji tiretimindeki yeri ise Tablo 2.7’de verilmistir [18,

19].

Tablo 2.7 Turkiye’'nin Diinya enerji tiretimindeki yeri [19]

Birinci
e ... | Niikleer Dunya . Ullfenln
. Tiirkiye'nin | Birinci Toplamindaki Diinya
Katagori - Santral .
Konumu Ulke Adedi Pay1 (%) Toplamindaki
(2010) Pay1 (%)
(2010)
Diinya Birincil
Enerji 21 Cin 17 0,9 20,3
Tiiketimi
Elektrik 20 ABD 100 1,0 20,3
Uretimi
Dogalgaz 24 ABD 100 1,2 21,7
Tiiketimi
Dogalgaz
Ithalati 8 ABD 100
Ulkelerin
Rusya'dan
Dogalgaz 4 Almanya 9
Ithalati
Hidroelektrik
Enerji 12 Cin 17
Tiiketimi
Komiir .
Uretimi 11 Cin 17 0,5 48,3
Komiir .
Tiiketimi 15 Cin 17 1,0 48,2
Diinya
Jeotermal 14 ABD 100 0,7 28,4
Enerji
Kapasitesi
Diinya Giines
Enerjisi 29 Almanya 9 43,5
Kapasitesi
Diinya Ruzgar
Enerjisi 16 Cin 17 0,8 22,4
Kapasitesi
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Glniimiizde olusan gevresel sorunlar ucuz, kolay erisilebilir ve strduriilebilirligi
olan enerji kaynaklarina yonelime neden olmustur. Niikleer enerjide, temiz enerji
olmasi, hava sartlarindan ¢ok etkilenmemesi, maliyet fiyatlandirilmasinda diger
enerjilere oranla daha diisiik maliyette olmasi, santrallerin sera gaz1 emisyonuna
neden olmamasi ve dolayisiyla kiiresel 1sinmay1 azaltmada pozitif etkisinin olmasi
gibi avantajlarindan dolay1 alternative enerji kaynaklar:1 olarak distuniilmektedir

[20].

2.2.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Fosil yakitlara alternatif olacagi diisiiniilen yenilenebilir yani temiz enerji
kaynaklari, potansiyeli glnesten gelen, doga tarafindan iiretilen, dogada
tiiketildikce kendiliginden yeniden iiretilen yani yeniden olusum hizi, tiikenme
potansiyelinden hizli gergeklesen enerji kaynaklar1 seklinde tanimlanmaktadir [8,
21]. Bu siirdiirtilebilir 6zellikte olan enerji kaynaklari, tiikenmemeleri, cevreye
daha az karbondioksit salinimi vererek cevreci olmalari, isletim maliyetlerinin
diistik olmasi, yerel ve giizenilir olmalar1 ayni zamanda da iilkelerin disa bagiml
konumlarin1 azaltmalar1 sebebinden dolay: son yillarda 6nemlerini artirmislardir

[1, 22].

Glnes enerjisi, riizgar enerjisi, hidrotermal enerji, jeotermal enerji, biyokiitle
enerjisi, odun enerjisi, dalga enerjisi ve gel-git sonucu elde edilen enerji, hidrojen
enerjisi vb. yenilenebilir enerjilere 6rnek olarak verilebilir [22]. Yenilenebilir

enerji kaynaklariny, liretim prosesleri goz 6niine alinarak;

e Glnes, okyanuslardaki yiizey ve dip suyu sicaklik farki olmasindan dogan

okyanus 1s1l giicli, jeotermel enerji vb. yenilenen 1s1 sonucu tiretilen enerjiler

e Riizgar enerjisi, su yani hidrolik enerji ve okyanuslarda olusan gel-git enerjisi

gibi yenilenen hareket enerjisi ile tiretilen enerjiler

¢ Biyokiitle enerjisi gibi siirdiriilebilirligi olan bitkisel maddelerden tiretilebilen

enerjiler seklinde gruplandirilabilir [23].

20



Ayni zamanda yenilenebilir enerjiler, Tablo 2.8’de gdosterildigi gibi tretildikleri

enerji kaynaklar1 temel alinarak ay, diinya ve gilines temelli enerji sistemleri

olarakta siniflandirilabilirler [4].

Tablo 2.8 Yenilenebilir enerji kaynaklari siniflandirilmasi [4]

Yenilenebilir enerji kaynaklan
Ana Blrmc}l Dogal enerji Teknik enerji Kullanim
Kaynak Enerji P . .
doéniistimii dontistimii enerjisi
Kaynaklar
Su gili¢ tesisleri .
Su Buharlasma, Yagis | (hidroelektrik Elekt.rlk
) enerji
santralleri)
Atmosferdeki hava | Riizgar enerjisi Elektrlk ve
. Lo mekanik
hareketi tesisleri -
Riizgar enenl
Dalga enerjisi Elektrik ve
. Dalga Hareketi o mekanik
GUNES tesisleri enerji
Yer ve atmosferin o
Is1 pompalari [s1 enerjisi
1siInmasl
Giines Isinlari Toplayicilar Is1 enerjisi
Glnes 1sinlar1 Solar hiicreler Elektrik
(giines pilleri) enerjisi
Biyokiitle Biyokdtle Gretimi ISI..gl_J.g fe5|sle.r| . Isi ve EIekt..m.(
Donilsliim tesisleri Yakit enerjisi
DUNYA Yer merkezi Jeotermal enerji ]eoFermal glic Is1 V(?_e¥ektr1k
ISISI tesisleri enerjisi
Lo . Gel-git gli¢ Elektrik
AY Ay ¢ekimi glici | Gel-git olay santrallert enerjisi

Tlrkiye’de dért mevsim yasanabilmesi ve dogal kaynaklarin zenginliginden dolay1
riizgar, biyokiitle, giines vb. yenilenebilir enerji kaynaklarinin kapasiteleri
yuksektir. Enerji Bakanligi'na ait Turkiye’'de ki yenilenebilir enerji kaynaklarina ait

istatiksel veriler Tablo 2.9’da verilmistir [8].

Tablo 2.9 Tiirkiye’'de ki mevcut yenilenebilir enerji kaynaklar verileri [8]

Kaynaklar GOrinir Muhtemel Miimkiin
Glines (milyar 380 - 380
Riizgar (Deniz MW) 10463 - 10463
Riizgar (Kara MW) 37389 - 37389
Jeotermal (Elektrik 640 - 532
Jeotermal (Is1 MW) 31500 - 28152
Biyokiitle (Mtep) 32 - 32
Hidrolik (milyar kWh) 433 216 140
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Tiirkiye’de ki mevcut yenilenebilir enerji kaynaklar1 kapasitesi géz ontine alinarak,
2023 yili i¢in bu kaynaklarin elektik tiretiminde %30’luk ve ulastirma sektoriinde
de %10’luk pay alacagi ongoriilmektedir. 2012 yili i¢in Tiirkiye'de yenilenebilir

enerji kaynaklari ile liretilen enerji oranlari Sekil 2.8’de verilmistir [24].

Yenilenebilir Enerji Oratimi

Enerji (milyon ton esdeger petrol)
IS o oo =)
D
=3
I
Lad
(=]

2007 2008 2009 2010 2011 2012
® Riizgar enerjisi @ Jeotarmal enerji @ Biyokiitle & venienabilir atiklar » Gines enerjisi @ Hidro-elektrik

Sekil 2.8 Tiikiye'de iiretilen yenilenebilir enerji miktarlar: [24]

Is1 enerjisi ve kinetik enerji iiretiminde en ¢ok fosil bazl yakitlar kullanilirken,
elektrik enerjisi eldesinde ise yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullnimi daha
fazladir. Bu sebepden Diinya genelinde yenilenebilir enerji kaynaklarinin elektrik
tretiminde kullanim oranlari, kaynaklarin enerji tiiketimindeki payindan %4,5
civarinda daha yiiksektir. Enerji ihtiyaclarindaki artis gelismekte olan iilkelerde,
gelismis tlilkelere kiyasla daha fazladir. Fakat mevcut teknolojiler ile yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elektrik iiretim maliyeti fosil yakitlara kiyasla ytliksek
oldugu ve fosil rezervlerin ulasilabilirligi daha miimkiin oldugu i¢in yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullanimi heniiz istenilen diizeyde degildir. Diinya lizerinde

yenilenebilir kaynaklarin elektrik enerjisi tiretimindeki kullanim paylar1 Sekil

2.9’da verilmistir [7].
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Sekil 2.9 Yenilenebilir kaynaklarin Diinya’da elektrik enerjisi tiretimindeki paylari

[7]
2.2.2.1 Giines Enerjisi

Glines enerjisi, giines icerisinde gerceklesen dogal fiizyon reaksiyonlar ile
saniyeler icersinde hidrojenin helyuma doniistiiriildiigii ve meydana gelen kiitle
farkinin 1s1 enerjisi seklinde radyasyon seklinde yayildigi giiglii bir enerjidir.
Niikleer enerji hari¢ yerytiziindeki biitiin enerjilerin dogrudan veya dolayli yonde
ana kaynagi durumundadir. Glinesin bes milyar yildan daha ¢ok 6mriiniin oldugu
bilindigi icin, sonsuz enerji kaynag olarak dustniilmektedir. Giines enerjisinin
radyosyon yoluyla Diinya yiizeyine ulasabilen kismi 1.8x10** MW’ dir [1, 21]. Cok
yuksek glice sahip glines enerjisinin bir yilda Yerkiireye ulasan miktari, mevcut
fosil rezervlerinden 160 kat daha fazladir. Ayrica giines enerjisinden, hidroelektrik
ve niikleer santrallarden bir yil icerisinde tiretilebilen elektrik enerjisinin 15 bin

kat1 enerji saglanabilmektedir [7].

En temiz ve cevresel enerji kaynaklarindan biri olan glines enerjisi farkli prosesler
yardimi ile termal enerjiye cevrilerek endiistride ve konutlarda sicak su veya
sogutma suyu ihtiyacinda, 1sitma sistemlerinde, seralarin isitilmasinda ve gida
kurutma proseslerinde kullanilabilmektedir. Ayrica glines enerjisinden %15
kapasite ile c¢alisan fotovoltaik hiicreler yani giines pilleri ile elektrik enerjisi
tretimide yapilabilmektedir. Bu hiicreler, hesap makinelerinden biiyiik sanayi

uygulamalarina kadar ¢ok genis bir alanda kullanilabilmektedirler [4, 21, 23].

Turkiye cografik konumu agisindan giines enerjisinden en iyi sekilde
yararlanabilen tulkelerden biridir. Tiirkiye’'nin yillik olarak giines alma siiresi 2737

saat, metre kare basina diisen giines enerjisi miktari ise 1527 kWh’dir. 2016 yil
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verilerine gore lilkemizde giines enerjisi santrallerinin giici 832.5 Mw'tir.
Ulkemizde aylar bazinda giineslenme siiresi en uzun olan ay temmuz iken aralik
ayinda ise en diisiik seviyededir. 2010 yilinda yapilan bir ¢alisma ile iilkemizin

glineslenme kapasitesine gore ¢ikartilan haritasi Sekil 2.10’da verilmistir [7, 8].

GUNES ENERJiSi POTANSIYEL ATLASI (GEPA)

o

Toplam Giines
Radyasyonu
KWhim’ yil
B 1400- 1450
B 1450- 1500
[] 15001550
[ 1550- 1600
[ 1600- 1650
[ 1850- 1700
B 1700- 1750
I 1750- 1800

I 1500 - 2000

Sekil 2.10 Turkiye glineslenme potansiyeli [7]

Turkiye’de giines enerjisi 56 bin MW kapasite ile 380 milyar kWh elektrik
enerjisine dontstiriilebilecek diizeydedir. Giines enerjisi santrallerimizin mevcut

durumu Tablo 2.10’da verilmistir [8].

Tablo 2.10 Tiirkiye glines santralleri kapasitesi [8]

Giines Santralleri Profili
Aktif Santral Sayisi 428
Kurulu Gili¢ 792,80 MWe
Kurulu Giice Orani % 0,6
Yillik Elektrik Uretimi 927 GWh
Uretimin Tiiketime Orani % 0,32

2.2.2.2 Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi, 1sillar1 ve basinglar1 farkli hava akimlarinin birbirleri ile yer
degistirmesi sonucu kinetik enerjinin riizgar giilleri veya jenaratorler yardimi ile
elektrik enerjisine doniistiiriilmesi ile kullanilirlar. Riizgar enerjisinin, santrallerin
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yakit maliyetleri diisiik olmasi, stirdiiriilebilir olmasi ve cevresel etkilerinin olumlu
olmasindan dolay1 avantajlar1 vardir. Fakat santrallerinin kurulumunun biyik
alanlara yayilmasi, mevsimsel kosullardan etkilenmeleri ve giiriiltii kirliligine

sebep vermelerinden dolay1 olumsuz yonlerde icermektedirler [7, 8, 12].

Ulkemizde calisma potansiyeli 5404 MW olan 164 riizgar santrali bulunmakta ve
yaklasik 12 milyar kWh elektrik enerjisi elde edilmektedir. Tiirkiye, riizgar enerjisi
olarak yaklasik 48 bin’lik bir potansiyele sahiptir. Tirkiye riizgar santralleri
verileri Tablo 2.11’ de verilmistir [7, 8].

Tablo 2.11 Tiirkiye riizgar santralleri durumu [8]

Riizgar Santralleri Profili
Aktif Santral Sayisi 164
Kurulu Gii¢ 5404 MWe
Kurulu Giice Orani %06,4
Yillik Elektrik Uretimi 13926 GWh
Uretimin Tiiketime Orani %5,16

2.2.2.3 Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji, yerkiire alt katmanlarindaki volkanik kaynaklarda bulunan 1sinin
magmatic aliskanlar yardimi ile yeryiiziine tasinmasi ile elde edilen 1s1 enerjisidir.
Jeotermal kaynaklar genellikle fay hatlar1 tlzerinde yogunlasmiglardir ve
yapilarinda erimis halde c¢esitli kimyasallar bulundururlar. Jeotermal enerjinin
riizgar ve giines enerjisi gibi diger yenilenebilir kaynaklara gore stirdiriilebilir
olmasi, ve mevsimsel degisikliklere bagimli olmamasindan dolay1 avantajlari
bulunmaktadir. Ayrica geleneksel enerji kaynaklarinin neden oldugu kiiresel
1sinma etkisini ve karbon emisyonunuda azaltirlar. Jeotermal enerjinin olusum

asamasi Sekil 2.11’de verilmektedir [25, 26].

Jeotermal enerjiler bulunduklar1 kaynak sicakliklarina gore degisik kullanim
alanlarina sahiptirler. 70 °C’ye kadar sicaklik araliginda bulunan kaynaklar sera ve

endistriyel alanlarda kullanilirken, 150 °C ve tistii sicakliga sahip olan kaynaklar
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ise oOzellikle elektrik iiretimi icin kullanilmaktadirlar. Fakat bu ytliksek sicakliga

sahip kaynaklarin genellikle volkanik bolgelere yakin olmasi beklenmektedir [26].

Beslenme alam Iy }’ i / /’//, /

Sicaksu veya
buhar gikist

Jeotermal kuyu

Geginmsiz tabaka

S
b:“ 1Rezervuar

Geginmsiz kayag

Sekil 2.11 Jeotermal enerjinin olusum asamasi [25]

Tiirkiye aktif fay hatlar1 lizerinde bulundugundan dolay1 jeotermal kaynaklar
bakimindan diger llkelere kiyasla zengin durumdadir. Tiirkiye genelinde farkl
sicaklik derecelerine sahip 1000 farkli kaynak bulunmaktadir. Bu kaynaklarin
%78’lik oran1 bat1 kesimde, %9’luk kism1 ¢ Anadolu bolgesinde, %7°lik kismi ise
kuzey bati kesimlerinde yeralmaktadir. Konut 1sitma, kaplicalar, sanayi
kullanimlar gibi direkt kullanimlar, tilkemizde % 90 oraninda bulunan orta seviye
sicakliga sahip jeotermal kaynaklar ile saglananirken, %10’luk kismi ise elektrik
enerjisi lretiminde kullanilmaktadir. Tiirkiye genelindeki jeotermal kaynaklarin

dagilmi Sekil 2.12’de verilmistir [27].
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Sekil 2.12 Tiurkiye genelindeki jeotermal kaynaklar [27]

Diinya genelindeki bolgelerin, jeotermal enerjinin dogrudan kullanimi ile elektrik
enerjisi uretimindeki paylarina bakildiginda %44’luk oranla Asya'nin ilk sirada,
%36 ile Avrupa’'nin 2. sirada ve %15’lik oranlada Kuzey Amerikanin 3. sirada yer

aldigi gorilmektedir. Sekil 2.13’te 2017 y1li jeotermal enerjinin direkt kullaniminin

bolgelerdeki dagilimi verilmistir [28].

= Afrika

Kuzey Amerika

Orta ve Gliney
" amerikave
Karayip
" Asya

Bagimsiz devletler
= Toplulugu

Orta ve Dogu Avrupa

Bative Kuzey Avrupa

\

Sekil 2.13 2017 jeotermal enerjinin direkt kullaniminin bélgelerdeki dagilimi [28]

Okyanusya

Diinyada jeotermal enerji kurulu kapasitesi 2016 verileri 12,7 GW olarak
verilmistir. 2015 yilinda jeotermal enerji santralleri ile global elektrik liretiminin
yaklasik olarak % 0,3’lik bir kismi tretilmistir. Diinya genelinde Amerika 2,5 GW
kurulu jeotermal gii¢ kapasitesi ile ilk sirada yer alirken, Filipinler 1,9 GW ile 2.,
Endonezya ise 1,5 GW ile 3. sirada bulunmaktadir [29].
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2.2.2.4 Hidrolik Enerji

Hidrolik enerji, daghk alanlar iceren ve yagis potansiyeli yliksek olan cografi
bolgeler tlzerine kurulan barajlar yardimi ile suyun toplanmasi ve yiiksek bir
seviyeden akisi sirasinda olusan potansiyel enerjinin hareket enerjisine ¢evrilmesi
ile iretilen enerjidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan en ¢ok yararlanilan
hidrolik enerji tiretimi icin diger enerji kaynaklarina gore daha uygun maliyette
olan hidroelektrik santralleri kurulmakta ve suyun potansiyel enerjisinden
kaynaklanan gii¢ kullanilan tirbinler yardimi ile kinerik enerjiye daha sonrada
mekanik enerjiye c¢evrilerek kullanilmaktadir [30, 31]. Hidrolik enerji ile elektrik
tiretimi iki farkh sekilde gerceklestirilmektedir. Ilk iiretim sekli barajlarda
toplanan suyun yiiksekteki borulardan belli bir ivme ile akmasi sonucu tiirbinlere
uygulanan basing yardimi ve jeneratorler ile elektrik iiretimidir. ikinci tiir elektrik
tretimi ise akarsularin, nehirlerin tizerine kurulan daha algak bir setten suyun
ivmelendirilmesi ile gerceklestirilmektedir [32]. Hidrolik enerji, uzun streli ve
yliksek verimle galisan, cevresel, santral kurulum maliyeti diisiik olan, iilkelerin
enerji bakimindan diger tilkelere bagimhiligin1 azaltabilen ve en ¢ok yararlanilan
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Hidro enerjinin {retilmesinde
dogrudan boélgelerin cografik durumu etkili oldugu i¢cin Tirkiye, Malezya, Brezilya

gibi tilkelerde bu enerjinin kullanim kapasiteleri oldukga yiiksektir [33].

2017 verilerine gore Tirkiye’'de elektrik tiretiminin %32’lik payini yenilenebilen
enerjiler karsilamaktadir. Tirkiye’de elektrik enerjisi i¢in yararlanilan
yenilenebilir enerjiler arasinda onuncu sirada bulunan hidro enerjinin kurulu
potansiyeli diger yenilenebilen enerjilere gore yiiksektir. Tlrkiye'nin yenilenebilir
kurulu enerji potansiyeli Sekil 2.14’de verilmistir. 2017 yili i¢in kurulu hidrolik
enerji potansiyeli yaklasik 27 bin MW olan Tiirkiye’nin hidro enerji kapasitesi yillik
160 TWh olarak ongériilmektedir. Ulkemizde kurulu potansiyeli yaklasik 27 bin
olan faal haldeki 596 hidrolik enerji santrali ile yillik elektrik enerjisi tretimi
93653 GWh'dir. 2011-2017 yillan1 arasinda Tirkiye’de hidro enerji kapasitesi
yaklasik olarak %56’lik bir artista bulunmustur [31, 34].
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Sekil 2.14 2017 Y1l Tirkiye’'nin yenilenebilir kurulu enerji potansiyeli (MW) [31]

2016 istatiksel bilgilerine gore hidrolik enerji kullanilarak diinya genelinde 4102

TWh elektrik tiretimi gerceklestirilmistir. Hidro enerji kurulu potansiyeli 2016
yilinda 1246000 MW olarak belirtilmistir. 2016 hidro enerji kapasiteleri Sekil
2.15’de verilmistir [34].
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Sekil 2.15 Ulkeler bazinda 2016 hidro enerji kapasiteleri [34]

Hidro enerji potansiyeli en yiiksek olan iilke bir 6nceki y1l oldugu gibi 2017 yilinda

da Cin olmustur. Bu tlilkeyi Amerika ve Brezilya izlemistir. Ttrkiye'nin ise yaklasik

27 bin MW toplam kapasitesinin oldugu belirlenmistir. 2017 Diinya hidro enerji
kurulu kapasitesi ise 1.266,960 MW'tir [31].
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2.2.2.5 Dalga Enerijisi

Dalga enerjisi, yerkiiredeki farkli sicaklik degisimlerinden dolayi riizgarin deniz ve
okyanus {lstliinde esmesi sonucu olusan dalgalarin Oniine kurulan enerji
donustiructler ile uretilen enerjidir. Bu sistemlerle elde edilen mekanik dalga
enerjisi, kinetik enerjiye cevrilerek kullanilabilmektedir. Diinyamizin 34 oraninda
sularla cevrili olmasindan dolay1 dalga enerjisi diger yenilenebilir enerji
kaynaklarina gore c¢ok yiiksek bir kapasiteye sahiptir. Dalga enerjisinden
yararlanilarak 1 kW elektrik eldesi icin 1 m2 ‘lik bir alana ihtiya¢ vardir. Bu riizgar
veya gunes enerjisinin donustirilmesi i¢cin ihtiya¢ duyulan alana gore oldukca
diisiiktir. Bunun yanisira okyanuslardan elde edilebilen dalga enerjisinin sadece
yuzde Dbirlik bir kismi dinya enerji ihtiyacinin @ %201k kismim

karsilayabilmektedir [35, 36].

Deniz ve okyanuslarin iist yiizeylerinde ve altlarinda riizgarin uyguladigi basing
sonucu elde edilen dalganin enerjiye ¢evrilebilmesi i¢in {li¢ farkli doniisiim prosesi

uygulanmaktadir. Dontlistim prosesleri Sekil 2.16’da verilmistir [37].

ACIK DENIZ KIY1 YAKINI DENIZ KIVISI
SISTEMLER| SISTEMLER SISTEMLER
DALGANIN YUKARI SU SUTUNUN KAPALI SUYUN USTUNDEXI SUYUN HACIMLI BiR

HAREKETI iLE BiR YER ICERISINDE KUTLENIN ANI KUTLEYI KALDIRMA
SUYUN TURBIN HAREKETI ILE HAVA ALCALMASI VEYA ITME GUcD
ONCESI BIR DEPOYA TAZYIG| SAGLANMAS! ILE HAREKET ILE HAREKET
AKTARILMAS| SAGLANMASI SAGLANMAS!

Sekil 2.16 Dalga enerjisi dontisiim prosesleri [37]

Kiy1 yakini olusan dalgalar diizensiz olduklar: ve diisiik potansiyelli olduklari i¢in
enerji Uretiminde istenilen verime sahip degillerdir. Ag¢ik denizlerin kirk metreden
daha derin olmalar ve yercekiminden daha az etkilenmelerinden dolay1 deniz
ylzeyinde riizgar daha etkili olmakta ve daha diizenli, yiiksek dalgalar
gortlebilmektedir. Bu ylizden acik denizlerden tretilen dalga enerjisi potansiyeli
cok daha yiiksektir [35]. Okyanuslarin sahip oldugu yiiksek enerjili dalgalardan

dolay1 dalga enerjisi liretim kapasitesi, daha diisiik enerjili dalgalarin olustugu ig
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denizlere kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Dalga enerjisi mevcut yenilenebilen enerji
kaynaklarina nazaran daha yiiksek enerji yogunluguna sahip olup, stirdiirtlebilir
olmalari, karbon monoksit emisyonu icemedikleri icin sera gazi etkisine ve asit
yagmurlar gibi olumsuz cevresel etkilere sebep vermemeleri, dolayisiyla temiz
enerji olmalari, maliyet acisindan diisik sermaye gerektirmeleri, deniz ekolojik
dengesini korumaya yardimci olmalar1 ve fosil bazli yakitlara bagimlihig

azaltmalari gibi avantajlara sahiptirler [37, 38, 39].

Dalga enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine c¢evrilerek depolanabilmesi ve
kullanilabilmesi haricinde, tuzdan arindirma, sulama, su tirtinleri yetistiriciligi gibi
alanlarda da kullanimlar1 mevcuttur. Ayrica gelecekte derin denizlerdeki sivilasmis
karisimlarin pompalanmasi ve hidrojen tretiminde de bu sistemlerden

yararlanilabilecegi diisiiniilmektedir [39].

Tiirkiye’'nin cografik konumu ve yiiksek dalga kapasitesine sahip olmasindan
dolay1 dalga enerjisi ile ilgili arastirmalar devam etmektedir. Toplam kiyilarinin
uzunlugu yaklasik 8 bin km olan Tirkiye’de, kiy1 boyu uzunlugunun sadece 1/5'i
kullanilarak, senelik 10 TWh dalga enerjisi tretilebilecegi diisiintilmektedir.
Uretilen bu enerji Tiirkiye’de yararlanilan bagka bir yenilenebilir enerji kaynag
olan hidrolik enerji kapasitesinin %12,5’i kadardir. Tiirkiye'de ki denizlere ait

dalga kapasiteleri Tablo 2.12’ de verilmistir [36].

Tablo 2.12 Tiirkiye’de denizlere ait dalga kapasiteleri [36]

Bolge Glig

Karadeniz 1.96-4.22 kWh/m
Marmara Denizi 0.31-0.69 kWh/m
Ege Denizi 2.86-8.75 kWh/m
Akdeniz 2.59-8.26 kWh/m
izmir-Antalya 3.91-12.05 kWh/m
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Diinya genelinde ise dalga giicii potansiyeli bakimindan zengin bdlgeler; bati
Iskogya kiyilari, kuzey Kanada, Giiney Afrika, Avustralya ve Amerika Birlesik
Devletleri'nin kuzeybati kiyilar1 seklinde siralanabilir [38]. Diinya’da 2015
senesinde 530 MW kapasitede hesaplanan dalga enerjisinin biiytik kismi akintidan
elde edilen enerjidir. Giiney Kore’de 254 MW ve Fransa’da ise 240 MW’lik dalga

enerjisi doniisiim santralleri bulunmaktadir [34].
2.2.2.6 Hidrojen Enerjisi

Evrenin baslica enerji kaynagi olan hidrojen, evrende en fazla bulunan, havaya
gore cok hafif olan, kokusu, rengi bulunmayan, zehirli olmayan, saf halde degil,
bilesik halinde bulunan bir gazdir. Hidrojen diger yenilenebilir enerji kaynaklar
gibi dogrudan bir enerji kaynagi olarak kullanilamaz. Diger kaynaklardan tiretilen
enerjiyi aktarnakta, depolamakta ve kullanilabilir forma ¢evirme proseslerinde
yararlanilabilir [40, 41]. Hidrojen, siv1 fazda iken gaz fazindaki hacmine gore 700
kat daha kiiciik yer kapladig icin -253°C'de likit forma getirilerek depolanabilir.
Mevcut yakitlara gore birim kiitlede en fazla enerji kapasitesine sahiptir. Dogal
gaza gore 2,1 kat, petrole gore 2,8 kat daha fazla enerjiye sahiptir, ayrica tretimi
sirasinda sadece su buhar1 agiga ¢iktigl, zararlh gaz emisyonu bulunmadig i¢in
cevreci bir enerji kaynagi olarak diisiiniilmektedir [42, 43]. Hidrojen enerjisi, yakit
hiicreleri, katalitik yanma veya dogrudan yanma prosesleri ve buhar iyilestirme
prosesleri ile tiretilebilir. Hidrojen enerjisi tiretim dongiisii Sekil 2.17’de verilmistir

[40, 41].

elektrik Gretimi

evier ofisler sanayi

birincil
enerji enerji enerji
kaynaklan tasgiyicis tilketicileri

Sekil 2.17 Hidrojen enerjisi tiretim dongiisii [40]
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Hidrojen enerjisi, endiistride ve konutlarda elektrik enerjisi tiretimi icin
kullanilabilirken, birim kiitle basina enerji potansiyeli ¢ok fazla oldugu icin uzay
araglar ve balon gibi hava tasitlarinda da kullanim alani1 bulmaktadir. Ayrica petrol
rafinasyonunda, malzeme biliminde ve gida sanayisinde de yararlanilan bir enerji
kaynagi durumundadir. Ulkemizde de Sekil 2.18’de verildigi gibi degisik endiistri

kollarinda hidrojen enerjisi tiretimi mevcuttur [41].
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Sekil 2.18 Farkli endiistri kollarinda hidrojen enerjisi tiretimi [41]

Diinya genelinde de yillik olarak yaklasik 120 milyon ton hidrojen tretimi
gerceklestirilmektedir. Uretilen hidrojenin iicte ikisi saf halde, 1/3'i ise diger
gazlarla karisim halinde elde edilmektedir. Uluslararasi Enerji Ajansi1 (IEA)
verilerine gore, hidrojenin kiiresel enerji ve enerji dis1 kullaniminin yaklasik %4t
14,4 EJ’ a esittir. Dlinya’da hidrojen enerjisi liretiminin yaklasik %95'’i dogal gaz ve
komirden turetilirken, %5’lik kismi ise klor liretiminde yan triin olarak elde

edilmektedir [44].
2.2.2.7 Biyoenerji

Cevresel etkileri diger enerji kaynaklarina goére daha az olan biyoenerji yesil

yaprakli bitkilerin fotosentez ¢evriminden yararlanarak tirettikleri enerji ¢esitidir.

Diinya enerji konseyi ise biyoenerjiyi; ormansal ve tarimsal atiklar gibi geleneksel
biyokiitleden, modern biyokiitleden ve etanol ya da biyo dizel gibi biyoyakitlardan
elde edilen enerji olarak tanimlamaktadir. Biyoenerji diger enerji kaynaklarnin

aksine kati, svi ve gaz yakitlara doniistiiriilebilen ¢ok yonli bir enerji kaynagidir.
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Degisik organik hammaddeler biyoenerji Uretimi i¢in farkli proseslerle termal
enerjiye, elektrik enerjisine ve ulasim i¢in biyoyakitlara doéntstiirtlebilirler [45,
46]. Biyokiitleden enerji tretmek icin geleneksel ve modern enerji Uretim
prosesleri kullanilmaktadir. Geleneksel olarak dogrudan yakma prosesleri ile
tiretilen enerji evsel ve endiistriyel 1sinma ve pisirme islemleri i¢in kullanilirken,
modern yontemlerden olan tarimsal, endistriyel ve organik atiklarin
fermantasyon, piroliz gibi kimyasal prosesler yardimi ile biyokémiir, biyodizel,
biyobenzin gibi biyoyakitlara doniistliriilmesi sonucu elde edilen enerji ise 1s1 ve

elektrik enerjisi liretiminde kullanilmaktadir [47].

2000’1i yillarn ilk yarisinda enerji tiretiminde yerli kaynaklarin kullanimina katki
saglayarak maliyeti diislirmek ve temiz enerji kullanimini artrmak amaci ile tarim
temelli enerji lretimine yani biyoyakitlara agirlik verilmeye baslanmistir. 2013
yilinda fosil kaynakl benzine %1 oraninda biyoetanol karistirilarak kullanilmaya

baslanmistir [3].

Biyoenerji, kiiresel enerji arzina yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en fazla
katkiy1 saglayan enerji kaynagidir. Geleneksel biyokiitle dahil olmak iizere biyo
enerji 2017 yili i¢in enerji tiikketimine yaklasik olarak % 12,4 katkida bulunmustur.
Biyoenerji olarak kullanilan etanol ve biyodizel liretiminin ise diinya ¢apinda 2024
yilina kadar sirasiyla 134,5 ve39 milyar litreye ulasmasi beklenmektedir. Degisik
sektorlere gore 2017 yili icin toplam enerji tiiketiminde biyoenerjinin kullanim

paylar1 Sekil 2.19°da verilmistir [48].
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Sekil 2.19 Sektorlere gore 2017 yili enerji tiiketiminde biyoenerjinin pay1 [48]
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2018 y1li verilerine gore, Cin en biiyiik biyoelektrik tireticisi olan tlkedir. Daha
sonra ise Amerika, Brezilya, Almanya, Hindistan, Birlesik Krallik ve Japonya
gelmektedir. 2018 verilerine gore kiiresel biyoelektrik tretimi Sekil 2.20’de

verilmistir [48].
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Sekil 2.20 2018 Kiiresel biyoelektrik tiretimi [48]
2.3 Tirkiye’de Enerji Kaynaklarina Genel Bakis

Enerji tlkelerin sosyo-ekonomik yonden gelisebilirligini belirleyen en kritik
faktorlerden biridir. Turkiye’de niifus ve sanayilesmedeki biiyiimeyle beraber
enerjiye duyulan ihtiyacta artmistir. Giiniimiizde eskiden kullanim paylar1 daha
yuksek olan fosil bazli enerji kaynaklarinin yerini hidro enerji, glines enerjisi ve

biyoenerji gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 almaya baslamistir.

Turkiye’de 2016 verilerine gore enerji iiretiminde %39’luk oranla engok kullanilan
enerji kaynag fosil bazli yakitlardir. Bu enerji kaynagini yenilenebilir enerji
kaynaklarindan olan hidro enerji ve glines enerjisi izlemektedir. 2016 yili icin
tilkemizde iiretilen enerjinin yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklara gore

paylari Sekil 2.21’de verilmistir [31].
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Sekil 2.21 2016 yili liretilen enerjinin Tiirkiye yenilenebilir ve yenilenemez enerji

kaynaklarina gore paylar [31]
1980’lerde iretilen yerli enerjinin Tirkiye’'nin genel enerji ihtiyacindaki payinin
%54 oldugu bilinirken 2015'te ise bu pay %?24’lere cekilmistir. 2016 yilinda
Tiirkiye enerji tretiminin yaklasik 35 bin ton petrole esdegerde oldugu
bildirilirken, diger tlkelerden alinan enerji ise yaklasik 113 bin ton esdeger
petroldiir. Bu durum iilkemizin enerji agisindan ne kadar dis tilkelere bagh bir
konumda oldugunu gostermektedir. 1980-2015 seneleri Tirkiye enerji ihtiyacinin
yerel kaynaklardan ve ithalat yolu ile karsilanma oranlar: Sekil 2.22’de verilmistir
[31, 49].
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Sekil 2.22 Yillar bazinda Tirkiye enerji ihtiyacinin yerli iretim ve ithalat yolu ile
karsilanma durumlar [31]
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Ulkemiz i¢in 2015 yili enerji tiiketimi yaklagik 131,9 milyon ton esdeger petrol
olarak verilmisken, 2016 yili verilerine gore 137,9 milyon ton esdeger petrol
oldugu ve 2023 yilinda bu degerin 218 milyona ¢ikacag diistinilmektedir. Sekil
2.23’de 2016 y1ili icin Tiirkiye enerji tiikketiminin paylari verilmistir [31].
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Sekil 2.23 Farkl enerji kaynaklarinin 2016 yili Tiirkiye enerji tiiketimindeki
paylar1 [31]

Sekil 2.24'de ise 2016 yih Tirkiye’de harcanan enerjinin sektorel bazdaki

paylasimi verilmistir [31].

B

B Konut ™ Sanayi ™ Ulasim © Cevrim ve Enerji M Diger
Sekil 2.24 Tirkiye’de harcanan enerjinin sektorel bazdaki paylasimi [31]

Diinya bankasi verilerine gore G20 tlkeleri icerisinde harcanan enerji miktar
acisindan gerilerde bulunan Tiirkiye’de ki tiiketim kisi bas1 yaklasik 700 kg petrole
esdegerdir. Tiirkiye'nin enerji tiiketimi acisindan G20 iilkeleri arasindaki yeri Sekil
2.25’te goruldugi sekildedir [50].
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Sekil 2.25 Tiirkiye G20 tulkeleri arasindaki enerji tliiketimi [50]

Tiirkiye’de ki elektrik tiiketimi 2015 icin yaklasik 257 milyar kWh olarak
gerceklesirken, enerji tiretimi ise yaklasik 261 milyar kWh olarak kaydedilmistir.
Ulkemiz i¢in yillar bazinda elektrik enerjisinin enerji kaynaklarina gore tiretim ve

tiiketimleri Tablo 2.13’de verilmistir [49].

Tablo 2.13 Yillara gore Tiirkiye’'deki elektrik enerjisinin durumu [49]

Uretim Kaynaklar

. . .. | Ruzgar+Giines | Toplam | Ithalat | Ihracat | Tiiketim

vil ggm‘;‘ ?G‘fxﬁ;‘k ]eg;termal ’ (G\I/)Vh) (GWh) | (GWh) | (GWh)
(GWh)

2002 | 95563 33684 153 129400 | 3588 435 132553
2005 | 122242 | 39561 153 161956 | 636 1798 | 160794
2008 | 164139 | 33270 1009 198418 | 789 1122 | 198085
2011 | 171638 | 52339 5418 229395 | 4556 3645 | 230306
2015 | 179366 | 67146 15271 261783 | 7135 3194 | 265724

2.4 Diinya’da Enerji Kaynaklarina Genel Bakis

Sehirlesmenin artmas1 ile birlikte endiistrideki gelismeler Diinya enerji
tiketiminin ve dolayisiyla enerji ihtiyacinin hizla artmasina neden olmustur.
Diinya genelinde enerji ihtiyacinin karsilanmasinda yiiksek oranda geleneksel fosil
yakitlar kullanilmasina ragmen bu kaynaklardan kémiiriin 134, petroliin 53 ve
dogal gazin ise 52 sene icerisinde bitecegi diisiiniilmektedir. Diinyada harcanan
birincil enerji miktar1 1990’da 8779 milyon ton esdeger petrol iken 2015’de 13147
milyon ton esdeger petrol miktarina yiikselmistir. Bu miktara bagh olarak

glinlimiizde 14 milyar ton esdeger petrol enerji ihtiyaci mevcutken, ayni hizda
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biiylimenin devam etmesine bagh enerji ihtiyacinin 20 yillik bir siirede %45’lik bir
yukselise ugrayacagr ve 2035 yilinda 208 milyar ton esdeger petrol enerji
ihtiyacina ulasacag dusiiniilmektedir. 2015 verilerine gore en ¢ok enerji harcayan
tilke 3014 milyon ton esdeger petrol ile Cin olarak kayitlara gecerken, yaklasik
2280 milyon ton esdeger petrol ile Amerika 2. sirada yer almaktadir. Turkiye ise
siralamada 19. siradadir. Tablo 2.14’de verildigi gibi enerji tiiketiminde Cin ve

Amerika toplam miktarin yaklasik yarisini karsilamaktadir.

Tablo 2.14 Kiiresel enerji tiiketim miktarlari [49]

(MTEP) | (MTEP) | (MTEP) (%)
Cin 2903,9 2970,3 3014,0 22,9
ABD 2271,7 2300,5 2280,6 17,3
Hindistan 626 666,2 700,5 53
Rusya 688 689,8 666,8 51
Japonya 465,8 453,9 448,5 3,4
Kanada 335 335,5 329,9 2,5
Almanya 325,8 3119 320,6 2,4
Brezilya 290 297,6 292,8 2,2
G. Kore 270,9 2731 276,9 2,1
Iran 247,6 260,8 267,2 2,0
Tlrkiye 120,3 123,9 129,3 1,0

istatiksel bilgilere gore Sekil 2.26’da goriildiigii gibi yillar bazinda kiiresel olarak
harcanan enerjinin biiyiik bir kismini petrol ve komir kaynaklar: olusturmaktadir

[34, 49, 50, 51].
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Sekil 2.26 Yillara gore enerji tiikketiminin kaynak bazinda dagilimi [51]

Diinya elektrik iiretimine bakildiginda birincil enerji kanaklarindan yaklasik 10 bin
TWh elektrik iiretimi ile Cin ve Amerika’'nin liderligi korudugu goriilmektedir.
Siralamada daha sonra Hindistan, Rusya ve Japonya gelirken, Tiirkiye ise elektrik
tretiminde yaklasik 261 milyar kWh ile 17. siradadir. Kiiresel elektrik tretimi
kaynak bazinda incelendiginde enerj tiretim maliyeti diisiik oldugu i¢in en ¢ok
komiirden ve daha sonrada hidro enerji, riizgar enerjisi ve gilines enerjisi gibi
yenilenebilir kaynaklardan yararlanildig1 goriilmektedir. 2015 Uluslararasi enerji
ajansi verilerine gore kiiresel elektrik liretiminin yararlanilan kaynaklara gore

dagilimi Sekil 2.27de verilmistir [52, 53].
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Sekil 2.27 Kiiresel elektrik tiretiminin yararlanilan kaynaklara goére dagilimi [53]

2014 Uluslararas: enerji ajansi verilerine gore; Diinya elektrik {iretiminde
tilkelerin kullandiklar1 kaynaklara bakildiginda; Cin Almanya ve Amerika’da en ¢ok
koémiirden yararlanildigl, Dogal gazin en ¢oullanildig: iilkelerin Rusya ve Japonya
oldugu, hidrolik enerjide ise Cin’'nin liderligi korudugu goriulmektedir. Tablo
2.15'de gelismis tilkelerde tretilen elektrik enerjisinin kullanilan kaynaklara gore

paylar1 verilmistir [53].

Tablo 2.15 Gelismis tilkelerde tretilen elektrik enerjisinin kullanilan kaynaklara
gore paylari [53]

Komiir D((;) ag:l Su | Niikleer F(l)l 51 Bioyakit | Giines | Riizgar | Diger

(%) ) | ()| ) | gy | (%) (%) (%) (%)
ABD 40,0 26,8 6,8 19,1 0,8 1,7 0,3 3,9 0,5
Rusya 15,8 49,1 | 15,6 16,6 2,6 0,3 0,0 0,0 0,0
Cin 75,8 1,7 17,5 1,9 0,1 0,9 0,1 2,0 0,0
ingiltere 36,5 26,8 2,1 19,8 0,7 58 0,6 7,7 0,0
Fransa 4,3 31 13,3 73,6 0,6 1,4 0,8 2,8 0,2
Almanya 47,0 10,5 4,1 15,3 1,0 8,6 4,7 8,4 0,3
Japonya 31,9 38,5 8,0 0,9 15,2 39 1,0 0,5 0,2
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Komiiriin kiiresel elektrik tretimindeki 6nemi 1970°li yillardan beri yerini
korumaya devam ederken, son yillarda temiz enerji olarak daha ¢ok kullanim alani
bulan dogal gazin payida goriniir olgiide artmistir. Yillar bazinda degisik enerji
kaynaklarindan tretilen elektrik enerjisinin miktarlar1 Sekil 2.28’de verilmistir

[53].
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Sekil 2.28 Yillar bazinda degisik enerji kaynaklarindan tretilen elektrik enerjisinin
miktarlari [53]
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3

BIYOKUTLE

3.1 Biyokiitle Tanimi

Enerji gerek teknolojk gerekse ekonomik yonden bakildiginda tlkelerin
gelismesini saglayan en 6nemli parametrelerdendir. Bu yiizden gelismis tilkelerin
enerji ihtiyaci, gelismemis tlilkelere kiyasla ¢ok daha fazladir. Diinyada niifus artisi
ile ekonomik gelismelere bagh enerji ihtiyac1 giderek artmistir. Glinlimiiz enerji
talebi daha ¢ok fosil ve yenilenebilir kaynaklardan karsilanmaktadir. Fosil
yakitlarin kullanimi, iretiminin, nakliye ve depolanma giderlerinin ucuz ve kolay
olmasindan dolay1 yaygindir. Son zamanlarda diinya genelinde fosil yakitlarin asiri
harcanmasi ile olusan olumsuz kiresel 1sinma etkileri gozlenmektedir. Ayni
zamanda olusumlarinin ¢ok uzun yillar almasi, olusum ile tiiketim siireleri
kiyaslandiginda ise tliketim siirelerinin daha kisa olmasi, rezervlerin hizh
tiilkenmesine sebep vermektedir. Fosil yakitlarin enerji gereksiniminin
karsilanmasinda kullanilmasi, rezervlerin zamanla tiikenecek olmasi, hava kirliligi,
asit yagmuru gibi olumsuzluklar1 ortaya ¢ikarmakta ve sonug¢ olarak ekolojik
dengenin bozulmasina neden olmaktadir [54]. Bu gibi nedenlerden dolay1
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi ve kullanilmasi ile ilgili
calismalar son zamanlarda giderek 6nem kazanmaktadir. Cevreyi kirletmeyen ve
en yaygin kullanim alani bulunan yenilenebilir enerji kaynaklarindan en 6nemlisi
ise biyokiitle enerjisidir. Biyokiitle enerjisi ile fosil kaynaklarin meydana getirdigi
kiresel 1sinma ve iklim degisikliginin insan saghg Uzerindeki yikic1 etkisinin
azaltilmasi hedeflenmektedir. Ayrica biyokiitleden iiretilen biyoyakit enerjisinin
elektrik, ulasim ve 1sitma sektoriinde genis kullanim alani bulmasi ig¢in
sanayilesmis tUlkelerde biyoyakit enerjisi, Avrupa Komisyonu ve ABD Enerji
Bakanlig: tarafindan hazirlanan "Biyokiitle Eylem Plan1" ve "Cok Yillik Plan" gibi
girisimlerle desteklenmektedir [55].
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Yenilenebilir enerji kaynaklar1 sinifinda yer alan biyokiitle, canli veya yakin
zamanda canliigini yitirmis organizmalardan elde edilen karbon bazli biyolojik

materyaldir [56].

Biyokiitle, yliz yildan daha kisa bir zaman igerisinde kendisini yenileyebilen
bitkisel veya hayvansal kaynakli organik maddeleri, tarimsal olarak o6zel
yetistirilen bitkileri, yosunlari, evsel ya da endiistriyel atiklari, orman sanayisinden
elde edilen yan iriinleri iceren bilesikler olarakta tanimlanabilmektedir [57, 58].
Biyokiitle diger yenilenebilir enerji kaynaklarindan farkli olarak, degisik
kimyasallarin, malzemelerin ve yakitlarin tretimi icin kullanilabilecek tek
yenilenebilir karbon kaynagidir [59]. Bitki biyokiitlesi ise bitkilerin temel taslarini
olusturan karbonhidratlar1 dogadaki suyu ve atmosferdeki karbondioksit gazini
kullanarak giines enerjisi ve fotosentez reaksiyonlari ile kimyasal enerjiye

dontstirmesi ile elde edilir [60].

Biyokiitlenin kullanim veya yanma prosesleri sirasinda agiga ¢ikardigi biyolojik
kokenli CO2 gazi, atmosferdeki CO2 miktarinda herhangi bir artisa sebebiyet
vermez. Clinki bitkiler biiylime ve metabolik prosesleri i¢in ihtiya¢ duyduklar1 CO2
gazini, diger bitkilerin bozunma siirecleri sirasinda atmosfere saldiklar1 CO2’i
kullanarak saglamaktadirlar. Bu dongiiden dolay1 biyokiitlenin kullanilmasi
sirasinda salinan CO2 gaz tekrar bitkilerden biyokiitle tiretmek i¢in kullanilir ve
atmosferdeki CO2 gaz emisyonunda bir artisa neden olmaz. Biyokiitle enerjisi

kullanimindaki CO2 dongiisii Sekil 3.1’de verilmistir [55, 60].

FOTQSENTEZ
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Sekil 3.1 Biyokiitle enerji dongiisii [60]

istatiksel verilere gére Diinya’da ki toplam biyokiitle rezervi 1.8 trilyon ton
civarinda iken biyokiitleden enerji liretim potansiyeli ise 33 bin EJ'dur. Bu kapasite
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Diinya genelindeki yillik enerji tiiketiminin 80 katindan fazladir. Buna ragmen
giincel olarak kullanilan biyokiitle enerjisi Diinya’da ki mevcut birincil enerji
kaynaklarinin sadece %14'lini olusturmaktadir [55]. Ayrica 2030 iklim ve enerji
cercevesi altinda Avrupa Birligi, sera gaz1 emisyonlarin1 1990 yilina gore %40
oraninda azaltmayi ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini da 2030 yilina
kadar %27 oraninda artirmay1 hedeflemektedir. Bu ¢evresel hedeflerinde ancak
fosil kaynaklardan olmayan, yenilenebilir ve CO2 nétiir bir ham maddenin enerji ve
malzeme lretimindeki oranminin artirlmast ile gerceklestirilebilecegini
ongormektedir. Biyokitlenin de yenilenebilir dogasi ve COz ¢evriminin kapali bir
donglde gerceklesiyor olmasi biyokiitle enerjisinin gelecek icin ne kadar énemli

oldugunu gostermektedir [61].
3.2 Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynaklar1 dogada karada ve denizde yetisebilen, fosil kaynaklardan
farkli oOzellikler iceren canli veya canlihigin1 yeni yitirmis organizmalarin
olusturduklar1 toplam kiitle olarak ifade edilebilirler. Biyokiitle kaynaklar:
genellikle biinyelerinde ki su ve oksijen miktarlar yiiksek olmasina ragmen dustik
yogunlukta olan, homojen olmayan ve kalorifik acidan diisitk degerlere sahip
kaynaklardir [62]. Biyokiitle kaynaklari; Bitkisel kaynaklar, hayvansal atiklardan
elde edilen kaynaklar, evsel ve endiistriyel atiklar seklinde siniflandirilabilirler. Bu
siniflandirmanin haricinde biyokiitle, klasik ve modern biyokiitle seklinde de
ayrilabilmektedir. Klasik biyokiitle, dogada var oldugu gibi kullanilabilen biyokiitle
kaynaklaridir. Bu kaynaklardan en yaygin olarak kullanilanlar dogrudan yakilarak
enerji liretiminde kullanilan odunlar, odunsu bitkiler, aga¢ artiklari gibi ormansal
kaynakli olanlar ve tezek gibi hayvansal kaynakli olanlardir. Modern biyokiitle
kaynaklarini ise 6zel amaglarla enerji tiretmek i¢in yetistirilen seliilozik bitkilerin
olusturduklar: enerji ormanlari, enerji tiretimi icin 6zel olarak yetistirilen algler,
orman sanayisi atiklarindan tretilen biodizel, etanol gibi biyolojik temelli yakitlar,
tarimsal atiklar, hayvansal, sehirsel ve endiistriyel atiklar seklinde siralayabiliriz
[63]. Gliniimiizde karakavak, s6giit gibi hizli biiylime potansiyeline sahip agaclarin

0zel kosullarda yetistirildikleri enerji ormanlarindan yillik olarak yaklasik 22 ton
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biyokiitle elde edilmekte ve enerji liretmek amaci ile kullanilmaktadir [64].

Biyokiitle kaynaklarinin siniflandirilmasi Sekil 3.2’de verimektedir [65].

Biyokiitle madde kaynaklari
Karasal Suda yasayan Atiklar
-Orman bitkileri -Su yosuniars ~Endlistriyel atikiar
-Cimenler -Algler ~Sehir atrkdarr
-Enerji bitkileri -Hayvansal atikiar
-Didfer bitki artrkian

Sekil 3.2 Biyokiitle kaynaklari siniflandirilmasi [65]
3.2.1 Bitkisel Biyokiitle Kaynaklari

Bitkisel kaynakli biyokiitleler yardimi ile yesil yapraklh bitkiler dogadaki oksijen ve
karbondioksiti kullanarak fotosentez prosesi ile giines enerjisini kimyasal enerji
seklinde depolarlar. Bu sekilde iiretilen enerji biyokiitle enerjisi adi altinda
kullanilmaktadir. Biyokiitle enerjisi liretiminde kullanilabilen bitkisel kaynakl
biyokiitle c¢esitliligi karada ve suda bulunabilenler olarak ¢ok fazladir. Orman
kaynakli iiriinler, agaclar, 6zel olarak enerji liretmek amach yetistirilen C4, C3
bitkileri, seliiloz, seker ve nisasta icerikli bitkiler, biyogaz eldesinde kullanilabilen
yagl tohumlar, sulak alanlarda yetisen algler, yosunlar gibi su bitkilerini bitkisel
biyokiitle kaynaklar1 arasinda sayabiliriz. Son yillarda enerji tarimi ile kurak
iklimlerde yetistirilebilen, suyu ve karbondioksiti diger bitkilere gére daha yiiksek
kapasitede kullanan tath sorgum, pensitum, seker kamisi gibi C4 bitkilerinden
biyolojik doniisiimler ile biyoetanol, biyodizel gibi biyoyakitlarin tretimide
yapilmaktadir. Maliyet ac¢isindan degerlendirildiginde, bir hektar araziden yillik
olarak 100 ton yas, 30 ton civarinda ise kuru bitkisel biyokiitle elde edilebilecegi
soylenebilir. iklim kosullarinin iyilestiriimesine bagh olarak bu miktar
artirilabilmekte ve bitkisel biyokiitleden tretilen enerji maliyetinin diger yakitlarla

karsilastirildiginda olduk¢a uygun oldugu gorilmektedir [63, 66].
3.2.2 Hayvansal Biyokiitle Kaynaklari

Hayvansal atiklardan iretilen biyokiitle kaynaklari ile klasik yontemler ya da

biyolojik doniisiim yontemlerinden yararlanilarak enerji {retilebilmektedir.
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Hayvansal biyokiitle kaynagi olarak en yaygin kullanim alani bulunan tezek
dogrudan yakma prosesi ile enerji liretiminde kullanilabilirken, oksijensiz ortamda
gerceklestirilen  fermantasyon  prosesi ile  biyogaz  liretiminde de
kullanilabilmektedir. Kiiresel olarak ¢ok yaygin kullanimi bulunan biyogazin
kalorifik degeri, yapisinda bulundurdugu metan oranina bagh olarak 1900 ile
27500 kj/m3 arasindadir. Diinya genelinde enerji liretiminde kulanilan hayvansal
atiklarin enerji kapasitesinin 20 Exajoule oldugu diusiinilmekte ve ozellikle
Hindistan ve Cin'de hayvansal kaynakli biyokiitleden enerji liretiminin ¢ok yaygin

oldugu bilinmektedir [62, 63, 67].
3.2.3 Kentsel ve Endiistriyel Kaynaklh Biyokiitleler

Kanalizasyon ve evsel atik sular, gida sanayisi, kagit sanayisi, orman endiistri
atiklar1 gibi ¢esitli organik endiistriyel ve evsel atiklar, aritma prosesleri sonucu
olusan atik sular, ¢opsel atiklar bu sinifa girmektedir. Bu tiir biyokiitle kaynaklari
biyokimyasal prosesler ve aerobik organizmalar yardimi ile metan gazi liretiminde
kullanilarak degerlendirilebilmektedirler. Copsel atiklardan iiretilen 1 m3 metan
gazinin kalorifik degerinin, tretildigi biyokiitlenin kimyasal yapisina bagh
degismekle beraber yaklasik 18 ile 27 M]J/Nm3 civarinda oldugu bilinmektedir.
istatiksel verilere gore kentsel ve endiistriyel kaynakh atiklardan iiretilen
biyokiitle enerjisi diinya enerji kapasitesinin 6 Exajoule’iinii karsilayabilmektedir

[63, 67].
3.3 Biyokiitle Doniisiim Prosesleri

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitle, biinyelerinde bulundurduklari
yluksek oranda nem ve oksijen icerikleri, boyutsal degisikliklerinden dolayi
heterojen yapida bulunmalari, diisiik kiitle ve enerji yogunluklar1 ve diisiik termal
degere sahip olmalar1 gibi olumsuz yonlerini iyilestirmek amaci ile fiziksel
prosesler veya doniisiim prosesleri ile muamele edilirler. Biyokiitle, geleneksel
yontemlerle 1s1 enerjisi lretebilmek icin dogrudan yakilabildigi gibi modern
yontemlerle elektrik, termal enerji veya biyoyakitlara donisturiilerekte
kullanilabilir. Biyokiitle doéntisim proseslerine, biyokiitlenin karakteristik
ozellikleri, 1s1l degeri, kimyasal yapisi, parcacik boyutu, miktari, dontstiiriilmek
istendikleri enerji formu, son kullanim alanlari, ¢evresel ve ekonomik kosullar gibi
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faktorler gozoniinde bulundurularak karar verilebilir. Ornegin icerdikleri nem
miktar1  %35’ten yiiksek olan biyokiitle icin termokimyasal prosesler
kullanilamazken, ylizde seker oranlar1 yiiksek olanlar icin biyokimyasal
proseslerin uygun oldugu soylenmektedir. Biyokiitlenin enerjiye dontstimiinde;
Termokimyasal, biyokimyasal ve fizyo-kimyasal donlisiim prosesleri olarak li¢ ana
dontisim prosesi kullanilmaktadir. Biyokiitle dontisim prosesleri Sekil 3.3’te

verilmistir [62, 68, 69, 70].

r E—
Termal Biyolojik Mekanik Uriin Uygulama
Alanlarn
e ——
——
Piroliz Biyo-yag Kimyasallar
e —

Gazlastirma Yakit gazi

—_—

Yanma

Fermentasyon Etanol

Elektrik

Biyo-gaz

il

Cliriitme »

Ulagim
yakitlari vb.

Mekanik i_. Kolza Yagi

Sekil 3.3 Biyokiitle dontlisiim sistemler [62]

Biyokiitle kaynaklarindan modern veya geleneksel doniisiim ydntemleri ile
ginimiizde kullanilmakta olan yakitlara esdeger veya karakteristik ozellikleri
gelistirilmis alternatif biyokiitle enerjisi tiretmek amac¢lanmaktadir.

Biyokiitle doniisiim prosesleri ile iiretilen enerji tasiyicilarin verimliliklerini klasik
fosil yakitlarla Kkarsilastirabilmek icin Sekil 3.4’te verilen Van Krevlen
diyagrami’'ndan yararlanilmaktadir. Bu diyagrama gore O/C ve H/C oranlarindaki

diisis ile tiretilen malzemenin enerji icerigindeki artis hesaplanabilmektedir [71].
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Sekil 3.4 Van Krevlen diyagrami [71]
3.3.1 Termokimyasal Déniisiim Prosesleri

Biyokiitleye uygulanabilen termokimyasal doéntlisimler temel olarak yanma,
piroliz, gazlastirma ve sivilastirma prosesleri seklinde gruplandirilmaktadir.
Piroliz reaksiyonunda biyokiitle oksijensiz ortamda gerceklestirilen kimyasal
reaksiyonlarn icerdigi icin tim termokimyasal islemlerin 6n asamasi olarak
degerlendirilmektedir. Termokimyasal doniisiim prosesleri ile iiretilecek tirtiniin
istenilen o6zellikleri, miktari, kimyasal yapisi ve kullamim alanlar1 goéz oniine
alinarak sivi1 veya gaz ara urinleri enerji icerikleri daha ytiksek olan iriinlere
doniistirmek mimkiindiir. Termokimyasal doniisiim prosesleri ve proses sonucu

elde edilen iirtinler Tablo 3.1’de verilmistir [69, 72].
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Tablo 3.1 Termokimyasal dontlisiim prosesleri [72]

Doéntuisium Prosesi Teknik Coziimler Son Uriinler

Buhar

Yakma Proses Isisi1

Elektrik Enerjisi
Buhar

Gazlastirma Proses Isis1

Elektrik Enerjisi
Yakit Gazi1 Metan

Termokimyasal

Odun Komirua
Prosesler Piroliz

Biyokomiir
Yakit Gazi

Biyogaz

Sivilastirma
Biyoyakit

Proses Isis1

Torrefaksiyon Elektrik Enerjisi

Biyokomiir

3.3.1.1 Dogrudan Yakma

Yanma prosesi biyokiitle yapisinda bulunan karbon, hidrojen gibi elementlerin ve
bazi metallerin oksijenle verdikleri heterojen ve homojen kimyasal reaksiyonlar
olarak tanimlanmaktadir. Yanma prosesi biyokiitlenin kurutulmasi, blinyesindeki
nemin uzaklastirilmasi, gazlastirlma ve gaz faz1 oksidasyonu gibi islem
basamaklarini igerir. Yanma prosesi sonucu ortama su buhari, karbondioksit ve
metaloksitlerin salinimi gerceklesir. Ayni zamanda biyokiitle diistik kiil ve kiikiirt
icerigine sahip oldugundan dolay1 atmosfere verdikleri NOx, SOx gibi gaz
emisyonlarinin degeri diger yakitlara oranla daha dustktir. Bu reaksiyonlar
sirasinda a¢iga c¢ikan 1s1 ve buhar, elektrik tireten jenerator ve tiirbinler yardima ile
elektrik, 1s1 ve buhar enerjisi tiretiminde kullanilabilir. Kullanilan biyokiitlenin nem
icerigi aciga cikan 1s1 enerjisini dogrudan etkilemektedir. Bu yiizden kullanilan
biyokiitlenin nem iceriginin %50 civarinda olmasi istenir ayrica bu reaksiyonlarin
net dontsimleri %20 ile %40 arasinda verimlilikte gerceklesmektedirler.

Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ile elde edilen kalorifik deger, klasik fosil yakitlar
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ile karsilastirildiginda diistik kaldigi i¢in biyokiitle diger kalorifik degerleri ytliksek
olan yenilenemeyen enerji kaynaklan ile birlikte yakilarak kullanilabilir. Bu fosil
enerji kaynaklarinin kullanimint ve atmosfere verdikleri sera gazlarinin

emisyonunun azaltabilecek en iyi yontemlerden birisidir [60, 72, 73].

Biyokiitleden dogrudan yakma prosesi ile 1s1 tiretimi 6zellikle evsel uygulamalar
icin ¢ok yaygin olarak kullanilan klasik bir yontemdir ve bu yontem o6zellikle
Avusturya, Fransa, Almanya ve Isvec gibi iilkelerde hala ¢ok fazla pazar pay
bulmaktadir. Son zamanlarda ise biyokiitle ile enerji iireten termik santrallerde
verimi artirmak amaci ile klasik yakma prosseleri yerine akiskan yatak prosesleri

kullanilmaya baslanmistir [74, 75].
3.3.1.2 Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda termal bozunma ile kimyasal yapisinin
bozunarak karbon temelli malzemeler liretmek icin yararlanilan termokimyasal
donlisim proseslerinden biridir. Piroliz reaksiyonlar1 sirasinda biyokiitlenin
par¢alanmasi, aromatik bilesiklerin olusmasi ve koklasma reaksiyonlar1 gozlenir.
Piroliz prosesinde meydana gelen birincil bozunma reaksiyonlari ile 6nce gaz ve
kat1 komiir olusurken daha sonra ise yogunlasabilir gazladan CO, CO2, Hz and CHa4
gibi gazlar, sivi lriin ve komir elde edilir. Piroliz ilk basamaginda biyokiitle
yapisindaki su ve bazi ugucu maddeler yapidan uzaklastirilirken, ikinci basamakta
biyokdmir olusur ve son asamada olusan bu biyokdmiiriin yapisi yeniden

diizenlenir [76].

Reaksiyon kosullarina bagh olarak, piroliz prosesi ile iiretilen kati iirtin enerji
kapasitesi yaklasik 18 M]/kg olan komdiir, sivi triin enerji kapasitesi yaklasik 22
GJ/m3 olan biyo yag ve gaz lirlin ise enerji kapasitesi yaklasik 6 MJ/kg olan ve
yapisinda Hz, CO, CH4, CO2, H20 ve diisiik molekiil agirlikli ugucu organik bilesikleri
bulunduran sentez gazidir. Biyokiitle piroliz reaksiyonu ve elde edilen {riinler

Sekil 3.5’'de gosterilmistir [77, 78].
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Sekil 3.5 Biyokiitle piroliz reaksiyonu basamaklari [78]

Piroliz reaksiyonlarinda, sicaklik, reaksiyon siiresi, 1sitma hizi, basing, biyokiitle
yapisl, tanecik boyutu gibi proses kosullari en son iiretilen piroliz iiriinlerinin
yapisini dogrudan etkilemektedir. Piroliz reaksiyonlarinin daha diisiik
sicakliklarda ve daha uzun siire buhar tesir siiresi kosullarinda gerceklesmesi
durumunda piroliz tirtini olarak odun kémiiri elde edilirken, daha yiiksek sicaklik
ve daha uzun reaksiyon siiresi proliz iuriini olarak daha ¢ok gaz turiin elde
eilmesini desteklemektedir. Orta sicaklik ve kisa buhar ile tesir siiresi kosullarinda
calisilmas1 ise sivi iriin elde edilmesine sebep verir [79]. Biyokiitle piroliz
reaksiyonlari, yavas, hizli ve flas piroliz reaksiyonlar1 olarak tanimlanmaktadir.
Yavas proliz kosullari; 400°C civari, uzun reaksiyon siiresi ve yavas 1sitma hizinda
yaklasik %30 verim ile karbonizasyon reaksiyonu meydana gelerek yiiksek
miktarda odun koémiirii iiretilmektedir. Bu iiriin 1s1 enerjisi lretimi icin direkt
yakilabildigi gibi, karbon siyahi olarak da kullanilabilmektedir. Hizli piroliz
reaksiyonlar1 500-700°C sicaklik araliginda, yiiksek 1sitma hizinda ve kisa
reaksiyon siiresinde gerceklestirilirler. Bu reaksiyon ile {iretilen sivi iirtin kimyasal
yakit olarak veya petrol rafinerisinde hammadde olarak degerlendirilmektedir.
Flas piroliz reaksiyonlari ise yiiksek 1sitma hizinda ve biyokiitle parcacik boyutlar:
105 ile 250 pm arasinda degisen ¢ok kiiciik biyokiitlelere uygulanmaktadir. Degisik
proliz kosullari ve trtinleri Tablo 3.2’de verilmistir [77, 78, 79].
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Tablo 3.2 Degisik piroliz kosullari ve iirtinler [79]

Modu Kosullari Sivi Kati Gaz
Hizli 500 °C, %75 %12 %13
kisa sicak buharda kalma siiresi Komiir
. 1s
Orta 500 °C, 2 fazda %25 %25
kisa sicak buharda kalma stiresi %50 Komiir
.10-30s
Yavas 290 °C, %0 % 80 %20
Torefaction katilarin kalma siiresi Komiir
. 30 dak.
Yavas 400 °C, %30 % 35 %35
Karbonizasyon Uzun buharda kalma siiresi, Komiir
saat veya gin
Gazlastirma .750°C-900 °C %5 %10 %85
Komiir

3.3.1.3 Gazlastirma

Termokimyasal gazlastirma prosesi kati veya sivi fazdaki karbon icerikli
biyokiitlenin metan, hidrojen, karbonmonoksit gibi yanic1 veya karbondioksit, azot
ve su buhari gibi yanic1 olmayan gaz fazindaki maddelere doniistiriilmesi prosesi
olarak tanmimlanmaktadir. Gazlastirma prosesi, 600-1500°C ylksek sicaklik
araliginda, hava, buhar, oksijen veya karbondioksit gibi gazlastirma ajanlan
varliginda kismi oksidasyon seklinde gerceklestirilmektedir. Proses sonucu
lretilen sentez gazi, son Uriin olarak miisterilere satilabilir. Ayn1 zamanda elektrik
tretiminde girdi olarak kullanilabildigi gibi ytliksek kalitede yakit veya kimyasal
olarakta kullanilabilmektedir [80]. Termal doéniisim yoluyla biyokiitle
gazlastirllmas1 prosesi odun ve tarimsal atiklar seklindeki kuru biyokiitle
kaynaklarinada uygulanabilir. Bu yontemde piroliz reaksiyonu sonucu olusan sivi
Urln asir1 1sitilip gazlastirma sonucu sentez gazi liretilmektedir. Ayn1 zamanda
glibre veya endiistri atiklar1 gibi yas biyokiitleye de 220 atmosfer basincindan daha
yluksek basing altinda ve 300°C’den daha st sicakliklarda gazlastirma prosesi
uygulanabilmekte ve metan, hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit gazlari
iceren lriin elde edilmektedir [81]. Gazlastirma prosesinde iiretilen son triin olan
gazin kalorifik degeri girdi olarak kullanilan biyokiitle kaynaginin nem icerigi ile
dogrudan orantilidir. Nem ytlizdesi yaklasik olarak en fazla %30 civarinda
olmalidir. Ayn1 zamanda karbonmonoksit ytizdesi, karbondioksit ytizdesi ile ters

orantili olarak reaksiyon kosullarin1 etkilemektedir [82]. Gazlastirma prosesi

53



sonucu Uretilen sentez gazinin ¢ok cesitli uygulama alan1 mevcuttur. Motor veya
gaz tirbinlerinde sentez gazinin yakilmasi ile elektrik ve 1s1 tiretimi yapilabildigi
gibi sentez gazi katalitik veya biyokatalitik proseslerle organik asitlerin, alkollerin
Uretimi  icin, esterlerin ve  hidrokarbonlarin sentezlenmesinde de
kullanilabilmektedir. Bu uygulama alanlarindan elektrik veya 1s1 uretimi igin
biyokiitle gazlastiricisi, bir gaz motoruna, buhar tirbinime veya kazana
baglanmalidir. Gazlastirma prosesinde sentez gazinin yani sira katran ve komiirde
tretilmektedir. Biyoyag yani katran, hafif aromatiklerin, poliaromatiklerin ve
heterosikliklerin kompleks bir karisimidir. Komiir ise yapisinda hidrojen ve
karbon iceren biyokiitlenin tamamen doniistiirilmemis kismidir. Bu ytlizden 1sil
degeri yliksektir. Gazlastirma prosesi ve elde edilen iirliniin uygulama alanlari
Sekil 3.6’da verilmistir [80].

Hava

Yanma CO + H:0 —t{ Elektrik |
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f
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Organik Asitler
Kataliz / Alkoller Yakitlar ve diger
Biyokataliz Ecterler bilesikler
Hidrokarbonlar

Sekil 3.6 Biyokiitle gazlastirma prosesi ve son tirtin uygulama alanlar [80]
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3.3.1.4 Sivilastirma

Biyokiitleye uygulanan sivilastirma prosesinin temeli katalizoriin etkisi ile biiyiik
molekiillerin diisiik sicaklik, yiliksek basing kosullarinda kiiciik molekiillere
parcalanmasi ve sivi molekillerin olusmasina dayanir. Genellikle diisiik
sicakliklarda c¢oziicii yardimi ile gercgeklestirilen sivilastirma prosesi, yiliksek
sicakliklarda ise basin¢h hidrojen ortaminda gerceklestirilebilir. Proses sonucu
uretilen iirtin agisindan sivilastirma ve piroliz reaksiyonlar1 birbirine benzemekle
beraber farkli kosullarda gerceklestirilmeleri ile farklilagirlar. Sivilastirma
reaksiyonlar1 525-600°C sicakhiga ihtiya¢ duyarken piroliz icin daha yiiksek
sicakliklara yaklasik 650-800°C araligina cikilmahdir. Ayni1 zamanda sivilastirma

reaksiyonlari i¢in ortam kosullarinin 5-20 MPa araliginda yiiksek basingta olmasi
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gerekir. Sivilastirma ¢6ziicli ortaminda gergeklestirildigi icin pirolizde oldugu gibi
kuru biyokiitle sartida aranmamaktadir. Gergeklesme kosullarindan dolay:
sivilagtirma prosesi pirolize kiyasla daha yiliksek maliyet gerektirmektedir.
Swvilastirma prosesi enerji yogunlugu yiiksek, tasinabilirligi ve depolanabilirligi

daha kolay olan s1vi iirtinlerin tiretimi i¢in kullanilabilmektedir [83, 84].
3.3.1.5 Torrefaksiyon

Dontisim prosesleri ile biyokiitleden enerji iliretiminde biyokiitlenin diisiik
kalorifik degere sahip olmasi, yiiksek nem igerigi, higroskopik yapisi, yanma
prosesleri sirasinda emisyon gazlar1 vermesi, diisiik enerji yogunlugu ve dusiik
yanma etkinligi bazi negatif etkilere sebep vermekte ve enerji Uretimi
uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Nemli yapiya sahip olan biyokiitlenin yakma
islemlerinden 6nce kurutulmasi sirasinda Onemli bir enerji tiiketimi
gerceklesmektedir. Ayrica depolanma sirasinda higroskopik yapisindan dolayi
tekrar nemi ¢cekmekte bu da yanma 6zelliklerini azaltmaktadir. Bunlarin yanisira
kimyasal yapisinda yliksek oranda oksijen icermesininde yakit 6zellikleri tizerinde
negatif etkisi bulunmaktadir. Torrefaksiyon prosesi biyokiitlenin bahsedilen
olumsuz etkilerini azaltarak, kimyasal 6zelliklerini gelistiren, enerji liretimi i¢in
daha wuygun ve {stliin 0Ozelliklere sahip yakit formuna doéniistiiren bir

termokimyasal doniisiim prosesidir.

Torrefaksiyon prosesi, inert ortamda veya sinirli oksijen ortaminda, 200-300 °C
araliginda, yavas 1sitma hizinda biyokiitle yapisindaki nem ve karbondioksiti
uzaklastirarak, hemiseltiloz yapisinin neredeyse tamaminin bozunmasina yol acan
ve biyokiitle icerisindeki enerjinin biyik bir kismini koruyarak enerji
yogunlugunu artiran termal doniisiim yontemi olarak tanimlanabilir. Bu proses ile
biyokiitle yapisindan H20 ve CO2 uzaklastirildig1 icin yapidaki Oz yiizdeside azalmis
olur. Boylece O/C orani azaltilmis, gazlastirma verimi yiikselmis hidrofobik kati
yakit elde edilir. Bu proses ayni zamanda kati {iriin olusumu sirasinda duman
lireten bilesenlerin yapidan uzaklastirilmasina sebep verdigi i¢in iliman piroliz

olarakta tanimlanabilmektedir [85, 86].
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3.3.2 Biyokimyasal Doniisiim Prosesleri

Biyokimyasal doniisiim proseslerinde biyokiitle, enzimler veya biyokatalizorler
gibi mikroorganizmalar yardimiyla yakitlara veya degerli Uriinlere dontisimi
saglayan cesitli katalitik kimyasal reaksiyonlara ugrar. Biyokimyasal prosesler,
termokimyasal dontlisiim islemlerine gore daha yavas reaksiyon hizlarinda daha
uzun surede gerceklesirler. Ayrica reaksiyon sonucu daha az yan iiriin ve kirletici
emisyonlar olustugu icin enerji Uretiminde cevresel doniisiim prosesleri arasinda
yer alirlar. Biiytik 6l¢ekli yakit tiretimleri icin termokimyasal yontemlere gore daha
diistik sicakliklarda ¢alisilabildigi ve daha biyiik besleme stogu kullanilabildigi i¢in

daha stirdiiriilebilir prosesler olarak bilinmektedirler.

Biyokimyasal dontlisiim prosesleri fermantasyon, oksijensiz yani anaerobik ¢iiriime

ve transesterifikasyon olarak ti¢ ana baslikta incelenebilir [87].
3.3.2.1 Oksijensiz (Anaerobik) Ciiriime

Anaerobik yani oksijensiz ¢iirtime, organik biyokiitlenin gesitli bakteriler yardimi
ile oksijensiz ortamda biyogaz adi verilen {riine donistirildigi biyolojik
doniisiim prosesidir. Bu proses ile liretilen biyogaz yaklasik olarak %60 metan,
%30 karbondioksit, ¢cok az miktarda ise hidrojen siilfiir iceren, kalorifik degeri
yaklasik olarak 16-20 M]Jm-3 olan ve tretildigi hammaddenin alt 1si1l degerinin

yaklasik %20-30’u kadar enerji icerigine sahip olan bir yakittir.

Oksijensiz ciriime prosesi ile lretilen bu gaz ozellikle gelismis tilkelerde 1s1

tretimi icin kullanilan ucuz bir enerji kaynagidir.

Biyogaz, dogrudan kivilvim ateslemeli gaz motorlarinda ve tirbinlerde elektrik
Uretimi icin ve 1s1 liretiminde kullanilabilir. Bu yontem yapidaki CO2 uzaklastirdig:
icin dogal gaz kalitesinide yiikseltir. Ayrica bu proses ile toprak yapisini iyilestirme
ve glibrelemede kullanilabilen kat1 veya sivi faz ¢iirtime tiriiniide yan triin olarak

uretilmektedir.

Anaerobik ciirime prosesinde, tarimsal, endiistriyel, gida ve belediye atiklari,
hayvan giibreleri, endiistriyel aritma ¢amurlari, petrol rafineri atiklar1 gibi ¢ok

cesitli biyokiitle hammadde olarak kullanilabilmektedir. Fakat yapisinda
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bulundurduklarn ligninin bozunma zorlugundan dolay1 odunsal atiklar icin bu

proses yliksek verimde c¢alisilamamaktadir [87, 88].

Biyogaz, diger yenilenebilir enerji kaynaklar: ile karsilastirildiginda daha fazla
avantajlara sahip oldugu goriilmektedir. Ihtiyac duyuldugu zaman iiretilebilmekte
ve depolanabilmektedir. Mevcut dogal gaz tasima altyapisi kullanilarak tasinip,

dagitilabilmekte ve dogalgazin kullanildig: alanlarda kullanilabilmektedir.

Biyogaz teknolojisinin pisirme, aydinlatma ve kimyasal giibrelerde geleneksel
kaynaklara alternatif olarak kullanilmasinin sera gazi emisyonunu azaltarak

kiiresel 1sinmaya olumlu etki yapacag bilinmektedir [89].
3.3.2.2 Fermantasyon

Biyodoniisiim proseslerinden olan fermantasyon yontemi ile biyokiitlenin
kimyasal yapisini olusturan karbonhidratlar, proteinler ve yaglar enzimler ile
birlikte karbondioksit, asetik asit gibi daha kii¢tlik parcaciklara gevrilirler. Bagka bir
tanimla fermantasyon prosesi, Sekil 3.7’de goriildiigu gibi lignoseliilozik bitkilerin
kimyasal yapisinda bulunan glikoz molekiiliiniin biyoetanole yani alkole ¢evrildigi

reaksiyonlar seklinde de aciklanabilir [90].

2 0=C=0
H
a1 -t
NET 2 ATP 2 |H-C-C-C-0H 2| -0
H b
Piruvik Asit (3C) Asetaldehit (2C)
L 2|:|"|.".|'-|:"
2INAD™) gy {
CH-0H H
|_":| H_I "
HMH 2|:H-|:-_'I:—.
OH |
Glikoz (6C) Etil Alkol (2C)

Sekil 3.7 Glikoz- etil alkol fermantasyon ¢evrimi [90]

Fermantasyon prosesi genellikle seker kamisi, seker pancar1 gibi seker icerikli
biyokiitleden veya misir, bugday gibi nisasta icerikli biyokiitleden etanol

uretiminde ticari olarak kullanilmaktadir. Bu doniisiim yonteminde biyokiitle
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ogutildiikten sonra enzimler yardimi ile yapisindaki nisasta sekere dontistiriilir.
Daha sonra ara iriin olan seker molekiili mayalar yardimi ile etanole
déntstiiriliir. Uretilen etanol, damitma prosesi ile saflastirilarak enerji yogunlugu
yuksek bir iiriin olarak elde edilir. Yan tUrtin olarak olusan kati atik hayvan yemi
olarak kullanilabilirken, kiispe seklinde daha sonra gazlastirma prosesinde veya
kazanlarda yakit olarak da kulanilabilmektedir. Yaklasik olarak bu prosediir ile

1000 kg kuru misirdan 450 L etanol tiretmek miimkiinddr.

Bu proses ile etanol iretiminde uzun polisakkarit zincirlerine sahip olan
lignoseliilozik biyokttlenin yani odunsu biyokiitlenin kullanimi daha karmasik bir
prosediir gerektirmektedir. Odunsu biyokiitlenin kullanildig: proseslerde ara triin
olarak olusan seker molekiilii etanole fermente olmadan once asidik veya
enzimatik hidroliz gerektirir. Hidrolitik fermantasyon prosesi ile etanol tretimi

Sekil 3.8'de verilmistir [75].

Fermantasyon prosesi ile liretilen etanol diisiik oranlarda benzin ile karistirilarak
araclarda adaptasyona gerek duyulmadan kullanilabilmektedir. Etanol normal

benzin ile karsilastirildiginda NOx ve toz emisyonunu diisiirme avantajina sahiptir.

Seker kamisi, misir gibi biyokiitlerden etanol iiretimi Brezilya, Fransa ve

Amerika’da yaygin olarak kullanilan bir biyokimyasal déniisiim prosesidir [75, 88,

91].
’—.{ Enzim Geligimi
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Hemiseliiloz
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!

Biyokiitle —p | Dograma ||

Gaz Tirbini/ Kazar Elektrik

Buhar Tiirbini

Sekil 3.8 Hidrolitik fermantasyon ile etanol tiretimi [75]
3.3.3 Fizikokimyasal Doniisiim Prosesleri (Transesterifikasyon)

Fizikokimyasal doniisim prosesi, yiiksek yogunluklu biyoyakit tretimi icin
kullanilan bir donlisim prosesi olarak bilinmektedir. Fizikokimyasal donlisim
proseslerinden biri olarak bilinen transesterifikasyon yontemi ile kolza tohumu,
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keten tohumu gibi bitkisel veya hayvansal kaynakl yag asitleri, alkol yani baz ve
katalizor varliginda tepkime vererek, gliserin ve oksijen igerikli bir yakit olan yag
asidi alkil esteri bilinen ismiyle biyodizel iretilir. Diinya’da motor yakitlarinin
ozelliklerini gelistirmek icin en fazla yararlanilan proses transesterifikasyon’dur.

Yag asitleri transesterifikasyon tepkimesi Sekil 3.9’da verilmistir [92].

H 0 O H
| | |
H—={=-0—C~R; R; -C-0~-CH, H=('—=(OH
1 A ! Eatalezor L
| (KOH) I
H-C~0—-C-R, + 3CHOH € R.—-(C~0O~(CH, + H-C-0OH
() L)
| i
H=C=0O~=C=R, R, -C-0-CH, H-C-0OH
| |
H H
Trghszent Metdd Alkol Metil Ester Glizernin
( Batkizel Yag) (Bivodhizel)

Sekil 3.9 Bitkisel yag asitlerinin alkol ile veridgi transesterifikasyon tepkimesi [92]

Diinya genelinde birinci nesil biyodizel turetiminde kullanilan bitkisel yaglar
sirasiyla %80 civarinda kolza tohumu ve %10 civarinda ise aycicek yagidir. Evsel
atik yaglar ve mikrobiyal yaglar ise ikinci ve {i¢lincii nesil biyodizel tretimi icin
kullanilan biyokiitle kaynaklaridir. Bitkisel kaynakli yaglar viskoziteleri,
yogunluklar1 ve molekil agirliklari yiiksek oldugu i¢in dizel motor kullanimlarinda
sorunlara sebep olmaktadir. Bu prosesin hedefi yakitin viskozitesini ve
konsantrasyonunu azaltmaktir. Transesterifikasyon prsesi ile iiretilen yakitin
viskozlugu 1/10, molekiil agirlig1 ise 1/3 oraninda azalmaktadir. Ayrica biyodizel

yakitinin uguculugu ve yogunlugunda da diizelmeler meydana gelmektedir.

Biyodizel, fizikokimyasal ozellikleri dizel yakita ¢ok yakin olan, toksik etkisi
olmayan, biyobozunur olan, yiliksek oksijen icerigi ve yaglanma 0zelliklerinden

dolay1 dizel motorlarda verimli yanmayi saglayan yenilenebilir bir yakittir [55].

Proses girdilerinden olan alkoliin, katalizoriin tiri, miktari, proses sicakligl ve
tepkimedeki su orani esterifikasyon proses verimini etkileyen baslica
faktorlerdendir. Proses reaktanlarindan olan alkoliin mol ytlizdesi artirilarak, tiriin

verimi artirilabilir. Proses maliyetine olumlu etkisi ve reaksiyon doniisiim
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ylzdesinin daha yiliksek olmasindan dolay1 en fazla yararlanilan alkol tiirti metil
alkoldiir. Metil alkolden bagska etil alkol, izopropil ve biitil alkolde bu proseste

yaygin olarak kullanilan alkol ¢esitleridir.

Transesterifikasyon prosesi doniisiim yiizdesini ve tepkime hizini yiikseltmek icin
en fazla kullanilan sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit katalizorleridir. Bu tiir
katalizorlerden farkli olarak asidik katalizorlerde kullanilabilir. Fakat bu
katalizorler ile gerceklestiriler tepkimelerin hizlar1 ve donisim yuzdeleri daha

azdir. Ayrica reaktan olarak kullanilan alkol miktar1 daha ¢oktur.

Reaksiyon kosullarindaki su miktarida ¢ok oOnemlidir. Transesterifikasyon
reaksiyonlarn ¢ift yonlii reaksiyonlar oldugu i¢in su miktarindaki artis, reaksiyonu

ters yone cevirir ve hidrolize neden olur.

Biyodizel iiretim prosesi bes ana basamakta meydana gelmektedir. Bu basamaklar;
alkol-katalizoriin karisim olusturmasi, transesterifikasyon tepkimesi, gliserin
uzaklastirilmasi, alkoliin distile edilmesi ve yikama basamagidir. Biyodizel eldesi

proses basamaklari Sekil 3.10’da verilmistir [90, 92, 93].
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Sekil 3.10 Biyodizel proses basamaklari [90]
3.4 Lignoseliilozik Biyokiitle’nin Kimyasal Yapisi
Lignoseliilozik biyokiitle, sert odunlari, yumusak odunlar1 ve enerji igerigi yiiksek

bitkileri igeren ana yapisi agirlikca yaklasik %50 seliiloz, %25 hemiseliiloz ve %25
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lignin molekiillerinden olusan az miktarda da su, ekstraktif madde ve inorganik
bilesik olan kiil iceren komposit bir malzemedir. Yapidaki molekiillerin oranlari
biyokiitlenin cinsine gore farklilik gostermektedir. Sert odunlarda seltioz, hemi
selliloz ve ekstrakt yiizdesi daha fazla iken yumusak yapili odunlarda ise lignin
yluzdesi daha fazla bulunur. Bazi lignoseliilozik biyokiitlelerin kimyasal yapisi
Tablo 3.3’de verilmistir. Yapida bulunan lignin, hemiseliiloz ve seliiloz molekiilleri
biyokiitleye esneklikle birlikte yapisal gii¢c vermek i¢in birbirlerine bagl bir sekilde
bulunmaktadirlar [94, 95, 96].

Odunsu biyokiitlenin yapisinda bulunan diger bir bilesen olan ekstraktif maddeler
ise ¢oziici yardimi ile ekstrakte edilebilen recine, seker, pektin, organik asitler,
nisasta gibi maddeleri molekilleri igerirler ve toplam agirligin yaklasik %5-15lik

kismi olustururlar [97].

Tablo 3.3 Bazi lignoseltilozik bitkilerin kimyasal yapilar1 [96]

Lignoseliilozik Malzeme %Seliiloz | %Hemiseliiloz | %Lignin
Sert Agac Saplari 40-55 24-40 18-25
Yumusak Aga¢ Saplari 45-50 25*35 25-35
Findik Kabugu 25-30 25-30 30-40
Misir Koganlari 45 35 15
Otlar 25-40 35-50 10-30
Kagit 85-99 0 0-15
Bugday Samani 30 50 15
Kimyasal Hamurlardan Atik Kagitlar | 60-70 10-20 5-10
Dalli1 Dar 45 31,4 12,0

Seliiloz, lignoselilozik biyokiitleye mekanik dayanikliligi ve kimyasal stabiliteyi
veren hiicre duvarlarindaki ana yapisal bilesendir. Fotosentez sirasinda giines
enerjisi  seliiloz formunda depolanir. Ikinci énemli yapiy1 ise bitki hiicre
duvarlarinda yer alan farkli C5 ve C6 sekerlerinin kopolimeri seklinde hemiseliiloz

bilesikleri olusturur. Lignin ise bitki duvarinda koruyucu tabaka olusturan

61



aromatik bilesiklerden olusan bir polimerdir. Hemiseliilozik biyokiitlenin kimyasal

yapisi Sekil 3.11°da verilmistir [73, 96].

Sekil 3.11 Hemiseliilozik biyokiitlenin kimyasal yapisi [73]
3.4.1 Seliiloz

Seliiloz, lignoseliilozik biyokiitlenin hiicre duvarinin yaklasik %50’sini olusturan
(CeH1005)n kimyasal yapisina sahip dogrusal zincir yapida homopolisakkarittir.
Yapisinda agirlikh olarak kristalin bélgeler bulundurmakla beraber kiiciik amorf
bolgelerde icerirler. Seltlozik polimerler mikrolifler halinde hiicre duvarinda
bulunarak lignoseliilozik biyokiitlenin mekanik dayanikliligini artiran lifli yapisini
meydana getirirler. Seliloz monomerlerinden olusan polimerik zincirler
birbirlerine hidrojen baglar1 ile baghdirlar. Bu sekilde birbirine paralel seliiloz
zincirlerinin bulundugu kristalin bir yap1 olustururlar. Bu kimyasal yap1
biyokiitlenin sulu ¢ozeltilerde tamaman ¢6zlinmesini engelleyen hemiseliiloz ve
nisastaya kiyasla daha termal ve biyokimyasal dayanikliligi bulunan bir yapidir.
Seliiloz, kagit, suni ipek, selofan gibi bircok maddenin iiretiminde hammaddeyi

olusturmaktadir [73, 94, 98].
3.4.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz molekiilleri yapisinda glukoz, pentoz ve hekzoz monosakkaritlerini
bulunduran kisa ve dallanmis zincirlerden olusan bir yapiya sahiptir. Hemiseliiloz

yliksek derecede dallanmis bir yapiya sahip olmasindan dolay1 kristalin yapisi
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diisiik daha amorf yapidadirlar ve polimer zincirlerine bagl asetil gruplan
icerirler. Bu gruplar hemiseliillozun sudaki ¢oziintrligini artirir. Fakat distik
sicakliklarda suda ¢6zlinmez. Buna ragmen seliiloza gore daha diisiik sicakliklarda
hidrolize olur. Suda c¢oziintrlikleri az olmasina ragmen asidik ve bazik
coziclilerde ¢oziinebilirler. Kolay ¢oziinebilme 6zellikleri amorf yapilar icermeleri
ve disuk molekiil agirligina sahip olmalarina baglanabilir. Biyokitle yapisindaki

hemiseliiloz kimyasal yapisi Sekil 3.12’da verilmistir [95, 96].
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Sekil 3.12 Hemiseliiloz kimyasal yapisi [95]
3.4.3 Lignin

Lignin, genellikle odunsu biyokiitlenin hiicre duvarlarinda seliiloz ile birlikte
bulunan dallanma derecesi yliksek amorf, kompleks ve ti¢ boyutlu aromatik bir
polimerdir. Lignoseliilozik bitkinin yapisinda en fazla bulunan 2. Polimerdir.
Biyokiitlelerin bircogu hiicreler aras1 bosluklarinda %Z20-30 civarinda lignin
molekilu igerirler. En biyiik gorevi seliiloz liflerini birbirlerine yapistirmaktir.
Lignin molekiliint olusturan temel birimler birbirlerine ester bagi ile baghdirlar
fakat karbon-karbon baglarida igerirler. Ayrica yapida hidroksil, karbonil gibi
fonksiyonel yan gruplarda goriilebilir. Lignin polimerinin alkali ortamlardaki
cozlinlrligi ylksekken, sulu ortamdaki c¢oziiniirlikleri diisiiktiir. Ayrica

mikrobiyal ¢lirlimeye karsida dayanikhdir [73, 98].
3.5 Biyokiitle Kullaniminin Avantajlari

Biyokiitlenin en biiyiik avantaji yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve tiikenmeyen bir
enerji kaynag: olmasidir. Ozellikle bitkisel, tarimsal kaynakh biyokiitle her yerde

yetistirilebilecegi i¢in siirdiirtilebilirligi ytikseltir. Ormansal biyokiitle kullanimi
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ormanlarin daha bakimli olmasina ve orman yanginlarinin azalmasina yardimci

olur.

Biyokiitle kaynaklari, atmosferdeki karbon emisyonu miktarini artirmadig: igin
karbondioksit notiir bir enerji kaynagi olarak da bilinmektedir. Clinkii biyokiitlenin
yanma prosesinde atmosfere verdigi karbondioksit gazi, biyokiitlenin metabolik
faaliyetleri sirasinda fotosentez i¢in kullanilarak atmosferde CO2z gazi
konsantrasyonunun degismemesine neden olur. Yani biyokiitle, fosil kaynakh
yenilenemeyen enerji kaynaklarindan farkli olarak dogadaki karbon ddéngilisiiniin
bir kismini olusturur. CO2 emisyonu sifirdir ve kiiresel i1sinmaya dolayisiyla iklim
degisikliklerine neden olmaz. Ayn1 zamanda enerji kaynag: olarak fosil yakitlar
yerine kullanilmasi da sera gazi etkisinin azaltilmasina yardimci olur. Biyokiitlenin
dogada kendiliginden ayrismasi sonucu ag¢iga ¢ikam metan gazi, karbondioksit
gazina gore yaklasik 20 kat daha aktif oldugu i¢in, biyokiitlenin bozunma siirecine
girmeden enerji lUretiminde kullanilmasi sera gazi emisyonuna ekstra olumlu bir

katki saglar [99].

Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin aksine biyokiitlenin yapisinda kiikiirt, azot,
silisyum gibi elementlerin igerigi de diisliktiir. Dolayisiyla CHs4, CO2, NOx, SOx gibi
zararll emisyonlarin azaltilmasina yardimci olurlar. Yapisinda diisiik oranda
kiikirt elementi bulundurdugu icin atmosferdeki kiikiirt dioksit gaz emisyonuna
katkisida azdir ve asit yagmurlarina sebebiyet vermezler. Ayrica enerji liretmek
icin kullanildiklarinda kémiire oranla ¢ok daha az kiil iiretirler. Uretilen bu kiilde
tarim alanlarinda topraga katki maddesi olarak verilebildigi icin geri doniisimiide
saglanmis olur. Ayni sekilde belediye atiklari, evsel atiklar, tarimsal atiklar, orman
ve endistriyel atiklarda biyokiitle kaynag1 olarak kullanilabildigi i¢in atiklarin
degerlendirilmesine ve atik yonetimine de yardimci olur. Bu da sosyo ekonomik

biiylimeye yardimci olur [84, 100].

Biyokiitle kaynaklar1 ayni zamanda yiiksek reaktiviteye sahip biyobozunur
kaynaklar olduklar1 i¢in doniisim prosesleri sirasinda yenilenemeyen fosil
kaynaklara gore daha diisiik baslangi¢c atesleme ve yanma sicakligina ihtiyag

duyarlar.
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Ozellikle gelismekte olan iilkelerde biyokiitleden iiretilen biyodizel, biyoetanol gibi
biyoyakitlarin kullanimi, bu tlkelerin enerji iiretiminde disa bagimliliklarini

azaltmada biiytik rol oynar [100].
3.6 Biyokiitle Kullaniminin Dezavantajlari

Biyokiitle kaynaklarinin diger yenilenemeyen enerji kaynaklarinin aksine daha
yuksek oksijen ve hidrojen yiizdesine sahipken, enerji iceriklerinin ise daha diisiik
oldugu bilinmektedir. Iicerdigi oksijen miktarindan dolaylr nem miktarindaki
yukseklik biyokiitleye hidrofilik bir yap1 kazandirmakta ve depolanabilirligini
zorlastirmaktadir. Ayrica biyokiitle elde edildigi kaynaga bagh olarak yapisinda
suda ¢oOzliniir fraksiyonlar ve giimiis, brom, nikel gibi bazi eser elementlerde
icerebilir. Bu ozellikler, biyokiitleden enerji elde edilmesinde kullanilan déntisim

proseslerinde olumsuzluklara sebep vermektedir.

Biyokiitle yapisindaki O/C ve H/C oranlarinin yiiksek olmasi, enerji kaynaginin
yakit 6zelligini azaltmaktadir. Bu olumsuzlugu gidermek amaciyla biyokiitleye bazi
On iyilestirme prosesleri uygulanmakta ve uygulanan bu ek islemler maliyeti
artirmaktadir. Biyokiitlenin kiitlesel yogunlugunun az olmasida depolanabilirligi

ve tasinma kosullarinda olumsuzluklara neden olmaktadir [101].

Biyokiitlenin, bolgesel ve mevsimsel kosullara bagh olarak kullanilabilirligi ayrica
yetistirilmesi, hasat edilmesi, toplanmasi, depolanmasi ve tasinmasida ek
maliyetlere sebep verebilir. Giinimiizde gelismis bir biyokiitle pazarinin

olmamasida yatirim maliyetlerini artirmaktadir [100].

Biyokiitle iiretimi tarimsal olaylara bagh oldugu icin, tarim alanlarinin biyokiitle
tretiminde daha fazla kullanilmasi, diger tarim ftriinleri icin gerekli olan alani
kisitlamakta bu da pazar fiyatlarinm1 artirabilmekte ve ayni zamanda tarimsal

alanlar i¢in rekabete neden olmaktadir [102].
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A

ENER]Ji TARIMI

4.1 Turkiye’de Enerji Tarim

Toplumsal gelisme sonucu enerji talebinde artis olusmasina ragmen ayni zamanda
cevresel Kkirliliginde ciddi boyutlara varmasi enerji iiretimi icin alretnatif
kaynaklara yonelimi artirmistir. Olusan bu enerji sorunu sosyal kalkinmanin
surduriilebilirligi icin de kritik bir énem tasimaktadir. Bu yiizden hiikiimetler
mevcut enerji kaynaklarini ¢esitlendirebilmek ve 6zellikle enerji bakimindan dis
tlkelere bagimlilig1 azaltabilmek icin degisik stratejiler gelistirmisler ve
biyokiitleden lretilen biyoenerji lizerine odaklanmaya baslamislardir.
Biyoenerjinin mevcut enerji kaynaklarina gore bir¢ok avantaja sahip olmakla
beraber, en biiylik avantaji yanma prosesi sonucu ac¢iga ¢ikan CO2z miktarinin
bitkiler tarafindan daha oOnce asimile edilen miktara esit olmasindan dolay1
atmosferdeki CO2z miktarini artirmamasi ve ekosistemdeki dengeye yardimci
olmasidir. Bu nedenle biyoenerji “yesil enerji” olarakta tanimlanmaktadir. Daha
etkili biyoenerji liretimi icin yaralanilabilecek enerji kaynaklarindan birinin de

enerji bitkileri oldugu bilinmektedir.

Enerji bitkileri, farkli dontisiim prosesleri ile bilesimleri petrole benzeyen yakitlara
dontstiiriilebilen bitkiler olarak tanimlanabilmektedir. Enerji bitkileri, diisiik
yetistirme maliyetleri, corak alanlarda bile yetistirilebilmeleri ve bilesenlerinin
petrol yakit bilesenlerine benzerligi gibi yliksek ekonomik faydalara sahip olmalari
ve ayrica enerji donlsiim teknolojilerinin basit olmalarn sebebi ile ¢ok yaygin

uygulama alanlarina sahiptirler.

Enerji bitkileri genel olarak ii¢ katogoride simiflandiriimaktadir. ilk katogoriye
girenler hidrokarbonca zengin olan bitkilerdir. Bu enerji bitkilerinin yapisindaki
hidrokarbonlar distilasyon edilerek, petrolden distile edilen akaryakit gibi yaglara
déniistiiriilebilirler. Ikinci tip enerji bitkileri ise karbonhidratlar bakimindan

zengin olan bitkilerdir. Bu bitkilerdeki karbonhidratlarda termokimyasal prosesler
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ile etanol, metanol vb. yakit olarak kullanilabilen kimyasallara doniistiiriilebilirler.
Ozellikle biyoetanol iiretiminde Diinya genelinde en yaygin kullanilan enerji
bitkileri tath sorgum, dall1 dar1 ve seker kamisi seklinde siralanabilir. Ugiincii sinifa
giren enerji bitkileri ise gres yagi bakimindan zengin olan bitkilerdir. Bu
bitkilerdeki gres yag1 ise mikrobiyal veya enzimatik kataliz ile biyodizel gibi yakit
yaglarina gevrilebilmektedir. Bu sinifa giren enerji bitkilerinden biyodizel liretimi
icin en yaygin kullanilanlar kanola, soya, kolza, aspir ve aycicek yagh tohumlari
seklinde siralanabilir. Ayrica yiiksek tutusma sicakligl ve stabilitesinden dolay:
ylksek devirli uzay aracglar1 veya yaris arabalarinda alternatif yakit kaynagi olarak
hint yagindan tretilen yakitlar kullanilabilmektedir. Bir baska alternatif yakit
tretiminde kullanilabilen ve stratejik 6neme sahip olan enerji bitkisi de jojoba
yaghh tohumundan iiretilen yiiksek sicaklik ve basing¢ kosullarina karsi yiiksek
diren¢ gosteren jojoba yagidir. Bu yagda istiin oOzelliklerinden dolay1r roket,
metaliirji ve fiize sektoriinde kullanilmaktadir. Diinyada ki biyodizel iiretiminin
yaklasik %86’sin1 karsilayan kolza yagh tohumuda yiiksek kaynama noktasindan
dolay1 en ¢ok yararlanilan enerji bitkilerinden biridir [103, 104]. Ayrica alternatif
tarimsal enerji bitkilerinin siirdirilebirliginin saglanmasi ve tarima elverisli
olmayan, kurak ve daghk alanlarin degerlendirilebilmesi amac ile enerji tarimi
seklinde tanimlanan bir tarim ¢esidi olusmustur. Enerji tarimi 6zellikle enerji
bitkilerinin biiylik bir kismini olusturan seker kamisi, dalli dari, tath sorgum,
miscanthus, misir gibi bir yillik C4 sinifi bitkiler, seker pancari, arpa, bugday gibi
C3 smifi bitkiler veya biiylime hiz1 yiiksek olan kavak, akcaagag, okaliptiis, sogiit
vb. agaclarin yetistirildigi enerji ormanlar1 seklinde yapilmaktadir. Kuraklhiga
dayanikli corak ortamlarda yetistirilebilme o6zelligine sahip olan C4 bitkileri
atmosferdeki karbondioksit ve suyu verimli kullandiklar ve yiiksek fotosentez
etkinligine sahip olduklar1 icin genis tarimsal yetistirciligi yapildiginda
yerylziindeki karbondioksit miktarin1 ve sera gazi etkisini disiirecegi

ongorilmektedir.

Enerji tarimi ile yillik olarak bir hektarlik alandan tiretilen seker kamisi bitkisinden
yaklasik 3500 litre alkol iiretimi saglanabilmektedir. Bunu yillik bazda 2000 litre
alkol tretilebilen misir izlemektedir. Enerji tarimi, biyoyakit tretilebilecek bitki
yetistiriciginin haricinde tarim is¢i istihdamini saglamasi, yeni is olanaklari
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olusturmasi, biiyiik kentlere gociin azaltilmasi, ¢corak topraklarin degerlendirilmesi
ile kirsal alanlarda sosyo ekonomik yonden bélgesel kalkinmaya katki saglamasi
gibi avantajlara da sahiptir. Ayrica enerji tarimi sayesinde Uriin cesitliligi ile
tarimsal ekolojinin gelisimi saglanmakta, hasat sonrasi elde edilen atiklar ve giibre
ciftciye ekstra bir kullanim alani vererek organik tarimi1 desteklemektedir. Enerji
tarimina verilen 6nem ile kirsal alanlarda degisik yonlerden yaratilabilecek

kalkinma Sekil 4.1’de verilmistir [104, 105, 106].

ENERJI TARIMI
ILE

KIRSAL
KALKINMA

Sekil 4.1 Enerji taruminin kirsal alandaki kalkinmaya etkisi [105]

1970’ler de yasanan enerji krizi ile Uluslararasi Enerji Birligi'ne dahil olan tlkeler
hizli bliyliyen agaclardan olusturulan enerji ormanlar yetistiriciligine baslamislar
ve bu ormanlardan sagladiklar1 odunsal biyokiitleyi kullanarak 1s1 ve elektrik
enerjisi tiretimi gerceklestirmislerdir. Bu iilkelerden biri olan Fillandiya’da enerji
ihityacinin yaklasik %22’si, Isveg’te ise %18'i bu sekilde enerji ormanlarindan
saglanmaktadir. 2050 yilina kadar da bu oranin enerji birligi tlilkeleri arasinda
%50’lere ulasacag) disiinilmektedir. Tiirkiye’de Uluslararasi Enerji Birligi tilkeleri
arasinda yer almaktadir. Biktilerin fotosentez yolu ile dontstirdikleri enerji
miktarinin, diinyanin yillik olarak ihtiya¢ duydugu enerjinin on katina esit oldugu

diistiniiliirse enerji ormanlarinin 6nemi daha iyi anlasilmaktadir [107].
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Birezilya’da bu konuda iyi érneklerden biridir. Ulkede 1989 yilindan beri benzin
yerine blyiik Olciide alternatif biyoyakit olarak seker kamisindan iiretilen
biyoetanol kullanilmaktadir. Bu sayede yaklasik 7 milyar dolar yatirima karsilik
1976- 87 yillan arasinda 12 milyar dolar petrolden tasarruf saglanmistir ve

halihazirda her yil tiretim maliyeti %4 oraninda azalmaya devam etmektedir [104].

Enerji Isleri Genel Miidiirliigii verileri ve Tiirkiye'nin enerji iiretim kapasitesi goz
ontine alindiginda ise tilkenin enerji ihtiyacinin ¢ogunun biyokiitle enerjisi ile
ozellikle de enerji tarimi ile tretilen bitkiler ve organik atiklar yoluyla
karsilanabilecegi 6ngoriulmektedir. Enerji ormanlarindan saglanabilecek biyokiitle
miktar1 yillik 22 ton/hektar seklindedir. Tiirkiye toprak ve iklim kosullarinin
elverisli olmasindan dolay1 enerji tarimi i¢in son derece 6énemli bir ¢ografyada
bulunmaktadir. Tirkiye’de enerji tariminina uygun kullanilabilir yirmi bes milyon
hektar tarim alani mevcuttur. Bu tarim alanlarinin neredeyse 1,5 milyon hektarlik
kisminda biyokiitle kaynag1 olarak yagh tohum yetistiriciligi yapilabilmektedir
[108]. Tiirkiye’de enerji tarimi acgisindan yapilan baska bir calismada Karacabey
kirsalinda biyokiitleden elde edilen biyoenerji kullanim i¢in C4 bitkileri tretim
verimliliginin incelenmesi yapilmistir. Kirsaldaki koylerden Sultaniye koyiinde
dort enerji bitkisi yetistirilerek, turetimde siirekliligin saglanabilecegi, iiretilen
enerji bitkilerinin biyokiitle enerji tiretimi icin kullanilabilecegi ve bu tarimin
bolgenin sosyo ekonomik kalkinmasini destekleyecegi gorilmiistiir. Karacabey
kirsali enerji tarimi kapsaminda yetistirilen C4 enerji bitkilerinin verim skalasi

Sekil 4.2’de gosterilmistir [105].
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Sekil 4.2 Karacabey kirsali enerji tarimi ve C4 enerji bitkileri verim skalasi [105]
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5

TORREFAKSIYON

5.1 Torrefaksiyon Prosesine Genel Bakis

Biyokiitleden enerji tiretmek amaci ile gesitli teknolojilerden yararlanilmaktadir.
Enerji doniisiim proseslerinden nasil yararlanilacagr turetilecek son triinin ve

kullanilacak ham biyokiitlenin 6zelliklerine gore degismektedir [109,110].

Biyokiitlenin, yiiksek nem igerigi, hidrofilik 6zelligi, yanma sirasinda duman
olusturmasi, yanma iriinlerinin sera gazi etkisini artirabilmesi ayrica disik
doniisiim verimi sonucu enerji yogunlugunun ve kalorifik degerinin diisiik olmasi
gibi baz1 olumsuz fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinden dolay1 enerji tretimi
amaciyla doniisiim proseslerinde kullanimi sinirlanabilmektedir. Son zamanlarda,
biyokiitle kullanimlarinda olusan bu olumsuzluklari engellemek ve enerji tiretimi
icin biyokiitlenin fizikokimyasal 6zelliklerini gelistirmek amaci ile termokimyasal
doniisiim proseslerinden torrefaksiyon prosesi uygulanmaktadir. Bu sayede nem
icerigi azaltilmis, kalorifik degeri ve enerji yogunlugu artirilmis, ayrica
lignoseliilozik  polimerler arasindaki baglarin kirilmasindan dolayr da

ogutilebilirligi iyilestirilmis tirtinler elde edilebilmektedir [111].

Torrefaksiyon, ligno-seliilozik biyokiitlenin inert ortamda, 200-350°C ve 15-60
dakika kisa reaksiyon siireleri icerisinde, 50°C/dakika’dan daha diisiik 1sitma
hizinda 1sitilmasiyla olusan termokimyasal iyilestirme prosesi olarak
tanimlanmaktadir. Torrefaksiyon sirasinda biyokitle yapisinda bulunan
hemiseliiloz, seliilloz ve lignin polimerleri termal bozunmaya ugrayarak
depolimerize olmaktadir. Proses sonucu biyokiitle icerigindeki ucucu gazlar ve
nem yapidan uzaklasirken, lignin, selilloz ve hemiseliiloz yapilarinda ise
bozunmalar meydana gelmektedir. Elde edilen torrefiye triinde O/C orani daha
diisiik olacagi icin, daha ytliksek karbon igerikli, yiiksek kalorifik degerli ve yiiksek
enerji yogunluklu enerji igerigi yiliksek biyoyakit elde edilmis olur. Ayrica,

torrefaksiyon, biyokiitle yapisindaki seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin kismi
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bozunmasina, lif uzunlugunun ve mekanik stabilitenin azalmasina neden olacagi
icin biyokiitlenin fibréz yapisin1i ve dayamkliligim1 azaltarak o6gitilebilirlik
ozellikleri  gelistirilmektedir [86, 112]. Torrefaksiyon prosesi uygulanmis
lignoseliilozik biyokiitle’nin kimyasal yapisinda olusan degisiklik Sekil 5.1°de
verilmistir [113].

Seliuloz

Lignin

Amorf
Bolge

Kristal
Bolge

| Hemiselliloz |

Sekil 5.1 Torrefaksiyon prosesi uygulanmis biyokiitlenin kimyasal yapisindaki
degisiklik [113]

5.2 Torrefaksiyon Proses Mekanizmasi

Torrefaksiyon prosesi siiresince biyokiitlenin polimer-hiicre yapisinda termal
ayrismadan dolay1 birtakim reaksiyonlar meydana gelmektedir. Torrefaksiyon
mekanizmasi ilk dnce biyokiitle yapisindaki nemin buharkasarak uzaklasmasi daha
sonra ise sirasiyla hemiseliilozun, lignin molekiliiniin ve selillozun yapisinda
ayrismalarin meydana gelmesiyle gerceklesir. Torrefaksiyon prosesi sirasinda
biyokiitle yapisinda %80 oraninda bulunan ucgucu bilesen uzaklasirken, %20
oranindaki karbon miktarida artar. Torrefaksiyon reaksiyon mekanizmasi Sekil

5.2’de verilmistir [101].

Lignoseliilozik biyokiitlenin sicaklik etkisiyle yapisinda asagidaki degisiklikler
meydana gelmektedir [114]:

e Fiziksel olarak kuruma
e Lignin yumusamasl

e Depolimerizasyon ve kisalan polimerlerin yogunlasmasi
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e Sinirli buharlasma ve karbonizasyon
e Daha kapsamli buharlasma ve karbonizasyon

Diisiik torrefaksiyon sicaklifinda meydana gelen simirlh buharlasma ve
karbonizasyondan dolay1 hemiseliiloz yapisinda ayrisma meydana gelirirken ayni
zamanda lignin ve selliloz yapisinda da kii¢iik ayrismalar gercgeklesir. Dolayisiyla
sicaklik parametresinin biyokiitle ayrisma derecesi iizerinde 6nemli bir etkisi

oldugu bilinmektedir.

Torrefaksiyon reaksiyonu baslangicinda 100-120°C araliginda ilk 6nce yapidan
biiyiik miktarda nem wuzaklasir. 200°C sicakliginda biyokiitle yapisindaki
hemiseliilloz molekiiliinden ugucu maddelerin sinirli olarak uzaklasmasi ve
karbonizasyon reaksiyonu bagslar. 200-280°C araliginda reaksiyon ekzotermik
olarak devam eder. Sadece hemiseliloz yapisinda meydana gelen
depolimerizasyon ile sinirli buharsizlastirma reaksiyonu olusurken, lignin ve
seliillozda ise hafif depolimerizasyon ve buharsizlastirrma reaksiyonlar1 meydana
gelir. Bu sicaklikta biyokiitle kahve rengilesmeye baslar. Yapidan ekstra nem,
karbondioksit, bliylik miktarda asetik asit ile diistiik enerji igerikli bazi fenolik
bilesikler uzaklastirilir. Boylece enerji iceriginin biiyiik bir kismi torrefiye tirtinde
kalirken, hidrofilik 6zelligini kaybeder. Torrefaksiyon reaksiyonu sirasinda
hemiseliillozun yapisinda goriilen depolimerizasyon ve sinirli buharsizlastirma
reaksiyonlarindan dolay1 biyokiitlenin yapisinda énemli bir kiitle kayb1 gozlenir.
280°C'de reaksiyon devam ederken, karbon monoksit, fenoller, kresoller gibi
hidrokarbonlar ve diger daha agir iiriinlerin olusumundan dolay1 gaz tiriin yiizdesi
artmaya baslar. 300°C' den yukaridaki sicakliklarda ise piroliz reaksiyonu
basladig1 icin biyokiitlenin asir1 buharlasmasi baslar. Bu yiizden daha yiliksek

sicakliklarda torrefaksiyon prosesinin gerceklestirilmesi 6nerilmez [107].

240°C’den dustik sicakliklardaki hafif torrefaksiyon reaksiyonunda biiyiik oranda
hemiseliiloz ayrismasi oldugu icin bu sicaklik arahiginda proses, hemiseliiloz
ayrismasl ile karakterize edilirken, 270°C’ den yukaridaki sicakliklarda meydana
gelen siddetli torrefaksiyon reaksiyonu ise lignin ve seliiloz yapisindaki ana
degisiklikten dolay1 bu molekiiller ile karakterize edilir. Bu bozunma rejimi goz

Online alinarak, hemiseliiloz icin ayrismanin dar sicaklik aralifinda meydana
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geldigi, buna karsin lignin ve seliiloz i¢in ise genis ayrisma araliginda gerceklestigi
belirtilmektedir. Sonu¢ olarak biyokiitlenin en reaktif bileseninin hemiseliiloz

molekilt oldugu goriilmektedir 115].

| 1
Ls 1 r L)
<200 °C £<240-350"°C"
we ey
£<200-280"°C" £<280-500"°C
A S — J
T |
Hemiseliilozun parcalanmas
(sentez gazi. s1v1 iirtin
(diisiik miktarda)

Sekil 5.2 Torrefaksiyon reaksiyon mekanizmasi [101]
5.3 Torrefaksiyon Proses Adimlari

Torrefaksiyon, proses icerisindeki sicaklik- zaman profillerinin daha iyi
aciklanabilmesi i¢in; ilk 1sitma, 6n kurutma, kurutma sonrasi ara Isitma,
torrefaksiyon reaksiyonu ve fiiretilen kati iriinlerin sogutulmasi seklinde bes
basamakta incelenebilmektedir. Torrefaksiyon proses adimlar1 Sekil 5.3'de

verilmistir.

ilk Isitma Basamag: Bu basamakta ilk énce biyokiitle, daha kiiciik ve daha
homojen parcacik boyutlarina indirgenebilmek i¢in dograyiciya gonderilir. Daha
sonra parcacik boyutlar kiiciiltiilmiis olan biyokiitle kurutma asamasina ulasana
kadar 1sitilir. Bu asamada 100°C' ye kadar sicaklik artar ve suyun buharlasmasi ile

nem uzaklasmaya baslar.

On Kurutma: Bu asamada sicaklik 100°C' ye ulasmistir ve biyokiitle yapisindaki
serbest su sabit hizda buharlasmaya baslar fakat kimyasal yapisinda bir degisiklik
olmaz. Bu sirada reaksiyon sicakliginda dnemli bir degisim olmaz. Serbest suyun
timl buharlasana kadar yani kritik nem icerigine ulasana kadar reaksiyon
sicaklig1 sabit kalir. Bu asamadan sonra biyokiitle yapisindaki suyun birim

zamandaki buharlagma hizi azalmaya baslar.
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Sekil 5.3 Torrefaksiyon proses adimlari [117]

Kurutma Sonrasi Ara Isitma: 3. Asama olan bu basamakta sicaklik 200 °C’ ye
kadar yiikselir. Biyokiitle parcaciklan icerisinde 1s1 ve kiitle transferi meydana
gelir. 160-180°C araliginda fiziksel olarak bagh olan nem termo-yogusma islemiyle
giderilir bu sirada COz olusumu gozlenir. Sonug olarak biyokiitle yapisindaki hafif
organik fraksiyonlarin buharlagsmasi sebebi ile bir miktar kuru madde kayb1 olusur

[116].

Torrefaksiyon Reaksiyonu: Bu asama biyokiitlenin esas torrefaksiyon prosesine
ugradig1 kisimdir. Ayrisma, bozunma reaksiyonlarinin gercgeklestigi torrefaksiyon
asamasl, biyokiitle sicakligi 200°C' nin istiine ¢iktig1 anda baslar ve 200°C' nin
altina diistiiglinde ise sona erer. Bu asama sabit sicaklik periyodunun yani sira
1sitma periyodu ve sogutma periyodunuda igerir. Torrefaksiyon sicakhig
maksimum pik verdigi sabit sicakliktir ve maksimum biyokiitle sicaklig1 olarakta
tanimlanabilir. Buharlasma ile kiitle kaybi, bu asamada 1sitma periyodunda baslar,

sabit sicaklik periyodu boyunca devam eder ve sogutma donemi sonrasinda ise
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durur. Biitiin proses goz Oniine alindiginda biyokiitlede en fazla kuru madde

kaybinin gercgeklestigi asamadir.

180-270°C araliginda reaksiyon ekzotermik olarak gergeklesir ve hemiseliiloz
bozunmas1 devam eder. Torrefaksiyon reaksiyonu sirasinda ana bozunma
reaksiyonlart hemiseliillozu etkilerken, biyokiitle yapisindaki lignin ve seliloz
molekiili ise daha az derecede etkilenerek bozunmaya ugrar. Bu sicaklik
araliginda biyokiitlenin rengi kahve rengine doner. Yapidan daha fazla nem, CO,
biiyiik miktarda asetik asit ve enerji degeri kiiciik fenolik bilesikler uzaklasir.
280°C' de reaksiyon tamamen ekzotermik olarak devam eder, gaz lretimi artar.
Torrefiye biyokiitke enerji iceriginin biiyiik bir kismin1 korurken, higroskopik
ozelligini ise kaybetmis olur. Biyokiitle yapisindaki kimyasal bilesiklerde olusan
bozunmadan dolayr meydana elen kiitle kayiplar1 Sekil 5.4’de verilmistir [107,
117].
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Sekil 5.4 Biyokiitle yapisindaki ana bilesenlerin kiitle kayb1 [117]

Kat1 iiriiniin sogutulmasi: Elde edilen torrefiye kati iirtin 200°C' den oda
sicakligina kadar sogutulur. Bu siire icerisinde ekstra bir kiitle kayb1 meydana

gelmez. Sadece adsorbe edilmis reaksiyon tirtinlerinin birazi buharlasir.
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5.4 Torrefaksiyon Proses Uriinleri

[limh piroliz olarakta adlandirilabilen torrefaksiyon prosesi sirasinda, sicaklik,
reaksiyon stiresi ve ham biyokiitlenin 6zellikleri gibi reaksiyon kosullarina bagh
olarak ¢ok sayida torrefiye iiriin olusabilmektedir. Bu iirlinler; kahverengi veya
daha koyu renkte olusan kati tiriin, ¢ogunlukla su, asetik asit ve diger oksijenatlari
iceren yogusabilir siv1 liriin ve genellikle karbondioksit, karbon monoksit ve metan
gibi yogusamayan gaz irin olmak lizere li¢ ana grupta toplanmaktadir.
Torrefaksiyon sirasinda ham biyokiitle yapisindaki nemin ¢ogunu ve dusiik 1s1l
degere sahip diger ugucu bilesenler uzaklastirilir. Torrefaksiyon prosesi sirasinda

olusan trtinler Sekil 5.5'te gosterilmistir [118].

TORREFAKSIYON SONRASI

URUNLER
- orijinal seker yapilan
- modifiye seker yapilan
> Kati o - yeniden olugturulmusg
polimerik yapilar
- kdmiir
- kil
H:O

Organikler
sekerler, polisekerler

Biyokiitle St asitler, alkoller,

., . — T furanlar, ketonlar
(Yogusabilir) Lividler
terpenler, fenoller,
yag asitleri, parafinler,
taninler

» Gaz < _H3, CO, CO3, CHy

.CxHy, toluen, benzen

FAZLAR

Sekil 5.5 Torrefaksiyon prosesi sirasinda olusan iirtinler [118]
5.4.1 KatiFazh Uriinler

Kat1 fazli torrefiye tiriinleri eser miktarda kiil iceren, koyu kahverenkli, karbonca
zengin komiir yapisindaki iirtinlerdir. Kat1 fazda olusan iiriinler; reaksiyon tirtinleri
ve orijinal seker yapilarinin karisimindan olusur. Kati1 fazda kalan reaksiyon
trlnleri ise modifiye seker yapilarindan ve aromatik halka iceren yeniden

olusturulmus polimerik yapilardan olugsmaktadir.
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5.4.2 Sivi Fazdaki Uriinler (Yogusabilen)

Siv1 fazda olusan torrefiye uriinler li¢ alt grupta incelenebilir. Gruplardan biri,
termal bozunma yani dehidrasyon sonucu olusan suyu ve buharlasma sonucu
biyokiitleden ayrilan serbest ve bagh suyu icerir. Su, asil yogusabilen siv1 lirtindtr.
Diger bir alt grubu olusturan organik triinler ise karbonizasyon ve buharlasma
sirasinda olusan sekerler, asitler, alkoller gibi ana organik triinleri icermektedir.
Bu gruba giren asetik asit, biyokiitle yapisindaki hemiseliiloz fraksiyonunda
bulunan ksiloz molekiiliiniin yan zincirlerini olusturan asetoksi ve metoksi
gruplarinin ayrismasi ile olusan yogusabilen torrefiye bir tirtindiir. Alt gruplardan
biri olan lipitler ise parafin ve yag asitleri gibi orijinal biyokiitlenin yapisinda
bulunan bilesiklerden olusur. Bu bilesikler aslinda gercek reaksiyon firiinleri

degildir, torrefaksiyon kosullarina bagh olarak buharlasabilen inert bilesiklerdir.

Biyokiitlenin ayrigsmasi ile agiga ¢ikan ugucu bilesenlerde az miktarda formik asit,
laktik asit, hidroksil aseton ve fenol bilesikleri bulunabilir. Yogusabilen ugucu
maddelerin miktar1 sicakliga bagh olarak artabilir ve ugucu fraksiyonuna daha

fazla enerji artarilmasina sebep verir.
5.4.3 Gaz Fazdaki Uriinler (Yogusamayan)

Gaz faz1 iurilnleri, karbondioksit, karbonmonoksit, metan, hidrojen gibi
yogusamayan kalici uriinlerini icermektedir. Yogusamayan torrefiye uriinlerin
kalorifik degeri esas olarak karbonmonoksit gazindan gelmektedir. CO2 olusumu
biyokiitle yapisindaki asit gruplarinin dekarboksilasyonu ile ag¢iklanabilirken CO
olusumu ise dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarn ile agiklanamaz. CO
olusumu, COz ve buharin gozenekli komir ile reaksiyonu sonucu olusur. Yiiksek
sicakliklarda CO/CO2 oraninin artmasi da biyokiitle yapisindaki seliiloz ve lignin

molekiillerinin bozunmasi ile agiklanabilmektedir [119].
5.5 Torrefiye Uriinlerin Ozellikleri

Torrefaksiyon prosesi biyokitlenin fiziksel, kimyasal ve yanic1 o6zelliklerini
iyilestiren bir yontemdir. Torrefiye duriinlerin karakteristik o6zellikleri ham
biyokiitlenin yapisina bagh oldugu gibi ayni zamanda sicaklik, reaksiyon stiresi vb.

torrefaksiyon proses kosullarina da baghdir. Torrefaksiyon prosesi ile torrefiye

78



iriniin pargacik dagilimi, 6zgiil kapasitesi, termal iletkenligi, nem igerigi, kiitlesel
yogunlugu, 6giitiilebilirligi, gozenekli yapisi, kalorifik degeri gibi fiziksel 6zellikleri
iyilestirilebilirken ayni1 zamanda karbon, oksijen, hidrojen, nitrojen ve stlfiir igerigi
gibi elementel bilesimi, kill icerigi ve ucucu madde icgerikleride

iyilestirilebilmektedir.
5.5.1 Hidrofobiklik

Torrefiye biyokiitle, yapisindaki O-H baglar1 kirildig1 i¢in hidrofobik o6zellik
kazanmistir. Nem tutma ve absorblama 6zelligi azalmis, su itme yani hidrofobik
ozelligi artmistir. Torrefiye biyokiitlenin nem igerigi, proses kosullarina bagh
olarak %10’dan %6 nem igerigine kadar azalabilir. Bu 6zelligi torrefiye tUriiniin
yogunlastirma o6zelligi ile birlesince torrefiye iiriinlin agik havada doékiilerek

depolanabilirligini miimkiin kilar.
5.5.2 Biyolojik Aktivitenin Ortadan Kaldirilmasi

Torrefiye iirtin lizerindeki tiim biyolojik aktiviteler durdugu icin ciirlime gibi

biyolojik bozunmalar meydana gelmez ve yangin riski azalir.
5.5.3 Yogunlastirma

Torrefaksiyon prosesi ile hacimi ve hacimsel yogunlugu artirilmis torrefiye tiriinler
elde edilir. Torrefaksiyon ve peletleme proseslerinin bereber kullanilmas: ile
hidrofobisite 6zelliklerinden dolay1 depolanabilme 6zellikleri daha da iyilestirilmis

torrefiye pelet iirtinler tiretilebilir.

Torrefaksiyon prosesi, dehidrasyon sonucu biyokiitle lignoseliilozik yapisinda
catlaklarin baslamasina ve ilerlemesine neden olur. Bdylece biyokiitlenin
gozenekliligi ve yogunlugunda degisiklikler meydena gelir. Daha fazla partikiil
boslugu olusmasindan dolay1 artan goézeneklilik, partikiill boyutunu azaltir fakat
partikiil yogunlugunu ve y18in yogunlugunu ise arttirir. Biyokiitlenin 6zelliklerine
ve torrefaksiyon kosullarina bagh olarak hacimsel yogunlukta 180-300 kg/m3

civarinda 6nemli bir azalmaya neden olur.
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5.5.4 Gelistirilmis Ogiitiilebilirlik

Biyokiitle lifli bir yapiya sahip oldugu i¢in 6gitiilmiis numunelerin islenmesi
zordur. Torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle yapisindaki hemiseliiloz matrisi
pargalandigy, seliiloz yapisida depolimerizasyona ugradigi icin lif uzunluklari azalir
ve biyokiitle giiclii yapisini, mekanik dayanikliligini kaybeder. Bu sekilde

biyokiitlenin 6giitiilebilirlik ve tasinabilirlik 6zellikleri iyilestirilmis olur.

Torrefiye biyokiitle kirillgan o6zellik kazandigi icin daha iyi toz iriin haline
getirilebilir. Ayrica ham biyokiitle ile kiyaslandiginda torrefiye biyokiitle 6giitme

islemi icin daha az enerji gerektirir.
5.5.5 Torrefiye Uriiniin Partikiil Boyutu ve Dagilim1

Biyokiitlenin partikiil boyutu dagilimi, parc¢aciklarin kiireselligi ve ytlizey alanlari
gibi parametreler biyokiitle yanma 6zelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in dnemlidir.
Bu parametrlerin iyilestirilebilmesi icin torrefaksiyon prosesi
uygulanabilmektedir. Torrefaksiyon islemi ile 6giitilmus biyokiitle parcaciklari
kémir gibi kirillgan 6zellik kazanarak daha diizgiin, kiiglik ve pilriizsiiz forma
gelmektedir. Bu 6zellik torrefiye iirtiniin 6gltilme sirasinda daha diisiik enerjiye
ihtiyac duymasina sebep olur. Ogiitiilmiis torrefiye biyokiitlenin ortalama partikiil

boyutunun artan reaksiyon sicakligi ile azaldig1 da bilinmektedir.

Torrefaksiyon prosesinin ayrica parcacik kiireselligi ve ylizey alani iizerinde de
dogrusal bir etkisi vardir. Bu 0zelliklere ek olarak torrefaksiyon prosesi,
biyokiitlenin parcalanma sonrasi yapisinda olusan partikil bosluklarinin
azalmasina neden oldugu i¢in 6gutilmiis torrefiye biyokitlenin kiitlesinin ve

parcacik yogunlugunun artmasina da neden oldugu gozlenir.
5.5.6 Kalorifik Deger

Torrefaksiyon prosesi, biyokiitle nem igerigini azalttig1 ve kimyasal yapisindaki
C/0 ve C/H oranlarini artirdig i¢in, artan reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi

ile biyokiitlenin kalorifik degerinin artirdig1 bilinmektedir.
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5.5.7 Enerji Yogunlugu

Torrefiye biyokiitlenin enerji yogunluguda artan reaksiyon sicakligl ve reaksiyon

stiresine bagl olarak artmakta, bu da kalorifik degeri artirmaktadir.

Torrefiye biyokiitle, baslangi¢ctaki ham biyokiitleye gore enerji iceriginin yaklasik
%90’1m1 ve kiitlesininde %70’ni korumaktadir. Bu yiizden torrefaksiyon prosesi
sonrasl torrefiye biyokiitlenin yaklasik %30 oraninda enerji yogunlugu kazandigi

belirlenmistir.
5.5.8 Islenmis Torrefiye Uriiniin Patlayabilirligi

Toz triinlerin islenmesini ve tasinmasini igceren prosesler, ¢alisma kosullari
atmosfer basincinin tzerine ¢ikildiginda patlama riskine sahiptirler. Talas gibi ince
partikill boyutlarina sahip olan biyokiitlelerden firetilen torrefiye iiriin, kolay
tutusma 06zelligi olan karbon tozlari igerir. Bu karbon tozlar1 konsantrasyonunun
kazan gibi kapali alanli ekipmanlarda artmasi, patlama riskini artirmaktadir.
Torrefiye biyokiitlede ham biyokiitleye gore toz patlama olasiligi daha yiiksek

oldugu icin proses sirasinda ¢ok dikkatli olunmalidir.
5.5.9 Peletleme

Peletleme prosesi biyokiitlenin kiitle ve hacimsel yogunlugunu gelistirmektedir.
Peletleme ve torrefaksiyon proseslerinin beraber kullanilmasi ile tiretilen torrefiye
peletler, islem géormemis biyokiitleden iiretilen peletlere gore daha hidrofobik
oldugu ve biyobozunurluga karsi daha direncli oldugu icin daha kolay

tasinabilmekte ve depolanabilmektedir.

Torrefiye peletlerin kiitlesel yogunlugu 750-850 kg/m3 araliginda, kalorifik
degerleri 19-22 M]/kg ve enerji yogunlugu ise 15-18,5 GJ/m3 araliginda
degismektedir. Ayrica torrefiye peletlerin mekanik dayanikliig1 geleneksel
peletlere gore 1,5- 2 kat daha fazladir. Cilinki yliksek proses sicakligi biyokiitlenin
polimerik yapisin1 daha az lifli ve daha kirilgan hale getirirken, yogunlugunun ise
artmasina sebep olmakta bu durumda peletlerin mekanik dayanimini
artirmaktadir.  Torrefiye peletlerin t{iretimi i¢in akis semasi Sekil 5.6’da

gosterilmistir [119].
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Sekil 5.6 Torrefiye pelet liretim semasi [119]
5.5.10 Torrefiye Biyokiitle Pazari

Torrefaksiyon islemi, biyokiitleye degisik pazarlar icin ek degerler saglamaktadir.
Biyokiitle COz emisyonunu azaltmak icin genellikle disiik maliyet ve diisiik risk
saglayan bir kaynaktir. Yiksek hacimlere ihtiya¢ duyuldugunda torrefaksiyon
yontemi ile daha yogun liretilen biyokiitlenin uzak mesafelere tasinabilirliginde ve

depolanabilirliginde daha rekabetci hale gelir [120, 121].
5.6 Torrefaksiyon Operasyon Kosullar:

Torrefaksiyon proses verimini ve reaksiyon sonucu elde edilen {riinlerin
ozelliklerini basta torrefiye edilen biyokiitlenin kimyasal ve fiziksel yapisi olmak
lizere bircok parametre etkilemektedir. Genel olarak torrefaksiyon prosesini
etkileyen parametreleri; Reaksiyon sicakligl, reaksiyon siiresi, biyokiitle parcacik

boyutu, reaktor 1sitma hizi seklinde siralanabilmektedir.
5.6.1 Reaksiyon Sicaklig:

Piroliz ve torrefaksiyon proseslerinin her ikisi icinde sicaklikta ve 1sitma hizindaki
artis, biyokiitlenin termal bozunma hizin1 artirmakta ve kati1 fazdaki iiriiniin
yaninda belirli bir miktarda sivi {riin iretimine yol agmaktadir. Reaksiyon
sicakligindaki artis ile kat1 fazda elde edilen {irtin verimi azaltmakta ve bu azalis
250°C tzerindeki sicakliklarda exponansiyel olarak gozlenmektedir. Kat1 triin
verimindeki azalis biyokiitle yapisindaki hemiseliiloz ve seliilozun yapisinin biiyiik
oranda, lignin molekiiliiniin ise daha az oranda bozunmasindan
kaynaklanmaktedir. Reaksiyon sonucu olusan sivi fazdaki iiriin miktari, gaz fazdaki
irline gore artan sicaklikla 6nemli oranda artmaktadir. Kat1 fazdaki tiriin verimi,
reaksiyon sicakligi 230°C’'den 280°C’ye ¢ikilmasi durumunda %90’dan %70’e
diismektedir.

Artan reaksiyon sicakhigl ile trtin kiitle verimi azalirken, enerji yogunlugu ise
biyokiitle yapisindaki oksijenin giderilmesi ve karbon oraninin yiikselmesinden

dolay1 artmaktadir.
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5.6.2 Reaksiyon Siiresi

Torrefaksiyon prosesinde, sicaklik kadar olmamakla beraber iiriin verimini
etkileyen bir diger parametrede reaksiyon siiresidir. Bu parametre, torrefaksiyon
proseslerinde reaktor dizayni icin reaktor Kkapasitesinin ve hacminin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Torrefaksiyon prosesleri icin minimum
reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligina, biyokiitlenin tiirtine, fiziksel, kimyasal
ozelliklerine ve torrefiye {riiniin nihayi kullanim alanina bagh olarak
degismektedir. Reaksiyon stresinin 20 dk’dan 40 dk.’ya ¢ikmasi ortalama kiitle
kaybinda sadece %1'den %5’e bir artisa sebep olmaktadir. Ayrica literatiire
bakildiginda, 240°C sicaklik ve 30 dk'dan wuzun reaksiyon kosullarinda
calisildiginda biyokiitle ogiitiilebilirligi tlizerinde kiigiik bir iyilesmeye sebep

oldugu goriilmektedir.

Torrefaksiyon proses siiresinin biyokiitle yapisinda daha reaktif polimer olarak
yer alan hemiseliillozun bozunmasi lizerinde daha ¢ok etkisi varken, 30 dakikadan
daha kisa reaksiyon siirelerinde ¢alisildiginda seliiloz molekiilii icinde sinirli bir
kiitle kaybina neden oldugu gorilmiistiir. Reaksiyon stiresindeki artis ile
torrefaksiyon proseslerinde kati formda olusan tirtinlerden daha fazla gaz formda

triin olusumu gozlendigi belirtilmektedir.
5.6.3 Partikiil Boyutu

Torrefaksiyon proseslerinde partikiil boyutundaki artis, kati partikiil icindeki 1s1
iletiminin azalmasina sebep olarak iriin verimini degistirmektedir. Partikiil
boyutu kiiciildiikce temas ytizeyi ve kiitle yogunlugu artmakta bu da 1s1 transferi
verimini artirmaktadir. Pargacik boyutu kiuguldiikce torrefaksiyon prosesi
sirasinda daha ¢ok termal bozunma goézlenmekte ve torrefiye Uriinlin kalorifik
degeri artmaktadir. Blyiik parc¢aciklarin azalan isitma hizi ise iiriin veriminin

artmasina neden olmaktadir [84, 117, 122].
5.6.4 Nem icerigi

Torrefaksiyon prosesi ile ilgili yapilan literatiir calismalar1 ham biyokiitle nem
iceriginin iriin verimi lizerinde onemli bir etkisi oldugunu gostermektedir.

Ozellikle 250°C altinda gergeklestirilen torrefaksiyon proseslerinde ham biyokiitle
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nem iceriginin yiiksek olmasinin, kuru madde kaybini artirdig1 goriilmektedir. Bu
artis biyokiitlenin icerdigi nemin azottan daha yiiksek 1s1 kapasitesi ve 1s1 iletimine
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu da torrefaksiyon hizini artirmaktadir.
Ayrica yiiksek nem icerikli biyokiitledeki su molekiillerinin aktifligi torrefaksiyon

sirasinda gerc¢eklesen hidroliz hizinida artirmaktadir.
5.6.5 Isitma Hizi

Torrefaksiyon proseslerinde 1sitma hizi parametresi prosesi dogrudan degil ama
elde edilen kati, sivi ve gaz fazdaki iiriinlerin dagilimi ile ilgili etkilemektedir.
Literatiir calismalar 1sitma kizindaki artisin sivi fazdaki tirtin verimini artirirken,
kati1 fazda elde edilen iiriin veriminde ise ¢ok etkili olmadigini gostermektedir.
Bunun ana sebebi yiiksek 1sitma hizlarinda g¢alisildiginda yan reaksiyon
olusumlarinin azalmasi seklinde gosterilmektedir. Ayrica artan 1sitma hizi

biyokiitle partikiilleri igerisinde kiitle ve 1s1 transferi etkisini azaltmaktadir.
5.6.6 Cekirdek Sicakhig:

Torrefaksiyon reaksiyonu sirasinda biyokiitle ¢ekirdek sicakligli parcacik
biiytikliigiine bagh olarak firin sicakliginin istliine c¢cikmaktadir. Bu durumun
firndan biyokiitleye 1s1 aktarimi sonucu oldugu diisliniilmektedir. Biyokiitle
cekirdek sicakligi, firin sicakligin 250°C civarinda iken bu sicaklhigin istiine
cikmakta, 260°C’ye ulasildiginda pik yapmakta, daha sonra ise exponensiyel olarak
azalip firin sicaklhigina diismektedir. Bu durum, torrefaksiyon prosesinin ilk
asamalarinda biyokiitlede ekzotermik reaksiyon gerceklestigini gostermektedir.
Literatiir calismalari, torrefaksiyon prosesi sirasinda artan biyokiitle parcacik
boyutu ile ¢ekirdek sicakligininda arttigini fakat biyokiitle parcacik uzunlugundaki
artisin ise minimal etkiye sebep verdigini gostermistir. Bunun nedeni, biyokiitle
icerisindeki 1s1 akisinin kiglik ¢apli uzun numunede oOncelikle radyal olarak

gerceklesmesinden dolay1 oldugu bilinmektedir.

Torrefaksiyon proseslerinde firin sicakligindaki artis ile ¢ekirdek sicakliginda asiri
bir artis gozlenebilir. Cekirdek sicakligindaki asir1 artis yaklasik 270°C’den sonra
bir azalis gosterir. Bu durum torrefaksiyon prosesleri sirasinda 230°C civarinda

reaksiyonun ekzotermik oldugunu, daha sonra ise hemiseliiloz i¢in daha yiiksek
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sicakliklarda reaksiyonun endotermik olarak devam ettigini gostermektedir. Ayni
sekilde seliiloz ve lignin icinde devam etmekte fakat daha yliksek sicaklikta
gerceklesmektedir. Bu durum g¢ekirdek sicakliginin, firin sicaklign 270°C civarinda

iken pik yaptiktan sonra azalmaya baslamasini aciklamaktadir [84].
5.7 Diger Proseslerde Teknolojik Uygulamalar

Torrefaksiyon, ytliksek kaliteli biyoyakit liretimi i¢in biyokiitleye uygulanan bir 6n
iyilestirme yontemi olarak kullanilmaktadir. Uretilen biyoyakitlardan da diger

dontlisiim yontemleri ile biyoenerji tiretilmektedir.
5.7.1 Torrefaksiyon ve Peletleme

Peletleme, biyokiitleden daha homojen ve istenen formda sikistirilmis triin elde
etmek icin kullanilan yogunlastirma islemi olarak tanimlanmaktadir. Bu proses,
peletlenmis biyokiitlenin, 1s1 ve enerji doniisiim proseslerinde kullanilabilmesi i¢in
baz1 oOzelliklerinin gelistirilmesine olanak vermektedir. Peletleme prosesi,
biyokiitlenin tasinma zorlugu, dusiik kiitlesel yogunlugu, diisiik enerji yogunlugu
ve islenme zorlugu gibi baz1 problemleri ortadan kaldirirken, pelet biyokiitlenin
nem c¢ekme 0zelligi, dolayisiyla depolanabilirligi lizerine bir iyilestirme etkisi
bulunmamaktadir. Peletleme ile torrefaksiyon prosesinin bir arada kullanilmas;,
uretilen torrefiye peletlerin kalorifik degerlerinin, ogitiilebilirliklerinin, yanma
dogasinin, depolama, tasinma ve islenme o0zelliklerinin iyilestirilmesinde
kullanilan ¢ok 6nemli bir teknolojik uygulamadir. Bu yontem, iiretilen torrefiye
peletlerin mevcut enerji santrallerinde komiir yerine kullanilabilirligini miimkiin
kilmaktadir. Torrefaksiyon ve peletleme prosesi ile torrefiye pelet liretimi Sekil
5.7’de gosterilmistir [116].

Torrefiye biyopeletler, normal biyokiitle peletlerine goére daha iyi hidrofobik

ozellik, mukavemet ve kiitlesel yogunluk gostermektedirler.

Ham biyokiitle peletleri depolanma sirasinda atmosferdeki nemi absorplayabilir.
Bu durum yapilarindaki nem oranini artiracag icin peletlerde mikrobiyal bozunma
kadar fiziko kimyasal bozunmaya da sebep olmakta ve pelet biyokiitlenin

kullanilabilirligini sinirlamaktadir.
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Biyokiitle = Pelet
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Biyokiitle Torrefiye
——  »{ Kurutma —— Torrefaksiyon [——»] Sogutma biyokiitle
C: TORREFAKSIYON ve PELETLEME (TOP PROSESI)
Biyokitle TOP Peletler
» K T Boyut kigaitme! B m >
Sekil 5.7 Torrefiye biyokiitle tiretim prosesi [116]
Torrefiye biyokiitlenin peletlenmesi, torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle

yapisindaki lignin ylizdesi arttigi icin kolaylasmaktadir. Ayrica torrefaksiyon
prosesi sonrasi peletleme isleminin enerji etkinligi geleneksel peletleme prosesine
gore ¢ok daha yliksektir. Torrefiye peletlerde normal peletlere goére ayni enerji

icerigi daha kiugciik hacimlerde miimkindiir. Degisik peletlerin karakteristik

ozellikleri Tablo 5.1’de verilmistir [116].

Tablo 5.1 Farkli peletlerin karakteristik 6zellikleri [116]

i . Torrefiye . Torrefiye
Ozellik Birim | Odun Biyokémiir Odun Peleti Biyokiitle Peleti
Nem %Ag8 | %35 %3 %10 | %7 %5 %1
Alt Isil Deger | MJ/kg | 10,5 19,9 15,6 16,2 19,9 21,6
Kuru

Numune MJ/kg | 17,7 20,4 17,7 17,7 20,4 22,7
Alt Isil DeSer

Kiitlesel kg/m? | 550 230 500 | 650 | 750 | 850
Yogunluk &

Enerji -~ Gym3 | 58 4,6 78 | 105 | 149 | 184
Yogunlugu
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5.7.2 Torrefaksiyon ve Gazlastirma

Biyokiitle gazlastirma, biyokiitleden enerji tretimi i¢cin temiz ve kullanish bir
yontemdir. Ham biyokiitlenin lifli yapis1 gibi bazi karakteristik 6zellikleri
ogutilmesi ve gazlastirma sistemine beslenmesi gibi gazlastirma prosesinde bazi
olumsuzluklara yol agmaktadir. Ayrica biyokiitlenin genellikle komire nazaran
yuksek O/C igerigi, gazlastirma proseslerindeki oksidasyon derecesini artirmakta,

bu da yiiksek ekserji kaybina ve diisiik gazlastirma verimine sebep olmaktadir.

Torrefaksiyon prosesi, biyokiitlenin oksijen icerigini azalttig1 icin, oksidasyon
reaksiyonlarinin olusumunu engellemekte ve biyokiitleyi gazlastirma icin daha
uygun hale getirmektedir. Torrefaksiyon ile tiretilen O/C ve H/C oram disiik,
enerji igerigi buyiik kati yakitlar gazlastirma prosesleri i¢cin daha uygun hale
getirilmektedir. Torrefaksiyon ile daha genis ytizey alani veya daha kiiciik gozenek
boyutuna sahip biyokiitle liretimide gazlastirma verimi lizerinde 6nemli etkiye

sahiptir.

Yiiksek sicaklikta tretilen torrefiye biyokiitle gazlastirma proseslerinde
kullanildiginda Hz ve CO toplaminin COz’e orani olarak tanimlanan sentez gazi
kalitesini artirmaktadir. Ayrica torrefaksiyon prosesi, ham biyokiitlenin
lignoseliiloz yapisini azalttif1 icin gazlastirma proseslerinde katran olusununuda

en aza indirgemektedir [123].
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PELETLEME

6.1 Pelet Uretimi i¢in Biyokiitle Kullanimi

Bitkisel, odunsal ve endiistriyel lignoseliilozik biyokiitle atiklarinin enerji kaynagi
olarak kullanimlarinda karsilagilan 6nemli bir problem bu maddelerin agirliklarina
gore hacimlerinin fazla olmasindan dolay1 enerji donlisim proseslerinde
kullanilabilirliginin  zorlugu ve ayrica depolanabilirlikleri ve ulasimdaki
olumsuzluklarinin ekstra maliyete sebep vermesidir. Bu olumsuzliklar1 ortadan
kaldirmak icin orman ve tarim atiklari, endiistriyel atiklar ve enerji bitkileri gibi
Sekil 6.1 ‘de gosterilen lignoseliilozik biyokiitlenin kurutulup, yiiksek basing
altinda peletlenerek evsel 1sitma ve enerji donlisim sistemlerinde yakit amagh
biyopelet olarak kullanilmasi1 diinya genelinde gittikce yayginlasmistir. Peletler
basing altinda presleme ve nem giderme yani kurutma islemlerinden gecirilerek
diisiik nem oraninda optimize edilirler. Boylece yiiksek enerji yogunlukluna sahip
ve yanma Ozellikleri iyilestirilmis pelet liretimi gerceklestirilebilir. Nem iceriginin
minimalize eldilmesi, biyopeletlerde mikrobiyal olaylarin yavaslamasina bdylece
depolanma siirelerinin uzamasina ve tasinabilirliginin olumlu etkilenmesine neden

olmaktadir [124].

(5 ¢

-

Sekil 6.1 Pelet tiretiminde kullanilan biyokiitle kaynaklar: [124]
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Biyokiitleden iiretilen peletler mevcut sivi veya kati fosil yakitlara gore bir¢ok
yonden daha avantajlidir. Peletler yandig1 zaman sera gazi etkisi yaratmamaktadir.
1 ton benzinin yanmasi sonucu 3,11 ton CO2 atmosfere salinirken, 1 ton kuru
biyokiitlenin yanmasi sonucu atmosfere salinan CO2 miktar1 0,467 ton’dur [125].
Ayrica diger enerji Uretiminde kullanilan kaynaklarin yol actigi CO2 emisyon
degerleri karsilastirildiginda; 1 MWh enerji liretimi sirasinda pelet, fuel-oil ve
dogal gazin atmosfere verdigi CO2 miktarlar sirasi ile 68 kg, 342 kg ve 228 kg
olarak bilinmektedir. Degisik enerji kaynaklarinin yaydig1 CO2 emisyon miktarlar

Sekil 6.2’de gosterilmistir [126].

681kg/MWh

342 kg/MWh

228 kg/MWh

68 kg/MWh
9 kg/MWh

Pelet Yarma odun Fuel-oil Dogal gaz Elekirikle isinma

Sekil 6.2 Degisik enerji kaynaklarinin CO2 emisyonlari [126]

Peletlerin yanmasiyla salinan bu CO2 emisyonu, bitkinin onceki yillarda fotosentez
icin harcadigi COz’le esdegerdedir. Bu ozellikler goz oniinde bulundurularak
biyokiitle peletlerinin fosil yakitlarin yerine tercih edilmesi veya beraber
kullaniminin tilkemizdeki karbondioksit emisyonlarinin azaltilmasinda 6énemli bir
rol oynayacagl disiniilmektedir. Diinya ¢apinda en genis biyopelet pazar1 hali
hazirda Avrupa’da yer almaktadir. Kiiresel olarak 2010 yilinda biyopelet kullanimi
15 milyon ton civarindayken, bu deger 2015’e gelindiginde 228 milyon ton
degerine ulasmis, 2030°’da ise 400 milyon ton civarinda olacagi ongorilmiistiir

[127].
6.2 Pelet Uretim Asamalar:

Mevcut fosil bazl yakitlarin kullanilmasi ile ortaya ¢ikan cevre kirliligi, sera gazi

emisyonu ve mevcut enerji kaynaklarina bagimhliktan kaynaklanan enerji krizi
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gibi olumsuzluklar hafifletmek i¢in alternatif yenilenebilir enerji kaynaklar: olarak
biyokiitle kullanilabilmektedir. Biyokiitle bir¢ok ¢evresel avantajinin yani sira
diisiik enerji yogunlugu, ylksek nem icerigi, mevsimsel ve cografi konumlara
bagimliligi, bunlara ek olarak heterojen yapiya sahip olmasindan dolay1 enerji
doniisim sistemlerindeki besleme zorluklar gibi dezavantajlar1 nedeniyle enerji
kaynag olarak kullaniminda sinirlamalar mevcuttur. Bu olumsuzluklar1 gidermek
ve yakit kalitesini artirmak amaci ile biyokiitleye torrefaksiyon gibi termal 6n

iyilestirme prosesleri uygulanmaktadir.

Torrefiye biyokiitle yakitinin 6zellikleri, ham biyokiitleye gore ¢ok daha avantajli
olsada kiitle ve enerji yogunluklar1 geleneksel komiir yakitindan daha dustik
olabilmektedir. Ayrica torrefiye biyoyakit genellikle toz halinde iretildigi icin
depolama ve tasinma sirasinda patlama tehlikesi icermektedir. Bu problemler, ham
biyokiitle veya torrafiye biyokiitlenin yiiksek basin¢ altinda mekanik ekstriizyon

yoluyla biriket veya pelet seklinde yogunlastirilmasi ile giderilebilir [128].

Biyopelet, organik biyokiitlenin kurutulup nem giderilmesi daha sonra ise
ogitiilerek kiiciik ve homojen partikiil boyutlarina getirilmesi ve yiiksek basing ile
preslenerek 6-12 mm arasi ¢ap ve 10-30 mm aras1 uzunlukta silindirik formda
uretilmesi ile elde edilir. Biyokiitleden iiretilen pelet ve biriketlerin genel
ozellikleri Tablo 6.1'de verilmistir. Pelet liretiminde kullanilan ham biyokiitlenin
kimyasal ve fiziksel yapisi, son kullanim alani ve kazandirilmak istenilen 6zellikleri
g6z oniinde bulundurularak kimyasal baglayicilarin kullanilip kullanilmayacagina

karar verilebilmektedir [129, 130].

Tablo 6.1 Biyopelet ve biriketlerin karakteristik 6zellikleri [130]

Ozellikler Peletler Biriketler
Is1 Degeri 16,92 - 17,64 M] /kg 16,92 - 17,64 M] /kg
Yogunluk 650 - 700 kg/m3 650 - 700 kg/m3
Cap 6 - 16 mm 65 mm
Uzunluk 20 - 30 mm 25-200 mm
Kiil icerigi %0,4-1,0 % 0,5
Rutubet %7-12 %7-12

Pelet liretim prosesleri; Ham biyokiitlenin depolanmasi sonrasi 6n hazirhgi,

peletlenmesi ve peletleme sonrasi islemler seklinde birka¢ asamadan
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olusmaktadir. Peletleme oncesi hazirliklar ise kullanilacak ham biyokiitlenin
karakteristik o6zelliklerine bagh olarak genellikle 6giliterek boyut kiglltme,
kurutma ve iyilestirme asamalarini icermektedir. Peletleme prosesi sonrasinda da
uretilen biyopeletler sogutuculara aktarilmakta ve kigiik parcaciklarin ayrilmasi
icinde elenmektedir. Gilincel peletleme teknolojilerinde kullanilan ham
biyokiitlenin %35 nem oranina kadar kurutulmasina ve proses sonrasi
sogutulmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Biyokitlenin yogunlastirilmasi amaci ile

uygulanan peletleme proses basamaklar: Sekil 6.3’de gosterilmistir [131].

peletleme

bivokiitle ﬁ
v vov cleme
- L | 1
!

ogitme

sogutma depolama

Sekil 6.3 Biyokiitle peletleme proses basamaklari [131]

Biyokiitlenin Kurutulmasi

Nem icerigi %50 civarinda olan ham biyokiitle toplanip, par¢alanir ve nem orani
yaklasik %10 civarina inene kadar firinda kurutulur. Boylece ham biyokiitlenin
nem icerigi dusuriilerek mikrobiyal reaksiyonlara karsi etkinligi azaltilmis,
depolanma siiresi ise wuzatimis olur. Diisiik agirlikli biyokiitlenin tasinma
maliyetide azaltilmis olur. Ayrica disik nem icerikli biyokiitlenin enerji

yogunluguda daha fazladir.

Boyut Kiiciiltme icin Ogiitme

Nem icerigi azaltilan ham biyokiitle, par¢acik boyutunu kig¢iltmek ve daha
homojen parcacik dagilimi elde etmek amaci ile 3mm’den daha kii¢iik boyutlarda

ogutulir.

91



Yiiksek Basin¢ Altinda Presleme

Biyokiitle, peletleme proseslerinde diiz veya silindir seklindeki pelet kaliplar ile
yliksek basing uygulanip preslenerek belirli standartlarda ki peletler sekline
getirilmektedir. Peletlerin baglayiciligini ve dayanikhiligin1 artirmak amac ile
preslenme asamasinda toplam agirhgin %1’ini gegmeyecek oranda kimyasal veya
bitkisel baglayicilar eklenmektedir.

Peletlerin Sogutulmasi

Peletleme prosesinde silindir kaliplarda biyokiitlenin sikistirilmasi sirasinda
sicakhlk artisi meydana gelebilmekte ve basictan dolayida peletler
parcalanabilmektedir. Bu olumsuzluklar1 gidermek, pelet sertligini ve
stabilizasyonunu artirmak amaci ile peletleme sonrasi sogutma islemi
uygulanmaktadir.

Peletleme prosesi ile ham biyokiitlenin yanma etkinligi ve enerji verimliligi 300 kat
artirilmakta, boylece enerji doniisim sistemlerinde kullanilan biyokiitle yakit
agirligi da 1/3 oraninda azaltilmaktadir. Bu durumda tilke ekonomisine ciddi katki

saglamaktadir [125, 131].

Peletleme prosesi ile ham biyokiitlenin fiziksel, kimyasal karakteristik 6zellikleri
ve yanma profili diizeltilmektedir. Yogunlugu artirilan peletlerin birim hacimdeki
enerji degeri yiikselmekte, cevre kirliligine sebep olan emisyonlar diisiirtilmekte,
depolama ve transfer maliyetleri azaltilarak daha ekonomik yakit

uretilebilmektedir.
6.3 Peletleme Mekanizmasi

Peletleme prosesinin ilk basamaginda biyokiitle icindeki partikiiller uygulanan
diisiik basing ile birbirlerine yaklasmakta ve basing yardimi ile aktarilan enerji
parcaciklar arasi etkilesim ile pargacik-pres kalip duvari arasindaki etkilesime
harcanmaktadir. Daha sonra yiiksek basing altinda partikiiller birbirleri ile daha
cok temasa zorlanarak elastik ve plastik deformasyona ugramaktadir. Bu sekilde
kisa mesafeli baglanma kuvvetleri olan Van der Waals kuvvetleri ve elektrostatik
kuvvetlerin etkinligi artmaktadir. Stres altinda kirilganhig1 artan partikiiller bu
mekaniksel kuvvetler yardimi ile birbirine kenetlenmektedir. Boylece yiliksek

basing altinda presleme islemi biyokiitlenin hacmi azalip, yogunlugu ise
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biyokiitleyi olusturan bilesenlerin gercek yogunluklarina yaklasana kadar devam
etmektedir. Peletleme asamasinda basing sonucu olusan 1s1 biyokiitle
bilesenlerinin erime noktalarina yaklasmasina ve yumusamasina sebep
vermektedir. Ozellikle biyokiitle bilesenlerinden olan lignin molekiilii 140°C olan
diisiik erime noktasindan dolayi, presleme isleminde tiretilen 1s1 enerjisinden
dolay1 yumusamakta ve termoset o0zelligi gostermektedir. Peletleme sonrasi
sogutma asamasinda ise bu yumusayan bilesenler parcaciklar arasinda ¢ok giiclii
kopriiler olusmasini saglamaktadir. Peletleme prosesi sonrasi tiretilen peletlerdeki
partikiiller aras1 bosluklar %70 oraninda azaldig1 icin geriye donis
gerceklesmemektedir. Peletleme prosesi sirasinda partikiiller arasinda meydana

gelen degisiklikler Sekil 6.4’de gosterilmektedir [132, 133].
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Sekil 6.4 Peletleme mekanizmasi [133]
6.4 Biyopelet Kullanim Avantajlari

Alternatif enerji kaynag1 olarak iretilen biyopeletlerin ¢ap, uzunluk, parcacik
yogunlugu, hacmi, mukavemeti, sertligi gibi fiziksel yapisi, peletlerin kullanim
alanlarini, kullanilacaklar:1 proseslerin dizaynini, uzun siire depolanabilirligini ve
tasinabilirligini etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Kiigiik 6l¢ekli proseslerde
yanma Ozellikleri bakimindan ince peletler tercih edilirken, uzun peletler otomatik
besleme sistemlerine sahip proseslerde kullanilabilmektedir. Peletleme islemi ile
birim  hacimdeki enerji  yogunluklar1 artirilmis olan  biyopeletler,
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yogunlastirildiklar icin daha diisiik tasima maliyetine ve daha yiiksek depolama
kapasitesine sahip olurlar. Ayrica nem icerikleri azaltilmasi da dayanikhliklar: ve

daha uzun siire depolanabilirliklerine katki saglamaktadir.

Peletlerin %80’den daha fazla dayaniklilik orani icermesi yiiksek kaliteli, %70-80
arasinda dayaniklilik gostermeleri orta diizeyde kaliteli ve %70'den daha az

dayaniklilikta olanlar ise diistik kaliteli olarak tanimlanmaktadir [134].

Peletleme islemiden gecen malzemelerin yiiksek yogunluk ve 1s1 degerine ulastigi
gozlenmistir. Tarimsal atiklarin tasinmasi, depolanmasi ve kullanimi pelet haline
geldiklerinde miumkiin olabilmektedir. Peletler agirlikca petrolden elde edilen
enerjisinin yarisina denktir ve 1/3 hacmindedir. Pelet liretiminde genellikle DIN
standartlar: kullanilir. Uzunluk olarak 10-40 mm aralifinda, ¢ap olarak ise 6 mm
civarinda calisilarak depolama hacimleri yaklasik 650 kg/m3 civarinda peletler
elde edilebilir. Peletlerin ev bazli yakacak amag¢h kullanim1 dogal gaz ve fuel oil’e
kiyasla daha az olumsuzluklara neden olmakta fakat daha fazla kullanim kolayhig:

vermektedir [127].

Peletleme islemi ile elde edilen biyoyakitlarda, diger yakitlara gore ayni enerjinin
maliyeti %40-%45 oraninda daha ucuzdur. Pelet yakitin tamamen yanmasi enerji
kaybini azaltmaktadir. Ayrica preslenen pelet yakitin yanma prosesi daha uzun
siire almaktadir. Igerdikleri nem oram %10 ve daha az olan Kkaliteli peletlerin
yandiklar1 zaman verdikleri kiill miktarida mevcut yakitlar ile kiyaslandiginda
olduk¢a distik olmakta ve yaklasik %0,5 civarinda kil icermektedirler. Bu oran
komiirde %10-50 civarinda iken, peletleme prosesi uygulanmamis aga¢ kaynakl
yakitta ise %6-10 civarinda degisim gostermektedir. Literatiir arastirmalari evsel
yakit olarak 25 kg pelet kullanildiginda 65 g kiil aciga ¢iktigini, béylece yakma
prosesinin veriminin arttifini ve maliyetin ise ayni oranda azaldigim

gostermektedir [125, 135].
Peletleme prosesinin en énemli 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

e Atiklarin enerji igeriklerini artirarak aninda ya da daha sonra yanma,
komirlesme, piroliz veya gazlastirma gibi gelismis termo kimyasal

dontisiim proseslerinde kullanimi
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e Daha az depolama hacmi ihtiyaci

e Daha kolay isleme prosesi ve nakliyenin saglanmasi ile masraflarin
indirgenmesi

e Pelet birim hacmindeki enerji yogunlugunun artirilmasi

¢ Fermentasyon prosesi sonucu gozlenen kiitle kaybinin azaltilmasi

o Siilfiir ve diger hava kirliligine neden olan maddeleri icermemeleri

e Kiil iceriklerinin azaltilmis olmasi

e Daha homojen partikil boyutlarina sahip olmasi

e Hacimsel yogunluklarinin ve enerji yogunluklarinin artirilmis olmasi
6.5 Peletleme Prosesini Etkileyen Faktorler

Peletleme prosesi ile tliretilen biyopeletlerin karakteristik 6zelliklerini temel olarak
peletlerin son kullanim alanlan etkilemektedir. Ozellikle biyopeletlerin iiretildigi
ham biyokiitle kaynaklarinin cinsi, lignin, seliiloz igerigi gibi kimyasal yapisi, nem
yuzdesi ve partikill boyutu gibi 6zellikleri biiytik o6l¢ctide pelet karakterizasyonunu
etkilemektedir. Ham biyokiitlenin 6zellikleri haricinde sicaklik, basing gibi proses
kosullar ve kalip boyutlar1 gibi presleme parametreleri de iiretilen biyopeletlerin

kalitesi lizerinde 6nemli etilere sahiptir.

6.5.1 Ham Biyokiitlenin Cinsi

Ham biyokiitlenin cinsi, kimyasal yapisi liretilecek peletlerin depolanabilirligi ve
kullanim alanlarini etkilemektedir. Biyokiitlenin kimyasal yapisindaki hemiseliiloz,
seliloz ve lignin igerigininde peletlerin dayanikliliglr tlizerinde biiyiik etkisi
bulunmaktadir. Ozellikle 100°C'de yumusama &zelligine sahip olan lignin baglayici
ozelligi ile biyokiitlenin peletlenmesine katkida bulunmaktadir. Ozellikle yapilarinda
yliksek oranda lignin ve recine molekiilleri bulunduran odunsu kaynaklar yiiksek
sicaklik ve basing kosullarinda calsildiginda, yapilarindaki lignin molekiiliiniin
yumusamas! ile baglayiciik 06zelligi kazanirlar. Bu yiizden odun kaynakh
biyopeletlerin yogunluklarinin ve dayanikliliklarinin daha iyi olugu bilinmektedir.
Bitkisel biyokiitle kaynaklarindan iiretilen biyopeletlerin dayanikliliklar ise lignin
yuzdeleri daha az oldugu i¢in daha diistktiir. Biyokiitle maliyetide tiretim maliyetini

dogrudan etkileyecegi igin ¢ok onemli bir parametredir [113, 135].
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6.5.2 Ham Biyokiitle Nem igerigi

Kullanilan mevcut yakit kaynaklari ile karsilastirildiginda biyokiitle kaynaklarinin
nem oranlarinin daha fazla oldugu bilinmektedir. Biyokiitle yapisindaki nem orani,
peletleme prosesini, nihai tirtiniin yogunlugu, dayaniklilik derecesi, kalorifik degeri
ve yanma etkinligi gibi kalitesini belirleyen 6zelliklerini, depolanabilirlik siiresi ve
tasinma ozelliklerini biiytk 6l¢tide etkilemektedir. Yogunlastirilmis ve dayanikliligi
yuksek biyopelet liretimi i¢in biyokttle kaynaginin optimum nem oranina sahip
olmasi1 istenmektedir. Bu oran seliilozik biyokiitlede yaklasik %5-10 civarinda
iken, tarimsal otlarda ise agirlikca %10-20 civarindadir. Peletleme proseslerinde
nem, biyokiitle yapisindaki molekiiller arasi baglari giiclendirerek yapistirici etkisi
yapmakta ve dayanikliigi artirmaktadir. Ayrica biyokiitle yapisindaki nem,
molekiillerin  yiizey alanlarini  artirarak Van der Walls baglarimi
etkinlestirmektedir. Optimum nem igeriginin altindaki nem oranlarinda ¢alisilmasi
ise uygulanacak proses basincinin artmasina bu da malzemenin kalipta
sikismasindan dolay1 peletleme islemlerinde maliyete yol agmaktadir. Ayrica nem
icerigi c¢ok diisiik olan biyokitlenin preslenme sirasinda 1s1 iletimini bloke
etmeside lretilen peletlerin dayaniklilik dereceleri izerinde olumsuz etkiye neden
olur. Optimum degerden daha yiliksek nem icerigide pelet yogunluklarinda
azalmaya sebep vermekte ve mekanik ozellikler lzerinde negatif etkiye neden

olmaktadir [113, 136, 137].

6.5.3 Proses Sicaklig:

Peletleme proseslerinde sicaklik parametresinin, lretilen peletlerin mekanik
dayaniklihigr ve presleme sirasindaki enerji ihtiyaci lizerinde biiylk bir etkisi
vardir. Presleme sirasinda sicak buhar kullanimi biyokiitle yapisindaki
molekiillerinin birbirne baglanma etkisini artirdig1 icin iiretilen peletlerin
saglamligini artirmakta ve presleme enerji ihtiyacinida azaltmaktadir. Ayrica
ylksek sicaklikta calisilmasi pelet kalibi ile ham biyokiitle arasindaki siirtiinmeyi
azaltacagl icin peletleme prosesinin siirdiirtilebilirligini artirmakta bu da iiretim
kapasitesini artirmaktadir. Fakat proses sicakliginda optimum kosullarin tlizerine
cikildiginda tiretilen peletler yeterli nem icerigine sahip olmayacagi icin molekiiller

arasi baglar zayiflatmakta bu da yapida catlaklarin olusmasina ve dayanikliligin
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diismesine neden olmaktadir. Yapilan literatiir calismalari presleme prosesleri icin
65-95°C araliginda calisildigi zaman yilikek kalitede peletler iiretilebilecegini
gostermistir [137].

Ayrica, yuksek sicakliklarda, bitisik parcaciklar arasindaki araytizey alaninda bir
artis gozlenmektedir Bu durumda lifler ve parcaciklar arasindaki Van der Waals
kuvvetleri ve hidrojen baglar1 ile mekanik ara kilitlenmeye neden olmakta ve

yapisma mukavemetini artirmaktadir [138].

6.5.4 Ham Biyokiitlenin Partikiil Boyutu

Biyokiitle partikul biiytikligli ve dagiliminin peletleme prosesi iizerinde 6nemli bir
etkisi oldugu bilinmektedir. Peletleme proseslerinde biiyiik yiizey alanlarina sahip
kiiglik partikiller biyopeletlerin yogunlugunun artmasina ve daha giiclii peletlerin
tretilmesine neden olmaktadir. Ayrica ham biyokiitlenin dar partikiil boyut
dagilimi, kurutma asamasinda nem dagilimini esit olmasini saglamaktadir. Farkl
boyutta parcacik dagilimi iceren biyokiitlelerde, peletleme prosesi sirasinda kiiglik
partikiilller asir1 kuru hale gelebilmekte ve bu kurulukta, yogunlastirma
basamaginda partikiillerin kendi kendine baglanabilirligini zorlagtirmaktadir
[139].

Biyokiitle partikil boyutunun azalmasi, pargaciklarin yiizey alanlarini artiracagi
icin presleme isleminde temas yiizeylerini artirmakta ve yapismanin daha etkili
olmasina neden olmaktadir. Kaliteli pelet tretimi i¢cin partikiil dagiliminda biiytk
parcaciklarin yani sira yaklasik %10-20 araliginda kigtk parcaciklarin da olmasi,
bu kiiciik partikiillerin, biiylik partikiillerin olusturdugu bosluklara girerek pelet
yogunlugunu ve saglamhigini artiracagi bilinmektedir. Ayrica biiylik partikiil
boyutlu biyokiitleden {iretilen peletlerde yeterli baglanma derecesine
ulasilamadigl icin c¢atlaklar olustugu bundan dolay1 pelet dayanikliliginin ve
kalitesinin diistiigii gériilmektedir. Bu yiizden kaliteli pelet tiretimi icin ham madde
o6gitmede yaklasik 3-4 mm c¢apinda eleklere sahip 6giitiicii degirmenlerin

kullanilmasi tercih edilmelidir [137].

6.5.5 Baglayia Tiirii ve Miktar:

Baglayicilar, kaliteli biyokiitle pelet liretiminde ¢cok énemli bir rol oynamaktadirlar.

Biyopelet lretimi sirasinda baglayici kullanimi, peletlerin dayanikliligini artirip,
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fiziksel Kkalitesini iyilestirmekte ayrica tlretim sirasinda olusan tozlanmayi
azaltmaktadir. Ayrica peletleme verimini artirarak, lretim sirasinda ihtiyag
duyulan enerji girdisini ve maliyeti de indirgemektedir. Istenilen fiziksel ve termal
ozelliklere sahip peletlerin tretimi icin kullanilacak baglayici ham biyokttlenin
ozellikleri goz oOniinde bulundurularak secilmelidir. Literatir bilgilerine
bakildiginda odunsu biyokiitlenin peletlenme proseslerinde baglayici katkisinin
%2 civarinda tutulmasi gerektigi goriilmektedir. Pelet tiretiminde kullanilan ham
biyokiitlenin nem igerigi partikiilleri birarada tutup baglayic1 gorevi yapmasina
elverisli degil ise en yaygin kullanilan katki maddesi su dur. Suyun haricinde dogal
optimal baglayicilik 6zelligi olan lignin molekiiliide peletleme prosesi sirasinda
olusan 1s1 ile yumusayarak baglayicilik 6zelligi vermektedir. Lignin igerigi yeterli
olmayan biyokiitle kaynaklarinda ise baglayici olarak en ¢ok kullanilan katki
maddesi lifli yapida olan sebze bazli yaglardir. Bu yaglar ayni zamanda peletleme
kaliplarindaki sikisiklig1 ve siirtlinme etkisini azaltarak peletleme proseslerini
kolaylastirmaktadirlar. Yapilan arastirmalar lignin oranlar: yaklasik %23 civarinda
bulunan susam bitkisinin ve pamuk saplarinin baglayici olarak biyokiitle peletleme
proseslerinde kullanilabilecegini gostermektedir. Bu katki maddelerinin yanisira

baglayici amaci ile en ¢ok kullanilan malzeme nisastadir [137, 139].

6.5.6 Peletleme Basinci

Biyokiitle peletleme proseslerinde uygulanan basing degerinin, iiretilen peletlerin
saglamligl, yogunlugu ve pelet lretimi icin gerekli olan enerji ihtiyaci lzerine
onemli bir etkisi vardir. Peletleme prosslerinde basing uygulanarak biyokiitle
yapisinda bulunan lignin, pektin veya nisasta gibi dogal baglayicilar partikiiller
arasindaki baglanmay1 artirmaktadir. Bu sayede uygulanan basingtaki artis ile
daha yogunlastirilmis peletler iretilmekte ve peletlerin sikistirma direnci,
saglamlig1 gibi bazi mekaniksel oOzellikleri de iyilestirilmektedir. Biyokiitleye
uygulanan peletleme basinci ile pelet yogunlugu arasindaki baglanti, biyokiitlenin
bitki hiicre duvar yogunlugu ile degismektedir. Literatiir arastirmalarina bakilarak
peletleme proseslerinde maksimum uygulanan basing¢ degerlerinin 50 MPa ile 600

MPa arasinda degistigi soylenebilmektedir. Peletleme proseslerinde ki bu basing
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degeri i¢in bir maksimum mevcuttur. Bu deger asildiginda uygulanan enerjinin

fazlasi asir1 1s1 enerjisine dontisekte ve pelet kalitesini diistirmektedir [136].
6.6 Diinya ve Tiirkiye’de Ki Pelet Yakit Durumu

Odunsu biyokiitleden tiretilen biyopeletler, mevcut fosil kaynaklarin tiiketiminden
kaynaklanan cevresel kaygilardan dolay:1 6zellikle Avrupa’da somut ve glvenilir
alternatif enerji kaynaklar1 olarak kabul edilmektedir. Bundan dolay1 pelet
yakitlarin liretimi ve enerji tiretiminde kullanimlar:1 son yillarda hizli bir ivme ile
artis gostermigtir. Uretilen peletlerin yanma kapasitelerinin gelistirilmesi ve
yuksek enerji verimliligine sahip peletlerin yakilabilmesi i¢in uygun proseslerin
tasarlanma c¢alismalarida giderek artmaktadir. Son yapilan g¢alismalar ile
biyopeletlerin sadece evsel isitmalarda degil, ayn1 zamanda kojenerasyon ve enerji
santrallerinde kullanimina da olanak saglanmistir.

Avrupa Pelet Konseyi EPC’ye gore 2016 yilinda kiiresel olarak odun peleti tiiketimi
%06’lik bir artis ile 27,8 milyon ton degerine ulasmistir. Bu artis ile Avrupa,
Diinya’da ki pelet tiiketiminin %80’ini (21,7 milyon ton) elinde tutarak, ana pelet
tiiketicisi konmuna gelmistir. Ayrica Avrupa’da odun peleti iiretimi 2010 yilindan
itibaren artan bir grafik gostermis ve 2014 yilinda %35’lik bir artisa ulasmistir.
2014’de Avrupa’da odun peleti tlretimi, kiiresel liretimin %50’sini elinde tutarak
13,5 milyon ton olarak kayitlara ge¢mistir. Bu iiretimin 2,1 milyon ton kadar1 en
biiyiik kapasiteye sahip Almanya’da gergeklestirilmistir. Almanya’yy, 1,6 milyon ton
ile Isve¢ ve 1,3 milyon tonluk iiretim ile Letonya izlemistir. 2016 yilinda ise Avrupa
16,6 milyon tonluk liretim hacmi ile kullanilan peletlerin %74’liik kismini tedarik
etmistir. Bu oranda yaklasik olarak kiiresel iiretimin %57’lik bir kismina karsilik
gelmektedir. Avrupa’da pelet tiiketiminin yaklasik %61,8’lik biiyiik bir kismi1 konut
ve ticari 1sitma amagl 1s1 enerjisine dontstiiriilerek kullanilirken, %38,2’lik kismi
ise gli¢ Uretiminde kullanilmaktadir. Kiiresel bazda pelet iiretim gelisimi Sekil

6.5’de verilmistir [131, 138, 140].
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Sekil 6.5 Kiiresel pelet tiretim gelisimi [140]

Avrupa biyoener;ji istatiksel raporu 2019 verilerine gore ise kiiresel pelet tiretimi
2018 yilinda %14 oraninda biiylimeye devam etmistir. Asya’da da pelet lretimi
hizla biiylimeye devam etmis. Cin’in yani sira Viyetnam, Malezya ve Taylant’da da
pelet iiretim hacmi 2018 yilinda %54 oraninda artmistir. Ayni sekilde Diinya pelet
tiikketimi de bir onceki yila gore %14 artarak yaklasik 35 milyon ton degerine
ulagsmistir. Kiiresel diizeyde konut ve ticari pelet tiiketimi nin ise yaklasik 1,3
milyon ton artarken, endiistriyel pelet tiiketiminin ise yaklasik 3 milyon ton arttig1
rapor edilmistir. Avrupa biyoenerji istatiksel raporuna gore 2019 yil i¢in belirtilen
pelet liretim ve tiiketim oranlari Sekil 6.6’de verilmistir [140].

Thtkiye cografi konumu ve iklimsel kosullarindan dolay: tarimsal ¢esitliligi olan bir
tilke konumundadir. Dolayisiyla tarimsal kaynakl biyokiitlede Tiirkiye icin enerji
uretiminde ¢ok Onemli bir kapasiteye sahiptir. Biyokiitleden degisik enerji
doniisim sistemleri kullanilarak biyoyakit iretilmekte, iretilen degisik
biyoyakitlarda son kullanim alanina gore 1s1 ve elektrik enerjisi seklinde

kullaniciya sunulmaktadir.
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Sekil 6.6 2019 y1li Diinya pelet iiretim ve tiiketim oranlar1 [140]

Avrupa Birligi'de biyoyakitlarida iceren yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanimini
2020 yili hedeflerinde %20 oraninda artirmayr amaglamistir. Bu dogrultuda
Tiirkiye’de %73 olan enerji bakimindan dis tilkelere bagimhhigini azaltip, yerli
enerji kaynaklarina verilen énemi ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini
artirmay1 amaclamistir. Belirtilen amaclar dogrultusunda 2023 yili icin elektrik
uretiminde yenilenebilir kaynaklarin pay1 yaklasik %30 olarak bildirilmistir.

Turkiye’'de en fazla tahil ve yagl tohumlarin tretimi yapilmakta, bu tretimlerden
de en ¢ok bugday, arpa, pamuk gibi iriinlerin tarimsal atiklar1 olusmaktadir.
Turkiye’de tarimsal kaynakli atiklarin enerji potansiyeli yaklasik 50-65 MTEP/y1l
seviyesinde iken, enerji donlisiimiinde yararlanilabilecek tarimsal kaynaklh atiklar
13 milyon ton, bunlarin kalorifik degerleri ise 228 PJ’dur. Mevcut baz1 tarimsal
kaynakli iirtinlerin tiretim miktarlari ve enerji kapasiteleri Tablo 6.2’de verilmistir.
Ulkemizde biyokiitleden iiretilebilecek enerji potansiyeli bu kadar yiiksek
olmasina ragmen yeterli 6denekler ve teknik imkanlar bulunmadig: i¢in yeteri

kadar yararlanilamamaktadir [113, 141].
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Tablo 6.2 Tarimsal kaynakl tirtinlerin iiretim miktarlari ve enerji kapasiteleri

[113]
. Mevcut Enerji
;;l;?leri Atiklar ™ lllj r(?rtln'll‘lon) Atiklar Potansiyeli
y (Milyon Ton) | (MTEP)
Bugday Saman 22.4 3.5 1.43
Misir Bitki Sap1 & 2.9 4.1 1.70
Misir Kocani
Arpa Saman 7.9 1.2 0.50
Cavdar Saman 0.3 0.05 0.02
Yulaf Saman 0.3 0.05 0.02
L Saman &
Piring Kabuk 0.3 0.2 0.07
Titln Bitki Sap1 0.2 0.2 0.09
Pamuk | DitkiSapt& 2.4 2.1 0.85
Circir
Ay Cicegi Bitki Sap1 0.8 1.3 0.44
o Saman &
Yer Fistig1 Kabuk 0.007 0.002 0.01
Soya Saman 0.005 0.001 0.005

* MTEP : Milyon Ton Esdeger Petrol
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7

DENEYSEL CALISMALAR

7.1Tez Calismasinda Kullanilan Biyokiitle Kaynaklari ve Organik

Katki Maddeleri

Bu ¢alismada, lilkemizde yaygin olarak bulunan ve geleneksel enerji kaynaklarina
alternatif olarak degerlendirilebilecegi diisiintilen, enerji bitkileri sinifindan geven
ve sigir kuyrugu bitkileri ham biyokiitle kaynaklar: olarak degerlendirilmistir. Bu
bitkilerin yakit karakteristik 6zelliklerine katki saglanmasi ve tezin bir sonraki
asamasini iceren kaliteli biyopelet tiretiminde dogal baglayici olarak kullanim
amach degisik endtstriyel organik atiklar (keciboynuzu ve misir) ise katki maddesi
olarak kullanilmistir. Biyokiitlenin diisiik 1s1l deger, yiiksek nem ve ugucu madde
icerikleri, distiik yogunlugu ve yiiksek oksijen/karbon orani nedeniyle komtr gibi
fosil yakitlara gore dezavantajlart s6z konusudur. Tez calismasinin birinci
asamasinda, biyokiitlenin karakteristik 6zelliklerinden kaynaklanan problemleri
en aza indirmek ve yakit enerji potansiyelini iyilestirerek, yiiksek kaliteli biyoyakit
elde etmek amaciyla biyokiitlelere termal 6n islem olarak torrefaksiyon dontisiim
prosesi uygulanmistir. Torrefaksiyon prosesi uygulanirken deney setlerinin
belirlennesi icin deney tasarim metodlarindan Design Expert optimizasyon
programi/ merkezi kompozit tasarim yonteminden yararlanilmistir. Tezin ikinci
asamasinda ise belirlenen deney plani géz 6niine alinarak torrefaksiyon prosesi ile
tretilen torrefiye biyokomiirlere uygulanan analiz sonuclari, design expert
programinda yanit ylizey yontemi (RSM/response surface methodology) ile
¢oziimlendirilmis ve her deney seti icin optimum liretim kosullar1 belirlenmistir.
Belirlenen optimum kosullarda fretilen torrefiye biyoyakitlarla peletleme
calismalart gerceklestirilip optimum biyopelet {lretimi yapilmistir. Tez
calismasinin ilk asamasi olan torrefaksiyon prosesi uygulanmasinda biyokiitle
kaynagi olarak kullanilan geven bitkisi, Usak ili kirsallarindan, sigir kuyrugu bitkisi

ise Afyonkarahisar Ihsaniye ilcesi / Uclerkayasi koyii kirsalindan temin edilmistir.
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Geven bitkisi cok yillik bitkilerden olup, baklagiller familyasindan gelmektedir.
Daglik alanlarda ve kurak iklim kosullarinda kendiliginden yetisebilme 6zelligine
sahiptir. Geven bitkisinden ¢ikarilan Kkitre ila¢ sanayisinde ve ebru sanatinda
kullanilabilmektedir. Sigir kuyrugu bitkisi ise iki yillik bitki olup, siracagiller
familyasindan gelmektedir. Geven bitkisi gibi daglik alanlarda ve kurak iklim
kosullarinda yetisebilme 6zelligine sahiptir. Ligno seliilozik yapidaki bu bitkiler,
mevcut fosil enerji kaynaklarindan olan kémiire kiyasla daha distik kiil ve ugucu
madde icerigine sahip olmakla beraber nispeten kémiire yakin 1s1l degere sahip
olduklar icin; Alternatif enerji kaynag1 olarak diisliniilen biyokdmiir iiretiminde
ham biyokiitle kaynagi olarak kullanilmislardir. Ham biyoktitlelerden enerji icerigi
gelistirilmis biyokomiir liretimi i¢in uygulanan torrefaksiyon prosesinde ayrica
katki maddesi amach ve literatiir bilgilerinden yola ¢ikilarak baglayic1 6zellikleri
oldugu bilinen endstriyel organik atiklardan kegiboynuzu ve misir atigl
kullanilmistir. Ke¢iboynuzu organik atigi Antalya’da faaliyet gosteren Antalya
Konserve Pekmez Gida San Tic Ltd $ti’ den pekmez liretim atig1 olarak temin
edilmistir. Kegiboynuzu atiginin tez ¢alismasinda kullanilmasinin sebeplerinden
biri de, bu atiklarin kalorifik degerlerinden dolay1 bilingsiz olarak yakilip kirsal
alanlarda evsel 1s1 tiretimi icin kullaniliyor olmasi ve tezde uygulanan prosesde
kullanilarak endiistriyel atiklarin iilke ekonomisine katki saglanabileceginin
gosterilmek istenmesidir. Tez calismasinda, baglayici 6zelligi ve karakteristik
yanma ozelliklerinden dolay1 6zellikle peletleme asamasinda dogal baglayici olarak
degerlendirilebilecegi diisiiniilen bir baska organik endiistriyel atik icin Konya’da
faaliyet gosteren yag liretim firmasindan temin edilen misir sap ve kocan atiklar

da kullanilmistir.

7.2 Ham Biyokiitle Kaynaklarina ve Organik Atiklara Uygulanan
On islemler

Torrefaksiyon prosesi ile biyokdmiir iiretiminde kullanilmak tizere temin edilen

ham biyokiitleler ve organik atiklar dnce laboratuvar ortaminda oda sicakliginda

daha sonra ise 105 °C etiiv ortaminda kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra

laboratuvar o6lgekli 6giitme cihazi olan Sekil 7.1’ de gosterilen IKA A11 marka el

tipi 6glitiicii kullanilarak degisik boyutlarda numunelere parcalanmislardir. Elde
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edilen numunelerin, deneylerde kullanilmasi kararlastirilan 1000-5000 pm tanecik
boyutundaki fraksiyonlarina ayrilabilmesi i¢in farkli gézenek agikligina sahip

elekler ve Sekil 7.2’de gosterilen FRITSCH marka elek sarsma cihazi kullanilmistir.

Sekil 7.1 IKA A11 el tipi 6gutiici Sekil 7.2 FRITSCH elek sarsma cihazi

7.3 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklar icin Karakterizasyon

Calismalan

Torrefaksiyon prosesi 6ncesi ham biyokiitlelere ve organik atiklara numunelerin
yakit karakterizasyonunu belirleyebilmek amaci ile elementel analiz, kisa analizler,
makromolekiiler bilesen analizi, iist 1si1l deger analizi, Termogravimetrik analiz

(TG/DTA), FT-IR analizi ve SEM analizleri yapilmistir.
7.3.1 Ham Biyokiitle ve Oganik Atiklarin Kisa Analizleri

Numunelerin nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon iceriklerini belirleyebilmek
icin TGA cihazindan yararlanilarak kisa analizler gerceklestirilmistir. ilk olarak her
numuneden yaklasik olarak 10 mg tartilip, 100 ml/dk akis hizi ile azot atmosferi
altinda 10 °C/dk 1sitma hizinda 105 °C’ ye 1sitilmistir. Numune, nem icerigini
uzaklastirmak icin bu sicaklikta 10 dakika kadar tutulmustur. Daha sonra numune
100 ml/dk akis hiz1 ile azot atmosferi kosulunda 40 °C/dk 1sitma hizinda 900 °C’ye
kadar 1sitilmistir. Bu asamada numune ug¢ucu madde igerigini uzaklastirmak icin

bu sicaklikta 7 dakika kadar tutulmustur. Bir sonraki asamada yine 100 ml/dk akis
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hizi ile azot atmosferi altinda sicaklik 20 °C/dk sogutma hizinda kontrollii olarak
600 °C’ ye disiirtilmiistiir. Bu sicakliga ulasildiginda azot atmosferi degistirilerek
numune 100 ml/dk akis hizindaki kuru hava atmosferinde sabit agirlhiga gelene
kadar tutulmustur. Kalan agirlik numunenin kil igerigini vermistir. Numunenin

sabit karbon miktari ise toplamdan ¢ikartilarak hesaplanmistir [78, 142].
7.3.2 Ham Biyokiitle ve Oganik Atiklarin Elementel Analizi

Ham biyokiitle ve organik atiklarin C, H, N ve S igerikleri Thermo Scientific Flash
2000 elementel analiz cihazi ile Gazi Universitesi Kimya Béliimii laboratuvarinda
yapumistir. Numunelerdeki oksijen miktar1 ise farktan yararlanilarak

hesaplanmistir [143].
7.3.3 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklarin Ust Is1l Deger Analizleri

Ust 1s1l deger olarak da bilinen kalorifik deger, termokimyasal déniigiim
sistemlerinin etkinligini etkileyen ve enerji lretiminde yakit olarak kullanilan
biyokiitlenin kalitesini gosteren hammaddenin 6énemli bir 6zelligidir. Deneysel
calismada kullanilan biyokiitlelerin ve organik atiklarin kalorifik degerini
belirleyebilmek icin Sekil 7.3’de gésterilen IKA C 4000 adyabatik kalorimetre
cihaz1 kullanilmistir. Numunelerin kalorifik degerleri (7.1) esitliginden

yararlanilarak hesaplanmistir.

Cx AT —
0 Q)
Im

]
( ? (7.1)
Q= Numunelerin st 1s1l degeri (J/g)
C= Kalorimetre sisteminin 1s1 kapasitesi (] /K)
AT= Olgiilen sicaklik artis1 (K)
Qf= Tim ikincil enerjilerin toplamu (J)

M= Numune miktari (g)
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Sekil 7.3 IKA C 4000 adyabatik kalorimetre cihaz
7.3.4 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklar icin Makromolekiiler Bilesen Analizi

Numunelerin kimyasal yapisindaki makromolekiiler bilesenleri olusturan
ekstraktif madde, seliiloz, lignin ve hemiseliilloz icerikleri ilgili standartlar

uygulanarak tayin edilmistir.
7.3.4.1 Ekstraktif Madde Analizi

Numunelerin ekstraktif madde icerigini tayin edebilmek icin Tappi T204 cm-07
prosediirii izlenmistir. Kurutulan ve analize uygun tanecik boyutuna elenen
numuneler (0,4 mm) yaklasik 2,0 g tartilarak hacimsel 2:1 benzen/etanol ¢6zeltisi
ile 5 saat boyunca soxhlet ekstraksiyonu ile muamele edilmistir. islem sonucu elde
edilen kalinti oda sicaklifinda kurutulup, daha sonra sabit tartima ulasincaya
kadar 105 °C sicaklikta etiivde tutulmustur. Sabit tartima gelen numuneler
desikatore alinarak oda sicakligina kadar sogutulmus ve tartimlari alinmistir.
Gerekli hesaplamalar (7.2) esitliginden yararlanilarak yapilmistir [144], [145].
YoEkstraktif Madde = 20— » 100 (7.2)

m

mO0= Analiz 6ncesi numune miktari (g)

m1= Analiz sonrasi numune miktari (g)
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7.3.4.2 Hemiseliiloz Analizi

Numunelerin ekstraktif madde analizi sonrasi elde edilen kalinti, 150 ml NaOH (20
g/1) ¢ozeltisi icerisine alinmistir. Bu ¢6zelti yaklasik 3,5 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Prosediir sonucu c¢ozelti filtre edilip, kalint1 Na* iyonu icermeyene
kadar saf su ile yikanmis ve sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Daha sonra
kalint1 desikatorde oda sicakligina getirilmis ve tartimi1 alinmistir. Numunenin

hemiseliiloz icerigi (7.3) esitliginden yararlanilarak hesaplanmistir [146].

ml — m2
YpHemiseliiloz = BT X 100 (7.3)
m

mO= Ekstraktif madde analizi 6ncesi numune miktari (g)
m1= Hemiseliiloz analizi 6ncesi numune miktari (g)

m2= Hemiseliiloz analizi sonrasi numune miktar (g)
7.3.4.3 Lignin Analizi

Estraktif madde analizinden elde edilen kalintidan 1 g tartilmis ve yaklasik 15 °C
sicakliktaki soguk 15 ml %72’ik H2SO4 ¢ozeltisi bulunan bir behere aktarilarak,
numunenin ¢éziinmesi saglanmistir. Daha sonra beher agzi kapatilarak 20 °C'lik su
banyosunda 24 saat tutulmustur. Daha sonra karisim bir balon igerisine aktarilip
300 ml saf su ile H2S04 ¢ozeltisi %6 oranina seyreltilmis ve 4 saat sliresince geri
sogutucu altinda kaynatilmistir. Cozelti filtre edilip kalintidan SO4-2 iyonunu
uzaklastirabilmek i¢in sicak su ile kiyanmistir. Yikanan kalint1 105 °C etiivde sabit
agirhiga gelene kadar kurutulmus, desikatérde sogutulup tartimi alinmistir.
Numune icerisindeki lignin miktar1 (7.4) esitliginden yararlanilarak hesaplanmistir

[146, 147].

m4(1 — %Ekstraktif madde) “1

m3

06Lignin = 00 (7.4)

m3= Ekstraktif madde analizi sonucu kalintidan alinan kiitle (g)

m4= Analiz sonucu kalint1 miktar1 (g)
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7.3.4.4 Seliiloz Analizi

Numune icerisindeki seliiloz analizi ise toplamdan cikartilarak (7.5) esitliginden

yararlanarak hesaplanmistir [146].
%Seliiloz = 100 — (%Kil + %Ekstraktif madde + %Lignin + %Hemiseliiloz) (7.5)

7.3.5 Termogravimetrik Analiz

Numunelerin ayrismasina yol acan reaksiyonlarin basladigl sicaklik araliginin
izlenebilmesi icin termogravimetrik analiz uygulanmistir. Bu analiz Yildiz Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvar’'nda SII6000 Exstar TG/DTA 6300 cihaz
kullanilarak yapilmistir. Analizler 10°C/dakika 1sitma hizinda ortam sicakligindan
900°C’ ye kadar 1sitilarak azot ortaminda gergeklestirilmis ve numunelerin kiitle

kayiplari sicakligin bir fonksiyonu olarak dl¢ciilmustiir.
7.3.6 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

Numunelerin yapisindaki kimyasal baglarin ve fonksiyonel gruplarin belirlenerek

molekiiler yapilarinin aydinlatilabilmesi amaci ile FT-IR analizi uygulanmistir. Bu

analiz Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda Perkin Elmer Spectrum

100 ATR FT-IR cihazi kullanilarak 650-4000 cm- dalga boyu araliginda

gerceklestirilmistir.

7.3.7 Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Numunelerin yiizey 6zelliklerini ve morfolojisini belirlemek i¢cin SEM cihaz ile

yuksek c¢ozlnirlikte ornek goruntileri alinmistir. Bu analiz Yildiz Teknik

Universitesi Merkez Laboratuvar’'nda Zeiss EVO LS 10 SEM cihaz1 kullanilarak

gerceklestirirlmis ve numunelerin yapisal farkliliklar: belirlenmistir.

7.4 Biyokiitle Kaynaklarina ve Organik Atiklara Torrefaksiyon
Prosesinin Uygulanmasi

Yiiksek enerji icerikli ve yanma 6zellikleri iyilestirilmis biyoyakit tiretimi i¢in ham

biyokiitle kaynaklar (sigir kuyrugu veya geven bitkisi) ve katki maddeleri olarak

endistriyel organik atiklar (ke¢i boynuzu veya misir) kullanilarak, diistik 1sitma

hizinda (10°C/dk) ve inert azot ortaminda kiil firini ile Sekil 7.4’de gosterildigi gibi
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torrefaksiyon prosesi uygulanmistir. Yapilan literatiir arastirmalari ve o6n
denemeler sonucunda torrefaksiyon prosesi ile lretilen torrefiye biyokomuiiriin
enerji icerigi ve karakteristik 6zellikleri lizerine en etkili parametrelerin ham

biyokiitlenin tanecik boyutu, proses sicaklifi, proses siiresi ve organik katki

maddesi orani oldugu belirlenmistir.

-

Sekil 7.4 inert azot gaz1 ortaminda uygulanan torrefaksiyon proses diizenegi

Enerji potansiyeli gelistirilmis biyokdmiir iiretiminin optimizasyonu ve prosesi
etkileyen bagimsiz degiskenlerin birbirleri ve cevap ytizeyleri ile etkilesimlerini
degerlendirmek amaci ile Design Expert programi/cevap yiizey yontemi/merkezi
kompozit tasarimi kullanilarak, 4 bagimsiz degisken, 5 seviye ve merkezde 6 tekrar
olacak sekilde 30 deneme iceren deney setleri olusturulmustur. Deney setlerinde
bagimsiz degiskenler; sicaklik (200-320°C), kalma stiresi (15-75 dk), tanecik
boyutu (1-5 mm) ve organik atik orani (% 0-100 ag/ag) seklinde belirlenmistir.
Her bir bagimsiz degisken icin 5 seviye araligi uygulanarak geven veya sigir
kuyrugu enerji bitkilerinden torrefaksiyon prosesi ile komiire alternatif olarak

kullanilabilecegi diisiintilen biyokémiir (Sekil 7.5) tiretimi gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.5 Ham biyokiitle ve degisik proses kosullarinda tiretilen torrefiye
biyokdmiir numuneleri

Torrefaksiyon proses yanitlarindan olan, iiretilen biyokémiirlerin % kiitle kaybi, %
kutle verimliligi, % enerji verimliligi, 1s1l degeri (M]/kg) ve enerji yogunlugu gibi
analiz sonuglarnt ise bagimh degiskenler olarak degerlendirilmistir. [85].
Tanimlanan bagimsiz degiskenlere gore olusturulan deney plani Tablo 7.1°de

verilmistir.
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Tablo 7.1 Torrefaksiyon deney plani

Torrefaksiyon Prosesi

Bagimsiz Sicaklik Kalma Tanecik Katki Maddesi Atik
Degiskenler (°Q) Siiresi (dk) | Boyutu (mm) Orani (% ag/ag)
Seviye Araligi 200-320 15-75 1-5 0-100

1. Set SK-KB*

2. Set G-KB**

3. Set G-M***

4. Set SK-M****

* SK-KB= Si1g1r Kuyrugu-Kec¢i Boynuzu

** G-KB= Geven-Keci Boynuzu

*** G-M= Geven- Misir

#Hxk SK-M= Sigir Kuyrugu-Misir

7.5 Torrefiye Biyokomiir Numunelerine Uygulanan

Karakterizasyon Calismalari

Torrefaksiyon prosesi ile tretilen torrefiye biyokomir numunelerinin
karakterizasyonu i¢in Bolim 7.3’de bahsedilen analizler uygulanmistir. Ayrica
torrefaksiyon proses yanitlarindan olan % kiitle kaybi, % kutle verimi, % enerji
verimi ve enerji yogunlugu parametreleri de triinlerin karakterizasyonu igin

kullanilmistir.
7.5.1 Torrefiye Uriin % Kiitle Kaybi

Torrefaksiyon prosesi ile ham biyokiitlenin yapisinda nem kaybi ve 1s1l bozunma
gerceklesmekte bundan dolay1 da biyokiitlede kiitle kaybi1 gozlenmektedir.
Biyokiitlede meydana gelen kiitle kaybi1 (7.6) esitliinden yararlanilarak
hesaplanmistir [148].

(m0 — m1)

04 Kiitle Kayb1 = 0 %X 100 (7.6)
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mO= Torrefaksiyon proses dncesi kurutulmus ham biyokiitle miktari (g)

ml= Torrefaksiyon prosesi sonrasi torrefiye iiriin miktari (g)
7.5.2 Torrefiye Uriin % Kiitle Verimi ve % Enerji Verimi

Torrefaksiyon prosesi ile ham biyokiitle yapisindan kismen bozunmalar sonucu
cesitli ucucu maddeler uzaklagsmaktadir. Bu bozunmalar sonucu olusan gaz faz ile
ham biyokiitlenin yapisinda kiitle ve kimyasal enerji kayb1 meydana gelmektedir.
Bu kayiplar sonucu hesaplanan kiitle ve enerji verimi, torrefaksiyon prosesini
degerlendirebilmek i¢cin en 6nemli parametrelerdir. Kiitle verimi (7.7) esitligi
yardimiyla torrefiye biyokomiir agirhiginin ham biyokiitle agirligina oranlanmasi

ile hesaplanabilmektedir.

Torrefiye biyokdmiir kiitlesi (g)

Kiitle Verimi = % 100
HHe verim Ham biyokiitle kiitlesi (g) (7.7)

Enerji verimi ise (7.8) esitligi yardimiyla kiitle veriminin ve numunelerin st 1sil
degerlerinin bir fonksiyonu olarak hesaplanabilmektedir. Bu iki parametre
biyokiitleden torrefiye {rlne transfer olan kiitle ve kimyasal enerjiyi

tanimlayabilmek ve elde edilen torrefiye irinin karakterizasyonu icin

kullanilmaktadir [85, 149].

Torrefiye biyokomiir tist 1511 degeri (é)

Enerji Verimi = Kiitle Verimi x % 100 (7.8)

Ham biyokiitle iist 1511 degeri (é)

7.5.3 Torrefiye Uriin Enerji yogunlugu

Torrefaksiyon prosesi ile lignoseliilozik biyokiitlenin kimyasal yapisinda kismen
meydana gelen bozunmalar sonucu gaz fazina kiitle transferi enerji transferinden
daha fazla gerceklesmektedir. Bu olay proses sonucu enerji yogunlugu daha ytiksek
torrefiye iiriin elde edildigini gostermektedir. Yani torrefiye tiriiniin birim hacimde
bulundurdugu enerji miktar1 daha fazladir. Bu sekilde tanimlanan enerji yogunlugu

(7.9) esitliginden yararlanarak hesaplanmistir [120, 149].
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Enerji Verimi
Enerji Yogunlugu= ————

(7.9)

Kiitle Verimi

7.6 Biyokomiir Pelet Uretimi

Design Expert optimizasyon programi/Yilizey yanit metodu ve merkezi kompozit
tasarimindan yararlanilarak torrefaksiyon prosesi ile enerji igerikleri iyilestirilmis
biyokomur tretimi gercgeklestirilmistir. Si8ir kuyrugu ve Geven biyokiitleleri i¢in
ayr1 ayr1 olusturulan deney setleri ile tliretilen biyokdmiir numunelerine Bélim
7.5'de bahsedilen analizler uygulanarak proses yanitlan elde edilmistir. Yizey
yanit yontemi ile elde edilen proses yanitlari Design Expert programi ile
cozimlendirilerek her deney seti icin torrefaksiyon prosesi optimum kosullari

belirlenmistir. Optimum proses kosullari Tablo 7.2’de verilmistir.

Tablo 7.2 Bagimsiz degiskenler icin Design Expert programi ile belirlenen
optimum kosullar

Torrefaksiyon Prosesi Optimum Kosullar
Bagimsiz Sicaklik Kalma Tanecik Boyutu | Katki Maddesi Atik
Degiskenler (°Q) Siiresi (dk) (mm) Orani (% ag/ag)
1. Set (SK-KB) 290 60 4 75
2. Set (G-KB) 290 57 4 25
3. Set (G-M) 290 60 3 75
4. Set (SK-M) 290 60 4 70

Her deney seti i¢in ayr1 ayri belirlenen optimum kosullar, hammadde karisimlarina
uygulanarak optimum proses kosullarinda torrefiye biyokémiir numuneleri
tiretilmistir. Daha sonra presleme kalibina alinan torrefiye biyokomiir numunesine
hidrolik pres (Sekil 7.6) yardimi ile 20 MPa basingta peletleme islemi
uygulanmistir. Elde edilen peletlerin (Sekil 7.7) caplarinin 1 cm, uzunluklarinin ise

1-1,5 cm araliginda degistigi belirlenmistir.
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Sekil 7.6 Hidrolik pres Sekil 7.7 Biyopelet numuneleri

7.7Biyopelet Numunelerine Uygulanan  Karakterizasyon

Calismalan

Torrefiye biyokdmiir numunelerinden hidrolik pres yardimi ile {iretilen biyopelet
numunelerinin kimyasal yapilarinin karakterizasyon ¢alismalari i¢in Boliim 7.3’de
bahsedilen nem icerigi, kiil icerigi ve st 1s1l deger analizleri gerceklestirilmistir.
Ayrica peletlerin fiziksel o6zelliklerinin tayin edilebilmesi icin peletlere
diisme/darbe direnci testi, sikistirma direnci testi ve suya dayanim testi

uygulanmistir.
7.7.1 Diisme/Darbe Direnci Testi

Darbe direnci testi, peletlenerek yogunlastirilmis yakitlarin depolanma veya
nakliye sirasinda bozunmadan kalabilmesi yani dayanikliliginin test edilmesi icin
uygulanan bir analizdir. Literatiir ¢alismalarinda birka¢ farkli metod ile analiz
edilebildigi goriilmektedir. Bu ¢alismada, belirli bir referans noktasindan diisiirme
yontemi kullanilarak analiz gergeklestirilmistir. Biyopeletlerin dayanikliligini test
etmek icin secilen peletler, 1,85 m yilikseklikten metal zemine serbest olarak
birakilmistir. Bu islem 4 kez tekrarlandiktan sonra peletler 3 mm delik boyutlu
elek ile elenmis ve elek tistiinde kalan pelet agirlig1 baslangi¢c agirliginin yiizdesi

olarak (7.10) esitliginden yararlanarak hesaplanmistir [129, 150].
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Analiz sonras pelet agirha (g)
% Darbe Direnci = — . — * 100 (7.10)
Analiz 6ncesi pelet agirha (g)

7.7.2 Sikistirma Direnci Testi

Pelet yakitlar icin nihayi kullanim alanlarina ulasincaya kadar bitiinligint
koruyabilmeleri fiziksel 6zellikleri bakimindan ¢ok 6énemli bir parametredir. Pelet
buitiinlugi, pelet sertligi ile orantili olarak degismekte bu da sikistirma direnci ile
test edilebilmektedir. Sikistirma direnci, pelet yakitlarin sikistirma prosesinde
biitiinligiinin bozulmadan yani kirilmadan o6nceki uygulanabilecek maksimum
sikistirma yiikii seklinde belirtilmektedir. Bu analiz i¢cin peletler, ¢cekme basma
cihazinda iki plaka arasina yerlestirilmis ve peletler kirilana kadar sabit hizda
basing artirilarak sikistirma kuvveti uygulanmistir. Uygulanan basinca Kkarsi

peletlerin kirilma direnci tespit edilmistir [151].
7.7.3 Suya Dayanim Testi

Pelet yakitlar nakliye veya depolanma sirasinda yagmur ya da yiliksek nem
kosullar1 gibi olumsuz ¢evre kosullarina maruz kalabilmektedir. Bu gibi
olumsuzluklar da pellet yakitlarin yanma Kkalitesi lizerinde negatif etkilere sebep
olmaktadir. Bu yiizden pellet yakitlara suya dayanimlarinin test edilebilmesi i¢in
analizler uygulanmaktadir. Literatiir calismalarinda ¢ok cesitli analizler olmakla
beraber, bu ¢alismada peletlerin suya dayanimlari, suda bekletme stireleri ile test

edilmistir [113, 150].
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8

SONUCLAR ve TARTISMA

8.1 Karakterizasyon Calismalari
8.1.1 Ham Biyokiitle ve Oganik Atiklar i¢in Kisa Analiz Sonuclari

Torrefaksiyon prosesinde kullanilan ham biyokiitle ve organik atiklarin yakit
karakteristik o6zelliklerini belirleyebilmek icin kisa analizler Boélim 7.3.1°'de
aciklandigr gibi TGA cihazindan yararlanilarak ardasik 1sitma islemi ile
gerceklestirilmistir. Analiz sonucu elde edilen TG grafikleri Sekil 8.1-8.4’de sirasi

ile verilmistir.

Agirhik (mg)

[
|

| | | | Il Il | |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 T00.0 800.0 000

Sicakhk (°C)

Sekil 8.1 Sigir Kuyrugu TG egrisi

Numunelerin TG egrilerine bakildiginda ilk gézlenen agirhik kaybinin yapidaki su
molekiillerinin ve nemin uazaklastirilmasi sonucu oldugu goriilmiistiir. Daha sonra
gozlenen ikinci buyiik agirlik kaybi ise biyokiitlenin yapisindan hemiseliiloz,
seliiloz ve lignin gibi makromolekiiller ile karbondioksit, su ve karbonmonoksit

gibi molekiillerin 1sitma sonucu ugucu madde olarak yapidan uzaklastirilmasi ile
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olusmustur. Daha sonra kuru hava atmosferinde 600 °C civarinda uygulanan

proses ile biyokiitle yapisindaki sabit karbonun tamamen yanarak analiz edilmesi

saglanmistur.
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Sekil 8.3 Ke¢i Boynuzu TG egrisi
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Sekil 8.4 Misir TG egrisi
Deneysel c¢alismada kullanilan ham biyokiitle ve organik atiklarin

termogravimetrik analizi ile elde edilen kisa analiz sonuglar1 ve kalorimetre

bombasi kullanilarak hesaplanan iist 1s1l deger sonuglari Tablo 8.1'de verilmistir.

Tablo 8.1 Ham biyokiitle ve organik atiklarin kisa analiz sonuclari

Kisa Analiz Sonuclari
% Ugucu . % Sabit | UstIsil Deger

%N % Kiil

/o Nem Madde %o K Karbon (MJ/kg)
Sigir 8,04 73,43 6,33 12,19 16,68
Kuyrugu
Geven 517 75,34 4.50 14,99 18,44
Keci 8,1 78,80 3,07 10,03 15,86
Boynuzu
Misir 9,26 68,23 5,79 16,72 16,47

Tablo 8.1'de verildigi gibi ham biyokiitle numunelerinden olan geven bitkisinin

ucucu madde ve sabit karbon iceriginin sigir kuyrugu bitkisine kiyasla daha yiiksek

oldugu, bundan dolay1 da daha yiiksek kalorifik degere sahip oldugu belirlenmistir.
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Ayrica Literatiir bilgilerine gore biyokiitlenin mineraller bakimindan da zengin
oldugu bilinmektedir. Bu durum biyokiitle yapisindaki kil oranina katki
saglamistir. Yanma proseslerinde yiiksek oranda kiil agiga ¢ikarmasi da literatiir ile
uyumlu olarak daha diisiik kalorifik degerlere sahip oldugunu géstermektedir. Bu
sebepten dolay1 da diisiik nem ve kil icerigine sahip olan geven bitkisinin kalorifik
degerinin daha yiiksek belirlendigi sdylenebilir. Mevcut fosil enerji kaynaklarindan
linyit komiriniin literatir bilgileri ile karsilastirildiginda ise, biyokiitlenin ugucu
madde miktarinin daha yiiksek, sabit karbon miktarinin ve kalorifik degerinin ise
daha dusuk oldugu soylenebilir. Literatiir bilgilerine gore linyit komiru icin
kalorifik degerin ortalama 3500-5000 cal/g (14,65-20,93 M]/kg) arasinda degistigi
bilinmektedir [142, 152].

Tez calismasinda yararlanilan ham biyokiitle ve organik atiklarin kisa analiz
sonuglari toplu olarak degerlendirildiginde; Numunelerin sabit karbon oranlarinin
% 10,03 ile %16,72 arasinda degisirken, tist 1s1l degerlerinin ise 3793,89 ile
4411,41 cal/g araliginda degistigi belirlenmistir.

8.1.2 Torrefiye Biyokomiir Numuneleri i¢in Kisa Analiz Sonuglari

Farkli sicaklik degerlerinde torrefaksiyon prosesleri gerceklestirilen biyokiitle
numunelerinin yapilarindan termal islemden dolay1 6nemli degisiklikler meydana
gelmistir. Torrefaksiyon prosesi ile elde edilen biyokomiir iirtinlerinin yakit
karakteristigini belirleyebilmek icin kisa analiz sonuglari TGA egrilerinden

yararlanilarak hesaplanmis ve Tablo 8.2’de verilmistir.
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Tablo 8.2 Torrefiye biyokdmiir lirtinlerinin kisa analiz sonuclari

Kisa Analiz Sonuclari
. Ust Is1l
proses % Nem W&ggléceu % Kaiil (1)?;321; Deger
Kosulu (M] /kg)
1.SET 200 °C 3,91 60,74 4,65 30,7 19,19
(SK-KB) | 260 °C 5,39 48,52 14,6 31,49 22,45
320°C 8,81 40,1 17,94 33,15 23,79
2.SET 200°C 3,48 68,11 13,24 15,18 19,52
(G-KB) 260 °C 3,07 56,81 12,37 27,75 23,42
320°C 3,21 48,05 13,68 35,06 24,79
3.SET 200 °C 3,51 68,41 9,65 18,43 20,71
(G-M) 260 °C 4,14 44,59 13,26 38,01 22,98
320°C 4,96 40,99 15,74 38,31 24,43
4.SET 200°C 3,63 72,94 8,65 14,78 19,56
(SK-M) 260 °C 3,75 50,02 12,76 33,47 22,3
320°C 3,17 34,37 12,5 49,96 23,47
Torrefaksiyon sonucu biyokitlenin yapisinda meydana gelen yapisal

degisikliklerden dolay1 proses sicakligindaki artis ile biyokémiir trtinlerinin ugucu
madde iceriklerinin azalirken, sabit karbon ve kiil iceriklerinin ise ytkseldigi
belirlenmistir. Degisik proses kosullarinda gerceklestirilen torrefaksiyon prosesi
ile biyokiitle yapisindaki bilesenler termal islemden dolay1 ayrismakta ve yapidan
ilk once dustk molekiil agirlikli hidrokarbon yapilar1 olmak tizere karbon
monoksit, karbon dioksit, hidrojen ve sivi lirtin iceren ucucular uzaklasarak, ugucu

madde igeriginin azalmasina yol agmaktadir [131].

Ozellikle G-KB biyokémiir iiriiniiniin sabit karbon icerigi proses sicaklifina bagh
olarak %15,18'den %35,06’ya yaklasik 2,3 kat artarken, SK-M biyokémiir
Urlniiniin sabit karbon icerigi ise %14,78’den %49,96’ya yaklasik 3,4 kat artmistir.
Torrefaksiyon prosesi ile meydana gelen kiitle kaybi torrefiye irtinlerde kiil ve
sabit karbon igeriklerinin artmasina yol agmistir. Ayn1 zamanda torrefaksiyon
prosesi ile biyokiitle yapisinda meydana gelen degisiklikler kiil miktarindaki artis
ile alakahdir. Ciinkii termal islem sirasinda biyokiitle yapisindaki organik bilesikler
parcalanirken, inorganik bilesikler ise ayrismazlar ve olusan kiil miktarina katki

saglarlar. Literatiir bilgileride ¢cogunlukla kiil bilesiminde bulunan alkali ve toprak
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alkali metallerin torrefaksiyon prosesi sirasinda genellikle torrefiye iirlinlerin

yapisinda kaldigini géstermektedir.

Termal islem ile biyokémiir yapisindaki kiil oraninin artmasi yanma prosesleri i¢gin
negatif bir etki vermesine ragmen, biyokiitlenin yapisindaki ucucu bilesenlerin
uzaklastirilmasi ve sabit karbonun artmasi tretilen biyokémiir numunelerinin
kalorifik degerlerinde artisa sebep olmustur. Ciinkii yliksek sabit karbon icerigi,
yanma prosesleri sirasinda torrefiye biyokdmiiriin daha fazla 1s1 agiga ¢ikarmasi
anlamina gelmektedir. Proses sicakligindaki artis ile biyokomiir numunelerinin 1sil
degerlerinin arttig1 ve 320°C proses sicakliginda biyokémiir numunelerinin
kalorifik degerlerinin yaklasik 23,47 M]/kg ile 24,79 M]/kg araliginda degistigi
gorulmustiir [61, 142, 153].

8.1.3 Ham Biyokiitle ve Torefiye Biyokomiir Numuneleri Elementel Analiz

Sonuglari

Torrefaksiyon prosesi ile ham biyokiitlenin kimyasal bilesiminde meydana gelen
degisiklikleri ve tretilen torrefiye biyokdmiir numunelerinin yakit karakteristik
ozelliklerini agiklayabilmek icin gercgeklestirilen elementel analiz sonuglar1 Tablo
8.3 ve 8.4’de verilmistir. Analiz sonucu numunelerin igerdigi C, H, N ve S oranlari
elde edilirken, Oksijen orani ise numunelerin icerdigi kil oranida g6z oniline

alinarak farktan yararlanilarak hesaplanmistir.

Tablo 8.3 Ham biyokiitle ve organik atiklarin elementel analiz sonuglari

C(%) | H(%) | N(%) | S(%) | O0(%) | %Kil
Sigir Kuyrugu | 43,34 3,88 0,82 0,30 45,33 6,33
Geven 44,88 6,90 1,33 0,23 42,16 4,50
Keci Boynuzu | 44,90 4,40 1,58 0,32 45,73 3,07
Misir 43,60 6,26 0,76 0,09 43,5 5,79

Torrefaksiyon prosesi biyokiitle kimyasal bilesiminin degisiklige ugramasina
sebep olmustur. Torrefaksiyon sicakligindaki artis, yapidaki Cnun agirlik¢a

ylizdesini artirirken O ve H yiizdelerinin ise azalmasina neden olmustur. Bu azalma
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egilimi (Sekil 8.5), proses siiresince biyokiitlenin dehidrasyona ugramasindan ve
karbondioksit cikisindan kaynaklanmaktadir. CO2, CO ve H20 emisyonlar,
biyoyakit icerigindeki H/C ve O/C atomik oranlarinin da proses sicakligindaki
artisa bagh olarak azalmasina yol agmistir. Torrefaksiyon prosesindeki sicaklik
artisi ile biyokiitlenin yapisindan daha fazla oksijenin uzaklastirilmasi, biyokiitle
yapisindaki O/C atomik oranini azaltarak, biyoyakitin enerji yogunlugunu artirmis

ve biyokiitleyi gazlastirma prosesi i¢cin daha uygun hale getirmistir.
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0
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Sekil 8.5 Torrefaksiyon sicakligina bagl biyokémiir element icerigindeki degisim

Ciinkii torrefaksiyon prosesi ile dumana sebep olan biyokiitle yapisindaki ugcucular
ve su buhari uzaklastirilabildigi i¢in torrefiye biyoyakit yanma islemleri boyunca
daha az duman salimina sebep olmakta ve enerji kayb1 azalmaktadir [78, 111, 119,
154]. Bundan dolay1 torrefiye biyokomiir ham biyokiitle ile karsilastirildiginda
yanma prosesleri sirasinda daha az duman ve is olusumuna sebep oldugu icin
enerji Uretiminde yakit olarak kullaniminin daha uygun olacag1 diisiintlebilir

[142].
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Tablo 8.4 Torrefiye biyokdmiir triinlerin elementel analiz sonuglari

PIOSes |\ ey | H@) | N@) | s@) | o) | kil
Kosulu
LSET | 200°C | 4819 | 573 | 098 | 01 | 4035 | 465
(SK-KB) | 260°C | 5029 | 462 | 149 | 01 | 199 | 146
320°C | 5079 | 329 | 213 | 006 | 1679 | 17,94
2SET | 200°C | 4413 | 483 | 123 | 021 | 3636 | 13.24
(G-KB) 260 °C 58,25 4,48 1,6 0,05 23,25 12,37
320°C | 6179 | 397 | 222 | 016 | 1818 | 13.68
3SET | 200°C | 4646 | 559 | 16 0 36,7 | 9,65
GM) | 260°C | 5683 | 448 | 442 | 016 | 2085 | 13.26
320 °C 59,49 2,7 4,32 0,14 17,61 15,74
4.SET 200 °C 48,56 5,36 1,17 0 36,26 8,65
(SK-M) 260 °C 59,48 3,91 3,62 0,14 20,09 12,76
320 °C 57,45 2,81 1,87 0,17 25,2 12,5

Her torrefaksiyon seti i¢in sicakliga bagh olarak firetilen biyokdémiirin yakit
ozelliklerinin nasil degistigini gozlemleyebilmek i¢in Tablo 8.5’de ki atomik H/C ve
0/C oranlarindan yararlanilarak Sekil 8.6’de verilen Van Krevelen diyagrami

olusturulmustur.

Tablo 8.5 Torrefiye biyokomdiir tiriinleri icin H/C ve O/C atomik oranlari

Proses

Kosulu H/C o/C
1.SET 200 °C 1,43 0,63
(SK-KB) | 260°C | 0,94 0,25

320 °C 0,66 0,21
2.SET 200 °C 1,31 0,62
(G-KB) 260 °C 0,92 0,30

320 °C 0,77 0,22
3.SET 200 °C 1,44 0,59
(G-M) 260°C | 0,95 0,28

320 °C 0,54 0,22
4.SET 200 °C 1,32 0,56
(SK-M) | 260°C | 0,79 0,25

320 °C 0,59 0,33
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Bu diyagramdan da goriildiigii gibi daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
torrefaksiyon prosesi ile biyokdmiir yapisindaki karbon ytizdesi artarken, yapidan
oksijen molekiiliiniin uzaklagsmasina bagh olarak H/C ve O/C oranlar1 azalmis ve
buna bagh olarak torrefiye biyokomiir numunelerinin yakit o6zellikleri
iyilestirilmistir. Uretilen biyokémiir iiriinlerindeki H/C ve 0/C oranindaki diisiis,
torrefaksiyon prosesi sirasinda biyokiitle yapisindaki bagl su molekiiliiniin ve
hafif ucucularin dehidrasyon, deoksijenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlari ile

serbest birakilmasi ile agiklanabilir [155].

Proses sicakligindaki artis ile tretilen biyokémiir numuneleri yakit o6zellikleri

bakimindan linyit kémiiriiniin yakit 6zelliklerine yaklastig1 goriilmistiir [156].

VAN KREVELEN DiYAGRAMI
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Sekil 8.6 Torrefiye biyokdmiir numuneleri i¢in Van Krevelen diyagrami

Ayrica torrefikayon prosesi ile biyokiitlenin karbona oranla yapisindaki oksijen ve
hidrojen ytlizdesinin azalmasi, elde edilen biyokdmiir numunelerinin kalorifik

degerlerini artisina sebep olmustur.

8.1.4 Ham Biyokiitle ve Organik Atiklar icin Makromolekiiler Bilesen Analiz

Sonugclari

Lignoselillozik ham biyokiitle ve organik atiklarin yapisal 6zelliklerini
anlayabilmek icin numunelere Boliim 7.3.4’de bahsedilen analizler uygulanarak

bilesen analizi gerceklestirilmis ve sonuclar Tablo 8.6’da verilmistir.
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Tablo 8.6 Makromolekiiler bilesen analiz sonuclari

Makromolekiiler Bilesen Analizi
0 .
#oEkstraktf %Hemiseliiloz %Seliiloz %Lignin
Madde

Sigir Kuyrugu 19,34 50,90 6,18 17,25
Geven 20,77 43,26 17,08 14,39
Keci Boynuzu 17,83 46,29 17,59 15,22
Misir 7,48 30,72 40,18 15,83

Analiz sonuglar1 incelendiginde numunelerin ekstraktif madde ve lignin
iceriklerinin birbirine yakin oldugu belirlenmistir. En yliksek hemiseliiloz igerigine
sahip olan numunenin, ham biyokiitle kaynag1 olarak kullanilan sigir kuyrugu
bitkisi oldugu gozlenmistir. Organik atik olarak degerlendirilen misirin ise en

yuksek seliiloz icerigine sahip goriilmiustiir.

Lignoseliillozik maddelerin igerdikleri makromolekiiler bilesikler bitkiye dogal
olarak baglayicilik 6zelligi kazandirmakta bu da peletleme proseslerine ekstra bir
katki saglamaktadir. Ayrica ham biyokiitle kaynagi olarak kullanilan sigir kuyrugu
ve geven bitkisinin hemiseliiloz iceriklerinin yiiksek oldugu gozlenirken, seliiloz ve
lignin oranlarinin ise daha diisiik oldugu belirlenmistir. Termal davranislara karsi
mukavemetinin yliksek oldugu bilnen lignin mokekiliiniin biyokiitle yapisinda
nispeten az oranda bulunmasindan dolayi, ham biyokiitlelere yiliksek sicaklikta

torrefaksiyon prosesi uygulanabilecegine karar verilmistir.

8.2 Design Expert Programm ve Torrefaksiyon Prosesi ile
Biyokémiir Uretim Sonuclar:

Ham biyokiitle kaynaklar:1 ve organik endiistriyel atiklar kullanilarak mevcut fosil

enerji kaynaklarina alternatif olabilecek, enerji icerikleri iyilestirilmis ve cevreye

duyarl biyokdmiir numunelerinin liretimi inert azot atmosferinde, diisiik 1sitma

hizinda torrefaksiyon prosesi ile gergeklestirilmistir. Bolim 7.4’de bahsedilen

prosesi etkileyen bagimsiz degiskenlerin birbirleri ve cevap ylizeyleri lizerindeki
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etkilerini degerlendirerek optimize edebilmek i¢cin Design Expert programi/cevap

ylizey yontemi/merkezi kompozit tasarimindan yararlanilmistir.

Her set i¢in ayr1 ayr1 merkezi kompozit tasarimi ile deney tasarim desenleri
gerceklestirilip, Ttretilen biyokomir numunelerine belirlenen cevap yiizey
analizleri uygulanmistir. Elde edilen analiz sonuglar ve Design Expert programi
ANOVA analiz sonuglar1 birarada degerlendirilerek, her set icin biyokiitle ve
organik endiistriyel atiklardan biyokomir tliretiminin optimum proses kosullari
belirlenmistir. Ayrica her set i¢in belirlenen optimum kosullar géz 6ntine alinarak
tiretilen optimize biyokdmir numunelerinin karakterizasyonu i¢cin TG/DTA, FT-IR

ve SEM analizlerinden yararlanilmistir.
8.2.1 Sigir Kuyrugu - Keciboynuzu (1. Set) Torrefaksiyon Prosesi Sonug¢lari

Torrefaksiyon prosesi ile biyokomiir tiretiminde 1. Set icin ham biyokiitle kaynagi
olarak Sigir Kuyrugu bitkisi ve katki maddesi olarak da kec¢i boynuzu endiistriyel
atig1 kullanilmistir. Proses sicakligl, proses kalma siiresi, biyokiitle tanecik boyutu
ve organik katki maddesi orani seklinde belirlenen bagimsiz degiskenler ve her
bagimsiz degisken icin ayarlanan seviye araliklar1 géz o6niline alinarak merkezi
kompozit tasarim yontemi ile deney tasarim deseni olusturulmustur. Tablo 8.7’de
verilen deney tasarim formiilasyonlar ile liretilen biyokémiir numunelerine yanit
yuzeyleri olarak belirlenen %Kiitle kaybi, %Kiitle verimi, %Enerji verimi, enerji
yogunlugu ve 1sil deger analizleri uygulanmistir. Uygulanan analiz sonuglari
optimizasyon programi ile degerlendirilerek yanit yilizeylerinin model
uyumluluklar belirlenerek ANOVA analizleri gerceklestirilmis ve sonuclara gore
her bir yanit ylzeyi i¢cin bagimh degiskenlerin bagimsiz degiskenlerle iliskisini

tanimlayan regresyon modelleri olusturulmustur.
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Tablo 8.7 Torrefaksiyon prosesi ile liretilen SK-KB biyokémiir analiz sonuglari

Kalma | Tanecik KB Kiitle Kiitle | Enerji .. Isil
No Slc(?(l:{)l 1k Siiresi | Boyutu % Kayb1 | Verimi | Verimi Yonglll':llgu Deger
(@) | mm) |@g/a)| %) | (6 | (%) (MJ/ke)
1 260 45 3 100 | 4435 | 5565 | 78,18 1,40 22,30
2 230 60 4 75 42,73 | 57,27 | 7095 1,24 20,11
3 260 45 3 50 40,55 | 59,45 | 83,57 1,41 22,76
4 260 45 3 50 58,82 | 41,18 | 5592 1,36 21,98
5 260 45 5 50 5562 | 4438 | 59,99 1,35 22,37
6 290 60 2 75 6565 | 3435 | 4346 1,27 21,52
7 290 60 2 25 63,02 | 3698 | 47,14 1,27 20,94
8 | 290 60 4 75 62,52 | 37,48 | 5057 1,35 21,91
9 290 30 4 25 60,87 | 39,13 | 49,13 1,26 21,20
10 | 260 75 3 50 54,34 | 4566 | 61,40 1,34 21,77
11 | 230 60 2 25 29,54 | 70,46 | 85,24 1,21 19,88
12 | 230 60 4 25 41,90 | 5810 | 69,23 1,19 20,12
13 | 230 30 2 75 36,15 | 63,85 | 76,89 1,20 20,49
14 | 230 30 4 25 41,18 | 5882 | 71,70 1,22 20,59
15 | 230 30 4 75 3219 | 67,81 | 84,79 1,25 20,30
16 | 200 45 3 50 16,44 | 8356 | 99,03 1,19 19,19
17 | 290 30 2 25 6222 | 3778 | 4814 1,27 20,94
18 | 260 45 3 50 54,02 | 4598 | 60,86 1,32 21,43
19 | 260 45 3 50 52,55 | 47,45 | 63,35 1,34 21,62
20 | 260 45 3 0 59,94 | 40,06 | 50,49 1,26 21,02
21 | 260 45 3 50 52,60 | 47,40 | 63,03 1,33 21,53
22 | 230 60 2 75 37,53 | 62,47 | 73,45 1,18 20,00
23 | 260 45 3 50 51,59 | 4841 | 65,02 1,34 22,45
24 | 290 30 2 75 54,03 | 4597 | 54,88 1,19 20,31
25 | 290 30 4 75 5541 | 44,59 | 63,04 1,41 22,95
26 | 320 45 3 50 70,32 | 29,68 | 37,62 1,27 23,79
27 | 290 60 4 25 68,13 | 31,87 | 3878 1,22 20,55
28 | 260 45 1 50 52,19 | 4781 | 64,75 1,35 22,36
29 | 260 15 3 50 53,86 | 46,14 | 61,87 1,34 21,71
30 | 230 30 2 25 3022 | 69,78 | 88,10 1,26 20,75
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8.2.1.1 SK-KB Biyokoémiir Uriinlerinin %Kiitle Kayb1 Sonuglar:

Sigir kuyrugu bitkisine kegiboynuzu organik katki maddesi eklenerek
gerceklestirilen torrefaksiyon prosesi ile flretilen biyokdmiir numunelerinin
%Kitle kayib1 sonuglarn varyans analizi yardimi ile incelenerek, regrasyon

katsayilar1 ve model uyumluluklar1 degerlendirilmigtir.

Torrefaksiyon proses sonuclari incelendiginde, uygulanan bagimsiz degiskenlerin,
reaksiyon sonucu iretilen biyokomiir {triinlerinin %Kiitle kayiplar1 tiizerine
etkilerinin a¢iklanmasinda lineer model uygun bulunmustur. Bu modelin kabul
edilmesinde, programin belirledigi diger modellere gore p degerinin kii¢iik olmas;,
R? degerinin buyiik olmasi, standart sapma degerinin kiiciik olmasi ve kalinti hata
karaler toplami olan PRESS degerinin de kii¢iik olmas1 gbz oniine alinmistir.

Bahsedilen degerler toplu olarak Tablo 8.8’de verilmistir.

Tablo 8.8 SK-KB biyokémiir numuneleri %kiitle kaybi analizi i¢in 6nerilen model
istatiksel degerleri

] ;;(rln . R2 Dl'ize[l{tzilmis BekIl{eznen PRESS

Lineer 5,18 0,8606 0,8383 0,8017 954,63
2F1 5,16 0,8951 0,8399 0,7799 1059,49
Kuadratik | 4,71 0,9308 0,8662 0,7604 1153,57
Kiibik 5,59 0,9545 0,8115 -0,3024 6270,50

Onerilen lineer modelin regresyon katsayisinin (R?) 0,8606 olmasi, bu modelin
deneysel verileri %86,06 oraninda ag¢iklayabildigini gostermektedir. Diizeltilmis
regresyon katsayisinin 0,8383 olarak belirlenmeside Sekil 8.7°de verildigi gibi
beklenen degerler ile deneysel degerler arasinda ytliksek bir uyumlulugun var
oldugunu gostermistir. Bu cevap yiizeyi i¢cin lineer modelin uygulanabilirliginin
kabul edimesinde beklenen regresyon katsayisi (0,8017) ile diizeltilmis regresyon
katsayisinin (0,8383) birbirine yakin olmasinin da énemi vardir. Ayrica yeterli
tahminleme degerinin bu model icin 24,283 olarak bulunmasi ve istenen sekilde
4’de biiyiik olmasi, modelin yeni verilerin tahminlenmesini yeterli kilacagi

sonucuna varilmistir.
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76.00 —

61.00 —

46.00 —

Tahmin edilen degerler

31.00 —

16.00 —

I I I I I
16.44 3124 46.05 60.85 75.66

Gergek deneysel degerler

Sekil 8.7 SK-KB biyokdmiir numuneleri %Kiitle Kaybi tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirilmasi

%Kitle kayb1 sonuglar icin kabul edilen lineer modelin Tablo 8.9’da verilen
varyans anaiz sonuglari incelendiginde modele ait p deperinin 0,0001’den kiiglik
oldugu goriilmektedir. Bu degerin kiiciik olmasi, torrefaksiyon prosesini etkileyen
bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin iiretilen biyokémiiriin % Kiitle kayb1

analizi lizerinde lineer olarak 6nemli bir etkisinin oldugunu goéstermistir.

%Kiitle kaybi1 Anova sonuglar1 incelendiginde, belirlenen p degerlerine gore
(p<0,05) sicaklik (A) parametresinin torrefaksiyon prosesi iizerine biiytlik 6lciide
etkili oldugu, sonucuna varilmistir. Bagimsiz degiskenlerin p degerleri birbirleri ile
karsilastirildiginda ise %Kiitle kaybi tizerine en etkili parametrenin sicaklik oldugu

tespit edilmistir.
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Tablo 8.9 %Kiitle kayb1 ANOVA sonuglari

Cevap 1 %XKitle Kayb1
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df OrtI:lzl rr(:la51 F Degeri I;foebg:ll;i
Model 414324 4 1035,81 38,568 | <0,0001
A-Sicaklik 3957,43 1 3957,43 147,41 | <0,0001
B-Kalma Stiresi 65,67 1 65,67 2,45 0,1304
C-Tanecik Boyutu 46,55 1 46,55 1,73 0,1998
D-% KB 73,59 1 73,59 2,74 0,1103
Kalinti 671,14 25 26,85
Uyum Eksikligi 493,80 20 24,69 0,70 0,7456
Yeterli Tahminleme 24,283

%Kiitle kaybi icin regresyon analizi sonucunda elde edilen lineer model, kodlanmis

bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.1)’de verilmistir.

%Kiitle kayb1 = +49,97+12,84*A+1,65*B+1,39*C-1,75*D (8.1)

(A: Sicaklik, B: Kalma Stiresi, C: Tanecik Boyutu, D: %Keci Boynuzu Katki Maddesi

Orani)

Elde edilen lineer modele ait yanit yiizeyi grafikleri sirasi ile Sekil 8.8-8.10’da

verilmistir.
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Sekil 8.8 Sicaklik ve kalma siiresi parametrelerinin SK-KB biyokomiir %kiitle
kaybi lizerine etkisi

Uretilen biyoyakitlarin  %Kiitle kayb1 icin olusturulan lineer modeldeki

degiskenlerin katsayilar1 goz oniine alindiginda reaksiyon sicakligi’'nin (A) en etkili

parametre oldugu, diger bagimsiz degiskenlerinde sicaklik kadar etkili
olmasalarda torefaction prosesi sonucu meydana gelen %Kiitle kaybi tlizerinde
pozitif etkiye sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica organik katki maddesinin

ise beklenen etkiyi gostermedigi belirlenmistir [115, 157].
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Sekil 8.9 Sicaklik ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokémiir %kiitle
kaybi tlizerine etkisi

Analiz sonuglari incelendiginde, tiretilen SK-KB biyokémiir numunelerinin %Kiitle

kayb1 degerlerinin %16,44 ile %70,32 arasinda degistigi gorulmistir.
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Torrefaksiyon prosesi ile iiretilen SK-KB biyokoémiir iriinleri i¢gin 200 °C proses
sicakligl, 45 dakika proses siiresi ve 3 mm biyokiitle tanecik boyutu kosullar: i¢in
en diisiik %Kiitle kayb1 sonucunu verdigi, 320°C proses sicakligl, 45 dakika proses
stiresi ve 3 mm biyokiitle tanecik boyutu kosullari i¢in ise en yiiksek %Kiitle kaybi
sonuclarina ulasildigl gézlenmistir. Bu veriler de torrefaksiyon prosesi icin proses
suresi ve tanecik boyutuna gore reaksiyon sicakliginin daha etkili bir parameter

oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 8.10 Tanecik boyutu ve kalma siiresi parametrelerinin SK-KB biyokémiir
%kiitle kaybi tizerine etkisi

8.2.1.2 SK-KB Biyokémiir Uriinlerinin %Kiitle Verimi Sonuclari

Sigir kuyrugu bitkisine kegiboynuzu organik katki maddesi eklenerek
gerceklestirilen torrefaksiyon prosesi ile flretilen biyokdmiir numunelerinin
%Kiitle verimi ANOVA sonuglar1 incelenerek, varyans analizi yapilmis, regrasyon

katsayilar1 ve model uyumluluklari degerlendirilmistir.

Torrefaksiyon proses sonuclari incelendiginde, uygulanan bagimsiz degiskenlerin,
reaksiyon sonucu tretilen biyokomiriin kiitle verimi iizerine etkilerinin
tanimlanmasinda lineer model o6nerilmistir. Bu modelin belirlenmesinde, diger
modellere gore p degerinin kiiciik olmasi, R? degerinin biiylik olmasi, standart
sapma degerinin kiiciik olmasi ve kalinti hata karaler toplami olan PRESS
degerinin ki¢lik olmasi géz oniine alinmistir. Bahsedilen degerler Tablo 8.10°da

verilmistir.
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Tablo 8.10 SK-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle verimi analizi i¢in 6nerilen
model istatiksel degerleri

< j;(rin . R2 Dﬁze}l{tzilmis Bekfl{eznen PRESS

Lineer 518 0,8606 0,8383 0,8017 954,63
2FI 5,16 0,8951 0,8399 0,7799 1059,49
Kuadratik | 4,71 0,9308 0,8662 0,7604 1153,57
Kiibik 5,59 0,9545 0,8115 -0,3024 | 6270,50

Uretilen biyokémiir numuneleri %Kiitle verimi analiz sonucu i¢in énerilen lineer
modelin regresyon katsayisinin (R%) 0,8606 olmasi, bu modelin deneysel verileri
%86,06 oraninda agiklayabildigini gostermektedir. Diizeltilmis regresyon
katsayisinin 0,8383 olarak bulunmasida Sekil 8.11'de gorildigi gibi %Kiitle
verimi icin beklenen degerler ile deneysel verileri arasinda bir uyumlulugun

oldugunu kanitlamaktadir.

%Kiitle verimi analiz sonuglarinin yorumlanmasinda lineer modelin
uygulanabilirliginin kabul edimesinde beklenen regresyon katsayisi (0,8017) ile
diizeltilmis regresyon katsayisinin (0,8383) birbirine yakin olmasinin da énemi
vardir. Yeterli tahminleme degerinin bu model icin 24,283 olarak bulunmasi ve
istenen dogrultuda 4’den biiyik olmasi, lineer modelin yeni verilerin

tahminlenmesinde de yeterli olacagi sonucuna varilmistir.

%Kiitle verimi sonuglar icin kabul edilen lineer modelin Tablo 8.11'de verilen
varyans analiz sonuclari incelendiginde modele ait p degerinin 0,0001'den kiiciik
oldugu gorillmektedir. Lineer model p degerin kiiciik olmasi, torrefaksiyon
prosesini etkileyen bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin {lretilen
biyokémiiriin %Kiitle verimi analizi lizerinde lineer olarak énemli bir etkisinin

oldugunu gostermistir [120].
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84.00 —

69.00 —

54.00 —

Tahmin edilen degerler
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Gercek deneysel degerler

Sekil 8.11 SK-KB biyokémir numuneleri %kiitle verimi tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirilmasi

Lineer modelin %Kiitle verimi ANOVA sonuglari incelendiginde, belirlenen p
degerlerine gore (p<0,05) sicaklik (A) parametresinin torrefaksiyon prosesi

lizerine buyiik 6l¢tide etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 8.11 %Kiitle verimi ANOVA sonuglari

Cevap 2 %Kiitle Verimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplamu | df Ortlz:fa rrflam F Degeri I;foeff;i
Model 414324 4 1035,81 38,58 | <0,0001
A-Sicaklik 3957,43 1 3957,43 147,41 | <0,0001
B-Kalma Stiresi 65,67 1 65,67 2,45 0,1304
C-Tanecik Boyutu 46,55 1 46,55 1,73 0,1998
D-% KB 73,59 1 73,59 2,74 0,1103
Kalinti 671,14 25 26,85
Uyum Eksikligi 493,80 20 24,69 0,70 0,7456
Yeterli Tahminleme 24,283
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Modeli etkileyen bagimsiz degiskenlerin p degerleri birbirleri ile

karsilastirildiginda ise %Kiitle verimi lizerine en etkili parametrenin sicaklik
oldugu tespit edilmistir.
%Kitle verimi icin regresyon analizi sonucunda elde edilen lineer model,

kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.2)’de verilmistir.
%XKaitle Verimi = +50,03-12,84*A-1,65*B-1,39*C+1,75*D (8.2)

(A: Sicaklik, B: Kalma Stiresi, C: Tanecik Boyutu, D: %Keci Boynuzu Katki Maddesi
Orani)

SK-KB biyokoémiirii %Kiitle verimi lineer modeline ait yanit ytizeyi grafikleri sirasi

ile Sekil 8.12-8.14’de verilmistir.

% Kitle Verimi

60.00

45.00

87.90 25 A: Sicaklik
3000 230

B: Kalma Siresi

Sekil 8.12 Sicaklik ve kalma stiresi parametrelerinin SK-KB biyokdmiir %Kkiitle
verimi lizerine etKkisi

Torrefaksiyon prosesi ile iiretilen biyokomiirlerin %Kiitle verimi i¢in olusturulan
lineer modeldeki degiskenlerin katsayilari gz 6niine alindiginda da yine reaksiyon

sicakligi’'nin (A) en etkili parametre oldugu desteklenmektedir.
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Sekil 8.13 Kalma siiresi ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokdmiir
%kiitle verimi lizerine etKkisi

Analiz sonuglar1 incelendiginde, torrefaksiyon prosesi ile tretilen SK-KB
biyokémiir numunelerinin %Kiitle verimi analiz sonuclarinin %29,68 ile %83,56
arasinda degistigi bulunmustur. SK-KB biyokdmiir numuneleri i¢in en diisiik kiitle
verimi; 320°C proses sicakligi, 45 dakika proses stiresi ve 3 mm biyokiitle tanecik
boyutunda gozlenirken, en yiiksek kiitle verimi ise 200°C proses sicakligi, 45
dakika proses siiresi ve 3 mm biyokiitle tanecik boyutunda gergeklestigi
gorulmiustir. Bu verilerde, torrefaksiyon sicakligindaki artisinin biyokdmiir
%XKiitle veriminde ciddi bir azalisa neden oldugunu gostererek analiz sonucu i¢in

gelistirilen lineer modeli desteklemektedir.

Bagimsiz degiskenlerin turiin kitle verimi lzerindeki etkisi grafikler tizerinden
incelendiginde ise torrefaksiyon sicakliginin etkisi kadar belirgin olmamakla
beraber, reaksiyon kalma stiresinin ve biyokiitle tanecik boyutununda biyokémiir
kiitle verimi lizerinde azaltici bir etkiye sahip oldugu gozlenmistir. Bu bagimsiz
degiskenlerin yani sira, daha sonra uygulanacak peletleme calismalarinda dogal
baglayici amaci ile kullanilmasi disiiniilen organik katki maddesinin ise

biyokomdir kiitle verimi lizerinde pozitif bir etkisinin bulundugu séylenebilir.
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Sekil 8.14 Sicakliki ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokdmiir %kiitle
verimi lizerine etkisi

8.2.1.3 SK-KB Biyokémiir Uriinlerinin %Enerji Verimi Sonuglari

Sigir kuyrugu-kegiboynuzu biyokdmiir numunelerinin %Enerji verimi ANOVA
sonuglar: incelenerek, varyans analizi yapilmis, regrasyon katsayilar1 ve model

uyumluluklar1 degerlendirilmistir.

Torrefaksiyon proses sonuglari incelendiginde, bagimsiz degiskenlerin reaksiyon
sonucu lUretilen biyokdmiir numuneleri %Enerji verimi tizerine etkilerinin
tanimlanmasinda lineer model 6nerilmistir. Bu modelin belirlenmesinde, diger
modellere gore p degerinin kiiciik olmasi, standart sapma degerinin kii¢iik olmasi
ve kalint1 hata karaler toplami olan PRESS degerinin de kii¢ciik olmasi goz 6niine
alinmistir. R? degeri ise diger modellere gore nispeten kii¢ciik olmakla beraber,
diger modellere gore beklenen regresyon katsayisi (0,7412) ile diizeltilmis
regresyon Kkatsayisinin (0,7833) birbirine yakin olmasi da lineer modelin

secilmesine katki saglamistir. Lineer model istatiksel degerleri Tablo 8.12°de

verilmistir.
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Tablo 8.12 SK-KB biyokdmiir numuneleri %enerji verimi analizi i¢in 6nerilen
model istatiksel degerleri

< j;(rin . R2 Dﬁze}l{tzilmis Bekfl{eznen PRESS
Lineer 7,09 0,8132 0,7833 0,7412 | 173942
2F1 6,46 0,8821 0,8201 0,7752 | 1510,79
Kuadratik | ¢ 94 0,8926 0,7924 0,6630 | 2264,60
Kiibik 8,14 0,9310 0,7143 0,3628 | 4282,20

SK-KB biyokdémir numuneleri %Enerji verimi analiz sonucu i¢in 6nerilen lineer
modelin regresyon katsayisinin (R%) 0,8132 olmasi, bu modelin deneysel verileri
%381,32 oraninda aciklayabildigini gostermektedir. Biyokomiir icin %Enerji verimi
beklenen sonuglar ile deneysel sonuglar arasindaki uyum Sekil 8.15’de verilen

grafik ile gosterilmistir.

100.00 —

83.75 —

67.50 —

Tahmin edilen deger

51.25 —

35.00 —

T T T T I
35.07 51.06 67.05 83.04 99.03

Gercek deneysel deger

Sekil 8.15 SK-KB biyokdmiir numuneleri %enerji verimi tahmin edilen degerler
ile deneysel degerlerin karsilastirilmasi

Yeterli tahminleme degerinin lineer model i¢in 20,049 olarak bulunmasi ve istenen
dogrultuda 4’den biiylik olmasi, lineer modelin bagimsiz degiskenlerin farkl

verileri icinde tahminlemede yeterli olacagini gostermistir.

%Enerji verimi sonugclari icin kabul edilen lineer modelin Tablo 8.13’de verilen

varyans analiz sonuglari incelendiginde modele ait p deperinin 0,0001’den kiiglik
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oldugu goriilmektedir. Lineer model p degerin kiiciik olmasi, torrefaksiyon
prosesini etkileyen bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin {retilen

biyokdmiirin %Enerji verimi analizi sonucunu lineer olarak etkiledigini

gostermistir.
Tablo 8.13 %Enerji verimi ANOVA sonuclar
Cevap 3 %EnerjiVerimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df Ortlzilzl rr(rela51 F Degeri I;f()egf;i
Model 5465,32 4 | 1366,33 27.21 | <0.0001
A-Sicaklik 5046,50 1 5046,50 100,49 | <0.0001
B-Kalma Siiresi 144,08 1 144,08 2,87 0,1027
C-Tanecik Boyutu 34,20 1 34,20 0,68 0,4170
D-% KB 240,54 1 24,54 4,79 0,0382
Kalinti 1255,48 25 50,22
Uyum Eksikligi 817,38 20 4,87 0,47 0,8982
Yeterli Tahminleme 20,049

Lineer modelin %Enerji verimi Anova sonuclar1 incelendiginde, belirlenen p
degerlerine gore (p<0,05) sicaklik (A) ve kec¢i boynuzu katki maddesi orani (D)
parametrelerinin torrefaksiyon prosesi tlizerine biiyiik o6lciide etkili oldugu

sonucuna varilmistir.

%Enerji verimi icin regresyon analizi sonucunda elde edilen lineer model,

kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.3)’de verilmistir.
%Enerji Verimi = +64,07-14,50*A-2,45*B-1,19*C+3,17*D (8.3)

(A: Sicaklik, B: Kalma Siiresi, C: Tanecik Boyutu, D: %Keci Boynuzu Katki Maddesi

Orani)
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SK-KB biyokémuiirii %Enerji verimi lineer modeline ait yanit ytlizeyi grafikleri sirasi

ile Sekil 8.16- 8.18’de verilmistir.

100

84.25

E 68.5

[a}]

==

— 5275

-

43}

c

L 37

X

60.00 / 290
52.50 /'/2?5
45.00 / 260
3750 245 .
B: Kalma Siresi A: Sicaklik
3000 230

Sekil 8.16 Sicaklik ve kalma stiresi parametrelerinin SK-KB biyokdmiir %enerji
verimi lUizerine etKkisi

Analiz sonuglar1 incelendiginde biyokomiir numuneleri %Enerji verimi
degerlerinin %37,62 ile %99,03 arasinda degistigi gozlenmistir. En disiik enerji
veriminin en yiiksek poses sicakligi olan 320°C’ de, en yiiksek enerji veriminin ise

en dustik proses sicakligi olan 200°C’ de meydana geldigi belirlenmistir.

SK-KB biyokdmiir numuneleri %enerji verimi i¢in tretilen lineer denklem goz
online alindiginda en etkili parametrenin reaksiyon sicakligi oldugu ve enerji
verimi Uzerinde azaltic1 etkiye sahip oldugu gozlenmistir. Proses sicakliginin
yanisira reaksiyon siiresi ve biyoktitle tanecik boyutununda, torrefaksiyon prosesi
enerji verimi Uzerinde negatif etkiye sahip oldugu soylenebilir. Biyokoémiir
numunelerine daha sonra uygukanacak olan peletleme islemi i¢in yapiya katilan
organik katki maddesinin ise sicaklik parametresinden sonra %Enerji verimi
tzerinde etkisi oldugunu ve bu etkininde verimi artirici yonde goézlendigini

soyleyebiliriz.
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Sekil 8.17 Kalma siiresi ve tanecik boyutu parametrelerinin SK-KB biyokdmiir
%enerji verimi tizerine etkisi

Enerji verimi lzerine en etkili parametre olan proses sicakligindaki artis ile enerji

veriminde gozlenen azalisin, biyokdmiir numunelerinde gozlenen kiitle

verimindeki azalistan kaynaklandigi distiniilmektedir. Sicaklik artisi ile nem ve

ucucu bilesenler biyokémiir yapisindan uzaklastigi, bununda enerji veriminde bir

azalisa sebep verdigi bilinmektedir.

100
64.25
68.5
52.75

37

% Enerji Verimi

260

50 /
77 A Sicakik

625 .
75 ~ 290

D: Katki Maddesi

Sekil 8.18 Sicaklik ve katki maddesi orani parametrelerinin SK-KB biyokémiir
%enerji verimi iizerine etkisi
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8.2.2 Geven - Keciboynuzu (2. Set) Torrefaksiyon Prosesi Sonuclari

Ham biyokiitle kaynagi olarak Geven bitkisi ve endiistriyel organik atik amach keci
boynuzu atig1 kullanilarak torrefaksiyon prosesi ile inert azot ortaminda ve diisiik
1sitma hizinda biyokomir tretimi gerceklestirilmistir. 2. Set ¢alismalar
kapsaminda uretimleri gerceklestirilen G-KB biyokdmir numumelerinin deney
tasarimi, proses bagimsiz degiskenleri olarak belirlenen reaksiyon sicakligi,
reaksiyon kalma siiresi, biyokiitle tanecik boyutu ve organik katki maddesi
parametreleri ve bu parametreler icin belirlenen seviye araliklar1 goz oniline
alinarak design expert programi- cevap ylizey yontemi- merkezi kompozit tasarimi
ile olusturulmustur. Elde edilen deney tasarim deseninden yararlanilarak
gerceklestirilen torrefaksiyon proseslerinin %kiitle kaybi, %kiitle verimi, %enerji
verimi, enerji yogunlugu ve 1s1l deger sonuclari bagimsiz degislenler tlizerinden
degerlendirilmistir. Analiz sonuglar i¢in design expert programi ile optimizasyon
calismalar1 gergeklestirilerek, varyans analizleri yapilmis ve proses kosullari olan
bagimsiz degiskenleri, analiz sonuclari olarak kabul edilen bagiml degiskenler ile
iliskisini tanimlayan regresyon modelleri olusturulmustur. G-KB biyokémiir
numuneleri i¢in belirlenen deney tasarim deseni ve analiz sonuglar1 Tablo 8.14’de

verilmistir.
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Tablo 8.14 Torrefaksiyon prosesi ile liretilen G-KB biyokémiir analiz sonuglari

Kalma | Tanecik KB Kiitle Kiitle | Enerji .. o

No Slc(?(l:{)hk Siiresi | Boyutu % Kayb1 | Verimi | Verimi Yogzil;:: fu Iiﬁg‘;{i‘;r
@R | (mm) |(ag/ag)| (%) | (%) | (%)

1 260 45 3 100 41,21 58,79 82,59 1,41 22,30
2 230 60 4 75 36,61 63,39 77,85 1,23 20,60
3 260 45 3 50 41,68 58,32 65,13 1,12 21,44
4 260 45 3 50 45,08 54,92 62,91 1,15 21,98
5 260 45 5 50 52,88 47,12 62,08 1,32 24,37
6 290 60 2 75 60,21 39,79 52,33 1,32 21,79
7 290 60 2 25 61,05 38,95 48,20 1,24 21,86
8 290 60 4 75 55,95 44,05 60,33 1,37 22,97
9 290 30 4 25 58,04 | 41,96 59,03 1,41 23,68
10 260 75 3 50 47,96 52,04 57,23 1,19 23,50
11 230 60 2 25 30,99 69,01 77,93 1,13 19,95
12 230 60 4 25 33,40 66,60 86,53 1,30 21,87
13 230 30 2 75 30,17 69,83 85,04 1,22 20,18
14 230 30 4 25 37,73 62,27 75,67 1,22 20,45
15 230 30 4 75 34,19 65,82 80,95 1,23 20,63
16 200 45 3 50 22,46 77,54 78,85 1,02 19,52
17 290 30 2 25 60,99 39,00 50,15 1,29 22,72
18 260 45 3 50 46,33 53,67 61,45 1,14 21,97
19 260 45 3 50 47,66 52,34 59,78 1,14 21,92
20 260 45 3 0 44,48 55,52 66,12 1,19 21,98
21 260 45 3 50 48,27 51,73 60,52 1,17 22,45
22 230 60 2 75 32,84 67,16 82,22 1,22 20,28
23 260 45 3 50 45,88 54,13 63,93 1,18 22,67
24 290 30 2 75 58,29 41,71 29,79 0,71 20,45
25 290 30 4 75 55,88 44,12 57,43 1,30 21,83
26 320 45 3 50 64,55 35,45 39,71 1,12 24,79
27 290 60 4 25 62,07 37,93 50,56 1,33 22,44
28 260 45 1 50 44,88 55,12 70,80 1,28 21,79
29 260 15 3 50 40,10 59,90 70,62 1,18 22,63
30 230 30 2 25 27,20 72,80 80,41 1,10 19,51
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8.2.2.1 G-KB Biyokémiir Uriinlerinin %Kiitle Kaybi1 Sonuglari

Geven bitkisi ve keciboynuzu organik katki maddesi ile olusturulan 2. Set i¢in
torrefaksiyon prosesi sonucu biyokémir numunelerinde meydana gelen %Kiitle
kaybinin Anova analizi yapilarak regresyon katsayilar1 ve model uyumlulugu
degerlendirilmistir. G-KB biyokdmir numuneleri %Kiitle kaybi degisiminin

bagimsiz degiskenlere bagl olarak lineer model ile a¢iklanabilecegi belirlenmistir.

G-KB biyokémir numuneleri %Kiitle kayb1 analizi i¢in lineer modelin
onerilmesinde, diger modellere gére p degerinin 0,0001°’den daha kii¢iik olmasi, R?
degerinin ise biiylik olmasi degerlendirilmistir. Ayrica kalinti1 hata kareler toplami
olan PRESS degerinin kiiciik olmasi ve beklenen regresyon katsayis1 (0,9090) ile
diizeltilmis regresyon katsayisinin (0,9298) birbirine yakin olmasi da lineer
modelin yeni verilerin tahminlenmesinde de kullanilabilecegini gostermistir.

Onerilen model i¢in istatiksel degerler Tablo 8.15’de verilmistir.

Tablo 8.15 G-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle kaybi1 analizi model istatiksel

degerleri
] ;;(rln . R2 Dl'ize[l{tzilmis BekIl{eznen PRESS
Lineer 3,07 0,9395 0,9298 09090 | 354,71
2F1 2,86 0,96 0,939 0,8981 397,07
Kuadratik | 2,71 0,9718 0,9454 0,8677 515,61
Kiibik 2,57 0,9881 0,9508 0,2908 | 2762,98

Torrefaksiyon prosesi i¢cin uygun bulunan lineer modelin regresyon katsarisi R2
degerinin 0,9395 olarak bulunmasi, lineer modelin G-KB biyokémiir numuneleri
icin kiitle kaybi1 analizini %93,95 diizeyinde ag¢iklayabilecegini gostermistir. Ayrica
lineer model icin yeterli tahminleme degerinin 39,029 olarak bulunmasi, kabul

edilen modelin yeni verilerin tahmilenmesi i¢in de uygun olacagini gostermistir.

G-KB biyokomiir numuneleri %Kiitle kaybi analizi icin beklenen degerler ile

deneysel degerlerin uyumlu oldugu Sekil 8.19'da gosterilmistir.
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71.00 —

58.50 —

46.00 —

Tahmin edilen deger

3350 —

21.00 —

T T T T T
2117 3340 4563 57.87 70.10

Gercek deneysel deger

Sekil 8.19 G-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle kayb1 deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirilmasi

G-KB biyokdémiir %Kiitle kayb1 varyans analizi Tablo 8.16’da verilmistir. ANOVA
sonuglarindan, %Kiitle kaybi1 cevap yiizeyinin lineer model ile acgiklanabilecegi
belirlenmistir. Lineer model p degeri <0,0001 olarak hesaplanmistir [158]. Bu
durum prosesi etkileyen bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin biyokémiir
%Kiitle kaybi iizerinde istatistiksel olarak énemli etkiye sahip oldugunu ve ayrica

parametrelerin sonuglarini sadece lineer olarak etkiledigini gostermektedir.

Anova analiz sonuclarina gore proses kosullar1 olarak belirlenen bagimsiz
degiskenlerin p degerleri incelendiginde, sicaklik (A) parametresi icin hesaplanan
p degeri <0,05 olarak bulundugu icin sicaklik parametresinin uygulanan
torrefaksiyon prosesi icin etkili bir parametre oldugu sonucuna varilmistir. G-KB
biyokomir %Kiitle kaybi icin regresyon analizi ile Onerilen lineer model,

kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.4)’de verilmistir.
%Kiitle kaybi = +45,63+12,23*A+1,10*B+1,17*C-0,58*D (8.4)

(A: Sicaklik, B: Kalma Siiresi, C: Tanecik Boyutu, D: % Kec¢i Boynuzu Katki Maddesi

Orani).
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Tablo 8.16 G-KB %Kiitle kayb1t ANOVA sonuglari

Cevap 1 %Kitle Kaybi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df OrtI:lzl rr(:la51 F Degeri I;foebg:ll;i
Model 3660,12 4 | 91503 97.06 | <0,0001
A-Sicaklik 3590,18 1 3590,18 380,82 | <0,0001
B-Kalma Siiresi 28,97 1 28,97 3,07 0,0918
C-Tanecik Boyutu 32,95 1 32,95 3,50 0,0733
D-% KB 8,01 1 8,01 0,85 0,3654
Kalinti 235,69 25 9,43
Uyum Eksikligi 208,36 20 10,42 1,91 0,2452
Yeterli Tahminleme 39,029

Uretilen biyokémiir %Kiitle kaybi sonuclari icin 6nerilen lineer modeldeki
degiskenlerin katsayilar1 incelendiginde torrefaksiyon reaksiyon sicakligi’nin (A)
sonuglar tizerinde en etkili parametre oldugu, diger parametrelerinde sicaklik
kadar etkili olmamakla beraber biyokomiir %Kiitle kaybi lizerinde pozitif etkiye
sahip oldugu sonucuna varilmistir. Organik katki maddesi olarak kullanilan keci

boynuzu atiklarinin ise beklenen etkiyi gostermedigi belirlenmistir.

G-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle kaybi ytlizey yanit grafikleri Sekil 8.20-8.22’de

verilmistir.
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Sekil 8.22 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik - biyokiitle tanecik boyutu
parametrelerinin %kiitle kaybi iizerine etkisi

8.2.2.2 G-KB Biyokoémiir Uriinlerinin %Kiitle Verimi Sonuglari

Geven bitkisi ve kegiboynuzu karisimina uygulanan torrefaksiyon prosesi sonuglari
Design Expert programi ve ANOVA analizi sonuglar1t incelenerek
degerlendirilmistir. Torrefaksiyon sonuglari1 incelendiginde, reaksiyon sicakligi,
suresi ve biyokiitle parcacik biuytikligi gibi bagimsiz degiskenlerin, lretilen
biyokomir %Kiitle verimi tlizerine etkisinin lineer model ile agiklanabilecegi
bulunmustur. Analiz sonucu p degerinin 0,0001 degerinden kii¢iik olmasi lineer
modelin 6nerilmesine sebep olmustur. Ayrica R? degerinin biiyiik olmasi ve lineer
modele ait kiiglik standart sapma degeri ile kiiciik kalint1 hata karaler toplami olan
PRESS degeride model seciminde gdz oniine alinmistir. Onerilen modele ait

degerler Tablo 8.17’de verilmistir.

Tablo 8.17 G-KB biyokdmir numuneleri %kiitle verim analizi model istatiksel

degerleri
q :;?n . R2 Dﬁzel;gilmis Bekll;,;nen PRESS
Lineer 3,07 0,9395 0,9298 09090 | 354,71
2F1 2,86 0,96 0,939 0,8981 397,07
Kuadratik 2,71 0,9718 0,9454 0,8677 515,61
Kiibik 2,57 0,9881 0,9508 0,2908 | 2762,98
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Onerilen modellere ait R2 degeri karsilastirildifinda lineer modeles icin R?2
degerinin 0,9395 oldugu gorilmiistir. Bu deger lineer model ile deneysel verilerin
birbiri ile tutarhlik icerisinde oldugu sonucunu vermistir. Ayrica bu modele ait
Diizeltilmis R? degeri 0,9298, beklenen R? degeri ise 0,9090 olarak bulunmustur.
Beklenen regresyon katsayisi R? degeri ile diizeltilmis regresyon katsayisi R2
degerleri arasindaki fark diger modellere gore daha az oldugu icin birbirleriyle
kabul edilebilir derecede uyumluluk gosterdigi sonucuna varilmistir. Bu durumu
Sekil 8.23’de desteklemektedir. Ayrica proses verilerindeki degiskenligin %93,95
oraninda Onerilen lineer model ile acgiklanabilecegi de sdylenebilir. Lineer model
icin 39,029 verilen “yeterli tahminleme” degerinin de 4’ten biiyiik olmas1 %Kiitle

verimliligi sonug¢larinin bu model ile agiklanabilecegini desteklemektedir.

79.00 —

66.50 —

5400 —

Tahmin edilen deger

41.50 —

29.00 —

I I I I I
20.90 4213 5437 G6.60 78.83

Gercek deneysel deger

Sekil 8.23 G-KB biyokdmiir numuneleri %kiitle verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirilmasi

%Kiitle verimi ANOVA analiz sonuclar1 Tablo 8.18’de verilmistir. Onerilen lineer
model i¢in p degeri <0,0001 olarak goriilmektedir. Bu durum torrefaksiyon sonucu
%Kiitle verimliligi sonuglarini bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin
istatistiksel olarak 6nemli bir sekilde etkiledigini ve bu etkinin lineer oldugunu
gostermektedir [158]. Anova analiz sonuglari incelendiginde, bagimsiz degiskenler
arasindan sicaklik (A) parametresinin p<0,05 olmasi, bu parametrenin %Kiitle

verimi lizerine biyiik dl¢iide etkili oldugunu gostermistir.
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Tablo 8.18 G-KB %kiitle verimi ANOVA sonuclari

Cevap 2 %Kiitle Verimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonugclari
Kareler Toplami | df OrtI:lzl rr(:la51 F Degeri I;foebg:ll;i
Model 3660,12 4 | 91503 97.06 | <0,0001
A-Sicaklik 3590,18 1 3590,18 380,82 | <0,0001
B-Kalma Siiresi 28,97 1 28,97 3,07 0,0918
C-Tanecik Boyutu 32,95 1 32,95 3,50 0,0733
D-% KB 8,01 1 8,01 0,85 0,3654
Kalinti 235,69 25 9,43
Uyum Eksikligi 208,36 20 10,42 1,91 0,2452
Yeterli Tahminleme 39,029

Diger bagimsiz degiskenlerin p degerleri incelendiginde ise reaksiyon siiresi ve
biyokiitle tanecik boyutu parametrelerinin de sicaklik kadar olmasa da sonuglar
tizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir. %Kiitle verimi regresyon analiz
sonucu elde edilen lineer model, kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik

(8.5)’de verilmistir.
%Kiitle verimi = +54,37-12,23*A-1,10*B-1,17*C+0,58*D (8.5)

(A: Sicaklik, B: Kalma Siiresi, C: Tanecik Boyutu, D: % Ke¢i Boynuzu Katki Maddesi

Orami)

Uretilen biyoyakitlarin %Kiitle verimlilikleri icin olusturulan lineer modeldeki
degiskenlerin katsayilar1 gozoniine alindiginda reaksiyon sicakligi’'nin (A) en etkili
parametre oldugu gozlenmistir. Ayrica reaksiyon sicaklig1 (A), kalma siiresi (B),
tanecik boyutu (C) degerlerinin negatif lineer etkiye sahip oldugu ve triin verimini
azalttig1 sonucuna varimistir. Elde edilen modele ait yanit ytlizeyi grafikleri Sekil

8.24-Sekil 8.26’da verilmistir.
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Sekil 8.24 G-KB biyokdmiir numuneleri icin sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etkisi

G-KB biyokémiir numunelerinin analiz sonuglarina bakildiginda %Kiitle verimi
degerlerinin %35,45 ile %77,54 arasinda degistigi gorilmiistir. En diisiik %Kiitle
verimine 320°C, 45 dakika ve 3 mm proses kosullarinda ulasildigi, en ytliksek
%Kiitle verimi degerine ise 200°C, 45 dakika ve 3mm kosullarinda ulasildig:
belirlenmistir. Verilen bu analiz sonuclarida proses sicakliginin en etkili parametre

oldugunu ve artan proses sicaklig ile %Kiitle veriminin azaldigini desteklemistir.
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Sekil 8.25 G-KB biyokdmiir numuneleri icin kalma siiresi - biyokiitle tanecik
boyutu parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etkisi
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G-KB biyokémiir numunelerinde torrefaksiyon prosesi ile gozlenen kiitle
verimindeki azalisin, literatiir bilgilerinin de destekledigi gibi lignoseliilozik
biyokiitlenin kimyasal yapisinin yaklasik %30’unu olusturan en ugucu bilesenlerin,
genellikle yapidaki hemiseliillozun termal bozunmasi ile torrefaksiyon gazlari
seklinde yapidan uzaklasmasi sonucu olustugu disiunulmektedir. Ayrica kiitle
verimindeki azalisi, daha yiiksek sicakliklarda meydana gelen seliillozun ytiksek,

lignin molekiiliiniin ise kismen termal parcalanmasida desteklemektedir [159].

% Kiitle Verimi

A: Sicaklik

C: Tanecik Boyutu

230 2

Sekil 8.26 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik - biyokiitle tanecik boyutu
parametrelerinin %kiitle verimi tizerine etkisi

8.2.2.3 G-KB Biyokémiir Uriinlerinin %Enerji Verimi Sonuglar:

Biyokiitle kaynag1 Geven bitkisi ve organik katki maddesi karisimina uygulanan
torrefaksiyon prosesi sonucu %Enerji verimi sonuglar1 Design Expert programi ve
ANOVA analizi sonuclari incelenerek degerlendirilmistir. Uygulanan cevap ylizey
yontemi ile analiz sonuglarinin optimizasyonu ve bagimsiz degiskenlerin %Enerji
verimi ve birbirleri ile iligskisi belirlenmistir. Analiz sonuclar1 incelendiginde,
torrefaksiyon sicakligi, stiresi ve biyokiitle parcacik biiytikligii gibi bagimsiz
degiskenlerin, Uuretilen biyokomiir %Enerji verimi tizerine etkisinin lineer model
ile aciklanabilecegi bulunmustur. Analiz sonucu lineer modelin 6nerilmesine p
degerinin 0,0001 degerinden kiiciik olmasi goz oniline alinarak karar verilmistir. R?

degerinin biiyiik olmasi, standart sapma ve kalint1 hata karaler toplami olan PRESS
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degerlerinin kiigciik olmasi da lineer modelin se¢ilmesini desteklemistir. %Ener;ji

verimi i¢in dnerilen modellerin istatiksel verileri Tablo 8.19’da verilmistir.

Tablo 8.19 G-KB biyokdmiir numuneleri %enerji verim analizi model istatiksel

degerleri
q ;;(rin . R2 Dﬁzell{t;ilmis Bekll;znen PRESS
Lineer 5,64 0,8263 0,7985 0,7394 | 119456
2F1 6,16 0,8427 0,7599 0,5714 | 1964,84
Kuadratik | 5 o5 0,9165 0,8387 0,5394 | 211171
Kiibik 2,94 0,9868 0,9452 -0,2404 | 5686,64

Onerilen model icin R? degeri karsilastirldiginda lineer modele ait R2 degeri
0,8263_olarak bulunmustur. Lineer model i¢cin diizeltilmis R? degerinin 0,7985,
beklenen R2 degerinin ise 0,7394 oldugu belirlenmistir. Lineer modele ait R? degeri
diger modellerin degerleri ile karsilastirildiginda biraz daha diisiik olmasina
ragmen, beklenen regresyon katsayisi degeri ile diizeltilmis regresyon katsayisi
degerleri arasindaki fark diger modellere gore daha az oldugu i¢in %Ener;ji verim,
sonuglar: i¢in lineer modelin daha uygun olacag1 diistinilmistiir. Ayrica bu iki
degerin birbirine yakin olmasi degerlerin birbirleriyle kabul edilebilir derecede
uyumluluk gosterdigini de desteklemektedir. Deneysel veriler ile tahmin edilen

verilerin uyumlu oldugu Sekil 8.27°de goriilmektedir.

87.00 —

7400 —

61.00 —

Tahmin edilen degerler

48.00 —

3500 —

T T T T T
61.02 7378 86.53

Gercek deneysel degerler

Sekil 8.27 G-KB biyokdmiir numuneleri %enerji verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirilmasi
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Ayrica %Enerji verimi sonuclart icin parametrelerdeki degiskenligin %82,63
oraninda dnerilen lineer model ile agiklanabilecegi sdylenebilir. Lineer model i¢in
21,364 olarak hesaplanan “yeterli tahminleme” degerinin de 4’ten biyiik olmasi

%Enerji verimi sonu¢larinin bu model ile agiklanabilecegini desteklemektedir.

%Enerji verimi Tablo 8.20°’de ANOVA analiz sonuglarinda goruldugu gibi lineer
model icin p degeri <0,0001 olarak hesaplanmistir. Bu durum prosesi etkileyen
bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin G-KB biyokdmiir trinu %Enerji
verimi uzerinde istatistiksel olarak 6nemli etkiye sahip oldugunu ve ayrica

bagimsiz degiskenlerin %Enerji verimi sonuglarini lineer olarak etkiledigini

gostermistir.
Tablo 8.20 G-KB %enerji verimi ANOVA sonuglari
Cevap 3 %Enerji Verimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df Ortl:jl;; rr(;am F Degeri I;-;loebgfll;i
Model 3788.18 4| 947.05 29.73 | <0.0001
A-Sicaklik 3634.46 1 3634.46 114.10 | <0.0001
B-Kalma Siiresi 40.14 1 40.14 1.26 0.2723
C-Tanecik Boyutu 0.41 1 0.41 0.013 0.9104
D-% KB 113.17 1 113.17 3.55 0.0711
Kalinti 796.31 25 31.85
Uyum Eksikligi 775.00 20 38.75 9.09 0.0112
Yeterli Tahminleme 21,364

Anova analiz sonuglarina gore bagimsiz degiskenlerin p degerleri incelendiginde,
sicaklik (A) parametresi icin hesaplanan p degeri <0,05 olarak bulundugu icin
sicaklik parametresinin uygulanan torrefaksiyon prosesi %Enerji verimi sonugclari

lizerinde biiyiik 6l¢iide etkili oldugu sonucu c¢ikartilmistir. %Enerji verimi igin
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regresyon analizi sonucunda elde edilen lineer model, kodlanmis bagimsiz
degiskenler cinsinden esitlik (8.6)’'da verilmistir.

%Enerji verimi= +65,93-12,31*A-1,29*B+0,13*C+2,17*D (8-6)

(A: Sicaklik, B: Kalma Stiresi, C: Tanecik Boyutu, D: % Ke¢i Boynuzu Katki Maddesi

Oramni)

Elde edilen biyokémiiriin %Enerji verimi sonuglar i¢cin 6nerilen lineer modeldeki
degiskenlerin katsayilar1 incelendiginde torrefaksiyon reaksiyon sicakligi’nin (A)
sonuglar iizerinde en etkili parametre oldugu, diger parametrelerinde sicaklik
kadar etkili olmamakla beraber biyokomiir %Enerji verimini etkiledigi
soylenebilir. Lineer model incelendiginde, biyokémiir %Enerji verimini proses
sicakliginin ve proses siiresinin azaltici yonde, biyokiitle tanecik boyutu ve organik
katki maddesinin ise artiric1 yonde etkiledigi goriilmistiir. Lineer modele ait yanit

ylzeyi grafikleri Sekil 8.28-Sekil 8.30° da verilmistir.

G-KB biyokémiir numunelrinin analiz sonuglarina bakildiginda %Enerji verimi
degerlerinin %29,79 ile %86,53 arasinda degistigi goriilmiistiir. En diisiik %Enerji
verimine 290°C, 30 dakika ve 2 mm proses kosullarinda ulasildigi, en yiiksek
%Enerji verimi degerine ise 230°C, 60 dakika ve 4mm kosullarinda ulasildigi
belirlenmistir. Verilen bu analiz sonuclarida proses sicakliginin en etkili parametre

oldugunu ve artan proses sicaklig ile %Enerji veriminin azaldigini desteklemistir.
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Sekil 8.28 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin % enerji verimi tizerine etkisi
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Ayni torrefaksiyon kosullarinda iiretilen biyokémiir numunelerinin %Kiitle verimi
ve %Enerji verimi degerlerini karsilastirabilmek i¢in 320°C, 45 dakika ve 3 mm
proses kosullar1 goz ontne alindiginda, tiriin % Enerji veriminin %39,71 ile,
%Kiitle verimi %35,45 oranina gore daha yiiksek oldugu gorulmustir. Cinki
torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle yapisinda meydana gelen termal bozunma
sonucu olusan torrefiye iiriiniin, baslangi¢ kiitlesinin yaklasik %70’ini korurken,
enerji iceriginin ise %90'n1 n1 korudugu bilinmektedir. Dolayisi ile torrefaksiyon
prosesi sonucu biyokdmiur olusumunda, ytiksek kiitle kaybina bagh olarak kiitle
veriminde azalis gozlenmesine ragmen enerji verimindeki azalis ise daha disiik
gerceklesmistir. Bu sekilde komiire yakin kalorifik degerlere sahip biyokdémiir

triinlerinin tiretilebilecegi de sdylenebilir [159].

49

% Enerji Verimi

260

. 275 .
A: Sicaklik °  C: Tanecik Boyutu

200 4

Sekil 8.29 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢in kalma siiresi-biyokiitle tanecik
boyutu parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi
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Sekil 8.30 G-KB biyokdmiir numuneleri i¢cin sicaklik-biyokiitle tanecik boyutu
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi

8.2.3 Geven-Misir (3. Set) Torrefaksiyon Prosesi Sonuglari

3. Set calismalar1 kapsaminda ham biyokiitle kaynagi Geven bitkisi ve organik atik
amagcli misir endiistriyel atig1 torrefaksiyon prosesi ile inert azot atmosferinde ve
diisiik 1sitma hizinda biyokémiir iiretimi icin kullanilmistir. Uretimleri
gerceklestirilen G-M biyokémiir numumelerinin deney tasarimi, torrefaksiyon
sicakligl, proses siiresi, biyokiitle tanecik boyutu seklinde tanimlanan bagimsiz
degiskemler ve bu degiskenler i¢in belirlenen seviye araliklar kullanilarak design
expert programi- cevap Yyuzey yontemi- merkezi kompozit tasarimi ile
olusturulmustur. Uretilen G-M biyokomiir iiriinlerinin %Kiitle kaybi, %Kiitle
verimi, %Enerji verimi, enerji yogunlugu ve 1sil deger analizleri bagimsiz
degislenler iizerinden degerlendirilmistir. Analiz sonuclar1 design expert/ yanit
ylzey yontemi ile optimize edilerek, proses torrefaksiyon kosullar1 olan rak
belirlenen bagimsiz degiskenlerin, analiz sonuglar1 olarak kabul edilen bagimh
degiskenler ile iligkisini tanimlayan regresyon modelleri olusturulmustur. G-M
biyokémiir liretimi icin olusturulan deney tasarim deseni ve analiz sonuglar1 Tablo

8.21'de verilmistir.
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Tablo 8.21 Torrefaksiyon prosesi ile tiretilen G-M biyokémiir analiz sonuglari

Kalma | Tanecik M Kiitle | Kiitle | Enerji " Isil
No Slc(?(l:{)hk Siiresi | Boyutu % Kayb1 | Verimi | Verimi Yogﬁflli:: fu Deger
(k) | (mm) |(ag/ag)| (B) | (%) | (%) (M)/kg)
1 260 45 3 100 60,66 | 39,34 | 53,16 1,35 23,19
2 230 60 4 75 32,43 | 67,57 | 79,25 1,17 21,42
3 260 45 3 50 49,98 | 50,02 | 63,51 1,27 22,28
4 260 45 3 50 49,81 | 50,19 | 65,39 1,30 22,86
5 260 45 5 50 48,77 | 51,23 | 68,42 1,34 25,33
6 290 60 2 75 64,77 | 35,23 | 44,21 1,25 22,66
7 290 60 2 25 62,08 | 37,92 | 4895 1,29 22,74
8 290 60 4 75 62,20 | 37,80 | 49,44 1,31 23,88
9 290 30 4 25 61,71 | 38,30 | 50,52 1,32 24,62
10 260 75 3 50 59,79 | 40,21 | 51,30 1,28 22,39
11 230 60 2 25 3576 | 64,24 | 77,23 1,20 21,17
12 230 60 4 25 29,15 | 70,85 | 86,36 1,22 22,75
13 230 30 2 75 31,35 | 68,65 | 79,78 1,16 20,98
14 230 30 4 25 29,29 | 70,72 | 82,20 1,16 21,69
15 230 30 4 75 3544 | 64,56 | 77,34 1,20 21,87
16 200 45 3 50 18,49 | 81,51 | 96,18 1,18 20,71
17 290 30 2 25 64,89 | 3511 | 47,08 1,34 23,62
18 260 45 3 50 48,47 | 51,53 | 67,09 1,30 22,85
19 260 45 3 50 50,01 | 49,99 | 64,94 1,30 22,80
20 260 45 3 0 38,84 | 61,16 | 7599 1,24 21,99
21 260 45 3 50 4891 | 51,09 | 65,36 1,28 22,45
22 230 60 2 75 37,30 | 62,70 | 71,80 1,15 20,67
23 260 45 3 50 49,04 | 50,96 | 64,53 1,27 22,98
24 290 30 2 75 64,58 | 3542 | 40,12 1,13 20,45
25 290 30 4 75 59,73 | 40,27 | 48,13 1,20 21,82
26 320 45 3 50 69,79 | 30,21 | 37,01 1,23 24,43
27 290 60 4 25 62,31 | 37,69 | 44,43 1,18 22,00
28 260 45 1 50 57,37 | 42,63 | 55,40 1,30 22,21
29 260 15 3 50 49,93 | 50,07 | 63,36 1,27 22,21
30 230 30 2 25 34,37 | 65,63 | 72,70 1,11 19,51
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8.2.3.1 G-M Biyokémiir Uriinlerinin %Kiitle Kaybi1 Sonuglar:

Geven bitkisi ve misir organik katki maddesi i¢in uygulanan 3. Set torrefaksiyon
prosesi sonucu iretilen biyokémir numunelerinin %Kiitle kaybi sonuclarinin
Anova analizi yapilarak regresyon katsayilart ve model uyumlulugu
degerlendirilmistir. G-M biyokémiir numuneleri %Kiitle kayb1 analizinin bagimsiz

degiskenlere bagl olarak lineer model ile aciklanabilecegi belirlenmistir.

%Kaitle kaybi analiz sonuglari i¢in lineer modelin kullanilmasina, 6nerilen diger
modellere gore daha kiiciik p degerine sahip oldugu (p< 0.0001) icin karar
verilmistir. Diger modellerle Rz degerleri karsilastirildiginda nispeten biiyiik
olmasina ragmen, beklenen regresyon katsayisi (0,8849) ile diizeltilmis regresyon
katsayisinin (0,9144) birbirine yakin olmasi lineer modelin yeni verilerin
tahminlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica kalinti hata kareler
toplami olan PRESS degerinin diger modeler igin belirlenen degerlerden kiigiik
olmasida lineer modelin secilmesini desteklemistir. Onerilen model icin istatiksel

degerler Tablo 8.22’de verilmistir.

Tablo 8.22 G-M biyokdmiir numuneleri %kiitle kaybi analizi model istatiksel

degerleri
Sj;(rlr.la R2 Dﬁzel;gilmi§ Bekll;;nen PRESS
Lineer 4,00 0,9262 0,9144 0,8849 623,00
2F1 4,52 0,9283 0,8906 0,8054 | 105381
Kuadratik | 411 0,9532 0,9095 0,7321 | 1450,80
Kiibik 2,32 0,9930 0,9711 0,0499 | 514448

G-M biyokomiir uretimi torrefaksiyon prosesi icin uygun bulunan lineer modelin
regresyon Kkatsayisi R? degeri 0,9262 olarak bulunmustur. Bu deger, G-M
biyokémiir %Kiitle kayb1 analiz sonuclarinin % 92,62 oarninda lineer model ile
aciklanabilecegini gostermektedir. Model icin 34,69 olarak bulunan yeterli
tahminlenme degeri de, lineer modelin yeni deneysel verilerin tahminlenmesinde
kullanilabilecegini gostermistir. G-M biyokémiir numuneleri %Kiitle kayb1 analizi
icin beklenen degerler ile deneysel degerlerin uyumlu oldugu Sekil 8.31'de

gosterilmistir.
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78.00 —

G3.00 —

48.00 —

Tahmin edilen degerler

33.00 —

18.00 —

I I I I I
15.49 3317 47 86 6254 7722

Gercek deneysel degerler

Sekil 8.31 G-M biyokdmiir numuneleri %kiitle kayb1 deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirilmasi

G-M biyokoémiir %Kiitle kaybi varyans analizi Tablo 8.23’de verilmistir.

Tablo 8.23 G-M %kiitle kayb1 ANOVA sonuglari

Cevap 1 %Kiitle Kayb1
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df Ortl::li\ rrfla31 F Degeri I;}El;l)g:;i
Model 5014,78 4 | 1253,70 78,40 | <0.0001
A-Sicaklik 4811,04 1| 4811,04 | 300,85 | <0,0001
B-Kalma Siiresi 24,73 1 24,73 1,55 0,2252
C-Tanecik Boyutu 66,83 1 66,83 4,18 0,0516
D-% M 112,18 1 112,18 7,01 0,0138
Kalint1 399,79 25 15,99
Uyum Eksikligi 397,69 20 19,88 47,41 0,0002
Yeterli Tahminleme 34,69
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Anova sonuglarina gore lineer model icin p degerinin 0,0001’den kiiciik olmasi,
bagimsiz degiskenlerin torrefaksiyon proses sonugclarini lineer olarak etkiledigini
ve en az bir tane bagimsiz degiskenin sonuglar iizerinde istatiksel olarak énemli bir

etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Anova sonuglarina gore bagimsiz degiskenlerin p degerleri incelendiginde,
torrefaksiyon proses sicakligi (A) ve %Misir katki maddesi (D) orani parametreleri
p degerlerinin 0,05’den kiiciik oldugu ve bu ytizden %Kiitle kaybi analizi i¢cin etkili
parametreler oldugu bulunmustur. Ayrica tanecik boyutu bagimsiz degiskeninde,
analiz sonuglarini diger bahsedilen parametreler kadar olmamakla beraber
etkiledigi soylenebilir. G-M biyokdmiir %Kiitle kayb1 i¢in regresyon analizi ile
onerilen lineer model, kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.7)’de
verilmistir.

%Kiitle kaybi = +48,91+14,16*A+1,02*B-1,67*C+2,16*D (8.7)

(A: Sicaklik, B: Kalma Siiresi, C: Tanecik Boyutu, D: % Misir Katki Maddesi Orani),

Uretilen biyokémiir %Kiitle kaybi sonuclari icin 6nerilen lineer modeldeki
degiskenlerin katsayilar1 incelendiginde biyokomiir %Kiitle kaybi verilerinin,
proses sicakligl ve eklenen organik katki maddesi oranindaki artis ile dogru
orantili olarak artacagi gorilmiistiir. Ayrica biyokiitle tanecik boyutundaki
kiiciilmeninde analiz sonuclarini artiracagi sonucuna varimistr. G-M biyokdmiir

numuneleri %Kiitle kayb1 yiizey yanit grafikleri Sekil 8.32-8.34’de verilmistir.
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Sekil 8.32 G-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin %kiitle kaybi tizerine etkisi
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Torrefaksiyon prosesi ile tliretilen G-M biyokdmiir numunelrinin analiz sonuclarina
bakildiginda %Kiitle kayb1 degerlerinin %18,49 ile %69,79 arasinda degistigi
gorilmiistiir. En diisiik %Kiitle kaybina 200°C, 45 dakika, 3 mm tanecik boyutu ve
%50 misir katki maddesi orani kosullarinda, en ytliksek %Kiitle kaybi1 degerine ise
320°C, 45 dakika ve 3 mm tanecik boyutu ve %50 misir katki maddesi orani proses
kosullarinda ulasildig1 belirlenmistir. Verilen bu analiz sonuglarida, ANOVA
sonuglarin1 destekleyerek, proses sicakliginin en etkili parameter oldugunu ve

%Kiitle kaybi lizerinde pozitif bir etkiye sahip oldugunu desteklemistir.

% Kitle Kaybi

45

C: Tanecik Boyutu ~*° B: Kalma Saresi

200 320

Sekil 8.33 G-M biyokomir numuneleri i¢in kalma siiresi ve tanecik boyutu
parametrelerinin %kiitle kaybi tizerine etkisi

Anova sonuglarina gore %Kiitle kaybi lizerinde etkili oldugu belirlenen bir baska
parametrede organik katki maddesi oranidir. Bu parametrenin etkisini
gozleyebilmek icin 23. ve 20.deneyler incelenmistir. Proses sicakligl, proses siiresi
ve biyokiitle tanecik boyutu sabit tutularak %katki maddesi orani artirildiginda

%Kiitle kaybinin da %38,84’den %49,04 degerine yiikseldigi belirlenmistir.
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Sekil 8.34 G-M biyokémiir numuneleri icin sicaklik ve katki maddesi
parametrelerinin %kiitle kaybi tizerine etkisi

8.2.3.2 G-M Biyokomiir Uriinlerinin %Kiitle Verimi Sonuglari

Geven- Misir karisimina uygulanan torrefaksiyon prosesi sonuglar1 Design Expert
programi ve ANOVA analizi sonuglar: incelenerek %Kiitle verimi i¢in regresyon
katsayilar1 ve model uyumlulugu degerlendirilmistir. 3. Set torrefikasyon sonuglari
incelendiginde, %Kiitle verimi tlzerine bagimsiz degiskenlerin etkisinin lineer
model ile aciklanabilecegi sonucuna varilmistir. Varyans analizi sonucu R?
degerinin diger modellere gore nispeten kiiciik olmasina ragmen, istenildigi gibi p
degerinin 0,0001 degerinden kii¢iik olmasi ve standart sapma ile kii¢iik kalint1 hata
karaler toplami degerlerinin de kiiciik olmasi modelin se¢imini desteklemistir.

Onerilen modele ait degerler Tablo 8.24’de verilmistir.

Tablo 8.24 G-M biyokémiir numuneleri %kiitle verim analizi model istatiksel

degerleri
q :;?n . R2 Dﬁzel;gilmis Bekll;,;nen PRESS
Lineer 4.00 0.9262 0.9144 0.8849 | 623.00
2F1 4.52 0.9283 0.8906 0.8054 | 1053.81
Kuadratik | 411 0.9532 0.9095 0.7321 | 1450.80
Kiibik 2.32 0.9930 0.9711 0.0499 | 5144.48
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Onerilen lineer model icin beklenen regresyon katsayisi (0,8849) ile diizeltilmis
regresyon katsayisi (0,9144) arasindaki farkin %20’den az olmasi lineer modelin
yeni deneysel verilerin tahminlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica
beklenen regresyon katsayis1 R? degeri ile diizeltilmis regresyon katsayisi R2
degerlerinin birbirine yakin olmasi1 Sekil 8.35’de gosterildigi gibi, tahmin edilen analiz

sonuclarinin deneysel veriler ile uyumluluk i¢inde oldugunu desteklemektedir.

82.00 —

67.00 —

52.00 —

Tahmin edilen dederler

37.00 —

2200 —

T T T T T
2278 37.46 5214 66.83 81.51

Gercek deneysel degerler

Sekil 8.35 G-M biyokomiir numuneleri %kiitle verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirilmasi

Onerilen lineer model icin R? degerinin 0,9262 olmasi, torrefikasyon proses
verilerindeki degiskenligin %92,62 oraninda bu model ile aciklanabilecegini
gostermektedir. Analiz sonuglarina gore “yeterli tahminleme” degerinin 34,69

bulunmasi da %Kiitle verimi sonuglarinin lineer model ile agiklanabilir kilmistir.

%Kiitle verimi icin Anova analiz sonuglar1 Tablo 8.25’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde lineer model icin p degeri <0,0001 seklinde bulunmustur. Modele
ait p degerinin kiictik olmasi, bagimsz degiskenlerden en az bir tanesinin %Kiitle

verimi Uizerinde lineer olarak etkili oldugunu gostermistir.
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Tablo 8.25 G-M %kiitle verimi ANOVA sonuclari

Cevap 2 %XKutle Verimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df OrtI:lzl rr(:la51 F Degeri I;ifgfll;i
Model 5014.78 4 1253.70 78.40 | <0.0001
A-Sicaklik 4811.04 1 | 4811.04 300.85 | <0.0001
B-Kalma Siiresi 24.73 1 24.73 1.55 0.2252
C-Tanecik Boyutu 66.83 1 66.83 4.18 0.0516
D-% M 112.18 1 112.18 7.01 0.0138
Kalint1 399.79 25 15.99
Uyum Eksikligi 397.69 20 19.88 47.41 0.0002
Yeterli Tahminleme 34,690

%Kiitle verimi Anova sonuglari incelendiginde p degeri 0,05’den kii¢iik oldugu goriilen
torrefaksiyon proses sicakliginin analiz sonuglarinda en etkili parametre oldugu, %Katk1
maddesi oranminda sicakliktan sonra sonuglar iizerinde etkili oldugu sonucuna
vartlmistir. %Kiitle verimi regresyon analiz sonucu elde edilen lineer model,

kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.8)’'de verilmistir.
%%Kiitle verimi = +51,09-14,16*A-1,02*B+1,67*C-2,16*D (8.8)
(A: Sicaklik, B: Kalma Stiresi, C: Tanecik Boyutu, D: %Misir Katki Maddesi Orani)

Uretilen G-M biyokémiir %Kiitle verimi icin verilen lineer modeldeki degiskenlerin
katsayilar1 incelendiginde proses sicakligindaki artisin %Kiitle verimini azaltacagi
gorilmektedir. Ayni sekilde diger etkili parametre olan organik katki maddesi
misirinda, karisima eklenme oranindaki artisa gore kiitle veriminde azalmaya yol
acacagl belirlenmistir. Elde edilen modele ait yanit ytlizeyi grafikleri Sekil 8.36-
Sekil 8.38’ de verilmistir.
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Sekil 8.36 G-M biyokdmiur numuneleri i¢in sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin %kiitle verimi lizerine etkisi

G-M biyokomiir numunelerinin analiz sonuglarina bakildiginda %Kiitle verimi
degerlerinin %30,21 ile %81,51 arasinda degistigi gorilmiustiir. En diisuk %Kiitle
verimine 320°C, 45 dakika, 3 mm tanecik boyutu ve %50 misir katki maddesi orani
kosullarinda, en yiiksek %Kiitle kayb1 degerine ise 200°C, 45 dakika ve 3 mm
tanecik boyutu ve %50 misir katki maddesi orani proses kosullarinda ulasildigi
belirlenmistir. Analiz sonuglari incelendiginde, proses i¢in verilen lineer modelinde
destekledigi gibi proses sicakligindaki artis ile biyokémiir %Kiitle verimi

sonuglarinda artis meydana geldigi goriilmiistiir.

82

56
43

30

% Kitle Verimi

230 75

i 2 E
A: Sicaklik 20025 D: Katki Maddesi

Sekil 8.37 G-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi orani
parametrelerinin %kiitle verimi lizerine etkisi
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Torrefaksiyon prosesinde organik katki maddesi oranininda %Kiitle verimi

sonuglar iizerinde etkili olan diger bir parametre oldugu bulunmustur.

% Kitle Verimi

45.00 3.00
52 50 2.50
B: Kalma Siresi 60.00  2.00 C: Tanecik Boyutu

Sekil 8.38 G-M biyokdmiir numuneleri i¢in kalma siiresi - biyokiitle tanecik
boyutu parametrelerinin %kiitle verimi iizerine etkisi

8.2.3.3 G-M Biyokémiir Uriinlerin %Enerji Verimi Sonuclari

3. set kapsaminda geven ve organik katki maddesi misir karisimina uygulanan
torrefaksiyon prosesi sonucu %Enerji verimi sonuglar1 Design Expert programi ve
ANOVA sonuglar incelenerek degerlendirilmistir. Uygulanan cevap yiizey yontemi
ile %Enerji verimi analiz sonuclarinin optimizasyonu ve proses kosullar1 olan
bagimsiz degiskenlerin analiz sonuglar1 ve birbirleri ile iliskisi belirlenmistir.
ANOVA sonuglari incelendiginde, bagimsiz degiskenlerin, iiretilen biyokiitle
%Enerji verimi lzerine etkisinin lineer model ile aciklanabilecegi bulunmustur.
%Enerji verimi sonuglari i¢in lineer modelin kabul edilmesinde, model p degerinin
0,0001 degerinden kticiik olmas1 degerlendirilmistir. R? degerinin istenilen sekilde
biiylik olmasi, standart sapma ve kalinti hata karaler toplami olan PRESS
degerlerinin kiiciik olmas1 da lineer modelin secilmesini desteklemistir. %Enerji

verimi i¢in dnerilen modellerin istatiksel verileri Tablo 8.26’da verilmistir.
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Tablo 8.26 G-M biyokémiir numuneleri %enerji verim analizi model istatiksel

degerleri
< j;(rin . R2 Dﬁze}l{tzilmis Bekfl{eznen PRESS
Lineer 4.24 0.9315 0.9206 0.8955 | 686.92
2F1 4.81 0.9331 0.8978 0.7820 | 1433.03
Kuadratik | 455 0.9527 0.9086 0.7322 | 1760.04
Kiibik 1.11 0.9987 0.9945 0.9612 255.15

Kabul lineer modelin regresyon katsayisinin (R%) 0,9315 olmasi, lineer modelin
deneysel verileri %93,15 oraninda agciklayabildigini gostermistir. Modele ait
diizeltilmis regresyon katsayisinin 0,9206 olarak belirlenmeside Sekil 8.39°da
verildigi gibi beklenen analiz sonuglar ile deneysel olarak elde edilen analiz
sonuglar1 arasinda yiiksek bir uyumlulugun var oldugunu gostermistir. Ayrica
%Ener;ji verimi i¢in lineer modelin uygulanabilirliginin kabul edimesinde beklenen
regresyon Kkatsayis1 (0,8955) ile diizeltilmis regresyon katsayisinin (0,9206)
birbirine yakin olmasinin da 6nemi vardir. Ayrica yeterli tahminleme degerinin bu
model i¢in 35,80 olarak bulunmasi ve istenen sekilde 4’de biiylik olmasi, modelin
%Enerji verimi i¢in yeni verilerin tahminlenmesini yeterli kilacagi sonucuna

varilmistir.

97.00 —

8075 —

64.50 —]

Tahmin edilen degerler

4825 —

32.00 —

T I T I T
3203 48.07 G4.10 80.14 96.18

Gercek deneysel degerler

Sekil 8.39 G-M biyokdomiir numuneleri %enerji verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirilmasi
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G-M biyokomiur dtrinleri %Enerji verimi ANOVA sonuglar1 Tablo 8.27'de

verilmistir.

%Enerji verimi analiz sonuglari incelendiginde, onerilen lineer model igin p
degerinin <0,0001 seklinde hesaplandigl goriilmiistiir. Bu durum torrefaksiyon
prosesini etkileyen bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin G-M biyokoémiir
uruni %Enerji verimi analizi i¢in istatistiksel olarak 6nemli etkiye sahip oldugunu

ve bagimsiz degiskenlerin analiz sonuclarini lineer olarak etkiledigini gostermistir.

Tablo 8.27 G-M %enerji verimi ANOVA sonuglari

Cevap 3 %Enerji Verimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplamu | df OrtI;lZ rrfqam F Degeri I;foebgfll;i
Model 6122.20 4 1530.55 85.00 | <0.0001
A-Sicaklik 5769.22 1| 5769.22 320.41 | <0.0001
B-Kalma Stiresi 17.23 1 17.23 0.96 0.3373
C-Tanecik Boyutu 159.36 1 159.36 8.85 0.0064
D-% M 176.39 1 176.39 9.80 0.0044
Kalinti 450.15 25 18.01
Uyum Eksikligi 443.16 20 22.16 15.85 0.0031
Yeterli Tahminleme 21,364

Anova analiz sonuglarina gore bagimsiz degiskenlerin p degerleri incelendiginde,
torrefaksiyon sicaklig1 (A), biyokiitle tanecik boyutu (C) ve eklenen organik katki
maddesi ylzdesi (D) parametrelerinin biyokémiir %Enerji verimi lizerinde etkili
degiskenler oldugu tespit edilmistir. %Enerji verimi i¢in regresyon analizi
sonucunda elde edilen lineer model, kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden

esitlik (8.9)'da verilmistir.

%Enerji verimi= +63,04-15,50*A-0,85*B+2,58*C+2,71*D (8.9)
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(A: Sicaklik, B: Kalma Siiresi, C: Tanecik Boyutu, D: % Misir Katki Maddesi Orani)

G-M biyokdmiir %Enerji verimi sonuglar i¢in kabul edilen lineer modeldeki
bagimsiz degiskenlerin katsayilar1 incelendiginde torrefaksiyon reaksiyon
sicakligr’'nin (A) sonuglar tizerinde en etkili parametre oldugu gozlenmistir. Ayrica
matematiksel modellemesi yapilan %Enerji verimi sonuclari i¢in beklendigi gibi
proses sicakligindaki artisin iiriin enerji veriminde azalisa sebep olacagi fakat
biyokiitle tanecik boyutu ve katki maddesi oraninin ise enerji verimini artirici
yonde etki edecegi belirlenmistir. Lineer modele ait yanit ylizeyi grafikleri Sekil

8.40- Sekil 8.42’ de verilmistir.

% Enerji Verimi

245 .
A: Sicaklik B: Kalma Siresi
230 30

Sekil 8.40 G-M biyokdmiur numuneleri i¢in sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi

G-M biyokomiir analiz sonuclarina bakildiginda %Enerji verimi degerlerinin
%37,01 ile %96,18 arasinda degistigi gorilmiistiir. En diisiik %Enerji verimine
320°C, 45 dakika, 3 mm ve %50 Misir katki maddesi proses kosullarinda ulasildigi,
en yiksek %Enerji verimi degerine ise 200°C, 45 dakika, 3 mm ve %50 M
kosullarinda ulasildig1 belirlenmistir. Verilen bu analiz sonuglar1 da proses
sicakliginin en etkili parametre oldugunu ve artan proses sicakligi ile %Enerji
veriminin azaldigini desteklemistir. Ciinkii torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle

yapisinda meydana gelen kiitle transferinin enerji transferine gore daha fazla
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oldugu ve enerji yogunlugu artirilmis biyokomir iriinleri elde edilebildigi

bilinmektedir.
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Sekil 8.41 G-M biyokdmiir numuneleri i¢in tanecik boyutu ve katki maddesi
parametrelerinin %enerji verimi lizerine etkisi

Analiz sonuglarina gore torrefaksiyon prosesi %Enerji verimi sonuglarinin artan
biyokiitle tanecik boyutu ile arttigr goriilmektedir. Bu artisin sebebinin tanecik
boyutu kiiciildiikce kiitle transferinin ve dolayisi ile kiitle kaybinin azalmasi

bundan dolayida enerji veriminin artmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
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230 2

Sekil 8.42 G-M biyokdmiir numuneleri icin tanecik boyutu ve sicaklik
parametrelerinin %enerji verimi tizerine etkisi
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8.2.4 Sigir Kuyrugu-Misir (4. Set) Torrefaksiyon Prosesi Sonuclari

Ham biyokiitle kaynag1 Sigir kuyrugu ve organik atik amagh misir endiistriyel atig1
4. Set icin torrefaksiyon prosesi ile inert azot atmosferinde ve diisiik 1sitma hizinda
biyokémiir iretimi icin kullanilmistir. 4. Set SK-M biyokémiir numumelerinin
liretimi icin deney deseni, torrefaksiyon sicakligi, proses stiresi, biyokiitle tanecik
boyutu ve organik katki maddesi orani olarak tanimlanan bagimsiz degiskenler ile
bu parametrelerin uygulandig1 seviye araliklarnt kullanilarak design expert
programi- cevap yuzey yontemi- merkezi kompozit tasarimi ile olusturulmustur.
Uretilen SK-M biyokémiir iiriinlerinin analiz sonuglar icin %Kiitle kaybi, %Kiitle
verimi, %Enerji verimi, enerji yogunlugu ve 1sil deger sonuglar1 program cevap
ciktilar1 olarak bagimsiz degiskenler tlizerinden degerlendirilmistir. Deneysel
sonuglar yanit yilizey yontemi ile optimize edilerek, bagiml degiskenlerin birbirleri
ile ve bagimsiz degiskenlerle iligkisi tanimlanarak matematiksel modelleri
olusturulmustur. SK-M biyokdmiir tiretimi icin olusturulan deney tasarim deseni

ve analiz sonuglar1 Tablo 8.28’de verilmistir.
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Tablo 8.28 Torrefaksiyon prosesi ile iiretilen SK-M biyokémiir analiz sonuglari

Kalma | Tanecik M Kiitle | Kiitle | Enerji .. Isil
No S‘c(ﬁ‘(l:‘)“k Siiresi | Boyutu % Kayb1 | Verimi | Verimi Yonglll.:ll su Deger
(k) | (mm) |@g/ag)| (%) | (%) | (%) (M)/ke)
1 260 45 3 100 54,43 | 45,57 | 64,14 1,41 23,19
2 230 60 4 75 48,40 | 51,60 | 62,47 1,21 20,92
3 260 45 3 50 47,23 | 52,77 | 66,99 1,27 23,67
4 260 45 3 50 65,55 | 34,45 | 42,23 1,23 22,86
5 260 45 5 50 62,45 | 37,55 | 49,27 1,31 22,80
6 290 60 2 75 71,41 | 28,59 | 38,54 1,35 22,39
7 290 60 2 25 71,36 | 28,64 | 36,87 1,29 21,78
8 290 60 4 75 68,16 | 31,84 | 41,97 1,32 22,78
9 290 30 4 25 68,94 | 31,06 | 39,35 1,27 22,06
10 260 75 3 50 62,15 | 37,85 | 46,24 1,22 22,78
11 230 60 2 25 37,58 | 62,42 | 76,30 1,22 20,68
12 230 60 4 25 49,99 | 50,01 | 57,76 1,16 20,12
13 230 30 2 75 41,98 | 58,02 | 72,98 1,26 20,89
14 230 30 4 25 49,23 | 50,77 | 62,39 1,23 21,41
15 230 30 4 75 37,93 | 62,07 | 75,80 1,22 21,10
16 200 45 3 50 23,14 | 76,86 | 80,62 1,05 19,56
17 290 30 2 25 70,15 | 29,85 | 38,43 1,29 21,78
18 260 45 3 50 61,04 | 38,96 | 47,30 1,21 22,64
19 260 45 3 50 59,43 | 40,57 | 47,98 1,18 22,05
20 260 45 3 0 69,90 | 30,10 | 37,94 1,26 21,02
21 260 45 3 50 59,26 | 40,74 | 4891 1,20 22,39
22 230 60 2 75 43,35 | 56,65 | 70,95 1,25 20,80
23 260 45 3 50 58,34 | 41,66 | 48,58 1,17 22,30
24 290 30 2 75 59,75 | 40,25 | 50,18 1,25 20,70
25 290 30 4 75 61,17 | 38,83 | 53,65 1,38 23,87
26 320 45 3 50 77,04 | 22,96 | 26,28 1,14 23,47
27 290 60 4 25 76,10 | 23,90 | 28,75 1,20 20,96
28 260 45 1 50 58,86 | 41,14 | 56,43 1,37 23,26
29 260 15 3 50 60,55 | 39,45 | 46,82 1,19 22,13
30 230 30 2 25 38,32 | 61,68 | 78,67 1,28 21,58
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8.2.4.1 SK-M Biyokémiir Uriinlerinin %Kiitle Kayb1 Sonuglari

SK ve misir organik katki maddesi kullanilarak 4. Set i¢in uygulanan torrefaksiyon
prosesi sonucu lretilen biyokdémiir numuneleri i¢in %Kiitle kaybi analizi
gerceklestirilmistir. Analiz sonucu elde edilen veriler cevap ylzey yontemi
kapsaminda c¢o6ziimlendirilerek, Anova sonuglary, regresyon katsayilarn ve

matematiksel modellemesi gelistirilmistir.

SK-M biyokodmiir trunleri %Kiitle kaybi analiz sonuglar i¢in 0,0001’den kugtk p
degerine sahip olan lineer modelin yanitlarin tanimlanmasinda kullanilabilecegine
karar verilmistir. Modele ait regresyon katsayisi 0,8576 olarak bulunmustur.
Beklenen regresyon katsayis1 (0,7980) ile dizeltilmis regresyon katsayisinin
(0,8348) birbirine yakin olmasi, tanimlanan lineer modelin yeni degerlerin
tahminlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica tanimlanan lineer
modelin kiiciik PRESS degerine sahip olmasida secimi desteklemistir. Onerilen

model icin istatiksel degerler Tablo 8.29’da verilmistir

Tablo 8.29 SK-M biyokdémiir numuneleri %kiitle kaybi analizi model istatiksel

degerleri
Sj;(rlr.la R2 Dﬁzel;gilmi§ Bekll;;nen PRESS
Lineer 5.29 0.8576 0.8348 0.7980 993.48
2F1 5.31 0.8912 0.8339 0.7788 1087.98
Kuadratik | 468 0.9331 0.8707 0.7827 1068.90
Kiibik 5.94 0.9498 0.7920 -0.6880 | 8302.99

Onerilen lineer model icin regresyon katsayisinin (R?) 0,8576 olmasi, deneysel
verilerin bu model ile %85,76 oraninda a¢iklanabilecegini gostermistir. Deneysel
veriler ile beklenen degerlerin birbirine yakin oldugu ise Sekil 8.43’de verildigi gibi
diizeltilmis regresyon katsayisinin (0,8348) biyiikligl ile agiklanabilmektedir.
Modelin yeni verileri tahminlenmesinde kullanilabilecegine de, yeterli tahminleme

degerinin 23,755 seklinde 4’den biiyiik bir deger olmasi ile karar verimistir.
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83.00 —

68.00 —

53.00 —

Tahmin edilen deger

38.00 —

23.00 —

I I I I I
2314 3805 52 96 67.87 az278

Gercek deneysel degerler

Sekil 8.43 SK-M biyokdmiir numuneleri %kiitle kaybi tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirilmasi

SK-M biyokdmiir %Kiitle kayb1 sonug¢larin1 tanimlamak i¢in kabul edilen lineer

modelin varyans analiz sonuglar1 Tablo 8.30’da verilmistir.

Tablo 8.30 SK-M %kiitle kayb1 ANOVA sonuglari

Cevap 1 %Kiitle Kaybi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplamu | df Ortl::li\ rrfla31 F Degeri I;foebg:;i
Model 4218.25 4 1054.56 37.63 | <0.0001
A-Sicaklik 3953.88 1 3953.88 141.08 | <0.0001
B-Kalma Stiresi 66.27 1 66.27 2.36 0.1367
C-Tanecik Boyutu 45.90 1 45.90 1.64 0.2124
D-% M 152.20 1 152.20 5.43 0.0282
Kalinti 700.65 25 28.03
Uyum Eksikligi 509.42 20 25.47 0.67 0.7662
Yeterli Tahminleme 23,755
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Sonuglarn incelendiginde modele ait p deperinin 0,0001’den kii¢iik olmas;,
torrefaksiyon prosesi i¢in tanimlanan bagimsiz degiskenlerden en az birinin analiz

sonuglarini lineer olarak etkiledigini gostermistir.

SK-M biyokoémiir %Kiitle kayb1 varyans analizi incelendiginde, lineer model icin
belirlenen p degerlerine gore (p<0,05) sicaklik (A) ve katki maddesi oram (D)
bagimsiz degiskenlerinin torrefaksiyon prosesi iizerinde etkili parametreler
oldugu bulunmustur. Ayrica p degeri daha kiiciik olmasindan dolayr analiz
sonuglarinda proses sicakliginin daha etkili oldugu goriulmiustiir. %Kiitle kayb:
regresyon analizi sonucu elde edilen lineer model, kodlanmis bagimsiz degiskenler

cinsinden esitlik (8.10)’de verilmistir.

%Kiitle kaybi = +57,11+12,84*A+1,66*B+1,38*C-2,52*D (8.10)

(A: Sicaklik, B: Kalma Siiresi, C: Tanecik Boyutu, D: %Misir Katki Maddesi Orani)

SK-M biyokdémiir i¢in belirlenen lineer modele ait yanit yiizeyi grafikleri sirasi ile

Sekil 8.44- 8.46’ da verilmistir.
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Sekil 8.44 SK-M biyokdmiir numuneleri icin sicaklik ve kalma siiresi
parametrelerinin %kiitle kaybi tizerine etkisi

SK-M biyokoémir analiz sonuglarina bakildiginda %Kiitle kaybi degerlerinin
%23,14 ile %77,04 arasinda degistigi goriilmiistiir. En diisiik %Kiitle kayb1 200°C,
45 dakika, 3 mm ve %50 Misir katki maddesi proses kosullarinda ulasildig, en
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yluksek %Kiitle kaybi degerine ise 320°C, 45 dakika, 3 mm ve %50 Misir katki

maddesi kosullarinda ulasildig: belirlenmistir.
78
64.25

505

23

% Kitle Kaybi

290

50

/
D: Katki Maddesi ~~ mesy . A Sicaklik

Sekil 8.45 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi orani
parametrelerinin %kiitle kaybu tizerine etkisi

Verilen bu analiz sonuglar1 da proses sicakliginin en etkili parametre oldugunu ve
artan proses sicakligl ile %Kiitle kayb1 sonuglarinin da arttigini desteklemistir.
Clnki torrefaksiyon prosesindeki sicaklik artisi ile biyokiitlenin yapisindaki bagh
nem ve kiiciik molekiil agirlikli ucucu maddeler uzaklastirilmaktadir. Ayrica bu
molekiillerle birlikte biiylik oranda hemiseliiloz molekiiliiniin, daha az oranda da

seliiloz ve lignin molekiillerinin parcalanmasi kiitle kaybina yol agmaktadir.
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Sekil 8.46 SK-M biyokédmiir numuneleri i¢in kalma siiresi ve tanecik boyutu
parametrelerinin %kiitle kaybi tizerine etkisi
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8.2.4.2 SK-M Biyokoémiir Uriinlerinin %Kiitle Verimi Sonuglar:

Sigir kuyrugu ve musir icin gercgeklestirilen torrefaksiyon prosesi ile iiretilen
biyokdmiir numunelerinin %Kiitle verimi ANOVA sonuglar incelenerek, varyans
analizi yapilmis, regrasyon katsayilari, model uyumluluklar1 degerlendirilmis ve

analiz sonuclari icin matematiksel model belirlenmistir.

Bagimsiz degiskenlerin torrefaksiyon prosesi iizerine etkileri incelendiginde, iiretilen
SK-M biyokomiir iirlinleri i¢in %Kiitle verimi sonuglarmin lineer model ile
aciklanabilecegi saptanmistir. Analiz sonuglari i¢in lineer modelin kabul edilmesinde,
diger modellere gore p degerinin kii¢iik olmas1 gbz oniine alimustir. Ayrica biiyiik R?
ve standart sapma degerine sahip olmasi ile birlikte kiiciik kalint1 hata karaler toplami
PRESS degerine sahip olmasida modelin segimini desteklemistir. Onerilen modellere ait

istatiksel degerler Tablo 8.31°de verilmistir.

Tablo 8.31 SK-M biyokdémiir numuneleri %kiitle verimi analizi i¢in 6nerilen model
istatiksel degerleri

] ;;(rln . R2 Dl'ize[l{tzilmis BekIl{eznen PRESS

Lineer 5,29 0,8576 0,8348 0,7980 993,48
2F1 5,31 0,8912 0,8339 0,7788 1087,98
Kuadratik | 4 68 0,9331 0,8707 0,7827 1068,90
Kiibik 5,94 0,9498 0,7920 -0,6880 | 8302,99

Uretilen SK-M biyokémiir numuneleri % Kiitle verimi sonuclart i¢in énerilen lineer
modelin regresyon katsayisinin (R?) 0,8576 oldugu bulunmustur. Bu deger %Kiitle
verimi ic¢in lineer modelin deneysel verileri %85,76 oraninda agiklayabildigini
gostermistir. Diizeltilmis regresyon katsayisinin 0,8348 bulunmasi da Sekil 8.47'de
goruldugiu gibi %Kiitle verimi i¢in beklenen degerlerin deneysel degerler ile

uyumluluk gosterdigini kanitlamistir.
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77.00 —

62.00 —

47.00 —|

Tahmin edilen degerler

32.00 —

17.00 —

I I I I I
17.22 3213 47.04 §1.95 76.86

Gercek deneysel degerler

Sekil 8.47 SK-M biyokdmiir numuneleri %Kiitle verimi tahmin edilen degerler ile
deneysel degerlerin karsilastirilmasi

%Kiitle verimi analiz sonuglari icin Onerilen lineer modelin uygulanabilirliginin
kabul edimesinde, beklenen regresyon katsayisi (0.7980) ile diizeltilmis regresyon
katsayisinin (0,8348) birbirine yakin olmasinin da o6nemi vardir. Yeterli
tahminleme degerinin bu model igin 23,755 olarak bulunmasi ve istenen
dogrultuda 4’den biiyilik olmasi, lineer modelin yeni verilerin tahminlenmesinde de

yeterli olacagi sonucuna varilmistir.

SK-M biyokomiir triinleri i¢cin %Kiitle verimi varyans analizi Tablo 8.32’de
verilmistir. ANOVA sonuglar incelendiginde, %Kiitle verimi cevap yiizeyi i¢in
lineer model p degeri<0,0001o0ldugu gorilmiistiir. Bu durum bagimsiz
degiskenlerden en az birinin sonu¢ tizerinde etkisinin bulundugunu ve %Kiitle

verimi sonucunu lineer olarak etliledigini gdstermistir.

%Kitle verrimi Anova sonuglarina gore proses kosullar1t olarak belirlenen
bagimsiz degiskenlerin p degerleri incelendiginde, sicaklik (A) ve katki maddesi
(D) parametreleri p degeri <0,05 olarak bulunmustur. Bu durum sicaklik ve katki
maddesi parametrelerinin uygulanan torrefaksiyon prosesi i¢in etkili parametreler

oldugunun gostermistir.
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Tablo 8.32 SK-M %Kiitle verimi ANOVA sonuclari

Cevap 2 %XKutle Verimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df OrtI:lzl rr(:la51 F Degeri I;ifgfll;i
Model 4218,25 4 1054,56 37,63 | <0,0001
A-Sicaklik 3953,88 1 3953,88 141,08 | <0,0001
B-Kalma Siiresi 66,27 1 66,27 2,36 0,1367
C-Tanecik Boyutu 45,90 1 45,90 1,64 0,2124
D-% M 152,20 1 152,20 5,43 0,0282
Kalint1 700,65 25 28,03
Uyum Eksikligi 509,42 20 25,47 0,67 0,7662
Yeterli Tahminleme 23,755

SK-M biyokoémiir %Kiitle verimi i¢in regresyon analizi ile 6nerilen lineer model,
kodlanmis bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.11)’de verilmistir.

8.11
%Kiitle verimi = +42,89-12,84*A-1,66*B-1,38*C+2,52*D (8.11)

(A: Sicaklik, B: Kalma Stiresi, C: Tanecik Boyutu, D: % Misir Katki Maddesi Orani)

Uretilen biyokomiir %Kiitle verimi sonuclar1 icin 6nerilen lineer modeldeki
degiskenlerin katsayilar1 incelendiginde torrefaksiyon reaksiyon sicakligi’nin (A)
sonuglar lizerinde en etkili parametre oldugu ve sonuglari azaltici yonde etkiledigi
belirlenmistir. Organik katki maddesi olarak kullanilan misirin ise sonuglar
tzerinde pozitif etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. SK-M biyokémiir numuneleri

%Kiitle verimi ytizey yanit grafikleri Sekil 8.48-8.50'de verilmistir.
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Sekil 8.48 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve kalma stiresi
parametrelerinin %kiitle verimi iizerine etkisi

Analiz sonuglar1 incelendiginde, torrefaksiyon prosesi ile iiretilen SK-M biyokdmiir
numunelerinin %Kiitle verimi analiz sonuglarinin %22,96 ile %76,86 arasinda degistigi
bulunmustur. SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in en diisiik kiitle verimi; 320°C proses
sicakligl, 45 dakika proses siiresi ve 3 mm biyokiitle tanecik boyutunda gézlenirken, en
yuksek kiitle verimi ise 200°C proses sicakligi, 45 dakika proses siiresi ve 3 mm

biyokiitle tanecik boyutunda ger¢eklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 8.49 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in sicaklik ve katki maddesi orani
parametrelerinin %kiitle verimi lizerine etkisi
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Bu veriler, yliksek torrefaksiyon sicakliginda biyokiitle yapisindaki ugucu maddelerin
uzaklastirilmas: ve makromolekiiler yapisindaki bozunmadan dolay: kiitle kaybindaki

artis ile kiitle veriminin azaldigini desteklemektedir.

Proses kosullarini gosteren bagimsiz degiskenlerin turtin kiitle verimi uzerindeki
etkisi grafikler lizerinden incelendiginde, torrefaksiyon sicakliginin etkisi kadar
belirgin olmamakla beraber, reaksiyon kalma siiresinin ve biyokiitle tanecik
boyutunun biyokdmur kiitle verimi tzerinde azaltici etkiye sahip oldugu
gozlenmistir. Bu bagimsiz degiskenlerin yani sira, daha sonra uygulanacak
peletleme calismalarinda dogal baglayici amaci ile kullanilmasi diistiniilen organik
katki maddesinin ise biyokomiir kiitle verimi tUzerinde pozitif bir etkisinin

bulundugu belirlenmistir.

% Kitle Verimi

60.00
3

45.00

C: Tanecik Boyutu
B: Kalma Saresi

4 3000

Sekil 8.50 SK-M biyokdmiir numuneleri i¢in kalma siiresive tanecik boyutu
parametrelerinin %kiitle verimi lizerine etkisi

8.2.4.3 SK-M Biyokémiir Uriinlerinin %Enerji Verimi Sonuc¢lar:

Si1g1ir kuyrugu ve misir organik katki maddesi karisimina uygulanan torrefaksiyon
prosesi sonucu %Enerji verimi sonuclar1 Design Expert programi ve ANOVA analizi
incelenerek degerlendirilmistir. Cevap yiizey yontemi uygulanarak, analiz
sonugclarinin optimizasyonu yapilmis ve bagimsiz degiskenlerin %Enerji verimi ve
birbirleri ile iliskisi belirlenmistir. Analiz sonuglar1 incelendiginde bagimsiz
degiskenlerin, liretilen biyokiitle %Enerji verimi iizerine etkisinin lineer model ile

aciklanabilecegi gorilmistiir. Lineer modelin 6nerilmesine p degerinin 0,0001
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degerinden kii¢lik olmasi goz ontine alinarak karar verilmistir. RZ degerinin biiytik
olmasi, standart sapma ve kalinti hata karaler toplami olan PRESS degerlerinin
kiigciik olmasi da lineer modelin secilmesini desteklemistir. %Enerji verimi icin

onerilen modellerin istatiksel verileri Tablo 8.33’de verilmistir.

Tablo 8.33 SK-M biyokomiir numuneleri %enerji verim analizi model istatiksel

degerleri
q ;;(rin . R2 Diizell{t;ilmis Bekll;znen PRESS
Lineer 6,70 0,8292 0,8018 | 07649 | 1545,08
2F1 6,35 0,8834 0,8220 0,7529 | 1624,13
Kuadratik | ¢ 5g 0,9012 0,8090 0,6745 | 2139,13
Kiibik 8,33 0,9261 0,6940 -1,6033 | 17108,10

Verilen model icin R? degerleri karsilastirildiginda lineer modele ait R? degeri
0,8292 olarak bulunmustur. Lineer model i¢in diizeltilmis R? degerinin 0,8018,
beklenen R2 degerinin ise 0,7649 oldugu belirlenmistir. Lineer modele ait R? degeri
diger modellerin degerleri ile karsilastirlldiginda biraz daha diisik olmasina
ragmen, beklenen regresyon katsayisi degeri ile diizeltilmis regresyon katsayisi
degerleri arasindaki fark diger modellere gore daha az oldugu i¢in %Ener;ji verim,
sonuglari icin lineer modelin daha uygun olacag1 diisiintilmiistir. Ayrica bu iki R?
degerinin birbirine yakinlig, birbirleri ile uyumlu olduklarini da desteklemistir.
Deneysel veriler ile tahmin edilen verilerin uyumlulugu Sekil 8.51'de
gorilmektedir. Ayn1 zamanda %Enerji verimi sonuclar1 i¢cin parametrelerdeki
%82,92 oraninda onerilen lineer model

degiskenligin ile aciklanabilecegi

distiniilmektedir. Lineer model icin 20,609 olarak hesaplanan “yeterli

tahminleme” degerinin de 4’ten biiyiik olmasi da %Enerji verimi sonuglarinin bu

model ile agiklanabilecegini desteklemektedir.
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Gercek deneysel deger

Sekil 8.51 SK-M biyokdmiir numuneleri %enerji verimi deneysel veriler ile tahmin
edilen verilerin karslastirilmasi

%Enerji verimi Tablo 8.34 ANOVA analiz sonuglarinda goruldugu gibi lineer model

icin p degeri <0,0001 olarak hesaplanmistir.

Tablo 8.34 SK-M %enerji verimi ANOVA sonuglari

Cevap 3 %Enerji Verimi
Lineer Modele ait ANOVA Sonuglari
Kareler Toplami | df Ortlzilil rrflam F Degeri l;fjgf;i
Model 5449,02 4 | 1362,26 30,34 | <0,0001
A-Sicaklik 4767,75 1| 476775 106,18 | <0,0001
B-Kalma Siiresi 134,73 1 134,73 3,00 0,0956
C-Tanecik Boyutu 126,45 1 126,45 2,82 0,1058
D-% M 420,10 1 420,10 9,36 0,0052
Kalinti 1122,59 25 44,90
Uyum Eksikligi 752,34 20 37,62 0,51 0,8724
Yeterli Tahminleme 20,609
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Bu durum prosesi etkileyen bagimsiz degiskenlerden en az bir tanesinin SK-M
biyokémiir uiriinii %Enerji verimi tizerinde istatistiksel olarak 6nemli etkiye sahip

oldugunu ve sonuglari lineer olarak etkiledigini gostermistir.

Anova analiz sonuglarina gore bagimsiz degiskenlerin p degerleri incelendiginde,
sicaklik (A) ve katki maddesi oranm (D) parametrelerinin p degeri <0,05 olarak
bulundugu icin bu parametrelerin uygulanan torrefaksiyon prosesi %Enerji verimi
sonuglar1 iizerinde biiyik oOlciide etkili oldugu sonucuna varilmistir. %Ener;ji
verimi i¢cin regresyon analizi sonucunda elde edilen lineer model, kodlanmis

bagimsiz degiskenler cinsinden esitlik (8.12)’de verilmistir.
%Ener;ji verimi= +53,16-14,09*A-2,37*B-2,30*C+4,18*D (8.12)
(A: Sicaklik, B: Kalma Stiresi, C: Tanecik Boyutu, D: % Misir Katki Maddesi Orani)

Biyokomiiriin %Enerji verimi sonuglar1 icin Onerilen lineer modeldeki
degiskenlerin katsayilar1 incelendiginde torrefaksiyon reaksiyon sicakligi’'nin (A)
sonuglar lizerinde en etkili parametre oldugu ayni zamanda misir katki maddesi
oraninin da (D) %Enerji verimi sonuglar1 tlizerinde etkili oldugu sonucuna
varilmistir. Onerilen lineer model incelendiginde, biyokémiir %Enerji verimi
sonuglarini sicaklik, tanecik boyutu ve kalma siiresi parametrelerinin artirici
yonde, misir katki maddesi oraninn ise azaltici yonde etkiledigi belirlenmistir.

Lineer modele ait yanit ytizeyi grafikleri Sekil 8.52- Sekil 8.54’ de verilmistir.

SK-M biyokémiir numuneleri analiz sonuglarina bakildiginda %Enerji verimi
degerlerinin %26,28 ile %80,62 arasinda degistigi gorulmustiir. En diisik %Enerji
verimine 320°C, 45 dakika ve 3 mm proses kosullarinda ulasildigi, en yiiksek
%Enerji verimi degerine ise 200°C, 45 dakika ve 3mm kosullarinda ulasildigi
belirlenmistir. Verilen bu analiz sonuclarida proses sicakliginin en etkili parametre

oldugunu ve artan proses sicakligl ile %Enerji veriminin azaldigini desteklemistir.
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8.3 Torrefaksiyon Proses Parametreler

Uzerine Etkilerinin Incelenmesi

Biyokiitle kaynagienerj olarak Geven veya sigir kuyrugu bitkileri kullanilarak dért

ayr1 set seklinde gerceklestirilen torrefaksiyon prosesleri tizerine, proses kosullari

olan reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, biyokiitle tanecik boyutu ve eklenen

katki maddesi oraninin etkileri tiretilen biyokdmir iirtin verimlilikleri tizerinden

degerlendirilmistir.

8.3.1 Torrefaksiyon Reaksiyon Sicakhigimin Biyokémiir Uriinii Uzerine

EtKisinin incelenmesi

Torrefaksiyon prosesi ile biyokiitleden iiretilen kat1 enerji tasiyic1 olarak kabul

expert programi ile

biyokomiirlerin iriin verimlilikleri design

edilen

en etkili proses kosulunun reaksiyon sicaklik

)

¢oziimlendirilerek incelendiginde

ginin uretilen biyokomdtirler

gu gozlenmistir. Torrefaksiyon sicakli

parametresi oldu

tizerindeki etkisinin incelenebilmesi icin farkli proses sicakliklarinda diriinlere

enerji yogunlugu ve 1s1l

uygulanan kiitle kaybs, kiitle verimliligi, enerji verimliligi,

deger analiz sonuglar1 Tablo 8.35’de degerlendirilmistir.
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Tablo 8.35 Torrefaksiyon sicakliginin biyokdmiir tiriin sonuglarina etkisi

Sicaklik [ Kiitle Kayb1 | Kiitle Verimi | Enerji Verimi| Enerji |Isil Deger
(°C) (%) (%) (%) Yogunlugu | (M]J/kg)
200 16,44 83,56 99,03 1,19 19,19
SET 1 260 51,59 48,41 65,02 1,34 22,45
320 70,32 29,68 37,62 1,27 23,79
200 22,46 77,54 78,85 1,02 19,52
SET2| 260 45,87 54,13 63,93 1,18 23,42
320 64,55 35,45 39,71 1,12 24,79
200 18,49 81,51 96,18 1,18 20,71
SET 3 260 49,04 50,95 64,53 1,27 22,98
320 69,79 30,21 37,01 1,23 24,43
200 23,14 76,86 80,62 1,05 19,56
SET 4 260 58,34 41,66 48,58 1,17 22,3
320 77,04 22,96 26,28 1,14 23,47

Biyoyakit turiin sonuglar: incelendiginde, proses sicakligindaki artisin biyokémiir
kiitle kayb1 ve enerji yogunlugu tlizerinde artirici bir etkiye sebep olurken, kiitle
verimliligi ve enerji verimliligi lizerinde ise azaltici etkiye sebep olduguy,
biyokomir kalorifik degerini ise artirdig1 belirlenmistir. Biyokiitle azot ortaminda
1s1itildiginda, yapidan dncelikle nem uzaklasmaktadir. Daha sonra ise biyoktitlenin
molekiiler yapisinda ayrismalarin baslamasi1 ile ugucu maddeyi olusturan
bilesenler, artan torrefaksiyon sicakligi ile yapidan ayrilarak gaz ve sivi tirlinleri
olustururlar. Dolayisi ile artan proses sicakligl, biyokiitlenin yapisal bozunma
hizini artirarak gaz ve sivi irtinlerin doniistim hizini artirmis bu da olusan kati
irin  miktarinda azalma gozlenmesine sebep olmustur. Torrefaksiyon
sicakligindaki artis ile biyokémiiriin yani sira sivi ve gaz iirtinlerin olusumu Sekil
8.55’de verildigi gibi toplam kiitle kaybini artirirken, kati iirtin kiitle verimini ise

azaltmistir.
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Sekil 8.55 Torrefaksiyon reaksiyon sicakliginin %kiitle kaybi tizerine etkisi

Torrefaksiyon prosesi sirasinda biyokémiir kiitle veriminde goézlenen bu azalis,
biyokiitle hiicre duvarindaki depolimerizasyon ve nem kaybindan dolayi olusan
termal etkilerden kaynaklanmaktadir. Ciinkii bagh nemin uzaklagsmasinin yani sira
lignoseliilozik yapidaki biyokittlenin depolimerizasyonu sonucu yapidan CO2, CO,
asetik asit, yapida bulunun aromatik karbon yapilar ve diger oganik bilesiklerde
uzaklasirlar. Bu durum ucgucu bilesenlerle birlikte gaz irilinlerin olusmasini

destekleyerek kiitle veriminin azalmasina neden olmustur [160-162].

Biyokiitle polimerleri olarak bilinen hemiseliiloz, seliiloz ve lignin molekiillerinin
bozunma derecesinin proses kosullarindan biiytiik 6l¢iide etkilendigi bilinmektedir.
200°C proses sicakliginda olusan kiitle kaybinin biiyiik ¢cogunlugu nem kaybindan
olusurken, 260-300°C sicakliklarda olusan kiitle kayiplarinin ise c¢ogunlukla
biyokiitle yapisindaki hemiseliillozun termal bozunmasina baglayabiliriz. ~ Clinki
280°C iizerinde ekzotermik reaksiyon {lizerinden gerceklestigi bilinen
torrefaksiyon prosesi boyunca, 1sil kararlilig1 ¢ok yiiksek olmayan hemiseliilozun
yapisinda bulunan oksijen termal bozunma ile yapidan kismen uzaklasmaktadir.
Biyokiitlenin yapisinda bulundurdugu bazi seliiloz fraksiyonlar1 da dehidrasyon,
deoksijenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlari ile bozunurlar. Bu yiizden yapida
bulunan diisiik enerji igerikli H-C ve O-C baglar1 azalirken, yiiksek enerji icerikli C-

C baglarinda ise artis meydana gelmistir. Yapisindaki bu degisiklik, elde edilen
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irinin daha diizgiin dagilhimli, daha reaktif olmasina ve enerji yogunlugunun
artmasina sebep olmustur. Ayrica yliksek torrefaksiyon sicakliinda biyokiitle
yapisindaki li¢ ana polimerden biri olan lignin polimeri de hafif bir sekilde
depolimerizasyona ugramistir. Yiiksek sicaklikta torrefaksiyon proses ile
biyokiitlenin yapisindaki hemiseliiloz ve seliilozun biiyiik 6l¢iide uzaklastirilmasi,
kiitle veriminde 6nemli bir azalisa sebep olmakla beraber tiretilen biyoyakitin
enerji bakimindan yogunlasmasina sebep olmustur [163]. Ayrica artan reaksiyon
sicaklhigr ile biyokitlenin yapisindaki su ve oksijen icerikli ucucu bilesenlerin
uzaklasmas;, tiretilen biyokomiurde oksijen iceriginin azalmasina, karbon igeriginin
ise artmasina sebep olmustur. Bu durum da enerji i¢eriginin ¢ogunun korunmasina

ve kalorifik degerin ylikselmesine yol agmistir [164- 166].

Sonug olarak sicaklik artisi ile biyoktitle hala enerji igeriginin ¢ogunu korunmus,
yuksek karbon igerikli, yiiksek kalorifik degere sahip ve enerji yogunlugu yiliksek
biyoyakit elde edildigi gozlenmistir. Yani torrefaksiyon sonucu biyoyakitin enerji
yogunlugunun artmasi kalorifik degerini ylikselmesine neden olmus ve yakit

ozelligi iyilestirilmis biyokomiir tiretilmistir [85, 120, 166].

Yiiksek sicakliklarda torrefiye biyokdmiirde gozlenen kiitle kaybindaki artis ile
kiitle verimindeki azalis, biyokiitlenin makromolekiiler yapis1i ile de

aciklanabilmektedir.

Si1g1ir kuyrugu torrefaksiyonunu iceren 1. Set ile geven torrefaksiyonunu iceren 2.
Setin %Kiitle verimlilikleri incelendiginde, %43,26 hemiselliiloz icerigine sahip
olan geven icin proses sicakligindaki artis ile kiitle verimliliginde yaklasik %54
azalis gozlendigi, ayn sekilde %50,9 hemiseliiloz igerigi bulunan sigir kuyrugu

icinde kiitle verimliliginde yaklasik %64 azalis gozlendigi belirlenmistir.

Yiiksek sicaklikta gergeklesen torrefaksiyon proseslerinde kiitle kaybinin biiyiik kisminin
hemiseliilozun termal bozunmasi ile gergeklestigi bilinmektedir. Bu yiizden hemiseliiloz
icerigi daha ytliksek olan sigir kuyrugunda daha fazla bozunma gerceklesmekte ve kiitle

verimi daha dusiik degerlerde gikmaktadir. [70, 153].
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8.3.2 Torrefaksiyon Reaksiyon Siiresinin Biyokémiir Uriinii Uzerine

Etkisinin incelenmesi

Biyokiitlenin torrefaksiyonu ile iretilen biyokdmiirlerin iiriin verimliliklerine
bakildiginda, uyguladigimiz torrefaksiyon prosesi lizerine etkili parametrelerden

bir digerinin ise reaksiyon stiresi oldugu gézlenmistir.

Torrefaksiyon proses siiresinin {retilen biyokomiirler iizerindeki etkisinin
incelenebilmesi icin uriinlere uygulanan kiitle kaybi, kiitle verimliligi, enerji
verimliligi, enerji yogunlugu ve 1s1l deger analiz sonuglar1 Tablo 8.36'da

degerlendirilmistir.

Tablo 8.36 Torrefaksiyon proses siiresinin biyokomiir lirtin sonuglarina etkisi

Prosevs Pr.:ose.s Kiitle Kii?le. Ene.rji. Enerji IS}]
Slc:(llgl Siiresi Kayb1 | Verimi | Verimi Yogunlugu Deger
(4] (dk) (%) (%) (%) (MJ/kg)
15 53,86 46,14 61,87 1,34 21,71
1.SET| 260°C 45 54,02 45,98 60,86 1,32 21,43
75 54,34 45,66 60,40 1,34 21,77
15 40,10 59,90 70,62 1,18 22,63
2.SET| 260°C 45 45,87 54,13 63,93 1,18 22,67
75 47,96 52,04 57,23 1,19 23,50
15 49,93 50,07 63,36 1,27 22,21
3.SET| 260°C 45 49,81 50,19 65,39 1,30 22,86
75 59,79 40,21 51,30 1,28 22,39
15 60,55 39,45 46,82 1,19 22,13
4SET| 260°C 45 61,04 38,96 47,30 1,21 22,64
75 62,15 37,85 46,24 1,22 22,78

Biyokiitle kaynaklarinin torrefaksiyon prosesi ile liretilen biyokomiir sonuglari
incelendiginde, artan reaksiyon siiresinin iriinde kiitle kaybina neden olurken,
irin kiitle verimliligi ve enerji verimliliinde ise azalisa neden oldugu
belirlenmistir. Fakat {iriin verimleri tlizerinde gézlenen bu etkilerin torrefaksiyon
sicaklik parametresi kadar etkili olmadig1 goézlenmistir [120]. Daha uzun reaksiyon
siirelerinde gozlenen triin kiitle kaybinda ki artis ve kiitle veriminde meydana

gelen azalis, biyokiitle yapisinda bulunan lignin ve selilloz molekiillerinin
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bozunmasinin reaksiyon siiresine biyiik dlciide bagh olmas ile agiklanmaktadir.
Daha diistik sicaklik araliginda daha ytiksek reaktiviteye sahip olan hemiseliiloz
icin depolimerizasyon rejiminden devolatilizasyon rejimine gecis stiresi lignin ve
seliilloza kiyasla daha kisadir. Bu yiizden belirli reaksiyon siiresi boyunca daha
fazla devolatilizasyon meydana gelmesi {iriiniin kiitle verimliliginde azalisa sebep

oldugu dusunilmiusgtir.

Proses baslangicinda kiitle kaybi1 daha fazla iken daha uzun torrefaksiyon siiresinin
kiitle verimliligine cok 6nemli bir katkisinin olmadig1 belirlenmistir. Bunun sebebi
proses baslangicinda hemiseliilozun daha reaktif bilesenleri ayrisirken, daha uzun

proses siirelerinde ise daha az reaktif olan bilesenlerinin ayrismasidir [167, 168].

Ayrica artan reaksiyon siiresinin biyoyakitin kalorifik degeri iizerine artirici bir
etkiye sahip oldugu gézlenmistir. Bunun sebebi reaksiyon siiresince nem iceriginin
kaybolmasi, 0/C veya H/C oraninin ise azalmasi ile agiklanmistir. Bunun sebebi,
torrefaksiyon proses siiresindeki artis ile biyoyakit kil icerigi ve ugucu
fraksiyonundaki degisimin ¢ok az olmasidir. Torrefaksiyon reaksiyon siiresindeki
artis ile kiitle verimliligindeki azalis1 ayni1 zamanda biyokiitle nem igerigi ve ugucu

madde icerigindeki azalis ile de agiklayabiliriz [111, 115, 160, 169].

Biyokiitleye daha uzun siire torrefaksiyon prosesi uygulanmasi, yapidan su, karbon
monoksit, karbondioksit ve diger ucucu bilesenleri daha fazla uzaklastirirken, kiil
oraninin da artmasina sebep olacag icin kiitle kaybinda artis, kiitle veriminde ise

azalis meydan getirmistir.

Artan proses stresi ile H20, COz ve CO olusumundaki artis aym1 zamanda
biyokdmiir yapisinda hidrojen ve oksijen iceriginin azalmasina sabit C iceriginin
ise artmasina neden olmus ve biyokémirdeki O/C ve H/C oranlarini da azaltici
yonde etkilemistir. Atomik oranlardaki bu azalis biyokomiir iirtinlerini daha énce
bahsedilen Van Krevelen diagramindan da anlasilacagr gibi enerji icerigi
bakimindan kémiire yaklastirmaktadir. Sonug¢ olarak kati iirtin i¢gindeki karbon
iceriginin daha uzun bekleme siirelerinde artmasi, bu sirada hidrojen ve oksijen

iceriginin ise azalmasi torefiye biyokiitlenin 1sil degerini artirmistir.
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Biyokomiirtin kalorifik degerindeki artis ayrica ham biyokiitle numunelerinin
icerdigi O-H ve C-0O baglarina kiyasla torefiye biyokiitle numunelerindeki aromatik
molekiillerin daha ytliksek enerji icerigine sahip C-C ve C-H baglarina sahip

olmasindan kaynaklandig1 da diistiinilmektedir [123, 170].

Artan proses siresi ile biyokiitle yapisindaki oksijenin giderilmesi ve karbon
oraninin yukselmesi 1sil degerin artmasina neden olurken enerji yogunlugu ytksek

urun elde edilmesini de saglamistir.

Torrefaksiyon proses siiresindeki artis ile enerji yogunlugu artirilmis biyokémiir
uriinleri elde etmemizin diger bir sebebi ise torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle
yapisindaki makromolekiillerin ayrismasinin oldugu disinilmektedir. Proses
siiresindeki artis ile seliilozdan karbonil ve karboksil gruplarinin ayrilmasi,
hemiseliillozdan karboksil grubunun ayrilmasi ve lignin molekiiltinden ise aromatik
halka ve metoksil gruplarinin ayrilmasi1 gerceklesmekte bu da kiitle kaybinda
artisa neden olmakta, kiitle verimi ile enerji verimini ise diisirmektedir.
Biyokiitleden kiitle kayb1 ger¢eklesirken kimyasal enerji kaybida gergeklesir. Fakat
kiitle kayb1 enerji kaybindan daha fazla oldugu ve iiretilen biyokémiiriin kalorifik
degeri de ham biyokiitleye gore arttig1 icin iiriin enerji yogunlugu da artmistir

[123, 149].

8.3.3 Biyokiitle Tanecik Boyutunun Biyokémiir Uriinii Uzerine EtKisinin

incelenmesi

Literatilir aragtirmalar1 torrefiye edilen ham biyokiitle tiiriiniinde torrefaksiyon proses
sonuglar1 {izerinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Bu etkinin
cogunlukla termal islemlerde, biyokiitle partikiil boyutuna bagl olarak gergeklesen 1s1

transferinden ve partikiil ¢ekirdek sicakligindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Torrefaksiyon prosesinde kullanilan biyokiitle tanecik boyutunun iretilen
biyokomiirler tizerindeki etkisinin incelenebilmesi icin lirtinlere uygulanan kiitle
kaybi, kiitle verimliligi, enerji verimliligi, enerji yogunlugu ve 1sil deger analiz

sonuglar:1 Tablo 8.37’de degerlendirilmistir.
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Tablo 8.37 Biyokiitle tanecik boyutunun biyokdémdir iirtin sonuclarina etkisi

Prosevs Tanecik Kiitle Kii?le. Ene.rji_ Eneriji ISvll
Slc!(llgl Boyutu Kayb1 | Verimi | Verimi Yogunlugu Deger
(°0) (mm) (%) (%) (%) (MJ/kg)
1 52,19 | 47,81 64,75 1,35 22,36
1SET| 260°C 3 54,02 | 4598 60,86 1,32 21,43
5 55,62 | 44,38 59,99 1,35 22,37
1 44,88 | 55,12 54,80 1,28 21,79
2.5ET| 260°C 3 47,66 | 52,34 59,78 1,14 21,92
5 52,88 | 47,12 62,08 1,32 24,38
1 57,37 | 42,63 55,40 1,3 22,21
3.SET| 260°C 3 49,04 | 50,96 64,53 1,27 22,23
5 48,77 | 51,23 68,42 1,34 25,33
1 58,86 | 41,14 56,43 1,37 23,25
4.SET| 260°C 3 59,26 | 40,74 | 49,27 1,20 22,39
5 62,45 | 37,55 | 4891 1,31 22,79
Torrefaksiyon proseslerinde kiiciik tanecik boyutlu biyokiitle kullanilmasi

biyokiitleden gerceklesen kiitle kayip hizin1 artirmaktadir. Torrefaksiyon sirasinda
biyokiitlede go6zlenen 1s1 aktarimi, ortamdaki sicak gazdan tanecik ylizeyine
tasinim ile tanecik ylizeyinden i¢ merkeze iletim ile gerceklesmekte ve bu 1s1
aktarimi sonucu tanecik yiizey sinirindan partikiil icine dogru sicaklik gradyani
olusmaktasir. Yiizey alani daha biiytik olan kiiciik taneciklerde bu 1s1 dagilimi daha
homojen oldugundan, biyokiitlenin termal bozunmasi daha hizli gerceklesmekte,
bu durumda yiiksek kiitle kaybina ve diisiik kiitle verimine neden olmaktadir.
Tanecik boyutu biiytlidiikce, tanecik yiizey sinirindan merkeze dogru 1s1 aktarimi
daha yavas olacag: icin biyokiitle bozunma hizi da azalir. Boylece kiitle kaybi

azalirken, kiitle verimi artar.

Bu ¢alismada, kullanilan biyokiitleler icin tanecik boyutunun torrefiye biyokdmiir
iriin verimleri tzerindeki etkisi ¢ok fazla gozlenememistir. Fakat 3. Set
calismasinda kullanilan geven bitkisinin tanecik boyutunun azda olsa
torrefaksiyon prosesi lizerinde istenilen etkiyi gosterdigi belirlenmistir. 260 °C’'de
degisik tanecik boyutlarinda geven icin uygulanan torrefaksiyon prosesi
incelendiginde, 1 mm tanecik boyutunda %Kiitle kaybinin 57,37 iken, 3mm tanecik
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boyutunda 49,04 ve 5 mm tanecik boyutunda ise 48,77 oldugu goriilmiistiir. Kiigiik
tanecik boyutunda kiitle kaybinin yiiksek, kiitle veriminin %42,63 degeri ile diisiik,
enerji veriminin de %55,40 ile diisiik degerde gerceklestigi belirlenmistir. Sonug
olarak 3. Deney setinde artan tanecik boyutu ile kiitle kaybinin azaldig, kiitle
verimi ve enerji veriminin arttiglr ve yliksek kalorifik degere sahip biyokdmiir

ornekleri elde edildigi bulunmustur [171, 172].

Diger torrefaksiyon setlerinde ise artan tanecik boyutunda, kiitle kaybinin arttigi,
urin ve enerji verimlerinin ise azaldigl gorilmiustiir. Tanecik boyutundaki bu
etkinin biyokiitleye, eklenen organik katki maddesinden dolay1 gerceklestigi

diisiiniilmektedir.

Sonug olarak kiiciik taneciklerde ylizeyden merkeze dogru sicaklik profili daha
diizgiin oldugu icin 1s1 ve kiitle transferinin daha hizli gerceklesebildigi, bu ylizden
kitle kaybinin daha yiiksek, kiitle verimini ise daha diisiik gozlendigi
diistiniilmektedir. Tanecik boyutu biiyiidiikce ise 1s1 transfer direncinin artmasi,
tanecik igerisinde sicaklik profilinin daha diizensiz goézlenmesine neden olmustur.
Bu diizensizliginde biyokiitleden ugucu madde ¢ikisini etkiledigi ve kiitle kaybini

diistriirken, kiitle veriminin ise artmasina neden oldugu duisinilmistiir.
8.4 Optimum Biyokomiir Uriinleri Karakterizasyon Calismalari

Si1g1ir Kuyrugu ve geven bitkilerine ayr1 ayr1 uygulanan torrefaksiyon prosesleri icin
belirlenen modellere design expert programinda “desirability fonksiyonu”
uygulanarak her deney seti icin optimum proses kosullar1 Tablo 8.38‘de verildigi
sekilde belirlenmistir. Deney setleri icin belirlenen optimum kosullarda biyokémiir
numunelerinin liretimi yine torrefaksiyon prosesi ile gerceklestirilmistir. Her
deney seti icin Uretilen optimum kosullardaki biyokdémiir numunelerinin yanma
karakteristigi ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in termogravimetrik

analiz, FT-IR analizi ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.

196



Tablo 8.38 Deney setleri icin torrefaksiyon prosesi optimum kosullari

. Katki .. .. "
Sicakhik Kf\lma} Tanecik Maddesi Kitle KuFle_ Ene.rjl. Enerji Isil Deger
©C) Siiresi | Boyutu % Kaybi1 | Verimi | Verimi Yogunlugu | (Mj/kg)
(V) (V) 0,
(dk) | (mm) (ag/ag) (%) | (%) | (%)
1.Set
(SK- 290 60 4 75 64,00 | 36,00 | 49,25 1,38 21,71
2.Set
290 22,82
(G-KB) 57 4 25 60,52 | 39,48 | 53,16 1,31
3.Set
290 23,26
(G-M) 60 3 75 66,39 | 33,66 | 43,74 1,30
4.Set
290 22,28
(SK-M) 60 4 70 70,87 | 29,13 | 3791 1,32

8.4.1 Termogravimetrik Analiz Sonug¢lari

Sigir Kuyrugu ve geven biyokiitlelerinden iiretilen enerji icerikleri iyilestirilmis
biyokdmiir numunelerinin ternal bozunma modellerinin incelenebilmesi icin her
deney setinde kullanilan ham biyokiitle ve her deney seti icin design expert
programi ile belirlenen optimum kosullarda tretilen biyokomir numunelerinin
termogravimetrik analizleri gerceklestirilmistir. Termal etki sonucu biyokiitle
yapisindan nem, ucucu maddelerin uzaklastirilmasi ve polimerik yapida meydana
gelen degisikliklerden kaynaklanan agirlik kayiplar1 TG ve DTG egrileri ile detayh

olarak incelenmis ve Sekil 8.56-8.59‘da verilmistir.

Torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle yapisindaki polimerlerde fiziksel ve kimyasal
degisiklikler gozlenmektedir. Biyokiitle torrefaksiyon proseslerinde ilk 6nce
reaktif olmayan 50-150°C sicaklik araliginda kimyasal degisimin olmadig1 fakat
nem c¢ikisinin gergeklestigi bir agirhk kaybi1 gozlenir. Ayn1 zamanda 150°C
sonrasinda lignin molekiilide yumusamaya baslar. Bu kayip sonrasi 200°C’ye
kadar biyokiitleden bagil nemin uzaklagsmasi devam ederken, yapidaki hidrojen ve
karbon baglarn da kirilmaya baslar ve molekiil agirligi diisiik, oksijen ytlizdesi
yiksek wucucu maddeler wuzaklasirlar. Bu sicaklikta ayrica lignoseliilozik
biyokiitlede deformasyon ile birlikte, hemiselillozun depolimerizasyonu baslar.
200-300°C  sicaklik araliginda ise biyokiitlede depolimerizasyon ve
devolatilizasyon yaninda karbonizasyonda baslar. Bodylece hemiseliilozun
bozunmas1 tamamlanirken, diger biyokiitle polimerleri olan seliiloz ve ligninde

kismen bozulmalar goézlenir. Bu polimerik bozunmalardan dolay1 500°C’ye kadar
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daha belirgin ve hizli bir agirlik kayb1 meydana gelir. Bu 2. agirlik kaybindan sonra
daha dusik hizda agirhk kaybinin goézlendigi ligninin parcalanmasindan

kaynaklanan 3. bir agirlik kaybi daha gozlenir [61].

100.0 100.0

-90-0 -90.0
g0 000 Is0.0
~70.0 sool 70,0

—-60.0 = E‘ % —60.0 E

Temp Cel Temp Cal

(a) (b)

Sekil 8.56 1. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG
ve DTA profilleri

1. deney setine ait TGA egrilerinde 110°C kadar gozlenen ilk belirgin kiitle kaybi
yapidan baghh nem ve ucucu maddelerin uzaklastiginin gostergesidir. Bu kiitle
kaybini DTG grafiginde ilk gozlenen kiisiik pik desteklemektedir. Sicaklik arattikca
TGA egrisinde yaklasik 200-420°C araliginda daha belirgin bir agirhk kaybi
meydana gelmistir. Uclincii fakat daha kiiciik bir agirhk kaybi ise 420-550°C
araliginda gozlenmistir. Literatiir bilgisinden lignoselilozik biyokiitlede
hemiseliillozun yaklasik 220-315°C, seliilozun 315-400°C ve lignin polimerinin ise
150-900°C seklinde daha genis bir sicaklik araliginda bozundugu bilinmektedir.
Buna gore TGA egrilerinde ilk gozlenen biiylik agirlik kaybinin hemiseliiloz ve
seliiloz molekiiliiniin bozunmasindan, daha yiiksek sicakliklarda gozlenen daha
kiciik agirlik kaybinin ise lignin polimerinin termal bozunmasindan kaynaklandigi
anlasilmistir. 290°C olarak belirlenen optimum proses kosulunda iiretilen
biyokdmir numunesinin TGA egrisinde ise daha kii¢tik bir aralikta agirlik kaybinin
meydana geldigi gozlenmistir. Bu durum ylksek sicaklikta meydana gelen
torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle yapisindan hemiseliillozun tamamen, seltilozun
ise biuiylik bir kisminin parcalandigini diisiindiirmektedir. Ham biyokiitlenin DTG
egrisinde 310°C ve 400°C civarinda gozlenen pikler sirasi ile yapidaki hemiseltiloz

ve sellilozun termal bozunmasini gostermektedir. Bu piklerden sonra gelen kiiciik
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pikler ise yapidaki lignin polimerinin pargalandigini belirtmektedir. Biyokdmiir
numunesinin DTG egrisinde hemiseliilozdan kaynaklanan pikin kayboldugu sadece
seliiloza ait pikin bulundugu gortilmustiir. Ayrica seliiloz pikini takip eden kiigiik
piklerin gozlenmesi yapida buyik oranda lignin molekilinin kaldigini
gostermistir. Biyokdmiir numunesinin DTG egrisinde 150°C civarinda go6zlenen
kiigiik pikde, torrefaksiyon sonucu gozenekli yapiya kavusan biyokdmiiriin, ortam
nemini bu gozeneklerde tutulmasindan kaynaklandigi disiinilmektedir [172,

173].

(a) (b)

Sekil 8.57 2. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG
ve DTA profilleri

2., 3.ve 4. deney setlerine ait ham ve optimum biyokémiir numuneleri TGA ve DTG
egrileri incelendiginde de benzer yorumlar yapilabilmektedir. Deney setlerinin
TGA egrilerine bakildiginda en fazla kiitle kaybinin 3. sete ait ham biyokiitle
numunesinde gozlendigi belirlenmistir. Bu farkliligin deney setleri kosullarindan
ve biyokiitlelerin molekiiler yapisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. DTG
egrilerinde 2. 3. ve 4. set icin siras1 ile yaklasik 280°C, 380°C ve 320°C’de
hemiseliiloz, 360°C, 400°C ve 380°C civarinda ise seliiloz pikleri gozlenmistir.
Seliiloz pikinden sonra gozlenen kiigtik pikler ise lignin polimerinin 1s1l bozunmasi
ile olusan piklerdir. Lignin spesifik yapisindan dolay1 seliilloz ve hemiseliiloz
molekiillerine kiyasla daha fazla termal dirence sahiptir ve daha genis bir sicaklik
araliginda bozunur. Bu yilizden lignin molekiiliiniin torrefaksiyon pikleri daha

kigiik goriilmektedir [174].
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(a) (b)

Sekil 8.58 3. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG
ve DTA profilleri

2. set DTG egrisinde hemiseliiloz piki ¢ok belirgin olarak gézlenmemesine ragmen,
3. ve 4. setlerde hemiselilloz ve seliloz pikleri oldul¢a belirgin bir sekilde
gozlenmistir. Bu durum, 2. sette torefiye edilen biyokiitle numunesinin
hemiseliiloz igeriginin daha diisiik olmasi ile agiklanabilir. Setlere ait torrefiye
numunelerin DTG egrilerinde daha once agiklandig1 gibi hemiseliiloz piklerinin
kayboldugu ve farkli biiytkliklerde sadece selilloz piklerinin gorildigu
belilenmistir. Bu farkli torrefaksiyon kosullarindan dolay1 biyokiitlelerde farklh
oranlarda gerceklesen hemiseliiloz ve selliloz bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
Setlere ait torrefiye iriinlerde 100°C sicaklik altinda gozlenen DTG pikleri,
biyokiitlelerin termal islem sonucu gozenekli yapiya kavustuklarini ve bu

gozeneklerin ortam nemini tuttugunu géstermektedir.

100.0 100.0

Temp Cel Temp Cel

(a) (b)

Sekil 8.59 4. Deney seti ham (a) ve optimum biyokémiir (b) numuneleri TGA, DTG
ve DTA profilleri
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3. ve 4. set torrefiye Uriinlerde bu pikin 2. sette gézlenenden daha belirgin oldugu

belirlenmistir.

8.4.2 FT-IR Analiz Sonuclari

Sigir Kuyrugu ve geven biyokiitlelerine torrefaksiyon prosesi uygulanarak iiretilen

biyokémiir Urtinlerinin molekiler yapilarinin aciklanabilmesi icin her deney

setinde kullanilan ham biyokiitle ve her deney seti i¢in design expert programi ile

belirlenen optimum kosullarda torrefaksiyon prosesi ile iiretilen biyokémiir

numunelerine FT-IR analizi uygulanmistir. Sekil 8.60-8.65‘de verilen numunelere

ait spektrumlar, literatiir ile karsilastirilarak, torrefaksiyon prosesinin biyokiitlede

bulunan fonksiyonel gruplar tizerindeki etkileri incelenmistir.
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Sekil 8.60 Ham si8ir kuyrugu FT-IR spektrumu
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Sekil 8.61 Ham geven FT-IR spektrumu

Ham biyokiitle ve torrefaksiyon prosesi ile liretilmis biyokdmiir numuneleri
arasindaki en biiytik farkin FT-IR spektrumunda gozlenen hidroksil grubu gerilme
titresim absorbansinda gozlenen azalma oldugu bilinmektedir. Ham biyokiitle
numunelerinin FT-IR spektrumlarinda 3287 ve 3288 cm-! dalga boyunda siddeti
yliksek ve genis sekilde goriilen pik molekil i¢i veya molekiiller arasi hidrojen
baglarindan dolay1 olusan OH gerilme titresimini vermektedir. Bu pik ham
biyokiitle numunelerinin nem igeriklerinden dolay1 goézlenmektedir. Ayni zamanda
kristalin seliiloz molekiiliintinde karakteristik pikidir. Her deney seti i¢in optimum
kosullarda yiiksek sicaklikta torrefaksiyon prosesi uygulanmis biyokomiir
numunelerinde, sicakligin etkisi ile bu pikin siddetinin azaldig1 belirlenmistir. Bu

durum biyokémiir numunelerinin nem iceriklerinin azaldiginin gostergesidir.
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Sekil 8.62 1. Deney seti optimum biyokémiir numunesi FT-IR spektrumu

Ayrica sicakligin etkisi ile hemiseliiloz ve seliiloz molekiillerinin bozuldugunmasi
ile hidrojen baglarinin kirildigin1 ve hidroksil gruplarinin azaldigin1 bdylece
biyokdmiriin hidrofobik 6zellik kazanacagini gostermektedir.
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Sekil 8.63 2. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi FT-IR spektrumu
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Biyokiitlenin spektrumunda gézlenen diger 6nemli bir pik ise 2918 cm-! civarinda
gozlenen C-H gerilme titresim pikidir. Bu pik biyokiitlede bulunan karbonil,
hidrokarbon veya aromatik halka yapilarindaki CH2 gruplarinin C-H gerilim
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu pikin siddetinin yiiksek sicakliklarda
uretilen biyokomir numunelerinde azaldig1 gozlenmistir. Yapidaki karbonil
gruplarinin sicaklikla birlikte dekarboksilasyon reaksiyonu sonucu bozundugu ve
yapidan CO2 saliniminin gergeklestigi, biyokiitle spektrumlarinda karbonil grubu
icin C=0 gerilmesine ait 1500- 1630 cm-! bandinda goziiken piklerin biyokomir
numunelerinde 1700-1738 cm-! aralifina kaymasi ile desteklenmektedir. Ayrica
ham biyokiitlede 1737 cm! civarinda gozlenen titresim bantlarinin hemiseliillozun
yapisindaki karboksilik asit gruplarinin C=0 gerilim titresimlerine ait olduguda

belirlenmistir.
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Sekil 8.64 3. Deney seti optimum biyokémiir numunesi FT-IR spektrumu
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Sekil 8.65 4. Deney seti optimum biyokémiir numunesi FT-IR spektrumu

Biyokiitlede 1000-1033 cm! bandinda gozlenen pikler seliilozdaki C-0-C glikozidik
baglarinin asimetrik gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu piklerin siddetinin
torrefiye biyokomir numunelerinde azaldigr gozlenmistir. Bu durum artan
torrefaksiyon sicakligi ile biyokiitle yapisindaki seliiloz molekiliin bozundugunu
ve miktarinin azaldigin1 gostermektedir. Numunelerin yapisinda bulunan lignin
molekiiliine ait bantlar ise 1200-1250 cm! civarinda gozlenen aromatik halkaya
baglh C-0 gerilme bandi ve 1500-1600 cm! araliginda gozlenen C=C aromatik halka
titresim bandlaridir. Bu pikler torrefiye biyokdmiir numunelerinde de
gozlenmistir. Bu durum lignin molekiiliiniin bozunma sicakliginin genis bir aralikta
ve yiiksek sicakliklarda gerceklestigini dolayisiyla torrefiye biyokiitlelerde de
varliginin gozlendigini desteklemistir. 1400-1600 cm! araliginda gozlenen bantlar
ise aromatik halkadan kaynaklanan C=C baglarindan kaynaklanmaktadir.
Biyokiitle ve torrefiye biyokiitle numunelerinin spektrumlarinda 600-1000 cm-
araliginda gozlenen kiictik pikler ise aromatik halkaya bagli =CH gruplarindaki C-H
titresimlerinden kaynaklanmistir [61, 175, 176, 177].
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8.4.3 Sem Analiz Sonuglari

Torrefaksiyon prosesi uygulanmamis biyokiitle ve torrefiye biyokiitle
numunelerinin makromolekiiler yapilarindaki farkliliklar1 ve yiizey morfolojisini
inceleyebilmek icin sigir kuyrugu ve geven bitkilerinden optimum kosullarda
torrefaksiyon prosesi ile tretilen biyokomiir numunelerine SEM analizi
uygulanmistir. Ham biyokiitleler ve her deney setine ait optimum kosullarda

tiretilmis biyokdmiir numunelerinin SEM goriintiileri Sekil 8.66-8.71‘de verilmistir.

(a) 1.00 KX (b) 5.00 KX

(c) 10.00 KX

Sekil 8.66 S1g1ir Kuyrugu SEM goriintiisi
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EHT= 700 kV WD = 9.0 mm Signal A =SE1 Mag= 1.00K X EHT= 7.00kYV WD= 90 mm Signal A = SE1 Mag = 10.00 K X

(b) 5.00 KX

10 pm

EHT = 700 kV WD = 9.0 mm Signal A =SF1

() 10.00 KX

Sekil 8.67 Geven SEM goriintiisi
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(a) 1.00 KX

(c) 10.00 KX

Sekil 8.68 1. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisii

Biyokiitle ve biyokomiir numunelerinin morfolojik yapilarina bakildiginda lifli ve
singerimsi yapilar goriulmektedir. Ham biyokiitlelerde gozlenen bu lifler,
parcaciklar arasinda baglanti olusturdugu icin biyokitlenin 6gitiilebilirligini

zorlastirmaktadir.

Fakat optimum biyokémiir numunelerinde bu lifli yapinin azaldig1 gortilmektedir.
Bu durumun yiiksek torrefaksiyon kosullarinda iretilen biyokomir
numunelerinde, hemiseliiloz ve seliiloz yapilarinin bozulmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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10 pm

EHT = 700 kV WD = 95mm Signal A = SE1 Mag X |—| EHT = 700 kV WD = 9.5mm Signal A = SE1

(c) 10.00 KX

Sekil 8.69 2. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisii
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() 10.00 KX

Sekil 8.70 3. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisii

Torrefiye biyokomiir sem goruntiileri incelendiginde, ytliksek torrefaksiyon
sicakhigr ile biyokdmiir numunelerinde bitisik parcaciklar arasindaki zayif
yapismadan dolay1 parcaciklar arasi bosluklarin olustugu gorilmiistiir. Aym
zamanda biyokomiir numunelerinin, torrefaksiyon prosesi ile yapilarindaki ugucu
maddelerin ve hemiseliilozun biiylik bir kismin1 kaybetmeleride gozenekli yapi

olusmasina neden olmustur.

Ozellikle sem goriintiilerinden, 1. ve 4. deney setlerinin optimum proses kosullar

ile tretilen biyokomiir 6rneklerinde gézenekli yapinin olustugu belirlenmistir.
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(b) 5.00 KX

() 10.00 KX

Sekil 8.71 4. Deney seti optimum biyokdmiir numunesi SEM goriintiisii

1. ve 4. sete ait optimum biyokémiir numunelerinin %Kiitle kayiplarinin sirasi ile
%64,0047 ve %70,8725 olarak diger deney setlerine gore daha fazla bulunmasida,
bu setlerde ucucu madde kayiplar1 ve biyokiitle yapisindaki makromolekiillerin
daha fazla bozunmasi ile gézenek olusumunun gozlenmesini desteklemistir [142,

168, 169, 176].
8.5 Biyopelet Numuneleri Karakterizasyon Sonug¢lari

Sigir kuyrugu ve geven bitkileri ile ayr1 ayri olusturulan deney setleri sonucu
belirlenen optimum torrefaksiyon proses kosullarinda her set icin optimum
biyokdmir numuneleri uretilmistir. Optimum kosullarda iiretilen biyokoémiir
numuneleri daha sonra hidrolik pres yardimi ile biyokomiir peletleri (biyopelet)
haline getirilmistir. Her deney seti icin hazirlanan biyopeletlerin fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerinin belirlenebilmesi icin karakterizasyon c¢alismalar
gerceklestirilmistir.
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8.5.1 Biyopelet Numuneleri Kisa Analiz Sonuclari

Sigir kuyrugu ve geven bitkileri ile optimum kosullarda tretilen biyokomir
numunelerinden elde edilen biyopeletlerin kisa analiz sonuglar1 Tablo 8.39°da

verilmistir.

Tablo 8.39 Optimum kosullarda tiretilen biyopelet kisa analiz sonuglari

%Nem | Y%Kiil Ust Is1l Deger
(MJ/kg)
1.Set (SK-KB) 4,27 16,3 23,16
2.Set (G-KB) 5,75 12,57 23,69
3.Set (G-M) 3,42 13,96 23,91
4.Set (SK-M) 3,57 12,87 24,24

Design expert programi ile optimum iretim kosullar1 belirlenen biyokémiir
numunelerinin peletlenmesi ile elde edilen biyopeletlerin tist 1s1l degerlerinin

yaklasik 23,16 ile 24,24 M]/kg araliginda degistigi belirlenmistir.

Biyokiitle numunelerine torrefasiyon prosesi uygulanmasi, kimyasal yapida
bozunmalarin gerceklesmesine, yapidan karbonmonoksit, karbondioksit ve cesitli
ucucu bilesenlerin uzaklasmasina neden olmaktadir. Biyokiitlede meydana gelen
bu degisikliklerde, oksijen iceriginin azalmasina yol acarken sabit karbon miktarini
ise artirmaktadir. O/C oraninda gozlenen bu azalista iiretilen biyokdémiirlerin
kalorifik degerlerini yiikseltmistir. Optimum deney setlerine ait biyokdmiir
numunelerinin 1s1l degerleri sirasi ile 21,71, 22,82, 23,26 ve 22,28 M]/kg seklinde
Olctilmiisken, bu biyokémiir numunelerinden hazirlanan biyopelet 6rneklerinin 1sil
degerlerinin ise 23,16, 23,69, 23,91 ve 24,24 M]/kg seklinde daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durum peletleme prosesi ile birim hacimdeki enerji miktarinin
arttigini gostermistir. Ayrica diisiik kiil icerigine sahip olan peletlerin kalorifik
degerlerinin diger peletlere gore daha yiliksek cikmasi da literatiir ile uyumlu

sonu¢ vermistir [168, 178].
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8.5.2 Biyopelet Numuneleri Diisme/Darbe Direnci Sonuglari

Peletlenmis biyokayitlar i¢cin mekanik dayanikhlik, tasinma veya depolanma
sirasinda bir biitiin olarak saglam kalabilme kabiliyetinin bir o6lciisii olarak
tanimlanmaktadir. Ozellikle biyoyakit peletlerinde gozlenen diisiik mekanik
mukavemetin, kullanim sirasinda yiiksek toz emisyonuna ve yanma prosesleri
sirasinda besleme kazanlarinda sorunlara neden olmasi ayrica depolama,
paketleme, nakliye ve kullanim asamalarinda patlama veya yangin riskini artirmasi
istenmeyen durumlar teskil etmektedir. Bu gibi sorunlar1 6ngérebilmek icin
torrefiye biyokomiirlerden iiretilen biyopeletlere diisme direnci testi uygulanmis
ve elek listiinde kalan peletlerde gozlenen kiitle kayiplarindan yararlanilarak
shatter indeksleri hesaplanmistir. Peletlerin diisme direnci sonuglar1 Tablo 8.40 ve

Sekil 8.72’de verilmistir.

Tablo 8.40 Biyokomiir peletleri diisme direnci sonuglari

. . R Diisme Direnci
Optimum Blyolfomur (Shatter indeksi)
Numunesi
(%)

1.Set (SK-KB) 75,40

2.Set (G-KB) 60,78
3.Set (G-M) 98,69

4.Set (SK-M) 99,24

Optimum kosullarda tretilen biyokémiir numunelerinin preslenmesi ile elde
edilen biyopeletler i¢in hesaplanan diisme direnci sonuglari incelendiginde, shatter
indeks degerlerinin %60,78 ile %99,24 arasinda degistigi gorilmistiir. En diistk
diisme direncine sahip olan numunenin 2. deney seti kosullarinda iretilen
biyopelet olmasi, nem iceriginin diger peletlere gore daha yiiksek olmasi ile
aciklanabilir. Ayrica peletleme prosesinde dogal baglayici olarak kullanilan
keciboynuzu atik yilizdesinin disiik olmasida sonuclar1 desteklemektedir. En

ylksek diisme direncine 4. deney seti optimum biyopelet triinlerinde ulasilmistir.
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Sekil 8.72 Biyokomiir peletleri diisme direnci analiz sonrasi goriiniimleri

4. deney setinde torrefaksiyon prosesi sonucu yapidaki hemiseliiloz ve seliiloz
kayiplari ile gézenekli yapinin olusmasina ragmen pelet mukavemetinin yiliksek

oldugu gozlenmistir.
8.5.3 Biyopelet Numuneleri Sikistirma Direnci Sonug¢lari

Biyokiitle peletlerinin, tiretimden nihai kullaniciya gidene kadar tedarik zinciri
boyunca kirilmadan, saglamligini koruyabilme kabiliyetini 6ngorebilmek ve liretim
kalitesini anlayabilmek icin sikistirma direnci testi uygulanmistir. Uygulanan
basing ile biyopeletlerin kirllmadan dayanabilecegi maksimum kirilma ytiki
belirlenmistir. Her deney seti i¢cin optimum kosullarda torrefaksiyon prosesi ile
tretilen biyokémiirlerden elde edilen biyopelet 6rneklerine ait sikistirma direnci

sonuglari Sekil 8.73’de verilmistir.
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Sekil 8.73 Biyokomuir peletleri sikistirma direnci sonuglari

Analiz sonuglarn incelendiginde uygulanan kuvvet ile en kolay kirilan biyopelet
orneginin 2. deney setine ait oldugu, en dayanikl peletin ise 4. setteki numuneler
oldugu belirlenmistir. Analizleri gerceklestirilen biyopeletlerin iiretiminde
torrefiye biyokomir numunelerinin kullanilmasinin genel olarak numunelerin
sikistirma direngleri tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu gozlenmistir. Torrefaksiyon
prosesi ile biyokiitle yapisindaki hemiseliiloz, seliiloz ve lignin molekiillerinde
bozunma meydana gelmistir. Yapidaki bozunmadan dolay1 bitisik molekiiller
arasindaki polimer zincirlerinin hidrojen bag: ile baglanma olasiig1 azalmistir.
Aynm1 zamanda torrefaksiyon prosesinden dolay1 6zellikle hemiseliilozdaki OH
baglarinin yapidan uzaklasmasi, biyokdmiir nem igeriginin azalmasina ve yapida
bozunmadan kalan polimerlerin camsi gecis sicakliginin yilikselmesine neden
olmustur. Ozellikle biyokiitle icerisinde bulunan kimyasal bilesenlerden lignin
polimerinin 140°C civar1 diisiik erime sicakliina sahip oldugu ve biyokiitleye
uygulanan termal islem sirasinda yumusayarak termoset 6zellik kazandig1 ve dogal
baglayic1 gorevi yaptig1 bilinmektedir. Fakat biyokémir numunelerinin 290°C
sicaklikta torrefaksiyon prosesi ile hazirlanmasi, polimerik akisi kisitlamis ve
biyokdémiir yapisindaki parcaciklar arasinda kati képriiler olusumunu azaltmistir.
Bu yiizden yapida kovalent ve hidrojen baglar yerine molekiiller arasi etkilesim
kuvvetleri olan Van der Waals kuvvetleri etkin hale gelmis ve biyopelet

orneklerinin dayanikliligini diisiirmistir. 1. sette kirilma direnglerinin distk
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olmasi, yapidaki makromolekiillerin bozunmasindan dolay1 olusan gozenekli

yapinin dayaniklilig1 diisiirmesiyle de agiklanabilir [133, 176, 179].
8.5.4 Biyopelet Numuneleri Suya Dayanim Testi Sonuclari

Peletlerin kullanim Oncesi depolanma ve nakliye sirasinda kisa siireli yagmura veya nemli
ortamlara maruz kalmasi, pellet kalitesini olumsuz etkileyebilmektedir. Bu gibi durumlarin
pellet kalitesi tizerindeki etkilerinin belirlenebilmesi i¢in kullanilan bir bagka parametre ise
suya dayanim testleridir. Deney setlerine ait biyokdmiir 6rneklerinin 200 mL su igerisnde

gerceklestirilen anaiz sonuglar1 Tablo 8.41°de verilmistir.

Tablo 8.41 Biyokomiir peletleri suya dayanim sonuglari

Optimum Biyokomiir Suya Dayanim
Numunesi Stiresi
1.Set (SK-KB) 7 glin
2.Set (G-KB) 3 glin
3.Set (G-M) 10 giin
4.Set (SK-M) 10 giin

Yiiksek sicaklikta torrefaksiyon prosesi uygulanmis numunelerden {iretilen
biyopelet 6rneklerinin suya dayanimlarinin genel olarak iyi oldugu gozlenmistir.
Torrefaksiyon prosesi ile termal etkiden dolay1 biyokiitle yapilarindaki
hemiseliiloz molekiiliiniin biiyiik 6l¢lide bozunmasi, yapidan hidroksil, karbonil ve
karboksil gruplarinin uzaklasmasina neden olmustur. Bu durum biyopeletlerin su
absoplama 0Ozelliklerini azaltarak, hidrofobik karakter kazanmalarina yardimci
olmustur. 2. deney seti ile hazirlanan biyopeletlerin suya dayanimlarinin diger
peletlere gore daha diisiik ¢ikmasi sikistirma testi ile paralellik gostermistir. Bu
biyopelette torrefaksiyon prosesi ile hemiseliiloz molekiiliniin daha fazla
bozundugu disinilmektedir. Ayrica dogal baglayici amaciyla kullanilan
keciboynuzu atik oraninin diisiik olmasinin da sonuglar: destekledigi goriilmiistiir

[121, 176].
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9

SONUC ve ONERILER

9.1 Sonuglar

Enerji elde etmek amacglh yanma proseslerinde kullanilan biyokiitlenin olusturdugu
dezavantajlar1 gidermek, yanma 0Ozelliklerini iyilestirmek ve ener;ji igerigini fosil
enerji kaynaklarindan olan koémire yaklastirabilmek icin tilkemizde genis
yetistirilebilme potansiyeli bulunan sigirkuyrugu ve geven bitkilerine
torrefaksiyon prosesi uygulanmistir. Proses kosullar literatiir arastirmalari1 ve 6n
denemeler sonucu bagimsiz degiskenler olarak; Proses sicakligi (200-320°C),
proses stiresi (15-75 dk), biyokiitle tanecik boyutu (1-5 mm) ve organik
endiistriyel atik orami (%0-100 ag/ag) seklinde belirlenmistir. Torrefaksiyon
prosesi deney plani i¢in optimizasyon programi olana Design Expert Optimizasyon
programindan yararlanilmis ve Cevap Yiizey Metodu/Merkezi Kompozit Tasarimi
ile olusturulmustur. Her biyokiitle icin ayr1 ayr1 olusturulan deney setleri ile
biyokomir orneklerinin tiretimi gerceklestirilmis ve karakterizasyon calismalar:
yapilmistir. Analiz sonuclar1 design expert programi desirability fonksiyonu ile
coziimlendirilerek optimum torrefaksiyon proses kosullar1 belirlenmistir. Her
deney seti icin belirlenen optimum kosullar da optimum biyokémiir numuneleri
tretilmistir. Tezin 2. asamasinda ise optimum biyokémiir numuneleri kullanilarak
yogunlastirilmis tUriinler elde etmek icin hidrolik pres yardimi ile sabit basingta
(25MPa) biyopelet ornekleri iretilmistir. Alternatif enerji kaynaklar1 olarak
degerlendirilebilecegi diisliniilen biyopeletlerin yakit karakteristik o6zellikleri

incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir.

o Torrefaksiyon prosesi oncesi, kullanilan biyokiitle ve organik atiklarin kisa
analiz sonuclar termogravimetrik analizden yararlanilarak elde edilmistir. Analiz
sonuglarina gore sigir kuyrugu biyokiitlesinin nem ve kiil igeriginin, gevenin ise
ucucu madde ve sabit karbon iceriginin ylksek oldugu belirlenmistir.

Biyokiitlelerin mineral iceriklerinden dolay1 yanma proseslerinde yiiksek miktarda
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kil agiga cikardiklar bilindigi icin yiiksek kiil igerikleri literatiir bilgisi ile uyumlu

bulunmustur.

Biyokiitlenin yanma karakteristik 06zelligi sabit karbon igerigi ile
iliskilendirilerek, diisik nem ve kiil icermesi ile birlikte %sabit karbon
icerigi yuksek olan geven enerji bitkisinin ust 1sil degerinin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. %14,99 sabit karbon igerigine sahip Geven icin ust
1s1l deger 18,44 M]/kg olarak olciliirken, sigir kuyrugu icin sabit karbon
iceriginin %12,19 ve st 1s1l degerin ise 16,68 M]/kg oldugu gozlenmistir.

Torrefaksiyon prosesinde kullanilan biyokiitle ve endiistriyel organik
atiklarin kalorimetre bombasi ile tayin edilen iist 1s1l degerlerinin 15,86
M]/kg ile 18,44 M]/kg arasinda degistigi bulunmustur.

Torrefaksiyon prosesi sonrasi lretilen biyopelet 6rneklerinde 06zellikle
dogal baglayic1 olarak islev gormesi amacgh biyokiitle karisimlarinda
kullanilan keg¢iboynuzu ve misir organik atik katki maddelerinin nem ve
ucucu madde igeriklerinin yiiksek, kil iceriklerinin ise diisiik oldugu
gozlenmistir. Misir ve kegiboynuzu katki maddelerinin %sabit karbon
iceriklerinin de enerji bitkileri gibi yiiksek ¢ikmasi, baglayici 6zelliklerinin
yani sira torrefaksiyon prosesi ile iiretilen biyokémiir numunelerinin
kalorifik degerlerine katki sagladiklarini gostermistir.

Torrefaksiyon prosesi uygulanan deney setlerinin kisa analiz sonuglari
incelendiginde, proses sicakhigindaki artis sonucu  biyokdmiir
numunelerinin ucucu madde iceriklerinde azalis gozlenirken, sabit karbon
iceriklerinde ve proses sonrasi biraktiklari kiil miktarinda ise artis oldugu
belirlenmistir. Ayrica artan proses sicakligi ile birlikte biyokiitle yapisindan
uzaklasan ugucu madde miktarina bagh olarak yiiksek kalorifik degere
sahip biyokomiir tretiminin gergeklestirildigi sonucuna varilmistir. En
yliksek kalorifik degerin 320°C de 2. deney setine ait Geven-Ke¢iboynuzu
biyokomiir numunelerinde 24,79 M]/kg olarak, yine ayni sicaklikta en
diistik kalorifik degerin ise 4. deney setine ait Sigir kuyrugu-Misir

biyokémiir numunelerinde 23,47 M]/kg olarak gozlendigi bulunmustur.
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Torrefaksiyon proseslerinde sicaklik artis1 ile {retilen biyokémiir
numunelerinin igerdikleri sabit karbon miktarlarinda 1. Set (SK-KB) icin
%30,7-%33,15 araliginda, 2. Set (G-KB) i¢in %15,18-%35,06 araliginda, 3.
Set (G-M) icin %18,43-%38,31 araliginda ve 4. Set (SK-M) icin %14,78-
%49,96 araliginda artis gozlendigi belirlenmistir. Sicakliga bagh olarak en
fazla sabit karbon igerikli biyokémiir numunelerine 4. Set numuneleri
tretim kosullarinda erisildigi sonucuna varilmistir.

Biyokdmiir iretiminde yararlanilan ham biyokitle ve organik katki
maddelerine uygulanan elementel analiz sonuglar incelendiginde karbon
ve oksijen igeriklerinin birbirine yakin oldugu, hidrojen iceriklerinde ise
degiskenlikler gozlendigi belirlenmistir. Torrefaksiyon prosesi ile degisik
sicakliklarda tretilen biyokémiir numunelerinin elementel analiz sonuglari
incelendiginde ise artan proses sicakligl ile belirgin bir sekilde biyokémiir
karbon igeriginin arttigi, oksijen iceriginin azaldig, hidrojen iceriginde ise
cok belirgin olmamakla beraber bir miktar azalma go6zlendigi tespit
edilmistir. Biyokomiir yapisindaki elementlerin oranlarinda gozlenen bu
degisikliklere bagh olarak da iist 1sil degerlerinde artis gozlendigi
belirlenmistir. Yakitlarda karbon ve hidrojen igeriklerinin yanma
proseslerinde 1s1 liretiminin temelini olusturdugu fakat hidrojen fazlasinin
da karbon oranini azalttig1 ve yakit st 1s1l deger i¢inde azaltic1 etkiye sahip
oldugu bilinmektedir. Buna bagh olarak artan torrefaksiyon sicaklig: ile
karbon igerigindeki artis ve oksijen icerigindeki azalisa bagh yakit kalitesi
artirlmis biyokomiir Uretiminin saglandigl sonucuna varilmistir. Ayrica
artan torrefaksiyon sicaklig ile biyokiitle yapisindaki hemiseliillozun biiytik
bir kisminin seliillozun ise bazi fraksiyonlarinin bozunmasi sonucu diisiik
enerji icerigine sahip H-C ve O-C baglarinda azalma, C-C baginda ise artis
olustugu ve buna bagh olarak diisiik O/C ve H/C oranlarina sahip enerji
yogunlugu artirllmis biyokdmiir driinleri iretilebildigi sonucuna
varilmistir.

Elementel analiz sonuclarina gére olusturulan Van Krevelen diyagrami da,

artan proses sicakligi ile iiretilen biyokoémiir numunelerinin yakit
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ozelliklerinde iyilesme gozlendigini ve yakit 6zelliklerinin linyit komiiri
yakit 6zelliklerine yaklastigini desteklemistir.

Farkli proses kosullarinda iiretilen torrefiye biyokdmiir numunelerinin
renklerinde de degisimler gozlenmektedir. Bu iretinen biyokémir
numunelerinin renklerindeki koyulasmanin nedeni, literatiir
arastirmalarindan da anlasildig gibi proses sartlarina baglh olarak biyoktitle
yapisindaki hafif bilesenlerin buharlastirilmasi ve seliiloz, lignin gibi daha
agir bilesenlerin ise bozunarak yapidan uzaklastirilmasi ile agiklanabilecegi
diistinilmiustiir.

Biyokiitle yapisina bagh olarak degisen hemiseliiloz, seliilloz ve lignin
oranlarinin belirlenebilmesi icin gerceklestirilen makromolekiiler madde
analizi sonuglarina gore, biyokiitle kaynagi olarak kullanilan sigir kuyrugu
bitkisinin termal a¢idan daha reaktif oldugu bilinen hemiseliiloz icerigi
bakimindan daha zengin oldugu ayni zamanda lignin iceriginin de yiiksek
oldugu, katki maddesi amach kullanilan ke¢iboynuzu endiistriyel atiginin da
hemiseliiloz agisindan zengin oldugu gorilmiustiir. Lignoseliilozik bitkilerin
makromolekiiler iceriklerinden dolay1 dogal baglayicilik 6zelligi kazandig,
bu durumun da peletleme prosesini etkiledigi sonucuna varilmistir.

Sigir kuyrugu ve geven enerji bitkileri ile endiistriyel keciboynuzu ve misir
organik atiklarinin Design Expert programi/cevap yiizey yontemi/merkezi
kompozit tasarimindan yararlanilarak torrefaksiyon prosesi ile biyokomur
uretimi icin deney desenleri olusturulmustur. Tasarlanan deney kosullari
ile gerceklestirilen biyokomiir tiretimleri sonucu prosesi etkileyen bagimsiz
degiskenlerin  birbirleri ve cevap ylzeyleri {lzerindeki etkileri
degerlendirilerek, ANOVA sonuclarina gore, her deney setinde biyokémiir
tretimi icin modelleme gerceklestirilmis ve torrefaksiyon optimum proses
kosullar1 belirlenmistir.

1.Set Sigir kuyrugu-Kegiboynuzu (SK-KB) biyokdmiir iriinii proses
cevaplar1 %Kiitle kaybi, %Kiitle verimi, %Enerji verimi icin lineer model
onerilmistir. Proses cevaplar1 igin Onerilen lineer model regresyon

katsayilari sirasi ile 0,8606, 0,8606 ve 0,8132 olarak bulunmustur.
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Biyokomiir iiretimi proses cevaplar1 ilizerinde en etkili parametrenin
torrefaksiyon sicakligi oldugu bulunmus ve proses sicakligindaki artis ile
biyokémiir kiitle kaybinda artis, kiitle verimi ve enerji veriminde ise azalis
gozlendigi belirlenmistir. Proses sicakliginin yani sira %Enerji verimi i¢in
keci boynuzu katki maddesinin de etkili bir parametre oldugu ve sonuclari
artirici yonde etkiledigi gozlenmistir.

SK-KB torrefaksiyon prosesi icin belirlenen modele design expert
programinda  “desirability  fonksiyonu” (istenebilirlik  fonksiyonu)
uygulanarak 1.Set biyokémiir tiretimi i¢cin optimum proses kosullari; 290°C
proses sicakligl, 60 dakika proses stliresi 4 mm biyokiitle tanecik boyutu ve
%75 keciboynuzu katki maddesi orani seklinde tespit edilmistir. Program
tarafindan belirlenen optimum proses kosullarinda iiretilen optimum SK-
KB biyokomiir triinii i¢in kiitle kayb1 %64,00, kiitle verimi %36,00, enerj
verimi %49,25, enerji yogunlugu 1,38 ve 1s1l deger 21,71 M]/kg olarak
hesaplanmistir.

2.Set Geven-Keciboynuzu (G-KB) biyokoémiir Urilinii proses cevaplari icinde
lineer model 6nerilmis ve modele ait regresyon katsayilari sirasi ile 0,9395,
0,9395 ve 0,8263 olarak bulunmustur. G-KB biyokdmiir numunelerinin
torrefaksiyon prosesi ile liretimi sirasinda proses cevaplar1 lizerinde en
etkili parametrenin proses sicaklig1 oldugu tespit edilmis ve %Kiitle kaybini
artiric1 yonde, %Kiitle verimi ve %Enerji verimini ise azaltici yonde etki
ettigi sonucuna varilmigtir.

G-KB biyokoémiir tretimi torrefaksiyon prosesi icin 6nerilen lineer modele
design expert programinda “desirability fonksiyonu” uygulanmis ve
optimum proses kosullari; 290°C proses sicakligi, 57 dakika proses siiresi 4
mm biyokiitle tanecik boyutu ve %25 ke¢iboynuzu katki maddesi orani
seklinde tespit edilmistir. Belirlenen bu optimum kosullar géz Oniine
alinarak tretilen optimum G-KB biyokdémiir numunesi i¢in kiitle kaybi
%60,52, kiitle verimi %39,48, enerj verimi %53,16, enerji yogunlugu 1,31
ve 1sil deger 22,82 M]/kg olarak hesaplanmistir.

3.Set Geven-Misir (G-M) torrefaksiyon prosesi sonucu hesaplanan %Kiitle

kaybi, %Kiitle verimi ve %Enerji verimi proses cevaplari i¢cin regresyon
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katsayilar sirasi ile 0,9315, 0,9315 ve 0,9262 olarak hesaplanmis ve lineer
model ile agiklanabilecegi tespit edilmistir.

3.Set biyokdmiir iretiminde proses cevaplar1t {lizerinde en etkili
parametrenin proses sicakligl oldugu ve %Kiitle kaybini artirici, %Kiitle
verimi ve %Enerji verimini ise azaltic1 yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica
sicaklik parametresi haricinde, misir katki maddesi oraninin da sonuglar
tizerinde etkili bir parametre oldugu ve %Kiitle kaybi ile %Enerji verimini
artirdigl, %Kiitle verimini ise azalttig1 gérilmiistiir. %Enerji verimi i¢cin ayni
zamanda biyokiitle tanecik boyutunun da artirici yonde etki ettigi tespit
edilmistir.

G-M biyokémiir triinleri i¢in kullanilan lineer modele design expert
programi “desirability fonksiyonu” uygulandiginda optimum torrefaksiyon
proses kosullar;; 290°C proses sicakligl, 60 dakika proses siiresi 3 mm
biyokiitle tanecik boyutu ve %75 misir katki maddesi orani olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda gerceklestirilen torrefaksiyon prosesi ile
tretilen optimum G-M biyokémiir Urilinii proses cevaplari; %66,39 kiitle
kaybi, %33,66 kiitle verimi, %43,74 enerji verimi, 1,30 enerji yogunlugu ve
151l deger 23,26 M]/kg olarak hesaplanmistir.

4.Set Sigir Kuyrugu-Misir (SK-M) biyokomiir tretimi icinde %Kiitle kaybi,
%Kiitle verimi ve %Enerji verimi proses cevaplarinin lineer model ile
aciklanabilecegi bulunmus ve proses cevaplart icin Onerilen lineer
modellerin regresyon katsayilan sirasi ile 0,8576, 0,8576 ve 0,8292 olarak
hesaplanmistir.

SK-M biyokoémiir tretimi icin torrefaksiyon prosesi ilizerinde en etkili
parametrenin sicaklik oldugu, biyokomiir %Kiitle kaybini artirdigi, %Kiitle
verimi ve %Enerji verimini ise diisiirdiigi bulunmustur. Proses cevaplari
tizerinde etkili oldugu tespit edilen misir katki maddesi oraninin ise %Kiitle
kaybini azalttigl, %Kiitle verimi ve %Enerji verimini ise artirdig1 sonucuna
varilmistir.

Torrefaksiyon prosesi ile SK-M biyokomiir itretimi icin lineer model
kullanilarak design expert programi “desirability fonksiyonu” uygulanmig

ve optimum proses kosullar;; 290°C proses sicakligi, 60 dakika proses
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stiresi 4 mm biyokiitle tanecik boyutu ve %70 misir katki maddesi orani
olarak belirlenmistir. Tespit edilen optimum proses kosullarinda tretilen
optimum SK-M biyokdémdir iirtinii icin proses cevaplari; %70,87 kiitle kaybs,
%29,13 kiitle verimi, %37,91enerji verimi, 1,32 enerji yogunlugu ve 1sil
deger 22,28 M] /kg olarak bulunmustur.

Torrefaksiyon proses sonuglarinin proses sicakligindan nasil etkilediginin
incelenmesi amaci ile gerceklestirilen analizler sonucunda; 1.Set i¢in 200°C
ve 320°C araliginda kiitle kaybi, kiitle verimi, enerji verimi, enerji
yogunlugu ve 1s1l degerler sirasi ile %16,44-70,32, %83,56-29,68, %99,03-
37,62, 1,19-1,27, 19,19-23,79 M]/kg olarak bulunmustur. 2.Set icin ayni
sicaklik araliginda bu degerler sirasi ile; % 22,46-64,55, %77,54-35,45,
%78,85-39,71, 1,02-1,12, 19,52-24,79 M]/kg olarak hesaplanmistir. 3.Set
icin yine aym sicaklik araliginda analiz sonuglar: sirasi ile; %18,49-69,79,
%81,51-30,21, %96,18-37,01, 1,18-1,23, 20,71-24,43 M]/kg olarak
hesaplanmistir. 4.Set icin bu degerler sirasi ile %23,14-77,04, %76,86-
22,96, %80,62-26,28, 1,05-1,14, 19,56-23,47 M] /kg olarak bulunmustur.
Proses sonuglara bakildiginda artan proses sicakligi ile kiitle kaybinin
artt1g8l, kiitle verimi ve enerji veriminde ise azalma go6zlendigi gorulmistir.
Ayrica sonuclar incelendiginde torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle yapisinda
gozlenen termal bozunma ile tiretilen biyokdmiir triinlerinde yiiksek kiitle
kaybina bagh olarak, kiitle verimliligindeki azalisin enerji verimindeki
azalistan daha fazla olmasi sonucu enerji yogunlugu ve kalorifik degeri
artirllmis biyoyakit tiretiminin gergeklestirildigi sonucuna varilmistir.

Farkli biyokiitle ve organik katki maddeleri kullanilarak gerceklestirilen
torrefaksiyon deney setlerinde, uzun proses siirelerinin, torrefaksiyon tirtin
sonuglarinda sicaklik kadar etkili bir parametre olmadig1 gorilmiistiir.
Artan reaksiyon siirelerinin tretilen biyokémiir trini %Kiitle kaybini
artirdigi, %Kiitle verimi ve %Enerji verimini ise azalttig1 gézlenmistir. Fakat
bu etkinin proses baslangicinda daha net gozlemlendigi ve torrefaksiyon
stiresi uzadikg¢a biyokiitle yapisindaki hemiseliiloz yerine daha az reaktif
olan bilesenlerin ayrismaya baslamasindan dolay1 kiitle verimine ¢ok fazla

katkida bulunmadigi sonucuna varilmistir.
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Torrefaksiyon prosesinde kullanilan biyokiitle tanecik boyutunun,
biyokdmur trin verimleri tzerindeki etkisi incelendiginde en belirgin
etkinin 3.Set G-M biyokdmir irinlerinde gozlendigi tespit edilmistir.
260°C’de artan tanecik boyutlarina gore uriin verimleri incelendiginde; 1
mm tanecik boyutunda %Kiitle kayb1 57,37 iken 3mm tanecik boyutunda
49,04 ve 5 mm tanecik boyutunda ise 48,77 oldugu gorilmiustir. Kiguik
tanecik boyutunda kiitle verimi %42,63 iken tanecik boyutu arttikca 5 mm
tanecik boyutunda %52,23’e ulastifl, %Enerji veriminin de %55,40
degerinden %68,42 degerine ulastig1 goriilmiistir. Biyokomiir 1s1l degerinin
ise 22,21M]/kg degerinden 25,33M]/kg degerine ulastig1 tespit edilerek,
artan tanecik boyutu ile kiitle kaybinin azaldigi, kiitle verimi ve enerji
veriminin arttig1 ve yiiksek kalorifik degere sahip biyokémiir 6rnekleri elde
edildigi sonucuna varilmistir.

Torrefaksiyon deney setleri optimum biyokdmiir numuneleri TGA egrileri
incelendiginde en ytliksek kiitle kayb1 3.Set G-M biyokdémiir uriinlerinde
gozlenmistir. Bu durumun biyokiitle molekiiler yapisindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Deney setleri ile iiretilen biyokomiir trtinleri DTG
egrilerinden 100°C sicaklik altinda pikler gozlenmistir. Bu durumun,
biyokiitlelerin termal islem sonucu goézenekli yapiya kavusmalar1 ve bu
gozeneklerin ortam nemini tutmalari ile agiklanabilecegi diistiniilmiistiir.
Torrefaksiyon prosesi ile tretilen optimum biyokomiir numuneleri FT-IR
spektrumlarinda 3200 cm-! dalga boyu civarinda diisiik siddette gozlenen
OH gerilme titresim piki, biyokdmiir numunelerinde hidrojen baglarinin
kirilmasi ve hidroksil gruplarinin azalmasi sonucu gozlenmistir. Bu durum,
biyokémiiriin hidrofobik 6zellik kazanmasi ile yorumlanmistir.

Biyokomir SEM  goériintiileri  incelendiginde, yiiksek  sicaklikta
gerceklestirilen torrefaksiyon prosesleri sonucu biyoyakitlardaki bitisik
pargaciklar arasi zayif yapisma ile pargaciklar arasinda bosluklarin olustugu
gorilmiistiir. Ayrica torrefaksiyon sonucu biyokomiiriin yapisindaki
ucuculart ve seliilozu kaybetmesi de bu durumu desteklemistir. SEM
goruntiileri ile 1. ve 4.Deney setlerine ait optimum biyokdmiir

numunelerinde daha fazla gzenekli yapinin olustugu belirlenmistir.
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Dort farkli deney seti icin belirlenen optimum kosullarda iretimi
gerceklestirilen biyokdmiur numunelerinin peletlenmesi ile elde edilen
biyopeletlerin 1s1l degerleri sirasi ile 23,16, 23,69, 23,91 ve 24,24 M]/kg
olarak bulunmustur. Bu 1s1l degerlerin optimum biyokomir numuneleri 1s1l
degerlerinden daha yiiksek hesaplanmasi, peletleme prosesi ile birim
hacimdeki enerji miktarinin artisi ile agiklanmistir.

Biyopelet numunelerinin depolanma, nakliye ve kullanimlari sirasinda
gostermeleri gereken mukavemetin test edilebilmesi i¢in uygulanan diisme
direnci analiz sonuglari incelendiginde, her deney seti i¢in tiretilen optimum
biyopelet numunelerinin shatter indeks degerleri sirasi ile %75,40, %60,78,
%98,69 ve %99,24 olarak bulunmustur. Daha yiiksek nem icerigine sahip 2.
Deney seti optimum kosullarinda tretilen biyopelet numunesinin, diger
biyopeletlere oranla daha diisik disme direncine sahip oldugu
bulunmustur. Nem oraninin yani sira pelet katki maddesi iceriginin de az
olmasi, peletleme prosesinde istenilen baglayiciik  6zelligine
ulasilamadigin1 gostermistir. En yiiksek diisme direncine 4. deney seti

optimum biyopelet lirtinlerinde ulasilmistir.

Her deney seti ic¢in tlretilen biyopeletlerin kirilmadan dayanabilecegi
maksimum kirilma ytkiintin belirlenebilmesi i¢cin uygulanan sikistirma
direnci sonuglari incelendiginde; 2.Deney seti biyopelet numunesinin 350 N
kirilma kuvveti ile en diisiik sikistirma direncine sahip oldugu, en dayanikl
peletin ise 948 N kirilma kuvveti ile 4.Set biyopeletinin oldugu
belirlenmistir. 2.Deney seti biyopeletlerinin daha kirilgan olmasi ayrica
yiuksek nem iceriginden dolay1 peletleme prosesi sirasinda yapidaki

parcaciklarin zayif mekanik baglar olusturmasiyla da a¢iklanabilmektedir.

Pelet kalitesinin belirlenebilmesi icin uygulanan suya dayanim testi
sonuglar1 2.deney seti biyopelet iiriiniinlin suya dayaniminin diisiik
oldugunu gostermistir.  Biyopeletlerin  hazirlanmasinda  kullanilan
biyokémiir numunelerinde torrefaksiyon prosesi ile biyokiitle yapisindaki
hidroksil gruplarinin uzaklastirilmasi, hidrojen baglarinin azalmasina ve su

absorplama o6zelliginin azalarak hidrofobik 06zellik kazanmasina katki
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sagladigini gostermistir. Torrefaksiyon prosesinin biyopelet numunelerinin
suya dayanimina katki sagladig1 sonucuna varilmistir.

e Uretilen biyopeletler icin gerceklestirilen karakterizasyon calismalar
sonucunda 3. ve 4.Set optimum biyokémiir numuneleri ile tUretilen
biyopeletlerin biyoyakit amac¢l kullanima daha uygun olacagi sonucuna

varilmistir.
9.2 Oneriler

e Biyopelet liretiminde baglayic1 amagh kullanilan organik endiistriyel atiklar,
biyokomiir iiretimi sonrasi pellet lretim asamasinda karisima eklenerek
peletleme prosesinde baglayicilarin etkisinin daha net arastirilabilmesi

saglanabilir.

e Linyit komiiriinin yakit ozelliklerini gelistirebilmek amaci ile iretilen
biyokdmir triinleri linyit komiirii ile beraber peletlenebilir ve iiretilen
peletler, biyokémiir peletler ile karakteristik yakit 6zellikleri bakimindan

karsilastirilabilir.

e Uretilen biyopeletlerin uzun siire depolanabilirligi ve o6gitiilebilirligi yakit
yanma kalitesini 6nemli Ol¢iide etkiledigi icin bu parametreler ayrintil

olarak incelenebilir.

e Uretilen biyopeletlerin mekanik ézelliklerinin gelistirilebilmesi icin farkh

baglayicilar ile liretim ve karakterizasyon ¢alismalar1 denenebilir.

e Biyokomiir iliretiminde kullanilabilecek enerji bitkilerinin siirekliligi ve
ulasilabilirligi ac¢isindan enerji tarimi yapilarak, ekonomiye Kkatki

saglanabilir.

e BiyokOmiir iiretiminde endustriyel organik atik kullanimindan
yararlanilarak atik yonetimi saglanabilir ayrica iilkemizde yaygin olarak
yetisebilen farkl enerji bitkilerinden biyokémiir iiretimi ve karakterizasyon
calismalar1 yapilarak, fosil enerji kaynaklarinin kullanimi ve enerji

bakimindan dis tilkelere baghlik azaltilabilir.
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