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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAG BUDAMA ARTIKLARINDAN TORREFAKSIYON iLE KATI YAKIT
URETIMIi

Gizem AKKUS

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
2018,

Sunulan bu g¢alismada bag budama islemi sonrasi elde edilen atik biyokiitlenin
torrefaksiyon islemi ile kullanilabilir bir kati yakita doniistliriilmesi amaglanmaktadir.
Bunun i¢in bag budama atig1 sabit yatak sisteminde torrefaksiyon islemine tabi tutuldu.
Uriin verimi ve kati iiriiniin dzelliklerine, sicaklik, islem siiresi ve tastyic1 gazdaki N2 ve O
konsantrasyonu gibi iglem parametrelerinin etkisi incelendi. Torrefaksiyon islemi 220,
250, 280 °C sicaklik, 0, 10, 20, 40, 60 dakika islem siiresi ve % 0’dan % 21 O:’e kadar
dort farkli oksijen konsantrasyonu igeren azot-hava karigimindan olusan tasiyict gaz
ortaminda gerceklestirildi. Islem sonunda elde edilen kat1 iiriiniin 6zelliklerinin
belirlenmesi ve ham biyokiitle ile karsilastirilmasi i¢in; kisa, elementel, FTIR, TGA ve
DTA analizleri yapild1 ve iist 1s1 degerleri belirlendi.

Bag budama islemi sonrasi elde edilen atik biyokiitlenin torrefaksiyon islemi ile
kullanilabilir bir kat1 yakita doniistiiriilmesi amaciyla yapilan ¢alisma sonucunda, {iriin
veriminin en fazla ¢alisma sicakligindan etkilendigi ve artan sicaklikla kati iirlin verimi
diiserken s1v1 ve gaz iiriin veriminin arttig1 belirlendi. Islem siiresinin ise biiyiik boyuttaki
orneklerde etkili oldugu goriildii. Hava ve azot ortaminda yapilan torrefaksiyon islemleri
karsilastirildiginda, hava ortaminda kati iiriin, azot ortaminda ise sivi ve gaz {iriin
miktarlarinin yiiksek oldugu bulundu. Artan islem sicakliginin kati iirliniin sabit karbon

oranin1 artirdigi ve hafif torrefaksiyon sartlarinda O» konsantrasyonunun kati iiriiniin



bilesimini etkilemedigi belirlendi. Azot atmosferinde ve siddetli torefaksiyon sartlarinda
kat1 {irtintin H/C ve O/C oranlarinin yerlestirildigi Van Krevelen diyagraminda turba ve
lignin bulundugu bolgeye yaklastig tespit edildi. Ayrica inert ortamda artan islem sicakligi
ile st 1s1 degeri artarken enerji veriminin azaldigi belirlendi. 280°C’de torrefiye edilen
biyokiitlenin enerjisinin % 79.73’liniin korundugu ve iist 1s1 degeri komiire yaklastig1 i¢in
bag budama atiginin torrefaksiyonunun bu sicaklikta yapilmasinin uygun olacagi sonucuna
varildi. Inert ortamda elde edilen kati iiriiniin fonksiyonel gruplarmim artan islem
sicakligindan etkiledigi belirlendi. Ham biyokiitle ve azot atmosferinde 250 ve 280°C
sicaklikta elde edilen torefiye biyokiitlelerin TGA ve DTA egrileri, torefaksiyon
sicakliginin lignoseliilozik yap1 iizerinde etkili oldugu ve artan torrefaksiyon sicakligi ile
lignin icerigi yiiksek bir kat1 iiriin elde edilebilecegi sonucuna varildi. Inert ve oksidatif
ortamda elde edilen kati iirlinlerin TGA-DTA egrileri, oksidatif ortamda yapilan

torrefaksiyonun veriminin inert ortamdan diisiik oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Torrefaksiyon, biyokiitle, bag budama atig.
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SUMMARY

Master Thesis

SOLID FUEL PRODUCTION WITH TORREFACTION FROM VINEYARD
PRUNING WASTE

Gizem AKKUS

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
2018,

The objective of this study is to convert the waste biomass obtained after pruning
procedure into a usable solid fuel by means of torrefaction. To this end, pruning waste was
subjected to torrefaction procedure in fixed bed system. The effects of parameters as
temperature, processing time and N> and O; concentration in carrier gas on the product and
features of solid product were examined. Torrefaction procedure was performed under
carrier gas environment of nitrogen-air mixture which composed of four different oxygen
concentrations from 0% to 21% O at 220, 250 and 280 ‘C temperatures and 0, 10, 20, 40
and 60 minute processing times. In order to determine the features of solid products and
compare them with raw biomass, proximate, elemental, FTIR, TGA and DTA analysis
were conducted and high heating values were determined.

The study aimed to convert the waste biomass obtained at the end of vine pruning
procedure into a usable solid fuel through torrefaction it was observed that the product
yields were most affected by yields temperature and that as the temperature increased
yields solid product decreased while yields liquid and gas product increased. It was also
observed that processing time was effective on large-size samples. A comparison of the
torrefaction procedures in air and nitrogen environment showed that the amount of solid
product was higher under air environment whereas the amounts of liquid and gas products
were higher under nitrogen environment. It was found out that the increased procedure
temperature raised fixed carbon ratio of solid product and that under slight torrefaction
conditions O, concentration did not affect the composition of the solid product. It was

determined that in nitrogen environment and under strong torrefaction conditions H/C and

Vil



O/C ratios approached to the peat and lignite zone in the Van Krevelen diagram. In
addition, it was found out that increased procedure temperature and high heating value
reduced energy efficiency. It was concluded that 79.73% of energy of the biomass
torrefied at 280°C was preserved and it would be appropriate to conduct the torrefaction of
waste vine shoots at this temperature as the high heating value approached to coal. It was
found out that the functional groups of solid product obtained in inert environment were
affected by increased working temperature. TGA and DTA curves of torrefied biomasses
obtained for raw biomass and nitrogen environment and at 250 and 280°C temperature
showed that torrefaction temperature was effective on the lignocellulosic structure and that
with higher torrefaction temperature a solid product with higher lignin content could be
obtained. TGA-DTA curves of solid products obtained in inert and oxidative environment
showed that the efficiency of torrefaction performed in oxidative environment was lower

than the inert environment.

Keywords: Torrefaction, biomass, vineyard pruning waste.
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1. GIRIS

Enerji ihtiyacinin biiylik bir kismini1 karsilayan fosil yakitlarin sonlu bir rezerve
sahip olmasi sebebiyle zamanla azaldig1 goriilmektedir. Ayrica bahsedilen bu petrol,
komiir, dogal gaz gibi fosil yakitlarin son zamanlarda fazlaca kullanilmasi diinyay1 zor bir
cevre kirliligi ile kars1 karsiya birakmistir. Kiiresel 1sinma, asit yagmurlar1 gibi etkiler bu
cevre kirliligini meydana getiren etkilerdir. Fosil yakitlarin yogun bir sekilde yakilmasi ile
karbondioksit ve sera gazlarinin giderek artmasi ve buna bagli olarak diinyamizin 1sinmast,
kiiresel 1sinma (sera etkisi) olarak adlandirilmaktadir. Sera etkisi yapan gazlar arasinda
karbondioksit, metan, karbon monoksit, hidrokarbonlar sayilabilmektedir. Ayrica, kiiresel
1sinma nedeniyle yeryiizii sicakliginin artmasi ile denizlerde, gollerde ve nehirlerde daha
cok buharlagma olacak, bu da daha fazla yagmur ve dogal sel felaketlerine neden olacaktir.
Bunun yaninda 6zellikle komiir ve petrol gibi yakitlardan havaya yayilan kiikiirt dioksit,
azot oksitler ve karbon gazlari, yagmur damlalar1 ile birleserek sirasiyla siilfiirik asit, nitrik
asit ve karbonik asit olusturur (Bayram, 2000).

Asit yagmurlar1 sadece ormanlara degil ayn1 zamanda kopriilere, binalara, tarihsel
kalintilara da zarar vermektedir. Hem fosil yakitlarin azalmasi hem de yakitlarin bu cevre
kirliliklerine sebep olmasi, enerji temininde ve siireklili§inin saglanmasinda {ilkelerin
kokli degisimlere gitmelerine neden olmaktadir. Bu kokli degisimler, gelismis ve
gelismekte olan iilkeleri hi¢ tlikenmeyecek olan yenilenebilir enerji kaynaklarina yoneltmis
ve bu alanda rekabeti arttirmistir (Kumbur vd., 2005).

Yenilenebilir enerji kaynagin tilkenme hizindan daha hizli bir sekilde kendini
yenileyebilen enerji kaynagi olarak tanimlanmaktadir. Yenilenebilir enerjiler cevre
kirliligine sebep olmazlar. Fosil yakitlar gibi sonlu rezerve sahip degiller tam tersine
sonsuzdurlar, tiikkenme riskleri yoktur. Diinyanin her {ilkesinde bulunabilmektedirler.
Bunun yaninda iiretim ve tiiketim sistemlerinin degisiklerine yavas yanit vermelerinden
dolay1r dezavantaji bulunmakta ancak bu sorunlarin ¢dziilmesi halinde 21. ylizyilda en
onemli enerji kaynagi olacaktir (Kumbur vd., 2005). Bu yenilenebilir enerji kaynaklar1 su
seklide siralanabilmektedir: giines enerjisi, rlizgar enerjisi, dalga enerjisi, biyokiitle
enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik enerji, hidrojen enerjisi. Yenilenebilir enerji kaynaklar

ve yakitlar1 Tablo1.1’de gosterilmistir.



Tablo 1.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar: (URL-1, 2017).

Yenilenebilir Enerji Kaynak ve Yakit
Kaynaklar1
Giines Enerjisi Giines
Riizgar Enerjisi Riizgar

Dalga Enerjisi

Okyanus ve denizler

Biyokiitle Enerjisi

Biyolojik artiklar

Jeotermal Enerjisi

Yer alt1 sulart

Hidrolik Enerjisi

Nehirler

Hidrojen Enerjisi

Su ve hidroksitler

Biyokiitle yeryliziinde genis bir dagilima sahiptir. Bundan dolay1 biyoenerji, enerji
tiretimi icin 6nemli bir kaynak olup eskiden beri kullanilmaktadir. Biyokiitleye siv1 ve gaz
yakitlara doniistiirme amacli bazi islemler uygulanmaktadir. Bu yontemler; gazlastirma,
piroliz, anaerobik bozundurma, fermantasyon ve transesterifikasyondur. Ayrica biyokiitle
hicbir 6n isleme tabi tutulmadan kati yakit olarak 1s1 ve giic Tlretiminde
kullanilabilmektedir. Yiiksek nem igerigi, diisiikk 1s1l degeri ve hacminin biiylik, yigin
yogunlugunun diisiik olmasi biyokiitlenin 6n islem gormeden yakit olarak kullanilmasini
zorlastirmaktadir. Bu problemleri azaltmak i¢in bir ¢ok biyokiitle iyilestirme (doniisiim)
metotlar1 gelistirilmistir. Kat1 yakit {iretimi i¢in uygulanan torrefaksiyon islemi de bu
metotlardan biridir (Chen vd., 2011).

Torrefaksiyon diislik sicaklik pirolizidir. Torrefaksiyon islemindeki asil amag
biyokiitlenin neminin uzaklastirilmas1 ve 1s1l degerinin artirilmasidir. Biyokiitleye
uygulanan torrefaksiyon isleminde birgok olumlu sonug elde edilmektedir. Istenildigi gibi
1s1l degerinin ve enerji yogunlugunun arttig1, karbon oraninin artmasina bagl olarak O/C,
H/C oranlarinin ve nem igeriginin azaldigi, hidrofobik bir yapiya sahip oldugu,
ogiitiilebilirliginin arttig1, reaktivitesinin arttigr ve biyokiitleye daha iiniform ozellikler
kazandirdig1 tespit edilmistir. Torrefaksiyonun uygulandigi biyokiitlenin nem oram
oldukca diisiiktiir. Bu sebeple kisa siirede tutustugu goriilmektedir. Ayrica ugucu bilesikler
ayrildigi i¢in daha az dumanin olustugu ve sabit karbon orani arttig1 i¢in daha uzun siirede

yandig tespit edilmistir (Chen vd., 2015).



Diinyada 6nemli tarimsal gecim kaynaklarindan birisi olan iiziimiin (Vitis spp.)
tilkemizde 1200°u askin sofralik, kurutmalik, saraplik ve siralik gesitleri yetistirilmektedir.
Bagcilik iilkemizin tarimsal yapisi icerisinde onemli bir yer tutmakta ve iilke ekonomisine
cok onemli katkilar saglamaktadir. 2012 yili istatistiklerine gore iilkemiz diinya bag alani
olarak Ispanya, Fransa ve Italya’dan sonra 4. sirada, diinya toplam yas uzum iiretimi ile
Cin Halk Cumhuriyeti, A.B.D., ltalya, Ispanya ve Fransa’dan sonra 6. sirada yer
almaktadir (Sirl, 2015). Ulkemizde iiretilen meyvenin % 30.7’sini iiziim olusturmaktadir.
Uziim yetistiriciliginin énemli asamalarindan biri de bag budanmasidir. Ocak , Subat hatta
Mart aylarinda yapilan bu islem sonrasinda diizgiin sayilabilecek ¢ubuklar halinde 6nemli
bir tarimsal atik olusmaktadir. Genellikle olusan bu biyokiitle yaz aylarinda kurutulup yakat
olarak kullanilmaktadir. Fazla miktarda olusan bu biyokiitle baz1 yorelerde de 6giitiiliip
topraga karistinllip ciiriitiilerek giibre olarak kullanilmaktadir. Sunulan ¢alismada
tilkemizde biiyiik potansiyeline sahip {iziim tiretiminde her yil bahar aylarinda yapilan bag
budama islemi sonrasi elde edilen atik biyokiitlenin torrefaksiyon iglemi ile kati yakit

ozelliklerinin iyilestirilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmaktadir.



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle; CO»>, su ve giines 1si8indan fotosentez reaksiyonu yoluyla olusan
karbonhidratlardan kaynaklanan herhangi bir bitki ya da hayvandan tiiretilen maddedir.
Bunun bir sonucu olarak sera gazi emisyonlarinin azaltilmasinda oénemli bir rol oynar

(McKendry, 2002). Ayrica yiizyilldan daha kisa bir siirecte yenilenebilirler.

2.1. Biyokiitlenin Yapisi (Lignoseliilozik Yap1)

Biyokiitle karbonhidrat, yag ve protein gibi organik maddeler, az miktarda sodyum,
fosfor, kalsiyum ve demir gibi mineralleri igerir (Basu, 2013). Trigliseridler, alkaloidler,
pigmentler, recineler, steroller, terpenler, terpenoidler ve mumlar, biyokiitledeki kiigiik
bilesenlerdir (Huber vd., 2006). Ayrica, biyokiitlenin yapisi ekstraktifler, lif veya hiicre
duvari bilesenleri ve kiilden olugsmaktadir (Basu, 2013).

Ekstraktifler, sebze veya hayvan dokusunda bulunan protein, yag, nisasta ve sekeri
icerirler (Basu, 2013). Sicak ve soguk suda, eterlerde veya metanolde coziilebilirler.
(Huber vd., 2006).

Hiicre duvarinda, genellikle karbonhidratlar ve lignin bulunur. Karbonhidratlar
cogunlukla bitkiye yapisal gii¢c saglayan seliilloz veya hemiseliiloz lifleridir; lignin ise lifleri
bir araya getirir.

Kiil, biyokiitlenin inorganik bilesenleridir (Basu, 2013).

Biyokiitleler genelde hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bilesenlerinden olusur. Tablo

2.1°de farkl biyokiitle tiirlerinin yapisal bilesimleri goriilmektedir.

Tablo 2.1. Farkli biyokiitle tiirlerinin yapisal bilesimleri (Strezow vd., 2006).

Biyokiitle tiirii Hemiseliiloz(%) Selilloz(%) Lignin(%)
Findik kabugu 30.4 26.8 42.9
Bugday samani 394 28.8 18.6
Zeytin kabugu 23.6 24.0 48.4
Kayin 31.2 45.3 21.9
Ladin 20.7 49.8 27.0
Maisir kogani 31.0 50.5 15.0
Cay atig1 19,9 30,2 40,0
Ceviz kabugu 22,7 35,6 52,3
Badem kabugu 28,9 50,7 20,4
Aycicegi kabugu 34,6 48,4 17,0




2.1.1. Seliiloz

Seliiloz dogadaki en ¢ok bulunan organik bilesiktir (Kamide, 2005). Seliilozun
molekiiler agirlig, glikoz kalinti zincirine gore yaklagik 32 MDa'dir (French, 2012).
Seliillozun temel bilesimi, % 44-45 karbon (C), % 6.0-6.5 hidrojen (H) ve kalan oksijen (O)
(Krassig, 1993) 'dan olusur. Sonu¢ olarak seliilozun kimyasal formiilii (CsHioOs)n'dir
(Kamide, 2005). Seliillozun yapist Sekil 2.1'de gosterilen B-1, 4-glikosidik baglantidan

olusur.

OH
OH

HO 0 o
OH

i OH I

Sekil 2.1. Seliilozun molekiiler yapis1 (Sengupta vd., 2013).

Zincirler arasindaki hidrojen baglari, kimyasal stabilite saglar ve bitki yapisina
kars1 ¢oziinmezlik saglar. Ayrica seliilloz amorf veya kristal formda olabilir (Sengupta vd.,
2013). Kismi asit hidrolizinin varliginda, seliiloz, sirasiyla glikoz dimer, trimer ve tetramer

olan selobiyoz, selotrioz ve sellotetroza ayrilir. Ote yandan, asit hidroliz kosullar altinda

glikoza boliinebilir (Huber, 2006).

2.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, hiicre duvarini olusturan diger bir bilesendir. Arabinoz ve ksiloz
(pentozlar), gliikoz, galaktoz ve manoz (heksozlar), ramnoz ve fukoz (6-deoksihekzozlar)
ve galakturonik, glukuronik ve 4-O-metilglukuronik asitler (iironik asitler) bilesenlerinden
olusur (Hon, 1996). Hemiseliilloz dogada amorf bir sekle sahiptir. Bu nedenle, seliillozdan
daha reaktiftir. Hemiseliiloz yapisindaki genis dallanma zinciri onu suda daha fazla
coOziiniir hale getirir (Lestander, 2013). Hemiseliilozun kimyasal formiilii (CsHgO4) n'dir.

Ayrica, seliilozdan daha fazla gaz ve daha az katran iiretir. Hemiseliiloz, zayif
alkalin sollisyonlar1 varliginda ¢oziinebilir ve seyreltik asit veya baz ile kolayca hidrolize

edilebilir (Basu, 2013). Hemiseliillozun yapist Sekil 2.2' de gosterilmistir.



Sekil 2.2. Hemiseliilozun molekiiler yapisi (Castro-Montaya vd., 2013).

2.1.3. Lignin

Lignin ii¢ boyutlu bir fenolik polimerdir ve ayni zamanda seliilozdan sonra
dogadaki en bol biyopolimerdir. Bitki hiicresi duvarinda 6nemli bilesenlerden biridir.
Temel yapisit [CoH1003(OCH3)09-1,7]m ile gosterilir. Lignin hidroksisinnamil alkollerin,
monolinyol p-kumaril, koniferil ve sinapil alkollerin dehidrojenasyonu durumunda
sentezlenir. Lignin yapisi, p-hidroksifenil (H), guaiasil (G) ve siringil (S) gibi bir altbirim
tiiri  olusturan bu monolignolden olusur (Pinto, 2012). Bu monolinyollerin ve

monomerlerin her biri Sekil 2.3'de gosterilmistir.

CH20H CH20H CH20H
E OCH3 H3CO OCH3
OH OH OH
p-kumaril alkol koniferil alkol sinapil alkol
Polimer Polimer Polimer
OCH3 HICO OCH3
O-R O-R O-R
p-hidroksifenil guaiasil siringil

Sekil 2.3. Ligninin monolignol ve alt {initelerinin yapis1 (Whetten vd,. 1995).



Ligninin monomer bilesimi, hiicre tiirlerine ve bir hiicrenin gelisim evrelerine

baglidir (Whetten vd,.

1995). Ornegin; Sert odunlu lignin yapisi, esas olarak G alt

birimlerinin izlerine sahip G ve S alt birimlerinden olusur; yumusak odun ligninleri

genellikle G ve diisiik miktarda H alt birimleri igerir. Ligninin yapisi Sekil 2.4'de

gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Ligninin molekiiler yapis1 (Castro-Montaya vd., 2013).
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Lignin hiicre duvari yapisina rijitlik, basing dayanimi ve hidrofobik 6zellikler saglar

(Whetten vd,. 1995). Lignin oran1 biyokiitle agirliginin% 20-25'idir (Strezow vd., 2006).

Tablo 2.2. Biyokiitledeki seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin 6zellikleri (Chen vd., 2015).

Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
Yap Lineer Dallanmas Ug boyutlu
Formiil (CsH100s5)m (CsHgO4)m [CoH1003(OCH3)0.9-1.7]m
Atomik (O/C) 0.83 0.80 0.47-0.36
Atomik (H/C) 1.67 1.60 1.19-1.53
TDT (°C) 315-400 220-315 160-900
Bilesenler Glikoz Ksiloz, galaktoz Fenilpropan
Termal davramislar Endotermik Ekzotermik Ekzotermik




Biyokiitlenin termal davranist termokimyasal on islem proseslerin (piroliz,
torrefaksiyon gibi) kontroliinde 6nemli bir rol oynar. Ozellikle, reaktdrdeki sicaklik
kontrolii torrefaksiyondaki ekzotermik ve endotermik reaksiyonlari etkiler. Bu da kati
tiriinlerin kalitesini etkileyecektir. Daha oncede agiklandigi gibi seliiloz, hemiseliilloz ve
lignin biyokiitlenin ana bilesenleridir. Bu sebeple torrefaksiyondaki biyokiitlenin 1sil
davranisi, bilesenlerin endotermik ve ekzotermik reaksiyonlart ile oldukcga iliskilidir.
Temel olarak, hemiseliiloz ve ligninin pirolizi ekzotermiktir. Biyokiitledeki yiiksek lignin
icerigi ayrigsma prosesinde daha yiiksek bir ekzotermiklige yol agar. Buna karsilik
seliilozun pirolizi ise endotermiktir.

Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin karakteristik 6zellikleri yukaridaki Tablo 2.2° de

gosterilmektedir.

2.2. Biyokiitle Kaynaklari

Doniistiirme islemleri ile kullanilabilen hammaddeler Oncelikli olarak artik
depolama asamasindaki organik maddelerdir. Bunlara orman iiriinleri atiklari, tarim
kalintilari, belediye kati atiklarin organik fraksiyonlari, kagit, mukavva, plastik, gida atigi,
yesil ve diger atiklar sayilabilir. Yaygin biyokiitle kaynaklari, Tablo 2.3'de gosterilen

tarim, orman, kentsel, enerji bitkileri ve biyolojik olarak ayrilmistir.

Tablo 2.3. Bazi biyokiitle kaynaklar1 (Basu, 2013).

Biyokiitle kaynaklar1 Ornek

Tarim Kiispe, msir saplari, saman, findik kabuklari, sigir, kiimes hayvanlar

ve domuz giibreleri.

Orman Agaclar, orman atiklari, kabuk, talag (SW), kereste {iretimi atiklar
Kentsel Aktif camuru, ¢op tilirevi yakit (RDF), gida atig1, atik kagat.

Enerji bitkileri Kavak, sogiit, yonca, misir, soya, kanola, sorgum.

Biyolojik Hayvan atiklar1, su {irlinleri tiirleri ve biyolojik atiklar.




2.2.1. Bitkisel Kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman {iriinlerini, yetistiricilik donemi 5-10 yil,
verimlerinin ise 15-35 t/ha olan agag tiirlerini igeren enerji ormanlarini, enerji tarimi
yetistiriciligine konu olan sorgum, seker kamisi, misir gibi C4 bitkilerini, bugday, arpa,
cavdar, seker pancarit gibi C3 bitkilerini, seker ve nisasta ihtiva eden bitkileri (seker
pancari, patates vb.), yagh tohumlu bitkileri (kanola, aspir, ay¢icegi, soya vb.), bazi su
otlarim1 ve algleri sayabiliriz. Enerji tarimi amagh yetistirilen bitkiler, tarim ve orman
artiklar1 enerji elde etmek amaciyla degerlendirilen bitkisel kaynaklardir. Bu biyokiitle
kaynaklarimin 1s1l degeri 3800-4300 kcal/kg arasinda degismektedir.

2.2.2 Hayvansal Atiklar

Hayvansal gilibrenin enerji eldesi amaciyla kullanimi s6z konusudur. Hayvansal
giibrenin geleneksel yontemlerle degerlendirilmesinde, samanla karistirilip kurutulmasi
suretiyle elde edilen tezegin kdylerde yakit olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hayvansal
giibrenin oksijensiz ortamda fermantasyonu ile iiretilen biyogazin diinyada kullanimi da
oldukca yaygindir. Biyogazin 1s1l degeri, karisimdaki metan yiizdesine bagli olarak 1900
ile 27500 MJ/m? arasinda degismektedir.

2.2.3 Sehir ve Endiistri Atiklar1

Cop depolama alanlarindaki yerlerdeki, kati, evsel ve endiistriyel atiklarin, evsel
atik su aritma tesislerinde olusan aritma ¢amurlarinin aerobik organizmalarla metan gazina
doniistiiriilmesiyle degerlendirilmesidir. Elde edilen biyogazin dogal gaz dagitim
sisteminde kullanilmasi, gaz temizleme isleminin pahali olmasi nedeniyle fazla
uygulanmamaktadir. Depolama alanindan olusan 1 metrekiip gazin 1s1l degeri ise yine

¢opiin bilesenlerine bagli olarak 18- 27 MJ/m? arasinda degismektedir.



2.3. Biyokiitlenin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Biyokiitleyi enerji kaynagi olarak kullanmanin gesitli avantajlar1 vardir:

e Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynag: olarak biiylik potansiyele sahiptir. Diinyanin
birincil enerji arzinin yaklasik % 14'ine katkida bulunan dordiincii en biiyiik enerji
kaynagidir.

e Potansiyelinin iilkeye gore defismesine ragmen, diinya tarafindan ¢ok genis bir
enerji kaynagidir.

e Is1, elektrik ve ulasim yakitlar1 gibi farkli enerji ihtiyaglarini karsilamak igin
dogrudan kullanilabilir.

e Biyokiitle siirekli yenilenebilir enerji kaynagidir.

e (CO2 etkisi sifirdir. Bagka bir deyisle, kiiresel 1sinmanin diisiisiinde yer alir.

e Disiik kiil, kiikiirt ve azot icerigi ve az miktarda mineral maddesiyle diinyanin en
cazip enerji kaynaklarindan biridir.

e Biyokiitle atig1 da enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Yani, ucuz bir enerji
kaynagidir (Strezow, 2013).

Biyokiitle kullaniminin ¢esitli dezavantajlar1 da vardir:

e Diisiik yogunluga, diistik kalori degerine, yliksek nem igerigine ve yiiksek oksijen /
karbon oranina sahiptir.

e Lifli yapisi nedeniyle 68ilitmek ve ezmek zordur.

e Asint biyokiitle kullanimi ormansizlasmaya neden olabilir. Yani, dolayli olarak
kiiresel 1sinmada etkisi bulunabilmektedir.

e Parcaciklarin emisyonuna neden olur.

e Yogunlugunun cok diisiik olmasi nedeniyle biyokiitle nakliye bedeli yiiksektir
(Strezow, 2013).

e Biyolokiitlenin yiiksek nem icerigi depolama sirasinda ¢iiriimeye neden olur.

2.4. Tiirkiye’de Biyokiitle Potansiyeli

2012 yilinda Tiirkiye'de toplam elektrik tiretimi 239,497 GWh olup, % 3.1'lik kism1

jeotermal, riizgar, kat1 biyokiitle, biyogaz ve atiklar dahil olmak {izere yenilenebilir enerji
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ve atik kaynaklarindan saglanmaktadir. Ayrica, 2012 yilinda hidroelektrik enerji toplam
elektrik iiretiminin % 24.3'linii paylasmaktadir (Teias, 2012).

Tiirkiye'de toplam kurulu gii¢, 2014 yilinda 64.268 MW'a ulast1. 2020 yilina kadar
en az 40.000 MW yeni kapasite gerekecegi tahmin edilmektedir (Benli, 2013).

Tiirkiye, fosil yakitlardan elektrik iiretme egilimindedir ve birincil enerji, petrol,
linyit komiirti, dogal gaz, jeotermal ve hidroelektrik kaynaklardan saglanmaktadir (Toklu,
2013).

Tiirkiye'nin toplam birincil enerji iiretimi ve tiiketimi sirasiyla 32.2 ve 114.48
Mton'dur (Tirkyilmaz, 2013). Tiirkiye’de yenilenebilir enerji, basta hidroelektrik olmak
lizere riizgar ve biyokiitledir.

Yenilenebilir kaynaklardan birincil enerji arzi ve Tiirkiye'deki tahminler Tablo
2.4°de, Tirkiye’nin yillik ana biyokiitle liretim ve enerji degerleri ise Tablo 2.5°de

gosterilmistir.

Tablo 2.4. Tiirkiye'de yenilenebilir enerji potansiyeli (Toklu, 2013).

Yenilenebilir kaynaklar (kton) 2000 2005 2010 2015 2020
Hidroelektrik 2656 4067 4903 7060 9219
Jeotermal, giines ve riizgar 978 1683 2896 4242 6397
Biyokiitle ve atik 6457 5325 4416 4001 3925
Yenilenebilir enerji iiretimi 10.091 | 11.074 | 12.215 | 15.303 | 19.741

Tablo 2.5. Tiirkiye’nin yillik ana biyokiitle {iretim ve enerji degeri (Demirbas, 2008).

Biyokiitle Yillik potansiyel (Mton) Enerji degeri (Mton)
Yillik bitkiler 55 14.9
Cok yillik bitkiler 16 4.1
Orman Artiklart 18 54
Tarim-Sanayi Artiklar 10 3.0
Orman Endiistri Artiklari 6 1.8
Hayvan Artiklar 7 1.5
Diger 5 1.3
Toplam 117 32.0
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Tiirkiye'de biyokiitle enerjisinin temel kaynagi bugday samani ve findik kabuklar
gibi tarim kalintilarindan olusmaktadir. Ayrica, yakacak odunlari, kirsal alanlarda
biyokiitle enerji kaynaklar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Tiirkiye'de kullanilan biyokiitle potansiyeli yaklasik 17 Mton'dir (Kotcioglu, 2013).

Aycigegi, pamuk, findik, muz ve zeytin 6giitme kalintilariin tarim kalintilari,

Tablo 2.6’da gosterilen potansiyel yakit kaynaklari olarak kullanilabilir.

Tablo 2.6. Tiirkiye'de olas1 tarimsal alanlar ve kalintilar (Besyad, 2009; Doka,2013).

Biyokiitle EKili Alan (dekar) Tarimsal Atiklar (ton/yil)
Aycicegi 4.854.425 1.400.000
Pamuk 6.300.000 1.102.500
Findik 3.900.000 390.000

Muz 30.000 108.000

Zeytin 6giitme - 215.000
kalintilar:

EPDK'ya gore Tiirkiye'de biyokiitle, biyogaz ve depolama gazi tesislerinin toplam
kurulu giicii sirasiyla 16.43 MW, 22.34 MW ve 120.02 MW (Epdk, 2012). 2012'ye kadar
biyogaz ve biyokiitle bazli santrallerin toplam kurulu giicli sirasiyla 93 MW ve 12.8
MW'dir (Kog vd., 2013).

2.5. Diinya’da Biyokiitle Potansiyeli

Giines enerjisinin depolanmasina olanak saglayan ve ¢evreye zarar vermeyen bu
yakitin, son zamanlarda, gelismekte olan iilkelerin yani sira, gelismis iilkelerde de biiyiik
oranlarda kullanilmaya baglandig1 gozetlenmistir. Bunun baslica nedenleri arasinda, fosil
yakit kullanim1 yiiziinden diinyanin giderek artan boyutta cevre kirliligi problemi
yasamasidir. Biyokiitlenin daha c¢ok ve verimli yetistirilmesi i¢in hizla biiyliyen 6zel
bitkiler ve genetik miihendisligi yardimiyla yeni tohumlar gelistirilmektedir. Burada diinya
niifusunun %80’inin 35° kuzey ve 35° giiney enlemleri arasinda yasadigi gdz oniine
alinirsa, bu bolgede metrekareye diisen giines enerjisinin yilda 3000-4000 saati buldugu ve
bunun da enerji olarak 2000 kWh/m? ettigi ortaya ¢ikmistir. Biitiin bu verilerden yola

12



cikarak, gilines enerjisinden fotobiyolojik ¢evrim sonucu elde edilebilecek biyokiitle
enerjisinin biiyiikliigli ve ¢evre etkisi ¢cok az olan bu yakitin saglayacag yararlarin 6nemini
acikca gostermektedir.

Son yillarda hizla sanayilesme, niifus artisi, kentlesme ve yasam diizeninin
yiikselmesi gibi etkenler yalniz Tiirkiye’de degil, diinyada da enerji tiikketimini arttirmis, bu
da fosil enerji kaynaklarinin hizla tilkenmesine ve dolayisiyla gevre kirliligine yol agmustir.
Diinyada enerji tiiketimi 1900 yillarinin baslarinda 2x10'8 j iken 1998 yilinda 17 kat artarak
3.4x10% j degerine ulasmistir. Biitiin bunlarin sonucu olarak, gerek bu enerji agigini
karsilamak gerekse ¢evre kirliligini azalmak i¢in diinyada biyokiitle ¢calismalarina biiyiik
hiz verilmistir.

Biyokiitleden elde edilebilecek yillik enerji; 1.120.000 MW’1 samandan, 500.000
MW’1 hayvan atiklarindan, 1.360.000 MW’1 orman atiklarindan, 2.400.000 MW’1
¢coplerden ve 17.700.000 MW’1 seker kamisi, odunsu bitkiler gibi enerji tarlalarindan
olmak {iizere yaklagik toplam 23.100.000 MW gibi biiyiikk bir potansiyele sahiptir.
Biyokiitle elde etmek i¢in harcanan enerji ve %20 dolayinda bir ¢evrim g6z Oniine
alindiginda, yilda net 3000MW gibi bir enerji elde edilecegi agikca goriilmektedir. Bu
biiyiik potansiyelin yani sira biyokiitlenin ekonomik, bolgesel ve ¢evre dostu olusu gibi
ozelliklerde g6z Oniine alindiginda, biyoenerji konusuna ilgi giderek hizla artmaktadir. Bir
cok gelismekte olan {ilke biyoenerjiyi, gelecegin temel enerj kaynagi olarak gormektedir.
Ozellikle biyokiitle enerjisi karbondioksit salinimini azaltmaya yonelik ¢alismalarda en iyi
secenek olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Brezilya biyokiitlenin genis ¢apta, 6zellikle tasitlarda kullanilmasi yoniinden diinya
da ki en iyi orneklerden biridir. Diinyada en ¢ok iiretilen sivi biyoyakit biyoetanoldiir.
Uretilen her 6 birim s1v1 biyoyakittan 5 birimi biyoetanoldiir. 2010 yilinda diinyada 101,4
milyar litre biyoetanol, 21 milyar litre biyodizel iiretilmistir. Biyodizel tiretimi 2011
yilinda 22,1 milyar It olarak kaydedilmistir. En fazla biyoetanol iireten iilkeler sirasiyla
ABD (51 milyar It), Brezilya (27 milyar It), Avrupa iilkeleri (4 milyar It), ve Fransa’dir. En
fazla biyodizel iireten iilke AB iilkeleridir. Almanya, Ispanya, Fransa ve Italya en biiyiik
tiretici iilkelerdir. Diinyada biyodizel pazariin biiytkligii 82,7 milyar dolardir. 38 iilkede
biyodizel iretimine destek verilmektedir. Biyoetanol iiretimi ise 52 iilkede destek

gormektedir.
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Mauritius'daki seker kamisi endiistrisi iirettigi biyokiitlenin atiklarini modern
firinlarda yakarak elektrik tiretmekte ve enerji gereksiniminin %60’ i1 karsilamaktadir.
Zimbabwe, 1983-1990 yillar1 arasinda, seker kamasandan 40 milyon litre etanol {iretmistir.
Ve bu tasitlarda yakit olarak kullanilmastir.

Organik atiklardan havasiz ciiriitme yontemiyle biyogaz iiretimi, olduk¢a basit ve
hemen her yerde yapilabilecek bir islemdir. Hindistan’da halen ¢esitli biiyiikliikte bir
milyondan fazla biyogaz tretim tesisi bulunmaktadir. Cin’de 1 milyarin {izerindeki
niifusun biiylik cogunlugu yakit olarak biyokiitle kullanmakta olup daha cok yemek
pisirmek ve aydinlanmak i¢in kullanilan biyogaz iiretimi i¢in 5 milyondan fazla kiiciik tesis
yaklasik 25 milyon insan tarafindan isletilmektedir. Sayilar1 10.000 dolayinda olan orta ve
biiyiik olcekli tesislerden iiretilen biyogaz ise elektrik iiretimi ve biiyiik fabrikalarin enerji
gereksinimi i¢in kullanilmaktadir. Cin de biiytikligii 10 kw ve iizeri olan 800 biyogaz
iretim tesisinin toplam kapasitesi 8500 kw dolayindadir.

Isvec, enerjisinin %16 s1 gibi biiyiik bir kismin1 biyokiitleden elde etmektedir.
Avusturya da 11.000 den fazla biyokiitle ile ¢alisan enerji iiretim sisteminin toplam giicii
1200 MW ulasmistir. Bu iilke de enerjisinin %13 1iinii biyokiitleden saglamaktadir.
Amerika da biyoenerji kaynakli elektrik {iretimi 9000 MW yi ge¢mis durumda olup, bu
tilke de toplam enerjinin %4 tinii biyokiitleden saglamaktadir. Bu deger niikleer enerjiden
elde edilen miktara yakindir (URL-2, 2017).

Diinyadaki yenilenebilir enerji potansiyeli Tablo 2.5’de gosterilmistir (URL-3,
2017).
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Tablo 2.7. Diinyadaki yenilenebilir enerji potansiyeli (URL-3, 2017).

Bolge % Y enilenebilir % Jeotermal, giines, % Biyoyakat,
riizgar, dalga yenilenebilir atik
Afrika 48.9 0.2 47.4
Latin Amerika 30.5 0.5 19.7
Asya 27.1 1.6 24.0
Cin 12.4 0.4 9.7
Orta Dogu 0.6 0.2 0.2
Diinya 12.8 0.7 9.8
Tiirkiye 10.3 1.9 49
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3. BIYOKUTLE ENERJISI

Biyokiitle enerjisi (biomass) odun, odun komiirii, hayvan digkisi, tarim tiriinleri ve
orman sektorii organik atiklari, ¢esitli su bitkileri gibi canli (biyolojik) kaynaklar yolu ile
elde edilen enerji tiirline denilmektedir. Kisaca organik maddelerden ¢esitli yollarla elde
edilen enerji, biyokiitle enerjisidir. Enerji tarimi iirlinlerinden, kentsel atiklardan, tarimsal
endiistri atiklarindan yakma islemi ya da farkli teknikler kullanilarak kati, gaz ve siv1 yakit
elde edilmesi, 1s1 ve elektrik iiretilmesi miimkiin olmaktadir. Diger bir anlatimla, ana
bilesenleri karbon- hidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli tiim maddeler
“biyokiitle enerji kaynagi”, bu kaynaklardan {iretilen enerji ise “biyokiitle enerjisi” olarak
tanimlanmaktadir.

Biyokiitle kaynaklar1 yakit kalitesine etkileyen bazi olumsuz 6zelliklere sahiptir. Bu
ozellikler, yogunluklarinin ve 1s1l degerlerinin diisiik olmasi, yapisinin homojen olmamasi,
su ve oksijen iceriginin yiiksek olmasidir. Biyokiitledeki bu o6zelliklerin ortadan
kaldirilabilmesi icin biyokiitleye fiziksel islem ve kimyasal doniisiim olmak iizere iki cesit
siire¢ uygulanmaktadir. Fiziksel siire¢; boyut kiiciiltme-kirma ve 06giitme, kurutma,
filtrasyon, ekstraksiyon ve biriketleme iken kimyasal doniisiim siireci; biyokimyasal ve
termokimyasal islemlerden olusmaktadir. Biyokiitle ve fosil yakitlarin 6zellikleri, Sekil
3.1'deki Van Krevelen semasinda gosterilen O:C ve H:C oranlarina gore
karsilastirilabilmektedir. Daha diisiik oranlar, malzemenin daha yiiksek enerji igerigini
gosterir. Bu demektir ki; enerji igerigi madde i¢indeki karbon oranina baglhidir (McKendry,

2002).

Atomik H:C oran1 *10
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1.4+
1.2l ¥/777) Biyokitle
S Turba
1.0+ | Linyit
TR e
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Sekil 3.1. Cesitli kat1 yakitlar i¢in Van Krevelen diyagrami (Prins, 2005).


http://www.tesisat.org/jeotermal-enerji-avantajlari-dezavantajlari.html

Van Krevelen diyagramina gore ham biyokiitle H: C ve O: C oranlari sirasiyla 1.4-
1.6 ve 0.55-0.75 araligindadir. Biyokiitlenin, fosil yakitlara kiyasla oksijen miktar1 daha
yiiksektir. Bu esas olarak karbonhidrat yapisindan kaynaklanmaktadir.

Biyokiitle genellikle kuru madde bazinda agirlikca 9%30-40 oksijen, kuru bazda
agirlikca %30 ile %60 arasinda karbon ve kuru bazda agirlikga %5-6 olan hidrojen icerir.
Ayrica biyokiitle az miktarda azot, kiikiirt ve klordan olusur ve bunlar kuru madde bazinda
yaklasik %1'dir (White vd., 1981).

Nemsiz kiilsiiz temel {izerinden biyokiitlenin kalorifik degeri, 20 Mj/kg civarindadir
ve fosil yakitlardan daha diisiiktiir. Bu, esasen yiiksek oksijen igeriginden
kaynaklanmaktadir. Cesitli biyokiitle bilesenlerinin, tiirlerinin ve fosil yakitlarin temel

maddeleri, Tablo 3.1'deki yanma 1s1s1 degerleri ile gosterilmistir.

Tablo 3.1. Farkli maddelerin yanma 1silar1 (White vd., 1981).

Maddeler Yanma Isilar1 (Mj/kg)
Biyokiitle Bilegenleri

Seliiloz 18.8
Nisasta 18.8
Yaglar 38.9
Lignin 25.5
Biyokiitle Tiirleri

Otlar 18.5
Bugday samani 17.6
Yer fist1g1, kolza tohumlar 29.5
Odun 17.6
Fosil Yakitlar

Petrol 44.0
Bitiimlii komiir 33.5
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4. BIlYOKUTLE DONUSUM ISLEMLERI

Biyokiitle, bir takim farkli islemler uygulanarak faydali enerji big¢imlerine
donistiirtilebilir.  Biyokiitle ii¢ ana iiriine doniistiiriilebilir:  giic (1s1) iretimi, ulagim

yakitlar1 ve kimyasal ham madde.

4.1. Fiziksel islemler

4.1.1. Peletleme ve briketleme

Yiiksek nem igerigi, diisilk yogunlugu, yiiksek toz seviyesi, belirtiimemis form ve
biiyiikliik nedeniyle biyokiitle kolayca islenemez, tasinamaz ve depolanamaz. Bu sorunun
istesinden gelmek icin, biyokiitle bir pelet veya briket formuna yogunlastirilmaktadir
(Karkania, 2012). Pellet ve briket arasindaki ana fark boyuttadir. Bu demektir ki; pelet ¢ap1
5-12 mm; briket ¢ap1 uygulama alanina bagli olarak 50 mm'nin {izerindedir (Richard,
2012). Peletleme durumunda yogunlugu 40-150 kg/m?® olan biyokiitlenin, yogunlugu 320-
720 kg/m>e, yakit kalitesi ve enerji yogunlugu ise arttirilarak 1000-1400 kg/m®'e yiikselir.
Ayrica, tipik biyokiitle peletleri icin y1gm yogunluklari yaklasik 700 kg/m?diir ve 1 ton
peletten 5.0 MWh enerji iiretilebilir. Bunun bir sonucu olarak, biyokiitlenin taginma ve

depolanma fiyati diisebilir (Arshadi, 2008).

Biyokiitlenin tane boyutu ve kimyasal bilesimi ile birlikte uygulanan sikistirma
kuvveti ve sicaklik, pelletlerin mekanik dayanikliligini etkiler. Topaklanma durumunda,
biyokiitle yiiksek gerilme mukavemetine ve diisiikk nem igerigine sahiptir. Ote yandan,
biyokiitle peleti biyokiitle hammaddesindeki kiille ilgili sorunlar1 ¢ozememektedir. Bu
nedenle, yanma Ozelliklerini iyilestirmek icin 6n islem gereklidir. Bu 6n islemlere bir
ornek olarak, hidrotermal karbonizasyon (HTC) teknigini verilebilir. Biyokiitle besleme
stogu, istenilen sicaklik ve basing kosullarinda su varliginda pargalanir ve karbonize edilir

(Liu, 2014).



4.1.2. Dehidrasyon ve Kurutma

Ham biyokiitle ¢ogunlukla, dogrudan yanma, piroliz ve gazlastirmayr engelleyen
%60-70 araliginda nem icermektedir. biyokiitledeki nem icerigi yanma verimliligini azaltir
ve yakitin 1sitma degerini (LHV) diisiiriir. Bunun bir sonucu olarak, biyokiitle yakmada ilk
adim olarak dehidrasyon veya kurutma tercih edilir (Luk vd., 2013). Biyokiitle i¢cindeki
nem icerigini azaltmak i¢in dehidrasyon islemleri uygulanmaktadir. Ve nem icerigi %80’e
kadar dustiriilebilmektedir. Bu dehidrasyonda kullanilan ekipmanlar ise filtreler,
santrifiijler, hidrosiklonlar, ekstriizyon ve ekspresyon presleri ve su bosaltma makineleridir
(Klass, 1998).

Kurutma iglemi biyokiitlenin yiiksek nem igerigini azaltmak i¢in kullanilir. Nem
igerigini 1slak temelde agirlikca % 15'e kadar diisiirebilir (Kaliyan, 2008). Gazlastirma ve
piroliz proseslerinde, biyokiitlenin nem igerigi sirasiyla, agirlikca % 15 ve agirlikca %
10'dan diisiik olmalidir (Fagernas vd., 2010).

Direkt ve indirekt ateslemeli doner kurutucular, konveyor kurutucular, basamakli
kurutucular, flag veya pnOmatik kurutucular, siiper 1sitilmis buhar kurutucular ve
mikrodalga kurutucular gibi ¢esitli kurutucular bulunmaktadir. Uygun kurutucu,
hammadde biiyilikligii ve Ozellikleri, sermaye maliyeti, bakim gereksinimleri, ¢evresel
emisyonlar, enerji verimlili§i ve mevcut atik 1s1 kaynaklar1 ve potansiyel yangin tehlikesine

gore secilir (Roos, 2008).

4.2. Biyokimyasal islemler

Biyokimyasal doniisiim yontemleri, biyokiitlenin alkollere veya oksijenli iiriinlere

biyolojik etkinlik yoluyla doniistiiriilmesine dayanir.

4.2.1. Fermantasyon

Biyokiitlede bulunan seliilloz enzimatik hidrolizin arkasindan uygulanan, kimyasal
hidroliz, enzimler veya kimyasal islemler ile glikozla parcalanabilir. Kimyasal hidroliz
sartlari bazen glikozu bozabildigi i¢in, bu islem son derece dikkatle yapilmasi
gerekmektedir. Glikozun fermantasyonu ile etanol, aseton, biitanol ve ham petrol

irtinlerinden elde edilen iiriinlere es deger bir¢ok kimyasal {iriin elde edilebilir.
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4.2.2. Anaerobik sindirim

Anaerobik sindirim proseslerinde, kompleks organik maddelerin metan gazina
dontstiirilmesinde cesitli tiir ve ozellikte mikroorganizma gruplar1 yer almaktadir. Bu
mikroorganizmalar (genelde anaerobik bakteriler) farkli tiirdeki atiklar1 fermente ederek
kullanilabilir metan gazi agiga ¢ikarmaktadir. Bu atiklardan bazilar ise soyle siralanabilir;
hayvan giibreleri, tarimsal atiklar, yemek atiklari, evsel kat1 atiklar...

Bu ve bunun gibi tarimsal, toplumsal ve endiistriyel atiklar ¢ok cesitli olarak
tasarlanan biyogaz sistemlerinde besleme materyali olarak kullanilabilmektedir. Atiklarin
degerlendirilmesi ile birlikte enerji ve 1s1 iretilmektedir. Bunun yaninda kati atiklarin
bertarafi da ¢evre icin olduk¢a faydali hale gelmektedir. Biyogaz iiretim orani en yiiksek

olan maddeler sirastyla; organik yaglar, proteinler ve karbonhidratlardir.

4.3. Termokimyasal islemler

Iki temel termokimyasal doniistirme prosesi vardir. Birincisi, biyokiitlenin
gazlastirilmas1 ve hidrokarbonlara doniistiiriilmesidir. Ikincisi, biyokiitleyi dogrudan
yiiksek sicaklikta piroliz, yiiksek basingli sivilagtirma, ultrapiroliz veya siiperkritik
ekstraksiyon ile sivilagtirmaktir. Bu islemler, atik biyokiitleyi enerji agisindan zengin
faydali iirlinlere dontistiiriir.

Doniistiirme isleminin se¢imi, biyokiitle hammaddesinin tiirline ve miktarina,
enerjinin istenen bicimine, cevresel standartlara ve ekonomik kosullara baglidir. Farkli
termokimyasal doniisim  iglemleri arasinda yanma, gazlastirma, sivilastirma,

hidrojenasyon, piroliz ve torrefaksiyon bulunur.

4.3.1. Yanma

Biyokiitle yanmasi, 800-1000°C sicakliktaki sicak gazlari iiretir. Her tiirlii biyokiitle
yakmak miimkiindiir, ancak, biyokiitle 6nceden kurutulmus olmalidir, ¢linkii yanma, nem
icerigi < %50 olan biyokiitleler daha verimli uygulanabilir. Yiiksek nem icerikli biyokiitle
biyolojik doniisiim siireclerine daha uygundur. Yakma tesisi 6l¢egi, cok kiiclik dlceklerden
(6rn. Evdeki 1sitma icin) 100-3000 MW araliginda biiyiik 6l¢ekli endiistriyel tesislere kadar
degismektedir.
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Biyokiitle yakilan santraller icin net biyoenerji doniisiim verimliligi %20 ila %40
arasinda degismektedir. Yiiksek verimlilik, 100 MW iizerindeki sistemlerde veya biyokiitle

ve komiiriin birlikte yakildig: santrallerde elde edilir.

4.3.2. Gazlastirma

Gazlagtirma, biyokiitle gibi karbon iceren maddelerden sentetik gaz olarak
adlandirilan yanic1 gaz karigimlarini iireten termokimyasal bir prosestir. Yiiksek miktarda
hidrojen iceren sentetik gaz islem sirasinda iiretilir. Bu nedenle, gazlagtirma islemi fazla
miktarda hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilir (Udomsirichakorn vd., 2014). Gazlagmanin
ana kimyasal reaksiyonlari; yanma reaksiyonlari, Boudouard reaksiyonu, su gaz
reaksiyonu, metanasyon reaksiyonu, metan reformasyonu, katran reformasyonu ve
hidrokarbon reformasyon reaksiyonlari olarak siniflandirilabilir. Bu reaksiyonlarin
esitlikleri asagida verilmistir (Emami-Taba vd., 2013).

Yanma reaksiyonlarti;

C+%0,=CO AH=-110.6 kJ/mol 4.1)
CO+%20,=C0O, AH=-283 kJ/mol 4.2)
Hz + 2 02=H;0 AH=-241.9 kJ/mol 4.3)
Boudouard reaksiyonu;

C+CO; « 2CO AH= 172.5 kJ/mol (4.4)
Su gaz reaksiyonu:

[lk reaksiyon: C + HO «> CO + H» AH=131.3 kJ/mol 4.5)
Ikinci reaksiyon: C + 2H,O «<» CO; + 2H,  AH= 90.2 kJ/mol (4.6)

Metanasyon reaksiyonu

C +2H; <> CHy AH=-74.9 kJ/mol 4.7)
Metan reformasyon reaksiyonu:

CH4 + H20 < CO + 3H2 AH=206.2 kJ/mol (4.8)
Katran reformasyon reaksiyonu:

katran + H2O — Hz + CO; + CO + hidrokarbonlar

Hidrokarbon reformasyon reaksiyonu :

hidrokarbonlar + H,O — Hy + CO;, + CO
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Yanma reaksiyonlartyla ilgili olarak, gazlagtirma, kat1 bir yakitla karsilastirildiginda
kullanim1 daha kolaydir ve orijinal yakitan %75-88 daha fazla 1s1 elde edilir (Higman vd.,
2008). Hava, saf oksijen, buhar, CO> veya bunlarin karigimlar1 gazlastirici ortam olarak

kullanilabilir. Tablo 4.1.'de gosterildigi gibi olusan gazin bilesimi i¢in 6nemli bir faktordiir.

Tablo 4.1. Farkli oksidantlardaki sentez gazi bilesimleri (Bocci vd., 2014).

Bilesim ( % hacimce )

Oksidant H> CO CO, CH4 N>
Hava 9-10 12-15 14-17 2-4 56-59
Oksijen 30-34 30-37 25-29 4-6 -

Buhar/CO, 24-50 30-45 10-19 5-12 -

Tablo 4.1.'den anlasilacagi gibi, sifir maliyet ve en yiiksek kullanilabilirlik
nedeniyle havanin en yaygin gazlastirma vasitasi oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda,
ekipman boyutlarini arttiran ve sentetik gazin 1s1l degerini diisiiren yiiksek miktarda N
icermektedir. Dahasi, sadece 1s1l deger degil, sentezdeki H bilesimi, saf oksijen ve buhar
oksidan etkenler altinda artmaktadir (Bocci vd., 2014).

Gazlagtiricilarin  tiirleri  hareketli yatak ve akigskan yatak gazlastiricilarina
ayrilmigtir. Hareketli yatak gazlastiricilarin prensibi komiir gibi karbonlu malzemelere
uygulanmasidir. Asagi dogru akan komiir, gazlastirma bolgesinden {iretilen sicak sentetik
gazlar ile 6nceden 1sitilir ve piroliz edilir. Ayrica, gazlastirma sirasinda oksijen tliketimi
cok diistiktiir, ancak sentez piroliz iiriinleri icermektedir. Akiskan yatakli gazlastiricilar, 1s1
ve kiitle transferlerinin artmasina katkida bulunan, besleme ve oksidan arasinda iyi bir
karistirma saglar. Ote yandan, kismen tepkimeye giren yakitin kiil ile bazi bilesenler
yatakta dagitilir. Islem, iyi bir doniisim saglamak icin kisa kalma siireleri ile yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilir. Gazdaki kiitle transferini arttirmak i¢in besleme boyutu 100
pm'nin altinda olmalidar.

Nzihou ve digerlerine gore, biyokiitle gazlastirma islemi genel olarak 800 ile 900°C
arasindaki sicakliklarda, buhar-karbon orami 0.8-1.5:1 arasinda gerceklestirilmektedir.
Akigkanlastirilmis yatak, bliyiik 6l¢ekli islemler icin en uygun gazlastiricidir; hareketli
yatakl1 gazlastiricilar genellikle daha kiigiik tinitelerde kullanilir.
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Ayrica, igslem genel olarak atmosfer basinci altinda gergeklestirilir ve buhar, gazda
hidrojen kompozisyonunu artirmak i¢in gazlastirici etken olarak ilave edilir.
Reaksiyon esnasinda olusan karbon dioksit ayrica bir gazlastirict madde gorevi

gorebilir (Nzihou vd., 2013).

4.3.3. Sivilastirma

Sivilagtirma, diisiik sicaklik ve yiiksek hidrojen basinci kullanarak biyokiitlenin
istikrarli bir s1v1 hidrokarbona doniistiiriilmesidir. Amag kullanimi gii¢ olan, diisiik enerji
iceriklerine sahip ve ¢ok yer kaplayan biyokiitlelerin; depolanabilmesine ve dogrudan
yanma firinlarinda kullanimina olanak taniyan veya belirli yakitlarin ve kimyasallarin
eldesi i¢in kullanilan yaglarin tiretilmesidir. Bu islemde, sivi, bir hidrojen mevcudiyetinde
bir katalizor kullanilarak diisiik sicaklik ve yiiksek basingta termo-kimyasal doniisiimle
elde edilir.

Sivilagtirmaya ilgi diisiiktiir, ¢ilinkii reaktorler ve yakit besleme sistemleri piroliz
proseslerinden daha karmasiktir ve daha pahalidir. Sivilastirmada, hammadde organik
bilesikleri siv1 liriinlere doniistiiriiliir. Sivilasma durumunda, hammadde makromolekiilleri
bilesikler uygun bir katalizor varliginda hafif molekiil parcalarina ayristirilir.

Bu kararsiz ve oldukca reaktif parcaciklar uygun molekiil agirligina sahip yagh
bilesikler halinde tekrar polimerize olurken, pirolizde katalizorler kullanilmaz ve hafif
ayrisan pargalar gaz fazinda homojen reaksiyonlar yoluyla yagli bilesikler haline

donitstiiriliir (Artok vd., 2000).
4.3.4 Piroliz

Piroliz, oksijensiz ortamda biyokiitleden karbon bazli materyaller iiretmek igin
yapilan termal bozunma islemidir. Piroliz igslemi, komiiriin sivilastirilmasinda kullanilan

klasik bir yontemdir. Halen, atik plastik ve lignoseliilozik atiklar1 degerli {iriinlere

doniistiirmek i¢in kullanilmaktadir.

CnHmOp (blyokutle) % 231\/1 CcHyOz + Zgaz CaHbOC + HZO +2katlc
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Karbonca zengin kat1 iiriin, islemden sonra kati yakit veya adsorban olarak
kullanilir. Gaz {iriinii, piroliz tesisinin enerji ihtiyacinin bir boliimiinii karsilar. Pirolizden
elde edilen sivi iirlin, yakit veya kimyasal hammadde olarak kullanilir. Endiistride
gelistirilen bazi gazlastirma islemleri, pirolizi bir 6n islem asamasi olarak kullanir.
Gazlastirmada, agir bilesikler, termal ve katalitik kraking yoluyla gazlara daha fazla
pargalanirlar. Kat1 iirlin ayn1 zamanda gazlastirma islemiyle CO, CO2, CHs ve H» gibi
gazlara doniistiiriiliir.

Calisma kosullarina bagli olarak, piroliz iglemi ii¢ alt sinifa ayrilabilir: yavas
piroliz, hizli piroliz ve flas piroliz. Piroliz prosesleri i¢in 6nemli igletme parametrelerinin
araliklart Tablo 4.2'de verilmektedir. Giiniimiizde tercih edilen teknoloji, piroliz iiriinleri
arasindaki ikincil reaksiyonlar1 6nlemek i¢in ¢ok kisa kalis siireleriyle yiiksek sicakliklarda

hizl1 veya flag pirolizdir (Arshadi vd., 2008).

Tablo 4.2. Piroliz prosesleri i¢in temel isletme parametreleri (Bahng vd., 2009).

Yavas piroliz Hizh piroliz Flas piroliz
Piroliz Sicakligi (°C) 300-700 600-1000 800-1000
Isitma Hizi ("C/sn) 0.1-1 10-200 >1000
Partikiil Biiytikligii (mm) 5-50 <1 <0.2
Kati kalig siiresi (sn) 300-550 0.5-10 <0.5

Yavag piroliz, 1sitma hizinin yavas (yaklasik 0.1-1°C/s) tutuldugu bir piroliz islemidir. Bu
yavas 1sitma orani, sivi ve gaz iriinlerden daha yiiksek kati verimleri elde edilir. Agir
komiir tretimi icin yavas piroliz kullanilmaktadir. Yavas piroliz iseminde biyokiitle
~500°C'ye 1sitilir. Kalma siiresi 5 ile 30 dakika arasinda degisir. Reaktdrde uzun siire
kalma stireleri gaz tiriinlerin diger iirlinlerle tepkimeye girmesine neden olur.
Huzl piroliz, daha yiiksek 1sitma hizlarinda (yaklasik 10-200°C/s) yapilir. Sivi veya gaz
irtin  verimleri fazla oldugundan, yavas pirolizden daha iyi bir proses olarak diisiiniiliir.
Hizli pirolizde, sivi1 {irlin verimi daha yiiksektir, ¢linkii yiiksek 1sitma hizlari, termal olarak
kararsiz biyokiitle bilesiklerinin kati iiriin ile reasiyona girmeden Once sivi bir {iriine
dontstiiriilmesini saglar. Tipik olarak, hizli piroliz isleminde, agirlikga %60-75 siv1 {iriin,
agirlikca %15-25 kati iiriin ve agirlikca %10-20 gaz iiriin olusur. Hizli piroliz, birkag
saniyelik veya daha kisa zaman 6l¢eginde gerceklesir.

Akigkan yatakli reaktorler, yiliksek 1sitma oranlari, hizli gaz giderme ve kolay

calistirllabilme Ozellikleri nedeniyle bu proses icin en uygun yontemdir. Bu amagla,
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stirtiklenen akis reaktorleri, dolagimli akigkan yatakli reaktorler, doner koni reaktorleri gibi
diger reaktorler de kullanilmaktadir.

Flas piroliz, hizli pirolizin gelistirilmis bir versiyonudur. Flash pirolizin en belirgin ve
yavas pirolizden ayrilan 6zelligi 1sitma hizi ve kalma siiresidir. Kalma siiresi flash
pirolizinde milisaniye-saniye mertebesindedir ve 1sitma hizlar1 1000°C/s'den ¢ok yiiksektir.
Flas pirolizi i¢in mevcut reaktorler arasinda akiskan yatakli reaktorler, vakumlu piroliz
reaktorii, doner koni reaktorli, karistirilmis akis reaktorii bulunmaktadir. Akiskan yatakli
reaktorler bu amag i¢in en iyi reaktorlerdir. Hizli 1sitma oranlar1 ve kisa reaksiyon siireleri
nedeniyle daha iyi verim i¢in bu islem diger islemlere kiyasla daha kii¢iik partikiil boyutu
gerektirir (Tyler, 1980).
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5. TORREFAKSIYON

Torrefaksiyon, biyokiitleden daha yiiksek kaliteli yakit iiretilmesini saglayan termal
bir 6n islemdir. Temel amaci; biyokiitledeki oksijeni uzaklastirarak igerigindeki karbon
oranini arttirmaktir. Bu proses, gazlastirma Oncesi biyokiitlenin enerji yogunlugunu
artirmada 6nemli bir asamadir. Ayrica torrefaksiyon uygulanmis biyokiitle nem orani
diisiik oldugu i¢in kisa silirede tutustugu, ucucu bilesikler ayrildigi i¢in daha az duman
olustugu ve sabit karbon orani arttig1 i¢in daha uzun siirede yandig: tespit edilmistir. Bu
islem Sekil 5.1°de agiklandig1 gibi 200-300°C sicakliklar1 arasinda diisiik 1sitma hizinda ve

inert gaz atmosferi altinda uygulanmaktadir.

Sicakhk (C)
400°C -

A dsihcr Balge

B Kurumcu Boélge

C Sicakhgm Arttmidigh Balge]

300°C = D Torefaksivon Bolgesi
200°C B
100°C = -
o°C E
A B [ & D

Sekil 5.1. Farkli sicaklik bolgelerinde torrefaksiyon (McKendry, 2002).

Biyokiitleye uygulanan torrefaksiyon islemi sonucunda 1sil degeri ve enerji
yogunlugunun arttigi, O/C ve H/C oranlar1 ve nem igeriginin azaldigi, suya kars1 direncinin
artt1g1, daha kolay ogitiilebildigi, reaktivitesinin arttifi ve biyokiitleye daha {iniform
ozellikler kazandirdig: tespit edilmistir. Islem boyunca karbonmonoksitin (CO) %20’si,
karbondioksitin (CO2) %80’1 ve ucucu organik maddelerin diisiik bir miktar1 uzaklagtirilir.
Torrefaksiyon islemi sonucunda ana kiitlenin %70’i kati1 {iriin olarak geriye kalirken,
baslangigtaki enerjisinin %90 nindan fazlasini igerir (Chen vd., 2014). Bu islemin genel bir
akim semas1 Sekil 5.2°de verilmektedir.

Torrefaksiyon isleminin biyokiitlenin bazi1 06zelliklerini gelistirdigi i¢in termal
islemler arasinda giderek onemi artmaktadir. Gelistirilen ozellikler arasinda sabit karbon

oraninin artmasi, daha yiiksek 1sil degere sahip iiriin elde edilmesi, hidrofilik 6zelliginin
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azalmasi, goreceli olarak daha homojen karakterli yakit olmasi, oksijen ve ugucu bilesen
iceriklerinin azalmasindan dolay1 yakma iglemi sirasinda daha az emisyon olusmasi, daha
kolay ogiitiilebilmesi (torrefaksiyon islemi sirasinda lifli yapilarin giderek bozunmasi) ve
diisiik nem igeriginden dolay1 biyo bozunmaya ugramamasi gibi 6zellikler yer almaktadir

(Chew vd., 2011).

Hava
Yakat
\L > Yalat gan
Torrefaksiyon gan 5 Yanma
Gaz geri don st
—— Kurutucu Torrefaksiyon Peletleme L~ Uriin
Biyokiitle
Sogutma
Js1 Defictirici _

Yalat gan T Yakat gan

Sekil 5.2. Torrefaksiyon akim semasi

Biyokiitlenin  235-275 ve 275-300°C sicakliklarinda gergeklestirilen 1s1l
parcalanmasi sirasiyla hafif ve siddetli torrefaksiyon olarak siniflandirilabilir (Chen vd.,
2011). Hafif torrefaksiyon ile biyokiitlede bulunan nem ve diisitk molekiil agirlikli
ucucular ayrilmaktadir. Biyokiitlede hemiseliiloz; seliiloz ve lignin arasinda en aktif
bilesendir. Bu hafif parcalanma esnasinda termal olarak belirli bir miktar ayrisir ancak
selilloz ve lignin ¢ok az etkilenir. Bu nedenle, biyokiitlede agirlik kaybi yavas olarak
gerceklesir. Enerji yogunlugu ve kalorifik degerinde yalnizca hafif bir artis goriiliir
(Rousset vd., 2011). Hafif torrefaksiyon sonunda hemiseliiloz biiyiik 6l¢iide azalir ve ayn1
zamanda seliilozda bir dereceye kadar tiikenir. Lignin ise termal olarak ¢ok zor bozunan bir
yapida oldugundan dolayi, hafif torrefaksiyon sicakligi ligninin etkilenmesi ic¢in oldukca
diistiktiir.

Siddetli torrefaksiyon gergeklestiginde ise hemiseliiloz neredeyse tamamen tiikenir
ve seliiloz biiyiik 6l¢lide parcalanir. Hemiseliiloz ve seliiloz biyokiitlenin ana bilesenleridir.
Siddetli torrefaksiyon ile biyokiitleden hemiseliilloz ve selillozun biiyiikk oOlciide
uzaklagtirilmas: sayesinde, yakit enerji yogunlugunun biiyiik Olgiide artmasina karsin

biyokiitle agirlig1 ve enerji verimi genellikle 6nemli 6l¢giide diiser.
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Sicakliga ek olarak, torrefaksiyon performansinin belirlenmesinde torefeksiyon
zamani veya siiresi onemli bir faktérdiir (Prins vd., 2006). Torrefaksiyon birkac saat ile
birka¢ dakika arasinda gergeklestirilebilir (Wannapeera vd., 2011). Tablo 5.1’de diisiik,
diisiik-orta, siddetli torrefaksiyon karsilastirilmasi yapilmistir.

Torrefaksiyonda sivi  ve gaz iriinlerin {retilmesine ragmen, kati yakit
torrefaksiyonun birincil tirtiniidiir (Huang vd., 2012). Gaz firiinii olarak yogunlagamayan
oncelikle Ho, CO, CO», az miktarda CHy; benzen ve diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlar
tespit edilmistir (Bergman vd., 2005). Gaz {iriinii biyokiitle enerjisinin %10’ unu icerir.
Gaz lirlinliniin diisiik 1s1tma degeri nedeniyle uygulamasi sinirlidir. Sivi {iriin torrefaksiyon
sicakligina baglh olarak kahverengi veya siyah renklidir (Chen vd., 2011) ve su gibi
yogunlasabilen asetik asit, alkoller, aldehitler ve ketonlardan olusur (Prins vd., 2006).
Torrefaksiyonda olusan kati, sivi ve gaz iirlinlerin kisa bir 6zeti Tablo 5.1°de gosterilmistir.
Uretilen kat1 yakitin enerji yogunlugu torrefaksiyon ile artirilir. Islem siiresi arttirildiginda

hem karbon igeriginde hemde enerji yogunlugunda bir artis gerceklesir (Felfri vd., 2005).

Tablo 5.1. Torrefaksiyon siniflandirilmasi ve torrefaksiyon iiriinleri (Chen vd., 2015).

Simiflandirma Diisiik Orta-Siddetli Siddetli
Sicaklik (°C) 200-235 235-275 275-300
Bilesen etkilenmesi

Hemiseliiloz Orta Orta-Siddetli Siddetli

Seliiloz Diisiik Diisiik-Orta Orta-Siddetli

Lignin Diistik Diistik Diistik
Sivi rengi Kahverengi Koyu kahverengi Siyah
Uriin

Gaz H,, CO, CO,, CH4, toluen, benzen

Sivi H,O0, asetik asit, alkol, aldehit, keton

Kat1 Komiir ve kiil
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5.1. Torrefaksiyon Sonrasi Biyokiitle Ozellikleri

Ham biyokiitle Katy iiriin
Yitksek nem Drissiik nem
Dritiik sicakhlc degen ve 8 = Yﬂk‘:"_fk Sgll;h?khk degeri ve
PR enerji yogunhigu
i e e Torrefaksiyon
200-300° oo ;
Viksek OCwHC || 200-300°C E> Dasak O/C ve HIC
oranlan inert gaz atmosferi oranlary
Hidroskopik ‘ : Hidrofobik ‘
Zayf ogutiilebilirlilc ‘ Kolay égntilebilirlk ‘

Sekil 5.3. Torrefaksiyon sonrasi biyokiitle degisimi (Chen vd., 2015).

5.1.1. Nem I¢erigi

Nem igerigi biyokiitle yakitlarinin 6nemli bir 6zelligidir. Clinkii yakitin yiliksek bir
nem igerigine sahip olmasi yanma sirasinda fazla bir enerji kaybina neden olur. Hammadde
olarak, biyokiitlenin nem igeriginin diisiiriilmesi istenir. Ornegin; biyokiitle hammaddesi
sentez gazi liretim prosesinde agirlik¢a %30’un altinda, piroliz isleminde agirlikca yaklasik
%15’in altinda bir nem icerigine kadar kurutulmahdir (Fagernas vd., 2010). Enerji
verimliligini arttirmak, iiriin kalitesini iyilestirmek ve termokimyasal enerji doniisiim
stirecinde emisyonlar1 azaltmak icin, biyokiitle nem igeriginin azaltilmasi hayati bir rol
oynamaktadir (Pang vd., 2010). Buna ek olarak, daha az nemli biyokiitle biyolojik bozulma
riski daha diisiik oldugundan uzun siire boyunca istikrarli bir sekilde depolanabilir. Ayrica,
biyokiitlenin nem igeriginin azaltilmasi sonucunda hidrofobik katilarin tasinmasi daha ucuz
olacaktir.

Biyokiitle dogasinda hidroskopiktir, c¢linkii nem hiicre duvarlarinda absorbe
edilebilir ve hidrojenle hiicre duvari bilesenlerinin hidroksil gruplarima baglanabilir
(Andersson vd., 1989). Genellikle biyokiitle icindeki nem igerigi; hasatin tiiriine, yerine,
hasat zamanina ve depolama siiresine bagli olarak agirlik¢a %30 ile %60 araliginda degisir

(Fagernas vd., 2010).
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Son yillardaki caligmalar torrefaksiyonun biokiitlenin hidroskopik yapisini
degistirerek hidrofobik hale getirdigini ve bdylece biyokiitledeki doymus nem igerigini
onemli olglide azalttigni ortaya koymaktadir. Ornegin Felfri ve arkadaslarinin
calismalarinda briketlerdeki nem dengesi torrefaksiyondan sonra yaklasik %73 oraninda
azalmistir (Felfri vd., 2005). Sadaka ve Negi’nin ¢aligmasi bugday samani ve piring
samanindaki nem igeriginin 260°C’de ve 1 saatlik siirede sirastyla %70.5 , %49.4 , %48.6
oraninda azaltildigin1 gostermistir (Sadaka vd., 2009).

Torrefaksiyon gerceklestigi zaman biyokiitlede hidroksil gruplar1 dehidrasyon
yoluyla kismen bozunmaktadir (Yan vd., 2009). Bu da hidrojen baginin olusumunu 6nler
ve boylece torrefaksiyona ugramig biyokiitle hidrofobik hale gelir (Bergman vd., 2005).
Torrefaksiyona ugrayan biyokiitledeki diisiik doymus nem igerigi, nemli havanin kati
icerisinden gecmesini engelleyen ve daha sonra su buharmin yogunlagmasini onleyen
gozeneklerin i¢indeki katran yogunlagsmasindan da kaynaklanabilir. Yogunlagsmis katranin
kat1 lizerindeki apolar karakteri, gozeneklerin i¢indeki su buharinin yogunlagmasini da

onler (Felfri vd., 2005).

5.1.2. Yogunluk

Torrefaksiyon iglemi sirasinda katil, sivi ve gaz seklinde kiitle kaybi, biyokiitlenin
daha gozenekli olmasina neden olur. Bu, baslangigtaki biyokiitle yogunluguna ve islem
sartlarina bagli olarak 180-300 kg/m>arasinda olan yogunlugun azalmasina neden olur.
Torrefaksiyonun okaliptus odununun enerji 6zellikleri iizerindeki etkilerini inceledikleri
caligmalarinda, 280°C'de 30 dakika siireyle torrefiye edildiginde biyokiitlenin yigin
yogunlugunda % 14.12'lik bir kayip oldugunu belirtmislerdir (Oliveira vd., 2009).

5.1.3. Ogiitiilebilirlik

Biyokiitle oldukca lifli ve siki bir yapiya sahiptir. Bu lifli yap1 pargaciklar
arasindaki baglantilar1 saglar ve 6glitme islemini zorlastirir. Torrefaksiyon ile hemiseliiloz
matrisinin par¢alanmasi ve seliilozun depolimerizasyonu ile lif uzunlugunun kisalmasindan
dolay1 biyokiitle bu siki yapisint kaybeder. Partikiil uzunluklarinda diisme goriiliir, fakat
capta degisme olmaz. Bunun sonucu biyokiitlenin ogiitiilebilirligi artar, tasinmasi,

islenmesi ve proses i¢inde siirekli akisi kolaylasir.
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Torrefaksiyon esnasinda biyokiitle sisme egilimi gosterir, bu da biyokiitleye
hafiflik, kirilganlik gibi 6zellikler kazandirir. Boylece biyokiitle mekanik mukavemetini
kaybederek daha kolay o6giitiiliir ve toz haline getirilebilir. Ham ve torefiye edilmis cesitli
biyokiitle ve komiiriin bigakli bir degirmende ogiitiilmesi isleminde enerji ihtiyacim
karsilagtiran arastirmacilar, torrefaksiyon uygulandiginda gerekli gii¢ ihtiyacinin %70-90
oraninda azaldiginmi tespit etmislerdir. Ayrica ayni1 calismada torrefaksiyon uygulanmis
biyokiitlenin boyut azalma ozelliklerinin komiirle biiylik benzerlik gosterdigini tespit

etmislerdir.

5.1.4. Ugucu Madde, Sabit Karbon ve Element Icerigi

Biyokiitlenin proximate (kisa) analizi, torrefaksiyondan sonraki kiil, sabit karbon ve
ucucu maddelerdeki degisiklikleri ortaya koymaktadir.

Ham biyokiitlenin ugucu madde icerigi yiiksek olup agirlikca %75-%85 arasinda
degismektedir. Sabit karbon icerigi ise diisiik olup agirlikca %10-%20 arasinda
degismektedir. Torrefaksiyon sonrasi biyokiitlenin dehidrasyon prosesi sayesinde nem ve
hafif ucucu maddeler materyallerden ayrilir (Chew vd., 2011). Bu nedenle biyokiitle
icindeki ugucu maddeler azalirken, sabit karbon artar. Torrefaksiyona ugramis
biyokiitlenin u¢ucu madde ve sabit karbon icerigi oranlart agirlik¢a sirasiyla %40-%85 ve
%13-%45 araligindadir. Sekil 5.4’de torrefaksiyon Oncesi ve sonrasi biyokiitlenin ugucu
madde ve sabit karbon igerigini géstermektedir. Goriildiigii gibi artan sabit karbon miktari

ile ugucu madde miktar1 azalmaktadir.

100
@ Ham biyokiitle
% A Tslenmis biyoktle
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Sekil 5.4. Torrefaksiyon dncesi ve sonrast ugucu madde ve sabit karbon orani (Chen vd., 2015).
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Biyokiitledeki baglica elementler arasinda karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt
bulunmaktadir. Karbon ve hidrojen biyokiitlenin yanma sonucu olusan 1sinin kaynaklaridir,
fakat biyokiitle genel olarak yiiksek hidrojen ve diisilk karbon igerigine sahiptir.
Biyokiitlede bulunan oksijen ise yakiti yanici hale getirir fakat biyokiitlenin kalorifik
degerini diisiiriir.

Yakitin oksijen ve kiil igerigi ne kadar yiiksek olursa 1sitma degeri o kadar diiser.
Komiirle kiyaslanacak olursa biyokiitledeki karbon, azot ve kiikiirt igerigi diisiik olurken,
hidrojen ve oksijen igerigi yiiksektir. Ayrica biyokiitledeki nem igerigi komiirdeki nem
iceriginden daha yliksek olmas1 kalorifik degerinin kdmiirden daha diisiik olmasina neden
olur.

Genel olarak ham biyokiitledeki atomik oksijen/karbon ve atomik hidrojen/karbon
oranlar1 sirasiyla 0.4-0.8 ve 1.2-2.0 araligindadir. Torrefaksiyona ugradiktan sonra hidrojen
ve oksijen biyokiitleden nem ve hafif ucucular ayrilirken karbon tutulur. Bu da
biyokiitlenin karbonizasyonuna neden olur. Sonug olarak atomik oksijen/karbon ve atomik
hidrojen/karbon oranlar sirasiyla 0.1-0.7 ve 0.7-1.6’ya disiiriilmiistiir. Bu Sekil 2.1°de
verilen Van Krevelen diyagraminda gosterilmistir ve buna ek olarak Sekil 5.5’e bakilabilir.

Atomik H/C orani ile O/C orani ile dogrusal bir iliski gostermektedir.

2.5

i O
Atomk HIC 15 _ A A..\

o b o 10 b ]

Atomik O/C oram

Sekil 5.5. Torrefaksiyondaki H/C ve O/C orani (Chen vd., 2015).

Komiire kiyasla biyokiitledeki kiikiirt icerigi ¢ok daha distiktiir. Bu nedenle,

biyokiitle yakildiginda ¢ok daha az siilflir oksit atmosfere salinir. Yapilan son ¢aligmalarda
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torrefaksiyondan sonra biyokiitle icinde bulunan kiikiirtiin de azaldig1 saptanmistir (Chen

vd., 2012).

5.1.5. Kat1 verimi, iist 1s1 degeri ve enerji verimi

Biyokiitle torrefaksiyona ugratildiginda, termal bozunma nedeniyle kuru
maddesinin bir kismin1 kaybeder. Kat1 verimi, islem uygulanmis biyokiitlenin miktarmin
ham biyokiitle miktarina oraniyla bulunur.

Torrefaksiyonun ana hedefi, yakit olarak kati biyokiitle kalorifik degerini veya
enerji yogunlugunu artirmak. Ham biyokiitle ve komiiriin, yiiksek 1sitma degerleri
genellikle sirasiyla 15-20 ve 25-35 Mj/kg araligindadir. Sonug olarak komiire alternatif
olarak biyokiitlenin enerji yogunlugunu arttirmak esastir. Islenmis biyokiitlenin iist 1s1
degeri yaklasik 16-29 Mj/kg arasindadir. Ve bu komiiriin iist 1s1 degerine yakindir. Ham
biyokiitle, islenmis biyokiitle ve komiiriin; ugucu madde, sabit karbon ve yiiksek 1sitma

degerleri Tablo 5.2°de gdsterilmistir.

Tablo 5.2. Ham/islenmis biyokiitle ve kdmiiriin u¢ucu madde, sabit karbon ve ist 1s1 degerleri (Chen vd.,

2015).

Materyal Ucucu madde (%wt) | Sabit karbon (%wt) Ust 1s1 degeri
(mj/kg)
Ham biyokiitle 67-88 0.5-20 15-20
Islenmis biyokiitle 34-85 13-45 16-29
Komiir 0.5-50 25-35 46-92

Enerji verimi, islenmis ve ham biyokiitle arasindaki enerji igerigi orami ile
tanimlanir. Bu, kat1 verim ile iist 1s1 degeri artma faktoriiniin ¢arpimina esdegerdir (Park
vd., 2012). Almeida ve arkadaslar1 (Almeida vd., 2010) , Peng ve arkadaslar1 (Peng vd.,
2013) bir maddenin kalorifik degerinin torrefaksiyondaki kiitle kaybiyla birlikte hemen
hemen lineer bir sekilde azaldigini belirtti. Kat1 veriminin diismesinin dogrusal olarak

biyokiitlenin enerji verimini diistirdiigiinii Sekil 5.6 gostermektedir.
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Sekil 5.6. Cesitli biyokiitlelerin enerji ve kat1 verimleri (Chen vd., 2015).

5.1.6. Reaktivite, Partikiil Biiyiikliigii Dagilim ve Yiizey Alami

Biyokiitle dogada bol miktarda bulunabilen bir kaynaktir. Bununla birlikte,
biyokiitle kaynaklar1 cesitlidir ve olduk¢a heterojen olup, enerji kullanimini oldukga
zorlastirir. Biyokiitle bir yakit ya da ham madde olarak kullanildiginda kalitesi ham
biyokiitlenin tiiriine, iklim degisimine, hasat mevsimine ve depolama kosullarina baglidir.
Biyokiitledeki bu degiskenlik, {iniform olmayan 6zelliklerinden kaynaklanan sorunlar bir
yakit olarak kullanimini 6nemli dlgiide etkiler. Biyokiitle torrefaksiyona ugradiktan sonra
nemin cogu, biyokiitledeki ugucular ve hemiseliillozun bir kismi ayrilir. Bu nedenle,
torrefaksiyon uygun kalitede daha homojen hammadde {iiretir. Bu da, yanan biyokiitlenin
kontroliinii ve ham madde olarak kullanimini kolaylastirir. Bridgeman ve arkadaslart ham
ve islenmis sogiitleri deneylerinde bir metan-hava alevine maruz biraktilar ve muhtemelen
diisik nem igerigi ve gelismis reaktivite nedeniyle islenmis sogitiiniin daha hizh
tutustugunu tesip ettiler (Bridgeman vd., 2008). Akiskan yatakli bir yakicida hem ham
hemde islenmis piring kabuklarinin yanma davranisi, Pimchuai ve arkadaslar1 tarafindan
farkli bolgelerdeki sicakliklari dlgerek arastirilmistir (Pimchuai vd., 2010). Isil islem
gormiis kabuklarin daha hizli tutustugu ve nem igeriginin diisiik olmasi1 nedeniyle yatak
sicakliginin daha yiiksek bir seviyeye geldigi gézlemlenmistir.

Partikiil biyiikligi dagilimi ve ylizey alani, yakitin akis yetenegini ve yanma

davranisini degerlendirmek icin iki 6nemli parametredir. Islenmis camfistign ve kiitiik
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artiklar1 ile ilgili Phanphanich ve Mani calismalari, parcacik biiylikligli dagiliminin
egrilerinin, torrefaksiyon sicakligi arttikga daha kiigiik pargacik boyutlarina kaydigini
gostermistir (Phanphanich vd., 2011). Chen ve arkadaslar1 toz haline getirilmis bambu,
banyan ve sogiitiin torrefaksiyondan onceki ve sonraki partikiil biiylikligli dagilimlarin
aragtirmistir (Rousset vd., 2013). Banyan ve sdogiitte torrefaksiyondan oOnce, kiigiik
pargaciklarin aglomerasyon egilimi gozlemlenmis. Torrefaksiyondan sonra aglomerasyon
egilimi ortadan kalkmis ve pargacik boyutu dagilimi daha {iniform hale gelmistir.

Pargacik yiizeyi alani ile ilgili olarak, Phanphanich ve Mani, islenmis ¢am fistiginin
yizey alanlarinin, ham biyokiitlenin yiizey alanlarindan daha yiiksek oldugunu
bulmuslardir (Phanphanich vd., 2011). Bununla birlikte, Rousset ve arkadaglari ¢aligsmasi,
torrefaksiyonun babassu kabuklarin yiizey alami iizerinde higbir etkisinin olmadigin

ortaya koymustur (Rousset vd., 2013).
5.2. Torrefeksiyon Isleminin Teknik Zorluklar: ve Dezavantajlar
Torrefaksiyon isleminin gelistirilmesi iizerine diinyada pek ¢ok calisma

yapilmasina ragmen, bu teknoloji ticarilestirilmeden 6nce ¢oziilmesi gereken teknik ve

ekonomik problemler bulunmaktadir.

Torrefaksiyon islemi bilimsel a¢idan tam anlagilmamis ve reaksiyon kosullarinin

etkisi hala arastirilmaktadir.

- Tarmmsal atiklar kolay tutusabilen, diisiik yogunluk, uzun liflere ve degisken
boyutlara sahip olduklar1 i¢in kararsiz torrefaksiyona neden olurlar.

- Torrefiye biyokiitleden pellet su ve buhar eklenerek yapilir. Bazen de ilave
baglayicilar (gliserin, kuru tohum veya soya fasulyesi gibi.) gerekebilir. Ozellikle
yiiksek 1s1l degerli siddetli torefaksiyon uygulanmis biyokiitleye uygulanir. Bu
durumda islemin siirdiiriilebilirligini etkiler.

- Mevcut (deneme ve laboratuar Olcekli) iiretimler, ticari Olcekte torefaksiyon
trtinlerini  test etmek i¢in yeterli miktarda torefiye edilmis biyokiitle
bulunmamaktadir.

- Oldukega reaktif bir toz, yanici bir gaz olusumu ve oksijensiz ortamda calisilmasi

sonucunda, kendiliginden tutusma, yanma ve torrefiye biyokiitlenin toz patlamalari

ile ilgili glivenlik problemleri de dikkate alinmas1 gerekmektedir.
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Verimli ve uygun maliyette torefiye biyokiitle {iretimi i¢in optimum kosullari
belirlemede 6nemli ¢aba sarf edilmesine ragmen degisen islem sartlarinin (6rnegin
tane boyutu, siire, islem sicaklig1, ve 1sitma hiz1) etkileri yeterli degildir. Ornegin
daha diisiik alikonma siiresi ile daha fazla biyokiitle diisiik maliyetle elde edilse de
iyi bir 1s1 aktarimi i¢in daha kii¢iik parcacik boyutlarina ihtiya¢ vardir. Bu da daha
fazla enerji ihtiyaci doguracagindan ek maliyet getirir ve sartlarin degisimi
optimizasyon gerektirir. Dolayisiyla deneme yanilma yoluyla kullanilacag: yerdeki
gereksinimlere  gore  torrefaksiyon sistemleri i¢in  optimum  kosullarin
belirlenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Cogu uygulamada hafif torrefaksiyon diisiik

maliyetinden dolayi tercih edilmektedir.
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6. BIYOKUTLENIN TORREFAKSIiYONU iLE iLGIiLi LITERATUR OZETLERI

Yapilan literatiir aragtirmalarinda, kullanilan biyokiitlenin, sicaklik sartlarinin,
parcacik boyutlarinin ve reaksiyon siirelerinin olduk¢a onemli oldugu goriilmektedir.
Degisik sartlar altindaki bu ¢alismalarin bazilarinin 6zetleri asagida verilmektedir.

Bridgeman vd. (2010) kendilerine so6giit bitkisini numune olarak se¢mislerdir. Bu
numuneye sicaklik ve partikiil degisimlerinin etkisini goérmek amagl torrefaksiyon
sistemini kurmuslardir. i¢ capt 75 ve 750 mm olan ii¢ bdlmeli yatay boru firin,
uzunlugunun 800 mm ve i¢ ¢apinin 60 mm oldugu reaktor tiipii kullanilmistir. Azot, bir
gaz silindirinden reaktore verilmis ve bir akig Olcer kullanilarak kontrol edilmistir.

Torrefaksiyon sonrasi sonuglar Tablo 6.1°de gdsterilmistir.

Tablo 6.1. Kat1 verimi sonuglari (Bridgeman vd., 2010).

Sicaklik (°C) | Zaman (dk) | Boyut (mm) % Kat1 verimi
290 10 Kiigiik 81.6
240 60 Kiigiik 89.5
240 10 Biiyiik 97.7
290 60 Biiyiik 66.9

Chen vd. (2010) c¢aligmalarinda numune olarak bambu, so6giit, hindistan cevizi
kabugu ve ahsab1 kullanmiglardir. Deney olarak 240°C’de hafif torrefaksiyon ve 275°C’de
siddetli torrefaksiyon diisiintilmiistiir. Siire olarak ise 1 saat belirlenmistir. Hammaddeler
once ogiitiilmiis, 0.42 mm boyutuna gelene kadar elenmistir. Daha sonra kurutulup deneye
hazir hale getirilmistir. Her deney icin 5 mg numune kullanilmigtir. Tasiyic1 gaz olarak
azot se¢ilmis, 200 ml/dk hizla sisteme gonderilmistir. Deney sonunda hafif torrefaksiyona
gore siddetli torrefaksiyonda daha fazla agirlik kaybinin oldugu goriilmiistiir. Bambu ve
sogiitte daha fazla kaybin goriildiigli, ahsap ve hindistan cevizinde ise daha az oldugu
goriilmiistiir. Bu nedenle bambu ve sogiit i¢in aktif, ahsap ve hindistan cevizi i¢in inaktif
malzeme denilmistir. Ayrica hafif torrefaksiyon hemiseliilozun tiikenmesinde belirgin
etkiye sahipken, seliiloz ve lignin iizerinde etkili olmadigi, torrefaksiyonun siddeti arttik¢a

seliiloz ve lignin tiikenmesini etkiledigi goriilmiistiir.
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Fiberco vd. (2010) ¢am parcaciklarindan elde edilen peletlerin olusumundaki
pargacik boyutu ve sicaklik etkisini bir termogravimetrik analizle (TGA) incelemiglerdir.
Termogravimetri ¢alismasi i¢in birka¢ (5-20) miligramlik bir numune, 50 ml/dk’ bir azot
akis hizi altinda gergeklestirilmistir. Cihaz, numune agirliginin yani sira sicakligi da stirekli
olarak izledi. Sicaklik, oda sicakligindan 1073 K'ye yiikseltilmis ve 1sitma hiz1 1 ile 50
K/dk arasinda degistirilmistir. Uc farkli boyuttaki ¢am talasi numunelerinin TG agirlik
kayb1 egrileri elde edilmis. Partikiil boyutunun torrefaksiyon esnasinda agirlik kaybini
etkiledigi goriilmiis. Partikiil boyutu arttikca agirlik kayb1 oran1 azaldigi ve sicaklik arttikca
ise farkli partikiil boyutlar1 i¢in agirlik kayb1 orani artigi tespit edilmis.

Pimchuai vd. (2010) deney i¢in talas, piring kabugu, fistik kabugu, bakla kiispesi ve
su siimbiiliinden yararlanmiglardir. Torrefaksiyon sicakligin1 250, 270 ve 300°C olarak,
torrefaksiyon siiresini ise 1, 1.5, 2 saat olarak belirlemislerdir. Reaktorde inert bir ortam
olusturmak amaciyla 15.0 1/ dk hizla siirekli bir N> akimi sglanmigtir. Reaktor igine bir T-
tipi termogift yerlestirilmis ve o da sicaklik kontrol cihazina baglanmistir. Deney sonunda
nem igeriginin ve ugucu madde miktarinin, sicakligin ve deney siiresinin uzamasina bagh
olarak azaldig1 goriilmiistiir. Bununla birlikte kiil igerigi ve sabit karbon igerigi, sicakligin
artmasiyla birlikte artmis ancak kalig siiresinin artmasiyla biiylik oranda azalmistir.
Ornegin ugucu madde miktarinda, sicaklik ve deney siiresi 250°C ve 1 saat oldugunda
piring kabugu, talas, yer fistigt kabugu ve bakla kiispesi i¢in Onemli bir degisim
olmamistir. Bunun yaninda sicaklik 300°C ve siire 2 saate ¢ikarildiginda ugucu maddedeki
azalma oranlar piring kabugu i¢in %3 ile 47, talas i¢in %3 ile 45, yer fistig1 kabugu i¢in
%3 ile 39, bakla kiispesi i¢in %3 ile 40 ve su i¢in %41 ile 56 arasinda degismistir. Ayrica
sicaklik arttirlldigt zaman yiiksek 1sitma degerleri %9-16.6 aralifinda artmistir. Deney
siiresinin 1 saatten 2 saate ¢ikarilmasi ile ise sadece %?2.5-4.7 aralifinda artmistir.
Sicakligin, yiiksek 1sitma degeri iizerinde siireye gore daha fazla etkiye sahip oldugu
anlagilmistir.

Arias vd. (2011) calismalarinda odunsu biyokiitlenin ogiitiilebilirligi iizerindeki
torrefaksiyon etkisini aragtirmiglardir. 220, 260 ve 280°C sicakliklar1 altindaki
torrefaksiyondan sonra, ham biyokiitlenin ve isleme ugramis numunelerin 6giitiilebilirligi
karsilastirilmistir.  Torrefaksiyondan sonra ogiitiilebilirlik bakimindan bir gelisme
gozlemlenmistir. Ham  biyokiitle ile islenmis biyokiitlenin  ogiitiilebilirligini

degerlendirmek i¢in numuneler, bir degirmeninde ogiitiilmistiir. Numuneler daha sonra 2
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mm'lik bir elekle elenmis. Torrefiye edilmis biyokiitlenin kii¢lik partikiillerinin miktarinin
daha fazla oldugu bir partikiil boyutu dagilimina sahip oldugu gosterilmistir.

Chen vd. (2011) torrefaksiyon deneyi icin, hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve ksilan
materyallerini kullanmiglardir. 200, 225, 250, 275 ve 300°C'lik bes farkli sicaklik, 1 saat
reaksiyon siiresi tepkimede etkili olmustur. Yaklasik olarak 5 mg numune sistem igine
konularak ve termogravimetri (TG) 1sitma ortamina yerlstirilmis. Tasiyict gaz olarak N> bir
kullanilmis. Tasiyici gazin akis hizi, 200 ml/dk’da (25°C'de ve 1 atm'de) sabitlenmis.
Numune oda sicaklifindan 20°C/dk 1sitma hiz1 ile 105°C'ye kadar isitilmis, ardindan
ornekteki nemin tamamen giderilmesini saglamak icin numunenin 105°C'de 10 dakika
tutulmus. Daha sonra numune, belirlenen torefaksiyon islemi sicakligina kadar isitilmais.
Isil islem sicakligina erisildiginde, malzeme 1 saat boyunca isleme tabi tutulmus.
Hemiselliilozun 1s1l par¢alanmasinda 200 ve 225°C'lik torrefaksiyon sicakliklarinin higbir
rol oynamadigini, buna karsilik islem sirasinda numunenin agirlik diisiislerinin sirasiyla
%0.8 ve %2.3 oldugu gosterilmektedir. 250°C'lik bir sicaklikta, agirlik kayb1 %19.5°dir.
275°C'lik reaksiyon sicakligi i¢in hemiseliillozun agirlikca %52.6'sinin  bozundugu
belirlenmis. Seliilozun ise reaksiyon sicakligi 250°C'ye esit veya daha diisiik oldugunda,
termal bozunmasinin az oldugu goriilmiis. Ornegin, 200, 225 ve 250°C'lik torrefaksiyon
sicakliklarma karsilik gelen seliilozun agirlik kaybi, sirasiyla, %0.5, 1.2 ve 3.0 olarak
belirlenmis. Seliilloz 300°C'de reaksiyona girdiginde agirligin zamanla birlikte hizli bir
sekilde diistiigli tespit edilmis. Ksilanin termal bozunma yoniinden reaktif bir yapida
oldugu tespit edilmistir, boylece agirlik kaybi 200°C'den itibaren belirgin bir sekilde
gorilmiistir.

Hsu vd. (2011) c¢alismalarinda kereste odununu kullanmiglardir. 220, 250 ve
280°C'lik ¢ farkli torrefaksiyon sicakligt ve 0.5, 1, 1.5 ve 2 saatlik dort torrefaksiyon
siiresinde calismiglardir. Reaktor olarak celikten yapilmis silindirik bir reaktor kullanilmis,
ve inert ortam, sistemeden 50 ml/dk akis hizinda azot gaz1 gegirilerek saglanmistir. Her bir
calismada, toplam 9 g numune reaktdre konulmustur. 220°C sicaklikta agirlik kaybinin
%21°den daha diisiik oldugu, sicaklik arttik¢a kaybin daha da arttig1 goriilmiistiir. Ayrica
sicaklik 220 °C iken numunenin %1 1‘inin, 250°C iken %24-31’inin ve 280°C iken %?28-
35’inin siv1 Uriine donistiigii gorlilmistiir. Bunlarin yaninda iist 1s1 degerinin degerinin,
sicaklik ve siirenin artmasiyla arttign tespit edilmistir. Ornegin 220°C'de 23.20-23.77
MlJ/kg, 250°C'de 26.92-28.16 MJ/kg ve 280°C'de 28.08-28.93 MIJ/kg degerlerine kadar
yiikselmistir.
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Wannapeera vd. (2011) odun biyokiitlesinin torrefaksiyonuna sicakligin ve siirenin
etkisini incelemislerdir. Ik olarak kesme degirmeni ile &giitiilmiis ve numune partikiil
boyutunu 75 pum'den daha kiiciik elde etmek icin bilyali degirmen ile ogiitiilmiistiir.
Ardindan, deneyden once 24 saat boyunca 70°C'de vakumla kurutulmustur. Yaklasik 30
mg numune, reaktdriin ortasinda (dis capt 10 mm) yer alan kuvars yiinii iizerine
yerlestirildi. Reaktorden 40 ml/dakika akis hizinda azot gegirilerek inert ortam saglanmas.
Daha sonra reaktor 10°C/dak'lik bir 1sitma hizinda istenen sicakliga (200, 225, 250 ve
275°C) getirilmis ve ¢alisma siiresince sabit tutulmus. Reaksiyon sonrasi, oda sicakligina
sogutulan kat1 iiriin tartilmistir. Islenmis odunsu maddenin verimliligi, torrefaksiyon
sicakligindaki artigla  birlikte azalmistir.  Verim sicakligin  200°C'den  275°C'ye
yiikkselmesiyle %91.1'den %54.3'e diismiistiir. Reaksiyon siiresinin artmasiyla da islenmis
numunenin verimi énemli dlgiide azalmistir. Verim, reaksiyon siiresinin 0 dakikadan 15
saate ¢ikarilmasiyla %85.0'dan %47.0'a diismiistiir.

Chen vd. (2012) galigmalar1 i¢in numune olarak kahve kalintisi, talag ve piring
kabugunu se¢mislerdir. Kahve kalintilar1 ve talas pargalart 100 ile 200 mesh arasinda
piring kabuklar1 ise 40 ile 100 mesh arasinda olacak sekilde elekten gegirilmistir. Boyut
olarak hazirlanan bu numuneler 105°C’de 24 saat boyunca kurutularak deneye hazir hale
getirilmigtir. Parametre olarak 240°C ve 270°C olmak iizere iki sicaklik, 0.5 ve 1 saat
olmak {iizere iki kalma siiresi belirlenmistir. Deney boyunca sisteme 100 ml/dk hizla azot
verilmistir. Deney sonrasinda kiitle kaybinin her numune i¢in hem sicakligin hem de
siirenin artmasiyla arttigi goriilmiistiir. Elementel analiz sonuglarindan yola ¢ikilarak yine
sicaklik ve siirenin artmasiyla C oraninin arttigi ve O oraninin azaldigi, bu sebeple O/C
oraninin azaldigr goriilmiistiir. Bunlarin yaninda sicaklik ve siirenin artmasiyla {ist 1s1
degerinin arttig1 ve enerji oraninin azaldigi tespit edilmistir.

Peng vd. (2012) cam numunelerini kullanarak tane boyutu ve sicaklik etkisini sabit
yatakli bir reaktorde incelemislerdir. Deney iinitesi, boru sekilli bir reaktor, bir sicaklik
kontrol cihazi ve bir giic kaynagi, firin, sogutucu, sivi iiriin toplama kabi ve bir
bilgisayardan olugmaktadir. Reaktor 27 mm i¢ ¢apa ve 575 mm uzunluga sahiptir ve
paslanmaz ¢elikten imal edilmistir. Reaktér, 102 mm uzunlugunda bir reaksiyon bolgesi
olan elektrikle 1sitilmig bir firin igerisinde bulunur. Sistem hem 6nceden 1sitilmig sicak azot
akimi hem de elektrikli firin tarafindan 1sitilmis. Reaktdr bolgesinin sicakligi, bir sicaklik
kontrolorii yoluyla kontrol edilmis. sicakligi olgmek icin sisteme dort termogift

yerlestirilmis. Ham numune, reaktdre tepkime kabinin iistiinden konulup ve reaksiyon
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tamamlandiginda torrefiye edilmis 6rnek reaktdrden bosaltilmils. Torrefaksiyon esnasinda,
azot akis hiz1 0.5 1/dk’ya ayarlanmig. Sicaklik 523 ve 573 K, kalma siiresi 15 ve 30 dakika
olacak sekilde se¢ilmis. Sicaklik arttikga, agirlik kaybi, yiiksek 1sitma degeri ve karbon
igerigi artmis ancak yigin yogunlugu, enerji verimi ve oksijen igerigi azalmis. Kiigiik
pargaciklar, biiylik pargaciklardan daha hizli agirlik kaybettigi ve daha yiiksek
torrefaksiyon sicakliklarinda fark daha belirgin oldugu tespit edilmis. 523 K'de, agirlik
kaybi farklar1 yaklasik %4’den 573 K'de, farklar %7'ye yiikselmis.

Zanzi vd. (2012) ham madde olarak saman ve odun peletlerini se¢gmislerdir. Odun
peletleri 6-8 mm capinda ve 5-15 mm uzunlugundadir. Saman peletleri ise §8-9 mm
arasinda bir ¢apa ve 5-30 mm arasinda bir uzunluga sahiptir. Her deneyde 65 g biyokiitle
numunesi, atmosfer basincinda torrefaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon azot
atmosferinde (5 It/sa) gerceklestirilmistir. Reaktor, farkli zaman araliklarinda (1, 2 ya da 3
saat) 1sitililmis ve calisma sicakliklarma (230°C, 250°C ve 280°C) getirilmistir. Sicaklik
230°C'den 280°C'ye yiikseldiginde, kati1 iirlinlin verimi azalirken gaz iiriinliin verimi
artmistir. Calisma sicakliginda 1 saat ile 3 saat arasindaki 1sitma siiresinin arttirilmasi,
ayrica islenmis biyokiitle verimi ve ugucu maddelerin azalmasi ile sonuglanmistir.

Chen vd. (2013) calismalarinda sicakligin ve tasiyici gazin torrefaksiyon etkisi
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Caligmada yag palmiyesi lifi, hindistancevizi lifi ve
okaliptiis bitkisi olmak tizere 3 farkli biyokiitle secilmistir. Sicaklik olarak 250, 300 ve
350°C, tastyict gaz olarak azot ve hava kullanilmistir. Yiiksekligi 440 mm ve ¢ap1 125 mm
olan silindirik reaktor secilmistir. Okaliptiis 15%10*5 mm boyutlarinda bloklara ayrilmais,
yag palmiyesi ve hindistan cevizi lifi 30 mm’den daha kisa boyutlarda kesilmistir. Biitiin
numuneler 105°C’de kurutulmus, nemleri uzaklastirilmistir. Her deneyde lifli
biyokiitlelerden 10 gr, odunsu biyokiitleden 20 gr kullanilmistir. Deneyler 1 saat siirede
gergeklestirilmistir. 1000 ml/dk akis hiziyla sisteme azot, 100, 500, 1000 ve 1500 ml/dk
akis hiziyla sisteme hava verilmis ve etkileri gozlemlenmistir. Elde edilen veriler
sonrasinda Ornek olarak palmiye ve hindistan cevizi numuneleri géz oniine alindiginda
hava akis hizinin ve sicakligin artmasiyla kat1 verimlerinin, sabit karbon ve ugucu madde
miktarinin belirgin bir sekilde diistiigli bunun yaninda azot akis hizinin ¢ok fazla rol
oynamadigi, okaliptiis numunesinde ise tasiyici gazlarin ¢ok bir etkisinin olmadig1 ancak
sicakligin artmasiyla kati veriminin, karbon ve ucucu madde miktarinin diistigi
gorilmistiir. Ayrica lifli numunelerin O/C ve H/C oranlari sicakligin ve hava akis hizinin

artmasiyla azalmig, odunsu numunenin O/C ve H/C oranlar1 da sicakligin artmasiyla
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azalmistir. Ve yine hava akis hiziyla birlikte sicaklifin artmasiyla numunelerin {ist 1s1
degerlerinde diisiis goriilmiistiir.

Bir calismasinda Peng vd. (2013) cam kabugu ve ladin kabuklarin1 biyokiitle
numuneleri olarak kullanmistir. Agag¢ kabuklari etiivde 105°C'de 24 saat kurutularak ¢ekic
degirmende Ogiitiilmiistiir. Sicaklik ve reaksiyon siiresinin torrefaksiyon iizerine etkilerini
incelemek icin 4 mm boyuta 6gitiilmis ladin, ¢cam, kdknar karigimi talast kullanilmistir.
Ugucu madde, sabit karbon ve kiil icerigi TG analizorii ile olglilmiistiir. Tiim biyokiitle
numunelerinin nem igerigi belirlenmistir. Y1gin yogunlugunu belirlemek i¢in 25 ml cam
silindir kullanilmstir. Ogﬁtﬁlmﬁs numuneler, boru seklindeki reaktorde 240, 270, 300 ve
340°C sicakliklarinda, azot atmosferinde ve 60 dakika kalma siiresinde torrefiye edilmistir.
Sicaklik arttikg¢a kiitle kaybinin, partikiill yogunlugunun, {ist 1s1 degerinin ve karbon
igeriginin arttigl ancak y1gin yogunlugunun, enerji veriminin, hidrojen ve oksijen igeriginin
azaldig1 goriilmiistiir.

Saleh vd. (2013) ¢alismalarinda pargacik boyutu, deney siiresi ve deney sicaklig
parametrelerini kullanmislardir. 70 mm dis ¢apinda, 200 mm uzunlugunda silindirik bir
reaktor kullanilmistir. Numune olarak ladini ve ¢ami se¢mislerdir. Torrefaksiyon 200-
350°C arasinda 30 ve 90 dk siireyle gergeklestirilmistir. Inert bir ortam olusturmak
amaciyla sisteme 1 1/dk hizla N2 gonderilmistir. 90 dk’lik torrefaksiyon siiresinde saman
icin %27-60 oraninda agirlik kaybi, %59-90 oraninda boyut kiiciilmesi ladin i¢in ise %10-
56 oraninda agirlik kaybi, %20-60 oraninda boyut kiiciilmesi goriilmiistiir. Bu iki biyokiitle
tiirti lignoseliilozik bilesim, hemiseliiloz tipi, kiil bilesimi agisindan farklilik gosterdiginden
kayiplarin farkli oldugu goriilmiistiir. Ayrica sicakligin ve siirenin artmasiyla her iki
biyokiitle i¢cinde kiitle kaybinin ve enerji kaybinin arttig1 tespit edilmistir. Bunun yaninda
partikiil boyutu, deney siiresi ve sicakligi arttik¢a kati {iriin veriminin azaldig1 goriilmiistiir.

Kambo vd. (2014) bu calismada miscanthus hammaddesini kullanmislardir.
Numuneler 20 ile 25 mm arasinda degisen uzunluklarda kesilmislerdir. 1.25 kw kapasiteli
dort elektrikli 1sitict ile 1sitilan paslanmaz gelik bir tlipten olusan reaktdr kullanilmistir. Her
reaksiyon i¢in yaklagik 5 g miscanthus reaktor icine yerlestirilmistir. Reaktor daha sonra
10°C/dakika 1sitma oran1 ile 260°C'ye 1sitilmis ve islem 30 dakika boyunca
stirdliriilmiistiir. Reaksiyon sonrast ham ve islenmis numuneler karsilastirildiginda; kati
veriminin artti§l, ucucu madde miktarinin azaldigi, st 1s1 degerinin ve enerji

yogunlugunun arttig1 gézlemlenmistir.
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Nhuchhen vd. (2014) ham madde olarak 50.5 mm uzunlugunda ve 19 mm ¢apinda
silindir seklindeki kavak agaci numuneleri kullanilmistir. Calismalarinda azot gazinin
yerine havanin kullanilabilmesinin sonuglar1 incelenmistir. Bunun yaninda farkli sicaklik,
siire ve basing parametreleri uygulanmistir. Secilen sicakliklar, 220, 260, 300°C secilen
stireler, 15, 25, 35 dk ve secilen basinglar, 0, 200, 400 ve 600 kPa’dir. Deney 25.4 mm
capinda, 304.8 mm uzunlugunda kesikli reaktorde gerceklestirilmistir. Sonuclar havanin
kullanilmasiyla daha yiiksek enerji yogunlugunun, daha yliksek yakit oraninin ve benzeri
enerji veriminin sagladigini, ancak azota kiyasla daha diistik kat1 iirtin verimliligine sahip
oldugunu gostermektedir. Reaktér basinci 200'den 600 kPa'ya yiikseltilirken, enerji
yogunlugu arttirma faktoriiniin, sabit karbonun arttig1 ancak kat1 {iriin veriminin hem hava
hem de azot ortaminda azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica azotlu ortamda sicaklikla birlikte kiitle
kaybr artarken bu artisin havanin oldugu ortamda daha fazla gerceklestigi goriilmiistiir.

Sangram Kishor Satpathy vd. (2014) bu c¢alismada, bugday samanlarini
kullanmistir. Samanlar 3.2 mm'lik boyutlara kadar 6giitilmustiir. 140 mm ¢apinda ve 108
mm yiiksekliginde reaktor kullanilmistir. Her deney igin reaktore yaklasik 70 += 0.05 g
biyokiitle yerlestirilmistir. Inert ortam 50 ml / dk hizla reaktdre verilen azot gaziyla
saglanmistir. Reaksiyon siiresi 10, 15, 20 dk olarak degistirilmistir. Reaksiyon sonrasi
sistem soguduktan sonra agirliklar dl¢tilmiistiir. Kat1 iirlin verimi reaksiyon siiresi arttik¢a
azalmis, st 1s1 degeri siire arttikca artmis, sivi {irlin verimi sicaklik azaldik¢a azalmis,
enerji verimi siire arttik¢a azalmis ve gaz {liriin verimi ise sicaklik azaldik¢a azalmistir.

Zheng vd. (2014) torrefaksiyonun misir kocani iizerindeki etkisini incelemek
istemiglerdir. Parametre olarak sicaklik ve siireyi belirlemislerdir. 210, 240, 270 ve 300°C
olmak tizere 4 farkhi sicaklik, 20, 40, 60 dk olmak iizere 3 farkli siire kullanmislardir.
Deney oncesi misir kocan1 0.125 mm’den daha kiigiik boyutlarda ogiitiilmis, 4 saat
boyunca 105°C ‘de kurutulmustur. Hazirlanan deney diizenegi ve biyokiitle sonras1 deney
ortam1 istenildigi gibi hazirlanmis ve sisteme 200 ml/dk hizla azot gazi verilmeye
baslanmigtir. Sicakligin 210°C’den 300°C’ ye arttirllmasi sonucu kati iirlin veriminin
%91.36’dan %50.42’ye diistiigi, siirenin 20 dakikadan 60 dakikaya arttirilmasi sonucu kati
iriin veriminin %79.23’den %58.70’e diistiigii goriilmiistiir. Bunun yaninda torrefaksiyon
sicakliginin 210° C'den 300°C'ye yiikselmesiyle, torrefiye misir kogani karbon igeriginin
%45.72'den %56.51'e yiikseldigi, oksijen iceriginin ise %47.78'den %37.33'e diistiigi

gorilmiistiir. Bu nedenle, islenmis misir kogan1 O/C orani 1.05'den 0.66'ya diismiistiir.
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Chen vd. (2015) bambu bitkisini biyokiitle olarak se¢mislerdir. Farkli sicaklik ve
stirelerin torrefaksiyon iizerindeki etkileri incelenmistir. Sicaklik olarak 250, 300, 350°C
ve siire olarak 30, 60, 90 dk secilmistir. Se¢ilen biyokiitlenin seliiloz igerigi agirlik¢a
%62.33, nem igerigi %75.19 ve yiiksek 1sitma degeri 18.02 Mj/kg’dir. Numune once
yaklagik 3.35 x 3.35 x 2.00 mm ebatlarina kadar kesilmis, daha sonra yiiksek nem igerigine
sahip oldugundan 24 saat boyunca 105°C’lik firinda kurutulmustur. Her deneyde 20 gr
numune kullanilmistir. Tasiyict gaz olarak azot sec¢ilmis ve sisteme 1000 ml/dk hizla
gonderilmistir. Sicaklik arttirilmasi ve siirenin uzatilmasiyla kat1 veriminin 6nemli olgiide
azaldig1 gorilmiistiir. Stire 60 dk’ya, sicaklik 250°C'den 350°C'ye getirildiginde kati
verimi %33 azalmigtir. Ancak kati veriminin aksine, sivi {irlin miktarinda artma
gorilmiistiir. Bunun yaninda sicakligin sabit karbon ve ugucu madde miktar1 {izerindeki
etkinin biiyiik oldugu analizler sonucunda tespit edilmistir. Ornegin sicakligin 250°C'den
300°C'ye getirilmesiyle sabit karbon oran1 %30’dan %53’e ¢ikmis ve hem atomik H/C
hem de O/C oranlarinda belirgin azalmalar goriilmustiir. Ayrica siirenin ¢ok etkisi yok iken
yine sicakligin arttirilmasi st 1s1 degerinin artmasini saglamistir.

Chen vd. (2015) ¢alismalarinda pamuk sapii kullanmiglardir. Deneylerden once,
sap yumusatilip 110°C'de 6 saat siireyle kurutulmustur. Daha sonra saplar uzunluklar1 2-3
cm olacak sekilde deney materyali olarak kesilmistir. Torrefaksiyon deneyleri boru
seklindeki bir reaktorde gerceklestirilmistir. Azot akis hiz1 500 ml/dk’dir. Reaktér hedef
sicakliga ulastiginda 5 g ornekler reaktore yerlestirilmis ve daha sonra bu sicaklikta 30
dakika tutulmustur. Bu calismada, 220, 250 ve 280°C'lik torrefaksiyon sicakliklar
secilmistir. Sicaklik arttikga, sabit karbon igerigi ve 1sitma degeri énemli Olcilide artarken,
ucucu icerigi ve oksijen igerigi azalmistir. Torrefaksiyon , pamuk sapinin hiicre duvarini ve
lif yapilarini pargaladigi i¢in 6giitiilebilirlik ve hidrofobiklik gelismistir.

Poudel vd. (2015) calismalarinda sebze, tahil ve et karisimindan olusan besin atig1
ornegi kullanmistir. Ham atiklar, iri taneli atiklar1 uzaklastirmak i¢in elenmis, 105°C'de 24
saat kurutulmustur. Kurutulan numune, homojen bir deneysel kosul i¢in 6glitiilmiistiir. Her
deney atmosferik basingta 20 g numune ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada,
torrefaksiyon i¢in i¢ ¢ap1 150 mm ve uzunlugu 600 mm olan yatay bir boru bi¢iminde
reaktor kullanilmigtir. Reaktorden azot (2 1/dk) azot gegirilmeye baslandiktan sonra,
reaktoriin sicakligr 150-600°C arasinda degisen, istenen sicakliklara, 10°C/dk'lik sabit bir
1sitma hizinda yiikseltilmistir. Reaksiyon sicakligi ve siiresi gerekli deney kosullarina

ulastiginda, 1sitma reaktdrii hemen durdurulmus ve tasiyict gaz kapatilmistir. Isleme
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ugrayan numune aninda ¢ikarilip tartilmistir. Her deney i¢in, nem igerigi, iist 1s1 degeri,
ucucu kisim ve kiil igerigi Olciilmiistiir. Kiil miktar1 i¢in numunenin belirlenen bir miktar1
tartilmis ve elektrikli firnda 600°C'de 3 saat siireyle kalsine edilmis ve bundan sonra nihai
agirlik Olclilmiistiir. Yiiksek 1sitma degerlerinin sicaklikla ve zamanla arttigi sonucuna
ulastlmistir. Ayrica H/C ve O/C oranlari da sicaklik arttik¢a azalmistir.

Zheng vd. (2015) sicakligin 220, 250 ve 280°C, siirenin 30 dk oldugu torrefaksiyon
islemini gergeklestirmislerdir. Numune olarak pamuk sap1 kullanilmistir. Torrefiye pamuk
sapimin 1sitma degerinin belirgin bir sekilde artmasi i¢in pamuk sapindan su ve oksijen
uzaklagtirllmak istenmistir. Bunun i¢in numune 110°C’de 6 saat boyunca kurutulmustur.
Kurutulan numune 2-3 cm boyutuna gelecek sekilde kesilmistir. Her deneyde 5 gr numune
kullanilmistir. Tasiyic1 gaz olarak azot secilmis, 500 ml/dk hizla sisteme verilmistir.
Karbon igerigi kademeli olarak artarken, oksijen igerigi sicaklik arttikca azalmistir.
Bunlarin yaninda kiitle verimi azalmis, st 1s1 degeri artmistir.

Bach vd. (2016) biyoyakitlarin baglica kaynagi olan mikroalgleri deneylerinde
kullanmiglardir. Mikroalgler degerli baska iirtinlere doniistiiriiliip kullanilabilmekte ancak
yiiksek nem ve kiil igerigine sahip olduklarindan bazen problemlere sebep
olabilmektedirler. Bu problemlerin {istesinden gelebilmek amaciyla numuneye
torrefaksiyon islemi uygulanmistir. islem farkli sicaklik ve siirelerde uygulanmistir. Bu
sicakliklar 160, 170 ve 180°C, siireler ise 5, 10 ve 30 dakikadir. Deneyde 318 mm
uzunluklu ve 50 mm i¢ caph silindirik reaktdr kullanilmistir. Numune olarak ise her
deneyde 20 gr kullanilmistir. Sicaklik arttik¢a kat1i madde verimi %61.68’den %52.58’e,
siire uzadikca ise katt madde verimi %62.92'den %51.84'e diismiistiir. Sicaklik ve siire
arttikga ucucu madde iceriginin %73.76'dan %70.33'e diistiigli ve sabit karbon igeriginin
%19.12'den %25.29'a yiikseldigi goriilmiistiir. Kiil icerigi de %7.12-%4.38 araligina kadar
diisiiriilebilmistir. Ayrica sicaklik ve siirenin artmasiyla {ist 1s1 degeri de artmustir.

Bach vd. (2016) calismalarinda numune olarak ladin pargaciklarini se¢mislerdir.
Her deneyde 10 mg numune kullanilmistir. Sicaklik olarak 220, 240, 260, 280, 300°C ve
siire olarak 2 saat secilmistir. Sisteme 100 ml/dk hizla azot gazi verilmistir. Deney
sonuglarindan yola ¢ikilarak sicakligin artmasiyla kat1 iirlin veriminin, oksijen ve hidrojen
iceriginin azaldig1 bunun yaninda karbon degerinin arttig1 yapilan analizler sonucunda
belirlenmistir.

Gong vd. (2016) tarafindan O6giitme isleminin torrefaksiyon tizerindeki etkileri

incelenmistir. Numune olarak cam talas1 sec¢ilmistir. Bilyeli ogiitiicliyle ve cekicle
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ogitiilmiis (1 mm) cam talag numuneleri, {i¢ ayr1 sicaklikta (230, 260 ve 290°C) ve iki siire
boyunca (30 ve 60 dakika) torrefaksiyona tabi tutulmustur. Sisteme 0.4 1/dk hizla azot gazi
verilmistir. Her deneyde 10 gr numune kullanilmistir. Torrefaksiyon islemi c¢ekicle
ogiitiilmiis numunenin O/C atomik oranini 0.62'den 0.42'ye ve H/C atom oranini 1.49'dan
1.16'ya (290°C, 60 dakika) diistirlirken, bilyeyle 6giitliilmiis numunenin O/C atomik oranini
0.61'den 0.27'ye ve H/C atom orani 1.49'dan 0.91'e (290°C, 60 dakika) diisiirmiistiir. Yani
torrefiye edilmis bilyeli 6giitiiclide 6gilitlilmiis numunenin, ayni kosullar altinda torrefiye
edilmis cekicle 6giitliilmiis numuneden daha diisiik H/C ve O/C oranlarina sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica 260°C'da isleme ugramis numunenin (bilyal 6giitiicii ile) H/C ve O/C
oranlarinin, 290°C'de isleme ugramis numunenin (¢ekicle ogiitiilmis) H/C ve O/C
oranlartyla neredeyse ayni oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, bilyali 6glitme isleminden
sonraki biyokiitle numunelerinin, kat1 yakitlar iiretmek i¢in torrefaksiyon isleminde
nispeten daha diisiik sicakliklara ihtiya¢ duyacagi tespit edilmistir. Cekigle 6giitilmiis
numunelerin kiitle ve enerji verimlerinin bilye ile 6giitliilmiis numunelere gore daha ytiksek
oldugu goriilmiistiir.

Zhang vd. (2016) numune olarak su mercimegini tercih ederek torrefaksiyon
islemini gergeklestirmislerdir. Deneyde 130, 160, 190, 220 ve 250°C olmak iizere 5 farkl
sicaklik tizerinde ¢alisilmistir. Siire olarak ise 60 dk secilmistir. Sisteme inert bir ortam
saglamak i¢in deney Oncesi 10 dakika boyunca 100 ml/dk hizla azot gaz1 verilmis, deney
sirasinda ise sisteme 100 ml/dk hizla hava verilmistir. Her deney i¢in § mg numune
kullanilmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte ucucu igerigi %76.9’dan %60’a diiserken, kiil
icerigi ise %7.6’dan %19.9’a yiikselmistir. H/C ve O/C atomik oranlarinda sicakligin
yiikselmesiyle azalma goriiliirken, tist 1s1 degerinde artma goriilmiistiir. Bunlarin yaninda
sicakligin 130°C'den 250°C'ye yiikselmesiyle, kiitle verimi %64.8'den %30.4'e, enerji
verimi kademeli olarak %77.9'dan %40.1'e diismiistiir. Bu sonuglar neticesinde su
mercimegi numunesinin optimum sicakligi 220°C olarak belirlenmistir.

Yukarida verilen ¢aligmalara ek olarak Tablo 6.2 ve 6.3 ’de torrefaksiyon sonucu

elde edilen baz1 veriler toplu halde verilmistir.
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Tablo 6.2. Torrefaksiyon islemi ile ilgili yapilan ¢aligmalarin 6zeti (Chen vd., 2015).

Biyokiitle Zaman Sicaklik Kati Enerji Ust Is1 Degeri Referans
(dk) ) Verimi Verimi Mj/kg)
Cam 30 225 89.00 93.92 19.48 Acharjee TC.
30 275 73.00 86.29 21.82 (2010)
30 300 52.00 71.49 25.38
60 230 92.40 96.51 18.07
60 250 88.20 94.37 18.51 Pach M. vd.
60 280 78.10 93.90 20.80 (2002)
Sogiit 30 230 95.10 96.05 20.20 Bridgeman TG.
30 250 89.60 92.29 20.60 vd. (2008)
30 290 72.00 78.84 21.90
Ladin 25 260 89.20 94.50 21.50 Brostroma vd.
16.5 285 80.30 87.90 22.20 (2011)
25 310 45.90 62.80 27.80
Bambu 60 230 49.36 64.17 24.31 Chen vd. (2011)
60 260 40.92 57.13 26.11
60 290 27.98 53.09 26.14
Agag briketi 30 220 94.00 95.91 20.43 Felfli FF. vd.
30 270 56.00 63.70 22.77 (2005)
60 220 90.00 94.36 20.99
60 270 54.00 61.99 22.98
Uziim sap1 30 200 63.29 65.82 19.50 Deng vd. (2009)
30 250 38.26 41.01 20.10
30 300 25.30 29.13 21.59
Pamuk sap1 30 200 63.89 83.44 23.94 Wang G. vd.
30 300 30.04 41.02 25.03 (2011)
Cekirdek 60 220 77.44 73.80 18.85 Uemura Y. vd.
kabugu 60 300 71.27 78.12 21.68 (2011)
Fistik 60 250 72.50 81.02 16.35 Pimchuai A. vd.
kabugu 60 300 55.75 72.25 18.96 (2010)
Talas 60 250 67.25 72.48 19.55 Pimchuai A. vd.
60 300 42.00 55.10 23.80 (2010)
Saman 60 230 95.00 95.53 17.90 Ferro DT. vd.
peletleri 60 280 79.90 89.87 20.02 (2004)
Bugday 30 200 47.56 56.02 19.84 Wang G. vd.
samani 30 300 31.61 40.67 21.67 (2011)
Leucaena 30 225 86.50 90.33 21.20 Wannapeera vd.
30 250 73.00 76.24 21.20 (2011)
30 275 54.50 61.21 22.80
Kahve 30 240 89.41 95.60 21.78 Chen vd. (2012)
artiklar 60 240 84.01 94.30 22.87
30 270 74.13 92.20 25.34
60 270 64.12 88.33 28.06
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Tablo 6.3. Torrefaksiyon islemi ile ilgili yapilan ¢aligmalarin 6zeti (Chen vd., 2015).

Biyokiitle | T (°C) | t(dk) Sabit Ucgucu | Atomik | Atomik Referans
karbon madde o/C H/C
(%owt) (%owt)
Cam 225 30 15.0 84.8 0.668 1.472 | Phanphanich ve
275 30 23.3 76.4 0.521 1.355 Mani (2011)
300 30 58.7 40.9 0.353 1.052
Piring 250 60 22.9 63.6 0.522 1.156 Chen vd.
kabugu 300 60 42.2 34.1 0.238 0.712 (2012)
Talas 230 20 19.6 71.8 0.622 1.358 Chen vd.
250 30 243 66.3 0.565 1.275 (2011)
290 30 36.5 50.7 0.398 1.013
Bugday 250 30 15.6 77.0 0.538 1.476 | Bridgeman vd.
samant 270 30 26.5 65.1 0.480 1.364 (2008)
290 30 38.0 51.8 0.367 1.191
Bambu 220 60 22.5 75.2 0.668 1.442 Rousset vd.
250 60 29.2 67.9 0.570 1.255 (2011)
280 60 37.8 58.8 0.464 1.047
Leucaena 200 30 14.0 85.3 0.588 1.648 Wannapeera
250 30 16.9 82.2 0.565 1.449 vd. (2011)
275 30 249 73.8 0.479 1.154
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7. MATERYAL VE METOD

Yapilan c¢alismada biyokiitle olarak bag budama atiklar1 kullanilmistir.
Torrefaksiyon islemi sonrasi elde edilen {iriin verimi ve kati iirlinlin 6zelliklerine islem
parametrelerinin etkisi arastirildi. Bu parametreler ¢alisma sicakligi, parca boyutu, islem
siiresi ve siiriikleyici gaz konsantrasyonu olarak belirlendi. Calisma sicakliklar1 220, 250,
280°C, parc¢a boyutu 2.5cm ve 8cm, islem siireleri 0, 10, 20, 40, 60dk, siiriikleyici gaz azot,
hava, azot-hava karigimi olarak secildi.

Ayrica ¢alisma sonrasinda elde edilen kati iirliniin 6zelliklerinin belirlenmesi ve
ham biyokiitle ile karsilastirilmasi i¢in; FTIR, TGA ve st 1s1 degeri tayini, kisa ve

elementel analizleri yapildi.
7.1. Orneklerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada kullanilan bag budama atiklar1 Elazig iline bagli Hankendi beldesinden
temin edilmistir. Bu atiklar kullanilmadan Once oda sicakliginda iki hafta siireyle
kurutuldu. Kurutulan numune farkli boyutlar {izerindeki torrefaksiyon etkileri
inceleneceginden 2 ve 8 cm uzunlugunda parcalar (Sekil 7.1) bag malasiyla kesilip deney
icin hazir hale getirildi. Kurutulan numune bir kismi 6gitiildii ve elendi. -100 mesh
boyutundaki taneler proximate analizde (nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon igeriginin

belirlenmesi) kullanilmak tizere ayrildi.

{1

Sekil 7.1. Bag budama atig1 (Bag cubugu)
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7.1.1. Kisa (Proximate) analiz

Ugucu madde ve kiil oranlarinin belirlendigi proximate analiz kiil firrninda ASTM
standartlarina gore yapildi. Proximate analiz hem orijinal numuneye hemde torrefaksiyon
islemine tabi tutulmus numunelere yapildi. Yapilan proximate analiz sonugclari, 2 paralel

calismanin ortalamasi olarak verildi.

Nem tayini

Calismalarda kullanilan bag budama artiklarinin nem igerigi Mettler LJ16 nem tayin

cihazinda, 105°C sicaklikta ve 2 saat siireyle bekletilerek belirlendi.

Ucucu madde miktari tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, ugucu madde tayini i¢in hazirlanan numuneden
yaklasik 1 g tartildi. Krozenin kapag: ortiilerek 900+£50°C’deki kiil firina konuldu. Kroze
firinda tam olarak 7 dk. bekletildikten sonra, firindan ¢ikarildi ve desikatorde sogutularak
tartildi. Agirlik kaybindan ugucu madde miktari tespit edildi. Ornekteki ugucu madde
miktar1 asagidaki esitlikten hesaplandi (ASTM E 897-82).

m; —mg
Ucucu madde (%) = — x 100 (7.1)
m; —m

m; = Kroze agirhigi, g
m2 = Kroze+numune agirligi , g
m3 = 900°C islem sonundaki kroze+numune agirlig, g

my = Kroze+kiil agirligi, g

Kiil miktari tayini

Ucucu madde analizi sonrasinda geriye kalan karbon igerigi yiiksek atig1 iceren
kroze agz1 agik olarak 600°C’ye 1sitilan firinda yakilarak sabit tartima getirildi. Kroze
agirhigindan yararlanilarak kalan kiiliin miktar1 tespit edildi (ASTM D 1102-84). Kiil

miktar1 asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir.

m m
Kill (%) = ————x 100 (7.2)
m; —my
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Sabit karbon miktar: tayini

Sabit karbon miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplandi.
% Sabit Karbon = 100 - (% Ucucu madde miktar1 + % Nem miktar1 + % kiil) (7.3)

7.1.2. Fourier Transform Infrared Rezonans (FTIR) spektrumu

Ham ve torrefaksiyon islemi uygulanmis numunelerin fonksiyonel gruplarinin ve
bunlarda meydana gelen degisimlerin belirlenmesi amaciyla uygulanan FTIR spektrumu,
Firat Universitesi, Kimya Miihendisligi béliimii laboratuvarinda ATI Unicam Mattson

1000 model FTIR spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.

7.1.3. Elementel analiz

Hammadde ve islem gormiis numunenin 6zelliklerini belirlemek icin elementel
analizleri Inonii Universitesi Bilimsel Arastirma Merkezi’'nde LECO (CHNS-932)
Elementel Analiz Cihazi ile yapildi.

7.1.4. Is1l deger tayini

Ham ve torrefaksiyon islemi uygulanmis numunelerin {ist 1s1 degerini belirlemek
icin JULIUS PETERS IBERLIN adyabatik kalorimetresi kullanildi. Analiz yapilirken
kapsiil, tel, ve numunelerin tartim1 yapildi. Kapali sistem i¢inde agirliklart bilinen
orneklerin yanmast sonucunda agiga cikan 1s1, 1s1 sensorleri yardimiyla tespit edildi.
Asagidaki esitlik yardimiyla kalorileri hesaplandi.

Kalori= (2370.18xAT-4713xmkap-577.3XMyel)/Mnumune
Bu esitlikte;

Mmkap=kapsiil agirlig

mye=tel agirlhig

Mpumune=nNUMune agirlig
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7.1.5. Termogravimetrik analiz(TGA)

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artisina karsilik Ornegin kiitlesindeki
degisim ol¢iilmektedir. Analizler Firat Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan Schimadzu TA 60-WS model analiz cihazi ile gergeklestirilmistir.
Inert madde olarak azot gazinin kullamldigi calismada, 25-900°C sicaklik araliginda
10°C/dk 1sitma hizinda calisilmustir.

7.2. Deney Sistemi

Torrefaksiyon deneyleri Sekil 7.2°de verilen sistemde gergeklestirildi. Sematik
olarak gosterilen bu diizenek Prof. Dr. Dursun PEHLIVAN tarafindan tasarlanmistir.
Sistem 45 mm i¢ ve 115 mm dis ¢ap ve 105 mm yiikseklikte icinden direng telleri
gecirilmis dikey bir refrakter kamara igine yerlestirilen 35 mm c¢ap ve 150 mm uzunlukta
pyreks cam tiip reaktor icermektedir. Reaktoriin {ist kismi sisteme inert gazin girigini
saglayan pyreks cam kapakla kapatilmistir. Reaktoriin alt kisminin ¢ap1 so§utma sistemine
baglant1 saglayacak sekilde 8 mm’ye kadar daraltilmistir. Sogutma sistemi olarak
kullanilan stv1 iiriin toplama kabi yogunlasabilen torrefaksiyon buharinin toplanmasi igin
buz banyosuna yerlestirilmistir. Sisteme yogunlagsmayan buharin yakalanmasi i¢in ikinci
bir sogutucu eklenmistir. Kamaranin 1sitilmasi ve sicaklik kontrolii sirasiyla degisik voltaj
transformatorii ve 1sitma kamarasinin icine reaktore degecek sekilde yerlestirilen NiCr

termogift ile yapilmaktadir.

TTr
Il 3
—— %;
t118 [ ot
i ﬂ T
9 L -
i r
4 -
A : 7

- ’\ _ .
VHH | 2

\.,.w

Sekil 7.2. Torrefaksiyon deney diizenegi: 1. Refrakter kamara 2. Reaktor 3. Pyreks kapak 4. Gaz Sivi iiriin
toplama kabi1 5. Buz banyolart 6. Termogift ve sicaklik Olgiim sistemi 7. Degisik voltaj

transformatorii 8. Akis dlcer 9. Azot/hava tiipii.
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7.3. Bag Budama Atiklarimin Torrefaksiyonu

Torefaksiyon deneylerine baslamadan 6nce reaktor sistemi ve sivi {iriin toplama
kab1 1yice temizlenip etiivde 105°C’de 2 saat kurutuldu ve sogutulup tartildi. Sonra
yaklasik olarak 9 g numune reaktdre konulup, kamara icine yerlestirildi ve kapag:
kapatildi. Sistem 1sitilmadan Once reaktor icindeki oksijenin uzaklastirilmast i¢in 100
ml/dk akis hizinda azot gazi (5 dk) gecirildi. Sistem daha sonra degisik voltaj
transformatorii ile belirlenen c¢alisma sicakligina isitildi.  Firin ¢alisma sicakligina
ulastiktan sonra 40 dk torrefaksiyon islemi azot atmosferi altinda yiiriitiildii. Calisma siiresi
sonunda sistemin 1sitilmast durduruldu ve azot atmosferi altinda sistem yaklagik 50°C
sicakliga ulasincaya kadar sogutuldu. Soguma isleminden sonra reaktor icerisindeki
numune c¢ikarilarak tartildi. Kati iirtin verimi belirlendi. Kat1 {iriin bosaltildiktan sonra
agirligr deney oncesi bilinen reaktor sistemi ve sivi iirlin toplama kabi deney sonunda
tartilarak agirlik farkindan sivi {irlin miktar1 belirlendi. Gaz iiriin ise farktan belirlendi.
Reaktor sistemi ve sivi iirlin toplama kabi bir sonraki deney icin tetrahidrofuran ile
yikanarak, yikama ¢ozeltisi agirligi bilinen tiip igerisine alindi.

Torrefaksiyon deneyleri {iriin verimi ve kat1 {liriiniin 6zelliklerine sicakligin etkisini
incelemek icin 220, 250 ve 280°C sicakliklarda, islem siiresinin etkisini incelemek i¢in O,
10, 20, 40 ve 60 dk siirelerde, stirtikleyici gazin etkisini incelemek i¢in azot, hava ve azot-
hava karisimlarinda ve O6rnek boyutunun etkisini incelenmek i¢in de 25 ve 80 mm
uzunlugundaki numuneler i¢in tekrarlandi. Buradaki O dk sistemin istenilen parametre
sicakligina geldigi ilk andir.

Ayrica ham numune ve kat1 iirlinlin FTIR, TGA, elementsel, proximate analizleri ve

iist 1s1 degerleri Ol¢iilerek torefaksiyon islemi sonrasi olusan degisimler arastirildi.

7.3.1. Torrefaksiyon deneylerinden elde edilen iiriin miktarlarinin hesaplanmasi

Kat1 {iriin ve siv1 iirlin hesaplanmasinin yapilabilmesi i¢in deney sonrasinda bazi
degerler kaydedilmistir. Bu degerler; bos reaktoriin agirligi, reaksiyon oOncesi ve
sonrasindaki reaktoriin agirligi, sivi iiriin ile birlikte siv1 iiriin toplama kabinin agirligi ve
yine sivi Uriin ile birlikte 6rnek tiipliniin agirhigidir. % Kati {irtin ve % sivi {irlin

miktarlarinin hesaplanmasi asagidaki esitliklerde gosterilmistir.
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- my; —ms
Kati irin (%) = — x 100

my —ms;

Mg —my +m; —m
6 4 7 5 « 100

S irin (%) =
mpy —mgs

m

[

=Reaktor+numune agirligi (deney oncesi), g
m> =Reaktér+numune agirlig (deney sonrasi), g
m3 =Bog reaktor agirligl, g

m4 =Ornek tiipii agirhigi, g

ms =S1v1 Uiriin toplama kab1 agirhigi, g
me=Ornek tiipii+sivi iiriin agirhigi, g

m7=S1v1 lirlin toplama kabi+siv1 iiriin agirligi, g
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. islem Sartlarinin Uriin Verimine Etkisi

Tablo 8.1°de torrefaksiyon {irlin verimine islem sicakligi ve siiresinin etkisi
verilmektedir. Calisma 220°C diisiik, 250°C orta ve 280°C siddetli torrefaksiyon isleminin
gergeklestirildigi ii¢ farkli sicakliklarda yapildi. Diisiik ve orta torrefaksiyonun
gergeklestigi 220-250°C sicaklik araliginda biyokiitlenin icerdigi nem ve diisiik molekiil

agirlikli ugucu bilesenler ayrilmaktadir.

Tablo 8.1. Bag budama atiginin azot atmosferinde torrefaksiyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriinii

verimlerine ¢aligma sicaklig, siiresi ve numune boyutunun etkisi

Numune Sicakhik(°C) Siire(dk) Tasiyici %Kat1 % S1v1 % Gaz
boyutu gaz
(mm)
0 91.15 4.06 4.78
10 75.53 16.05 8.42
220 20 N 75.77 15.17 9.06
40 75.44 17.09 7.47
60 74.48 16.23 9.29
0 84.31 7.47 8.22
25 10 67.56 19.04 13.4
250 20 N> 60.7 26.46 12.84
40 57.07 30.14 12.79
60 62.32 29.46 8.22
0 56.53 23.72 19.74
10 62.21 259 11.89
280 20 Na 53.13 31.68 15.19
40 51.35 29.0 19.65
60 58.07 27.18 14.75
80 10 49.38 30.05 20.57
20 48.58 29.51 2191
280 40 N 45.67 33.01 21.32
60 44.32 36.0 19.68
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Olusan wugucu bilesikler bu sicaklik araliginda parcalanan hemiseliilozdan
kaynaklanmaktadir. Ciinkli biyokiitlenin diger bilesenleri seliiloz ve lignin bozunma
sicakligi daha yiiksektir. 280°C’de gergeklestirilen siddetli torrefaksiyon isleminde ise
hemiseliillozun tamami tiikenmis ve seliilozda parcalanmaya baslamistir. Biyokiitlede
bulunan lignin bozunmas: 280-500°C sicaklik araliginda ve kademeli olarak
gerceklestiginden, lignin biiyiikk bolimii degisiklige ugramadan kati {irtinde kalmaktadir
(Chen, 2015). Bundan dolay1 artan sicaklikla kat1 iiriin verimi diiserken sivi ve gaz iiriin
verimlerinin arttig1 gorildii. Sekil 8.1°de sicakligin iiriin verimine etkisi daha agik bir sekilde
goriilmektedir.

Torrefaksiyon performansini belirleyen parametrelerden biri de islem siiresidir.
Bunun i¢in her sicaklik i¢in farkli ¢aligma siirelerinde azot atmosferinde torrefaksiyon
islemi gerceklestirildi. Kisa cubuklarla yapilan islemde (25 mm) islem siiresinin 10
dakikadan sonra iiriin verimi {izerinde etkisinin az oldugu, uzun c¢ubuklarla (80 mm)
yapilan caligmada ise igslem siiresinin sivi ve kati {lirlin verimi {izerinde etkisinin daha

belirgin oldugu tespit edildi (Sekil 8.2).
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80 - = 10dk
) =20dk
g 60 - = 40dk
4 = 60dk
5 40 1
3
& 20 - I I
O -
220 250 280
Sicaklik (°C)

Sekil 8.1. Bag budama atiginin azot atmosferinde torrefaksiyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz

iiriinii verimlerinin ¢aligma sicakligi ile degisimi (25mm)
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Sekil 8.2. Farkli uzunluktaki bag budama atiginin azot atmosferinde torrefaksiyonu sonucu elde edilen kati,

s1v1 ve gaz lirlini verimlerinin ¢aligma siiresi ile degisiminin karsilastirilmasi.

Hava ve azot ortaminda yapilan torrefaksiyon islemlerinin {iriin verimleri Tablo

8.2°de karsilastirilmaktadir. Uriin verimleri farkli olmadigi icin bu sebeple de islem

kolaylig1 saglamasi igin isleme 25 mm’lik numuneler ile devam edildi.

Tablo 8.2. Bag budama atiginin torrefaksiyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin verimlerine ¢aligma

sicaklig, siiresi ve tastyici gaz bilesiminin etkisi.

Numune | Sicakhik | Siire | Tasiyici1 gaza | Tasiyici gaz bilesimi | %Kat1 | %Siv1i | %Gaz
boyutu °C) (dk) eklenen hava (%)
(mm) (%)
0 100 %210: - %T9N, 92.8 2.86 4.34
5 100 %210: - %T9N, 88.52 5.54 5.94
10 100 %210: - %T9N, 82.31 | 11.25 6.44
220 10 75 %15.750; - %84.25N, | 86.21 8.37 542
25 10 50 %10.500; - %89.50N, | 88.33 | 10.24 1.43
10 25 %5.250:- %94. 75N, | 83.84 | 10.91 5.25
0 0 N> 91.15 4.06 4.78
10 0 N> 75.53 | 16.05 8.42
250 0 0 N> 84.31 7.47 8.22
0 100 %210: - %T9N, 88.78 6.72 4.5
5 100 %210: - %T9N, 76.96 | 15.85 7.19
280 0 0 N> 56.53 | 23.72 | 19.74
0 100 %210: - %T9N, 70.95 14.7 14.35
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Hava ortaminda yapilan deneylerde artan islem siiresi ile kati {irlin veriminde
azalma, s1v1 ve gaz {iriin verimlerinde artma tespit edildi (Sekil 8.3). Stv1 ve gaz iiriindeki
artisin yiiksek sicaklikta daha belirgin oldugu gorildii. Sekil 8.4°’de de artan islem

sicakliginin kati {iriin verimini azaltirken s1v1 ve gaz iirtin miktarini artirmistir.

100
220°C
Hava
— 80 - u Kat1
é/ 60 H S1vi
é = Gaz
g
= 40 -
2
=)
20 +

0

Sﬁres(dk) 10

Sekil 8.3. Bag budama atiginin hava ortaminda torefaksiyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iriinii

verimlerinin ¢alisma siiresi ile degisimi

100
N2 Odk Hava 0dk
80 -
< m % Kati
E u% Sivi
é 60 1 "% Gaz
5
= 40 -
(=
D
20 -
0 i
220 250 280 220 250 280

Sicaklik(°C)

Sicaklik (°C)

Sekil 8.4. Bag budama atiginin azot ve hava ortamlarinda torrefaksiyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz

iiriinii verimlerinin ¢alisma sicakligi ile degisimi

Hava ortaminda torrefaksiyon islemlerinin hafif (220°C) ve orta (250°C)
torrefaksiyon sartlarinda en fazla 10 dakika yapilmasi gerektigi sonucuna ulagildi. Cilinkii
artan oksijen konsantrasyonu yiiksek sicaklikta etkili olmaktadir. Uzun siire ve yiiksek

sicaklik biyokiitleyi tutugsma sartlarina yaklastirarak oksidasyonuna neden olmaktadir
(Joshi, 2015).
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Hava ve azot ortaminda yapilan torrefaksiyon islemleri karsilagtirildiginda, hava
ortaminda kati iiriin, azot ortaminda ise sivi ve gaz iiriin miktarlarinin yiiksek oldugu
bulundu (Sekil 8.4). Yakitlarin yanmast sonucu olusan baca gazi icindeki O
konsantrasyonu %?2 ila %6 arasinda degismektedir (Wang vd., 2013). Bunun i¢in %0’dan
%21’e kadar degisen dort farkli O> konsantrasyonunda hafif torefaksiyon sartlarinda iiriin
verim degisimi arastirildi (Sekil 8.5). Diisiik sicaklik ve kisa ¢alisma siiresinde artan
oksijen konsantrasyonu ile kati iirlin veriminin arttigi fakat bu artisin %10.5 oksijen
konsantrasyonundan sonra devam etmedigi tespit edildi. Bu sonu¢ bag budama atigimnin
hafif torefaksiyon sartlarinda baca gazinin kullanilabilecegini gostermektedir.

Lignoseliilozik maddelerin inert ortamda termal bozunmasi bir¢ok reaksiyon ve 1s1
ve kiitle transferi islemini igerir. Oksitleyici ortamda bu bozunma sirasinda biyokiitleden
ayrilan ucucu bilesenlerin ve hatta olusan charin yanmasima neden olan oksidasyon
mekanizmas1 da etkili olur (Rousset vd., 2012). Ayrica literatiirde oksitleyici ortamda
gerceklestirilen torrefaksiyon isleminde diger parametrelere ilave olarak biyokiitlenin
boyutunun da etkili oldugu ve gercek kullanim sartlarindaki numunelerin kullanilmasi
gerektigi belirtilmistir (Rousset vd., 2012). Bu calismada da on islem gerektirmeyen

(6gtitme, peletleme vb.) boyuttaki numuneler kullanilmistir.

100
220°C 10dk mKaty
80 - m S1v1
S
g 60 -
= 40 -
£
o)
20 -
0 -

15 75 10,5 5,25
02 konsantrasyonu (%)

Sekil 8.5. Bag budama atiginin 220°C’de 10dk torefaksiyonu sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriinii

verimlerinin O, konsantrasyonu ile degisimi
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8.2. Kat1 Uriiniin Karekterizasyonu

8.2.1. Kat1 iiriiniin kisa (proximate) analizi

Tablo 8.3’de bag budama atifindan farkli torrefaksiyon sartlarinda elde edilen kati
tiriiniin kisa (proximate) analiz degerleri verilmektedir. Orijinal numunenin ugcucu madde
orani yiiksek, sabit karbon ve kiil oraninin diisiik oldugu tespit edildi. Ayrica numune %9
oraninda nem igermektedir. Artan islem sicakligi ile ugucu madde orani azalirken kiil ve
sabit karbon oraninin arttig1 tespit edildi. Tablo 8.3’de farkli O, konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen torrefaksiyon isleminde O konsantrasyonunun kati iiriiniin bilesimini

etkilemedigi belirlendi.

Tablo 8.3. Bag budama atig1 ve farkli ¢alisma kosullarinda elde edilen kat1 tiriinlerin proximate (kisa) analiz

verileri

Numune Sicakhik Siire Tastyic1 gaz % Ucucu %Kil 90 Sabit
°C) (dk) madde karbon

Ham 80.02 2.14 17.84

0 79.93 1.03 19.04

10 N 74.30 2.90 22.80

60 75.70 1.45 21.85

220 0 %210, - %79N, 79.90 2.50 17.60

10 %210, - %7T9N, 76.25 2.60 21.15

10 %15.7502 - %84.25N> 77.10 2.40 20.50

10 %10.500; - %89.50N» 77.15 2.40 20.45

10 %5.2503 - %94.75N> 75.50 2.70 21.80

Torrefiye 0 75.85 297 2118

250 10 N 75.20 3.35 21.45

60 74.15 3.90 21.95

0 %2103 - % 79N, 72.35 3.25 24.40

0 57.95 3.20 38.85

10 58.71 3.80 37.49

20 N; 56.80 3.95 39.25

280 40 62.00 3.50 34.50

60 62.20 5.70 32.10

0 %2103 - % 79N, 70.10 3.50 26.40
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Sekil 8.6’da da 10 dakikalik islem siiresi i¢in sicakligin etkisi goriilmektedir.

80

10dk N2

Kisa analiz (%)
IS N
S S

[\e]
(e}
I

220
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Sicaklik (°C)

m Sabit karbon
® Ugucu madde

m Kiil

280

Sekil 8.6. Bag budama atiginin azot ortaminda torefaksiyonu sonucu elde edilen kati iiriiniin proximate analiz

verilerinin iglem sicakligiyla degisimi

Torrefaksiyon siiresinin kati iirlinlin bilesimine sicaklik kadar belirgin olmadig:

goriildi. Her ii¢ sicaklikta da artan kalma siiresi ile ugucu madde oraninin azaldigi, fakat

kiil ve sabit karbon oranlarinin islem siiresinin etkisi yliksek sicaklikta goriildii.

280°C’de yapilan torrefaksiyon islemlerinde kalma siiresinin kati iiriin bilesimine

etkisi Sekil 8.7.’da goriilmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi 20 dakikalik siireden sonra

kati iiriin bilesiminde degisme olmadig: tespit edildi.

70 T & Ucucu Madde N2 280°C
m Kiil
60 - = Sabit karb
50 -
S
E 40 -
=
S 30 -
8
v, 20 -
10 -
O .
0 10 20 40 60
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Sekil 8.7. Bag budama atidinin azot ortaminda 280°C’de siirelerde farkli torefaksiyonu sonucu elde edilen

kat1 Uiriiniin bilesiminin zamanla degisimi
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Sekil 8.8’de hava ve N> ortaminda ii¢ farkli sicaklikta 0 dakika kalma siiresi igin
kisa analiz verileri karsilastirllmigtir. Azot atmosferinde yliksek sicaklikta elde edilen kati
iirliniin sabit karbonu daha yiiksek bulundu. Bu durum daha 6nce de belirtildigi gibi O»

bulunan ortamda oksidasyon reaksiyonlarinin gerceklestigini gostermektedir.

100 ®m Hava 4 = Hava
80 | mN2 375 7] N2
3 3 -
ks
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Sekil 8.8. Bag budama atiginin azot ve hava ortaminda 1sinma siiresi i¢inde torefaksiyonu sonucu elde edilen

kat1 iiriiniin bilesiminin sicaklikla degisimi

Diisiik sicaklik ve silirede ugucu madde miktarindaki azalma biyokiitlenin igerdigi
nemin ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. Bag budama atiginin %9 nem icerdigi dikkate
alinirsa, 220-250°C’de gergeklestirilen torefaksiyon islemlerinde meydana gelen kiitle
kaybinin biyokiitleden ayrilan nemden ileri geldigi sdylenebilir. 280°C’de ucucu madde
miktarindaki hizlh diisiis ile kiil ve sabit karbon miktarindaki artis biyokiitledeki
lignoseliilozik yapinin yiiksek sicaklikta daha fazla pargalandigini gostermektedir.
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8.2.2. Kat1 iiriiniin elementel analizi ve iist 1s1 degeri

Biyokiitlede bulunan baglica elementler karbon, hidrojen, oksijen, azot ve
kiikiirttiir. Tablo 8.4 torrefiye biyokiitlenin kimyasal bilesimindeki degisimleri
gostermektedir. Artan islem sicakligi ile oksijen ve hidrojen igerigi azalirken karbon
iceriginin arttig1 goriilmektedir. Bu durum artan sicaklikla biyokiitledeki diisiik molekiil
agirhikli bilesenler ile birlikte suyun buharlasarak ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
Hidrojen ve oksijen igerigindeki azalma karbon igeriginin artmasina neden olmaktadir
(Ibrahim, 2013, Gong,2016). Azot igerigi artan sicaklikla artarken, kiikiirt icerigi belirleme

siirmin altinda oldugundan tespit edilemedi.

Tablo 8.4. Bag budama atig1 ve farkli ¢caligma kosullarinda elde edilen kati iiriinlerin elementel analiz verileri

Biyokiitle | Sicaklik (°C) | Siire (dk) Tasiyicl gaz %C | %H | %N | %0% | %S | Atomik H/C | Atomik O/C
Ham 4521 6.7 | 0.8 | 47.3 - 1.78 0.78
10 N, 508 | 59 | 0.7 | 425 - 1.40 0.62
60 N, 524 | 57 | 09 | 409 - 1.32 0.58
0 %210, - %T9N, 46.1 | 6.1 | 0.8 | 469 - 1.59 0.76
220
10 %2105 - %T9N, 489 | 6.0 | 0.8 | 44.1 - 1.48 0.67
Torrefiye
10 %15.750,- %84.25N, | 48.8 | 62 | 0.8 | 442 - 1.53 0.67
10 %10.500,- %89.50N, | 47.8 | 63 | 1.0 | 479 - 1.59 0.75
10 9%5.250,- %94.715N, | 498 | 6.2 | 0.8 | 43.1 - 1.50 0.64
60 N, 548 | 58 | 1.1 | 384 - 1.26 0.52
250
0 %210, - %T9N, 513 | 6.1 | 1.0 | 415 - 1.44 0.60
0 589 | 52 | 1.2 | 346 - 0.96 0.44
10 53.1| 59 | 1.0 | 40.0 - 1.30 0.56
280 20 N> 619 | 51 | 1.2 | 31.7 - 0.99 0.38
40 613 | 59 | 1.2 | 315 - 1.14 0.38
60 581 | 54 | 1.2 | 351 - 1.12 0.45
0 %210, - %T9N, 549 | 58 | 1.0 | 383 - 1.26 0.52

Ayrica 280°C’de arastirilan kalma siiresi ve 220°C’de arastirilan tasiyict gazin O»
konsantrasyonundaki degisimin torrefiye biyokiitlenin kimyasal yapisi lizerinde islem

sicaklig kadar etkili olmadig gorildii.
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Genel olarak ham biyokiitledeki oksijen/karbon ve hidrojen/karbon oranlar
sirastyla 0.4-0.8 ve 1.2-2.0 aralifindadir. Torrefaksiyona ugradiktan sonra hidrojen ve
oksijen biyokiitleden nem ve hafif ugucular ayrilirken karbon tutulur. Bu da biyokiitlenin
karbonizasyonuna neden olur. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen torrefaksiyon iglemi ile
O/C ve H/C oranlar1 sirastyla 0.45-0.58 ve 1.13-1.32 araliina diistiigti gortildi (Sekil 8.9).
Azot atmosferinde 280°C de yapilan torefaksiyon islemi sonucu H/C ve O/C oranlarindaki
belirgin degisiklik bu sicaklik bolgesinde selillozun biiyiik 6l¢iide pargalanmasindan
kaynaklanabilir (Chen, 2015). Elde edilen kati iiriiniin Van Krevelen diyagraminda turba
ve linyitin bulundugu bolgeye yaklastigi tespit edildi.

2
] Ham
1.8 u numune
1,6 -
Q
s
14 -
B 2200C
B )500c
1,2 -
B 2800C
1 T T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
O/C

Sekil 8.9. Torrefiye ve ham biyokiitlenin atomik H/C ve O/C oranlarinin degisimi

Sekil 8.10.’da artan karbon oraniyla {ist 1s1 degerinin arttigi goriilmektedir.
Biyokiitlede artan karbon ile azalan hidrojen ve oksijen igerigi iist 1s1 degerinin artmasina
neden olmaktadir. Yakit icerisindeki karbon yanma esnasinda acigi ¢ikan i1smin ana
kaynagidir. Hidrojen de yanma 1sisinin ana kaynaklarindan biridir. Fakat yakitta bulunan
fazla hidrojen karbon oranini diisiirmektedir. Biyokiitlede bulunan oksijen ise yakitin

yanmasina yardimer olur, fakat biyokiitlenin 1s1l degerini diisiiriir (Chen, 2015).
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Sekil 8.10. Ham ve farkli sicaklikla torrefiye edilmis biyokiitlenin iist 1s1l degerlerinin karbon oraniyla degisimi

Tablo 8.5’de iist 1s1 degeri ve enerji veriminin torrefaksiyon sicakligi ile degisimini
verilmektedir. Artan sicaklikla tist 1s1 degerinin arttig1 ve enerji veriminin diistiigii tespit
edildi.

Tablo 8.5. Bag budama atiginin iist 1s1 degeri ve enerji verimine ¢aligma sicakliginin etkisi

Numune Sicakhk | Siire | Tasiyici % Kat1 Ust Is1 Ust 1s1 artma % Enerji
(°C) (dk) gaz verimi MJ/kg) faktorii Verimi
Ham 17.79
220 74.48 19.47 1.094 81.48
Torrefiye 250 60 N 62.32 24.01 1.349 84.06
280 58.07 24.43 1.373 79.73

Torefaksiyon sicaklig1 yiikseldiginde biyokiitlenin karbon miktar: artarken, oksijen
miktar1 azalir (Chen, 2011). Bu da torefaksiyon sicakligi arttikga tiist 1s1 degerinin
artmasina neden olur. 280°C’de yapilan torrefaksiyonda karbon orani %29 arttiginda iist 1s1
degerinin %37 arttig1 tespit edildi. Enerji veriminin ise artan sicaklikla azaldig: belirlendi.
Kat1 verimi ve 1s1l degere bagli olan enerji verimi, torrefaksiyon esnasinda kaybedilen

enerji miktarin bir gostergesidir (Chew ve Doshi, 2011). Enerji verimi Esitlik 8.2°ye gore

hesaplandi.
Ust 1s1 artma faktorii = UIDor /UIDham (8.1
% Enerji verimi= %Kati iiriin verimi x Ust 1s1 artma faktorii (8.2)

Burada UIDiwr ve UlDnam sirasiyla torrefiye ve ham biyokiitlenin {ist 1s1 degerlerini

gostermektedir.
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Komiirtin tist 1s1 degeri genellikle 25-35 MlJ/kg araligindadir. Literatiirde
torrefaksiyon isleminin sicakligi arttikca biyokiitlenin 1s1l degerinin kdmiire yaklastig
belirtilmistir (Chen, 2015) . Bu durumda 280°C’de torrefiye edilen biyokiitlenin enerjisinin
%79.73’linlin korundugu ve iist 1s1 degeri komiire yaklastig1 i¢in bag budama atiginin
torrefaksiyonunun bu sicaklikta yapilmasinin uygun olacagi sdylenebilir.

Torrefaksiyon isleminin 6nemli parametrelerinden olan kalma siiresinin iist 1s1
degeri ve enerji doniisiimiine etkisi Tablo 8.6’da verilmektedir. Siddetli torrefaksiyon
sartlarinda gerceklestirilen deneylerde kalma siiresinin kati iirin verimi, {ist 1s1 degeri ve
bunlara bagl olarak enerji verimi iizerinde etkisi olmadig1 belirlendi. Ust 1s1 degeri 21 ila
24 MJ/kg, enerji veriminin ise %69 ila 79 arasinda degistigi tespit edildi. Biyokiitlenin iist
151 degeri biiyiik oranda lignin icerigine baghdir. Seliiloz ve bozunmasi sonucu biyo kiitle
icinde artan lignin ile orantili olarak 1s1l deger artmaktadir (Rouset, 2012). Bu durumda
280°C’de elde edilen sonuglara gore artan kalma siiresinin bozunma ve lignin oram
etkilemedigi ve buna baglh olarak iist 151 degeri ve enerji veriminde anlamli bir degisim
olmadig1 séylenebilir.

Tablo 8.7°de tasiyici gazin hava oldugu ortamda islem sicakliginin iist 1s1 degerine
etkisi verilmektedir. 280°C’de artan siirede biyokiitlenin oksidasyonu séz konusu
oldugundan deneyler her ii¢ sicaklik i¢cin 0 dakika islem siiresinde gerceklestirildi. Hava
ortaminda gergeklestirilen torrefaksiyon isleminde artan sicakliktan etkilenmedigi fakat
yiiksek sicaklikta pargcalanmanin yaninda oksidasyon reaksiyonuna da ugradigi tespit

edildi.

Tablo 8.6. Bag budama atiginin iist 1s1 degeri ve enerji verimine kalma siiresinin etkisi

Numune Sicakhk | Siire | Tasiyien | % Kat Ust Is1 Ustistartma | % Enerji
(C) (dk) gaz verimi MJ/kg) faktorii Verimi
Ham 17.79
0 56.53 23.66 1.329 75.12
10 62.21 21.61 1.214 75.52
Torrefiye 280 20 N 53.13 23.05 1.295 68.8
40 51.35 24.28 1.364 70.04
60 58.07 24.43 1.373 79.73

Ciinkii kat1 iirlin verimindeki azalmaya ragmen iist 1s1 degeri diismiistiir. Tablo

8.5’te acgikca goriildiigli gibi azot atmosferinde gergeklestirilen torrefaksiyonda kati {iriin
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verimi azalirken {ist 1s1 degerinin artmaktadir. Isil degerle kiitle kaybi dogru orantilidir.
Kati {irlin verimindeki diisiis 1s1l degerin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek O>
konsantrasyonlu bir tagiyicinin torrefaksiyon performansimi diisiirdiigli daha once yapilan
caligmalarda da belirtilmistir (Chen, 2014).

Oksijen konsantrasyonunun {iist 1s1 degeri ve enerji verimine etkisi Tablo 8.8’de
verilmektedir. Artan oksijen konsantrasyonun {iist 1s1 degeri ve enerji verimini etkilemedigi
tespit edildi. Bu durum torrefaksiyon islemi disiik sicaklikta gerceklestirildiginden
biyokiitleden sadece bir miktar nemin uzaklastigi fakat bozunma reaksiyonlarmin
olmamasindan kaynaklanabilir. Fakat ayn1 sartlarda azot atmosferinde yapilan
torrefaksiyonda kati iiriin verimi, iist 1s1 degeri ve bunlarin sonucu olarak enerji veriminde
oksijen bulunduran ortamlara oranla daha fazla degisim tespit edildi. Burada tasiyic1 gaz
icinde bulunan diisiik konsantrasyonda oksijenin torrefaksiyon performansini
etkilemezken, oksijen konsantrasyonu havadaki degere ulastifinda torrefaksiyon

performansini diislirdiigii tespit edildi.

Tablo 8.7. Bag budama atiginin hava ortaminda iist 1s1 degeri ve enerji verimine ¢aligma sicakliginin etkisi

Numune | Sicakhk | Siire Tastyicl % Kati Ust Is1 Ust 151 artma % Enerji
°O) (dk) gaz verimi MJ/kg) faktorii Verimi
Ham 17.79
220 89.8 19.77 1.111 99.76
Torrefiye 250 0 %210, - % 79N> 88.7 19.76 1.110 98.45
280 70.9 18.18 1.021 72.38

Tablo 8.8. Bag budama atiginin iist 1s1 degeri ve enerji verimine siiriikleyici gaz igindeki O;

konsantrasyonunun etkisi

Numune | Sicakhk | Siire Tasiyic1 gaz % Kat1 | Ust Is1 Ust 1s1 artma % Enerji
°O) (dk) verimi | (MJ/kg) faktorii Verimi
Ham 17.79
N, 75.53 18.99 1.067 80.59
%5.2502 - %94.75N; 83.84 18.39 1.033 86.60
Torrefiye 220 10 | %10.500;- %89.50N, | 88.33 18.12 1.018 89.91
%15.7502- %84.25N, | 86.21 18.17 1.021 88.02
%210, - %79N, 82.31 18.32 1.029 84.69
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8.2.3. Kati tiriiniin FTIR analizi

Sekil 8.11 ve 8.12°de sirasiyla ham ve azot atmosferinde farkli sicakliklarda
torefiye edimis numunenin FTIR spektrumu ve bu spekturumlarin degerlendirilmesi Tablo
8.9’da verilmektedir. FTIR spekturumlar1 ve Tablo 8.9 birlikte ele alindiginda artan islem

sicakliginin biyokiitlenin fonksiyonel guruplarini etkiledigi gortildii.

351

e = I I "B STt
o
L)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalea bovu (em™1

Sekil 8.11. Bag budama atiginin FTIR spektrumu
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Sekil 8.12. Azot atmosferinde farkli sicakliklarda torrefiye edilmis biyokiitlenin FTIR spektrumu
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Ornegin orijinal numunede 1735 cm™ dalga boyunda goriilen C=O geriliminin
torrefiye biyokiitlelerde olmadigi tespit edildi. Hemiselilloz ve seliilozun yapisindaki
oksijen iceren foksiyonel gruplarin olusturdugu asitler, alkenler, esterler, aromatikler,
ketonlar ve alkollerden kaynaklandigi ve hafif torefaksiyon sartlarinda pargalanarak
biyokiitleyi terk ettigi sdylenebilir. Ciinkii ii¢ islem sicakliginda da elde edilen torefiye

kiitlelerin yapisinda gériilmemektedir. Ayrica 1389 cm’!

dalga boyundaki seliilozun
icerdigi fonksiyonel guruplara ait C-H biikiilmesinin 250°C’den sonra goriilmemesi
selolozun bu sicakliktan sonra hizli pargalandigini gdstermektedir. 1259 cm’! dalga
boyunda goriilen ligninde bulunan fonksiyonel guruplara ait O-C-O gerilmesinin
220°C’den sonra goriilmedigi tespit edildi. Bu durumda lignin bozunmaya diisiik
sicakliklardan itibaren bagladig sdylenebilir (Yang, 2007, Zang, 2015, Lui ve Han, 2015,

Zhao,2017).

Tablo 8.9. Ham ve azot atmosferinde farkli sicakliklarda 60 dakika torrefiye edilmis numunenin FTIR
spektrumlarinin degerlendirilmesi (Yang, 2007, Zang, 2015, Lui ve Han, 2015, Zhao,2017).

Band numarasi Numune Degerlendirme
Bag budama | 220°C’de 250°C’de 280°C’de
atig torrefiye edilmis torrefiye edilmis torrefiye edilmis
1 3600-3000 3600-3000 3600-3000 3600-3000 Asit ve metanolden
kaynaklanan hidroksil

fonksiyonel gruplari —OH
gerilme titresimi veya
adsorplanmis su

(seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin)

2 2925 2891 2891 2891 Alkil,aromatik alifatik,
C-H, gerilmesi (seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin)

3 1735 - - - Keton, karbonil, ester ve
etanolden kaynaklanan
C=0 gerilmesi
(hemiseliiloz, seliiloz )

4 1630 1639 1635 1630 C=C genlesmesi (lignin)
5 1389 1369 - - C-H biikiilmesi
(seliiloz)
6 1260 1260 - - 0-C-0 gerilmesi (lignin)
7 1055 1065 1065 - C-0 gerilmesi ve C-O
Deformation (seliiloz)
8 592 587 587 587 C-C gerilmesi
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Sekil 8.13 tasiyici gazin hava ve azot oldugu ortamlarda elde edilen torrefiye
biyokiitlenin FTIR spektrumlarinin ham biyo kiitleyle karsilagtilmasi ve Tablo 8.10’da
degerlendirilmesi verilmektedir. Hava ortaminda elde edilen torefiye biyokiitlenin
spektrumunun orijinal numuneye benzer oldugu fakat azot atmosferinde torefiye edidilen
biyo kiitlenin yapisinin degistigi tespit edildi. 1735 cm™ dalga boyunda goriilen C=0
gerilimi hari¢ hava ortaminda torefiye edilen biyokiitle nin FTIR spektrumu orijinal
biyokiitleye benzer oldugu goriildi. Bu durum oksidatif ortamda gergeklestirilen

torefaksiyon isleminin performansinin diisiik oldugunu gostermektedir (Chen, 2014).

280°C , 0dk
Hawva

Ealakial= B R I ] [P

7 280°C, 0dk
N,

2 4
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (cm'lj

Sekil 8.13. Hava ve azot atmosferinde torrefiye edilmis numunenin FTIR spektrumlari
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Tablo 8.10. Hava ve azot atmosferinde 280°C’de 0 dakika torrefiye edilmis numunenin FTIR

spektrumlarinin degerlendirilmesi

Band numarast Numune Degerlendirme
Bag budama atig1 | Hava N2

1 3600-3000 3600-3000 3600-3000 Asit ve metanolden kaynaklanan hidroksil
fonksiyonel gruplari —OH gerilme titresimi veya
adsorplanmis su
(seliiloz, hemiseliiloz ve lignin)

2 2925 2943 2891 Alkil,aromatik alifatik,
C-H. gerilmesi (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin)

3 1735 - - Keton, karbonil, ester ve etanolden kaynaklanan
C=0 gerilmesi (hemiseliiloz, seliiloz )

4 1630 1630 1630 C=C genlesmesi (lignin)

5 1389 1400 - C-H biikiilmesi
(seliiloz)

6 1260 1240 - 0O-C-O gerilmesi (lignin)

7 1055 1043 - C-0 gerilmesi ve C-O deformasyonu (seliiloz)

8 592 608 587 C-C gerilmesi

8.2.4. Kat1 iiriiniin TGA analizi

Torrefaksiyon isleminin biyokiitle iizerindeki etkisini belirlemek i¢in ham ve

islenmis numunenin TGA ve DTA analizleri yapildi. Sekil 8.14 ve 8.15’de sirasiyla ham

ve farkli

sicakliklarda torrefiye edilmis biyokiitlelerin TGA ve DTA analizleri

verilmektedir.

DTA
uV

0.00r

Orijinal

—— DTA
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Sekil 8.14. Bag budama atiginin TGA ve DTA analizi
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38 ve 105°C sicaklik aralifinda biyokiitlenin kurumasi ve bazi hafif ugucu
bilesenlerin ayrilmasindan dolayr agirlik azalmasi s6z konusudur. 240-477°C sicaklik
araliginda hizli bozunma oldugu goriilmektedir. Bu sicaklik araligindaki bozunma iki
kademede gerceklesmistir. 240-333°C araligi ve birinci kademede yiiksek agirlik kaybi
tespit edildi. Bu agirlik kaybinin hemiseliilloz, selilloz ve bir miktar da lignin
parcalanmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Chen, 2012, Mohtar, 2017). Uzaklagan
nem ile birlikte bu bolgedeki agirlik kaybi %68.6 olarak tespit edildi.

333-477°C sicaklik araligindaki ikinci bolgede ise agirlik kaybinin %25.58 olarak
belirlendi. Bu bodlgedeki agirlhik kaybinin selilloz ve biiylik oranda ligninden
kaynaklanmaktadir.

Hemiseliiloz dallanmis, gevsek ve amorf yapida oldugundan diisiik sicakliklarda
mikromolekiiler yapidaki ugucu bilesenlere parcalanir ve ana yapidan ayrilir. Bu yiizden
hizli agirlik kaybini gergeklestigi birinci bolgede hemiseliilozun biiyiik bir boliimiiniin
biyokiitleden ayrildigi sdylenebilir. Uzun ve diiz bir glikoz polimer zincirinden olusan
selillozon yapisi diizenli ve kararlidir. Her ne kadar 250°C’de bozunmaya baslasa da
maksimum agirlik kaybi 300°C’nin iizerindeki sicakliklarda gergeklesmektedir. Lignin
parcalanmasi 215°C’de baglar fakat tamamen aromatik halkalardan olustugundan kimyasal
baglarin aktifligi genis bir alana yayilir. Bu da genis bir sicaklik araliginda par¢alanmasina
neden olur (~500°C’ye kadar) (Zhao, 2017).

Sekil 8.15°de 250 ve 280°C’de, N> atmosferinde 60 dk torrefiye edilmis bag
budama atiginin TGA ve DTA egrileri verilmektedir. Orijinal biyokiitlede 38-105°C ‘de
goriilen azalma torrefiye biyokiitlelerde goriilmemektedir. Bu durum torefiye biyokiitlenin
hidrofobik 6zellik kazandigin1 dogrulamaktadir (Chen, 2012). 250°C’de torrefiye edilen
biyokiitlenin hizli agirlik kaybinin 250-490°C arasinda oldugu belirlendi. Ham biyo
kiitlede oldugu gibi torrefiye biyokiitlenin de hizli bozunmasi iki kademede
gerceklesmektedir. 250-333°C arasindaki birinci kademede %56.05 oraninda agirlik kaybi
tespit edildi.

Orijinal numuneyle karsilagtirildiginda aynmi bolgedeki agirhik kaybindan diisiik
oldugu belirlendi. Bu fark torrefaksiyon esnasinda uzaklasan nem ve par¢alanma sonucu
biyokiitleyi terk eden ugucu bilesiklerden kaynaklanmaktadir. 333-490°C arasindaki ikinci
bolgede ise agirlik kayb1 %47.26 olarak belirlendi. Orijinal numunenin ikinci bolgedeki
agirhik kaybindan %85 oraninda fazla oldugu tespit edildi. Bu artisa torrefaksiyon
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sonucunda hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasi ile yiiksek sicaklikta ve kademeli olarak

bozunan lignin oraninin artmasinin neden oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 8.15. Azot atmosferinde farkli sicakliklarda torrefiye edilmis biyokiitlenin TGA ve DTA

analizi

Siddetli torrefaksiyon (280°C) ile elde edilen kati iirlinlin TGA egrisi
incelendiginde hizli agirlik kaybinin 260-481°C arasinda oldugu tespit edildi. 260-336°C
sicaklik araligindaki birinci bolgede agirlik kayb1 %48 olarak belirlendi. Ham numuneyle
karsilagtirildiginda bu fark yiiksek sicaklikta yapilan torrefaksiyon ile biyokiitlenin
yapisindaki ugucu bilesenlerin ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. 336-481°C sicaklik
araliginda agirlik kaybi ise %48.7 olarak belirlendi. Bu durumda torefaksiyon sicakliginin
lignoseliilozik yap1 tizerinde etkili oldugu ve artan torrefaksiyon sicakligi ile lignin icerigi

yiiksek bir kat iirlin elde edilebilecegi sdylenebilir.
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Sekil 8.16’da inert ve oksidatif ortamda biyokiitlenin torrefaksiyonu sonucu elde
edilen kati trlinlerin TGA-DTA egrileri karsilastirilmaktadir. Her iki ortamda da elde
edilen torrefiye biyokiitlenin nem igermedigi tespit edildi. Inert ve oksidatif ortamda elde
edilen torrefiye biyokiitlelerin hizli agirlik kaybi sirasiyla 289-500°C ve 281-486°C
sicaklik araliginda gerceklestigi belirlendi. Inert ortamda torrefiye edilen biyokiitle icin
hizli agirlik kaybmin gergeklestigi birinci bolgenin 289-323°C ve ikinci bolgenin 323-
500°C sicaklik araliginda oldugu tespit edildi. Oksidatif ortamda ise birinci bolgenin 281-
353°C ve ikinci bolgenin 353-486°C sicaklik araliginda oldugu goriildii. Birinci bolgede,
inert ortamda elde edilen torrefiye biyokiitlenin agirlik kayb1 %50 iken oksidatif ortamda
tiretilen torrefiye biyokiitlenin agirlik kaybi %58 olarak belirlendi. Bu durum oksidatif
ortamda yapilan torrefaksiyonun veriminin inert ortamdan diisiik oldugunu gostermektedir.
Ikinci bolgedeki agirlik kayiplari ise inert ortamda elde edilen torrefiye biyokiitlenin
agirlik kayb1 %47 iken oksidatif ortamda iiretilen torrefiye biyokiitlenin agirlik kaybi1 %41
olarak belirlendi. TGA verileri dikkate alinarak, inert ortamda elde edilen kati {iriiniin

hemiseliiloz ve seliiloz oranlar1 diisiik, lignin igeriginin yliksek oldugu sdylenebilir.
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9. SONUCLAR

Bag budama islemi sonrasi elde edilen atik biyokiitlenin torrefaksiyon islemi ile
kullanilabilir bir kat1 yakita doniistliriilmesi amaglandig bu ¢alismada elde edilen sonuglar
asagida verilmektedir.

Uriin verimine islem sartlarmin etkisi ile ilgili sonuglar;

v Artan torrefaksiyon sicakligiyla kati tiriin verimi diiserken sivi ve gaz firlin

verimlerinin arttig1 tespit edildi.

v’ Islem siiresinin biiyiik boyutlu numune ile yapilan ¢aligmada sivi ve kati {iriin
verimi lizerinde etkisinin daha belirgin oldugu goriildii.

v/ Hava ortaminda yapilan deneylerde artan islem siiresi ile kati iiriin veriminde
azalma, s1v1 ve gaz iirlin verimlerinde artma tespit edildi. Sivi ve gaz triindeki
artisin yliksek sicaklikta daha belirgin oldugu goriildii.

v' Hava ve azot ortaminda yapilan torrefaksiyon islemleri karsilagtirildiginda, hava
ortaminda kati Uiriin, azot ortaminda ise sivi ve gaz iriin miktarlarinin yiiksek
oldugu bulundu. Diisiik sicaklik ve kisa calisma siiresinde artan oksijen
konsantrasyonu ile kati {irlin veriminin arttig1 fakat bu artisin %10.5 oksijen
konsantrasyonundan sonra devam etmedigi ve bag budama atigmin hafif
torrefaksiyon sartlarinda tasiyict ortam olarak baca gazinin kullanilabilecegi
sonucuna varild.

Kati iirlinlin karakterizasyonu ile ilgili sonuglar;

v' Artan iglem sicakligi ile torrefiye biyokiitlenin ugucu madde orani azalirken kiil
ve sabit karbon oraninin arttig1 belirlendi.

v’ Torrefaksiyon siiresinin kati {irliniin bilesimi iizerinde yiiksek sicaklikta etkili
oldugu goriildii.

v' Hafif torrefaksiyon sartlarinda yapilan deneylerde O, konsantrasyonunun kati
iiriiniin bilesimini etkilemedigi belirlendi. Yiiksek sicakliklarda ise Oz bulunan
ortamda oksidasyon reaksiyonlarinin etkili oldugu ve sabit karbon oranini
distirdiigii tespit edildi.

v' Azot atmosferinde artan iglem sicakligi ile kati {iriniin oksijen ve hidrojen igerigi
azalirken karbon ve azot igeriginin arttig1 belirlendi. Islem siiresinin kat1 iiriiniin

kimyasal yapisi lizerinde etkili olmadig tespit edildi.
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v’ Hafif torrefaksiyonsartlarinda tasiyict gazin O konsantrasyonundaki degisimin
torrefiye biyokiitlenin kimyasal yapisi lizerinde islem sicakligi kadar etkili
olmadig1 goriildii.

v' Azot atmosferinde 280°C de yapilan torefaksiyon islemi sonucu elde edilen kat:
tirtintin H/C ve O/C oranlarinin yerlestirildigi Van Krevelen diyagraminda turba
ve lignin bulundugu bolgeye yaklastigi tespit edildi.

v' Azot atmosferinde artan sicakligin sonucu olarak artan karbon oraniyla iist 1s1
degerinin arttig1 fakat kati verimi ve 1s1l degere bagli olan enerji veriminin ise
artan sicaklikla azaldig: belirlendi.

v’ 280°C’de torrefiye edilen biyokiitlenin enerjisinin %79.73 liniin korundugu ve tist
1s1 degeri komiire yaklastigi icin bag budama atiginin torrefaksiyonunun bu
sicaklikta yapilmasinin uygun olacagi sonucuna varildi.

v' Ug sicaklik i¢in 0 dakika islem siiresinde ve hava ortaminda gerceklestirilen
torrefaksiyon islemlerde artan iglem sicakliginin iist 1s1 degerini etkilemedigi
goriildii.

v  Tasiyic1 gaz iginde bulunan diisiik konsantrasyonda oksijenin torrefaksiyon
performansini etkilemezken, oksijen konsantrasyonu havadaki degere ulastiginda
torefaksiyon performansini diigiirdiigi tespit edildi.

v' Azot atmosferinde elde edilen kati tiriiniin FTIR spekturumlarindan artan iglem
sicakliginin biyokiitlenin fonksiyonel guruplarini etkiledigi goriildii.

v/ Hava ortaminda elde edilen torefiye biyokiitlenin FTIR spektrumunun orijinal
numuneye benzer oldugu fakat azot atmosferinde torefiye edidilen biyo kiitlenin
yapisinin degistigi goriildii ve oksidatif ortamda gerceklestirilen torefaksiyon
isleminin performansinin diisiik oldugu sonucuna varildi.

v' Ham biyokiitle ve azot atmosferinde 250 ve 280°C sicaklikta elde edilen torefiye
biyokiitlelerin TGA ve DTA egrileri karsilastirildiginda, torefaksiyon sicakliginin
lignoseliilozik yap1 iizerinde etkili oldugu ve artan torrefaksiyon sicakligi ile
lignin igerigi yiiksek bir kati iiriin elde edilebilecegi sonucuna varildi.

v Inert ve oksidatif ortamda biyokiitlenin torrefaksiyonu sonucu elde edilen kati
tirtinlerin  TGA-DTA egrileri karsilagtirildiginda, oksidatif ortamda yapilan
torrefaksiyonun veriminin inert ortamdan diisiik oldugu belirlendi. TGA verileri
dikkate alinarak, inert ortamda elde edilen kati iiriiniin hemiseliiloz ve seliiloz

oranlar diisiik, lignin igeriginin yiiksek oldugu sonucuna varildi.
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