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OZzET

Kaym, Mese ve Cam Agac1 Odunlarimin Katalitik Torrefaksiyonu
Tug¢ce KURT
Yiiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temmuz 2022, Sayfa xiii+78

Bu calismada mese, ¢am ve kaymn agact odunlarmin torrefaksiyonu islemi iizerine biyokiitlenin
termokimyasal doéniisiimiinde dogal bir katalizér ve bitkinin biiylimesinde onemli bir rol oynayan
potasyumun etkisi incelenmeye calisildi. Bu amagcla, {i¢ oduna ait toz drnekler farkli konsantrasyonlarda
(0,005M, 0,010M, 0,015M ve 0,030M) potasyum karbonat ile muamele edildi ve potasyum karbonat
emdirilmis toz 6rnekler ile ham odun drneklerinden peletler hazirlandi. Torrefaksiyon iglemi sabit yatak
sisteminde yiiriitildii. Torrefaksiyon islemi sonrasi elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin verimleri lizerine iglem
sicakligl, katalizor miktar1 ve biyokiitle tiiriiniin etkisi ortaya konmaya calisildi. Torrefaksiyon islemi 250
ve 300 °C sicakliklarda 60 dakika islem siiresinde gergeklestirildi. Islem sonunda elde edilen kati {iriiniin
ozelliklerinin belirlenmesi ve ham biyokiitle ile karsilastirilmasi igin; kisa analiz, elementsel analiz ve FTIR
analizleri yapildi.

Torrefaksiyon islem sicakligmin kati iiriin verim iizerinde etkili oldugu, katalizér miktarinin orta
torrefaksiyon isleminde genel olarak etkili olmadigi belirlendi. Siddetli torrefaksiyon isleminde ham
ornekler ile karsilastirildiginda katalizoriin kati iiriin verimi tizerinde etkili oldugu goriildii. Torrefaksiyon
isleminden elde edilen kati {iriiniin kil miktarinin hem islem sicakligi hem de katalizor ilavesi ile arttig
sonucuna varildi. Ayrica kati iiriiniin ugucu madde igerigi katalizor miktar1 ve islem sicakligi ile belirgin
olarak azaldi. Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin H/C ve O/C oranlar1 Van Krevelen
diyagramina yansitildiginda ham odun 6rneklerinin atomik H/C ve O/C oraniin torrefiye olmus 6rneklere
gore daha yiiksek oldugu tespit edildi. Potasyum karbonat emdirilmis kayin ve ¢am agaci odunlarmin
siddetli torrefaksiyon isleminden elde edilen torrefiye Orneklerin Van Krevelen diyagraminda linyitin

bulundugu bolgeye yaklastigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Odun, Biyokiitle, Katalizor, Torrefaksiyon, Pelet
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ABSTRACT

Catalytic Torrefaction of Beech, Oak and Pine Woods
Tugce KURT
Master’s Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering
July 2022, Page xiii+78

In this study, the effect of potassium, which plays an important role in plant growth and as a
natural catalyst in the thermochemical conversion of biomass, on the torrefaction process of oak, pine and
beech woods was investigated. For this purpose, powder samples of three woods were treated with
potassium carbonate at different concentrations (0.005M, 0.010M, 0.015M and 0.030M) and pellets were
prepared from raw wood samples with powder samples impregnated with potassium carbonate.
Torrefaction was carried out in a fixed bed system. The effect of process temperature, catalyst amount and
biomass type on the solid, liquid and gas product yields obtained after torrefaction process was tried to be
revealed. Torrefaction was carried out at temperatures of 250 and 300 °C for 60 minutes. To determine the
properties of the solid product obtained at the end of the process and to compare it with the raw biomass;
proximate analysis, elemental analysis and FTIR analysis were performed.

It was determined that the torrefaction process temperature was effective on the solid product yield,
while the amount of catalyst was generally not effective in the medium torrefaction process. It was
observed that the catalyst had an effect on the solid product yield when compared with the raw samples in
the severe torrefaction process. It was concluded that the ash amount of the solid product obtained from the
torrefaction process increased with both the processing temperature and the addition of catalyst. In addition,
the volatile matter content of the solid product decreased significantly with the amount of catalyst and
processing temperature. When the H/C and O/C ratios of the raw and potassium carbonate impregnated
wood samples were reflected on the Van Krevelen diagram, it was determined that the atomic H/C and O/C
ratios of the raw wood samples were higher than the torrified samples. Van Krevelen diyagramimda
potasyum karbonat emdirilmis kayin ve cam agaglarmin siddetli kavurma igleminden elde edilen 1s1l islem

gormiis 6rneklerin linyit bolgesine yaklastigi goriilmiistiir.

Keywords: Wood, Biomass, Catalyst, Torrefaction, Pellet
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: 0,010M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agaci odunu

: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agaci odunu

: 0,030M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agaci odunu

: Ham mese agaci odunu

: 0,005M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agaci odunu

: 0,010M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agact odunu

: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agaci odunu

: 0,030M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agaci odunu

: Ham kayin agaci odununun 250 °C sicaklikta torrefaksiyonundan elde edilen kati {iriin
: 0,005M Potasyum karbonat ile muamele edilmis kayin agact odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iiriin

: 0,010M Potasyum karbonat ile muamele edilmis kayin agact odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iriin

: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis kayin agaci odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iiriin

: 0,030M Potasyum Karbonat ile muamele edilmis kaym agaci odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iriin

: Ham ¢am agaci odunun 250 °C sicaklikta torrefaksiyonundan elde edilen kati tiriin

: 0,005M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agaci odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iiriin

: 0,010M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agaci odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kat1 iiriin

: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agaci odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iiriin

: 0,030M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agaci odunun 250 oC sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kat1 iiriin

: Ham mese agac1 odunun 250 oC sicaklikta torrefaksiyonundan elde edilen kat: iiriin

: 0,005M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agact odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen katt {irin

: 0,010M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agact odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen katt {irtin

: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agact odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iiriin
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: 0,030M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agact odunun 250 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iirtin

: Ham kayin agact odununun 300 °C sicaklikta torrefaksiyonundan elde edilen kat1 {iriin
: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis kayin agaci odunun 300 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen katt {irlin

: 0,030M Potasyum Karbonat ile muamele edilmis kayin agact odunun 300 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen katt {irlin

: Ham ¢am agac1 odunun 300 °C sicaklikta torrefaksiyonundan elde edilen kat iiriin

: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agact odunun 300 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen katt {iriin

: 0,030M Potasyum karbonat ile muamele edilmis ¢am agac1 odunun 300 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen katt {iriin

: Ham mese agac1 odunun 300 °C sicaklikta torrefaksiyonundan elde edilen kati {iriin

: 0,015M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agact odunun 300 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen katt {iriin

: 0,030M Potasyum karbonat ile muamele edilmis mese agact odunun 300 °C sicaklikta
torrefaksiyonundan elde edilen kati iiriin

xiii



1. GiRis

Diinyanin enerji arzi oncelikle fosil yakitlara baglhdir ve daha yliksek yasam diizeyine
ulagsmak ve sanayilesmek icin enerji tiiketiminin hizla artmasi beklenmektedir. Yenilenebilir bir
kaynak olarak biyoenerji, tamamen fosil yakitlarmn yerini alamaz, ancak enerji kaynaklarimin
cesitlendirilmesinde ve enerji giivenligi gereksinimini kismen kargilamada oOnemli bir rol
oynayabilir. Biyo-bazli malzemeler ve bunlardan tiiretilen biyoyakitlar, fosil yakitlara umut verici
alternatifler sunmaktadir [1].

Biyokiitle, diinya ylizeyindeki alanlarin biiyiik bir boliimiinii kaplayan ve kisa bir yasam
dongiisiine sahip bol bir enerji kaynagidir. Bu nedenle biyokiitle, kdmiire alternatif potansiyel bir
yakittir. Ayrica, biyokiitle genellikle komiire kiyasla daha diisiik kiikiirt ve azot igerigine sahip
olmasi nedeniyle yakma islemleri sirasinda CO, emisyonu ile birlikte daha diisiik SOx ve NOy
emisyonlart oldugu anlamina gelir [2]. Bununla birlikte, kat1 biyokiitle yakitlarin higroskopik
yapisi, yiiksek nem igerigi, diisiik y1gin yogunlugu, diisiik enerji yogunlugu, zayif 6giitiilebilirlik,
heterojen yapist ve biyolojik bozulmaya karsi daha diisiik dirence sahip olmalari nedeniyle
depolanmalarindaki zorluk gibi belli bagh dezavantajlara sahiptirler [3]. Kati1 biyokiitle
dezavantajlar1 nedeniyle endiistride kullanim agisindan popiiler bir yakit degildir. Biyoyakit
iiretiminde kullanilan biyokiitle, kaynaklarina gore birinci nesil (nisasta ve seker bazli), ikinci
nesil (lignoseliilozik biyokiitle) ve ii¢lincii nesil (belediye kati atigi, mikroalg, kanalizasyon
camuru, sigir giibresi gibi) olmak tizere farkli kategorilere ayrilabilir. Lignoseliilozik biyokiitle
baslica tarimsal {iriin kalintilarinin yenmeyen fraksiyonlar1 (saman, kabuk, ¢ekirdek, misir kogani,
seker kamis1 kiispesi gibi), orman atiklar1 (yumusak ve sert agac¢ kabuklari, talas), enerji bitkileri
(fil otu, timothy otu) ve istilaci bitkiler (Miscanthus ve Phragmites) olarak simiflandirilabilir [4].

Mikroskobik Ol¢ekte, odun hiicreleri hemiseliiloz ile kaplanmig seliilloz molekiillerinin
demetleri olan mikrofibrillerden olusur. Mikrofibriller arasinda (ve bazen mikrofibrilin amorf
bolgeleri iginde) lignin birikir. Bu odun fraksiyonlar1 farkli termal davranmig gosterir. Odunun
agirlik kayb1 egrilerinde hemiseliilozun 225-325°C, seliilozun 305-375°C ve ligninin 250-500°C
sicaklik araliklarinda kademeli olarak ayristign iic bolge goriilmektedir. Biyokiitle tiirii
torrefaksiyon siireci lizerinde etkili bir parametredir. Yaprak doken agag tiirleri ve igne yaprakl
agag tiirleri sirasiyla sert odun ve yumusak odun olarak adlandirilir. Bu tiirler arasinda ii¢ odun
fraksiyonunun dagiliminda fazla bir fark yoktur. igne yaprakh agac, yaprak doken agactan biraz
daha fazla lignin (agirlik¢a %25-35'e kars1 agirlikga %18-25), biraz daha az seliiloz (agirlikca
%35-50'ye karsi agirlikca %40-50) ve ortalama olarak karsilastirilabilir miktarda hemiseliiloz
(agirlikca %?20-32'ye kars1 agirlikca 9%15-35) igerebilir. Ancak hemiseliiloz fraksiyonunu

olusturan poligekerlerin bilesimi ¢ok farklidir. Yaprak doken agacta hemiseliilozlar agirlikca



%80-90 4-O-metil glukoronoksilan (ksilan olarak adlandirilir) igerirken, igne yaprakli agac
agirlikca %60-70 glukomannan ve agirlikca %15-30 arabinogalaktan igerirler [5].

Biyokiitle, 1s1 ve gii¢ tiretmek i¢in dogrudan yakilabilir. Bununla birlikte, endiistriyel ve
diger sektorlerde kullanimini genisletmek igin ¢esitli doniistiirme teknolojileri gelistirilmistir. Bir
biitiin olarak, bu teknolojiler (1) fiziksel, (2) kimyasal, (3) biyolojik ve (4) termokimyasal
doniistim siirecleri olarak kategorize edilir [6]. Kurutma, ayirma, toz haline getirme ve peletleme
islemleri biyokiitlenin fiziksel doniisiimiinii kapsar. Kimyasal doniisiimlerden transesterifikasyon
yoluyla biyodizel iiretimi dikkate degerdir. Biyogaz, biyohidrojen, biyoetanol ve biyobiitanol
iretimi, biyolojik doniisiim olarak smiflandirilan fermantasyon, sakarifikasyon veya fotosentez
yoluyla gergeklestirilebilir [7]. Termokimyasal doniisiim ise piroliz, torrefaksiyon, gazlastirma,
yakma ve sivilastirma iglemleridir. Termokimyasal doniigiim islemleri oksijen kaynagina ve sivi,
kat1 ve gaz {riinlerin elde edildigi reaksiyon sicakligina baghdir. Genel olarak, biyokiitlenin
pirolizi 400°C ile 800°C arasindaki sicakliklarda gergeklestirilir ve hizli piroliz, yavas piroliz,
katalitik piroliz ve mikrodalga piroliz olarak karakterize edilir [8]. Sivilastirma islemi, daha
yiiksek basinglarda (10-25 MPa) 200-400°C sicaklik araliginda biyokiitleyi biyo-ham petrole
doniistiiren bir 1s1l islemdir [9]. Gazlastirma islemi diisiik oksijen kosullari altinda nispeten
yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin doniigiim islemidir [10].

Torrefaksiyon islemi ise kati yakit iiretimi i¢in biyokiitlenin kalitesini yiikseltmek ve sera
gazi emisyonlarmi dengelemede umut verici bir 6n iglem teknolojisidir. Torrefaksiyon, genellikle
oksijen yoklugunda 200-300°C arasinda gergeklestirilen hafif bir piroliz islemidir ve biyokiitlenin
hidrofobikligini, enerji igerigini ve dgiitiilebilirligini artirmak i¢in kullanilir [11]. Geleneksel bir
torrefaksiyon isleminde kat {iriin, biyokiitlenin ilk kuru agirliginin yaklasik %70'ine tekabiil eder
ve geri kalan halen yeterince kullanilmayan, yogunlasabilir ve yogunlastirilamaz buharlar ve
gazlar olarak salinir. Son ¢aligmalar, yogunlasabilir buharlar ve gazlarin potansiyel olarak biyo-
kaynakli kimyasallar [12] olarak kullanilabilecegini ve ekonomik uygulanabilirligi arttirmak igin
torrefaksiyon tesislerinde diistiniilmesi gerektigini ileri siirmiistiir [13]. Bu yontemde, biyokiitle
diistik sicakliklarda inert bir atmosfere maruz birakilir ve mitkemmel 6zelliklere sahip komiir
benzeri karbonlu bir iirline doniistiiriiliir [14].

Son yillarda, K, Mg, Ca, Na gibi inorganik metallerin biyokiitlenin termal bozunma
iizerindeki etkilerini arastiran bir dizi calisma bu metallerin termal reaksiyonlarinda katalizor
gorevi gorebileceklerini ve boylece komiir olusumunu, piroliz triinleri dagilimini, gazlastirmay1
ve yanmay1 etkileyebilecegini gostermistir. Shimada ve arkadaglar1 [15], alkali metallerin
seliilozun kristal yapisin1 degistirebilecegine ve termokimyasal doniisiim islemi sirasinda ylizey
molekiiliiniin reaktivitesini daha da artirabilecegine dikkat ¢ekmislerdir. Biyokiitlede bulunan tiim
metaller arasinda potasyum en bol bulunan tiirdiir. Biyokiitlede bulunan potasyum orani genis bir

aralikta degisir ve biyokiitle tiirii, yetistirme kosullar1 gibi ¢esitli kosullara baghdir. Biyokiitledeki



potasyumun yaklasik %80-901 ya suda ¢oziiniir ya da iyon degistirilebilir formdadir. Ayrica
potasyum, kimyasal bileseninin bir pargasi olmaksizin bitkilerin metabolizmasinda, bilyliimesinde
ve gelismesinde yeri doldurulamaz bir rol oynar [13].

Biyokiitle 6zelliklerini iyilestirmek icin kurutma ve briket/peletleme gibi bazi 6n islem
teknolojileri gelistirilmistir. Kurutma, biyokiitledeki nemi etkili bir sekilde azaltabilir. Ancak
kurutulmus biyokiitle, ayrigmak i¢in suyu yeniden emer [16]. Diisiik kiitle yogunluguna sahip
yakitlar i¢in bir kiitle ve enerji yogunlagtirma teknolojisi olarak [17], peletleme sadece nakliye
maliyetini azaltmak ve biyokiitlenin iglenmesini, beslenmesini kolaylastirmakla kalmaz ayni
zamanda depolama ve sezon dis1 kullanima da katkida bulunur [16]. Ancak hidrofilik yapist
nedeniyle peletlenen yakitlar agikta uzun siire bozulmadan depolanamamaktadir.

Yogunlagtirma (pelet) islemi, metaliirji, birlikte uygulama, gazlastirma, piroliz ve yakma
gibi diger uygulamalarla birlikte torrefiye biyokiitleye uygulanan birincil uygulamalardan biridir.
Biyokiitlenin yogunlastirilmasi, biyokiitle atiklarinin mekanik bir kuvvet uygulanarak pelet, kiitiik
ve briket seklinde {iniform bir sekil vererek o6zelliklerini gelistiren umut verici bir yontemdir.
Yogunlastirmanin temel amaci, biyokiitlenin yigin yogunlugunu arttirmak, depolama alanini,
nakliye ve dagitim maliyetlerini azaltmaktir [18]. Torrefiye ve karbonize edilmis yakit peletleri
daha yiiksek enerji i¢erigi, daha yiiksek 1s1 degeri ve hidrofobik yapisi nedeniyle daha fazla tercih
edilirler.

Avrupa Pelet Konseyi verilerine gore pelet tiikketimi 2018 yilinda 35 milyon tona ulagmis
ve tiikketim miktar1 2017 yilina gore %14 artmigtir. Toplam tiiketime Cin’in de dahil edilmesiyle
toplam tiiketim miktar1 yaklasik 53 milyon tona ulasmistir. Diinyada 2018 yili verilerine gore
55,7 milyon ton pelet iiretimi yapilmistir. 2018 yili pelet tiretiminin %36’s1 Cin, %30’u Avrupa
Birligi tlkeleri (EU-28-Birlesik krallik dahil) ve %20’si Kuzey Amerika’da yapilmistir. Pelet
tiiketiminin yaklasik %50’si (26 milyon ton) Avrupa birligi iilkeleri, %33’ti de Cin tarafindan
tilketilmektedir. Cin hari¢ pelet tiiketiminin % 52’si (18,3 milyon ton) konut ve ticari alanlarda
(1stnma) ve %48°1 (16,8 milyon ton) endiistriyel (enerji) alanda kullanilmaktadir. Avrupa’da pelet
iiretimi ise yaklasik 20 milyon tondur. Bu iiretimin yaklasik 17 milyon tonu Avrupa birligi
iilkeleri tarafindan yapilmaktadir. Almanya 2,4 milyon ton ile Avrupa’da en ¢ok pelet {iretimi
yapan iilkedir. Birlesik Krallik ise 8,5 milyon ton ile en ¢ok tiiketim yapan iilkedir. FAO (2021)
verilerine gore iilkemizde 2016-2017 yillarinda 4 bin ton olan pelet iiretimi 2018-2019 yillarinda
20 bin tona ¢ikmustir. 2012-2015 yillart arasinda 100 ton pelet ithal edilirken 2018 yilinda 250
tona 2019 yilinda ise 294 tona ¢ikmustir. Thrag edilen pelet miktar1 ise 2013 yilinda 100 ton iken
2017°de 2000 ton, 2018’de 14.600 ton ve 2019 yilinda da 14.000 ton olarak gergeklesmistir.
Ulkemizde pelet iiretim tesislerinin sayis1 ve kapasiteleri ile ilgili herhangi bir veri
bulunmamaktadir. Uretim kapasiteleri modern pelet tesislerine gére oldukca diisiik 100 civari

pelet iiretim tesisi oldugu diisliniilmektedir. Modern pelet iiretim tesislerinde iiretim kapasitesi



yillik 30-500 bin ton arasinda degismektedir. Pelet iiretiminde genel olarak kayin ve ¢am agag
tiirleri kullanilmakla birlikte tarimsal ve orman atiklarindan pelet iiretimi konusunda da ¢alismalar
yapilmaktadir. Uretilen peletler genel olarak yurt i¢inde kullanilmaktadir. Peletler ev, otel, firin,
endiistriyel kurutma tesisleri, okul ve kamusal alanlarda, sera tesisleri ve spor tesisleri gibi
alanlarda 1sinma amaciyla kullanilabildigi gibi elektrik enerjisi iiretiminde de kullanilabilmektedir
[19].

Torrefiye peletlerin yillik iiretim maliyetinin geleneksel peletlerinkinden daha diisiik
oldugu ve torrefiye peletlerin spesifik maliyetlerinin daha az oldugu vurgulanmistir. Tekno-
ekonomik analiz, torrefiye peletlerin maliyetlerinin ham odun peletlerine yaklastig1 ve yakit
piyasasinda karsilastirmali bir tirlin olacagini goéstermistir [20]. Bu nedenle ¢alismada kullanilan
mese, ¢cam ve kaym agaci odun talaslarmin Kkatalitik torrefaksiyonu pelet halinde incelendi.
Calismada mese, ¢cam ve kayin agact odun talaslarina farkli konsantrasyonlarda K2CO3’{in
emdirilmesi ile hazirlanan peletlerin torrefaksiyonu {izerine katalizor miktari, biyokiitle tiirii ve

torrefaksiyon siddetinin etkisi incelendi.



2. BiYOKUTLE

Biyokiitle fotosentez yapan yesil bitkiler tarafindan iiretilmektedir. Biyokiitle kaynagi,
glines 15181 enerjisini kimyasal baglarda depolayan organik madde olarak kabul edilmektedir.
Biyokiitle, lignin, hemiseliiloz, selilloz gibi organik maddelerden olusur. Farkli biyokiitle
tiirlerinde organik ve inorganik madde oranlari biiyiik 6l¢lide degismektedir. Karbon (C), hidrojen
(H), oksijen (O), azot (N) ve kiikiirt (S) elementlerini ve bazi mineralleri igeren yenilenebilir bir
enerji kaynagidir. Biyokiitlelerin sahaya ve iklime bagh olarak ¢esitli kosullarda biiyiiyebilmesi
nedeniyle giines enerjisi, hidroelektrik enerjisi, riizgar enerjisi gibi diger yenilenebilir enerji
kaynaklara gore avantajlidir.

Biyokiitle, odunsu bitkiler, otsu ve tarimsal biyokiitle, algler ve mantarlar olmak lizere dort
gruba ayrilabilir. Odunsu, otsu ve tarimsal biyokiitle bol rezervleri ve kolay elde edilebilmeleri

nedeni ile termokimyasal ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilmgtir [21].

2.1. Biyokiitlenin Yapisi

Bitki hiicre duvarlari, bitkinin yapisal biitiinliigiinii saglamak i¢in patojenlere ve boceklere
kars1 savunmada Onemli bir rol oynar. Hiicre duvarlarimmin yapisi, bilesimi ve konfigiirasyonu
hiicre tipine, hiicre duvar1 katmanina, yasa, bitki taksonlarina ve dokuya baghdir [22]. Genel
olarak, bitki hiicre duvarlar1 (1) orta lamel, (2) birincil hiicre duvar1 ve (3) ikincil hiicre duvari
olmak iizere ii¢ katmana ayrilabilir. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bu katmanlarda farkli oran ve
dagilimlara sahiptir. Bitki hiicre duvarinin semas1 Sekil 2.1a’da gosterilmektedir [7]. Orta lamel
en yiiksek oranda ligninden olusur. Birincil hiicre duvari pektin, hemiseliiloz ve selillozdan
olusur. Olgun ikincil hiicre duvari, lignoselillozik biyokiitlenin ¢ogunu igerir, ancak
organizasyonu ve yapist birincil hiicre duvarinda baslar [23]. Bununla birlikte, tiim hiicre tiirleri
ikincil hiicre duvarlar1 icermez. Mevcut polimerlerin bilesimine ve yapisina bagl olarak ikincil
hiicre duvari ii¢ kisma ayrilabilir (S1, S2 ve S3). S1 tabakas1 normalde ikincil hiicre duvarlarinda
yiiksek bir lignin konsantrasyonuna sahiptir ve S2 katmani, S1 katmanindan daha fazla lignin
icerir. S2 tabakas1 ayrica daha biiylik miktarda hemiseliiloz ve seliilozdan olusur. Sekonder hiicre
duvarmda, selilloz zincirleri, hidrojen bag ile birbirine baglanir ve bu bagh seliiloz zincirleri,
mikrofibril yapisin1 olusturan birka¢ paralel tabaka olusturur. S3 tabakasina gbre en az lignine
sahiptir ve limenin simirin1 olusturur. Bununla birlikte, bitki hiicre duvarlarindaki seliiloz,

hemiseliiloz ve ligninin entegre yapilar1 hala tam olarak aydinlatilamamustir [7].
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Sekil 2.1.  a)Odunsu biyokiitlede bitki hiicre duvarinin gdsterimi b) Lignoseliilozik biyokiitlede seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin icerikleri ve 6zellikleri [3],[7]

Hemiseliiloz (polioz olarak da adlandirilir), seliiloz (bir polimer glukozan) ve lignin (bir
kompleks fenolik polimer) lignoseliilozik biyokiitlenin ii¢ ana bilesenidir. Bu bilesenlerin diginda,
biyokiitle ayrica inorganik maddeler (kiil olarak da adlandirilir) ve organik ekstraktifler igerir [3].
Bu bilesenlerin nispi oranlar1 biyokiitlenin dogasma baghdir. Ornegin, sert agac, yumusak agac ve
tarimsal biyokiitledeki hemiseliiloz igerikleri sirasiyla agirlikca %15-36, %11-27 ve %22-35,
seliiloz icerikleri sirasiyla agirlikca %39-54, %41-50 ve %24-50 ve lignin icerikleri ise sirasiyla
agirlikca %17-29, %27-30 ve%7-29 olarak belirtilmistir [7]. Biyokiitledeki ii¢ bilesenin nispi
icerikleri kabaca seliiloz>hemiseliiloz>lignin olarak siralanir. Biyokiitledeki seliiloz, hemiseliiloz
ve ligninin ayrintili igerigi, molekiiler formiilleri ve termal bozunma sicakliklar1 Sekil 2.1b° de

gosterilmektedir.

2.1.1. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, ¢esitli polimerize monosakkaritlerin (glukoz, ksiloz, galaktoz, mannoz,
arabinoz ve glukuronik asit gibi) dallanmis karisimlarini igerir ve (CsHgO,), formiilii ile gosterilir.

Burada n, 100-200 degerleriyle polimerizasyon derecesidir. Hemiseliiloz diisiik polimerizasyon
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derecesine sahip amorf yapili bir polisakkarittir. Hemiseliilozun, nétr hidroliz ortaminda yaklasik
180 °C'de su i¢inde ¢ozilinebildigi ve hatta alkali veya asit hidrolizinde bu sicakliktan daha diigiik
bir sicaklikta kolayca c¢oziinebilecegi belirtilmistir. Bununla birlikte, hemiseliilozun hidroliz
irlinleri karmasiktir ve pek c¢ok farkli monosakaritten olusmasi nedeniyle net bir sekilde
belirlenememistir. Hidroliz isleminde hemiselillozun depolimerizasyon {iriinii ksilozdur. Diger
sakaritler arasinda glikoz, arabinoz, fruktoz, galaktoz, glukuronik asit ve galakturonik asittir.

Hemiseliilozun hidroliz yolu ile bozunmasi Denk 2.1°e gore agiklanabilir.
Hemiseliiloz — Ksiloz — Bozunma iirtinleri 2.1

Hemiseliiloz, asetik asit ve glukuronik asit dahil dallarin hidrojen baglarimin olusumunu
engelledigi icin seliillozdan daha yiiksek reaktiviteye sahiptir [24]. Hemiseliilozun bozunma
sicakligr 220°C ile 315°C arasindadir. Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler Sekil 2.2°de ve

hemiseliilozun molekiiler yapisi Sekil 2.3°de gosterilmistir.

D-glukuronik asit
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Sekil 2.2. Hemiseliilozu olusturan monosakkaritler [25]
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Sekil 2.3. Hemiseliillozun molekiiler yapisi [25]



2.1.2. Seliiloz

7000-12000 araliginda polimerizasyon derecesine sahip (CgH¢Os),, formiilii ile temsil
edilen selilloz, (1,4)-glikosidik baglarla baglanmis B-D glukopiranoz birimlerinden olusan
dogrusal bir homopolisakkarittir [7]. Seliiloz molekiilleri hemen hemen dogrusaldir ve kristalimsi
lifli bir yap1 olusturan, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturma egilimi
yiiksektir. Bu nedenle hidrotermal durumda hemiselillozdan ¢ok daha kararhidir. Seliilozun
200°C'in Ttizerindeki sicakliklarda pargalanmaya basladigi belirlenmistir. Glikoz, selillozun
makro molekiiliindeki glikozidik baglarin pargalanmasindan kaynaklanan ana bozulmus tiriin gibi

goriinmektedir. Seliilozun hidroliz yolu ile bozunmasi Denk 2.2°de agiklanmustir.
Seliilloz — Glikoz — Bozunma iirtinleri 2.2)

Selilloz, biyokiitledeki ana enerji igerigine yamt veren diger lignoseliilozik
bilesenlerinkinden daha yiliksek bir karbon igerigi gosterir [7]. Seliilloz molekiilleri, kristalli
mikro-fibrilleri sekillendiren molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturma
egiliminde olup, amorf selilloz ile gevrelenmistir. Bu durum seliilozun hemiseliilozdan daha
yiiksek termal stabilitesine neden olur [24]. Seliilozun bozunma sicaklig1r normal olarak 270 ve
400°C arasmdadir, burada baglama periyodu depolimerizasyon prosesi yoluyla “aktif seliilozun”

olusumu olarak agiklanmustir [26]. Seliilozun molekiil yapisi Sekil 2.4 de gosterilmistir.

0] HO
1 HO
HO o) o1
OH 0)
L OH dn

Sekil 2.4.Seliilozun molekiiler yapisi [25]

2.1.3. Lignin

(CoH ;903 (OCHs)g9.17)n formiilii ile gosterilen lignin, diizensiz bir dizi farkli sekilde
baglanmis “metoksi-” ve “hidroksi -” yerine fenilpropan birimlerinden olusan oldukca dallanmus,
ii¢ boyutlu ve polifenolik bir maddedir [27]. Lignosellulozik biyokiitledeki lignin, hemiseliiloz ve
seliiloz yapilar1 i¢in baglayici bir madde gorevi goriir Yogunlastirma veya peletleme sirasinda
ayn1 zamanda bir yapistirict gorevi goriir. Ligninin cams1 gecis sicaklign 135°C ile 165°C

arasindadir [28]. Yogunlastirma sirasinda sicaklik cam gecis sicaklifindan daha yiiksek



oldugunda ve nem igerigi agirlikca %10 ile %15 arasinda oldugunda, biyokiitledeki lignin
yumusar ve partikiiller aras1 baglanmay1 daha da arttirir. Ligninin ana kisminin termal olarak
kararli olmasindan dolay1 ligninin bozunmasim tamamlamak icin yeterli zaman ve nispeten
yiiksek sicakliklar gerekir. Lignin 80-90°C gibi diislik sicakliklarda yumusamasina karsin termal
bozunma sicakligi 160-900°C arahigindadir [26]. Ligninin molekiiler yapis1 Sekil 2.5°de

gosterilmistir [25]. Bazi lignoseliillozik materyallerin kimyasal bilesimleri Tablo 2.1°de

gOsterilmistir.
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Tablo 2.1. Bazi lignoseliilozik materyallerin kimyasal bilesimleri [29]
Lignoseliilozik Materyal Hemiseliiloz (%) | Seliiloz (%) Lignin (%)
Ladin agac1 21,2 50,8 27.5
Kaym agaci 31,8 45,8 21,9
Cay atig1 19,9 30,2 40,0
Bugday sap1 39,1 28,8 18,6
Findik kabugu 29.9 25,9 42,5
Cigit kabugu 17,0 59,0 24,0
Fistik sap1 43,0 36,0 21,0
Misir kogani 32,0 52,0 15,0
Thitlin sap1 28,2 42,4 27,0
Soya sap1 53,0 33,0 14,0
Zeytin kabugu 23,6 24,0 48,4
Titlin yapragi 34,4 36,3 12,1




2.2. Biyokiitle Kaynaklan

Biyokiitle kaynaklar1 igerisinde belli bagh atiklar Sekil 2.6°da goriildiigii gibi tarim ve
ormancilik artiklar1 (aga¢ isleme endiistrisinden kaynaklanan testere talasi, talas gibi atiklar),
hayvan artiklar1 (hayvan giftlikleri), kanalizasyon, algler ve su iriinleridir. Kentsel kat1 atik ve
antropojenik faaliyetlerden kaynaklanan atiklarda sonraki iglemlerde yeniden kullanilamiyorlarsa
bunlarda biyokiitle atiklari igerinde yer alir [25].

Biyokiitlenin ¢esitliligi, miktar1 ve farkli bilesim Ozellikleri nedeniyle siniflandirilmasi
amaca ve kapsama gore farkli sekilde yapilabilir. Biyokiitle kaynagi, islevi ve nihai {iriinlerine
gore genellikle dogada bulunan biyokiitle tiirlerine ve biyokiitlenin hammadde olarak kullanimina
ve uygulanmasina dayali olarak iki sekilde siniflandirilir.

Dogada bulunan biyokiitle tiirlerine gore siniflandirma Tablo 2.2’de goriildiigii gibi odun
ve odunsu biyokiitle, otsu biyokiitle, sucul biyokiitle, hayvan ve insan atik biyokiitlesi ve
biyokiitle karisimlar1 seklinde gruplara ayiran en ¢ok kullanilan simiflandirmadir. Farkli biyokiitle
gruplarinin tipik kimyasal bilesimi Tablo 2.3’de verilmistir.

Hayvansal
Atklar =
Kentsel Endiistrivel
Kat Atklar \ Atiklar
Biyokiitle
Kaynaklan

Orman 3 Tarmsal

\Auklan r Atkdar
\ Kanalizasyon

Sekil 2.6. En 6nemli biyokiitle kaynaklar1 [25]

10



Tablo 2.2. Biyokiitle siniflandirmasi: gruplar, gesitler ve tiirler [30]

Biyokiitle Grubu

Cesitler ve tiirler

Odun ve Odunsu Biyokiitle

Igne yaprakli veya yaprak déken; Angiospermous veya
gymnospermous; Cesitli agag tiirlerinden govdeler, dallar,
yapraklar, agag¢ kabugu, yongalar, topaklar, peletler, briketler,
talas, kereste fabrikasi ve digerleri.

Otsu Biyokiitle

Otlar ve gigekler (yonca, arundo, bambu, bana, brassica,
baston, cynara, miscanthus, salgam, timothy, digerleri);
samanlar (arpa, fasulye, keten, misir, nane, yulaf, kolza,
piring, ¢avdar, susam, aygicegi, bugday, digerleri); diger
kalintilar (meyveler, kabuklar, telefler, ¢cekirdekler, tahillar,
tohumlar, hindistan cevizi, saplar, koganlar, kiispe, gida, yem,
vb.).

Sucul Biyokiitle

Deniz veya tatli su yosunu; makroalgler (mavi, yesil, mavi-
yesil, kahverengi, kirmizi) veya mikroalgler; deniz yosunu,
yosun, g6l otu, su siimbiilii vb.

Hayvan Ve insan Atik Biyokiitlesi

Kemikler, et-kemik unu; ¢esitli giibreler vb.

Tablo 2.3.  Farkli biyokiitle gruplarinin kimyasal bilesimi (agirlikca(%), UM: Ugucu madde, SK: Sabit
karbon) [31].

Biyokiitle Grubu %C %0 %H %S %N %UM | %SK | %Nem | %Kil
Odun ve odunsu
49-57 | 32-45 5-10 <1-1 <1-1 30-80 | 6-25 5-63 1-8

biyokiitle
Otsu biyokiitle 42-58 | 34-49 39 <1-1 <1-3 | 41-77 9-35 4-48 1-19
Sucul biyokiitle 27-43 | 34-46 4-6 1-3 1-3 42-53 | 22-33 8-14 11-38
Hayvan ve insan atik

) 57-61 | 21-25 7-8 1-2 6-12 | 42-53 | 12-13 3-9 23-34
biyokiitle
Biyokiitle karigimlart | 45-71 | 16-46 6-11 <1-2 1-6 41-79 1-15 3-38 3-43

Odun ve odunsu biyokiitle

Odunsu biyokiitle, esas olarak karbonhidratlar ve ligninden olusan farkli bilesenler icerir.

Genel olarak, bu kategori, dogrudan yakma (veya gazlastirma) veya ¢ok sayida doniistiirme

islemi yoluyla enerjiye doniistiiriilebilen, hem yerin istinde hem de altindaki aga¢ ve kok

artiklari, agac kabugu ve yapraklar1 gibi malzemelerden olusur [30].

Enerji ve yakat iiretimi i¢cin kullanilan biyokiitle tipik olarak biyokiitle iiretim artiklari,

ticari olmayan kereste kalintilari, tiikketim sonras1 odun atiklar1 ve kentsel — tarimsal atiklar olmak

iizere dort ana kaynaktan gelir.

Otsu Biyokiitle

Otsu biyokiitle, odunsu olmayan bir gévdeye sahip olan ve biiylime mevsiminin sonunda

o6len bitkilerden elde edilir. Gida isleme endiistrisinden elde edilen tahillar1 veya tohum ekinlerini

ve bunlarin tahil samani gibi yan {iriinlerini igerir. Genel olarak, otsu biyokiitle kaynaklari

tarimsal artiklar ve enerji iirlinlerine aittir.
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Tarmmsal kalintilar, gida, lif veya gida endiistrilerinin yan triinleridir. Bu yan {irlinlerin
bazilari, hayvan yemi gibi kullamimlar i¢in toplanir. Her durumda, bu kalintilar tam olarak
izlenmemektedir ve farkli bolgelerdeki mevcudiyetleri ve biyoenerji olarak potansiyel
uygulamalar1 tam olarak acik degildir. Enerji bitkileri ise sadece biyoenerji sektoriinde
kullamlmaktadir.

Sucul Biyokiitle

Sudaki biyokiitle terimi, makroalgleri, mikroalgleri ve gelismekte olan bitkileri igerir.
Makroalgler, 60 m uzunluga hizla ulasabilen ¢ok hiicreli organizmalardir. Esas olarak gida
tiretimi ve hidrokolloid ekstraksiyonu i¢in kullanilirlar. Mikroalgler diatomlar, yesil ve altin
alglerolan alt gruplar1 ayrilan mikroskobik organizmalardir. Diatomlar tek hiicreli ve kahverengi
alglerdir, genellikle sadece birka¢ um biiyiikliigiindedir; su mikroflorasinin ana bilesenlerinden
birini ve diinyadaki en biiyiik biyokiitle kaynaklarindan birini temsil ederler. Yesil algler 6zellikle
tath su kaynaklarinda bol miktarda bulunur. Bu alglerden elde edilen ana iiriin nisastadir, ancak
yaglar da Uretilebilir. Altin algler diatomlara benzer, yaglar ve karbonhidratlar tiretir. Gelismekte
olan bitkiler, kismen batakliklarda ve batakliklarda batik olarak biiyiir.

Dogada yaklagik 55000 tiir ve 100000'den fazla ac1 su, tath su ve kara yosunu tiirii vardir.
Bu basit organizmalar1 kullanmanin en biiylik avantaji, giines 151811, suyu ve CO,'i ¢ok c¢esitli
metabolitlere ve alg biyokiitlesine doniisen kimyasallara doniistiirme yetenekleridir [32].

Su anda, sucul biyokiitle, gida iiriinleriyle rekabet halinde olmamasi ve arazi iirlinlerine
kiyasla hektar basina onemli 6l¢iide daha biiylik miktarlarda biyokiitle liretme avantaji nedeniyle
tiglincli nesil biyodizel iiretimi i¢in ideal bir hammadde olarak kabul edilmektedir. Bununla
birlikte, bu tiir biyoyakitlarin etkin bir sekilde ticarilestirilmesinden 6nce iistesinden gelinmesi
gereken Onemli ekonomik ve teknolojik zorluklar vardir. Ayrica, sucul biyokiitlenin
performansini etkileyen i1simnlama, CO, ve O, konsantrasyonlari, sicaklik, pH, tuzluluk ve besin
maddeleri gibi bircok parametrenin oldugu unutulmamalidir [25].

Hayvan ve insan atik biyokiitlesi

Bu kapsamda en yaygin kaynaklar kemikler, ¢esitli hayvan giibreleri ve insan giibresidir
[30]. Gegmiste, bu atiklar geri kazanilarak giibre olarak satildi ya da sadece tarim arazilerinde
kullanildi. Ancak kirlilik, saglik ve koku endiseleriyle ilgili daha siki ¢evresel diizenlemelerin
getirilmesi, uygun atik yonetimine yol agti. Bu atiklar1 faydali {iriinlere doniistiirmek i¢in en
uygun yontem anaerobik sindirimdir. Ornegin, islemin bir biyoenerji iiriinii olan biyogaz,
tiirbinlerde ve icten yanmali motorlarda elektrik iiretmek icin kullanilabilir veya dogrudan yemek
pisirmek, odalar1 ve suyu 1sitmak icin yakilabilir [25]. Ayrica biyokiitle karisimlari; bazi
durumlarda, yukarida bahsedilen farkli siniflara ait birka¢ substrat karigik haldeyken bu

kategoride siniflandirilirlar.
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3. BiYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Biyokiitleye gesitli doniisiim siirecleri uygulanarak kolay tasinabilir, depolanabilir, yakit
kalitesi yiiksek, daha kullanigli, kimya endiistrisi i¢in degerli tirlinler ve mevcut yakitlara esdeger
kati, stv1 ve gaz yakitlar elde edilebilir. Biyokiitleden saglanan yakitlarin ¢esitliligi, biyokiitlenin
ozelliklerine ve uygulanan doniisiim siireglerine gore degismektedir [33]. Biyokiitleden kirma,
boyut kii¢iiltme, 6glitme, peletleme, siizme, sikistirma ve 6ziitleme islemlerinden olusan fiziksel
siireglerin yaninda termokimyasal ve biyokimyasal doniisiim siiregleriyle ¢esitli biyoyakitlar

iiretilir. Sekil 3.1°de biyokiitle kaynaklarina uygulanan gesitli doniisiim siiregleri gosterilmistir.

Kirma/ e Kath Valit

Ogiitme
Fiziksel Kurutma Kat Yakat
— — . Peletleme/ -
Briketleme e
Yanma Is1 Enerjisi
Sentez Gazi
Gazlashrma Yakt Gaz
Biyokiitle Termokimyasal s
\ 5 iy . BiyoyaZ
- B Torrefaksiyon Biyokomir, Gaz
Piroliz . Biyoyag,
Biyokomir, Gaz
Hidrotermal S
Smnlagtima Biyoyag
S s Hidroli :
Bivokimyasal Fm‘;ﬁm@n Biyoetanol
= Anzerobik Biv
Sindiri iyogaz

Sekil 3.1. Biyokiitle doniistiirme teknikleri [34]

3.1. Fiziksel Prosesler

3.1.1. Ogiitme

Biyokiitleyi miller, bigaklar, bilyeler gibi ¢esitli 6giitme yontemlerini kullanarak istenilen
parcacik biiyiikliigiine gore ayarlama teknigidir. Boyuttaki kiigiilme, kiiresel bir parcacigin
yiizey/hacim oranini artirir. Bu, ezme veya 6giitme ile yapilabilir. Mekanik 6n islem genellikle bir
sonraki islem adimindan oOnce gergeklestirilir ve istenilen parcacik boyutu sonraki adimlara
baglhdir. Mekanik 6n islemde isletme maliyetleri, sermaye maliyetleri, 6l¢ek biiyiitme olanaklar

ve ekipmanin amortismani gibi faktoérler cok onemlidir [35].



3.1.2. Kurutma

Kurutma, torrefaksiyon iglemindeki en 6nemli ve enerjinin en yogun adimidir. Kurutma
islemi, ham biyokiitleden bir yiizeyin ve bagli suyun uzaklastirilmasi siirecini ifade eder.
Kurutma, reaksiyona girmeyen ve reaktif bir siire¢ olarak smiflandirilir. Biyokiitlenin 50-150 °C
sicaklik araliginda kurutulmasi, esas olarak yiizey suyunu uzaklastirdiginda ve iiriin boyutunda
bliziilmelere neden oldugunda reaktif olmayan kurutma olarak bilinir. Reaktif olmayan
kurutmayi, hidrojenin kirilmas: ve karbon baglarmin meydana geldigi, lipofilik ekstraktifler
yayan 150-200 °C sicaklik araliginda reaktif kurutma takip eder. Bu asama, kalici bir yapisal
deformasyon ile karakterize edilir. Reaktif kurutma, bagli suyu biyokiitleden biiyiikk Slciide
uzaklastirir [36]. Giineste kurutma, sicak hava ile kurutma, vakumla kurutma gibi kurutma

islemleri uygulanabilir.

3.1.3. Peletleme/Briketleme

Peletleme islemi, talas haline getirilen Ggiitiilmiis odun artiklarimin yiiksek basingla
sikistirma teknigidir. Bu islem ile yakitin kiiglik taneciklere doniistiiriilmesi depolama alaninin
azaltir, biyokiitlenin karakteristik 6zellikleri iyilesir, hacimsel 1s1 degeri artar, tasima ve depolama
maliyeti diiser dolayisiyla daha iyi bir yakit elde edilir.

Peletleme, maksimum 25 mm c¢apinda sikistirilmis ve ekstriidde edilmis biyokiitlenin
silindirik pargalarin1 iretmek i¢in yiikksek basing altinda biyokiitlenin kurutulmasi ve
sekillendirilmesi olarak tanmimlanabilir. Peletlemenin amaci, depolama, sevk etme ve elektrik veya
diger kimyasallara daha verimli doniistiirmek i¢in daha kiigiik hacimli ve daha yiiksek hacimsel
enerji yogunluklu yakit iiretmek i¢in biyokiitleyi yogunlastirmaktir.

Yogunlastirma i¢in ilk patent 1880 yilinda ABD'de yayinlandi. Talas veya diger ahsap
artiklar1 65,5 °C’ ye 1sitildi ve daha sonra bir buharla sikistirildi. Bu islem 6nceleri hayvan yemi
iretmek i¢in kullanilmis ve daha sonra enerji piyasasi i¢in yogunlastirilmig yakit {iretimine
gecmistir.

Peletleme agisindan yogunlastirma ticarilestirilmistir. Ornek olarak, 120 ton/giin kapasiteli
bir tesis 1976'dan beri Oregon'da faaliyet gostermektedir. Ayrica Finlandiya ve isveg, Avrupa'da
peletleme teknolojisinde 6nde gelen iki iilkedir. 2001 yilinda pelet iiretimi 700000 tonu asmustir.
Pelet {iretimi i¢in maksimum 3-20 mm kii¢ilk hammadde pargaciklar1 ve nem igerigi %10-15'in
altinda olmasini gerektirir. Ancak piston presi %20'ye kadar nem igerigini telafi edebilir.
Peletleme islemi hammadde alimi, yontma, son kurutma, boyut kiigiiltme (tipik olarak 3 mm'ye

kadar), peletleme, sogutma, depolama asamalarindan olusur. Prosesin akis ¢izgisi, kullanilan
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biyokiitlenin &zelliklerine baglidir. Ornegin, besleme stoku yalmzca talas ise ufalama gerekliligi
olmayacaktir.

Peletleme seklinde biyokiitle yogunlasmasi 150 °C civarinda gergeklesir. Seliilloz 250
°C'nin altindaki sicakliklarda stabildir. Ancak seliillozu bir tutkal gibi bir arada tutan lignin, 100
°C'de yumusamaya baglar ve ahgabin kaliplanmasimi saglar. Yogunlasmada su 6nemli bir rol
oynar. Besleme stogu ¢ok kuru veya c¢ok islaksa, yogunlastirma i¢in gereken basing onemli
Olglide artar. Aslinda, %10 ile %25'lik nem igerigi optimal olarak belirtilir. Boylece lignini
yumusatmak ve istenilen nem icerigini elde etmek igin hammadde 50 ile 100 °C'ye 1sitilir ve
yaklasik 150 °C'de mekanik yogunlastirma uygulanir.

Pelet {iretimi temel olarak en az dort adimdan olusur. Bu adimlar Sekil 3.2.'de gorildigi

gibi kurutma, 6gilitme, peletleme ve sogutmadir.

T -
furuma v I
! o e

Sekil 3.2. Pelet iiretim siireci [37]

Kurutma: Taze biyokiitlenin nem igerigi %50 civarindadir. Peletleme isleminde biyokiitle
%10-15 nem igerigine kurutulur. Bu islem sadece enerji yogunlugunu arttirmakla kalmaz, ayni
zamanda biyokiitlenin agirligi azaltildigi i¢in tasima ve nakliye islemlerini de kolaylastirir.
Islemin diger bir avantaj ise kurutulmus biyokiitlenin depolama sirasinda kiif ve bocek
saldirilarina daha az duyarli olmasini saglamasidir.

Hammaddedeki nem miktari, pelet kalitesini ve genel proses ekonomisini kontrol eder.
Sekil 3.3'de genis bir nem igerigine (%5-35) sahip bahge atiklarinin diiz kalip pelet degirmeni
kullanilarak hazirlanan peletlerde yiiksek nem icerigine sahip pelet kalitesinde bir diisiis ve pelet
yiizeyinde catlaklar oldugu goriilmektedir [38].

Gelistirilmis bir¢ok biyokiitle kurutucu tipi vardir. Tamburlu kurutucu, buharl kurutucu
(dogrudan veya dolayl) ve sicak hava kurutucusu yaygin olarak kullanilan teknolojilerdir.
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Sekil 3.3. Bahge atig1 peletleri [38]

Peletleme: Diiz kalip peletleyiciler veya halka kalip peletleyiciler olmak flizere iki ana
peletleyici tiirii vardir. Gevsek malzemeler peletleme bosluguna beslenir. Kalip rotasyonu ve
silindir basinci, malzemeyi kaliptan gegirerek topaklara sikistirir. Ayarlanabilir bigaklar, peletleri
istenen uzunlukta keser. Asinma direncini artirmak ve biyokiitleyi baglamak i¢cin bu asamada
katki maddeleri veya baglayict maddeler kullanilabilir. Bu maddeler genellikle pelet kiitlesinin
yaklasik agirlik¢a %1'1 oraninda eklenirler.

Sogutma: Peletleme islemi sirasinda uygulanan basing, peletleri parcalayabilir. Bu nedenle,
peletleri stabilize etmek, sertlestirmek ve olugturmak i¢in sogutma islemi gereklidir. Bu islem i¢in
cogunlukla ters akislt sogutucular kullanilir.

Briketlerin iiretim siireci Sekil 3.4 'de goriildiigi gibi esas olarak biyokiitle besleme
stogunun elde edilmesini, islenmesini ve nihai olarak yogunlastirmay1 igerir. Yogunlastirma,
briketleri liretmek i¢in kalintilar iizerine basing, 1s1 ve baglayict madde uygulanarak yapilir.
Yogunlagtirma iglemi sonrasi Sekil 3.5'de goriilen hem kirsal hem de kentsel alanlarda evsel ve
endistriyel amaglar icin kullanillan sikigtirllmig bir organik atik malzeme blogu olarak
adlandirilan briketler elde edilir. Briketler, iiretim sirasinda kullanilan hammaddeye, kaliba ve
teknolojilere bagh olarak farkli nitelik ve boyutlarda yapilir. Briketler boyut ve bigim olarak ¢ok
cesitlidir, ancak genellikle 25-100 mm c¢apinda ve 10-400 mm arasinda degisen uzunluklarda

silindirik bir sekle sahiptirler. Kare, dikdortgen ve ¢okgen briketler de mevcuttur. Briket halinde
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yogunlastirilmig biyokiitle, artan enerji yogunlugu, kullanim kolayligi, tasima ve depolama,
gelistirilmis yanicilik, daha diisiik parg¢acik emisyonu, diisiik uguculuk, tek tip boyut, yogunluk ve

kaliteyi igeren ancak bunlarla sinirli olmayan ¢esitli avantajlara sahiptir [39].

Odunsu
Otsu
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Boyut
Kiiciiltme
Dograma
Proses ot
Ogiitme
r Aymma =

Hazirlama
» Baglayics ilaves:
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Biyokiitle

» Temuzleme Pargalama
Eleme

Yogunlaghirma
» Presleme
» Siagtema

Bnketler

Sekil 3.4. Briket {iretim siireci [39]

Sekil 3.5. Elle calistirilan bir piston presi kullanilarak iiretilen briketler [39]
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3.2. Biyokimyasal Prosesler

Biyokimyasal doniisiim siirecleri, biyokiitlenin bakteri, enzim gibi biyolojik ajanlar
kullamlarak sivi yakitlara, biyogaza ve ayrica farkli biyo-iirlinlere doniistiiriilmesini saglar. En

cok kullanilan biyokimyasal teknolojiler anaerobik sindirim ve fermantasyondur [40].

3.2.1. Anaerobik sindirim

Anaerobik sindirim, yalnizca uygun atik yonetimi i¢in degil, ayn1 zamanda yenilenebilir
enerji tretmek i¢in de yararli olan ¢ok asamali bir biyolojik siirectir. Hidroliz, asidojenez,
asetojenez ve metanojenez olmak lizere dort temel asamadan olusur. Tim siire¢ boyunca,
oksijensiz bir ortamda mikroorganizmalar tarafindan saglanan dogal metabolik yollarla meydana
gelen bir dizi kimyasal reaksiyon vardir. Bu reaksiyonlar, organik makromolekiilleri daha basit
molekiillere parcalayarak biyogazin (metan ve karbon dioksit karigiminin yan sira eser miktarda
diger gazlarm karigimi) sindirilmesine yol agar. Yaygin olarak kullanilan hammaddeler arasinda
kanalizasyon ¢amuru, tarimsal kalintilar ve hayvan giibresi bulunur [25]. Anaerobik sindirimin

sematik gosterimi Sekil 3.6 'da verilmistir.
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Sekil 3.6. Biyokiitlenin anaerobik sindirim semasi [25]
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Prosesin avantajlarindan biri elde edilen biyogazin dogrudan ateslemeli gaz motorlarinda
ve gaz tiirbinlerinde kullanilma potansiyelinde yatmaktadir. Bu islemin genel doniistiirme
verimliligi %21'dir. Motorlardan ve tlirbinlerden gelen artik 1s1 bir esanjor vasitasiyla geri
kazanilabilir. Anaerobik sindirim isleminin temel asamalar1 asagida acgiklanmustir [25]

Hidroliz

Hidroliz, siirecin ilk agsamasini temsil eder: biyokiitle (yaglar, karbonhidratlar ve proteinler
gibi ¢ok biiyiik organik polimerlerden olusur) sirastyla yag asitleri, basit sekerler ve amino asitler
gibi daha kiiciik molekiillere dondstiiriiliir [25]. Biiyiik molekiillerin ¢ogunun asidojenez
asamasinda daha da ayristigia dikkat edilmelidir. Ote yandan, hidrojen ve asetat dahil olmak
tizere hidroliz asamasindan kaynaklanan diger yan {iriinler, islemin son asamasinda, yani
metanojenezde kullanilir.

Asidojenez

Asidojenez, asitojenik mikroorganizmalarin (fermentatif bakteriler) hidroliz asamasinin
iirlinlerini daha da pargalayarak NH;, CO,, H,, H,S, alkoller, daha hafif ugucu yag asitleri,
karbonik asitler ve alkoller {iirettigi anaerobik sindirimin ikinci asamasidir. Asidojenez siireci
biyokiitleyi yalnizca kismen ayristirir; bu nedenle, nihai metan iiretimi i¢in asetojenez siireci
gereklidir.

Asetojenez

Bu adim, asidojenez fazinda olusturulan iiriinleri asetik asit (CH;COOH), CO, ve H,'ye
katabolize eden asetojenik mikroorganizmalart kullanir. Asetojenler, metanojenikarkelerin
biyoyakit olarak metan iiretme hareketini kolaylastirarak biyokiitlenin parg¢alanma siirecini
sonlandirirlar.

Metanojenez

Metanojenez, sirastyla Denklem 3.1 ve 3.2 'de gosterildigi gibi hidrojenotrofik metanojenez
ve/veya asetoklastik metanojenez yoluyla asetojenezin ana firiinlerinden (yani, CH;COOH ve

CO,) metan tiretildigi anaerobik ciiriimenin son agsamasidir.
Hidrojenotrofik metanojenez CO, + 4H, - CH, + 2H,0 3.1)

Asetoklastik metanojenez CH3;COOH - CH4 + CO, 3.2)

3.2.2. Fermantasyon

Organik materyallerin fermantasyon siireci, mikroorganizmalar basta olmak iizere mayalar
tarafindan anaerobik kosullar altinda basit sekerleri (heksozlar ve pentozlar) etanol ve CO,'e
doniistiiren bir dizi biyokimyasal reaksiyondan olusur (Denk. 3.3). Islemi gerceklestirmek icin

yaygin olarak kullanilan mikroorganizmalar Saccharomyces Cerevisiae iken, bu tip islem icin
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kullanilan besleme stogu ii¢ farkli sinifa ayrilir: sekerler, nisasta ve lignoseliilozik substratlar.
Ayrintili olarak, iglemin teorik verimi, 100 g heksoz veya pentozdan 51,14 g etanol ve 48,86 g
CO,'dir (Denk. (3.4) ve (3.5)). Yan iiriin olarak gliserol ve karboksilik asitler de iiretilir. Prosesin
kalitesi ve verimi, hammadde, sicaklik, pH, agilama ve fermantasyon siiresi gibi ¢esitli faktorlere

baghdir [25].

Sekerler — Etanol + CO, + yan iirlinler ) (3.3)
C6H1206(hekSOZlar) -2 C2H50H +2 COZ (34)
3C5H1005(pentOZlar) 4 5C2H50H +5 COZ (35)

Sekerlerin etanole doniistiiriilmesi, baglangi¢ substratina bagli olarak farkli metabolik
yollardan gerceklesebilir. Daha spesifik olarak, (a) glikoliz veya Embden-Meyerhof yoluyla
glukoz gibi heksozlardan ve (b) pentoz fosfat yoluyla pentozlardan. Heksozlarin doniisiim
reaksiyonlari pentozlarinkinden daha hizhdir.

Doniistiirme isleminin sonunda etanol, konsantre alkol elde etmek i¢in damitilir ve
kurutulur, kat1 kalintilar ise gaz iiretimi i¢in kazanlarda yakit olarak veya hayvancilik i¢in

yem olarak kullanilabilir [25]. Biyokiitle fermantasyon siirecinin sematik bir sunumu

Sekil 3.7 'de gosterilmektedir.
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Sekil 3.7. Biyokiitle fermantasyon semasi [25]
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3.3. Biyokiitlenin Fiziko-Kimyasal Doniisiimii

Biyokiitlenin fiziko-kimyasal doniisiim siiregleri, Sekil 3.8'de goriildiigii gibi yiliksek
yogunluklu biyoyakitlarin iiretilmesine yol agar. Daha spesifik olarak, gesitli bitkisel yaglar ve
hayvansal yaglar, esterifikasyon ve/veya transesterifikasyon prosesleri yoluyla biyodizele
doniistiiriiliir. Diinya ¢apinda birinci nesil biyodizel iiretiminde kullanilan baslica bitkisel yaglarin
%80-85' kolza yag1 ve %10-15'1 aygigcek yagidir [41]. Atik yemeklik yag dahil atik yaglar ve alg
yagl iceren mikrobiyal yag da sirasiyla ikinci ve iiglincii nesil biyoyakit iiretmek igin
kullanilabilir.

Transesterifikasyon reaksiyonu yoluyla, trigliseritler, cogunlukla bir alkali katalizor (yani,
NaOH veya KOH) varliginda sirasiyla metil veya etil alkol (fazla) kullanilarak metil veya etil
esterlere (biyodizel) doniistiiriiliir (Denk (3.6)):

Yag + Kisa zincirli alkol — Biyodizel + Gliserol (3.6)

Biyodizel yenilenebilir, biyolojik olarak pargalanabilen ve toksik olmayan bir yakittir ve
fizikokimyasal parametreleri dizelinkilere ¢ok yakindir. Yiiksek oksijen igerigi ve yiksek
yaglama ozellikleri gibi baz1 benzersiz 6zellikler, dizel motorlarda biyodizelin verimli yanmasini
saglar. Gliserol (veya gliserin) ile ilgili olarak, atik olarak degerlendirmek yerine, gida ve ilag gibi

cesitli endiistrilerdeki uygulamalarla ¢esitli katma degerli bilesiklere doniistiiriilebilir [25].

Pro::sai
il
il

~

.J_~
€, > =
s

Ayima Prosest

Biyoktle Transestenfikasyon

i

Bivodizel

Ekstraksivon
Prosest

Sekil 3.8. Biyokiitlenin fiziko-kimyasal doniisiim semasi [25]
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3.4. Termokimyasal Déniisiim Islemleri

Termokimyasal doniisiim islemi gaz, kat1 ve siv1 trlinleri elde etmek i¢in gereklidir ve bu
triinlerin her biri sicaklik, basing, kalma siiresi gibi ¢alisma kosullarinin ayarlanmasiyla elde
edilir. Yanma iglemi, 900 °C'nin {izerinde ¢ok yiiksek bir sicakligin ve ¢ok fazla oksijenin 1s1 ve
enerji Urettigi ekzotermik bir reaksiyondur. Biyokiitlenin direkt yanmasi siiresince ¢ok sayida
karbon emisyonu ve diger kirleticiler serbest kalir [42]. Piroliz islemi, oksijensiz ortamda 300°C
sicaklikta baglar ve bu islem endotermik bir reaksiyondur. Piroliz reaksiyonlarmnin ana {iriinleri
biyokomiir, biyo-yag ve sentez gazidir [43]. Torrefaksiyon islemi, piroliz islemine benzer, ancak
hafif piroliz olarak bilinen oksijensiz bir ortamda diisiik sicaklik araliginda ve atmosferik basingta
yiiriitiiliir [36]. Hidrotermal sivilagtirma isleminin ana bileseni sudur. Hammaddeyi sivi iirlinlere
doniistiirmek igin sicak, basingli su kullanilir. Bu reaksiyon 280-370 °C 'de ve 10-25 MPa
arasinda gergeklestirilir. Gazlastirma isleminde orta miktarda oksitleyici ajan (yani oksijen)
kullanilir ve 700-900°C sicaklik arahigina kadar isitilir. Bu islemin ana iiriinii sentez gazidir.
Termokimyasal doniisiim teknolojileri tarimsal kalintilar, orman kalintilari, gida endiistrisi
atiklar1 ve algler gibi besleme yoniinden bazi avantajlara sahiptirler. Farkli iiriin tiirleri, fosil yakit

iirlinlerine alternatif olarak cesitli biyoyakitlara ve kimyasallara doniistiiriilebilir [44].

3.4.1. Yanma

Yanma, yakitin oksijen tarafindan yakilmasi (oksidasyon) islemidir. Ekzotermik islem
siiresince 151k ve 1s1 iretimi eslik eder. Suyun buharlagsmasi ve kimyasal reaksiyon gibi bir dizi
fiziksel siireci igerir. Tam yanma sirasinda, besleme stogu su buharma ve CO,'e doniisiirken
tamamlanmamig yanma sirasinda karbon monoksit (CO) yayilir.

Yakma islemine giren biyokiitle besleme stogu, odun kiitiikleri, odun briketleri, peletler,
odun yongalari, odun talasi, agac kabugu, kanalizasyon ¢camuru ve otsu biyokiitle olabilir [45].
Hava-yakit orani, tam yanma elde etmek i¢in yeterince ayarlanmalidir. Ciinkii zayif hava,
biyokiitle parcaciklarinin eksik oksidasyonuna yol agar. Ote yandan, fazla miktarda hava yanma

sicakligini diigiiriir. Hammadde yanmasi i¢in hesaplanan denklem 3.7°de gosterilmistir:
CH1440 g6 + 1.030, » CO, + 0.72H,0 + Is1 (3.7)

Yanma islemi Sekil 3.9°da goriildiigli gibi kurutma, buharlastirma, ugucu madde yanmasi
ve gazlastirma olmak {izere dort adimdan olusur [46].

(i) Kurutma: Biyokiitleye 1s1 verilmesi nemin uzaklastirilmasi i¢in zorunlu bir adimdir. Bu
endotermik adim sirasinda, suyun buharlagmasi yaklasik olarak 200°C sicaklikta gerceklesir.
Organik malzeme ¢ogunlukla susuz hale gelir ve biyokiitle iyi kurutulur. Su buhari, gazlagtirma

sirasinda doniislimii artirmaya yardimei olur.
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(i1) Ugucu madde cikisi: Is1 nedeniyle, organik materyalin biiylik makro molekiilleri daha
kiigiik kimyasal molekiillere pargalanir. Esas olarak ugucu bilesikler, havanin olmadigi durumda
1s1 etkisiyle olusur. Odun bir¢ok bilesenden olusur ve her bilesenin kendi ayrigsma sicakligt vardir.
Her ugucu gazin tiirii ve miktar1 esas olarak sicakliga ve kalis siiresine baglidir.

(ii1) Ugucu maddenin yanmasi: H,, CO, CO,, CHy, Ny, su buhar1 gibi ugucu bilesikler ve
char yanar.

(iv) Gazlagtirma: Su buhari, CO, ve diger ugucu organik maddeler buharlastiktan sonra,
700 ve 1500 °C civarinda yiiksek sicakliklarda oksijen eklenerek, karbon ve gaz halindeki
bilesikler tamamen yakilir [47].

oy » d ~ ¥

200 °C 300°C 1200°C 2000 °C ye kadar

Sicakhk

Sekil 3.9. Biyokiitle partikiillerinin yanma basamaklari [46]

3.4.2 Piroliz

Piroliz islemi, son zamanlarda sivi yakit {iretme yontemi olarak biiyiik ilgi gérmiistiir.
Biyokiitlenin 1siya doniistiiriilmesi sirasinda CO, ve diger kirleticilerin iiretilmesinin yanma
stirecinin dogasina gore, piroliz islemi, biyokiitle doniisiimii i¢in daha yesil bir siire¢ olarak kabul
edilir. Pirolizde, hammadde (350-550°C) sicaklik araliginda inert bir ortamda 1sitilir ve daha
sonra organik materyalleri termal olarak ayristirmak i¢in (700-800°C)'ye yiikseltilir [46]. Uzun
biyokiitle zincirleri, biyokomiir, biyo-yag ve sentez gazi olusturan daha kiigiik zincirlere
pargalanir. Uriinlerin verimi biyokiitle bilesimine baglidir. Biochar, piroliz isleminden bazi
kalintilar iceren doniistiiriilmemis bir hammaddedir; ayrica 1s1 elde etmek i¢in yakilabilir. Biyo-
yag esas olarak yogunlastirilmis piroliz isleminde olusan yogunlasabilir buharlardir. Sentez gazi,
CO, CO; ve CH, gibi kalic1 gazlar olan yogusmayan gazlardir [48]. Bu yogunlagsmayan gazlar 1s1
iiretmek i¢in kullanilir.

Cesitli calisma kosullar1 (basing, sicaklik, kalma siiresi, soy gaz tipi/akis hiz1 ve reaktdr
tipi) esas olarak piroliz reaksiyonunun hizim kontrol eder ve bu nedenle her iiriiniin olusum

mekanizmasi ve veriminde ¢ok dnemli bir role sahiptir. Piroliz ii¢ ana tipe ayrilabilir; (i) yavas

23



piroliz, (ii) hizh piroliz ve (iii) flas piroliz. Tablo 3.1'de esas olarak sicakliga ve kalma siiresine
bagli olarak piroliz tipleri verilmistir.

Yavas piroliz

Yavasg piroliz sirasinda, besleme stogu diigiik bir sicaklikta ve 1sitma hizinda 1sitilir ve bu
islem, saatlerden giinlere kadar siirebilir. Yavas piroliz iglemi sirasinda, biyokiitle molekiilleri
bazi repolimerizasyon ve rekombinasyon reaksiyonlarindan gecer. Uzun yillar boyunca, diger
bazi sivilarla birlikte ana {iriin olarak biyochar {iretmek i¢in yavas piroliz kullanilmistir. Aseton,
metanol ve asetik asit gibi sivilar Uretilebilir [49]. Yavas piroliz, uzun islem siiresi ve daha fazla

enerji gereksinimi nedeniyle bazi smirlamalara sahiptir [S0].

Hizh piroliz

Hizli piroliz i¢in, daha yiliksek 1sitma hizlar1 ve daha kisa kalma siireleri ile yavas pirolize
kiyasla daha yiiksek bir sicaklik kullanilir. Hizli piroliz {iriinleri biyo-yag ve biyogazdir. Hizli
pirolizin depolama, nakliye kolayligi ve daha kullanigh iiriinlere yiikseltme gibi bir¢ok avantaji
vardir. Hizl piroliz islemi, yiiksek enerji verimliligine sahip diisitk maliyetli bir islemdir [51].

Flas piroliz

Biyokiitleyi doniistirmek igin flag piroliz olarak adlandirilan yeni bir ileri teknik
uygulanmustir [52]. Flas pirolizde, hammadde molekiilleri, en yiiksek 1sitma hizina sahip
oksijensiz bir ortamda hizli ugucu bilesen ¢ikisindan gecer. Reaksiyon sicakliklar1 450°C-1000°C
arasinda degisir ve kalma siiresi ¢ok kisadir. Hizli piroliz, iiriinlerin yaklagik %75'den fazla biyo-
yag ilretim verimine sahiptir. Bu teknik, {iretilen biyo-yagin asindirict karakteri ve termal
olmayan sabitligi gibi baz1 dezavantajlarla kars1 karsiyadir [53].

Temel olarak piroliz, susuzlagtirma, polimerleri monomerlere ayirma, izomerizasyon,
aromatizasyon, dekarboksilasyon ve char olusumunu icerir [54]. Bu reaksiyonlar (i) birincil ve
(i1) ikincil reaksiyonlara ayrilir. Birincil reaksiyonlar, char olusumu, polimerlerin parcalanmasi ve
parcalanmayi icerir. Char, aromatik bilesiklerin bir araya gelmesi ve yogunlagmast ile olusurken,
polimerlerin monomerlere parcalanmasi gaz halinde {iriinlerin olusmasina neden olur.
Parcalanma, polimer ve monomerler arasindaki kovalent bagin par¢alanmasi anlamina gelir. Kisa
zincirli yakit ve baz1 yogusamayan gazlar olusur, ardindan kararli reaksiyonlar olarak bilinen
ikincil reaksiyonlar, istenen {iriinleri belirli ozelliklerle kontrol edebilir. Kati char, ikincil
asamada, Onceki asamada olusturulan daha hafif bilesiklerin parcalanmasi ve yeniden
birlesmesiyle olusur.

Hem 1sitma hizi hem de reaksiyon sicakligi, {iriin tiirlerini ve verimini kontrol eder. Yavas
bir 1sitma hiz1 (< 10°C/dk) daha fazla kati olusturur, ancak artirilmis 1sitma hizi (> 100°C/s) daha

hafif iiriinler olusturur. Diisiik sicaklik araliginda (250-500°C gibi) uzun zincirli polimerler ¢cok
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hizli parcalanirken, yiiksek sicakliklarda (450-550°C) biyo-yag olusumu artar ve 550°C'nin

lizerinde yogunlagtirilamayan gazlar olusur [55].

Tablo 3.1. Piroliz tiplerinin ¢alisma parametreleri [56]

S1caklik Kati Stvi Gaz
Piroliz tipi °C) Kalma siiresi | Besleme boyutu | triinler | {irtinler | iiriinler
(%28 | (%,a8.) | (%,a8.)
Yavas ~400 | Saatler/giinler Biiyiik 35 30 35
Hizli ~500 5-30s Kiigiik 20 50 30
Flas ~500 1-2s Cok kiiciik 12 75 13

3.4.3. Gazlastirma

Yanma ile karsilastirildiginda gazlastirma, uzun zincirli polimerize biyokiitle
molekiillerinin oksitleyici (hava, buhar, O,, CO, veya gazlarm bir karisimi) varliginda diisiik NO,
emisyonlariyla degerli kimyasallara ayristigi endotermik bir reaksiyondur. Sivi ve gaz yakaitlar,
gazlastirma isleminin baglica {iriinleridir. Bu iiriinlerin nakliyesi ve daha sonraki kullanimlar igin
depolanmas1 kolaydir. Gazlagtirma islemi kurutma, piroliz, oksidasyon ve indirgeme
reaksiyonlar1 olmak iizere dort ana adimdan olusmaktadir.

(i) Kurutma: Biyokiitlenin susuzlastirilmasi i¢in 150°C'ye kadar isitilmasi islemidir.
Hammaddedeki nem igeriginin azaltilmasi, islemin toplam performansini artirir. Su buhar1 asag
dogru hareket eder ve oksidasyon bolgesindeki gazlarla karisir [57].

(i1) Piroliz: uzun zincirli molekiil baginin daha diisiik molekiiler agirlikli bilesenlere (250-
700°C) ayrildig1 agir hammaddenin termal olarak parcalanmasidir. Bu asamada reaksiyon islemi
gaz, sivl ve kati iriinler olusturabilir. Kat1 tirtinler, kiil seklinde eser miktarda atil malzeme ile
zengin karbon igerigi olarak kabul edilebilir ve char olarak bilinen yiiksek bir 1s1 degerine
sahiptir. Piroliz gazi, eser miktarda asit ve/veya inert gaz iceren yogunlastirilamayan gazlardan
(Hy, CO,, CHy, C,, C;) olusur. Hammadde bilesimi, reaksiyon sicakligi, reaktor tipi ve kalma
siiresi gibi faktorler bu adimi etkileyen parametrelerdir. Piroliz mekanizmasi Denk. 3.8 ile

tamimlanabilir [58]:
Hammadde — H, + CO + CO, + CH, + H,0(g) + Katran + Komiir(Endotermik) (3.8)

(iii) Oksidasyon: Bu iglem, gazlastirma islemini istenen sicaklikta tutmak i¢in gereken giicii
saglar. Kismi oksidasyon gerceklestirmek icin oksidasyon islemi diisiik oksijen
konsantrasyonunda yapilmalidir, bu nedenle basitlik i¢in oksitlenmis sentez gazinda sadece H, ve
char bulundugu varsayilir. Oksidasyon adimi boyunca meydana gelen Onemli reaksiyonlar

sunlardir (Denk. (3.9), (3.10), (3.11))
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C + 0, > CO, AH = -394 kJ/mol (3.9)
C+ %0, - CO AH =-111k]/mol (3.10)
H, + %0, > H,0 AH =-242kJ/mol 3.11)

(iv) Indirgeme: Onceki asamalarm tiim iiriinleri indirgeme asamasima dahil edilir. Nihai
sentez gazi, daha Once iiretilen gaz karigiminin reaksiyona girmesiyle olusturulur ve indirgeme
adiminda meydana gelen kati char cekirdek reaksiyonlari [S9](Denk. (3.12), (3.13), (3.14),
(3.15)):

C + CO, & 2CO (Endotermik) (3.12)
C + H,0 & CO + H,(Endotermik) (3.13)
CO + H,0 & CO, + H, (Ekzotermik) (3.14)
C + 2H, & CH, (Ekzotermik) (3.15)

Indirgeme adimi sirasinda sicaklik, olusan sentez gazinin tipini ve kalitesini kontrol eder.
Yiiksek sicakliklar, komiiriin oksidasyonunu artirir ve tar olusumunu en aza indirir. Buna karsilik
sicaklik, kiil sinterleme olasiligim arttirir ve sentez gazinin kalorifik degerini diisiiriir. Indirgeme
sicakligr sentez gazindaki katran ve komiir igerigini etkileyebilir. Tam o&lgekte, gazlastirma
sicakliklar1 (8001100 °C) arasindadir. Gazlastirma yontemi sirasinda zengin oksijen ortaminda
sicaklik (500-1600 °C) arasindadir. Sekil 3.10, biyokiitle gazlastirma proses adimlarini

gostermektedir. Tiim gazlagtirma mekanizmasi Denk 3.16 ile aciklanabilir:

CH, Oy (biyokiitle) + O, + H,0(buhar) — CH, + CO + CO, + H, + H,0(buhar) +
char + tar (3.16)

Suyun bubarlasmasi

P . -
Biyokiitle » e (oksidasyon)

150-200°C 2 °C 300-1200°C

Sicakhk
650-900°C

Indirgenme

Sekil 3.10. Biyokiitlenin gazlastirma islem basamaklart [57]
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3.4.4. Hidrotermal Karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon, 180-250°C civarindaki diisiik sicakliklarda gergeklestirilen
biyochar tiretimi i¢cin uygun maliyetli bir yontem olarak kabul edilir. Hidrotermal iglem, piroliz ve
gazlastirma gibi kuru islemlerle iretilen irlinlerden ayirt edilmesi igin hidrochar olarak
adlandirilir. Bu islem sirasinda biyokiitle su ile karigtirilir ve kapali bir reaktore yerlestirilir.
Stabiliteyi korumak icin sicaklik yavasga yiikseltilir. Farkli sicakliklarda {iriinler su sekilde
tiretilir: 250°C'nin altindaki biyochar hidrotermal karbonizasyon olarak bilinir [60] ve 250-400°C
arast biyo-yag ve gaz halindeki liriin sentezi hidrotermal sivilasma ve 400°C'nin iizerindeki
sicakliklarda CO, CO,, H, ve CHy iiriinler hidrotermal gazlastirma olarak adlandirilir. Sekil 3.11,
hidrotermal karbonizasyon siirecini gostermektedir. Hidrolize iirlin, ara {irlin 5-hidroksi metil
furfural ve tiirevlerini olusturmak i¢in dehidrasyon, parcalama ve izomerizasyon gibi bir dizi
reaksiyona girer. Ayrica reaksiyon, hidrochar olusturmak i¢in kondenzasyon, polimerizasyon ve
molekiil i¢i dehidrasyon yoluyla ilerler. Ligninin yiiksek molekiiler agirligi ve karmasikligi,
mekanizmay1 karmasik hale getirir. Lignin ayrigmasi, dealkilasyon ve hidroliz reaksiyonlari ile
baslar ve fenol, katekol, 6jenol gibi fenolik tiriinlerle sonuglanir [61]. Son olarak, ara iiriinlerin
yeniden polimerizasyonu ve ¢apraz baglanmasiyla karbon iiretilir. Sivi fazda ¢6ziinmeyen lignin

bilesenleri, piroliz reaksiyonuna benzer sekilde hidrochar'a doniistiiriliir.

l—) Gaz

Hidrotermal » Kan > Kurutma ve
Karbonizasyon (islak hidrokémiir) Karakterizasyon
[180-250°C]

Sekil 3.11. Hidrotermal karbonizasyon prosediirii [61]

3.4.5. Sivilastirma

Srvilagtirma, orta sicaklikta ve yiliksek basingta (10-25 MPa) su icinde 280 ile 370°C'de
gerceklestirilen bir biyokiitle doniistiirme islemidir. Ham petrole benzer sivi biyolojik
partikiillerin yani sira diger gazli, sulu ve kat1 yan iirlinler de iiretilir [25]. Elde edilen iiriin,
yiiksek 1s1 ve diisiik oksijen icerigine sahiptir, bu da onu kimyasal olarak kararli bir yakit haline
getirir. Sivilagtirmanin temel amaci, yiikksek (H/C)yomix Oranina sahip yag elde etmektir. Bu tiir
doniistiirme i¢in, kullanilan hammaddeye bagli olarak iki islem ayirt edilir: lignoseliilozik
biyokiitlenin (kuru besleme stogu) sivilastirilmasi ve alg biyokiitlesinin (1slak besleme stogu)

stvilastirilmasi. Her iki durumda da hammadde, odunsu biyokiitle kirleticilerinin uzaklastirilmasi
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ve reaktore kolay pompalanmasi igin partikiillerin boyutunu azaltan (alkali igleme ile) kararl bir
siispansiyon elde edilmesi dahil olmak iizere 6n isleme tabi tutulur.

Genel olarak, en yaygin proses, yaklasik 350°C sicaklikta ve 150 bar basingta yaklasik 15
dakika siireyle islenen lignoseliilozik biyokiitlenin kullanimin1 igerir. Bu proses kosullar1 altinda,
CO, gaz fazi, kat1 kalintilar, biyolojik ham madde ve az miktarda sulu faz iireten kendiliginden
faz ayrim1 meydana gelir. Elde edilen kati1 fazli malzeme dogrudan biyoyakit veya giibre olarak
kullanilabilir. Sulu faz, su gerektiren iglemler veya anaerobik sindirim igin bitki iginde
kullamilabilir. Uretilen diisiik oksijenli biyolojik ham madde, ticari gelisim igin daha fazla rafine

edilmesini gerektirir [25].

3.5. Torrefaksiyon

Torrefaksiyon inert atmosfer altinda 200°C ile 300°C sicaklik araliginda gerceklestirilen
termal bir 6n islemdir. Torrefaksiyon adi kahve ¢ekirdeklerinin kavrulmasindan alinmigtir ancak
kavrulma islemi daha diisiik sicaklikta oksijen ortaminda gergeklestirilir. Bununla birlikte,
biyokiitle iizerindeki mekanik etkilerinin, daha sonra kirilgan yapilar1 olan kahve gekirdekleri
iizerindeki etkisine benzer oldugu varsayilmaktadir. Torrefaksiyon yavas ve hafif piroliz olarak
da adlandirilabilir. Torrefaksiyonun bir¢ok es anlamm vardir. Bazi ornekler kavurma, yavas ve
hafif piroliz, odunun pisirilmesi ve yiiksek sicaklikta kurutmadir. Torrefaksiyon, pirolizin ilk
bozunma reaksiyonlarmin bir kismini kapsadigindan, ozellikle piroliz ile baglanti kurmak
kolaydir.

Pirolize benzer sekilde torrefaksiyonun ana iiriinii char’lasnug kalint1 (veya char) olarak
adlandirilan kati fazdir. Torrefaksiyon alaninda, kati iiriin ayn1 zamanda siklikla torrefiye odun
veya torrefiye biyokiitle olarak da adlandirilir. Pirolize isleminde oldugu gibi torrefaksiyon
sirasinda biyokiitlenin kimyasal yapisi degisir. Bazilar1 oda sicakliginda sivi (yogusabilir) olan
cesitli ucucu (ayrisma) {iriinlerin olusumuna yol agar. Kiitle olarak char disindaki 6nemli
reaksiyon iirlinleri karbondioksit, karbon monoksit, su, asetik asit ve metanoldiir. Yogunlasmadan
sonra siv1 irlinler kendilerini sarimsi bir sivi olarak gosterir. Tiim bu kati olmayan reaksiyon
iirlinleri, islenmemis biyokiitleye kiyasla nispeten daha fazla oksijen igerir. Bu nedenle, torrefiye
biyokiitlenin O/C orani, islenmemis biyokiitleden daha diisiiktiir, bu da kati {iriiniin kalorifik

degerinde bir artisa neden olur [62].

3.5.1. Torrefaksiyonun Simflandirmasi

Torrefaksiyon igsleminin amaci, biyokiitlenin kalitesini yiikseltmek ve daha kaliteli kati
yakitlar iiretmektir. Bu amaci gerceklestirmek icin, biyokiitle, kuru ve 1slak torrefaksiyon olarak

adlandirilan kosullar altinda torrefiye edilir. Kuru torrefaksiyon isleminde, biyokiitle, sicakligin
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normalde 200°C ile 300°C arasinda oldugu oksidatif olmayan (inert) veya oksidatif atmosferlerde
yakilabilir. Buna karsilik, 1slak torrefaksiyon da biyokiitlenin kalitesi, 180-260°C sicakliklarda su
ve seyreltik asit ¢ozeltileri ile yiikseltilir. Yukarida bahsedilen iki yonteme ek olarak, buharla
torrefaksiyon islemi ile de biyokiitlenin 6zellikleri gelistirilebilir. Torrefaksiyon yontemlerinin

siniflandirilmast Sekil 3.12” de gosterilmektedir [7].

Yontem Kogsul
. Kuru torrefaksiyon by - =Oksidatif olmayan
l .
! \ ‘

i _’ Oksidatif

—— i Su

|

|
|
|

SRS ﬁ Seyreltik asit ‘

Buhar torrefaksivon

Sekil 3.12. Torrefaksiyonun siniflandirilmasi [7]

Kuru Torrefaksiyon

Oksidatif olmayan torrefaksiyonda, tasiyict gazlar olarak azot ve karbon dioksit
kullanilmaktadir. Azot termal olarak 6n isleme tabi tutulduklarinda biyokiitle {iriinlerini
siiriiklemek i¢in en yaygin olarak kullanilan tasiyict gazdir. Oksidatif torrefaksiyon ile ilgili
olarak, biyokiitleyi on isleme tabi tutmak igin tasiyici gazlar olarak hava, baca gaz1 ve farkl
oksijen konsantrasyonlar1 igeren diger gazlar kullanilarak girisimlerde bulunulmustur. Oksijenin
varligt ve termal bozunmada meydana gelen ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle, oksidatif
torrefaksiyon, oksidatif olmayan torrefaksiyona gore daha yiiksek bir reaksiyon hizina sahiptir ve
bu nedenle torrefaksiyon siiresi daha kisadir. Biyokiitleyi torrefiye etmek i¢in hava veya baca gazi
kullanmak, havadan oksijenin ayrilmasi iglemini gerektirmediginden isletme maliyetlerini
azaltabilir. Diisiik oksijen konsantrasyonlar1 (<%6 hacim) ile birlikte bir siiriikleme gazi
tarafindan torrefiye edilen biyokiitlenin yakit Ozellikleri, azot ile torrefiye edilen biyokiitleye
yakindir. Bununla birlikte, oksidatif torrefaksiyondan elde edilen kati madde verimi oksidatif
olmayan torrefaksiyon ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir [63]. Aym1 zamanda, 300°C'lik
sicaklik altinda artan oksijen konsantrasyonu ile birlikte, torrefiye biyokiitlenin iist 1s1 degerinin
azaldigi belirlenmistir [64]. Oksidatif ve oksidatif olmayan torefaksiyonun karsilagtirilmas: Tablo

3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2. Oksidatif ve oksidatif olmayan torefaksiyon isleminin karsilastirilmasi [7]

Oksidatif olmayan torrefaksiyon Oksidatif torrefaksiyon
\Avantajlart
Daha yiiksek kati ve enerji verimi Daha diisiik isletme maliyeti (N, ayirma maliyeti yok)
Sicaklik kontrolii daha kolay Daha diisiik 1s1 kaynagi.
Daha hizli reaksiyon hizi
\Dezavantajlari
Daha yiiksek 1s1 gereksinimi Daha diisiik kat1 verimi ve enerji verimi
Daha diisiik reaksiyon hizi Sicaklik kontrolii daha zor

N, gazinin havadan ayrilmasi islemi

Islak Torrefaksiyon

Su ve seyreltik asit gibi 1slak ortamlarda biyokiitleden kat1 iriin {iretmek i¢in uygulanan 6n
islemdir. Uretilen kat1 iiriine “hidrochar” denir. Sicak basin¢li su veya hidrotermal ortamda
torrefiye edilen biyokiitle igin, sicaklik 180°C'nin altinda oldugunda sivi suda 6nemli bir
biyokiitle reaksiyonunun meydana gelmedigi belirtilmistir. Sonu¢ olarak, 1slak torrefaksiyon
islemi, 180°C ile 260°C sicaklik araliginda 5 ila 240 dakika arasinda yiritilir [65]. Suyun
sicakliginin artmasiyla, dielektrik sabiti, iyon {iriinleri, yogunluk, viskozite ve difiizyon dahil
olmak tizere oOzellikleri 6nemli 6lgiide degisecektir. Bu degisiklikler, sivi veya sulu faz altinda
biyokiitlenin bozulmasina elveriglidir. Bu nedenle, 1slak torrefaksiyon genellikle kritik alt1
duruma yakin kosullar altinda yiiriitiiliir. Ayrica, 1slak torrefaksiyonun performansini arttirmak
icin s1v1 suya siilfiirik asit, asetik asit ve lityum kloriir gibi diger maddeler eklenir. Biyokiitle,
sicak basingli suda bozundugunda, ¢ozeltiye bazi ugucu asitler salinir, bu da torrefaksiyon
siirecini daha da gelistirir. Ornegin, islem sicaklig1 180°C'ye yiikseldiginde, humin olusumu icin
birincil 6nciiler olarak aldehitler ve furfural tiirevleri olusacak ve bu da kati {iriinlerin artmasina
neden olacaktir [66]. Islak torrefaksiyon isleminin sulu oramda yiiriitilmesi nedeniyle
kanalizasyon camuru, giibre ve diger 1slak biyokiitlenin 1slak torrefaksiyonda hammadde olarak
kabul edilebilecegini gosterir. Ayni zamanda, kuru torrefaksiyon ile karsilastirildiginda, islak
torrefaksiyon benzer kiitle verimi ile daha yiiksek enerji yogunlagsmasi elde edilebilir. Enerji
tilketimi acisindan, 1slak torrefaksiyon on kurutma gerektirmez, bu nedenle kuru torrefaksiyon ile
karsilastirildiginda numune almada daha fazla enerji tasarrufu saglar.

Kuru ve islak torrefaksiyon arasindaki bir diger belirgin fark, kalitesi yiikseltilmis
biyokiitledeki kiil icerigidir. Kiil, kuru torrefaksiyon sirasinda inert malzeme olarak kabul edilir,
boylece tiriiniin kiil igerigi, torrefaksiyon sonrasinda orantili olarak artar. Bununla birlikte, 1slak
torrefaksiyon yoluyla 6n isleme tabi tutulursa biyokiitledeki kiil icerigi azalir. Bu durum kiil
icindeki minerallerin sulu fazda ¢oziinmesine baglanir. Kati iirlindeki azaltilmis kiil igerigi,
hidrokomiir doniistiirme islemleri sirasinda aglomerasyon, tortulagma, korozyon, kirlenme ve

cliruf olusumu gibi olas1 sorunlar1 6nleyebilir.

30



Buhar Torrefaksiyon

Kuru ve 1slak torrefaksiyon disinda, buharla torrefaksiyon ayni zamanda biyokiitleyi
torrefiye etmek icin yiliksek sicaklik ve yliksek basingli buhar patlamasi kullanan bir iglemidir
[67]. Buhar torrefaksiyonu baslangicta biyoetanol iiretmek icin kullamlmustir. Islem, yiiksek
basingh ve yiiksek sicakliktaki buharin lignoseliilozik beslemenin yapildigi kapali bir ortamda
genellikle 200-260°C sicakliklarda ve 5-10 dakikalik bir islem siiresinde gergeklestirilir. Basing,
lignoseliilozik matrisin sigmesine ve hafif bir besleme stogu kaybiyla birlikte tek tek liflerin
ayirmasina neden olur [68]. Biyokiitledeki diisiik molekiiler agirlikli ugucu bilesenler buhar
patlamasi sirasinda ¢ikar ve tirliniin kalorifik degeri ve karbon igerigi artarken ortalama pargacik
boyutu, y1gin yogunlugu ve denge nem igerigi azalir. Buharla torrefaksiyon islemi, kuru
torrefaksiyon iglemine kiyasla ¢ok daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa iglem siirelerinde
kalorifik degerin, karbon igeriginin ve hidrofobikligin arttirilmasina olanak saglamasi gibi
yararlara da sahiptir. Ayrica, buharla torrefaksiyon isleminden elde edilen peletler, islem
gormemis peletlerden daha esnek ve daha yiiksek mekanik dayanima sahiptir. Bununla birlikte,
islem gérmemis biyokiitleden yapilan peletlerle karsilastirildiginda, buharl torefaksiyondan pelet
yapmak i¢in daha yiiksek enerji talebi gerekir ve peletleri kaliptan ¢ikarmak i¢in daha fazla enerji
gerekir. Calisma kosullariin yani sira avantaj ve dezavantajlar1 da dahil olmak {izere kuru, 1slak

ve buharli torrefaksiyon arasindaki karsilastirma Tablo 3.3. de 6zetlenmistir [7].

Tablo 3.3. Kuru, 1slak ve buhar torrefaksiyonun karsilastirilmasi [7]

Kuru torrefaksiyon Islak torrefaksiyon Buhar torrefaksiyon
Calisma 200-300°C 180-260°C 200-400 °C
kosullar1 10-240 dak 5-240 dak 5-120 dak

1 atm 1-200 atm 1-40 atm
Avantajlar Daha kolay kullanim Daha diisiik reaksiyon sicaklig Islak biyokiitleye uygun

Sonradan kurutma yok  [Islak biyokiitleye uygun On kurutma yok

Siirekli iiretim On kurutma yok Daha yiiksek

Sivilardaki yan iirtinler peletlenebilirlige sahip kati

Hidrokomiirde daha diisiik kiil i¢erigi|liriin

Dez avantajlar1  [On kurutma Sonradan kurutma Daha yiiksek enerji
Biyokomiirde daha Yiiksek basingta galisma tiiketimi
yiiksek kiil icerigi Inorganik tuzlarla reaktdriin 'Yiksek basingta galisma
korozyonu

Stirekli tiretimde zorluk

3.5.2. Torrefaksiyon islemi fle Biyokiitlenin Ozelliklerindeki Degisim

Yukarida bahsedildigi gibi birka¢ ¢esit torrefaksiyon siireci vardir. Bununla birlikte,

oksidatif olmayan torrefaksiyon, kat1 biyokiitlenin 6n isleme tabi tutulmasi i¢in kullanilan baslica
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yontemdir ve endiistride uygulanmasi i¢in yiiksek bir potansiyele sahiptir. Oksidatif olmayan
torrefaksiyon islemi Sekil 3.13’de goriildiigii gibi bes asamaya ayrilir: (1) ilk 1sitma; (2) kurutma;
(3) kurutma sonras1 ve ara 1sitma; (4) torrefaksiyon ve (5) sogutma, [7]

Ik 1sitma asamasinda, biyokiitle, kurutma asamasimn istenen sicakhigina ulasana kadar
wsitilir. Bu arada biyokiitlenin igindeki nem bu asamanin sonunda yavas yavas buharlasir.

Kurutma agamasinda, kritik nem igerigine ulasilana kadar sicaklik sabit tutulurken,
biyokiitlenin serbest suyu sabit bir oranda buharlastirilir. Kritik nem igerigine ulagildiginda suyun
buharlagma hiz1 azalmaya baglar.

Kurutma sonrasi ve ara isitma asamasinda, biyokiitle 200°C'ye isitilir. Kiitle ve 1s1
transferine karsi direng biyokiitle parcaciklarinin igindeyken, fiziksel olarak bagli su uzaklastirilir.
Bu asamanin sonunda biyokiitle neredeyse su iceriginden arindirilmistir. Hafif organik
bilesiklerin buharlagsmasinin bir sonucu olarak bu asamada bir miktar kiitle kayb1 beklenebilir.

Torrefaksiyon asamasi, bir isitma periyodu ve bir soguma periyodu igerir. Reaksiyon
sicakligi 200°C'yi agtiginda biyokiitle torrefiye olur. Bu agsama, torrefaksiyon sicakligi adi verilen
sabit sicaklik altinda yapilir. Ugucu bilesenlerin salinimi 1sitma periyodu sirasinda baglar, sabit
sicaklik periyodu boyunca devam eder ve sogutma periyodu sirasinda veya sonrasinda durur.

Sogutma asamasinda, torrefiye iriiniin sicakligi 200°C'den oda sicakligina veya istenen
nihai sicaklia sogutulur. Bu siire boyunca kiitle kaybi1 olmazken, adsorbe edilen reaksiyon

iirtinlerinin bir miktar buharlagsmasi meydana gelebilir.
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Sekil 3.13. Kuru torrefaksiyon asamalari [7]

Daha once agiklandigi gibi, ham biyokiitle su 6zellikleriyle bilinir: (1) higroskopik dogast;
(2) yiiksek nem igerigi ve yiiksek atomik H/C ve O/C oranlari; (3) diisiik kalorifik deger; (4) zayif
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ogiitiilebilirlik; (5) biiyiik hacim veya diisiik kiitle yogunlugu; (6) daha yiiksek biyolojik bozulma;
ve (7) homojen olmama. Son arastirmalar, kat1 biyokiitleye torrefaksiyon islemi uygulandiginda
ham biyokiitlenin  yukarida belirtilen dezavantajlarmin  {istesinden  gelinebilecegini
gostermektedir. Baska bir deyisle, torrefiye biyokiitle asagidaki 6zelliklere sahiptir: (1) daha
yiiksek hidrofobiklik veya su direnci; (2) daha diisiik nem igerigi ve atomik H/C ve O/C oranlari,
(3) daha yiiksek kalorifik deger; (4) daha iyi ogiitiilebilirlik; (5) yogunlastirma (peletleme) islemi
uygulanirsa daha yiiksek kiitle ve enerji yogunluklari; (6) daha diisiik biyolojik bozulma; ve (7)
biyokiitlede daha yliksek homojenlik.

Torrefaksiyon sirasinda  biyokiitle  ozelliklerindeki — degisiklik, baz1 reaksiyon
mekanizmalarina atfedilir. Bu mekanizmalar, hemiseliilozlarin dehidroksilasyonunu, ksilan igeren
hemiselilloz polimerlerinin  deasetilasyonunu ve dekarboksilasyonunu, seliillozun kismi
depolimerizasyon ve demetoksilasyonu (seliilloz makro-fibrillerinin kisalmasi) ve lignini igerir.
Biyokiitlenin termal bozunmadan meydana gelen kiitle kayb1 biyokiitleden karbonun, hidrojenin
ve oksijenin giderilmesi ile sonuglanir [69]. Biyokiitlenin torrefaksiyonu sirasinda meydana gelen
ilgili mekanizmalar ve sonugta ortaya ¢ikan ozelliklerdeki degisiklik, Sekil 3.14 ve Tablo 3.4’ de

agiklanmustir.

Hemiseliiloz

Depolimerizgasyon

Deasetilasyon Bozunma
PRGN AN R L O Y KA TS Y]
" Depolimerizasyon
Seliiloz
Amorf seliilozon B
ayrismasi Kristal seliilozun T I
ayrismasi
. Alifatil yan zincirlerin
Demetoksilasyon hiliinmesi
(Siringil) o 1
. ] Depolimerizasyon DEm.l!tB‘l\ﬂl:ls:\ on ST S—
Yogunlastirma (guaiasiller)

Sekil 3.14. Biyokiitlenin torrefaksiyonu sirasinda meydana gelen reaksiyon mekanizmalari [7]

Lignoseliilozik biyokiitlenin torrefaksiyonu, farkli sicaklik asamalarinda hemiseliilozun,
selilozun ve ligninin bozunmasinmi igerir. Biyokiitle, dehidrasyon ve hafif ucucularin
uzaklastirilmas1 nedeniyle baglangigta 150 ila 200°C'de bozunur [70]. Sicaklik 200°C'ye
ulastiginda, deasetilasyon ve depolimerizasyon reaksiyonlar1 dahil olmak iizere hemiseliilozlarin

bozunmast meydana gelir. Deasetilasyon, diisiik dereceli karbonhidratlarin daha fazla
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depolimerizasyonunun yani sira ligninde yogunlagsma ve bozunmayi katalize edecek olan asetik
asit olusumuna yol acar. Selillozun amorf fazi, biyokiitlenin nispi kristalligini arttrmak icin
yaklasik 200°C'de ayrigmaya baglarken, selillozun kristal fazi ayrismaya baglar ve seliilozun
depolimerizasyonu 270°C'den daha yiiksek sicakliklarda meydana gelir.

Lignin, hemiseliiloz ve selilloza gore karmasik ve biiyiik bir yapiya sahiptir. Lignin, ii¢
temel birimden olusan amorf ii¢ boyutlu bir polimerdir; bunlar sirasiyla p-hidroksifenil (H),
guaiasil (G) ve siringil (S) birimleridir [71]. Biyokiitlenin torrefaksiyonu sirasinda, ligninin
yumusamast 160-190°C'de baglar, a ve B-aril-alkileter baglarinin ayrilmasi 150°C ile 300°C
arasinda meydana gelir ve alifatik yan zincirlerin boliinmesi yaklasik 300°C'de meydana gelir.
Baglarm boliinmesi, metoksil gruplarinin (demetoksilasyon olarak da adlandirilir) ayrigmasina
yol acar. Onemli depolimerizasyon, reaksiyon sicakligi 300°C'nin {izerinde oldugunda meydana

gelir.

Tablo 3.4. Torrefaksiyon 6ncesi ve sonrasi biyokiitlenin fizikokimyasal doniisimi ve 6zellik degisimleri

(7]

Ham biyokiitle Fizikokimyasal doniisiimler Torrefiye biyokiitlenin 6zelligi
Yiiksek nem igerigi Dehidrasyon Diisiik nem igerigi
Higroskopik Dehidrasyon Hidrofobik

Dehidroksilasyon

Amorf selillozun ayrigmasi

Gozeneklerde apolar tar
Daha yiiksek O/C ve H/C Daha az dl¢iide dekarbonizasyon |Daha diisiik O/C ve H/C oram
orani Dehihrojenasyon

Deoksijenasyon

Deasetilasyon

Demetoksilasyon

Ucucu madde giderimi
Diisiik kalorifik deger Dehidrasyon Daha yiiksek kalorifik deger

Karbonizasyon

Dehihrojenasyon

Deoksijenasyon

Dehidroksilasyon
Zayif ogiitiilebilirlik Hemiseliiloz bozunmasi Gelistirilmis 6giitiilebilirlik
Daha yiiksek biyolojik Hemiseliiloz ayrigsmasi Daha diisiik biyolojik bozunma ve
bozunma ve zayif Lignin modifikasyonu daha yiiksek depolanabilirlik
depolanabilirlik

Renk degisimi

Hammaddenin rengi, hammadde termal olarak bozuldugunda degisen sezgisel bir
gostergedir. Biyokiitlenin renk degisimi, torrefaksiyon kosullarina baghdir. Biyokiitlenin
kahverengiden siyaha renk degisiminin 150-300°C sicaklik araliginda gergeklesir. Bu oncelikle,
torrefaksiyondan sonra kimyasal bilesimdeki degisikliklerden kaynaklamir. Islem gormiis

biyokiitledeki renk degisimi cesitli reaksiyonlara baglanabilir. Ilk olarak, hemiseliilozlarin

34



ayrigmast farkli renklerde yan iiriinler iiretir. Ikinci olarak, torrefiye biyokiitlenin renk
degisiminin hizlanmasi, kinonlar gibi oksidatif iirlinlerin olusumuna neden olan lignindeki B-O-4
eter baglarmin ve lignindeki aromatik metil gruplarmin béliinmesinden kaynaklanan
kondenzasyon ve capraz baglanma reaksiyonlarmna baglanir. Ugiinciisii, termal bozunmada
polisakkaritler (amino asitler, sekerler ve fenolik bilesikler gibi) arasindaki enzim aracilt
(Maillard) reaksiyonlardan meydana gelir. Son olarak, ekstraktifler (odunsu biyokiitlede) ile
atmosfer arasindaki oksidatif reaksiyonlar, torrefaksiyon siirecinde tetiklenir. Bu renk degisimi
ayn1 zamanda, torrefaksiyon sirasinda odun yiizeyinde meydana gelen kismi karbonizasyona da
isaret eder [7].

Higroskopikligin hidrofobiklige doniisiimii

Ham biyokiitle, suyu kolayca emebilen hiicre duvari bilesenlerinin dogal hidroksil
gruplarina hidrojen bagli olmasi nedeniyle higroskopiktir. Biyokiitlenin normal nem igerigi,
depolama siiresine, hasat zamanina, tiirline, depolama kosullarma (sicaklik ve nem gibi) ve
depolama konumuna (i¢/dis mekan) bagl olarak agirlikga %30 ila %60 arasinda degisir. Fourier
Transformation Infrared (FTIR) analizi, ham biyokiitlenin hidroksil gruplarmnin, biyokiitledeki
hemiseliilozlarin ve seliilozun dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari yoluyla kismen yok
edilecegini ileri siirer. Bu hidrofobik &zellik, torrefiye biyokiitlenin denge nem igeriginde siddetli
azalma ile sonuglanan hidrojen bagi icerigini azaltir. Emilen suyun azaltilmasi biyokiitle
dayanikliligim1 artirir.  Biyokiitlenin  hidroskopik yapisinin  hidrofobik yapiya doniisme

mekanizmasi Sekil 3.15’°de ve denge nem igerigindeki degisim Sekil 3.16’da goriilmektedir.

-OH ve —COOH gruplarin
giderimi

/ \
[
\
N\,

¢ f‘ilf - €2y,

< dr» ¥ < ' “p
Torrefaksiyon
isleminden sonra

Gozenekler iginde yogunlasan tar

Yogunlasan apolar
Biyokiitle hiicre duvarlarindaki biopolimer i Artialee
H
P 4 " / - = ‘ |
» »
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Sekil 3.15. Biyokiitlenin 1s1l islemden higroskopik doéniisiimiine neden olan mekanizmalar [7]
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Denge nem icerigi (%)
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Sekil 3.16. Torrefaksiyon islemi ile denge nem icerigindeki degisim (6 saat %65 nem igerigi) [7]

Atomik H/C ve O/C oranlar1 (Van Krevelen Diyagrami)

Sekil 3.17°de goriillen Van Krevelen diyagrami, ozellikle biyokiitle, linyit, turba, odun
komiirli ve komiir gibi kati yakitlar i¢in yakitlarin atomik hidrojen-karbon (H/C) ve oksijen-
karbon (O/C) oranlarin1 gosteren bir grafik ¢izimdir [17]. Komiir ile karsilastirildiginda biyokiitle
daha yiiksek ucucu madde icerigine ve daha diisiik sabit karbon igerigine sahiptir. Ornegin, komiir
ve biyokiitledeki ugucu madde igerigi normalde sirasiyla agirlik¢a %0,5-50 ve agirlikca %67-88
araligindadir. Komiir ve biyokiitledeki sabit karbon icerikleri sirasiyla agirlikga %46- 92 ve
agirlikca %0,5-20'dir [3]. Biyokiitle torrefaksiyon islemine tabi tutuldugunda, dehidrasyon ve
buharlasma siiregleri devam eder. Bu, biyokiitledeki H ve O'nun ¢ogunu iceren nemin ve hafif
ucucu fraksiyonlarmn wuzaklastirilmasiyla sonuglanir [72]. Hidrojen ve oksijenin serbest
birakilmasi1 dekarbonizasyon, dehidrojenasyon ve deoksijenasyon reaksiyonlarina yol agar, yani
C, H ve O atomlarinin bir kismi termal 6n-muamele islemi sirasinda yapidan uzaklasir. Bununla
birlikte, torrefaksiyon islemindeki dekarbonizasyon kapsami, hidrojen giderme ve oksijen
giderme boyutlarmmdan daha kiigiiktiir. Sonug olarak, torrefiye iirlinlerde nispeten daha fazla
karbon kalir ve bdylece atomik H/C ve O/C oranlar1 azalir.

Sekil 3.17°de gosterilen hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin kimyasal formiillerine gore,
atomik H/C oranlar1 sirasiyla 1,67; 1,6 ve 1,19-1,53 iken, seliiloz, hemiseliiloz ve lignindeki
atomik O/C oranlar1 swrasiyla yaklasik 0,83; 0,80 ve 0,47-0,36'dir [3]. Biyokiitledeki

hemiseliilozlarin ¢ogu ve seliillozun bir kismi 1s1l olarak parcalanirken, 1s1l islem siddetine bagl
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olarak, daha diisiik atomik H/C ve O/C oranlarma sahip biyokiitle nispeten daha fazla lignine
sahiptir. Bu ayn1 zamanda, iki oranin da artan torrefaksiyon siddeti ile azalma egilimine tekabiil

etmektedir.

2,25 @Ham biyokiitle
A Torreflenen biyokiitle

Atomik H/C oram
to
N

b

Atomik O/C oram

Sekil 3.17. Cesitli yakitlarin Van Krevelen diyagrami [17]

Isil (Kalorifik) deger

Biyokiitledeki hemiseliiloz, seliiloz ve lignin baslica karbon (C), hidrojen (H) ve oksijenin
(O) yani sira az miktarda azot (N) ve kiikiirtde (S) i¢ermektedir. Biyokiitle yanarken ana 1s1
salinimi karbonun oksidasyonudur. Hidrojen ayrica biyokiitlenin yanmasi i¢in ¢gok dnemli bir 1s1
kaynagidir, ancak biyokiitlede hidrojen g¢ogunlukla ya C-H baglar1 ya da O-H baglar1 olarak
bulunur. Biyokiitlede bulunan oksijen yanma icin faydalidir, ancak biyokiitledeki daha yiiksek
oksijen igerigi kalorifik degerini diigiiriir. Bu nedenle, kat1 yakitlarda istenmeyen elementleri (H
ve 0) uzaklastirmak i¢in, komiiriinkine yakin (25-35 MJ kg™') kalorifik degerler elde etmek igin
torrefaksiyon islemi uygulanir. Biyokiitledeki karbon, azot ve kiikiirt icerikleri komiire gére daha
diistik, hidrojen ve oksijen icerikleri ise daha yiiksektir. Ayrica biyokiitledeki yiiksek nem igerigi
komiire gore daha diisiik bir kalorifik degere yol acar. Ham biyokiitle, torrefiye biyokiitle ve

komiirtin yakit 6zelliklerinin 6zeti Sekil 3.18'de gosterilmektedir [7].
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[ Yakit ozellikleri J

e e

Ham biyoktle | Torrefiye biyokitle
< _—_——— N ——

Ugucu madde: 34-85 wt%
Sabit karbon : 13-45 wt%

C: 45-68 wt%

O: 1145 wt%

Atomik O/C orant:0.1-0.7
Atomik H/C oran1:0.7-1.6
Ustist degeri : 16-29 MIkg!

y | y y

Sekil 3.18. Ham biyokiitle, torrefiye biyokiitle ve komiiriin yakit 6zellikleri [7]

Ugucu madde: 0.9-50 wt%
Sabit karbon: 46-92 wt%

C: 64-92 wt%

0: 1-25 wt%

Ust st degen: 25-35 MJkg'!

Ugucu madde: 67-88 wt%
Sabit karbon: 0.5-20 wt%

C: 39-50 wt%

0: 37-50 wt%

Atomik O/C oran1:0.4-0.8
Atomik H/'C oran:12-2.0
Ustis: degen: 15-20 MJkg'!

vVYVYVYVYY
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3.5.3. Torrefaksiyon Parametreleri

Torrefaksiyon performansi, sicaklik, siire, tasiyici gaz akig hizi ve bilesimi, pargacik
boyutu, katalizoriin varligir gibi bazi faktorlerden etkilenir. Bu parametrelerin torrefaksiyon
performansi lizerindeki etkileri asagida agiklanmustir.

Sicakhk

Torrefaksiyon sicakligi, calisma parametreleri arasinda en Onemli parametredir.
Hemiseliilozlarin ve seliillozun termal bozunma sicakliklar: sirastyla 220-315°C ve 315-400°C
araligindadir. Torrefaksiyon islemi ¢aligma sicakligina gore, hafif torrefaksiyon (200°C ila
235°C), orta torrefaksiyon (235°C ila 275°C) ve siddetli torrefaksiyon (275°C ila 300°C) olarak
simiflandirilabilir [27]. Hafif torrefaksiyon sirasinda, biyokiitledeki nem ve hafif (veya diisiik
molekiiler agirlikl) ugucular salinir. Biyokiitledeki hemiseliilozlar, seliiloz ve lignin arasinda en
aktif bilesenlerdir. Hemiseliilozlar, hafif torrefaksiyon sirasinda belirli bir dereceye kadar termal
olarak bozunurken, seliiloz ve lignin ¢ok az etkilenir. Bu nedenle, hafif torrefaksiyon sonrasinda
biyokiitlenin agirlik kaybi belirgin degildir ve enerji yogunlugu veya kalorifik degeri sadece biraz
artar. Biyokiitle hafif torrefaksiyona maruz kaldigi zaman hemiseliilozlarin parcalanmasi ve
ucucu bilegenlerin serbest kalmasi kolaylasir. Hemiseliilozlar biiyiik dl¢iide tiikenir ve seliiloz da
bir 6l¢iide tiikenir. Siddetli torrefaksiyon durumunda, hemiseliilozlar neredeyse tamamen tiikenir
ve selilloz termal olarak biiyiilk Ol¢iide bozunur. Bilesenler arasinda, lignin termal olarak
parcalanmasi en zor olanidir ve torrefraksiyonun sicaklik araliginda agirlik kaybi diisiiktiir.

Hemiseliiloz ve seliiloz, biyokiitlenin ana bilesenleridir. Siddetli torrefaksiyon ile biyokiitleden
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hemiseliilozlarin ve selillozun énemli 6l¢lide uzaklagtirilmasi nedeniyle, yakitin enerji yogunlugu
biiyiik 6l¢iide arttirilsa bile biyokiitlenin agirlig1 ve enerji verimi genellikle siddetle azalir.

Reaksiyon siiresi

Torrefaksiyon islemi, normalde birkag¢ dakika ile birkag saat arasinda gergeklestirilir. Elde
edilen kat1 yakitin veya biyochar’in kalorifik degeri, torrefaksiyon ile artar ve iglem siiresindeki
bir artis, biyokiitledeki karbon igerigini ve 1s1 degerini yiikseltir. Ornegin, 250°C'nin altinda 0,5, 1
ve 1,5 saat siireyle calistirilan odun briketlerin torrefaksiyonu, biyokiitlenin kalorifik degerlerinin
20,0 kJ/kg'dan 22,7kJ/kg ‘a yiikseldigini, daha uzun torrefaksiyon siiresinin ise 1sil islem igin
daha fazla enerji alacagini géstermistir. TG'nin sonuglari, biyokiitlenin hizli termal bozunmasinin,
bir saatten daha kisa olan torrefaksiyon siiresinde meydana geldigini ve bir saatten sonra gok
yavag olma egiliminde oldugunu goéstermektedir. Sonug olarak, torrefaksiyon siiresi normalde bir
saat icinde kontrol edilir. Sicaklik ve kalig siiresinin tipik ¢aligma araliklarma bakildiginda
reaksiyon sicakliginin biyokiitlenin 6zellikleri tizerindeki etkileri, islem siiresi boyunca gegerlidir.
Agirlik kaybi ile ifade edildigi gibi, belirli bir torrefaksiyon derecesine ulagsmak i¢in farkli
sicaklik ve kalma siiresi kombinasyonlar1 kullanilabilir. Ote yandan, iist 1s1 degeri ve doymus nem
alimi gibi torrefiye iriiniin 6nemli ozellikleri, biyokiitlenin agirlik kaybi veya torrefaksiyon
siddeti ile iliskilendirilebilir [73].

Biyokiitle parcacik boyutu

Pargacik boyutu, biyokiitlenin torrefaksiyonu i¢in Onemli parametrelerden biridir.
Biyokiitlenin 1s1 iletkenligi zayifken, partikiill boyunca sicaklik gradyam biyokiitle piroliz
mekanizmasimi etkileyecektir. Genel olarak, daha kiigiik parcaciklar, piroliz sirasinda nispeten
sabit sicakligi korumak icin 1s1 ve kiitle transferini destekleyebilir. Boylece char olusumu ve
buharm ikincil par¢alanmasini engelleyerek biyo-yag iiretimini arttirabilir [74]. Ote yandan,
biiylik partikiiller biyo-yag olusumunu engelleyecektir. Piroliz i¢in ana iiriin normalde
biyokomiirden ziyade biyo-yagdir. Bununla birlikte, partikiil boyutunun kiiciiltiillmesi maliyetli
olabilir ve biyokiitle piroliz isleminin toplam maliyetini 6nemli Ol¢iide artirabilir. Parcacik
boyutlar1 s6z konusu oldugunda, piroliz isleminin maliyeti ve verimliligi arasinda bir denge
sorunu olacaktir.

Tasiyic1 gaz

Genel olarak, torrefaksiyon islemi N, atmosferinde gergeklestirilir. Son zamanlarda, bazi
calismalar CO,, hava, baca gazi gibi farkl tasiyic1 gazlarin torrefaksiyon performansi iizerindeki
etkilerini incelemiglerdir [75]. Bir torrefaksiyon ortami olarak CO,'in, biyokiitlenin termal
parcalanmasini ve torrefaksiyon sirasinda salinan ugucu bilesiklerin termal parcalanmasini
destekleyebilecegi bildirilmistir. Hernandez ve arkadaslar1 bir TG-FTIR'da kanalizasyon
camurunun N, ve CO, atmosferinde gerceklestirdikleri calismada CO,'nin torrefaksiyon sirasinda

reaktif davranig sergiledigini, bunun da bozunma hizinin artmasina ve karakteristik bozunma
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sicakligimi 7°C civarmda daha diisiik bir sicaklia kaymasina neden oldugunu gostermislerdir.
Ayrica CO,'in 200-300°C sicaklik araliginda odunsu biyokiitlenin torrefaksiyonu tizerindeki etkisi
arastirilmigtir. CO, ile 1sitilmig biyokiitlenin, N, ile 1sitilmig biyokiitle ile karsilastirildiginda
onemli bir yiizey alani artis1 oldugu belirtilmistir.

O, yiizdesini smirlama sinirlart ile ilgili olarak, O, yiizdesi ¢ogunlukla %15'ten azdir.
Genel olarak atmosferdeki hava O,'nin %?21'inden olusur. Yiiksek O, yiizdesi, torrefaksiyon
isleminden ziyade yanma islemine yol agacaktir. Oksijen eklemenin temel amaci, torrefaksiyon
reaksiyonunu arttirmaktir. Biyokiitlenin oksidatif torefraksiyonu, yalnizca biyokiitlenin termal
ayrismasini ve ugucu bilesenlerin ayrilmasini degil, ayn1 zamanda ekzotermik oksidasyon
reaksiyonlarint da igerir [7]. Oksidasyon reaksiyonlarinin reaksiyon hizlar1 normalde bozunma
reaksiyonlarindan ve ugucu bilesenlerin ayrilmasindan daha hizlidir, bu da torrefaksiyon siiresinin
azalmasina yol agar. Oksijen konsantrasyonlarmin (%2, 6, 10 ve %21) 240 ve 280°C'de
Eucalyptus grandis'in torrefaksiyonu tizerindeki etkileri Rousset ve ark. tarafindan galigilmustir.
Sonuglar, oksijen miktarinin kati verim ve 1sil islem gormiis {riin Ozellikleri tzerindeki
etkilerinin, 280°C'lik bir torrefaksiyon sicakligi altinda daha belirgin oldugunu gostermistir.
Palmiye yagi peletlerinin inert ve oksidatif atmosferlerde torrefaksiyona ugramasi, oksidatif
olmayan torrefaksiyonla karsilastirildiginda, oksidatif torrefaksiyonun torrefiye Palmiye yagi
peletin daha yiiksek sabit karbon ve daha diisiik ugucu madde ile sonuglandigim géstermistir [76].
Bunun nedeni, oksidatif torefaksiyon sirasinda ug¢ucu maddenin daha yiiksek reaksiyon
derecesidir.

Tasiyic1 gaz akis iz

Tastyic1 gazin akis hizinin torrefaksiyon iizerindeki etkilerinin incelendigi calismalarda
torrefaksiyon performansinda hicbir rol oynamadigini islem sirasinda ugucu {iriinlerin siiriiklenip
disar1 atilmasina yardime1 oldugunu ve kati iirlin veriminin tasiyict gaz akis hizi ile hemen hemen
degismedigini gdstermistir. Bu gozlem, 1s1l islem performansinin biyokiitle yiizeyinden ziyade
biyokiitledeki 1s1 ve kiitle transferinin baskin oldugunu gostermektedir [7]. Buna karsilik,
biyokiitleye oksidatif torrefaksiyon uygulandiginda, artan hava hizinin torrefaksiyon
sicakligindan bagimsiz olarak kati iiriin verimini azalttigi bu durumunda biyokiitlenin oksidatif
torefraksiyonunun ylizey oksidasyonu tarafindan kontrol edildigini gdstergesi oldugu
belirtilmistir.

Katalizor

Inorganik metallerin biyokiitlenin termokimyasal siireclerinde katalizér olarak rol
oynayabilecegini, boylece kdmiir olusumunu, piroliz {iriinlerinin dagilimini, gazlastirmay1 ve
yanmay1 etkiledigini gostermistir. Alkali metaller ve toprak alkali metaller, biyokiitlenin
termokimyasal doniislimil icin umut verici katalizorler olarak dikkat cekmistir [77]. Son

zamanlarda, bazi arastirmacilar inorganik metallerin biyokiitlenin torrefaksiyonu iizerindeki
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etkilerini inceledikleri c¢aligmalarda potasyum veya sodyumun, torrefaksiyon sirasinda
biyokiitlenin bozunmasinda katalitik olarak aktif rol oynadigin1 géstermis ve biyokiitlenin kiitle
kaybmin, artan K+ konsantrasyonu ile arttignt vurgulanmistir [78]. Torrefaksiyon sirasinda
potasyum, biyokiitledeki seliillozun termal parcalanmasinda iki yolu igeren énemli bir katalitik rol
oynar: (1) C-H, C-C baglar1 ve glikosidik baglantinin bdliinmesi ve (2) hidrojen bagmin
boliinmesi. Ayni zamanda K,COs; ilavesinin asetol ve asetik asit olusumunu arttirdigini ve
Siringol ve 4-vinilguaiacol guaiacol gibi lignin tiirevlerini de arttirdigi vurgulanmistir. Ancak
potasyumun hemiseliilozlar iizerinde daha az etkili oldugu bulunmustur. Potasyum ilavesinin
hemiseliilozlar {izerindeki Onemsiz etkisi potasyumun biyopolimerler arasindaki etkilesimi

etkileyebilecegi tiim biyokiitlede oldugundan etkilenmemesinden kaynaklanabilir [7].
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4. LIiTERATUR OZETLERI

Zhang vd. (2017), ilk olarak HCI ile yikanmis daha sonra %3'lik KNO; ile muamele
edilmis kafur dali, misir kogani ve ceviz kabugu orneklerinin pirolizini 600°C sicaklikta akigkan
yatakta incelemislerdir. Bu ¢alismada elde edilen pirolitik yag igerisinde en fazla fenol ve asit
bilesiklerinin ceviz kabugunun pirolizinden elde edildigi, potasyumun yapidaki biiylik molekiillii
bilesiklerin furanlara doniisiimiinii ve polifenollerin (etil fenol, 2-allilfenol, 4-(2-propenil)-fenol,
2-allil-4-metilfenol gibi) miktarinda artiga sebep oldugu goriilmiistiir [79].

Wang vd. (2017), biyokiitle bilesiklerini (seliiloz, ksilan, lignin ve pektin) ve KCI katkili
¢am agact odununun farkli 1sitma hizlarinda (10-1000°C/dk), sicakliklarda (300-850°C) ve KCl
(agirlikga %0-5) iceriginde TGA cihazinda pirolizini incelemislerdir. Toplanan ugucu maddeler
CH;CI konsantrasyonu i¢in GC-MS ile analiz etmiglerdir. KCI katkili cam agaci, lignin ve pektin
numunelerinin pirolizinde yakit klorunun %20-50'sine tekabiil eden 6nemli miktarlarda CH;ClI
olusumu biyokiitlenin metoksil gruplari tarafindan KCl iizerinde metilasyon kabiliyeti oldugunu
diistindlirmiistiir. Isitma hizinin 10°C/dk’dan 500°C/dk’ya 500°C’e ¢alisma sicakligina 1sitilmasi
sirasinda KCI katkili odun/lignin/pektin igindeki CH;Cl verimini 6nemli Olgiide diistiriirken,
1000°C/dk'lik 1s1tma hizinda baska bir azalma etkisi gozlenmemistir. S00°C/dk'lik bir 1sitma hizi
icin, c¢alisma sicakligmin 300°C'den 850°C'ye artmasi, CH3;Cl veriminde azalma ile
sonu¢lanmigtir. KCl'nin ¢am agact ve model biyokiitle bilesikleri (ksilan harig) ile
reaksiyonlarinin, kati1 iirlinde énemli miktarda organik olarak bagli K olusumuna yol agtigida
calismada tespit edilmistir [80].

Trubetskaya vd. (2018), cam ve kaymn agaci odunlar1 ile bugday ve yonca samanlarmnin
10°,10*, 107, 0,01 ve 0,1 M KCl ile muamele ederek hazirlamis olduklar1 6rnekleri 0,2 g/dk akis
hizinda (5 g 6rnek) 1250°C'de yaklasik 1 saat siire ile reaktérde piroliz etmislerdir. Calismada
biyokomiir partikiilleri iizerinde potasyumun birikmesinden dolay1 potasyumun katalitik etkisinin
bir siire sonra ayni1 kaldig1 belirtilmistir [81].

Zhou vd. (2018), cam talas1 O6rneginin %5, %10, %20 K,CO; ile muamele edilmis
orneklerin termogravimetrik ve sabit yatak piroliz deneylerini gerceklestirmislerdir. Piroliz
deneyleri sabit yatakli bir firmm kullanilarak 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda
incelenmistir. Piroliz kinetik verileri K,COs’1n talasin pirolizi {izerinde etkisi nedeni ile diisiik
sicaklikta aktivasyon enerjsinin azaldigini yiiksek sicaklikta ise arttigini tespit etmiglerdir. Piroliz
deneyleri, K,COj; ilavesinin ve piroliz sicakligmin artmasinin hem talasin piroliz yagi verimini
azalttigim1 hem de piroliz sentez gazinin verimini arttirdigini gostermektedir. Ancak K,CO;
katalizorii char verimini arttirir, piroliz sicakliginin artmasi char verimini azaltir. Piroliz
iirlinlerinin analizi, K,CO; ilavesinin ve piroliz sicaklifinin artmasinin, hem piroliz yaginin

kalitesini iyilestirdigini, hem de daha mikro gbzenekli bir katimin olugtugunu gostermistir. Piroliz



sentez gazinin {retilmesi i¢in optimal prosesin 900°C piroliz sicakligi ve %10 K,COj; ilavesi
oldugunu belirlemislerdir [82].

Safar vd. (2019), kauguk agacimin diisiik (0,004M-0,012M) ve yiiksek konsantrasyonlarda
(0,022 M, 0,036 M) K,COs; ile muamelesinden elde edilen odun tozlarinin inert ortamda (100
ml/dk akis hizinda N,) ve 20°C/dk 1sitma hizinda 150-300°C’de 120 dk islem siirelerinde
torrefaksiyonunu incelemislerdir. Deney sonuclarina gore K,CO; ile muamele edilen
biyokiitledeki seliilozun 250°C'de parg¢alanmaya basladigi ve artan potasyum konsantrasyonu ile
kat1 {irlin veriminde bir azalma saglandigi gorilmiistir. 200-300°C'de aynmi kiitle kaybiyla,
potasyum emdirilmis biyokiitleden en az %28 oraninda torrefaksiyon siiresinden tasarruf
edilebildigi ayrica, liretilen potasyum agisindan zengin biyokdmiir, karbon depolama, toprak
1slahi ve negatif emisyon teknolojilerinin gelistirilmesine elverisli olacagi da belirtilmistir [13].

Yilgin vd. (2019), kaymn odunu talagindan hazirlanan peletlerin tel 6rgii sepetli dikey bir
firm ve gerekli ekipmanlar kullanilarak torrefaksiyon ve yanma davraniglarmi incelemislerdir.
Torrefaksiyon deneyleri, azot akisi altinda ve hafif, orta ve siddetli kosullara karsilik gelen
strastyla 493, 533 ve 573 K sicakliklarinda ¢oklu taneden olusan yatakta yapilmistir. Bununla
birlikte, yanma deneyleri, 873, 973 ve 1073 K sicakliklarinda dogal konveksiyon hava akimi
oldugu yakma sisteminde tek bir ham veya torrefiye olmus peletin yanma esnasinda kiitlesi
kaydedilerek gergeklestirilmistir. Ham pelet kiitlesinin %75'inden fazlasina karsilik gelen ancak
cogu linyitten daha yiiksek kalorifik degerlere sahip olan bir torrefaksiyn {iriinii elde etmek icin
hafif torrefaksiyon igleminin uygun oldugu belirlenmistir. Torrefiye edilmis peletlerin tutugma
siirelerinin nem igeriklerinden etkilendigi ve peletlerin daha hizli 1sitilmasi1 nedeniyle artan
sicakliklarla azaldig1 goriilmiistiir. Torrefiye olmus peletler, torrefasyonun siddeti arttikca daha
gozenekli hale gelse de, karbon yanma hizlarinin genellikle ham peletlerden daha diisiik ve
yanma sicakliginin yani sira torrefaksiyon siddeti ile azaldigi tespit edilmistir [83].

Duranay vd, (2019) bag budama atiginin torrefaksiyonunu dikey bir firin kullanilarak
incelemislerdir. Torrefaksiyon deneyleri, iginden azot akisinin oldugu ve sirasiyla hafif, orta ve
siddetli kosullara karsilik gelen 220, 250 ve 280 °C sicakliklarinda farkh siirelerde yapilmustir.
Kati iiriinlerin 6zelliklerinin belirlenmesi ve ham biyokiitle ile karsilastirilmast amaciyla kisa
analiz (proximate), elementel, FTIR, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz
(DTA) analizleri ile iist 1s1 degerleri belirlenmistir. Siddetli torrefaksiyon (280 °C) kosullarinin,
bag budama atiginin yakit 6zelliklerini iyilestirmek i¢in uygun oldugunu tespit etmislerdir. 60
dakika boyunca 280 °C'de torefiye bag budama atigmnin st 1s1 degerinin 17,8 MJ/kg'den 24.4
MJ/kg'a yiikseldigi goriilmistiir. Bag budama atiginin sabit karbon igerigi sicaklikla arttigini ve
atomik O/C ve H/C oranlari, siddetli torrefaksiyon kosullar1 i¢in Van Krevelen diyagraminda
turba ve lignin bolgesine yaklastigini tespit etmislerdir [84].
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Fan vd. (2020), ii¢ farkli tarim ve orman atig1 olan ¢am agaci, yer fistig1 kabugu ve piring
samaninin Kkatalitik pirolizini 300°C-700°C sicaklik araliginda siiriikleyici gaz olarak azot ve
katalizor olarak K2CO3 (agirlik¢a %5, %9,9 ve %17,7) kullanarak sabit yatakli bir reaktorde
gerceklestirmislerdir. Biyokiitlelerin bilesiminin ve katalizoriin iirlin verimlerini etkiledigi, gaz
Uriin veriminde artis gozlenirken sivi iiriin verimde azalma gozlemlemislerdir. Cam agact
(%55°den %37’ye) ve yer fistig1 (%45°den %35’e) kabugunun sivi iirlin verimleri dikkate deger
bir diisiis gosterirken piring samanmin lifli bilesimden dolayr daha az disiis oldugu
vurgulanmistir. Katalitik piroliz igleminin, yiiksek oranlarda keton ve fenollerin yam sira az
miktarda asit, aldehit ve furan iceren diisiik verimde sivilar elde edildigi ve bu biyokiitleler
icerisinde samandan elde edilen sivi iiriinde fenollerin iceriginin en belirgin sekilde arttigi
goriilmiistiir. Genel olarak, K2CO3 katalizorii igin katalitik etki sirast ¢am agacr>fistik
kabugu>saman seklinde sonuglanmigtir [85].

Zhao vd. (2020), potasyumun biyokiitle torrefaksiyonu {izerindeki etkilerini incelemek igin
Cin'de tarim atig1 olan yer fistigi kabugunu kullanmuslardir. Torrefaksiyon deneyleri, silisyum
karbiir ¢ubuklar (SkW) ile 1sitilan seramik boru seklindeki bir reaktdrde 50 ml/dk azot akis
hizinda 200-300°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Su-li¢ing ve emdirme (K2CO3, KCI ve
K2S04; emdirme konsantrasyonu: %0,5 K, %1 K ve %2 K) yontemlerine dayanan sonuglar, 200-
300°C’de torrefaksiyon sonucu su ile liging islemine tabi tutulmus yer fistigi kabugunun
(SLYFK) kat1 {iriin veriminin ham fistitk kabugundan (HYFK) yiiksek oldugunu gostermistir.
Emdirme isleminde kullanilan ii¢ tuzun (K2CO3, KCl ve K2S04) torrefaksiyon kati iiriin
verimini olumsuz etkiledigini ve ham fistik kabugunda bulunan potasyumun torrefaksiyon islemi
sirasinda organik igerigin yiikseltilmesi i¢in faydali olmadigin1 belirlemislerdir. Ayrica
torrefaksiyon sirasinda SLYFK’nin aktivasyon enerjisinin (106,28 kJ/mol) HYFK nin aktivasyon
enerjisinden (83,34 kJ/mol) daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Temel yakit ozellikleri,
potasyumun sabit karbon igerigini artirmay1 kolaylastirdigini, ancak torrefaksiyon islemi sirasinda
organik igerigi ve kalorifik degeri yiikseltmede faydali olmadigini tespit etmislerdir [86].

Yin vd. (2020), KCI, KOH ve K2CO3 gibi potasyum iceren maddelerle ligninin pirolizi
iizerindeki katalitik etkisi, bir karbonil grubu (C=0O polimeri) ve bir hidroksil grubu (OH
polimeri) olan CB-O tipi lignin ile ilgili polimer kullanilarak incelemislerdir. Bu amagla 2 gram
kurutulmus polimeri belirli bir miktarda potasyum bilesigi iceren 100 mL sulu bir ¢dzelti ile 60
dakika boyunca manyetik olarak karigtirilmis (potasyumun metal atomunun lignin model
polimere kiitle oran1 1:20) daha sonra 65°C'de nem igerigi giderilinceye kadar kurutulup ve KCl
yiiklii, KOH vyiiklii ve K2CO3 yiiklii polimerler elde edilmistir. Orneklerin her biri (10 £ 0.1 mg)
oda sicakligindan 800 °C'ye azot atmosferi altinda 150C/dk 1sitma hizinda piroliz islemini
gerceklestirmislerdir. Sonuglar, potasyum katki maddelerinin katalitik etkisinin ilgili anyondan

biiyiik ol¢iide etkilendigini gostermistir. KOH ve K2CO3’m iki polimerin termal stabilitesini
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giiclii bir sekilde azalttigim1 ve kati iirlin verimini arttirirken, KCl'nin sinirli etkisi oldugunu
gostermistir. KOH ve K2CO3'mm, CO2 olusumuna yol agan metoksi, asetil ve hidroksietil gruplari
gibi yan zincirlerin uzaklastirilmasinda ve fenoliin ana {iriin haline getirilmesinde de tegvik edici
bir etkisi gdzlenmis. Ayrica, CB-O bag boliinmesi yoluyla depolimerizasyonu KOH ve K2CO3
tarafindan desteklenmistir [87].

Mishra vd. (2020), Madhuca indica tohumlarinin (MH) pirolizini yar1 kesikli bir reaktorde
500°C sicaklikta, 80°C/dk 1sitma hizinda ve 100 mL/dk azot gaz1 beslemesi ile
gerceklestirilmiglerdir. Optimum g¢alisma kosullarini tahmin etmek igin, inert gaz akis hizi sabit
tutularak piroliz i¢in ii¢ sicaklik (450, 500 ve 550 °C) ve ii¢ 1sitma hizinda (50°C/dk, 80°C/dk ve
100°C/dk) deneyler yiiriitiilmiistiir. Katalizér olarak K2CO3, zeolit, TiO2 ve MgO kullanilmis ve
biyokiitle katalizor oranlar1 3:1, 6:1, 8:1, 10:1 ve 12:1 olarak ayarlanmistir. Deneysel sonuglardan
biyokiitle/katalizor oraninin 8:1 oraminda maksimum pirolitik sivi {iriin verimi alindigi
vurgulanmigtir. Stvi iiriin verimi termal piroliz igsleminde agirlikga %56,60 iken katalitik pirolizi
isleminde ise K2CO3, zeolit, TiO2 ve MgO igin sirasiyla agirlikca %54,10, %55,10, %54,21 ve
%53,20 oldugu belirlenmistir. Calismada genel olarak sicaklik ve 1sitma hizi gibi islem
parametrelerinin  siklikla pirolitik iiriinlerin = verimini  degistirdigi ayrica katalizorler
kullamlmasinin, termal pirolize kiyasla optimize edilmis kosullarda pirolitik yag verimini 6nemli
Ol¢iide azalttig1 tespit edilmistir. Pirolitik yagin karakterizasyon sonuglari, katalizér kullaniminin
pirolitik yagin 6zelliklerini belirgin sekilde yiikselttigini ortaya koymustur [88].

Macedo vd. (2021), oksidatif ortamin ve katalizoriin etkisini incelemek amaciyla mineral
maddesi giderilmis odunsu biyokiitlenin (Amapai—Brosimum potabile Ducke) farkli
konsantrasyonlarda (0.003M, 0.006M ve 0.009M) K2CO3 emdirilmesi ile elde edilen Amapai
orneklerinin (2,5 +0,005 g) 140 °C’ye 6n 1sitilmig sabit yatakl reaktdrde 10°C/dk 1sitma hiz1 ile
275°C sicaklikta 30 dk torrefaksiyon islemini yiriitmiislerdir. Oksidatif ortam 0,5 It/dk akis
hizina sahip baca gazi (hacimce %6,8 02, %2,9 CO2 ve %84,2 N2 ) ile saglanmustir. Katalitik
indeks (Ki) ile %K arasinda gii¢lii bir dogrusal korelasyon (R2> 0.90) oldugu ve oksijenli
ortamda artan K igerigi ile furfuril alkol iiretimindeki artis oldugu belirtilmistir. Ayrica artan K
icerigi ile vanilin ve siringaldehit verimlerinin azaldigi da tespit edilmistir. Elde edilen
sonuclardan hedeflenen kondensat bilesiklerinin kalig siiresinin ve iiretiminin, biyokiitle ve
torrefaksiyon ortamindaki potasyum igerigine bagli olarak ayarlanabilecegini belirtmislerdir [89].

Silveira vd. (2021), demineralize edilmis Amapai (Brosimum potabile Ducke) ve Okaliptiis
(Eucalyptus urophylla x E. camaldulensis), gibi iki sert agag¢ tiirliniin ii¢ farkli K2CO3
konsantrasyonda torrefaksiyonunu incelemislerdir. Islem sabit yatakta 80 dk 275°C’de
gerceklestirilmistir. Calismada torrefaksiyon siddet indeksinin arttig1 ve K ilavesinin biyokiitlenin
daha erken bozunmasina katkida bulundugu ve bu durumun torrefaksiyon katalitik etki indeksi ile

dogrulandig belirtilmistir [90].
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Chen vd. (2021), sabit yatak reaktoriinde 150-600°C sicakliklar1 arasinda seliilozun pirolizi
tizerinde K2CO3’1n etkisini incelemislerdir. Yaklasik 1,6 g seliiloz ve 0,4 g K2CO3 karistirilip
ogiitme islemine tabi tutulmustur. Ornek kuvars reaktoriin iistiinde tutulan bir kuvars sepetine
yerlestirilmistir. Boru hattindaki havay1 bosaltmak i¢in 500 ml/dk N2 gazi gegirildikten sonra
reaktdr Onceden belirlenmis sicakliklara (150-600°C) sitildiginda, azot gazi 100 ml/dk'ya
ayarlanmis ve kuvars sepet sabit sicaklik reaksiyon bolgesine gonderilip islem 30 dakika
yiirlitiilmiistiir. Ayrica, deney K2CO3 i¢ermeyen yaklasik 2 g seliiloz ile tekrarlanmistir. K2CO3
ilavesinin seliilozun ayrigma yolunu degistirdigi ve seliiloz ayrigsmasinin baslangic sicakligini 250
°C'den 150°C'ye diisiirdiigii tespit edilmistir. K2CO3’1n hidrojen baginin dekonstriiksiyonunu ve
daha disiik sicaklikta (150-250°C) hafif molekiillii lineer alifatik bilesikler ve CO, CO2
olusturmak i¢in C5-0, C-C, seliiloz kristal yapisinin glikozidik baginin kopmasimi hizlandirmigtir.
Daha yiiksek sicaklikta (>250 °C), piroliz char’min fenol C-O olusumunu hizlandirdig: ve alifatik

eter olusumunu engelledigi tespit edilmistir [91].
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5. MATERYAL METOD

Bu c¢aligmada biyokiitle olarak kayin, ¢am ve mese agact odun talaglarmin farkli
konsantrasyonlarda potasyum karbonat ¢o6zeltisi ile muamelesinden elde edilen odun tozlarmnin
pelet halinde torrefaksiyonunun incelenmesi amaclandi. Yapilan torrefaksiyon deneyleri
sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iirlin verimleri ile kati iirliniin Ozelliklerine islem
parametrelerinin etkisi arastirildi. Bu parametreler odun tiirli, potasyum karbonat derigsimi ve
calisma sicakligi olarak belirlenmistir. Potasyum karbonat derisimleri 0,005M, 0,010M, 0,015M
ve 0,030M ve ¢aligma sicakliklar1 250 ve 300°C olarak segilmistir.

Ayrica, ¢aligma sonrasinda elde edilen kati iiriinii karakterize etmek icin ham ve
torrefaksiyon uygulanmis biyokiitlelerin; kisa analiz (proximate), elementsel analiz (kesin) ve

Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) analizleri yapilmustir.

5.1. Orneklerin Temini ve Odun Peletlerinin Hazirlanmasi

Cahgmada kullanilan kaymn, ¢am ve mese agaci odun talaglar1 kereste dograma
atdlyesinden temin edilmistir. Odun talagi 6rnekleri laboratuvar kosullarinda iki hafta siiresince
kurutulmaya birakilmigtir. Havada kurutulmus numuneler Retsch marka otomatik havanda
ogiitiildiikten sonra Retsch marka titresimli elek sisteminden elenerek -100 mesh tane boyutu hem
kisa analizlerde hem de pelet yapmak i¢in alinmistir. Mese, ¢am ve kayin agact odun tozlar1 Sekil

5.1°de gosterilmistir.

Sekil 5.1. Kayin, Cam ve Mese agaci odun tozlar1 (-100 mesh tane boyutu)

Odun tozlarinin potasyum karbonat ile muamele islemi Safar vd. (2019) belirtildigi sekilde
yapildi. Odun tozlar1 0,005 M, 0,010 M, 0,015 M ve 0,030 M potasyum karbonat ¢ozeltisi ile
1/10 oraninda (odun tozu(g)/cozelti miktari(ml)) 1000 ml'lik beher icerisinde Sekil 5.2a'da
goriildiigii gibi Enda marka manyetik karigtiricida 800 rpm hizda oda sicakliginda 1 saat muamele



edildi. islem sonunda beher igerisindeki karisim Sekil 5.2b’de goriildiigii gibi kaba filtre kagidi
kullanilarak kati-sivi ayrimi yapildi. Potasyum karbonat emdirilmis odun tozlari ihtiva eden
siizgec kagitlar1 24 saat 105°C sicaklikta Termal marka etiivde kurutuldu ve desikatorde
sogutulduktan sonra agzi kilitli plastik posetlerde muhafaza edildi. Ham kayin, 0,005 M, 0,010
M, 0,015 M ve 0,030 M potasyum karbonat ¢ozeltisi ile muamele isleminden elde edilen kati
ornekler sirastyla HK, K5, K10, K15 ve K30 olarak adlandirildi. Cam agaci odun tozlar1t HC, C5,
C10, C15 ve C30 ve mese agacit odun tozlar1 ise HM, M5, M10, M15 ve M30 olarak benzer
sekilde adlandirildi.

Sekil 5.2. a)Odun tozlarinin potasyum karbonat ile muamelesi b)Siizme islemi

Ham ve K,CO; emdirilmis kayin, ¢am ve mese agact odun tozlarindan pelet hazirlama
islemi Sekil 5.3°de goriilen hidrolik pres peletleme cihazinda yapildi. Bunun i¢in yaklagik 1 g toz
ornek pelet hazirlama kalibina konarak 30 saniye siire ile 5 ton basing altinda yaklasik 13 mm cap
ve 6-7 mm ylikseklikte Sekil 5.4'de goriilen silindirik peletler hazirlandi. Peletler torrefaksiyon
deneyinde kullanilicaya kadar plastik posetlerde muhafaza edildi.
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Sekil 5.3. Hidrolik pres

Sekil 5.4. Ham odun tozlar1 ve potasyum karbonat emdirilmis odun tozlarindan hazirlanan peletler

5.2. Torrefaksiyon Deneyi

Torrefaksiyon deneyleri Sekil 5.5’de verilen sistemde gergeklestirildi. Sistem 105 mm dis
cap ve 115 mm yiikseklikte icinden direng telleri gegirilmis silindirik kesitli dikey bir refrakter
kamarada i¢ine yerlestirilen 35 mm cap ve 150 mm uzunlukta pyreks cam tiip reaktor

icermektedir. Reaktorlin iist kismu sisteme inert gazin girisini saglayan pyreks cam kapakla
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kapatildi. Firmin sicaklik kontrolii degisik voltaj transformatorii kullanilarak yapildi. Firinin
sicakliginin sabit kalmasi i¢in firin ile transformatér arasina OGDEN ETR-9090 model PID
sicaklik kontrol cihazi yerlestirilmistir. Caligma sicakligi firin igerisinden gegirilen ve pyrex
reaktdr ile temas halinde bir termogift (NiCr) ile takip edilmistir. Inert ortam azot (N,) gaz ile
saglandi. Ayrica torrefaksiyon sirasinda olusan sivi iiriiniin toplanmasi igin sivi iiriin toplama kabi
bir buz banyosuna yerlestirildi.

Torrefaksiyon deneylerinde her biri yaklagik 1 gram olan peletlerden 8 adet baslangic
agirligi belirlenerek firin igerisindeki reaktore yerlestirildi. Reaktor isitilmadan once sistemden
100 ml/dk debi ile yaklasik 5 dk azot gazi gecirildi. Firin daha sonra sicaklik kontrol cihazi ile
belirlenen ¢alisma sicakligina 20°C/dk ile 1sitildi. Firin ¢aligma sicakligina ulastiktan sonra 60 dk
torrefaksiyon igslemi azot atmosferi altinda yiiriitiildii. Caligma siiresi sonunda sistemin 1sitilmast
durduruldu ve reaktdér firin igerisinden c¢ikartilip azot atmosferi altinda sogumaya birakildi.
Reaktor sicakligi oda sicakligina diistiikten sonra igerisindeki peletler ¢ikarilarak hassas terazide
(hassasiyet 0,001 g) tartildi ve ilk pelet agirliginin oram ile kat1 {iriin verimi hesaplandi. Deney
oncesi agirhigini tarttigimiz sivi {iriin toplama kabi deney sonunda buz banyosundan gikarilarak
dis kismui kurutulduktan sonra tartildi ve agirlik farkindan sivi tiriin miktar1 belirlendi. Gaz iriin

miktari ise farktan belirlendi.

Gaz gikag borusu

Stv1 {irlin toplama kabsmun
detavh gérintimi

Sekil 5.5. Torrefaksiyon deney sistemi:1. Azot tiipii, 2. Rotometre, 3. Firin, 4. Pyrex cam reaktér, 5. Sivi
iirlin toplama kabi, 6. Degisik voltaj transformatorii, 7. Sicaklik kontrol cihazi

Torrefaksiyon islemi potasyum karbonat konsantrasyonun (0,005M, 0,010M, 0,015M ve
0,030M) etkisini incelemek amaci ile orta siddette (250°C) yiiriitiildi. Torrefaksiyon siddeti ile
katalizor etkisini incelemek amaciyla deneyler siddetli torrefaksiyonda da (300°C) yiiriitildii. Bu
sicaklikta yalnmzca 0,015M ve 0,030M potasyum karbonat ile muamele edilmis odun tozlar ile
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deneyler yapildi. Ayrica katalizoriin etkisini belirlemek amaci ile her iki ¢aligma sicakliginda ham
odun peletleriyle de deneyler yapildi. Katalizoér miktari, iglem sicakligt ve her bir odun i¢in
deneyler kati ve siv1 {iriin verimlerinin tekrarlanabilirligi géz Oniine alinarak en az iki defa
tekrarlandi.

HK, K5, K10, K15 ve K30 6rneklerinin 250 °C sicaklikta yapilan torrefaksiyon isleminden
elde edilen kat1 {irtinleri sirasiyla K-2, K5-2, K10-2, K15-2 ve K30-2 olarak adlandirildi. HC, C5,
C10, C15 ve C30 orneklerinin bu sicaklikta elde edilen kati {irtinleri sirastyla C-2, C5-2, C10-2,
C15-2 ve C30-2 ve HM, M5, M10, M15 ve M30 orneklerinden elde edilen kat1 6rnekler ise
sirastyla M-2, M5-2, M10-2, M15-2 ve M30-2 olarak kisaltildu.

HK, K15 ve K30 6rneklerinin 300°C’de yiiriitiildiigii deneylerden elde edilen kat1 tirtinleri
sirastyla K-3, K15-3 ve K30-3 ¢am agaci odununa ait HC, C15 ve C30 6rneklerinin C-3, C15-3
ve C30-3 ve HM, M15 ve M30 o6rneklerinin ise kati iiriinleri sirastyla M-3, M15-3 ve M30-3
olarak adlandirild.

5.3. Ham ve Torrefiye Orneklerin Analizleri

5.3.1. Kisa Analiz

Ham odunlarin ve potasyum karbonat emdirilmis odun tozlarinin kisa analizi (nem, ugucu
madde ve kiil miktarlar1) torrefiye odunlarin ise ugucu madde ve kiil igerikleri belirlendi.
Torrefiye peletler kisa analiz i¢in 6giitiildi. Her bir 6rnekten 1,00+0,05 gram tartilarak 2 paralel
deney yapild1 ve elde edilen verilerin ortalamalar1 alindi.

Nem tayini

Odun tozlar1 6rneklerinin nem miktarmni belirlemek i¢in Mettler LJ16 nem tayin cihazi
kullanilmistir. Nem tayin cihazina konulan 1,00+0,05 gram 6rnek 105°C sicaklikta sabit tartima
gelene kadar bekletildi.

Ucucu madde tayini

Orneklerin ugucu madde tayini ASTM D-3175"e gére belirlendi. Sabit tartima getirilmis
porselen krozelere orneklerden yaklagik 1-1,5 g konduktan sonra krozelerin kapaklar1 kapatilarak
onceden 900+£50°C sicakliga 1sitilmig kiil firminda 7 dakika bekletildi. Krozeler agz1 kapakl
sekilde desikatorde sogutulduktan sonra kapaklar1 acilarak hasas terazide (+0,001) tartildi
Orneklerin ugucu madde miktarlar1 Denk. 5.1°e gore belirlendi. Ugucu madde tayini dncesi ve
sonrasi kayin 6rneginin goriintiisii Sekil 5.6’da gosterilmistir.

2 %100 (5.1)

m;—m

m;—m

Ucucu madde miktar1 (%) =

Bu esitlikte:

m = Bos krozenin agirlig, (g)
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m; = Krozenin numune ile birlikte agirhig, (g)

m, = 900°C islem sonundaki krozenin numune ile birlikte agirligi,(g)

Sekil 5.6. Ugucu madde tayininden &nce ve sonra kayim agaci odun tozunun goriiniisii

Kiil miktar1 tayini

Orneklerin kiil miktarlar1 ASTM D 1102-84 standardina gére belirlendi. Ugucu madde
tayini sonrasinda krozelerde kalan karbon icerigi yiiksek ve kiil ihtiva eden krozeler agzi agik
olarak 750+50°C kiil firinda yakilarak sabit tartima getirildi. Kiil miktar1 Denk.5.2 yardimiyla
hesaplanildi.

Kiil miktari(%) = =—= x 100 (5.2)

m;—m

Bu esitlikte:

m = Bos krozenin agirlig, (g)

m1 = Krozenin numune ile birlikte agirlig, (g)

m;= 750°C islem sonundaki krozenin kalan kiil ile birlikte agirligi,(g)

Sabit karbon miktar: tayini

Orneklerin sabit karbon miktar1 Denk. 5.3’¢ gore nem, ugucu madde ve kiil miktarlari

belirlendikten sonra farktan hesaplanda.

Sabit karbon miktar1 (%) = 100 — (%Ugucu madde + %Nem + %Kiil) (5.3)

5.3.2. Elementsel Analiz ve Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrumu Analizi

Orneklerin elementsel analizleri (C, H, N ve S) Inénii Universitesi Bilimsel Arastirma
Merkezinde LECO (CHNS-932) Elementsel Analiz Cihazi ile belirlendi.
Orneklerin torrefaksiyon islemi 6ncesi ve islem sonrasi kimyasal yapisindaki fonksiyonel

gruplarinin ve bunlarda meydana gelen degisimlerin belirlenmesi amaciyla FTIR analizleri
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yapildi.  Orneklerin IR spektrumlar1 Firat Universitesi, Kimya Miihendisligi béliimii
laboratuvarinda bulunan ATI Unicam Mattson 1000 model FTIR spektrofotometresi cihazinda
alindi. 600 cm™ ile 4000 cm™ arahginda belirlenen absorbans degerleri ve literatiirde bunlara
karsilik gelen fonksiyonel gruplar tespit edilerek, numunelerin fonksiyonel grup dagilimlari
belirlendi. Analizde kullanilan FTIR cihaz Sekil 5.7°de gosterilmistir.

Sekil 5.7. FTIR cihazi
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Ham mese, ¢cam ve kayin agaci odunlari ile potasyum karbonat emdirilmis odun
orneklerinin torrefaksiyon islemi sonrasi kati, sivi ve gaz iiriin verimlerindeki degisim ile kati

tiriinlin karekterizasyonu asagida detaylandirilmstir.

6.1. Ham ve Potasyum Karbonat ile Muamele Edilmis Odun Orneklerin Kisa ve

FTIR Analizleri

Mese, ¢cam ve kayin agact odunlarma potasyum karbonat emdirilmesi ile elde edilen odun
orneklerinin kisa analiz sonuglar1 Tablo 6.1'de verilmistir. Tabloda ugucu madde, kiil ve sabit
karbon igerikleri torrefaksiyon islemi sonrasi kati liriinlerin kisa analizleri ile kargilagtirma igin
nemsiz temel alinarak verildi. Odunlara potasyum karbonat emdirilmesi ile elde edilen 6rneklerin
ucucu madde miktarlar1 katalizér miktari ile azalirken kiil miktarlarmin genel olarak arttig1 Tablo
6.1°de goriilmektedir. Kayin ve mese agact odunlarmin katalizér miktari ile kiil igerigindeki artis

belirgindir.

Tablo 6.1. Ham odun 6rnekleri ile potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin kisa analiz sonuglari
(*:farktan belirlendi ve +: kuru temel tizerinden verildi.)

Ornekler %Nem [%Ucucu madde’ [%Kiil* [%Sabit karbon "
HK 501 (84,17 0,51 [15,32
K5 4,96 (82,54 0,75 [16,71
K10 6,98 (81,81 1,26 [16,93
K15 6,08  [81,58 1,19  [17,23
K30 2,98 (80,45 1,72 [17,83
HC 7,05 184,66 1,72 |13,62
S 6,94 80,79 1,73 [17,48
C10 6,97 (78,22 2,10 19,68
C15 6,04 176,78 2,10 21,12
30 4,93 177,21 2,12 20,67
HM 712 77,08 3,77  |19,15
M5 7,10 176,05 4,62 19,33
M10 6,95 76,05 4,44  [19,51
M15 6,93 (76,45 4,63 18,92
M30 6,02 168,00 0,86  [22,14
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Sekil 6.1. Ham ve 0,015M ve 0,030M potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin FTIR spektrumu
a) Kayin agac1 b) Cam agac1 c)Mese agact
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Ham ve 0,015M ve 0,030M potasyum karbonat emdirilmis odun orneklerinin FTIR
spektrumu Sekil 6.1'de goriilmektedir.

Kaym agac1 érneklerinin; Maksimumu 3860 cm™ olan 3941-3807 cm™ arahigindaki zayif
tic band aromatik C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir. K30 &rneginde bandin zayif
oldugu goriilmektedir. 3424-3237 cm’' araliginda maksimumu 3333 cm™ olan kuvvetli band O-H
gerilme titresimi bandidir. Bu band ii¢ 6rnekte de siddetlidir. 2913 cm™ deki zayif ii¢ band alifatik
C-H ve CH, gerilme titresimlerine igsaret etmektedir. Burada K15 in band siddeti daha kuvvetlidir.
Konsantrasyon arttik¢a bandin siddeti azalmaktadir. 2397-2293cm™ araliginda maksimumu 2354
cm’ olan band C=N, C=C ve O=C=0 gerilme titresimlerini gostermektedir. Bu aralikta gériilen
band maksimum konstrasyon olan K30 a ait FTIR spektrumunda zayifken K15 ve HK 6rneginde
siddeti artmaktadir. Konstrasyon arttikga birden fazla kimyasal bagla birbirine baglanmig C
atomlarmin azaldigina isaret etmektedir. 2131-1963 cm™ araliginda maksimumu 2021 cm™ olan
zayif {i¢ band konjuge C=C gerilme ve C=C gerilme titresimlerini géstermektedir. Maksimumu
1744 cm™ olan 1760-1654 cm™ araligindaki zayif bandlar ester HC=0 gerilme titresimlerine
isaret etmektedir. Bu bandda yag asitlerinin varligim1 sdylemek miimkiindiir. Maksimumu 1517
cm” olan 1560-1470 cm™ deki zayif bandlar aromatik C-C, C=C iskelet egilme titresimi modlar
olup C=0 amid I varligma da isaret etmektedir. Maksimumu 1223 cm™ olan 1273-1208 cm’
araligidaki band i¢in C-N amid III varhigindan s6z etmek miimkiindiir. Maksimumu 1028 cm™
olan 1115-965 cm™ araligindaki band C-O egilme titresimlerini gostermektedir. Ug 6rnektede de
bandlarin siddetli olmas1 nedeni ile yapida biiyiik oranda karbonhidratlarin varligim sdylemek
miimkiindiir. HK de daha siddetli olmas1 yapida daha fazla karbonhidrat bulundurdugunu ifade
etmektedir.

Cam agac1 6rneklerinin; Maksimumu 3760 cm™ olan 3800-3700 cm™ araligindaki zayif ii¢
band aromatik C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu bandlardan HC ye ait olan bandin
siddetinin C15 ve C30 a gore daha zayif oldugu goriilmektedir. 3450-3200 cm™ araliginda
maksimumu 3320 cm™ olan kuvvetli band O-H gerilme titresimi bandidir. Bu band HC 6rneginde
daha giicli olmakla birlikte konsantrasyon ile zayiflama goriilmektedir. Bundan dolay1
konstantrasyon arttik¢a yapidan daha fazla hidroksil grubunun uzaklastig1 soylenebilir. 2936 cm™
deki zayif ii¢ band alifatik C-H ve CH, gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Burada en yiiksek
konstrasyonda potasyum karbonatla islem gérmiis olan C30 6rneginde band siddeti daha zayiftir.
2420-2280 cm’ arahginda maksimumu 2363 cm™” olan band C=N,C=C ve O=C=0 gerilme
titresimlerini gostermektedir. Bu aralikta goriilen band HC o6rnegine ait FTIR spektrumunda
gorlilmemektedir. Konsantrasyon ile bandin siddeti artmaktadir. Konstrasyon arttik¢a birden fazla
kimyasal bagla birbirine baglanmis C atomlarimin arttigini sdylemek miimkiindiir.2171-1945 cm’'
araliginda maksimumu 2027 cm olan zayif ii¢ band konjuge C=C gerilme ve C=C gerilme

titresimlerini gostermektedir. Bu bandin C15 o6rneginde daha siddetli oldugunu sdylemek
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miimkiindiir. 1717-1165 cm™ araligindaki zayif bandlar aromatik C-C, C=C iskelet egilme
modlar1 olup C=0 amid I varligina da isaret etmektedir. Maksimumu 1017 cm™ olan 1133-925
cm’deki kuvvetli band C-O egilme titresimi olup karbonhidratlara isaret etmektedir. Ug 6rnekte
de siddetli olan bu bandlar yapida hala biiyiik dl¢iide karbonhidratlarin kaldigini géstermektedir.
Mese agaci 6rneklerinin; Maksimumu 3860 cm™ olan 3920-3803 cm™ araligindaki zayf iic
band aromatik C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu band M30 Orneginde
goriillmemektedir. 3779-3701 cm™ araliginda maksimumu 3737 cm™ olan kuvvetli band aromatik
C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu bandin siddeti M30 &rneginde daha zayiftir.
Maksimumu 3314 cm™ olan 3457-3160 cm™ araligindaki band O-H gerilme titresimi bandidir. Bu
bandin siddeti HM 6rneginde daha kuvvetlidir. 2907 cm™ deki zayif ii¢ bandlar alifatik C-H ve
CH, gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Burada M30 6rnegindeki band da daha siddetlidir.
2396-2277 cm’ arahgmnda maksimumu 2358 cm’ olan band C=N,C=C ve O=C=0 gerilme
titresimlerini gostermektedir. Bu aralikta goriilen band M15 6rneginde daha siddetlidir. 2148-
1964 cm™ araliginda maksimumu 2053 cm™ olan zayif ii¢ band konjuge C=C gerilme ve C=C
gerilme titresimlerini gostermektedir. Bu band M30 6rneginde goriilmemektedir. Maksimumu
1740, 1691, 1633, 1505 ve 1224 ¢cm™ olan 1791-1183 cm’ araligindaki bandlar aromatik C-C,
C=C iskelet egilme modlari olup C=0 amid I varligina da isaret etmektedir. Maksimumu 1018
cm’” olan 1135-930 cm™’deki kuvvetli band C-O egilme titresimi olup karbonhidratlara isaret
etmektedir. Ug drnekte de siddetli olan bu bandlar yapida hala biiyiik 6lgiide karbonhidratlarin

kaldigin1 géstermektedir.

6.2. Ham ve Potasyum Karbonat ile Muamele Edilmis Odun Orneklerinin

Torrefaksiyon Uriin Verimleri

Ham odun 6rnekleri ve potasyum karbonat emdirilmis odun 6érneklerinin orta torrefaksiyon
isleminden elde edilen {iriin verimleri Sekil 6.2'de goriilmektedir. Ham odun (HK, HC ve HM)
orneklerinin kati iirlin verimleri arasindaki fark bu odunlarin biyokiitlede bulunan baslica
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin igerigi ile aciklanabilir. Literatiirde kaymn agaci odununun %31,8
hemiseliiloz, %45,80 selilloz ve %21,9 lignin [29], ¢am agact odununun %15,9 hemiseliiloz,
%42,8 seliiloz ve %27,5 lignin [92] ve mese agact odununun %25,5 hemiseliiloz, % 38,3 seliiloz
ve %22,0 lignin igerdigi vurgulanmistir. Kayin agaci ve mese agaci odunlarmnin hemiseliiloz
bilesen miktar1 ¢am agact odununa gore daha yiiksek olmasi nedeni ile kati {iriin verimleri
diisiiktiir. Literatiirde 200-300°C araliginda hemiseliilozun biiyiik bir kisminin dehidrasyon,
deasetilasyon ve eter baglarmin boliinmesiyle ugucu bilesenlerine ayrildigi [93], 270°C iizerinde
selilozun bir kisminin ayrigmaya basladigi ve 200-300°C sicaklik araliginin lignine ¢ok az

etkisinin oldugu [94] vurgulanmistir.
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Potasyum karbonat miktarinin orta torrefaksiyon isgleminde odun tiirlerinin kati iiriin
verimleri iizerine etkisi Sekil 6.2’de goriildiigii gibi benzer durum segilememektedir. Katalizor
miktarmin artigt ile mese ve ¢am agaci odunlarinda kat1 {iriin verimi sabit kalirken kayin agact
odununda ise katalizor miktar1 ile kat1 iiriin veriminin K15 6rnegine kadar azaldig1 K30 6rneginde
ise artig gosterdigi Sekil 6.2°de goriilmektedir. Kaym agaci odununun pirolizinde artan potasyum
icerigi ile kati iirlin (char) olusumunun arttig1 belirtilmistir [95]. Safar vd. yiirtittiikleri caligmada
ise kauguk odununun 250°C’de potasyum karbonat katalizorii ile torrefaksiyon isleminde kati
triin verimi 0,012M konsantrasyonda %76,35 ve 0,022M konsantrasyonda %59,03 olarak
belirlenmigstir [13]. Kayin agact odununun orta torrefaksiyonda katalizor etkisinin farkli olmasi
biyokiitlenin yiiklenme seklinden (pelet veya toz halinde) ve biyokiitle tiirlinden kaynaklanabilir.

Ham odun ve potasyum karbonat emdirilmis odun orneklerinin orta torrefaksiyon
isleminden elde edilen sivi ve gaz iriin verimlerinin potasyum karbonat konsantrasyonu ile
degisimi Sekil 6.2'de goriilmektedir. Bu islem sicakliginda katalizér miktarinm 0,030M oldugu
orneklerde kati {iriin verimlerinde artis ve sivi Uiriin verimlerinde azalma belirgindir. Bu durum
potasyum karbonatin birincil sivi iirliniin ikincil pargalanma reaksiyonlarimi kataliz ederek gaz
iirlin veriminde artisa neden oldugunu gosterebilir [85].

Ham odun ornekleri ve potasyum karbonat emdirilmis odun &rneklerinin siddetli
torrefaksiyon isleminden elde edilen iriin verimlerinin iki farkli potasyum karbonat
konsantrasyonu (0,015M ve 0,030M) ile degisimi Sekil 6.3'de goriilmektedir. Sekil 6.2 ve Sekil
6.3 incelendiginde islem sicakliginin kat1 tiriin verimi {izerindeki etkisi hem ham orneklerde hem
de katalizér ile muamele edilmis odun oOrneklerinde agik¢a goriilmektedir. Bu durum

biyokiitledeki baslica hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin parcalanma sicaklik araligina baglhdir.
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Sekil 6.2. Ham odun 6rnekleri ile ve potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin orta (250°C)

torrefaksiyon isleminden elde edilen iiriin verimlerindeki degisim:
a) Kayin agaci odunu b) Cam agaci odunu c¢) Mese agaci odunu
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Sekil 6.3. Ham odun ornekleri ve iki farkli konsantrasyonda potasyum karbonat emdirilmis odun
orneklerinin siddetli (300°C) torrefaksiyon isleminden elde edilen iiriin verimlerindeki degisim:
a)Kaym agaci odunu b)Cam agaci odunu c)Mese agact odunu

60



Ham odun oOrnekleri ve 0,015M ve 0,030M potasyum karbonat emdirilmis odun
orneklerinin siddetli torrefaksiyon isleminden elde edilen iirin verimleri Sekil 6.3'de
goriilmektedir. Siddetli torrefaksiyon isleminde ham odun Orneklerinin kati {iriin verimleri
karsilastiridiginda kayim agaci odunundan elde edilen kat1 {iriin verimi ile diger odunlardan elde
edilen kati iirlin verimleri arasindaki fark ¢ok fazladir. Bu durum yukarida da belirtildigi gibi bu
odunun hemiseliiloz ve seliilloz bilesenlerinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Katalizor
emdirilmis odun 6rneklerinin siddetli torrefaksiyon isleminde kat1 iiriin verimlerindeki degisimler
ise farklidir. Katalizor miktari ile kat1 iirlin verimindeki degisim kayin agaci odunu ve mese agaci
odununda hafif artisa ¢am agacit odununda ise hafif bir azalmaya neden olmustur. Siddetli
torrefaksiyonda yiiksek katalizor miktar1 ile ¢aligilmasina ragmen kiitle kaybmin g¢ok fazla
olmadig1 goriilmektedir. Bu durum K igeriginin belirli bir diizeyin iizerinde artmasiyla bir kiitle
kayb1 oldugunu ve K'daki daha fazla artigin kiitle kaybim1 daha fazla hizlandirmadigini
gostermektedir. Bu K'nin, torrefaksiyon sirasinda bozunan karboksilik gruplara (esas olarak
hemiseliilozlarda bulunur) bagl oldugu gergegiyle iliskili olabilir [96]. Potasyum karbonatin
etkisi karbonattan karboksilata (K,CO; — -COOK) doniisiim mekanizmasi ile ilgili olabilir.
Artan K,COj; miktar1 ugucu bilesenlerin olusmasini ve hammadde ayrigmasini genisletebilir [86].
M30 ve K30 orneklerinde kati tiriin verimlerinde artis mevcuttur. Bu durum potasyum karbonatin
polikondenzasyon reaksiyonlar1 ile kati iirlin olusumunu saglamasi [97] ve ornekte daha fazla
katalizor kalmasindan kaynaklanabilir. Kauguk odununun 300 °C’deki torrefaksiyonunda 0,022M
K,COs; iglemi ile kati iiriin verimi artis gosterirken 0,004-0,012M konsantrasyonlardaki azalma
veya artigin ¢cok diisiik oldugu belirlenmistir [13]. Bu durum ¢alismada biyokiitlenin pelet halinde
kullanimindan veya ham maddenin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Ayrica ham odun
orneklerine ait kati {iriin verimleri ile katalizor emdirilmis Orneklerin kati iiriin verimleri
karsilastirildiginda potasyumun varligt nedeni ile 60 dakika islem siiresinden daha kisa bir siirede
torrefaksiyon isleminin tamamlandigi sdylenebilir.

Ham odun ve potasyum karbonat emdirilmis odun orneklerinin siddetli torrefaksiyon
isleminden elde edilen s1v1 ve gaz iiriin verimlerinin iki farkli potasyum karbonat konsantrasyonu
ile degisimi Sekil 6.3'de goriilmektedir. Orta torrefaksiyon igleminden elde edilen siv1 ve gaz iiriin
verimleri ile karsilastirildiginda her iki tiriiniin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir. Kayin agaci ve
mese agaci odunlarinda sivi {iriin verimleri katalizor miktar: ile azalirken ¢am agaci odununda
artmaktadir. Bu durum kayin ve mese agact odunlarinin selilloz igeriginin yiiksek olmasindan
kaynaklanabilir. Seliilozun yiliksek ugucu ve kati iiriin olusumunda 6ncii oldugu belirtilmistir.
Siddetli torrefaksiyon isleminde de katalizoriin birincil sivi {iriiniin ikincil parcalanma

reaksiyonlarini kataliz ederek gaz {iriin veriminde artisa neden oldugu goriilmektedir.



6.3. Ham ve Potasyum Karbonat ile Muamele Edilmis Odun Orneklerinin
Torrefaksiyonundan Elde Edilen Kat1 Uriinlerin Analizleri

6.3.1. Kisa ve Elementsel Analizler

Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun &rneklerinin orta torrefaksiyon igleminden
elde edilen kati Uriinlerin kisa analiz sonuglari Tablo 6.2°de verilmistir. Potasyum karbonat
emdirilmis odun orneklerinden elde edilen kat1 tirtinlerin ugucu madde igerigi ham odundan elde
edilen kati {irtinlerin ugucu madde igerigi ile karsilagtirildiginda katalizoér miktar1 ile kayin ve cam
agaci odunlarinda azalma mese agaci odunununda M30-2 6rnegine kadar sabit kaldig1 belirlendi.
Tablo 6.1°de belirtilen ham ve katalizér emdirilmis 6rnekler ile karsilagtirildiginda torrefiye
orneklerin ugucu madde igeriginin katalizor ilavesi ile kademeli olarak azaldigi goriildii. Bu
durum diisiik sicaklikta potasyum karbonatin etkisi ile odunun yapisindaki seliilozun pargalanma
sicakligma etkisi oldugunu gosterebilir [98]. Torrefiye 6rneklerin kiil miktar1 hem torrefaksiyon

islemi hem de katalizor ilavesi ile beklenildigi gibi artmustir.

Tablo 6.2. Ham odun ve potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin 250°C sicaklikta torrefaksiyon
isleminden elde edilen kat1 tiriinlerin kisa analiz sonuglari

Ornekler % Ucucu madde | %Kiil | % Sabit karbon*
HK-2 80,92 0,62 18,46
K5-2 78,60 0,91 20,49
K10-2 77,56 1,25 21,19
K15-2 76,53 1,63 21,85
K30-2 74,95 2,38 22,67
HC-2 82,87 1,58 15,55
C5-2 80,35 1,76 17,89
C10-2 78,50 1,90 19,60
C15-2 76,88 2,03 21,09
C30-2 72,10 2,85 25,05
HM-2 74,81 4,52 20,67
M5-2 75,37 4,82 19,81
M10-2 75,80 4,63 19,57
M15-2 75,55 4,81 19,64
M30-2 66,06 11,04 22,90

Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin siddetli torrefaksiyon isleminden
elde edilen kati iiriinlerin kisa analiz sonuglart Tablo 6.3’de verilmistir. Potasyum karbonat
emdirilmis odun 6rneklerinden elde edilen kat1 iirtinlerin ugucu madde icerigi ham odundan elde

edilen kat1 iirtinlerin ugucu madde icerigi ile karsilastirildiginda katalizér miktar ile kayin agaci
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odununda artma goriiliirken diger iki odunda azalma gériildii. Bu torrefaksiyon sicakliginda da

kat1 6rneklerin kiil miktar1 katalizor miktar ile beklenildigi gibi artmustir.

Tablo 6.3. Ham odun ve potasyum karbonat emdirilmis odun &rneklerinin 300°C sicaklikta torrefaksiyon
isleminden elde edilen kat1 iirlinlerin kisa analiz sonuglari

Ornekler % Ucucu madde | %Kil | % Sabit karbon*
HK-3 45,36 2,23 52,41
K15-3 47,51 2,90 49,59
K30-3 48,97 3,56 47,47
HC-3 67,90 2,73 29,37
C15-3 55,98 4,02 40,00
30-3 49,05 4,21 46,74
HM-3 56,08 11,21 32,71
M15-3 47,16 8,67 44,17
M30-3 42,21 17,00 40,79

Biyokiitleden elde edilen yakitlar ile fosil yakitlar karsilagtirilirken Sekil 6.4°de verilen
biyokiitlelerin ve gesitli yakitlarin O/C oranina karsi H/C oranlarinin nasil degistigini gosteren
Van Krevelen diyagramlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu diyagrama gore oranlar azaldikga
yakitin enerji icerigi artmaktadir [99]. Bu da enerji iceriginin karbon oranina bagli oldugu
anlamma gelmektedir [100]. Orta ve siddetli torrefaksiyon uygulanmus Ham ve potasyum
karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin Tablo 6.4 ’de gosterilen H/C ve O/C oranlar1 Van Krevelen
diyagramina yansitildiginda (Sekil 6.4) ham odun o6rneklerinin atomik H:C ve O:C oraninin
torrefiye olmus orneklere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Torrefaksiyon siddeti arttikca
bu oranlar azalmaktadir. Bunun sebebi torrefaksiyon sonrasi biyokiitlenin yapisindan hidrojen,
oksijen, ucucular ve nem ayrilirken karbon oraninin artmasidir. Bu da biyokiitlenin karbonize

oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6.4. Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun &rneklerinin orta ve siddetli torrefaksiyon
islemlerinden elde edilen kat1 {irlinlerin elementsel analiz sonuglar1 (*Oksijen ylizdesi farktan

hesaplanmistir)

. . Atomik Atomik
Ornek Sicaklik %C 9%H %N %0

H/C o/C
HK 46,48 6,80 0,31 46,41 1,76 0,75
HC 47,40 6,10 - 46,50 1,54 0,74
HM 45,50 5,90 0,30 48,30 1,56 0,80
HK-2 50,23 5,88 0,30 43,59 1,40 0,65
K15-2 56,10 5,92 0,42 37,56 1,27 0,50
K30-2 51,24 5,92 0,28 42,56 1,39 0,62
HC-2 49,49 6,28 0,10 44,13 1,52 0,67
C15-2 250°C 50,98 6,18 - 42,84 1,45 0,63
C30-2 52,84 6,14 - 41,03 1,39 0,58
HM-2 48,84 5,65 0,48 45,04 1,39 0,69
M15-2 47,58 6,23 0,28 45,92 1,57 0,72
M30-2 45,85 5,36 0,50 48,29 1,40 0,79
HK-3 52,28 4,65 0,40 42,67 1,07 0,61
K15-3 55,09 4,78 0,38 39,74 1,04 0,54
K30-3 62,90 4,86 0,36 31,88 0,93 0,38
HC-3 54,76 6,03 0,12 39,09 1,32 0,54
C15-3 300°C 63,27 5,61 0,02 31,10 1,06 0,37
¢30-3 63,88 5,43 - 30,69 1,02 0,36
HM-3 51,55 5,09 0,64 42,72 1,19 0,62
M15-3 60,00 4,62 0,49 34,89 0,92 0,44
M30-3 51,06 4,35 0,67 43,92 1,02 0,65
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Sekil 6.4. Van Krevelen diyagrami

Torrefiye olmus kaymn, ¢am ve mese agact odun Orneklerinin Van-Krevelen
diyagramindaki yeri yapida seliilozun bulundugunu ifade etmektedir. Torrefaksiyon siddeti
arttikca O/C oraninin azalmasiyla 1s1l degerinin de arttig1 goriilmektedir. Bundan dolayi, odun
orneklerinin 300°C sicaklikta torrefiye olmasi sonucunda elde edilen kayin ve ¢am odun kati

iirliniin Van Krevelen diyagraminda linyitin bulundugu boélgeye yaklastig1 s6ylenebilir.

6.3.2. FTIR Analizleri

Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun orneklerinin orta torrefaksiyon isleminden

elde edilen kat1 {irtinlerin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 6.5’de goriilmektedir.
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Sekil 6.5. Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin orta torrefaksiyon isleminden elde
edilen kat1 {iriinlerin FTIR analiz sonuglari: a) Kayin agaci odunu b) Cam agaci odunu c) Mese
agact odunu
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Kaymn agaci orneklerinin; Maksimumu 3859 ve 3750 cm’ olan 3926-3693 cm’
araligindaki zayif {i¢ band aromatik C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu bandlardan
K15-2 érneginde band goriilmemektedir. 3397-3200 cm™ arahiginda maksimumu 3288 cm™ olan
zay1f band O-H gerilme titresimi bandidir. Bu band ii¢ 6rnektede zayftir. 2944 cm™ deki zayif iig
band alifatik C-H ve CH, gerilme titresimlerine isaret etmektedir. 2403-2290 cm™ araliginda
maksimumu 2364 c¢cm™ olan band C=N,C=C ve O=C=0 gerilme titresimlerini gostermektedir. Bu
aralikta goriilen band K15-2 6rnegine ait FTIR spektrumunda daha siddetlidir. 2101- 1978 cm’
arahginda maksimumu 2065 cm™ olan zayif ii¢ band konjuge C=C gerilme ve C=C gerilme
titresimlerini gostermektedir. Maksimumu 1697 cm™ olan 1761-1624 cm™ araligindaki zayif
bandlar ester HC=0O gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu bandda yag asitlerinin varligini
soylemek miimkiindiir. Maksimumu 1504 cm™ olan 1578-1488 cm'”deki zayif bandlar aromatik
C-C, C=C iskelet egilme modlar1 olup C=0 amid I varligina da isaret etmektedir. Konstrasyon
miktari arttikga bandmn siddetinin arttig1 goriilmektedir. Maksimumu 1214 cm™ olan 1294-1174
cm’ araligindaki band C-N amid III varligma isaret etmektedir. Maksimumu 1027 ¢cm™ olan
1078-930 cm™ araligindaki band C-O egilme titresimlerini gostermektedir. HK-2 rneginin daha
siddetli olmas1 yapida daha fazla karbonhidrat bulundurdugunu ifade etmektedir.

Cam agac1 6rneklerinin 3919- 3592 cm™ araliginda maksimumu 3876 ve 3739 cm™ olan
band aromatik C-H gerilme titresimine isaret etmektedir. Bu band C15-2 0&rneginde
goriilmemekte ve C30-2 bandinda digerlerine oranla siddetli oldugu goriilmektedir. 3444-3143
cm” araligndaki maksimumu 3333 c¢cm™ olan ii¢ band O-H gerilme titresimi bandidir. 3037-2811
cm’ arahgindaki maksimumu 2926 cm™ olan band alifatik C-H ve CH, gerilme titresimlerine
isaret etmektedir. Bu bandlarin siddeti konstrasyon miktarryla artmistir. Maksimumu 2657 cm’
olan band HC-2 ve (C15-2 orneklerinde goriilmemekte C30-2 Orneginde siddetli oldugu
gorlilmektedir. Bu band C=N, C=C ve O=C=0 gerilme titresimlerini géstermektedir. Bu da C30-
2 orneginde birden fazla kimyasal bagla birbirine baglanmig C atomlarinin arttifina isaret
etmektedir. 2398-2340 cm’' araligindaki maksimumu 2384 ¢cm™ olup konjuge C=C gerilme ve
C=C gerilme titrsimlerine isaret etmektedir. Konsantrasyon miktar1 arttikga bandin siddeti
azalmakta en kuvvetli band HC 6rneginde goriilmektedir. Ayn1 gruplara isaret eden maksimumu
2025 cm™ deki bandda ise konsantrasyon miktariyla bandin siddeti artmaktadir. 1824-1175 cm’™
araligindaki birden fazla pik gosteren bandlar aromatik C-C, C=C gerilme modlar1 C=0 amid I
varligima isaret etmektedir. 1098-915 cm™ arahigindaki maksimumu 1038 cm™ olan kuvvetli band
C-O egilme titresimi olup karbonhidratlara isaret etmektedir.

Mese agaci orneklerinin 3931-3583 cm™ arahiginda maksimumu 3831, 3746 ve 3676 cm’
olan bandlar aromatik C-H gerilme titresimine isaret etmektedir. Bu bandlardan HM-2 ve M30-2
orneklerine ait bandlarin siddeti ¢ok zayif iken ve M15-2 o6rnegindeki bandin siddeti oldukca
fazladir. 3016-2856 cm’ arahgindaki maksimumu 2983 cm’ olan band alifatik C-H ve CH,
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gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu bandin siddeti M15-2 6rneginde kuvvetlidir. 2376-
2298 cm’ arahgmndaki maksimumu 2354 cm” olup konjuge C=C gerilme ve C=C gerilme
titresimlerine isaret etmektedir. Bu band ii¢ 6rnekte de siddetlidir. Maksimumu 1691, 1641, 1517,
1457, 1400 ve 1225 cm™ olan 1767-1181 cm™ araligindaki bandlar aromatik C-C, C=C iskelet
egilme modlar1 olup C=0 amid I varligina da isaret etmektedir. Bu bandlardan M15-2 6rnegine
ait olan bandlar daha siddetlidir. Maksimumu 1048 cm™ olan 1105-962 cm™’deki kuvvetli band
C-O egilme titresimi olup karbonhidratlara isaret etmektedir. U¢ drnekten M15-2 drnegine ait
bandin daha siddetli olmasi bu 6rnekte digerlerine oranla daha fazla karbonhidrat grubunun

bulundugunu séylemek miimkiindiir.
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Sekil 6.6. Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun &rneklerinin siddetli torrefaksiyon isleminden
elde edilen kat1 iirtinlerin FTIR analiz sonuglar1: a) Kaym agaci odunu b) Cam agaci odunu

¢) Mese agaci odunu
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Ham ve potasyum karbonat emdirilmis odun 6rneklerinin siddetli torrefaksiyon igleminden
elde edilen kati iirlinlerin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 6.6’da goriilmektedir. Kaym agaci
orneklerinin; Maksimumu 3843 ve 3750 cm™ olan 3927-3713 cm’ araligindaki genis band
aromatik C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu bandlardan K15-3 6rneginde bandin
siddeti zayif oldugu goriilmektedir. Maksimumu 3661 cm™ olan kuvvetli band O-H gerilme
titresimi bandidir. Bu band K15-3 6rneginde de zayiftir. 2986 cm™ deki giiglii iki band alifatik C-
H ve CH, gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Burada KI15-3 &rneginde band
goriilmemektedir. HK-3 Orneginde bandin siddeti kuvvetlidir. 2400-2276 cm’' araliginda
maksimumu 2356 cm™ olan band C=N, C=C ve O=C=0 gerilme titresimlerini gstermektedir. Bu
bandin siddeti ii¢c Ornekte de kuvvetlidir. Maksimumu 1691 c¢m” olan 1725-1595 cm’
araligindaki zayif bandlar ester HC=0O gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu bandin siddeti
K30-3 ve HK-3 orneklerinde kuvvetli olmasi yapida yag asitlerinin varhigindan bahsetmek
miimkiindiir. Maksimumu 1511 cm™ olan 1583-1478 cm™*deki zayif bandlar aromatik C-C, C=C
iskelet egilme modlar1 olup C=0 amid I varligina da isaret etmektedir. Maksimumu 1388 cm’
olan 1437-1360 cm’' arahgindaki band C-N amid III varligna isaret etmektedir. Bu band K15-3
orneginde goriillmemektedir. Maksimumu 1223 ve 1053 cm™ olan 1265-931 cm™ araligindaki
band C-O egilme titresimlerini gostermektedir. K15-3 6rneginde bu bandin goériilmemesi yapida
karbonhidrat i¢eren bilesiklerin daha az bulundugunu séylemek miimkiindiir.

Cam agaci 6rneklerinin 3950- 3793 cm™ ve 3783-3694 cm™ araliginda maksimumu 3857 ve
3756 cm™ olan band aromatik C-H gerilme titresimine isaret etmektedir. Bu band HC-3 6rneginde
goriilmemekte C30-3 orneginde siddetli oldugu goriilmektedir. 3056-2813 cm™ araligindaki
maksimumu 2897 cm™ olan kuvvetli band O-H gerilme titresimi bandidir. Bu bandin siddeti
konstrasyon miktariyla artmaktadir. 2686-2568 cm™ araligindaki maksimumu 2660 cm™ olup bu
band alifatik C-H ve CH, gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Bu band HC-3 6rneginde
goriilmemektedir. 2398-2258 cm™ araligindaki maksimumu 2368 c¢cm™ olan band C=N, C=C ve
O=C=0 gerilme titresimlerini gdstermektedir. Band C15-3 0&rneginde daha siddetlidir.
Maksimumu 2060 cm™' olan 2141-1957 cm™ araligindaki band konjuge C=C gerilme titresimlerini
gostermektedir. 1767-1570 cm™ araligimdaki maksimumu 1684 cm™ olan band aromatik C-C,
C=C iskelet egilme modlar1 olup C=0O amid I varligina da isaret etmektedir. HC 6rneginde bu
band gériilmemektedir. 1157-915 cm’™ arahigindaki maksimumu 1018 cm™ olup kuvvetli band C-
O egilme titresimi olup karbonhidratlara isaret etmektedir.

Mese agaci orneklerinin 3879-3703 cm™' araliginda maksimumu 3859 ve 3744 cm™ olan
band aromatik C-H gerilme titresimine isaret etmektedir. 3634-3550 cm” arahigindaki
maksimumu 3613 cm’ olan zayif band O-H gerilme titresimi bandidir. 2987-2883 cm’
arahigindaki maksimumu 2928 cm™ olup bu band alifatik C-H ve CH, gerilme titresimlerine isaret

etmektedir. 2386-2280 cm’! araligindaki maksimumu 2361 cm’! olan band C=N , C=C ve O=C=0
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gerilme titresimlerini gostermektedir. Bu band ii¢ 6rnektede siddetlidir. Maksimumu 2113 ¢cm’
olan 2158-2060 cm™ araligindaki band konjuge C=C gerilme titresimlerini gostermektedir. Bu
band HM-3 ve M15-3 6rneklerinde goriilmemektedir. Maksimumu 1633, 1613, 1548, 1505, 1464
ve 1308 cm™ olan 1700-1253 cm™ araligindaki genis bandlar aromatik C-C, C=C iskelet egilme
modlar1 olup C=0 amid I varligina da isaret etmektedir. Bu bandlar ii¢ 6rnektede siddetlidir.
Maksimumu 1095 ve 1007 cm™ olan 1134-947 cm™ deki kuvvetli band C-O egilme titresimi
olup karbonhidratlara isaret etmektedir. Bu bandin {i¢ 6rnektede siddetli olmas1 yapida bilyiik

oranda karbonhidrat bulundugunu gostermektedir.
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7.

SONUCLAR

7.1. Sonuclar

Mese, ¢am ve kaym agaci odun talaslarma farkli konsantrasyonlarda K,COj;’lin

emdirilmesi ile hazirlanan peletlerin torrefaksiyonu ile kullanilabilir bir kat1 yakita

doniistiiriilmesinin amaglandigi bu ¢calismada elde edilen sonuglar asagida verilmektedir.

@
0‘0

Y/
0'0

Y/
0'0

Odunlarin katalizor miktariyla kiil igeriginde artis ve ugucu madde igeriginde azalma
gorildii.

Her ti¢ agag tiirlinde de artan torrefaksiyon sicakligiyla kat1 iirlin veriminin azaldig1 ve sivi
tiriin veriminin artt1g1 tespit edildi.

Orta torrefaksiyon isleminde katalizor miktarmin artigi ile mese ve ¢am agaci odunlarinda
kat1 iirlin veriminin sabit kaldig1 gortldi.

Kayin agaci odununda, katalizér miktari ile kati tiriin veriminin K15 &rnegine kadar
azaldig1 K30 6rneginde ise arttig1 goriildii.

Orta torrefaksiyon isleminde katalizér miktarmin 0,030M oldugu &rneklerde kati iiriin
verimlerinde artma ve sivi iiriin verimlerinde azalma belirlendi.

Siddetli torrefaksiyon isleminde ham odun Orneklerinin kati iirlin verimleri
karsilastirildiginda kayin agaci odunundan elde edilen kat1 iirtin verimi ile diger odunlardan
elde edilen kat1 liriin verimleri arasindaki farkin ¢ok fazla oldugu goriildii. Bu durum kayin
odunun hemiseliiloz ve seliiloz bilesenlerinin yiiksek oldugunu dogrulamaktadir.

Siddetli torrefaksiyon isleminde katalizér emdirilmis odun o&rneklerinin kat1 {iriin
verimlerindeki degisimlerin farkli oldugu belirlendi.

Siddetli torrefaksiyon isleminde kayin agaci odunu ve mese agact odununda katalizor
miktart ile kat1 iiriin veriminde hafif artma, cam agaci odununda ise hafif azalma goriildii.
Orta ve siddetli torrefaksiyon islemlerinde 0,030 M potasyum karbonat emdirilmis mese ve
kayin agaci odunlarmin kat1 {iriin verimlerinde artis belirlendi.

Ham ve katalizér emdirilmis Orneklerin torrefaksiyon isleminden elde dilen torrefiye
orneklerin ucucu madde igerikleri karsilastirildiginda torrefiye orneklerin ugucu madde
iceriklerinin katalizor ilavesi ile kademeli olarak azaldig: tespit edildi.

Torrefiye orneklerin kiil iceriginde islem sicaklifi ve katalizér miktarinin etkili oldugu
sonucuna varildi.

Kayin ve cam agacit odunlarinin orta torrefaksiyon isleminden elde edilen torrefiye
orneklerin ugucu madde miktar1 katalizér miktari ile azalirken bu iglem sicakliginda mese
agact odunundan elde edilen torrefiye orneklerde 0,030M konsantrasyona kadar sabit

kaldig1 gortildii.



Ham odun 6rneklerinin atomik H/C ve O/C oraninin torrefiye drneklerden daha yiiksek
oldugu belirlendi.

Potasyum karbonat emdirilmis kayin ve ¢am agaci odunlarmin siddetli torrefaksiyon
isleminden elde edilen torrefiye drneklerin Van Krevelen diyagraminda linyitin bulundugu

bolgeye yaklastigi sonucuna varild.

7.2. Oneriler

R/
0‘0

Ham ve potasyum karbonat emdirilmis orneklerin siddetli torrefaksiyon isleminden elde
edilen kat1 iiriin verimleri arasindaki belirgin farklar, bu islem sicakliginda katalizoriin
islem siiresini kisaltma acgisindan etkili olup olmadiginin ortaya koyulmasi ile ilgili
caligmalarin yiiriitiilmesini gerekli kilmaktadir.

Ham ve katalizor emdirilmis odun 6rneklerinin torrefaksiyonundan elde edilen torrefiye
katilarin TGA ve DTG analizler ile piroliz ve yanma ozelliklerinin ortaya konulmasi

gereklidir.
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