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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Tavuk Atiklar1 ve Cam Odunu Talasindan Elde Edilen Biyo-Yakitin Yakilmasinda
Katki Maddelerinin Etkisinin Incelenmesi

Hasan Hiiseyin Kubay

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Zuhal AKYUREK

Temmuz, 2024

Bu tez calismasimin amaci hayvansal atiklar ve orman atiklarina yesil enerjiye
dontiistiirme yoluyla deger kazandirilmasidir. Tez konusu kapsaminda gergeklestirilen
calismalarda tavuk atiklar1 ve gam odunu talasinin agirlik¢a esit oranlarda karistirilarak
hava ortaminda ve oksi-yakit yakma kosullarinda yanmasi sirasinda isletme problemlerini
azaltmak, diistik partikiiler madde (PM) ve baca gazi emisyonlari elde etmek amaciyla
cesitli katki maddeleri eklenmistir. Ozellikle PM emisyonlarini azaltmak igin yakit
karistmina uygun katki maddesinin belirlenmesi 6nem tasimaktadir. Bu nedenle
calismanin ilk asamasinda farkli katki maddelerinin (CaHPO4, MgCO3, MnCO3, MgPOq,
Kaolin, CaO, Zn) s6z konusu biyokiitle karisimi tizerinde etkinligini belirleyen ve oksijen
ortaminda termogravimetrik analizine dayanan bir hizli tarama metodu kullanilmaistir.
Yakit karisimina en uygun katki maddeleri Zn ve MgCOs olarak belirlenmis ve agirlik¢a
%?2 oraninda katki maddesi iceren biyo-yakitlarin termal bozunma performanslar1 azot
ortaminda, hava ortaminda ve oksi-yakit yakma kosullarinda termogravimetrik analiz
(TGA) yontemi ile incelenmistir. Katkil1 biyo-yakit karisimindan elde edilen kiiller XRF,
XRD, SEM-EDS analizleri ile incelenmis, katki maddelerinin kiil yapisina etkisi
belirlenmistir. Biyo-yakit karisiminin yakilmasinda diisiik PM emisyonu saglayan Zn ve
MgCOs katki maddelerinin baca gazi salinimlar1 yanma ve oksi-yakit yanma kosullarinda
TGA-FTIR ile analiz edilmistir. En yiiksek emisyonun COz oldugu, oksi-yakit yanma
stirecinin ve yakit karisimina katki maddelerinin eklenmesinin CO2 emisyonlarini azaltict
etki gosterdigi goriilmistiir. Oksi-yakit yanma kosullarinda hava ortamina gore daha
yiiksek CO emisyonu, daha diisiik NOx, SO> ve HCI emisyonu diisiik oranda meydana
gelmis ve katki maddeleri de azaltict etki gostermistir. Zn Katkili biyo-yakit kiiliinlin
kompozisyonu ve kristal yapist partikiiler madde emisyonunu azaltict etkisini
desteklemektedir. Zn’nun MgCOs’a gore partikiiler madde ve baca gazi emisyonlari
acisindan daha uygun bir katki maddesi oldugu sonucuna varilmaistir.

Anahtar kelimeler: tavuk atigi, ¢am odunu talasi, birlikte yanma, katki maddesi,
yenilenebilir enerji, atik yonetimi.

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinatorliigii tarafindan BAP-0902-YL-23 No'lu proje numarasi

ile desteklenmistir.
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The aim of this thesis is to add value to animal waste and forestry waste by
converting them into green energy. Within the scope of the thesis, various additives were
added to reduce operational problems and to obtain low particulate matter (PM) and flue
gas emissions during the combustion of poultry waste and pine woodchips in equal
proportions by weight in air and oxy-fuel combustion conditions. It is important to
determine the appropriate additive for the fuel mixture, especially to reduce PM
emissions. Therefore, in the first stage of the study, a fast screening method based on
thermogravimetric analysis (TGA) in oxygen environment was used to determine the
effectiveness of different additives (CaHPO4, MgCO3, MnCO3, MgPOs4, Kaolin, CaO,
Zn) on the biomass mixture. The most suitable additives for the fuel mixture were
determined as Zn and MgCQOs3, and the thermal degradation performances of biofuels
containing 2 wt. % additives were examined by TGA method in nitrogen environment,
air environment and oxy-fuel combustion conditions. Ashes obtained from the addivated
biofuel mixture were examined by XRF, XRD, SEM-EDS analyses, and the effect of
additives on the ash structure was determined. Flue gas emissions of Zn and MgCOs
additives, which provide low PM emissions when burning the biofuel mixture, were
analyzed by TGA-FTIR under combustion and oxy-fuel combustion conditions. It has
been observed that the highest emission is CO», and the oxy-fuel combustion process and
addivation have a reducing effect on CO: emissions. Under oxy-fuel combustion
conditions, higher CO, lower NOx, SO; and HCI emissions occurred at a lower rate
compared to the air environment, and additives also showed a reducing effect. The
composition and crystal structure of Zn addivated biofuel ash support its reducing effect
in PM emissions. It was concluded that Zn is a more suitable additive in terms of PM and
flue gas emissions than MgCOs.

Keywords: poultry waste, pine woodchips, co-combustion, additive, renewable energy,
waste management.

The present M.Sc. Thesis was supported by Burdur Mehmet Akif Ersoy University
Scientific Research Projects Comission under the Project number of BAP-0902-YL-23.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde enerji ihtiyaci niifus artisi, kentlesme, sanayilesme, ekonomik ve
teknolojik gelismelere bagli olarak siirekli olarak artmaktadir. Temel enerji kaynagi
olarak kullanilan petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin rezervlerinin yakin bir
gelecekte ihtiyaci karsilayamayacak seviyeye azalacagi ve zamanla tiikenecegi
ongoriilmektedir (Abas vd., 2015). Enerji liretiminde kullanilan fosil yakitlarin ¢evresel
olumsuz etkileri diinya ¢apinda endise uyandiran bir konu haline gelmekte ve kiiresel
1sinma ve iklim degisikligi problemlerini tetiklemektedir. Kiiresel sera gazi1 emisyonlari
son on yilda kademeli artarak 2021 yilinda 36,3 milyar tona ulagmistir (IEA, 2022).
Kiiresel sicakliktaki artisin 2°C'nin altinda sinirlandirilmas: ve iklim degisikligi
etkilerinin hafifletilmesi i¢in acil 6nlemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Enerjide siirdiiriilebilirligin saglanmasi temiz teknolojilerin gelistirilmesi ve
yenilenebilir kaynaklarin kullanilmasi ile dogrudan baglantihidir. Siirdiirtilebilir enerji
teknolojilerinin temel amaci, enerji kaynaklarinin etkin ve temiz sekilde kullanilmasidir.
Biyokiitle; giines, riizgar, hidroelektrik ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina
kiyasla dogada bol miktarda bulunmasi, maliyetinin diisiik olmas1 ve depolanabilmesi
gibi pek ¢ok faktor bakimindan en diisiik risk iceren yenilenebilir enerji kaynagidir
(Jaiswal vd., 2022). 2050 yilinda diinya enerji talebinin %15-25 oraninda biyokiitleden
karsilanacagi ongoriilmektedir (Fischer ve Schrattenholzer, 2001).

Genel anlamda, canli organizmalarin meydana getirdigi organik igerikli maddeleri
ifade eden biyokiitle; yenilenebilir bir karbon kaynagi olarak, diger yenilenebilir ener;ji
kaynaklarindan ayrilmaktadir (Kapluhan, 2014). Dogada karbon dongiisii, karbonun
yerylizii ve atmosfer arasindaki transferini ifade eder. Biyokiitle, bitkilerin fotosentez
yoluyla atmosferden aldiklar1 karbondioksitin, yanma sirasinda ayni miktarda dogaya geri
salinmasi sebebiyle karbondioksit ndtr bir kaynak olarak degerlendirilmektedir. Ayrica
diistik kiikiirt ve azot igerikleri sebebiyle biyokiitle, yanma sonucu fosil yakitlara kiyasla
daha diisiik sera gaz1 salinimina sebep olmaktadir.

Biyokiitle; karbon nétr yapisi, iiretim ve depolama kolayligi, atiklardan elde
edilmesi, bol miktarda bulunmasi, atik yonetimine katki saglamasi ve diger yenilenebilir
kaynaklara kiyasla daha ekonomik olmasi sebebiyle dikkat ¢eken bir kaynak haline
gelmistir. Artan enerji ihtiyacinin kargilanmasi ve llkelerin sera gazi salinimi azaltim
hedeflerine ve 1ilgili direktiflere katkida bulunmasi agisindan c¢oklu avantajlar

icermektedir. Hayvansal atiklar, ¢evre ve toplum saghg acisindan tehlike
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olusturmaktadir. Bu atiklarin herhangi bir islem gormeden dogada depolanmasi ise
karbondioksit gazindan ¢ok daha yiiksek oranda sera gazi etkisine sahip olan metan gazi
salinnmma yol ag¢maktadir. Bu ylizden, hayvansal atiklarin biyokiitle olarak
degerlendirilmesi ve enerji doniisiimii ¢evresel ve ekonomik agidan yiliksek onem arz
etmektedir.

Yukarida belirtilen hususlardan hareketle bu tez galigmasinin amact; hayvansal
atiklar ve orman atiklarinin ¢evre dostu ve stirdiiriilebilir termo-kimyasal bir ¢evrim
teknolojisi olan insinerasyon (yakma) yontemi ile atiklarin yenilenebilir kat1 yakitlara
dondistiiriilerek yanma performansinin arastiritlmasidir.

Bu kapsamda, bu tez caligmasinda hayvansal atiklardan tavuk giibresi (TG) ve
orman atiklardan cam odunu talaginin (CT) esit oranda karistirilmasiyla elde edilen biyo-
yakita uygun katki maddelerinin belirlenmesi ve bu katki maddelerinin yanma
performansina, gaz ve partikiiler madde emisyonlarina etkisi arastirilmistir. Tezin ilk
asamasinda yakit karisima uygun katki maddesi 7 farkli kimyasal katki1 maddesi arasindan
termogravimetrik analize dayanan bir hizli tarama metodu kullanilarak tespit edilmis ve
secilen katki maddelerinin biyo-yakitin piroliz, yanma ve oksi-yanma performanslarina
etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar, atiklarin alternatif kati yakitlar olarak
kullanilmas1 ve gevresel etkilerinin azaltilmasi yoniinde onciil bir ¢alisma olup pelet yakit
sektorline yonelik yeni bir biyo-yakit alternatifi iiretilmesi agisindan biiylik 6nem

tasimaktadir.



2. ENERJi

2.1. Diinya’da Genel Enerji Durumu

Sanayilesmis {ilkelerde enerji ihtiyact c¢ogunlukla fosil kaynaklardan elde
edilmektedir. Petrol, dogalgaz ve komiir diinyada en c¢ok tiiketilen birincil enerji
kaynaklaridir. Petrolii komiir, dogalgaz ve yenilenebilir kaynaklar takip etmektedir (Sekil
2.1). Fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi, fosil yakitlarin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan
sera gazi emisyonlarina bagl olarak iklim degisikligi gibi c¢evresel olumsuzluklar,
stirdiiriilebilir enerji iiretimi i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasinin

Oonemini ortaya koymaktadir.
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Sekil 2.1. Diinya birincil enerji tiiketimi (Statistica, 2022).

Diinya elektrik tiretiminde Cin, ABD, Hindistan ve Rusya basta gelmektedir. 2022
elektrik tretim verileri (Sekil 2.2) degerlendirildiginde elektrik liretiminde Asya kitasi
%49,5 paya sahipken, ABD %24 ve Avrupa %11,7’lik paya sahiptir. Elektrik iiretiminin
kiiresel nihai elektrik talebine paralel olarak artarak 2050 yilinda 70.000 TWh'ye ulasmas1
ongoriilmektedir (Enerdata, 2023). Fosil yakitlarin gevresel etkilerinin azaltilmasi i¢in
elektrik {iretiminde fosil yakitlarin ve Ozellikle de kOmiiriin paymin azalmasi ve

yenilenebilir kaynaklarin artirilmasi hedeflenmektedir.



Orta Dogu
Afrika

Pasifik

Asya

Latin Amerika
Kuzey Amerika

BDT

Avrupa

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
TWh

Sekil 2.2. 2022 yil1 Diinya elektrik iiretimi (Enerdata, 2023)

Yenilenebilir kaynaklarin yillik kapasite ilaveleri ile 2023 yilinda elektrik tiretim
kapasiteleri yaklagik 510 gigawatt'a (GW) ulagmistir. Avrupa, ABD, Brezilya ve 6zellikle
Cin’de yenilenebilir enerji kapasite artis ivmesi yliksek diizeyde meydana gelmistir.
Cin’in gilines enerjisi santralleri tek bagina diinya c¢apindaki yenilenebilir kapasite
ilavelerinin dortte ti¢iinii olusturmaktadir (IEA, 2023). Sekil 2.3’te diinyada yillara gore

yenilenebilir enerji kurulu giicli ve 2030 y1l1 net sifir senaryosu hedefleri verilmektedir.
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Sekil 2.3. Kiimiilatif yenilenebilir elektrik kapasiteleri ve 2030 yil1 Net Sifir Senaryosu.
(IEA, 2023)
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diinyanin kurulu yenilenebilir enerji kapasitesini 2030 yilina kadar en az 11.000 GW'a
cikarmay1 hedef olarak belirlemistir (IEA, 2023). Enerji kaynakli karbon emisyonlar1
2022 yilinda 34374,1 Mton’a ulasmistir (EI, 2023). Dolayisiyla kiiresel enerji politikalar
enerjinin karbondan arindirilmasi ve net sifira gegis i¢in odaklanmis durumdadir.

Biyokiitle enerji kaynaklarinin kullanim oranlar1 artmasi ve modern tesislerde
biyoenerjiye doniistiiriilmesi ile biyoyakitlarin gelecek yillarda 6nemli bir yenilenebilir
enerji olacagi ongoriilmektedir. Geleneksel biyoyakitlar yerine kati pelet biyoyakitlar ve
biyometan gibi modern biyokiitleler ile karbondan arindirilma siireclerinin desteklenmesi
icin fayda saglayacaktir (BP, 2023).

Diinya enerji talebinin 2035’e kadar %35 oraninda artmasi beklenmektedir. Bu
artisin Hindistan ve Cin gibi OCED iilkeleri disinda kalan iilkelerden kaynaklanacag:
beklenmektedir. Komiire bagli enerji iiretiminin bu iilkelerde azalmaya baslayacagi
ongoriilmektedir. Komiiriin; atmosferi kirletici etkisi bulunmasi ve rezervlerinin giderek
azalmasi, alternatif enerji kaynaklarinin Onemini artirmaktadir. 2017 yilinda enerji
tiretiminde ilk siralarda yer alan petrol rezervi 50 yil, dogal gaz rezervi ise 50,9 yil daha
ihtiyact karsilayabilecek durumdadir (BP, 2019). Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve
dogalgaza dayali tiretimin 2035 yilinda 4 kat daha fazla gerceklesecegi diisiiniilmektedir
(BP, 2017).

2.2. Tiirkiye’de Genel Enerji Durumu

Tiirkiye enerji talebinin en fazla arttig1 iilkeler arasinda yer almaktadir. Son 20 y1llik
siirecte elektrik ve dogalgaz talep artisinda tlilkemiz Cin’den sonra ikinci sirada
gelmektedir. Turkiye enerji talebini yaklasik %74 oranda dis tilkelerden saglamaktadir.
Enerji arz gilivenligini artirilmast ve yerel kaynaklarin kullanilmas: siirdiiriilebilir
kalkinmanin en O6nemli Ogelerindendir. Fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi ve
maliyetlerin artmas1 ve fosil yakit kaynakli sera gazi emisyonlarinin artmasi yenilenebilir
enOerji kaynaklar1 kullanimini artirmaktadir.

Tiirkiye Ulusal Enerji Planina (2022) gore birincil enerji tiikketimi 2020 yilinda
147,2 Mtep olarak gerceklesmis, 2035 yilina kadar 205,3 Mtep’e ulasacagi
ongoriilmektedir. Sekil 2.4’te goriilecegi lizere 2020-2035 yillart arasinda fosil yakitlarin
kullanim oranlarinin azalmasi1 ve yenilenebilir kaynaklarin ve niikleer enerjinin enerji

karisimindaki payinin artacagi dngoriilmektedir.



35,00

m2020 m2035
30,00

25,00

20,00

15,00

10,00
5,00 I
0,00

Kat1 yakitlar ~ Petrol Dogalgaz  Yenilenebilir Niikleer

%

Sekil 2.4. Kaynaklara gore birincil enerji titkketimi 2020 ve 2035 (Tiirkiye Ulusal Enerji
Plani, 2022)

Tiirkiye ulusal politikalar geregi yenilenebilir enerji kaynaklarmin gelistirilmesi
bliyilk 6nem tagimaktadir. Cizelge 2.1°de iilkemizde yenilenebilir kaynakli elektrik
kurulu gii¢, biyokiitle kaynakli kurulu gii¢ ve toplam kurulu giiclin yillara gore gelisimi
verilmektedir. Tiirkiye, yenilenebilir enerjide kurulu giic bakimindan Avrupa’da 5. ve
diinyada 12. siradadir (DIB, 2024). Tiirkiye’de kurulu giic 2022 sonu itibariyle %54
oraninda yenilenebilir kaynaklardan olugmaktadir. 2035 yilina kadar yenilenebilir
kaynaklarin payinin %64,7’ye ulasacagi ongoriilmektedir.

Tiirkiye’de elektrik iiretimi 2020 yilinda 95,9 GW kurulu giize sahipken 2035
yilinda kurulu giiciin 189,7 GW’a yiikselmesi beklenmektedir. Elektrik iiretiminin
kaynaklara gore dagiliminda dogal gaz ve kOmiiriin paymin yiiksek oldugu
goriilmektedir. 2024 yili Mayis ay1 sonu itibariyla Tiirkiye’nin kurulu giicii 110.341
MW’a ulasmistir. Sekil 2.5’te 2022 yilinda Tiirkiye’de kurulu giiciin kaynaklara gore

dagilimi verilmektedir.



Cizelge 2.1. Yenilenebilir kaynakli elektrik enerjisi tiretiminin Tiirkiye toplam iiretimi

icindeki paymnin yillar itibariyle gelisimi (TEIAS, 2024).

Yenilenebilir Biyokiitle Toplam Yenilenebilir
Yil Kurulu Gii¢ Kurulu Gii¢ Kurulu Gii¢ %
MW) (MW) (MW)
2000 11.221,6 10,0 27.264,1 41,2
2001 11.719,3 10,0 28.3324 41,4
2002 12.291,1 13,8 31.845,8 38,6
2003 12.626,4 13,8 35.587,0 35,5
2004 12.693,1 13,8 36.824.,0 34,5
2005 12.955,0 13,8 38.843,5 33,4
2006 13.164,4 19,8 40.564,8 32,5
2007 13.586,6 21,2 40.835,7 33,3
2008 14.260,4 38,2 41.817,2 34,1
2009 15.487,1 65,0 44.761,2 34,6
2010 17.331,3 85,7 49.524,1 35,0
2011 19.084,2 104,2 52911,1 36,1
2012 22.179,5 147,3 57.059,4 38,9
2013 25.537.5 178,0 64.007,5 39,9
2014 27.945,0 227,0 69.519,8 40,2
2015 31.520,8 277,1 73.146,7 43,1
2016 34.449,6 363,8 78.497,4 43,9
2017 38.751,1 4774 85.200,0 45,5
2018 42.264,0 621,9 88.550,8 47,7
2019 44.395,3 791,3 91.267,0 48,6
2020 49.202,2 1.105,3 95.890,6 51,3
2021 53.234,1 1.642,7 99.819,6 53,3
2022 56.005,3 1.920,8 103.809,3 54,0
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Sekil 2.5. 2022 yilinda Tiirkiye’de kurulu giiciin kaynaklara gére dagilimi (TEIAS,
2024)

2.3. Yenilenebilir Enerji Kaynag Olarak Biyokiitle

Biyokiitle, bitki ve hayvanlardan elde edilen yenilenebilir ve fosillesmemis organik
icerikli maddeleri ifade eder. Igeriginde oksijen, azot, hidrojen ve karbonun yani sira
diisiik oranlarda agir ve alkali metaller bulunmaktadir. Biyokiitle kaynaklar1 direk
yenilenebilir enerji kaynag: olarak kullanilabilecegi gibi farkli yakitlara doniistiiriilerek
de enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Biyokiitle kaynaklari arasinda tarimsal iiriin
atiklari, ormancilik atiklar, enerji bitkileri, algler, hayvansal atiklar, evsel atiklar ve
organik madde igerikli sanayi atiklar1 bulunmaktadir.

Fosil yakitlarin kullanimi iklim degisikligi, kiiresel 1sinma, hava kirliligi ve asit
yagmuru da dahil olmak iizere ¢evresel problemlerin ana nedenlerindendir (IPCC, 2016).
Dolayisiyla, biyokiitlenin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanimi g¢evresel
stirdiiriilebilirlik i¢in biiyilk 6nem tagimaktadir (Akyiirek, 2021). Yenilenebilir Enerji
Kiiresel Durum Raporunda (2019), biyokiitlenin, diinyanin enerji arzinin %6'sindan
fazlasina ve yenilenebilir enerjinin %355'ine katkida bulunan yenilenebilir bir enerji

kaynagi oldugunu belirtmistir.



Biyokiitle, fosil yakitlara alternatif olmasinin yani1 sira bircok avantaj

barmmdirmaktadir. Bu avantajlar asagidaki verildigi sekilde siralanabilir (Akytirek, 2022;
Akyiirek, 2024; Nguea, 2023; Sarkodie vd., 2019; Solarin ve Bello, 2019)

Biyokiitle karbon nétr bir enerji kaynagidir.

Biyokiitle kaynaklar1 1s1 ve elektrik iiretiminde, sanayide ve ulasimda

kullanilabilmektedir.
Biyokiitle bol ve her yerde bulunabilen bir hammaddedir.

Biyokiitleden enerji iiretimi diger yenilenebilir kaynaklara kiyasla diisiik

yatirim maliyetine sahiptir.

Biyokiitle depolanabilen bir yakittir dolayisiyla mevsimsel degisimlerden ve

ortam kosullarindan etkilenmez.

Biyokiitle enerjisi su kalitesinin, biyolojik ¢esitliligin ve toprak verimliliginin

tyilestirilmesine yardimci olabilir.

Biyokiitleden enerji iretimi, {irtin hasadi, islenmesi ve enerji iiretimi

alanlarinda istihdam yaratarak yerel ekonomilere katki saglayabilir.
Biyokiitleden enerji iiretimi atik yonetimine katki saglar.

Biyokiitle enerjisi iklim degisikliginin etkilerinin azaltilmasma ve cevresel

stirdiiriilebilirlige katk: saglar.

2.4. Biyokiitlenin Ozellikleri

Biyokiitlenin ana bilesenleri karbonhidratlardir; ayrica bazi biyokiitleler yiiksek

miktarlarda anorganik bilesenler de igermektedir. Bu anorganik kisimlardan elde edilen

kiil orant yumusak odunsu yapilarda %1’den daha azdir; diger yapilarda ise %15°e kadar

degisen oranlarda kiil olusmaktadir. Bitki yapisinda bulunan karbonhidrat molekiilleri

yiiksek oranda oksijene sahip oldugundan biyokiitlenin kimyasal bilesimi, komiirden

oldukca farkhidir. Seliilloz, hemiseliiloz, lignin, hidrokarbon, yag, protein, nisasta, basit

seker, su ve kiil biyokiitlelerin temel bilesenlerini olusturmaktadir (S6zen vd., 2017).

Biyokiitlenin, enerjiye, farkli kati-sivi-gaz yakitlara ve yesil kimyasallara

dontisiimii i¢in Oncelikle karakterizasyonunun yapilarak (kismi analiz ve elementel



analiz) ozelliklerinin belirlenmesi gerekir. Kismi analiz ile, yapidaki nem, ugucu madde,
sabit karbon ve kiil oranlar1 belirlenirken; elementel analizde materyal i¢indeki karbon,
hidrojen, azot, siilfiir ve oksijen (CHNSO) orani tespit edilmektedir (Sozen vd., 2017).
Komiire kiyasla biyokiitlelerin, ugucu madde orani ve reaktivitesi yliksek iken; sabit
karbon, kiil ve nem igerikleri cok daha diisiiktiir (Akyiirek ve Turgut, 2019).
Biyokiitlenin doniisiim proseslerinde bir miktar CO> saliniminin ger¢eklesmesinin
yaninda, biyokiitlenin yetisme dongiisii igerisinde fotosentez yolu ile CO2 ayrisma ve
eliminasyon birbirini dengeleyecek diizeye geldiginden; biyokiitlelerin sera gazi

emisyonunun notr 6zellikte oldugu sdylenmektedir (Akyiirek ve Turgut, 2019).

2.5. Biyokiitle Enerji Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitle, kaynaklarinin ¢ok cesitli olmast ve diinyanin her yerinde kolay
erisilebilir olmas1 nedeniyle siirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak
gelismistir. Siirdiiriilebilir enerji, yakit ve kimyasal {iretimi i¢in biyokiitle kaynaklari fosil
yakitlara alternatif biiyiik potansiyel ihtiva etmektedir. Biyokiitlenin en uygun doniisiim
yontemini belirlemek zorlu bir karardir ¢iinkii farkli ekonomik ve ¢evresel performansa
sahip pek ¢cok doniisiim yolu bulunmaktadir (Koralkar vd., 2024). Teknolojik gelismeler
biyokiitlenin ¢evreye daha diisiikk olumsuz etkisi olan yenilenebilir bir enerji kaynagi
olarak kullanilmasini miimkiin kilmaktadir.

Birbirinden farkli biyokiitle’nin nem, kiil ve 1s1l degerlerinin farklilik géstermesi,
biyokiitle’nin doniisiim siireglerinde isletme problemleri olusturmaktadir. Biyokiitle’nin
doniisiim siireci oncesinde gerceklestirilen boyut kiiciiltme, kurutma ve yogunlastirma
gibi fiziksel islemlerin, termokimyasal veya biyokimyasal siirecler Oncesinde

gerceklestirilmesi biyokiitlenin emre amadeligini artirmaktadir.

Termo-kimyasal yoOntemlerle biyokiitlenin enerji kazanimini artirmak icin
hammaddenin kurutulmasi gerekebilmektedir. Kurutma siireci agik havada ortaminda
gines aracilifiyla diisiik maliyetlerle yapilabildigi gibi; endiistriyel kurutma
yontemleriyle (sprey kurutucular, konveksiyon firmlar, vb.) kisa siirede, etkin sekilde de
gerceklesebilmektedir. Biyokiitle’nin kat1 yakit olarak kullanilmasi i¢in boyut kii¢iiltme
ve yogunluk artirma amacl pelet ve briket olusturulma islemleri siklikla ihtiya¢ duyulan
bir yontemlerdir. Bu islemler yakitin depo hacmini azaltmak ve tasima maliyetlerini

diistirmek gibi faydalar saglamaktadir (Yilmazer, 2012).
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Biyokiitleden enerji doniisiim siirecleri biyokimyasal ve termo-kimyasal olarak iki

ana gruba ayrilir (Sekil 2.6).

Bivokiitle

Sekil 2.6. Biyokiitle enerji doniisiim stiregleri (Akyiirek ve Coskun, 2022)

2.5.1. Biyokimyasal Doniisiim Siirecleri

Oksijensiz ortamda ve mikroorganizmalar yardimiyla biyokiitleden iiriin ve yan
tiriinler elde edilmesi anaerobik parcalanmadir. Gelismis ya da gelismekte olan iilkelerde
tarimsal ya da hayvansal atiklar yillardir 1s1 kaynagi olarak kullanilmaktadir. Gelismis
ilkeler ise biyogaz tesislerinde hayvansal, bitkisel vb. atiklar1 fermente ederek metan gazi
olusturmaktadir. Biyogaz organik atiklarin fermantasyonlariyla olusur ve %60-70
oraninda metan, %30 orani civar1 karbondioksit, hidrojen ve hidrojen siilfiir benzeri

yanici gazlardan olusur (Akyiirek, 2019).

2.5.2. Termokimyasal Doniisiim Siirecleri

Termokimyasal doniisiim siireclerinde enerji Uretimi amagl biyokiitlenin
yakilmasi, bilinen en doniisiim yontemidir. Gelisen yakma proseslerinde, biyokiitlenin 1s1
ve elektrik iiretiminde kullanilmas1 yakma/insinerasyon yonteminden yararlanilmaktadir.
Kiigtik 6lcekli odun sobalari, diigiik emisyon degerleriyle yliksek 1s1l verim saglamak i¢in
1s1 amagl gelistirilirken, orta-biiylik 6lgekli yakma firinlarinda verimli bir yanma igin 1s1
geri kazanimi s6z konusudur. Modern yakma sistemleri ise odun gibi kat1 biyokiitlelerin
yant sira sehir artiklart gibi kompleks biyokiitlelerin de yakilabilecegi sekilde
gelistirilmistir (Yilmazer, 2012).
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Dogrudan yakma sistemlerinde kati yakitlar 1s1 iiretimi veya buhar iiretimi i¢in
kullanilmaktadir. Iki asamali olan bu sistemlerde ilk asama kurutma ve kismi gazlastirma,
ikinci asama ise yanmanin tamamlanmasidir.

Biyokiitle komiire oranla diisiik kiikiirt ve azot icermektedir. Karbon nétr yakitlar
olmasindan o6tiirii diisiik CO2 emisyonuna sebep olurlar. Birlikte yakma yontemi ile fosil
yakitlarin yiiksek orandaki kiikiirt ve karbon igeriklerinin dengelenmesi saglanir.
Dolayisiyla biyokiitlenin/atiklarin fosil yakitlarla birlikte yakilmasi, isletmenin tim yil
boyunca araliksiz calismasimma ve enerjinin daha ekonomik olarak {iretimine olanak
saglamaktadir.

Gazlastirma orijinal biyokiitleden daha temiz bir yakit ve ¢ok yonlii kullanilabilen
bir gaz tiretilmesini saglar. Gazlastirma biyokiitlenin 800—1000°C araliginda ger¢eklesen
kismi oksidasyonu ile yanabilir bir gaz karisimina doniistiiriilmesi islemidir. Gazlastirma
stireci sonunda yiiksek oranda CO ve H; elde edilirken, bir miktar CO2, metan igeren agir
hidrokarbonlar ve su buhari da elde edilir. Hava, oksijen ve buhar gazlastirma
reaksiyonlarinda gazlastirici ajan olarak kullanilmaktadir. Operasyonel parametreler ve
biyokiitlenin nem igerigi, gazlastirict madde, esdegerlik orani, gazlastirici sicakligi,
parcacik boyutu ve biyokiitlenin sekli gazlastirma siirecinin verimliligi tizerinde giiclii bir
etkiye sahiptir (Akylirek ve Giingor, 2021).

Piroliz, karbon icerikli malzemelerin oksijensiz atmosferde termal bozunumunu
ifade eder. Piroliz siireci sonunda biyo-yag, sentez gazi ve kati lirlin biyogar lretilir.
Piroliz triinlerinin kalitesi, miktar1 ve oOzellikleri esas olarak biyokiitle 6zelliklerine
(partikiil boyutu, nem igerigi, ugucu madde igerigi vb.) ve proses kosullarina (1sitma hizi,

proses sicaklig, kalis siiresi, inert gaz akis hiz1 vb.) baghdir (Akyiirek, 2021).

2.6. Biyokiitlenin Yanmasi Sirasinda Olusan Problemler

Enerji kaynagi olarak kullanilacak biyokiitlelerin yapisal farklilik gostermesi
yanma siirecinde 1s1, kiitle ve gaz oranlarinda degisikliklere neden olmaktadir (Kozinski
ve Saade, 1998). Enerji iiretimi amagh yakilan biyokiitlenin kimyasal igerigi ve boyutu
yanma esnasinda ag¢ia ¢ikan enerji, partikiiler madde ve gaz salimiminin gesitliligini
etkilemektedir. Kat1 yakitlarin enerji ve emisyon ozellikleri incelendigi yapilna
calismalarda farkli sonuglarin elde edildigi gézlemlenmistir. Kullanilan deney yontemi,
isletme kosullari, veri analizi gibi etkenlerin yaninda her ¢alismada kullanilan

hammaddenin kimyasal icerigi de bu farkliliklarin olusmasina neden olabilmektedir.
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Biyokiitlelerin yanma siirecinde sicakligin 150°C’den diisiik oldugu ilk fazda
hammaddenin nem doniisiimii, 150-450 °C aras1 CO ve CHy vb. hafif hidrokarbonlarin
salinimi, {igiincli faz olan 450-680 °C arasinda kimyasal bagli CO> ve H>O olusumu
gerceklesmektedir. Bu fazin yiiksek sicakliklarinda ise biyokiitleden olusan gazlarda ¢ok
az bulunan benzen ve katranin olusumu goriilebilmektedir. 680-1000 °C arasi1 karbon
oksitleri, katranlar ve agir hirokarbonlar fluoren, fenantren, fliioranten ve benzo(a)piren
vb. gazlar bulunabilmektdir (Kozinski ve Zheng, 1998).

Lignoseliilozik biyokiitlenin termal bozunmasi 1s1 ve kiitle transferi islemleri ile
birlikte kompleks kimyasal tepkimeler ile ger¢eklesir. Yanma olay1 C, H, N ve S bilesenli
gazlarin yaninda yanmasini tamamlanmamis bir¢ok ugucu organik bilesiklerin
olusumunu igerir (Stanmore, 2004).

Yanma, biyokiitlenin enerji doniisiimii i¢in konvansiyonel ve ekonomik bir termal
yontemdir. Biyokiitle kaynaklarnin 1s1 ve elektrik {retiminde etkin bir sekilde
kullanilmast i¢in en uygun yontemlerden biri bu yakitlarin standart pelet yakitlarina
dontistiiriilmesidir (Baser ve Aceroglu, 2014). Yenilenebilir bir yakit olarak biyokiitle,
kiigiik 6lgekli yakma sistemlerinde pelet seklinde yaygin bir termal enerji iiretimi kaynagi
haline gelmistir. Ozellikle odunsu biyokiitle peletleri yiiksek 1s1l degeri, diisiik kiil igerigi,
homojen yapist ve yiiksek yanma verimi ve genellikle EN ISO 17225-2 (Kati
biyoyakitlar- Yakit 6zellikleri ve siniflar1 - Boliim 2: Siniflandirilmis ahsap peletler)
standardini karsilamas1 nedeniyle kiigiik 6lgekli (< 100 kW) yakma sistemlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Gollmer vd., 2019). Endiistriyel hammadde olarak kullanilan
odunsu atiklarin yakma sistemlerinde kullanimi hammadde ihtiyacini artirmakta ve
dolayisiyla yliksek potansiyelleri ve yaygin bulunabilirlikleri nedeniyle, orman atiklar
disinda tarimsal {rlinlerin de yakma sistemlerinde kullanilmasi geregini ortaya
koymaktadir (Dragutinovic, vd., 2019). Ozellikle saman sapindan iiretilen peletlerin odun
peleti yakma sistemlerinde alternatif yakit olarak tek basina veya birlikte yakilmasi ile
ilgili deneysel caligsmalar yapilmis ve atiklar arasindaki yapisal farkliliklardan dolay1
tarimsal atiklarin yakilmasimin antropojenik PM emisyonunda artisa sebep oldugunu
belirtilmistir (Hofer ve Kaltschmitt, 2019).

Yiiksek miktarda alkali metal, potasyum, kiikiirt, azot, silika, klor ve diger
elementler iceren diisiik erime sicakligina sahip kiil yapis1 sebebiyle kati biyokiitlenin
yanmas1 yakma sistemlerinde ciliruflagma gibi isletme problemlerine ve yiiksek miktarda
PM emisyonuna yol agmakta ve biyokiitlenin ticari Olgekte kullanimim

sinirlandirmaktadir (Nosek vd., 2020). Partikiiler madde yakici igerisinde sicakligin
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artmasi ile gaz fazina gecen kiil elementlerinin, gaz fazindaki kimyasal reaksiyonlari
sonucu meydana gelmektedir.

Organik partikiiler madde emisyonlar1 optimum kosullarda isletilen biiyiik yakma
tesislerinde tam oksidasyon sebebiyle goriilmese de inorganik partikiiler madde
emisyonlart belli seviyelerde kagimilmaz hale gelmektedir (Obernberger vd., 2007).
Kiiciik olgekli sistemlerde biyokiitlenin yanmasi ise onemli miktarda partikiil madde
emisyonuna sebep olmaktadir (Garcia-Maraver vd., 2014). Ultra ince partikiiler madde
(PMO0.1-2.5) emisyonlar1 patojenler i¢in bir tasima vektorii olarak hareket
edebildiklerinden atmosferik hava kirliliginin etkisi ile insan saglig1 i¢in tehdit unsuru
olusturmaktadir.

Son yillarda biyokiitleyi hammadde olarak kullanan yakma sistemlerindeki isletme
problemlerinin Onlenebilmesi i¢in Onerilen yontemler arasinda: yakit karisimlarinin
olusturulmasi (Zeng vd., 2016), biyokiitlenin yikama 6n isleminden gegirilmesi ve ilave
katki maddeleri kullanilmasi gelmektedir (Matus, vd. 2018). Bu yaklasimlar arasinda
yakit karisiminda katki maddelerinin kullanilmas: kiiliin yapisini degistirerek kiil erime
sicakliginin artiran ve inorganik kokenli partikiiler maddelerin (PM) saliniminin
azaltilmasma sebep olan ve sera gazi emisyonlariin kontroliinii saglayan en faydali

yontemlerden birisi olarak degerlendirilmektedir (Gollmer, vd., 2019).

2.7. Literatiir Arastirmasi

Tavuk gilibresi, topragin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirerek topragin
1slah1 ve iyilestirilmesi agisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir bir hammaddedir. Tavuk
tiretim tesislerin kullanilan antibiyotik vb. kimyasallar ve tavuk giibresinin yiiksek oranda
azot icermesi bu kullanim alanim kisitlayan baslica nedenlerdir. Yiiksek azot igerigine
ragmen, tavuk gilibrenin bekletilmesi, kurutulmasi veya kompostlama gibi islemler hizli
giibredeki azot oraninin azalmasina yardimer olmaktadir. Tavuk giibresi ayrica topragin
organik karbon igerigini, topragin gozenekliligini ve mikrobiyal aktivitesini
artirmaktadir.

Tavuk giibresini bertaraf etmenin bir alternatifi, biyokiitleyi farkli enerji
kaynaklarina doniistiirmek i¢in biyoenerji teknolojilerinin kullanilmasidir. Biyakiitle
kaynaklart giig, 1s1, birlesik 1s1 ve gii¢ ve s1v1 biyoyakitlar dahil olmak tizere farkli enerji
tiirlerine doniistiiriilerek faydali iirriine doniistiirilebilmektedir. Bu tez ¢alismasinda
yapildig1 gibi tavuk giibresinin odun talasi ile birlikte yakilmasi hem azot miktarim

azaltmaya hem de daha verimli bir biyo yakita doniistiirmeye yardimci olacaktir.
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Dias vd. (2009), yaptiklar1 ¢alismada, tavuk giibresini okaliptiis, kahve ¢ekirdegi
kabugu ve odun talaginin yavas pirolizi ile elde edilen biyokomiir ile ayr1 ayr1 karistirarak
kompostlastirmis ve bu kompostlastirma isleminden sonra tavuk gilibresinin organik
madde ve azot korumasini incelemislerdir. Kompost icerigin %70'1 oraninda organik
madde bozulmasina ugradifini ve biochar ilavesi ile azot kaybinin azaldigini
belirlemiglerdir. Azot kaybinin azaltilmasinda aga¢ talasi uygulamasinin en iyi sonucu
verdigi goriilmiistiir. Yapilan ¢alismada tavuk giibresinin agag talasiyla karisimindan azot
miktar1 cogunlukla giderilip daha verimli bir yakita doniistiiriildiigii ortaya ¢ikmaktadir.

Moore (2016) ¢aligmasinda tavuk giibresinin toprak diizenleyici olarak
kullanilmasma iligkin amonyagin buharlagsmasin1 ve fosfor akisini azaltmada etkili
malzeme elde etmek i¢in alum g¢amuru, boksit cevheri, siilfiirik asit, s1vi sap ve su
karisimlart kullanilarak on alt1 degisik karisim olusturmustur. En umut verici yontem
olarak alum ¢amuru, boksit ve siilfiirik asit karistmi bulunmustur. Bu degisikliklerin
ekonomik etkisinin biiyiik olacagi ve amonyak emisyonunu ve fosfor akisini azaltmada
etkili olacag belirtilmistir.

Obernberger vd. (1997) calismasinda karkli yanma teknolojileriyle donatilmis ve
cesitli biyokiitle yakitlar1 (odun talasi, aga¢ kabugu, saman ve tahillar) kullanan cesitli
biyokiitle yakma tesislerinde kapsamli testler gergeklestirmistir. Denemeler en az ikiser
giinliik gozlem ile yapilmis ve ¢esitli numune drnekleri alinmistir. Inorganik elementler
icin malzeme dengelerinin sonuglari, biyokiitle kiillerindeki ¢evreyle ilgili agir metallerin
(6zellikle Cd ve Zn) konsantrasyonlarinin ¢okelme sicakligi ve parcacik boyutunun
azalmasiyla arttigin1 gostermistir. Bu etkinin kullanilan biyoyakittan bagimsiz oldugu
belirlenmistir. Siirdiirtilebilir kiil kullanimi i¢in 6nemli bir gerekliligin, yeni firmn
teknolojileri i¢in farkli ugucu kiil fraksiyonlar1 arasinda ayrim yapan ve ugucu kiil
cokeltme sicakliginin dikkate alindigy, fraksiyonlara ayrilmis bir agir metal ayrim1 oldugu
belirtilmistir. Arastirmalar ayrica saman ve tahillarin yani sira bunlarin kiillerinin de
odunsu biyoyakitlara ve odun kiillerine goére onemli 6l¢iide daha diisiik miktarda agir
metal icerdigini gdstermistir. Cevreyle ilgili agir metaller icin belirtilen prensipler aym
zamanda K, Na, Cl ve S i¢in de gecerli oldugu belirtilmistir. Bu elementlerin hem filtre
ucucu kiiliinde hem de kazan ucucu kiiliinde yliksek konsantrasyonlari, reaksiyonlar i¢in
bliylik 6nem tagimaktadir: Baca gazinin, kirlenme ve korozyonu destekleyebilen veya
baslatabilen kimyasal reaksiyonlar, faz gecisleri ve ¢okelme siireglerinin eslik ettigi

onemli bir sicaklik degisimine maruz kaldig1 kazan boliimiinde meydana gelebilmektedir.
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Bu etkilerin, saman ve tahillar gibi alkali metaller ve Cl bakimindan zengin biyoyakitlar
icin Ozellikle 6nemli oldugu vurgulanmastir.

Katsaros vd. (2021) calismasinda sabit yatakli yakicida ti¢ farkli biyokiitle yakitinin
(kanatli at1g1, kiimes talas1 ve odun atigindan olusan peletlerin yakma performanslari
belirlenmistir. Yakitlarin termal bozunma davranislari, azotun gaz fazindaki doniigiimii,
kiili olusturan elementlerin davranist ve aerosol emisyonlar1 arastirilmigtir. Azot
emisyonunun buharlasma asamasinda iiretildigi gézlemlenmistir. Odun numunelerinin
yakilmasi sirasinda Hidrojen siyaniir (HCN) bilesiginin baskin oldugu, kanatli atiginin ve
kanatli atig1 ile odun atig1 karisiminin yakilmasinda amonyak konsantrasyonunun yogun
oldugu bulunmustur. Kiil olusturan elementlere iligkin olarak, potasyum (K) ve
sodyumun (Na) salmmim oranlar1 sirasiyla %15-50 ve %20-37 arasinda degisirken
kiikiirtiin (S) salinim oran1 %54-92 olarak gerceklesmistir. Klor (Cl) tiim yakatlar igin
%85'in lizerinde bir salinim orani ile ugucu yapisini ortaya koymustur. Maksimum aerosol
emisyon potansiyeli, kiil olusturan elementlerin hesaplanmasina dayali olarak tahmin
edilmistir. Ozellikle kanath atig1 yanmasi sirasinda 2806 mg/Nm3. aerosol emisyonu
Ol¢iilmiistiir. Operasyonel zorluklar barindirsa da kiimes atiklarinin yakma yontemi ile
tek basma veya odun atiklar ile birlikte yakilmasi atik hacminin ve fosil yakitlara
bagimliliginin azaltilmasi agilarinda avantajli olarak degerlendirilmistir.

Huelsmann vd. (2019) calismasinda agirlik¢a %0, 0,5 ve 1 kaolin ile karistirilmis
odun peletlerinin yanmas: sirasinda partikiil madde olusumuna katki maddesinin etkisini
iki farkl kiiciik olgekli yakma sisteminde (8,6 kW ve 12 kW) karsilagtirmistir. Eklenen
katki maddesi miktarinin etkisi lizerinde durulmustur. Agirlik¢a %0,5 oraninda kaolin
katki maddesi kullanilmast her iki sistemde de partikiiler madde emisyonlarin1 %46-48
oraninda diisiiricii etki gostermistir. Agirlikca %0,5 oraninda kaolin katki maddesi
kullanilmas ise farkli sonuglar elde edilmistir. 12 kW’lik sistemde %69 oraninda CO
emisyonu diisiisii goriiliirken, 8 kW’lik sistemde bu azalma %35 oraninda tayin edilmistir.
Bunun nedeni olarak agirlik¢a %1 kaolin ile karistirilmasi ile pelet yakitin kiil miktari
yaklagik iki katina c¢ikmistir. Katki maddesi nedeniyle kiil iceriginde degisim
olusmaktadir ve bunun yakma {initesinin kapasitesine bagli olarak yanma tizerinde
olumsuz bir etkisi olabilir. Sonug olarak yakicinin kiil giderme kapasitesi asilmis oldugu
degerlendirilmistir.

Wang vd. (2020) c¢aligmasinda piring samanmi yanma ve oksi-yakit yanma
kosullarinda termal bozunmasini termogravimetrik analiz yontemi ile incelemistir.

Fosfor bazli bir katki maddesi kullanilarak (NH4H2PO4). Katki maddesi ilavesinden sonra
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yiiksek erime noktali potasyum bilesikleri elde edilmis ve 900°C'de potasyum sabitleme
oranlar1 3,35 kat arttirilmistir. Yanma ve oksi-yakit yanma kosullarinda TG/DTG
sonuglar1 entegre yanmanin oldugunu gostermistir. Katki maddesinin yanma indeksinde
(S) azalmaya sebep oldugu bulunmustur ve yanmaya diisiik oranda negatif etkisi oldugu
belirtilmistir.

Hofer vd. (2021) g¢alismasinda kayin agact odunu ve arpa samant (%?20)
karisimlarinin yanmasinda agirlikca %5 oraninda kaolin ve CaHPO4 katki maddesi
eklenmesinin PM ve CO emisyonlaria etkisini arastirmistir. Kii¢iik 6l¢ekli bir yakma
tesisinde (8 kW) deneyler yiiriitiilmiistiir. Calisma sonuglari, her iki katki maddesinin de
CO ve toplam PM emisyonlar1 agisindan énemli azalma etkileri gostermistir. Saf odun
numunesinin toplam PM emisyonlar1 kaolin katkistyla yaklagik %60 oraninda
azaltilmistir. Odun ve saman karigimlari i¢gin CaHPO4 katki maddesinin eklenmesi %50
oraninda PM emisyonunu azaltma etkisi gostermistir. Kaolin katki maddesi tiim
numunelerde CO emisyonlarinda %350'den fazla Onemli bir azalma saglanmistir.
Biyokiitlenin igerdigi K, katki maddesinin reaksiyon verimliligi {izerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Kaolin katki maddesi termodinamik olarak ¢ogunlukla odunda bulunan
K-bilesigi KOH ile tercihen reaksiyona girerken, otsu biyokiitle tercihen CaHPO4 katki
maddesiyle reaksiyona girer. Boylece biyokiitlede bulunan K tiirii, K miktar1 ve katki
maddesinin yani sira katki maddesinin etkinligi {izerinde biiyiik etkisi vardir. Calisma,
kaolinin odun yakitlart i¢in kullanilabilecegini ancak saman yakitlarina katki olarak
CaHPO4'iin tercih edilebilecegini gostermistir.

Mortenkotter vd. (2024) calismasinda akigkan yatakli, 1zgarali ateslemeli ve
siispansiyonlu yanma sistemlerinde potasyum salinimin azaltilmasinda kaolin katki
maddesinin etkisini incelemistir. Altenstadt ve Avedere enerji santralleri ile Avrupa'daki
belediyeye ait bir kat1 atik yakma tesislerinde deneyler gergeklestirilmistir. Alkali
saliniminin 1sitma hizi, parcacik boyutu, kalis siiresi ve atmosfer gibi ¢esitli etkileyici
faktorlere bagli olmasi nedeniyle laboratuvar salimim verilerinin gergek enerji
santrallerine aktarilmasi zordur. Katki maddelerinin potasyum salinimini azaltma
potansiyeli miscanthus'a, torrefikasyon odunu, ve kayin agaci hammadde olarak
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, akiskan yatakli sistemlerin tipik sicakliklarinda gaz
fazina neredeyse hi¢ potasyum salinmadigin1 gostermektedir. Katki maddeleri akiskan
yatakli yakicilarda esas olarak kiil stabilitesini arttirmak ic¢in kullanilir. Potasyum
saliniminin ¢ogu, 1zgarali yakma sistemlerinin tipik sicaklik araligi olan 1000°C ile 1400

°C arasinda meydana gelmistir. Bu sonug, 1zgarali yakici sicakliginin azaltilmasinin
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potasyum salinimini biiylik 6l¢iide azaltabilecegini gostermektedir. Yakita bagli olarak
potasyum salinimi yaklasik 300°C'lik bir sicaklik araliginda gergeklesir. Sicakligin
azaltilmasi, gaz fazina salinan potasyum miktarini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Bu 6zellikle
1zgarali yakma sistemleri i¢in gecerlidir. Sicakligin azaltilmasinin verim iizerindeki
olumsuz etkisi nedeniyle, potasyumun yakalanmasi i¢in katki maddelerinin kullanilmasi
gibi diger onlemler tercih edilmektedir. Siispansiyon ateslemeli yanma sistemlerindeki
sicakliklarda, potasyumun neredeyse tamami gaz fazina salinmis ve katki maddeleri bu
sicakliklarda salinimi azaltamamistir. Katki maddeleri ile miscanthus ve torrefikasyon
gormiis ahsabin potasyum salimiminin degistirebilir oldugu, ancak kayin agaciyla

karistirildiginda olumlu etki gostermedigi belirtilmistir.
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3. MATERYEL VE METOT

Bu ¢alismada hayvansal atiklardan tavuk giibresi (TG) ve orman atiklardan ¢am
odunu talaginin (CT) birlikte yakilmasi sirasinda yakit karisimina eklenen katki
maddelerinin yanma performansina, gaz ve partikiiler madde emisyonlarina etkisi
arastirllmistir. Oncelikle belirtilen yakit karisima uygun katki maddesi 7 farkli kimyasal
katki maddesi arasindan termogravimetrik analize dayanan bir hizli tarama metodu
kullanilarak tespit edilmis ve secilen katki maddesi miktarinin biyo-yakitin piroliz, yanma

ve oksi-yanma performanslarina etkisi incelenmistir.

3.1. Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup referans
madde olarak (SiO, Sigma Aldrich, “99 %, CAS No: 14808-60-7), katki maddesi olarak
(CaHPOg4, Sigma Aldrich, 98-105 %, CAS No: 7757-93-9), (MgCO3, Sigma Aldrich,
CAS No: 12125-28-9), Mangan (II) Karbonat (MnCQO3,  Fluorochem, >99.9%, CAS
No: 598-62-9), (MgPOs4, Sigma Aldrich, >298% CAS No: 53408-95-0), Kaolin (Sigma
Aldrich CAS No: 1332-58-7), Kalsiyum oksit (CaO, Tekkim Kimya, >97%, CAS No:
1305-78-8), Cinko (Zn, Sigma Aldrich, CAS No: 7440-66-6) kullanilmistir.

3.2. Hammaddeler

Bu calismada hammadde olarak tavuk giibresi (TG) ve ¢am odunu talas1 (CT)
kullanilmistir. Tavuk giibresi Burdur ili Aglasun Ilcesi Yesilbas Koyii’nde bulunan Kog
Aile Ciftliginden temin edilmistir. Cam odunu talasi ise Pak¢am Kereste firmasindan
satin alimmistir. Hammadde gorselleri, Sekil 3.1°de verilmektedir. Temin edilen
hammaddeler, deneyler Oncesinde Ogiitiilerek 0.5-1 mm boyutuna indirgenmistir.
Deneylerde, agirlikca %50 oraninda tavuk giibresi ve %50 oraninda ¢am odunu talasindan

olusan biyo-yakit karigimi referans yakit olarak kullanilmistir.
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Sekil 3.1. Hammaddeler; (a) Tavuk giibresi (TG); (b) Cam odunu talas1 (CT)

3.3. Hammadde Analizleri

Deneyler Oncesinde biyokiitlelerin; yapisal bilesenleri ve termal kararliliginin
belirlenmesi i¢in biyokiitlelerin kismi analizleri ve 1s1l deger dl¢iimleri Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (AKU-TUAM)
gerceklestirilmistir. Biyokiitlelerin major elementleri (C, H, S, N) ODTU Merkezi
Laboratuvar’inda LECO CHNS-932 elementel analiz cihazi ile belirlenmistir.

3.4. Hizh Tarama Metodu

Yakit karigiminin igletme problemlerine yol agmadan, yiiksek performans ve diisiik
gaz emisyonlar1 ve diislik partikiiler madde emisyonu ile yakilmasi i¢in kullanilacak
uygun katki maddesi Hofer ve Kaltschmitt (2019) tarafindan gelistirilen hizli tarama
metodu kullanilarak belirlenmistir.

Bu metot termogravimetrik analize (TGA) dayanan bir tanimlama yontemi
kullanmaktadir. Biyokiitlenin yanmasi isleminde yakita katki maddesi eklenmesi
numunenin kiil igerigini arttirmaktadir. Bu nedenle biyo-yakit numunesi bir katki
maddesiyle karistirilarak yakildiginda teorik olarak katkisiz yakilan biyo-yakita gore
daha diisiik kiitle kayb1 gostermektedir. Termogravimetrik analiz sirasinda bu etkiyi
ortadan kaldirmak i¢in referans bir biyokiitle numunesi olusturmak gereklidir. Bu amagla,
inert yapiya ve seyreltme etkisine sahip olan Silisyum dioksit (SiO2) referans katki
maddesi olarak kullanilmistir. Silisyum dioksitin  1000°C’ye kadar biyokiitlenin
yakilmasi sirasinda herhangi bir kimyasal tepkimeye girmedigi Hofer ve Kaltschmitt’in
(2019) calismasinda ayrica ispatlanmugtir.

Deneyler i¢in 2 ayr1 grup numune hazirlanmistir. Esit oranda karistirllmis TG ve
CT’dan elde edilen biyo-yakitlar agirlik¢a %2 oraninda katki maddeleri Deneyler igin 2
ayr1 grup numune hazirlanmistir. Esit oranda karistirilmis TG ve CT’dan elde edilen biyo-
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yakitlar agirlikca %2 oraninda katki maddeleri (CaHPOs), (MgCO3), Mangan (II)
Karbonat (MnCO3), (MgPOs), (Ca0O) ve (Zn) eklenerek etiivde 24 saat boyunca 105°C’de
kurutulmustur (Sekil 2) eklenerek etiivde 24 saat boyunca 105°C’de kurutulmustur (Sekil
3.2).

Sekil 3.2. Etiivde kurutulan farkli katki maddeleri eklenmis biyo-yakit karisimlart

Daha sonra biyoyakit karisimlart EN 14775 standardi uyarinca kiil firininda
(PROTHERM PC442T) (Sekil 3.3) 5°C/dak. 1sitma hiziyla 250°C’ye 1sitilmis bu
sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra, 10°C/dak 1sitma hiziyla 550°C’ye ¢ikarilmistir. Bu
sicaklikta 3 saat bekletilerek biyo-yakit kiilleri elde edilmistir.

flk grup numunelerden elde edilen kiiller hizli tarama metodu uyarinca, Yildiz
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda (BITUAM), 40 ml/dak oksijen akisi
ortaminda 10 °C/dak 1sitma hizinda 25-1000°C araliginda termogravimetrik analize
(PerkinElmer, Diamond TG/DTA — Seiko Instruments SII, Exstar 6300 TG/DTA) (Sekil
3.4) tabi tutulmustur. Farkli katki maddelerinin oksijen ortaminda meydana gelen

termogravimetrik analizi sonucu meydana gelen kiitle kayiplari 6l¢lilmiistiir.
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Sekil 3.4. PerkinElmer Diamond TG/DTA Sistemi

3.5. Kiil Analizleri

Ikinci grupta, katki maddesi eklenmis biyo-yakit numuneleri kiil firninda 10°C/dak
isitma hiziyla 950°C’ye 1sitilmig, 30 dakika bu sicaklikta bekletilmis ve sicaklik
1000°C’ye artirilarak 6 saat bu sicaklikta bekletilmistir. Ikinci grup numuneler detayl kiil
analizi i¢in kullanilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Farkli katki1 malzemeleri ile hazirlanmis kiiller

3.5.1. X-1sinlar Floresans (XRF) spektroskopisi

Ankara Universitesi Yer Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezinde X-1sinlar
Floresans (XRF) spektroskopisi sisteminde kiillerin icerigindeki major oksitler ve iz

elementler tayin edilmistir.

3.5.2. X-Isim Toz Difraktometresi (XRD)

Kiil numunelerinin kristal yapisi analizi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde (BILTEKMER) bulunan
BRUKER AXS D8 ADVANCE MODEL X-Isin1 Toz Difraktometresi (XRD) cihazi ile

incelenmistir.

3.5.3. Taramal elektron mikroskobu-enerji dagilim spektrometresi (SEM-
EDX/EDS analizi

Uretilen biyo-yakit kiillerinin yiizey morfolojisi Ankara Universitesin’de Taramali
Elektron Miskoskobu (QUANTA 400F Field Emission SEM) ile incelenmistir. Biyo-
yakit yiizeyindeki elektron dagilimi ve elementel kompozisyonu Enerji Dagilimli X-ray

Spektrometresi (EDX/EDS) kullanilarak analiz edilmistir.

23



3.6. Biyo-yakit karisiminin pirolizi, yakilmasi, oksi-yakit yanma kosularinda
yakilmasi

3.6.1. Biyo-yakitin pirolizi

Biyo-yakit karigimin farkli oranlarda katki maddesi eklenerek azot ortaminda
pirolizi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezinde (BILTEKMER) bulunan Seiko SII TG/DTA 7200 TGA-DTA

sisteminde yiirtitiilmiistiir.

3.6.2. Biyo-yakitin yanmasi

Biyo-yakit karisimin farkli oranlarda katki maddesi eklenerek kuru hava ortaminda
(hacimce %21 0Oz, %79 N») yakilmasi Yildiz Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuvarmda (BITUAM) bulunan termogravimetrik termal analiz baglantili Fourier
Doéniistimli Kizil6tesi Spektroskopi Sisteminde (TG-FTIR) (TG/DTA: Seiko — Exstar
6000 — FTIR: Perkin Elmer Spectrum 100) (Sekil 3.6) gergeklestirilmistir.

| b &

Sekil 3.6. TG-FTIR cihazi

3.6.3. Biyo-yakitin oksi-yakit yakma kosullarinda yakilmasi

Biyo-yakit karisimin farkli oranlarda katki maddesi eklenerek oksi-yakit yakma
kosullarinda (hacimce %21 Oz, %79 CO») yakilmasi Yildiz Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuvarinda (BITUAM) bulunan termogravimetrik termal analiz baglantili Fourier
dontisimli kizilotesi spektroskopi Sisteminde (TG-FTIR) (TG/DTA: Seiko — Exstar
6000 — FTIR: Perkin Elmer Spectrum 100) (Sekil 3.4) ger¢eklestirilmistir. TG-FTIR
baglantis1 kullanilarak TGA analizi esnasinda olusan gazlarin analizi ile ileri diizeyde

malzeme karakterizasyonu 4000-400 cm™' dalga numarasi araliginda gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan ¢alismada tavuk giibresi ve ¢gam odunu talasindan iiretilen biyo-yakitin
daha diisiik gaz ve partikiiler madde emisyonu ile isletme problemlerinin azaltilmasina
yonelik uygun katki maddelerinin belirlenmesi amact ile hizli tarama metodu uygulanmias,
belirlenen katki maddelerinin eklenmesi ile iiretilen katki maddeli biyoyakitin piroliz,
yanma ve oksi-yakit yanma kosullarinda termo-kimyasal bozunma performanslar etkisi
TGA/FTIR analizi ile incelenmistir.

Calismanin ilk boliimiinde hizli tarama metodu ile yakit karigtmina uygun katki
maddesi belirlenmistir. Katki maddesi se¢imi i¢in agirlik¢a esit oranlarda karistirilan
biyo-yakita agirlikca %2 oraninda 7 farkli katki madde eklenmis (CaHPO4, MgCOs,
MnCO3, MgPO4, Kaolin, CaO, Zn) 550°C’de kiil firminda biyo-yakit kiilleri
olusturulmustur. Kiillerin oksijen ortaminda gergeklestirilen TGA-DTA analizi sonucu
farkl1 katki maddelerinin meydana getirdigi kiitle kaybi verileri kullanilarak yakat
karisimina uygun katki maddesi belirlenmistir.

Ikinci boliimde ise eklenen katki maddelerinden en uygun sonug alinan iki tanesi
secilerek katki maddelerinin biyo-yakitin termal bozunmasina etkisi TGA-FTIR analizi
ile incelenmistir. Ayrica katki maddesinin biyo-yakit kiiliiniin yakma sirasinda
olusabilecek isletme problemlerine etkisi XRD, XRF ve SEM-EDX analizleri ile
belirlenmistir. Yiiriitiilen deneysel bulgulara ve analizlere dayanarak elde edilen sonuglar

degerlendirilmistir.

4.1. Biyo-yakitin karakterizasyonu

Tavuk giibresi ve ¢am odunu talaginin kismi ve elemental analiz sonuclar1 Cizelge
4.1°de verilmektedir. Analiz sonuclarina gore bu calismada kullanilan atiklar, yiiksek
ucucu madde miktar1 ve diisiik sabit karbon igeriklerine sahip olmasi bakimindan genel
biyokiitle 6zelliklerini tasimaktadir. Tavuk gilibresinde ¢gam odunu talagina kiyasla yiiksek
oranda kiil igerigi bulunmaktadir. Tavuk giibresinin kalori degeri ¢am odunu talagina

kiyasla oldukca diisiik bulunmustur.
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Cizelge 4.1. TG ve CT kismi ve elemental analizleri

TG CT
Kismi Analiz (Agirhikca %)
Nem 31,42 8,57
Ucucu Madde 39,10 79,96
Sabit Karbon 14,10 11,13
Kiil 15,38 0,34

Elementel Analiz (kuru bazda, agirhkca %)

C 28,82 52,23
H 4,91 6,05
N 2,82 0,15
S 0,45 0,04
Q) 40,57 41,19
Kalorifik Deger

LHV, MJ/kg 8,74 19,69

4.2. Hizh tarama metodu ile uygun katki maddesinin belirlenmesi

Biyokiitle kaynaklar1 karbon notr yapisi sebebiyle enerji iiretimi i¢in yenilenebilir
ve siirdiiriilebilir kat1 yakit alternatifleridir. Ozellikle odunsu biyokiitle, yiiksek 1s1l degeri
ve disiik kiil miktar1 sebebiyle kiiciik olgekli pelet yakma {initelerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Gollmer vd., 2019). Zirai veya hayvansal biyokiitle, kullanilabilir
kaynak tabanini genisletmek i¢in odunsu biyokiitle ile birlikte mevcut yakma
sistemlerinde kullanilabilir. Biyokiitle kiil icerigindeki elementlere ve ayirt edici yakit
Ozelliklerine bagli olarak diisiik kiil erime sicakliklarindan kaynaklanan isletme
sorunlarina ve yiiksek oranda gaz ve partikiiler madde emisyon seviyelerine neden
olmaktadir. Yakma sistemlerinde gerek kiil erimesine bagl isletme problemleri gerekse
gaz ve partikiiler madde emisyonlar1 ¢esitli katki maddeleri kullanilarak kontrol altina
alnabilir.

Bu tez calismasi kapsaminda tavuk atiklar1 ve cam talasi esit kiitlece oranda
kanigtirllmis ve olast kiil erime problemleri, gaz emisyonlar1 ve partikiiler madde
emisyonlarinin azaltilmasi igin farkli katki maddeleri kullanilarak Hofer ve Kaltschmitt

(2019) tarafindan gelistirilen bir hizli tarama metodu ile yakit karisimina uygun katki
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maddesinin belirlenmesi saglanmistir. Yakit karisimina agirlik¢ca %2 oraninda farkli katki
maddeleri ilave edilerek kiil firrninda EN 14775 standardi uyarinca 550°C’de biyo-yakit
killeri tiretilmistir. Kullanilan katki maddelerine gore elde edilen kiil oranlar1 Cizelge
4.2’de verilmektedir. Katki maddesi ham maddenin kiil i¢eriginin artmasina sebep
olmaktadir. Dolayisiyla, biyo-yakit numunesi bir katki maddesiyle karistirilarak
yakildiginda teorik olarak katkisiz biyo-yakita gore daha diisiik kiitle kaybi
gostermektedir. Bu sebeple, oksijen ortaminda gerceklestirilen termogravimetrik analiz
yontemi kullanilirken inert yapiya sahip bir referans bir biyokiitle numunesi olusturmak
gereklidir (Hofer ve Kaltschmitt, 2019). Bu amagla, Silisyum dioksit (Si02) (HK-1)
referans katki maddesi olarak kullanilmistir. Cizelgeden goriilecegi tizere kullanilan katki
maddelerinden en yiiksek kiil oran1 CaHPO4 (Dikalsiyum fosfat) kullanilan numuneden

elde edilmistir.

Cizelge 4.2. Katki maddelerine gore karisim biyo-yakitin kiil oranlar

Numune Kodu Katki maddesi Kiil orani, %
HK-1 Si0; (Referans) 26,47
HK-2 Kaolin 26,96
HK-3 CaO 27,45
HK-4 CaHPO4 30,39
HK-5 MnCOs 25,49
HK-6 MgCOs3 24,51
HK-7 MgHPO4 25,98
HK-8 Zn 25,49

Elde edilen kiiller hizli tarama metodu uyarinca oksijen ortaminda 25-1000°C
sicaklik araliginda termogravimetrik analize (TGA-DTA) tabi tutulmustur. Sekil 4.1°de
referans malzeme ve farkli katki maddelerinin 550°C’de elde edilen kiillerinin oksijen
ortaminda 25-1000°C araliginda yakilmasi sonucu elde edilen grafiklerin karsilastiriimasi

verilmektedir.
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Sekil 4.1. Farkli katki maddeleri ile hazirlanmis yakit karisimi kiillerinin referans
malzeme (Si0.) ile termogravimetrik analizlerinin karsilagtirmasi (a) Kaolin, (b)

CaHPOu4, (d) MnCOs, (e) MgCOs, (f) MgPOy4, (g) Zn

Sekil 4.1(a)’dan goriilecegi iizere referans katki malzemesi olarak kullanilan SiO2
belirtilen sicaklik araliginda %33,9 oraninda kiitle kaybina ugramistir. Bu orandan daha
diisiik kiitle kaybina ugrayan numuneler hizli tarama metodu uyarinca s6z konusu yakit
karisimi i¢in uygun katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. TGA-DTA grafiklerden
goriilecegi iizere kullanilan katki malzemelerinden CaO (%34,6) ve CaHPO (%35)
oraninda kiitle kayb1 gdstermistir. Dolayisiyla, CaO ve CaHPO4 tavuk atig1 ve cam odunu
talas1 yakit karigiminin yakilmasinda gaz ve partikiiler madde emisyonlarinin azaltilmasi
icin uygun katki malzemesi olarak degerlendirilmesi uygun bulunmamistir. Kaolin
(%32,4), MnCO3 (%33,1), MgHPO4 (%31), MgCO3 (%30,4) ve Zn (%?25,6) ise referans
malzemeye gore daha diisiik kiitle kayb1 gostermistir. Analizler sonucu Kaolin, MnCOs,
MgCOs3;, MgHPOs ve Zn’nun uygun katki malzemeleri olarak kullanilabilecegi
degerlendirilmistir. Bu malzemelerin arasinda en diisiik kiitle kayb1 gosteren Zn ve
MgCOs diisiik partikiiler madde emisyonu ic¢in en uygun katki malzemeleri olarak
degerlendirilmistir ve tez ¢alismasinin bundan sonraki boliimlerinde bu kimyasallar katki

malzemesi olarak kullanilarak termo-kimyasal bozunma siire¢leri analiz edilmistir.
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4.3. Biyo-yakit karisimmnin pirolizi, yakilmasi, oksi-yakit yanma kosularinda

yakilmasi

4.3.1. Biyo-yakitin pirolizinde katki maddelerinin etkisi

Piroliz islemi biyo-yakit karisimina agirlikca %2 oraninda Zn ve MgCOs; katki
maddesi eklenerek numunelerin 100 ml/dk azot akisi altinda oda sicakligindan 1000°C’ye
10°C/dak 1sitma hizinda 1sitilarak 2 saat boyunca bekletilmesi ile gerceklestirilmistir.
Ham ve katkili biyoyakit karisiminin 1s1l bozunma davranisint belirlemek amaciyla

yapilan TG-DTG analizlerinin grafikleri, Sekil 4.2°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.2. Ham ve katkili yakit karisiminin piroliz grafikleri (a) Kiitle kaybi, (b) Kiitle

kaybi orani

Sekilden goriildiigii lizere termogravimetrik analiz egrisindeki e§im degisimlerine
ve bu degisimlerine karsilik gelen diferansiyel termogravimetri piklerinin sayisi goz
Oniine alinarak, tavuk giibresi ve cam talasindan olusan yakit karigiminin termal
bozunmasi ii¢ ana bolgede meydana gelmektedir. Oda sicakligindan 180°C sicakliga
kadar numunelerde nem ve ugucularin kayiplari sirasiyla yaklasik %13,88 (Ham
biyoyakit), %15,40 (Zn katkili biyoyakit) ve %16,42 (MgCOs katkili biyoyakit) olarak
meydana gelmistir (Sekil 4.2 (a)). Katkili ve katkisiz biyoyakitlarin azot ortaminda termal

bozunma parametreleri, Cizelge 4.3°te verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Biyoyakitlarin azot ortaminda termal bozunma parametreleri

Numune Tk Maksimum Son RMaksimum Toplam
sicaklik, pik sicaklik, | %/dak.mg | kiitle kaybi
Ti °C sicakhig, °C /)
Tmax °C

Ham Biyoyakit 212,5 368,5 412,2 0,209 84,7
Zn Katkili 214.,6 370,1 415,0 0,194 82,0
Biyoyakit

MgCOs3 Katkil 213,8 369,6 414,7 0,196 81,9
Biyoyakit

Katkil1 ve katkisiz biyoyakitlarin bilesenlerinin bozunmaya basladigi sicakliklar
sirastyla ham biyoyakit i¢in 212,5°C, Zn katkil1 biyoyakit i¢in 214,6°C ve MgCOs katkili
biyoyakit karisimi i¢in 213,8°C olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sicakliklarda biyoyakitlarin
yapisindaki seliilloz ve hemiseliiloz bozunmaya baslamistir. Biyokiitle yapisindaki
ligninin bozunma siireci daha genis bir sicaklik araliginda (150-900°C)
gerceklesmektedir (Waters vd., 2017; Lv vd., 2010). En yogun agirlik kayb1 200-420°C
sicaklik araliginda gergeklesmistir. Bozunmanin maksimum oldugu sicaklik degerleri
368-370°C araliginda tespit edilmistir. Kalan numunenin ise 650-750°C araliginda
bozundugu goriilmektedir.

Katkisiz biyoyakitin 1000°C sonrasinda kalintt miktar1 %15,3, Zn katkil
biyoyakitin kalint1 oram1 %18 ve MgCOs katkili biyoyakit karigimimin kalint1 orani ise
%18,1 bulunmustur. DTG egrilerinde katki maddelerinin eklenmesi ile agirlik kaybinin
azaldigr goriilmektedir. Katkili ve katkisiz biyoyakitlarin DTG egrilerinin birbiriyle
onemli oranda Ortlisiiyor olmasi katki malzemelerinin belirgin bir katalitik etki
gostermedigini ve piroliz slirecine énemli bir degisiklik meydana getirmedigini, ancak
reaktiviteyi  azaltarak  siireci  diislik oranda  geciktirdigini = gostermektedir.
Termogravimetrik analiz sonuglari, literatiirde belirtilen benzer ham madde 6rnekleri ile
gerceklestirilen piroliz calismalarinda ve farkli katki maddelerinin  kullanildig
termogravimetrik analiz sonuglar1 ile uyumlu bulunmustur (Qiu vd., 2023; Zhou vd.,

2019; Liu vd. 2011; Dias vd., 2008; Kim ve Agblevor, 2007).
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4.3.2. Biyo-yakitin hava ortaminda yanmasinda katki maddelerinin etkisi

Termogravimetrik analiz, kat1 yakitlarin yanmasi sirasindaki termal ayrigsma ve
reaksiyon mekanizmasinin anlagilmasi i¢in 6nemli bir metottur. Ger¢ek bir yanma
odasindan farkli ¢aligmasina ragmen, kati-kat1 ve kati-gaz etkilesimlerine izin vererek
termo-kimyasal siiregler ve simiilasyon i¢in hizli ve giivenilir bir niceliksel yontemdir
(Vamvuka ve Sfakiotakis, 2011). Tavuk giibresi ve ¢am odunu talaginin agirlik¢a %50/50
karisimindan olusan ham yakitin ve bu karisimin Zn ve MgCO3 katkili hallerinin yanmasi
kuru hava kosullarinda, Fourier doniisimii kizil6tesi (FTIR) spektrometresi ile
birlestirilmis termogravimetrik analiz cihazi (TGA) kullanilarak arastirilmistir. Sekil
4.3te katkili ve katkisiz biyoyakit karigiminin kuru hava ortaminda yakilmasina iliskin

termogravimetrik analiz grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.3. Ham ve katkil1 yakit karisiminin yanma grafikleri (a) Kiitle kaybi, (b) Kiitle

kaybi1 orani

Sekilden goriilecegi lizere yanma sirasinda meydana gelen kiitle kaybi, pirolizde
stirecindekine benzer sekilde iic asamada gerceklesmektedir. Kiitle kaybi profilleri
incelendiginde biyo-yakita agirlik¢a %2 oraninda eklenen Zn ve MgCOs katki
maddelerinin yanma profiline 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Oda
sicakligindan 200°C’ye kadar goriilen kiitle kayb1 biyoyakitin i¢erisindeki nem miktarini
ifade etmektedir. En fazla kiitle kayb1 180-420°C araliginda goriilmektedir. Bu sicaklik
araliginda biyoyakitin yapisindaki seliiloz ve hemiselilozun bozunmasi ve ugucu madde
ve sabit karbonun yanma siirecini olusturmakta, 400-600°C araliginda ise ligninin
bozunmasi ve ¢arin yanmasi siirecleri gerceklesmektedir (Sukiran vd., 2017; Akytirek
2021). Toplam kiitle kayb1 ham biyoyakitin yanmasinda %87,10, Zn katkili1 biyoyakitin
yanmasinda %388,07 ve MgCOs katkili biyoyakitin yanmasinda %387,83 olarak
bulunmustur. DTG profillerinde katki maddelerinin eklenmesi ile agirlik kaybinin
azaldig1 gortilmektedir. Katkili ve katkisiz biyo-yakitlarin DTG egrilerinin birbiriyle
benzer olmasi katki malzemelerinin belirgin bir etki gostermedigini ancak reaktiviteyi
azaltarak siireci diisiik oranda geciktirdigini géstermektedir.

Yanma siirecinin karakteristik parametreleri, Cizelge 4.4’te verilmektedir. Yanma
profilinin en 6nemli karakteristik sicakliklar1 baslangi¢ sicakligr (T;), tutusma sicakligi

(Tig) ve tilkenme sicakligidir (Tv). Baslangic sicakligr (Ti) %95'e esit agirlik yiizdesine
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karsilik gelen sicaklik olarak kabul edilmistir (Grenli vd., 2002). Tutusma sicakligi (Tig),
biyokiitlenin yanmaya basladig1 sicaklik olup, agirlik kayb1 egrisinin farklilastigi ve DTG
egrisinde ani bir azalmanin goriildiigii noktadir (Jia vd., 2006). Tutusma sicakliginin
belirlenmesi i¢in en sik kullanilan yontem hava ve azot ortamlarinda elde edilen TGA
egrilerinin Ortiismesiyle belirlenir. Yanma ve piroliz egrilerinin farklilastigi sicaklik,
tutusma sicakligi olarak kabul edilir (Tognotti vd, 1985). Tutusma sicakligi diisiik
oldugunda yakitin alev almasi daha kolaydir. Tiikkenme sicakligi ise yanma hizi ile
ilgilidir ve DTG egrisinden belirlenir. DTG egrisinden agirlik kaybi orant %1/dak'nin
altinda oldugunda buna karsilik gelen sicaklig ifade eder (Widjaya vd., 2019). Tikkenme
sicakligi yakitin neredeyse tamaminin yandigi sicakligi belirtir (Lu ve Chen, 2015).
Biyoyakitin yanma 6zellikleri kapsamli yanma indeksi (S) ile degerlendirilebilir. Yanma
indeksi yiikseldiginde, biyoyakitin yanma performansi artar. Yanma indeksi asagidaki

formiil kullanilarak hesaplanabilir (Jia, 2021):

max 3 (dw/dt)

2
TigXTb

o= @4

o, (4.1)

Formiilde (dw/dt)max (%/dak) maksimum yanma oranint ve (dw/dt)or. (%/dak) ortalama
yanma oranini ifade etmektedir. Tig (K) tutusma sicakligi, Tb (K) ise tiikenme sicakligidir.
Yanma indeksleri karsilastirildiginda katki maddelerinin tutusma sicakligini ve
tilkkenme sicakliginda artisa sebep oldugunu gostermektedir. MgCO3 katki maddesinin
yanmay1 geciktirici etkisinin, Zn katki maddesine gore daha fazla oldugu gortilmektedir.

Katki maddelerinin yanma indeksinde de azaltici etkisi bulundugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Biyoyakitlarin kuru hava ortaminda termal bozunma parametreleri

Ham Zn Katkih MgCOs Katkih

Biyoyakit Biyoyakit Biyoyakit
Ti, °C 51,67 44,73 50,89
Tig, °C 2493 2529 261,34
TMax1, °C 321.,8 339,1 342,5
TMax2, °C 492,6 501,6 501,5
(dw/dt)max, %/dak 22,6 19,4 21,2
(dw/dt)or., %o/dak 2.4 2,3 2.4
Ts, °C 546,5 556,1 5524
Toplam Kiitle 87,10 88,07 87,83
kayb1, %
S, min2.°K" 2,4x 107 1,9 x 107 2,1 x 107

4.3.3. Biyo-yakitin oksi-yakit ortaminda yanmasinda katki maddelerinin etkisi

Oksi-yakit yakma teknolojisi bir tiir karbon yakalama ve depolama (CCS)
teknolojisi olarak CO> emisyonlarini azaltmak i¢in umut verici bir yontemdir (Fan vd.,
2018). Oksi-yakit yakimi, gelecekteki ticari uygulamalarda teknik agidan uygulanabilir
ve ekonomik acidan rekabetci bir teknoloji olarak kabul edilmektedir. Oksi-yakit yakma
siirecinde yanma ortaminda hava yerine, saf O> ve COz’ten olusan bir gaz karigimi
kullanir (Galina vd., 2019). Oksi-yakit yakma teknolojisi, CO2, SOz ve NOx emisyonlarini
ayni anda kontrol edebilen yenilik¢i bir yanma teknolojisidir (Chen vd., 2007). Oksi-yakit
yanma siirecinde CO2'nin varligi, 1s1 transfer siireclerini ve tutugsma sicakhigi ve kiil
ozelliklerini degistirir (Lopez vd., 2014). Hava ortami (%79 N2, %21 O atmosferi) yerine
oksitleyici ortam olarak oksi-yakit yanma ortami (%79 CO2,%21 O atmosferi)
kullanilmasi, termal NOx olusumunu 6nler, radyant 1s1 transferini artirir, enerji tiiketimini
azaltir ve birincil baca gazi olan CO; oranmini azaltarak tiim sistemin verimliligini
artirabilir (Wu vd., 2021). CO> yakalama teknolojileri arasinda, oksi-yakit yakma
teknolojisi, baca gazindaki yiiksek CO2 konsantrasyonu nedeniyle CO2'nin kolayca geri
kazanilmasina ve tutulmasina olanak saglar (Chen vd., 2013; Galina vd., 2019). Oksi-
yakit yakma atmosferindeki biyokiitlenin yanma davraniginin belirlenmesi, teknoloji

optimizasyonu i¢in 6nem tagimaktadir. Biyokiitlenin oksi-yakit yanma kosullarinda enerji
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dontigiimii “negatif CO2 emisyonu” elde edilmesine katkida bulunmaktadir (Wang vd.,
2014; Lopez vd., 2014).

Hayvansal atiklarin yakma islemi genellikle hava atmosferinde gerceklestirilir. Bu
atiklarin hava ortaminda enerji doniisiimii baca gazindan 1s1 kayb1, yakitin yliksek azot
oranlarindan dolay1 karbon dioksitin yakalanasindaki zorluklar vb. dezavantajlara yol
acmaktadir. Oksi-yakit yanmasi, saf O akisinda biyokiitlenin oksidasyonu yoluyla bu
sorunlar1 ¢6zmek i¢in makul bir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir (Lopez-Gonzélez vd.,
2017). Azotun besleme akisindan ¢ikarilmasi, termal NOx olusumunu ortadan kaldirir.
Ek olarak, geleneksel mevcut yakma sistemleri, yiiksek bir sermaye yatirimi
gerektirmeden benzer performans seviyeleri elde etmek icin oksi-yakit yanma kosullari
altinda calisacak sekilde degistirilebilir (Scheffknecht vd., 2011).

Bu calismada tavuk atig1 ve ¢cam odunu talagindan olusan biyo-yakitin tek basina
ve Zn ve MgCOs3 katki maddeleri ile birlikte oksi-yakit yakma siireci TGA-FTIR analizi
ile incelenmistir. Sekil 4.9°da katkili ve katkisiz biyoyakit karisiminin oksi-yakit yakma

kosullarinda yakilmasina iliskin termogravimetrik analiz grafikleri verilmektedir.
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~&— Zn Katkil1 Biyoyakit
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ekil 4.4. Ham ve katkili yakit karigiminin oksi-yakit kosullarinda yanma grafikleri
Yy y y g
(a) Kiitle kayb, (b) Kiitle kayb1 orani

Oksi-yakit yanma sirasinda meydana gelen kiitle kaybi, piroliz ve hava ortaminda
yanma siireclerindekine benzer sekilde {ic asamada gerceklesmektedir. Ilk asama nem
kaybi, ikinci asama numunenin ugucu hale getirilmesi ve son asama ¢arin oksidasyonu
olarak ifade edilebilir. Sekilden goriilecegi iizere yanma havasinda Np'un CO: ile
degistirilmesinin TG ve DTG egrileri lizerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 ancak ikinci ve
ticiincli agamalarda maksimum kiitle kaybinin arttig1 belirlenmistir. Bu durum farkli biyo-
yakitlar yanma ve oksi-yakit yanma kosullarinda ile yiiriitiilen calismalar ile uyumlu
bulunmustur (Lopez-Gonzalez vd., 2017). Cizelge 4.5’te ham biyoyakitin ve katki
maddeleri eklenen biyoyakit numunelerinin oksi-yakit yakma ortaminda termal bozunma

parametreleri verilmektedir.
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Cizelge 4.5. Biyoyakitlarin oksi-yakit yakma ortaminda termal bozunma parametreleri

Ham Zn Katkih MgCOs Katkih

Biyoyakit Biyoyakit Biyoyakit
Ti, °C 51,75 44,92 50,67
Tig, °C 264,2 277,7 2759
TMax1, °C 3432 3440 3448
TMax2, °C 466,1 469.,9 471,1
(dw/dt)max, %/dak 22,7 22,0 23,1
(dw/dt)or., %o/dak 2,5 2,6 2,6
Ts, °C 536,2 540,8 540,2
Toplam Kiitle 87,36 88,29 90,77
kayb1, %
S, min2.°K" 2,4x 107 2,2x 107 2,4x107

Baslangic sicakliginin yanma atmosferinden etkilenmedigi ve tim numuneler i¢in
yaklasik olarak ayni kaldigi goriilmektedir. Buna gore hemiseliilozun bozunmasinin
yanma ortamindan etkilenmedigi sOylenebilir. Oksi-yakit kosullarindaki DTG egrileri,
hava ortaminda yanmaya kiyasla daha gecikmeli pikler gostermistir, bu da CO; ortaminin
seliiloz ayrismasin etkiledigini géstermektedir. Lignin bozunmasinin ise hava ortamina
gore daha yavas bir hizda gerceklestigi goriilebilir. Hava atmosferiyle karsilastirildiginda,
oksi-yakit atmosferi selilloz ve ligninin ayrigmasini geciktirirken, hemiseliillozun
ayrigmasi yanma ortaminin atmosferinden énemli 6l¢lide etkilenmemistir.

Oksi-yakit yanma durumunda tutusma sicakligmmin arttigi goriilmektedir.
Maksimum kiitle kayb1 oranlar1 da oksi-yakit yanma ortaminda ham biyokiitle ve katki
maddeli biyo-yakitlar i¢in artig gostermistir. Oksi-yanma prosesleri sirasinda COz'nin
0zgiil 1s1sinin N>’a gore daha yliksek olmasi nedeniyle alev yayilma hizi diismekte ve
tutusma sicakhigi ylikselmektedir (Toftegaard vd, 2010). Ayrica CO,, yanma islemi
sirasinda O, H, OH gibi 6nemli radikallerin konsantrasyonunu azaltmakta ve dolayisiyla
tutusma sicakligmni artirmaktadir (Heil vd., 2011). Tutusma ve pik sicakliklarindaki
artislar CO, varhiginda gecikmis yanmaya isaret etmektedir (Liu, 2009). Diger yandan,

tilkkenme sicakliginin oksi-yakit yanma kosullarinda azalmasi yanmanin hava ortamina
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kiyasla daha hizli sekilde tamamlandigmi gostermektedir. Farkli biyo-yakitlar ile
yiirlitilen calismalarda benzer sonuglar elde edilmistir (Bargezar etal., 2020). CO>
atmosferi altinda DTG egrisinde 700 °C'den sonra goriilen ek pikin CO»-¢ar gazlastirma
reaksiyonundan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir (Lai vd., 2011). Yanma ortaminda
N>’un COz ile degistirilmesiyle kiitle kayb1 orani, reaktivite ve yanma indeksini artig1 ve
katki maddeleri eklendiginde yanma indeksinin daha yiiksek oranda artis gosterdigi

bulunmustur.

4.3.4. Biyo-yakitin hava ve oksi-yakit yanma kosullarinda yakilmasinda katki

maddelerinin baca gaz1 emisyonlarina etkisi

Termogravimetrik analiz genis bir sicaklik araliginda kati1 yakitlarin termal
bozunma davranislarini incelemek i¢in 6nemli bir aragtir. FTIR spektrometresi TGA ile
birlikte kullanildiginda, kat1 yakitlarin termal prosesinden salinan gaz halindeki tiriinlerin
tiirii ve miktar1 hakkinda anlasilir ve ger¢ek zamanli bilgi saglamaktadir (Lin vd., 2015;
Parshetti vd., 2014). Tavuk giibresi ve ¢am talagindan olusan biyo-yakit karigiminin
yakilmast i¢in diistik partikiiler madde emisyonu saglayan Zn ve MgCOj3 katki maddeleri
baca gazi salinimlar1 yanma ve oksi-yakit yanma kosullarinda TGA-FTIR ile analiz
edilmis ve analiz sonucu elde edilen baca gazi bilesenleri, CO, CO, NOx, SO> ve HCI
emisyon profilleri, yanma sicaklifinin bir fonksiyonu olarak, Sekil 4.6-4.10’da

verilmektedir.
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Sekil 4.6. Yanma ve oksi-yakit yanma sonucu olusan CO emisyon profilleri
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Sekil 4.8. Yanma ve oksi-yakit yanma sonucu olusan SOz emisyon profilleri
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Sekil 4.9. Yanma ve oksi-yakit yanma sonucu olusan HCI profilleri

CO> emisyon profilleri incelendiginde en yliksek CO> emisyonunun ham biyo-
yakitin hava ortaminda yakilmasi sonucu yaklasik 507°C’de meydana geldigi
goriilmektedir. Oksi-yakit yanma siirecinin ve yakit karisimina katki maddelerinin
eklenmesinin CO> emisyonlarini azaltict etki gosterdigi goriilmektedir. MgCOs biyo-
yakitin CO; absorbans degerlerinin yanma ve oksi-yakit yanma ortamlarinda Zn katkili
biyo-yakita gore daha diisiik oldugu bulunmustur.

CO emisyon profilleri incelendiginde ham ve katkili biyo-yakitlarin oksi-yakit
yanma kosullarinda hava ortamina gore daha yiiksek CO emisyonuna sahip oldugu
goriilmektedir. Tiim yakit karisimlarinin CO emisyonu 220°C civarinda baslamis ve ana
bilesenlerin goreceli iceriklerindeki farkliliklar nedeniyle tepe konumu/yiiksekliginde
farkliliklar gostermistir. Oksi-yakit yakma siirecinde CO profili tek pik olarak goriiliirken,
hava ortaminda yanma siirecinde iki pik olusumu meydana gelmistir. CO saliniminin ilk
asamas1 muhtemelen biyokiitlenin karbonil fonksiyonel gruplarim1 (-CHO) igeren alkil
yan zincirlerinin dekarboksilasyon reaksiyonundan kaynaklanirken, yiiksek sicakliklarda
CO artis1 muhtemelen ikincil reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir (Parshetti vd., 2014).
Katki maddelerinin CO emisyonunu azaltict etkisi bulundugu goriilmektedir.
Konsantrasyon ve absorbans arasindaki dogrusal iligki goz oniine alindiginda, grafikler
karsilastirildiginda (Sekil 4.6 ve 4.7) CO, emisyonunun CO emisyonundan 10? kat daha
fazla olmasi bilesiklerin ayrisma ve yanma reaksiyonunun tamamlandigi ortaya

koymaktadir (Li vd., 2018).
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Kat1 yakitlarin oksi-yanmasi sirasinda (ortamda azot yoklugunda) meydana gelen
NOx emisyonu yakita bagli bulunan azottan olusan nitrik oksittir (NO) (Diez vd., 2023).
Yakitin ugucu hale gelmesinden elde edilen iki ara bilesik, HCN ve NH3, yakita bagli NO
emisyonunu olusturur. Biyokiitlenin bozunmasinda NH3 bileseni, HCN bilesenine gore
daha baskindir (Shah vd., 2018). NH3 kismen NO'ya oksitlenirken 900 °C'nin lizerindeki
sicakliklarda NO emisyonunun azalmasina katkida bulunabilir (Ndibe vd., 2013). N-car
oksidasyonu da bir miktar NO olusumuna da katkida bulunur. Biyokiitlenin yiiksek ugucu
madde igerigi NOx emisyonunu azaltabilecek sekilde, tutusmanin basinda yakit zengin
bir bolgeyi etkili bir sekilde olusturarak NOx emisyonunu azaltabilmektedir (Parshetti
vd., 2014). NOx profili incelendiginde (Sekil 4.8) biyo-yakit karisimlarinin diisiik oranda
NOx salmimi meydana getirdigi goriilmektedir. Oksi yakit yanma ortaminin hava
ortamina gore daha diisiik NO salinimi olustugu ve katki maddelerinin NO emisyonunu
azaltici etkisi bulundugu goriilmektedir.

SO, profilleri incelendiginde oksi-yakit yanma sirasindaki SO emisyonlart hava
ortaminda yanmaya gore gore daha diisiik bulunmustur. En yiliksek SO> emisyonu ham
biyo-yakitin hava ortaminda yanmasi sirasinda 350-400°C araliginda meydana gelmistir.
HCI profilleri incelendiginde ham biyo-yakitin oksi-yakit ortaminda yakilmasi sirasinda
bir miktar arig gozlenirken katkili biyo-yakitlarda ham biyoyakita gére hava ortaminda
daha diisiik emisyon olustugu ve COz ortaminda HCl saliniminda azalma oldugu
goriilmektedir.

Tavuk giibresi ve ¢am talagindan olusan biyo-yakit karisiminin yanma ve oksi-yakit
yanma kosullarinda yakilmasi i¢in diisiik partikiiler madde emisyonu saglayan Zn ve
MgCOs; katki maddeleri baca gazi salinimlart CO2, CO, SOz, NOx, HCl emisyonlari
acisindan karsilagtirildiginda tiim baca gazi emisyonlar i¢in katki maddeleri eklenen
biyo-yakitlarin referans yakita gore daha diisiik oranda emisyona sebep oldugu
bulunmustur ve Zn’nun MgCQO3’a gore partikiiler madde ve baca gazi (CO, SO», NOx,
HCl) emisyonlari agisindan daha uygun bir katki maddesi oldugu sonucuna varilmaistir.
MgCOs katkili biyo-yakitin yakilmas: Zn katkili biyo-yakita gére baca gazinda daha
diisiik oranda CO; emisyonu olusturmustur. Bu durum MgCO3’1n katalitik etkisi sonucu

yakici icerisinde CO» gazinin yakalanmasi olarak degerlendirilmistir (Liu, 2017).
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4.4. Kiil Analizleri

Kat1 yakitlar yanma sirasinda kiil olusumuna sebep olan inorganik bilesenler igerir.
Kiilii olusturan bilesiklerin bazilari, ince kiil (u¢ucu kiil) fraksiyonunu olusturmak iizere
buharlasirken, ucucu olmayan tiirler yanma sonucu kazan tabaninda kalan daha biiyiik
pargacik boyutunda kaba kiil (taban kiilii) fraksiyonunu olusturur. Yakma sistemlerinde
kiil davranigi kullanilan teknoloji ve isletme kosullarina gore farkliliklar gosterir
(Akytirek, 2024). Kiil yapisi, yakitin kiil bilesimi, bilesenlerin kimyasal formu ve baglari
gibi kiiliin karakteristik 6zelliklerinden 6nemli 6lgiide etkilenir (Sippula, 2010). Kat
yakitlarda kiilii mineraller, tuzlar ve organik molekiiller olusturur. Komiir kiilii
cogunlukla mineraller igerirken, biyokiitle yakitlarinda kiil serbest iyonik formda,
cokelmis tuzlar ve organik molekiillerden meydana gelir (Zevenhoven-Onderwater,
2001; Van Loo ve Koppejan, 2008).

Bu ¢aligma kapsaminda katki maddelerinin partikiiler madde ve gaz emisyonlarina
etkisi biyo-yakit karisimimin 1000°C’de kiil firininda olusturulan kiillerinin XRF, XRD
ve SEM-EDS analizleri ile incelenmistir.

Biyokiitlenin yanmasi sirasinda aerosol ve pargacik olusumunu tahmin etmek i¢in
kiili olusturan elementlere dayanan bazi endeksler bulunmaktadir (Akyiirek,2024).
Diisiik erime noktasina sahip inorganik kiil bilesenleri sebebiyle kazanlarda kiil birikmesi,
cliruflagsma, kirlenme, topaklanma ve korozyon vb. isletme problemler de meydana
gelebilmektedir (Akyiirek, 2022). Biyo-yakita katki maddeleri eklenmesi biyokiitle kiilii
ile ilgili sorunlar1 azaltmak icin kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. Kiil
analizlerinden elde edilen veriler literatiirde Onerilen bazi endeksler kullanilarak katki
maddelerinin biyo-yakit kiiliiniin potansiyel isletme problemlerine ve partikiiler madde

emisyonlarina etkisinin degerlendirilmesinde kullanilmigtir.

4.4.1. XRF Analizi

Katkili ve katkisiz olarak hazirlanan biyo-yakit kiillerinin  kimyasal
kompozisyonlar1 X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi ile belirlenmis ve kiil icerigindeki
major, mindr ve iz elementler sonuglar, Cizelge 4.6’ da sunulmustur. Cizelgeden
goriilecegi lizere biyo-yakit kiillerinde en yiiksek oranda CaO ve SiO: bilesikleri
bulunmakta, P>Os, K>O, Fe,03, MgO bilesikleri de bu bilesikleri takip etmektedir. Zn ve
MgCOs katkilt biyo-yakit kiillerinde beklendigi tizere ham biyo-yakita gore sirasiyla Zn

ve MgO konsantrasyonlarinda artiglar ol¢tilmiistir.
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Cizelge 4.6. Katkil1 ve katkisiz biyo-yakit kiillerinin X-151n1 floresans (XRF) analizleri

Ham Biyo- Zn Katkih MgCOs Katkih
yakit Biyo-yakit Biyo-yakit

Major ve minor elementler, %

Na,O >0,1 >0,1 >0,1
MgO 2,60 3.09 8,19
AlLOs3 7,35 2,37 1,92
Si0: 19,71 15,49 13,04
P05 5,42 6,35 6,42
SO3 2,90 5,10 4,13
Cl 0,75 0,75 0,78
KO 4,09 3,66 4,64
CaO 30,99 36,63 30,77
TiO2 0,25 0,27 0,17
V20s 0,01 0,02 0,01
Cr203 0,02 0,03 0,02
MnO 0,11 0,14 0,15
FexOs3 2,49 3,80 2,68

iz elementler, mg/kg (ppm)

Co 38,5 59,0 19,4
Ni 95,9 111,2 91,2
Cu 111,4 1174 121,9
Zn 64,5 3740,0 534
As 6,2 1,5 8,2
Br 6,6 5.5 7.4
Rb 50,3 47,2 39,2
Sr 313,0 364,0 333,3
Zr 50,0 53,6 479
Cd 1,8 2,2 1,2
Sn 1,6 1,8 3,1
Cs 8,4 5.9 7,0
Ba 215,1 223 208,3
Pb 6,0 5.8 4,7

Biyo-yakitin yanmas1 sirasinda ¢inko katki maddesi olarak kullanildiginda
elementel  ¢inko buharmin biiyiik bir kism1 640 °C’de oksidasyon ile ZnO’e doniisiir
(Jak vd. ,1997) (Denklik 4.2).
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2Zn+ 0, - 27Zn0 4.2)

Cinko oksit (ZnO) diisik doymus buhar basinci nedeniyle, diger gaz-parcacik
donilisiim reaksiyonlarindan 6nce olugmaktadir. ZnO olusumunu takip eden alkali
stilfatlarin gazdan partikiillere doniisiimii yaklasik sicakliklarda gaz fazi reaksiyonlari ile
olusur 900°C. ZnO parcaciklari, inorganik buharlarin ve organik maddelerin
yogunlasmasi i¢in tohum gorevi gorerek kiimelenme ve yiizeyde alkali tuz olusumunu
tesvik eder (K2SO4, NaxSOs4) ve dolayisiyla partikiiler madde emisyonunda azalmaya
sebep olur (Tissari vd., 2015). Alkali karbonatlarin (K2CO3, Na,CO3) olusumu 700 °C'nin
altinda meydana gelir. 600 °C'nin altinda alkali kloriir buharlar1 (NaCl, KCl) yogunlagir
(Torvela vd., 2014). Ayrica klor agisindan zengin yakitlarla, ZnO'dan daha yiiksek
doymus buhar basincina sahip olan ZnCl, de olusturulabilir (Enestam vd., 2013).

Zn ilavesinin yanma prosesi iizerinde 6nemli bir etkisi olmasa da ZnO pargaciklari
katalitik ozelliklerinden dolayr oksidasyon reaksiyonlarini iyilestirerek CO ve NOx
emisyonlarini da azaltabilmektedir (Uski vd., 2015). Bu bulgu TGA-FTIR sonuglar ile
uyumlu bulunmustur.

MgCOs genellikle yiiksek kiil erime noktasindan ve emisyonlar {izerindeki azaltici
etkisinden dolay1 yakma sistemlerinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir. MgCOs
yaklagik 350 °C’de oksitlenerek MgO’e doniismektedir (Denklik 4.3). MgO’in erime
sicakligr 2852 °C’dir (Riedel ve Janiak, 2011).

MgC0; - MgO + CO, 4.3)

Biyo-yakitlarin yanmasi sirasinda MgCOs gibi alkali katalizorler egzotermik
karbonasyon reaksiyonu ile yliksek yanma sicakliklarinda reaktan yOniine ilerleyerek
CO> emisyonunun azalmasina neden olmaktadir (Liu, 2017). Tez ¢alismasi kapsaminda
MgCOs katki maddesi ile yiriitilen TGA-FTIR analizlerinde (Sekil 4.6) CO:

emisyonundaki azalmanin literatiir bulgular1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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4.4.2. X-Isim Difraktometresi (XRD)

1000 °’de iiretilen katkili ve katkisiz kiil numunelerinin kristal yapis1 X-Isin1 Toz
Difraktometresi (XRD) cihazi ile incelenmistir. Katkili ve katkisiz biyokiitle kiilleri i¢in
XRD analizi kullanilarak elde edilen sonuglar Sekil 4.11°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.10. Katkil1 ve katkisiz biyoyakit kiilii numunelerinin XRD desenleri (a) Ham
biyoyakit kiilii, (b) Zn katkili biyoyakat kiilii, (¢) MgCOs katkili biyoyakat kiilii

Biyo-yakit XRD desenleri incelendiginde kristal fazlarin yani sira amorf bir yapinin
bulundugu goriilmektedir. Yapida bulunan olasi bilesikler, Cizelge 4.7°de sunulmaktadir.
Katkisiz ve katkili kiillerin yapisinda Ca>SiO4 (Merwinite) ve Ca2SiOs (Alite) major faz
olarak bulunurken, Zn katki maddesinin biyo yakit kiiliiniin kristal yapisinda ZnO fazinin
olusumuna sebep oldugu goriilmektedir. ZnO’in diisiik buhar basinci sebebiyle daha
biiyiik bir parcacik biiylimesinin uyarildigi ve dolayisiyla engelleyerek baca gazinda
partikiiler madde emisyonunu azaltici etkisi oldugu bilinmektedir. Zn Katkili biyo-yakit
kiiliintin kristal yapisinda K>SOs, KCI ve ZnCly olusumlarinin bulunmasi partikiiler
madde emisyonunu azaltici etkisini desteklemektedir. MgCOj3 katkilt biyo-yakit kiiltintin

kristal yapisinda MgO’in (Periclase) major bir faz olarak olustugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.7. XRD analizi sonucu katkili ve katkisiz biyo-yakit kiillerinin mineral

bilesenleri
Ham Biyo-yakit Zn Katkih Biyo- MgCOs Katkih
yakiat Biyo-yakit

Quartz, SiO2 + + +
Lime, CaO + + +
Calcite, CaCOs + + +
ADLOs3 + + +
KO + + +
Caz(POs)2 + + +
Merwinite, Ca2Si04 +++ 4+ +++
Alite, CazSiOs N A N
Zincite, ZnO + +++ +
Periclase, MgO + + 4+
K>SOq4 + ++ +
ZnCl, +

KCl + ++ +

*+++ Yiiksek derecede, ++ orta derecede, + diisiik derecede

4.4.3. Taramah elektron mikroskobu-enerji dagilimi spektrometresi (SEM-

EDX/EDS analizi

Ham biyo-yakit ve Zn ve MgCOs katkili biyo-yakitlardan 1000°C’de elde edilen
kiillerin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. (Sekil 4.12).
Sekillerden goriildiigii izere biyo-yakitlar kristal ve gdzenekli bir yapiya sahiptir. Biyo-
yakitlarda cok fulleren tipi konsantre halkalar ve farkli biiyiikliiklerde kiiresel yapilar
gbzlemlenmistir. Zn Katkili biyo-yakitta kisa grafit yapilar da gézlemlenmistir. Sekil
4.12°de verilen EDX analizi ile katki maddeleri eklenmesi ile biyo-yakitlarin kristal

yapilarindaki elemental degisimler analiz edilmistir.
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(b1)

WD =106 mm EHT =20.00 kv Mag= 100K X

(b2)

WD =105 mm EHT =20.00 k¥ Mag= 500K X
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(cD)

WD =100 mm EHT=2000k Mag= 200K X

(c2)

‘WD =10.0 mm EHT = 20.00 k¥ Mag= 500K X

Sekil 4.11. Ham ve katkil1 biy0-yakit kiillerinin SEM goriintiileri (al, a2) Ham biyo-
yakit kiilii, (b1, b2) Zn katkil1 biyo-yakit kiilii, (c1, c2) MgCOs3 katkili biyo-yakit kiili,
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Sekil 4.12. Katkil1 ve katkisiz biyo-yakit kiillerinin EDX analizleri

EDX analizinden de goriilecegi lizere biyoyakit kiiliinde O ve Ca yiiksek oranda
bulunmaktadir. Kalsiyumun biyoyakit kiiliinde aglomerasyonu engelleyici etkisinin
oldugu bilinmektedir (Zevenhoven-Onderwater, 2001). Zn ve MgCO;3; katki
maddelerinin biyo-yakitin kiil oraninda Zn ve Mg konsantrasyonunu artirdigi EDX

analizi ile de belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Enerjide siirdiiriilebilirligin saglanmasi enerji kaynaklarinin verimli kullanimina ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve temiz enerji teknolojileri ile saglanabilir. Yenilenebilir
kaynaklar arasinda biyoyakitlar karbon nétr yapilari ile ¢evre dostu kat1 yakat alternatifi
olarak kullanilan ve atik yonetimini de destekleyerek ¢coklu fayda saglayan kaynaklarin
basinda gelmektedir. Dogada bol miktarda bulunan, degerlendirilmedigi takdirde atik
problemi olusturan biyoyakit kaynaklar1 pelet yakit sektorii icin potansiyel ham
maddelerdir. Bu kaynaklarin ¢evre dostu enerji kaynaklari haline getirilmesi {ilke
ekonomisine siirdiiriilebilir katki saglarken atik problemlerinin ve sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasina yardimci olabilir.

Bu tez ¢alismasin yenilenebilir enerji kaynagi olarak biyo-yakitlarin kullanilmasina
yonelik yakma sistemlerinde isletme problemi olmaksizin diisiik sera gazi ve partikiiler
madde emisyonu ile enerji doniisiimiiniin gergeklestirilmesi i¢in katki maddelerinin
kullanilmasi, yakita 6zgii uygun katki malzemesinin belirlenmesi ve katki malzemelerinin

yakit performanslarina etkisi incelenmistir.
Calisma sonunda elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

v' Calismanin ilk asamasinda yakita uygun katki maddesinin belirlenmesi igin TGA -
DTA analizine dayal1 bir hizli tarama yontemi kullanilmigtir. Ham madde olarak segilen
tavuk atig1 ve ¢am talasindan agirlikga esit oranlarda edilen biyoyakitlar farkli katki
maddeleri (Si02, CaHPO4, MgCO3, MnCO3, MgPOs4, Kaolin, CaO, Zn ile agirlikca %2
oraninda karistirtlmis 550 °C’de kiil firininda biyo-yakit kiilleri olusturulmustur. Elde
edilen kiiller TGA-DTA analizi ile oksijen ortaminda 1000 °C’ye kadar 1sitilmis ve farkl
katki maddelerinin meydana getirdigi kiitle kayb:1 verileri kullanilarak yakit karigimina
uygun katki maddesi Zn ve MgCOjs olarak belirlenmistir.

v' Ikinci boliimde, secilen katki maddelerinin biyo-yakitin termal bozunmasina etkisi
piroliz, yanma ve oksi-yakit yanma kosullarinda TGA-FTIR analizi ile incelenmistir.

o Biyo-yakit karigiminin piroliz ortaminda termal bozunmasi lic ana bolgede
meydana gelmistir. Bozunmanin maksimum oldugu sicaklik degerleri 368-370 °C
araligindadir. Ham biyo-yakitin kalint1 miktar1 %15,3, Zn katkili biyoyakitin kalint1 orani
%18 ve MgCO3 katkili biyoyakit karigiminin kalintt orani ise %18,1 bulunmustur. Ham

ve katkili biyo-yakitlarin DTG egrilerinin birbiriyle 6nemli oranda ortiigiiyor olmasi katki
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malzemelerinin katalitik etki gdstermedigini ancak reaktiviteyi azaltarak siireci diigiik
oranda geciktirdigini gostermektedir.

. Yanma siirecinde kiitle kayb1 {ic asamada ger¢eklesmistir. Katki maddelerinin
yanma profiline 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. En fazla kiitle kayb1 180-420
°C araliginda seliiloz ve hemiselilozun bozunmasi ve ugucu madde ve sabit karbonun
yanma siirecidir. 400-600 °C araliginda ise ligninin bozunmasi ve ¢arin yanmasi siiregleri
gerceklesmistir. DTG profillerinde katki maddelerinin eklenmesi ile agirlik kaybinin
azaldig1 goriilmektedir. Katki maddelerinin tutusma sicakligi ve tilkkenme sicakliginda
artisa sebep olmus, MgCO3 katki maddesinin yanmay1 geciktirici etkisinin, Zn katki
maddesine gore daha fazla oldugu belirlenmistir. Ayrica, katki maddelerinin yanma
indeksinde de azaltict etkisi oldugu goriilmiistiir.

o Oksi-yakit yanma stlirecinde kiitle kaybi, piroliz ve hava ortaminda yanma
stireglerindekine benzer sekilde ii¢ asamali gerceklesmistir. Yanma ortamina kiyasla,
baslangi¢ sicakliginin degismedigi, selilloz ve ligninin ayrigmasini geciktirdigi ve
tutusma sicakliginin arttigi belirlenmistir. Ayrica tiikkenme sicakliginda azalma ve yanma
indeksinde artis meydana gelmistir.

o Biyo-yakit karisimimin yakilmasinda diisiik partikiiler madde emisyonu saglayan
Zn ve MgCO3 katki maddelerinin baca gazi salimimlari yanma ve oksi-yakit yanma
kosullarinda TGA-FTIR ile analiz edilmistir. En yiliksek emisyonun CO> oldugu, oksi-
yakit yanma siirecinin ve yakit karigimina katki maddelerinin eklenmesinin CO>
emisyonlarini azaltict etki gosterdigi goriilmiistiir. Oksi-yakit yanma kosullarinda hava
ortamina gore daha yiiksek CO emisyonu meydana gelmistir. NOx salinimi diisiik oranda
meydana gelmis ve katki maddeleri de azaltici etki gostermistir. Oksi-yakit yanma
sirasindaki SOz emisyonlar1 hava ortamina gore daha diisiik bulunmustur. Katkili biyo-
yakitlarda ham biyoyakita gore hava ortaminda daha diisiik HCl emisyon olustugu ve
oksiyakit yanma ortaminda emisyonda azalma oldugu goriilmiistiir.

o Zn’nun MgCOz3’a gore partikiiler madde ve baca gazi (CO, SO>, NOx, HCI)
emisyonlar1 agisindan daha uygun bir katki maddesi oldugu sonucuna varilmistir.

v' Calismanin son bdliimiinde ham ve katkili biyo-yakit kiilleri XRD, XRF ve SEM-
EDX analizleri ile incelenmistir.

o XRF analizinde biyo-yakit kiillerinin yapisinda yiliksek oranda CaO ve SiO2
bilesikleri bulundugu, P.Os, K>O, Fe;03, MgO bilesiklerinin oranlarinin yiiksek oldugu
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belirlenmigtir. Katkili  biyo-yakit kiillerinde beklendigi {lizere Zn ve MgO
konsantrasyonlarinda artislar 6l¢iilmiistiir.
. XRD analizi ile kiil yapisinda kristal fazlarin yaninda amorf bir yapinin bulundugu,
CasSi04 (Merwinite) ve CazSiOs (Alite) major faz olarak bulunurken, Zn katkili kiiliin
kristal yapisinda ZnO fazinin, MgCOs; katkili biyo-yakit kiiliiniin kristal yapisinda ise
MgO’in (Periclase) major bir faz olarak olustugu belirlenmistir.
o SEM-EDX analizinde kiillerin morfolojik yapisinda ¢ok fulleren tipi konsantre
halkalar ve farkli biiytikliiklerde kiiresel yapilar bulundugu, Zn katkili kiilde kisa grafit
yapilarin da bulundugu goézlemlenmistir. EDX analizi kiilde yiliksek oranda O ve Ca
bulundugunu katkili kiillerde ise Zn ve Mg konsantrasyonunu artirdig1 géstermistir.
Yiiriitiilen ¢alisma ile tavuk giibresi ve odun talasinin esit oranlarda
karistirilmasiyla elde biyo-yakitin agirlik¢a %2 oraninda Zn ve MgCOs3 katki maddeleri
eklenerek enerji tiretiminde kullanilmasinin partikiiler madde ve baca gazi emisyonlarinin
azaltilmasi i¢in faydali olacagi ve Zn’nun séz konusu biyo-yakit karisimi i¢in en uygun
katki maddesi oldugu sonucuna varilmistir.
Bu calismadan elde edilen veriler ile katkili biyo-yakit karisiminin pelet yakit haline
getirilerek yakma sistemlerinde partikiiler madde, baca gazi emisyonlar1 ve olasi igletme

problemlerinin test edilmesi ileriye doniik bir calisma olarak onerilmektedir.
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