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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KAVRULMUS BiYOKUTLE-LINYIT KOMURU KARISIMLARININ BiRLiKTE
YANMA DAVRANISI VE KINETIGININ INCELENMESI

Dilan Irmak ASLAN
Ondokuz May1s Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Selim CEYLAN

Son yillarda yakma sistemlerinde biyokiitle-kdmiir karigimlarinin birlikte kullanimi
lizerine galigmalar yayginlasmistir. Bununla birlikte biyokiitle ve komiirlin birlikte
yakilmasinda biyokiitle 6giitme performansinin diisiik olmasi, diisiik enerji igerigi
nedeniyle yakma firmlarinda kararsiz alev olusumu, yakma firlara beslemede
karsilasilan zorluklar gibi asilamamis sorunlar vardir. Bu sorunlar biyokiitlenin
kavrulmasi ile azaltilabilir ve biyokiitlenin yakit Ozellikleri gelistirilebilir. Bu
calismada, biyokiitle olarak tarimsal bir atik olan Antep fistig1 kabugu kullanilmis ve
farkli azot atmosferi altinda farkli kavurma kosullarinda (sicaklik, alikonma siiresi ve
gaz akis hiz1) kavrulmus Ornekler elde edilmistir. Elde edilen kavrulmus ornekler
elemental analiz, kalorimetre bombasi, FTIR spektoroskopisi yontemleri kullanilarak
karakterize edilmis ve Antep fistigi kabugunun kavrulmasina sicaklik (200, 250,
300°C), alikonma siiresi (30, 60, 90 dk), gaz akis hiz1 (25, 50, 100 mL/dk) gibi
kavurma parametrelerinin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar artan kavurma
sicakligl ve artan kavurma siiresi ile orneklerin hidrojen ve oksijen igeriginin
azaldigin1 fakat karbon igeriginin arttigin1 gostermistir. Ayrica kavurma siddetinin
artmasiyla tist 1s1l deger genellikle artarken kiitle ve enerji verimi azalmigtir. Optimum
enerji verimi, 200°C sicaklik ve 25 mL/dk gaz akis hiz1 altinda 30 dakika boyunca
kavrulan Ornekten elde edilmistir. Bu Ornek ile linyit komiirii farkli oranlarda
karistirtlmis ve birlikte yanma sirasindaki termal davramiglart ve yanma kinetigi
incelenmigtir. Kinetik ¢aligsmalar i¢cin TGA verilerine Dagilimli Aktivasyon Enerjisi
Modeli (DAEM) uygulanmis ve birlikte yanma reaksiyonuna ait kinetik parametreler
hesaplanmustir.

Ocak 2018, 90 sayfa
Anahtar Kelimeler: Birlikte yanma, linyit kdmiirii, kavrulmus biyokiitle, kinetik, TGA



ABSTRACT

Master’s Thesis

INVESTIGATION OF CO-COMBUSTION BEHAVIOR AND KINETICS OF
TORREFIED BIOMASS-LIGNITE COAL BLENDS

Dilan Irmak ASLAN
Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selim CEYLAN

In recent years, studies about the usage of biomass-coal blends at combustion systems
have become widespread. However, co-combustion of biomass-lignite coal blends
have some persisting problems, such as low biomass grinding performance, unstable
flame formation in combustion furnaces due to its low energy content, difficulties in
feeding to combustion furnaces. These challenges can be minimized by torrefaction of
biomass and the fuel properties of the biomass can be improved. In this study, pistachio
shell that is an agricultural waste was used as biomass resource and torrefied samples
were obtained in different torrefaction conditions (temperature, residence time and gas
flow rate) under an inert nitrogen atmosphere. The torrefied samples were characterized
by using conventional proximate and ultimate analyses, oxygen bomb calorimeter,
FTIR spectroscopy and the effects of different torrefaction parameters such as
temperature (200, 250, 300°C), residence time (30, 60, 90 min) and gas flow rate (25,
50, 100 mL/min) were investigated in torrefaction of pistachio shells. The results
showed that with an increase of torrefaction temperature and residence time, the
hydrogen and oxygen content of torrefied products decreased while the carbon content
increased. The energy and mass yield were also found to decrease with an increase of
the severity of torrefaction, whereas the higher heating value increased. The optimum
energy yield was obtained with torrefaction of sample during 30 min at 200°C and 25
mL/min gas flow rate. Therefore, lignite coal was blended with this sample at different
blending ratios and thermal behavior and combustion kinetics during co-combustion
were investigated. The Distributed Activation Energy Model (DAEM) was applied on
TGA data for kinetics studies and were determined the kinetic parameters belong to
co-combustion reaction.

January 2018, 90 pages
Keywords: co-combustion, lignite coal, torrefied biomass, kinetics, TGA
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1. GIRIS

Endiistrilesme ve artan niifus enerjiye olan talebi arttirmaktadir. Fosil yakatlar
giiniimiizde en 6nemli enerji kaynagi olmakla birlikte sinirlt miktarda bulunmaktadirlar
(Luvd, 2013). Tahminlere gore 200 yillik komiir, 65 yillik dogal gaz ve 40 yillik petrol
kaldig bildirilmektedir (Aboyade vd, 2013). Kémiir en énemli fosil yakitlardan biri
olup diinya ana enerji kaynaklarin %26’sin1, kiiresel elektrik tiretim kaynaklarinin
ise %46’sin1 olusturmaktadir. Ayrica komiir, sivi yakitlarin ve kimyasallarin
tiretiminde de 6nemli rol oynamaktadir. Tiirkiye kdmiir rezervleri agisindan dnemli bir
potansiyele sahip olup bu komiir biiylik oranda linyit komiiridir. Toplam linyit
rezervleri miktar1 yaklasik olarak 11,4 milyon tondur. Bununla birlikte linyit komiirii
genel olarak diisiik 1sitma degerine sahiptir ve termik enerji santrallerinde
kullanilmaktadir (Capik vd, 2012). Fosil yakitlarin yanmasi biiyiik miktarda CO2, SO2
ve NOyx’in atmosfere yayillmasina neden olmaktadir. Bu durum gevresel agidan
endiseleri arttirmaktadir. Fosil yakitlarin tiikketiminin ve buna bagli olarak ¢evresel
problemlerin artmasi ve ayrica enerji kaynaklarimin giivenligi ve gelecek yillarda
enerjiye erisim imkanlarinin belirsizligi fosil yakitlara alternatif olabilecek

yenilenebilir, temiz enerji kaynaklarinin arastirilmasini hizlandirmastir.

Biyokiitle bir¢ok agidan fosil yakitlara 6nemli bir alternatif olarak diistiniilebilir.
Biyokiitle bol miktarda bulunmasi, yenilenebilir ve temiz olmasi agisindan 6nemli bir
kaynaktir. Ayrica fotosentez kabiliyetinden dolayr net COz salinimi sifir olup
yakitlarin yanmasi sonucu meydana gelecek cevresel sorunlari azaltabilme

potansiyeline sahiptir (Gil vd, 2010).

Tiirkiye biyokiitle agisindan olduk¢a zengin bir iilkedir. Biyokiitle kaynaklarinin
biiyiik kismini ise tarimsal atiklar meydana getirmektedir. Tiirkiye’de tarimsal atiklar
oldukga cesitlidir ve iiretilen atik miktar1 yillik yaklasik 55 milyon tondur (Toklu,
2017). Ancak bu kaynak verimli sekilde degerlendirilememekte, tarimsal atiklar

genellikle tarlalarda birakilmakta veya hasat ertesi yakilmaktadir.

Antep fistig1 kabugunun tarimsal biyokiitle olarak biiyiik bir potansiyeli vardir.
Antep fistig1 et enddistrisi, pastacilik ve sekerleme gibi sektorlerde yaygin olarak
kullanilmakta ve kabuk/fistik oran1 (%45) dikkate alindiginda, 6nemli miktarda Antep
fistig1 kabugu atik olarak ortaya ¢ikmaktadir (Acikalin vd, 2012). Atil durumda



bulunan ve degerli bir atik olan Antep fistig1 kabugunun herhangi bir kullanim alani
olmayip uygun bir sekilde degerlendirilmemekte ve yakacak olarak tiiketilmektedir.
Tirkiye’nin, yillik 150.000 ton {iretim ile toplam Antep fistig1 iiretimindeki payi
%14,9’dur ve diinya Antep fistig1 tiretiminde tiglincii siradadir (Bartzas ve Komnitsas,
2017).

Gelismekte olan iilkelerde enerjide disa bagimlilik 6nemli bir konudur. Bunun
yaninda fosil yakat tiikketimi ile gevreye yayilan sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi ve
mevcut fosil yakit kaynaklarimin kullaniminin azaltilmasi 6nemli hedeflerdendir.
Tiirkiye enerjide disa bagimli bir tilkedir. Bu durumun ekonomik sikintilari oldugu
gibi stratejik a¢idan da 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Tiirkiye’nin oncelikli
hedeflerinden biri de enerjide disa bagliligi azaltmak ve komiir gibi yerli enerji
kaynaklarimizdan yararlanma miktarini arttirmaktir (Incekara ve Ogulata, 2017).
Fakat bilindigi gibi komiir gibi fosil yakitlarin yanmasi sonucu kiiresel 1sinma, sera

gaz1 salmimu ve iklim degisikligi gibi ciddi ¢evre sorunlari meydana gelmektedir.

Biyokiitlenin komiir gibi bir fosil yakita eklenmesi ve bu iki yakitin birlikte
kullanimi, kullanilan fosil yakit miktarini ve dolayisiyla fosil yakit kullanimina bagh
olarak meydana gelen ciddi gevre sorunlarini azaltmaktadir. Daha az fosil yakit
kullanim1 enerji kaynaklar1 agisindan yurt dismna bagimliligi da azaltacaktir.
Biyokiitlenin, fosil yakitlar ile karigtirilmasi sera gazi salinimini azaltacagi gibi,
biyokiitlenin icerdigi oksijen yanma veriminin artmasina yardimeci olabilir. Ayrica
komiir ve biyokiitlenin birlikte kullanilmasi biyokiitle birikiminin meydana getirdigi
sorunlar1 ¢6zecek ve ekonomik agidan katki saglayacaktir (Goldfarb ve Liu, 2013).
Biyokiitle ve komiiriin ¢imento fabrikalarinda ya da giic santrallerinde birlikte
kullanilmast CO, salinimim1 azaltacagir gibi biyokiitlenin diisiik kiikiirt igerigi
sayesinde yakma isleminde biyokiitle kullanimi ile SO, emisyonlar1 da azalacaktir.
(Nunes vd, 2014; Yaman vd, 2001). Bu nedenle giiniimiizde biyokiitle-kdmiir
karigimlarinin birlikte pirolizi lizerine ¢alismalar giderek artmaktadir. Birlesik Krallik
ve Amerika Birlesik Devletlerinde aktif olarak komiir ve biyokiitleyi birlikte kullanan
gii¢ santralleri bulunmaktadir (Bilgic vd, 2016; Xu vd, 2014). Biyokiitle ve komiir
ucucu madde miktarlar, kiil bilesimi, yogunluk, kalorifik deger, H/C ve O/C oranlari
gibi farkli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu farkliliklar birlikte yanma ve

piroliz sirasinda farkli reaktiflik ve termal davranisa neden olmaktadir.



Gegmiste komiir ve biyokiitlenin birlikte yakilmasi iizerine birgok c¢alisma
mevcuttur. Bununla birlikte gliniimiizde biyokiitlenin kdmiir ile birlikte yakilmasinda
asilamamis sorunlar vardir. Bunlar;

1) Biyokiitlenin yetersiz 6giitiilebilirligi ve yiiksek enerji ihtiyaci,
2) Diisiik enerji igerigi nedeniyle yakma firilarinda kararsiz alev olusumu,
3) Biyokiitlenin diisiik akiskanlagma kabiliyeti sonucu yakma firinlarina beslemede

karsilasilan zorluklardir.

Bu problemler biyokiitlenin kullaniminin yayginlagsmasini engellemektedir. Bu
sorunlar biyokiitlenin kavrulmasi ile giderilebilir ve biyokiitlenin yakit 6zellikleri
gelistirilebilir. Kavurma iglemi ile ham biyokiitleye gére nem igerigi diisiikk ve 1s1l
degeri yliksek kOmiiriimsii bir iirlin elde edilecektir. Kavurma biyokiitlenin
ogitiilebilirligini de arttirmaktadir. Ayrica diisiik nem icerigi kavrulmus {riiniin

saklama Omriini de uzatmaktadir.

Bu c¢aligmada, farkli sicakliklar ve farkli gaz akis hizi altinda degisen siirelerde
kavrulmus Antep fistigi Ornekleri tretilmis ve bu Ornekler elementel analiz,
kalorimetre bombasi, FTIR spektroskopisi gibi analitik cihazlar kullanilarak
karakterize edilmistir. En uygun sartlarda iiretilen 6rnek linyit komiirii ile karistirilarak
yanma sirasindaki termal davranig incelenmistir. Kinetik calismalar i¢cin TGA
verilerine DAEM kinetik metodu uygulanmis ve kinetik veriler kullanilarak uygun

karigim orani belirlenmistir.

Calismanin amaglar1 genel olarak;

e Atil durumda bulunan, enerji igerigi diisiik ve nem icerigi yiiksek biyokiitle
atiklarinin farkli kavurma parametreleri kullanilarak verimli yakit haline
getirilmesi,

e Kavrulmus biyokiitlenin, lilkemizde biiyiik miktarda rezervleri olan fakat
diisiik enerji icerigi ve yiiksek nem oranindan dolay1 yakma verimi diisiik linyit
komiirleri ile karigtirilarak yakma veriminin arttirilmasi,

e Fosil yakit kaynakli azot ve siilfiir gazlarinin salinimi ve olusan kiil miktarin
azaltmak,

e Fosil yakit kullaniminin azaltilmasi dolayisiyla ¢evreye olan zararin indirgenmest,

e Enerjide disa bagimh olan iilkemiz i¢in alternatif ve yerli bir enerji kaynagi

olma potansiyeli olan kavrulmus biyokiitlenin incelenmesidir.



Degerli bir tarim enddistrisi atig1 olan Antep fistig1 kabugunun kavrulmasi ile
enerji iceriginin arttirtlmasi, en uygun kavurma kosullarinin incelenmesi ve elde edilen
kavrulmus iirlin ile diisiik enerji igerikli linyit komiirliniin birlikte yanma kinetiginin
incelenmesi tizerine literatiirde detayli bir ¢alismaya rastlanmamustir. Yapilan bu
calisma ile Antep fistiginin kavrulmasima sicaklik, siire ve gaz akis hizi gibi
parametrelerin etkisi ve kavrulmus Antep fistig1 kabuklari ile linyit komiiriiniin birlikte
yanma davranisi ilk kez incelenecektir. Ayrica bu ¢alisma, farkli oranlarda karistirilan
kavrulmus Antep fistig1 kabuklar ile linyit komiiriinlin birlikte yanma kinetigi ve en

uygun karisim oraninin belirlenmesi iizerine ilk ¢aligma olacaktir.

1.1. Diinyadaki Enerji Kaynaklar

Diinya Enerji Konseyi 2013 raporuna gore, enerji kaynaklari yenilenebilir enerji
kaynaklar (giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik gii¢, jeotermal enerji, dalga enerjisi
ve biyokiitle) ve yenilenemez enerji kaynaklar1 (komiir, petrol, dogal gaz ve niikleer

enerji) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Anonim, 2013).

2017 enerji goriiniimii raporuna gore, diinya toplam enerji tiiketimi 2015 yilinda
575 katrilyon Btu iken 2040 yilinda %28 oraninda bir artis ile 820 Btu’ya yiikselecegi
beklenmektedir. Ayrica 2040 yilina kadar enerji tiikketimindeki bu artigin %60’ mdan
fazlasinin, Cin ve Hindistan’1 igeren OECD dis1 Asya iilkelerinden gerceklesecegi ve
2015-2040 yillar1 arasinda OECD iiyesi olmayan iilkelerdeki enerji tiiketimi %41
oraninda artarken, OECD f{ilkelerinde %9’luk bir artis olacagi Ongoriilmiistiir
(Anonim, 2017a). 1990-2040 yillar1 arasinda farkli enerji kaynaklarina gore diinya

enerji tikketimi Sekil 1.1°de verilmistir.

Sekil 1.1°de goriildiigii gibi 2040 yilinda kdmiir haricindeki tiim yakitlarin
kullanim1 belirgin olarak artmaktadir. Yenilenebilir enerji ve niikleer enerji tiikketimi
en hizli artan enerji kaynaklari olurken, fosil yakitlarin diinyanin enerji talebini
kargilamakta baskin olmasi beklenmektedir. 2015-2040 yillar1 arasinda yenilenebilir
enerjinin yilda ortalama %2,3 artis gosterecegi ve fosil yakitlarin 2040 yilinda diinya
enerji tiiketiminin yaklasik %77 sini karsilayarak giiniimiizde oldugu gibi en 6nemli
enerji kaynagi olmaya devam edecegi bildirilmistir. Dogal gazin ise, 2015 ve 2040
yillar1 arasinda yillik ortalama %1,4 oraninda artan kiiresel tiiketimi ile en hizh

bliyiiyen fosil yakit olacag1 beklenmektedir.
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Sekil 1.1. 1990-2040 yillar1 arasinda diinya enerji tikketimi (Anonim, 2017a)

Siv1 yakitlarin tiiketiminde yilda ortalama % 0,7 artis olacagi ve komiir kullaniminin
yilda %0,1 oraninda bir artig yatay seyrini siirdiirecegi ongoriilmektedir. Ayrica enerji
kaynaklarinin kullanimi ile ilgili CO2 emisyonlarmin 2015-2040 yillari arasinda %0,6
oraninda artacagi ve bu seviyenin 1990-2015 seviyesinin %1,3 altinda gergeklesecegi
beklenmektedir. Enerji kaynaklarinin kullanilmas: ile ilgili CO2 emisyonlarinin
artmasi, komiir kullaniminin yerini dogal gaz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
almasiyla kademeli olarak azalirken, bu artisin 2015 yilindan 6nce basladigi ve
gozlenen donem boyunca artmaya devam ettigi bildirilmistir (Anonim, 2017a). Bu
nedenle biyokiitle gibi sera gazi etkisini azaltma kabiliyetine sahip, fosil yakitlara
alternatif olabilecek yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin kullanimi

tercih edilmelidir.

1.2. Biyokiitle

Giliniimiizde, atmosferdeki CO2 gibi sera gazlariin artis1 nedeniyle fosil yakitlardan,
yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina bir yonelis vardir. Biyokiitle, bir¢ok
acidan fosil yakitlara iyi bir alternatiftir. Biyokiitle, glinlimiizdeki ve gelecekteki enerji
talebinin ¢ogunun karsilanmasi i¢in kullanilabilecek, siirdiiriilebilir bir yenilenebilir
enerji kaynagidir (Gokcol vd, 2009). Biyokiitle, fotosentez yoluyla bitkiler tarafindan
giines enerjisinin organik maddelere doniistiiriilmesi ile meydana gelmektedir ve
kimyasal enerji seklinde giines 15181 depolanmis olan organik maddelerdir (Ellabban
vd, 2014; Gokcol vd, 2009; McKendry, 2002a).

Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi'ne (BMIDCS) gore,

biyokiitle su sekilde tanimlanmaktadir:



“ Biyokiitle, bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar kaynakli, fosillesmemis ve
biyolojik olarak bozunabilen organik maddelerdir. Tarim, ormancilik ve ilgili
endiistrilerden olusan tiriinler, yan iiriinler, kalintilar ve atiklarin yani sira endiistriyel
ve belediye atiklarinin fosillesmemis ve biyolojik olarak bozunabilen organik kisimlart
da biyokiitleye dahildir. Ayrica biyokiitle, fosillesmemis ve biyobozunur organik

materyalin bozunmasindan olusan gazlart ve sivilart da icermektedir (Anonim, 2005).

Biyokiitle, geleneksel iirlinlere alternatif olarak kabul edilen en umut verici
enerji kaynaklardan biridir. Petrol ve komiir gibi geleneksel fosil yakitlarin aksine,
biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir (Mao vd, 2015). Biyokiitle, fosil
yakitlara gore daha hizli bir yasam dongiisiine sahip olup siirdiiriilebilir sekilde
tiretilebilir bir kaynaktir ve CO2 dongiisiinde yer almasindan dolay: kiiresel 1sinma
problemlerini azaltabilir. Fotosentez sirasinda COz2, biyokiitle tarafindan lignoseliiloza
dondstiiriiliir ve yanma sonucu tekrar agiga COz salinimi olur. Boylece net CO2
miktart sifir olacagindan atmosferdeki CO. birikimi ve sera etkisine bir katki
saglanmaz (Gil vd, 2010).

1.2.1. Biyokiitle cesitleri

Avrupa Komisyonu’nun biyokiitle tanimlamasina gore, liriinler, yan iiriinler, tarimsal,
ormansal ve endiistriyel kalintilarin yani sira endiistri ve belediye kat1 atiklarinin fosil
olmayan, biyolojik olarak pargalanabilen kisimlar1 gibi c¢esitli tiirde biyokiitle

kaynaklar1 bulunmaktadir (Long vd, 2013).

Literatiirde ¢esitli ol¢iitlere dayal1 farkli siniflandirmalar yapilmistir. Biyokiitle
kaynaklar1 genellikle kokenine, ozelliklerine, bilesimine, kullanimina ve bertaraf
yontemine gore siniflandirilmaktadir (Li vd, 2017). Yaygin olarak kabul edilen iki
smiflandirma vardir. Bunlardan birincisi biyokiitle kaynaklarini islenmemis biyokiitle
ve kullanilmayan/atik biyokiitle olarak iki ana sinifa ayirirken diger siniflandirma
biyokiitle kaynaklarini tanimsal, ormansal ve sucul biyokiitle ile atik ve ekili biyokiitle
olarak alt siniflara ayirmaktadir (Long vd, 2013). Cizelge 1.1°de biyokiitle

kaynaklarimin siniflandirilmasi ve her tip biyokiitle kaynagi i¢in 6rnekler verilmistir.



Cizelge 1.1. Biyokiitle kaynaklarinin siniflandirilmasi (Long vd, 2013)

Biyokiitle Gruplari Alt Smiflandirma Ornekler

Islenmemis biyokiitle Ormansal biyokiitle Enerji bitkileri
Otlar
Ekili bitkiler
Orman biyokiitlesi
Sucul biyokiitle Algler
Su bitkileri
Mikroorganizmalar

Kullanilmayan/ atik biyokiitle  Kentsel atiklar Evsel kat1 atiklar,

kanalizasyon

Tarimsal kat1 atiklar Kabuk, yaprak, talas,
odun, agag ve cali
kalintilar

Endiistriyel atiklar Atik yaglar ve
endistriyel sivilar,
plastikler, organik camur,
kauguk

1.2.2. Biyokiitlenin avantajlar1 ve dezavantajlar

Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynagi olarak biiyiik potansiyele sahiptir ve diinya ana
enerji kaynaklarmin %14’inii olusturmaktadir (Bilgig, 2014). Biyokiitle, fosil

yakitlara gore daha hizli bir yasam dongiisiine sahip olup stirdiiriilebilir bir kaynaktir.

Enerji kaynagi olarak biyokiitle ve biyokiitle yakitlarinin kullanimmin asagida

belirtildigi gibi ¢esitli avantajlari mevcuttur.

e Fotosentez ile havadaki karbondioksiti yapisinda tutmasindan dolay1 karbon-
notral dogasi vardir. Bu nedenle sera gazi etkisini azaltma kabiliyetine sahiptir.
Dolayisiyla kiiresel i1sinmanin azalmasina katkida bulunmaktadir (Gil vd,
2010)

e Kat1 yakitlarin geleneksel veya yeni doniisiim teknolojileri gii¢ ve 1s1 liretmek
icin biyokiitleye uygulanabilmektedir. Doniisiim esnasinda diisiik ilk atesleme
ve yakma sicakliklar1 ve miikemmel reaktiviteye sahip biyolojik olarak
bozunabilen kaynaktir (Bilgic, 2014).

e Biyokiitle, potansiyeli iilkeden iilkeye degismesine ragmen, diinya ¢apinda

oldukca bol miktarda bulunan bir enerji kaynagidir.



Biyokiitle diisiik miktarda kiil, karbon, sabit karbon, azot, siilfiir, silisyum
ve iz elementlerini ve yiiksek miktarda u¢ucu madde, Ca, H, Mg ve P,
yapisal organik bilesenler, ekstratlar, suda ¢éziinebilen besin elementlerini
icermektedir (Vassilev vd, 2015).

Biyokiitle kullanimi ile tehlikeli emisyonlar (CHa4, CO2, NOy, SOy, zehirli iz
elementleri), biyokiitle kalintilar1 ve atiklar1 azaltilirken, mevcut fosil yakitlar
korunmaktadir (Vassilev vd, 2015).

Enerji kaynag1 olarak biyokiitle kullaniminin bir¢ok avantaji olmasina ragmen

giiniimiizde biyokiitle kullanimu ile ilgili asilamamis bazi problemler vardir. Asagida

belirtilen bu problemler biyokiitlenin kullaniminin yayginlasmasini engellemektedir.

1.2.3.

Biyokiitle diisiik yogunluga, diisiik 1s1l degere, yiiksek nem igerigine ve yiiksek
oksijen/karbon oranina sahiptir (Bilgic, 2014).

Yogunlugu cok diisiik oldugu i¢in biyokiitlenin nakliye bedeli yiiksektir.
Yiiksek nem igerigi ise depolama sirasinda ciirlimeye neden olmaktadir
(Bilgic, 2014; Vassilev vd, 2015).

Lifli yapisindan dolay1 6giitiilebilirligi yetersiz ve enerji ihtiyact yliksektir.
Diisiik kiil fiizyon sicakliklari islem esnasindaki teknolojik problemlere
(topaklanma, tortu olusumu, ciiruf, kirlenme, korozyon, erozyon) sebep
olmaktadir (Vassilev vd, 2015).

Gelistirilmis biyokiitle pazarlarinin eksikligi, yliksek yatirim maliyeti ve
yetistirme, hasat, toplama, nakliye, depolama ve 6nisleme maliyetleri. Ekstra

su, gilibre ve zirai ilaglarin kullanimi (Vassilev vd, 2015).

Biyokiitlenin ozellikleri

Biyokiitle doniisiim teknolojisinin se¢imini ve daha sonrasinda ortaya cikabilecek

islem zorluklarin1 biyokiitle kaynagina 6zgii olan 6zellikler belirlemektedir. Nem

icerigi, 1s1l deger, sabit karbon ve ucucular1 orani, kiil icerigi, alkali metal igerigi

biyokiitlenin doniisiim teknolojileri i¢in 6nemli parametrelerdir (McKendry, 2002a).

Biyokiitle diisiik yogunluga, diisiik 1s1l degere, yiiksek nem igerigine ve yiiksek

oksijen/karbon oranina sahiptir. Biyokiitle, fosil yakitlara kiyasla yiiksek miktarda

oksijenden olusur; bu esas olarak karbonhidrat yapisindan kaynaklanmaktadir.

Biyokiitle genellikle kuru madde bazinda agirlikga %30-40 oraninda oksijen



icermektedir. Biyokiitlenin temel bileseni olan karbon ise kiil igerigine bagl olarak
kuru bazda agirlikca %30 ile %60 arasinda bulunmaktadir. Biyokiitlenin diger temel
bileseni genellikle kuru bazda agirlikca %5-6 oraninda bulunan hidrojendir. Ayrica
biyokiitle az miktarda azot, kiikiirt ve klordan olusur ki bunlar kuru madde bazinda
yaklagik %1 oraninda bulunmaktadir. Kuru kiilsiiz temelde biyokiitlenin 1s1l degeri, 20
GJ/ton civarindadir ve bu fosil yakitlardan daha diisiiktiir. Bu esasen biyokiitlenin

yiiksek oksijen i¢eriginden kaynaklanmaktadir (Bilgig, 2014).

Biyokiitle ve fosil yakitlarin yakit kaliteleri, Sekil 1.2°deki Van Krevelen
diyagraminda gosterilen O:C ve H:C oranlarina gore karsilastirilabilir. Bu grafikte
diisiik oranlar daha yiiksek enerji icerigine karsilik gelmektedir. Yakitin O:C veya H:C
orani ne kadar diisiikse 1sitma degeri o kadar yiiksektir ve dolayisiyla elde edilen {iriin

kalite olarak da daha tistiin bir yakittir (Ibrahim, 2013; McKendry, 2002Db).

Biyokiitle
3 Turba
Linyit
Kémiir
Antrasit
Odun
Lignin

H:C orani x10

1
0.6

0:C orani

Sekil 1.2. Kat1 yakitlarin i¢in Van Krevelen diyagrami (McKendry, 2002b)

Van Krevelen diyagramina gore, ham biyokditlenin H:C ve O:C oranlar sirasiyla 1,4-
1,6 ve 0,55-0,75 araligindadir. Kavurma gibi termal 6n islem teknikleri uygulandiginda
biyokiitlenin kimyasal bilesimi kdmiire yaklasir ve bu biyokiitlenin daha yiiksek 1s1l
degere sahip olmasini saglar (Bilgic, 2014; Vassilev vd, 2015).

Biyokiitle cazip bir yenilenebilir enerji kaynagi olmasina ragmen, enerji
doniisiim iinitelerinde sinterlenme, kiimelenme, tortu olusumu ve korozyon gibi farklh
sorunlara yol acan yanict olmayan inorganik unsurlarin varligindan dolayr kullanimi
genellikle zordur (Cuvilas, 2015). Biyokiitle yakma islemi, diisiik termal verimlilige
ve yiiksek kirletici emisyonlara sahiptir ve ayrica cliruf ve kirletici tortu olusumu gibi

kiil problemleri de mevcuttur (Liu ve Han, 2015). Biyokiitle yakma sistemlerinde, 1s1



transfer ylizeylerinde tortu olusumu tim kati yakitli kazanlar i¢in en biiyiik
problemlerden biridir ve yalnizca isletme maliyetini degil ayn1 zamanda yanma
stirecini ve emisyonlar1 da etkilemektedir (Cuvilas, 2015). Ciiruf ve kirletici tortular
olarak adlandirilan bu tortular, 1s1 transferini 6nemli dlgiide azaltabilir ve gaz akisini
yonlendirerek metal yilizeylerin korozyonuna sebep olmaktadir (Benavente ve Fullana,
2015).

Ciiruf olusumu, radyoaktif 1s1 transferinin baskin oldugu kazan boliimlerinde
gerceklesen birikimi ifade etmektedir. Ciiruf, kati hale sogumadan eriyen veya
yumusayan kiil pargaciklari, 1s1 yiizeyine ulastiginda olusmaktadir. Kirletici tortular
genellikle komiirdeki veya biyokiitledeki ugucu inorganik elementlerin buharlagsmasi
sonucu olusmaktadir. Kazanin konveksiyon bolgesinde sicaklik diistiikkge, bu
elementlerin olusturdugu bilesikler, kiil parcaciklart ve 1sitma ylizeyi iizerinde
yogunlasir ve birikime sebep olan bir tutkal olustururlar (Cuvilas, 2015; lbrahim,
2013).

Kiil olusumu temelde biyokiitlenin 6zelliklerine ve seg¢ilen yakma teknolojisine
bagli olan olduk¢a karmagsik bir mekanizmadir ve kiiliin varligt yanma siirecini
etkilemektedir. Yakitlarin ciiruf ve kirletici tortular olusturma egilimi kiil bilesimine
baghdir. Si, K, Na, S, Cl, P, Ca, Mg ve Fe elementlerini icerenler reaksiyonlara girerek
kiil kirliligine ve ciirufuna neden olur (Benavente ve Fullana, 2015). Yakit bilesiminde
Cl, P veya Si ile birlesmis alkali metallerin (Na, K) varligi, kiiliin erime noktasini
oldukg¢a disiirdigii i¢in biiyiikk 6nem tasimaktadir. Ayrica Ca ve S elementlerinin
yiiksek igerigi ciiruf veya kirlenme siirecini engellemektedir (Garcia vd, 2017). Kiil
davranig1 ve bilesimi, deformasyon sicakligi, cekme sicakligi ve akis sicakligr ile
tanimlanmistir. Bu 6zellikler, komiir veya biyokiitlenin yanmasi sirasinda kiil ciirufu
ve kirlenme riskini 6ngormek i¢in gelistirilen c¢esitli oranlar ve endekslerle
birlestirilmektedir. Bu risk biiyiilk o6l¢lide potasyum, sodyum, klor ve silfiir
konsantrasyonundan etkilenmektedir (Cuvilas, 2015). Bu ¢alismada, Kirlilik ve ciiruf
olusturma indeksi sirasiyla Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2 kullanilarak belirlenmistir.
-Kirlilik indeksi:

Kirlilik ve ciiruf olusturma indekslerinin belirlenmesinde en yaygin olarak
kullanilan ve en tanimlayici oran bir 6rnegin diisiik ve yiiksek erime noktasina sahip

oksitlerini iligkilendiren baz-asit oranidir (Ru/a) (Cuvilas, 2015).
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_ F6203+C30+MgO+N320+K20
FL = Si0,+Ti0,+ALLO5 x(Na;0 + K;0) (1.1)

Kirlilik indeksi < 0,6 ise diisiik, 0,6 < FI < 1,6 ise orta, 1,6 < FI < 40 yiiksek ve
Fl > 40 siddetlidir (Cuvilas, 2015).

-Ciiruf Olusturma Indeksi:

_ FezOg+CaO+MgO+Na2O+K20+P205
B/A = Si0,+Ti0,+ALLO5 (1.2)

Ciiruf olusturma indeksi B/A< 0,5 ise diisiik, 0,5 < B/A < 1,0 ise orta, 1,0 <B/A <1,75
ise yiiksek ve B/A > 1,75 ise siddetlidir (Cuvilas, 2015).

Dogrudan yakma uygulamalart i¢in biyokiitlenin en biiyilk dezavantaji,
geleneksel fosil yakitlara kiyasla diisiik 1sitma degerleri ve zayif ogiitiilebilirligidir
(Sule, 2012; Thanapal vd, 2014). Biyokiitlenin lifli yapisindan kaynaklanan yetersiz
ogiitiilebilirligi enerji tiiketimini 6nemli Olgiide artirmakta ve yakit hazirlama ve
besleme iglemleri sirasinda sorun olusturmaktadir. Ham biyokiitle ogiitiiliirken veya
toz haline getirilirken asir1 miktarda enerji tiiketmekte ve plastik davraniglarindan
otirti disiik bir yanici yakit kalitesine neden olmaktadir (Liu ve Han, 2015). Bu
sorunlar biyokiitlenin kavrulmasi ile giderilebilmekte ve biyokiitlenin yakit 6zellikleri
gelistirilebilmektedir. Kavurma islemi ile biyokiitlenin giiclii lifleri kirilgan hale
gelmekte ve bu durum 6giitme icin gereken maliyeti ve enerjiyi diisiirerek biyokiitlenin

ogiittilebilirligini artirmaktadir (Poudel vd, 2015a; Poudel vd, 2015b).

Kavrulmus biyokiitle kirilgan bir yapiya sahiptir ve kavurma sirasinda
gerceklesen depolimerizasyon, ugucularin agiga ¢ikmasi ve karbonizasyon nedeniyle
mekanik dayanimi azalmaktadir. Kavrulmus biyokiitlenin gevrek yapisindan dolay:
ogitiilebilirligi kolaylagmakta ve 6giitme i¢in gerekli enerji azalmaktadir. Literatlirdeki
cogu calisma, kavrulmus biyokiitleyi 6giitmek i¢in gereken enerjinin ham biyokiitle
icin gerekli olan miktarin %10-20’si kadar oldugunu bildirmektedir (Sule, 2012).
Ayrica artan dgiitiilebilirlik tutusabilirlik ve reaktiviteyi iyilestirmekte ve gazlastirma,
piroliz ve komiir-biyokiitlenin birlikte yakilmasi islemlerinde verimliligi artirmaktadir

(Poudel vd, 2015a).
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1.2.4. Biyokiitlenin yapisi

Lignoseliilozik biyokiitle hemiseliiloz, seliiloz, lignin olmak {izere {i¢ temel bilesenden
ve yapida ¢ok daha az miktarlarda bulunan ekstraktlar ve kiilden olusmaktadir.
Hemiseliilloz ve seliilloz polisakkarit sekerdir; bu nedenle aslinda lignoseliilozik
biyokiitle esas olarak lignin ve karbonhidrattir (Kabir ve Hameed, 2017). Bitkisel bir

biyokiitlenin temel bilesenleri Sekil 1.3’de verilmistir.

Bitki Biyokiitlesi

I )
[ 1

Diisiik molekiiler Makromolekiiler
agirlikh maddeler maddeler

4 J

Organik inorganik . . o
magdeler madileler Polisakkaritler Lignin
/ -
Ekstraktlar Kiil Seliiloz Hemiseliiloz
-

Sekil 1.3. Bitkisel biyokiitlenin temel bilesenleri (Acharya vd, 2015)

Lignoseliilozik biyokiitle tarimsal atiklar, orman tirtinleri ve belediye biyolojik
kat1 atiklardan {tretilebilir. Her bilesenin bilesimi elbette tiire, olgunluga ve iklim
kosullarina baghdir. Her tiir lignoseliilozik biyokiitle Sekil 1.4’de gosterildigi gibi
benzer hiicre duvari yapilarina sahiptir, ancak her tiiriin bilesiminde ve kalinliginda
degisiklikler olabilir. Cogu lignoseliilozik biyokiitle kuru bazda yaklasik %80 ugucu
madde ve %20 sabit karbon igermektedir (Acharya vd, 2015).
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Seliiloz

Seliiloz Hemisellloz
(Amorf)

Sekil 1.4. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi ve 1s1l iglem ile yapinin pargalanmasi
(Bundhoo, 2018)

Lignoseliilozik biyokiitlenin termal muamelesi esnasinda Sekil 1.4°de gosterildigi
gibi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin pargalanmaktadir. Lignoseliilozik bilesenlerin
pargalanmasiyla biyokiitlenin nem ¢ekme davranigini artiran hidroksil (-OH)
molekiilleri serbest birakilir (Acharya vd, 2015).

Seliiloz, bitki hiicrelerinin hiicre duvarinda en fazla miktarda bulunan organik
bir polimerdir ve Sekil 1.5’de goriildiigii gibi, birbirlerine f (1 — 4) glukosidik baglar
tarafindan baglanmis D-glukoz birimlerinin dogrusal kombinasyonundan olusan bir
polisakkarittir. Bu polimer 10.000'in iizerinde olabilen ¢ok yiiksek bir polimerizasyon
derecesine sahiptir (Anca-Couce, 2016; Dhyani ve Bhaskar, 2017). Seliiloz, diger
lignoseliilozik bilesenlere kiyasla yiiksek miktarda karbon igerir ve biyokiitle
igerisindeki enerji igeriginin dnemli bir boliimiinden sorumludur. Glukoz monomerleri
arasindaki hidrojen baglar1 seliilozun yapisal biitiinliigiinii korur ve ona mekanik
dayanim ve kimyasal kararlilik gibi essiz 6zelliklerini verir (Acharya vd, 2015; Dhyani
ve Bhaskar, 2017). Ayrica seliiloz, kristal yapisindan dolay1 kuvvetli alkali dahil ¢ogu
¢oziiciide ¢oziinmez (Kabir ve Hameed, 2017).
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Sekil 1.5. Seliilozun yapisi (Anca-Couce, 2016)

Hemiseliiloz, seliiloz liflerini ¢evrelemekte ve seliiloz ile lignin arasinda bir
baglant1 birimi olarak yer almaktadir. Hemiseliiloz, heterojen dallanmis karmasik bir
polisakarit grubudur. Glukoz, galaktoz, mannoz, ksiloz, arabinoz ve glukuronik asit gibi
farkli monomerler hemiselillozun yapisal bilesenleridir. Sekil 1.6’da hemiseliilozun
yapist ve Sekil 1.7°de hemiseliillozun temel bilesenlerinin yapist gosterilmistir.
Hemiseliilozun polimerizasyon derecesi 50-200 monomerdir yani seliillozdan ¢ok daha
diistiktiir. Seliiloz hidrolize dayanikli bir kristal yapiya sahipken, hemiseliiloz amorf
olup, fiziksel dayanikliligi azdir (Anca-Couce, 2016; Dhyani ve Bhaskar, 2017).
Hemiseliiloz, kimyasallarin veya 1sinin etkileri altinda selillozdan daha hizlhi
parcalanan amorf bir organik polimerdir. Lignoseliilozik biyokiitledeki hemiseliiloz
oran1 genellikle toplam kuru biyokiitlenin %20-40’1mn1 olusturur. Bununla birlikte
seliiloz, toplam lignoseliilozik kuru maddenin %30-50’sini olusturmaktadir (Kabir ve
Hameed, 2017). Hemiseliiloz, yogunlastirma islemi sirasinda bir baglayici olarak islev
gorebilen bazi yapiskan malzemeler icerebilir bu nedenle, bir katki maddesi
kullanilmadan kavrulmus biyokiitleyi pelet haline getirmek zordur (Acharya vd,
2015).

4 3 or | 4 1
S _0 . 5o _0 o ﬁ g
HO P o ~4 Ho - Yo 1%
OH 4 -0 1 4
HO o

0
HO,C

Sekil 1.6. Hemiseliilozun yapis1 (Anca-Couce, 2016)
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Sekil 1.7. Hemiseliilozun bilesenleri (Anca-Couce, 2016)

Lignin, lignoseliilozik biyokiitlenin karbonhidrattan daha biiyiik bir kismini
olusturur. Lignin, farkli sekillerde baglanmis birkac hidroksil ve metoksi igeren fenil
propan ve aromatik halkalardan olusan, karmasik dallanmus, {i¢ boyutlu amorf bir fenol
polimerdir (Acharya vd, 2015; Dhyani ve Bhaskar, 2017; Kabir ve Hameed, 2017).
Sekil 1.8°de sert agaclardaki Sekil 1.9’da ise yumusak agaclardaki lignin yapilari
verilmistir. Lignoseliilozik biyokiitlede ligninin temel islevi, hiicre duvarinda seliiloz
ve hemiseliiloz yapilari arasinda baglayici bir element olarak ¢alismaktir (Acharya vd,
2015). Lignin yapist bitki yapist boyunca uzanir ve bitkiye mekanik dayanim ve
patojenlere karsi savunma saglar. Ayrica bitkilerin sertligi ve hidrofobik 6zellikleri de
lignine baglanir (Kabir ve Hameed, 2017). Lignin 125°C'nin {izerindeki sicakliklarda
ve nem igerigi %10-15 arasinda uygulandiginda yogunlastirma isleminde tutkal olarak
da calisir. Kavurma sicakliklart 275°C’nin iizerine ¢ikincaya kadar ligninin dnemli
termal bozunmasi olusmaz, bu nedenle ham biyokiitlenin peletlestirilmesi, 275 °C'nin

tizerindeki sicakliklarda ek bir baglayici gerektirir (Acharya vd, 2015).
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Sekil 1.8. Sert agaglarda lignin yapis1 (Anca-Couce, 2016)
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Sekil 1.9. Yumusak agaclardaki lignin yapist (Anca-Couce, 2016)
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Lignoseliilozik biyokiitle yapisinda ii¢ temel bilesenin disinda bazi ekstraktlar
ve inorganik bilesenleri de igermektedir. Ekstraktif maddeler; alkaloidler, ugucu
yaglar, glukozitler, sakizlar, pektinler, fenolikler, proteinler, regineler, saponinler,
basit sekerler, nisastalar, terpenler ve mumlar gibi organik maddeleri igermektedir. Bu
maddeler polar (alkol, metilen kloriir veya su) veya polar olmayan ¢oziiciiler (hekzan
veya toluen) kullanarak biyokiitleden gekilebilirler. Inorganik bilesenler biyokiitlede
kiil halinde bulunmaktadir. Baslica inorganik bilesenler potasyum, kalsiyum, sodyum,
silisyum, fosfor ve klor bilesikleridir (Dhyani ve Bhaskar, 2017). Ekstraktlar,
biyokiitlenin renk, koku, tat ve ¢iiriime direnci gibi karakteristik 6zelliklerine katkida
bulunmaktadirlar. Biyokiitlede inorganik bilesenler genellikle organik bilesenler ile
karsilastirildigi zaman daha diisiik konsantrasyonda bulunmaktadir. Kiitlece azalan
sirada yaygin olarak bulunan temel elementler C, O, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P,
Cl, Na, Mn ve Ti'dir. Biyokiitle yakma yoluyla tiretilebilecek kiillerin bilesimi kiiller,
fosfatlar, karbonatlar, silikatlar, klortirler, siilfatlar, oksihidroksitler, nitratlar veya
hidroksitler gibi inorganik maddelerden olusurlar. Bu nedenle inorganik maddeler

kiilii olusturan bilesenlerdir (Anca-Couce, 2016).

1.2.5. Tiirkiye’deki biyokiitle potansiyeli

Tiirkiye ¢esitli enerji kaynaklari sahip olmasina ragmen, kaynaklarin ¢ogunun kalitesi
ve miktar1 enerji iiretmek igin yeterli degildir ve toplam enerji tiikketiminin %70’ini
ithal enerji ile karsilamaktadir (Kotcioglu, 2011). Tiirkiye’ nin ana enerji kaynaklar
ozellikle tilkenin dogu kesiminde bulunan hidrolik enerji ve linyittir. Tiirkiye biiyliik
petrol ve gaz rezervlerine sahip degildir ve yiiksek kaliteli komiirde oldugu gibi,
neredeyse tiim petrol ve dogalgaz ithal edilmektedir. Fakat Tiirkiye enerji bagimliligini
ve sera gazini azaltacak yeterli yenilenebilir enerji potansiyeline sahiptir ve cografi
konumu yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢gogunun kapsamli bir sekilde kullanilmasi
i¢cin birgok avantaj saglamaktadir (Toklu, 2017). Hidroelektrik, riizgar, biyokiitle,
jeotermal ve giines enerjisi gibi ticari olarak isletilebilen kaynaklardan yaklasik olarak
560 TWh civarinda yillik yenilenebilir enerji potansiyeli tahmin edilmektedir
(Kotcioglu, 2011).

2015 yilinda Tiirkiye'deki toplam elektrik iiretimi 261.783 GWh olup, tiretimin
%6,5’lik kism1 jeotermal, rlizgar, kat1 biyokiitle, giines, biogaz ve atiklar1 igeren

yenilenebilir enerji ve atik kaynaklarindan saglanmaktadir. Ayrica 2015°deki hidrolik
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giic toplam elektrik iiretiminde 25,6’lik paya sahiptir (Anonim, 2017c). Tiirkiye
elektrik enerjisi tiiketimi 2016 yilinda 278,4 milyar kWh olarak gergeklesmistir.
Elektrik tiikketimi 2017 yil1 Temmuz ay sonu itibariyle bir 6nceki yilin Temmuz ay1
sonuna gore %4,7 artarak 167,1 milyar kWh, elektrik iiretimi ise bir 6nceki yilin
Temmuz ay1r sonuna gore %6,7 oraninda artarak 167,3 milyar kWh olarak
gerceklesmistir. 2017 yili Temmuz ay1 sonu itibariyle elektrik iiretimimizin, %34’
dogal gazdan, %31’i komiirden, %24’t hidrolik enerjiden, %6’s1 riizgardan, %2’si

jeotermal enerjiden ve %31 diger kaynaklardan elde edilmistir (Anonim, 2017b).

Tiirkiye, fosil yakitlardan elektrik iiretme egilimindedir ve birincil enerji petrol,
linyit komiirti, dogal gaz, jeotermal ve hidroelektrik kaynaklarindan saglanmaktadir
(Toklu, 2013). 2020 yilinda Tiirkiye’deki toplam birincil enerji iiretim ve tiiketimi
sirasiyla 59,23 ve 280,51 Mtep olarak beklenmektedir (Bilgen vd, 2015). Yenilenebilir
enerji kaynaklarindan birincil enerji arzina ait veriler ve 2020 yili i¢in tahminler

Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Tirkiye birincil enerji arzinda yenilenebilir enerji kaynaklarinin
miktarlar1 (Toklu, 2013)

Yenilenebilir enerji kaynaklari1 2000 2005 2010 2015 2020

Birincil enerji arz1 (ktep)

Hidrogii¢ 2656 4067 4903 7060 9219
Jeotermal, giines ve riizgar 978 1683 2896 4242 6397
Biyokiitle ve atik 6457 5325 4416 4001 3925
Yenilenebilir enerji tiretimi 10.091 11.074 12215 15303 19.741

Tiirkiye'de biyokiitle enerjisi, enerji potansiyeli bakimindan en Onemli
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir (Bilgen vd, 2015). Tirkiye'nin kirsal
bolgelerindeki en 6nemli ve en biiyiik potansiyele sahip yenilenebilir enerji kaynagi
biyokiitledir. Tiirkiye'nin toplam biyokiitle enerjisi potansiyeli yaklasik 32 Mtep,
kullanilabilir biyokiitle potansiyeli ise yaklasik 17 Mtep'dir (Kotcioglu, 2011).

Tirkiye'nin baslica biyokiitle {iiretimi, bugday samani, odun ve odunsu
malzemeler, kozalak kabugu, findik kabugu, tahil tozu, iiriin kalintilar1 ve meyve agag
kalintilarina dayanmaktadir (Toklu, 2013). Kullanilmayan kalint1 ve atiklarin biiyiik
bir bolimi biyokiitle kullanimimi genisletmek i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir.

Tiirkiye'de yilda yaklasik 3,4x10" ton bugday samanu iiretilmektedir. Bugday tarlalarda
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yakilarak veya bazen topraga karistirilarak bertaraf edilmektedir. Samanin iist 1s1l
degeri, yiiksek dereceli komiiriin (iist 1s11 degeri yaklasik 28 MJ/kg’dir.) yaklasik
yarisidir.  Findik kabugu ve findik c¢otanagi potansiyel olarak Onemli enerji
kaynaklaridir. Tiirkiye'de findik kabugunun yillik olarak iiretilen miktarmin yaklasik
olarak 350000 ton oldugu tahmin edilmektedir. Findik kabugunun {ist 1s1l degeri 19,2
MJ/kg’dir (Toklu, 2017). Ayrica geleneksel biyokiitle (yakacak odun ve giibre)
Tirkiye'de 6nemli bir enerji iretim oranina sahiptir fakat ormanlarin azalmasi ve yakin
gecmiste hayvancilifin azalmasi ile bu oran azaltilmistir. Geleneksel biyokiitle
genellikle ticari olmayan yakit olarak kullanilmakta ve yerli enerji iiretiminin dortte

birini karsilamaktadir (Kotcioglu, 2011).

1.3. Antep Fisti1

Antep fistig1, aslinda Akdeniz iilkeleri ve Orta Dogu’nun tuzlu, kuru ve sicak
bolgelerinde yaygin olarak yetistirilen yerli bir tirlindiir. Glinlimiizde ise liretim alani
genislemis olup Avustralya’dan ABD’ye kadar tiim diinyada ticari olarak
yetistirilmektedir (Agikalin vd, 2012; Bartzas ve Komnitsas, 2017). Antep fistig1
agaclari yetistirmek icin ideal iklim kosullari, sicak ve kuru yazlar ile kisa siiren
ilimli kiglardir. Bu iklim kosullari 6zellikle Tiirkiye’nin giiney dogusunda goriilmektir.
Gilineydogu Anadolu Bolgesi Antep fistig1 liretiminde her yil artan liretim verimi ile
biiylik bir potansiyele sahiptir (Apaydin-Varol vd, 2007). Ayrica iilkemizin Ege,
Akdeniz ve hatta i¢ Anadolu bélgelerinde bulunan toplam 56 ilinde Antep fistig
yetistirilebilmektedir. Antep fisti§i Tiirkiye’nin ¢ogu bolgesinde yetistirilmesine
ragmen; Ozellikle, Gaziantep, Kahramanmaras, Adiyaman, Sanlrfa, Mardin,
Diyarbakir ve Siirt illerinde Antep fistik {iretimi diger illere gore nispeten daha

yiiksektir.

Antep fistig1, fistik tiirleri arasinda, kalp saglii i¢in yag asitleri, metaller,
fitosterol, fenolik ve diger bilesenlerin en zengin kaynagidir ve bu nedenle tiikketimi
son on yilda giderek daha popiiler hale gelmistir (A¢ikalin vd, 2012; Bartzas ve
Komnitsas, 2017)

Antep fistig1 bir atistirmalik olarak ¢ok popiiler olmakla birlikte, salam ve sosis
gibi et endiistrisinde, pasta, lokum, baklava, dondurma ve diger geleneksel Tiirk
tathilarinin bir parcasi olarak pastacilik ve sekerleme sektoriinde yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bu nedenle, kabuk/fistik orani1 (%45) dikkate alindiginda, 6nemli
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miktarda Antep fistig1 kabugu ortaya cikmaktadir. Bu kabuklar igin olasi bir
degerlendirme yontemi yakmadir fakat kabuklarin diisiik 1sitma degerinden dolay1
yakma degerlendirme i¢in etkili bir yontem degildir. Fakat enerji kaynagi veya organik
sentez i¢cin ham madde olarak kullanilmak iizere kati, sivi ve gaz iirlinlere
dontistiiriilmelerinden umut verici sonuglar elde edilebilir. Bu nedenle, Antep fistig1
kabugunun termokimyasal doniisiimii iizerine bazi ¢alismalar yapilmistir (Agikalin vd,

2012).

Antep fistiginin ekonomik ve besin degeri nedeniyle, iiretimi uluslararasi ve i¢
talep agisindan ¢ok dnemlidir. Diinyadaki Antep fistig1 hasat alan1 2002 yilinda 19.340
hektar iken 2012 yilinda 47.882 hektara yiikselmistir. Ayrica ayni yillar igin
Tiirkiye'deki hasat alan1 artis1 37.428 hektardan 53.071 hektara kadar genisletilmistir.
Cizelge 1.3’de Tiirkiye’deki Antep fistig1 liretimi ile ilgili bilgiler verilmistir.

Cizelge 1.3. Antep fistiginin yillara gore iiretim miktarlar1 (Anonim, 2016)

vi s sayrs (bin)  agag saye (o) UFem
2008 28.668 14.033 120.113
2009 30.144 11.461 81.795

2010 29.617 10.562 128.000
2011 30.868 10.419 112.000
2012 37.150 12.428 150.000
2013 38.116 12.006 88.600

2014 39.330 11.153 80.000

2015 40.597 11.633 144.000
2016 42.570 17.193 170.000

Kiiresel olcekte, Antep fistigr liretimi, 1994 yilinda 348 kt iken 2014 yilinda
856 kt’a yiikselmistir. Uretim payr bakimindan Iran (416 kt) en biiyiik Antep fistig1
tireticisidir ve onu ABD (233 kt) ve Tiirkiye (80 kt) izlemektedir. Birlesmis Milletler
Tarim ve Gida Orgiitii verilerine gore; 2012 yilindaki en biiyiik Antep fistig1 iiretimi,
toplam {iretiminin %46,9’una sahip olan Iran'da 472.097 ton olarak gerceklesmistir.

Amerika Birlesik Devletleri’ndeki 231.000 ton iiretim, toplam iiretimin %22,9’unu
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olusturmaktadir. Tiirkiye ise 150.000 tonluk iiretimi ile toplam iiretimin %14,9’una

sahiptir (Bartzas ve Komnitsas, 2017).

1.4. Biyokiitle Termal Doniisiim Siirecleri

Biyokiitle bircok farkli kaynaktan elde edilebilecek bir hammaddedir ve bu
hammaddeyi biyoyakit, biyogaz gibi kullanilabilir bir enerjiye doniistiirmek
gereklidir. Hammaddenin enerjiye doniisiimii i¢in kullanilan gesitli siire¢ler vardir.
Bunlar biyokimyasal ve termal doniisimlerdir. Biyokimyasal doéniistimler
fermantasyon ve anaerobik parg¢alanmadan, termal doniisim ise biyokiitlenin
gazlagtirilmasi, pirolizi, yakilmast ve sivilastirilmasindan olusmaktadir. Sekil
1.10’da biyokiitlenin termokimyasal donilisiim siirecleri, irlinler ve Triinlerin
kullanim alanlar1 verilmistir. Biyokiitlenin termal doniisiim siirecleri ise asagida

kisaca acgiklanmuistir.

Yanma > Is1/giig
Agir petrol sivilar
— Biyoyalat
Rafineri Girtinleri
Piroliz > iyo-
PR Biyo-gar
A
Yanabilir gaz trin

e o o o o  — —— — —— — ]

Isi/giic
Gazlastirma » » Sentez gazi —I::
Sentez lirlinleri
Agir petrol sivilar
Sivilagtirimig
biyokiitle
Rafineri trlinleri

I Yanabilir gaz Grin

Sivilagtirma

Sekil 1.10. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim siiregleri (Cai vd, 2017)

Piroliz, maddelerin oksijen yoklugunda orta veya yiiksek sicakliktaki (300-
700°C) termokimyasal bozunmasidir. Piroliz biyokiitleden faydalanilmasinda en umut
verici teknolojilerden biridir. Hemen hemen tiim biyokiitle tiirleri termokimyasal
dontisiim i¢in kaynak olarak kullanilabilir. Biyokiitle pirolizi ile hammaddeler piroliz

kosullarina bagl olarak kati1 biyo-¢ar, siv1 biyoyakit ve yanabilir gaz yan iiriinlere
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doniistiiriilebilir. Piroliz ile biyokiitleden elde edilen sivi biyoyakitlar var olan petrol
rafinelerine entegre edilerek ya da gelecekte kurulacak biyorafinerilerde kullanilarak
hidrokarbonlarin tiretiminde kaynak olarak kullanilabilirler. Biyo-car sabit karbon ile
kiilden olusmaktadir ve toprak iyilestirici ya da alternatif olarak aktif karbon
hammaddesi olarak degerlendirilebilir. Buna ek olarak biyo-carin kararli yapist ve
karbon igeriginden dolay1 karbon atmosfere salinmayip tutulmus olur. Dolayisiyla,
sera gazi salimimi disiliniildiiglinde biyo-carin karbon negatif bir yapist vardir. Gaz
iriin genel olarak sentez gazlarindan olugsmaktadir ve uygun katalizorlerin kullanilmasi

ile kimyasal veya giibre iiretiminde kullanilabilir.

Piroliz 1sitma hizina baglh olarak yavas piroliz, hizli proliz ve flas piroliz olarak
siiflandirilir. Yavas pirolizde, 1sitma hiz1 diger piroliz islemleri ile karsilastirildiginda
cok yavas ve siire daha uzundur. Yavas piroliz genellikle biyo-c¢ar elde liretmek icin
kullanilir. Biyokiitle diisiik veya sabit bir sicakliga 1sitilir ve olugan buharlar siirekli
olarak ayrilmaktadir. Hizli ve flas piroliz yiiksek 1sitma hizlarinda, yiiksek sicaklikta
(675-775 K) ve kisa alikonma siirelerinde gergeklestirilir ve maksimum sivi biyoyakit
dretimi i¢in kullanilmaktadir. Flas piroliz 103-104°C/s 1sitma hizlarinda
gerceklestirilirken hizli pirolizin 1sitma hizi 10-200°C/s araligindadir. Hizli ve flag
pirolizin alikonma siireleri sirasiyla, 0,5-10 s (genellikle < 2s) ve < 0,5 s’dir.
Lignoseliilozik biyokiitle sozkonusu oldugunda, hizli piroliz ile sivi verimi agirlikca
%50-70 e kadar ulagabilirken flas piroliz ile %75-80’e kadar daha yiiksek bir biyoyakit
verimi elde edilebilir (Syed-Hassan vd, 2017). Bu ¢alismanin konusu olan ve iliml
piroliz olarakta adlandirilan kavurma islemi biyokiitlenin yakit 6zelliklerini
gelistirerek onu daha {stiin bir tiriine doniistliren bir biyokiitle iyilestirme islemidir ve

calismanin ikinci boliimiinde detayl olarak islenmistir.

Yanma, asirt hava varliginda organik malzemenin yanma siirecidir. Her iki
islemde de meydana gelen reaksiyonlar agisindan gazlastirma ile yanma arasinda bazi
benzerlikler mevcuttur. Fakat yanma depolanan kimyasal enerjiyi dogrudan termal
enerjinin bir kaynag1 olarak 1s1ya doniistiirmeyi (Ornegin; Buhar tiirbini kullanilarak
elektrik iiretimi i¢in) amacglarken gazlastirma, sicak bir baca gazi degil, enerji
acisindan zengin hafif bir gaz karisimi iiretmeyi amaglamaktadir (Syed-Hassan vd,
2017).

Gazlastirma, bir dizi kimyasal reaksiyon sayesinde yiiksek verimli, enerji

acisindan zengin bir gaz karisimi (Hz, CO, COz ve hafif hidrokarbonlar) iiretmek i¢in
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organik maddenin ekzotermik termokimyasal doniisiimiidiir. Bu islem, oksijence
yetersiz ortamda yiiksek sicaklikta gerceklestirilir ki (800-900°C-hatta daha yiiksek)
oksidan miktar1 stokiyometrik yanmanin meydana gelmesi igin gerekli olandan daha
disiiktiir. Gazlastirma, hava, oksijen, buhar veya karbondioksit olabilen bir
gazlastirma ortaminin veya bunlarin karisimlarinin varliginda gergeklestirililebilir.
Uriin gazinin kalorifik degeri gazlastirma maddesine baghdir. Biyokiitle s6z konusu
oldugunda, hava ile gazlastirmasi 4-7 MJ/Nm civarinda bir 1sitma degerine sahip gaz
karisimu tiretirken saf Oy ile gazlastirmada, 12-28 MJ/Nm kadar 1sitma degerine sahip
bir iiriin agiga ¢ikar. Gazlastiricidan iiretilen gaz (¢ogunlukla H> ve CO'den olusan
sentez gazi) farkl sekillerde kullanilabilir. Kazanlarda, motorlarda ve gaz tiirbinde
yanma yoluyla elektrik liretmek i¢in veya yakit hiicresi uygulamasiyla kullanilabilir

(Syed-Hassan vd, 2017).
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2. BiYOKUTLENIN KAVRULMASI

Kavurma, biyokiitlenin yakit kalitesinin gelistirilmesi i¢in uygulanan termal bir 6n
islemdir. Genellikle 200-300°C arasinda degisen sicakliklarda gergeklesen bu siireg
oksijenin tamamen yoklugunda uygulandigindan aslinda ilimli piroliz olarak da
tanimlanabilir (Dhungana, 2011). Kavurma islemi, yiiksek kiitle verimi elde etmek igin
diisiik 1sitma hizlarinda (5°C/dk kadar yavas) gergeklestirilmektedir (Ibrahim, 2013).
50°C/dk’dan daha yiiksek 1sitma hizlar1 kati biyo-¢car verimi yerine sivi verimini
artirmaktadir. Dolayisiyla, kavurma isleminde biyokiitlenin sicakligi oda sicakligindan
kavurma sicakligina yavasca yikseltilmekte ve biyokiitle bozunma reaksiyonlarinin
gerceklesmesi icin kavurma sicakliginda belirlenen siirede (genellikle 10-60 dk)
bekletilmektedir (Dhungana, 2011; Ibrahim, 2013).

2.1. Kavurma Isleminde Biyokiitlenin Termal Bozunmasi

Biyokiitlenin termal bozunumu genel olarak lignoseliilozik yapi iizerinden
aciklanmaktadir. Yapidaki polimerler belirli sicakliklarda farkli termal davranis
sergilemektedir. Bu polimerlerin bozunmasi sirasinda ¢ok sayida reaksiyon meydana
gelmektedir ve farkli reaksiyon yollar1 tanimlanabilir fakat reaksiyonlarin ayrmntilari
tam olarak bilinmemektedir. Biyokiitlenin ii¢ ana bileseninde gerceklesen tiim bu
reaksiyon yollar1 Sekil 2.1°de gosterildigi gibi birka¢ ana reaksiyon bolgesinde

gruplanabilir ve her polimer i¢in benzer bozunma bdolgeleri tanimlanabilir.

A bolgesinde, biyokiitlenin fiziksel olarak kurutulmasi gergeklesmektedir. B
olarak adlandirilan bolgedeki reaksiyon lignin yapisinda meydana gelen yumusamadir.
Sicakligin arttigt C bdlgesinde, depolimerizasyon meydana gelir ve kisaltilmis
polimerler kati yap1 iginde yogunlasir. Hemiselillozun bazi kisimlar1 bozunmaya
basladig1 zaman, diisiik molekiil agirlikli ugucular salinir. Bu bélgede seliiloz ve lignin
de az miktarda bozunuma ugrayabilir, ancak bu kiitle kayb: lizerinde herhangi bir
etkiye neden olmaz. Sicakligin 200°C’nin iizerine ¢ikmasiyla, D bolgesindeki evre
baglar. D bolgesinde sicakligin daha da artmasi, hemiseliiloz yapisinin daha fazla
parcalanmasina ve dolayisiyla daha fazla bozunmanin meydana gelmesine neden olur.
Ayrica bozunmamis polimerler ile sicaklik bdlgesi C’de olusan katilar az miktarda
ugucu madde agiga cikarir ve karbonizasyon meydana gelir. 250°C’nin {izerindeki

daha yiiksek sicakliklar hemiseliilozda daha kapsamli ayrismaya ve karbonizasyona
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yol acar. Seliiloz ve lignindeki bozunma hemiseliillozdan daha genis bir sicaklik
araliginda ve daha yavas gerceklesmektedir. Son olarak, E bolgesinde sicakligin
artmasiyla, polimerler ve D bdlgesinde olusan kati iirlinler asir1 derecede ugucu

maddeler agiga ¢ikarir ve karbonizasyon meydana gelir.

Hemiseliiloz Seliiloz

300 300

olusumu ve

karbonizasyon

(E)

250 250

Ugucu
bilesenlerin
sinirh olusumu
ve karbonizasyon|

(D)

Sicaklik ("C)
Sicaklik ("C)

200 200

Depolimerizasyon
ve tekrar
yogunlasma (C)
150

M - geﬂ;/

Hemiseliiloz Lignin Seliloz

150

100

Sekil 2.1. Lignoseliillozik biyokiitlenin kavrulma silirecinde meydana gelen
fizikokimyasal olaylar (Bergman vd, 2005b)

Sekil 2.1°deki mavi ¢izgi sicaklik bolgelerini diisiik (< 250°C) ve yiiksek sicaklik (>250°C)
bolgesi olarak ayirmaktadir (Bergman vd, 2005b). Diisiik kavurma sicakliklarinda
hemiseliiloz bileseni, siddetli termal bozunmaya ugrarken, lignin ve seliiloz yapisinda
sadece ucucu maddelerin bir kismimin ayrilmasi ve karbonizasyon meydana
gelmektedir (Ibrahim, 2013). Yapisindaki kimyasal degisimler disinda lignin ve
seliiloz i¢in oldukc¢a az ayrisma beklenmelidir, ancak bu 6nemli bir kiitle kaybina yol

agmamaktadir (Bergman vd, 2005b).
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Sekil 2.2. Lignoseliilozik bilesenlerin termal bozunmasi (Dhungana, 2011)

Sekil 2.2°de biyokiitledeki lignoseliilozik bilesenlerin nispi bozunumunu
gosterilmistir. Diisiik sicakliklarda hemiselillozun en biiyilk bozunuma ugrayan
bilesen oldugu Sekil 2.1 ve Sekil 2.2’den goriilmektedir (Dhungana, 2011). Lignin ve
selillozun ayrismasi ise genellikle daha yiliksek kavurma sicakliklarinda ancak
hemiseliilozdan daha diisiik oranlarda ger¢eklesmektedir. Yiiksek kavurma sicaklik
bolgesinde, hemiseliiloz yapisindaki ugucular yogun sekilde agiga c¢iktigindan
bozunma daha kuvvetli hale gelir. Ayrica bu bolgede lignin ve seliiloz yapisindaki
ugucularin smirli miktarda agiga ¢ikmasi ve karbonizasyon meydana gelmektedir.
Yiiksek kavurma sicaklik bolgesinde, hemiseliiloz yapisindaki ugucu maddeler daha
yogun bir sekilde agiga ¢iktigindan bozunma daha kuvvetlidir. Dolayisiyla,
hemiseliilozun biyokiitlenin en reaktif polimer bileseni oldugu sonucuna varilabilir ve
kavurma siirecindeki kiitle kaybinin biiyiik kism1 hemiseliiloza atfedilmektedir (Sule,
2012). Bir ayristirma rejimine gegisler olduk¢a kademelidir. Hemiseliiloz i¢in gegisler
oldukca gii¢liidiir (dar sicaklik aralig1), ancak lignin ve seliiloz i¢in gegisleri daha genis
bir sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Tam sicaklik gegisleri ise biyokiitlenin
tirtine ve ozelliklerine bagli olarak degismektedir (Dhungana, 2011).

2.2. Kavurma Isleminde Isitma Siireci

Kavurma siireci ilk 1sitma, 6n kurutma, kurutma sonrasi ve orta 1sitma, kavurma ve

sogutma islemlerini igeren bes temel agsama ayrilabilir. Biyokiitle lizerindeki sicaklik
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etkisine bagli olarak, sicaklik egrisi farkli bolgelere ayrilmistir (Bergman vd, 2005b).
Ideal bir kavurma reaktorii islem sirasinda gerekli miktarda 1s1y1 verimli bir sekilde
saglamas1 gerektiginden bu egri bir kavurma sisteminin tasariminda bir¢ok yonden
yardimer olacaktir. Sekil 2.3’de kavurma asamalarina ait sicaklik bolgelerini

gosterilmistir.

o
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Sekil 2.3. Nemli bir biyokiitlenin kavurma asamalar1 ve enerji gereksinimleri
(Bergman vd, 2005a)

Ik Isitma: Biyokiitlenin oda sicakligindan kuruma sicakligma (yani 100°C)
kadar 1s1t1ldig1 bu agamada biyokiitlenin sicakligl artmakta ve bu asgamanin sonunda
nem buharlagsmaya baslamaktadir (Bergman vd, 2005b). Sekil 2.3’de kurutma

asamasina kadar gecen siire t, ile gosterilmistir.

On Kurutma: Sicaklik 100°C'nin iizerine ¢iktiginda biyokiitlenin su igerigi belirli
bir orana kadar serbest birakilmakta ve serbest su biyokiitleden sabit oranda
buharlasmaya baslamaktadir (Demenchenok, 2015; Sule, 2012). Biyokiitle nemini
kaybetmeye basladiginda, sicaklik profili diizlesir ve tiim yiizey neminin veya serbest
suyun ¢ekilmesine kadar neredeyse yatay bir ¢izgi goriiliir. Yani, kritik nem igerigine
ulasilincaya ve su buharlagsma orani diisene kadar sicaklik sabit kalmaktadir (Bergman
vd, 2005b). Kritik nem igerigine ulasildiginda, buharlagsma orani diismeye baslar ve
sicaklik ylikselmeye baslar. Biyokiitlenin nemine bagl olarak, bu agama toplam 1s1

yiikiiniin en biiylik kismin1 gerektirir. Sekil 2.3 de goriildiigi gibi, 1s1 talebinde keskin
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bir artis vardir ve kurutma i¢in gegen siire tx ile gosterilmistir (Dhyani ve Bhaskar,
2017).

Kurutma Sonrasi ve Orta Isitma: Bu iki agsamada biyokiitlenin sicaklii kavurma
islemi baglayana kadar yani 200°C’ye kadar artirilmaktadir ve taa Kurutma
asamasindan kavurmaya kadar gecen siireyi gostermektedir (Dhungana, 2011; Sule,
2012). Fiziksel olarak bagli su serbest birakilirken, biyokiitle pargaciklari iginde kiitle
ve 181 transferine karsi direng vardir ve biyokiitle bu asamadan sonra neredeyse hig
nem icermemektedir. Gosterilmemis olmasina ragmen, hemiseliillozun bozunmasina
bagli olarak sadece nem kaybindan degil ayni zamanda hafif ugucu organik bilesiklerin
serbest birakilmasindan kaynaklanan bir miktar kiitle kaybi gerceklesmektedir

(Bergman vd, 2005b; Sule, 2012).

Kavurma: Bu asamada sicaklik 200°C ulasti§1 zaman kavurma baslamakta ve
sicaklik 200°C'nin altina diistiigiinde bu asama sona ermektedir. Kavurma asamasi bir
1sitma periyodu ve bir sogutma periyodunun yani sira sabit bir sicaklik periyodunu da
icermektedir. Kavurma sicakligi, bu sabit sicakliktir (Bergman vd, 2005b). 200°C’den
belirlenen kavurma sicakligina (Tkav) kadar gecen 1sitma siiresi tkav, ile ve belirlenen
kavurma sicakligindan 200°C’ye kadar gegen sogutma siiresini ise tkavs il
gosterilmistir. Burada biyokiitle sicakligini  belirlenmis kavurma sicakligina
yiikseltmek igin makul miktarda 1s1 gerekmektedir. islem, belirlenen sicaklikta ve
istenilen siirede gergeklestirilir. Sicaklik tekrar 200°C'ye kadar sogutuldugunda bu
asama sona erer. Bu siire zarfinda, biyokiitlenin bozunmasindan kaynaklanan kiitle

kaybinin biiyiik kismi gergeklesmektedir (Demenchenok, 2015; Dhungana, 2011).

Katilarin Sogutulmasi: Istenilen alikonma siiresine ulasildiginda, kavrulmus
tirlin tercihen 200°C’nin daha da altinda sogumaya birakilir ve bu siire zarfinda daha
fazla kiitle kayb1 meydana gelmez ancak emilen reaksiyon {irlinlerinin buharlagsmasi
meydana gelebilir (Bergman vd, 2005b; Demenchenok, 2015; Ibrahim, 2013). Sekil
2.3’de 200°C’den oda kosullarina kadar sogutma igin gecen siire tsile ifade edilmistir.

2.3. Kiitle ve Enerji Dengesi

Biyokiitle kavurma islemi sirasinda kiitle kaybina ugrar ve kiitle kaybinin derecesi
kavurma sicakligina ve kavurma siiresine baglidir. Kiitle kaybinin biiyiik bir kismi1

yiiksek reaktiviteye sahip olan hemiseliilozun yapisindaki ugucu maddelerinin agiga
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cikmas ile ilgilidir. Lignin ve seliiloz yapisinin diisiik sicakliklarda bozunmamasindan
dolay1 az miktarda ugucu madde agi8a ¢ikar ve dolayistyla kavrulmus biyokiitle enerji
igeriginin biiyiikk kismimi korur (Bergman vd, 2005b). Biyokiitlenin kavrulma

stirecindeki kiitle ve enerji dengelerini Sekil 2.4’de gosterilmektedir

Kavurma gazlan K: Kiitle

]m

Ham biyokiitle Kavrulmus biyokiitle
> Kavurma >
o e e [N o

Sekil 2.4. Kavurma igleminin kiitle ve enerji dengesi (Bergman vd, 2005b)

Biyokiitle, kavurma esnasinda genellikle kiitlesinin %70’sini (kuru temelde)
korurken, enerji igeriginin %80-90’1n1 muhafaza edebilmektedir. Kavulmus biyokiitle
baslangictaki enerji iceriginin yaklasik %90’ 11 igeren baslangigtaki kiitlenin yaklasik
%70’ini korumakta dolayisiyla, enerji yogunlugu artmaktadir. Kiitlenin %30°u ise
ucucu maddelere doniistiiriiliir ve enerji igeriginin %10-20’si kavurma gazlar iginde
bulunur (Bergman vd, 2005b; Demenchenok, 2015; Sule, 2012). Ayrica bu enerji
(veya ugucular), kavurma islemi igin bir 1sitma yakit1 olarak kullanilabilir (Ibrahim,
2013).

Kiitle ve enerji verimi kavurma veriminin degerlendirilmesinde ve en iyi verimi
saglayacak isletme parametrelerinin belirlenmesinden yararlanilan 1ki ana
parametredir. Kiitle verimi (Ywm) kavrulmus numune agirh@min ham numune
agirhigina orani olarak elde edilmektedir. Enerji verimi hesaplamasi ise, kiitle verimi
ve list 1sitma degerinin bir fonksiyonudur. Ayrica enerji veriminin kiitle verimine orani
olarak ifade edilen bir diger parametre de enerji yogunlugudur (De ). Kiitle verimi Y,
enerji verimi Ye ve enerji yogunlugu Dk sirastyla Esitlik 2.1, Esitlik 2.2 ve Esitlik 2.3

kullanilarak hesaplanmaistir.

Kavurma sonrasi kiitle
00

Kiitle verimi (YM) = Ham 6rnegin kiitlesi (2.1)
Enerji verimi (YE) = YM x MV(Kavrulmus biyokitle) ) (2.2)

HHYV (Ham biyokiitle)
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DE = Kiitle verimi (YMm)
o Enerji verimi (YE)

(2.3)

2.4, Kavrulmus Biyokiitlenin Ozellikleri

Kavurma islemi biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal yanma &zelliklerini gelistirir ve
kavrulmus {irtinlerin 6zellikleri, kullanilan biyokiitlenin 6zelliklerine ve kavurma
siddetine yani uygulanan c¢alisma sicakligina ve kalig siiresine bagli olarak

degismektedir (Sule, 2012).
Kavrulmus iiriinlerinin ana 6zellikleri;

1) Daha yiiksek 1sitma degeri: Kavrulmus malzemenin 1si1l degeri artan kavurma
sicakligr ve artan alikonma siiresi ile artmaktadir. Bu durumun nedeni, nem igerigi
kaybi ve yiiksek karbon-oksijen veya karbon-hidrojen orani olarak bildirilmistir (Arias
vd, 2008; Bridgeman vd, 2008)

ii) Daha yiiksek enerji yogunlugu: Enerji yogunlugu kavurma sicaklifi ve siiresi
arttikca artmaktadir. Kavrulmus biyokiitle yaklagik olarak baslangi¢ agirliginin %70’i
korurken enerji icerigi yaklasik olarak %90’da kalir. Bu yiizden, kiitle verimi ve enerji
verimi ile belirlenen enerji yogunlugunda yaklasik %30 kazang elde edilmektedir

(Bergman ve Kiel, 2005).

iii) Hidrofobiklik: Kavrulmus biyokiitle O-H bag yapist kirildigindan dolay1
hidrofobik 6zellige sahiptir. Hidrofobiklik sayesinde kavrulmus iiriin nemi tutma veya

emme kabiliyeti kazanmamaktadir (Sule, 2012).

1v) Gelistirilmis ogiitiilebilirlik: Kavrulmus biyokiitle daha kirilgan oldugundan daha
kolay ogiitiilebilmektedir. Ayrica kavrulmus biyokiitle ham haline gére 6giitme i¢in

daha az enerji gerektirmektedir (Arias vd, 2008; Bridgeman vd, 2010).

2.5. Kavurma Uriinleri

Kavurma sirasinda birgok reaksiyon iiriinii olusmaktadir ve bu tiriinlerin verimi kavurma
kosullarma (sicaklik, siire, kavurma atmosferi vb.) ve biyokiitlenin 6zelliklerine bagli olarak
degismektedir (Bergman vd, 2005b). Genellikle, biyokiitlenin kavrulmasi sirasinda

kahverengi/koyu renkli kat1 iirlin; agirlikli olarak nem, asetik asit ve oksijen a¢isindan zengin
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bilesikleri igeren yogunlasabilir sivi iiriin; gogunlukla CO2, CO ve az miktarda metan igeren
yogunlagmayan gaz trtinler tiretilmektedir (Demenchenok, 2015). Sekil 2.5°de, kati, sivi
veya gaz olabilen ve (Bergman vd, 2005b) tarafindan oda sicakh@indaki hallerine gore

siniflandirilan kavurma tiriinlerine genel bir bakig verilmistir.

KAVURMA SONRASI

FAZ BiLESENLERIN GRUPLARI

-Orjinal seker yapilan

-Degisime ugramis seker yapilan
-Gar

-Kiil

—T™ Kati -+

H:0

Organikler

Biyokiitle — Sekerler, asitler, alkoller,

N S e | furanlar, ketonlar

Lipitler
Terpenler, fenoller, yag asitleri,
mumlar, taninler

—™ Gaz ‘-—l_ -Hz, CO, CO2, CHa
| -CxHy, toluen, benzen

Sekil 2.5. Biyokiitlenin kavrulmasi esnasinda olusan iirtinler (Bergman vd, 2005b)

Kat1 haldeki reaksiyon {iriinleri, orijinal seker yapilari, degisime ugramis seker
yapilari, aromatik halkalar, koyu renkli karbon agisindan zengin ¢ar ve kiil izleri ile
yeni olusturulmus polimerik yapilardan olusmaktadir (Bergman vd, 2005b) Kavurma
islemi sirasinda hammadde neminin ¢ogunu ve diistik 1s11 degere sahip diger uguculari
kaybederek kiitle kaybina ugramaktadir (Dhungana, 2011). Bu ugucular, yogusabilir
ucucular ve kalict gazlar (yogunlasmayan ucgucular) olarak smiflandirilir. Gaz
fazindaki trilinler kalic1 gazlar olarak adlandirilir ve genellikle CO2, CO, Hz, CHg,
CxHy, toluen ve benzen gibi aromatik bilesenlerden olugsmaktadir (Bergman vd, 2005b;
Dhungana, 2011). Siv1 fazdaki iirtinler ise yogusabilir gaz veya sivi olarak adlandirilir
ve su, organikler ve lipitler olmak iizere ii¢ alt gruba ayrilabilir. ilk alt grup,
buharlagsma yoluyla biyokiitleden salinan serbest suya ilaveten termal bozunma tiriinii
olan tepkime suyudur. Organik alt grubun siv1 hali, ¢ogunlukla ucucularin ayrilmasi
ve karbonizasyon sirasinda olusan organik maddeleri icermektedir. Son olarak, lipitler
ham biyokiitle i¢inde bulunan bir grup bilesiklerdir. Lipitler tepkime tirlinleri degildir

ancak kavurma kosullarinda buharlasabilen inert bilesiklerdir. Bu alt grup mumlar ve
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yag asitlerini icermektedir. Bu bilesikler esasen sivi halde olmasina ragmen, bazilari

oda sicakliginda kati halde bulunabilmektedir (Bergman vd, 2005b).

2.6. Uriin Verimini Etkileyen Faktorler

2.6.1. Sicakhk

Sicakligin iiriin verimi ve {iiriin 6zelliklerine etkilerini incelemek i¢in birgok arastirma
yapilmis ve liriin verimini etkileyen en 6nemli parametrenin sicaklik oldugu sonucuna
vartlmistir. Uemura ve arkadaslari, Laminaria japonica biyokiitlesinin kavurma
sicakligint 423-573K araliginda degistirerek sicakligin kavurma verimi {izerine
etkisini incelemis ve sonuglar sicakligin hem kiitle hem de enerji verimi iizerinde
belirgin bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Sicakligin artmasiyla kiitle verimi
gittikge azalmigtir. Daha diisiik sicakliklarda kavrulan 6rneklere gore 573 K’de
kavrulan 6rnekte veriminin oldukga diisiik oldugu goriilmistiir. Benzer sekilde enerji
verimi de artan sicaklik ile azalmis, ancak enerji veriminin mutlak degeri daima kiitle
veriminden daha yiiksek oldugu bildirilmistir. Kiitle verimindeki azalma,
polisakkaritlerin termal bozunmasina atfedilmistir. Termal bozunma sirasinda su ve
karbondioksit kimyasal olarak yapidan ayrildigi i¢in, karbonun bagil igeriginin arttig
ve dolayistyla iirliniin 151l degerinin sicaklik artisiyla arttigi bildirilmistir. Ayrica
kavrulmus biyokiitlenin hammaddeden daha yiiksek 1s1l degere sahip olmasi, enerji
veriminin ilgili kiitle veriminden daha yiiksek olmasiyla sonug¢lanmistir (Uemura vd,
2015). Literatiirdeki birkag¢ diger ¢alismada daha kavurma verimi {izerine en etkili
parametrenin sicaklik oldugunu bildirilmistir (Chiou vd, 2015; Li vd, 2015; Poudel vd,
2015a)

2.6.2. Alikonma siiresi

Alikonma siiresi kavurma verimini etkileyen bir bagka O6nemli parametredir.
Literatiirdeki calismalar kavurma isleminde, sicakligin, kiitle ve enerji verimi iizerine
stireden daha biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gostermistir (Li vd, 2015; Uemura vd,
2015; Wilk vd, 2015). Alikonma siiresi kavurma verimini sicakliga gore daha diisiik
bir derecede etkilemesine ragmen bir kavurma tesisinin tasariminda 6nemli bir etkiye
sahiptir. Endistriyel tasarimlar i¢in en diisiik alikonma siiresini bilmek 6nemlidir

c¢linkii alikonma siiresindeki bir azalma reaktoriin boyutunu kiigiiltecek ve dolayisiyla
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yatirrm maliyeti diisecektir (Bergman vd, 2005b). Birgok aragtirmacinin farkl
biyokiitle tiirlerine iliskin ¢alismalarinda kiitle ve enerji veriminin daha uzun alikonma
stireleri ile azaldigimi st 1s1l degerin ise kavurma siiresinin uzamasiyla arttigi
bildirilmistir (Chiou vd, 2015; Li vd, 2015; Wilk vd, 2015). Kavurma igleminin
baslangicinda birkag reaktif bilesenin bozunmasi nedeniyle belirgin bir kiitle kaybi
meydana geldigi ve daha uzun kavurma siirelerinde meydana gelen kiitle kaybinin ise

daha az reaktif bilesenlerden kaynaklandig: belirtilmistir.

Kavurma siiresi Uriiniin istenilen kalitesine baglidir. Kisa bir alikonma siiresi ile
biyokiitlenin 6giitiilebilme yetenegi onemli derecede iyilestirilebilir (Bergman vd,
2005b). Ayrica gereken alikonma siiresi pargacik boyutuna ve reaktor tiiriine bagli
olabilir, ancak bu yonii heniiz yeterince arastirilmamistir. Minimum alikonma siiresi
kavurma sicakligina, biyokiitle tiirline, biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
ve amaglanan nihai kullanimina bagli olarak degisebilmektedir. Bununla birlikte daha
fazla artigin, biyokiitle ozelliklerini 6nemli Ol¢lide etkilemedigi maksimum bir

kavurma siiresi vardir (Dhungana, 2011).

2.6.3. Isitma hiza

Piroliz ve kavurma arasindaki en biyiik farklardan biri kavurma isleminde
biyokiitlenin 1sitma hizinin ilk 1sitma periyodu esnasinda tercihen diisiik tutulmasidir.
Kavurma sicakligina ulagildiktan sonra 1sitma (gerekirse) ekzotermik/endotermik
reaksiyon 1sist ve reaktordeki 1s1 kayiplari tarafindan yonetilmektedir. Kavurma
reaktoriinde biyokiitle sicakligmin sabit tutulmasi gerektiginden reaktdre sadece
kavurma sicakliimi korumaya yetecek kadar 1s1 saglanmalidir. Ilk 1sitma hizi
arttirilabilirse biyokiitlenin reaktdrde alikonma siiresi azaltilabilir. Ince pargaciklar

icin bu toplam siirenin kiigiik bir boliimiinii olusturmaktadir. (Dhungana, 2011).

Karbonizasyon reaksiyonlarinda, 1sitma hizi genel olarak diisiik tutulmakta ve
biyokiitle yiiksek sicakliklara kadar isitilmaktadir. Bunun asil sebebi diisiik 1sitma
hizinda car veriminin daha yiiksek olmasi ve yiliksek sicakliklarda ise iiriiniin enerji
yogunlugunun daha yiiksek olmasidir. Karbonizasyonda ¢ok diisiik olan enerji verimi
de dnemli bir husustur ve her zaman azami olmasi istenmektedir. Bu nedenle, kavurma
islemi genellikle orta yogunluktaki enerji yogunlugu ile yiliksek enerji verimliligi

saglayan diisiik sicakliga yavas 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmektedir. Literatiirdeki tiim
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calismalar, kavurma i¢in daha diisiik 1sinma oranina ihtiya¢ oldugunu belirtmektedir

(Dhungana, 2011).

2.6.4. Parcacik boyutu

Biyokiitlenin reaksiyon kinetiklerinin kavurma sicakliklarinda diisiik olmas1 ve
biyokiitle i¢ine 1s1 transferinin yavas olmasindan dolay1 kavurma nispeten yavas bir
stirectir. Kavurmanin gergeklesmesi i¢in 1sinin digardan biyokiitle pargacik yiizeyine
dogru iletilmesi gerekir. Daha sonra 1s1 yilizeyden termal bozunmanin gergeklestigi i¢
kisma dogru iletilir. Ilk asama esnasinda, yiizey 1s1 transfer katsayisi énemlidir ve
yiizey alanindan etkilenmektedir. I¢ kisma 1sinin difiizyonu boyutun yami sira
biyokiitlenin iletkenliginin de bir fonksiyonudur. Biyokiitlenin 1s1l iletkenligi diisiik
ise, i¢ kismin 1sinmasi daha uzun siirmektedir (Dhungana, 2011). Odun talagi 20 mm
kalinliga kadar 1s1 transfer smirlamalar1 olmaksizin kavrulabilir (Bergman ve Kiel,
2005). Fakat eger pargacik boyutu daha biiyiik olursa, homojen 1s1 dagilimi1 ve homojen
reaksiyon i¢in kavurma daha uzun stirmektedir. Bu kisitlama mikrodalga 1sitma gibi
bir 1sitma mekanizmast kullanilarak ortadan kaldirilabilir. Bu sayede biiyiik
boyutlardaki biyokiitle, kavrulabilir ve daha sonra boyut nihai kullanim gereksinimleri

uyarinca kiigiiltiilebilir.

Bergman ve arkadaslari, verimdeki farklar1 incelemek i¢in farli boyutlardaki (0-
10, 10-30, 30-50 mm) sogiit biyokiitlesini kavurmustur. Boyutlarin farkli olmasina
ragmen kiitle veriminin ayni oldugunu goézlemlemisler fakat bunun neden
kaynaklandig1 konusunda bir agiklama getirememislerdir. Bununla birlikte bu sicaklik
seviyesinde parcacik boyutunun ve isitma hizinin etkisinin ¢ok diisiik olabilecegi
tizerine bir tahminde bulunmuslardir (Bergman vd, 2005a). Partikiil biytikligi bir
ticari tesiste nadiren aynidir. Bundan dolay1 uygun bir tasarim saglamak igin pargacik
boyutunun etkisini bilmek gereklidir. Mevcut bilgiler sinirhi ve tutarsiz oldugu igin
pargacik boyutunun biyokiitle kavrulmasi tizerindeki etkilerinin aragtirilmasina ihtiyag

vardir (Dhungana, 2011).

Parcacik boyutu, sicaklik ve alikonma siiresinin yani sira kavurma tizerine etkisi
olan parametrelerden biridir. Yanicilara/gazlastiricilara beslenen biyokiitle yakitlari
farkli sekillerde gelir ve eger pargaciklar biiyiikse parg¢acik boyutunun etkisinin
aragtirmast daha da onemli hale gelir. Son zamanlarda bu parametre kavurma

caligmalarinda eskiye oranla daha fazla ilgi gormektedir. Kavurma 1sinin sicak gazdan
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parcaciga 1sil iletkenlik yoluyla absorbe edildigi endotermik bir reaksiyondur.
Pargacigin yiizey sinirlart boyunca ve pargacik iginde sicaklik degisimi vardir ve bu
kavurma reaksiyon hizini etkileyebilir. Alikonma siiresini en aza indirmek igin 1s1
transfer hizi reaksiyon hizindan daha hizli olmalidir. Ticari islemler i¢in biyokiitlenin
kavrulmasi 6giitme icin harcanan enerjiden tasarruf saglayabilecegi i¢in hammadde
olarak biiyiik boyutlu biyokiitle kullanmak ve bunlart kavurma sonrasinda istenilen
pargacik boyutlarina 6giitmek gerekir. Bu nedenle biiyiik tanecik boyutlari ile kavurma
arasindaki iliskiyi anlamak g¢ok oOnemlidir (Ibrahim, 2013; Thanapal vd, 2014).
250°C’den daha diisiik sicakliklarda iki ortamda (CO2 ve N2) karsilastirilabilir kiitle
kayiplar1 gézlemlemis ve elde edilen sonuglar, daha kiiclik par¢acik boyutunun, daha
biliylik pargaciklara kiyasla daha yiiksek kiitle kayiplarina neden oldugunu
gostermistir. Ayrica az miktarda Kkarbondioksitin biyokiitle ile reaksiyona
girebilecegini fakat bu tepkimenin etkisinin, kavrulmus biyokiitle par¢cacik boyutunun

degistirilmesiyle kontrol edilebilecegini bildirmislerdir (Thanapal vd, 2014).

2.7. Kavrulmus Biyokiitlenin Uygulamalari

Kavurma igleminden sonra biyokiitle 6zellikle dgiitiilebilirlik, nem ¢ekmeme ve enerji
yogunlugu agisindan gelistirilmis Ozelliklere sahiptir. Bu o6zellikler biyokiitlenin
nakliyesi, depolanmasi ve beslenmesinde karsilasilan sorunlarin en aza indirgenmesinde
etkilidir. Kavurma islemiyle biyokiitle bir takim endiistriyel uygulamalar i¢in elverigli hale
getirilmektedir. (Ibrahim, 2013). Kavrulmus biyokiitlenin bazi uygulamalar1 asagida

aciklanmaktadir.

Kavrulmus Bivyokiitle Peleti

Bir yakit olarak, kavrulmus biyokiitle peletleri geleneksel biyokiitle peletlerine gore
teknoloji ve ekonomi agisindan daha iistiindiir. Kavurma islemi biyokiitle peletlerinin
daha ucuz olmasina katki saglar. Ayrica biyokiitlenin enerji yogunlugunu artirmas,
nem ¢ekiciligin azaltilmasi, biyolojik etkinligin yok edilmesi ve yiiksek dayanim
saglamasiyla elde edilecek {riiniin kalitesini artirmaktadir (Dhungana, 2011).
Biyokiitlenin peletlenmesi daha homojen bir yapinin elde edilmesini saglamaktadir.
Peletleme yoluyla sikistirma biyokiitlenin 1s1 ve enerjiye donistiiriilmesi i¢in biyokiitle
Ozelliklerini gelistiren kanitlanmis bir teknoloji olarak kabul edilmektedir (van der

Stelt vd, 2011). Biyopeletler kii¢iik parcaciklardan olusur ve degirmenlerde kolaylikla
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ezilebilirler. Fakat biyopetlerin iiretimi pahalidir ve bu peletler suya kars1 dayaniksiz
olmalarindan dolayr 6zenli saklama kosullar1 gerektirmektedir (Ibrahim, 2013).
Kavrulmus biyokiitleden elde edilen peletler 1sitma degeri, 6gitiilebilirlik, yanma
0zelligi, depolama, tasima ve kullanim bakimindan tistiin 6zelliklere sahiptir. Bu iistiin
ozellikler mevcut enerji santrallerinde komiir yerine biyopelet kullanimina gegilmesini
cazip kilmaktadir (van der Stelt vd, 2011).

Literatirde TOP prosesi olarak adlandirilan ve esasen kavurma ve
peletlestirmenin birlestirilmesine dayanan siire¢ ile kavrulmus biyokiitle peletleri
tretilmigtir. Kavrulmus peletlerin  mekanik dayanimi, ezme testleri ile
degerlendirilmistir ve sonuglar TOP peletlerinin, kirllmadan 6nce geleneksel olarak
iretilen peletlere kiyasla uygulanan giiciin yaklasik iki katina kadar dayanabildigini
gostermistir. Ayrica peletlerin hidrofobik yapisi 15 saat boyunca suyla daldirma
yoluyla belirlenmistir. Islenmemis biyokiitle peletleri par¢alara dagilmis ve ardindan
hizla sisme davranis1 gosteritken TOP peletlerinde bu olumsuz davranis
gozlenmemistir (Bergman, 2005). Giiniimiizde, Hollanda Enerji Arastirma
Merkezi’nde agac¢ yongalari, tarimsal artiklar, gida ve yem isleme endiistrisindeki
cesitli kalintilardan biyokiitle peletlerini iireten 50-100 kg/saat’lik pilot tesis
isletilmektedir. 2. nesil peletler olarak adlandirilan bu iriinler, yiiksek enerji
yogunlugu (geleneksel peletlere gore 1,5-2 kat), milkemmel 6giitiilebilirlik ve suya
dayanikli yap1 (biyolojik bozunmayi ortadan kaldirma/ azaltma ve ac¢ik havada
depolama olanagi) agisindan istiin 6zelliklere sahiptir (Bergman, 2005; van der
Stelt vd, 2011). Ayrica kavrulup pelet hale getirilmis biyokiitlenin gii¢
santrallerinden evsel tliketime kadar bir¢cok farkli uygulama alani olacagi

diistinilmektedir.

Bivokiitle ile Komiiriin Birlikte Yakilmasi

Komiirle ¢alisan elektrik santrallerinden agiga c¢ikan karbondioksit emisyonlari, bu
mevcut elektrik santrallerinde komiir ve biyokiitlenin birlikte yakilmasi ile
azaltilabilir. Fakat komiir ve biyokiitlenin yapisal farkliliklar1 nedeniyle birtakim

sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.

Kavurma, biyokiitlenin birlikte yakma uygulamalarinda kullanilmasindaki
bircok sorunu hafifletebilir. Toz halinde komiirle calisan kazanda biyokiitleyi

dogrudan birlikte beslemek ve ateslemek i¢in, biyokiitle komiiriin benzeri ince bir
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boyuta getirilmelidir. Kavrulmamis veya herhangi bir 6n islemden ge¢gmemis bir
biyokiitleyi, toz haline getirmek komiirii toz haline getirmekten yaklasik yedi kat daha
fazla enerji gerektirmektedir. Kavurma islemi uygulandiginda 6giitiilebilirlik arttirilir
ve birlikte atesleme igin bir avantaj saglanir. Besleme sistemine kavrulmus
biyokiitlenin eklenmesi, degirmen kapasitesini artirabildiginden yakit ytliklenmesi
artik bir problem olusturmamaktadir. Ayrica kavrulmus biyokiitlenin artan yakit

kalitesi yanma i¢in avantajlar sunmaktadir.

Kavurma islemi ile ham biyokiitleye gére nem igerigi diisiik ve 1s1l degeri yiiksek
kdmiiriimsii bir iiriin elde edilir. Kavrulmus biyokiitlenin kimyasal bilesimi, komiire
ile daha benzerdir. Bu durum kavrulmus iiriinlerin ham haline gore komiire daha yakin
1s11 degere sahip olmalarmi saglamaktadir. Ayrica kavrulmus biyokiitle OH
gruplarmin azalmasindan dolayr ¢ok sinirli su tutma kapasitesine sahiptir. Ozetle,
kavurma, mevcut komiirle ¢alisan elektrik santrallerinde biyokiitlenin komiir ile
birlikte kullanilmasina katkida bulunabilecek cazip bir 1s1l 6n islemdir. (Dhungana,
2011; lbrahim, 2013).

Gazlastirma

Kavurma, biyokiitleyi daha kaliteli bir biyoyakita doniistiirmek i¢in uygulanan 1s1l 6n
islemdir. Bu biyoyakit, biyoenerji iiretmek i¢in diger doniisiim yontemlerinde
kullanilabilir. Kavrulmus biyokiitlenin ana uygulamasi yanma veya gazlastirma i¢in
yenilenebilir bir yakit olmasidir (Dhungana, 2011). Prins ve arkadaslari, farkli
sistemlerde kavurma yoluyla daha verimli biyokiitle gazlastirma olasiligini
incelemistir (Prins vd, 2006). Bu sistemler biyokiitlenin kavrulmasinin gazlagtirma
sistemi ile birlestirilmesine dayanmaktadir. Gazlastirma sirasinda buhar halinde
tiretilen 1s1 kavurma asamasina kullanilmak i¢in geri kazanilmaktadir. (van der Stelt

vd, 2011).

Kavrulmus biyokiitle gazlastirma icin bir yakit olarak avantajlara sahiptir.
Kavrulmus biyokiitle ¢ok diisiik nem igeriginden dolayr daha yiiksek 1sitma gazi
uretebilmektedir. Ayrica kavrulmus biyokiitlenin gazlastirilmasi daha yliiksek
gazlastirma sicakligina ¢ikilmasina, sabit yatak kapasitesini arttirarak sabit kalitede
daha temiz bir gaz vermesine ve odun komiiriinii yerlestirildigi zaman gazin toz

igeriginin azaltilmasina olanak tanimaktadir. Bergman ve arkadaslari, kavurmanin
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stiriiklenen gaz akisindaki besleme problemleri ile ilgili problemlere c¢oziimler
sundugunu bildirmistir (Bergman vd, 2005a). Kavrulmus biyokiitle, bir besleme
sistemi kullanilarak test edildiginde diizglin akigkanlagsma bolgesi olusturur. Ayrica
kavurma islemi ile biyokiitlenin nem ¢ekiciliginin azaltilmasi tasima ve depolama

bakimindan gazlastirmaya bir avantaj saglamaktadir (Ibrahim, 2013).

Evsel Yakit

Kavrulmus biyokiitle evsel uygulamalar i¢cin ham odun ya da kdmiire miikemmel bir
alternatif olarak kullanilabilir. Kavrulmus biyokiitle ham odun ve komiire gére daha
yiiksek 1sitma degerine sahiptir ve daha az duman {iretir. Ayrica odun komiiriiniin
pisirme i¢in kullanildigi birgok {ilke vardir (Dhungana, 2011). Diger evsel

uygulamalari arasinda mekan 1sitma, barbekii, pisirme ocaklari bulunmaktadir.

Kimyasal Uretim

Kavurma sirasinda kimyasal yan {irlinlerin iiretilmesi ya da kimya enddistrilerine bir
ham madde/besleme stogu olarak kavrulmus biyokiitlenin saglanmasi biiylik 6lciide

biyokiitle kavurma ekonomisini degistirebilir (Dhungana, 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, farkli kavurma kosullarinda (sicaklik, siire ve gaz akis hiz1 ) kavrulmus
Antep fistig1 kabugu (KAFK) 6rnekleri iiretilmis ve degisen kavurma kosullarinin
triin Ozellikleri tzerine etkisi incelenmistir. Kavrulan trinler analitik cihazlar
karakterize edildikten sonra en verimli sartlarda {iretilen 6rnek diisiik 1sitma degerine
sahip linyit komiirii ile farkli oranlarda karistirilarak birlikte yanma davranisi ve
kinetigi incelenmistir. Kinetik ¢alisma i¢in TGA verilerine DAEM kinetik metodu

uygulanmis ve kinetik veriler kullanilarak en uygun karisim orani belirlenmistir

3.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, hammadde olarak kullanilan Antep Fistigi kabuklar1 (AFK)
marketlerden alinan ¢erezlerden elde edilmistir. Kabuklar distile suyla yikanarak olas1
safsizliklardan arindirilmis ve daha sonra 70°C’deki etiivde 24 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutma agamasindan sonra ornekler 6gitiiciiden gegirilerek boyutlar
kiiciiltilmiis ve elek analizi ile boyutlara ayrilmistir. Deneylerde 65-125 pum
araligindaki boyutlarda 6rnekler kullanilarak kiitle ve 1s1 transferine karsi direng
azaltilmistir. Uygun boyutlardaki 6rnekler kavurma deneylerinde kullanilmak tizere

desikatorde saklanmistir.

3.2. Kavurma Deneyleri

Kavurma deneyleri, i¢ ¢ap1 31 mm ve uzunlugu 70 mm olan dikey bir boru bigimindeki
sicaklik kontrollii sabit yatak kuvars reaktorde gergeklestirilmistir. Kuvars reaktoriin
kontrollii bir sekilde 1sitilmasi i¢in manto 1sitmali piroliz reaktdrii kullanilmaistir.
Deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Kavurma islemlerinden 6nce kuvars
reaktor icerisinden azot gazi gecirilerek inert azot atmosferinin olugsmasi saglanmis ve
deneyler sirasinda da sistemden farkli akis hizlarinda (25, 50, 100 mL/dk) azot gazi
gecirilerek inert azot atmosferi korunmustur. Her kavurma deneyi igin 3 g 6giitiilmiis
AFK kuvars reaktore yiiklenmis ve deneyler atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir.
Kuvars reaktoriin sicakligi reaktorii ¢evreleyen piroliz reaktorii kullanilarak 15°C/dk
sabit 1sitma hizinda istenen farkli sicakliklara (200, 250, 300°C) yiikseltilmistir.
Reaktdr ayarlanan sicakliga ulastiginda belirlenen farkli siirelerde (30, 60, 90 dk) bu

sicaklik korunmus ve 6rnegin istenilen sartlarda kavrulmasi saglanmistir. Kavrulan
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ornekler reaktdrden cikarilarak sicakliklari oda sicakligmma gelinceye kadar

desikatorde sogutulmus ve daha sonra tartilmistir.

Sekil 3.1. Kavurma sisteminin deney diizenegi

Kavurma deneyleri sonunda farkl sicaklik, siire ve gaz akis hizinda kavrulmus
27 farkli kavrulmus Antep fistigt kabugu (KAFK) 6rnegi iiretilmis ve ornekler
gerceklestirilecek analizler i¢in desikatérde muhafaza edilmistir. Cizelge 3.1°de

tirlinlerin kavurma kosullar1 ve kodlar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Kavurma kosullar1 ve iiriin kodlar1

Uriin Kodu Kavurma Kavurma N2 akis hizt
sicaklig (°C) stiresi (dk) (mL/dK)

KAFK-200-30d-100N 200 30 100
KAFK-200-30d-50N 200 30 50
KAFK-200-30d-25N 200 30 25
KAFK-200-60d-100N 200 60 100
KAFK-200-60d-50N 200 60 50
KAFK-200-60d-25N 200 60 25
KAFK-200-90d-100N 200 90 100
KAFK-200-90d-50N 200 90 50
KAFK-200-90d-25N 200 90 25
KAFK-250-30d-100N 250 30 100
KAFK-250-30d-50N 250 30 50
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Cizelge 3.1. Kavurma kosullar1 ve iiriin kodlar1 (devam)

Uriin Kodu Kavurma Kavurma N2 akis hizi
sicakligi ("C) stiresi (dk) (mL/dK)

KAFK-250-30d-25N 250 30 25
KAFK-250-60d-100N 250 60 100
KAFK-250-60d-50N 250 60 50
KAFK-250-60d-25N 250 60 25
KAFK-250-90d-100N 250 90 100
KAFK-250-90d-50N 250 90 50
KAFK-250-90d-25N 250 90 25
KAFK-300-30d-100N 300 30 100
KAFK-300-30d-50N 300 30 50
KAFK-300-30d-25N 300 30 25
KAFK-300-60d-100N 300 60 100
KAFK-300-60d-50N 300 60 50
KAFK-300-60d-25N 300 60 25
KAFK-300-90d-100N 300 90 100
KAFK-300-90d-50N 300 90 50
KAFK-300-90d-25N 300 90 25

3.3. Deney Tasarim

Deney tasarimi, bir siirecin performans Ol¢iitli (verim) iizerinde her bir faktoriin ne
kadar etkili oldugunun aragtirilmasi amaciyla kullanilan bir teknik olup, siireg
sorunlarinin ¢oziimii ve iyilestirme ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Deney tasarimi yontemleri kullanilarak az sayida deneysel veri ile maksimum veriye

ulasilabilmekte ve parametreler arasindaki etkilesimler belirlenebilmektedir.

Bu ¢alismada, degisen parametreler ve bu parametreler ile sonuglar arasindaki
iliskiyi tespit edebilmek ve en uygun deneysel parametrelerin belirlenmesi ig¢in deney
tasarim yontemlerinden biri olan Taguchi metodu kullanilmistir. Taguchi yonteminin
secilmesinde gelistirilmis olan ortogonal dizinler sayesinde deney tasarimi
caligmalarinda faktor ve seviyelerinin es zamanli olarak degistirilmesine olanak
saglamas1 ve bu sayede birden fazla faktor ve seviyeyi 6lgebilmesi etkili olmustur.
Taguchi metodunun uygulandig1 bu ¢alismada 3 seviye ve 3 faktor ile ¢alisilmistir.
Kavurma deneylerinde se¢ilen parametreler ve seviyeleri kavurma sicakligi i¢in 200,
250 ve 300°C, kavurma stiresi i¢in 30,60 ve 90 dk ve gaz akis hiz1 i¢in ise 25, 50 ve
100 mL/dk olarak belirlenmistir. Antep fistig1 kabugunun kavrulmasinda etkili olan 3

faktoriin her birinin en etkili oldugu degeri belirlemek i¢in seviyeler belirlenerek L9

41



(3%) ortogonal dizini se¢ilmis ve dizindeki deney kombinasyonlarina gére deneyler
3’er kez tekrar edilmistir. Deney sonuglari, S/N oranlarina gore degerlendirilmis ve
deneysel verilerin analizi asamasinda Minitab 18 istatistiksel yazilimindan

yararlanilmstir.
3.4. Orneklerin Karakterizasyonu

3.4.1. Yaklasik analiz

Yaklasik analiz ham AFK, linyit komiirii ve kavrulmus iirlinlerin ugucu madde, sabit
karbon, kiil ve nem igerigini belirmek i¢in kullanilmistir. Kiil ve ucucu madde
analizleri kiil firminda gergeklestirilmistir. Orneklerin nem igerikleri, nem tayin cihazi
(And, MX50) kullanilarak ASTM D 3173-87 standardina gore belirlenmistir. 1g 6rnek
tartilip nem tayin cihazinin tepsisine yerlestirilmis ve 110°C’de 30 dk siireyle
bekletilerek nem igerikleri belirlenmistir. Ugucu madde igeriginin belirlenmesinde
ASTM D 3175-07 standard: temel alinmigtir. 1 g 6rnek sabit tartima getirilen porselen
kroze igerisinde 950+20°C’deki kiil firiminda 7 dk bekletilmistir. Daha sonra kroze
firindan c¢ikarilarak desikatorde sabit tartima gelene kadar sogutulmus ve tartim
almmistir. Ugucu madde miktari, kiitle yiizdesi olarak asagidaki Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplanmaistir.

Ucucu madde miktari (%) = 2—"2x100 (3.1)

m.

Burada, m: analiz i¢in kullanilan Ornek kiitlesini, my 1sitma sonrasi Ornek

kiitlesini (g) gostermektedir.

Kiil igeriginin belirlenmesinde, ASTM 3174-04 standart metodu kullanilmastir.
1 g ornek sabit tartima getirilmis porselen kroze icerisinde 250°C’ye 1sitilmis kiil
firininda 3 saat bekletilmistir. Daha sonra firin sicakligi 575°C’ye yiikseltilerek 6rnek
3 saat bu sicaklikta tutulmus ve 6rnegin kiillenmesi saglanmistir. Firindan alinan kroze
desikatorde sabit tartima gelene kadar sogutulmus ve tartilmigtir. Kiil miktari, kiitle

yiizdesi olarak Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmustir.

Kiil miktari(%) = % x100 (3.2)
Burada, m1 analiz i¢in kullanilan 6rnek kiitlesini, m; ise 1sitma sonrasinda kalan

kiil miktarini(g) goéstermektedir.
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Orneklerin sabit karbon igerigi ise asagidaki Esitlik 3.3 kullanilarak

hesaplanmustir.

% Sabit karbon = 100 — (kl'jl miktar1 (%) + ugucu madde miktari (%)) (3.3)

3.4.2, Tam analiz

Ham AFK, linyit komiirii ve kavrulmus iiriinlerin tam analizleri hizmet alimi yapilarak
Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezinde bulunan elementel

analiz cihazinda (Leco, CHNS-932) gerc¢eklestirilmistir.

3.4.3. Isil deger analizi

Ham AFK, linyit kdmiirii ve kavrulmus tirlinlerin 1sitma degerlerinin Sl¢iimii hizmet
alimi yapilarak Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar Uygulama
ve Arastirma Merkezinde (GRUMLAB) gerceklestirilmistir. Ust 1s11 degerlerin
ol¢timiinde IKA, C2000 oksijen bomba kalorimetresi kullanilmistir.

34.4. FTIR analizi

Ham AFK ve kavrulmus iiriinlerdeki mevcut fonksiyonel gruplar 650-4000 cm™ dalga
boyu araliginda Fourier Donisiimli Kiziltesi Spektrometresi (Perkin Elmer,
Spectrum Two, ABD) kullanilarak incelenmistir. Spektrumlar 1 cm™ ¢oziiniirliikte

4000-650 cm™ dalga boyu araliginda kaydedilmistir.

3.4.5. SEM-EDS analizi

Antep Fistig1 kabugunun kristal yapisinin ve element igeriginin belirlenmesinde EDS
(Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi) baglantili taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmigtir. SEM goriintiileri, yiizeydeki gozenekli veya lifli bir yapiyi
tanimlamak i¢in X300 ve x500 biiyiitme ile elde edilmistir. Element igerigini

belirlemek i¢in yapilan EDS analizi ise x1000 biiyiitme ile gerceklestirilmistir.

3.4.6. ED-XRF analizi

Ham 6rnegin elementel ve kimyasal kompozisyonunu belirlemek i¢in Enerji Dagiliml

X-Ism1 Floresans Spektrometresi (ED-XRF) analizi hizmet alimi1 yapilarak Recep

43



Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
Toz halinde getirilen 6rnekte Na-U element araliginda ve ppm seviyesinden %100

seviyesine kadar yar1 kantitatif olarak analiz yaptirilmistir.

3.4.7. Nem cekme analizi

Nem ¢ekme analizi ile kavurma igleminin biyokiitlenin nem ¢ekme davranisi iizerine
etkisini incelenmistir. Bu amagla ham Antep fistig1 kabugu ve en verimli sartlarda
kavrulan Antep fistig1 kabugu ayni ortam kosullar1 altinda nemlendirilmistir. 65-125
um araligindaki boyutlardaki 6rnekler nem analizinde kullanilmak tizere 70°C’de 8
saat kurutularak sabit tartima getirilmistir. Her iki 6rnekten 5’ser g kullanilmis ve
agirlik artiglart 24 saatlik periyotlarda analitik terazi (Radwag, AS 220. R2) ile

Olciilmiistiir. Nem ¢ekme analizinin gergeklestirildigi toplam siire 240 saattir.

3.5. Termogravimetrik Analiz

Diisiik hidrojen/karbon oranindan dolay1 yakma sonucunda komiiriin termokimyasal
doniisiim verimi siirhidir. Uriin verimini arttirmak i¢in komiiriin yakilmasi sirasinda
bagka kaynaklardan hidrojen beslenmesi gerekmektedir. Biyokiitle yapisi itibariyle
yiiksek hidrojen/karbon oranina sahiptir ve birlikte yakma prosesinde hidrojen kaynagi
olarak davranabilir. Ayrica birlikte yanma sirasinda iki tlir arasindaki etkilesim
oldugunda, olusan ucucu madde miktar1 artar ve daha verimli bir termal doniisiim

saglanabilir.

Elde edilen veriler 15181inda en verimli sartlarda kavrulan 6rnek belirlenmis ve
linyit komiirii ile farkli oranlarda karistirilarak termogravimetrik analiz kullanilarak
karisimlarin termokinetik davranisi ve yakit bilesenleri arasindaki muhtemel etkilesimler
incelenmesi amaglanmistir. Birlikte yanma davranisinin incelenmesi i¢in kavrulmus
Antep fistig1 kabugu komiire farkli oranlarda (Kiitlece % linyit kdmiirii-Antep fistig1
70:30, 80:20, 90:10) eklenerek karisgimlar hazirlanmis ve karigimlar 5 dk siireyle
vorteks (Vortex, SA8) ile karigtirilarak homojen hale getirilmistir. Birlikte yanma
davranig1 es zamanl 1s1 akist DTA ve TGA 6l¢limii yapabilen bir termik analiz cihazi
(Shimadzu, DTG-60, Japan) kullanilarak incelenmistir. Cihazin sicaklik olgiim
hassasiyeti £0.1 K, DTA hassasiyeti +0.1 pV ve mikroterazi hassasiyeti 0.1 pg’dir.

Karisimlarinin termogravimetrik analizleri atmosferik basing altinda, 1sitma hizinin
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termal bozunmaya etkisi incelemek igin farkli 1sitma hizlarinda (10, 20, 40°C/dk) ve
20 mL/dk kuru hava akis hizinda gergeklestirilmistir. Referans madde olarak
sinterlenmis alimiina kullanilmistir. Her deneyde, yaklasik 10 mg 6rnek termal analiz
cihazindaki platin krozeye yerlestirilmis ve sicaklik 20°C’den 1000°C’ye farkli 1sitma
hizlarinda arttirillirmistir.  Ayrica Ornekler 110°C’de 20 dk bekletilerek nem
uzaklastirilmistir. Daha sonra 900°C’de 20 dk bekletilen Orneklerin tamamen
bozunmasi saglanmistir. Analiz siiresince termogravimetri (TG) ve diferansiyel
termogravimetri (DTG) egrisi sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilmistir.
TGA analizleri sonucunda elde edilen sicakliga kars1 kiitle kaybi verileri kullanilarak yakit

karigimlarinin birlikte yanma kinetigi incelenmistir.

3.6. Kinetik Analiz

Bu c¢alismada, kavrulmus biyokiitle-linyit komiirii karisimlarinin birlikte yanma
davranig1 ve reaksiyon kinetigi, izotermal olmayan termogravimetrik analizden elde
edilen veriler kullanilarak incelenmis ve farkli oranlarda hazirlanan KAFK- linyit

komiirii karigimlari i¢in en uygun karisim orani belirlenmistir.

Izotermal olmayan termogravimetrik analiz, biyokiitle pirolizine ait kinetik
parametrelerini belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Izotermal deneylerle
karsilastirildiginda, izotermal olmayan deneyler gerceklestirmek daha giivenilirdir.
[zotermal deneylerde istenen sicaklifa ulasmadan once kiitle kaybmnin az olmasi,
kinetik parametrelerin belirlenmesinde bir hataya neden olmaktadir. Ayrica izotermal
olmayan kinetiklerin kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in daha az veri gerektirdigi

de bildirilmistir

Literatiirde aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii gibi kinetik parametrelerin
hesaplanmasinda kullanilan birgok yontem mevcuttur (Ceylan ve Kazan, 2015).
Esdoniistimsel yontemler reaksiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir bilgi olmadan
kinetik parametrelerin belirlenmesini saglar. Esdoniisiimsel yontemlerde, sabit bir
donilisim derecesi igin, reaksiyon hizi sadece sicakliga baghdir ve reaksiyon
kinetikleri, 1sitma hiz1 ile ilgili degildir. Ayrica hammaddelerin tirlinlere tek adimda
doniistiiriilmesi de varsayilmaktadir (Ceylan ve Goldfarb, 2015; Ceylan ve Kazan,
2015).
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Bu calismada, TGA verilerine Dagilimli aktivasyon enerjisi modeli (DAEM)
yontemi uygulanarak Dbirlikte yanma davranigina ait kinetik parametreler
hesaplanmistir. DAEM, eszamanli olarak meydana gelen ve her biri farkli aktivasyon
enerjisine, Ea, sahip olan birinci dereceden sonsuz sayida tersinmez paralel
reaksiyonun varligin1 varsaymaktadir. Ayrica bu yontemde tiim reaksiyonlarin ayni
doniisiim oranlarinda ayni tistel faktore, ko, sahip oldugunu ve aktivasyon enerjisinin
stirekli bir dagilima sahip oldugu da varsayilmaktadir. DAEM, genellikle 3-30°C/dk
araligindaki diisiik 1sitma hizlarindaki deneysel veriler ile miikemmel bir uyum
gosterdigi i¢in biyokiitle piroliz kinetiginin analizinde kullanilan uygun bir yontem
olarak kabul edilmektedir (Ceylan ve Kazan, 2015). Bu nedenle, bu ¢aligmada 1sitma
hizlar1 10, 20 ve 40°C/dk olarak kullanilmustir.

3.6.1. Dagihmh aktivasyon enerjisi modeli

DAEM, kati bir maddenin toplam ucucu maddesindeki degisimi su sekilde
gostermektedir:

1-V/V* = [& ®(Ea, T)f (Ea)dEa (3.4)

Burada, V* etkili ugucu igerigi, V bir T sicakligindaki ugucu madde igerigi, f(E.) tiim
reaksiyonlarin aktivasyon enerjisindeki farki temsil eden aktivasyon enerjisinin
dagilim egrisidir ve ko, E. degerine karsilik gelen frekans faktoriidiir. Bu ¢alismada,
Kinetik parametrelerin tahmininde (Miura ve Maki, 1998) tarafindan 6nerilen integral
yontemi kullanilmastir.

Biyokiitlenin ya da komiiriin herhangi bir t anindaki sicakligi asagidaki formiille

verilir;

T=T,+pt (35)

burada T, reaksiyonun meydana gelemeyecegi en diisiik sicaklik ve B 1sitma hizidir.
Esitlik 3.4, Esitlik 3.8’deki gibi tekrar yazilabilir;

1-VIV* = [° d(E,, T)F(E.)dE, (3.6)

Burada; ®(E,, T) = exp (— E) fOT e E/RT 4T (3.7)
_ro k T _

1-VIV* =[” exp (— B) [} e B/RT AT f(E,)dE, (3.8)
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Degisken x = E./RT alinarak, Esitlik 3.8, Esitlik 3.9°daki gibi yazilabilir;
—KkoE, fe7¥ coe™X
(D(Ea, T) = exp [W (T - fO TdX)] (39)

®(E, T) = exp (‘ng P()) (3.10)

P(x) fonsiyonuna, P(x)=e™/ x? yaklasim1 uygulanarak, Esitlik 3.10, Esitlik 3.11°deki

haline doniistiiriliir;

2

®(E, T) = exp (_kg% e_Ea/RT) (3.11)

® (E., T) fonksiyonu verilen bir sicaklikta aktivasyon enerjisi ile degistigi i¢in,
fonksiyon E, = Es’de bir basamak fonksiyonuyla yaklastirilir. Bu yaklagim, aktivasyon
enerjisi Es olan tek reaksiyonun, T sicakliginda gergeklestigi varsayimina karsilik
gelmektedir. Boylece, Esitlik 3.4, Esitlik 3.12°deki gibi basitlestirilebilir;

) Es

VIV* =1 — ffES f(E.)dE, = fo f(E.)dE, (3.12)
Aktivasyon enerjisi Es i¢in, ® (Es, T)=0,58 olarak secilir. Es’nin B, T ve ko ile iligkisi
Esitlik 3.13’deki gibi verilir;

0.545BEs/koRT? = e ES/RT (3.13)
Bu islem, Es aktivasyon enerjisi ile reaksiyonun belirli bir T sicakliginda ve 1sitma hizi
B'da gergeklestigini gostermektedir. Yaklasim matematiksel olarak asagidaki gibi
verilir;

N dB = e BRT (AVH - AV) (3.14)

Bu esitlik, dV/dt genel hizinin, yalnizca reaksiyonun meydana geldigi sicakliktaki
spesifik reaksiyon hizi ile yaklastirildigini géstermektedir. Ayni reaksiyon i¢in AV ve
AV*’nin sirastyla ugucularin miktari ve etkili ugucu icerigin miktaridir. Esitlik 3.14’iin
integrali alinir ve @ fonksiyon yaklasimi uygulanirsa, elde edilen ifade Esitlik

3.15°deki gibi gosterilebilir;

E

1-AV/AV* = exp (—ko [, e ® dt) (3.15)
—KkoRT? _
= exp (_BEa e~ B/ RT)
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Esitlik 3.15”in her iki tarafina dogal logaritma uygulanarak Esitlik 3.16 elde edilir;

In (Tﬁ) = In (k}gf) —In (—ln (1 - = )) - = (3.16)

1-AV / AV*=® (E,, T) ~0,58), yaklasiminda 0,58 ile 1-AV / AV*degistirilirse, Esitlik

3.16 temel esitligin integral formudur ve esitlik daha da basitlestirildiginde Esitlik 3.17

elde edilir.
In (%) =1In (kER) +0.6075 — lfT (3.17)

Esitlik 3.17 kullanilarak, farkli 1sitma hizlarinda secilen V/V* degerlerinde In(3/T?)
karsi ¢izilen 1/T grafiginde egim ve kayma degerinden aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorti belirlenebilir. Elde edilen grafikte egim - E./R degerini verir ve burada R,
8.314 J/molK’dir (Bhavanam ve Sastry, 2015).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kavrulmus Orneklerin Gériiniimii

Kavurma sonrasinda biyokiitlenin rengi kavurma siddetine bagl olarak koyu kahverengi

veya siyaha kadar renk degistirebilmektedir. Renkteki bu belirgin degisiklik

biyokiitlenin kavrulup kavrulmadigini belirlemeye yardimei olmaktadir. Kavurmanin

siddeti ve homojenligi de kabaca renkle belirlenebilmektedir. Ayrica kavurmanin

siddetinin artmasiyla drnek kuru ve dokunulamayacak kadar kirilgan bir yapiya sahip

olmakta ve dolayisiyla daha kolay ogiitiilebilmektedir (Dhungana, 2011; lbrahim,

2013).

Sekil 4.1. Ham Antep fistig1 kabugu

KAFK-200-30d-50N KAFK-200-30d-25N

KAFK-200-60d-50N KAFK-200-60d-25N

KAFK-200-90d-100N KAFK-200-90d-50N KAFK-200-90d-25N

Sekil 4.2. 200°C’de kavrulan 6rneklerin goriiniimii
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KAFK-250-30d-100N KAFK-250-30d-50N KAFK-250-30d-25N
KAFK-250-60d-100N KAFK-250-60d-50N KAFK-250-60d-25N

KAFK-250-90d-100N KAFK-250-90d-50N KAFK-250-90d-25N

Sekil 4.3. 250°C’de kavrulmus 6rneklerin goriinimii

KAFK-300-30d-100N KAFK-300-30d-50N KAFK-300-30d-25N
KAFK-300-60d-100N KAFK-300-60d-50N KAFK-300-60d-25N

KAFK-300-90d-100N KAFK-300-90d-50N KAFK-300-90d-25N

Sekil 4.4. 300°C’de kavrulmus 6rneklerin goriiniimii

Sekil 4.1°de ham Antep fistig1 kabugunun goriinlimii verilmistir. Sekil 4.2, Sekil
4.3 ve Sekil 4.4°de ise farkli sicaklik, siire ve gaz akis hizinda kavrulmus 6rneklerin
goriiniimleri gosterilmektedir. Orneklerin fiziksel goriiniimlerinden goriildiigii gibi,
kavurma siiresinin daha uzun ve kavurma sicakliginin daha yiiksek oldugu ornekler

daha koyu renktedir. Organik bilesenlerin diisiik sicakliklarda bozunmamasindan
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dolay1 acik kahverengi ham 6rnek ile 200°C’de kavrulmus 6rnekler arasinda hafif bir
renk degisimi gozlenmistir. Lignoseliillozik biyokiitle 250°C’de gerceklestirilen
kavurma islemlerinde ise koyu kahverengini almustir. Biyokiitledeki bu renk
degisimleri 1limli/hafif karbonizasyondan kaynaklanmaktadir (Uemura vd, 2015).
300°C’de yani belirledigimiz en yiiksek sicaklikta kavrulan orneklerde ise renk
degisimi oldukc¢a belirgin hale gelmistir ve ornekler siyaha yakin bir renk almistir.
Sicaklik ve silirenin yanisira etkisi incelenen bir diger faktor olan gaz akis hizinin
kavrulan oOrneklerin fiziksel goriiniimii iizerine herhangi bir etkisinin olmadigi

belirlenmistir.

Literatiirde kavurma {izerine yapilan 6nceki ¢alismalarda, zeytinyag: fabrikasi
at1g1, bambu ve Laminaria japonica makroalgi gibi diger biyokiitlelerin kavrulmasina
iliskin sonuglar benzer sekilde bildirilmis ve artan kavurma sicakligi ve kavurma siiresi
ile biyokiitlenin daha koyu bir renk aldigimni belirtilmistir. Benavente ve Fullana
yaptiklar bir ¢calismada, zeytinyag fabrikasi atigini azot atmosferi altinda 150, 200,
250 ve 300°C sicakliklarda ve 2 saat siire ile kavurarak karbon acisindan zengin bir
biyoenerji hammaddesine doniistiirmiistiir. Kavurma sicakligi arttikca oOrneklerin
goriinlimiiniin kahverengi bir lignoseliilozik biyokiitleden komiir benzeri siyah bir
iriine dontistigiinii gozlemlemistir (Benavente ve Fullana, 2015). Li ve arkadaslari
yaptiklar1 bir galismada, bambuyu sirasiyla 10, 30 ve 60 dakika boyunca 220, 240, 260
ve 280°C’de azot atmosferi altinda kavurmus ve agik sar1 rengindeki ham bambu
orneginin kavurma siddetinin artmasiyla daha koyu renkler aldigini gézlemlemistir (Li
vd, 2015). Uemura ve arkadaslari yaptiklari bir ¢aligmada, Laminaria japonica
makroalginin kavrulmasini azot atmosferi altinda ve 423-573 K’de gerceklestirmistir.
Kavurma islemi ile ham 6rnegin acik yesil renginin kahverengiye (423 K) sonra
siyahims1 bir renge (473-573 K) doniistiiglinii ve 473 ila 573 K’de gozlenen bu renk
degisiminin hafif karbonizasyona atfedilebilecegini bildirmistir (Uemura vd, 2015).

4.2. Kiitle ve Enerji Verimi

Kiitle ve enerji verimi kavurma veriminin degerlendirilmesinde ve en iyi verimi
saglayacak isletme parametrelerinin belirlenmesinden yararlanilan iki ana parametredir.
Ayrica enerji veriminin kiitle verimine oran1 olarak ifade edilen bir diger parametre de

enerji yogunlugudur.

o1



Kavrulan iiriinlerin kiitle verimi Ym, enerji verimi Ye ve enerji yogunlugu De sirasiyla

Esitlik 2.1, Esitlik 2.2 ve Esitlik 2.3 kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.1. Ham ve kavrulmus 6rneklerin kiitle ve enerji analizi

Ornek HHV Kiitle verimi  Enerji verimi yo;rel;{: su
(MJ/kg) Ywm (%) Ye (%) De
Ham AFK 16,86 - - -
KAFK-200-30d-100N 18,80 98,93 99,65 0,99
KAFK-200-30d-50N 19,82 100,00 97,92 1,02
KAFK-200-30d-25N 19.03 98,31 100,48 0,97
KAFK-200-60d-100N 19,00 98,26 98,63 0,99
KAFK-200-60d-50N 18,00 100,00 101,16 0,98
KAFK-200-60d-25N 19,82 96,46 97,580 0,98
KAFK-200-90d-100N 14,20 100,00 101,67 0,98
KAFK-200-90d-50N 15,06 100,00 101,80 0,98
KAFK-200-90d-25N 15,37 93,08 94,40 0,98
KAFK-250-30d-100N 25,10 76,71 81,21 0,94
KAFK-250-30d-50N 26,03 81,63 84,49 0,96
KAFK-250-30d-25N 24,32 100,00 106,43 0,93
KAFK-250-60d-100N 22,75 87,61 92,42 0,94
KAFK-250-60d-50N 12,87 79,28 81,95 0,96
KAFK-250-60d-25N 10,57 79,52 85,31 0,93
KAFK-250-90d-100N 20,68 68,36 73,83 0,92
KAFK-250-90d-50N 27,28 68,79 74,35 0,92
KAFK-250-90d-25N 17,74 76,46 79,86 0,95
KAFK-300-30d-100N 19,57 64,19 67,05 0,95
KAFK-300-30d-50N 17,50 70,10 78,61 0,89
KAFK-300-30d-25N 24,66 71,54 77,58 0,92
KAFK-300-60d-100N 26,32 62,46 70,75 0,88
KAFK-300-60d-50N 18,51 60,38 65,46 0,92
KAFK-300-60d-25N 26,03 74,88 84,39 0,88
KAFK-300-90d-100N 23,34 64,28 70,71 0,90
KAFK-300-90d-50N 26,86 65,40 72,08 0,90
KAFK-300-90d-25N 18,70 58,87 67,00 0,87

Cizelge 4.1’de farkli kavurma kosullar1 altinda kavrulan Antep fistig1
kabuklarmin st 1s1l degerleri, enerji yogunluklar kiitle ve enerji verimleri verilmistir.
Kavrulmus iirlinlerin kiitle ve enerji verimleri, kavurma sicaklifina ve siiresine
kesinlikle baglidir. Goriildiigii gibi kavurma siddetinin yani kavurma sicakliginin ve

siiresinin artmasiyla iist 1s1l deger genellikle artarken kiitle ve enerji verimi genellikle
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azalmaktadir. Kiitle ve enerji veriminin azalmasina bagl olarak enerji yogunlugu da
genellikle azalmigtir. 200 ve 250°C’de kavrulan 6rneklerin kiitle verimleri 300°C’de
kavrulan 6rneklere gore daha yiiksektir. %58,87’lik en diisiik kiitle verimi, 300°C ve
90 dakikalik en siddetli kavurma kosullar1 altinda elde edilmistir. Gaz akis hizinin
kiitle ve enerji verimi iizerine etkisi incelendiginde 25 ve 50 mL/dk gaz akis hizinda
kavrulan orneklerin genellikle daha yiiksek kiitle ve enerji verimine sahip oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 4.1°deki sonuglardan, yakit 6zelliklerinin kavurma isleminden sonra
arttig1 sonucuna varilmistir. Genel olarak kavrulan orneklerin enerji yogunluklari
%090’1n tizerindedir. Enerji yogunlugu ve enerji verimi goz oniine alindiginda, Antep
fistiginin kavrulmasi i¢in tercih edilen sicakligi 250°C’yi gegmemelidir. Kavrulmus
biyokiitle i¢in daha yiiksek enerji verimi istendigi i¢in 200-300°C arasindaki bir
sicaklik secilmelidir. Ancak, kavurma i¢in enerji maliyeti gz Oniine alindiginda,
200°C en iyi sicaklik olarak segilir. Ote yandan, daha yiiksek iist 1s11 degere ihtiyac
duydugumuzda, 300°C segilecek en iyi sicakliktir. Kavrulmus tiriinlerinin kiitlesinin
azalmasindaki ana nedenler: nem kaybi, asetik asit, CO, CO2, gibi ugucu organik
bilesenlerin agiga ¢ikmasidir. Kavurma sirasinda agiga ¢ikan bu ugucu maddelerin
onemli bir kismi, biyokiitleye gére daha az enerji yogunluguna sahipti. Bu nedenle geri
kalan zengin kavrulmus biyokiitle yiiksek enerji yogunluguna yani birim kiitle bagina
daha yiiksek iist 1sitma degerine sahiptir. Baska bir agidan bakildiginda kavurma
esnasinda biyokiitle karbon atomuna gore daha fazla oksijen ve hidrojen atomu
kaybetmekte ve elde edilen iiriinlin karbon igerigi zenginleserek kavrulmus {iriiniin
1sitma degerini artirmaktadir. Kavrulmus biyokiitlenin ham haline gore daha yiiksek
11l degere sahip olmasi, enerji veriminin ilgili kiitle veriminden daha yiiksek olmasiyla
egilimiyle sonu¢lanmakta ve bu da kavurmanin enerji yogunlugunu artirdigini

gostermektedir.

Literatiirdeki caligmalara gore, kavurma siddetine bagli olarak enerji yogunlugu
baslangictaki enerji yogunlugunun %102-120’sine kadar artabilmektedir. Poudel ve
arkadaglar1 yaptiklar1 bir caligmada, artan kavurma sicakligi ile kiitle ve enerji
veriminin azalmasina ragmen, ist 1s1l degerin arttigini ve yiyecek atiklariin
kavrulmasi lizerine kavurma sicakliginin, alikonma siiresinden daha belirgin bir etkiye
sahip oldugunu bildirmistir. Ayrica artan kavurma sicakligi ile enerji veriminde

%95°den %25’e kadar siirekli bir azalma gozlenmis ve kiitle verimi ile enerji
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verimindeki azalmanin orantili oldugu bildirilmistir (Poudel vd, 2015a). Toscano ve
arkadaglar1 yaptiklar1 bir ¢calismada, kavrulan domates kabugunda enerji kaybindan
daha ¢ok kiitle kaybmin yasandig1 ve biyokiitlenin en siddetli kosullarda yani 316°C
60 dakika kavrulmasi sonucunda kiitle azalmanin %30 ve enerji azalmasinin %13,9
oldugunu bildirmislerdir (Toscano vd, 2015). Li ve arkadaslari, bambunun kavrulmasi
lizerine yaptiklari bir ¢calismada en diisiik kiitle verimini, 280°C ve 60 dakikalik en
siddetli kavurma kosullar1 altinda %74,60 olarak elde ederken, en yiiksek kiitle verimi
olan %98,31’i, 220°C’de ve 10 dakikalik hafif kavurma kosullar altinda elde etmistir.
Ayrica 220°C’de 60 dakika kavrulan ornekte list 1s1l degerin turbaya gore sadece
92,63 oraninda artarken, 60 dakikada ve 280°C’de kavrulan 6rnekte %22,06 oraninda
arttigin1 ve genel olarak kavurma sonrasi numunelerin enerji verimlerinin %90’

tizerinde oldugunu bildirmislerdir (Li vd, 2015).

Mei ve arkadaslari yaptiklari bir ¢aligmada, sedir agacinin kiitle ve enerji verimi
tizerine kavurma sicakligi ve atmosferin etkisini incelemistir. N2 atmosferinde
kavrulan numunelerinin kiitle verimi ve enerji verimi, yakit gazi atmosferinde
kavrulan numunelerinkinden daha yiiksek oldugunu ve bunun oksijen reaksiyonlarinin
yakit gaziyla kavurma siirecinde gergeklestiginden dolay1 oldugunu ve N2 atmosferine
kiyasla daha fazla kiitle ve enerji kaybina neden oldugunu belirtmislerdir (Mei vd,
2015).

4.3. FTIR Analizi Sonug¢lari

Kavurma isleminin Antep fistig1i kabugunun yapis1 tzerindeki etkisi FTIR
spektroskopisi ile incelenmistir. Ham oOrnegin ve farkli kosullarda kavrulmus
orneklerin FTIR spektrumlart Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterilmistir.
Literatiirde biyokiitleler {izerine yapilan FTIR ¢alismalar1 incelenmis ve Antep fistig
kabugundaki mevcut fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Literatiire gore tanimlanan

fonksiyonel gruplara ait absorbans bantlar1 Cizelge 4.2’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.5. Ham 6rnek ve 200°C’de kavrulan 6rneklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.6. 250°C’de kavrulan 6rneklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.7. 300°C’de kavrulan 6rneklerin FTIR spektrumlari

Cizelge 4.2. Ham ve kavrulmus 6rneklerde bulunan fonksiyonel gruplar

Fonksiyonel Grup Dalga boyu araligi (cm™)  Tiirler

O-H gerilme 4000-3400 H20

C-H gerilme 3000-2850 Alifatik hidrokarbonlar
C=0 gerilme 1900-1650 Aldenhitler, ketonlar, asitler
C=C gerilme 1500-1600 Aromatikler

C-H, C-C gerilme 1460-1365 Alkenler

C-O gerilme 1300-1200 Fenoller

C-O gerilme 1200-1000 Alkoller

C-O gerilme 1275-1060 Eterler

C-O gerilme 1035-1005 Alkoller, Eterler

Orneklerin FTIR spektrumlarin incelendiginde, 4000-3400 cm™ araligindaki
gozlenen genis pikler -OH gruplarina ait gerilme titresimine karsilik gelmektedir.
Metil ve metilen grubuna ait alifatik C-H gerilme titresim pikleri ise 3000-2850
cm™*de goriilmektedir. 1900-1650cm™ araliginda gdzlenen piklerin karbonil grubunun
(C=0) gerilme titresimine aittir. 1380 cm™ de goriilen pik metil, metilen ve metin
gruplarindaki alifatik C-H gerilme titresimini gostermektedir. 1690-1450 cm?
araliginda goriilen pikin muhtemelen aromatiklere ait C=C gerilme titresiminden
kaynaklandig1 soylenebilir. 1235 ve 1034 cm™’de ise karakteristik C-O gerilme

titresimlerine ait olan siddetli pikler gézlenmektedir.
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Kavurma iglemi ile meydana gelen yapisal degisiklikler FTIR spektrumlarindan

elde edilen sonuglara gore asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Organik bilesenlerin diisiik sicakliklarda ( <200°C) tamamen bozunmamasindan
dolay1 kavrulmus orneklerin absorbsiyon pikleri ham 6rnegin absorbsiyon piklerine
¢ok benzerdir. Yiiksek kavurma sicakliklarinda ( >250°C) organik bilesenlerin termal
bozunmasindan dolayr bazi oksijen igeren fonksiyonel gruplarin absorbsiyon
piklerinde azalma gozlenmistir. Kavurma sicakligi arttik¢a yapidaki hemiseliilozlarin
bozunmasiyla hidroksil gruplarinin ayrilmasi ve yogunlasma reaksiyonlarindan dolay1
OH absorbsiyon pikinde bir azalma oldugu goriilmiistir. C=0O absorbsiyon piki
yapidaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignindeki karboksil gruplarindan kaynaklanmaktadir.
Kavurma sicakliginin ve sliresinin artmasiyla karboksil gruplarimin ayrilmasi,
glukosidik baglarin ve C=0 baginin kirilmasiyla daha az oksijen igeren bilesiklerin
(asitler, alkoller, aldehitler ve eterler) olusumu ve CO2, CO gibi yogunlasmayan
gazlarin agi1ga ¢ikmasindan dolayr C=0O absorbsiyon pikinde bir azalma gozlenmistir.
Kavurma sicakliginin ve siiresinin artmasiyla oksijen igeren organik gruplar
parcalanmis ve Ornegin oksijen igerigini azaltmistir. Oksijen igeriginin azalmasina
bagli olarak C-O titresimine ait absorbsiyon pikinde belirgin bir azalma gézlenmistir
(Chenvd, 2015a; Li vd, 2015; Liu ve Han, 2015). Artan kavurma siddeti ile 6rneklerin
oksijen igeriginin azalmasi Cizelge 4.3’deki tam analiz sonuglariyla da tutarlidir.
Kavurma sicakligi ve siiresinin artmasiyla alifatik C-H absorbsiyon piklerinin
siddetinde azalma gozlenmistir. Bu artis yapidaki hidrojen igeriginin azalmasi ile

alakalidir ve Cizelge 4.3’deki tam analiz sonuglariyla tutarlidir.

4.4. Tam ve Yaklasik Analiz Sonuglar:

Ham ve farkli kosullarda kavrulan Antep fistig1 kabuklarinin Cizelge 4.3’de verilen
tam analiz sonuglarindan goriilebilecegi gibi 6rneklerin hidrojen ve oksijen igerigi
artan kavurma sicakligit ve artan kavurma siiresi ile azalirken karbon igerigi
artmaktadir. Oksijen ve hidrojen igerigindeki bu azalma, kavurma islemi ile CO> ve
H20, CH3COOH, CH30H gibi oksijen ve hidrojen agisindan zengin ugucu bilesenlerin
yapidan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum o6zellikle ¢ok miktarda
oksijen igeren biyokiitlenin gazlastirilmasi igin yararlidir. 950°C’de gaz haline

getirilmis ham biyokiitle, asir1 derecede oksidasyona maruz kalmaktadir; gazlastirma
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verimliligini olumsuz olarak etkileyen bu durum kavurma iglemiyle azaltilabilir

(Chiou vd, 2015; Dhungana, 2011; Toscano vd, 2015).

Cizelge 4.3.0Orneklerin tam ve yaklasik analiz sonuglar

%Ugucu % Sabit

Ornek %C %H %0 % Kiil madde  karbon
Ham AFK 46,94 589 47,17 1,54 85,06 12,84
KAFK-200-30d-100N 46,56 553 4791 2,10 88,96 7,94
KAFK-200-30d-50N 46,38 542 48,20 3,10 84,10 13,04
KAFK-200-30d-25N 46,49 576 47,75 2,86 83,88 13,02
KAFK-200-60d-100N 46,42 598 4760 3,10 84,60 13,08
KAFK-200-60d-50N 46,68 6,29 47,03 2,32 84,46 12,48
KAFK-200-60d-25N 47,33 591 46,76 3,06 85,54 12,98
KAFK-200-90d-100N 47.07 570 47,23 1,48 85,90 12,16
KAFK-200-90d-50N 47,74 563 46,63 1,94 84,50 13,00
KAFK-200-90d-25N 47.29 564 47,07 2,50 76,36 21,22
KAFK-250-30d-100N 48,94 6,10 44,96 2,42 77,04 20,70
KAFK-250-30d-50N 46,85 6,02 47,13 2,26 75,72 20,86
KAFK-250-30d-25N 50,64 560 43,76 3,42 78,40 18,32
KAFK-250-60d-100N 49,87 6,07 44,06 3,28 77,20 19,84
KAFK-250-60d-50N 47,70 563 46,67 2,96 76,60 20,84
KAFK-250-60d-25N 50,79 547 43,74 2,56 77,82 19,36
KAFK-250-90d-100N 51,95 545 42,60 2,82 74,02 23,42
KAFK-250-90d-50N 50,94 540 43,66 2,56 71,36 23,76
KAFK-250-90d-25N 49,39 529 4532 4,88 69,88 26,10
KAFK-300-30d-100N 48,07 519 46,74 4.02 72,18 24,38
KAFK-300-30d-50N 53,98 6,24 39,78 3,44 68,08 28,36
KAFK-300-30d-25N 50,24 5,67 44,09 3,56 56,68 36,66
KAFK-300-60d-100N 52,24 536 42,40 6,66 65,18 30,06
KAFK-300-60d-50N 50,49 527 44,24 476 60,30 35,02
KAFK-300-60d-25N 52,00 513 42,87 4,68 62,86 31,94
KAFK-300-90d-100N 51,22 528 4350 5,20 62,58 31,40
KAFK-300-90d-50N 52,02 530 42,68 6,02 63,42 31,54
KAFK-300-90d-25N 54,95 491 40,14 5,04 88,90 9,56
Linyit Komiirii 61,79 594 26,14 31,50 52,10 16,40

Kavurma sicaklig1 ve siiresi arttik¢a biyokiitlenin elementel bilesimi kdmiir
gibi yiiksek karbon igerikli bir yakita daha da benzer hale gelmistir ve dolayisiyla
kavrulan biyokiitle ham haline gore komiire daha benzer 6zellikler ve termal davranig
sergileme egilimindedir. Kavurma kosullar1 ne kadar siddetli ise biyokiitle 6zellikleri
komiirlere o kadar yakin olacaktir. Karbon igeriginin artmasindaki en 6nemli etki ise,

ayni sicaklikta kavrulan drnekler i¢in 1,5 saatlik kavurma stiresi olmustur. Fakat enerji
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titkketimi dikkate alindiginda 30-60 dk’lik kavurma siiresi kaliteli bir biyoyakit elde

etmek i¢in yeterli olmustur.

Cizelge 4.3°de verilen yaklasik analiz verilerinden artan kavurma sicakligi ve
siiresinin 0rneklerin sabit karbon ve kiil i¢erigini artmasi fakat ugucu madde igeriginin

azalmas1 yoniinde etkisinin oldugu sonucuna varilabilir.

Tam analiz sonuglarindan yararlanilarak linyit kdmiirii, ham ve farkli kosullarda
kavrulan Antep fistig1 kabuklari i¢in H/C ve O/C oranlar1 hesaplanmis ve bu oranlar
kullanilarak yakitlarin kalitelerine gore siniflandirilmasinda siklikla kullanilan bir
grafik olan Van Krevelen diyagrami ¢izilmistir. Yakitin O: C veya H: C orani ne kadar
diistikse 1sitma degeri o kadar yiiksektir ve dolayisiyla elde edilen iiriin kalite olarak
da daha iistlin bir yakittir (Ibrahim, 2013). Kavrulmus biyokiitlenin kimyasal bilesim
acisindan diislik dereceli komiirlere ne kadar yakin oldugunu gosteren ve O/C oranina
kars1 H /C oranmin bir grafigi olarak ¢izilen Van Krevelen diyagrami Sekil 4.8” de

gosterilmistir.

¢ Ham AFK
B KAFK-200-30d-100N
0,135 + PY A KAFK-200-30d-50N
KAFK-200-30d-25N
X KAFK-200-60d-100N
AXe @ KAFK-200-60d-50N
0,125 + m + KAFK-200-60d-25N
- KAFK-200-90d-100N
- KAFK-200-90d-50N
| KAFK-200-90d-25N
0,115 + B KAFK-250-30d-100N
A KAFK-250-30d-50N
KAFK-250-30d-25N
KAFK-250-60d-100N
0,105 - - KAFK-250-60d-50N
KAFK-250-60d-25N
- KAFK-250-90d-100N
KAFK-250-90d-50N
0,095 - KAFK-250-90d-25N
KAFK-300-30d-100N
KAFK-300-30d-50N
KAFK-300-30d-25N
0,085 KAFK-300-60d-100N
KAFK-300-60d-50N
KAFK-300-60d-25N
KAFK-300-90d-100N

H/C

0,075 KAFK-300-90d-50N
0,4 0,6 0,8 1 1,2 KAFK-300-90d-25N
O/C Linyit komdri

Sekil 4.8. Ham 6rnegin, iiriinlerin ve linyit komiiriiniin Van Krevelen diyagrami
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Ham biyokiitlenin H/C ve O/C orami sirasiyla 0,12 ve 1,04 'diir. 200°C’de
kavrulan 6rneklerde H/C ve O/C oranlar1 kavurma siiresinin artmasiyla ham 6rnege
gore genellikle azalmistir. 250-300°C’de kavrulan 6rneklerde ise artan kavurma siiresi
ile H/C ve O/C oranlarinda belirgin bir sekilde azalma gozlenmistir. 200°C’de
kavrulan orneklerin O/C ve H/C oranindaki azalma 250 ve 300°C’de kavrulan
orneklerden daha azdir ve bu durum 250-300°C’den sonraki gaz emisyonlarina

atfedilebilir (Poudel vd, 2015a).

Sonuglarimiz literatiirdeki biyokiitlenin kavrulmasi iizerine yapilan diger
calismalarla karsilastirildiginda artan kavurma sicakligi ve stiresinin O/C ve H/C orani
izerine benzer etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Chiou ve arkadaslarinin, farkl
sicaklik ve siirelerde elma, {iziim, zeytin ve domates posasi, badem ve ceviz
kabuklarinin kavrulmasi tizerine yaptiklart bir ¢alismada artan kavurma sicakligi ve
stiresinin tiim Orneklerin daha diisik H/C ve O/C oranina sahip olmasiyla
sonuglandigini bildirmislerdir. Karbon icerigindeki artisin hidrojen ve oksijen igeren
ucucu maddelerin kavurma sirasinda ayrilmasindan kaynaklandigini ve kavurma
sirasinda H/C ve O/C oranindaki en biiyiik azalmayi diisiik karbon igeriginden dolay:
elma posasinda gergeklestigini bildirmislerdir (Chiou vd, 2015). Toscano ve
arkadaglarinin yaptiklar1 bir ¢alismada domates kabuklarmin O/C ve H/C oraninin
artan kavurma sicakligi ve siiresi ile azalma egilimi gosterdigini ancak her iki
parametreninde artirllmasma ragmen kavurma sicakligindaki artisin biyokiitle
doniisimiinii daha fazla etkiledigini bildirmislerdir (Toscano vd, 2015). Liu ve Han,
farkli sicakliklarda Hindistan cevizi lifinin ve ¢am agacinin kavrulmasi iizerine
yaptiklart ¢aligmada, sadece 330°C’de kavrulan orneklerin linyit kdmiiriine benzer
atomik bilesim gosterdigini ve biyo-¢arlarin yakit oranlariin, 6zellikle 275 ° C'nin
tizerindeki sicakliklarda artan sicaklik ile arttigin1 bildirmislerdir. Ayrica artan yakit
oranlarmin biyokomiiriin yanmasinin ham biyokiitlenin yakilmasina kiyasla yanma
verimliligi artirdigini ve kirletici emisyonlari diisiirdiigiinii belirtmislerdir (Liu ve Han,
2015). Chen ve arkadaslar1 bambunun farkli sicaklik ve siirelerde kavrulmasi {izerine
yaptiklart bir caligmada, kavurma sicakligimin 250°C’den 300°C’ye yiikseldiginde
kavrulan 6rneklerinin hem H/C hem de O/C oranlarinin belirgin farklar oldugunu
belirtmislerdir. Sicaklik 300°C’den 350°C’ye yiikseldiginde ise bu farklarin
hafiflestigi ve H/C ve O/C oranimnin 30-90 dakika arasindaki kavurma siirelerine

nispeten duyarsiz oldugu bildirilmistir (Chen vd, 2015b).
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4.5. SEM-EDS Analizi Sonuglari

Ham biyokiitledeki gozenekli veya lifli bir yapinin varligim1 belirlemek i¢gin SEM
analizi kullanilmigstir. Farkli biiytitmeler (x300, x500) ile elde edilen SEM goriintiileri
Sekil. 4.9°da gosterilmis ve mikroskobik goriintiilerden Antep fistig1 kabugunun lifli

bir igyapiya sahip oldugu belirlenmistir.
= 3 3

WA
10pm  KITAM
WD 10.0Omm|

Sekil 4.9. a) x300, b) X500 biiyiitme ile ham Antep fistig1 kabugunun SEM goriintiileri

Biyokiitlenin element igerigini belirlemek i¢in yapilan EDS analizi ise x1000 biiylitme
ile gergeklestirilmistir. Biyokiitle ylizeyinde bulunan elementler Sekil 4.5b’deki piklerle

tanimlanmustir.

Sekil 4.10. a) EDS analizi i¢in segilen yiizey, b) EDS spektrumu

EDS analizinden elde edilen sonuglara gore, O ve Na secilen yiizeydeki en
baskin elementlerdir ve sirasiyla kiitlece ylizde oranlar1 %84,54 ve %10,24’dir. Ayrica
yiizeyde kiitlece % 0,61 Mg, % 0,29 S, %2,69 Cl, % 0,95 K, % 0,69 Ca elementleri

bulunmaktadir.
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4.6. ED-XRF Analizi Sonuglari

Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii esnasinda kiil igcerigine bagli olarak meydana
gelen toplanma/kiimelenme, ciiruf olusturma, tortu olusumu ve korozyon gibi bazi
problemlerin  belirlenmesi igin O6ncelikle kiiliin elementel oksit bilesiminin
belirlenmesi gerekmektedir. XRF analizi kiiliin bilesimi hakkinda bilgi vermektedir.
Ham Antep fistigi kabugu i¢in XRF analizi Na-U element araliginda ve ppm
seviyesinden %100 seviyesine kadar yar1 kantitatif olarak yapilmis ve kiiliin
bilesenleri tanimlanmustir.  Sekil 4.11°de, XRF analizi ile belirlenen kiil bilesenleri
gosterilmistir.

50
45
40
35
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25

20
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O —_— —

H Na20 mAI203 Cl EK20 mCaO HFe203 HDiger

Kiitlece %

Sekil 4.11. Ham Antep fist1g1 kabugu kiiliiniin kimyasal bilesimi

Biyokiitle yakma sistemlerinde, 1s1 transfer ylizeylerinde tortu olusumu tiim kati
yakitl kazanlar i¢in en biiyiik problemlerden biridir ve yalnizca isletme maliyetini
degil ayn1 zamanda yanma siirecini ve emisyonlar1 da etkilemektedir (Cuvilas, 2015).
Kiil olusumu temelde biyokiitlenin 6zelliklerine ve segilen yakma teknolojisine bagh
olan olduk¢a karmasik bir mekanizmadir ve kiiliin varligi yanma siirecini
etkilemektedir. Yakitlarin ciiruf ve kirletici tortular olusturma egilimi kiil bilesimine
baghdir. Si, K, Na, S, Cl, P, Ca, Mg ve Fe elementlerini icerenler reaksiyonlara girerek
kil kirliligine ve ciirufuna neden olur. Yakit bilesiminde Cl, P veya Si ile birlesmis
alkali metallerin (Na, K) varligi, kiiliin erime noktasini oldukga disiirdiigii igin biiyiik
onem tagimaktadir (Benavente ve Fullana, 2015; Le vd, 2017). Cizelge 4.4 *de kirlilik
indeksi (FI) ve ciiruf olusturma indeksi sirasiyla Esitlik 1.1 ve Esitlik 1.2 kullanilarak

hesaplanmastir.

62



Cizelge 4.4. Ham AFK i¢in kiil bilesimi, cliruf olusturma ve kirlilik indeksi

Oksit K:O Ca0 NaO Fe03 AlOs TiO2 Sl Fl
Kiitlece % 2155 6,40 11,93 0,34 12,00 0,077 3,32 111,46

Ham Antep fistig1 kabugunun kirlilik indeksi > 40 oldugu i¢in siddetlidir. Baz ve asit
oranindan hesaplanan ciiruf olusturma indeksi de B/A > 1,75 oldugundan siddetlidir.
Dolayistyla ham Antep fistig1 kabugunun yakma sistemlerinde kullanilmadan 6nce

kavurma gibi termal 6n isleme tabii tutulmas1 gerekmektedir.

4.7. Deney Tasarim

Taguchi deneysel tasarim metodunun uygulandig: bu ¢alismada 3 seviye ve 3 faktor
ile ¢alisilmistir. Inert azot atmosferi altinda Antep fistigr kabugunun kavrulmasi
stirecinde enerji verimi tizerine etkili oldugunu diisiiniilen ti¢ faktoriin (sicaklik, siire,
gaz akis hiz1) her birinin en etkili oldugu degeri belirlemek icin seviyeler belirlenerek
Lo (3%) ortogonal dizini segilmis ve dizindeki deney kombinasyonlarina gore deneyler
3’er kez tekrar edilmistir. Kavurma deneylerinde secilen parametreler ve seviyeleri
kavurma sicakligi i¢in 200, 250 ve 300°C, kavurma siiresi i¢in 30,60 ve 90 dk ve gaz
akis hiz1 i¢in ise 25, 50 ve 100 mL/dk olarak belirlenmistir. Cizelge 4.5°de faktorler
ve bunlara ait 3 farkli seviye degerleri verilmistir. Deneysel verilerin analizi

asamasinda Minitab 18 istatistiksel yazilimindan yararlanilmistir.

Cizelge 4.5. Deneylerde kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktor Diistik seviye Orta seviye Yiiksek seviye
Sicaklik (°C) 200 250 300
Siire (dk) 30 60 90
N2 akis hiz1 (mL/dk) 25 50 100
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Faktorler ve seviyeleri

Sicaklik Siire Gaz akis hizi
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Sekil 4.12. Ortalamalar i¢in ana etkiler grafigi

Sekil 4.12°de faktorlerin ana etki grafikleri goriilmektedir. Bir faktoriin ana etkisi;
faktor yiiksek seviyede ve diisiikk seviyede iken hesaplanan ortalama enerji verimi
arasindaki farktir. Fark ne kadar biiylik ise seviyeleri birlestiren ¢izgi o kadar dik
olacaktir. Bu agiklama 1518inda kavurma sicaklig1 diger faktorlere gore oransal olarak

daha etkili bir faktor oldugu agikca goriilmektedir.

Faktorler ve seviyeleri
Sicakhk Stire Gaz akis hizi

7 400
1]
£
M 395
L]
£
0 390
c
c \\
T 385
-
c
@ 380
0
_‘Z\ 37.5
o 3

37,0

200 250 300 30 60 90 25 50 100

Sekil 4.13. S/N oranlar i¢in ana etkiler grafigi
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Taguchi deney tasarimi yonteminde elde edilen deney sonuglar1 sinyal/giiriiltii
(S/N) oranimna cevrilerek degerlendirilmektedir. Sekil 4.13’de tim faktorlerin S/N
oranlar1 i¢in ana etkiler grafigi verilmistir. Enerji verimi i¢in S/N oranlar1 biiyiik deger
1yi olarak belirlenmis ve her faktor i¢in en yiiksek S/N oranini veren seviye se¢ilmistir.
Hesaplamalar sonucunda tiim faktorlerin kavrulmus iirliniin enerji verimi iizerinde
etkisi oldugu gozlenmistir. Antep fistig1 kabugunun kavrulmas siirecinde optimum
enerji verimi tim faktorler diisiik seviyelerde oldugunda yani 200°C’deki kavurma

sicakliginda, 30 dk kavurma siiresinde ve 25 mL/dk gaz akis hizinda elde edilmistir.

4.8. Nem Cekme Davranisinin incelenmesi

Nem ¢ekme analiziyle kavurma isleminin biyokiitlenin nem ¢ekme davranisi lizerine
etkisi incelenmistir. Biyokiitle yapisindaki hidroksil grubunun varligindan dolay1 nem
cekmektedir. Kavurma islemi ile hemiseliilozdaki yapisindaki hidroksil grubu ayrilir
ve yeni olusan molekiiller hidrofobik 6zellik sergiler. Kavurma esnasinda biyokiitle
polimer yapisinin bozulmast, biyokiitlenin hidroksil baginin tahrip edilmesine ve suyla
hidrojen bagi olusturma yeteneklerini kaybetmesine neden olmakta ve dolayisiyla

biyokiitle nem ¢ekme kapasitesi de kavurma islemi ile azalmaktadir (Sule, 2012).

5 -
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T35 ¢
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— Lo —f—Ham AFK
1
0,5 KAFK-200-30d-25N
O [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264
Siire(sa.)

Sekil 4.14. Ham AFK ve KAFK-200-30d-25N iiriiniiniin nem ¢ekme davranisi

Sekil 4.14°de goriildiigii gibi kavurma islemi biyokiitlenin nem ¢ekme 6zelligini
azaltmistir. Kavrulmus 6rneklere ait FTIR spektrumlari incelendiginde 6rnegin nem

¢cekme davranisini etkileyen OH gruplarinin kavurma islemiyle ham Ornege gore
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azaldig1 goriilmektedir ve bu da malzemenin hidrofobik davranisini artirmaktadir
(Dhungana, 2011; Toscano vd, 2015). Ayrica Cizelge 4.3’deki tam analiz sonuglari da
kavurma islemiyle yapidaki oksijenin uzaklastirildigimi gostermektedir. Sekil 4.14
incelendiginde nem igeriginin ilk 24 saat hizli bir artis gosterdigi, daha sonra yavas
yavag yiikseldigi ve maksimum bir degere ulastigi goriilebilir. 200°C ve 30 dakikada
kavrulan 6rnekte absorbe edilen nem igeriginin maksimum degeri ham O6rnege gore
%17,21 azalmistir. Nem ¢ekiciligin azalmasinin muhtemel sebebi; kavurma islemiyle
biyokiitlenin lif yapismin zarar gormesi ve nemin biyokiitle gézeneklerinin yiizeyine

yapigmasinin ¢ok daha zor olmasidir (Chen vd, 2015a).

Nem ¢ekme analizi sonuglar literatiirde kavrulmus biyokiitlenin nem ¢ekme
davranisi ile ilgili ¢alismalarla uyumludur. Toscano ve arkadaslari, farkli sicaklik ve
stirelerde kavrulan domates kabugu endiistrisini atiklarinin 25 giin boyunca nem
¢ekme davranisini incelemis ve kiif olusumuna bagli olarak 336 saat sonra sadece
kavrulmamis Ornegin biyolojik bir bozunum sergiledigi gozlemlemistir. Ayrica
kavurma isleminin biyolojik kararlilik ve biyokiitlenin depolanabilirligi bakimindan
olumlu ve belirgin etkileri oldugunu bildirmislerdir (Toscano vd, 2015). Li ve
arkadaglar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, farkli sicaklik ve siirelerde kavrulan bambu
biyokiitlesinin nem ¢ekme davranisini 96 saat boyunca incelemistir. Emilen nem
igerigi ilk 48 saat hizli bir artis gosterdigini, sonra yavas yavas yiikseldigini ve
maksimum bir degere ulastigimi ve kavurma siddetinin artasiyla emilen nemi
miktarinin azaldigini kaydetmislerdir. Ayrica 280°C’de 60 dk kavrulan bambu ile ilgili
olarak, absorbe edilen nem igeriginin maksimum degerinin, ham bambuya kiyasla %
53,89 azaldigin1 bildirmiglerdir (Li vd, 2015). Mei ve arkadaglari yaptiklari bir
calismada, farkli kavurma sicakligl ve atmosferinin ham ve kavrulmus sedir agaci
orneklerinin nem ¢ekme hizina etkisini incelemistir. Her bir numunenin su emiliminin
baslangi¢c asamasinda hizla arttig1 ve sonraki asamada daha yavas bir egilim sundugu
belirtilmistir. Ayrica kavurma sicakliginin artmasiyla ham ve kavrulmus biyokiitlenin
denge nem igeriklerinin azaldig: bildirilmistir. Azot atmosferi ile karsilastirildiginda
yakit gazi atmosferinde kavrulan biyokiitle 6rneklerinde denge nem igerigi degeri
%15-25 azalmistir. Bunun sebebinin ise biyokiitlenin gdézenek yapisin1 bozan

oksidasyon reaksiyonlari olabilecegi bildirilmistir (Mei vd, 2015).

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde hem daha yiliksek kavurma

sicakliklarinda hem de daha uzun kavurma siirelerinde, Ornegin nem ¢ekme
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davraniginin azaldigi goriilmistiir. Kavurma islemi ile ham biyokiitleye gére nem
icerigi diisiik ve 1s1l degeri yiiksek komiiriimsii bir iirin elde edilmistir. Kavrulmus
ornegin disik nem igerigi, yanma sirasindaki enerji kaybim1 azaltarak enerji
verimliligini artirir. Ayrica nem igeriginin diisiik olmasi enerji doniistiirme islemleri
sirasinda emisyonlarin olusmasini da azaltacaktir. Diisiik nem igeriginden dolayi,
kavrulmus biyokiitle daha ¢abuk tutusabildiginden yakma islemi i¢in iyi bir besleme
hammaddesidir. Ayrica kavrulmus biyokiitlede herhangi bir organizma faaliyeti
ger¢eklesmemektedir ve dolayisiyla diisiik nem igerigine sahip kavrulmus iiriiniin
biyolojik bozunma riskini azalmakta, nakliye maliyeti diismekte ve saklama omrii de
uzamaktadir (Li vd, 2015; Toscano vd, 2015).

4.9. Termogravimetrik Analiz Sonug¢lari

4.9.1. Linyit komiiriiniin termal davranisi

Diistik kaliteli linyit komiiriiniin kuru hava ortaminda yakilmasi siirecindeki termal
davranigi termogravimetrik analiz ile incelenmistir. Sicakligin ve zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilen ve ti¢ farkli 1sitma hizinda (10, 20, 40°C/dk) elde edilen
TG ve DTG egrileri sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Linyit komdiirtiniin farkl: 1sitma hizlarindaki TG egrileri
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Sekil 4.16. Linyit komiiriiniin farkli 1s1tma hizlarindaki DTG egrileri

Sekil 4.15°deki TG egrilerinde, oda sicakligindan yaklagik 150°C’ye kadar
goriilen kiitle azalmasi yapidan nemin uzaklagsmasiyla ilgilidir. Daha sonra sicaklik
artmakta fakat kiitlede 6nemli miktarda azalma olmamaktadir. Sicaklik yaklasik
200°C’ye geldiginde ise linyit komiirii bozunmaya baslamaktadir. Linyit komiiriiniin

termal bozunmas1 225-750°C sicaklik araliginda ve tek basamakta gerceklesmektedir.

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da goriildiigl gibi 1sitma hizinin degismesine ragmen
linyit kdmiiriiniin bozunma egilimi degismemistir. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
TG ve DTG egrilerinin tiimii benzer egilim sergilemesi diisiik kaliteli linyit
kOmiiriniin  bozunma reaksiyonunun 1sitma hizindan bagimsiz oldugunu
gostermektedir. 1sitma hizinin artmasiyla termal bozunmanin baslangi¢ (Toaglangic) V€
bitis (Tpits) sicakliklart ylikselmis ve maksimum bozunmanin gerceklestigi sicaklik

(Tmaks ) degeri de artmustur.

Cizelge 4.6. Farkli 1sitma hizlarinda komiiriin yanma karakteristikleri

B (CC/dK)  Toaglangic (C)  Tmaks(°C) Toiis (C)  DTGmas Kiitle kayb1 (%)

10 230,86 465,36 724,54 0,0020 51,31
20 238,85 467,13 741,75 0,0033 50,25
40 240,36 550,04 760,75 0,0057 51,64
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Cizelge 4.6’da linyit komiiriiniin farkli 1sitma hizlarindaki yanma reaksiyonuna
ait Ozellikleri verilmistir. Cizelge 4.6’daki verilerden ve Sekil 4.16’daki DTG
egrisinden goriilebilecegi gibi 1sitma hizinin artmasiyla maksimum kiitle kayip hizi
(DTGmaks) artmaktadir. Isitma hizi 10°C/dk iken 0,0020 mg/s olan maksimum kiitle
kayip hizi, 1sitma hizinin 40°C/dk’ ya arttirilmasi sonucu 0,0057 mg/s olmustur.

4.9.2. Birlikte yanma sirasinda komiir/biyokiitle karisimlarinin termal

davranisinin incelenmesi

Farkli oranlarindaki kavrulmus Antep fistig1 kabugu ve linyit komiirii karisimlarinin
20°C/dk 1sitma hizinda ve kuru hava atmosferinde birlikte yakilmasindan elde edilen

TG ve DTG egrileri sirasiyla Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17. 20°C/dk 1sitma hizinda komiir ve kavrulmus Antep fistig1 kabugu
karisimlarinin TG egrileri
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Sekil 4.18. 20°C/dk 1sitma hizinda Komiir ve kavrulmus Antep fistig1 kabugu
karisimlarinin DTG egrileri

LK, KAFK ve karisimlar i¢in oda sicakligindan yaklasik 150-200°C’ye kadar
gozlenen kiitle kaybi yapidan nemin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
calismada oksidasyon ve yanma agamalar1 {izerine odaklanildigindan dolay1, nemin
giderildigi bu asama kinetik analize dahil edilmeyecektir. Kavrulmus Antep fistig
kabugunun bozunmasi 300°C’de, komiiriin bozunmasi ise yaklasik 465°C’de en yiiksek
hizdadir. Kavrulmus Antep fistig1 kabugunun ve komiiriin yanma reaksiyonlar1 tek
basamakta fakat farkli sicaklik araliklarinda meydana gelmistir. Bu nedenle, farkl
oranlarda karistirilan komiir ve Antep fistig1 kabugunun birlikte yakilmasi sirasinda
nemin giderilmesi dahil olmak iizere ii¢ asamali bozunma gozlenmistir. Karigimlar
diistintildiiginde ilk basamak nemin uzaklagmasi, ikinci basamak biyokiitlenin
yanmasi, Uclincii basamak ise komiirlin yanma reaksiyonu olarak disiiniilebilir.
Karigimlara ait DTG egrileri incelendiginde 210-375°C arasinda gozlenen kiitle kaybi
biyokiitlenin yanmasina aittir ve bu asamada hemiseliiloz ve seliilloz bozunmaktadir.
Yaklagik 730°C’ye kadar gerceklesen ikinci agsama ise komiirlin yanma reaksiyonuna

aittir.

TG egrileri incelendiginde komiire eklenen biyokiitle miktar arttik¢a salinan
ucucu madde miktarinin artti§i ve dolayisiyla kalan kiitle miktarinin azaldig
goriilmektedir. Boylece karisimlardaki kavrulmus Antep fistigi kabugu miktarinin

artmasinin yanma siirecinde kiitle ve 1s1 transferine kars1 direng ve atik gibi sorunlara
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sebep olan kiil miktarini azalttig1 sonucuna varilabilir. Ayrica biyokiitle miktarinin
artmas1 yanma reaksiyon hizini artirmistir. En yiiksek yanma hiz1 60:40 LK/KAFK
i¢in yaklasik -0,0067 mg/s olarak gozlenirken, komiir miktarinin karsimda artmasi ile
reaksiyon hizi azalmigtir. KAFK i¢in, maksimum kiitle kayip hiz1 yaklasik -0,025 mg/s

olarak belirlenmistir

Cizelge 4.7. Farkl1 oranlardaki LK-KAFK karisimlarinin yanma 6zellikleri

Karlslm Oral’ll Tbaslanglg (OC) Tmaks(oc ) Tbiti§ (OC) DTGmaks Kutle

kaybi (%)
100 LK 238,85 467,13 741,75 0,0033 50,25
90LK:10KAFK 217,53 336,27 702,65 0,0060 56,03
80LK:20KAFK 217,24 348,95 684,34 0,0035 58,66
70LK:30KAFK 221,08 338,46 672,96 0,0062 62,06
60LK:40KAFK 219,89 344,08 655,04 0,0067 61,91
50LK:50KAFK 221,25 322,56 635,31 0,0064 67,99
100 KAFK 215,36 300,15 400,38 0,0250 71,22

Cizelge 4.7°de farkli oranlardaki LK-KAFK karisimlarinin 20°C/dk 1sitma
hizinda ve kuru hava ortaminda gercgeklestirilen birlikte yanma reaksiyonlarina ait
ozellikleri verilmistir. Karigim oran1 degismesine ragmen reaksiyon baslangi¢
sicakliklarinda belirgin bir fark gozlenmemistir. Karisimlar i¢in reaksiyon baslangic
sicakliklart 215-220°C arasindadir. Degisen karisim orani ile birlikte yanma
reaksiyonlariin bitis sicakliklari, maksimum kiitle kayip hizi ve maksimum
bozunmanin gergeklestigi sicaklik degerleri degismistir. Komiirlin tek basina
bozunmas1 220-740°C gibi genis bir sicaklik aralifinda gerceklestiginden dolay1
karisgimlardaki  komiir oran1 arttikga reaksiyon bitis sicakliklar1  artmastir.
Karigimlardaki kavrulmus Antep fistig1 kabugu oraninin artmasi ise kiitle kaybini ve
kiitle kayip hizinm1 artirmustir. Kiitle kaybindaki bu artig, biyokiitle yapisi itibariyle
yiiksek hidrojen/karbon oranina sahip olmasindan ve birlikte yanma sirasinda hidrojen
kaynagi olarak davranmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica birlikte yanma sirasinda
iki tiir arasindaki etkilesim oldugunda, olusan ucucu madde miktar1 artmakta ve

dolayisiyla daha verimli bir termal bozunma ger¢eklesmektedir.
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70LK:30KAFK karigiminin ti¢ farkli 1sitma hizinda (10, 20, 40°C/dk ) ve kuru
hava atmosferinde birlikte yakilmasindan elde edilen TG ve DTG egrileri sirasiyla

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli 1sitma hizlarinda 70LK:30KAFK karisimimin TG egrileri
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Sekil 4.20. Farkli 1sitma hizlarinda 70LK:30KAFK karigiminin DTG egrileri

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de goriildiigii gibi, TG ve DTG egrileri, tiim 1sitma
hizlar i¢in benzer egilimler gostermistir. Bununla birlikte 1sitma oranindaki artisla
hafif bir degisim gozlenmistir. Isitma hizinin degismesi maksimum bozunma hizi ve
bozunma sicakligi gibi yanma ozelliklerini etkilemistir. Isitma hizinin artmasiyla
termal bozunma siireci uzamigtir. Bu durum ytiksek 1sitma hizlarindaki 1s1 transfer

etkinliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Daha diisiik 1s1itma hizlarinda biyokiitle
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pargaciklarinin 1sitilmasi daha yavas gerceklestigi i¢in biyokiitlenin i¢ kisimlarina
daha iyi ve daha etkili bir 1s1 transferi saglanir. Bu nedenle, daha yiiksek 1sitma
hizlarinda bozunma islemi, yetersiz 1s1 aktarimi1 nedeniyle daha yavas ilerlemekte ve
bozunma sicakliklar1 daha yiiksek sicakliklara kaymaktadir (Ceylan ve Topcu, 2014;
Ceylan vd, 2014).

Cizelge 4.8. Farkl1 1sitma hizlarinda 70LK:30KAFK karisiminin yanma 6zellikleri

B (OC/dk) Tbaslangl(; (OC) TmaX(OC ) Tbiti§ (OC) DTGmax Kiitle kaybl

10 210,03 319,48 625,01 0,004 62,12

20 215,65 3215 635,64 0,006 61,55
40 230,99 340,78 745,20 0,014 65,39

Cizelge 4.8’de farkli 1sitma hizlarindaki 70LK:30KAFK karisiminin yanma
reaksiyonuna ait termal karakteristikleri verilmistir. Cizelge 4.8 ve Sekil 4.20’de
goriilebilecegi lizere, maksimum kiitle kayip hizi (DTGmaks) 1sitma hizindaki artis ile
birlikte artmaktadir. Isitma hiz1 10°C/dk’dan 40°C/dk’ya artirildiginda, DT Gmaks 0,004’ den
0,014 mg/s degerine yiikselmistir. DT Gmaks, 1sitma hizinin bir fonksiyonudur, ¢evreni ve
numunenin i¢ kisimlar1 arasindaki 1s1 transferini arttiran yiiksek miktardaki termal
enerjiden dolay1 1sitma hizinin artmasiyla DTGmaks artmaktadir. Isitma hizinin artisiyla
birlikte maksimum bozunma hizinin gergeklestigi sicaklik degerleri de hafifce daha
yiiksek sicakliklara kaymistir. Bu 6rnek i¢indeki sicaklik gradyeninden dolay: olabilir.
Diisiik 1sitma hizlarinda, 6rnegin i¢ c¢ekirdegi 1sitilan Ornek igin yeterli bir siire
boyunca ayni sicakligi koruyabilir. Fakat yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa alikonma
stirelerinden dolay1 6rnek igindeki sicaklik profilerinde onemli degisiklikler meydana
gelebilir (Ceylan ve Kazan, 2015). Sonug olarak, 1sitma hizinin artmasi maksimum
bozunma hizi ve maksimum bozunma hizinin gerceklestigi sicaklik gibi yanma
ozelliklerini etkilemis fakat bozunma egilimi ve toplam ugucu madde oranini1 6nemli

derecede etkilememistir.

4.10. Kinetik Analiz Sonuclar

LK ve LK-KAFK karigimlarinin yanma siirecine ait kinetik parametrelerin
belirlenmesi i¢in termogravimetik analiz sonucunda elde edilen sicakliga kars: kiitle

kaybi1 verilerine DAEM uygulanmis ve yakit karisimlarinin birlikte yanma kinetigi
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incelenmistir. DAEM yontemi LK:KAFK karisimlarinin birlikte yanma siirecindeki
aktivasyon enerjisi degisiminin belirlenmesi i¢in 0,2-0,8 araligindaki doniigiim
oranlari i¢in uygulanmistir. Esitlik 3.17 kullanilarak, her déniisiim orani igin In(B/T?)
degerleri 1/T’ye kars1 grafige gecirilmis ve doniisiim oranlarina ait dogrular elde
edilmistir. Cizilen bu grafikler kullanilarak LK ve LK:KAFK karisimlarinin 0,2-0,8
araligindaki doniisiim oranlarma ait aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri
belirlenmistir. %?20°nin altindaki ve %80’in {istiindeki doniistimler i¢in paralel
olmayan egilimden dolay1 tutarsiz sonuglar gdzlenmis ve bundan dolay1 bu veriler

Kinetik analize dahil edilmemistir.
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Sekil 4.22. 70LK:30KAFK karisiminin birlikte yanmasina ait DAEM grafigi
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Sekil 4.23. 8OLK:20KAFK karigiminin birlikte yanmasina ait DAEM grafigi
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Sekil 4.24. 90LK:10KAFK karigiminin birlikte yanmasina ait DAEM grafigi

Cizelge 4.9°da LK ve LK:KAFK karisimlarinin 0,2-0,8 araligindaki dontistimleri i¢in
es doniisiimsel grafikler kullanilarak elde edilen, aktivasyon enerjileri ve frekans

faktorleri verilmistir.
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Cizelge 4.9. LK ve LK-KAFK karisimlarinin yanma siirecindeki farkli doniisiim
oranlari i¢in hesaplanan kinetik parametreler

100LK 90LK:10KAFK

Déniisiim (x)  Ea(kJ/mol) ko (dk) E.(k/mol) ko (dk™)
0.2 367,83 378x10% 104,87 4,810
0.3 245,25 1,38x10% 206,74 2,0x107
0.4 143,22 2,12x102 35375 2,0x10%
0.5 105,13 9,34x10° 200,52 3,0x1016
0.6 78,95 5,31x10° 135,92 1,2x10™
0.7 69,43 6,35x10° 108,81 5,3x10°
0.8 76,86 1,11x10° 110,68 3,0x1018
Ortalama 155,24 5,40x10% 174,47 4,18x10%
80LK:20KAFK 70LK:30KAFK

Déniisiim (x)  Ea(kd/mol) ko (dk) Ea(kI/mol) ko (dk™)

0.2 260,40 7,62x10% 359,69 1,95x10%
0.3 307,45 8,78x10%" 458,46 4,34x104
0.4 223,11 4,48x10% 136,09 3,42x10%
0.5 141,02 1,56x10%? 102,99 2,86x10°
0.6 101,35 4,68x108 134,12 1,73x10
0.7 82,23 8,39x10° 88,47 2,41x10’
0.8 81,28 3,67x10° 71.93 1,47x108
Ortalama 170,98 1,26x10?%7 193,11 6,20x10%

Cizelge 4.9’da goriildiigii gibi tiim karisimlar i¢in aktivasyon enerjisi
dontigtimiin artmasiyla birlikte farklilik gostermektedir. Saf komiir i¢in ortalama
aktivasyon enerjisi 155,24 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Komiire eklenen biyokiitle
oraninin artmastyla aktivasyon enerjisinin arttigt gozlenmistir. 90LK:10KAFK,
80LK:20KAFK ve 70LK:30KAFK karigimlari i¢in hesaplanan ortalama aktivasyon
enerjileri sirasiyla 174,47 kJ/mol, 170,98 kJ/mol, 193,11 kJ/mol’diir. Biyokiitle
oraninin artmasiyla aktivasyon enerjisinde goriilen artis ilk bakigta ters bir sonug
olarak goriinmektedir. Fakat reaksiyon hiz sabitini etkileyen bir diger onemli
parametre olan frekans faktorii biyokiitlenin artan miktari ile artmigtir. Saf komiir igin
hesaplanan ortalama frekans faktorii 5,40x10%° dk? iken 70LK:30KAFK karisimi
ortalama frekans faktorii 6,20x10%° dk™ olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, birlikte
yanma esnasinda biyokiitle oraninin artmasiyla reaksiyon hizinin arttig1 sdylenebilir.
Bu sonuglar Sekil 4.18’deki DTG grafikleri ile de uyumludur. DTGmax degerleri

komiire eklenen biyokiitle miktarinin artmasiyla ile artmigtir.
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Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonu baslatmak i¢in gerekli minimum enerjidir ve
yakitin reaktivitesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Daha diisiik aktivasyon
enerjisine sahip bir reaksiyon, atomlar arasindaki kimyasal baglarin par¢alanmasi i¢in
daha az enerji gerektirir ve dolayisiyla reaksiyon daha hizlidir. Bu nedenle daha
yilksek Ea degerleri daha yavas reaksiyonlari ifade etmektedir. Karigimlar igin
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri kiyaslandiginda 80:20 oraninda linyit
komiiri-kavrulmus Antep fistigi kabugu karisimi 170,98 kJ/mol ile en diisiik
aktivasyon enerjisine sahiptir. Kinetik analiz sonucunda birlikte yanma i¢in uygun
karisim orant 80LK:20KAFK olarak belirlenmistir.

Aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi ve frekans faktoriinii iceren kinetik
parametrelerin belirlenmesi bir reaktor sisteminin tasarlanmasi, optimizasyonu ve
isletilmesi i¢in Onemlidir. Bu baglamda, elde edilen kinetik veriler LK-KAFK
karigimlart i¢in termokimyasal sistem modelleme, tasarlamak ve gelistirmek igin

yararli olacaktir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Ulkemizde her yil oldukca fazla miktarda tarimsal atik ag1ga ¢ikmaktadir. Onemli bir
biyokiitle kaynagi olan bu atiklar verimli sekilde degerlendirilememekte ve genellikle
tarlalarda birakilmakta veya hasat ertesi yakilmaktadir. Ulkemiz i¢in Antep fistig

kabugunun tarimsal biyokiitle olarak biiyiik bir potansiyeli vardir.

Bu ¢alismada, kavrulmus Antep fistig1 kabugunun enerjide disa bagiml tilkemiz
i¢in alternatif ve yerli bir enerji kaynagi olma potansiyeli incelenmistir. Ik asamada,
farkli kavurma kosullar1 altinda kavrulmus Antep fistigi ornekleri iiretilmis ve bu
ornekler karakterize edilerek Antep fistig1 kabugunun kavrulmasina sicaklik, siire ve
gaz akis hiz1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise
en uygun kavurma kosullar belirlenerek en uygun sartlarda iiretilen kavrulmus {iriin
ile diisiik enerji igerikli linyit kdmiirliniin birlikte yanma sirasindaki termal davranisi
ve kinetigi incelenmistir. Kinetik caligmalar i¢in TGA verilerine DAEM kinetik
metodu uygulanmig ve kinetik veriler kullanilarak birlikte yakma uygulamalar1 igin

uygun karisim orani belirlenmistir.

Biyokiitle olarak kullanilan Antep fistig1 kabugunun i¢yapisi ve element igerigi
SEM-EDS analizi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore Antep fistig
kabugunun lifli bir i¢yapiya sahip oldugu ve EDS analizi i¢in secilen yiizeyde sirasiyla
kiitlece ylizde oranlar1 %84,54 ve %10,24 olan O ve Na elementlerinin en baskin
elementler oldugu belirlenmistir. Ayrica yiizeyde kiitlece % 0,61 Mg, % 0,29 S, %2.69
Cl, % 0,95 K, % 0,69 Ca elementleri bulunmaktadir.

Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii esnasinda kiil icerigine bagli olarak
meydana gelen toplanma/kiimelenme, ciiruf olusturma, tortu olusumu ve korozyon
gibi bazi problemlerin tahmin edilmesi i¢in kiilin elementel oksit bilesiminin
belirlenmesi gerekmektedir. Kiiliin oksit bilesimi XRF analizi ile belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gore, Ham Antep fistig1 kabugunun kiilii kiitlece yiizde olarak %
21,55 K>0, %12,00 Al203 %11,93 Na2O ,% 6.40 CaO igermektedir. Ayrica yakitlarin

ciiruf ve kirletici tortular olusturma egiliminde kiil bilesimine baglhdir.

Ham Antep fistig1 kabugunun kirlilik indeksi > 40 oldugu i¢in siddetlidir. Baz ve asit

oranindan hesaplanan ciiruf olusturma indeksi de B/A > 1,75 oldugundan siddetlidir.
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Dolayistyla ham Antep fistig1 kabugunun yakma sistemlerinde kullanilmadan 6nce

kavurma gibi termal 6n isleme tabii tutulmas1 gerekmektedir.

Kavurma isleminin fiziksel goriiniimii {izerine etkisi vardir ve bu tarimsal atiklar
icin lignoseliilozik yapinin bozulmasi ile alakalidir. Ayrica kavurmanin siddeti ve
homojenligi de kabaca biyokiitlenin renk degisimi ile belirlenebilmektedir. Acik
kahverengi ham Antep fistig1 kabugu ile 200°C’de kavrulan 6rnekler arasinda organik
bilesenlerin diisiik sicakliklarda bozunmamasindan dolay1 hafif bir renk degisimi
gozlenmistir. 250°C’de kavrulan Ornekler ise hafif karbonizasyondan dolay1 koyu
kahverengini almigtir. 300°C’de yani belirledigimiz en yiiksek sicaklikta kavrulan
orneklerde renk degisimi oldukca belirgin hale gelmis ve ornekler siyaha yakin bir
renk almigtir. Bu baglamda, kavurma sicakligi ve siiresinin Orneklerin fiziksel
gOriiniimil iizerine etkisi oldugu, artan kavurma sicaklig1 ve siiresi ile 6rneklerin daha
koyu bir renk aldig1 belirlenmistir. Sicaklik ve siirenin yani sira etkisi incelenen bir
diger faktor olan gaz akis hizinin kavrulan Orneklerin fiziksel goriinimi {izerine

herhangi bir etkisi gézlenmemistir.

Kavrulmus {iriinlerin kiitle ve enerji verimi, enerji yogunlugu ve st 1sil
degerleri, kavurma sartlarin bagl olarak degismistir. Kavurma siddetinin artmasiyla
st 151l deger genellikle artarken kiitle ve enerji verimi azalmistir. Kavrulan 6rneklerin
enerji yogunluklar1 ise genel olarak %90’1n lizerindedir. % 58,87°1ik en diisiik kiitle
verimi ise beklendigi gibi 300°C ve 90 dakikalik en siddetli kavurma kosullar1 altinda
elde edilmistir. Ayrica gaz akis hizinin kiitle ve enerji verimi iizerine etkisi
incelendiginde 25 ve 50 mL/dk gaz akis hizinda kavrulan 6rneklerin genellikle daha

yiiksek kiitle ve enerji verimine sahip oldugu belirlenmistir.

Farkli kavurma kosullarinin 6rnegin elementel bilesimi {izerine etkisi tam analiz
ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar artan kavurma sicakligi ve artan kavurma stiresi
ile 6rneklerin hidrojen ve oksijen icerigi azaldigini fakat karbon igeriginin arttigim
gostermistir. Oksijen ve hidrojen igerigindeki bu azalma, aslinda kavurma islemi ile
CO2 ve H20, CH3COOH, CH30H gibi oksijen ve hidrojen acisindan zengin ugucu
bilesenlerin yapidan uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Kavurma sicakligi ve
stiresi arttik¢a biyokiitlenin elementel bilesimi komiir gibi yiiksek karbon igerikli bir
yakita daha da benzer hale gelmis ve dolayisiyla kavrulan biyokiitle ham haline gore
komiire daha benzer ozellikler ve termal davranig sergileme egiliminde olmustur.

Karbon igeriginin artmasindaki en énemli etki ise, ayni sicaklikta kavrulan 6rnekler
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icin 1,5 saatlik kavurma siiresi olmustur. Fakat enerji tiiketimi dikkate alindiginda 30-

60 kavurma siiresi kaliteli bir biyoyakit elde etmek i¢in yeterli olmustur.

Tam analiz sonuglarindan yararlanilarak linyit kdmiirii, ham ve farkli kosullarda
kavrulan Antep fistig1 kabuklar i¢cin H/C ve O/C oranlar1 hesaplanmistir. Yakitin
O/C veya H/C orani ne kadar diisiikse 1sitma degeri o kadar yiiksektir ve dolayisiyla
elde edilen iiriin kalite olarak da daha iistiin bir yakittir. Ham 6rnegin H/C ve O/C oran1
sirastyla 0,12 ve 1,04 'diir. 200°C’de kavrulan 6rneklerde H/C ve O/C oranlari kavurma
stiresinin artmasiyla ham 6rnege gore genellikle azalmistir. 250-300°C'de kavrulan
orneklerde ise artan kavurma stiresi ile H/C ve O/C oranlarinda belirgin bir sekilde
azalma gozlenmistir. 200°C’de kavrulan 6rneklerin O/C ve H/C oranindaki azalma 250
ve 300°C' de kavrulan drneklerden daha azdir ve bu durum 250-300°C den sonra agiga

c¢ikan gaz emisyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Farkli kosullarda kavrulan 6rneklerin sabit karbon, kiil ve ugucu madde igerigi
ise yaklasik analiz ile belirlenmistir. Elde edilen verilerden artan kavurma sicakligi ve
stiresinin drneklerin sabit karbon ve kiil igerigini artmasi fakat ugucu madde igeriginin
azalmasi yoniinde etkisinin oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica tam ve yaklagik analiz
sonuglarina gore sicaklik ve siirenin yani sira etkisi incelenen bir diger faktor olan gaz

akis hizinin kavrulan 6rneklerin bilesimi iizerine herhangi bir etkisi gézlenmemistir.

Kavurma igleminin Antep fistig1 kabugunun yapist tizerindeki etkisi FTIR analizi
ile incelenmistir. Elde edilen analiz sonuglarina goére, organik bilesenlerin diisiik
sicakliklarda (<200°C) tamamen bozunmamasindan dolayr kavrulmus Orneklerin
absorbsiyon pikleri ham 6rnegin absorbsiyon piklerine ¢ok benzer oldugu gozlenmistir.
Yiiksek kavurma sicakliklarinda (>250°C) ise organik bilesenlerin termal
bozunmasindan dolayr bazi oksijen iceren fonksiyonel gruplarin absorbsiyon
piklerinde azalma gozlenmistir. Kavurma sicakliginin ve siiresinin artmasiyla
karboksil gruplarinin ayrilmasi, glukosidik baglarin ve C=0 baginin kirilmasiyla daha
az oksijen igeren bilesiklerin (asitler, alkoller, aldehitler ve eterler) olusumu ve COg,
CO gibi yogunlagsmayan gazlarin agiga ¢ikmasindan dolayr C=0 absorbsiyon pikinde
bir azalma gozlenmistir. Kavurma sicakliginin ve siiresinin artmasiyla oksijen igeren
organik gruplar pargalanmis ve drnegin oksijen icerigini azaltmigtir. Oksijen igeriginin
azalmasina bagli olarak C-O titresimine ait absorbsiyon pikinde belirgin bir azalma
gozlenmistir Artan kavurma siddeti ile 6rneklerin oksijen iceriginin azalmasi Cizelge

4.3’deki tam analiz sonuglariyla da tutarhidir. Kavurma sicakligi ve siiresinin
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artmastyla alifatik C-H absorbsiyon piklerinin siddetinde azalma g6zlenmistir. Bu artis
yapidaki hidrojen igeriginin azalmasi ile alakalidir ve Cizelge 4.3°deki tam analiz
sonuglartyla tutarhidir. Kavurma siddetinin artmasiyla yapidaki karbon icerigi artmis

ve buna bagl olarak C=C titresimine ait absorbsiyon piki daha belirgin bir hal almistir.

Degisen kavurma parametreleri ve bu parametreler ile sonuglar arasindaki
iliskiyi tespit edebilmek ve en uygun kavurma sartlarinin belirlenmesinde Taguchi
metodu kullanilmistir. Taguchi deney tasarimi yonteminde elde edilen deney sonuglari
sinyal/giiriltii (S/N) oranina g¢evrilerek degerlendirilmistir. Enerji verimi i¢in S/N
oranlar1 biiyiik deger iyi olarak belirlenmis ve her faktor icin en yiiksek S/N oranini
veren seviye sec¢ilmistir. Hesaplamalar sonucunda tiim faktorlerin kavrulmus tiriiniin
enerji verimi lizerinde etkisi oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica kavurma sicakliginin
diger faktorlere gore oransal olarak daha etkili bir faktor oldugu da belirlenmistir.
Antep fistig1 kabugunun kavrulmasi siirecinde optimum enerji verimi tiim faktorler
diisiik seviyelerde oldugunda yani 200°C’deki kavurma sicakliginda, 30 dk kavurma
stiresinde ve 25 mL/dk gaz akis hizinda elde edilmistir.

Nem ¢ekme analiziyle kavurma isleminin biyokiitlenin nem ¢ekme davranist
tizerine etkisi incelenmistir. Biyokiitle yapisindaki hidroksil grubunun varligindan
dolay1 nem c¢ekmektedir. Kavurma islemi ile hemiseliilozdaki yapisindaki hidroksil
grubu ayrilir ve yeni olusan molekiiller hidrofobik bir 6zellik sergiler. Kavrulmus
orneklere ait FTIR spektrumlar1 incelendiginde 6rnegin nem ¢ekme davranisini
etkileyen OH gruplarinin kavurma islemiyle ham 6rnege gore azaldig1 goriilmektedir
ve bu da malzemenin hidrofobik davranisini artirmaktadir tam analiz sonuglar1 da
kavurma islemiyle yapidaki oksijenin uzaklastirildigini gostermektedir. En uygun
kavurma sartlarinda (200°C ve 30 dakika, 25 mL/dk gaz akis hizi) iiretilen 6rnekte
absorbe edilen nem igeriginin maksimum degeri ham 6rnege gore %17,21 azalmistir.
Artan hidrofobikligin muhtemel sebebi ise kavurma islemiyle biyokiitlenin lif
yapisinin zarar gérmesi ve nemin biyokiitle gozeneklerinin yiizeyine yapismasinin ¢ok

daha zor olmasidir.

Diisiik kaliteli linyit kdmiiriiniin kuru hava ortaminda farkli 1sitma hizlarinda
(10, 20, 40°C/dk) yakilmas: siirecindeki termal davranisi termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG ve DTG egrilerinin tiimii benzer

egilim gostermistir. Bu durum disiik kaliteli linyit komiiriiniin  bozunma
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reaksiyonunun 1sitma hizindan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Fakat 1sitma
hizinin artmasiyla termal bozunmanin baslangic ve bitis sicakliklar1 yiikselmis ve
maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik degeri de artmistir. Ayrica i1sitma
hizinin artmasiyla maksimum kiitle kayip hizi (DTGmax) artmaktadir. Isitma hizi
10°C/dk iken 0,0020 mg/s olan maksimum kiitle kayip hizi, 1sitma hizinin 40°C/dk’ ya

arttirilmasi sonucu 0,0057 mg/s olmustur.

Birlikte yanma sirasinda komiir/biyokiitle karisimlarinin termal davranis1 kuru
hava ortaminda ve 20°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. Kavrulmus Antep fistigi kabugunun ve komiiriin yanma reaksiyonlari
tek basamakta fakat farkli sicaklik araliklarinda meydana gelmistir. Karisimlara ait
DTG egrileri incelendiginde 210-375°C arasinda gozlenen kiitle kaybr biyokiitlenin
yanmasina aittir ve bu asamada hemiseliiloz ve selilloz bozunmaktadir. Yaklasik

740°C’ye kadar gergeklesen ikinci asama ise komiiriin yanma reaksiyonuna aittir.

Karisim oran1 degismesine ragmen reaksiyon baslangi¢ sicakliklarinda belirgin
bir fark gozlenmemistir. Karigimlar i¢in reaksiyon baslangi¢ sicakliklar1 215-220°C
arasindadir. Degisen karisim orani ile birlikte yanma reaksiyonlarinin bitig sicakliklari,
maksimum kiitle kayip hiz1 ve maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik degerleri
degismistir. Komiiriin tek basina bozunmasi 220-740°C gibi genis bir sicaklik
araliginda gerceklestiginden dolay1 karigimlardaki komiir orani arttik¢a reaksiyon bitis
sicakliklart artmistir. Karigimlardaki kavrulmus Antep fistig1 kabugu oraninin artmasi
ise kiitle kaybini ve kiitle kayip hizim1 artirmistir. Ayrica birlikte yanma sirasinda iki
tiir arasindaki etkilesim oldugunda, olusan ucucu madde miktar1 artmakta ve

dolayisiyla daha verimli bir termal bozunma ger¢eklesmektedir.

Karigimlara ait TG egrileri incelendiginde komiire eklenen biyokiitle miktari
arttikca saliman ugucu madde miktarinin arttig1 ve dolayisiyla kalan kiitle miktarinin
azaldig1 goriilmektedir. Boylece, karisimlardaki kavrulmus Antep fistig1 kabugu
miktarinin artmasinin yanma siirecinde kiitle ve 1s1 transferine kars1 direng ve atik gibi
sorunlara sebep olan kiil miktarin1 azalttig1 sonucuna varilabilir. Ayrica biyokiitle
miktarinin artmasi yanma reaksiyon hizini artirmistir. En yliksek yanma hizi 60:40
LK/KAFK i¢in yaklasik -0,0067 mg/s olarak gozlenirken, komiir miktarinin karsimda
artmasi ile reaksiyon hizi azalmistir. 90:10 LK/KAFK i¢in, maksimum kiitle kayip hizi
yaklasik -0,0060 mg/s olarak belirlenmistir
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Farkl1 1sitma hizlarinda (10, 20, 40°C/dk) %70LK:%30:KAFK karisiminin TG
ve DTG egrileri tlim 1sitma hizlari i¢in benzer egilimler gostermistir. Bununla birlikte
1sitma oranindaki artigla hafif bir degisim gozlenmistir. Isitma hizinin degismesi
maksimum bozunma hizi ve bozunma sicakligi gibi yanma 6zelliklerini etkilemis ve
termal bozunma siireci uzamistir. Maksimum kiitle kayip hizi (DTGmax) 1sitma
hizindaki artis ile birlikte artmaktadir. Isitma hiz1 10°C/dk’dan 40°C/dk’ya artirildiginda,
DTGmaks 0,004’den 0,014 mg/s degerine yiikselmistir. Sonug olarak, 1sitma hizinin
artmast maksimum bozunma hizi ve maksimum bozunma hizinin gergeklestigi
sicaklik gibi yanma ozelliklerini etkilemis fakat bozunma egilimi ve toplam ugucu

madde oranin1 6nemli derecede etkilememistir.

LK ve LK-KAFK karigimlarinin yanma siirecine ait kinetik parametrelerin
belirlenmesi i¢in TGA verilerine DAEM uygulanmis ve yakit karisimlarinin birlikte
yanma kinetigi incelenmistir. Saf komiir i¢in ortalama aktivasyon enerjisi 155,24 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. Komiire eklenen biyokiitle oraninin artmasiyla aktivasyon
enerjisinin arttig1 gozlenmistir. 90LK:10KAFK, 80LK:20KAFK ve 70LK:30KAFK
karigimlart i¢in hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla 174,47 kJ/mol,
170,98 kJ/mol, 193,11 kJ/mol’diir. Biyokiitle oraninin artmasiyla aktivasyon
enerjisinde goriilen artis ilk bakista ters bir sonu¢ olarak goriinmektedir. Fakat
reaksiyon hiz sabitini etkileyen bir diger dnemli parametre olan frekans faktorii
biyokiitlenin artan miktari ile artmistir. Saf komiir i¢in hesaplanan ortalama frekans
faktori 5,40E+30 dk?' iken 70LK:30KAFK karisimi ortalama frekans faktorii
6.20E+40 dk* olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, birlikte yanma esnasinda biyokiitle
oraninin artmastyla reaksiyon hizinin arttigi sdylenebilir. Bu sonuclar karigimlarin
DTG grafikleri ile de uyumludur. DTGmax degerleri komiire eklenen biyokiitle
miktarinin artmasiyla ile artmistir. Karigimlar i¢in hesaplanan ortalama aktivasyon
enerjileri kiyaslandiginda 80:20 oraninda linyit kdmiirii-kavrulmus Antep fistig
kabugu karigimi 170,98 kJ/mol ile en diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir. Kinetik
analiz sonucunda birlikte yanma i¢in uygun karisim orani 80LK:20KAFK olarak

belirlenmistir.

Bu tez caligmasi, Antep fistiginin kavrulmasma kavurma parametrelerin
etkisinin ve kavrulmus Antep fistig1 kabuklari ile linyit kdmiiriiniin birlikte yanma

davraniginin incelenmesine yonelik ilk detayli calismadir. Ayrica farkli oranlarda
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karistirilan kavrulmus Antep fistigi kabuklari ile linyit kdmiirtiniin birlikte yanma
kinetigi ve en uygun karigtm oranmin belirlenmesi iizerine de ilk c¢aligmadir.
Amaglandigi gibi atil durumda bulunan, enerji igerigi diisiik ve nem igeri8i yiiksek
Antep fistig1 kabugu atiklar1 farkli kavurma parametreleri kullanilarak verimli yakit

haline getirilmistir.

Kavurma iglemi ile ham biyokiitleye gore nem icerigi diisiik ve 1s1l degeri yiiksek
komiirtimsii bir iirin elde edilmistir. Elde edilen kavrulmus iriinlerin enerjide disa
bagimli olan iilkemiz i¢in alternatif ve yerli bir enerji kaynagi olma potansiyeli
sahiptir. Ayrica diisiik nem igerigi kavrulmus {iriiniin saklama 6mriiniin de uzun olmasi
beklenmektedir. Gelecek ¢alismalarda ise biyokiitle farkli reaktorler tiirlerinde
kavrularak reaktdr tiirlinlin kavurma verimine etkisi incelenebilir. Ayrica kavurma
atmosferi degistirilerek yani CO2 veya farkli gaz karisimlarinin birlikte kullanildig: bir
atmosferde biyokiitle kavrulabilir. Uriin kalitesi ve verimi iizerine atmosferin etkileri

de incelenebilir.

Kavrulmus biyokiitlenin, tilkemizde biiyiik miktarda rezervleri olan fakat diisiik
enerji icerigi ve yliksek nem oranindan dolay1 yakma verimi diisiik linyit komdirleri ile
karnigtirillarak  yakma veriminin arttirilmasi i¢in  kullanilabilir {irtin  oldugu
belirlenmistir. Kodmiir ve kavrulmus biyokiitlenin fosil yakitlar ile birlikte kullanimi
fosil yakit kullanimi azaltacak ve dolayisiyla fosil yakitlarin kullanimia bagli olan

cevresel sorunlarin indirgenmesi agisindan yararli olacaktir.

84



KAYNAKLAR

Aboyade, A.O., Gorgens, J.F., Carrier, M., Meyer, E.L. and Knoetze, J.H. 2013.
Thermogravimetric study of the pyrolysis characteristics and kinetics of coal
blends with corn and sugarcane residues. Fuel Processing Technology, 106, 310-
320. doi:10.1016/j.fuproc.2012.08.014.

Acharya, B., Dutta, A. and Minaret, J. 2015. Review on comparative study of dry and
wet torrefaction. Sustainable Energy Technologies and Assessments, 12, 26-37.
doi:10.1016/j.seta.2015.08.003

Agikalin, K., Karaca, F. ve Bolat, E. 2012. Pyrolysis of pistachio shell: Effects of
pyrolysis conditions and analysis of products. Fuel, 95, 169-177.
d0i:10.1016/j.fuel.2011.09.037

Anca-Couce, A. 2016. Reaction mechanisms and multi-scale modelling of lignocellulosic
biomass pyrolysis. Progress in Energy and Combustion Science, 53, 41-79.
doi:10.1016/j.pecs.2015.10.002

Anonim (2005). Grid-connected electricity generation using biomass from newly developed
dedicated plantations, approved baseline and monitoring methodology AMO0042.
(Erisim tarihi:17.12.2017). http://cdm.unfccc.int/EB/027/eb27 _repan03.pdf

Anonim (2013). World Energy Resources, 2013 Survey. (Erisim tarihi: 18.12.2017).
https:/Amww.worldenergy.org/wp-content/uploads/2013/09/Complete. WER 2013 Survey.pdf

Anonim (2017a). International Energy Outlook 2017 (Erisim tarihi:18.12.2017).
https://www.eia.gov/outlooks/ieo/pdf/0484(2017).pdf

Anonim (2017b). TC Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi. (Erigim tarihi:18.12.2017).
http://www.enerji.gov.tr/tr-TR/Sayfalar/Elektrik

Anonim (2017¢). Tiirkiye Istatistik Kurumu Enerji Istatistikleri. (Erigim tarihi:18.12.2017).
http://www.tuik.gov.tr/Prelstatistik Tablo.do?istab _id=1578

Apaydin-Varol, E., Piitiin, E. and Piitiin, A. E. 2007. Slow pyrolysis of pistachio shell.
Fuel, 86:12-13,892-1899. doi:10.1016/j.fuel.2006.11.041

Arias, B., Pevida, C., Fermoso, J., Plaza, M. G., Rubiera, F. and Pis, J. J. 2008.
Influence of torrefaction on the grindability and reactivity of woody biomass.
Fuel Processing Technology, 89:2, 169-175. doi:10.1016/j.fuproc.2007.09.002

Bartzas, G. and Komnitsas, K. 2017. Life cycle analysis of pistachio production in Greece.
Science of The Total Environment, 595, 13-24. doi:10.1016/j.scitotenv.2017.03.251

Benavente,V. and Fullana, A. 2015. Torrefaction of olive mill waste. Biomass and
Bioenergy, 73,186-194. doi:10.1016/j.biombioe.2014.12.020

Bergman, P.C.A. 2005. Combined torrefaction and pelletisation: The TOP process.
ECN Publications (ECN-C--05-073). Petten, Netherlands

85


http://cdm.unfccc.int/EB/027/eb27_repan03.pdf
http://www.enerji.gov.tr/tr-TR/Sayfalar/Elektrik
http://www.tuik.gov.tr/PreIstatistikTablo.do?istab_id=1578

Bergman, P.C.A., Boersma, A. R., Kiel, J. H. A, Prins, M. J., Ptasinski, K. J. and
Janssen, F. J. J. G. 2005a. Torrefaction for entrained-flow gasification of
biomass. ECN Publications (ECN-C-05-026.). Petten, Netherlands

Bergman, P. C. A, Boersma, A. R., Zwart, R. W. R. and Kiel, J. H. A. 2005b.
Torrefaction for biomass co-firing in existing coal-fired power stations
“Biocoal” ECN Publications (ECN-C-05-013.). Petten, Netherlands

Bergman, P. C. A. and Kiel, J. H. A. 2005. Torrefaction for biomass upgrading. 4th
European Biomass Conference & Exhibition, Paris, France.

Bhavanam, A. and Sastry, R. C. 2015. Kinetic study of solid waste pyrolysis using
distributed activation energy model. Bioresource Technology, 178, 126-131.
doi:10.1016/}.biortech.2014.10.028

Bilgen, S., Keles, S., Sarikaya, 1. and Kaygusuz, K. 2015. A perspective for potential
and technology of bioenergy in Turkey: Present case and future view. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 48, 228-239. doi:10.1016/j.rser.2015.03.096

Bilgi¢, E., Yaman, S., Haykiri-A¢ma, H. and Kiiciikbayrak, S. 2016. Is torrefaction of
polysaccharides-rich biomass equivalent to carbonization of lignin-rich biomass?
Bioresource Technology, 200, 201-207. doi:10.1016/j.biortech.2015.10.032

Bilgi¢, E. (2014). The comparison of effects of torrefaction and carbonization
treatments on biomass. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim dal1, 103, istanbul.

Bridgeman, T. G., Jones, J. M., Shield, I. and Williams, P. T. 2008. Torrefaction of
reed canary grass, wheat straw and willow to enhance solid fuel qualities and
combustion properties. Fuel, 87:6, 844-856. doi:10.1016/j.fuel.2007.05.041

Bridgeman, T. G., Jones, J. M., Williams, A. and Waldron, D. J. 2010. An investigation
of the grindability of two torrefied energy crops. Fuel, 89:12, 3911-3918.
doi:10.1016/j.fuel.2010.06.043

Bundhoo, Z. M. A. 2018. Microwave-assisted conversion of biomass and waste materials
to biofuels. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 82, 1149-1177.
doi:10.1016/j.rser.2017.09.066

Cai, J., He, Y., Yu, X,, Banks, S. W., Yang, Y., Zhang, X., Yu, Y., Liu, R., Bridgwater,
A. V. 2017. Review of physicochemical properties and analytical characterization
of lignocellulosic biomass. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 76, 309-
322. doi:10.1016/j.rser.2017.03.072

Ceylan, S. and Kazan, D. 2015. Pyrolysis kinetics and thermal characteristics of
microalgae Nannochloropsis oculata and Tetraselmis sp. Bioresource Technology,
187, 1-5. doi:10.1016/j.biortech.2015.03.081

Ceylan, S. and Goldfarb, J. L. 2015. Green tide to green fuels: TG—FTIR analysis and

kinetic study of Ulva prolifera pyrolysis. Energy Conversion and Management, 101,
263-270. doi:10.1016/j.enconman.2015.05.029

86



Ceylan, S. and Topcu, Y. 2014. Pyrolysis kinetics of hazelnut husk using
thermogravimetric analysis. Bioresource Technology, 156: 182-188.
doi:10.1016/j.biortech.2014.01.040

Ceylan, S., Topcu, Y. and Ceylan, Z. 2014. Thermal behaviour and kinetics of alga
Polysiphonia elongata biomass during pyrolysis. Bioresource Technology, 171,
193-198. doi:10.1016/j.biortech.2014.08.064

Chen, D., Zheng, Z., Fu, K., Zeng, Z., Wang, J. and Lu, M 2015a. Torrefaction of
biomass stalk and its effect on the yield and quality of pyrolysis products. Fuel,
159, 27-32. doi:10.1016/j.fuel.2015.06.078

Chen,W-H., Liu, S-H., Juang, T-T., Tsai, C-M. and Zhuang, Y-Q. 2015b.
Characterization of solid and liquid products from bamboo torrefaction.
Applied Energy, 160, 829-835. doi:10.1016/j.apenergy.2015.03.022,

Chiou, B. S., Valenzuela-Medina, D., Bilbao-Sainz, C., Klamczynski, A. K., Avena-
Bustillos, R. J., Milczarek, R.R. and Orts, W.J. (2015). Torrefaction of pomaces
and nut shells. Bioresource Technology, 177, 58-65.
doi:10.1016/j.biortech.2014.11.071

Cuvilas, C. A. (2015). Mild Wet Torrefaction and Characterization of Woody Biomass
from Mozambique for Thermal Applications. Doctoral Dissertation, KTH Royal
Institute of Technology Material Science and Engineering 71, Stockholm,
Sweden.

Capik, M., Yilmaz, A. O. and Cavusoglu, 1. 2012. Present situation and potential role
of renewable energy in Turkey. Renewable Energy, 46, 1-13.
doi:10.1016/j.renene.2012.02.031

Demenchenok, T. (2015). Integration of biofuel production. How pyrolysis and
torrefaction can be integrated. Master's Thesis, Lappeenranta University of
Technology, Department of Bioenergy Technology, 76, Lappeenranta, Finland.

Dhungana, A. (2011). Torrefaction of Biomass. Master Thesis, Dalhousie University
Department of Mechanical Engineering, 173, Nova Scotia, Canada.

Dhyani, V. and Bhaskar, T. 2017 (in press). A comprehensive review on the pyrolysis
of lignocellulosic biomass. Renewable Energy, xxx, 1-22. doi:
10.1016/j.renene.2017.04.035

Ellabban, O., Abu-Rub, H. and Blaabjerg, F. 2014. Renewable energy resources:
Current status, future prospects and their enabling technology. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 39, 748-764. doi:10.1016/j.rser.2014.07.113

Garcia, R., Pizarro, C., Lavin, A.G. and Bueno, J. L. 2017. Biomass sources for
thermal conversion. Techno-economical overview. Fuel, 195, 182-189.
doi:10.1016/j.fuel.2017.01.063

Gil, M. V,, Casal, D., Pevida, C., Pis, J. J. and Rubiera, F. 2010. Thermal behaviour
and Kkinetics of coal/biomass blends during co-combustion. Bioresource
Technology, 101:14, 5601-5608. doi:10.1016/j.biortech.2010.02.008

87



Gokcol, C., Dursun, B., Alboyaci, B. and Sunan, E. 2009. Importance of biomass
energy as alternative to other sources in Turkey. Energy Policy, 37:2, 424-431.
doi:10.1016/j.enpol.2008.09.057

Goldfarb, J. L. and Liu, C. 2013. Impact of blend ratio on the co-firing of a commercial
torrefied biomass and coal via analysis of oxidation kinetics. Bioresource
Technology, 149, 208-215. doi:10.1016/j.biortech.2013.09.053

Ibrahim, R. H. H. (2013). Fundamentals of torrefaction of biomass and its
environmental impacts. PhD thesis, The University of Leeds Environmental and
Materials Engineering, 296, England. ProQuest Dissertations and Theses
database database, (U618834).

Incekara, C. O. and Ogulata, S. N. 2017 . Turkey’s energy planning considering global
environmental ~ concerns.  Ecological ~ Engineering, 102,  589-595.
doi:10.1016/j.ecoleng.2017.02.033

Kabir, G. and Hameed, B. H. 2017. Recent progress on catalytic pyrolysis of
lignocellulosic biomass to high-grade bio-oil and bio-chemicals. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 70, 945-967. doi:10.1016/j.rser.2016.12.001

Kotcioglu, I. 2011. Clean and sustainable energy policies in Turkey. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 15:9, 5111-5119. do0i:10.1016/j.rser.2011.07.045

Le, D. M., Serensen, H. R. and Meyer, A. S. 2017. Elemental analysis of various
biomass solid fractions in biorefineries by X-ray fluorescence spectrometry.
Biomass and Bioenergy, 97, 70-76. doi:10.1016/j.biombioe.2016.12.018

Li M-F, Chen C-Z, Li X, Shen Y, Bian J & Sun R-C (2015). Torrefaction of bamboo
under nitrogen atmosphere: Influence of temperature and time on the structure
and properties of the solid product. Fuel, 161: 193-196.
d0i:10.1016/j.fuel.2015.08.052

Li, Y., Zhou, L. W. and Wang, R. Z. 2017. Urban biomass and methods of estimating
municipal biomass resources. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 80,
1017-1030. doi:10.1016/j.rser.2017.05.214

Liu, Z. and Han G (2015). Production of solid fuel biochar from waste biomass by low
temperature pyrolysis. Fuel, 158: 159-165. doi:10.1016/j.fuel.2015.05.032

Long, H., Li, X., Wang, H. and Jia, J. 2013. Biomass resources and their bioenergy
potential estimation: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 26,
344-352. doi:10.1016/j.rser.2013.05.035

Lu, K-M., Lee,W-J., Chen, W-H. and Lin, T-C. 2013. Thermogravimetric analysis and
Kinetics of co-pyrolysis of raw/torrefied wood and coal blends. Applied Energy,
105, 57-65. doi:10.1016/j.apenergy.2012.12.050

Mao, G., Zou, H., Chen, G., Du, H. and Zuo, J. 2015. Past, current and future of

biomass energy research: A bibliometric analysis. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 52, 1823-1833. doi:10.1016/j.rser.2015.07.141

88



McKendry, P. 2002a. Energy production from biomass (part 1): overview of biomass.
Bioresource Technology, 83:1, 37-46. doi: 10.1016/S0960-8524(01)00118-3

McKendry, P. 2002b. Energy production from biomass (part 2): conversion
technologies. Bioresource Technology, 83:1, 47-54. doi: 10.1016/S0960-
8524(01)00119-5

Mei, Y., Liu, R., Yang, Q., Yang, H., Shao, J., Draper, C. and Chen, H. 2015.
Torrefaction of cedarwood in a pilot scale rotary kiln and the influence of
industrial  flue  gas.  Bioresource  Technology, 177, 355-360.
doi:10.1016/j.biortech.2014.10.113

Miura, K. and Maki, T. 1998. A Simple Method for Estimating f(E) and kO(E) in the
Distributed Activation Energy Model. Energy & Fuels, 12:5, 864-8609.
doi:10.1021/ef970212q

Nunes, L. J. R, Matias, J. C. O. and Cataldo, J. P. S. 2014. A review on torrefied biomass
pellets as a sustainable alternative to coal in power generation. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 40, 153-160. doi:10.1016/j.rser.2014.07.181

Poudel, J., Ohm,T-I. and Oh, S. C. 2015a. A study on torrefaction of food waste. Fuel,
140, 275-281. d0i:10.1016/j.fuel.2014.09.120

Poudel, J., Ohm, T. I, Lee, S. H. and Oh, S. C. 2015b. A study on torrefaction of
sewage sludge to enhance solid fuel qualities. Waste Management, 40, 112-118.
doi:10.1016/j.wasman.2015.03.012

Prins, M. J., Ptasinski, K. J. and Janssen, F. J. J.G. 2006. More efficient biomass gasification
via torrefaction. Energy, 31:15, 3458-3470. doi:10.1016/j.energy.2006.03.008

Sule, I. O. (2012). Torrefaction Behaviour of Agricultural Biomass. Master's Thesis,
University of Guelph School of Engineering, 104, Canada.

Syed-Hassan, S. S. A., Wang, Y., Hu, S., Su, S. and Xiang, J. 2017. Thermochemical
processing of sewage sludge to energy and fuel: Fundamentals, challenges and
considerations. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 80, 888-913.

Thanapal, S. S., Chen, W., Annamalai, K., Carlin, N., Ansley, R. J. and Ranjan, D.
2014. Carbon Dioxide Torrefaction of Woody Biomass. Energy & Fuels, 28:2,
1147-1157. doi:10.1021/ef4022625d0i:10.1016/j.rser.2017.05.262

Toklu, E. 2013. Overview of potential and utilization of renewable energy sources in
Turkey. Renewable Energy, 50, 456-463. doi:10.1016/j.renene.2012.06.035

Toklu, E. 2017. Biomass energy potential and utilization in Turkey. Renewable
Energy, 107, 235-244. doi:10.1016/j.renene.2017.02.008

Toscano, G., Pizzi, A., Foppa Pedretti, E., Rossini, G., Ciceri, G., Martignon, G. and

Duca, D. 2015. Torrefaction of tomato industry residues. Fuel, 143, 89-97.
doi:10.1016/j.fuel.2014.11.039

89


https://doi.org/10.1016/S0960-8524(01)00118-3
https://doi.org/10.1016/S0960-8524(01)00119-5
https://doi.org/10.1016/S0960-8524(01)00119-5

Uemura, Y., Matsumoto, R., Saadon, S. and Matsumura, Y. 2015. A study on
torrefaction of Laminaria japonica. Fuel Processing Technology, 138, 133-138.
doi:10.1016/j.fuproc.2015.05.016

van der Stelt, M. J. C., Gerhauser,H., Kiel, J. H. A. and Ptasinski, K. J. 2011. Biomass
upgrading by torrefaction for the production of biofuels: A review. Biomass and
Bioenergy. 35,37 4 8-37 6 2. d0i:10.1016/j.biombioe.2011.06.023

Vassilev, S. V., Vassileva, C. G. and Vassilev, V. S. 2015. Advantages and
disadvantages of composition and properties of biomass in comparison with
coal: An overview. Fuel, 158, 330-350. doi:10.1016/j.fuel.2015.05.050

Wilk, M., Magdziarz, A. and Kalemba, I. 2015. Characterisation of renewable fuels'
torrefaction process with different instrumental techniques. Energy, 87, 259-2609.
doi:10.1016/j.energy.2015.04.073

Xu, C., Hu, S., Xiang, J., Zhang, L., Sun, L., Shuai, C., Chen, Q., He, L., M.A. Edreis, E.
2014. Interaction and Kkinetic analysis for coal and biomass co-gasification by TG-
FTIR. Bioresource Technology, 154, 313-321. doi:10.1016/j.biortech.2013.11.101

Yaman, S., Sahan, M., Haykiri-A¢ma, H., Sesen, K. and Kiiciikbayrak, S. 2001. Fuel

briquettes from biomass—lignite blends. Fuel Processing Technology, 72:1, 1-8.
doi:https://doi.org/10.1016/S0378-3820(01)00170-9

90



OZGECMIS

Adi ve Soyadi: Dilan Irmak ASLAN

Dogum Yeri: Diizce/Merkez

Dogum Tarihi: 12.08.1992

Yabanci Dili: Ingilizce

Egitim Durumu

Lise: Cumhuriyet Anadolu Lisesi (2010)

Lisans: Ondokuz Mayis Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi Boliimii (2015)

Yiiksek Lisans: Ondokuz Mayis Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali (Eyliil, 2015- Ocak, 2018)

Yayinlar

Dergi makalesi

D.I. Aslan, P. Parthasarathy, J. L. Goldfarb, S. Ceylan, “Pyrolysis reaction models of
waste tires: Application of MasterPlots method for energy conversion via
devolatilization”, Waste Management, 68:405-411, 3/ 2017.

Konferans bildirileri

D.l. Aslan, L. Aslan, S. Ceylan, “Thermogravimetric analysis and kinetic study of corn
cob pyrolysis”, 11/2016, 2nd International Conference on Energy Systems (ICES-
2016), Istanbul, Tiirkiye.

D.I. Aslan, L. Aslan, S. Ceylan, “Thermokinetic investigation of waste tire pyrolysis
by TGA”, 11/2016, 2nd International Conference on Energy Systems (ICES-2016),
Istanbul, Tiirkiye.

D.l1. Aslan, S. Ceylan, “Investigation of combustion kinetics of U.lettuca biomass by
TGA and Master-Plots method”, 10/2016, 3rd International Conference on
Computational and Experimental Science and Engineering (ICCESEN 2016), Antalya,
Tiirkiye.

L. Aslan, D.I. Aslan, S. Ceylan, “Yer fistig1 kabugunun termal davranisi ve piroliz
kinetigi”, 8/2016, 12.Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi (UKMK-12), izmir,
Tiirkiye.



D.I. Aslan, S. Ceylan, “Integral master-plots metodu ve termogravimetrik analiz ile
spartium junceumun izotermal olmayan bozunmasi {izerine kinetik analiz”, 8/2016,
12.Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi (UKMK-12), izmir, Tiirkiye.

D.I. Aslan, S. Ceylan, “Combustion characteristics of tea factory waste biomass -
lignite coal blends via termogravimetric analysis”, 5/2016, EurAsia Waste
Management Symposium 2016 (EWMS 2016), Istanbul, Tiirkiye.

D.I. Aslan, R. Ozer, S. Ceylan, “Biberiye bitkisinden sicakliga bagl fenolik madde
ekstraksiyon kinetigi, 9/2014, 11.Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi (UKMK-11),
Eskisehir, Tiirkiye.

B. Ilyas, D.I. Aslan, S. Ceylan, “Birlikte yanma sirasinda k&miir/biyokiitle
karigimlarinin termal davranist ve kinetigi”, 9/2014, 11.Ulusal Kimya Miihendisligi
Kongresi (UKMK-11), Eskisehir, Tiirkiye.

D.I. Aslan, F. Geyikgi, R. Ozer, “Indigo boyar maddelerinin montmorillonit ile
adsorpsiyonunda deney tasarimi uygulamast”, 5/2013, Bogazi¢i Universitesi Kimya
Sempozyumu 2 ([BUkimya]*?), Istanbul, Tiirkiye.

R. Ozer, F. Geyik¢i, D.I. Aslan, “Krom (VI) iyonlarmin fistik kabugu ile
adsorpsiyonunda deney tasarimi ydntemlerinin uygulanmasi”, 5/2013, Bogazici
Universitesi Kimya Sempozyumu 2 ([BUkimya]*?), istanbul, Tiirkiye.



