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OZET

Bu calisma, Tiirkiye dogal olarak yetistirilen 11 adet odunsu olmayan lignoseliilozik
materyalin kaba ve temel analiz sonuclarmni ve onlarm Ust Isitma Degerleri (UID) iizerine
lignin ve ekstraktif madde igeriklerinin ortak etkisini kapsar. Calisilan odunsu olmayan
lignoselillozik materyaller: Pelit (Quercus ithaburensis), Fmdik Kabugu (Corylus
avellana), Ceviz Kabugu (Juglans regia L.), Karagam Kozalag: (Pinus nigra Arnold), Kara
Miirver sap1 (Sambucus ebulus), Cakal Otu sap1 (Conyza canadensis), Kiraz Erigi
Cekirdegi Kabugu (Prunus cerasifera), Visne Cekirdegi Kabugu (Prunus cerasus), Kayisi
Cekirdegi Kabugu (Prunus armeniaca), Antep Fistig1 Kabugu (Pistacia vera) ve Kelemen
Kegir (Malabaila dasyantha (C. Koch) Grossh.) yapraklart ve ¢ekirdeginin karigimidir.
Oncelikle biitiin numuneler topland1 ve laboratuvara tasindi. Kurutma isleminden sonra,
biitiin numunelere kaba ve temel analiz uygulandi.

IIk olarak, basit dogrusal regresyon analizi uygulanarak bagimsiz sekilde {ist 1sitma
degerleri lizerine lignin ve ekstraktif madde igeriklerinin etkisi arastirildi. Bu analizlerde;
ekstraktif igerikleri i¢in 0,4054 ve lignin igin 0,6321 gibi nispeten daha disiik belirleme
katsayis1 (R?) elde edildi.

Coklu Regresyon Analizi kullanilarak calisilan lignoseliilozik materyallerin iist 1sitma
degerleri lizerine lignin ve ekstraktif madde iceriklerinin ortak etkisi arastirildi. Bu
arastirmalarda, lignoseliilozik materyallerin kaba (1) ve temel analizine (2) bagh 2
regresyon modeli &nerildi. Onerilen regresyon modelleri asagidaki gibidir:

UID (MJ/kg) = 15,605 + (0,0735 xLignin (%)) + (0,173 xEkstraktif Madde (%)) (1)
UID (MJ/kg)=3,802 + (0,395%C) - (0,530%H) + (0,707 xN) - (3,198%S) (2)

Basit dogrusal regresyon modellerinin sonuglariyla karsilastirildiginda, Esitlik (1) igin
0,822 ve Esitlik (2) icin 0,934 gibi nispeten daha yiiksek belirleme katsayisi (R?) elde
edildi.

2014, 81 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Odunsu Olmayan Lignoseliilozikler, Kaba ve Temel Analiz, Lignin
ve Ekstraktif Madde igerikleri, Ust Isitma Degerleri (UID), Coklu Dogrusal Regresyon
Analizi.



ABSTRACT

This study covers the results of proximate and ultimate analysis of eleven non-wood lignocellulosic
materials which are grown naturally in Turkey, and the co-effect of lignin and extractives contents
on their Higher Heating Values (HHVs). The studied non-wood lignocellulosic materials was
namely: acorns of Quercus ithaburensis (Pelit), shells of Corylus avellana (Findik Kabugu), shells
of Juglans regia L. (Ceviz Kabugu), cones of Pinus nigra Arnold (Karagam Kozalagi), stem parts
of Sambucus ebulus (Kara Miirver), stem parts of Conyza canadensis (Cakal Otu), hulls of Prunus
cerasifera (Kiraz Erigi Cekirdek Kabugu), hulls of Prunus cerasus (Visne Cekirdek Kabugu), hulls
of Prunus armeniaca (Kayist Cekirdek Kabugu), shells of Pistacia vera, and seeds and leaf mixture
of Malabaila dasyantha (Kelemen Kegir). All samples once collected were transferred to the
laboratory. After grounding procedure, the samples were subjected to proximate and ultimate

analysis.

Firstly, the influence of lignin and extractive contents on the HHVs were investigated independently
by applying Simple Linear Regression Analysis. In these analyses, relatively lower coefficients of

determination (R?) were obtained such as 0,6321 for lignin and 0,4054 for extractive contents.

Using Multiple Linear Regression Analysis, the co-effect of lignin and extractive contents on the
HHVs of lignocellulosics studied was also investigated. In these investigations, two regression
models were proposed based on proximate (1) and ultimate analysis (2) of the lignocellulosics.

Proposed regression models were as followings:
HHV (MJ/kg) = 15,605 + (0,0735xLignin (%)) + (0,173 xExtractives (%)) (1)
HHV (MJ/kg)=3,802 + (0,395%xC) - (0,530xH) + (0,707 xN) - (3,198 %S) 2

In comparison with the results of Simple Linear Regression models, relatively higher
coefficients of determination (R?) such as 0,822 from Equation (1) and 0,934 from Equation (2)

were obtained.
2014, 81 Pages

Key Words: Non-wood Lignocellulosics, Proximate and Ultimate Analysis, Lignin and Extractive

Contents, Higher Heating Values (HHVs), Multiple Linear Regression Analysis.
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1. GIRIS

Enerjinin insan yasaminda tartigmasiz bir dnceligi vardir. Enerjisiz bir yasam, giiniimiiz
kosullarinda neredeyse miimkiin degildir. Gelisen teknoloji ve artan enerji acig1 biitiin
iilkelerde oldugu gibi iilkemizde de yeni enerji kaynaklar1 iizerinde daha fazla
diistiniilmesini ve hizli bir sekilde alternatiflerin iiretilmesini gerekli kilmistir. Yeryiiziinde
petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin neden oldugu sera gazlarinin kiiresel 1sinma
ve iklim degisiklerine yol a¢gmasi, diger yandan niikleer enerji kaynaklarmin toplumsal,
cevresel ve ekonomik agidan olduk¢a maliyetli olmasi, iilkelerin kendi kaynaklarin1 daha

etkin bicimde kullaniminin 6nemini artirmistir.

Ozellikle teknolojik gelismelere bagh olarak ortaya ¢ikan gereksinimlerden dolayi, enerji
konusunda calisan bilim insanlar1 enerji tiretimi ile ilgili bilimsel arastirmalara, alternatif,
daha ekonomik ve ¢evreye daha az zarar veren enerji kaynaklarina yonelmistir. Giiniimiizde
dogal dengenin korunmasi, siirekli yenilenebilir enerji kaynaklarmnin islenmesi ve

kullanilmasiin 6nemi giderek artmaktadir.

Enerji kaynaklarmi kesintisiz, giivenilir, ucuz, temiz ve ¢esitlendirilmis kaynaklardan
saglayabilmek ve verimli kullanmak Onemlidir. Kald1 ki bu giine kadar kullandigimiz
bircok enerji doniistiirme yOnteminin ¢evreye ve insanlara verdigi zarar artik ciddi
boyutlara ulagmistir. Giinlimiizde enerji {iretimi konusundaki zararlarin boyutu
onemsenmeden daha fazla iiretim, daha fazla kar amaci glidiilmektedir. Baz1 enerji tliretim
proseslerinin gerek cevreye, gerekse canlilara onarilamaz derecede zarar vermesi, enerji
gereksiniminin insana daha yakisir bigimde nasil karsilanabilecegi sorusunu beraberinde

getirmistir.

Tiim bu gercekler goz 6niine alindiginda lignoseliilozik materyallerden biyokiitle enerjisi ve
kimyasal ham madde tretimi, diger enerji kaynaklarma kiyasla iiretimi ve tiiketimindeki
hem ¢evreye hem de insanlara verdigi ¢ok az zarardan dolay1 diinyada popiilerligini giderek
arttrmis ve bilim insanlarint bu alana ¢ekmeyi basarmistir. Bu kapsamda, lignoseliilozik
materyallerin kimyasal ve biyolojik yapilarinin detayli olarak c¢alisiimasi, aralarindaki

iligkilerin tiim yonleriyle incelenmesi kritik 6nem arz etmektedir.



2. GENEL BIiLGIiLER

Enerji; en genel ifadeyle is yapma kapasitesi veya kabiliyeti olarak tanimlanmaktadir.
Enerjinin 1s1 enerjisi, 151k enerjisi, mekanik enerji, elektrik enerjisi, kimyasal ve niikleer
enerji gibi cesitli formlar1 vardir. Yenilenebilir enerji, defalarca kullanilabilen, tiikenmeyen
ve kisa siirede yerine konulan enerjidir [1].

Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji, biyokiitle ve
jeotermal enerji, gelgit enerjisi, dalga enerjisi olarak siralanabilir [2]. Sekil 1’de 2011

yilinda diinyadaki farkli kaynaklardan elde edilen enerjinin tiiketimi gériilmektedir [3].

1,6

Hidrolik Komiir  Diger Niikleer  Dogalgaz Petrol
Yeni.
Enerji Kay.

Sekil 1. Diinyada 2011 Y1l Birincil Enerji Kullanimi (%) [3].

Biyokiitle; ana bileseni karbonhidrat olan karbon, hidrojen, oksijen ve azot iceren,
yizyilldan daha kisa siirede yenilenebilen toprak iistii ve altinda yasayan bitkisel ve
hayvansal maddeler ve tiim atik maddeler olarak tanimlanabilir. Bu kaynaklardan tiretilen

enerji ise, biyokiitle enerjisi olarak adlandirilmaktadir [4-7].



Bitkisel biyokiitle; yesil bitkilerin gilines enerjisini fotosentez ile kimyasal enerjiye
doniistiirerek depolamasi sonucunda olusur. Fotosentez, su ve karbondioksitin bir miktar
enerji kullanimiyla oksijene ve organik maddelere doniistiirtildiigii, kimyasal tepkimeyi
iceren dogal bir olaydir. Giines enerjisinin biyokiitle bigimindeki depolanmis enerjiye
doniisiimii, insan yasamu igin esastir. Uretilen organik maddelerin yakilmas1 sonucu ortaya
¢ikan karbondioksit ise, daha 6nce bu maddelerin olusmasi sirasinda atmosferden alinmis
oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda g¢evre, karbondioksit salinimi
acisindan korunmus olacaktir [8-9]. Biyokiitlenin toprak altinda ¢ok uzun siire kalmasiyla
olusan fosil yakitlar, aslinda yukarida tanimlanan biyokiitle ile baslangicta ayni1 6zellikleri
tasimalarina karsilik yeraltindaki sicaklik ve basingla degisime ugramaktadirlar. Ayrica,
milyonlarca yilda olusan bu birikimin kisa siire i¢cinde yakilmast atmosferdeki
karbondioksit dengesinin bozulmasina yol agmis ve bunun sonucu olarak kiiresel 1sinma
baslamustir [10].

Biyokiitle enerji kaynaklar1 klasik ve modern olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Klasik
biyokiitle kaynaklar1 normal ormanlardan elde edilen yakacak odun ile bitkiler ve hayvan
artiklarindan olusmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklar1 ise, enerji ormanlarindan elde
edilen triinler, enerji ham maddesi iiretimi amaciyla yetistirilen enerji bitkileri (kisa

dénemli enerji ormanlari), denizlerdeki algler olarak tanimlanmaktadir [11-12].

2.1. Diinya Enerji ve Kimyasal Ham Madde Ihtiyaci

Diinyadaki niifus artisi, sanayilesme ve bilimsel faaliyetlerin gelismesi ile enerjiye olan
ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir. Thtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik bir kism fosil yakitlar
olarak nitelendirdigimiz petrol, komiir ve dogalgazdan karsilanmaktadir. Ancak bu enerji
kaynaklarinin rezervlerinin kisitli olmasi ve ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri diinya
genelinde bu enerji kaynaklarmin en uygun sekilde kullaninmmi ve yeni enerji
teknolojilerinin gerekliligini agik¢ca ortaya koymustur. Bu durum, enerjiyi gelismis ve
gelismekte olan tilkeler i¢in en dnemli ve ¢dziilmesi gereken bir sorun haline getirmistir.

Diinya genelinde, fosil yakitlardan komiir, petrol ve dogalgaz diinya enerji gereksiniminin
dortte ligiinii karsilamaktadir. Kalan dortte birini ise niikleer, hidroelektrik, odun, bitki ve

hayvan atiklar1 gibi klasik biyokiitle ile yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari



olusturmaktadir. I¢inde bulundugumuz donemde diinya enerji ihtiyacnin karsilanmasi
acisindan, rezerv ya da potansiyel kaynak yetersizligi olmayip, enerji kaynaklar1 yeterli
diizeydedir. Diinya fosil yakit kaynaklarinin 2011 yili kanitlanmig degerleri petrol igin
225,4 milyar ton, dogalgaz i¢in 208,4 Tm®, tas komiirii ve linyit icin ise sirasiyla 404,76 ve
456,18 milyar ton diizeylerindedir. Tablo 1°de fosil kaynakli yakitlarin diinyadaki durumu
gosterilmistir.

Tablo 1. Fosil Kaynakli Yakitlarin Diinyadaki Durumu [3].

Diinya Fosil Yakit Degerleri
Diinya Diinya (2011)
Rezervi | Rezervlerinin |__
Kaynaklar (2011) | Kullamlabilme Uretim | Titketim | Tiketim
Siireleri (Yil) (Mtep) | (Mtep) | Payr (%)
Petrol 225,4 54 3995,6 | 4059,1 38
(Milyar ton)
Dogalgaz 208,4 64 2954,8 | 2905,6 27,2
(Trilyon m®)
Tas
Komiir | Komiirii | 404,76
(Milyar 112 3955,5 | 3724,3 34,8
ton) Linyit 456,18
TOPLAM 10905,9 | 10689 100

Arastirma sonuglar1 gostermektedir ki; 112 yilin tizerinde yetebilecek kOmiir rezervi
varken, iiretilebilir petrol rezervlerine 54 yil, liretilebilir dogalgaz rezervlerine 64 yil dmiir
bigilmektedir [3]. Bu enerji kaynaklari, diinya enerji ihtiyacinin karsilanmasinda ana
kaynaklar1 olusturmus olmalarina ragmen, yanma reaksiyonlar1 sonucunda CO;, CO, NOy
vb. zararli emisyonlar1 atmosfere vermekte ve ¢evre sorunlar1 olusturmaktadirlar. Bugiin
diinyanin en 6nemli ¢evre sorunu olan kiiresel 1sinmanin ana nedeni, artan CO, emisyonu

ile sera etkisinin gligclenmesidir. Ayrica fosil yakitlarn kullanimi, diinya ortalama



sicakligin1 son bin yilin en yliksek degerine ulastirmis, yogun hava kirliliginin yani sira
milyarlarca dolar zarara yol acan sel ve firtina gibi dogal felaketlerin gozle goriiliir sekilde
artmasina neden olmus ve asit yagmurlar1 yiiziinden bircok dogal ekosistem tamamen
Olmiistiir. En kisa zamanda onlem almmamas1 durumunda ise yakin gelecekte buzullarin
erimesi ile deniz kenarindaki bir¢ok sehrin sular altinda kalmasi kagmilmaz goriinmektedir.
Bu nedenle, bu enerji kaynaklarinin rezervlerinin bitmesini beklemeden, bu kaynaklara
alternatif olabilecek yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin bulunmasi zorunlu bir hale
gelmistir. Gelismis ve gelismekte olan iilkeler bu konudaki arastirmalarma hiz vererek bu
konuda yaptiklar1 ¢alismalarda 6zellikle dort parametreyi g6z oniinde bulundurmuslardir.
Bunlar sirasiyla, iiretilen enerjinin ekonomik olmasi, ¢evreye en az seviyede zarar vermesi,
uzun vadede enerji agigni kapatmasi ve dlilkeyi enerji acisindan disa bagimliliktan
kurtarmasidir.

Yenilenebilir elektrik giic kapasitesi bakimindan yenilenebilir enerjiden en fazla yararlanan
iilkenin Cin (282 GW) oldugu goriilmektedir. Cin, 212 GW’lik hidrolik enerji kapasitesiyle
ve 62 GW’lik rilizgar enerji kapasitesiyle hidrolik enerji ve riizgar enerjisinden en fazla
faydalanan iilke konumundadir. Ayrica enerji iiretiminde fotovoltaik panellerden en fazla
faydalanan iilkenin Almanya (25 GW); biyoyakitlardan en fazla faydalanan iilkenin ise
ABD (13,7 GW) oldugu belirlenmistir. Diinyanm, Avrupa Birligi’'nin ve Tiirkiye nin
yenilenebilir elektrik gii¢ kapasiteleri sirasiyla; 1360 GW, 294 GW ve 19 GW olarak tespit
edilmistir [13].

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan hidrolik enerjinin en yaygm kullanim sekli
nehirler {lizerinde barajlar insa ederek suyu biiyiik rezervuarlarda biriktirmek ve suyun
potansiyel enerjisinden yararlanarak elektrik enerjisi iiretmektir. Bunun i¢in hidroelektrik

santrallerden faydalanilir.

2011 yili itibartyla diinyanin toplam hidrolik kurulu giicii 970 GW olup kurulu giicii en
yiiksek olan tilkeler sirastyla; Cin, ABD, Brezilya ve Kanada’dir. Ayrica ayni yil hidrolik
santrallerde gerceklesen toplam 3498 TWh’lik elektrik enerjisi iiretimiyle bu santraller
diinya elektrik enerjisi iretiminin % 14’tint karsilamistir. Tiirkiye’nin hidrolik enerji

potansiyeli 36603 MW/yil olarak ongériilmektedir. Ulkemizin 2011 yili hidrolik enerji



iretimi 53 TWh olup ayn1 yil elektrik enerjisi ihtiyacimizin % 22,8’1 hidrolik enerjiden
karstlanmustir [3, 13].

Diinya atmosferinin disinda gilines enerjisinin siddeti 1370 W/m? degerindedir. Ancak
yeryiiziinde 0-1100 W/m? degerleri arasinda degisim gostermektedir. Bu enerjinin diinyaya
gelen kiiglik bir boliimii dahi, insanli§in mevcut enerji tiikketiminden kat kat fazladir. Giines
enerjisinden giines kolektdrleri, glines santralleri ve giines pilleri (fotovoltaik piller) olmak
iizere ii¢ sekilde yararlanilmaktadir. Gilines kolektorleri genelde sicak su temininde
kullanilmaktadir. 2011 yili diinya giines kolektorii kapasitesi 182 GWt olup kapasitesi
yiiksek olan iilkeler; Cin (118 GWt), Tiirkiye (9,3 GWt), Almanya (9,2 GWt) ve Japonya
(4,0 GWt)’dir. Ayrica elektrik enerjisi tiretiminde kullanilan diinya toplam giines pili
(fotovoltaik pil) kapasitesi 70 GW olup kapasitesi yiiksek olan iilkeler; Almanya (24,8
GW), Italya (12,8 GW), Japonya (4,9 GW) ve ABD (4,0 GW)’dir [13].

Diinyada artan talep nedeniyle giderek agirligi hissedilen jeotermal, giines, rlizgar ve
biyokiitle gibi kaynaklar ile deniz 1s1l, deniz dalga, gel-git (med-cezir) enerjileri alanindaki
gelismeler kayda deger olup bu enerjilerin uygulamalar1 yaygilagmaktadir.

Biyokiitle enerjisi yetistiricilige dayali oldugu icin yenilenebilir, ¢evre dostu, yerli ve yerel
bir kaynak olarak 6nem kazanmaktadir. Biyokiitle enerji kullanimi klasik ve modern olmak
iizere iki grupta ele alinir. Aga¢ kesiminde elde edilen odun ve hayvan atiklarindan olusan
tezegin basit sekilde yakilmasi klasik biyokiitle enerjisi olarak tanimlanirken, enerji
bitkileri, enerji ormanlar1 ve agag¢ endiistrisi atiklarindan elde edilen biyodizel, metanol gibi
cesitli yakitlar modern biyokiitle enerjisinin kaynagi olarak tanimlanir [14]. Biyokiitle
dogrudan yakilarak veya cesitli siireclerle yakit kalitesi attirilip, mevcut yakitlara esdeger
ozelliklerde alternatif biyoyakitlar (kolay tasinabilir, depolanabilir ve kullanilabilir yakitlar)
elde edilerek enerji teknolojisinde degerlendirilmektedir. Bu yakitlar biyokiitleden fiziksel
stirecler (boyut kii¢iiltme-kirma ve 6giitme, kurutma, siizme, ekstraksiyon ve briketleme) ve
doniisiim siirecleri (biyokimyasal ve termokimyasal siirecler) ile elde edilebilmektedir [15].
Termokimyasal siirecler igerisinde yer alan ve biyokiitlenin sekline, cinsine ve yapisina
bagli olmaksizin yiliksek verimde siv1 iirlin elde edilmesine olanak saglayan yontemlerden

biri pirolizdir. Bu yontem ile elde edilen sivi iirlin, iyilestirme islemleri sonucunda 1sil



degeri yiiksek, kolaylikla depolanabilir, taginabilir ve dl¢iilebilir 6zellikleriyle petrol tiirevi
stv1 yakitlar i¢in bir alternatif olusturmaktadir [16].

Piroliz, organik maddelerin kati, sivi ve gaz iiriin elde etmek amaciyla, oksijensiz ortamda
wisitilarak bozundurulmasi islemidir. Pirolizde teorik olarak gerekli 1s1 miktari, organik
maddelerin kimyasal yapisini bozacak ve yeni kimyasal maddelerin olusumunu saglayacak
miktarda olmalidir. Bu 1s1l islem kati iiriin agisindan degerlendirildiginde karbonizasyon,
stv1 Uirlin agisindan degerlendirildiginde piroliz, gaz iirlin agisindan degerlendirildiginde ise
gazlastirma olarak adlandirilmaktadir [17].

Biyokiitleden, piroliz yontemi ile motorin, fuel-oil ve tiirbin yakit1 alternatifi siv1 yakitlar
elde edilebilmektedir. Boylece bitkisel, hayvansal, sehir ve endiistriyel atiklar enerji
kaynagi olarak degerlendirilmekte, Ozellikle piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi
irliniin ham petrol esdegeri olmasi, biyokiitlenin diger kullanim alanlar1 yaninda bir
ustiinlik saglamaktadir. Bunlarin yani sira piroliz sonucu elde edilen sivi yakit (bio-o0il,
bio-yakit) kimyasal ham madde girdisi olarak da kullanim alani bulabilmektedir [18].
Biyokiitle kaynaklar1 arasinda bitkisel, hayvansal, sehirsel ve endiistriyel atiklar yer
almakta olup bu atiklarin ¢ogu degerlendirilememektedir. Bunun baslica nedeni bu atiklarin
tasima ve is¢ilik maliyetleri gelmektedir.

Bitkisel atiklar igerisinde yagli tohum bitkilerinden yag alindiktan sonra kalan kiispeler
onemli bir kaynak olusturmaktadir. Diinya genelinde, gerek yemeklik yag gerek diger
endiistriyel kullanim alanlar1 i¢in ¢esitli yagli tohum bitkileri yetistirilmekte ve bu
tohumlardan bitkisel yag iiretimlerinde yan iiriin olarak kiispe elde edilmektedir. Bu

kiispeler ise sadece hayvan yemi olarak kullanim alani bulabilmektedir [19].

2.1.1. Diinyada ve Tiirkiye’de Enerji Uretimi

Diinyada kullanilmakta olan enerjinin ¢ogu birincil enerji kaynaklarindan elde
edilmektedir. 2011 yili verilerine goére diinyada birincil enerji kullanim miktar1 12274,6
Mtep olarak gergeklesmistir. Birincil enerji kullaniminda en biiylik paya sahip olan
kaynaklar sirasiyla; petrol (% 33,1), komiir (% 30,3) ve dogalgaz (% 23,7)’dwr. Kalan
% 12,9°’lik pay diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan; riizgar, giines, biyoyakit ve

jeotermal enerji kaynaklarina aittir [3].



2011 yili Tiirkiye birincil enerji tiretimi 32228,9 Btep olarak gergeklesmistir. Ayni yil
birincil enerji iiretiminin kaynaklar bazindaki dagilimi sirasiyla; linyit (% 50), hidrolik (%
14), odun (% 8), petrol (% 8), jeotermal-1s1 (% 5) ve taskomiirti (% 4) seklindedir (Sekil 2).
2011 yilinda 2010 yilina gore; linyit, jeotermal, riizgar, giines gibi kaynaklardan birincil
enerji liretimi artarken; odun, hayvan ve bitki artigindan birincil enerji iiretiminin azaldig1

tespit edilmistir [20].
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Sekil 2.Tiirkiye’de Birincil Enerji Uretiminin Kaynaklar Bazindaki Dagilimi [20].
2.1.1.1. Diinya Fosil Enerji Kaynaklar1 Uretimi ve Tiiketimi

Rezervlerin kullanilabilme stireleri, herhangi bir yilin sonunda rezerv olarak geride kalan
fosil yakit miktarinin, o yil i¢inde yapilan iiretim miktarma boliinmesi ile elde edilen

degerdir. Buna gore hesaplanan rezervlerin kullanilabilme siireleri Tablo 2’de verilmistir
[21].



Tablo 2. Diinya Fosil Yakit Rezervlerinin Kullanilabilme Siireleri (Y1l) [21].

Bolge Petrol Dogalgaz Komiir
Avrupa 20 55 >100
Kuzey Amerika 44 11 >100
Gliney ve Merkez Asya 27 94 >100
Latin Amerika & Karayipler >100 36 >100
Afrika 47 75 >100
Ortadogu & Kuzey Afrika 79 144 32,9
Gilineydogu Asya ve Pasifik 20 33 >100
Dogu Asya 12 29 33,8
Toplam Diinya 56 60 >100

2.1.1.2. Tiirkiye’nin Fosil Enerji Kaynaklar1 Ac¢isindan Durumu

Tablo 3; Tiirkiye’deki fosil enerji kaynaklarmin durumunu géstermektedir. Tablo 3’ten de
goriildiigii gibi Tiirkiye 6zellikle tas komiirii, petrol ve dogalgazda enerji ithal eden bir tilke

konumundadir [22].

Tablo 3. Tiirkiye’nin Fosil Enerji Kaynaklarindaki Durumu [22].

Fosil Enerji Kaynagi Tiiketim Uretim

Tag Komiirii (Bin ton) 11,039 2,367
Linyit (Bin ton) 64,883 64,883

Dogalgaz (Milyon m®) 16,339 312
Petrol (Bin ton) 29,661 2,551

2.1.1.3. Diinya ve Tiirkiye’nin Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Potansiyeli

Uzerinde ortak bir terminolojinin olusmadigi, aslinda yeryiiziinde hep var olan enerji
kaynaklarmi “yenilenebilir” olarak ifade etmek i¢in, asagidaki 6gelerin mevcut olmasi

gerekmektedir [23]:



* Kaynak, dogal ortamda siirdiiriilebilir veya tekrarlanabilir olmali,

* Kaynakta, birim zamanda iiretilen enerji, birim zamanda kaynaktan ¢ekilen enerjiye esit

olmali,
* Enerjinin kaynagi; Giines, Diinya’nin doniisii ve yer ¢ekimi olmalidir.

Bu agidan, yenilenebilir enerji kaynaklarmin biiyiik bir gogunlugu enerjisini dogrudan veya
dolayli olarak Giines’ten almakta, dolayisiyla bu kaynaklar siirekli olarak yenilendiginden
tikenmemektedir. Potansiyeli olan ve teknolojik gelismeler dogrultusunda son yillarda
yararlanilan enerji kaynaklar1 “yeni”; tilkenmeyen, eksilmeyen kaynaklar1 da‘“yenilenebilir”

enerji kaynaklari olarak ifade edilmektedir [24].

Yenilenebilir enerji kaynaklari; riizgar, giines, jeotermal, gelgit, hidroelektrik, dalga ve

biyokiitle gibi fosil olmayan enerji kaynaklaridir.

Riizgar Enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari iginde en gelismis ve ticari agidan en
elverisli tiirtidiir. Biitliniiyle doga ile uyumlu, ¢evreye zarar vermeyen ve tiikenme ihtimali
olmayan enerji kaynagidir. Riizgar enerjisi, giines radyasyonunun yer yiizeylerini farkl
1sitmasindan kaynaklanir. Yer yiizeylerinin farkli 1sinmasi, havanin sicakligimin, neminin ve
basmcmin farkli olmasina, bu farkli basing da havanin hareketine neden olur. Giines 1sinlar1
oldugu siirece riizgar olacaktir. Riizgar gilines enerjisinin dolayl iirliniidiir. Diinyaya ulasan

giines enerjisinin yaklasik % 2 kadar1 riizgar enerjisine ¢evrilmektedir [25].

Riizgar enerjisi, 1990’larda ekonomik olarak gériilmeye baglanmasindan sonra diinyada en
hizl1 gelisen enerji kaynagi olmustur. Almanya’da 1990 yilinda Elektrik Besleme Kanunu
(Electricity Feed Law) ile riizgar enerjisini desteklemistir. Almanya riizgar giicii
gelistirmedeki diinya liderligini 1997°de A.B.D.’ye vermistir. Riizgar enerjisi kaynagi
dogal olsa da, riizgarin tutularak enerjiye doniistiiriilmesi i¢cin bir maliyet gereklidir.
Riizgardan verimli enerji elde edilmesi riizgarin hizina, esme siiresine, segilecek bolgenin

meteorolojik 6zelliklerine ve segilecek tiirbin tasarimina baghdir [26].
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Tiirkiye’de rlizgar enerjisi bakimindan en zengin olan bolgelerimiz Ege, Marmara ve Dogu
Akdeniz kiyilaridir. Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii'niin 113 istasyonunun
saatlik riizgar kayitlarmi temel olarak Elektrik isleri Etiit Idaresi Genel Miidiirliigii
tarafindan yapilan degerlendirme calismasina gore Tiirkiye’nin ortalama riizgar hizi 2,5

m/s, yillik ortalama riizgar giicli yogunlugu 24 W/m?’dir [27].

Tiirkiye riizgar enerji potansiyeli, belirlenmis kriterlerin 1s1ginda riizgar sinifi iyi ile sira
dis1 arasinda 47849,44 MW olarak belirlenmistir. Bu araziler Tirkiye toplaminin
%1,30'una denk gelmektedir. Tiirkiye toplam riizgar enerjisi potansiyelinin 37386,16 MW’1
karasal alanlarda ve 10463,28 MW’1 ise denizlerde bulunmaktadir [28].

Giines Enerjisi, giines ¢ekirdeginde hidrojen gazinin helyuma doniismesi sirasinda agiga
¢ikan enerji ile aciklanir. Diinya atmosferinin disinda glines enerjisinin siddeti, yaklasik
olarak sabit ve 1370 W/m? degerindedir, ancak yeryliziinde 0-1100 W/m?degerleri arasinda
degisim gosterir. Bu enerjinin diinyaya gelen kii¢iik bir boliimii dahi, insanligin mevcut
ener]ji tliketiminden kat kat fazladir. Giines enerjisinden yararlanma konusundaki ¢aligmalar
ozellikle 1970'lerden sonra hiz kazanmis, gilines enerjisi sistemleri teknolojik olarak
ilerleme ve maliyet bakimindan diislis géstermis, ¢evresel olarak temiz bir enerji kaynagi

olarak kendini kabul ettirmistir.

Giines enerjisi bircok uygulamada kullanilir. En ¢ok ilgi ¢ekenler, diisiik maliyetli solar
firinlar, su ve alan 1siticilary, fotovoltaik (is1l elektriksel/FV) pillerdir. 1972 ile 1992
arasinda FV modiillerin fiyatlar1 oldukca diismiistiir. Japonya ve Almanya 400 ve 250
MW’ {izerinde fotovoltaiklerle 6ncii olmuslardir. Japonya ayrica diinyanimn en ileri gelen
ev tipi solar termal kollektdrleri kullanicisidir. Tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de
mevcut giines enerjisi sistemlerinin ¢ogu Akdeniz ve Ege Bolgelerinde kullanilmakta olan
sicak su tiiretme sistemleridir. Halen iilkemizde kurulu olan giines kollektorii miktar
yaklasik olarak 12 milyon m? olup, yillik iiretim hacmi 750 bin m?’dir. Bu {iretimin bir
miktar1 da ihra¢ edilmektedir. Bu haliyle iilkemiz diinyada kayda deger bir giines kollektorii

iireticisi ve kullanicist durumundadir [25].
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Jeotermal Enerji, yerkabugunun ¢esitli derinliklerinde bulunan ve yeryiiziindeki
havzalardan beslenen sularla potansiyelini olusturan, birikmis 1smnin meydana getirdigi
sicakliklar1 bolgesel olarak degisebilen ve biinyesinde daha ¢ok ¢6ziinmiis mineral tuzlar ve
gazlar iceren su ve buharindan olusan bir hidrotermal kiitledir [29]. Jeotermal kaynaklar;
elektrik iiretimi, 1sitma, seracilik, termal, kuru buz iretimi gibi ¢ok genis bir kullanim

alanina sahiptir [30, 31].

Tiirkiye, jeotermal enerji potansiyeli acgisindan diinyadaki zengin iilkeler arasinda yer
almaktadir. Tirkiye'de toplam 1000 dolaymda sicak ve mineralli su kaynagi bulunmaktadir.

Bilinen jeotermal alanlarin % 95'i 1sitmaya ve kaplica kullanimma uygundur.

Ancak, iilkemizde jeotermale dayali elektrik {iretimi diisiik seviyede kalmistir. Giinlimiizde
20,4 MWe briit kurulu giice sahip Denizli-Kizildere Santrali ve Aydin Salavatli'da 167°C
ile yaklasik 10 MWe Binary Cycle santrali isletilmektedir. 48 MWe kapasiteli Germencik
Jeotermal Elektrik Santrali yatiriminin ¢alismalar1 devam etmektedir. Kizildere Jeotermal
Santralinin atig1 olan 140°C'lik jeotermal sudan 6,85 MWe kapasiteli jeotermal santral
kurulmaktadir. Bunlarin yaninda, Canakkale-Tuzla jeotermal santrali ile 10 MWe kapasiteli

Simav Jeotermal Elektrik Uretim Santrali proje asamasindadir [32].

Gelgit Enerjisi, ortagagdan beri kullanilmakta olan bir enerji ¢esididir. Ortagagda Ingiltere
ve Fransa’da musir o6gitmek icin nehirlerin iizerine kiiglik gelgit degirmenleri
kurulmaktaydi. Gelgit olay1 ayin ve daha az 6lgiide gilinesin denizler {izerine uyguladiklari
yer¢ekimi etkilerinden kaynaklanmaktadir. Gelgit enerjisi bu ¢ekim kuvvetlerinden dolay1

sularmn algalmasi ve yiikselmesine bagl olarak kullanilabilinen bir enerji gesididir [30].

Hidroelektrik Enerji, Diinyadaki en genis ve ucuz yenilenebilir elektrik kaynagidir.
Bununla birlikte, hidrogiiciin gevresel etkilere sahip oldugu bilinmektedir. Biiylik 6lgekli
uygulamalarin, biyolojik ¢esitliligin kaybolmasi, toprak erozyonu, serbest akan akarsularin
kesilmesi ve ¢ok sayida insanin yer degistirmesi gibi dnemli ekolojik zararlara yol actig1 iyi
bilinmektedir. Bunlara ragmen, hidroelektrik gii¢ direkt olarak sera gazi emisyonu salmaz
ve Diinyanin bir¢ok yerinde 6nemli bir enerji kaynagidir. Cin, Kanada, Brezilya, Amerika
Birlesik Devletleri (A.B.D.) 6nde gelen hidroelektrik tireticileridir [33].
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Hidroelektrik su anda diinya elektriginin yaklagik % 20’sini karsilamaktadir. Eski barajlari
tekrar giiclendirmek, daha cok enerji iiretebilen modern donanimlarla donatmak iyi bir
¢oziimdiir ve ¢evreye olan etkilerini azaltabilir. Toplam katk: kiigiik de olsa (+30 GW),
barajlarin  yeniden gili¢lendirilmesi hizli gergeklesebilir ve sivil toplum, finans
mekanizmalari, sanayi ve hiikiimetler arasinda daha genis bir diyaloga zemin hazirlayabilir.
30 GW’lik katki, Uluslararas1 Biiyiilk Barajlar Komitesi kayitlarindaki sadece 20 yas ve
iizeri hidro enerji barajlarmin sayisina dayanarak tahmin edilmistir ve bugiin (~20 GW) ile
2025 yili (+10 GW) arasindaki ilimli bir % 10’luk tretim artig1 tahmini, hafif, orta ve tam

yenileme olanaklar1 karigimina dayanmaktadir [34].

Tiirkiye’nin briit teorik hidroelektrik potansiyeli 433 TWh’tir ve bu rakam teorik kiiresel
potansiyelin neredeyse % 1’1 ve Avrupa potansiyelinin % 14°i kadardir. Genel hidrolik
enerji potansiyeli ise yillik 216 TWh’dir. Yetkili kuruluslar degerlendirilebilir potansiyeli
140 TWh olarak belirlemistir [32].

Dalga Enerjisi, dalgalarmn sahip oldugu enerji de yenilenebilir enerji ¢esididir. Dalga suyun
yiizeyinden riizgarin ge¢mesiyle olusmaktadir. Dalgalar uzunluklari, yiikseklikleri ve
periyotlar1 ile aydinlatilmaktadir. Daha genis dalgalar kiiclik dalgalardan daha fazla enerji
tasimaktadir. Fakat bu teknoloji heniiz tam anlamiyla ticari bir kullanim seviyesine

ulasamamistir. Sadece birkag iilke dzellikle Ingiltere biiyiik bir potansiyele sahiptir [30].

Biyokiitle Enerjisi, biyokiitle kaynaklar1 odun ve odun atiklari, zirai mahsul ve atik yan
iirtinleri, kentsel kat1 atiklar, hayvan atiklari, gida isleme siireglerinin atiklari, suda yasayan
bitkiler ve algleri kapsar. Biyokiitle genelde tiikenen fosil yakit kaynaklari yerine
kullanilabilecek yenilenebilir enerji i¢in potansiyel kaynak olarak kabul gormiistiir.
Biyokiitle cogunlukla odun ve odun atiklarindan (% 64), kentsel kat1 atiklardan (% 24),
tarimsal atiklardan (% 5) ve atik gazlardan (% 5) iiretilir. Birgok biyokiitle; hemiseliiloz,

seliiloz, lignin ve 6nemli derecede diger organik maddelerden olusur [35].

Klasik biyokiitle enerjisi, ormanlardan elde edilen odun ve yakacak olarak kullanilan bitki
ve hayvan atiklarmdan olusur. Klasik biyokiitle enerjisi, diger enerji kaynaklarinin yetersiz

oldugu bolgelerde, ilkelden gelismise kadar kullanilabilen dogrudan yakma teknikleriyle
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elde edilen enerjidir. Bu tip biyokiitleler genellikle pisirme ve 1sitma amagh
kullanilmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklar1 ise, enerji ormancilifi, aga¢ ve orman
endiistrisi atiklari, hayvansal atiklar ve kentsel atiklardir. Modern biyokiitle kaynaklari,
pazar islemleri ile aydinlatilmakta, sanayi, ulastirma ve ticaret sektOriinde

kullanilmaktadirlar [36].

Endiistride kiigiik ve biiyiikk Olgekli biyokiitle yanma tesislerinde 100-3000 MW enerji
dretimi yapilmaktadir. Yiiksek verimlilik sagladigi icin biyokiitle ile komiiriin birlikte
yakildig1 tesisler ise oldukga ilgi cekici uygulamalardir. Biyokiitlenin yakilmasiyla giic
iiretim tesislerinde verim % 20-40 arasinda degismektedir. Eger biyokiitle ile komiir birlikte
yakilirsa, daha yiiksek doniisiim elde edilmektedir. Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla elde
edilen diisiik kalorifik degerli gaz (4-6 MJ/m?) gaz motorlar1 ve gaz tiirbinlerinde yakit
olarak veya kimyasal iiretimde (metanol) kullanilabilmektedir. Umut verici diger bir
yontem biitlinlesmis gazlastirma dongiisiidiir. Burada gaz tiirbinleri yiiksek verimle gaz
yakittan elektrik enerjisi liretmektedir. Boyle bir tesis yaklasik % 40-50 verimle caligarak,
30-60 MW elektrik iiretmektedir. Biyokiitleden sentez gazi liretimi gelecekte yakit olarak

kullanilmasi diisiiniilen metanol ve hidrojenin iiretilmesine yol agmaktadir [37].
2.2. Enerji ve Kimyasal Ham Madde Kaynagi Olarak Lignoseliilozik Materyaller

Biyokiitle diinya enerji ihtiyacinin % 14’linli saglarken, gelismekte olan iilkelerde
yenilenebilir, ucuz ve bol olmasi nedeniyle bu oran % 40’lara ¢ikmaktadir. Cevreye karsi
duyarl bir enerji kaynagi oldugu ic¢in biliyiilk 6neme ve diinya capinda gittik¢e artan bir
ilgiye sahiptir [38].

Yiiksek nem igerigi ve diisiik enerji icerigi nedeniyle, biyokiitlenin enerji kaynagi olarak
direkt kullanimi uygun degildir. Bu nedenle yiiksek enerji yogunluklu tagmabilir s1v1 yakita

doniistiiriilerek kullanilmast daha uygun bir yontemdir [39].

Biyokiitle, yenilenebilir bir kaynak olmasi, her yerde yetistirilebilmesi, 6zellikte kirsal
alanlar i¢in sosyoekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeniyle uygun ve dnemli bir

enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Petrol, komiir, dogalgaz gibi tilkenmekte olan birincil
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enerji kaynaklarinm kisith olmasi, ayrica bunlarin ¢evre kirliligi olusturmast nedeni ile

biyokiitle kullanim1 enerji sorununu ¢ézmek i¢in giderek dnem kazanmaktadir [10].

Piroliz swrasmnda odun komiirii ile birlikte asetik ve formik asit, metanol, aseton ve
formaldehit gibi tiriinler de elde edilmektedir. Kat1 yiizdesi fazla olan atiklardan piroliz ile

gaz yakit ve aktif karbon tiretimi yapilmaktadir.

Lignoseliilozik materyalden elde edilen etanol ve metanol alternatif yakit cesitleri olarak
ozellikle gelismekte olan iilkelerde, petrol iirlinleri yerine kullanilmaya baslamistir.
Metanoliin iiretimi ve kullanilmasinda bazi sorunlar oldugu i¢in etanol tercih edilmektedir.
Etanol; alkollii ickilerde, kimya sanayiinde, fuel-oil ile birlikte kazan yakit1 veya benzin

yakit1 olarak kullanilmaktadir. Etanol ti¢ farkl biyokiitleden tiretilmektedir.
Bunlar sirasiyla:

1. Karbonhidratlar ( seker kamigi, melas, sorgum )

2. Nisastalar ( misir, patates )

3. Seliilozlu bitkiler ( odun, zirai artiklar )

Etanoliin otomobil yakiti olarak en yaygin kullanildig1 tilke Brezilya’dir. Etanol, seker
kamisindan fermentasyon ve damitma sonucunda % 94-96 saf alkol alinacak sekilde
iretilmektedir. Biyokiitle kokenli sentetik akaryakit kapsaminda yer alan alkol karigimli
benzin ve bitkisel yag karisimli motorin disinda, bazi enerji bitkilerinden elde edilen yaglar,

dizel yakit1 yerine kullanilabilmektedir [40].

Caglar boyunca biyokiitlenin dogrudan yakilmasi 1s1l degeri nedeniyle kullanilmistir fakat
nem igeriginin yliksek olmasi kararli yanmay1 engellemektedir. Sonug olarak; biyokiitle,
yiiksek oranda degisen yanma oranlarina sahiptir. Diger bir yandan ise bir¢ok biyokiitle
tiirli i¢cin yogunlugu komiirlinki ile karsilastirildigi zaman daha diisiik oldugu igin
biyokiitlenin nakliyesi sorun olmaktadir. Bu problemlerin iistesinden gelebilmek icin
biyokiitlenin yakilmadan once briket haline getirilerek kullanilmasi tercih edilmektedir.

Dahasi, degisik oranlarda biyokiitle ile komiirii karistirarak komiir-biyokiitle briketleri
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hazirlamak da miimkiindiir. Biyokiitleden elde edilen briketlerin toplam ugucu madde
icerikleri (biyobriket) biyokiitle igerikleriyle dogru orantilidir. Biyobriket igerisindeki
biyokiitle komiiriin diisiik alev alma 6zelligine sahip olmasi nedeniyle bu durumu ortadan
kaldirir ve briketin daha kolay alev alarak yanmasimi saglar. Genellikle yanma islemi iki
evrede gerceklesir. Birincisi biyokiitle i¢erisindeki ugucularm yayilmasi ve daha sonra sabit
karbon igeriginin yanmasidir. Bu noktaya kadar biyokiitlenin yanma islemi igin bir
destekleyici olarak davrandigi gozlenmistir. Biyobriketlerin hem mekanik dayaniklilig
hem de yanma karakteristikleri biiyiik oranda briketlenme sartlarma baglhidir. Mekanik
olarak kuvvetli biyobriketleri elde etmek i¢in briketleme basinci ve zamani operasyon
stiresince 6zel olarak ayarlanmalidir. Uygun degerin altindaki basinglarda briketleme islemi
gerceklesmemektedir. Fakat asir1 yliksek basinglar mekanik dayamikliligina negatif etki
gostermektedir [41].

2.2.1. Lignoseliilozik Materyallerin Bilesenleri

Bitkisel biyokiitle olarak da adlandirilan lignoseliilozik materyallerden biri olan odunun

molekiiler bilegenleri asagida verilmistir.

Sekil 3’ten goriildiigii lizere odun asil ve yan bilesenler olmak {izere iki temel kisimdan
olusmaktadir. Asil bilesenler lignin, hemiseliiloz ve seliilozdan (holoseliiloz)olusurken; yan

bilesenler ekstraktif maddelerden olusmaktadir.
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Sekil 3. Odunun Yapisal Bilesenleri [42].

Tablo 4’te yumusak agag, sert agag, cam kabugu, saman, piring kabugu ve turba gibi

lignoseliilozik materyallerin yiizde bilesimleri verilmistir:

Tablo 4. Cesitli Lignoseliilozik Materyallerin Bilesimleri [43].

Materyal Selilloz Hemiseliilloz Lignin  Ekstraktif

(%) (%) (%) Madde (%)
Yumusak agac 41 24 28 2
Sert agac 39 35 20 3
Cam kabugu 34 16 34 14
Saman 40 28 17 11
Piring kabugu 30 25 12 18
Turba 10 32 44 11




2.2.1.1. Seliiloz

Molekiil yapist bakimindan lineer bir polimer olan selilloz zincir bigimindeki
molekiillerden olusur. Seliiloz molekiiliiniin yap1 taglar1 1,4—p—glikozidik baglarla birlesmis
glukoz anhidrit birimleridir. Dogal selilloz molekiiliinde yap1 taglarmin sayisi
(polimerlesme derecesi = DP) 20.000°e kadar ulasir. Boylece molekiil agirligi 1.500.000’1
asar. Pisirme ve agartma gibi iglemler sonucunda seliillozun polimerlesme derecesi oldukca
diiser. Ornegin; agartilmis siilfat seliilozunun DP’si 1000-1400, siilfit seliillozunun DP’si

1200-1800 arasidir [44, 45].

Tablo 5. Seliillozun En Cok Bulundugu Maddeler ve Bulunma Oranlar1 [46].

Seliiloz Kaynag Oran (%)
Pamuk 95-99
Romie 80-90
Bambu 40-50
Kabuk 20-30

Kiif mantar1 25-30
Atkuyrugu 20-25
Odun 40-50
Bakteri 20-30

Onceleri seliiloz CeH100s kapali formiilii ile gosterilen ve D- Glukoz birimlerinin zincir
seklinde 14 glikozidik baglarla baglanarak olusturdugu bir bilesik olarak biliniyordu.
Ancak 1920’lerden sonra seliilozun anhidro B-glukopranoz iinitelerinden olusan lineer
makro molekiil oldugu goriilmiistiir. Seliiloz molekiilii kisaca iki mol glukoz {initesinden
bir mol suyun ¢ikmasi ve ardisik olarak dizilen birimlerin her birinin 180° dénmesi ile

olusur [47]. Seliillozun molekiiler yapist Sekil 4’te goriilmektedir.
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Sekil 4. Seliiloz’un Molekiiler Yapisi [47].

2.2.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseliilloz hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alir. Selillozdan daha kisa zincir
yapisina sahip ve farkli tipte seker yapilarindan olusan dallanmis bir polimerdir. Bitki
yapisindaki oran1 % 15-40 arasinda degismektedir. Cogunlukla ksilen yani D-ksilozun, -
1,4 baglariyla baglanmis polimerlerini igermektedir.

Hemiseliiloz suda ¢6zlinmez. Hidrolizi sonucunda yapisinda pentozlar, heksozlar, {ironik
asit, D-glikoz, D-galaktoz, L-arabinoz gibi bilesiklerin oldugu saptanmustir. Bir bagska
deyisle, hidrolizi sonucu sadece glikoz veren selillozun aksine, hemiseliilloz hidroliz
oldugunda pek ¢ok sakkarit birimi vermektedir yani hemiseliiloz, seliilozdan daha heterojen
bir yapiya sahiptir. Aynm1 zamanda, molekiil agirligi selilloza gore daha distktiir.
Hemiseliilozun genel formiilii (CsHgO4)n’dir. Genellikle 50-200 monomerik birim tasir ve
seker atiginda bulunur. Hemiseliiloz da seliiloz ve lignin gibi odun ve bitkisel biyokiitlenin

tiirline bagl olarak degisim gosterir [7].

2.2.1.3. Holoseliiloz

Bir bitkinin dokusunda bir arada bulunan seliiloz ve hemiseliiloz birimlerinin tamamina
Latince "Tiim Seliilloz" anlamma gelen holoseliilloz adi verilmektedir. Hemiseliiloz ve

seliiloz ad1 verilen alt birimlerden olusur [42].

19



2.2.1.4. Lignin

Lignin bitki diinyasinda seliilozdan sonra en fazla rastlanan ve en 6nemli organik polimerik
maddedir. Lignin terimi ilk kez Schulze (1856) tarafindan odunsu anlamma gelen

“Ligneuse” sozctigiinden tiiretilmis ve bdylece bu tanim odun kimyasima girmistir [48].

Lignin, hiicreleri birbirine yapistiran, basinci sabitleyen, sismeyi dnemli 6l¢lide Snleyen
odun maddesidir. Farkli tiirlerde degisik oranlarda olmakla beraber, odunun yaklasik %
25’ini olusturmaktadir. Lignin miktar1 igne yaprakli aga¢ odunlarinda % 23-33 arasinda
degisirken; bu oran yaprakli aga¢ odunlarinda % 16-25’lere kadar diismektedir [48].

Agacin farkli kistmlarinda lignin dagiliminin farkli olmasi yani sira bir tek hiicre ¢eperinde
bile lignin dagilimi farkli olmaktadir. Ornegin; igne yaprakli agaclarin dallari, kabuklar: ve
basin¢ odununda, gévdenin en yiiksek, en algcak ve i¢ kisimlar1 i¢in yiiksek lignin degerleri
karakteristiktir. ibreler ve yapraklarm lignin igerikleri ise muhtemelen gelisimin hangi

basamaginda olduklarina bagli olarak, yiiksek veya diisiik olmak tizere degiskendir [49].
2.2.1.5. Ekstraktif Maddeler

Odun ana bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin disinda az miktarda diisiik ve
yiiksek molekiiler yapida, bazi1 ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinebilen bilesikleri de igerir.
Bunlar ekstraktifler ve mineral bilesenlerdir. Bu bilesenlerin miktar1 ve ¢esidi odun tiiriine
gore degismektedir. Bu bilesikler odunda ¢ok az miktarda olmasina ragmen odunun
kullanilabilirligini ve 6zelliklerini biiyiik oranda etkilemektedir [49, 50]. Odun ekstraktifleri
olarak adlandirilan bilesikler petrol eteri, dietileter, diklorometan, aseton, metanol ve su
gibi notral ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Odunun tiim O6zelliklerinde onemli etkileri olan
ekstraktif maddelerin ayrintili bicimde arastirilmasi, 6nemli agac tiirlerinin ekstraktif

bilesimlerinin ortaya konmasi gerekir [46].

Ekstraktif maddeler, genellikle odun agirliginn % 3-8’ini olusturur ve sivi yag, regine,
vaks, yag, tanen, seker, nisasta, boya maddeleri, pektin, protein, zamk ve organik asitler
icerirler. Ekstraktif maddeler hiicre c¢eperinde degil, daha c¢ok hiicre bosluklarinda
bulunurlar [45].
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Odunda bulunan ekstraktiflerin biiyiik kismin1 epitel hiicrelerinden salgilanan maddelerle,
parankima hiicrelerinin bilesiminde bulunan maddeler olusturur. Odundaki ekstraktif
madde miktarini en iyi sekilde gdsteren Ol¢ii alkol-benzen karigiminda ¢odziinen madde

miktaridir. Tablo 6’da bazi agag tiirlerinin alkol-benzen ¢oziiniirlik miktarlar1 verilmistir:

Tablo 6. Bazi Agag Tiirlerinin Alkol-Benzen Coziiniirliik Miktarlar1 [51].

Alkol-Benzende Coziinen

Odun Tiirii Ekstraktifler (%)

Kizilgam 5,8
Sarigcam 3,7
Dogu Karadeniz Géknar1 2,9
Dogu Kaymi 1,5

Dogu Ladini 0,7-1,3
Duglas Goknar1 3,7
Adi Giirgen 2,4

Adi Kizilagag 3,0-5,0
Yalanci Akasya 6,7
Aksogiit 3,2

2.2.1.6. Kiil

Kiil, lignoseliilozik materyallerdeki inorganik maddeler biitiinii olarak tanimlanabilir. Kiil
miktar1 genel olarak; yaprakli agaclarin odunlarinda igne yaprakli agaclara oranla, diri
odunda 6z oduna kiyasla ve ilkbahar odununda yaz odununa oranla daha fazla miktarlarda

bulunmaktadir [48].
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2.2.2. Enerji veya Kimyasal Ham Madde Uretmek Maksadiyla Lignoseliilozik
Materyallere Uygulanabilen Termal islemler

2.2.2.1. Piroliz

Sicaklik ve islem kosullarma bagl olarak pirolizi; geleneksel, hizli ve flash piroliz olmak

tizere Ui¢ alt sinifa aywrabiliriz.

Geleneksel Piroliz; Geleneksel yavas piroliz binlerce yildir uygulanan bir yontemdir ve
genellikle kullanim amaci odun komiirii iiretmektir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle
yaklagik olarak 500 °C’ye isitilir ve buhar alikonma zamami 5-30 dakika arasinda
degismektedir. Hizli pirolizde oldugu gibi buhar hizli bir sekilde ortamdan uzaklasmaz,
boylece buhar fazindaki bilesenler tamamen odun komiirii olana kadar veya ortamda
olusacak herhangi bir s1v1 liriin kalmayana kadar birbirleriyle reaksiyona girmeye devam
ederler. Geleneksel pirolizde kullanilan bu 1sitma hizi, hizli pirolizde kullanilan 1sitma
hizindan daha yavastir. Biyokiitle ya yavas olarak sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur.
Biyokiitle tamamen odun komiiriine doniisene kadar buharin ortamdan uzaklastirilmasina
izin verilir. Yavas ve hizli 1sitma hizinda vakum piroliz ayr1 bir degiskendir. Yavas 1sitma

hiz1 ve hizli 1sitma hizlar1 ¢ogu agidan keyfidir [41, 51, 52].

Hizli Piroliz; Yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin oksijen yoklugunda hizli bir sekilde
isitilarak buharlari, aeresolleri ve bazi odun komiirii gibi katilar1 olusturmak i¢in uygulanan
bir par¢alanma islemidir. Bu islemde buhar ve aeresollerin sogutulup yogunlastirilmasindan
sonra 1s1 degeri yaklasik olarak fuel-oil’in 1s1 degerinin yarisina esit olan koyu kahverengi
bir sivt olusur. Hizli piroliz siirecinde kullanilan biyokiitle tiiriine bagh olarak agirlik¢a
% 60-75 oraninda siv1 {iriin, % 25 oraninda odun kdmiirii ve % 10-20 arasinda gaz tirlinler
elde edilmektedir. Atik iiretilmez, ¢linkii biyoyakit ve odun komiirii kullanilabilir ve gaz
iriinler ise stirece yeniden ilave edilebilir. Hizli pirolizde geleneksel pirolize gore ¢cok daha
hizl1 1sitma yapilir. Piroliz siiregleri daha yiliksek verimle sivi iiriin verebilmesi i¢in dikkatli

bir sekilde kontrol edilmektedir. Hizli bir piroliz siirecinde kontrol edilmesi gereken dort
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farkli 6zellik vardir. 11k olarak ¢ok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlar1 kullanilir, ikincisi iyi
bir sekilde kontrol edilen piroliz sicaklig1 bu sicaklik genellikle 425-500 °C’dir. Ugiincii
olarak ise kisa buhar alikonma zamani yaklasik olarak 2 saniyeden daha diisiik ve son
olarak da piroliz buharlar1 ve aeresoller bio-oili olusturmak i¢in hizli bir sekilde
sogutulmalidir. Hizli 1sitma ve hizli sogutma piroliz sivi tirlinlerini olusturur aksi takdir de
bunlar yapilmazsa, uzun siire isiyyla muamele olan sivi buharlar1 igerisindeki yliksek
molekiil agirlikh tiirlerin pargalanarak gaz liriinlere donligmesine neden olmaktadir. Yiiksek
reaksiyon hizi odun kémiiri olusumunu en aza indirmektedir. Bazi sartlar altinda ise hi¢
odun komiirli olusmamaktadir. Daha yiiksek sicakliklardaki hizli piroliz isleminde ana {iriin

gaz olmaktadir [41, 51-54].

Flash Piroliz; Bu islem, orta sicakliklar (400-600°C) ve yiiksek 1sitma hizlar1 (>2°C /sn) ile
aydmnlatilir. Buharin alikonma zamani genellikle 2 saniyeden azdir. Geleneksel piroliz ile
karsilagtirildiginda sivi iiriin en yiiksek seviyededir [55]. Maksimum sivi iiriin verimi
yaklagik olarak 1slak temelde % 85, kuru temelde % 70°dir. Flash piroliz islemlerinden elde
edilen sivi1 iirlin, biyokiitlenin elementel bilesimine gore, oksijenlenmis hidrokarbonlarin
karmagik bir karigimidir. Lignin, seliiloz ve hemiseliilozlarm bozunmasi ile bu karisiklik
daha da artar. Uriin bilesimi, sicaklik, reaksiyon hizi, buharm reaktor igerisindeki alikonma
stiresi, sogutma sicakligi ile ikincil reaksiyonlar1 kontrol eden siirece son verme siiresi ve
piroliz sicakligia bagl olarak degismektedir. Siv1 iiriin genellikle katran, biyoyakit ya da
biyo ham yakit olarak adlandirilir ve hidrokarbon yakitlara doniistiiriilebilir. Buradan elde

edilen s1v1 iirlinler kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda yakit olarak kullanilabilir [56].

2.2.2.2. Sivilagtirma

Sivilastirma, diisiik sicaklik, yiiksek basing ve katalizor varliginda gergeklestirilen bir 1s1l
stire¢ olup maksimum miktarda sivi {iriin verir [57]. Ham maddelerin kurutulmasina gerek
olmayan sivilastirmadan elde edilen siv1 iriin, % 15 oksijen icerigi ve 35-40 MJ/Kkg 1s1l
degeri ile yaklasik % 35 oksijen igerigine ve 20-25 MJ/Kg 1s1l degere sahip olan piroliz sivi

iirliniinden daha kararlidir ve hidrokarbon iiretimi i¢in saflastirma islemlerine gerek yoktur
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[56]. Yontemin olumlu yoni, kullanilan katalizorlerin hidrojenasyonu arttirict rol
oynamasi, olumsuz yonii ise kullanilan ¢oziici ve kat1 iirliniin sivi lirlinden ayrilmasmin

zorlugudur [58].
2.2.2.3. Fermentasyon

Fermentasyon 6zel bir bozundurma yontemidir. Bu 6zel bozundurma yonteminin 6nemli
irlinlerinden biri etanoldiir. Etanol esas olarak seker kamisi ya da tahil nisastasindan
cikarilan sekerlerden geleneksel fermentasyon/damitma islemi ile elde edilir. Artan ¢evre
bilinci ve sera gazlarmi azaltma taahhiidii etanol iiretiminin arttirilmas: ihtiyacini
desteklemektedir. Misir ya da tahildan yapilmis etanoliin yanmasindan ¢ikan sera gazlari,
benzine kiyasla % 30-40 arasinda daha az olurken, seliiloz igerikli biyokiitleden yapilan

etanolde ise bu deger yaklasik % 60-80 daha az olmaktadir [59].
2.2.3. Lignin ve Ekstraktif Madde I¢erigi ile Ust Isitma Degeri Arasindaki iligki

Literatiirde, lignoseliilozik materyallerin lignin ve ekstraktif madde igeriklerinin {iist 1s1tma
degerini nasil etkiledigine iliskin ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir [60-65]. Bu
calismalarda genellikle bu iki degiskenin UID’yi olumlu etkiledigi, ancak karbon igerigi
daha yiiksek olan lignin i¢in bu iliskinin daha belirgin oldugu rapor edilmektedir. Bu
durum, literatiirden [63, 65] elde edilen verilerle ¢izilen asagidaki Tablo 7 ve 8 ile Sekil 5
ve 6’dan da acik¢a goriilmektedir.
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Tablo 7. Bazi Lignoseliilozik Materyallerin Lignin Igerigi (%) ve Ust Isitma Degerleri [63, 65].

Materyal Lignin (%) Ust Isitma Degeri (MJ/kg)
Pinus pinaster 30,00 20,24
Pseudotsuga menziesii 33,90 19,66
Cedrus atlantica 34,50 20,36
Castanea sativa 23,70 18,75
Eucalyptus globulus 25,80 17,63
Fagus sylvatica 33,80 19,13
Quercus robur 22,20 18,70
Fraxinus angustifolia 33,40 19,09
Prunus avium 26,40 18,26
Salix babilonica 22,60 18,28
Populus euro-america 31,70 18,79
Acer pseudoplatanus 26,20 18,64
Chlorophora excelsa 32,60 20,31
Entandrophragma cyli 34,40 19,05
Gossweilerodendron b 37,20 20,50
Bowdichia nitida 39,90 20,81
Hymenaea courbaril 41,40 19,30
Cucurbita pepo L. 3,86 12,85
Cucumis sativus L. 3,04 12,60
Solanum melongena L. 7,47 16,53
Solanum lycopersicum L. 7,82 14,83
Phaseoulus vulgaris L. 7,51 17,01
Capsicum annuum L. 7,35 15,26
Citrillus vulgaris Schrad 5,81 14,26

Tablo 7’deki bazi lignoseliillozik materyallerin lignin igerigi (%) ve st 1sitma degeri
verilerinden yararlanilarak ¢izilen lignin ytlizdesi-iist 1sitma degeri iliskisi grafigi ise Sekil

5’te verilmistir.
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Sekil 5. Lignin Yiizdesi-Ust Isitma Degeri (UID) Iliskisi

Sekil 5’ten goriildiigii gibi; cesitli lignoseliilozik materyallerin lignin igerikleri ile iist 1sitma
degerleri arasindaki iliskinin % 83,81 oraninda dogrusallikla agiklanabilecegi soylenebilir.
Yani lignin icerigi fazla olan lignoseliilozik materyalin iist 1sitma degerinin yiiksek olmasi

beklenmelidir.
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Tablo 8. Bazi Lignoseliilozik Materyallerin Ekstraktif Madde igerigi (%) ve Ust Isitma

Degerleri [63, 65].

Materyal

Ekstraktif Madde (%)

Ust Isitma Degeri (MJ/Kg)

Pinus pinaster
Pseudotsuga menziesii
Cedrus atlantica
Castanea sativa
Eucalyptus globulus
Fagus sylvatica
Quercus robur
Fraxinus angustifolia
Prunus avium
Salix babilonica
Populus euro-america
Acer pseudoplatanus
Chlorophora excelsa
Entandrophragma cyli
Gossweilerodendron b
Bowdichia nitida
Hymenaea courbaril
Cucurbita pepo L.
Cucumis sativus L.

Solanum melongena L.

Solanum lycopersicum L.

Phaseoulus vulgaris L.
Capsicum annuum L.

Citrillus vulgaris Schrad

12,70
6,10
10,00
14,50
3,50
2,10
13,70
4,80
6,60
8,50
3,10
6,30
11,50
4,30
13,20
11,50
5,60
1,50
2,13
1,73
2,01
2,34
2,17
2,30

20,24
19,66
20,36
18,75
17,63
19,13
18,70
19,09
18,26
18,28
18,79
18,64
20,31
19,05
20,50
20,81
19,30
12,85
12,60
16,53
14,83
17,01
15,26
14,26
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Tablo 8’deki lignoseliilozik materyallerin ekstraktif madde igerigi (%) ve ist 1sitma degeri
verilerinden yararlanilarak cizilen ekstraktif madde yilizdesi-iist 1sitma degeri iligkisi grafigi

ise Sekil 6°da verilmistir.
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Sekil 6. Ekstraktif Madde Yiizdesi-Ust Isitma Degeri (UID) liskisi

Sekil 5 ve 6°dan da goriilecegi iizere, lignin ile UID arasindaki iligski nispeten yiiksek bir
dogrusallik gosteriyorken, ekstraktif madde-UID iliskisinin dogrusalligi cok daha diisiik bir
diizeyde kalmaktadir. Ancak son yillarda bazi arastrmacilar, UID iizerine lignin ve
ekstraktif madde iceriginin etkisinin birlikte degerlendirildigi “Coklu Dogrusal Regresyon
Modelleri” onermektedirler [63, 65]. Bu sekilde lignin ve ekstraktif madde veya diger
herhangi bir yapisal bilesenin UID iizerine etkisinin daha yiiksek bir iliski katsayisiyla

ortaya konulabilecegi ifade edilmektedir.
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Ayrica literatiirde bu iligskinin ortaya konulmasi i¢in yapilan ¢aligmalarin daha biiyiik bir
kismi odunsu biyokiitleye aitken, odunsu olmayan calismalar i¢in nispeten daha az kayit

bulunmaktadir.

Bu caligmada da, Tiirkiye kokenli 11 adet odunsu olmayan lignoseliilozik materyalin lignin
ve ekstraktif madde igeriginin UID iizerine etkisinin, &nce ayr1 ayri1 ele alinmasi, daha sonra

da “Coklu Dogrusal Regresyon Analizi” yapilarak, birlikte degerlendirilmesi planlanmaistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Cahismada Kullanilan Lignoseliilozik Materyaller ve Calismanin Amaci

Bu caligmada; Pelit (Quercus ithaburensis), Findik Kabugu (Corylus avellana), Ceviz
Kabugu (Juglans regia L.), Karagam Kozalag: (Pinus nigra Arnold), Kara Miirver
(Sambucus ebulus), Cakal Otu (Conyza canadensis), Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugu
(Prunus cerasifera), Visne Cekirdegi Kabugu (Prunus cerasus), Kayis1 Cekirdegi Kabugu
(Prunus armeniaca), Antep Fistig1 Kabugu (Pistacia vera) ve Kelemen Kegir (Malabaila
dasyantha (C. Koch) Grossh.) olmak iizere toplam 11 adet lignoseliilozik materyal
kullanild.

Bu lignoseliilozik materyallere nem, kiil, ugucu madde, lignin, seliiloz, ekstraktif madde,
sabit karbon, iist 1s1tma degeri (UID) tayini ve elementel analiz uygulandi. Deneysel olarak
olgiilen UID disinda elementel analizden ve kaba analizden teorik UID’leri hesaplandi.
Deneysel analiz sonucu dlgiilen UID, elementel analiz ve kaba analiz verilerinden teorik
olarak hesaplanan UID’leri ile karsilastirildi. Calismada Tiirkiye kdkenli bazi odunsu
olmayan lignoseliilozik materyallerin lignin ve ekstraktif madde igeriklerinin iist 1sitma

degeri (UID) iizerine katkis1 dogrusal regresyon modelleri ile incelendi.
3.2. Calisma Materyallerinin Toplanmasi ve Analize Hazirlanmasi

Calismada kullanilan materyaller Sivas, Trabzon, izmir, Gaziantep, Giresun, Kars ve
Tokat’tan temin edildi. Havada kurumaya birakilan lignoseliilozik materyaller, Cumhuriyet
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Maden Miihendisligi Bolimii Elek Analiz
Laboratuvari’'nda halkali, gubuklu ve bilyeli titresimli dgiitiiciilerde (Unal Miihendislik ve
Makine Sanayi) ogiitiildii. Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Analitik Kimya Arastirma Laboratuvari’nda RETSCH AS 200 model titresimli elekte 60
Hertz siddetinde 10 dakika boyunca eleme islemine tabi tutuldu. Elegin +2 mm, +1 mm,
+500 pm, +250 pm, +125 um ve -125 pm boyut araliklarinda kalan numuneler tartilip,

yiizdeleri hesapland1 ve 151k gdrmeyecek sekilde ambalajlanarak analize hazir hale getirildi.
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Analizlerde 250 pum-125 pm elek arast kisim kullanildi. Tablo 9°da lignoseliilozik

materyallerin Latince, Tiirkge adlart ile toplandiklar1 yerler verilmistir.

Tablo 9. Calismada Kullanilan Lignoseliilozik Materyallere Ait Bilgiler

Latince Ad1 Tiirkce Adi Toplandig1 Yer
Quercusithaburensis Pelit [zmir
Corylus avellana Findik Kabugu Giresun
Juglans regia L. Ceviz Kabugu Tokat
Pinus nigra Arnold Karagcam Kozalag1 Sivas
Sambucus ebulus Kara Miirver Trabzon
Conyza canadensis Cakal Otu Trabzon
Prunus cerasifera Kiraz Erigi Cekirdegi Kb. Sivas
Prunus cerasus Visne Cekirdegi Kabugu Sivas
Prunus armeniaca Kayis1 Cekirdegi Kabugu Sivas
Pistacia vera Antep Fistig1 Kabugu Gaziantep
Malabaila dasyantha Kelemen Kegir Kars

3.3. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
3.3.1. Cahismada Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve bu kimyasal maddeler ve satin alindiklari

yerler Tablo 10°da verilmistir:

Tablo 10. Calisgmada Kullanilan Kimyasallar ve Markalar1

Kullanilan Kimyasal Marka
HNO3 Riedel-de Haén (Almanya)
H,SO, Merck (Almanya)
CeHs Riedel-de Haén (Almanya)
C,HsOH Tekkim/Teksoll (Tiirkiye)
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3.3.2. Calismada Kullanmilan Cihazlar
Calismada kullanilan cihazlar ve bunlara ait marka/model bilgisi Tablo 11°de verilmistir:

Tablo 11. Calismada Kullanilan Cihazlar ve Marka/Modelleri

Kullanilan Cihaz Marka/Model
El Degirmeni IKA All BASIC
Elek RETSCH AS 200
Analitik Terazi SARTORIUS CP 224s
Titresimli Ogiitiicii Unal Miihendislik ve Makine
(Halkali, Cubuklu, Bilyeli) Sanayi
Kiil Firmi WiseTherm/F-03
Etiiv BINDER ED Series
Kalorimetre Cihaz1 IKA WERKE C2000 BASIC
Ceketli Isitic Barnstead/Electrothermal
EMO0500/CE
Elementel Analiz Cihazi LECO CHNS-932

3.4. Lignoseliilozik Materyallere Uygulanan Standart Analizler

Calismada kullanilan lignoseliilozik materyallere nem, kiil, ugucu madde, ekstraktif madde,
seliiloz, lignin, Ust 1sitma degeri ve sabit karbon tayinleri uygulandi. Tayinlerin hangi
metoda ya da standarda gore yapildigi asagida verildi. Her materyal i¢in 3’er paralel

numune ¢alisilmis olup, sonuglar “ortalama deger + standart sapma” olarak verildi.
3.4.1. Nem Tayini

Nem miktari tayini, ASTM D 2016-74’den faydalanilarak yapildi [66]. Havada kurutulmus
ve Ogiitiilmiis 6rneklerden bir petri kabi tizerine % 0,2 duyarlilikta 5 g alinarak, 103+2
°C’ye ayarlanmis etiivde bekletildi. Desikatdrde sogutularak tartildi. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar iki saat daha bu sicaklikta tutulup islem tekrarlandi. Nem miktar:

ornegin agirhgmdan faydalanilarak asagidaki 1 nolu esitlikten hesaplandi.
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Nem Miktart (%) = [%] x100 1)
1

Burada; G;: Ornegin baslangig agirhgi (g),

G,: Ornegin etiivde kurutulduktan sonraki agirligi (g)

3.4.2. Kiil Tayini

Kiil tayini ASTM D 1102-84’ten [67] faydalanilarak yapildi. Hammaddeden, ~ 2 g tartildi
ve sabit tartima getirilmis krozeye konuldu, iizeri ortiilerek tekrar tartildi. Daha sonra
ornek, sicakligr 100-105 °C‘ye ayarlanmig bir etiivde kurutuldu. Bir saat sonra etiivden
cikartilan krozenin kapagi kapatilarak, desikatorde sogutuldu ve tartildi. Bu isleme iki
tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar devam edildi ve etiivdeki kuru 6rnek agirlig
bulundu. Kroze igindeki hammadde, krozenin kapagi agik olarak tiim karbon giderilinceye
kadar sicakligi 580-600 °C arasinda ayarlanmis kiil firmminda yakildi. Ornegin alev
almamasi i¢in 1sitma islemi yavas bir sekilde gerceklestirildi. Yakma isleminden sonra kiil
firmindan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatilip desikatorde sogumasi saglandi. Bu islem,
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlandi. Kiil, agirlik

yiizdesi olarak asagidaki 2 nolu esitlikten hesaplandh.

Kul Miktart (%) = [%]xlOO (2)
2

Bu esitlikte; G1: Kiil agirhigi, (g)
G,: Firmdaki kuru 6rnegin agirligy, (g)
3.4.3. Ugucu Madde Tayini

Ucgucu madde miktari tayini ASTM E 897-82’den faydalanilarak yapildi [68]. Bunun i¢in
sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus Ornekten 0,1 mg duyarhlikta

yaklagik 1 g tartildi ve kroze kapagi ile ortiilerek 950+20 °C’deki kiil firmma konuldu.
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Burada 6rnegin yanmamasina dikkat edilmek suretiyle kiil firmmda tam olarak 7 dakika
bekletildi. Daha sonra kiil firmindan ¢ikartilan kroze desikatorde bekletilerek sogutuldu ve

tartild1. Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki 3 nolu esitlikten hesaplands;
, G,1—G
Ucucu Madde Miktart (%) = [%] x100 — M (3)
1

Bu esitlikte; G1: Kullanilan 6rnegin agirlhig (g)
G,: Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi (g)

M: Kullanilan 6rnegin nem miktar1 (%)

3.4.4. Ekstraktif Madde Tayini (Alkol-Benzen Ekstraktifleri)

Numunelerin alkol-benzen ekstraktif madde igerikleri TAPPI T 204-om88 [69] standardina
gore belirlendi. Nem igerigi belirlenmis 5 gram biyokiitle 6rnegi, hacimce 2:1 oraninda
benzen-etanol karigimiyla Sekil 7’de verilen Soxhlet ekstraksiyon diizeneginde sabit
sicaklikta 4 saat boyunca 6ziitlendi. Ekstraktin ¢6ziiclisii 20-25 mL hacme kadar bir doner
buharlastiricida ugurulduktan sonra, kii¢iik miktarda taze coziicii ile yikanarak darasi
almmuis bir tartim kabina bosaltildi. Yaklasik 1 saat boyunca 105 = 3 °C sicakligindaki bir
etiivde bekletildi ve daha sonra da oda sicakligina gelene kadar bir desikatorde sogutuldu.
Ayni islemler, numune kullanilmadan sadece ¢6ziicii ile tekrarlanan bir kor deneme icin de
yapildi. Hassas terazide 0,1 mg hassasiyetle tartilan ekstraktiflerin miktar1 (%) asagidaki 4
nolu esitlikten hesaplandi.

G,—G,
G3

Ekstraktif Madde Miktart (%) = |“=2| x100 (4)

Burada; G1 = Etiivde kurutulan ekstraktiflerin agirligi
G2 = Etiivde kurutulmus kor kalmtis1 agirhigi

G3 = Etiivde kurutulmus lignoseliilozik materyalin agirligi
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Sekil 7. Soxhlet Ekstraksiyon Diizenegi

3.4.5. Seliiloz Tayini

Seliiloz miktarinin belirlenmesinde Kurschner ve Hoffer’in “Nitrik asit” yontemi [70]
kullanildi. Bu yontemde alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilmis yaklasik 2 g 6rnek bir
balona konularak iizerine 10 mL 40° Be’lik (% 60) HNOj3 ile 40 mL % 96’lik C,HsOH
karigimi eklendi ve sogutucu altinda bir saat siireyle kaynatildi. Bu siire sonunda balondaki
stvi kisim, kroze yardimiyla siiziildii ve 10 mL HNOj; ile 40 mL C,HsOH’dan olugan 50
mL’lik yeni karisim kroze iizerindeki deney Ornekleri ile birlikte tekrar balona konularak
bir saat siireyle daha kaynatildi. Bu islem 3 defa tekrarlandi. Siizme isleminden sonra
krozede kalan deney drnekleri sicak su ile yikandi ve 10543 °C’de sabit tartima gelene dek

kurutulup tartildi. Sonug tam kuru agirliga oranla yiizde olarak hesaplandu.
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3.4.6. Lignin Tayini

Lignin tayininde TAPPI T-222 om-02 standard: kullanild1 [71]. Ekstraktif maddelerin
uzaklastirildig: yaklasik 1 g 6rnek 50 mL’lik bir behere konularak tizerine % 72’lik 15 mL
H,SO, ¢ozeltisi eklenerek 12-15 °C sicaklikta 2 saat bekletildi. Bu siirenin sonunda beher
icerisindeki karigim 1 litrelik erlene aktarildi ve asit konsantrasyonu % 3 olacak sekilde
erlendeki sivi miktar1 560 mL olana kadar saf su ile seyreltildi. Daha sonra bu karigim bir
sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi. Bu islemden sonra kalint1 krozeden stiziilerek
sicak saf su ile yikandi, elde edilen kalinti 103+£2 °C’de etiivde kurutuldu. Sonrasinda
desikatorde sogutulup tartilan kroze ve igindekiler iizerinde dara hesaplamalar1 yapilarak
lignin kiitlesi hesaplandi, baslangicta kullanilan 6rnek agirligina oranlanarak lignin yiizdesi

bulundu.
3.4.7. Ust Isitma Degeri (UID) Tayini

Calismada kullanilan 11 farkl lignoseliilozik materyalin {ist 1sitma degeri tayini Katkas
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Arastirma
Laboratuvari’'nda IKA WERKE C2000 Basic Kalorimetre Cihazinda DIN 51900-2
standardina gore yapild1 [72].

3.4.8. Sabit Karbon Tayini

Lignoseliilozik materyallerin sabit karbon miktari, ASTM E 870-82 standardina gore
asagidaki 5 nolu esitlikten hesaplandi [73].

Sabit Karbon Miktart (%) = [100 — (Nem (%) + Kil (%) + Ugucu Madde (%))] (5)
3.5. Elementel Analiz

Caligmada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyalin karbon, oksijen, hidrojen, kiikiirt ve
azot igeriklerini belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Atatiirk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii Laboratuvarinda bulunan LECO CHNS-932 elementel analiz
cihazinda gergeklestirildi. Bu analiz igin ham madde 6zel bir kapsiile yerlestirildi ve miktari

mg mertebesinde hassas olarak 6l¢iildii. Analiz sirasinda hammaddenin bulundugu kapsiil,
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yanma reaktorii igerisine otomatik olarak aktarildi ve oksijen ile 1700-1800 °C sicaklikta
yakildi. Elementlerin oranina gore elementel pikler olusturularak lignoseliilozik
materyallerin bilesimindeki C, H, N ve S yiizdeleri belirlendi. Oksijen yiizdesi ise; farktan
hesaplandi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu boliimde deneysel calismalardan elde edilen sonuglar verildi. Oncelikle, deneylerde
kullanilan lignoseliilozik materyallerin nem, kiil, ugucu madde igeriklerini belirlemek i¢in
kaba analizleri yapildi ve bu degerlere bagli olarak sabit karbon degerleri hesaplandi.
Elementel analiz ile karbon, oksijen, hidrojen, kiikiirt ve azot igerikleri belirlendi. Hem
kaba analiz ve elementel analiz verilerinden teorik olarak iist 1sitma degeri hesaplandi hem
de kalorimetre cihazi ile st 1sitma degeri 6lgiildii. Ayrica seliiloz, lignin ve alkol-benzen
ekstraktiflerini belirlemek igin kimyasal bilesen analizleri yapilarak ham maddeler

hakkinda temel bilgiler elde edildi.
4.1. Numunelerin Ogiitiilmesi ve Elek Analizlerinden Elde Edilen Bulgular

Caligmada kullanilan lignoseliilozik materyaller sertlikleri esas alinarak halkali, gubuklu ve
bilyeli titresimli 6giitiiciilerde toz haline getirildi. Lignoseliilozik materyaller titresimli elek
araciligiyla +2 mm, +1 mm, +500 pm, +250 pm, +125 pm ve -125 pm boyutlarinda
elenerek, elek kabinin dstiinde kalan numuneler uygun kosullarda saklanmak {izere

ambalajland:.
Lignoseliilozik materyallerin hangi tiir 6giitiiciilerde 6giitiildiigti Tablo 12°de gosterilmistir.

Tablo 12. Lignoseliilozik Materyaller ve Kullanilan Ogiitiicii Tiirleri

Cubuklu Titresimli Halkah Titresimli Bilyeli Titresimli
Ogiitiicii Ogiitiicii Ogiitiicii
Karagam Kozalagi Antep Fistig1 Kabugu Ceviz Kabugu
Kara Miirver Visne Cekirdegi Kabugu Findik Kabugu
Cakal Otu Kiraz Erigi Cekirdegi
Kelemen Kegir Kabugu
Pelit Kayis1 Cekirdegi Kabugu
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Tablo 13’te elek analizinden elde edilen bulgular yiizde olarak verilmistir.

Tablo 13. Elek Analiz Bulgular1 (%)

Parca Boyutu
Lignoseliillozik TNK*  +2 +1  +500 +250 +125 -125 Toplam
Materyal (9) mm mm  pm pm pm pm (%)

Antep Fistigi1 Kb. 430,73 0,00 9,28 4515 2528 10,01 10,26 100,00
Ceviz Kabugu 371,17 39,29 39,16 1164 6,54 3,37 0,00 100,00
Findik Kabugu 140,00 26,23 40,48 19,10 6,61 4,79 2,79 100,00
Visne Cek. Kb. 300,19 0,00 30,60 53,92 1549 0,00 0,00 100,00

Kiraz Erigi Cek.
Kh 185,86 0,00 17,35 50,37 29,51 2,77 0,00 100,00
Kayis1 Cek. Kb. 474,70 0,00 2,05 17,90 42,78 20,52 16,75 100,00
Karagam
247,16 0,00 6,55 2482 2780 21,77 19,06 100,00
Kozalagi

Kara Miirver 220,37 0,00 13,56 26,54 26,29 15,84 17,78 100,00
Cakal Otu 159,40 0,00 42,16 24,00 1854 913 6,17 100,00
Pelit 140,00 11,17 39,16 22,50 17,26 9,44 0,46 100,00
Kelemen Kecir 186,00 25,41 30,59 24,22 10,12 9,66 0,00 100,00

*: Toplam Numune Kiitlesi (g)

4.2. Numunelere Uygulanan Standart Analizlerden Elde Edilen Bulgular
4.2.1. Nem Tayini Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Calismada kullanilan 11 adet lignoseliillozik materyale ait nem igerigi standart sapma

degerleri ile birlikte Tablo 14°te verildi.
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Tablo 14. Lignoseliilozik Materyallerin Nem Icerikleri (%, Kuru Temel Uzerinden)

Materyal Nem Std. Sapma
Antep Fistig1 Kabugu 6,80 +0,09
Ceviz Kabugu 5,71 +0,04
Findik Kabugu 6,31 +0,04
Visne Cekirdegi Kabugu 3,97 +0,02
Kiraz Erigi Cek. Kb. 3,87 +0,06
Kayis1 Cekirdegi Kabugu 5,34 0,05
Karagcam Kozalagi 511 +0,08
Kara Miirver 5,65 +0,03
Cakal Otu 3,74 +0,08
Pelit 11,29 +0,29
Kelemen Kegir 5,32 +0,08

Nem tayini deneylerinde en yiliksek degeri pelit numunesi sergiledi (% 11,2940,29). En
diisiik deger ise ¢akal otu numunesinden elde edildi (% 3,74,+0,08). Pelit numunesinin nem
iceriginin yliksek olmasinin temel nedeni, bu numunenin tohum olmas1 ve bu nedenle de
sahip oldugu yumusak i¢ doku ve sert dis kabuk nedeniyle nemini diger numunelere
nazaran daha zor kaybetmesidir. Olgiimiin standart sapmasinmn biiyiikliigiinden de bu

durum gozlenebilmektedir.

4.2.2. Kiil Tayini Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Calismada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyale ait kiil icerigi standart sapma

degerleri ile birlikte Tablo 15°te verilmistir.
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Tablo 15. Lignoseliilozik Materyallerin Kiil igerikleri (%, Kuru Temel Uzerinden)

Lignoseliilozik Materyal Kiil Std. Sapma
Antep Fistig1 Kabugu 0,56 +0,001
Ceviz Kabugu 0,92 +0,002
Findik Kabugu 1,58 +0,002
Visne Cekirdegi Kabugu 0,42 +0,001
Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugu 1,26 +0,002
Kayis1 Cekirdegi Kabugu 1,04 +0,001
Karagam Kozalagi 1,93 +0,002
Kara Miirver 1,53 +0,002
Cakal Otu 1,42 +0,001
Pelit 1,36 +0,002
Kelemen Kegir 1,71 +0,001

Bu deneylerde numunelerin kiil iceriklerinin % 0,42 (Visne Cekirdegi Kabugu) ile % 1,93
(Karagam Kozalagi) arasinda degistigi goriilmektedir. Numunelerin kiil igerikleri genel

olarak birbirine yakin degerler sergilemistirler.

4.2.3. Ucucu Madde Tayini Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Calismada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyale ait ucucu madde igerigi standart

sapma degerleri ile birlikte Tablo 16°da verilmistir.
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Tablo 16. Lignoseliilozik Materyallerin Ugucu Madde Igerikleri (%, Kuru Temel

Uzerinden)
Lignoseliilozik Ucucu Std.
Materyal Madde Sapma
Antep Fistig1 Kabugu 83,07 +0,46
Ceviz Kabugu 67,37 +0,22
Findik Kabugu 68,14 +0,26
Visne Cekirdegi Kabugu 80,48 +0,23
Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugu 80,16 +0,43
Kayis1 Cekirdegi Kabugu 80,23 +0,24
Karagam Kozalag1 73,31 +0,29
Kara Murver 71,10 +0,47
Cakal Otu 75,33 +0,35
Pelit 73,04 +0,32
Kelemen Kegir 70,84 +0,15

Antep fist1g1 kabugu en yiiksek ucucu madde degerini ortaya koyuyorken (% 83,07+0,46),
bunu sirasiyla visne ¢ekirdegi kabugu (% 80,48+0,23), kayis1 ¢ekirdegi kabugu (%
80,23+0,24) ve kiraz erigi ¢ekirdegi kabugu (% 80,16+0,43) takip ettiler. En diisiik ugucu
madde igerigini ceviz kabugu (% 67,37+0,22) ve findik kabugu (% 68,14+0,26) sergiledi.

4.2.4. Lignin Tayini Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Caligmada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyale ait lignin igerigi standart sapma

degerleri ile birlikte Tablo 17°de verilmistir.
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Tablo 17. Lignoseliilozik Materyallerin Lignin Igerikleri (%, Ekstraktifsiz Kuru Temel

Uzerinden)

Lignoseliilozik Materyal Lignin Std. Sapma

Antep Fistig1 Kabugu 25,93 +0,02

Ceviz Kabugu 49,50 +0,02

Findik Kabugu 57,36 +0,02

Visne Cekirdegi Kabugu 52,73 +0,02

Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugu 53,73 +0,01

Kayis1 Cekirdegi Kabugu 29,79 +0,02

Karacam Kozalag1 41,57 +0,03

Kara Miirver 29,14 +0,01

Cakal Otu 22,02 +0,02

Pelit 14,66 +0,01

Kelemen Kegir 28,01 +0,02

En yiiksek lignin degeri findik kabugunda bulunmustur (% 57,36+0,02). Bunu kiraz erigi
cekirdegi kabugu ve vigne ¢ekirdegi kabugu takip etmistir (swrastyla % 53,73+0,01ve %
52,73+0,02). En diisiik lignin degeri pelit’te elde edilmistir (%14,66+0,01).

4.2.5. Seliiloz Tayini Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Caligmada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyale ait seliiloz igerigi standart sapma

degerleri ile birlikte Tablo 18°de verilmistir.
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Tablo 18. Lignoseliilozik Materyallerin Seliiloz Igerikleri (%, Ekstraktifsiz Kuru Temel

Uzerinden)

Lignoseliilozik Materyal Seliiloz Std. Sapma

Antep Fistig1 Kabugu 32,51 +0,03

Ceviz Kabugu 26,85 +0,02

Findik Kabugu 41,44 +0,02

Visne Cekirdegi Kabugu 34,10 +0,06

Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugu 40,80 +0,03

Kayis1 Cekirdegi Kabugu 33,79 +0,05

Karagam Kozalagi 27,12 +0,02

Kara Miirver 39,78 +0,02

Cakal Otu 45,99 +0,06

Pelit 67,10 +0,04

KelemenKegir 69,68 +0,04

Bu tayinlerde en yiiksek seliiloz degerini kelemen kegir (% 69,68+0,04) ve pelit (%
67,10+0,04) ortaya koydular. Ceviz kabugu ve karacam kozalagi ise en diisiik degerleri
sergilediler (sirasiyla % 26,85%0,02 ve % 27,12+0,02).

4.2.6. Ekstraktif Madde Tayini Sonuclari

Caligmada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyale ait ekstraktif madde icerigi standart

sapma degerleri ile birlikte Tablo 19°da verilmistir.
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Tablo 19. Lignoseliilozik Materyallerin Ekstraktif Madde Igerikleri (%, Kuru Temel

Uzerinden)
Lignoseliilozik Ekstraktif Std.

Materyal Madde Sapma

Antep Fistig1 Kabugu 2,74 +0,19

Ceviz Kabugu 2,43 +0,23

Findik Kabugu 1,23 +0,11

Visne Cekirdegi Kabugu 14,39 +0,24

Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugu 5,72 +0,03

Kayis1 Cekirdegi Kabugu 1,69 +0,09

Karagam Kozalagi 452 +0,33

Kara Miirver 1,51 +0,19

Cakal Otu 1,84 +0,58

Pelit 5,51 +0,32

Kelemen Kegir 2,45 +0,52

Visne ¢ekirdegi kabugunun ekstraktif madde igerigi oldukga yiiksek bir degerdedir (%
14,39+0,24). % 1,23+0,11°lik ekstraktif madde icerig ile findikkabugu bu 11 lignoseliilozik

materyal igerisinde son sirada yer almaktadir.

4.2.7. Sabit Karbon Tayininden Elde Edilen Bulgular

Sabit karbon yiizdeleri, standart sapma degerleri ile birlikte Tablo 20°deki gibidir.
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Tablo 20. Fark Olarak Hesaplanan Sabit Karbon igerikleri

Lignoseliilozik Sabit Std.

Materyal Karbon Sapma

Antep Fistig1 Kabugu 9,59 +0,54

Ceviz Kabugu 26,07 +0,17

Findik Kabugu 23,91 +0,24

Vigne Cekirdegi Kabugu 15,12 +0,24

Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugu 14,58 +0,33

Kayis1 Cekirdegi Kabugu 13,43 +0,17

Karagam Kozalagi 19,60 +0,33

Kara Miirver 21,63 +0,43

Cakal Otu 19,62 +0,24

Pelit 14,42 +0,34

Kelemen Kegir 22,11 +0,22

Sabit karbon icerigi en yiiksek olan numuneler sirastyla ceviz kabugu (% 26,07+0,17) ve
findik kabugu (% 23,91+0,24) iken, Antep fistig1 kabugu % 9,59+0,54 ile en diisiik degeri

ortaya koymustur.

4.3. Numunelerin Elementel Analiz Sonuglar

Caligmada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyalin elementel analiz sonuglarina gore

yiizdece C, H, N, S ve O igerikleri Tablo 21’deki gibidir.
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Tablo 21. Calismada Kullanilan Lignoseliilozik Materyallerin C, H, N, S ve O I¢erikleri*

Materyal C (%) H (%) N (%) S (%) *O (%)
Antep Fistig1 Kabugu 44,220 5,874 0,000 0,000 49,906
Ceviz Kabugu 45,420 5,644 0,596 0,058 48,282
Findik Kabugu 48,230 5,776 0,190 0,000 45,804
Visne Cek. Kb. 51,090 6,460 1,542 0,000 40,908
Kiraz Erigi Cek. Kb. 49,800 6,276 0,847 0,068 43,009
Kayis1 Cek. Kb. 48,630 6,217 0,034 0,000 45,119
Karagam Kozalagi 50,130 5,983 0,371 0,228 43,288
Kara Miirver 41,770 5,656 1,807 0,179 50,588
Cakal Otu 43,410 6,076 0,726 0,000 49,788

Pelit 41,060 6,583 0,549 0,006 51,802
Kelemen Kegir 40,000 5,381 1,166 0,253 53,200

*Elementel analiz verileri kuru temel kullanilarak hesaplanirken; O (%) degeri farktan

hesaplandu.

Burada bir kati yakitin enerji igeriginin en temel gdostergelerinden biri olan karbon
iceriklerine bakildiginda [74], visne cekirdegi kabugu (% 51,090), karagam kozalagi (%
50,130) ve kiraz erigi ¢ekirdegi kabugu (% 49,800) ilk siralar1 almaktadirlar. Higbir
numune % 40’m altina diismezken, kelemen kecir en diisiik karbon igerigini (% 40,000)

sergilemistir.
4.4. Numunelerin Ust Isitma Degeri (UID) Tayini Deneylerinden Elde Edilen Bulgular

Lignoseliilozik materyallerin UID tayinlerinden elde edilen sonuglar MJ/kg cinsinden

asagidaki Tablo 22’de standart sapmalarla birlikte verilmistir.
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Tablo 22. Lignoseliilozik Numunelerin UID Verileri (MJ/kg)

Materyal UID (MJ/kg)
Antep Fistig1 Kabugu 18,44+0,06
Ceviz Kabugu 19,36+0,04
Findik Kabugu 19,57+0,14
Visne Cek. Kb. 22,02+0,09
Kiraz Erigi Cek. Kb. 20,85+0,09
Kayis1 Cek. Kb. 19,49+0,12
Karacam Kozalagi 19,73+0,02
Kara Miirver 17,28+0,08
Cakal Otu 17,99+0,04
Pelit 16,92+0,08
Kelemen Kegir 17,36+0,03

Numunelerin iist 1sitma degerlerinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel c¢alismada en
yiiksek degeri Visne Cekirdegi Kabugu sergilerken (20,85+0,09 MJ/kg), bunu Kiraz Erigi
Cekirdegi Kabugu (20,85+0,09 MJ/kg) takip etti. En diisiik UID ise Pelit numunesinden
elde edildi (16,92+0,08 MJ/kg). Pelit numunesinin oldukg¢a yiikksek nem igeriginin (%
11,20+0,29) UID’ye olumsuz etki yaptig1 buradan rahat¢a gériilebilir. Visne Cekirdegi
Kabugu ve Kiraz Erigi Cekirdegi Kabugunun yiiksek UID sergilemeleri, bu iki numunenin
digerlerine kiyasla sahip olduklar1 yiliksek lignin ve ekstraktif madde igerigine atfedilmistir
(srrastyla % 52,73+0,02 ve 53,734+0.01 lignin ve % 14,394+0,24 ve 5,7240,03 ekstraktif
madde).
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5. SONUC

Calismada Tiirkiye kokenli 11 adet odunsu olmayan lignoseliillozik materyalin kimyasal ve
elementel analizleri yapilmis olup, deneysel olarak hesaplanan iist 1sitma degerleri (UID),
materyallerin lignin ve ekstraktif madde igerikleri kullanilarak Onerilen “goklu dogrusal
regresyon modeli” ile hesaplanan teorik UID’ler ile karsilastirilmistir. Ayrica elde edilen
deneysel ve teorik UID’ler, literatiirde yer alan bir ¢oklu dogrusal regresyon modeli [65]

kullanilarak da degerlendirilmistir. Buna gore;

- Yapilan tayinler sonucunda lignoseliilozik materyallerin nem iceriginin %
3,74+0,08 ile 11,2940,29 arasinda oldugu, en yiliksek nem igeriginin Pelit’e ait
oldugu ve en diisiik nem igeriginin ise Cakal Otu’na ait oldugu tespit edilmistir.

- Kiil igerigi; % 0,42+0,001 ile 1,93+0,002 arasinda degisirken; en diisiik kiil igerigi
Vigne Cekirdegi Kabugu’na aittir. En yiiksek kiil icerigi ise; Karacam Kozalagi’na
aittir.

- Ugucu madde tayininden elde edilen sonuglara gore en yliksek ugucu madde igerigi
% 83,07+0,46 ile Antep Fistig1 Kabugu’na aittir, en diisiik u¢ucu madde igerigi ise;
% 67,37+0,22 ile Ceviz Kabugu’na aittir.

- Lignoseliilozik materyallere iligkin yiizde lignin igerikleri % 14,66+0,01 ile %
57,36+0,02 arasinda olup; en diisiik lignin icerigi Pelit’te gozlenmistir. En yiiksek
lignin igerigi ise Findik Kabugu’na aittir.

- Lignoseliilozik materyallerin seliiloz igerikleri ise; % 26,85+0,02 ile 69,68+0,04
arasinda degismektedir. En diisiik seliiloz ylizdesi Ceviz Kabugu’nda, en yiiksek
seliiloz yiizdesi ise Kelemen Keg¢ir’de gézlenmistir.

- Cahsmada kullanilan lignoseliilozik materyallerin ekstraktif madde igerikleri
(Alkol-Benzen Ekstraktifleri) ise; % 1,23+0,11 ile 14,39+0,24 arasindadir. En diisiik
ekstraktif madde igerigi Findik Kabugu’nda, en yiiksek ekstraktif madde icerigi ise
Visne Cekirdegi Kabugu’nda goriilmiistiir.

- Lignoseliilozik materyallerin sabit karbon igerikleri ise; % 9,59+0,54 ile 26,07+0,17
degerleri arasinda degiskenlik gostermektedir. En diisiik sabit karbon igerigi Antep

Fistig1 Kabugu’na aitken; en yiiksek sabit karbon igerigi ise; Ceviz Kabugu’na aittir.
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Calismada kullanilan lignoseliilozik materyallerin elementel analizinden elde edilen
verilere gore; en diisiik C igerigi % 40,00 ile Kelemen Kegir’e, en yiiksek C igerigi
ise; % 51,09 ile Visne Cekirdegi Kabugu’na aittir.

En diistik H igerigi % 5,381 ile Kelemen Kegcir’e, en yiikksek H igerigi ise; % 6,583
ile Pelit’e aittir.

Lignoseliilozik materyallerin N igerigi ise; % 0,00 ile 1,807 arasinda degismektedir.
En diisiik i¢erik Antep Fistig1 Kabugu’na, en yiiksek icerik ise Kara Miirver’e aittir.

Materyaller S igerigi bakimindan incelendiginde ise; Antep Fistigi Kabugu, Findik
Kabugu, Visne Cekirdegi Kabugu, Kayis1 Cekirdegi Kabugu ve Cakal Otu’nda
kiikiirt igerigi % 0,00 olarak gozlenmistir. En yiliksek kiikiirt igerigi ise % 0,253 ile
Kelemen Kegir’e aittir.

Lignoseliilozik materyallerin O igerigi ise; % 40,908 ile 53,200 arasindadir. En
yikksek O igerigi; Kelemen Kecir’de gozlenirken, en diisiik O igerigi ise Visne
Cekirdegi Kabugu’nda gozlenmistir.

Deneysel analiz sonuglarina gore iist 1sitma degerleri (UID) 16,92+0,08 MJ/Kg ile
22,02+0,09 MJ/Kkg arasmda olup; en yiiksek UID Visne Cekirdegi Kabugu’'na, en
diisiik UID ise Pelit’e aittir.

Calismada kullanilan lignoselillozik materyallerin lignin ve ekstraktif madde
icerikleri ile st 1sitma degerleri arasindaki iliskinin dogrusalhigi ayri ayri
arastirilmustir.  Lignin igerigi ile UID arasindaki iliskinin % 63,2 oraninda
dogrusallik ifade ettigi, ekstraktif madde igerigi ile tist 1sitma degeri arasinda ise
aynmi iliskinin % 40,5 diizeyinde kaldig1 gosterilmistir. Bu dogrusallik yiizdeleri
ozellikle ekstraktif madde igerigi acisindan oldukga diisiik bulunmus ve lignin ile
ekstraktif maddenin UID’leri iizerine ortak etkisi arastirilmustir.

Kaba analiz sonuclarindan yola ¢ikilarak uygulanan Coklu Dogrusal Regresyon
Analizinden elde edilen modelle hesaplanan UID’leri 17,54+0,10 MJ/kg ile
21,97+0,04 MJ/kg arasinda olup; en yiiksek UID Visne Cekirdegi Kabugu’na, en
diisiik UID ise Cakal Otu’na aittir. Deneysel analiz ve Coklu Dogrusal Regresyon
Analiz modelinden hesaplanan UID’ler arasindaki bagil yiizde hata ise -4,23 ile
7,20 arasindadir.
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- Elementel analiz sonuglarinin Coklu Dogrusal Regresyon Analizine tabi
tutulmasiyla elde edilen modelden hesaplanan UID’ler, 16,77 MJ/Kg ile 21,65
MJ/kg arasinda olup; en yiiksek UID Visne Cekirdegi Kabugu’na, en diisiik UID ise
Kelemen Kegir’e aittir. Deneysel analiz ve Coklu Dogrusal Regresyon Analiz
modelinden hesaplanan UID’ler i¢in bagil yiizde hata ise -4,22 ile 3,41 arasindadur.

- Elde edilen deneysel veriler (kaba analiz verileri), literatiirde yer alan benzer
modellemelere uygulanarak, bu calismada Onerilen Coklu Dogrusal Regresyon
modelinden elde edilen sonuglarla da karsilastirildi. Bu calismadaki deneysel
verilere en yakin sonuglarin elde edildigi modellemelerden biri, Telmo ve
Lousada’ya [65] aittir. Kaba analiz sonu¢larmin bu modele uygulanmasiyla elde
edilen UID’ler 16,88+0,04 MJ/Kkg ile 22,76+0,03 MJ/Kkg arasinda olup; en yiiksek
UID Visne Cekirdegi Kabugu’na, en diisiik UID ise Pelit’e aittir. Deneysel analiz ve
Telmo ve Lousada modelinden elde edilen UID’ler i¢in bagil yiizde hata ise -10,11
ile 6,49 arasinda degismektedir.

5.1. Cahismada Kullanilan Lignoseliilozik Materyallerin Lignin ve Ekstraktif Madde
Icerikleri ile Ust Isitma Degeri Arasindaki iliski

Lignin ve ekstraktif maddenin UID’leri ayr1 ayr1 nasil etkiledigini gérmek i¢in Tablo 17, 19
ve 22’deki verilerden asagidaki Sekil 7 ve 8 c¢izilmis, dogru denklemleri ile regresyon

katsayis1 (R?) degerleri verilmistir.
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Lignoseliilozik materyallerin lignin igeriklerinin, bu materyallerin iist 1sitma degerlerine
olumlu katki yaptig1 literatiirde belirtilmistir. Ligninin Ny/Nc ve No/Nc¢ (Hidrojen Atomu
Sayis/Karbon Atomu Sayisi ve Oksijen Atomu Sayisi/Karbon Atomu Sayisi) oranlar1 da
seliiloza ve oduna gore daha diisiiktiir, yani komiirlesme indeksi her ikisine gore daha
biyiiktiir. (Komiirlesme indeksi 0—1 arasinda degerler alir ve bu deger odun i¢in yaklasik 0
ve grafit i¢in 1°dir. Yakitin kdmiirlesme indeksi ne kadar biiyiikse, o kadar iyi yakit oldugu
anlamma gelir.). Bu acidan bakildiginda, ligninin karbon igerigi % 65 civarinda iken,
odunun diger bir bileseni olan seliilozunki ise % 44’tiir. Bu durumda ayni nem oranina
sahip iki odun numunesinden lignin oran1 daha yiiksek olanin {ist 1sitma degerinin de daha

yiiksek olmasi beklenir [74].

Sekil 7 degerlendirildiginde; calismada kullanilan 11 adet lignoseliilozik materyalin lignin
icerigi ile st 1sitma degeri arasindaki iliski % 63,2 oraninda dogrusallik ortaya
koymaktadir. Nispeten diisiik bir deger olmasma ragmen, lignin iceriginin UID iizerine
etkisi olduguna isaret etmektedir. Bu nedenle lignoseliillozik materyallerinin analizleri
yapilirken, lignin iceriginin yeterli dogrulukta belirlenmesi, hem yakit olarak materyalin
kalitesi hakkinda yorum yapabilmek, hem de ileri asama analizler i¢in bir veri teskil etmesi

acgisindan 6nem arz etmektedir.

Odunun st 1sitma degerini etkileyen baslica etmenler, agag tiirti, 6zgiil agirhk, rutubet, kiil
ve ekstraktif madde miktarlaridir. Yanma sonucunda olusan ismin bir kismi odun
icerisindeki suyun buharlasmasina harcandigi i¢in, rutubet miktarmm artmasiyla kalori
degeri azalmaktadir. Ekstraktif madde miktarinin artmasiyla da kalori degeri artmaktadir
[75].

Sekil 8 degerlendirildiginde; calismada kullanilan 11 adet lignoseliillozik materyalin
ekstraktif madde igerigi ile iist 1sitma degeri arasindaki iliskinin % 40,5 oranmnda
dogrusallikla agiklanabilecegi soOylenebilir. Bu deger oldukca diisiik bir deger olup,
ekstraktif madde igeriginin tek basmna bu dogrusal iligkiyi aciklamaya yetmeyecegi ifade

edilebilir. Ancak ekstraktif madde igeriginin lignoseliilozik maddelerin diger bilesenleriyle
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birlikte degerlendirilmesinin, bu iliskinin dogrusallikla agiklanabilirligini artirdig:
literatiirde Dbelirtilmektedir [65, 75]. Bu durum, bu ¢alismanin sonuglarindan da

gorilmektedir.

5.2. Coklu Dogrusal Regresyon Analizi ile Lignin ve Ekstraktif Madde Iceriklerinin
UID Uzerine Etkisinin Gosterilmesi

Lignin ve ekstraktif madde icerigi bir yakitin ve tabii ki bir lignoseliilozik materyalin
UID’sini etkilemektedir. Ancak bu iki bitki bilesenin lignoseliilozik materyallerde degisen
oranlarda yer bulunmalari, tek baslarma diistiniildiiklerinde etkilerini siirlandirmaktadir.
Calismada kullanilan materyallere ait lignin-ekstarktif madde igerigi grafigi ve bu grafik
baz almarak ¢izilen lignin-ekstraktif madde igerigine kars1 UID grafigi asagidaki Sekil 9 ve

10°da verilmistir.
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Sekil 9. Lignoseliilozik Materyallere Gore Ekstraktif Madde ve Lignin Igerikleri
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HHV (Mj/kg)

Sekil 10. Lignin ve Ekstraktif Madde igerigine kars1 UID (HHV) Grafigi

Deneysel iist 1sitma degerleri (UID), kaba analiz verilerinden ¢oklu dogrusal regresyon
analizi ile olusturulan UID modelinden (EK-1: Coklu Dogrusal Regresyon Analiz
Hesaplamalar1- Hesaplama 1) elde edilen iist 1sitma degerleri (UID) ile karsilastirilmis ve

sonuglar standart sapmalar ve bagil yiizde hata degerleri ile birlikte Tablo 23 ‘te verilmistir.
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Tablo 23. Deneysel Analiz ve Kaba Analiz Verilerinden Hesaplanan UID’lerin Uyumu-|

UID Sonuclar (MJ/Kg)

Materyal Deneysel Kaba Analiz Bagil Yiizde
Analizden Verilerinden Hata
Antep Fistig1 Kb. 18,44+0,06  17,99+0,03 2,46
Ceviz Kabugu 19,36+0,04 19,66+0,04 -1,57
Findik Kabugu 19,57+0,14 20,03+0,02 -2,37
Visne Cek. Kb. 22,02+0,09 21,97+0,04 0,22
Kiraz Erigi Cek. Kb. 20,85+0,09 20,54+0,00 1,47
Kayis1 Cek. Kb. 19,49+0,12 18,09+0,01 7,20
Karagam Kozalagi 19,73+0,02 19,44+0,06 1,46
Kara Murver 17,28+0,08 18,01+0,03 -4,22
Cakal Otu 17,99+0,04 17,54+0,10 2,49
Pelit 16,92+0,08 17,64+0,06 -4,23
Kelemen Kegir 17,36+0,03 18,09+0,09 -4,19

Tablo 23’ten goriildiigii tizere her iki veri grubu arasindaki farklara ait bagil yiizde hata -
4,23 ile 7,20 arasmnda degismektedir. Kaba analiz verileri kullanilarak &nerilen yeni UID

coklu dogrusal regresyon modeli asagidaki gibidir.
UID (MJ/kg) = 15,605 + (0,0735 xLignin (%)) + (0,173 xEkstraktif Madde (%))

Bu regresyon igin R? degeri 0,822, tahminin standart hatasi 0,746, sabit degerin standart
hatas1 0,635, lignin i¢in 0,0170 ve ekstraktif madde i¢cin 0,0658 olarak elde edilmistir.

Deneysel iist 1sitma degeri (UID), Telmo ve Lousada ¢oklu dogrusal regresyon modeline
[65] gore kaba analiz verilerinden elde edilen UID’ler ile de karsilastirilmis ve standart

sapma degerleri, bagil yiizde hata degerleri Tablo 24°te verilmistir.
Telmo ve Lousada [65] regresyon modeli;

UID (MJI/kg) = 14,3377 + (0,1228 xLignin (%)) + (0,1353 xEkstraktif Madde (%))
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seklindedir.

Tablo 24. Deneysel Analiz ve Telmo ve Lousada Modeline Gore Kaba Analiz Verilerinden

Hesaplanan UID Sonuglarmin Uyumu-II

UID Sonuclar (MJ/Kg)

Materyal Deneysel Kaba Analiz  Bagil Yiizde

Analizden  Verilerinden Hata

Antep Fistig1 Kabugu  18,44+0,06 ~ 17,89+0,03 2,97
Ceviz Kabugu 19,36+0,04 20,75+0,03 -7,16
Findik Kabugu 19,57+0,14 21,55+0,02 -10,11
Visne Cek. Kb. 22,0240,09  22,76+0,03 -3,36
Kiraz Erigi Cek. Kb. 20,850,090  21,71+0,00 -4,12
Kayis1 Cek. Kb. 19,49+0,12 18,22+0,01 6,49
Karagam Kozalag1 19,73+0,02 20,05+0,05 -1,64
Kara Miirver 17,28+0,08 18,12+0,02 -4,87
Cakal Otu 17,99+0,04 17,29+0,08 3,88

Pelit 16,92+0,08  16,88+0,04 0,22
Kelemen Kegir 17,36+0,03 18,11+0,07 -4,31

Tablo 24’ten goriildiigii gibi, deneysel UID sonuglari ile literatiirdeki [65] regresyon modeli
kullanilarak kaba analiz verilerinden elde edilen teorik UID sonuglar1 arasindaki farklar -

0,11 ile 6,49 MJ/kg bagil yiizde hata arasinda degismektedir.

Bu degerler; deneysel analizle dlgiilen UID ve kaba analiz verileri kullanilarak olusturulan
yeni UID modeliyle hesaplanan degerler arasmdaki farklarm, literatiirdeki modellerden
yola ¢ikilarak yapilan hesaplamalarda elde edilen farklara gore daha diisiik bir % bagil
hatayla dagilim gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Deneysel iist 1sitma degeri (UID), elementel analiz verileriyle ¢oklu dogrusal regresyon
analizi yapilarak olusturan UID modelinden (EK-2: Coklu Dogrusal Regresyon Analiz
Hesaplamalari-Hesaplama 2) elde edilen iist 1sitma degerleri (UID) ile de karsilastirild1 ve

standart sapma degerleri, bagil yiizde hata degerleri Tablo 25°de verildi.

Tablo 25. Deneysel Analiz ve Elementel Analiz Verilerinden Hesaplanan UID

Sonuglarmin Uyumu-I1I

UID Sonuclart (MJ/Kg)

Materyal Deneysel Elementel Bagil Yiizde
Analizden Analizden Hata
Antep Fistig1 Kb. 18,44+0,06 18,16 1,55
Ceviz Kabugu 19,36+0,04 18,99 1,90
Findik Kabugu 19,57+0,14 19,93 -1,84
Visne Cek. Kb. 22,02+0,09 21,65 1,66
Kiraz Erigi Cek. Kb. 20,85+0,09 20,53 1,53
Kayis1 Cek. Kb. 19,49+0,12 19,74 -1,26
Karacam Kozalag1 19,73+0,02 19,97 -1,18
Kara Murver 17,28+0,08 18,01 -4,22
Cakal Otu 17,99+0,04 18,24 -1,40
Pelit 16,92+0,08 16,90 0,14
Kelemen Kegir 17,36+0,03 16,77 3,41

Tablo 25’ten goriildiigii lizere bagil yiizde hata 3,41 ile -4,22 arasindadir. Bu karsilastirma,
elementel analiz sonuglarindan elde edilen UID’lerle deneysel UID’ler arasindaki farklarin,
kaba analiz sonuglarindan elde edilen UID’lere gére (Tablo 23 ve 25) daha diisiik bir bagil
yiizde hata ile dagilim gosterdigini ortaya koymaktadir. Yani elementel analiz sonuglar1
UID’leri hesaplamada kaba analiz sonuglarina gore daha basarili sonuglar ortaya

koymustur.

Elementel analiz verileri kullanilarak olusturulan yeni UID regresyon modeli;
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UID (MJ/kg)=3,802 + (0,395xC) - (0,530xH) + (0,707 xN) - (3,198 x5)
seklindedir.

Bu regresyon i¢in R? degeri 0,934, tahminin standart hatasi1 0,523, sabit degerin standart
hatas1 3,525, C icin 0,0464, H i¢in 0,597, N i¢in 0,315 ve S icin 2,259 olarak clde

edilmistir.

Calismadan elde edilen sonuglar literatiirle uyumlu olmakla birlikte, lignoseliilozik
materyallerin yapisal bilesenlerinin UID’leri nasil etkilediginin daha iyi anlasilmast icin tek
bilesenli modeller yerine, en az iki veya daha ¢ok bilesenin ortak etkisinin c¢alisildigi
modellerin daha iyi sonuglar verecegi diisliniilmektedir. Ayrica ¢cok daha fazla sayida ve
cesitlilikte lignoseliilozik materyalin ¢alismalarda dikkate alinmasi, hem hesaplamalardaki
hata oranini diisiirecek, hem de daha ¢ok odunsu materyallerin tercih edildigi ¢aligmalara

daha farkl bir katki saglayabilecektir.
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8. EKLER

Hesaplama 1: Multiple Linear Regression for HHV Calculation from Proximate

Analysis
HHV (MJ/kg) = 15,605 + (0,0735 x Lignin (%)) + (0,173 x Ekstraktif Madde(%))
N =11 Missing Observations=1 R =0,907 Rsqr=0,822 AdjRsqr=0,778

Standard Error of Estimate = 0,746

Coefficient ~ Std. Error t P VIF

Constant 15,605 0,635 24,591 <0,001
Lignin 0,0735 0,0170 4,330 0,003 1,118
Eks. Md. 0,173 0,0658 2,630 0,030 1,118

Analysis of Variance:

DF SS MS F P
Regression 2 20,585 10,292 18,493 0,001
Residual 8 4,452 0,557
Total 10 25,037 2,504
SSincr SSMarg
Column
Lignin 16,736 10,432
Eks. Md. 3,849 3,849

The dependent variable HHV (MJ/kg) can be predicted from a linear combination of the

independent variables:

P
Lignin 0,003
Eks. Md. 0,030
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All independent variables appear to contribute to predicting HHV (MJ/kg) (P < 0.05).
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,196)

Constant Variance Test: Passed (P = 0,102)

Power of performed test with alpha = 0,050: 0,989

Hesaplama 2: Multiple Linear Regression for HHV Calculation from Elementel
Analysis

HHV (MJ/kg) = 3,802 + (0,395 x C) - (0,530 x H) + (0,707 x N) - (3,198 x S)

There are independent variables in the regression model that appear to be highly correlated
with other independent variables or have no variability. These variables have been removed

from the regression model. The specific variables are:
Removed O (%) because it is collinear.
N=11 Missing Observations=1 R=0,967 Rsqr=0,934 Adj Rsqr=0,891

Standard Error of Estimate = 0,523

Coefficient ~ Std. Error t P VIF
Constant 3,802 3,525 1,079 0,322
C 0,395 0,0464 8,517 <0,001 1,238
H -0,530 0,597 -0,888 0,409 1,788
N 0,707 0,315 2,242 0,066 1,273
S -3,198 2,259 -1,416 0,207 1,845

Analysis of Variance:

DF SS MS F P
Regression 4 23,394 5,848 21,356 0,001
Residual 6 1,643 0,274
Total 10 25,037 2,504
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Column SSincr SSMarg

C 21,940 19,863
H 0,00444 0,216
N 0,901 1,377
S 0,549 0,549

The dependent variable HHV (MJ/kg) can be predicted from a linear combination of the

independent variables:

<0,001
0,409
0,066
0,207
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Not all of the independent variables appear necessary (or the multiple linear model may be

underspecified).

The following appear to account for the ability to predict hhv(MJ/kg) (P < 0.05): C %
Normality Test (Shapiro-Wilk) Passed (P = 0,452)

Constant Variance Test: Passed (P = 0,673)

Power of performed test with alpha = 0,050: 1,000
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