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OZET

Torrefaksiyon, inert bir atmosfer altinda 200-300°C sicaklik araliginda diisiik 1sitma
hizinda gergeklestirilen bir termokimyasal islemdir. Bu islem lignoseliillozik yapiya sahip
biyokiitleye uygulandiginda, elde edilen tiriinlerin biyoyakit olarak kullaniminin rekabet giicii

ve kalitesi 6nemli 6l¢iide arttirilabilmektedir.

Bu c¢alismada torrefaksiyon prosesi ile defne talasimin biyokiitle 6zelliklerinin
iyilestirilmesi incelendi. Deneyler i¢in sicaklik ve siire olmak flizere iki adet parametre
belirlendi ve bu parametrelerin defne talasi torrefaksiyonuna olan etkileri arastirildi.
Torrefaksiyon islemi 210°C, 230°C, 250°C ve 270°C olmak tizere dort farkli sicaklikta
gerceklestirildi. Torrefaksiyon siiresi her bir sicaklik i¢in 15 ve 30 dakika olarak belirlendi.
Torrefaksiyon sonunda elde edilen kati liriiniin 6zelliklerinin belirlenmesi ve ham biyokiitle
ile karsilagtirilmasi igin; kisa, elementel, FTIR ve TGA analizleri yapildi. Bunun disinda her
bir defne talasina, ist 1s1l deger analizi yapilarak elde edilen sonuglardan icerdikleri enerjinin

ne kadar arttirildig incelendi.

Kisa analiz ile torrefaksiyona ugrayan her bir defne talasinin nem, ugucu madde, kiil
ve sabit karbon igerikleri hesaplandi. Artan torrefaksiyon sicakligi ve siiresiyle elde edilen
kat1 iriinlerin sabit karbon miktarinin arttii, ugucu madde miktarinin azaldigi goriildii.
Yapilan elementel analizle literatiirle uyumlu olarak artan torrefaksiyon sicaklik ve siiresi ile

elde edilen tirtinlerin karbon miktarinin artig1, hidrojen ve oksijen miktarinin azaldig: gorildii.

Ham defne talas1 ve farkli sicakliklarda 30 dk torrefaksiyona ugramis defne talaslarina
yapilan TGA analiziyle torrefiye biyokiitlenin yapisindaki seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin
bozunmaya ugradiklart sicaklik araliklar1 ve maksimum bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu
sonuglar fonksiyonel grup analizi i¢in kullanilan FTIR grafiklerinde belirlenen kimyasal bag

yapilarinin varliklariyla da desteklendi.

Anahtar Kelimeler: Torrefaksiyon Prosesi, Biyokiitle, Defne Talasi.
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SUMMARY

Torrefaction is a thermochemical process performed under an inert atmosphere at a
low heating rate in the temperature range of 200-300°C. When this process is applied to
biomass with lignocellulosic structure, the competitiveness and quality of the products
obtained by torrefaction as biofuel can be increased significantly.

In this study, the improvement of the biomass properties of laurel shavings with the
torrefaction process was investigated. Two parameters, temperature and time, were
determined for the experiments and the effects of these parameters on laurel shavings
torefaction were investigated. Torrefaction was carried out at four different temperatures:
210°C, 230°C, 250°C and 270°C. Torrefaction time was determined as 15 and 30 minutes for
each temperature. In order to determine the properties of the solid product obtained at the end
of torrefaction and to compare it with the raw biomass; proximate, ultimate, FTIR and TGA
analyzes were performed. Apart from this, the upper calorific value analysis was made for
each laurel shavings and from the results obtained, it was examined how much the energy

they contained was increased.

Moisture, volatile matter, ash and fixed carbon contents of each torrefacted laurel
shavings were calculated by proximate analysis. It was observed that the fixed carbon content
of the solid products obtained with increasing torrefaction temperature and time increased and
the amount of volatile matter decreased. With the ultimate analysis, it was observed that the
carbon content of the products obtained increased and the hydrogen and oxygen content

decreased with increasing torrefaction temperature and time in accordance with the literature.

The temperature ranges and maximum decomposition temperatures of cellulose,
hemicellulose and lignin in the structure of the torified biomass were determined by TGA
analysis performed on raw laurel shavings and laurel shavings obtained by torrefaction for 30
minutes at different temperatures. These results were also supported by the presence of

chemical bond structures determined in the FTIR charts used for functional group analysis.

Keywords: Torrefaction Process, Biomass, Laurel Shavings.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artigina paralel olarak insanoglunun enerji gereksinimi giderek
artmaktadir. Endiistrilesmenin baslangicindan beri diinya enerji ihtiyacinin ana kaynagi olarak
petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil kaynaklar kullanilmistir. Ancak yakin gelecekte bu
kaynaklarin diinyanin enerji gereksinimini saglayamayacak diizeye gelecegi ve tlikenecegi

ongoriilmektedir (Abas vd., 2015; Rintaméki vd., 2016; Schiffer, 2008).

Diger yandan enerji iiretimi i¢in fosil kaynaklarin kullanilmasi sonucunda diinya
atmosferindeki karbondioksit miktar1 artmistir. Karbondioksit, diinya atmosferinde sera etkisi
olusturmakta, diinya ikliminde bir degisim ve 1sinmanin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir
(Jones ve Warner, 2016). insanoglunun artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi gerekmektedir.
Ancak bu yapilirken atmosfere sera gazlarinin salinmamasi, bu gazlarin olumsuz etkilerinin
olusturulmamas1 veya azaltilmasi artik bir zorunluluk haline gelmistir. Bu da ancak cevreyi
kirletmeyen, siirdiiriilebilir, yenilenebilir ve alternatif enerji kaynaklarinin kullanilmasi ile

mumkin olacaktir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari; giines enerjisi, riizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi,
dalga enerjisi gibi enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklar, tiiketilme hizindan daha ¢abuk kendini
yenileyebilen kaynaklardir ve olusumlari, petrol ile komiiriin olusumu gibi milyonlarca yil
slirmez. Bir saatten birka¢ yilla kadar degisen kisa siirelerde tekrar yenilenebilirler.
Strdiiriilebilir, ¢evreyi kirletmeyen, fosil yakitlar gibi belli bolgelerde lokalize olmadan
diinyanin her tarafinda bulunabilen kaynaklar olduklari i¢in temiz enerji iretiminde ve

uluslarin enerji konusunda diga bagimliligin1 azaltmada 6nemli bir yer tutarlar.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle, riizgar, glines gibi diger
yenilenebilir enerji kaynaklarindan farkli olarak yenilenebilir tek karbon kaynagidir.
Biyokiitle, cok genis anlamda, yasayan organizmalardan tiireyen tiim maddeleri kapsar.
Kiigiik captaki alglerden devasa agaclara kadar degisen genis bir spektrumu vardir (Algil,
2017).



Enerji elde etmek amaciyla kullanilan biyokiitle kaynaklarinin en Onemlisi
orman kaynaklarindan olan odunsu materyallerdir. Aga¢ govdelerinden elde edilen yakacak
(tomruk, direk, sanayi odunu vb.) niteligindeki iiriinlerden geriye kalan gévde pargalar ile
kabuk, kok, dal ve yapraklarin enerji etmede kullanilmasi giliniimiizde olduk¢a Gnem

kazanmaktadir (Karayilmazlar vd., 2011).

Tiirkiye; glineslenme ve alan kullanilabilirligi, su kaynaklar1 ve iklim kosullart
gibi ozellikleri ile biyokiitle liretimine olduk¢a uygun bir iilkedir. Bu nedenle de kendi
ekolojik kosullarina gore en uygun ve ckonomik biyokiitle enerji kaynaklarini kullanma
potansiyeline sahiptir. Ulkemizdeki agag, orman ve sanayi atiklarindan elde edilebilecek
enerji potansiyeli 5,9 milyon ton petrole esdegerdir (Karayilmazlar vd., 2011). Bu biiyilik
enerji potansiyeli géz Oniine alinarak bu ¢alismada biyokiitle kaynagi olarak defne yapragi

iiretiminden geriye kalan defne talas1 biyokiitlesi kullanilmistir.

Diinyadaki toplam enerji tiiketiminin yaklasik %80’inin 2040 yilina kadar fosil
yakitlardan saglanacagi tahmin edilmektedir. Bu nedenle diinyada fosil enerji kaynaklar1 hizla
tiikenmektedir. Gelismis llkeler, biiyiik bir potansiyele sahip olan biyokiitleye yonelerek,
bunu alternatif yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanmaya baglamiglardir. Diinyada
kullanilan toplam birincil enerjinin sadece %10’u biyokiitleden saglanmaktadir. Bunun nedeni
ise biyokiitlenin fosil yakitlara gore bazi dezavantajlarinin olmasidir. Bu olumsuzluklar1 en
aza indirmek amaciyla biyokiitleye bir takim islemler uygulanarak daha kaliteli yakitlarin elde
edilmesi tlizerine ¢alisilmaktadir. Uygulanan yontemler genellikle torrefaksiyon, piroliz veya

karbonizasyon gibi termal yontemlerdir (Bilgic, 2014).

Torrefaksiyon, biyokiitle ozelliklerini gelistirebilen ve bu nedenle yukaridaki
sorunlara bazi ¢éziimler sunan bir teknolojidir. Torrefaksiyon, lignoseliilozik biyokiitleyi daha
kaliteli ve daha ¢ekici bir biyoyakita ylikseltmek icin kullanilan bir termal doéniisim
teknolojisidir. Kimyasal bakis acisindan torrefaksiyonun ana prensibi, oksijenin nihai kati
tirlinden uzaklastirilmasi ile orijinal biyokiitleye kiyasla daha diisiik bir O/C oranina sahip

olan torrefiye biyokiitle meydana getirmektir (Van der Stelt vd., 2011).

Torrefaksiyon genellikle 200-300°C sicaklik araliginda, nem ve ugucu organik
bilesiklerin bazi1 kisimlarinin biyokiitleden uzaklastirildigi inert atmosfer kosullarinda

yuriitiiliir. Torrefaksiyona ugramis biyokiitle, kimyasal enerjisinin ¢ogunu tutar ve ham



biyokiitleye kiyasla kolayca ogiitiilebilir. Ek olarak torrefiye biyokiitle, fiziksel ve kimyasal

ozellikler agisindan iiriin kalitesine gore artan homojenlige sahip olur (Wang vd., 2017).

Bu ¢alismanin amaci defne talasinin farkli sicaklik ve siirelerde torrefaksiyonunu
incelemek ve torrefaksiyon sonucu olusan kati iiriiniin verimi iizerinde sicaklik ve islem
sliresinin etkisini arastirmaktir. Boylelikle biiyiik bir yenilenebilir enerji potansiyaline sahip
biyokiitlenin olumsuz 6&zelliklerinin torrefaksiyon islemi ile iyilestirilmesinin gergeklesip

ger¢eklesmeyecegi degerlendirilecektir.

Bu calismada kullanilan defne talagi Hatay’da bulunan defne isleyen fabrikalarin
birinden temin edilmistir. Yapilan deneysel calismalar igin torrefaksiyon sicakligi 210°C,
230°C, 250°C ve 270°C, torrefaksiyon siiresi ise 15 ile 30 dk secilmistir. Bu kosullar altinda
torrefaksiyona tabi tutulan defne talasinin kiitle ve enerji verimlerinde meydana gelen
degisimler incelenmistir. Torrefaksiyon sonrasi biyokiitlenin yapisindaki ve st 1sil
degerindeki degisim ile torrefiye biyokiitlenin biyoyakit olarak kullanilabilme potansiyeli

hakkinda bilgi edinilmistir.



2. BIYOKUTLE

2.1. Biyokiitle Tamim

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines 151811 fotosentez yoluyla vejetatif bir maddeye
doniistiirmesiyle olugsmaktadir. Bu nedenle biyokiitle kaynagi, gilines 15181 enerjisini kimyasal
baglarinda depolayan organik madde olarak diisiiniilmektedir. Yanma, ¢ozlindiirme veya
parcalama reaksiyonlartyla C, H ve O arasindaki baglar kirildigi zaman, depolanan bu
kimyasal enerji agiga c¢ikmaktadir. Sekil 2.1.°de goriildiigi {izere biyokiitlenin
yanmast/bozulmasi ile agiga ¢ikan CO, atmosfere karigmakta ve daha sonra dogal dongii
icerisinde tekrar fotosentez yoluyla bitkilere donlismektedir. Dolayisiyla biyokiitlenin net CO;

salinimi neredeyse sifirdir (McKendry, 2002).

© OO

Cc DONGOSO

» A

Biyokitle (Organik¢) Cank BiyokUtle (Organik C)

Sekil 2.1.Biyokiitle karbon dongiisii (McKendry, 2002).

Biyokiitle, karbo-hidrat yapisindan dolay1 fosil yakitlara kiyasla yiiksek miktarda
oksijenden olusur. Genellikle kuru madde temelinde agirlikca %30-40 oksijen, agirlik¢a %30-
60 karbon ve agirlikca %5 ila %6 arasinda hidrojen igerir. Ayrica yaklasik %1 kadar az
miktarda da azot, kiikiirt ve klor igerir (Bilgig, 2014).

Biyokiitle farkli miktarlarda olmak iizere seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve az miktarlarda
pektin, protein, ektraktifler (¢oziinebilir yapida olmayan maddeler, azotlu bilesenler, klorofil
ve vakslar) ve kiilden olugmaktadir. Seliilloz ve lignin oranlart biyokiitlenin tiirii hakkinda

bilgi veren en 6nemli bilesenlerdir (McKendry, 2002).



2.2. Biyokiitle Bilesenleri

Hemiseliilloz, seliiloz ve lignin lignoseliilozik biyokiitledeki ti¢ ana bilesendir. Bu
bilesenlerin nispi oranlar1 biyokiitlenin dogasina baglidir. Ornegin, sert agag, yumusak agac
ve tarimsal biyokiitledeki hemiseliiloz igerikleri sirasiyla agirlikca %15-36, agirlikca %11-27
ve agirlikca %22-35'tir. Selilloz icerikleri sirasiyla agirlikga %39-54, agirlikca %41-50 ve
agirlikca %?24-50'dir. Lignin icerikleri sirasiyla agirlik¢a %17-29, agirlikga %27-30 ve
agirlikca %7-29'dur. Bu verilere gore biyokiitledeki ii¢ bilesenin nispi igerikleri kabaca
seliiloz > hemiseliiloz > lignin olarak siralanabilir. Sekil 2.2.’de lignoseliilozik biyokiitledeki
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin dagilimlar: ile bunlara ait termal bozunma sicaklik araliklar

gosterilmistir.
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Sekil 2.2.Lignoseliilozik biyokiitledeki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin dagilimlari
(Chen vd., 2021)

Hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin bilesenleri ve yapilari birbirinden son derece farklidir.
(CsHgO4)m formiilii ile gosterilen hemiseliilozlar, gesitli polimerize monosakaritlerin (glukoz,
ksiloz, galaktoz, mannoz, arabinoz ve glukuronik asit gibi) dalli karigimlarini igerir.
Formiildeki m, 100-200 degeriyle polimerizasyon derecesidir. Hemiseliilozlarin asetik asit ve
glukuronik asit i¢eren dallar1 hidrojen baglarinin olusumunu engelledigi icin seliilozdan daha
yiiksek reaktiviteye sahiptir. Hemiseliilozlarin bozunma sicakligr 220-315°C arasindadir. Bu
nedenle, biyokiitle torrefaksiyonu sirasinda, hemiseliilozlar iizerinde her zaman siddetli bir

etki gozlenir.



(CsH1005), ile temsil edilen ve polimerizasyon derecesi 7000-12.000 olan seliiloz, (1,
4)-glikosidik baglarla baglanmis p-D-glukopiranoz birimlerinden olusan lineer bir
homopolisakkarittir. Seliiloz, biyokiitledeki ana enerji igerigine yamit veren diger
lignoseliilozik bilesenlerden daha yiiksek bir karbon igerigi gosterir. Seliilloz molekiilleri,
amorf seliiloz ile gevrelenmis kristal mikro-fibrilleri sekillendiren molekiil i¢i ve molekiiller
arast hidrojen baglar1 olusturmaya kuvvetle egilimlidir. Bu da seliilozun hemiseliilozdan daha
yiiksek termal stabilitesine neden olur. Seliillozun bozunma sicakligi depolimerizasyon prosesi

yoluyla "aktif seliiloz" olusumunun baslama periyodu olan 260-400°C arasindadir.

(CoH1003(OCHs3)0.9-1.7)m ile gosterilen lignin, oldukga dalli, ti¢ boyutlu ve gesitli
sekillerde baglanmis "metoksi" ve "hidroksi" ile yer degistirmis fenilpropan birimlerinin
diizensiz bir dizisinden olusan polifenolik bir maddedir. Lignoseliilozik biyokiitledeki lignin,
hemiseliiloz ve seliiloz yapilar1 i¢in baglayici bir madde gorevi goriir. Ligninin cams1 gegis
sicakligt 135°C ile 165°C arasindadir. Sicaklik camsi gecis sicakligindan daha yiiksek
oldugunda ve nem igerigi agirlikga %10 ile %15 arasinda oldugunda, biyokiitledeki lignin
yumusar ve partikiiller aras1 baglanmasi daha da artar. Ligninin ana kismi termal olarak
kararlidir; bu nedenle ligninin bozunmasini tamamlamak igin yeterli zaman ve nispeten
yiiksek sicakliklar gerekir. Lignin diisiik sicakliklarda yumusasa bile termal bozunma sicakligi
160-900°C araligindadar.

Hemiseliilozlarin seker bilesimleri selillozdan daha diistik yapilidir ve farkli agag tiirleri
arasinda biyiik farkliliklar gosterir. Seliilloz esas olarak biyokiitlenin yapisal giliciinden
sorumludur ve lignin polimerleri ile giiclendirilmis destekleyici bir lifli a§ saglamada 6nemli
bir rol oynar. Lignin biyopolimerleri ve diger bilesikler, odunsu dokudaki dolgu maddeleridir
ve onu karmasik bir madde haline getirir. Bilesim ve yapidaki bu dogal farkliliklar nedeniyle,
iic bilesen arasindaki o6zellikler birbirinden farklidir. Seliillozun hidrofobikligi orta,
hemiseliilozunki diisiik ve ligninin hidrofobikligi yiiksektir. Seliiloz, piroliz edildiginde
endotermik reaksiyon ile karakterize edilir; bununla birlikte, char olusum siireci 6nemliyse
termal bozunma ekzotermik hale gelir. Buna karsilik, hemiseliiloz ve lignin termal olarak
bozundugunda ekzotermik reaksiyon sergilenir. Seliiloz ve hemiseliilozlarin kalorifik
degerleri yaklasik olarak 17 ve 18 MJ/Kkg iken lignin i¢in 23,3-26,6 MJ/kg arasindadir. Bu
kalorifik deger sonuglar1 bize, lignin igeriginin, torrefaksiyon iriiniiniin kalitesi ile pozitif

sekilde iliskili oldugunu gosterir (Chen vd., 2021).



2.3. Biyokiitlenin Enerji Kaynag Olarak Kullammm

Son yillarda hizli sanayilesme, niifus artisi, kentlesme ve yasam standartlarinin
yikselmesi gibi etkenler enerji tiiketimini arttirirken enerji kaynaklarinin da hizla
tiikenmesine yol agmistir. Diinyada enerji tiiketim miktar1 son yiiz yilda yaklasik olarak 17 kat
artmigtir. Biitiin bunlarin sonucu olarak enerji ihtiyacin1 karsilamak ic¢in diinya c¢apinda
biyokiitle calismalarina hiz verilmistir. Biyokiitle yenilenebilir tiikenmez bir kaynak olmasi,
her yerde yetistirilebilmesi, 6zellikle kirsal alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere yardimci
olmas1 nedeniyle 6nemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir (Karayilmazlar vd., 2011).
Ancak biyokiitleyi enerji kaynagi olarak kullanmanin da bazi avantaj ve dezavantajlari vardir.

Biyokiitleyi enerji kaynagi olarak kullanmanin gesitli avantajlari sunlardir:

e Biyokiitle, dliinyanin birincil enerji arzinin yaklasik % 14' iine katkida bulunan dérdiincii
en biiyiik enerji kaynagidir.

e Potansiyeli iilkelere gore degisiklik gosterse de diinya genelinde oldukga bol bir enerji
kaynagidir.

o Is1, elektrik ve ulasim yakiti gibi farkli enerji ihtiyaclarini karsilamak i¢in dogrudan
kullanilabilir.

e Biyokiitle kalic1 olarak yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Yani her seferinde enerjisini
serbest birakabilir.

e Is1 ve gii¢ elde etmek i¢in kat1 yakitlarin geleneksel veya yeni doniistiirme teknolojileri
biyokiitleye doniistiiriilebilir (Chartier vd., 1995).

e Sifir CO; etkisine sahiptir; baska bir deyisle, kiiresel 1stnmanin azalmasinda rol oynar.

e Diisiik kiil, kiikiirt ve azot icerigine ve diisiik miktarda mineral maddeye sahip olmas1 onu
diinyadaki en cekici enerji kaynaklarindan biri yapar.

e Biyokiitle atiklar1 da enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Yani ucuz bir enerji

kaynagidir (Strezow vd., 2006).

Biyokiitleyi enerji kaynagi olarak kullanmanin dezavantajlari ise sunlardir:

e Diisiik yogunluga, disiik 1s1l degere, yliksek nem igerigine, yiiksek oksijen/karbon ve

hidrojen/karbon oranina sahiptir.



e Lifli yapist nedeniyle dgiitiilmesi ve ezilmesi zordur.

e Biyokiitlenin asir1 kullanimi ormansizlasmaya neden olabilir. Yani dolayli olarak kiiresel

1sinmaya katk1 saglayabilir.

e Partikiil emisyonuna neden olur.

¢ Biyokiitlenin yogunlugu c¢ok diisiik oldugu i¢in nakliye fiyat1 yiiksektir.

e Biyokiitlenin yiiksek nem igerigi depolanmasi sirasinda biyolojik bozunmaya ugrayarak

¢liriimesine neden olur (Strezow vd., 2006).

2.4. Biyokiitle Kaynaklar:

kullanilan yenilenebilir kaynaklarin basinda gelmektedir. Biyokiitle kaynaklari dogada

bulunus sekillerine ve elde edildikleri materyallere bagh

Biyokiitle kaynaklar1 insanligin ilk dénemlerinden bugiine kadar enerji liretimi amaciyla

toplanmaktadir. Bu gruplar sunlardir:

Bitkisel kaynaklar

Yagli tohumlu bitkiler (kanola, ay¢icek, soya v.b.)

Seker ve nisasta bitkileri (patates, bugday, misir, seker pancari v.b.)
Elyaf bitkileri (keten, kenaf, kenevir, sorgum, miskantus, v.b.)
Protein bitkileri (bezelye, fasulye v.b.)

Bitkisel ve tarimsal artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk, v.b.)

Orman ve orman tiriinlerinden elde edilen kaynaklar

Odun ve orman atiklari(enerji ormanlar1 ve enerji bitkileri)

Hayvansal kaynaklar

At, koyun, tavuk gibi hayvanlarin digkilari, mezbahane atiklar

Sehir ve endiistriyel atiklardan elde edilen kaynaklar

Kanalizasyon ve dip ¢amurlari, belediye ve biiylik sanayi tesisleri atiklar1 (Anonim,

2012).

olarak dort ana grupta



2.5. Defne Agaci

2.5.1. Defne ve ozellikleri

Tiurkiye kurutularak ihra¢ edilen yillik defne yaprag {iretimiyle diinya defne
ticaretinin % 97’sini elinde bulundurmaktadir. Tiirkiye’de defne yapragi ve yagmin elde
edildigi aga¢ Lauraceae familyasindan Laurus nobilis L. (Akdeniz defnesi)’dir. Bazen 10
metreye kadar boylanabilen agag, bazen de bodur ya da boylu agag¢ik durumunda bulunur.
Akdeniz defnesinin genellikle yaprak ve meyveleri kullanilmaktadir. Kurutulan defne
yapraklar1 konservelerde, ¢orba, et ve balik yemeklerinde baharat olarak kullanilmaktadir.

Meyvelerinden elde edilen yag ise kozmetik sanayisinde sabun olarak kullanilmaktadir.

Defne yapraklarimin istii parlak, tiiysiiz, koyu yesil renkte, alt1 {ist ylizeye gore daha
acik tonlardadir. Yaprak saplar1 dallara dik konumda oldugundan agaca koyu yesil bir renk
vermektedir. Defnenin dal ve filiz verme kabiliyeti oldukc¢a fazladir. Govde kabugu ise siyaha

yakin renkte ve diizgilin yapidadir.

Defne, aromatik bir bitki oldugundan tibbi bitkilerin kurutulmasi sartlarina uygun
olarak kurutulur. Defne agacindan kesilen dallar ya birbirlerine dayandirilarak dik bir
vaziyette ya da “presleme” adi verilen yontemle dallar yapraklariyla birlikte yere serilerek
kurutulur. Yapraklar kuruyup diizgiin bir sekil aldiktan sonra, dallar ¢irpilarak toplanir.
Yapraklarindan arindirilmig dallar ister dal ister talas seklinde 1sinma yakit1 olarak dogrudan

yakilarak kullanilir ( Demir, 2015).

2.5.2. Diinyada ve Tiirkiye’de defnenin yayilis alanlari

Tiirkiye basta olmak iizere Cezayir, Belgika, Italya, Fransa, Yunanistan, Meksika, Fas,
Portekiz, Ispanya, Arnavutluk, Romanya vb. iilkelerde ve Ege Denizindeki Yunan adalarinda
yayilis gostermektedir. Bunun disinda yayilis alanlar1 Libya’nin dogu sahilleri, Suriye’nin

batisi, Kirim ve 6zetle hemen hemen tiim bat1 Akdeniz havzasidir.
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Sekil 2.3.Defnenin Tiirkiye’deki yayilis alanlar1 ( Demir, 2015).

Ulkemizde en yaygm oldugu iller Sekil 2.3.’de goriildiigii gibi Balikesir, Bursa,
Istanbul, Zonguldak, Kastamonu, Sinop, Trabzon, Rize, Izmir, Mugla, Antalya, Mersin, Hatay
ve Maras olup, yayilis alanlar1 0 - 1200 m rakimlar1 arasinda degismektedir. Tiirkiye igin
yapilan bir incelemede, defnenin toplam yayilis alant 131,862 hektar, tahmini potansiyel

verimi ise 12 201 326 kg/yil olarak verilmistir ( Demir, 2015).

2.6. Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitle doniisiim teknolojileri biyokimyasal, agrokimyasal ve termokimyasal olmak
tizere 3 ana kategoriye ayrilir. Biyokimyasal doniisiim, biyolojik kiitleyi biyoetanol, biyogaz
ve biyodizel gibi uygun yakitlara doniistiirmek i¢in biyolojik organizmayr ve biyolojik
katalizorii kullanir. Agrokimyasal doniisiim, tohum, ¢ekirdek ve meyvelerin ekstraksiyonuyla
bitkisel yag elde etmede kullanilan doniisiim tiiriidiir. Termokimyasal doniisiim, biyokiitleden
ikincil enerji sentezlemek i¢in 1s1 ve kimyasal katalizorii kullanir. Bu doniisiim, yiiksek
verimliligi, ¢ok yonlii ve genis yakit hammaddesi sayesinde, biyokiitlenin enerjiye
dontstiiriilmesi i¢in cazip bir segenektir. Biyolojik doniistimle karsilastirildiginda

biyokiitlenin termokimyasal olarak doniistiiriilmesi daha hizli bir islemdir (Basu, 2013).

Su anda yaygin olarak kullanilan termokimyasal doniisiim yontemleri yanma, piroliz,
gazlastirma, sivilastirma, karbonizasyon ve torrefaksiyon islemlerinden olusmaktadir. Bu
yontemlerin isleyisi, oksijen kaynagi ve reaksiyon sicakligina bagliyken, yanma haricindeki
bu yontemlerden kati, sivi ve gaz biyoyakitlar iiretilir. Sekil 2.4.’de termokimyasal doniigim

yontemleri ve ana iirlinlerinin ¢alisma kosullar1 6zetlenmistir.
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Sekil 2.4.Biyokiitle termokimyasal doniisiim proseslerinin sematik gosterimi (Chen vd.,
2021)

Yeterli oksijen veya oksidan kaynagi ile biyokiitlenin yakilmasi, dogrudan ve kolay
calisilan bir tekniktir. Yanma teknolojisi uzun siiredir insan hayatinda 1sitma ve pisirme olarak
uygulanmaktadir. Yanma, Sanayi Devrimi'nde buhar yoluyla gii¢ tiretmek i¢in de dnemli bir
rol oynamistir ve su anda elektrik {iretimi i¢in hala dnemli bir faktoérdiir. Hemen hemen tim
biyokiitle ¢esitleri, fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltabilecek kalorifik degerleri yeterince
yiiksek oldugu siirece yanmada uygulanabilir. Bu nedenle biyokiitle tek basina ya da komdirle
birlikte yakilarak uzun siiredir yanma proseslerinde kullanilmaktadir. Hammaddeye, reaktore
ve yakma teknolojisine bagli olarak yanma prosesinin ¢aligma sicakligir 750-1500°C arasinda
degismektedir. Yanma islemi sonucunda yanan biyokiitlenin ana iiriinii biyoyakitlardan

ziyade 1s1dir.

Gazlagtirma genellikle 600-1200°C sicaklik araliginda biyokiitlenin yetersiz oksijen
kaynagi olan bir ortamda yakilmasidir. Biyokiitlenin tam yanma reaksiyonlari
gosterememesinden dolay1 gazlasgtirma ana iirlinii olarak gaz halinde yakitlar veya iiriin
gazlar tretilir. Hidrojen (H;) ve karbon monoksit (CO), iiriin gazlarindaki iki ana tiriindiir ve
her ikisi de sentez gazi olarak adlandirilir. Ek olarak iiriin gazlarinda belirli miktarlarda
karbondioksit (CO,) ve metan (CHy,) ile H,S, COS, CS,, NH3; ve HCN gibi hava kirleticiler de
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bulunmaktadir. Gazlastirma, reaksiyon ortamina bagli olarak geleneksel, buhar ve siiper kritik

su gazlastirmasi olarak siniflandirilabilir.

Piroliz ve sivilastirmadan elde edilen ana friinler sivi biyoyakitlardir. Piroliz ve
stvilagtirmada kimyasal reaksiyonlar inert veya oksijensiz bir ortamda gergeklesir. Oksijen
olmadigi i¢in biyokiitle hidrokarbonlarindaki baglar termal olarak kirilir ve sivi biyo-yaglar
elde edilir. Genel olarak, biyokiitle pirolizi 400-800°C sicaklik araliginda gerceklestirilir.
Sabit yatakli ve akiskan yatakli reaktorlerin kullanilabilecegi bu islem, hizli piroliz, yavas

piroliz, katalitik piroliz ve mikrodalga pirolizi olarak kategorize edilebilir.

Termokimyasal sivilastirma veya hidrotermal sivilastirma olarak da bilinen sivilastirma,
biyokiitleyi sivi bir biyoyakita doniistirmek i¢in 200-600°C sicaklik araliginda gergeklesen
termal bir islemdir. Termal bozunmanin normalde atmosfer basincinda devam ettigi ve
buharlarin (kalici gazlar ve yogun sivilar dahil) olustugu pirolizden farkli olarak,
stvilagtirmadaki basing (10-25 MPa) su, aseton ve etanol gibi ¢6ziiciileri s1vi fazda tutmak i¢in

yiiksektir. Bu, s1v1 ¢ozeltilerdeki hammadde i¢in kimyasal reaksiyonlar1 kolaylastirmaktadir.

Karbonizasyon ve torrefaksiyon, oksijenin olmadigi, piroliz ve sivilastirmaya benzeyen
bir ortamda yapilir; ancak odunkomiirii veya biochar gibi kati yakitlar tiretmeyi hedeflerler.
Literatiirde, yavas 1sitma hiz1 ve uzun kalma siiresinden kaynakli biochar verimi yiiksek olan
yavag piroliz genellikle, reaksiyon sicakligmmin 400°C ile 1000°C arasinda degistigi
karbonizasyona esit tutulmaktadir. Biyokiitle karbonizasyonundan iiretilen odun komiirii, kati
yakit olarak yanmada, hammadde olarak gazlastirmada ve indirgeyici ajan olarak metalurjik
proseste uygulanabilir. Torrefaksiyona gelince, biyokiitle 200-300°C sicakliklarda hafif
pirolize ugrar. Torrefaksiyonun ana hedefi, kati biyokiitleyi komiire alternatif olarak
yiikseltmektir (Chen vd., 2021).
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3. TORREFAKSIYON

3.1. Torrefaksiyonun Tanim

Torrefaksiyon, 200-300°C gibi diisiik sicaklik araliginda ¢alisan biyokiitlenin
dontlistimii i¢in termal bir yontemdir. Oksijensiz atmosferik kosullar altinda gergeklestirilir.
Torrefaksiyon igslemi kavurma, yavas piroliz, hafif piroliz ve yiiksek sicaklikta kurutma gibi
farkl isimlerle de anilabilmektedir. Torrefaksiyon tek basina bir biyokiitle doniisiim teknigi
olarak kullanilmasinin yaninda, gazlastirma ve birlikte yakma gibi diger biyokiitle doniisiim

teknikleri i¢in bir 6n islem adimi olarak da kullanilmaktadir (Van der Stelt vd., 2011).

Torrefaksiyon, oksijen yoklugunda, biyokiitleyi 200-300°C arasindaki nispeten diisiik
sicakliklarda 10-30 dakikalik zaman zarfi boyunca 1sil isleme tabi tutan bir termoliz
prosesidir. Torrefaksiyon siiresince, biyokiitlenin bilinyesindeki su gibi gereksiz ugucular

ortamdan uzaklastirilir ve biyopolimerler ¢esitli ugucu maddeler yayarak kismen ayrisirlar.

(Wilen vd., 2013)

Elde edilen son iiriinler “torrefiye biyokiitle” olarak ifade edilen katilar ve islem
sirasinda acgiga cikan tiim ugucu bilesiklerdir. Ucucu bilesiklerde kendi i¢inde yogusabilen
maddeler veya sivilar (cogunlukla su, organik maddeler ve lipitler) ile yogusmayan maddeler

veya kalic1 gazlar (cogunlukla CO ve CO,) olarak ikiye ayrilabilir (Basu, 2013).

Tipik odunsu bir biyokiitle torrefaksiyonu ig¢in kiitle ve enerji dengesi, kiitlenin
%70'nin ilk enerji igeriginin %90'm1 igeren kati bir liriin olarak tutulmasidir. Kiitlenin diger
%30'u, biyokiitlenin enerjisinin sadece %]10'unu igeren torrefaksiyon gazina donistiiriiliir.
Tipik olarak 1.3 faktorlii bir enerji yogunlastirmasi elde edilebilir. Bu, torrefaksiyon igleminin
temel avantajlarindan biridir. Torrefiye odunun enerji yogunlugu, islenmemis oduna kiyasla
onemli dl¢iide daha yiiksek oldugundan, daha biiyiik nakliye mesafelerine izin verilebilir (Van
der Stelt vd., 2011). Sekil 3.1. bu bilgileri destekleyici 6rnek bir torrefaksiyon islemi sirasinda
meydana gelen kiitle ve enerji degisimlerini gostermektedir. Sekil 3.1.’de 1sitma ortami bir
alevle temsil edilmesine ragmen herhangi bir sicak madde de olabilir. Bu madde torrefaksiyon

tiirtine gore degiserek sicak sikistirilmis su veya sicak bir inert gaz olabilir (Basu,2013).
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Sekil 3.1.Torrefaksiyona ugrayan biyokiitlenin kiitle ve enerji degisimleri (Basu,2013).

3.2. Torrefaksiyonun Tarihcesi

Torrefaksiyon ilk olarak 19. Yiizyilin baslarinda Fransizlar tarafindan incelenmistir. Bu
nedenle de torrefaksiyon Fransizca bir kelime olan “kavurma” anlamina gelmektedir
(Dhungana, 2011). 1930’Iu yillarda Fransa’da arastirllmaya baslanmasina ragmen dikkate
deger sonuglar elde edilememistir. 1939 yilinda Bergstrom ve ¢alisma arkadaslari, odunun
termal 1s1s1 {izerine yaptig1 calismalar ile torrefaksiyon sicakligmin 220°C’den biiyiik oldugu
durumda istenilen ozellikte iiriin elde edildigine dair Birlesik Devletler patentini almistir.
1976 yilinda kati biyokiitleli yakitlar i¢in Pyrochar islemi uygulanmistir. 1980°1i yillarda
Bourgeois ve Doat, iki farkli sicaklik ve iki farkli tropikal odun &rnekleriyle yapilan
torrefaksiyon deney sonuglarini yayinlayarak islemlerin Onciisii olmuslardir. Bu kisiler
torrefaksiyon iglemlerinin gelismesi ve reaktor dizayni ile ilgili dort tane de patent almigslardir.
2000’li yillardan sonra biyokiitlenin torrefaksiyonu ile ilgili ¢aligmalar giiniimiize kadar

artarak devam etmistir (Prins vd., 2006).
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3.3. Torrefaksiyonun Mekanizmasi
Torrefaksiyon mekanizmasi, ii¢ ana biyokiitle bileseninden biri olan hemiseliilozun
reaktifligine dayanmaktadir. Diger iki bilesen (selilloz ve lignin), 200-300°C sicaklik
aralifinda daha az reaktiftir. Bu nedenle de biyokiitle c¢esitli kosullar altinda farkli sekillerde
bozunabilir. Biyokiitle torrefaksiyonu sirasinda meydana gelen olaylar;

e nem buharlastirma,

e hemiseliiloz bozunmasi,

e lignin bozunmasi ve

e sclilloz bozunmasi olarak siralanabilir (Batidzirai vd.,2013).

Torrefaksiyon sirasinda biyokiitlede meydana gelen degisiklikler bazi reaksiyon
mekanizmalarina atfedilir. Bu mekanizmalar, hemiseliilozlarin dehidroksilasyonunu, ksilan
iceren hemiseliiloz polimerlerinin deasetilasyonunu ve dekarboksilasyonunu, lignin ve

selilozun

(seliloz  makrofibrillerinin  kisalmasi) kismi  depolimerizasyonunu  ve
demetoksilasyonunu igerir.
Biyokiitlenin termal bozunmasmdan kaynaklanan kiitle kaybi, biyokiitlede

dekarbonizasyon, dehidrojenasyon ve deoksijenasyon ile sonuglanir. Biyokiitle torrefaksiyonu

sirasinda meydana gelen ilgili mekanizmalar Sekil 3.2.°de detayli gdsterilmektedir.

o, 0,
200 C 225°C 250C 270 C 300 °C
Pt o B e i }
Hemicelluloses
Depolymerization Deacetylation Degradation
Depolymerization
Cellulose Y
Decomposition of z
amorphous cellulose Decomposition of Degradation
% crystalline cellulose
Lioni Cleavagi of aliphatic
ignin sidé chalus
& Demethoxylation sioecnans
(syringyl) Depolymerization Demethoxylation
Condensatipn (guaiacylss Monomer degradation

Sekil 3.2.Biyokiitle torrefaksiyonu sirasinda meydana gelen reaksiyon mekanizmalari

(Chen vd., 2021).
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Sekil 3.2.ye gore lignoseliilozik biyokiitlenin torrefaksiyonu, farkli sicaklik
asamalarinda hemiseliilozlarin, selillozun ve ligninin bozunmasini igerir. Baslangicta
sicakligin 150'den 200°C'ye ¢ikmasiyla biyokiitlede, dehidrasyon ve hafif ugucu maddelerin
uzaklastirilmas1 baglar. Sicaklik 200°C'ye ulastifinda, deasetilasyon ve depolimerizasyon
reaksiyonlar1 dahil olmak iizere hemiseliilozlarin bozunmasi meydana gelir. Deasetilasyon,
diistik dereceli karbonhidratlarin daha fazla depolimerizasyonunun yani sira ligninde
yogunlasma ve bozunmay1 katalize edecek olan asetik asit olusumuna yol agar. Seliilozun
amorf fazi, biyokiitlenin nispi kristalligini arttirmak i¢in yaklasik 200°C'de bozunmaya
baslarken, seliilozun kristal faz1 da bozunmaya baslar. Ancak seliillozun depolimerizasyonu

270°C'nin tizerindeki sicakliklarda meydana gelir.

Lignin, hemiseliiloz ve seliiloza gore karmasik ve biiyiik bir yapiya sahiptir. Lignin, {i¢
temel birimden olusan amorf {i¢ boyutlu bir polimerdir; bunlar sirasiyla p-hidroksifenil (H),
guaiasil (G) ve siringil (S) birimleridir. Biyokiitle torrefaksiyonu sirasinda, ligninin
yumusamasi 160-190°C'de baslar, a- ve B-aril-alkileter baglarinin ayrilmasi 150°C ile 300°C
arasinda meydana gelir ve alifatik yan zincirlerin boliinmesi yaklagik 300°C'de gergeklesir.
Baglarin  boliinmesi, metoksil gruplarinin (demetoksilasyon olarak da adlandirilir)
¢ikarilmasina yol agar. Kayda deger biiyiikliikteki depolimerizasyonlar ise reaksiyon sicakligi
300°C'nin iizerinde oldugunda meydana gelir (Chen vd., 2021).

Diger yandan torrefaksiyon sirasinda biyokiitlede meydana gelen termokimyasal
degisiklikleri asagida belirtildigi gibi bes asamaya ayirarak da inceleyebiliriz:

1.Asama (50-120°C): Reaktif olmayan bir kurutma asamasidir. Biyokiitlenin fiziksel
neminde bir miktar kayip oldugu halde, kimyasal bilesiminde bir degisiklik olmamaktadir.

Biyokiitle biiziiliir ancak yeniden 1slanirsa yapisini tekrar kazanabilir.

2.Asama (120-150°C): Bu asamada sadece baglayici olarak islev goren lignin yapilari

yumusamaya baslar.

3.Asama (150-200°C): Bu asama "reaktif kurutma" olarak adlandirilir. Biyokiitlede
yapisal bozulmalar meydana geldiginden, biyokiitle 1slandiktan sonra yapisini tekrar geri
kazanamaz. Bu asamada hidrojen ile karbon baglarinin kirilmasi ve hemiseliilozun
depolimerizasyonu baglar. Depolimerizasyon sonucu kat1 yapilar i¢inde kisaltilmig polimerler

olusur.
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4.Asama (200-250°C): Bu asama bir sonraki asamayla birlikte, hemiseliiloz igin
torrefaksiyon kusagini olusturur. Bu asamada, 3.asamada olusan kati yapilardan bir miktar
ucucu giderimi ve karbonizasyon gerceklestirilir. Yogunlasabilen sivilar1 ve yogunlagmayan
gazlar1 olusturan molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen, C-C ve C-O baglarinin ¢ogunun

parcalanmasi gergeklesir.

5.Asama (250-300°C): Torrefaksiyon isleminin en ileri ve son asamasidir.
Hemiseliillozun biiylik bir kisminin bozunmasiyla ugucu maddeler ve kat1 {iriin meydana gelir.
Ayrica hemiseliiloz bozunmasi ile biyokiitlenin hiicre yapisi kirilgan ve lifsiz hale getirilir.
Bununla birlikte, lignin ve seliilloz da az miktarda ugucu giderimine ve karbonizasyona ugrar

(Basu, 2013).

3.4. Torrefaksiyon ile Gelistirilen Biyokiitle Ozellikleri

Enerji uygulamasi i¢in biyokiitlenin kullanimi, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden
dolay1 her zaman kolay degildir. Komiir ile karsilastirildiginda, biyokiitle daha diisiik kiitle
yogunluguna, daha yiliksek nem igerigine, daha diisiik 1sitma degerine ve daha zayif
ogitilebilirlige sahiptir. Ancak komiir kullanan mevcut doniisiim sistemlerini, kiigiik
degisiklikler olmadan veya kiiciik degisikliklerle biyokiitle kullanimima g¢evrilebilmekte
miimkiindiir (Bach vd., 2017).

Biyokiitlenin enerji tedarik zincirleri arasinda rekabet¢i olmasini saglamak icin bazi
onemli biyokiitle 0Ozelliklerinin ¢esitli termal doniisiim prosesleri ile iyilestirilmesi
gerekmektedir. Bu termal doniisiim prosesleri arasinda da torrefaksiyon, yenilenebilir bir
enerji tasiyicist olarak biyokiitlenin rekabet giiciinii biiyiik dl¢iide artiracak bir potansiyele
sahiptir. Cizelge 3.1.’de torrefaksiyon ile iyilestirilebilen biyokiitle &zellikleri

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1.Baz1 biyokiitle ozellikleri ve bu o6zelliklere karsilik torrefaksiyon ile yapilan

iyilestirmeler (Batidzirai vd.,2013).

Biyokiitle ozellikleri

Torrefaksiyon ile yapilan iyilestirmeler

Alt 151l deger (diisiik sabit
karbon igerigi )

Artan sabit karbon: Torrefiye biyokiitlenin sabit karbon igerigi
yiiksektir.
Yanma ozelligi: Sabit karbon yilizdesinin genisliginden dolay1

torrefiye biyokiitle daha uzun siire yanar.

Diistik enerji yogunlugu
(Ornegin, odun
yongalarinin enerji

yogunlugu2-4GJIm® diir.)

Yogunlastirma: Torrefiye ve peletlenmis biyokiitle (TOP), 18-20
GJ/m>liik yiiksek enerji yogunluguna sahiptir. Biyolojik kiitlenin
orijinal enerjisinin % 80- 96'sim1 kuru kiil temelinde korurken,

orijinal kiitlenin % 40-80'ini igerir.

Hidrofilik ve
higroskopik (nem ¢ekme)

Hidrofobiklik: Torrefiye biyokiitle -OH gruplarmin ortadan

kaldirilmast ile hidrofobik hale gelir ve nemi absorbe etmez.

Heterojen ozellikler
(sekil, boyut ve tiir) ve
kalite

Uniform iiriin: Torrefaksiyon ile ugucu maddeler ve nem
giderildiginden kat1 iiniform bir iiriin dretilir. Torrefaksiyonla
parcacik boyut dagilimi, kiiresellik ve parcacik yiizey alanlari
komiire benzer hale gelir. Ayrica kimyasal bilesimi gelistirilerek

yakit uygulamalari i¢in daha uygun hale getirilir.

Diisiik yanma verimi ve
yanma sirasinda yiiksek

duman

Azaltilmig  oksijen: Torrefaksiyon, O/C oranini disiiriir ve
biyokiitlenin yanma verimini arttirir. Torrefiye biyokiitle yanma
sirasinda daha az duman f{iretir, ¢linkii torrefaksiyon sirasinda

duman olusturan ugucular azalir.

Sert, lifli ve zor

tozlastirilan yapi

Gelistirilmis ogiitiilebilirlik: Torrefiye biyokiitle, odun talaslarina

kiyasla 6giitiilme i¢in daha az elektrik enerjisine ihtiyag duyar.

Biyolojik olarak

par¢alanma

Bozunmama direnci: Torrefiye biyokiitle ¢ok diisiik nem oranina
sahiptir ve bu nedenle biyolojik bozulma olmaksizin uzun siire
tagmabilir ve depolanabilir. Hidrofobik olmasi1 biyolojik

bozunmaya kars1 direncini arttirir.

Dagilmis kaynak alanlar
ve mevsimsel
kullanilabilirlik

Diizenli depolanabilme: Biyokiitle yerellesmis alanlarda torrefiye
ve pelet haline getirilebilir ve kalitesini etkilemeden uzun siire
saklanabilir. Boylelikle nakliye ve biyokiitle tasima ekonomisi de

gelistirilmis olur.
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3.5. Torrefaksiyonun Simiflandirilmasi

Torrefaksiyon islemleri cevresel kosullarina gore iki simifa ayrilabilir. Birincisi,
iizerinde daha fazla ¢alisma yapilmis olan kuru torrefaksiyondur. Kuru torrefaksiyon oksijen
oran1 diisiik olan biyokiitlenin, yanma olmaksizin kismen bozunmasinin inert atmosfer
kosullarinda kontrollii 1sitilmasindan olusur. Bu inert atmosfer kosullari, kismi veya tam
vakum uygulanarak ya da azot gaz1 (Ny) ile karbondioksit (CO) gibi inert gaz konsantrasyonu
arttirilarak elde edilebilir.

Ikincisi ise hidrotermal islem olarak da bilinen 1slak torrefaksiyondur. Islak
torrefaksiyon, yiiksek basingli reaktdrler igerisinde sicak su veya buharla kontrollii 1sitma
yoluyla biyokiitlenin kismen bozunmasindan olusur. Islak torrefaksiyon i¢in gereken sicaklik
araligt ve 1sitma siiresi, kuru torrefaksiyon icin kullanilanlardan daha disiiktiir. Islak
torrefaksiyon sicakligi 150°C ile 260°C arasinda degisirken kuru torrefaksiyon 200°C ila
300°C'de yapilir. Islak torrefaksiyonun icindeki su varligi, biyokiitleye 1s1 aktarimini
hizlandirir ve aktarimi homojenlestirir. Bunun nedeni suyun kuru atmosferdeki gazlara (Og,
N2, CO, ve digerleri) gore daha yiiksek bir termal iletkenlige sahip olmasidir. Islak
torrefaksiyonda biyokiitleye etkili bir su niifuzu saglanir. Islak torrefaksiyon sirasinda ulasilan
yiiksek i¢ basing degerlerine direngli reaktdrlerin gelistirilmesi ekonomik olarak yiiksek
maliyetlidir. Ayrica bu reaktorlerin endiistriyel iiretimi, diinya ¢apinda ticari dlgekte pratik
olarak yoktur. Bu nedenle giiniimiizde ¢ogunlukla kuru torrefaksiyon tercih edilmektedir

(Silva vd., 2017).

Bu smiflandirmaya ek olarak Chen ve Kuo adli arastirmacilar tarafindan da
torrefaksiyon, hemiseliiloz, seliilloz ve ligninin reaktifligindeki farkliliklardan dolay: hafif ve
siddetli olarak ikiye ayrilabilir. Hafif torrefaksiyon 240°C'nin altinda gergeklesir ve bu
sicakliktan seliilloz ve lignin ¢ok az etkilenirken hemiseliiloz 6nemli bir ayrismaya ugrar.
Siddetli torrefaksiyon ise 270°C'nin lizerinde meydana gelir ve seliiloz ile lignin iizerinde
belirgin bir etkiye sebep olur. Hafif ve siddetli torrefaksiyon arasindaki farklar, kullanilan

biyokiitle ¢cesidine gore farklilik gosterebilir ( Chen ve Kuo, 2010).
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3.6. Torrefaksiyon Reaktorleri

Tipik bir torrefaksiyon tesisi, biyokiitle isleme, hazirlama, kurutucu, torrefier ve iiriin
sogutucusu gibi cesitli birimleri igerir. Sekil 3.3.’de torrefiye pelet {iretimi yapan bir tesis

iizerinden bu birimler gosterilmektedir.

Air
Utility fuel
Make up biomass
Torrefaction i Flue gas
gases 3
(torgas)
P e T ¥ Fluegas
Raw I
biomas : ;
Chipping Drying ‘I‘orrefacﬁij——b{ Milling I—b-l Cooling |
: 3 :
: Pressure i
: drop : | Pelletisation
i recovery ;
Flue gas | :
] Heat J : h 4

exchange @E

Flue gas

L

Tarrefied
pellets

Sekil 3.3.0rek bir torrefaksiyon tesisi ve torrefiye pelet iiretim siireci (Batidzirai
vd.,2013).

Torrefaksiyon birimleri arasinda torrefaksiyon reaktorii en Onemlisidir. Reaktor
tasarimlar1 genellikle kurutucu, pirolizor ve karbonlastirict gibi diger biyokiitle isleme
iinitelerinden gelistirilmektedir. Cok cesitli torrefier ve torrefaksiyon reaktorleri kullanilmakta
veya gelistirilmektedir. Sekil 3.4. kullanim avantaj ve dezavantajlarina gore gelistirilen

reaktor tiplerini gostermektedir (Batidzirai vd.,2013).
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Reaktor tipi

(a)

Hareketli yatak reaktor
Raw blomass

olo
0 \OOO/ ——+* Gas out

635
o %O@ ?
(@]

trtrnrt Torrefied tlomass
Hot inert ges

Avantajlar

Nispeten basit ve diisiik maliyetli reaktor
Yiiksek 1s1 transferi

Biiyiik biyokiitle iiretimini destekleyebilen
yiiksek kapasiteli reaktor

Biiylik dezavantajlar olmadan diisiik
yogunluklu biyokiitle islenebilir.

Dezavantajlari

Toz pargaciklarinin varlig1 yiiksek basing
diistislerine yol acar.

Basing diisiistinden dolay1 biyokiitle
boyutu ve tiirii sinirhidir.

Sicaklik dagilimi tekdiize degildir.

Zor sicaklik kontrolii

Olgeklendirme potansiyeli kanitlanmamig

AKkigkan yatak reaktor

Biomass
particles |

Particles

movements

0.0-00 C3‘080

05,000 539

Avantajlari

e lyi1s1 transferi
e Olgeklenebilir teknoloji

Dezavantajlari

e Segici partikiil boyutu

T Hot gas

N o fo %éjo OG5 &)
L0, 000 Y o P00y 000
0,03 0 09,0 é% @0%385)0 o

N8558

e Yavas sicaklik tepkisi

Asirt biyokiitle kaybi ve kalite kaybi
Yatak katilarinin ve biyokiitlenin
ayrilmasi

Doner tambur reaktor

Indirectiy heated rotary dum  Torrefied }'
hiomass

Avantajlari

Torrefaksiyon siirecini kontrol etmek i¢in
hem dogrudan hem de dolayl: 1sitma
yontemleri kullanabilir.

Diizgiin 1s1 transferi

Genis biyokiitle boyutlar1 ve atik tiirlerini
alabilme yetenegi

Biyokiitle kurutma i¢in kanitlanmis
teknoloji

Dezavantajlar

Daha diigtik 1s1 transferi

Zayif sicaklik kontrolii

Biyokiitle ve tambur duvari arasindaki
siirtiinmeye bagli toz artisi

Yiiksek maliyet ve genis kaplama alani
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Reaktor tipi

(b)

Vidalh konveyor reaktor

Biomass inlet

: Heaterls , Cooling saction

Motor I

| ] | I

e
| \ NI

[ I [ I
J Heaters

| I |
Jﬁorreﬂed outlet

Avantajlar

e Nispeten ucuz reaktor

e Daha iyi biyokiitle akis1

e Genis biyokiitle boyutlar1 alabilme
kabiliyeti

e  Kanitlanmis teknoloji

Dezavantajlar1

e  Reaktdr duvarina dokunan biyokiitlenin
diizensiz torrefaksiyonu nispeten daha fazla
1sitma gerektirir.

e  Biyokiitleyi karistirmanin sinirli olmasi
nedeniyle zayif 1s1 degisimi

e Vida yiizey alant/biyokiitle hacmi orani
olarak smurl1 6lgeklendirme potansiyeli

Cok ocakl firin reaktor

Feed belt Raw biomass

Avantajlari

e lyi 1s1 transferi
e lyi sicaklik kontrolii
e  Genis biyokiitle boyutlar alabilme

| - ff"“ kabiliyeti
| e  Olgeklenebilir teknoloji
q"ﬂo
g = Dezavantajlari
 ——
Scraper é fr_ﬁ_u_n_a_um peparene fIZ'E.I:uulatil'rg 3 - -
%mo boonsenaang e  Biiyiik reaktor boyutu
% o : Heat e Isitalebi daha az siirdiiriilebilir gaz tiiketim
T Waving eehanger stireci sayesinde karsilanir ve gaz yanmast
Torefid LLLL L ITEL SR =g 0ae baca gazinda nem iiretimine neden olur. Bu
nem, baca gazinin daha diistik verimli
yanmasini saglar.
Avantajlari
Mikrodalga reaktor e  Konveksiyon ve iletim yerine radyasyona
dayali 1s1 transferi
e  Yiiksek 1s1 transferi ve hizli torrefaksiyon
Magneiron Raw biomass e Biyokiitle parcacik boyutuna daha az bagl
olan 1s1 transferi
Microwaves ] . Biiyl'ik boyutlu biyokiitle kullanma becerisi
e lyi sicaklik kontrolii
Inert gas out Moving balt Inert gas in Dezavantajlart

B —

— ‘

Torrefied biomass

e Biyokiitlenin kurutulmasi veya
torrefaksiyonu i¢in kamtlanmamus teknoloji

e Siireg icin elektrik enerjisi gereklidir.

e Biyokiitle igerisinin 1sinmasi esit degildir.

e  Tek diizen 1sitmayi saglamak i¢in diger
geleneksel 1siticilarla entegrasyon gerektirir.

Sekil 3.4.(a)ve(b) Torrefaksiyon i¢in gelistirilen reaktor tipleri ve performans karsilastirmalari
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Chen ve Kuo (2011)’nun ¢aligmasinda biyokiitle torrefaksiyonu hakkinda temel bir
fikir edinmek i¢in hemiseliiloz, seliiloz, lignin, ksilan ve dekstran dahil bes temel bilesen bir
termogravimetride ayr1 ayri torrefaksiyon islemine tabi tutulmus. Karsilastirma yapabilmek
icin iki saf malzeme, ksiloz ve glikoz da torrefaksiyon islemine tabi tutulmus. Ayrica
bilesenler arasindaki etkilesimi degerlendirmek i¢in hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin birlikte
torrefaksiyonu da gergeklestirilmis. Calismadaki tim deneyler i¢in yaklasik 5 mg numune
kullanilmig ve termogravimetrideki (TG) 1sitma sicakligr 25 ila 800°C arasinda degistirilmis.
Torrefaksiyon sicakliginin, malzemelerin agirlik kayiplart {izerindeki etkisini anlamak icin
hafif (230°C), orta (260°C) ve siddetli (290°C) torrefaksiyon olmak iizere ii¢ ¢esit
torrefaksiyon gerceklestirilmis. Termogravimetrinin sicakligi, 20°C'lik bir 1sitma hiz1 ile
25°C'den torrefaksiyon sicakligina (230, 260, 290°C) yiikseltilmis. TG, torrefaksiyon
sicakligia ulastiginda biyokiitle 1 saat siireyle torrefaksiyona ugramis ve ardindan 20°C
1sitma hizi ile piroliz sicakligina kadar 1sitilmis. Kaydedilen agirlik kaybi dagilimindan, TGA,
DTG ve DTA verileri elde edilmis. Bu veriler sonucunda 230°C'lik torrefaksiyon sirasinda,
numunelerden bir miktar nem ve hafif ugucu madde agiga cikmasindan dolayr bu
torrefaksiyonun biyokiitlenin 6zelliklerini iyilestirmede nispeten hafif bir etkisi oldugu kabul
edilmis. 260°C'lik torrefaksiyon sirasinda, belirli miktarda hemiseliiloz pirolize edilirken
seliiloz ve lignin torrefaksiyondan zar zor etkilenmis. 290°C'lik torrefaksiyon sirasinda ise,
biiyiik miktarda hemiseliiloz ve seliiloz tahrip olmus. Bu torrefaksiyon sicakliginda biiyiik

miktardaki kiitle azaliginin torrefiye biyokiitleyi dezavantajli hale getirdigi tespit edilmis.

Agar ve Wihersaari (2012) komiirle birlikte yakma prosesi i¢in torrefiye biyokiitlenin
potansiyel kullanim1 hakkinda bir fizibilite ¢alismasi yapmislar. Calismalarinda kiitle ve enerji
dengeleri, torrefiye biyokiitlenin o&giitiilebilirligi ve denge nem igerigine odaklanmislar.
Odunsu biyokiitle i¢in kiitle ve enerji verimi arali§inin sirastyla %61-82 ve %73-92 oldugunu,
tarimsal biyokiitle i¢in ise sirastyla %25-76 ve %29-81 oldugunu bulmuslar. Biyokiitleden
biyokiitleye farklilik gdstermesine ragmen 6giitiilebilirlik 6zelliginin torrefaksiyon teknigi ile
gelistirildigini tespit etmisler. Ayrica bagil nemin, torrefaksiyon sicakligi ile ters orantili
oldugunu, yani daha yiiksek sicakliklarda iiretilen torrefiye biyokiitlenin, depolama sirasinda

daha diisiik nem igerigine sahip olacagi sonucuna varmaislar.
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Poudel vd. (2015) calismasinda gida atiklarinin torrefaksiyonunu, torrefaksiyon
sicaklik ve zamanmin olusan iriinler tizerindeki etkileri agisindan incelemisler. Gida
atiklariin torrefaksiyonunda, torrefaksiyon sicakliginin alikonma siiresinden daha 6nemli bir
etkiye sahip oldugu bulmuslar. Torrefaksiyon sicakligi, hammaddenin baslangi¢ durumuna,
1sitma hizina ve hammaddenin kimyasal bilesimine bagli olarak degisebilse de, gida atiklar
icin optimum torrefaksiyon sicakliklarint 290°C ve 330°C arasinda bulmuslar. Yaklagik
290°C'lik bir torrefaksiyon sicakliginda, ilk olarak CO, NOx ve SO, olusumunu gozlemisler.
Yaklasik 330°C'lik bir torrefaksiyon sicakliginda ise hidrokarbon gazlarinin saptanmaya
baslandig1 gérmiisler. Bu bulgu da, oksijenli bilesiklerin, hidrokarbon gazlarindan daha diistik
sicakliklarda salindig1 gercegini gostermis. Hidrokarbon gazlarinin emisyonunun baglamasi
ise torrefaksiyon enerji verimini olumsuz etkilemis. Elementel analizden, gida atiklarindaki
karbonun agirlik yiizdesi, torrefaksiyon sicakligindaki bir artigla artarken, hidrojen ve
oksijenin agirlik yiizdeleri azalmis. Bu nedenle, O/C ve H/C oranlari da torrefaksiyon
sicakligindaki bir artisla azalmis. Kisaca 290-330°C torrefaksiyon sicaklik araliginda, O/C
oranin azalmasi ve st 1s1l degerin artmasi ile gida atiklarmin kati yakit 6zelliklerinin de

arttigini gostermis.

Nam vd. (2016)’1n ¢aligmasinda EFB (bos meyve salkimlar1), odun peleti ve piring
kabugu olmak {lizere {i¢ ¢esit atik biyokiitle tiiriiniin torrefaksiyon 6zellikleri, doner firin tipi
reaktorlii torrefaksiyon sisteminin pilot 6l¢eginde incelenmis. Calismada kullanilan EFB
Malezya’daki bir palm yag1 fabrikasindan, odun peleti ve piring kabugu da Kore’den temin
edilmis. Torrefaksiyon sicakligi, 30 dk alikonma ve 60 kg/saat besleme hiz1 ile 265°C olarak
belirlenmis. Uretilen gazdaki H,, CHj CsHs, CO, CO, ve N, konsantrasyonlar1 gaz
kromatografisi ile analiz edilmis. Atik biyokiitle kullanilarak yapilan torrefaksiyon
reaksiyonundan sonra gaz, sivi ve kat1 verim sonuclarma gore en biiyiik verim degerleri EFB
icin agirlikca %61 kat1 verimi, odun peleti i¢in agirlik¢a %76,7 kat1 verimi ve piring kabugu
icin agirlikca %35,9 s1v1 verimi olarak bulunmus. EFB ve odun peletinin verim egilimlerinin
benzer, piring kabugununkinin farkli olmasina hammaddelerdeki ugucu ve lignoseliiloz
bilesenlerinin farkliliginin sebep oldugu diisiiniilmiis. Gaz kromatografi analizorii tarafindan
tespit edilen atik biyokiitle tiirlerine gore torrefaksiyon reaksiyonu sirasinda iiretilen gazin ana
bilesenleri, biyokiitle tiirlinden bagimsiz olarak CO ve COz olmus. Piring kabugundan, odun
peletinden ve EFB'den elde edilen gazda CO ve CO, bilesiminin toplami sirasiyla %96,02,
%95,65 ve %95,19 olarak bulunmus. Bu sonuglar nihai analiz sonuglarindaki karbon

bilesiminin yiiksek degeri ile oldukea ilgili bulunmus.
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Zhang vd. (2018) arastirmalari i¢in torrefaksiyon performansi, torrefaksiyon siddeti ve
enerji kullanimi arasindaki korelasyonlar tizerine kapsamli bir ¢alisma saglamak amaciyla ii¢
farkl1 biyokiitle atig1 belirlemis ve bu materyallerden biyokdmiir iiretimini ayrintili bir sekilde
incelemis. Biyokiitle atig1 olarak Cin’deki yerel bir kahve diikkkanindan alinan kahve telvesi,
Pekin Universitesi Cin Tibb1 biriminden alinan Cin tibbi kalintis1 ve yerel bir mikro alg
iiretim tesisinden alinan mikro alg artig1 (Arthrospira platensis) kullanilmis. Deney kosullari
olarak 200, 250, 275 ve 300°C'lik dort farkli torrefaksiyon sicakligr ile 15, 30, 45 ve 60
dakikalik dort farkli torrefaksiyon siiresi seg¢ilmis. Torrefaksiyon performansini
degerlendirmek i¢in li¢ performans indeksi kullanilmis: kat1 verimi, iist 1s1l degerin artig
faktorli ve enerji verimi. En diisiik kat1 verimi en siddetli torrefaksiyon kosullarinda (yani,
300°C ve 60 dk) elde edilmis ve degerler agirlikca %55 ila %57 arasinda ¢ikmis. Bu da
biyokiitlenin yaklasik olarak 9%43-45'inin, torrefaksiyon ile termal olarak bozundugunu
gostermis. Bilesenlerdeki yapisal farklilik nedeniyle, en yiiksek kati verimini kahve telvesi

verirken, ardindan Cin tibb1 kalintis1 ve mikro alg artig1 vermis.

Azargohar vd. (2019) arastirmasinda, kanola kiispesi ve kanola kabugunun
torrefaksiyonunu incelemis. Kanola kabugu ve kanola ununun peletlenmesi i¢in tezgah 6lgekli
bir ekstriider kullanmis. Daha sonra peletlerin hidrofobikligini ve 1sitma degerini artirmak i¢in
torrefaksiyon islemi uygulamis. Kanola ununu ayrica kanola kabugunun peletlenmesini
kolaylagtirmak i¢in kullanmis. Kanola kabugunun kanola unu ile es peletizasyonu,
hammaddede agirlik¢a %60'a varan kanola kabugu kiitle yiizdesi i¢in basarili olmus. Genel
olarak, torrefiye peletler daha diisilk nem adsorpsiyonu (%59'a kadar), daha yiiksek karbon
icerigi (%21-25 araliginda), daha diisiik oksijen igerigi (%35-46) ve daha yiiksek 1sitma degeri
(%22'ye kadar) gostermis. Calisma kosullarinin ve katki maddelerinin etkilerini incelemek
icin peletleri farkli karakterizasyon teknikleri kullanarak degerlendirmis. Senkrotron tabanli
bilgisayarli tomografi, torrefaksiyon sonrasinda gozenekliligin kanola kiispesinden elde edilen
peletler i¢in %10 ve ortak peletleme ile hazirlanan peletler i¢cin %22-30 arttigin1 gostermis.
Kanola kiispesi Onciisiine alkali lignin eklenmesi, kanola kiispesinden iiretilen torrefiye
peletin mekanik mukavemetinin artmasina yardimci olmus. Alkali lignin ve ham gliserol gibi

baglayicilarin kullanimi, torrefiye peletlerin daha yiiksek nem adsorpsiyonuna sebep olmus.
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Numunenin Hazirlanmasi

Bu calismada hammadde olarak kullanilan defne talas1 Hatay ilinde defne isleyen bir
fabrikadan alinmistir. Defne hasadinin yapilip yapraklarinin kurutulmasindan sonra arta kalan
dallarin 6giitiilmesiyle olusan bu talaglar, temin edildikten sonra elek analizi ile boyutlarina
gore ayrilmistir. Elekten gegirilen talaglar nemden etkilenmemeleri i¢in agizlar1 kapali sekilde
cam kaplara konularak muhafaza edilmistir. Yapilan torrefaksiyon deneylerinde 800<Dp<400

mm tane boyutundaki talas 6rnekleri kullanilmigtir.
5.2. Torrefaksiyon Deneyi

Torrefaksiyon islemi elektrikle 1sitilan dikey firin igerisine yerlestirilen 4 cm ¢apinda ve
30 cm uzunlugundaki paslanmaz celikten yapilmis sabit yataklt bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Kuru torrefaksiyon kosullarinin saglanmasi icin reaktdre azot gazi
beslemesi yapilarak inert ortam olusturulmustur. Reaktoriin 1sitma hizi 10°C/dk olarak

ayarlanmistir. Kullanilan deney diizenegi Sekil 5.1.’de gdsterilmistir.

Faw Biomass

Y

Nitrogen
gas
cylinder

) ]L-‘q mp  Gas product
\V/ Torrefied Biomass Liquid product

Sekil 5.1.Torrefaksiyon deney diizenegi
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Torrefaksiyon deneyleri i¢in firin igerisindeki reaktore baslangic agirligi olarak yaklasik
25g defne talast konuldu. Sistem 1sitilmadan 6nce igerisinden 400 ml/dk akis hizinda azot gazi
1 dk stireyle gegirildi. Daha sonra firmm 10°C/dk’lik 1sitma hiziyla belirlenen torrefaksiyon
sicakligina kadar 1sitildi. Isinan firin ve reaktor torrefaksiyon sicakligina ulastiktan sonra
isitma islemi durduruldu ve sicaklik sabit tutuldu. Deney icin belirlenen siirelerde
torrefaksiyon islemi azot atmosferi altinda yiiriitiildii. Belirlenen torrefaksiyon siireleri
sonunda firin kapatild: ve reaktdr azot atmosferi altinda yaklasik 35°C’ye ulasincaya kadar
sogutuldu. Soguma isleminden sonra reaktor igerisindeki numuneler ¢ikarilip tartilda ve deney
sonundaki agirliklar1 belirlendi. Torrefaksiyon oncesi ve sonrasindaki tarttim degerlerinin

azalis farkindan kat iiriin kiitle verimi belirlendi.

Torrefaksiyon islemi 210-230-250-270°C olmak iizere dort farkli sicaklik degerinde ve
15 ile 30 dk islem siirelerinde yiiriitiildii. Elde edilen kati iiriinler ¢alisma sicakliklari ve
siirelerine gore adlandirildi. Ornegin TDT 210-15, 210°C'de 15 dk torrefaksiyona ugramis

defne talasin1 tanimlamaktadir.

5.3. Isil Deger Analizi

Biyokiitle olarak segilen defne talasi hammaddesine ve torrefaksiyon sonucu elde edilen
kat1 {riinlerine yapilacak 1s1l deger analizinde, Sekil 5.2.°de goriilen IKA marka C2000
kalorimetre cihazi kullanilmistir. Yapilan 1s1l deger tayini ilgili ASTM standartlarina uygun

olarak gergeklestirilmistir.

——” |

Sekil 5.2.1KA C2000 Kalorimetre Cihazi
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5.4. Verim Hesaplamalar
5.4.1. Kiitle Verim Hesab1

Kiitle verimi torrefaksiyon islemi sonrasi olusan firiinlerin kiitlesinin hammaddenin

kiitlesine orani ile hesaplanmigtir. Kiitle verimi hesab1 denklem 5.1."e gore yapilmistir.

% Kiitle verimi = L+ 100 (5.1)
R

M+ = Torrefaksiyondan sonra olusan tirtiniin kiitlesi, g

Mg = Hammaddenin kiitlesi, g
5.4.2. Enerji Verim Hesab1

Torrefaksiyon islemi sonrasi olusan iiriinlerin st 1s1l degerinin hammaddenin {ist 1s1l
degerine oranina enerji yogunlastirma faktorii denilmektedir. Enerji verimi bu faktdr degeri
ile kiitle verimi degerinin ¢arpilmasiyla hesaplanmistir. Enerji verimi hesabi denklem 5.3.°e

gore yapilmistir.

Enerji yogunlagtirma faktorii = Huser (5.2)
ustR

% Enerji verimi = HistT 4 KV 100 (5.3)

tistR

Haser = Torrefaksiyondan sonra olusan {iriiniin st 1s11 degeri, MJ/kg
Hisr = Hammaddenin iist 1s11 degeri, MJ/Kg
KV =Kiitle verimi
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Kisa (Proximate) Analiz

5.5.1. Nem Tayini

Nem tayin analizi ve hesaplamalar ASTM E 871-82 standart metoduna uygun olarak

yapilmistir. Bu metot i¢in asagidaki islem basamaklari sirasiyla takip edilmistir:

Kullanilacak etiiviin sicakligi 10341 °C’ye ayarlandi.

Sabit tartima getirilen saat camlarinin igerisine hammadde ve torrefaksiyon
iirlinlerinden 5’er gram numune konuldu.

Hassas terazide tartilan saat cami + numune miktarinin tartim degeri kaydedildi.
Tartilan numuneler ayarlanan sicakliktaki etiivde 16 saat tutularak kurutuldu.

Etiivden c¢ikarilan numuneler desikatére alinarak sicakliklarinin oda sicakligina
gelmesi beklendi ve yeterince soguduktan sonra tartimlar1 alinarak kaydedildi.

Tartilan numuneler tekrar etiive konularak 2 saat daha kurutuldu. Cikarilip desikatore
alimarak sicakliklarimin oda sicakligina gelmesi beklendi ve soguduktan sonra
tartimlar1 tekrar alinarak kaydedildi.

Iki tartim arasindaki toplam agirlik degisimi %0,2’den az olana kadar devam edilip
kurutma sonras1 numune miktari degeri belirlendi.

Tartim degerleri denklem 5.4.’de yerine yazilarak her bir numune i¢in % nem degeri
hesaplanda.

Hesaplanan % nem degerleri igin tekrarlanan sonuglarin % 0,5'ten fazla farklilik

gostermemesine dikkat edilerek % nem degeri elde edildi.

Analiz sonucunda numunedeki nem yliizdesi agagidaki bagintidan hesaplanmistir:

% Nem = =L + 100 (5.4)

W, = Baslangi¢taki numune miktar, g

W; = Kurutma sonrasi numune miktari, g
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5.5.2. Uc¢ucu Madde Tayini
Hammadde ve torrefaksiyon iiriinlerinde ugucu madde tayini ASTM E 872-82 standart
metoduna uygun olarak yapilmistir. Bu metot igin agsagidaki islem basamaklari sirasiyla takip

edilmistir:

e Kullanilacak kiil firininin sicakligi 950420 °C’ye ayarlandi.

e Sabit tartima getirilen kapakli krozelerin igerisine hammadde ve torrefaksiyon
iirlinlerinden 1’er gram numune konuldu.

e Hassas terazide tartilan kroze + numune miktarinin tartim degeri kaydedildikten sonra
desikatdre alindi.

e Tartilan numuneler ayarlanan sicakliga ulasan firinda 7 dakika tutulup ¢ikarildu.

e Firindan ¢ikan numuneler desikatore alinarak sicakliklarinin oda sicakligina gelmesi
beklendi ve yeterince soguduktan sonra tartimlar1 alinarak kaydedildi.

e Firin sicakliginin tekrar 950420 °C’ye gelmesi beklendi.

e Firin istenilen sicakliga ulasilinca tiim numuneler igin ayni islem basamaklari
tekrarlanarak uygulandi.

e Tartim degerleri denklem 5.5.”de yerine yazilarak her bir numune i¢in % agirlik kaybi
degeri hesaplandi.

e Hesaplanan % agirlik kaybi degerleri igin tekrarlanan sonuglarin % 0,3'ten fazla
farklilik gostermemesine dikkat edilerek, denklem 5.6. ile % ugucu madde degeri elde
edildi.

Analiz sonucunda ugucu madde ylizdesi asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

% Agrlik kayb = -22+100 (5.5)

i
% Ugucu madde = % Agirlik kayb1 - % Nem (5.6)

Wi, = Baslangi¢taki numune miktari, g

Wi = Kurutma sonrasi numune miktari, g
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5.5.3. Kiil Tayini
Hammadde ve torrefaksiyon firiinlerinde ugucu madde tayini ASTM E 1775-01
standart metoduna uygun olarak yapilmigtir. Kullanilan metot igin asagidaki islem

basamaklar1 sirasiyla takip edilmistir:

e Kiil firininin sicakligi 575425 °C’ye ayarlandi.

e Sabit tartima getirilen krozelerin igerisine hammadde ve torrefaksiyon {iriinlerinden
I’er gram numune konuldu.

e Hassas terazide tartilan kroze + numune miktarinin tartim degeri kaydedildikten sonra
desikatdre alindi.

e Tartilan numunelerin tiimii ayarlanan sicakliga ulasan firinda 3 saat tutuldu.

e Firindan ¢ikarilan numuneler desikatore alinarak sicakliklarinin oda sicakligina
gelmesi beklendi ve yeterince soguduktan sonra tartimlar1 alinarak kaydedildi.

e Tartim degerleri denklem 5.7.’de yerine yazilarak her bir numune i¢in % kiil degeri
hesaplandi.

e Hesaplanan % kiil degerleri igin tekrarlanan sonuglarin % 0,3'ten fazla farklilik

gostermemesine dikkat edildi.

Analiz sonucunda kiil yiizdesi asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

% Kiil = 22k * 100 (5.7)

Mod

Mgsh = Kiil miktari, g

Mg = Baslangictaki numune miktari, g

5.5.4. Sabit Karbon Tayini
Hammadde ve torrefaksiyon iiriinlerinin igerdigi sabit karbon miktari hesaplanan

%nem, % kiil ve % ucucu madde degerleri kullanilarak denklem 5.8 araciligiyla bulunmustur.

% Sabit Karbon =100 - % Nem - % Kiil - % Ugucu Madde (5.8)
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5.6. Elementel Analiz

Ham ve torrefaksiyona ugramis talas numunelerinin elementel analizleri ODTU Merkez
Laboratuvari’'nda LECO marka CHNS-932 model elementel analiz cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. Bu cihaz ile homojen ve az miktarda (~2mg) Ornek kullanilarak
numunelerin yapisindaki karbon, hidrojen ve azot elementleri es zamanl analiz edilmistir.

Oksijen igerigi ise numune yapisindaki farktan hesaplanmaistir.

Sekil 5.3.LECO CHNS-932 Elementel Analiz Cihazi
5.7. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Ham ve torrefaksiyona ugramis talas numunelerine FTIR analizleri Eskisehir
Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi
(ARUM)’nde Perkin Elmer Spectrum Two spektrometre cihazi ile yapilmistir. Bu cihaz ile
kat1 haldeki talas numuneleri potasyum bromiir (KBr) ile pelet haline getirilerek 350 cm™ ile

8300 cm™ spektrum araliginda incelenmistir.

Sekil 5.4.Perkin Elmer Spectrum Two Spektrometre Cihazi
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5.8. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Numunelerin termogravimetrik analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARUM)’nde Perkin Elmer marka
STA 8000 model simiiltane termal analizér cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Bu cihaz ile
10°C/dk 1sitma hizinda, azot gazi inert atmosfer kosullarinda ortam sicakligindan 1050°C
sicakliga kadar istenilen sicaklik programi uygulanarak es zamanli TG, DTG ve DTA verileri

alinmustir.

Sekil 5.5.Perkin Elmer STA 8000 Simiiltane Termal Analizor Cihazi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Kati Uriin Kiitle Verimi

Defne talasi numunelerinin torrefaksiyon dncesi ve sonrasi tartim degerleri Cizelge 6.1.°
de gosterilmistir. Bu c¢izelgeye gore artan sicaklik ve siire ile kiitle azalisinin da artig
goriilmektedir. Bu durum torrefaksiyon islemi i¢in beklenen bir sonuctur. Ciinkii farkl
torrefaksiyon sicakliklarinda hammaddenin lignoseliilozik yapisindaki hemiseliiloz, seliiloz ve
ligninin parcalanma sicaklik araligi farklidir. Odunun yapisindaki hemiseliillozun
parcalanmasinin 200°C’de basladig: bilinmektedir. Selillozun depolimerizasyonu ise diisiik
sicakliklarda gergeklesmesine karsin ugucu bilesen cikist 250°C'nin altinda c¢ok diisiiktiir
(Prins vd., 2006).

Cizelge 6.1.Torrefaksiyon oncesi ve sonrasi tartim degerleri ile kiitle verim degerleri

Numune T.Oncesi () T.Sonrasi(g) Kiitle azahs1 (%) Kiitle verimi (%)
TDT-210-15 25,04 23,08 7,82 92,17
TDT-230-15 25,05 22,93 8,46 91,54
TDT-250-15 25,05 22,78 9,06 90,94
TDT-270-15 25,05 22,54 10,02 89,98
TDT-210-30 25,06 22,83 8,89 91,10
TDT-230-30 25,05 22,62 9,70 90,30
TDT-250-30 25,04 22,00 12,14 87,86
TDT-270-30 25,05 21,07 15,88 84,11

Calisilan kosullarda % 84 — 92 araliginda Kat1 kiitle verimi elde edilmistir. En yiiksek
kat1 kiitle verimi %92,17 olarak 210°C’de 15 dk siiresinde gerceklestirilen torrefaksiyon

islemi ile elde edilmistir.

Chen vd. (2018), kavak(sert aga¢) ve koknar(yumusak agag) olmak iizere iki odunsu
biyokiitlenin 200-230°C sicaklik araligindaki torrefaksiyonunu incelemis. Torrefaksiyona

ugramis kavagin kiitle verimini %83-91 araliginda, koknarinki %87-96 araliginda bulmus.
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Bu sicakliklardaki kiitle kaybmin c¢ogunun hemiseliillozlarin termal bozunmasindan
kaynaklandigini ve farkli kat1 verim degeri bulunmasinin iki agag tiiriindeki farkli hemiseliiloz
oranlarindan kaynaklandigini belirtmistir. Sert agag tiirline ait defne talasindan elde edilen

kat1 kiitle verimlerinin kavak ile benzer bulunmasi literatiirle uyumlulugunu gostermistir.

94 ~

90 -

m torrefaksiyon siresi:15 dk

86 -
| torrefaksiyon siresi:30 dk

% Kat Kiitle Verimi

82 1

80 T T T
210 230 250 270

Torrefaksiyon Sicakhklar

Sekil 6.1.Defne talasinin farkli torrefaksiyon sicaklik ve siiresine gore degisen % kati

kiitle verimi

Torrefaksiyon sicaklik ve siiresinin kati kiitle verimi lizerine etkisi Sekil 6.1.’de
gosterilmistir. Sekle gore torrefaksiyon siiresinin kati tirlin tizerindeki etkisinin torrefaksiyon
sicakhigindan daha az etkili bir islem parametresi oldugu goriilmiistiir. 210-230-250°C de
meydana gelen kiitle kayb:1 yiizdesinin artan siireyle baglantili olarak azalmasi kiitle verim
degerini de birbirine yakin degerlerde etkilemistir. Ancak 270°C'deki numunenin kiitle kayb1
yiizdesi 15 dk’da 10,02 iken 30 dk torrefaksiyon siiresinde 15,88 degerine ulasarak yaklasik
bir buguk kat artmistir. Bu artan kiitle kayb yiizdesi 270°C'de ve 30dk torrefaksiyon siiresinde

hemiseliilozun biiyiik bir kisminin bozundugunu gostermektedir.
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6.2. Kati Uriin Ust Isil Deger Degisimi ve Enerji Verimi

Cizelge 6.2 torrefaksiyon sonrasi olusan kati {iriinde meydana gelen iist 1s1l deger
degisimlerini gostermektedir. Artan torrefaksiyon sicaklik ve siiresiyle biyokiitlelerin tist 1s1l
degerleri de artmistir. Ust 1s1] deger degisimlerinin bir orani olan enerji yogunlastirma faktorii
de artan sicaklik ve siire ile 1,07-1,13 arasinda degismektedir. Torrefiye biyokiitleler
arasindaki en yiiksek 1s1l deger ham defne talaginin 1s1l degerine gore %13,3’liikk bir artis

gosteren TDT-270-30’a aittir.

Cizelge 6.2.Ust 1511 deger hesaplamalar

Numune HHV (MJ/kg) Degisim (%)
DT 18,35 _
TDT-210-15 19,58 6,69
TDT-230-15 20,05 9,21
TDT-250-15 20,26 10,38
TDT-270-15 20,65 12,48
TDT-210-30 20,06 8,59
TDT-230-30 20,28 10,70
TDT-250-30 20,45 11,39
TDT-270-30 20,80 13,30

Biyokiitlelerin torrefaksiyon islemi ile artan tist 1s1l degerleri enerji yogunlastirma
faktoriinli de arttirmaktadir. Enerji verimi ise hem enerji yogunlastirma faktorii hem de kiitle
veriminden etkilenen bir degerdir. Cizelge 6.3. artan sicaklik ve siire ile kiitle ve enerji
degerlerinin bir karsilastirmasin1 gostermektedir. Cizelge 6.3.’e gore 15 dk’lik torrefaksiyon
ile elde edilen kati {irlinlerin enerji yogunlastirma faktorii artan sicaklikla artmus, kiitle
verimleri ise azalmistir. Bununla birlikte, artan torrefaksiyon sicakligi ile biyokiitlelerin enerji
verimlerinin artmasi, artan yogunlastirma faktoriinlin agirlik  kaybmi baskiladigini
gostermektedir. 30 dk’lik torrefaksiyon ile elde edilen kati iirlinlerde ise artan torrefaksiyon
sicaklig ile biyokiitlelerin enerji verimlerinin azalmasi, artan enerji yogunlastirma faktoriiniin

agirlik kaybii dnlemek igin yetersiz olmasina atfedilmektedir.
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Cizelge 6.3.Torrefaksiyon sonucu numunelerin kiitle ve enerji verimleri

Numune Kiitle verimi (%) Enerji yogunlastirma faktoriic  Enerji verimi (%)
TDT-210-15 92,17 1,07 98,62
TDT-230-15 91,54 1,09 99,78
TDT-250-15 90,94 1,10 100,03
TDT-270-15 89,98 1,12 100,77
TDT-210-30 91,10 1,08 98,39
TDT-230-30 90,30 1,10 99,33
TDT-250-30 87,86 1,11 97,52
TDT-270-30 84,11 1,13 95,04

270°C’de elde edilen torrefiye biyokiitlelerin iist 1s1l degeri ham defne talasina kiyasla
%12-13 oraninda artig gdstermis ve bu oran artan siire ile daha da artmistir. Enerji verimi ise,
270°C’de 15 dk’da elde edilen torrefiye iiriin i¢in %100,77 iken, bu deger 270°C’de 30 dk’da
%95,04’e kadar diismiistiir. Literatiire baktigimizda, yiiksek enerji verimi elde etmek i¢in kisa
reaksiyon siiresinin daha iyi sonug verdigi bilgisine ulagilmistir (Ibrahim vd., 2012). Bu bilgi

cercevesinde yapilan torrefaksiyon isleminin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Ayrica torrefaksiyon siiresi 15 dk iken % 100'lin {lizerinde olaganiistii yiiksek enerji
verimleri elde edilmistir. Literatiirde torrefiye biyokiitlenin enerji verimi tipik olarak %80 ile
% 95 arasinda degismektedir. Yine de 270°C'de 15 dk’da % 100,77 gibi yiiksek enerji verimi
elde edilmistir. Enerji dengesi perspektifinden %100'i asan enerji verimleri tuhaf goriinse de,
bu degerler entalpiye degil st 1s1l degere bagl oldugundan deneysel olarak elde edilebilir
(Batidzirai vd., 2013). Literatiirde de, 225°C'de ve 1 saatte gida atiklarinin torrefaksiyonu
sirasinda %100,68'lik yiiksek bir enerji verimi elde edildigi bildirilmistir (Rago vd.,2018).

6.3. Kati Uriiniin Karakterizasyonu
6.3.1. Kisa Analiz Sonuclari

Defne talasina uygulanan torrefaksiyon isleminden sonra elde edilen kat1 iiriiniin kisa
analiz sonuglart Cizelge 6.4.’de verilmistir. Kiil, ugucu madde ve sabit karbon analizi
torrefaksiyona ugramis biyokiitlenin yakit karakteristigini belirlemek agisindan énemli olan

analizlerdir.

Cizelge 6.4.Kisa analiz sonuglari

Numune Nem(%o) Kiil(%0) Ugucu Madde(%) Sabit Karbon(%0)
DT 6,88 2,55 82,08 15,37
TDT-210-15 1,29 2,56 81,55 15,89
TDT-230-15 0,92 2,56 81,43 16,00
TDT-250-15 0,82 2,56 81,25 16,19
TDT-270-15 0,86 2,57 80,54 16,89
TDT-210-30 0,80 2,56 80,81 16,63
TDT-230-30 0,58 2,59 80,51 16,90
TDT-250-30 0,43 2,64 79,30 18,06
TDT-270-30 0,93 2,66 78,59 18,75

Cizelge 6.4.’e gore kiil igerigi artan torrefaksiyon sicakligiyla beraber 15 dakikalik
torrefaksiyon siiresinden ziyade 30 dakikalik torrefaksiyon siiresinde artmistir. Torrefaksiyona

ugramis biyokiitlenin kiil icerigindeki bu artis, torrefaksiyonun diisiik sicakliklarda
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gerceklesmesi sebebiyle defne talasinda bulunan inorganik bilesenlerin korunup sadece

organik bilesenlerin bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Phanphanich ve Mani, 2011).

Literatiirde torrefiye biyokiitlenin nem igeriginin, torrefaksiyon kosullarina bagl
olarak agirlik bazinda %1-6 arasinda degistigi bildirilmistir (Bergman ve Kiel, 2005). Ham
defne talasinin nem igeriginin torrefaksiyon ile agirlikga %81-93 arasinda azalmasi ve
torrefiye defne talaglarinin  %0,43-1,29 arasinda degisen nem igerigine sahip olmalari

literatiirle uyumludur.

Torrefaksiyon sirasinda nem gideriminin yaninda ugucu madde kaybi da olur ve sabit
karbon igerigi de nispeten artar. Ugucu madde, yiiksek sicaklikta havanin yoklugunda
buharlasan bilesenler (nem harig), sabit karbon ise buharlagmadan sonra kat1 {irtinde kalan kati

karbon olarak tanimlanabilir ( Speight, 2015 ).

Sicaklik artisiyla birlikte torrefaksiyon prosesinin sonucu olarak sabit karbon miktari
artarken ugucu madde miktar1 azalmistir. Cizelge 6.4.’deki kisa analiz sonuglarina gére ham
defne talasinin ugucu madde icerigi ile sabit karbon igerigi sirasiyla %82,08 ve %15,37dir.
Avrtan torrefaksiyon sicakligi ve siiresi ile olusan kat1 iiriiniin ugucu madde igerigi %81,55’den
%78,59’a diismekte ve sabit karbon icerigi de %15,89’dan %18,79’a yiikselmektedir.
Torrefaksiyona ugrayan talaglarin ugucu madde igeriginin azalmast buharlagma
mekanizmasmin bir sonucudur. Ote yandan, torrefaksiyona ugramus talaslarin sabit karbon
icerigindeki artig, karbonizasyon mekanizmasiyla karbonlu malzemelerin olusumundan ve
torrefaksiyon sirasinda termal ¢apraz baglanma reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir (Chen

vd., 2018).

6.3.2. Elementel Analiz Sonug¢lar:

Cizelge 6.5 ham defne talasi ile farkli sicaklik ve siirelerde torrefaksiyon ile elde edilen
kat1 iiriiniin elementel analiz sonuglarini icermektedir. Defne talasinin torrefaksiyonu ile elde
edilen kat1 tirtinlerin karbon iceriginin arttig1, oksijen ve hidrojen igeriginin azaldig1 Cizelge
6.5’de goriilmektedir. Ham ve torrefaksiyona ugramis defne talasinin azot igerigindeki
dalgalanmalar %1'in altindadir. Bu nedenle azot icerigi, tespit edilen diger elementlere kiyasla
onemli Ol¢iide diisiik kalmistir. Kiikiirt icerigi ise tespit limitlerinin oldukg¢a altinda bir

degerdeydi ve bu nedenle gizelgeden hari¢ tutulmustur.
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Numune % C %H %N %0 o/C H/C
DT 44,8 6,26 0,61 45,78 0,77 1,67
TDT-210-15 47,0 6,18 0,67 43,59 0,70 1,57
TDT-270-15 47,9 5,87 0,58 43,08 0,68 1,46
TDT-210-30 45,8 5,76 0,45 45,43 0,74 1,50
TDT-270-30 48,5 5,57 0,44 42,83 0,66 1,37

Ham ve torrefiye defne talaglarinin elementel analiz sonuglari incelendiginde sicakliga

bagli olarak karbon degerlerinde %2,1-%8,1 araliginda artis, hidrojen degerinde %]1,2-

%1 1araliginda azalis, oksijen degerinde %0,7-%6,4 araliginda azalis oldugu hesaplanmaistir.

En yiiksek karbon artis1 ile hidrojen ve oksijen azalig1 270°C’de 30 dk torrefaksiyona ugramis

defne talaginda goriilmiistiir.

Literatiirde de benzer sonuglarin elde edildigi ¢alismalar vardir. Ohliger vd., (2013)

ham biyokiitle ile karsilagtirildiginda torrefaksiyona ugramis kaym agaci igin (280°C ve 40

dakika) karbon igeriginin agirlikca %49,8’den %59,4’¢ arttigin1 ve oksijen igeriginin

agirlikca %43,1°den %33,8’e azaldigini gézlemlemistir.
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Sekil 6.3.Ham ve torrefiye defne talaslarina ait Van Krevelen diyagrami
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Ham ve torrefaksiyona ugramis defne talaslarinin H/C ve O/C atomik oranlari
elementel analiz sonuglar1 kullanilarak hesaplanmig ve Cizelge 6.4.’te verilmistir. Hesaplanan
degerler kullanilarak atomik H/C oraninin atomik O/C oranina kars1 ¢izildigi Van Krevelen
diyagrami, torrefaksiyon sirasinda biyokiitlenin bozunma ilerlemesini  bulmak igin
kullanilmistir. Torrefaksiyondan sonra, ham defne talasina kiyasla TDT-270-30 i¢in O/C ve
H/C orani sirastyla 0,77’den 0,66’ya ve 1,67°den 1,37’ye diismiistiir.

Atomik oranlardaki azalma, su, asetik asit, metanol ve karbon dioksit gibi oksijen ve
hidrojen agisindan zengin kimyasal tiirlerin torrefaksiyon sirasinda ham biyokiitleden
buharlasarak uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesikler karbondan daha fazla
oksijen ve hidrojen icerdiginden, torrefiye biyokiitlenin O/C ve H/C orani azalir. (Medic,
2012). H/C ve O/C oranlarimin artan sicaklikla degisimi, kati {irliniin yakit 6zelliklerinde
iyilesmeye yol agmustir. Sekil 6.3’te goriildiigi tizere sicaklik ve siirenin artmasiyla torrefiye

biyokiitle, Van Krevelen diyagraminda turbanin bulundugu bolgeye dogru yaklagmustir.

6.3.3. FTIR Analiz Sonuclari

Fourier doniistimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisinin temeli, molekiil i¢i baglar
iizerine diisiiriilen kizil6tesi 1sinlarin, baglarin titresim ve donme hareketleri ile sogurulmasina
dayanir. IR analizi ile molekiil i¢i baglarin tayini, molekiil yapisinin tayini ve molekiil ici
fonksiyonel gruplarin incelenmesiyle ilgili bilgiler elde edilmektedir. Ham defne talasi ve
farkli sicakliklarda 30 dk torrefaksiyona ugramis defne talasglarimin FTIR analizleri Sekil
6.4.,6.5.,6.6.,6.7. ve 6.8.’de gosterilmistir.
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Sekil 6.5. 210°C’de 30dk torrefaksiyona ugramis defne talaginin FTIR spektrumlari
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Sekil 6.6. 230°C’de 30dk torrefaksiyona ugramis defne talasinin FTIR spektrumlari

3346.550m-1, 56,6147

%T

568

56,6
DDI},DD 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1

1739.23em1, 8573%T oo Lo 12883 10187

Sekil 6.7. 250°C’de 30dk torrefaksiyona ugramis defne talaginin FTIR spektrumlari



43

T7.6q

7744

T7.0q

76.84

33333

%T

76,44

______
555555

76.24 b7

75,84

75.61

4000.00 3500 3000 2500 ’ 2000 1500 1000 500 400
cm-

Sekil 6.8. 270°C’de 30dk torrefaksiyona ugramis defne talaginin FTIR spektrumlari

Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi kati torrefiye biyokiitlenin kimyasal
yapisindaki degisiklikleri aragtirmak igin kullanilmaktadir. Bu degisiklikler biiylik Olciide
biyokiitledeki  hemiseliilozun  bozunmasindan  kaynaklanmaktadir.  Genel olarak,
torrefaksiyondan etkilenen biyokiitlenin fonksiyonel grup titresimleri daha diisiikk dalga
boylarina dogru kaydirilir ve yogunluklarinda degisiklikler gozlemlenebilir. Bu ¢alismada da

benzer degisiklikler gdzlenmistir. Spektrumlarda gozlenen piklerin agiklamasi su sekildedir:

3500-3300 cm™ arasinda bulunan pikler, hidroksil ve karbonil gruplarmin O-H germe
titresimine baglanmaktadir. Bu piklerin yogunlugunun degisimi torrefaksiyon sirasinda yapida

hidrojen bagi kirilmas1 ve su kaybinin meydana geldigini gostermektedir.

3000-2800 cm™ arasindaki pikler, selillozun alifatik yapilarindaki C-H germe
titresimine baglanabilir. Bu pikler artan torrefaksiyon sicakligi ile zayifladigi igin,

torrefaksiyon sicakligindaki bir artisin dehidrasyon reaksiyonunu arttirdigini sdyleyebiliriz
(Nakason vd., 2019).

1782-1709cm™ arasindaki piklerin, yapidaki esterler/aldehitler ve aromatik/konjuge
aldehitler ile esterlerin karbonil grubu gerilmesinden kaynaklandigini sdyleyebiliriz
(Nuopponen vd., 2015). Ozellikle 1740 cm™civarinda goriilen pikler hemiseliilozlarda
konjuge olmayan ketonlarin C=0O gerilmesinden kaynaklanmaktadir ve artan sicaklik

degerleri ile daha diisiik dalga boylarina dogru kaymaktadir (Acquah vd., 2016).
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1605 cm™teki pik, ligninde bulunan aromatik halkalarn C=C germe titresimine
atanmugtir. Torrefaksiyondan sonra da bu piklerin var olmasi, ligninin ¢ekirdek yapisinin bu

calismadaki torrefaksiyon kosullarinda korundugunu gostermektedir (Nakason vd., 2019).

1250-1220 cm™  arasindaki pikler, selilozdaki C-O-C titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve bu bolgedeki piklerin yogunlugu, torrefiye biyokiitleler i¢in azalma
egilimindedir (Ibrahim vd., 2013).

1060-1030 cm™ arasindaki pikler ise seliilloz ve hemiseliillozun C-O germe titresimleri

olarak yorumlanabilir (Nakason vd., 2019).

896 cm™deki pik, selilozun Ci-H grubu titresimi icin karakteristik bir
piktir(Nuopponen vd., 2005). Bu pikin 250°C’ye kadar goriiliip 270°C’de goriilmemesi

seliilozun 250°C’den sonra siddetli bozunmaya basladigini1 géstermektedir.

6.3.4. TGA Sonuclar

Termogravimetrik analizin temeli, numuneye bir sicaklik programi uygulanirken,
incelenen numunede sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle
degisimlerinin belirlenmesine dayanir. Numunedeki kiitle degisimi; bozunma veya
yiikseltgenme reaksiyonlarinin sonucu olabilecegi gibi numunedeki bilesenlerin buharlagarak
yapidan ayrilmasindan da kaynaklanabilir. Sekil 6.9 ham defne talaginin, Sekil 6.10 ise
torrefaksiyon sonucu olusan kat1 {irlinlerin termogravimetrik analizi sonucu otaya ¢ikan TG,

DTG ve DTA egrilerini gdstermektedir.

.
/
DeltaT Endo Up

-5737 4 2408

600 700
Temperature (*C}

Sekil 6.9. Ham defne talasinin TG/DTG/DTA profili
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(b)TDT-230-30, (c)TDT-250-30
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Kiitlenin zamana veya sicakliga karsi cizilen grafigi TG egrisidir. Sicakligin fonksiyonu
olarak malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildig1 aralik malzemenin termal
kararliliginin gostergesidir. Sekildeki TG egrilerinden de goriildiigii gibi defne talasina ait ilk
belirgin agirhik kaybi 25-100°C arasinda goriilmektedir ve bu yapidaki su kaybi olarak
yorumlanabilir. Sicaklifin daha da arttirllmasina paralel olarak agirlik kaybi da artmustir.
Ozellikle 200-500 °C arasinda oldukga belirgin agirlik kayb1 meydana gelmistir. Bilindigi gibi
hemiseliiloz 200-315°C’de, seliiloz 315-400°C’de ve lignin de 160-900°C’de bozunmaktadir
(Yang vd., 2007). Bu durumda diisiik sicakliktaki agirlik kaybinin hemiselillozun termal
bozunmasindan, daha yiiksek sicakliklardaki agirlik kaybinin ise seliiloz ve ligninin termal

bozunmasindan kaynaklandig1 soylenebilir.

Sekil 6.9.’daki DTG egrisi, 347°C’de gelisen tepe noktasinin ham defne talasina ait
selilozun bozunmasindan kaynaklandigin1 gdstermektedir. Bu tepe noktasinin hemen
oncesinde gorillen omuz seklindeki egri hemiseliiloz bozunmasini temsil etmektedir.
Hemiseliiloz bozunmasina ait bu omzun sicaklik degeri DTG’nin ikinci tiirevinden elde
edilerek 304°C’de olarak bulunmugstur. Ayn1 zamanda DTG egrilerinde hemiseliillozun tepe
noktasiin seliilozunkiyle neredeyse birlesmesi, biyokiitlede bulunan hemiseliiloz miktarinin
nispeten kii¢iik oldugunu ifade etmektedir (Chen ve Kuo, 2010). 400°C’den yiiksek sicaklik

degerlerinde ise, lignin artan sicaklikla diizenli olarak bozunmaktadir.

Sekil 6.10.(a),(b),(c),(d)’de ise torrefaksiyona ugrayan defne talaglarina ait DTG
egrilerinin degisimi goriilmektedir. Artan torrefaksiyon sicakligiyla hemiseliilloz bozunmasina
ait DTG omuzlarinin saga dogru kaymasi daha fazla ugucunun serbest kaldigini
gostermektedir. Bununla beraber TDT-270-30’da goriilen hemiselilloz bozunmasina ait
egrinin 314°C olarak hesaplanmasi hemiseliilloz yapilarinin bu sicaklikta belirgin olarak

bozunmaya basladigin1 gostermektedir.

Ek olarak, Sekil 6.9.’da, ham defne talagina ait DTA egrisinde 60°C sicaklik civarinda bir
timsegin gelistigi goriilmektedir. Bu timsek ham defne talagindaki nem ¢ikisina bagli olan
endotermik piktir ve torrefaksiyondan sonra olusan kati {drlinlerin grafiklerinde

gozlenmemistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Defne talaginin farkli sicaklik ve siirelerde torrefaksiyon islemi ile elde edilen kati
iriinlerinin incelendigi bu ¢aligmada torrefaksiyon islemi ve kati iirlin ile ilgili elde edilen

sonuglar soyledir:

. Torrefaksiyon sicakligiyla kati {irlin veriminin azaldigi tespit edildi. Artan
torrefaksiyon sicakligi, biyokiitlenin bozunma hizin1 arttirdi ve kati {riin miktarinin
azalmasina neden oldu. Bu durumda kati iiriin veriminin torrefaksiyon siddetinin gostergesi

oldugu sonucuna varilabilir.

. Kat1 iritin verimi tizerinde torrefaksiyon sicakliginin torrefaksiyon siiresinden daha

etkili oldugu belirlendi.

. Torrefaksiyon sirasinda meydana gelen nem ve ugucu kaybi, baslangigtaki kimyasal
enerjinin ¢ogu korunurken biyokiitle kiitlesinin azalmasina neden oldu. Bdylece biyokiitle iist

11l degerinin ve enerji yogunlugunun arttig1 tespit edildi.

. Torrefaksiyon ile elde edilen kati iriinlerin karbon igeriginin arttigi, oksijen ve
hidrojen igeriginin azaldigi goriildii. Karbon, oksijen ve hidrojen igeriklerindeki

degisikliklerin kati iirtiniin Gist 11l degerinin artmasimnin ana nedeni oldugu belirlendi.

. Torrefaksiyon, biyokiitledeki hidroksil grubunu ve hidrojen baglama kapasitesini
azalttig1 i¢in torrefiye biyokiitlenin daha hidrofobik hale geldigi goriildii.

. FTIR analizi de, torrefaksiyon sirasinda —OH gruplarinin uzaklastirildigint dogruladi.
Bu da torrefiye biyokiitleyi ham biyokiitleye kiyasla uzun siireli depolama i¢in daha uygun
hale getirdi.

. Ham biyokiitle ve torrefiye biyokiitlelerin TGA ve DTG egrileri incelendiginde, artan
torrefaksiyon sicakligr ile hemiseliilozlarin 6nemli derecede bozundugu goriildi. Artan
sicaklikla seliiloz ve ligninin polimerizasyon derecesinin azalmast sonucunda lignin igerigi

yiiksek bir kati iirlin elde edilebilecegi sonucuna varildi.
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. Torrefiye kati {irtiniin ugucu madde igeriginde azalma ve sabit karbon igeriginde artis
oldugu tespit edildi. 250°C ve iizerindeki sicakliklarda artan sabit karbon igerigi,

torrefaksiyonun karbonlu yakit olusumunu tesvik ettigini gosterdi.

. Torrefaksiyona ugramis defne talasi, ham defne talas1 ile karsilastirildiginda diisiik
nem degeri, artan karbon miktar1 ve artan st 1s1] degeri gibi daha iyi kat1 yakit 6zelliklerine
sahipti. Van Krevelen diyagrami da, ham biyokiitlenin torrefaksiyonunun yakit 6zelliklerinin

tyilestirilmesine yardimci oldugunu dogrulada.

. Torrefaksiyon islemi ile yiiksek enerji igerigi liretmek i¢in optimum g¢aligma kosulu
¢ok onemliydi. Torrefaksiyon sicakligi ¢ok diisiik olursa sadece kurutma gergeklesirdi. Cok
yiiksek olursa da bozunma ¢ok yogun olabilir ve biyokiitle enerjisinin ¢ogu ugucu maddelerle
salinirdi. Bu calismadan elde edilen sonuglara gore defne talasi torrefaksiyonu i¢in optimum

calisma kosulunun 270°C'de 30 dk’lik bir torrefaksiyon islemi oldugu sonucuna ulasildi.

Oneriler;

. Isitma hizinin diisiik olmasi nedeniyle bu calismadaki sonuglarda biyokiitle partikiil
boyutlarinin etkileri ihmal edildi. Partikiil boyutlarinin gercek etkilerini gorebilmek igin

partikiil boyutlar1 daha genis bir aralikta hazirlanabilir veya 1sitma hizi artirilabilir.

. Torrefaksiyonun biyokiitle yapisi iizerindeki etkisine iliskin daha derin bir anlayis
saglamak i¢in, ham ve torrefiye defne talaslarina taramali elektron mikroskobu analizi(SEM)
ile X-151n1 kirmim analizi(XRD) yapilabilir. SEM resimleri ve XRD desenleri incelenerek
ham defne talasi ve olusan kati {irlinlerin gozeneklilikleri ve karbonize olup olmadiklar

hakkinda yorum yapilabilir.

. Literatiirde torrefaksiyon islemine tabi tutulduktan sonra peletleme veya briketleme
yapilmast durumunda, torrefiye biyokiitlenin 1si1l degeri ve verimliliginin daha da
arttirilabilecegi bildirilmistir. Bu nedenle bu ¢alismadan elde edilen sonuglara gore, torrefiye
defne talasimi toz halde kullanmak yerine pelet haline getirerek kullanmanin daha verimli

olabilecegi sdylenebilir.
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. Torrefiye defne talaginin iyilestirilmis fizikokimyasal 6zellikleri g6z oniine alindiginda
piroliz, gazlastirma ve yanma gibi cesitli termokimyasal islemlerde enerji tiretmek igin
hammadde olarak kullanilmasinin, diger hammaddelere kiyasla ekonomik olarak avantaj

saglayacagi soylenebilir.

. Sonug olarak bu ¢alismadan elde edilen veriler dogrultusunda torrefaksiyonun, ham
biyokiitleyi umut verici bir biyoenerji yakitina doniistiirmek i¢in uygun bir secenek oldugu

gOsterilmistir.

. Ulkemizde biiyiik potansiyellere sahip olan defne talasi gibi odunsu atiklarm
torrefaksiyon iglemi ile daha verimli bir sekilde degerlendirilmesi hem iilke ekonomisinin
enerji konusunda disa bagimliliginin azalmasia katki saglayacak hem de ¢evre konusunda

ulke olarak olumlu katkilarimizin artmasina neden olabilecektir.
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