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Bag Budama Atigina Uygulanan Inert ve Oksidatif Torrefaksiyon Isleminin Karsilastiriimasi
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Oz: Sunulan ¢alismada tarimsal atiklarin yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla farkli ortamlarda torrefaksiyon islemi
uygulanan bag budama atiginin (BBA) biyokdmiir (kati {irlin) verimi ve yakit 6zelliklerindeki degisim arastirilmistir. Bunun
icin BBA &nce 280°C’de, inert ve oksitleyici ortamlarda, kisa kalma siiresinde torrefiye edilmistir. Islem sonucu olusan
biyokomiiriin yakit dzelliklerindeki degisimin tespiti i¢in kisa ve elementel analizler ile birlikte iist 1s1 degeri ve enerji
verimindeki degisim belirlenmistir. Ayrica elde edilen biyokdmiiriin dogal konveksiyonlu sabit yatak yakma sisteminde yanma
davranigi incelenerek ham biyokiitle ile karsilagtirilmigtir. Yapilan ¢aligma sonucunda her iki ortamda da torrefaksiyon sonrast
olusan biyokomiiriin yakit 6zelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir. Sonug olarak yiiksek islem sicakliklarinda torrefaksiyon
icin oksidatif atmosferlerin de kullanilabilecegi sonucuna ulasilmustir.

Anahtar kelimeler: Tarimsal atik, torrefaksiyon, biyokémiir, yanma.
Comparison of Inert and Oxidative Torrefaction Process Applied to Vineyard Pruning Waste

Abstract: In the present study, the change in the product yield and fuel properties of the vineyard pruning waste (BBA) was
investigated with the torrefaction process applied in different environments in order to improve the fuel properties of
agricultural wastes. BBA was first torrified at 280°C, in inert and oxidizing environments, for a short residence time. In order
to determine the change in the fuel properties of the biochar formed as a result of the process, the change in the upper heat
value and energy efficiency was determined together with the proximate and elemental analyzes. Torrefied and raw biomass
were burned in a fixed bed with natural convection and differences in combustion behavior were evaluated and compared.. The
results of study show that the fuel properties of the biochar formed after torrefaction in both environments improved. As a
result, it can be said that oxidative atmospheres can also be used for torrefaction at high processing temperatures.

Key words: Agricultural waste, torrefaction, biochar, combustion.
1. Giris

Gilinimiizde karsilagilan atmosferik sera etkisi, ¢evre kirliligi ve fosil yakitlarin hizli tiikenmesi nedeniyle,
yenilenebilir enerjinin gelistirilmesine olan ilgi giin gegtikge artmaktadir. Giines, riizgar, biyokiitle, hidroelektrik
ve gelgit gibi alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesi ¢aligmalart siirdiiriilmektedir [1,2]. Bu
yenilenebilir enerjiler arasinda biyokiitle enerjisi; az gelismis, gelismekte olan ve geligmis iilkeler de dahil olmak
iizere diinya ¢apinda kullanildigi i¢in en biiyiik ve en 6nemli olamidir [3]. Biyokiitle enerjisi, fosil yakit
kullanimindan kaynaklanan sera gazi emisyonlarini azaltmak i¢in umut verici bir kaynak olarak goriilmektedir.
Gtines enerjisi fotosentez yoluyla su ve karbondioksitin birleserek karbonhidratlara doniismesi sonucu biyokiitlede
kimyasal enerji olarak depolanmaktadir. Biyokiitle yakildiktan sonra bitkide depolanmis olan kimyasal enerji
termal enerjiye doniistiiriiliir ve atmosfere karbondioksit salinir. Atmosfer ve biyokiitle arasindaki karbon
dongiisiinden dolay1, biyokiitle karbon nétr bir yakit olarak kabul edilmistir [4,5]. Sonug olarak, fosil yakitlarin
aksine, enerji kaynag olarak biyokiitle tiiketmek, sera gazi emisyonlarinin azaltilmast, enerji giivenligi ve ¢evrenin
stirdiiriilebilir kalkinmasi i¢in faydahdir.

Biyokiitle, genel olarak bitki veya hayvanlardan elde edilen biyolojik materyal ile bunlarin atik ve kalintilari
olarak tanimlanmaktadir. Gelismekte olan tilkelerdeki niifus i¢in, tarimsal atik ve mahsul atiklar1 biyokiitle enerjisi
olarak, birincil enerji kaynaklarindan biridir [6]. Siirdiiriilebilir bir gelecek tizerinde atik biyokiitlenin énemli rol
oynayacag diisiiniilmektedir. Ciinkii biyokiitle, karbon bazli yakitlar ve kimyasallar i¢in tek yenilenebilir ve/veya
atik bazli alternatiftir. Biyokiitleden elde edilen yakatlar kiikiirt ve sagliga zararli maddeleri icermediginden gevre
dostudur. Biyokiitlenin olusumu giinesin varligr ile devam ettiginden siirekli bir enerji kaynagi olarak
goriilmektedir. Bunlarin yaninda atik biyokiitle mobil karbonu geri doniistiirlirken ayn1 zamanda olusan organik
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atiklarin kiitlesini de ayn1 anda ve etkin bir sekilde yonetir [7]. Ayrica, biyokiitle kaynakli ulasim yakitlarinin
islenmesi, eser miktarda kiikiirt, nitrojen ve agir metaller icerdiklerinden daha temiz olma egilimindedir. Ek olarak,
atik biyokiitle genis capta dagilmistir; dolayistyla kullanimi kirsal kalkinmayi tesvik etmek igin biiylik bir
potansiyele sahiptir [8]. Biyolojik atik tiirevli yakitlarin kullaniminin, yeni ekonomik kalkinma projeleri igin
onemli bir katki olacag: diisiiniilmektedir [9].

Biitiin bunlarin yaninda biyokiitle tiirleri, 6zellikle tarimsal biyokiitle, mevsimsellik, gii¢lii hidrofiliklik,
yiiksek nem ve oksijen igerigi, diisiik enerji yogunlugu ve zayif ogiitiilebilirlik 6zellikleri gibi dezavantajlara
sahiptir [10,11]. Bu dezavantajlarin biyokiitlenin depolanmasi ve tasinmasi iizerinde ciddi etkileri vardir; ayrica
bu 6zellikler, piroliz [12,13], gazlagtirma [14,15] ve yanma [16,17] gibi sonraki termokimyasal doniisiim iizerinde
de olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu nedenle, termokimyasal doéniisimden 6nce biyokiitlenin kalitesini
iyilestirmek icin biyokiitlenin 6n aritimi esastir. Son yillarda biyokiitle uygulanan torrefaksiyon isleminin
biyokiitle kalitesini iyilestirmede etkili bir yontem oldugu vurgulanmaktadir [6, 18].

Torrefaksiyon, ham biyokiitlenin inert veya azot atmosferinde 200-300°C sicaklik araliginda 1sitildig: bir tiir
termal On aritma prosesidir [19]. Biyokiitlenin 235-275 ve 275-300°C sicakliklarinda gerceklestirilen 1s1l
parcalanmasi sirasiyla hafif ve siddetli torrefaksiyon olarak simiflandirilmaktadir [20]. Torrefaksiyon
uygulamalarinin temel amaci; biyokiitledeki oksijeni uzaklastirarak igerigindeki karbon oraninin arttirilmast,
biyokiitlenin neminin uzaklastirilmasi ve 1s1l degerinin artirtlmasidir. Bu ayrigsma yoluyla, biyokiitle kiitlesinin
%70’inin ve 151l degerinin %90'nindan fazlasinin korundugu daha homojen katilara (biyokomiir) donistiiriilebilir
[21-22]. Biyokiitlenin 6zellikleri, torrefaksiyon yoluyla daha kullanilabilir duruma getirilebilmektedir [23-24].
Torrefaksiyon iglemi biyokiitlenin 1sil degeri veya enerji yogunlugunun artmasina, H/C ve O/C oranlar1 ve nem
iceriginin azalmasina, ogiitiilebilirlik ve reaktivitenin iyilesmesine sebep olarak, biyokiitleye daha homojen bir
yapt kazandirmaktadir [25,26]. Ayrica torrefaksiyon piroliz [27-28], gazlastirma [29] ve yanma [30] gibi
biyokiitlenin sonraki termokimyasal siireclerini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir.

Torrefaksiyon 6n isleminin biyokiitle besleme stoklarinin ve pirolitik iiriinlerinin enerji kullanim kalitesini
onemli Ol¢lide iyilestirdigi sonucuna varilmigtir. Bununla birlikte, biyokiitle torrefaksiyonu igin endiistriyel
uygulamay1 gergeklestirmede ¢oziilmesi gereken iki ana problem daha vardir. Birincisi torrefaksiyon islemi
sirasinda 1sitma igin gerekli olan enerji tiiketimi, ikincisi ise cihazin inert atmosfer gereksinimi ve hava
sizdirmazligidir. Tasiyic1 gaz olarak CO2 [31], baca gazi [32], piroliz gazi [ 33] ve inert gaz-hava karigiminin [34]
kullanildig1 bazi c¢aligmalar, torrefaksiyon atmosferinin 6nemli bir islem parametresi oldugunu gdstermistir.
Yakma sistemlerinde olusan dusiik oksijen igerikli (%2-6) baca gazimin kurutma ve oksidatif torrefaksiyon
islemlerinde tastyici gaz olarak kullanilmasi, sicak atik bir gazin degerlendirilmesini saglayarak, enerji tasarrufuna
katkida bulunacaktir [35]. Ayrica, ortamdaki oksijen, torrefaksiyon islemi sirasinda iretilen hafif ucgucu
maddelerle reaksiyona girebilir ve ardindan ilave 1s1 agiga ¢ikararak kendi kendine devam eden bir 1sil
torrefaksiyon islemine yol agabilir ve boylece torrefaksiyon maliyetini diisiirebilir [36]. Oksidatif torrefaksiyonun
reaksiyon hizinin genellikle oksidatif olmayan torrefaksiyona gore daha hizli oldugu ve hedeflenen kiitle kaybina
ulagmak i¢in siireyi kisaltacagi veya sicakligi diistirecegi bildirilmektedir [37]. Daha yiiksek torrefaksiyon sicakligi
ve oksijen konsantrasyonu, kati {iriiniin 6zelliklerini ve bilesimlerini énemli Sl¢iide etkileyebilir. Oksidatif
olmayan torrefaksiyon ile karsilagtirildiginda, oksidatif torrefaksiyon daha fazla avantaja ve endiistriyel ve ticari
alanlarda daha biiyiik uygulama beklentisine sahiptir [38].

Torrefaksiyonun ana amaci, biyokiitlenin elektrik {retimindeki paymi artirmak ve komiir kullanimin
azaltarak emisyon seviyesini diisiirmektir; torrefiye biyokiitle, komiirle karsilastirilabilir yanma 6zelliklerine sahip
olmalidir. Torrefiye biyokiitle, termal olarak ham biyokiitleden daha kararlidir ve yanma sirasinda daha yiiksek
reaksiyon 1sist olusur. Torrefiye numunenin ekzotermikligi ham biyokiitleden daha yiiksektir ve torrefaksiyon
isleminin siddeti ile artar. Ugucu madde igeriginin diisiik olmasindan dolayi, torrefaksiyon isleminden sonra
biyokiitlenin yanma hiz1 diiser. Dolayisiyla torrefiye biyokiitlenin yakilmast ham biyokiitleye kiyasla daha uzun
stirer. Bu etki, daha yiiksek ugucu madde ayrilma potansiyeli nedeniyle, yiiksek sicakliklarda torrefiye edilmis
biyokiitlede daha belirgindir [39].

Torrefiye ve ham biyokiitlenin yanma davranislari karsilastirildiginda daha kisa duman ve alev periyodu ve
daha uzun akkor periyodu tespit edilmistir. Torrefaksiyon sirasinda biyokiitlenin ugucu igerigindeki azalma, sabit
karbon igerigi ve yogunlugundaki artma, hemiseliilozun molekiiler degisiminden kaynaklanmaktadir. Ham
biyokiitle ile karsilastirildiginda torrefiye biyokiitlenin daha yiiksek aktivasyon enerjisine, daha yiliksek ucucu
madde ayrilma, tutusma ve yanma sicakliklarina sahip oldugu, karbon yanma periyodunda daha uzun siirede ve
diistik hizla yandig1 tespit edilmistir [40].

Son yillarda c¢evresel kirliligin 6nlenmesi ve atiklarin degerlendirilmesi amaciyla bitkisel {iretim sonucunda
olusan hasat atiklarinin veya hammaddesi tarimsal {iriin olan pek ¢ok fabrikasyon atiginin farkli alanlarda yeniden
kullanilabilir hale getirilmesi yaygmlasmistir. Bu amagla degerlendirilen tarimsal sanayi iiriinlerinden biri de
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iiziimdiir. Uziim diinyada, 7155187 ha alanda, 77181122 ton iiretim miktari ile en fazla iiretilen meyvelerin basinda
gelmektedir [41]. Uziimiin islenmesi sonucunda agi13a ¢ikan cibre (kabuk, ¢ekirdek ve iiziim ¢opleri) ve budama
atiklar1 cok eskiden beri degisik sekillerde degerlendirilmektedir. Tiirkiye’de yaklasik olarak 467000 hektar alanda
bagcilik yapilmakta ve her yil yaklasik 2335000 ton budama artig1 ortaya ¢ikmaktadir [42]. Her gegen giin atik
teknolojilerinin gelismesinin sonucu olarak bu atiklarin katma degeri artmaktadir. Bag budama mevsimi sonunda
olusan bu artik, yakit olarak 6nemli bir deger olusgturmamakta ve birgok yerde topraga gomiilerek bertaraf
edilmektedir. Bag budama atiklarinin direkt yakit olarak degerlendirilmesi de arastirilmistir, calismalarda 6zellikle
ince ¢ubuklarin emisyon sorununa neden oldugu belirtilmistir. Daha kalin odunsu ¢ubuklarin ise sadece endiistriyel
sistemlerde yakit olarak kullanilabilecegi ve evlerde kullanilmasiin uygun olmadig: tespit edilmistir [43]. Bu
atigin yakit olarak kullanilabilmesi icin 6zellikle nem igeriginin ve hacminin yiiksek olmasindan kaynaklanan
tagima, depolama ve yakma sistemine yiikleme gibi problemlerin ¢oziilmesi gerekmektedir.

Bu calismada siddetli torefaksiyon sartlarinda, inert ve oksitleyici ortamda bag budama atiklarin
torrefaksiyonu sonucu olusan kati iiriiniin karekterizasyonu ve yanma davranisinin karsilastirilmasi aragtirtlmistir.
Islemin ekonomik ve uygulanabilir olmast icin ileri bir 6n islem (6giitme ve peletleme vb.) uygulanmamus orijinal
boyutlarina yakin bag budanma atiklar1 ve oksitleyici ortam olarak da hava kullanilmustir.

2. Materyal ve Metod

Yapilan ¢alisma iki asamadan olusmaktadir. Tlk olarak bag budama atiklarimin (BBA) 280°C torrefaksiyonu
ve elde edilen kati {irliniin karekterizasyonu yapilmistir. Ikinci asamada ise ham ve torrefiye BBA numuneleri
dogal konveksiyonlu sabit yatak yakma sisteminde 700°C’de yakilmustir.

2.1. Orneklerin hazirlanmasi

Calismalarda Elazig iline bagli Hankendi beldesinden toplanan BBA kullanilmigtir. Deneylerden 6nce BBA
iki hafta laboratuvar ortaminda kurutulmustur. Kurutulan BBA ¢ubuklarinin bir kismu torrefaksiyon ve yakma
deneylerinde kullanilmak iizere 2,5-3 cm uzunlugunda pargalara (Sekil 1) bag makasiyla kesilmistir. Diger kism
ise ogiitiiliip ve elenerek 100 mesh boyutundan kiigiik taneler ayrilarak kisa (proximate), elementsel ve SEM
analizleri ile 1s1l degerleri belirlenmek tizere kapali kaplarda muhafaza edilmistir.

Sekil 1. Bag budama atig1 (BBA)
2.2. Torrefaksiyon deneyleri

Torrefaksiyon deneyleri Sekil 2°de verilen sistemde gerceklestirilmistir. Torrefaksiyon sistemi i¢inden direng
telleri gegirilmig 45 mm i¢ ve 115 mm dig ¢apinda ve 105 mm yiiksekliginde refrakter malzemeden yapilmis dikey
bir kamara (1) ve i¢ine yerlestirilen 35 mm ¢ap ve 150 mm uzunlugunda pyreks camdan iiretilmis tiip reaktdrden
olugsmaktadir (2). Reaktoriin tist boliimii sisteme inert gazin girisini saglayacak sekilde pyreks cam kapakla
kapatilmistir (3). Reaktoriin alt boliimii ise sogutma sistemine birlestirilmistir. Sogutma sistemi yogunlasabilen
torrefaksiyon buharinin toplanmasi i¢in buz banyosuna yerlestirilmistir. Ayrica yogunlagsmayan buharin
yakalanmasi i¢in iki sogutucu kullanilmistir (4-5). Kamaranin 1sitilmasi voltaj degistirici (7) ile sicaklik kontroli
ise 1s1tma kamarasinin i¢ine reaktdre degecek sekilde yerlestirilen NiCr termogift (6) ile yapilmustir.
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Sekil 2. Torrefaksiyon sistemi: 1. Isitma kamarasi; 2. Reaktor; 3. Kapak; 4. Sivi {iriin yogunlagma kabi; 5. Buz
banyosu; 6. Termogift; 7. Voltaj degistirici; 8. Akis 6lger; 9. Karistirici; 10. Hava tiipii; 11.Azot tiipii.

Deneye baglamadan dnce reaktor ve sivi {irlin toplama kabi ¢oziicii ile temizlenip etiivde 105°C’de 2 saat
kurutulmus ve sogutulduktan sonra tartilmigtir. Reaktore yaklasik olarak 9 g numune konulup, kamara igine
yerlestirilmis ve kapagi kapatilmigtir. Reaktérden 100 ml/dk hizinda gazi akis1 baslatilmistir. Torrefaksiyon
deneylerinde tasiyic1 gaz olarak oksitleyici ortam i¢in hava, inert ortam igin azot gazi kullanilmistir. Sistem daha
sonra voltaj degistirici ile ¢alisma sicakligina 14°C/dk sabit hizda isitilmistir. Reaktor sistemi ¢aligma sicakligi
280°C’ye ulastiginda firmin 1sitilmasi durdurulmustur (islem sicakliginda 0 dk kalma siiresi). Reaktor yaklasik
50°C sicakliga ulasincaya kadar tasiyici gaz akisi siirdiiriilerek sogutulmustur. Daha sonra gaz akisi durdurularak
ortam sicakligina kadar sogutulan reaktor icerisindeki 6rnek ¢ikarilarak tartilmis ve Esitlik 1°e ile kati iirlin verimi
hesaplanmustir. Kati {iriin karakterizasyon i¢in kilitli plastik posetlerde muhafaza edilmistir. Agirligi deney dncesi
bilinen siv1 {irlin toplama kab1 deney sonunda tartilmis ve agirlik farkindan sivi iiriin miktar1 ve verimi (Esitlik 2)
hesaplanmistir. Gaz iiriin verimi ise farktan bulunmustur (Esitlik 3).

Deneyler siddetli torrefaksiyonun gergeklestigi 280°C’de ve 0 dk kalma siiresinde (hava ortaminda yanmanin
Onlenmesi i¢in) azot ve hava olmak {izere iki farkli tagiyic1 gaz ortami igin tekrarlanmistir. Burada O dk, izotermal
stirenin baslangicini veya reaktor sicakligi 280°C’ye ulasincaya kadar gegen 20 dakikalik 1sitma siiresinin sonunu
ifade etmektedir.

%Kat iiriin verimi =m’"b’< x 100 (1)
ham

%S1v1 tirlin verimi =% x 100 (2)
ham

%Gaz tiriin verimi = 100- (% Kat1 iiriin verimi + % S1vi {irlin verimi) 3)

Burada mpk V& Mham sirasiyla biyokdmiir ve ham biyokiitlenin, mg,y, ise sivi {irliniin kiitlelerini géstermektedir.
2.3. Yakma deneyleri

Ham ve torrefiye BBA 6rneklerinin yanma davranisi torrefaksiyon deneylerinde kullanilan 1sitma kamarasi
(4) igerisinde hazirlanan ve Sekil 3’de verilen dogal konveksiyonlu sabit yatak sisteminde gergeklestirilmistir (1).
Bu amagla firin igerisine 35 mm ¢apinda paslanmaz gelikten yapilmis elek sepet (2) 250 mm uzunlugunda ve 2
mm caph ¢elik cubugun ucuna takilarak (8), bir destek (7) iizerine sabitlenmistir. Kamara igerisindeki meydana
gelen olaylar1 gozlemek icin ayna (9) kullanilmistir. Sepet ve destek yanma sirasindaki agirlik degisimlerinin
kaydedilmesi amaci ile terazi (6) tizerine yerlestirilmistir. Kamaranin 1sitilmasi voltaj degistirici (10) ile sicaklik
kontrolil ise firin igerisine elek sepet ile temas etmeyecek sekilde yerlestirilen NiCr termogift (5) ile yapilmistir.

Deney 6ncesinde yakma sistemi, calisma sicakligi olan 700°C’ye 1sitilmustir. On 1s1itilmis kamara igindeki
sepete agirlig1 bilinen numune diisiiriilmiis ve kronometre calistirilmstir. {lk andan itibaren numune agirhigidaki
degisim kamera ile kaydedilmistir. Ayrica drneklerin yanmasi esnasinda alev goriinme siiresi, alevin sonme siiresi
ve korun sdnme siiresi tespit edilmistir.

Zamana bagli olarak kaydedilen agirlik degisimi verileri kullanilarak ugucu madde yanma ve karbon yanma
hizlar1 hesaplanmustir.
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Sekil 3. Sabit yatak yakma sistemi: 1.Refrakter tugla; 2.Sepet; 3.Pelet; 4.Direng teli; 5.Termogift; 6.Terazi,
7.Destek; 8.Sepet gubugu; 9. Ayna; 10.Voltaj degistirici.

3. Sonuclar ve Tartisma
3.1. Torrefaksiyon islemi Sonuclar
3.1.1. islem sartinmn iiriin verimine etkisi

Oksitleyici bir ortamda biyokiitle 1sitildiginda sicaklik arttikga dnce termal pargalanma baglar daha sonra
oksidasyon reaksiyonlari olusmaya baslar. Oksitleyici ortamda biyokiitleden salinan ugucu bilesenler yeterli
konsantrasyona ulastiginda tutusma meydana gelir. Bu g¢alismada amag oksitleyici ortamda biyokiitlenin
tutusmasina engel olarak torrefiye edilmesidir. Yiiksek sicaklik ve Oz konsantrasyonunda yapilacak
torrefaksiyonda islem siiresinin onemi artmaktadir. Cilinkii artan iglem siiresi biyokiitlenin tutusmasina ve
yanmasina neden olmaktadir. Bu nedenle her iki ortamda da (hava ve inert) sistem 280°C sicakliga ulaginca 1sitma
durdurulup sistem sogutulmustur. Sekil 4’de 280 °C’de, 0 dk kalma siiresinde hava ve inert atmosferde
gerceklestirilen torrefaksiyon islemi sonucunda elde edilen iiriin verimleri verilmektedir. Oksitleyici ve inert
ortamda gergeklestirilen torrefaksiyon iglemleri karsilastirildiginda, oksitleyici ortaminda kati {iriin, inert ortamda
ise s1v1 ve gaz lirlin verimlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

80 1
70 -
60 -
50 A
40
30 A
20 A
10 -

m Oksitleyici
® inert

% Verim

Kat S Gaz

Sekil 4. BBA’ nin oksitleyici (hava) ve inert (N2)ortamda torrefaksiyonu sonucu
elde edilen kat1, s1v1 ve gaz {irlin verimleri (280°C, 0 dk kalma siiresi)

Oksitleyici ortamda elde edilen biyokdmiir veriminin inert ortamdan yiiksek olmasi literatiirle uygunluk
gostermemektedir. Hem islem sicakliginin hem de O2 konsantrasyonunun yiiksek oldugu sartlarda biyokiitlenin
farkli davrandig1 ve daha diisiik olmas1 beklenenden biyokdmiir veriminin inert ortamda elde edilenden yiiksek
oldugu tespit edilmistir [44]. Oksitleyici ortaminda torrefaksiyon sicakligina 1sitilan 6rneklerden nem ve yiizeye
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yakin diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesenlerin ayrilmasi ile birlikte artan sicaklik ile olusan oksidasyon
reaksiyonlarinin ytizeyde bir miktar karbon kaybina neden oldugu tespit edilmistir. Ayrica tane ¢evresinde olusan
oksidasyon iiriinleri ve kalma siiresinin kisa olmasindan dolay1 6rnek i¢indeki ugucu bilesenlerin disar1 ¢gikamayip
tane i¢inde kaldig1 ve sonug olarak kati iiriin miktarinda artmaya sivi ve gaz iiriin miktarlarinda azalmaya neden
oldugu belirlenmistir.

3.1.2. Kati iiriiniin kisa(proximate) analizi

Tablo 1’de BBA’nin farkl: torrefaksiyon ortamlarinda elde edilen kati iiriiniin (biyokdmiir) kisa (proximate)
analiz degerleri ve yakit oranlar1 verilmektedir. Orijinal numunenin ugucu madde orani yiiksek, sabit karbon ve
kiil oranmmn diisikk oldugu goriilmektedir. Ayrica numune %9 oraninda nem igermektedir. Uygulanan
torrefaksiyon islemi sunucunda her iki ortamda da BBA’nin ugucu madde oraninin azaldigy, kiil ve sabit karbon
oranlarinin arttig1 tespit edilmistir. Oksitleyici ve inert ortamda yapilan torrefaksiyon iglemleri karsilastirildiginda,
oksitleyici ortamda elde edilen biyokdmiiriin ugucu madde oraninin inert ortamda elde edilenden yiiksek, sabit
karbon oranimin inert ortamdakinden daha diisiikk oldugu ve kiil oranlarinin ise ¢ok farkli olmadigi oldugu tespit
edilmistir. Literatiirde oksidatif torrefaksiyonla elde edilen biyokomiiriin sabit karbon oraninin hi¢bir zaman inert
ortamdaki kadar artmadigi belirtilmistir [44]. Clinkii oksidatif torrefaksiyon esnasinda biyokiitle yiizeyinde
gerceklesen oksidasyon reaksiyonlarindan dolayr bir miktar karbon kaybi olmaktadir. Diger taraftan oksitleyici
ortamda tane yiizeyinde gerceklesen oksidasyon reaksiyonlart sonucu olusan gaz iirlinlerin, ugucu bilesenlerin tane
icinden ¢ikisini engelleyerek elde edilen biyokdmiiriin ugucu madde oraninin yiiksek olmasina neden oldugu
diigiiniilmektedir.

Ugucu madde ve sabit karbon oranlari, kati yakitlarmn iki 6énemli indeksidir. Bir malzemede daha yiiksek bir
ucucu madde, daha diisiik kalorifik degerli fakat daha reaktif bir yakit1 gdsterirken, yiiksek sabit karbon, yakitin
daha az reaktif oldugu ancak kalorifik degerinin yiiksek oldugunu isaret eder [45]. Tablo 1’de ham ve torrefiye
BBA’nin yakit orani degerleri de verilmektedir. Yakit orani, bir yakitin sabit karbon ve ugucu madde igerigi orani
olarak tanimlanir. Termik santrallerde yakit oran1 genellikle 0,5-2 araliginda olan kdmiirler kullanilmaktadir. Yakit
orant komiir ile biyokiitlenin birlikte yakilmasinda énemli bir parametredir. Tablo 1’de Ham BBA’nin yakit
oraninin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum ugucu madde oraninin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu sonu¢ BBA’nin kémiirle birlikte yakilmasi durumunda farkli yanma hizlar1 nedeniyle alevde kararsizliga ve
komiir ile birlikte yakmanin yapildigi enerji santrallerinde igletim gii¢liiklerine ve diisiik yanma verimliligine
neden olacagina isaret etmektedir [46]. Hem inert hem de oksitleyici ortamda torrefiye edilen BBA’nin yakit
oraninin yiikseldigi goriilmektedir. Artan yakit orani, BBA’ nin inert ve oksitleyici sartlarda torrefaksiyonu sonucu
elde edilen biyokomiirlerin yakit ozelliklerinin komiirle birlikte yakilabilecegi sinirlar arasina yaklastigini
gostermektedir. Bdylece biyokiitlenin yakit oranini komiir ile karsilastirilabilir sekilde iyilestirerek, birlikte
yakmanin yapildig: santrallerde biyokiitlenin payi arttirilabilir [47].

Tablo 1. Ham ve torrefiye BBA’nin kisa analiz verileri (kuru temel)

Numune Torrefaksiyon ortami ~ %Ugucu madde %Kil %Sabit karbon* Yakit orani

Ham 80,0 2,1 17,9 0,2

Torrefiye Oksitleyici (%21 Oz) 70,1 35 26,4 04
Inert (N2) 58,0 3,2 38,8 0,7

*Farktan hesaplandi
3.1.3. Kat iiriiniin elementel analizi ve iist 1s1 degeri

Torrefaksiyon 6n igleminin hafif bir piroliz islemi oldugu bilinmektedir. Torrefaksiyona ugradiktan sonra
hidrojen ve oksijen biyokiitleden nem ve hafif ugucular olarak ayrilirken karbon tutulur. Bu da biyokiitlenin
karbonizasyonuna neden olur. Karbonizasyon sonucu olarak torrefiye biyokiitlede tutulan hidrojen ve oksijene
oranla daha fazla miktarda karbon vardir [36]. Tablo 2’de goriildigii gibi her iki ortamda da torrefaksiyon islemi
sonrasinda karbon orami artarken hidrojen ve oksijen oranlar1 diismektedir. Oksitleyici ortamda elde edilen
biyokdmiiriin karbon oraninin inert ortamda elde edilenden daha diisiik, hidrojen ve oksijen oranlarinin ise yiiksek
oldugu goriilmektedir. Elementel analiz verileri kisa analiz ile uygunluk gostermektedir. Bu durum oksitleyici
ortamda Ornek ylizeyinde meydana gelen oksidasyon reaksiyonlar: sonucu olusan karbon kaybi ve elde edilen
biyokdmiiriin daha fazla ugucu madde oranina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 2. Ham ve torrefiye BBA” nin elementel analiz verileri.

Numune Torrefaksiyon ortami =~ %C  %H %N %O0* %S Atomik  Atomik
H/C o/C
Ham 452 6,7 08 473 - 1,78 0,78
Torrefiye  Oksitleyici (%21 02) 549 58 10 383 - 1,26 0,52
Inert (N2) 589 52 12 346 - 0,96 0,44

*Farktan hesaplandi

Atomik H/C ve O/C oranlari, biyokiitlenin torrefaksiyonunda enerji yogunlugunun performansini
degerlendirmek i¢in 6nemli gdstergelerdir. Genel olarak ham biyokiitledeki H/C ve O/C oranlar sirasiyla 1,2-2,0
ve 0,4-0,8 araligindadir. Her iki ortamda da atomik H/C ve O/C oranlarinin torrefaksiyon sonrasi diistiigii
goriilmektedir. Atomik H/C orani inert ortamda %46 azalirken, oksitleyici ortamda %30 azaldigi, atomik O/C
oranin ise inert ortamda %44 azalirken, oksitleyici ortamda %33 azaldig: tespit edilmistir. Bu durum oksitleyici
ortamda elde edilen biyokomiirde (char) OH igeren bilesiklerin daha fazla oldugu gostermektedir.

Tablo 3’te oksitleyici ve inert ortamda elde edilen biyokomiirlerin {ist 1s1 degerleri ve enerji verimleri
kargilagtirilmaktadir. Torrefaksiyon sonrasi iist 1s1 degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Biyokiitlede artan karbon ile
azalan hidrojen ve oksijen icerigi {ist 1s1 degerinin artmasina neden olmaktadir. Yakat igerisindeki karbon yanma
esnasinda ac1g1 ¢ikan 1sinin ana kaynagidir. Hidrojen de yanma 1sisinin ana kaynaklarindan biridir. Fakat yakitta
bulunan fazla hidrojen karbon oranini diisiirmektedir. Biyokiitlede bulunan oksijen ise yakitin yanmasina yardimci
olur, fakat biyokiitlenin 1sil degerini diigiiriir [21]. Bu durum Tablo 3’te agik¢a goriilmektedir. H/C ve O/C
oranlarinin diismesiyle orantili olarak her iki ortamda da BBA nin iist 1s1 degeri artmistir. Komiiriin iist 1s1 degeri
genellikle 25-35 MJ/kg araligindadir. Literatiirde yliksek sicakliklarda torrefaksiyon islemi sonrasi biyokiitlenin
1s1l degerinin komiire yaklastigi belirtilmistir [21]. Inert ortamda elde edilen BBA biyokdmiiriiniin {ist 1s1 degerinin
komiiriin tist 1s1 degerine daha fazla yaklastigi goriilmektedir.

Kat1 verimi ve 1s1l degere bagli olan enerji verimi, torrefaksiyon esnasinda kaybedilen enerji miktarinin bir
gostergesidir [6]. Enerji verimi Esitlik 4 ve 5’e gore hesaplanmistir. BBA’nin sahip oldugu enerjinin inert ortamda
%75 korunurken daha fazla kati veriminin elde edildigi oksitleyici ortamda %72’si korunmustur. Enerji
verimindeki fark oksitleyici ortamdaki karbon kaybindan kaynaklanmaktadir.

Ust 1s1 artma faktorii = UIDyor /UIDham 4)
% Enerji verimi= %Kat1 {iriin verimi x Ust 1s1 artma faktorii (5)
Burada UIDyor ve UIDham sirastyla torrefiye ve ham biyokiitlenin iist 1s1 degerlerini gostermektedir.

Tablo 3. Ham ve torrefiye BBA’nin {ist 1s1 degeri ve enerji verimi

Numune Torrefaksiyon ortann  Kati verimi ~ Ust 1s1 degeri Ust 151 artma Enerji verimi
(%) (MJ/kg) faktrii (%)
Ham 17,79
Oksitleyici (%21 02) 71,00 18,18 1,02 72.32
Torrefiye Tnert (N2) 56,53 23,66 1,33 7512

3.1.4. Ham ve torrefiye BBA’ nin SEM analizi

Oksitleyici ve inert ortamda yapilan torrefaksiyon isleminin biyokiitle yapisi tizerindeki etkisini belirlemek
i¢in, BBA'nin torrefaksiyon Oncesi ve sonrasindaki SEM goriintiileri Sekil 5°de gosterilmektedir. Goriintiiler,
biyokiitle kesitlerinin mikro yapilarin1 gostermek ig¢in 2 K, faktorleriyle bilyiitiilmistir. Ham BBA’nin
torrefaksiyon oncesi yiizeyinin diizglin ve gozenek icermedigi goriilmektedir. Her iki ortamda da BBA’nin
torrefaksiyon sonrasi gozenekli bir yapiya doniistiigi tespit edilmistir. Torrefaksiyondan sonra kapanimlarin
kayboldugu ve tiibiiler yapilarin olustugu goriilmektedir. Bu esas olarak hemiseliiloz ve bir miktar da ligninin
tilkenmesinden kaynaklanmaktadir [45].
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Sekil 5. BBA’nin Sem analizi goriintiileri: Ham (a), oksitleyici ortamda torrefiye (b)
ve inert ortamda torrefiye (c).

Inert ve oksitleyici ortamda elde edilen biyokdmiirlerin SEM analizlerinde benzer bir yap1 degisikligi goriilse
de oksitleyici ortamda torrefiye edilen biyokiitlenin daha piiriizlii gozenek ve yiizeye sahip oldugu tespit edilmistir.
Bu durum oksitleyici ortamda lignoseliillozik yapinin oksidasyon reaksiyonlarina maruz kalmasindan
kaynaklanmaktadir [45]. Oksidatif torrefaksiyon islemi boyunca 6zellikle yiizeye yakin bodlgelerde olusan bu
pliriizlii yapinin biyokiitlenin i¢ kisimlarindaki ugucu bilesenlerin salinmasini etkileyerek tane disina ¢ikigini
geciktirdigi ve bu bilesenlerin tane icinde kalarak kati iiriin veriminin artmasina katkida bulundugu tespit
edilmigtir.

3.2. Yakma islemi sonuclar:

Tablo 4’de ham ve torefiye BBA’nin yanma verileri verilmektedir. Yakma sistemine atildiktan sonra drnegin
alev almasi igin gegen siire tutusma siiresi olarak kaydedilmistir. Bir yakitin tutusmasi i¢in, yakit yakma sistemine
konuldugu andan itibaren ayrilmaya baglayan ugucu bilesenlerin yakit etrafinda belli bir konsantrasyona ulagmasi
gerekmektedir. Yakit etrafinda bu konsantrasyona ne kadar ¢abuk ulasilirsa o kadar hizli tutusur. Tablo 4’de hem
oksitleyici (hava) hem de inert (azot) ortamda torrefiye edilen BBA’dan elde edilen biyokomiirlerin tutugma
stirelerinin diistiigii yani daha hizli tutustuklari tespit edilmistir. Tutugma siiresindeki azalmanin torrefaksiyon
sonucu uzaklagsan nem ve biyokiitlenin yapisinda olusan degisimlerden kaynaklanmaktadir [48-49].

Goriiniir alevle belirlenen ugucu yanma periyodu, drnekten ugucu maddenin salinmasi ve drnegin ¢evresinde
yanmast ile ilgilidir. Her iki ortamda torrefiye edilen BBA’nin ugucu madde yanma siirelerinin ham 6rnekten biraz
kisa oldugu goriilmektedir. Bu fark torrefaksiyon sonrasi azalan ugucu madde miktarindan kaynaklanmaktadir
[47]. Ciinkii 6rnek etrafinda ugucu madde yanma siiresi (goriiniir alevin izlendigi periyod) hidrokarbon
konsantrasyonuna baglidir [50].

Alev kaybolunca olusan korun sénmesi igin gecen siire ise karbon yanma siiresi olarak tespit edilmistir. Her
iki torefaksiyon ortaminda elde edilen biyokémiirlerin yanma siirelerinin artmast torrefaksiyon isleminin amacina
ulastigini gostermektedir. Karbon igerigi yiiksek ve daha uzun siirede yanan bir kati {iriin elde edilmistir.

Tablo 4’de ham ve her iki ortamda torrefiye edilen BBA’nin ugucu madde ve karbon yanma hizlar1 da
verilmektedir. Yanma hizlar1 Sekil 6’da 6rnek olarak verilen ham ve torrefiye BBA’nin sabit yatak sisteminde
yakilmasi esnasinda olusan kiitle kaybi egrilerinin egimlerinden hesaplanmistir ve en az iki deneyin ortalama
degeri alinmistir. Grafikler iki bolgeye ayrilabilir; ugucu madde yanma periyodu olarak tanimladigimiz ve egimi
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yiiksek olan birinci bdlge ve karbon yanma periyodu olarak tanimlanan daha diisiik egime sahip ikinci bolge.
Birinci bdlgenin egimi ve numunenin igerdigi u¢ucu madde miktarindan yararlanilarak u¢ucu madde yanma hizi,
ayni sekilde ikinci bolgenin egimi ve sabit karbon miktar1 da kullanilarak karbon yanma hizi Esitlik 6 ya gore
hesaplanmistir. Ayrica Tablo 4’ de verilen lineer regresyon (R?) katsayilarinin biiyiikliikleri sonuglarm kabul
edilebilir oldugunu goéstermektedir.

r = (L/wo)x (dw/dt)or (6)

Burada wp 6rnegin baslangigtaki kisa analiz ile belirlenen ugucu madde veya sabit karbon miktari, (dw/dt)on
ucucu madde periyodu veya karbon yanma periyodunda yanma grafiklerinden hesaplanan egim degerlerinin
ortalamasidir. Genel olarak torrefiye BBA’nin ugucu madde yanma hizlart ham 6rneklerden biraz daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Bu davranis ham Ornekteki nemin etkisini gostermektedir [47]. Ayrica torrefaksiyon
sonrasinda olusan gozenekli yapidan dolayr da ugucu bilesiklerin yanma esnasinda biyokémiirden daha hizli
ayrildig1 sdylenebilir [48].

Karbon yanma hizlar1 kargilagtirildiginda inert ortamda torrefiye edilmis BBA’mn biyokdmiiriiniin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum ucucu madde igerigindeki azalma ve artan sabit karbon oranindan
kaynaklanmaktadir. Torrefiye biyokiitledeki ugucu igerigin diisilk olmasi nedeniyle, torrefaksiyon isleminden
sonra biyokiitlenin yanma hizi diiser. Dolayisiyla torrefiye biyokiitlenin ayn1 sartlarda yanmasi ham biyokiitleye
kiyasla daha uzun siirer [51]. Ciinkii biyokiitlenin yiikksek ugucu madde igerigi yanma esnasinda karbon yanma
periyodunun daha hizli gergeklesmesine katkida bulunmaktadir [48,52].

Tablo 4. Ham ve torrefiye BBA’nin yanma verileri (700°C, 1£0,15g).

Numune | Torrefaksiyon | Tutusma | Ugucu madde Karbon yanma Ugucu madde | R? Karbon R?
ortami stiresi (s) | yanma siiresi (s) | siiresi (s) yanma hizi yanma hizi
(sY)x10° (s1)x103
Ham 3,7 32,6 195,5 29,0 0,97 5,6 0,97
Torrefiye | Oksitleyici 3,0 31,0 277,0 32,3 0,96 6,0 0,93
(%21 0,)
Inert (N3) 3,0 30,0 247,0 36,3 0,99 4.2 0,99
‘Is
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Sekil 6. Ham ve torrefiye BBA’nin yanma davramigi (700°C, 1+0,15g).
4. Sonuclar

Siddetli torrefaksiyon sartlarinda bag budama atiginin iiriin verimi ve 6zeliklerine torrefaksiyon ortaminin
etkisinin arastirildigi bu calismada agagida verilen sonuglara ulagilmistir. Torrefaksiyon islemi sonrasinda hem
islem sicakliginin hem de O; konsantrasyonunun yiiksek oldugu sartlarda biyokiitlenin beklenenin aksine daha
fazla kati iriin (biyokomiir) olustugu tespit edilmigtir. Oksitleyici ortamda daha reaktif bir biyokomiir olustugu
belirlenmistir. Ayrica her iki ortamda da yiikselen yakit oran1 degeri, torrefaksiyon isleminin biyokiitleyi komiirle
birlikte yakilabilecek bir yakita doniistiirdiigiinii gdstermektedir. Atomik H/C ve O/C oranlari oksitleyici ortamda
elde edilen biyokomiirde OH igeren bilesiklerin daha fazla oldugu isaret etmis ve bu oranlarin diismesiyle orantilt
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olarak her iki ortamda da BBA’nin iist 1s1 degerinin arttig1, biyokiitlenin igerdigi enerjinin ise %70-75’inin
korundugu tespit edilmistir. Oksitleyici ortamda torrefiye edilen BBA’nin daha piiriizlii gdzenek ve yiizeye sahip
oldugu tespit edilmistir. Bu durumun oksitleyici ortamda lignoseliilozik yapinin oksidasyon reaksiyonlarina maruz
kalmasindan kaynaklandig: diisiinilmektedir.

Genel olarak, sonuglar, yiiksek islem sicakliklarinda torrefaksiyon igin oksidatif atmosferlerin
kullanilabilecegini gostermektedir. Bu durumda biyokiitleyi termal olarak 6n isleme tabi tutmak i¢in diger yakma
islemlerinden ¢ikan diisiik oranda oksijen bulunduran sicak baca gazlarinin kullanilmasinin daha verimli ve
ekonomik olacagi sdylenebilir.
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