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Uzium Posasinin Karbonizasyon Davramisinin Incelenmesi
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Oz - Bu calismada iiziim posasi hem inert hem de oksijenli atmosferlerde karbonizasyon davranisinin incelenmesi

amaclanmigtir. Herhangi bir biyokiitlenin torrefaksiyon kosullarinda olusturacagi driinlerin miktari, dncelikle

biyokiitlenin temel bilegenlerine baglidir. Ciinkii temel bilesenlerin yapisal farkliliklari termal davranislarinin da

Makale Tarihcesi farkli olmasina neden olmaktadir. Bu yiizden meydana gelen degisimlerin ve ortaya ¢ikan iiriinlerin anlasilmasi
Gonderim: 14 Temmuz 2023 acisindan siiphesiz olduk¢a onemlidir. Lignoseliilozik maddelerin yapisinda yaklasik olarak %80 ugucu bilesen

Kabul: 13 Subat 2024 ve %20 sabit karbon bulundu. Karbonizasyon prosesi boyunca biyokiitlenin elementsel oksijen orani sicaklikla

o6nemli oranda azaldi. 200-350°C araliginda ugucu bilesenlerin bir kismi biyokiitleden ayrildi ve boylece
Yaymm: 25 Haziran 2024

biyokiitlenin yapisi daha sert ve kirilgan bir hale geldi. Biiyiik oranda hemiseliilozlarin bozunmasi ve daha az
Arastirma Makalesi oranda selilloz molekiillerinin bozunmasi suretiyle orijinal biyokiitlenin fiber yapisi par¢alandi. Bu durum
biyokiitle yapisinin daha kirilgan bir hale gelmesine ve daha kolay 6giitiilmesine yardimci olmaktadir. Ugucu
bilesenler uzaklastirildiktan sonra biyokiitlenin elementsel oksijen orani azaldi ve buna bagl olarak 1s1 degeri
kademeli olarak 19 MJ. kg den 21- 23 MJ. kg degerine yiikseldi.
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Investigation of Carbonization Behavior of Grape Pulp
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Abstract — In this study, it was aimed to examine the carbonization behavior of grape pulp in both inert and
oxygenated atmospheres. The number of products that any biomass will form under torrefaction conditions
depending primarily on the basic components of the biomass because the structural differences of the basic
components cause their thermal behavior to be different. Therefore, it is undoubtedly important to understand the

Article History changes that occur and the resulting products. Approximately 80% volatile components and 20% fixed carbon

Received: 14 Jul 2023 were found in the structure of lignocellulosic materials. During the carbonization process, the elemental oxygen
Accepted: 13 Feb 2024 content of the biomass decreased significantly with temperature. In the range of 200-350°C, some of the volatile
Published: 25 Jun 2024 components separated from the biomass and thus the structure of the biomass became harder and more brittle.

The fiber structure of the original biomass was broken down, largely by degradation of hemicelluloses and to a

Research Article . . . .
lesser extent by degradation of cellulose molecules. This helps the biomass structure become more fragile and

grind more easily. After the volatile components were removed, the elemental oxygen content of the biomass
decreased and accordingly the heat value gradually increased to 19 MJ. 21- 23 MJ from kg-1. increased to kg-1
values.
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1. Giris

Diinya tizerindeki hizli sanayilesme ve yasam diizeyinin yiikselmesi gibi ¢esitli etkenler, giiniimiizde fosil yakit

kaynakl1 enerji tiikketimini artirmistir. Bu durum, énemli oranlarda ¢evre ve hava kirliligine yol agmustir.
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Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en 6nemli tiirlerinden biri olarak goriilen biyokiitle enerji kaynaklari,
kaynaga yonelik iiretim teknolojilerinin iyi bilinmesi, ¢evre ile dostu olmasi, siirdiiriilebilir enerji iiretimini,
cevre yonetimini saglamasi ve kalkinmay1 hedefleyen 6zellikleri ile tiim diinyada genis bir uygulama alani

bulabilmistir.

Biyokiitle kullanish ve kolay saglanabilen yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Biyokiitle dogrudan yanma ile
enerji tretiminde kullanilabilir. Ayrica, gesitli doniisiim siiregleri uygulanarak, fosil yakitlarin yerine
kullanilabilen ekonomik olarak degerli kat1, siv1 ve gaz yakitlara da doniistiiriilebilir. Isil doniisiim ile tiretilen
bu birincil iiriinler genellikle hammaddeden daha ¢ok kullanim alanina sahiptirler. Birincil iiriinlerden daha
sonra, hidrokarbon yakitlar, gii¢, kimyasal maddeler gibi ikincil iiriinler de elde edilebilir [1,2]. Kati
biyokiitlelere uygulanan birbirinden farkli 6n islemlerden birisi de karbonizasyon islemidir. Karbonizasyon
terimi, oksijensiz ortamda 1limli piroliz anlaminda kullanilmaktadir. Ham biyokiitlelerin 200-300°C araliginda
inert gaz atmosferinde termal bozundurma amaciyla gerceklestirilen bir 6n islemdir. Karbonizasyon esnasinda,
ucucu bazi organik maddelerin uzaklastirilmasi ve reaktif hemiselilloz fraksiyonunun bozunmasi
saglanabilmektedir. Bu proses sayesinde farkli sicakliklarda bozunabilen bilesenlerden farkli yakitlar elde

edilebilme sans1 dogacaktir [3].

Ham biyokiitleler, blinyesinde hemiseliiloz, seliiloz ve lignin gibi bilesenleri bulundurur. Bu nedenle bu
bilesenlerin termal bozunma 6zellikleri karbonizasyon performansini belirlemede 6nemli rol oynar. Ayrica,
karbonizasyon kosullar1 ham biokiitlenin 6zelliklerine, uygulanan teknige, enerji yogunlugu, 6giitiilebilirlik,
peletlenebilirlik, nem orani ve net 1s1 degeri gibi 6zelliklerden hangilerinin iyilestirilmek istendigine baglidir.
Gilinlimiizde biyokiitlelerin enerjilerinden yararlanmak amaciyla gelistirilmis bir¢cok karbonizasyon teknolojisi
vardir. Karbonizasyon teknolojisine verilen 6nem son 5 yilda giderek artmistir. Bu artis, biyokiitlelerin
ozellikle 1s1 degerleri, yigin enerji yogunlugu ve hidrofobluk yoniinden komiire benzer bir iiriin elde
edilmesinden kaynaklanmaktadir. Karbonizasyona ugratilmak suretiyle kavrulmus ve enerji yogunlugu
artiritlmis biyokiitlelerin en olas1 kullanim yerleri; komiir ile biyokiitlenin birlikte yakildig1 pulverize komiir
enerji santralleri, kire¢ ocaklari, ¢elik endiistrisi, kiiciik ve orta dlgekte calisan biyokiitle pelet yakicilart ve

sentez gazi Uiretimi olarak ifade edilebilmektedir [4].

Uziim diinyada en cok iiretilen iiriinlerden biridir. Bu nedenle de ¢ok miktarda iiziim posasinin elde edilmesi
miimkiindiir. Sonug olarak {iziim, hatir1 sayilir bir 6nem arz etmektedir. Ancak {iziim posasi islenmesi ve
yeniden kullanilmast hakkinda yalnizca birkag ¢alisma yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarda ise genellikle inert
gaz atmosferinde deney gerceklestirilmis, oksijen ile islem uygulamasi ¢ok az denenmistir [5]. Uziim posasi
ile yapilan bir karbonizasyon g¢alismasinda; ¢alisma kosullar1 250°C-300°C ve 1 saat azot, karbondioksit ve
hava karisimindan olusan siipiiriicli gaz karisimi olarak belirlenmistir. Caligmada iiriin verimi ile kat1 iiriin
karakteristigi incelenmistir. Yiiksek sicaklik kullanildiginda, siipiiriicii gazin niteligi 6nemli olmaksizin kati
iriin Ozelliklerinin komiire yaklastigt gozlemlenmistir. Ayrica yliksek karbonizasyon sicakligi ve inert
stipiiriicli gaz atmosferinde islem gérmiis 6rnegin tutusma noktasinin da yiikseldigi goriilmiistiir. Tagima ve
depolama kosullar1 g6z 6niine alindiginda ise, karbondioksitin azottan daha kullanighi oldugu anlagilmistir [6].
Baska bir ¢aligmada, liziim posasi karbonizasyonu ve ham o6rnegin piroliz kosullari ile karsilastirilmigtir.
Sonucta, karbonizasyona ugratilmis 6rnek, saf 6rnege kiyasla komiire daha fazla benzeyen 1s1l 6zellikler
gostermistir. Ayrica karbonizasyon sivi tiriiniiniin, furan ve fenoller gibi yiiksek miktarda kimyasal icerdigi
belirlenmistir. Kati iiriiniin fenolitik yaglar1 ham &rnegin piroliz kat1 {irlinlinden daha yiiksek miktarda
hidrokarbon, fenoller igerirken diisiik miktarda organik asit i¢erir. Bununla birlikte fenolitik yaglarin 6zellikleri
karbonizasyon sicakliklarina bagli olarak da degismektedir. Yiiksek verim ve sivi tiriin kalitesi bakimindan en

uygun karbonizasyon kosullar1 275°C ve 30 dakika olarak belirlenmistir. Sonucta karbonizasyon 6n iglemi
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ardindan yapilan piroliz ¢alismasinda yiiksek Kkaliteli sivi tiriin elde edilebilecegi anlasilmistir [7]. Spiral
(burgu) reaktorde yapilan bir bagka karbonizasyon ¢aligmasinda, 250-300°C ve 10-60 dakika reaksiyon siiresi
kosullar1 uygulanmistir. On islem olarak karbonizasyon uygulandiginda, siv1 iiriiniin 1s11 degeri ve pH sinin
iyilestigi goriilmiistiir. Ancak, s1v1 {irlin verimliligini iyilestirmek i¢in karbonizasyon kosullarinin da ciddi
sekilde iyilestirilmesi gerekmektedir. Yapilan FTIR ve NMR analizleri ile siv1 iirlin veriminin azalmasina,
capraz baglarin ve char (kdmiirlesme) olusumunun neden olabilecegi anlasilmistir. Ayrica gaz kromotografisi-
kiitle spektrometresi ile (GC-MS) asetik asit ve furfural miktarinin karbonizasyon sicaklig1 ve kalma siiresi ile
azaldig1 goriilmiistiir. Yapilan calisma ile eger capraz baglanma ve charlagsma azaltilirsa, karbonizasyon

isleminin oldukga verimli hale gelecegi sonucuna varilmstir [8].

Giiniimiizde diinya iizerinde {iziim yetistiriciliginde en yiiksek ekim alani ile ilk siray1 Italya almaktadir.
Ardindan ABD ve iigiincli olarak da Brezilya bulunmaktadir. Tiirkiye ise tizlime ayrilmig ekim alam ile
diinyada 5. sirada yer almaktadir [9]. Tiirkiye de iiziim, ekim alanlari bakimindan bugday ve arpadan sonra
ficiincii siradadir. Ozellikle son yillarda iiziim {iretimine verilen &nem artmis ve 2012 yilinda iilkemiz iiziim
iiretiminde kendi kendine yeter hale gelmistir. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore, 2001 ve 2002
yillarinda 3 milyon ton civarinda seyreden iiziim iiretimi, 2015 y1linda 6.4 milyon tona ulasmustir. Ulkemizde
iizlim posasi kullanim alan1 oldukga genistir. Ayrica iiziim posasi; gida, tohumluk ve endiistriyel alanlarda da
kullanima sahiptir. Uziim posasi, elde edilen atiklar da pek ¢ok alanda degerlendirilebilir. Bu tarimsal atigin
miktar1 géz oniinde bulunduruldugunda, potansiyeli yliksek olabilecek nitelikte bir enerji kaynagi olarak
degerlendirilmesi akilci bir yol olarak goriilebilir. Bu yiizden {iziim posasi karbonizasyon sirasindaki

davraniginin incelenmesi bu dogrultuda atilacak adimlarin baglangicini olusturmaktadir [10-12].

Biyokiitlelere 6rnek olarak, agaglar, misir, bugday gibi 6zel olarak yetistirilen bitkiler otlar, yosunlar, deniz
algleri, organik ¢opler, hayvan digkilar1 verilebilir. Biyokiitlenin titkenmez bir kaynak olmasi, genellikle tiim
arazilerde yetistirilebilmesi ve sosyoekonomik gelismelere katki saglamis olmasi nedeniyle uygun ve dnemli
bir enerji kaynag olarak goriilmektedir. Canli kiitle ve dikili iiriin olarak da bilinen biyokiitle, cogu kez bitkisel
ve hayvansal olmak tlizere ikiye ayrilir [13]. Giines enerjisinin biyokiitle enerjisine doniisimii oldukga
onemlidir. Bitkileri yalnizca besin kaynaklar1 olarak degil, ayn1 zamanda tiikkenmez enerji kaynagi olarak da
gormek miimkiindiir. Biyokiitle enerji kaynaklari arasinda en ¢ok bilinen, odundur. Ancak, bir odunun
yetismesi uzun yillar almaktadir. Ayrica agaclarin kesilmesi ile biyokiitle elde edildiginde, ormanlarin yok
olmasina da yol agmaktadir. Bu nedenle enerji liretimi i¢in kullanilacak biyokiitlenin dogru bir sekilde

belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir [14-20].

Biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde Torrefaksiyon islemi 6énemli pozitif degisimleri saglayan bir
on islemdir. Torrefaksiyon iglemi inert ortamda ve diisiik isletme hizinda 200 °C- 300 °C gibi dar bir sicaklik
bandinda yiiriitiilen ve baslica kdmiir iiriinii elde etmek i¢in uygulanan bir 1s1l iglemdir. Lignoseliilozik
hemiseliilozun biiyiik bir kismi ilaveten seliillozun ise belirli bir kism1 pargalanir. Bu proses islemi siiresince
lignoseliilozik biyokiitlede dehidratasyon, deoksijenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlari etkinlikle
meydana gelmektedir. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisindaki bu par¢alanma onun o6giitiilebilirligi ayrica
reaktivitesini ve daha tiniform bir yap1 kazanmasini saglar [21-22]. Ayn1 zamanda O/C ve H/C oranin azalmasi
nedeni ile enerji yogunlugu artmakta ve bu islem ile Lignoseliilozik biyokiitle daha az hidrofolik hale
gelmektedir. Ayrica torrefaksiyon islemi ile biyokiitlede daha az ugucu madde kaldigindan dolayr yanma

sirasinda daha az duman salinabilir ve nem igerigi azaldigindan dolay1 daha kolay tutusabilir [16,23].

Bu nedenle; karbonizasyon isleminin {izlim posasi enerji yogunlugu, o&giitiilebilirligi gibi faktorlerin
degisimlerinin degerlendirilmesi fazlasiyla gereklidir. Yerinde uygulanabilir tekniklerle yenilenebilir kat1 yakit

iiretiminde degerlendirilme potansiyelinin bulunup bulunmadiginin arastirtlmas1 da olduk¢a 6nemlidir. Bu
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sayede, Tirkiye’nin enerji yoniinden disa bagimliligimin azalmasinda katki saglayip saglamayacagi
anlagilabilir. Tiim bu sebeplerden dolay1 sunulan bu ¢aligmada iiziim posast hem inert hem de oksijenli

atmosferlerde karbonizasyon davranisinin incelenmesi amaglanmaistir.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Uziim posasi érnekleri besicilik i¢in yatak materyali hazirlayan Sakarya da bulunan bir fabrikadan sagland.
Uziim posast ornekleri, kagit iizerine konularak laboratuar kosullarinda bir hafta siiresince kurutulmaya
birakildi. Ardindan tam kurulugun saglanmasi i¢in 105°C lik etiivde bir saat bekletildi. Bu sekilde hazirlanan
tanelerin tane biiytikligiine gore ¢izilmis dagilim toplami ve dagilim yogunlugu egrileri Sekil 1 ve Sekil 2°de
gosterilmektedir. Bu sekillerden 6rnek olarak kullanilan {iziim posasinin ortalama tane biiyiikliigiiniin 25.258
mm oldugu hesaplanmistir. Karbonizasyon deneyi esnasinda tane biiytikliigiiniin etkisinin incelenmesi igin
orta biyiikliikte tanelerde kullanilmistir. Orta biiyiikliikteki taneler i¢in ¢izilmis dagilim toplami ve dagilim
yogunlugu egrileri ise Sekil 3 ve Sekil 4’te gosterilmis ve tane biliylkligii 17.949 mm olarak hesaplanmustir.
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2.2. Orneklerin Kimyasal Bilesiminin Bulunmasi

2.2.1. Ekstrakte Edilebilir Materyal Miktarinin Bulunmasi

Kurutulmus 6rnekler, kiigiik hazneli yatay bicakli bir elektrikli 6giitiicii kullanilarak 6giitiildii ve 50 mesh altina
elendi. 50 meshin altina elendikten sonra analizlerde kullanilmak iizere kilitli posetlere konuldu. ilk olarak
orneklerin ekstrakte edilebilir materyal miktarim1 bulmak i¢in Soxhlet ekstraksiyonu uygulandi. Bu amacla
benzen ve etanol karisimi; (2:1, h/h) 150 ml benzen ve 75 ml etanol kullanilarak ekstraktor balonu igerisine
konuldu. Deneye baslamadan 6nce, siizge¢ kdgidina yaklasik 12 gram 6giitiilmiis ham iiziim posasi 6rnegi
tartilip, zzmba yardimiyla kapatilarak Soxhlet ekstraktoriiniin ekstraksiyon bélmesine konuldu. 4.5 saat siireyle
ekstraksiyon siirdiiriildii. Bu sekilde, {iziim posast ham orneklerinin biinyesinde bulunan, adi ¢dziiciilerde
¢oziinebilen hidrofilik ve hidrofobik yapidaki bilesenlerin biinyeden uzaklastirilmasi saglandi. Bu islemin
sonunda biiylik oranda seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden ibaret bir iiriin elde edilmis oldu. Deney sonunda
¢ozelti ayr1 olarak buzdolabinda saklanirken, ekstraksiyon kartusu 105°C lik etiivde 1 saat kurutulduktan sonra

tartildi.

2.2.2. Ekstrakte Edilebilir Materyal Miktarinin Bulunmasi

Hazne igerisindeki 6rnek kurutulduktan sonra, ekstraksiyon diizenegi hazirlandi. Bu 6rnek 500 ml hacmindeki
balon igerisine bosaltilip tizerine 200 ml dioksan: su ( 96: 4, h: h ) eklendi. Manyetik karistiricilt 1sitict ile
sicakligi 85°C dolaylarinda tutularak karistirildi bu sekilde iki saat ekstrakte edildi.

384



JARNAS /2024, Vol. 10, Issue 2, Pages: 380-398 / Investigation of Carbonization Behavior of Grape Pulp

Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra, kat1 kalint1 ve siiziintii siizge¢ kagidi1 yardimiyla birbirinden ayrildi.
Stizlintli ayr1 bir cam balonda toplandi ve S1 olarak adlandirildi. Kati kalint1 ise ikinci kez tekrarlanacak olan
ekstarksiyon islemi i¢in hazir hale getirildi. Kat1 kalint1 {izerine tekrar 200 ml dioksan su karigimi (96: 4, h: h
) eklendi. 85°C de ve 2 saat boyunca karistirma devam ettirilerek ekstraksiyon islemine devam edildi. islem
sona erdiginde yine bir slizge¢ kagidi yardimiyla siiziildii siizlintiiler, S1 siiziintii balonu icerisinde birlestirilip

kat1 6rnek ayrildu.

Kat1 kalint1 son olarak 100 ml dioksan su ile (96: 4, h: h) yikandi. Yikama ¢ozeltisi de S1 siiziintii kabinin
icerisine dahil edilerek 500 ml siiziintii elde edilmis oldu. Elde edilen bu siiziintiileri 60 ml ye deristirmek i¢in
bir doner buharlastirici kullanildi. Bu sayede dioksan su karisimi geri kazanilarak degerlendirilmis oldu. Elde

edilen dioksan su daha sonraki deneylerde tekrar kullanildu.

Doner buharlastiricida siiziintii 60 ml ye kadar deristirildiginde isleme son verildi. Elde edilen derisik ¢ozeltiye
180 ml % 96 lik etanol eklendi. Olusan ¢okelek mavi bant siizgeg kagidi yardimiyla siiziildii ve siizgec kagidi
iizerinde kalan kat1 kalint1 hemiseliilozlarin ilk kismi olarak kaydedildi. Bu hemiseliilozlara H1 ismi verildi.

100 ml dioksan su ile yikama isleminin ardindan siiziintiiden ayrilan kati kalint1 ise 50°C lik etiivde 1 saat
kurutulmaya birakildi. Kurutulan bu kati kalinttya (R1) adi verildi. R1 kat1 kalintis1 bu sekilde ekstraksiyon

isleminin ikinci basamagina hazir hale getirildi.

Ikinci kisim ekstraksiyon islemi i¢in oran 200 ml (50: 50, h: h) dioksan su olarak belirlendi. R1 kat: kalintis
ekstraksiyon balonuna konulup icerisine 200 ml ¢ozelti eklenerek ekstraksiyon iglemine baslandi. 85°C de 2
saat ekstraksiyon islemi siirdiiriildii. Ekstraksiyon isleminin ardindan yine bir slizge¢ kagidi yardimiyla kati
kalinti ve siizlintli birbirlerinden ayrildi. Olusturulan yeni siizlintii balonuna S2 adi verildi. Siiziintii
saklanirken, kati kalinti tekrar ekstraksiyon balonuna aktarildi. Ayni oran kullanilarak ikinci kisim
ekstraksiyon iglemi tekrarlandi. 85°C, 2 saat ve 200 ml (50: 50, h: h) kosullarina baglh kalindi. Ekstraksiyon
isleminin sonucunda kati kalint1 ayrilip, olusan yeni siiziintii de S2 siizlintii balonunda dahil edildi. Bu
ekstraksiyon igleminin sonucunda olusan kati kalintiya da R2 ismi verildi. R2 son olarak 100 ml dioksan su
¢ozeltisi ile (50: 50, h: h) yikandi. Yikama ¢ozeltisi de ayni S2 siiziintli balonuna eklendi. Sonunda R1 ve R2
kat1 kalintilarinin birlesiminden olusan bir seliiloz kat1 kiitlesi elde edildi.

S2 olarak adlandirilan siiziintiiler 40 ml ye deristirilmek suretiyle ikinci kisim hemiseliilozlar olan H2 elde
edilmesi amaglandi. Deristirme, 45°C de doner buharlastirici kullanilarak gergeklestirildi. 40 ml ye
deristirilmis olan, S2 siiziintiisiine 120 ml %96 lik etanol ¢6zeltisi ilave edildi. Olusan ¢okelek mavi bant
siizge¢ kagidi yardimiyla siiziildii ve siizge¢ kagidi iizerinde kalan kati kalinti bu kez H2 hemiseliilozlarim
olusturdu. Toplam hemiselilloz miktar1 bu sekilde iki hemiseliiloz siiziintiisii sonucu elde edilen kati
kalintilarinin toplamindan olusturuldu. H1 ve H2 hemiseliilozlarinin kati1 kalintilarindan ayrilan siiziintiileri

lignin tayini i¢in kullanilmak {izere saklandi.

2.2.3. Ham ve Islem Gormiis Orneklerin Analizleri

Islem gérmemis ve karbonizasyona ugratilmis {iziim posasinin analizinde -50 mesh 6rnekler kullanildi. Tiim
orneklerde 2 paralel deney yapilmistir. Ham 6rneklerin nem tayininde Mettler LJ16 nem tayin cihazi kullanildu.
Karbonizasyona ugramis 6rneklerin (220°C-10dk, 250°C-10dk, 280°C-10dk ) u¢ucu madde tayini i¢in yaklagik
1 gram 6rnek tartilarak kapakli ve dnceden sabit tartima getirilmis porselen krozelere konuldu. Bu kroze 950°C
ye 1sitilmis kil firinia konarak 7 dk beklendi. Cikarilip sogutulduktan sonra krozenin baslangic agirligi ve
son agirlik arasindaki farktan ugucu madde miktar1 hesaplandi (ASTM E 897-82). Krozeler ugucu madde
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tayinin ardindan 750°C deki kiil firmninda kapaksiz olarak sabit tartima gelene kadar bekletilerek kiil tayini
(ASTM D 1102-84) yapildi. Sabit karbon ylizdesi asagidaki esitlikle hesaplanmuistir.

% Sabit karbon = 100— ( % Ugucu madde + % Nem + % Kiil )

2.2.4. Deney Diizenegi

Karbonizasyon deneyleri, 2,9 cm ig, 3,5 cm dis ¢apinda ve 20 cm yiiksekliginde pyrex cam, silindirik bir
kamara (reaktor) icerisinde gerceklestirildi. Deneyler, icerisinde direng telleri bulunan ve uygun sekilde
tasarlanmis refrakter tugla ile dosenmis silindirik bir 1sitma kamarasi kullanilarak yapilmistir. Reaktor firina
dikey sekilde yerlestirilip reaktoriin iist kismi1 29/32 dlgiisiinde rodajli cam bir adaptér bulundurmaktadir.
Kullanilan bu cam adaptor ile sisteme {ist kisimdan azot girisi saglandi. Firinin sicaklik kontrolii, degisik voltaj
transformatorii kullanilarak yapildi. Firin ile variak arasinda bulunan sicaklik dl¢iim cihazi ile calisilmak
istenen sicaklik belirlendi. Bu amagla firin igerisinde ortalama sicakligi temsil eden bolgeye bir K tipi termogift
yerlestirildi.

Karbonizasyon sirasinda olusan sivi iiriinii toplayabilmek i¢in, 2,9 cm ig, 3,5 cm dis ¢apinda ve 17,5 cm
yliksekliginde rodajli cam s1v1 {iriin toplama kabi kullanildi. Siv1 iiriin toplama kabinin iizerine iki delige sahip
mantar tipa takildi ve Sekil 5’te goriildiigii gibi iki tuzakl bir diizenek olusturuldu. Bu sayede ilk tuzakta
yogunlagsamayan siv1 iirlinlerin ikinci tuzakta yogunlagmasi saglandi. Reaktdr kamarasi ve sivi iiriin toplama
kabi birbirine 0.6 cm ¢apinda 20 cm uzunlugunda cam boru ve 4 cm uzunlugunda silikon hortumun ile Sekil
5’te goriildiigli gibi baglandi. Sivi iiriin toplama kabi, buz banyosu igerisine konuldu. Daha etkin bir soguma

saglamak i¢in, buz banyosuna bir miktar tuz eklendi.

Firmin sicaklik kontrolii degisik voltaj transformatorii ile saglandi. Ancak, termogiftin sistem igerisinde
bulundugu konum ile 6rneklerin yerlestirildigi reaktor i¢ sicakliginin ayni olup olmadiginin anlasilmasi igin
reaktoriin dikey sicaklik profili belirlendi. Bu sayede ol¢iilen sicakligin reaktor icindeki hangi sicakliklara
karsilik geldigi belirlenmistir. Bu islem igin sistem caligir halde ve i¢i bosken, alt kisimdan 1 cm’lik araliklarda
termogift reaktor igerisine sokuldu. Birer cm’lik artiglarla sicaklik degerleri kaydedilip, 6rnegin yerlestirildigi
yiikseklik i¢in sicaklik ortalamasi hesaplandi. Sistemin dikey sicaklik profili Sekil 6’daki gibidir.

oliinl

.13

Sekil 5. Deney diizenegi, 1, degisken voltaj transformatorii; 2, sicaklik dlger; 3, adaptor; 4, firin; 5, silikon
hortum; 6-10, buz banyosu; 7, siv1 {iriin toplama kabi; 8, reaktor; 9, sivi {irlin toplama tuzagi; 11, 6rnek tiipii;
12, rotametre; 13, siipiiriicii gaz
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Sekil 6. Firinin dikey sicaklik profilleri
Ornegin yerlestirildigi reaktdriin 7 cm’lik uzunlugu icerisindeki ortalama sicakliklar Tablo 1°deki gibidir.

Tablo 1. 7 cm uzunlugundaki alanda ortalama sicakliklar

Sicaklik (°C) 220 230 240 250 260 270 280

Ortalama Sicaklik 201.3 2199 226.6 2394 2481 261 269.1

2.2.5. Deneyin Yapihis1

Karbonizasyon deneyine baslamadan 6nce bos reaktdr, sivi liriin toplama kabi ve sivi {irliniin konacagi cam
ornek tlipli kapag ile birlikte tartildi. Sonra reaktor icerisine iri pargali iiziim posast konulup deney oncesi
tekrar tartildi. Agirlhigi bilinen reaktdr, firin igerisine dikey sekilde yerlestirilip, iist kismin cam adaptorii takildi
ve alt kismin s1v1 iiriin toplama kabi ile baglantis1 yapildi. Sivi {iriin toplama kabi1 buz banyosuna yerlestirildi.
Sivi iirlin toplama kabi ile reaktor silikon hortumla birlestirildi. Sistem 1sitilmaya baslanmadan Once
icerisinden 100 ml/dk akis hizinda azot gazi gecirildi. Sonra sistem 1sitilmaya baslandi. Bu sirada sicaklik
stirekli olarak gozlendi. Sistem, istenilen sicakliga ulagincaya kadar hizli bir sekilde 1sitilip, istenen sicaklikta
kalmaktadir. Sistem calisilacak siire kadar bu sicaklikta bekletildikten sonra 1sitma sistemi kapatildi. Sonra
reaktor firin igerisinden ¢ikartilip sogumaya birakildi. Soguma esnasinda azot gazi gegisi devam ettirildi.
Soguma islemi sonunda reaktoriin iist kismindaki adaptor ¢ikartildi ve kati tirlin (char) ile birlikte reaktor tekrar
tartildi. Sonra kat1 iiriin agz1 kilitli posetlerde muhafaza edildi. % kat1 iiriin (%kii) verimi asagida verilen

formiille hesaplandi.

SR — bR

v = SRR
okl =T IR

100 (2.1)
Burada bR: kamaranin bos agirligimi, dR: kamaranin 6rnekle birlikte agirligim ve sR: kamaranin deney

sonunda drnekle birlikte agirligini goéstermektedir.

S1v1 {irlin verimini belirlemek i¢in, buz banyosu igerisindeki sivi {irlin toplama kab1 oda kosullarina gelene
kadar bekletildi. Sonra tartilip agirligi kaydedildi. Reaktor igerisinde ve baglanti borularinda kalan sivi tiriinii
de toplayabilmek i¢in, 1,4 tetrahidrofuran ¢oziiciisii kullanildi. Bu sayede daha 6nceden agirlig1 bilinen 6rnek
toplama kabi icerisinde siv1 iirlin+¢dziicii biriktirilmis oldu. Daha sonra 6rnek toplama kabu tartildi ve agirlig
kaydedildi. Ornek tiipii icerisinde bulunan sivi1 {iriin+¢oziiciiden 1 ml lik pipet ile temsili 6rnek alinip, bos
agirligi bilinen aliminyum kap igerisine bosaltildi. Oda kosullarinda bir siire bekletildikten sonra ¢dziicii
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buharlastirilarak kalan sivi iirliniin agirlign kaydedildi. % sivi iiriin (%sil) verimi asagida verilen formiille

hesapland.
(ds—b5)+%-kc 2.2)
%si = TR DR -100 '

Burada dS: sivi iiriin toplama kabinin deney sonunda 6rnekle birlikte agirligini, bS: sivi iiriin toplama kabinin
bos agirligini, csT: 6rnek tiipliniin ¢odziicii ve sivi {irlin ile birlikte agirligini, bT: 6rnek tiipiliniin bos agirligini,
kC: 1 mI’ lik ¢dziicti ve siv1 iriiniin oda kosullarinda bekletildikten sonra kalan agirligint ve tC: 1 ml” lik
¢oziicii ve sivi tirlin agirhigimi gostermektedir.

Gaz iirlin verimi ise daha 6nceden hesaplanmis olan kat1 ve sivi iiriin verim yiizdeleri toplaminin 100’den
¢ikartilmasi ile bulundu. % gaz {iriin verimi (%gii) asagida verilen formiille hesaplandi.

%gii = 100 — %kii — %sii (2.3)

Tiim deneyler, en az iki kez tekrarlanarak ortalamasi alindi. Karbonizasyon sirasinda ¢esitli degiskenlerin {iriin
verimleri iizerindeki etkisi incelendi. Bu amagla 6nce sicakligin ve Karbonizasyon siiresinin daha sonra da

stipiiriicli gaz bilesiminin ve tane biiylikliigliniin etkileri ayr1 ayri ele alinmistir.
3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Deneylerde Kullanilan Uziim Posasinin Ozellikleri
Karbonizasyon deneylerinde kullanilan iiziim posasi drneklerinin kisa analiz, kesin analiz ve fiber analiz
sonuglar1 Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Uziim posasiin zellikleri
Kisa analiz (% kiitle)

Nem Kiil  Ugucu Madde Sabit Karbon

57 29 74.64 16.76

Kesin Analiz (%kkt)

%C  %H %N *%0 %S
65.4 2.3 4.6 26.5 1.2
Fiber Analiz

Bilesen Agirlik ortalamast (%)
EEM 12.7
Seliiloz 69.76
Hemiseliiloz 7.33
Lignin 10.19

*Farktan hesaplanmustir.

Burada EEM, ekstrakte edilebilir materyali ifade etmektedir.

Yapilan kisa analizlerde tiziim posast diger tarimsal atiklara gore, kiil miktarinin daha diistk, i¢erdigi nem

miktarinin kismen yiiksek oldugu goriilmiistiir. Fiber analiz i¢in yapilan literatiir taramasinda seliiloz oraninin
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ve lignin oranmin uyumlu oldugu ancak hemiseliilloz miktarinin farkli oldugu gézlemlenmistir. Bu durum,
ekstraksiyon islem basamaklarinin daha farkli bir yontem dahilin de bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

Biyokiitle son zamanlarda bir enerji kaynagi olarak biiyiik ilgi gdrmiistiir. Yenilenebilir ve karbon nétr bir
enerji kaynagi olan biyokiitlenin gelecekte enerji iiretiminde 6nemli bir rol oynayacagi tahmin edilmektedir.
Diinya toplam enerji tiikketiminin yiizde onu ve toplam yenilenebilir enerjinin %78’i biyokiitleden
olugmaktadir. Biyokiitleler genel olarak odunsu ve odunsu olmayan malzeme tiirleri olarak siniflandirilabilir.
Odunsu biyokiitleler genellikle ormancilik ve agag¢ endiistrisinden elde edilirken, odunsu olmayan biyokiitleler
cogunlukla tarimsal faaliyetlerden elde edilir. Cogu biyokiitle i¢in, karmagsik bir matris olusturan ana bitki
bilesenlerini belirtmek igin genel bir lignoseliiloz terimi kullanilir. Ornegin, kara bitkilerinin odunsu dokulari,
hiicre duvarlarinin ana bileseni olarak seliilozdan (%30-40), sirasiyla hemiseliilozlardan (%25-35) ve ligninden
(%12-30) olusur. Bu yiizdeler farkli biyokiitlelerin degisken bilesimlerini yansitmaktadir. Bitki tiirlerinin ve
cesitlerinin ¢oklugu gz oniine alindiginda, lignoseliilozlar kendine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip

cok cesitli materyaller icermektedir [24,25].
3.2. Karbonizasyon Deneylerinin Sonuclari

3.2.1. inert Atmosferdeki Uriin Verimlerinin Zaman ve Sicaklikla Degisimi

220°C de 100 ml/dk akig hiziyla saf azot atmosferinde gerceklestirilen karbonizasyon deneylerinden elde
edilen iiriinlerin verimlerinin zamanla degisimi Tablo 3’te verilmektedir. Bu degerler ayni1 zamanda Sekil 7°de

grafikle gosterilmektedir.

100 I I I

80 _\L\K/_*——X ]
o
:E. 60 - Eat tiriin: x |
g Srvi firiin: +
é 0 Gaz diriin: o _|
i

N SO — d—"
0 20 40 60 20

Zaman (dk)

Sekil 7. 220°C sicaklikta azot atmosferinde kati, s1v1 ve gaz lirlin yiizdelerinin zamanla degisimi

Tablo 3. 220°C deki karbonizasyon deneylerinde {iriin verimlerinin zamanla degisimi
Zaman (dk) %Kat1 Uriin %S1vi Uriin %Gaz Uriin

0 89.71 9.14 1.14
10 77.66 15.99 6.33
20 74.32 20.55 5.12
40 77.25 18.58 4.16
60 78.27 19.70 2.02

Sekil 7’de goriildigii gibi 220°C de ilk dakikalarda genel olarak tiim bozunmalar gerceklesmis olup, zaman

ilerledikge {iriin verim yiizdelerinde fazla bir degisim gozlenmemektedir. Ik 20 dk boyunca, kati {iriin verimi
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azalirken, s1v1 iiriin veriminde artis olmaktadir ve gaz iiriin verimi kat1 ve s1vi liriin verimlerine paralel sekilde

degismektedir.

250°C de 100 ml/dk akis hiziyla saf azot atmosferinde gergeklestirilen Karbonizasyon deneylerinden elde
edilen iiriinlerin verimlerinin zamanla degisimi Tablo 4°te verilmektedir. Bu degerler ayni zamanda Sekil 8’de

grafikle gosterilmektedir.

100 T T T
- 80 - =
E \x—_xd_——x——_x
g' 60 - Katiiiritn: x|
.F-' Srvi iriin: +
é’ i Gar iriin: 0 _|
!:‘_,‘] ' \ ,
2 /F —
N St S
1] 20 40 60 30
Zaman {dk)

Sekil 8. 250°C sicaklikta azot atmosferinde kati, sivi ve gaz {iriin yiizdelerinin zamanla degigimi

Tablo 4. 250°C deki Karbonizasyon deneylerinde iiriin verimlerinin zamanla degisimi
Zaman (dk) %Kat1 Uriin %S1v1 Uriin %Gaz Uriin

0 75.82 17.40 6.76
10 68.12 27.09 4.78
20 66.90 27.99 5.10
40 68.24 27.17 4.57
60 67.47 26.82 5.70

250°C de ilk 10 dakikada kat1 {iriin verimi azalmis olup daha sonra yaklasik olarak sabitlenmistir. Siv1 tiriin
verimi ise ilk 10 dk artmig daha sonra sabitlenmistir. Gaz {riin verimi Sekil 8’de goriildiigii gibi pek
degismemektedir. Kat1 {iriin verimleri 220°C ye gore daha diisiiktiir buna karsilik s1v1 iirtin verimi neredeyse

ii¢ kata kadar artmistir. Gaz iiriin verimleri 220 °C dekine gore ¢ok farkli degildir.

280°C de 100 ml/dk akis hiziyla saf azot atmosferinde gerceklestirilen Karbonizasyon deneylerinden elde
edilen iiriinlerin verimlerinin zamanla degisimi Tablo 5°te verilmektedir. Bu degerler ayn1 zamanda Sekil 9’da

grafikle gosterilmektedir.

100 T T T
Kat tirlin: x
80 - Srvi liriin: + —
2] Gaz iiriin: o
o
L
é 10 m -
3
20 =
0 ] ] ]
0 20 40 60 30

Zaman {dk)

Sekil 9. 280°C sicaklikta azot atmosferinde kati, s1v1 ve gaz lirlin yiizdelerinin zamanla degisimi
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Tablo 5. 280°C deki Karbonizasyon deneylerinde {iriin verimlerinin zamanla degisimi
Zaman (dk) %Kati1 Uriin %Sivi Uriin  %Gaz Uriin

0 61.50 29.70 8.79
10 50.85 40.32 8.82
20 48.67 42.27 8.54
40 52.03 41.82 6.14
60 54.92 33.32 11.75

280°C de ilk 20 dakikada kat1 {iriin verimi azalmis olup daha sonra belirgin sekilde artmaktadir. Siv1 {iriin
verimi, ilk 20 dakika boyunca artmistir daha sonra hissedilir bir sekilde azalmaktadir. Gaz {irlin verimi ise kati
ve siv1 iiriin verimlerinin degisimlerine paralel bir degisim gostermektedir. 40. dakikadan sonra sartlar sivi

iiriiniin aleyhine geligmistir.
3.3. Oksijenli Atmosferdeki Uriin Verimlerinin Degisimi

220°C de degisik oranlarda oksijen bulunduran 100 ml/dk hizdaki siipiiriicii gaz ile 10 dakika siirdiiriilen
Karbonizasyon deneylerinin sonuglari Tablo 6’da verilmektedir. Bu degerler ayn1 zamanda Sekil 10’da
grafiklendirilmistir.

100 | ,

,/

o
L=
I
|

Uriin verim viizdesi

—n b Kat {iriin: x |
20 Sy dariin: +
(Gaz iiriin:o
- | ]
0o 10 20

Oksijen (%)
Sekil 10. 220°C sicaklikta azot atmosferinde kati, sivi ve gaz iiriin verim yiizdelerinin oksijen yiizdesi

degisimi

Tablo 6. 220°C deki Karbonizasyon deneylerinde iiriin verimlerinin oksijen yiizdesi degisimi
Oksijen yiizdesi %Kat1 Uriin %S1v1 Uriin  %Gaz Uriin

0 77.66 15.99 6.33
5.25 73.66 23.26 3.06
105 73.70 27.93 1.64
21 67.66 26.73 5.59

Deney boyunca oksijen miktar1 arttiginda kat1 iiriin verimi belirgin sekilde azalmaktadir. Buna karsilik sivi
iiriin verimi oksijen orani ile birlikte neredeyse iki kata kadar artmaktadir. 220°C sicaklikta azot yerine hava
kullanildiginda, kati iiriin veriminde bir miktar azalma olmakta buna karsilik sivi1 tiriin verimindeki artis bunu
dengelemektedir. Sonug da gaz {iriin veriminin ¢ok fazla degisim gostermemesidir. Torrefaksiyon terimi,
oksijensiz ortamda piroliz anlamina gelmektedir. Ham biyokiitlelerin 200-300°C araliginda inert gaz
atmosferinde termal bozundurma amaciyla gerceklestirilen bir 6n islemdir. Torrefaksiyon esnasinda,
ucucu bazi organik maddelerin uzaklagtirilmasi ve reaktif hemiseliiloz fraksiyonunun bozunmasi

saglanabilmektedir.
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3.4. Hava Atmosferinde Yapilan Deneylerin Sonuglari

Uziim posasi ayrica hafif (220°C) karbonizasyon sicakliginda, %100 hava atmosferinde ve 100 ml/dk akis
hizindaki davranigi da incelenmistir (Sekil 11 ve Tablo 7). Deneyler 0, 5 ve 10 dakikalarda yapilmistir.

100 T T
Kati iirin: x
Sivi firiin: +
o 80 - (az iiriin: o |
o
E 60 =
'é 0 .
=
N _/_,/ 7]
S
1] 3 10 13
Zaman (dk)

Sekil 11. 220°C sicaklikta hava atmosferinde kati, s1vi ve gaz iiriin verim yiizdelerinin zamanla degisimi

Tablo 7. 250°C deki karbonizasyon deneylerinde iiriin verimlerinin zamanla degisimi
Zaman (dk) %Kat1 Uriin %Siv1 Uriin %Gaz Uriin

0 90.13 6.99 2.87
5 85.64 9.35 4.99
10 67.66 26.73 5.59

Hava ile calisilan deneylerde siirenin uzamasi ile kati iiriin verimini belirgin sekilde azalmistir. Bu durumun
aksi gekilde s1vi liriin verimi ayni siire igerisinde keskin bir sekilde artmistir. Gaz {iriin verimi, kati ve sivi iiriin

verimlerine bagl sekilde degiskenlik gostermistir.

3.5. Hava Atmosferinde Yapilan Deneylerin Sonuglari

Orneklerde, 1s1nma siiresi boyunca ortaya ¢ikan degisimleri ortaya koymak amaciyla yiiriitiilen deneylerdeki

iirtin verimlerinin sicaklikla degisimleri Tablo 8 ve Sekil 12°de verilmektedir.

100 T T T |

80 -

80 -

40

Uriin verim yiizdesi

| | ]
DQU'D' 220 240 260 280 300
Sscaklik (7'C)

Sekil 12. Isinma siiresi iginde hava atmosferinde kati, s1vi ve gaz {iriin verim yiizdelerinin sicaklikla degigimi
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Tablo 8. Isinma siiresi i¢inde hava atmosferindeki karbonizasyon deneylerinde iiriin verimlerinin sicaklik ile

degisimi
Sicaklik (°C) %Kat1 Uriin %S1vi1 Uriin %Gaz Uriin
220 90.13 6.99 2.87
250 65.61 22.85 11.53
280 47.50 36.99 15.50

Isinma siiresi boyunca yapilan hava atmosferindeki deneylerde kati iirlin verimi artan sicaklikla keskin bir
sekilde azalmaktadir. Buna karsilik s1v1 lirlin verimi ise hizla artarken gaz iriin verimlerinin ise bu degisimlere
paralellik gostermektedir.

3.6. Azot Atmosferinde Isinma Siiresi Kadar Yiiriitiilen Deneylerin Sonug¢lari

Ornekler karbonizasyon islemine ugratilmadan 6nce, 1s1nma siiresi boyunca olan degisimleri azot atmosferinde
de incelenmistir (Sekil 13 ve Tablo 9). Bu islemler i¢in hafif, orta ve siddetli karbonizasyon sicakliklar1 ve 0.
dakika kosullar1 kullanilmgtir.

100 I T T T

Uriin verim vitzdesi

| | |
U'JDD 220 240 260 280 300
Sicakhk (°C)

Sekil 13. Isinma siiresi i¢inde azot atmosferinde kati, sivi ve gaz {iriin verim ylizdelerinin sicaklikla degisimi

Tablo 9. Isinma siiresi iginde azot atmosferindeki karbonizasyon deneylerinde {iriin verimlerinin sicaklik ile

degisimi
Sicaklik ("C) %Kati Uriin  %S1v1 Uriin %Gaz Uriin
220 89.71 9.14 114
250 75.82 17.40 6.67
280 61.50 29.70 8.79

Isinma siiresi boyunca yapilan azot atmosferindeki deneylerde kati {iriin veriminin artan sicaklikla belirgin

sekilde azaldigi, s1v1 {irlin ve gaz {irlin verimlerinin ise arttig1 gérilmistiir.

3.7. Uriin Verimlerine Tane Biiyiikliigiiniin Etkisi

Karbonizasyon deneyleri esnasinda olabildigince iri tanelerden olusmus 6rnekler kullanilmistir. Deneylerde
250°C de ve 20 dakika karbonizasyon siiresi i¢in orta biiyiikliikte taneler ve kiiciik taneler kullanilmak

suretiyle, tane blylkliiginin {iriin verimleri lizerine herhangi bir etkisinin olup olmadigi arastirilmistir.
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Sekil 14. 250°C de azot atmosferinde kati, s1v1 ve gaz iirlin verim yiizdelerinin tane biiyiikliigii ile degisimi

Tablo 10. 250°C de azot atmosferindeki iiriin verimlerinin tane biiyiikligii ile degisimi
Tane biiyiikliigii (mm) %XKat1 Uriin %S1vi1 Uriin %Gaz Uriin

25.258 66.90 27.99 51
17.94 71.36 23.18 5.4
8.35 64.21 30.17 5.6

Sekil 14 ve Tablo 10’dan karbonizasyon {iriin verimlerinin tane bityiikliigii ile degisimlerinin belirgin olmadig1

ve aradaki farklarin ortalamasinin deneysel hata sinirlar1 igerisinde sayilabildigi goriilmektedir.

3.8. Karbonizasyondan Elde Edilen Kat1 Uriinlerin Ozellikleri

10 dakika siireyle karbonizasyona ugratilmis charlarin kisa analiz sonuglar1 Tablo 11°de verilmektedir.

Tablo 11. Islem gérmiis 6rneklerin kisa analiz degerleri
Omek % Kiil % Ucucu Madde % Sabit Karbon

220°C  2.74 70.48 26.78
250°C  3.53 66.38 30.09
280°C 3.60 49.82 46.58

Sonuglar degerlendirildiginde kiil miktarinin, daha yiiksek sicakliklarda olusan drneklerde daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ham 6rneklerde bulunan kiil miktar1 da yine islem gdrmiis olan o6rneklerdekinden diistiktiir.
Ugucu maddeler ise sicaklik arttik¢a belirgin bir sekilde azalmaktadir. Ham 6rneklerde bu deger kismen daha

yliksektir. Sabit karbon miktar1 ise kiil ve ugucu madde miktarina paralel olarak degismistir.

3.9. Karbonizasyon Sonucu Elde Edilen Orneklerin Ogiitiilebilirligi

Orneklerin giitiilebilirlik deneyleri sonucu elde edilen kiimiilatif miktar kesri ve dagilim yogunlugu egrileri,
Sekil 15 ve 16°da gosterilmektedir. Bu deneylerde saf azot atmosferinde 10 dakika siire ile gerceklestirilen

karbonizasyon islemi sonucu elde edilen kat1 tirtinler kullanilmistir.
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Sekil 16. Dagilim yogunlugu egrisi

Sekil 15°te goriildiigli gibi, sicaklik arttikca dgilitme sonucu ortaya ¢ikan kiigiik tanelerin miktarlarmin arttig

her iki grafikten de goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a tanelerin boyutunun arttigi net bir sekilde goriilmektedir.

Biyokiitle inert bir ortamda 1sit1ldiginda nem dnce ayrisir, sonra ayrismaya baslar. Ugucu maddeyi olusturan
bu bilegenler artan 1sitma sicakliginin etkisiyle ayrilarak sivi ve gaz uriinler olusur. Artan proses sicakligi,
biyokiitlenin bozunma hizin1 artirarak kat1 iiriin miktarinin azalmasina, s1vi ve gaz iiriin miktariin artmasina
neden olur. Dolayisiyla kati {iriin verimi, kavurma siddetinin gostergesidir. Piroliz siddeti arttikga kat1 tirliniin
verimi diiser. Biyokiitlenin i¢erdigi nem ve diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesenler, diisiik ve orta derecede
kavurmanin meydana geldigi 220-250 °C sicaklik araliginda ayrigtirilir. Biyokiitlenin diger bilesenleri olan
seliiloz ve ligninin deformasyon sicakliklar1 daha yiiksek oldugundan, olusan ugucu bilesenler bu sicaklik
araliginda hemiseliillozun bozunmasi sonucu olusur. 280 °C’de gergeklestirilen yiiksek kavurma isleminde
hemiseliilozlarin tamamu tiilkenmekte, hem de seliiloz pargalanmaya baslamaktadir. Biyokiitlede var olan lignin
deformasyonu kademeli olarak ve 280-500 °C sicaklik araliginda meydana geldiginden, ligninin biyiik bir
kismi bozunmadan kati {iriin igerisinde kalir. Diisilk kavurma kosullarinda iretilen kati {irlinde islem

stiresindeki artisin verimi etkilemedigi ancak orta ve yiiksek 1sitma islemlerinde siirenin artmasiyla kati iiriin
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veriminin azaldigi tespit edilmistir. Yiiksek sicaklikta islem siiresinin arttirilmasi biyokiitlenin bozulmaya
devam etmesine neden olur [26,27].

Martin-Lara ve ark. zeytin agaci budamalarinin ezilmesinde de benzer sonuglar bulmuslardir. Kavurma
sirasinda maruz kalinan diisiik sicakliklar nedeniyle, mineral maddenin yapisinin ve miktarinin bu islemle
degismesi beklenmemektedir. Ayrica inert atmosfer altinda yapilan kavurma isleminde 200 °C’den sonra
depolimerizasyon, dekarbonizasyon ve catlama reaksiyonlari olugsmaya baglar. 280 °C’de artan islem siiresi,

bu reaksiyonlarin olusmasina ve sabit karbon igeriginin azalmasina neden olur [28].

4. Sonuglar

Karbonizasyon isleminin {iziim posasina yerinde uygulanabilir tekniklerle yenilenebilir kat1 yakat {iretiminde
degerlendirilme potansiyelinin bulunup bulunmadiginin arastirilmasi da olduk¢a 6nemlidir. Bu sayede,
Tiirkiye’nin enerji yoniinden disa bagimliliginin azalmasinda katki saglayip saglamayacagi anlagilabilir. Bu
caligsmada iizim posasi hem inert hem de oksijenli atmosferlerde karbonizasyon davranisinin incelenmesi

amaclandi.

Uziim posasinin artan torrefaksiyon sicakligi, siiresi ile komiire (char) benzeyen bir kati {iriine doniistiigii tespit
edildi. Torrefaksiyon siddeti ve siiresinin, oksitleyici ortamda kat1 iiriin verimi tizerinde daha etkili oldugu
belirlendi. Uziim posasinin oksitleyici ortamda kati iiriin veriminin daha diisiik oldugu torrefaksiyon sicaklig
arttik¢a artt1f1 tespit edilmistir. Inert ortamda {iziim posasinin kémiir dzelliginde kat iiriin elde etmek igin,
torrefaksiyon sartlarinda kisa kalma siiresinin, oksitleyici ortamda hafif torrefaksiyon sartlarinda uzun kalma

stiresinin uygun oldugu belirlenmistir.

[lave olarak 1s1nma siiresi boyunca yapilan hava atmosferindeki deneylerde kat iiriin verimi artan sicaklikla
keskin bir sekilde azalmaktadir. Buna karsilik sivi iiriin verimi ise hizla artarken gaz iiriin verimlerinin ise bu

degisimlere paralellik gostermektedir.

Bazi torrefaksiyon teknolojilerinde odun tozu gibi kiigiik taneli hammaddeler islenebiliyorken, bazilarida iri
taneler islenebilmektedir. Ancak bu proseslerden c¢ok azi genis bir araliktaki tane biiyiikliiklerini
isleyebilmektedir. Bundan dolayi teknoloji secimi hammadde 6zelliklerine dayanir veya torrefaksiyon dncesi
agir1 iri materyali islemek i¢in boyut kii¢iiltme donanimi veya elek sistemleri gerekebilir. Bu faktorlerin
hepsinin torrefaksiyon tesisi yatirim ve g¢aligma maliyeti iizerine etkisi vardir. Bu anlamda dogru teknolojiyi
secebilmek icin ham maddenin 6zelliklerine ihtiya¢ vardir. Yapilan ¢alsmalar sonucunda en iyi karbonizasyon

sicaklig belirlendi.
Yazar Katkilar
Yazar makalenin son halini okuyup onaylamistir.

Cikar Catismasi

Yazar hicbir ¢ikar ¢atigmasi olmadigini beyan etmektedir.

Kaynaklar

[1]W. Yan, T. C. Acharjee, C. J. Coronella, V. R. Vasquez, Thermal pretreatment of lignocellulosic
biomass, Environmental Progress & Sustainable Energy 28 (3) (2009) 435-440.

396



JARNAS /2024, Vol. 10, Issue 2, Pages: 380-398 / Investigation of Carbonization Behavior of Grape Pulp

[2] F. F. Felfli, C. A. Luengo, J. A. Suarez, P. A. Beaton, Wood briquette torrefaction, Energy for Sustainable
Development 9 (3) (2005) 19-22.

[3] R. Harun, M. K. Danquah, G. M. Forde, Microalgal biomass as a fermentation feedstock for bioethanol
production, Journal of Chemical Technology & Biotechnology 85 (2) (2010) 199-203.

[4] W.-H. Chen, Y.-J. Tu, H.-K. Sheen, Impact of dilute acid pretreatment on the structure of bagasse for
bioethanol production, International Journal of Energy Research 34 (3) (2010) 265-274.

[5] W.-H. Chen, J.-C. Chen, C.-D. Tsai, T. L. Jiang, Transient gasification and syngas formation from coal
particles in a fixed-bed reactor, International Journal of Energy Research 31 (9) (2007) 895-911.

[6] Y. Uemura, W. N. Omar, T. Tsutsui, S. B. Yusup, Torrefaction of oil palm wastes, Fuel 90 (8) (2011)
2585-2591.

[7]1S. Ren, H. Lei, L. Wang, Q. Bu, S. Chen, J. Wu, J. Julson, R. Ruan, The effects of torrefaction on
compositions of bio-oil and syngas from biomass pyrolysis by microwave heating, Bioresource
Technology 135 (2013) 659-664.

[8] W. Chaiwat, |. Hasegawa, J. Kori, K. Mae, Examination of degree of cross-linking for cellulose
precursors pretreated with acid/hot water at low temperature, Industrial & Engineering Chemistry
Research 47 (16) (2008) 5948-5956.

[9] V. Repellin, A. Govin, M. Rolland, R. Guyonnet, Modelling anhydrous weight loss of wood chips during
torrefaction in a pilot kiln, Biomass and Bioenergy 34 (5) (2010) 602—609.

[10] M. M. Kiigiik, A. Demirbas, Biomass conversion processes, Energy Conversion and Management 38 (2)
(1997) 151-165.

[11] R. C. Saxena, D. K. Adhikari, H. B. Goyal, Biomass-based energy fuel through biochemical routes: A
review, Renewable and Sustainable Energy Reviews 13 (1) (2009) 167-178.

[12] L. Jiménez, F. Gonzalez, Study of the physical and chemical properties of lignocellulosic residues with a
view to the production of fuels, Fuel 70 (8) (1991) 947-950.

[13] S. Andrews, S. Aschmann, Conservation issue brief resource effects of biomass energy production. II.
UNCCD, (2005), http://www.unccd.int/cop/reports/northmed/national/2002/.

[14] A. G. Dumanl, I. Gulyurtlu, Y. Yiiriim, Fuel supply chain analysis of Turkey, Renewable and Sustainable
Energy Reviews 11 (9) (2007) 2058-2082.

[15] H. Yang, R. Yan, H. Chen, D. H. Lee, C. Zheng, Characteristics of hemicellulose, cellulose and lignin
pyrolysis, Fuel 86 (12-13) (2007) 1781-1788.

[16] A. Uslu, A. P. C. Faaij, P. C. A. Bergman, Pre-treatment technologies, and their effect on international
bioenergy supply chain logistics. Techno-economic evaluation of torrefaction, fast pyrolysis and
pelletisation, Energy 33 (8) (2008) 1206-1223.

[171 P. McKendry, Energy production from biomass (part 1): Overview of biomass, Bioresource
Technology 83 (1) (2002) 37-46.

[18] A. Demirbas, Biomass resource facilities and biomass conversion processing for fuels and
chemicals, Energy Conversion and Management 42 (11) (2001) 1357-1378.

[19] A. Caglar, A. Demirbag, Conversion of cotton cocoon shell to liquid products by supercritical fluid
extraction and low pressure pyrolysis in the presence of alkalis, Energy Conversion and Management 42
(9) (2001) 1095-1104.

[20] J. M. Encinar, F. J. Beltran, A. Ramiro, J. F. Gonzalez, Pyrolysis/gasification of agricultural residues by
carbon dioxide in the presence of different additives: Influence of variables, Fuel Processing

397


http://www.unccd.int/cop/reports/northmed/national/2002/

JARNAS /2024, Vol. 10, Issue 2, Pages: 380-398 / Investigation of Carbonization Behavior of Grape Pulp

Technology 55 (3) (1998) 219-233.

[21] W.-H. Chen, P.-C. Kuo, A study on torrefaction of various biomass materials and its impact on
lignocellulosic structure simulated by a thermogravimetry, Energy, 35 (2010) 2580-2586.

[22] P. Rousset, L. Macedo, J. M. Commandré, A. Moreira, Biomass torrefaction under different oxygen
concentrations and its effect on the composition of the solid by-product, Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis 96 (2012) 86-91.

[23] P. Basu, A. K. Sadhukhan, P. Gupta, S. Rao, A. Dhungana, B. Acharya, An experimental and theoretical
investigation on torrefaction of a large wet wood particle, Bioresource Technology 159 (2014) 215-222.

[24] S. K. Satpathy, L. G. Tabil, V. Meda, S. N. Naik, R. Prasad, Torrefaction of wheat and barley straw after
microwave heating, Fuel 124 (2014) 269-278.

[25] Q. V. Bach, @. Skreiberg, Upgrading biomass fuels via wet torrefaction: A review and comparison with
dry torrefaction, Renewable and Sustainable Energy Reviews 54 (2016) 665-677.

[26] Y.-C. Chen, W.-H. Chen, B.-J. Lin, J.-S. Chang, H. C. Ong, Fuel property variation of biomass
undergoing torrefaction, Energy Procedia 105 (2017) 108-112.

[27] W.-H. Chen, M.-Y. Huang, J.-S. Chang, C.-Y. Chen, W.-J. Lee, An energy analysis of torrefaction for
upgrading microalga residue as a solid fuel, Bioresource Technology 185 (2015) 285-293.

[28] M. A. Martin-Lara, A. Ronda, M. C. Zamora, M. Calero, Torrefaction of olive tree pruning: effect of
operating conditions on solid product properties, Fuel 202 (2017) 109-117.

398



