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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

HIZLI PIROLiZ YONTEMI iLE BiYOKUTLEDEN ELDE EDIiLEN SIVI URUNLERIN
KIMYASAL EKSERJILERININ HESAPLANMASI

Lokman Murat AYYILDIZ

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Dog¢.Dr. Selguk Bilgen
2014, 102

Bu ¢alismada, biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi1 triinlerin kKimyasal
ekserji degerleri hesaplandi. Bu hesaplamalarda 1s1l deger ve entropi dnemli parametreler
olarak dikkate alindi. Kimyasal ekserji degerleri literatiirdeki formiillerden hesapland:1 ve
stvi organik yakitlarin kimyasal ekserji degerlerini bu yakitlarin elementel analiz
degerlerinden hesaplamak icin bir formiil gelistirildi. Gelistirilen formiil ile temel
formiilden elde edilen veriler arasindaki farkin %-1.71 ile %35.32 arasinda oldugu
belirlendi. Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi iirlinlerin kimyasal ekserji
degerlerini hesaplamak igin gelistirilen formiiliin iyi bir korelasyon katsayisini sahip
oldugu (R? = 0.9992) ve bu formiiliin elde edilen veriler beklenildigi gibi iyi sonuglar
verdigi goriildii. Bu ¢alismada yapilan hesaplamalar ve gelistirilen formiil, gelecekteki

biyoyakit segcenekleri i¢in karar vermede ilgili kisi ve kuruluslara yardimci olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Kimyasal ekserji, Hizl1 piroliz, Isil deger, Entropi
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Master Thesis

SUMMARY

CALCULATION OF THE CHEMICAL EXERGIES OF LIQUID PRODUCTS
OBTAINED FROM BIOMASS BY FAST PYROLYSIS

Lokman Murat AYYILDIZ

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program

Supervisor: Dog¢.Dr. Selguk Bilgen
2014, 102

In this study, the chemical exergy values of liquid products obtained from fast
pyrolysis of biomass have been evaluated. The calorific value and entropy have been
considered as important parameters in these calculations. The chemical exergy values from
formulae in literature have been calculated and a formula has been developed for
estimating the chemical exergy of the liquid organic fuels from their ultimate analysis
values. The mean differences between the developed formula and the basic formula have
been determined as these values range from -1.71% to 5.32%. It has been observed that
formula developed for estimating the chemical exergy values of liquid products obtained
from fast pyrolysis of biomass from their ultimate analyses had a good correlation
coefficient (R? = 0.9992), and the data obtained this formula provides good results as
expected. Calculations and developed formula in this study will attribute relevant persons

and organizations in decision making for future biofuel options.

Anahtar Kelimeler: Biomass, Chemical exergy, Fast pyrolysis, Calorific value, Entropy
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Teknolojinin ilerlemesi, niifusun artmasi, insanin diinyaya hakim olma diisiincesi
enerjiye olan gereksinimi giderek artirirken, fosil enerji kaynaklarinin rezervleri de hizla
tilkenmektedir. Burada goz Oniinde tutulmasi1 gereken 6nemli bir konuda, fosil yakitlarin
belli bir rezerve sahip olmasi ve bu sekilde sorumsuzca kullanima siirerse, gelecek yiizyilin
ikinci yarisindan bu yakitlardan eser kalmayacagi gergegidir. En son istatistiksel
degerlendirmelere gore; diinya enerji ihtiyacinin %34.8’ini karsilayan petroliin 41,
%21.1°sini karsilayan dogalgazin 62, %23.5’ini karsilayan komiiriin ise 230 yil rezerv
kullanim siiresi bulunmaktadir.

Diinyanin sahip oldugu petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlar 6zellikle 20.
yiizyilda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yakitlarin yakilmasi sonucu ¢evreye COy,
SOy, NOy gibi gazlar atilmakta ve bu gazlar ozon tabakasinin delinmesi, asit yagmurlari,
kiiresel 1sinma gibi etkilere neden olmaktadir. Bu etkilerde diinyay1 belki de geriye doniisii
zor bir gevre kirliligi ile kars1 karsiya birakmaktadir. Boylece dogaya, acimasizca davranan
insanogluna doganin tepkisi de, sel baskinlari, kiiresel 1sinma sonucu denizlerin
yiikselmesi, asit yagmurlari, ozon tabakasinin koruyucu etkilerinin ortadan kalkmasi vb.
olaylarla ¢ok siddetli olacak ve bu olaylarda bir ¢ok insan yasamini kaybedecektir.

Tiirkiye fosil yakit rezervleri agisindan oldukga fakir bir iilke konumunda olup, her
yil enerji ithtiyacinin %50’sinden fazlasini ithal etmek zorundadir. Tiirkiye’deki fosil yakit
rezervlerine bir gbéz atilacak olursa, neredeyse linyit rezervlerinin yarisin1 olusturan
Elbistan ve diger benzer havzalarin kalite acisinda oldukg¢a diisiik sayilabilecek durumda
oldugu anlasilmaktadir. Buradaki linyitlerin kalorileri ¢ok diisiik, kiikiirt, kiil ve nem
oranlar1 ise oldukca yiiksektir. Enerji olarak yakilan miktar degil, iiretilen kalori 6nem
tasidigindan, bu rezervler kalori yoniinden degerlendirildiginde, Tirkiye de bugiinkii
tiretimle 70-80 y1l yetecek komiir bulundugu ortaya ¢ikmaktadir. Diigiik kalorinin yan1 sira,
yukarida belirtilen kirletici 6zellikler de dikkate alindiginda, bunlar1 ¢evreye verecegi

zararin boyutlari sanilanin ¢ok tizerinde olmaktadir.



Diinyada ise bu biyokiitle atiklarindan her yil milyonlarca ton iiretilmektedir.
Ormegin piring saplar;, misir kogan1 ve bugday c¢opleri biyokiitle atiklarinin dnemli bir
kisminit olusturmaktadir. Her yil diinyada 400 bin ton civarinda bu atiklardan elde
edilmektedir. Bu atiklar bir kism1 ya yanma sistemlerinde direkt olarak ya da daha degerli
ve kullanigh fuel veya gaz iiriinlere donistiiriilerek kimya endiistrisinde kullanilmaktadir.
Bir kismida giibreleme ve balyalama gibi muhtelif amaclarla tiiketilmektedir. Ancak
yapilan aragtirmalar, biyokiitle atiklarimin yakilarak degerlendirilmesinin ekonomik
olmadigimmi gostermektedir. Bu atiklarin degerlendirilmesinde en etkili yol piroliz,
stvilagtirma veya gazlagtirma iglemleridir. Piroliz sonucu elde edilen sivi (yag) {iriiniin
tasinmasi, depolanmasi ve kullanilmasi petrolden elde edilen yaga benzemektedir.

Bunlar dikkate alindiginda tilkemizde modern biyokiitle enerjisi kullanimina
gecilmesi iilke ekonomisi ve g¢evre kirliliginin azalmasi agisindan 6nem tasimaktadir.
Tiirkiye’de enerji iiretimine yonelik olarak, modern biyokiitle ¢cevrim teknolojilerinin de
kullanildigi, ¢alismalar kiigiik 6lgekli olarak 1993 yillarindan sonra baglamistir. Bunlara
ornek olarak mischantus ve tatli sorgum bitkileri {izerinde yapilan ¢aligmalar gosterilebilir.
Etanolu, Brezilya 6rneginde oldugu gibi Tiirkiye’de de tasitlarda benzine secenek olarak
rahatlikla kullanmak miimkiindiir. Ayrica, hava kirliliginden biiylik 6lclide etkilenen bir
¢ok schirde, biyokiitle ve bunlardan iiretilen yakitlarin kullanilmasi ile SO, ve benzeri
zararli gazlarin biiytik 6lclide azalacagi da acgiktir.

Piroliz, biyokiitleden gaz elde etmek i¢in kullanilan en eski ve basit bir yontem
olup organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilmas: ile ortaya ¢ikan termal parcalanma
siirecidir. Piroliz sonucu gazlar, katran, organik bilesikler, su ve odun komiirii gibi
maddeler elde edilir. Biyokiitleyr c¢esitli yakitlara cevirmek icin kullanilan en 1iyi
yontemlerden biri pirolizdir.

Piroliz isleminde, en 6nemli proses degiskenleri, 1sitma hizi, sicaklik ve kalma
sliresi olarak ele alinabilir. Bu degiskenlerden isitma hizi {izerine ise 6zellikle reaktor tipi
ve partikiill boyutunun etkisi vardir. Herhangi bir reaktor tipi kullanilarak, partikiil
boyutunun artirilmasi halinde bitkisel yapida 1s1l iletkenlik azalir, pargacik i¢inde 1sitma
hiz1 diiser ve {irlin verimlerinde degismeler olur. Secilen herhangi bir partikiil boyutu i¢in
ise reaktdr tipi 1s1 aktariminin mekanizmasi {izerinde etkili olur. Diger bir deyisle
radyasyon, konveksiyon ve kondiiksiyon mekanizmalar1 reaktor tipine baglh olarak

degisiklik gosterir.



Yavas piroliz, uzun yillardir komiirlerde uygulanan klasik bir yOntemdir.
Zamanimizda metaliirjide, Ozellikle ¢elik endiistrisinde gerekli olan kokun iiretiminde
uygulanan karbonizasyon islemi yavas pirolizin en bilinen, tipik bir Ornegidir. Yavas
pirolizde en 6nemli parametreler sicaklik ve siiredir.

Cabuk pirolizi yavas pirolizden ayiran en belirgin 6zellik 1sitma hiz1 ve maddenin
piroliz ortaminda kalis stiresidir. Cabuk pirolizde maddenin piroliz ortaminda kalma siiresi
milisaniye-saniye mertebesindedir. Ozellikle komiirlerin  alternatif ~degerlendirme
yollarindan biri olan ¢abuk piroliz, komiirden hidrokarbonlarin elde edilmesi agisindan
etkin bir metoddur.

Cabuk pirolizi etkileyen parametreler ise maddenin cinsi (yapisindaki seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin oranlar1), sicaklik, 1sitma hizi, partikiil boyutu ve basingtir. Serbest
diismeli reaktdrde partikiil boyutu arttikca, reaktorde kalma siiresi azalmaktadir. Partikiil
boyutu ile reaksiyon siiresi ters orantilidir. Kalma siiresi ayni zamanda tasiyici gaz
gecirilerek de degistirilmektedir. Reaktor icinden gaz gecirilmesi ile tirlinler siiriiklenerek
ikincil, ti¢linciil parcalanmaya firsat bulamadan sistemden ayrilir. Bu da sivi iiriin verimini
arttirir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 veya ileride bulunabilecek farkli enerji kaynaklari
tahta gecene kadar, gereksiz enerji sarfiyatinin minimuma c¢ekilebilmesi i¢in insanlarin
bilinglendirilmesinin yani sira, mevcut sistem ve ekipmanlarin da iyilestirilmesi ve
verimliliklerinin artirilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Ornegin kojenerasyon adi verilen
sistemde, elektrik enerjisi liretilirken 1s1 olarak cevreye atilan enerjinin ¢ok biiyiik bir
kismi, ikinci bir cevrimle geri kazanilir ve sistemin yaklasik %40 olan elektriksel
verimliliginin yanina, yaklasik %50 oraninda 1s1l verimlilik ilave edilmis ve bdylece
toplam sistem verimi %90’ lara ¢ikartilmis olur

Iste bu iyilestirme ve verim artirrmi1 noktasina gelindiginde, son yillarda gelistirilen
ve kullanilmaya baslanan ekserji kavrami devreye girmektedir. Ekserji, termodinamigin
ikinci kanunundan yola ¢ikarak kiitlenin korunumu ve enerjinin korunumu prensiplerine
dayanan ve enerji sistemlerinin tasarim ile analizlerinde kullanilan verimli bir metot olarak
tanimlanabilir. Mevcut sistemde iyilestirmelere nereden baslanacaginin ve hangi noktada
en ¢ok enerji kaybr oldugunun bulunabilmesi i¢in kullanilmakta olan enerji analizleri
yeterli olmamaktadir. Zira enerji analizleri enerjinin kalitesi degil ancak miktar1 hakkinda

bilgi edinilebilmesini saglar.



1.2. Biyokiitle

1.2.1. Tanim ve Ozellikleri

Bitkilerin ve canli organizmalarin kokeni olarak ortaya g¢ikan biyokiitle, genel
olarak giines enerjisini fotosentez yardimiyla organik formlarda depolayan bitkisel
organizmalar olarak adlandirilir. Biyokiitle, bir tiire veya ¢esitli tiirlerden olusan bir
topluma ait yasayan organizmalarin, belirli bir stirede sahip oldugu toplam kiitle olarak da
tanimlanabilir. Biyokiitleyi ayni zamanda bir organik karbon olarak da kabul etmek
olanakhdir. Canli kiitle deyimiyle es anlama gelen biyokiitle, ¢ogu kez bitkisel ve
hayvansal kokenli olmak iizere ikiye ayrilir. Olgii birimi ise, belirli bir alana ve siireye
oranlanmis yas veya kuru kiitledir. Biyokiitle, fosil kdkenli karbonun enerji i¢eren formlari
seklinde de tanimlanabilir.

Yeryiiziinde yasayan her madde biyokiitle olarak tanimlanir. Bitkiler fotosentez
islemi ile siirekli olarak biyokiitle {iretirler. Biyokiitle, fosil kokenli olmayan
cagdas/dogal/teknolojik insan islemleri ile iiretilen biyolojik-organik inorganik kati iiriin
biitiiniidiir ve asagidaki iirlinleri kapsar:

e Insan ve hayvan besini olarak, fotosentez yaparak karada ve suda yetisen dogal
bilesenler,

e Dogal iiriiniin islenmesi sonucunda elde edilen teknolojik iiriinler.

e Belirgin biyolojik ¢esitlilik, kaynak ve kokenlerine bagh olarak, yakit kaynag:

olarak biyokiitle tiirlerinin genel siniflandiriimas: Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Biyolojik Cesitlilik, Kaynak ve Kokenlerine Bagli Olarak Biyokiitle Tiirlerinin
Kat1 Yakit Olarak Genel Siniflandiriimas: (Eren ve Oztiirk, 2011).

Biyokiitle Grubu Biyokiitle Alt Grubu, Tiirii ve Cesidi
Odun ve odunsu biyokiitle Govde, dal, kabuk, yonga, briket,pelet
Otsu ve tarimsal biyokiitle Yillik ve ¢ok yillik, dogal veya iglenmis iiriinler:

otlar ve ¢igekler, samanlar, diger atiklar

Suda yasayan biyokiitle Tuzlu veya tath su yosunlar
Hayvan ve insan atig1 biyokiitle Hayvan ve insan digkilari
Bulasik biyokiitle ve endiistriyel biyokiitle atiklar Kentsel atiklar, hastane atiklari, endiistri atiklar

Biyokiitle karigimlari Yukaridaki tiirlerin karigimlar:




Biyokiitle yakitlar veya biyoyakitlar, bazi islemler ile dogal biyokiitle kaynaklardan
tiretilen teknolojik kati, sivi ve gaz yakitlardir. Biyoenerji ise, biyokiitle yakitlardan
tiretilen enerjidir. Biyokiitle veya biyokiitle yakitlarin énemli istiinliik ve olumsuzluklari

Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2. Biyokiitle veya Biyokiitle Yakitlarin Ustiinliik ve Olumsuzluklar:

Ustiinliikleri

Olumsuzluklar

Dogal biyokiitle yenilenebilir bir enerji
kaynagidir.

CO; bakimindan nétr doniisiim gerceklesir.
Iklim degisikligine olumlu katkilari vardir.
Kil, C, S, N ve iz elementler genel olarak
diistiktiir.

Ucucu madde, Ca, H, Mg, O ve P icerikleri
normal olarak yliksektir.

Doniisiim siiresince reaktivitesi fazladir.
Zararli emisyonlar (CH4, CO,, NOy, SOy, iz
elementler)  azaltilmistir  ve  atiklar
ayrilmistir.

Bazi zararli bilesenler, yanma siiresince kiil
tarafindan tutulur.

Miktar1 fazladir ve kismen wucuz bir
kaynaktir.

Yakit kaynaklarinin gesitlendirilmesini ve
enerji glivenligini saglar.

Yeni is olanaklar1 yaratarak  kirsal
kalkinmaya katki saglar.

Okyanuslarin, dusiik kaliteli topraklarin
potansiyel kullanimin1 saglar.

Bozulmus alanlarm restorasyonunu saglar.
Biyokiitle atiklarin azalimi saglanir.
Coziicii, gilibre, noétrlestirici ajan ve yapi
malzemelerinin iiretimi ve belirli element
ve bilesiklerin geri kazanilmasi veya kismi

sentezi i¢in ucuz kaynaktir.

Yasam dongiisii degerlendirmesi
bakimindan  biyokiitle,  yakit  i¢in
tamamlanmamis Yyenilenebilir bir enerji
kaynagidir.

Diinya genelinde siniflandirma sistemleri,
standartlart ve kabul edilmis teknoloji
eksiktir.

Bilesimi, 6zellikleri ve kalitesi degiskendir
ve bu konularda yeterli bilgi yoktur.

Nem, Cl, K, Na, Mn ve baz1 iz element
icerikleri genellikle yliksektir.

Enerji igerigi diigiiktiir.

Besin ve besin iiretimi ile rekabet
halindedir.

Topragin zarar goérmesi ve biyolojik
cesitliligin kaybolmasi olasiligr vardir.
Bertaraf etme siiresince koku, potansiyel
salimlar ve zararli bilesenlerin yayilmasi
s0z konusu olabilir.

Isil iglem siiresince zararli emisyonlarin
aciga ¢ikma olasilig vardir.

Isil iglem siiresince potansiyel teknolojik
sorunlar ortaya ¢ikabilir.

Bolgesel dayaniklilik s6z konusudur.
Toplama, tasima, depolama ve On izleme
giderleri fazladir.

Atik  drinlerden temiz bir  sekilde

yararlanilamayabilir.




Biyokiitle kaynaklar1 ¢ok genel bir yaklasimla, dogal ve tiiretilmis kaynaklar olmak

tizere iki ana grupta toplanabilir. Biyokiitle kaynaklar ii¢ alt grupta incelenebilir:

e Atiklar: Tarimsal iiretim atiklari, tarim {irtinlerini isleyen sanayi atiklari, iriin
atiklari, kirsal kesimdeki odunsu ve organik atiklar

e Orman Uriinleri: Odun, budama atiklari, talas

e Enerji Bitkileri: Cayir bitkileri, nisasta bitkileri, seker bitkileri, yagh tohumlu
bitkiler(Eren ve Oztiirk, 2011).

1.2.2. Biyokiitlenin Kimyasal Bilesimi

Biyokiitle yakitlar, kisa ve elementel analiz ile belirlenen 6zellikleri ile
tanimlanirlar. Bu yakitlar, 151 veya buhar elde etmek i¢in dogrudan yakilabilirler. Kisa
analiz; nem, ugucu madde, bagl karbon ve kiil igeriginin belirli yontemlerle belirlenmesi
islemidir. Bu analizde, 6rnek madde belirli kosullarda isitilarak, igerdigi tiriinlerin dagilimi
belirlenir. ASTM D 121 standardina gore, kisa analizde iriinler dort gruba ayrilir:

e Nem,

e Piroliz siiresince agiga ¢gikan gaz ve buharlardan olusan ugucu madde,
e Materyalin buharlagmayan boliimii olan bagl karbon ve

¢ Yanmadan sonra arta kalan inorganik madde olarak kiil.

Kisa analiz, genellikle yakitlarin kullanimi ile ilgili olan 6zelliklerini belirlemek
i¢cin uygulanir. Elementel analiz, gaz durumdaki iirtinlerdeki karbon, hidrojen, azot, kiik{irt,
klor ve oksijen ile organik materyal 6rneginin tamamen yandiktan sonra kiil yiizdelerinin
belirlenmesi islemidir.

Biyokiitle, kat1 fosil yakit gibi, degisik kati ve sivi fazlari veya farkli kokenli
mineralleri igeren, organik madde ve az miktarda da inorganik maddenin karigimindan
olusur (Tablo 3).

Biyokiitledeki fazlar, faz olusum mekanizmas: ve zamanina baglh dogal ve insan

kaynakli islemlerin bir sonucudur (Tablo 4).



Tablo 3. Biyokiitlenin Faz Bilesimi ( Eren ve Oztiirk, 2011).

Materyal

Bilesenlerin Tipi ve

Durumu

Fazlar ve Bilesenler

Kati, kristal degil

Seliiloz, yari-seliiloz, lignin gibi yapisal bilesenler

Organik madde Kati, kristal Ca, Mg, K, Na gibi organik mineraller
Fosfat, karbonat, silikat, klorid, silfat,
Kati, kristal oksihidroksit, nitrat ve diger mineral siniflarindan

Inorganik madde

gelen mineral gesitleri

Kati, yari-kristal

Bazi1 silikat, fosfat, hidroksitler ve digerlerinin

zayif kristallesmis mineralleri

Kati, amorf

Degisik camlar, silikatler ve diger amorf fazlar

Akiskan madde

Sivi, akiskan, gaz

Nem, gaz ve organik ve inorganik madde ile

birlesik gaz-siv1 karigimi

Tablo 4. Biyokiitledeki Fazlarin Kékeni (Eren ve Oztiirk, 2011).

Olusma Olusma Yeri Olusma Zamani Olusma Mekanizmasi
islemi
Gelisen bitkilerin biyolojik islemleri
Bitki gelismesi siiresince ile tretilir (Fotosentez, difiizyon,
adsorpsiyon, hidroliz vb).
Biyokiitlenin i¢i _
Bitki oldiikten sonra buharlagsma ve
Bitki 6ldiikten sonra yagis gibi  dogal islemlerden
kaynaklanir.
Dogal Bitki icerisinde su siispansiyonu ile
Bitki gelismeden 6nce olusmus olan ¢ok kiigiik (<1 um)
Biyokiitlenin dis1 ama dagilmig mineral taneleri.
biyokiitlenin igine / o . Bitki yiizeylerine, su ve riizgar
o 5 Bitki gelisiminden once,
tizerine baglanir. tarafindan taginan ve bosluk ve
sonra ve bitki o6ldiikten
catlaklarda tutunan c¢ok kiigiik (< 10
sonra
-100 pm) parcaciklar.
Toplama, isleme, tasima ve alt
Teknojenik(Biyokiitle islemler siiresince, dogal veya
Insan nin i¢i veya dis1. | Bitki toplama siiresince ve | endiistriyel bilesenler (toz,
Kaynakli | Biyokiitlenin igine / | sonra materyaller, kirleticiler, katki
tizerine tutunur). maddeleri)tarafindan ~ biyokiitleye

tutunur.




Dogal biyokiitlenin bilesimi asagidaki etmenlere bagl olarak degisir:

Biyokiitle tipi, bitki tiirleri veya bitkilerin boliimleri

Bitki tiirlerinin toprak-hava-sudan belirli bilesikleri alma ve bitki dokularina
tasima/depolama islemleri

Giines 1s1mimu, jeolojik yerlesim, iklim, mevsimler, toprak tipleri, su, pH, besin
elementleri, orman kenari, deniz kenari veya kirli alanlar gibi biiyiime kosullar:
Bitkilerin yas1

Uygulanan giibre ve pestisit dozlar1: 6zellikle baz1 elementler (Cl, K, N, P, S ve
belirli iz elementler) igin gok dnemlidir.

Bitkilerin demiryolu, biiyiik sehirler, fabrikalar ve maden ocaklarindan uzaklhig:
Hasat zamani, toplama teknigi, tasima ve depolama kosullar

Biyokiitlenin hasadi, tasinmasi ve islenmesi siiresince; toz, kir ve toprak gibi
materyal bulasiklilig

Kiil oran1 ve tipindeki degisim

Farkl biyokiitle tiirlerinin harmanlanmasi

1.2.3. Biyokiitlenin Kisa Analizi

Kisa analize gore, 86 farkli biyokiitlenin kimyasal bilesimi incelendiginde

asagidaki sonuglar elde edilir (Vassilev ve ark., 2010). Bunlar;

Nem Igerigi: Biyokiitlenin nem igerigi, normal olarak firinda kurutularak (105°C ve

24 h) belirlenir ve % 3-63 araliginda degisir.

Kiil Miktari: Biyokiitle tiirlerinin, 550-600°C sicaklikta kuru baza gore belirlenen

kil verimi, % 0.1-46 araliginda degisir. Kiil, biyokiitlenin yanmasi: tamamlandiktan sonra

olusan, inorganik bir atiktir ve biyokiitledeki inorganik, organik ve akiskan bilesenlerinden

tiretilen orijinal ve heniiz yeni olusmus olan inorganik fazlarin bilesimidir. Yanma

sicakligi, biyokiitlenin toplam kiil verimini 6nemli diizeyde etkiler.

Ugucu Madde: Biyokiitle tiirlerinin kuru baza gore belirlenen ugucu madde igerigi,

% 48-86 araliginda degisir. Biyokiitlenin ugucu madde iceriginde genel olarak; hafif

hidrokarbonlar, CO, CO,, H,, bagil nem ve katranlar yer alir.

Bagli Karbon: Biyokiitle tiirlerinin kuru baza gore belirlenen bagh karbon igerigi,

% 1-38 araliginda degisir.



1.2.4. Biyokiitlenin Elementel Analizi

Elementel analize gore, 86 farkli biyokiitlenin kimyasal bilesimi incelendiginde
Tablo 5’deki sonuglar elde edilir (Vassilev ve ark., 2010).

86 farkli biyokiitle i¢cinde en fazla bulunan element, C (% 42-71)’dur. Kati fosil
yakitlarda C igerigi % 56-87 araliginda degisir. Dolayisiyla biyokiitlenin C igerigi, kati
fosil yakitlarinkinden daha diisiiktiir. Diisiik olmasinin en onemli sebebi fotosentez
sirasinda bitkilerde karbonhidratlarin tiretimidir. Ayrica, C igerigi, biyokiitle yakitlarinin
yanma 1s1l degerlerini ve sera gazi emisyonlarinin yogunlugunu, kati fosil yakitlara kiyasla
azaltici bir yonde etkileyebilir.

86 farkli biyokiitle icinde en az bulunan element, S (% 0.01-2.3)’diir. Kat1 fosil
yakitlarda S igerigi % 0.2-9.8 araliginda degisir. Dolayisiyla biyokiitlede hareketli bir
element olan S igerigi, kat1 fosil yakitlarinkinden ¢ok daha diisiiktiir. Biyokiitleden pelet
veya briket elde edilebilmesi i¢in S igerigi diisiik olmalidir. S igerigi yiiksek olursa,
biyokiitleden pelet ve briket elde edilmesi sirasinda katki maddeleri kullanilir. Ayrica, S
icerigi, biyokiitle yakitlarinin gevreyi kirletme potansiyelini (asitlesme vb.), kati fosil

yakitlara kiyasla daha diisiik bir diizeyde etkileyebilir.

1.2.5. Biyokiitlenin Yiiksek Sicakhikta Kiil Bilesimi

Biyokiitle gruplart ve cesitlerinin 550-600°C yiiksek sicaklikta kiil (YSK) analizi
ile belirlenen kimyasal bilesimi, Tablo 6’da gorildigi gibi ¢ok fazla degisim
gostermektedir. Bu durum, biyokiitle materyallerin inorganik madde igeriklerinin ¢ok
degisken olmasi ve biyokiitle tiirlerindeki inorganik maddenin farkli gen siniflarinda yer

almasindan kaynaklanmaktadir (Vassilev ve ark., 2010).

Tablo 5. Biyokiitlenin Elementel Analizi (Vassilev ve ark., 2010)

%
C 0, H N S

En diisiik 42 16 3 0.1 0.01

En yiiksek 71 49 11 12 2.3
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Tablo 6. Biyokiitlenin Yiiksek Sicaklikta Kiil Analizi (Vassilev ve ark., 2010).

%

S|02 CaO | K,O | P,Og A|203 MgO Fe,O3| SO; | Na,O T|02 Mn

Endistik 002} 10 | 02 | 02 | 01 | 02 | 02 (001 | 01 |0.01|0.01

En biiyiik 94 83 64 41 54 16 36 15 30 28 3.6

1.2.6. Biyokiitle Kaynaklar:

Enerji tretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel kaynaklar,
hayvansal  atiklar, sehir ve endiistri  atiklar1  seklinde  siniflandirabiliriz.

http://www.geocities.com/shekar81/anasayfa.htm
1.2.6.1. Bitkisel Kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman friinlerini, yetistiricilik doénemi 5-10 yil,
verimlerinin ise 15-35 t/ha olan agac tiirlerini igeren enerji ormanlarini, enerji tarimi
yetistiriciligine konu olan sorgum, seker kamisi, misir gibi C4 bitkilerini, bugday, arpa,
cavdar, seker pancar1 gibi Cs bitkilerini, seker ve nisasta ihtiva eden bitkileri (seker
pancari, patates vb.), yagl tohum bitkileri (kanola, aspir, ay¢icegi, soya vb.), bazi su
otlarin1 ve algleri sayabiliriz. Enerji Tarimi amach yetistirilen bitkiler, tarim ve orman
atiklar1 enerji elde etmek amaciyla degerlendirilen bitkisel kaynaklardir. Bu biyokiitle

kaynaklarimin 1s1l degeri 3800-4300 kcal/kg arasinda degismektedir.

1.2.6.2. Hayvansal Atiklar

Hayvansal giibrenin enerji eldesi amaciyla kullanimi1 s6z konusudur. Hayvansal
giibrenin geleneksel yontemlerle degerlendirilmesinde, samanla karistirilip kurutulmasi
suretiyle elde edilen tezegin kdylerde yakit olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hayvansal
giibrenin oksijensiz ortamda fermantasyonu ile iiretilen biyogazin diinyada kullanimi da
oldukca yaygindir. Biyogazin 1s1l degeri, karisimdaki metan yiizdesine bagli olarak 1900
ile 27500 kJ/m? arasinda degismektedir.




11

1.2.6.3. Sehir ve Endiistri Atiklar::

Cop depolama alanlarindaki yerlerdeki, kati, evsel ve endiistriyel atiklarin, evsel su
aritma tesislerinde olusan aritma c¢amurlarinin aerobik organizmalarla metan gazina
doniistiiriilip degerlendirilmesidir. Elde edilen biyagazin dogal gaz dagitim sisteminde
kullanilmasi, gaz temizleme isleminin pahali olmast nedeniyle fazla uygulanmamaktadir.
Depolama alanindan olusan 1 metrekiip gazin 1s1l degeri ise yine ¢opiin bilesenlerine bagl
olarak 18-27 MJ/Nm?3arasinda degismektedir. Biyokiitle kaynaklarinin fiziksel ve kimyasal
icerigi Tablo 7°de gosterilmistir.

Tablo 7. Biyokiitle kaynaklarinin Fiziksel ve Kimyasal igerigi

Odun Tahil Kentsel | Hayvansal Atiklar

Atik (Giibre)
Karbon(%o) 50.0 - 53.0 45.0 47.6 35.1
Hidrojen(%o) 58-70 5.8 6.0 53
Azot(%) 0-0.3 2.4 1.2 2.5
Kiikiirt(%) 0-01 0 0.3 0.4
Oksijen(%o) 38.0-44.0 42.5 32.9 38.7
Ucucu Madde(%) 77.1-87.0 80.0 77.0 76.5
Sabit Karbon(%o) 13.0-21.0 0 11 0
Kiil(%) 0.1-20 4.0 12.0 7.0-35.0
Nem(%b) 25.6 - 60.0 16.0 20.0 7.0-35.0
H/C(%) 14-16 1.5 1.5 1.8
Isil Deger(MJ/Kg)(Kuru) 19.8-21.0 16.7 19.0 13.4
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1.2.7. Lignoseliilozik Biyokiitle Kaynaklar1 ve Ozellikleri

Diinya yillik bitki ve tarimsal artik miktar1 yaklasik olarak 2.273.080.000 tondur.
Tiirkiye'de ise her yi1l 36.940.000 ton tarimsal artik elde edilmekte olup bunun 18 milyon
ton kadar1 bugday sap1, 8 milyon tonu arpa sap1, 2.5 milyon tonu misir sap1, 3 milyon tonu
pamuk sapi, 2.5 milyon tonu aygicegi sap1, 200 bin tonu piring sap1, 240 bin tonu ¢avdar
sap1, 300 bin tonu tiitlin sap1, 2 milyon tonu kendir-kenevir, 200 bin tonu gol kamisi
olusturmaktadir (T.C. Basbakanlik Devlet Istatistik Enstitiisii Yayinlari, Tarimsal Yap1 ve
Uretimi, Ankara, 1995).

Yiksek bitkilerin hiicre duvarlart lignoseliilloz igerir. Ligninin ayrilmasi
durumunda geriye polisakkarit tiirevi kalir. Bitki hiicresindeki polisakkaritlere haloseliiloz
da denir. Haloseliilozlar seliilozlar ve hemiseliilozlardan olusur. Haloseliiloz hidroliz
edilirse Cs ve Cs sekerleri, tironik asitler ve asetil gruplar elde edilir. Ce sekerleri glikoz,
mannoz ve galaktozdur. Cs sekerleri ise baslica ksiloz ve arabinozdur. Her bir bilesigin
oran1 bitki kaynagina gore degisir (Beyatli, 1996).

Lignoseliilozik dogal kaynaklarin temel bilesenleri selilloz, hemiseliilozlar,
ligninler, 6ziitlenebilir maddeler ve inorganiklerdir. Dogada seliiloz; cesitli nisasta, pektin
ve hemiseliiloz gibi polisakkaritlere bagli olarak bulunur. Hemiseliilozlar ise galaktoz,
mannoz, ksiloz, arabinoz ve diger seckerlerle; tdironik asitlerin polimerleri ve
heteropolimerlerini igerirler. Bunlara ek olarak, dogadaki hemen hemen her seliiloz,
seliiloz-lignin karigimi halinde bulunur. Tablo 8’de dogadaki bazi lignoseliilozik maddeler

ile bilegenleri goriilmektedir.

Tablo 8. Bazi lignoseliilozik maddeler ve bilesenleri (Parisi, 1989).

Biyokiitle Seliiloz (%) | Hemiseliiloz (%0) Lignin (%)
Kozalakli agaglar 40 - 50 20-30 25-35
Seker kamisi 40 30 20
Yapraklar1 dokiilen agaglar 40 - 50 30-40 15-20
Misir kogani 45 35 15
Bugday sap1 30 50 15
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1.2.7.1. Seliiloz

Bitki diinyasinda en fazla bulunan ve en basit yapiya sahip olan, ayn1 zamanda
hiicre duvar1 yapisinda yer alan yapisal polisakkaritlerin en Onemlilerinden birisi
seliilozdur (Eriksson ve ark., 1990).

Seliiloz, glukoz fnitelerinin B-1,4 baglari ile baglanmasi sonucu olusmus bir
homopolimerdir. Seliiloz molekiiliiniin biiyiikliigii (polimerizasyon derecesi) bitki
hiicresinin duvarinda bulunan ikincil duvarda her molekiilde 500°den daha az glukoz
biriminin bulunmasina bagl: olarak degisir (Ljungdal ve Eriksson, 1985). Seliilozun yapisi
Sekil 1°de gosterilmistir (Valenzuela, 2006;tr.wikipedia.org).

OH OH .
HO o
o OH

Sekil 1. Seliilozun yapisi

Seliiloz; biitiin bitki, ot ve agaglarin temel yap: tagidir. Seliillozun en 6nemli gorevi
bitkilere saglamlik, diklik ve destek saglamaktir. Dogada saf halde bulunmaz. Odunun
agirlikga %40°1in1, ketenin %60-85’ini pamuk liflerinin %85-90’1n1 seliiloz olusturur
(Johansson, 1999). Genellikle seliilozun bitki hiicre duvarindaki oranmi hiicre tipine ve
evresine gore degismektedir. Ornegin; birincil duvarin kuru agirhginin %20-40"1
seliilozdan olusurken ikincil duvarin %40-60’1 selillozdan meydana gelmektedir (Nugzar,
1997). Pamuk tohumunun ikincil duvarinin %100’ seliilozdur. Ikincil hiicre duvari
mikrofibrilleri birincil hiicre duvari mikrofibrillerine gére daha yogundur ve daha cok
seliiloz kristalleri igerir.

Seliiloz dogada hemen hemen higbir zaman tek basina bulunmaz. Genellikle diger
bitkisel maddelerle beraber bulunur. Bu selillozun dogal ortamda pargalanmasim
etkilemektedir. Seliiloz fibrilleri dncelikle hemiseliiloz, pektin ve proteinlerin dahil oldugu
diger polimerlerin matriksine gémiilmiis haldedir. Seliiloz, hiicre duvarina turgor basincina
dayanabilecek gerilebilir bir kuvvet verir. Eger hiicre duvarindaki su lignin ile degistirilirse

yiiksek bir kuvvet elde edilir.
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Dogada birkag ¢esit seliiloz bulunmaktadir. Bunlarin hepsi de endiistri agisindan
onemlidir fakat degisik amaglar i¢in kullanilirlar. Seliiloz tiirleri birbirinden a,b,d
harfleriyle ayirt edilir. A- seliilloz, pamuktaki seliiloz tiiriidiir. Biitiin tiirler arasinda en
onemli olanmidir. “Hemi-seliiloz” adini alan b-seliiloz ve d-seliiloz ise asitler ve bazlara
kars1 daha az dayanikli molekiiller dallanmis halde ve daha kolay kopabilme ozelligine
sahiptir (Anonim, 1984).

1.2.7.2. Hemiseliiloz

Lignoseliilozik  maddelerin  selillozdan sonraki en oOnemli bilesenleri
hemiseliilozlardir. Seliiloz gibi kristalin bir yapiya sahip degildir. Hemiseliilozlar,
odundaki selilloz olmayan baslica polisakkaritlerdir (Sekil 2). Hiicre g¢eperindeki
polisakkaritlerin %20-35 ‘ini olusturmaktadirlar. Odunun ii¢ ana bileseni arasinda 1s1ya en
duyarl olan1 hemiseliilozlardir ve 200-260 °C arasinda bozunurlar. Hemiseliiloz ve seliiloz
odundaki holoseliilozu olusturur. Hemiseliilozlar, seliilozdan bazi ozellikleri ile ayrilir
(Yoon ve ark., 2005). Odunun diger elemanlarindan ayrildiktan sonra seyreltik alkali
¢ozeltisinde ve kaynayan suda ¢ozlinebilirler.

Hemiseliilozlarin kimyasal yapisi hakkinda bugiin ¢ok az sey bilinmektedir. Ama
su acikca bilinmektedir ki hemiseliilozlar selillozdan daha heterojendir (Robert ve ark.,
2001). Hemiseliiloz polimerleri (DP (Degree of Polimerization): 150-250) oldukg¢a amorf
ve diizensiz dallanmalara sahiptir; diiz zincirler seklinde diizenlenmis seliiloza gore
reaksiyonlara daha duyarlidir. Hemiseliilozlar kendilerini olusturan seker birimlerine gore;
ksilanlar, mannanlar, arabinoksanlar, glikomannanlar ve glikoksilanlar seklinde
isimlendirilirler (Mutlu, 1990). Ksilanlar, hemiseliilozik yapi i¢inde nicelik agisindan
onemli yer tutarlar. Kara bitkilerinin ligninli dokularindaki hemiseliilozlarin temel

bilesenini olustururlar.
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Sekil 2. Hemiseliiloz yapis (http://chemistry.umeche.maine.edu/CHY431/Wood14.html)

Olgunlasmis odunlarin % 20-25°1, otlarin % 15-20’si ve yumusak odunlarin énemli
bir kismi ksilanlar ve glikomannanlardan olusur. Tahil saplari ile tohum kabuklarinin da,
kuru agirlik olarak % 20-30’u ksilanlardir (Aspinal, 1970). Ksilanlar, seliilozla birlesik
halde bulunduklar1 gibi, ligninle de etkilesim igindedirler. Polisakkaritlerin hemiseliiloz
grubunun temel bilesenini olusturan ksilanlar, bitkilerden alkali ¢ozeltilerle oziitlenebilirler
(Whistler, 1953).

1.2.7.3. Lignin

Bitkide kok ve govdenin odunsu yapisint olusturan madde olarak da bilinir.
“Odunun 6zii” de denen su gegirmez bir yapiya sahiptir. Yaslanmig 6lii hiicrelerin seliiloz
geperleri lizerinde birikerek bitkiyi uygun olmayan ¢evre sartlarindan korur (Martinez ve
ark,. 2001). Lignin bir glikozit olup kolayca glukoz ve aromatik bir alkole
ayristirilabilmektedir. Bu glikozit koniferin olarak adlandirilir. Bu bilesikten tiireyen alkole
de buna uygun olarak koniferil alkol denilmistir (Strayer ve ark., 2002). Potasyum
permanganat ile ligninin oksidasyonu sonucu hemipin asitleri ve tiirevleri meydana
gelmektedir (Sfountoulakis, 2002). Igne yaprakli aga¢ odunlar lignininden esas itibari ile
“guayasil” kalintis1 tasiyan parcalanma iriinleri elde edilmesine karsilik, yaprakli agag
odunu lignininden yukaridaki tiriinlerin yan1 Sira ayni seri i¢inde “siringil” kalintisi tagiyan
tiriinlerde elde edilmektedir (Elke ve ark., 1997).
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Lignin  bir karbonhidrat olmamakla beraber fonksiyonlari bakimindan
karbonhidratlara yakin bir maddedir. Hiicrede sekonder geper yapiSina biiyiikk oranda
istirak eder. Hiicre g¢eperini olusturan seliiloz misellerin arasin1 amorf lignin doldurur ve
boylece dokuda odunlasma meydana gelir (Hirofimi ve ark., 1999). Cam agaglarinin
ignelerinde yogun miktarda bulunan ligninin, ¢iiriiyiip topraga karismasi uzun bir zaman
aldigindan ¢am agaglarinin altinda birikir. Bu biriken maddeler yavas yavas ¢6ziindiikce
toprakta asit birikmesi olur. Ayrica alt tabakadaki bitkiler olusan bu igne yumaginin altinda
kaldig1 i¢in 151k alamayarak ciirtirler (Breen, 1999).

Pargalanma {iriinlerinden anlagilmaktadir ki; ligninin temel yap: tas1 bir aromatik
¢ekirdek ile bir propan zincirinden olugsmaktadir. Burada molekiiliin baz1 yerlerinde gesitli
fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Bu guruplar sayesinde g¢esitli diger birimlere
baglanabilme olasiliklart ortaya ¢ikmaktadir. Ligninin temel yap: tasi veya temel birimi
fenil propan olarak adlandiriimaktadir. Fenil propan ftyeleri ¢ok ¢esitli tarzlarda
birbirlerine baglanarak lignini meydana getirirler (Adosinda ve ark., 2002).

Lignin kimyasal olarak polisakkaritlere bagl olarak bulunur. Bunca ¢alismalara
ragmen lignin hakkinda yeterli bilgi elde edilememistir. Bunun nedeni elde etme
esnasinda; 6ziitleme asamasinda maddenin dogasinin bozulmasidir. Bu yiizden kimyacilar
odun 6ziinti (lignini) dogada bulundugu bigimiyle elde edememekte, asil madde yerine
tirevlerini incelemek zorunda kalmaktadirlar. Lignin; kagit iiretiminde kikiirtdioksit,
sodyum siilfit ya da sodyum hidroksit gibi maddeler yardim: ile odun hamurundan ayrilir.
Ayrilan bu lignin kendisinden yararlanilacak uygun bir kimyasal teknolojinin yoklugu

nedeni ile cogunlukla yakilir. Ligninin birimleri Sekil 3’de gosterilmistir.

Sekil 3. Lignini olusturan yapilar a) koniferil alkol; b) p-kumaril alkol;
¢) siringil alkol (\VValanzuela, 2006)
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Ligninin kimyasal yapisint inceledigimizde birbirine yakin ii¢ aromatik bilesikten
meydana geldigini goriirtiz. Bu maddeler koniferil alkol, sinapil alkol ve pkumaril
alkoldiir.

Lignin asitlerle kolayca hidroliz olmaz. Bu alkoller i¢inde koniferil alkol esas
bilesen olup, kozalakl: agaglarin lignininde %90, yayvan yaprakli agaglarin lignininde ise
%50 oraninda koniferil alkol bulunur. Ligninin tek karbon/enerji kaynagi olarak
mikroorganizmalar tarafindan kullanilamamasi standart zenginlestirme yontemleri ile
lignini degrade eden mikroorganizmalarin izolasyonunu giiglestirmektedir (Crawfort,
1981). Bugday samanina ait ligninin kimyasal yapisi i¢in bir onerme Sekil 4’da

gosterilmistir.

P
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HC s CHOH) |
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Sekil 4. Bugday samani lignininin 6nerilen yapisi (Sun ve ark., 1997).
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1.2.8. Biyokiitle Enerji Doniisiim Sistemleri ve Cevre Teknolojileri

Biyokiitle ve diger organik atiklarin enerji amagli kullanilmasi i¢in ¢esitli doniisiim
yontemleri kullanilmaktadir. On islemden gecirilmis atiklarin elektrik, 1s1 ve 151k ihtiyaci
olarak kullanilmasi durumunda uygulanan teknolojiler baslica ii¢ grupta toplanir. Bunlar;
termokimyasal doniisiim, fizikokimyasal doniisim ve biyokimyasal doniisiimdiir.
Glintimiizde enerji amacli kullanilan atiklarin biiyiik bir kismu1 termokimyasal yontemle 1s1
ve elektrige doniistiiriilmektedir. Sekil 5' de ¢esitli doniisim yontemleri verilmistir

(http://www.atikyonetimi.cevreorman.gov.tr/projeler/gubre.doc).

BIYOKUTLE

On Hazirlik, Depolama, Tasima

Termokimyasal Fizikokimyasal
Doniisiim Dontistim
Biyokimyasal

Dontistim
Sivilastirma Ekstaksiyon
I I
Gazlastirma Esterlestirme
I
Yakma — Alkolik Fermantasyon
I
Piroliz — Anaerobik Par¢alanma
I
Mangal
Komiirii
GUC +ISI + ISIK

Sekil 5. Biyokiitle Doniisiim Y 6ntemleri


http://www.atikyonetimi.cevreorman.gov.tr/projeler/gubre.doc
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Organik madde ve sudan meydana gelen biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde
kullanilan teknolojinin basit ve ¢abuk uygulanabilir olmasi, enerjinin az masrafla
dontstiirilmesi, ekonomik olmasi, yenilenebilir kaynaklara dayali olmasi, dogadaki
mevcut olan dengeyi bozmamasi, su, hava ve c¢evre kirliligine yol agmamasi gibi
avantajlarindan dolay tercih edilmektedir ( Olgun vd., 2000).

Biyokiitleden enerji saglanmasinin yaninda mobilya, kagit, yalittm maddesi yapimi
gibi daha bir ¢ok alanda da yararlanilmaktadir. Enerji olarak kullanilmasinda ise kati, sivi
ve gaz yakitlar elde etmek i¢in ¢esitli teknolojiler kullanilmaktadir.

Biyoetanol, biyogaz, biyodizel gibi yakitlarin yani sira yine biyokiitleden elde edilen
giibre, hidrojen, metan ve odun gibi daha bir ¢ok yakit tiirii saymak olanaklidir. Tablo 9°da
biyokiitle kaynaklarindan elde edilen yakitlar, uygulama alanlar1 ve biyokiitlenin ¢evrim
yontemleri verilmistir ( www.youthforhab.org.tr).

Teknolojide biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilabilmesi i¢in onun bazi
ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bunlar; nem orani (% olarak su miktar1), karbon/nitrojen
orani (C/N), kimyasal ve fiziksel Ozellikleridir. Enerji doniisiimiinde kullanilacak
biyokiitleler igin bu degerlerin bilinmesi son derece énemli olmaktadir. Iginde % 35’ten
daha fazla su ihtiva eden biyokiitle termokimyasal doniisiim sonucu elektrik tiretimi igin
uygun degildir. Biyokiitle igerisinde yiiksek oranda seker bulunuyorsa bu iiriin alkol

fermantasyonu ve anaerobik fermantasyon i¢in uygundur.

Tablo 9. Biyokiitle Kaynaklarinda Kullanilan Cevrim Teknikleri, Elde Edilen Yakitlar ve
Uygulama Alanlar1 ( www.youthforhab.org.tr).

Biyokiitle Cevrim Yontemleri | Yakitlar Uygulama Alanlar
Orman Atiklar Havasiz Ciiriitme Biyogaz Elektrik Uretimi
Tarim Atiklart Piroliz Etanol Isinma

Enerji Bitkileri Dogrudan Yakma Hidrojen Su Isitma
Hayvansal Atiklar Fermantasyon Metan Otomobiller
Organik Copler Gazlastirma Metanol Ucaklar

Algler Hidroliz Sentetik Yag Roketler

Enerji Ormanlari Biyofotoliz Dizel Uriin Kurutma
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Nem oraninin yaninda par¢a boyutu da uygun doniisiim sisteminin se¢iminde énemli bir

parametredir(Olgun vd.,2000). Biyokiitlenin ¢evrim teknolojileri soyle siralanabilir.

1.2.8.1 Piroliz

Piroliz, biyokiitleden oksijensiz ortamda organik molekiillerin parcalanarak gaz
elde etme iglemidir. Bu yontem ile kati yakittan sivi ve gaz yakitlar iretilmektedir.
Biyokiitlenin geride kiil ve ciiruftan bagka bir sey birakmayacak sekilde hava ile belirli bir
basing altinda 1sitilmas1 sonucunda yanar nitelikte gaz iiretilmektedir. Uretilen bu gaz
hidrojen ve karbon monoksit yoniinden zengin oldugundan kimya sanayinde ana madde

olarak da kullanilabilmektedir (Tutus ve Akgiil, 2001).

1.2.8.2. Karbonlastirma

Karbonlastirma, odun ve maden komiirii gibi organik maddelerin havasiz ortamda
kimyasal parcalanmaya ugramasidir. Karbonlastirma islemi sonucu agiga c¢ikan gaz
bilesenleri ise; yaklasik olarak %50 CO,, %35 CO, %10 CH4 ve %S5 diger hidrokarbon
ve H,’dir. Odunun karbonlastirilmasindaki sivi iirtinler ise sulu kisim ve katrandir

(www .kimyamiihendisi.com; Olgun vd., 2000).

1.2.8.3. Gazlastirma

Gazlastirma, karbon igeren biyokiitle gibi katilarin yiiksek sicaklikta bozunmasi ile
yanabilir gaz elde etme islemidir. Gazlastirmada kullanilan biyokiitle kaynaklarini ii¢ ayri
smifta incelemek miimkiindiir. Bunlar; misir saplari, bugday, piring, ay¢icegi vb. bitkilerin
samanlari ile tarim atiklari, ceviz kabugu, erik, kayisi ¢ekirdekleri vb. gida isle-me sonrasi

olusan atiklar ile orman firtinleri atiklaridir ( www.youthforhab.org.tr).

1.2.8.4. Dogrudan Yakma

Yakma, biyokiitlenin ic¢indeki yanabilir maddelerin oksijenle hizli kimyasal
tepkime verme iglemi olarak tanimlanir. Misir, aycicegi saplart gibi tarim atiklar i¢indeki

yanabilir maddeler, karbon, hidrojen ve potasyum gibi baz1 metalik elementlerdir.


http://www.kimyamühendisi.com/
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Kimyasal tepkime sonucu ¢evredeki havanin oksijeni tiikketilmekte ve 1s1 ile birlikte

ortaya karbondioksit, su buhari ve baz1 metal oksitler ¢ikmaktadir (Olgun vd., 2000).

1.2.8.5. Havasiz Ciiriitme

Havasiz ¢iiriitme, biyokiitlenin mikroorganizmalar yardimiyla oksijensiz ortamda
fermantasyona ugrayarak, hemen her yerde kullanilacak bir yakit ve degerli bir giibre
haline doniistiiriilmesidir. Bu yontemle biyokiitleden tiretilen gaz yakitlar arasinda en iyi
bilinen ve yaygin olarak kullanilan biyogazdir. Havasiz ¢iiriitme yontemi; ¢evrim isleminin
veriminde kullanilan biyokiitle kaynagina, sistem biiylikliigiine, pH degerine ve sicakliga

bagli olarak degismektedir (www.kimyamiihendisi.com; Kirimhan, 1981).

1.2.8.6. Fermantasyon

Fermantasyon; bazi mikroorganizmalarin irettigi enzimlerin etkisiyle organik
maddenin {i¢ temel 6gesi olan karbon hidratlari, proteinleri ve yaglar pargalayarak, COg,
asetik asit ve ¢oOzilebilir wugucu organik maddelere doniistirme islemidir

(www.kimyamiihendisi.com).

1.2.9. Biyokiitle Enerji Kaynaklar

Genel olarak biyokiitle enerjisi; dogada yaygin olarak mevcut tarimsal kokenli
tirinlerden; degisik fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle iiretilen, ticari 6zellige
sahip, temel ve belirli 6zellikleri standartlastirilmis olan kati, sivi ve gaz haldeki bitkisel
enerji kaynaklaridir (Tasyiirek ve Acaroglu, 2007). Diinyada ¢esitli formlarda bulunabilen
biyokiitle enerjisi farkli yontemler kullanilarak birgok sektorde biyoenerji tiretiminde
kullanilabilmektedir. Odun, odun artiklarinin ve elyafin endistri sektdriinde, enerji
bitkilerinin, kisa siireli rotasyon bitkilerinin ve tarimsal atiklarin tarim sektoriinde,
ormanlardan elde edilen atiklarin elektrik, 1sinma, 1si-gii¢ tiretimi ve diger biyoenerji

cesitlerinin tiretiminde kullanildig1 goriilmektedir.


http://www.kimyamühendisi.com/
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Biyokiitle enerjisi, yetistiricilige dayali oldugu i¢in yenilenebilir, ¢evre dostu, yerli
ve yerel bir kaynak olarak 6nem kazanmaktadir. Biyokiitle enerjisi kullanimi klasik ve
modern olmak ftizere iki grupta incelenir (Sekil 6). Klasik biyokiitle enerjisi, geleneksel
ormanlardan elde edilen yakacak odun ve yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan
atiklarindan (6zellikle tezekten) olusur (Ultanir, 1998).

Klasik biyokiitle enerji kullaniminin temel ozelligi, ilkelden gelismisine kadar
cesitli yakma araglar1 ile biyokiitle materyalden enerjinin direkt yanma teknigi ile elde
olunmasidir. Sanayilesmemis kirsal toplumlarda kullanimi yaygindir. Modern biyokiitle
kaynaklari, enerji ormancilig: tiriinleri ile orman ve aga¢ endiistrisi atiklari, enerji tarimi
trtinleri, tarim kesiminin bitkisel artiklar1 ve hayvansal atiklari, kentsel atiklar, tarimsal

endiistri atiklar bi¢giminde siralanir (Sekil 7).

BiYOKUTLE ENERIJISI

| |

MODERN BiYOKUTLE ‘ KLASIK BIYOKUTLE ‘
| ]
+—> ODUN ——> ORMAN ENDUSTRISI ATIKLARI
——> BITKISEL ATIKLAR ——> AGAC ENDUSTRISI ATIKLARI
——> HAYVANSAL ATIKLAR ——> ENERJi TARIMI URUNLERI

——> TARIMSAL BIiTKISEL ATIKLAR
——> TARIMSAL HAYVANSAL ATIKLAR
——> TARIMSAL ENDUSTRI ATIKLARI

——> KENTSEL ATIKLAR

——> ENERJI ORMANCILIGI

Sekil 6. Biyokiitle enerjisi kaynaklarinin siniflandiriimasi (Ultanur, 1998).
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a)musir atiklari b) seker kamisi kiispesi  ¢) orman endiistrisi atiklari

d) prina e) Prina ¢ekirdek kismi f) pamuk kiispesi
Sekil 7. Modern biyokiitle kaynaklari
S6z konusu biyokiitle materyal, algak ve yiiksek biyokiitle yakit teknikleri ile

islenerek kati, sivi ve gaz yakitlara doniistiiriiliir. Biyokiitle yakitlar (Sekil 8), biyokiitle
briketi ve alkolden sentetik ham petrole kadar uzanir (Ultanir, 1998).

a)briket b) biyodizel c) biyoetanol d) biyogaz

Sekil 8. Biyokiitleden elde edilen yakitlar
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Ayrica, biyokiitle i¢inde, fosil yakitlarda bulunan kansorejen maddeler ve kiikiirt
¢ok az oldugu icin, ¢evreye son derece az zarar verilir. Biitiin bunlarin 6tesinde, bitki
yetistirme, glines var oldugu siirece devam edecegi i¢in, biyokiitle tilkenmez bir enerji
kaynagidir. Modern biyokiitle kaynaklar1 ve teknolojilerinin c¢evresel iistiinliikleri

sunlardir:

e Toprak ve su kirliligi daha azdir.
e Mikro-iklim denetimine yardimei olur.
e Toz sogurma 6zelligi vardir.

e FErozyon ve orman yangini denetimi saglar.

1.2.10. Tiirkiye’ nin Biyokiitle Potansiyeli

Tiirkiye’nin orman alani %27 orani ile 20,7 milyon hektar alan kapsamaktadir.
Orman alanlarinin tamami verimli orman niteliginde olmayip, {irlin verebilen orman alani
9,9 milyon hektar (%48) dir. Geriye kalan 10,8 milyon hektar (%52) orman alan1 ise verim
giicii diisiik ormanlardan ya da tamamen verimsiz bozuk, makilik ve caliliklardan
olusmaktadir. Ulkemizde orman varhiginin %31’ine karsilik gelen 6,4 milyon hektarlik
alan baltalik (normal, bozuk, ¢ok bozuk) ormandir. Bunun 4 milyon hektarlik ¢ok bozuk
baltalik orman alaninin enerji ormanciligma konu olabilecegi soylenebilir (Saragoglu,
2001).

Tiirkiye ormanlarindan Orman Genel Miidiirliigii tarafindan kesilen yillik ortalama
18 milyon m?* aga¢ hacmi yan1 sira orman i¢i ve orman ¢evresinde yasayan vatandaslarin
kacak olarak devlet ormanlarindan kestikleri aga¢ hacmi ve ayrica tapulu arazilerdeki sahis
ormanlarindan kesilen yillik ortalama aga¢ hacmi toplaminin 10 milyon m® oldugu ve
toplam olarak devlet ve 6zel sahis ormanlarindan yillik kesilen aga¢ hacminin 28 milyon
m? oldugu tahmin edilmektedir. Bir agacin yaklasik % 25 ‘inin dallar, gdvde kabugu ve
kesim sonrasi arta kalan ug¢ parcadan olustugu diisiiniiliirse Tiirkiye ormanlarinda her yil
yaklasik 7 milyon m® kadar agac atiklarinin ormanda kaldig1 ve bunun biiyiik bir oraninin

nakliye masraflarini kargilamadigi i¢in ormanda ¢iiriimeye terk edildikleri bilinmektedir.
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Ormanlarda ¢iiriitilen bu c¢ok biiyilk miktardaki agac¢ atiklari yani sira her yil
tilkemizde tarimsal tiretim sonrasi yaklasik 56 milyon ton bitki sap1 ve atiklarinin da enerji
iretiminde degerlendirilmeleri saglandiginda iilkemiz de biyokiitle atiklarindan enerji
iireten iilkeler gibi biyoenerjiden yararlanmayi gergeklestirmis olacaktir (Saragoglu, 2010).

Yapilan hesaplara gore; orta verimdeki bir arazi parcasi tizerinde bir hektar tarladan
yilda ortalama 80-100 ton yas veya 25-30 ton kuru biyokiitle elde edilmektedir. Boyle bir
bolge icin yillik ortalama yagis tutar1 250 mm civarindadir. iklim kosullar1 agisindan daha
uygun olan yar1 tropik bolgelerde ise verim, hektar basina 40 ton biyokiitle diizeyine
cikabilecegi kesindir. Biyokiitleden elde edilen enerjinin birim maliyeti diger yakitlarla
yarigabilecek durumdadir. Kuru biyokiitlenin 1s1l degeri ise 3.800-4.300 kcal/kg arasinda
degismektedir (Anonim, 2011e). Tirkiye; biyokiitle materyal iretimi agisindan,
giineslenme ve alan kullanilabilirligi, su kaynaklari, iklim kosullar1 gibi 6zellikleri uygun
olan bir tlkedir. Tiirkiye'de kiiltiirel yetistiricilie ve gida tretimi disinda fotosentezle
kazanilabilecek enerjiye bagli olarak biyokiitle enerjisi briit potansiyeli teorik olarak 135-
150 milyon TEP/y1l kadar hesaplanmakla birlikte, kayiplar diisiildiikten sonra net degerin
90 milyon TEP/y1l olacag1 varsayilmaktadir. Ancak, iilkenin tiim yetistiricilik alanlarinin
yil boyu yalnizca biyokiitle yakit iiretim amaciyla kullanilmasi olanakli degildir.
Olabilecek en iist diizeydeki yetistiricilie gore teknik potansiyel 40 milyon TEP/yil
diizeyinde bulunmaktadir. Ekonomik siirlamalarla 25 milyon TEP/y1l degeri, Tiirkiye'nin
ekonomik biyokiitle enerji potansiyeli olarak alinabilmektedir (Akpinar, vd., 2008).
Tiirkiye tarimsal atiklar ile iiriin atiklar1 agisindan bol kaynaklarina sahiptir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 verilerine gore toplam biyokiitle potansiyeli
8,6 MTEP seviyesinde olup, bunun 6 MTEP kadar1 1sinma amagh kullanilmakta ve 2009
yil1 degerleriyle 63 MW isletme halinde, 24 MW da inga halinde kurulu gii¢ bulunmaktadir
(Anonim, 2009).



26

1.3. Piroliz

1.3.1. Pirolizin Tanim ve Ozellikleri

Yunancadan tiireyen piroliz, vakumda, inert ortamda ya da atmosferde organik
icerikli maddelerin 1s1l bozunmasi anlamini tasimaktadir. Kati atiklarin pirolizi esnasinda
seri ve paralel olmak tlizere ¢ok c¢esitli ve olduk¢a kompleks reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Bu karmasik tepkimeler, biyokiitlenin ana triinlere ayrilmasi ya da
rafinasyonu olarak da ifade edilebilir. Ana piroliz reaksiyonu ve kismi reaksiyonlar asagida

verilmistir (Iwasaki,2003).
Ana piroliz reaksiyonu,
CoHnOx ——> (m/2) Hp+tk CO + (n-k) C (1)

Kismi reaksiyonlar,

C+2H, —> CHa (2)
C+H,0 —>CO+H, (3)
C+%0, —>CO (4)
cC+0, —> CO, ®)
C+C0O, —> 2CO (6)
CO +H,0 —> CO,+ H, (7

Biyokiitleden piroliz ile hidrojen iiretimi siireci basit olarak (8) nolu esitlik ile ifade
edilmektedir. Ancak ana reaksiyonun yaninda bazi kismi reaksiyonlarda ayni anda

gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar agsagida verilmistir (Demirbas, 2001).

CnHm + 2nH,0 ——————> nCO,+[2n +(m/2)] H, (8)
CiHnm+nH,O —> nCO + [ n+ (M/2)] H, 9)
CHs+H,0 ———> CO+3H; (10)
CO+H,0 — CO,+H, (11)

Normal reforming sartlarinda, yiiksek hidrokarbonlarin (CnHy) buhar reforming
reaksiyonu [esit.(8)]; metan reformingi [esit.(10)] ve shift reaksiyonunun [esit.(11)] aksine
tersinmezdir. Piroliz yontemi ile biiyliik miktarlarda hidrokarbon buharindan, H, gaz1 elde

edilebilir [esit. (10) ve (11)].
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Organik atiklardan hidrojen iiretimi reaksiyonlari,

Katr atik pirolizi—— > Hj;+ CO + CO;, + C,Hy, + Tar + Car (12)
Biyokiitle + H,O + Hava—> H, + CO, (13)
Seliilloz + H,O + Hava—>  H,+CO+CH,4 (14)

Sekil 9 ve 10°da iki farkli oksijen ortaminda odunun termal pargalanmasi
goriilmektedir. Oksijensiz ortamda 500-600 °C’a kadar yapilan 1sitmada; gaz bilesenleri,
ucucu yogunlasabilir maddeler, mangal komiirii ve kiil agiga ¢ikar, yiiksek sicakliga

cikildiginda ise gaz bilesenleri ve odun gazi agiga ¢ikar (Yaman 2004).

Gaz Bilesenleri 5| Gaz Bilesenleri

\%

Yogunlastirilabilir | —— | Odun Gazi
ENERJI Bilesenler CO,CC_)Z,HZO,HZ ,
o CHy,hidrokarbonlar
\l/ \l/ Mangal Komiirii, S . v .
Kiil Gaz Bilesenleri
ODUN
Yaklasik 500-600°C ’a kadar Yiiksek sicaklik
Karbonlagtirma Gazlagtirma

Sekil 9. Odunun oksijensiz ortamda pirolizi

Ugucu Madde —> | Alevile Yanma
. Bilesenleri
ENERIJI V
\l/ \l/ Mangal Komiirti CO2,H20
yanmayan gazlar
ODUN \/
Akkorlasma
Gaz bilesenlerinin yanma 1sisina kadar = Piroliz  Atesleme Yanma

Sekil 10. Odunun oksijen ortamda pirolizi
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1.3.2. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizi etkileyen baslica faktorler; sicaklik, 1sitma hizi, parcacik boyutu ve piroliz
ortamudir.

Sicaklik: Piroliz, 1s1l bozundurma islemi olduguna gore sicaklik 6nemli bir
parametredir. Materyalin pirolizi sicakligin etkisi ile baglar ve devam eder. Genel olarak
artan sicaklik ile piroliz doniisiimiiniin artt1g1, kat1 veriminin azaldig1 goriilmektedir. Sivi
iirlin verimi ise belli bir sicaklifa dek (~500°C civar1) artmakta daha sonra azalmaktadir.
Artan sicaklik ile hem piroliz donilistimiiniin artmasina hem de belli bir sicakliktan sonra
stv1 veriminin diismesine paralel olarak gaz {iriin verimi artar (Eken 2007). Sicakligin {iriin
verimine etkisi oldugu gibi iiriin bilesimine de etkisi vardir. Ornegin seliiloz, 250 ila
270°C'ye yavasga 1sitildiginda biiyiik oranda CO, CO; iceren énemli miktarda gaz olusur.
Karbon oksitlerin, hidrokarbonlarin ve hidrojenin miktar1 artan sicaklikla degisir. Diisiik
sicakliklarda hidrojen ve hidrokarbonlar az iken karbon oksitler daha ¢oktur. Sicaklik
arttikga hidrokarbonlar artar. Bunlarin artis1 hidrojen olusumunun baskin oldugu 700°C'ye
kadar devam eder. Yine artan sicaklikla karbonoksitler ve hidrokarbonlar gittikce azalir
(Klass 1998). Sonug olarak uygulanan piroliz sicakligina gore iiriin verimleri degistigi gibi
bilesimleri de degismektedir (Eken 2007).

Isitma Hizi: Isitma hiz1 agisindan yavas ve hizli olmak iizere iki tiir piroliz vardir.
Hizli pirolizde yiiksek 1sitma hizindan dolay: kalma stiresi de diisiik olup saniye hatta mili
saniye mertebesindedir. Yavas pirolizde ise kalma siiresi uzun olup metalurjik kok
tiretiminde oldugu gibi giin mertebesine ulasabilmektedir. Hizli pirolizin yavas pirolize
gore avantajlarindan biri de ugucu {iriin veriminin yiiksek olmasidir. Ciinkii yavas pirolizde
olusan ugucu f{irtinler ikincil, tgiinciil parcalanma reaksiyonlar1 verebilmektedir. Hizli
pirolizin bir diger avantaji ise bozunmanin ve bozunma {irlinlerinin kontrolii agisindan olup
yavas 1sitma kosullarinda bozunma iirtinlerinin kontrolii giictiir (Ersahan ve Sara, 1996).

Pargacik Boyutu: Pirolizde 1s1 ve kiitle aktarimi oldugu goz oniine alinirsa pargacik
blytikliglniin etkili olacag1 sdylenebilir. Genellikle artan pargacik biiylkliigi ile 1s1 ve
kiitle aktarimina kars1 direngler artar bu da tirlinlerin verimini ve bilesimlerini etkileyebilir.
Parcacik biiyiikliigiiniin bir diger etkisi de kullanilan reaktére bagli olarak ortaya c¢ikar.
Ornegin serbest diismeli ve siiriiklemeli akisl reaktdrlerde parcacik bilyiikliigii kalma
siresini  etkiler. Akiskan yatakli reaktorlerde ise pargacik biyiikligli minimum

akiskanlasma hizina etki eder (Eken 2007).
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Piroliz ortami: Piroliz inert ortamda yapilan bir islem oldugu i¢in bu amagla N5, He
gibi gazlar esliginde yapilir. Bu gazlar hem inertligi saglar, hem de olusan ugucularin
ortamdan uzaklastirilmasini temin eder. Ugucularin bu sekilde ortamdan hizla
uzaklastirilmasi bunlarin ikincil bozunma reaksiyonlarma girmesini onleyerek sivi {iriin
veriminin artmasini saglayabilir. Inert ortam vakumla da saglanabilir. Buna vakum pirolizi
denir. Piroliz ortami olarak inert gazlarin yani sira reaktif ortam da kullanilabilir. Ornegin

reaktore hidrojen gazi beslenebilir. Bu durumda isleme hidropiroliz denir (Eken 2007).

1.3.3. Piroliz ve Yanma

Piroliz ve yanma arasinda bircok farklar vardir. Bu farklar Tablo 10’de

gosterilmistir(http://www.iukmk.org/dokumanlar/piroliz-dokuman-432.html).

Tablo 10. Piroliz ve Yanma arasindaki farklar

Yanma Piroliz

O3’ li reaksiyonla termik par¢alanma O;’siz reaksiyonla termik par¢alanma
Yanma sicakligi 800°C - 1200°C Piroliz sicakligi 500°C - 1000°C
Uriinler

Kati oksitlenmis maddeler Kati: indirgenmis kati

Oksitlenmis maddeler(Kiil + Curuf) Komiir

Kalintilar:

Swvi: su Sivi: su, hidrokarbonlar

Gaz : CO,, SOy, NOy, Vs Gaz: H, CO,, CO, CHy, etan, propan,
Ekzotermik reaksiyon Endotermik reaksiyon

Copiin bilesiminin degisimine az (Coplin bilesiminin degisimine duyarl

duyarh
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1.3.4. Pirolizden elde edilen iiriinler

Piroliz isleminde elde edilen {iriinler birincil ve ikincil {iriinler olmak tizere ikiye
ayrilir (Gergel, 1997). Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil {iriinler dogrudan
dogruya kullanilabilecegi gibi kimyasal igslemler (saflagtirma) uygulanip ikincil iirlinlere
doniistiiriilerek de kullanilabilirler. Elde edilen iirlinler yiiksek kalitede ve degerde yakit ve
kimyasal bilesiklerdir (Gergel ve Koruyucu, 2003).

Pirolizden elde edilen siv1 iirlinler olduk¢a kompleks, su veya suda ¢oziinen diisiik
mol kiitleli bilesiklerle, yag olarak adlandirilan suda ¢oziinmeyen yliksek mol kiitleli
organik bilesiklerdir. Sivi {irliniin elementel bilesimi biyokiitleye benzer ve oksijenli
hidrokarbonlarin ¢cok kompleks bir karigtmidir. Sivi iiriin ¢ogunlukla, piroliz sivisi, yag,
bioyag veya tar olarak adlandirilmaktadir (Gergel ve Koruyucu, 2003).

Piroliz sonucu elde edilen tiriinlerden olan kat1 iiriin, char veya biyoyakit olarak da
adlandirilir. Kat1 {irtin gerek elementel ve kaba analizi gerekse bazi yiizey ozellikleri
bakimindan hammaddeden farklidir. Kat1 iirlin yakit olarak kullanilabilecegi gibi ylizey
ozellikleri uygunsa dogrudan degilse aktiflestirmeden sonra adsorban olarak kullanilabilir.
Ayrica kati iiriini su buhari, CO2 gibi reaktiflerle gazlastirmak da mimkiindiir.
Koklagabilen komiirlerin karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 iiriine ise kok ad1 verilir

ve metaliirji sanayiinde kullanilir (Eken 2007).

1.3.5. Biyoyakitlar

Enerji kaynaklari, olusumlarindaki zaman siirecinin uzunlugu bakimindan iki ana
sinifa ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi, meydana gelisleri ¢ok uzun yillar alan petrol,
komiir, dogal gaz gibi klasik enerji kaynaklari ile agir radyoaktif atomlarin olusturdugu
yenilenemez enerji kaynaklaridir. Yenilenmeleri ¢ok uzun bir siire aldig i¢in yenilenemez
denilen bu klasik enerji kaynaklarmi kendi i¢inde fosil yakitlar ve radyoaktif atomlar
olarak siniflamak miimkiindiir (EIA,2009a).

Enerji kaynaklarimin ikincisi ise, olusumlar1 yenilenemez enerji kaynaklarina
kiyasla daha kisa bir zaman siirecinde gergeklesen ve su, riizgar, giines, jeotermal, gel-git,
dalga ve biyolojik kiitle (biyokiitle) alt siniflamalarindan olusan yenilenebilir enerji

kaynaklaridir.
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ENERJI KAYNAKLARI
v | v
Yenilenemez Enerji Kaynaklari Yenilenebilir Enerji kaynaklari
v ! v
Fosil Yakitlar Radyoaktif Atomlar [ Su Kat1 Biyokiitle

Biyoetanol

=>» Biyokiitle S1v1 Biyokiitle
Biyodizel

=>» Riizgar Gaz Biyokiitle

=>Giines

= Jeotermal

> Gelgit

=>Dalga

Sekil 11. Enerji Kaynaklar1

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle, “100 yillik periyottan daha
kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan artiklari, besin endiistrisi
ve orman Uriinleri ile kentsel atiklar1 iceren tiim organik maddeler olarak
tanmimlanmaktadir.”(Acaroglu ve Ultanir, 2000). Biyokiitle enerji kaynagmin kullanim
alanlara bakildiginda ytizde 80 gibi ¢ok biiylik kisminin konutlarin 1sinmasinda, yiizde
18’1ik boliimiiniin sanayide ve yiizde 2 gibi ¢ok kiiciik kisminin ise ulagtirma sektoriinde
kullanildig1r goriilmektedir(FAO,2008a). Enerji kaynaklarinin alt baghiklar1 Sekil 11°de

gosterilmistir.

1.3.5.1. Biyoyakit Cesitleri

Kimyasal igerigi ve tiretim siirecinde kullanilan hammadde tipine gére farklilik arz
eden biyoyakit cesitleri arasinda biyoetanol, biyodizel, biyometanol, biyodimetileter,
biyoetiltersiyerbutileter ve ¢esitli bitkisel yaglar bulunmakla birlikte bunlarin giiniimiizde

en yaygin ve popiiler olanlar1 biyoetanol ve biyodizeldir (Ar,2007).
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Bu calismada biyoyakit gesitlerinin kapsami, literatiirdeki yaygmn kullanimi ve
kamuoyundaki genel algilanmasi da dikkate alinarak sadece biyoetanol ve biyodizel ile
sinirlandirilmastir.

Biyoyakitlarin iiretiminde kullanilan tarimsal hammaddelerin c¢esitleri, iiretim
stirecinde yapilan islemler ve elde edilen biyoyakit tiirleri Sekil 12°de 6zetlenmistir. Seklin
incelenmesinden de goriilecegi lizere; nisastali ve seliilozik bitkiler sekere donustiiriiliip
fermantasyon ve damitma islemine tabi tutulurken, sekerli bitkilere dogrudan fermantasyon
ve damitma igslemi uygulanarak biyoetanol elde edilmektedir. Diger yandan, esterlestirme
ve ekstraksiyon islemi sonucu yagli tohumlu bitkiler biyodizele doniistiiriilmektedir
(FAO,2008a).

4 N . N
Tarimsal Yapilan Islem Biyoyakit

Hammadde

Sekerli Griinler

Fermantasyon

eker kamisi —
? ; => ve Damitma

Seker pancari
Tatli sorgum

Nisastal Grinler

Misir
Bugday
Arpa
Cavdar
Patates

|
l

Sekere
Donusum,Fer
mantasyon
Selillozik bitkiler ve Damitma

—0OZ>» 1m0 < —w

Cayir
Cimen
Ot
Sogit
Kavak

|

Yagh Bitkiler

Kanola Esterlestirme
Soya ve

Aspir => Ekstraksiyon —

Pamuk
Palm

—rmN—O0OO0<—w

Sekil 12. Biyoyakit Tiirleri
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1.3.5.1.1. Biyoetanol

Biyoetanol, iiretim siirecinde hammadde olarak arpa, bugday, misir, seker pancari,
seker kamisi, patates, maniok ve odunsular gibi kimyasal iceriginde nisasta, seker veya
selilloz igeren bitkilerin kullanildigi ve benzinle c¢alisan tasit motorlarinda yakit olarak
kullanilabilen bir biyoyakit cesididir. Ulkeler biyoetanol iiretimlerinde arazi ve iklim
kosullarina gore farkli hammaddeleri kullanmakla birlikte, diinyada en ¢ok kullanilan
biyoetanol hammaddesi seker kamis1 ve misirdir (Dillon at al,2008: VIII).

Enerji degeri gorece diisiik olan biyoetanol, ayn1 miktar benzinden elde edilen
enerjinin yaklasik ylizde 66’s1 kadar enerji saglamaktadir. Buna karsin, oktan seviyesi
benzine kiyasla daha yiiksek olan biyoetanoliin benzinle harmanlanarak kullanilmas1 motor

performansini artirmaktadir (FAO,2008a).

1.3.5.1.2. Biyodizel

Biyodizel, hammaddesi kanola, aygigegi, soya, aspir, pamuk, jatrofa, palm gibi
yagli tohumlu bitkilerden elde edilen bitkisel yaglar ile hayvansal yaglarin yani sira bitkisel
ve hayvansal atik yaglar olan ve motorinle calisan araclarda yakit maddesi olarak
kullanilabilen bir biyoyakit ¢esididir.

Biyoetanole kiyasla daha yiiksek enerji verimliligi olan biyodizel, motorinin enerji
igerigine en yakin biyoyakittir. Motorinin sagladigi enerji miktarinin yaklasik yiizde 88-
95’ini saglayan biyodizel, motorinle karistirildiginda yakitin yag oranini ve setan miktarini

yiikselterek, ayrica motorun performansini da artirmaktadir (FAO,2008a).

1.3.5.2. Biyoyakit Uretimini Tetikleyen Faktorler

Biyoyakit iiretiminin gerisinde birgok faktdr bulunmakla birlikte, bu faktorlerin
oncelik siras1 iilkeden ilkeye degismektedir. Brezilya ve ABD 1970’lerde petrol
fiyatlarinda meydana gelen asir1 artisla birlikte, biiyiik oranda ithal ettikleri petroliin
biitceye getirdigi yiikii diisiirme diisiincesi ile biyoetanol iiretimine baglamislardir. Son
yillarda bu iilkelerdeki amaca benzer sekilde, bircok iilke artan enerji fiyatlarinin biit¢eye

yiikiiniin azaltilmasi niyetiyle biyoyakit iiretimine yonelmistir.
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Biyoyakit iiretimini tesvik eden diger onemli etken ise enerji arz giivenliginin
saglanmasidir. Bagta ABD ve Cin gibi lilkeler biiyiik oranda ithal ettikleri petrole olan
bagimliliklarin1 azaltmak ve alternatif kaynaklarla birlikte enerji arz giivenligini saglamak
amaciyla biyoyakit iiretimine agirlik vermislerdir.

Diger yandan, 2000°’li yillarda ortaya ¢ikan c¢evresel sorunlarin Onlenmesinde
biyoyakitlar1 bir ¢are olarak goéren AB iilkeleri, biyoyakit kullanimim kiiresel 1sinma ve
iklim degisikligi gibi ¢evresel sorunlarin 6nlenmesi amaciyla artirmak istemislerdir. Son
olarak, tarim sektoriinde istihdamin ve gelirin artirilarak kirsal kalkinmanin saglanmasi
amaci, basta Almanya olmak {izere diger AB iilkelerinin biyoyakit liretimine yonelmelerini

saglamistir (Henniges and Zeddies, 2007:349).

1.3.6. Piroliz Cesitleri

Torrefaksiyon, yavas piroliz ve hizli piroliz olmak fiizere ii¢ ¢esit piroliz

bulunmaktadir.

1.3.6.1. Torrefaksiyon (Torrefaction)

Torrefaksiyon, oksijensiz ortamda 1ilimli piroliz anlaminda kullanilmaktadir.
Ornegin odun biyokiitlesinin pirolizi dort karakteristik bolgeye ayrilmaktadir. Birinci
bolge 200 °C’a kadar olan sicaklik bolgesi olup burada su, CO,, formik asit ve asetik asit
ac18a ¢ikar. lkinci bélge 200-280 °C sicaklik bolgesi olup; su buhari, formik asit, asetik
asit, bir miktar CO ve glikoz agiga ¢ikar. Ugiincii bdlge 280- 500°C arasinda olup yogun
bir ekzotermik reaksiyon baglar. Dordiincii bolge S00°C’in istii olup burada reaksiyonlar
yogun bir sekilde devam eder. Burada torrefaksiyon bdlgesi ikinci bdlge olup, sadece
ucucu baz1 organik maddelerin uzaklastirilmasini ve reaktif hemiseliiloz fraksiyonunun
bozunmasini igerir. Biyokiitlenin karbon igerigi ve kalori degeri artar, kuruma islemi
gerceklesir.

Bu proses, gazlastirma oncesi biyokiitlenin enerji yogunlugunu artirmada 6nemli
bir asamadir (Prins,2006).

Odunda bulunan seliiloz fraksiyonu 300- 375 °C, hemiseliiloz tabakas1 200-300
°C, lignin tabakas1 300-500 °C* de bozunmaktadir. Boylece farkli sicakliklarda bozunan

fraksiyonlardan farkli yakit eldesi miinkiin olabilecektir.
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Piroliz konusunda literatiirde ¢ok fazla calisma varken, piroliz reaksiyonlari,
mekanizmasi ve kinetiginin daha iyi anlagilmasi i¢in torrefaksiyon hakkinda daha fazla

calisma gerekmektedir (Shafizadeh,1985).

1.3.6.2. Yavas Piroliz

Geleneksel yavas piroliz binlerce yi1l uygulanan bir yontemdir ve genellikle
kullanim amaci odun komiirii iiretmektir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle yaklasik
olarak 500°C’ ye 1sitilir ve buhar alikonma zamam 5 ile 30 dk arasinda degismektedir.
Hizli pirolizde oldugu gibi buhar hizli bir sekilde ortamdan uzaklagmaz, boylece buhar
fazindaki bilesenler tamamen odun komiirii olana kadar veya ortamda olusacak herhangi
bir s1v1 Uirlin kalmayana kadar birbirleriyle reaksiyona girmeye devam ederler. Geleneksel
pirolizde ki kullanilan bu 1sitma hizi , hizli pirolizde olandan daha yavastir. Biyokiitle ya
yavas 1sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. Biyokiitle tamamen odun komiiriine
doniisene kadar buharin ortamdan uzaklastirilmasina izin verilir. Yavas ve hizli 1sitma
hizinda vakum piroliz ayr1 bir degiskendir. Yavas 1sitma hizi ve hizli 1sitma hizlar1 ¢ogu

acidan keyfidir (Yaman,2004; Mohan vd.,2006; Bridgwater, 2006).

1.3.6.3. Hizh Piroliz

Hizl piroliz yiiksek sicakliklarda biyokiitlenin oksijen yoklugunda hizli bir sekilde
isitilarak  buharlari, aeresolleri ve bazi odun komiirii gibi katilar1 olusturmak igin
parcalanma islemidir. Buhar ve aeresollerin sogutulup yogunlastirilmasindan sonra 1s1
degeri yaklasik olarak fuel-oil’ in 1s1 degerinin yarisina esit olan koyu kahverengi bir sivi
olusur. Hizli piroliz prosesinde kullanilan biyokiitle tiiriine bagli olarak agirlik¢a %60-75
oraninda sivi iirlin, %25 oraninda odun komiirii ve %10-20 arasinda gaz iirlinler elde
edilmektedir. Atik liretilmez, ¢iinkii biyoyakit ve odun komiirii kullanilabilir ve gaz tiriinler
ise yeniden prosese gonderilebilir. Hizli piroliz yavas pirolize gore, cok daha hizli 1sitma
yapilir. Piroliz prosesleri daha yiiksek siv1 iirlin verebilmek i¢in dikkatli bir sekilde kontrol
edilmektedir. Hizl1 bir piroliz prosesinde kontrol edilmesi gereken dort farkli 6zellik
vardir. Tlk olarak ¢ok yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizlar1 kullanilir, ikincisi iyi bir sekilde

kotrol edilen piroliz sicaklig1 bu sicaklik 420-500°C”dir.
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Ucgiincii olarak ise kisa buhar alitkonma zamani yaklasik olarak 2 saniyeden daha
diisiik ve son olarakta piroliz buharlar1 ve aeresoller bio-oili olusturmak i¢in hizli bir
sekilde sogutulmalidir. Hizli 1sitma ve hizli sogutma piroliz siv1 iirlinlerini olusturur aksi
takdirde yapilmazsa, uzun siire 1siyla muamele olan sivi buharlar igceresindeki yiiksel
molekiil agirlikli tiirlerin pargalanarak gaz trlinlere doniismesine neden olmaktadir.
Yiiksek reaksiyon hizi odun komiirii olusumunu en aza indirmektedir. Baz1 sartlar altinda
ise hi¢ odun komiirii olusmamaktadir. Daha yiiksek sicakliklardaki hizli piroliz isleminde
ana uriin gaz olmaktadir (Fagbemi vd., 2001; Yaman,2004; Mohan vd., 2006; Bridgwater,
2006).

Odunun ana bileseni olan seliilozun pirolizi, normal piroliz sicakliklarinin tizerinde
olmaktadir. Hizli pirolizi¢in gerekli olan degiskenlerin diizenlenmeleri gerekmektedir,
bunlar; ham maddenin kurutulmasi, parcacik biiytlikliigii, 6n islemler, reaktoriin tasarim
sekli, 1s1 kaynagi, 1s1 transferi, 1sitma hizi, reaksiyon sicakligi, bukar alikonma zamani,
ikincil kraking, odun komiirii ayrilmasi, kiil ayrilmasi ve sivi toplanmasidir (Mohan vd.,
2006).

S1vi {irtin elde etmek i¢in kullanilan prosesin temel 6zellikleri sunlardir:
e Proses sirasinda 1sitma hizinin ve 1s1 transfer hizinin yiiksek olmast
e Piroliz sicakliginin uyguin olarak segilmesi gerekir ki bu da yaklasik olarak 400-
500°C arasinda olmali
e Buhar alikonma zamaninin iki saniyeden daha az olmasi
e Daha fazla piroliz sivisi elde etmek i¢in buharin hizli sogutulmasi

Kurutulmus biyokiitleye uygulanan hizli piroliz islemi ile birlikte %75°e kadar siv1
tiriin elde edilmektedir. Sivi iiriiniin yaninda prosese 1s1 saglamak i¢in kullanilan kati ve
gaz tirlinler elde edilmektedir.

Hizli piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 liriinde bulunan su igerigini %15’in
altinda tutabilmek i¢in biyokiitlenin orijinal nem igeriginin %10’dan daha diisiik olmasi
gerekmektedir. Ayrica reaksiyonun daha hizli gerceklesebilmesi i¢in ham maddenin
pargacik boyutunun 2 mm’den daha diisiik olmas1 gerekmektedir.

Piroliz i¢in her hangi bir biyokiitle ¢esidi kullanilabilir, fakat genellikle bu amag
icin odun tercih edilmektedir. Tipik bir hizli piroliz prosesi Sekil 12’de gosterilmektedir
(Bridgwater, 2006).
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Piroliz
- Akiskan yatak L
Kurutma Ogiitme Bio-oil
o > CFB —_—
Biyokiitle — B
= %10 <3 mm Taginir yatak
Doner yatak
Depolama

Sekil 12. Tipik bir hizl piroliz diizenegi (Bridgwater, 2006)

1.4. Ekserji

1.4.1. Ekserjinin Tanim

Cevre sicakliginda calisan enerji sistemleri i¢in, “kullanilabilir enerji” olarak da
bilinen ekserjiyi, enerjinin faydali kism1 olarak diisiinebiliriz. Yani enerjinin faydali kismu,
enerjinin baska enerji formuna donistiiriilebilen kismidir. Bir madde ya da bir enerji
akisia bagl ekserji; baca gazi, sogutma suyu ve 1s1 kayb1 seklinde cevreye atilir. Hem
ekserji tahribi hem de ekserji kaybi, termodinamigin ikinci kanun analizi de denilen
“Ekserji Analizi”nden saptanir. Termodinamigin ikinci kanunu, hem bir enerji tastyicinin
gercek termodinamik degerini hem de proses ya da sistemlerden olan kayiplarin ve gergek
termodinamik yetersizliklerin hesaplarinin yapilabilmesi sonucu ile bir enerji dengesini
tamamlar ve gelistirir. Ekserji tahribi direk olarak sistem igindeki tersinmezliklerin
sonucudur.

Ekserji  kavrami, bazi bilim adamlar1t tarafindan asagidaki sekillerde
tanimlanmaistir:

e FEkserji, tersinmez sistemler veya siireclerde, entropi lretiminin neden oldugu
kullanilabilir enerji kaybini belirleyen bir ifadedir (Hepbasli, 2008).

e Bir termodinamik sistemin ekserjisi, sistemin sadece c¢evresiyle etkilesimi
durumunda, sistemin gevresiyle tiimiiyle termodinamik denge haline gelirken, elde
edilebilecek maksimum teorik yararli is (mekanik veya elektrik isi) olarak
tanimlanir (Tsatsaronis, 2008).

e Bir enerji seklinin ya da maddenin ekserjisi, onun ¢evre iizerinde degisim

yapabilme potansiyeli, kalitesi ya da kullanisliliginin bir 6lgtisiidiir (Dincer, 2002).
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e Ekserji, sistemin c¢evresiyle etkilesimi sonucu, 1s1 transferinin sadece cevreyle

olmas1 durumunda elde edilebilecek maksimum teorik yararli istir (Bejan, 2006).

e Ekserji, herhangi bir maddenin, g¢evresiyle tersinir anlamda termodinamik denge

haline gelmesi esnasinda elde edilebilecek maksimum istir (Szargut, 2005).

e Ekserji, gazlarda, sivilarda ya da bir kiitlede, herhangi bir referans ortama gore var

olan dengesizligin neden oldugu is potansiyelidir (Ahem, 1980).

e Ekserji, enerjinin tamamen diger enerji sekillerine doniisebilen kismidir (Rant,

1964).

Kompleks termodinamik sistemlerin optimizasyonunda, termodinamigin ikinci
kanununun ¢ok giiclii bir ara¢ oldugunu kanitlamistir. Ikinci kanunun 1s1¢1nda miihendislik
aygitlarinin  performanslarinin  belirlenebilmesi i¢in; kullanilabilirlik, tersinir 1is,
tersinmezlik ve ikinci kanun veriminin tanimlamalari ile ise baslanmistir.

Kullanilabilirlik, verilen bir durumdaki sistemden elde edilebilen maksimum
faydali is miktaridir. Tersinir is ise, belirli iki durum arasinda bir proses geciren sistemden
elde edilebilen maksimum faydali istir. Ayrica tersinmezlik, bir proses sirasinda
kaybedilen is potansiyelidir ve bu kayip is potansiyeli, tersinmezliklerin sonucu olarak
meydana gelir.

Ornegin sicak yer alti suyu gibi yeni bir enerji kaynagi bulundugu zaman ilk
yapilan islemlerden biri, kaynakta bulunan enerjinin miktarim1 yaklasik olarak
belirlemektir. Fakat sadece bu bilgiye sahip olmak, burada bir gii¢ santrali yapmaya karar
vermek i¢in yetersizdir. Asil bilinmesi gereken, kaynagin is potansiyeli veya kaynagin is
yapma olanagidir. Baska bir deyisle, kaynakta varolan enerjinin ne kadarinin faydal ise,
ornegin bir elektrik jeneratoriinii ¢alistirmak i¢in kullanilabilir ise doniistiiriilebileceginin
bilinmesi gerekir. Enerjinin geri kalan1 veya faydali ise doniistiiriilemeyen boliimii, sonucta
atik 1s1 olarak cevreye verilecegi i¢in Onem tasimamaktadir. Bu bakimdan, belirli bir halde
ve belirli bir miktarda enerjiden elde edilebilecek isi veren bir 6zelligin tanimlanmasi ¢ok
yarali olacaktir. Bu 6zeligin ad1 “kullanilabilirliktir” (Cengel ve Boles 1996).

Kullanilabilirlik ¢oziimlemesinde ilk hal belirli oldugundan dolay1r degisken
degildir. Iki hal arasinda sistem tarafindan yapilan en ¢ok is, hal degisiminin tersinir olmasi
durumunda gergeklesir. Bu nedenle sistemden elde edilebilecek en cok isi belirlerken
tersinmezlikler g6z Oniine alinmaz. Son olarak, sistemden en cok isi elde edebilmek i¢in,
hal degisimi sonunda sistemin 6lii halde olmasi gerekir. Bir sistemin 6lii halde olmasi

demek, cevresiyle termodinamik dengede bulunmasi anlama gelir. Olii haldeyken sistem,
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cevre sicakliginda ve basincindadir. Bagka bir deyisle, ¢evre ile 1s1l ve mekanik
dengededir. Ayrica sistemin c¢evresine gore kinetik ve potansiyel enerjileri sifirdir.
Sistemin 6li haldeki 6zellikleri, (Po, To, ho, Uo Ve So) sifir indisiyle gosterilir.

Aksi belirtilmedikge, 6lii hal sicakligi 25 °C ve basinci 1 atm alinabilir. Bir sistemin
6lu haldeki kullanilabilirligi sifirdir. Bir sistemden en cok isi elde edebilmek i¢in sistemin
son halinin 6li hal olma zorunlulugu soyle aciklanabilir: Sistemin son haldeki sicakligi
eger ¢evre sicakliginin iizerinde veya altinda ise, ¢evre sicakligiyla bu sicaklik arasinda
calisan bir 1s1 makinesi araciligiyla is yapilabilir. Sistemin son haldeki basinci eger ¢evre
basincinin iizerinde veya altinda ise bu basing farkindan yararlanarak genisleme isi
yapilabilir.

Biitiin bunlar degerlendirildiginde su sonug elde edilebilir: Bir sistemden elde
edilebilecek en c¢ok is, sistem belirli bir baslangi¢ halinden, tersinir bir hal degisimi ile
cevrenin bulundugu hale (6lii hal) getirilirse elde edilir. Bu deger, sistemin verilen
baslangi¢ halinde, yararli is potansiyelini veya is yapma olanagini gdstermektedir ve
kullanilabilirlik (ekserji) diye adlandirilir. Ekserjinin, bir 1s1 makinesinin gergek bir
uygulamada yapabilecegi is olarak diisiiniilmemesi gerekir. Bu tanim, bir makinenin
termodinamigin yasalarina ters diigmeden yapabilecegi isin iist sinirini belirler. Bir
sistemin kullanilabilirligiyle yaptig1 is arasinda kiiciik veya biiyiik bir fark her zaman
vardir. Bu fark miihendisler i¢in daha iyinin sinirlarini ¢izer. Verilen bir halde sistemin
ekserjisi, sistemin Ozelliklerinin yani sira, ¢evre kosullarina, baska bir deyisle 6lii hale
baghidir. Bu bakimdan ekserji sadece sistemin degil, sistem ¢evre ikilisinin bir 6zeligidir.
Cevreyi degistirmek kullanilabilirligi artirmanin bir yolu olabilir, fakat kolay bir yol
olmadig1 agiktir (Cengel ve Boles 1996).

Pak ve Suzuki (1997) ¢alismalarinda bolge 1sitilmasi ve sogutulmasinda kullanilan
gaz tlirbinli kojenerasyon sistemlerin ekserjetik degerlendirmesini yapmislardir. Caligmada
iki farkli gaz tiirbini ele alinmistir. Bunlardan birincisi ikili akiskan ¢evrimi, ikincisi ise
kombine ¢evrimdir. Calismada modelleme yapilarak; yiiksek 1s1 saglanmasi istenildiginde
ikili akigkan cevriminin ekserjetik veriminin yiliksek oldugu, diisiik 1s1 saglanmasi
istenildiginde ise kombine cevrimin ekserjetik veriminin yiiksek oldugu sonuglara
varilmistir. Bunun yaninda ikili akiskan ekserji verimi, maksimum 1s1 saglandiginda
kombine ¢evrimden daha yiiksek, minimum 1s1 saglandiginda ise kombine ¢evrimin ekserji

verimi ikili akigkan c¢evrimine gore daha yiiksek degerdedir. Calismada ayrica, 1s1
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ihtiyacinin bilinmesi durumunda bdlge 1sitmasinda ne tip bir kojenerasyon sisteminin
kullanilabileceginin kriterleri ortaya koyulmustur.

Fiaschi ve Manfrida (1998) birlesik yar1 kapali gaz tiirbininin ekserji analizini
yapmiglardir. Sistemin en ¢ok ekserji kaybinin nerelerde oldugunun tespiti i¢in sistem
elemanlarinin tek tek analizi yapilmistir. Analizler ayrica sistemin farkli ¢alisma kosullar
icin de yapilmustir.

Calismada; yanma, 1s1 geri kazanim jeneratorii ile su karistirma ve su geri kazanim
sistemlerinin ekserji kayb1 bakimindan en yiiksek degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
sistemler genel santral ekserji kayiplarinda yaklasik % 80 gibi biiylik bir paya sahiptir.
Sistemin ikinci kanun veriminin % 49 ile % 53 araliginda oldugu tespit edilmistir.
Sistemde ayrica yogusturucu ve 1s1 degistirici gibi bazi kritik elemanlarm, g¢alisma
parametrelerine bagli olarak sistemin genel performansini etkiledigi goriilmiistiir.

Dincer ve Al-Muslim (2001) Rankine ¢evrimli buhar — gili¢ santralinin
termodinamik analizini yapmis olup, birinci ve ikinci kanun analizlerini incelemislerdir.
Calismada enerji ve ekserji verimlilikleri degisik sistem parametreleri i¢in ayri ayri
yapilmistir. Bu parametreler; kazan sicakligi, kazan basinci, kiitlesel debi ve ¢ikis degerleri
olarak ele alinmistir. Kazan sicaklik ve basing degerleri 400 — 500 °C ve 10 — 15 MPa
degerleri arasinda secilmistir. Bu degerler secilirken gergek ¢alisma sartlar1 goz oniinde
bulundurulmustur. Hesaplanan enerji ve ekserji verimlilikleri gergek veriler ve diger
literatiir ¢aligmalariyla karsilastirilmistir ve uygunlugu gézlemlenmistir. Calisma sonuglar
olarak sistem optimizasyonunda ekserji analizinin iyi bir yontem oldugunu belirtmislerdir.

Cengel vd. (2002) calismalarinda karistirma isleminin tersinmez bir islem oldugunu
belirterek proses icinde ekserji kayiplarinin ortaya konmasi gerektigini bildirmislerdir.
Yapilan ¢aligmada bu tarz sistemlerin genis bir alanda kullanildig1 fakat kullanilabilirlik ve
ekserji olarak ¢ok fazla avantajli olmadig: goriilmiistiir. Baz1 karisim prosesleri incelenerek
sistemlerin biliylimesinin ekserji kayiplar1 bakimindan nasil sonuglar dogurabilecegi
gozlemlenmistir. Calisma sonunda iki farkli sistemin birlestirilmesinin enerji bakimindan
olumlu fakat ekserji bakimindan olumsuz sonuglar dogurdugu goriilmiistiir. Artik enerji
potansiyelinin Oniine ge¢ebilmek i¢in sistemlerin ayrik olarak ¢alistirilmasi gerektigi tespit
edilmistir. Ayrica birlestirilecek sistemlerin benzer sicaklik, basing ve yap1 6zelliklerine
sahip olmasi1 gerektigi belirtilmistir.

Rosen ve Dincer (2003) c¢alismalarinda komiir yakith, sivi yakith ve niikleer

elektrik gii¢ iiretim sistemlerinin birim maliyetleri ve termodinamik kayiplar arasindaki
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iliskiyi ele almislardir. Termodinamik kayip oranlarmin birim maliyet oraniyla olan
iligkisini, hem sistemin tek tek elemanlar1 hem de santralin genel ekserji kaybini
inceleyerek ortaya koymuslardir. Yapilan bu incelemeler hem sistem elemanlarinin hem de
santralin iyilestirilmesinde yol gosterici olmaktadir. Sonuglar ise hem genel anlamda hem
de elektrik giic sistemlerinde termodinamik ve ekonomik analizler arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Bu analizler sistem iyilestirmelerinde biiylik rol oynamaktadir.

Kwak vd. (2003) yaptiklar1 ¢alismada 500 MW (Megawatt) giiclinde birlesik
cevrimli bir santralin ekserjetik ve termodinamik analizini gerceklestirmislerdir. Sisteme
ait her bir eleman icin kiitle ve enerji korunum denklemleri uygulanmistir. Ayrica her bir
eleman ve genel olarak sistemin ekserji ve ekserjetik maliyet analizi yapilmistir.
Eksergoekonomik model, sistemin yapisindaki elemanlarin maliyeti ve {liretim kalitesinin
bagintisini ortaya koymaktadir. Calismada ayrica bilgisayar programi gelistirilerek sisteme
ait iretim maliyetleri ve bunun yaninda termodinamik performansi incelenmistir.

Rosen ve Dincer (2003) termal sistemlerdeki enerji, ekserji ve maliyet analizleri
bakimindan sistemler incelemis olup modern bir komiir yakith elektrik giic santrali igin
uygulama yapmiglardir. Calisma hem genel santral bakimindan hem de tiirbin, jeneratdr,
buhar kazanlari, 1siticilar ve yogusturucular i¢in tek tek ele alinmistir. Buradaki en énemli
noktalardan birisi termodinamik kayiplarin maliyetle olan iliskisidir. Elde edilen sonuglar
gostermistir ki enerji kayiplartyla birim maliyetler arasinda kurulamayan sistematik
baginti, ekserji kaybiyla kurulabilmektedir. Elde edilen sonuglar sistemlerin dizayninda
termodinamik kayiplar ve birim maliyetler hakkinda bilgi edinilmesi bakimindan yararl
olmaktadir.

Cerci (2003) calismasinda 11,4 MW giiciindeki tek buharlastirmali bir jeotermal
santralin ekserji analizi yoluyla performansini degerlendirmistir ve bu esnada sisteme ait
gercek calisma verileri kullanmilmistir. Ekserji kullanimi ve kayiplari sistemin, kuyu
basindan buharin atilmasina kadar olan siirecinde diyagram seklinde gosterilmistir. Yapilan
calismada en biiyiik ekserji kayiplarinin; jeotermal akiskandan buharin ayristirilmasinda,
tirbin — jenerator sisteminde ve kompresorde oldugu goriilmiistiir. En biiyiik ekser;ji
kaybmin % 46,9 gibi bir degerle kullanilamayan suyun Menderes Nehri’ne atilmasiyla
ortaya ciktigr belirtilmistir. Sistemin genel ikinci kanun verimi % 20,8 olarak tespit
edilmistir. Diger jeotermal giic santralleriyle karsilastirildiginda sistemin verimliliginin
diisiik oldugu goriilmiis ve bunun sistemde yapilabilecek bazi alternatif dizayn ve

gelistirmelerle iyilestirilebilecegi sonucuna varilmistir.
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Rosen ve Dincer (2004) komiir yakith bir gili¢ santralinin enerji ve ekserji
analizinde 6li hal 6zelliklerinin farkli secilmesiyle elde edilen sonuclari incelemislerdir.
Sistem hem genel anlamda hem de tlirbin, kazan, yogusturucu, 1siticilar i¢in ayri ayri
incelenmistir. Calisma iki farkli zemin iizerine oturtulmustur. Birincisi farkli farkl: 6l hal
ozellikleri secilerek elde edilen enerji ve ekserji degerleri, ikincisi ise farkli 6li hal
degerleri se¢imiyle tiim sistemin enerji ve ekserji sonuglarinin analiz edilmesidir.

Rosen ve Dincer (2004) yaptiklar1 ¢alismada buhar prosesli endiistriyel 1sitmada
ekserji analizini uygulayarak incelemeler yapmislardir. Bazi alternatif konfigiirasyonlarla
buhar elde etme ve bu buharin 1sitma sistemlerinde kullanimi incelenmistir. Calismada
buharin 1sitma prosesinde kullanilmasina oranla, ekserji analizi yapildiginda buharin
elektrik tiretmede kullanilmasinin daha verimli oldugu ortaya koyulmustur. Calismada 6zel
bir sirkete ait enerji santrali ele alinmistir. Sistemde elde edilen veriler ve sistemin yeniden
konfigiirasyonunun buhar iireten diger sistemlerin de iyilestirilmesi i¢in yararli olacagi
belirtilmistir. Calisma sonunda ekserji analizinin sistem optimizasyonlarinda biiyiik rol

oynadig1 sonucuna varilmistir.

1.4.2. Ekserjinin Onemli Boyutlar

Ekserji kavraminin en 6nemli boyutlarint maddeler halinde ifade edecek olursak;

e Ekserji, sistem ve cevrenin bir arada olusturdugu kombine c¢evrimden elde
edilebilen maksimum teorik istir. Buradaki sistem, verilen bir durumdan ¢evre ile
denge durumu olan &lii duruma geger. Olii durumda kombine sistem enerjiye
sahiptir ancak ekserjiye sahip degildir.

e Sistemin tiim durumlari i¢in ekserji, sifira esit ya da sifirdan biiytiktiir.

e Degeri sistem durumu ile belirli oldugundan ekserji, ekstensif 6zelliktir ve burada
bahsi gegen cevre daha onceden belirlenmis olmalidir. Ekserji, birim kiitle ya da
birim mol basina gore yazildiginda intensif 6zellik olarak temsil edilebilir.

e Ekserji, sistem durumunun ¢evresel durumdan uzaklasma ol¢iisiidiir. Verilen bir
durumdaki T sicakligr ile ¢evrenin To sicakligi arasindaki fark biiyiidiikce ekserji
degeri de buna bagli olarak biiyiir.

e Cevreye gore goreceli olarak belirlendiginden, sistemin kinetik ve potansiyel enerji

biiyiiklerinin tamamu ekserji biiyiikliigline katilir.
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e Ekserji, kimyasal ve termomekaniksel ekserjilerin toplami seklinde ifade edilir.
Termomekaniksel ekserji, fiziksel, kinetik ve potansiyel ekserji seklinde
siiflandirilir.

e Ekserji, sistemler arasinda transfer edilebilir ve sistemler i¢indeki tersinmezlikler
yiizinden tahrip edilebilir. Bununla beraber ekserji, bir ekserji dengesi ile

aciklanabilir (Erduranli 1997).

1.4.3. Ekserjinin Onemi

Bu calismanin giris kisminda da belirtildigi gibi giiniimiizde birincil enerji
kaynaklarinin smirli olup hizla azaliyor olmast ve buna bagli olarak da enerji
maliyetlerinin hizla artmasindan dolayi, termal sistemlerdeki enerji kayiplarinin
belirlenmesinde ekserjetik analizler biiylik Onem kazanmistir. Ekserji kayiplarinin
azalmasi, yani ekserji veriminin artmasi halinde proseste gerceklesecek yikim, kaynak
tilketimi ve kayip ekserji emisyonlari ters orantili olarak azalacaktir (Sekil 13).

Ekserjetik analizde, termodinamigin II. Kanunu ve maddenin korunumu prensibi
kullanilmaktadir. Tablo 11°de enerji ve ekserji kavramlarinin karsilagtirilmasi verilmistir.

Ekserji, en kisa ifade ile kullanilabilir enerji seklinde tanimlanmaktadir. Ekserji
ayni zamanda, verilmis bir durumda biitiin diger enerji tiirlerine doniistiirtilebilen enerji
miktarinin bir 6l¢ilisii de olmaktadir. Diger enerji tiirlerine doniisebilme 6zelligi enerjinin

deger Olciisii olarak alinirsa, cesitli enerji tiirleri li¢ ayr1 grupta toplanabilir:

Yikim kaynak A
tilkketimi kayip
ekserji emisyonlari

v

Proses ekserji verimi

Sekil 13. Bir prosesin ekserji verimi ile yikim, kaynak tiiketimi ve kayip
ekserji emisyonlari arasindaki iliski (Rosen ve Dincer 1997).
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Tablo 11. Enerji ve Ekserji kavramlarinin karsilastiriimasi (Wall ve Gong 2001, Cengel vd

2002)

Enerji

Ekserji

Termodinamigin I. Kanunu ile ilgilidir.

Termodinamigin II. Kanunu ile ilgilidir.

Daima korunur. Yoktan var edilemez veya

Tersinir proseslerde korunur. Tersinmez

yok edilemez. proseslerde daima kaybolur.
Enerji, hareket veya hareket {retebilme | Ekserji, i3 veya i iiretebilme
kabiliyetidir. kabiliyetidir.

Niceligin bir dlgiitiidiir. Niceligin ve kalitenin bir dl¢iitiidiir.

Sadece madde ve enerji akis parametrelerine | Madde ve enerji akis parametrelerinin

bagli, cevre parametrelerinden bagimsizdir. yant sira ¢evre parametrelerine de

baglidir.

e Diger enerji tiirlerine sinirsiz veya tamamen doniistiiriilebilen enerji (6rnegin;
mekanik enerji, elektrik enerjisi, potansiyel enerji, kinetik enerji vb.)
e Diger enerji tiirlerine sinirli(kismen) doniistiiriilebilen enerji (6rnegin; i¢ enerji, 1s1
enerjisi vb.)
e Diger enerji tiirlerine doniistiiriilmesi imkansiz enerji (6rnegin; ¢evrenin i¢ enerjisi
vb.)
Diger enerji tiirlerine doniistiiriilmesi olanak dis1 olan enerjiye kullanilmaz enerji, bagh
anerji adi verilmektedir. Dolayisiyla biitlin enerji tiirleri i¢in en genel bir ifade soyle
yazilabilir:
Enerji = Ekserji + Anerji (15)
Mekanik enerji ve elektrik enerjisi gibi enerji tiirlerinin anerji bolimii sifira esittir.
Ayni sekilde ¢evrenin i¢ enerjisinin tamami anerji oldugu i¢in ¢evre enerjisinin ekserjisi de

sifira esit olmaktadir.
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Ekserji, miithendislik biliminde iki temel konuyu kapsamaktadir. Bunlar ¢evre ve
ekonomidir. Ekoteknolojik bakimdan ise ekserji, su ili¢ temel konsept kapsaminda ele
alinmaktadir:

e En az gevresel etki, en fazla enerji ve enerji kaynaklarinin ideal kosullarda

isletilecegi teknolojiler.

e (evreyi kirletme potansiyelleri yiiksek olan maddelerin ¢evresel davranislari.

e (Cevresel degerlendirme, enerji ve toplum giivenligi.
Yukaridaki temel ekserji konseptlerine bakarak ekserjinin termodinamik bir potansiyel
oldugu, is yapabilme ve kullanilabilir enerjinin bir 6l¢iitii oldugu soylenebilir. Ekserji, ayn1
zamanda teknik is yapma kapasitesi olarak da tanimlanabilir. Ekserji sadece faydali enerji
diisiincesinden olugsmayan, ayn1 zamanda cevreyi kirleten enerji kaynaklarinin tiiketiminin
azaltilmasi ve yeni ¢evre dostu enerji kaynaklarinin kullanima sunulmasi gibi konular1 da

kapsayan ¢ok 6nemli bir mithendislik yaklasimidir (Cengel ve Boles 1996).

1.4.4. Entropi ve Ekserji

Kay (2002) tarafindan ekserji ve entropi arasindaki farkliliklar Tablo 12’de
gosterilmistir. Karsilagtirmaya gore ekserji ve entropi zit degildir. Ekserji, enerji doniistimii
sirasinda, kazanilan enerji hakkinda elde edilen yararli bilgidir. Entropi artis1 ise, enerji

dontisiimii sirasinda, enerji hakkinda ortaya konulan belirsizliktir.

Tablo 12. Entropi ve Ekserji kavramlarinin karsilastirilmasi (Kay, 2002)

Entropi Ekserji

Enerjinin ne kadar tersinmezlik ve belirsizlik | Enerjiyle neler yapilabildigini agiklar.

tirettigini agiklar.

Enerjinin ne oldugu hakkinda bilgi verir. Enerjiyle bir sey yapmanin potansiyeli
hakkindadir.
Bir prosesteki tersinmezligi agiklar. Durumun, dengenin ne kadar disinda

oldugunu, bu durumla yararli bir sey

yapilip yapilamayacagini belirtir.

Entropi artisi, enerji doniisiimii sirasinda Ekserji, enerji doniisiimii sirasinda, elde

ortaya ¢ikan belirsizliktir. edilen enerji hakkinda bilgi verir.
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1.4.5. Ekserji ve Cesitleri

Ekserji kelimesi Yunanca ex (dig) ve ergon (kuvvet ve is) kelimelerinden
tiiretilmistir ve enerjinin baska bir enerjiye tamamen doniisen kismina denir. Baska bir
deyisle ekserji, tamamen baska bir enerjiye doniisen enerji oranini1 gostermektedir. Daha
sonralar1 ekserji, verilen sartlardaki bir sistemin, ¢evresi ile ayni sartlara getirilmesi (61l
hal) sonucu elde edilebilecek maksimum is potansiyeli seklinde tanimlanmistir (Cengel ve

Boles 1996).

1.4.5.1. Olii Hal

Bir sistemin 6lii halde olmas1 demek, ¢evresiyle termodinamik dengede bulunmast
anlamina gelir. Olii halde iken sistem gevre sicakliginda ve basincindadir. Yani cevreyle
1s1l ve mekanik dengededir. Ayrica sistemin ¢evresine gore kinetik ve potansiyel enerjileri
sifirdir. Sistem 6lii halde iken cevre ile kimyasal reaksiyona girmez. Sistemin 6lii haldeki

ozellikleri Po, To, ho, Uo Ve So’dir.

Olii hal durumunda;
Po=1 atmosfer (101.325 kPa) (16)
To=25°C (298.15 K) dur. a7

Bu tanimlardan hareketle, Termodinamigin 1. ve II. kanunu ekserji kapsaminda
kisaca soyle ifade edilir. I. Kanun; “biitiin termodinamik siire¢lerde anerji ve ekserjinin
toplamu sabit kalir”, II. Kanun ise; “tersinir siire¢lerde ekserji sabit kalir, yani tersinmez
stireclerde ekserjinin bir kismi veya tamami anerjiye doniisiir veya anerji ekserjiye
dontismez” seklinde ifade edilebilir. Bu ifadeler 1s181nda ve asagidaki sekil dikkate alinarak
ekserji i¢in sOyle bir matematiksel denklem yazilabilir. Yani genel ekserji; kinetik,

potansiyel, kimyasal ve fiziksel ekserjilerin toplamidir (Atalay,2004).

B = Bk + Bp + Bkim + Briz (18)



47

1.4.5.2. Fiziksel Ekserji

Sistemin sicaklig1 T ve basinci P ilk durumundan, To, Po halindeki ¢evre sartlari ile
termodinamik denge haline getirildiginde sistemden elde edilecek maksimum is olarak

tanimlanir (Sekil 14).
Briz = (h-ho) —To (5-So) (19)
1.4.5.3. Kimyasal Ekserji

Bir maddenin ¢evresiyle kimyasal denge haline geldiginde 1s1 transferi ve madde

dolay1 yaptig1 maksimum ise “kimyasal ekserji” ad1 verilir.

1.4.5.3.1. Standart Kimyasal Ekserji

Baz1 uygun ¢evre malzemelerinin 6zellikleri referans alinarak maddelerin standart
kimyasal ekserjileri hesaplanmistir. Standart kimyasal ekserjiler, standart ¢evre (6li hal)

sicakligina (To= 25 oC = 298.15 K) ve basincina (Po= 1 atm) baglhdir.

/ Verilen durumdaki sistem

Tersinir
1s1 makinesi

:> Ekserji, faydali is
potansiyeli

<— Cevre durumu (6lii hal)

Sekil 14. Verilen durumla ¢evre arasinda calisan tersinir bir 1s1 makinesi gosterimi
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Referans maddeler genellikle ti¢ grupta toplanmistir;
e Atmosferdeki gaz bilesenler,
e Litosferdeki katilar,
e Deniz, okyanuslardaki iyonik ve iyonik olmayan maddeler.

Tablo 13’de baz1 maddelerin standart kimyasal ekserji degerleri gosterilmistir.

1.4.6. Ekserji Verimlilikleri

Termokimyasal ¢evirimler ve enerji santralleri gibi kimyasal reaksiyonlar sayesinde
is yapacak sekilde tasarlanmig sistemler veya araglar c¢alismalarmma baglh olarak
tersinmezlik ve kayiplara sahip olmaktadirlar. Buna bagli olarak gercek araclar ideal
sartlardaki degerlere sahip oldugu kabul edilip hesaplanan maksimum teorik degerin
sadece bir bolimiine esdeger is {Uretilebilmektedir. Termal bir sistemdeki asil
termodinamik verimsizlik ekserji kayb1 ve yikimi ile alakalidir. Ekserji analizi en yiiksek
ekserji yikimina sahip bilesenleri ve buna neden olan etkenleri tanimlamaktadir. Fakat
ekserji yikiminin sadece bir boliimiinden kaginilabilir. Her bir sistem bileseni icin
minimum ekserji yikim orant fiziksel, teknoloji ve ekonomik sinirlamalarla
karsilagmaktadir. Toplam ve kacinilmayan ekserji yikimi arasindaki fark kacinilabilir
ekserji yikimini ifade etmektedir. Buda bir bilesenin termodinamik verimliligini

gelistirmede daha gercekei bir 6l¢iim saglamaktadir.

Tablo 13. Baz1 maddelerin standart kimyasal ekserjileri (Atalay 2004).

Madde Faz Mol Agirlig: Standart Kimyasal
(kg/kmol) Ekserji (kJ/kmol)
Ag Kat1 107.8 73730
Al,O3 Kati 101.9 204270
CO; Gaz 44 20140
H,0 Gaz 18 11710
H,O Siv1 18 3120
CH,4 Gaz 16 836510
CgHis Siv1 114 5440030
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Artan enerji talebini karsilama planlarinda énemli bir etkende enerjinin verimli
kullanilmasidir. Bu yiizden, iiretim asamasindaki enerji ve ekserji verimlilikleri a¢isindan
niikleer hidrojen iiretimine alternatif teknolojiler sunmak gerekmektedir. Bu amagla
niikleer enerjiyi kullanmak i¢in alternatif rotalarin toplam verimliligi ¢calisma sicakligina,
prosesin doniisim verimliligine ve tesisin kompleksligine bagli olmaktadir. Son se¢im
verimliligin yaninda maliyete de bagli olmaktadir. Dolayisiyla verimlilik teknolojinin
maliyetini etkileyen bir faktordiir.

Is yapacak sistemin performansi iiretilen gercek isin maksimum teorik ise
oranindan elde edilir. Bu oran ekserjetik verimliliktir (ikinci yasa analizi). Koktiirk (1999)
tarafindan yapilan analizlerde; enerji ve ekserji degerleri, bir referans ¢evreye gore
hesaplanmaktadir. Bu referans g¢evre, normal sartlar altinda 25 °C sicaklikta ve 1 atm

basin¢tadir. Kullanilan referans ¢evresinin entalpisi ise, o ¢evrenin ekserjisine esittir ve bu

deger sifirdir (Giindiiz, 1991).

1.4.6.1. Ekserji Verimliligini Artirmanin Yollar

Sistemlerde verimliligi yiikseltmeye ve ekserji kaybini azaltmaya yonelik yapilacak
analizlerin temel kurallar1 sdyle siralamiglardir (Hepbasli, 2008);
Ekserji kaybina neden olan temel noktalar belirlenir. Ekserji kaybi, genellikle 1s1
transferi, kimyasal reaksiyon, karigim, siirtiinme ve gazlarin genlesmesini igerir.
e Basit kabullerle yapilan uygulamalar belirlenir.
e Kolaylastirilmis ekserji hesaplar1 kullanilir (ideal gaz, sikistirilmazlik).
e Kojenerasyon kullanilarak, sistemlerde ekserji kaybi azaltilir.
e Kimyasal reaksiyon i¢in yanmanin kullanimi, asir1 hava en aza indirilir
vereaksiyona girenler on 1sitilmaya tabi tutulur.
e Is1 transferinin direkt havaya, sogutma suyuna ve sogutucuya transferini
engellemek gerekir.
e Is1 transferinin meydana geldigi diisiik sicakliklarda (T<Tj i¢in) hava ya da 1s1 akis1
ile dogrudan 1s1 transferi 6nlenmelidir.
e Diisiik sicakliklarda, 1s1 degisimi uygulandigi zaman, akislar arasindaki sicaklik

farkliliklar1 en aza indirilmelidir.



50

e ki akis arasinda, 1s1 transferi yolu ile enerji degisiminde, akiskanlarin 1s1 transferi
ortalamasinin kullanimindan sakinilmalidir.

e Gazlarin genlesmesinden dolayr ortaya c¢ikan tersinmezlikler, yanma ve 1s1
transferinde ikinci derece dneme sahiptir.

e Asirt yogun termodinamik sistemlerden, sicaklik, basing gibi farkliliklardan dolay1
kagimilmalidir.

e Akigkan karigimlarinin, sicaklik, basing gibi farkliliklar1 en aza indirilmelidir.

e Biiylk kiitle akisi, kiitle ya da akiskanin ekserjisinin daha verimli kullanimini

gerektirir.

1.4.7. Ekserjinin Onemli Boyutlari

Ekserji kavraminin en 6nemli boyutlarin1 maddeler halinde ifade edecek olursak;

e FEkserji, sistem ve c¢evrenin bir arada olusturdugu kombine c¢evrimden elde
edilebilen maksimum teorik istir. Buradaki sistem, verilen bir durumdan ¢evre ile
denge durumu olan 6lii duruma geger. Olii durumda kombine sistem enerjiye
sahiptir ancak ekserjiye sahip degildir.

e Sistemin tiim durumlari igin ekserji, sifira esit ya da sifirdan biiyiiktiir.

e Degeri sistem durumu ile belirli oldugundan ekserji, ekstensif 6zelliktir ve burada
bahsi gegen ¢evre daha 6nceden belirlenmis olmalidir. Ekserji, birim kiitle ya da
birim mol bagina gore yazildiginda intensif 6zellik olarak temsil edilebilir.

e Ekserji, sistem durumunun g¢evresel durumdan uzaklasma Ol¢iisiidiir. Verilen bir
durumdaki T sicakligr ile ¢evrenin To sicakligi arasindaki fark biiylidiikge ekserji
degeri de buna bagli olarak biiyiir.

e (Cevreye gore goreceli olarak belirlendiginden, sistemin kinetik ve potansiyel enerji
biiyiiklerinin tamami ekser;ji biiytikliigiine katilir.

e Ekserji, kimyasal ve termomekaniksel ekserjilerin toplami seklinde ifade edilir.
Termomekaniksel ekserji, fiziksel, kinetik ve potansiyel ekserji seklinde
siniflandirilir.

e Ekserji, sistemler arasinda transfer edilebilir ve sistemler i¢indeki tersinmezlikler
yiiziinden tahrip edilebilir. Bununla beraber ekserji, bir ekserji dengesi ile
agiklanabilir(Erduranli 1997).



2. YAPILAN CALISMALAR

Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin kimyasal ekserjisini
hesaplamak icin Sekil 15’de gosterilen yanma sistemi dikkate alinmistir. Sekilde
goriildiigii gibi sisteme To, Po’da giren yakit oksijen ile reaksiyona girerek CO,, SO, ve
H,0 olusturur. Ayrica yakittaki azot Ty, po’da N, gazi seklinde ¢ikar. Biitiin 1s1 transferleri
T, sicakliginda gerceklesir. Sisteme giren 1 kg kuru ve kiilsiiz (DAF) yakitin yanma
reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir:

(cC+hH+00+nN+sS5)+ v, O, >V, CO, +Vv,, (H,0+Vvg, SO, +Vv N, (20)

Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi {lriinlerin kimyasal ekserjisini
hesaplamak i¢in kullanilan ¢, h, o, n, s degerlerinin her biri kmol/kg birimindedir. Bu
degerler asagida ifade edilen yol izlenerek bulunmustur.

Tablo 14’de verilen kuru ve kiilsiiz yakitlarin kiitle fraksiyonlarinin ylizdeleri; her
bir bilesenin 100 gram yakit icerisindeki gram miktarlarin1 ifade etmektedirler. Bu
miktardan mol/g’a ge¢mek i¢in her bir bilesenin 1 g yakitta bulunan gram miktart o
bilesenin molekiil agirligina boliinmiistiir. Bulunan bu deger ayni zamanda kmol/kg

birimindeki degere esit olur.

WC \%

CaHb

v

v

CO;

v
v

0O, H0
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TO Q cv

Sekil 15. Bir hidrokarbon yakitin (CaHp) kimyasal ekserjisinin hesabi i¢in gerekli
diizenek
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Tablo 14. Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin kuru ve kiilsiiz bazda
elementel analizi ve verimleri

Biyokiitle Tiirii C(%) | H(%) | N(%0) | S(%) | O(%) | Verim | Referans
Bambu talag1 41.4 7.0 2.0 <01 | 496 72.0 |JungH. vd,2008
Kayin kerestesi 54.2 6.9 <01 | <01 | 389 67.8 | Greenhalf C.E.,vd 2013
Siyah kimyon tohumu
Kispesi 752 | 104 3.7 0.2 105 | 44.4 |SenN.vd, 2011
Bira yapiminda harcanan
tahillar (BSG) 47.6 9.9 34 1.3 37.8 52.0 | Mahmood A. vd,2013
Manyok kok sap1 51.5 4.6 0.7 <01 | 432 65.0 | Pattiya A.,2011
Manyok sap1 53.1 7.3 0.8 <0.1 | 388 62.0 | Pattiya A.,2011
Humbaru meyvesi(CHA) 56.8 7.1 0.2 <01 | 359 47.0 | Bertore M. vd, 2014
Kiraz ¢ekirdegi 67.2 8.5 2.4 <01 | 219 | 440 |DumanG.vd, 2011
Kiraz ¢ekirdek kabugu 63.8 7.9 1.9 <01 | 264 | 44.0 |DumanG.vd, 2011
Kestane kupulast 62.2 6.4 1.2 <0.1 30.2 52,5 | KarT.vd,2012
Tavuk ¢opi 63.3 7.2 51 0.5 23.9 | 45.7 | Agblevor F.A. vd, 2010
Hindistan cevizi kabugu 169 | 115 0.5 <01 | 711 36 | Tsai W.T. vd, 2006
Kahve telvesi 54.3 7.4 31 <01 | 352 | 54.85 | BokJ.P.vd 2012
Misir kogani 55.1 75 0.5 <01 | 369 61.0 | Mullen C.A. vd 2010
Misir sap1 65.5 8.3 1.7 <01 | 245 33.3 | Uzun B.B. vd 2009
Misir kogani 54.0 6.9 1.2 <01 | 379 61.6 | Mullen C.A. vd 2010
Pamuk sap1 56.6 6.2 14 <0.1 | 358 24.8 | Piitiin A.E. vd 2005
Douglas koknart 44.2 74 0.5 <0.1 | 479 61.9 | BokJ.P.vd 2012
Bos hurma salkimi(EFB) 58.6 7.0 2.7 <0.1 | 317 54.0 | Kim S.W. vd 2013
Halfa otu 758 | 11.8 03 | <01 | 121 | 68.5 | Debdoubi A.vd 2006
Hurma agacinin yapragi 54.6 9.0 0.6 <0.1 | 358 | 435 |AbnisaF.vd 2013
Uziim kiispesi 71.72 | 8.69 2.69 | <0.1 | 16.90 | 27.6 |DemiarlI. vd, 2011
Lastik otu 69.9 8.5 2.9 0.2 185 59.1 | Boateng A.A. vd 2009
Lastik otu kiispesi 70.0 8.0 0.8 <01 | 21.2 64.1 | Boateng A.A. vd 2009
Tabakalagmis sert agac 55.6 6.7 <01 | <01 | 377 63.3 | Agblevor F.A. vd, 2010
Findik kiispesi 58.7 7.1 8.7 <0.1 | 255 34.4 | Demiral I. Vd 2008
Findik kupulasi 71.2 10.3 0.4 <0.1 | 181 57.6 | Bilgen S. vVd 2012
Findik kabugu 64.9 6.5 0.7 <01 | 279 31.0 | Piitin A.E. vd 1999
Melez kavak 57.0 6.6 0.3 <01 | 36.1 66.0 | AgblevorF.A.vd 1995
Jatropha tohum kabugu .

5 65.8 8.9 5.6 0.2 195 | 48.0 |KimS.W.vd 2013
topagi
Defne agac1 6ziitii 69.6 8.1 5.0 <01 | 173 21.9 | Ertas M. Vd 2010
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Tablo 14’in devami

Misir sap1 44.3 6.3 0.6 0.3 48.5 66.0 |Ji-Lu Z.,2008
Okaliptiis 42.3 8.2 0.1 <01 | 494 60.0 | BokJ.P.vd 2012
Akca agac meyvesi 68.3 7.8 7.6 <01 | 16.3 53.4 | Bahadir A. vd 2013
Mikantus 54.9 7.4 1.6 <01 | 36.1 61.3 | Greenhalf C.E. vd 2013
Napier ¢imeni 8.2 14.4 0.5 <01 | 76.9 31.8 | Lee M.K. vd 2010
Hurma agacinin bos meyve .

salkum 49.8 8.0 1.9 <01 | 403 42.3 | Sukiran M.A. vd 2009
Hurma ¢ekirdek yagi (OPS) 78.5 10.6 15 0.4 9.0 57.9 | Razuan R. vd 2010
Zeytin kiispesi 66.9 9.2 2.0 <01 | 219 37.7 | Demiral I. vd 2008
Zeytin yag1 artigi 70.2 8.4 1.6 <0.1 | 19.8 33.0 | Uzun B.B. vd 2007
Oryantal beyaz mege 55.3 5.7 2.5 <01 | 365 60.0 | Park H.J vd 2009
Palmiye ¢ekirdek keki

(PKO) 78.8 8.1 4.1 0.1 8.9 42.8 | RazuanR. vd 2010
Palmiye ¢ekirdek kabugu 71.5 10.3 2.8 0.1 15.3 48.0 | Kim S.W. vd 2013
Palmiye yapragi 55.5 7.7 3.6 <01 | 332 16.6 | Abnisa F. vd 2013
Palmiye kaburga yapragi 39.7 7.1 4.1 <0.1 | 49.1 29.0 | AbnisaF. vd 2013
Palmiye Kabugu 19.5 8.9 0.2 <01 | 714 47.3 | Abnisa F. vd 2011
Depolanan fistik yagi sabunu | 89.3 9.1 0.2 <0.1 1.4 35.0 | Hilten R. vd 2011
Domuz giibresi 64.9 8.8 7.5 0.5 18.2 444 | CaoJ.P.vd 2011
Cam kozalagi 23.6 7.7 0.8 0.1 67.8 8.9 | Brebu M. vd 2010
Fistik kabugu 67.4 8.4 0.6 <01 | 236 27.7 | Piitiin A.A.vd 2007
Pistacia khinjuk tohumu 74.8 12.2 2.3 <0.1 | 10.7 69.2 | Onay O. 2007

Kolza tohumu 73.1 12.5 2.1 <01 | 123 68.0 | Onay O. vd 2001
Piring kabugu 55.1 7.2 0.7 <01 | 37.0 60.0 | Heo H.S. vd 2010
Piring samani 12.8 11.0 0.1 <01 | 76.1 38.0 | Tsai W.T. 2006

Aspir yagl kek 68.7 8.1 34 0.1 19.7 17.4 | Duman G. vd 2013
Aspir tohumu 76.8 12.1 2.6 <01 8.5 54.0 | Onay 0.,2007

Aspir tohumu pres kiispesi 67.0 6.3 4.6 <01 | 221 36.0 | Sensoz S. vd 2008
Susam sap1 61.7 8.0 1.0 <01 | 294 37.2 | Ates F. vd 2004
Lagim pisligi 58.5 8.2 12.3 1.8 19.2 45.2 | CaoJ.P.vd 2011

Kat1 seker kamusi kiispesi 54.6 6.5 0.8 <0.1 | 381 56.0 | Islam M.R. vd 2010
Soya keki 61.2 9.0 108 | <0.1 | 13.1 | 42.8 |UzunB.B. vd 2006
Hindi ¢opii 60.6 7.2 4.2 0.4 27.6 50.2 | Agblevor F.A. vd 2010
Seker Kamisi 16.1 11.9 0.3 <01 | 717 47 | Tsai W.T. vd 2006
Seker kamigt samani 57.8 7.1 1.0 0.1 34.0 35.5 | Mesa,Perez J.M.vd 2013
Aycicegi kek yagi 66.5 9.2 4.5 <0.1 | 198 48.7 | Gergel H.F., 2002
Preslenmis aycigegi kiispesi 70.0 9.8 4.8 <0.1 | 154 52.1 | Gergel H.F., 2002
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Tablo 14’in devami

Tatli sorgum kiispe 59.5 6.3 1.0 <01 | 332 | 435 |YinR.vd2013
Déviilmiis ¢cimen 55.8 6.9 0.8 <0.1 | 36,5 | 58.0 |Agblevor F.A. vd 1995
Hurma yag1 agacinin gévdesi | 50.6 9.8 11 <0.1 | 385 | 40.9 |AbnisaF.vd 2013
Ceviz kabugu 59.9 7.3 0.5 <01 | 323 | 293 |KarY. 2011

Siradan atik kontraplak 29.6 8.3 3.8 <0.1 | 583 65.0 |Jung S.H. vd 2012

Atik kagit 40.8 6.3 <01 | <01 | 529 | 54.0 |Islam M.N. vd 2005
Atik kare kereste (WST) 20.1 10.3 1.3 <0.1 | 683 65.0 |Jung S.H. vd 2012
Tiiketilen beyaz tahil (WSG) | 52.6 6.2 6.9 <01 | 343 | 45.0 |SannaA.Vd 2011
Bugday samant 60.3 8.6 11 <0.1 | 30.0 | 60.6 |GreenhalfC.E.vd 2013
(BFiZaLZ) palmiye meyves 42.3 8.2 1.1 <0.1 | 484 31.8 | Bertero M. vd 2014
Beyaz palmiye ¢ekirdegi 59.5 5.6 2.7 <01 | 322 34.9 | Bertero M. vd 2014
Sogiit SRC 62.9 5.9 <01 | <01 | 31.2 | 51.3 | Greenhalf C.E.vd 2013
Talasg 54.6 6.9 1.0 <01 | 374 | 39.7 |Cao0lJ.P.vd 2011

Esitlik (20)’ in dengelenmesiyle asagidaki denklikler yazilabilir:

2

1 1 1
VC02 =C’ VHZO =§h’ V502 =S! VN =n| Vo2 =C+Zh+s—50 (21)

Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi Tlriinlerin kimyasal ekserjisi

asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:
CH - - - - -
€oar = (HHV) par — Vo [Spar + V0,50, =Vco,Sc0, =Vy,0SH,0 ~ Vs, Sso, —Vy, SN, 1

—CH —CH —CH —CH —CH
+[ Veo, €co, + szoeHzo + Vg, €so, + Vi, en, — Vo, €o, | (22)

Bu esitlikteki (HHV)par (kuru ve kiilsiiz bazda st 1s1l deger); elde deneysel bir
deger olmadig1 kabul edilerek MJ/kg cinsinden asagidaki formiil kullanilarak bulunabilir:
HHV (MJ/kg)par =0.3491 C + 1.1783 H + 0.1005 S - 0.1034 O - 0.0151 N (23)

Bu esitlikteki C, H, S, O ve N degerleri Tablo 14’ den alinir. Bizim kullandigimiz
bu esitlikten bagka, tist 1s1 degerleri (HHV) hesaplamak i¢in literatiirde mevcut olan birgok
esitlik Tablo 15°de gdsterilmektedir.
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Kuru ve kiilsiiz yakit icin mutlak entropi asagidaki esitlik kullanilarak kJ/kg.K

cinsinden hesaplanir:

Soar = c{37.1653—31.4767 exp (— 0.564682Lj 20.1145-°
c+n c+n
+54.3111L+44.6712L} (24)
c+n c+n

Yakitlarin ekserji degerlerinin hesaplanmasi i¢in gerekli mutlak entropi degerleri

Tablo 16’den alinir:

So, = 205.15kJ/kmol.K Sco, = 213.793/kmol.K
Sh,0 = 69.95kJ/kmol.K Sso, = 284.09kJ/kmol.K

sn, =191.61kJ/kmol.K (25)
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Tablo 15. HHV esitlikleri ve bunlarin Degerleri (Sheng ve Azevedo,2005)

- - AAE ABE | Katsay1
Say1 | Yazarimn Ismi Esitlik (HHV.MJ/kg) (%) (%) R
Tahmini Analize Dayanarak
1 Jimennez ve Gonzales | HHV =-10,81408+0,3133(VM + FC)) 4.43 1.16 0.533
2 Glincel Yazarlar HHV =19,914 —0,2324Ash 3.78 0.30 0.625
3 | Demirbas HHV =0,196"FC+14,119 8.85 | -5.60 | -0.647
4 Demirbas HHV =0,312"FC+0,1534" VM 7.69 -6.97 -0.306
5 Cordero et al. HHV = 0,3543"FC+0,1708"VM 5.68 4.23 0.247
6 Giincel Yazarlar HHV =-3,0368 + 0,2218VM + 0,2601FC 3.65 0.26 0.617
Esas Analizlere Dayanarak
Tillman HHV =0,4373C—-1,6701 3.73 0.49 0.666
Giincel Yazarlar HHV =0,3259C + 3,4597 3.16 0.19 0.758
] HHV =0,3516C +1,16225H —0,11090 +
9 Boie 0,0628xN + 0.10465xS 3.51 -0.59 0.720
HHV =0,341C +1,322H-0,120-0,12N
10 IGT 10,06865— 00153 Ash 3.55 -1.18 0.695
HHV =0,328C + 0,4306H —0,0237N +
11 | Graboski ve Bain 0,0929S — (1 - Ash/100)40,11H/C)+ 4.26 2.85 0.647
0,3466
Channiwal Parikh HHV =0,3491C +11783H + 0,1005S — 347 011 0.733
12 anniwala ve Fartkh | 4 10340 - 0,0151N —0,0211Ash ' | |
Demith HHV =0,335C +1,423H —0,1540 — 6.73 167 0.081
13 emirbas 0145N . -1. .
Jenki HVV =-0,763+0,301C + 0,525H + 205 178 0.792
14 enkins 0.0640 . . .
HHV =-1,3675+0,3137C + 0,7009H +
15 Giincel Yazarlar b 2.59 0.07 0.834
0,03180
Kimyasal Bilesime Dayanarak®
16 | Shafizadeh ve HHV =0,1739Ce +0,2663L + 0,3219E 762 | 690 | -0.503
Degroot
1— Ash (100 — Ash)x
17 Jimennez ve Gonzales | HHV =| (0,1739Ce + 7.41 1.92 -0.451
0,2663L + 0,3219E
18 Tillman HHV =0,1739Ce+0,2663(1—Ce’) 9.24 4.10 -1.068
19 Demirbasg HHV =0,0889L +16,8218 10.96 -8.50 -0.875
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Tablo 16. Cesitli maddelerin 1 bar basingta spesifik 1s1, entalpi, mutlak entropi ve
gibbs fonksiyonunun sicaklikla degisimi (kJ / kmol veya kJ / kmol*K)

Sicakligin Tyer = 298.15 K (25 °C), basincin pres = 1 bar oldugu sartlarda

Madde Formiil co 0 S’ g
Karbon (grafit) C(s) 8.53 0 5.740 -1711
Kiikiirt S (s) 22.77 0 32.058 - 9558
Azot N, (g) 28.49 0 191.610 - 57128
Oksijen 02 (9) 28.92 0 205.146 - 61164
Hidrojen H. (9) 29.13 0 130.679 - 38961
Karbon monoksit CO (9) 28.54 - 110528 197.648 - 169457
Karbon dioksit CO; (9) 35.91 - 393521 213.794 - 457264
Su (gaz) H,0 (g) 31.96 - 241856 188.824 - 298153
Su (s1v1) H,0 (1) 75.79 - 285829 69.948 - 306685
Metan CH4 (9) 35.05 - 714872 186.251 - 130403
Siilfiir dioksit SO, (9) 39.59 - 296833 284.094 - 370803
Hidrojen siilfit H.S () 33.06 - 20501 205.757 - 81847
Amonyak NH; (g) 35.59 - 46111 192.451 | -103491

(21), (24), ve (25) esitliklerinden elde edilen degerlerden yararlanilarak (22)
esitliginin birinci parantezli teriminin degeri bulunur. Esitlik (22)’ in ikinci parantezli

teriminin degerini bulmak i¢in Tablo 17’ de verilen model 1 deki verilerden yararlanilir.

—CH —CH
€o, =3.951MJ/kmol eco, =14.176 M J/ kmol

ero =0.045MJ/ kmol eso, =301.939MJ/ kmol

en, =0.639MJ/ kmol (26)
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Boylece, (22) esitliginin ikinci parantezli terimi bulunmus olur. Son olarak, elde
ettigimiz bu verileri Esitlik (22)’de yerine koyup ve To = 298.15 K olarak aldigimizda
segmis oldugumuz biyokiitlelerin hizli pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin kimyasal

ekserjilerini MJ / kg (DAF) cinsinden hesaplamis oluruz.

Tablo 17. Cesitli maddelerin 298.15 K ve po’daki standart molar kimyasal ekserji (€°")

degerleri (kJ/kmol)
Madde Formiil Model 1 Model 2
Azot N2 (9) 639 720
Oksijen 0, (9) 3951 3970
Karbon dioksit CO; (9) 14 176 19 870
Su H,0 (9) 8 636 9500
Su H,0 (1) 45 900
Karbon (grafit) C(s) 404 589 410 260
Hidrojen H. (9) 235 249 236 100
Kiikiirt S(s) 598 158 609 600
Karbon monoksit CO(g) 269 412 275 100
Kiikiirt dioksit SO (9) 301 939 313 400
Azot dioksit NO- (9) 55 565 55 600
Hidrojen siilfiir H,S 799 890 812 000
Amonyak NH; () 336 684 337900
Oksijen O (9) 231 968 233 700
Hidrojen H (9) 320 822 331 300
Azot N (9) 453 821 -
Metan CH4 (9) 824 348 831 650
Asetilen CzH2 (9) - 1265 800
Etan C2Hs (9) 1482 033 1495 840
Propan CsHs (9) - 2 154 000
n- Biitan CsH1o (9) - 2 805 800
Benzen CeHs (9) - 3303 600
Oktan CgHag (1) - 5413 100
Metanol CH30H(g) 715 069 722 300
Etil alkol C2Hs0H (g) 1348 328 1363 900
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Farkli bir hesaplama yontemi, basit kimyasal gruplarin olusumunun kimyasal
entalpi ve ekserjiye etkilerini igeren, grup katki yontemidir. Bu yontem, maddelerin
kimyasal olusumlar1 bilindiginde kullaniglidir. Ancak baz1 yakitlar ¢ok bilesenli ¢6zeltiler,
karigimlar halindedirler ve oldukg¢a karmasiklardir. Cogu yakitin kimyasal ekserjilerinin
tam hesabr miimkiin degildir. S1v1 ve kati yakitlar i¢in yakitlarin kimyasal ekserjisi ile alt
1is1l degerlerinin sabit bir orani oldugu bilinmektedir. Bu oran asagidaki esitlik ile

verilmektedir.

eCH

T LHV

B (27)

Ancak, farkli organik maddeler incelendiginde, bu oranin yakitin kimyasal

bilesiminden oldukea etkilendigi goriiliir. B degerleri farkli organik madde gruplar i¢in

elde edilmislerdir. Bu esitlikler, Tablo 18’de verilmektedir. Ayrica, degerlerinin g¢evre

kosullarindan etkilenmedigi kabul edilmektedir. Bizim bu ¢alismada f i¢in kullandigimiz

esitlikler asagida verilmektedir:

B, = 1.0406+0.0144% (28)
B, =10374+00159 1 4005672 Q4 (29)
C C C
B, = l.047+0.0154ﬂ+0.05629+0.5904§(1—0.175Ej 9 <1 (30)
C C C C C
Z Z Z
B.=1.041+01728_ 2 | 0.0432_°2 +O.216925(1—2.06282J (31)
Zc Zc Zc Zc

B degerini hesapladiktan sonra kimyasal ekserji degerinin hesaplamada

kullanacagimiz alt 1s1l degeri (LHV) bulmak icin asagidaki esitlik kullanilmistir:

LHV(MJ/ Kg) = HHV — 2.442 x 8.936 (H/100) (32)

Sivi organik yakitlarin kimyasal bilesimi kimyasal ekserji degerlerini giiclii bir
sekilde etkiler. Biz bu calismada, sivi organik yakitlarin kimyasal ekserji degerleri ile

onlarin elementel analizi arasindaki iligskiyi veren bir esitlik tiirettik:

e = 0.3622xC + 1.001xH + 0.1043xS — 0.0679x0O — 0.0185xN (33)



Tablo 18. Bazi1 hidrokarbonlarin B degerlerinin hesaplanmasi (Szargut vd, 1988).

Z, Zs Z,
B =1,0401+0,1728—"2 1+ 0,0432 =22 + 0,2169| 1—2,0628 =
ZC ZC ZC

s Uygulama | Ortalama
Madde Esitlik ygular -
Arahig Dogruluk
Gaz Hidrokarbonlar $—10334+00183" 00694 L +%0.27
C Nc
S1v1 Hidrokarbonlar B =1,0406+0,01447 +%0.21
’ ’ C
Kat1 Hidrokarbonlar B =10435+0015 oH +%0.05
d 1 C
SlVl CHO BlleSIklerl B=10374+ 0,0159E + 0,05679 9 <1.000 +9%0.34
C c c =<t
Kat1 C.H.O Bilesikleri B =1,0438+ 010158% N 0’0813% O o500 +%0.10
C L
s — 10404+0,0177 H/C —0,33280/C(1+0,0537 O/C) 0 +9%0.69
- 1-0,40210/C Es 2,000
T - +%0.50
Siv1 C.H.O.8 Bilesikleri B =1,0407 +0,0154 2 1 005622 + 0,59043[1— 0,1755j 9 <1,000 °
c c c c C
Kat1 C.H.O.N Bilesikleri B=10437+ 010140% N 0’0968% N 0’0467% O o500 +%0.38
C L
1,044 +0,0160H/C —0,34930/C(1+ 0,0531H/C)+ 0,0493N/C 0 +940.72
B= 1—-0,41240/C E£2,000
Bitiimlii komiir.linyit.kok.turba > > > Z, +%1.00
B =1,0437 +0,1896 — = + 0,0617 —>= + 0,0428 —=. 2 <(.667
Zc Zc Zc Z.
Odun Zn,/ _ Zo, Zy, Zy, Z +%1.50
. 1,0412 +0,2160 Ac 0,2499 éc (1+ 0,7884 écj +0,0450 AC % 5670
- ~ Zo, Z.
1-0,3035 AC
Sivi Teknik Yakit +%0.50

09



3. BULGULAR

Esitlik 20°daki reaksiyon esas alinarak biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen
stvi driinlerin ¢, h, o, n, s (kmol/kg) degerleri ve Esitlik 24 kullanilarak Spar (KJ/kg.K)
degerleri hesaplanip elde edilen sonuglar Tablo 19°da verilmistir.

Esitlik 21 kullanilarak biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin
Veo, 1 Vo1 Vo, 1 Vi, » Vo, degerleri, Esitlik 23 kullanilarak HHVpar degerleri Tablo 19 da

gosterilip ve son olarak bu ¢alismada bizim temel bagintimiz olan Esitlik 22 kullanilarak
e degerleri hesaplanip elde edilen veriler Tablo 20°de gdsterilmistir.
Hizli piroliz sonucu biyokiitleden elde edilen siv1 iiriinlerinin H/C ve O/C oranlari,

Esitlik 28, 29, 30 ve 31 kullanilarak elde edilen i1 B2 B3 Ve PB4 degerleri, Esitlik 32

kullanilarak hesaplanan LHVpar degerleri ve son olarak Esitlik 27° dan hesaplanan (e“™);,
€M), , (e°™)3 ve (), verileri Tablo 21°da verilmistir.

Tablo 22’ da ise bu calismada biyokiitleden elde edilen sivi {iriinlerinin farkl
yontemlerle hesaplanan kimyasal ekserji degerleri ile temel esitlikten elde edilen degerler
arasindaki farklar (% olarak) verilmis olup bunlar arasindaki korelasyon grafikleri Sekil

17,18, 19, 20, 21°de sunulmustur.
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Tablo 19. Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen siv1 iirtinlerin kuru ve kiilsiiz bazda
¢, h, 0, n, s (kmol/kg) ve spar (kJ/kg.K) degerleri

Biokiitle Tiirii c h 0 n s Soar

Bambu talag1 3.446926 | 0.06945 | 0.03100 | 0.00143 - 1.59040
Kayin kerestesi 3.869577 | 0.06846 | 0.02431 | 0.00000 - 1.56308
Siyah kimyon tohumu kiispesi 6.261084 | 0.10318 | 0.00656 | 0.00264 | 0.00006 1.78698
Bira yapimindaki tahillar (BSG) | 0.959677 | 0.09822 | 0.02363 | 0.00243 | 0.0004 1.72832
Manyok kok sap1 1.323907 | 0.04564 | 0.02700 | 0.00050 - 1.41217
Manyok sap1 5.057143 | 0.07242 | 0.02425 | 0.00057 - 1.59696
Humbaru meyvesi(CHA) 1.502646 | 0.07044 | 0.02244 | 0.00014 - 1.57175
Kiraz ¢ekirdegi 1.555556 | 0.08433 | 0.01369 | 0.00171 - 1.66569
Kiraz ¢ekirdek kabugu 1.64433 | 0.07838 | 0.01650 | 0.00136 - 1.62767
Kestane Kupuls1 1.732591 | 0.06350 | 0.01888 | 0.00086 - 1.51902
Tavuk ¢opil 2.890411 | 0.07143 | 0.01494 | 0.00364 | 0.00015 1.62047
Hindistan cevizi kabugu 0.640152 | 0.11409 | 0.04444 | 0.00036 - 1.40852
Kahve telvesi 1.798013 | 0.07342 | 0.02200 | 0.00221 - 1.62302
Misir kogani 2.305439 | 0.07441 | 0.02306 | 0.00036 - 1.60262
Misir sap1 0.921238 | 0.08235 | 0.01531 | 0.00121 - 1.64714
Misir kogani 1.534091 | 0.06846 | 0.02369 | 0.00086 - 1.57549
Pamuk sap1 1.533875 | 0.06151 | 0.02238 | 0.00100 - 1.52455
Douglas koknari 1.804082 | 0.07342 | 0.02994 | 0.00036 - 1.60375
Bos hurma salkimi(EFB) 1.546174 | 0.06945 | 0.01981 | 0.00193 - 1.58861
Halfa otu 2.117318 | 0.11707 | 0.00756 | 0.00021 - 1.80934
Hurma agacinin yapragi 1.139875 | 0.08929 | 0.02238 | 0.00043 - 1.68155
Uziim kiispesi 2.262461 | 0.08622 | 0.01056 | 0.00192 - 1.67304
Lastik otu 577686 | 0.08433 | 0.01156 | 0.00207 | 0.00006 1.66753
Lastik otu kiispesi 1.955307 | 0.07937 | 0.01325 | 0.00057 - 1.60409
Tabakalagmis sert agac 3.289941 | 0.06647 | 0.02356 | 0.00000 - 1.54676
Findik kiispesi 3.172973 | 0.07044 | 0.01594 | 0.00621 - 1.65290
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Findik Kupulasi 3.358491 | 0.10219 | 0.01131 | 0.00029 - 1.73683
Findik kabugu 1.721485 | 0.06449 | 0.01744 | 0.00050 - 1.51036
Melez kavak 2.235294 | 0.06548 | 0.02256 | 0.00021 - 1.53940
Jatropha tohum kabugu topag1 3.635359 | 0.08830 | 0.01219 | 0.00400 | 0.00006 1.73117
Defne agaci 6ziitii 2.494624 | 0.08036 | 0.01081 | 0.00357 - 1.66886
Misir sap1 1.227147 | 0.06250 | 0.03031 | 0.00043 | 0.00009 1.54984
Okaliptiis 2.169231 | 0.08135 | 0.03088 | 0.00007 - 1.63099
Akgca aga¢ meyvesi 3.947977 | 0.07739 | 0.01019 | 0.00543 - 1.68201
Mikantus 1.131959 | 0.07342 | 0.02256 | 0.00114 - 1.60823
Napier ¢imeni 0.165992 | 0.14287 | 0.04806 | 0.00036 - 1.19091
Hurma agacinin bos meyve 3.055215 | 0.07937 | 0.02519 | 0.00136 ] 1.64470
salkimi

Hurma ¢ekirdek yagi(OPS) 2.174515 | 0.10516 | 0.00563 | 0.00107 | 0.00012 1.76160
Zeytin kiispesi 0.869961 | 0.09128 | 0.01369 | 0.00143 - 1.70293
Zeytin yag1 artig1 1.741935 | 0.08334 | 0.01238 | 0.00114 - 1.64205
Oryantal beyaz mese 6.144444 | 0.05655 | 0.02281 | 0.00178 - 1.50293
Palmiye ¢ekirdek keki (PKC) 3.598174 | 0.08036 | 0.00556 | 0.00293 | 0.00003 1.63388
Palmiye ¢ekirdek kabugu 3.611111 | 0.10219 | 0.00956 | 0.00200 | 0.00003 1.77140
Palmiye yapragi 1.520548 | 0.07639 | 0.02075 | 0.00257 - 1.64432
Palmiye kaburga yapragi 4.460674 | 0.07044 | 0.03069 | 0.00293 - 1.59714
Palmiye Kabugu 1.27451 | 0.08830 | 0.04463 | 0.00014 - 1.47656
Depolanan fistik yagi sabunu 2.689759 | 0.09028 | 0.00088 | 0.00014 - 1.60810
Domuz giibresi 1.321792 | 0.08731 | 0.01138 | 0.00535 | 0.00015 1.74578
Cam kozalag1 0.330532 | 0.07639 | 0.04238 | 0.00057 | 0.00003 1.51682
Fistik kabugu 48.14286 | 0.08334 | 0.01475 | 0.00043 - 1.63464
Pistacia khinjuk tohumu 410989 | 0.12104 | 0.00669 | 0.00164 - 1.85965
Kolza tohumu 1.078171 | 0.12402 | 0.00769 | 0.00150 - 1.86913
Pirin¢ kabugu 2.334746 | 0.07143 | 0.02313 | 0.00050 - 1.58689
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Piring samant 1.196262 | 0.10913 | 0.04756 | 0.00007 - 1.34922
Aspir yagl kek 5.585366 | 0.08036 | 0.01231 | 0.00243 | 0.00003 1.65009
Aspir tohumu 2.075676 | 0.12005 | 0.00531 | 0.00186 - 1.85989
Aspir tohumu pres kiispesi 0.88042 | 0.06250 | 0.01381 | 0.00328 - 1.53802
Susam sap1 3.13198 | 0.07937 | 0.01838 | 0.00071 - 1.62810
Lagim pisligi 6.882353 | 0.08135 | 0.01200 | 0.00878 | 0.00056 1.75054
Kat1 geker kamisi kiispesi 2.470588 | 0.06449 | 0.02381 | 0.00057 - 1.54451
Soya keki 2.081633 | 0.08929 | 0.00819 | 0.00771 - 1.72146
Hindi ¢6pii 3.15625 | 0.07143 | 0.01725 | 0.00300 | 0.00012 1.61494
Seker Kamist 0.422572 | 0.11806 | 0.04481 | 0.00021 - 1.39372
Seker kamigt samani 4.412214 | 0.07044 | 0.02125 | 0.00071 | 0.00003 1.57846
Aygcigegi kek yagi 2.40942 | 0.09128 | 0.01238 | 0.00321 - 1.73495
Preslenmis aygigegi kiispesi 0.97629 | 0.09723 | 0.00963 | 0.00343 - 1.77112
Tathi sorgum kiispe 1.75 0.06250 | 0.02075 | 0.00071 - 1.51829
Déviilmiis ¢cimen 2.818182 | 0.06846 | 0.02281 | 0.00057 - 1.56778
Hurma yag1 agacinin govdesi 3.285714 | 0.09723 | 0.02406 | 0.00079 - 1.71384
Ceviz kabugu 1.804217 | 0.07242 | 0.02019 | 0.00036 - 1.58055
Siradan atik kontraplak 0.810959 | 0.08235 | 0.03644 | 0.00271 - 1.56717
Atik kagit 1.05974 | 0.06250 | 0.03306 | 0.00000 - 1.54925
Atik kare kereste (WST) 0.622291 | 0.10219 | 0.04269 | 0.00093 - 1.46319
Tiiketilen beyaz tahil (WSG) 0.90223 | 0.06151 | 0.02144 | 0.00493 - 1.58000
Bugday samant 1.139887 | 0.08532 | 0.01875 | 0.00079 - 1.66494
Beyaz palmiye meyvesi 0.619327 | 0.08135 | 0.03025 | 0.00079 - 1.63637
Beyaz palmiye ¢ekirdegi 1.734694 | 0.05556 | 0.02013 | 0.00193 - 1.48395
Sogiit SRC 2.096667 | 0.05854 | 0.01950 | 0.00000 - 1.46167
Talag 1.128099 | 0.06846 | 0.02338 | 0.00071 - 1.57114
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Tablo 20. Biyokiitlenin hizl1 pirolizinden elde edilen siv1 iirlinlerin kuru ve kiilsiiz bazda
e (MJ/kg), HHV(MJ/KG), Vo, , Vi o1 Vso, s Vi, Vo, degerleri

Biyokiitle Tiirii Vo, | Vio | Ve, | Vap | Vo, |7V e
Bambu talas1 0.03447 | 0.03472 - 0.00071 | 0.03633 | 17.54200 | 18.15484
Kayin kerestesi 0.04513 | 0.03423 - 0.00000 | 0.05008 | 23.02923 | 23.53344
lfli.yah Kimyon tohumu 0.06261 | 0.05159 | 0.00006 | 0.00132 | 0.08519 | 37.38517 | 37.36180
B?::(;jplmlnda 0.03963 | 0.04911 | 0.00041 | 0.00121 | 0.05278 | 24.45312 | 24.83796
harcanan tahillar (BSG)

Manyok kok sap1 0.04288 | 0.02282 - 0.00025 | 0.04079 | 18.92138 | 19.67676
Manyok sap1 0.04421 | 0.03621 - 0.00029 | 0.05019 | 23.11480 | 23.58852
Humbaru 0.04729 | 0.03522 - 0.00007 | 0.05368 | 24.47973 | 24.94058
meyvesi(CHA)

Kiraz ¢ekirdegi 0.05595 | 0.04217 - 0.00086 | 0.07019 | 31.17437 | 31.39756
Kiraz ¢ekirdek kabugu | 0.05312 | 0.03919 - 0.00068 | 0.06446 | 28.82270 | 29.13695
Kestane Kupulasi 0.05179 | 0.03175 - 0.00043 | 0.05822 | 26.11434 | 26.59357
Tavuk ¢opii 0.05270 | 0.03572 | 0.00016 | 0.00182 | 0.06325 | 28.08377 | 28.49890
Hindistan cevizi kabugu | 0.01407 | 0.05705 - 0.00018 | 0.02037 | 12.09095 | 12.64326
Kahve telvesi 0.04521 | 0.03671 - 0.00111 | 0.05256 | 23.98906 | 24.43619
Misir kogani 0.04588 | 0.03720 - 0.00018 | 0.05295 | 24.24965 | 24.68658
Misir sap1 0.05453 | 0.04117 - 0.00061 | 0.06746 | 30.08697 | 30.34762
Misir kogant 0.04496 | 0.03423 - 0.00043 | 0.05023 | 23.04469 | 23.54747
Pamuk sap1 0.04712 | 0.03076 - 0.00050 | 0.05131 | 23.34166 | 23.88921
Douglas koknari 0.03680 | 0.03671 - 0.00018 | 0.04019 | 19.18923 | 19.73928
Bos hurma 0.04879 | 0.03472 - 0.00096 | 0.05625 | 25.38681 | 25.83368
salkimi(EFB)

Halfa otu 0.06311 | 0.05854 - 0.00011 | 0.08860 | 39.11005 | 38.94851
Hurma agacinin yapragi | 0.04546 | 0.04465 - 0.00021 | 0.05659 | 25.95478 | 26.25578
Uziim kiispesi 0.05971 | 0.04311 - 0.00096 | 0.07599 | 33.48880 | 33.65122
Lastik otu 0.05820 | 0.04217 | 0.00006 | 0.00104 | 0.07356 | 32.48105 | 32.69298
Lastik otu kiispesi 0.05828 | 0.03968 - 0.00029 | 0.07150 | 31.65924 | 31.91232
Tabakalagmis sert aga¢ | 0.04629 | 0.03324 - 0.00000 | 0.05113 | 23.40639 | 23.91754
Findik kiispesi 0.04887 | 0.03522 - 0.00311 | 0.05851 | 26.09003 | 26.51058
Findik kupulasi 0.05928 | 0.05109 - 0.00014 | 0.07917 | 35.11483 | 35.13678
Findik kabugu 0.05404 | 003224 - 0.00025 | 0.06144 | 27.42011 | 27.86780
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Melez kavak 0.04746 | 0.03274 - 0.00011 | 0.05255 | 23.93821 | 24.44588
J atroPha tohum kabugu | 0.05478 | 0.04415 | 0.00006 | 0.00200 | 0.07083 | 31.37689 | 31.57904
gg?ngel agac1 oziitii 0.05795 | 0.04018 - 0.00178 | 0.07263 | 31.97727 | 32.20824
Misir sap1 0.03688 | 0.03125 | 0.00009 | 0.00021 | 0.03745 | 17.89461 | 18.56876
Okaliptiis 0.03522 | 0.04068 - 0.00004 | 0.04012 | 19.31952 | 19.81721
Akca aga¢ meyvesi 0.05687 | 0.03869 - 0.00271 | 0.07112 | 31.23409 | 31.49790
Mikantus 0.04571 | 0.03671 - 0.00057 | 0.05278 | 24.12811 | 24.57342
Napier ¢imeni 0.00683 | 0.07143 - 0.00018 | 0.01851 | 11.87113 | 12.34592
Hurma agacinin bos 0.04146 | 0.03968 - 0.00068 | 0.04871 | 22.61587 | 23.05291
meyve salkimi

Hurma g¢ekirdek 0.06536 | 0.05258 | 0.00012 | 0.00054 | 0.08896 | 38.98128 | 38.93257
yagi(OPS)

Zeytin kiispesi 0.05570 | 0.04564 - 0.00071 | 0.07168 | 31.90049 | 32.06066
Zeytin yag1 artig1 0.05845 | 0.04167 - 0.00057 | 0.07309 | 32.33306 | 32.54183
Oryantal beyaz mese 0.04604 | 0.02828 - 0.00089 | 0.04877 | 22.20969 | 22.81567
Palmiye ¢ekirdek keki 0.06561 | 0.04018 | 0.00003 | 0.00146 | 0.08295 | 36.08119 | 36.24084
%’Z}l(n?i)ye cekirdek 0.05953 | 0.05109 | 0.00003 | 0.00100 | 0.08033 | 35.48289 | 35.49994
kabugu (PKS)

Palmiye yapragi 0.04621 | 0.03820 - 0.00129 | 0.05493 | 24.96072 | 25.36655
Palmié/e kaburga 0.03305 | 0.03522 - 0.00146 | 0.03532 | 17.08635 | 17.70642
yapragi

Palmiye Kabugu 0.01624 | 0.04415 - 0.00007 | 0.01600 | 9.90854 | 10.61855
Depolanan fistik yagi 0.07435 | 0.04514 - 0.00007 | 0.09648 | 41.74938 | 41.72805
]S)a(k))rLIjlrlllli giibresi 0.05404 | 0.04365 | 0.00016 | 0.00268 | 0.07033 | 31.08075 | 31.31654
Cam kozalag: 0.01965 | 0.03820 | 0.00003 | 0.00029 | 0.01759 | 10.29912 | 11.05902
Fistik kabugu 0.05612 | 0.04167 - 0.00021 | 0.06958 | 30.97776 | 31.21560
Pistacia khinjuk tohumu | 0.06228 | 0.06052 - 0.00082 | 0.08919 | 39.34683 | 39.14925
Kolza tohumu 0.06086 | 0.06201 - 0.00075 | 0.08802 | 38.94443 | 38.73699
Piring kabugu 0.04588 | 0.03572 - 0.00025 | 0.05217 | 23.88280 | 24.34793
Piring samant 0.01066 | 0.05457 - 0.00004 | 0.01416 | 9.55953 | 10.20823
Aspir yagl kek 0.05720 | 0.04018 | 0.00003 | 0.00121 | 0.07116 | 31.44913 | 31.70164
Aspir tohumu 0.06394 | 0.06002 - 0.00093 | 0.09130 | 40.15015 | 39.94102
Aspir tohumu pres 0.05578 | 0.03125 - 0.00164 | 0.06450 | 28.45839 | 28.89418

kiispesi
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Susam sap1 0.05137 | 0.03968 - 0.00036 | 0.06203 | 27.91081 | 28.23926
Lagim pisligi 0.04871 | 0.04068 | 0.00056 | 0.00439 | 0.06361 | 28.09430 | 28.54049
K"atl se.ker kamust 0.04546 | 0.03224 - 0.00029 | 0.04967 | 22.76819 | 23.30555
gz;%eli;ki 0.05095 | 0.04465 - 0.00386 | 0.06918 | 30.45200 | 30.55985
Hindi ¢6pii 0.05046 | 0.03572 | 0.00012 | 0.00150 | 0.05981 | 26.76216 | 27.19720
Seker Kamist 0.01340 | 0.05903 - 0.00011 | 0.02051 | 12.22397 | 12.75712
Seker kamis1 samani 0.04812 | 0.03522 | 0.00003 | 0.00036 | 0.05514 | 25.02326 | 25.48029
Aygcigegi kek yagi 0.05537 | 0.04564 - 0.00161 | 0.07200 | 31.94024 | 32.09541
Pfeslen.mis aycigegi 0.05828 | 0.04861 - 0.00171 | 0.07778 | 34.31950 | 34.38314
l;l;iﬁesscl)rgum kiispe 0.04954 | 0.03125 - 0.00036 | 0.05479 | 24.74676 | 25.26014
Doviilmiis ¢cimen 0.04646 | 0.03423 - 0.00029 | 0.05217 | 23.82387 | 24.31139
H"urma 'yagl agacinin 0.04213 | 0.04861 - 0.00039 | 0.05440 | 25.21429 | 25.48202
%(:\//(iissliabugu 0.04987 | 0.03621 - 0.00018 | 0.05788 | 26.16531 | 26.57794
Siradan atik kontraplak | 0.02464 | 0.04117 - 0.00136 | 0.02701 | 14.02765 | 14.66064
Atik kagit 0.03397 | 0.03125 - 0.00000 | 0.03306 | 16.19671 | 16.88182
Atik kare kereste 0.01674 | 0.05109 - 0.00046 | 0.02094 | 12.07155 | 12.67058
Sl“vi\illi;lt—i)len beyaz tahil 0.04379 | 0.03076 - 0.00246 | 0.04845 | 22.01731 | 22.58859
g/l\l/gs(g.)y samani 0.05021 | 0.04266 - 0.00039 | 0.06216 | 28.06550 | 28.34762
Beyaz palmiye meyvesi | 0.03522 | 0.04068 - 0.00039 | 0.04043 | 19.40782 | 19.90418
I(?tjeﬁla_z) palmiye 0.04954 | 0.02778 - 0.00096 | 0.05337 | 23.99968 | 24.57849
cekirdegi

Sogiit SRC 0.05237 | 0.02927 - 0.00000 | 0.05725 | 25.68428 | 26.21259
Talas 0.04546 | 0.03423 - 0.00036 | 0.05089 | 23.30887 | 23.80504




Tablo 21. Hizli piroliz sonucu biyokiitleden elde edilen sivi iiriinlerinin H/C ve O/C oranlart, B1, B2, B3, B4 ve LHV(MJ/Kg) degerleri

Biyokiitle Tiirii H/C o/C B1 B2 Bs Ba LHV

Bambu talas1 0.16908 | 1.19807 1.04303 | 1.10802 | 1.11064 | 1.23451 16.01448
Kayin kerestesi 0.12731 | 0.71771 1.04243 | 1.08012 | 1.08300 | 1.18371 21.52353
Siyah kimyon tohumu kiispesi 0.1383 0.13963 1.04259 | 1.04752 | 1.05221 | 1.18550 35.11571
Bira yapiminda harcanan tahillar (BSG) 0.20798 | 0.79412 1.04359 | 1.08573 | 1.10407 | 1.26455 22.29277
Manyok kok sap1 0.08932 | 0.83883 1.04189 | 1.08638 | 1.08922 | 1.14656 17.91758
Manyok sap1 0.13748 | 0.7307 1.04258 | 1.08102 | 1.08388 | 1.19439 21.52182
Humbaru meyvesi(CHA) 0.125 0.63204 1.04240 | 1.07522 | 1.07815 | 1.17994 22.93039
Kiraz c¢ekirdegi 0.12649 | 0.32589 1.04242 | 1.05789 | 1.06096 | 1.17651 29.31952
Kiraz ¢ekirdek kabugu 0.12382 | 0.41379 1.04238 | 1.06283 | 1.06586 | 1.17519 27.09878
Kestane Kupulasi 0.10289 | 0.48553 1.04208 | 1.06657 | 1.06957 | 1.15481 2471775
Tavuk ¢opii 0.11374 | 0.37757 1.04224 | 1.06062 | 1.06824 | 1.16397 26.51261
Hindistan cevizi kabugu 0.68047 | 4.2071 1.05040 | 1.28676 | 1.28762 | 1.80980 9.58145
Kahve telvesi 0.13628 | 0.64825 1.04256 | 1.07632 | 1.07923 | 1.19182 22.37425
Misir kogani 0.13612 | 0.66969 1.04256 | 1.07754 | 1.08043 | 1.19200 22.61302
Misir sapt 0.12672 | 0.37405 1.04242 | 1.06062 | 1.06367 | 1.17753 28.27577
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Misir kogcani 0.12778 | 0.70185 1.04244 | 1.07923 | 1.08211 | 1.18393 21.53899
Pamuk sap1 0.10954 | 0.63251 1.04218 | 1.07500 | 1.07793 | 1.16403 21.98871
Douglas koknari 0.16742 | 1.08371 1.04301 | 1.10151 | 1.10418 | 1.23094 17.57442
Bos hurma salkimi(EFB) 0.11945 | 0.54096 1.04232 | 1.06997 | 1.07294 | 1.17276 23.85929
Halfa otu 0.15567 | 0.15963 1.04284 | 1.04893 | 1.05207 | 1.20386 36.53509
Hurma agacinin yapragi 0.16484 | 0.65568 1.04297 | 1.07720 | 1.08009 | 1.22134 23.99083
Uziim kiispesi 0.12117 | 0.23564 1.04234 | 1.05269 | 1.05581 | 1.16957 31.59249
Lastik otu 0.1216 0.26466 1.04235 | 1.05434 | 1.05910 | 1.17037 30.62620
Lastik otu kiispesi 0.11429 | 0.30286 1.04225 | 1.05639 | 1.05948 | 1.16357 29.91350
Tabakalasmis sert agac 0.1205 0.67806 1.04234 | 1.07776 | 1.08066 | 1.17606 21.94434
Findik kiispesi 0.12095 | 0.43441 1.04234 | 1.06395 | 1.06698 | 1.17257 24.54069
Findik kupulasi 0.14466 | 0.25421 1.04268 | 1.05411 | 1.05721 | 1.19406 32.86719
Findik kabugu 0.10015 | 0.42989 1.04204 | 1.06337 | 1.06640 | 1.15108 26.00170
Melez kavak 0.11579 | 0.63333 1.04227 | 1.07515 | 1.07808 | 1.17048 22.49798
Jatropha tohum kabugu topagi 0.13526 | 0.29635 1.04255 | 1.05635 | 1.06119 | 1.18490 29.43476
Defne agaci oziitii 0.11638 | 0.24856 1.04228 | 1.05334 | 1.05646 | 1.16485 30.20971
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Misir sap1 0.14221 | 1.09481 1.04265 | 1.10174 | 1.10832 | 1.20476 16.51984
Okaliptiis 0.19385 | 1.16785 1.04339 | 1.10670 | 1.10932 | 1.25952 17.53014
Akca agag meyvesi 0.1142 0.23865 1.04224 | 1.05275 | 1.05587 | 1.16245 29.53200
Mikantus 0.13479 | 0.65756 1.04254 | 1.07683 | 1.07973 | 1.19044 22.51330
Napier ¢imeni 1.7561 9.37805 1.06589 | 1.59706 | 1.59479 | 3.00106 8.72880
Hurma agacinin bos meyve salkimi 0.16064 | 0.80924 1.04291 | 1.08584 | 1.08865 | 1.21951 20.87013
Hurma ¢ekirdek yagi(OPS) 0.13503 | 0.11465 1.04254 | 1.04605 | 1.05216 | 1.18161 36.66818
Zeytin kiispesi 0.13752 | 0.32735 1.04258 | 1.05815 | 1.06122 | 1.18789 29.89289
Zeytin yag artig1 0.11966 | 0.28205 1.04232 | 1.05529 | 1.05839 | 1.16877 30.50004
Oryantal beyaz mese 0.10307 | 0.66004 1.04208 | 1.07646 | 1.07938 | 1.15782 20.96585
Palmiye ¢ekirdek keki (PKC) 0.10279 | 0.11294 1.04208 | 1.04544 | 1.04937 | 1.14863 34.31363
Palmiye ¢ekirdek kabugu (PKS) 0.14406 | 0.21399 1.04267 | 1.05182 | 1.05575 | 1.19270 33.23525
Palmiye yapragi 0.13874 | 0.5982 1.04260 | 1.07352 | 1.07646 | 1.19354 23.28045
Palmiye kaburga yapragi 0.17884 | 1.23678 1.04318 | 1.11037 | 1.11296 | 1.24518 15.53701
Palmiye Kabugu 0.45641 | 3.66154 1.04717 | 1.25227 | 1.25351 | 1.57027 7.96641
Depolanan fistik yagi sabunu 0.1019 0.01568 1.04207 | 1.03991 | 1.04315 | 1.14617 39.76360

0L
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Domuz giibresi 0.13559 | 0.28043 1.04255 | 1.05546 | 1.06299 | 1.18473 29.16044
Cam kozalag1 0.32627 | 2.87288 1.04530 | 1.20548 | 1.20954 | 1.42246 8.61885
Fistik kabugu 0.12463 | 0.35015 1.04239 | 1.05924 | 1.06230 | 1.17499 29.14474
Pistacia khinjuk tohumu 0.1631 0.14305 1.04295 | 1.04810 | 1.05125 | 1.21124 36.68458
Kolza tohumu 0.171 0.16826 1.04306 | 1.04966 | 1.05279 | 1.21978 36.21672
Pirin¢ kabugu 0.13067 | 0.67151 1.04248 | 1.07755 | 1.08045 | 1.18642 22.31164
Piring samani 0.85938 | 5.94531 1.05298 | 1.38816 | 1.38806 | 2.02217 7.15914
Aspir yagl kek 0.1179 0.28675 1.04230 | 1.05553 | 1.05947 | 1.16698 29.68157
Aspir tohumu 0.15755 | 0.11068 1.04287 | 1.04618 | 1.04935 | 1.20500 37.50972
Aspir tohumu pres kiispesi 0.09403 | 0.32985 1.04195 | 1.05760 | 1.06069 | 1.14316 27.08362
Susam sap1 0.12966 | 0.4765 1.04247 | 1.06648 | 1.06948 | 1.18222 26.16507
Lagim pisligi 0.14017 | 0.32821 1.04262 | 1.05824 | 1.07902 | 1.18883 26.30492
Kat1 seker kamis1 kiispesi 0.11905 | 0.6978 1.04231 | 1.07886 | 1.08175 | 1.17488 21.34978
Soya keki 0.14706 | 0.21405 1.04272 | 1.05188 | 1.05499 | 1.19588 28.48805
Hindi ¢opii 0.11881 | 0.45545 1.04231 | 1.06511 | 1.07194 | 1.17046 25.19100
Seker Kamisi 0.73913 | 4.45342 1.05124 | 1.30166 | 1.30236 | 1.87418 9.62719

1.
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Seker kamis1 samani 0.12284 | 0.58824 1.04237 | 1.07271 | 1.07665 | 1.17693 23.47392
Aygicegi kek yagi 0.13835 | 0.29774 1.04259 | 1.05648 | 1.05956 | 1.18826 29.93264
Preslenmis aycicegi kiispesi 0.14 0.22 1.04262 | 1.05210 | 1.05522 | 1.18870 32.18097
Tatl1 sorgum kiispe 0.10588 | 0.55798 1.04212 | 1.07072 | 1.07369 | 1.15906 23.37199
Doviilmiis ¢imen 0.12366 | 0.65412 1.04238 | 1.07645 | 1.07937 | 1.17892 22.31817
Hurma yag1 agacinin gévdesi 0.19368 | 0.76087 1.04339 | 1.08362 | 1.08644 | 1.25274 23.07576
Ceviz kabugu 0.12187 | 0.53923 1.04235 | 1.06991 | 1.07288 | 1.17521 2457233
Siradan atik kontraplak 0.28041 | 1.96959 1.04464 | 1.15353 | 1.15571 | 1.36163 12.21645
Atik kagit 0.15441 | 1.29657 1.04282 | 1.11337 | 1.11595 | 1.22100 14.82194
Atik kare kereste (WST) 0.51244 | 3.39801 1.04798 | 1.23821 | 1.23956 | 1.62368 9.82391
Tiiketilen beyaz tahil (WSG) 0.11787 | 0.65209 1.04230 | 1.07625 | 1.07916 | 1.17293 20.66436
Bugday samani 0.14262 | 0.49751 1.04265 | 1.06788 | 1.07086 | 1.19590 26.18883
Beyaz palmiye meyvesi (PAL) 0.19385 | 1.14421 1.04339 | 1.10536 | 1.10799 | 1.25914 17.61844
Beyaz palmiye ¢ekirdegi 0.09412 | 0.54118 1.04196 | 1.06958 | 1.07256 | 1.14667 22.77766
Sogiit SRC 0.0938 0.49603 1.04195 | 1.06702 | 1.07002 | 1.14561 24.39680
Talas 0.12637 | 0.68498 1.04242 | 1.07825 | 1.08114 | 1.18221 21.80317

¢l
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Tablo 22. Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi tiriinlerin kuru ve kiilsiiz bazda
MJ/kg cinsinden (€)1, (€M), , (€°)s ve ("), degerleri

Biyokiitle Tiirii (€M), ("), (“M); (),
Bambu talas1 16.70366 17.74435 17.78625 19.76996
Kayn kerestesi 22.43684 23.24796 23.30990 25.47753
Siyah kimyon tohumu kiispesi 36.61134 36.78426 36.94907 41.62959
Bira yapiminda harcanan tahillar

(BSG) 23.26462 24.20401 24.61278 28.19039
Manyok kdk sap1 18.66808 19.46534 19.51615 20.54361
Manyok sap1 22.43821 23.26543 23.32711 25.70538
Humbaru meyvesi(CHA) 23.90264 24.65531 24.72230 27.05654
Kiraz ¢ekirdegi 30.56330 31.01681 31.10693 34.49472
Kiraz ¢ekirdek kabugu 28.24731 28.80143 28.88357 31.84631
Kestane kupulasi 25.75791 26.36310 26.43740 28.54424
Tavuk ¢opii 27.63244 28.11971 28.32187 30.85993
Hindistan cevizi kabugu 10.06435 12.32905 12.33725 17.34051
Kahve telvesi 23.32656 24.08192 24.14697 26.66605
Misir kogani 23.57543 24.36634 24.43185 26.95466
Misir sap1 29.47536 29.98994 30.07617 33.29549
Misir kogani 22.45311 23.24545 23.30760 25.50075
Pamuk sap1 22.91614 23.63798 23.70238 25.59560
Douglas kdknari 18.33031 19.35837 19.40538 21.63307
Bos hurma salkimi(EFB) 24.86902 25.52876 25.59962 27.98111
Halfa otu 38.10031 38.32261 38.43742 43.98318
Hurma agacimin yapragi 25.02180 25.84286 25.91219 29.30090
Uziim kiispesi 32.93027 33.25701 33.35563 36.94954
Lastik otu 31.92326 32.29043 32.43622 35.84406
Lastik otu kiispesi 31.17722 31.60030 31.69278 34.80656
Tabakalagmis sert agag 22.87335 23.65077 23.71442 25.80784
Findik kiispesi 25.57978 26.11017 26.18434 28.77573
Findik kupulas1 34.27007 34.64577 34.74768 39.24539
Findik kabugu 27.09487 27.64936 27.72827 29.93015
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Melez kavak 23.44891 24.18872 24.25454 26.33344
Jatropha tohum kabugu topagi 30.68714 31.09352 31.23587 34.87716
Defne agac1 6ziitii 31.48685 31.82122 31.91540 35.18975
Misir sap1 17.22438 18.20052 18.30922 19.90237
Okaliptiis 18.29080 19.40059 19.44651 22.07954
Akga agac meyvesi 30.77956 31.08973 31.18198 34.32937
Mikantus 23.47104 24.24293 24.30830 26.80065
Napier ¢imeni 9.30393 13.94040 13.92061 26.19562
Hurma agacinin bos meyve

alkum 21.76574 22.66158 22.72033 25.45136
Hurma ¢ekirdek yagi(OPS) 38.22821 38.35666 38.58080 43.32741
Zeytin kiispesi 31.16574 31.63109 31.72279 35.50948
Zeytin yag artigi 31.79089 32.18653 32.28106 35.64745
Oryantal beyaz mese 21.84818 22.56896 22.63015 24.27474
Palmiye ¢ekirdek keki (PKC) 35.75756 35.87279 36.00757 39.41379
Palmiye ¢ekirdek kabugu (PKS) 34.65355 34.95762 35.08810 39.63952
Palmiye yapragi 24.27214 24.99211 25.06036 27.78611
Palmiye kaburga yapragi 16.20782 17.25181 17.29208 19.34638
Palmiye Kabugu 8.34220 9.97606 9.98595 12.50940
Depolanan fistik yagi sabunu 41.43636 41.35054 41.47942 45.57582
Domuz giibresi 30.40129 30.77757 30.99723 34.54725
Cam kozalag1 9.00927 10.38985 10.42484 12.25997
Fistik kabugu 30.38032 30.87113 30.96038 34.24476
Pistacia khinjuk tohumu 38.26013 38.44926 38.56471 44.43386
Kolza tohumu 37.77629 38.01522 38.12859 44.17643
Piring kabugu 23.25947 24.04195 24.10663 26.47100
Piring samani 7.53840 9.93806 9.93732 14.47702
Aspir yagh kek 30.93704 31.32990 31.44682 34.63794
Aspir tohumu 39.11772 39.24194 39.36069 45.19930
Aspir tohumu pres kiispesi 28.21989 28.64357 28.72721 30.96083
Susam sap1 27.27623 27.90450 27.98292 30.93281
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Lagim pisligi 27.42599 27.83686 28.38365 31.27203
Kat1 seker kamis1 kiispesi 22.25318 23.03338 23.09512 25.08344
Soya keki 29.70499 29.96586 30.05473 34.06815
Hindi Copii 26.25685 26.83125 27.00328 29.48508
Seker Kamis1 10.12052 12.53133 12.53811 18.04312
Seker kamis1 samani 24.46848 25.18061 25.27319 27.62725
Aygcicegi kek yagi 31.20754 | 31.62329 31.71554 | 35.56782
Preslenmis aycicegi kiispesi 33.55240 33.85760 33.95801 38.25366
Tatl1 sorgum kiispe 24.35653 25.02489 25.09426 27.08952
Déviilmiis ¢gimen 23.26403 24.02450 24.08947 26.31126
Hurma yag1 agacinin gévdesi 24.07699 25.00537 25.07051 28.90785
Ceviz kabugu 25.61308 26.29023 26.36320 28.87776
Siradan atik kontraplak 12.76176 14.09209 14.11866 16.63426
Atik kagit 15.45667 16.50231 16.54047 18.09757
Atik kare kereste (WST) 10.29526 12.16412 12.17733 15.95088
Tiiketilen beyaz tahil (WSG) 21.53841 22.23997 22.30021 24.23780
Bugday samani 27.30588 27.96644 28.04448 31.31927
Beyaz palmiye meyvesi (PAL) 18.38293 19.47470 19.52105 22.18400
Beyaz palmiye ¢ekirdegi 23.73331 24.36256 24.43049 26.11856
Sogiit SRC 25.42026 26.03178 26.10509 27.94933
Talas 22.72806 23.50922 23.57233 25.77604




Tablo 23. Biyokiitleden elde edilen siv1 iiriinlerin farkli yontemlerle hesaplanan kimyasal ekserjileri (MJ/kg) ve bunlar arasindaki farklar (%)

Biyokiitle Tiirii (), ("), (€%, ("), (e Ae’" Ae’" Ae?" Ae’" Ae:"
Bambu talast 16.70366 | 17.74435 | 17.78625 | 19.76996 | 18.59724 8.0 2.3 2.0 -8.9 -2.4
Kayin kerestesi 22.43684 | 23.24796 | 23.30990 | 25.47753 | 23.89683 4.7 1.2 0.9 -8.3 -15
Siyah kimyon tohumu kiispesi 36.61134 | 36.78426 | 36.94907 | 41.62959 | 36.88712 2.0 15 1.1 -11.4 13

Bira yapiminda harcanan tahillar (BSG) | 23.26462 | 24.20401 | 24.61278 | 28.19039 | 24.65552 6.3 2.6 0.9 -135 0.7

Manyok kék sapt 18.66808 | 19.46534 | 19.51615 | 20.54361 | 20.31167 5.1 1.1 0.8 4.4 -3.2
Manyok sap1 22.43821 | 23.26543 | 23.32711 | 25.70538 | 23.8908 4.9 1.4 1.1 9.0 -13
Humbaru meyvesi(CHA) 23.90264 | 24.65531 | 24.72230 | 27.05654 | 25.23875 4.2 1.1 0.9 -8.5 -1.2
Kiraz gekirdegi 30.56330 | 31.01681 | 31.10693 | 34.49472 | 31.31693 2.7 1.2 0.9 9.9 0.3

Kiraz gekirdek kabugu 28.24731 | 28.80143 | 28.88357 | 31.84631 | 29.18855 3.1 1.2 0.9 9.3 -0.2
Kestane kupulast 25.75791 | 26.36310 | 26.43740 | 28.54424 | 26.86246 3.1 0.9 0.6 73 -1.0
Tavuk ¢opii 27.63244 | 28.11971 | 28.32187 | 30.85993 | 28.46900 3.0 1.3 0.6 -8.3 0.1

Hindistan cevizi kabugu 10.06435 | 12.32905 | 12.33725 | 17.34051 | 12.79574 20.4 2.5 2.4 -37.2 -1.2
Kahve telvesi 23.32656 | 24.08192 | 24.14697 | 26.66605 | 24.62743 45 1.4 1.2 9.1 08
Mistr kogant 23.57543 | 24.36634 | 24.43185 | 26.95466 | 24.94996 4.5 1.3 1.0 -9.2 -11
Misir sapi 29.47536 | 29.98994 | 30.07617 | 33.29549 | 30.3374 2.9 1.2 0.9 9.7 0.0

Mistr kogant 22.45311 | 23.24545 | 23.30760 | 25.50075 | 23.87009 4.6 1.3 1.0 -8.3 -1.4

9/,
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Pamuk sap1 22.91614 | 23.63798 | 23.70238 | 25.59560 | 24.25000 4.1 1.1 0.8 71 -15
Douglas koknari 18.33031 | 19.35837 | 19.40538 | 21.63307 | 20.15498 7.1 1.9 1.7 9.6 2.1
Bos hurma salkimi(EFB) 24.86902 | 25.52876 | 2559962 | 27.98111 | 26.02954 3.7 1.2 0.9 -8.3 -0.8
Halfa otu 38.10031 | 38.32261 | 38.43742 | 43.98318 | 38:43942 2.2 16 1.3 -12.9 13
Hurma agacinin yapragi 25.02180 | 25.84286 | 25.91219 | 29.30090 | 26.3432 4.7 1.6 1.3 -11.6 0.3
Uziim kiispesi 32.93027 | 33.25701 | 33.35563 | 36.94954 | 33.4784 2.1 1.2 0.9 9.8 0.5
Lastik otu 31.92326 | 32.29043 | 32.43622 | 35.84406 | 32.53716 2.4 1.2 0.8 -9.6 0.5
Lastik otu kiispesi 31.17722 | 31.60030 | 31.69278 | 34.80656 | 31.90772 2.3 1.0 0.7 9.1 0.0
Tabakalasmis sert agag 22.87335 | 23.65077 | 23.71442 | 25.80784 | 24.28519 4.4 1.1 0.8 -7.9 -1.5
Findik kiispesi 25.57978 | 26.11017 | 26.18434 | 28.77573 | 26.47584 35 15 1.2 -85 0.1
Findik kupulasi 34.27007 | 34.64577 | 34.74768 | 39.24539 | 34.86255 2.5 1.4 1.1 -11.7 0.8
Findik kabugu 27.09487 | 27.64936 | 27.72827 | 29.93015 | 28.10592 2.8 0.8 0.5 74 0.9
Melez kavak 23.44891 | 24.18872 | 24.25454 | 26.33344 | 24.79526 4.1 1.1 0.8 7.7 -14
Jatropha tohum kabugu topag 30.68714 | 31.09352 | 31.23587 | 34.87716 | 31.33469 2.8 15 1.1 -10.4 0.8
Defne agaci dziitii 31.48685 | 31.82122 | 31.91540 | 35.18975 | 32.05005 2.2 1.2 0.9 9.3 0.5
Misir sapi 17.22438 | 18.20052 | 18.30922 | 19.90237 | 19.07853 7.2 2.0 1.4 7.2 -2.7
Okaliptiis 18.29080 | 19.40059 | 19.44651 | 22.07954 | 20.17315 7.7 2.1 1.9 -11.4 -18

LL
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Akga agag meyvesi 30.77956 | 31.08973 | 31.18198 | 34.32937 | 31.29869 2.3 1.3 1.0 9.0 0.6
Mikantus 23.47104 | 24.24293 | 24.30830 | 26.80065 | 24.81139 45 13 11 9.1 -1.0
Napier ¢imeni 9.30393 | 13.94040 | 13.92061 | 26.19562 | 12.15368 24.6 -12.9 -12.8 -112.2 16
Hurma agacinin bos meyve salkimi 21.76574 | 22.66158 | 22.72033 | 25.45136 | 23.27404 5.6 1.7 1.4 -10.4 -1.0
Hurma ¢ekirdek yagi(OPS) 38.22821 | 38.35666 | 38.58080 | 43.32741 | 38.44581 1.8 15 0.9 -11.3 13
Zeytin kiispesi 31.16574 | 31.63109 | 31.72279 | 35.50948 | 31.91637 2.8 1.3 1.1 -10.8 0.5
Zeytin yag1 artig1 31.79089 | 32.18653 | 32.28106 | 35.64745 | 32.46082 2.3 1.1 0.8 95 0.2
Oryantal beyaz mese 21.84818 | 22.56896 | 22.63015 | 24.27474 | 23.21076 4.2 1.1 0.8 6.4 -1.7
Palmiye gekirdek keki (PKC) 35.75756 | 35.87279 | 36.00757 | 39.41379 | 35.97964 1.3 1.0 0.6 -8.8 0.7
Palmiye gekirdek kabugu (PKS) 34.65355 | 34.95762 | 35.08810 | 39.63952 | 35.12727 2.4 15 1.2 -11.7 1.0
Palmiye yapragi 24.27214 | 24.99211 | 25.06036 | 27.78611 | 25.48892 4.3 15 1.2 95 0.5
Palmiye kaburga yaprag; 16.20782 | 17.25181 | 17.29208 | 19.34638 | 18.0767 8.5 2.6 2.3 9.3 21
Palmiye Kabugu 8.34220 | 9.97606 | 9.98595 | 12.50940 | 11.12004 21.4 6.1 6.0 -17.8 -4.7
Depolanan fistik yagi sabunu 41.43636 | 41.35054 | 41.47942 | 4557582 | 41.35480 0.7 0.9 0.6 9.2 0.9
Domuz giibresi 30.40129 | 30.77757 | 30.99723 | 34.54725 | 30.99275 2.9 1.7 1.0 -10.3 10
Cam kozalag 9.00927 | 10.38985 | 10.42484 | 12.25997 | 11.64754 18.5 6.1 5.7 -10.9 5.3
Fistik kabugu 30.38032 | 30.87113 | 30.96038 | 34.24476 | 31.20714 2.7 1.1 0.8 9.7 0.0

8.
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Pistacia khinjuk tohumu 38.26013 | 38.44926 | 38.56471 | 44.43386 | 38.53568 2.3 1.8 15 -13.5 16
Kolza tohumu 37.77629 | 38.01522 | 38.12859 | 44.17643 | 38.11530 25 1.9 16 -14.0 16
Piring kabugu 23.25947 | 24.04195 | 24.10663 | 26.47100 | 24.63917 45 1.3 1.0 -8.7 -1.2
Piring samant 753840 | 9.93806 | 9.93732 | 14.47702 | 10.47812 26.2 2.6 2.7 -41.8 -2.6
Aspir yagh kek 30.93704 | 31.32990 | 31.44682 | 34.63794 | 31.60105 2.4 1.2 0.8 9.3 0.3
Aspir tohumu 39.11772 | 39.24194 | 39.36069 | 45.19930 | 39.30381 2.1 1.8 15 -13.2 16
Aspir tohumu pres kiispesi 28.21989 | 28.64357 | 28.72721 | 30.96083 | 28.98801 2.3 0.9 0.6 72 03
Susam sapt 27.27623 | 27.90450 | 27.98292 | 30.93281 | 28.34098 3.4 1.2 0.9 95 -0.4
Lagim pisligi 27.42599 | 27.83686 | 28.38365 | 31.27203 | 28.05179 3.9 2.5 0.5 -9.6 1.7
Kat seker kamust kiispesi 22.25318 | 23.03338 | 23.09512 | 25.08344 | 23.68083 4.5 1.2 0.9 -7.6 -1.6
Soya keki 29.70499 | 29.96586 | 30.05473 | 34.06815 | 30.08635 2.8 1.9 1.7 -11.5 15
Hindi ¢opii 26.25685 | 26.83125 | 27.00328 | 29.48508 | 27-24614 35 1.3 0.7 -8.4 -0.2
Seker Kamist 10.12052 | 1253133 | 12.53811 | 18.04312 | 12.86934 20.7 1.8 1.7 -41.4 -0.9
Seker kamisi samani 24.46848 | 25.18061 | 25.27319 | 27.62725 | 25.72550 4.0 1.2 0.8 -8.4 -1.0
Aygicegi kek yag 31.20754 | 31.62329 | 31.71554 | 3556782 | 31.86783 2.8 15 1.2 -10.8 0.7
Preslenmis aygigegi kiispesi 33.55240 | 33.85760 | 33.95801 | 38.25366 | 34.02934 2.4 15 1.2 -11.3 10
Tatl1 sorgum kiispe 24.35653 | 25.02489 | 25.09426 | 27.08952 | 25.58442 3.6 0.9 0.7 7.2 -1.3

6.
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Déviilmiis ¢imen 23.26403 | 24.02450 | 24.08947 | 26.31126 | 24.62451 4.3 1.2 0.9 -8.2 -1.3
Hurma yag1 agacinin gévdesi 24.07699 | 25.00537 | 25.07051 | 28.90785 | 2°-50262 5.5 1.9 1.6 134 |01
Ceviz kabugu 25.61308 | 26.29023 | 26.36320 | 28.87776 | 26.80066 3.6 1.1 0.8 -8.7 0.8
Stradan atik kontraplak 12.76176 | 14.09209 | 14.11866 | 16.63426 | 15.00055 13.0 3.9 3.7 135 | 23
Atik kagit 15.45667 | 16.50231 | 16.54047 | 18.09757 | 17.49215 8.4 2.2 2.0 7.2 -3.6
Atik kare kereste (WST) 10.29526 | 12.16412 | 12.17733 | 15.95088 | 12.92890 18.7 4.0 3.9 259 |21
Tiiketilen beyaz tahil (WSG) 2153841 | 22.23997 | 22.30021 | 24.23780 | 22.80130 4.6 15 1.3 -7.3 -0.9
Bugday samant 27.30588 | 27.96644 | 28.04448 | 31.31927 | 28.39191 3.7 1.3 1.1 105 |02
Beyaz palmiye meyvesi (PAL) 18.38293 | 19.47470 | 19.52105 | 22.18400 | 20.22255 7.6 2.2 1.9 115 |16
Beyaz palmiye gekirdegi 23.73331 | 24.36256 | 24.43049 | 26.11856 | 24.92017 34 0.9 0.6 6.3 -1.4
Ségiit SRC 25.42026 | 26.03178 | 26.10509 | 27.94933 | 26.56980 3.0 0.7 0.4 -6.6 -14
Talas 22.72806 | 23.50922 | 23.57233 | 25.77604 | 24.12506 45 1.2 1.0 -8.3 -13

08
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, hizli piroliz yontemi ile elde edilen bazi sivi iirlinlerin ekserji
degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan % C, H, O, N ve S degerleri literatiirden alinmis
olup veriler Tablo 14’de gosterilmistir. Bu tablo incelendiginde goriiliir ki en yiiksek
karbon ylizdesine sahip (% 89.3 C) olan depolanan fistik yagi sabununun kimyasal ekserji
degeri 41.72805 MlJ/kg olup hesapladiklarimiz arasinda en yiiksek kimyasal ekserjiye
sahiptir. Karbon yiizdesi en diisiik olan (% 8.2 C) Napier ¢imeni i¢in kimyasal ekserji
degeri 12.34592 MJ/kg olup bu deger bizim ele aldigimiz sivi iiriinler arasinda en diisiik
Kimyasal ekserji degerlerine sahip olanlardan birisidir. Genelde, elde edilen sonuglara
bakildiginda % C degeri ne kadar yiiksek olursa kimyasal ekserji o kadar ytiksek, % C
degeri ne kadar diisiik olursa kimyasal ekserji o kadar diisiiktir.

Tablo 14’ de sunulan % O degerlerine bakildiginda, bu degerler ile kimyasal ekserji
degerleri arasinda da bir baglantiin oldugu agik¢a goriilmektedir. Ornegin; en diisiik
oksijen yiizdesine sahip olan depolanan fistik yagi sabununun degerinin % 1.4 , en yiiksek
oksijen yiizdesine sahip olan Napier ¢imeninin degerinin ise % 76.9 oldugu literatiirden
alian ve Tablo 14 verilen degerlerden anlasilmaktadir. Buna bagl olarak, bu iki siv1 iirlin
icin hesapladigimiz kimyasal ekserji degerleri ile % O degeri arasinda ters bir oranti
oldugu goriilmektedir. Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen bir sivi {iriiniin % O
degeri ne kadar yiiksek ise kimyasal ekserji degeri de 0 kadar diisiik, % O degeri ne kadar
diistikse ise kimyasal ekserji degeri de o kadar yiiksektir. Depolanan fistik yagi sabununun
kimyasal ekserji degeri 41.72805 MJ/kg iken Napier ¢imeninin kimyasal ekserji degeri
12.34592 MJ/kg olarak hesaplanmigtir.

Kimyasal ekserjiyi hesaplamak i¢in gerekli olan c, h, o, s, n ve spar degerleri de
Tablo 19°da, iist 1s1 degerleri (HHV) ise Tablo 20’de verilmistir. Ust 1s1 degerlerine
bakildiginda, genelde iist 1s1 degeri yliksek olan sivi {iriiniin kimyasal ekserji degeri
yiiksek, st 1s1 degeri diisiik olan sivi iriiniin kimyasal ekserji degeri diislik olarak
goriilmektedir. Ornegin; en diisiik iist 1s1 degerine sahip olan piring samaninin ist 1s1 degeri
9.55953 MJ/kg olup kimyasal ekserji degeri 10.20823 MJ/kg olarak hesaplanmistir.

Bununla birlikte, en yiiksek tist 1s1 degerine sahip olan depolanan fistik yagi sabununun {ist
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1s1 degeri 41.74938 MJ/kg olup kimyasal ekserji degeri ise 41.72805 MJ/kg olarak
bulunmustur.

Hizli piroliz yontemi ile elde edilen sivi iirlinlerin Tablo 21°de bulunan alt 1s1
degerlerine (LHV) bakildiginda goriiliir ki alt 1s1 degeri ne kadar diistik bir degere sahip ise
hesaplanan kimyasal ekserji degeri 0 kadar diisiik, alt 1s1 degeri ne kadar yiiksek ise
hesaplanan kimyasal ekserji degeri 0 kadar yiiksek olmaktadir. Hesaplanan veriler gz
ontine alindig@inda, en diisiik alt 1s1 degerine sahip olan piring samaninin (7.15914 MJ/Kg)
kimyasal ekserji degerinin 10.20823 MJ/kg, en yiiksek alt 1s1 degerine sahip olan
depolanan fistik yagi sabununun (39.76360 MJ/kg) kimyasal ekserji degerinin ise 41.72805
MJ/kg oldugu goriiliir.

Tablo 19°daki spar degerleri incelendiginde de alt 1s1 degeri, st 1s1 degeri ve % C
baglantisina es deger bir oranti ortaya g¢ikmaktadir. Hesaplanan entropi degerlerine
bakildiginda, genelde entropi degerleri yiiksek olan sivi dirlinlerin kimyasal ekserji
degerleri yiiksek olurken, entropi degerleri diisiik olan sivi {irlinlerin ise genelde kimyasal
ekserji degerleri de diisiik olmaktadir. Ornegin; Spar degeri diisiik olan Napier ¢imeninin
entropi degeri 1.19091 KJ/kg.K iken kimyasal ekserji degeri ise 12.34592 MJ/kg olarak
hesaplanmistir. Bununla birlikte, spar degeri yiiksek olan Kolza tohumu igin entropi degeri
1.86913 KJ/kg.K olarak bulunmusken kimyasal ekserji degeri ise 38.73699 MJ/kg olarak
hesaplanmustir.

Hizli piroliz yontemi ile biyokiitleden elde edilen sivi iiriinlerinin H/C ve O/C
oranlart ile Esitlik 28, 29, 30 ve 31 kullanilarak elde edilen B 1 B2 B 3Ve B 4degerleri Tablo

21°de gosterilmistir. Esitlik 32 kullanilarak hesaplanan LHV degerleri ile Esitlik 27 geregi
B1 P2 Pa Ve Bs degerlerinin ¢arpimuyla hesaplanan (€°);, (€M) , (€%M)s ve (€M),
degerleri Tablo 22°de verilmistir. Ayrica hizli piroliz yontemi ile biyokiitleden elde edilen
stv1 iiriinler i¢in hesaplanan (e“M);, (€, , (€“™)s ve (") degerleri ile Esitlik 22°de
hesaplanan (e“") degerleri arasindaki % farklar Tablo 23° de verilmistir. Esitlik 22’de
hesaplanan kimyasal ekserji (€“") degerine en yakin degerler, s yardimiyla hesaplanan
kimyasal ekserji degerlerinde (e")s goriilmiistiir.

Hizli piroliz sonucu biyiikiitleden elde edilen sivi iriinlerin kimyasal ekserjilerini
hesaplanirken kullanilan literatiirde formiillerde bircok islemler yapilarak genel kimyasal
ekserji hesaplandi. Biz bu ¢alismamizda yalnizca elementel analiz degerlerini kullanarak yeni
bir esitlik tirettik. Tirettigimiz bu esitligi (Esitlik 33) kullanarak hesapladigimiz kimyasal
ckserji degerleri ile Esitlik 22°den hesaplanan kimyasal ekserji (e") degerleri arsinda
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minimum sapma % -5,32161 iken maksimum sapma 1.712299 olarak bulunmustur. eSh. ile
(eCH)l, (eCH)z, (eCH)s, (eCH)4 ve (eCH)5 aralarindaki korelasyon grafikleri Sekil 17, 18,
19, 20 ve 21° de gosterilmis olup eSl. degerlerine en yakin degerlerin bizim iirettigimiz

Esitlik 33’ten hesaplanan (eCH )5 degerlerinde oldugu bulunmustur.



5. ONERILER

Ulkelerin endiistriyel ve sosyoekonomik yapilarmin gelismesinde enerji faktdrii dnemli
bir yere sahiptir. Diinyada yasanan enerji krizleri, artan liikks yasamdan kaynaklanan enerji
thtiyacinin ve sanayilesmenin giderek artmasi sebebi ile g¢evre kirliliginin iist seviyelere
ulagmasi gibi nedenlerden dolayi, yenilenebilir enerji kaynaklarma olan yonelim giderek
artmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 veya ileride bulunabilecek farkli enerji kaynaklari
tahta gecene kadar, gereksiz enerji sarfiyatinin minimuma ¢ekilebilmesi i¢in insanlarin
bilin¢lendirilmesinin yani sira, mevcut sistem ve ekipmanlarin da iyilestirilmesi ve
verimliliklerinin artirilmas1 gerekliligi ortaya ¢ikmustir.

Iste bu iyilestirme ve verim artirrmi noktasina gelindiginde, son yillarda gelistirilen ve
kullanilmaya baslanan ekserji kavrami devreye girmektedir. Enerjinin ise ¢evrilebilme
potansiyeli olarak tanimlanan ekserji, sicaklik, basing, kimyasal yap1 ve ¢evre kosullarina gore
elde edilebilen en fazla yararl isi ifade eder. Ekserji analizi, enerji doniisiim sistemlerinin en
uygun sekilde degerlendirilmesini saglar. lkinci kanun verimliligi olarak da ifade edilen
ekserji, ekserji analizinin sonucunda elde edilir ve sistemdeki termodinamik kayiplar hakkinda
bilgi verir. Ekserji analizi; sistemdeki enerji kayiplarmin yerini ve miktarini, verimsiz
kullanilan enerji kaynaklarmi ve sistemde var olan tersinmezlikleri belirler. Bu nedenle
sistemin gercek veriminin tayininde hesaplamalari ekserji verimine gére yapmak sistemdeki
kayiplar ve iyilestirme yerlerini ortaya koymak bakimindan olduk¢a dnemlidir.

Enerjinin ¢evresel kirlilige yol agmadan siirdiiriilebilir olarak saglanabilmesi i¢in
kullanilacak kaynaklarin basinda biyokiitle enerjisi gelmektedir. Biyokiitle enerjisi
tikenmez bir kaynak olmasi, her yerde elde edilebilmesi, 6zellikle kirsal alanlar i¢in sosyo-
ekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeniyle uygun ve onemli bir enerji kaynagi
olarak goriilmektedir.

Biyokiitle materyalleri biyokiitle ¢evrim teknikleri ile islenerek kati, sivi ve gaz
yakitlara cevrilir. Bu cevrim yoOntemlerinden bir tanesi pirolizdir. Biyokiitlenin hizli
pirolizinden elde edilen siv1 iirlinlerin kimyasal bilesimleri, kimyasal ekserji degerlerinin giicli
bir sekilde etkiler. Bu calismada, elde edilen bu sivi {iriinlerin kimyasal ekserjilerini
hesaplamak igin yeni bir formiil 6nerildi. Bu formiil sadece elementel analiz sonuglarini

kullanir. Alt 1s11 deger, st 1s1l deger ve B degerlerini kullanmaz. Dolayisiyla, onerilen

formil literatiirdeki formiillerden daha kullanighdir. Ayrica, bu formiilden elde edilen

veriler literatlirdeki diger formiillere gore daha iyi sonuglar vermektedir.
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Biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi1 iirlinlerin kimyasal ekserjisinin hesabi,
proseslerde en yiiksek verimi yakalamada faydali olabilir. Bu ¢alismadaki sonuglar gosterdi ki
elde edilen sivi iriinler yakit ya da kimyasal hammadde olarak kullanilabilir. Elde edilen
verilere bakildiginda depolanan fistik yagi sabununun 41.72805MJ/kg’ lik kimyasal ekserji
degeri ile bu calismada hesaplanan 79 c¢esit 6rnek arasinda en yiiksek degere sahip oldugu
goriiliir. Bununla birlikte, depolanan fistik yagi sabununun hizli pirolizinde sadece % 35.0’lik
bir verimle sivi {iriin elde edilir. Oysa ki, pistacia khinjuk tohumu 39.14925 MJ/kg’lik
kimyasal ekserji degerine ve hizli pirolizinde % 69.2°lik siv1 {iriin elde etme verimine sahiptir.
Sonug olarak, pistacia khinjuk tohumu enerji alaninda ¢alisma yapan arastirmacilar i¢in iyi bir
secenek olabilir. Ayrica, Bu calismadaki bilgiler; enerji gelisimi, tarimin gelecegi ve kirsal

niifus gibi farkli sektorlerde ¢alisan bir¢ok insan i¢in kullanisli olabilir.
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