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OZET

Insan gelisimi dogrudan ya da dolayli olarak enerjinin var olusu ve kullanisiyla bir iliski
icerisindedir. Enerjinin insan ihtiya¢larini karsilayacak formda olmasi istenir. Bunun yani
sira kullanilacak olan enerji tiiriiniin insan ihtiyag¢larini karsilarken insanin yasam kalitesini
etkilememesi, temel ihtiyaglarini kisitlamamasi insanoglu tarafindan istenen durumlardir.
Niifus arttik¢a enerji talebi de bununla dogru orantili olarak artis gostermektedir. Enerji
talebindeki bu artis insanlar1 yenilenemez enerji kaynaklarindan yenilenebilir enerji
kaynaklarim1 aragtirmaya yoneltmistir. Gelecegin biyoyakit tiirlerinden biri olabilecek
yosunun potansiyelinin belirlenmesi amaciyla yapilan bu calismada alglerin biyokiitle
ozellikleri baz alinarak biyoyakit olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

Bu kapsamda Chaetomorpha Linum alg tiiriine ait hammadde farkli sicakliklarda (400 °C,
500 °C, 600 °C, 700 °C) ve farkli 1sitma hizlarinda (10 °C/dk. 30 °C/dk. 50 °C/dk.)
karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Karbonizasyon isleminden elde edilen
numunelerin kiil tayini deneyi, kalorifik deger, elementel analizi, XRD analizi, SEM analizi,
FTIR analizi ve DTA-TGA analizleri yapilmistir. XRD analizi ise; X-1sin1 difraktometresi
ile CuKa (A=1.5405 A) kaynagi kullanilarak elde edilmistir. Taramalar 10°<20<80°
araliginda 0,1 derece steple, dakikada 6 derecelik hizla kaydedilmistir. Kalorifik deger
deneylerinde hem kati hem sivi numunelerin 6l¢limii yapilmistir. Caligmada incelenen
parametrelerin her numunede farkliliklar gosterdigi goriilmiistiir. Is1l degerin en iyi oldugu
veri 600 °C (50 °C/dk. isitma hizinda)’ de yapilan 6l¢iim oldugu goriilmiistiir. Elementel
analizlerde istenen veriler karbon elementi i¢in 600 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda), kiikiirt
elementi i¢in 600 °C (50 °C/dk. 1sitma hizinda), hidrojen elementi igin 700 °C (10 °C/dk.
1sitma hizinda), oksijen elementi i¢in 400 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda), azot elementi igin
700°C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) dir. SEM goériintiileri sonucu 600 °C (50 °C/dk. isitma
hizinda) ve 700 °C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) ‘deki numunelerin daha esnek bir yapiya sahip
olduklar1 ve diger numune gruplarina goére molekiil baglarmin daha gii¢lii oldugu
sOylenebilir. Analizler sonucu Chaetomorpha Linum’un ellipsoid sekilli bir gdriinlimene
sahip oldugu anlagilmigtir. FTIR analizlerine gore; farkli sicaklik seviyelerine maruz
birakilan Chaetomorpha Linum yapisindaki kristalize halin fazla sicaklikta arttig:
gbzlemlenirken daha diisiik sicakliklarda kristalize hale doniisiimii daha yavas gerceklestigi
gozlemlenmistir.



Yosun dogal sulu ortamda yetisen ve kirlilik giderimin de 6nemli bir biyokiitledir. Nem
iceriginin yiiksek olmasina karsin miktarsal olarak ¢ok fazla oldugundan ener;ji iiretiminde
tek basina ve/veya diger atiklar ile karistirilarak kullanilabilir. Karbonizasyon sonucu kalori
degeri diisiik olsada inorganik yapisi nedeniyle ¢imento endiistrisinde yakit ve/veya
hammadde olarak kullanilabilir. Tamamen yakildiginda kiill hammadde olarak ¢imento
iiretiminde kullanilabilir bilesimdedir.

Anahtar Kelimeler : Alg, biyokiitle, biyoyakit, piroliz, karbonizasyon

Sayfa Adedi D77
Danigsman . Prof. Dr. Tolga DEPCI
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ABSTRACT

Human development is directly or indirectly related to the existence and use of energy.
Energy is required to be in a form that meets human needs. In addition, it is desired by human
beings that the type of energy to be used does not affect the quality of life of people while
meeting human needs, and that it does not limit their basic needs. As the population
increases, the energy demand also increases in direct proportion. This increase in energy
demand has led people to search for renewable energy sources from non-renewable energy
sources. In this study, which was carried out to determine the potential of algae, which can
be one of the biofuel types of the future, its usability as biofuel was investigated based on
the biomass properties of algae.

In this context, the raw material of the Chaetomorpha Linum algae species was subjected to
carbonization at different temperatures (400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C) and at different
heating rates (10 °C/min. 30 °C/min. 50 °C/min.). Ash determination test, calorific value,
elemental analysis, XRD analysis, SEM analysis, FTIR analysis and DTA-TGA analyzes of
the samples obtained from the carbonization process were performed. XRD analysis is:
Obtained by X-ray diffractometry using CuKa (A=1.5405 A) source. Scans were recorded in
the range of 10°<20<80° with a 0.1-degree step, at a speed of 6 degrees per minute. In the
calorific value experiments, both solid and liquid samples were measured. It was observed
that the parameters examined in the study showed differences in each sample. It has been
observed that the best data for the heating value is the measurement made at 600 °C (50
°C/min. heating rate). The data required in elemental analyzes are 600 °C for the element
carbon (at a heating rate of 30 °C/min), 600 °C for the element sulfur (at a heating rate of 50
°C/min), 700 °C for the element hydrogen (at a heating rate of 10 °C/min), oxygen element
is 400 °C (at 30 °C/min. heating rate), 700 °C (at 10 °C/min. heating rate) for nitrogen
element. As a result of SEM images, it can be said that the samples at 600 °C (at 50 °C/min.
heating rate) and 700 °C (at 10 °C/min. heating rate) have a more flexible structure and their
molecular bonds are stronger than other sample groups. As a result of the analysis, it was
understood that Chaetomorpha Linum has an ellipsoid-shaped appearance. According to
FTIR analysis: It was observed that the crystallized state in the structure of Chaetomorpha
Linum, which was exposed to different temperature levels, increased at higher temperatures,
while it was observed that the transformation into crystallized state occurred more slowly at
lower temperatures.



vii

Algae is an important biomass that grows naturally and removes pollution. Despite its high
moisture content, it can be used alone and/or mixed with other wastes in energy production
since it is very high in quantity. Although its caloric value is low as a result of carbonization,
it can be used as fuel and/or raw material in the cement industry due to its inorganic structure.
When completely burned, the ash can be used in cement production as a raw material.

Key Words . Algae, biomass, biofuel, pyrolysis, carbonization
Page Number e

Supervisor . Prof. Dr. Tolga DEPCI
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1. GIRIS

Insan gelisimi, dogrudan veya dolayli olarak enerji kullammi ile iliskilidir. Enerji
kaynaklarinin insan ihtiyaglar1 i¢in her zaman kullanilabilir olacagi yanilgisi tarih boyunca
devam etmistir. Bu inanca ragmen bilim, enerjinin mevcudiyetinin sinirli oldugunu ve

kaynaklarin tamamen yenilenebilir olmadigini gostermektedir (Dias ve digerleri, 2004).

Enerji talebi, biiylik Olgiide artan niifusun ihtiyaclar tarafindan yonlendirilir. Diinya
Yenilenebilir Enerji Konseyi'nin (WREC) raporlarina gore, 2100 yilina kadar diinya niifusu
12 milyara ¢ikacak ve diinya ¢apindaki enerji talebi hizla mevcut senaryonun yaklagik 5

katina ¢ikacagini belirtmektedir (Hossain ve Davies, 2013).

Sanayilegsmedeki gelisim ve Diinya niifusunun artmasiyla beraber enerji talebindeki artigi
devam ettirmektedir. Artan enerji talebini karsilamak igin bir¢ok arastirmaci alternatif
kaynaklara yonelmistir. Arastirmacilar, enerji kaynagi olarak atitk malzemelerin
donitistiiriilmesi veya yeniden kullanilmasini miimkiin kilan teknolojiler gelistirmeye
calismislardir. Bu ¢alismalar sonucunda alternatif enerjiye olan talep artmis ve atik lastik,
atik yaglar, odunsu bitkiler, plastikler vb. gibi ¢ok sayida enerji kaynagi kullanilmigtir
(Ayanoglu ve digerleri, 2016).

Aragtirmacilarin buldugu gesitli alternatif enerji kaynaklar1 arasinda biyokiitle, benzersiz bir
avantaja sahiptir. Kullanimi sirasinda atmosfere salinan karbon, biyokiitle kaynaklarinin
enerji Uretimi i¢in kullanilmasi sirasinda geri alinir. Su anda biyokiitle, diinyanin birincil
enerji arzinin yaklasik %13'lnii ve kiiresel yenilenebilir enerjinin %75'inden fazlasini

saglamaktadir (Abdullah ve Wu, 2009).

Nitekim, Diinya Enerji Konseyi'nin bir raporunda biyoenerjinin 2050'ye kadar kiiresel enerji
arzinin %25-33'tne katkida bulunabilecegi tahmin edildigi belirtilmistir (Montes ve
digerleri, 2009).

Stirdiiriilemez enerji kaynaklarindan dolay1 ¢evreye salinan CO2 Diinya’da sera gazi etkisi
yaratmaktadir. Birincil kiiresel enerjinin %84’ti petrol, dogal gaz, komiir gibi fosil
yakitlardan olusmaktadir (Sudhakar ve digerleri, 2018). Diinyada niifus artisiyla dogru

orantil1 olarak enerji tikketiminde de yaklasik olarak %1 oraninda artis yasanmaktadir.



Fakat petrol fiyatlarinda yasanan dalgalanmalar, silirdiiriilemez olmasi, iklim
degisikliklerinin yarattig1 etkiler insanlar1 fosil yakitlar yerine bioyakitlara yonlendirmistir
(Nagarajan ve digerleri, 2013). Ciinkii fosil yakitlarin asir1 yanmasi, ortamdaki karbondioksit
seviyesini ylikseltmekte ve iklim degisikliklerine katkida bulunmaktadir (Uddin ve digerleri,
2021)

Petrol kaynakli yakitlarin ¢evreye verdigi zarar, siirdiiriilemez olusu ve siirekli kullanimdan
kaynakli atik tiiketici talebini karsilamamasi yaygin olarak kabul edilmektedir. Bununla
beraber ne yazik ki yaglh bitkiler, atik yaglar, hayvansal yaglardan elde edilen biyodizelin
stirdiiriilebilir olmas1 ve talebi karsilayabilmesi gercekei bir bakis acis1 degildir (Chisti,
2007).

Fosil yakitlar yerine biyo yakit tercih edilmesinin nedenleri; g¢evre dostu olmasi,
stirdiiriilebilir olmasi1 ve yenilenebilirligi. Biyo yakitlar farkli biyokiitlelerden iiretilen sivi
yakitlar olarak tanimlanir. Bunlar tarim, orman iiriinleri ve biyolojik olarak pargalanabilen
kismi endiistriyel atiklardir. Brezilya, Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa Birligi

Diinya’nin en biiyiik biyodizel iiretici iilkeleridir (Khan, 2017).

Arastirmacilarin biyokyakit i¢in algleri segmelerinin nedenleri alg hiicrelerinin %30 lipid
icerige sahip olmasi ve bunun soya fasulyesi ve hurma gibi diger biyokiitlelerden daha

yiiksektir olmasidir (Khan, 2017).

Alglerin en 6nemli bileseni sudur bundan dolayi atik su aritiminda 6nemli 6lgiide yol oynar.
Atik sular1 aritmadaki rolii sayesinde hem kirli sularin temizligi hem de biyokiitle olarak

kullanilmas: alglerin yetistirilmesinde biiyiik rol oynar (Khan, 2017).
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Sekil 1.2. Yillara gore Tiirkiye’ deki enerji tiiketimi
(https://ourworldindata.org/energy-mix)

Sekil 1.1. ve Sekil 1.2. da ki verilere dayanarak Diinya’ da ve Tiirkiye’ de petroliin en ¢ok

talep goren yakit tiiri oldugu goézlemlenmistir. Bununla beraber yurtdisinda biyoyakit

kullanima baslanmisken Tiirkiye’de arastirilmasina ragmen heniiz kullanima ge¢ilmemistir.


https://ourworldindata.org/energy-mix
https://ourworldindata.org/energy-mix

2. KURAMSAL TERIMLER VE UYGULAMALAR

2.1. Alg Tanim

Alg latince “deniz otu” anlamina gelen “su yosunlar1” olarakta bilinen birgok sucul canlinin
besin kaynagi olan neredeyse her yerde yasayabilen yiiksek biokiitle ve biiylime hizina sahip

olan bir canlidir (Ozdemir ve Erkmen, 2013).

Algler, besin zincirin ilk halkasini olusturan biokiitlenin 6nemli birincil iireticilerinde olup,
farkl kimyasal ve biyolojik bilesikleri tiretme 6zelligi olan tek hiicreli ya da karmasik ¢ok
hiicreli yapilara kadar cesitlilik gosteren dnemli ekolojik gruplardan biridir (Evrenosoglu ve

digerleri, 2013).

“Algler, farkli kimyasal ve biyolojik bilesikleri tiretme 6zelligine sahip olduklari i¢in ticari
acidan dnemli olan organizmalardir. Ayn1 zamanda vitaminler, pigmentler, mineraller, lipit

ve polisakkaritler alglerden elde edilen iirlinlerdir.” (Evrenosoglu ve digerleri, 2013).
2.2. Alglerin Olusumu

Denizlerin 6nemli canli kaynaklarindan biri alglerdir. Algler primer {iretici canlilar grubunda
olup besin zincirinin dnemli bir pargasidir. Algler birgok sektdrde kullanilmaktadir bunlar;

kozmetik, gida, eczacilik, endiistri ve tip dallaridir (Aktar ve digerleri, 2010).

Algler genel olarak %70 oraninda su bulunan yerlerde yasarlar. Suyun olmadig1 yerlerde ise
toprak, aga¢ ya da kayalara tutunarak yasayabilirler. Hayvan ve bitkilerle simbiyotik yasam
kurabilme yetenegine sahiptirler (Aktar ve digerleri, 2010).

“Buzla kapli alanlarda, 70°C veya daha yiiksek sicakliktaki kaynak sularinda, ¢ok tuzlu su
ortamlarinda, diisiik 151k yogunlugu ve yiiksek basing altindaki gol ve deniz ortamlarinda
kisaca fotosentez yapmak i¢in 151k bulabildikleri her yerde yasayabilirler” (Aktar ve
digerleri, 2010).



2.3. Alglerin Siniflandirilmasi

Cizelge 2.1. Tipik deniz yosunlarinin bilesimi (Hong ve digerleri, 2014)

Tiirler Karbonhidrat | Protein Lipit Kiil
Codium fragile 58,7 15,3 0,9 25,1
Capsosiphon fulvescens 48,1 24,4 0,6 26,9
Enteromorpha prolifera 53,3 22,9 0,8 22,9

Yesil yosun Ulva lactuca 50,4 26,8 0,6 22,2
Caulerpa lentilifera 45,5 11,7 1,2 41,6
Ortalama 53,2+1,8 19,8+2,5 |0,8+0,1 |26,143,1
Gelidium amansi 66 20,5 0,2 13,3
Porphyra Sp. 45,5 43,6 1,9 9
Gigartina tenella 42,2 27,4 0,9 29,5

Kirmizi deniz yosunu Hypnea charoides 57,3 18,4 1,5 22,8
Carpopeltis cornea 60,7 23,8 0,4 15,6
Ortalama 55,2+2,8 23,1+2,4 |/09+0,2 |20,6+1,6
Laminaria japonica 51,5 8,4 1,3 38,8
Undaria pinnatifida 43,2 23,8 3,5 29,5

Kahverengi yosun Hijikia fusiforme 47,5 9,8 1,2 41,5
Eisenia bicyclis 72,7 8,2 0,2 18,8
Ecklonia stolonifera 65 15,3 1,5 18,1
Ortalama 57,54,2 12,1+2,0 |1,8+0,6 |28,6+4,4

Not: Bu ¢izelgede yer alan alg tiirleri igerisinde bu tezin konusu olan Chaetomorpha Linum tiirii yer

almamaktadir. Chaetomorpha Linum tiiriine ait veriler tez icerisinde yer almaktadir.

Algler potansiyel olarak yliksek biyolojik igerikli iiretken kaynaklardan biridir. Aym

zamanda algler klorofil iceren basit organizmalardir. Ortalama olarak boyutlar1 3-10 pm

(mikron) ile 70 m uzunluga kadar degisiklik gostermektedir. Biiyiime siireleri ise giinliik 50

cm’ye kadar cikabilmektedir. Algler denizde, nehirde, golde, toprakta, duvarda aslinda

fotosentez yapacak bir 15181n ve suyun oldugu hemen hemen her yerde bulunabilir (Gamal,

2010).



Deniz yosunu makroalgler ve mikroalgler olarak siniflandirilir ve makroalgler kirmizi algler,
kahverengi algler ve yesil algler olarak smiflandirilir. Kirmizi alg  hiicre
duvarlar1 polisakkaritlerden (agar, seliiloz, ksilen, mannan ve karagenan) olusur ve
karbonhidratlarin ¢ogu agarda bulunur ve daha az seliiloz igerir. Agar; hiicre duvarlarinin
disin1 olusturan ve hiicreler arasinda bulunan yapiskan bir polisakkarittir. Kahverengi
alglerin hiicre duvarlarindaki polisakkaritler; seliiloz ve aljinattir. Yesil alglerin hiicre
duvarlarindaki polisakkaritler, hiicre duvarlarinin ¢ergevesini olusturan seliiloz, mannoz ve
ksilen'dir. Seliiloz, bu alglerdeki karbonhidrat igeriginin biiyiikk bir oranimi temsil
eder. Seliiloz, deniz yosunundan biyoetanol iiretimi i¢in 6nemli bir bilesen olarak
kullanilabilir. Lignin eksikligi, ligninin uzaklastirilmasi i¢in proses ihtiyacini ortadan

kaldirir (Hong ve digerleri, 2014).

2.3.1. Mikroalg

Yosunlar; yesil algler, diyatomlar, altin kahverengi ve siyanobakteriler olarak kategorize
edilir ve 25.000'den fazla tiirii mevcuttur. Mikroalgler giines 1s1gindan etkilenen hiicre
fabrikalari, prokaryot veya dkaryot fotosentetik mikro organizmalardir ve proteinler, coklu
doymamis yag asitleri, pigmentler, bagisiklik modiilatorleri, vitaminler gibi birgok
endiistriyel dal i¢in (yani gida, su iirlinleri yetistiriciligi, kiimes hayvanlari, farmasétik ve
biyoyakit endiistrileri) ilgili ¢esitli degerli irlinler iiretirler. Diinya ¢apinda toplam mikroalg
biyokiitle tiretimi yilda yaklasik 10.000 tondur. Mikroalgler, biiylimelerine ve biyokimyasal
bilesimlerine yardimci olmada baskin bir rol oynayan karbon, hidrojen, nitrojen, fosfor ve

potasyum igerir (Mathimani ve digerleri, 2019).

Mikroalgler; tatli su, deniz suyu ve atik su gibi ¢esitli habitat tiirlerinde yetisen farkl

fotosentetik organizma gruplaridir.

Bazi alkalifil (yiiksek pH), halofil (yiiksek tuzluluk) suslarinin, diger mikroalgal suslarinin
capraz kontaminasyonunu (istenmeyen element) kisitlayarak dis mekanda gelistigi
bulunmustur. Ayrica uzun vadede kontaminasyonun iistesinden gelmek i¢in tohum kiiltiirii
baskin bir kiiltiir olarak siirekli olarak ¢cogaltilmalidir. Genel olarak, mikroalgler a¢ik havuz
ve i¢c mekan (tiibliler fotobiyoreaktdr) yetistirme sistemi kullanilarak yetistirilir. Her iki
yetistirme sistemi de 151k kaynagi ve yogunlugu vasitasiyla diizenlenir. D1 mekan yetistirme
sistemlerinde mikroalglere gilinesten gelen dogal 151k kaynagi saglanirken, i¢ mekan

yetistirme sistemlerinde 151k yayan diyotlar (LED) ve optik fiberler gibi farkli yapay


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/polysaccharide
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/xylene
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/alginate

kaynaklar kullanilir. Giines enerjisinin elektrik enerjisine daha fazla aktarimi, i¢ mekan
kosullarinda saglikli biiylimeyi tesvik eden fiber optik sistemler kullanilarak da miimkiindjir.
Bununla birlikte, her iki yetistirme sisteminde, doyma noktasinin iizerindeki fotosentetik
olarak aktif radyasyon (PAR), biliyiimeyi siirlandiran bir faktér olabilir ve dolayisiyla
biyokiitle liretkenligini en aza indirebilir. Laboratuar tabanli yetistirme sistemleri izlenebilir
ve diizenlenebilirken, dis sistemler izlenebilir ve diizenlenebilir degildir (Mathimani ve

digerleri, 2019).
2.3.2. Makroalg

Algler, makro ve mikro alg olarak ikiye ayrilir. Genellikle kiy1 bolgelerde bulunan halk
tarafindan su yosunu olarak bilinen makroalgler kirmizi, yesil ve kahverengi olmak iizere 3’
e ayrilmaktadir (Kim, 2021). Makroalgler diger adiyla su yosunlari, kiy1 bolgelerindeki
kayalara ya da tashi zeminlere yapisarak yasayan bitkimsi organizmalardir (Kiling ve
digerleri, 2013). Boylar1 80 metreye kadar ulasabilen makrolagler ortalama olarak biiyiime
hizlari; tlirbiilansli  diflizyon yapabilmeleri, su bulunan her yerde yasayip
cogalabilmelerinden dolay1 karada yasayan fotosentetik canlilara kiyasla 2,5-4 kat daha
fazladir (Ramirez, 2017). Makroalglerin yapisi basit olmasina ragmen igerdigi cak sayida
bilesenden dolay1 farmasotik, biyoenerji tiretimi, takviye edici gida, giibre, hayvan yemi,

olarak kullanima elveriglidir (Chin ve digerleri, 2020; Zhou ve digerleri, 2019).

Makroalgleri biyoenerji olarak killanilmasinin sebebi; anaerobik ¢liriitiilmesi sistemin kolay

isletilebilirligi ve nihai iiriiniin kolaylikla ticarilestirilebilmesidir (Bruton ve digerleri, 2009).

2.4. Chaetomorpha Linum

Cladophoraceae ailesindeki bir yesil alg tiiriidiir. Chaetomorpha Linum ve Chaetomorpha
Area bazi yazarlar tarafindan tiirdes olarak kabul edilirken bazi yazarlar tarafinda bu kabul

edilmez. (Burrows ve digerleri, 1991), (Hardy ve Guiry, 2006).

Chaetomorpha Linum, ince sa¢ benzeri, tek sirali, dallanmamig filamentlerden olusan bir
tirdiir. Hiicreler 1-2 kat daha uzun ve maksimum genisligi 585um’dir (Guiry,
2007). Hiicreler genellikle silindirik  seklindedir (Burrows ve digerleri, 1991). Hem
baglanmamis (C. linum) hem de eklenmis (C. aerea) formlar mevcuttur. Baglanmamis
bitkiler biikiilmiis filament kiitleleri olusturur (Burrows ve digerleri, 1991) ve bagh

filamentler belirli bir tabandan kiimeler halinde biiyiir (Newton, 1931).


https://en.wikipedia.org/wiki/Cladophoraceae
https://en.wikipedia.org/wiki/Green_algae
https://en.wikipedia.org/wiki/Chaetomorpha_aerea
https://en.wikipedia.org/wiki/Chaetomorpha_aerea
https://en.wikipedia.org/wiki/Chaetomorpha_aerea

Resim 2.1. Yesil alt tiirlerinden biri olan Chaetomorpha Linum
(https://www.sciencephoto.com/media/722489/view/green-hairweed-

chaetomorpha-linum) Son erisim tarihi: 07.06.2021

2.5. Alglerin Kullanildig: Sektorler

Toplam 221 alg tiirli ticari anlamda 35 iilkede enerji, bioteknoloji, gida, sanayi, kimya,
eczacilik, tip gibi bircok alanda farkli amaglarla kullanilmaktadir (Ozdemir ve Erkmen,
2013).

“Alglerin besinsel analizleri incelediginde karbonhidrat, protein, lipid, yag asitleri, gliserol,
dogal pigmentler (beta-karoten, astaksantin, ksantofil, fikobilin) ve canlilar i¢in gerekli olan
amino asitlerce ¢ok zengin olduklari, ayrica mineral, vitamin, polisakkaritler ve polifenoller
gibi antibakteriyel, antifungal ve antiviral 6zellige sahip biyoaktif maddeler i¢erdikleri tespit
edilmistir.” (Ozdemir ve Erkmen, 2013).


https://www.sciencephoto.com/media/722489/view/green-hairweed-chaetomorpha-linum
https://www.sciencephoto.com/media/722489/view/green-hairweed-chaetomorpha-linum
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>  Antikorlar vai asitleri > Alg bazh silikon > Bahk
cipler
Farmasitik / Kimya/Blgukrinoly/ Yem Endiistriler

Biyorteknalaji Endistrilern:

Enerji Endastrileri

Nanateknoloji Endastrideri

|

" g
o
v R———. \\'\
Guta Gavenligi Ucuz Saghk Sardurulebilir Sardirilebilir Surdiralebilir Yem
Uriinler Enerji Exanomi Uretimi

|

Toplusal Geligim Indeksi

Gida ve beslenme
Saghkh Oronler
lstihdam

Stirdurifebilir Cevresel Etkieri

» Optimum arazi kullamm
» Daha ar emisyon

YYYY

Ekonomik refah

»  Denizel kaynakiann surdarodebillir kullanm

Sekil 2.1. Alglerin kullanildig1 sektdrler ve yaygin etkileri (Ozdemir ve Erkmen, 2013).

2.6. Biyokiitle

Biyokiitle, yenilenemeyen kaynaklarin yerini alan farkli yakitlar ve kimyasallar
saglar. Biyoyaglar, linyoselilloz malzemelerin hizli pirolizi yoluyla iiretilebilen ucuz ham
yaglardir. Hizl piroliz {initeleri ticari 6l¢ekte yag liretebilmesine ragmen, piroliz endiistrisi,
biyoyag pazarmin ¢ekilmemesi nedeniyle ticari etki birakmamaktadir. Biyoyaglar %15-30
su, %8-26 hafif oksijen, %2—7 monofenoller ve %15-25 ¢6ziinmeyen su oligomerlerinden
olusur. En ¢ok bildirilen yiikseltme yontemleri hidrodeoksijenasyon, katalitik piroliz, buhar

reformu, molekiiler damitma, esterlestirme, siiper kritik sivi, esterlestirme ve

emiilsifikasyondur (Uddin ve digerleri, 2021).
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2.6.1. Biyokiitle olarak alg

Alglerin biyoyakit olarak kullanilmasinin nedenleri:
» Yeterli ve ¢cogaltilabilir bir kaynak

Tarim arazisine ihtiya¢ olunmamasi

Atik sularda dahi yetisebilmesi

Yag oraninin yiiksek olmasi

Diisiik lignin igerigi

Daha az enerji girisi ve azaltilmis gida-yakat rekabeti

YV V. V V V V

Biyoyakita doniisiim presesinin kolay olmasi

Mikroalglerle ilgili bircok ¢alismanin yani1 sira makroalgler yaygin olarak
degerlendirilmemekte ve tartigilmamaktadir (Sudhakar ve digerleri, 2018).

2.7. BiYOKUTKE TURLERI

2.7.1. Birinci nesil biyoyakitlar: Birinci nesil ya da geleneksel biyoyakitlar gida
bitkilerinde iiretilen biyoyakitlardir. Bu yakitlar genellikle fermantasyon, transesterifikasyon
ve anaerobik sindirim gibi basit siirecler ile iretilen yakit tirleridir. 1G (Birinci nesil)
biyoyakaitlar, soya fasiilyesi, misir, misir nigastasi, seker kamisi gibi bitkilerden elde edilen
biyoyakitlardir. Bunlar siirdiiriilebilir olmayan, gida fiyatlar1 lizerinde 6nemli bir etkiye

sebeb olan bitkilerdir (Sudhakar ve digerleri, 2018).

2.7.2. ikinci nesil biyoyakitlar: ikinci nesil biyoyakitlar ya da gelismis biyoyakitlar genis
bir yelpazede yenmeyen bitkilerin biyokiitlesi, tarimsal kalintilar ve lignoseliilozik
hammaddelerdir. 2G (Ikinci nesil) biyoyakitlar gida digt biyokiitleden {iretildigi igin
mitkemmel bir firsati temsil eden seliilozik biyokiitlelerdir. 1G (Birinci nesil) biyoyakitlar

“yakita kars1 gida” dezavantajina sahiptir (Sudhakar ve digerleri, 2018).

2.7.3. Ugiincii nesil biyoyakitlar: Uciincii nesil biyoyakitlar diisiik biitceyle yapilan
biyoyaglar1 ifade etmektedir. Genellikle yliksek verimli mikroalg ve makroalglerin
biyokiitlesinden elde edilir. 3G (Ugiincii nesil) biyoyakitlar biyoyakit i¢in gerekli kriterleri
tagiyan en umut verici biyokiitle tiirii gibi gériinmektedir. CO2 ve atik gibi ¢evre sorunlarimin
olmamasi, yetistigi sulak yerlerde su icerisindeki zararli igerikleri biinyesine alarak suyu

aritmasi siirdiiriirebilirlik acisindan biliylik 6nem arzetmektedir (Sudhakar ve digerleri,
2018).
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2.7.4. Dordiincii nesil biyoyakitlar: Dordiincii nesil biyoyakitlar diger adiyla yeni nesil

biyoyakitlar, karbon sekestrasyonu ile birlikte ultra temiz karbon negatif biyoyakitlar

iiretmek icin bir adim daha ileri gidiyor. 4G (Dordiincii nesil) biyoyakitlarin hem hammadde

hem de proses teknolojisi diizeyinde karbon negatif olmas1 beklenmektedir. Cizelge 2.2.

farkli nesil biyoyakitlarin yararlarin1 ve dezavantajlarim1 vurgulamaktadir (Sudhakar ve

digerleri, 2018).

Cizelge 2.2. Biyoyakit nesillerinin artilari ve eksileri (Sudhakar ve digerleri, 2018).

NESIL KAYNAKLAR |ARTILARI EKSILERI
Gida ve yakat
sorunlar1. Ova
Misir, Kamus, ] ;
Basit ve yerlesik | kullanim
Maisir, Soya, . s
L ) 48 teknoloji. verimliligi.
BIRINCI NESIL Aycigegi, Palm, | B .
. Olgeklenebilir ve | Diisiik verim ve
BIOYAKITLAR Kolza yagi. . L o
maliyet agisindan | ekilebilir arazinin
Etanol. )
4 rekabetci stire¢. | sinirh
Biyodizel o
mevcudiyeti. Net
enerji negatif.
Gida dis1
Jatropha, Neem, |biyoyakit ve
Castor, marjinal arazide |Endiistriyel 6lgek
Lignoseliiloz, biyiir. Cevresel | bir sorundur.
IKINCI NESIL Switchgrass gibi | siirdiiriilebilirlik. | Yiiksek sermaye
BIOYAKITLAR gida dis1 enerji | Daha az maliyeti.Kullanim
bitkileri. Saman |tartismali. Daha |igin yaygin olarak
ve atik az sera gazi mevcut degildir.
kaynaklari. emisyonu.Yiiksek
biyokiitle verimi.
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Cizelge 2.2.(Devam) Biyoyakit nesillerinin artilar1 ve eksileri (Sudhakar ve digerleri,

2018).
Biyo-alkol igin
enerji bitkileri. y -
Daha az enerji Diisiik enerji
N : Alglerden
UCUNCU NESIL S girisi. Yaygin cikisi. Pilot dlgek
. hidrojen. Makro
BIOYAKITLAR ] kullanilabilirlik. | heniiz
ve mikro
Karbon notr. ticarilestirilmedi.
alglerden elde
edilen yag.
Glines yakatlart.
Yapay .
. W . Karbon negatif | Laboratuvar
DORDUNCU NESIL fotosentez.
. olmas1 Olcegi/kavramsal
BIOYAKITLAR Genetigi )
hedeflendi. asama.
degistirilmis
algler.

2.8. Biyoyakit

Gezegenimizdeki bitkilerin siirekli biiylimesi, insanlarin birincil enerji gereksinimlerini
bir¢ok kez 6n plana ¢ikarmaktadir. Elbette biiyliyen biyokiitlenin sadece bir kismi1 ekolojik,
teknik ve ekonomik nedenlerle enerji kullanimi i¢in saglanabilir. Biyokiitle kaynaklari, tarim
ve ormanciliktan ayrica tarim ve odun endiistrilerinden elde edilenleri icermektedir. Ayrica
ingaat ve yikimdan kaynaklanan atik kaynaklar ile belediye atiklarini da igerir (Rutz ve
Janssen, 2007).

Giliniimiizde ulasgim sektoriindeki uygulamalar, depolanmasi kolay sivi yakitlarin
kullanimina dayanmaktadir. Gazl yakitlar s1v1 yakitlarla karsilagtirildiginda, gazli yakitlarin
nakliye amaciyla kullanimi daha zordur. Demiryolu trenleri i¢in ge¢cmiste kati yakitlar
kullanilmis olsa da uzun zamandan beri ulasim amagcli olarak kullanilmamaktadir. Bununla
birlikte, madde asamasindan ayr1 olarak, genellikle iki temelde farkli yakat tiirii vardir: fosil
kaynaklardan yapilan yakitlar ve yenilenebilir kaynaklardan yapilan biyoyakitlar (Rutz ve
Janssen, 2007).

Birgok biyoyakit, fosil yakitlara kiyasla biiyiik faydalar saglar. Ancak fosil yakitlara gore ne

birincil fosil enerji tiiketimi ne de sera gazi emisyonlari agisindan ¢ok avantajli degillerdir.
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En kotii durumda, enerji tiiketimini ve fosil yakitlardan kaynaklanan emisyonlar1 bile
asabilir. Fosil yakitlara kiyasla biyoyakit kullanimindan elde edilen faydalar
degerlendirmek i¢in yasam dongiilerinin belirlenmesi gerekir. Bu yasam dongiileri,
hammadde tiiriine, yer se¢imine, yan iriinlerin {iretimine, proses teknolojisine ve yakitin
nasil kullanildigina bagli olarak biiyiik 6l¢iide degisir. Bu ¢esitlilik icinde, biyoyakit

islemede yasam dongiilerinin temel bilesenleri her zaman aynidir (Rutz ve Janssen, 2007).

2.9. Termokimyasal Doniisiimler

Mevcut termokimyasal doniisiim teknolojileri (yanma, piroliz ve gazlagtirma) arasinda
yanma teknolojisi, 1s1 ve elektrik enerjisi iireten tek teknolojidir. Biyokiitle yanmasi,
ekonomik olarak uygun olan 1s1 iiretimi i¢in yiiksek bir verime sahiptir. Bununla birlikte,

karmasik yanma siireci ardigik kati-kati ve kati-gaz reaksiyonlarini igeriyordu.

Biyokiitle yakmanin ana adimlarin1 kurutma, gazlastirma, komiir yakma ve gaz oksidasyonu

takip eder (Ren ve digerleri, 2020).

Farkli termokimyasal doniisiim prosesleri arasinda yanma, gazlastirma, sivilagtirma,
hidrojenasyon ve piroliz yer alir. Piroliz hala gelisme asamasindadir, ancak biyokiitleyi
oksijen yoklugunda termal ayrigsmasi ile biyokiitleyi dogrudan kati, sivi ve gaz halindeki
iriinlere doniistlirebildigi icin 6zel ilgi gdérmistiir. Piroliz, biliylik miktarlarda mevcut
biyokiitle yan iiriinleri ile tarima dayali ekonomiler i¢in 6zellikle 6nemli olan verimli

kullanim sunar (Mondal ve digerleri, 2021).

oo

l [0 | s 3 lq L KATALIZOR
i J H:0, Ha, CO, ) —_—
CO;, C1-Ca KURU BIYOKUTLE
H.0 L J | |
CD r
cO;, :I: l
| HAFIF KATRAN | | PIROLIZ |
‘ ' ] o
FANMA O
. . INDIRGEME E+Ci‘20 CD‘CO
| AGIR KATRAN | C4CO:z <+ 2CO f20; —»
| CH+H:0 - HzHCO Ha+ 1/20,—% H:0

) - C4+2Hz0 i 2H2+CO2
PIROLLZ CO+Hz0 4 COz+H:2
T - P A

[ KATRAN, KGMOR ] | H:0, Ha, CO, COs, CH, ve digerleri
I
| eaziasTirma |
. ¥ .
| DEGERLI KiMYASALLAR |

Resim 2.2. Biyokiitlenin, ara iiriinlerin ve nihai tirlinlerin ii¢ ana termokimyasal doniistimii

(Ren ve digerleri, 2020).
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2.9.1. Biyokiitle pirolizi

Biyokiitlenin yakita doniistiiriilmesi i¢in mevcut ¢esitli yollardan piroliz, biyokiitleyi tarim
ve ormancilik kalintilar1 dahil olmak iizere ¢esitli kaynaklardan sivi, kat1 ve gaz yakitlara
donitistiirebilir (Beattie ve digerleri, 1983). Piroliz sivist (PL) hem ig¢ten hem de distan
yanmali motorlarda, 6zellikle sikistirmali ateslemeli (CI) tipi i¢ten yanmali (IC) motorlarda
potansiyel kullanima sahiptir. Kati komiir, komiir santrallerinde 1sitma veya birlikte yakma
icin ve ayrica atmosferik karbonun tutulmasini saglayan toprak giibresi ve sartlandirici

olarak kullanishidir (Naik ve digerleri, 2010).

Char, gazlastirma teknikleri yoluyla sentez gazi iiretmek i¢in de kullanilabilir. Piroliz gazi
(PG), gazla calisan kazanlarda, gaz tlirbinlerinde, kivilcim ateslemeli (SI) motorlarda veya
cift yakitli motorlarda kullanilabilir. Son raporlar, biyokiitle pirolizinden siirdiiriilebilir IC

motor yakitlar tiretme firsatlarin1 vurguladi (Naik ve digerleri, 2010).

IC motorlari i¢in tasarlanan fosil yakitlarin, biyokiitle pirolizinden elde edilen yakitlar gibi
yenilenebilir alternatiflerle ikame edilmesiyle sera gazi (GHG) emisyonlarinda ¢ok biiyiik
bir azalma miimkiindiir. Benzinli dizele alternatif olarak biyoyakit iiretimine biiyilk 6nem

verilmistir (Pienkos ve Darzins, 2009).

Biyokiitle pirolizinin, diisiik sicakliklarda oksijen yoklugunda biyokiitlenin 1sitilmasiyla sivi,
kat1 ve gaz halindeki fraksiyonlara doniistiiriilebilecegi konusunda fikir birligi vardir.
Bununla birlikte, biyoyaglar, daha ileri endiistriyel uygulamalarini engelleyen karmasik
organik oksijen tiirlerinden olusur. Biyokiitle hizli piroliz i¢in uygulandiysa, piroliz {irlinii
esas olarak %80'e varan bir verimlilikle biyoyag iiretmek igin kullamlabilir. Uretilen
biyoyag, motorlarin ve tiirbinlerin ¢calismasinda kullanilabilir ve rafineriler icin hammadde
olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, piroliz {riinlerinin zayif termal stabilitesi ve
asindiriciligr gibi, donistiirme islemi ve sonraki kullanim sirasinda bazi problemlerin
tistesinden gelinmelidir. Baz1 durumlarda, yagin hidrojenasyonu ve katalitik kirilmasi, biyo-
yagin kalitesini ylikseltmek i¢in oksijen igerigini azaltmak icin alkaliyi ortadan kaldirir. Son
zamanlarda, biyokiitle katalitik piroliz i¢in katalizér tasarlamak ve ardindan biyoyaglari,
hafif aromatikleri, olefinleri ve gazlar yiikseltmek ve iiretmek i¢in biiyiik teknik firsatlar
doniistiiriildii. Biyokiitle pirolizi kesinlikle yeterince incelenmemistir ve emekleme

donemindedir.
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Piroliz i¢in daha fazla uygulama ve gelistirme, yeni katalizOr tasarimina, kat1 karigimlarin
secimine ve ilgili yaklagimlarin diger arastirmalarina odaklanilmalidir (Ren ve digerleri,

2020).

Biyokiitlenin harici bir 1sitma kaynagiyla 1sitilmasi, agik arayla en c¢ok ¢aligilan teknoloji
olmustur. Pirolizin avantaji, son {iriinlerin veriminin islem kosullarina bagli olarak
degistirilebilmesidir; piroliz sicakligi ve 1sitma hizimin en ¢ok etkiye sahip oldugu

bilinmektedir (Wu ve digerleri, 2014).
2.9.2. Biyokiitle gazlastirma

800-1000 °C' lik yiiksek sicaklik araliginda gazlastirma isleminde hava / oksijen
kullanildiginda kismi oksidasyon yoluyla biyokiitlenin yanici gazlara (CO, CO2, CH4 ve
H2) termokimyasal doniisiimii i¢in etkili bir yontemdir. Ayrica biyokiitle, buhar varliginda
da gazlastirilabilir ve yiiksek H2 / CO oranina sahip gaz iretebilir ayrica endotermik
reaksiyonlarin olugmasi (buhar, gazlastirma) nedeniyle 6nemli 1sitma degeri saglayabilir.
Biyokiitle gazlastirma, birbiriyle yakindan baglantili bircok reaksiyon igeren karmasik bir
termokimyasal siirectir. Resim 2.2.” de gosterdigi gibi, nemin buhara déniistiiriildigi 150
°C civarinda 1sitilarak biyokiitlenin kurutulmasiyla baslar. Ikinci olarak, kurutulmus
biyokiitle orneklerindeki biyokiitle ugucular1 buharlastirilacak ve Hava / O2 atmosferleri
altinda Hz bakimindan zengin gazli iiriinler ve su iiretilecektir. Ugiinciisii, diger
hidrokarbonlar sivi katranlara doniistiiriiliir ve ardindan gazlastiricilarin iginde yogunlasir.
Piroliz gazlarindan CO ve COq iiretilebilir, katranlar ve komiir gazlastirma maddesiyle

reaksiyona girebilir ve Ha oksitlenip daha sonra su iiretilebilir (Ren ve digerleri, 2020).
2.10. Piroliz

Piroliz; Yunanca bir kelime olup 1s1 anlamina gelen “pyro” ile par¢calanmak anlamina gelen
“lyse” kelimelerin birlesiminden olusmaktadir. Organik maddelerin oksijensiz ortamda
wisitilarak kati, sivi, gaz olarak pargalanmasi anlamina gelir. Piroliz sicakligr ortalama 500-

1000°C arasindadir (Tiftik, 2006).

Kati iirlinler: Komiir, indirgenmis kat1 kalintilar
Siv1 tirtinler: Su, s1v1 hidrokarbonlar

Gaz: H20, CO2, CO, CHg, H2S, NH4, CoHe, C3Hs
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Piroliz enerji tiretimi igin etkili ve siirdiiriilebilir bir teknolojidir (Zhang ve digerleri, 2020).

Hizla artan bir niifusun artan enerji talebi, insanoglunun biyokiitlenin bir enerji kaynagi
olarak kullanimina olan ilgisini yeniden canlandirdi. Biyoyakitlara olan bu yeniden canlanan
ilginin arkasindaki ana faktorler, hizla tiilkenen fosil yakit rezervuarlar1 ve iklim
degisikligiyle ilgili endiselerdir. Biyokiitlenin temiz yanan yakita doniistiiriilmesi i¢in dogru
teknoloji se¢imi, bir enerji kaynagi olarak biyokiitlenin siirekli kullanimi i¢in ¢ok 6nemlidir

(Mondal ve digerleri, 2021).

Biyokiitleden cesitli enerji {iriinlerini ¢ikarmak i¢in yanma, hidrojenasyon, sivilagtirma,
gazlastirma ve piroliz gibi ¢esitli termo-kimyasal doniisiim siirecleri kullanilmistir (Mondal
ve digerleri, 2021). Piroliz, kentsel atiklarin biyoyakit gibi enerji iiriinlerine doniistiiriilmesi
i¢in kullanilan potansiyel bir teknolojidir (Mahari ve digerleri, 2021). Piroliz; lastik, plastik,
komdir ve biyokiitle vb. atik tiirlerini yiiksek enerjisel verimle birlikte beslenmesini saglayan

cok yonlii bir sistemdir (Hita ve digerleri, 2016).

Piroliz islemi yaygin olarak tartisilan bir konudur. Piroliz sonucu karbonsiyahi, pirolitik yag
ve gaz liriin ortaya ¢ikar. Karbonsiyahi gelistirilmis karbon formuyla katalizor olarak ya da
lastik tiretiminde kullanilabilir. Gaz ise ¢evrimin elektrik enerjisi i¢in kullanilabilir bunlarin
yani sira pirolitik yag ¢ikan iirtinler arasinda verimi en yiiksek olan tirtindiir (Lewandowski,

2019).

Biyokiitlenin yakita doniistiiriillmesi igin mevcut ¢esitli yollardan biri olan piroliz,
biyokiitleyi tarim ve ormancilik kalintilar1 dahil olmak {izere ¢esitli kaynaklardan sivi, kati

ve gaz yakitlara doniistiirebilir (Beattie ve digerleri, 1983).

Piroliz igslemi ii¢ alt sinifa ayrilabilir: geleneksel piroliz, hizli piroliz ve flas (kiil) pirolizi.
Yari seliilozlar 6nce 470 ila 530 °K sicakliklarda pargalanir, seliiloz 510 ila 620 °K sicaklik
araliginda ve lignin 550 ila 770 °K sicakliklarda pirolize olan son bilesendir. Amag sivi
verimini en iist diizeye cikarmaksa biyokiitle pirolizinden kaynaklanan iiriinler, diisiik
sicaklik, yiiksek 1sitma hizi, kisa gaz kalma siiresi gerekli olacaktir. Yiiksek komiir iiretimi
icin, diisiik sicaklikta, diisiik 1sitma oranli bir proses seg¢ilmelidir. Amag, pirolizden
kaynaklanan yakit gazi verimini maksimize etmek olsaydi, yliksek sicaklik, diisiik 1sitma

hiz1, uzun gaz kalma siiresi tercih edililmelidir (Demirbas ve Arin, 2002).
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Pirolizin lige ayrilmasinda biyokiitlenin reaktdrde kalma siiresine, islem sicakligina ve 1sitma
hizina gore kategorize edilmistir. Bununla birlikte, tirtinlerin nispi dagilim, piroliz tipine ve

piroliz isletme parametrelerine baglidir (Mondal, 2021).
2.10.1. Yavas (geleneksel) piroliz

Geleneksel piroliz, yavas bir 1sitma hiz1 altinda meydana gelen piroliz olarak tanimlanir.Bu
durum, 6nemli kisimlarda kati, sivi ve gaz halinde piroliz iirlinlerinin iiretimine izin verir.
395 ile 475 °K arasinda meydana gelen biyokiitle ayrismasinin ilk asamasi, on piroliz olarak
adlandirilabilir. Bu asamada su giderimi, bag kirilmasi, serbest radikallerin ortaya ¢ikmasi
ve karbonil, karboksil ve hidroperoksit gruplarmmin olusumu gibi bazi dahili yeniden
diizenleme gergeklesir (Shazadeh, 1982). Kati ayrismanin ikinci asamasi, ana piroliz
stirecine karsilik gelir. Yiiksek hizda ilerleyerek piroliz iiriinlerinin olusmasina neden olur.
Uciincii asamada, komiir ¢ok yavas bir hizda ayrisir ve karbonca zengin artik kat1 formlar

(Demirbag ve Arin, 2002)

Yavas pirolizde, kati igerigin (biocahr) olusumunun 6ne ¢ikmasi nedeniyle buhar kalig siiresi
cok yiiksektir (5 ila 30 Dakika). Yavas piroliz genellikle diisiik sicakliklarda ve diisiik 1sitma
oranlarinda biyokdmiir tiretimi i¢in kullanilir. Bununla birlikte, yavas piroliz baz1 teknolojik
sinirlamalara sahiptir ve bu da onu kaliteli biyo-yag tiretimi i¢in uygun olma ihtimalini diisiik

kilmaktadir (Mondal, 2021).
2.10.2. Hizh piroliz

Hizli piroliz, besleme stogunun havasiz ortamda hizla 1sitildigi, buharlastigi ve
konvansiyonel akaryakitin yaklasik yaris1 kadar bir 1sitma degerine sahip koyu kahverengi
bir hareketli siviya yogunlastig1 yiiksek sicaklikli bir islemdir. Odun komiirii yapmak icin
kullanilan geleneksel piroliz islemleriyle iligkili olsa da hizli piroliz, yiiksek miktarda sivi
vermek ic¢in dikkatlice kontrol edilebilen daha gelismis bir islemdir. Hizli bir piroliz
isleminin temel ozellikleri sunlardir:
> Ince 6giitiilmiis biokiitle beslemesi gerektiren ¢ok yiiksek 1s1itma ve 1s1 aktarim hizlari
» 500°C civarinda dikkatlice kontrol edilen sicaklik
» Biyoyag iiriiniinii vermek i¢in piroliz buharlarimin hizli sogutulmasi. Ana iiriin olan
bio-yag, proses i¢inde kullanilan yan iiriin komiirii ve gaz ile birlikte kuru yemde
agirlik¢a %80'e varan verimlerde elde edilir, boylece atik akisi olmaz. (Bridgwater
ve Peacocke, 2000).
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Hizli piroliz isleminde, biyokiitle besleme stogu, hava / oksijen yoklugunda hizla yiiksek bir
sicakliga 1sitilir. Literatiirde piroliz isleminin %15-25 kati (biyokdmiir) ve %10-20 gazh
driinler (pirolitik gaz) igeren %60-75 sivi dlriinler (biyo-yag) {iretebilecegi
belirtilmektedir. Stvi iiriin iiretimi genellikle biyokiitleden diisiik bir sicaklikta, yiiksek bir
1s1tma orani ve kisa kalma siiresi kosullari ile yapilir. Hizli piroliz isleminin temel 6zellikleri,
yiiksek 1s1 transferi ve 1sitma hizi, ¢ok kisa buhar kalma siiresi, yiiksek biyo-yag verimi igin

buharlarin ve aerosoliin hizli sogutulmasi ve reaksiyon sicakligmin hassas kontroliidiir

(Mondal, 2021).

Hizli piroliz elde etmenin 3 ana yontemi vardir:

» Biyokiitlenin 1sitilmis bir yilizeye bastirildigi ve bu sirada biyokiitlenin 1sitilmig
ylizeyde eridigi ve arkasinda buharlasan yag filmi biraktigi hizla hareket ettigi ablatif
piroliz.

» Isiy1 bir 151 kaynagindan biyokiitleye bir doniistiirme ve iletim karigimi ile aktaran
akigkan yatak ve dolasan akiskan yatak pirolizi.

» Yavas 1sitma oranlarina sahip olan ancak piroliz tiriinlerini 6n s1v1 tiriiniindeki kadar

hizl1 uzaklastiran vakumlu piroliz (Bridgwater ve digerleri, 1999).
2.10.3. Kiil (flash) piroliz

Biyokiitlenin pirolizinin; sicaklik, 1sitma hizi ve kalma siiresi gibi fiziksel kosullarinin, {liriin
alanlar1 ve bilesimi {lizerinde derin bir etkiye sahip oldugu gosterilmistir. 650 © C den az
sicakliklarda ve hizli su verme ile 10* K s™e kadar yiiksek 1sitma hizlari, sivi1 iiriinlerin
olusumunu destekler, komiir ve gaz olusumunu en aza indirir. Bu islem kosullarina
genellikle "flas piroliz" adi verilir. 650 © C den az sicakliklara kadar yiiksek 1sitma hizlari,
stvilar pahasina gazl {iriinlerin olusumunu destekleme egilimindedir. Diisiik maksimum
sicakliklarla birlikte yavas 1sitma hizlari, komiir verimini en iist diizeye ¢ikarir (Horne ve

Williams, 1996).

Flas piroliz, inert bir atmosferde hizli buharlagsma, biyokiitle partikiillerinin yiiksek 1sitma
hiz1, 450 ile 1000 ° C arasindaki yiiksek reaksiyon sicakliklar1 ve ¢ok kisa gaz kalma siiresi
(1 saniyeden az) ile karakterize edilir. Biyokiitlenin flas pirolizinde kat1 ve gazli iiriinlerle
birlikte yaklasik %75 biyo-yag iiretilebilir. Bununla birlikte, bu islem, yagin zayif 1sil

kararlilig1 ve agindiriciligi, yagdaki katilar, komiiriin katalitik etkisiyle zamanla viskozitenin
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artmasi, komiirde konsantre alkalinin yagda ¢6ziinmesi ve lretim gibi bazi teknolojik

sinirlamalara sahiptir (Mondal, 2021).

Cizelge 2.3. Piroliz prosesleri i¢in ana isletim parametreleri araligi (Demirbas ve Arin,

2002).
Konvansiyonel piroliz | Hizli piroliz Flas piroliz
Piroliz sicakhg (K) 550-950 850-1250 1050-1300
Isitma hizi (K / s) 0,1-1 10-200 >1000
Parcacik boyutu (mm) | 5-50 <1l <0,2
Kati kalma suresi 450-550 0,5-10 <0,5

2.10.4. Pirolizin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar:
e Yenilenebilir bir enerji seklidir;
e Fosil yakitlara gore daha ucuzdur;
e Geleneksel yakita agirt bagimliligi en aza indirir;
e Cevresel etkiler agisindan topluma faydali farkl tirtinler yaratmak i¢in kullanilabilir;

e Fosil yakitlara asir1 bagimliligi en aza indirir.

Dezavantajlari:
e Dogrudan otomotiv motorlarinda kullanilamaz;

e Fosil yakitlara gore verimsizdir. (Mondal, 2021).
2.10.5. Piroliz iiriinlerinin potansiyel uygulamalari

Toplamda, biyokiitlenin pirolizinden elde edilen {i¢ ana {iriin vardir, yani yogunlasmayan
gazlar, komiir ve buharlar. Ortam sicakliginda, buharlar koyu kahverengi siviya
yogunlagmistir. Mitkkemmel sicaklik, maksimum siv1 iiretiminin gergeklestigi 350 ila 500 °
C'dir (Demirbas, 2007). Chintala ve arkadaslari tarafindan yiiriitiilen deneysel arastirmalar.
Termokimyasal pirolizde termokimyasal reaksiyonlarin yaklasik 350 © C'de baslayacagini
ve artan sicaklikla reaksiyon verimliliginin artacagini dogruladi. Scheffler canak kullanarak
maksimum 500 ° C sicakliga ulastilar. Daha ytiksek sicakliklarda sivida bulunan molekiiller,

kiicik molekiiller tretmek i¢in pargalanir ve bu da gaz halindeki fraksiyonu



20

zenginlestirir. Biyokiitle pirolizinden kaynaklanan firlinlerin verimi asagidaki sekilde

maksimize edilebilir:

Komiir- diisiik sicaklik, diisiik 1s1tma hizi islemi;

Swvi iirlinler- diisiik sicaklik, yiiksek 1sitma hizi, kisa gaz kalma siiresi siireci,

Yakit gazi; yiiksek sicaklik, diisiik 1sitma orani, uzun gaz formunda kalma siireci.
(Chintala, ve digerleri, 2017).

Piroliz {irtinleri, s1v1 fazda biiyiik miktarlarda kondens suyu tireten biyokiitledeki su
icerigine baglhdir. Bu, suda c¢oziiniir bilesiklerin gaz ve katran fazlarindan
ekstraksiyonuna ve dolayisiyla gazli ve kati1 tirlinlerde daha biiyiik bir azalmaya
katkida bulunur (Al Arni ve digerleri, 2010).

Piroliz biyo-yag verimi, kullanilan biyokiitle tipine, reaktor tipine ve reaktor
sicakligina bagh olarak %21,9 ile %75 arasinda degisir.

Ug ana iiriin yani yogunlagmayan gazlar, kémiir ve biyoyag her tiir biyokiitlenin
pirolizinden elde edilebilir.

Piroliz biyo-yagi, ulasim sektoriindeki enerji talebini karsilayan igten yanmali
motorlar i¢in alternatif yakit olarak kullanilabilir.

Bio-char ve yogunlasmayan gaz da c¢esitli endistriyel 1sitma ve gii¢ tretimi

uygulamalarinda yakit adaylar1 olarak kullanilabilir (Mondal, 2021).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, deneylerde kullanilan alet, ekipman ve malzemelerle birlikte deneysel ve teorik

caligmalarda kullanilan yontemler anlatilmistir.
3.1. Materyal
3.1.1. Deneysel ¢alismada kullanilan hammadde

Bu ¢alismada yapilan sivilastirma deneylerin Hatay’m Iskenderun ilgesinden toplanan algler
(chaetomorpha linum) kullanilmis olup ham 6rnekleri, {irlinlin toplandig1 kanal ve kurutma

asamasi Resim 3.1 ‘de verilmistir.

Resim 3.1. Iskenderun ilge merkezinde bulunan kanal

3.1.2. Deneysel ¢calismada kullanilan alet ve diizenekler

Deneylere baglamadan dnce kanaldan toplanan algler temiz su ile temizlenmistir. Daha sonra
sivilastirma deneylerinde kullanilabilmesi i¢in kurutma islemi yapilmistir. Protherm PZF
12/60/120 model ii¢ bolge 1sitmals silindirik firinda karbonizasyon islemine tabi tutulmustur.
Karbonizasyon isleminde inert atmosfer olarak azot kullanilmistir. Karbonizasyon islemi
icin silindirik firinda gelik reaktdr kullanilmistir. Uriin ve drneklerin tartimlari igin hassas
terazi kullanilmistir. Kat1 ve s1vi numunelerin kalori degerlerini 6lgmek i¢in Resim 3.6 ‘da

gosterilen Parr marka 6775 model kalorimetre cihazi kullanilmistir.
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3.2. Yontem
3.2.1. Orneklerin hazirlanmasi

Alg numunesi, Hatay’in Iskenderun Ilgesi’nde bulunan kanaldan toplanarak temin
edilmistir. Daha sonra saf su ile temizleme islemi yapildiktan sonra ham madde oda
sicakliginda kurutmaya birakilmistir. Reaktorde farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda
karbonizasyon iglemine tabi tutulan ham madde karbonizasyon isleminden sonra kiil tayini
deneyi i¢in krozelere yaklasik 1.0 gr olacak sekilde hazirlanip farkli 1s1l islemlere tabi
tutulmustur. Kat1 ve sivi tirlinlerin kalori degerlerini 6lgmek icin ise yaklasik 0.5 gr 6rnek
kullanilmisti. Karbonizasyon islemlerinden ayrilan numuneler ogiitiillerek XRD, SEM,

FTIR, elementel analiz ve DTA-TGA analizleri yapilmustir.
3.2.2. Reaktor deneyleri

Protherm PZF 12/60/120 model {i¢ bolge 1sitmali silindirik firinda karbonizasyon iglemine
tabi tutulmustur. PZF serisi, yatay, dikey ya da agili gerceklestirilmesi gereken labaratuvar
islemlerinde kullanilabilen ¢oklu 1s1 alan1 segenegi bulunan tiip firinlardan olugmaktadir.
Egim agis1 konfigurasyonu ve homojen 1s1 grafigi sunan ¢aligma uzunluklart bu firinlar
bircok islem ig¢in elverisli yapmaktadir. Firinlar, kolay degistirilebilen calisma tiipli ve
standart ekipman secenekleri ile sunulmaktadir. Bu firmmlar farkli uzunluktaki 1s1
alanlarindan olusturulabilmektedir. Karbonizasyon isleminde inert atmosfer olarak azot
kullanilmis olup karbonizasyon islemi 10,30 ve 50 ° C/dakika 1sitma hizinda 400, 500, 600
ve 700 °C maksimum sicakliklarda 1 saat tutularak gergeklestirilmistir. Silindirik firinda
karbonizasyon i¢in ¢elik reaktor kullanilmis olup ¢ikisa kondenser yerlestirilerek kondense
edilebilir sivi almmistir. Kat1 (char) ve sivi miktarindan gaz miktar1 belirlenerek
karbonizasyona ait kati, sivi ve gaz verimleri hesaplanmistir. Resim 3.2 ‘de karbonizasyon
islemi i¢in kullanilan silindirik firin gosterilirken; Resim 3.3. ‘de ise karbonizasyon islemi

sonrasinda ¢ikan s1ivi numunelerin gorsellerine yer verilmistir.



23

Resim 3.3. Karbonizasyon sirasinda ¢ikan s1vi numuneler

|

Resim 3.4. Farkl1 1sitma hiz1 ve sicakliga maruz birakilmis numuneler
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3.2.3. Kiil tayini

Kati1 yakitin yanmasi sonucu geride kalan maddenin agirliginin yanma oncesi orijinal
halindeki agirligina oranidir. Kiil olusumu istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle diisiik kil
oranina sahip yakitlar tercih edilir. Bu ¢aligmada yapilan kiil tayini BS 1016'da verilen
yonteme gore yapilmistir. Farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda karbonizasyon islemi yapilan
Chaetomorpha Linum (alg) numuneleri yaklasik 1.0 gr olacak sekilde hasas terazide tartilip,
krozelere yerlestirilmistir. Resim 3.5 ‘de gorseli olan kiil firinda numune 650 °C ve 850 °C
'de yakilarak sabit tartima getirilmistir. Numunenin kiil miktar1 asagida verilen esitlik
yardimiyla hesaplanmistir. Kullanilan kil firinin markasi Protherm PLF serisidir. PLF serisi
uzun yillardir giivenilir bir sekilde profesyonel kamara firmi olarak laboratuvarlarda
kullanilmaktadir. Bircok farkli secenegi bulunan, tugla ve fiber izolasyon elementleri

kullanilarak tiretilen PLF serisi, genel 1s1l islemleri i¢in kullanilabilecek en ideal segenektir.
%Kil == x 100 (3.1)
Burada;

a: Kiil miktart, (g)

m: Ornek agirhigy, (g)

Resim 3.5. Kiil tayinin yapildigi firin ve numuneler
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3.2.4. Kalorifik deger

Hammadde ve iriinlerin kalorifik (1s11) degerlerinin belirlenmesi kalorimetre bombasi
kullanilarak deneyler yapilmistir. Kiivete yaklagik 0,5 gr numune koyularak kiivet cihaza
yerlestirilip ve 10 cm uzunlugunda tel kullanilmistir. Tel numuneye temas edecek sekilde
konumlandirilmis olup kalorimetre bombasi kapatilarak oksijen gazi basilip cihaza
yerlestirildi. Analizler, Inonii Universitesi Kimya Miihendisligi B6liimii’nde bulunan Parr
marka 6775 model kalorimetre cihazi ile yapilmistir. Cihaz kapali ortamda 1s1 giris- ¢ikisin

olmadig1 adyabatik sistem ile ¢calismaktadir.

Alt 1511 deger: Alt 111 deger, yakitin en kotii kosullarda yanmasiyla elde edilebilecek en
diisiik 1511 degeridir. Alt 1s1l degerin bulunabilmesi i¢in, su buharinin kalorimetre cihazindan

yogunlasmadan ¢ekilmesi gerekmektedir.

Hn=1.8 x Hg—91.23 x H (3.2)
Burada:

Hn: Alt 1s1l deger (kalori/gram)

Hg: Ust 1s11 deger (kalori/gram)

H: Hidrojen (%)

Ust 151l deger: Ust 1s1l deger, bir yakitin yakilmastyla elde edilebilecek en yiiksek 1sil

degerdir. Yakitin yanmasi1 sonrasinda ortaya ¢ikan gazlarin igerisindeki su buharinin,

soguma esnasinda tamamen yogunlagmasiyla saptanmaktadir.

_AtxW-el
MO

Hg (3.3)
Burada:

At = Tmax — Tyakma

W: Suyun

el: Yanan telin uzunlugu

Mo: Hammade kiitlesi
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Alt ve st 1s1l deger arasindaki fark: Yakitin igerdigi hidrojen elementiyle ilgilidir. Yakitin

icerdigi hidrojen miktar1 azaldikga alt ve iist 1s1l deger arasindaki fark azalirken, hidrojen

miktar1 artmasiyla bu fark artmaktadir (Balc1 2020).

Resim 3.6. Parr marka 6775 model kalorimetre cihazi
3.2.5. Elementel analiz

Elementel Analiz Cihazi, kati, sivi veya gaz Orneklerde bulunan anorganik ve organik
maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen (H), Azot ( N ) ve Kiikiirt ( S ) 'iin ayn
anda tayinine yonelik bir cihazdir. Hem hammaddenin hem de farkli sicaklik ve 1sitma
hizlarinda islem gérmiis numunelerin analizleri Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi’nde (IBTAM) yapildi. C, H, N ve S yiizdeleri toplammin 100 ‘den

cikarilmastyla oksijen “O” miktar1 da hesaplanmaistir.

%0 = 100- (%C + %H + %N + %S) (3.4)

Karbon elementi miktari: Karbon oraninin fazlaligi yanicilig arttiran faktorlerden biridir.




27

Kiikiirt elementi miktari: Kiikiirt elementi yanma sonucunda bazi sera gazlarini agiga

cikardigi i¢in yanict maddenin kiikiirt oraninin diisiik olmasi istenen bir durumdur.

Hidrojen elementi miktari: Hidrojen elementi, 1s1l enerjiyi arttiran bir elementtir. Ancak

hidrojen, ugucu madde oraninin artmasina neden olur, hidrojen elementi esas olarak oksije,n
elementi ile birlikte bulundugunda su olusumuna neden oldugu i¢in yakitin kalorifik degerini
diistirtir. Bu nedenle hidrojen elementinin yiizdesi azaldikc¢a, yakit kalitesi artmaktadir. Bu

nedenle, hidrojen elementinin diisiik olmasi gerekmektedir.

Oksijen elementi miktari: Oksijen elementi orani arttik¢a, yakitin verimi diismektedir.

Azot elementi miktari: Azot elementi, sera gazi olan NOx gazlarinin yanma sonucunda agiga

cikmasina neden olur. Bu nedenle, yanict maddenin azot oraninin diisiik olmasi istenen bir

durumdur (Caillat ve Vakkilainen 2013).
3.2.6. XRD analizi

X-1s1m1 difraksiyonu, malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin ve icerdikleri fazlarin
belirlenmesini saglayan analiz yontemidir. Toz numunelere uygulanan X-1s1n1 difraksiyonu
sonucu kristal yapisinin yani sira, tane boyutu krsstal yonlenme gibi 6zellikler belirlenebilir.
X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagh
olarak X-iginlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir kristal

faz i¢in bu kirimim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar.

Baslangic maddeleri ve sivilastirma sonucunda elde edilmis kalinti, asfalten ve

preasfaltenlerin kristal yapilarini tespit etmek i¢in X-151n1 toz kirinim yontemi kullanilmastir.

X-1gmlart toz kirmim desenleri Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi’nde (IBTAM) Rigaku Miniflex 600 bilgisayar kontrollii X-1s1m1 difraktometresi ile
CuKo (A=1.5405 A) kaynag1 kullanilarak elde edilmistir. Taramalar 10°<20<80° araliginda
0,1 derece steple, dakikada 6 derecelik hizla kaydedilmistir.

3.2.7. SEM analizi

SEM analizi, bir numunenin yiizey topografyasinin karmasik, yiiksek biyiitilmiis
gorlntiilerini liretmek i¢in odaklanmis bir elektron demeti kullanan giiclii bir arastirma
aracidir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ‘da yiiksek enerjili elektronlar numune ile

etkileserek elektron ve foton sinyalleri olusturur.
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Farkli acilarda sagilan elektronlar, dedektor (algilayici) tarafindan toplanir ve toplanan
sinyallerin mikroskop yazilimi ile islenmesi sonucunda goriintiiler elde edilir. Baslangi¢
maddelerinin morfolojik 6zellikleri ile XRD ve FTIR analizlerini desteklemek amaciyla
Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde bulunan LEO marka

EVO-40 cihazi kullanilmis ve degisik biiylitme oranlarinda SEM fotograflar1 alinmistir.
3.2.8. FTIR analizi

Kati, s1iv1 ve ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar, iki
bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadigi belirlenebilir. Fourier Doniistimli KizilGtesi
Spektroskopisi (FTIR), bir tiir titresim spektroskopisidir. FTIR matematiksel Fourier
dontisimil yontemi ile 1s181n infrared yogunluguna karsi dalga sayisini 6lgen bir kimyasal

analitik yontemdir.
3.2.9. TGA - DTA -- DSC analizi

TGA’ a materyalin sicaklik ile kiitle kayb1 iligkisini saptar. Bu kayip 6rnegin bozuldugunu
veya buharlastigini gosterir. Agirlik kaybinin olmadig: sicaklik araligini (veya araliklarini)
da gosterir. Bu da materyalin kararli oldugu durumu ifade eder. Belli bir sicaklikla 1sitilan
ornegin TGA ile belirlenen agirlik kaybi bilgisi, bir bilesigin bilesimini belirleme ve
bozulma sirasindaki reaksiyonlari izleme kolaylig1 saglar. Karisimdaki belirli bir bilesigin
ylizdesinin bulunmasini da saglar. Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sicakligin
veya zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin
belirlenmesinde kullanilir. Deney numunesi, sabit 1sitma hizinda 1sitilir ve kiitle degisimi

sicakligin bir fonksiyonu olarak dlgiiliip kaydedilir.

TG analizinde agirlik degisimleri sicakligin fonksiyonu olarak (mg veya % agirlik)
kaydedilebildigi gibi, dw/dt olarak da kaydedilebilir. Bu durumda yapilan analiz DTG
(diferansiyel termal gravimetre) analizidir. Diferansiyel termal analiz (DTA), hal degisimi
veya kimyasal reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan enerji degisimlerinin belirlenmesinde yaygin
olarak termal analiz yontemlerinden bir tanesidir. DTA yOntemi, 1sitma veya sogutma

sirasinda, numune ve referans malzeme arasindaki sicaklik farki 6l¢limiine dayanur.
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DTA ve DSC birbirine ¢ok benzer yontemlerdir. DSC ile DTA arasindaki fark numune ile
referans arasindaki sicakligi ayni tutmak i¢in numuneye ya da referansa 1s1 verilmesidir.

Daha ¢ok entalpi gibi enerji doniisiimlerinde DSC tercih edilir.

TGA / DTA eszamanl bir tekniktir. Numunenin agirlik degisimi ve referans ile arasindaki
sicaklik farki kontrollii bir sicaklik programi kullanilarak ol¢iiliir. Bir malzemenin sicaklik

artist ile biinyesinde meydana gelen termal ve gravimetrik degisimleri belirlemekte kullanilir.

Kisacasi: TG, sicaklik degisimine bagli olarak agirlikta olusan degisiklikleri belirlemek i¢in
kullanilir. DTA, faz degisikliklerini belirlemek icin kullanilir. DSC, faz degisikliklerinde
kantitatif verileri kullanarak elde edilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Karbonizasyon Deney Sonuclari

Cizelge 4.1. Karbonizasyon deneyi

Numune % Kati % Sivi % Gaz
400 °C - 10 °C / dk 1sitma hizinda 73,76 4,22 22,02
500 °C - 10 °C / dk 1sitma hizinda 72,03 6,35 21,62
600 °C - 10 °C / dk 1sitma hizinda 67,97 2,86 29,19
700 °C - 10 °C / dk 1s1tma hizinda 66,02 1,05 32,93
400 °C - 30 °C / dk 1s1tma hizinda 73,79 4.45 21,77
500 °C - 30 °C / dk 1s1itma hizinda 74,32 6,12 19,56
600 °C - 30 °C / dk 1sitma hizinda 72,84 1,72 25,45
700 °C - 30 °C / dk 1s1itma hizinda 72,57 1,13 26,30
500 °C - 50 °C / dk 1sitma hizinda 73,29 1,67 25,04
600 °C - 50 °C / dk 1sitma hizinda 66,12 0,51 33,37
700 °C - 50 °C / dk 1s1tma hizinda 73,66 1,17 25,17

Cizelge 4.1. ‘deki karbonizasyon iglemi sonucu elde edilen kat1 (car), sivi ve gaz verimleri
incelendiginde kati veriminin tiim karbonizasyon kosullarinda ytiksek oldugu, s1vi veriminin
diistik oldugu ve gaz veriminin yiiksek oldugu goriilmektedir. Kat1 veriminin yiiksek olmasi
orijinal  hammaddenin kiil igeriginin yiiksek olmast yaninda yosunun organik
makromolekiiler yapisinin ¢ok fazla makromolekiiler birimlere sahip olmamasi ile
aciklanabilir. Nitekim sivi  verimin diisiik olmas1 bu goriisii  desteklemektedir.
Lignoseliilozik yapiya sahip sert kabuklarin karbonizasyonunda sivi verimin ortalama %25
oldugu diisiiniiliirse bu sonug¢ beklenne bir sonugtur. Gaz verimi yosunun yapisinda mevcut
birimlerin kiigiik makromolekiiler birimler halinde bulundugunu ve/veya daha biiyiik
makromolekiiler birimlerin sicaklik etkisiyle ¢ok kii¢iik birimlere doniiserek gaz fazda
yapiy1 terk ettiklerini gostermektedir. Artan sicaklik ve 1sitma hizi ile genel olarak gaz verimi

artmas1 yukaridaki goriisii desteklemektedir.
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4.2. Kiil Tayini Deney Sonuclari

Cizelge 4.2. Kiil tayini deneyi

Numune 650 °C sicakhikta % kiil 850 °C sicaklikta % Kkiil
400 °C (10 °C /dk. 1sitma hizinda) 71,73 57,53
500 °C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) 75,25 56,33
600 °C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) 74,62 56,74
700 °C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) 82,09 61,44
400 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 78,09 56,19
500 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 80,55 56,81
600 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 81,55 54,37
700 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 82,86 60,95
500 °C (50 °C/dk. 1sitma hizinda) 81,73 52,88
600 °C (50 °C/dk. 1sitma hizinda) 78,00 53,00
700 °C (50 °C/dk. 1sitma hizinda) 77,45 59,80
Ham madde 48,88 38,99

Cizelge 4.2.”daki tiim 6rneklerin kiil degerleri incelendiginde 650°C sicaklikta diisiik 850°C
sicaklikta diistik kiil degerlerine sahip olduklari goriilmektedir. Farkli iki sicaklikta kiil
degeri elde edilmesi biyokiitlelerin karbonizasyonu ve yakit olarak kullanilabilirligi
acisindan onem tagimaktadir. Diisiik sicaklik karbonizasyon i¢in onemli olurken yiiksek
sicaklik yakma iglemi i¢in 6nemlidir. Ayrica yliksek sicaklik tam yanmanin gergeklestigi
sicaklik olarak da kabul edilmektedir. Hammaddeye nazaran 650°C sicakliktaki kiil verileri
%46,74-69,52 araliginda zenginlestigini gostermektedir. 850°C sicaklikta ise %35,62-57,58

araliginda zenginlesme s6z konusudur.
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4.3. Kalorifik Deger Deney Sonuclar:

Cizelge 4.3.Farkli sicaklik ve 1sitma hizindan olusan kati formdaki numunelerin 1s1l
degerleri.

Ust Isil
Ust Isil Deger
Deger Alt Isil Deger  kalori/gr
kalori/gr (kt) kalori/gr (kt) (kt)

Karbonize Kati

400 °C (10 °C /dk. 1s1tma hizinda) 952,57 471,59 3370
500 °C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) 1569,77 831,35 6343
600 °C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) 1135,96 606,86 4476
700 °C (10 °C/dk. 1sitma hizinda) 1106,63 594,42 6179
400 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 1306,75 683,81 7296
500 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 1049,86 555,13 5398
600 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 1240,76 661,34 6725
700 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) 1093,04 584,03 6377
500 °C (50 °C/dk. 1sitma hizinda) 1007,77 529,82 5516
600 °C (50 °C/dK. 1sitma hizinda) 1258,16 672,57 5719
700 °C (50 °C/dk. 1sitma hizinda) 1250,90 668,03 5547
Ham madde 1798,88 868,72 3519

kt:kuru temel

Cizelge 4.3. incelendiginde ham 6rnegin iist 1511 degerlerinin linyitlerin ortalamasinin altinda
oldugu goriilmektedir. Karbonizasyon islemi sonucu artan sicaklik ve 1sitma hizi ile artig
oldugu goriilmektedir.  Kiilsiiz kuru temelde st 1s1l degerleri incelendiginde sicaklik
arttik¢a ve 1sitma hizi arttikca iist 1511 degerin diistiigii goriilmektedir. Kati sivi ve gaz verimi
ile karsilastirildiginda bu durum beklenen bir sonugtur. Gaz verimi yiiksek ¢iktig1 i¢in kati

car verimi azaldigindan 1s1l deger diisiik kalmistir.
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KALORIFiK DEGER

Ust Isil Deger kalori/gr == Alt Isil Deger kalori/gr

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600 4;/%%%%:§§§§§§===:===:====:=::::=:::::==::::::===:====::::5555;;=======;’;;’;;
400
200

400 oC 500 0C 6000C 7000C 4000C 5000C 6000C 7000C 5000C 6000C 7000C Ham

(10oC (10 (10 (10 (30 (30 (30 (30 (50 (50 (50  madde
/dk.  oC/dk. oC/dk. oC/dk. oC/dk. oC/dk. oC/dk. oC/dk. oC/dk. oC/dk. oC/dk.
1sitma  1sitma  1sitma  1sitma  1sitma  1sitma  isitma  1sitma  1sitma  1sitma  1sitma
hizinda) hizinda) hizinda) hizinda) hizinda) hizinda) hizinda) hizinda) hizinda) hizinda) hizinda)

Sekil 4.1. Farkli sicaklik ve 1sitma hizindan olusan kat1 formdaki numunelerin kalori
degerleri

Cizelge 4.4. Farkli sicaklik ve 1sitma hizindan olusan sivi formdaki numunelerin 1sil

degerleri
Piroliz Stvis1 Ust Is1l Deger kalori/gr Alt Isil Deger kalori/gr
400 °C (30 °C /dk 1sitma hizinda) 7228.33 4624,89
600 °C (30 °C /dk 1sitma hizinda) 8112,84 3973,57
600 °C (50 °C /dk 1sitma hizinda) 9853,16 4479,15
700 °C (10 °C /dk 1s1itma hizinda) 8361,49 5447,57
700 °C (50 °C /dk 1s1tma hizinda) 6042,26 3329,89

Piroliz sivilarina ait sonuglar kiyaslandiginda iist 1s1l degerlerin olduk¢a yiiksek oldugu
gorilmektedir. Piroliz islemi sonucu elde edilen kondense olan sivi fraksiyon suyu
uzaklastirildiktan sonra katranimsi bir goriinim kazanmis olup st 1s1l degerin yiiksek

¢ikmasi beklenen bir sonugtur.
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KALORIFiK DEGER

Ust 1sil deger kalori/gram = Alt sl deger kalori/gram
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400 oC (30 oC/dk 600 oC (30 oC/dk 600 oC (50 oC/dk 700 oC (10 oC/dk 700 oC (50 oC/dk
Isitma hizinda) Isitma hizinda) Isitma hizinda) 1sitma hizinda) Isitma hizinda)

Sekil 4.2. Farkli sicaklik ve 1sitma hizindan olusan sivi formdaki numunelerin kalori
degerleri

4.4. Numunelerin Analiz Sonug¢lar:

Bu ¢alismada hammadde olan Chaetomorpha Linum Yosunu ve karbonizasyon iiriinlerinin

karakterizasyonlar1 asagida verilmistir. Hammaddenin kurutma islemi Resim 4.1. de

verilmistir.

Resim 4.1. Chaetomorpha Linum yosunu (RA-1 Evresi) hammaddeye ait gorsel

Hava sicakliginda ve serme usulii ile a¢ik atmosferde kurutulmus olan Chaetomorpha Linum
hammaddesi RA-1 numunesi olarak kodlanmistir. Kurutma islemi hava sicakliginda ve

gerceklestirilmis olup, isleme iliskin gorsele Resim 4.2.” de yer verilmektedir.
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Resim 4.2. Hava sicaklig1 sartlarinda serme usulii gergeklestirilen Chaetomorpha Linum
kurutma iglemi

RA-1 hammaddeye ait XRD grafigi Sekil 4.5’de verilmistir.

40007

Meas. data:RA_1
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2000+
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T T T
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Sekil 4.3. RA-1 hammadde numunesinin XRD grafigi.

Sekil 4.3. incelendiginde ham o6rnegin biiyilk oranda kristalin yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Hammaddenin inorganik yapilarca zengin oldugu goriilmektedir. Inorganik
yap1 olarak kalsit biiylik oranda yapida yer almaktadir. Nitekim hammaddenin kiil oram

650°C sicaklikta %48,88 “dir.

Ham numuneye ait SEM goriintiisii Resim 4.3.”de verilmistir.
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Resim 4.3. Karbonize RA-1 numunesinin SEM goriintiisii

Resim 4.3. incelendiginde kurutulmus ham 6rnegin olduk¢a homojen yilizey morfolojisi
gosterdigi goriilmektedir. Ana yapi gri goriiniimlii tabakasal bir yap1 gosterirken inorganik
bilesenler yiizeyde gelisiglizel dagilim gostermektedir. Yosunun su igerisinde olustugu
diisiiniildiigiinde yiizeyde bulunan suyun buharlagmasi sonucu suyun igerisindeki basta

kalsit olmak iizere yilizeyde tabakalar iizerinde ve arasinda krsitallenmistir.

RA-1 ham maddenin FTIR analizi Cizelge 4.5.”de verilmistir. Sekil incelendiginde 2900 cm-
1 civarinda alifatik C-H gerilmeleri agikca goriilmektedir. 3000-3500 cm-1 araligindaki
genis band seliilozik yapidaki —OH gerilmeleri yaninda suya ait —OH gerilmelerinede aittir.
Yapisi geregi hammadde kurutulmus olsa da havadaki nemi hidrojen bag: ile baglamasi
miimkiindiir. 1424 cm-1’deki pik seliilozik yapidaki —CH2 gerilmesine aittir. 1053 cm-1
civarindaki genis pik -C-O- yaninda inorganik M-O-M yapilarina da aittir.

Cizelge 4.5. RA-1 Numunesine ait FTIR Analizi sonucu.
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Sekil 4.4. RA-1 numunesine ait TGA sonuglari
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Sekil incelendiginde hammaddenin iki farkli kiitle kayb1 egrisi gosterdigi goriilmektedir. Bu

durum hammadde igerisinde farkl

gostermektedir.
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Sekil 4.5. RA-1 numunesine ait DTA sonuglari
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Sekil 4.6. RA-1 numunesine ait DSC sonuglari

Ham 6rnegin DTA ve DSC egrileri incelendiginde her iki analiz sonucu birbirinin benzeri
olup 180 °C civarindaki genis endotermik pik yapidaki suyun uzaklagmasina aittir. Bunun
devaminda 500°C pik maksimumuna ait genis band hammadde igerisindeki seliilozik
yapimin bozunmasina aittir. Bu genis pik yapi igerisinde farkli makromolekiiler birimlerin

varlig1 ile agiklanabilir.

Il Mag = 40.00 K X EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 wD = 10 mm

Resim 4.4. Karbonize RA-2 numunesinin SEM goriintiisii
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Resim 4.4. incelendiginde 1s1l islem sonucu yapi1 igerisindeki kiiclik gruplarin ayrilmasi
sonucu biyolojik iletim hatlar1 agikca goriilmektedir. Ayrica yapidaki inorganik birimler

farkl1 biiytiikliiklerde yer almaktadir.

RA-2 Numunesinde FTIR analizine dair ¢iktilara ise Cizelge 4.6.” da yer verilmistir.

Cizelge 4.6. RA-2 Numunesine ait FTIR Analizi sonucu.
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Cizelge 4.6. incelendiginde 1s1l islem sonucu -OH gerilmelerinin kayboldugu goriilmektedir.
Belirgin bir sekilde ortaya ¢ikan 1086 cm-1 dekiyayvan pik agirlikli olarak M-O-M yapilari
yaninda 1030 cm-1 bolgesinde goriilen organik C-O yapilarinin da varligini gostermektedir.
Nitekim s6z konusu ornegin yiiksek kiil orani diisiiniildiigiinde bu durum beklenen bir

sonugtur.
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Sekil 4.7. RA-2 numunesine ait TGA sonuglari
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Sekil 4.8. RA-2 numunesine ait DTA sonuglari

Sekil 4.7. ve 4.8. incelendiginde ham numuneye gore 1sil islem sonucu organik yapinin
biiyiik oranda sivi ve gaz lriinlere doniismesi sonucu daha kararli ve yiiksek sicaklikta
bozunabilen organik yapinin kaldigin1 gostermektedir. TGA grafiginden de goriildiigii gibi
1s1l iglem sonucu yapida kalan organik makromolekiiler yapinin yaklagik 545°C sicaklikta

bozulmaya basladigi ve 710°C sicaklikta tamamlandigi goriilmektedir.

Bu durum karbonizasyon sonucu hammadde yapisinda olduk¢a kararli organik

makromolekiiler yapinin olustugunu gostermektedir.
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EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm

[ Mag = 20.00 K X 10um

Mag= S00KX  EHT=2000W SignalA=SE1 WD= 10mm

Resim 4.5. Karbonize RA-3 numunesinin SEM goriintiisii

Resim 4.5. RA-3 numunesinin SEM goériintiisii incelendiginde karbonizasyonda isitma hizi

arttiginda yiizeyde olduk¢a homojen yapilanma oldugu goriilmektedir.

Artan 1s1itma hizinda organik yapidaki kiiciik birimlerin hizla ayrilmaktadir. Bunun sonucu
yapidaki diizenlenmede ¢ok hizli olmaktadir. Organik tek faz yap1 disinda inorganik birimler
ylizeyde farkli biiyiikliiklerde dagilim gostermektedirler. Yiizey morfolojisi amorf
gortinmekle beraber XRD sonucu sdz konusu drnekteki yapilarin kristalin yapida oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.9. RA-3 numunesinin XRD grafigi.
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Sekil 4.9. incelendiginde genel olarak RA-2 numunesi ile biiyilkk oranda benzerlik
gostermektedir. Kalsit mineraline ait pikler agik bir sekilde goriilmektedir. 25-35 2 teta

arasinda organik yapiya ait ¢cok diisiik siddette de olsa amorf yapilarin varlig1 gériilmektedir.

Chaetomorpha linum’un RA-3 numunesine ait FTIR analizi sonuglarina ise Cizelge 4.7.” de

yer verilmektedir.

Cizelge 4.7. RA-3 numunesine ait FTIR analizi sonucu
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Cizelge 4.7. incelendiginde yiiksek 1sitma hizinda —OH gerilmelerinin biiyiik oranda
kayboldugu buna karsin artan kiil miktarina bagli olarak 900-1100 bolgesinde ki pikin daha
da genisledigi ve pik minimumunun daha yiiksek dalga boyuna kaymasi inorganik yapilarin

yiksek oranda yapida yer aldigin1 gostermektedir.

110.0 —
1000 ~——
— — -
90.0 — .Y
505.8Cel O\
N\
95.1% A\
80.0 [— \%
70.0 {—
S o0 30.4% .
e T
50.0 — 832.0Cel
57.6%
40.0
30.0 —
20.0 —
10.0
0.0 = | | | | | | | | |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0

Temp Cel

Sekil 4.10. RA-3 numunesine ait TGA sonuglari
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Sekil 4.11. RA-3 numunesine ait DTA sonuglari

Sekil 4.10. ve 4.11. incelendiginde artan 1sitma hizinda kiitle kaybinin 505-832°C sicaklik
aralifinda gerceklestigi goriilmektedir. RA-2 o6rnegi ile kiyaslandiginda yiiksek 1sitma
hizinda yapisal kararliligin arttig1 ifade edilebilir.

} | Mag= 40.00 KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Resim 4.6. Karbonize RA-4 numunesinin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.12. RA-4 numunesinin XRD grafigi.
RA-4 Numune grubu, FTIR analizine Cizelge 4.8.” de yer verilmektedir.
Cizelge 4.8. RA-4 numunesine ait FTIR analizi sonucu
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RA-2 ve RA-4 FTIR analizi karsilastirildiginda goriilecektir ki arada kiigiik bir kirilim farki

bulunmaktadir. Bu kirilim farki igin elementel analizleri karsilastiginda (Cizelge 4.9.” de bu
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bilgiye yer verilmistir). RA-2 numune grubunda, RA-4 numune grubuna gore iriin izerinde
Kiikiirt oran1 daha diisiikken RA-4 grubunda bu degerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Kirilganlik yapisi, RA-4 grubunun maruz birakildigi sicaklikla kiikiirt oranini arttirarak

kirilgan bir yap1 almasi ile sonuglandigini géstermektedir.

Cizelge 4.9. RA-2 ve RA-4 6rneklerinin elementel analizi sonuglari. (Kuru temel)

Numune Kodu | %C | %H %N %S %0*
RA-2 18.72 | 1.137 1.214 | 0.648 | 78,281
RA-4 18.45 | 0.804 |1.112 |0.654 | 78,980

*: Farktan hesaplanmustir.

SEM analizinde goriilecegi tlizere RA-4’te magnezyum kalsit yapist yoniinden RA-2

numunesine benzemesine ragmen FTIR analizi molekiil ayrismasi daha yiiksek ve daha

kirilgan bir durumdadir.
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Sekil 4.13. RA-4 numunesine ait TGA sonuglari
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Sekil 4.14. RA-4 numunesine ait DTA sonuglari

RA-5 numunesinin analizi ise su sekildedir:

| —— Mag = 4000 KX EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 WD= 11 mm

Resim 4.7. Karbonize RA-5 numunesinin SEM goriintiisii

RA-5 numunesi calcite, magnesian igeren bir yapisalliga biirlinmiis ve tamamen kristalize

bir goriintii sunmaktadir. Sekil 4.15.” de bu kristalize yapinin grafigine yer verilmektedir.
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Sekil 4.15. RA-5 numunesinin XRD grafigi.
FTIR analizinden de bu kirilgan yap1 okunur haldedir

Cizelge 4.10. RA-5 numunesine ait FTIR analizi sonucu
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Sekil 4.17. RA-5 numunesine ait DTA sonuglari
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Sekil 4.18. RA-6 numunesinin XRD grafigi.

Bu yapinin FTIR analizine ise Cizelge 4.11.” de yer verilmistir.

Cizelge 4.11. RA-6 numunesine ait FTIR analizi sonucu
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20um . _
— Mag= 1.00 KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Resim 4.8. Karbonize RA-6 numunesinin SEM goriintiisii
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Sekil 4.19. RA-6 numunesine ait TGA sonuglari
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Sekil 4.20. RA-6 numunesine ait DTA sonuglari
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Cizelge 4.12. Hammadde ve karbonize edilmis numunelere ait elementel analiz sonuglari.

(Orijinal kuru temel)

Numune Kodu %C  %H %N %S %0*

RA-1 2094 2578 1753 0.617 74,112
RA-2 18.72 1137 1214 0.648 78,281
RA-3 1890 0.832 1.230 0.533 78,505
RA-4 18.45 0.804 1.112 0.654 78,980
RA-5 16.86 0555 0.905 0419 81,261
RA-6 16.15 0593 0943 0.609 81,705
RA-7 16.94 0.478 0.642 0.423 81,517
RA-8 19,07 0552 0.841 0.544 78,993
RA-9 18.47 0521 0.769 0.395 79,845
RA-10 1569 0402 0394 0.757 82,757
RA-11 16.35 0.458 0.422 0.740 82,03

RA-12 17,05 0531 0.395 0.923 81,101

*: Farktan hesaplanmistir.
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Tim Orneklerin Cizelge 4.12.’da verilen elementel analiz sonuglar1 incelendiginde artan
karbonizasyon sicakligi ve artan 1sitma hizinda C, H, S ve N oranlarinin ham maddeye
nazaran kismi diisiis gosterdigi goriilmektedir. Kiil oran1 ¢ok yiiksek oldugu i¢in bu durum
beklenen bir sonuctur. Nitekim oksijen degerinin artmasi kiildeki basta kalsit olmak iizere

diger inorganik yapilarin ortamda zenginlesmesi ile agiklanabilir.

Meas. data:RA_7
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Sekil 4.21. RA-7 numunesinin XRD grafigi.
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Resim 4.9. Karbonize RA-7 numunesinin SEM goriintiisii
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4.13. RA-7 Numunesine ait FTIR analizi sonucu
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22. RA-7 numunesine ait TGA sonuglar1
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Sekil 4.23. RA-7 numunesine ait DTA sonuglari
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Sekil 4.24. RA-8 numunesinin XRD grafigi.
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Mag = 40.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD= 11 mm

Resim 4.10. Karbonize RA-8 numunesinin SEM goriintiisii

Cizelge 4.14. RA-8 Numunesine ait FTIR analizi sonucu
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Sekil 4.25. RA-8 numunesine ait TGA sonuglari
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Sekil 4.26. RA-8 numunesine ait DTA sonuglari
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Sekil 4.27. RA-9 numunesinin XRD grafigi.

60 80

Resim 4.11. Karbonize RA-9 numunesinin SEM goriintiisii



Cizelge 4.15. RA-9 Numunesine ait FTIR analizi sonucu
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Sekil 4.28. RA-9 numunesine ait TGA sonuglari

700.0

800.0

900.0

60



61

15.00 —

10.00 —

5.00 —

DTA uvV

-5.00 —

-10.00 —

-15.00 —

-20.00

524.7Cel
-1.04uVv

430uV.s/mg

731.8Cel
-6.65uV

711.4Cel
-10.92uv

100.0

200.0

300.0

400.0

500.0
Temp Cel

Sekil 4.29. RA-9 numunesine ait DTA sonuglari
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Sekil 4.30. RA-10 numunesinin XRD grafigi.

80
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Mag = 40.00 KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 11 mm

Resim 4.12. Karbonize RA-10 numunesinin SEM goriintiisii

Cizelge 4.16. RA-10 Numunesine ait FTIR analizi sonucu
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Sekil 4.31. RA-10 numunesine ait TGA sonuglari
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Sekil 4.32. RA-10 numunesine ait DTA sonuglar1
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Sekil 4.33. RA-11 numunesinin XRD grafigi.
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— Mag = 40.00 KX EHT = 20.00 kvV Signal A = SE1

WD= 9mm

Resim 4.13. Karbonize RA-11 numunesinin SEM goriintiisii



Cizelge 4.17. RA-11 Numunesine ait FTIR analizi sonucu
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Sekil 4.34. RA-11 numunesine ait TGA sonuglar1
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Sekil 4.35. RA-11 numunesine ait DTA sonuglari
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Sekil 4.36. RA-12 numunesinin XRD grafigi.
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Mag = 40.00 KX EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 WD= 9mm

Resim 4.14. Karbonize RA-12 numunesinin SEM goriintiisii

Cizelge 4.18. RA-12 Numunesine ait FTIR analizi sonucu
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Ham ve farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda yapilan karbonizasyon islemine ait termal analiz,
FTIR, XRD ve SEM analiz sonuglar1 degerlendirildiginde; karbonizasyon sicakligi ve 1sitma
hiz1 arttik¢a TGA sonuglarinda bozunma sicakliginin arttig1 goriilmektedir. Ham 6rnekte iki
farkl1 kiitle kayb1 egrisi goriiliirken tiim karbonize orneklerde tek kiitle kayb1 egrisi elde
edilmistir. Artan sicaklik ve 1sitma hizi ile TGA egrisi kiitle kayb1 baglangic ve bitis sicaklik
degerlerinin kismende olsa arttig1 belirlenmistir. Tiim 6rneklerin TGA egrisi bozunma
baslangi¢ sicakliklar1 487°C — 545°C sicaklikta araliklarinda baslarken 710°C-832°C sicaklik
araliginda tamamlandig1 goriilmektedir. Karbonizasyon sonucu tiim &rneklerin
makromolekiiler yapisinin benzer karakterde oldugu ifade edilebilir. Ancak ham Grnege
nazaran termal olarak daha kararli bir yap1 olustugu ifade edilebilir. Ancak 6rnegin kiil

iceriginin yiliksek olmas1 TGA egrisinin olusumunda etkili oldugu unutulmamalidir.

Tiim 6rneklerin DTA egrileri incelendiginde tiim 6rneklerin benzer bozunma gosterdikleri

ifade edilebilir. Bu durum TGA i¢in ifade edilen degerlendirmeyi dogrulamaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde tiim sicaklik ve 1sitma hizlarinda yapi igerisindeki kiigiik
makromolekiiler birimlerin ayrilmasi sonucu homojen ve diizenli bir gozenekli yapinin
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bunun disinda yapida mevcut inorganik bilesenlerin farkli
biiytikliikte birimler halinde homojen olmayan bir dagilim sergiledikleri belirlenmistir.
Yapidaki gozeneklerin silindirik ve oldukga diizenli olmasi bu kisimlarda yosun bitkisinin
fotosentez birimlerinin yer aldigi ile agiklanabilir. Fotosentez birimleri bitkinin diger
birimlerine (seliilozik yapilar) daha kiigiik birimler oldugu bilinmektedir. Bu birimler

tylakoid membranlar, klorofil vb’lerdir.

FTIR sonuglar1 incelendiginde tiim ornekler i¢in spektrumlar benzerdir. Su ve seliilozik
yapiya ait —OH gerilmeleri biiyiik oranda kaybolmustur. Alifatik —CH gerilmesine ait 2900
cm-1 civarindaki pik siddeti de olduk¢a azalmistir. Ancak kiil oraninin artmasina bagl
olarak 900-1100 cm-1 bdlgesindeki yayvan ve genis pik sicaklik artis1 ve kiil igeriginin
artmasina bagl olarak daha yiiksek dalga boyuna kaymistir. 1430 cm-1 civarindaki pik
kalsite ait C-O gerilmesine aittir. XRD sonuglart incelendiginde tiim 6rnekler i¢in benzer
sonuclar s6z konusudur. Ancak kiil oranina bagli olarak pik siddetlerinde yiikselme sz
konusudur. Ana mineral olarak kalsit sz konusu olup organik materyalin amorf bir yap:

sergiledigi ifade edilebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sanayilesmedeki gelisim ve Diinya niifusunun artmasiyla beraber enerji talebindeki artisi
devam ettirmektedir. Artan enerji talebini karsilamak i¢in birgok arastirmaci alternatif
kaynaklara yonelmistir. Diinya niifusunun artmasi ve sanayilesmedeki gelismeyle beraber
enerji talebinde artis gozlemlenmistir. Artan enerji talebini karsilamak igin biyokiitle

arastirmalarina yonelim artmasindan dolay1 bu tez ¢calismasi yapilmastir.

Bu tez kapsaminda gelecegin biyoyakit tiirlerinden biri olabilecek yosunun potansiyelinin
belirlenmesi igin biyokiitle olarak Hatay’in Iskenderun ilgesinde bulunan kanaldan toplanan
Chatermorphia Linum tiirii segilmistir. Chatermorphia Linum hakkinda yapilan arastirmalar
sonucu biyoyakit olarak kullanilabilirligi agisindan yeterli bilginin olmadig1 saptanip bu
aragtirmanin konusu haline gelmistir. Biyokiitleden yakit elde edebilmek i¢in kullanilan en
yaygin yontem olan karbonizasyon yontemi uygulanmistir. Yapilan karbonizasyon
isleminden sonra hammadde disinda 11 numune elde edilmistir. Bunlar farkli sicaklik (400
°C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C) ve 1sitma hizlarina (10 °C/dk, 30 °C/dk, 50 °C/dK) tabi tutulan
numunelerdir. Numuneler RA kodu ile kisaltilarak calisma igerisinde belirtilmistir.
Calismada incelenen parametreler farkli sicakli ve 1sitma hizlarina sahip olduklari igin her
numunede farkliliklar gosterdigi goriilmiistiir. Tez igerisinde karbonizasyon islemi
uygulandiktan sonra kisa analizlere yer verilmistir. Bunlar kiil tayini deneyi, kalorifik deger
analizi ve elementel analizdir. Kisa analiz verilerine gore; karbonizasyon islemi sonucunda
10 °C/dk. 1sitma hizinda sicakligin artisiyla beraber genellikle sivi oranmin azaldigi
gozlemlenmistir. 30 °C/dk. 1sitma hizinda ise sivi oranlarmin en iyi oldugu veriler
gozlemlenmistir. Bununla beraber 50 °C/dk. 1sitma hizindan elde edilen sivi yok denecek
kadar azdir. Kiil tayini deneylerinde ise; karbonizasyon deney sonucunda ortaya ¢ikan
hammadde ile beraber toplam 12 numune {izerinden 650 °C ve 850 °C de deney yapilmustir.
Kiil oraninin en az oldugu veri ise 850 °C sicaklikta islem goren RA-9 numunesidir (600 °C
— 50 °C/dk. 1sitma hizinda). Kalorifik deger deneylerinde hem kat1 hem sivi numunelerin
Olciimii yapilmistir. Elementel analiz sonucunda; Karbon orani en fazla olan veri
hammaddeden sonra %19,07 ile 600 °C (30 °C/dk. 1sitma hizinda) da ki degerdir. Kiikiirt
oraninda en az olan veri ise %0,395 ile 600 °C (50 °C/dk. 1sitma hizinda) da ki degerdir.
Hidrojen oraninin en diisiik oldugu deger; %0,402 ile 700 °C (10 °C/dk 1sitma hizinda) de Ki
veridir. Oksijen oraninin en fazla oldugu deger; %82,757 ile 700 °C (10 °C/dk 1sitma hizinda)
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da ki veridir. Azot oraninin en diisiik oldugu deger; %0,395 ile 700 °C (50 °C/dk 1sitma

hizinda) da ki veridir.

Kisa analizlerin diginda arastirma igerisinde XRD, SEM, FTIR ve DTA-TGA analizlerine

de yer verilmistir.

Tiim 6rneklerin TGA, DTA, XRD, FTIR ve SEM analizleri tiim karbonizasyon sicakliklar
ve 1sitma hizlarinda benzer sonuglar elde edilmistir. Buda yosun yapisinin olduk¢a homojen

ve benzer organik yapisal birimlere sahip olmasi ile agiklanabilir.

Isil deger sonuglart ham 6rnegin kalori degerinin yiiksek (1798,88 kalori/gram) olmasina
karsin karbonizasyon sonucu azalis s6z konusudur. Ancak piroliz sivisinin kalori degerinin

yiiksek olmasi1 6nemlidir.
Tez kapsaminda Oneriler olarak;

1. Yosun dogal sulu ortamda yetisen ve kirlilik giderimin de 6nemli bir biyokiitledir. Nem
iceriginin yliksek olmasina karsin miktarsal olarak c¢ok fazla oldugundan enerji
iiretiminde tek basina ve/veya diger atiklar ile karistirilarak kullanilabilir.

2. Karbonizasyon sonucu kalori degeri diisiik olsada inorganik yapisi nedeniyle ¢imento
endiistrisinde yakit ve/veya hammadde olarak kullanilabilir.

3. Karbonize biyokiitle olarak tarimda kullanilabilir tirtindiir. Kalsit ve gdzenekli yapisi su
tasarrufu i¢in oldukca énemlidir.

4. Tamamen yakildiginda kiil hammadde olarak c¢imento iiretiminde kullanilabilir

bilesimdedir.
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