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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizli artisina ve gelisen teknolojiye paralel olarak enerjiye
olan talep siirekli artmaktadir. Bununla birlikte fosil enerji kaynak rezervlerinin
smirli ve yakin bir gelecekte tiikenecek olmasi giliniimiizde alternatif enerji
kaynaklarmin daha verimli bir sekilde degerlendirilmesi mecburiyetini
dogurmaktadir. Diinyada birgok {ilke, tiikenebilir enerji kaynaklar1 yerine yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha fazla yararlanma yoluna gitmektedir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 baslica; biyokiitle, gilines, hidrolik, rilizgar,
jeotermal, dalga enerjisi seklinde siniflandirilmakta olup bu enerji kaynaklariin
biiytik bir kismi diinyada yaygin bir kullanim alan1 bulmaktadir [1].

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal
enerjiye dontstiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitle ve buna
bagl organik madde kaynaklari olarak tanimlanmaktadir. Karbon i¢eren organik
maddeler oksijenle reaksiyona girdiklerinde 1s1 aciga cikartirlar [2]. Biyokiitlenin
enerjiye donistiiriilmesinde goz Onitine alinmasi gereken faktorler; ekonomik
olmasi, yenilenebilir olmasi, dogadaki dengeyi bozmamasi, su, hava ve gevre
kirliligine yol agmamasi olarak siralanabilir. Enerji doniistiirilmesinde kullanilan
teknolojinin kolay uygulanabilirligi de 6nemli bir faktordiir. Bu nedenlerle kati
organik atiklardan ozellikle orman ve tarim artiklarindan en basit sekilde enerji
doniistimii icin degerlendirilmesi olduk¢a Onemlidir. Ayrica istenilen enerjinin
devamlilig1 da ¢cok 6nemlidir. Biiyiik hacimdeki orman ve tarimsal {iriinlerin uzak
yerlere tasinmasi kapsadiklart 6nemli miktarda su nedeniyle ekonomik degildir.
Teknolojide, biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilabilmesi i¢in onun bazi
Ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Bunlar, nem orani (% olarak su miktari),
karbon/nitrojen oram1 (C/N), kimyasal ve fiziksel 06zellikleridir. Enerji
dontisiimiinde kullanilacak biyokiitleler i¢in bu degerlerin bilinmesi son derece
Oonemli olmaktadir [3].

Gergeklestirilen proje kapsaminda, biyokiitleye asit ile ve hidrotermal
olarak uygulanan 6n muameleler sonucunda, biyokiitlenin yapisal 6zelliklerinin

gelistirilmesi, enerji igeriginin ise artirilmasi amag¢lanmaktadir.



2. BIYOKUTLE

Teknolojide, biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilmasi i¢in onun bazi
Ozelliklerinin bilinmesi gerekir. Yakitlar i¢in temel 6nemli yakit parametreleri
sunlardir; pargacik boyu ve sekli, pargacik boyut dagilimi, sabit karbon miktar1 ve
komiir dayanikliligi, kiil erime sicakligi, kiil miktari, nem miktar1 ve 1sitma
degeridir. Biyokiitle yakitlarinda iki tiir analiz yapilarak biyokiitlenin fiziksel,
kimyasal ve yakit 6zellikleri belirlenir. Kisa (proximate) analizde; nem, ugucu
madde ve kiil tayini yapilir. Farktan da sabit karbon miktar1 belirlenir. Bu analiz
yakitin yanma karakteristiklerinin belirlenmesinde onemli rol oynar. Elementel
analizde (ultimate) ise C,H,O,N,S tayini yapilir. Elementel analiz sicaklik limitleri
hakkinda bilgi verir. Bu analiz sonucunda yiiksek oranda karbon bulunmussa bu
durum elde edilecek yakitin daha az katrana sahip olacagini gosterir. Ciinkii
karbonun yiiksek olmasi yakittaki katran olusumunu saglayan ugucu madde
miktarmin azligim1 gosterir. Biyokiitle icin yapilan en 6nemli fiziksel test ise

sikistirtlmis yogunluk ol¢timiidiir [5].

Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanimindaki olumlu yonler:
*Hemen her yerde yetistirilebilmesi,
+Uretim ve cevrim teknolojilerinin iyi bilinmesi,
*Her dlgekte enerji verimi i¢in uygun olmasi,
*Diistik 151k siddetlerinin yeterli olmasi,
*Depolanabilir olmasi,
+5-35 "C arasinda sicaklik gerektirmesi,
*Sosyo-ekonomik gelismelerde 6nemli olmasi,
*Cevre kirliligi olusturmamast,
*Sera etkisi olusturmamasi,
*Asit yagmurlarina yol agmamasidir.
Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanimindaki olumsuz yonler:
*Diisiik ¢evrim verimine sahip olmasi,
*Tarim alanlar1 i¢in rekabet olusturmasi,

*Su igeriginin fazla olmasidir [3].



3. PROJE KAPSAMINDA YAPILAN DENEYSEL CALISMALAR

Bu proje calismasinda biyokiitle kaynagi olarak tarim atig1 olan barbunya
kabugu kullanilmistir. Barbunya kabugu farkli yontemler kullanilarak farkli
konsantrasyonlarda asit ile muamele edilmistir.

Proje c¢alismasinin baslangict olarak boyut kiigiiltme, gergek yogunluk
tayini, yigin yogunluk tayini, nem miktar tayini, kiil miktar tayini ve ugucu madde
miktar1 tayinleri yapilmistir. Asit ile muamele islemi ise emdirme ve yikama
islemleri olarak iki farkli sekilde gergeklestirilmistir. Hidrotermal 6n islem ise
kati/su orani sabit tutularak, sicaklik ve siire degerleri degistirilerek uygulanmstir.
Yapilan bu deneyler sonrasi elde edilen ornekler elementel analiz, Fourier
Transform Infrared (kizil6tesi) Spektroskopisi (FTIR), Termogravimetrik analiz
(TGA), Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-Ray Fluorescence
Spektrofotometre (XRF) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

3.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Hammaddeye uygulanan analizler boyut kiigiiltme islemi, gergek ve y1gin
yogunluk tayini, nem, kiil, ugucu madde tayini, elementel analiz, FTIR, TGA, SEM
ve XRF olarak siralanabilir.

3.1.1. Boyut kiiciiltme

Kuru biyokiitle yapilacak 6n muamele oncesi Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliim Laboratuvarinda bulunan Armfield FT-

7A 6gilitme cihazi kullanilarak 6giitiilmiistiir.
3.1.2. Gergek yogunluk tayini
Hammaddenin ger¢cek yogunlugunun belirlenmesi amaciyla, Bilecik Seyh

Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Micromeritics-

AccuPyc Il 1340 marka model gaz piknometresi kullanilmistir.



3.1.3. Y1gin yogunluk tayini

Kuru biyokiitle 6rnegi olan o6gitiilmiis barbunya kabuklarinin yigin

yogunluk tayini ASTM E 873-82 metoduna gore yapilmistir [4].

Y1gin yogunluk=(go-g1)/V (3.1)

01 = bos kutunun agirhigi , (g)
g2 = kutu ve 6rnegin toplam agirligi , (g)

V= kibrit kutusunun hacmi, (cm®)

3.1.4. Nem miktar tayini

Barbunya kabugunun igerdigi nem miktar tayini Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Boliim Laboratuvarinda bulunan

Sartorius marka MA 150 model nem tayin cihaz ile yapilmigstir.

3.1.5. Kiil miktar tayini

ASTM 1983 D-1102-84 metoduna gore kiil miktar tayininin
gergeklestirilmesi i¢in dnce bos bir porselen kroze ve kapagi 600 °C’deki firma
konulmus ve yaklasik 48 saat sabit tartima gelmesi i¢in bekletilmistir. Firindan
cikarilan kroze desikatorde yarim saat sogutulmustur. Sabit tartima getirilen
krozeye ~2 gram biyokiitle tartilarak konulmus ve kapagi kapali halde tartilmigtir.
Daha sonra kroze, sicakligi 105 °C’ye ayarlanmis etiivde kurutulmustur. Kurutma
islemine, iki tartim arasindaki fark 0,1 mg olana kadar devam edilmistir. Sabit
tartima geldikten sonra etiivden ¢ikarilan kapakli kroze i¢indeki ornek ile birlikte
tartilmigtir. Bu tartimdan kroze ve kapagin agirligr ¢ikarilarak kuru 6rnek agirligi
bulunmustur. Kroze i¢indeki 6rnek, tiim karbon giderilinceye kadar 600 °C’deki
firinda yakilmistir. Yakma islemi tamamlandiktan sonra firindan ¢ikarilan krozenin

kapag1 kapatilarak desikatdrde yarim saat bekletilmistir. Iki tartim arasindaki fark



0,2 mg olana kadar bu isleme devam edilmistir. Kiitlece yiizde kiil miktar1 asagidaki

esitlikten hesaplanmistir [6].

Kiil (%) = ( 91/g2 )x100 (3.2)

Bu esitlikte;
01 = Firindan alinan kil agirlig, (g)

g2 = Etiivden alinan kuru 6rnegin agirligi, (g)

3.1.6. Ucucu madde miktari tayini

Sabit tartima getirilmis kapakli krozeye, havada kurutulmus biyokiitle
orneginden 0,1 mg duyarlilikla ~1 gram tartilmistir. Krozenin kapagi kapatilarak
950 °C’ye getirilmis kiil firinin igerisine yerlestirilmis ve 7 dakika kiil firinda
bekletilmistir. Kiil firindan alinan krozeler 1 saat desikatérde sogutulmustur.
Desikator sonrast drneklerin tartimi alinarak ugucu madde miktar1 agirlik ytlizdesi
olarak hesaplanmistir [7]. Ugucu madde miktar1 agirlik yiizdesi i¢in asagidaki

esitlikten hesaplanmigtir.

Ugucu madde (%)=[(g: - 92 )/ g1 —-M]x100 (3.3)

Bu esitlikte;
g1 = Kullanilan 6rnek agirligy, (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi, (g)

M= Ornegin nem yiizdesi

3.1.7. Elementel analiz

Barbunya kabugunun azot, karbon, hidrojen ve oksijen icerigini
belirlemek amaciyla Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan LECO CHN/S 628 tipi cihazda elementel analiz
gerceklestirilmistir.



Hammaddelerin 1s11 degerleri (3.4)’de verilen Dulong Formiilii

kullanilarak hesaplanmistir [8].

Qeve = 338,2C + 1442,8 (H - g) + 94,25 (ki/kg) (3.4)

Esitlikte; C, H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle kesridir.
3.1.8. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Hammaddelerin igerdigi fonksiyonel gruplarin, yapidaki baglarin
durumunun, baglanma yerlerinin belirlenmesi i¢in barbunya kabugunun FTIR
spektrumu alinmistir. Bunun igin Universitemiz Merkezi Arastirma Laboratuvar
biinyesinde bulunan, Perkin Elmer Spektrum 100 cihazinda, 4000-380 cm™ dalga
boyu araliginda ve ATR teknigi ile FTIR spektrumlar1 alinmistir.

3.1.9. Termogravimetrik yontem (TG)

Barbunya kabugunun 1sil kararliligt ve 1s1l bozunma davranisinin
belirlenmesi  i¢in  termogravimetrik  analiz ~ yontemi  kullanilmustir.
Termogravimetrik analiz deneyleri i¢in Universitemiz Merkezi Arastirma
Laboratuvari biinyesinde bulunan Seteram-LabsysEvo Termogravimetrik Analiz
cihaz1 kullanilmistir. Hassas terazi ile tartimi alinan Ornek cihaz krozesine
yerlestirilmis ve 20 mL/dk azot akis hizinda, ortam sicakligindan 1000 °C’ye kadar
10 °C/dk, 1sitma hizinda isitilmistir. Elde edilen TG ve DTG verilerinden

hammaddenin 1s1l bozunma davranislar1 incelenmistir.
3.1.10. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bu calismada numunelerin SEM gériintiileri icin Universitemiz Merkezi
Arastirma Laboratuvar1 biinyesinde bulunan Zeiss SUPRA 40VP marka SEM

cthazi kullanilmistir.
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3.2. Biyokiitleye Asit ile Muamele Uygulanmasi

Barbunya kabugunu asit ile muamele etmek i¢in 0,5 M, 1 M ve 15 M
fosforik asit (HsPO4) kullanilmistir.

Asit ile yikama isleminde 5 g barbunya kabugu tizerine 500 mL asit ¢ozeltisi
eklenmis ve oda sicakliginda 1 saat boyunca karistirilmistir. Cozeltiden siiziilerek
ayrilan katinin pH’1 saf suyun pH’1na esit olana kadar yikanmis ve etiivde 105 °C’de
24 saat kurutulmustur. Etiivden alindiktan sonra desikatérde oda sicakligina kadar
sogutulan 6rnekler karakterizasyon g¢alismalart yapilmak {izere, nem almayacak
sekilde saklanmistir.

Asit ile emdirme isleminde 5 g barbunya kabugu {izerine 100 mL asit
¢ozeltisi eklenmistir. Barbunya kabugu ve ¢ozelti karisimlari, ¢6zelti tamamen
buharlasip biyokiitleden uzaklasincaya kadar ¢eker ocakta bekletilmistir. Bu siire
sonunda ¢eker ocaktan alinan 6rnekler, saat camina alinip tamamen kuruyana kadar
acik havada bekletilmistir. Emdirme isleminin son asamasinda numuneler 50
°C’deki etlive konulmustur. Etiivden alindiktan sonra desikatérde oda sicakligina
kadar sogutulan Ornekler karakterizasyon ¢alismalari yapilmak iizere, nem

almayacak sekilde saklanmuistir.

3.3. Biyokiitleye Hidrotermal On Muamele Uygulanmasi

Biyokiitleye hidrotermal 6n muamele islemi uygulamak icin Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvari’nda yer
alan yliksek basing ve yliksek sicaklik reaktorii (PARR marka, 4545B model)
kullanilmistir. Kati/su orani1 1/10 olarak sabit tutulmustur. 10 g bezelye kabuguna
100 mL ultra saf su eklenmis ve reaktore yerlestirilmistir. Reaksiyon parametreleri
olarak reaktor sicakligi ve 6n muamele siiresi sirasi ile 150 °C, 190 °C, 10 dk ve 20
dk olarak degistirilmistir. Degistirilen parametrelere gore isimlendirilen
numunelerin kodlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Hidrotermal 6n muamele siiresi
tamamlandiginda, reaktor distan gecen su akimi ile oda sicakligina kadar

sogutulmustur. Reaktdrden alinan kati-su karigimi filtre sisteminden siiziilmiis ve
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kat1 etiivde 105 °C’de kurutulmustur. Karakterizasyon c¢alismalarinin

gerceklestirilmesi icin nem almayacak sekilde saklanmaistir.

Cizelge 3.1. Hidrotermal 6n muamele edilmis 6rneklerin adlandirilmasi

Isim Kati/su orani Sicaklik (°C) Siire (dk)
HT 150-10 1/10 150 10
HT 150-20 1/10 150 20
HT 190-10 1/10 190 10
HT 190-20 1/10 190 20

3.4. On Muamele Edilmis Biyokiitlelerin Karakterizasyonu

On muamele uygulanarak elde edilen oOrneklerin yogunluklarindaki
degisimleri belirlemek i¢in yigin yogunluk ve gergek yogunluk tayinleri
gerceklestirilmistir. On muamele islemlerinin bezelye kabugunun nem, kiil ve
ucucu madde igerigine etkisinin belirlenmesi i¢in 6n analizler tamamlanmistir. On
muamele yontem ve parametrelerinin biyokiitlenin kimyasal yapisina etkisini
belirlemek icin FTIR, 1s1l bozunma davranisina etkisini incelemek i¢in TG ve yiizey
morfolojisine etkisini incelemek i¢in SEM analizleri gergeklestirilmistir. Bu
analizler Bolim 3.1°de verilen cihazlarda ve bezelye kabuguna uygulanan

karakterizasyon caligmalar ile ayni sartlarda gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Proje kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalarin sonuglari 4. Boliim

altinda verilmistir.

4.1. Barbunya Kabugunun Karakterizasyon Sonuclari

Barbunya kabugunun boyut kii¢iiltme igleminin ardindan belirlenen y1gin ve
gercek yogunluk degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Barbunya kabuguna paralel
olarak iki set halinde yapilan yogunluk tayini sonucunda, bu iki sonucun
ortalamalar1 alinmis ve y18in yogunluk degeri 0,415 g/cm?, ger¢ek yogunluk degeri
ise 1,445 g/cm? olarak bulunmustur. Gergek yogunluk degerinin, yigin yogunluk
degerinden daha yiiksek olmasi, barbunya kabugunun gozenekli bir yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Barbunya kabugunun icerdigi nem, kiil ve ugucu madde
miktar tayini sonuglar1 da Cizelge 4.1°de listelenmistir. Hammaddenin sahip oldugu
nem miktar1 kiitlece %10,52 olarak Ol¢lilmiistiir. Nem miktar1 ortalama bir
biyokiitlenin nem miktarindan fazla olan barbunya kabugunun asitle muamele
edilmesi ile nem miktarinin azaltilmasi amaglanmaktadir. Nem miktari
biyokiitlenin yakit 6zelliklerini dogrudan etkileyen bir faktordiir ve biyokiitlenin
icerdigi nem miktar1 azaltilarak, 1si1l degerinin arttirilmas1 amaglanmaktadir.
Barbunya kabugunun sahip oldugu kiil miktar1 kiitlece %8,390 ve ugucu madde
miktari ise kiitlece %59,622 olarak bulunmustur.

Barbunya kabuguna ait elementel analiz, molar gosterim ve 1s1l deger
sonuclar1 Cizelge 4.2°’de verilmistir. Karbon igerigi kiitlece %39,452; oksijen
igerigi ise kiitlece %53,890 olan barbunya kabugunun 1sil degeri 12,872 Ml/kg

olarak hesaplanmuistir.
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Cizelge 4.1. Barbunya kabugunun hammaddesel 6zellikleri

Ozellik
Yi1gin Yogunluk (g/cm?) 0,415
Gergek yogunluk (g/cm?) 1,445
Nem (%) 10,520
Kiil (%) 8,390
Ugucu madde (%) 59,622

Cizelge 4.2. Barbunya kabugunun elementel analizi, molar gosterimi ve 1s1l degeri

Hammadde Barbunya Kabugu
Karbon (%) 39,45
Hidrojen (%) 6,41
Azot (%) 0,24
Oksijen (%)* 53,89
H/C 1,95
o/C 1,02
Molar Gosterim CH1,95N0,00501,02
Isil Deger (MJ/kg) 12,87
“Farktan

Barbunya kabugunun farkli fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gosteren
FTIR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir. 3337 cm™ civarinda gdzlenen genis pik
hidroksil grubunu ya da adsorplanmis suyu ifade etmektedir. 2887 cm™’de yer alan
bolge metil ve metilen gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine aittir. 1860
cm™ bolgesinde karbonil gruplari (C=0) yer almaktadir. 1100 cm™ bolgesinde ve
1037 cm* bolgesinde goriilen en siddetli pik alkol, fenol, eter ve ester gruplarina
ait C-O gerilme titresimine aittir. 800 cm™ bolgesinden sonra gozlenen pik benzen

tirevlerindeki C-H baginin diizlem dis1 egilme titresimleridir. Elde edilen FTIR



14

spektrumuna gore, barbunya kabugunun karbonil gruplari, eterler, esterler, alkoller

ve fenol gruplart igerdigi belirlenmistir.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Boyu (cm!)

Sekil 4.1. Barbunya kabugunun FTIR spektrumu

Barbunya kabuguna ait TG egrisi Sekil 4.2°de, dTG egrisi ise Sekil 4.3’de
verilmistir. TG egrisine gore ii¢ bolgede kiitle kaybmin oldugu gozlenmistir. Ilk
bolge 50 °C’de baslayip yaklasik 150 °C’de sona ermektedir. Bu bolgedeki agirlik
kayb1 TG egrisinden %S5 olarak belirlenmistir. DTG egrisinde 1.bolge en solda
kiigiik bir pik olarak goriilmektedir. Ikinci bdlge ise 201-397 °C sicaklik araliginda
gozlenmistir. Ikinci bolge kiitle kaybinin en fazla oldugu bolgedir bu bolge aktif
piroliz bolgesi olarak adlandirilmaktadir. Aktif piroliz bolgesinde barbunya kabugu
kiitlesinin yaklasik %57 sini kaybetmistir. Uciincii bolge ise yaklasik 397 °C’den
baslayip 800 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu bolgede kiitle kaybinin hizi
yavaglamistir. Kiitle kayip hizinin yavas oldugu bu bolge ise pasif piroliz bolgesi
olarak adlandirilmaktadir. Hemiseliilozun, selillozun ve ligninin bozunma
sicakliklar1 siras1 ile 210-325 °C, 310-400 °C ve 160-900 °C araligindadir. Buna
gore aktif piroliz bolgesinde yer alan pikler, hemiselilloz ve seliillozun

bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Lignin ise bozunmaya aktif piroliz bolgesinde
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baslamakta, ancak bozunma hizi ¢ok yavas oldugu i¢in bu bolgede karakteristik pik

vermeyerek pasif piroliz bolgesinde de bozunmaya devam etmektedir [9].
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Sekil 4.2. Barbunya kabugunun TG egrisi

Sekil 4.4 ve 4.5’te barbunya kabuguna ait 15 kV’da alinan 500x ve 1000x
biiylitme degerlerinde SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden barbunya

kabugunun tabakali bir yapiya sahip oldugu goriilmuistiir.

0 00 40 600 800 1000 1200
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Sekil 4.3. Barbunya kabugunun dTG egrisi
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Sekil 4.5. Barbunya kabugunun SEM Goriintiisii (500x)

4.2. Asit ile On Muamele Edilmis Barbunya Kabugunun Karakterizasyon
Sonuclarn
4.2.1. Emdirme islemi

Barbunya kabuguna 0,5 M, 1 M ve 1,5 M H3zPO4 emdirilmesi ile elde edilen
ornekler siras1 ile 0,5M-Emdirme, 1M-Emdirme ve 1,5M-Emdirme olarak
adlandirilmistir. Cizelge 4.3’de 0,5M-Emdirme, 1M-Emdirme ve 1,5M-Emdirme
orneklerine ait y1gin yogunluk, gercek yogunluk degerleri ve 6rneklerin ihtiva ettigi
nem, kiil ve ucucu madde miktarlar1 verilmektedir. Asit konsantrasyonu arttikga,

gercek yogunluk degerinde 6nemli bir degisiklik olmamasina ragmen, yigin
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yogunluk degerlerinde artis goriilmiistiir. SEM analizi ile de desteklenen sonuglara
gore fosforik asidin igerdigi fosforun barbunya kabugu lizerinde ¢okelmesi ile
hammaddenin gozenekliligi azalmistir. Barbunya kabuguna asit emdirilmesi ile
elde edilen numunelerin elementel analizi, molar gosterimi ve 1s1l degeri ise Cizelge
4.4°de listelenmistir. En yiiksek karbon igerigi, buna bagli olarak da en yiiksek 1s1l
deger 1M H3PO4 emdirilen 6rnekte 13,579 (MJ/kg) olarak hesaplanmuistir.

Cizelge4.3. Barbunya kabuguna asit emdirilmesi ile elde edilen numunelerin

hammaddesel 6zellikleri

Ozellik 0,5M- 1M-Emdirme | 1,5M-
Emdirme Emdirme
Y1gin Yogunluk (g/cm®) | 0,389 0,518 0,554
Gergek yogunluk (g/cm?®) | 1,487 1,426 1,498
Nem (%) 7,485 6,492 6,789
Kiil (%) 7,598 6,781 5,978
Ugucu madde (%) 67,295 66,849 63,154

Barbunya kabuguna uygulanan farkli konsantrasyonlardaki asit ile emdirme
islemi sonrasinda elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumu Sekil 4.6’da verilmistir.
0,5 M ve 1M konsantrasyonundaki piklere bakildiginda; 2896 cm™ civarinda yer
alan bolgede alkanlarin C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. 1720-1728 ¢cm™
bolgesinde C=0 bagina sahip aldehitler, ketonlar, esterler ve karboksilli asitler yer
almaktadir. 954-962 cm™ araliginda C-H bagmin alken tiirevlerinin orta siddetli
egilme titresimleri yer almaktadir. 1,5 M konsantrasyonundaki piklere bakildiginda
ise; 2912-2710 cm™ civarinda yer alan bolgede alkanlarin C-H gerilme titresimleri
goriilmektedir. 1720-1623 cm™ aralifinda yer alan bolgede ketonlar, esterler,
aldehitler, karboksilli asitler (C=0) goriilmektedir. 946 cm™’de orta siddetli C-H

baglar1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Barbunya kabuguna asit emdirilmesi ile elde edilen numunelerin

elementel analizi, molar gosterimi ve 1s1l degeri

Hammadde 0,5M-Emdirme | 1IM-Emdirme 1,5M-Emdirme
Karbon (%) 39,481 41,597 40,258

Hidrojen (%) 5,084 6,158 5,098

Azot (%) 0,236 0,268 0,278

Oksijen (%)* 54,299 51,977 53,466

H/C 1,819 1,776 1,788

o/C 1,031 0,937 0,996

Molar Gsterim CH1,81No0,005s01,03 | CHz1,78N0,00600,93 | CH1,79N0,00601,00
Isil Deger (MJ/kg) | 12,193 13,579 12,627

1M

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayisi(cm ™)
Sekil 4.6. Barbunya kabuguna asit emdirilmesi ile elde edilen 6rneklerin FTIR

spektrumu

Hammaddenin 0,5 M, 1 M ve 1,5 M konsantrasyonlarindaki asit ile
emdirilmesi sonucunda elde edilen TG egrisi Sekil 4.7°de ve dTG egrisi Sekil

4.8’de verilmistir. 0,5 M ve 1 M asit ile muamele edilmesiyle elde edilen 6rneklerde

TG egrilerindeki ilk bolge 25-120 °C arasindadir yaklasik olarak %7-10’luk bir



19

kiitle kayb1 vardir. Bu deger kisa analizlerde belirlenen nem miktar tayini ile de
uyumludur ve bu bolgede yapidaki nem sicaklik artisi ile yapidan uzaklagmaktadir.
Asit ile emdirilmis biyokiitlelerde, barbunya kabuguna gore farkli bir 1s1l bozunma
davranig1 gozlenmistir. Buna goére 1s1l bozunmanin ikinci bolgesi 12-550 °C
arasindadir ve bu bolgede de yaklasik olarak %15 kiitle kayb1 yasanmustir. Ugiincii
bolge ise 550-800 °C arasinda olup, bu bolgede ise yaklasik %10 kiitle kayb1 vardir.
Biyokiitlenin H3POj4 ile emdirilmesi ile biyokiitle ylizeyinde biriken fosfor, aktif ve

pasif piroliz bolgesinin keskin bir sekilde ayrilmasini saglamistir.

0 200 400 600 800 1000 1200
T(“C)

Sekil 4.7. Barbunya kabugu ve asit emdirme ile elde edilen 6rneklerin TG egrileri

0,5M, 1 M, 1,5 M fosforik asit ile emdirilmis barbunya kabuklarinin SEM
gorilintiileri siras1 ile Sekil 4.9-11°de verilmistir. Asit konsantrasyonu arttikca
fosforik asit yapisindaki fosforun gozeneklerde birikerek, gézenekleri kapadigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Barbunya kabugu ve asit emdirme ile elde edilen drneklerin dTG

egrileri

Sekil 4.9. 0,5 M asit emdirme ile elde edilen 6rneklerin SEM goriintisii (1,00kx)
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Sekil 4.10. 0,5 M asit emdirme ile elde edilen 6rneklerin SEM goriintiisii (1,00kx)

Sekil 4.11. 0,5 M asit emdirme ile elde edilen 6rneklerin SEM goriintiisii (1,00kx)

4.2.2. Yikama islemi

Barbunya kabugunun 0,5 M, 1 M ve 1,5 M H3POys ile yikanmasiyla elde
edilen Ornekler sirasi ile 0,5M-Yikama, 1M-Yikama ve 1,5 M-Yikama olarak
adlandirilmigtir. Cizelge 4.5’te 0,5 M-Yikama, 1M-Yikama ve 1,5M-Yikama
orneklerine ait y1gin yogunluk, gercek yogunluk degerleri ve 6rneklerin ihtiva ettigi

nem, kiil ve ugucu madde miktarlar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.5. Barbunya Kabuguna asitle yikanmasi ile elde edilen numunelerin

ham maddesel 6zellikleri

Ozellik 0,5M-Yikama | 1M-Yikama | 1,5M-Yikama
Y1gin Yogunluk (g/cm?) 0,348 0,328 0,311
Gergek yogunluk (g/cm?) 1,457 1,487 1,501
Nem (%) 5,159 4,987 4,215
Kiil (%) 7,365 5,157 4,961
Ugucu madde (%) 69,147 71,264 73,198

Barbunya kabugunun asitle yikanmasi ile elde edilen numunelerin elementel

analizi,

molar gosterimi ve 1s1l degeri

Cizelge 4.6’da verilmistir.

Asit

konsantrasyonu arttik¢a, karbon igerigi artmis, oksijen igerigi ise azalmustir.

Bununla birlikte 1,5M-Y1kama 6rneginde en yiiksek 1s1l deger 17,229 MJ/kg olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.6. Barbunya Kabugunun asitle yikanmasi ile elde edilen numunelerin

elementel analizi, molar gosterimi ve 1s1l degeri

Hammadde 0,5M-Yikama 1M-Yikama 1,5M-Yikama
Karbon (%) 45,089 47,184 45,951
Hidrojen (%) 6,487 6,987 7,018
AZot (%) 0,261 0,271 0,251
Oksijen (%)* 48,163 45,558 46,780

H/C 1,726 1,777 1,833

o/C 0,801 0,724 0,764
Molar Gosterim CH1,73No,005s00,80 | CH1,78N0,00500,72 | CH1,83N0,00500,76
Isil Deger (MJ/kg) 15,922 17,822 17,229

*Farktan

Barbunya kabugunun asitle yikanmasi ile elde edilen numunelerin FTIR

spektrumu Sekil 4.12°de verilmistir. 0,5 M ve 1 M asit ile 6n muamele edilen
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! civarinda aldehitler,

barbunya kabugunun FTIR spektrumuna gore; 1723 cm™
ketonlar, esterler, karboksilli asitler gériilmektedir. 1000 cm™ civarinda ise C-O
esneme titresimleri goriilmektedir.

Hammaddenin 0,5 M, 1 M ve 1,5 M konsantrasyonlarindaki asit ile
yikanmasi sonucunda elde edilen TG egrisi Sekil 4.13°de, dTG egrisi ise Sekil
4.14°de verilmistir. 0,5 M ve 1 M asit ile 6n muamele edilen barbunya kabugunun
1s1l bozunma profilindeki ilk bolge 221-422 °C araliginda hemiseliiloz ve seliilozun
bozunmasi ile gergeklesmektedir. Bu TG egrisinde, nem kaybini1 gosteren kiitle
kayip bolgesinin belirgin bir pik vermemesi, asit ile yikama sonucunda
hammaddenin neminin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Kiitle kayb1 ilk kayip
bolgesinde yaklasik olarak %65 olup, bu bolge kiitle kaybinin en fazla oldugu
bolgedir. Ikinci bélge ise 422-922 °C olan bdlgedir, kiitle kayb1 yaklasik olarak %7

civarindadir.

3080 3580 3180 2780 2380 1980 1580 1180 780 380

Dalga Say1s1 (cm!)

Sekil 4.12. Barbunya kabugunun asitle yikanmasi ile elde edilen 6rneklerin FTIR

spektrumu
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Sekil 4.13. Barbunya kabugu ve asitle yikanmasi ile elde edilen 6rneklerin TG

egrileri

————
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Sekil 4.14. Barbunya kabugu ve asitle yikanmasi ile elde edilen 6rneklerin dTG

egrileri

0,5M, 1 M ve 1,5 M konsantrasyonlarinda asit ile yitkama yapilan barbunya
kabuguna ait SEM goriintiileri Sekil 4.15-17°de verilmistir. Bu goriintiiler
sonucunda asit konsantrasyonu arttikca gézenek yapisinin - gelistigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.15. 0,5 M asitle yikama ile elde edilen 6rneklerin SEM goriintiisii (5,00kx)

Sekil 4.16. 1 M asitle yikama ile elde edilen 6rneklerin SEM goriintiisii (1,00 kx)

Sekil 4.17. 1,5 M asitle yikama ile elde edilen 6rneklerin SEM goriintiisii (1,00kx)
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4.3. Hidrotermal On Muamele Edilmis Barbunya Kabugunun

Karakterizasyon Sonuclari

Sabit kati/su oraninda farkli sicaklik ve siirelerde hidrotermal 6n muamele
edilen bezelye kabugunun y18in yogunluk, gercek yogunluk degerleri, nem, kiil ve
ucucu madde miktar sonuclari Cizelge 4.7°de verilmistir. Sonuglar bezelye
kabugunun analiz sonuglar1 ile karsilastirildiginda, hidrotermal 6n muamele
hammaddenin y1gin yogunlugunu, nem ve kiil miktarini azaltmistir. Ugucu madde
miktar1 ise hidrotermal 6n muamele ile artmistir. Bir katinin yakit 6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in nem ve kiil miktarinin azaltilmasi, ugucu madde miktarinin ise
artirllmasi gereklidir. Buna gore, bezelye kabugunun yakit 6zellikleri hidrotermal
O0n muamele ile artirilmistir.

150 °C sicaklikta 10 dk ve 20 dk siireler ile gerceklestirilen 6n muamele
sonuglar1 karsilagtirildiginda, siire arttikca gergek yogunlukta kayda deger bir
degisim olmaksizin, yigin yogunlugun azaldigi goriilmektedir. Bu durum
hirotermal 6n muamele siiresi arttik¢a, biyokiitlenin gézenekliliginin de arttigini
gostermektedir. Stire 20 dk olarak sabit tutuldugunda ve sicaklik 150 °C’den 190
°C’ye ¢ikarildiginda ise gozenekliligin artmasi ile yigin yogunluk azalmig, nem

miktar1 azalirken kiil ve ugucu madde miktar1 artmistir.

Cizelge 4.7. Barbunya Kabugunun hidrotermal 6n muamelesiyle elde edilen

numunelerin ham maddesel 6zellikleri

Ozellik HT 150-10 | HT 150-20 | HT 190-10 | HT 190-20
Y18in Yogunluk (g/cm?) 0,409 0,328 0,315 0,298
Gergek yogunluk (g/cm?) 1,359 1,381 1,378 1,405
Nem (%) 7,498 6,948 4,068 3,950
Kiil (%) 5,981 4,097 4,657 4,698
Ugucu madde (%) 60,489 61,497 65,369 71,594
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Sabit kati/su oraninda farkli sicaklik ve siirelerde hidrotermal 6n muamele
edilen bezelye kabugunun karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlari, H/C ve O/C
orant, Ust 151l deger sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Elementel analizi, molar gosterimi ve 1si1l degeri sonuglar1 bezelye
kabugunun analiz sonuglar1 ile karsilastirildiginda, hidrotermal 6n muamele
hammaddenin karbon igerigini artirirken, oksijen icerigini azaltmistir. Elementel

analiz sonuglar1 kullanilarak hesaplanan {ist 1s11 degerlerinin ise, 14,160-15,841

PR

MJ/Kg araliinda degistigi belirlenmistir.

Cizelge 4.8. Barbunya kabugunun hidrotermal 6n muamelesiyle elde edilen

numunelerin elementel analizi, molar gosterimi ve 1s1l degeri

Hammadde HT 150-10 HT 150-20 HT 190-10 HT 190-20
Karbon (%) 39,482 41,679 40,624 42,831
Hidrojen (%) 7,501 6,498 7,530 7,159
AZot (%) 0,207 0,194 0,321 0,254
Oksijen (%)* 52,720 51,629 51,525 49,756
H/C 2,30 1,87 2,22 2,00
o/C 1,00 0,92 0,95 0,87
Molar
. CH2,30N0,00401,00 | CH1,87N0,0040092 | CH2,22N0,00700,95 | CH2,0N0,00500,67

Gosterim
Isil Deger

14,797 14,160 15,311 15,841
(MJ/kg)

*Farktan

Hidrotermal 6n muamele edilen bezelye kabuguna FTIR analizi
uygulanarak elde edilen fonksiyonel grup analiz sonuclar1 Cizelge 4.9’da
verilmistir. Bezelye kabugunun FTIR spektrumunda bulunan hidroksil, asit ve fenol
gruplarinin O-H gerilim bandina ait pikler, hammaddeye hidrotermal 6n muamele
islemi uygulandiginda elde edilmemistir. Simetrik ve asimetrik alifatik CHz ve CH2

gruplarina ait olan C-H gerilim bandi pikleri ise 150 °C’de 20 dk boyunca
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hidrotermal 6n muamele islemi sonucu elde edilen FTIR spektrumunda
goriilmemistir.

Bezelye kabugunun FTIR spektrumuna benzer olarak, 1625-1590 cm?,
1600-1580-1450 cm™ ve 1241-1036 cm™ dalgaboyundaolefinik yapilar, aromatik
yapilar, alkol, fenol, eter ve esterlere ait olan C=C ve C-O gerilim bandipikleri
hidrotermal islem ile 6n muamele edilmis her bir drnekte goézlenmistir. Benzen
tirevlerinin C-H egilme bandina ait pik ise sicakligin 150 °C’den 190 °C’ye
cikarilmasi ile elde edilen HT 190-10 ve HT 190-20 6rneklerinde yer almamaktadir.

Cizelge 4.9. Barbunya kabugunun hidrotermal 6n muamelesiyle elde edilen

numunelerin FTIR sonuglari

Delen SISt Fonksiyonel | Atomik yapt ve HT 150-10 | HT 150-20 | HT 190-10 | HT 190-20
(cm) Grup gruplar ) ) ) )
3600-3300 O-H gerilim Hidroksil, asit, i i i i
bandi fenol
C-H gerilim Simetrik ve
2950-2800 bfn | asimetrik alifatik + - + +
CHs ve CH»
1770-1650 C=0 gerilim Karbonil grubu + - + +
bandi
C=C gerilim .
1625-1590 band Olefinik yapilar + + + +
1600-1580 | C=C gerilim .
1450 band Aromatik yapilar + + + +
1241-1036 C-O gerilim | Alkol, fenol, eter + + + +
bandi ve ester
900-840 | CHLcBilme | b en tirevi ¥ " : i
bandi

Bezelye kabuguna sabit kati/su oraninda, farkli sicaklik ve siirelerde

hidrotermal 6n muamele sonucu elde edilen HT 150-10, HT 150-20, HT 190-10 ve
HT 190-20 6rneklerine ait SEM goriintiileri sirasi ile Sekil 4.18 (), (b), (¢) ve (d)’de
verilmistir. Hidrotermal 6n muamelede sicaklik ve siire arttiginda, bezelye
kabugunun sahip oldugu ylizey piiriizliliigii ve gozenekliligin de arttigt SEM

goriintiilerinden belirlenmistir.
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Sekil 4.18. Hidrotermal 6n muamele edilmis bezelye kabugunun SEM goriintiileri
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4. BILIMSEL ETKINLIKLER

Proje onerisi verilirken, projenin basariyla siirdiiriilmesi halinde, projeden
elde edilen veriler ve sonuglar ile ulusal/uluslararas1 akademik kongre, konferans
ve sempozyumlarda en az 1 bildiri sunumunun yapilmasi 6ngoriilmistiir. Bu
amagla proje caligmalar1 23-25 Ekim 2017 tarihinde gergeklestirilen “International
Congress of Health and Environment”da “Improving The Quality of Biomass for

Renewable Solid Fuel” baslig1 ile sunulmustur.
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5. SONUC

Yapilan ¢alismalarda, biyokiitleye 6n muamele yapilmasi ile hammadde
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu amagla H3PO4 ile emdirme, H3PO4
ile yitkama ve hidrotermal 6n muamele deneyleri gerceklestirilmistir. HsPOy4 ile
emdirme deneylerinde Kkati/asit ¢ozeltisinin hacmi sabit tutulmus ve oda
sicakliginda 0,5 M, 1 M, 1,5 M asit ile emdirme deneyleri gergeklestirilmistir.
HsPOys ile yikama deneylerinde ise yine kati/asit ¢ozeltisinin hacmi sabit tutulmus
ve 0,5 M, 1 M, 1,5 M asit ile yikama deneyleri ger¢eklestirilerek asit
konsantrasyonunun biyokiitle 6zellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Hidrotermal
6n muamele deneylerinde kati/su oran1 1/10 olarak sabit tutulmus, sicaklik 150 °C
ve 190 °C, stire ise 10 dk ve 20 dk olarak degistirilerek sicaklik ve siirenin biyokiitle
ozellikleri lizerine etkisi incelenmistir.

Hammadde olarak kullanilan bezelye kabugu, gida fabrikasindan atik olarak
elde edilmis ve lilkemizde oldukca fazla agiga c¢ikan gida fabrikasi atiklarinin
yararli kaynaklar olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

Bezelye kabugunun karakterizasyonu i¢in yigin yogunluk ve gercek
yogunluk degerleri belirlenmis, nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon igerigi ise
On analizler yapilarak sirasi ile kiitlece %10,52, %8,39 ve %59,62 olarak tespit
edilmistir. Bezelye kabugunun asitle muamele edilmesi sonucu biyokiitlenin
icerdigi ugucu madde miktar1 artarken, kiil ve nem miktar1 azalmistir. Hidrotermal
on muamele hammaddenin yi1gin yogunlugunu, nem ve kiil miktarini azaltmistir.
Ugucu madde miktar1 ise hidrotermal 6n muamele sonucu artmistir. Bir katinin
yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in nem ve kiil miktarinin azaltilmasi, ugucu
madde miktarinin ise artirilmasi gereklidir. Buna gore, bezelye kabugunun yakit
ozellikleri hidrotermal 6n muamele ile artirilmistir.

Barbunya kabuguna asit emdirilmesi ile elde edilen numunelerde, fosforik
asit yapisinda bulunan fosfor, barbunya kabugu yiizeyinde birikmistir. Biriken
fosfor barbunya kabugunun gozenekliliginin de azalmasina sebep olmustur.

Isil bozunma davramiginda farkli bir bolgenin belirgin bir sekilde ortaya

cikmasi, fosforun biyokiitlenin 1s1l bozunma siirecini etkilemesi ile agiklanabilir.



32

Asit emdirilmesi, barbunya kabugunun i¢erdigi karbon miktarini artirmis ve
bununla birlikte kat1 yakitlarin en 6nemli 6zelligi olan 1s1l deger de artmustir.

Bezelye kabugunun igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla elementel analiz uygulanmis ve bu degerler sirasi ile %39,45
%6,41, %0,25 ve %53,89 olarak bulunmustur. Elementel analiz sonuglari
kullanilarak hesaplanan 1s1l deger ise 12,87 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Farkli
konsantrasyonlarda gerceklestirilen fosforik asitle yikama deneyleri sonucunda,
asitle yikamanin gozenekliligi artirdigi, karbon igerigini artirdigi ve oksijen
icerigini de azaltti§1 goriilmistiir. Buna bagli olarak da asitle muamele edilmis
biyokiitlenin 1s1l degeri artmistir. Hidrotermal 6n muamele ise bezelye kabugunun
karbon icerigini artirirken, oksijen icerigini azaltmistir.

Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmig, biyokiitlelerden alinan spektrumlarda
adsorplanmis suya ait, karbonil, eter, ester, alkol ve benzen tiirevlerinin pikleri
goriilmistiir. Asitle muamele sonucunda hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin sahip
oldugu C-O baglarinin hidroliz olmasi sonucunda bu baglara ait bdlgedeki pik
siddetlerinde azalma goriilmiistiir. Bezelye kabugunda bulunan hidroksil, asit ve
fenol gruplarina ait olan O-H gerilim bandi, hammaddeye hidrotermal 6n muamele
islemi uygulandiginda elde edilmemistir. Simetrik ve asimetrik alifatik gruplarina
ait olan C-H gerilim bandi pikleri ise 150 °C’de 20 dk boyunca hidrotermal 6n
muamele islemi sonucu elde edilen FTIR spektrumunda goriilmemistir. Benzen
tirevlerine ait olan C-H egilme bandi piki ise sicakligin 150 °C’den 190 °C’ye
cikarilmasi ile elde edilen HT 190-10 ve HT 190-20 6rneklerinde yer almamaktadir.

Yiizey morfolojisinin belirlenebilmesi i¢in ise taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmigtir. Biyokiitle kompleks ve ¢ok tabakali lifli
yapiya sahiptir. Hidrotermal 6n muamelede sicaklik ve siire arttiginda, bezelye
kabugunun sahip oldugu yiizey piiriizliliigii ve gozenekliligin de arttig§i SEM
goriintiilerinden belirlenmistir.

Biyokiitlenin hammaddesel olarak degerlendirilebilmesi i¢in diisiik nem ve
kiil icerigine sahip olmasi ve yiliksek ugucu madde igerigine sahip olmasi
gerekmektedir. Biyokiitleye asitle emdirme, asitle yikama ve hidrotermal ©6n

muamele uygulandiginda, bezelye kabugunun bu ozellikleri iyilestirilmistir.
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Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi icin ise yliksek karbon, diisiik
oksijen ve bunlara bagli olarak yiiksek 1s1l degere sahip olmas1 gerekmektedir. On
muameleler ile bu 6zellikler de gelistirilmistir. Bir biyokiitlenin adsorban olarak
kullanilabilmesi ic¢in ise morfolojik Ozelliklerinin gelistirilerek gozeneklerinin
acilmast gerekmektedir. Asit ile emdirme isleminde fosfor yiizeyde ve
gozeneklerde birikip, bu 0Ozelligini iyilestirememistir; fakat asitle yikama ve
hidrotermal 6n muamele yontemlerinde barbunya kabugunun yiizey piirtizliiliigii ve

gozenekliligi artirilmistir.
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