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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

TERMAL ANALIZ YOTEMI iLE CAY CEKiRDEGi KABUK KARISIMININ
YANMA KINETIGININ INCELENMESI
Muhammed Ceyhun DURMAZ

Danisman: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Amag: Giinlimiiz de tiiketici toplumda ki artis gozle goriilebilir dereceye gelmistir. Fosil
yakitlarin kullanimimin artmasi hem c¢evre kirliligine hem de mevcut fosil yakitlarin
tilkkenmesine neden olmaktadir. En 6nemli etken ise cevre kirliligidir. Bu giinlerde Diinya
tilkelerinin iizerinde durdugu bu konuda c¢esitli kararlar alinmis ve anlagmalar yapilmistir.
Biokiitleler insanligin bu problemlerinin ¢6ziimiinde 6nemli role sahip olan yenilenebilir enerji
kaynaklarindadir. Bu calismada cay cekirdegi kabugunun termal bozunmasi incelenerek
aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.

Yontem: Bu ¢alismada Dogu Karadeniz ili olan Rize’den elde edilen ¢ay ¢ekirdegi kabugun
ve disindaki kabuk kismi karigtirildi. Deneyler termal analiz yontemleri kullanilarak hava
ortaminda 5, 10, 20, 30 K/dak olarak belirlenen dort farkli 1sitma hizinda yapildi. Termal analiz
sonucunda bozunmanin ¢ok basamakli oldugu goriildii. Bu bozunma 6zellikleri dikkate alinarak
kinetik ti¢lii hesaplandi.

Bulgular: Cay tohumu ve kabugu karigimimin ayrilmasi icin KAS, FWO ve STK
yontemlerinden aktivasyon enerjileri ve lstel faktorler hesaplandi. Bu {i¢ modele gore
hesaplanan aktivasyon enerjilerinin ortalama degerleri sirasiyla 88.55, 98.76 ve 86.61kJ mol’!
olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi 0,55'e kadar artar, sonra azalir.

Sonug¢: 1400 kcal/kg esik enerjisi oldugu saptanan hammaddenin fosil yakitlar i¢in iyi bir
alternatif oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Alternatif yakit, ¢ay cekirdegi kabugu, TG, Oksidasyon
Eyliil 2022, 43 sayfa
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ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF COMBUSTION KINETICS OF TEA SEED HURT MIXTURE
BY THERMAL ANALYSIS METHOD

Muhammed Ceyhun DURMAZ
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

Aim: Consimer society rate is increasing considerly. Using fossil fuels is causing both effects
which are environmental pollution and decreaseing amount of fossil fules in the World. In these
days, all countriess are working on the deacreaseing pollution rate, and they arrange on new
agreement for that.Biomass is one of the renewable energy sources which helps people to solve
this problem. In this study, we examine thermal decomposition of tea kernell Shell,and calculate
the activation energy.

Method:In that paper,raw material was found in one of the cities which is called Rize that is
from the south of Black Sea,and we use oxygen in our experiment, so TG and DTG curves’s
slope were used for calculating the activation energy.

Verity: Between 0 — 200 °C volatiles which is in the raw materials went away from that,and
upper from 300 °C it was estimated that carbonization reaction started.

Results: It is estimated that the raw material is a good alternative for fossil fuels because of
1400 kcal/kg activation energy.

Keywords: Alternative fuel, tea kernel shell, TG, oxidation

September 2022, 43 pages
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dk Dakika
g Gram
ml Mililitre
°C Santigrat derece
Kj Kilo joule
Kw Kilo Watt
Mw Megawatt
Kisaltmalar
KAS Kissinger-Akahira-Sunose
FWO Flynn-Wall-Ozawa
STK Starink
Ea Aktivasyon enerjisi
o doniisiim orant
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K(T) Arrhenius kanunuyla tanimlanan hiz sabiti
F(a) Reaksiyon model fonksiyonu
A Arrhenius kanunuyla tanimlanan sabit
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T Olciilen sicaklik degeri (kelvin degerinde)



GIRIS

Diinyada ’ki enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi fosil yakitlar tarafindan karsilanmaktadir.
Kisi basina diisen enerji tiiketimi, hizla artan diinya niifusu ve iklim degisikligine paralel olarak
artmis ve bu durum tiiketici bir ¢agda yasadigimiz i¢in bizleri yenilenebilir-uzun vadeli enerji
kaynaklarmi bulmaya ve kullanmaya yoneltmistir. Son yillarda ki savaslar sonucunda artan
yakit fiyatlari ve baca gazlari emisyonunu azaltmaya yonelik alinan karalar sonucunda alternatif
yakit cesitleri diinya ¢apinda onem kazanmistir. Yeryiiziindeki insanlarin enerji ihtiyaci her
gecen gilin % 4-5 oraninda artmaktadir. Geleneksel enerji maddelerinden olan dogalgaz, komiir
ve petrol diinya enerji ihtiyacinin %90’ karsilamaktadir. Ancak bu enerji kaynaklar1 da
diinyanin artan enerji ihtiyacin1 karsilayabilecek durumda olmadigindan yeni enerji
kaynaklarina ihtiyag vardir. Ulkemiz bir tarim iilkesi oldugundan ve bol miktarda tarimsal atik
bulundugundan bu atiklardan petrol ve fosil yakitlarin yerine kat1 atiktan yakit tiretmek i¢in

kullanilan malzemelerin {iretiminde yararlanilmaktadir (Chaiya and Reubroycharoen 2013).

Enerji tiiketiminin artmasi, fosil yakitlarin tilkenmesi ve daha temiz bir g¢evrenin
varligin1 korumasi i¢in fosil yakitlar yerine daha temiz, kolay bulunabilen ve islene bilirliginin
kolay olmas1 nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitle enerjisinin kullanimi1

son yillarda tizerinde durulan konulardandir (Mulligan et al. 2010).

Enerji Kaynagi Olarak Biokiitle

Biyokiitle, genellikle diisiik enerjili bir yakit olarak diistiniilebilir fakat fosil yakitlara
esdeger bir enerjiye sahip oldugu icin enerji istatistiklerinde kendine yer bulabilmektedir.
Biyokiitle, kirsal yerlesim yerlerinde dogrudan yakilirken, merkezi yerlesim yerlerinde kiigiik
ve orta isletmeler i¢in 6nemli bir yakit kaynagi olmaktadir (McKendry ; Demirbas 2009). Artan
enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in, biyokiitle enerjisinin {iretimine ve kullanimina Onem
verilmelidir. Biokiitlenin her ¢esidi, siirdiiriilebilir bir ¢evrede arazi kullanimi1 da saglar ve
entegre planlamada dikkate alinmalidir. Endiistriyel bio atiklar organik oldugundan biyogaz

tiretiminde kullanilmaktadir (Ediger and Kentel 1999; Kaygusuz 2002).

Son zamanlarda, yakitlar ve organik kimyasallar i¢in alternatif yakit depolar1 olarak
biokiitle ve {iriinleri kullanilmaktadir. Biokiitlenin kullanilmasi fosil yakitlardan elde edilen
sabit karbonun mobilizasyonu yerine, mobil karbonun doniistiiriilmesini saglar (Sharma and
Bakhshi 1991; Piitiin 2002). Biyokiitle enerjisinin diisiik miktarda azot, kiikiirt ve metal

icermesi ve igerigindeki CO; miktarinin notr olmasi1 gibi avantajlara da sahip olmasi
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kullaniminin arttirilmasi igin gegerli sebeplerdendir. Biokiitleyi direkt enerjiye dontistiirmek
yerine, enerji liretiminde ve kimyasal iirlinlerde kullanilabilecek hale getirmek icin birkag

yontem hali hazirda mevcuttur.

Biokiitleyi yakita doniistiirmek i¢in, sivilagtirma, gazlastirma, ¢iiriitme ve piroliz gibi
termo ve bio kimyasal islemler uygulanmaktadir. Bu islemlerden biri olan piroliz, biokiitleden
maksimum seviyede sivi iirlin elde etmede kullanilan en uygun termokimyasal islemdir.
Kullanilan herhangi bir biokiitle maddesini, piroliz isleminden sonra hem enerji yakiti olarak
hem de farkli kimyasal maddelerin liretiminde kullanilan siv1 yakit olarak isleme tabi tutmak

miimkiindiir (Bridgwater and Peacocke 2004).

Biokiitlenin Pirolizi

Piroliz, kati, s1v1 ve gaz halindeki iirtinleri elde etmek icin kullanilan bir yontem olup,
biokiitlenin oksijen veya havaya kapali oldugu bir atmosferde istenilen sicakliga kadar 1sitilarak
yapilan bir doniistirme islemidir. Bu islemde verimi etkileyen birden fazla parametre
bulunmaktadir. Bu parametreleri proses i¢i ve proses dist olarak ikiye ayirabiliriz. Sicaklik,
kalma siiresi, 1sitma hizi, akis hizi, gonderilen gaz tipi ve reaksiyon sliresi proses igi
parametreler iken, kiil, mineral, seliiloz, sabit karbon ve parcacik boyutu proses disi

parametrelerdir.

Ug cesit biokiitle piroliz ydntemi olup bu yontemleri yavas, orta ve hizli olarak
ayirabiliriz. Bu ii¢ islemde de 6nemli olan kalma stiresi ve yliksek sicakliktir. Kat1 komiir tirtinii
elde etmek istiyorsak yavas piroliz iglemini tercih etmeliyiz. Bu islem birkag giinliik bekleme
stiresi ve 250°C sicaklikta yapilmasi gerekmektedir. Orta ve hizli piroliz isleminde ise, kisa
kalma siiresi ve orta sicaklik parametreleri etkili olup, biokiitlenin yogunlagsmaz gaz halinde

irline dontistiiriilmesi isleminde kullanilmaktadir (Wang et al. 2007).

Biokiitle Piroliz Yontemleri

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitle hammaddesi, esi olmayan bir
kaynaktir. Bunun nedeni ise, karbon esasl yakitlarin ve kimyasallarin {iretimi i¢in uzun vadeli
bir segenektir. Yani, giinlimiizde fosil yakitlar gibi, milyarlarca makinay1 ¢alistirabilecek yakit
olarak kullanilabilir. Ayrica biyokiitle enerjisi yenilenebilir olmasinin yani sira karbon notrdiir
(Wang et al. 2007). Oksijen olmadig1 yerlerde, meydana gelen organik bilesenlerin ayrismasi
islemi olan piroliz, biokiitle malzemesinde, giineste yakalanan karbonu yararli baslangic
malzemesine doniistiirmede kullanilan bir teknolojidir. Oksijen bulunmayan yerlerde,

biokiitlenin yogusmasiz ugucu maddelere, yogunlasabilen ugucu maddelere ve sivi bio-yag gibi
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ucucu ozelligi olan maddelere termokimyasal islemle doniisiimii, biokiitle pirolizinin temelini

olusturmaktadir. Biokiitle piroliz asamalar1 Sekil 1’de gosterilmistir.

Biyolditlenin

/ iroli Avrilma
lutulmass TaslamaFrezeleme Piroliz 3

Sekil 1. Biokiitle piroliz sisteminin sematik gosterimi

Piroliz iglemi, istenen iirlinlere doniisiimde gerekli olan orta ve asir1 sicakliklarda
biokiitlenin 1sitilmas1 mantigina dayanir (Chhiti and Kemiha 2013). Hizli, yavas ve katalitik
olmak tizere ii¢ ¢esittir (Chen et al. 2015). Yavas olan biokiitle pirolizinde, biokiitle uzun kalma
stiresinde, diisiik 1sitma hizinda ve orta ila diisiik sicaklikta pirolize olur ve fazla miktarda
komiir iiretir (Bridgwater 2012). Diger tarafta, hizli piroliz isleminde, biokiitle hizli bir sekilde
1sitilarak, kisa kalma stiresinde ve orta ila yliksek sicakliklarda pirolize olmasiyla daha az odun
komiirii ve bio-yag verimi elde edilir. Biokiitlenin hizli piroliz siireci, olduk¢a karmasik
reaksiyon mekanizmalarint igerdiginden, bu alandaki arastirma ve gelistirme oldukga
maliyetlidir. Katalitik piroliz ise iiriiniin kalitesini arttirmak icin heterojen katalizor esliginde

reaktorlerde gerceklestirilen piroliz islemidir.

Oksijenin uzaklastirilmasi ve istenen iirlinlere kars1 yiiksek secicilik elde etmek igin
genellikle bir katalizor kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalara gore, piroliz isleminin en biiyiik
avantaji, yapist bozulmamis lignoseliilozik numunelerin, kentsel kat1 atiklar ve biyolojik atiklar
dahil olmak {tizere hemen hemen tiim organik bilesikleri kullanarak kimyasal madde
iiretilmesidir. Piroliz islemi, hizli, yavas ve katalitik olmak iizere ii¢ kisimdan olugsmaktadir (He

et al. 2000).

Yavas piroliz

Yavas piroliz islemi, genellikle 0,1-10°C/dk yavas 1sitma hizlarinda ve genellikle 15 dk
boyunca uzun buhar ve kati kalma siireleri kullanir. 450-900°C olan maksimum piroliz
sicakligi, 400-600°C olan hizli pirolize gore oldukga diisiik olmaktadir. Bu 6zel reaksiyon
parametreleri, kok ve komiir verimini yiikselterek ikincil koklasmayr ve yiiksek derecede
polimerizasyonu desteklemektedir. Isinma hiz1 diigsiik oldugu ig¢in partikiill boyutu ihmal

edilebilmektedir (Bridgwater and Bridge 1991; Bridgwater 1994).

Isinma yavas gerceklestiginden partikiil boyutu ihmal edilmektedir. Yavas piroliz de,
katilarin, sivilarin ve gazlarin verimi sirasiyla, %30, %30 ve %40'tir. Ancak, bu verim teknoloji

ve beslenme stoguna bagli olarak degismektedir. Yavas piroliz, spektroskopi yontemlerini
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kullanan temel ¢alismalar i¢in dikkat ¢ekicidir. Bunun nedeni ise, spektroskopi sistemleri, hizli
piroliz islemi icin gerekli olan milisaniye diizeyindeki Olglimleri yiiksek kalite de

gerceklestiremez (Williams and Besler 1996).

Hizh piroliz

Hizl piroliz, genellikle 10-1000°C/dk sicakliklar1 arasinda ve 5-10 saniyeden daha az
kalma siirelerinde gerceklesir. Piroliz isleminin gerceklesme sicakligi yavas pirolizden daha
yiiksektir. Hizli piroliz reaksiyon parametreleri, gazli iirlinlerin olusumunu destekleyerek
ikincil reaksiyonlarin olugsmasini engellerler. Biyokiitle ¢ok zayif termal iletkenlige (0,05-0,1
W/mK) sahip oldugundan piroliz sistemlerinde pargacik boyutu olduk¢a 6nemlidir. Parcacik
boyutunun kiiciik olmasi, zayif 1s1 transferi nedeniyle hizli 1sitma hizlarinin gecikmemesine
neden olur. Bu da ¢alisma kosullar1 ve besleme stogu 6zelliklerine bagh olarak %70'e varan

siv1 veya gaz verimi elde edebilir (Gerdes et al. 2002; Carlson et al. 2008).

Biokiitlenin piroliz siireci Sekil 2’de gosterildigi gibi, 4 asamada gergeklesmektedir.
Birinci asamada, biyokiitle icerisindeki nem buharlagtirilarak bioyakitin stabilitesini,
viskositesini, pH’1n1 ve diger 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemeyecek bir nem seviyesine
(agirlikga %5-15) ulasmasi saglanir. Ikinci asamada, kurutulmus biyokiitle malzeme <6 mm'ye
kadar ogiitiilerek, yapilacak islemler sirasinda etkili kiitle ve 1s1 transferi i¢in optimum boyut
belirlenir (Siemons 2010). Hammaddenin 6giitiilmesinden sonra, biokiitle malzemesi hizli
piroliz reaktoriine yerlestirilir ve liriinlere doniistiiriiliir. Son asamada ise, bioyakit komiirii ve

diger triinler, dogrudan kullanim veya ylikseltme i¢in ayrilir.

Hizl piroliz, diisiik kdmiir verimi, yiiksek siv1 ve gaz verimi istenen durumlarda tercih
edilmektedir. Yiiksek 1sitma, 1s1 transfer hizlar1 ve iirlinlerin buhar fazinin kisa siirmesi gibi
kosullar endiistriyel reaktdrlerin daha verimli ¢alismasini ve daha fazla sivi iirlin elde edilmesi

i¢cin gereken sartlardandir (Bridgwater and Peacocke 2000).

Katalitik Piroliz

Son zamanlarda kullanilan bioyakitlar, iilkelerin glivenlik endiseleri, kiiresel 1sitnmadan
kaynakli iklim degisikligi ve petrol fiyatlarinin yiikselmesi gibi nedenlerle oldukca ilgi
gormektedir. Misir bazli etanol ve biodizelin ticari liretimine ek olarak, lignoseliilozik biokiitle
temelli sivi yakitlarin {iretilmesine yonelik proseslerin gelistirilmesi iizerine g¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu ¢aligmalardan biri de, biyokiitle besleme enerjisinin %70’lik kismini
olusturan bioyaglarin {iretilmesi i¢in yliksek verimde sivi {iriin iireten piroliz yonteminin
kullanilmasidir (Bridgwater and Peacocke 2000). Piroliz yontemi, biokiitleden bioyakit elde

etmede kullanilan en temel yontemlerdendir. Son yillarda biyokiitle pirolizi tlizerine gesitli
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caligmalar yapilmaktadir. Piroliz sonucu elde edilen bioyakit yiiksek oranda oksijen
icerdiginden yiiksek yogunluga, asiditeye, viskoziteye ve diisiik yanma 1sisina sahiptir. Olusan
bioyakit kararsiz yapida oldugu i¢in yakit olarak kullanilmasi verimli degildir. Bundan dolay1
sivi iriliniin yakit olarak kullanilmasi icin 6zelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu
Ozellikleri gelistirmenin en etkin yolu yapida ki oksijeni uzaklastirip yakit i¢erisindeki hidrojen

ve karbon miktarini artirmaktir.

Biokiitlenin katalitik pirolizi, bioyagin kalitesini iyilestirmek i¢in piroliz reaktoriinde 1s1
tasiyicisi olarak heterojen bir katalizoriin kullanildig1 termokimyasal doniisiim islemidir. Bu
islemin amaci, teknolojik rafinelerde dogrudan sivi yakit olarak veya besleme stoku olarak
kullanilabilecek ham petrol gibi s1vi liriinler iiretmektir (Stefanidis and Iliopoulou). Biokiitlenin
piroliz islemi i¢in se¢ilen uygun katalizor, icerdigi diisiik miktarda ki oksijen ve H>O ile yiiksek
verim ve kalitede bioyakit iireterek, bioyakitta ki istenmeyen bilesikleri en aza indirerek

deaktivasyona karsi1 direng ve termal kararlilik kazanmasi saglanmalidir (Chaihad ef al. 2021).

Son yillarda, farkli katalizor tiirleri sivi biyoyakit kalitesini artirmak amaciyla
denenmistir. Bu katalizorlere 6rnek olarak SBA-15, Zeolit, ZSM-5, Dolomit ve /AI-MCM-
41’1 verebiliriz. Literatiirde yapilan ¢alismalarda, HZSM-5 katalizor tiirti bosluk hacmi ve sterik
direng Ozelliklerinden dolay1 i1yi katalizér Ornegi gostermektedir. Bu katalizor tiirli, sivi
bioyakittan deoksijenasyon reaksiyonlari ile oksijeni uzaklastirarak daha hafif bilesiklerin

olusturulmasi sebebiyle, bioyakitin molekiiler agirligini diisiirmektedir.

Bunlarin yani sira, deaktivasyona direncli ve seciciligi yiiksek triinler i¢in kullanilan
yiiksek aktiviteye sahip katalizorlerin geri doniistliriilmesi kolay, maliyeti diisik ve elde

edilmesi kolaydir (Veses et al. 2021).

Uygun maliyetli katalizorlerin kullanilmasi proses islemleri sonucunda katalizoriin geri
dontistimiinii gerektirmez. Ucuz katalizorlere 6rnek olarak siilfiir-oksit katkili aliimina ve metal
oksitleri verebiliriz. Bu katalizdrler arasinda CaO.MgO ve CaO’nun odun pirolizinde katalizor
olarak kullanildig1 ve bioyakit igerisinde bulunan oksijen miktarini azalttigi bildirilmistir

(Brassard et al. 2018).

Biokiitlelerin Oksidasyonu

Diger bir biokiitle enerji karakterizasyon yontemi ise oksidasyon yontemidir. Oksijenli
ortamda TGA cihazinda yanma 6zelligi belirlenerek cesitli kinetik yaklasimlarla esik enerjisi
belirlenir. Belirlenen bu karakter ve esik enerjisi ile ilgili malzemenin enerjisi hakkinda bilgi
sahibi olunur. Bizde bu calismamizda bu yaklagimla ¢ay tohumu kabugunun enerjisinin

hedeflenmis olup, bu dogrultuda ¢alisilmistir.
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Dogu Karadeniz Bolgesi’nde, Gilircistan sinirindan Ordu’nun Fatsa ilgesine kadar olan
bolgede cay yetistirilmektedir. Cay (Camellia sinensis) iiretiminde Ordu, Rize, Trabzon ve
Giresun en dnde gelen illerdendir ve Diinya genelindeki ¢ay iiretimini géz oniine alindiginda
bu bolgeler en {ist seviyede yer almaktadir. Sri Lanka, Cin ve Hindistan gibi iilkelerde sicaklik
sifirin altina diismediginden tim yil boyunca ¢ay iiretimi yapmak miimkiindiir (Seyis et al.

2019).

Bu ¢aligmada, Tiirkiye’nin Karadeniz bolgesinde bolca yetistirilen ¢ay ¢ekirdegi kabugu
ogiitillerek elde edilen yiizey alami arttirilirmis hammaddenin oksidasyonu sonucu termal
bozunmalar incelenmistir. Cay tohumu kabugunun termal doniisiimii, farkli sicaklik hizlarinda
incelenmistir. Bu bozunma sonucu elde edilen veriler 1518inda ilgili malzemenin aktivasyon

enerjisi saptanmaya calisilmistir.
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KURAMSAL TEMELLER

Enerji

Gegmisten giliniimiize gelisen teknoloji ve insan niifusunun artmasi ile birlikte enerji
kaynaklarma olan ihtiyagta artmaktadir. Enerji kaynaklarini1 geleneksel ve yenilebilir olarak iki
gruba ayirmak miimkiindiir. Geleneksel enerji kaynaklarinin diinyadaki rezervlerinin
yetersizligi ve maliyetinin yiiksek olmasindan dolayi farkli kaynak bulma ve kullanma zorunlu
hal almistir. Diinya’da ve Tiirkiye’de kullanilan enerjinin biiyiik bir ¢ogunlugu dogalgaz ve
komiirden karsilanmasina ragmen yenilenebilir enerji tiim diinyada geleneksel enerji
kaynaklaria gore gelecek vadeden bir teknolojidir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ekonomik,
cevre dostu ve sinirsiz oldugundan tercih edilmektedir. Son zamanlarda tiim diinyada ¢evre
kirliligine kars1 oOnlem arayist ve sanayi emisyon gazlarmin konsantrasyonlarinin
diisiiriilmesine yonelik calismalar hiz kazanmisken, fosil yakit kullanimin azaltilmasi

amaclanmaktadir.

Kiiresel dlgekte diinyanin fosil yakit kaynaklar1 (kdmiir, petrol, dogal gaz) sinirl olup
bu rezervler tiikenmek tizeredir. Diinya iizerindeki geri doniistimlii fosil yakit rezervlerinin
miktarlarini tam olarak bilmek miimkiin degildir. Artan diinya niifusu ile birlikte kisi bagina
diisen enerji ihtiyaci ve kiiresel 1sinmanin sonuglar1 goz oniine alindiginda uzun 6miirlii enerji

kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir (Jahirul ez al. 2012).

Arastirmacilar 2000’li yillarin sonuna kadar, enerji ihtiyacin1 karsilayacak enerji
kaynaklarinin ¢esidinin biiyiik 6l¢iide degisebilecegini ongdrmiislerdir. Riizgar (dalga), giines
ve jeotermal gibi enerji kaynaklarindan enerji liretme ¢aligsmalari, bu yiizyila 6nemli bir katki
saglamasi beklenmiyor. Ancak bu kaynaklara olan bagimlilig1 azaltmak adina bir¢ok arastirma

yapilmaktadir (Kumar 1984).
Enerji kaynaklan

Geleneksel enerji kaynaklar

Insanlar yiizyillar boyunca geleneksel fosil yakitlar: enerji elde etmek i¢in kullanmistir.
Son yillarda hem geleneksel enerji kaynaklarinin azalmasi hem de iklim sartlarinin degismesine
bagli olarak alternatif enerji kaynaklarina ihtiyagc dogmus ve bu dogrultuda c¢alismalar

arttirilmistir. Geleneksel enerji kaynaklari olarak,
e Komir

e Petrol
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e Dogalgaz,

en fazla tiiketilen ve bilinen enerji kaynaklaridir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari

Hali hazirda bir¢cok yenilenebilir enerji kaynaklari bilinmekte ve kullanilmaktadir.
Ancak bu kaynaklarin ¢ogu sadece kii¢iik 6l¢ekte ¢alisir ve mutlaka yerel diizeydedir. Bunlara

ornek olarak, hidroelektrik santralleri ve jeotermal enerjiyi verebiliriz.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 genel olarak fotovoltaik veya evler icin gerekli olan
minimum enerjiyi karsilamak i¢in enerji iiretim tekniklerinin birlesmesini esas alan hibrit
sistemlerin kullanimiyla sinirlhidir (Scheepers 2014). Yenilenebilir enerji kaynaklarina drnek

olarak,
e (ilines enerjisi
e Riizgar enerjisi
e Hidrojen enerjisi
e Hidroelektrik enerjisi
e Jeotermal enerji
¢ Biokiitle enerjisi,

verilebilir.

Biokiitle enerjisi

Fosil enerji kaynaklarimin kullanimi, toprak, gollerin asitlenmesi ve sera etkisi gibi
kiiresel etkilere neden olmaktadir. Bu soruna ¢6ziim olarak, biyokiitle gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi hem enerji verimliligini artiracak hem de yeryiiziinde siirdiiriilebilir
kalkinmaya yol agacaktir. Tarim ve ormancilikta ki atik iirlinler, geleneksel tarim iiriinleri ve
Ozel enerji bitkileri gibi ¢esitli {riinler biyokiitle enerjisi kaynaklarini olusturmaktadir

(Borjesson 1996).

Yesil bitkilerin glines enerjisini kullanarak fotosentez yoluyla dogrudan kimyasal
enerjiyi doniistiirerek depolamasi sonucunda biyokiitle enerjisi olugsmaktadir. Bu enerji diinya
tizerinde bulunmakta ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir (Temiz 2020).
Patates, yonca, seker pancari, misir, bugday, arpa gibi geleneksel gidalar ve yem bitkileri, 6zel
enerji bitkileri ve tarim ve ormancilik iiretiminde kullanilan saman ve kiitiik gibi atiklar

biyokiitle enerjisi liretiminde kullanilmaktadir (Geber and Tuvesson 1993). Geleneksel tarim
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tiriinlerinden elde edilen biyokiitle enerjisinin verimleri, istatiksel bilgilere, tarla ve pratik
denemelerinden elde edilen sonuglara gore ve hasat kalitilar1 verimlerine gore

hesaplanmaktadir (Clark and Munn 1986).

Stirdiiriilebilir biyokiitle enerjisi liretimi ve kullanimi, atmosferde CO> seviyesinin
artmasina yol agmaz. Fosil yakitlarin yanmasi ile agiga ¢ikan CO» gazi ve iilkelerde ki sera gazi

emisyonlarinin azaltilmasi biyokiitle kullanimina bagl olacaktir (Bhattacharya ef al. 2003).

Termal, fiziksel ve biyolojik islemler farklilastirilarak biokiitleden bioyakit elde
edilmektedir. Bu islemlerden biri olan piroliz, kazanlar, yanma motorlari, tiirbinler gibi
uygulamalarda siv1 yakitin taginmasi, depolanmasinda avantaj sagladigindan oldukca dikkat

¢eken bir yontem olmaktadir (Joseph et al. 2007).

Biokiitle Bilesimi

Niikleer enerji ve fosil yakitlardan kaynaklanan ¢evresel problemlerin ¢6ziimii i¢in,
yenilenebilir enerji ihtiyacina kars1 olan ilgi de artmaktadir. Kiiresel enerji talebinde ki biiylime,
fosil yakitlarin tiikkenmesi ve bu yakitlarin Omiirlerinin uzun olmamasi ile birlikte enerji
ihtiyacinin nasil karsilanacagi konusunda ki endiseler sebebiyle yenilenebilir enerji alanindaki
caligmalar lizerinde odaklanilmistir. Aragtirmada, fosil yakitlar1 destekleyerek onlarin kullanim
Omriiniin uzatilmasi1 ve nihayetinde fosil yakitlarin yerini almak i¢in yenilenebilir enerji

kaynaklarmin gelistirilmesi iizerinde durulmustur.

Lignoseliilozik Biokiitle Bilesimi

Lignoseliilozik biyokiitle, Sekil 2°de gosterildigi gibi asitler, tuzlar veya mineraller gibi
cesitli diger bilesiklerin daha diisiik konsantrasyonunun yant sira seliiloz, hemiseliiloz ve lignin

olmak tizere ii¢ ana bilesenden olusur.

Difer (%5-35)
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Sekil 2. Lignoseliilozik biyokiitlelerin genel bilesimleri
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Bu bilesenlerin analizi yapildiginda, yapilarinda O, H, N, S ve C atomlan
bulunmaktadir. Seliilozik yapilar mikrofibrikler seklinde bulunur ve bitkilerin hiicre

duvarlarina mekanik mukavemet saglar (Hu and Ragauskas 2012; Li 2015) .

Birden fazla Cs ve Cg sekerinden olusan polisakkaritlerden biri hemiseliilozlardir.
Bunlarin en 6nemli biyolojik rolleri, seliiloz ile ¢apraz bag kurarak ve yapi igerisindeki
bosluklar1 doldurarak bitkilerin hiicre duvarlarina saglamlik katarlar. Polisakkaritlerin bir diger
tiirii olan lignin, ikincil bitki hiicre duvarinda bulunan ve amorf bir yap1 olan polifenolik bir
bilesiktir. Ligninin goérevi hiicre duvarina gii¢-elastikiyet saglamak ve su gecirgenligini
azaltmaktir (Northcote 1972). Biokiitle pirolizinden elde edilen verim, bitkilerdeki her bir
bilesenin nasil etkilestigini ve bu bilesenlerin kimyasal yapisi hakkinda bilgi edinilmesini

saglayacaktir (Boerjan ef al. 2003).

Seliiloz

Seliiloz, diinya ylizeyinde en ¢ok bulunan, toksik olmayan, biyolojik olarak
parcalanabilen dogal bir polimerdir. Seliiloz, pamuk, yaprak ve aga¢ hamuru gibi bitkilerden
elde edilmektedir (Habibi et al. 2010). Membranlar, kagit iriinleri, lifler, bioyakit ve
kaplamalar gibi tirtinlerde kullanilmaktadir. Birden fazla seliiloz malzemesinde kristal ve amorf
yap1 bir arada bulunmaktadir. Kristal yapili seliiloz malzemelerinde, 320°C sicaklikta 250 MPa
basing altinda kimyasal kullanmadan amorf yapiya doniisebilir (Tolonen et al. 2013).
Kaynaklar1 farkli olan seliiloz yapilarinin kristal bolgelerinin ve amorf yap1 bolgelerinin farkli
oranlar1 nedeniyle, mekanik 6zelliklerde farklilik meydana gelmektedir (Bledzki and Gassan
1999). Kristal ve amorf bolgelerde bulunan hidrojen baglar1 arasinda farkliliklar bulunmaktadir.
Seliilozda bulunan amorf bolgeler, en reaktif bolgeler olup, bu bdlgelerden sonra ki en reaktif
bolgeler kristal bolgelerin kenarlaridir. Kristal bolgelerin i¢ kismi diisiik reaktiviteye sahiptir
(Ciolacu et al. 2011). Birgok uygulamada, seliilozun reaktivitesinin kullanilmas1 6nemli olup,

seliilozun ¢oziiniirliigiinii etkileyen parametreler lizerinde ¢esitli arastirmalar yapilmaktadir.

Hemiseliiloz

Hemiseliiloz yapilari, seliilozdan daha karmasik ve yapisal olarak farkli hiicre duvarina
sahiptirler. Bu polisakkarit grubu bes genel siniftan olusmaktadir. Bunlar, glukomannanlar,
ksilanlar, B-(1—3, 1 —4)-glukanlar, ksiloglukanlar ve mannans’dir. Hemiseliiloz ifadesi, birden
fazla polisakkarit grubunun bilinmedigi zamanlarda ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle, bu gruba
baglanacak olan heterojen yapilar tam olarak bilinmemektedir (Klemm et al. 2005). Seliiloz
tirevleri, soya protein esashi filmler ve termoplastik nisastalar gibi modifiye edilmis

biopolimerler paketleme isleminde yaygin olarak kullanilsa da son yillardaki yenilenebilir
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biopolimerler, gida ambalajlama sektoriinde kullanilan geleneksel petrol bazli polimerlerin

yerini alma potansiyeline sahip oldugundan ilgi odagi olmaya devam etmektedir.

Hemiseliiloz yapilari, biyolojik olarak yenilenebilmeleri ve bozuna bilmelerinin yan1
sira ekonomik olmalar1 ve gida kaynaklar ile rekabetten kaginmalari nedeniyle son zamanlarda
oldukca dikkat ¢ekmektedir (Dervilly-Pinel et al. 2004; Wyman et al. 2005). Hemiseliiloz,
yiiksek teknoloji iirlinlerinde kullanimi aragtirilip gelistirilmesine ragmen, hemiseliilozun
kullanim1 halen daha sinirhidir. Bu nedenle, petrol esasli ambalaj iiriinlerine alternatif olarak
hemiseliiloz kullanimi ekstra deger katarak, siirdiiriilebilir ambalajin gelisimine ve cevre
sorunlarinin azaltilmasina katki saglayacaktir. Seliillozdan hemen sonra gelen ve dogada en ¢ok
bulunan ikinci polimer ailesi olan hemiseliilozun yillik {iretimi 60 milyar ton civarindadir.
Yalniz agactan degil, bambudan, muz saplarindan, ¢imenden ve tarimsal kalintilardan elde
edilmektedir. Diger yandan okyanusta, bitki aleminde ve diger su sistemlerinde bulunmaktadir

(Shi and Dumont 2014; Wang 2015).

Lignin

Latince lignum kelimesinden gelen, "lignin” kelimesi "odun” anlamina gelmektedir.
Bitki hiicre duvarinda bulunan lignin, karmasik yapili bir fenolik biyopolimerdir. Lignin,
karasal biyosferde en ¢ok bulunan ikinci organik polimer olmaktadir (Xu 2012). Sinapil alkol,
pkumaril alkoliin ve koniferil alkoliin polimerizasyonundan dolay1, lignin amorf ve ¢apraz bagl
bir polifenolik bir malzemedir. Ligninin monomerleri, birbirine karbon-karbon ve eter baglari
ile baglanmaktadir. Ligninin ¢apraz bagli amorf yapisi, dallanma bolgeleri meydana getiren ii¢
islevli monomerlerin baglanmast ile ortaya ¢ikar (McFarlane ef al. 2014). Ligninin asil gorevi,
hiicre duvarina ek gii¢ ve elastikiyet saglamak ve su gecirgenligini azaltmaktir. Molekiiler
diizeyde, lignin bilesenleri arasinda, gii¢lii ancak kovalent olmayan etkilesimler olup, igerisinde

lignin bulunan herhangi bir polimerik malzemenin mekanik 6zellikleri {izerinde etkiye sahip

olmaktadir (Panzarasa et al. 2018).

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan maddeler

Biokiitleler organik maddelerdir. Bu maddeler fotosentez yoluyla olusan bitkisel
tiriinlerde olabilir, hayvanlarin bitkisel beslenmesi sonucu olusan atiklarda olabilir. Bu
baglamda biyokiitle genel organik atiklarin ortak adi olarak tanimlanabilir. Biokiitleleri genel

olarak siniflandirmak gerekirse,
e Agag ve bitki atiklar

e Tarimsal atiklar (cay ¢ekirdegi, findik kabugu vb.gibi meyve kabuklari),
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e (Copler/atiklar

e Hayvansal diskilar

e Yosun vb. su bitkileri

e Pancar gibi 6ziinden yararlanilip enerji elde edilen bitkiler

olarak genel bir ¢erceve cizilebilir.

Cay Tohumu
Cay tohumunun kimyasal bilesimi

Meyvelerde, sebzelerde, tahillarda ve bitkisel yaglarda  karoten, E ve C vitamini gibi
antioksidanlar bulunmaktadir. Cay icerisinde bulunan flavonoidler maddesinin miktari,
demleme aligkanlhigina ve demlikte veya fincanda kullanilan ¢ay miktarina baglhdir. Cay
cekirdegi, ¢cay yapraklar ve iiretilen ¢caymn kimyasal bilesimi ¢ok karmasik olup, proteinler,
enzimler, alkaloidler, flavonoller, amino asitler, aroma olusturucu maddeler, mineraller,

vitaminler ve eser elementlerden olugsmaktadir (Gebrewold 2018).

Yapilan c¢esitli arastirmalar, Ozellikle c¢ay tohumunun eser miktarda metal
biriktirdiginden, i¢ilen ¢ayin viicutta potansiyel saglik etkilerinin oldugunu ortaya koymustur.
Cay i¢menin kanser, kronik ve kardiyovaskiiler hastalik, kadmiyumun uzaklastirilmasinin
Onlenmesi ve antioksidan detoksifikasyon gibi rahatsizliklar1 Onledigi belirtilmistir

(Sedaghathoor ef al. 2009).

Tiirkiye’de ¢ay bitkisi igmek i¢in {iretilirken, Cin ve Japonya’da hem igmek hem de yag
tiretimi i¢in tiretilmektedir. Yiiksek yerlerde ki arazilerde yetistirilen ¢ay tohumu algak yerlerde
ki cay tohumundan daha yiiksek verime sahip oldugundan cay yetistirilen araziler icimlik ve
yaglik olarak ikiye ayrilmaktadir (Tennakoon 2007). Ulkemizde, ¢ay tohumu ile ilgili ¢alisma
mevcut olmayip farkl bilgiler rapor edilmistir (YAZICIOGLU 1974). Cay tohumuna ait bazi

fiziksel ve kimyasal 6zellikler Tablo 1°de ve mineral madde degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 1. Cay tohumunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellik Deger
Bin tane agirligi (gr) 666,900
Tane ¢ap1 (cm) 1,450
I¢ oran1 (%) 66,000
Nem miktar1 (%) 8,835
Yag miktar1 (%) 29,380
Protein miktar1 (%) 8,760
Kiil miktar1 (%) 3,510
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Yagli tohumlarda tohumun agirhigi, yag miktari, protein miktar1 ve nem miktar1 gibi
ozellikler tohumun ekonomik degerini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir. Tohumun
icerisinde ki nem miktari, tohuma uygulanacak yag ekstrasyonunda hangi ydntemin

secileceginde etkili olmaktadir.

Tablo 2. Cay Tohumunun Mineral Ozellikleri

Mineral madde Miktar (mg/kg)
Potasyum 1,10
Magnezyum 861,60
Kalsiyum 783,00

Mangan 51,53

Cinko 11,24

Demir 8,85

Bakar 6,60

Yapilan bir ¢alismada, 1 doniimden (1000 m?) elde edilen ¢ay tohumunun 50-250 kg
arasinda olabilecegi belirtilmistir. Yapilan bir diger ¢alismada ise, ¢ay bahgesinin 1 dekarindan
30-40 kg tohum elde edilecegi tespit edilmistir. Calismalarda elde edilen degerlere bakilirsa
2005 yili itibari ile iilkemizde y1lda 23000 ton ¢ay tohumu elde edilmistir. Ulkemizde cay bitkisi
tiretimi ‘Camellia sinensis x Camellia assamica’ melezinden yapilmakta olup bu tiiriin yag orani
% 25-30 araliginda degismektedir. Sekil ve goriiniis itibariyle findiga benzeyen ¢ay tohumu
yuvarlak, bir tarafi basik, hafif ve ince kabukludur (Yazicioglu et al. 1977).

Cay tohumunun yag iceriginin % 29,38, protein igeriginin % 8,76 ve kiil miktarinin
%3,51 oldugu belirlenmistir. Cay tohumunun mineral agisindan da olduk¢a zengin oldugu
goriilmektedir. Belirlenen mineral maddeler arasindan potasyumun, magnezyumun, manganin
ve kalsiyumun oldugu tespit edilmistir. Cay tohumu yapisinda, % 61,02 oraninda oleik asit,
%19,58 oraninda linoleik asit, %16,40 oraninda palmitik asit, % 1,69 oraninda stearik asit,
%0,24 oraninda arashidik asit ve %0,09 oraninda miristik asit bulunmaktadir (Ozdemir et al.

2001).

Tiirkiye’de cay

1917 yilinda Tirkiye’de cay tarimina baglanmistir. Batum bolgesi ve c¢evresinde
inceleme yapmak tizere bir heyet gonderildi. Heyetin yaptig1 incelemeler sonucunda, Batum’la
benzerlik gosteren ekolojilerin i¢inde yer aldigi Dogu Karadeniz Bolgesi’nde narenciye ve ¢ay
yetistiriciliginin miimkiin oldugu belirtilmistir. Sosyal ve ekonomik bunalimlarin yasandigi,
igsizlik nedeniyle insanlarin go¢ etmek zorunda kaldigi I. Diinya Savasi’ndan sonra ki
zamanlarda yeni is kapilar1 ve gelir kaynaklarinin bulunmasi zorunlu hale gelmistir. 1917

yilinda hazirlanan raporda, gog, issizlik ve ekonomik sorunlari ¢ozmek adina TBMM’de 1924
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yilinda, Borgka ilgesi ve Rize ilinde limon, mandalina, ¢ay, portakal ve findik {iriinlerinin
yetistirilmesi 407 sayili kanun ile kabul edilmistir. Cikarilan bu kanun ile ¢ay tarimi yasal

giivenceye alimuistir.

1924-1937 yillar1 arasinda yapilan ¢alismalarin olumlu olmasi nedeniyle 1937 yilinda
20 ton, 1939 yilinda 30 ton ve 1940 yilinda ise 40 ton ¢ay tohumu Batum’dan ithal edilerek ¢ay
bahgesi tesisi kurulmaya baglanmistir. Dogu Karadeniz Bélgesi’nin sosyal ve ekonomik yonden
gelistirilmesi, kalkinmasi ve go¢ olayinin ortadan kalkmasi i¢in ¢ay tarimi uzun yillar devlet

tarafindan desteklenmistir. ilk kez 1938 yilinda kuru ¢ay ve yas ¢ay hasadi1 yapilmustir.

Sudan sonra en ¢ok tiiketilen i¢ecek olan ¢ay, Dogu Karadeniz Bolgesi’nde ¢ay tarimi
icin Onemli bir yer tutmaktadir. Bolgenin ¢ogu sanayi kurulusu cay tarimi iizerine is
yapmaktadir. Giircistan sinirindan baglayarak Ordu’nun Fatsa ilgesine kadar olan kusakta cay
tarimi yapilmaktadir. Bu bolge, cay yetistiricilerinin dikkate alindig1 ve mikro klima 6zelligine

sahip olmaktadir. Sekil 3°te yas cayin alan, iiretim ve verim tablosu verilmistir.

1.600.000 2.000
1.400.000 i
1.200.000 f1.?4a ] 1.768 |
1.000.000 1800
800.000 1.700
600.000 ﬁ g
: B 5 g 1.600
400.000 3 o
| - o 1.500
200.000 ~ b :
0 — : 1.400
2015 2016 2017 2018 2018

I Dikim Alani (da) [CYas Cay Uretimi (ton) === ag Cay Verimi (kg/da)

Sekil 3. 2015-2019 yillar1 arasindaki alan, iiretim ve verim grafigi

2015 yilinda Tiirkiye’de ki mevcut ¢ay alanlar1 762 bin hektar iken 2019 yilinda 849
bin hektara ulasmistir. Ote yandan, 2015 yilinda 1,33 milyon ton olan cay iiretimi 2019 yilinda
1,45 milyon tona yiikselmistir. 2015 yilinda verim ortalamasi 1,743 kg/da olurken, 2019 yilinda
1,708 kg/da’ ya yiikselmistir. Tablo 3’te iller bazinda c¢aylik alanlar ve iiretici sayilari

verilmigtir.
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Tablo 3. iller bazinda caylik alanlar ve iiretici sayilari

ller Caylik alanlar (da) % Uretici sayisi %
Rize 552866 65 126531 65
Trabzon 186069 22 46816 23
Artvin 89459 11 19171 10
Giresun 20312 2 70102 4

Ordu 95 0 25 0

Toplam 848801 100 199645 100

Tirkiye’de yapilan cay tarimi, orta 6lgekli aile isletmelerinde yapilmakta ve bu ailelerin
% 80’1 alam 5 dekar olan ¢ay bahgelerine sahiptir. Ureticilerin sahip oldugu alan toplam alanin

% 56’simn1 olusturmaktadir.

Tiirkiye’de Dogu Karadeniz kiyilarinda bulunan Artvin ve Rize illeri ¢ay liretiminin ana
yerleri olup, Ordu ve Giresun illerinde ise tali yerler olup, bu yerlerde iiretilen ¢aylar 77.000
hektarlik alan1 olusturmaktadir. Uretim yerinin genisli§iyle Endonezya, Sri Lanka, Cin,
Hindistan ve Kenya’dan sonra 6.sirada yer almaktadir. 760.000 dekarlik cay alanlarinda
yaklagik olarak 205.000 insan ¢ay tarimi ile ugrasirken, yillik bazda yas cay iiriin eldesi 1151
ile 1300 ton arasinda degismektedir. Bu bolge insaninin farkli bir tarim iiriinii yetistirme sanst

olmadig1 i¢in cayin ekonomik degeri fazla olmaktadir.

Trabzon ve Rize illerine 6zgii sosyo-ekonomik ve cografi ozellikler, bu bolgede ki
tarimsal iirlin ¢esitliligini sinirlandirip birkag iirlin disinda alternatif bulunmamaktadir. S6z
konusu olan bu bolgede neredeyse biitiin sanayi kollar1 ¢ay iiretimiyle ugrasmaktadir. Tablo

4’te yillara gore yas ¢ay alim miktarlar1 verilmistir.

Tablo 4. Yillara gore yas ¢ay alim miktarlari (yiiz bin ton)

Yil 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Ozel sektor 5104 715,4 578,2 497,4 503.8 633.,4
Caykur 593.,5 590.,4 652.,9 655.,3 672,2 628,5

Genel Toplam 1.103,9  1.305,8 1.231,1 1.152,7 1.176,0 1.263.9

Bolge ekonomisi gbz oniine alindiginda, 205.000 yas ¢ay iireticisinin yillik ¢ay liretimi
ortalama olarak 1200 ton olup kisi basina diisen yas cay tliretimi 5800 ton civarinda olmaktadir

(Ulusoy and YILMAZ 2017).
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Sekil 4. 2019 yil1 ilgeler bazinda ¢ay tliretim miktarlar1 haritasi

Ureticilerin %63’ii ve caylik alanlarn % 65°i Rize ilinde bulunmaktadir. Rize ilini
Artvin, Trabzon, Ordu ve Giresun takip etmektedir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Diisiik maliyet, yenilenebilir enerji kaynagi olmasi ve kolayca temin edilebilmesi
sebebiyle biokiitle olarak ¢ay tohumu kabugu secilmistir. Cay tohumu kabugu Tiirkiye’ 'nin

Karadeniz bolgesinde bulunan Rize’den temin edilmistir.

Yiizey alaninin arttirilmasi ve homojenizasyonun daha iyi elde edilebilmesi i¢in numune
Atatiirk tliniversitesi Kimya miihendisligi laboratuvarinda kurutulmus ve 6giitiilmiistiir. Bu
oglitme islemi numuneye gazin temasini kolaylagtirmis ve deneysel verilerde ki sapmalarin
azalmasmi saglamistir. Sapmalarin azalmasi yapilan deneyin verimini ve giivenirligini
arttirmaya yoneliktir. 300 mikron inceligine 6giitiillen hammaddemiz 110 °C’de kurutularak
iceriginde ki rutubeti uzaklastirnlmistir. Cay cekirdeginin hazirlanma siireci Sekil 3’de

Ozetlenmistir.

Dis kabuk

Ogiitiilmiis ve elenmis kabuklar

Sekil 5. Cay ¢ekirdeginin termal analize hazirlanma siireci
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Termogravimetrik Metot

Termal bozunma karakteristigi biokiitlelerin taninmasi ve degerlendirilmesi i¢in ¢ok
onemli bir parametredir. Termogravimetrik analiz (TGA), biokiitlelerin yanma tepkimesinin
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan en 6nemli metotlardan biridir. TGA yontemini kisaca
hatirlamak gerekirse, maddelerin fiziksel veya kimyasal yapisinda ki degisimi sabit hizla
sicaklik degisimine ya da zamana bagli fonksiyonu olarak belirlemede yardimci olan kinetik
modellemenin gereksinimlerini belirlemek icin kullanilan analiz bi¢imidir. Deneyde cihaz
olarak izotermal olmayan kosullarda Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz Cihazi
(TGA) kullanilmigtir. Oksijen (21 ml/dk) ve azot (79 ml/dk) deney atmosferinde ki tastyici gaz
olarak kullanilmistir. Yaklagik 15 mg agirliginda numuneler hazirlanarak oda sicakligindan

1100 K’e kadar 5, 10, 20 ve 30 K dk! hizlarinda 1sitilmustr.

Kinetik model

Cay endiistrisi, diinya genelinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan alkolsiiz i¢ecek olup,
bliylik miktarda atik ¢ay liretimi yapilmaktadir. 2015 yilinda diinya genelindeki ¢ay tiretimi 5,3
milyon ton olup bu miktarin 2,27 milyonu Cin’de tiiketilip %90’dan fazlasi tiiketimden sonra
atik cay olarak kalmistir. Atik ¢ayin pirolizi, kati, stvi ve gaz iiretimlerinde yiiksek bioenerji
saglamaktadir (Ma et al. 2015). Bioenerji sektoriinde atik ¢aymn piroliz siirecinde ortaya
cikabilecek zorluklar1 ortadan kaldirmak igin kinetiginin, ortaya ¢ikan {iriiniin ve piroliz

davraniglarinin iyi bilinmesi ve 6lciilmesi gerekmektedir (Yahya et al. 2018).

Ham petrolle ilgili yapilan kinetik g¢aligmalarda, kimyasal reaksiyonlarin oranlari
arastirtlir ve cesitli kosullar altinda yapisal bir reaksiyon modeli olusturulur. Belli bash
reaktorler i¢in gelistirilen kinetik modeller, reaksiyon miihendisligi siirecinde reaksiyonlarin
nasil ilerledigi hakkinda fikir vermektedir (Castanier and Brigham 2003). Bunlara ilaveten,
yerinde yanma kinetiginde sadece uygun reaksiyon modelleri formiile edildiginde giivenilirdir
ve bu giivenilir modeller bir tek gézenekli ortamlarda gergeklesen yanmalarin temellerinin iyi

anlasilmasiyla miimkiin olmaktadir (Adegbesan et al. 1986).

Piroliz yapilan maddenin bozunmaya basladigi sicaklik ve reaksiyonlar numune
agirhiginda ki degisiklikler termogravimetrik analiz (TGA) ile takip edilmektedir. TGA
egrilerine nicel yontemler uygulanarak kinetik parametreler elde edilmektedir. Aktivasyon
enerjisi, reaksiyon siras1 ve Ustel faktorii kinetik parametreleri olusturmaktadir (Schniewind
1989). Termal analiz sonuglarinda, aktivasyon enerjisinin reaktivite denkleminde baskin bir
faktor oldugu goriilmektedir. Reaksiyonun kinetik parametreleri, numune boyutu, numune

nemi ve 1sitma ortami ve 1sitma hizlari gibi bir¢cok kosula bagli olmaktadir (Sima-Ella et al.
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2005). TGA analizleri ve sonuglar, sirdiiriilebilir bioenerji sistemlerinin tasarimi,
optimizasyonu ve fizibilitesi hakkinda bilgi vermektedir (Cai ef al. 2019). Termal bozunmanin
kinetik parametreleri, es doniistimlii ve modele uygun olanlar dahil olmak {izere TGA

verilerinden tiiretilen modellerden belirlenebilir (Chen et al. 2017).

Kinetik modellere genel ornek olarak, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-
Wall-Ozawa (FWO) verebiliriz. Bu modeller, yaygin olarak kullanilan izo-doniisiim modelleri

olup atik cayin kinetigini belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Xu ef al. 2018).

TGA, biokiitle malzemesinin termal bozunma 6zelliklerini arastirmak ve gerekli kinetik
parametreleri hesaplamak icin kullanilan bir yontemdir. Bu teknik kullanilarak yanma,
gazlastirma (Jayaraman and Gokalp 2015) ve piroliz (Kongkaew ef al. 2015) islemleri ile

biokiitle doniistimleri aragtirilmistir.

Biokiitlenin yanma kinetiginin incelenmesi, endiistriyel kazanlarda yapilan yanma
islemini anlamak, optimize etmek ve modellemek i¢in oldukc¢a onemli olmaktadir. Bunlarin
yant sira yanma islemi sirasinda gerceklesen reaksiyonlarin mekanizmasini da agiklamaktadir

(Rahib et al. 2020).

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Starink (STK)
modelleri

Kinetik parametreler biokiitlelerin enerji doniisiimlerinin ve karakteristiklerinin
belirlenmesi i¢in asir1 derecede 6nem arz etmektedir. Bu c¢alismada izokonversiyonel ya da
diger adiyla modelsiz olarak bilinen metotlar, TG egrilerinden elde dilen bilgiler yardimiyla

degisik 1sitma hizlarinda ki yanma kinetigi hesaplanmistir.
Bir biokiitlenin 1s1l bozunmasi su sekilde tanimlanmaktadir;
Kati biokiitlc s Buharlasan su + komiirlesen kati (1)

Biokiitle yanma mekanizmasinin belirlenmesi ve hesaplanmasi i¢in doniisiim degerleri
asagidaki gibi hesaplanir;

__ (mo—mt)

(2)

Izotermal olmayan kosullar altinda sicaklik zamanla dogrusal olarak degismektedir ve buna

- (mo—-mf)

bagli olarak 1sitma hizi;

dT dT da
'B_dT da at 3)

olarak tanimlanir.
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Bu esitligi formiil haline getirmek i¢in diizenleyip determinantinin alirsak;

da

e =Zewp(—12) f(@) 4 4)
Burada;

Esitlik (3) ve (4) diizenlenip integrali alinirsa;

x da

8=y 75 = @ [r,exp (—52) d(T) (5)

seklini alir ve burada g(a) belli bir sicaklikta biokiitlenin bozunma fonksiyonunu ifade

etmektedir.

Yapilan ¢alismada, FWO, KAS ve STK metotlar1 bu reaksiyon i¢cin TG ve DTG
egrilerinin yorumlanmasinda kullanilmistir. Bu metotlarin hem bizim hem genel olarak
kullanilmasinda ki temel amag aktivasyon enerjisi (Ea) ve A sabitlerinin kolaylikla belirlene

bilmesidir.

Esitlik 5’1 FWO modelinden ¢oziimlersek;

AEa
Rg(a)

n(B) = In(+—=) - 5,31 - 1,052(r) (6)

Seklini alir. Bu durumda In(f)’ya kars1 (1/T) grafigi, farkli sicaklik hizlarinda ki
doniisiim oran1 hakkinda bizlere bilgi verir. Ayni grafigin lineer ¢izgisinin egimi bize esik
enerjisi Ea’y1r verir (egim — 1,52 Ea/R). Kesisim noktasini veren In(AEa/R)’den ise A

hesaplanir.

Ayni sekilde KAS yontemiyle Ea ve A hesaplanabilir.

AR
Eqg(a)

In(%) = (=) - (&) %)

Bu durumda ln(%)’ye kars1 (1/T) grafigi cizilirse, egimden E, ve kesisim noktasindan

A degeri rahatlikla hesaplanabilir.

STK metodu da asagidaki formiile gore hesaplanmaktadir.

In (-5 = Sabit- 1.0008(>5) (9)

T1.9 2
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Biokiitlenin Karakterizasyonu

Yapilan 6n ¢alismada hammaddenin uguculugun yiiksek oldugu saptanmistir. Biokiitle
¢esidine bagl olarak ugucu degismektedir ve bizim hammaddemizin ugucu miktar1 da %60
civarinda oldugu saptanmistir. Bu ucuculugun yiiksek olmasi, seliilozik ve hemiseliilozik
yapinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Oksidasyonun tamamlanmasindan geriye kalan
kisim ise kiil olarak tanimlanmaktadir. Biomaddenin igerdigi kiil miktarlarinin birbirlerinden
farklilik gostermesi yapisinda ki organik minerallerin oranma baglidir. Ornek olarak icerdigi
karbon miktar1 verilebilir. Yapilan ¢alismada lignin yapisinin termal bozunma da kisitlayici

oldugu ayrica belirlenmistir.

Tablo 5. Cay ¢ekirdegi ve kabugu karigimin elemental analizi

Elementel analiz (%) Kisa analiz (%)
C H N S O Sabit C  Ucgucu madde Kiil Nem
4740 5.77 1.90 1.78  43.15 14.9 75.36 3.26 6.45

Sekil 6’de deneylerde kullanilan ¢ay ¢ekirdegi ve kabugundan olusan kariginin FTIR
spektrumu verilmistir. Spektrumda gozlemlenen pikler sirastyla 3100-3515 cm-1 araliginda —
OH gruplarmin gerilme titresimini, 2921-2856 cm-1 -CH3, =CH» gruplarinin asimetrik C-H
gerilmesini, 1743 cm™ piki ise hemiseliilozun C=0 gerilme titresimini temsil etmektedir. 1644
cm! piki karbonil gruplarinin C=0 baginin gerilme titresimine, 1560 cm™ piki (-C=C-) gerilme
titresimini  gostermektedir. 1446 cm’de gdzlenen pik ligninin alifatik kisimlarindan
kaynaklanan -CH3 gruplarinin C-H deformasyon titresimini, 1367 cm1’deki pik metil ve fenil
alkollerin alifatik C-H egilme titresimini; 1239 cm™’deki pik lignin ve ksilanin halka
yapisindaki C-O gerilme titresimini; 1145 cm'de meydana gelen tepe, tipik ise 4-
Ometilglukuronoksilan yapisini temsil etmektedir [21]. 1037 cm, deki pik selilloz ve
hemiseliillozun COH gerilme titresimidir. (Farkli Biyokiitle Atiklarmin Alkali On Islem
Etkinliklerinin Incelenmesi, Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 8 (2020) 2296-
2312)
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Sekil 6. Cay cekirdegi ve kabugu karistminin FTIR analizi

Termal Analiz

Hammaddemize ait TG ve DTG egrileri asagida Sekil 7 ve 8’da, DSC egrileri de Sekil
9’da verilmistir. Bu grafikte ki veriler 1s1§inda hammaddemize ait termal bozunma ve bozunma

kinetigi gibi karakteristik degerler belirlenmistir.

TGA verilerinden anlasildig1 gibi ¢ay tohumunda ugucu miktar1 fazla bulunmaktadir.

Grafiklerden de anlasilacagi lizere ilk bastaki kiitle kaybi rutubetin uzaklagmasindan

kaynaklanan kuruma prosesidir.

Termal bozunma karakteri igin, grafiklerde goriilen 250 — 330 °C arasinda ki ani kiitle
kaybi ise ugucularin uzaklagsmasindan kaynaklandigi agikca goriilmektedir. DTG egrilerini 6zel
olarak inceledigimizde hemiseliiloz ve seliillozun iki agsamada pargalandigini goriiriiz. Artik

kismin ise 350 °C’in iizerinde bozundugu goriilmektedir.

Cay cekirdegi kabugunun TG ve DTG egrilerine baktigimizda bu iiriinlin termal
bozunma mekanizmasinin sicaklik hizindan etkilendigi goriilmiistiir. Grafiklere bize ayrica
yanma prosesinde ki en yiiksek degerlerin 1sitma hizlarimin 5 K dk"’dan 30 K dk!ye
arttirildiginda kiitle kaybi gibi yanma karakteristiklerinin de arttig1 saptanmigtir. Bozunma
sicakliginin artan 1sitma hiziyla beraber daha yiiksek sicakliklarda kaydigi DTG egrilerinde ¢ok
acik bir sekilde goriilmektedir. Bozunmanin 1sitma hizlar sirasiyla 786.40, 824.78, 906.51,
968.61 K sicaklikta meydana geldigi goriilmektedir. Diislik 1sitma hizlarinda tanecikler arasi
1s1 iletimi belirli bir mekanizmada ve yavas yavas gercekleseceginden yanma siiresi uzar. Bu

durum bizim bulgularimiz dogrular. Yiiksek 1sitma hizlarinda termal sok meydana geldiginden
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bozunma 1s1s1 da yliksek olur. Ayrica artan 1sitma hizlarinda bozunma egrilerinin diizlesme

egilimi gosterdigi de goriilmektedir.

Diger yandan ugucularin biinyeden uzaklastirilmasi i¢in 1sitma hizinin 6nemi deneylerle
de goriilmiis oldu. 300-550 K arasinda ki bozunmanin hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasinin
endotermik reaksiyon oldugu da belirlenmis oldu. DTG egrilerinde ki ikinci pikin

karbonizasyon reaksiyonun oldugunu gostermistir.
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Sekil 7. Cay cekirdegi ve kabuk karigiminin TG egrileri
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Sekil 8. Cay cekirdegi ve kabuk karigiminin DTG egrileri
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Sekil 9. Cay cekirdegi ve kabuk karigiminin DTG egrileri
Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

Esitlik 2’den ve termogravimetrik verilerden yararlanilarak doniisiim orani 1sitma
hizlarima gore hesaplanmis ve grafik edilmistir. Bu verilere yanma mekanizmasinin
tanimlanmas1 ve hammaddeye ait aktivasyon enerjisi gibi degerlerin hesaplanmasi i¢in ihtiyag

vardir.
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Sekil 10. Farkli doniisimlerde cay cekirdegi ve kabuk karistminin bozunmasi i¢in KAS
dogrulari.
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Sekil 11. Farkli doniisiimlerde cay cekirdegi ve kabuk karisiminin bozunmasi i¢gin FWO
dogrulari.
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Sekil 12. Farkli doniisiimlerde cay c¢ekirde§i ve kabuk karigiminin bozunmasi i¢in STK
dogrulari.

Sekil 10 ve Sekil 11 iizerinde gosterildigi gibi izotermal bozunmalar i¢in KAS, FWO
ve STK yontemleri kullanilarak yanma kinetikleri hesaplanmistir. Kinetik hesaplanirken a 0,05
— 0,95 araliginda 0,05 arttirilarak ve farkli 1sitma hizlarinda denemeler yapilarak deneyin

giivenirliliginin arttirilmast hedeflenmistir. Sekil 12°de goriildiigii gibi izotermal doniisiim
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oranlar1 iki farkli karakter gdstermektedir. 0,1 — 0,55 arasinda ki dogrular birbirine paralel

davranis sergilerken, 0,6 degerinden sonra daha biiyiik agilara sahip dogrular goziikkmektedir.

Her {i¢ metot i¢inde dogrularin kesisime noktasindan A degeri ve dogrularin egiminden
aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmaktadir. Sonuglar asagida ki Tablo 6’de verilmistir.
Gordiigiimiiz iizere R? korelasyon diizeltme faktdriimiiz biitiin degerler igin 0,97 ile 0,99
araliginda degismistir.

Tablo 6. Cay tohumu ve kabugu karigtminin ayristirilmasi i¢cin KAS, FWO ve STK
yontemlerinden aktivasyon enerjileri ve on tiistel faktor

KAS FWO STK
a E. R? A E. R? A E. R? A
0.10 78,50  0,9734 9,1877 90,69 09804 24,5370 76,83 0,9737 9,6937
0.15 86,34  0,9558 9,6766 95,08 10,9630 24,2060 84,81 0,9561 10,2580
0.20 106,23  0,9728 13,5450 115,20 10,9767 28,1270 104,28 0,9730 14,1280
0.25 115,51 0,9720 15,1420 124,64 0,9757 29,7580 113,36 10,9722 15,7260
0.3 117,63 0,9594 15,1610 126,91 0,9648 29,8090 115,45 0,9597 15,7470
0.35 113,04 10,9368 13,6900 122,48 0,9456 28,3750 110,96 0,9372 14,2770
0.40 106,74 0,9106 11,8510 116,39 0,9236 26,5780 104,81 0,9112 12,4400
0.45 112,05 0,9623 12,4660 118,92 09178 26,5860 107,11 10,9046 12,4090
0.50 120,81 0,9955 13,7430 129,87 10,9247 28,2480 117,63 10,9134 14,0320
0.55 108,35 10,9699 10,4600 113,38 0,8964 24,2460 104,68 0,9316 10,6830
0.60 73,67  0,9860 12,9529 83,56 10,8882 17,5980 71,50 0,8596  3,2200
0.65 85,43 0,9985 4,1419 95,81 10,9374 18,9450 82,88 0,9221 4,4583
0.70 85,48 09640 3,4817 97,50 0,9717 18,6510 84,09 0,9643 4,0885
0.75 73,75 0,9799 1,1474 86,12 09848 16,3750 72,63 0,9802 1,7565
0.80 63,23  0,9916 0,8421 75,92 09938 14,4370 62,36 09918 0,2309
0.85 55,29  0,9987 2,3415 68,32 0,9989 12,9900 54,61 0,9987 11,7282
0.90 48,65 0,9994 3,5837 62,01 10,9996 11,8000 48,12 0,9994 29683
0.95 43,23 0,9920 4,6079 54,88 0,9796 10,5700 42,83 0,9922  3,9904
Ortalama 88,55 09733 82234 98,76 09568 21,7687 86,61 0,9523  8,4353

Yapilan gozlemlerde aktivasyon enerjisi doniisim oranmin bir fonksiyonu olarak
degistigi gozlemlenmistir. Tablo 6’de aktivasyon enerjisi (Ea), donlisim orant (@) ve
kolerasyon katsayis1 R? degerlerinin degisimi gdsterilmistir. KAS yonteminde aktivasyon
enerjisi ortalama 88.55 kj mol™!, A faktorii 8.2234 ve R? katsayis1 ise 0,9733, FWO ydnteminde
Ea=98.76 kj mol™!, A=21.7687 ve R?ise 0.9568 ve STK ydnteminde ise Ea=86.61 kj mol™,
A=8.4353 ve R?ise 0.9523 ortalama degerinde oldugu hesaplanmistir. Doniisiim oraniin 0,3
degerinde maksimum Ea oldugu ve a’nin 0,6 oldugu noktanin ise keskin bir ge¢is yasandigi
her iki metotta da saptanmigtir. En yiiksek aktivasyon enerjinin gézlemlendigi ugucularin
uzaklagmasi1 basamagi i¢in deney sonuglarindan da goriildiigii lizere bir miktar 1s1 enerjisi
biokiitleye verilmesi gerekmektedir ki hemiseliiloz ve seliiloz yapilar bozunsun. Diger taraftan
yiiksek doniisiim oraninin gozlemlendigi nokta diisiik aktivasyon enerjisinin gozlemlenmesi,

bu noktada ugucularin biinyeden en fazla uzaklastigi nokta olarak dikkat cekmektedir.
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Sonug olarak aktivasyon enerjisi Ea, KAS, FWO ve STK metotlarinin {igiinde de
yaklasik degerler olarak hesaplanmistir. Bu veriler 1s181nda aktivasyon enerjisi hesaplanirken
her ii¢ metotta kullanilabilir. Doniistim orani o 0,1 — 0,95 araliginda sirasiyla ii¢ metot i¢in
88.55, 98.76 ve 86.61 kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu doniisiim oranmi araliginda korelasyon

sabiti R? de en yiiksek degere sahiptir.
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SONUCLAR

Biyokiitlelerin termokinetik yapilarinin  bilinmesi giiniimiiz enerji ve ¢evre
problemlerinin bir¢oguna ¢6ziim olacagindan Onemli bir avantaj saglamaktadir. Bu
caligmamizda Dogu Karadeniz illerinden Rize’den alinan cay tohumu kabugunun termal
bozunmasi incelenmistir. Yapilan analizlerde biokiitle 6rneginin yiiksek E., yliksek ugucu,
diistik kiil ve diistik karbon yapisina sahip oldugu tespit edilmistir. Bu deneyler yapilirken oda
sicakligindan baslanarak 900 °C sicakliga kadar dort farkli sekilde 1sitma hizlari ile ¢alisilmistir
(5, 10, 20 ve 30 K dk"). Bu deneyde hesaplamalar KAS, FWO ve STK metotlar1 kullanilarak
yapilmistir. Aktivasyon enerjisinde ki degisiklik kinetik mekanizmasinin sicakliklara gore
degisimden kaynaklanmistir. Doniisiim oraninin 0,1 — 0,95 araliginda oldugu zamanlarda en
yiiksek enerjisi hesaplanmistir. Bu tespit her iki metot i¢in de gecerlidir. Donilislim oraninin
0,6’dan biiylik oldugu zamanlarda ki aktivasyon enerjisinin diisiik olmas1 ugucularin biinyeden
uzaklastig1 ve tortu kismin kaldig1 asamalara denk geldigi gozlemlenmistir ve durum dikkate
alinmayacak kisimdadir. Tiim veriler 1518inda ¢ay ¢ekirdegi tohumunun enerji iiretimi igin
giizel bir alternatif oldugu gozlemlenmistir. Bu hem yenilene bilir ¢gevre dostu olmast hem de

yerli bir kaynak olmasi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
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