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LĠNYĠT VE ġEFTALĠ ÇEKĠRDEĞĠ KARIġIMLARININ ISIL BOZUNMA 

DAVRANIMLARININ ĠNCELENMESĠ 

 

ÖZET 

 

Nüfus ve sanayileĢmeye paralel olarak artan dünya enerji ihtiyacının büyük kısmı 

fosil yakıtlardan karĢılanmaktadır. Günümüzde fosil yakıtlardan enerji üretimi ve 

kullanımından kaynaklanan çevre kirliliği ile fosil kaynakların rezervlerinin kısıtlı 

olması en önemli sorun olarak karĢımıza çıkmaktadır. 

Kömür, dünya enerji üretiminde önemli paya sahip bir fosil yakıttır. Ülkemizde ve 

dünya genelinde kömür rezervlerinin fazla olmasından dolayı, gelecekte öneminin 

daha da artacağı öngörülmektedir. Ülkemizde düĢük değerli, yani nem ve mineral 

madde içeriği yüksek, ısıl değeri düĢük olan linyitlerden kaliteli linyitlere kadar çok 

çeĢitli kömürler bulunmaktadır. Ancak, düĢük değerli linyitlerin toplam rezerv 

içindeki miktarı oldukça yüksektir. Bu yüzden, düĢük kaliteli linyit rezervlerinin 

değerlendirilmesi için uygun teknolojilerin geliĢtirilmesi, ülkemizin öncelikli enerji 

politikaları arasında yer almalıdır. 

Biyokütle, güneĢ enerjisinin bitkilerde kimyasal enerji formuna dönüĢmüĢ halidir ve 

kömüre kıyasla düĢük olan kirletici özellikleri ve yenilenebilir niteliği ile öne çıkan 

bir yakıt türüdür.  Türkiye’de biyokütle yenilenebilir bir enerji kaynağı olarak büyük 

bir potansiyele ve çok sayıda kullanım seçeneğine sahiptir. 

Kömür-biyokütle karıĢımlarının yakılması veya karbonizasyon, piroliz gibi ısıl 

bozunma süreçlerine uğratılması, düĢük kaliteli kömürler ile biyokütlenin ekonomik 

Ģekilde kullanımı, üretilen birim enerji baĢına toplam kirletici yayınımlarının ve fosil 

yakıtların tüketiminin azaltılması açısından giderek önem kazanmaktadır. Bu 

sistemlerin ticari boyutta modellenmesi, tasarımı ve iĢletilmesi için kömür-biyokütle 

karıĢımlarının ısıl bozunma davranımlarının ve kinetiklerinin incelenmesi gereklidir. 

Bu çalıĢmada, Tekirdağ Malkara kömürü ve Ģeftali çekirdeği ile değiĢik oranlarda 

hazırlanan kömür-biyokütle karıĢımlarının farklı koĢullardaki ısıl bozunma 

davranımları incelenmiĢtir. Termogravimetrik analiz cihazında gerçekleĢtirilen ısıl 

bozunma deneylerinin sonucunda, kömür ve ağırlıkça %5 oranında biyokütle içeren 

kömür-biyokütle karıĢımının TG eğrilerinde iki ağırlık kayıp bölgesinin; biyokütle ve 

ağırlıkça %25 ve %50 oranlarında biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımlarının 

TG eğrilerinde ise üç ağırlık kayıp bölgesinin olduğu belirlenmiĢtir. Kömür–

biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunumunda katkı etkisinin çok belirgin olduğu; ancak, 

çok az bir sinerjik etkileĢimin olduğu da belirlenmiĢtir. Ayrıca ZnO bileĢiğinin 

kömürün, biyokütlenin ve ağırlıkça %50 kömür, %50 biyokütle içeren karıĢımın ısıl 

bozunma davranımına olan etkisi de incelenmiĢtir. Deney sonuçları, ZnO ilavesinin 

numunelerin ısıl bozunma davranımını çok az etkilediğini göstermiĢtir. 

Farklı koĢullarda gerçekleĢtirilen ısıl bozunma tepkimelerine ait deney sonuçları 

kullanılarak yapılan kinetik hesaplamalarda uygun kinetik modellerin biyokütle 

numunesi ile ağırlıkça %25 ve %50 oranlarında biyokütle içeren karıĢımların birinci 
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ve ikinci bölgeleri için f(α) = (1- α), üçüncü bölgesi için f(α) = (1- α)
2
 olduğu;  

kömür numunesi ve ağırlıkça %5 oranında biyokütle içeren karıĢımın birinci ve 

ikinci bölgeleri için ise f(α) = (3/2). (1-α)
2/3

.[1-(1-α)
1/3

]
-1 

olduğu belirlenmiĢtir. ZnO 

katkılı ve katkısız numunelerin ısıl bozunumu için hesaplanan kinetik parametreler 

değerlendirildiğinde, ZnO’in ısıl bozunma tepkimelerine çok az inhibitör etkisi 

yaptığı sonucuna varılmıĢtır. 

KarıĢım oranının, ısıtma hızının ve ZnO ilavesinin ısıl bozunma sonucu elde edilen 

uçucu madde ve katı ürün verimine etkisi 2
3
 faktöriyel tasarıma göre istatistiksel 

olarak değerlendirilmiĢ ve ampirik eĢitlikler türetilmiĢtir. 
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INVESTIGATION OF THERMAL DECOMPOSITION BEHAVIOURS OF  

LIGNITE AND PEACH STONE BLENDS 

SUMMARY 

The big part of the world energy requirement, which increases in parallel with 

population and industrialization, is provided from fossil fuels. Today, issues which 

are dealing with the environmental pollution resulting from production and 

consumption of fossil fuels and restricted reserves of fossil resources are considered 

as the most important problems. 

Coal has a very important share of world energy production. The value of coal seems 

to be increasing in the near future due to its worldwide distributed reserves. Lignite 

resources existing in our country are ranging from low quality lignites, which have 

quite a low calorific value, high moisture and mineral matter contents, to high quality 

lignites. But, the amount of low quality lignites in the total lignite reserves is 

extremely high. Thus, the development of appropriate technologies for the evaluation 

of low-quality lignite reserves must be one of the most important energy policy of 

our country. 

Biomass is the transformed form of solar energy into chemical energy in plants and 

as a renewable fuel it is outstanding with its much lower polluting properties with 

respect to coal. In Turkey, biomass has a big potential among other renewable energy 

sources and many utilization options as well. 

Combustion of coal-biomass blends or thermal decomposition of them in the 

processes such as carbonization or pyrolysis gains more importance in terms of the 

utilization of low quality coals and biomass economically and reducing the total 

pollutant emissions. Investigation of the thermal decomposition behaviour and 

kinetics of coal-biomass blends is essential for the modelling, design and operation 

of these systems at industrial scale. 

In this study, thermal decomposition behaviours of Tekirdağ Malkara coal, peach 

stone and their blends prepared in different ratios were investigated. The results of 

thermal decomposition experiments which have been carried out in the 

thermogravimetric analyser showed that the TG curves of coal and coal-biomass 

blend with the biomass ratio of 5% by weight have two major weight loss regions; 

biomass and coal-biomass blends with the biomass ratios of 25% and 50% by weight 

have three major weight loss regions. It was determined that although the additive 

effect is dominant in the thermal decomposition of coal-biomass blends, very little 

synergistic interaction was exist. Additionally, the effect of ZnO compound on the 

thermal decomposition of coal, biomass and the 50% coal and 50% biomass blend 

was investigated. The experimental results showed that the ZnO addition to the 

samples caused very little change on their thermal decomposition behaviour. 

In the kinetic calculations performed by using experimental results belong to thermal 

decomposition reactions carried out in different conditions, it was determined that 
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the best fitting kinetic model equations were f(α) = (1- α) for the first and second 

thermal decomposition regions and f(α) = (1- α)
2
 for the third thermal decomposition 

region for biomass sample and coal-biomass samples with the biomass ratios of 25% 

and 50% by weight; and f(α) = (3/2). (1-α)
2/3

.[1-(1-α)
1/3

]
-1

 for the first and second 

thermal decomposition regions for coal sample and coal-biomass blend with the 

biomass ratio of 5% by weight. When kinetic parameters calculated for thermal 

composition of ZnO added and ZnO free samples were evaluated, it was concluded 

that ZnO had very little inhibitor effect on thermal decomposition reactions.  

The effects of blend ratio, heating rate and ZnO addition on volatile matter and solid 

product yields obtained as a result of thermal decomposition were evaluated 

statistically according to 2
3
 factorial design and empirical equations were derived. 
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1.  GĠRĠġ VE AMAÇ 

Ekonomik ve sosyal kalkınmanın en önemli itici gücü olan enerji, endüstrileĢmiĢ 

toplum yaĢantısının vazgeçilmez bir bileĢenidir. Ancak, geliĢen teknoloji ve yaĢam 

standartlarının artmasına bağlı olarak enerji tüketiminde meydana gelen artıĢ birçok 

problemi de beraberinde getirmiĢtir.  

1970’lerdeki petrol krizi sonrası ortaya çıkan enerji kaynaklarının sürdürülebilir 

kullanımı konusundaki çalıĢmalar son yıllarda çok önem kazanmıĢtır. Bunun nedeni, 

yenilenemeyen enerji kaynaklarının hızla tükenmesi ve bu kaynakların 

kullanımından kaynaklanan çevre problemlerindeki artıĢtır. 

Sürdürülebilir kalkınma ekonomik faaliyetler ile çevre arasında bir denge 

oluĢturarak, doğal kaynakları yok etmeden gelecek nesillerin de bu kaynakları 

kullanabilmesine imkân verecek bir kalkınma modelidir ve bu model sürekli ve 

kaliteli bir enerji arzıyla mümkün olabilmektedir [1]. 

Günümüzde dünya enerji ihtiyacının büyük kısmını karĢılayan fosil yakıtların 

tüketim hızı sürekli artarken, rezervlerinde buna paralel bir artıĢ olmamaktadır. 

Mevcut kullanım düzeylerinin sabit kalması durumunda bile özellikle petrol 

rezervlerinin uzun olmayan bir süre içerisinde tükeneceği tahmin edilmektedir. 

Doğalgaz kaynakları için de benzer bir durum söz konusudur [2]. 

2013 yılında dünya birincil enerji tüketimi 13.541 milyon ton eĢdeğer petrol (MTEP) 

kadar olmuĢtur. Bunun %31,1’i petrolden, %28,9’si kömürden, %21,4’ü doğal 

gazdan, %4,8’i nükleer enerjiden ve %3,6’sı hidrolik dâhil yeni ve yenilenebilir 

enerji kaynaklarından karĢılanmıĢtır. 2014 yılında ülkemizin toplam birincil enerji 

tüketimi 124 MTEP, üretimi ise 31 MTEP olarak gerçekleĢmiĢtir. Enerji arzında 

%32,4'lik pay ile doğalgaz ilk sırayı alırken, doğalgazı %28,5 ile petrol, %29,1 ile 

kömür, %4,5 ile jeotermal, rüzgâr ve güneĢ enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklar, 

%2,8 ile hidrolik ve %2,6 ile odun, hayvan ve bitki artıkları takip etmektedir. Mevcut 

enerji politikalarının gelecekte de fazla değiĢmeden sürdürüleceği varsayıldığından, 

2013-2040 döneminde dünyada enerji kaynakları arzı için artıĢ oranlarının; kömürde 
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%43, doğal gazda %58,9, petrolde %26,8, nükleerde %60,4 ve diğerlerinde ise 

%62,6 olacağı öngörülmektedir [3]. 

Enerji kaynakları açısından dıĢa bağlı olan ülkemizde enerji ithalatına ödenen büyük 

miktarda paranın aĢağı çekilmesi yerel kaynakların değerlendirilmesiyle mümkün 

olabilecektir [4]. Türkiye’de linyit, taĢ kömürü, asfaltit, bitümlü Ģist, ham petrol, 

doğalgaz gibi fosil kaynak rezervleri, uranyum ve toryum gibi nükleer yakıt 

rezervleri ve hidrolik enerji, jeotermal enerji, güneĢ enerjisi, rüzgâr enerjisi ve 

biyokütle enerjisi gibi yenilenebilir kaynak potansiyelleri bulunmaktadır. Ülkemizde, 

çok sınırlı doğal gaz ve petrol rezervlerine karĢın, 560 milyon tonu görünür olmak 

üzere, yaklaĢık 1,3 milyar ton taĢkömürü ve 8,3 milyar ton linyit rezervi 

bulunmaktadır. Linyit rezervleri ülke geneline yayılmıĢtır. Hemen hemen bütün 

coğrafi bölgelerde ve 37 ilde linyit rezervlerine rastlanılmaktadır. Bu rezervler dünya 

genelinin %2’sini oluĢturmaktadır. Dünya linyit üretiminin ise %8’i Türkiye’de 

yapılmaktadır. Bu çerçevede, linyit rezervlerinin değerlendirilmesi için uygun 

teknolojilerin geliĢtirilmesi, ülkemizin öncelikli enerji politikaları arasında yer 

almaktadır [5]. 

Yerli kaynaklarımız içinde yenilenebilir enerji kaynağı olarak biyokütle giderek 

artırılabilecek potansiyeli ile öne çıkmaktadır. Enerji üretimi amacıyla kullanılan 

biyolojik kaynakların en önemlileri odun (enerji ormanları, ağaç artıkları), yağlı 

tohum bitkileri (ayçiçek, kolza, soya, aspir, pamuk, v.b), karbo-hidrat bitkileri 

(patates, buğday, mısır, pancar, Ģeker kamıĢı, v.b), elyaf bitkileri (keten, kenaf, 

kenevir, sorgum, vb.), bitkisel atıklar (dal, sap, saman, kök, kabuk v.b), hayvansal 

atıklar ile Ģehirsel ve endüstriyel atıklardır [2]. Biyokütle, doğrudan ısınma ve 

elektrik üretmek amacıyla kullanılabilmekte; ayrıca, fosil yakıtlara alternatif katı, sıvı 

ve gaz yakıtlara dönüĢtürülebilmektedir [6]. 

Bir tarım ülkesi olan Türkiye’de tarımsal atıklar ve artıklar oldukça fazladır. OECD 

ülkeleri arasında Türkiye, 9,5 (MTEP) tarımsal atık ve artık potansiyeli ile dördüncü 

sırada yer almaktadır. Türkiye'de hububat bitkileri için atık/artık miktarı 39,2-52,3 

milyon ton, mısır için 3,8-4,8 milyon ton, Ģeker pancarı için 1,3-1,5 milyon ton ve 

patates için de 522-617 bin ton olarak belirtilmektedir. Ayrıca, yağlı tohum bitkileri 

ve zeytincilik atık ve artıkları da önemli biyokütle ham maddeleridir [7,8]. 
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GeniĢ linyit rezervlerine ve tarımsal atık/artıklara sahip ülkemizin enerji 

bağımlılığının azaltılması bakımından önem arz eden kömür ve biyokütle 

kaynaklarının birlikte kullanımı ile ilgili çalıĢmalar son yıllarda oldukça önem 

kazanmıĢtır. Bu çalıĢmada, Tekirdağ Malkara linyiti ile Ģeftali çekirdeği 

numunelerinden değiĢik oranlarda hazırlanan karıĢımların azot atmosferindeki ısıl 

bozunma davranımı incelenmiĢtir. Bu amaçla numuneler termogravimetrik analiz 

cihazında iki farklı ısıtma hızı uygulanarak ısıl bozunmaya uğratılmıĢ, ısıl 

bozunmada sinerjik etki ile ZnO’nun etkisi araĢtırılmıĢ, ısıl bozunma kinetiği 

incelenmiĢ ve elde edilen sonuçlar istatistiksel olarak değerlendirilmiĢtir. 
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2.  KÖMÜR VE BĠYOKÜTLE 

2.1 Kömür 

ÇeĢitli bitki kalıntılarının kimyasal ve fiziksel olarak değiĢimi sonucu oluĢan ve 

önemli bir fosil enerji kaynağı olan kömür, farklı oranlarda organik ve inorganik 

bileĢenler içeren tortul bir kayaçtır [9,10]. Her bir kömürün bileĢimi ve karakteri, 

kendisini oluĢturan organik, inorganik bileĢiklere ve kömürleĢme derecesine göre 

değiĢmektedir [9]. 

2.1.1 Kömürün yapısı 

Kömür esas olarak organik kısmını oluĢturan maseraller ve inorganik kısmı oluĢturan 

su ile minerallerden meydana gelmektedir. Farklı Ģartlarda oluĢan maserallerin, 

fiziksel ve kimyasal özellikleri farklı olabilmektedir. Kömürde bulunan maseraller, 

sahip oldukları morfolojik yapılar, fiziksel ve kimyasal özelliklerine bağlı olarak üç 

ana gruba ayrılmaktadır. Bunlar vitrinit, liptinit ve inertinit'tir [9]. 

Bitkilerin kök, gövde ve yapraklarından oluĢan vitrinit grubu, çoğu kömürün en 

önemli bileĢenidir. Kahverengi kömür ve linyitlerde bu grup hüminit olarak 

adlandırılmaktadır. Linyit ve alt bitümlü kömürlerde, hüminit grubu, bitümlü 

kömürlerdeki vitrinitlerden daha komplekstir ve daha büyük değiĢiklikler 

göstermektedir. Hüminit/vitrinit kahverengi kömürlerde genelde koyu gri, gri; 

bitümlü kömürlerde açık gri; antrasitte ise beyaz renkte görülmektedir [9]. 

Liptinit grubu, protein, selüloz ve diğer hidrokarbonların bakterilerle bozunması 

sonucunda oluĢmuĢtur ve diğer iki maseral grubundan daha fazla hidrojen ve uçucu 

madde içermektedir. Ancak, yoğunluğu ve karbon içeriği ise diğer maseral 

gruplarına göre daha düĢüktür [9]. 

Ġnertinit grubunu, bataklık ortamında oksitlenmiĢ veya yanmıĢ organik maddeler 

meydana getirmektedir. Bu grup diğer iki maseral grubuna göre göre daha yüksek 

yansıtma değerine ve karbon içeriğine; ancak daha az hidrojen ve uçucu madde 
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içeriğine sahiptir. Bu gruba inertinit ismi, teknolojik süreçlerde inert davrandığı için 

verilmiĢtir [9]. 

Kömürün yapısında organik maddelerin yanı sıra mineral maddeler de 

bulunmaktadır. Kömür yapısında 50-60 tür mineral olduğu gözlemlenmiĢtir. Bitümlü 

kömürlerde bulunan mineralleri; silikatlar, karbonatlar, sülfitler, sülfatlar ve diğer 

mineraller olarak sınıflamak mümkündür. Kömürün içerdiği minerallerin, kömürün 

sınıflandırılması ve kömür oluĢum ortamlarının yorumlanması bakımından önemi 

büyüktür [9]. 

2.1.2 Kömürün oluĢumu ve kömürleĢme süreci 

Kömürün ana bileĢeni hidrokarbonlardır; bu nedenle, oluĢumu karbon çevrimine çok 

bağlıdır. Hava ve sudaki CO2’in önemli kısmını bitkiler özümler, gerekli olanı 

yapılarında tutar, geri kalanı tekrar suya ve havaya döner ve doğal denge korunur. 

CO2’in suda çözünen kısmı, karbonatlı kayaçlar ile organik tortularda birikir ve bu 

kayaçların baĢkalaĢması sonucu tekrar çevrime katılır [11]. 

Kömür yataklarının oluĢumunu açıklayan iki teori vardır [11]: 

1. Allokton oluĢum teorisi (Deltalar teorisi): Bitki artıklarının nehirler ile göl ve 

denizlerin oluĢturduğu bataklık bölgelerine taĢınarak çökelmesi sonucu kömürün 

oluĢtuğunu varsayan teoridir. Allokton teorisi mevcut kömür yataklarının bir 

kısmının oluĢumunu açıklayabilmekte; ancak, birçoğunun oluĢumunu açıklamada 

yetersiz kalmaktadır. 

2. Otokton oluĢum teorisi: GeniĢ yayılımlı ve kalın damarlı kömür havzalarının 

oluĢumunu açıklayan bir teoridir. Otokton oluĢum teorisine göre bitki artıkları bir 

taĢınma olayı olmaksızın yerinde kömürleĢmeye uğramaktadır. Sulu ortamda havanın 

oksijeni ile teması kesilen bitkisel artıklar mikroskobik canlıların etkisiyle 

hümikleĢmeye uğrar. Bu evrede mantar ve bakteri gibi anaerobik mikroorganizmalar 

oksijen ile teması kesilen bitkilerin içerdikleri oksijeni alarak, hümik asitleri ve 

hümik asit türevlerini oluĢtururlar. Çökelme hızına ve suların havalanma oranına 

bağlı olarak değiĢen, belirli bir derinlikten sonra mikroorganzimaların meydana 

getirdiği bu tepkimeler; hümik asit oranının artması, buna bağlı olarak ortamın 

asitliğinin artmasıyla mikroorganizmaların yaĢayamaması nedeniyle durur. 
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HümikleĢmeden sonra turbalaĢma evresi baĢlar; bunun için, yeni bir örtü tabakasının 

çürümekte olan bitkileri örtmesi ve oksijen ile temasın tamamen kesilmesi gereklidir 

[11]. 

Bitki parçalarının uygun bataklık ortamlarında birikip çökelmesi sonucu ortamın 

basıncının ve sıcaklığının etkisiyle organik maddenin yapısında fiziksel ve kimyasal 

değiĢimler meydana gelir. Turba olarak adlandırılan ve kömürleĢmenin baĢlangıcı 

olarak bilinen bu organik maddeler zamanla daha koyu renklere ve daha sert yapıya 

sahip olur. Turbanın içerdiği su ve su buharı, karbon dioksit, oksijen ve hidrojen 

sıcaklık ve basıncın etkisiyle uzaklaĢır ve bu organik madde, önce "linyit" daha sonra 

"alt bitümlü kömür", sonra "taĢkömürü", "antrasit" ve en sonunda Ģartlar uygun 

olursa "grafit" e dönüĢür. Bu süreç kömürleĢme süreci olarak adlandırılmakta ve 

süreçteki her seviyeye de "kömürleĢme derecesi" (Rank) denmektedir [12]. 

KömürleĢme sürecini etkileyen temel değiĢkenler; sıcaklık, süre, basınç, tektonik 

olaylar, kıvrımlar, faylar, kontakt metamorfizma ve radyoaktivitedir. 

Bu değiĢkenlerden en önemlisi sıcaklıktır ve bu etki en somut biçimde mağmasal 

etkinliğin olduğu yerlerde görülmektedir [10]. 

KömürleĢmenin ilerlemesiyle meydana gelen değiĢiklikler aĢağıdaki Ģekilde 

sıralanmaktadır [11]: 

1.  Devamlı ve düzenli olarak karbon miktarının artması. 

2. Hidrojen miktarının karbon oranı %89’a ulaĢıncaya kadar kademeli olarak, daha 

yüksek karbon oranlarında ise hızla azalması. 

3.  Uçucu madde miktarının azalması. 

4.  Isıl değerinin hidrojen miktarı yaklaĢık %4,5 değerine düĢünceye kadar artması. 

5.  Antrasit oluĢuncaya kadar nem içeriğinin azalması. 

6.  Özgül ağırlığının artması. 

7.  KoklaĢma özelliğinin geliĢmesi. 

8.  Alkalilerde erime derecesinin azalması. 

9.  Renk koyuluğu, parlaklık ve yansıtma gücünün artması. 

10.Yükseltgeyici ve indirgeyicilere karĢı olan hassasiyetin azalması. 
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2.1.3 Kömürlerin sınıflandırılması 

Özellikleri birbirinden çok farklı olan kömürlerin sınıflandırılması için temel olarak 

alınabilecek çok sayıda değiĢken vardır. Bu nedenle, genellikle birbirine bağlı, bazen 

birbirleriyle çakıĢan birçok sınıflama sistemi mevcuttur. Kömürler genel olarak kısa 

analiz, elementel analiz, fiziksel ve mekanik özelliklerine veya bunların 

birleĢimlerine göre sınıflandırılmaktadır. 

KömürleĢme sırasında karbon yüzdesinin arttığı buna karĢılık H, O ve N oranlarının 

azaldığı bilinmektedir. Bu elementlerin kömürdeki oranları saptanarak kömürleĢme 

derecesinin belirlendiği sınıflamaya kimyasal sınıflama adı verilmektedir. Doğal 

sınıflama da olarak adlandırılan bu sistemde kömürler turba, linyit, taĢkömürü ve 

antrasit olmak üzere dört kısma ayrılmaktadır [11]. 

Biyolojik özelliklere dayanarak yapılan sınıflamada, kömürü meydana getiren 

maddelerin botanik özellikleri önem kazanır. Bu sistemde kömürler; kutin kömürleri, 

lignoselülozik kömürler, karıĢık kömürler ve alg kömürleri olmak üzere dört grupta 

toplanmaktadır. Kömürler içerdikleri makroskopik veya mikroskopik petrografik 

elemanlara göre de sınıflandırılabilir. Bu sınıflama sistemi kömürleri 11 kısma 

ayırmaktadır [11]. 

Jenetik sınıflandırmada kömürler; turba, linyit ve taĢkömürü olmak üzere üç sınıfa 

ayrılmaktadır. Turbaların kuaternerde, linyitlerin tersiyerde, taĢkömürlerinin ise 

palezoikte oluĢtuğu kabul edilmektedir. Ancak, kömürleri oluĢtukları jeolojik 

devirlere göre sınıflayan bu sistemle doğru bir sınıflandırma yapılamaz. Çünkü aynı 

yaĢa sahip bütün kömürlerin aynı cins olması mümkün değildir [11]. 

2.1.4 Kömürün kullanımını belirleyen önemli teknolojik özellikleri 

Kömürün çeĢitli alanlarda, en iyi ve verimli bir Ģekilde kullanımını sağlamak, önemli 

teknolojik özelliklerinin bilinmesi ile mümkündür. Ülkemizde rezervi en yüksek fosil 

yakıt olan kömürün, yakma sistemlerinde ve çevre üzerinde yarattığı sorunları 

azaltmak amacıyla alınabilecek önlemlerin etkili olabilmesi için sahip olduğu 

teknolojik özelliklerin bilinmesi gereklidir. 

Kömürün, nem, uçucu madde, kül ve sabit karbon içeriği, kısa analiz ile; karbon, 

hidrojen, azot, oksijen ve kükürt içeriği ise elementel analiz ile belirlenmektedir. 
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Bunlara ilave olarak kömürün, ısıl değeri, mineral madde ve kül içeriği de teknolojik 

açıdan önemli özellikleridir [13]. 

2.1.4.1 Nem 

Kömürün ocak çıkıĢında içerdiği nem miktarı kömürleĢme derecesi arttıkça 

azalmaktadır. Kömürün tüm mekanik ve fiziksel özellikleri içerdiği nem miktarı ile,  

özellikle de kömüre ne Ģekilde bağlı olduğu ile ilgilidir. 

Bünye Nemi: Adsorpsiyon ve kapiler kuvvetlerle, yani fiziksel olarak, kömüre bağlı 

olan su “bünye nemini” veya “higroskopik nemi” oluĢturur. 

Kaba Nem: Kömür yüzeyinde tutulan suya “kaba nem” veya “yüzey nemi” denir ve 

kömür yüzeyindeki boĢlukları doldurur. 

Molekül Suyu: Kömürün içerdiği “molekül suyu” veya “hidrat suyu” kömüre 

kimyasal olarak bağlıdır. Kömürün toplam nem içeriği içindeki payı düĢüktür. 

Kömürün içerdiği kaba nem; kömür ağırlığı sabit kalana kadar havayla temasta 

bırakılmak suretiyle saptanan ağırlık kaybından hesaplanır. Kaba nemi bu Ģekilde 

giderilmiĢ kömür, hava da kuru kömür olarak adlandırılmaktadır. 

Kömürün toplam nem içeriği, ya tuvenan ya da havada kuru numune kullanılarak 

saptanır. Tuvenan kömürün toplam nem içeriğinin, önce kaba, sonra bünye 

nemlerinin saptanmasıyla, yani iki aĢamada bulunması tercih edilir; çünkü öğütme ve 

diğer hazırlık iĢlemleri sırasında kömürün nem içeriğinde değiĢiklik meydana 

gelmektedir. 

Kömürün nem içeriğini saptamak amacıyla geliĢtirilmiĢ yöntemler aĢağıdaki Ģekilde 

sınıflandırılabilir: 

 Isıl yöntemler, 

 Desikatör yöntemleri, 

 Destilasyon yöntemleri, 

 Ekstraksiyon yöntemleri, 

 Elektriksel yöntemler. 

En yaygın olarak uygulanan pratik yöntemde, havada kuru kömür numunesi 0,25 

mm’nin altına öğütüldükten sonra, sıcaklığı iyi kontrol edilebilen ve içinde kuru hava 
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sirkülasyonu olan bir etüvde 377-383 K’de 60 dakika süreyle bekletilir ve bu iĢlem 

sonucu meydana gelen ağırlık kaybından nem içeriği belirlenir [13]. 

2.1.4.2 Uçucu madde 

Kömür, oksijensiz ortamda ısıtıldığında kimyasal olarak değiĢikliğe uğrar ve 

kömürden, çoğunluğu hidrojen, karbon monoksit, metan ve diğer hidrokarbonlar gibi 

yanıcı gazlardan oluĢan, karbondioksit ile su buharı gibi yanmayan gazları ve katran 

buharlarını da içeren uçucu madde çıkıĢı olur. DeğiĢik yaĢlardaki kömürlerin uçucu 

maddelerinin bileĢimleri ve miktarları da önemli farklılıklar gösterir; kömürün yaĢı 

arttıkça içerdiği uçucu maddenin miktarı ve uçucu madde içerisindeki yanmayan gaz 

miktarı azalır. 

Kömürün koklaĢabilirliği ile ısıl bozunumu sırasında oluĢan gaz ve katı ürünlerin 

miktarları konusunda bilgi verdiğinden, kömüre uygulanan uçucu madde analizi 

önemlidir. 

Kömürün uçucu madde içeriğinin saptanması amacıyla geliĢtirilmiĢ olan 

yöntemlerde, kömür 1148-1323 K arasında değiĢen bir sıcaklıkta, 3 dakika ile 20 

dakika arasında değiĢen sürelerde ve platin, silika veya seramikten yapılmıĢ 

potalarda ısıtılır ve bu iĢlem sonucu meydana gelen ağırlık kaybından içerdiği nem 

miktarı çıkarılarak uçucu madde miktarı bulunur [13]. 

2.1.4.3 Kül 

Kömür yandığında kalan külün kaynağı, kömürün içerdiği mineral maddelerdir. 

Kömürün mineral maddesi ile külü, ne içerik ne de miktar bakımından aynı değildir. 

Kömür yandığı zaman, içerdiği mineral maddelerin aĢağıdaki temel değiĢikliklere 

uğraması sonucunda kül oluĢmaktadır; 

 Hidrat suyu kaybı, 

 Karbonatların parçalanması, 

 Sülfürlerin parçalanması, 

 Alkali metal klorürlerin uçucu hale gelmesi, 

 Kömürün yanması sonucu oluĢan metal oksitlerin, organik ve piritik 

kükürdün bir kısmını kükürt trioksit halinde tutması, 

 Eğer sıcaklık yeterince yüksek ise, oksitler, silikatlar ve serbest silikanın 

tepkimeye girerek yeni bileĢikler oluĢturması. 
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Külün kökeni kömürün içerdiği mineral maddeler olduğundan, özellikleri, mineral 

maddenin bileĢimine ve oksidasyonun gerçekleĢtirildiği Ģartlara bağlıdır. 

Kömür külünün bileĢimi ve rengi geniĢ bir aralıkta değiĢir; külün rengi özellikle 

demir-III-oksit deriĢimine bağlı olarak, farklılık gösterir [14]. Kül kömürün 

istenmeyen bir bileĢenidir; yakma alanına taĢınır ve iĢlem sonunda atılır. Kömür 

külünün içerdiği bazı bileĢenler çeĢitli amaçlarla kullanılabilirse de külün ekonomik 

değeri düĢüktür. 

Kömür yandığında, mineral bileĢenleri temel olarak silisyum, alüminyum, demir ve 

kalsiyum bileĢikleri, daha az miktarlarda ise magnezyum, titan, sodyum ve potasyum 

bileĢiklerinden ibaret bir artık oluĢur. Kül bileĢenleri analiz sonuçlarında oksitleri 

halinde verilmekle beraber, bunlar kül içinde çoğunlukla, yakmanın gerçekleĢtirildiği 

Ģartlara bağlı olarak, silikatların, oksitlerin ve sülfatların karıĢımları halinde bulunur 

[15]. 

2.1.4.4 Karbon ve hidrojen içeriği 

Karbon ve hidrojen kömürde hem organik ve hem de inorganik yapıda bulunur. 

KömürleĢme süreci ilerlerken karbon miktarı artar ve hidrojen/karbon oranı azalır. 

Kömür yandığı zaman oluĢan ısının hemen hemen tamamı içerdiği karbon ve 

hidrojenin yanması sonucunda oluĢmaktadır. 

Kömürün karbon ve hidrojen içeriğinin saptanması amacıyla geliĢtirilmiĢ olan 

yöntemlerin tümü, belirli ağırlıktaki kömürün kapalı bir sistemde yakılarak oluĢan 

karbondioksit ile suyun adsorpsiyonuna dayanır. Mevcut yöntemlerle kömürün 

içerdiği organik ve inorganik karbon ve hidrojenin tamamını veya her birini ayrı ayrı 

saptamak mümkündür [13]. 

2.1.4.5 Azot içeriği 

Kömürdeki azotun, bitkisel ve hayvansal proteinler, azotça zengin bitkiler, bitki 

alkoloitleri ve klorofilden kaynakladığı kabul edilmektedir [16]. Kömürün içerdiği 

azotun tamamı organik yapıdadır ve büyük kısmı, yüksek molekül ağırlıklı 

heterosiklik bileĢikler içinde yer almaktadır. 

Kömürde bulunan ve azot içeren fonksiyonel gruplar: Primer, sekonder ve 

tersiyeraminler, nitriller, piroller, piridinler ve amidlerdir. 
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Yakıtların azot içerikleri, yaĢlarıyla orantılı bir değiĢim göstermemektedir. 

Genellikle, bitümlü kömürlerin azot içerikleri kahverengi kömürlerinkinden fazladır. 

Bitümlü kömürler her yüz (karbon+hidrojen+oksijen) atomu için 1-2 azot atomu 

içerirler [13]. 

2.1.4.6 Oksijen içeriği 

Kömürdeki oksijen içeren fonksiyonel gruplar; hidroksitler (ağırlıklı olarak fenoller), 

eterler, karboksilik asitler, karboniller, furanlar, piranlar ve esterlerdir. 

Kömürün oksijen içeriğinin doğrudan saptanması oldukça zordur; çünkü oksijen 

kömürün içerdiği minerallerde, organik yapı içinde ve nem içerisinde bulunmaktadır. 

Ġnorganik oksijen, kömürden mineral madde giderme yöntemlerinden biri 

uygulanarak uzaklaĢtırılabilir ve daha sonra kalan katıda oksijen tayini yapılabilir. 

Kömürün oksijen içeriğini doğrudan analiz yaparak saptamak yerine (2.1) no’lu 

formülü kullanarak hesaplamak en sık uygulanan iĢlemdir. Ancak bu Ģekilde 

saptanan değere, formülde kullanılan kül, nem, karbon, hidrojen, azot ve kükürt 

analiz sonuçlarının içerdiği hataların toplamı yansıtılmaktadır [13]. 

                                O (%)= 100 - (kül + nem + C + H + N + S)                            (2.1) 

2.1.4.7 Kükürt içeriği 

Kömürün içerdiği kükürt türleri, organik kükürt ve inorganik kükürttür. Kömürde 

hidrokarbon yapısına bağlı olarak bulunan tüm kükürde organik kükürt denir. 

Organik kükürt bileĢikleri kömürde asıl yapının bir parçası olarak düzgün dağılmıĢ 

halde bulunurlar. Bu tür kükürdün kökeni, kömürü oluĢturan bitkisel maddelerin 

içerdiği aminoasitlerdir. 

Ġnorganik kükürt kömürde, sülfat, disülfür ve elementel kükürt Ģekillerinde 

bulunmaktadır. Kalsiyum, demir, bakır, baryum ve magnezyum tuzları halinde 

bulunabilen sülfat kükürdü, gevĢek kristaller halindedir. Kömürün içerdiği sülfat 

kükürdünün miktarı oldukça azdır; fakat hava ile temas ettikçe artar. Disülfür 

kükürdünü büyük ölçüde, FeS2
’
nin iki kristal Ģekilleri olan, pirit ve markasit 

oluĢturur. Pirit ve markasitin kimyasal reaktifleri aynı, jeolojik kökenleri ise farklıdır. 

Kömürün yanması sırasında kükürdün bir kısmı külde kalır; çevre kirliliğine neden 
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olan yanar kükürt içeriğidir ve kömürün toplam kükürt içeriğinden küldeki kükürt 

çıkarılarak bulunur [13]. 

2.1.4.8 Mineral madde 

Kömürlerin yapısında, ana yapısını oluĢturan organik maddelerin dıĢında çeĢitli 

inorganik maddeler de bulunur. Organometalik bileĢikler gibi, inorganik elementlerin 

organik yapı ile oluĢturdukları bileĢikler de mineral maddeyi oluĢtururlar [16]. 

Organik maddeler kömürün iĢe yarayan kısımlarını oluĢtururken, katı inorganik 

maddeler enerji üretimi yönünden istenmeyen maddelerdir ve bu nedenle çeĢitli 

yöntemlerle kömürden uzaklaĢtırılır. 

Ġnorganik maddeleri geldikleri kaynağa göre;  

1. Bitkilerden gelen inorganik maddeler, 

2. DıĢ çevreden gelen inorganik maddeler olarak sınıflamak mümkündür. 

Bütün bitkiler yaĢamlarını sürdürmek için bazı inorganik maddelere gereksinim 

duyarlar ve bu maddeleri yetiĢtikleri ortamdan alırlar. Bitkilerde bulunan toplam 

inorganik madde miktarı genellikle %2’den azdır. Ancak bu miktar bitkilerin farklı 

kısımlarında değiĢiklik gösterebilmektedir. Bitkilerdeki inorganik maddeler 

kömürleĢme olayı sırasında bazı değiĢikliklere uğrarlar. Özellikle suda eriyebilen tuz 

bileĢiklerinde, bunların sular tarafından çözülerek taĢınarak uzaklaĢmasıyla, önemli 

azalmalar meydana gelir. 

KömürleĢme sırasında dıĢarıdan gelen inorganik maddeler, bakterilerin etkisiyle ya 

da birbirleriyle veya kömürü oluĢturan organik ve inorganik maddelerle kimyasal 

tepkimelere girerek değiĢikliğe uğramıĢ olabilirler. 

Kömürlerdeki katı inorganik maddeler çok çeĢitli minerallerden meydana gelmekte 

olup, bunların türleri, miktarları ve kömür içinde bulunuĢ Ģekilleri, kömürden kömüre 

çok farklılık göstermektedir. Kömürlerde bulunan mineralleri aĢağıdaki Ģekilde 

sınıflamak mümkündür: 

 ġeyl grubu mineraller: Bunlar sodyum, potasyum, kalsiyum, alüminyum, 

manganez ve demir silikatlardır. 

 Kaolin grubu mineraller: Bunlar arasında en önemlisi Kaolinit’dir. 

 Sülfür mineralleri: Pirit ve Markasit 
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 Karbonat mineralleri: Kalsit, Ankerit 

 Klorürler: Sodyum klorür ve Potasyum klorür 

Bunlardan ilk dördü kömürlerde bulunan katı inorganik maddelerin %95’ini 

oluĢtururlar [17]. 

2.1.4.9 Isıl değer 

Bir yakıtın ısıl değeri, birim ağırlıktaki (veya hacimdeki) yakıtın tamamen yanması 

sonucu açığa çıkan ısıdır. Katı yakıtlar için yaygın olarak kullanılan ısıl değer 

birimleri kJ/kg, MJ/kg ve kcal/kg’dır. Isıl değer analizi ile kömürün enerji içeriği 

doğrudan ölçüldüğü için yakıt değerini belirleyen en önemli özelliğidir. Bir kömürün 

ısıl değeri, kömürleĢme derecesine ve organik yapısına karıĢmıĢ olan yanmayan 

maddelerin miktarına bağlıdır. Genç kömürlerin oksijen ve nem içerikleri yüksek 

olduğu için ısıl değerleri düĢüktür. Kuru-külsüz temelde hesaplanan ısıl değer, 

kömürün yaĢıyla orantılı olarak değiĢir. 

Kömürün ısıl değerinin saptanması amacıyla geliĢtirilen yöntemler iki gruba 

ayrılmaktadır, bunlar: 

1. Isıl değerin deneysel olarak saptanması ve 

2. Isıl değerin hesap yoluyla bulunmasıdır. 

Kömürün ısıl değerinin deneysel olarak saptanması için günümüzde en çok 

kullanılan yöntem kömürün, oksijen kalorimetre bombasında yakılmasıdır. Bu 

yöntemde kömür bir kap içinde, basınç altında, sabit hacimde oksijen ile yakılarak 

açığa çıkan ısı ölçülmektedir. Kalorimetre bombasıyla saptanan ısıl değerler yanma 

ürünlerinin (karbondioksit ve su gibi) oda sıcaklığına soğutulması ile bulunan 

değerlerdir.  

Kalorimetre bombasında gerçekleĢtirilen yanma sonrası oluĢan su buhar halindedir, 

oda sıcaklığına soğuma sonucu yoğuĢur ve buharlaĢma gizli ısısını verir. Bu nedenle, 

kalorimetre bombasında yakma yöntemi ile saptanan ısıl “üst ısıl değer” denir. “Alt 

ısıl değer” ise suyun buharlaĢma gizli ısısının üst ısıl değerden çıkarılması yoluyla 

bulunur. Alt ısıl değerin saptanabilmesi için yakıtın nem ve hidrojen içeriğinin 

bilinmesi gerekmektedir. 

Kömürün ısıl değerinin doğrudan ölçülmesine alternatif olarak geliĢtirilmiĢ olan 

ampirik eĢitlikler iki grup altında toplanabilir [13], bunlar: 
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a) Elementel analiz sonuçlarının kullanıldığı ve 

b) Kısa analiz sonuçlarının kullanıldığı eĢitsizliklerdir. 

2.2 Biyokütle 

Biyokütle, yeĢil bitkilerin güneĢ enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal enerjiye 

dönüĢtürerek depolaması sonucu meydana gelen organik madde kaynaklarına verilen 

genel bir isimdir [18]. 

Biyokütle oluĢumunun ana basamağı aĢağıdaki eĢitlikte verilen fotosentez 

tepkimesidir. 

CO2 + H2O + güneĢ ıĢığı + klorofil → (CH2O) + O2                                     (2.2) 

CH2O temel organik yapıdır ve güneĢ enerjisi bu organik yapı içerisinde kimyasal 

enerji olarak depolanmaktadır. CH2O yapıtaĢı ile gösterilen karbonhidratın oluĢumu 

için yaklaĢık 470 kJ’lük (112 kcal) enerji absorplanmaktadır. Fotosentezin moleküler 

mekanizması ile ilgili hala yanıtlanamamıĢ pek çok soru bulunmasına karĢın, taze 

biyokütle geliĢimi için gerekli olan koĢullar iyi bir Ģekilde belirlenmiĢtir. Bunlar: su, 

karbondioksit, elektromanyetik spektrumun görünür bölgesindeki ıĢık, klorofil 

katalizörü ve bir canlı bitkidir. GüneĢ ıĢığının biyokütle tarafından tutulma veriminin 

üst limitinin % 8-15 arasında değiĢtiği tahmin edilmekte; ancak birçok gerçek 

durumda bu değerin % 1 veya daha küçük olduğu ileri sürülmektedir [19]. 

Bitkiler sadece besin kaynağı değil, aynı zamanda çevre dostu tükenmeyen enerji 

kaynaklarıdır. Ayrıca fotosentez ile organik maddelerin sentezlenmesi sırasında 

canlıların solunumu için gerekli olan oksijen atmosfere verilmektedir. Fotosentez 

sonucu oluĢan organik maddelerin yakılması sonucu açığa çıkan karbondioksit ise 

daha önce bu maddelerin oluĢumu sırasında atmosferden alınmıĢ olduğundan, çevre 

CO2 salınımı açısından korunmaktadır [20]. 

Dünyanın çoğalan nüfusu ve sanayileĢmesi ile giderek artan enerji gereksinimini 

çevreyi kirletmeden ve sürdürülebilir olarak sağlayabilecek kaynakların en 

önemlilerinden birisi biyokütledir. Bitkilerin yetiĢtirilmesi güneĢ var olduğu süre 

mümkün olduğundan biyokütle tükenmeyen bir enerji kaynağıdır. Bir enerji kaynağı 

olarak biyokütlenin sahip olduğu olumlu ve olumsuz özellikleri aĢağıdaki Ģekilde 

sıralanabilir [20,21]: 
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1. Olumlu Özellikleri 

 Hemen her yerde yetiĢtirilebilmesi, 

 Üretim ve çevrim teknolojilerinin iyi bilinmesi, 

 Her ölçekte verimli enerji üretimi için uygun olması, 

 DüĢük ıĢık Ģiddetlerinin yeterli olması, 

 Depolanabilir olması, 

 Ucuz olması, 

 278 K-308 K arasında sıcaklık gerektirmesi, 

 Sosyo-ekonomik geliĢmelerde önemli olması, 

 Çevre kirliliği oluĢturmaması (NOx ve SO2 emisyonlarının çok düĢük olması) 

 Kül içeriğinin az olması, 

 Sera etkisi oluĢturmaması böylece atmosferde CO2 dengesi sağlaması, 

 Asit yağmurlarına yol açmamasıdır. 

2. Olumsuz Özellikleri 

 DüĢük enerji içeriğine sahip olması, 

 Tarım alanları için rekabet oluĢturması, 

 Yüksek nem içeriği nedeniyle yanma sırasında yüksek enerji kaybı ve 

depolama sırasında çürüme gibi istenmeyen etkiler oluĢturması, 

 DüĢük yoğunluklu ve büyük hacimli olmalarının taĢıma, depolama ve yakma 

sırasında sorunlara neden olması ve 

 Heterojen yapıda olmasıdır. 

2.2.1 Biyokütlenin yapısı 

Biyokütlenin temel bileĢenleri holoselüloz (selüloz+hemiselüloz), lignin ve ekstraktif 

maddelerdir [19]. 

Kapalı formülü (C6H10O5)n olan selüloz, yaklaĢık olarak biyokütlenin %40-50’sini 

oluĢturan düz zincirli bir glikoz polimeridir [21]. Selüloz zincirlerinin yapısı, 

molekül-içi ve moleküller-arası kuvvetli hidrojen bağları yapacak Ģekildedir. Bu 

nedenle, selüloz molekülleri bir arada durmaktadır. Yüksek kristalliğe sahip bu yapı, 

bitkisel hücre duvarlarında yüksek mekanik dayanıklılığın nedeni olan selüloz 

liflerini oluĢturmaktadır [22]. 
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Hemiselüloz, genel olarak pentozlar, heksozlar ve üronik asitleri içeren heterojen bir 

polisakkarittir ve selülozla beraber hücre duvarında bulunmaktadır [23]. Selüloza 

göre daha düĢük polimerizasyon derecesine sahip olan hemiselüloz, alkali 

çözücülerde büyük oranda çözünmekte ve daha kolay hidrolize olmaktadır [24]. 

Çok dallanmıĢ aromatik bir polimer olan lignin, belirli biyokütlelerin (özellikle 

odunsu türlerin) hücre duvarlarında ve genellikle selüloz liflerinin yanında, onlarla 

lignoselülozik kompleksler oluĢturmuĢ Ģekilde bulunmaktadır [25]. Lignin, selüloza 

kıyasla alkali çözücülerde daha kolay çözünebilirken, hidrolize ve mikrobiyal 

bozunmaya karĢı daha fazla direnç göstermektedir [24]. 

Biyokütlenin yapısında, selüloz, hemiselüloz ve ligninden baĢka, hücre duvarına 

katkısı olmayan, içinde birçok kimyasal bileĢen bulunduran ekstraktif maddeler 

bulunmaktadır. Alifatik bileĢikler (yağlar ve vakslar), terpenler (sterol ve reçine) ve 

terpenoidler, yağ asitleri, tannin, quinin, aldehit, alkol, renk verici pigmentler, 

steroidler ve fenolik bileĢikler biyokütlede bulunan baĢlıca ekstraktif maddelerdir 

[23]. 

2.2.2 Biyokütle kaynakları 

Enerji üretiminde kullanılabilecek biyokütle kaynaklarını; bitkisel kaynaklar, 

hayvansal atıklar ve Ģehir atıkları Ģeklinde sınıflandırmak mümkündür. 

Bitkisel kaynakları orman ürünleri, 5-10 yıl arasında büyüyen ağaç türlerini içeren 

enerji ormanları, bazı su otları, algler ve enerji (C4) bitkileri oluĢturmaktadır. 

Türkiye’de enerji üretimi amacıyla çeĢitli bitki artıkları, fındık ve ceviz kabuğu, 

prina, ayçiçeği kabuğu gibi kaynaklar kullanılmaktadır. Genel olarak kuru biyokütle 

kaynaklarının ısıl değerleri 16.000-18.000 kJ/kg arasında değiĢmektedir ve bu değer, 

orta kaliteli bir kömürün yakılması sonucu açığa çıkan enerjiye denktir. [18]. 

Son yıllarda, yüksek büyüme hızlarına sahip ve verimsiz topraklarda bile yetiĢebilen 

enerji bitkileri konusunda çalıĢmalar yapılmaktadır. Bu bitkiler arasında Ģeker 

kamıĢı, mısır gibi bilinen ürünlerin yanında miscanthus, sorgum gibi fazla 

tanınmayan ürünlerde bulunmaktadır. C4 olarak adlandırılan bu bitkilerin 

atmosferdeki karbondioksit moleküllerini soğurabilmeleri, atmosferdeki 

karbondioksit miktarının azalmasına ve buna bağlı olarak sera etkisinin de 

azaltılmasına neden olmaktadır [20]. 



18 

Karasal biyokütle dıĢında, yetiĢme hızları ve üretkenlik seviyeleri yüksek olan suda 

yetiĢen bitkiler, bitkisel biyokütle kaynakları olarak değerlendirilmektedir. Suda 

yaĢayan biyokütle türleri deniz ve göllerde bulunan deniz otlarını, yosunları, saz 

bitkilerini ve bazı mikroorganizmaları içermektedir [19]. 

Diğer bir biyokütle türü olan hayvansal atıklar; su içeriklerinin yüksek olması, kötü 

kokulu ve dayanıksız olmaları gibi bazı istenmeyen özelliklere sahiptir. Hayvan 

atıkları güneĢte kurutulduktan sonra doğrudan yakılarak veya anaerobik bozundurma 

ile biyogaza dönüĢtürülerek değerlendirilebilmektedir [26]. ġehir atıkları ise sıvı 

(kanalizasyon) ve katı (çöpler) atıklar olmak üzere iki kısma ayrılmaktadır. Çöp 

depolama yerlerinde ve evsel atık su arıtma tesislerinde oluĢan arıtma çamurları 

mikroorganizmalar tarafından bozundurularak metan gazına dönüĢtürülür. Sera 

etkisinin oluĢmasında karbondioksit ve su buharı kadar metan gazı da etkilidir. Bu 

sebeple çöp toplanan alanda oluĢan gazların enerji üretimi için kullanılması 

gereklidir [18]. 

2.2.3 Biyokütleye uygulanan dönüĢüm süreçleri 

Biyokütle kaynaklarının fosil yakıtlara kıyasla sahip oldukları olumsuz özelliklerini 

ortadan kaldırmak ve fosil yakıtlara alternatif katı, sıvı ve gaz yakıtlar üretmek için 

çeĢitli dönüĢüm süreçleri uygulanmaktadır. 

Biyokütleye uygulanan baĢlıca dönüĢüm süreçleri aĢağıdaki baĢlıklar altında 

toplamak mümkündür: 

1. Fiziksel DönüĢüm Süreçleri [19] 

 Su giderme ve kurutma 

 Boyut küçültme 

 Yoğunluk artırma 

 Ayırma 

2. Termokimyasal DönüĢüm Süreçleri [27] 

 Piroliz/Karbonizasyon 

 GazlaĢtırma 

 Yakma 

 SıvılaĢtırma 
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3. Biyokimyasal DönüĢüm Süreçleri [27] 

 Fermentasyon 

 Anaerobik Bozundurma 

Birbirinden farklı biyokütlerin nem, kül ve ısıl değerlerinin farklılık göstermesi, 

biyokütlenin dönüĢüm süreçlerinde bir takım sorunlar meydana getirmektedir. 

Biyokütlenin dönüĢümünde fiziksel olarak gerçekleĢtirilen boyut küçültme, kurutma 

ve yoğunlaĢtırma gibi iĢlemlerin, termokimyasal veya mikrobiyal dönüĢüm süreçleri 

öncesinde gerçekleĢtirilmesi, bu yolla gerçekleĢen dönüĢümlerin uygulanabilirliğini 

artırmaktadır. 

Biyokütleden üretilecek enerji miktarını artırmak için biyokütle kaynağının 

kurutulması gerekebilmektedir. Kurutma iĢlemi açık havada güneĢin yardımıyla 

düĢük maliyetlerle yapılabildiği gibi; sprey kurutucular, fırınlar gibi endüstriyel 

kurutma yöntemleriyle de kısa sürede, daha etkili bir Ģekilde de 

gerçekleĢtirilebilmektedir. 

Biyokütlenin yakıt olarak kullanılmasında, pellet ve biriketlerin oluĢturulmasında, 

boyut küçültme sıklıkla ihtiyaç duyulan bir yöntemdir. Biyokütlenin küçük parçalara 

ayrılmasının depolama hacmini azaltmak, taĢıma maliyetlerini azaltmak gibi 

faydaları da söz konusudur. 

Biyokütleye uygulanan termokimyasal dönüĢüm süreçleri ġekil 2.1’de gösterildiği 

gibi dört grupta incelemek mümkündür [28]. 

 

ġekil 2.1: Biyokütleye uygulanan termokimyasal dönüĢüm süreçleri [28]. 
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Piroliz ve/veya karbonizasyon; biyokütlenin ortalama 773 K gibi yüksek 

sıcaklıklarda, oksijensiz inert bir ortamda, ısıtılarak bozundurulması sürecidir. Bu 

sürecin ürünleri; katran, karbonca zengin çar (char) ve düĢük molekül ağırlıklı 

gazlardır. Yakıt türü, sıcaklık, basınç, ısıtma hızı, tepkime süresi gibi değiĢkenler ısıl 

bozunma sonucu oluĢan ürünleri ve bu ürünlerin miktarını etkilemektedir [29]. Isıl 

bozunma sonucu oluĢan gaz ürünler soğutularak fosil yakıtlara alternatif sıvı yakıt 

haline dönüĢtürülmekte, katı ürün ise katı fosil yakıt alternatifi olmaktadır [30]. 

Bir diğer termokimyasal dönüĢtürme yöntemi olan gazlaĢtırmada; biyokütle 973-

1273 K gibi yüksek sıcaklıklarda, oksijenden yoksun bir ortamda bozundurularak 

sentez gazı (singaz) üretilmektedir. Elde edilen sentez gazı doğrudan yakıt olarak 

veya yüksek ekonomik değere sahip kimyasalların üretimi için kullanılabilmektedir 

[30]. Piroliz ve/veya karbonizasyon, maksimum katı (çar) veya sıvı (katran) verimi 

ile optimize edilirken gazlaĢtırma maksimum gaz ürün verimiyle optimize 

edilmektedir [29]. GazlaĢtırma temel olarak aĢağıdaki iki adımda gerçekleĢmektedir: 

 Uçucu maddenin uzaklaĢması ve 

 Katı maddenin bozunarak gaz ürünlere dönüĢmesi. 

Ġkinci adımda gerçekleĢen bozunma iĢlemi için ortamda oksitleyici bir maddenin 

bulunması gerekmektedir ve bu da genellikle CO2 veya su buharıdır. Elde edilen gaz 

ürün CO, CO2, H2O, H2, CH4 ve diğer hidrokarbonları içermekte ve düĢük ısıl değere 

sahip yakıt olarak kullanılmaktadır [29, 30]. 

Enerji üretimi amacıyla biyokütlenin yakılması, bilinen en eski termokimyasal 

dönüĢüm sürecidir [19]. Yanma süreci, bir yakıtın tam olarak oksitlenmesi olarak 

tanımlanabilir. Yanma sonucu açığa çıkan ısı, ortamın ısıtılması, proses suyunun 

ısıtılması ve/veya buhar üretimi amacıyla kullanılmaktadır [29]. Bunun için küçük 

ölçekli odun sobaları ve/veya orta-büyük ölçekli yakma sistemleri kullanılmaktadır. 

Modern yakma sistemleri, biyokütle kaynağı olarak odun yakmanın ötesinde, Ģehir 

atık ve artıkları gibi heterojen biyokütle kaynaklarının da yakılabileceği Ģekilde 

geliĢtirilmiĢtir [19]. 

SıvılaĢtırma nispeten düĢük sıcaklıklarda (523-623 K) ancak yüksek basınçlarda 

gerçekleĢen termokimyasal dönüĢüm süreci olarak tanımlanmaktadır. SıvılaĢtırma 

sürecinde gerçekleĢen tepkimelerin verimlerinin ve/veya seçiciliğin artırılması için 

hidrojen veya katalizör varlığında gerçekleĢtirilir. Piroliz ile karĢılaĢtırıldığında sıvı 
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ürün verimi daha fazladır ve elde edilen sıvı ürünün ısıl değeri yüksek, oksijen içeriği 

azdır [29]. 

Yenilenebilir enerji kaynağı olan biyokütleden termokimyasal dönüĢüm yoluyla fosil 

yakıtlara alternatif yakıtların elde edilmesi ve bu yakıtların sera gazı emisyonlarını 

azaltma potansiyellerinin olması bu süreçlere olan ilginin artmasını sağlamıĢtır [21]. 

Biyolojik dönüĢüm süreçlerinden fermentasyon iĢleminin önemli ürünlerinden biri 

etanoldür. Etanol esas olarak Ģeker kamıĢı ya da tahıl niĢastasından çıkarılan 

Ģekerlerden geleneksel fermentasyon/damıtma iĢlemi ile elde edilmektedir. Mısır ya 

da tahıldan elde edilmiĢ etanolün yakılması sonucu oluĢan sera gazları, benzine 

kıyasla %30 ile %40 arasında daha az olurken, selülozik biyokütleden yapılan 

etanolde bu değer yaklaĢık %60-%80 daha az olmaktadır [30]. 

Anaerobik bozunma, biyokütlenin bakteriler tarafından çürütüldüğü ya da 

bozundurulduğu, doğal bir süreçtir. Anaerobik çözündürme depolama alanlarında 

olmaktadır. Belediye ve diğer endüstriyel atık suların belirli bölümlerinin 

iĢlenmesinde kullanılmaktadır. Anaerobik bozundurma ile metanca zengin biyogaz 

üretimi gerçekleĢtirilmektedir [30]. 
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3.  KÖMÜR VE BĠYOKÜTLENĠN PĠROLĠZĠ 

Organik maddelerin, vakum ya da inert atmosferde ısı etkisi ile bozundurularak katı, 

sıvı ve gaz ürünlerin elde edildiği süreç piroliz olarak adlandırılmaktadır. Bu 

ürünlerin özellikleri, hammaddenin cinsine ve piroliz değiĢkenlerine bağlı olarak 

değiĢmektedir. 

Piroliz süreçleri ısıtma hızlarına bağlı olarak yavaĢ piroliz, hızlı piroliz ve flaĢ piroliz 

olmak üzere üç gruba ayrılır. DüĢük ısıtma hızı yarıkok üretimini arttırır ve bu proses 

karbonizasyon olarak adlandırılır. Yüksek ısıtma hızı ise sıvı ürün üretimini arttırır 

[21]. 

3.1 Kömürün Pirolizi 

Kömürün pirolizinde sıvı ve katran çıkıĢı, 573 K civarında baĢlamakta ve 773 K ile 

873 K arasında sona ermektedir. Buna karĢılık, gaz çıkıĢı 1173 K ile 1273 K 

sıcaklıkları arası sürmektedir. Kömürün uçucu maddesi, H2, CO, CH4 gibi yanıcı 

gazlar ile CO2 ve su buharı gibi yanmayan gazları da içeren bir karıĢımdır [31]. 

Kömürün pirolizinde oluĢan gaz ürün esas olarak organik maddenin yapısındaki 

bağların kırılması ile oluĢan H2, CH4, C2H6, C2H4 ve C3H8 gibi alifatik 

hidrokarbonlar ile CO2, CO ve su buharı karıĢımından oluĢmaktadır. Bunların 

yanısıra organik kükürtlü yapıların bozunması sonucu, oluĢan H2S ve NH3 gibi 

istenmeyen bileĢikleri de içerebilmektedir. DeğiĢik kömürlerin farklı koĢullardaki 

pirolizinin gerçekleĢtirildiği çalıĢmalar sonucunda, gaz ürünlerin hacimce 

bileĢiminin; %8-55 CH4, %1-43 C2 ve C3 hidrokarbonları, %14-67 H2, %5-38 CO, 

%1-24 CO2 Ģeklinde değiĢtiği ve gaz ürünün, kömürün,  ağırlıkça (kuru temelde) 

%2-26’sını oluĢturduğu saptanmıĢtır [32].  

Katran veya pirolitik yağ olarak adlandırılan sıvı ürün, Ģeffaf, reçinemsi, baĢlangıçta 

sarımsı ve turuncu renkte olan ancak ıĢık etkisiyle, hızla siyaha dönen bir sıvıdır. Bu 

ürünün nitelik ve niceliği, kömürdeki karbon, oksijen ve hidrojen atomlarının 

oranlarına, aynı zamanda piroliz sürecinde oluĢan yapı taĢlarının hidrojen ile 
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birleĢebilirliklerine bağlı olarak değiĢmektedir. Kömür kalitesi yükselip, oksijen 

içeriği azaldıkça piroliz sırasında oluĢan sıvı ürün miktarı artmakta, kimyasal su 

oluĢumu ise azalmaktadır. Ancak artıĢ, kömürün karbon içeriğinin %85-86’ya 

ulaĢmasıyla birlikte düĢmektedir. Tipik bir bitümlü kömür katranının bileĢimi, 

elementel analiz sonucuna göre CH1,1O0,08N0,01 Ģeklinde verilmektedir. Piroliz 

sonucunda, kuru temele göre, kömürün %2-33’ünün sıvı ürüne dönüĢtüğü 

gözlenmiĢtir. Sıvı üründe genel olarak, alkil benzenler, mono ve dihidrik fenoller, 

piridin türevleri, n-parafinler, olefinler, parafin vaksları ve naftenler bulunmaktadır 

[32]. 

Piroliz katı ürünü olan çar (char), endüstriyel ve evsel amaçlı kullanılan karbonca 

zengin bir yakıttır. Genelde katı ürünün, kükürt içeriğinin orijinal kömüre göre daha 

az, azot içeriğinin ise daha fazla olduğu belirlenmiĢtir.  

Kömür molekülünün, üç boyutlu polimerik bir yapıda olduğu, yoğun aromatik 

yapılar bu yapılar ile bu yapıları birbirine bağlayan alifatik bağlar ve çeĢitli 

fonksiyonel grupları içerdiği kabul edilmektedir [32]. 

ġekil 3.1’de kömürün organik yapı modeli ve ısıl bozunması, ġekil 3.2’de ise piroliz 

tepkimelerinin mekanizması görülmektedir. Kömürün pirolizi sırasında, çeĢitli 

paralel ve ardıĢık tepkimeler meydana gelmektedir. Bu tepkimeler ile önce, aromatik 

yapılar arasındaki kimyasal bağların parçalanması gerçekleĢmekte ve bunun 

sonucunda, serbest radikaller oluĢmaktadır. OluĢan radikallerdeki atomların yeniden 

düzenlenmesi ya da baĢka cins atomlarla birleĢmesiyle kararlı yapılar oluĢmaktadır. 

Kararlı bileĢiklerin hafif fraksiyonları katranı, daha ağırları ise yarıkokun bir 

bölümünü oluĢturmaktadır. Kararsız, uçucu bileĢiklerin, kraking ya da 

polimerizasyon gibi ikincil tepkimelere girmesi sonucu daha küçük veya büyük 

moleküller oluĢmakta ve ürün dağılımı etkilenmektedir.  

Uçucu bileĢiklerin kömürden taĢınımı, aĢağıda özetlenen 3 adımda gerçekleĢmektedir 

[32]: 

 Uçucu bileĢiklerin, kömür taneciklerin yüzeyine ulaĢması, 

 Uçucu bileĢiklerin, kömür yüzünden gaz faza taĢınımı ve 

 Uçucu bileĢiklerin gaz fazı içinde, reaktörün sıcak bölgelerinden soğuk 

bölgelerine taĢınımı. 
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ġekil 3.1: Kömürün organik yapı modeli (a) ve ısıl bozunması (b) [33]. 

 

ġekil 3.2: Piroliz tepkimelerinin mekanizması [34]. 
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TaĢınım adımlarının ilk ikisi, kömürün tanecik büyüklüğüne, gözenekliliğine, dıĢ 

basınca ve gaz hızına bağlıdır. Son adım ise, piroliz koĢulları ve reaktör tipine göre 

değiĢmektedir. Birincil uçucu bileĢiklerin dönüĢüm tepkimelerinde; gazların 

tepkimeye girme kabiliyeti, kraking ve uçucu çıkıĢ hızı etkindir. Piroliz sonucu 

oluĢan katının gözenekliliği de bu değiĢimlere bağlı olarak değiĢmektedir [32]. 

Piroliz ürünlerinin bileĢimini ve miktarlarını, kömürün özellikleri ve proses 

değiĢkenleri belirlemektedir. 

Bitümlü kömürden, alt bitümlü kömür ve linyite doğru gidildikçe, uçucu bileĢikler 

içindeki katran miktarı düĢerken, karbon oksitleri, hidrokarbonlar ve su buharı 

miktarı artar. Kömürün içerdiği mineral maddeler de piroliz önemli rol oynar. ÇeĢitli 

katkı maddeleri ilavesiyle kömürün mineral madde içeriği değiĢtirilerek piroliz 

sürecine olan etkileri incelenmiĢtir. Yapılan çalıĢmalarda katkı maddesi olarak 

kalsiyum karbonat, kalsiyum oksit, metal halojenürleri (çinko klorür, kalay klorür 

gibi), sodyum karbonat ve potasyum karbonat kullanılmıĢtır [32].  

Kömürün tanecik boyutu gibi fiziksel özellikleri de pirolizi etkilemektedir. Tanecik 

boyutu, piroliz sırasında oluĢan uçucu bileĢiklerin, kömürün dıĢ yüzeyine taĢınmasını 

etkiler. Tanecik boyutu genel olarak ısı ve kütle taĢınımını etkilediği için pirolizi de 

büyük oranda etkiler. Tanecik boyutunun artması, uçucu bileĢiklerin, daha uzun süre 

kömür yapısı içinde kalmalarına ve ikincil tepkimelere girmelerine neden olur. 

Ayrıca, büyük tanecikler içinde sıcaklık gradyanı oluĢur [32].  

Pirolizde diğer önemli proses değiĢkeni, sıcaklıktır. Kömürün pirolizinde, sıcaklık-

zaman iliĢkisi önemlidir. Bu iliĢki, ısıtma hızı değiĢiminden doğrudan etkilenir. 

Isıtma hızı değiĢiminin pirolize etkisi konusunda gerçekleĢtirilen çalıĢmalardan çıkan 

genel sonuç; yüksek ısıtma hızlarında, katranın uçucu bileĢiklerinin ayrılmasının 

yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢtiği ve yüksek uçucu giderme verimlerinin de arttığı 

Ģeklindedir [32]. 

Pirolizin gerçekleĢtirildiği ortamdaki gazın özellikleri, pirolizdeki fiziksel (örneğin; 

uçucuların yüzeye difüzyonu ve yüzeyden uzaklaĢtırılması) ve kimyasal (örneğin; 

hangi tepkimelerin ne oranda ve hızda oluĢacağı, termodinamik ve kinetik Ģartlar) 

olayları etkilemektedir. Ġnert gazın ortamda, basıncının artması ile katran ve toplam 

uçucu bileĢen verimi azalır; çünkü basınç, uçucu bileĢenlerin tanecik içinde kalma 

süresini arttırır. Ortamda reaktif bir gaz varsa, gazın kimyasal yapısı piroliz sırasında 
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oluĢan tepkimeleri etkiler ve bu etkiler, artan basınçla daha karmaĢık hale gelir. 

Örneğin; hidrojen atmosferinde gerçekleĢtirilen hidropiroliz sürecinde, hidrojen, 

birincil tepkimelere iki temel etki yapar. Birinci etki; hidrojenin, kömür tanecikleri 

içinde oluĢan serbest radikallerin kararlı hale gelmesini sağlaması Ģeklindedir. Ġkinci 

etki ise, hidrojenin, kömür ya da kok ile tepkime vererek metan oluĢturmasıdır. 

Hidrojen, ikincil tepkimeleri de etkiler ve özellikle ikincil kraking tepkimelerini 

baĢlatır. Hidropirolize iliĢkin bir araĢtırmanın sonuçlarında, farklı basınçlar için, 

katranın kimyasal yapısının önemli ölçüde farklılık gösterdiği, artan basınçla birlikte, 

aromatik hidrokarbon fraksiyonlarının arttığı belirtilmektedir. Pirolizde, uçucu 

bileĢenlerin, taĢınımı, tanecikler arasından geçen gazın hızından etkilenir. Uçucu 

bileĢenlerin, tanecik içinden yüzeye, daha sonra da gaz ortam içine taĢınımı, artan 

sıyırıcı gaz hızı ile doğru orantılı olarak artar. Yüksek gaz hızlarında, büyük 

moleküllerin taĢınımları da gerçekleĢebilmektedir [32]. 

3.2 Biyokütlenin Pirolizi 

Biyokütlenin pirolizi sırasında selüloz, hemiselüloz ve lignin bozunarak uçuculara, 

katrana ve çara (char) dönüĢmektedir. Bozunma, aromatik yapıya bağlı zayıf alifatik 

bağlar olan metilen ve oksijen köprülerinin parçalanmasıyla baĢlar. Yüksek 

sıcaklıklarda oluĢmuĢ yüksek molekül ağırlıklı uçucu bileĢenler oda sıcaklığında 

yoğunlaĢabilen sıvı yağları oluĢturur. Bu biyo yağlar daha fazla ayrıĢmaya ve ikincil 

uçucuları üreten tepkimelere uğrarlar. 

Termal bozundurma sonucu oluĢan CO ve H2 piroliz gazının ön bileĢenleridir; ayrıca 

çalıĢma koĢullarına ve biyokütlenin nem içeriğine bağlı olarak değiĢen oranlarda 

metan ve karbondioksit de bulunabilmektedir. Literatürde, biyokütlenin cinsine bağlı 

olarak geniĢ bir aralıkta değiĢen gaz bileĢimleri verilmiĢtir. Gaz bileĢimlerindeki en 

önemli değiĢimlerin 773-1273 K sıcaklık aralığında olduğu saptanmıĢtır. Biyokütle 

kaynağı olarak Ģehir çöpleri ve odunun kullanıldığı bir çalıĢmada elde edilen gaz 

karıĢımı içerisindeki hidrojen ve karbon monoksitin hacim yüzdesinin 673 K’in 

üzerinde sürekli artmaya baĢladığı; bu artıĢın gaz karıĢımının sadece bu iki 

bileĢenden oluĢtuğu 1273 K’e kadar sürdüğü saptanmıĢtır [35]. 

Biyokütlenin yüksek sıcaklıklarda bozundurulması gaz ürün veriminde artıĢa, sıvı ve 

katı ürün veriminde ise düĢmeye neden olmaktadır. Biyokütlenin pirolizinde sıvı/katı 

ürün oranı ısıtma hızına bağlı olarak değiĢmektedir. Isıtma hızının düĢük olması, katı 
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ürün verimini artırmakta, yüksek sıcaklıklarda ve kısa sürede gerçekleĢtirilen piroliz 

iĢleminde ise maksimum sıvı ürün verimi elde edilmektedir. Biyokütleden gaz 

yakıtların eldesinde gazlaĢtırma süreçlerinin daha etkin olduğu bilinmektedir; bu 

nedenle, pirolizin asıl amacı sıvı yakıt üretimidir. Piroliz iĢlemi, yüksek sıcaklık ve 

basınçta çeĢitli katalizörlerin varlığında gerçekleĢtirilerek, biyokütleden yüksek 

verimle sıvı ürünler elde edilebilmektedir [36]. 

Biyokütleden elde edilen pirolitik yakıt yağlarının yüksek oksijen ve kül içeriği, 

asiditesi, aĢındırıcı olması ve polimerizasyona yatkınlığı bu yağların yakıt özelliğini 

ve ısıl değerini sınırlamaktadır. Bu nedenle bu yağların motor yakıtları gibi daha 

fazla hidrokarbon içeriğine sahip olmaları için pirolizden sonra önemli değiĢikliklere 

uğratılması gerekmektedir. Pirolitik yağlar doğrudan hidrojenle veya prosesin ara 

ürünleri ile tepkimeye sokularak yüksek basınç ve sıcaklıklarda yüksek 

hidrojen/karbon oranına sahip yakıtlar elde edilebilmektedir. Yüksek sıcaklık ve 

basınçta katalizör kullanılarak pirolitik sıvıların katalitik hidrojenasyonu ve 

deoksijenasyonu ile daha yüksek hidrojen/karbon oranına sahip hidrokarbon 

sıvılarının elde edilmesi mümkündür [20]. 

Biyokütle özellikleri ve süreç değiĢkenleri biyokütlenin pirolizini etkileyen baĢlıca 

değiĢkenleridir. 

Biyokütlenin organik yapısı, inorganik yapısı, nem içeriği, gözenekliliği, tane 

boyutu, selüloz/lignin oranı ve alkali metal içeriği piroliz sürecini etkileyen baĢlıca 

özelliklerdir. Sıcaklık, ısıtma hızı, gaz ortamın özellikleri (inert gaz, reaktif gaz, 

basınç), reaktörde kalma süresi, reaktör geometrisi ve katalizör kullanımı ise süreç 

değiĢkenleri olarak pirolizi etkilemektedir [19, 27]. 

Süreç değiĢkenleri içerisinde reaktörde kalma süresi ve sıcaklık, ürün verimini ve 

dağılımını en çok etkileyen değiĢkenlerdir. Reaktörde kalma süresinin kısa olması 

maksimum sıvı ürün veriminin elde edilmesine, kalma süresinin uzun ve sıcaklığın 

düĢük olması ise maksimum katı ürün veriminin elde edilmesine neden olmaktadır 

[19]. 

Biyokütlenin pirolizi, reaktanların sıcaklığına bağlı olarak endotermik veya 

ekzotermik olabilir. Yüksek oranda hemiselülozikleri ve selülozikleri içeren 

biyokütlenin pirolizi 673 K’den 723 K’e kadar olan sıcaklıklarda endotermik; daha 

yüksek sıcaklıklarda ise ekzotermiktir. Uygun Ģekilde tasarlanmıĢ bir sistemde 
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gerekli sıcaklığa ulaĢıldığında iĢlemi sürdürmek için dıĢarıdan az bir ısı ilavesi 

yeterlidir [19]. 

Selüloz yavaĢ bir Ģekilde ısıtıldığı zaman yaklaĢık 523-543 K sıcaklık aralığında, 

esas olarak CO2 ve CO içeren çok miktarda gaz açığa çıkar. BaĢlangıç aĢamasında az 

miktarda hidrojen ve hidrokarbon gazları ve çok miktarda karbon monoksit ve 

karbondioksit gazları açığa çıkar. Sıcaklığın artması ile birlikte hidrokarbon 

gazlarının çıkıĢı, hidrojenin açığa çıkması tamamlanıncaya kadar sürer [36]. 

Selülozun pirolizi sonucunda 1,6-anhidroheksozlar, ß-glukozan veya levoglukozan 

(1,6-anhidro-ß-D-glucopiranoz) açığa çıkmaktadır. Biyokütlenin kütle spektrometrik 

analizi, saf selülozun pirolizinin baĢlıca ürününün levoglukozan olduğunu 

göstermiĢtir. Selüloz içeriği ağırlıkça yaklaĢık olarak % 50 olmasına rağmen, birçok 

biyokütlenin pirolizinde levoglukozan verimi düĢüktür. Levoglukozan, glukozun ve 

niĢastanın pirolizinden de doğrudan elde edilebilmektedir. Bu bileĢik, selülozik 

polimerlerin monomerik yapı blokları (C6H10O5) ile aynı ampirik formüle sahiptir. 

Birçok araĢtırmacı selülozun piroliz basamaklarını dehidratasyon ve 

depolimerizasyon tepkimeleri olmak üzere iki yollu bir mekanizma Ģeklinde 

tanımlamıĢlardır. Dehidrasyon tepkimelerinin baskın olduğu ilk ilerleme yolunun 

düĢük sıcaklıklarda meydana geldiği düĢünülmektedir. Ġkinci ilerleme yolu hemen 

buhar faza giren bozunma ürünleri gibi oligomerik türlerin oluĢması ile 

sonuçlanmaktadır. Reaktörü hemen terketmesine izin verilirse, bu buharlar 

yoğunlaĢmıĢ yağları ve katranları oluĢturmaktadır. Reaktör içerisinde 

devolatilizasyona uğratılan katı biyokütle ile temas halinde tutulursa, bu buharlar 

daha ileri derecede bozunarak katı ürünü, çeĢitli gazları ve suyu meydana 

getirmektedir. Bu iki alternatif ilerleme yolu, piroliz koĢullarının ürün verimine ve 

dağılımına olan etkilerinin açıklanması için yardımcı olur [19].  

Selülozun piroliz basamakları ġekil 3.3’ de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 3.3: Selülozun piroliz basamakları [19]. 



30 

3.3 Piroliz Kinetiği 

Termogravimetrik analiz, katı yakıtların piroliz davranımları ve kinetiğini incelemek 

için kullanılan en yaygın yöntemdir. Bu yöntemle zamanın ve sıcaklığın fonksiyonu 

olarak ağırlık kaybını ölçmek ve elde edilen veriler yardımıyla kinetik parametreleri 

hesaplamak mümkündür [37]. 

Termogravimetrik analiz yöntemi, incelenecek numunenin ağırlığının, belirli bir 

ortamda ısıtıldığı veya soğutulduğunda zamanın ve sıcaklığın fonksiyonu olarak 

(m=f(t veya T)) kaydedildiği teknikleri kapsamaktadır. Yapılan çalıĢmaya bağlı 

olarak üç değiĢik Ģekilde uygulanabilmektedir [38, 39]: 

1. Numunenin ağırlığının, sabit sıcaklıkta zamanın bir fonksiyonu olarak 

kaydedildiği “izotermal termogravimetri”, 

2. Numunenin, artan bir seri sıcaklıkta her birinde ağırlığı sabit kalana kadar ısıtıldığı 

“quasi-izotermal termogravimetri”, 

3. Numunenin ağırlığındaki değiĢimin, sıcaklığın önceden belirlenmiĢ bir hızla 

(tercihen lineer hızda) değiĢtirildiği bir ortamda kaydedildiği “dinamik 

termogravimetri”. 

Dinamik termogravimetri, ısıl bozunma tepkimelerinin kinetiğini incelemek için 

geniĢ ölçüde uygulanmakta olan bir tekniktir. 

Genellikle, TG eğrilerinin Ģeklinin tepkime kinetiğinin bir fonksiyonu olacağı; bu 

nedenle kinetik değiĢkenlerin TG eğrilerinden hesaplanabileceği bilinmektedir. Bu 

amaçla geliĢtirilmiĢ olan çeĢitli yöntemler, Flynn ve Wall [40] tarafından aĢağıdaki 

Ģekilde sınıflandırılmıĢtır: 

1. Ağırlığın sıcaklıkla değiĢiminin doğrudan kullanıldığı “integral yöntemler”, 

2. Ağırlık değiĢim hızının kullanıldığı “diferansiyel yöntemler”, 

3. Ağırlık değiĢim hızındaki ikinci farkların göz önünde bulundurulduğu “fark 

diferansiyel yöntemler”, 

4. Ġlk hızlara uygulanabilen özel yöntemler, 

5. Lineer olmayan ısıtma hızının kullanıldığı yöntemler. 

Bu yöntemler esas olarak aĢağıdaki üç eĢitliğin birlikte kullanılmasına 

dayanmaktadır [41]: 
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dα

dt
= k. f(α)                                                     (3.1) 

k = A. e−E/(R.T)                                                (3.2) 

T = T˳ + b. t                                                   (3.3) 

α: Bozunma oranı veya dönüĢüm, 

k: Tepkime hız sabiti (s
-1

), 

A: Frekans çarpanı (s
-1

), 

E: Tepkime aktivasyon enerjisi (kJ.mol
-1

), 

R: Gaz sabiti (kJ.mol
-1

.K
-1

), 

b: Sabit ısıtma hızı (K.s
-1

), 

T0: BaĢlangıç sıcaklığı (K) ve 

T: t anındaki sıcaklık (K) 

Isıl bozunma tepkimeleri için dönüĢüm değeri aĢağıdaki eĢitlik ile hesaplanır; 

α= (wo-wt)/( wo-w∞)                                           (3.4) 

W0: Numunenin tepkime baĢlangıcındaki ağırlığı, 

Wt: Numunenin t anındaki ağırlığı, 

W∞: Numunenin tepkime sonundaki ağırlığı. 

(3.1), (3.2) ve (3.3) numaralı eĢitlikler birleĢtirilirse, 

                                    (3.5) 

eĢitliği elde edilir. Bu eĢitlik, her iki tarafın logaritması alınarak lineerleĢtirilir.  

                                                                               (3.6) 

LineerleĢtirilmiĢ (3.6) eĢitliği, kinetik değiĢkenleri hesaplamak amacıyla birçok 

araĢtırmacı tarafından, farklı f(α) fonksiyonları kabul edilerek kullanılmıĢtır [42-46]. 

(3.6) eĢitliği, kabul edilen f(α) fonksiyonunun yapısına bağlı olarak, karmaĢık veya 

basit olabilmektedir; fakat, esas olarak eĢitliğin sol tarafı ile 1/T arasında çizilen 

grafikte elde edilen doğrunun eğiminden “E”, kayımından ise “A” değeri 
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hesaplanabilmektedir. Buradaki f(α) fonksiyonu, bozunma tepkimesi için geçerli olan 

en uygun kinetik modeli ifade etmektedir. 

3.3.1 Coats-Redfern yöntemi 

Bu integral yöntemde, 

a.A (k) ↔ b.B (k) + c.C (g)                                  (3.7) 

denklemi uyarınca gerçekleĢen bir katı faz bozunma tepkimesine iliĢkin, A 

maddesinin ayrıĢma hızı, (3.8) kinetik eĢitliği ile ifade edilmiĢtir.  

dα

dt
= k. (1 − α)ⁿ                                           (3.8) 

𝑓(𝛼) = 𝑘. (1 − 𝛼)ⁿ                                        (3.9) 

 n= Tepkime mertebesi 

(3.8) eĢitliğinin integrali alınıp lineerleĢtirme yapılarak, kinetik değiĢkenlerin 

hesaplandığı eĢitlikler türetilmiĢtir. Bu eĢitlikler: 

1. n≠1 için; 

                   (3.10) 

Uygun “n” değeri ile 1/T’ ye karĢılık log  
1− 1−α 1−n

  1−n .T2   grafiği çizilerek elde edilen 

doğrunun eğiminden “E”, kayımından ise logA değeri hesaplanabilmektedir. 

2. n=1 için; 

                 (3.11) 

1/T‟ye karĢılık log  −
log  1−α 

 T2   grafiği çizilerek eğimi − 
𝐸

2.303.𝑅.𝑇
  kayımı log  

𝐴.𝑅

𝑏.𝐸
  

olan bir doğru elde edilmekte ve kinetik değiĢkenler hesaplanabilmektedir [43]. 

3.3.2 Horowitz-Metzger yöntemi 

Bu integral yöntem uygulanırken, araĢtırmacılar tarafından bir referans sıcaklık (TS) 

tanımı yapılmıĢtır. Referans sıcaklık, TG analiz sonucu elde edilen tepkime eğrisinin 

sapma noktasının gözlendiği sıcaklıktır. Sapma noktası ise, eğrinin eğiminin en 
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yüksek olduğu nokta olarak tanımlanmaktadır. Bu referans sıcaklığa ve lineer olarak 

değiĢen ortam sıcaklığına (T) bağlı bir θ değiĢkeni tanımlanmıĢtır: 

ϴ= T-Ts                                                  (3.12) 

Sapmanın olduğu noktadaki dönüĢüm (αs), tepkimenin mertebesini belirlemekte ve 

1-αs=1/e olduğu durumda tepkimenin mertebesi bire eĢit olmaktadır. n=1 için 

tepkime kinetiği aĢağıdaki eĢitlikle ifade edilmektedir: 

                          (3.13) 

θ ile ln[-ln (1-α )] arasında grafik çizildiğinde, eğimi (E/R.TS
2
) ve kayımı “C” olan 

bir doğru elde edilmektedir. 

n≠1 için aĢağıdaki eĢitlik türetilmiĢtir: 

                           (3.14) 

Uygun n değeri seçildikten sonra θ’ya karĢı ln[1-(1-α)
1-n

/(1-n)] grafiği çizilip elde 

edilen doğrunun eğiminden [E/R.Ts
2
] ve kayımından “C” değerleri bulunarak kinetik 

değiĢkenler hesaplanabilmektedir [44]. 

3.3.3 Dharwadkar-Karkhanavala yöntemi 

Dharwadkar ve Karkhanavala [47], Horowitz-Metzger yöntemini modifiye 

etmiĢlerdir. Yaptıkları çalıĢmada, kullanılan numune miktarı ile ısıtma hızındaki 

değiĢimlerin, bir katı faz bozunma tepkimesindeki aktivasyon enerjisini ne ölçüde 

etkilediğini incelemiĢlerdir. Horowitz-Metzger yönteminde, numune miktarı ve 

ısıtma hızı, aktivasyon enerjisinin değerini önemli ölçüde etkilemektedir. Bu nedenle 

Dharwadkar ve Karkhanavala, kullandıkları eĢitliği, aktivasyon enerjisinin numune 

miktarı ile ısıtma hızındaki değiĢimlerden etkilenmesini önleyecek bir Ģekilde 

değiĢtirmiĢlerdir. 

Birinci mertebeden bir tepkime için, değiĢtirilmiĢ olan eĢitlik aĢağıda verilmiĢtir: 

                      (3.15) 

Ti ve Tf sırasıyla, tepkimenin baĢlangıç ve bitiĢ sıcaklıklarıdır; C ise, farklı ısıtma 

hızları için, farklı sayısal değerler alan ve tepkime aktivasyon enerjisini etkilemeyen 

bir sabittir.  
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Aktivasyon enerjisi, Horowitz-Metzger yöntemine göre elde edilen doğrunun 

eğiminden yararlanılarak aĢağıdaki eĢitliğe göre hesaplanmaktadır: 

                                  (3.16) 

Birinci mertebe kinetiği göz önüne alınarak yapılan bu değiĢiklikle elde edilen 

eĢitliklerin, diğer kinetik modeller için de kullanılabileceği gösterilmiĢtir. 

3.3.4 Zsako tarafından düzenlenmiĢ Doyle yöntemi 

Sıcaklığın lineer bir hızla arttığı dinamik sistemlerdeki sıcaklık değiĢimi, zamanın 

fonksiyonu olarak (3.3) eĢitliği ile ifade edilebilmektedir. Bu sistemlerde, ağırlık 

değiĢimi veya dönüĢüm, zamanın veya sıcaklığın fonksiyonu olarak ifade 

edilmektedir; (3.1) eĢitliğinde, dönüĢüm, zamanın bir fonksiyonu olarak aĢağıdaki 

Ģekle dönüĢtürülebilmektedir [48, 49]: 

                                             (3.17) 

(3.3) eĢitliği (3.17) eĢitliğinde yerine konur ve gerekli düzenleme yapılırsa: 

                                        (3.18) 

eĢitliği elde edilir. Ġntegral yöntemlerde, eĢitliklerin integre edilmiĢ hali 

kullanıldığından, (3.18) eĢitliği aĢağıdaki gibi düzenlenebilir: 

                                        (3.19) 

Burada, g(α) dönüĢüm fonksiyonunun integralidir ve (3.20) eĢitliği ile ifade 

edilebilmektedir.  

                                          (3.20) 

P(x) ise eksponansiyel integraldir ve U=E/R.T değiĢken dönüĢümü yapılarak 

aĢağıdaki Ģekilde ifade edilebilmektedir: 

                                     (3.21) 

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir çözümü yoktur. Doyle, aĢağıdaki ampirik 

ifade ile bu integralin hesaplanabileceğini göstermiĢtir [42]: 
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                     (3.22) 

(3.22) eĢitliğinin, x=E/R.T’ nin 10-50 arasındaki değerleri için mükemmel sonuçlar 

verdiği saptanmıĢtır [42]. P(x) integralinin hesaplanabilmesi için verilen ve daha iyi 

yaklaĢım sağlayan diğer bir ampirik eĢitlik de (3.23) eĢitliğindeki gibidir [50]; bu 

eĢitlik Zsako tarafından kullanılmıĢtır [48]. 

                   (3.23) 

(3.19) eĢitliği logaritması alınarak lineerleĢtirilebilmektedir. 

                            (3.24) 

Bu yöntem, log g(α) ve log P(x) fonksiyonlarının farkının sabit olması esasına 

dayanmaktadır. 

                        (3.25) 

TG eğrisi üzerinde seçilen her iki nokta için, (3.25) eĢitliği kullanılarak belirlenen 

“B” değerleri (3.26) ve (3.27) eĢitliklerinde yerine konularak, standart sapma 

değerleri hesaplanabilmektedir. 

                                  (3.26) 

                                    (3.27) 

Bi: TG eğrisinin herhangi bir noktası için hesaplanan değer, 

B: Bi değerlerinin aritmetik ortalaması 

M: Kullanılan deneysel veri sayısıdır. 

Bu yöntemde minimum standart sapma gösteren g(α) fonksiyonu, tepkimenin kinetik 

modeli olarak kabul edilmekte ve aktivasyon enerjisi; 

                                        (3.28) 

Frekans faktörü ise; 
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                               (3.29) 

eĢitliklerinden yararlanılarak hesaplanmaktadır [48, 49]. 

3.3.5 MacCallum-Tanner yöntemi 

    (3.30) 

Uygun “n” değeri seçilerek, 1/T’ ye karĢılık log  
1− 1−α 1−n

  1−n 
  grafiği çizilir; elde 

edilen doğrunun eğiminden “E”, kayımından ise logA değeri hesaplanır [51]. 

3.3.6 Van Krevelen yöntemi 

Bu integral yöntem uygulanırken, TG analiz sonucu elde edilen tepkime eğrisinin 

sapma noktasının gözlendiği sıcaklık olan referans sıcaklık (TS) tanımı yapılmıĢtır. 

Eğrinin eğiminin en yüksek olduğu nokta sapma noktası olarak tanımlanır. 

Uygun “n” değeri seçilerek, lnT’ ye karĢılık log  
1− 1−α 1−n

  1−n 
  grafiği çizildiğinde, 

eğimi  
𝐸

𝑅.𝑇𝑠
+ 1  ve kayımı ln  

A

b
. [

0.368

Ts
]

𝐸

𝑅.𝑇𝑠
𝐸

𝑅.𝑇𝑠

−1
  olan bir doğru elde edilmektedir 

[52]. 

3.4 Kömür, Biyokütle ve Kömür-Biyokütle KarıĢımlarının Pirolizi Konusunda 

YapılmıĢ ÇalıĢmalar 

Bu bölümde, kömürün, biyokütlenin ve kömür-biyokütle karıĢımlarının pirolizi 

konusunda son yıllarda yapılmıĢ çalıĢmalar özetlenmiĢtir. 

Çağlar ve DemiĢbaĢ [53], pamuk kozası kabuklarının pirolizini 775, 850, 925, 975 ve 

1025 K’de gerçekleĢtirmiĢ ve piroliz sonucu elde edilen katı, sıvı ve gaz ürün 

verimlerine sıcaklığın, katalizör cinsi ve miktarının etkileri incelenmiĢtir. En yüksek 

hidrojen içeriğine sahip ürünün %59,9 verimle 1025 K sıcaklığında ve %13 çinko 

klorür katalizörü varlığında elde edildiği görülmüĢtür. Piroliz deneylerinde kullanılan 

diğer katalizörler incelendiğinde, sodyum karbonatın katalitik etkisinin özellikle 

düĢük sıcaklıklarda potasyum karbonattan daha fazla olduğu görülmüĢtür. 

Jones ve çalıĢma arkadaĢları [54], çam kerestesi ve farklı kalitelerdeki 3 kömür ile 

çam kerestesi-kömür karıĢımlarının pirolizini farklı teknikler kullanarak 
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gerçekleĢtirmiĢ ve sinerjik etkiyi araĢtırmıĢtır. Batch piroliz deneylerinde numune 

azot ortamında 10 K/min ısıtma hızı ile 793 K’e ısıtılarak 1 saat bekletilmiĢtir. 

Piroliz sisteminden alınan sıvı ürün GC-MS cihazı ile analiz edilmiĢtir. Yapılan 

deneyler sonucunda, kömür-biyokütle karıĢımlarının piroliz tepkimelerinde, 

kömürdeki alifatik bileĢik fraksiyonlarının sinerjik etkinin gözlemlenmesinde önemli 

rol oynayabileceği öne sürülmüĢtür. TGA sisteminde gerçekleĢtirilen piroliz iĢlemi 

numuneler azot ortamında 25 K/min ısıtma hızıyla 1173 K’e kadar ısıtılmıĢtır. Olası 

sinerji etkisinin araĢtırılması için DTG eğrileri incelenmiĢ ve kömür örnekleri ve 

biyokütle arasında sinerjik etkiyi ispatlamaya yeterli bir kanıt bulunamamıĢtır. 

Piroliz esnasında açığa çıkan uçucu madde miktarlarının karıĢımdaki biyokütle 

yüzdesi arttıkça arttığı görülmüĢtür. Sinerjik etkiyi uçucu madde davranımıyla 

açıklamanın güç olduğu vurgulanmıĢtır. 

Haykırı-Açma ve Yaman [55], linyit ve fındık kabuğu karıĢımlarını %2, %4, %6, 

%8, %10 ve %20 biyokütle içerecek Ģekilde hazırlamıĢ ve termogravimetrik analiz 

cihazında 40 ml/min azot debisi altında, 20 K/min ısıtma hızıyla 1173 K’e kadar 

ısıtarak bozundurmuĢtur. Fındık kabuğunun ısıl bozunma TG eğrisinde hemiselüloz, 

selüloz ve lignin komponentlerinin bozunmalarını temsil eden 3 bölgenin olduğu 

görülmüĢ; DTG eğrisinde ise, nem çıkıĢından sonra 495 K ve 528 K’de iki keskin pik 

gözlenmiĢtir. Linyitin ısıl bozunma DTG eğrisinde ise nem çıkıĢından sonra 

maksimum noktası 523 K’de olan tek bir pik gözlemlenmiĢtir. Sinerji etkisinin 

varlığını göstermek için, potansiyel uçucu madde yüzdeleri hesaplanmıĢ ve deneysel 

değerlerden olan sapmalar hesaplanmıĢtır. Yapılan hesaplamalar deneysel değerlerin, 

potansiyel değerlere ulaĢamadığını göstermiĢtir. Linyit ve biyokütle karıĢımları için 

teorik uçucu madde yüzdeleri hesaplanmıĢ ve her karıĢım için deneysel değerlerin 

teorik değerleri aĢtığı gözlemlenmiĢtir. Bu sonuçlar, linyit-biyokütle karıĢımlarının 

pirolizinde sadece katkı etkisinin değil sinerjik etkinin de var olduğunu göstermiĢtir. 

Piroliz sonucu elde edilen yarıkoklar XRD ve SEM teknikleri ile analiz edilmiĢ ve 

linyite fındık kabuğu eklenmesinin, yarıkokta CaS ve CaSO4 formunda sülfür 

sabitleme potansiyeline katkıda bulunduğu görülmüĢtür. 

DemirbaĢ [56], fındık, ceviz, badem çekirdeği ile ayçekirdeği kabuklarının pirolizine 

sıcaklığın etkisini araĢtırmıĢtır. Piroliz iĢlemi ile 500-1200 K sıcaklık aralığında 

silindirik bir reaktörde gerçekleĢtirilmiĢtir. Katı ürün veriminin sıcaklığın artması ile 

azaldığı, en fazla sıvı ürünün 650 ile 800 K sıcaklık aralığında elde edildiği 
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belirtilmiĢtir. Sıcaklık ile katı ürünün sabit karbon içeriği ve üst ısıl değeri arasında 

doğrusal bir korelasyonun olduğu bulunmuĢtur. 

Sonobe ve çalıĢma arkadaĢları [57], TG-MS ve sabit yataklı reaktör kullanarak linyit-

mısır koçanı karıĢımlarının pirolizini gerçekleĢtirmiĢ ve olası sinerji mekanizmasını 

araĢtırmıĢtır. Linyit ve mısır koçanı karıĢımları 90:10, 50:50 ve 10:90 oranlarında 

hazırlanmıĢtır. TG-MS’deki piroliz deneyleri 10 K/min ısıtma hızıyla, 50 ml/min’lik 

helyum akıĢı altında piroliz bitiĢ sıcaklığı 873 K olacak Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sabit yataklı reaktörde ise linyit, mısır koçanı ve 50:50 oranındaki linyit-mısır koçanı 

karıĢımı 50 ml/min helyum akıĢı altında 10 K/min ısıtma hızıyla farklı sıcaklıklara 

(573, 623, 673, 773 ve 873 K) kadar ısıtılmıĢ ve o sıcaklıklarda 30 dakika 

bekletilmiĢtir. TG-MS deneylerinde linyitin pirolizinin 523 K civarı baĢlayıp, piroliz 

bitiĢ sıcaklığına kadar düĢük hızlarda devam ettiği, mısır koçanının pirolizinin 473-

648 K arasında gerçekleĢtiği gözlemlenmiĢtir. TG deneyleri sonucu elde edilen katı, 

sıvı ve gaz ürünler incelenmiĢ ve karıĢımlar için herhangi bir sinerji etkisi 

gözlemlenmemiĢtir. Sabit yataklı reaktörde ise, yakıt miktarının ve etkileĢim 

süresinin artmasıyla birlikte sinerjik etki gözlenmiĢtir.  

Park ve çalıĢma arkadaĢları [58], alt-bitümlü kömür ve talaĢ karıĢımlarının piroliz 

davranımını TG ve sabit yataklı reaktör sistemlerinde incelemiĢtir. TG sisteminde 

kömür, talaĢ ve ağırlıkça %40 talaĢ içeren karıĢım 200 ml/min azot akıĢı altında 15 

K/min ısıtma hızıyla 1173 K’e kadar ısıtılmıĢtır. Sabit yataklı reaktördeki piroliz 

deneyleri 0.2 m/s azot akıĢı altında gerçekleĢtirilmiĢ, her deney için sıvı ve gaz 

ürünler toplanarak analiz edilmiĢtir. Kömür-talaĢ karıĢımının pirolizindeki sinerji 

etkisinin belirlenmesi için, deneysel olarak elde edilen uçucu madde miktarıyla, katkı 

modeline göre hesaplanan uçucu madde miktarı kıyaslanmıĢtır. Sonuç olarak her iki 

sistemde gerçekleĢtirilen piroliz iĢleminde sinerji etkisi gözlenmiĢtir. 

Di Nola ve çalıĢma arkadaĢları [59], TG-FTIR tekniğini kullanarak bitümlü kömür, 

odunsu ve tarımsal biyokütle kaynakları, mezbaha ve kümes atıklarını ayrı ayrı ve 

ağırlıkça %5-20 arası biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımlarını 10, 30 ve 100 

K/min ısıtma hızlarında 100 ml/min He akıĢı altında oda sıcaklığından 1173 K’e 

kadar ısıtarak piroliz etmiĢtir. Odunsu ve tarımsal biyokütlelerin pirolizinde 3 temel 

bileĢenin (hemiselüloz, selüloz, lignin) bozunmaları görülmüĢ, ağırlıkça uçucu 

madde miktarları %80’in üzerinde çıkmıĢ ve piroliz hızlarının benzer olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Mezbaha ve kümes atıklarının yavaĢ pirolizleri incelendiğinde, iki 
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biyokütlenin de 453-723 K arası bozunduğu, en yüksek uçucu madde çıkıĢ hızının 

mezbaha atığı için 586 K’de gerçekleĢtiği ve iki biyokütlenin de piroliz hızlarının 

benzer olup odunsu biyokütleden düĢük olduğu görülmüĢtür. Yüksek uçucu madde 

içeriğine sahip bitümlü kömürün pirolizi incelendiğinde de, 723 K’de bir bozunma 

piki görülmüĢ ve bozunma piroliz bitimine kadar düĢük hızlarda devam etmiĢtir. 

Isıtma hızının ürün dağılımına etkisi incelenmiĢ, yarıkok ve gaz ürünlerinde belirli 

bir değiĢimin görülmediği gözlemlenmiĢ, kömürde ısıtma hızının artıĢıyla elde edilen 

yarıkok eldesinin düĢtüğü, gaz ürün eldesinin arttığı belirtilmiĢtir. FTIR gaz 

analizlerine bakıldığında, odunsu/tarımsal biyokütlelerin pirolizinden elde edilen 

uçucu maddelerin çoğunlukla CO ve CO2, az miktarda da CH4 olduğu, N-bazlı 

ürünlerin yok sayılabilecek kadar az olduğu, CO eldesinin 973 K üzeri sıcaklıklarda 

olduğu ve ikincil kırılma tepkimelerine sebep olabileceği söylenmiĢtir. Mezbaha ve 

kümes atıkları için, yüksek miktarda CO2 ve 1173 K üzeri sıcaklıklarda artan CO 

çıkıĢı gözlenmiĢtir. Kömür-biyokütle karıĢımlarının termogravimetrik analizi sonucu, 

piroliz esnasında katı fazda herhangi bir etkileĢim gözlemlenmemiĢtir. Odunsu ve 

tarımsal biyokütlelerin FTIR analizine bakıldığında hiçbir etkileĢim olmadığı 

görülmüĢ, mezbaha ve kümes atıklarının birlikte pirolizinde seçilmiĢ uçucu 

maddelerde (NH3, CO ve CH4) sinerjik davranıĢ gözlenmiĢtir. Bunun yakıtlardaki ve 

yakıtların küllerindeki yüksek miktardaki alkali ve toprak alkali metallerinin katalitik 

etkisi sonucu olabileceği belirtilmiĢtir. 

Aboyade ve çalıĢma arkadaĢları [60], kömür, Ģeker kamıĢı posası ve mısır koçanı ile 

90:10, 80:20 ve 60:40 oranlarında kömür-biyokütle karıĢımlarını TGA sisteminde 

piroliz etmiĢtir. 150 ml/min azot akıĢı altında 1173 K’e kadar gerçekleĢtirilen 

iĢlemde farklı ısıtma hızlarında çalıĢılmıĢtır. Piroliz iĢleminden elde edilen kütle 

kayıp verileri kullanılarak kinetik parametreler hesaplanarak yakıtlar arasındaki 

sinerji etkisi incelenmiĢtir. Kömür-biyokütle karıĢımlarının tepkime hız eğrileri için 

karıĢımı oluĢturan bileĢenlere ait parametreler kullanılarak yapılan tahminlerle, 

deneysel sonuçlar kıyaslandığında, düĢük oranda bir uyum görülmüĢtür. Bunun 

sinerjik etkileĢim sonucu ortaya çıkmıĢ olabileceği belirtilmiĢtir. 

Quan ve çalıĢma arkadaĢları [61], beyaz çam ve alt-bitümlü kömür ile ağırlıkça %25, 

%50, %75 oranlarında biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımlarının piroliz 

karakteristiklerini TG ve serbest düĢme reaktör sistemlerinde incelemiĢtir. TG 

sistemindeki piroliz deneyleri numunelerin azot atmosferinde 10 K/min ısıtma 
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hızıyla 1073 K’e kadar ısıtılması Ģeklinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Serbest düĢme 

reaktöründe ise azot atmosferinde hızlı piroliz yapılarak oluĢan katı ve sıvı ürünler 

toplanmıĢ, gaz ürünler GC kullanılarak analiz edilmiĢtir. Kömürün, biyokütlenin ve 

kömür-biyokütle karıĢımlarının DTG eğrileri incelendiğinde, karıĢımdaki biyokütle 

oranının artmasıyla maksimum uçuculaĢma hızının arttığı, kömür eğrisinden 

uzaklaĢıp biyokütle eğrisine yaklaĢtığı gözlenmiĢtir. Kömür-biyokütle arasındaki 

etkileĢimleri incelemek için deneysel olarak belirlenen yarıkok miktarıyla, karıĢım 

oranlarına göre hesaplanan yarıkok miktarları karĢılaĢtırılmıĢ, deneysel değerlerin 

hesaplanan değerlerden yüksek olduğu saptanmıĢtır. Serbest düĢme reaktöründeki 

piroliz deneyleri sonucunda, kömürün piroliz ürünlerinin çoğunlukla katı ve az 

miktarda sıvı ve gaz üründen oluĢtuğu, biyokütlede ise bunun tersi bir durum olduğu 

görülmüĢtür. KarıĢımlardaki biyokütle oranı arttıkça, yarıkok eldesinin azaldığı, sıvı 

ve gaz ürün eldesinin arttığı gözlemlenmiĢtir. Katran üretiminde katkı etkisine göre 

daha yüksek pozitif bir sinerji etkisine rastlanmıĢ; ayrıca karıĢımlardan elde edilen 

gaz ürünlerin orijinal numunelerden farklılık gösterdiği bulunmuĢtur. Gözlemlenen 

sinerji etkilerinin TG sisteminde yarıkok-kömür etkileĢiminden, serbest düĢme 

reaktöründe ise gaz-kömür etkileĢiminden kaynaklandığı vurgulanmıĢtır. 

Abbasi-Atibeh ve Yozgatlıgil [62], düĢük ısıl değere sahip Türk linyitinin katalitik 

piroliz ve yanma karakteristikleri TGA-FTIR tekniğiyle incelenmiĢtir. Deneylerde 

katalizör olarak potasyum karbonat (K2CO3), kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve demir 

(III) oksit (Fe2O3) kullanılmıĢ ve elde edilen sonuçlar katölizörsüz deney sonuçları 

ile karĢılaĢtırılarak, potasyum (K), kalsiyum (Ca) ve demirin (Fe) piroliz ve yanma 

üzerindeki etkileri incelenmiĢtir. %100 CO2 ortamında gerçekleĢtirilen piroliz 

deneylerinde, yarıkok gazlaĢtırılmasında en etkili katalizörün K2CO3 olduğu 

görülmüĢtür. Bu deneylerin FTIR analiz sonuçları incelenmiĢ, yüksek sıcaklıkta 

yarıkok-CO2 gazlaĢma tepkimesi sonucu yüksek miktarda CO oluĢumu olduğu ve 

SOx oluĢumunun 1173 K üzeri yüksek sıcaklıklarda baĢladığı gözlemlenmiĢtir. N2 

ortamındaki piroliz deneylerinde ise SOx oluĢumunun 523-923 K arası olduğu 

görülmüĢtür. %100 CO2 ortamında gerçekleĢtirilen gazlaĢma tepkimelerinin 

baĢlamasıyla COS oluĢumunda ciddi bir artıĢ olduğu da vurgulanmıĢtır. 

Wang ve çalıĢma arkadaĢları [63],  mısır koçanının TGA sistemindeki pirolizini 

katalizörsüz, asidik katalizörlü (MCM-41) ve bir bazik katalizörlü (CaO) koĢullarda 

gerçekleĢtirmiĢtir. Piroliz deneyleri 65 ml/min azot akıĢı altında 90 K/min ısıtma 
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hızında 1273 K’e kadar gerçekleĢtirilmiĢ, çıkan piroliz gazları FTIR 

spektrometresinde analiz edilmiĢtir. Elde edilen TG ve DTG eğrileri incelendiğinde, 

pirolizin katalizörsüz ve MCM-41 katalizörü varlığında gerçekleĢtirilmesi ile büyük 

bir ağırlık kayıp bölgesinin ve bu bölgenin içinde hemiselülozun ve selülozun 

bozunmasını temsil eden iki keskin pikin oluĢtuğu; CaO katalizörü ile yapılan 

deneylerde ise iki büyük ağırlık kayıp bölgesinin olduğu, ilk bölgede biyokütle 

bileĢenlerinin bozunmasından kaynaklanan bir pikin, ikinci bölgede ise düĢük 

sıcaklıklarda biyokütlenin pirolizinden üretilen CO2’in CaO katalizörü ile tepkimesi 

sonucu üretilen CaCO3’ın bozunmasından kaynaklanan bir pikin olduğu 

belirtilmiĢtir. Piroliz gazlarının bileĢimi incelendiğinde, asidik katalizörle bazik 

katalizörün çok farklı etkileri olduğu görülmüĢtür. Ġki katalizör için farklı ürün 

dağılımlarının olduğu, katalizörsüz deneylerle kıyaslandığında, MCM-41 katalizörü 

ile yapılan deneylerde karbonil bileĢiklerinin molalitesinin %10,2 düĢtüğü, fenol, 

hidrokarbon ve CH4 molalitesinin ise sırayla %15,32, %4,29 ve %10,16 arttığı 

gözlemlenmiĢtir. CaO katalizörü içeren deneyler katalizörsüz deneylerle 

kıyaslandığında ise asitlerin molalitesinin %75,88 azaldığı, hidrokarbonların 

molalitesinin  %19,83, CH4’ın molalitesinin ise %51,05 arttığı görülmüĢtür.  

Aysu ve Durak [64], meyankökü saplarının azot ortamında, 3 farklı sıcaklıkta (623, 

723, 823 K), katalizörsüz ve %10 oranında 5 farklı katalizör kullanarak (ZnO, FeCl3, 

K2CO3, AlO3, Na2B4O7.10H2O) sabit yataklı reaktörde yavaĢ pirolizini 

gerçekleĢtirmiĢtir. Sıcaklığın ve katalizörün ürün verimine etkisi incelendiğinde, 

katalizörsüz deneylerde sıcaklık arttıkça dönüĢümün ve sıvı ürün veriminin arttığı, en 

yüksek dönüĢüm ve sıvı ürün yüzdelerinin 823 K’de %73,5 ve %31,5 olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Katalitik deneylerde en yüksek dönüĢüm ve sıvı ürün yüzdesi, 823 

K’de boraks ile yapılan deneylerde %74,5 ve %34,35 olarak ölçülmüĢtür. Biyo-

yarıkok eldesinin tüm deneylerde sıcaklık artıĢıyla azaldığı ve en düĢük değeri olan 

%25,5’e 823 K’de boraks ile yapılan deneyde ulaĢtığı görülmüĢtür. DönüĢüm ve 

biyo-yağ verimi açısından en iyi katalizörün boraks olduğu ve piroliz sonucu elde 

edilen biyo-yağların aromatik, oksijence ve azotça zengin organik bileĢiklerden 

kaynaklanan karmaĢık yapısından ötürü, hammaddeden daha yüksek ısıl değeri 

olduğu belirtilmiĢtir. 

Aysu ve Küçük [65], rezene saplarını katalizörsüz ve 2 farklı katalizör (ZnO ve 

Al2O3) kullanarak sabit yataklı reaktörde piroliz etmiĢtir. Katalizörsüz piroliz 
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deneyleri 623, 673, 723, 773, 823 ve 873 K’de 3 farklı ısıtma hızıyla (15, 30 ve 50 

K/min) 4 farklı partikül boyutunda (0,850>Dp>0,425, 0,425>Dp>0,300, 

0,300>Dp>0,224 ve 0,224>Dp>0,150 mm) ve 5 farklı sürükleyici gaz akıĢ debisinde 

(100, 150, 200, 250,ve 300 cm
3
/min) gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlü deneylerde %5, 

%10 ve %15 oranlarında ZnO ve Al2O3 ilavesi yapılmıĢ ve deneyler 50 K/min’lik 

sabit ısıtma hızında gerçekleĢtirilmiĢtir. Sıcaklığın ve ısıtma hızının etkileri 

incelendiğinde, sıcaklığın dönüĢüme, sıvı ve gaz ürün verimine pozitif etkisinin 

olduğu, en yüksek sıvı ürün eldesinin 773 K ve 50 K/min’de gerçekleĢtiği 

belirtilmiĢtir. Biyo-yarıkok verimi için ise sıcaklık ve ısıtma hızının negatif etki 

yaptığı belirlenmiĢtir. Katalizörün etkisi incelendiğinde, iki katalizör için de artan 

sıcaklık ve katalizör oranıyla dönüĢümün arttığı, Al2O3’in dönüĢümde ZnO’den daha 

etkili olduğu görülmüĢtür. Sıvı ürün eldesinde ise ZnO’in diğer katalizörlere göre 

daha etkili olduğu; biyo-yarıkok veriminin ise katalizörden etkilenmediği 

gözlemlenmiĢtir. Partikül boyutunun artmasıyla sıvı ve gaz ürün veriminin azaldığı, 

katı ürün veriminin ise arttığı görülmüĢtür. DönüĢüm ve sıvı ürün veriminin 

sürükleyici gaz akıĢ hızının artmasıyla arttığı, en yüksek değere 200 cm
3
/min akıĢ 

hızında eriĢildiği, daha sonra ise azaldığı tespit edilmiĢtir.  
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4.  DENEYSEL ÇALIġMA VE SONUÇLARIN DEĞERLENDĠRĠLMESĠ 

Deneysel çalıĢmalarda, Tekirdağ Malkara bölgesinden sağlanan linyit kömürünün, 

Bursa bölgesinden sağlanan Ģeftali çekirdeğinin (Prunus Persica) ve bu 

numunelerden hazırlanan kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunumu (pirolizi) 

termogravimetrik analiz cihazında gerçekleĢtirilmiĢtir. Deneysel çalıĢmalarda 

kullanılan kömür ve biyokütle numunelerinin yakıt özelliklerini belirlemeye yönelik 

analizleri de standartlara uygun olarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

4.1 Kömür ve Biyokütle Numunelerine Uygulanan Analizler 

Kömür ve biyokütle numunelerinin yakıt özelliklerini belirlemek amacıyla ısıl değer 

analizleri, kısa analizleri ve elementel analizleri ASTM standartlarına [66-69] uygun 

olarak yapılmıĢ ve elde edilen sonuçlar Çizelge 4.1’de özetlenmiĢtir. 

Kömür ve biyokütle numunelerinin ısıl değer analizleri ġekil 4.1’e görülen 

Janke&Kunkel marka IKA-C7000 model kalorimetre cihazında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ġekil 4.1: Isıl değer analizinde kullanılan kalorimetre cihazı. 

Tekirdağ Malkara kömürü ve Ģeftali çekirdeğinin nem oranlarına bakıldığında, 

Tekirdağ Malkara kömürünün Ģeftali çekirdeğine kıyasla çok daha fazla nem içerdiği 

görülmektedir. ġeftali çekirdeğinin uçucu madde miktarı kömürünkine göre çok daha 

yüksek ve sabit karbon miktarı kömürünkinden çok daha düĢüktür. Kül oranları 

kıyaslandığında, kömür numunesinin biyokütle numunesine göre daha fazla kül 
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oluĢumuna neden olduğu görülmektedir. Isıl değerleri karĢılaĢtırıldığında ise Ģeftali 

çekirdeğinin üst ısıl değerinin Tekirdağ Malkara kömürüne kıyasla biraz daha yüksek 

olduğu görülmektedir. 

Çizelge 4.1: Kömür ve biyokütle numunelerinin kısa analiz sonuçları ve üst ısıl 

değerleri. 

Kısa Analiz TMK
a
 ġÇ

b
 

Nem(%) 15,39 4,87 

Uçucu Madde (%) 

(orijinal madde) 

42,01 82,21 

Uçucu Madde (%) 

(kuru temel) 

49,65 86,42 

Sabit Karbon (%) 

(orijinal madde) 

31,27 12 

Sabit Karbon (%) 

(kuru temel) 

36,96 12,61 

Kül (%) 

(orijinal madde) 

11,33 0,92 

Kül (%) 

(kuru temel) 

13,39 0,97 

Üst Isıl Değer 

(MJ/kg.) 

17,15 19,32 

TMK
a
 : Tekirdağ Malkara Kömürü                 ġÇ

b
 : ġeftali Çekirdeği 

Numunelerin elementel analizleri Leco TruSpec CHN model elementel analiz cihazı 

kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢ ve C, H, N ve S içerikleri belirlenmiĢtir. C, H, N, S ve 

kuru temelde kül içerikleri toplamı 100’den çıkarılarak elementel oksijen içerikleri 

hesaplanmıĢtır. 

Kömür ve biyokütle numunelerinin elementel analiz sonuçları Çizelge 4.2’de 

verilmiĢtir. Sonuçlar karĢılaĢtırıldığında, biyokütlenin karbon, hidrojen ve oksijen 

içeriklerinin kömürünkinden daha yüksek olduğu, kükürt ve azot içeriklerinin ise 

kömürünkinden daha düĢük olduğu görülmüĢtür.  

        Çizelge 4.2: Kömür ve biyokütle numunelerinin elementel analiz sonuçları. 

Elementel Analiz Tekirdağ Malkara Kömürü ġeftali çekirdeği 

C(%) 39,1 51,976 

H(%) 4,72 6,1336 

O(%) 39,1871 40,3932 

N(%) 1,0906 0,0234 

O/C 0,75 0,58 

H/C 1,45 1,42 

N/C 0,024 0,0004 

S(%) 2,5123 0,5038 

Ampirik Formül CH1,45O0,75N0,024S0,024 CH1,42O0,58N0,0004S0,0037 
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4.2 Isıl Bozunma Deneyleri 

Numunelerin ısıl bozunma deneyleri ġekil 4.2’de görülen TA marka SDT Q600 

model termal analiz cihazı kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Pt-Pt/Rh ısıl çiftine sahip 

cihazın çalıĢma sıcaklık aralığı, ortam sıcaklığından 1773 K’e kadardır. Numunelerin 

konulduğu platin kapların hacmi 40 μL’dir. 

Kömür-biyokütle karıĢımları, kömür numunelerine ağırlıkça %5, %25, %50 

oranlarında biyokütle numuneleri ilave edilerek hazırlanmıĢtır. Orijinal kömür ve 

biyokütle numuneleri ile bunlardan hazırlanan kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl 

bozunumu azot atmosferinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Isıl bozunma deneylerinde, 

numuneler 10 K/min ve 40 K/min ısıtma hızları ile ortam sıcaklığından 1173 K’e 

kadar ısıtılmıĢtır. Nem çıkıĢının tamamlanabilmesi için numuneler 378 K’de 10 

dakika bekletilmiĢtir. Deney süresince sisteme sabit debide (100 ml/min) azot 

beslenmiĢtir.  

Ayrıca ZnO’in ısıl bozunma sürecine olan etkisini incelemek için ağırlıkça %5 ve 

%10 oranlarında ZnO orijinal numunelere ve ağırlıkça %50 biyokütle içeren kömür-

biyokütle karıĢımına katılarak aynı koĢullarda ısıl bozunma iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

ġekil 4.2: Termal analiz cihazı. 
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4.3 Sonuçların Değerlendirilmesi 

4.3.1 Isıl bozunma TG ve DTG eğrilerinin değerlendirilmesi 

4.3.1.1 Kömür numunesinin ısıl bozunma TG ve DTG eğrilerinin 

değerlendirilmesi 

Tekirdağ Malkara kömürünün termogravimetrik analiz cihazında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumu sonucunda elde edilen TG ve DTG eğrileri ġekil 4.3-

4.6’de verilmiĢtir. 

Kömür numunesinin iki farklı ısıtma hızında (10 K/min ve 40 K/min) ısıl bozunumu 

sonucu elde edilen TG eğrileri incelendiğinde (ġekil 4.3, ġekil 4.5), nem çıkıĢından 

kaynaklanan ilk ağırlık kaybından sonra, çok az bir ağırlık kaybının olduğu yataya 

yakın kısa bir platonun ardından, kömürün ısıl bozunumunu karakterize eden 

eğimleri farklı iki ağırlık kayıp bölgesinin olduğu ve ısıl bozunmanın deney bitiĢ 

sıcaklığına kadar devam ettiği görülmektedir.  Bunun nedeni, yüksek sıcaklıklarda 

kömürün mineral maddesinin bozunması ve oluĢan yarıkok ile kül arasındaki 

etkileĢimlerdir. 

 

ġekil 4.3: Tekirdağ Malkara kömürünün 10 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrisi. 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

273                     473                       673                       873                     1073                    1273 
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ġekil 4.4: Tekirdağ Malkara kömürünün 10 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrisi. 

 

ġekil 4.5: Tekirdağ Malkara kömürünün 40 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrisi. 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

Sıcaklık (K) 

273                     473                       673                       873                      1073                    1273 

273                     473                        673                       873                      1073                   1273 
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ġekil 4.6: Tekirdağ Malkara kömürünün 40 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrisi. 

Kömür numunesinin ısıl bozunumu sırasında gerçekleĢen ağırlık kayıp hızının 

sıcaklık ile değiĢimini gösteren DTG eğrilerinde de, nem çıkıĢını temsil eden ilk 

pikten sonra belirgin bir ikinci pikin ve sonrasında ısıl bozunmanın devamını 

gösteren bir bölgenin (ġekil 4.4 ve ġekil 4.6) olduğu görülmektedir.  

Nem çıkıĢı sonrası ısıl bozunmayı temsil eden ilk pikin baĢlangıç ve bitiĢ sıcaklıkları 

10 K/min ısıtma hızı için sırasıyla 523 K ve 770 K, 40 K/min ısıtma hızı için ise 

sırasıyla 539 K ve 798 K olarak, ikinci pikin baĢlangıç ve bitiĢ sıcaklıkları da 10 

K/min ısıtma hızı için sırasıyla 771 K ve 1167 K, 40 K/min ısıtma hızı için ise 

sırasıyla 799 K ve 1154 K olarak belirlenmiĢtir.  

Isıl bozunmayı temsil eden piklerin tepe noktalarına karĢılık gelen sıcaklık, 

bozunmanın en yüksek hızla gerçekleĢtiği sıcaklıktır. DTG eğrileri incelendiğinde, 

10 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0098 mg/min’e 690 K’de, 

40 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0101 mg/min’e ise 714 

K’de ulaĢıldığı görülmüĢtür. 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

Sıcaklık (K) 

273                     473                        673                       873                      1073                   1273 
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4.3.1.2 Biyokütle numunesinin ısıl bozunma TG ve DTG eğrilerinin 

değerlendirilmesi 

Biyokütle numunesi olan Ģeftali çekirdeğinin termogravimetrik analiz cihazında ve 

azot atmosferinde ısıl bozunumu sonucunda elde edilen TG ve DTG eğrileri ġekil 

4.7-4.10’da verilmiĢtir. 

Biyokütle numunesinin farklı ısıtma hızlarında (10 K/min ve 40 K/min) 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunma deneylerine ait TG eğrileri incelendiğinde (ġekil 4.4 ve 

ġekil 4.9), nem çıkıĢından sonra ısıl bozunumu temsil eden ve eğimleri farklı olan üç 

ağırlık kayıp bölgesinin olduğu açıkça görülmektedir. Biyokütle numunesinin ısıl 

bozunumunu temsil eden farklı eğimlere sahip birinci, ikinci ve üçüncü ağırlık kayıp 

bölgeleri hemiselüloz, selüloz ve ligninin ısıl bozunumunu karakterize etmektedir. 

Ligninin bozunmasını temsil eden üçüncü bölgenin, lignoselülozik yapıdaki 

biyokütle numunesinin selülozik (hemiselüloz+selüloz) komponentlerinin 

bozunmasını temsil eden bölgelerden daha geniĢ olduğu tespit edilmiĢtir. Lignin 

yüksek sıcaklıklarda bozunurken aynı anda biyokütlenin mineral madde 

deformasyonu da gerçekleĢmektedir. Biyokütle numunesinin nem içeriği oldukça 

düĢük olduğu için (Çizelge 4.1), ağırlık kaybı kömür numunesine kıyasla daha kısa 

sürede tamamlanmıĢtır. 

DTG eğrileri incelendiğinde, nem çıkıĢından sonraki ağırlık kayıp bölgelerini temsil 

eden 3 farklı pik görülmektedir (ġekil 4.8 ve ġekil 4.10). Hemiselülozun 

bozunmasını temsil eden birinci pikin baĢlangıç ve bitiĢ sıcaklıklarının 10 K/min 

ısıtma hızı için sırasıyla 493 K ve 588 K, 40 K/min ısıtma hızı için ise sırasıyla 513 

K ve 618 K olarak; selülozun bozunmasını temsil eden ikinci pikin baĢlangıç ve bitiĢ 

sıcaklıkları da 10 K/min ısıtma hızı için sırasıyla 589 K ve 663 K, 40 K/min ısıtma 

hızı için ise sırasıyla 619 K ve 681 K; ligninin bozunmasını temsil eden üçüncü pikin 

baĢlangıç ve bitiĢ sıcaklıkları 10 K/min ısıtma hızı için sırasıyla 664 K ve 862 K, 40 

K/min ısıtma hızı için ise sırasıyla 682 K ve 875 K olduğu belirlenmiĢtir. 

Nem çıkıĢı sonrası oluĢan birinci pikte 10 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma 

hızı olan 0,0501 mg/min’e 560 K’de, 40 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma 

hızı olan 0,0479 mg/min’e ise 594 K’de ulaĢıldığı; ikinci pikte 10 K/min ısıtma hızı 

için en yüksek bozunma hızı olan 0,0723 mg/min’e 635 K’de, 40 K/min ısıtma hızı 

için en yüksek bozunma hızı olan 0,0645 mg/min’e ise 662 K’de ulaĢıldığı; üçüncü 
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pikte ise 10 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0119 mg/min’e 

664 K’de, 40 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0277 mg/min’e 

ise 682
 
K’de ulaĢıldığı görülmüĢtür. 

 

ġekil 4.7: ġeftali çekirdeğinin 10 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrisi. 

 

ġekil 4.8: ġeftali çekirdeğinin 10 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrisi. 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

273                            473                              673                              873                              1073                         1273 

273                       473                        673                        873                      1073                   1273 
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ġekil 4.9: ġeftali çekirdeğinin 40 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrisi. 

 

ġekil 4.10: ġeftali çekirdeğinin 40 K/min ısıtma hızında azot atmosferinde 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrisi. 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

Sıcaklık (K) 

273                      473                        673                        873                       1073                   1273 

273                      473                        673                       873                      1073                  1273 
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4.3.1.3 Kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma TG ve DTG eğrilerinin 

değerlendirilmesi 

Tekirdağ Malkara kömürü, Ģeftali çekirdeği ve ağırlıkça %5, %25, %50 oranında 

Ģeftali çekirdeği katılarak hazırlanan karıĢımların azot atmosferinde ısıl bozunumuna 

ait TG ve DTG eğrileri ġekil 4.11-ġekil 4.14’de, bu eğrilerden belirlenen ısıl 

bozunma özellikleri Çizelge 4.3’ de, uçucu madde yüzdeleri ise Çizelge 4.4’de 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.11: Kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımlarının azot atmosferinde 

10 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG 

eğrileri. 

 

ġekil 4.12: Kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımlarının azot atmosferinde 

10 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG 

eğrileri. 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

Sıcaklık (K) 

273                          473                            673                           873                            1073                      1273 

273                           473                          673                            873                          1073                        1273 
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ġekil 4.13: Kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımlarının azot atmosferinde 

40 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG 

eğrileri. 

 

ġekil 4.14: Kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımlarının azot atmosferinde 

40 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG 

eğrileri. 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 
d

m
/d

t 
(m

g
/K

) 

Sıcaklık (K) 

Sıcaklık (K) 

  273                          473                            673                           873                            1073                      1273 

273                          473                           673                           873                          1073                      1273 
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Kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma TG ve DTG 

eğrileri incelendiğinde; karıĢımların ısıl bozunumuna ait eğrilerin, kömür ve 

biyokütle numunesinin ısıl bozunumlarına ait eğrilerin arasında yer aldığı 

görülmektedir.  

Biyokütle içeriği ağırlıkça %5 olan karıĢımın 10 K/min ısıtma hızındaki ısıl 

bozunumunu temsil eden TG ve DTG eğrilerinin kömür numunesinin aynı 

koĢullardaki ısıl bozunumunu temsil eden TG ve DTG eğrileriyle hemen hemen 

çakıĢtığı (ġekil 4.11 ve ġekil 4.12); aynı karıĢımın 40 K/min ısıtma hızındaki ısıl 

bozunma TG ve DTG eğrilerinin ise kömür numunesi için elde edilen eğrilerden 

biraz farklı olduğu ancak her iki ısıtma hızı için kömür numunesinde olduğu gibi iki 

farklı ağırlık kayıp bölgesi içerdiği görülmektedir. 

KarıĢımdaki biyokütle oranının artmasıyla, karıĢımların ısıl bozunma 

davranımlarının biyokütlenin ısıl bozunma davranımına yaklaĢtığı ve biyokütle 

numunesinde olduğu gibi üç farklı ağırlık kayıp bölgesi içerdiği görülmektedir (ġekil 

4.11-4.14). 

Bu sonuçlara göre, kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma davranımına sadece 

katkı etkisinin olduğu, herhangi bir sinerjik etkinin olmadığı söylenebilir. 

Jones ve çalıĢma arkadaĢları [54], çam kerestesinin, 3 farklı kömürün ve değiĢik 

oranlarda hazırlanmıĢ çam kerestesi-kömür karıĢımlarının ısıl bozunumunu farklı 

teknikler kullanarak gerçekleĢtirmiĢ ve sinerjik etkiyi araĢtırmıĢtır. Olası sinerji 

etkisinin kanıtlanması için DTG eğrileri karĢılaĢtırılmıĢ ve kömür numuneleri ve 

biyokütle arasında sinerjik etkiyi ispatlamaya yönelik bir kanıt bulunamamıĢtır. Isıl 

bozunma esnasında açığa çıkan uçucu madde miktarlarının karıĢımdaki biyokütle 

yüzdesi arttıkça arttığı görülmüĢtür.  

Gupta ve çalıĢma arkadaĢları [70], kömür, biyokütle ve ağırlıkça %10, %40 ve %50 

biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımlarının azot atmosferindeki ısıl 

bozunumunu, 40 K/min ısıtma hızında TG sisteminde gerçekleĢtirmiĢtir. Kömür-

biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunumu sonucu kalan madde miktarı ile kömür ve 

biyokütlenin ısıl bozunumu sonucu kalan madde miktarlarından yararlanarak 

hesaplanan değerlerin birbirleriyle uyumlu olduğu görülmüĢtür. Hesaplanan ve 

deneysel olarak elde edilen değerler arasındaki hataların 0,0023 ile 0,14 arası 

değiĢtiği belirlenmiĢtir. Bu sonuca dayanarak, kömür ve biyokütle arasında herhangi 
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bir sinerjik etkileĢimin olmadığı, iki yakıtın birbirinden bağımsız ısıl bozunuma 

uğradığı söylenmiĢtir. 

Idris ve çalıĢma arkadaĢları [71], Malezya alt-bitümlü kömürünün, palmiye yağının 

ve bunların ağırlıkça %20, %40, %60, %50 ve %80 biyokütle içerecek Ģekilde farklı 

karıĢımlarının ısıl bozunma davranımlarını TG sisteminde gerçekleĢtirmiĢlerdir. Isıl 

bozunma deneyleri azot ortamında, 278-1173 K sıcaklık aralığında ve 10, 20, 40, 60 

K/min ısıtma hızları kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Kömür-biyokütle karıĢımları 

arasındaki olası sinerji etkisini incelemek için ısıl bozunum sonucu açığa çıkan uçucu 

madde miktarlarının karıĢımlarda kullanılan biyokütle oranlarına karĢı grafiği 

çizilmiĢtir. Açığa çıkan uçucu madde miktarları ve kömür-biyokütle karıĢımlarındaki 

biyokütle oranları arasında gözlemlenen lineer iliĢkiden ötürü ısıl bozunum esnasında 

iki yakıt arasında herhangi bir sinerji etkisinin olmadığı, tüm karıĢım oranları için 

sadece katkı etkisinin mevcut olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

Çizelge 4.3 incelendiğinde; karıĢımların ısıl bozunma baĢlangıç sıcaklıklarının 

karıĢımdaki biyokütle oranından çok etkilenmediği; kömür ve biyokütle 

numunelerinin ısıl bozunma baĢlangıç sıcaklıkları arasında olduğu görülmektedir. 

Farklı ısıtma hızlarındaki ısıl bozunma bitiĢ sıcaklıklarının karıĢımdaki biyokütle 

oranının artmasıyla azaldığı; ağırlıkça %5 oranında biyokütle içeren karıĢım için 

kömür numunesi ile aynı olduğu, biyokütle oranının ağırlıkça %25 ve %50’ye 

çıkmasıyla biyokütle numunesine yaklaĢtığı belirlenmiĢtir. Ağırlıkça %5 oranında 

biyokütle içeren karıĢım için farklı ısıtma hızlarındaki ısıl bozunma süresinin kömür 

numunesi aynı olduğu; ancak ağırlıkça %25 ve %50 oranlarında biyokütle içeren 

karıĢımlar için bu sürenin her iki ısıtma hızında biyokütle numunesine daha yakın 

olduğu belirlenmiĢtir. 

Farklı ağırlık kayıp bölgeleri için ağırlık kayıp hızlarının ulaĢtığı en yüksek değerler 

ve bu değerlere karĢılık gelen sıcaklıklar da Çizelge 4.3’de özetlenmiĢtir. Bu 

sonuçlar incelendiğinde, ısıtma hızının artmasıyla maksimum ağırlık kayıp hızlarında 

önemli bir değiĢimin olmadığı ancak maksimum ağırlık kayıp hızına karĢılık gelen 

sıcaklıkların arttığı görülmektedir. Ayrıca uçucu madde içeriği yüksek olan biyokütle 

numunesinin karıĢımdaki oranının artmasıyla maksimum ağırlık kayıp hızının arttığı 

ve maksimum ağırlık kayıp hızına karĢılık gelen sıcaklıkların düĢtüğü belirlenmiĢtir.
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Çizelge 4.3: Kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma özellikleri. 

 

Numune Isıtma 

Hızı 

Isıl 

Bozunma 

Isıl 

Bozunma 

Isıl 

Bozunma 

1.Bölge 

Max. 

1.Bölge 

Max. 

2.Bölge 

Max. 

2.Bölge 

Max. 

3.Bölge 

Max. 

3.Bölge 

Max. 

 (K/min) BaĢlangıç 

Sıcaklığı 

(K) 

BitiĢ 

Sıcaklığı 

(K) 

Süresi 

(min) 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(K) 

Ağırlık 

Kaybı 

(mg/min) 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(K) 

Ağırlık 

Kaybı 

(mg/min) 

Bozunma 

Sıcaklığı 

(K) 

Ağırlık  

Kaybı 

(mg/min) 

 10 523 1167 64,23 690 0,00981 771 0,00632 - - 

 40 538 1154 15,30 714 0,01011 799 0,00633 - - 

 10 493 862 36,88 560 0,05012 635 0,07233 664 0,01193 

 40 513 875 8,94 585 0,04791 662 0,06454 682 0,02772 

 10 513 1168 65,34 637 0,01128 769 0,00655 - - 

40 

10 

40 

10 

40 

525 

513 

533 

508 

523 

1154 

948 

973 

923 

948 

15,59 

43,38 

10,88 

41,29 

10,50 

666 

560 

585 

560 

585 

0,01124 

0,01651 

0,01629 

0,02933 

0,02948 

799 

635 

661 

635 

661 

0,00611 

0,02330 

0,02219 

0,04137 

0,03884 

- 

665 

694 

665 

698 

- 

0,00941 

0,00970 

0,01026 

0,01001 

ġÇ 

TM95+ġÇ5 

TM75+ġÇ25 

TM50+ġÇ50 

TM 
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Kömür, biyokütle numuneleri ile kömür-biyokütle karıĢımlarının farklı ısıtma 

hızlarındaki ısıl bozunumu sonucu deneysel olarak belirlenen uçucu madde yüzdeleri 

ile teorik uçucu madde yüzdeleri karĢılaĢtırmalı olarak Çizelge 4.4’de verilmiĢtir.  

Teorik uçucu madde yüzdesi kömür ve biyokütle numunelerinin ısıl bozunum TG 

eğrilerinden yararlanılarak hesaplanan değerlerdir. Çizelge 4.4’de verilen sonuçlar 

incelendiğinde, karıĢımlar için deneysel olarak saptanan uçucu madde yüzdeleri ile 

teorik olarak hesaplanan değerler arasında %0,092-2,512 aralığında değiĢen 

oranlarda sapma olduğu görülmektedir. 

Her iki ısıtma hızı için karıĢımlara ait deneysel uçucu madde yüzdelerinin hesaplanan 

teorik uçucu madde yüzdelerinden biraz fazla olduğu belirlenmiĢtir. Bu sonuç 

karıĢımdaki kömür ve biyokütle numuneleri arasında katkı etkisinin yanı sıra çok az 

da olsa sinerjik bir etkileĢimin olduğunu göstermektedir.  

Haykırı-Açma ve Yaman [55], Elbistan linyiti ve fındık kabuğu karıĢımlarının ısıl 

bozunum davranımını inceledikleri çalıĢmada da, deneysel uçucu madde 

yüzdelerinin teorik değerleri aĢtığını ve bunun bozunma esnasında oluĢan sinerjik 

etkiden kaynaklanabileceğini belirtmiĢlerdir.  

Kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunumu konusunda yapılan diğer çalıĢmalarda 

da kömür ve biyokütle numunelerinin arasında sinerjik etkileĢimler olduğu 

belirtilmiĢtir.  

Park ve çalıĢma arkadaĢları [58], alt-bitümlü kömür ve talaĢ karıĢımlarının ısıl 

bozunma davranımlarını inceledikleri çalıĢmalarında deneysel olarak belirlenen gaz 

ürün miktarının karıĢım oranlarına göre hesaplanan değerden %39 daha fazla, 

yarıkok ve sıvı ürün miktarlarının ise daha az olduğunu bulmuĢlar ve bu davranım 

sinerji etkisi ile açıklanmıĢlardır.  

Quan ve çalıĢma arkadaĢlarının [61], alt-bitümlü kömür-beyaz çam karıĢımlarının ısıl 

bozunumunu inceledikleri çalıĢmada, deneysel olarak elde edilen yarıkok miktarının, 

karıĢım oranlarına göre hesaplanan değerlerden daha yüksek olduğu bulunmuĢtur. 

Bunun yakıtlar arasındaki etkileĢimin inhibitör etkisi yapmasından 

kaynaklanabileceği söylenmiĢtir. Ayrıca kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl 

bozunumu sonucu elde edilen gaz ürün bileĢiminin orijinal numunelerinkinden farklı 

olduğu belirlenmiĢtir. 
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Çizelge 4.4: Kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımlarının deneysel ve teorik 

uçucu madde yüzdeleri. 

Numune Isıtma 

hızı 

(K/min) 

Deneysel Uçucu 

Madde Yüzdesi 

(%) 

Teorik 

Uçucu Madde 

Yüzdesi (%) 

Teorikten  

Sapma 

 (%) 

ġÇ 10 82,38 - - 

ġÇ 40 81,882 - - 

TM 10 56,893 - - 

TM 40 53,123 - - 

TM95+ġÇ5 10 58,898 58,167 1,257 

TM95+ġÇ5 40 54,511 54,561 0,092 

TM75+ġÇ25 10 64,022 63,265 1,196 

TM75+ġÇ25 40 60,47 60,313 0,260 

TM50+ġÇ50 10 68,761 69,636 1,256 

TM50+ġÇ50 40 69,198 67,502 2,512 

4.3.1.4 ZnO bileĢiğinin ısıl bozunma davranımına etkisi 

Bölüm 3.4’de belirtildiği gibi, K2CO3, Ca(OH)2, Fe2O3, ZnO gibi çeĢitli 

bileĢiklerinin kömür ve biyokütlenin ısıl bozunma davranımına etkisi birçok 

araĢtırmacı tarafından incelenmiĢtir. AraĢtırma sonuçları, bu bileĢiklerin bazılarının 

katalizör, bazılarının inhibitör etkisi olduğunu, bazılarının ise inert etki yaptığını 

göstermiĢtir [62-65].  Bu çalıĢmada da, kömür, biyokütle ve ağırlıkça %50 oranında 

biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımına ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilave edilerek ısıl bozunma davranımına olan etkisi incelenmiĢtir. Ağırlıkça %5 ve 

%10 oranlarında ZnO içeren kömür, biyokütle ve kömür-biyokütle karıĢımının azot 

atmosferinde ısıl bozunumuna ait TG ve DTG eğrileri ġekil 4.15-4.26’da verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.15: Tekirdağ Malkara kömürü ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli Tekirdağ Malkara kömürünün azot atmosferinde 10 K/min ısıtma 

hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrileri. 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

273                         473                           673                          873                         1073                      1273 
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ġekil 4.16: Tekirdağ Malkara kömürü ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli Tekirdağ Malkara kömürünün azot atmosferinde 10 K/min 

ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri. 

 

ġekil 4.17: Tekirdağ Malkara kömürü ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli Tekirdağ Malkara kömürünün azot atmosferinde 40 K/min 

ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrileri. 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

273                        473                           673                           873                          1073                      1273 

273                           473                           673                           873                           1073                      1273 
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ġekil 4.18: Tekirdağ Malkara kömürü ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli Tekirdağ Malkara kömürünün azot atmosferinde 40 K/min 

ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri. 

 

ġekil 4.19: ġeftali çekirdeği ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO ilaveli Ģeftali 

çekirdeğinin azot atmosferinde 10 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen 

ısıl bozunumuna ait TG eğrileri. 

 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

273                           473                            673                           873                         1073                      1273 

273                           473                           673                           873                          1073                      1273 
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ġekil 4.20: ġeftali çekirdeği ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO ilaveli Ģeftali 

çekirdeğinin azot atmosferinde 10 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen 

ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri. 

 

ġekil 4.21: ġeftali çekirdeği ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO ilaveli Ģeftali 

çekirdeğinin azot atmosferinde 40 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen 

ısıl bozunumuna ait TG eğrileri. 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

273                          473                           673                           873                          1073                      1273 

273                            473                            673                            873                           1073                      1273 
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ġekil 4.22: ġeftali çekirdeği ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO ilaveli Ģeftali 

çekirdeğinin azot atmosferinde 40 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen 

ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri. 

ġekil 4.15-4.26’da verilen TG ve DTG eğrileri incelendiğinde, her iki ısıtma hızı 

için, numunelere ağırlıkça %5 ve %10 oranlarındaki ZnO ilavesinin ısıl bozunma 

davranımını değiĢtirmediği, eğrilerin birbiriyle hemen hemen aynı olduğu hatta 

çakıĢtığı görülmektedir (ġekil 4.15-4.26).  

Numunelere ZnO ilavesi ağırlık kayıp bölgelerini değiĢtirmemiĢ; ZnO ilaveli 

kömürün, orijinal kömür gibi iki farklı ağırlık kayıp bölgesine (ġekil 4.3-4.6), ZnO 

ilaveli biyokütlenin de orijinal biyokütle gibi üç farklı ağırlık kayıp bölgesine (ġekil 

4.7-4.10) sahip olduğu görülmüĢtür.  

Ayrıca, ZnO ilaveli kömür-biyokütle karıĢımının ısıl bozunma davranımının 

biyokütlenin ısıl bozunma davranımına daha yakın olduğu ve biyokütle numunesinde 

olduğu gibi üç farklı ağırlık kayıp bölgesi içerdiği görülmüĢtür (ġekil 4.11-4.14). 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

273                         473                           673                          873                         1073                      1273 
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ġekil 4.23: Kömür-biyokütle karıĢımı ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli kömür-biyokütle karıĢımının azot atmosferinde 10 K/min ısıtma 

hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrileri. 

 

ġekil 4.24: Kömür-biyokütle karıĢımı ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli kömür-biyokütle karĢımının azot atmosferinde 10 K/min ısıtma 

hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri. 

A
ğ

ır
lı

k
 (

m
g

) 

Sıcaklık (K) 

Sıcaklık (K) 

d
m

/d
t 

(m
g

/K
) 

273                          473                           673                            873                           1073                      1273 

273                           473                           673                           873                         1073                      1273 
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ġekil 4.25: Kömür-biyokütle karıĢımı ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli kömür-biyokütle karıĢımının azot atmosferinde 40 K/min ısıtma 

hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait TG eğrileri. 

 

ġekil 4.26: Kömür-biyokütle karıĢımı ile ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO 

ilaveli kömür-biyokütle karıĢımının azot atmosferinde 40 K/min ısıtma 

hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri. 

Sıcaklık (K) 

A
ğ

ır
lı

k
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m
g

) 

Sıcaklık (K) 

d
m
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t 

(m
g
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) 

 273                           473                            673                           873                          1073                      1273 

273                          473                           673                          873                         1073                      1273 
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4.3.2  Isıl bozunma TG eğrilerinden elde edilen kinetik sonuçların 

değerlendirilmesi 

Termogravimetrik analiz cihazında farklı koĢullarda gerçekleĢtirilen ısıl bozunma 

deneyleri sonucu elde edilen TG verileri kullanılarak ısıl bozunma tepkime kinetiği 

incelenmiĢ ve tepkime kinetik parametreleri (f(α), E ve logA) belirlenmiĢtir. 

Bölüm 3.3’te açıklanan Coats-Redfern yöntemi için geçerli eĢitlik 3.11 uyarınca 

yapılan hesaplamalarda f(α) fonksiyonu olarak, katı hal bozunma tepkimeleri için 

geçerli olan 8 teorik model kullanılmıĢtır. Kullanılan teorik modeller Çizelge 4.5’ de 

verilmiĢtir [72-80]. 

TG sisteminde gerçekleĢtirilen katı faz bozunma tepkimelerine ait deneysel verilerin 

kinetik analizini yapmak için çeĢitli bilgisayar programları geliĢtirilmiĢ ve literatürde 

verilmiĢtir. Katı faz bozunma tepkimelerine ait izotermal olmayan TG verilerinin 

kinetik analizinde uygulanan bilgisayar programlarını geliĢtirmeye yönelik 

çalıĢmalar Malek [81] tarafından baĢlatılmıĢtır. Perrenot ve Widman [82], Sestak-

Berggran eĢitliğini kullanarak Mettler yazılım dilini kullanarak program 

geliĢtirmiĢlerdir. Elder [83], Fortran programlama dilini kullanarak n. mertebeden 

tepkimeler için bir algoritma oluĢturmuĢtur. Malek [81], bu programı ardıĢık 

tepkimeler için geliĢtirmiĢtir. Mitilky ve Sestak [84], söz konusu programı 

genelleĢtirmiĢlerdir. Dollimore ve çalıĢma arkadaĢları [85] baĢka bir bilgisayar 

programı geliĢtirmiĢlerdir. Meriçboyu ve çalıĢma arkadaĢları [86], 5 farklı yöntem ile 

katı faz ısıl bozunma tepkimeleri için kinetik parametreleri hesaplayan BASIC 

dilinde yazılmıĢ bir bilgisayar programı geliĢtirmiĢlerdir. 

Çizelge 4.5: Katı hal bozunma kinetiği hesaplamalarında kullanılan teorik modeller 

[72-80]. 

EĢitlik Tanımı Diferansiyel Hali 

f(α) 

Ġntegral Hali 

g(α)=∫d(α)/f(α) 

Birinci Mertebe 

(n=1) 

Kimyasal Kinetik  

(Fn 1) 

(1-α) -ln(1- α) 

Sıfırıncı Mertebe 

(n=0) 

Kimyasal Kinetik  

(Fn 0) 

1 α 

1/3. Mertebe 

(n=1/3) 

Kimyasal Kinetik  

(Fn 1/3) 

(1-α)
1/3 

3/2.[1-(1-α)
2/3

] 

1/2. Mertebe 

(n=1/2) 

Kimyasal Kinetik  

(Fn 1/2) 

(1-α)
1/2 

2.[1-(1-α)
1/2

] 

2/3. Mertebe 

(n=2/3) 

Kimyasal Kinetik  

(Fn 2/3) 

(1-α)
2/3 

[1-(1-α)
2/3

] 

Ġkinci Mertebe 

(n=2) 

Kimyasal Kinetik  

(Fn 2) 

(1-α)
2 

[(1-α)
-1

-1] 
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Çizelge 4.5 (devam): Katı hal bozunma kinetiği hesaplamalarında kullanılan 

teorik   modeller [72-80]. 

EĢitlik Tanımı Diferansiyel Hali 

f(α) 

Ġntegral Hali 

g(α)=∫d(α)/f(α) 

Valensi Barrer 

 

Ġki Boyutlu Difüzyon 

(D2) 

[ln(1-α)]
-1 

α +(1-α).ln(1-α) 

Jander 

 

Üç Boyutlu Difüzyon, 

Küresel Simetride (D3) 

(3/2). (1-α)
2/3

.[1-(1-

α)
1/3

]
-1 

[1-(1-α)
1/3

]
2
 

Bu çalıĢmada, numunelerin ısıl bozunma tepkimelerine ait kinetik hesaplamalar, 

Excel bilgisayar programı kullanılarak yapılmıĢtır. Programa veri olarak sıcaklık (T), 

ağırlığın zamanla değiĢimi (dm/dt) ve bunlara karĢılık gelen dönüĢüm (α) değerleri 

girilmiĢ ve Çizelge 4.6’ da verilen 8 farklı f(α) fonksiyonu için korelasyon katsayıları 

(R
2
) hesaplanarak ve en yüksek katsayıyı veren fonksiyon, tepkime kinetik modeli 

olarak seçilmiĢtir. 

Tepkime için uygun kinetik model belirlendikten sonra, lineerleĢtirilmiĢ 

eĢitliklerdeki (EĢitlik 3.10 ve 3.11) katsayılardan yararlanılarak, tepkime aktivasyon 

enerjisi “E” ve frekans çarpanı “logA” hesaplanmıĢtır. 

Numunelerin ısıl bozunma sürecine ait kinetik parametreler, ısıl bozunma sırasında 

gerçekleĢen tepkimelere ve bu tepkimelerin birbirleri ile olan etkileĢimlerine bağlı 

olarak değiĢmektedir. Termogravimetrik analiz ile ısıl bozunma sırasında meydana 

gelen çok sayıdaki tepkimeden kaynaklanan toplam ağırlık kaybı ölçülmektedir. 

Ayrıca, termogravimetrik analiz sonucu elde edilen eğrinin Ģeklinin tepkime 

kinetiğinin bir fonksiyonu olduğu; bu nedenle hesaplanan kinetik parametrelerin 

eğrinin Ģekline bağlı olarak değiĢtiği bilinmektedir. 

Bu çalıĢmada elde edilen TG eğrilerinde Bölüm 4.3.1’de de belirtildiği gibi nem 

çıkıĢından sonra, kömür numunesi ve ağırlıkça %5 biyokütle içeren kömür-biyokütle 

karıĢımı için iki farklı ağırlık kayıp bölgesi, biyokütle numunesi ve ağırlıkça %25 ile 

%50 biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımları için ise üç farklı ağırlık kayıp 

bölgesi bulunmaktadır. Bu nedenle, numunelerin kinetik parametreleri her bir ağırlık 

kayıp bölgesi için ayrı ayrı hesaplanmıĢ ve elde edilen sonuçlar Çizelge 4.6-4.11’de 

verilmiĢtir.  

Ayrıca, orijinal numunelere ve ağırlıkça %50 biyokütle içeren kömür-biyokütle 

karıĢımına ağırlıkça %5 ve %10 oranlarında ZnO ilavesinin kinetik parametreler 

üzerindeki etkisi de incelenmiĢtir. 
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Çizelge 4.6: Numunelerin 10 K/min ısıtma hızındaki ısıl bozunumu için Coats-

Redfern yöntemi uyarınca hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve 

korelasyon katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2
 

 

ġÇ 

1.bölge 34,406 9,388 Fn 1 0,9735 

2.bölge 59,182 15,104 Fn 1 0,9572 

3.bölge 49,362 7,584 Fn 2 0,905 

 1.bölge 32,494 1,409 D3 0,9362 

2.bölge 56,412 0,523 D3 0,8862 

 1.bölge 30,766 1,134 D3 0,9358 

2.bölge 55,613 0,321 D3 0,8747 

 

TM75+ġÇ25 

1.bölge 41,092 12,57 Fn 1 0,9618 

2.bölge 49,452 11,709 Fn 1 0,9455 

3.bölge 36,99 3,242 Fn 2 0,8867 

 

TM50+ġÇ50 

1.bölge 39,189 11,459 Fn 1 0,9681 

2.bölge 54,542 15,885 Fn 1 0,9624 

3.bölge 40,292 6,749 Fn 2 0,8989 

Çizelge 4.7: Numunelerin 40 K/min ısıtma hızındaki ısıl bozunumu için Coats-

Redfern yöntemi uyarınca hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve 

korelasyon katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2
 

 

ġÇ 

1.bölge 37,814 10,738 Fn 1 0,9761 

2.bölge 76,999 20,852 Fn 1 0,9471 

3.bölge 50,535 9,04 Fn 2 0,8964 

 1.bölge 34,946 2,928 D3 0,9367 

2.bölge 64,979 3,513 D3 0,8777 

 1.bölge 32,673 2,494 D3 0,9358 

2.bölge 65,002 3,572 D3 0,8747 

 

TM75+ġÇ25 

1.bölge 43,436 13,448 Fn 1 0,959 

2.bölge 56,322 14,016 Fn 1 0,9425 

3.bölge 42,026 5,338 Fn 2 0,892 

 

TM50+ġÇ50 

1.bölge 39,277 11,459 Fn 1 0,9681 

2.bölge 62,41 15,885 Fn 1 0,9624 

3.bölge 46,735 6,749 Fn 2 0,8989 

Çizelge 4.8: Ağırlıkça %5 oranında ZnO içeren numunelerin 10 K/min ısıtma 

hızındaki ısıl bozunumu için Coats-Redfern yöntemi uyarınca 

hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve korelasyon katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2
 

 

ġÇ 

1.bölge 38,823 11,312 Fn 1 0,9752 

2.bölge 54,857 13,568 Fn 1 0,9543 

3.bölge 57,028 9,818 Fn 2 0,911 

 1.bölge 34,803 2,043 D3 0,9319 

2.bölge 57,995 0,514 D3 0,8921 

TM95+ġÇ5 

TM95+ġÇ5 

TM 

TM 

TM 
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Çizelge 4.8 (devam): Ağırlıkça %5 oranında ZnO içeren numunelerin 10 K/min 

ısıtma hızındaki ısıl bozunumu için Coats-Redfern yöntemi 

uyarınca hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve korelasyon 

katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2
 

 

TM50+ġÇ50 

1.bölge 38,961 11,427 Fn 1 0,9672 

2.bölge 53,389 13,013 Fn 1 0,9528 

3.bölge 41,067 4,548 Fn 2 0,8902 

Çizelge 4.9: Ağırlıkça %5 oranında ZnO içeren numunelerin 40 K/min ısıtma 

hızındaki ısıl bozunumu için Coats-Redfern yöntemi uyarınca 

hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve korelasyon katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2
 

 

ġÇ 

1.bölge 44,415 13,464 Fn 1 0,9709 

2.bölge 66,528 17,395 Fn 1 0,9525 

3.bölge 64,382 12,412 Fn 2 0,9144 

 1.bölge 37,002 3,486 D3 0,9346 

2.bölge 64,718 3,413 D3 0,8742 

 

TM50+ġÇ50 

1.bölge 40,74 12,002 Fn 1 0,966 

2.bölge 66,031 17,123 Fn 1 0,9461 

3.bölge 44,997 6,351 Fn 2 0,8981 

Çizelge 4.10: Ağırlıkça %10 oranında ZnO içeren numunelerin 10 K/min ısıtma 

hızındaki ısıl bozunumu için Coats-Redfern yöntemi uyarınca 

hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve korelasyon katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2
 

 

ġÇ 

1.bölge 43,147 13,185 Fn 1 0,9729 

2.bölge 53,412 13,059 Fn 1 0,9544 

3.bölge 56,263 9,544 Fn 2 0,9147 

 1.bölge 34,515 1,96 D3 0,9308 

2.bölge 63,263 1,203 D3 0,9138 

 

TM50+ġÇ50 

1.bölge 38,915 11,451 Fn 1 0,9691 

2.bölge 54,637 13,491 Fn 1 0,9515 

3.bölge 40,533 4,446 Fn 2 0,8887 

Çizelge 4.11: Ağırlıkça %10 oranında ZnO içeren numunelerin 40 K/min ısıtma 

hızındaki ısıl bozunumu için Coats-Redfern yöntemi uyarınca 

hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve korelasyon katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2 

 

ġÇ 

1.bölge 42,158 12,566 Fn 1 0,9753 

2.bölge 66,622 17,414 Fn 1 0,9536 

3.bölge 63,968 12,277 Fn 2 0,9154 

      

TM 

TM 
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Çizelge 4.11 (devam): Ağırlıkça %10 oranında ZnO içeren numunelerin 40 K/min 

ısıtma hızındaki ısıl bozunumu için Coats-Redfern yöntemi 

uyarınca hesaplanmıĢ kinetik parametreler ve korelasyon 

katsayısı. 

Numune Isıl 

Bozunma 

Bölgesi 

E (kJ/mol) LogA 

(s
-1

) 

Kinetik 

Model 

R
2 

 1.bölge 37,241 3,541 D3 0,933 

2.bölge 68,906 4,016 D3 0,9002 

 

TM50+ġÇ50 

1.bölge 42,598 12,906 Fn 1 0,9663 

2.bölge 60,733 15,488 Fn 1 0,9496 

3.bölge 44,62 6,24 Fn 2 0,8931 

Ġki farklı ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunma tepkimelerine ait deney 

sonuçları kullanılarak yapılan hesaplamalarda uygun kinetik modellerin biyokütle 

numunesi ile ağırlıkça %25 ve %50 oranlarında biyokütle içeren karıĢımların birinci 

ve ikinci bölgeleri için f(α) = (1- α), üçüncü bölgesi için f(α) = (1- α)
2
 olduğu;  

kömür numunesi ve ağırlıkça %5 oranında biyokütle içeren karıĢımın birinci ve 

ikinci bölgeleri için ise f(α) = (3/2). (1-α)
2/3

.[1-(1-α)
1/3

]
-1 

olduğu belirlenmiĢtir 

(Çizelge 4.6-Çizelge 4.11). Bu sonuçlar biyokütle numunesi ile ağırlıkça %25 ve 

%50 oranlarında biyokütle içeren karıĢımların ısıl bozunum tepkimelerinin kimyasal 

kinetik kontrollü; kömür numunesi ile ağırlıkça %5 biyokütle içeren karıĢımın ısıl 

bozunum tepkimelerinin difüzyon kontrollü olarak gerçekleĢtiğini göstermektedir. 

Bunun nedeni kömürün fiziksel ve kimyasal özelliklerinin biyokütle numunesinden 

çok farklı olmasıdır. Kömürün porozitesinin biyokütleye kıyasla daha düĢük olması, 

ısıl bozunma esnasında meydana gelen paralel ve ardıĢık çok sayıdaki tepkimeler 

esnasında açığa çıkan ürünlerin kömürün yapısından ayrılmasını güçleĢtirmekte ve 

yavaĢlatmakta, ısıl bozunmanın difüzyon kontrollü olmasına neden olmaktadır. Buna 

karĢılık, biyokütlenin kömüre kıyasla daha yüksek poroziteye sahip olması, ısıl 

bozunma esnasında açığa çıkan ürünlerin yapıdan daha kolay bir Ģekilde ayrılarak  

uzaklaĢmasını sağlamakta ve ısıl bozunmanın kimyasal kontrollü olmasına neden 

olmaktadır. 

Biyokütle numunesi ile ağırlıkça %25, %50 oranlarında biyokütle içeren kömür-

biyokütle karıĢımları için hemiselüloz+selüloz ve ligninin ısıl bozunumunu temsil 

eden bölgelere ait kinetik modellerin birbirinden farklı olmasının nedeni, ligninin ısıl 

bozunumu öncesi ayrıĢan hemiselüloz ve selülozun numunelerin fiziksel ve kimyasal 

yapılarında önemli ölçüde değiĢim meydana getirmesidir.   

TM 
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Kinetik parametreleri belirleyici olan TG eğrisinin eğiminin de birinci ve ikinci 

bölgeler ağırlık kayıp bölgeleri için hemen hemen aynı olduğu; ancak, üçüncü ağırlık 

kayıp bölgesi için çok farklı olduğu görülmektedir (ġekil 4.7 ve 4.9, ġekil 4.11 ve 

4.13). 

Kömür numunesi ile ve ağırlıkça %5 oranında biyokütle içeren kömür-biyokütle 

karıĢımının uçucu madde içeriğinin düĢük olması nedeniyle birinci ve ikinci ağırlık 

kayıp bölgeleri için uygun kinetik modeller aynı olmuĢtur. Bu numunelerin ısıl 

bozunumlarına ait TG eğrileri incelendiğinde, birinci ve ikinci ağırlık kayıp 

bölgelerinin eğimlerinin hemen hemen aynı olduğu da görülmektedir (ġekil 4.3 ve 

4.5, ġekil 4.11 ve 4.13). 

Çizelge 4.6-4.11’deki sonuçlar incelendiğinde, hesaplanan tepkime aktivasyon 

enerjisi ve frekans çarpanı değerlerinin ısıtma hızına, numune cinsine, karıĢım 

oranına ve karıĢımdaki ZnO oranına göre değiĢtiği görülmektedir. 

Çizelge 4.6 ve 4.7’de verilen aktivasyon enerjisi (E) ve frekans çarpanı (logA) 

değerleri karĢılaĢtırıldığında, kömür numunesi ile ağırlıkça %5 oranında biyokütle 

içeren karıĢımın ısıl bozunum tepkimelerine ait değerlerin birbirlerine çok yakın 

olduğu görülmektedir. Ağırlıkça %25 ve %50 oranlarında biyokütle içeren kömür-

biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma tepkimelerine ait “E” ve “logA” değerleri ile 

biyokütle numunesinin ısıl bozunum tepkimesine ait değerler karĢılaĢtırıldığında; 

karıĢımların ısıl bozunum tepkimelerine ait değerlerin birinci bölge için daha yüksek, 

ikinci ve üçüncü bölgeler için daha düĢük olduğu görülmektedir. Bunun nedeni, 

karıĢımların birinci bölge ısıl bozunum baĢlama sıcaklığının biyokütle numunesinin 

birinci bölge ısıl bozunum baĢlama sıcaklığından daha yüksek; ancak ikinci ve 

üçüncü bölgelerin ısıl bozunum baĢlama sıcaklıklarının biyokütle numunesinin ikinci 

ve üçüncü bölge ısıl bozunum baĢlama sıcaklıklarından daha düĢük olmasıdır. 

40 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunma tepkimelerine ait “E” ve 

“logA” değerlerinin, 10 K/min ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunma 

tepkimelerine ait değerlerden daha büyük olduğu görülmektedir (Çizelge 4.6-4.11). 

Bunun nedeni, ısıl bozunma baĢlangıç sıcaklıklarının yüksek ısıtma hızına paralel 

olarak artmasıdır. 

Çizelge 4.7-4.12’de; “logA” değerleri ile “E” değerleri arasında doğrusal bir iliĢki 

olduğu görülmektedir. Arrhenius değiĢkenleri olan “E” ve “logA” arasındaki bu 
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doğrusal iliĢki literatürde “Kinetik Denkleme Etkisi” (Kinetic Compensation Effect) 

olarak adlandırılmakta ve Ģu Ģekilde tanımlanmaktadır: “Herhangi bir tepkime için 

büyük bir aktivasyon enerjisi “E” , genellikle büyük bir frekans çarpanı “logA”, 

değeri ile denklenmektedir.” [87]. 

Çizelge 4.8-4.11’de kömür ve biyokütle ile ağırlıkça %50 oranında biyokütle içeren 

kömür-biyokütle karıĢımına ağırlıkça %5 ve %10 oranında eklenen ZnO’nun kinetik 

parametreler üzerindeki etkisi görülmektedir. Her iki oran ve ısıtma hızı için 

numunelere eklenen ZnO’nun biyokütle numunesi üzerinde birinci bölgede ve 

üçüncü bölgede “E” ve “logA” değerlerini artırıcı etki, ikinci bölgede ise “E” ve 

“logA” değerlerini düĢürücü etki yaptığı, kömür numunesi üzerinde ise “E” ve 

“logA” değerlerini artırıcı etki yaptığı görülmektedir.  

Ağırlıkça %5 oranında ZnO içeren numunelerin 10 K/min ve 40 K/min ısıtma 

hızlarındaki ısıl bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreler (Çizelge 4.8 ve 

Çizelge 4.9) ile ZnO içermeyen numunelerin 10 K/min ve 40 K/min ısıtma 

hızlarındaki ısıl bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri (Çizelge 4.6 ve 

Çizelge 4.7) karĢılaĢtırıldığında; uygun kinetik modellerin değiĢmediği, biyokütle 

numunesine ait “E” ve “logA” değerlerinin değiĢtiği, kömür numunesi ile ağırlıkça 

%50 oranında biyokütle içeren karıĢıma ait “E” ve “logA” değerlerinin çok az 

değiĢtiği görülmektedir. Benzer sonuçlar ağırlıkça %10 oranında ZnO içeren ve ZnO 

içermeyen numuneler için de söz konusudur (Çizelge 4.10 ve Çizelge 4.11; Çizelge 

4.6 ve Çizelge 4.7). 

ZnO katkılı ve katkısız numunelerin ısıl bozunumuna ait TG ve DTG eğrileri (ġekil 

4.15-4.22) ve hesaplanan kinetik parametreler birlikte değerlendirildiğinde, ZnO’in 

ısıl bozunma tepkimelerine çok az inhibitör etkisi olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

Haykırı-Açma ve Yaman [55], linyit ve fındık kabuğu karıĢımlarının ağırlıkça ısıl 

bozunma kinetik parametrelerini Coats-Redfern yöntemi uyarınca hesaplamıĢtır. 

Kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma tepkimelerinden elde edilen kinetik 

parametreler incelendiğinde, karıĢımların aktivasyon enerjilerinin biyokütlenin 

aktivasyon enerjisinden yüksek, kömürün aktivasyon enerjisinden ise düĢük olduğu 

söylenmiĢtir. Ayrıca, kömür-biyokütle karıĢımlarındaki biyokütle oranı arttıkça 

aktivasyon enerjilerinin düĢtüğü, bu durumun iki yakıt arasındaki etkileĢimde katkı 

etkisinin baskın olduğunu gösterdiği söylenmiĢtir. 
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Özçimen, Ersoy-Meriçboyu ve Özyurtkan [88], melez kavağın termogravimetrik 

analiz cihazında karbonizasyonunu gerçekleĢtirmiĢ, ısıtma hızı, partikül boyutu ve 

sürükleyici gazın akıĢ hızı gibi karbonizasyon koĢullarının biyo-yarıkoku eldesindeki 

etkisini araĢtırmıĢtır. Karbonizasyon TG eğrilerinin kinetik analizi üç farklı 

hesaplama yöntemi (Coats-Redfern, Dharwadkar-Karkhanavala ve Van Krevelen) 

kullanılarak yapılmıĢ; ayrıca, olası katı hal hız kontrol mekanizmaları için 19 farklı 

model denklem kullanılmıĢtır. Bu amaçla, düĢük ısıtma hızındaki (5 K/min) 

deneylerden elde edilen TG verileri kullanılmıĢtır. Karbonizasyon koĢullarının ve 

hesaplama yönteminin kinetik sonuçları etkilediği gözlemlenmiĢtir. 

Aboyade ve çalıĢma arkadaĢları [60], kömür, Ģeker kamıĢı posası ve mısır koçanının 

ve %20 oranında biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımının 5, 10 ve 50 K/min 

ısıtma hızlarında gerçekleĢtirilen ısıl bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri 

hesaplamıĢlardır. Deneysel TG verileri kullanılarak yapılan hesaplamalarda 

aktivasyon enerjisi değerleri Ģeker kamıĢı posası için 212, 188, 94 kJ/mol, mısır 

koçanı için 215, 189, 99 kJ/mol, kömür için 252, 147, 377 kJ/mol olarak 

bulunmuĢtur. Bunlara karĢılık gelen frekans çarpanları ise, Ģeker kamıĢı için 

3,6×10
17

, 8,5×10
16

, 3,3×10
8 

min
−1

; mısır koçanı için 7,2×10
18

, 2,6×10
17

, 2,2×10
9
 

min
−1

; ve kömür için 2,2×10
18

, 1,5×10
9
, 2,5×10

20 
min

−1
 olarak bulunmuĢtur. 

Ağırlıkça %20 biyokütle oranında biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımlarının 

ise aktivasyon enerjileri kömür-Ģeker kamıĢı posası için, 255,4, 152,7 ve 404,8 

kJ/mol, kömür-mısır koçanı için 255,4, 161,6 ve 423,4 kJ/mol; bunlara karĢılık gelen 

frekans faktörleri ise 2,7×10
18

, 2,7×10
9
, 9,3×10

21 
min

−1
 ve 3,3×10

18
, 9,9×10

9
, 

7,5×10
22 

min
−1

 olarak bulunmuĢtur. 

Jeong ve çalıĢma arkadaĢları [89], farklı oranlarda hazırlanmıĢ kok kömürü-biyokütle 

karıĢımlarını termogravimetrik analiz cihazı kullanarak ısıl bozunuma uğratmıĢ ve 

ısıl bozunum tepkime kinetiğini incelemiĢtir. Biyokütle olarak kullanılan sarı kavak, 

zayıf kok kömürü ve sert kok kömürü ile karıĢtırılarak kömür-biyokütle karıĢımları 

elde edilmiĢ, bu karıĢımlarla yapılan ısıl bozunma deneylerinden elde edilen 

değerlerle hesaplanan kinetik parametreler yorumlanmıĢtır. Zayıf kok kömürü-

biyokütle karıĢımlarının aktivasyon enerjilerinin, sert kok kömürü-biyokütle 

karıĢımlarının aktivasyon enerjilerinden yüksek çıktığı görülmüĢtür. Ayrıca, 

kömürün kok özelliklerine bağlı olmaksızın, kömür-biyokütle karıĢımlarındaki artan 

biyokütle oranının, reaktiviteyi arttırıp, aktivasyon enerjisini düĢürdüğü söylenmiĢtir.   
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4.3.3 Isıl bozunma deney sonuçlarının istatistiksel değerlendirmesi 

Termogravimetrik analiz cihazında gerçekleĢtirilen ısıl bozunma deneyleri sonucu 

elde edilen uçucu madde ve katı ürün verimlerine ısıtma hızının, kömür-biyokütle 

karıĢım oranının ve ZnO oranınının ayrı ayrı ve ortak etkileri 2
3
 faktöriyel tasarıma 

göre istatistiksel olarak değerlendirilmiĢtir. 2
3 

faktöriyel tasarımda, her biri iki 

seviyede olan üç değiĢkenin etkilerinin belirlendiği 8 deneyden oluĢan bir deney seti 

söz konusudur. Kömür ve biyokütle numunelerinin TGA cihazında gerçekleĢtirilen 

ısıl bozunma deneylerinde etkileri araĢtırılmıĢ olan 3 faktör ve seçilen seviyeleri 

aĢağıda verilmiĢtir: 

B: KarıĢım oranı (%);        50 (üst seviye), 0 (alt seviye), 25 (temel seviye) 

Z: ZnO oranı (%);              10 (üst seviye), 0(alt seviye), 5 (temel seviye) 

H: Isıtma hızı (K/min);       40 (üst seviye), 10 (alt seviye), 25 (temel seviye) 

Faktörlerin temel seviyeleri, üst ve alt seviye belirlendikten sonra aĢağıdaki formül 

ile hesaplanmaktadır [90]. 

                                   Temel seviye=   Üst seviye+Alt seviye                                (4.1)                                                                        

                                                                              2 

Temel seviye bulunduktan sonra her bir faktör (4.2), (4.3) ve (4.4) numaralı eĢitlikler 

kullanılarak normalize edilmektedir. 

                                          XB=        B-Temel Seviye                                              (4.2)       

                                                   (Üst seviye-Alt seviye)/2 

                                          XZ=        Z-Temel Seviye                                              (4.3)      

                                                   (Üst seviye-Alt seviye)/2 

                                          XH=        H-Temel Seviye                                             (4.4)                                                                                

                                                    (Üst seviye-Alt seviye)/2 

Bu formüllerde; 

XB: Normalize edilmiĢ karıĢım oranı, 

XZ: Normalize edilmiĢ ZnO oranı, 

XH: Normalize edilmiĢ ısıtma hızıdır. 
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(4.1)-(4.4) numaralı eĢitlikler kullanılarak; kömür ve biyokütle numunelerinin TGA 

cihazındaki ısıl bozunum deneyleri sonucu elde edilen uçucu madde verimleri ile 

tasarım matrisi oluĢturulmuĢ ve Çizelge 4.12 ve 4.14’de verilmiĢ; katı ürün verimleri 

ile de tasarım matrisleri oluĢturulmuĢ ve Çizelge 4.13 ve 4.15’da verilmiĢtir. 

Çizelge 4.12: Tekirdağ Malkara kömürünün farklı koĢullarda ısıl bozunumu sonucu 

elde edilen uçucu madde verimi ile tasarım matrisi. 

Deney No XB XZ XH Uçucu madde verimi 

(%) 

1 -1 -1 -1 56,893 

2 -1 -1 1 53,123 

3 -1 1 -1 54,938 

4 -1 1 1 52,337 

5 1 -1 -1 68,761 

6 1 -1 1 69,198 

7 1 1 -1 66,304 

8 1 1 1 65,347 

Çizelge 4.13: Tekirdağ Malkara kömürünün farklı koĢullarda ısıl bozunumu sonucu 

elde edilen katı ürün verimi ile tasarım matrisi. 

Deney No XB XZ XH Katı ürün verimi (%) 

1 -1 -1 -1 43,107 

2 -1 -1 1 46,876 

3 -1 1 -1 45,062 

4 -1 1 1 47,662 

5 1 -1 -1 31,24 

6 1 -1 1 30,802 

7 1 1 -1 33,696 

8 1 1 1 34,653 

Çizelge 4.14: ġeftali çekirdeğinin farklı koĢullarda ısıl bozunumu sonucu elde edilen 

uçucu madde verimi ile tasarım matrisi. 

Deney No XB XZ XH Uçucu madde verimi (%) 

1 -1 -1 -1 82,38 

2 -1 -1 1 81,882 

3 -1 1 -1 78,522 

4 -1 1 1 77,312 

5 1 -1 -1 68,761 

6 1 -1 1 69,198 

7 1 1 -1 66,304 

8 1 1 1 65,347 

Çizelge 4.15: ġeftali çekirdeğinin farklı koĢullarda ısıl bozunumu sonucu elde edilen 

katı ürün verimi ile tasarım matrisi. 

Deney No XB XZ XH Katı ürün verimi (%) 

1 -1 -1 -1 17,62 

2 -1 -1 1 18,117 
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Çizelge 4.15 (devam): ġeftali çekirdeğinin farklı koĢullarda ısıl bozunumu sonucu   

elde edilen katı ürün verimi ile tasarım matrisi. 

Deney No XB XZ XH Katı ürün verimi (%) 

3 -1 1 -1 21,478 

4 -1 1 1 22,688 

5 1 -1 -1 31,24 

6 1 -1 1 30,802 

7 1 1 -1 33,696 

8 1 1 1 34,653 

Tekirdağ Malkara kömürünün TGA cihazında farklı koĢullarda gerçekleĢtirilen ısıl 

bozunumu için normalize edilmiĢ değiĢkenlerin uçucu madde verimine etkisi, “çoklu 

lineer regresyon” yöntemi uygulandığında (4.5) eĢitliği elde edilmektedir. Ancak, 

varyans analizi sonucunda bazı değiĢkenlerin etkisinin ihmal edilebilecek boyutlarda 

olduğu belirlendikten sonra korelasyon katsayısı 0.997 olan (4.6) eĢitliği türetilmiĢtir. 

         y=Ao+A1.XB+A2.XZ+A3.XH+A4.XB.XZ+A5.XZ.XH+A6.XB.XH+A7.XB.XZ.XH          (4.5) 

yTM,UM=0,60863+0,0654.XB-0,01131.XZ-0,00861.XH-0,00446.XB.XZ+0,00731.XB.XH  (4.6) 

yTM,UM= Tekirdağ Malkara kömürünün TGA cihazında ısıl bozunumu sonucu elde 

edilen uçucu madde verimi 

(4.6) numaralı eĢitlikteki en büyük katsayıya sahip olan XB(karıĢım oranı) bağımsız 

değiĢkeni, uçucu madde verimini en çok etkileyen faktördür. KarıĢım oranının 

etkisinden sonra sırasıyla ZnO oranı, ısıtma hızı, karıĢım oranının ısıtma hızı ile 

etkileĢimi (XB.XH) ve karıĢım oranının ZnO oranı ile etkileĢimi (XB.XZ) gelmektedir. 

Katsayının pozitif ve/veya negatif olması, sırasıyla doğru ve veya ters orantılı bir 

etkinin olduğunu göstermektedir. 

(4.6) eĢitliğindeki normalize edilmiĢ değerler, gerçek değerlere (4.7), (4.8), (4.9) 

numaralı eĢitlikler yardımıyla dönüĢtürüldüğünde (4.10) numaralı gerçek regresyon 

eĢitliği elde edilmektedir. 

XB=(B-25)/25                                                   (4.7) 

XZ=(Z-5)/5                                                     (4.8) 

          XH=(H-25)/15                                                   (4.9) 

  y*TM,UM=0,57663+0,0023.B-0,0014.Z-0,0011.H-0,00004.B.Z+0,00002.B.H   (4.10) 

Tekirdağ Malkara kömürünün TGA cihazında farklı koĢullarda ısıl bozunumu 
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sonucu belirlenen katı ürün verimi ile ısıl bozunma koĢulları arasındaki iliĢki için ise 

korelasyon katsayısı 0,997 olan (4.11) eĢitliği türetilmiĢtir. 

yTM,KM=0,39137-0,0654.XB+0,01131.XZ+0,00861.XH+0,00446.XB.XZ-0,00731.XB.XH  (4.11) 

yTM,KM= Tekirdağ Malkara kömürünün TGA cihazında ısıl bozunumu sonucu elde 

edilen katı ürün verimi 

(4.11) numaralı eĢitlikteki en büyük katsayıya sahip olan XB (karıĢım oranı) bağımsız 

değiĢkeni, katı ürün verimini en çok etkileyen faktördür. KarıĢım oranı ve karıĢım 

oranının ısıtma hızıyla etkileĢimi (XB.XH) katı ürün verimini negatif yönde 

etkilerken, ZnO oranı, ısıtma hızı, karıĢım oranının ZnO oranı ile etkileĢimi (XB.XZ) 

katı ürün verimini pozitif yönde etkilemektedir. 

Normalize edilmiĢ değerler, gerçek değerlere (4.7)-(4.9) numaralı eĢitlikler 

yardımıyla dönüĢtürüldüğünde (4.12) numaralı gerçek regresyon eĢitliği elde 

edilmiĢtir. 

  y*TM,KM=0,42337-0,0023.B+0,0014.Z+0,0011.H+0,00004.B.Z-0,00002.B.H  (4.12) 

ġeftali çekirdeğinin TGA cihazında ısıl bozunumu sonucu elde edilen uçucu madde 

verimi ile ısıl bozunma koĢulları arasındaki iliĢki için korelasyon katsayısı 0.995 olan 

(4.13) eĢitliği türetilmiĢtir. 

yġÇ,UM=0,73716-0,06311.XB-0,01842.XZ-0,00279.XH+0,00265.XB.XZ-0,00263.XZ.XH   (4.13) 

(4.13) numaralı eĢitlikteki en büyük katsayıya sahip olan XB (karıĢım oranı) bağımsız 

değiĢkeni, uçucu madde verimini en çok etkileyen faktördür. KarıĢım oranı, ZnO 

oranı, ısıtma hızı ve ZnO oranının ısıtma hızı ile etkileĢimi (XZ.XH) uçucu madde 

verimini negatif yönde etkilerken, karıĢım oranının ZnO oranı ile etkileĢimi (XB.XZ) 

katı ürün verimini pozitif yönde etkilemektedir. 

Normalize edilmiĢ değerler, gerçek değerlere (4.7)-(4.9) numaralı eĢitlikler 

yardımıyla dönüĢtürülerek (4.14) numaralı gerçek regresyon eĢitliği elde edilmiĢtir. 

  y*ġÇ,UM=0,82151-0,0026.B-0,0034.Z-0,00003.H+0,00002.B.Z-0,00004.B.H   (4.14) 

ġeftali çekirdeğinin TGA cihazında ısıl bozunumu sonucu elde edilen katı ürün 

verimi ile ısıl bozunma koĢulları arasındaki iliĢki için korelasyon katsayısı 0.995 olan 

(4.15) eĢitliği türetilmiĢtir. 

       yġÇ,KM=0,26287+0,06311.XB+0,01842.XZ+0,00279.XH-0,00265.XB.XZ+0,00263.XB.XH     (4.15) 
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(4.15) numaralı eĢitlikteki en büyük katsayıya sahip olan XB(karıĢım oranı) bağımsız 

değiĢkeni, katı ürün verimini en çok etkileyen faktördür. KarıĢım oranı, ZnO oranı, 

ısıtma hızı ve ZnO oranının ısıtma hızı ile etkileĢimi (XZ.XH) uçucu madde verimini 

pozitif yönde etkilerken, karıĢım oranının ZnO oranı ile etkileĢimi (XB.XZ) katı ürün 

verimini negatif yönde etkilemektedir. 

Normalize edilmiĢ değerler, gerçek değerlere (4.7)-(4.9) numaralı eĢitlikler 

yardımıyla dönüĢtürülerek (4.16) numaralı gerçek regresyon eĢitliği elde edilmiĢtir. 

   y*ġÇ,KM=0,17849+0,0026.B+0,0034.Z+0,00003.H-0,00002.B.Z+0,00004.B.H    (4.16) 

Tekirdağ Malkara kömürünün ve Ģeftali çekirdeğinin uçucu madde ve katı ürün 

verimine seçilen faktörlerin etkisi elde edilen ampirik denklemlere göre 

yorumlandığında, karıĢma oranının hem uçucu madde hem de katı ürün verimini en 

çok etkileyen faktör olduğu görülmektedir. Bunun nedeni, kömür ve biyokütle 

numunelerinin yapısal olarak birbirinden oldukça farklı  olmasıdır. Biyokütlenin 

yüksek oranda uçucu madde, düĢük oranda sabit karbona sahip olması kömüre 

katıldığında kömürün uçucu madde verimini pozitif yönde, katı ürün verimini ise 

negatif yönde etkilemesini açıklamaktadır. Numunelere katılan ZnO bileĢiğinin 

uçucu madde ve katı ürün verimine etkisi değerlendirildiğinde, ZnO’in inorganik 

madde olması nedeniyle katı ürün verimini artırdığı anlaĢılmaktadır. Ġstatistiksel 

değerlendirmeye göre ısıtma hızının etkisine bakıldığında, ısıtma hızı artıĢının uçucu 

madde ve katı ürün verimlerini önemli ölçüde etkilemediği, uçucu madde veriminde 

az miktarda azalmaya, katı ürün veriminde ise az miktarda artıĢa sebep olduğu 

görülmektedir. Bunun sebebi 1173 K’e kadar yüksek sıcaklıklarda çalıĢılmasının, 

ısıtma hızı artıĢıyla yüksek sıcaklık gradyanları oluĢturması, uçucu madde çıkıĢını 

engelleyen kütle transfer etkilerini artırmasıdır.  
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5.  SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

Tekirdağ Malkara kömürü ve Ģeftali çekirdeği numuneleri ile bu numunelerden 

hazırlanan kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunum davranımlarının, incelendiği 

bu çalıĢmanın genel sonuçları aĢağıda özetlenmiĢtir: 

1. Kömür numunesinin iki farklı ısıtma hızında (10 K/min ve 40 K/min) ısıl 

bozunumu sonucu elde edilen TG eğrileri incelendiğinde, nem çıkıĢından 

kaynaklanan ilk ağırlık kaybından sonra, kömürün ısıl bozunumunu karakterize eden 

eğimleri farklı iki ağırlık kayıp bölgesinin olduğu ve ısıl bozunmanın deney bitiĢ 

sıcaklığına kadar devam ettiği görülmüĢtür.  

2. Kömür numunesinin ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri incelendiğinde, 10 K/min 

ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0098 mg/min’e 690 K’de, 40 K/min 

ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0101 mg/min’e ise 714 K’de 

ulaĢıldığı görülmüĢtür. 

3. Biyokütle numunesinin farklı ısıtma hızlarında (10 K/min ve 40 K/min) 

gerçekleĢtirilen ısıl bozunma deneylerine ait TG eğrileri incelendiğinde, nem 

çıkıĢından sonra ısıl bozunumu temsil eden ve eğimleri farklı olan üç ağırlık kayıp 

bölgesinin olduğu görülmüĢtür. 

4. Biyokütlenin ısıl bozunumuna ait DTG eğrileri incelendiğinde, birinci bölgede 10 

K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0501 mg/min’e 560 K’de, 40 

K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 0,0479 mg/min’e ise 594 K’de 

ulaĢıldığı; ikinci bölgede 10 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 

0,0723 mg/min’e 635 K’de, 40 K/min ısıtma hızı için en yüksek bozunma hızı olan 

0,0645 mg/min’e ise 662 K’de ulaĢıldığı; üçüncü bölgede ise 10 K/min ısıtma hızı 

için en yüksek bozunma hızı olan 0,0119 mg/min’e 664 K’de, 40 K/min ısıtma hızı 

için en yüksek bozunma hızı olan 0,0277 mg/min’e ise 682
 

K’de ulaĢıldığı 

görülmüĢtür. 



80 

5. Kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma TG ve DTG eğrilerinin kömür ve 

biyokütle numunesinin ısıl bozunumlarına ait eğrilerin arasında yer aldığı 

görülmüĢtür.  

6. Biyokütle içeriği %5 olan karıĢımın TG ve DTG eğrileri incelendiğinde, her iki 

ısıtma hızı için kömür numunesinde olduğu gibi iki farklı ağırlık kayıp bölgesi 

içerdiği görülmüĢtür. KarıĢımdaki biyokütle oranının artmasıyla, karıĢımların ısıl 

bozunma davranımlarının biyokütlenin ısıl bozunma davranımına yaklaĢtığı ve 

biyokütle numunesinde olduğu gibi üç farklı ağırlık kayıp bölgesi içerdiği 

görülmüĢtür. Bu sonuçtan hareketle, kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma 

davranımına sadece katkı etkisinin olduğu, herhangi bir sinerjik etkinin olmadığı 

söylenmiĢtir. 

7. Kömür-biyokütle karıĢımlarının ısıl bozunma baĢlangıç sıcaklıklarının karıĢımdaki 

biyokütle oranından çok etkilenmediği; kömür ve biyokütle numunelerinin 

numunelerinin ısıl bozunma baĢlangıç sıcaklıkları arasında olduğu görülmüĢtür. 

Farklı ısıtma hızlarındaki ısıl bozunma bitiĢ sıcaklıklarının karıĢımdaki biyokütle 

oranının artmasıyla azaldığı; ağırlıkça %5 oranında biyokütle içeren karıĢım için 

kömür numunesi ile aynı olduğu, biyokütle oranının ağırlıkça %25 ve %50’ye 

çıkmasıyla biyokütle numunesine yaklaĢtığı belirlenmiĢtir.  

8. Ġki farklı ısıtma hızında gerçekleĢtirilen ısıl bozunma tepkimelerine ait deney 

sonuçları kullanılarak yapılan hesaplamalarda uygun kinetik modellerin biyokütle 

numunesi ile ağırlıkça %25 ve %50 oranlarında biyokütle içeren karıĢımların birinci 

ve ikinci bölgeleri için f(α) = (1- α) (kimyasal kinetik kontrollü), üçüncü bölgesi için 

f(α) = (1- α)
2
 (kimyasal kinetik kontrollü) olduğu;  kömür numunesi ve ağırlıkça %5 

oranında biyokütle içeren karıĢımın birinci ve ikinci bölgeleri için ise f(α) = (3/2). (1-

α)
2/3

.[1-(1-α)
1/3

]
-1 

(difüzyon kontrollü) olduğu belirlenmiĢtir.  

9. Numunelerin aktivasyon enerjisi (E) ve frekans çarpanı (logA) değerleri 

karĢılaĢtırıldığında, kömür numunesi ile ağırlıkça %5 oranında biyokütle içeren 

karıĢımın ısıl bozunum tepkimelerine ait değerlerin birbirlerine çok yakın olduğu, 

ağırlıkça %25 ve %50 oranlarında biyokütle içeren kömür-biyokütle karıĢımlarının 

ısıl bozunma tepkimelerine ait “E” ve “logA” değerleri ile biyokütle numunesinin ısıl 

bozunum tepkimesine ait değerler karĢılaĢtırıldığında; karıĢımların ısıl bozunum 
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tepkimelerine ait değerlerin birinci bölge için daha yüksek, ikinci ve üçüncü bölgeler 

için daha düĢük olduğu görülmüĢtür.  

10. ZnO katkılı ve katkısız numunelerin 10 K/min ve 40 K/min ısıtma hızlarındaki 

ısıl bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri karĢılaĢtırıldığında; uygun 

kinetik modellerin değiĢmediği, biyokütle numunesine ait “E” ve “logA” 

değerlerinin değiĢtiği, kömür numunesi ile ağırlıkça %50 oranında biyokütle içeren 

karıĢıma ait “E” ve “logA” değerlerinin çok az değiĢtiği görülmüĢtür. 

11. ZnO katkılı ve katkısız numunelerin ısıl bozunumuna ait TG ve DTG eğrileri ve 

hesaplanan kinetik parametreler birlikte değerlendirildiğinde, ZnO’in ısıl bozunma 

tepkimelerine çok az inhibitör etkisi olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

12. Tekirdağ Malkara kömürünün uçucu madde ve katı ürün verimine, karıĢım 

oranının, ZnO oranının ve ısıtma hızının etkisi istatistiksel olarak değerlendirilmiĢ, 

elde edilen ampirik denklemlere göre en büyük katsayıya sahip olan karıĢım oranı 

bağımsız değiĢkeninin, uçucu madde ve katı ürün verimini en çok etkileyen faktör 

olduğu, sonra sırasıyla ZnO oranı, ısıtma hızı, karıĢım oranının ısıtma hızı ile 

etkileĢimi ve karıĢım oranının ZnO oranı ile etkileĢiminin etkili olduğu görülmüĢtür.  

13. ġeftali çekirdeğinin uçucu madde ve katı ürün verimine, karıĢım oranının, ZnO 

oranının ve ısıtma hızının etkisi istatistiksel olarak değerlendirilmiĢ, elde edilen 

ampirik denklemlere göre en büyük katsayıya sahip olan karıĢım oranı bağımsız 

değiĢkeninin, uçucu madde ve katı ürün verimini en çok etkileyen faktör olduğu, 

karıĢım oranının, ZnO oranının, ısıtma hızı ve ZnO oranının ısıtma hızı ile 

etkileĢiminin uçucu madde verimini negatif yönde etkilediği, karıĢım oranının ZnO 

oranı ile etkileĢiminin katı ürün verimini pozitif yönde etkilediği görülmüĢtür. 

Bu çalıĢmada kömür, biyokütle ve değiĢik oranlarda biyokütle içeren kömür-

biyokütle karıĢımlarının azot ortamında 10 K/min ve 40 K/min ısıtma hızlarında, 

ZnO katkılı ve katkısız ısıl bozunumu gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Bundan sonraki çalıĢmalarda, farklı kömür, biyokütle numuneleri ile bunlardan 

hazırlanan karıĢımların ısıl bozunma davranımları incelebilir.  

Farklı bileĢiklerin ısıl bozunma davranımına olan etkileri incelenerek ZnO’in etkisi 

ile karĢılaĢtırılabilir.  

Isıl bozunma süreci farklı sistemlerde gerçekleĢtirilerek kıyaslama yapılabilir. 
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