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LINYIiT VE SEFTALI CEKiRDEGi KARISIMLARININ ISIL BOZUNMA
DAVRANIMLARININ INCELENMESI

OZET

Niifus ve sanayilesmeye paralel olarak artan diinya enerji ihtiyacinin biiylik kismi
fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Giinlimiizde fosil yakitlardan enerji {iretimi ve
kullanimindan kaynaklanan cevre kirliligi ile fosil kaynaklarin rezervlerinin kisith
olmasi en 6nemli sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Komiir, diinya enerji iiretiminde énemli paya sahip bir fosil yakittir. Ulkemizde ve
diinya genelinde komiir rezervlerinin fazla olmasindan dolayi, gelecekte dneminin
daha da artacagi ongoriilmektedir. Ulkemizde diisiik degerli, yani nem ve mineral
madde igerigi yiiksek, 1s1l degeri diisiik olan linyitlerden kaliteli linyitlere kadar ¢ok
cesitli komiirler bulunmaktadir. Ancak, diisiik degerli linyitlerin toplam rezerv
icindeki miktar1 oldukca yiiksektir. Bu yilizden, diisiik kaliteli linyit rezervlerinin
degerlendirilmesi icin uygun teknolojilerin gelistirilmesi, tilkemizin dncelikli enerji
politikalar1 arasinda yer almalidir.

Biyokiitle, giines enerjisinin bitkilerde kimyasal enerji formuna doniismiis halidir ve
komiire kiyasla diisiik olan kirletici 6zellikleri ve yenilenebilir niteligi ile 6ne ¢ikan
bir yakit tiiriidiir. Tiirkiye’de biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynag: olarak biiyiik
bir potansiyele ve ¢ok sayida kullanim se¢enegine sahiptir.

Komiir-biyokiitle karigimlarinin yakilmasi veya karbonizasyon, piroliz gibi 1sil
bozunma siireglerine ugratilmasi, diistik kaliteli kdmdtirler ile biyokiitlenin ekonomik
sekilde kullanimu, iiretilen birim enerji basina toplam kirletici yaymimlarinin ve fosil
yakitlarin tiiketiminin azaltilmasi agisindan giderek 6nem kazanmaktadir. Bu
sistemlerin ticari boyutta modellenmesi, tasarimi ve isletilmesi i¢in komiir-biyokiitle
karigimlarinin 1s1l bozunma davranimlarinin ve kinetiklerinin incelenmesi gereklidir.

Bu calismada, Tekirdag Malkara komiirii ve seftali ¢ekirdegi ile degisik oranlarda
hazirlanan komiir-biyokiitle karigimlarimin farkli  kosullardaki 1s1l  bozunma
davranimlari incelenmistir. Termogravimetrik analiz cihazinda gergeklestirilen 1s1l
bozunma deneylerinin sonucunda, komiir ve agirlik¢a %5 oraninda biyokiitle i¢eren
komiir-biyokiitle karisiminin TG egrilerinde iki agirlik kayip bdlgesinin; biyokiitle ve
agirlikca %25 ve %50 oranlarinda biyokiitle iceren kdmiir-biyokiitle karisimlarinin
TG egrilerinde ise ili¢ agirlik kayip bolgesinin oldugu belirlenmistir. Komiir—
biyokiitle karigimlarinin 1s1l bozunumunda katki etkisinin ¢ok belirgin oldugu; ancak,
cok az bir sinerjik etkilesimin oldugu da belirlenmistir. Ayrica ZnO bilesiginin
komiiriin, biyokiitlenin ve agirlikca %50 komiir, %50 biyokiitle iceren karigimin 1s1l
bozunma davranimina olan etkisi de incelenmistir. Deney sonuglari, ZnO ilavesinin
numunelerin 1s1l bozunma davranimini ¢ok az etkiledigini gostermistir.

Farkli kosullarda gergeklestirilen 1s1l bozunma tepkimelerine ait deney sonuglari
kullanilarak yapilan kinetik hesaplamalarda uygun kinetik modellerin biyokiitle
numunesi ile agirlikca %25 ve %50 oranlarinda biyokiitle iceren karisimlarin birinci
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ve ikinci bdlgeleri i¢in f(a) = (1- o), lgiincii bolgesi icin f(a) = (1- «)® oldugu;
komiir numunesi ve agirlikca %5 oraninda biyokiitle iceren karisimin birinci ve
ikinci bolgeleri icin ise f(a) = (3/2). (1-0)*2.[1-(1-0)**]™* oldugu belirlenmistir. ZnO
katkili ve katkisiz numunelerin 1s1l bozunumu i¢in hesaplanan kinetik parametreler
degerlendirildiginde, ZnO’in 1s1l bozunma tepkimelerine ¢ok az inhibitor etkisi
yaptig1 sonucuna varilmisgtir.

Karisim oraninin, 1sitma hizinin ve ZnO ilavesinin 1s1l bozunma sonucu elde edilen
ugucu madde ve kati {iriin verimine etkisi 2° faktériyel tasarima gore istatistiksel
olarak degerlendirilmis ve ampirik esitlikler tiiretilmistir.
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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 Tekirdag 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

XVii



the best fitting kinetic model equations were f(a) = (1- o) for the first and second
thermal decomposition regions and f(a)) = (1- a)” 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(a) = (3/2). (1-a)*3.[1-(1-0)**]* 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° factorial design and empirical equations were derived.
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1. GIRIS VE AMAC

Ekonomik ve sosyal kalkinmanin en onemli itici giicii olan enerji, endiistrilesmis
toplum yasantisinin vazgecilmez bir bilesenidir. Ancak, gelisen teknoloji ve yasam
standartlarinin artmasina bagli olarak enerji tiiketiminde meydana gelen artis birgok

problemi de beraberinde getirmistir.

1970’lerdeki petrol krizi sonrasi Ortaya ¢ikan enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilir
kullanimi konusundaki galismalar son yillarda ¢ok 6nem kazanmistir. Bunun nedeni,
yenilenemeyen enerji  kaynaklarmin hizla tiikenmesi ve bu kaynaklarin

kullanimindan kaynaklanan ¢evre problemlerindeki artistir.

Siirdiiriilebilir  kalkinma ekonomik faaliyetler ile c¢evre arasinda bir denge
olusturarak, dogal kaynaklar1 yok etmeden gelecek nesillerin de bu kaynaklar
kullanabilmesine imkan verecek bir kalkinma modelidir ve bu model siirekli ve

kaliteli bir enerji arziyla miimkiin olabilmektedir [1].

Gliniimiizde diinya enerji ihtiyacinin biliyiilk kismini1 karsilayan fosil yakitlarin
tilketim hizi siirekli artarken, rezervlerinde buna paralel bir artis olmamaktadir.
Mevcut kullanim diizeylerinin sabit kalmasi durumunda bile &zellikle petrol
rezervlerinin uzun olmayan bir siire icerisinde tiikkenecegi tahmin edilmektedir.

Dogalgaz kaynaklari i¢in de benzer bir durum s6z konusudur [2].

2013 yilinda diinya birincil enerji tiiketimi 13.541 milyon ton esdeger petrol (MTEP)
kadar olmustur. Bunun %31,1’i petrolden, %28,9’si komiirden, %21,4’ii dogal
gazdan, %4,8’1 niikleer enerjiden ve %3,6’s1 hidrolik dahil yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklarindan karsilanmigtir. 2014 yilinda {ilkemizin toplam birincil enerji
tilketimi 124 MTEP, iiretimi ise 31 MTEP olarak ger¢eklesmistir. Enerji arzinda
%32,4'lik pay ile dogalgaz ilk siray1 alirken, dogalgaz1 %28,5 ile petrol, %29,1 ile
komiir, %4,5 ile jeotermal, riizgar ve gilines enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklar,
%2,8 ile hidrolik ve %2,6 ile odun, hayvan ve bitki artiklar1 takip etmektedir. Mevcut
enerji politikalarinin gelecekte de fazla degismeden siirdiiriilecegi varsayildigindan,

2013-2040 doneminde diinyada enerji kaynaklar1 arz1 i¢in artis oranlarinin; komiirde



%43, dogal gazda 9%58,9, petrolde %?26,8, niikleerde %60,4 ve digerlerinde ise
%62,6 olacagi ongorilmektedir [3].

Enerji kaynaklar1 agisindan disa bagli olan iilkemizde enerji ithalatina 6denen biiyiik
miktarda paranin asagi c¢ekilmesi yerel kaynaklarin degerlendirilmesiyle miimkiin
olabilecektir [4]. Tiirkiye’de linyit, tas komiirii, asfaltit, bitimlii sist, ham petrol,
dogalgaz gibi fosil kaynak rezervleri, uranyum ve toryum gibi niikleer yakit
rezervleri ve hidrolik enerji, jeotermal enerji, giines enerjisi, riizgar enerjisi ve
biyokiitle enerjisi gibi yenilenebilir kaynak potansiyelleri bulunmaktadir. Ulkemizde,
cok simirlt dogal gaz ve petrol rezervlerine karsin, 560 milyon tonu goriiniir olmak
tizere, yaklagitk 1,3 milyar ton tagkomiirii ve 8,3 milyar ton linyit rezervi
bulunmaktadir. Linyit rezervleri iilke geneline yayilmistir. Hemen hemen biitiin
cografi bolgelerde ve 37 ilde linyit rezervlerine rastlanilmaktadir. Bu rezervler diinya
genelinin %2’sini olusturmaktadir. Diinya linyit iretiminin ise %8’ Tirkiye’de
yapilmaktadir. Bu ¢ercevede, linyit rezervlerinin degerlendirilmesi i¢in uygun
teknolojilerin gelistirilmesi, iilkemizin Oncelikli enerji politikalar1 arasinda yer

almaktadir [5].

Yerli kaynaklarimiz i¢inde yenilenebilir enerji kaynagi olarak biyokiitle giderek
artirilabilecek potansiyeli ile one ¢ikmaktadir. Enerji {iretimi amaciyla kullanilan
biyolojik kaynaklarin en onemlileri odun (enerji ormanlari, aga¢ artiklari), yagh
tohum bitkileri (aygigek, kolza, soya, aspir, pamuk, v.b), karbo-hidrat bitkileri
(patates, bugday, misir, pancar, seker kamisi, v.b), elyaf bitkileri (keten, kenaf,
kenevir, sorgum, vb.), bitkisel atiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b), hayvansal
atiklar ile sehirsel ve endiistriyel atiklardir [2]. Biyokiitle, dogrudan 1sinma ve
elektrik tiretmek amaciyla kullanilabilmekte; ayrica, fosil yakitlara alternatif kati, siv1

ve gaz yakitlara donistiiriilebilmektedir [6].

Bir tarim iilkesi olan Tiirkiye’de tarimsal atiklar ve artiklar oldukc¢a fazladir. OECD
tilkeleri arasinda Tiirkiye, 9,5 (MTEP) tarimsal atik ve artik potansiyeli ile dérdiincii
sirada yer almaktadir. Tiirkiye'de hububat bitkileri i¢in atik/artik miktar1 39,2-52,3
milyon ton, musir i¢in 3,8-4,8 milyon ton, seker pancari i¢in 1,3-1,5 milyon ton ve
patates i¢in de 522-617 bin ton olarak belirtilmektedir. Ayrica, yagl tohum bitkileri
ve zeytincilik atik ve artiklar1 da 6nemli biyokiitle ham maddeleridir [7,8].



Genis linyit rezervlerine ve tarimsal atik/artiklara sahip iilkemizin enerji
bagimliliginin azaltilmasi bakimindan o6nem arz eden komiir ve biyokiitle
kaynaklarinin birlikte kullanimi ile ilgili ¢alismalar son yillarda olduk¢a Onem
kazanmistir. Bu c¢alismada, Tekirdag Malkara linyiti ile seftali c¢ekirdegi
numunelerinden degisik oranlarda hazirlanan karigimlarin azot atmosferindeki 1sil
bozunma davranimi incelenmistir. Bu amacgla numuneler termogravimetrik analiz
cihazinda iki farklt 1sitma hizi uygulanarak 1s1l bozunmaya ugratilmis, 1sil
bozunmada sinerjik etki ile ZnO’nun etkisi arastirilmig, 1s1l bozunma kinetigi

incelenmis ve elde edilen sonuglar istatistiksel olarak degerlendirilmistir.






2. KOMUR VE BiYOKUTLE

2.1 Komiir

Cesitli bitki kalintilarinin kimyasal ve fiziksel olarak degisimi sonucu olusan ve
onemli bir fosil enerji kaynagi olan komiir, farkli oranlarda organik ve inorganik
bilesenler iceren tortul bir kayagtir [9,10]. Her bir komiiriin bilesimi ve karakteri,
kendisini olusturan organik, inorganik bilesiklere ve komiirlesme derecesine gore

degismektedir [9].

2.1.1 Komiiriin yapisi

Komiir esas olarak organik kismini olusturan maseraller ve inorganik kismi olusturan
su ile minerallerden meydana gelmektedir. Farkli sartlarda olusan maserallerin,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli olabilmektedir. Kémiirde bulunan maseraller,
sahip olduklar1 morfolojik yapilar, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak ii¢

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

Bitkilerin kok, gévde ve yapraklarindan olusan vitrinit grubu, ¢cogu komiiriin en
onemli bilesenidir. Kahverengi komiir ve linyitlerde bu grup hiiminit olarak
adlandirilmaktadir. Linyit ve alt bitiimli kOmiirlerde, hiiminit grubu, bitiimli
komiirlerdeki vitrinitlerden daha komplekstir ve daha biiyiik degisiklikler
gostermektedir. Himinit/vitrinit kahverengi komiirlerde genelde koyu gri, gri;

bitlimlii komiirlerde agik gri; antrasitte ise beyaz renkte goriilmektedir [9].

Liptinit grubu, protein, seliiloz ve diger hidrokarbonlarin bakterilerle bozunmasi
sonucunda olugsmustur ve diger iki maseral grubundan daha fazla hidrojen ve ugucu
madde icermektedir. Ancak, yogunlugu ve karbon igerigi ise diger maseral

gruplarina gore daha diistiktiir [9].

Inertinit grubunu, bataklik ortaminda oksitlenmis veya yanmis organik maddeler
meydana getirmektedir. Bu grup diger iki maseral grubuna goére gore daha yiiksek

yansitma degerine ve karbon igerigine; ancak daha az hidrojen ve ucucu madde



icerigine sahiptir. Bu gruba inertinit ismi, teknolojik siire¢lerde inert davrandigi i¢in

verilmistir [9].

Komiiriin  yapisinda organik maddelerin yan1 sira mineral maddeler de
bulunmaktadir. Kémiir yapisinda 50-60 tiir mineral oldugu gozlemlenmistir. Bitiimlii
komiirlerde bulunan mineralleri; silikatlar, karbonatlar, siilfitler, siilfatlar ve diger
mineraller olarak siniflamak miimkiindiir. K&miiriin i¢erdigi minerallerin, kdmiiriin
siniflandirilmasi ve komiir olusum ortamlarinin yorumlanmasi bakimindan 6nemi

biyiiktiir [9].

2.1.2 Komiiriin olusumu ve komiirlesme siireci

KoOmiiriin ana bileseni hidrokarbonlardir; bu nedenle, olusumu karbon ¢evrimine ¢ok
baghdir. Hava ve sudaki CO2’in 6nemli kismini bitkiler 6ztimler, gerekli olani
yapilarinda tutar, geri kalani tekrar suya ve havaya doner ve dogal denge korunur.
COy’in suda ¢oziinen kismi, karbonatli kayaclar ile organik tortularda birikir ve bu

kayaglarin bagkalasmasi sonucu tekrar gevrime katilir [11].
Komiir yataklarinin olusumunu agiklayan iki teori vardir [11]:

1. Allokton olusum teorisi (Deltalar teorisi): Bitki artiklarinin nehirler ile gol ve
denizlerin olusturdugu bataklik bolgelerine tasinarak c¢okelmesi sonucu komdiiriin
olustugunu varsayan teoridir. Allokton teorisi mevcut komiir yataklarinin bir
kisminin olusumunu aciklayabilmekte; ancak, bir¢ogunun olusumunu agiklamada

yetersiz kalmaktadir.

2. Otokton olusum teorisi: Genis yayilimli ve kalin damarli komiir havzalarinin
olusumunu agiklayan bir teoridir. Otokton olusum teorisine gore bitki artiklar1 bir
taginma olay1 olmaksizin yerinde komiirlesmeye ugramaktadir. Sulu ortamda havanin
oksijeni 1ile temas1 kesilen bitkisel artiklar mikroskobik canlilarin etkisiyle
hiimiklesmeye ugrar. Bu evrede mantar ve bakteri gibi anaerobik mikroorganizmalar
oksijen ile temasi1 kesilen bitkilerin igerdikleri oksijeni alarak, hiimik asitleri ve
hiimik asit tiirevlerini olustururlar. Cokelme hizina ve sularin havalanma oranina
bagl olarak degisen, belirli bir derinlikten sonra mikroorganzimalarin meydana
getirdigi bu tepkimeler; hiimik asit oraninin artmasi, buna bagli olarak ortamin

asitliginin artmasiyla mikroorganizmalarin yasayamamasi nedeniyle durur.



Hiimiklesmeden sonra turbalagma evresi baslar; bunun i¢in, yeni bir ortii tabakasinin
clirimekte olan bitkileri 6rtmesi ve oksijen ile temasin tamamen kesilmesi gereklidir

[11].

Bitki parcalarinin uygun bataklik ortamlarinda birikip ¢okelmesi sonucu ortamin
basincinin ve sicakliginin etkisiyle organik maddenin yapisinda fiziksel ve kimyasal
degisimler meydana gelir. Turba olarak adlandirilan ve komiirlesmenin baslangici
olarak bilinen bu organik maddeler zamanla daha koyu renklere ve daha sert yapiya
sahip olur. Turbanin igerdigi su ve su buhari, karbon dioksit, oksijen ve hidrojen
sicaklik ve basincin etkisiyle uzaklasir ve bu organik madde, 6nce "linyit" daha sonra
"alt bitiimli komiir", sonra "tagkomiirii", "antrasit" ve en sonunda sartlar uygun
olursa "grafit" e doniislir. Bu siire¢ komiirlesme siireci olarak adlandirilmakta ve

sliregteki her seviyeye de "komiirlesme derecesi" (Rank) denmektedir [12].

Komiirlesme siirecini etkileyen temel degiskenler; sicaklik, siire, basing, tektonik

olaylar, kivrimlar, faylar, kontakt metamorfizma ve radyoaktivitedir.

Bu degiskenlerden en 6nemlisi sicakliktir ve bu etki en somut bicimde magmasal

etkinligin oldugu yerlerde goriilmektedir [10].

Komiirlesmenin ilerlemesiyle meydana gelen degisiklikler asagidaki sekilde

siralanmaktadir [11]:
1. Devamli ve diizenli olarak karbon miktarinin artmasi.

2. Hidrojen miktariin karbon oran1 %89’a ulagincaya kadar kademeli olarak, daha

yiiksek karbon oranlarinda ise hizla azalmasi.
3. Ugucu madde miktarinin azalmas.
4. Isil degerinin hidrojen miktar1 yaklasik %4,5 degerine diisiinceye kadar artmasi.
5. Antrasit olusuncaya kadar nem igeriginin azalmasi.
6. Ozgiil agirhiginin artmast.
7. Koklasma 6zelliginin gelismesi.
8. Alkalilerde erime derecesinin azalmasi.
9. Renk koyulugu, parlaklik ve yansitma giicliniin artmasi.

10.Ytikseltgeyici ve indirgeyicilere kars1 olan hassasiyetin azalmas.



2.1.3 Komiirlerin siniflandirilmasi

Ozellikleri birbirinden ¢ok farkli olan kémiirlerin smiflandirilmas igin temel olarak
alinabilecek ¢ok sayida degisken vardir. Bu nedenle, genellikle birbirine bagli, bazen
birbirleriyle ¢cakisan bir¢ok siniflama sistemi mevcuttur. Komiirler genel olarak kisa
analiz, elementel analiz, fiziksel ve mekanik Ozelliklerine veya bunlarin

birlesimlerine gore siniflandiriimaktadir.

Komiirlesme sirasinda karbon yiizdesinin arttig1 buna karsilik H, O ve N oranlarinin
azaldig bilinmektedir. Bu elementlerin komiirdeki oranlar1 saptanarak komiirlesme
derecesinin belirlendigi smniflamaya kimyasal smniflama adi verilmektedir. Dogal
simiflama da olarak adlandirilan bu sistemde komiirler turba, linyit, tagkomiiri ve

antrasit olmak tizere dort kisma ayrilmaktadir [11].

Biyolojik 06zelliklere dayanarak yapilan siniflamada, komiirii meydana getiren
maddelerin botanik 6zellikleri onem kazanir. Bu sistemde komiirler; kutin komiirleri,
lignoseliilozik komiirler, karisik komiirler ve alg komiirleri olmak tizere dort grupta
toplanmaktadir. Komiirler icerdikleri makroskopik veya mikroskopik petrografik
elemanlara gore de siniflandirilabilir. Bu siniflama sistemi komiirleri 11 kisma

ayirmaktadir [11].

Jenetik siniflandirmada komiirler; turba, linyit ve taskomiirii olmak tizere {i¢ sinifa
ayrilmaktadir. Turbalarin kuaternerde, linyitlerin tersiyerde, tagkomdiirlerinin ise
palezoikte olustugu kabul edilmektedir. Ancak, komiirleri olustuklar1 jeolojik
devirlere gore smiflayan bu sistemle dogru bir siniflandirma yapilamaz. Ciinkii ayni

yasa sahip biitiin komiirlerin ayn1 cins olmast miimkiin degildir [11].

2.1.4 Komiiriin kullanimim belirleyen 6nemli teknolojik ozellikleri

Komiiriin ¢esitli alanlarda, en iyi ve verimli bir sekilde kullanimini saglamak, 6nemli
teknolojik 6zelliklerinin bilinmesi ile miimkiindiir. Ulkemizde rezervi en yiiksek fosil
yakit olan komiiriin, yakma sistemlerinde ve cevre {lizerinde yarattig1 sorunlari
azaltmak amaciyla alinabilecek Onlemlerin etkili olabilmesi i¢in sahip oldugu

teknolojik 6zelliklerin bilinmesi gereklidir.

Komiiriin, nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon igerigi, kisa analiz ile; karbon,

hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt igerigi ise elementel analiz ile belirlenmektedir.



Bunlara ilave olarak kémiiriin, 1s1l degeri, mineral madde ve kiil igerigi de teknolojik

agidan onemli 6zellikleridir [13].

2.1.4.1 Nem

Komiiriin ocak c¢ikisinda igerdigi nem miktar1 komiirlesme derecesi arttik¢a
azalmaktadir. Komiiriin tim mekanik ve fiziksel 6zellikleri icerdigi nem miktar ile,

Ozellikle de komiire ne sekilde bagli oldugu ile ilgilidir.

Biinye Nemi: Adsorpsiyon ve kapiler kuvvetlerle, yani fiziksel olarak, komiire bagh

olan su “blinye nemini” veya “higroskopik nemi” olusturur.

Kaba Nem: Komiir yiizeyinde tutulan suya “kaba nem” veya “yilizey nemi” denir ve

komiir yilizeyindeki bosluklar1 doldurur.

Molekiil Suyu: Komiirlin igerdigi “molekiil suyu” veya “hidrat suyu” komiire

kimyasal olarak baglidir. Komiiriin toplam nem igerigi i¢indeki pay1 diisiiktiir.

Komiiriin igerdigi kaba nem; komiir agirligr sabit kalana kadar havayla temasta
birakilmak suretiyle saptanan agirlik kaybindan hesaplanir. Kaba nemi bu sekilde

giderilmis komiir, hava da kuru kémiir olarak adlandirilmaktadir.

Komiiriin toplam nem igerigi, ya tuvenan ya da havada kuru numune kullanilarak
saptanir. Tuvenan koOmiiriin toplam nem igeriginin, Once kaba, sonra biinye
nemlerinin saptanmasiyla, yani iki asamada bulunmas: tercih edilir; ¢linkii 6glitme ve
diger hazirlik islemleri sirasinda komiiriin nem igeriginde degisiklik meydana

gelmektedir.

Komiiriin nem igerigini saptamak amaciyla gelistirilmis yontemler asagidaki sekilde

siniflandirilabilir:

e Isil yontemler,

e Desikatdr yontemleri,

e Destilasyon yontemleri,
e Ekstraksiyon yontemleri,

e Elektriksel yontemler.

En yaygin olarak uygulanan pratik yontemde, havada kuru kdmiir numunesi 0,25

mm’nin altina égiitiildiikten sonra, sicaklig1 iyi kontrol edilebilen ve i¢inde kuru hava



sirkiilasyonu olan bir etiivde 377-383 K’de 60 dakika siireyle bekletilir ve bu islem

sonucu meydana gelen agirlik kaybindan nem igerigi belirlenir [13].

2.1.4.2 Ucucu madde

Komiir, oksijensiz ortamda isitildiginda kimyasal olarak degisiklige ugrar ve
komiirden, cogunlugu hidrojen, karbon monoksit, metan ve diger hidrokarbonlar gibi
yanici gazlardan olusan, karbondioksit ile su buhari gibi yanmayan gazlar1 ve katran
buharlarini da igeren ugucu madde ¢ikisi olur. Degisik yaslardaki komiirlerin ugucu
maddelerinin bilesimleri ve miktarlar1 da 6nemli farkliliklar gosterir; komiiriin yasi
arttikea igerdigi ugucu maddenin miktar1 ve ugucu madde igerisindeki yanmayan gaz

miktar azalir.

Komiiriin koklasabilirligi ile 1si1l bozunumu sirasinda olusan gaz ve kati {irtinlerin
miktarlar1 konusunda bilgi verdiginden, komiire uygulanan ucucu madde analizi

Onemlidir.

Komiiriin ugucu madde iceriginin saptanmasi amaciyla gelistirilmis olan
yontemlerde, komiir 1148-1323 K arasinda degisen bir sicaklikta, 3 dakika ile 20
dakika arasinda degisen siirelerde ve platin, silika veya seramikten yapilmis
potalarda 1sitilir ve bu islem sonucu meydana gelen agirlik kaybindan igerdigi nem

miktar1 ¢ikarilarak ugucu madde miktar1 bulunur [13].

2.1.4.3 Kiil

Komiir yandiginda kalan kiiliin kaynagi, komiirlin igerdigi mineral maddelerdir.

Ko6miiriin mineral maddesi ile kiilii, ne igerik ne de miktar bakimindan ayn1 degildir.

Komiir yandig1 zaman, icerdigi mineral maddelerin asagidaki temel degisikliklere

ugramasi sonucunda kiil olugsmaktadir;

e Hidrat suyu kaybi,

e Karbonatlarin parcalanmasi,

o Siilfiirlerin parcalanmasi,

e Alkali metal kloriirlerin ugucu hale gelmesi,

e KoOmiirlin yanmas: sonucu olugan metal oksitlerin, organik ve piritik
kiikiirdiin bir kismini kiikiirt trioksit halinde tutmasi,

e [Eger sicaklik yeterince yiiksek ise, oksitler, silikatlar ve serbest silikanin

tepkimeye girerek yeni bilesikler olusturmasi.
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Kiiliin kokeni komiiriin icerdigi mineral maddeler oldugundan, 6zellikleri, mineral

maddenin bilesimine ve oksidasyonun gergeklestirildigi sartlara baglidir.

Komiir kiiliinlin bilesimi ve rengi genis bir aralikta degisir; kiiliin rengi ozellikle
demir-Ill-oksit derisimine bagli olarak, farklililk gosterir [14]. Kiil komiiriin
istenmeyen bir bilesenidir; yakma alanina tasinir ve islem sonunda atilir. Kémiir
kiiliiniin igerdigi baz1 bilesenler ¢esitli amaclarla kullanilabilirse de kiiliin ekonomik

degeri diistiktiir.

Komiir yandiginda, mineral bilesenleri temel olarak silisyum, aliiminyum, demir ve
kalsiyum bilesikleri, daha az miktarlarda ise magnezyum, titan, sodyum ve potasyum
bilesiklerinden ibaret bir artik olusur. Kiil bilesenleri analiz sonuglarinda oksitleri
halinde verilmekle beraber, bunlar kiil i¢cinde ¢ogunlukla, yakmanin ger¢eklestirildigi
sartlara bagli olarak, silikatlarin, oksitlerin ve siilfatlarin karigimlar1 halinde bulunur

[15].

2.1.4.4 Karbon ve hidrojen icerigi

Karbon ve hidrojen komiirde hem organik ve hem de inorganik yapida bulunur.
Komiirlesme stireci ilerlerken karbon miktari artar ve hidrojen/karbon orani azalir.
Komiir yandigi zaman olusan 1sinin hemen hemen tamami igerdigi karbon ve

hidrojenin yanmasi sonucunda olusmaktadir.

Komiiriin karbon ve hidrojen igeriinin saptanmasi amaciyla gelistirilmis olan
yontemlerin tiimii, belirli agirliktaki komiiriin kapali bir sistemde yakilarak olusan
karbondioksit ile suyun adsorpsiyonuna dayanir. Mevcut yontemlerle komiiriin
icerdigi organik ve inorganik karbon ve hidrojenin tamamini veya her birini ayr1 ayri

saptamak miimkiindiir [13].

2.1.4.5 Azot igerigi

Komiirdeki azotun, bitkisel ve hayvansal proteinler, azot¢a zengin bitkiler, bitki
alkoloitleri ve klorofilden kaynakladigi kabul edilmektedir [16]. Komiiriin igerdigi
azotun tamami organik yapidadir ve biiyiikk kismi, yiiksek molekiil agirlikli

heterosiklik bilesikler i¢inde yer almaktadir.

Komiirde bulunan ve azot igeren fonksiyonel gruplar: Primer, sekonder ve

tersiyeraminler, nitriller, piroller, piridinler ve amidlerdir.
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Yakitlarin azot igerikleri, yaglariyla orantili bir degisim gostermemektedir.
Genellikle, bittimlii komiirlerin azot icerikleri kahverengi kdmiirlerinkinden fazladir.
Bitlimlii komiirler her yiliz (karbon+hidrojen+oksijen) atomu i¢in 1-2 azot atomu

igerirler [13].

2.1.4.6 Oksijen icerigi

Komiirdeki oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar; hidroksitler (agirlikli olarak fenoller),

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

Komiiriin oksijen iceriginin dogrudan saptanmasi oldukg¢a zordur; ¢iinkii oksijen
komiiriin igerdigi minerallerde, organik yap1 i¢inde ve nem igerisinde bulunmaktadir.
Inorganik oksijen, komiirden mineral madde giderme yontemlerinden biri

uygulanarak uzaklastirilabilir ve daha sonra kalan katida oksijen tayini yapilabilir.

Komiiriin oksijen igerigini dogrudan analiz yaparak saptamak yerine (2.1) no’lu
formiili kullanarak hesaplamak en sik uygulanan islemdir. Ancak bu sekilde
saptanan degere, formiilde kullanilan kiil, nem, karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt

analiz sonuglarinin i¢erdigi hatalarin toplam1 yansitilmaktadir [13].

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

2.1.4.7 Kiikiirt icerigi

Komiiriin icerdigi kiikiirt tiirleri, organik kiikiirt ve inorganik kiikiirttiir. Komiirde

hidrokarbon yapisina bagli olarak bulunan tiim kiikiirde organik kiikiirt denir.

Organik kiikiirt bilesikleri komiirde asil yapinin bir pargasi olarak diizglin dagilmis
halde bulunurlar. Bu tiir kiikiirdiin kokeni, komiirii olusturan bitkisel maddelerin

icerdigi aminoasitlerdir.

Inorganik kiikiirt komiirde, siilfat, disiilfiir ve elementel kiikiirt sekillerinde
bulunmaktadir. Kalsiyum, demir, bakir, baryum ve magnezyum tuzlar1 halinde
bulunabilen siilfat kiikiirdii, gevsek kristaller halindedir. Komiiriin icerdigi siilfat
kiikiirdiiniin miktar1 olduk¢a azdir; fakat hava ile temas ettikge artar. Disiilfiir
kiikiirdiinii biyiik 6lciide, FeS,nin iki kristal sekilleri olan, pirit ve markasit
olusturur. Pirit ve markasitin kimyasal reaktifleri ayni, jeolojik kdkenleri ise farklidir.

Komiiriin yanmasi sirasinda kiikiirdiin bir kismu kiilde kalir; ¢evre kirliligine neden
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olan yanar kiikiirt igerigidir ve komiirlin toplam kiikiirt iceriginden kiildeki kiikiirt

¢ikarilarak bulunur [13].

2.1.4.8 Mineral madde

Komiirlerin yapisinda, ana yapisint olusturan organik maddelerin disinda ¢esitli
inorganik maddeler de bulunur. Organometalik bilesikler gibi, inorganik elementlerin

organik yapi ile olusturduklar bilesikler de mineral maddeyi olustururlar [16].

Organik maddeler komiiriin ise yarayan kisimlarimi olustururken, kati inorganik
maddeler enerji liretimi yoniinden istenmeyen maddelerdir ve bu nedenle gesitli

yontemlerle komiirden uzaklastirilir.

Inorganik maddeleri geldikleri kaynaga gore;

1. Bitkilerden gelen inorganik maddeler,

2. D1s gevreden gelen inorganik maddeler olarak siniflamak miimkiindiir.

Biitiin bitkiler yasamlarini siirdiirmek ic¢in bazi inorganik maddelere gereksinim
duyarlar ve bu maddeleri yetistikleri ortamdan alirlar. Bitkilerde bulunan toplam
inorganik madde miktar1 genellikle %2’den azdir. Ancak bu miktar bitkilerin farkl
kisimlarinda  degisiklik gosterebilmektedir.  Bitkilerdeki inorganik maddeler
kémiirlesme olay: sirasinda bazi degisikliklere ugrarlar. Ozellikle suda eriyebilen tuz
bilesiklerinde, bunlarin sular tarafindan ¢oziilerek tasinarak uzaklasmasiyla, 6nemli

azalmalar meydana gelir.

Komiirlesme sirasinda disaridan gelen inorganik maddeler, bakterilerin etkisiyle ya
da birbirleriyle veya komiirii olusturan organik ve inorganik maddelerle kimyasal

tepkimelere girerek degisiklige ugramis olabilirler.

Komiirlerdeki kat1 inorganik maddeler ¢ok c¢esitli minerallerden meydana gelmekte
olup, bunlarin tiirleri, miktarlar1 ve komiir i¢inde bulunus sekilleri, komiirden komiire
cok farklilik gostermektedir. Komiirlerde bulunan mineralleri asagidaki sekilde

siniflamak mumkiindir:

e Seyl grubu mineraller: Bunlar sodyum, potasyum, kalsiyum, aliminyum,
manganez ve demir silikatlardir.
e Kaolin grubu mineraller: Bunlar arasinda en énemlisi Kaolinit’dir.

e Sulfir mineralleri: Pirit ve Markasit
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e Karbonat mineralleri: Kalsit, Ankerit

e Kloriirler: Sodyum kloriir ve Potasyum klortir

Bunlardan ilk dordii komiirlerde bulunan kati inorganik maddelerin  %95’ini

olustururlar [17].

2.1.4.9 Is1l deger

Bir yakitin 1s11 degeri, birim agirliktaki (veya hacimdeki) yakitin tamamen yanmasi
sonucu aciga cikan 1sidir. Kati yakitlar icin yaygin olarak kullanilan 1sil deger
birimleri kJ/kg, MJ/kg ve kcal/kg’dir. Isil deger analizi ile komiiriin enerji igerigi
dogrudan 6l¢iildiigii i¢in yakit degerini belirleyen en 6nemli 6zelligidir. Bir kdmiiriin
1s1] degeri, komiirlesme derecesine ve organik yapisina karismis olan yanmayan
maddelerin miktarina baglidir. Geng kdmiirlerin oksijen ve nem igerikleri yiiksek
oldugu i¢in 1s1l degerleri diisiiktiir. Kuru-kiilsiiz temelde hesaplanan 1sil deger,

komiiriin yasiyla orantili olarak degisir.

Komiiriin 1s11 degerinin saptanmasi amaciyla gelistirilen yontemler iki gruba

ayrilmaktadir, bunlar:
1. Is1l degerin deneysel olarak saptanmasi ve
2. Is1l degerin hesap yoluyla bulunmasidir.

Komiiriin 1s11 degerinin deneysel olarak saptanmasi i¢in giinlimiizde en ¢ok
kullanilan yontem komiiriin, oksijen kalorimetre bombasinda yakilmasidir. Bu
yontemde komiir bir kap icinde, basing altinda, sabit hacimde oksijen ile yakilarak
aci8a c¢ikan 1s1 Ol¢iilmektedir. Kalorimetre bombasiyla saptanan 1s1l degerler yanma
triinlerinin (karbondioksit ve su gibi) oda sicakligina sogutulmasi ile bulunan

degerlerdir.

Kalorimetre bombasinda gerceklestirilen yanma sonrasi olugsan su buhar halindedir,
oda sicakligina soguma sonucu yogusur ve buharlagsma gizli 1sisin1 verir. Bu nedenle,
kalorimetre bombasinda yakma yontemi ile saptanan 1s1l “iist 1s1l deger” denir. “Alt
1s1l deger” ise suyun buharlagma gizli 1sisinin ist 1s1l degerden cikarilmasi yoluyla
bulunur. Alt 1s1l degerin saptanabilmesi i¢in yakitin nem ve hidrojen igeriginin

bilinmesi gerekmektedir.

Komiirtin 1s1l degerinin dogrudan Olgiilmesine alternatif olarak gelistirilmis olan

ampirik esitlikler iki grup altinda toplanabilir [13], bunlar:

14



a) Elementel analiz sonuglarinin kullanildig: ve

b) Kisa analiz sonuglarinin kullanildig: esitsizliklerdir.

2.2 Biyokiitle

Biyokiitle, yesil bitkilerin gilines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen organik madde kaynaklarina verilen

genel bir isimdir [18].

Biyokiitle olusumunun ana basamag asagidaki esitlikte verilen fotosentez

tepkimesidir.
CO; + H20 + giines 15181 + klorofil — (CH20) + O, (2.2)

CH;0 temel organik yapidir ve giines enerjisi bu organik yapi igerisinde kimyasal
enerji olarak depolanmaktadir. CH,O yapitas: ile gosterilen karbonhidratin olusumu
icin yaklasik 470 kJ’liik (112 kcal) enerji absorplanmaktadir. Fotosentezin molekiiler
mekanizmasi ile ilgili hala yanitlanamamis pek ¢ok soru bulunmasina karsin, taze
biyokiitle gelisimi i¢in gerekli olan kosullar iyi bir sekilde belirlenmistir. Bunlar: su,
karbondioksit, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki 151k, klorofil
katalizorii ve bir canli bitkidir. Giines 15181m1in biyokiitle tarafindan tutulma veriminin

ist limitinin % 8-15 arasinda degistigi tahmin edilmekte; ancak bircok gergek

durumda bu degerin % 1 veya daha kiigiik oldugu ileri siiriilmektedir [19].

Bitkiler sadece besin kaynagi degil, ayn1 zamanda g¢evre dostu tiikkenmeyen enerji
kaynaklaridir. Ayrica fotosentez ile organik maddelerin sentezlenmesi sirasinda
canlilarin solunumu i¢in gerekli olan oksijen atmosfere verilmektedir. Fotosentez
sonucu olusan organik maddelerin yakilmasi sonucu aciga cikan karbondioksit ise
daha 6nce bu maddelerin olusumu sirasinda atmosferden alinmis oldugundan, gevre

CO; salinimi agisindan korunmaktadir [20].

Diinyanin ¢ogalan niifusu ve sanayilesmesi ile giderek artan enerji gereksinimini
cevreyl kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek kaynaklarin en
onemlilerinden birisi biyokiitledir. Bitkilerin yetistirilmesi giines var oldugu siire
miimkiin oldugundan biyokiitle tilkenmeyen bir enerji kaynagidir. Bir enerji kaynagi
olarak biyokiitlenin sahip oldugu olumlu ve olumsuz o6zellikleri asagidaki sekilde

siralanabilir [20,21]:
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1. Olumlu Ozellikleri

e Hemen her yerde yetistirilebilmesi,

e Uretim ve gevrim teknolojilerinin iyi bilinmesi,

e Her dlgekte verimli enerji liretimi i¢in uygun olmasi,

o Diisiik 151k siddetlerinin yeterli olmast,

e Depolanabilir olmasi,

e Ucuz olmasi,

o 278 K-308 K arasinda sicaklik gerektirmesi,

e Sosyo-ekonomik gelismelerde 6nemli olmasi,

e Cevre kirliligi olusturmamasi (NOx ve SO2 emisyonlarinin ¢ok diisiik olmast)
e Kiil igeriginin az olmasi,

e Sera etkisi olusturmamasi boylece atmosferde CO2 dengesi saglamasi,

e Asit yagmurlarina yol agmamasidir.
2. Olumsuz Ozellikleri

e Diisiik enerji icerigine sahip olmasi,

e Tarim alanlar i¢in rekabet olusturmasi,

e Yiiksek nem icerigi nedeniyle yanma sirasinda yiiksek enerji kaybi ve
depolama sirasinda ciiriime gibi istenmeyen etkiler olusturmasi,

e Diisiik yogunluklu ve biiyiik hacimli olmalarinin tagima, depolama ve yakma
sirasinda sorunlara neden olmasi ve

e Heterojen yapida olmasidir.

2.2.1 Biyokiitlenin yapisi

Biyokiitlenin temel bilesenleri holoseliiloz (seliiloz+hemiseliiloz), lignin ve ekstraktif
maddelerdir [19].

Kapali1 formiilii (CgH100s), olan seliiloz, yaklasik olarak biyokiitlenin %40-50sini
olusturan diiz zincirli bir glikoz polimeridir [21]. Seliilloz zincirlerinin yapisi,
molekiil-i¢gi ve molekiiller-aras1 kuvvetli hidrojen baglar1 yapacak sekildedir. Bu
nedenle, seliilloz molekiilleri bir arada durmaktadir. Yiiksek kristallige sahip bu yapi,
bitkisel hiicre duvarlarinda yiiksek mekanik dayanikliligin nedeni olan seliiloz

liflerini olusturmaktadir [22].
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Hemiseliiloz, genel olarak pentozlar, heksozlar ve iironik asitleri iceren heterojen bir
polisakkarittir ve seliilozla beraber hiicre duvarinda bulunmaktadir [23]. Seliiloza
gore daha diisiik polimerizasyon derecesine sahip olan hemiseliilloz, alkali

¢oziiciilerde biiyiik oranda ¢éziinmekte ve daha kolay hidrolize olmaktadir [24].

Cok dallanmis aromatik bir polimer olan lignin, belirli biyokiitlelerin (6zellikle
odunsu tiirlerin) hiicre duvarlarinda ve genellikle seliiloz liflerinin yaninda, onlarla
lignoseliilozik kompleksler olusturmus sekilde bulunmaktadir [25]. Lignin, seliiloza
kiyasla alkali coziiciilerde daha kolay c¢oziinebilirken, hidrolize ve mikrobiyal

bozunmaya kars1 daha fazla direng gostermektedir [24].

Biyokiitlenin yapisinda, seliilloz, hemiseliiloz ve ligninden baska, hiicre duvarina
katkis1 olmayan, i¢inde bir¢cok kimyasal bilesen bulunduran ekstraktif maddeler
bulunmaktadir. Alifatik bilesikler (yaglar ve vakslar), terpenler (sterol ve regine) ve
terpenoidler, yag asitleri, tannin, quinin, aldehit, alkol, renk verici pigmentler,
steroidler ve fenolik bilesikler biyokiitlede bulunan baslica ekstraktif maddelerdir

[23].

2.2.2 Biyokiitle kaynaklari

Enerji {iretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel kaynaklar,

hayvansal atiklar ve sehir atiklari seklinde siniflandirmak miimkiindiir.

Bitkisel kaynaklar1 orman triinleri, 5-10 yil arasinda biiyiiyen agac tiirlerini iceren

enerji ormanlari, bazi su otlari, algler ve enerji (C4) bitkileri olusturmaktadir.

Tiirkiye’de enerji liretimi amaciyla cesitli bitki artiklari, findik ve ceviz kabugu,
prina, aycicegi kabugu gibi kaynaklar kullanilmaktadir. Genel olarak kuru biyokiitle
kaynaklarmin 1s11 degerleri 16.000-18.000 kJ/kg arasinda degismektedir ve bu deger,

orta kaliteli bir komiiriin yakilmas1 sonucu aciga ¢ikan enerjiye denktir. [18].

Son yillarda, yiiksek biiyiime hizlarina sahip ve verimsiz topraklarda bile yetisebilen
enerji bitkileri konusunda c¢alismalar yapilmaktadir. Bu bitkiler arasinda seker
kamisi, misir gibi bilinen {irinlerin yaninda miscanthus, sorgum gibi fazla
taninmayan Uriinlerde bulunmaktadir. C4 olarak adlandirilan bu bitkilerin
atmosferdeki  karbondioksit = molekiillerini  sogurabilmeleri,  atmosferdeki
karbondioksit miktarinin azalmasina ve buna bagli olarak sera etkisinin de

azaltilmasina neden olmaktadir [20].
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Karasal biyokiitle diginda, yetisme hizlar1 ve tiretkenlik seviyeleri yliksek olan suda
yetisen bitkiler, bitkisel biyokiitle kaynaklar1 olarak degerlendirilmektedir. Suda
yasayan biyokiitle tiirleri deniz ve gollerde bulunan deniz otlarini, yosunlari, saz

bitkilerini ve bazi mikroorganizmalari igermektedir [19].

Diger bir biyokiitle tiirii olan hayvansal atiklar; su igeriklerinin yiiksek olmasi, kotii
kokulu ve dayaniksiz olmalar1 gibi bazi istenmeyen Ozelliklere sahiptir. Hayvan
atiklar1 glineste kurutulduktan sonra dogrudan yakilarak veya anaerobik bozundurma
ile biyogaza doniistiiriilerek degerlendirilebilmektedir [26]. Sehir atiklar1 ise sivi
(kanalizasyon) ve kati (¢copler) atiklar olmak iizere iki kisma ayrilmaktadir. Cop
depolama yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan aritma ¢amurlari
mikroorganizmalar tarafindan bozundurularak metan gazina donustiiriiliir. Sera
etkisinin olusmasinda karbondioksit ve su buhar1 kadar metan gazi da etkilidir. Bu
sebeple ¢op toplanan alanda olusan gazlarin enerji {iretimi i¢in kullanilmasi

gereklidir [18].

2.2.3 Biyokiitleye uygulanan doniisiim siirecleri

Biyokiitle kaynaklarinin fosil yakitlara kiyasla sahip olduklar1 olumsuz 6zelliklerini
ortadan kaldirmak ve fosil yakitlara alternatif kati, sivi ve gaz yakitlar iiretmek icin

¢esitli donlislim siirecleri uygulanmaktadir.

Biyokiitleye uygulanan baglica doniisiim siiregleri asagidaki bagliklar altinda

toplamak miimkiindiir:
1. Fiziksel Doniistim Siirecleri [19]

e Su giderme ve kurutma
e Boyut kiigiiltme
¢  Yogunluk artirma

e Ayirma
2. Termokimyasal Doniigiim Stirecleri [27]

e Piroliz/Karbonizasyon
e (Gazlagtirma
e Yakma

e Sivilagtirma
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3. Biyokimyasal Doniisiim Siirecleri [27]

e Fermentasyon

e Anaerobik Bozundurma

Birbirinden farkli biyokiitlerin nem, kiil ve 1si1l degerlerinin farklilik gdstermesi,
biyokiitlenin doniisiim siireclerinde bir takim sorunlar meydana getirmektedir.
Biyokiitlenin doniistimiinde fiziksel olarak gergeklestirilen boyut kiiciiltme, kurutma
ve yogunlastirma gibi islemlerin, termokimyasal veya mikrobiyal doniistim siirecleri
oncesinde gerceklestirilmesi, bu yolla ger¢ceklesen doniisiimlerin uygulanabilirligini

artirmaktadir.

Biyokiitleden {iretilecek enerji miktarim1 artirmak icin biyokiitle kaynaginin
kurutulmas: gerekebilmektedir. Kurutma islemi acik havada gilinesin yardimiyla
diisiik maliyetlerle yapilabildigi gibi; sprey kurutucular, firinlar gibi endiistriyel
kurutma yontemleriyle de kisa siirede, daha etkili bir sekilde de

gerceklestirilebilmektedir.

Biyokiitlenin yakit olarak kullanilmasinda, pellet ve biriketlerin olusturulmasinda,
boyut kii¢iiltme siklikla ihtiya¢ duyulan bir yontemdir. Biyokiitlenin kii¢iik pargalara
ayrilmasmin depolama hacmini azaltmak, tasima maliyetlerini azaltmak gibi

faydalar1 da s6z konusudur.

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal dontisiim siiregleri Sekil 2.1°de gosterildigi

gibi dort grupta incelemek miimkiindiir [28].

Termokimyasal Déntgiam Sirecler:

| Piroliz ‘ Garzlagtirma | Swwilaghirma | Tanma ‘

Biriket ][ Tuletalnrji Endizstrisi ]{ Tastlar ] [ Gaz Tribini ][ Kazan ] [ Soba ]

L N

[ Jererator H Buhar Trbimifractor H Ilerkezi Istmna ]
==

Sekil 2.1: Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim siiregleri [28].
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Piroliz velveya karbonizasyon; biyokiitlenin ortalama 773 K gibi yiiksek
sicakliklarda, oksijensiz inert bir ortamda, isitilarak bozundurulmasi siirecidir. Bu
stirecin triinleri; katran, karbonca zengin ¢ar (char) ve diisiik molekiil agirlikli
gazlardir. Yakit tiirli, sicaklik, basing, 1sitma hizi, tepkime siiresi gibi degiskenler 1s1l
bozunma sonucu olusan tiriinleri ve bu iriinlerin miktarin1 etkilemektedir [29]. Isil
bozunma sonucu olusan gaz iiriinler sogutularak fosil yakitlara alternatif siv1 yakit

haline doniistiiriilmekte, kati iiriin ise kat1 fosil yakit alternatifi olmaktadir [30].

Bir diger termokimyasal doniistiirme yontemi olan gazlastirmada; biyokiitle 973-
1273 K gibi yiiksek sicakliklarda, oksijenden yoksun bir ortamda bozundurularak
sentez gazi (singaz) Uretilmektedir. Elde edilen sentez gazi dogrudan yakit olarak
veya yiiksek ekonomik degere sahip Kimyasallarin tiretimi ig¢in kullanilabilmektedir
[30]. Piroliz ve/veya karbonizasyon, maksimum kati1 (gar) veya sivi (katran) verimi
ile optimize edilirken gazlagtirma maksimum gaz iriin verimiyle optimize

edilmektedir [29]. Gazlastirma temel olarak asagidaki iki adimda ger¢eklesmektedir:

e Ucucu maddenin uzaklagsmasi ve

e Kati maddenin bozunarak gaz iiriinlere doniigmesi.

Ikinci adimda gergeklesen bozunma islemi i¢in ortamda oksitleyici bir maddenin
bulunmasi gerekmektedir ve bu da genellikle CO; veya su buharidir. Elde edilen gaz
tirtin CO, CO,, H,0, Hy, CH4 ve diger hidrokarbonlari igermekte ve diistik 1s1l degere
sahip yakit olarak kullanilmaktadir [29, 30].

Enerji tiretimi amaciyla biyokiitlenin yakilmasi, bilinen en eski termokimyasal
doniistim siirecidir [19]. Yanma siireci, bir yakitin tam olarak oksitlenmesi olarak
tanimlanabilir. Yanma sonucu agiga ¢ikan 1s1, ortamun 1sitilmasi, proses suyunun
isitilmasi ve/veya buhar iiretimi amaciyla kullanilmaktadir [29]. Bunun i¢in kiigiik
Olcekli odun sobalar1 ve/veya orta-biliyiik 6lgekli yakma sistemleri kullanilmaktadir.
Modern yakma sistemleri, biyokiitle kaynagi olarak odun yakmanin 6tesinde, sehir
atik ve artiklar1 gibi heterojen biyokiitle kaynaklarmin da yakilabilecegi sekilde
gelistirilmistir [19].

Sivilastirma nispeten diisiik sicakliklarda (523-623 K) ancak yiiksek basinglarda
gerceklesen termokimyasal doniisiim siireci olarak tanimlanmaktadir. Sivilastirma
stirecinde gerceklesen tepkimelerin verimlerinin ve/veya segiciligin artirilmasi igin

hidrojen veya katalizor varliginda gerceklestirilir. Piroliz ile karsilastirildiginda sivi
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iirtin verimi daha fazladir ve elde edilen sivi iiriiniin 151l degeri yiiksek, oksijen igerigi

azdir [29].

Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitleden termokimyasal doniisiim yoluyla fosil
yakitlara alternatif yakitlarin elde edilmesi ve bu yakitlarin sera gazi emisyonlarini

azaltma potansiyellerinin olmasi bu siireglere olan ilginin artmasini saglamigtir [21].

Biyolojik doniisiim siireclerinden fermentasyon isleminin 6nemli iriinlerinden biri
etanoldiir. Etanol esas olarak seker kamisi ya da tahil nisastasindan ¢ikarilan
sekerlerden geleneksel fermentasyon/damitma islemi ile elde edilmektedir. Misir ya
da tahildan elde edilmis etanoliin yakilmasi sonucu olusan sera gazlari, benzine
kiyasla %30 ile %40 arasinda daha az olurken, seliilozik biyokiitleden yapilan
etanolde bu deger yaklasik %60-%80 daha az olmaktadir [30].

Anaerobik bozunma, biyokiitlenin bakteriler tarafindan ¢iriitildigii ya da
bozunduruldugu, dogal bir siiregtir. Anaerobik ¢oziindiirme depolama alanlarinda
olmaktadir. Belediye ve diger endistriyel atik sularin belirli  boliimlerinin
islenmesinde kullanilmaktadir. Anaerobik bozundurma ile metanca zengin biyogaz

tiretimi gergeklestirilmektedir [30].
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3. KOMUR VE BiYOKUTLENIN PIROLIiZi

Organik maddelerin, vakum ya da inert atmosferde 1s1 etkisi ile bozundurularak kati,
sivi ve gaz lrinlerin elde edildigi siire¢ piroliz olarak adlandirilmaktadir. Bu
triinlerin 6zellikleri, hammaddenin cinsine ve piroliz degiskenlerine bagli olarak

degismektedir.

Piroliz siiregleri 1sitma hizlarina bagl olarak yavas piroliz, hizli piroliz ve flas piroliz
olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Diisiik 1s1tma hiz1 yarikok iiretimini arttirir ve bu proses

karbonizasyon olarak adlandirilir. Yiiksek 1sitma hizi ise sivi {iriin iiretimini arttirir

[21].

3.1 Komiiriin Pirolizi

Komiiriin pirolizinde siv1 ve katran ¢ikisi, 573 K civarinda baslamakta ve 773 K ile
873 K arasinda sona ermektedir. Buna karsilik, gaz c¢ikis1 1173 K ile 1273 K
sicakliklart arasi stirmektedir. Komiiriin ugucu maddesi, Hy, CO, CH4 gibi yanici

gazlar ile CO; ve su buhari gibi yanmayan gazlari da igeren bir karigimdir [31].

Komiiriin pirolizinde olusan gaz iiriin esas olarak organik maddenin yapisindaki
baglarin kirilmast ile olusan H;, CHjs CyHg, CoHs ve CsHg gibi alifatik
hidrokarbonlar ile CO,, CO ve su buhar1 karisimindan olusmaktadir. Bunlarin
yanisira organik kiikiirtlii yapilarin bozunmasi sonucu, olusan H,S ve NHj; gibi
istenmeyen bilesikleri de igerebilmektedir. Degisik komiirlerin farkli kosullardaki
pirolizinin  gerceklestirildigi ¢aligmalar sonucunda, gaz {driinlerin  hacimce
bilesiminin; %8-55 CH4, %1-43 C, ve Cz hidrokarbonlari, %14-67 H,, %5-38 CO,
%1-24 CO, seklinde degistigi ve gaz triiniin, komiiriin, agirlikca (kuru temelde)
%2-26’s1n1 olusturdugu saptanmistir [32].

Katran veya pirolitik yag olarak adlandirilan sivi iiriin, seffaf, recinemsi, baslangicta
sarims1 ve turuncu renkte olan ancak 151k etkisiyle, hizla siyaha donen bir sividir. Bu
iriiniin nitelik ve niceligi, komiirdeki karbon, oksijen ve hidrojen atomlarinin

oranlarina, aym1 zamanda piroliz siirecinde olusan yapi taslarinin hidrojen ile
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birlesebilirliklerine bagli olarak degismektedir. Komiir kalitesi yiikselip, oksijen
icerigi azaldik¢a piroliz sirasinda olusan sivi iiriin miktar1 artmakta, kimyasal su
olusumu ise azalmaktadir. Ancak artis, kOmiiriin karbon igeriginin %85-86’ya
ulagmasiyla birlikte diismektedir. Tipik bir bitimli komiir katraninin bilesimi,
elementel analiz sonucuna gore CHj10g0sNoo1 seklinde verilmektedir. Piroliz
sonucunda, kuru temele gore, komiiriin %2-33’linliin sivi iirline donistigi
gozlenmistir. Sivi {irlinde genel olarak, alkil benzenler, mono ve dihidrik fenoller,

piridin tlirevleri, n-parafinler, olefinler, parafin vakslar1 ve naftenler bulunmaktadir

[32].

Piroliz kati iiriinii olan ¢ar (char), endiistriyel ve evsel amagl kullanilan karbonca
zengin bir yakittir. Genelde kat1 iiriiniin, kiikiirt iceriginin orijinal komiire gore daha

az, azot iceriginin ise daha fazla oldugu belirlenmistir.

Komiir molekiiliiniin, {i¢ boyutlu polimerik bir yapida oldugu, yogun aromatik
yapilar bu yapilar ile bu yapilar1 birbirine baglayan alifatik baglar ve cesitli
fonksiyonel gruplari igerdigi kabul edilmektedir [32].

Sekil 3.1°de komiiriin organik yap1 modeli ve 1s1l bozunmasi, Sekil 3.2°de ise piroliz
tepkimelerinin mekanizmasi goriilmektedir. Komiiriin pirolizi sirasinda, ¢esitli
paralel ve ardisik tepkimeler meydana gelmektedir. Bu tepkimeler ile 6nce, aromatik
yapilar arasindaki kimyasal baglarin pargalanmasi gergeklesmekte ve bunun
sonucunda, serbest radikaller olusmaktadir. Olusan radikallerdeki atomlarin yeniden
diizenlenmesi ya da baska cins atomlarla birlesmesiyle kararli yapilar olusmaktadir.
Kararli bilesiklerin hafif fraksiyonlari katrani, daha agirlar1 ise yarikokun bir
bolimiinii  olusturmaktadir. Kararsiz, ugucu bilesiklerin, kraking ya da
polimerizasyon gibi ikincil tepkimelere girmesi sonucu daha kiigiik veya biiyiik

molekiiller olugmakta ve iirlin dagilim1 etkilenmektedir.

Ucucu bilesiklerin komiirden taginimi, agsagida 6zetlenen 3 adimda gergeklesmektedir
[32]:

e Ucucu bilesiklerin, komiir taneciklerin yiizeyine ulagmasi,
e Ucucu bilesiklerin, komiir yliziinden gaz faza tasinimi ve
e Ucucu bilesiklerin gaz fazi iginde, reaktoriin sicak bolgelerinden soguk

bolgelerine taginimi.
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Sekil 3.1: Komiiriin organik yap1 modeli (a) ve 1s1l bozunmasi (b) [33].
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Sekil 3.2: Piroliz tepkimelerinin mekanizmasi [34].
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Tasmmim adimlarinin ilk ikisi, komiiriin tanecik biiyiikliigline, gézenekliligine, dis
basinca ve gaz hizina baghdir. Son adim ise, piroliz kosullar1 ve reaktor tipine gore
degismektedir. Birincil ugucu bilesiklerin donilisiim tepkimelerinde; gazlarin
tepkimeye girme kabiliyeti, kraking ve ucgucu c¢ikis hizi etkindir. Piroliz sonucu

olusan katinin gézenekliligi de bu degisimlere bagl olarak degismektedir [32].

Piroliz iiriinlerinin bilesimini ve miktarlarini, komiiriin O6zellikleri ve proses

degiskenleri belirlemektedir.

Bitlimlii komiirden, alt bitlimli komiir ve linyite dogru gidildikge, ugucu bilesikler
icindeki katran miktar1 diiserken, karbon oksitleri, hidrokarbonlar ve su buhari
miktar1 artar. Komiiriin igerdigi mineral maddeler de piroliz 6nemli rol oynar. Cesitli
katk1 maddeleri ilavesiyle komiiriin mineral madde icerigi degistirilerek piroliz
siirecine olan etkileri incelenmistir. Yapilan caligmalarda katki maddesi olarak
kalsiyum karbonat, kalsiyum oksit, metal halojeniirleri (¢inko kloriir, kalay kloriir

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

Komiiriin tanecik boyutu gibi fiziksel 6zellikleri de pirolizi etkilemektedir. Tanecik
boyutu, piroliz sirasinda olusan ugucu bilesiklerin, kdmiiriin dis yiizeyine taginmasini
etkiler. Tanecik boyutu genel olarak 1s1 ve kiitle tasinimini etkiledigi igin pirolizi de
bliyiik oranda etkiler. Tanecik boyutunun artmasi, ugucu bilesiklerin, daha uzun siire
komiir yapisi iginde kalmalarina ve ikincil tepkimelere girmelerine neden olur.

Ayrica, biiyiik tanecikler i¢inde sicaklik gradyani olusur [32].

Pirolizde diger onemli proses degiskeni, sicakliktir. Komiirlin pirolizinde, sicaklik-
zaman 1iligskisi onemlidir. Bu iliski, 1sitma hizi degisiminden dogrudan etkilenir.
Isitma hiz1 degisiminin pirolize etkisi konusunda gergeklestirilen ¢alismalardan ¢ikan
genel sonug; yiiksek 1sitma hizlarinda, katranin ugucu bilesiklerinin ayrilmasinin
yiiksek sicakliklarda gerceklestigi ve yliksek ugucu giderme verimlerinin de arttig
seklindedir [32].

Pirolizin gergeklestirildigi ortamdaki gazin 6zellikleri, pirolizdeki fiziksel (6rnegin;
ucucularin yiizeye difiizyonu ve ylizeyden uzaklastirilmasi) ve kimyasal (6rnegin;
hangi tepkimelerin ne oranda ve hizda olusacagi, termodinamik ve kinetik sartlar)
olaylari etkilemektedir. Inert gazin ortamda, basincinin artmasi ile katran ve toplam
ucucu bilesen verimi azalir; ¢linkii basing, ugucu bilesenlerin tanecik i¢inde kalma

stiresini arttirir. Ortamda reaktif bir gaz varsa, gazin kimyasal yapis1 piroliz sirasinda
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olusan tepkimeleri etkiler ve bu etkiler, artan basingla daha karmagsik hale gelir.
Ormegin; hidrojen atmosferinde gerceklestirilen hidropiroliz siirecinde, hidrojen,
birincil tepkimelere iki temel etki yapar. Birinci etki; hidrojenin, komiir tanecikleri
icinde olusan serbest radikallerin kararli hale gelmesini saglamasi seklindedir. Ikinci
etki ise, hidrojenin, komiir ya da kok ile tepkime vererek metan olusturmasidir.
Hidrojen, ikincil tepkimeleri de etkiler ve ozellikle ikincil kraking tepkimelerini
baglatir. Hidropirolize iliskin bir arastirmanin sonuclarinda, farkli basinglar igin,
katranin kimyasal yapisinin énemli 6lc¢lide farklilik gosterdigi, artan basingla birlikte,
aromatik hidrokarbon fraksiyonlarinin arttig1 belirtilmektedir. Pirolizde, ugucu
bilesenlerin, taginimi, tanecikler arasindan gegen gazin hizindan etkilenir. Ugucu
bilesenlerin, tanecik i¢inden ylizeye, daha sonra da gaz ortam i¢ine tasinimi, artan
styirict gaz hizi ile dogru orantili olarak artar. Yiiksek gaz hizlarinda, biiytlik

molekiillerin taginimlari da gergeklesebilmektedir [32].

3.2 Biyokiitlenin Pirolizi

Biyokiitlenin pirolizi sirasinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bozunarak uguculara,
katrana ve cara (char) doniismektedir. Bozunma, aromatik yapiya bagli zayif alifatik
baglar olan metilen ve oksijen kopriilerinin pargalanmasiyla baslar. Yiiksek
sicakliklarda olusmus yiiksek molekiil agirlikli ugucu bilesenler oda sicakliginda
yogunlasabilen sivi yaglari olusturur. Bu biyo yaglar daha fazla ayrigmaya ve ikincil

ucuculari iireten tepkimelere ugrarlar.

Termal bozundurma sonucu olugsan CO ve Hj piroliz gazinin 6n bilesenleridir; ayrica
calisma kosullarina ve biyokiitlenin nem igerigine bagl olarak degisen oranlarda
metan ve karbondioksit de bulunabilmektedir. Literatiirde, biyokiitlenin cinsine baglh
olarak genis bir aralikta degisen gaz bilesimleri verilmistir. Gaz bilesimlerindeki en
onemli degisimlerin 773-1273 K sicaklik araliginda oldugu saptanmistir. Biyokiitle
kaynag olarak sehir ¢opleri ve odunun kullanildigi bir caligmada elde edilen gaz
karisimi igerisindeki hidrojen ve karbon monoksitin hacim yilizdesinin 673 K’in
tizerinde siirekli artmaya bagladigli; bu artisin gaz karistminin sadece bu iki

bilesenden olustugu 1273 K’e kadar siirdiigii saptanmistir [35].

Biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda bozundurulmasi gaz {iriin veriminde artisa, sivi ve
kat1 iirlin veriminde ise diismeye neden olmaktadir. Biyokiitlenin pirolizinde sivi/kati

iirtin oran1 1sitma hizina bagl olarak degigsmektedir. Isitma hizinin diisiik olmasi, kati
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iirlin verimini artirmakta, yliksek sicakliklarda ve kisa siirede gergeklestirilen piroliz
isleminde ise maksimum sivi iiriin verimi elde edilmektedir. Biyokiitleden gaz
yakitlarin eldesinde gazlastirma siireglerinin daha etkin oldugu bilinmektedir; bu
nedenle, pirolizin asil amaci sivi yakit iiretimidir. Piroliz islemi, yliksek sicaklik ve
basingta cesitli katalizorlerin varliginda gerceklestirilerek, biyokiitleden yiiksek

verimle sivi1 liriinler elde edilebilmektedir [36].

Biyokiitleden elde edilen pirolitik yakit yaglarinin yiiksek oksijen ve kil igerigi,
asiditesi, asindirici olmasi ve polimerizasyona yatkinligi bu yaglarin yakit 6zelligini
ve 1s1l degerini simirlamaktadir. Bu nedenle bu yaglarin motor yakitlar1 gibi daha
fazla hidrokarbon igerigine sahip olmalar1 igin pirolizden sonra énemli degisikliklere
ugratilmast gerekmektedir. Pirolitik yaglar dogrudan hidrojenle veya prosesin ara
driinleri ile tepkimeye sokularak yiiksek basing ve sicakliklarda yiiksek
hidrojen/karbon oranina sahip yakitlar elde edilebilmektedir. Yiiksek sicaklik ve
basingta katalizor kullanilarak pirolitik sivilarin katalitik hidrojenasyonu ve
deoksijenasyonu ile daha yiiksek hidrojen/karbon oranina sahip hidrokarbon

stvilarinin elde edilmesi miimkiindiir [20].

Biyokiitle ozellikleri ve siire¢ degiskenleri biyokiitlenin pirolizini etkileyen baslica

degiskenleridir.

Biyokiitlenin organik yapisi, inorganik yapisi, nem igerigi, gozenekliligi, tane
boyutu, seliilloz/lignin oran1 ve alkali metal igerigi piroliz siirecini etkileyen baslica
ozelliklerdir. Sicaklik, 1sitma hizi, gaz ortamin Ozellikleri (inert gaz, reaktif gaz,
basing), reaktorde kalma siiresi, reaktor geometrisi ve katalizor kullanimi ise siireg

degiskenleri olarak pirolizi etkilemektedir [19, 27].

Siire¢ degiskenleri igerisinde reaktdrde kalma siiresi ve sicaklik, {iriin verimini ve
dagilimmni en ¢ok etkileyen degiskenlerdir. Reaktorde kalma siiresinin kisa olmasi
maksimum siv1 lirlin veriminin elde edilmesine, kalma siiresinin uzun ve sicakligin
diisiik olmasi ise maksimum kati iiriin veriminin elde edilmesine neden olmaktadir

[19].

Biyokiitlenin pirolizi, reaktanlarin sicakligina baglh olarak endotermik veya
ekzotermik olabilir. Yiiksek oranda hemiseliilozikleri ve seliilozikleri igeren
biyokiitlenin pirolizi 673 K’den 723 K’e kadar olan sicakliklarda endotermik; daha

yiiksek sicakliklarda ise ekzotermiktir. Uygun sekilde tasarlanmis bir sistemde
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gerekli sicakliga ulasildiginda islemi siirdiirmek icin disaridan az bir 1s1 ilavesi

yeterlidir [19].

Seliiloz yavas bir sekilde 1sitildigr zaman yaklasik 523-543 K sicaklik araliginda,
esas olarak CO2ve CO igeren ¢cok miktarda gaz agiga ¢ikar. Baslangi¢c asamasinda az
miktarda hidrojen ve hidrokarbon gazlart ve ¢ok miktarda karbon monoksit ve
karbondioksit gazlar1 aciga ¢ikar. Sicakligin artmasi ile birlikte hidrokarbon

gazlarinin ¢ikisi, hidrojenin agiga ¢ikmasi tamamlanincaya kadar siirer [36].

Seliilozun pirolizi sonucunda 1,6-anhidroheksozlar, B3-glukozan veya levoglukozan
(1,6-anhidro-B-D-glucopiranoz) agiga ¢ikmaktadir. Biyokiitlenin kiitle spektrometrik
analizi, saf seliilozun pirolizinin baglica {irliniiniin levoglukozan oldugunu
gostermistir. Seliiloz igerigi agirlikca yaklagik olarak % 50 olmasina ragmen, bir¢cok
biyokiitlenin pirolizinde levoglukozan verimi diisiiktiir. Levoglukozan, glukozun ve
nisastanin pirolizinden de dogrudan elde edilebilmektedir. Bu bilesik, seliillozik
polimerlerin monomerik yap1 bloklari (CeH100s) ile ayni1 ampirik formiile sahiptir.
Bircok  arastirmact  selilozun  piroliz  basamaklarint  dehidratasyon ve
depolimerizasyon tepkimeleri olmak iizere iki yollu bir mekanizma seklinde
tanimlamisglardir. Dehidrasyon tepkimelerinin baskin oldugu ilk ilerleme yolunun
diisiik sicakliklarda meydana geldigi diisiiniilmektedir. ikinci ilerleme yolu hemen
buhar faza giren bozunma iriinleri gibi oligomerik tiirlerin olugmas: ile
sonuclanmaktadir. Reaktorii hemen terketmesine izin verilirse, bu buharlar
yogunlasmis yaglar1 ve katranlar1  olusturmaktadir. Reaktor igerisinde
devolatilizasyona ugratilan kat1 biyokiitle ile temas halinde tutulursa, bu buharlar
daha ileri derecede bozunarak kati {irlinli, c¢esitli gazlar1 ve suyu meydana
getirmektedir. Bu iki alternatif ilerleme yolu, piroliz kosullarinin {iriin verimine ve

dagilimina olan etkilerinin agiklanmasi i¢in yardime1 olur [19].

Seliilozun piroliz basamaklar1 Sekil 3.3° de gdsterilmistir.

Dehidrasyon

/—b Anhidroselilloz ——— Kat. katran. CO. CO;. H:O

Seliiloz /" Kati tiriin

p-glukozan

Depolimerizasyon \

Yanabilen ucucular

Sekil 3.3: Seliillozun piroliz basamaklar1 [19].
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3.3 Piroliz Kinetigi

Termogravimetrik analiz, kat1 yakitlarin piroliz davranimlar1 ve kinetigini incelemek
i¢cin kullanilan en yaygin yontemdir. Bu yontemle zamanin ve sicakligin fonksiyonu
olarak agirlik kaybini1 6lgmek ve elde edilen veriler yardimiyla kinetik parametreleri

hesaplamak miimkiindiir [37].

Termogravimetrik analiz yontemi, incelenecek numunenin agirliginin, belirli bir
ortamda 1sitildig1 veya sogutuldugunda zamanin ve sicakligin fonksiyonu olarak
(m=f(t veya T)) kaydedildigi teknikleri kapsamaktadir. Yapilan g¢alismaya bagh
olarak {i¢ degisik sekilde uygulanabilmektedir [38, 39]:

l. Numunenin agirh@inin, sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak

kaydedildigi “izotermal termogravimetri”,

2. Numunenin, artan bir seri sicaklikta her birinde agirlig1 sabit kalana kadar 1sitildig

“quasi-izotermal termogravimetri”,

3. Numunenin agirh@indaki degisimin, sicakligin onceden belirlenmis bir hizla
(tercthen lineer hizda) degistirildigi bir ortamda kaydedildigi “dinamik

termogravimetri”.

Dinamik termogravimetri, 1s1l bozunma tepkimelerinin kinetigini incelemek i¢in

genis Olciide uygulanmakta olan bir tekniktir.

Genellikle, TG egrilerinin seklinin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacagi; bu
nedenle kinetik degiskenlerin TG egrilerinden hesaplanabilecegi bilinmektedir. Bu
amagla gelistirilmis olan gesitli yontemler, Flynn ve Wall [40] tarafindan asagidaki

sekilde simiflandirilmagtir:
1. Agirligin sicaklikla degisiminin dogrudan kullanildig: “integral yontemler”,
2. Agirlik degisim hizinin kullanildig1 “diferansiyel yontemler”,

3. Agirlik degisim hizindaki ikinci farklarin g6z Oniinde bulunduruldugu “fark

diferansiyel yontemler”,
4. Tk hizlara uygulanabilen 6zel yontemler,
5. Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildig1 yontemler.

Bu yoOntemler esas olarak asagidaki {i¢ esitligin birlikte kullanilmasina

dayanmaktadir [41]:
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= = kf(a) (3.1)
k= A e F/RD (3.2)
T=T,+b.t (3.3)
a: Bozunma oran1 veya doniisiim,
k: Tepkime hiz sabiti (s™),
A: Frekans carpani (s™7),
E: Tepkime aktivasyon enerjisi (kJ.mol™),
R: Gaz sabiti (kJ.mol™*.K™),
b: Sabit 1s1tma hiz1 (K.s™),
To: Baslangig sicakligi (K) ve
T: t anindaki sicaklik (K)
Isil bozunma tepkimeleri icin donilisiim degeri asagidaki esitlik ile hesaplanir;
o= (Wo-We)/( Wo-W..) (3.4
Wy: Numunenin tepkime baslangicindaki agirligi,
W;i: Numunenin t anindaki agirhigi,
W..: Numunenin tepkime sonundaki agirlig.

(3.1), (3.2) ve (3.3) numarali esitlikler birlestirilirse,

day
7= (5)-ew ()
\ P
f(a) b RT (3.5)
esitligi elde edilir. Bu esitlik, her iki tarafin logaritmasi alinarak lineerlestirilir.
[ f[ﬂl ] - 1 [ [ ]
(3.6)

Lineerlestirilmis (3.6) esitligi, kinetik degiskenleri hesaplamak amaciyla birgok
arastirmaci tarafindan, farkli f(o) fonksiyonlari kabul edilerek kullanilmistir [42-46].

(3.6) esitligi, kabul edilen f(a) fonksiyonunun yapisina bagh olarak, karmasik veya
basit olabilmektedir; fakat, esas olarak esitligin sol tarafi ile 1/T arasinda cizilen

grafikte elde edilen dogrunun egiminden “E”, kaymmindan ise “A” degeri
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hesaplanabilmektedir. Buradaki f(a) fonksiyonu, bozunma tepkimesi i¢in gegerli olan
en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.
3.3.1 Coats-Redfern yontemi
Bu integral yontemde,
a.A (k) < b.B (k) +¢.C (g) (3.7)

denklemi uyarinca gerceklesen bir kati faz bozunma tepkimesine iligkin, A

maddesinin ayrisma hizi, (3.8) kinetik esitligi ile ifade edilmistir.
da _ n
Pl k(l—-oa) (3.8)
fla)=k.(1—a)" (3.9)
n= Tepkime mertebesi

(3.8) esitliginin integrali alinip lineerlestirme yapilarak, kinetik degiskenlerin

hesaplandig esitlikler tiiretilmistir. Bu esitlikler:

1. n#1 igin;

log [%} = log [b E] [ .303. RT] (3.10)

Uygun “n” degeri ile 1/T’ ye karsilik log [(1—] grafigi ¢izilerek elde edilen

).T?

dogrunun egiminden “E”, kayimindan ise logA degeri hesaplanabilmektedir.

2. n=1 i¢in;

log[

— ] = log E-l - Z.EUE.R.T] (3.11)

log (1 o)

1/T*ye karsilik log [— ] grafigi ¢izilerek egimi — [2 203 RT] kayimmi log [—]

olan bir dogru elde edilmekte ve kinetik degiskenler hesaplanabilmektedir [43].

3.3.2 Horowitz-Metzger yontemi

Bu integral yontem uygulanirken, aragtirmacilar tarafindan bir referans sicaklik (Ts)
tanim1 yapilmistir. Referans sicaklik, TG analiz sonucu elde edilen tepkime egrisinin

sapma noktasimin gozlendigi sicakliktir. Sapma noktasi ise, egrinin egiminin en
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yiiksek oldugu nokta olarak tanimlanmaktadir. Bu referans sicakliga ve lineer olarak

degisen ortam sicakligina (T) bagl bir 6 degiskeni tanimlanmastir:
O=T-T; (3.12)

Sapmanin oldugu noktadaki doniisiim (as), tepkimenin mertebesini belirlemekte ve
l-as=1/e oldugu durumda tepkimenin mertebesi bire esit olmaktadir. n=1 igin
tepkime kinetigi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

E
RTE

In(—In(1 — ) =[ le+c

(3.13)

0 ile In[-In (1-0 )] arasinda grafik ¢izildiginde, egimi (E/R.TSZ) ve kayimi “C” olan
bir dogru elde edilmektedir.

n#l i¢in asagidaki esitlik tiiretilmistir:

1-(1-a)*™] | E
11’1[ (1-n) ] - [RTE] 0+C (3_14)

Uygun n degeri segildikten sonra 0’ya karst In[1-(1-a)"™/(1-n)] grafigi cizilip elde
edilen dogrunun egiminden [E/R.Ts?] ve kayimindan “C” degerleri bulunarak kinetik

degiskenler hesaplanabilmektedir [44].

3.3.3 Dharwadkar-Karkhanavala yontemi

Dharwadkar ve Karkhanavala [47], Horowitz-Metzger yontemini modifiye
etmiglerdir. Yaptiklar1 ¢alismada, kullanilan numune miktar1 ile 1sitma hizindaki
degisimlerin, bir kat1 faz bozunma tepkimesindeki aktivasyon enerjisini ne olgiide
etkiledigini incelemislerdir. Horowitz-Metzger yonteminde, numune miktar1 ve
1sitma hizi, aktivasyon enerjisinin degerini dnemli 6l¢iide etkilemektedir. Bu nedenle
Dharwadkar ve Karkhanavala, kullandiklar1 esitligi, aktivasyon enerjisinin numune
miktar1 ile 1sitma hizindaki degisimlerden etkilenmesini Onleyecek bir sekilde

degistirmislerdir.

Birinci mertebeden bir tepkime i¢in, degistirilmis olan esitlik agagida verilmistir:

In(—In(1 — ) = % [ (3.15)

T; ve T; sirastyla, tepkimenin baslangi¢ ve bitis sicakliklaridir; C ise, farkli 1sitma
hizlart i¢in, farkli sayisal degerler alan ve tepkime aktivasyon enerjisini etkilemeyen

bir sabittir.
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Aktivasyon enerjisi, Horowitz-Metzger yontemine gore elde edilen dogrunun

egiminden yararlanilarak asagidaki esitlige gore hesaplanmaktadir:

l:TrTLI

E = Egim~—/— R.T?

(3.16)

Birinci mertebe kinetigi géz Oniine almmarak yapilan bu degisiklikle elde edilen

esitliklerin, diger kinetik modeller i¢in de kullanilabilecegi gdsterilmistir.

3.3.4 Zsako tarafindan diizenlenmis Doyle yontemi

Sicakligin lineer bir hizla arttigi dinamik sistemlerdeki sicaklik degisimi, zamanin
fonksiyonu olarak (3.3) esitligi ile ifade edilebilmektedir. Bu sistemlerde, agirlik
degisimi veya doniisiim, zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak ifade
edilmektedir; (3.1) esitliginde, doniisiim, zamanin bir fonksiyonu olarak asagidaki
sekle doniistiiriilebilmektedir [48, 49]:

da
- = k. f(a
s (@ (3.17)

(3.3) esitligi (3.17) esitliginde yerine konur ve gerekli diizenleme yapilirsa:

d A _=
_—':t = _—p R_T dT
f(a) b (3.18)

esitligi elde edilir. Integral yontemlerde, esitliklerin integre edilmis hali

kullanildigindan, (3.18) esitligi asagidaki gibi diizenlenebilir:

gla) =— P(v;) 3.19)

Burada, g(a) doniistim fonksiyonunun integralidir ve (3.20) esitligi ile ifade
edilebilmektedir.

a |:l|::
gl@) =y ) (3.20)

P(x) ise eksponansiyel integraldir ve U=E/R.T degisken donilisimii yapilarak
asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

.dU

“E—U
PG = [ < (3.21)

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir ¢6ziimii yoktur. Doyle, agsagidaki ampirik

ifade ile bu integralin hesaplanabilecegini gostermistir [42]:
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1
S x.(x+2) R.T (3.22)

P(x)= e™*

(3.22) esitliginin, x=E/R.T’ nin 10-50 arasindaki degerleri i¢in miikemmel sonuglar
verdigi saptanmistir [42]. P(x) integralinin hesaplanabilmesi i¢in verilen ve daha iyi
yaklasim saglayan diger bir ampirik esitlik de (3.23) esitligindeki gibidir [50]; bu
esitlik Zsako tarafindan kullanilmistir [48].

g = [ 16

PR = s 9= Foaaem (3.23)

(3.19) esitligi logaritmasi alinarak lineerlestirilebilmektedir.

log g(a) = Eog — + logP (x) (3.24)

Bu yontem, log g(a) ve log P(x) fonksiyonlarinin farkinin sabit olmasi esasina
dayanmaktadir.

E g
B = log —- = logg(a) — logP(x) (3.25)

TG egrisi tizerinde segilen her iki nokta igin, (3.25) esitligi kullanilarak belirlenen
“B” degerleri (3.26) ve (3.27) esitliklerinde yerine konularak, standart sapma

degerleri hesaplanabilmektedir.

5 = [):n_ErL EJT 2
M (3.26)
1/2
T(E EI
p= ]
M.B? (3.27)

Bi: TG egrisinin herhangi bir noktasi i¢in hesaplanan deger,

B: Bj degerlerinin aritmetik ortalamasi

M: Kullanilan deneysel veri sayisidir.

Bu yontemde minimum standart sapma gosteren g(a) fonksiyonu, tepkimenin kinetik

modeli olarak kabul edilmekte ve aktivasyon enerjisi;

B=1
8kt (3.28)

Frekans faktorii ise;
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logA = B +log(R.b) — logE (3.29)
esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmaktadir [48, 49].

3.3.5 MacCallum-Tanner yontemi

(0.449+0.217.E).1000
T (3.30)

1-(1-o)*™
log| ————
1-n

.E
] = log [&] — 0.483.E%435 _

1-(1—«
(1-

1-n
Uygun “n” degeri segilerek, 1/T” ye karsilik log [—n))] grafigi cizilir; elde

edilen dogrunun egiminden “E”, kayimindan ise logA degeri hesaplanir [51].

3.3.6 Van Krevelen yontemi

Bu integral yontem uygulanirken, TG analiz sonucu elde edilen tepkime egrisinin

sapma noktasinin gézlendigi sicaklik olan referans sicaklik (Ts) tanimi1 yapilmistir.

Egrinin egiminin en yliksek oldugu nokta sapma noktasi olarak tanimlanir.

1-(1-a)t™™

Uygun “n” degeri secilerek, InT’ ye karsilik log[ T ] grafigi cizildiginde,
E

R.T;

A [0.368
+ 1] ve kayimi In T [T_s

E
]rTSL

-1
— ] olan bir dogru elde edilmektedir

egimi [

[52].

3.4 Komiir, Biyokiitle ve Komiir-Biyokiitle Karisimlarimin Pirolizi Konusunda

Yapilmis Calismalar

Bu boliimde, komiiriin, biyokiitlenin ve komiir-biyokiitle karigimlarinin pirolizi

konusunda son yillarda yapilmis calismalar 6zetlenmistir.

Caglar ve Demisbas [53], pamuk kozas1 kabuklarmin pirolizini 775, 850, 925, 975 ve
1025 K’de gerceklestirmis ve piroliz sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin
verimlerine sicakligin, katalizor cinsi ve miktarmin etkileri incelenmistir. En yiiksek
hidrojen igerigine sahip iirlinlin %59,9 verimle 1025 K sicakliginda ve %13 ¢inko
kloriir katalizorii varliginda elde edildigi goriilmiistiir. Piroliz deneylerinde kullanilan
diger katalizorler incelendiginde, sodyum karbonatin katalitik etkisinin 06zellikle

diisiik sicakliklarda potasyum karbonattan daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Jones ve c¢alisma arkadaslar1 [54], ¢cam kerestesi ve farkli kalitelerdeki 3 komiir ile

cam kerestesi-komiir karisimlarinin  pirolizini  farkli  teknikler kullanarak
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gerceklestirmis ve sinerjik etkiyi arastirmistir. Batch piroliz deneylerinde numune
azot ortaminda 10 K/min 1sitma hizi ile 793 K’e isitilarak 1 saat bekletilmistir.
Piroliz sisteminden alinan sivi iirlin GC-MS cihazi ile analiz edilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda, komiir-biyokiitle karisimlarmmin piroliz  tepkimelerinde,
komiirdeki alifatik bilesik fraksiyonlarin sinerjik etkinin gézlemlenmesinde dnemli
rol oynayabilecegi One siiriilmiistiir. TGA sisteminde gergeklestirilen piroliz islemi
numuneler azot ortaminda 25 K/min 1sitma hiziyla 1173 K’e kadar isitilmistir. Olasi
sinerji etkisinin arastirilmasi i¢gin DTG egrileri incelenmis ve komiir ornekleri ve
biyokiitle arasinda sinerjik etkiyi ispatlamaya yeterli bir kanit bulunamamustir.
Piroliz esnasinda aciga ¢ikan ucucu madde miktarlarinin karisimdaki biyokiitle
yiizdesi arttikga arttigi gorillmiistiir. Sinerjik etkiyi ugucu madde davranimiyla

aciklamanin gii¢ oldugu vurgulanmaistir.

Haykiri-A¢gma ve Yaman [55], linyit ve findik kabugu karisimlarin1 %2, %4, %6,
%8, %10 ve %20 biyokiitle i¢erecek sekilde hazirlamig ve termogravimetrik analiz
cihazinda 40 ml/min azot debisi altinda, 20 K/min 1sitma hiziyla 1173 K’e kadar
1sitarak bozundurmugtur. Findik kabugunun 1s1l bozunma TG egrisinde hemiseliiloz,
seliiloz ve lignin komponentlerinin bozunmalarini temsil eden 3 bdlgenin oldugu
goriilmiis; DTG egrisinde ise, nem ¢ikisindan sonra 495 K ve 528 K’de iki keskin pik
gozlenmistir. Linyitin 1s11 bozunma DTG egrisinde ise nem ¢ikisindan sonra
maksimum noktast 523 K’de olan tek bir pik gozlemlenmistir. Sinerji etkisinin
varligim gostermek icin, potansiyel u¢ucu madde yiizdeleri hesaplanmis ve deneysel
degerlerden olan sapmalar hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar deneysel degerlerin,
potansiyel degerlere ulasamadigin1 gostermistir. Linyit ve biyokiitle karigimlar: i¢in
teorik ugucu madde ylizdeleri hesaplanmis ve her karisim i¢in deneysel degerlerin
teorik degerleri astigi gozlemlenmistir. Bu sonuglar, linyit-biyokiitle karigimlarinin
pirolizinde sadece katki etkisinin degil sinerjik etkinin de var oldugunu gostermistir.
Piroliz sonucu elde edilen yarikoklar XRD ve SEM teknikleri ile analiz edilmis ve
linyite findik kabugu eklenmesinin, yarikokta CaS ve CaSO, formunda siilfiir

sabitleme potansiyeline katkida bulundugu goriilmiistiir.

Demirbas [56], findik, ceviz, badem ¢ekirdegi ile ayc¢ekirdegi kabuklarinin pirolizine
sicakligin etkisini aragtirmigtir. Piroliz islemi ile 500-1200 K sicaklik araliginda
silindirik bir reaktorde gergeklestirilmistir. Kati iirin veriminin sicakligin artmasi ile

azaldig1, en fazla sivi iriiniin 650 ile 800 K sicaklik araliginda elde edildigi
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belirtilmistir. Sicaklik ile kati {irliniin sabit karbon igerigi ve ist 1s1l degeri arasinda

dogrusal bir korelasyonun oldugu bulunmustur.

Sonobe ve ¢alisma arkadaslar1 [57], TG-MS ve sabit yatakli reaktor kullanarak linyit-
misir kogcani karisimlarinin pirolizini gergeklestirmis ve olasi sinerji mekanizmasini
arastirmistir. Linyit ve musir kogani karisimlar: 90:10, 50:50 ve 10:90 oranlarinda
hazirlanmistir. TG-MS’deki piroliz deneyleri 10 K/min 1sitma hiziyla, 50 ml/min’lik
helyum akis1 altinda piroliz bitis sicakligi 873 K olacak sekilde gergeklestirilmistir.
Sabit yatakli reaktorde ise linyit, misir kogani ve 50:50 oranindaki linyit-misir kogani
karisimi 50 ml/min helyum akisi altinda 10 K/min 1sitma hiziyla farkli sicakliklara
(573, 623, 673, 773 ve 873 K) kadar 1sitilmigs ve o sicakliklarda 30 dakika
bekletilmistir. TG-MS deneylerinde linyitin pirolizinin 523 K civari baslayip, piroliz
bitis sicakligina kadar diislik hizlarda devam ettigi, misir kocaninin pirolizinin 473-
648 K arasinda gergeklestigi gozlemlenmistir. TG deneyleri sonucu elde edilen kati,
stvi ve gaz iriinler incelenmis ve karisimlar igin herhangi bir sinerji etkisi
gozlemlenmemistir. Sabit yatakli reaktdrde ise, yakit miktarmin ve etkilesim

sliresinin artmastyla birlikte sinerjik etki gdzlenmistir.

Park ve galisma arkadaslar1 [58], alt-bitlimlii komiir ve talas karisimlarmin piroliz
davranimmi TG ve sabit yatakli reaktor sistemlerinde incelemistir. TG sisteminde
komiir, talas ve agirlikga %40 talas iceren karistm 200 ml/min azot akisi altinda 15
K/min 1sitma hiziyla 1173 K’e kadar isitilmistir. Sabit yatakli reaktordeki piroliz
deneyleri 0.2 m/s azot akisi1 altinda gergeklestirilmis, her deney i¢in sivi ve gaz
trtinler toplanarak analiz edilmistir. Komiir-talag karisiminin pirolizindeki sinerji
etkisinin belirlenmesi igin, deneysel olarak elde edilen u¢ucu madde miktariyla, katki
modeline gore hesaplanan ugucu madde miktar1 kiyaslanmistir. Sonug olarak her iki

sistemde gergeklestirilen piroliz igleminde sinerji etkisi gozlenmistir.

Di Nola ve calisma arkadaslar1 [59], TG-FTIR teknigini kullanarak bitiimlii komiir,
odunsu ve tarimsal biyokiitle kaynaklari, mezbaha ve kiimes atiklarini ayr1 ayr1 ve
agirlikga %5-20 arasi biyokiitle iceren komiir-biyokiitle karigimlarini 10, 30 ve 100
K/min 1sitma hizlarinda 100 ml/min He akisi altinda oda sicakligindan 1173 K’e
kadar 1sitarak piroliz etmistir. Odunsu ve tarimsal biyokiitlelerin pirolizinde 3 temel
bilesenin (hemiseliiloz, seliiloz, lignin) bozunmalar1 goriilmiis, agirlikca ugucu
madde miktarlar1 %80’in lizerinde ¢ikmis ve piroliz hizlarinin benzer oldugu

gozlemlenmistir. Mezbaha ve kiimes atiklarinin yavas pirolizleri incelendiginde, iki
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biyokiitlenin de 453-723 K aras1 bozundugu, en yiliksek ucucu madde ¢ikis hizinin
mezbaha atig1 icin 586 K’de gergeklestigi ve iki biyokiitlenin de piroliz hizlarinin
benzer olup odunsu biyokiitleden diisiik oldugu goriilmiistiir. Yiiksek ugucu madde
igerigine sahip bitiimlii komiiriin pirolizi incelendiginde de, 723 K’de bir bozunma
piki goriilmiis ve bozunma piroliz bitimine kadar disiik hizlarda devam etmistir.
Isitma hizinin iiriin dagilimia etkisi incelenmis, yarikok ve gaz triinlerinde belirli
bir degisimin goriilmedigi gézlemlenmis, komiirde 1sitma hizinin artisiyla elde edilen
yarikok eldesinin distiigii, gaz TUriin eldesinin arttig1 belirtilmistir. FTIR gaz
analizlerine bakildiginda, odunsu/tarimsal biyokiitlelerin pirolizinden elde edilen
ucucu maddelerin ¢ogunlukla CO ve CO,, az miktarda da CH; oldugu, N-bazh
tirlinlerin yok sayilabilecek kadar az oldugu, CO eldesinin 973 K {izeri sicakliklarda
oldugu ve ikincil kirilma tepkimelerine sebep olabilecegi sdylenmistir. Mezbaha ve
kiimes atiklar i¢in, yiiksek miktarda CO, ve 1173 K f{izeri sicakliklarda artan CO
cikist gozlenmistir. Komiir-biyokiitle karigimlarinin termogravimetrik analizi sonucu,
piroliz esnasinda kat1 fazda herhangi bir etkilesim gozlemlenmemistir. Odunsu ve
tarimsal biyokiitlelerin FTIR analizine bakildiginda hicbir etkilesim olmadig
goriilmiis, mezbaha ve kiimes atiklarin birlikte pirolizinde segilmis ugucu
maddelerde (NH3, CO ve CHy,) sinerjik davranis gozlenmistir. Bunun yakitlardaki ve
yakitlarmn kiillerindeki yiiksek miktardaki alkali ve toprak alkali metallerinin katalitik

etkisi sonucu olabilecegi belirtilmistir.

Aboyade ve ¢aligsma arkadaslari1 [60], komiir, seker kamisi posasi ve misir kogani ile
90:10, 80:20 ve 60:40 oranlarinda komiir-biyokiitle karisimlarin1 TGA sisteminde
piroliz etmistir. 150 ml/min azot akis1 altinda 1173 K’e kadar gergeklestirilen
islemde farkli 1sitma hizlarinda calisilmistir. Piroliz isleminden elde edilen kiitle
kayip verileri kullanilarak kinetik parametreler hesaplanarak yakitlar arasindaki
sinerji etkisi incelenmistir. Komiir-biyokiitle karisimlarinin tepkime hiz egrileri i¢in
karisimi olusturan bilesenlere ait parametreler kullanilarak yapilan tahminlerle,
deneysel sonuglar kiyaslandiginda, diisiik oranda bir uyum goriilmiistiir. Bunun

sinerjik etkilesim sonucu ortaya ¢ikmis olabilecegi belirtilmistir.

Quan ve ¢alisma arkadaslar1 [61], beyaz ¢am ve alt-bitiimlii komiir ile agirlik¢a %25,
%50, %75 oranlarinda biyokiitle igeren komiir-biyokiitle karigimlarinin piroliz
karakteristiklerini TG ve serbest diisme reaktdr sistemlerinde incelemistir. TG

sistemindeki piroliz deneyleri numunelerin azot atmosferinde 10 K/min isitma
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hiziyla 1073 K’e kadar sitilmast seklinde gergeklestirilmistir. Serbest diisme
reaktoriinde ise azot atmosferinde hizli piroliz yapilarak olusan kat1 ve siv1 iiriinler
toplanmis, gaz iriinler GC kullanilarak analiz edilmistir. Komiiriin, biyokiitlenin ve
komiir-biyokiitle karigimlarinin DTG egrileri incelendiginde, karisimdaki biyokiitle
oraninin artmastyla maksimum uguculagsma hizinin arttigi, komiir egrisinden
uzaklagip biyokiitle egrisine yaklastigi gozlenmistir. Komiir-biyokiitle arasindaki
etkilesimleri incelemek i¢in deneysel olarak belirlenen yarikok miktariyla, karisim
oranlarma gore hesaplanan yarikok miktarlar1 karsilastirilmis, deneysel degerlerin
hesaplanan degerlerden yiiksek oldugu saptanmistir. Serbest diisme reaktoriindeki
piroliz deneyleri sonucunda, komiiriin piroliz iriinlerinin ¢ogunlukla kati ve az
miktarda s1v1 ve gaz iliriinden olustugu, biyokiitlede ise bunun tersi bir durum oldugu
goriilmiistiir. Karigimlardaki biyokiitle orani arttikca, yarikok eldesinin azaldigi, sivi
ve gaz lrilin eldesinin arttig1r gézlemlenmistir. Katran iiretiminde katki etkisine gore
daha yiiksek pozitif bir sinerji etkisine rastlanmis; ayrica karigimlardan elde edilen
gaz uriinlerin orijinal numunelerden farklilik gosterdigi bulunmustur. Gézlemlenen
sinerji etkilerinin TG sisteminde yarikok-komiir etkilesiminden, serbest diisme

reaktoriinde ise gaz-komiir etkilesiminden kaynaklandigi vurgulanmistir.

Abbasi-Atibeh ve Yozgatligil [62], diisiik 1s1l degere sahip Tiirk linyitinin katalitik
piroliz ve yanma karakteristikleri TGA-FTIR teknigiyle incelenmistir. Deneylerde
katalizor olarak potasyum karbonat (K,CO3), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ve demir
(1) oksit (Fe203) kullanilmis ve elde edilen sonuglar katdlizorsiiz deney sonuglari
ile karsilastirilarak, potasyum (K), kalsiyum (Ca) ve demirin (Fe) piroliz ve yanma
tizerindeki etkileri incelenmistir. %100 CO; ortaminda gerceklestirilen piroliz
deneylerinde, yarikok gazlastirlmasinda en etkili katalizoriin K;COs; oldugu
goriilmiistiir. Bu deneylerin FTIR analiz sonuglar1 incelenmis, yiiksek sicaklikta
yarikok-CO; gazlasma tepkimesi sonucu yiiksek miktarda CO olusumu oldugu ve
SOy olugsumunun 1173 K iizeri yiliksek sicakliklarda basladigi gozlemlenmistir. N
ortamindaki piroliz deneylerinde ise SOy olusumunun 523-923 K arasi oldugu
goriilmiistiir. %100 CO, ortaminda gerceklestirilen gazlasma tepkimelerinin

baslamasiyla COS olusumunda ciddi bir artis oldugu da vurgulanmastir.

Wang ve calisma arkadaslart [63], musir koganinin TGA sistemindeki pirolizini
katalizorsiiz, asidik katalizorlii (MCM-41) ve bir bazik katalizorlii (CaO) kosullarda

gerceklestirmigtir. Piroliz deneyleri 65 ml/min azot akisi altinda 90 K/min isitma
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hizinda 1273 K’e kadar gerceklestirilmis, ¢ikan piroliz gazlart FTIR
spektrometresinde analiz edilmistir. Elde edilen TG ve DTG egrileri incelendiginde,
pirolizin katalizorsiiz ve MCM-41 Katalizorii varliginda gergeklestirilmesi ile biiyiik
bir agirhik kayip bolgesinin ve bu bélgenin iginde hemiselillozun ve seliilozun
bozunmasini temsil eden iki keskin pikin olustugu; CaO katalizorii ile yapilan
deneylerde ise iki biiyiik agirlik kayip bolgesinin oldugu, ilk bolgede biyokiitle
bilesenlerinin bozunmasindan kaynaklanan bir pikin, ikinci bolgede ise diisiik
sicakliklarda biyokiitlenin pirolizinden iiretilen CO;’in CaO katalizorii ile tepkimesi
sonucu iretilen CaCOs’in  bozunmasindan kaynaklanan bir pikin oldugu
belirtilmistir. Piroliz gazlarinin bilesimi incelendiginde, asidik katalizorle bazik
katalizoriin cok farkli etkileri oldugu goriilmiistiir. iki katalizor igin farkli iiriin
dagilimlarinin oldugu, katalizdrsiiz deneylerle kiyaslandiginda, MCM-41 katalizorii
ile yapilan deneylerde karbonil bilesiklerinin molalitesinin %10,2 diistiigii, fenol,
hidrokarbon ve CH,; molalitesinin ise sirayla %15,32, %4,29 ve %10,16 arttig
gozlemlenmistir. CaO katalizorlii iceren deneyler katalizorsliz  deneylerle
kiyaslandiginda ise asitlerin molalitesinin %75,88 azaldigi, hidrokarbonlarin

molalitesinin %19,83, CH,’1in molalitesinin ise %51,05 arttig1 gorilmustiir.

Aysu ve Durak [64], meyankokii saplarinin azot ortaminda, 3 farkli sicaklikta (623,
723, 823 K), katalizorsiiz ve %10 oraninda 5 farkli katalizor kullanarak (ZnO, FeCls,
K,CO3, AlO3;, NaB,07.10H,0) sabit yatakli reaktérde yavas pirolizini
gerceklestirmistir. Sicakligin ve katalizoriin iiriin verimine etkisi incelendiginde,
katalizorsiiz deneylerde sicaklik arttikga doniisiimiin ve siv1 liriin veriminin arttigi, en
yiiksek doniisiim ve sivi iirlin ylizdelerinin 823 K’de %73,5 ve %31,5 oldugu
gozlemlenmistir. Katalitik deneylerde en yliksek doniisiim ve siv1 iiriin yiizdesi, 823
K’de boraks ile yapilan deneylerde %74,5 ve %34,35 olarak Olciilmiistiir. Biyo-
yarikok eldesinin tiim deneylerde sicaklik artisiyla azaldigi ve en diisiik degeri olan
%25,5’e 823 K’de boraks ile yapilan deneyde ulastigi goriilmiistiir. Donilisim ve
biyo-yag verimi agisindan en iyi katalizoriin boraks oldugu ve piroliz sonucu elde
edilen biyo-yaglarin aromatik, oksijence ve azotca zengin organik bilesiklerden
kaynaklanan karmagsik yapisindan otiirii, hammaddeden daha yiiksek 1sil degeri

oldugu belirtilmistir.

Aysu ve Kiiciik [65], rezene saplarimi katalizorsiiz ve 2 farkli katalizor (ZnO ve

Al;O3) kullanarak sabit yatakli reaktorde piroliz etmistir. Katalizorsiiz piroliz
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deneyleri 623, 673, 723, 773, 823 ve 873 K’de 3 farkli 1sitma hiziyla (15, 30 ve 50
K/imin) 4 farkli partikiil boyutunda (0,850>D,>0,425, 0,425>D,>0,300,
0,300>D,>0,224 ve 0,224>Dy>0,150 mm) ve 5 farkli siiriikleyici gaz akis debisinde
(100, 150, 200, 250,ve 300 cm3/min) gergeklestirilmistir. Katalizorlii deneylerde %5,
%10 ve %15 oranlarinda ZnO ve Al,Oj3 ilavesi yapilmis ve deneyler 50 K/min’lik
sabit 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Sicakligin ve 1sitma hizinin etkileri
incelendiginde, sicakligin donilisiime, sivi ve gaz lrlin verimine pozitif etkisinin
oldugu, en yiiksek sivi iriin eldesinin 773 K ve 50 K/min’de gergeklestigi
belirtilmistir. Biyo-yarikok verimi igin ise sicaklik ve isitma hizinin negatif etki
yaptig1 belirlenmistir. Katalizorlin etkisi incelendiginde, iki katalizor igin de artan
sicaklik ve katalizor oraniyla doniisiimiin arttigi, Al,O3’in doniisiimde ZnO’den daha
etkili oldugu goriilmistiir. Siv1 iriin eldesinde ise ZnO’in diger katalizorlere gore
daha etkili oldugu; biyo-yarikok veriminin ise Kkatalizorden etkilenmedigi
gozlemlenmistir. Partikiil boyutunun artmasiyla sivi ve gaz iirlin veriminin azaldigi,
kat1 {irlin veriminin ise artti§i goriilmiistiir. Doniisim ve sivi {iriin veriminin
stiriikleyici gaz akis hizinin artmasiyla arttigi, en yiiksek degere 200 cm®min akis

hizinda erisildigi, daha sonra ise azaldigi tespit edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Deneysel calismalarda, Tekirdag Malkara bolgesinden saglanan linyit kdmiiriiniin,
Bursa bolgesinden saglanan seftali ¢ekirdeginin (Prunus Persica) ve bu
numunelerden hazirlanan kdmiir-biyokiitle karigimlarinin 1sil bozunumu (pirolizi)
termogravimetrik analiz cihazinda gerceklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda
kullanilan kdmiir ve biyokiitle numunelerinin yakit 6zelliklerini belirlemeye yonelik

analizleri de standartlara uygun olarak gerceklestirilmistir.

4.1 Komiir ve Biyokiitle Numunelerine Uygulanan Analizler

Komiir ve biyokiitle numunelerinin yakit 6zelliklerini belirlemek amactyla 1s1l deger
analizleri, kisa analizleri ve elementel analizleri ASTM standartlarina [66-69] uygun

olarak yapilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Komiir ve biyokiitle numunelerinin 1s11 deger analizleri Sekil 4.1°e goriilen

Janke&Kunkel marka IKA-C7000 model kalorimetre cihazinda gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1: Isil deger analizinde kullanilan kalorimetre cihazi.

Tekirdag Malkara komiirii ve seftali ¢ekirdeginin nem oranlarina bakildiginda,
Tekirdag Malkara komiiriiniin seftali ¢gekirdegine kiyasla ¢cok daha fazla nem igerdigi
gorilmektedir. Seftali ¢gekirdeginin ugucu madde miktar1 kdmiiriinkine gore ¢ok daha
yiiksek ve sabit karbon miktar1 komiiriinkinden ¢ok daha diisiiktiir. Kiil oranlar

kiyaslandiginda, komiir numunesinin biyokiitle numunesine gore daha fazla kiil
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olusumuna neden oldugu goriilmektedir. Isil degerleri karsilagtirildiginda ise seftali
cekirdeginin iist 1s1l degerinin Tekirdag Malkara komiiriine kiyasla biraz daha ytiksek

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1: Komiir ve biyokiitle numunelerinin kisa analiz sonuglar1 ve st 1s1l

degerleri.

Kisa Analiz TMK® SC®
Nem(%) 15,39 4,87
Ugucu Madde (%) 42,01 82,21
(orijinal madde)

Ugucu Madde (%) 49,65 86,42
(kuru temel)

Sabit Karbon (%) 31,27 12
(orijinal madde)

Sabit Karbon (%) 36,96 12,61
(kuru temel)

Kiil (%) 11,33 0,92
(orijinal madde)

Kiil (%) 13,39 0,97
(kuru temel)

Ust Is1l Deger 17,15 19,32
(MJ/kg.)

TMK?® : Tekirdag Malkara Komiirii SC”: Seftali Cekirdegi

Numunelerin elementel analizleri Leco TruSpec CHN model elementel analiz cihazi
kullanilarak gergeklestirilmis ve C, H, N ve S igerikleri belirlenmistir. C, H, N, S ve
kuru temelde kiil igerikleri toplam1 100°den ¢ikarilarak elementel oksijen igerikleri

hesaplanmustir.

Komiir ve biyokiitle numunelerinin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.2°de
verilmistir. Sonuglar karsilastirildiginda, biyokiitlenin karbon, hidrojen ve oksijen
igeriklerinin kdmiiriinkinden daha yiiksek oldugu, kiikiirt ve azot igeriklerinin ise

komiiriinkinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.2: Komiir ve biyokiitle numunelerinin elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz  Tekirdag Malkara Komiirii Seftali cekirdegi

C(%) 39,1 51,976
H(%) 4,72 6,1336
0(%) 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(%) 25123 0,5038
Ampirik Formiil CH2.4500,75No.024S0 024 CH1.4200,58N0,0004S0,0037
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4.2 Is1l Bozunma Deneyleri

Numunelerin 1s1l bozunma deneyleri Sekil 4.2°de goriilen TA marka SDT Q600
model termal analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Pt-Pt/Rh 1s1l ¢iftine sahip
cithazin calisma sicaklik araligi, ortam sicaklifindan 1773 K’e kadardir. Numunelerin

konuldugu platin kaplarin hacmi 40 uL’dir.

Komiir-biyokiitle karigimlari, komiir numunelerine agirlikca %5, %25, %50
oranlarinda biyokiitle numuneleri ilave edilerek hazirlanmistir. Orijinal komiir ve
biyokiitle numuneleri ile bunlardan hazirlanan komiir-biyokiitle karigimlarinin 1sil
bozunumu azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Isil bozunma deneylerinde,
numuneler 10 K/min ve 40 K/min isitma hizlari ile ortam sicakligindan 1173 K’e
kadar sitilmistir. Nem ¢ikisinin tamamlanabilmesi i¢in numuneler 378 K’de 10
dakika bekletilmistir. Deney siiresince sisteme sabit debide (100 ml/min) azot

beslenmistir.

Ayrica ZnO’in 1s1l bozunma siirecine olan etkisini incelemek icin agirlikca %5 ve
%10 oranlarinda ZnO orijinal numunelere ve agirlik¢ca %50 biyokiitle i¢ceren komiir-
biyokiitle karigimina  katilarak ayni  kosullarda 1s1l  bozunma islemi

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.2: Termal analiz cihazi.
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4.3 Sonuclarin Degerlendirilmesi
4.3.1 Isil bozunma TG ve DTG egrilerinin degerlendirilmesi

43.1.1 Komir numunesinin 1sl bozunma TG ve DTG egrilerinin

degerlendirilmesi

Tekirdag Malkara komiiriiniin termogravimetrik analiz cihazinda azot atmosferinde
gerceklestirilen 1s1l bozunumu sonucunda elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 4.3-

4.6°de verilmistir.

Komiir numunesinin iki farkli 1sitma hizinda (10 K/min ve 40 K/min) 1s1l bozunumu
sonucu elde edilen TG egrileri incelendiginde (Sekil 4.3, Sekil 4.5), nem ¢ikisindan
kaynaklanan ilk agirlik kaybindan sonra, ¢ok az bir agirlik kaybinin oldugu yataya
yakin kisa bir platonun ardindan, komiiriin 1s1l bozunumunu karakterize eden
egimleri farkl iki agirlik kayip bolgesinin oldugu ve 1s1l bozunmanin deney bitis
sicakligina kadar devam ettigi goriilmektedir. Bunun nedeni, yliksek sicakliklarda

komiiriin mineral maddesinin bozunmas: ve olusan yarikok ile kiil arasindaki

etkilesimlerdir.
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Sekil 4.3: Tekirdag Malkara komiiriiniin 10 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde
gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrisi.
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Sekil 4.4: Tekirdag Malkara komiiriiniin 10 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde
gerceklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrisi.
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Sekil 4.5: Tekirdag Malkara komiiriiniin 40 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde
gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrisi.
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Sekil 4.6: Tekirdag Malkara kdmiiriiniin 40 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde
gerceklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrisi.

Komiir numunesinin 1s1l bozunumu sirasinda gerceklesen agirlik kayip hizinin
sicaklik ile degisimini gosteren DTG egrilerinde de, nem g¢ikigini temsil eden ilk
pikten sonra belirgin bir ikinci pikin ve sonrasinda 1sil bozunmanin devamini

gosteren bir bolgenin (Sekil 4.4 ve Sekil 4.6) oldugu goriilmektedir.

Nem ¢ikisi sonrasi 1s1l bozunmayi temsil eden ilk pikin baslangi¢ ve bitis sicakliklar
10 K/min 1sitma hiz1 igin sirastyla 523 K ve 770 K, 40 K/min 1sitma hizi1 igin ise
sirasiyla 539 K ve 798 K olarak, ikinci pikin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 da 10
K/min 1sitma hizi igin sirastyla 771 K ve 1167 K, 40 K/min 1sitma hizi igin ise

strastyla 799 K ve 1154 K olarak belirlenmistir.

Isil bozunmay1 temsil eden piklerin tepe noktalarima karsilik gelen sicaklik,
bozunmanin en yiiksek hizla gerceklestigi sicakliktir. DTG egrileri incelendiginde,
10 K/min 1sitma hiz1 igin en yiiksek bozunma hizi olan 0,0098 mg/min’e 690 K’de,
40 K/min 1sitma hiz1 i¢in en yiiksek bozunma hiz1 olan 0,0101 mg/min’e ise 714

K’de ulagildig1 goriilmiistiir.
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4.3.1.2 Biyokiitle numunesinin 1s11 bozunma TG ve DTG egrilerinin

degerlendirilmesi

Biyokiitle numunesi olan seftali ¢ekirdeginin termogravimetrik analiz cihazinda ve
azot atmosferinde 1s1l bozunumu sonucunda elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil

4.7-4.10°da verilmistir.

Biyokiitle numunesinin farkli 1sitma hizlarinda (10 K/min ve 40 K/min)
gergeklestirilen 1511 bozunma deneylerine ait TG egrileri incelendiginde (Sekil 4.4 ve
Sekil 4.9), nem ¢ikisindan sonra 1s1l bozunumu temsil eden ve egimleri farkli olan ii¢
agirlik kayip bolgesinin oldugu agikca goriilmektedir. Biyokiitle numunesinin 1sil
bozunumunu temsil eden farkli egimlere sahip birinci, ikinci ve tiglincii agirlik kayip
bolgeleri hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin 1s1l bozunumunu karakterize etmektedir.
Ligninin bozunmasimi temsil eden igiinci bolgenin, lignoseliilozik yapidaki
biyokiitle  numunesinin  seliillozik  (hemiseliiloz+seliiloz)  komponentlerinin
bozunmasini temsil eden bolgelerden daha genis oldugu tespit edilmistir. Lignin
yiiksek sicakliklarda bozunurken ayni anda biyokiitlenin mineral madde
deformasyonu da ger¢eklesmektedir. Biyokiitle numunesinin nem igerigi oldukga
diisiik oldugu i¢in (Cizelge 4.1), agirlik kayb1 komiir numunesine kiyasla daha kisa

siirede tamamlanmugtir.

DTG egrileri incelendiginde, nem ¢ikisindan sonraki agirlik kayip bolgelerini temsil
eden 3 farkli pik gorilmektedir (Sekil 4.8 ve Sekil 4.10). Hemiseliillozun
bozunmasini temsil eden birinci pikin baslangi¢ ve bitis sicakliklarinin 10 K/min
1sitma hiz1 i¢in sirasiyla 493 K ve 588 K, 40 K/min 1sitma hiz1 i¢in ise sirasiyla 513
K ve 618 K olarak; selillozun bozunmasini temsil eden ikinci pikin baslangi¢ ve bitis
sicakliklart da 10 K/min 1sitma hizi i¢in sirasiyla 589 K ve 663 K, 40 K/min 1sitma
hiz1 igin ise sirasiyla 619 K ve 681 K; ligninin bozunmasini temsil eden iiciincii pikin
baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 10 K/min 1sitma hizi i¢in sirasiyla 664 K ve 862 K, 40
K/min 1sitma hizi1 i¢in ise sirasiyla 682 K ve 875 K oldugu belirlenmistir.

Nem ¢ikist sonrast olugan birinci pikte 10 K/min 1sitma hizi igin en yiiksek bozunma
hiz1 olan 0,0501 mg/min’e 560 K’de, 40 K/min 1sitma hiz1 i¢in en yiiksek bozunma
hiz1 olan 0,0479 mg/min’e ise 594 K’de ulasildig1; ikinci pikte 10 K/min 1sitma hizi
icin en yliksek bozunma hizi olan 0,0723 mg/min’e 635 K’de, 40 K/min 1sitma hizi

icin en yliksek bozunma hizi olan 0,0645 mg/min’e ise 662 K’de ulasildigs; iiclincii
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pikte ise 10 K/min 1sitma hiz1 i¢in en yiiksek bozunma hizi olan 0,0119 mg/min’e

664 K’de, 40 K/min 1sitma hiz1 i¢in en yiiksek bozunma hiz1 olan 0,0277 mg/min’e

ise 682 K’de ulasildig1 goriilmistiir.
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Sekil 4.7: Seftali ¢ekirdeginin 10 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde

gerceklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrisi.

0.08
|
|
'
/|
0.06 - f |
|
I‘
||I \"u! |
M- |'
XY | |
> |
£ |' |
5 | |
© 002+ | |
I
III I|
™, ff'
Vll \ f
000 o S
273 473 673 873 1073 1273

Sicaklik (K)

Sekil 4.8: Seftali ¢ekirdeginin 10 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde

gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrisi.
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Sekil 4.9: Seftali ¢ekirdeginin 40 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde
gerceklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrisi.
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Sekil 4.10: Seftali ¢ekirdeginin 40 K/min 1sitma hizinda azot atmosferinde
gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrisi.
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4.3.1.3 Komiir-biyokiitle karisimlarinin 1s11 bozunma TG ve DTG egrilerinin
degerlendirilmesi

Tekirdag Malkara komiirii, seftali cekirdegi ve agirlikca %5, %25, %50 oraninda
seftali ¢cekirdegi katilarak hazirlanan karisimlarin azot atmosferinde 1s1l bozunumuna
ait TG ve DTG egrileri Sekil 4.11-Sekil 4.14°de, bu egrilerden belirlenen 1sil
bozunma ozellikleri Cizelge 4.3 de, ugucu madde yiizdeleri ise Cizelge 4.4°de

verilmistir.
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Sekil 4.11: Komiir, biyokiitle ve komiir-biyokiitle karigimlarinin azot atmosferinde
10 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG

egrileri.
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Sekil 4.12: Komiir, biyokiitle ve kdmiir-biyokiitle karigimlarinin azot atmosferinde
10 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG

egrileri.
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Sekil 4.13: Komiir, biyokiitle ve kdmiir-biyokiitle karigimlarinin azot atmosferinde
40 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG

egrileri.
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Sekil 4.14: Komiir, biyokiitle ve komiir-biyokiitle karigimlarinin azot atmosferinde
40 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG
egrileri.
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Komiir, biyokiitle ve komiir-biyokiitle karigimlarinin 1sil bozunma TG ve DTG
egrileri incelendiginde; karigimlarin 1s1l bozunumuna ait egrilerin, komiir ve
biyokiitle numunesinin 1s1l bozunumlarina ait egrilerin arasinda yer aldig

gorilmektedir.

Biyokiitle igerigi agirlikca %35 olan karistmin 10 K/min isitma hizindaki 1s1l
bozunumunu temsil eden TG ve DTG egrilerinin komiir numunesinin ayni
kosullardaki 1s1l bozunumunu temsil eden TG ve DTG egrileriyle hemen hemen
cakistigr (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12); ayn1 karisimin 40 K/min 1sitma hizindaki 1s1l
bozunma TG ve DTG egrilerinin ise komiir numunesi icin elde edilen egrilerden
biraz farkli oldugu ancak her iki 1sitma hizi i¢in kdmiir numunesinde oldugu gibi iki

farkli agirlik kayip bolgesi icerdigi goriilmektedir.

Karisimdaki  biyokiitle oraminin  artmasiyla, karigimlarin  1s1l  bozunma
davranimlarinin biyokiitlenin 1s1l bozunma davranimina yaklastigi ve biyokiitle
numunesinde oldugu gibi ti¢ farkli agirlik kayip bolgesi igerdigi goriilmektedir (Sekil
4.11-4.14).

Bu sonuglara gore, komiir-biyokiitle karigimlarinin 1s1l bozunma davranimina sadece

katk1 etkisinin oldugu, herhangi bir sinerjik etkinin olmadig: sdylenebilir.

Jones ve c¢alisma arkadaslar1 [54], ¢am kerestesinin, 3 farkli komiiriin ve degisik
oranlarda hazirlanmis ¢cam kerestesi-komiir karigimlariin 1si1l bozunumunu farkli
teknikler kullanarak gergeklestirmis ve sinerjik etkiyi aragtirmistir. Olasi sinerji
etkisinin kanitlanmasi i¢in DTG egrileri karsilagtirilmis ve komiir numuneleri ve
biyokiitle arasinda sinerjik etkiyi ispatlamaya yonelik bir kanit bulunamamustir. Isil
bozunma esnasinda agiga ¢ikan ugucu madde miktarlarmin karisimdaki biyokiitle

yiizdesi arttik¢a arttig1 goriilmistiir.

Gupta ve ¢alisma arkadaslar1 [70], kdmiir, biyokiitle ve agirlik¢ca %10, %40 ve %50
biyokiitle iceren koOmiir-biyokiitle karigimlarinin  azot atmosferindeki 1s1l
bozunumunu, 40 K/min 1sitma hizinda TG sisteminde gergeklestirmistir. Komiir-
biyokiitle karisimlarinin 1s1l bozunumu sonucu kalan madde miktar1 ile kdmiir ve
biyokiitlenin 1s1l bozunumu sonucu kalan madde miktarlarindan yararlanarak
hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Hesaplanan ve
deneysel olarak elde edilen degerler arasindaki hatalarin 0,0023 ile 0,14 arasi

PO

degistigi belirlenmistir. Bu sonuca dayanarak, komiir ve biyokiitle arasinda herhangi
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bir sinerjik etkilesimin olmadigi, iki yakitin birbirinden bagimsiz 1sil bozunuma

ugradigi soylenmistir.

Idris ve ¢alisma arkadaslar1 [71], Malezya alt-bitiimlii komiiriiniin, palmiye yaginin
ve bunlarm agirlikca %20, %40, %60, %50 ve %80 biyokiitle icerecek sekilde farkl
karigimlarinin 1s1l bozunma davranimlarini TG sisteminde gerceklestirmiglerdir. Isil
bozunma deneyleri azot ortaminda, 278-1173 K sicaklik araliginda ve 10, 20, 40, 60
K/min 1sitma hizlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Komiir-biyokiitle karisimlar
arasindaki olas1 sinerji etkisini incelemek i¢in 1s1l bozunum sonucu ag¢iga ¢ikan ugucu
madde miktarlarinin karigimlarda kullanilan biyokiitle oranlarina karsi grafigi
cizilmistir. A¢iga ¢ikan ugucu madde miktarlart ve komiir-biyokiitle karigimlarindaki
biyokiitle oranlar1 arasinda gézlemlenen lineer iliskiden 6tiirii 1511 bozunum esnasinda
iki yakit arasinda herhangi bir sinerji etkisinin olmadigi, tiim karisim oranlari igin

sadece katki etkisinin mevcut oldugu sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.3 incelendiginde; karisimlarin 1sil bozunma baslangi¢ sicakliklarinin
karisimdaki  biyokiitle oranindan ¢ok etkilenmedigi; komiir ve biyokiitle
numunelerinin 1s1l bozunma baslangi¢ sicakliklar1 arasinda oldugu goriilmektedir.
Farkl1 1sitma hizlarindaki 1si1l bozunma bitis sicakliklarinin karisimdaki biyokiitle
oraninin artmasiyla azaldigi; agirlikga %5 oraninda biyokiitle igeren karisim igin
komiir numunesi ile ayni oldugu, biyokiitle oraninin agirlikca %25 ve %50’ye
¢ikmasiyla biyokiitle numunesine yaklastigi belirlenmistir. Agirlikga %5 oraninda
biyokiitle i¢eren karisim i¢in farkli 1sitma hizlarindaki 1s11 bozunma siiresinin komiir
numunesi aynt oldugu; ancak agirlikca %25 ve %350 oranlarinda biyokiitle iceren
karisimlar i¢in bu siirenin her iki 1sitma hizinda biyokiitle numunesine daha yakin

oldugu belirlenmistir.

Farkli agirlik kayip bolgeleri i¢in agirlik kayip hizlarinin ulastigi en ytliksek degerler
ve bu degerlere karsilik gelen sicakliklar da Cizelge 4.3’de Ozetlenmistir. Bu
sonuclar incelendiginde, 1sitma hizinin artmasiyla maksimum agirlik kayip hizlarinda
onemli bir degisimin olmadig1 ancak maksimum agirlik kayip hizina karsilik gelen
sicakliklarmn arttig1 gortilmektedir. Ayrica ugucu madde igerigi yliksek olan biyokiitle
numunesinin karigimdaki oraninin artmasiyla maksimum agirlik kayip hizinin arttig

ve maksimum agirlik kayip hizina karsilik gelen sicakliklarin diistiigii belirlenmistir.
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Cizelge 4.3: Komiir, biyokiitle ve komiir-biyokiitle karisimlarinin 1s11 bozunma 6zellikleri.

Numune Isitma Isil Isil Isil 1.Bolge 1.Bolge 2.Bolge 2.Bolge 3.Bolge 3.Bolge
Hiz Bozunma Bozunma Bozunma Max. Max. Max. Max. Max. Max.

(K/min) Baslangi¢ Bitis Siiresi Bozunma Agirhk Bozunma Agirhk Bozunma Agirhk

Sicakhigi  Sicakhgr  (min) Sicakhigi  Kaybi Sicakhigi  Kaybi Sicakhgi  Kaybi
(K) (K) (K) (mg/min) (K) (mg/min) (K) (mg/min)

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

™ 40 538 1154 15,30 714 001011 799  0,00633 . .
SC 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

T™9sscs 10 513 1168 65,34 637 001128 769  0,00655 - -
40 525 1154 15,59 666 0,01124 799 0,00611 - -
TM75+5C25 10 513 948 43,38 560 001651 635 002330 665  0,00941
40 533 973 10,88 585 0,01629 661 0,02219 694 0,00970
T™M50+SC50 10 508 923 41,29 560 0,02933 635 0,04137 665 0,01026
40 523 948 10,50 585 0,02948 661 0,03884 698 0,01001
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Komiir, biyokiitle numuneleri ile komiir-biyokiitle karisimlarinin farkli 1sitma
hizlarindaki 1s1l bozunumu sonucu deneysel olarak belirlenen ugucu madde yiizdeleri

ile teorik ucucu madde yiizdeleri karsilastirmali olarak Cizelge 4.4’de verilmistir.

Teorik ugucu madde yiizdesi komiir ve biyokiitle numunelerinin 1s1l bozunum TG
egrilerinden yararlanilarak hesaplanan degerlerdir. Cizelge 4.4’de verilen sonuglar
incelendiginde, karigimlar i¢in deneysel olarak saptanan ugucu madde yiizdeleri ile
teorik olarak hesaplanan degerler arasinda %0,092-2,512 araliginda degisen

oranlarda sapma oldugu goriilmektedir.

Her iki 1s1tma hiz1 i¢in karisimlara ait deneysel ugucu madde yiizdelerinin hesaplanan
teorik ugucu madde yiizdelerinden biraz fazla oldugu belirlenmistir. Bu sonug
karisimdaki komiir ve biyokiitle numuneleri arasinda katki etkisinin yani sira ¢ok az

da olsa sinerjik bir etkilesimin oldugunu gostermektedir.

Haykiri-A¢ma ve Yaman [55], Elbistan linyiti ve findik kabugu karisimlarinin 1sil
bozunum davranimini inceledikleri c¢alismada da, deneysel ugucu madde
yiizdelerinin teorik degerleri astigini ve bunun bozunma esnasinda olusan sinerjik

etkiden kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.

Komiir-biyokiitle karigimlarinin 1s1l bozunumu konusunda yapilan diger ¢aligmalarda
da komiir ve biyokiitle numunelerinin arasinda sinerjik etkilesimler oldugu

belirtilmistir.

Park ve calisma arkadaslar1 [58], alt-bitiimlii komiir ve talas karisimlarinin 1sil
bozunma davranimlarini inceledikleri ¢aligmalarinda deneysel olarak belirlenen gaz
irlin miktarmin karisim oranlarmma gore hesaplanan degerden %39 daha fazla,
yarikok ve sivi iiriin miktarlarinin ise daha az oldugunu bulmuslar ve bu davranim

sinerji etkisi ile agiklanmiglardir.

Quan ve ¢alisma arkadaslarinin [61], alt-bitiimlii kdmiir-beyaz ¢am karigimlarinin 1s1l
bozunumunu inceledikleri calismada, deneysel olarak elde edilen yarikok miktarinin,
karigim oranlarima gore hesaplanan degerlerden daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Bunun  yakitlar  arasindaki  etkilesimin  inhibitor  etkisi  yapmasindan
kaynaklanabilecegi sOylenmistir. Ayrica kOmiir-biyokiitle karigimlarinin  1s1l
bozunumu sonucu elde edilen gaz iiriin bilesiminin orijinal numunelerinkinden farkl

oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.4: Komiir, biyokiitle ve kdmiir-biyokiitle karigimlarinin deneysel ve teorik
ucucu madde yiizdeleri.

Numune Isitma Deneysel Ucucu Teorik Teorikten
hiz1 Madde Yiizdesi Ugucu Madde Sapma

(K/min) (%) Yiizdesi (%) (%)

SC 10 82,38 - -

SC 40 81,882 - -

™ 10 56,893 - -

™ 40 53,123 - -
TM95+SC5 10 58,898 58,167 1,257
TM95+SC5 40 54,511 54,561 0,092
TM75+SC25 10 64,022 63,265 1,196
TM75+SC25 40 60,47 60,313 0,260
TM50+SC50 10 68,761 69,636 1,256
TMS50+SC50 40 69,198 67,502 2,512

4.3.1.4 ZnO bilesiginin 1s1l bozunma davranimina etkisi

Bolim 3.4°de belirtildigi gibi, K,COs, Ca(OH),, Fe;,O3, ZnO gibi g¢esitli
bilesiklerinin komiir ve biyokiitlenin 1s1l bozunma davranimina etkisi bircok
aragtirmaci tarafindan incelenmistir. Arastirma sonuglari, bu bilesiklerin bazilarinin
katalizor, bazilarinin inhibitdr etkisi oldugunu, bazilarinin ise inert etki yaptigin
gostermistir [62-65]. Bu ¢alismada da, komiir, biyokiitle ve agirlikga %50 oraninda
biyokiitle iceren komiir-biyokiitle karisimina agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO
ilave edilerek 1s1l bozunma davranimina olan etkisi incelenmistir. Agirlik¢a %5 ve
%10 oranlarinda ZnO igeren komiir, biyokiitle ve komiir-biyokiitle karistminin azot

atmosferinde 1s1l bozunumuna ait TG ve DTG egrileri Sekil 4.15-4.26°da verilmistir.

TM_10Crmin_N2.001
— —  TM_10ZnO_10Cmin.001
— ——  TM_5Zn0_10Cmin.001

Agirhik (mg)

273 473 673 873 1073 1273
Sicakhk (K)

Sekil 4.15: Tekirdag Malkara komiiri ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO
ilaveli Tekirdag Malkara komiiriiniin azot atmosferinde 10 K/min 1sitma
hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrileri.
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Sekil 4.16: Tekirdag Malkara komiirii ile agirlikga %5 ve %10 oranlarinda ZnO
ilaveli Tekirdag Malkara komiiriiniin azot atmosferinde 10 K/min
1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrileri.

12
— TM_40Crmin_N2.001
1 — —— TM_52n0_40Cmin.001
] — —  TM_10ZnG_40CHin. 001
10 -

Agirhik (mg)
|

4 T T T T T T T T T T T T T T T T
273 473 R73 R73 1073 1273

Sicaklik (K)

Sekil 4.17: Tekirdag Malkara komiirti ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO
ilaveli Tekirdag Malkara komiiriiniin azot atmosferinde 40 K/min
1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrileri.
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Sekil 4.18: Tekirdag Malkara komiirii ile agirlikga %5 ve %10 oranlarinda ZnO
ilaveli Tekirdag Malkara komiiriiniin azot atmosferinde 40 K/min
1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrileri.

12
| —— 5C_10Cmin_N2
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10 1 —
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Sicaklik (K)

Sekil 4.19: Seftali ¢ekirdegi ile agirlik¢a %5 ve %10 oranlarinda ZnO ilaveli seftali
¢ekirdeginin azot atmosferinde 10 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen

1s1l bozunumuna ait TG egrileri.
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Sekil 4.20: Seftali ¢ekirdegi ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO ilaveli seftali
¢ekirdeginin azot atmosferinde 10 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen
1s1l bozunumuna ait DTG egrileri.
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Sekil 4.21: Seftali ¢ekirdegi ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO ilaveli seftali
¢ekirdeginin azot atmosferinde 40 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen
1s1l bozunumuna ait TG egrileri.
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Sekil 4.22: Seftali ¢ekirdegi ile agirlik¢a %5 ve %10 oranlarinda ZnO ilaveli seftali
¢ekirdeginin azot atmosferinde 40 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen
1s1l bozunumuna ait DTG egrileri.

Sekil 4.15-4.26’da verilen TG ve DTG egrileri incelendiginde, her iki 1sitma hizi
icin, numunelere agirlikga %5 ve %10 oranlarindaki ZnO ilavesinin 1s1l bozunma
davranimimi degistirmedigi, egrilerin birbiriyle hemen hemen ayni oldugu hatta

cakistig1 gorilmektedir (Sekil 4.15-4.26).

Numunelere ZnO ilavesi agirlik kayip bolgelerini degistirmemis; ZnO ilaveli
komiiriin, orijinal komiir gibi iki farkli agirlik kayip bolgesine (Sekil 4.3-4.6), ZnO
ilaveli biyokiitlenin de orijinal biyokiitle gibi ii¢ farkli agirlik kayip bolgesine (Sekil
4.7-4.10) sahip oldugu goriilmiistiir.

Ayrica, ZnO ilaveli komiir-biyokiitle karigiminin 1s11 bozunma davraniminin
biyokiitlenin 1s1] bozunma davranimina daha yakin oldugu ve biyokiitle numunesinde

oldugu gibi ti¢ farkli agirlik kayip bolgesi icerdigi goriilmiistir (Sekil 4.11-4.14).
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Sekil 4.23: Komiir-biyokiitle karisimi ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO
ilaveli komiir-biyokiitle karigiminin azot atmosferinde 10 K/min 1sitma
hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrileri.
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Sekil 4.24: Komiir-biyokiitle karisimi ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO
ilaveli komiir-biyokiitle karsiminin azot atmosferinde 10 K/min 1sitma
hizinda gerceklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrileri.
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Agirlik (mg)
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Sekil 4.25: Komiir-biyokiitle karisimi ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO
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ilaveli komiir-biyokiitle karigiminin azot atmosferinde 40 K/min 1sitma
hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait TG egrileri.

— TMB50+5C50_40Cmin_N2.001
——~ 50TM505C_52n0_40Cmin.001
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Sekil 4.26: Komiir-biyokiitle karisimi ile agirlikca %5 ve %10 oranlarinda ZnO

ilaveli komiir-biyokiitle karisiminin azot atmosferinde 40 K/min 1sitma
hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunumuna ait DTG egrileri.



4.3.2 Isl bozunma TG egrilerinden elde edilen Kkinetik sonuclarin

degerlendirilmesi

Termogravimetrik analiz cihazinda farkli kosullarda gercgeklestirilen 1s1l bozunma
deneyleri sonucu elde edilen TG verileri kullanilarak 1s1l bozunma tepkime kinetigi

incelenmis ve tepkime kinetik parametreleri (f(a), E ve logA) belirlenmistir.

Boliim 3.3’te aciklanan Coats-Redfern yontemi i¢in gegerli esitlik 3.11 uyarinca
yapilan hesaplamalarda f(a) fonksiyonu olarak, kati hal bozunma tepkimeleri igin
gecerli olan 8 teorik model kullanilmistir. Kullanilan teorik modeller Cizelge 4.5° de

verilmistir [72-80].

TG sisteminde gergeklestirilen kat1 faz bozunma tepkimelerine ait deneysel verilerin
kinetik analizini yapmak icin ¢esitli bilgisayar programlar1 gelistirilmis ve literatiirde
verilmistir. Kat1 faz bozunma tepkimelerine ait izotermal olmayan TG verilerinin
kinetik analizinde uygulanan bilgisayar programlarini gelistirmeye yonelik
calismalar Malek [81] tarafindan baslatilmigtir. Perrenot ve Widman [82], Sestak-
Berggran esitligini  kullanarak Mettler yazilim dilini kullanarak program
gelistirmiglerdir. Elder [83], Fortran programlama dilini kullanarak n. mertebeden
tepkimeler i¢in bir algoritma olusturmustur. Malek [81], bu programi ardisik
tepkimeler igin gelistirmistir. Mitilky ve Sestak [84], s6z konusu programi
genellestirmislerdir. Dollimore ve calisma arkadaslar1 [85] baska bir bilgisayar
programi gelistirmislerdir. Meri¢cboyu ve ¢alisma arkadaglar1 [86], 5 farkli yontem ile
kat1 faz 1s1l bozunma tepkimeleri i¢in Kinetik parametreleri hesaplayan BASIC

dilinde yazilmis bir bilgisayar programi gelistirmislerdir.

Cizelge 4.5: Kat1 hal bozunma kinetigi hesaplamalarinda kullanilan teorik modeller

[72-80].

Esitlik Tanim Diferansiyel Hali Integral Hali
f(0) g(o)=ld(a)/f(e)

Birinci Mertebe Kimyasal Kinetik (1-o) -In(1- o)

(n=1) (Fn 1)

Sifirinc1 Mertebe | Kimyasal Kinetik 1 o}

(n=0) (Fn 0)

1/3. Mertebe Kimyasal Kinetik (1-a)*" 3/2.[1-(1-0)*"]

(n=1/3) (Fn 1/3)

1/2. Mertebe Kimyasal Kinetik (1-a)* 2.[1-(1-0)"]

(n=1/2) (Fn 1/2)

2/3. Mertebe Kimyasal Kinetik (1-0)*” [1-(1-0)""]

(n=2/3) (Fn 2/3)

Ikinci Mertebe Kimyasal Kinetik (1-a)° [(1-0)*-1]

(n=2) (Fn 2)
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Cizelge 4.5 (devam): Kat1 hal bozunma kinetigi hesaplamalarinda kullanilan
teorik modeller [72-80].

Esitlik Tanimi Diferansiyel Hali Integral Hali
. f(a) g(0)=ld(a)/f(a)

Valensi Barrer Iki Boyutlu Difiizyon [In(1-0)]" o +(1-a).In(1-a)
(D2)

Jander Ug Boyutlu Difiizyon, (3/2). (1-a)™.[1-(1- | [1-(1-0)""]?
Kiiresel Simetride (D3) o)"*]?

Bu calismada, numunelerin 1s11 bozunma tepkimelerine ait kinetik hesaplamalar,
Excel bilgisayar programi kullanilarak yapilmistir. Programa veri olarak sicaklik (T),
agirligin zamanla degisimi (dm/dt) ve bunlara karsilik gelen doniisim (o) degerleri
girilmis ve Cizelge 4.6’ da verilen 8 farkli f(a)) fonksiyonu i¢in korelasyon katsayilari
(R?) hesaplanarak ve en yiiksek katsayiy1 veren fonksiyon, tepkime kinetik modeli

olarak sec¢ilmistir.

Tepkime ic¢in uygun kinetik model belirlendikten sonra, lineerlestirilmis
esitliklerdeki (Esitlik 3.10 ve 3.11) katsayilardan yararlanilarak, tepkime aktivasyon

enerjisi “E” ve frekans ¢arpani “logA” hesaplanmustir.

Numunelerin 1s1l bozunma siirecine ait kinetik parametreler, 1s1l bozunma sirasinda
gerceklesen tepkimelere ve bu tepkimelerin birbirleri ile olan etkilesimlerine bagh
olarak degismektedir. Termogravimetrik analiz ile 1s1l bozunma sirasinda meydana
gelen ¢ok sayidaki tepkimeden kaynaklanan toplam agirlik kaybi olcililmektedir.
Ayrica, termogravimetrik analiz sonucu elde edilen egrinin seklinin tepkime
kinetiginin bir fonksiyonu oldugu; bu nedenle hesaplanan kinetik parametrelerin

egrinin sekline bagl olarak degistigi bilinmektedir.

Bu calismada elde edilen TG egrilerinde Boliim 4.3.1°de de belirtildigi gibi nem
¢ikisindan sonra, komiir numunesi ve agirlikca %5 biyokiitle igeren komiir-biyokiitle
karisimi icin iki farkli agirlik kayip bolgesi, biyokiitle numunesi ve agirlikca %25 ile
%350 biyokiitle iceren komiir-biyokiitle karisimlar i¢in ise ii¢ farkli agirlik kayip
bolgesi bulunmaktadir. Bu nedenle, numunelerin kinetik parametreleri her bir agirlik
kayip bdlgesi i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.6-4.11°de

verilmistir.

Ayrica, orijinal numunelere ve agirlikca %50 biyokiitle iceren komiir-biyokiitle
karisimina agirlikga %5 ve %10 oranlarinda ZnO ilavesinin kinetik parametreler

tizerindeki etkisi de incelenmistir.
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Cizelge 4.6: Numunelerin 10 K/min 1sitma hizindaki 1si1l bozunumu igin Coats-
Redfern yoOntemi uyarinca hesaplanmis kinetik parametreler ve
korelasyon katsayisi.

Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R’
Bozunma (sh Model
Bolgesi
1.bolge 34,406 9,388 Fnl 0,9735
SC 2 bolge 50,182 15,104 Fn 1 0,9572
3 bolge 49,362 7,584 Fn 2 0,905
1.bolge 32,494 1,400 D3 0,9362
™ 2 blge 56,412 0,523 D3 0,8862
1.bolge 30,766 1,134 D3 0,9358
TMISHSCS ) polge 55,613 0,321 D3 0,8747
.bdlge 41,092 1257 Fn 1 0,9618
TM75+SC25  2.bolge 49,452 11,709 Fn 1 0,9455
3 bolge 36,99 3,242 Fn 2 0,8867
1.bolge 39,189 11,459 Fn 1 0,9681
TM50+SCS0  2.bolge 54,542 15,885 Fn 1 0,9624
3 bolge 40,292 6,749 Fn 2 0,8989

Cizelge 4.7: Numunelerin 40 K/min 1sitma hizindaki 1s1l bozunumu igin Coats-
Redfern yontemi uyarinca hesaplanmis kinetik parametreler ve
korelasyon katsayisi.

Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R’
Bozunma (sh Model
Bolgesi
1.bolge 37,814 10,738 Fnl 0,9761
SC 2.bolge 76,999 20,852 Fnl 0,9471
3.bolge 50,535 9,04 Fn 2 0,8964
™ 1.bolge 34,946 2,928 D3 0,9367
2.bolge 64,979 3,513 D3 0,8777
1.bolge 32,673 2,494 D3 0,9358
TMI5+5CS 2.bolge 65,002 3,572 D3 0,8747
1.bolge 43,436 13,448 Fnl 0,959
TM75+SC25 2.bolge 56,322 14,016 Fnl 0,9425
3.bolge 42,026 5,338 Fn 2 0,892
1.bolge 39,277 11,459 Fnl 0,9681
TM50+SC50 2.bolge 62,41 15,885 Fnl 0,9624
3.bolge 46,735 6,749 Fn2 0,8989

Cizelge 4.8: Agirlikca %5 oraninda ZnO igeren numunelerin 10 K/min 1sitma
hizindaki 1s1l bozunumu i¢in Coats-Redfern yontemi uyarinca
hesaplanmis kinetik parametreler ve korelasyon katsayist.

Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R’
Bozunma (sh Model
Bolgesi
1.bolge 38,823 11,312 Fnl 0,9752
SC 2.bolge 54,857 13,568 Fnl 0,9543
3.bolge 57,028 9,818 Fn 2 0,911
1.bolge 34,803 2,043 D3 0,9319
™ 2 bdlge 57,995 0,514 D3 0,8921
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Cizelge 4.8 (devam): Agirlikga %5 oraninda ZnO igeren numunelerin 10 K/min
1sitma hizindaki 1s1l bozunumu i¢in Coats-Redfern yontemi
uyarinca hesaplanmis kinetik parametreler ve korelasyon

katsayisi.
Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R?
Bozunma (sh Model
Bolgesi
1.bolge 38,961 11,427 Fnl 0,9672
TM50+SC50 2.bolge 53,389 13,013 Fn1l 0,9528
3.bolge 41,067 4,548 Fn2 0,8902

Cizelge 4.9: Agirlik¢a %5 oraninda ZnO igeren numunelerin 40 K/min 1sitma
hizindaki 1s11 bozunumu igin Coats-Redfern yontemi uyarinca
hesaplanmis kinetik parametreler ve korelasyon katsayisi.

Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R’
Bozunma (sh Model
Bolgesi
1.bolge 44,415 13,464 Fnil 0,9709
SC 2.bolge 66,528 17,395 Fnil 0,9525
3.bolge 64,382 12,412 Fn2 0,9144
1.bolge 37,002 3,486 D3 0,9346
™ 2 bolge 64,718 3,413 D3 0,8742
1.bolge 40,74 12,002 Fnil 0,966
TM50+SC50 2.bolge 66,031 17,123 Fn1l 0,9461
3.bolge 44,997 6,351 Fn2 0,8981

Cizelge 4.10: Agirlik¢a %10 oraninda ZnO igeren numunelerin 10 K/min 1sitma
hizindaki 1s1l bozunumu ig¢in Coats-Redfern yontemi uyarinca
hesaplanmis kinetik parametreler ve korelasyon katsayisi.

Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R*
Bozunma (sh Model
Bolgesi
1.bolge 43,147 13,185 Fnl 0,9729
SC 2.bolge 53,412 13,059 Fnl 0,9544
3.bolge 56,263 9,544 Fn2 0,9147
1.bolge 34,515 1,96 D3 0,9308
™ 2 bilge 63,263 1,203 D3 0,9138
1.bolge 38,915 11,451 Fnl 0,9691
TM50+SC50 2.bolge 54,637 13,491 Fn1l 0,9515
3.bolge 40,533 4,446 Fn2 0,8887

Cizelge 4.11: Agirlikca %10 oraninda ZnO igeren numunelerin 40 K/min 1sitma
hizindaki 1s11 bozunumu i¢in Coats-Redfern yontemi uyarinca
hesaplanmis kinetik parametreler ve korelasyon katsayist.

Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R*
Bozunma s Model
Bolgesi
1.bolge 42,158 12,566 Fnl 0,9753
SC 2.bolge 66,622 17,414 Fnl 0,9536
3.bolge 63,968 12,277 Fn 2 0,9154
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Cizelge 4.11 (devam): Agirlik¢a %10 oraninda ZnO igeren numunelerin 40 K/min
1sitma hizindaki 1s1l bozunumu i¢in Coats-Redfern yontemi
uyarinca hesaplanmis kinetik parametreler ve korelasyon

katsayisi.
Numune Isil E (kJ/mol) LogA Kinetik R’
Bozunma (sh Model

Bolgesi

1.bolge 37,241 3,541 D3 0,933
™ 2 blge 68,906 4,016 D3 0,9002

1.bolge 42,598 12,906 Fnl 0,9663
TM50+SC50 2.bolge 60,733 15,488 Fnl 0,9496

3.bolge 44,62 6,24 Fn 2 0,8931

Iki farkli 1sitma hizinda gerceklestirilen 1s11 bozunma tepkimelerine ait deney
sonuclar1 kullanilarak yapilan hesaplamalarda uygun kinetik modellerin biyokiitle
numunesi ile agirlikca %25 ve %50 oranlarinda biyokiitle iceren karisimlarin birinci
ve ikinci bodlgeleri i¢in f(a) = (1- o), tgiincii bolgesi i¢in f(a) = (1- a)® oldugu;
komiir numunesi ve agirlikga %5 oraninda biyokiitle igeren karisimin birinci ve
ikinci bolgeleri i¢in ise f(a) = (3/2). (1-a)?3.[1-(1-0)**1* oldugu belirlenmistir
(Cizelge 4.6-Cizelge 4.11). Bu sonuglar biyokiitle numunesi ile agirlikca %25 ve
%350 oranlarinda biyokiitle iceren karigimlarin 1s1l bozunum tepkimelerinin kimyasal
kinetik kontrollii; komiir numunesi ile agirlikga %35 biyokiitle iceren karigimin 1sil
bozunum tepkimelerinin diflizyon kontrollii olarak gerceklestigini gostermektedir.
Bunun nedeni komiiriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin biyokiitle numunesinden
cok farkli olmasidir. Komiiriin porozitesinin biyokiitleye kiyasla daha diistik olmasi,
1s1l bozunma esnasinda meydana gelen paralel ve ardisik ¢ok sayidaki tepkimeler
esnasinda ag¢iga cikan iirlinlerin komiirlin yapisindan ayrilmasin giiclestirmekte ve
yavaglatmakta, 1s1l bozunmanin diflizyon kontrollii olmasina neden olmaktadir. Buna
karsilik, biyokiitlenin komiire kiyasla daha yiiksek poroziteye sahip olmasi, 1sil
bozunma esnasinda agiga ¢ikan iriinlerin yapidan daha kolay bir sekilde ayrilarak
uzaklagmasini saglamakta ve 1s1l bozunmanin kimyasal kontrollii olmasina neden

olmaktadir.

Biyokiitle numunesi ile agirlikca %25, %50 oranlarinda biyokiitle igeren komiir-
biyokiitle karisimlari i¢in hemiseliiloz+seliiloz ve ligninin 1sil bozunumunu temsil
eden bolgelere ait kinetik modellerin birbirinden farkli olmasinin nedeni, ligninin 1s1l
bozunumu 6ncesi ayrisan hemiseliiloz ve seliilozun numunelerin fiziksel ve kimyasal

yapilarinda 6nemli dl¢iide degisim meydana getirmesidir.
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Kinetik parametreleri belirleyici olan TG egrisinin egiminin de birinci ve ikinci
bolgeler agirlik kayip bolgeleri igin hemen hemen ayn1 oldugu; ancak, ticlincii agirlik
kayip bolgesi i¢in ¢ok farkli oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7 ve 4.9, Sekil 4.11 ve
4.13).

Komiir numunesi ile ve agirlikca %5 oraninda biyokiitle i¢ceren komiir-biyokiitle
karigiminin ugucu madde igeriginin diisiik olmasi nedeniyle birinci ve ikinci agirlik
kayip bolgeleri i¢in uygun kinetik modeller ayni olmustur. Bu numunelerin 1s1l
bozunumlarina ait TG egrileri incelendiginde, birinci ve ikinci agirhik kayip
bolgelerinin egimlerinin hemen hemen ayni oldugu da goriilmektedir (Sekil 4.3 ve

4.5, Sekil 4.11 ve 4.13).

Cizelge 4.6-4.11°deki sonuglar incelendiginde, hesaplanan tepkime aktivasyon
enerjisi ve frekans carpani degerlerinin 1sitma hizina, numune cinsine, karigim

oranina ve karigimdaki ZnO oranina gore degistigi goriilmektedir.

Cizelge 4.6 ve 4.7°de verilen aktivasyon enerjisi (E) ve frekans carpani (logA)
degerleri karsilagtirildiginda, komiir numunesi ile agirlikga %5 oraninda biyokiitle
iceren karisimin 1s1l bozunum tepkimelerine ait degerlerin birbirlerine ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. Agirlikca %25 ve %50 oranlarinda biyokiitle igeren komiir-
biyokiitle karigimlariin 1s1l bozunma tepkimelerine ait “E” ve “logA” degerleri ile
biyokiitle numunesinin 1s1l bozunum tepkimesine ait degerler karsilastirildiginda;
karisimlarin 1s1l bozunum tepkimelerine ait degerlerin birinci bdlge igin daha yiiksek,
ikinci ve tclincii bolgeler i¢in daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedent,
karisimlarin birinci bolge 1s1] bozunum baslama sicakliginin biyokiitle numunesinin
birinci bolge 1s1l bozunum baglama sicakligindan daha yiiksek; ancak ikinci ve
tiglincii bolgelerin 1s1l bozunum baglama sicakliklarinin biyokiitle numunesinin ikinci

ve liclincii bolge 1s1l bozunum baslama sicakliklarindan daha diisiik olmasidir.

40 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen 1s1l bozunma tepkimelerine ait “E” ve
“logA” degerlerinin, 10 K/min 1sitma hizinda gergeklestirilen 1sil bozunma
tepkimelerine ait degerlerden daha biiyiik oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.6-4.11).
Bunun nedeni, 1s1l bozunma baslangi¢ sicakliklarinin yiiksek 1sitma hizina paralel

olarak artmasidir.

Cizelge 4.7-4.12°de; “logA” degerleri ile “E” degerleri arasinda dogrusal bir iligki

oldugu goriilmektedir. Arrhenius degiskenleri olan “E” ve “logA” arasindaki bu
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dogrusal iligki literatiirde “Kinetik Denkleme Etkisi” (Kinetic Compensation Effect)
olarak adlandirilmakta ve su sekilde tanimlanmaktadir: “Herhangi bir tepkime igin
bliyiik bir aktivasyon enerjisi “E” , genellikle biiylik bir frekans carpani “logA”,
degeri ile denklenmektedir.” [87].

Cizelge 4.8-4.11°de komiir ve biyokiitle ile agirlik¢a %50 oraninda biyokiitle igeren
komiir-biyokiitle karigimina agirlik¢a %5 ve %10 oraninda eklenen ZnO’nun kinetik
parametreler iizerindeki etkisi goriilmektedir. Her iki oran ve 1sitma hizi igin
numunelere eklenen ZnO’nun biyokiitle numunesi lizerinde birinci bolgede ve
liclincli bolgede “E” ve “logA” degerlerini artirici etki, ikinci bdlgede ise “E” ve
“logA” degerlerini disiiriicii etki yaptigl, komiir numunesi lizerinde ise “E” ve

“logA” degerlerini artiric1 etki yaptig1 goriilmektedir.

Agirlikga %5 oraninda ZnO igeren numunelerin 10 K/min ve 40 K/min isitma
hizlarindaki 1s11 bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreler (Cizelge 4.8 ve
Cizelge 4.9) ile ZnO igermeyen numunelerin 10 K/min ve 40 K/min 1sitma
hizlarindaki 1s1l bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri (Cizelge 4.6 ve
Cizelge 4.7) karsilastirildiginda; uygun kinetik modellerin degismedigi, biyokiitle
numunesine ait “E” ve “logA” degerlerinin degistigi, komiir numunesi ile agirlikca
%50 oraninda biyokiitle iceren karisima ait “E” ve “logA” degerlerinin ¢ok az
degistigi goriilmektedir. Benzer sonuglar agirlik¢a %10 oraninda ZnO igeren ve ZnO

icermeyen numuneler i¢in de s6z konusudur (Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11; Cizelge

4.6 ve Cizelge 4.7).

ZnO katkil1 ve katkisiz numunelerin 1s1l bozunumuna ait TG ve DTG egrileri (Sekil
4.15-4.22) ve hesaplanan kinetik parametreler birlikte degerlendirildiginde, ZnO’in

1s1] bozunma tepkimelerine ¢ok az inhibitor etkisi oldugu sonucuna varilmstir.

Haykiri-A¢ma ve Yaman [55], linyit ve findik kabugu karigimlarinin agirlik¢a 1s1l
bozunma kinetik parametrelerini Coats-Redfern yontemi uyarinca hesaplamistir.
Komiir-biyokiitle karisimlarinin 1s1l bozunma tepkimelerinden elde edilen kinetik
parametreler incelendiginde, karigimlarin aktivasyon enerjilerinin biyokiitlenin
aktivasyon enerjisinden yiiksek, komiiriin aktivasyon enerjisinden ise diisiik oldugu
sOylenmistir. Ayrica, komiir-biyokiitle karisimlarindaki biyokiitle orani arttik¢a
aktivasyon enerjilerinin diistiigli, bu durumun iki yakit arasindaki etkilesimde katki

etkisinin baskin oldugunu gosterdigi soylenmistir.
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Ozgimen, Ersoy-Mericboyu ve Ozyurtkan [88], melez kavagin termogravimetrik
analiz cihazinda karbonizasyonunu gergeklestirmis, 1sitma hizi, partikiil boyutu ve
stiriikleyici gazin akis hiz1 gibi karbonizasyon kosullarinin biyo-yarikoku eldesindeki
etkisini aragtirmigtir. Karbonizasyon TG egrilerinin kinetik analizi {i¢ farkh
hesaplama yontemi (Coats-Redfern, Dharwadkar-Karkhanavala ve Van Krevelen)
kullanilarak yapilmis; ayrica, olasi kati hal hiz kontrol mekanizmalar i¢in 19 farkli
model denklem kullanilmistir. Bu amagla, diisiik 1sitma hizindaki (5 K/min)
deneylerden elde edilen TG verileri kullanilmistir. Karbonizasyon kosullarinin ve

hesaplama yonteminin kinetik sonuglar1 etkiledigi gdzlemlenmistir.

Aboyade ve ¢alisma arkadaglar1 [60], komiir, seker kamisi posasi ve misir koganinin
ve %20 oraninda biyokiitle iceren komiir-biyokiitle karigimmin 5, 10 ve 50 K/min
1sitma hizlarinda gerceklestirilen 1s1l bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri
hesaplamiglardir. Deneysel TG verileri kullanilarak yapilan hesaplamalarda
aktivasyon enerjisi degerleri seker kamis1 posasi i¢in 212, 188, 94 kJ/mol, misir
kocan1 i¢in 215, 189, 99 kJ/mol, komir icin 252, 147, 377 klJ/mol olarak
bulunmustur. Bunlara karsilik gelen frekans carpanlar ise, seker kamisi icin
3,6x10", 8,5x10°, 3,3x10® min*; musir kocam icin 7,2x10%, 2,6x10%, 2,2x10°
min_l; ve kOmiir igin 2,2><1018, 1,5x10°, 2,5x10%®° min?! olarak bulunmustur.
Agirlikca %20 biyokiitle oraninda biyokiitle iceren komiir-biyokiitle karigimlarinin
ise aktivasyon enerjileri komiir-seker kamisi posast i¢in, 2554, 152,7 ve 404,8
kJ/mol, komiir-misir kogani i¢in 255,4, 161,6 ve 423,4 kJ/mol; bunlara karsilik gelen
frekans faktorleri ise 2,7x10'%, 2,7x10% 9,3x10°* min™ ve 3,3x10", 9,9x10°

7,5x10%2 min ! olarak bulunmustur.

Jeong ve calisma arkadagslar1 [89], farkli oranlarda hazirlanmis kok komiirii-biyokiitle
karisimlarint termogravimetrik analiz cihazi kullanarak 1sil bozunuma ugratmis ve
151l bozunum tepkime kinetigini incelemistir. Biyokiitle olarak kullanilan sar1 kavak,
zayif kok komiirli ve sert kok komiirti ile karistirilarak komiir-biyokiitle karisimlar
elde edilmis, bu karisimlarla yapilan 1sil bozunma deneylerinden elde edilen
degerlerle hesaplanan kinetik parametreler yorumlanmistir. Zayif kok komiirii-
biyokiitle karistmlarmin aktivasyon enerjilerinin, sert kok komiirii-biyokiitle
karisimlarinin - aktivasyon enerjilerinden yiiksek ciktigr goriilmiistiir. Ayrica,
komiiriin kok 6zelliklerine bagli olmaksizin, komiir-biyokiitle karigimlarindaki artan

biyokiitle oraninin, reaktiviteyi arttirip, aktivasyon enerjisini diislirdiigii soylenmistir.
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4.3.3 Isil bozunma deney sonuclariin istatistiksel degerlendirmesi

Termogravimetrik analiz cihazinda gerceklestirilen 1s1l bozunma deneyleri sonucu
elde edilen ugucu madde ve kati tiriin verimlerine 1sitma hizinin, komiir-biyokiitle
karisim oraninin ve ZnO oranininin ayri ayri ve ortak etkileri 23 faktoriyel tasarima
gore istatistiksel olarak degerlendirilmistir. 2° faktoriyel tasarimda, her biri iki
seviyede olan ii¢ degiskenin etkilerinin belirlendigi 8 deneyden olusan bir deney seti
s0z konusudur. Komiir ve biyokiitle numunelerinin TGA cihazinda gergeklestirilen
1s1l bozunma deneylerinde etkileri arastirilmis olan 3 faktdr ve segilen seviyeleri

asagida verilmistir:

B: Karisim orani (%); 50 (iist seviye), 0 (alt seviye), 25 (temel seviye)
Z: ZnO orani (%); 10 (st seviye), O(alt seviye), 5 (temel seviye)

H: Isitma hiz1 (K/min); 40 (iist seviye), 10 (alt seviye), 25 (temel seviye)

Faktorlerin temel seviyeleri, list ve alt seviye belirlendikten sonra agsagidaki formiil

ile hesaplanmaktadir [90].

Temel seviye= Ust seviye+Alt seviye (4.1)

2

Temel seviye bulunduktan sonra her bir faktor (4.2), (4.3) ve (4.4) numarali esitlikler

kullanilarak normalize edilmektedir.

Xg= B-Temel Seviye (4.2)

(Ust seviye-Alt seviye)/2

Xz= Z-Temel Seviye 4.3)

(Ust seviye-Alt seviye)/2

Xy= H-Temel Seviye (4.4)

(Ust seviye-Alt seviye)/2
Bu formiillerde;
Xg: Normalize edilmis karigim orani,
Xz: Normalize edilmis ZnO orani,

Xu: Normalize edilmis 1sitma hizidir.
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(4.1)-(4.4) numarali esitlikler kullanilarak; komiir ve biyokiitle numunelerinin TGA
cihazindaki 1s1l bozunum deneyleri sonucu elde edilen ugucu madde verimleri ile
tasarim matrisi olusturulmus ve Cizelge 4.12 ve 4.14’de verilmis; kat1 tirlin verimleri

ile de tasarim matrisleri olusturulmus ve Cizelge 4.13 ve 4.15°da verilmistir.

Cizelge 4.12: Tekirdag Malkara komiiriiniin farkli kosullarda 1s1l bozunumu sonucu
elde edilen ugucu madde verimi ile tasarim matrisi.

Deney No Xg Xz Xu Ucucu madde verimi
(%0)
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

Cizelge 4.13: Tekirdag Malkara kdmiiriiniin farkli kosullarda 1s1l bozunumu sonucu

elde edilen kati Urlin verimi ile tasarim matrisi.

Deney No Xp Xz Xu Kati iiriin 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

Cizelge 4.14: Seftali ¢ekirdeginin farkli kosullarda 1s1l bozunumu sonucu elde edilen
ugucu madde verimi ile tasarim matrisi.

Deney No Xp Xz Xh Ucucu 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

Cizelge 4.15: Seftali ¢ekirdeginin farkli kosullarda 1s1l bozunumu sonucu elde edilen
kati iirlin verimi ile tasarim matrisi.

Deney No Xs Xz XH Kati iiriin verimi (%)
1 -1 -1 -1 17,62
2 -1 -1 1 18,117
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Cizelge 4.15 (devam): Seftali ¢ekirdeginin farkli kosullarda 1si1l bozunumu sonucu
elde edilen kati iiriin verimi ile tasarim matrisi.

Deney No Xg Xz X Kati iiriin 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

Tekirdag Malkara komiiriiniin TGA cihazinda farkli kosullarda gerceklestirilen 1s1l
bozunumu i¢in normalize edilmis degiskenlerin ugucu madde verimine etkisi, “coklu
lineer regresyon” yontemi uygulandiginda (4.5) esitligi elde edilmektedir. Ancak,
varyans analizi sonucunda bazi degiskenlerin etkisinin ihmal edilebilecek boyutlarda

oldugu belirlendikten sonra korelasyon katsayisi 0.997 olan (4.6) esitligi tiiretilmistir.
Y=Ao+tA1. Xg+Ap. X7+ Az X+ Ay Xg. X2+ As. Xz X+ Ag. X X+ A7. X X 2. Xy (4.5)
ytmum=0,60863+0,0654.X5-0,01131.X7-0,00861.X-0,00446.X5.X2+0,00731.Xg. Xy (4.6)

yrmum= Tekirdag Malkara komiiriiniin TGA cihazinda 1s1l bozunumu sonucu elde

edilen ucucu madde verimi

(4.6) numaral1 esitlikteki en biiyiik katsayiya sahip olan Xg(karisim orani) bagimsiz
degiskeni, ugucu madde verimini en cok etkileyen faktordiir. Karisim oraninin
etkisinden sonra sirasiyla ZnO orani, 1sitma hizi, karisim oraninin 1sitma hizi ile
etkilesimi (Xp.Xp) Ve karisim oraninin ZnO orani ile etkilesimi (Xg.Xz) gelmektedir.
Katsaymin pozitif ve/veya negatif olmasi, sirasiyla dogru ve veya ters orantili bir

etkinin oldugunu gostermektedir.

(4.6) esitligindeki normalize edilmis degerler, ger¢ek degerlere (4.7), (4.8), (4.9)
numarali esitlikler yardimiyla doniistiiriildiigiinde (4.10) numaral1 gergek regresyon

esitligi elde edilmektedir.

Xg=(B-25)/25 (4.7)
Xz=(Z-5)/5 (4.8)
Xp=(H-25)/15 (4.9)

y*mm,um=0,57663+0,0023.B-0,0014.Z-0,0011.H-0,00004.B.Z2+0,00002.B.H (4.10)

Tekirdag Malkara komiiriiniin TGA cihazinda farkli kosullarda 1s11 bozunumu
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sonucu belirlenen kati iirlin verimi ile 1s1l bozunma kosullar1 arasindaki iligki i¢in ise

korelasyon katsayisi 0,997 olan (4.11) esitligi tiiretilmistir.
Ym.km=0,39137-0,0654.X+0,01131.X,+0,00861.X1+0,00446.X5.X2-0,00731. Xp. Xy (4.11)

yrmkv= Tekirdag Malkara komiiriiniin TGA cihazinda 1s1l bozunumu sonucu elde

edilen kat1 urin verimi

(4.11) numarali esitlikteki en biiylik katsayiya sahip olan Xg (karisim orani) bagimsiz
degiskeni, kat1 {iriin verimini en ¢ok etkileyen faktordiir. Karisim orami ve karigim
oraninin 1sitma hiziyla etkilesimi (Xg.Xy) kati {irlin verimini negatif yonde
etkilerken, ZnO orani, 1sitma hizi, karisim oranmin ZnO orani ile etkilesimi (Xg.Xz)

kati irin verimini pozitif yonde etkilemektedir.

Normalize edilmis degerler, gercek degerlere (4.7)-(4.9) numarali esitlikler
yardimiyla doniistiiriildiiglinde (4.12) numarali gercek regresyon esitligi elde

edilmistir.
y*rmkm=0,42337-0,0023.B+0,0014.Z+0,0011.H+0,00004.B.Z-0,00002.B.H (4.12)
Seftali ¢ekirdeginin TGA cihazinda 1s1l bozunumu sonucu elde edilen ugucu madde

verimi ile 1s1l bozunma kosullar1 arasindaki iligki i¢in korelasyon katsayis1 0.995 olan
(4.13) esitligi tiiretilmistir.

Ysc.un=0,73716-0,06311.X5-0,01842.X-0,00279.X,1+0,00265.X5.X7-0,00263.X,. Xy (4.13)
(4.13) numarali esitlikteki en biiyiik katsayiya sahip olan Xg (karigim orani) bagimsiz
degiskeni, ucucu madde verimini en ¢ok etkileyen faktordiir. Karistm orani, ZnO
orani, 1sitma hizi ve ZnO oranmin 1sitma hizi ile etkilesimi (Xz.Xy) ugucu madde

verimini negatif yonde etkilerken, karigim oraninin ZnO orani ile etkilesimi (Xg.X7)

Kat1 irtin verimini pozitif yonde etkilemektedir.

Normalize edilmis degerler, gercek degerlere (4.7)-(4.9) numarali esitlikler

yardimiyla doniistiiriilerek (4.14) numaral1 gercek regresyon esitligi elde edilmistir.
y*sc.um=0,82151-0,0026.B-0,0034.Z-0,00003.H+0,00002.B.Z-0,00004.B.H (4.14)

Seftali cekirdeginin TGA cihazinda 1s1l bozunumu sonucu elde edilen kati iiriin
verimi ile 1s1l bozunma kosullar1 arasindaki iligki i¢in korelasyon katsayis1 0.995 olan

(4.15) esitligi tiiretilmistir.

Yscxm=0,26287+0,06311.X5+0,01842.X,+0,00279.X-0,00265.X5.X,+0,00263.Xg. Xy (4.15)
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(4.15) numaral esitlikteki en biiyiik katsayiya sahip olan Xg(karisim orani) bagimsiz
degiskeni, kat1 iirlin verimini en ¢ok etkileyen faktordiir. Karisim orani, ZnO orani,
1sitma hiz1 ve ZnO oraninin 1sitma hizi ile etkilesimi (Xz.Xp) ugucu madde verimini
pozitif yonde etkilerken, karisim oraninin ZnO orani ile etkilesimi (Xg.X7z) kat1 iiriin

verimini negatif yonde etkilemektedir.

Normalize edilmis degerler, gercek degerlere (4.7)-(4.9) numarali esitlikler

yardimiyla dontistiiriilerek (4.16) numarali gergek regresyon esitligi elde edilmistir.
Y*scxm=0,17849+0,0026.B+0,0034.Z+0,00003.H-0,00002.B.Z+0,00004.B.H  (4.16)

Tekirdag Malkara komiiriiniin ve seftali ¢ekirdeginin ugucu madde ve kati iiriin
verimine segilen faktorlerin etkisi elde edilen ampirik denklemlere gore
yorumlandiginda, karisma oraninin hem ugucu madde hem de kat1 {irin verimini en
cok etkileyen faktor oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, komiir ve biyokiitle
numunelerinin yapisal olarak birbirinden olduk¢a farkli olmasidir. Biyokiitlenin
yiikksek oranda ugucu madde, diisiik oranda sabit karbona sahip olmasi komiire
katildiginda kdmiiriin ugucu madde verimini pozitif yonde, kat1 iirlin verimini ise
negatif yonde etkilemesini agiklamaktadir. Numunelere katilan ZnO bilesiginin
ucucu madde ve kati lirlin verimine etkisi degerlendirildiginde, ZnO’in inorganik
madde olmasi nedeniyle kati iiriin verimini artirdigi anlasilmaktadir. Istatistiksel
degerlendirmeye gore 1sitma hizinin etkisine bakildiginda, 1sitma hiz1 artisinin ugucu
madde ve kat1 {iriin verimlerini 6nemli 6l¢iide etkilemedigi, ugucu madde veriminde
az miktarda azalmaya, kati {iriin veriminde ise az miktarda artisa sebep oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebi 1173 K’e kadar yiiksek sicakliklarda calisilmasinin,
1sitma hiz1 artistyla yiiksek sicaklik gradyanlari olusturmasi, ugucu madde ¢ikisini

engelleyen kiitle transfer etkilerini artirmasidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tekirdag Malkara komiirii ve seftali c¢ekirdegi numuneleri ile bu numunelerden
hazirlanan komiir-biyokiitle karisimlarinin 1s11 bozunum davranimlarinin, incelendigi

bu ¢alismanin genel sonuglar1 asagida 6zetlenmistir:

1. Komiir numunesinin iki farkli 1sitma hizinda (10 K/min ve 40 K/min) 1sil
bozunumu sonucu elde edilen TG egrileri incelendiginde, nem ¢ikisindan
kaynaklanan ilk agirlik kaybindan sonra, kdmiiriin 1s1l bozunumunu karakterize eden
egimleri farkl iki agirlik kayip bolgesinin oldugu ve 1si1l bozunmanin deney bitis

sicakligina kadar devam ettigi goriilmiistiir.

2. Komiir numunesinin 1s1l bozunumuna ait DTG egrileri incelendiginde, 10 K/min
1sitma hizi igin en yiiksek bozunma hizi olan 0,0098 mg/min’e 690 K’de, 40 K/min
1sitma hizi i¢in en yiiksek bozunma hizi olan 0,0101 mg/min’e ise 714 K’de

ulasildig1 goriilmiustiir.

3. Biyokiitle numunesinin farkli 1sitma hizlarinda (10 K/min ve 40 K/min)
gerceklestirilen 1s1l bozunma deneylerine ait TG egrileri incelendiginde, nem
¢ikisindan sonra 1s1l bozunumu temsil eden ve egimleri farkli olan {i¢ agirlik kayip

bolgesinin oldugu goriilmiistiir.

4. Biyokiitlenin 1s1l bozunumuna ait DTG egrileri incelendiginde, birinci bolgede 10
K/min 1sitma hiz1 igin en yiiksek bozunma hizi olan 0,0501 mg/min’e 560 K’de, 40
K/min 1sitma hizi i¢in en yiiksek bozunma hizi olan 0,0479 mg/min’e ise 594 K’de
ulasildigi; ikinci bolgede 10 K/min 1sitma hizi i¢in en yiiksek bozunma hizi olan
0,0723 mg/min’e 635 K’de, 40 K/min 1sitma hiz1 igin en yiiksek bozunma hizi olan
0,0645 mg/min’e ise 662 K’de ulasildigs; iiciincii bolgede ise 10 K/min 1sitma hizi
i¢in en yliksek bozunma hizi olan 0,0119 mg/min’e 664 K’de, 40 K/min 1sitma hizi
icin en yiiksek bozunma hizi olan 0,0277 mg/min’e ise 682 K’de ulasildig:

gorilmiistiir.
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5. Komiir-biyokiitle karigimlarinin 1s11 bozunma TG ve DTG egrilerinin kdmiir ve
biyokiitle numunesinin 1si1l bozunumlarina ait egrilerin arasinda yer aldig1

gorilmiistiir.

6. Biyokiitle icerigi %5 olan karistmin TG ve DTG egrileri incelendiginde, her iki
1sitma hizi i¢in komiir numunesinde oldugu gibi iki farkli agirlik kayip bolgesi
icerdigi gorilmistir. Karisimdaki biyokiitle oraninin artmasiyla, karigimlarin 1sil
bozunma davranimlarinin biyokiitlenin 1s1l bozunma davranimina yaklastig1 ve
biyokiitle numunesinde oldugu gibi t¢ farkli agirlik kayip bolgesi icerdigi
goriilmistiir. Bu sonugtan hareketle, komiir-biyokiitle karigimlarinin 1s1l bozunma
davranimima sadece katki etkisinin oldugu, herhangi bir sinerjik etkinin olmadigi

sOylenmistir.

7. Komiir-biyokiitle karigimlarinin 1sil bozunma baslangi¢ sicakliklarinin karisimdaki
biyokiitle oranindan ¢ok etkilenmedigi; komiir ve biyokiitle numunelerinin
numunelerinin 1s1l bozunma baslangi¢ sicakliklar1 arasinda oldugu goriilmistiir.
Farkli 1sitma hizlarindaki 1s1l bozunma bitis sicakliklarinin karisimdaki biyokiitle
oraninin artmastyla azaldigy; agirlikca %5 oraninda biyokiitle igeren karigim igin
komiir numunesi ile ayni1 oldugu, biyokiitle oranmin agirlikca %25 ve %50’ye

¢ikmastyla biyokiitle numunesine yaklastigi belirlenmistir.

8. Iki farkli 1sitma hizinda gergeklestirilen 1s11 bozunma tepkimelerine ait deney
sonuglar1 kullanilarak yapilan hesaplamalarda uygun kinetik modellerin biyokiitle
numunesi ile agirlikca %25 ve %50 oranlarinda biyokiitle iceren karigimlarin birinci
ve ikinci bolgeleri i¢in f(a) = (1- a) (kimyasal kinetik kontrollii), ligiincii bolgesi i¢in
fla) = (1- ()L)2 (kimyasal kinetik kontrollil) oldugu; komiir numunesi ve agirlikca %5
oraninda biyokiitle i¢eren karisimin birinci ve ikinci bolgeleri icin ise f(a)) = (3/2). (1-

0L)2/3.[1-(1-0c)1/3]'1 (diftizyon kontrollii) oldugu belirlenmistir.

9. Numunelerin aktivasyon enerjisi (E) ve frekans carpami (logA) degerleri
karsilastirildiginda, komiir numunesi ile agirlikca %S5 oraninda biyokiitle igeren
karisimin 1s1l bozunum tepkimelerine ait degerlerin birbirlerine ¢ok yakin oldugu,
agirlikga %25 ve %50 oranlarinda biyokiitle iceren komiir-biyokiitle karigimlarinin
1511 bozunma tepkimelerine ait “E” ve “logA” degerleri ile biyokiitle numunesinin 1s1l

bozunum tepkimesine ait degerler karsilastirildiginda; karisimlarin 1sil bozunum
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tepkimelerine ait degerlerin birinci bolge icin daha yiiksek, ikinci ve li¢iincii bolgeler

icin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

10. ZnO katkili ve katkisiz numunelerin 10 K/min ve 40 K/min 1sitma hizlarindaki
1s1l bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri karsilastirildiginda; uygun
kinetik modellerin degismedigi, biyokiitle numunesine ait “E” ve “logA”
degerlerinin degistigi, komiir numunesi ile agirlikga %50 oraninda biyokiitle iceren

karigima ait “E” ve “logA” degerlerinin ¢ok az degistigi goriilmiistiir.

11. ZnO katkili ve katkisiz numunelerin 1s1l bozunumuna ait TG ve DTG egrileri ve
hesaplanan kinetik parametreler birlikte degerlendirildiginde, ZnO’in 1s1l bozunma

tepkimelerine ¢ok az inhibitor etkisi oldugu sonucuna varilmistir.

12. Tekirdag Malkara komiiriiniin ugucu madde ve kati iirlin verimine, karigim
oraninin, ZnO oraninin ve 1sitma hizinin etkisi istatistiksel olarak degerlendirilmis,
elde edilen ampirik denklemlere gore en biiyiik katsayiya sahip olan karigim orani
bagimsiz degiskeninin, ugucu madde ve kati iiriin verimini en ¢ok etkileyen faktor
oldugu, sonra sirasiyla ZnO orani, isitma hizi, karisim oraninin 1sitma hizi ile

etkilesimi ve karisim oraninin ZnO orani ile etkilesiminin etkili oldugu goriilmiistiir.

13. Seftali ¢ekirdeginin ugucu madde ve kati iiriin verimine, karisim oraninin, ZnO
oraninin ve 1sitma hizinin etkisi istatistiksel olarak degerlendirilmis, elde edilen
ampirik denklemlere gore en biiyiik katsayiya sahip olan karigim orani bagimsiz
degiskeninin, ugucu madde ve kat1 iiriin verimini en ¢ok etkileyen faktor oldugu,
karisim oraninin, ZnO oraninin, 1sitma hizi ve ZnO oraninin 1sitma hizi ile
etkilesiminin ugucu madde verimini negatif yonde etkiledigi, karisim oraninin ZnO

orani ile etkilegiminin kati iiriin verimini pozitif yonde etkiledigi goriilmustiir.

Bu c¢aligmada komiir, biyokiitle ve degisik oranlarda biyokiitle iceren komiir-
biyokiitle karisimlarinin azot ortaminda 10 K/min ve 40 K/min 1sitma hizlarinda,

ZnO katkili ve katkisiz 1s1l bozunumu gergeklestirilmistir.

Bundan sonraki g¢alismalarda, farkli komiir, biyokiitle numuneleri ile bunlardan

hazirlanan karisimlarin 1s1l bozunma davranimlari incelebilir.

Farkl1 bilesiklerin 1s1l bozunma davranimina olan etkileri incelenerek ZnO’in etkisi

ile karsilastirilabilir.

Is1l bozunma siireci farkli sistemlerde gergeklestirilerek kiyaslama yapilabilir.
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