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ONSOZ

Bu calismada, diistik kaliteli Tekirdag Malkara ve Corum Bayat komiirleri ile visne
ve seftali ¢ekirdeginden diisiik sicaklik karbonizasyonu ile elde edilen visne ve seftali
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karigimlarimin yanma davranimlar1 incelenmistir.

Bu calismanin yiiriitiilmesi sirasinda gerekli biitlin tavsiye ve yonlendirmeleri ile
yardimlarint  esirgemeyen  degerli Hocam  Prof.Dr. Aysegil ERSOY
MERICBOYU’na en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Goriis ve disiincelerinin yani sira laboratuvar c¢alismalarimda da yardimlarim
esirgemeyen degerli hocam Prof. Dr. Hanzade ACMA ya tesekkiirii bir borg bilirim.

Deneysel caligmalarima katkilarindan dolayr Kimya Yiik. Miih. Aysen AKTURK’e,
Kimya Yiik Miih. Dilek KOPUZ’a ve Kimya Yiik. Miih. Seza Ozge GONEN’e,
tesekkiir ederim.

Tim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen aileme sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Ocak 2012 Eda YILMAZER
(Kimya Miihendisi)



Vi



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ.....oiviiiiete v
ICINDEKILER .........cocoooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt Vil
KISALTMALAR .ottt ettt ae e IX
CIZELGE LISTESI ......cocoooiieioeeeeeee et Xi
SEKIL LISTEST .......ooviiiiiieieeeee et Xiii
OZET ..ottt XV
SUMMALRY ettt ettt nbe e beestee s XVii
| R ) 0 21 £ 1
2. KOMUR ve BIYOKUTLE .........cooviiiiiiiiiiniseeesississs st 5
2.1 KOOI ©tietie ettt e e e st e et e b e e e e ne e nre e 5
2.1.1 KOMUITN YAPIST «..eveenieiiirieiieeiiriesiee e ene e )
2.1.2 Komiiriin olusumu ve kOmiirleSme SUIECI ........cccvvveeviiivieeeiiiinieeciiieeee e 6
2.1.3 Komiirlerin stniflandirtlmast ..........cccoveiiiiiiiiiiniieeseee e 8
2.1.4 Komiiriin kullanimin belirleyen teknolojik 6zellikleri...........ccccvervenneee 8
2.1 41 NBIM .. 9
2.1.4.2 UguCU MAAAE .....vvveiiiie i 10
2143 KL i et 10
2.1.4.4 Karbon ve hidrojen 1¢eriZ ......couuvuiiiiiiiiiiiiiiieiciie e 11
2.1.4.5 AZOE ICETIZT c.vvevrieiei ettt 12
2.1.4.6 OKSIJEN 1GETIZ I c.uvivviivieiiiiiisiieiri sttt 12
2.1.4.7 KUKUIT 1GETIZI . evveeieiiieieiiec e 12
2.1.4.8 Mineral Madde .........ccoouiiiiiiiiie e 13
2.1 4.9 TSI AEZET ... 14
2.2 BIYOKUEIE ..ot 15
2.2.1 BiyOKUIENIN YAPIST...ceiieiiiieiiieiieesii e 17
2.2.2 Biyokiitle kaynaKIart...........ccooiiiiiiiiiiiiii 18
2.2.3 Biyokiitleye uygulanan donligiim SUrecleri........ccooovrvviiieriiiiicnieiieennns 19
2.3 Biyokiitle YartkoKU......c.ocoeiiiiiiiiiic 21
3. BIYOKUTLE YARIKOKU-KOMUR KARISIMLARININ YANMASI....... 23
3.1 Biyokiitle Yarikokunun ve KOmuriin Yanmasi.........coccovvveviiineniniiniecineinene 23
3.1.1 Ucucu maddenin Yanmasl..........cceeereereeereerneeneenreeseesreeseesnee e sneessnens 24
3.1.2 YarikoKun yanmast.......cccecveiieiiiiiiiiiicic e 24
3.2 Biyokiitle Yarikoku-Komiir Karigimlarmin Yanmasini Etkileyen Faktorler . 26
3.3 Biyokiitle Yarikoku-Komiir Karigimlarin Kirletici Olusumuna Etkisi........ 26

4. BIYOKUTLE YARIKOKU-KOMUR KARISIMLARININ YANMA
KINETIGI ...t 29
4.1 Coats-Redfern YONTOMI ......cciueiiiieiiiiiiieiiie et 31
4.2 HOrOWItZ-MEtZZer Y ONEEIMI ..e.vveveeuveiieeiieeieeieesiee e eeesieesteeeesreeseeenee s e sreenneenes 32
4.3 Dharwadkar-Karkhanavala Yontemi ...........ccccccviiiiniiiineenecseseseens 33
4.4 Zsako Tarafindan Diizenlenmis Doyle YONtemi........ccccoovvvvriviriiieeiiiiesiiieenne 33
4.5 MacCallum-Tanner YONtEMI .......cccuereereeieeniiesieeiesie et ee s 35

vii



4.6 Van KrevVelen Y ONEMI. ..uuuu e iiiiieiieeriiiiisieeeieeesstisissesssesessssssssesessesssrnnnreeeses 35

5. DENEYSEL CALISMA ve SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi......... 37
5.1Vigne ve Setali Cekirdegi Yarikoklarinin Hazirlanmasi.........cccoocceeiiiiiiiennne, 37
5.2 Biyokiitle Yarikoklarina Uygulanan Analizler ............cccoooiiiiiniiicnncnenn, 38
5.3 YaNMa DENEYIEII.....ccuviiiieieiiiee ettt 39
5.4 Sonuglarin Degerlendirilmesi........coovecviiiiiiiiiiiieiic e 40

5.4.1 Yanma egrilerinin degerlendirilmesi .........ccccovvvveiiiiiiiiin i 40
5.4.1.1 Biyokiitle yarikoklarinin yanma egrilerinin degerlendirilmesi ............ 40
5.4.1.2 Komiirlerin yanma egrilerinin degerlendirilmesi ..........cccccoevvevvinennnn 44
5.4.1.3 Biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarinin yanma egrilerinin
degerlendirilmEST ......ooiveiiiiiiiiiie e 49

5.4.2 Yanma TG egrilerinden elde edilen kinetik sonug¢larin degerlendirilmesi 62

6. SONUCLAR ve ONERILER ..........cccccooviiiiiiiieiieeeeeeeees s 73

7. KAYNAKLAR ..ottt e e ste et e areenteeneesneenreeneennes 75

B EKKLER ...t 81

9. OZGECMIS ..ottt 89

viii



KISALTMALAR

ASTM
DTA
DTG
I1ISO
MTEP
OECD
TG
TGA

: American Society for Testing and Materials

: Differential Thermal Analysis

: Derivative Thermogravimetry

. International Organization for Standardization

: Milyon ton petrol es degeri

: Organisation for Economic Co-operation and Development
: Thermogravimetry

: Termogravimetrik Analiz Cihazi






CIZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 5.1 : Biyokiitle yarikoklarmin ve komiirlerin kisa analiz sonuglar1 ve tist

IS AEZETIETT. ... 38
Cizelge 5.2 : Biyokiitle yarikoku ve komiirlerin elementel analiz sonuglari........... 39
Cizelge 5.3 : Biyokiitle yarikoklarinin ve komiirlerin yanma 6zellikleri ................ 48
Cizelge 5.4 : Visne ve seftali ¢cekirdegi yarikoklari ile Tekirdag Malkara

komiiriinden hazirlanan karigimlarin yanma 6zellikleri..................... 53
Cizelge 5.5 : Visne ve seftali ¢cekirdegi yarikoklari ile Corum Bayat komiiriinden

hazirlanan karigimlarin yanma 6zellikleri...........cccoooiiiiiiiniiinnnn. 58
Cizelge 5.6 : Kati hal bozunma kinetigi hesaplamalarinda kullanilan teorik

MOGEIIET ... 63
Cizelge 5.7 : Horowitz —Metzger yontemine gore hesaplanmis kinetik

PAFAMELTEIET......cvi e 66
Cizelge 5.8 : Dhardwadker yontemine gore hesaplanmis kinetik

PAFAMELTEIET......cvi e 67
Cizelge 5.9 : Coast Redfern yontemi ile hesaplanmis kinetik

PAFAMELTEIET ... ..o 67
Cizelge 5.10 : Zsako yontemi ile hesaplanmis kinetik

PAFAMELTEIET ... ..o 68

Xi



Xii



SEKIL LiSTESI

Sekil 3.1 :
Sekil 5.1
Sekil 5.2 :
Sekil 5.3 :
Sekil 5.4 :
Sekil 5.5 :

Sekil 5.6 :
Sekil 5.7 :
Sekil 5.8 :

Sekil 5.9 :

Sekil 5.10 :

Sekil 5.11

Sekil 5.12 :
Sekil 5.13 :
Sekil 5.14 :
Sekil 5.15 :

Sekil 5.16 :

Sekil 5.17

Sekil 5.18 :

Sekil 5.19 :

Sayfa
Heterojen yarikok yanma mekanizmasi. ........cccocoevvveeiiiieniiinesniee e 25
Yatay DOru fIrIN c.ooceeiiciccc e .37
Isil deger analizinde kullanilan kalorimetre cihazi ...........cccccovveeiineennnn. 38
Leco TruSpec® CHN model elementel analiz cihazi ve S modiilii. ........ 39
Termal analiz CIhazi. ........ccooiiiiiiii e 40
Visne ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
7o 0 1) RO U PP U R PP ORI 41
Visne ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG
5750 1) OO P PP PP PP 41
Visne ¢ekirdegi yarikokunun Kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTA
3750 1 PR PR PP OPRTPR 42
Seftali ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
5750 1 OO P PP PP PP 43
Seftali ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG
750 1 TP PR PR 43
Seftali ¢ekirdegi yarikokununkuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTA BIIS1. c.viiiiiiiiiieiie s 44
: Tekirdag Malkara komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
<7548 ) TPV PP PP PR 44
Tekirdag Malkara kdmiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTG @8IIST vttt 45
Tekirdag Malkara komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTA @FLIST vouviiuriiiieiiieitieee e 45
Corum Bayat kdmiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
EETLIETLL. 1uiiiiiii i 46
Corum Bayat komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG
EETILETLL. 1.vviiiiii e 46
Corum Bayat komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTA
EETIIETLL. 1vviiiiii i 47

. Visne cekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara kémiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
EETTIETI.. e s 50
Visne ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG
EETTLETI. v 50
Visne ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTA
EETTIETL. ottt 51

Xiii



Sekil 5.20 :

Sekil 5.21 :

Sekil 5.22 :

Sekil 5.23 :

Sekil 5.24

Sekil 5.25 :

Sekil 5.26

Sekil 5.27 :

Sekil 5.28 :

Sekil 5.29 :
Sekil 5.30:
Sekil 5.31:

Sekil 5.32:

Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG

(5 41 (S o AP P R UPP PP 52
Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara kdmiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG
EETILETLL. 1.eiiiiiii e 52
Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTA

(5 41 (S o PRSP UPP PP 53
Vigne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan

hazirlanan karisimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
EETILETLL. 1.viiiiiii e 95
Visne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat kdmiirii ve bunlardan

hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG
EETTLOTI.. 1ueiieie i 55
Vigne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan

hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTA
EETILETL. . 1.viiiiiii e 56
Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
EETTLOTI.. 1ueiiiieei e 57
Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG
EETTIETT 1. 57
Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTA

EETLIETT .ottt 58
Visne ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karisimlarinin sicaklik-doniisiim degerleri grafigi .............. 60
Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karisimlarinin sicaklik-doniisiim degerleri grafigi .............. 60
Visne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karisimlarinin sicaklik-doniisiim degerleri grafigi .............. 61
Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karisimlarinin sicaklik-doniisiim degerleri grafigi .............. 61

Xiv



BIYOKUTLE YARIKOKU-KOMUR KARISIMLARININ YANMA
DAVRANIMLARININ iNCELENMESI

OZET

Ulkemizde enerji arz1 ve tiiketimi arasindaki fark her yil artmakta ve buna bagh
olarak enerji kaynaklari agisindan disa bagimliligimiz da artmaktadir. Tiirkiye’nin
gelismesini siirdiirebilmesi i¢in ihtiyact olan enerjiyi zamaninda, yeterli miktarda,
ekonomik kosullarda ve ¢evreye zarar vermeden saglayip, kullanmasi gerekmektedir.

Tiirkiye’nin en 6nemli enerji kaynagi olan komiirlerin ¢ogu kiil, kiikiirt ve nem
icerigi yliksek, 1s1l degeri ise az olan diisiik kaliteli linyitlerdir. Ayrica, bir tarim
tilkesi olan Tirkiye, biyokiitle kaynaklari bakimindan da biiyiik bir potansiyele
sahiptir. Biyokiitle kaynaklari ¢cevre ile dost siirdiiriilebilir enerji iiretimi igin 6nemli
bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Komiir ve bazi biyokiitle kaynaklarinin dogrudan yakilmasi yoluyla enerji iiretimi,
bilinen en eski yontemdir. Son yillarda biyokiitle-kdmiir veya biyokiitle yarikoku-
komiir karisimlarinin  birlikte yakildigr yakma sistemleri gelistirilmektedir. Bu
karisimlarin yakilmasi yoluyla enerji iiretimi; sera gazlarinin yaymiminda azalma,
kiikiirt dioksit ve azot oksit yaymimlarmin da daha disiik seviyelerde olmasini
saglamaktadir.

Biyokiitle-komiir veya biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarinin  yakilacagi
sistemlerin tasarimi i¢in bu karisimlarin yanma davranimlarinin ve kinetiklerinin
bilinmesi gerekmektedir.

Bu c¢alismada, Tekirdag Malkara ve Corum Bayat komiirleri ile visne ve seftali
cekirdegi numunelerinden diisiik sicaklik karbonizasyonu elde edilen yarikoklar
kullanilarak hazirlanan karigimlarin, yanma davranimlari ve kinetikleri incelenmistir.
Termogravimetrik analiz cihazinda gercgeklestirilen yanma deneylerinde, biyokiitle
yarikoku ve biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarinin yanmasinin tek basamakta
gerceklestigi gozlenmistir. Biyokiitle yarikoklar1 ve Tekirdag Malkara komiiri ile
hazirlanan karisimlarda, yanma davranimimin karisima ilave edilen biyokiitle
yarikokun miktarindan belirgin olarak etkilendigi goriilmiistiir. Corum Bayat
komiirtinden hazirlanan karigimlarda ise bu etki goriilememis, biyokiitle
yarikoklarinin Corum Bayat komiiriiniin yanma davranimina ¢ok benzer davranim
gosterdigi belirlenmistir. Bu sonug; ayni biyokiitle yarikoklarinin farkli komiirler
tizerinde degisik etkilerinin olabilecegini gostermektedir.

Deneysel yanma egrilerinden elde edilen veriler kullanilarak, BASIC dilinde
yazilmig bir bilgisayar programi yardimiyla yanma tepkimesine ait Kinetik
parametreler hesaplanmistir. Kinetik paremetrelerin numune cinsine ve hesaplama

PO

yontemine gore degistigi belirlenmistir.

XV



XVi



INVESTIGATION OF THE COMBUSTION BEHAVIOUR OF BIOMASS
CHAR-COAL BLENDS

SUMMARY

Energy is one of Turkey’s most important development priorities. The difference
between energy supply and consumption in our country increases every year and
accordingly, our foreign dependence on energy in terms of sources increases as
well. In order to continue its development, Turkey must provide and use the required
energy as economically, sufficiently and environmentally friendly.

The main domestic energy resources of Turkey are lignite, hydro and biomass.
Electricity is mainly produced by thermal power plants, consuming coal, lignite,
natural gas, fuel oil and geothermal energy, and hydro power plants in Turkey.

Coal which is a kind of sedimentary rock, is the most important energy source of
Turkey and most of the Turkish coal’s are low quality lignites having high ash,
sulfur, moisture content and low heating value. The amount of low quality lignites in
the total lignite reserves is extremely high. Using inconvenient combustion systems
causes significant reduction in the efficiency of energy production from coal and also
environmental pollution. Coal burning is a major contributor to global warming.
Electricity generation wusing coal burning produces approximately twice
the greenhouse gasses per kilowatt compared to generation using natural gas.

Today, issues which are dealing with the environmental pollution resulting from
production and consumption of fossil fuels and restricted reserves of fossil resources
are the most important problems.

Various governments worldwide are beginning to put regulations in place and to
encourage development of more sustainable sources of power generation in order to
protect populations worldwide from the immediate harmful effects on life and health,
and to protect the environment for future generation.

Biomass which is the building structure of plants and living organisms, is by solar
energy storing through photosynthesis. Biomass is a inexhaustible energy source as
long as the solar energy exists. Turkey as an agricultural country, has a great
potential in terms of biomass resources.

Biomass resources are appeared to be an important feedstock for three main reasons.
First, it is a renewable resource that could be sustainably developed in the future.
Second, it appears to have formidably positive environmental properties, reduced
greenhouse gas (GHG) emissions, possibly reduced NOy and SOy depending on the
fossil fuels displaced. However, it also has negative impacts, such as emissions of
polycyclic aromatic hydrocarbons including polycyclic aromatic hydrocarbons,
dioxins, furans, volatile organic compounds and heavy metals especially when
combusted in traditional stoves .
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Energy production through the direct combustion of coal and some biomass
resources is the oldest known method. In recent years, combustion systems for
burning biomass-coal blends together, are being developed.

Turkey’s  large  lignite reserves  and agricultural ~ wastes,  which  are
important with regard to reduce our energy dependency, are widely evaluated by
burning together. In this study, instead of the raw biomass, biomass char, which has
a higher calorific value, and coal are burned together.

Co-combustion means simultaneous combustion of two or more fuels in the same
plant for energy production. Although this mode of combustion has been applied for
many years, the interest has been enhanced recently.

Co-combustion can be carried out in various ways for various purposes. A coarse
classification could be as follows, covering new plants as well as existing ones
converted for the purpose; First, a small amount (a few percent of total fuel power)
of biofuel or waste is fired together with coal in a boiler, originally designed for coal.
The purpose is to get rid of waste or to replace coal by biomass utilisation. Second, a
small amount of fuel with a high heating value is fired together with a fuel having a
low heating value that needs thermal support to attain a desired combustion
temperature. Third, Spontaneous use of co-combustion with fuels in any ratio,
depending on price, availability and local supply conditions.

The first type is of greatest significance due to its potential ability to reduce the
consumption of coal, thereby decreasing the emissions of greenhouse gases. It is of
interest to assess the possibility and reliability of such utilisation of biomass and
waste in a plant designed for the base fuel (normally coal). Secondly, addition of
high-value fuel to a low-value one, or in general terms, combination of any fuels
with different properties, may have useful secondary consequences, such as
reduction of emissions or improving reliability of operation. Coal and biomass fuels
are quite different in composition. Co-firing biomass with coal has the capability to
reduce both NOx and SOx levels from existing pulverized coal fired power plants
This could enhance the interest for combinations of fuels, because certain fuel
constituents may influence each other, “synergy effects” may take place, leading to
an improvement of operation of a boiler and to avoidance of inconveniences related
to some fuels.

Residues from agricultural production and processing industries are readily available
in large quantities and solid wastes are generated by every social activity.
Combustion of these residues can reduce the volume of wastes, allowing for energy
recovery and increase of economic returns to rustic communities. Co-combustion of
solid residues and wastes with coal in existing power plants is a most interesting
option, because apart from the environmental benefits it offers technical and
economic benefits, by replacing part of conventional energy sources, while at the
same time using existing infrastructures.

However, practically, due to the different characteristics of biomass fuels than coal,
such as their higher moisture content and much higher volatile matter content, more
easily released in a combustor, modifications of the combustion systems may need to
be considered along with other factors. These characteristics influence the amount of
primary and secondary air required, the temperature profiles along the furnace, the
flue gas emissions, the burn out time of blends and the combustion efficiency.
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The knowledge of the behaviour of coal and biomass fuels during combustion not
only separately but also together, is essential, as interactions may occur between
them that may affect the overall efficiency of the process. It is necessary to know the
combustion behaviour and kinetics of biomass-coal or biomass char-coal blends for
the desining of combustion systems to be used. Combustion characteristics of a fuel
before it is used in energy production can be determined by using thermo-analytical
techniques such as TG, DTG and DTA which cover a wide range of applications in
research, development and economic assessment of fuels. They have been used in a
wide variety of areas related to proximate analysis, coal reactivity, and heat effects
associated with coal pyrolysis, combustion and heat of hydrogenation. Although
thermogravimetric analysis technique (TGA) operates in a different condition
compared to a real combustor, it provides a rapid and reliable quantitative method for
thermochemical processes.

In this study, combustion behaviours and kinetics of blends prepared by using
Tekirdag Malkara and Corum Bayat lignites, and peach stone and sour cherry stone
chars, obtained by low temperature carbonization, were investigated. In the
combustion experiments, which are performed in a thermogravimetric analyzer, it
was observed that the combustion takes place in a single step both for biomass chars
and biomass char-coal blends. The combustion behaviours of blends prepared from
Tekirdag Malkara lignite and biomass chars are significantly effected by the amount
of the biomass chars added to the blends. This effect was not seen for the blends
prepared from Corum Bayat lignite and biomass chars. It was determined that the
combustion behaviour of biomass chars are very similar to the Corum Bayat lignite’s
combustion behaviour. This result shows that same biomass chars may have different
effects on the different coals.

Kinetic parameters for the combustion reaction were calculated by using with the aid
the help of a computer program written in BASIC (the data obtained from the
experimental combustion curves). It was determined that the kinetic parameters are
varied depending on the sample type and the method of calculation.
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1. GIRIS VE AMAC

Ekonomik ve sosyal kalkinmanin Onemli bir bileseni olan enerji, yasam
standartlarinin yiikseltilmesinde de biiyiik rol oynamaktadir. Gelisen teknoloji ve
niifusun artmasia bagli olarak enerji tiilketiminde meydana gelen artis bircok

problemi de beraberinde getirmektedir.

1970’lerdeki petrol krizi sonrasi baslayan enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilir
kullanim1 konusundaki politika arayislar1 son yillarda ¢ok 6nem kazanmistir. Bunun
nedeni, enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesi ve bu kaynaklarin kullanimindan

kaynaklanan ¢evre problemleridir.

Siirdiiriilebilir  kalkinma; ekonomik faaliyetler ile cevre arasinda bir denge
olusturarak, dogal kaynaklar1 yok etmeden gelecek nesillerin de bu kaynaklari
kullanabilmesine imkan verecek bir kalkinma modelidir ve siirekli ve kaliteli bir

enerji arziyla miimkiin olabilmektedir [1].

Ancak arz edilen enerjiyi kullanan sanayi iiretim tesislerinden, motorlu tasitlardan ve
konutlardan kaynaklanan yiiksek diizeylerde Kkirletici emisyonlar, 6nemli g¢evre

sorunlarina neden olmaktadir.

Giliniimiizde diinya enerji ihtiyacinin 6nemli bir boliimiinii karsilamakta olan fosil
yakitlarin tiikketim hiz1 siirekli artarken, fosil yakit rezervlerinde paralel bir artis
meydana gelmemektedir. Mevcut kullanim diizeylerinin sabit kalmasi durumunda
bile 6zellikle petrol rezervlerinin uzun olmayan bir siire icerisinde tiikkenecegi tahmin
edilmektedir. Biraz daha fazla omiir bigilen dogalgaz kaynaklari i¢in de benzer bir

durum s6z konusudur [2].

2008 yilinda diinya birincil enerji tiiketimi 12.267 milyon ton petrol enerjisi esdegeri
(MTEP) kadardir. Bunun 9%33,1°1 petrolden, %27’si komiirden, 21,1’ti dogal
gazdan, %10’u yakilabilir biyokiitle ve atiklardan, %5,8’i niikleerden ve %2,2’si
hidro gii¢ten karsilanmistir [4]. 2008 yilinda tilkemizin toplam birincil enerji tiikketimi
106,3 MTEP, iiretimi ise 29,2 MTEP olarak ger¢eklesmistir. Enerji arzinda %32'lik
pay ile dogalgaz ilk siray1 alirken, dogalgazi %29,9 ile petrol, %29,5 ile komiir,

1



%8,6 ise hidrolik dahil olmak {izere tiim yenilenebilir enerji kaynaklarindan
kargilanmistir. Yapilan ¢aligmalara gore birincil enerji tiikketimimizin, referans
senaryo cergevesinde, 2020 yilina kadar olan donemde yillik ortalama %4 oraninda

artmasi beklenmektedir [3].

Enerji agisindan disa bagli olan iilkemizde enerji ithalatina 6denen biiyiik miktarda
paranin asag1 ¢ekilmesi yerel kaynaklarin degerlendirilmesiyle miimkiin olabilecektir
[4]. Tirkiye’ de linyit, tas komiirii, asfaltit, bitimli sist, ham petrol, dogalgaz gibi
fosil kaynak rezervleri, uranyum ve toryum gibi niikleer yakit rezervleri ve hidrolik
enerji, jeotermal enerji, glines enerjisi, rlizgar enerjisi ve biyokiitle enerjisi gibi
yenilenebilir kaynak potansiyelleri bulunmaktadir. Ulkemizde, ¢ok sinirli dogal gaz
ve petrol rezervlerine karsin, 560 milyon tonu goriiniir olmak iizere, yaklasik 1,3
milyar ton tagkomiirii ve 8,3 milyar ton linyit rezervi bulunmaktadir. Linyit rezervleri
ilke geneline yayilmistir. Hemen hemen biitlin cografi bolgelerde ve 37 ilde linyit
rezervlerine rastlanilmaktadir. Bu rezervler diinya genelinin %2’sini olusturmaktadir.
Diinya linyit {iretiminin ise %381 Tiirkiye’de yapilmaktadir. Bu cercevede, linyit
potansiyelinin degerlendirilmesi i¢in uygun teknolojilerin gelistirilmesi, lilkemizin

oncelikli enerji politikalari arasinda yer almaktadir [5].

Geleneksel fosil enerji kaynaklarinin, hem yenilenebilir olmamalari hem de ¢evre
tizerine olan olumsuz etkileri nedeniyle yeni ve alternatif kaynak arayislari hiz
kazanmistir [1]. Yerli kaynaklarimiz i¢inde biyokiitle giderek arttirilabilecek
potansiyeli ile One c¢ikmaktadir. Enerji iiretimi amaciyla kullanilan biyolojik
kaynaklarin en Onemlileri odun (enerji ormanlari, aga¢ artiklari), yaglhi tohum
bitkileri (aygicek, kolza, soya, aspir, pamuk, v.b), karbo-hidrat bitkileri (patates,
bugday, musir, 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].

Bir tarim {iilkesi olan Tiirkiye’de tarimsal atiklar olduk¢a fazladir. OECD iilkeleri
arasinda Tiirkiye, tarimsal atiklarindan hesaplanan toplam enerji potansiyelinde 9,5
milyon ton petrol esdegeriyle (MTEP) dordiincii sirada yer almaktadir. Tiirkiye'de
hububat bitkilerinin kat1 atik miktart 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 kadardir.
Ayrica, yagli tohum bitkileri ve zeytincilik atiklari da Onemli biyokiitle ham
maddeleridir [6,7].



Sahip oldugu biiyiik potansiyeli, farkli sosyal ve ekonomik faydalari nedeniyle
biyokiitle en Onemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisidir. Biyokiitle,
dogrudan 1sinma ve elektrik tiretmek amaciyla kullanilabilmekte; kati, sivi ve gaz

yakita ¢evrilebilmektedir [8].

Genis linyit rezervlerine ve tarimsal atiklara sahip tlilkemizin enerji bagimliliginin
azaltilmasi bakimindan 6nem arz eden komiir ve biyokiitle yaygin olarak yakilarak
degerlendirilmektedir. Ozellikle son yillarda, ham biyokiitle yerine 1s1l degeri daha
yiiksek olan biyokiitle yarikoku ile komiiriin birlikte yakildigi uygulamalar da

goriilmektedir.

Bu calismada, Tekirdag Malkara ve Corum Bayat linyit komiirlerine, seftali
cekirdegi ve visne ¢ekirdegi numunelerinden diisiik sicaklik karbonizasyonu ile elde
edilen biyokiitle yarikoklarmin, degisik oranlarda eklenmesiyle elde edilen

karigimlarin yanma davranimlari ve kinetigi incelenmistir.






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 igeren tortul bir kayactir [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 ozellikleri farkli olabilmektedir. Komiirde bulunan maseraller,
sahip olduklar1 morfolojik yapilar, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak iig

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

Bitkilerin kok, govde ve yapraklarindan olusan vitrinit grubu, ¢ogu komiiriin en
onemli bilesenidir. Kahverengi komiir ve linyitlerde bu grup hiiminit olarak
adlandirilmaktadir. Linyit ve alt bitiimlii komiirlerde, hiiminit grubu, bitiimli
komiirlerdeki vitrinitlerden daha komplekstir ve daha biiyilk degisiklikler
gostermektedir. Hiiminit/vitrinit kahverengi komiirlerde genelde koyu gri, gri;

bitiimlii komiirlerde agik gri; antrasitte ise beyaz renkte goriilmektedir.

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

gruplaria gore daha diistiktiir.

Inertinit grubunu, bataklik ortaminda oksitlenmis veya yanmis organik meddeler

meydana  getirmektedir. Bu grup diger  iki  maseral grubuna



gore daha yiiksek yansitma degerine ve karbon igerigine; ancak daha az hidrojen ve
ucucu madde igerigine sahiptir. Bu gruba inertinit ismi, teknolojik siireglerde inert

davrandigi i¢in verilmistir.

Komiiriin yapisinda organik maddelerin yani sira mineral maddeler de
bulunmaktadir. Komiir yapisinda 50-60 tiir mineral oldugu gozlemlenmistir. Bitiimlii
komiirlerde bulunan mineralleri; silikatlar, karbonatlar, siilfitler, siilfatlar ve diger
mineraller olarak siniflamak miimkiindiir. Komiiriin i¢cerdigi minerallerin, komiiriin
simiflandirilmasi ve komiir olusum ortamlarinin yorumlanmasi bakimindan 6nemi

biiyiiktiir [9].

2.1.2 Komiiriin olusumu ve komiirlesme siireci

Komiiriin 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

kayaclarin baskalagsmasi sonucu tekrar ¢cevrime katilir.
Komiir yataklarinin olusumunu agiklayan iki teori vardir:

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 agiklayabilmekte; ancak, birgogunun olusumunu agiklamada

yetersiz kalmaktadir.

2. Otokton olusum teorisi: genis yayilimli ve kalin damarli komiir havzalarinin
olusumunu aciklayan 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 temasi 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 oranmnin artmasi, buna bagli olarak ortamin

asitliginin artmasiyla mikroorganizmalarin yasayamamast nedeniyle durur.



Hiimiklesmeden sonra turbalagma evresi baslar; bunun i¢in, yeni bir ortii tabakasinin
clirimekte olan bitkileri drtmesi 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 kdmiirlerin atalar1 olarak
bilinen bu organik maddeler zamanla daha koyu renklere ve daha sert yapiya sahip
olur. Sicaklik ve basincin bu kiitlelere etkimesi sonucu ortamdan sirasiyla su ve su
buhari, karbon dioksit, oksijen ve son agsamada hidrojen uzaklasir. Bu siirecte, ideal
sartlar ve ortamin 1sisal sartlarinin binlerce yil igerisinde baskin olmasi ve artmasi
gerekmektedir. Yerin 1sis1 arttikga,  "turba" olarak adlandirilan ama komiir
sayllmayan bu organik madde, 6nce "linyit" daha sonra "alt bitiimli komiir", sonra
"tagkomiiri", "antrasit" ve en sonunda sartlar uygun olursa "grafit" e donisiir. Bu
ilerleyen olgunlasma siirecine "Komiirlesme" denmekte, her seviyeye de

"komiirlesme derecesi" (Rank) denmektedir [12].

Komiirlesmeyi etkileyen temel degiskenler; sicaklik, siire, basing, tektonik olaylar,

kivrimlar, faylar, kontakt metamorfizma ve radyoaktivitedir.

Bu degiskenlerden en 6nemlisi sicakliktir. Sicaklikla kimyasal komiirlesme hizlanir
ve komiirlesme derecesi artar. Sicakligin etkisi en somut bigimde magmasal

etkinligin oldugu yerlerde gortilmektedir [10].

Komiirlesmenin ilerlemesiyle komiirlerin ugradiklar1 belli bash degisiklikler

asagidaki sekilde siralanmaktadir:
1. Devamli ve diizenli olarak karbon miktarinin artmasi.

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

yiiksek karbon oranlarinda ise hizla azalmasi.
3. Ugucu madde miktarinin azalmasi.
4. Isil degerinin hidrojen miktar1 yaklasik %4,5 degerine diisiinceye kadar artmasi.
5. Antrasit olusuncaya kadar nem igeriginin azalmasi.
6. Ozgiil agirhigmin artmas.

7. Koklasma 6zelliginin gelismesi.



8. Alkalilerde erime derecesinin azalmasi.
9. Renk koyulugu, parlaklik ve yansitma giiciliniin artmast.

10. Yiikseltgeyici ve indirgeyicilere karsi olan hassasiyetin azalmasi [11].

2.1.3 Komiirlerin siiflandirilmasi

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

birlesimlerine gore siniflandirilir.

Kimyasal smiflandirma: Bitkisel bir tortunun komiirlesme sirasinda karbon
yiizdesinin arttig1 buna karsilik H, O ve N oranlarinin azaldig: bilindigine gore bu
elementlerin komiirdeki oranlar1 saptanarak komiirlesme derecesi belirlenebilir.
Dogal siniflama olarak adlandirilan bu sistemde komiirler turba, linyit, tagkomiirii ve

antrasit olmak tizere dort kisma ayrilmaktadir.

Biyolojik ve petrografik simiflandirma: Biyolojik ozelliklere dayanarak yapilan
siniflamada, komiirii meydana getiren maddelerin botanik 6zellikleri 6nem kazanir.
Bu sistemde komiirler; kutin komiirleri, lignoseliilozik komiirler, karisik komiirler ve
alg komiirleri olmak {tizere dort grupta toplanmaktadir. Koémiirler igerdikleri
makroskopik veya mikroskopik petrografik elemanlara gore de siniflandirilabilir. Bu

siiflama sistemi komiirleri 11 kisma ayirmaktadir.

Jenetik siiflandirma: Komiirler turba, linyit ve taskomiirii olmak {izere ii¢ sinifa
ayrilmaktadir. Turbalarin kuaternerde, linyitlerin tersiyerde, taskOmdiirlerinin ise
palezoikte olustugu kabul edilir. Ancak, komiirleri olustuklari jeolojik devirlere gore
simiflayan bu sistemle dogru bir siniflandirma yapilamaz. Aymi yasa sahip biitiin

komiirlerin ayni1 cins olmast miimkiin degildir [11].

2.1.4 Komiiriin kullanimini belirleyen 6nemli teknolojik 6zellikleri

Komiiriin ¢esitli alanlarda, en iy1 ve verimli bir sekilde kullanimin1 saglamak, 6nemli
teknolojik &zelliklerinin bilinmesi ile miimkiindiir. Ulkemizde rezervi en yiiksek

yakit olan komiirlin, yakma sistemlerinde ve c¢evre iizerinde yarattigi sorunlari



azaltmak amaciyla yapilan caligmalarin verimli olabilmesi i¢in sahip oldugu

Ozelliklerin bilinmesi gereklidir.

Komiirlin, nem, ucucu madde, kiil ve sabit karbon igerikleri, kisa analiz sonucu
saptanan Ozelliklerini; karbon, hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt icerikleri ise
elementel analiz sonucu saptanan Ozelliklerini olusturmaktadir. Bunlarin yaninda
komiirtin, 1s1l degeri, mineral maddesi, kiil igerigi de teknolojik acidan Onemli

ozellikleridir.

Komiiriin 06zelliklerinin saptanmasi amaciyla uygulanmakta olan cesitli analiz

yontemlerinden en yaygin olarak kullanilanlar, ASTM ve I1SO standartlaridir [13].

2.1.4.1 Nem

Komiiriin igerdigi nem miktar1 olduk¢a onemlidir ve komiiriin tim mekanik ve
fiziksel ozellikleri, igerdigi nem miktari ile 6zellikle de bu nemin kdmiire ne sekilde
bagli oldugu ile ilgilidir. Kémiiriin ocak ¢ikisinda icerdigi nem miktar1 komiirlesme
derecesi arttikca azalmaktadir. Nem komiirde biinye nemi, kaba nem ve molekiil
suyu olmak iizere {i¢ sekilde bulunmaktadir. Adsorpsiyonla ve kapiler kuvvetlerle,
yani fiziksel olarak komiire bagli olan su, biinye nemini olusturur. Yiizey nemi
olarak adlandirilan komiir yilizeyinde tutulan su komiir yiizeyindeki bosluklari
doldurur. Kémiiriin igerdigi molekiil suyu veya hidrat suyu ise kdmiire kimyasal

olarak baglidir. Kémiiriin toplam nem igerigi i¢indeki pay: diistiktiir.

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

giderilmis komiir, hava da kuru komiir ~ olarak adlandirilmaktadir.

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

degisiklik sonucunda azalmaktadir.

Komiiriin nem igerigini saptamak amaciyla gelistirilmis yontemleri su sekilde

siniflandirilabilir:



e [s1l yontemler,

e Desikator yontemleri,

e Destilasyon yontemleri,
e Ekstraksiyon yontemleri,
e Elektriksel yontemler.

En yaygin olarak uygulanan pratik yontemde, havada kuru komiir numunesi 0,25
mm’nin altina ¢giitiildiikten sonra, sicakligi 1yi kontrol edilebilen ve i¢inde kuru hava
sirkiilasyonu olan bir etiivde 377-383 K’de 60 dakika siireyle bekletilir ve ugradigi
agirlik kaybindan nem igerigi belirlenir [13].

2.1.4.2 Ugucu 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 buhar1 gibi yanmayan gazlar1 ve katran
buharlarini1 da iceren ugucu madde ¢ikist olur. Degisik yaslardaki kdmiirlerin ugucu
maddelerinin bilesimleri ve miktarlar1 da énemli farkliliklar gosterir; komiiriin yasi
arttik¢a igerdigi ucucu maddenin miktar1 ve ugucu madde igerisindeki yanmayan gaz

miktar1 azalir.

Komiiriin koklasabilirligi ile karbonizasyon sirasinda olusan gaz ve kati iirlinlerin
miktarlart konusunda bilgi verdiginden, kdmiire uygulanan ugucu madde analizi

Onemlidir.

Komiiriin ugucu madde igeriginin 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 1sitilarak ugradig: agirlik kaybindan icerdigi nem miktari ¢ikarilarak ugucu

madde miktari bulunur [13].

2.4.1.3 Kiil

Komiir yandiginda kalan kiiliin kaynagi, komiiriin igerdigi mineral maddelerdir.

Komiiriin mineral maddesi ile kiilii, ne icerik ne de miktar bakimindan ayni degildir.
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Komiir yandig1 zaman, icerdigi mineral maddelerin su temel degisikliklere ugramasi

sonucunda kiil olugmaktadir;

e Hidrat suyu kaybi,

e Karbonatlarin parcalanmasi,

e Siilfiirlerin pargcalanmasi,

e Alkali metal kloriirlerin ugucu hale gelmesi,

e KoOmiiriin yanmasi sonucu olugan metal oksitlerin, organik ve piritik kiikiirdiin bir

kismim kiikiirt trioksit halinde tutmasi,

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

tepkimeye girerek yeni bilesikler olusturmasi.

Kiiliin kokeni komiiriin igerdigi mineral maddeler oldugundan, 6zellikleri, mineral

maddenin bilesimine ve oksidasyonun ger¢eklestirildigi sartlara baglidir.

Komiir kiiliinlin bilesimi ve rengi genis bir aralikta degisir; kiiliin rengi 6zellikle
demir-Ill-oksit derisimine bagh olarak, farklilik gosterir [14]. Kiil komiiriin
istenmeyen bir bilesenidir; yakma alanina tasinir ve islem sonunda atilir. K&miir
kiiliinlin igerdigi baz1 bilesenler ¢esitli amaglarla 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 sonuclarinda oksitleri
halinde verilmekle beraber, bunlar kiil i¢inde ¢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 kdmiirde hem organik ve hem de anorganik yapida bulunur.
Komiirlesme stireci ilerlerken karbon miktar artar ve hidrojen/karbon orani kiigiiliir.
Komiir yandigr zaman olusan 1sinin hemen hemen tamami igerdigi karbon ve

hidrojenin yanmasi sonucunda olugsmaktadir.
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Komiiriin icerdigi karbon ve hidrojenin 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 anorganik bagli karbon ve hidrojenin tamamini veya her birini

ayr1 ayr1 saptamak miimkiindiir [13].

2.1.4.5 Azot icerigi

Komiirdeki azotun, genellikle bitkisel ve hayvansal proteinler, azotca zengin bitkiler,
bitki alkoloitleri ve klorofilden kaynakladigi genellikle kabul edilmektedir[16].
Komiiriin igerdigi azotun tamami organik yapidadir ve biiyiik kismi, yiiksek molekiil

agirlikli heterosiklik bilesikler iginde yer almaktadir.

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

aminler, nitriller, piroller, piridinler ve amidlerdir.

Yakitlarin azot igerikleri, yaglariyla orantili bir degisim gostermemektedir.
Genellikle, bitimli komiirlerin azot icerikleri kahverengi komiirlerinkinden fazladir.
Bitiimlii komiirler her yiiz (karbon+hidrojentoksijen) atomu i¢in 1-2 azot atomu

igerirler [13].

2.1.4.6 Oksijen icerigi

Komiirdeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar sunlardir: Hidroksitler (agirlikli olarak

fenoller), eterler, karboksilik asitler, karboniller, furanlar, piranlar ve esterler.

Komiirlin oksijen igeriginin dogrudan saptanmast olduk¢a zordur; ciinkii oksijen
komiiriin igerdigi minerallerde anorganik, organik yapi i¢inde ise organik bilesikler
halinde ve ayrica da nem igerisinde bulunmaktadir. Anorganik oksijen, komiirden
mineral madde giderme yontemlerinden biri uygulanarak uzaklastirilabilir ve daha

sonra kalan katida oksijen tayini yapilabilir [13].

2.1.4.7 Kiikiirt icerigi

Komiiriin igerdigi kiikiirt tiirleri, organik kiikiirt ve anorganik 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, kdmiirii olusturan bitkisel maddelerin

icerdigi aminoasitlerdir.
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Anorganik 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 oldukg¢a azdir; fakat hava ile temas ettikce artar. Disiilfiir
kiikiirdiinii biiyiik ol¢iide, 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 kismi kiilde kalir; ¢evre kirliligine neden
olan yanar kiikiirt icerigidir ve kdmiriin toplam kiikiirt igeriginden kiildeki kiikiirt

¢ikarilarak bulunur [13].
2.1.4.8 Mineral madde

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

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

Organik maddeler komiiriin ise yarayan kisimlarimi olustururken, kati inorganik
maddeler komiir teknolojisi yoniinden yararli degildir. Bu maddeler zenginlestirme

yontemleriyle komiirden uzaklastirilir.

Inorganik maddeleri geldikleri kaynaga gore iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar:
1. Bitkilerden gelen inorganik maddeler,

2. Dis ¢evreden gelen inorganik maddelerdir

Biitiin bitkiler yasamlarint siirdiirmek ic¢in bazi inorganik maddelere gereksinim
duyarlar ve bu maddeleri yetistikleri ortamdan sogurma yoluyla alirlar. Bitkilerde
bulunan toplam inorganik madde miktar1 genellikle %2’den azdir. Ancak bu miktar
bitkilerin farkli kisimlarinda degisiklik gosterebilmektedir. Bitkilerdeki inorganik
maddeler komiirlesme olayr sirasinda bazi degisikliklere ugrarlar. Ozellikle suda
eriyebilen tuz bilesiklerinde, bunlarin sular tarafindan c¢oziilerek tasinarak

uzaklagmasiyla, onemli azalmalar meydana gelir.

Di1s cevreden gelen inorganik maddeler; komiirlesme sirasinda disaridan gelen

inorganik maddeler, bakterilerin etkisi altinda ya da birbirleriyle veya komiiri
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olusturan organik ve inorganik maddelerle kimyasal reaksiyonlara girerek degisiklige

ugramis olabilirler.

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

miumkindiir;

e Seyl grubu mineraller: Bunlar sodyum, potasyum, kalsiyum, aliminyum,

manganez ve demir silikatlardir.
e Kaolin grubu mineraller: Bunlar arasinda en 6nemlisi Kaolinit’dir.
e Siilfiir mineralleri: Pirit ve Markasit’dir
e Karbonat mineralleri: Kalsit, Ankerit’dir
e Kilortirler: Sodyum klortir ve Potasyum kloriir’diir.
Bunlardan ilk dordii komiirlerde bulunan kat1 inorganik maddelerin %95’ini
olustururlar [17].

2.1.4.9 Is1l deger

Bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki (veya hacimdeki) yakitin tamamen yanmasi
sonucu ac¢iga ¢ikan 1s1 biriminin sayisidir. Kat1 yakitlar i¢in yaygin olarak kullanilan
151l deger birimleri kJ/kg, MJ/kg ve kkal/kg’dir. Isil deger analizi, komiiriin enerji
igeriginin dogrudan Olgiilmesi oldugu icin yakit degerini saptamak amaciyla
uygulanan en dnemli yontemdir. Bir komiiriin 1s1]1 degeri, komiirlesme derecesine ve
organik yapisina karismis olan yanmayan maddelerin miktarmma baglhidir. Geng
komiirlerin oksijen ve nem iceriklerinin fazla olmasindan dolayr 1si1l degerleri
diisiiktiir. Buna karsin gen¢ komiirler fiyatlarinin diisiik olmasi sebebiyle ¢cok yaygin
olarak yakma islemlerinde kullanilmaktadir. Kuru-kiilsiiz temelde hesaplanan 1sil

deger, komiirilin yasiyla orantili olarak degisir.
Komiiriin 1s1l degerinin saptanmas1 amaciyla gelistirilen yontemler iki gruba ayrilir:
1. Is1l degerin deneysel olarak saptanmasi,

2. Is1l degerin hesap yoluyla bulunmasi.
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Komiiriin 1s1l degerinin deneysel olarak saptanmasi icin gilinlimiizde en ¢ok
kullanilan yontem komiiriin, oksijen kalorimetre bombasinda yakilmasidir; komiir bir
bomba i¢inde, basing altinda, oksijen ile sabit hacimde yakilarak acia cikan 1s1
Olclliir. Kalorimetre bombasiyla saptanan 1si1l degerler yanma iirlinlerinin
(karbondioksit ve su gibi) oda sicakligina sogutulmasi ile bulunan degerlerdir. Bu
degerlerin pratik bir anlami yoktur; ¢linkii bir yakit yakilirken yanma {iriinleri oda
sicakligina sogutularak disar1 atilmaz. Pratikte sicak baca gazlariyla kaybolan sadece
duyulur 1s1 degildir; igerdigi su buharinin buharlagsma gizli 1s1s1 da kaybedilir.
Kalorimetre bombasinda gergeklestirilen yanma sirasinda nem 6nce buharlasir, sonra
da s1v1 su halinde yogunlasir ve yogunlagma 1sisin1 verir. Bu nedenlerle, kalorimetre
bombasinda yakma yontemi ile saptanan yanma 1sisina “iist 1s1l deger” denir. “Alt 1s1l
deger” ise tiim suyun yogunlagma 1sisinin {ist 1si1l degerden cikarilmasi yoluyla
bulunur. Alt 1s1l deger ger¢ege daha yakin bir biiyiikliiktiir ve saptanabilmesi i¢in

yakitin igeriginin bilinmesi gerekmektedir [13].

2.2 Biyokiitle

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines 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; + H,0 + giines 15181 + klorofil — (CH,0) + O, (2.1)

CH,0 temel organik yapidir ve giines enerjisi bu organik yap1 igerisinde kimyasal
enerji olarak depolanmaktadir. CH,O yapitas: ile gosterilen karbonhidratin olusumu
icin yaklastk 470 kJ* lik (112 kcal) enerji absorplanmaktadir. Fotosentezin
molekiiler mekanizmas: ile ilgili hala yanitlanamamis pek cok soru bulunmasina
karsin, taze biyokiitle gelisimi i¢in gerekli olan kosullar 1yi bir sekilde belirlenmistir.
Bunlar: karbondioksit, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki 151k,
klorofil katalizorli ve bir canli bitkidir. Giines 151g8min biyokiitle tarafindan tutulma

veriminin ist limitinin % 8-15 arasinda degistigi tahmin edilmekte; ancak bir¢ok

gercek durumda bu degerin % 1 veya daha kiiglik oldugu ileri siiriilmektedir [19].
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Bitkiler sadece besin kaynagi degil, ayn1 zamanda ¢evre dostu tiikkenmeyen enerji
kaynaklaridir. Ayrica fotosentezle organik maddelerin sentezlenmesi sirasinda
canlilarin solunumu igin gerekli olan oksijen atmosfere verilmektedir. Fotosentez
sonucu olusan organik maddelerin yakilmasi sonucu aciga ¢ikan karbondioksit ise
daha 6nce bu maddelerin olusumu sirasinda atmosferden alinmis oldugundan, gevre

CO, salinimi agisindan korunmaktadir [20].

Diinyanin c¢ogalan niifusu ve sanayilesmesi ile giderek artan enerji gereksinimini
cevreyl kirletmeden ve strdiiriilebilir 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 yonleri asagidaki sekilde

siralanabilir [20,21]:
1. Olumlu Yonleri
e Hemen her yerde yetistirilebilmesi,
e Uretim ve ¢evrim teknolojilerinin iyi bilinmesi,
e Her 6lcekte verimli enerji liretimi i¢in uygun olmast,
e Diisiik 151k siddetlerinin yeterli olmast,
e Depolanabilir olmasi,
e Ucuz olmasi,
e -35°C arasinda sicaklik gerektirmesi,
e Sosyo-ekonomik gelismelerde 6nemli olmasi,
e (Cevre kirliligi olusturmamasi (NOy ve SO, emisyonlarinin ¢ok diisiik olmasi)
e Kiil igeriginin az olmasi,
e Sera etkisi olusturmamasi bdylece atmosferde CO, dengesi saglamasi,

e Asit yagmurlarina yol agmamasidir.
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2. Olumsuz Yonleri
e Diisiik ¢cevrim verimine sahip olmasi,
e Tarim alanlar1 i¢in rekabet olusturmasi,

e Yiksek nem igerigi nedeniyle yanma sirasinda yiiksek enerji kaybi ve

depolama sirasinda ¢iiriime gibi istenmeyen etkiler olusturmasi,

e Diisiik yogunluklu ve biiylik hacimli olmalarinin tasima, depolama ve yakma

sirasinda sorunlara neden olmasi ve

e Heterojen yapida olmasidir.
2.2.1 Biyokiitlenin yapisi

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

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

liflerini olusturmaktadir [22].

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 ¢oziiniir ve daha kolay hidrolize olur [24].

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

bozunmaya karsi direng gosterir [24].

Biyokiitlenin yapisinda, seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden baska, hiicre duvarina
katkis1 olmayan, icinde birgok kimyasal bilesen bulunduran ekstraktif maddeler

bulunmaktadir. Bunlar; alifatik bilesikler (yaglar ve vakslar), terpenler (sterol ve
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re¢ine) ve terpenoidler, yag asitleri, tannin, quinin, aldehit, alkol, renk verici

pigmentler, steroidler ve fenolik bilesikler baslica ekstraktif maddelerdir [23].

2.2.2 Biyokiitle kaynaklari

Enerji {tretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari; bitkisel kaynaklar,

hayvansal atiklar ve sehir atiklar1 seklinde siniflandirilabilir.

Bitkisel kaynaklar; orman iirlinleri, 5-10 y1l arasinda biiyliyen agag¢ tiirlerini i¢eren
enerji ormanlari, bazi su otlari, algler ve enerji (C4) bitkilerinden olusmaktadir.
Tiirkiye’de enerji iiretimi amaciyla bitki artiklari, findik ve ceviz kabugu, prina,
aycicegi kabugu gibi kaynaklar kullanilmaktadir. Biyokiitlenin yakilmas: ile elde
edilen enerji, orta kaliteli bir komiiriin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan enerjiye
denktir. Genel olarak kuru biyokiitle kaynaklarinin 1s1l degerleri 16.000-18.000 kJ/kg
arasinda degismektedir [18].

Son yillarda, yiiksek biiylime hizlarina sahip ve oldukca verimsiz topraklarda bile
yetisebilen enerji bitkileri konusunda c¢aligsmalar yapilmaktadir. Bu bitkiler arasinda
seker kamigi, misir gibi bilinen iiriinlerin 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 azalmasina
neden olmaktadir [20].

Karasal biyokiitle disinda, yetisme hizlar1 ve tiretkenlik seviyeleri yiiksek olan suda
yetisen bitkiler, bitkisel biyokiitle kaynaklar1 olarak degerlendirilmektedir. Suda
yasayan biyokiitle tiirleri deniz ve gollerde bulunan deniz otlarini, yosunlari, saz

bitkilerini ve baz1 mikroorganizmalari igerir [19].

Diger bir biyokiitle tiirli olan hayvansal atiklar; su igeriklerinin yiiksek olmasi, kotii
kokulu ve dayaniksiz olmalar1 gibi bazi istenmeyen Ozelliklere sahiptir. Hayvan
atiklar1 giineste kurutulduktan sonra dogrudan yakilarak veya anaerobik bozundurma

ile biyogaza dontstiiriilerek degerlendirilebilmektedir [26].

Sehir atiklar1 ise sivi (kanalizasyon) ve kati (¢Opler) atiklar olmak tizere iki kisma
ayrilmaktadir. Cop depolama yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde olugan
aritma ¢amurlart mikroorganizmalar tarafindan bozundurularak metan gazina

doniistiiriiliir. Sera etkisinin olusmasinda karbondioksit ve su buhar1 kadar metan
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gazi da etkilidir. Bu sebeple ¢cop toplanan alanda olusan gazlarin enerji liretimi i¢in

kullanilmasi gereklidir [18].
2.2.3 Biyokiitleye uygulanan doniisiim siirecleri
Biyokiitleye uygulanan baglica doniisiim siirecleri asagidaki bashklar altinda
toplanabilir:

1. Fiziksel Dontisiim Siiregleri [19]

e Su giderme ve kurutma

e Boyut kii¢iiltme

¢ Yogunluk artirma

e Ayirma

2. Termokimyasal Doniisiim Siiregleri [27]

e Piroliz

o Gazlagtirma

e Yanma

e Sivilagtirma

3. Biyokimyasal Doniisiim Siiregleri [27]

e Fermantasyon

e Anaerobik Ciirlitme

e Mekanik Ekstraksiyon

Birbirinden farkli biyokiitlerin nem, kiil ve 1s1l degerlerinin farklilik gostermesi,
biyokiitlenin doniisiim siire¢lerinde bir takim sorunlar meydana getirmektedir.
Biyokiitlenin doniistimiinde fiziksel olarak gerceklestirilen boyut kii¢iiltme, kurutma
ve yogunlastirma gibi islemlerin, termokimyasal veya mikrobiyal doniisiim siirecleri
oncesinde gerceklestirilmesi, bu yolla gerceklesen doniisiimlerin uygulanabilirligini

artirmaktadir.

Biyokiitleden {iretilecek enerji miktarin1 artirmak icin  biyokiitle kaynaginin

kurutulmasi gerekebilmektedir. Kurutma islemi acik havada giinesin yardimiyla
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diisiik maliyetlerle yapilabildigi gibi; sprey kurutucular, konveksiyon firinlart gibi
endistriyel kurutma yontemleriyle de kisa siirede, daha etkili bir sekilde de

gerceklesebilmektedir.

Biyokiitlenin yakit olarak kullanilmasinda, pellet ve biriketlerin olusturulmasinda,
boyut kiigiiltme siklikla ihtiya¢ duyulan bir yontemdir. Biyokiitlenin kiiciik
pargaciklara ayrilmasinin depolama hacmini azaltmak, tagima maliyetlerini azaltmak

gibi faydalar1 da s6z konusudur.

Enerji tretimi amaciyla biyokiitlenin yakilmasi, insanlik i¢in bilinen en eski
termokimyasal doniisiim yontemidir. Gelisen yakma proseslerinden biyokiitlenin 1s1
ve elektrik iiretiminde kullanilmasi i¢in  yararlanilmaktadir. Bunlardan kii¢iik
Olcekli odun sobalari, diisiik emisyon degerleriyle yiiksek 1s1l verim saglamak icin
gelistirilirken, orta-biiylik 6lgekli yakma firinlarinda verimli bir yanma igin 1s1 geri
kazanilmaktadir. Modern yakma sistemleri ise sadece odun gibi kat1 biyokiitlelerin
yakmanin oOtesinde, sehir artiklari gibi biyokiitlelerin de yakilabilecegi sekilde
gelistirilmistir [19].

Piroliz; biyokiitlenin ortalama 773 K gibi yiiksek sicakliklarda, oksijensiz bir
ortamda, hizl bir sekilde 1sitilarak ayristirilmasiyla buharlastirilmasi siirecidir. Buhar
sogutulunca sivi bir yakit halinde yogusmaktadir. Bu siire¢ biyokiitlenin pirolizi
olarak bilinmektedir. Biyo-yaglar; sert odunlar, yumusak odunlar, otlar ve tarimsal

artiklar gibi cesitli biyokiitle hammaddelerinin pirolizinden tretilir.

Bir diger termokimyasal doniistirme yontemi olan gazlastirma; biyokiitlenin
genellikle 973-1273 K gibi yiiksek sicakliklarda, oksijenden yoksun bir ortamda
1sitilmast ile yakit olarak kullanilmak amacl bir sentez gazinin (singaz) liretilmesidir.
Singaz hem 1s1 ve elektrik elde etmek i¢in buhar iiretim siirecinde, gaz yakit olarak
kullanilabilir hem de tortular1 temizlenmek suretiyle yapay dogal gaz ve yiiksek
degerli kimyasallar {iretmek i¢in kullanilabilmektedir. Gazlastirma temel olarak iki

adimda gerceklesmektedir:

e Ucucularin uzaklagmasi,

e Kalan katinin bozunarak gazlagmasi.
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Ikinci adimda katnin bozunmasi icin ortamda oksitleyici bir ajanin bulunmasi
gerekmektedir ve bu da genellikle CO2 veya su buhar1 olmaktadir. Uretilen diisiik
1s1l degerdeki gaz dogrudan yakilmakta, ya da gaz motorlari, gaz tiirbinlerinde

kullanilmaktadir.

Biyolojik doniisiim siireglerinden fermentasyon, basit bir ifadeyle 6zel bir ayristirma
yontemidir. Bu 06zel ¢iirlitme isleminin 6nemli iiriinlerinden biri etanoldiir. Etanol
esas olarak seker kamisi ya da tahil nisastasindan ¢ikarilan sekerlerden geleneksel
fermentasyon/damitma islemi ile elde edilir. Artan g¢evre bilinci ve sera gazlarim
azaltma istegi etanol tretiminin arttirtlmasi ihtiyacini arttirmaktadir. Misir ya da
tahildan yapilmis etanoliin yanmasindan ¢ikan sera gazlari, benzine kiyasla %30 ile
%40 arasinda daha az olurken, seliilozik biyokiitleden yapilan etanolde bu deger
yaklasik %60-%80 daha az olmaktadir.

Anaerobik Ciiriitme; biyokiitlenin agik havada bakteriler tarafindan ¢iiriidiigii ya da
¢oOziindiigli, dogal olarak olusan bir siirectir. Anaerobik ¢oziindiirme depolama
alanlarinda olmaktadir. Belediye ve diger endiistriyel atik sularin belirli boliimlerinin
islenmesinde kullanilmaktadir. Anaerobik bakteriler, 1s1 elektrik ve/veya etanole

dontistiiriilebilecek metanca zengin biyogaz tiretirler [28].

2.3 Biyokiitle Yarikoku

Biyokiitle yarikoku; biyokiitlele kaynaklarinimn inert ortamda termal bozunuma

ugratilmasi sonucu elde edilen karbonca zengin bir tirtindiir [29].

Biyokiitle kaynaklarindan elde edilen yarikok, komiirden elde edilen yarikoka gore
daha fazla diizensiz yap1 ve oksijen igerdiginden daha reaktiftir. Bu nedenle
biyokiitle yarikokunun yanmasi komiir yarikokunun yanmasina kiyasla daha hizli bir
sekilde gerceklesmektedir. Gozenekli ve diizensiz karbon yapisina sahip olan
biyokiitle yarikoku, en reaktif karbon malzemeler sinifina girmektedir. Yarikokun
sahip oldugu gozeneklilik, reaktif gazlarin aktif kisimlara erigsmesini saglayarak

yanma hizini artirmaktadir [30].
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3. BIYOKUTLE YARIKOKU- KOMUR KARISIMLARININ YANMASI

Komiir-biyokiitle karisgimlarinin yakilmasiyla saglanan enerji tiretimi, elde edilen
birim enerji i¢in karbondioksit emisyonunu azaltmasi nedeniyle son yillarda gittikge
onem kazanmaktadir. Yakma siire¢lerinde biyokiitle ve komiiriin birlikte
kullanilmasi, diisiik maliyet, siirdiiriilebilirlik ile karbondioksit, kiikiirt ve azot
oksitleri emisyonlarini azaltma gibi énemli avantajlar1 da beraberinde getirmektedir.
Yakit o6zellikleri biyokiitleye gore daha iyi olan biyokiitle yarikokunun kullanilmasi

bu avantajlarin daha 6ne ¢ikmasini saglamaktadir [30].

3.1 Biyokiitle Yarikokunun ve Kémiiriin Yanmasi

Yanma bir dizi fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar iceren kompleks bir olaydir.
Komiiriin ve biyokiitle yarikokunun yanmasi temel olarak {ic asamadan olusmaktadir

[32]:

1. Komiiriin ve biyokiitle yarikokunun 1sinmasi sonucunda ugucu madde ¢ikisi,
2. Ugucu maddenin gaz fazinda yanmasi,

3. Karbonca zengin katt maddenin (yarikok) yanmasi [33].

Komiir, oksitleyici bir ortamda sitildigi zaman, sicaklik yiikselmesi ile nem ¢ikisi
gozlenirken, daha sonra sicakligin artmasiyla ucucu madde c¢ikis1 gerceklesir.
Sicaklik yeterli diizeye eristiginde c¢ikan ucucu madde yanar. Ucucu maddesini
kaybetmis, karbonca zenginlesmis, oksijen ve hidrojence fakirlesmis ve mineral
maddenin ¢ogunu ihtiva eden kat1 gézenekli yap1 yarikok olarak tanimlanmaktadir.
Ugucu madde cikist ve yanmasi tamamlaninca ortamdaki oksijen yarikok ylizeyine

ulagir ve tanecigin igine diflize olur [34].
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Ucucu maddenin ¢ikist ve yanmast hizli gerceklesirken, yarikokun yanma hizi
oldukca yavastir. Dolayisiyla, komiiriin ve biyokiitle yarikokunun yanma kinetiginde
hiz belirleyici basamak yarikokun yanma basamagidir [35]. Uc¢ucu madde ¢ikisinin

fazla olmasi, yartkokun yogunlugunu azaltirken, gézenekliligini artirmaktadir [36].

3.1.1 Ugucu maddenin yanmasi

Ugucu madde; ¢ogunlukla hidrojen, karbonmonoksit, metan ve diger hidrokarbonlar
gibi yanic1 gazlardan olusan, katran buharlarini ve karbondioksit ile su buhar1 gibi

yanmayan gazlari da igeren bir karigimdir [33].

Ugucu maddenin yanmasi heniiz tam olarak aydinlatilmamistir. Genel olarak,
oksijenle birlesen hidrokarbon molekiillerinin kararli olmayan hidroksil bilesenlerine
dontistiigli; bunlarin da parcalanarak aldehitleri olusturdugu; aldehitlerin ise

oksitlenerek karbon monoksit ve hidrojene ayristigi diistiniilebilir.

Yakitin oksijen ile temasinin iyi saglanamamasi veya ortamda yeterince oksijen
bulunmamas1 gibi hallerde hidrokarbonlar hidroksil bilesenlerine doniismek yerine,
karbon ve hidrojene ayrisir. Bu olay is olugmasi agisindan ¢ok dnemlidir. Ortamda
yeterince oksijen varsa, sicaklik uygun ise ve yeterli siire mevcut ise karbon dioksit
ile su buhari olusur; aksi halde yanmayan karbon tanecikleri birleserek isi meydana

getirir [37].

3.1.2 Yarikokun yanmasi

Yarikokun yanmasi; olustugu komiir veya biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, reaktanlarin gaz fazindan tanecik yilizeyine difiizyonuna, tanecik
capma, yanma Uriinlerinin gozeneklerden difiizyonuna, minerallerin etkisine,
tepkimeler sirasinda ylizey alaninda meydana gelen degisikliklere, yarikokun
parcalanmasina ve yakicinin sicaklik ile basincina bagli olarak degigsmektedir [33,
36].
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Heterojen yarikok yanmasi; difiizyon, adsorbsiyon, tepkime, desorbsiyon ve tekrar
difiizyon asamalarindan olusur. Sekil 3.1°de de goriilen yarikok yanma
mekanizmasinda Oncelikle oksijen reaktani yarikokun dis ylizeyine difiize olmakta
(1) ve difiizyon gozenek igerisinde (2) devam etmektedir. Reaktanin ylizeye
adsorblanmasinin (3) ardindan reaktan, tepkimeye girerek (4) lriinii olusturur.
Yiizeyden desorbe olan gaz halindeki tepkime iirlinleri (5) dnce gozenek boyunca
(6), tanecik dis yiizeyine ulastiktan sonra ise y1gin akisa dogru (7) difiize olmaktadir
[35].

kKis

&

!

&

yigin a
ks

yigin a

" —_, komir
tanecigi

gozenek

Sekil 3.1 : Heterojen yarikok yanma mekanizmasi [35].

Yarikokunun ylizeyinde kimyasal tepkimelerin olabilmesi i¢in gaz bilesenlerinin
yiizeye difiizyonla ulagsmasi ve olusan gaz iriinlerin de diflizyonla yiizeyden
uzaklagmas1 gerekir. Yarikokun yanmasi ile ilgili iki tlir difiizyondan bahsedilebilir.
Bunlardan ilki, tanecik dis ylizeyindeki sinir tabaka difiizyonu; yani gaz bilesenlerin
tanecik dis yilizeyine gecisidir. Digeri ise pordz ortam diflizyonu, yani gaz

bilesenlerinin tanecik igerisine difiizyonudur.

100 A° mertebesindeki is tanecikleri gibi c¢ok kiiclik ve yogun parcaciklarda
difiizyonun etkisi ihmal edilebilir ve bu durumda yanma olaymi tanecigin dis
yiizeyindeki tepkimeler kontrol eder. Ancak, 100 pm’ den biiyiik tanecikler sz
konusu oldugunda, difiizyon etkili olmaya baslamakta ve bazi hallerde yanmay1

tamamen i¢ ve dis difiizyon hiz1 kontrol etmektedir [37].
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3.2 Biyokiitle Yarikoku- Komiir Karisimlarinin Yanmasim Etkileyen Faktorler

Yakitin yapisi, bilesimi ve yakma sisteminin sicaklik, 1sitma hizi, bekleme siiresi gibi
Ozellikleri karisimlarin yanmasini etkileyen sebeplerdendir. Yanmay1 etkileyen en
onemli yakit Ozellikleri; organik ve inorganik yapi, nem igerigi, 1si1l deger, kiil

miktari, ugucu madde / sabit karbon orani, gézeneklilik ve tanecik boyutudur [34].

Kiiciik yakit parcaciklarinin yanma odasinda daha kisa doniisiim zaman1 gerektirmesi
kullanilan yakitin boyutunun da yanma olay1 etkileyen faktorlerden biri oldugunu
gostermektedir. Yanma sirasinda kullanilan yakitin homojen olarak kullanilmasi ve
kullanilan yakitin boyutunun kii¢iik olmasi ile proses kontrolii iyi bir sekilde saglanir
[38].

Yarikokun yanmasini etkileyen onemli bir faktor olan reaktivite, yarikokun elde
edildigi biyokiitle kaynagina gore degisim gostermektedir. Yarikokun reaktivitesi;
yarikokun yiizey alant ve aktif kisimlarinin miktart gibi degiskenlere bagh
oldugundan farkli kaynaklardan farkli kosullarda elde edilen her yarikok igin farkli
olmaktadir [31].

3.3 Biyokiitle Yarikoku- Komiir Karisimlarinin Kirletici Olusumuna Etkisi

Yakma sistemlerinde aciga ¢ikan emisyonlarin baglica kaynaklar1 yakitin icerdigi
azot ve kiikiirtdiir. Bunlar ¢esitli oranlarda azot oksit ve kiikiirt oksitlere doniisiir.
Temel yakit olan komiire eklenen biyokiitle ve biyokiitle yarikokunun azot ve kiikiirt

iceriginin diigiik olmasi, zararli emisyonlarin azalmasina neden olmaktadir [39].

Komiiriin biyokiitle ve/veya biyokiitle yarikoku ile birlikte yakilmasi sonucu toplam
karbondioksit emisyonunda meydana gelecek azalma bu konuya olan ilgiyi arttiran
temel etkendir [31]. Bunun yani sira biyokiitle ve/veya komiiriin birlikte yakildigi
yakma sistemlerindeki birincil tehdit, olusan gaz emisyonlaridir. Bunlar: azot
oksitler, kiikiirt oksitler; ucucu kiil, karbonmonoksit, asit halojeniirler (HBr, HCI,
HF); furanlar (PCDF) ve Kklorlu dioksinler (PCDD) gibi organik bilesikler ve iz
metallerdir. Baz1 durumlarda yanma sonucu olusan kiikiirt oksit miktar1 yakitin
kiikiirt igerigine bagli olarak beklenen miktardan daha az olabilmektedir. Bunun
nedeni, komiiriin igerdigi kiikiirdiin yanmasi sonucu olusan kiikiirt oksitlerin bir

kisminin biyokiitlenin kiilii tarafindan tutulmasidir.
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Biyokiitle ve/veya biyokiitle yarikokunun azot igeriginin %]1’in altinda olmasi
sebebiyle, bunlarin yakilmasi sonucu olusan azot oksit emisyonlarmin da diisiik
olmast beklenir. Karigimlardaki azot oksit emisyonlari, biyokiitle ile komiir

numunelerine ait azot oksit emisyonlar1 arasindadir.

Baz1 biyokiitlelerdeki yiiksek kloriir igerigi de, yakma sistemine giren klor miktarini
artirip, komiir-biyokiitle karigimlarini etkiler. Bu da hidroklorik asit emisyonunda

artisa neden olur [38].

Demirbas tarafindan komiir ve biyokiitlenin birlikte yakildigi calismada, yalniz
komiiriin yakildig1 sistemlere gore toplam emisyon miktarmin azaldigr goriilmiistiir.

Biyokiitle ve komiir yakitlarinin bilesiminin gok farkli olmasi buna etkendir [40].

Mcllveen ve arkadaslar1 tarafindan komiire biyokiitle eklenmesiyle hazirlanan
karisimlarin farkli akiskan yatakli sistemlerde yakildigi calismada, karbondioksit
emisyonlarinin azaldig goriilmiistiir. Biyokiitlenin i¢erdigi kiikiirt ve klor miktarinin,
kiikiirt oksit ve hidroklorik asit emisyonunu etkiledigi goriiliirken, azot igerigi ile

ac1ga ¢ikan azot oksit emisyonlari arasinda bir etkilesim goriilmemistir [41].
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4. BIYOKUTLE YARIKOKU- KOMUR KARISIMLARININ YANMA
KINETIiGi

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

hesaplamak miimkiindiir [42].

Termogravimetrik analiz yontemi, incelenecek numunenin agirhi@min, belirli bir
ortamda 1sitildigr veya sogutuldugunda zamanin ve sicaklifin fonksiyonu olarak
(m=f(t veya T)) kaydedildigi teknikleri kapsamaktadir. Yapilan calismaya bagh
olarak ii¢ degisik sekilde uygulanabilmektedir [43, 44]:

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

kaydedildigi “izotermal termogravimetri”,

2. Numunenin, artan bir seri sicaklikta her birinde agirlig1 sabit kalana kadar 1s1tildig:

“quasi-izotermal termogravimetri”,

3. Numunenin agirhigindaki degisimin, sicaklifin 6nceden belirlenmis bir hizla
(tercihen lineer hizda) degistirildigi bir ortamda kaydedildigi “dinamik

termogravimetri”.

Dinamik termogravimetri, 1s1l bozunma tepkimelerinin kinetigini incelemek icin

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 [45] tarafindan asagidaki

sekilde siiflandirilmastir:

~oees

1. Agirligin sicaklikla degisiminin dogrudan kullanildig: “integral yontemler”,

2. Agirlik degisim hizinin kullanildigr “diferansiyel yontemler”,
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3. Agirlik degisim hizindaki ikinci farklarin géz Oniinde bulunduruldugu “fark

diferansiyel yontemler”,
4. 11k hizlara uygulanabilen dzel yontemler,
5. Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildig1 yontemler.

Bu yoOntemler esas olarak asagidaki {i¢ esitligin birlikte kullanilmasina

dayanmaktadir [46]:

= = ki) 4.1)
k=dexp (3) (4.2)
T=T,+bt (4.3

a: Bozunma oran1 veya doniistim,

k: Tepkime hiz sabiti (s™),

A: Frekans carpani (s™7),

E: Tepkime aktivasyon enerjisi (kJ.mol™),
R: Gaz sabiti (kJ.mol™*.K™),

b: Sabit 1s1itma hiz1 (K.s™),

To: Baglangig sicakligi (K) ve

T: t anindaki sicaklik (K)

Yanma tepkimeleri i¢in doniistim degeri asagidaki esitlik ile hesaplanir;

_ Wi —Wy

U‘_ =
Wy—W,,

(4.4)

Wy: Numunenin tepkime baslangicindaki agirligi,
Wi: Numunenin t anindaki agirhigi,
W..: Numunenin tepkime sonundaki agirlig1.

(4.1), (4.2) ve (4.3) numarali esitlikler birlestirilirse,

= (0)-e () @5
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esitligi elde edilir. Bu esitlik, her iki tarafin logaritmasi alinarak lineerlestirilir.

[ - 4] - [] @9

Lineerlestirilmis (4.6) esitligi, kinetik degiskenleri hesaplamak amaciyla birgok

arastirmaci tarafindan, farkli f(o) fonksiyonlari kabul edilerek kullanilmustir [47-51].

(4.6) esitligi, kabul edilen f(a) fonksiyonunun yapisina bagli 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
hesaplanabilmektedir. Buradaki f(a) fonksiyonu, bozunma tepkimesi i¢in gegerli olan

en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.

TG egrilerinden kinetik degiskenleri elde etmek iizere cesitli arastirmacilar

tarafindan gelistirilmis olan alt1 farkli yontem asagida 6zetlenmistir.

4.1 Coats-Redfern Yontemi

Bu integral yontemde,

a.A (k) < b.B (k) +c.C () 4.7)
denklemi uyarinca gergeklesen bir kati faz bozunma tepkimesine iliskin, A
maddesinin ayrisma hizi, (4.8) kinetik esitligi ile ifade edilmistir.

E—k(1-) 4.8)

fla) = (1 — )" (4.9)
n= Tepkime mertebesi

(4.8) esitliginin integrali alinip lineerlestirme yapilarak, kinetik degiskenlerin
hesaplandig esitlikler tliretilmistir. Bu esitlikler:

1. n#l igin;

log [ = log [25] - [5s (@.10)

1-(1—g)t™
Uygun “n” degeri ile 1/T° ye karsiik log [{f_n—t,t—rz] grafigi cizilerek elde edilen

dogrunun egiminden “E”, kayimindan ise logA degeri hesaplanabilmektedir.
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2. n=1 igin;

log [—lng {11_3@] = log [E-‘ - [Z.BUEB.R.T] (4.11)
1/T’ye karsihk log [—Eog ':11:}] grafigi cizilerek egimi [—MDE M] » kayimi

log [:—f] olan bir dogru elde edilmekte ve kinetik degiskenler hesaplanabilmektedir

[48].

4.2 Horowitz-Metzger Yontemi

Bu integral yontem uygulanirken, arastirmacilar tarafindan bir referans sicaklik (Ts)
tanim1 yapilmustir. Referans sicaklik, TG analiz sonucu elde edilen tepkime egrisinin
sapma noktasinin gozlendigi sicakliktir. Sapma noktasi ise, egrinin egiminin en
yiiksek oldugu nokta olarak tanimlanmaktadir. Bu referans sicakliga ve lineer olarak

degisen ortam sicakligina (T) bagli bir 6 degiskeni tanimlanmustir:
=T-T, (4.12)

Sapmanin oldugu noktadaki doniisiim (as), tepkimenin mertebesini belirlemekte ve
l-as=1/e oldugu durumda tepkimenin mertebesi bire esit olmaktadir. n=1 i¢in

tepkime kinetigi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:
In(—1In(1 — ) = [ﬁ] O+C (4.13)
"t 5

0 ile In[-In (1-a)] arasinda grafik ¢izildiginde, egimi (E/R.Ts?) ve kayimi “C” olan bir

dogru elde edilmektedir.

n#l i¢in agsagidaki esitlik tiiretilmistir:

1 Il—[1—uj.1‘“

(1-m) W = [Rig] -0+C (4.14)

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

degiskenler hesaplanabilmektedir [49].
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4.3 Dharwadkar-Karkhanavala Yontemi

Dharwadkar ve Karkhanavala [52], 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 miktari 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 - ) = . %] 04+C (4.15)

Ti ve Ts sirastyla, tepkimenin baslangic ve bitis sicakliklanidir; C ise, farkli 1sitma
hizlar i¢in, farkli sayisal degerler alan ve tepkime aktivasyon enerjisini etkilemeyen
bir sabittir. Aktivasyon enerjisi, Horowitz-Metzger yontemine goére elde edilen

dogrunun egiminden yararlanilarak agagidaki esitlige gore hesaplanmaktadir:

E= Eéim% R.T? (4.16)

Birinci mertebe kinetigi goz Oniline alinarak yapilan bu degisiklikle elde edilen

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

4.4 Zsako Tarafindan Diizenlenmis Doyle Yontemi

Sicakligin lineer bir hizla arttigi dinamik sistemlerdeki sicaklik degisimi, zamanin
fonksiyonu olarak (4.3) esitligi ile ifade edilebilmektedir. Bu sistemlerde, agirlik
degisimi veya doOniisiim, zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak ifade
edilmektedir; (4.1) esitliginde, doniisiim, zamanin bir fonksiyonu olarak asagidaki

sekle doniistiiriilebilmektedir [53, 54]:

2 — k() (4.17)

‘b

(4.3) esitligi (4.17) esitliginde yerine konur ve gerekli diizenleme yapilirsa:

33



dae A _E
oot RT.dT (4.18)

esitligi elde edilir. Integral yontemlerde, esitliklerin integre edilmis hali
kullanildigindan, (4.18) esitligi asagidaki gibi diizenlenebilir:

a(a) = E.P[x:} (4.19)

Burada, g(a) doniisim fonksiyonunun integralidir ve (4.20) esitligi ile ifade

edilebilmektedir.

gla) = f;‘% (4.20)

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

P(x) = f_ﬂ“eu—: .du (4.21)

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir ¢éziimii yoktur. Doyle, asagidaki ampirik

ifade ile bu integralin hesaplanabilecegini gostermistir [47]:

Plx)= e™™.

X =— (4.22)

1 E
R.T

x(x+2)
(4.22) esitliginin, x=E/R.T’ nin 10-50 arasindaki degerleri i¢in miikemmel sonuglar
verdigi saptanmistir [47]. P(x) integralinin hesaplanabilmesi i¢in verilen ve daha iyi
yaklagim saglayan diger bir amprik esitlik de (4.23) esitligindeki gibidir [55]; bu
esitlik Zsako tarafindan kullanilmistir [53].

P(x) = ——— @ =" (4.23)

(x+2).(x—d) T xP-d4.x+84
(4.19) esitligi logaritmasi alinarak lineerlestirilebilmektedir.
AE
log gla) = log — +logP(x) (4.24)

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

dayanmaktadir.

B= lngg = logg(a) — logP(x) (4.25)
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TG egrisi lizerinde secilen her iki nokta i¢in, (4.25) esitligi kullanilarak belirlenen
“B” degerleri (4.26) ve (4.27) esitliklerinde yerine konularak, standart sapma

degerleri hesaplanabilmektedir.

P
5= [ (4.26)
1/2
5(B.-B)
D= MBE] (4.27)

Bi: TG egrisinin herhangi bir noktasi i¢in hesaplanan deger,
B: Bidegerlerinin aritmetik ortalamasi
M: Kullanilan deneysel veri sayisidir.

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

modeli olarak kabul edilmekte ve aktivasyon enerjisi;

B — log2t (4.28)

Frekans faktori ise;
logA = B +log(R.b) — logE (4.29)

esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmaktadir [53, 54].

4.5 MacCallum-Tanner Yontemi

(0.449+0.217.E).1000
T

1-(1-o)? ﬂ]

log |5 = log [==] - 0.483.E%*%5 — (4.30)

Uygun “n” degeri segilerek, 1/T” ye karsilik log [L}n] grafigi cizilir; elde edilen
dogrunun egiminden “E”, kayimindan ise logA degeri hesaplanir [56].
4.6 Van Krevelen Yontemi

Bu integral yontem uygulanirken, TG analiz sonucu elde edilen tepkime egrisinin
sapma noktasiin gozlendigi sicaklik olan referans sicaklik (Ts) tanimi yapilmistir.

Egrinin egiminin en yliksek oldugu nokta sapma noktasi olarak tanimlanir.
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Uygun “n” degeri secilerek, InT’ ye karsilik ln[ ] grafigi ¢izildiginde,

E
A [o.zes]mT- [ E 171
N N ] olan bir dogru elde
b LT, RTs

egimi [i—i— 1] ve kaymi ln

edilmektedir [57].
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5. DENEYSEL CALISMA VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu caligmada visne ve seftali ¢ekirdegi numunelerinden elde edilen biyokiitle
yarikoklar1 ile Corum-Bayat ve Tekirdag Malkara linyit komiirleri kullanilarak
hazirlanan karisimlarin  yanma o6zellikleri termogravimetrik analiz cihazinda
incelenmistir. Calismada kullanilan yarikoklarin elde edildigi visne ve seftali
cekirdekleri Tokat ve Bursa’dan saglanmistir. Biyokiitle yarikok numunelerinin yakit
ozellikleri standartlara uygun olarak gergeklestirilen analizler ile belirlenmis ve
komiir numunelerinin Kopuz [58] tarafindan standartlara uygun olarak belirlenmis

yakit 6zellikleri ile birlikte Cizelge 5.1°de verilmistir.
5.1 Visne ve Seftali Cekirdegi Yarikoklarinin Hazirlanmasi

Yarikok numuneleri; visne ve seftali ¢ekirdeklerinin azot atmosferinde
karbonizasyonu ile elde edilmistir. Karbonizasyon islemi Sekil 5.1°de gosterilen
yatay boru firinda, tane boyutu -250 um olan visne ve seftali cekirdegi
numunelerinin 5 K/dak 1sitma hizi ile 673 K‘e kadar 1sitilip bu sicaklikta 30 dakika
bekletilmesiyle gerceklestirilmistir. Karbonizasyon sirasinda boru firmna siiriikleyici

gaz olarak 1000 ml/dak debiye sahip azot gazi beslenmistir.

Sekil 5.1: Yatay boru firn.
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5.2 Biyokiitle Yarikoklarmma Uygulanan Analizler

Biyokiitle yarikok numunelerinin yakit 6zelliklerini belirlemek amaciyla kisa analiz,
elementel analiz ve 1si1l deger analizi gerceklestirilmistir. Tim analizler ASTM
standartlarina [59-62] uygun olarak yapilmistir. Numunelerin 1s1l degerleri
paslanmaz celik kalorimetre bombasina sahip, Sekil 5.2°de gosterilen IKA C2000
model kalorimetre cihazi kullanilarak belirlenmistir. Calismada kullanilan komiir ve
biyokiitle yarikok numunelerine ait kisa analiz sonuglar1 ve tist 1s1l degerleri Cizelge

5.1°de verilmistir.

Sekil 5.2: Isil deger analizinde kullanilan kalorimetre cihazi.

Cizelge 5.1: Biyokiitle yarikoklarinin ve komiirlerin[66] kisa analiz
sonugclar ve tist 1s1l degerleri.

Numuneler Nem Ugucu Madde Sabit Karbon Kiil Isil Deger

CBK®* 7,50 35,00 28,25 29,25 20,51
TMK® 22,50 43,75 20,00 13,75 18,18
VCY® 2,72 32,63 63,95 0,70 30,40
scy? 321 28,85 67,17 0,77 29,94
%CBK: Corum Bayat kdmiirii “Visne cekirdegi yarikoku
*TMK: Tekirdag Malkara komiiri ISeftali cekirdegi yarikoku

Cizelge 5.1°den visne ve seftali ¢ekirde§i yarikoklarinin nem igeriklerinin komiir
numunelerine gore oldukca diisiik oldugu, Corum Bayat komiiriiniin de Tekirdag
Malkara kdmiiriine gore {icte bir oraninda daha az nem igerdigi goriilmektedir. Visne
ve seftali c¢ekirdegi yarikok numunelerinin ugucu madde miktart komiir
numunelerine gére daha diisiikken, sabit karbon miktar1 komiir numunelerine gére

oldukca yiiksektir. Komiir numunelerinin kil igeriginin, biyokiitle yarikok
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numunelerine gore ¢ok fazla oldugu gozlenmistir. Isil degerleri Kiyaslandiginda ise,
biyokiitle yarikok numunelerinin st 1s1l degerinin kdmiir numunelerine gore daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Numunelerin elementel analizleri Sekil 5.3’de gosterilen Leco TruSpec® CHN
model elementel analiz cihazi ve Leco TruSpec® S modiilii kullanilarak yapilmustir.

Elementel analiz ile numunelerin yapisindaki C, H, N, S miktar1 bulunmaktadir.

Komiir ve biyokiitle yarikok numunelerinin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Sekil 5.3: Leco TruSpec® CHN model elementel analiz cihazi ve S modiilii.

Cizelge 5.2: Biyokiitle yarikoku ve komiir [S8] numunelerinin elementel analiz

sonuglart.
Elementel Analiz

Numuneler

C(%) H(%) O(%) N(%) S(%)
TMK 5470 4,71 23.22 1,44 2,18
CBK 59,88 4,05 2097 1,38 247
VCY 72,84 455 16.25 565 0,01
SCY 7447 408 16.79 3,89 -

5.3 Yanma Deneyleri

Yanma deneyleri Sekil 5.4’te goriilen TA marka SDT Q600 model termal analiz
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Pt-Pt/Rh 1s1l ¢iftine sahip cihazin ¢alisma
sicaklik araligi, ortam sicakligindan 1773 K’e kadardir. Numunelerin konuldugu

platin kaplarin hacmi 40 pL’dir.
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Bu deneylerde, biyokiitle yarikoklari ile biyokiitle yarikoku-komiir karigimlar: kuru
hava atmosferinde yakilmistir. Karigimlar %5, %15, %25 oranlarinda biyokiitle
yarikoku icerecek sekilde hazirlanmistir. Yanma deneylerinde, tane boyutu -250 um
olan 10 mg agirliga sahip numuneler 10 K/dak 1sitma hiziyla ortam sicakligindan
1173K’e kadar 1sitilmistir. Deney siiresince sisteme 100 ml/dak debide kuru hava

beslenmistir.

Sekil 5.4: Termal analiz cihazi.

5.4 Sonuclarin Degerlendirilmesi
5.4.1 Yanma egrilerinin degerlendirilmesi

5.4.1.1 Biyokiitle yarikoklarimin yanma egrilerinin degerlendirilmesi

Visne ve seftali ¢ekirdegi yarikoklarinin Boliim 5.3°de belirtilen kosullarda yanmasi

sonucunda elde edilen TG, DTG ve DTA egrileri Sekil 5.5- Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.5: Visne ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
egrisi.
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Sekil 5.6: Visne ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTG egrisi.

41



2.0

0.5

Sicaklik Farki (K/mg)

0.0

0.5 . . . . . . . : . . . . . . . : . . .
200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (K)

Sekil 5.7: Visne ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait

DTA egrisi.
TG egrilerinde, numune agirligimin sicaklikla degisimi; DTG egrilerinde agirlik
kayip hizlarinin sicaklikla degisimi; DTA egrilerinde ise numune ile inert referans

madde arasindaki sicaklik farkinin sicaklikla degisimi goriilmektedir [63].

Biyokiitle yarikoklarmin TG egrileri incelendiginde (Sekil 5.5, Sekil 5.8) ilk olarak
nem ¢ikisina karsilik gelen ¢ok az bir agirlik kaybi goriilmekte ve bu kayip seftali
cekirdegi ve visne cekirdegi yarikok numuneleri i¢in ortam sicakligindan 330 K’e

kadar devam etmektedir.

DTG egrilerinde, sicakliga bagli olarak nem ¢ikisinin neden oldugu agirlik kayip
hizlarindaki degisim kiigiik bir pik olarak (Sekil 5.6, Sekil 5.9); DTA egrilerinde ise
nem ¢ikisi, onu temsil eden kiigiik bir endotermik pik olarak (Sekil 5.7, Sekil 5.10)

goriilmektedir.

Yanmay1 karakterize eden ikinci agirlik kayip bolgesine iliskin baslangig ve bitis
sicakliklari, DTA egrilerinden visne ¢ekirdegi yarikoku i¢in 449 K ve 809 K, seftali
¢ekirdegi yarikoku i¢in 457 K ve 794 K olarak belirlenmistir (Sekil 5.7, Sekil 5.10).
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Sekil 5.8: Seftali ¢ekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG

dm/dt (mg/K)

egrisi.
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Sekil 5.9: Seftali ¢cekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTG egrisi.
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Sekil 5.10: Seftali ¢cekirdegi yarikokunun kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTA egrisi.

5.4.1.2 Komiir numunelerinin yanma egrilerinin degerlendirilmesi

Komiir numunelerinin yanma deneyleri Bolim 5.3’de belirtilen kosullarda Kopuz
[58] tarafindan gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.11- Sekil 5.16’da

verilmistir.

Aguhk (mg)

200 40‘0 SDID SDID 1DIDD 1200

Sicakhik {K)

Sekil 5.11: Tekirdag Malkara komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
egrisi.
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Sekil 5.12: Tekirdag Malkara komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait

1.2

DTG egrisi.
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Sekil 5.13: Tekirdag Malkara komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina

ait DTA egrisi.
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Sekil 5.14: Corum Bayat komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG
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Sekil 5.15: Corum Bayat kdmiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG

egrisi.
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Sekil 5.16: Corum Bayat komiiriiniin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTA
egrisi.

Komiir numunelerinin yanmasi sonucu elde edilen TG egrileri incelendiginde,
Tekirdag Malkara komiiriiniin ti¢ farkli agirlik kayip bolgesine (Sekil 5.11), Corum
Bayat komdiiriiniin ise iki farkli agirlik kayip bolgesine (Sekil 5.14) sahip oldugu
gorilmektedir. Komiir numunesi kuru hava atmosferinde yanarken gerceklesen
agirlik kayip hiziin sicaklik ile degisimini gosteren DTG egrilerinde de, Tekirdag
Malkara Komiiriiniin iki pik (Sekil 5.12), Corum Bayat komiiriiniin ise ii¢ pik (Sekil
5.15) gosterdigi goriilmektedir.

DTG egrilerinde goriilen ilk pik nem ¢ikisini temsil etmektedir. Nem ¢ikisi, Tekirdag
Malkara komiirii i¢cin 400 K’de, Corum Bayat komiiri i¢in 380 K’de,
tamamlanmistir. TG egrilerinde nem ¢ikist sonucu meydana gelen agirlik azalmasi,
DTG egrilerinde ise sicakliga bagli olarak nem ¢ikisindan kaynaklanan agirlik kayip
hizindaki degisim goriilmektedir. Nem ¢ikisin1 temsil eden endotermik pik, nem
icerigi Corum Bayat komiiriiniin nem igeriginin yaklasik ii¢ kati olan Tekirdag
Malkara komiiriine ait DTA egrisinde belirgin olarak goriilirken (Sekil 5.13). Corum
Bayat komiiriine ait DTA egrisinde belirgin degildir (Sekil 5.16), Nem ¢ikisindan
kaynaklanan ilk agirlik kaybindan sonra, ya hi¢ ya da ¢ok az bir agirlik kaybinin

oldugu yataya yakin kisa bir platonun ardindan esas olarak komiiriin yanmasini
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karakterize eden hizli bir agirlik kaybinin basladig1 goriilmektedir (Sekil 5.11, Sekil
5.14).

Corum Bayat komiiriiniin DTG ve DTA egrilerinde (Sekil 5.15, Sekil 5.16) ise
kdmiiriin yanmasini temsil eden biiylik tek bir pik goriilmektedir. Bu durum kdmiiriin

ucucu maddesinin ve yarikokunun es zamanli olarak yandigini gostermektedir.

Tekirdag Malkara komiiriiniin DTG ve DTA egrilerinde Corum Bayat komiirtinden
farkli olarak goriilen kiiciik iiclincli pik yarikokun yanmasini temsil etmektedir.
Tekirdag Malkara komiiriiniin ugucu madde iceriginin Corum Bayat kdmiiriiniin
ucucu madde igeriginden daha fazla olmasi, DTG ve DTA egrilerinde esas olarak
ucucu madde yanmasini temsil eden birinci ekzotermik pikin ayr1 olarak goériilmesine

neden olmustur.

Tekirdag Malkara komiirii icin DTA egrisinde yanmayi karakterize eden ilk
ekzotermik pikin baslangig ve bitis sicakliklar sirasiyla 531 K ve 750 K olarak,
ikinci pikin baglangi¢ ve bitis sicakliklar1 830 K ve 910 K olarak belirlenmistir.
Corum Bayat komiiriine ait DTA egrisinde ise tek ekzotermik pikin baslangic ve bitis

sicakliklarinin 540 K ve 810 K oldugu goriilmektedir.

Tekirdag Malkara ve Corum Bayat komiirleri ile visne ve seftali c¢ekirdegi
yarikoklarimin TG, DTG, DTA egrilerinden belirlenen ilk tutusma sicakligi, yanma
stiresi, yanma verimi, maksimum yanma sicakligi, maksimum agirlik kaybi gibi

yanma davranimini belirleyen 6zellikleri Cizelge 5.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.3: Biyokiitle yarikoklarinin ve komiirlerin [58] yanma 6zellikleri.

Ik Yanma Yanma Maksimum  Maksimum
Tutusma .. . Yanma Agirhk
Numune 9 Siiresi Verimi -
Sicakhgi (dak) (%) sicakhigi Kaybi
(K) (K) (mg/dak)
VCY 449 32,25 90,80 730 0,9590
SCY 457 32,30 95,80 766 1,1900
TMK 531 37,86 57,18 668 0,5313
CBK 540 26,96 65,04 739 0,6108

Cizelge 5.3 incelendiginde, ¢alismada kullanilan komiirlerin ve biyokiitle
yarikoklarinin yanma O6zelliklerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Vigne

cekirdegi yarikokunun 32,25 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin
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730 K’de 0,9590 mg/dak ve yanma veriminin %90,8; seftali ¢ekirdegi yarikokunun
32,3 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin 766 K’de 1,190 mg/dak,
ve yanma veriminin % 95,8; Tekirdag Malkara komiiriiniin 37,8 dakika siiren yanma
stiresince en yiiksek yanma hizi1 668 K’de 0,5313 mg/dak, yanma veriminin %
57,18; Corum Bayat komiiriiniin 26,96 dakika siiren yanma siiresince en yliksek
yanma hizinin 739 K’de 0,6108 mg/dak ve yanma verimi de %65,04 oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar, komiirlerin ilk tutusma sicakliklarinin biyokiitle
yarikoklarininkinden daha yiiksek; yanma verimleri ile en yiiksek yanma hizlarinin

ise daha diisiik oldugunu gostermektedir.

Yakitin gozenekliliginin artmasi, ugucu madde miktarin1 arttirarak, tutusma
sicakliligini diistirmektedir. Ugucu madde ¢ikist ve yanmanin disiik sicakliklarda
baslayip hizli bir sekilde gergeklesmesi, biyokiitle yarikoklarinin reaktivitelerinin

komiirlere kiyasla daha yiiksek olmasini saglamaktadir [43].

54.1.3 Biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarinin  yanma  egrilerinin

degerlendirilmesi

Tekirdag Malkara komiirii ile farkli oranlarda visne ve seftali ¢ekirdegi yarikoku
iceren karisimlarin yanmasina ait TG egrilerinde (Sekil 5.17, Sekil 5.20), komiir ve
biyokiitle yarikoklarinda oldugu gibi, iki farkli agirlik kayip bolgesi; DTG
egrilerinde ise (Sekil 5.18, Sekil 5.21) bu agirlik kayip bolgelerine karsi gelen iki pik
goriilmektedir.  Sekil 5.17 ve Sekil 5.20 incelendiginde, karigimlara ait TG
egrilerinin karisimlart olusturan bilesenlerin TG egrileri arasinda yer aldigi
gorilmektedir. Bu durum biyokiitle yarikoklarinin yanma {izerine sadece katki

etkisinin oldugunu gostermektedir.

Folgueras ve arkadaslar tarafindan komiir ve aritma ¢amurunun birlikte yakildigi
calismada, komiir ve aritma camuru karisimlarina ait egrilerin kdmiir ve aritma
camuru egrilerinin arasinda oldugu belirlenmis ve karigimin yanma davraniminin
karisimi  olusturan maddeler arasinda olmasinin katki etkisinden kaynaklandigi

belirtilmistir [64].
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Sekil 5.17: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karisimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG

egrileri.
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Sekil 5.18: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan

hazirlanan karisimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTG egrileri.
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Sekil 5.19: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTA egrileri.

Tekirdag Malkara komiirii ile visne ve seftali cekirdegi yarikok karisimlariin
yanmasina ait TG egrilerinde (Sekil 5.17, Sekil 5.20) ilk agirlik kaybinin meydana
geldigi nem c¢ikis1 380 K’e kadar devam etmektedir. Tekirdag Malkara komiiriiniin
nem igeriginin fazla olmasi bu komiir ile hazirlanan karigimlara ait TG egrilerinde

nem ¢ikisinin belirgin olmasina neden olmustur.

DTG egrileri (Sekil 5.18) ve DTA egrilerindeki (Sekil 5.19) ucucu madde ve yarikok
yanmasini birlikte temsil eden pikler incelendiginde, farkli oranlarda visne ve seftali
cekirdegi yarikoklar1 ile Tekirdag Malkara komiirlinden hazirlanan karigimlarin
yanma davranimlarinin - kOmiiriin  yanma davranimma daha yakin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.20: Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karisimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG

egrileri.
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Sekil 5.21: Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait DTG

egrileri.
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Sekil 5.22: Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karisimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait

1000

1200

Tekirdag Malkara komiirii ile farkli oranlarda visne ve seftali ¢ekirdegi yarikoku

iceren karigimlarin ilk tutusma sicakligi, yanma siiresi, yanma verimi, maksimum

yanma sicakligi, maksimum agirlik kaybi gibi yanma ozellikleri Cizelge 5.4’°te

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.4: Vigne ve seftali ¢ekirdegi yarikoklari ile Tekirdag-Malkara komiirii
karigimlarindan hazirlanan karisimlarin yanma o6zellikleri.

Ik Yanma  Yanma Maksimum  Maksimum
Tutusma . . Yanma Agirhk
Numune 9 Siiresi Verimi -
Sicakhig: (dak) (%) sicakhigi Kaybi
(K) (K) (mg/dak)
TMK 95+VCY 5 508 20,18 54,24 672 0,6135
TMK85+V(CY 15 504 21,87 55,81 674 0.6125
TMK75+VCY25 501 27,98 65,55 676 0,6058
TMK95+SCY5 503 20,59 52,93 682 0,6004
TMKS85+SCY15 498 22,84 54,72 676 0,5686
TMK75+SCY25 496 29,96 70,59 678 0,5780

Karigimlardaki vigsne c¢ekirdegi yarikokunun orani %5°ten %25’e c¢ikarildiginda

karigimlarin ilk tutusma sicakligimin 508 K’den 501 K’e diistiigli; karisimlardaki
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seftali ¢ekirdegi yarikokunun orant %5°ten %25’e ¢ikarildiginda ise karigimlarin ilk

tutusma sicakliginin 503 K’den 496 K’e diistiigii belirlenmistir.

Tekirdag Malkara komiirii ile visne c¢ekirdegi yarikok karisimlarinin yanma
veriminin visne ¢ekirdegi yarikok oraninin %5°ten %25’e ¢ikarilmasina bagli olarak
%154,24°den %65,55’e; seftali c¢ekirdegi yarikok oranmin %5’ten %25’
¢ikarilmasina bagli olarak ise %52,93’den %70,59’a ¢iktig1 goriilmiistiir.

Tekirdag Malkara komiiriine %5 oraninda visne c¢ekirdegi yarikoku katilarak
hazirlanan karigim 0,6135 mg/dak olan en yiiksek yanma hizina 672 K’de; %15
oraninda vigne c¢ekirdegi yarikoku katilarak hazirlanan karisim 0,6125 mg/dak olan
en ylksek yanma hizina 674 K’de; % 25 oraninda visne ¢ekirdegi yarikoku katilarak
hazirlanan karisim ise 0,6058 mg/dak olan en yiiksek yanma hizina ise 676 K’de
ulagsmaktadir. Tekirdag Malkara komiiriine %5 oraninda seftali ¢ekirdegi yarikoku
katilarak hazirlanan karisim 0,6004 mg/dak olan en yiiksek yanma hizina 682 K’de;
% 15 oraninda seftali ¢ekirdegi yarikoku katilarak hazirlanan karisim 0,5686 mg/dak
olan en yliksek yanma hizina 676 K’de; %25 oraninda seftali ¢ekirdegi yarikoku
katilarak hazirlanan karigim ise 0,5780 mg/dak olan en yiiksek yanma hizina 678
K’de ulagsmaktadir.

Tekirdag Malkara komiirii ile visne c¢ekirdegi yarikok karisimlarindaki visne
cekirdegi yarikok orant %5’ten %25’e c¢ikarildiginda yanma siiresinin 20,18
dakikadan 27,98 dakikaya; seftali ¢ekirdegi yarikoku ile hazirlanan karigimlardaki
seftali ¢ekirdegi yarikok orani %5°ten %25’e cikarildiginda ise yanma siiresinin

20,59 dakikadan 29,96 dakikaya ciktig1 belirlenmistir.

Corum Bayat komiirii ile farkli oranlarda visne ve seftali ¢ekirdegi yarikoku igceren
karisimlarin yanmasina ait TG egrilerinde de, iki farkli agirlik kayip bolgesi (Sekil
5.23, Sekil 5.26), DTG egrilerinde ise bu agirlik kayip bolgelerine kars1 gelen iki pik
gorilmektedir (Sekil 5.24, Sekil 5.27).

[Ik agirbk kaybmin meydana geldigi nem c¢ikisi 380-400 K’e kadar devam
etmektedir. Ancak, Corum Bayat komiirii ve biyokiitle yarikok numunelerinin nem
igerikleri diisiik oldugu igin nem ¢ikisi, TG, DTG ve DTA egrilerinde ¢ok belirgin
degildir.
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Sekil 5.23: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
TG egrileri.
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Sekil 5.24: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan

hazirlanan karisimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTG egrileri.
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Sekil 5.25: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTA egrileri.
Corum Bayat komiirii ile farklt miktarlardaki visne c¢ekirdegi yarikoku igeren
karisimlarin DTG egrileri incelendiginde yanmayr temsil eden ikinci bolgede
karisimlardaki visne ¢ekirdegi yarikok miktarinin artmasi, maksimum yanma hizini,
Tekirdag Malkara komiirii visne ¢ekirdegi yarikok karigimlarina kiyasla daha diisiik

oranlarda arttirmistir. Karigimlarin maksimum yanma hizlarinin birbirine ¢ok yakin

oldugu goriilmektedir (Sekil 5.24).

Farkli komiir ve biyokiitle yarikoklarindan hazirlanan karigimlara ait TG, DTG ve
DTA egrileri incelendiginde (Sekil 5.17-Sekil 5.28), biitiin karigimlarin  yanma
davranimlarinin kdmiirlerin yanma davranimlarina daha yakin oldugu; bu durumun
Corum Bayat komiirlinden hazirlanan karisimlar icin daha belirgin oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.26: Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
TG egrileri.
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Sekil 5.27: Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait

DTG egrileri.
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Sekil 5.28: Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait
DTA egrileri.
Corum Bayat komiirii ile farkli oranlardaki visne ve seftali ¢ekirdegi yarikoklarina ait
karigimlarin ilk tutusma sicakligi, yanma siiresi, yanma verimi, maksimum yanma

sicakligl, maksimum agirhik kaybr gibi yanma Ozellikleri Cizelge 5.5°de

verilmektedir.

Cizelge 5.5: Visne ve seftali ¢ekirdegi yarikoklari ile Corum Bayat komiirti [58]
karisimlarindan hazirlanan karigimlarin yanma 6zellikleri.

Tk vanma  Yanma Maksimum  Maksimum
Tutusma . . Yanma Agirhk
Numune 9 Siiresi Verimi -
Sicakhigr (dak) (%) sicakhigy Kaybi
(K) (K) (mg/dak)
CBK95+VCY5 493 29,28 66,66 739 0,6424
CBK85+VCY15 486 29,8 68,55 732 0.6528
CBK75+VCY25 476 30,68 68,88 740 0,6558
CBK95+SCY5 491 29,87 65,29 741 0,6312
CBK85+SCY15 479 31,24 70,45 738 0,6606
CBK75+SCY25 475 31,84 72,66 737 0,6727
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Corum Bayat komiirii ile farkli miktarlarda visne ve seftali ¢ekirdegi yarikoku iceren
karisgimlardaki visne c¢ekirdegi yarikokunun orani %5’ten %25’e ¢ikarildiginda
karigimlarin ilk tutusma sicakliginin 493 K’den 476 K’e diistiigli; Corum Bayat
komiiri ile seftali cekirdegi yarikok karigimlarinin tutugsma sicakliklarinin ise
karisimdaki seftali ¢ekirdegi oraninin %5’ten %25’¢ ¢ikarilmasiyla 491 K’den 475

K’e distligl goriilmektedir.

Corum Bayat komiirii ile visne g¢ekirdegi yarikok karigimlarinin yanma veriminin
visne cekirdegi yarikok oraninin %5’ten %25’e¢ ¢ikarilmasina bagli olarak
%66,6’dan %68,8’¢; seftali ¢ekirdegi yarikok oraninin %5’ten %25’e ¢ikarilmasina
bagli olarak ise 9%65,29’dan %72,66’a ciktig1 belirlenmistir.

Corum Bayat komiiriine katilan visne cekirdegi yarikoku orami %5’den %25°e
cikarildiginda karisgimlarin en yiiksek yanma hizlarinin 0,6424 mg/dak’dan 0,6558
mg/dak’a; seftali ¢ekirdegi yarikoku orani %5’ten %25°¢ ¢ikarildiginda ise en
yiiksek yanma hizlarmin 0,6312 mg/dak’dan 0,6727 mg/dak’a ¢iktig1 goriilmektedir.
En yiliksek yanma hizlarina ulasilan sicakliklar Corum Bayat komiirii ile visne
cekirdegi yarikok karigimlart igin 732-740 K araliginda; Corum Bayat komiirii ile
seftali ¢ekirdegi yarikok karigimlari igin ise 737-741 K araliginda degismektedir.
Corum Bayat komiiri ile hazirlanan karisimlarin maksimum yanma sicakliklari

Tekirdag Malkara komiirii ile hazirlanan karigimlara kiyasla daha yiiksek olmustur.

Corum Bayat komiirii ile visne cekirdegi yarikok karisimlarindaki visne cekirdegi
yarikok orani %5’ten %25’e cikarildiginda yanma siiresinin 20,18 dakikadan 27,98
dakikaya; seftali c¢ekirdegi yarikoku ile hazirlanan karisimlardaki seftali c¢ekirdegi
yarikok orant %5’ten %25’e cikarildiginda ise yanma siiresinin 29,87 dakikadan

31,84 dakikaya ¢iktig1 belirlenmistir.

Biyokiitle yarikoklarinin, karigimlarin yanma davranimlarindaki katki etkisini daha
iyi agiklayabilmek i¢in biitiin karisimlarin yiizde doniisiim degerlerinin sicaklikla

degisimini gosteren grafikler ¢izilmistir (Sekil 5.29-Sekil 5.32).

Grafikler incelendiginde Tekirdag Malkara komiirii kullanilarak hazirlanan
karisgimlar (Sekil 5.29, Sekil 5.30) ile Corum Bayat kdmiirii kullanilarak hazirlanan
karigimlarin (Sekil 5.31, Sekil 5.32) yiizde doniistimlerinin sicaklikla degisiminin
farkli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.29: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin sicaklik-doniisiim degerleri grafigi.
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Sekil 5.30: Seftali ¢cekirdegi yarikoku, Tekirdag Malkara komiirii ve bunlardan
hazirlanan karigimlarin sicaklik-doniigiim degerleri grafigi.
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Sekil 5.31: Visne ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat komiirii ve bunlardan hazirlanan
karisimlarin sicaklik-doniisiim degerleri grafigi.
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Sekil 5.32: Seftali ¢ekirdegi yarikoku, Corum Bayat kdmiirii ve bunlardan hazirlanan
karigimlarin sicaklik-doniisiim degerleri grafigi.

Tekirdag Malkara komiirii ile hazirlanan karisimlarda, biyokiitle yarikokunun yanma
davranimina olan katki etkisi belirgin olarak gozlenirken, Corum Bayat komiirii ile
hazirlanan karisimlar igin bu etkinin belirgin olmadigi goriilmektedir.

Kopuz [58], tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, Tekirdag Malkara ve Corum
Bayat komiirlerine agirlikca % 5, % 15, % 25 oranlarinda seftali ¢ekirdegi ve visne
cekirdegi katilarak hazirlanan karisimlarin yanma davranimlart incelenmistir. Bu
calisma sonucunda, Corum Bayat komiirii-biyokiitle karisimlarinin yanma
davraniminda katki etkisinin belirgin oldugu; ancak Tekirdag Malkara komiirii-

biyokiitle karigimlarinin yanma davraniminda katki etkisinin yan1 sira sinerji
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etkisinin de oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alismada, Tekirdag Malkara komiiriine
biyokiitle yerine biyokiitle yarikoku katilmasi sonucunda yanma davranimina olan

sinerji etkisinin ortadan kalktig1 gézlenmistir.

Komiir-biyokiitle  karigimlarinin ~ yanmasi1  konusundaki  diger  ¢alismalar
incelendiginde; Gil ve arkadaslar yaptiklari ¢alismada, komiir ve cam talaginin %5
ile %80 oranlar1 arasinda komiire eklenmesiyle hazirlanan karigimlarin, yanma
davranimini incelemislerdir. Calisma sonucunda karisimi olusturan bilesenler
arasinda herhangi bir etkilesim gozlenmemistir. Etkilesimin olmamasi komiir ve ¢cam
talasi eklenmesinin, komiir ve c¢am talaginin yanma davranimlarinin birbirine

benzedigini gostermektedir [42].

Haykiri-A¢ma ve Yaman [65], findik kabugu ve Elbistan linyiti karisimlarinin yanma
davranimini inceledikleri ¢alismada; % 10’dan az oranda findik kabugu kullanilarak
hazirlanan biyokiitle-linyit karigiminin yanma oranlarinin teorik degerlerden daha
yiikksek oldugu yani findik kabugu ile Elbistan linyiti arasinda sinerjik etkilesim
oldugu; % 20 oraninda findik kabugu iceren karisimlar i¢in elde edilen sonuglarin
ise teorik degerlerle uyumlu oldugu yani bir katki etkisinin oldugu sonucuna

varilmistir.

5.4.2 Yanma TG egrilerinden elde edilen kinetik sonu¢larin degerlendirilmesi

Biyokiitle yarikoklar1 ile biyokiitle yarikoku-komiir karigimlarimin  yanma
tepkimelerine ait Kinetik parametreler Bolim 4°’te verilen Horowitz-Metzger,
Dharwadker-Karkhanavala, Coats-Redfern, Zsako Yontemleri kullanilarak BASIC

dilinde yazilmis bir bilgisayar programi yardimiyla hesaplanmustir.

Kinetik parametreleri hesaplamak i¢in kullanilan yontemlerde f(o) fonksiyonu
olarak, kat1 hal bozunma tepkimeleri i¢in gegerli olan 19 teorik model kullanilmistir.

Kullanilan teorik modeller Cizelge 5.6° da verilmistir [66-74].

TG analiz sonucu elde edilen verilerin kinetik analizini yapmak i¢in ¢esitli bilgisayar
programlar1 gelistirilmis ve literatiirde verilmistir. Kati1 faz bozunma tepkimelerine
ait izotermal olmayan TG verilerinin Kkinetik analizinde uygulanan bilgisayar
programlarint gelistirmeye yonelik c¢alismalar Malek [75] tarafindan baslatilmistir.
Perrenot ve Widman [76], Sestak-Berggran esitligini kullanarak Mettler yazilim

dilini kullanarak program gelistirmislerdir. Elder [77], Fortran programlama dilini
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kullanarak n. mertebeden tepkimeler i¢in bir algoritma olusturmustur. Malek [75], bu
programi ardigik tepkimeler i¢in gelistirmistir. Mitilky ve Sestak [78], s6z konusu
programi genellestirmislerdir. Flynn [79], integral esitlik kullanarak Arrhenius
parametrelerini (E(aktivasyon enerjisi) ve A(frekans faktorii)) tespit etmistir. Ayrica,
Dollimore ve galisma arkadaslari [80] baska bir bilgisayar programi gelistirmislerdir.
Meri¢boyu [81] yine BASIC dilinde yazilmis bir bilgisayar programini kullanarak 5

farkli yontem ile kat1 faz termal bozunma kinetigini incelemistir.

Cizelge 5.6: Kat1 hal bozunma kinetigi hesaplamalarinda kullanilan teorik modeller

[66-74].

. . . : Integral
Esitlik Tanim Diferansiyel hali hali
Birinci Kimyasal ) i1

Mertebe (n=1)  Kinetik (o) In(-a)

(Fn1)
Sifirinci Kimyasal
Mertebe Kinetik 1 o
(n=0) (Fn 0)

1/3. Mertebe Kimyasal 13 23
Ny Kinetik (1-0) 3/2.[1-(1-a)™]
(n=173) (Fn 1/3)

1/2. Merteb Ki I
e o o 20

(Fn 1/2)

2/3. Mertebe Klgirr]]ﬁislf | (1-0)*? [1-(1-0)*"]
(n=2/3) (Fn 1/3)
ikinci Kimyasal X .

Kinetik (1-a) [1.(1-0)7]

Mertebe (n=2

(n=2) (Fn 2)

Ugiincii Mertebe  Kimyasal ]

(=3 Kinetik  05(1-0) [1-(1-0)'T

(Fn 3)

63



Cizelge 5.6 (devam): Kati hal bozunma kinetigi hesaplamalarinda kullanilan teorik
modeller [66-74].

Esitlik

Tanim

Diferansiyel hali

Integral
hali

Faz Sinir
Kontrolli
Tepkime

Faz Sinir
Kontrolli
Tepkime

Avrani- Erofer

Avrani- Erofer

Avrani- Erofer

Avrani- Erofer

Valeni Barrer

Etkilesim
Geometrisi,
Silindirik
Simetride
(R2)

Etkilesim
Geometrisi,
Kiresel
Simetride
(R3)

Cekirdegin
Rastgele
Niikleasyonu
ve bliylimesi
(n=1.5),
(AL5)

Cekirdegin
Rastgele
Niikleasyonu

ve bliylimesi
(n=2), (A2)

Cekirdegin
Rastgele
Niikleasyonu

ve biiylimesi
(n=3), (A3)

Cekirdegin
Rastgele
Niikleasyonu
ve biiyiimesi
(n=4), (A4)

Iki Boyutlu

Difiizyon (D2)

2.(1-0))"2

1.5(1-o)[-In(1-o)]*?

2.(1-0)[-In(1-a)]*?

3.(1-0)[-In(1-0)]*"?

4.(1-)[-In(1-0))]*"*

[-In(1-a)]
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Cizelge 5.6 (devam): Kat1 hal bozunma kinetigi hesaplamalarinda kullanilan teorik
modeller [66-74].

Esitlik Tanmm Diferansiyel hali Integral hali

Uc¢ Boyutlu )

Jarden D fiizyoi 3/2.(1-[1-(L-0)™? T [1-(2/3).00]-(1- @)?®
(D3)

Ginstling B Ye | U o3

Broustain oYUl 3/2.(1-[1-(21-0)™] [1-(2/3).0)]-(1- @)

Difilizyon

(D4)

Prout- Dallanan a.(1- ) In [o.(1- a)]*

Tompkins  Cekirdek (B1)

Prout- Dallanan

_1 2
Tompkins  Cekirdek (B2)  O->(@-1In(d- )] In [(1- )]
Prout- Dallanan
Tompkins Cekirdek 1/3.(1-a).[-In(1- o)]? In[(1- a)]°
(B3)

Bu calismada, biyokiitle yarikoklar1 ve biyokiitle yarikoku-komiir karisimlariin
yanma tepkimesine ait kinetik hesaplamalar, Meri¢cboyu [81] tarafindan gelistirilen
ve ekte verilen bilgisayar programi yardimiyla yapilmistir. Programa veri olarak,
sabit 1s1tma hizi, agirlik kayip bolgelerinin baglangi¢ ve bitis agirliklari, deneysel TG
verilerinden hesaplanan doniisiim (o) degerleri ile bu doniisiim degerlerine karsilik
gelen sicaklik (T) degerleri girilmistir. Bilgisayar programi ile yapilan
hesaplamalarda oncelikle Cizelge 5.6’da goriilen 19 farkli f(a) fonksiyonu igin
korelasyon katsayilar1 hesaplanmis ve en yiiksek katsayiy1 veren fonksiyon, tepkime

kinetik modeli olarak sec¢ilmistir.

Tepkime icin uygun kinetik model belirlendikten sonra, lineerlestirilmis
esitliklerdeki katsayilardan yararlanilarak, tepkime aktivasyon enerjisi “E” ve frekans

carpani “logA” degerleri hesaplanmistir.
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Biyokiitle yarikoklar1 ve biyokiitle yarikoku-komiir karigimlarinin yanma siirecine ait
kinetik parametreler, yanma sirasinda gergeklesen tepkimelere ve bu tepkimelerin
etkilesimine bagli olarak degismektedir. Termogravimetrik analiz ile, yanma
sirasinda paralel ve seri meydana gelen ¢ok sayidaki tepkime nedeniyle olan toplam
agirlik kaybi ol¢iilmektedir. Bu nedenle termogravimetrik analiz, tek tek gerceklesen
tepkimeler i¢in degil, toplam tepkime kinetigi ile genel olarak veri saglamaktadir.
Ayrica, termogravimetrik analiz sonucu elde edilen egrinin seklinin tepkime
kinetiginin bir fonksiyonu oldugu; bu nedenle hesaplanan kinetik parametrelerin

e

egrinin sekline bagl olarak degistigi bilinmektedir.

Komiir- biyokiitle yarikok karisimlarinin kinetik parametreleri, yanma egrilerinde
nem c¢ikisindan sonra tek agirlik kayip bolgesi olmasi sebebiyle, tek bolge icin

hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.7-5.10’da verilmistir.

Cizelge 5.7: Horowitz —Metzger yontemine gore hesaplanmis kinetik parametreler.

1 Kinetik
Numune E(kJ/mol) Log A(s™) Model r
TMK™ 91,97 6,56 Fnl 0,99967
CBK” 109,12 7,14 Fnl 0,99944
VCY 81,73 512 Fn1/3 0,99889
SCY 79,77 4,65 Fn1/3 0,99735
TMK95+VCY5 97,40 6,98 Fn2/3 0,99959
TMK85+VCY15 101,56 7,30 Fn2/3 0,99930
TMK75+VCY25 68,77 4,57 Fn2/3 0,98506
TMK95+SCY5 96,66 6,80 Fn2/3 0,99926
TMKS85+SCY15 99,12 7,08 Fn2/3 0,99838
TMK75+SCY25 95,04 6,72 Fn2/3 0,98875
CBK95+VCY5 110,06 7,16 Fn2/3 0,99900
CBK85+V(CY15 98,86 6,40 Fn2/3 0,99930
CBK75+V(CY25 98,63 6,30 Fn2/3 0,99973
CBK95+SCY5 100,79 6,45 Fn2/3 0,99958
CBK85+SCY15 92,86 5,88 Fn2/3 0,99979
CBK75+SCK25 91,95 5,82 Fn2/3 0,99963
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Cizelge 5.8: Dharwadker yontemine gore hesaplanmis kinetik parametreler.

1 Kinetik
Numune E(kJ/mol) Log A(s™) Model r

TMK” 102,80 7,45 Fnl 0,99967

CBK" 131,46 8,81 Fnl 0,99944

VCY 81,03 5,06 Fnl/3 0,99889

SCY 77,92 4,52 Fnl/3 0,99735
TMK95+VCY5 84,79 5,94 Fn2/3 0,99959
TMK85+VCY15 90,70 6,41 Fn2/3 0,99930
TMK75+VCY25 91,78 6,48 Fn2/3 0,98506
TMK95+SCY5 81,85 5,60 Fn2/3 0,99926
TMKS85+SCY15 92,30 6,52 Fn2/3 0,99838
TMK75+SCY25 131,41 9,66 Fn2/3 0,98875
CBK95+VCY5 110,06 7,16 Fn2/3 0,99900
CBK85+V(CY15 105,39 6,90 Fn2/3 0,99930
CBK75+VCY25 101,30 6,50 Fn2/3 0,99973
CBK95+SCY5 100,79 6,45 Fn2/3 0,99958
CBK85+SCY15 104,73 6,77 Fn2/3 0,99979
CBK75+SCY25 102,38 6,61 Fn2/3 0,99969

Cizelge 5.9: Coast Redfern yontemi ile hesaplanmis kinetik parametreler

1 Kinetik
Numune E(kJ/mol) Log A(s™) Model r

TMK” 72,96 4,95 Fnl 0,99720

CBK" 86,35 5,19 Fnl 0,99534

VCY 63,55 4,31 Fnl/3 0,99795

SCY 56,26 3,99 Fnl/3 0,99657
TMK95+VCY5 80,54 5,21 Fn2/3 0,99879
TMK85+VCY15 86,62 5,42 Fn2/3 0,99970
TMK75+VCY25 60,19 4,30 Fn2/3 0,99041
TMK95+SCY5 77,30 5,07 Fn2/3 0,99748
TMK85+SCY15 84,72 5,34 Fn2/3 0,99973
TMK75+SCY25 83,86 5,20 Fn2/3 0,99161
CBK95+VCY5 92,78 5,37 Fn2/3 0,99966
CBK85+V(CY15 82,64 5,02 Fn2/3 0,99986
CBK75+VCY25 79,04 4,88 Fn2/3 0,99861
CBK95+SCY5 82,31 5,00 Fn2/3 0,99963
CBKS85+SCY15 74,54 4,72 Fn2/3 0,99916
CBK75+SCY25 74,74 4,72 Fn2/3 0,99934
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Cizelge 5.10: Zsako yontemi ile hesaplanmis kinetik parametreler

1 Kinetik
Numune E(kJ/mol) Log A(s™) Model Dm

TMK” 83,70 8,90 Fnl 0,0075

CBY” 87,88 8,10 Fnl 0,0051

VCY 83,70 8,24 Fn1/3 0,0100

SCY 83,70 8,14 Fn1/3 0,0146
TMK95+VCY5 83,70 8,82 Fn2/3 0,0023
TMK85+VCY15 87,88 911 Fn2/3 0,0011
TMK75+VCY25 83,70 8,56 Fn2/3 0,0155
TMK95+SCY5 83,70 8,80 Fn2/3 0,0037
TMK85+SCY15 83,70 8,73 Fn2/3 0,0012
TMK75+SCY25 83,70 8,50 Fn2/3 0,0043
CBK95+VCY5 92,07 8,78 Fn2/3 0,0011
CBK85+V(CY15 83,70 8,18 Fn2/3 0,0008
CBK75+VCY25 83,70 8,18 Fn2/3 0,0030
CBK95+SCY5 83,70 8,17 Fn2/3 0,0012
CBK85+SCY15 83,70 8,20 Fn2/3 0,0051
CBK75+SCY25 83,70 8,17 Fn2/3 0,0047

*Komiir numunelerinin yanma tepkimesine ait kinetik parametreler [58] nolu
kaynaktan alinmigtir.

Cizelge 5.6-Cizelge 5.9’da verilen sonuglar incelendiginde tepkime Kkinetik
modelinin numune cinsine bagli olarak degistigi; ancak biitiin hesaplama yontemleri
igin ayn1 oldugu goriilmektedir. Kinetik modeller komiirler i¢in f(a) = (1- o) [58],
biyokiitle yarikoklari i¢in f(a) = (1- oc)l/ 3 biyokiitle yarikoku-komiir karigimlari igin

ise f(o) = (1- o)?® esitlikleri olarak belirlenmistir.

Hesaplanan aktivasyon enerjisi ve frekans garpani degerleri numune cinsine ve
hesaplama yoOntemine bagli olarak degismistir. Bu parametrelerden Horowitz-
Metzger yontemi uygulanarak yapilan hesaplamalara gore 79,77-110,06 kJ.mol™ ve
4,65-7,16 s, Dharwadker-Karkhanavala yontemi uygulanarak yapilan hesaplamalara
gore 77,92-131,46 kJ.mol? ve 4,52-8,81 s, Coats-Redfern yontemi uygulanarak
yapilan hesaplamalara gore 56,26-92,78 kJ.mol™* ve 3,99-5,37 s, Zsako yontemi
uygulanarak yapilan hesaplamalara gore 83,7-92,07 kJ.mol™ ve 8,14-8,78 s arasinda
degistigi saptanmistir. Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde Aktivasyon enerjisi
degerlerindeki artisa bagl olarak frekans ¢arpani degerlerinde de bir artis oldugu
goriilmektedir. Arrhenius degiskenleri olan “E” ve “logA” arasindaki dogrusal iliski

literatiirde “Kinetik Denkleme Etkisi” (Kinetic Compensation Effect) olarak

adlandirilmakta ve su sekilde tanimlanmaktadir: “Herhangi bir tepkime i¢in biiyiik

68



bir aktivasyon enerjisi “E” , genellikle biiylik bir frekans carpani “logA”, degeri ile
denklenmektedir[82].”

Sahu ve arkadaglari, talas ve piring kabugu biyokiitleleri ve bu biyokiitlelere ait
yarikoklarin Hint komiirine eklenmesiyle hazirlanan karigimlarin termogravimetrik
analizini inceledikleri bu calismada, karigimlarin aktivasyon enerjisi, sicaklik ve
agirlik kaybi gibi termogravimetrik analiz parametreleri belirlenmistir. %50’den daha
az biyokiitle yarikoku igeren karigimlarin daha yiiksek oranda biyokiitle yarikoku
igeren karisimlara gore daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir. Kinetik parametreler
Netzsch Geritebau kinetik yazilimi kullanilarak elde edilmistir. Calismada farkl
oranlardaki karigimlarin  aktivasyon enerjisi degerlerine nispi etkilerinin
yorumlanmasi i¢in tim numunelerin kinetik hesaplamalar1 birinci derece reaksiyon
modeline gore yapilmistir. Aktivasyon enerjisi (E) degerlerinin 87.1-125.3 kJ/mol,
frekans carpani (log A) degerlerinin ise 4.1 ve 7.1 s * arasinda degistigi gorilmiistiir.
Komiir- biyokiitle yarikok karigimlarinda, yanma bolgesinde aktivasyon enerjisinin
diistiigii ve reaktivitenin arttigi gézlemlenmistir. Ozel yakma sistemlerinde uygun

biyokiitle tliri ve karisim oranmi saglanmasmin bir takim avantajlar sagladig

gorilmistiir [30].

Kastanaki ve arkadaslarinin [83], pamuk ve orman artiklari yarikoklari ile komiir
yarikoku karisimlarmin 10°C/dak 1sitma hizinda termal analizini gerceklestirdikleri
calismada, karisimlarin bozunma kinetigini aciklamak i¢in en uygun modelin Power
law modeli oldugu belirlenmistir. Kinetik parametreler yanmanin gerceklestigi tek
bolge i¢in hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi (E) ve frekans ¢arpani (A) degerleri

1 atm™; orman art1g1

komiir yarikok numunesi i¢in 1154 kJ/mol ve 1,37)(105 S
yarikok numuneleri igin 130 kd/mol ve 1,03x10” s* atm™; pamuk artigi yarikok
numuneleri i¢in 149,9 kJ/mol ve 7,58)(109 st atm'l; odun yarikok numunesi igin ise
1453 kJ/mol ve 1.19x10® s* atm™ olarak bulunmustur. Karisimlarin kinetik

modellenmesi de aktivasyon enerjisi ve frekans ¢arpani degerlerine gore yapilmistir.

Yar antrasit, kagit camuru ve bunlarin karisimlariyla yapilan ¢alismada, karisimlarin
yanma sirasindaki termal davranimlart incelenmistir. Deneyler 10 K/dak, 20 K/dak
ve 30 K/dak 1sitma hizlarinda 310K-1300K sicaklik araliginda gerceklesmistir. Kagit
camurunun ugucularinin yanmasinin daha c¢abuk gerceklestigi belirlenmistir.
Karigimlarin igerdigi kagit ¢amuru oranina baglh olarak karigimlar farkli yanma
davranimlar1 gostermistir. Bu calismada Freeman—Carroll ve es doniisiimlii kinetik
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analiz metodlarindan, termogravimetrik analiz verileri kullanilarak yararlanilmistir.
Karigimlarin  aktivasyon enerjileri incelendiginde %10 kagit camuru iceren

karisimlarin komiir ile benzer 6zellikler gosterdigi goriilmiistiir [84].

Normal 1sitma sartlar1 altinda bugday samani, saman tozu gibi biyokiitleler ve bu
biyokiitleler ile farkli oranlarda hazirlanan komiir-biyokiitle karigimlarinin yanma
davranimlarinin incelendigi ¢aligmada, biyokiitlelerin yanmasini olusturan ugucu ve
yarikoklarinin yanma mekanizmasi arastirilmistir. Kimyasal tepkimelerin zorlugunu
degerlendirmek i¢in  Arhenius denklemi yardimiyla kinetik parametreler
hesaplanmistir. Saman tozu biyokiitlesinin aktivasyon enerjisi degerlerinin diisiik
olmasi, bu biyokiitlenin ¢abuk yandigini, yanma araligimin uzun oldugunu,
dolayisiyla da iyi bir yakit oldugunu goéstermektedir. Bu caligmada, kinetik
parametrelerle birlikte 1s1l degerler de incelemistir. Biyokiitle ile %5 oraninda komiir
igeren karigimlarin biyokiitleye en yakin 1sil degeri verdigi belirlenmistir [85].%10
%20 %30 ve %50 oranindaki sehir atiklarmin farkli komiirlerle birlikte yakildig:
calismada, numunelerin 10°C/dak 1s1tma hizinda ortam sicakligindan 700°C’ye kadar
olan sicaklik araliginda termal analizi yapilmistir. Ugucu miktar1 ve tutugma sicakligi
gibi yanma karakteristikleri incelenmistir. Karigimlarin yanma kinetigi tizerinde
yanma karakteristiklerinin yaninda, kullanilan komiiriinde ©6nemli rolii oldugu
belirlenmistir. Kinetik parametreler Arhenius denklemi yardimiyla hesaplanmistir.
Kinetik analizde, karigimlardaki sehir atigi orani arttikga aktivasyon enerjisinin

diistiigt belirlenmistir [86].

Elbistan linyitinin findik kabugu ile birlikte yakildig:1 calismada, numunelerin 20
K/dak 1sitma hizinda ortam sicakligindan 1173 K’e kadar olan sicaklik araliginda
termal analizi yapilmistir. Findik kabugu %2-20 arasinda farkli oranlarda Elbistan
linyitine eklenerek, karisimlarin yanma ozellikleri belirlenmistir. Findik kabugu,
linyit ve bunlardan hazirlanan karigimlarin, maksimum yanma sicakliklar1 ve
maksimum yanma oranlar1 karsilagtirllmistir. Karigimlardaki biyokiitle oram1 %20
civarlarindayken biyokiitlenin karisimlara katki etkisi yaptigr gozlemlenmistir.
Karisimlarin aktivasyon enerjisi degerleri, findik kabugu ve linyit numunelerine ait
aktivasyon enerjisi degerlerinin arasindadir. Karigimlardaki findik kabugu oram

arttikga aktivasyon enerjisinin diistiigii belirlenmistir [65].
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Komiir, cam talasi ve koOmiir-cam talagi karisimlarinin kinetigi ve yanma
davranimlar1 15 K/dak 1sitma hizinda, ortam sicakligindan 1273 K’e kadar olan
sicaklik araliginda termogravimetrik analiz ile incelenmistir. Kdmiire %5-80 arasinda
degisen oranlarda ¢am talag1 katilmigtir. Cam talaginin yanmasi; 473-633 K arasinda
ucucu ¢ikisi ve yanmasi, 633-763 K arasinda yarikok yanmasi olmak lizere iki
bolgede; komiiriin yanmasi ise 588-888 K arasinda tek bir bolgede gergeklesmistir.
Karisimlarin yanmasi ise ii¢ bolgede gerceklesmistir. Kinetik parametreleri Coats-
Redfern yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Biyokiitle yanmasinin ilk basamagi ve
komiir yanmasi birinci dereceden kimyasal kinetik kontrolliiyken, biyokiitle
yanmasinin ikinci basamagimin difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Calismada

komiir ile gam talasi arasinda sinerjik etkilesim saptanamamistir [42].

Bu alanda yapilan ¢alismalarda, kinetik analizlerde kullanilan aktivasyon enerjisi ve
frekans ¢arpani degerlerinin numune cinsine ve kinetik modele bagli olarak degistigi

gOriilmiistir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Visne ve seftali ¢ekirdegi numunelerinden diisiikk sicaklik karbonizasyonu ile elde
edilen yarikoklar ile Tekirdag Malkara ve Corum Bayat komiirleri kullanarak
hazirlanan karisimlarin yanma davranimlarinin incelendigi bu ¢alismanin genel

sonuclar1 agagida 6zetlenmistir:

1. Biyokiitle yarikoklar ile biyokiitle yarikoku-komiir karigimlarinin yanmasina ait
TG egrilerinde, nem ¢ikis1 ve yanmay1 temsil eden iki agirlik kayip bolgesinin; DTG

egrilerinde ise bu bolgelere karsilik gelen iki farkli pikin oldugu goriilmiistiir.

2. DTA egrilerinden, yarikoklarin yanma tepkimesinin gergeklestigi sicaklik
araliklar vigne ve seftali ¢cekirdegi yarikoklari igin sirastyla 449 K ile 806 K ve 457
K ile 794 K olarak belirlenmistir. Bu sicakliklar, Tekirdag Malkara komdirii i¢in 531
K ve 750 K olarak, Corum Bayat komiiriine i¢in ise 540 K ve 810 K olarak

belirlenmistir.

3. Biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarin tutusma sicakliklarinin - komiir ve
biyokiitle yarikok numunelerinin tutusma sicakliklar1 arasinda yer aldigi; komiirlere
katilan biyokiitle yarikok orani arttikca tutusma sicakliklarmin diistiigli ve yanma

veriminin artti1 belirlenmistir.

4. Biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarimin - maksimum  yanma  hizinin,

karigimlardaki biyokiitle yarikoklarinin tiirii ve oranindan etkilendigi belirlenmistir.

5. Karigimlarin yanma davraniminin, biyokiitle yarikoku orani azaldik¢a kdmiiriin

yanma davranimina yaklastig1 goriilmiistiir.

6. Biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarinin yanma tepkimelerine ait TG, DTG,
DTA egrileri incelendiginde, karigimlarin yanma davranimlarinda katki etkisinin
oldugu goriilmektedir.

7. Corum Bayat komiirii ile seftali cekirdegi ve visne cekirdegi yarikoku

karisimlarina ait TG, DTG ve DTA egrileri karsilastirildiginda, kKarisimlarin yanma
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davranimlarinin Tekirdag Malkara komiiriiyle hazirlanan karigimlara kiyasla komiir

numunelerine daha yakin oldugu goriilmektedir.

8. KoOmiir numuneleri ile biyokiitle yarikok karigimlarina ait sicakliga kars1 ylizde
doniisim degerlerinin incelendigi grafiklerde, Tekirdag Malkara komiirii ile
hazirlanan karisimlarin katki etkisi belirgin olarak gozlenirken, Corum Bayat komiirii
ile hazirlanan karigimlarda bu etki biyokiitle yarikoklarinin yanma davraniminin

Corum Bayat komiiriine ¢ok yakin olmasi nedeniyle belirgin olarak goriilmemistir..

9. KoOmiir numuneleri ve farkli oranlardaki biyokiitle yarikoku iceren karisimlarin
yanma tepkimelerine ait TG verileri kullanilarak yapilan hesaplamalarda, komiir,
biyokiitle yarikoku ve biyokiitle yarikoku-komiir karisimlarinin yanma tepkimelerini
temsil eden en uygun kinetik modellerin sirasiyla; f(a) = (1- o) [58], f(a) = (1- a3,
f(a) = (1- @)*® oldugu belirlenmistir.

o

10. Tepkime kinetik modelinin numune cinsine bagl olarak degistigi; ancak biitiin

hesaplama yontemleri i¢in ayni oldugu goriilmektedir.

Bu calismada komiir, iki farkli biyokiitle yarikoku ve degisik oranlarda biyokiitle
yarikoku igeren komiir-biyokiitle yarikok karigimlarimin kuru hava ortaminda 10

K/dak 1sitma hizinda yanmas1 gergeklestirilmistir.

Bundan sonraki calismalarda, farkli 1sitma hizlarinda kullanmanin ve farkli gaz
atmosferinde (saf oksijen) yakmanin yanma siirecine ve kinetik parametrelere etkisi

incelenebilir.

Ayrica, tlkemiz biyokiitle kaynaklar1 agisindan zengin bir potansiyele sahip
oldugundan, bagka biyokiitlelerden elde edilecek yarikoklarin, yanma davranimlari

ve yanma kinetikleri de incelenebilir.
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EKLER

EK A-1 : Kinetik parametreleri hesaplamaya yarayan BASIC programi.
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EKA-1

10 REM B o o o R R S R R R R R R R R S R R S R R R R S R e e

20 REM ** BU PROGRAM, IZOTERMAL OLMAYAN TG VERILERINDEN
YARARLANILARAK **

30 REM ** KINETIK VE TERMODINAMIK PARAMETRELERIN HESAPLANMASINI
SAGLAR **

40 REM

*hkkkkhhkhkhkkhkkhhhkhkhkkhkhhhkhkhkhkkhkhrkhkhkhihhhkhkhhhhhkhkhihhhihhhkhiihkhhhiihkhkhhiiikkihiikx

49 KM=29:KEY OFF:CLS:LOCATE 10,10:INPUT "€ALI ACA/INIZ NUMUNE
ADI....";DOS$

50 PRINT TAB(30);DOS$:0PEN DOS$ FOR INPUT AS #1

51 INPUT #1,ND$,ND:CLOSE #1:CLS

52 DIM
T(ND),W(ND),ALFA(ND),RATE(ND),KM$(KM),WR(ND),LGWR(ND),DLGWR(ND),L
GRATE(ND),DLG
RATE(ND),X(ND),Y(ND),PX(ND),GX(ND),B(ND),ZZD(250),MPE(250),MZ(250),G(ND)
M(KM+
1),E(KM),R(KM+1),Z(260),LGZ(KM+1),S(KM+1),K(250),PE(250),LZZD(KM+1),ZZMPE
(KM),

MNZZ(KM),C(KM)

53 DIM DELT(ND)

60 LOCATE 8,12:PRINT CHR$(201); STRING$(51,205);CHR$(187)

70 LOCATE 9,12:PRINT CHR$(186);TAB(30);:COLOR 8,7:PRINT " ANA MENS
"::COLOR 7,8:PRINT TAB(64);CHR$(186)

80 LOCATE 10,12:PRINT CHR$(204);STRING$(51,205); CHR$(185)

90 LOCATE 11,12:PRINT CHR$(186); TAB(64);CHR$(186)

100 FOR 1=1 TO 10:READ A$(1):D=10+I

110 DATA "Freemann-Carroll","Horowitz-Metzger","Dharwadker","Coats-
Redfern","Zsako","MacCallum-Tanner","Krevelen","Piloyan-Novikova","B_t_n

Y ntemler ile Hesaplama","Programdan € k Y"

120 IF I=1 THEN :LOCATE D,12:PRINT CHR$(186);" ";:COLOR 8,7:PRINT
STRING$(48,0):LOCATE D,14:PRINT I;"-";A%$(1);:COLOR 7,8:LOCATE D,64:PRINT
CHR$(186):GOTO 140

130 LOCATE D,12:PRINT CHR$(186); TAB(14);I"-";A%(l); TAB(64);CHR$(186)

140 NEXT I:LOCATE D+1,12:PRINT CHR$(186); TAB(64); CHR$(186)

150 LOCATE D+2,12:PRINT CHR$(200);STRING$(51,205);CHR$(188)

160 COLOR 8,7:LOCATE D+4,22:PRINT " Y™MN TU _LARI"LE HAREKET ED'N"Z"
170 LOCATE D+5,21:PRINT " SE€'M "€'N <ENTER> TU UNA BASINIZ ":COLOR 7,8
180 I=1

190 K$=INKEY$:IF K$="" THEN 190

200 IF K$=CHR$(13) THEN 270

210 IF K$=CHR$(0)+"H" THEN :IF I=1 THEN C=1:1=1+9:GOSUB 250:GOTO 190: ELSE
:C=I:1=1-1:GOSUB 250:GOTO 190

220 IF K$=CHR$(0)+"P" AND 1=10 THEN :C=I:1=1-9:GOSUB 250:GOTO 190

230 IF K$=CHR$(0)+"P"THEN :C=I:1=1+1:GOSUB 250:GOTO 190

240 GOTO 190

250 COLOR 7,8:LOCATE 8+C,14:PRINT STRING$(49,0):LOCATE 8+C,14:PRINT C;"-
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" A$(C)

260 COLOR 8,7:LOCATE 8+I,14:PRINT STRING$(49,0):LOCATE 8+I,14:PRINT I;"-
":A$(l):COLOR 7,8:RETURN

270 REM ** YAPILMAK "STENEN ~ LEMLERE GE€~ ~ SAILAYAN B™LS§M **
280 IF 1=10 THEN END

290 IF 1=9 THEN DNG=8 ELSE DNG=1

300 GOSUB 5000:'VER™LER™N YSKLENMES~

310 FOR K=1 TO DNG:iIF I=9 THEN :RESTORE 5000:GOSUB
5000:SCN=K:CLS:LOCATE

13,20:PRINT A$(K):PRINT :PRINT TAB(18)"HESAPLAMA YAPIYORUM..B'RAZ
BEKLEY™N"Z..": ELSE SCN=I

311 IF SCN=1 THEN GOSUB 1000

315 FOR JJ=1 TO KM:IF SCN=1 THEN 330

316 GOSUB 4000

317 ON SCN GOSUB 1000,1500,1500,2500,3000,3210,3310,3410

318 IF SCN=5 THEN LZZD(JJ)=LZZD:E(JJ)=ZZMPE:LGZ(JJ)=MNZZ:GOTO
330 GOSUB 3500 :'Regresyon Analizi

331 GOSUB 3700 :'Kinetik Parametrelerin Hesaplanmas_

332 IF SCN=1 THEN 337

333 NEXT JJ

335 IF SCN=5 THEN GOSUB 900 ELSE GOSUB 950

336 IF SCN=5 THEN GOSUB 900 ELSE GOSUB 950

337 GOSUB 3900 :'Termodinamik Hesaplamalar

400 REM *** BULUNAN SONU€LAR YAZDIRILIYOR... ***

410 CLS:LOCATE 10,30:PRINT "1- EKRAN €IKI I":PRINT TAB(30)"2- YAZICI
€IKI I":PRINT :PRINT TAB(33)"SEEEM™N"Z..2..";:INPUT "",YAZ

411 IF YAZ=1 OR YAZ=2 THEN :ON YAZ GOTO 420,700:ELSE 410

420 REM ** SONUELARIN EKRANDAN “ZLEND"|” BTML§M **

430 CLS:PRINT TAB(25);A$(1):PRINT STRING$(80,196)

440 IF SCN=1 THEN :PRINT TAB(9)" &(1/T)";TAB(25)"a";TAB(30)"&(1/T)/éLOG(1-
a)";TAB(52);"Log(da/dT)/Log(1-a)":PRINT STRING$(80,196):ELSE 460

450 FOR J=2 TO ND:PRINT TAB(10)USING "## #t#H Ht #itHH 1 #HH

i " DELT(J); ALFA(J); X(3); Y(J):NEXT J:PRINT STRING$(80,196)

460 IF SCN>1 AND SCN<>5 THEN :PRINT "KM n";TAB(12)"E [kJ/mol]
[keal/mol]"; TAB(38)"'Log A"; TAB(50)"m"; TAB(60)"c"; TAB(70)"r":PRINT
STRING$(80,196):ELSE 480

470 FOR J=1 TO 17:PRINT KM$(J); TAB(12)USING " ##HH ##t H#HH Ht #itt 4
HHHHH FHEHE R R E(0);E()*.239;LGZ(3);M(J);C(J);R(J):NEXT J
471 K$=INKEY$:IF K$="" THEN 471

472 CLS:PRINT TAB(25);A$(1):PRINT STRING$(80,196)

473 PRINT "KM n";TAB(12)"E [kJ/mol] [kcal/mol]"; TAB(38)"Log

A" TAB(50)"m"; TAB(60)"c"; TAB(70)"r":PRINT STRING$(80,196)

474 FOR J=18 TO KM:PRINT KM$(J); TAB(12)USING " ###H it #itt #Hf Ht 1
HHHHE HHEH R A E (D), E(0)*.239;LGZ(3);M(3);C(3);R(I):NEXT J
480 IF SCN=5 THEN :PRINT TAB(10)"KM n";TAB(23)"E

[kd/mol]"; TAB(35)"[kcal/mol]"; TAB(46)"Log A"; TAB(64)"Dm":PRINT
STRING$(80,196):ELSE 500

490 FOR J=1 TO 15:PRINT TAB(10)KM$(J); TAB(24)USING "##H# #i HiHHE #it
T AHE i A E(J)*4.185;,E(J);LGZ(J);LZZD(J):NEXT J

491 K$=INKEY$:IF K$="" THEN 491

492 CLS:PRINT TAB(25);A$(1):PRINT STRING$(80,196)

493 PRINT TAB(10)"KM n";TAB(23)"E

[kJ/mol]"; TAB(35)"[kcal/mol]"; TAB(46)"Log A"; TAB(64)"'Dm":PRINT
STRING$(80,196):ELSE 500

494 FOR J=16 TO KM:PRINT TAB(10)KM$(J); TAB(24)USING "#tt# #it HitH ##
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HHHE 1 A E(0)*4.185;E(J);LGZ(J);LZZD(J):NEXT J

500 LOCATE 22,26:PRINT "DEVAM “€°N <C> TU_UNA BASINIZ"

510 K$=INKEY$:IF K$="c" OR K$="C" THEN 520 ELSE 510

520 CLS:PRINT :PRINT

530 IF SCN=1 THEN PRINT TAB(10)"Korelasyon Katsay s_r="USING
“HHHE R HV

540 IF SCN>1 AND SCN<>5 THEN :PRINT TAB(10)"Maksimum Korelasyon Katsay s_r

"USING "### ##HH#"  HV

550 IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"E§im m = "USING

" HM:PRINT TAB(10)"Kay_m ¢ = "USING

" " HCPRINT

560 IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"Aktivasyon Enerjisi E = ";HE;"kJ/mol
[";.239*HE;" kcal/mol ]"

570 IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"Frekans Fakt”r Log A ="USING

" A HLGZ:

580 IF SCN=1 THEN PRINT TAB(10)"Tepkime Mertebesi = ";USING "###.##";C
590 IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"Kinetik Model = ";HKM$

600 IF SCN=5 THEN :PRINT TAB(10)"Minimum Standart Sapma Dm = "USING
" " LD:PRINT TAB(10)"Frekans Fakt”r Log A =";USING

" LGA,:PRINT " 1/s";:ELSE 610

601 PRINT TAB(10)"Kinetik Model = ";HKM$:PRINT TAB(10)"Aktivasyon
Enerjisi E = ";USING "#### . ###";HE*4.185;

602 PRINT " kJ/mol [";HE;" kcal/mol ]"

610 PRINT :PRINT :PRINT TAB(10)"Aktivasyon Entropisi S = "USING
" S;)PRINT " J/mol”

620 PRINT TAB(10)"Aktivasyon Entalpisi H = "USING "####.##";H;:PRINT
" kJ/moluK"

630 PRINT TAB(10)"Aktivasyon Serbest Enerjisi G = "USING "#### ##",G;:PRINT
" kd/mol

640 LOCATE 23,25:PRINT "DEVAM €N <C>TU_UNA BASINIZ"

650 K$=INKEY$:IF K$="c" OR K$="C" THEN 660 ELSE 650

660 NEXT K:GOSUB 6000:RUN

900 REM ** Minimum D Deg§erinin Hesapland § B”l m **

910 HD=LZZD(1):LD=LZZD(1)

920 FOR MNM=1 TO KM

930 IF LZZD(MNM)<LD THEN
LD=LZZD(MNM):HE=E(MNM):LGA=LGZ(MNM):HKM$=KM$(MNM)
940 NEXT MNM:RETURN

950 REM ** Maksimum r De§erinin Saptand § B”l m **

960 HV=0:LV=0

970 FOR MXM=1TO KM

980 IF R(IMXM)>HV THEN
:HV=R(MXM):HM=M(MXM):HC=C(MXM):HE=E(MXM):HLGZ=LGZ(MXM):HKM$=
KMS$(MXM)

990 NEXT MXM:RETURN

1060 FOR J=2 TO ND

1070 X(J)=DELT(J)/DLGWR(J):Y (J)=DLGRATE(J)/DLGWR())

1080 NEXT J:RETURN

1500 REM * Dharwadker's Treatment (1969)*

1510 FOR J=1 TO ND

1520 X(J)=T(@)-TS

1530 Y(J)=LOG(ABS((G())))

2440 NEXT J:RETURN

2500 REM * Coats-Redfern's Treatment (1964) *
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2510 FOR J=1 TO ND

2520 X(J)=(1/T(J))

2530 IF KM=1 THEN Y (I)=LOG(G(J)/(LOG(10)*(T())"2))/LOG(10)

2540 IF KM<>1 THEN Y (J)=LOG(ABS(G(J))/T(3)"2)/LOG(10)

2550 NEXT J:RETURN

3210 REM * MacCallum-Tanner's Treatment *

3220 FOR J=1 TO ND

3230 X()=1/T(J)

3240 Y (J)=LOG(ABS(G(J)))/LOG(10)

3250 NEXT J:RETURN

3310 REM * van Krevelen's Treatment *

3320 FOR J=1 TO ND

3330 X(J)=LOG(T(J))

3340 Y(J)=LOG(ABS(G(J)))

3350 NEXT J:RETURN

3500 REM * REGRESYON ANAL"Z" YAPILIYOR *

3510 Z1=0:22=0:723=0:24=0:Z5=0

3520 IF SCN=1 THEN 3530 ELSE 3580

3530 FOR J=2 TO ND

3540 Z1=21+X(J):Z22=22+Y (J):Z3=Z3+X(J)*Y (J):Z4=Z4+X(I)"2:25=2Z5+Y ()2
3550 NEXT J

3560 M=((ND-1)*Z3-Z21*Z2)/((ND-1)*Z4-(Z1"2)):C=(Z2-M*Z1)/(ND-1):D=SQR((Z4-
Z172/(ND-1))/(Z5-(22"2)/(ND-1)))

3570 IF SCN=1 THEN 3630

3580 FOR J=1 TO ND

3590 Z1=21+X(J):Z22=22+Y (J):Z3=Z3+X(J)*Y (J):Z4=Z4+X (I)"2:Z5=25+Y (J)"2
3600 NEXT J

3610 M(JJ)=(ND*Z3-Z1*Z2)/(ND*Z4-Z1"2)

3620 C(JJ)=(Z2-M(J))*Z1)/ND:D=SQR((Z4-Z1"2/ND)/(Z5-Z2"2/ND))
3630 IF SCN=1 THEN R=-M*D

3640 IF SCN=4 OR SCN=6 OR SCN=8 THEN R(JJ)=-M(JJ)*D

3650 IF SCN=2 OR SCN=3 OR SCN=7 THEN R(JJ)=M(JJ)*D

3660 IF SCN=1 THEN HV=R:HM=M:HC=C

3670 RETURN

3700 REM * K"'NET'K PARAMETRELER HESAPLANIYOR *

3710 IF SCN=1 THEN HE=-(8.3144*2.303)*M

3720 IF SCN=2 THEN E(JJ)=8.3144*(TS"2)*M(JJ)/1000

3730 IF SCN=3 THEN E(JJ)=8.3144*(TF-IT)*(1T"2)*M(JJ)/100000!

3740 IF SCN=4 THEN E(JJ)=-(8.3144*2.303)*M(JJ)/1000

3750 IF SCN=6 THEN E(JJ)=ABS((-M(JJ)/1000)-0.449)/0.217

3760 IF SCN=7 THEN E(JJ)=(M(JJ)-1)*8.3144*TS/1000

3770 IF SCN=8 THEN E(JJ)=-8.3144*M(JJ)/1000

3780 IF SCN=1 THEN HLGZ=-((8.3144*TS)/HE)*(LOG(.4435)/LOG(10)-
ALMX*(LOG(ALMX)/LOG(10)))

3790 IF SCN=2 OR SCN=3 THEN
Z(3J)=(Q*E(JJ)*1000/(8.3144*TS"2))*EXP((E(JJ)*1000)/(8.3144*TS))
3800 IF SCN=4 THEN Z(JJ)=((Q*E(JJ)*1000)/8.3144)*EXP(C(JJ))

3810 IF SCN=6 THEN Z(JJ)=EXP(C(JJ)+0.483*(E(JJ)"0.435))*Q*1000*8.3144/E(JJ)
3820 IF SCN=7 AND C(JJ)>=-88 THEN Z(JJ)=Q*EXP(C(JJ))*((0.368/TS)(-
E(J3J)*1000/(8.3144*TS)))*(E(JJ)*1000/(8.3144*TS))

3830 IF SCN=7 AND C(JJ)<-88 THEN Z(JJ)=Q*EXP(-88)*((0.368/TS)"(-
E(JJ)*1000/(8.3144*TS)))*(E(JJ)*1000/(8.3144*TS))

3840 IF SCN=8 THEN Z(JJ)=EXP(C(JJ))*Q*E(JJ)*1000/8.3144

3850 IF SCN>1 THEN LGZ(JJ)=LOG(ABS(Z(JJ)))/LOG(10)

3890 RETURN

85



3900 REM * TERMOD"NAM K HESAPLAMALAR YAPILIYOR*3910
PLANK=6.6262E-34

3920 BOLTZ=1.3807E-23

3930 IF SCN<>5 THEN S=(HLGZ+LOG(PLANK/(BOLTZ*TS))/LOG(10))*8.3144
3940 IF SCN=5 THEN S=(LGA+LOG(PLANK/(BOLTZ*TS))/LOG(10))*8.3144
3950 IF SCN<>5 THEN G=HE-S*TS/1000

3960 IF SCN=5 THEN G=HE*4.184-S*TS/1000

3970 IF SCN<>5 THEN H=HE-8.3144*TS/1000

3980 IF SCN=5 THEN H=HE*4.184-8.3144*TS/1000

3990 RETURN

4000 REM * FARKLI K"NET"K MODELLER VE g(a)'NIN HESAPLANMASI *
4010 FOR J=1 TO ND

4020 IF JJ=1 THEN G(J)=-1*LOG(1-ALFA(J)) *'Fn n=1

4030 IF JJ=2 THEN G(J)=ALFA(J) :'Fn n=0

4040 IF J3=3 THEN G(J)=(1-(1-ALFAQI))N(2/3))/(2/3) :'Fn n=1/3

4050 IF JJ=4 THEN G(J)=(1-(1-ALFAQ)(1/2))/(1/2) :Fn n=1/2

4060 IF JJ=5 THEN G(J)=(1-(1-ALFAQ)(1/3))/(1/3) :'Fn n=2/3

4070 IF J3=6 THEN G(J)=(1-(1-ALFAQ)(-1))/(-1) :'Fn n=2

4075 IF JJ=7 THEN G(J)=(1/(1-ALFA(J))*2 *'Fn n=3

4080 IF JJ=8 THEN G(J)=(1-(1-ALFAQJ))(1/2)) :R2

4090 IF J3=9 THEN G(J)=(1-(1-ALFA()))(1/3)) :R3

4095 IF JJ=10 THEN G(J)=(-LOG(1-ALFA@I)))\(2/3) 'AL5

4100 IF JJ=11 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFA)(1/2) A2

4110 IF JJ=12 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFAQI)))N(1/3) :'A3

4120 IF JJ=13 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFAQ))N(1/4) :'Ad

4130 IF JJ=14 THEN G(J)=(1-ALFA(J))*(LOG(1-ALFA(J)))+ALFA(J) D2
4140 IF JJ=16 THEN G(J)=(1-(1-ALFAQ)))"(1/3))*2 :'D3

4150 IF JJ=15 THEN G(J)=1-(2/3)*ALFA(QJ)-(1-ALFA(J))"(2/3) D4

4151 IF JJ=17 THEN G(J)=LOG(ALFA(J)/(1-ALFA())) :'B1

4152 IF JJ=18 THEN G(J)=(-LOG(1-ALFA(J)))"2 :'B2

4153 IF JJ=19 THEN G(J)=(-LOG(1-ALFA(J)))"3 :'B3

4170 NEXT J:RETURN

5000 REM ** BU PROGRAMDA KULLANILAN FARKLI Y'MNTEMLER “€'N FARKLI
K"NET'K **

5010 REM ** MODELLER KULLANILARAK K"NET"K PARAMETRELER™N
HESAPLANMAS] **

5020 REM ** “€°N GEREKL" TG VER"LER"N"N YS§KLEND"" KISIM **

5030 OPEN DOS$ FOR INPUT AS #1

5040 INPUT #1,ND$,ND

5050 INPUT #1,Q$,WO$ RWS$,WF$,IT$ TS$, TF$,ALMXS$

5051 INPUT #1,Q,WO,RW,WF,IT, TS, TF,ALMX

5052 INPUT #1, TMP$,W$,ALFA$,RATES

5053 FOR J=1 TO ND

5054 INPUT #1,T(J),W(J),ALFA(J),RATE(J):NEXT J

5055 CLOSE #1

5056 KM=29:FOR J=1 TO KM:READ KM$(J):NEXT J

5057 DATA "Fn 1","Fn 0","Fn 1/3","Fn 1/2","Fn 2/3","Fn

2" "Fn 3" "R2""R3","AL5" "A2" "A3" "A4" "D2","D4","D3","B1","B2","B3"
5060 RETURN

6000 REM ***** MEVCUT VERILERIN YAZICI DOKUMUNUN ALINMAS| **%*%*
6010 CLS:LOCATE 10,20:PRINT "1- VER'LER"N YAZICI CIKISINI
ISTIYORUM":PRINT

TAB(20)"2- YAZICI €IKI I ISTEMIYORUM":PRINT :PRINT
TAB(33)"SEEM™N"Z..2..":INPUT "",YAZ

6011 IF YAZ=1 OR YAZ=2 THEN :ON YAZ GOTO 6020,6100:ELSE 6010
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6020 LPRINT "DOSYA ADI =";DOS$

6021 LPRINT :LPRINT "VER" SAYISI =";ND

6022 LPRINT :LPRINT " Q WO RW WF IT TS TF
ALMX"

6023 LPRINT Q,WO,RW,WF,IT, TS, TF,ALMX:LPRINT
6024 LPRINT " T W ALFA RATE"

6025 FOR J=1 TO ND

6026 LPRINT T(J),W(J),ALFA(J),RATE(J)

6027 NEXT

6100 RETURN
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