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DUSEY BORU FIRINDA BiYOKUTLENIN TERMAL DAVRANIMLARININ
INCELENMESI

OZET

Biyokiitle atesin icat edilmesinden bu yana bilinen en eski enerji kaynagidir. Daha
fazla enerji temin etmek amaciyla zamanla komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil
yakitlara yonelis olsa da, glinlimiizde biyokiitle bazi kiiresel sorunlarin ¢éziimiinde
rol oynayabilecegi i¢in yeniden Onem kazanmis bulunmaktadir. Biyokiitle, bir
ekolojik sistem igerisinde Tlretilen ve yenilenebilir ozellikteki tiim biyolojik
maddeleri kapsamaktadir. Bu sistem; karbon, hidrojen, azot ve oksijen gibi temel
bilesenleri iceren organik maddeleri yapisinda bulunduran bitki, hayvan ve mikro-
organizmalarin yani sira, bu canli yapilarin atiklarini da icermektedir.

Gelismekte olan pek cok iilke gibi, 6nemli bir biyokiitle potansiyeline sahip olan
Tiirkiye’de de enerjide disa bagimliligin azalmasi icin biyokiitleye daha fazla 6nem
vermek gerekmektedir. Findik Tiirkiye’nin en 6nemli tarim iriinlerinden biridir.
Diinya findik iiretiminin %80’in1 Tiirkiye karsilamaktadir. Buna bagl olarak, her yil
biiyiik miktarda odunsu findik kabugu ac¢iga ¢ikmaktadir.

Biyokiitlenin diisey boru firinda yakilmasi, biyokiitlenin yakma sistemini kisa siirede
terk etmesi nedeniyle, yakma isleminin saniyelerle ifade edilebildigi ger¢ek yakma
sistemlerindeki kosullara benzeyen bir ortamda calisma avantaji sunmaktadir. Bu
acidan, biyokiitlenin gergek yakma sistemlerindeki termal davranimmin belirlenmesi
acisindan diisey boru firmn kullanilmasi biiyilk 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada
farkli tane boyutlarindaki findik kabugu, diisey boru firinda ¢esitli sicakliklarda kuru
hava atmosferinde yakilarak yanma verimi belirlenmis ve elde edilen
yanmig/yanmamis kalintinin yapisal ozellikleri incelenmistir. Ayrica, orijinal
numunenin yapisal bilesiminin yanmaya etkisi arastirilmis ve termogravimetrik
analiz yontemi ile kuru hava atmosferindeki yanma profili olusturularak, diisey
firmdaki yanma 6zelliginin yorumlanmasinda yararlanilmistir.
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INVESTIGATION OF THE THERMAL BEHAVIOUR OF BIOMASS IN
DROP TUBE FURNACE

SUMMARY

Since the invention of fire, biomass is the oldest energy source of human being.
Although the fossil energy sources such as coal, petroleum, and natural gas have
been used to provide much more heat, nowadays biomass presents an opportunity for
taking part in the solving of some global issues which are related to energy. Biomass
can be defined as any biological materials which are renewably produced in an
ecological system. As well as their residues, this system includes plants, animals, and
micro organisms that are comprised of some essential components such as carbon,
hydrogen, oxygen and nitrogen.

Like developing countries, Turkey which is rich in biomass species needs to take
more advantage of biomass for decreasing foreign dependency on energy. Besides,
hazelnut is one of the most important agricultural products of Turkey that it produces
about 80 % of world production. So a huge amount of woody shells of hazelnut is
formed every year.

Combustion of biomass in a drop tube furnace offers an advantage since biomass
leaves the combustion medium immediately which is similar to the conditions of real
combustion systems in which the combustion process ends in intervals which take
only seconds. From this point of view, usage of drop tube furnace is very important
in order to predict the thermal behavior of biomass in real combustion systems. In
this study, hazelnut shells with different particle sizes were subjected to combustion
conditions in a drop tube furnace at various temperatures under dry air flow to
investigate the burning yield, and subsequently to characterize the structural features
of burned/unburned residue. Moreover, effects of structural properties of the original
sample on the combustion performances have been studied and the burning profiles
which obtained by means of Thermogravimetric Analysis (TGA) method have been
used to interpret the combustion characteristics in drop tube furnace.
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1. GIRIS

Enerji ihtiyacinin biiyiik bir boliimiinii kargilayan petrol, komiir ve dogal gaz gibi
fosil yakitlarin yenilenebilir 6zellikte olmamalar1 nedeniyle rezervlerinin her gecen
giin giderek azalmasi ve bu yakitlarin biiyiik miktarlarda yakilmalar1 sonucunda
atmosfere birakilan emisyonlarin diinyanin ekolojik sistemini tehdit eder boyutlarda
olmasi nedeniyle, alternatif enerji kaynaklarinin toplam enerji tiikketimi icerisindeki
paymin artirilmasi, lizerinde uzlasilan bir konudur. Enerji gereksiniminin biiyiik
bolimiinii fosil yakitlardan saglamak atmosferdeki karbondioksit emisyonlarinin
hizla artmasmin yanmi sira, bu yakitlarm temin giivenligi, yakit fiyatlarinda
dalgalanmalar ve wuluslararas1 sorunlar gibi diger etkileri de beraberinde
getirmektedir. Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitlenin ise fosil
yakitlarin aksine atmosferdeki net karbondioksit birikimi tizerinde herhangi bir etkisi

bulunmamaktadir.

Ancak biyokiitle kullanilmasinda bazi smirlamalar vardir. Baz tiirleri igerdigi nem
itibariyle kurutma islemi uygulamadan veya farkli bir yakitla karistirmadan
konvansiyonel yakma sistemlerinde yakmak miimkiin olmamaktadir. Bazi
sistemlerde yakmak miimkiin olsa da, yiiksek nem igerigine sahip olmalar1 nedeniyle
yakma sisteminde tutusma zorlugu ve ulasilabilen teorik alev sicakligmin diisiik
olmas1 gibi sorunlar yaganmaktadir. Buna ragmen biyokiitlenin dogrudan yakilmasi,

icerdigi enerjiden yararlanmak i¢in en etkin yoldur [1].

Ozellikle odunsu atiklardan bazilari; uygun nem igerigi ve yiiksek yogunluk gibi
ozelliklere sahip olmasi nedeniyle dogrudan yakilmak icin oldukca elverislidir.
Diinya findik {iretiminin % 80’lik kismu {ilkemiz tarafindan gerceklestirilmektedir.
Bunun sonucu olarak, biiyiilk miktardaki findik kabugu her yil agiga ¢ikmaktadir.
Odunsu yapiya sahip olan ve 1s1l degeri yiiksek olan bu yenilenebilir nitelikteki atigin

enerji amagli olarak kullanilmasi tilkemiz agisindan olduk¢a 6nemlidir [2].



Belirli bir biyokiitle tiiriinii etkin bir sekilde yakabilecek uygun bir yakma sisteminin
secilebilmesi icin, biyokiitlenin yanma ile ilgili tim karakteristik 6zelliklerinin

ayrmtil sekilde bilinmesine ihtiya¢ vardir.

Diisey boru firinda biyokiitlenin yakilmasi, dnceden belirli bir sicakliga 1sitilmig
firmn st ucundan belirli tane boyutundaki biyokiitlenin serbest diismesi sirasinda
sicaklik etkisi ile yanarak asagiya kiil olarak diismesi esasma dayanmaktadir.
Uygulanan sicakligim yeterince yiiksek olmamasi veya tane boyutunun yeterince
kiiciik olmamasi halinde yanma islemi tam ger¢ceklesmemekte ve yart yanmis
biyokiitle firmin alt ucundaki toplama iinitesinden alimmaktadir. Biyokiitlenin sicak
ortamla etkilesimi bir saniyeden daha kisa siirdiiglinden, akigkan yatakli yakma
sistemleri gibi kati yakitlarin ¢ok kisa siirelerde yandigi yakma sistemlerindeki

kosullara yakin kosullar altinda ¢alismak miimkiin olmaktadir.

Biyokiitleler; lignin, hemiseliiloz, seliiloz, ekstraktif madde vb birgok bilesenden
meydana gelmis, karmasik yapili organik maddelerdir. Bu bilesenlerin her biri,
yakma kosullar1 altinda farkli sekilde davranmaktadir. En reaktif bilesenler olan
hemiseliilozlar ve onu takiben seliiloz bilesenleri en hizli yanma 6zelligine sahipken,
lignin gibi termal acidan daha kararli aromatik bilesenler ise daha ge¢ yanma 6zelligi
gostermektedir. Termogravimetrik analiz gibi, hassas sekilde kontrol edilebilen
yakma kosullar1 altinda bu bilesenlerin yanma 6zelliklerinin ayr1 ayr1 tespit edilmesi

mumkiindir.

Bu calisma kapsaminda, Tiirkiye’de onemli bir biyokiitle potansiyeline sahip olan
findik kabugunun farkli boyut fraksiyonlarmin, cesitli sicakliklarda ve kuru hava
atmosferinde diisey boru firinda yanma deneyleri gergeklestirilecektir. Farkli tane
boyutundaki numunelerin ve yakma sonrasi elde gececek kalintinin sabit karbon
icerikleri ve yanma ozellikleri termal analiz yontemleri uygulanarak belirlenecektir.
Ayrica farkl tane boyutundaki findik kabugu numunelerinin yapisal 6zelliklerinin
yanma Ozelliklerine etkilerini incelemek amaciyla her bir tane boyutundaki findik
kabugu numunesinin holoseliiloz, alfa seliiloz, ekstraktifi giderilmis madde ve lignin
analizleri yapilarak bu bilesenlerin yanma 6zelliklerine etkileri incelenecektir. Tiim
numunelerin yapisal Ozelliklerini belirlemek amaciyla BET yiizey alam1 ve FTIR
Olglimleri yapilacak ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri

cekilecektir. Bu ¢alisma neticesinde, farkli tane boyutundaki orijinal findik kabugu



numunelerinin diisey boru firinda yakilmasi sirasinda, yapisal Ozelliklerinin ve

yakma kosullarinin yanma 6zelliklerine etkileri saptanacaktir.






2. BiYOKUTLE ENERJiSi

2.1 Biyokiitle Enerjisine Giris

Biyokiitle enerjisi, maddenin elementer bilesenlerine ayrigmasi sirasinda agiga ¢ikan
1isidan elde edilmekte olup, dogal siiregleri hizli ve yenilenebilir bir goriiniis ile ifade

eder [3]. Biyokiitle igin gesitli tanimlamalar yapilmistir [4, 5]:
e Diinya iizerindeki tiim yagayan maddelerdir.

e Suyun ve karbondioksitin fotosentez ile organik maddelere doniistiiriilmesi

yoluyla tiretilen bitkisel maddelerdir.

e Bitkilerden (algler de dahil), agaglardan, tarim tiriinleri ve atiklarindan gelen

tiim organik maddelerdir.

e Bitkilerden ya da onlarin islenmis bir bigimi olan hayvansal giibreden

tirevlenen tim maddelerdir.

e Yanma i¢in elverisli olan bitkisel ya da hayvansal kdkenli her tiirlii organik

maddedir.

e Bitkisel biiyiimenin bir ¢esidi olarak dogrudan ya da dolayl yoldan iiretilen

tim maddelerdir.

2.2 Biyokiitle Kaynaklarinin Siniflandirilmasi

Biyokiitle kaynaklari ¢ok c¢esitli olmakla birlikte; tarimsal kokenli biyokiitle,
ormansal kokenli biyokiitle, enerji mahsulleri ve atiklar olmak iizere dort ana gruba
ayrilabilir [6]. Yakit olarak kullanilan baslica biyokiitle kaynaklari; tarimsal atiklar,

odun, ¢ar ve giibredir [3].

2.2.1 Tarimsal kokenli biyokiitle

Tarmmsal kokenli biyokiitle; tarimsal {riinleri ve atiklari kapsayan bir biyokiitle

kaynagi olarak tanimlanabilir. Seker kamisi, misir, bugday, siipiirge daris1 ve bitkisel



yag igeren ekinler (aygicegi, kolza tohumu, soya fasiilyesi vb.) gibi tarimsal iiriinler,
biyodizel gibi sivi yakitlarin {iretiminde kullanilmaktadir [3]. Ancak, bu iiriinlerin
enerji kaynagi olarak kullanimi gida endiistrisi gibi diger sanayiler ile rekabet

etmektedir.

Tarimsal atiklar ise; saplar, samanlar ve kabuklar gibi tarimsal esasli yan iiriinlerdir.
Bu atiklar; hasat sonrasinda tarlada kalan iiriin atiklarindan (pamuk saplar1 gibi)
olusabilecegi gibi {irlin isleme sanayisinin bir yan iirliinii (piring kabugu gibi) de
olabilirler [7]. Genellikle, enerji saglama amagli kullanilmadiklar1 durumlarda,
topraga gomiiliir, yakilir ya da stoklanarak hayvan gidasi olarak kullanilirlar. Ancak,
bu atiklardan da kat1 yakit iiretimi miimkiindiir. Genel olarak; piring kabugu, seker
kamist lifi (kiispe), hindistan cevizi kabugu, palm yag: lifi, yerfisti§1 kabugu ve
hububat sap1 enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir [3].

Tarimsal atiklar, ucuz, yerel, cevreyle dost ve bol bulunan enerji kaynaklari
olduklarindan; en umut verici seceneklerdir. Ancak, diisiik yigin yogunluklar1 ve
heterojen yapilar1 nedeniyle, depolanmalari, tasinmalar1 ve kullanimlar1 sirasinda bir
takim sorunlara neden olurlar. Briketleme teknolojisinin kullanimiyla, bu

problemlerin 6nlenmesi saglanabilmektedir [8].

2.2.2 Ormansal biyokiitle

Ormansal biyokiitle; ormansal triinleri ve atiklar1 iceren biyokiitle kaynagi olarak
tanimlanabilir. Ormansal iirinler; agirlikli olarak odundan olusur. Odun; tim
diinyada Onemli bir yenilenebilir enerji kaynagi olmustur. Kati yakit olarak
yakilabilecegi gibi car iiretiminde de kullanilabilir [3]. Ancak, dogal ormanlardan
odun fretiminin yayginlagmasi, ormanlarin yok olmasina neden olacagi kadar
ekolojik ve sosyal pek ¢ok ciddi soruna da neden olabileceginden; Kiiba gibi bazi

tilkelerde odunun biyokiitle olarak kullanimi sinirlandirilmstir [9].

Ormansal atiklar ise; talas, aga¢c kabugu, yonga gibi ormansal yan {iriinlerdir. Bu
atiklar, genellikle hi¢cbir amag¢ icin kullanilmadan olduklar1 yerde c¢iiriimeye

birakilirlar. Ancak, bu atiklarin kati yakit iiretimi amaciyla toplanmasi da

miimkiindiir [3].



2.2.3 Atik

Atiklar; hayvansal atiklar, biyokatilar, sanayi atiklar1 ile kentsel kat1 atiklardan
olusan biyokiitle kaynagi olarak tanimlanabilir. Hayvansal atiklar; domuz, tavuk ve
sigir gibi ¢iftlik hayvanlarmin diskilarini igerir. Bu digkilar, koku ve su kirliligi ile
ilgili ¢evresel kisitlamalar, atik yonetimi i¢in yeni uygulamalara olan gereksinimi
dogurana kadar giibre olarak kullanilmiglardir. Ancak, anaerobik sindirim yoluyla,
bu atiklardan gaz yakit tiretimi de miimkiindiir. Benzer sekilde, biyokat: atiklar1 da
anaerobik sindirim yontemi kullanilarak gaz yakit iiretiminde kullanilabilir. Ayrica,
geriye kalan biyokati atiginin yakilmasi ya da pirolizi ile biyogaz ya da biyo-yag
iretimi de gergeklestirilebilir [3].

Sanayi atiklari; endiistriyel tesislerin kati (meyvelerin ve sebzelerin pargalari ve
kabuklari, seker ya da nisasta ekstraksiyonunun posasi ya da lifleri, filtre ¢amuru,
kahve telvesi ve standartlara uygun kalite 6zellikleri tasimayan gidalar gibi) ya da
siv1 (et, meyve ve sebze yikama islemlerinin, meyve ve sebze haslama islemlerinin,
et ve balik on pisirme islemlerinin, ve sarap imalatinin atik akimlar1 gibi) formdaki
atiklarmi1 ya da yan driinlerini igerir. Sanayi tesislerine ait atiklarin giderilmesi,
firmalar i¢in ciddi bir problemdir. Ancak, kat1 atiklarin kat1 yakitlarin; sivi atiklarin
ise anaerobik sindirim ve fermentasyon aracilifiyla, sirasiyla, gaz ve sivi yakitlarin

tiretimlerinde kullanilmasi miimkiindiir [3].

Kentsel kati atiklari; tarimsal atiklar, biyokat: ve sanayi atiklari haricindeki tiim
atiklar ifade eder. Bu atiklar; tehlikesiz ya da cok zehirli atiklardan olusabilir;
bilesimleri de, yere ve toplama tipine bagli olarak degisiklik gosterir. Dogrudan

yakilabilecekleri gibi anaerobik olarak da pargalanabilirler [3].

2.3 Biyokiitle Enerjisinin Yararlan

Komiir ve biyokiitle ayn1 temel bilesenleri farkli oranlarda igerdiklerinden; bu iKi
maddenin yanma davranislar1 da birbirinden farklidir. Ornegin; biyokiitle, komiire
kiyasla yaklagik dort kat daha fazla oksijen igerir; kiikiirt ve azot igerikleri de daha
diisiiktiir. Buna bagl olarak; u¢ucu madde igerigi ile reaktivitesi daha yiiksektir [3].
Bundan dolayi; daha iyi tutugsma ve yanma ozellikleri gosterirken; yanma hizi da

daha yiiksektir [7, 10].



Komiiriin yanmasi sirasinda atmosfere salman kiikiirt dioksit ve azot oksitler gibi
kirletici emisyonlar asit yagmurlarina ve ozon tabakasinin incelmesine sebep olurlar
[4, 7, 11]. Ayrica, biyokiitle, ihmal edilebilir bir kiikiirt icerigine sahip oldugundan;
olusturacagt SO, emisyonlart komiir yakilmasi durumuna gore oldukca diisiik
derisimlerde olmaktadir [3]. Ayrica, komiiriin yanmasi sirasinda kiiresel 1smmmaya
neden olan sera gazi emisyonlar1 (CO», tam yanma gergeklesmemesi halinde CO ve
CH, gibi) da atmosfere salinir. Buna karsin; biyokiitle, yanmasi sirasinda, geligimi
sirasinda atmosferden tuttugu kadar CO; agiga ¢ikardigindan; atmosferdeki CO,
derigiminin artmasinda olumsuz rol oynamaz. Bundan dolay1; biyokiitlenin komiir ile

karistirilmasi, fosil temelli CO, emisyonlarini azaltir [4, 7, 11].

Biyokiitle, komiire kiyasla daha diisiik miktarlarda kiil (%0,5-12,5) iiretir ve iiretilen
bu kiil, hi¢gbir zararli madde icermediginden; yapisindaki potasyum ile fosfor

elementlerinin degerlendirilmesi amaciyla giibre olarak kullanilabilir [3, 5].

Biyokiitle, petrolden ve dogal gazdan farkli olarak yerli bir enerji kaynagi
oldugundan; diinyadaki yakit fiyatlarinin dalgalanmalarindan ve ithal edilen
yakitlarin tedarigindeki belirsizliklerden etkilenmez [3, 12]. Bununla birlikte, petrole
bagimlilig: disiiriir; enerji giivenligine ve ekonomiye katkida bulunur [4]. Ayrica,
tarimsal ve ormansal atiklar ile kentsel kati atiklarin biyokiitle kaynagi olarak
kullanilmasi, atiklarin geri kazanimi i¢in etkili bir yontem olup, atik giderimine bagl

sorunlar1 da azaltir [3].

2.4 Biyokiitle Enerjisinin Simirlamalan

Biyokiitle, %50’ye varan nem igerigi nedeniyle, komiirden daha diisiik yigin
yogunluguna sahiptir [3, 5]. Geleneksel kazanlar, nem igeriginin %15’in altinda
olmasii gerektirdiginden; biyokiitlenin yanmasi sirasinda 6zel kazanlara ya da su
giderme/kurutma  islemlerine  ihtiyag  vardir  [5].  Bununla  birlikte;
mikroorganizmalarin yiiksek nem icerigine bagl olarak biyokiitle lizerinde kolaylikla
gelismesi, depolama siiresini kisaltir; yakit kalitesini diisiiriir [13]. Sonug olarak;
biyokiitlenin tagmmasi, depolanmasi ve islenmesi, komiire kiyasla daha zor ve daha

pahalidir 3, 5, 14].

Biyokiitlenin bazik bilesenleri (6zellikle potasyum olmak iizere, kalsiyum ve fosfor)

ve klor (saman, yaprak ve aga¢ kabugu icin) icerikleri de komiirden oldukga



yuksektir. Bazik bilesenlerinin ve klor iceriginin yiiksek olmasi, yanma sirasinda
kazan yiizeylerinde tortu birikmesine ve korozyona sebep olur. Biyokiitle kiiliiniin
yumusama sicakliginin (750-1000 °C), komiir kiiliiniin yumusama sicakligindan
(>1000 °C) daha diisiik olmasi da, biyokiitlenin yanmasi sirasinda kazan
yiizeylerinde komiiriin yakilmasina kiyasla daha hizli tortu birikmesine bagli tikanma

ve ciiruflagma gibi sorunlara yol acar [5, 7].

Biyokiitle enerjisi ile diger alanlar (gida sanayisi gibi) arasindaki kaynak rekabeti,
biyokiitlenin mevsimsel mevcudiyeti, politik ve kurumsal sinirlamalar (enerji
politikalari, vergiler ve 6denekler v.b.) gibi kisitlamalar da biyokiitlenin yakit olarak

kullanilmasini smirlar [3, 14].

2.5 Tiirkiye’de Biyokiitle Enerjisi

Tiirkiye’nin en 6nemli enerji kaynaklar1 linyit, su ve biyokiitledir. Elektrik genel
olarak, tagskomiirii, linyit, dogal gaz, fuel-oil ve jeotermal enerjinin kullanildigi
termik santraller ile hidroelektrik santrallerde iiretilmektedir. Cizelge 2.1°de
Tirkiye’nin son yillardaki enerji kaynaklarmin tiikketim miktarlar1 ve gelecege

yonelik projeksiyonu goriilmektedir.

Cizelge 2.1 : Tiirkiye’nin yillik enerji kaynagi tiikketimi [15].
2000 2005 2010 2020

Komiir (Mton) 7.1 15,4 30,1 93,5
Linyit (Mton) 10,6 15,8 16,0 16,6
Petrol (Mton) 29,9 37,1 43,2 61
Asfaltit (Mton) 0,035 0,1 0,1 0,1
Dogal gaz (M m°) 6.532 15.903 19.812 25.405
Elektrik (GWh) 100.453 174.304 250.342 483.462
Jeotermal Is1 (MTEP) 0,1 1,3 29 6,3
Giines (MTEP) 0,1 0,75 1,3 2,7
Odun (Mton) 16,9 13,8 11,3 10,2
Giibre (Mton) 5,9 51 4,5 3,7
Kalitesiz Komiir (Mton) 2 6,3 91 19,9
Toplam Tiiketim (MTEP) 62,2 92,9 122,7 217,1
Biiyiime hizi (%) 8,3 5,7 59

Bazi teknolojik ve ekonomik eksiklikler nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin
Tiirkiye’de heniiz genis uygulama alanlar1 bulunmamaktadir. Buna karsin 28 milyon
hektar ekilebilir toprak ve 8,5 milyon hektar ekonomik olarak sulanabilir alan ile

biiyiilk bir biyokiitle potansiyeline sahiptir. Yapilan bir 6n hesaplamaya gore,
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Tiirkiye’deki yillik tarimsal {iriin atigmin miktar1 60 milyon ton civarindadir ve
bunun yaklasik 30-40 milyon tonu enerji iiretiminde kullanilabilir niteliktedir.

Cizelge 2.2’de Tiirkiye’nin yillik biyokiitle enerji potansiyeli goriilmektedir [15,16].

Cizelge 2.2 : Tiirkiye’nin yillik biyokiitle enerji potansiyeli [15].

Yillik potansiyel Enerji potansiyeli
Biyokiitle tiirii PR pOTaniSLye Ji potansty

(milyon ton) (MTEP)

Yillik irtinler 55 14,9
Cok yillik tiriinler 16 4.1
Orman atiklari 18 5,4
Tarimsal atiklar 10 3

Agag atiklar1 6 1,8
Hayvansal atiklar 7 15
Diger 5 1,3
Toplam 117 32

Tiirkiye’de klasik yonteme dayanarak odun, bitki ve hayvan artiklar1 ilkel ve
ekonomik olmayan yollarla kullanilmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklar ise, enerji
ormanciligi lirtinleri ile orman ve agac endiistrisi atiklari, enerji (bitkileri) tarimi (bir
yetistirme sezonunda iiriin alinan enerji bitkileri), tarim kesimindeki bitkisel ve

hayvansal atiklar, kentsel atiklar, tarima dayali endiistri atiklar1 olarak siralanir [17].

2.5.1 Enerji ormancihgi

Enerji ormancilig1 Tiirkiye’de besinci biiylik ve kirsal kesimin en 6nemli enerji
kaynagidir. Orman alan1 % 27 orami ile 20,7 milyon hektar alan kapsamaktadir.
Bunun 5 milyon hektarlik ¢ok bozuk baltalilk orman alani enerji ormanciligi
yapilabilir niteliktedir. Uygun olan alanlarin 2,6 milyon hektarlik kismu siirekli ve
verimli bir sekilde kullanilirken geri kalan kisimda ise siirekli bir iiretim
goriilememektedir. Orman Genel Miidiirliigii tarafindan 2008 yilma kadar Dogu,
Giineydogu, I¢ Anadolu ve Trakya bdlgelerinde ¢ok bozuk mese baltaliklarinda
yaklasik 620.000 hektar bu sekilde klasik enerji ormani olarak tesis edilmistir. 5-10
yillik iiretim siireleri sonunda kesilen siirgiinler (yaklasik 1 ton/yil-ha) yore halki

tarafindan yakacak olarak kullanilmaktadir [17, 18].

Modern enerji ormanciligr uygulanan iilkelerde birim alandan en yiiksek verimde
odun iiretimi i¢in makinali modern yontemler kullanilmaktadir. Dikilen fidanlar 3-5
yillik siire sonunda 30-60 ton/ha iiriin vermekte olup klasik yontemden oldukca

verimli oldugu goriilmektedir. Tiirkiye’de ekonomik degeri yiiksek ve hizli biiyliyen
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yerli agag tiirleri arasinda akkavak, titrek kavak, kizilagag, kizil ¢gam, mese, disbudak,
fistik ¢ami, karacam, sedir ve servi agaglart modern enerji ormanciligi i¢in oldukga
uygundur. Enerji ormancili1 i¢in uygun alanin % 15'i degerlendirilmis olup, geri
kalan % 85 alan uygulama beklemektedir. Bu nedenle en kisa zamanda iilke ¢capinda
modern enerji ormanlart ve biyokiitle santrallerinin kurulmasi, iilkemiz enerji
aciginin  azaltilmasinda biiylik katki saglayacaktir [18,19]. Tirkiye’nin orman

potansiyeli Cizelge 2.3’te goriilmektedir.

Cizelge 2.3 : Tiirkiye’nin orman potansiyeli [4].

Kaynaklar  Senelik biiyiime

Orman potansiyeli (bin m®) (bin m®)
Yiiksek verimli (toplam)  847.032 25.605
Orman 88.300 4.813
Diger baltalik alanlar 758.732 20.792
Diisiik verimli (toplam) 88.479 2.459
Orman 34.129 1.115
Diger baltalik alanlar 54.350 1.344
Toplam 935.511 28.064

2.5.2 Enerji tarim ve tarimsal atiklar

Bir tarim iilkesi olan Tiirkiye, tarimsal atiklar ve iirlin atiklar1 bakimindan zengin
kaynaklara sahiptir. OECD iilkeleri arasinda Tiirkiye, iiriin atiklarindan hesaplanan
toplam enerji potansiyelinde 9,5 milyon ton petrol esdegeriyle (MTEP) dordiincii
sirada yer almaktadir [19]. Biyokiitle tiirlerinden tahil atiklari, bugday sap1 ve findik
kabugu tarimmsal atiklarda 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu tirlinler gazlastirma yontemi
ile hidrojence zengin gaz TUriinlere doniistiiriilebilirler. Findik kabugu potansiyel
olarak 6nemli bir enerji kaynagi olup, tst 1s1l degeri 19,2 MJ/kg ve kalorifik
esdegerligi 1,9x10° kWh degerindedir [17]. Tiirkiye’de yetisen belli bash tarmm

iirtinlerinin 2006 y1l1 tiretim miktarlar1 Cizelge 2.4’te verilmistir.

Tiirkiye’de motor biyoyakit: uygulamas: i¢in gerekli olan, enerji tarmmmmn ayni
oranda yaygmlagmasidir. Ornek olarak biyoetanol iiretiminde, bugday, nisasta ve
seliilozik atiklarmn kullanimi gereklidir. Seker pancari gibi tarim iiriinleri yakit alkolii
iiretiminde bu nedenle énemli bir kaynaktir. Ulkemizde biyoetanol iiretimine yonelik
seker pancar1 ekimi yapilabilecek olan alan 4,5 milyon dekar olup bu potansiyel iyi

bir planlama ile ihracat giiciine doniistiiriilebilir.
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Zeytin atiklar1 ve yagli tohum bitkilerinden kanola, soya, aspir gibi enerji bitkilerinin
atiklar1 ve yaglari ile biyodizel iiretimi yapilmas1 miimkiindiir. Tiirkiye’de kiiciik ve
orta kapasiteli fabrikalarda biyodizel iiretimi yapilmakta ve biiyiik kapasiteli tesis

kurma ¢alismalari da siirdiiriilmektedir [19].

Cizelge 2.4 : Tirkiye’de yetisen bazi tarim iriinlerinin yillik tiretim miktarlar1 [20].

Uriin Ad1 Uretim Miktar1 (ton/y11) ~ Uriin Ad Uretim Miktar1 (ton/y1l)
Bugday 20.010.000 Findik 661.000
Arpa 9.551.000 Ceviz 129.614
Cavdar 271.000 Kiraz 310.254
Yulaf 208.787 Seftali 552.775
Misir 3.811.000 Erik 214.416
Piring 417.600 Kayist 460.182
Nohut 551.746 Incir 290.151
Fasulye 195.970 Uziim 4.000.063
Mercimek 622.624 Cilek 211.127
Seker pancar1 14.452.162 Muz 178.205
Pamuk (saf) 976.540 Zeytin 1.766.749
Aycekirdegi 1.118.000 Turunggil 3.220.435
Cigit 1.476.556 Havug 394.725
Sogan (kuru) 1.765.396 Kavun-Karpuz 5.570.911
Patates 4.397.305 Domates 9.854.877
Kuru Cay 201.866 Salatalik 1.799.613

Tirkiye’de yetisen 6nemli bazi tarim {iriinlerinin 2006 yili iretim miktar1 ve olusan

tarimsal atiklarin 1s11 degerleri ise Cizelge 2.5°te verilmistir.

Cizelge 2.5 : Tiirkiye’de yetisen bazi tarim iriinleri atiklarinin enerji potansiyelleri

[20].
Uretim Atik miktari Kullanilabilir ~ Toplam 1s1l
Uriin miktari (ton) (ton) atik (ton) deger (GJ)
Misir 3.811.000 11.862.052 7.117.230 131.471.403
'S5 Bugday 20.010.000 23.429.907 3.514.486 62.909.300
% Pamuk 2.292.988 3.252.501 2.097.945 36.688.861
D Arpa 9.551.000 10.279.936 1.541.990 26.984.834
I Aygekirdegi 1.118.000 3.020.197 1.812.117 25.732.077
= Tiitiin 181.382 410.778 246.467 3.968.113
Piring 417.600 361.824 236.679 3.661.129
5 Fmdik 661.000 2.868.459 2.294.768 43.637.909
‘T Zeytin 1.766.749 1.500.478 1.142.073 22.954.931
& Fistik 42.926 223.618 171.89 3.267.012
2 Kestane 115.698 126.272 85.873 1.703.147

2.5.3 Hayvansal ve kentsel atiklar

Tiirkiye hayvansal iiretim agisindan olduk¢a zengindir. Cizelge 2.6’da hayvansal
atiklarin enerji potansiyeli goriilmektedir. Yillik toplam kuru atik miktar1 46 milyon

ton olup, bu miktarin %10’u giibre olarak, %30’u mera alanlarinda, %60°1 ise 1sitma
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ve yemek pisirme amacl kullanilmaktadir. Tiirkiye’de kentsel atiklara yonelik bir
istatistik tutulmamaktadir. Ancak genel bir yaklasimla kisi bagina ¢6p miktar giinliik
500 g olarak alinabilir. Dolayistyla bu yaklasimdan yillik atik miktar1 sadece Istanbul
icin yaklagik 2,5 milyon ton olarak hesaplanabilir.

Tirkiye’ de biyogaz iiretim potansiyeli 1,5-2 MTEP, 2,5-4 milyar m®, 25 milyon
kWh olarak dngoriilmektedir. Toplam biyogaz potansiyelinin %851 giibre gazindan
kalan1 ise kat1 atik diizenli depolama sahas1 gazindandir. Giibre gaz potansiyelinin
%350’s1 koyundan, %43’ i bliyiik bas hayvanlardan ve %7’ si kiimes hayvanlarindan
elde edilmektedir.

Hayvan giibrelerinden ve ¢opten biyogaz eldesi konusuna dikkate deger bir ilgi yerel
yonetimlerde, dzel sektdrde ve ¢iftcilerde bulunmaktadir. Ulkemizdeki giinliik 65 bin
ton endiistriyel ve evsel ¢Oplin ayristirilarak diizenli depolanmasi ve anaerobik
fermantasyonu ile %40-%70 metan igerikli biyogaz iiretimi i¢in Tarim Bakanligi’nin
da katillmiyla halkin yonlendirilmesi, tesisler i¢in tegvik uygulanmasi yararh
olacaktir. Baz1 belediyelerde bu yonde fizibilite calismalar1 yapildigi bilinmektedir
[19, 21].

Cizelge 2.6 : Tiirkiye’nin hayvansal atik ve enerji potansiyeli [17].

Hayvan tiiri Toplam hayvan sayist ~ Toplam enerji potansiyeli ~ Kullanilabilir enerji

(bin) (MTEP) potansiyeli (MTEP)
Sigir,Manda 10.811 2.8 0,8
Esek, At, Katir, Deve 517 0,15 0,05
Kiimes hayvanlari 234.082 0,6 0,2
Kiigiikbas hayvanlar 26.877 1,2 0,4
Toplam — 4,75 1,45

2.5.4 Tarima dayah endiistriyel atiklar

Cizelge 2.7°de tarima dayali endiistriyel atiklarin yillik miktar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.7 : Tirkiye’nin tarima dayali endiistriyel atik potansiyeli [21].

Atik miktari Atik miktar
(ton/y1l) (ton/y1l)

Siit enddistrisi Seker endiistrisi

Peynir suyu 76.000 Seker pancar1 posasi 1.300.000
Meyve sebze endiistrisi Alkollii igecek endiistrisi

Konserve 2.300 Bira 13.000

Meyve suyu 4.500 Sarap 500

Salca 4.500 Raki1 33.000
Yag endiistrisi

Zeytin suyu 915.000
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2.6 Diinyada Biyokiitle Enerjisi

Diinya niifusunun artigiyla ve gelisen teknolojiyle birlikte enerjiye olan ihtiya¢ da
stirekli artmaktadir. Diinya enerji ihtiyacinin %13—-14’li biyokiitleden, %6’s1
hidroelektrik, %35°1 niikleer, %33’ petrol, %24’ komiir, %19’u dogal gazdan
saglanmaktadir [21]. Fosil enerji kaynak rezervlerinin smirli ve yakimn bir gelecekte
tilkkenecek olmasi, giiniimiizde alternatif enerji kaynaklarinin degerlendirilmesi
mecburiyetini ortaya ¢ikarmistir. Diinyada bircok iilke tiikenebilir enerji kaynaklari

yerine, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelme gabasi igine girmistir.

Gilintimiizde biyokiitle, Diinya niifusunun dortte iicliniin yasadigi gelismekte olan
iilkelerde en Onemli enerji kaynagidir. Biyokiitle; her yerde yetistirilebilmesi,
cevrenin korunmasina katkisi, elektrik iiretimi, kimyasal madde ve ozellikle tasit
araglart i¢in yakit elde edilebilmesi nedeniyle stratejik bir enerji kaynagi
sayllmaktadir. Bu nedenle hem gelismis hem de gelismekte olan iilkeler igin

biyokiitle biiyiik dnem tagimaktadir.

Biyokiitle gelismekte olan iilkelerin bu giinkii enerji ihtiyacinin yaklasik olarak {igte
birini karsilamaktadwr. Bu oran Uganda ve Tanzanya gibi {lkelerde %90,
Hindistan’da %45, Cin ve Brezilya’da %30, Meksika ve Gliney Afrika’da ise %10-
15 civarindadir. Bazi gelismis iilkeler de baslica enerjilerinin onemli bir kismini
biyokiitleden saglamaktadirlar; bu iilkelerden A.B.D. enerji ihtiyacinin %4 iinii,
Avusturya  %I14’{inii, Isvec %18’ini, Finlandiya %20’sini biyokiitleden
karsilamaktadir [21].

2.7 Biyokiitlenin Yapisi

Bitkilerin ana yapisi olan yapraklarin, gelismeleri i¢in gerekli olan maddeleri ve suyu
tagimasinin yanisira gerekli olan gida maddelerini de liretmek gibi temel bir gorevleri
vardir. Bu fonksiyonlar1 yerine getirebilmesi igin gerekli olan giines enerjisinin ancak
%10’u bitkilerin taneli kisimlarinda iirline doniistiiriilebilirken, agaglarda ise bu
%1’lere kadar diismektedir. Bunun sonucunda yapraklar farkli oranlarda klorofil ve
karatenoidler, karbonhidratlar, mineraller ve yaglar icerirler [22]. Biyokiitleler farkli
oranlarda holoseliiloz (seliiloz ve hemiseliiloz), lignin ve diisiik oranlarda ekstraktif

madde icerirler. Odunsu bitkiler yavas biiyliyen ve yapisal olarak sert bir dis yiizeye
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sahip olmasina neden olan sikica baglanmis liflerden olusurlar. Otsu bitkiler ise daha
serbest baglanmis liflere sahip olan, ¢ok yillik bitkilerdir. Bu durum, seliilozik liflerle
birlikte baglanan lignin oranmin diisiikk olmasina neden olur. Seliiloz ve lignin uzun
zincirli dogal polimerler olan polisakkaritlerdir. Bir bitkideki seliiloz/lignin oran,
bitkinin enerji bitkisi olarak kullanilmasmnin uygun olup olmayacagmi belirleyen

faktorlerden birisidir [23].

Alfa seliiloz genel formiilii (CgH100s), olan bir polisakkarit olup 300.000-500.000
aras1 ortalama bir molekiil agirligina sahiptir. Kagit endiistrisinin hammaddesini aga¢
selillozu hemiseliillozu ve lignin olusturmaktayken, pamuk basl basmna saf bir a-
seliiloz kaynagidir. Genel formiilii (CgH100s), 0lan nisastalar da bazi biyokiitlelerdeki
karbonhidratin kaynagidirlar ve D-glikoz birimlerinden olusan polisakkaritlerdir
[24].

Sekil 2.1 : Biyokiitlenin yapis1 [25].

Bitkiler her biri hidrojen baglartyla birbirine baglanan 40 seliiloz molekiiliinden
olugsan mikro elyaflardan olusmuslardir. Bu seliiloz molekiilleri seyreltik alkalilerde
¢Oziiniirler ve hemiseliilozlar ile sarilmislardir. Birlikte holoseliilloz olarak
adlandirilirlar. Bu yap1 kimyasal baglar ile ligninlere baglanarak seker ve alkole
parcalanmasi engellenir. Ligninler agag¢ tiirli biyokiitlelerin hiicre duvarlarinda
bulunan mono niikleer aromatik polimerlerdir. Holoselilloz ile olusturduklar:
lignoseliilozik yap1 kimyasal ajanlara ve mikrobiyolojik sistemlerde doniistiirmeye
kars1 oldukca dayaniklhidir. Bu yap1 derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile lignin igerigi
ayristirilarak ancak bozunabilir hale gelir. Lignin igerigi agac tiirlerinde %20-40
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arasinda degisirken otsu bitkilerde %10’lara kadar diisebilmektedir. Biyokiitle yapist
Sekil 2.1°de goriilmektedir [22, 24].

2.7.1 Seliiloz

Seliiloz, dogrusal 1,4-D-glukopiranoz molekiil zincirlerinin birleserek olusturdugu
glikoz polimeridir. Genel olarak biyokiitlenin agirlik¢a en yiiksek payina sahip olup
%40-50 oranlarindadir [23].

- ( beta glikoz B-1,4 baglari
Seliilloz Molekiilu

m"
' o VJ r/

Sekil 2.2 : Seliilozun yapis1 [30].

Seliillozun B-1,4 baglar1 olduk¢a kararl bir yapida olup zincirler arasindaki hidrojen
baglar1 nedeniyle kimyasal etkilere kars1 dayaniklidir. Bu baglar sayesinde polimer
molekiilleri daha sert yapida olup glikozidiklerin ayrismasi sirasinda gereken
molekiil esnekligini azaltr [22]. Hidrojen baglar1 su tarafindan kirilamazlar.
Seliilozun sismesi ve ¢oOzlinmesi ancak kuvvetli asit ve bazlar ile konsantre tuz
cozeltileriyle miimkiindiir [26]. %18’lik NaOH c¢ozeltisi ile ¢oziinebilen seliilozun,
bu alkalide ¢oziinemeyen kismima a-seliiloz, ¢ozeltiye gegen kismin asetik asit ile
coktiiriilen kismina [-selilloz, ve asetik asit ile c¢cokmeyen kismina y-seliiloz
denilmektedir [27]. X 1sinlar1 kirmim yontemi ile seliilozun kismen kristalsi (%45-
65), kismen de amorf (%35-55) bolgelerden ibaret oldugu anlagilmustir. Bitki
kaynagma bagli olarak selilloz zincirlerinin polimerlesme derecesine gore
amorf/kristal bolge oranlarinda farkliliklar bulunmakta, bunun sonucunda farkli
kaynaklardan elde edilen selilloz ayni reaksiyon kosullarinda farkli tepkiler

vermektedir [28].
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Seliiloz en fazla ve saf halde %95 lizeri bir oranda pamukta bulunmaktadir. Farkli
lignoseliilozik bitkilerde lignin, hemiseliiloz ve ekstraktif maddelerle birlikte %30-70
arasi bulunurken, az gelisen yosunsu bitkilerde %10’lara kadar gerilemektedir [29].

Seliilozun yapis1 Sekil 2.2°de goriilmektedir.

2.7.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alan kompleks polisakkarit
olmasina karsin seyreltik alkalide ¢Oziinebilen, odunsu ve otsu bitkilerin degisik
tirlerinde farkli sekillenen dallanmis bir yapiya sahiptir Genel formiilii (CsHgO4)n
olup 50-100 monomer birimi ve seker kalintilari tasirlar. En bol bulunan tiiri
ksilandir. Ksilanlar yumusak ve sert odunsularda kuru agirligim %10 ile %30’unu

teskil etmektedirler [24].

Seliiloza gore daha amorf bir yapiya sahip olan hemiseliilozun molekiil agirlig1 da
daha diisliktiir. Hidroliz islemine karsi daha duyarlidir ve yiliksek c¢oziiniirliige

sahiptir [31].

Polimerik zincirde D-glukoz ve D-mannozdan 30:70 oraninda olusan glukomannaz
ve 2:10:30 oranlarindaki D-galaktoz ve D-mannozdan olusan galaktoglukomannaz
diger hemiseliilozlardir. Mannanlar kuru agirlikta yumusak ve sert odunsularda %15
ve daha disiik degerdedirler [33]. Hemiseliilozu olusturan birimler Sekil 2.3’te ve

hemiseliilozun genel yapis1 Sekil 2.4’te goriilmektedir.

H-C=0 H-C=0 H-C=0
H-C-OH H,-OH Heon oM HO-C-H
HO-C-H & HO-C-H O\  Ho-¢H
H-C-OH H-C-OH H-C-OH
H-C-OH H-C-OH H-C-OH
H,-OH OOH Hy-OH
D-glikoz D-glikoronik asit D-mannoz
H-C=0 H-C=0
HO-C-H H-C-OH
H-C-OH HO-C-H
H-C-OH H-C-OH
H,-OH Hy-OH
D-arabinoz D-ksiloz

Sekil 2.3 : Hemiseliilozu olusturan birimler [32].
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Sekil 2.4 : Hemiseliilozun genel yapisi [34].

2.7.3 Lignin

Lignin fazla dallanmis, biyokiitle hiicre duvarlarinda bulunan, selilozik lifler ile
lignoseliilozik kompleks olusturan aromatik bilesenlerdir. Bu yap1 kuvvetli siilfiirik
asit ile kirilarak lignin igerigi ayristirilabilir. Lignin makromolekiilii, 3 adet aromatik
alkol olan p-coumaryl alkol, coniferyl alkol ve sinapyl alkoliin polimerizasyonu ile
olugsmaktadir. Bu yapiy1r olusturan gruplara uygun dort tip bag vardir. Bunlar,
doymus alifatik gruplar, karbonil grubu, aromatik halkalardan olusan aromatik grup
ve hidroksil grubu baglaridir [26, 33].

Sekil 2.5 : Ligninin yapis1 [36].

Giines enerjisinin depolanmasi i¢in bitki sistemlerindeki ana bir bilesik olmay1
tamamlayan lignin, odunda kompozit bir materyal bilesigi olarak 6nemli bir rol
oynar. Enerji, kagit, levha, kimyasal donilisiim {triinleri, ¢6zelti sistemlerinde
pihtilastiric, polimerlerde katki maddesi, toprak ve giibre uygulamalar1 gibi

alanlarda kullanilabilir [35]. Kuru bazda yumusak ve sert odunsularda lignin igerigi
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agirlikca %20-%40 oranlar1 araliginda degismektedir [33]. Lignin yapis1 Sekil 2.5te

goriilmektedir.

2.7.4 Ekstraktif maddeler

Ekstraktif maddeler; hiicre i¢inde ve aralarindaki bosluklarda bulunup, hiicre duvari
yapisina katkisi olmayan, ¢ok sayida kimyasal bilesenden olusan yapilardir. Bazi
ekstraktifler, terpenler gibi ugucu hidrokarbonlardir. Ekstraktif maddelerde bulunan
diger bilesenler; polar olmayan alifatik bilesikler ve bazi polar fenolik bilesikler
olabilmektedir. Bununla beraber, ekstraktif maddelerin odunun saglamlhiginda bir
rolleri yoktur; fakat, degerli kimyasallarmn eldesinde onem tasiyip, ayni zamanda

biyokiitle yakitlarinin enerji degerine katkida bulurlar.

Odunsu biyokiitlelerde baslica ekstraktif maddeler; alifatik bilesikler (yaglar ve
vakslar), terpenler (sterol ve regine) ve terpenoidler, yag asitleri, tannin, quinin,
aldehit, alkol, renk verici pigmentler, steroidler ve fenolik bilesiklerdir. Ekstraktifler
cesitli organik bilesiklerin bir karisimi olup, petrol eteri, eter, diklorometan, benzen,
etanol, aseton ve su gibi ¢oziiciilerle bitkisel yapidan ekstrakte edilebilmektedirler.
Bu bilesikleri, birincil ve ikincil yapilar olarak siniflandirmak miimkiindiir. Birincil
yapilar, distik molekiil agirlikli sekerler, aminoasitler, basit yaglar ve karboksilik
asitlerdir. Ikincil yapilar, daha karmasiktir ve olusumlar1 muhtemelen tersinirdir.
Cogunlukla bitkileri parazitler ve benzerlerine karsi koruyucu fonksiyonlara

sahiptirler. Terpenler ve fenolik bilesikler ikincil yapilara 6rnektir.

Ekstraktifleri smiflandirmanin diger bir yolu da lipofilik ve hidrofilik olarak
ayirmaktir. Lipofilik olanlar; polar olmayan petroleteri, eter ve benzen gibi
coziiclilerde ¢oziiniirken, hidrofilikler suda ¢oziindiikleri gibi, genelde aseton ve
etanol gibi ¢oziiciilerde de ¢Oziiniirler. Bununla birlikte, bu iki grup disinda bazi
fenolik bilesikler de ekstraktifler arasinda yer alir. Cok sayidaki organik bilesik tipi
icin onemli bir lipofilik grup da reginelerdir. Re¢ine kanallarinda bulunan regineler;
recine asitleri ve monoterpenler basta olmak {izere, terpenoidler ve yag asidi
esterlerini de igerirler. Bu regineler odunu biyolojik zararhlara kars1 korumaktadir.
Yaglar, vaks ve sterollerce zengin parenkima hiicrelerinde bulunanlar reginelerdir ve

yedek besin temin ederler. Sert odunlar sadece bu tip regine igermektedirler.

Ekstraktiflerin miktar1 odun tiirleri arasinda degistigi gibi, ayn1 agacm degisik

kisimlart igin de farkli olabilmektedir. Lipofilik ekstraktifler genellikle alifatik
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bilesikler (baslica yag ve vakslar), terpenoidler, steroidler ve fenolik bilesikler olarak
ayrilirlar. Baz1 fenolik benzeri bilesikler olan tanninler ve fenolik glikozidler oldukga

hidrofiliktir ve suda ¢oziinebilirler.

Genelde odun igerisinde diisiik miktarlarda da olsa baska tip polisakkaritler de
mevcuttur. Odunlarin ve ¢ogu bitkinin hiicre duvarlarinda pektinler ad1 verilen pektik
maddeler bulunmaktadir. Bunlar polisakkaritlerin kompleks bir grubu olup, ana

polimerin temel bileseni galakturonik asitlerdir.

Ayrica, biyokiitlelerin yapisinda cesitli mineral tuzlar1 da bulunmaktadir. Mineral
tuzlar bitkinin kokleri yardimiyla su ile topraktan emilmektedir. Mineral tuzlarini

biyokiitlenin ekstraktif maddeleri arasinda saymak miimkiindiir [21].
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3. BIYOKUTLENIN YANMASI

Biyokiitle ile biyokiitleden olusmus fosil yakitlarin yapilar1 fiziksel ve kimyasal
olarak birbirinden oldukc¢a farklidir. Enerji kaynagi olarak kullanilabilen taze

biyokiitle, fosil yakitlara kiyasla asagida siralanan dezavantajlara sahiptir:
* Biyoyakitlarin enerji igerikleri oldukga diistiktiir.

* Yanmayi1 engelleme, yanma sirasinda yiiksek enerji kayb1 ve depolama sirasinda

cliriime gibi istenmeyen etkilere neden olan yiiksek oranda nem igerirler.

* Diisiik yogunluklu, fazla hacimli olduklarindan tagima, depolama ve yakma

sirasinda sorunlara neden olurlar.
* Biyokiitle genelde heterojen yapidadir [37].
Biyokiitlenin sahip oldugu bu dezavantajlar1 Sekil 3.1°de 6zetlenen ¢esitli doniisiim

stirecleri ile ortadan kaldirmak olasidir [33].

BiYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

1. Fiziksel Siiregler 2. Termokimyasal Siire¢ler 3. Biyolojik Siiregler

a. Su Giderme ve Kurutma  a. Dogrudan Yakma a. Anaerobik Bozundurma
b. Boyut Kiigiiltme b. Karbonizasyon ve Piroliz ile Hidrojen Uretimi

¢. Yogunluk Artirma c. Gazlastirma b. Anaerobik Bozundurma
d. Ayirma d. Swvilastirma ile Etanol Uretimi

c. Anaerobik Bozundurma
ile Biyogaz Uretimi

Sekil 3.1: Biyokiitleye uygulanan doniigiim siire¢leri [33].

Bu béliimde, biyokiitleye uygulanan termokimyasal yakma siireci detayli olarak ele

almmustir.

3.1 Biyokiitlenin Yanma Kademeleri

Giliniimiizde biyokiitleden saglanan enerjinin % 95’inden fazlas1 biyokiitlenin

dogrudan yakilmasi ile elde edilmektedir. Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi,
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biyokiitle ile oksijenin hizli kimyasal tepkimesi sonucu isinin agiga ¢ikmasi,
eszamanl olarak da biyokiitlenin organik kisminin son oksitlenme tiriinleri olan su
ve karbondioksite doniismesidir. Yanma tepkimesi sonucu agiga ¢ikan enerjinin

miktar1 biyokiitlenin yanma entalpisinin bir fonksiyonudur [38].

Dogrudan yakma, biyokiitleden enerji liretiminde uygulanan en basit yontemdir ve

asagidaki tepkime denklemi ile ifade edilebilmektedir [39].
CxHyO; (biyokiitle) + [x+y/4-2/2]0, — XCO, + y/2 H,0 (3.1)

Biyokiitlenin yanmasinin ii¢ basamaktan olustugu kabul edilmektedir;

1. Biyokiitlenin 1sinmasi sonucunda ugucu madde ¢ikis1 ve karbonizasyon,
2. Ucucu maddenin gaz fazinda yanmasi,
3. Karbonca zengin yarikokun yanmasi [40].
———t——t— t }
Ucucu madde ¢ikisi T
o —b 1
-+ e °
L ]
V. .
'P—‘.:- e
b Kuruma ® Yarikok oksitlenmesi
i < - 4
-+ LT -
a3 o o . .
® o
0 : ; i ’ . —t— o
Zaman

Sekil 3.2 : Biyokiitlenin yanma siire¢leri [39].

Sekil 3.2°de kat1 biyokiitlenin yanmasina ait mekanizmanin adim adim ilerleyen bir
siireg  oldugu goriilmektedir. Once biyokiitlenin fiziksel olarak igerdi§i nem
buharlasir. 150-200 °C’de kat1 biyokiitlenin termal bozunmas1 ve bunun sonucu
meydana gelen ugucu ¢ikis1 biyokiitle yiizeyinden baglar ve bu yanici gaz karigimi
yanar. Biyokiitlenin u¢ucu madde igerigi yiiksek oldugu icin en fazla agirlik kayb1 bu
basamakta gerceklesir Ugucu ¢ikisi sonucu geriye kalan karbonlu kalmtidaki yakit
bilesenleri, 400-800 °C veya daha yiiksek sicakliklarda oksijenin yiizeye difiizyonu

ile yanmaktadir. Yakma kamarasina giren taze yakitin kuru olmasi ve yakma

22



prosesinin dikkatlice kontrol altinda tutulmasi durumunda 1546 °C gibi yiiksek
sicakliklara ulasmak miimkiindiir [39, 41].

Ugucu maddenin ¢ikis1 ve yanmasi ¢ok hizli gergeklesirken, yarikokun yanmasi
olduk¢a yavastir. Bu nedenle biyokiitlenin yanma kinetigini yarikokun yanma

basamagi kontrol eder [39].

Biyokiitlelerin organik yapisi seliiloz, hemiseliiloz, lignin, suberin ve ¢itin gibi
biyopolimerlerden olusmaktadir. Biyopolimerlerin biiyiik bir kismini seliilloz ve
ligninin olusturmasindan dolayi, biyokiitlenin yanma siirecinde seliilloz ve ligninin

yanma asamalar1 etkili olmaktadir [21].

Sekil 3.3’de farkl biyokiitle numunelerine ait termal analiz sonuglarina bakildiginda
biyokiitle tiirlerinin benzer 1s1l davranimlar gosterdigi goriilmektedir. Sicaklik
artistyla beraber oncelikle hemiseliiloz ve ardindan seliiloz parcalanmasi gerceklesir
[39]. Selillozun yanma siirecini iki kademede agiklamak miimkiindiir. Birinci
kademe, 300 °C’den diisiik sicakliklarda gergeklesmekte olup; suyun uzaklasmast,
depolimerizasyon, parcalanma tepkimeleri ve kok olusumuna onciiliik eden
oksidasyon olaylarini kapsar. Ikinci kademede ise, 300 °C’den yiiksek sicakliklarda
meydana gelen yapisal parcalanma neticesinde katranimsi anhidro sekerler olusur ve
ucucu maddelerin ¢iktig1 tepkimeler gerceklesir. Bu kademe seliillozdan 1,4-anhidrit,
1,6- anhidro-B-D-galaktopiranoz (galoktasan) ve 1,6 anhidro-p-D-mannopiranoz
(mannosan) olusmaktadir. 1,4-anhidrit, reversibl bir tepkime ile 1,6-anhidro-p-D-
glukopiranoza (levoglukozan) ve 1,6-anhidro-p-D-glukofuranoz ve 1,4:3,6-

dianhidro-p-D-glukopiranoza doniismektedir [21].

400 °C’de ugucu maddelerin ¢ogu ayrilir ve ugucu madde ¢ikis hizi, hizla diiser.
Fakat 400-600 °C arasinda ugucu madde ¢ikis hiz1 gdzlemlenmeye devam eder.
Bunun nedeni ligninin pargalanmasidir. Lignin bozulmasi1 biitiin sicaklik
araliklarinda olmasina ragmen, ligninin bozuldugu esas bdlge yiiksek sicaklik
arah@idir [39]. Ligninin bozunmasi neticesinde coumaryl, vanillyl ve syringyl
yapilar1 olugsmaktadir. Sert odunsularin lignin yapisi, sinapyl alkol iirlinlerince
zengindir. Yumusak odunsularda ise coniferyl alkol {iriinleri fazla miktarda bulunur
ve daha az oranda sinapyl alkol bileseni igermektedirler. Otsu biyokiitleler ise,

baslica p-coumaryl alkol icermektedirler [21].
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Sekil 3.3 : Cesitli biyokiitlelerin termal analizinde ayrigsma siiregleri [39].

Biyokiitlenin yanmast ile aciga ¢ikan bilesenler; selillozun parcalanmasi sonucu
olusan monosakkarit tiirevleri, ligninin parcalanmasi sonucu olusan fenolikler ve
bunlara eslik eden daha az miktardaki alifatik ve oksijenlenmis bilesikler, regineler

ve diger biyopolimerler olarak siniflandirilabilir [21].

Biyokiitlenin yakildig1 sistemlerde dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir.
Oncelikle, biyokiitle 1s11 degerinin genelde komiirden daha diisiik, tanecik
yogunlugunun komiiriin yaklasik yarisi, yigin yogunlugunun komiiriin yaklagik beste
biri olmasi, ayn1 hacimdeki biyokiitle ve komiirden biyokiitlenin yaklasik % 90 daha
az enerji girdisine sahip olmasi anlamma gelmektedir. Bu ylizden, biyokiitlenin
enerji katkist basma diisen nakliye, depolama ve sahada tasima maliyetleri
yiikselmektedir [42]. Bunun yani sira, diisiik yogunluklu ve yiiksek nem igerikli
biyokiitlenin enerji yogunlugunu artirma amagcls; kiigiik pargalara aymrma, sikistirma
(yogunlastirma) ve kurutma islemleri gerekmektedir. Aksi durum, yakma {initelerinin

daha biiyiik boyutlu olmasmi gerektirir [37].

Biyokiitle yakitinin bilesimine bagl olarak, biyokiitledeki mineral maddenin
oksidasyonu sonucu olusan kiiliin miktari, mindr veya major yanma {riinii
olabilmektedir [21]. C, H, ve O haricindeki yakit bilesenleri kirlilige, tortu
olusumuna, korozyona ve kiil olusumuna neden olduklar1 i¢in, yakitta bulunmalari

arzu edilmemektedir. Odun; diisiik azot ve kiil icerigi nedeniyle en ¢ok tercih edilen
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biyoyakittir. Otsu biyokiitleler genellikle, yiiksek N, S, K, CI icerigine sahiptirler.
[21]. Ayrica, sodyum ve potasyum kiiliin ergime noktasini diisiirerek, 1s1 aktarim

yiizeylerinde istenmeyen birikimlerin olusmasima ve tortulasmaya neden olmaktadir
[15].

Yakma esnasinda, biyokiitlenin cesitli organik bilesenlerindeki kimyasal bagh
karbon ve hidrojen oksitlenmektedir. Bununla birlikte, biyokiitlede kimyasal olarak
bagli bulunabilen azot ve kiikiirt de oksitlenerek, azot ve kiikiirt oksitlerini meydana
getirmektedir. Bu oksitlerin biiyiik bir boliimiinii SO, ve NO olustururken, bir miktar
da SO; ve NO; olusmaktadir [21]. Biyokiitlenin yanmasi sonucu olusan kirleticiler;
SOy, NOy, CO; partikiil (ucucu kiil); asit halojeniirler (HBr, HCI, HF ); organik
bilesikler (VOCs, PAHs, klorlu dioksinler, furanlar ) ve iz metalleri olarak
sayilabilir [39]. Biyokiitle, ¢ogu zaman diisiik kiikiirt igerigine sahip olmasi
nedeniyle, genellikle yiiksek SOy salmimlarma yol agmaz. NOy ise, yakitin azot
icerigi yani sira yakma sartlariyla da dogrudan ilgili oldugu i¢in degiskenlik gosterir
[43]. Kentsel kat1 atiklar ve bazi biyokiitlelerde nispeten yiiksek konsantrasyonlarda
bulunabilen klor gibi elementler ise odunsu biyokiitlelerde oldukga diisiik
konsantrasyonlarda bulunurlar ve bu elementler HCl gibi klorlu bilesiklere

doniisiirler. Klorlu bilesiklerin ¢ogu, kirleticiler olarak kabul edilmektedir [21].

3.2 Biyokiitle Yakma Sistemleri

Biyokiitlenin dogrudan yakildig1 sistemlerin ¢ogu i¢in uygun donanim; kullanilan
yakitin tipine, miktarina ve karakteristiklerine; istenen son enerji formuna (1s1, buhar,
elektrik); sistemin tesisteki diger sistemlerle iliskisine (bagimsiz, entegre); geri
doniisiimiin uygulanip uygulanmamasina; atiklarmm yok edilmesi igin gereken
yontemlere ve gevresel faktorlere baghdir. Etkin ve biiyiik 6lcekli biyokiitle yakma
sistemlerinin tasarimi birgok parametrenin ve donanim bileseninin ayrmtili olarak
analiz edilmesini gerektirmektedir. Bunlar arasinda; biyokiitlenin nem, ugucu madde,
kiil igerikleri, bilesimi ve 1s1l degerinin sayisal degerleri ile degisim araliklari,
biyokiitlenin kullanim, kurutma ve 6giitme ekipmanlari; firin tasarimi ve buna baglh
olarak 1s1 transfer ihtiyaci ve yap1 malzemeleri; yanma ve emisyon kontrolleri; kiiliin
bilesimi, ergime sicakligi, aglomerasyon karakteristikleri ve bertarafi; baca gazi
bilesimleri ve emisyon smirlandirmalarint karsilamak ic¢in ihtiya¢ duyulabilen

islemler yer almaktadir [33,38].
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Biyokiitle yakma sistemleri; Sekil 3.4’de de goriildiigii gibi, sabit yatak, akigkan

yatak ve pulverize yakit yakma sistemleri seklinde siniflandirilmaktadir [39].

Tkincil ikincil
hava hava

|

Ikincil - Ikincil el
hava Yatak Yatak hava ia-Sxe, ol
malzemesi .} . . -4 malzemesi — it

va Ml vaa Qe v

ve

Birincil A _to o Birincil ko
Birincil hava \ / E;U:c'l hava \:::-'
hava | l
Kiil Kiil Kiil Yak
- Yakat
(a) (b) (C) Yatak
malzemesi

Sekil 3.4 : Temel yakma sistemleri; (a) sabit yatakta yakma, (b) kabarcikli akiskan
yatakta yakma, (c) dolasimli akigkan yatakta yakma, (d) pulverize yakit
yakma [39].

3.2.1 Sabit yatakta yakma sistemleri

Izgarali yakma sistemleri olarak da bilinen sabit veya kesikli yatakta yakma
sistemleri klasik sistemler olarak adlandirilir [44]. Sabit yatak sistemlerini elle
yiiklemeli ve mekanik yiiklemeli olarak iki ana grupta toplamak miimkiin oldugu gibi
biiyiik ve kiiglik kapasiteli sistemler olarak da ayirmak miimkiindiir. Sekil 3.5te sabit
yatagm en yaygin iki tiirii 1zgarali yakici ve alttan beslemeli yakma sistemleri

goriilmektedir.

Izgaral kazanlarda parcacik boyutu pulverize kazanlara gore epeyce yiiksektir (25-
30 mm). Pargaciklar hareketli 1zgaranin {istiinde havanin ve yanma gazlarinin i¢inden
aktig1 sabit bir yatak olusturur. Sicakliklarin 1600 °C’1 astig1 bu sistemlerde yakitin
ocak i¢inde kaldig1 siire 1zgaranin hizina baghdir. Sabit yataklarda yanma stiresi
tanecik bliylikliigline bagl olarak dakikalardan saatlere kadar degisebilir. Her ne
kadar yatak bagimsiz pargalardan olusmussa da, ahenkli bir gozenekli blok gibi
davranir. Sabit yatak yakma sistemlerinin {ist boliimiine yerlestirilen hava jetleri
giren kat1 yakitin tiniform ateslenmesini saglar. Beslenen birincil hava yatak boyunca
ilerlerken kuruma, gazlasma ve yarikok yanmasi gerceklesir. Olusan yanabilir gazlar

ise ikincil hava beslemesi ile yanar[44, 45].
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Sekil 3.5: Sabit yatakli yakicilar; (a) 1izgarali (b) alttan beslemeli.
3.2.2 Akigkan yatakta yakma sistemleri

Akigkan yatakta yakma teknolojisinde pargacik boyutu pulverize yakit yakma ve
sabit yatakta yakma sistemindeki parg¢acik boyutunun ortasina diismektedir. Genel
olarak 12 mm’den kii¢ciik boyuta kirilan yakit, yatak malzemesi i¢indeki oranlari
yaklasik %2 olacak sekilde beslenerek, yukar1 dogru akan hava sayesinde
akiskanlasan yatak malzemesi i¢inde tutusarak yanmaya baglar. Yatak malzemesi,
yakitin kiilii, SO, gazinimn tutulmasi i¢in yatak bolgesine beslenen kiregtasi, kalsiyum
siilfat ve bazen de kumdan olugmaktadir. Yataktaki katilarm sicakligi 750-900°C
araliginda olurken, hava ve yakit besleme hizi ayarlanarak gereken miktarda

enerjinin elde edilmesinde siireklilik saglanir [46].

Kat1 yakitin sistemde kalma siiresinin uzun olmasit ve yliksek kiitle transferi
sayesinde akiskan yatakli yakicilarda komiir ya da diger kat1 yakitlar, konvansiyonel

yakma proseslerinden ¢ok daha diisiik sicakliklarda verimli olarak yakilabilir [46].

Yakit parcaciklar1 yandikca boyutlar1 kiiciiliir ve havanm kaldrma kuvveti
agirliklarini yenecek boyuta ulastiklarinda, hava tarafindan tagiarak yanma odasinin
disina ¢ikarlar. Ucucu kiil diye adlandirilan bu pargaciklar ¢ikista tutularak yataga
geri gonderilebilir ve bu durumda yanmasini tamamlamamis parcaciklar i¢in yeni
yanma siiresi saglanmis olur. Bu sebeplerden dolayi, akiskan yatakta karbon yanma

verimi %98’in tistiinde olmaktadir [46].

Akigkan yatakli yakma sistemlerinin pulverize yakma sistemlerine gore bircok
tistlinliikleri bulunmaktadir. Akiskan yatakli sistemlerde alttan verilen hava ile aktif
yatak icerisindeki yakit tanecikleri serbest¢e hareket edebilmekte ve yanmalari i¢in

gerekli oksijen ile ¢ok iyi temas olanagi bulabilmektedir. Klasik sistemlerde ise yakit
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ile oksijenin temasi iyi olmamaktadir. Ayrica, akigskan yataklarda taneciklerin

serbestce hareket edebilmesi homojen bir sicaklik dagilimi da saglamaktadir.

Akiskan yataklarda yatak icindeki yiiksek 1s1 transfer katsayilari nedeniyle 1s1
transfer ylizeyleri konvansiyonel sistemlerden %30-40 daha az olup, yanma odas1

hacmi kii¢liltiilmiis ve yatirim masraflari azaltilmistir.

Akigkan yatakli sistemlerde pulverize sistemlere gore on hazirlik daha basittir ve

yakitin taneciginin boyutu daha biiylik oldugundan, ileri 6&litme maliyeti azalir.

Akiskan yatakli yakicilarda SO, yaymim miktar1 yataga kire¢ tagi veya dolamit ilave
edilerek kolayca ve etkili bir sekilde kontrol edilebilmektedir. Akiskan yataktaki
diisiik yanma sicaklig1 azot oksitlerinin olusumunu azaltmakta ve azot oksit yaymimi

pulverize yakma sistemine gore daha diisiik olmaktadir [45].

Akiskan yatakli kazanlar akigskanlagtirma kosullarina bagli olarak kabarcikli (KAYK)
ve dolagimli (DAYK) akigskan yatakli kazanlar olmak iizere ikiye ayrilir.

3.2.2.1 Kabarcikh akiskan yatakh kazanlar

Akiskan yatakli kazanlarda, yakiciya beslenen, kiricilardan gecirilmis yakit ve
kirectas1 parcaciklari, alttaki dagitici plakadan gecerek yanma odasina giren ve
yukar1 dogru akmakta olan hava akiminda asili kalirlar. Minimum akiskanlasma
kosullarin1 saglayan gaz debisinin lstiine ¢ikildik¢a, yatak icerisinde kabarciklar
ortaya c¢ikmaya baglar. Kabarciklarin, taneciklerin yatak igerisinde dolasimini
saglamasi ile kati taneciklerin kazan igerisinde miikemmele yakin bir sekilde
karismast miimkiin olur. Bu kazanlarda kati-gaz karisiminin gerceklestigi yatak
bolgesi ile yukarida bulunan serbest bolge arasinda kalan yatak yiizeyi oldukca
belirgindir. Yanma sonucu olusan ugucu kiil, gazla beraber siiriiklenir ve nispeten
daha iri parcalar siklonda, ince taneler de daha ileride bir elektrostatik ya da torba
filtrede tutulur. Siklonda tutulan ugucu kiiliin, gerekli goriildiigiinde yatak bolgesine

tekrar beslenmesiyle, yanma ve kiikiirt tutma verimlerinin artmasi saglanir [47].
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Sekil 3.6: Kabarcikli akigkan yatakli kazan [47].

Kabarcikli akiskan yatakli kazanlarda (Sekil 3.6), kazan borularinin bir boliimii
yanmanin gerceklestigi yatak bolgesinin igine yerlestirilerek 800-900 °C civarinda
sabit sicaklik saglanir. Kazanin diger boliimlerinde uygun yerlere de baca gazlarinin
1s1isindan maksimum seviyede istifade edilecek sekilde kazan borular1 yerlestirilir.
Kabarcikli akiskan yatakli kazanlar 6zellikle yliksek kapasitelerde uygulanmazken,

dolasimli sistemler tercih edilmektedir [47].

3.2.2.2. Dolasimh akiskan yatakh kazanlar

Sekil 3.7°de gosterilen dolasimli akiskan yatakli kazanlarda, kiiciik tanecik boyutu ve
yilksek gaz hizlar1 sebebiyle yatak ve serbest bdlge ayrimi belirgin bir sekilde
yapilamaz. Bir bagka deyisle, gaz hizlar1 kabarcikli sistemlerdekinin (~2m/s) 2-3 kati
daha fazla oldugu i¢in, parcaciklar1 rahatlikla siiriikleyerek, taneciklerce yogun ve
seyrek bolgeleri aymwan belirli bir ylizeyin olusmasi engellenir. Bu sistemlerde,
yanma havasinin kademeli olarak beslenmesiyle yanmanin tiim kazan boyunca
slirmesi saglanir. En alttan giren hava miktar1 toplam havanin %60 - %75’ini
Olustururken, geri kalan hava daha yukar1 seviyelerden ikincil hava olarak sisteme
verilir. Yanma 840-900 °C’da gerceklesirken, ince tanecikler (<450 mikron) 4-6 m/s
yanma gazi hiziyla yakicinin digmna tasinirlar. Bu parcaciklar genelde yanma odasi
cikisina yerlestirilen siklon tarafindan tutularak yanma odasma geri gonderilir.
Boylece ‘dolasim’ gerceklesmis olur. Parcacik dolasimi, pargaciklarin 1sisindan

maksimum yararlanarak yakici duvarlarina verimli 1s1 transferini ve kazani terk eden
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parcaciklarin geri donmesi ile yakita yanma, kirectasina da kiikiirt tutmasi i¢in yakici
icinde daha uzun kalma siiresini saglamis olur. Ayrica, geri dondiiriilen parcacik
debisinin yanma gazi debisinden ¢ok daha yliksek olmasi, yanma odasi sicakligmin
stabil kalmasini saglar. Yatagin icine yerlestirilmis kazan borular1 bulunmayan bu
sistemlerde borular yanma odasmin duvarlarina ve gaz yolu iizerine yerlestirilir.
Kazan duvarlarindaki borular gereken 1siy1 sistemden alirken, sicakligin da belirtilen

diizeyde kalmasi i¢in dengeyi saglarlar [46].
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Sekil 3.7 : Dolasimli akiskan yatakli kazanin sematik gosterimi [47].

Akigkan yatakli kazanlarin teknolojisi geregi, hem kabarcikli hem de dolasimli
sistemlerde yakit biinyesindeki kiikiirdiin ¢ok biiyilik bir boliimii yatakta kiregtasi ile
reaksiyona girerek tutulmus oldugundan, baca gazlarmin kiikiirt igerigi distiktiir.
Yatakta olugsan gazlarin kiikiirtten arindirilmis olmasi, diisiik sicaklikta korozyon
tehlikesini ortadan kaldirarak, kazan c¢ikisinda baca gazi sicakhiginin diger tip
kazanlara gore daha diisiik secilebilmesini, bu da baca gazi 1sisindan en yiiksek

oranda yararlanilabilmesini saglar. Bu durum akiskan yatakli kazanlarin verimini

artirir [47].

Dolagimli sistemlerin bir baska avantaji da kademeli hava beslemesi sayesinde yakit
kaynakli azot oksit olusumunun kabarcikli sistemlere gore daha az olusudur. Yanma
icin gerekli havanin tamammin alttan beslenmeyisi, yatak bolgesinde indirgeyen
atmosfer olusmasini ve yakit bazli azotun atmosferik azota indirgenmesini

saglamaktadir [47].
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3.2.3 Pulverize yakit yakma sistemi

Gli¢ iiretim tesislerinde kullanilan, kati yakitin yakma havasinin bir kismi ile
tagindig1, siiriklemeli sistemlere pulverize yakma sistemleri denir. Kati yakit ¢ok
kiigiik boyutlara ogiitiiliir (taneciklerin %801 200 um’dan kiigiiktiir), sonra primer
hava ile yakma bagligina siirliklenir ve yanma odasina piiskiirtiiliir. Tanecik boyutu
cok kiigiik oldugundan 1400 °C’ye kadar alev sicakligiin oldugu yakma kamarasina
girdiginde u¢ucu maddeler yakittan ¢ok cabuk ayrildigi i¢in tanecigin icine dogru
isinma hizi artar. Taneciklerin boyutu ¢ok kiigiik oldugundan, kazan i¢inde kalma

stireleri yanma gazlarmninkine ¢ok yakindir [48].

Bu yakma metodunun dezavantaji, sicakligin 1400°C’ye yiikselmesi sonucu kiilde
bulunan bazi minerallerin ergiyerek bir tabaka olusturmasidir. Kiil tanecikleri
kazanin konvektif 1s1 transfer boliimiine girdiginde hala ergimis halde ise, sogutma
tiipleri lizerinde yapiskan tortular olusturur ve yiiksek sicaklikta korozif etki gosterir

[48].

3.2.4 Diisey boru firin yakma sistemi

Diisey boru firinlar genellikle laboratuvar 6l¢ekli olan, komiir, biyokiitle benzeri
yakitlarin yanma Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan iinitelerdir. Genellikle
tozlastirilmis komiir, kok komiirii, yar1 kok ve ¢esitli biyokiitle tiirlerinin ugucu kiil
olusumu, sinterlesme, yanma ve gazlastrma reaktivitesi gibi karakteristik
Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilirlar. Gelismis yakma sistemlerine oranla
maliyeti diigiiktiir ve kisa zamanda daha ¢ok veri elde edilebilme imkanina sahiptir.
Diisey boru firinlarda operasyon parametreleri, beslenen tanelerin boru igerisinde
kalma siiresi, yanma atmosferinin bilesimi, gaz besleme hizi, olusturulan yanma
bolgeleri ve bu bolgelerin sicakliklar1 seklinde siralanabilir [49]. Biyokiitlenin diisey
boru firinda yakilmasi, yakma sistemini kisa siirede terk etmesi nedeniyle, yakma
isleminin saniyelerle ifade edilebildigi ger¢cek yakma sistemlerindeki kosullara
benzeyen bir ortamda ¢alisma avantaji sunmaktadir. Bu agidan, biyokiitlenin ger¢ek
yakma sistemlerindeki termal davranimimnin belirlenmesi acisindan diisey boru firin

kullanilmasi biiylik 6nem arz etmektedir.
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3.3 Findik Kabuguyla ve Diisey Boru Firinda Yapilmis Literatiir Calismalar

Bu boliimde findik kabugu ve yapisal bilesenleri olan hemiseliiloz, seliiloz, lignin,
ekstraktif maddeler ile ilgili ¢alismalarin yani sira, tanecik boyutunun yanma, piroliz
gibi termal doniisiim siireclerine olan etkileriyle ilgili literatiir ¢aligmalarina da yer
verilmistir. Ayrica diisey boru firinda, fosil yakitlar, ¢esitli biyokiitle numuneleri ve
biyokiitle fosil yakit karigimlarina uygulanan termal doniisim siiregleriyle ilgili

yapilmis olan literatiir ¢alismalarina yer verilmistir.

Tirkiye’de tiretilen findik kabugunun 0,25 mm alt1 tanecik boyutunda farkli 1sitma
hizlarindaki yanma profilleri termogravimetrik analiz yontemi ile Yaman tarafindan
incelenmistir. Swrasiyla 5, 10, 20, 30, 40, ve 50 °C/dk. 1sitma hiz1 ile 900 °C sicakliga
cikilmistir. Sonug olarak kiitle kayb1 hizinin 1sitma hiziyla dogru orantili oldugu ve
yanma profillerinin diisiik 1sitma hizlarinda daha fazla girintili oldugu belirlenmistir.
Diisiik 1sitma hizlarinda, verilen piklerde dahi ¢ok diisiik kiitle kayb1 olmasmin
sebebi biyokiitlenin diizensiz yapisi ve icerigindeki maddelerin kendi karakteristik
ozelliklerini piklerde yansitmasina baglanmistir. Ayrica 1sitma hizinin yiikselmesi ile
son yanma sicakligr 900 °C’de dahi tam yanma miimkiin olmamis ve bu sicaklik
isitma hizinin yiiksekligine baglh olarak daha iist sinirlara ¢ikarilmistir. Toplam
doniisiim oran1 1s1tma hizi 5-10 °C/dk. da swrasiyla %90-99 olarak tespit edilmistir. 5
°C/dk. 1sitma hizinda 1s1 ve kiitle transferinde sinirlamalar olabilecegi iizerinde

durulmus ve yliksek 1sitma hizlarinda doniistim oranimnin diistigii gézlenmistir [50].

Haykirt Acma ve C.A.’nin yaptig1 ¢alismada findik kabugunun kimyasal yontemler
ile ayristirilmis olan, ekstrakte edilmis kismi, holoseliiloz ve lignin bilesenlerinin
yanma Ozellikleri incelenmis ve orijinal numunenin yanma Ozelliklerine etkileri
kargilastirilmistir.  Bilesenlerin  fiziksel karakterizasyonu SEM  teknigi ile
belirlenirken, TGA, DTG, DTA ve DSC termal analiz teknikleri ile yanma 6zellikleri
arastirtlmigtir. SEM goriintiilerine gore ekstraktif maddelerden arindirilmis orijinal
numunenin yapisi lifli ve dalli bir yapidan diizgiin ve sikica kenetlenmis bir yapiya
doniigmiistiir. Lignin bileseninin yapis1 pirolitik carlar gibi pordz ve oldukga
girintilidir. Holoseliilozun yapist ise partikiiller arasinda baglayici eleman yokmus
gibi ¢ikmigtir. Lignin igerigi olmayan kismin yanmasi yavas ger¢eklesmis ve orijinal
numunenin yanmasinda miimkiin olmayan yiiksek sicakliklara kadar siirmistiir. Bu

durum holoseliiloz ve lignin etkilesiminin, ligninin daha hizli yanmasma sebep
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olmasmma baglanmistir. Holoselillozun tutugma sicakligi orijinal numuneye oranla
daha diisiik sicakliklarda olurken, diger bilesenlerinkilerde artis goézlenmistir.
Yanmanin gergeklestigi en yiiksek sicaklik bdlgesinin degeri orijinal numuneye ait
olup, bu durum diger bilesenlerin etkilesimleri ile reaktiviteyi arttirmalarina
baglanmistir. Termal analiz teknikleri ile bilesenlerin reaktiflikleri grafiklerden
sirastyla holoseliiloz, ekstrakte edilmis kisim, orijinal numune, ve lignin seklinde

siralanmustir [51].

Haykirt Acma ve C.A.’nin yaptig1 bir diger benzer ¢alismada findik kabugunun
kimyasal yontemler ile izole edilmis holoseliiloz ve lignin bilesenlerinin piroliz
kosullarindaki termal reaktiviteleri incelenmistir. Ozetle termal reaktiviteleri, kiitle
kayb1 karakteristik Ozellikleri, 1s1 akis hizlar1 ve aktivasyon enerjileri, sentetik
bilesenlerin 6zellikleriyle benzesmekte oldugu saptanmustir. Lignin bozunmasinin
kararli ve uzun bir siire¢ oldugu, holoseliilozun ise dar bir sicaklik araliginda ve
yiiksek hizlarda bozundugu goriilmiistiir. Ligninin daha ekzotermik 6zellikte oldugu,
holoseliillozun 1s1 akis karakterini ve yarikok eldesini hemiseliilozun etkiledigi,
holoseliillozun pirolizi i¢cin aktivasyon enerjisinin lignin ve orijinal numuneden

yiiksek oldugu varilan diger sonuglardir [52].

Gani ve Naruse tarafindan yapilan bir ¢alismada, termogravimetrik analiz yontemi ile
birka¢ farkli biyokiitle 6rnegi i¢in yanma ve piroliz karakteristikleri incelenmis,
seliiloz ve lignin igerikleri analiz edilmistir. Gergek biyokiitle 6rneklerinden elde
edilen sonuglar lignin ve selilloz karisimmin simiilatérle olusturulan degerleriyle
karsilagtirilmistir. Biyokiitledeki bu ana bilesenler seliiloz ve lignindir. Calismada
seliiloz oran1 lignin iceriginden daha fazla oldugu 6rnekler se¢ilmistir. Piroliz iglemi
iki asamada gerceklestirilmis olup, bunlardan ilki piroliz 6rneklerinin
buharlastiriimasi ve digeri olusan kati iiriiniin direkt olarak yakilmasidir. ilk asamada
selilloz pargalanmasmdan dolay:r hizli bir kiitle kayb1 oldugu gdzlenmistir. ikinci
asamada ise lignin piroliz asamasinda bozundurulmus ve olusan kati tirlinii direkt
olarak yakilmistir. Biyokiitle 6rnekleri i¢in piroliz islemine tabi tutulan biyokiitlenin
seliiloz igerigi ne kadar fazlaysa piroliz hizinin da o kadar fazla oldugu gozlenmis,
buna karsin lignin igerigi arttik¢a piroliz hizinin da azaldigi gézlenmistir. Piroliz
ozelliklerini degerlendirmek icin seliiloz ve lignin igeriklerinin de onemli oldugu
belirlenmistir. Biyokiitlenin yanma Kkarakteristiginin olusan odun komiiriiniin

morfolojisine bagli oldugu gézlemlenmistir [53].
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Biswas ve C.A.’nin yapmis olduklar1 ¢alismada 3 farkli Hint komiirii numunesinin
diisey boru firinda yanmas1 sonucu olusan kiil i¢erigi incelenmistir. Calismada komiir
numuneleri %80°i 0,127 mm tane boyutu altinda olmak iizere giitiilmiis, 110 °C’de
kurutularak 1,5 kg/h debi ile boru firina beslenmistir. Kullanilan DTF seramik olup,
2500 mm uzunluk ve 100 mm ¢apa sahip 5 farkli isinma bolgesinden olusmaktadir.
Her bdlge 1100 °C sicakliga ¢ikabilmekte ve her bolgenin ¢ikisinda kati partikiillerin
alnabilmesi i¢in sogutucu bulunmaktadir. Caligmada ara bolgelerden alinan
yarikoklar incelenerek her bolgede yanan sabit karbon miktar1 da belirlenmistir.
Calisma sonucunda diisiik verimli komiir numunelerinin {ist bolgelerde alt bolgelere
oranla daha iyi yandig1 saptanmis bu durum yarikok morfolojilerindeki ¢esitli

mineral bilesenlerin fraksiyonlarina baglanmistir [54].

Biswas ve C.A’nin yapmis olduklar1 bir baska calismada farkli oranlarda kiil
icerigine sahip 2 ¢esit Hindistan komiirii ve farkl oranlardaki karigimlarinin TGA ve
DTF yanma davranimlari incelenmistir. Calismada [54] no’lu kaynakta kullanilan
DTF kullanilmigtir. Komiir numuneleri DTF i¢in 3 mm iistii, TGA ve DSC deneyleri
icin 0,3 mm alt1 tane boyutunda hazirlanmistir. TGA ve DSC islemleri 20 mg
numune ile 750 °C de 10 °C/dk. artisla ve 50 ml/dk. hava akisiyla gergeklestirilmistir.
Numuneler 850 °C’deki DTF’ye 1.5 kg/h debiyle beslenmistir. Numunelerin firin
icerisinden 3,5-3,6 m/s hiz ile diistiigii 6l¢tilmiistiir. TGA’dan elde edilen sonuglara
gore daha diisiik kil igerigi olan komiir, diger komiir numunesine gore DTG
egrilerinde yiiksek sicakliklarda pik vermis daha diisiik kiitle kayb1 hiz1 goriilmiistiir.
Kiil icerigi yiiksek olan komiirce zengin karisimlarda, yanma verimi diiserken esit
miktarda karistirilmis numunelerde yanma verimi yiikselmis ve elde edilen yarikok
urtiiniindeki sabit karbon miktar1 azalmistir. DTF’de ise bu durum tam tersi olarak
gbzlenmis ve alt bolgelere inerken kiiliin maskeleme etkisi yaparak yanma verimini

diigiirebilecegi seklinde yorumlanmistir [55].

Cloke ve C.A. diinyanin farkli bolgelerinden 14 komiir numunesinin yanma
ozelliklerini diisey boru firm kullanarak incelemislerdir. Numunelerin 2 farkli tane
boyutunda (53-75 ve 106-205 um) DTF ile % 1 oksijen igeren azot ortaminda 1300
°C sicaklikta 200 ms pirolize ugratilarak nem ve ugucu maddesi giderilmistir. Elde
edilen yarikok iiriinii %5 oksijen igeren azot ortaminda ve 1300 °C sicaklikta bu kez
yakilmigtir. Kémiir ana numuneleri, elde edilen yarikok iiriinleri ve yanmis kalintilar

arasindaki iliski incelenmistir. Buna gore yiiksek ugucu madde igeren bitiimlii
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komiirlerde yanmis kalintilar ile yanma verimi arasindaki baglanti mantikl
bulunmustur. Istisna olan diisiik ucucu igerikli bazi numuneler beklenenden daha

verimli yanmiglardir [56].

Gronly odunsu biyokiitlenin kinetigi iizerine diisiik 1sitma hizlarinda c¢alismalar
yapmistir. Sonu¢ olarak kullanilan numunelerin %20’si civarinda yarikok elde
etmistir. Piiskiirtmeli sistemde ise taneciklerin 1stnma hizi daha hizli olup yarikok
eldesi azalmistir. 0,8-1 mm tanecik boyutu arahiginda 800 °C sicakliginda diisey boru
firmda yaptig1 piroliz denemelerinde ise elde ettigi yarikok iirliniin ana numunenin
sadece %5’1 kadar oldugunu belirlemistir. Piroliz hizlar1 farkli isitma hizlarinda
denenip karsilastirilmistir. Piroliz endotermik 1sis1 ugucu madde orani ile birlikte
artmis ve yarikok oranmi digmiistiir. Ufak tanecikler, biiyliklere oranla daha hizh
isindigindan ve ugucu madde orani arttiginda piroliz ufak tane boyutlar1 i¢cin daha
yiliksek endotermik olmaktadir. Yapilan hesaplamalarda endotermik degeri 400 kJ/kg
olarak uygulanmstir [57].

Saastamoinen ve C.A. tarafindan siirtiklemeli diisey boru firinda komir ve
biyokiitlenin yanma modellemesi lizerine yapilan ¢alismada, amag¢ kdomiir yanmasi
icin dizayn edilmis olan biiyiik 6l¢ekte bir boyler {initesinde uygun tanecik boyutu,
tanecik diisme yoriingesi, kalma siiresi ve yanma veriminde biyokiitle yanmasimin
gerceklesmesidir. Kullanilan biyokiitleler 180-350 um tane boyutu araliginda kereste
ve saman, 180-250 um araliginda aga¢ kabugu olup sirasiyla % 83,2, 72,9 ve 76,7
ucucu madde igerigine sahiptir. Kiil oranlar1 ise sirasiyla %0,5, 3,0 ve 5,2’tir.
Referans olarak 200-250 pum araliginda Leh komiiri kullanilmustir. Biyokiitle
tanecikleri daha hizli yandigindan daha biiyiikk tane boyutunda kullanilmalari
Oongoriilmiistiir. Biiyiik 6l¢ekli iinitenin boyutu 46 m olup, alt kisimdan 12, 17, 22, 27
m sinirlar1 olmak tlizere 4 farkli yanma bolgesi olusturulmustur. Sonug olarak 500
mm tanecik boyutundaki biyokiitleler 1100 °C sicaklikta 200 mm tanecik boyutunda
kOmiiriin yanmas1 ile aym1 yanma Ozelliklerini gdstermistir. Firmmmn en alt
kademesinde yanma gergeklestiginde yanmamis tanecikler ugucu kiillere
gegmemekte ancak yanmamis tanecikler alt kisima diismektedir. 2. kademede
gerceklesen yanmada tam yanma gerceklesmis ve daha az alt kisima gecis
gbzlenmistir. 1. kademede gerceklesen yanmada ise tam yanma gerceklesmis ancak

yanmamis taneciklerin ugucu kiillere gecisi gozlenmistir [58].
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Chen ve Wu’'nun yapmis oldugu ¢alismada yiiksek firinlarda kullanilan toz komiir
yerine piring kabugu kullanilma potansiyelinin belirlenmesi igin belirli oranlarda
komiir/piring kabugu karigimlarmin orijinal halleri ile diisey boru firinda elde edilmis
yarikoklarmin  termal  davranimlari  incelenmistir.  Orijinal  karigimlarin
termogravimetrik analizinde, sicakligin artmasiyla birlikte reaksiyon 3 ayr1 agsamada
gerceklesmistir. Piring kabugu iceriginin artmasiyla birlikte ilk asamada ¢ift pik
gozlenmig, bu durum hemiselilloz, seliloz ve ligninin termal bozunmasiyla
aciklanmustir. Sinerjik etkiler gozardi edildiginde biyokiitle karigtrma oram ile
yarikok eldesi arasinda dogrusal bir iligki tespit edilmistir. Bu durum karisimlarin
icerisinde bulunan ugucu madde miktarma baghh olarak yiiksek firinlarda
yakilabilecegini gostermistir. Calismaya karigimlarm diisey boru firindan gegirilerek
elde edilen yanmamis yarikoklarinin termogravimetrik analiziyle devam edilmis;
sonugta ilk durumdan farkli olarak biyokiitle karigim orani ile yanmis yarikok eldesi
arasinda dogrusal yerine ikinci dereceden bir polinom iligkisi gozlenmistir. Bu
durum, yanmamis yarikoklarin agik bir sekilde sinerjik etkilerden etkilendigini
gostermektedir. Ayrica biyokiitle karisim orant %50’den az oldugu durumlarda
yanmamis yarikoklardan termal analiz sonucu kalan yanmis kalintilarin benzer

Ozellikler gosterdigi sonucuna varilmstir [59].

Rapagna ve Latif’in siirekli sistemde akiskan yatakli reaktérde badem kabuklarmnin
su buhar ile gazlastirmasi iizerine yaptiklar1 ¢alismada 600-800 °C yatak sicakligi
araliginda tanecik boyutunun iiriin 6zelliklerine etkisini arastirmiglardir. Caligmada
tanecik boyutu aralig1 300 um — 1 mm arali§inda degismektedir. Sonug olarak kiigiik
tane boyutlarinda ve yiiksek sicakliklarda {irtin  6zelliklerinde degisim
gbézlenmemistir. 1 mm {izeri tane boyutunda sicaklik arttikca {irlin miktarinda artis

gbzlenmis ancak kiiciik tane boyutu ile elde edilen {iriin miktarina ulagilamamistir

[60].

Haykir1 Acma tarafindan yapilan bir ¢alismada findik kabugunun 20 °C/dK. 1sitma
hiziyla 900 °C sicaklikta azot atmosferinde yavas pirolizine tanecik boyutunun etkisi
incelenmigstir. Findik kabugu tanecik boyutu 0,15 mm alt1 ve 1,4 mm iistii araliginda
degismektedir. Calisgmada biyokiitlenin hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve ekstraktif
madde igerigi analiz edilmistir. Tane boyutlarinin yiizey alani 6l¢timleri BET analizi
ile, iretilen yarikok friinlerinin  mikroyapisal analizi SEM cihaz1 ile

gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak biiylik tane boyutundaki findik kabuklar1 kiiciik
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yiizey alanina sahip olduklarindan pirolizin tamamlanmasi i¢in yiiksek aktivasyon
enerjisi gerektirdigi belirlenmistir. Tane boyutu kiiclildiikge bilesenlerin birbirine
yakin sicakliklarda yanmasi nedeniyle yanma egrisindeki tepe noktalar1 se¢ilememis
ancak maksimum koklasma hizi daha diisiikk olmustur. Ayrica diisiik bozunma hizi,
yiiksek yiizey alani nedeniyle ugucu madde olusumu daha kolay oldugundan yarikok
eldesinin azalmasi, goriiniir aktivasyon enerjisinin diisiik olmasi gibi sonucglar da

kiigiik tane boyutunun etkilerine baglanmistir [61].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Numunenin Tanitilmasi

Bu g¢aligmada Giresun yoresinden getirilmis olan findik kabugu numunesi
kullanilmigtir.  Findik kabugu numuneleri ilk olarak laboratuvar ortaminda havada
kurutulmustur. Daha sonra 10, 5, 2, 1, 0,5 ve 0,25 mm elek agikliklarina sahip
eleklerden olusan bir sistemde ana numune de dahil olmak {izere 7 farkli tane
boyutuna gore smiflandirilmistir. Kullanilmis olan Retsch AS 200 model eleme
sistemi Sekil 4.1’de gosterilmistir. Smiflandirma isleminden sonra her bir tane
boyutundan homojen olarak numuneler alinmis ve Ogiitiilerek 250 um altina
indirilmistir. Numunelere uygulanan analizler ASTM standartlarina uygun olarak

gergeklestirilmistir.

4
_
.
_
i

\

Sekil 4.1 : Retsch AS 200 elek sistemi.
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4.2 Numunelere Uygulanan Analizler

7 farkli tane boyutundaki findik kabugu numunelerine dncelikli olarak kiimiilatif elek
analizi uygulanmis ve ortalama tanecik boyutu belirlenmistir. Orijinal numuneye ait

kiimiilatif elek analizi sonucu Sekil 4.2°de gosterilmistir.

100 #

90
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30

Kiimiilatit Elek Altr (%a)

20
10
o

0 2 4 B 2 10 12
Tane Bovutu {mimn)

Sekil 4.2 : Orjinal findik numunesinin kiimiilatif elek analizi sonucu.

Orijinal numunenin ve her bir boyut fraksiyonundaki numunelerin diisey boru firinda
farkli sicakliklarda yakilmasiyla elde edilen {iriinlerin kisa analizi [62-64], yine
orijinal numunenin ve tiim boyut fraksiyonlarmin ekstraktif madde analizleri ASTM
standartlarina [65] gore gergeklestirilirken, Van Soest yontemi [66] ile lignin, [67]
no’lu kaynakta belirtilen yontem uygulanarak da holoseliiloz ve a-seliilloz analizleri

gerceklestirilmistir.

Aynm1 zamanda orijinal numunelerin ve tiim yapisal bilesenlerinin ylizey alani

Olgtimleri gergeklestirilmistir.

Orijinal numunenin, her bir boyut fraksiyonunun ve bu numunelere ait yapisal
bilesenlerin kendileri ile diisey boru firinda farkli sicakliklarda yakilmasiyla elde
edilen triinlerinin, yanma analizleri, 1s1l deger analizleri [68] ve elementel analizleri
yapilmig; ayrica numunelerin genelini ifade edebilecek uygunlukta secilen bazi

numunelerin SEM ve FTIR goriintiileri ¢ekilmistir.
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4.2.1. Termogravimetrik analiz sisteminin tanitilmasi ve kisa analiz

Deneysel calismalarda kullanilan Termogravimetri (TG) cihazi, Shimadzu Firmasi
TG 41 modeli olup Sekil 4.3°te kesiti gosterilmistir. Cihazin en yiiksek ¢aligma
sicaklig1 1500 °C olup Slgiimiin yapildig: 1sil ¢ift Pt-Rh alasimidir. Numune kabinim

capt 10 mm, yiiksekligi 14 mm olup yapildig1 malzeme aliiminadir.

Sekil 4.3 : TG iinitesi kesiti.

Kisa analizler TG iinitesinde 250 um alt1 40 mg numune tartimi alinarak yapilmistir.
Numuneler, uygulanan kisa analiz deneylerinde, oncelikle 40 mL/dk debide azot
akimu altmda 10 °C/dk 1sitma hiziyla 105 °C’ye 1sitilarak bu sicaklikta nem ¢ikismimn
tamamlanmasi i¢in 10 dakika siireyle bekletilmis, ardindan 40 °C /dk 1sitma hiziyla
950 °C’ye 1sitilmis ve ugucu madde ¢ikisinin gerceklesmesi igin bu sicaklikta 7
dakika bekletilmistir. Ugucu madde ¢ikisi sonrasinda, 20 °C/dk’lik sogutma hiziyla
sicaklik 600 °C’ye diisiiriilerek azot akimu kesilmis ve 40 mL/dk’lik debide kuru
hava beslenmistir ve bu sicaklikta sabit karbonun yanmasi beklenerek agirlik kaybi

sabitleninceye kadar bekletilmistir. Kalan agirlik kiil miktarini vermistir.

4.2.2. Yanma analizi

Termal analiz sisteminde gergeklestirilmis olan yanma deneylerinde kullanilmis olan
bir diger termal analiz cihazi ile Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC),
Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel
Termogravimetri (DTG) 6l¢iimii yapilabilmektedir. Pt-Pt/Rh 1s1l ¢iftine sahip cihazin
calisma sicakligi 1773 K’e ¢ikabilmektedir. Numune kabi platinden olup hacmi 40
pL’dir. TA marka, SDT Q600 model termal analiz cihazi1 Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Bu yanma deneylerinde her numuneden 10 mg kullanilmistir. Tiim analizler 40 °C
/dk 1s1itma hiziyla, 100 mL/dk kuru hava akis debisiyle ortam sicakligindan 900 °C’ye
kadar gergeklestirilmis ve agwrlhik kaybi sabitleninceye kadar bu sicaklikta
beklenilmis, numunelerin es zamanli olarak TG, DTG, DTA, DSC analizleri
gerceklestirilmistir. DTA  diyagrami ile numunelerin tutusma sicakliklari
belirlenirken, DTG ile maksimum yanma hiz1 sicakligi, maksimum yanma hizi,

yanma siiresi ve yanma verimleri belirlenmistir.

Sekil 4.4 : Termal analiz cihazi.

4.2.3. Yiizey alani ol¢iimleri

Orjjinal numunelerin ve tiim yapisallarinin BET yilizey alam1 Olglimleri
gerceklestirilmistir. Graniil ya da toz halindeki kati numunelerin iizerine tabaka
halinde adsorplanan gaz miktar1 6lgiilerek yiizey alan1 bulunmaktadir. Kati yiizeyi ile
gaz faz arasindaki gaz fazin denge dagilimlarmin, deneysel olarak, basing, sicaklik,
adsorplanan gaz cinsi ve yiizey alan1 karakteristigine bagl oldugu kanitlanmustir. Tek
tabaka kapasitesinin ve yiizey alaninin elde edilmesi i¢in Brunauer, Emmett ve Teller
(BET)’in ¢ok kathh adsorpsiyon igin gelistirmis olduklar1 izoterm modeli
kullanilmistir [69].

Bu c¢alismada BET yiizey alanlari, Quantachrome Marka NOVA1200 model bir
ylizey alani dlger ile belirlenmistir (Sekil 4.5). Yiizey alani dl¢iilecek numune, cam
olciim kabma konulduktan sonra, vakum uygulanarak 105 °C’de gaz giderme
islemine tabi tutulmustur. Bu iglemden sonra numune, yilizey alani 6lgme boliimiine
yerlestirilmis ve adsorplanan gaz olarak azot kullanilarak, ¢oklu nokta (6 nokta) BET

yontemi ile numunenin yiizey alani §l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.5 : Yiizey alani1 6l¢iim cihaz1.
4.2.4. Isil deger analizleri
Tim numunelere 1s1l deger analizi, paslanmaz ¢elik kalorimetre bombasina sahip

olan IKA C2000 model kalorimetre kullanilarak yapilmustir (Sekil 4.6). Analizler

sonucunda numunelere ait iist 151l degerler elde edilmistir.

—

Sekil 4.6 : IKA C2000 model kalorimetre.
4.2.5. Mikroyapisal analiz (SEM)

SEM, numunelerin yapilarini yiiksek ¢oziiniirliikte gosteren ¢ok yonlii bir cihazdir.
Goriintiilenen  sekiller ikincil veya geri sacilmig elektronlar yardimiyla
olugabilmektedir. Bu ¢alismada orijinal numunenin her bir boyut fraksiyonunun ve

bu numunelerin yapisal bilesenleri ile orijinal numunelerin diisey boru firinda farkli
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sicakliklarda yakilmasiyla elde edilen iiriinlerin yapisal farkliliklar1 incelenmistir. Bu

amagla Agilent marka SEM cihazi kullanilmistir.

4.2.6 FTIR olciimleri

Kimyasal baglarm, dalga boylarinda veya spesifik frekansta kizilotesi enerjiyi
absorblamasi prensibiyle c¢alisan FTIR cihazi ile tiim numunelerin igerdigi
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaglanmistir. Olgiimler Perkin Elmer marka,
Spectrum One model FTIR (Fourier kizilotesi doniisiim spektroskopisi) cihazi ile
yapilmustir. 650-4000 cm™ arahiginda belirlenen absorbans degerleri ve literatiirde
bunlara karsilik gelen gruplar tespit edilerek, tiim numunelerin fonksiyonel grup

dagilimlar1 belirlenmistir.
4.2.7. Elementel analiz

Tim numunelerin elementel analizleri Leco TruSpec® CHN model elementel
analiz cihaz1 ve Leco TruSpec® S modiilii ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.7).
Karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve kuru temelde kiil igerikleri toplami 100°den

cikarilarak elementel oksijen igerikleri hesaplanmaistir.

4.2.8. Diisey boru firinda yanma deneyleri

Diisey boru firm yanma deneyleri 600, 700, 800 ve 900 °C’lerde 4 farkl sicaklikta
gerceklestirilmistir. Kullanilan diisey boru firm ile yanmis/yanmamis kalmtmin
firinin alt kisminda toplandig1 aparat Sekil 4.8’de goriilmektedir. Paslanmaz celikten
imal edilmis olan boru firmin yanma bolgesi 15 c¢cm olmak iizere 72 cm ve
icerisindeki porselen yanma bolgesinin i¢ ¢apt 5 cm’dir. Alt kisimda goriilen aparatin
eni 15 cm ve yiiksekligi 30 cm olup porselen boruya alt kisimdan oturmus sekilde
monte edilebilmektedir. Firin ile toplama iinitesi arasinda agilir kapanir kapak
mekanizmasi olup, bu mekanizma ile yanmis/yanmamis kalintilar aparat igerisinde
toplanmaktadir. Yanma isleminin sadece boru firin boyunca olmasi ve toplanmis
olan kalmtinmn yiiksek sicakligin etkisiyle yanmaya devam etmemesi icin alt
kisimdaki aparata disaridan oksijen girisini engellemek amaciyla, i¢ ortami 2 mL/dk
sabit azot akimi ile inert hale getirilmistir. Boru firin igerisinde kalma siiresi olduk¢a
kisa oldugundan yanma islemi tam gerceklesmemis olup, elde edilen kalintilarin
yanma oOzellikleri, 1s1l degerleri, elementel analizleri, SEM goriintiileri ve FTIR

Ol¢timleri, orijinal numuneye uygulanan analizler ile karsilastirilmistir.
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Sekil 4.8 : Diisey boru firin ve alt aparath yanma sistemi.
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5. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE YORUMLANMASI

5.1 Numunelerin Kisa, Elementel ve Yapisal Analiz Sonuclar ile Isil Degerleri

Orijinal findik kabugu numunesi ve her bir boyut fraksiyonuna ait kisa ve elementel
analiz sonuclar1 ile 1s11 degerler Cizelge 5.1’de verilmistir. Orijinal numunelerin
diisey boru firinda 600, 700, 800 ve 900 °C sicakliklarda yakilmasiyla elde edilen
yanmig/yanmamig kalintilarin kisa ve elementel analiz sonuglar1 ile 1s1l degerleri ise
Cizelge 5.2°de verilmistir. Orijinal numunelerin kisa analiz sonuclarmma gore tane
boyutu kiigiildilkce ucucu madde yiizdesinin azalma egiliminde oldugu kiil
yiizdesinin ise artma egiliminde oldugu gozlenmistir. Ozellikle 0,5-1 mm boyut
fraksiyonunda bu durum olduk¢a belirgindir. En diisiik u¢ucu madde ve en yiiksek
kiil icerikleri bu boyut fraksiyonunda belirlenmistir. Elementel analiz sonuglarina
gbre numunelerin tane boyutu kiigiildiik¢e hidrojen igerigi azalma egilimindeyken,
azot ve kiikiirt iceriginde ise artislar saptanmistir. Benzer sekilde, en diisiik hidrojen
ve oksijen igerikleri ile en yiiksek azot ve kiikiirt igeriklerine 0,5-1 mm boyut
fraksiyonunda rastlanmustir. En diisiik 1s1l deger 3960 (cal/gr) ile 0,5-0,25 mm tane
boyutu araligindaki numuneye, en yiiksek 1s1l deger ise 4411 (cal/gr) ile 10 mm {istii
tane boyutundaki numuneye aittir. Incelenen parametrelerde boyut fraksiyonuna
bagl olarak ortaya c¢ikan bu tiir farliliklar, basta mineral madde olmak iizere bazi
bilesenlerin  belirli  fraksiyonlarda daha derisik halde  bulunmasindan

kaynaklanabilmektedir.

Diisey boru firmm deneylerinden ele gecen kalintilara uygulanan kisa analiz
sonuglarinda orijinal numunelere oranla kiil ylizdelerinde belirgin bir diisiis olmustur.
Bu durum, findik kabugunun mineral maddesinin sodyum ve potasyum agisindan
zengin olmasmdan kaynaklanmaktadir [15]. S6z konusu alkali bilesenler sicaklik
etkisi ile ugucu bilesenler olusturarak ucucu kiil seklinde yakma sistemini terk
ettiklerinden, olgiilen yatak kiilii oraninin beklenen degerden daha az olmasma yol
acmaktadirlar. Farkli sicakliklarda tane boyutu azaldik¢a kiil ylizdelerinde artig
oldugu gozlenmistir. Yine orijinal numunelere oranla sabit karbon yilizdelerinde de

artis oldugu goriilmektedir. Bu durum, numuneler diisey boru firmdan gecerken
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sicakligin etkisiyle birlikte icerdikleri ugucu maddelerin uzaklagsmasma baglanabilir.
Orijinal numunelere oranla ucucu madde yiizdelerindeki diisiis de bu sonucu
desteklemektedir. 900 °C’de yanmis olan diisey boru firm numunesine ait nem
icerigi, orijinal numunenin ve diger sicakliklarda yanmis olan numunelerin nem
icerigine oranla daha diisik degerdedir. Numunelerin st 1s1l degerlerinin orijinal

numunelere gore daha yliksek degerlerde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.2°de goriilen sonuglar, diisey boru firinda uygulanan sicakliga bagl olarak

analiz sonuglarmin nasil degistigini ortaya koymaktadir.

Uygulanan termal islemin findik kabugunun reaktivitesini artirmasi nedeniyle, ele
gecen katmin depolanmasi ve analiz edilmesi sirasinda ortamdaki nemi tutmasina
bagl olarak orijinal numunenin nem igeriginden bile daha yiiksek nem igerikleri

tespit edilmistir.

Ucucu madde icerikleri beklendigi sekilde, incelenen tiim tane boyutu ve sicakliklar
icin orijinal numunenin ugucu madde igeriginden daha diisik degerlerde
bulunmustur. Uygulanan termal islemin biyokiitlenin yapisinda meydana getirdigi
bozunmalara bagli olarak ugcucu madde iceriginde azalmalar ortaya ¢ikmistir. Ancak,
uygulanan termal islemin ¢ok kisa siire boyunca gerceklesmesi nedeniyle ugucu

madde igeriklerinde meydana gelen azalmalar siirl kalmastir.

Sabit karbon igeriklerinin incelenen tiim sicakliklar i¢in her bir tane boyutunda artis
gosterdigi belirlenmistir. Ugucu maddenin uzaklasmasima bagl olarak relatif olarak

sabit karbonun derisiklesmis olmas1 bu artisa yol agmustir.

Diisey boru firin deneylerinden ele gecen kalintilarin kiil icerikleri genis bir aralikta
degismektedir. Tane boyutunun kiiciilmesine paralel olacak sekilde kiil iceriklerinde
artis meydana gelmistir. Organik kismin parcalanmasi ve yanmaya baslamasi
neticesinde geriye kalan kalintida mineral madde zenginlestiginden kiil igeriklerinde
artis meydana gelmistir. Benzer sekilde azot igeriklerinin de tane boyutunun

kiigiilmesi sonucunda artt1g1 gériilmektedir.

600 °C'de tespit edilmis olan % 36,44 degerindeki karbon igeriginin istisna tutulmasi
durumunda, karbon igeriklerinin dar bir aralikta degistigi goriilmektedir. Ugucu
maddenin uzaklagsmaya baglamasiyla birlikte karbon iceriginin artmasi1 yoniinde bir
egilim beklenmektedir. 700°C'de ana numune i¢in tespit edilmis olan % 59,63'e

varan karbon igerigi bunun bir gdstergesidir. Sicakligin artmasi veya tane boyutunun
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Cizelge 5.1 : Orijinal numunelerin kisa ve elementel analiz sonuglari ile 1s1l degerleri.

Orijinal Kisa analiz (%) Elementel analiz (%) Ust 1s1l
numuneler  Nem Ugucu madde Sabitkarbon Kil | C  H N O S deger (cal/g)
Ananumune 8,80 74,50 14,70 2,00 49,07 6,04 0,49 42,37 0,03 4306
2  +10 12,50 70,75 13,00 3,75 50,32 6,15 0,50 39,28 nla 4411
§,\10-5 12,75 73,50 10,75 550 49,96 6,11 0,56 37,85 0,02 4347
X §5-2 12,00 73,00 10,50 450 50,29 6,15 0,55 38,51 nla 4302
§ ~2-1 11,50 69,75 16,25 2,50 49,72 6,10 0,97 40,65 0,06 4348
S 105 8,75 67,50 13,25 9,25 49,37 5,86 1,47 33,95 0,10 4250

0,5-0,25 11,75 69,50 15,00 6,25 n/a n/a n/a n/a n/a 3960

Cizelge 5.2 : Diisey boru firin yanma numunelerinin kisa ve elementel analiz sonuglar1 ile 1s1l degerleri.

900 °C

) Kisa analiz (%) Elementel analiz (%) Ust 1s11
Disey boru firmn Nem Ucucu madde Sabit karbon Kiil C H N 0 S deger (cal/g)
Ana numune 9,81 70,52 19,07 0,60 50,32 5,95 0,61 42,52 0 4408
2 +10 10,39 69,72 19,74 0,15 50,00 6,16 0,54 43,15 0 4404
é‘ ~10-5 8,75 70,00 19,50 1,75 50,63 599 0,56 41,06 0,01 4413
X 25—2 11,28 67,11 20,72 0,89 n/a n/a n/a n/a n/a 4402
§ ~2-1 10,90 67,57 19,98 155 50,84 599 0,97 40,62 0,03 4434
S 105 7,26 64,74 23,84 4,16 50,21 5,62 1,23 38,66 0,12 4404
0,5-0,25 8,26 67,50 16,61 7,63 n/a n/a n/a n/a n/a 3720
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800 °C

) Kisa analiz (%) Elementel analiz (%) Ust 1s1l
Diisey boru firmn 0 e iou madde _ Sabit karbon Kl C H N 0 s | deer (callg)
Ana numune 11,45 69,18 18,63 0,74 50,40 6,16 0,50 42,19 0,01 4371
g +10 10,39 68,30 21,31 n/a 47,05 5,81 0,60 46,54 0 4385
é‘ ~10-5 10,39 68,15 21,14 0,32 49,74 6,13 0,45 43,36 0 4418
X g 5-2 11,46 67,50 19,31 1,73 50,35 6,15 0,48 41,29 0 4381
§ ~2-1 10,17 67,57 18,34 3,92 50,86 6,13 0,81 38,22 0,06 4446
S 105 9,51 67,06 21,88 1,55 51,92 5,92 1,26 39,27 0,08 4404
0,5-0,25 8,75 63,37 17,18 10,7 n/a n/a n/a n/a n/a 4019
) 700 °C Kisa analiz (%) Elementel analiz (%) Ust 1s1
Disey boru firm Nem Ucucu madde Sabit karbon  Kiil C H N O S deger (cal/g)
Ana numune 10,73 67,60 20,33 1,34 59,63 7,38 0,52 31,13 0 4346
% +10 10,5 70,75 17,5 1,25 49,07 5,94 0,43 43,31 0 4410
§A10-5 9,61 70,36 19,11 0,92 50,87 6,15 0,43 41,63 0 4415
X g 5-2 10,84 67,76 20,87 0,53 50,85 6,17 0,55 41,89 0,01 4401
§ ~2-1 9,93 67,89 20,32 1,86 51,00 6,14 0,84 40,16 0 4386
S 105 7,82 68,18 18,63 5,37 49,70 5,88 1,40 37,56 0,09 4318
0,5-0,25 7,95 64,09 16,58 11,38 n/a n/a n/a n/a n/a 4090
_ 600 °C Kisa analiz (%) Elementel analiz (%) Ust 1s11
Disey boru firn Nem  Ucucu madde  Sabit karbon Kiil C H N O S deger (cal/g)
Ana numune 11,06 66,56 20,93 1,45 49,61 6,07 0,39 42,48 0 4378
*g +10 10,36 69,12 20,26 0,26 49,67 6,11 0,61 43,35 0 4368
§ 10-5 10,29 70,63 18,96 0,12 36,44 4,42 0,41 58,61 0 4372
x = Eg5o 10,20 68,80 20,36 0,64 50,16 6,20 0,48 42,52 0 4353
§ ~2-1 11,10 65,99 20,81 2,1 49,15 6,09 0,83 41,78 0,05 4297
e 105 10,67 64,43 19,43 5,47 48,62 5,83 1,58 38,50 0 4253
0,5-0,25 7,33 70,09 16,02 6,56 4551 531 1,38 41,15 0,09 4216
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kiigiilmesine bagli olarak yanma etkisinin daha agir basmaya baslamasi sonucunda

karbon icerikleri yeniden azalma egilimine girmistir.

Hidrojen igeriklerinde ¢ok onemli bir degisim gozlenmemistir. Ancak, belirli bir
sicaklikta gerceklestirilen diisey boru firin testlerinde en diisiik hidrojen icerikleri en
kiiciik tane boyutlart i¢in belirlenmistir. Hidrojen igeriklerinde meydana gelen
azalma, ozellikle piroliz proseslerinde uygulanan iglemin siddetinin bir 6l¢iisii olarak
kabul edilmektedir. Bu calismada numunenin sicak ortam ile temasmin ¢ok kisa
stirdiigli dikkate alindiginda, hidrojen iceriklerinde meydana gelen azalmanin sinirh

kalmasinin mantikli oldugu sdylenebilir.

Tane boyutunun kiiclilmesine bagli olarak ylizey alanmnin genislemesi, yanma
verimini artrmaktadir ve bunun sonucunda 1si1l degerde azalmalar ortaya
cikmaktadir. Isil degeri en diisiik olan numunelerin en kiiciik tane boyutunda

olduklar1 goriilmektedir.

Orijinal numunenin ve diisey boru firinda farkli sicakliklarda yakilarak elde edilen
yanmig/yanmamig kalintilarin st 1s1l degerleri Sekil 5.1°de goriilmektedir. Sonuglara
gore tiim tane boyutlarinda boru firin sicakligr artigiyla birlikte 1s1l degerlerde artis
gbzlenmektedir. Yalnizca en diisiik tane boyutu olan 0,5-0,25 mm tane boyutu
araliginda sicaklik artistyla birlikte 1s1l degerlerde diisiis oldugu goézlenmistir. Bu
durum, 1s1l degere Onemli bir katkist bulunmayan ugucu maddelerin yapidan
uzaklagmasinin iri tane boyutlarinda daha baskin oldugunu ve 6nemli oranda bir
yanma meydana gelmedigini gostermektedir. En kiiclik tane boyutunda ise, artan
ylizey alanina bagl olarak yanmanin daha belirgin bir hal almasi nedeniyle 1sil
degerde azalma meydana gelmektedir. En yiiksek 1s11 deger 4450 cal/g ile 800 °C’de
2-1 mm tane boyutu araligindayken en diisiik 1s11 deger 3720 cal/g ile 900 °C’de 0,5-

0,25 mm tane boyutu araligina aittir.

Orijinal numunelerin yapisal analiz sonuglar1 Cizelge 5.3°de verilmistir. Sonuglara
gore tane boyutu kiiciildiikge ekstraktif madde igeriginin de arttig1 gdzlenmistir. En
diisiik ekstraktif madde icerigi %3,67 ile +10 mm tane boyutuna aitken, en yiiksek
ekstraktif madde igerigi %19,33 ile 1-0,5 mm tane boyutu araligna aittir. En yiiksek
ekstraktif madde igeriginin tespit edildigi tane boyutunun kiil a¢isindan da en zengin
tane boyutu olmasi, ekstraktif madde igerisinde inorganiklerin 6nemli bir yer

tuttugunu gostermektedir. Holoseliiloz ve alfa seliiloz igeriklerinin de tane boyutuyla
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birlikte azaldig1r soylenebilmektedir. Bu durum, mineral maddenin relatif olarak

zenginlesmesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 5.1 : Numunelerin 1s1l degerlerinin uygulanan sicakliga gore degisimi (a.
orijinal ana numune, b. +10 mm, c. 10-5 mm, d. 5-2 mm, e. 2-1 mm, f.
1-0.5 mm, g. 0,5-0,25 mm).
En yiiksek holoseliiloz ve alfa seliiloz igerigi %65 ve %45 oranlarmmda olup ana
numuneye aitken, en diisiik holoseliiloz ve alfa seliiloz igerigi %43 ve %16 ile 1-0,5

mm tane boyutu araliginda goriilmiistiir. Numunelerin lignin igeriklerinde ise tane

boyutundaki azalmaya z1t bir sekilde artis davranimi oldugu sdylenebilmektedir.

Cizelge 5.3 : Orijinal numunenin yapisal analiz sonuglari

Orijinal numuneler Yapisal analiz (%)

Ekstraktifler Holoselilloz ~Alfa selilloz Lignin

Ana numune 4,06 64,97 44,29 30,98

2  +10 3,67 63,69 27,71 32,64
_§ ~10-5 6,50 62,10 45,54 31,40
X E 5-2 7,98 61,91 43,20 30,71
§ —2-1 10,93 54,43 35,09 34,64
S 105 19,33 43,40 16,23 37,27
0,5-0,25 12,44 51,50 26,00 36,06
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5.1.1 Yapisal bilesenlerin elementel analizi ve 1s1l degerleri

Orijinal numunenin yapisal bilesenlerinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar1
Cizelge 5.4-5.7°de goriilmektedir. Numunelerin karbonca zenginligi lignin, ekstrakte
edilmis numune, holoselilloz ve alfa selilloz seklinde siralanmaktadir. Tim
bilesenlerde tane boyutunun azalmasiyla birlikte karbon iceriginde belirgin bir
azalma oldugu goriilmektedir. Bu duruma uymayan tek durum en kii¢iik tane boyutu
olan 0,5-0,25 mm araligindaki ligninin karbon igeriginin diger tane boyutlarina
oranla yiiksek olusudur. Numunelerin hidrojen igeriginde bilesenler arasinda farklilik
goriinmese de tane boyutunun azalmasiyla hidrojen iceriginde de az miktarda
azalmalar s6z konusudur. Numunelerin azot icerigi de tane boyutuyla ters orantil bir
sekilde artmaktadir. Lignin fraksiyonlarinda %1-3 aras1 degerler goriiliirken, bu oran
diger bilesenlerin fraksiyonlarinda %1 degerinin altinda seyretmistir. Tim
bilesenlerde oksijen igeriginin tane boyutunun azalmasiyla birlikte arttigi
sOylenebilmektedir. Kiikiirt icerigi sadece lignin bilesenin de %1 degeri civarinda
olup, diger bilesenlerde ihmal edilebilir diizeydedir. Isil degerlerinde bilesenler
arasinda bir farklilik gézlenemezken, tane boyutunun azalmasiyla 1s1l degerlerinin

azalma egiliminde oldugu sonucuna varilabilmektedir.

Cizelge 5.4 : Ekstrakte edilmis numunelerin elementel analizi ve 1s1l degerleri.

Ekstrakte edilmis Elementel analiz (%) Ust 1s11
numuneler C H N 0 s  deger (cal/g)

Ana numune 51,11 6,15 0,54 42,197 0,003 4386

§ +10 50,45 5,55 0,69 43,31 0 4399

§A10—5 50,79 5,96 0,73 42,50 0,02 4387

< Es52 49,97 5,93 067 4343 0 4351

é ~2-1 48,46 5,68 1,18 44,62 0,06 3963

e 105 46,61 5,60 1,57 46,13 0,09 3789

0,5-0,25 45,05 5,42 1,64 47,79 0,10 3883

Cizelge 5.5 : Holoseliiloz numunelerinin elementel analizi ve 1s1l degerleri.

Holoseliilog Elementel analiz (%) Ust 151l
C H N o) S  deger (cal/g)
Ana numune 48,2 5,94 0,38 45,48 0 4320
g +10 49,25 5,65 0,41 44,69 0 4289
é‘AlO—S 49,08 6,11 0,42 44,39 0 4316
X E 5-2 48,36 5,73 0,39 45,52 0 4139
§ ~2-1 44,75 5,53 0,59 49,13 0 4255
e 105 45,17 5,75 1,17 47,87 0,04 4233
0,5-0,25 39,31 5,41 1,22 54,01 0,05 4102
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Cizelge 5.6 : Alfa seliiloz numunelerinin elementel analizi.

Elementel analiz (%)

Alfa seliloz C H N o S
Ana numune 46,75 6,20 0,38 46,67 0
<§ +10 46,79 5,95 0,54 46,72 0
§ _.10-5 47,97 6,13 0,41 45,49 0
X ES-Z 47,16 6,06 0,39 46,39 0
§ ~—2-1 46,09 5,77 0,48 47,66 0
S 1-0,5 43,65 5,85 0,48 50,02 0
0,5-0,25 39,73 5,47 0,37 54,43 0

Cizelge 5.7 : Lignin numunelerinin elementel analizi ve 1s1l degerleri

Lianin Elementel analiz (%) Ust 1s11

g C H N 0 S deger (cal/g)
Ana numune n/a n/a n/a n/a n/a n/a
2 +10 57,11 4,59 1,32 3558 1,40 4305
§,\10-5 57,78 4,43 1,54 3513 1,12 4382
I g 5-2 45,48 4,27 2,59 46,24 1,42 4425
821 52,02 4,10 2,40 40,06 1,42 4345
S 105 50,62 4,27 3,01 40,98 1,12 4204
0,5-0,25 59,29 4,99 1,25 n/a n/a 4307

5.2 Numunelerin Yanma Sonuclan

Bu boliimde orijinal numunenin, boyut fraksiyonlarinin ve yapisal bilesenlerin ve
diisey boru firmmda farkli sicakliklarda elde edilen yanmig/yanmamis kalintilarin
yanma analizlerinin sonuclar1 verilmis, elde edilen sonucglara tane boyutunun ve

sicaklik artisinin etkileri karsilastirmali olarak detaylariyla irdelenmistir.

5.2.1 Orijinal numunelerin yanma sonuglari

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm ve 0,5-0,25 mm tane boyutu
araligindaki orijinal numunelerin kuru hava atmosferinde yanmasma ait TG, DTG,
DTA ve DSC egrileri Sekil 5.2-Sekil 5.5°de, bu egrilerden belirlenen tutusma

sicakliklar1 ve yanma 6zellikleri sirasiyla Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9°da verilmistir.

Orijinal numunelerin kuru hava ortaminda yakilmasi siirecinde sicakhigin
yiikselmesiyle dnce nem c¢ikis1 ve yiizeyde tutulan gazlarin desorpsiyonu, daha sonra
ise kararsiz yapilarin bozunmasi meydana gelmis olup 250°C’ye kadar meydana
gelen kiitle kayiplar1 bu sekilde agiklanabilir. TG egrisinde nem ile ugucu madde
cikislarmin ve yanma prosesinin neden oldugu agirhik azalmasi (Sekil 5.2), DTG

egrisinde sicakliga bagli olarak bu siireglerin neden oldugu agirlik kayip hizlarindaki

54



Agirhk (%)

Tarevsel Agirhk (%/dak)

Orijinal numune
+10 mm

10-5 mm

5-2 mm
0.5-0.25 mm

20

T
400
Sicaklk (°C)

Sekil 5.2 : Orijinal numunelerin TG egrileri.
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Sekil 5.3 : Orijinal numunelerin DTG egrileri.
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degisim (Sekil 5.3), DTA egrisinde nem c¢ikigina ait endotermik pikler ile yanma
prosesine ait ekzotermik pikler (Sekil 5.4), DSC egrisinde de bu sicaklik araliginda

ortam ile numune arasindaki 1s1 aligverisi goriilmektedir (Sekil 5.5).

Tiim numunelerde sicaklik yaklasik 250 °C’yi gecginceye kadar bir farklilik

gozlenememistir.

Orijinal ana numunede sicakligin yilikselmesiyle birlikte ¢ikan ugucu madde
baslangic agirhigmin %18’inin kaybedildigi 280 °C’de tutusarak homojen gaz fazinda
yanmakta, 54,13 %/dk maksimum yanma hizina 330 °C sicaklikta ulasmaktadir.

Ucucu madde yanmasi ve yarikok yanmasi eszamanli olarak gergeklesmekte ve
ucucu madde ve yarikok yanmasina ait DTA egrisindeki (Sekil 5.4) ekzoterm pikler
birbiriyle ¢akismis durumdadir. Ayni egilim DSC, TG, DTG egrilerinde de
goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen kati gaz tepkimeleri
gerceklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki degisim DTG egrisinde goriilmektedir
(Sekil 5.3). Yanma 500 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir.

Yanma verimi yaklasik %81,84 olarak gerceklesmektedir.

+10 mm tane boyutlu orijinal numunede nem g¢ikisindan sonra sicakligin
yiikselmesiyle birlikte ugucu madde ¢ikisi baglamakta ve ucucu madde, baslangic
agrrhginin %15’inin  kaybedildigi 272 °C’de tutusarak homojen gaz fazinda
yanmaktadir. Ugucu maddenin yanabilen bilesenleri tutusmanin ardindan hizli bir
sekilde yanmakta ve 34,65 %/dk maksimum yanma hizina 342 °C sicakliginda
ulagmaktadir. Ugucu madde yanmasi ve yarikok yanmasi burada da eszamanli olarak
gerceklesmektedir. Yanma 500 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona

ermektedir. Yanma verimi % 84,74 olarak ger¢eklesmektedir.

10-5 mm tane boyutu araligindaki orijinal numunede nem ¢ikisindan sonra sicakligin
yiikselmesiyle birlikte ucucu madde cikis1 baslamakta ve ugucu madde, baslangi¢
agirh@mm %17’sinin kaybedildigi 271 °C’de tutusarak homojen gaz fazinda
yanmakta ve 32,03 %/dk maksimum yanma hizina 339 °C sicakliginda ulagmaktadir.
Ugucu madde yanmasi daha yavas gerceklesmekte ve 450 °C’de ekzoterm pikin iki
kisma ayrilarak yarikok yanmasimin gerceklestigi goriilmektedir. Ayn1 egilim DSC,
TG ve DTG egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen
kat1 gaz tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Yarikok yanmasi ugucu maddenin

yanmasindan daha yavas gerceklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki degisim DTG

57



egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.3). Yarikokun yanmasi 500 °C’ye kadar devam
etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir. Yanma verimi % 81,20 olarak

gerceklesmektedir.

5-2 mm ve 0,5-0,25 mm tane boyutu araligindaki orijinal numunelerde de nem
¢ikisindan sonra sicakligin yiikselmesiyle birlikte ugucu madde ¢ikis1 baslamakta ve
ucucu madde, baslangi¢ agirligimin sirasiyla %18.6’smin ve %20’sinin kaybedildigi
280 °C ve 273 °C’de tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta, 5-2 mm olan 63,55
%/dk maksimum yanma hizmma 324 °C sicakliginda ulasirken 0,5-0,25 mm olan
72,93 %/dk maksimum yanma hizina 301 °C’de ulagsmaktadir. Ugucu madde yanmasi
her ikisinde de daha yavas gerceklesmekte ve 420 °C’de ekzoterm piklerinin iki
kisma ayrildigi goriilmektedir. Ayrica yarikok yanmasinin ugucu maddenin
yanmasindan daha yavas gerceklesmekte oldugu ve agirlik kayip hizlarindaki
degisim DTG egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.3). Yarikokun yanmasi 500 °C’ye
kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir. Yanma verimi sirasiyla %
79,70 ve 71,82 olarak gergeklesmektedir. Cizelge 5.8°deki veriler orijinal numune ve
onun farkli boyut fraksiyonlarmna ait tutusma sicakliklarin dar bir aralikta degistigini

gostermektedir.

Cizelge 5.8 : Orijinal numunelerin tutugma sicakliklar1.

Orijinal numuneler T“t‘{smi‘
sicakligi (°C)
Orijinal ana numune 280
+ 10 mm 272
10 -5 mm 271
5-2mm 280
0.5-0.25 mm 273

Cizelge 5.9 : Orijinal numunelerin yanma 6zellikleri.

Yanma  Yanma siiresi (dk) Yanma  dm/dt (max)

Orijinal numuneler . & dk)  (kurubaz)  Verimi (%)  (bfdk) ™ ©)
Orijinal ana numune 4,43 11,08 81,84 54,13 330
+10 mm 6.79 13,27 84,74 3465 342
10— 5 mm 6.77 13,25 81,20 3203 339
52 mm 6,34 12,98 79,70 6355 324
0,5 0,25 mm 6,38 12,84 71,82 7293 301

Cizelge 5.9’da en yliksek yanma hizmin 72,93 %/dk degeri ile en ince tane boyutlu
fraksiyona ait oldugu goriilmektedir. Tane boyutunun kiiclilmesi ile reaktivite

giderek arttigindan dm/dt (max) degerleri de 6nemli 6l¢iide yiikselmistir. Ayrica, en
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yiiksek yanma hizlarinin gozlemlendigi sicakliklar (Tmax) artan reaktiviteye bagl
olarak daha disiik sicakliklara kaymustir. Diisiik tane boyutlarinda yanma
verimlerinin diisiik ¢ikmasinm nedeni, bu tane boyutlarinin mineral maddece zengin

olmas1 nedeniyle yanabilen kismin gdreceli olarak azligindan kaynaklanmistir.

5.2.2 Orijinal numunenin yapisal bilesenlerinin yanma sonuglar

Bu bolimde orijinal numunelerin yapisal bilesenleri olan ekstrakte edilmis
numuneler, holoseliiloz, alfa seliiloz ve lignin bilesenlerinin yanma sonuglari
verilmig ve incelenmistir. Ayrica orijinal numune ve yapisal bilesenlerinin yanma

sonuglar1 tane boyutuna goére smiflandirilarak karsilastirmali olarak irdelenmistir.

5.2.2.1 Ekstrakte edilmis numunelerin yanma sonuclan

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25 mm
tane boyutu arahi@indaki orijinal numunelerin ekstrakte edilmesiyle elde edilen
numunelerin, kuru hava atmosferinde yakilmasma ait TG, DTG, DTA ve DSC
egrileri Sekil 5.6-Sekil 5.9’da, bu egrilerden belirlenen numunelerin tutusma
sicakliklart ve yanma Ozellikleri ise sirasiyla Cizelge 5.10 ve Cizelge 5.11°da

verilmistir.

Numunelerin kuru hava ortaminda yakilmasi silirecinde sicakligin yilikselmesiyle
birlikte yanma oncesindeki agirhk azalislar1 ortam sicakligindan 275 °C’ye kadar
devam etmektedir. TG egrisinde nem ile ugucu madde ¢ikiglarmin ve yanma
prosesinin neden oldugu agirlik azalmasi (Sekil 5.6), DTG egrisinde sicakliga bagl
olarak bu siireglerin neden oldugu agirhik kayip hizlarindaki degisim (Sekil 5.7),
DTA egrisinde nem ¢ikisina ait endotermik pikler ile yanma prosesine ait ekzotermik
pikler (Sekil 5.8), DSC egrisinde de bu sicaklik araliginda ortam ile numune

arasidaki 1s1 aligverisi goriilmektedir (Sekil 5.9).

Orijinal ekstrakte edilmis numunede sicakligin yiikselmesiyle birlikte ¢ikan ugucu
madde baslangig agirhiginin %12’sinin kaybedildigi 269 °C’de tutusarak homojen
gaz fazinda yanmakta, 42,21 %/dk maksimum yanma hizma 357 °C sicaklikta

ulagmaktadir.

+10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm tane boyutlar1 da, benzer sekilde ugucu madde c¢ikist
sonrast sirasiyla agirliklarinin %12, %10, %13 oranlarinda kaybettikleri 266 °C, 257
°C ve 270 °C sicakliklarda tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta, 40,49 %/dk,
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39,55 %/dk, 37,73 %/dk maksimum yanma hizlarina 350

sicakliklarda ulagsmaktadirlar.

Adirlik (%)

Tlrevsel Agirhk (%/min)

°C, 349 °C, 350 °C

100
1 Orijinal ekstrakte edilmig
+10 mm
. 10-5 mm
80 7 5-2 mm
] 2-1mm
1-0.5 mm
] 0.5-0.25 mm
G0
1 _\-\_\_‘_‘—--\
40 - —
4 _\_\_“"——..\_
- _\_\_‘_"—‘——.
207 _——
0 o ————————
-20 T T T
a 200 600 800 1000
Sekil 5.6 : Ekstrakte edilmis numunelerin TG egrileri.
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Sekil 5.7 : Ekstrakte edilmis numunelerin DTG egrileri.
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Sekil 5.8 : Ekstrakte edilmis numunelerin DTA egrileri.
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Sekil 5.9 : Ekstrakte edilmis numunelerin DSC egrileri.
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Bahsedilen tane boyutlarinda ugucu madde yanmalar1 daha yavas gerceklesmekte ve
ekzoterm pikler iki kisma ayrilarak yarikok yanmalarinin = gerceklestigi
gorilmektedir. Ayni egilim DSC, TG ve DTG egrilerinde de goriilmektedir.
Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen kati gaz tepkimeleri ger¢eklesmektedir.
Yarikok yanmasi ugucu maddenin yanmasindan daha yavas gergeklesmekte ve
agirlik kayip hizlarindaki degisim DTG egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.7). Yarikok
yanmalar1 550 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir. Yanma
verimleri orijinal ekstrakte edilmis numune i¢in % 87,04 olarak gerceklesirken, +10
mm, 10-5 mm, 5-2 mm tane boyutlari i¢in sirasiyla %87,95, %89,70, %86,56 olarak
gergeklesmistir.

2-1 mm, 1-0.5 mm ve 0,5-0,25 mm tane boyutu araligindaki numunelerde sicakligin
yilikselmesiyle birlikte ¢ikan ucucu madde baslangic agirliklarmin sirasiyla %15,
%16 ve %17’sinin kaybedildigi 281 °C, 276 °C, 282 °C sicakliklarda tutusarak
homojen gaz fazinda yanmakta, 38,12 %/dk, 32,48 %/dk, 51,64 %/dk maksimum
yanma hizlarma 341 °C, 342 °C, 329 °C sicakliklarda ulasmaktadirlar.

Bahsedilen tane boyutlarinda ugucu madde yanmasi ve yarikok yanmasi eszamanli
olarak gerceklesmekte ve ugucu madde ve yarikok yanmasma ait DTA egrisindeki
(Sekil 5.8) ekzoterm pikler birbiriyle kaynasmis durumdadir. Ayni1 egilim DSC, TG,
DTG egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen kat1 gaz
tepkimeleri gerceklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki degisim DTG egrisinde
goriilmektedir (Sekil 5.7). Yanma 550 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta
sona ermektedir. Yanma verimleri yaklasik %82,11, %79,02, %75,80 olarak
gerceklesmektedir.

Cizelge 5.10 : Ekstrakte edilmis numunelerin tutusma sicakliklari.

Ekstrakte edilmis numuneler s1cTall§l11g$1nE§C)
Orijinal ekstrakte edilmis numune 269
+10 mm 266
10 - 5mm 257
5-2mm 270
2—-1mm 281
1-0,5mm 276
0,5-0,25mm 282
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Cizelge 5.11 : Ekstrakte edilmis numunelerin yanma 6zellikleri.

Ekstrakte edilmis Yanma  Yanma siresi (dk) Yanma  dm/dt (max)

numuneler Siresi (dk)  (kurubaz)  Verimi 06)  (widk) (O
Orijinal ekstrakte 6,81 13,24 87,04 221 357
+10mm 6,83 13,19 87,95 4049 350
10— 5 mm 7.10 13,26 89,70 3055 349
5_2mm 7,08 13,51 86,56 3773 350
2_1mm 747 13,87 8211 3812 341
1-05mm 7,06 13,63 79,02 3248 342
0,5 0,25 mm 8,01 14,70 75.80 51,64 329

Cizelge 5.11°deki sonuglar Cizelge 5.9°daki sonuglar ile karsilastirildiginda,
ekstraktif maddenin uzaklastirilmas1 sonucunda genel olarak dm/dt (max)
degerlerinin azaldig1r ve Tmax sicakliklarmin yiikseldigi goriilmektedir. Ekstraktif
madde icerisinde yer alan ve biyokiitlenin termal reaktivitesine olumlu katki yapan
bir takim bilesenlerin ekstrakte edilerek yapidan uzaklastirilmis olmasi termal
reaktivitede azalmaya yol agmistir. Mineral madde igeriginin bir boliimii de
ekstraksiyon sonucunda yapidan alinabildigi i¢in organik kisim goreceli olarak

derisiklestiginden yanma verimlerinde artis gdzlenmistir.

5.2.2.2 Holoseliiloz numunelerinin yanma sonuglari

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25
mm tane boyutu araligindaki orijinal numunelerin yapisal bileseni olan
holoseliillozun, kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG, DTG, DTA ve DSC
egrileri Sekil 5.10-Sekil 5.13’de, bu egrilerden belirlenen numunelerin tutusma

sicakliklar1 ve yanma 6zellikleri sirasiyla Cizelge 5.12 ve Cizelge 5.13°da verilmistir.

Numunelerin kuru hava ortaminda yakilmasi siirecinde sicakligin yiikselmesiyle
birlikte nem ¢ikig1 goriilmekte ve ortam sicakliindan 200 °C’ye kadar karasiz
yapilarin biyokiitleden uzaklagmasi devam etmektedir. TG egrisinde nem ile ugucu
madde ¢ikiglarinin ve yanma prosesinin neden oldugu agirlik azalmasi (Sekil 5.10),
DTG egrisinde sicakliga bagli olarak bu siire¢lerin neden oldugu agirlik kayip
hizlarindaki degisim (Sekil 5.11), DTA egrisinde nem ¢ikigina ait endotermik pikler
ile yanma prosesine ait ekzotermik pikler (Sekil 5.12), DSC egrisinde de bu sicaklik

araliginda ortam ile numune arasindaki is1 aligverisi goriilmektedir (Sekil 5.13).

63



Agirhk (%)

Tlrevsel Adirlik (%fdk)
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+10 mm
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Sekil 5.10 : Holoseliiloz numunelerinin TG egrileri.
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10-5 mm
5-2 mm
2-1mm
1-0.5 mm
0.5-0.25 mm

Orijinal holoseliloz

0 200 400
Sicaklk (°C)

600
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Sekil 5.11 : Holoseliilloz numunelerinin DTG egrileri.
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Sicakhk Farki (*C/mg)

Isi Akist (WWig)

Orijinal holosellloz

+10 mm
10-5 mm
5-2 mm

2-1 mm
1-0.5 mm
0.5-0.25 mm

60

200 400
Sicaklik (*C)

600

800

Sekil 5.12 : Holoseliiloz numunelerinin DTA egrileri.

1000

Orijinal holosellloz

+10 mm
10-5 mm

—— 52mm

2-1mm
1-0.5 mm
0.5-0.25 mm

200 400
Sicaklik (*C)

600

800

Sekil 5.13 : Holoseliilloz numunelerinin DSC egrileri.
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Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm ve 0,5-0,25 mm tane
boyutu araliklarindaki orijinal numunelere ait holoseliiloz numuneleri sicakligin
yiikselmesiyle birlikte Cizelge 5.12°de belirtilen tutusma sicakliklarinda tutusarak
homojen gaz fazinda yanmakta, Cizelge 5.13’de belirtilen maksimum yanma

hizlarina, belirtilen en yiiksek sicakliklarda ulasmaktadirlar.

Holoseliiloz numunelerine ait maksimum yanma hizlarinin gerek orijinal numunelere
gerekse ektraktif madde icerikleri giderilmis numunelere kiyasla genelde daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Holoseliiloz igerigini teskil eden hemiseliilozikler ve
seliiloz formlar1 biyokiitle icerisinde termal acidan en reaktif bilesenlerdir. Bu
nedenle, holoseliiloz numunelerine ait dm/dt (max) degerlerinin yiiksekliklerinin yani
sira Tmax degerlerinin de diisiik sicakliklara sahip olmasi bu yiiksek termal

reaktivitenin bir gostergesidir.

En yiiksek tutusma sicakligi, agirhklarinm %25’ini kaybettikleri 289 °C ile +10mm
ve 10-5 mm tane boyutu araligindaki numunelere aitken, en diisiik tutusma sicakligi

agrrhginin %21 ini kaybettigi 272 °C ile 0,5-0,25 mm tane boyutu aralifna aittir.

En yiiksek maksimum yanma hiz1 307 °C’de 70 %/dk ile 2-1 mm tane boyutuna
aitken, en diisiik maksimum yanma hiz1 yine 302 °C’de 53 %/dk ile 0,5-0,25 mm

tane boyutu aralifina aittir.

Bahsedilen tane boyutlarinda benzer sekilde ugucu madde yanmalar1 daha yavas
gerceklesmekte ve ekzoterm pikler iki kisma ayrilarak yanmaktadir. Bu durum,
hemiseliiloziklerin ve selilloz formlarinin reaktivitelerinin farklili§i nedeniyle
birbirlerinden farkli sicakliklarda yanma egiliminden kaynaklanmaktadir. Benzer
sekilde, ortamda derisik halde bulunan hemiseliiloziklerin yarikok olusturma
egiliminde olduklar1 bilinmektedir [52]. Bu sekilde olusan yarikokun yanmasi yanma
piklerinde meydana gelen ayrilmalarin diger bir nedeni olarak gosterilebilir. Ayni
egilim DSC, TG ve DTG egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile
birlikte heterojen kat1 gaz tepkimeleri gerceklesmektedir. Yarikok yanmasi ugucu
maddenin yanmasindan daha yavas gerceklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki
degisim DTG egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.11). Yarikok yanmalar1 525 °C’ye
kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir. Yanma verimleri en yiiksek
10-5 mm tane boyutu araligi i¢cin % 77,65 olarak gerceklesirken, en diisiik 0,5-0,25

mm araliginda %67 olarak gergeklesmistir.
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1-0,5 mm tane boyutu araligindaki orijinal numuneye ait holoseliiloz numunesinde
ise sicakligin yiikselmesiyle birlikte ¢ikan ugucu madde baslangic agirligmin
%24 {iniin kaybedildigi 290 °C’de tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta, 70,41

%/dk maksimum yanma hizina 323 °C sicaklikta ulasmaktadur.

Bahsedilen tane boyutunda ugucu madde yanmasi ve yarikok yanmasi eszamanli
olarak gerceklesmekte ve ugucu madde ve yarikok yanmasina ait DTA egrisindeki
(Sekil 5.12) ekzoterm pikler birbiriyle kaynasmis durumdadir. Ayni egilim DSC, TG,
DTG egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen kat1 gaz
tepkimeleri gergeklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki degisim DTG egrisinde
goriilmektedir (Sekil 5.11). Yanma 525 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta
sona ermektedir. Yanma verimi yaklasik %70 olarak gerceklesmektedir.

Cizelge 5.12 : Holoseliiloz numunelerinin tutusma sicakliklari.

Holoseliiloz numuneleri SICEE?;?%C)
Orijinal holoseliiloz 282
+10 mm 289
10 -5mm 283
5-2mm 289
2—1mm 285
1-0,5mm 290
0,5-0,25 mm 272

Cizelge 5. 13 : Holoseliiloz numunelerinin yanma 6zellikleri.

Holoseh’ilo_z "Yan'ma Yanma siiresi (dk) Y_anrna dm/dt (max) Tred°C)
numuneleri Siiresi (dk) (kuru baz) Verimi (%)  (%/dk) max

Orijinal holoseliiloz 6,45 13,16 75,96 58,30 310
+ 10 mm 6,48 13,36 74,64 68,83 314
10 -5mm 6,57 13,28 77,65 42,14 313
5—2mm 6,06 12,90 73,11 64,23 311
2—1mm 6,18 12,92 73,01 70,16 307
1-0,5mm 5,50 12,36 70,00 70,41 323
0,5-0,25 mm 6,73 13,18 67,11 53,40 302

5.2.2.3 Alfa seliiloz numunelerinin yanma sonuglari

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25
mm tane boyutu araligindaki orijinal numunelerin yapisal bileseni olan alfa
seliilozun, kuru hava atmosferinde yanmasma ait TG, DTG, DTA ve DSC egrileri
Sekil 5.14-Sekil 5.17°de, bu egrilerden belirlenen numunelerin tutusma sicakliklar

ve yanma Ozellikleri sirasiyla Cizelge 5.14 ve Cizelge 5.15°de verilmistir.
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Numunelerin kuru hava ortamimda yakilmasi siirecinde sicakligin ylikselmesiyle
birlikte nem ¢ikist ve ugucu madde ¢ikis1 goriilmekte ve ortam sicakligindan 250
°C’ye kadar devam etmektedir. TG egrisinde nem ile ugucu madde cikislarinin ve
yanma prosesinin neden oldugu agirlik azalmasi (Sekil 5.14), DTG egrisinde
sicakliga bagl olarak bu siireclerin neden oldugu agirlik kayip hizlarindaki degisim
(Sekil 5.15), DTA egrisinde nem ¢ikisina ait endotermik pikler ile yanma prosesine
ait ekzotermik pikler (Sekil 5.16), DSC egrisinde de bu sicaklik araliginda ortam ile

numune arasindaki 1s1 aligverisi goriilmektedir (Sekil 5.17).

Orijinal numunelere ait alfa seliiloz numuneleri sicakligin yiikselmesiyle birlikte
Cizelge 5.14’de belirtilen tutusma sicakliklarinda tutusarak homojen gaz fazinda
yanmakta, Cizelge 5.15’de belirtilen maksimum yanma hizlarina, belirtilen en
yiksek sicakliklarda ulagmaktadirlar. Alfa seliilloz bilesenlerine ait dm/dt(max
degerlerinin, orijinal numuneye ve holoseliiloza gore genelde daha diisiik degerlerde,
fakat ekstraktif madde icerigi giderilmis numuneye gore genelde daha yiiksek

degerlerde oldugu bulunmustur.

En yiiksek tutusma sicakligi, agirhigmin %36’°smi1 kaybettigi 329 °C ile +10mm tane
boyutundaki numuneye aitken, en diisiik tutugsma sicakligi agirliginin %26’sin1
kaybettigi 301 °C ile 5-2 mm tane boyutu araligindan elde edilen alfa seliiloz

numunesinde gorilmiistiir.

En yiiksek maksimum yanma hiz1 342 °C’de 53,78 %/dk ile +10 mm tane boyutuna
aitken, en diisiik maksimum yanma hiz1 340 °C’de 45,61 %/dk ile 10-5 mm tane

boyutu araligina aittir.

Orijinal ana numune, +10 mm ve 10-5 mm tane boyutlarinda benzer sekilde ugucu
madde yanmalar1 daha yavas gergeklesmekte ve ekzoterm pikler iki kisma ayrilarak
yarikok yanmalarmin gergeklestigi goriilmektedir. Ayn1 egilim DSC, TG ve DTG
egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen kati1 gaz
tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Yarikok yanmasi ugucu maddenin yanmasindan daha
yavas gergeklesmekte ve agrlhk kayip hizlarindaki degisim DTG egrisinde
goriilmektedir (Sekil 5.15).
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Adirhik (%)

Turevsel Agirhik {%/dk)

100 ,
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+10 mm
T 10-5 mm
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Sekil 5.14 : Alfa seliiloz numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 5.15 : Alfa seliiloz numunelerinin DTG egrileri.
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Sekil 5.16 : Alfa seliiloz numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 5.17 : Alfa seliiloz numunelerinin DSC egrileri.
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5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25 mm tane boyutu araligindaki orijinal
numuneye ait alfa seliiloz numunelerinde ise sicakligin yiikselmesiyle birlikte
Cizelge 5.14’de belirtilen tutusma sicakliklarinda tutusarak homojen gaz fazinda
yanmakta, Cizelge 5.15’de belirtilen maksimum yanma hizlarina, belirtilen en

yiiksek sicakliklarda ulagsmaktadirlar.

Yarikok yanmalar1 600 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir.
Yanma verimleri en yiiksek, orijinal 5-2 mm tane boyutu araligindan elde edilen alfa
seliiloz numunesinde %71,31 olarak gergeklesirken, en disiik 0,5-0,25 mm tane

boyutunda %59,97 olarak gerceklesmistir.

Cizelge 5.14 : Alfa seliilloz numunelerinin tutusma sicakliklari.

Alfa seliilloz numuneleri smEE?llgSlrr(l%C)
Orijinal alfa seliiloz 308
+10 mm 329
10 — 5mm 309
5-2mm 301
2—1mm 320
1-0,5mm 318
0,5-0,25 mm 312

Cizelge 5.15 : Alfa seliiloz numunelerinin yanma 6zellikleri.

Alfa seh'jlo_z "Yan'ma Yanma siiresi (dk) Y_anma dm/dt (max) T e °C)
numuneleri Siiresi (dk) (kuru baz) Verimi (%)  (%/dk) max

Orijinal alfa seliiloz 7,45 14,84 68,39 49,00 329
+10 mm 6,41 14,28 64,20 53,78 342
10 -5 mm 5,97 13,33 67,82 45,61 340
5-2mm 5,64 12,84 71,31 47,29 331
2—-1mm 6,52 14,17 65,01 52,01 336
1-0,5mm 4,96 12,55 60,54 52,15 337
0,5-0,25 mm 6,19 13,68 59,97 50,24 334

5.2.2.4 Lignin numunelerinin yanma sonuclari

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25
mm tane boyutu araliindaki orijinal numunelerin yapisal bileseni olan ligninin, kuru
hava atmosferinde yanmasma ait TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.18-Sekil
5.21°de, bu egrilerden belirlenen numunelerin tutusma sicakliklari ve yanma

ozellikleri sirastyla Cizelge 5.16 ve Cizelge 5.17°de verilmistir.
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Numunelerin kuru hava ortaminda yakilmasi siirecinde sicakligin yiikselmesiyle
birlikte nem ¢ikis1 ve kararsiz yapilarin uzaklasmasi goriillmekte ve ortam
sicakligindan 150 °C’ye kadar devam etmektedir. TG egrisinde nem ile ugucu madde
¢ikislarinin ve yanma prosesinin neden oldugu agirlik azalmasi (Sekil 5.18), DTG
egrisinde sicakliga bagli olarak bu siire¢lerin neden oldugu agirlik kayip hizlarindaki
degisim (Sekil 5.19), DTA egrisinde nem ¢ikisina ait endotermik pikler ile yanma
prosesine ait ekzotermik pikler (Sekil 5.20), DSC egrisinde de bu sicaklik araliginda

ortam ile numune arasindaki 1s1 aligverisi goriilmektedir (Sekil 5.21).

Orijinal numunelere ait lignin numuneleri sicakligin yiikselmesiyle birlikte Cizelge
5.16’de belirtilen tutusma sicakliklarinda tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta,
Cizelge 5.17°de belirtilen maksimum yanma hizlarina, belirtilen en yiiksek
sicakliklarda ulasmaktadirlar. En yiiksek tutusma sicakligi, agirliginin %14’{inii
kaybettigi 284 °C ile 0,5-0,25 mm tane boyutu araligindaki numuneye aitken, en
diisiik tutusma sicakhign agirhmm %12’sini kaybettigi 278 °C ile orijinal ana
numuneden elde edilen lignin numunesine aittir. Lignin biyokiitle yapisinda yer alan
yegane aromatik bilesendir ve oldukga kararli olup termal agidan diger bilesenler
kadar reaktif degildir. Bunun sonucu olarak, diger bilesenler ve orijinal numune ile
mukayese edilemeyecek kadar diigiik dm/dtmaxy degerlerine sahiptir. Ayrica, en

yiiksek Tmax degerleri de lignin i¢in belirlenmistir.

En yiiksek maksimum yanma hiz1 493 °C’de 15,50 %/dk ile 5-2 mm tane boyutuna
aitken, en diisiik maksimum yanma hiz1 496 °C’de 13,32 %/dk ile 10-5 mm tane

boyutu araligina aittir.

Tiim numunelerde DTA egrisi (Sekil 5.20) incelendiginde, ugucu yanmasi ve yarikok
yanmast tek bir pik olarak goriilse de bazi sicakliklarda egrilerde degisim

gozlenmektedir. Ayn1 egilim DSC egrilerinde de (Sekil 5.21) goriilmektedir.

Yarikok yanmalar1 650-700 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona
ermektedir. Yanma verimleri en yiiksek, orijinal ana numuneden elde edilen lignin
numunesine ait olup %86 olarak gergeklesirken, en diisiik 0,5-0,25 mm tane

boyutunda %78 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 5.18 : Lignin numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 5.19 : Lignin numunelerinin DTG egrileri.
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Sicaklik Farki (*C/mg)

Is1 Akig (W/Ag)
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Sekil 5.20 : Lignin numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 5.21 : Lignin numunelerinin DSC egrileri.
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Cizelge.16 : Lignin numunelerinin tutusma sicakliklar1.

- . Tutusma
Lignin numuneleri sicakliz1 (°C)
Orijinal lignin 278
+ 10 mm 278
10-5mm 279
5-2mm 283
2—1mm 283
0,5-0,25 mm 284

Cizelge 5.17 : Lignin numunelerinin yanma 6zellikleri.

Yanma  Yanma siiresi (dk)

Yanma

Lignin numuneleri X0 Y e vermi 06) oy TeeO
Orijinal lignin 10,03 16,63 85,93 13,80 514
+10 mm 9,99 16,60 83,87 13,40 509
10 -5 mm 9,82 16,46 82,57 13,32 496
5-2mm 9,31 16,04 81,73 15,50 493
2-1mm 10,26 16,99 83,45 15,10 512
0,5 - 0,25 mm 10,11 16,87 77,71 14,44 466

5.2.2.5 Orijinal numuneler ile yapisallarin yanma sonuclarinin karsilastirilmasi

Bu béliimde orijinal numune ve yapisal bilesenleri olan ekstrakte edilmis numuneler,

holoseliiloz, alfa seliilloz ve lignin bilesenlerinin yanma sonuglari, ayni tane

boyutunda farkli bilesenlerin yanma davranimlarinin goriilebilmesi

karsilastirmali olarak irdelenmistir.

amaciyla

Bu amagla orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm ve 0,5-0,25 mm tane

boyutu araligindaki orijinal numuneler ile, bu fraksiyonlardan elde edilen yapisal

bilesenler, bahsedilen tane boyutlarinda birlikte incelenmistir. Orijinal ana numune

ve yapisal bilesenlerinin kuru hava atmosferinde yanmasina ait, DTG, DTA ve DSC

egrileri Sekil 5.22-Sekil 5.24’de goriilmektedir.
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Sekil 5.22 : Orijinal numune ve yapisallarinin DTG egrileri.
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Sekil 5.23 : Orijinal numune ve yapisallarmm DTA egrileri.

76



60

Orijinal numune

Qrijinal ekstrakte edilmis

Onjinal holoseliloz
Qrijinal alfa sellloz

—— - OQrijinal lignin
40
o
=S
o 201
)
<
o
e T A
-20 T T T T
0 200 400 600 800
' Sicaklik (*C)
Sekil 5.24 : Orijinal numune ve yapisallarmin DSC egrileri.
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Sekil 5.25: Orijinal numune ve yapisallarin +10 mm tane boyutunda DTG egrileri.
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Sekil 5.22°deki DTG egrisinden en reaktif numunenin holoseliilloz oldugu
goriilmektedir. Bu numune relatif olarak en diisiik sicaklikta bozunmaya ugramis ve
en yiiksek kiitle kayip hiz pikini vermistir. Ayrica holoseliiloz, diger bilesenlerden ve
orijinal numuneden farkli davranarak birbirlerinden ¢ok belirgin sekilde ayrilan iki
farkli kiitle kayip bolgesine sahiptir. Diigiik sicaklikta meydana gelen ilk kiitle kayip
bolgesinin hemiseliiloza, daha yiliksek sicakliktaki ikinci bolgenin ise daha g¢ok
seliilozun pargalanmasi ve yanmasina ait oldugu soylenebilir. Reaktivite a¢isindan
holoseliilozu orjjinal numune ve alfa selilloz takip etmistir. Alfa selilloz da
holoseliiloz gibi 1ki farkli agirhik kayip bolgesine sahiptir. Ekstraktif madde
icermeyen numune ise daha yiiksek sicaklikta daha kisa bir pik olusturmustur.
Lignin, diger bilesenlere ve orijinal numuneye gore daha diisiik bozunma hizlarinda
parcalanarak yanmistir ve kiitle kayiplar1 yaklagik 650°C’ye kadar kararli bir sekilde

devam etmistir.

DTG egrisinden, her ne kadar holoseliilozun relatif olarak diisiik sicakliklarda
bozunmaya bagladig1 goriilse de bu bozunmanin gaz fazda yanma 6ncesinde ugucu
cikist ile ilgili oldugu ve 1s1l degere onemli bir katkisinin olmadigi DTA ve DSC
egrilerinden anlasilmaktadir. Holoselilloz yanmasmin en belirgin oldugu sicaklik
aralig1 450-500°C olarak goriilmektedir. Ligninin yanmasi ise daha genis bir sicaklik
araliginda gerceklesmis olup, sicakligin yiikselmesine bagli olarak yanmadan
kaynaklanan ekzotermik siirecin giderek giiclendigi ve yaklasik 550°C’de en yliksek
degerine ulastig1 goriilmektedir. Egri altinda kalan alanlar mukayese edilirse, ligninin
181l degere yapacagi katkiin oldukea yiiksek oldugu goriilebilir. Orijinal numuneye
ait yanma bolgesi, kendisini olusturan bilesenlerin yanma bolgelerine gére hem daha
diisiik sicakliklar arasindadir hem de 6lgiilen sicaklik farklar1 ve 1s1 akis1 daha yiiksek
degerlere ulasabilmektedir. Orijinal numunenin, kendisini olusturan bilesenlerin
davranimlarinin ortalamasi seklinde davranmamis olmasi, bilesenlerin bir arada
olmasi halinde aralarinda sinerji olusturucu bir etkilesim yaratarak, beklenenden
daha farkli davranmalar: ile agiklanabilir [70]. Ayrica, islem gérmemis orijinal
biyokiitlenin igerdigi inorganik bilesenlerin katalitik etki yaparak yanmay1

kolaylastirdig1 da bilinmektedir.

Orijinal +10 mm tane boyutundaki numune ve yapisal bilesenlerinin kuru hava
atmosferinde yanmasina ait, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.25-Sekil 5.27°de

goriilmektedir.
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Sekil 5.26 : Orijinal numune ve yapisallarin +10 mm tane boyutunda DTA egrileri.
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Sekil 5.27 : Orijinal numune ve yapisallarin +10 mm tane boyutunda DSC egrileri.
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+10 mm boyutuna sahip numuneler kullanilarak gerceklestirilen deneylerde, 6lgiilen
maksimum kiitle kayip hizlarmin alfa selilloz ve ekstraktif madde igermeyen
numuneler i¢in bu numunelerin orijinalleri ile yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir.
Ancak, ekstraktif madde igermeyen numune igin bu degerin biraz daha yiiksek
sicakliklara dogru kaydigi belirlenmistir. Bu boyutta holoseliiloz orijinale gore daha
yiikksek maksimum bozunma hizi gosterirken orijinal numune i¢in ciddi bir hiz

azalmasi s6z konusudur.

Orijinal numuneler kullanildiginda en yiiksek sicaklik farki orijinal numune igin
belirlenmisti. Fakat, +10 mm tane boyutunda ekstraktif madde icermeyen numunenin
orijinal numuneden daha yiiksek sicaklik farki gosterdigi saptanmistir. Holoseliiloz
icin orijinal duruma gore yakin bir sicaklik farki s6z konusu olmasmna ragmen +10
mm tane boyutunda bu deger orijinal duruma gore daha diisiik sicaklikta

gozlenmektedir.

Orijinal 10-5 mm tane boyutu araligindaki numune ve yapisal bilesenlerinin kuru
hava atmosferinde yanmasma ait, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.28-Sekil
5.30’da goriilmektedir.

Tane boyutunun 10-5 mm araliginda secilmesi sonucunda, orijinal numunenin
maksimum kiitle kayip hizinda gozlemlenen azalma trendi devam etmistir. Bu
durum, ekzormikligin Ol¢iisti olan sicaklik farki ve 1s1 akis grafiklerine de 6nemli

Olciide yansimustir.

Ancak holoseliilozun maksimum kiitle kayip hizinda ¢ok ciddi bir diisiis ortaya
cikmistir. Oyle ki, +10 mm boyutu icin dlciilen maksimum kiitle kayip hiznmn
yaklasik olarak ancak yarisina ulasilabilmistir. Bunun sonucu olarak holoseliiloz i¢in
belirlenen sicaklik farki ve 1s1 akisi degerleri de daha onceki durumlara gore daha

sinirh kalmuistir.

Alfa selillozun DTA egrisinde ise, tane boyutu kiiciildiik¢e, daha yiiksek sicaklik
farklar1 meydana geldigi ve maksimum sicaklik farklarmin giderek daha diisiik
sicakliklarda ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir. Buna karsilik ekstraktif maddesi
giderilmis numuneye ait maksimum sicaklik farklar1 su ana kadar tane boyutunun

kiiclilmesine bagl olarak daha ytiksek sicakliklara kaymuistir.
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Sekil 5.28 : Orijinal numune ve yapisallarin 10-5 mm tane boyutunda DTG egrileri.
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Sekil 5.29 : Orijinal numune ve yapisallarin 10-5 mm tane boyutunda DTA egrileri.
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Sekil 5.30 : Orijinal numune ve yapisallarin 10-5 mm tane boyutunda DSC egrileri.
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Sekil 5.31 : Orijinal numune ve yapisallarin 5-2 mm tane boyutunda DTG egrileri.
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Orijinal 5-2 mm tane boyutu araligindaki numune ve yapisal bilesenlerinin kuru hava
atmosferinde yanmasima ait, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.31-Sekil 5.33’de

goriilmektedir.

Tane boyutunun 5-2 mm araliginda olmasi halinde, orijinal numune su ana kadarki
en yiiksek bozunma hizina ulagarak holoseliiloz ile ayn1 degere sahip olmustur. DTA
egrisindeki maksimum sicaklik farki agisindan da su ana kadarki en yiiksek degeri

vermistir.

Holoseliillozun maksimum bozunma hizinda 10-5 mm araliginda gézlemlenen ani
yavaslama bu tane boyutunda goriilmemis ve dnceki boyutlardaki hiz degerlerine
yakin bir bozunma hizi tespit edilmistir. Alfa seliillozun maksimum bozunma hizi ve

sicaklig1 ise, Onceki tane boyutlarina gore dnemli bir degisim gostermemistir.

Alfa seliilozun DTA egrisindeki maksimum sicaklik farki degerlerinde gbzlemlenen
artis ve bu degerlerin giderek daha diisiik sicakliklara dogru kayma egilimi bu tane

boyutu araliginda da devam etmistir.

Orijinal 0,5-0,25 mm tane boyutu araligindaki numune ve yapisal bilesenlerinin kuru
hava atmosferinde yanmasma ait, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.34-Sekil
5.36’da goriilmektedir.

Tane boyutunun 0,5-0,25 mm araligina indirilmesi sonucunda, orijinal numune tim
boyut fraksiyonlar1 arasmmda maksimum bozunma hiz degerine ulagmistir. Tane
boyutunun kiigiilmesi sonucunda artan yiizey alanina bagli olarak reaktivitede ortaya
¢ikan bu artig, bu yiiksek hizin ortaya ¢iktigi sicakligin da tiim boyut fraksiyonlar1
arasinda en diisiik sicaklik olmasina yol agmistir. Benzer sekilde, orijinal numuneye
yapisal olarak en fazla benzeyen bilesen olmasi gereken ekstraktif maddesiz numune
icin de ayni1 egilim goriilmiis ve maksimum bozunma hizina ve bu hiza karsilik gelen

en diisiik sicakliklara bu en kiigiik tane boyut fraksiyonunda rastlanmistir.

Holoseliilozun 0,5-0,25 mm araliginda vermis oldugu maksimum bozunma hizi tiim
fraksiyonlar arasinda 10-5 mm boyutundan sonraki en diisiik hiz olarak dl¢lilmesine
ragmen, DTA egrisinden belirlenen maksimum sicaklik farki agisindan en ytiksek

degere sahiptir.

Alfa seliiloz, maksimum bozunma hizi bakimindan, ekstraktif maddesiz numune ise
maksimum bozunma hizi sicakligi bakimindan tim boyut fraksiyonlar1 i¢in yakin
degerler gdstermistir.
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Sekil 5.32 : Orijinal numune ve yapisallarin 5-2 mm tane boyutunda DTA egrileri.
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Sekil 5.33 : Orijinal numune ve yapisallarin 5-2 mm tane boyutunda DSC egrileri.
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Sekil 5.34 : Orijinal numune ve yapisallarin 0,5-0,25 mm tane boyutunda DTG
egrileri.
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Sekil 5.35 : Orijinal numune ve yapisallarin 0,5-0,25 mm tane boyutunda DTA
egrileri.
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Sekil 5.36 : Orijinal numune ve yapisallarin 0,5-0,25 mm tane boyutunda DSC
egrileri.

5.2.3 Diisey boru firin numunelerinin yanma sonuclari

Bu boéliimde orijinal numunelerin farkli tane boyutlarinda ve farkli sicaklik
kosullarinda diisey boru firinda yakilmasiyla elde edilen yanmig/yanmamis
kalintilarm yanma sonuglar1 verilmis ve incelenmistir. Elde edilen yanma sonuglar1
sabit sicaklikta tane boyutunun etkisi ve sabit tane boyutunda farkli sicakliklarin

etkisine gore siniflandirilarak, karsilastirmali olarak irdelenmistir.
5.2.3.1 600 °C diisey boru firin numunelerinin yanma sonuclan

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0.5 mm ve 0,5-0,25
mm tane boyutu araligindaki orijinal numunelerin, 600 °C sicakliktaki diisey boru
firnda yanmasiyla elde edilen yanmig yanmamis kalintilarin, kuru hava atmosferinde
yanmasma ait TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.37-Sekil 5.40’de, bu
egrilerden belirlenen numunelerin tutusma sicakliklar1 ve yanma 6zellikleri sirasiyla

Cizelge 5.18 ve Cizelge 5.19°da verilmistir.

Numunelerin kuru hava ortaminda yakilmasi siirecinde sicakligin yiikselmesiyle
birlikte nemin uzaklasmasi ve kismen ugucu madde ¢ikist en Onemli asamalari
olusturmaktadir. Biyokiitle taneciklerinin diisey boru firinin radyasyon bdlgesini ¢cok
kisa siire igerisinde ge¢cmeleri nedeniyle, bir miktar ucucu madde yanmasinin
meydana gelebilecegi; fakat heterojen fazda gerceklesmesi gereken yar1 kok yanmasi

icin kosullarin yeterli olmadigr unutulmamalidir. Bu durum 6zellikle biiylik tane
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boyutlar1 i¢in daha belirgindir. TG egrisinde numunelerde meydana gelen kiitle
kayiplarmin neden oldugu agirlik azalmasi (Sekil 5.37), DTG egrisinde sicakliga
bagl olarak kiitle kayiplarinin neden oldugu agirlik kayip hizlarindaki degisim (Sekil
5.38), DTA egrisinde numune ve ¢evre arasindaki sicaklik farklar1 (Sekil 5.39), DSC

egrisinde ise numune ve ortam arasindaki 1s1 aligverisleri goriilmektedir (Sekil 5.40).

600 °C diisey boru firin numuneleri sicakligin yiikselmesiyle birlikte Cizelge 5.18’de
belirtilen tutusma sicakliklarinda tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta, Cizelge
5.19’da belirtilen maksimum yanma hizlarina, belirtilen en yiiksek sicakliklarda
ulagmaktadirlar. En yiiksek tutusma sicakligi, agirhginin %22,5’ini kaybettigi 290 °C
ile 5-2 mm tane boyutu araligindaki numuneye aitken, en diisiik tutusma sicakligi
agrrhiginin %15’ini kaybettigi 267 °C ile ana numuneye aittir. Diisey boru firin
asamasinda ug¢ucu maddenin bir kismmin uygulanan sicakliga bagli olarak
uzaklasmis olmasit nedeniyle, bu deneylerden aliman numunelerin termal
analizlerinde daha az ugucu madde agiga ¢ikartmalar1 s6z konusu oldugundan yanma

davraniglarinda farkliliklar olmasi kaginilmazdir.

En yiiksek maksimum yanma hizi 310 °C’de 69,93 %/dk ile 0,5-0,25 mm tane
boyutuna aitken, en diisiik maksimum yanma hizi 356 °C’de 22.71 %/dk ile +10 mm
tane boyutuna aittir. Bu durum artan tane boyutuna bagl olarak termal reaktivitenin

azalmasi seklinde agiklanabilir.

Cizelge 5.18 : DTF 600 °C numunelerinin tutusma sicakliklar1.

o . Tutusma
DTF 600 °C numuneleri Slcakllgl °C)
DTF 600 °C orijinal

numune 267

+ 10 mm 267

10 -5 mm 269
5-2mm 290
2—1mm 288
1-0,5mm 285
0,5-0,25 mm 286

DTA egrileri (Sekil 5.39) incelendiginde, daha biiyiik tane boyutundan (ana numune,
+10 mm ve 10-5 mm aras1) elde edilen numunelerde ugucu yanmasi ve yarikok
yanmasi tek bir pik olarak goriilse de 350 °C sicakliga yakin bolgelerde egrilerde
degisim gozlenmektedir. Ayni egilim DSC egrilerinde de (Sekil 5.40) goriilmektedir.

87



Adirlik (%)

Turevsel Agirhik (%/dk)

100
1 Orijinal numune-DTF 600
+10 mm
1 10-5mm
80 5-2 mm
l 2-1 mm
1-0.5mm
] 5-025
50 0.5-0.25 mm
| 5
i
- a|=.=|___J\_=_:\__;
40 T '1‘_\_\_\“ I|
20 -
4 "/_,_A'
0] —- -
'20 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 5.37 : DTF 600 °C numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 5.38 : DTF 600 °C numunelerinin DTG egrileri.
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Sekil 5.39 : DTF 600 °C numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 5.40 : DTF 600 °C numunelerinin DSC egrileri.




Cizelge 5.19 : DTF 600 °C numunelerinin yanma 6zellikleri.

DTF 600 °(_3 Yaqma Yanma siiresi (dk) ~ Yanma  dm/dt (max) Tr°C)
numuneleri Stiresi (dk) (kuru baz) Verimi (%)  (%/dk) mex
DTF 600 °C orijinal
numune 6,68 13,05 84,74 25,05 349
+ 10 mm 7,09 13,47 84,48 22,71 356
10-5mm 7,40 13,79 84,06 26,34 319
5-2mm 4,32 11,14 71,18 66,45 319
2-1mm 6,42 13,20 74,87 63,95 321
1-0,5mm 6,05 12,77 75,28 68,85 311
0,5-0,25 mm 6,33 13,08 75,28 69,93 310

Ayni DTA egrilerinde daha kii¢iik tane boyutlar1 i¢in (5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve
0,5-0,25 mm) ug¢ucu madde yanmalarinin daha yavas gergeklestigi ve ekzoterm
piklerin iki kisma ayrilarak yarikok yanmalarinin gergeklestigi sdylenebilir. Ayni
egilim DSC, TG ve DTG egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile
birlikte heterojen kat1 gaz tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Yarikok yanmasi ugucu
maddenin yanmasindan daha yavas gerceklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki

degisim DTG egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.38).

Yarikok yanmalar1 550 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir.
Yanma verimleri bahsedilen gorece daha biiylik tane boyutlarinda daha yiiksek
degerlere sahipken, gorece daha diisiik tane boyutlarinda yanma veriminin azaldigi
yorumu yapilabilmektedir. Bu durum, kii¢lik tane boyutlarinin daha reaktif olmalar1
sebebiyle, diisey boru firin asamasinda organik maddenin daha biiyiik oranlarda
bozunarak inorganik mineral madde agisindan goreceli olarak zenginlesmesinden

kaynaklanabilir.

Ayrica, 5-2 mm tane boyut aralig1 ve daha kiigiik tane boyut araliklar1 icin dm/dt(max)
degerleri daha biiyiik tane boyutlarina gore oldukga belirgin sekilde yiikselmistir.

5.2.3.2 700 °C diisey boru firin numunelerinin yanma sonuglar

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25
mm tane boyutu araligindaki orijinal numunelerin, 700 °C sicakliktaki diisey boru
firinda yanmasiyla elde edilen yanmig yanmamis kalintilarmn, kuru hava atmosferinde
yanmasina ait TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.41-Sekil 5.44’de, bu
egrilerden belirlenen numunelerin tutusma sicakliklar1 ve yanma 6zellikleri sirasiyla

Cizelge 5.20 ve Cizelge 5.21°da verilmistir.
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Numunelerin kuru hava ortamimda yakilmasi siirecinde sicakligin yiikselmesiyle
birlikte nem ve ugucu madde ¢ikigini takiben 600°C’ye gore bu sicaklikta daha fazla
oranda ugucu maddenin yanmasi s6z konusudur. TG egrisinde kiitle kayiplarinin
neden oldugu agirlik azalmasi (Sekil 5.41), DTG egrisinde sicakliga bagh olarak
kiitle kayiplarinin neden oldugu agirlik kayip hizlarindaki degisim (Sekil 5.42), DTA
egrisinde nem ¢ikigina ait endotermik pikler ile yanmadan kaynaklanan ekzotermik
pikler (Sekil 5.43), DSC egrisinde de incelenen sicaklik araliginda ortaya ¢ikan 1s1
akislar1 goriilmektedir (Sekil 5.44).

700 °C diisey boru firin numuneleri sicakligin yiikselmesiyle birlikte Cizelge 5.20’de
belirtilen tutugsma sicakliklarinda tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta, Cizelge
5.21’de belirtilen maksimum yanma hizlarina, belirtilen en yiiksek sicakliklarda
ulagsmaktadirlar. En yiliksek tutusma sicakligi, agirhgmin %22,75’ini kaybettigi 295
°C ile 5-2 mm tane boyutu araligindaki numuneye aitken, en diisiik tutusma sicaklig
agirhgmm %13iinii kaybettigi 266 °C ile 10-5 mm tane boyutu arahgindaki

numuneye aittir.

En yiiksek maksimum yanma hiz1 329 °C’de 72,94 %/dk ile 5-2 mm tane boyutuna
aitken, en diisiik maksimum yanma hiz1 321 °C’de 24,76 %/dk ile ana numuneye

aittir.

Cizelge 5.20 : DTF 700 °C numunelerinin tutusma sicakliklar1.

o . Tutusma
DTF 700 °C numuneleri Slcakllgl °C)
DTF 700 °C orijinal

numune 269

+ 10 mm 267

10 -5 mm 266
5-2mm 295
2—1mm 285
1-0,5mm 284
0,5-0,25 mm 278

DTA egrileri (Sekil 5.43) incelendiginde, daha biiyiik tane boyutundan (ana numune,
+10 mm ve 10-5 mm aras1) elde edilen numunelerde ugucu yanmasi ve yarikok
yanmasi tek bir pik olarak goriilse de 400 °C sicakliga yakin bolgelerde egrilerde
degisim gozlenmektedir. Ayni egilim DSC egrilerinde de (Sekil 5.44) goriilmektedir.
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Sekil 5.41 : DTF 700 °C numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 5.42 : DTF 700 °C numunelerinin DTG egrileri.
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Sekil 5.43 : DTF 700 °C numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 5.44 : DTF 700 °C numunelerinin DSC egrileri.
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Cizelge 5.21 : DTF 700 °C numunelerinin yanma 6zellikleri.

DTF 700 0(_3 Yanma  Yanma siiresi (dk) ~Yanma dm/dt (max) Tr°C)
numuneleri Stiresi (dk) (kuru baz) Verimi (%)  (%/dk) mex
DTF 700 °C orijinal
numune 6,89 13,31 85,66 24,76 321
+10 mm 7,03 13,41 83,98 25,58 320
10-5mm 7,96 14,30 87,21 28,26 346
S5—2mm 5,96 12,93 76,71 72,94 329
2-1mm 6,60 13,35 75,49 59,41 322
1-0,5mm 6,55 13,25 73,63 51,31 322
0,5-0,25 mm 6,51 13,13 75,51 30,57 329

Ayni DTA egrilerinde daha kii¢iik tane boyutlar1 i¢in (5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve
0,5-0,25 mm) ug¢ucu madde yanmalarinin daha yavas gergeklestigi ve ekzoterm
piklerin iki kisma ayrilarak yarikok yanmalarinin gergeklestigi sdylenebilir. Ayni
egilim DSC, TG ve DTG egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile
birlikte heterojen kat1 gaz tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Yarikok yanmasi ugucu
maddenin yanmasindan daha yavas gerceklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki
degisim DTG egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.42). 700°C’de termal islem gormiis
numunelerin agirhik kayip hizlar1 600°C’ye maruz kalmis numunelerin agirlik kayip
hizlar1 ile karsilastirildiginda, 6zellikle 2-1 mm araligindan itibaren kiiciik boyut
fraksiyonlar1 i¢in agwhk kayip hizlarmin ¢ok belirgin sekilde yavasladigi
goriilmektedir. Bu da uygulanan termal islemin ugucu madde igerigini azaltmasiyla

aciklanabilir.

Yarikok yanmalar1 550 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir.
Yanma verimleri 600 °C sicaklikta goriilen sonuglara benzer sekilde, bahsedilen
gorece daha biiylik tane boyutlarinda daha yiiksek degerlere sahipken, gorece daha

diisiik tane boyutlarinda yanma veriminin azaldigi yorumu yapilabilmektedir.

5.2.3.3 800 °C diisey boru firin numunelerinin yanma sonuglar

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25
mm tane boyutu araligindaki orijinal numunelerin, 800 °C sicakliktaki diisey boru
firinda yanmasiyla elde edilen yanmig yanmamis kalintilarmn, kuru hava atmosferinde
yanmasma ait TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.45-Sekil 5.48°de, bu
egrilerden belirlenen numunelerin tutusma sicakliklar1 ve yanma 6zellikleri sirasiyla

Cizelge 5.22 ve Cizelge 5.23’de verilmistir.
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800 °C diisey boru firm numuneleri sicakligin yiikselmesiyle birlikte Cizelge 5.22°de
belirtilen tutusma sicakliklarinda tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta, Cizelge
5.23’de belirtilen maksimum yanma hizlarina, belirtilen en yiiksek sicakliklarda
ulagmaktadirlar. En yiiksek tutusma sicakligi, agirhginimn %26’°smi kaybettigi 308 °C
ile 2-1 mm tane boyutu arahgindaki numuneye aittir. Olgiilen bu sicaklik diisey boru
firinda islem gérmiis numuneler i¢in tespit edilmis en yiiksek tutusma sicakligidir.
En diisiik tutusma sicaklig1 ise, agirhginm %14’{inii kaybettigi 267 °C ile +10 mm

tane boyutundaki numuneye aittir.

En yiiksek maksimum yanma hizi 307 °C’de 77,16 %/dk ile 0,5-0,25 mm tane
boyutuna aitken, en diisiik maksimum yanma hiz1 354 °C’de 22.9 %/dk ile +10 mm
tane boyutundaki numuneye aittir. Bu durum, en yiiksek maksimum yanma hizinin
en kiiciik tane boyutunda, en diisiik maksimum yanma hizinin ise, en biiyiik tane

boyutunda ortaya ¢iktigini gostermektedir.

DTA egrileri (Sekil 5.47) incelendiginde, daha biiylik tane boyutundan (ana numune,
+10 mm ve 10-5 mm arasi) elde edilen numunelerde ugucu yanmasi ve yarikok
yanmas tek bir pik olarak goriilse de 350 °C sicakhiga yakim bolgelerde egrilerde
degisim gozlenmektedir. Ayn1 egilim DSC egrilerinde de (Sekil 5.48) goriilmektedir.

Ayni1 DTA egrilerinde daha kiiciik tane boyutlar1 i¢in (5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve
0,5-0,25 mm) ugucu madde yanmalarinin daha yavas gergeklestigi ve ekzoterm
piklerin iki kisma ayrilarak yarikok yanmalarmin gergeklestigi soylenebilir. Ayni
egilim DSC, TG ve DTG egrilerinde de goriilmektedir.

Cizelge 5.22 : DTF 800 °C numunelerinin tutusma sicakliklar1.

o . Tutusma
DTF 800 °C numuneleri sicaklig (°C)
DTF 800 °C orijinal

numune 270

+ 10 mm 267

10 -5 mm 269
5-2mm 273
2—1mm 308
1-0,5mm 286
0,5-0,25 mm 284

Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen kati1 gaz tepkimeleri gerceklesmektedir.
Yarikok yanmasi ugucu maddenin yanmasindan daha yavas gergeklesmekte ve

agirlik kayip hizlarindaki degisim DTG egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.46).
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Sekil 5.45 : DTF 800 °C numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 5.46 : DTF 800 °C numunelerinin DTG egrileri.
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Sekil 5.47 : DTF 800 °C numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 5.48 : DTF 800 °C numunelerinin DSC egrileri.

97




Cizelge 5.23 : DTF 800 °C numunelerinin yanma 6zellikleri.

DTF 800 °(_3 Yanma  Yanma siiresi (dk) ~Yanma dm/dt (max) Tr°C)
numuneleri Stiresi (dk) (kuru baz) Verimi (%)  (%/dk) mex
DTF 800 °C orijinal
numune 6,91 13,35 84,38 28,84 343
+10 mm 7,56 13,94 86,09 22,9 354
10-5mm 7,38 13,80 85,28 23,45 318
5—-2mm 6,85 13,35 81,74 31,49 330
2—-1mm 5,92 13,18 71,05 63,26 336
1-0,5mm 6,67 13,45 77,20 28,01 338
0,5-0,25 mm 6,20 12,91 72,50 77,16 307

Yarikok yanmalar1 550 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir.
Yanma verimleri 600 °C ve 700 °C sicaklikta goriilen sonuglara benzer sekilde,
bahsedilen gorece daha biiylik tane boyutlarinda daha yiiksek degerlere sahipken,
gorece daha diisiik tane boyutlarinda yanma veriminin azaldigi yorumu

yapilabilmektedir.

5.2.3.4 900 °C diisey boru firin numunelerinin yanma sonuclan

Orijinal ana numune, +10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25
mm tane boyutu araligdaki orijinal numunelerin, 900 °C sicakliktaki diisey boru
firmda yanmasiyla elde edilen yanmis yanmamis kalmntilar, kuru hava atmosferinde
yanmasina ait TG, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.49-Sekil 5.52’de, bu
egrilerden belirlenen numunelerin tutusma sicakliklar1 ve yanma 6zellikleri sirasiyla

Cizelge 5.24 ve Cizelge 5.25’de verilmistir.

900 °C diisey boru firm numuneleri sicakligin yiikselmesiyle birlikte Cizelge 5.24°de
belirtilen tutusma sicakliklarinda tutusarak homojen gaz fazinda yanmakta, Cizelge
5.24’de belirtilen maksimum yanma hizlarina, belirtilen en yiiksek sicakliklarda
ulagsmaktadirlar. En yiiksek tutusma sicakligi, agirliginin %20’sini kaybettigi 293 °C
ile 1-0,5 mm tane boyutu araligindaki numuneye aitken, en diisiik tutusma sicakligi
agirhgmmn %14’inii kaybettigi 268 °C ile 5-2 mm tane boyutu araligindaki

numuneye aittir.

En yiiksek maksimum yanma hiz1 318 °C’de 69,36 %/dk ile 2-1 mm tane boyutuna
aitken, en diisiik maksimum yanma hiz1 350 °C’de 25,27 %/dk ile +10 mm tane

boyutundaki numuneye aittir.
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DTA egrileri (Sekil 5.51) incelendiginde, daha biiyiik tane boyutundan (ana numune,
+10 mm, 10-5 mm ve 5-2 mm arasi) elde edilen numunelerde ugucu yanmasi ve
yarikok yanmasi tek bir pik olarak goriilse de 350 °C sicakliga yakin bolgelerde +10
mm, 10-5 mm ve 5-2 mm arasi tane boyutu egrilerinde degisim goézlenmektedir.
Ayni egilim DSC egrilerinde de (Sekil 5.52) goriilmektedir.

Ayni DTA egrilerinde daha kii¢iik tane boyutlari i¢in (2-1 mm, 1-0.5 mm ve 0,5-0,25
mm) ugucu madde yanmalarinin daha yavas gergeklestigi ve ekzoterm piklerin iki
kisma ayrilarak yarikok yanmalarinin gergeklestigi sdylenebilir. Ayni egilim DSC,
TG ve DTG egrilerinde de goriilmektedir. Yarikokun yanmasi ile birlikte heterojen
kat1 gaz tepkimeleri ger¢eklesmektedir. Yarikok yanmasi ugucu  maddenin
yanmasindan daha yavas gerceklesmekte ve agirlik kayip hizlarindaki degisim DTG
egrisinde goriilmektedir (Sekil 5.50).

Yarikok yanmalar1 550 °C’ye kadar devam etmekte ve bu sicaklikta sona ermektedir.
Yanma verimleri 600 °C ve 700 °C ve 800 °C sicaklikta goriilen sonuglara benzer
sekilde, bahsedilen gorece daha biiylik tane boyutlarinda daha yiiksek degerlere
sahipken, gorece daha diisiik tane boyutlarinda yanma veriminin azaldigi1 yorumu

yapilabilmektedir.

Cizelge 5.24 : DTF 900 °C numunelerinin tutusma sicakliklar1.

o . Tutusma
DTF 900 °C numuneleri Slcakllgl °C)
DTF 900 °C orijinal

numune 270

+10 mm 269

10 -5 mm 280
5-2mm 268
2—1mm 292
1-0,5mm 293
0,5-0,25 mm 288
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Sekil 5.49 : DTF 900 °C numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 5.50: DTF 900 °C numunelerinin DTG egrileri.
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Sekil 5.51 : DTF 900 °C numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 5.52 : DTF 900 °C numunelerinin DSC egriler.
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Cizelge 5.25 : DTF 900 °C numunelerinin yanma 6zellikleri.

DTF 900 °(_3 Yanma  Yanma siiresi (dk) ~Yanma dm/dt (max) Tr°C)
numuneleri Stiresi (dk) (kuru baz) Verimi (%)  (%/dk) mex
DTF 900 °C orijinal
numune 7,19 13,61 85,50 36,19 342
+10 mm 6,68 13,10 87,53 25,27 350
10-5mm 6,45 13,11 82,60 35,06 333
S5—2mm 6,96 13,35 86,10 26,00 320
2—-1mm 6,17 13,03 76,96 69,36 318
1-0,5mm 6,16 13,08 74,47 47,80 328
0,5-0,25 mm 6,47 13,29 68,16 32,06 327

5.2.3.5 Orijinal ve diisey boru firin numunelerinin yanma sonuc¢larinin

karsilastiriimasi

Bu boliimde orijinal numune ve orijinal numunenin farkli boyut fraksiyonlarinin 600,
700, 800 ve 900 °C sicakliklarda diisey boru firinda yakilmasiyla elde edilmis olan
yanmig/yanmamis kalmtilarin yanma sonuclari, ayni tane boyutlarinda farkh
sicakliklarda yanma davranimlarinin goriilebilmesi amaciyla karsilastirmali olarak

irdelenmistir.

Bu amagla orijinal ana numune, 5-2 mm ve 0,5-0,25 mm tane boyutu araligindaki
orijinal numuneler ile, bu fraksiyonlardan elde edilen farkli sicakliklardaki yanmis

yanmamis kalintilari, bahsedilen tane boyutlarinda birlikte incelenmistir.

Orijinal ana numune ve orijinal DTF ana numunelerinin kuru hava atmosferinde
yanmasina ait, DTG, DTA ve DSC egrileri Sekil 5.53-Sekil 5.55’de goriilmektedir.

DTG egrisi, 300°C’ye kadar olan diisiik sicaklik araliginda, orijinal numunenin ve
termal isleme ugramis numunelerin agirlik kayip hizlarinin neredeyse tamamen ayni
olduklarmi gostermektedir. Sicakligin yilikselmesi sonucunda ortaya ¢ikan farklilik
ise en ¢ok 300-350°C sicaklik araliginda meydana gelen ve en yiiksek kiitle kayip
hizlarinin ortaya ¢iktig1 bélgede belirgindir.

Termal etkiye maruz kalmamis orijinal numuneye ait maksimum yanma hizinin
54,13 %/dk mertebesinde olmasina ragmen, diisey boru firinda termal etkiye
ugramalar1 sonucunda bu degerlerin dnemli 6lgiide azalarak 24,76-36,19 araliginda

degistigi belirlenmistir.
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Sekil 5.53 : Orijinal ana numune ve orijinal DTF ana numunelerinin DTG egrileri.
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Sekil 5.54 : Orijinal ana numune ve orijinal DTF ana numunelerinin DTA egrileri
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Sekil 5.55 : Orijinal ana numune ve orijinal DTF ana numunelerinin DSC egrileri
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Sekil 5.56 : Orijinal numune ve orijinal DTF numunelerinin 5-2 mm tane boyutunda
DTG egrileri.
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Islem gérmemis orijinal numuneden agirlik azalislarmin yaklasik olarak 450°C’de
sona ermis olmasina ragmen, termal isleme ugratilmig numunelerde gozlenen agirlik

azaliglar1 450-550°C sicaklik araliginda da devam etmistir.

DTA ve DSC egrileri ise, uygulanan termal islemin ekzotermik bdlgenin orijinal
numuneye gore daha yiiksek sicakliklara kaymasina ve daha uzun siire devam

etmesine yol actigini gdstermektedir.

Orijinal numune ve orijinal DTF numunelerinin 5-2 mm tane boyutu araligindaki
fraksiyonlarinin kuru hava atmosferinde yanmasina ait, DTG, DTA ve DSC egrileri
Sekil 5.56-Sekil 5.58’de goriilmektedir.

DTG egrisi, bu tane boyut araliginda orijinal numunelerden farkli sekilde bir
davranisin s6z konusu oldugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle 600°C ve 700°C’de
islem gérmiis numunelerin gostermis olduklar1 maksimum yanma hizlar1 orijinal

numunenin maksimum yanma hizini bile geride birakmis durumdadir.

DTA ve DSC egrileri orijinal numunenin diger numunelere kiyasla daha yiiksek
sicaklik farki ve 1s1 akis degerlerine sahip oldugunu gostermektedir. Ancak, s6z
konusu ekzotermik bdlge dar bir sicaklik araliginda etkili olup gorece diisiik
sicaklikta sonlanmaktadir. Bu durum, herhangi bir termal isleme ugratilmamis olan
orijinal numunenin termal acidan kararsiz ve disiik sicakliklarda bozunma gosteren
bilesenlerce daha zengin olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesenlerin varligi,
orijinal biyokiitlenin yapisal par¢alanmasinin diisiik sicakliklarda baslayip yanmanin

kolaylagsmasima ve daha hizli sonlanmasina neden olmaktadir.

Orijinal numune ve orijinal DTF numunelerinin 0,5-0,25 mm tane boyutu

araligindaki fraksiyonlarmnin kuru hava atmosferinde yanmasina ait, DTG, DTA ve
DSC egrileri Sekil 5.59-Sekil 5.61°de goriilmektedir.

Diisey boru firinda farkli sicakliklarda islem gérmiis bu tane boyut fraksiyonundaki
numunelerin tamaminin orijinal numuneye gore daha az miktarda nem igerdigi DTG
egrisinden anlagilmaktadir. Ayrica, uygulanan sicakliga bagh olarak, maksimum
yanma hizlarmin énemli degisiklikler gosterdigi goriilmektedir. 600°C ve 800°C i¢in
orijinal numune ile mukayese edilebilecek maksimum yanma hizlar1 mevcut iken,

700°C ve 900°C i¢in Olgiilen hizlar oldukca diisiik degerlerde kalmastir.

105



4
_ e Orijinal 5-2 mm numune
———— (Orijnal 5-2 mm DTF 900
———— (Qrijnal 5-2 mm DTF 800
—— Onjinal 5-2 mm DTF 700
——- (Orijinal 5-2 mm DTF 600
[s]
E
o
2
©
I8
x
2
@
(&)
0
=\
-1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 5.57 : Orijinal numune ve orijinal DTF numunelerinin 5-2 tane boyutunda
DTA egrileri.
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Sekil 5.58 : Orijinal numune ve orijinal DTF numunelerinin 5-2 mm tane boyutunda
DSC egrileri.
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Sekil 5.59 : Orijinal numune ve DTF numunelerinin 0,5-0,25 mm tane boyutunda
DTG egrileri.
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Sekil 5.60 : Orijinal numune ve orijinal DTF numunelerinin 0,5-0,25 mm tane
boyutunda DTA egrileri.
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Sekil 5.61 : Orijinal numune ve DTF numunelerinin 0,5-0,25 mm tane boyutunda
DSC egrileri

uyumluluk igerisindedir. Oyle ki, 600°C ve 800°C’de gerceklestirilen deney
kalintilarma ait numunelerin ana ekzotermik yanma pikleri orijinal numuneninki ile
hem bu piklerin sekilleri hem de biiyiikliikleri agisindan benzerlik gostermektedir.
Buna karsilik, 700°C ve 900°C’de ele gegen numunelerin ekzotermik bolgelerinin en

giiclii oldugu kisimlar, daha yiiksek sicakliklarda yer almaktadir.

5.3 Yiizey Alam Olciimii (BET) Sonuclari, SEM Gériintiileri ve FTIR Olciim

Sonuglari

Bu béliimde orijinal numune ve yapisal bilesenlerinin BET ylizey 6l¢iimii sonuclari
ve bazi tane boyutlarnda SEM goériintiileri verilmistir. Ayni1 zamanda tiim

numunelere ait FTIR 6l¢iim sonuglar: da verilen sonuglar arasindadir.

Cizelge 5.26’da orijinal numune ve yapisal bilesenlerinin BET ylizey alan1 6lglim

sonuglar1 gériilmektedir.
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Cizelge 5.26 : Orijinal numune ve bilesenlerinin BET yiizey alan1 6l¢iim sonuglari

(m?/g).
Orijinal EkSF rakte Holoseliiloz A.I.fa Lignin
numune edilmis seliiloz
—~ AnaNumune 8,40 6,00 n/a 15,70 4,90
£ +10 2,10 6,00 na na 58,80
=1 10-5 7,30 8,90 n/a 8,30 1,60
% 5-2 10,90 12,70 58 14,90 15,00
2 2-1 29,70 24,70 n/a 149,00 3,50
E 1-05 16,10 16,10 n/a 11,40 21,50
0,5-0,25 16,50 44,90 n/a n/a 1,70

Sonuglara gore orijinal numunenin ve farkli boyut fraksiyonlarmin yiizey alani
Ol¢timleri sonunda yiizey alanlar1 ile incelenen boyut fraksiyonlar1 arasinda diizenli
bir iligki bulunamamistir. En genis yiizey alan1 2-1 mm boyutundaki alfa seliiloz igin

149,1 m? olarak belirlenmistir.

Orijinal numunelerden ana numune ve 5-2 mm tane boyutu araligindaki numuneye
ait SEM goruntileri Sekil 5.62°de goriilmektedir. Orijinal numunelerin SEM
goriintiileri, bu numunelerin yapilarmin diizenli kiiresel veya silindirik sekilli
olmaylp daha c¢ok diizensiz, tabakali ve gevrek yapiya sahip olduklarini
gostermektedir. Yiiksek komiirlesme dereceli komiirlerin yapilart ile mukayese
edildiginde, biyokiitle yapisinin dis etkilere karsi daha dayanaksiz oldugu ve daha
ilimli sartlar altinda parcalanabildikleri bilinmektedir. Orijinal biyokiitleye ait SEM
goriintiilerinde goriilen gdzeneklilik ve kanallar igeren yap1, findik kabugunun termal
etkilere karsi yapisal dayaniminin neden zayif oldugunu ve termal doniisim

stireclerinde kolayca doniistiiriilebilecegini ortaya koymaktadir.

Orijinal numune ve farkli tane boyutlarindan elde edilen ekstrakte edilmis
numunelerin SEM  goriintiileri Sekil 5.63’de goriilmektedir. Ekstrakte edilmis
numunelere ait SEM gdriintiileri, uygulanan ekstraksiyon islemininin yapidan bazi
bilesenleri uzaklastirmis olmasi nedeniyle ilave gozeneklilik ve yapisal bosluklar
yarattigmi gostermektedir. Ana numunenin SEM goriintiisii ile ana numunenin
ekstrakte edilmis haline ait SEM goriintiisii birbiri ile karsilastirildiginda,

ekstraksiyon isleminin taneciklerde par¢alanmaya da neden oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5.62 : Orijinal numunelerin SEM goriintiileri (a. Orijinal ana numune, b. 5-2
mm tane boyutunda orijinal numune).

(@) ®)

©

Sekil 5.63 : Ekstrakte edilmis numunelerin SEM goriintiileri (a. Orijinal ekstrakte
edilmis numune, b. 5-2 mm tane boyutundan ekstrakte edilmis
numune, c. 0,5-0,25 mm tane boyutundan ekstrakte edilmis numune).

Orijinal numune ve farkli tane boyutlarindan elde edilen holoseliiloz numunelerin
SEM gorintiileri Sekil 5.64’de goriilmektedir. Holoseliiloz 6rneklerine ait SEM
goriintiileri, su ana kadarki en diizenli yapilar1 sergilemistir. Holoseliilozun, sadece
hemiseliiloz ve seliilloz gibi biyokiitlenin temel bilesenlerinden olusmus olmasi ve
bagka bilesen igermemesi nedeniyle oldukga diizenli ve hiicre goriiniimlii bir yapisal

formda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.64 : Holoseliiloz numunelerinin SEM goriintiileri (a. Orijinal holoseliiloz
numunesi, b. 5-2 mm tane boyutundan holoseliilloz numunesi, ¢. 0,5-
0,25 mm tane boyutundan holoseliiloz numunesi).

Sekil 5.65 : Lignin numunelerinin SEM goriintiileri (a. Orijinal lignin numunesi, b.
5-2 mm tane boyutundan lignin numunesi, c. 0,5-0,25 mm tane
boyutundan lignin numunesi).
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Orijinal numune ve farkli tane boyutlarindan elde edilen lignin numunelerin SEM
goriintiileri Sekil 5.65’te goriilmektedir. Lignin Orneklerine ait SEM goriintiileri,
ligninin orijinal numuneden ve diger yapisal bilesenlerden oldukc¢a farkli bir yapiya
sahip oldugunu gostermektedir. Oyle ki, lignin oldukca saglam, az gdzenekli ve
dayaniklt bir yap1 sergilemektedir. Termal islemler swrasinda ligninin diger
bilesenlere gore daha az termal reaktivite gostermesinde kompakt yapiya sahip

olmasinm etkisi vardir.

Orijinal numune ve farkli tane boyutlarmin 900 °C sicakliginda elde edilen
yanmig/yanmamig kalintilarmm SEM goriintiileri Sekil 5.66’da goriilmektedir.
900°C’deki diisey boru firindan gegirilmis numunelerin SEM gdriintiilerinde,
uygulanan islemin yapida bir takim degisimlere neden oldugu goriilmektedir. Bu
degisimler biiyiik tane boyutlarinda ¢ok bariz olmasalar da 0,5-0,25 mm boyutunda
oldukga belirgin sekilde goriilmektedir. Ince tane boyutundaki numunenin diisey
boru firmnda kismen yanmasi sebebiyle, gorece olarak yapisinda artan mineral madde
ve kiilden kaynaklanan inorganik maddedeki zenginlesme SEM goriintiilerinde
yiiksek reflektansli parlak noktalar seklinde kendini belli etmektedir. Ayrica, ugucu

madde uzaklasmasima bagl olarak yapida bosluk olusumu da s6z konusudur.

Sekil 5.66 : DTF 900 °C numunelerinin SEM goriintiileri (a. 900 °C orijinal numune,
b. 5-2 mm tane boyutunda 900 °C orijinal numune, c. 0,5-0,25 mm tane
boyutunda 900 °C orijinal numune).
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Orijinal numune ve farkli tane boyutlarmm 800 °C sicakliginda elde edilen
yanmig/yanmamis kalmtilarmim SEM goriintiileri Sekil 5.67°da goriilmektedir. 800

°C’deki islem de ugucu madde ¢ikis1 sonucunda yapida bazi ayrismalara yol agmustir.

Sekil 5.67 : DTF 800 °C numunelerinin SEM gériintiileri (a. 800 °C orijinal numune,
b 5-2 mm tane boyutunda 800 °C orijinal numune, c. 0,5-0,25 mm tane
boyutunda 800 °C orijinal numune).

Sekil 5.68 : DTF 700 °C numunelerinin SEM goriintiileri (a. 700 °C orijinal numune,
b 5-2 mm tane boyutunda 700 °C orijinal numune, c. 0,5-0,25 mm tane
boyutunda 700 °C orijinal numune).
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Orijinal numune ve farkli tane boyutlarmin 700 ve 600 °C sicaklifinda elde edilen
yanmis/yanmamis kaltilarmm SEM gorintileri Sekil 5.68-5.69’da goriilmektedir.

Bu sicakliklarda elde edilen goriintiilerde farkli bir etki gozlenememistir.

e

oA

Sekil 5.69 : DTF 600 °C numunelerinin SEM gériintiileri (a. 800 °C orijinal numune,
b. 5-2 mm tane boyutunda 600 °C orijinal numune, c. 0,5-0,25 mm tane
boyutunda 600 °C orijinal numune).

Orijinal numune ve tiim fraksiyonlarmna ait FTIR 6l¢iim sonuclar1 Sekil 5.70°de
verilmistir. Sonuglara gore orijinal ana numuneye ait 657 cm™ bandinda olefinik ve
aromatik yapilarda C-H titresimleri ve 1030 cm™ bandinda C-O-C titresimleri
gbzlenmistir. Biyokiitle yapisindaki tek aromatik bilesen olan lignin, aromatik C-H
titresimlerine neden olmaktadir. C-O-C titresimleri de oksijence zengin biyokiitle
tiirlerinde sikga gozlemlenen karakteristik IR bantlarindandir. Benzer sekilde diger
boyut fraksiyonlarmda da 1030 cm™ bandinda ayni etkiler gozlenmistir. En kiigiik
tane fraksiyonu olan 1-0,5 mm’de 2925 cm™ bandinda alifatik CH, fonksiyonel
grubu gorilmiistir [71-72].

Orijinal ekstrakte edilmis numune ve tiim fraksiyonlarina ait FTIR 6l¢lim sonuglari
Sekil 5.71°de verilmistir. Sonuglara gére 5-2 mm boyut fraksiyonuna ait 670 cm™
bandinda olefinik ve aromatik yapilarda C-H titresimleri ve diizlem diginda C-H
aromatik yapilar1 gozlenirken 715 cm™ bandinda aromatik nitro gruplarindaki NO,
egilmeleri, 2925 cm™ bandinda ise CH3z aromatik halkasi ve alifatik CH, gruplari
gbzlenmistir. Benzer sekilde diger boyut fraksiyonlarindan 1-0,5 mm ve 0,5-0,25
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Sekil 5.71 : Ekstrakte edilmis numunelerin FTIR 6l¢iim sonuglari.
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mm’ de 670 cm™ bandinda, orijinal ekstrakte edilmis numunede ise 1030 cm™
bandinda ayni etkiler gdzlenmistir. Ekstrakte edilmis numuneler ile islem gérmemis
orijinal numunelere ait FTIR spektrumlarinin karsilagtirilmalar1  sonucunda,
ekstraksiyon isleminin 6zellikle 1030 cm™ bandindaki piklerde énemli 6lciide
absorbans azalmasmna neden oldugu goriilmektedir. Bu durum, ekstraksiyon
sonucunda  oksijen igeren bilesiklerin yapidan uzaklasmis olmasindan

kaynaklanmaktadir [71-73].

Orijinal holoseliilloz numunesi ve tiim fraksiyonlarina ait FTIR 6l¢iim sonuglar1 Sekil
5.72°de verilmistir. Sonuglara gore orijinal holoselilloz ve boyut fraksiyonlarindan
+10 mm, 10-5 mm, 5-2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm, 0,5-0,25 mm’ye ait 670 cm™
bandinda olefinik ve aromatik yapilarda C-H titresimleri ve diizlem disinda C-H
aromatik yapilar1 gozlenmistir. 0,5-0,25 mm fraksiyonunda 2365 c¢cm™ bandinda
keten gruplarinda C=0 gerilmesi belirirken, +10 mm 10-5 mm 5-2 mm 1-0,5 mm
0,5-0,25 mm fraksiyonlarmda 3735 cm™ bandinda ise OH gerilmesi goriilmiistiir.
Holoseliilozun sadece hemiseliilloz ve seliilozdan olugsmus olmasi nedeniyle,
oncesinde incelenen daha karmasik yapili numunelere gore daha sade bir FTIR

spektrumu vermistir [71-73].

Orijinal alfa seliiloz numunesi ve tiim fraksiyonlarma ait FTIR 6l¢iim sonuglar1 Sekil
5.73’de verilmistir. Sonuglara gore orijinal holoseliiloz ve boyut fraksiyonlarmdan 5-
2 mm, 1-0,5 mm, 0,5-0,25 mm’ye ait 670 cm? bandinda olefinik yapilarda C-H
titresimleri ve diizlem digsinda C-H yapilar1 gézlenmistir. Ayrica +10 mm, 5-2 mm, 2-
1 mm fraksiyonlarmda 1030 cm™ bandinda C-O-C titresimleri goriilmektedir [71-
72].

Orijinal lignin numunesi ve tiim fraksiyonlarina ait FTIR 6l¢lim sonuglart Sekil
5.74’de verilmistir. Sonuglara gore orijinal lignin ve boyut fraksiyonlarindan 10-5
mm, 5-2 mm, 1-0,5 mm, 0,5-0,25 mm’ye ait 670 cm® bandinda olefinik ve aromatik
yapilarda C-H titresimleri gozlenmistir. Ayrica +10 mm, 5-2 mm, 2-1 mm
fraksiyonlarinda 1030 c¢cm™ bandinda C-O-C titresimleri goriilmektedir. 726 cm™
bandinda orijinal lignin ve fraksiyonlardan +10 mm ile 10-5 mm’de aromatik nitro
gruplarinda NO, biikiilmesi gozlenmistir. 1020 cm™ bandinda orijinal lignin, 10-5
mm ve 5-2 mm fraksiyonlarmda C-O-C titresimleri goriiliirken, 1945-2200 cm™
bandinda bu fraksiyonlara ek olarak 1-0,5 mm’de de N-H-O gerilmesi ve molekiil i¢i

hidrojen baglar1 biikiilmesi saptanmuistur.
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Sekil 5.73 : Alfa seliiloz numunelerinin FTIR 6l¢iim sonuglar.
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2864 cm™ bandinda orijinal lignin numunesinde CH gerilmesi ve 2904-2925 cm™
bandinda yine orijinal lignin numunesinin yan sira 1-0,5 mm 0,5-0,25 mm tane
boyutlarinda da CHjz aromatik halka yapist gozlenmistir. Karbon ve hidrojen
arasindaki baglara ait absorbans degerlerinin karbon ve oksijen arasindaki baglara ait
absorbans degerleri ile mukayese edilebilecek seviyelerde olmasi, ligninin seliiloz ve

hemiseliilozdan farkli yapida oldugunun bir gostergesidir [71-73].

Orijinal numune ve tiim fraksiyonlarmin 900 °C boru firindan elde edilen
yanmig/yanmamis kalintilarina ait FTIR 6l¢iim sonuglar1 Sekil 5.75°de verilmistir.
Sonuglara gére orijinal DTF 900 °C ve boyut fraksiyonlarmdan +10mm, 10-5 mm, 5-
2 mm, 2-1 mm, 1-0,5 mm ve 0,5-0,25 mm’ye ait 670 cm™ bandinda olefinik ve
aromatik yapilarda C-H titresimleri gozlenmistir. Benzer sekilde ayni fraksiyonlarda
1030 cm™ bandinda C-O-C titresimleri de goriilmektedir. 2352 cm™ bandinda 0,5-
0,25 mm fraksiyonunda keten gruplarinda C=0O gerilmesi gozlenirken, 3735 cm™
bandinda 10-5 mm fraksiyonunda OH gerilmesi belirmistir [71,73].

Orijinal numune ve tiim fraksiyonlarmin 800 °C boru firindan elde edilen

yanmig/yanmamis kalintilarina ait FTIR 6l¢iim sonuglar1 Sekil 5.76’de verilmistir.

Sonuglara gore orijinal DTF 800 °C ve boyut fraksiyonlarmdan +10mm, 10-5 mm, 5-
2 mm ve 1-0,5 mm’ye ait 670 cm™ bandinda olefinik ve aromatik yapilarda C-H
titresimleri gdzlenmistir. Benzer sekilde ayni fraksiyonlarda 1030 cm™ bandinda C-
O-C titresimleri de goriilmektedir. 2352 cm™ bandinda 0,5-0,25 mm fraksiyonunda
keten gruplarmda C=O gerilmesi gozlenirken, 2925 cm™ bandinda 1-0,5 mm

fraksiyonunda CH3z aromatik halkasi goriilmektedir [71-73].

Orijinal numune ve tiim fraksiyonlarmin 700 °C boru firmdan elde edilen

yanmis/yanmamis kalmtilarina ait FTIR 6l¢iim sonuglar1 Sekil 5.77°de verilmistir.

Sonuglara gore diger sicakliklara benzer sekilde 670 cm™ bandina orijinal 700 °C
numunesi ve tiim fraksiyonlarinda rastlanirken, 1030 cm™ bandinda yine tiim
numunelerde ayni etkiler 6l¢timlere yansimistir. Diger sicakliklarda oldugu gibi 2352
cm® bandinda 0.5-0.25 mm fraksiyonunda keten gruplarmnda C=O gerilmesi
gozlenirken, 2925 c¢cm™ bandinda 2-1 mm fraksiyonunda CH; aromatik halkasi
goriilmektedir [71-73].
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Sekil 5.74 : Lignin numunelerinin FTIR 6l¢iim sonuglar.
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Sekil 5.75 : DTF 900 °C numunelerinin FTIR &l¢iim sonuglari.
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Orijinal numune ve tiim fraksiyonlarmin 600 °C boru firindan elde edilen

yanmig/yanmamig kalintilarina ait FTIR 6l¢lim sonuglar1 Sekil 5.78°de verilmistir.

Sonuclara gore diger sicakliklara benzer sekilde 670 cm™ bandma orijinal 600 °C
numunesi ve tiim fraksiyonlarinda rastlanirken, 1030 c¢m™ bandinda yine tiim
numunelerde ayni etkiler 6l¢timlere yansimistir. Diger sicakliklarda oldugu gibi 2352
cm? bandinda 0,5-0,25 mm fraksiyonunda keten gruplarmda C=O gerilmesi
gozlenirken, 2925 cm? bandinda 1-0,5 mm fraksiyonunda CHj aromatik halkasi
goriilmektedir [71-73].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Orijinal numune ve diisey boru firin deneylerinden ele gegen kalintilara uygulanan

kisa analiz, elementel analiz ve 1s1l deger sonuglarina gore;

Orijinal numunelerde tane boyutu kiigiildiik¢e ugucu madde yiizdesinin
azalma, kiil i¢eriginin ise artma egiliminde oldugu gorilmiistiir.

Diisey boru firindan ele gecen kalintilarda sicakligin etkisiyle birlikte,
uygulanan termal isleminin kisa siireli olmasi1 dolayisiyla ugucu madde
iceriklerinde sinirli azalmalar gdzlenmis, bu durum sabit karbon derigimlerine
artiy olarak yansimistir. Uygulanan islem kisa siireli oldugu i¢in, yalnizca
kiiciik tane boyutlarinda sabit karbonun yanmasi goriilmiis ve bu durum sabit
karbon igeriginin azalmasi olarak yansimstir. Ozetle uygulanan islem ugucu
madde giderimi (devolatilization) olarak adlandirilabilir. Mineral maddenin
icerdigi sodyum ve potasyum gibi alkali bilesenlerin ugucu bilesenler
olusturarak ucucu kiil seklinde sistemi terk etmesinden dolayi kiil oranlarinda
diisiis gozlenmistir. Kiil yiizdeleri tane boyutunun kiigiilmesiyle birlikte artig
egilimindedir. Elementel analiz sonuglarma gore ugucu madde ¢ikisina baglh
olarak sinirli bir hidrojen igerigi gézlenmistir.

Isil deger sonuglarina gore tiim tane boyutlarinda boru firin sicakligi artisiyla
birlikte 151l degerlerde artis gézlenmektedir. Yalnizca en diisiik tane boyutu
olan 0,5-0,25 mm tane boyutu araliginda sicaklik artisiyla birlikte 1s1l
degerlerde diisiis oldugu gozlenmistir. Bu durum, 1sil degere 6nemli bir
katkis1 bulunmayan ugucu maddelerin yapidan uzaklasmasmin iri tane
boyutlarinda daha baskin oldugunu ve onemli oranda bir yanma meydana
gelmedigini gostermektedir. En kiiciik tane boyutunda ise, artan ylizey
alanina bagl olarak yanmanin daha belirgin bir hal almasi nedeniyle 1sil

degerde azalma meydana gelmektedir.

Orijinal numunenin yapisal analizi ve yapisal bilesenlerin elementel analiz ve {ist 1s1l

deger sonuglarna gore;
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e Gorece biiyiik tane boyutlarinda holoseliiloz ve alfa seliiloz igerikleri lignin
icerigine oranla daha yliksek olup, tane boyutu kiigiildiik¢e lignin igeriginin
arttigr  goriilmektedir. Ekstraktif madde igeriginin de tane boyutu
kiigiildiigiinde inorganik madde iceriginin artmasmna bagli olarak kiil
iceriginin artmasiyla birlikte artis egiliminde oldugu soylenebilmektedir.

e Yapisal bilesenlerin elementel analizine gore karbon igerikleri lignin,
ekstrakte edilmis numune, holoseliiloz ve alfa seliiloz seklinde siralanmustir.
Azot icerigi lignin fraksiyonlarinda %3’lere varirken diger bilesenlerde %1
civarmdadir. Kiikiirt yalnizca lignin fraksiyonunda %1 oranlarinda olup diger
bilesenlerde ithmal edilebilir diizeydedir. Ayn1 yapisal bilesende tane boyutu
kiiciildiikce lignin ve hidrojen igerigi azaliken, oksijen, azot ve kiikiirt

icerikleri artmaktadir.

Orijinal numunelerin ve yapisal fraksiyonlarmin yanma sonuglarma gore;

e Orijinal numunelerin yanma sonuglarinda tane boyutu kiiciildiikce reaktivite
arttigindan yanma hizi dm/dt(maxy degerleri artmis en yiiksek yanma hizlarina
ait sicakliklart Tmax degerleri de azalma goézlenmistir. Ayrica kiigiik tane
boyutlarinda mineral madde zenginligine goreceli olarak yanabilen kismin az
olmas1 yanma veriminin diisiik olmasina yol agmustir.

e Numunelerin ekstrakte edilmis kisimlarinin yanma verilerine gore yanma
hizlart - dm/dt(max) degerlerinde orijinal numunelere oranla bir artis
gozlenirken Tpyax en yiiksek yanma hizlarina ait sicakliklar1 da yiikselmistir.
Biyokiitle icerisinde yer alan ve termal reaktiviteye katki yapan bilesenlerin
ekstraksiyon ile uzaklagmasi sonucu termal reaktivite azalmis olup, mineral
madde igeriginin bir boliimii de uzaklagsmis oldugundan organik kismin
derisiklesmesiyle birlikte yanma verimlerinde artig gozlenmistir.

e Holoseliilloz numunelerine ait en yiiksek yanma hizlar1 dm/dt(max degerlert,
diger bilesenlere kiyasla en yiiksek degerlerde c¢ikmistir. Bu durum
holoseliilozu teskil eden hemiseliiloziklerin ve seliiloz formlarinin yiiksek
reaktiviteyle Dbirlikte holoselillozu en reaktif bilesen yapmasiyla
aciklanmaktadir. Ayrica en yiikksek yanma hizlarma ait sicaklik Tpax
degerlerinin diisiik olmast termal reaktivitenin yiiksek olusunun bir

gostergesidir.
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Alfa seliiloz bilesenlerine ait en yiiksek yanma hizlar1 dm/dtmaxy degerleri
orijinal numuneye ve holoselilloza gore genelde daha diisiik degerlerde, fakat
ekstraktif madde icerigi giderilmis numuneye gore genelde daha yliksek
degerlerde oldugu bulunmustur.

Lignin bileseninin, diger bilesenler ve orijinal numune ile mukayese
edilemeyecek kadar diisiik en yiiksek yanma hizi dm/dt (max) degerlerine
sahip oldugu, ayrica, en yiiksek yanma hizlarma ait sicaklik Tyax degerlerinin
de lignine ait oldugu belirlenmistir. Bu durum biyokiitle yapisinda yer alan
yegane aromatik bilesen olan ligninin oldukg¢a kararli olup termal agidan
diger bilesenler kadar reaktif olmadig1 ger¢egini desteklemektedir.

Tiim bilesenler i¢cin yanma veriminin tane boyutundaki kiiciilmeyle birlikte
azalma egiliminde oldugu tespit edilmistir.

Sabit tane boyutunda orijinal numune ve yapisal bilesenler incelendiginde,
orijinal ana numune i¢in reaktivite siralamasi holoseliiloz, orijinal numune,
alfa seliilloz ve lignin seklinde siralanmaktadir. Orijinal ana numunenin
yanma bolgesi incelendiginde, kendisini olusturan bilesenlerin yanma
bolgelerine gére hem daha diisiik sicakliklar arasinda oldugu hem de 6lgiilen
sicaklik farklar1 ve 1s1 akisinin daha yiiksek degerlere ulastigi goriilmiis, bu
durum bilesenlerin bir arada olmasi durumunda sinerjik etki yaratarak farklh
davranmalarina baglanmustir.

Ekstraktif madde icermeyen numunelerin maksimum kiitle kayip hizi
sicakliklar1 tane boyutu kiictildiikge yiikselmistir. En kiiciik tane boyutunda
ise en yiiksek maksimum bozunma hiz1 en diisiik sicakliklarda gézlenmistir.
Bu durum kiigiilen tane boyutu ile birlikte yiizey alani artigiyla reaktivitenin
artmasina baglanmistir.

Holoseliiloz numunelerinin +10 mm tane boyutunda maksimum kiitle kayip
hiz1 orijinal holoselilloz numunesine oranla daha yiliksek ¢ikmistir. 10-5 mm
araligina inildiginde ¢ok ciddi bir kiitle kayip hiz1 diistisii gozlenmis 0,5-0,25
mm araliginda en diislik hiz olarak dl¢iilmiistiir.

Alfa seliiloz numunelerinin +10 mm tane boyutunda maksimum kiitle kayip
hizlar1 orijinal alfa seliiloz numunesine yakin ¢ikmistir. DTA egrisinde ise,

tane boyutu kiicilildiik¢e, giderek daha yiiksek sicaklik farklari meydana
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geldigi ve maksimum sicaklik farklarinin giderek daha diisiik sicakliklarda

ortaya ¢iktig1 gdzlemlenmistir.

Diisey boru firindan elde edilen numunelerin yanma sonuglaria gore;

600 °C sicaklikta elde edilen numunelerin yanma sonuglarma gore tane
boyutu kiiciildiikce yanma verimi azalmaktadir. Bu durum kiiclik tane
boyutlarinin daha reaktif olmalar1 sebebiyle, diisey boru firin asamasinda
organik maddenin daha biiylik oranlarda bozunarak inorganik mineral madde
acisindan goreceli olarak zenginlesmesine baglanmistir. Ayrica tane boyutu
kiigtildiikge en yiiksek yanma hizlarinda yiikselmeyle birlikte en yliksek
yanma hizlarna ait sicakliklarinda azalma gozlenmistir.

700 °C ve 800 °C’de termal islem gdrmiis numunelerde dzellikle kiigiik boyut
fraksiyonlarinda en yiiksek yanma hizlarma 600 °C’de islem goren
numunelerinkine oranla belirgin bir yavaslama gozlenmis, bu durum daha
yiiksek sicaklikta ugucu madde igeriginin daha ¢ok azalmasma baglanmistir.
Orijinal ana numune ve farkli sicakliklarda termal islem gérmiis orijinal ana
numunelerin yanma sonuglarima gére 300°C’ye kadar olan diisiik sicaklik
araliginda, orijinal ana numunenin ve termal isleme ugramis numunelerin
agirhik kayip hizlarinin neredeyse tamamen ayni olduklarini gostermektedir.
Sicakligin yiikselmesi sonucunda ortaya ¢ikan farklilik ise en ¢ok 300-350°C
sicaklik araliginda meydana gelen ve en yiiksek kiitle kayip hizlarmin ortaya
ciktig1 bolgede belirgindir. Maksimum yanma hizlar1 orijinal ana numune,
900, 800, 700 ve 600 °C’de islem gdren numuneler seklinde siralanmustir.

5-2 mm boyut fraksiyonundaki orijinal numunenin maksimum yanma hizi, bu
fraksiyonda 600 ve 700 °C sicakliklarda termal islem gdrmiis numunelerin
maksimum yanma hizlarina oranla diisiik ¢ikmistir.

Yine bu fraksiyonda, orijinal numunenin daha yiiksek sicaklik farki ve 1s1
akis1 degerlerine sahip olmasi, ekzotermik bolgenin dar bir sicaklik araliinda
etkili olmasi1 ve diisiik sicaklikta sonlanmasi, termal agidan kararsiz ve diisiik
sicakliklarda bozunma gosteren bilesenlerce daha zengin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Boylece yanma diisiik sicakliklarda baslamakta ve daha

hizli sonlanmaktadir.
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Numunelerin SEM ve FTIR sonuglarina gore;

Orijinal numunenin SEM goriintiilerinde findik kabugunun diizensiz, tabakali
ve gevrek yapiya sahip oldugu, bu durum termal etkilere karsi yapisal
dayanimmin neden zayif oldugunu ve termal doniisiim siireglerinde kolayca
doniistiirtilebilecegini ortaya koymustur.

Ekstrakte edilmis numunelerin SEM goriintiilerinde bazi bilesenlerin yapidan
uzaklasmas1 sonucu ilave gozeneklilik ve yapisal bosluklar olustugu
saptanmigtir.

Holoseliilloz SEM goriintiilerinde  hemiseliilloz ve seliiloz gibi hiicre
goriiniimlii yapilarin oldukga diizenli bir formda oldugu gézlenmistir.

Lignin SEM goriintiilerinde kompakt, saglam, az gézenekli ve dayanikli bir
yap1 elde edilmistir. Bu durum ligninin termal reaktivitesinin diisiik oldugunu
kanitlamaktadir.

Boru firindan elde edilen numunelerin SEM goriintiilerinde 6zellikle ince
tane boyutlarinda kismen yanma sebebiyle artan mineral madde ve kiilden
kaynaklanan inorganik maddedeki zenginlesme, yiiksek reflektansli parlak
noktalar seklinde belirmistir. Ayrica ugucu ¢ikislariyla birlikte bosluklu
yapinin arttig1 goriilmektedir.

Orijinal numune ve fraksiyonlarinda oksijence zengin biyokiitle tiirlerinde sik
rastlanan 1030 cm™ bandinda C-O-C titregimleri tespit edilmistir.

Ekstrakte edilen numunelerde 1030 c¢cm™ bandinda absorbans azalmasi
goriilmiis, bu durum ekstraksiyon sonucunda oksijen iceren bilesiklerin
yapidan uzaklagmasima baglanmaistir.

Karbon ve hidrojen arasindaki baglara ait absorbans degerlerinin karbon ve
oksijen arasindaki baglara ait absorbans degerleri ile mukayese edilebilecek
seviyelerde olmasi, ligninin seliiloz ve hemiseliilozdan farkli yapida oldugunu

gostermistir.

Diisey boru firin yanmasinin daha etkin sekilde gergeklesmesi i¢cin yanmanin

gerceklestigi radyasyon bolgesinin uzatilmasi veya boru firmin sicakliginin daha

yiiksek seviyelere ¢ikarilmasi yapilabilecek oneriler arasindadir.
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Ayrica termal igleme ugrayan tane boyutlarindan biiyiik olanlarin daha ince boyut
fraksiyonlarmna indirgenmesiyle de ugucu ¢ikisiyla birlikte yanmanm da daha etkin

bir sekilde gerceklesebilecegi Ongoriilmektedir.
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