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OZET

Sosyo-ekonomik kalkinmanin en 6nemli gstergesi olan enerjinin zamaninda, kaliteli,
yeterli miktarda ve gevreye zarar vermeden temini iilkemiz kalkinma planlariin ana
hedefini olusturmaktadir. Enerji tikketimi, uygar diinyada kalkinmighik 6l¢iisii olarak
alinmaktadir. Tiirkiye birincil enerji kaynaklan agisindan kendisine yeterli olmayan
iilkeler grubundadir ve ekonomik ve sosyal hayatimiz biiyiik olgiide ithal enerji ile
stirdiiriilebilmektedir. Ulkemiz niifusunun hizla artmasi ve insanlarin yiiksek yasam
standardina ulagsma istegi sonucunda gelecekte enerji problemi ile kars1 kargiya
kalmamiz kaginilmaz olacaktir. 1973 ve 1977 yillarinda yasanan enerji krizleri
tilkemiz i¢in fosil kdkenli ve disa bagimh enerji kaynaklarina giivenmemiz gerektigini
gOstermistir. Bu nedenle, enerji tasarrufu ve bunun yaninda da yenilenebilir enerji
kaynaklarina yatinm yapmamiz gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin termokimyasal doniisiimii sonucu elde edilecek lirlinler, enerji
ihtiyacimizi karsilamak amaciyla gelecekte kullamilacak aday biyoyakitlar arasinda
bulunmaktadir.

Biyokiitleden biyoyakit eldesinde ilkel madde tammlamas1 ¢nemlidir. Bu sebeple
kolza sap-samaninin 1s1l davranimunin  belirlenmesine ¢alisilmigtir. Kolza sap-samam
termogravimetrik analizi (TGA) hava ve azot ortamlarinda gergeklestirilmigtir.
Diferansiyel termal analiz deneyleri de yine 1s1l davranimin tespiti i¢in azot ortaminda
gergeklestirilmistir. Termogravimetrik analiz degerlerinden faydalanarak 1si1l bozunma
reaksiyonuna ait kinetik degiskenler bulunmustur. Hava ve azot ortamindaki deneyler
25, 50 ve 100 C/dakika’lik isitma hizlarninda gergeklesmigtir. Hava ortaminda
gerceklestirilen termogravimetrik analiz deney sonuglar su sekildedir; artan isitma hizi
ile birlikte ani isinma etkisi sonucunda agirlik degisimleri egriye daha yiiksek
sicakliklarda yansimaktadir. Bu nedenle isitma hizinin artmasi ile ilk bozunma
sicakliklar1 artmaktadir. Ornegin 25 C/dakika 1sitma hizinda 74 C olan ilk bozunma
sicakhign 50 C/dakika 1sitma hizinda 94 C’a 100 C/dakika isitma hizinda 100 C’a
yiikselmigstir. 600 C sonunda kalan agirlik, artan 1sitma hizi ile birlikte artmaktadir.
Azot ortaminda gergeklestirilen termogravimetrik analiz deneylerinde de artan 1sitma
hiz1 ile birlikte ilk bozunma sicakligi artmaktadir. Hava ortaminda 25, 50 ve 100
C/dakika 1sitma hizlar1 igin bulunan reaksiyon mertebeleri sirasiyla 2.2, 1.6 ve 1.3’tiir.
Azot ortami i¢in ayni 1sitma hizlarinda bulunan kinetik degiskenler sirastyla 3.3, 1.6

ve 1.7’ dir.
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INVESTIGATION OF THERMAL BEHAVIOUR OF STRAW AND STALK
OF RAPE SEED PLANT USING THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

SUMMARY

All organic matter, or biomass, can in one way or another be used as fuel. It is
composed mainly of carbohydrate compounds the building blocks of which are the
elements carbon, hydrogen and oxygen. All ultimately derive from the process of
photosynthesis in alternatives to the conventional fossil fuels are renewable fuels.
Renewables cover sources of energy such as solar, wind, hydro, geothermal, wave, tidal
and biomass. The economic feasibility of any energy from biomass scheme depends
ultimately on the cost of competetive conventional fuels. Apart from this their practical
realisation, if technically feasible, will be influenced by the value of the feedstock as
determined by the demand for it for other uses. For example some straw may have a
higher value as bedding for animals. Some schemes appear to make sense only on a
small scale and when integrated with existing activities like farming. Others like the
proposed large-scale forest energy plantations will involve major land-use changes with
large social and environmental impacts. The use of oil is predominantly a phenomenon
of this century and is likely to die out in the next. These fuels upon which our current
civilisation is largely based, are non-renewable and the limits to their availability are
clearly seen. It is for this reason that so much attention is now being given to the search
for alternative and supplementary fuel supplies including biomass, which has the
advantage of being renewable. Also even in its large-scale exploitation it is likely to be
relatively non-polluting.

Turkey, whose energy production depends heavily on import fuels, has to explore the
mays of increasing the use of biomass in energy production without destroying its
valuable forest resources. One of the most promising options is the utilization of waste
streams from forestry, agricultural residues produced in Turkey and 60% of this total
can be recovered for energy production. Agricultural residues, with an annual
recoverable potential of 30-40 million dry tonnes and a primary energy equivalent of
525-700 PJ, are in important renewable source that can replace all the lignite and coal
used in electrical power generation plants in Turkey. This potential is expected to grow
with the implementation of new irrigation projects. Turkey’s geographic and climatic
conditions are suitable for growing energy crops which are another sustainable option
for Turkey to improve the environmental quality by providing and alternative to fossil
fuels. Sorghum, switchgrass, short rotation woody crops and hybrid poplar are among
the high-productivity energy crops.

Anature of biomass as a fuel: Advantages and disadvantages. Disadvantages are:
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¢  Biofuels usually have only a modest thermal content compared with fossil fuels.

e They often have a high moisture content, which has the effects of inhibiting ready
combustion, causing major energy loss on combustion, mainly as latent heat of
steam, and also rendering the material putrifiable so that it can not be readily stored.

e They usually have a low density and, in particular, a low bulk density, factors which
increase the necessary size of equipment for handling, storage and burning.

¢ The physical form is rarely homogeneous and free flowing, which militates against
automatic feeding to combustion plant.

Advantageous are;
e They constitute a continualley renewable resource whose use leads to no long-term
increase in the atmospheric carbondioxide.
o They may be cheap and readily available.

Energy can be obtained from biomass in three ways:

1) Direct combustion
2) Physical processes
3) Conversion processes

All organic materials decompose upon heating. At temperatures above 200°C, biomass
(lignocellulosic materials) thermally degrade to produce gases, liquids (tars), and solids
(chars) as primary products.

Depending on reaction parameters such as heating rate, final temperature, and residence
time at temperature, as well as particle size, moisture or ash content, presence or
absence of air or oxygen, and so on, these primary can undergo secondary reactions
affecting yields and qualities of the final products.

In thermal conversion processes of biomass to biofuel to design a reactor and to
determine the operation conditions of thermal degradation processes, using
thermogravimetric analysis methods is going to be useful. By the way besides physical
and chemical properties thermal behaviour of biomass can be indentified and datum for
thermal degradation can be obtained. On the other hand from the datum obtained by
thermal analysis kinetic parameters of the degradation reactions can be determined.

Thermal analysis can be introduced as a brief outline of the history and meaning of the
two basic quantities: heat and temperature. Thermometry, calorimetry,
termomechanical analysis and diatometry, thermogravimetry and differential thermal
analysis are the branches of thermal analysis. Among these branches thermogravimetry
and differential thermal analysis are examined in details.

Thermogravimetry (TG) is a technique in which the change in sample mass is recorded
as a function of temperature. The modes of thermogravimetry may be described: a)
isothermal or static thermogravimetry, in which the sample mass is recorded as a
function of time at constant temperature; b) quasistatic thermogravimetry, in which the
sample is heated to constant mass at each of a series of increasing temperatures, and c)



dynamic thermogravimetry, in which the sample is heated in an environment whose
temperature is changing in a predetermined manner, preferably at a linear rate.

Differential thermal analysis (DTA) is a thermal technique in which the temperature of
a sample, compared with the temperature of a thermally inert material, is recorded as a
function of the sample, inert material, or furnace temperature as the sample is heated or
cooled at a uniform rate. Temperature changes in the sample are due to endothermic or
exothermic entalpic transitions or reactions such as those caused by phase changes,
fusion, crystalline structure inversions, boiling, sublimation, and vaporization,
dehydration reactions, dissociation or decomposition reactions, oxidation and reduction
reactions, destruction of crystalline lattice structure, and other chemical reactions.

Generally speaking, phase transitions, dehydration, reduction, and some decomposition
reactions produce endothermic effects, whereas crystallization, oxidation, and some
decomposition reactions produce exothermic effects.

In this study, thermal behaviour of straw and stalk of rapeseed plant is determined by
using thermogravimetric analysis, and kinetic parameters are determined by using a
basic computer program. The straw-stalk has been collected from arable field in Corlu-
Thrace, the reduced organic materials is not uniformly distributed throughout the plant.
Therefore, the sample was air dried and grinded in a wiley mill and then mixed
throughly for uniform sampling.

Thermogravimetric analysis were performed on a Perkin-Elmer TGS 2
thermogravimetric analyzer with a Perkin-Elmer System 7/4 thermal analysis
controller, Perkin-Elmer TGS-2 balance control and Perkin-Elmer heater control units.
Samples of 5-6 mg were sent to Chemical&Bioresearch Department of The University
of British Columbia, Canada and experiments were performed at this University
laboratory analyzer. In order to see the effect of heating rate on thermal degradation
and kinetic parameters of thermal degradation reactions, five different heating rates
namely 25°C/min., 50°C/min. and 100°C/min. were conducted both in air and nitrogen
atmosphere. It is determined that total degradation in air atmosphere is more than
nitrogen since air atmosphere is an oxidizing media. And with the increasing of the
heating rate remaining undegraded part is increasing. Kinetic parameters of thermal
degradation reaction is determined for the active zone where nearly the whole thermal
degradation occurs. In the theoretical part of this study thermal anlysis methods and the
principles of thermogravimetry and differential thermogravimetric analysis is
illustrated. In Table 1 the effect of heating rate on total thermal degradation can be
seen.

Table 1. Effect of heating rate on total thermal degradation of the straw&stalk of
the rapeseed plant.
Heating Rate Active Zone Temperature Range Total Degradation
(°C/min.) °C) (%)
25 271-400 64.66
50 289-464 5837
100 231-483 58.34
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Differential thermal analysis (DTA) experiments were performed on Shmizadzu DTC
40 analyzer. The analyzer can work up to a maximum temperature of 1500°C.
Experiments were conducted in nitrogen atmosphere at heating rates of 10, 30,
50°C/min. 10 mg of straw&stalks were heated up to a final temperature of 850°C.
Endothermic and exothermic peaks were observed at various temperatures.

In table 2 the kinetic parameters are given obtained from the thermal degradation of
straw&stalk of rapeseed in nitrogen and air atmosphere at three different heating rates.
And in table 3 and 4 evaluation of thermal degradation of straw and stalk of rapeseed
plant in air and in nitrogen atmosphere can be seen.

Table 2. Kinetic parameters of straw&stalk of rapeseed at three different heating
rates (25, 50, 100°C/min.).
Heating Rate Nitrogen Atmosphere | Air Atmosphere

(°C/min.) A E n A E n
(min) |(J/moh)| () | (min?) | (moh) | ()

25 2212 22.9 3.3 91.78 13.1 2.2

50 990 21.9 1.6 121.6 15.4 1.6

100 3072 24.5 1.7 1464.8 21.8 1.3
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BOLUM 1

GIRIS ve AMAC

Ekonomik ve toplumsal kalkinmanin en énemli girdilerinden olan enerji, 70°1i yillardan
itibaren tiim diinya lilkelerinin giindemini aurlikli olarak isgal etmektedir. Diinya
enerji sektoriinde, onceleri petrol krizinden kaynaklanan arz kisitlamalan, simdilerde
ise ¢evresel baskilardan kaynaklanan biiyilk maliyet artislan s6z konusudur. Halen
tiikettigi enerjinin yarisindan fazlasin ithal etmekle olan tilkemizde uygulanmakta olan
politikalar,diinya enerji sektoriiniin gelisiminden biiylik olglide etkilenmektedir.
Ulkemizde enerji sekt6riinde uygulanmasi benimsenen politikalar; sektorde
liberallesme, enerji glivenligi ve ¢evrenin korunmast, tasarruf olarak 6zetlenebilir. Bu
anlamda, fosil kaynakli enerji tiiketiminde enerji tasarrufuna gidilirken, diger yandan
yenilenebilir yerli kaynaklara yonelme kagimlmaz olacaktir. Clinkii, fosil enerji
kaynaklar1 hizla tiikenmekte ve bu yakitlarin kullamimi sonucu olugan “sera etkisi” ve

diger ¢evre kirliligi sorunlan tiim Diinya’y1 etkilemektedir.

1996 yilinda Diinya enerji tilketimi bir 6nceki yila gore %3 oraninda artmigtir. Bu oran
1988 yilindan bu yana en yiiksek artis olup, son on yil ortalamasimn yaklasik iki
katidir. OECD enerji tiiketiminin trendin tizerinde ger¢eklesmesine karsilik, Eski SSCB
Ulkelerindeki tiiketimin ¢ok az miktarda azalmasi, Diinya titketiminde artis etkisi
yaratmigtir. Diinya genelinde enerji titkketiminin %43.9’unu petrol olusturmakta, bunu
%29.9’la komiir takip etmektedir. Diinya genelinde petrol ve kémiir tiikketiminin
toplam tiiketim igindeki payr 1995 yilina gére %1°den daha az oranda azalmistir.
Dogal gazin pay1 ise;

%]1°den az olmak lizere artmugtir. 1996 yilinda Diinya toplam birincil enerji titketimi
7541.4 MTEP olarak gerceklesmistir. Tiirkiye 1996 yili birincil enerji tiikketimi 66.35



MTEP olmustur. Orta Dogu, Afrika, Eski SSCB Ulkeleri ve Orta ve Giiney Amerika
bolgeleri enerji ihtiyacinin fazlasim tiretmektedir. Bunun sebebi, kisi basina enerji

tilketiminin Avrupa, Kuzey Amerika ve Asya Pasifik iilkelerinden ¢ok daha az
olmasidir.

Yeni enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitlenin, endiistrilesmis iilkelerdeki birincil
enerji tilketimindeki payr genel olarak %3’lin altinda ise de bazi lilkeler biyokiitle
kaynaklarin1 6nemli dlgtide kullanmaya baglamigtir. Ornegin Finlandiya %15, Isveg
%9, Amerika %4, Eski SSCB Ulkeleri %3-4 oraminda biyokiitle enerjisi
kullanmaktadir. 1990 yilinda Diinya birincil enerji titkketiminin %12°si bu enerjiden
karstlanmustir. Tek tek iilkelere bakildiginda bu oran daha da biiyiimektedir. Ornegin
Nepal enerji gereksiniminin %95’ini, Kenya %75’ini, Hindistan %50’sini, Cin
%33’1inii, Brezilya %25’ini, Misir ve Fas %20sini biyokiitleden karsilamaktadir [2].

Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligi’mn yaptig1 ¢alismaya gore 2000 yilinda Tiirkiye
enerji talebi 91 MTEP’e 2010 yihinda 167 MTEP’e, 2020 yilinda ise 307 MTEP’e
yiikselecektir. Bu taleplerin yerli {iretimle karsilanma oramu ise 2000 yilinda %34’e,
2010 yilinda %30’a, 2020 yilinda %26’ya gerileyecektir. 1996 yilinda Tiirkiye enerji
gereksiniminin ancak %39.5’ini yerli tiretimle karsilayabilmis ve enerji disalimu igin
biiyiik bolimi petrol triinleri alimu i¢in olmak {izere toplam 4 milyar dolar ddemek
zorunda kalmustir. Bu sebeple, yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yatinm
yapilarak disalim i¢in harcanan paranin azaltilmasi amaglanmalidir. Riizgar, giines,
jeotermal, hidrolik ve biyokiitle enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
biyokiitle en biiyiik teknik potansiyele sahiptir. Cesitli termokimyasal ve biyokimyasal
siireglerle motorin ve fuel-oil alternatifi siv1 yakitlar yaninda gaz ve kati yakitlar da elde
edilebilmektedir. Gelecek yiizyilin ortalarinda diinya niifusunun %90°1mn gelismekte
olan iilkelerde yasayacagi1 varsayimu ile biyokiitle enerjisinin 6nemli enerji kaynaklan
arasinda yer alacag1 ve 6zellikle sera etkisini azaltict nitelifinden 6tiirii, birgok gelismis
iilke biyokiitle enerji iiretimini arttrmak ic¢in planlar yapmakta ve g¢alismalarim
hizlandirmaktadir. 1981 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde 118.9 milyon dolar
biyokiitle enerji yatirimu yapilmig, giintimiizde de 9000 MW’tan daha fazla miktarda



biyokiitle kokenli elektrik enerjisi tiretilmektedir. 1988 yilinda Kanada’da bes yillik
yenilenebilir enerji kaynaklari programi gergevesinde 380 milyon dolarlik yatirim
planlanmugtir. Avusturya ise, su anda elektrik enerjisi ihtiyacinin yaklasik %10’ unu
kurmus oldugu toplam 70 adet kiigiik 6lcekli biyokiitle bilesik 1s1 giic santrah ile
saglamaktadir [1].

Tiirkiye biyokiitle enerji kaynak potansiyeli biiyiiktiir. Ulkemiz, Diinya’da tahul
tireticisi tilkeler arasinda dokuzuncu sirada yer almakta, 1984 yili istatistiklerine gére,
tarimsal artiklar, hayvansal artiklar, orman {iriinleri, odun artiklar1 ve sehir ¢6pleri gibi
artiklardan elde edilecek enerjinin 17.2 MTEP’e egdeger oldugu tahmin edilmektedir

[3].

Biyokiitle kaynaklar igerisinde yer alan odun, hayvan ve bitki artiklan, iilkemizde uzun
yillardan beri 6zellikle kirsal kesimdeki konutlarda isitma ve yemek pisirme amagh

olarak tiiketilmektedir. Bu kaynaklar toplam olarak halen iilkenin birincil enerji
titketiminin %10’ unu ve konutlardaki enerji titkketiminin %40’1mn1 olusturmaktadir [1].

Ulkemizde ormanlarimiz, resmi {iretimin yanisira hemen hemen resmi tiretime yakin
miktarda kagak kesim yapilmasi nedeniyle biiyiik oranda tahrip edilmektedir. Odunun
yakit olarak tiiketilmesi, yalmizca ¢evresel bozulmalara sebep olmamakta, ayru
zamanda 6nemli bir sanayi maddesi yakilarak tiiketilmektedir. Bu durumun 6nlenmesi
i¢in son yillarda iizerinde 6nemle durulan g¢oziimlerden biri “Enerji Ormanlari”dir.
Enerji amagh yakacak odun iiretimi ile ilgili olarak yapilan envanter ¢aligmalarina gore
tilkemizde 4 milyon hektar bozuk, 1 milyon hektar verimli olmak iizere 5 milyon hektar
enerji ormam tesisi yapilacak orman alani mevcuttur [1]. 1993 yili verilerine gore
tilkemizde ele gegen toplam tahil miktari 31 659 450 ton, toplam yagh tohum miktari
ise 981 028 tondur [3]. Cesitli bitkisel iirlinlerden elde edilebilecek organik artiklarin

yas ve kuru temele gére miktarlar1 Tablo 1.1°de verilmistir.

Ulkemiz, tarimsal artiklari 9.5 MTEP degeri ile OECD iilkeleri arasinda dérdiincii
sirada, artiklardan geri kazanilabilir enerji potansiyeli agisindan ise 5.4 MTEP ile ikinci



sirada yer almaktadir [3].

Biyokiitle dogrudan ve doniistim siiregleri ile yakit olarak degerlendirilirken,
ozelliklerinin tanimlanmasi gereklidir. Bdylece uygun yakma veya doniigiim siireg

teknikleri secilebilir.

Tablo 1.1 1996 yili iiretim degerlerine gore gesitli tarimsal {iriinlerden elde

edilebilecek artik miktarlar [3].
Enerji Uretimi
Artiklar | Miktar, Kuru Temel (Bin ton) < 107 Milyon Varil’
Petrol Esdegeri
Celtik Sapi 1584 25.8 4.2
Bugday Sap: 1456 23.7 3.9
Arpa Sap1 1315 214 35
Misir Sapt 1101 17.9 2.9
Sorgum Sap1 397 6.5 1.1
Pamuk Sap1 1365 22.2 3.6
Toplam 7218 117.5 19.2

1 Amerikan Varili Petroliin Enerji Esdegeri 6.09x10° kJ’dur.

Termal analiz tekniklerinden biri olan termogravimetride numune agirhgindaki
degisim, sicakhigmn fonksiyonu olarak kaydedilir. Agirhik degisimi sicaklik egrisi
(termoliz egrisi, termogravigram, termogravimetrik analiz egrisi, TG) numunenin 1s1l
kararliligina ve bilesimine bagh olarak olusan ara {iriiniin 1s1l kararlilif1 ve bilesimi ve
sonug trtintin bilegimi hakkinda bilgi verir. TG egrilerinden bu tiir faydal bilgilerin
elde edilebilmesi i¢in numunenin ugucu bilegenler icermesi gerekmektedir.
Termogravimetrik egriye etki eden faktérler su sekilde siralanabilir; enstriimental
faktdrler ve numune karakteristikleri. Enstriimental faktorler igerisinde, firin 1sitma
hizi, kayit cihazinin kayit izi, firn atmosferi, numune kabimin ve finnin geometrisi,
kayit cihazimn hassasiyeti, numune kabimn bilesimi sayilabilir,. Numune
karakteristikleri arasinda, numune miktar1, agifa ¢ikan gazin numune igerisinde

¢Oziiniirliigli, tanecik boyutu, reaksiyon 1sisi, numunenin yapisi, 1sil iletkenlik



sayilabilir. Bu faktorler, termogravimetrik egriyi dolayisiyla déntisiim oranin ve hizim
etkilemektedir. Kiiglik miktarda (1-3 mg) numunelerin kullanildig1 deneylerde elde
edilen sonuglar maddenin 1s1l davrammi, kimyasal bilesimi ve {irlinlerin hangi yonde
agirlik kazanacagi konusunda fikir vermektedir. Kiigilk olgekte yapilan deneylerin
sonuglarina gore, ilkel madde ¢6ziiniirliigii, tanecik boyutu, reaksiyon 1sis1, numunenin

yapisi, 1s1l iletkenlik sayilabilir.

Yukanda sayilan bu faktorler termogravimetrik egriyi dolayisiyla déniigiim oramm ve
hizinu etkilemektedir. Kiictik miktarda (1-3 mg) numunelerin kullanildigi deneylerde
elde edilen sonuglar maddenin 1s1l davranimi, kimyasal bilegimi ve tiriinlerin hangi
yonde agirlik kazanacagi konusunda fikir vermektedir. Kiigiik olgekte yapilan
deneylerin  sonuglarina gére endiistriyel olgekte  uygulanabilirlifine  karar
verilebilmektedir. Kullanlan ilkel madde bilesimine ve deney kosullarina gére olugan
{irtiniin kat1 madde (char), sivi veya gaz iirtinlerden hangisinin lehine olacag: tespit
edilebilmektedir ve gerekli tasarim bilgilerine ulasilabilmektedir.Bu tip calismanin
yapilmasi ile kolza sap-samam: 1s1l davrammu ortaya konularak, 1s11 bozunma kinetigi

incelenebilecektir.

Cizilen termogravimetrik analiz (TGA) egrilerinden faydalanarak 1sil bozunma
reaksiyonuna ait kinetik degigkenlerin bulunmasi amaglanmigtir. TG analizériinde
gerceklestirilen deneyler, 1sitma hizinin etkisini belirlemek amaciyla farkli 1sitma

hizlarinda gerceklestirilmigtir.



BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

Bu béliimde; biyokiitle enerjisi, biyokiitleden fiziksel siirecler ve doniisiim siirecleri ile
biyoyakit eldesi, reaksiyon kinetigi, termogravimetri, diferansiyel termal analiz,
biyokiitlenin 1s1l siireglerle yakit amacgli degerlendirilmesi, ¢esitli biyokiitle
kaynaklarinin 1s11 déniigimii ve pirolizine iliskin drnek ¢aligmalar ve kolza bitkisi ana

basliklar altinda teorik ¢aligma sonuglar sunulmaktadir.

2.1 BIYOKUTLE ENERJIiSi

Ana bilesenleri karbo-hidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kdkenli tiim dogal
maddeler “Biyokiitle Enerji Kaynag” bu kaynaklardan elde edilen enerji ise,
“Biyokiitle Enerjisi” olarak tanmimlanmaktadir. Bitkisel biyoklitle, yesil bitkilerin giines
enerjisini fotosentez ile kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamas: sonucu olusur;
hayvansal biyokiitle bitkisel biyokiitleden tiiremektedir. Bu nedenle, biyokiitle giines
enerjisinin dolayl: sekli olarak da tanimlanmaktadir. Dogalar1 geregi biyokiitle enerji
kaynaklar gok ¢esitlidir. Deniz ve/veya karada bulunabilen bitkisel veya hayvansal

biyokiitle enerji kaynaklarinin en 6nemlileri gunlardir;

Odun (ormanlar, agag artiklan, bitki sap ve samanlar1),
Yaglh tohumlar (kolza, aygicek, soya, vb.)

Sekerli bitkiler (seker pancari, seker kamugi, tatli dar1 vb.)
Nisastal1 bitkiler (patates, bugday, vb.)

Sehirsel ve endiistriyel atiklar.

A



Biyokiitle enerji kaynaklan, kémiir, petrol, dogal gaz gibi fosil kokenli aligilagelmis
enerji kaynaklarindan farkli bazi Ozellikler tagimaktadir. Biyokiitle kaynaklar,
genellikle homojen olmayan bir yapida, yiiksek su ve oksijen igerikli, diisiik
yogunluklu, diistik 1s1l degerlidir; bu 6zellikler yakit kalitesine olumsuz etki etmektedir.
Biyokiitlenin olumsuz o6zellikleri fiziksel siirecler ve déniisiim stiregleri ile ortadan
kaldirilabilmektedir [3, 6].

2.1.1 Biyokiitleden Fiziksel Siiregler ve Doniigiim Siiregleri ile Biyoyakit Eldesi
[3, 6-15, 21-28]

Fiziksel stiregler, boyut kiiiiltme (kirma ve 6giitme), kurutma, filtrasyon, ekstraksiyon
ve biriketleme seklindedir. Bu islemler doniigiim siiregleri i¢in biyokiitlenin islenmesi
amaci ile kullamlirsa “Biyokiitlenin On Hazirhik Islemleri” olarak tammlanmaktadir.
Biyokiitlenin fiziksel siiregler sonrasinda yakit kalitesi artar ve dogrudan yakilarak
kullanilabilir.  Sekil 2.1°de biyokiitleden fiziksel siiregler ile biyoyakitlara gegis
gosterilmektedir. Tablo 2.1’de ise g¢esitli biyokiitle kaynaklarmin isil degerleri
verilmektedir.  Goriildligli gibi biyokiitle dogrudan yakma igin 6nemli bir enerji
kaynagidir.

Tablo 2.1  Cesitli biyokiitle kaynaklarinin 1s1l degerleri [3]

Kaynaklar Ust Isil Deger (MJ/kg)
Kavak 20.7
Akgaagag 19.9
Mese Artiklart 19.2
Kizilaga¢ Artiklan 21.3
Cam Kabuklar 20.4
Pirin¢ Sap-Samani 15.8
Cigit Kiispesi 18.0
Seker Kamug1 Kiispesi 192
Hayvansal Atiklar 17.1




Biyokiitleden, biyoyakit iiretiminde kullanilan doniigiim siirecleri iki ana grupta
toplanmaktadir.

1. Biyokimyasal doniisiim stire¢leri

2. Termokimyasal doniiglim stirecleri

Doniigiim stiregleri ile, karbon ve hidrojence zengin, yiiksek 1sil degerli, mevcut
yakitlara alternatif 6zelliklerde pekgok biyoyakit elde edilebilmektedir. Biyokimyasal
dontigiim  siiregleri ile elde edilebilecek en O6nemli biyoyakitlar Sekil 2.2°de
gosterilmistir.  Bu yakitlar arasinda biyogaz ve etanol uygulamasi yaygin yakit
segenekleridir.  Jekil 2.3’te ise, termokimyasal doniigim stirecleri ile elde edilen
biyoyakitlar goriilmektedir. Biyokiitle termokimyasal siireglerin amac, fosil yakitlara
alternatif, kararh Ozelliklere sahip kolay depolanabilir ve tagmabilir yakitlara
ulagsmaktir. Isil iglem sonunda karbon igeren biyokiitle molekiilii yiikseltgenerek, kat,
sv1 ve gaz lirtinler olugur. Yiikseltgenme tepkimesinde, sicaklik, 1sitma hizi, biyokiitle
ile uygulanan stirecin tip ve Ozellikleri temel etkenlerdir. Biyokiitleden biyoyakit
eldesinde en ¢ok 1s1l bozundurma stiregleri kullanilmaktadir. Isil bozundurma (thermal
degradation) biyokiitlenin havasiz veya simrli miktarda havanin bulundugu ortamda
isitilmasinda gergeklesir ve kati, gaz, siv1 {iriinler ele gecer. Isil bozundurma, kati {iriin
verimi yiiksek olacak sekilde gerceklegtirilirse “gazlastirma”, sivi lirlin verimi fazla
olacak sekilde gerceklestirilirse “piroliz” olarak adlandirilir.  Isil bozundurma

segenekleri iginde, biyokiitleden alternatif siv1 yakitlara gegiste en ¢ok tercih edilen

yontemlerden biri de pirolizdir.

Piroliz s6zciigli yunancada ortamda gaz (inert gaz, indirgen gaz veya yiikseltgen gaz)
olmaksizin gergeklestirilen 1s1l bozunma anlamina gelmektedir. Modern tamima ile ise
piroliz, organik maddelerin vakum veya inert atmosfer ortaminda 1s1 etkisi ile

bozunmasidir. Biyokiitle pirolizi bitkisel biyokiitle kaynaklarina, bu kaynaklar iginde

ise, en ¢ok odun veya odun benzeri kaynaklara (liguoseliilozik maddeler)
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uygulanmaktadir. Isil bozundurma siiregleri agiklanirken lignoseliilozik maddelerin
temel bilesenleri olan seliiloz, lignin ve hemiselilozun bozunmasi tek tek

aciklanacaktir.

Yagh tohum bitkileri, yukarida belirtilen biyokimyasal ve termokimyasal siireclerle
biyokiitle enerji teknolojileri i¢inde pek ¢ok degerlendirme alami bulabilmektedir. Sekil
2.4’te yagh tohum bitkilerinden biyoyakitlara gecis Sekil 2.1, 2.2 ve 2.3 gdzOniine
alinarak, sematik olarak gosterilmigtir. Goriildiigii gibi yagh tohum bitkilerinden ¢esitli
biyoyakitlara ulagilabilmektedir. Bu biyoyakitlardan biri de, yagli tohum bitkisi sap ve

samanmindan 1s1] déniigiim siiregleri ile, siv1 iiriin (alternatif motor yakit1 ve alternatif

fuel-oil) eldesidir.

22 TERMAL ANALIZ

Termal analize en uygun tarum, 1s1 ve sicaklik gibi iki temel biiyiikligiin kisa 6zetidir.
Ist makroskopik bir biiyiikliiktiir. Molekiiler 6lcekteki tanima gore ise maddenin
molekiillerinin hareketidir. Isimn hissedilmesi, molekiillerin yer degistirmesi, donmesi
ve titresmesi sonucunda, gerceklesmekte ve dzetle makroskopik olarak gézlenebilen
1simn yayimasi molekiiler hareket sonucu olugsan mikroskopik bir temele

dayanmaktadir. Bu boliimde asagidaki alt bagliklar altinda konu incelenmigtir:

e Maddenin mikroskopik ve makroskopik tanim
e Termal analiz teknikleri

e Termometri

o Kalorimetri

e Termomekanik analiz (Dilatometri)

e Termogravimetrik analiz

o Diferansiyel termal analiz
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2.2.1 Termal Analiz Teknikleri [S, 17-20]

2.2.1.1 Termometri

En basit ve en eski termal analiz teknigidir. Termometri sicaklifin ve genellikle de
zamanin Sl¢limiinii igerir. Bu teknik 1sinma ve soguma egrileri diye bilinen izotermal
olmayan deneyler gibi fiziksel kimyamn ilk gelisme agamalarinda bulunmugtur. Sabit
1s1 akiginda bir numunenin Stektik faz diyagrami ve 1sitnma egrisi buna 6rnek olarak
verilebilir. Izotermal termometri erime veya kaynama sicakliklar1 gibi parametrelerin
bulunmasinda faydali olmaktadir. Bu teknikler kriyoskopi ve ebulyometri olarak
bilinmektedir. Sicaklik 6lgilimleri, 6lgiim aralidi, hassasiyet gibi parametreler civali
termomietre, direncgli termometreler, 1sil ¢ift, kuartz termometreler, pirometreler,

bimetalik termometreler, su buhari termometreleri, gaz termometreleri gibi cihazlarla

Olciilebilir.

2.2.1.2 Kalorimetri

Kalorimetri teknifi, 1smin ¢esitli sekillerde O&lgiilmesini igermektedir.  Ancak
termometrenin sicakhg: gosterdigi gibi direkt olarak sistemin 1s1 igerigini gdsteren bir
alet yoktur. Ismin 6lglimii, secilen bir ilk halden baglayarak toplamlar1 hesaplamak
suretiyle basamak basamak kalorimetri bombalarinda yapilmaktadir. Isinin 6lgtimii ti¢
sekilde olmaktadir.

1. Sicaklik degisimine dayal1 6l¢tim teknikleri

2. Faz degisimine dayal: 6l¢lim teknikleri

3. Mekanik, kimyasal veya elektriksel enerji karsilastirlmasina dayanan olgiim
teknikleri






