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IGDE CEKIRDEGININ PiROLiZ KiNETiGININ TERMOGRAVIMETRIK
ANALIZ ILE INCELENMESI

OZET

Son yiizyildaki teknolojik degismelere ve gelismelere bagli olarak diinyanin enerji
ihtiyac1 stirekli artmaktadir. Fosil enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve hizla
tilkenmesi alternatif enerji kaynaklarina ihtiyag duyulmasia sebep olmustur. Bu
arayis ¢ercevesinde yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi artmistir. Yenilenebilir
enerji kaynaklari, gilines, riizgar, hidrolik, dalga, jeotermal ve biyokiitle olarak
siniflandirilabilir. Biyokiitle enerjisi bu kaynaklar arasinda oldukcga biiyiik bir 6nem
tagimaktadir. 1973 yilinda yasanan petrol krizi sonrasi biyokiitle enerjisi ile ilgili pek
cok aragtirma yapilmaya baslanmistir. Giinlimiizde de fosil yakit rezervlerinin
azalmasi ve petrol fiyatlarinin yiiksek olmasi sebebiyle biyokiitle dnemini koruyan
bir enerji kaynagi olmaya devam etmektedir. Yapisinda temel olarak karbon,
hidrojen ve oksijen bulunduran, kisa siirede yenilenebilen tiim bitkisel, hayvansal ve
mikrobiyal kékenli maddeler biyokiitle olarak tanimlanir. Biyokiitleler dogrudan
yakilabilecegi gibi, ¢esitli termokimyasal doniisiim proseslerinden gegirilerek sivi,
kat1 ve gaz yakitlarina doniistiiriilerek de kullanilabilir. Bu doniisiim proseslerinden
en c¢ok kullanilanlarindan birisi pirolizdir. Biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1s1l
bozunma islemi olarak tanimlanan piroliz islemi sonucunda karbonca zengin kati
liriin, yagims1 yapida siv1 iiriin ve hidrokarbonca zengin gaz iiriin elde edilir.

Bir biyokiitle 6rnegi olan igde agaci, bozulmus topraklarin kullanilabilir hale
getirmesi ve erozyonu onleyici ozellikleri sebebiyle onemli bir tiirdiir. Igde,
topraktaki yiiksek tuzluluk, siddetli kuraklik ve topragin alkalinitesine karsi
dayaniklilig1 nedeniyle asir1 kuru alanlarda yetistirilerek ekosistem fonksiyonlarinin
korunmasinda onemli bir etkiye sahiptir. Bu 6zellikleri sebebiyle son yillarda igde
liretiminin artirilmasina yonelik c¢alismalar baslamistir. Bu amacla diinyada ve
iilkemizde uzun zamandir bilinen ve kullanilan igdenin ekonomik degerinin
artirilmas1  planlanmaktadir. igde meyvesi gida, kozmetik, kimya endiistrisinde
kullanilmasimnin yani sira tip alaninda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
islemlerin sonucunda ortaya ¢ikan atik olan igde ¢ekirdekleri ise bertaraf edilmekte,
yakilmakta veya sembolik rakamlarla satilmaktadir.

Bu c¢alisma ile igde ¢ekirdeginin termogravimetrik analiz yontemiyle piroliz kinetigi
calisilmis ve kinetik parametreleri hesaplanmustir. Igde ¢ekirdeginin piroliz kinetigi,
tic farkli tanecik boyutunda (38-75 pum; 75-150 pm; ve 180-425 pm), azot atmosferi
altinda 5, 10, 20 ve 40°C/dakisitma hizlarinda, termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. Isil karakterizasyon islemleri sonucunda elde edilen veriler, igde
cekirdegi numuneleri i¢in dort ayr1 bolgeye ayrilarak yorumlanmistir. Bu bolgelerden
ikisi, aktif piroliz bolgesidir ve termogravimetrik degerlendirmeler bu iki bolge temel
almarak yapilmistir. Her bolgeye ait karakteristik sicakliklar belirlenmis ve
kullanilan yontemlerde belirlenen sicaklik araliklar1 kullanilmistir.  Kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda, hem modele bagli hem de modelden bagimsiz
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yontemler kullanilarak her yontemle elde edilen aktivasyon enerjileri karsilastirmali
olarak verilmistir. Kullanilan modele bagli yontemler, Coats-Redfern ve Horowitz-
Metzger yontemleri; modelden bagimsiz yontemler ise Flynn-Wall-Ozawa ve
Kissinger-Akahira-Sunose yontemleridir.
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INVESTIGATION OF PYROLYSIS KINETICS OF OLEASTER STONE BY
THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

SUMMARY

The energy needs of the world have been on the increase within the last century due
to technological reforms and advancements. The rapidly depleting state of the
world's limited fossil energy sources has given rise to a dependency on, and an
interest in, alternative energy sources. Renewable energy sources can be broken
down into categories such as solar, wind, hydraulic, wave, geothermal, and biomass.
Biomass energy holds a very important place among said categories. In the wake of
the 1973 oil crisis, plenty of research on biomass energy went underway and biomass
energy continues to be important today, owing to the rapid depletion of fossil fuel
reserves and the increase in petrol prices.

Biomass is strategically significant, as it is able to be produced in many different
areas and it can be transformed into vehicle fuel or electrical power. It is also
harmless to the environment as well as socially and economically beneficial to
communities. All vegetational, microbial or animal-sourced matter that is quickly
renewable and is primarily comprised of carbon, hydrogen and oxygen can be
classified as biomass.

The aim of biomass transformation processes is to eliminate undesired qualities in
biomass such as low energy content, low density, high moisture, and expensive
transportation; and therefore allow for healthy and convenient production of
chemicals and fuel.

Fuel can be produced by applying thermochemical or biochemical processes onto
biomass. The thermochemical processes are burning, pyrolysis, liquidization and
gasification; whereas the biochemical processes are the production of energy through
anaerobic digestion, and digestion via alcoholic fermentation.. Although biomass can
be directly burned, it can also be transformed into liquid, solid or gas fuel using
various thermochemical processes. Pyrolysis is one of the most commonly used
transformation processes. Pyrolysis, defined as the thermal decay of biomass in an
oxygenless environment, can yield a carbon-rich solid product, a grease-like liquid
product, and a hydrocarbon-rich gas product.

Waste generated in agricultural production and processing industries are very easily
accessible, and this waste is transformed into solid waste through various social
initiatives. The burning of this waste not only reduces its volume but also allows for
energy recovery as well as economic benefits for rural communities. Biomass
energy, while it makes use of the conventional infrastructure, acts as a replacement
for conventional energy sources, and provides technical and economic benefits.

The oleaster tree, an example to biomass, is ubiquitous and widespread in Europe,
Asia and North America. It lives in all altitudes up to 3000 meters, and is typically
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very quick to grow and able to develop strong lateral roots. Its roots contain nodules
that bind and store free nitrogen from the atmosphere and improve the soil condition.

The oleaster tree is an important species for its usefulness in preventing erosion and
rehabilitating spoilt land. Due to its resilience against high soil salinity, alkalinity and
intense drought; it can be planted in extremely dry environments and has an
important role in protecting the functionality of ecosystems. These useful qualities
have led to a number of initiatives to increase oleaster production in the recent years.
And thus, the aim is to increase the economic value of oleaster, which has already
long been known and used in the world and in Turkey. Oleaster, in its shape,
resembles the cornelian cherry, and has a mildly sour taste. It is rich in vitamins and
minerals, and can be consumed fresh or in dried form. It is known to be good for
intestinal and renal problems, as well as asythma and coughing. Its leaves are also
consumed as tea. Oleaster is also commonly used in medicine, food, cosmetics, and
chemical industries. After such processes however, the stones of the oleasters are
considered waste and thrown away, burned or sold for symbolically low prices.

The kinetics and burning behavior of biomass wastes must be known for the design
of the burning systems. Prior to the use of fuel in energy production, its burning
properties can be determined through thermo-analytical techniques such as TG and
DTG which cover a wide field of application in research, development and economic
evaluations.

In the preparation stage of the specimen for kinetic processes, the oleaster seeds
extracted from oleasters were initially dried in an atmospheric environment, and then
dried in a drying oven to eliminate moisture. After waiting in the desiccator, it was
ground using a mill. After the grinding, it was made into smaller particles using a
porcelain mortar and mallet, and then sieved using sieves of different aperture sizes,
before being categorized into different fraction intervals based on their resulting
sizes. Information on its characteristics were then acquired by conducting short
analyses, thermal value analysis and elemental analysis.

In our work, the pyrolysis kinetics of the oleaster stone are studied using the
thermogravimetric analysis method, and its kinetic parameters are calculated. The
pyrolysis kinetics of the oleaster stone were examined using thermogravimetric
analysis in three separate particle sizes (38-75 pm; 75-150 pm; and 180-425 pm), in
nitrogenous atmosphere at heating speeds 5°C/min, 10°C/min, 20°C/min and
40°C/min.

The data acquired from thermal characterization of oleaster stone specimens was
interpreted in four different zones. Two of which are active pyrolysis zones, and the
thermogravimetric evaluations were based primarily on those. Characteristic
temperatures for each zone were determined, and the temperature intervals were
taken into account accordingly.

In the calculation of kinetic parameters, activation energies acquired through all
methods, those that are affiliated with the model and those that are not, are provided
comparatively. Methods affiliated with the model are the Coats-Redfern and the
Horowitz-Metzger methods; and the model free method are the Flynn-Wall-Ozawa
and the Kissinger-Akahira-Sunose methods.

When model-based methods were used, there was no significant difference between
the second and third active sites for each method, and no observable difference was
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observed when the particle size changed. In model free methods, mean activation
energies were observed to decrease in the second active region, while the increase in
the third active region was observed with increasing particle size. Since there is not
enough literature about the effect of particle size in the study of kinetic models, this
kinetic study with oleaster stone is important. For more comparable results, studies
can be performed in wider particle size ranges.
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1. GIRIS

Enerji yasamimizi siirdiirmemiz i¢in gerekli olan temel girdilerin basinda
gelmektedir, ayn1 zamanda tilkelerin sosyal ve ekonomik kalkinmalarinda 6nemli bir
rol oynamaktadir. Diinyadaki niifus artist ve teknolojik gelismeler enerji
thtiyacimizin siirekli artmasina sebep olmakla birlikte enerji ihtiyacindaki bu artisa
karsilik fosil enerji kaynaklarinin rezervleri hizla tiikenmektedir. Fosil enerji
kaynaklarinin rezervlerinin azaliyor olmasi, cevre kirliligine sebep olmasi ve
fiyatlarindaki dalgalanmalar, yeni enerji kaynaklarinin aranmasinda itici gii¢ olarak
rol oynamis ve iilkelerin dogal kaynaklarina, iklim kosullarina, yeryiizii sekillerine,
ekonomik ve teknolojik gelismislik seviyelerine gore yeni ve yenilenebilir enerji

kaynag1 arayisina hiz katmistir.

1.1 Calismanin Onemi

Fosil yakitlar; komiir, tag komiirti, linyit, dogalgaz, petrol, niikleer enerji ve bor gibi
yenilenemez enerji kaynaklaridir. Yenilenemez enerji kaynaklarinin temel 6zellikleri,
yilksek enerji saglamalari, binlerce yillik birikimle olugsmus olmalar1 ve
tiiketildiginde sera etkisine sebep olacak miktarda gaz salinimina sebep olmalaridir.
Fosil yakitlar binlerce yilda olugsmalarina ragmen giintimiizde tiiketimi ¢ok hizlidir ve

kaynaklar1 sonlanma tehlikesiyle kars1 karsiyadir (Bayrag, 2008).

Endiistriyel devrim sonrasinda enerji iiretiminde her donem farkli bir hammadde
onem kazanmistir, komiiriin birincil kaynak olarak kullanildigi donemi, petroliin
egemen oldugu donem izlemistir. Niikleer enerji 1973-1974 petrol krizinden sonraki
donemde o©nem kazanmistir fakat yiiksek tehlikeleri sebebiyle bircok iilkede
kullanilmamaktadir. Sonrasinda ¢evre bilincinin artmasiyla komdiir ve petroliin yanina
dogalgaz da eklenmistir. Diinyadaki birincil enerji tiikketiminde komiir, petrol ve

dogalgazin pay1 %88 dir, bu oran iilkemizde ise %87 dir (Klass, 1998).



Insanoglu yilda ortalama 4,3 milyar ton petrol tiiketmektedir ve diinyadaki toplam
petrol rezervi 239 milyar ton civarindadir. Bu da yaklasik 51 yillik tiikketim ihtiyacini
karsilamaktadir. Diinya dogal gaz rezervi yaklasik 187 trilyon m® olup, 53 yillik
tikketimi karsilamaktadir. Diinya Enerji Konseyi’nin arastirmalarina gore, diinyada
kanitlanmis isletilebilir komiir rezervi 892 milyar tondur, bu rezervin 403 milyar
tonu antrasit ve bitlimlii kdmiir, 287 milyar tonu ise linyittir ve bu rezerv 114 yillik
tikketimi kargilamaktadir. En fazla yerel fosil yakit rezervine sahip iilkeler Amerika,

Rusya ve Cin’dir (ETKB, 2017; Brenes, 2006; Bilgig, 2014;Url-1).

Tiirkiye, diinyadaki birincil enerji tiikketiminde 19. sirada yer almaktadir ve 2015°te
126,9 milyon TEP (Ton Esdeger Petrol) enerji tiiketmistir. Birincil enerji tiiketiminde
en yiksek pay 3014 milyon TEP ile Cin’e aittir ve bu oran diinya tiiketiminin
%22,9’unu olusturmaktadir. Tiirkiye’nin 2016 yili elektrik iiretimi 273,4 GWh,
tiketimi ise 278,3 GWh’dur, yillik enerji tiiketim artig hiz1 ise son 15 yilda %5,4
seviyelerindedir. Enerji {iretimimizin 184,9 GWh’u termik santrallerden, 67,3
GWH’u hidroelektrik santrallerinden 21,2 GWh’u ise riizgar, jeotermal ve biyokiitle
gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 ve atik tiriinlerden enerji eldesi 2014’de %0,57 iken 2016 yilinda %0,8’e
yiikselmistir (ETKB, 2017; BP, 2017).

Giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerjisi, hidrolik enerjisi, biyokiitle enerjisi,
dalga enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasindadir. Bu kaynaklar arasinda
biyokiitle enerjisinin genis bir potansiyeli bulunmaktadir. Biyokiitle, yasayan ya da
yakin zamanda yasamis olan canlilardan elde edilen heniiz fosillesmemis tim
biyolojik malzemenin genel adidir. Biyokiitle enerjisi ise; dogada bulunan

fosillesmemis canli kalintilarindan ve organik atiklardan elde edilen enerji tiirtidiir.

Biyokiitleden enerji elde edilmesinde kullanilan yontemler biyokimyasal ve
termokimyasal olmak {izere iki ana baslikta ele alinabilir Biyokimyasal yontemler
biyometanizasyon ve fermantasyon yontemlerini igerir, iirlin olarak biyogaz ve
biyoetanol olusur. Termokimyasal yontemler ise yakma, piroliz, sivilastirma ve
gazlastirma yontemleridir. Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilan1 piroliz
yontemidir. Piroliz biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1s1l bozunmasi islemidir ve
sonucunda karbonca zengin kati {iriin, yagimsi1 yapida sivi {iriin ve hidrokarbonca

zengin gaz elde edilir (Demirer, 2011).



Tiirkiye, bir tarim iilkesi olarak bol miktarda biyokiitle kaynagina sahiptir. Bu
kaynaklarin etkin ve verimli sekilde degerlendirilmesi, Tiirkiye’nin enerji sektoriinde
disa bagimliliginin azaltilmas1 agisindan biiyiik onem tasimaktadir. i3de meyvesi
Tirkiye cografyasinda kolaylikla yetisen ve bol olarak bulunan bir meyvedir ve atik
olarak bulunan igde c¢ekirdeginin piroliz prosesinden gecirilerek yakit olarak

degerlendirilmesi, fosil yakitlara olan egilime yeni ve alternatif bir yon sunmaktadir.

1.2 Calismanin Amaci

Bu c¢alismanin amaci, igde ¢ekirdeklerinin termogravimetrik analiz yontemiyle
piroliz kinetiginin farkli yontemler kullanarak ¢aligilmasi ve kinetik parametrelerinin
hesaplanmasidir. Kinetik parametrelerin belirlenmesi sayesinde endiistriyel boyutta
piroliz isleminin uygulanacagi reaktoriin se¢imi, reaktér tasariminin optimizasyonu
ve piroliz reaksiyon kosullarinin belirlenmesi miimkiin olabileceginden; mevcut
calisma ile igde cekirdeklerinin piroliz prosesi yoluyla degerlendirilmesinin Onii
acilacak ve sanayi Olgeginde alternatif, ¢evre dostu yakit maddelerin iiretiminin

tasarlanabilmesine imkan dogacaktir.






2. GENEL BIiLGIiLER

2.1 Biyokiitle Enerjisi

Bitkisel ve hayvansal kaynakli temel bilesenleri karbonhidrat igeren her dogal madde
biyokiitle enerji kaynagidir. Biyokiitlenin kimyasal iceriginde karbonun yani sira
hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve daha kiiciik oranlarda alkali, alkali toprak ve
agir metaller igeren atomlar vardir. Ana bilesenleri, karbonhidrat bilesikleri olan
bitkisel veya hayvansal kokenli tiim dogal maddeler biyokiitle enerji kaynagi, bu
kaynaklardan elde edilen enerji ise, biyokiitle enerjisi olarak tanimlanir. Biyokiitle
hem yasayan canlilar1 hem de Olmiis fakat hala biyolojik 6zelligi olan canlilar
kapsar. Diger bir ifadeyle, yiizyillik donemden daha kisa siirede yenilenebilen,
karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan artiklari, besin endiistrisi ve orman iiriinleri
ile kentsel atiklari igeren tiim organik maddeler biyokiitle olarak tanimlanabilir

(Karaosmanoglu, 2006).

Petrol, dogalgaz gibi fosil yakitlar da biyolojik kdokenlidir fakat biyokiitleye dahil
degillerdir. Besin zincirinde iireticinin tiiketiciden daha fazla olmasi gerektigi
diisiintildiiglinde bitkisel biyokiitlenin hayvansal biyokiitleden fazla olmasi gerektigi
gercegi aciga ¢ikar. Diinyadaki en biiyiik biyokiitle 6rnegi yagmur ormanlaridir.

Biyokiitle enerjisinin kaynagi giinestir. Fotosentez yoluyla enerji kaynagi olan
organik maddeler sentezlenirken solunum yoluyla hayatimizi siirdiirmemizi saglayan

oksijen gazi da atmosfere verilir (McKendry, 2001).

Karbondioksitin fotosentez yoluyla organik bilesiklere doniistiiriilmesi sonucunda
giines enerjisi, biyokiitlede sabit karbon olarak depolanmaktadir. Fotosentez

denklemi (2.1)’de gosterildigi gibidir.
nCo0, + nH,0 + giines 15181 + klorofil S (CH,0), + n0O, 2.1

CH,O yapitasiyla gosterilen karbonhidratin olusumunda her bir mol i¢in yaklasik
470 kJ enerji depolanmaktadir.



Aciga cikan oksijenin kaynagi cogunlukla sudur. Fotosentez olaymnin molekiiler
mekanizmasiyla ilgili cevaplanamamis pek ¢ok soru bulunmasina ragmen taze
biyokiitle olusmas1 i¢in gerekenler bilinmektedir. Bunlar; karbondioksit gazi,
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki 151k, katalizér olarak klorofil ve
canlt bir bitkidir. Giines 151g1nin biyokiitle tarafindan verimli olarak tutulmasinin {ist
limitinin %8-15 arasinda degistigi diisiiniilmekle beraber gercek hayatta bircok
durumda bu degerin %1 ve daha kiicilik oldugu diistintilmektedir(BEPA, 2019).

Genel olarak biyokiitle, hayvanlar i¢in yem, besin, elyaf ve yap1 malzemesi olarak
kullanilmak i¢in toplanir veya yetistigi bolgelerde kalarak dogal olarak bozunmaya
ugrar. Biyokiitlenin biiylimesi, yakit ve enerji kaynagi olarak kullanilmasi Sekil
2.1’de temel hatlariyla gosterilmistir. Biyokiitlede bulunan en 6nemli organik
bilesenler; polisakkaridler (seliillozlar ve hemiseliilozlar), ligninler, proteinler ve
trigliseridlerdir. Biyokiitlelerin ¢cogu kuru agirliklariin % 50°si oraninda seliiloz

igermektedir (Brenes, 2006).

Giines
Atmosferfleki CO2
Yakma Yakma
Biyokiitlenin Sentetik
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\
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Sekil 2.1:Biyokiitle enerji teknolojisinin temel 6zellikleri.

Biyokiitle enerjisini klasik ve modern olmak iizere iki farkli sekilde siiflandiracak
olursak, klasik biyokiitle enerjisi odun ve yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan

atiklandir diyebiliriz.



Klasik biyokiitle enerjisi, ilkelden gelismise dogru kullanilabilen dogrudan yakma

teknikleriyle olusturulan enerjidir. Cogunlukla pisirme ve 1sitma amacgh kullanilir.

Modern biyokiitle enerjisinin kaynaklar1 ise enerji ormancilifi, aga¢ ve orman

endiistrisi atiklar1 hayvansal ve kentsel atiklardir. Modern biyokiitle enerjisi

kaynaklart pazar islemleri ile karakterize edilip, sanayi, ulastirma ve ticaret

sektorlerinde kullanilmaktadir (Bilgig, 2014).

Biyokiitle enerjisinin ¢esitli avantajlar1 bulunmaktadir:

Biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklar1 iginde genis bir yer kaplar,

diinyadaki enerji kaynaklarinin %14 ‘linii olusturur,

Isinma, elektrik ve ulastirma yakiti gibi farkli enerji gereksinimlerini

karsilamak i¢in dogrudan kullanilabilir,

Diisiik CO, salimimi sayesinde sera etkisine sebep olmaz, kiiresel 1sinmaya
sebep olmaz,

Diisiik kiikiirt ve azot igerigi biyokiitle enerjisini cazip bir enerji kaynagi
yapar,

Biyokiitlenin atiklarida enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir, bu da ucuz

bir kaynak olmasini saglar (Kapluhan, 2014; Klass, 1998).

Biyokiitle enerjisinin dezavantajlari sunlardir;

Diisiik yogunluk ve diisiik kalorifik degere sahiptir, yiiksek nem, yiiksek

karbon ve oksijen igerir,
Lifli yapist nedeniyle dgiitiilmesi ve ezilmesi zordur,

Biyokiitlenin asir1 kullanimi ormansizlasmaya sebep olabilir bu da dolaylh

olarak kiiresel 1sinmaya katki saglar,
Partikiil emisyonuna sebep olur,
Yogunlugu diisiik oldugundan tagima maliyetleri yiiksektir,

Yiiksek oranda nem igerdiginden saklama sirasinda ciiriimelere sebep

olabilir(Kapluhan, 2014; Wang ve dig, 2017).



2.2 Biyokiitle Tiirleri

Biyokiitle tiirleri yagsamin her noktasinda bulunur ve ¢ok fazla cesitlilige sahiptir.
Baslica biyokiitleleri karasal, suda yasayan ve atik biyokiitle olarak

siniflandirabiliriz. Biyokiitle maddelerinin siniflandirilmasi Sekil 2.2°de verilmistir.

Biyokltle Madde
Kaynaklari

i O <

Karasal Kaynaklar
Atik Kaynaklar

-Orman Bitkileri Suda Yasayan Kaynaklar . M

. el -Sehir Atiklari
-Cimenler -Su bitkileri

o -Hayvansal

-Enerji Bitkileri -Algler Atiklar
-Bitki Artiklar

Sekil 2.2:Biyokiitle madde kaynaklariin simiflandiriimasi.
2.2.1 Karasal biyokiitle tiirleri

Karasal biyokiitle tiirleri; orman bitkileri, ¢imenler, enerji bitkileri ve diger bitki

atiklar olarak incelenebilir.

2.2.1.1 Orman biyokiitleleri

Diinyadaki karasal alanin yaklasik {igte biri ormanlardan olugmaktadir. Ekvatora
yakin tropik yagmur ormanlarindaki agac cesidi genis yaprakli olan ve yapraklarini
dokmeyen (broad-leaved evergreen) agaclardir. Kuzey yarim kiirede, yiiksek
enlemlerde koknar, karacam, ladin gibi agaclar yetisir. Orta enlemlerde ¢am ve
koknar gibi kozalakli agaclar ve mese, akcaaga¢ ve kayin gibi yapraklarini doken
agaclar bulunmaktadir(Bahadir ve Emet, 2010).

Orman yetistiriciliginde bes temel yontem kullanilmaktadir. Bunlar somiiriicii,
konvansiyonel extensive, konvansiyonel intensive, naturalistik ve kisa rotasyon
yontemleridir. Somiiriicii yontem gelecek nesilleri diisiinmeden ve yerine yeni bir
agac birakmadan siirekli kesim yapan yontemdir. Konvansiyonel extensive eski
agaclarin kesilerek dogal rejenarasyonun saglanmasidir. Konvansiyonel intensive ise
cam ve koknar gibi agaclarin ciftliklerde yetistirilip ardindan kesilmesine dayalidir.
Naturalistik yontem i¢inde bulundugu ekolojik sartlarda yetisen agag tiirlerini de
icine alacak sekilde sert odunsu agag tiirlerinin yetistirilmesidir.
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Son olarak, kisa rotasyon ormanciligi teknigi ise SRWC(Short Rotation Woody
Crop) olarak anilan yontemdir. Bu yontemde; her yirmi yilda veya daha uzun siirede
agaclar hasat edilmek yerine her yil hasat yapilir, kizil aga¢, kavak ve bodur aga¢
gibi hizl1 biiyiiyen agaglar yaygin olarak ekilir ve boylar1 3-6 metreye gévde cap1 da
birkag cm’ye ulastiginda 3-6 yil aras1 hasat edilir. Ulkemizde ormanlar genis bir
alana yayilmis oldugundan orman biyokiitlesi agisindan biiyiik bir potansiyele
sahiptir. Gelismekte olan iilkeler enerji ihtiyacinin biiyiik ¢ogunlugunu odun ve

mangal kémiiriinden saglamaktadir (Ozgimen, 2007).

2.2.1.2 Cimenler

Biyokiitlenin en cok rastlanan ¢esidi ¢imenlerdir. Cimlerin yaklasik 6000 tiirii
diinyanin her tarafina dagilmis durumdadir, bitkisel biyokiitlenin destekleyen tiim
kara habitatlarinda yetisebilmektedir. Cimler; bugday, piring, misir, seker kamisi,
darn1 ve arpayr da iceren Gramineae (Bugdaygiller) familyasina dahildirler.
Bugdaygiller insan ve hayvan beslenmesinde biiyiikk éneme sahiptir. Ulkemizde,
bugday ve piring yemeklik olarak, ¢avdar, misir ve dar1 hem yemeklik hem de

hayvan yemi, arpa ve yulaf ise hayvan yemi olarak kullanilmaktadir.

Cimenler, ekimi bir kez yapildiktan sonra her yil kendiliginden ¢iktig1 icin sentetik
yakit yapimi i¢in uygun bir hammadde adayidir. Yiiksek sicakliklarda verimi arttigi
i¢cin ve birden fazla hasada elverisli oldugu i¢in yaz ¢imenleri kis ¢cimenlerine oranla

daha fazla tercih edilmektedir.

Temel gida maddelerimizden biri olan sekerin iiretildigi, seker kamisi da s1g lifli kok
yapisinda uzun omiirlii bir tropikal ¢imen tiiriidiir. Seker kamaist ilk ekildiginde yilda
2 ile 4 kere hasat edilir, bazi zamanlarda yillik hasat sayis1 7°yi bulabilir. Seker
kamis1 ekin hasat edildikten sonra yerde kalan anizlardan olusan tomurcuklarla
bliyiir. Seker pancar1 sadece gida amaglh degil etil alkol {iretimi igin, lif (kiispe)

iretimi i¢inde yetistirilir (Senol ve dig, 2017).

2.2.1.3 Enerji bitkileri

Enerji elde etmek amaciyla iiretilen bitkilerdir. Ornegin; sogiit, okaliptiis, kavak gibi
kisa siirede yetisen bitkiler seker kamisi, sorgum, aycicegi, soya, pamuk gibi yag

orani yliksek bitkiler enerji elde etmek i¢in kullanima elverislidir.



Enerji bitkilerinin yenilenebilirligi, enerji depolama sorununa yol agmamalari, fosil
yakitlara oranla daha az kirlilige sebep olmalar1 alternatif yakit olarak kullanimlarini
saglamaktadir. Gida amaclh ekilen iirlinlere oranla daha az ilaglama ve giibre
gerektirmeleri, kiikiirt ve azot oksitli bilesikleri atmosfere yaymamalari, dogal yasam
alanlarinin artmasini saglamalar1 ¢evre i¢in olumlu yonleridir. Diinyaya gelen giines
enerjisinin %0,1’1 fotosentez yoluyla biyokiitle olusumunu saglamaktadir. Bazi
bitkiler ylizeylerine gelen 15181n %2-3’1linli kullanabilmektedir, bu bitkiler yiliksek
fotosentez verimine sahiptir ve “Cy» bitkileri olarak bilinirler. Cy4 bitkilerinin tipik
ornekleri seker kamisi, tatli sorgum, misir ve miscantus gibi bitkileridir. Cy4

bitkilerinin 6zellikleri asagidaki gibidir.
e Yiiksek 1s1 ve 151k kullanirlar, kurakliga dayaniklidirlar.
e Yetisme cografyasi genistir ve verimliligi yiiksektir.
e Azsuile yetisirler.
e Kotii yapili topraklarda yetisebilirler.
e Cabuk yetisebilirler ve biyokiitle oranlar1 yiiksektir.
e CO, gereksinimleri diisiiktiir.

Enerji bitkisi olarak yetistirilen, yulaf, arpa, piring, bugday, pamuk, yonca, soya
fasulyesi, fistik ve aygicegi gibi bitkiler ise “C;” bitkileri olarak adlandirilir ve 298°K

sicakligindaki ortamlarda yetigirler.

Enerji bitkileri yetistiriciliginde en biiylikk sorun gida amagl iiretim alanlarinm
etkilemeden bu iiriinleri yetistirmek igin yer bulmaktir (Geren, 2017;Ozyurtkan,
2006; ilkili¢ ve Deviren, 2011; Tiirk ve Celik, 2016).

2.2.1.4 Bitki artiklar

Tarimsal amagla iiretilen yagl tohum bitkileri, seker ve nisasta orani yliksek olan
bitkiler, bu bitkilerin kok, sap ve kabuklar1 biyokiitle kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Tarimdan elde edilen bitki atiklarinin ¢ogunu diisiik nem oranina
sahip olan saman ve govde tiirii atiklar olusturur. Ayrica sert kabuklu yemislerin
kabugu veya cekirdegi de bu grupta incelenir. igde cekirdegi, findik kabugu, Antep
fistig1 kabugu, kayisi ¢ekirdeginin kabugu, zeytin ¢ekirdegi bu gruba dahildir.
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2.2.2 Suda yasayan bitki tiirleri

2.2.2.1 Su yosunlan

Biyokiitle enerjisinin kaynaklarindan birisi de suda yetisen bitkilerdir, su bitkilerinin
bliylime hiz1 ve iiretkenlikleri fazladir, bu da onlar1 biyokiitle enerji kaynagi olarak

1yi bir alternatif haline getirmektedir.

Enerji {iretimi i¢in en uygun su biyokiitlesi “stimbiil (eichhornia)” dir. Iliman
iklimlerde yetismesi, suya batmis koklerinin ve su yiizeyinde yapraklarinin
bulunmasi nedeniyle bu biyokiitlenin liretim hiz1 yiiksektir. Yetistirme sartlar1 uygun
hale getirildiginde bu stimbiiliin iiretim miktar1 yillik 150 tonu bulabilmektedir.
Verimli ortamlarda {iretimi saglandiginda bu biyokiitle kaynagi sentetik yakit
iretiminde ve kagit iiretimi gibi farkli alanlarda iyi bir alternatif enerji kaynagi
olabilir. Sportinaalterniflora, arundo donax ve cattail de su biyokiilelerine 6rnek

olarak verilebilir (Klass, 1998).

2.2.2.2 Algler

Mikroalgler 20.000°e varan c¢esidiyle uzun siiredir iizerinde ¢alisilan bir enerji
kaynagidir. Yiiksek fotosentez etkinligi sebebiyse verimliligi yiiksek olan “Chlorella
ve Scenedesmus” algleri giin 1s18inda ve araliksiz proseslerle iiretilmektedir.
Chlorella’nin hasadi giinde 1 kuru ton gibi yiiksek bir hizda yapilabilmektedir.
Algler su akisi olan 06zel olarak tasarlanmis alanlarda, gollerde ve havuzlarda
bulamag halinde iiretilirler. Biyokiitle liretme alaninin hacmi, derinligi birim hacme
diisen alg miktar1 verimi etkileyen ©Onemli parametrelerdir. Alg {retimi igin
kullanilacak besinler kentsel biyoyakitlardan ve atik sulardan temin edilebilir. Tek
hiicreli alg tiretimi tathh sularda yapilabildiginden iiretim tesisleri kiigiik olgekli

ciftliklerle sinirlanmistir (Cheng ve Ngo, 2019).

Deniz otlar1 ve makroskobik ¢ok hiicreli alglerde arastirmasi devam eden biyokiitle
tiirlerindendir. Macrocystis pyrifera alginin potasyum icerigi yliksektir ve 1. Diinya
Savasi boyunca potasyum kaynagi olarak kullanilmistir; giiniimiizde halen, organik
yapistirict,kivamlastirict  ve  alginik  asit  tlirlerinin - hammaddesi  olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, Laminariaalgi de alginik asit tiirevlerinin iiretilmesinde

kullanilmaktadir (Klass, 1998).
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2.2.3 Atiklar

2.2.3.1 Sehir atiklar1

Yerlesim bolgelerinden elde edilen sehir atiklari; sivi kanalizasyon atifi, kati evsel
atiklar ve endistriyel atiklardir. Birbirinden farkli ozellikler gosterdiklerinden
isleme, yeniden kullanilma ve yok etme yontemleri de farklilik gdsterir. Evsel ve

endiistriyel atiklar kanalizasyon atigina gore daha iyi enerji kaynaklaridir.

2.2.3.2 Kanalizasyon atig1

Kanalizasyon atiklar1 insan diskisi, evsel sivi atiklar ve endiistriyel sivi atiklarin
karisimindan meydana gelir. Ortalama bir insan giinde 100-200g arasi kuru atik
birakir. Gilinde 130g kuru atik birakan bir kisinin atiginda 30g karbon (C), 90g
organik kati atik, 10-12g azot (N), 3g potasyum (K), 2g fosfor (P) icermektedir
(Polprasert ve Koottatep, 2017).

Kanalizasyon atiklariin islenmesinde ilk asama tanklarda tortulastirma asamasidir,
bu asamada tiim katilar dibe ¢oker, yaglar su ylizeyine ¢ikar ve ylizeyden alinabilir,
atiklarin tanklarda tutulma siiresi yaklagik dort saattir. Biriktirilebilen kanalizasyon
cokeltisi genelde kati atiklarin yaris1 kadardir. Bu ilk asamadan sonra ¢okeltiler farkli
ozellikler gosterirler. Ikinci asamada oksitleme yapilir, bu islem ¢amuru filtreden
damla damla akitma ve deflektdrler yardimiyla dagitma seklinde gerceklesir.
Filtrenin yatak kismi taslardan veya farkli sert materyallerden olusur, atitk madde
buradan akar ve yavas hareket eden nozul ve deflektdrlerden olusan kollarla dagitilir.
Ortama farkli sicakliklarda hava verilir, bu sekilde hareketli mikroorganizmalar
iceren balcik, taslara veya plastik filtreye yapisir. Filtre yatagindaki organizmalar
sayesinde atigin kendi biinyesindeki organik maddeler hiicre sentezi ve enerji
tiretiminde kullanilabilir duruma gelir. Filtredeki organizma miktar1 siirekli artar ve
filtre yatagindan c¢ikan sivida ¢ok sayida organizma bulunur. Sivi atiklar ikinci
tortulagma asamasi i¢in dibe ¢oktiiriiliir, ilk agsamadan sonra ayrilan atiklar toplam
atiklarin  %40-45’1 oranindadir. Filtreleme islemine alternatif olarak oksitleme
isleminin ikinci ana tipiyse kanalizasyon ¢okeltisini harekete gecirme seklindedir. Bu
islemde kanalizasyon atigina hava piiskiirterek temizleme yapilir. Havalandirma

tanklarinda durma siiresi 4-8 saattir ve tanklarin derinligi 10-15 cm’dir.
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Havalandirma iglemi doner tepsiler ya da firgalarla yapilir ve oksijen stogu i¢in

gereklidir (Greco, 1977).

2.2.3.3 Kat1 sehir atiklar

Evsel atiklar ve ¢6p atiklar1 kati sehir atiklarimi olusturur, ¢ogunlukla yiyecek
atiklari, kagit, cam, plastik, metal ve seramik igeriklidirler. Atiklarin yapis1 zamana
ve mekana gore degisiklik gosterir; gelismis lilkelerde kati sehir atikla oraninin
%75°1 organik kati atiklardan olusur ve yakilabilir niteliktedir ve metan gazi
olustururlar. Fakat bu kentsel atiklarin biiyiik kismi1 enerji iiretimi ig¢in
kullanilmamaktadir. Agirlikli olarak yeniden kullanilabilir maddeler ayrigtirilir ve ne
yazik ki kalan atiklar gomiiliir veya denize atilir. Bu islemler ulasim masraflarina
sebep oluyorsa bu atiklarin yakilmasi yoluna gidilir. Yakilma iglemi dncesinde cam
ve metal gibi yanici olmayan atiklarin ayrilmasi gerekir. Sehir atiklarinin en biiyiik
dezavantaji yliksek oranda nem icermesi ve heterojen yapida olmasidir. Bu
sebeplerden dolay1 kat1 atiklarin ¢ok az miktar1 enerji iiretiminde kullanilmaktadir.
Evsel kati1 atiklardan enerji iiretmek icin; islenmis veya islenmemis maddenin
dogrudan yakilmasi, anaerobik ¢iiriitme ile biyogaz iiretimi, piroliz ile gaz iiretimi
yontemleri kullanilir. Islenmis veya islenmemis atiklarin dogrudan yakilmasiyla
diisiik sicaklikta 1s1 iiretimi yapilir. Biyogaz ve piroliz gazi elektrik {iretiminde ve

islenerek s1v1 yakit iiretiminde kullanilabilir (Ozyurtkan, 2006).

2.2.3.4 Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklar dogrudan yakilarak, giibre olarak veya biyogaz iiretiminde
kullanilabilmektedir. Hayvansal atiklarin dogrudan yakilarak kullanilmasi yiiksek 1s1
aciga cikarmamakta ve yakilan atik tekrar giibre olarak kullanilamamaktadir, bu
sebeple atiklarin biyogaz iiretiminde kullanilmasi hem enerji verimini artiracak hem
de atiklarin tekrardan topraga kazandirilmasina imkan saglayacaktir. Tiirkiye’deki
yillik hayvansal atik miktar1 163 milyon tonun iizerindedir, bunun enerji olarak

karsilig1 1,1 milyon TEP civaridir (BEPA, 2019).

2.3 Diinya’da ve Tiirkiye’de Biyokiitle Enerjisinin Durumu

Giines, riizgar, hidroelektrik, biyokiitle ve jeotermal enerji gibi yenilenebilir enerji

kaynaklar1 arasinda, biyokiitle en biiyiik hacme sahip ve ¢ok yonlii enerji kaynagidir.
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Biyokiitlenin varlig1 iklim degisikligini azaltmada katki saglamasi, glivenli bir enerji
kaynagi oldugundan ve yeni is sahalarin1 artirdigindan kullanimimin gelecekte de

devam etmesi beklenmektedir (Bilgig, 2014).

Uluslararas1 Enerji Ajansinin (IEA) yeni politikalar senaryosuna goére 2035 yilina
kadar kiiresel elektrik talebi %70’in iizerinde artis gosterecek ve 32.000 TWs’e
(Teravatsaat) kadar ulasacaktir. Bu artista en biiyiik payr Cin ve Hindistan gibi
OECD dis1 iilkelerin enerji talebi olusturacak. Komiir kiiresel elektrik iiretiminde
bliyiik pay sahibi olmaya devam edecek fakat toplam bilesim igindeki pay1 beste iki
oranindan tlicte bire gerileyecektir. 2035 yilina kadar elektrik iiretiminde dogalgaz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin pay1 2010 yilindaki oranin ti¢ katina ¢ikacaktir ve
toplam enerji kaynaklar1 arasindaki oram1 %20’den %31’e kadar ulasacaktir. Bu

oranin %16’sin1 biyokiitle enerjisi olusturacaktir (IEA, 2012; IEA, 2018).

Yenilenebilir enerji bilesenlerinin enerji iiretimindeki paymnin, 2040 yilinda bugiinkii
dortte birlik dilimden {igte ikilik dilime yiikselmesi beklenmektedir. Biyokiitlenin
enerji  lretimindeki paymin artirilabilmesi icin  biyokiitle kaynaklarmin
cogaltilmasinin yani sira bir pisirme yakiti1 olarak geleneksel kullaniminin azaltilmasi

saglanmalidir (IEA, 2018).

Biyokiitle birgok ortamda yetistirilebilen sosyal ve ekonomik gelismeye katki
saglayan, cevreye zararsiz, tasit yakiti formuna getirilerek kullanilabilen, elektrik
iiretebilen stratejik dneme sahip bir enerji kaynagidir. Biyokiitle dogrudan yakilarak
veya bazi siireclerden gecirilerek yakit kalitesi artirilip biyoyakit olarak enerji
ihtiyactm1  karsilamada  kullanilir.  Biyokiitle iretimiyle yerli  kaynaklar
degerlendirilerek enerji ithalati azaltilabilir. Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve
cevre kirliligine sebep olmasi gelismis ve gelismekte olan {ilkeleri biyokiitle
enerjisine yonlendirmistir. Avusturya, temel enerjisinin %13’linii odundan
saglayarak on bes yilda biyokiitle kullanimini alti kat artirmistir. Finlandiya’da
biyokiitlesel enerjinin tiikketimde ki pay1 %19’dur. Cin’de yaklasik bes milyon ¢iftci
evinde aydinlanmak ve yemek pisirmek i¢in biyogaz kullanmaktadir (Cukurgayir ve

Sagir, 2016).

Tiirkiye’de biyokiitle enerjisi kullanimi, 1sinma ve pisirme gibi geleneksel teknikler
tizerinde yogunlagmistir. Biyokiitle enerji potansiyeli yiiksek olmasina ragmen diger

yenilenebilir enerji kaynaklarmin gerisinde kalmistir. Ulkemize ait 2015 yih
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yenilenebilir enerji kaynaklar1 dagilimi Sekil 2.3°de belirtilmistir (Karagdl ve Kavaz,

2017).
Biyokiitle -
D.Gél ve 1,48% Riizgar GWh Yiizde
Akarsu 13,93% Biyokiitle * 1.241,1 1,48
23,47% Giine Riizgar 11.625,5 13,93
0.23% Giines 194,1 0,23
Barajlar 47.514,5 56,80
D. Gél ve Akarsu 19.631,5 23,47
Jeotermal 3.424.5 4,09
Jeotermal Toplam 83.657.,9 100
4,09%
GWh Yiizde
Yenilenebilir Toplam 83.657.9 31,9
Barajlar Tiirkiye Toplam 261.783.3 100
56,80%

Sekil 2.3 :Tiirkiye’de 2015 Y1ili Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Dagilima.

Ulkemizde yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biyokiitlenin kullanim oran1 2015
verilerine gore endiistriyel atiklar hari¢ %1,48’dir. Bu oranin 2023 kalkinma planlari
cercevesinde artirilmasi hedeflenmektedir. Ulkemizin 6zellikle kiy1 kesimleri orman
bakimindan zengindir ve bu ormanlardan elde edilecek atik miktart yaklasik 890 bin
TEP’dir. Ayrica ormanlarda kurulacak gazlastirma tesisi kapasitesi ise yaklasik
600MW’d1r. Sadece orman kaynakli biyokiitlelerin verimli kullanimi bile Tiirkiye’de
ki kurulu biyokiitle enerjisi giiciinden daha fazla kapasiteye sahiptir. Ulkemizde ¢ok
yilksek bir biyokiitle potansiyeli mevcuttur fakat biyokiitle enerjisi liretim
tesislerimiz heniiz gelisme asamasindadir. Biyokiitle atiklarindan elektrik tireten
santral sayimiz 128’dir, bu saymin artmasi ve tesislerdeki verimin artmasi

ongoriilmektedir. (Karagol ve Kavaz, 2017; BEPA, 2019).

2.4 Biyokiitle Doniisiim Prosesleri

Biyokiitle doniisiim proseslerinin amaci, biyokiitlenin diisiik enerji icerigi, diisiik
yogunlugu, yiiksek nem igerigi ve yiiksek tasima maliyetlerini ortadan kaldirarak
biyokiitleden kimyasal madde ve yakit {iretimi saglamaktir. Biyokiitleye

termokimyasal veya biyokimyasal doniisiim teknikleri uygulanarak yakit elde edilir.

15



2.4.1 Termokimyasal doniisiim teknikleri

2.4.1.1 Yakma

Biyokiitle enerjisinin buhar c¢evrimiyle 1s1 ve elektrik enerjisine doniisiiminii
saglayan temel prosestir. Kullanilan en eski termokimyasal tekniktir. Yakma sonucu
tiretilen enerjinin kullanim alanlari; 1s1 ve buhar saglama, yiizeyleri i1sitma,
endiistriyel prosesler ve elektrik tiretimidir. Dogrudan yakmanin 1s1l verimi yakilacak
biyokiitlenin nem oraniyla baglantilidir. Kullanilacak malzemenin nem oraninin
%50’den az olmas1 beklenir, nem orant fazla oldugunda 1s11 deger nemi

buharlastirmak icin kullanilacaktir (Ozay ve dig, 2014).

Orman biyokiitlesinin yakilmasiyla olusan enerji diistiktiir, bu sebeple agac
kabuklari, tarimsal atiklar, kagit-sanayi atiklari, komiir, kanalizayon atiklar1 gibi
diger enerji kaynaklariyla karistirilarak yakildiginda daha fazla enerjiye ulasilabilir.
Beraber yakmanin en biiyiikk avantaji fosil yakit gereksinimini azaltmasi ve azot,
kiikiirt ve CO, salinimint azaltmasidir. Yanma sonucu meydana gelen kiil gibi atiklar
erime ve katilastirma, ¢imento ile katilastirma, asit yardimiyla ekstrakte etme
islemleriyle bertaraf edilebilir, bertaraf etmek icin baska bir se¢enek ise ¢ok yiiksek
sicaklikta eritip tekrar katilastirmak ve katilasan atiklar1 parke tasi olarak dosemek
veya arazi alanlarinin 1slahinda kullanmaktir (Sakai ve Hiraoka, 2010; Ucgiil ve

Akgiil, 2010).

2.4.1.2 Piroliz

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca ates anlamina gelen pyro ve ortaya ¢ikmak
anlamma gelen lysis kelimelerinden olusur. Piroliz organik maddelerin oksijensiz
ortamda veya stokiometrik oranin altinda oksijen bulunduran ortamlarda isitilarak
kati, s1vi ve gaz bilesenlerinin ayr1 ayri elde edildigi termokimyasal prosestir. Piroliz
isleminde kimyasal baglar, oksijensiz ortamda termal olarak bozunmaya ugrarlar. En
bilindik piroliz islemi odun kdmiirii tiretimidir, bu islem yavasg pirolize bir 6rnektir ve
degazifikasyon olarak da adlandirilir. Ik olarak diinyada petrol krizi meydana
geldiginde biyokiitlenin sivilastirilmasit  ve gazlagtirilmas1 ile piroliz  Oonem

kazanmistir (McKendry, 2001; Chen ve dig, 2018).
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Cogunlukla piroliz isleminde biyokiitle sivilastirilarak biyoyaga ¢evrilir, bu siv1 yag
furfural tlirevleri, fenol tiirevleri gibi organik bilesenleri igeren bir karisimdir. Bu sivi
tiirtbin ve motorda dogrudan kullanima uygun degildir ve petrol naftasi gibi
proseslerden gecirilerek kullanilir. Biyoyag gazlastirma teknikleri kullanilarak atik
olarak kiil ve ciiruftan baska madde birakmayarak hidrojen ve karbon monoksitge
zengin sentez gazina doniistiiriilebilir. Sentez gazindan etanol, metanol gibi kiymetli

gazlar olusturulabilir (Demirbas, 2009; Dhyani ve Bhaskar, 2018).

Piroliz sonucu olusan kati, sivi ya da gaz iirlinlerden hangisinin veriminin en yiiksek
olacagi proses degiskenlerine ve biyokiitle 6zelliklerine baglidir. Proses degiskenleri
sicaklik, ortamin 1sitma hizi, gaz ortaminin Ozellikleri, reaktorde kalma siiresi,
reaktoriin geometrisi, katalizordiir. Biyokiitle 6zellikleri ise organik ve inorganik
yapisi, nem orani, biyokiitlenin gbézenekliligi, kiill miktari, tane boyutu, ucucu
bilesenler, seliiloz orani, lignin oran1 ve alkali metal icerigidir (Ozay ve dig, 2014;

Bilgic, 2014; Uggiil ve Akgiil, 2010; Demirbas, 2009).

Piroliz sonucunda olusan kati, sivi ve gaz iiriin oranlar1 1sitma hizina ve sicakliga
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda ve uzun
siirede pirolize ugratilmast gaz {iriin verimini artirirken sivi ve kati {irlin verimini
diisiirmektedir. Uzun siirede diisiik 1sitma hizi ve diisiik sicaklikta gergeklestirilen
piroliz isleminde maksimim kati {iriin verimi saglanir. Yiiksek sicaklikta ve kisa
siirede yapilan piroliz isleminde ise maksimum siv1 iiriin saglanir (Ozay ve dig, 2014;
Jarvis ve dig, 2012; Demiral ve Kul, 2014). Karbonizasyon ve piroliz yontemleri

sartlar1 ve iiriinleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Ozgimen, 2007).

Yavas piroliz islemi biyokiitlenin enerji igerigi yiiksek ve degerli iiriinlere
dontistimiinii saglamak icin oksijensiz ortamda ve uzun siirede gerceklestirilir. Hizl
piroliz islemiyse yiiksek sicaklikta kisa siirede gerceklesir. Hizli pirolizde biyokiitle
oksijensiz ortamda hizla 1sitilir, bozunma neticesi olusan gazlar yogunlasir ve kahve
rengi bir siviya doniisiir, bu siviya piroliz sivisi, piroliz yagi, biyopetrol, biyoyag,
odun sivisi, odun distilati, odun yag1 gibi isimler verilir. Benzin, yakit, dizel yakiti
olarak dogrudan kullanilabilen ve geleneksel yakitlara alternatif olan bir yakittir.
Hizli pirolizin temel ozellikleri 1sitma ve 1s1 transfer hizinin ¢ok yiiksek olmasi,

piroliz gazlarinin biyoyag eldesi i¢in hizli sogutulmasidir (Wang ve Luo, 2017).
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Cizelge 2.1: Karbonizasyon ve piroliz yontemleri ve sartlari.

Yontem Reaktorde Isitma Hiz1 | Sicakhk Uriinler
Kalma Siiresi (°K)
Karbonizasyon Saatler Cok diisik | 673 Kat1
Basingh 15 dak-.2 saat | Orta 723 Kati
karbonizasyon
Geleneksel piroliz | 5-30 dak. Diisiik 873 Yag-gaz-kati
Hizli piroliz 0.5-5s Cok 923 Yakit yagi
Yiiksek
Flas-s1v1 piroliz <ls Yiiksek <923 Yakit yagi
Flas-gaz piroliz <lIs Yiiksek <923 Kimyasallar, gaz
Ultra piroliz <05s Cok yiiksek | 1,273 Kimyasallar, gaz
Vakum pirolizi 2-30s Orta 673 Yakit yagi
Hidro-piroliz <10s Yiiksek <773 Yakit yagi
Metano-piroliz <10s Yiiksek >973 Kimyasallar

2.4.1.3 Sivilastirma

Biyokiitlenin sivilagtirilmasindaki amag, dogrudan kullanimi zor olan, diisiik enerjili
ve fazla yer kaplayan biyokiitlelerin az yer kaplayarak kolay depolanabilmesi,
pompalanabilmesi ve dogrudan yanma firinlarinda kullanimina olanak saglamasidir.
Bu proses sonucunda olusan {iriinlerden en Onemlisi sivi iriin oldugundan

stvilastirma prosesi olarak adlandirilmistir (Ozay ve dig, 2014).

Piroliz ve sivilastirma birbirine benzer proseslerdir. Biyokiitleye uygulanan her iki
proseste sivi iirlin elde edilir, sivilastirma da asil amag biiyiik molekiillii yapilarin
uygun katalizor ilave edilerek bozundurmasi ve kiigiik molekiillii yapilara doniistimii
neticesinde sivi {irtin elde etmektir. Stvilastirma isleminin sicaklik araligr 798-873°K
iken piroliz isleminde bu aralik 923-1073°K arasindadir. Sivilagtirma isleminde
basing 5-20 MPa araliginda iken piroliz isleminde 0,1-0.5 MPa arasinda
degismektedir. Sivilastirma isleminde biyokiitlenin kurutulmasi gerekmez iken
piroliz isleminde biyokiitlenin kurutulmasi gerekmektedir. Sivilastirma (Tolay ve

dig, 2008) isleminde katalizor olarak ¢ogunlukla alkali hidroksitler kullanilmaktadir
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ve bu islem cogunlukla yiiksek basin¢li hidrojen atmosferinde yapilmaktadir
(Ozg¢imen ve Ersoy Merigboyu, 2008).

2.4.1.4 Gazlastirma

Gazlastirma islemi, 800-900°C sicaklikta biyokiitlenin kismi oksidasyonu ile
gerceklestirilir ve sonucunda yakilabilir gaz karisimi elde edilir. Gazlastirma
islemleri genellikle biyokiitleden diisiik ve orta enerji igerikli gaz yakit ve kimyasal

eldesinde kullanilan bir termokimyasal doniisiim islemidir.

Gazlastirma islemlerinde kat1 yakitlar igeriginde bulunan kiil hari¢ farkh
bilesimlerdeki gaz iiriinlere tamamen doniisebilirler. Biyokiitleler yiiksek oranda
ucucu madde igerdiginden kati ve sivi lriinler neredeyse hi¢ meydana gelmez.
Gazlastirma teknolojisinde biyokiitle tamamen doniismekte ve temiz bir gaz elde
edilmektedir bu sebeple yakma teknolojilerine goére daha cevrecidir (Tolay ve dig,
2008). Gazlastirma sonucu olusan iirlin; 1s1, buhar {iretimi, birlesik 1s1 ve giic

tesislerinde kullanima uygundur (Kaltschmitt ve dig, 2007).

2.4.2 Biyokimyasal doniisiim teknikleri

Biyokimyasal doniisiim teknikleri anaerobik sindirim ve alkolik fermantasyon ile

sindirim olmak tizere iki temel baslik altinda incelenmektedir.

2.4.2.1 Anaerobik sindirim ile enerji iiretimi

Organik atiklarin ¢iirlimesi sonucu olusan metan gazina bakterilerin sebep oldugu
19.yy’dan beri bilinmektedir. 1881 yilinda anaerobik aritmanin evsel atik su aritma
tesislerindeki ¢amurlarin c¢iiriitilmesinde kullanilabilecegi fark edilmistir. Baslarda
yalnizca biyolojik aritma camurlarinin ¢iiriitiilmesi amaciyla kullanilan havasiz
aritma isleminin, son yillarda endiistriyel ve evsel atik sularin aritilmasi isleminde

kullanimi1 artmaya baslamistir (Tiirk ve dig, 2015; ilkili¢ ve Deviren, 2011).

Biyogaz farkli anaerobik islemlerden olusan ve temel bilesenleri CHs ve CO; olan
bir gaz karisimidir. Bu iki gazin toplam gaz karigimindaki orani yaklasik %98 iken
H;0, N,, O, Hy, NH; ve metan gazi hari¢ diger organik karbonlarin orami %2
civaridir (IEA, 2000). Biyogazin igeriginde bulunan su buhari, CO, ve H,S biyogazin
stvilastirilmasini ve sikistirilmasini engellemektedir. Bu sebeple biyogaz dogalgaz ve

diger gazlar gibi farkli yerlere tasinamamakta ve iiretildigi yerlerde kullanilmaktadir.
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Biyogaz {iretimi i¢in bulunmasi gereken temel Ogeler, organik madde, bakteri,
anaerobik ortam ve 1sidir. Organik maddenin en temel kaynagi hayvan giftlikleri,

tarimsal alanlar, ¢Op artiklar1 ve aritma tesisi camurlaridir.

Biyogaz iiretimi ii¢ temel asamada gerceklesir. Ilk asamada uzun zincirli organik
molekiiller acidogenic bakteriler tarafindan fermente edilir ve organik asitlere
cevrilir. Organik atiklarin biiyiik kism1 bu asamada suda ¢dziiniir hale gelir. Ikinci
asamada organik asitler acetogenic bakteriler tarafindan CH;COOH, hidrojen ve
karbon dioksite c¢evrilir. Bu tepkimenin gerceklesebilmesi i¢cin metan bakterileri
ortamdaki hidrojeni kullanir ve acetogenic bakteriler i¢in olumsuz sartlar1 ortadan
kaldirir. Uglincii asama ise arkebakteri olan metajonik mikroorganizmalar tarafindan
yuriitiliir, bu mikroorganizmalar birgok canlinin aksine 70°C’nin {iizerinde

yasamlarii devam ettirebilmektedir (Demirer, 2011).

Biyogaz olusumunda gerekli olan ikinci bilesen bakterilerdir. Bakteriler 6nce organik
madde icinde ki protein, karbonhidrat ve yaglar asetik ve propiyonik asit gibi basit
asitlere doniistiiriir sonrasinda ise, bu basit asitleri metan gaz1 ve karbon dioksit
gazina doniistiiriirler (Istk ve Okmen, 2012; Li ve dig, 2019). Organik maddelerden
anaerobik solunum ile biyogaz olusumu Sekil 2.4’de verilmistir (ilkili¢ ve Deviren,

2011).

[1 - Hidroliz

Kompleks Organik Madde

[2— Fermantasyon

]
]
e ]
]

[4— Metan Olusumu

Coziiniir Orgamik Molekiiller
(Sekerler, Amino Asitler, Yag Asitleri)

Ucucu Yag Asitleri

Asetik Asit \i-/ H,,CO,

CH,+CO,

Sekil 2.4 : Organik maddelerin anaerobik solunumu ile biyogaz olusumu.
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Sicaklik biyolojik sistemin isleyisini etkileyen Onemli bir faktordiir. Sistemin
metabolik hizinda, iyonizasyon denkliklerinde ve besin maddelerinin ¢dziinmesinde

sicaklik 6nemli bir rol oynar.

Organik maddenin biyogaz potansiyeli, yapisi, anaerobik sindirim sisteminin dizayni,
bakterilerin cinsi ve yogunlugu, sistemin pH’1, yiikleme hizi, ugucu yag asitlerinin
varligi, karigtirma, hidrolik bekletme siiresi, karbon azot orani gibi faktdrler biyogaz

tiretimini etkileyen diger faktorlerdir (Nagamani ve Ramasamy, 1999).

2.4.2.2 Alkolik fermantasyon ile sindirim

Alkolik fermantasyon ile biyokiitleden enerji elde etme yontemlerinde organik
maddede bulunan sekerli maddeler, nisastali maddeler ve selillozik maddeler 1s1

yardimiyla sekere doniistiiriilir ve sonrasinda mayalanma ile etanol elde edilir

(Kohli, 1980).

Fermantasyon yapilan ortamin sicakligi, pH’1i, havalandirilmasi, saf kiiltiir
mayalanmas1 stireci etkileyen faktorlerdir. Bakterilerin ve mayanin aktifligini

stirdiirebilmesi i¢in fermantasyona 6zel bir besi ortam1 gerekmektedir.

Fermantasyonda kullanilan maya ve bakterilerin aktifliklerini koruyabilmeleri igin
0zel bir besi ortami gereklidir. Etanol iiretimi asagidaki tepkimeler; (2.2), (2.3)
neticesinde gergeklesir. Tepkimeler sirasinda organik madde fermantasyona ugrar ve
tepkime sonucu etanol, karbon dioksit ve 1s1 aciga cikar (Meral ve Kanberoglu,

2012).

C12H2,041 + H,0 — 4C,H50H + 4CO, +1s1 2.2)
CeH;206 = 2C,H5OH + 2C0O, + 151 (2.3)
Alkolik fermantasyon sonucu olusan etanol aritilip daha sonra farkl bir fosil yakitla

harmanlanarak Gasohol adi verilen yakit firetilir, bu yakit o6zellikle ABD ve

Brezilya’da siklikla kullanilmaktadir (Ors ve dig, 2009; Meral ve Kanberoglu, 2012).

2.5 igde

2.5.1 igdenin ozellikleri ve kullanim alanlari

Latince ad1 Elaeagnus angustifolia L. olan igde iilkemizde 6zellikle I¢ Anadolu ve

Gilineydogu Anadolu bolgelerinde yetisen kuraklifa dayamikli bir bitki tlriidiir.
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Ulkemizde kiiltir formu igde, dogal formu ise kus igdesi olarak adlandirilir.
Diinyada yetistigi yerler Akdeniz iilkeleri, Tiirkiye, Iran, Cin, Mogolistan, Hindistan

ve Himalayalar’dir.

Igdenin Avrupa, Asya ve Kuzey Amerika’da yaygin olarak bulunan yaklasik 10 tiirii
mevcuttur. Denizden 3000 metreye kadar olan yliksekliklerde yetisebilen igde hizl
biiyiiyen ve yanlara dogru kuvvetli kokler gelistirebilen bir bitkidir. igde agacinin
koklerinde havanin serbest azotunu baglayarak toprak kosullarinin iyilestirilmesini
saglayan nodiiller bulunmaktadir bu nodiiller sayesinde azotu kokiinde depolayabilir
ve s1g, kuru, kurak, fakir, kirecli ve tuzlu topraklarda dahi yetisebilir (Sahin ve
Altuntas, 2018). Elaeagnus tiirleri bozulmus topraklari iyilestirerek kullanilabilir
hale getirmeleri ve topragi koruyucu 6zellikleri ile erozyon tehlikesi olan araziler igin
iizerinde 6nemle durulmasi gereken tiirlerdir (Dawson, 1990). Igde, topraktaki
yiiksek tuzluluk, siddetli kuraklik ve topragin alkalinitesine karsi dayaniklilig
nedeniyle asir1 kuru alanlarda yetistirilerek ekosistem fonksiyonlarin korunmasinda
onemli bir etkiye sahiptir. Ayrica bitki tiirli ¢esitliligi ve yaban hayati agisindan da

onemli bir bitkidir.

Igde agacinin uzunlugu 10m’ye kadar uzanabilmektedir ve igde agac1 5-6 yaslarinda
meyve vermeye baslar (Taheri ve dig, 2010). igde agaci iilkemizde tarla smirlarinda
¢it amacl olarak kullanildig1 gibi peyzaj bitkisi olarak da kullanilmaktadir. Hastalik
ve bocek zararlaria karsi olduk¢a dayanikli olan igde, Avrupa ve Amerika‘da yol

kenarlarinin agaglandirilmasinda ¢okca kullanilmaktadir (USDA, 2008).

Igde meyveleri karbonhidrat, protein, aminoasit ve A, B, C vitaminleri ve
magnezyum, potasyum, demir ve manganez mineralleri yoniinden zengin bir
icerigine sahiptir. Meyveleri taze veya kurutulmus olarak kullanilabilmektedir. Igde
meyvesi kozmetik, gida ve kimya endiistrisinde kullanilmasinin yani sira tip alaninda
da kullanilmaktadir (Nagler ve dig, 2011). Bagirsak rahatsizliklarina, bobrek
rahatsizliklarina, oksiirige iyi gelmektedir. Sivilce ve siyah nokta temizliginde
etkilidir. Yapraklar tiiylii giimiisi renktedir. Cicekleri kiiciik, sar1 renkte ve hos
kokuludur (Khadivi, 2018).

Meyvesi kizilciga benzemektedir, mayhos bir tadi vardir ve meyvelerinin i¢i un
gibidir. Meyveleri dogrudan yenilerek veya komposto olarak tiiketilir, ¢icekleri ise

suda haslanarak ¢ay olarak tiiketilebilir (Hamidpour ve dig, 2016).
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Tiirkiye’deki kayitli igde {iretimi ortalama yillik 4500 tondur (Url-2). igde genellikle
tiretildigi bolgelerde yerel halk tarafindan tiiketilen ve pazarlamasi c¢ok fazla
yapilmayan bir meyveydi. Fakat son yillarda igde agaci1 dikimi gerek erozyona karsi
kurak ve yar1 kurak bolgelerin agaclandirilmasi amaciyla gerekse ekonomik degeri

ve gida maddesi olarak tiiketimi sebebiyle tesvik edilmektedir (OSIB, 2014).

Igde yapraklaridan ¢ay, hayvan yemi, kagit hamuru ve tohum posasi yapilmakta,
cigekleri parfiim sektoriinde kullanilmakta, meyveleri ise recel ve igki iiretiminde
kullanmilmaktadir. Igde agaci mobilya sektdriinde ve miizik aleti yapiminda
kullanilmaktadir. Igde tiiketildikten sonra ortaya ¢ikan igde ¢ekirdekleri cogunlukla
dogrudan yakilarak enerji amagli kullanilmaktadir. Bazi yorelerde igde

cekirdeginden tesbih ve ¢esitli siis esyalar1 yapilmaktadir.

Igde ekolojik, tibbi ve ekonomik degere sahip bir bitkidir; eczacilik ve tip alanlarinda
kullanilmaktadir. Igde ile yapilan ilk tibbi deneysel caligmalara 1950 yilinda
Rusya’da baslanmistir. i§de meyveleri amipli dizanteri, osteoartrit, tetanoz
hastaliklarin1 tedavi etmek igin kullanilmaktadir. igde cicekleri ve meyveleri; ates,
kusma, sarilik, astim hastaliklarinin tedavisi i¢in kullanilmaktadir (Wang ve dig,
2006; Mahboubi, 2018; Giilcii ve dig, 2010). Igdenin yapisinda bulunan anti-
enflamatuar, antimikrobiyal ve antioksidan maddeler sayesinde tedavi amagh
kullanima uygun bir bitki oldugu kolestrolii diisiirdiigli ve yaralarin iyilesmesini
hizlandirdig1 yapilan son calismalarda goriilmiistiir(Hamidpour ve dig, 2016). Igde
ozellikle iran halk tibbinda siklikla kullanilmaktadir (Ahmadiani, 2000).

2.5.2 igdenin kimyasal yapisi

Biyokiitlenin icerdigi baslica organik bilesenler; polisakkaridler (selilloz ve
hemiseliiloz) ligninler, proteinler ve trigliseridlerdir. Biyokiitlelerin ¢ogu kuru

agirliklarinin %50’si oraninda seliiloz icerirler (Ozyurtkan, 2006).

Seliilozik yapidaki biyokiitle {ic ana organik bilesen igerir. Bunlar; seliiloz,
hemiseliiloz ve lignindir. Biiyiik bitkilerin énemli bir boliimiinii seliiloz olusturur.
Saf seliiloz (CsH0Os), formiilii ile gdsterilir ve n polimerizasyon derecesini gosterir.
Seliiloz diizgiin yapida anhidrit glikozlardan meydana gelmistir ve bir anhidrit

glikozla baglanarak seliiloz zinciri olusturmaktadir.
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Seliiloz zincirlerinin hepsi birincil ve ikincil hidroksil gruplarimi icermektedir ve ¢ok
sayida hidroksil grubu ile baska seliiloz zincirlerine baglanarak siki bir kristal yap1
olusturmaktadir. Seliilloz agirlikli olarak kristal yapidadir ayrica amorf bdlgede
icermektedir. Kristal yapida agikta hidroksil grubu bulunmadigindan yapiya su
giremez. Hemiseliiloz yapisinda ksilanlar1 ve galaktoglukomannanlar1 barindirir.
Hemiseliiloz; galakturunik asit kalintisi, glikoz, mannoz, ksiloz, arabinoz, galaktoz,
4-O-metil glukoronik asitten olusmus polisakkarit karigimidir. Hemiseliiloz molekiil
agirlig1 olarak seliilozdan daha hafiftir. Hidroliz edildiginde ksiloz (odun sekeri),
arabinoz, asetik asit ve metanol gibi maddeler olusur. Odun hiicre ¢eperindeki
polisakkaritlerin yaklasik yarisin1i hemiseliilloz olusturur. Lignin kompleks bag
yapisina sahip, yiksek molekiil agirlikli bir bilesiktir. Ligninlerin olustugu madde,
bir seri kondenzasyon reaksiyonuyla tiireyebilen ve glukoz ile baglayan C9
bilesikleridir. Lignin yumusak odunlarda sert odunlara nazaran daha fazla bulunur ve
polimerlesme derecesi daha yiiksektir. Amorf yapidadir, igeriginde; hidroksil,
metoksil, karboksil, metilendioksit, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplarimi
icerir. Yapisinda bulunan metoksil grubu (-OCHj) ile karakterize edilmistir.
Biyokiitlede seliiloz, hemiselilloz ve lignin gibi organik bilesenlerin disinda
ekstraktif madde olarak adlandirilan, su ve kiilii olusturan inorganik bilesenlerde yer

almaktadir (Shafizadeh, 1982).

Akgiil ve Akca (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismaya gore, igde agacinin alfa
seliloz oran1 %52 degeriyle, diger agaclara(melez kavak, dogu kayini, ova

akcaagaci) oranla yiiksek bulunmustur.

2.6 Literatiir Arastirmasi

Bu boéliimde, ¢esitli biyokiitle kaynaklarinin karbonizasyon ve piroliz kinetigini

incelemeye yonelik yapilan bazi ¢caligmalar ve calisma sonuglar1 6zetlenmistir.

Salema ve dig. (2019), yaptiklar1 ¢calismada palmiye kabugu, bos palmiye demeti ve
talag karisiminin termogravimetrik analizinin azot ortaminda dakikada 15°C 1s1
artistyla 800°C’ye kadar 1sitarak pirolizi gerceklestirmislerdir. Reaksiyon kinetigi
Coats-Redfern yontemine gore incelenmistir. En diisiik aktivasyon enerjisinin 0-
200°C arasinda oldugu, en yiiksek aktivasyon enerjisinin ise 400-600°C arasinda

oldugu gozlenmistir.
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Kiitle kaybmin en yiliksek oldugu sicaklik araligi 200-400°C arasidir. Harman
kiitlenin aktivasyon enerjisi bireysel biyokiitleninkinden daha diisiik gozlenmistir.
Karisimdaki maddelerin ayr1 ayr1 pirolizi ile karigim halindeki pirolizinin, piroliz
baslangi¢ sicakliklarini ve {iriin yogunlugunu etkiledigi sonucuna varilmistir. Farkl
tipteki biyokiitlelerin harmanlanmasiyla olusturulan sinerjik etkilerin reaktor
tasariminda sermaye ve isletme maliyetini azaltabilecegi belirlenmistir (Salema ve

dig, 2019).

Gerasimo ve dig. (2019) yaptig1 calismada, kurumus lagim g¢amurunun azot
ortaminda dakikada 10°C 1sitilarak kati 1s1 tastyicist ile hizli pirolizini yapmustir.
Elde ettigi deneysel verileri kullanarak yaptig1 ¢alismada gaz, yag, pirojenik su ve
pirolitik komiir verimini 490-580°C araliginda 6l¢timlemistir. Ortam sicakligi 550°C
sicaklikta yag verimi %38,5 olarak maksimum verime ulastigi gozlemlenmistir.
Sonrasinda artan sicaklikta ise sekonder reaksiyonlar nedeniyle yag ayrigma verimi
diigmiistiir. Proses hedefi olarak maksimum yag verimi belirlendiginde en uygun
sicakligin 550°C oldugu sonucuna varilmistir. Optimum sicaklikta olusan yag
bilesiminin ham yag analogu olarak kullanima uygun oldugu sonucuna varilmistir ve

bu veriler 15181nda tesisin malzeme ve 1s1 dengesi hesaplanmigtir.

Burra ve Gupta (2019), ¢alismalarinda, farkli tiplerdeki lignoseliilozik biyokiitlelerin
pirolizini gerceklestirmislerdir. Biyokiitle 6rnegi olarak, a-seliiloz, karton atiklari,
kuru kagit atiklari, cam agaci, piring kabugu ve tavuk giibresi kullanilmistir.
Deneyler argon gazi ortaminda 1s1 dakikada 10°K artirilarak 1273°K sicakligina
kadar yapilmistir. Calismalar TGA-DSC (thermogravimetric analysis-differential
scanning calorimetry) sisteminde gerceklestirilmistir. Reaksiyon parametreleri
Arrhenius denklemine gore belirlenmistir. Deney sonucunda lignoseliilozik
maddelerin piroliz verimleri hesaplanmistir. Piroliz verimleri sirasiyla; kagit igin
%093, seliiloz i¢in %91,2, karton atik i¢in %87, tavuk giibresi ve pirin¢ kabugu igin
yaklagik %89 olarak gozlenmistir. Calismada kullanilan tiim biyokiitle 6rneklerinin
yiiksek verimlilikte oldugu ve piroliz i¢in uygunlugu sonucuna varilmistir.
Numunelerde sabit karbon igerigi ile temsil edilen net komiir verimi, biitiin
numunelerde hemen hemen ayni olsada, inorganik igerigin mineral safsizliklarindan
degisimi, numuneler arasinda farkli miktarlarda kiil igerigine yol agmaktadir. Kiil
icerigindeki bu fark, pirolizden sonra kalan komiirde Onemli farkliliklar
olusturmustur.
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Kirtasiye atiklarinda (kagit ve karton) kiil dahil yaklasik %20 komiir olusurken,
tarimsal ve endiistriyel atiklarda (piring kabugu ve tavuk giibresi) kiil dahil yaklagik
%40 komiir olusmustur, saf seliilloz i¢inde kiil barindirmamaktadir ve %10 komiir
olusturmustur. Cam agac1 ise yaklagik %25 komiir olugturmustur. Enerji tiretimi igin
konvansiyonel biyokiitle hammaddesi, piring kabuklari, kirtasiye {irlinleri veya giibre
gibi biyo-hammadde bazli atiklara kiyasla kolay elde edilebilirligi ve diisiik kiil

igerigi nedeniyle ¢cam agaci olmustur.

Zolghadr ve dig. (2019) calismalarinda, biyokiitle mikro kiirelerinin iiretimi i¢in, X-
1511 bilgisayarli tomografi (XCT), ger¢ek zamanl optik goriintilleme ve  TGA

kullanarak dalli dar1 ve kamigst yumak bitkilerinin yogunluk, gézenek yapisi ve
boyut etkilerini incelemistir. Calismalar azot ortaminda yiiriitiilmiistiir ve 50°C’den
1000°C’ye kadar dakikada 10, 20 ve 50°C’lik 1s1 artislartyla yapilmistir. Calisma
sonucunda biyokiitle mikro kiirelerinin termal bozunmasinin yapildiklar1 6giitiilmiis
maddeyle ayni oldugu bulunmustur. Biyokiitle biiziilmesinin sabit sicaklikta partikiil

boyutuna bagli olmadigi anlasiimistir.

Kayis1 ¢ekirdeginden biyoyag eldesi ve aktif karbon yiizey alaninin incelenmesi i¢in
yapilan bir ¢alismada, farkli piroliz sicakliklarinin, farkli piroliz siirelerinin ve farkl
tanecik boyutlarinin biyoyag elde edilmesindeki verime etkisi incelenmistir. En
diisiik piroliz sicakliginda en diisiik biyoyag verimi saglandig1 goriilmiistiir. Piroliz
sicakligiyla biyoyag veriminin dogru orantili oldugu gézlenmistir. Piroliz siiresinin
verime etkisi incelendiginde ise; piroliz siliresi 30 dakikadan 60 dakikaya
cikartildiginda biyoyag veriminin arttigi fakat 60 dakikanin iizerindeki piroliz
siiresinde biyoyag ve komiiriin buharlastigi verimlerinin distiigii, gaz halindeki
irlinlin ise veriminin arttig1 gozlenmistir. Partikiil boyutunun biyoyag verimine olan
etkisi incelendiginde ise partikiill boyutu arttikga biyoyag veriminin diistigi
gbzlenmistir. Bunun nedeni, daha kiiciik boyutlu partikiillerin termal ¢atlama igin
daha ytiiksek bir yiizey alan1 sunmasidir ve bu durum biyokiitlenin daha hizli 1sinma
hizina ve birim zamanda daha hizli ayrismasina neden olur. Calisma sonucunda
optimum aktif karbon icerigine 600°C sicaklik, 90 dakikalik aktivasyon zamani ve
60 mesh’lik bir besleme boyutunda ulasilmistir. En iyi biyoyag veriminin 450°C’de,
60 dakika piroliz siiresi ve 0,25mm’lik bir beslemeyle oldugu anlasilmistir ve
calisma sonucunda kayist ¢ekirdeginden biyoyag iiretiminde %43,66’lik verim
alinmistir (Fadhil, 2017).
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TGA kullanilarak yapilan bir ¢aligmada termal bozunma davranisi ve mikroalg
Chlorella vulgaris, ahsap ve polipropilenin kinetigi incelenmistir. Deney ortami
dakikada 10,20 ve 40°C 1sitma hiziyla 600°C’ye kadar isitilmistir. Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO) kinetik modelleriyle inceleme
yaptlmistir. C. Vulgaris ve ahsabin bozunmasinin {i¢ asamada gerceklestigi,
polipropilenin ise neredeyse tek asamada bozundugu izlenmistir. Sonuglar ahsabin
mikroalgin  pirolizini  geciktirebilecegini, = mikroalgin  ahsabin  pirolizini
hizlandirabilecegini gostermistir. Mikroalgin ve ahsabin erken katran olusturdugu ve
bu durumun polipropilenin en yiiksek sicaklik noktasini yiikselttigi gozlenmistir.
Calisma sonucunda birlikte piroliz isleminin aktivasyon enerjisini azalttig1 sonucuna
varilabilir. Diistik aktivasyon enerjili bir reaksiyonun, daha diisiik bir reaksiyon
sicakligina veya daha kisa bir reaksiyon siiresine ihtiyag duydugu gézlenmistir. Her
iki kinetik modelinde aktivasyon enerjisi (E) degerlerinin degiskenlik egilimlerinin
benzer oldugu ve FWO tarafindan hesaplanan E degerinin KAS tarafindan
hesaplanandan biraz daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Azizi ve dig, 2017).

Igde ile ilgili yapilan c¢alismalar agirlikli olarak tip alamindadir, literatiirde igde
cekirdeginin pirolizi ile ilgili yapilmis termal bir ¢aligma yer almamaktadir, bu
sebeple yaptigimiz bu ¢alisma konusu ve kullanilan materyal yoniinden 6zgiin bir
caligmadir ve igde ¢ekirdeginin pirolizi konusunda yapilacak ¢alismalara temel teskil

edecek niteliktedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Biyokiitle Atk Madde

Bu deneysel caligmada, biyokiitle atik madde kaynagi olarak igde cekirdekleri
kullanilmistir. Igde c¢ekirdekleri, Istanbul’da bir yerel marketten alinan Aydin
menseili igde meyvesinin (Elaeagnus angustifolia L.) cekirdeklerinin ¢ikarilmasi ile

elde edilmistir.

3.1.1 Numunelerin hazirlanmasi

Igde meyvesinden cikarilan igde cekirdekleri dnce atmosferik ortamda kurutulmus,
daha sonra da neminin giderilmesi i¢in etiivde 105°C’de 4 saat kurutma islemine tabi
tutulmustur. Desikatorde bekletildikten sonra, igde ¢ekirdekleri Niikleon marka NB-
1000 model degirmen kullanilarak égiitiilmiistiir. Cihazin 6giitiicii kapagi ve govdesi
alagimli ¢elikten yapilmistir ve ii¢ gruplu ¢ekicli rotoru denge balanslidir. Degirmen
kapaginda statora dik, ogilitiicii yiikleme bunkeri bulunur. Rotor Ggiitiiciiniin
motoruna dogrudan baglantili olarak tasarlanmis ve disaridan toz almasi
engellenmistir. Ogiitiicii yiikleme bunkerinin besleme girisi 20x40mm’dir. Kapak
acikken ¢aligmamasi i¢in emniyet kilidi mevcuttur. Ogiitiicii odas1 ¢apt 160 mm’dir.

Degirmen motoru 2,2 kW giice sahip olup, hiz1 dakikada 3000 devirdir.

Ogiitme isleminden sonra, ISOLAB marka porselen havan ve tokmak kullanilarak
biyokiitle attk madde daha kiigiik tanecik boyutlarina kiigiiltiilerek eleme basamagina
hazir hale getirilmistir. Numuneleri eleme islemi, PROTEK marka -elekler
kullanilarak yapilmistir. Delik c¢apt 1 ile 1000 mikrometre arasinda degisen
birbirinden farkli olan 4 elek kullanilmistir ve elek sarsma islemi manuel olarak
yapilmistir. Bu islem sonunda numune, 38-75 pm, 75-150 pum, ve 180-425 um
fraksiyon araliklarina ayrilmistir. Fraksiyon araliklarina ayrilan numuneler 105°C’de
4 saat kurutma islemine tabi tutulmus, kurutulan numuneler kahverengi cam numune

kaplarinda saklanmistir.
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3.2 Numunelerin Karakterizasyonu

Bu asamada, hazirlanmis olan biyokiitle atik maddeler karakterize edilmistir.
Karakterizasyon islemi, yakit potansiyeli olan biyokiitle atik maddenin
tanimlanabilmesi agisindan 6nem tasimaktadir. Boylelikle elde edilen bulgularin
karakterizasyonu yapilmis biyokiitle atik maddelerle iligkilendirilmesi miimkiin
olabilmektedir. Numunelerin karakterizasyonu, kisa analizler, 1s1l deger analizi ve

elementel analizden olusmaktadir.

3.2.1 Kisa analizler

Kisa analizler kapsaminda yapilacak olan numune analizleri, nem tayini, ugucu
madde tayini ve kiil tayinidir. Nem yiizdesi ve ucucu madde yiizdesi, igde
cekirdeginin farkli tanecik biiyiikligli araliklari igin, 10°C/dk 1sitma hizindaki
termogravimetrik egrilerinden ortalamasi alinarak bulunmustur. Kiil tayini, Yalova
Universitesi Kimya ve Siireg Miihendisligi Laboratuvari’ndaki kiil firminda
yapilmistir. Bu analizlerde ISOLAB marka porselen kroze kullanilmigtir. Kiil miktari
ASTM D 1102-84 standartina uygun olarak analiz edilmistir ve kiil yiizdesi, sabit
tarttima gelinceye kadar 600°C’de firinda tutulan 2 g biyokiitle atitk madde
numunesinin agirligindan hesaplanmistir. Sabit karbon yiizdesi, nem, ugucu madde

ve kiil ytizdelerinin toplaminin 100’den farki alinarak hesaplanmustir.

3.2.2 Isil deger analizi

Is1l (kalorifik) deger analizi, Yalova Universitesi Merkez Laboratuvar biinyesindeki
Yakit Laboratuvari’nda, IKA C5000 model bomba kalorimetresi kullanilarak
yapilmistir. Bu analiz ile biyokiitle atik maddenin yandiginda verdigi enerji miktari

tespit edilmistir.

3.2.3 Elementel analiz

Biyokiitle atik maddelerin elementel analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’'nda LECO marka CHNS-932 model elementel analiz cihazi ile
gerceklestirilmistir. Elementel analiz cihazina verilen biyokiitle atik maddenin
yakilmasiyla karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt elementleri es zamanli olarak analiz

edilerek biyokiitle atik maddenin bilesim ylizdeleri belirlenmistir.
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3.3 Isil Bozunma Karakterizasyonu

Bu c¢alismada, 1si1l bozunma tepkimelerinin kinetik incelemelerinde yayginca
kullanilan ve numunelerin agirliklarinda meydana gelen degisimlerin sicakligin
belirli bir hizda degistigi bir ortamda 6l¢iildiigii dinamik termogravimetri yontemi
kullanilmistir. Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen veriler, kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmistir. Biyokiitle atik maddelerin 1s1l
bozunma tepkimelerinin kinetik incelemelerinde kullanilmak {izere ii¢ farkl partikiil
boyutu (38-75, 75-150 ve 180-425 um) icin, oda sicakligindan 800°C’ye kadar, 50
ml/dakika azot gazi varliginda 5, 10, 20, ve 40 °C/dakika 1sitma hizlarindaki
termogravimetrik analizleri, Yalova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari

bilinyesindeki Goriintiileme ve Karakterizasyon Laboratuvari’ndaki EXSTAR S 11
TG/DTA cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.4 Kinetik Calismalarin Gergeklestirilmesi

Termogravimetrik deneyler sonucu elde edilen veriler kullanilarak, dort farkli kinetik
modelle biyokiitle attk maddenin piroliz kinetigi ¢alisilmistir. Biyokiitlenin piroliz
prosesi bir bozunma reaksiyonudur ve bu proses boyunca biyokiitle, ugucu maddeler

ve gazi alinmig katiya doniisiir (Chandrasekaran ve dig, 2017):
Biyokiitle = Ucucu maddeler + Gaz1 alinmis kat: 3.1)

Bu 1511 bozunma reaksiyonunun hiz esitligi su sekilde hesaplanabilir:

da

— =k(Df(a) (3.2)

dt
Burada, a, doniisiim derecesi, t, zaman, k, reaksiyon sabiti, T, sicaklik ve f(a) da

kat1 hal reaksiyon mekanizmasiyla ilgili reaksiyon modelidir. Dolayisiyla, sabit
sicakliktaki piroliz reaksiyonu hizi, %, reaksiyon hizi sabitine (k) ve reaksiyon

modeline f(a) baghdir.

Hiz sabitinin sicakliga bagli ifadesi k(T), Arrhenius denklemi ile tanimlanmustir:
—(fa

k(T) = Ae” & (3.3)

Burada, A pre-exponansiyel faktor (frekans carpani), E, reaksiyonun aktivasyon

enerjisi, T sicaklik ve R gaz sabitidir.
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Reaksiyonun doniisiim derecesi, a, doniisiime ugramis biyokiitle miktarini ifade eder
ve su sekilde ifade edilir:

o = e (3.4)

mi—mf

Burada, m;, m,;, m; sirasiyla, biyokiitlenin baglangic miktari, ¢ zamanindaki

biyokiitle miktar1 ve biyokiitlenin son miktaridir.

(3.2) ve (3.3) numarali esitliklerin birlestirilmesiyle, izotermal sartlarda kinetik

parametrelerin hesaplanmasi i¢in genel esitlik elde edilir:

da _(Ea
d_ ne @) f(a) (3.5)

Ancak, deneyler sirasinda izotermal sartlarin daha fazla zaman gerektirmesi

PRI

nedeniyle daha ¢ok izotermal olmayan (sicakligin zamanla degistigi) prosediirler

: e . ; . dT
tercih edilir. Izotermal olmayan termogravimetrik deneyler i¢in 1sitma hizi, f = o

esitlik (3.5)°de yerine koyulursa esitlik (3.6)’y1 verir ve bu esitlik diferansiyel
yontemlerde kullanilir (Das ve dig, 2017):

da A —(Ea
d—z = Ee (RT)f(a) (3.6)
Esitlik (3.6)’nin integrali, esitlik (3.7)’yi verir ve bu esitlik integral yontemlerde
kullanilir:

a1 AT “Ea = AF c0e™* AE
9@ =, mda = Efo e ®rrdT = TN —dx = ﬁ—Rp(x) (3.7)

Burada, g(a), f(a)’nin integrali,x = E,/RT ve p(x) de sicaklik integralidir.

Genel esitlik (3.6), diferansiyel yontemlerde, ve genel esitlik (3.7), integral
yontemlerde kullanilir. Burada p(x)‘in analitik bir ¢6ziimii olmadigi i¢in p(x) igin
bazi yaklasimlar tiiretilmistir. Bu ¢alismada, bu yaklagimlarin tiiretilmesiyle
olusturulan modele bagli integral yontemlerden Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger
yaklasimlar1 kullanilmistir. Ayrica, modelden bagimsiz integral yontemlerden Flynn-
Wall-Ozawa (FWO) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemleri de kullanilarak

reaksiyon kinetigi ¢alisilmistir.
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3.4.1 Modele bagh yontemler

Modele bagli yontemler, reaksiyon kinetigi calismalarinda kullanilan baslica
yontemlerdir. Bu yontemlerde, modeller deneysel verilere uydurulur ve en iyi
uygunlugu veren dogru secilir. Daha sonra, aktivasyon enerjisi ve frekans carpanlari

regresyon analizi ile belirlenir.

3.4.1.1 Coats-Redferm yontemi

Bu yontemde esitlik (3.7)’deki p(x)’e Coats-Redfern (Coats, ve digerleri,
1964)yaklasimi uygulandiginda, denklem Taylor serisi acilimi ile su hale gelir:

009 =2 0 = [ (12 2 2] = [ (1) -

X

—=E
AE | eRT 2 ART? 2RT\ =E
ﬁ—RL%)Z (1—T>l =G (1=F)em (3-8)

RT

Esitlik (3.8)’de bazi sadelestirmeler yapilarak dogal logaritmasi alindiginda kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan esitlik (3.9) elde edilir (Agikalin, 2012):

Ing(a) =— % + In (‘;—1;) 3.9)
In(1-a) n=1 iken (3.10)
g(a) = T2
1-(1- a)d-m n#1 iken 3.11)
g(a) = a—m1

Reaksiyon derecesinin (n#) bulunmasi igin esitlik (3.9)’u temel alarak, c¢esitli
derecelerde tiim aktif piroliz bolgelerine ait, tiim 1sitma hizlar1 ve tiim boyutlar1 igin
In g(a)’ya kars1 (I/T) grafikleri ¢izilmistir ve bu dogrularin korelasyon katsayilari
(R?) hesaplanmustir. Bu grafiklerden en yiiksek korelasyon katsayisi degerini veren
derecenin segilmesi igin belirtilen aktif piroliz bélgelerine ait R*-n grafikleri, tiim
1sitma hizlar1 ve tiim tanecik biiytikliikleri i¢in olusturulmus ve daha sonra se¢ilmis
derecelerle,sonuca gotiirenln g(a)’ya kars1 (//7) grafikleri ¢izilmistir. Olusan lineer
egrinin y=ax+b denklemi bulunarak dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi, y

eksenini kestigi yerden de pre-eksponansiyel faktor hesaplanmistir.
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3.4.1.2 Horowitz-Metzger yontemi

Bu yontemde esitlik (3.7)’deki p(x)’e Horowitz ve Metzger yaklagimi (Horowitz, ve
Metzger, 1963), uygulandiginda esitlik (3.12) elde edilir (Jankovi¢ ve dig., 2005):

E@ ARTZ ax E
Ing(a) = — (RT%M) +1n( o ) - T (3.12)
g(a) =—In(l —a) n=1 iken (3.13)
_(1— )M .
g(a) = > (1-a) n#1 iken (3.14)

(1-mn)

Burada, T,,,,, maksimum kiitle kaybinin oldugu sicakliktir ve @ ise T — T;,4, 2

esittir.

Uygun reaksiyon derecesinin (7) bulunmasi i¢in esitlik (3.12)’yi temel alarak, c¢esitli
derecelerde tiim aktif piroliz bolgelerine ait, tim i1sitma hizlart ve tiim tanecik
biiyiikliigi araliklari i¢in In g(a)’ya karsi1 (8) grafikleri ¢izilmistir ve bu dogrularin
korelasyon katsayilari (R?) hesaplanmistir. Bu grafiklerden en yiiksek korelasyon
katsayis1 degerini veren derecenin segilmesi i¢in belirtilen aktif piroliz bolgelerine ait
R%n grafikleri, tiim 1sitma hizlar1 ve tiim tanecik biiyiikliikleri i¢in olusturulmustur.
Daha sonra sec¢ilmis derecelerle, sonuca gotirenln g(a)’ya karst (0) grafikleri
cizilmistir. Olusan lineer egrinin y=ax+b denklemi bulunarak dogrunun egiminden
aktivasyon enerjisi, y eksenini kestigi yerden de pre-eksponansiyel faktor

hesaplanmuistir.

3.4.2 Modelden bagimsiz yontemler

Modelden  bagimsiz  yontemlerde  izokonversiyonel  prensip  uygulanir.
Izokonversiyonel prensipte, belli bir reaksiyon déniisiimiindeki reaksiyon hizi,
sadece sicakligin bir fonksiyonudur. Belli bir doniisiim derecesi, «, i¢in, esitlik
(3.6)’nin tiirevi alindiginda, reaksiyon modeli, f(a) sabit oldugu igin tiirevi sifir
olacaktir. Dolayisiyla, izokonversiyonel yontemlerde, reaksiyon modelinin ne oldugu
ile ilgilenilmez. Bu nedenle, izokonversiyonel prensibin kullanildigi yontemlere
modelden bagimsiz yontemler adi verilir. Modelden bagimsiz yontemler, temel

olarak iki smifa ayrilabilir. Bunlar, diferansiyel izokonversiyonel yontemler ve
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integral izokonversiyonel yontemlerdir. Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger-Akahira-

Sunose yontemleri integral izokonversiyonel yontemlerdir.

3.4.2.1 Flynn-Wall-Ozawa yontemi

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi (Flynn and Wall, 1966; Ozawa, 1965) esitlik
(3.7)’den baslar ve p(x)’e Doyle yaklagimini (Doyle, 1962) kullanir. FWO yontemi,
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in esitlik (3.15)’i temel alir:

AE _
Rg(a)

Ing =In 5.331 — 1.052:—T (3.15)

Bu yontemde, belirli doniistim derecelerinde, farkli 1sitma hizlari i¢in ¢izilen In § ‘ya
kars1 1/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. Literatiirde
integrali alinmis reaksiyon modeli, g(a) icin farkli integral fonksiyonlari

bulunmaktadir (Cepeliogullar ve dig, 2016).

Cizelge 3.1:Farkli reaksiyon mekanizmalar i¢in integral fonksiyonlart.

Reaction mechanism gla)

Chemical reaction models

1st order (Mampel) In{1 — x)
Reaction order (n=0.25, 1.5, 2, 3) [(1 =)™ 1}f(n—-1)
Diffusion controlled models

1D transport-plane o2

2D transport a+(1 — 2)n(1 — 2)
3D transport-spherical (Jander) (1—(1— o)A 2
3D transport (Anti-Jander) [(1+x)'? —1)?
Phase boundary reaction models

2D, shrinking cylinder 1—(1—8)'?

3D, contraction of sphere 1-(1-a)'P
Nucleation reaction models

n=1, 15, 2, 3 (Avrami-Erofeev) [~In(1 — )"/
Power law o

Power law g1/

Power law a'?

3.4.2.2 Kissinger—Akahira—Sunose yontemi

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi (Kissinger, 1956; Akahira and Sunose,
1971) da genel integral esitlik (3.7)’den baslar ve p(x)’e Coats-Redfern yaklasimin
kullanir. Sonrasinda, esitlik (3.16) elde edilir:

B _ AR . E
lnﬁ =In (Eg(a)) RT (3.16)

Bu yontemde, belirli donilistim derecelerinde, farkli 1sitma hizlar i¢in ¢izilenln 5/
T?‘ye kars1 1/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

35






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Fizikokimyasal karakterizasyon

4.1.1 Kisa analizler

Kisa analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de verilmektedir.Ugucu madde, kiil ve sabit karbon

oranlar1 kuru temel iizerinden verilmistir.

Cizelge 4.1: Igde cekirdeginin kisa analiz sonuglari.

Nem 2,90
Ugucu madde [%] 69,80
Kiil [%] 1
Sabit karbon [%] 25,95

Sabit karbon, nem, ugucu madde ve kiil yiizdelerinin 100°den farkinin alinmasiyla

hesaplanmustir.

4.1.2 Isil deger analizi

Igde cekirdeginin kalorimetre bombast ile yapilan {ist 1s1l deger analizi sonucu 4304
kcal/kg olarak bulunmustur. Bu deger, Cizelge 4.2°de verilen seliilozik diger

orneklerle yakinlik gostermektedir.

Biyokiitle atik maddelerin enerji igerigi fosil yakitlara gore daha dugiiktiir. Cilinkii
biyokiitle atik kaynakli yakitlar, fosil yakitlara gore daha diisiik karbon ve daha
yiiksek oksijen igerigine sahiptir. Karbon-karbon baglarinin enerji i¢eriginin, karbon-
oksijen ve karbon-hidrojen baglarinin enerji igeriginden daha yiiksek olmasinin
sonucu olarak da, biyokiitle atik kaynakli yakitlarin 1s1l degerleri, fosil kaynakli
yakitlara gore daha diisiik olmaktadir (Chandrasekaran ve dig, 2017).
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Cizelge 4.2: Bazi biyokiitle maddelerin ve fosil yakitlarin iist 1s1l degerleri.

Madde Ust isil deger [keal/kg]
Bitkisel besin atiklart 1004
Saf seliiloz 4183
Bugday samani 4207
Cimen 4422
Sentetik olmayan tekstil atiklari 4446
Cam odunu 5067
Bitiimlii komiir 8007
Atik lastik 9154
Petrol 10516

4.1.3 Elementel analiz

Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’te diger baz1 biyokiitle maddelerle

karsilastirmal1 olarak verilmistir.

Cizelge 4.3:13de ¢ekirdeginin ve diger bazi biyokiitle maddelerin elementel analizi

(% ag.).

C [ H | NS 0

igde cekirdegi | 46,89 | 6,54 | 1,63 | - | 44,94
Cam odunu’ 46,36 | 5,75 | 2,26 | 0,35 | 45,30
Bambu' 4567 | 5,32 | 0,35 | 0,28 | 48,38
Misir sapt’ 46,91 | 7,85 | 2,27 | 0,30 | 27,85
Kiraz cekirdegi’ | 52,48 | 7,58 | 4,54 | 0,10 | 35,30

'Hu ve dig, 2016; “He ve dig, 2018; *Duman ve dig, 2011

*Farktan hesaplanmigtir.

Igde ¢ekirdeginin elementel analiz sonuclarmin diger biyokiitle 6rnekleriyle yakin

oranlarda oldugu goriilmektedir.

4.2 Isil Bozunma Karakterizasyonu

TG (termogravimetri) ve DTG (tiirevsel termogravimetri) egrileri bir piroliz

prosesinin 1s1l bozunma karakteristiginin belirlenmesinde kullanilan temel araglardir.
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Mevcut ¢alismanin kapsami geregince ii¢ farkl tanecik boyutundaki (38-75, 75-150
ve 180-425um) igde ¢ekirdegi i¢in dort farkli 1sitma hizinda (5, 10, 20 ve 40°C/dk)
yapilan termogravimetrik analizler sonucunda elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil
4.1’de verilmektedir. Calisilan parametrelerin ortalama degerleri olan 75-150um
tanecik boyutu ve 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen TG/DTG egrileri (Sekil 4.1b)

g0z Oniine alinarak asagidaki gozlem ve yorumlarda bulunulabilir:

TG egrisindeki temel egim degisimlerine ve bu egim degisimlerine karsilik gelen
DTG piklerinin sayis1 géz Oniine alinarak, igde ¢ekirdeklerinin piroliz prosesinin dort

farkli bolgede meydana geldigi goriilmektedir.

DTG egrisinde en yiiksek iki pikle ve TG egrisinde en yliksek iki egimle temsil
edilen bolge igde ¢ekirdeklerinin aktif piroliz bolgesidir ve yaklasik olarak 140-
380°C sicaklik araligima denk gelmektedir. Aktif piroliz bolgesi literatiirde
biyokiitlenin major ugucu maddelerinin giderildigi 180-400°C sicaklik aralig1 olarak
tanimlandigindan (Chandrasekaran ve dig, 2017), aktif piroliz bolgesi i¢in bulunan
sicaklik araligmin literatiirle uyumlu oldugu sdylenebilir. Sekil 4.1°deki DTG
egrilerinden de goriildiigii gibi, igde ¢ekirdeginin aktif piroliz bolgesi iki ayrik pik ile

temsil edilmektedir.

Birinci bolge 30-140°C sicaklik araliginda gozlenmektedir. Bu bolgedeki agirlik
kayb1 yaklasik olarak %3,2 olarak Sl¢iilmiistiir. Bu agirlik kayb1 temel olarak igde
cekirdeginin nem igeri ile ilgili olmakla birlikte, diisiik molekiil agirligina sahip

ucucularin uzaklastirilmasindan da kaynaklanabilir.

Ikinci bolge yaklasik olarak 140-222°C arasindadir ve bu bolgedeki agirlik kaybi
yaklasik olarak %13,1 civarindadir. Bu bolgedeki maksimum agirlik kaybi hizi
yaklasik olarak 2,48 %/dk olup 197°C sicaklikta gdzlenmistir. Ikinci bdlge gdzlenen
yiiksek agirlik kayb1 ve hizi nedeniyle aktif piroliz bolgesidir.

Uciincii bolge ise yaklagik olarak 269-380°C sicaklik araliginda yine yaklasik olarak
%32,4 agirlik kaybr ile gerceklesmistir. Bu bolgedeki maksimum agirlik kaybi hizi
350°C’de gerceklesmis ve 4,89 %/dk olarak dl¢iilmiistiir. Ugiincii bolge de, ikinci
bolge gibi, gézlenen yiiksek agirlik kayb1 ve hizi nedeniyle aktif piroliz bolgesidir.
Bu bolgede gozlenen maksimum agirlik kaybi hizi, DTG egrilerinden de kolayca
goriilebilecegi iizere, tiim piroliz prosesi i¢in gozlenen en yiiksek agirlik kaybi

hizidr.
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Sekil 4.1: Cesitli tanecik boyutundaki igde ¢ekirdeginin farkli 1sitma hizlarindaki TG
ve DTG egrileri a) 38-75um, b) 75-150um ve c) 180-425um.
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Igde ¢ekirdegi piroliz prosesinin dordiincii ve son basamagi 380-800°C arasinda
yaklasik olarak %15,8 agirlhik kaybi ile gergeklesmistir. Tiim piroliz prosesi
sonucunda kalan agirlik yaklasik olarak %28,7°dir. Bu bolgedeki agirlik kaybi
hizlari, ikinci ve ti¢lincii bolge ile kiyaslandiginda ¢ok diisiik oldugundan (Sekil 4.1b
DTG egrisi), bu bolge pasif piroliz bolgesi olarak adlandirilabilir.

Ikinci, igilincii ve dordiincii bolgelerdeki agirlik kayiplart igde ¢ekirdeginin
bilesenleri ile iliskilendirilebilir. igde cekirdegi, tiim diger biyokiitleler gibi, temel
olarak hemiseliiloz, selilloz ve lignin bilesenlerinden olusur. Bu bilesenlerin 1s1l
bozunma karakteristikleri birgok arastirmaci tarafindan c¢alistlmistir ve iyi
bilinmektedir. Isil kararlilik agisindan en kararli bilesenin lignin oldugu, lignini
selillozun takip ettigi ve en diisiik 1s1l kararliliga hemiseliilozun sahip oldugu
bilinmektedir. Hemiseliilozun 1s1l bozunma esnasinda ilk bozunmaya baslayan
bilesen oldugu, seliilozun 1s1l bozunmaya 300°C civarinda basladigi, ligninin ise 120-
900°C gibi genis bir sicaklik araliginda yavas bozunmaya ugradigi bilindiginden
(Mansor ve dig, 2019); ikinci, liglincii ve dordiincii bolgedeki agirlik kayiplari temel

olarak sirasiyla, hemiseliiloz, seliiloz ve lignine baglanabilir.

4.2.1 Cahsilan parametrelerin aktif piroliz bolgelerinin karakteristik

ozelliklerine etkisi

Igde ¢ekirdegi aktif piroliz bolgelerinin (ikinci ve iigiincii bolge) karakteristik
ozellikleri olan baslangic sicakligt (T;), bitis sicakligi (Tg), maksimum agirlik kaybi
hizt (W) ve maksimum agirlik kaybr hizinin gozlendigi sicaklik (Tyax), aktif
piroliz bolgelerinde kinetik hesaplamalar yapilacagindan dort farkl 1sitma hizi (5,
10, 20 ve 40°C/dk) ve ii¢ farkl tanecik boyutu (38-75, 75-150 ve 180-425 pum) igin

dikkatlice belirlenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

4.2.1.3 Isitma hizinin etkisi

Isitma hiz1 parametresinin aktif piroliz bolgelerinin karakteristik 6zellikleri iizerinde
belirgin bir sekilde etkili oldugu gozlenmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde aktif
piroliz bolgelerine (ikinci ve liciincii bolge) ait tiim karakteristik sicaklik degerlerinin

(T;, Tt ve Thax) calisilan tiim tanecik boyutlarinda (38-75, 75-150 ve 180-425 um)
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artan 1sitma hiz1 degerleri ile birlikte daha yiiksek sicaklik degerlerine kaydigi
gbzlenmigtir. Benzer sonuclar antep fistig1 kabuklar1i (Agikalin, 2012), ceviz
kabuklar1 (Agikalin, 2011), agac parcalari, talas tozu (Gogoi ve dig, 2018), paket
karton ve mukavva (Alvarenga ve dig, 2016) 6rneklerinin piroliz ¢alismalarinda da
gbzlenmistir. Mevcut calismada 1sitma hizinin 5°C/dk’dan 40°C/dk’ya arttirilmast ile
birlikte ikinci bolgeye ait karakteristik sicakliklarin tiim tanecik boyutlar1 géz oniine
alindiginda 25°C ile 41°C; iiglincii bolgeye ait karakteristik sicakliklarin ise 30°C ile
50°C arasinda artis gosterdigi belirlenmistir. Bu durum, diisiik 1sitma hizlarinda
biyokiitle taneciklerinin daha yavas 1sinmasi nedeniyle biyokiitle tanecikleri boyunca
ve biyokiitle numunesinin i¢ kesimlerine dogru daha etkin bir 1s1 transferinin
saglanmasi ile aciklanabilir (Agikalin, 2011). Maksimum agirlik kayb1 hizt (Wpax)
degerleri de, calisilan iki aktif pirolizbolgesi ve calisilan tiim tanecik boyutlari igin
artan 1sitma hiz ile birlikte artis gostermistir. Isitma hizi arttirildiginda, birim zaman
basina piroliz sistemine aktarilan enerji miktar1 arttigindan, maksimum kiitle kaybi
hizindaki artis beklenen bir gelisme olarak degerlendirilmistir. Caligilan tiim tanecik
boyutlar1 i¢in 1sitma hizi 5°C/dk’dan 40°C/dk’ya ¢ikarildiginda piroliz prosesi
sonucunda kalan kiitle miktarinin az da olsa (%1,9-%3,2) diislis gosterdigi
belirlenmistir. Bu durum yiiksek 1sitma hizlarinda gerceklestirilecek piroliz
proseslerinin daha yiiksek oranda gaz ve/veya sivi iiriinler elde edilebilecegine dair

Onemli bir isarettir.

4.2.1.4 Tanecik boyutunun etkisi

Tanecik boyutu, igde cekirdegi aktif piroliz bolgelerinin karakteristik 6zellikleri
tizerinde etkili olan diger bir parametredir. Cizelge 4.4 incelendiginde gerek ikinci
gerekse Tlclincii bolge icin calisilan tiim 1sitma hizlarinda tanecik boyutunun
arttirilmasi ile tiim karakteristik sicakliklarda artis gézlenmistir. Benzer bir egilim,
palm yagi eldesinden arta kalan biyokiitle atiklarinin piroliz calismasinda da
gozlenmistir (Alias ve dig, 2014). Bu durum, artan tanecik boyutu sonucunda
biyokiitle numunenin ve biyokiitle taneciklerin i¢ kisimlarinin daha ge¢ 1sinmasi ve
dolayisiyla piroliz prosesinin daha yiiksek sicakliklarda tamamlanmasi ile

agiklanabilir.
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Cizelge 4.4:13de ¢ekirdegi aktif piroliz bolgelerinin karakteristik dzellikleri.

Ozellik Isitma hiz1 (°C/dk)
10 20 40
Ikinci bolge Ucgiincii bolge Ikinci bolge Ucgiincii bolge ikinci bblge Ucgiincii bolge Ikinci bdlge Ucgiincii bolge
3’75 |75 80- | 3875 | 75 80 | 3875 | 75 80 | 3875 | 75 80 | 3875 | 75 0. | 3875 | 75 180 | 3875 | 75150 | 180. | 3875 | 75150 | I80-
um 150 425 nm 150 425 um 150 425 pm 150 425 pm 150 425 um 150 425 um pm 425 um pm 425
pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm
T, 130 131 136 256 260 263 137 140 142 265 269 269 145 147 152 277 278 280 155 162 168 289 292 293
(6
Tt 210 212 219 362 365 368 220 222 226 379 380 380 230 235 237 395 397 397 249 250 260 412 414 417
(©)
Trmax 183 188 192 337 338 340 197 197 203 348 350 352 209 211 214 361 362 364 224 225 231 374 375 379
6
W ax 1,27 1,23 0,92 2,24 2,35 3,25 2,64 2,48 1,86 4,44 4,89 6,38 5,21 5,26 3,85 8,84 8,99 12,77 | 10,63 | 10,14 | 7,89 17,67 | 19,00 | 26,42
(%/dk)
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Mevcut ¢aligmada tanecik boyutunun 38-75pum’den 180-425um’ye ¢ikarilmasi ile
birlikte caligilan tim 1sitma hizlar1 géz Oniline alindiginda ikinci bolgeye ait
karakteristik sicakliklarin 5°C ile 13°C; tigiincii bolgeye ait karakteristik sicakliklarin
ise 1°C ile 7°C arasinda artis gosterdigi belirlenmistir. Bu sicaklik degisimleri 1sitma
hizinin degisimi ile gozlenen ve onceki boliimde verilen sicaklik artis degerleriyle
kiyaslandiginda oldukca disiiktiir. Bu nedenle, parametrelerin ¢aligildig: araliklarda
1sitma hizinin tanecik boyutuna kiyasla daha etkili bir parametre oldugu sonucuna
varilabilir. Tanecik boyutunun degisimi ile Wy.x degerlerinde gozlenen degisim ise
aktif piroliz bolgesine gore degisim gostermistir. Ornegin, ikinci bdlgede, calisilan
tlim 1s1tma hizlarinda tanecik boyutunun artmasi sonucunda maksimum agirlik kaybi
hiz1 diisiis gosterirken, tiglincii bolgede tanecik boyutunun artmasi ile maksimum
agirlik kaybr hiz1 da artig gostermistir. Artan tanecik boyutu sonucunda i¢ kisimlara
1s1 transferi daha zayif olacagindan ortalama tanecik sicakligt da diisecek ve
dolayisiyla olusan ugucu verimi de diisecektir. Ayrica, bu etkinin yani sira artan
tanecik boyutunun i¢ kisimlarda olusan ucucularin yiizeyi terketmesine daha fazla
engel olusturmasi da muhtemel goziikmektedir. Bu bilgiler ikinci bolgedeki egilimi
aciklamaktadir. Ugiincii bolgede ise artan tanecik boyutu ile maksimum agirlik kaybi
hizinin siirekli artis gostermesi bahsedilen bu limitleyici durumlarin iiglincli bolge

i¢cin gecerli olmadigini isaret etmektedir.

4.3 Kinetik Degiskenlerin Hesaplanmasi

4.3.1 Coats-Redferm yontemi

TG-DTG egrileri tizerinden daha 6nce belirlenmis aktif piroliz bolgelerinde (Cizelge
4.4), calisilan tiim tanecik boyutu ve 1sitma hizlart i¢in Coats-Redfern yontemiyle
cesitli reaksiyon dereceleri icin elde edilen dogrularin korelasyon katsayilari
bulunmus ve ardindan R*-n grafikleri olusturulmustur. Bu grafikler, Sekil 4.2°de
verilmistir. R*n grafikleri kullamlarak her bir tanecik boyutu ve her bir 1sitma hizi
icin her iki aktif bolgede de reaksiyon dereceleri belirlenmistir. Elde edilen reaksiyon
dereceleri Cizelge 4.5’te listelenmistir. Aktivasyon enerjisi ve pre-eksponansiyel
faktoriin hesaplanabilmesi igin, reaksiyon dereceleri belirlenen her iki aktif bolge,

her {i¢ tanecik boyutu ve her dort 1sitma hizi igin esitlik (3.9) kullanilarak sonuca
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Sekil 4.2:Igde cekirdegi igin Coats-Redfern ydntemi ile aktif piroliz bolgelerinde
farkl1 1s1tma hizlari ve tanecik boyutlarinda elde edilen R*-n egrileri a) 38-75 pm
tanecik boyutu, ikinci bolge b) 38-75 um tanecik boyutu, iigiincii bolge ¢) 75-150 um
tanecik boyutu, ikinci bolge d) 75-150 um tanecik boyutu, ticilincii bolge e) 180-425
um tanecik boyutu, ikinci bolge f) 180-425 pm tanecik boyutu, ticlincii bolge

ekil 4.2°de verilen R%n rafiklerinde,
g

ikinci aktif bolgedeki reaksiyon derecelerinin

ticlincii aktif bolgedeki reaksiyon derecelerine gore, her {li¢ tanecik boyutu i¢in de

daha yiiksek reaksiyon derecelerinde maksimuma ulastig1 goriilmektedir.
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Belirlenen reaksiyon dereceleri, aktivasyon enerjisi ve pre-eksponansiyel faktoriin
hesaplanmasinda kullanilmistir.Cizelge 4.5’te verilen degerlerden goriildiigu iizere,
her bir tanecik boyutu i¢in reaksiyon dereceleri, kendi aktif bolgesi i¢cinde, birbirine

yakin sonuglar vermektedir.

Cizelge 4.5: igde ¢ekirdegi icin Coats-Redfern yontemi ile aktif piroliz bolgelerinde
farkli 1sitma hizlar1 ve tanecik boyutlari i¢in elde edilen reaksiyon dereceleri.

Tanecik Isitma hizi1 | Ikinci bolge | Uciincii bolge
boyutu [um] | [°C/dK] reaksiyon derecesi | reaksiyon derecesi

5 1,5 1,0

10 1,6 1,1
38-75 20 1,6 1,2

40 1,7 1,3

5 1,6 1,2

10 1,5 1,1
>R 20 1,5 1,2

40 1,7 1,1

5 1,7 1,0

10 1,6 1,0
180-425 20 L6 1.0

40 1,7 1,0

Ucgiincii aktif piroliz bélgesinin reaksiyon dereceleri, tiim tanecik boyutlarinda, ikinci
aktif piroliz bolgesine gore daha diisiik reaksiyon dereceleri vermektedir. Ikinci aktif
bolge icin elde edilen reaksiyon dereceleri, 1,5 ile 1,7 arasinda degismekte iken,
ticlincli aktif bolge icin elde edilen reaksiyon dereceleri 1,0 ile 1,3 arasinda
degismektedir. Her iki bolge i¢in de reaksiyon derecelerinin tanecik boyutu

degisikliginden bagimsiz oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.5’deki veriler, Sekil 4.3’deki egrilerin c¢izilmesinde kullanilmistir.
Regresyon analizi sonucubulunan dogrular ve denklemi ile, korelasyon katsayilari
elde edilmis ve dogrularin egiminden aktivasyon enerjileri, y eksenini kestigi yerden
de pre-eksponansiyel faktorler hesaplanmistir. Cizelge 4.6’da igde c¢ekirdeginin
caligilan tiim tanecik boyutlar1 ve 1sitma hizlar1 i¢in ikinci aktif piroliz bolgesinde
hesaplanan aktivasyon enerjileri ve pre-eksponansiyel faktorler, /ng(a)’ya karsi
I/Tdogrularindan elde edilen esitlikler ve korelasyon katsayilari ile birlikte

verilmigtir.

Coats-Redfern yontemi ile ikinci aktif bolge icin hesaplanan aktivasyon enerjileri,

38-75 um tanecik boyutu i¢in 107,1 ile 111,1 kJ/mol, 75-150pum tanecik boyutu i¢in
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109,0 ile 117,7 kJ/mol, 180-425 um tanecik boyutu i¢in 107,6 ile 113,6 kJ/mol

arasinda degismektedir.
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Sekil 4.3:i3de ¢ekirdegi icin Coats-Redfern yontemiyle aktif piroliz bolgelerinde
farkl1 1s1tma hizlar1 ve tanecik boyutlarinda elde edilen /ng(a)’ya kars1 1/Tgrafikleri
a) 38-75 um tanecik boyutu, ikinci bolge b) 38-75 um tanecik boyutu, iigiincii bolge

c¢) 75-150 um tanecik boyutu, ikinci bolge d) 75-150 um tanecik boyutu, iiglincii

bolge e) 180-425 um tanecik boyutu, ikinci bolge f) 180-425 um tanecik boyutu,
lictlincii bolge.

Tanecik boyutu 38-75 pum i¢in ikinci aktif bolgede ortalama aktivasyon enerjisi
degeri 109,1 kJ/mol ve ortalama pre-eksponansiyel faktor 1,28E+12 dk™*dir. Isitma
hiz1 arttikca 38-75 umtanecik boyutunda bu bolgedeki aktivasyon enerjileri az da

olsa artmaktadir.
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Cizelge 4.6:13de ¢ekirdegi i¢in Coats-Redfern ydntemi ile ikinci aktif piroliz
bolgesinde hesaplanan aktivasyon enerjileri ve pre-eksponansiyel faktorler.

T*[‘:I‘;cl‘k B Dogru esitligi R’ E A
5  |y=-12886x+ 16,114 | 09952 | 107,1 | 6,42E+11
18.75 10 |y=-13061x + 15,903 | 0,9960 | 108,6 | 105E+12
20 |y=-13200x + 15,557 |0,9953 | 109,7 | 1,50E+12
40 |y=-13366x+ 15,093 |009932 |111,I | L92E+12
5 |y=-13218x+ 16,868 |0,9953 | 109,9 | 1,39E+12
75150 10 |y=-13324x+ 16,358 | 009935 | 110,8 | 1,69E+12
20 |y=-13113x+15,197 |0,9943 | 109,0 | 1,04E+12
40 |y=-14162x + 16,626 | 09916 | 117,7 | 941E+12
5 |y=-13309x + 16,703 | 0,9926 | 110,6 | 1,19E+12
180405 |10 [y=-12041x+15339 09932 [107.6 | 594E+l1l
20 |y=-13387x+ 15,621 09920 | 1113 | 1,63ET12
40 | y=-13667x + 15,082 | 009927 | 113,6 | 194E+12

Isitma hizi, B, [°C/dk]; aktivasyon enerjisi, E, [kJ/mol]; ve pre-eksponansiyel faktor, A, [dk™"]
cinsindendir.

Ancak, tanecik boyutu daha da arttifinda, aktivasyon enerjisi farkli 1sitma hizlari i¢in
dalgalanma gostermektedir. Bu durum, tanecik boyutu arttikca homojen 1sinmanin

zorlagsmasi ve tanecik boyutu dagilimimin degiskenlik gostermesiyle agiklanabilir.

Ortalama aktivasyon enerjisi ikinci aktif bolgede 75-150 um ve 180-425 um tanecik
araliklari i¢in sirasiyla 111,8 ve 110,8 kJ/mol’diir. Ortalama pre-eksponansiyel faktor
degerleri ise, 75-150 pum ve 180-425 pum tanecik boyutu i¢in yine ikinci bolgede
sirastyla 3,38761E+12 ve 1,33915E+12 dk' olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.7°de Coats-Redfern yontemiyle {iclincii aktif piroliz bolgesinde
hesaplananaktivasyon enerjileri ve pre-eksponansiyel faktorler, dogru esitlikleri ve
korelasyon katsayilari ile birlikte listelenmistir.Coats-Redfern yontemi ile iiglincii
aktif bolge i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri, 38-75 um tanecik boyutu i¢in 99,8
ile 114,1 kJ/mol, 75-150um tanecik boyutu i¢in 107,5 ile 113,2 kJ/mol, 180-425 um
tanecik boyutu i¢in 105,9 ile 113,2 kJ/mol arasinda degismektedir.

Coats-Redfern yontemi ile iiclincii aktif bolge i¢cin hesaplanan aktivasyon enerjileri
de en kiigiik tanecik boyutu (38-75 pm) i¢in 1sitma hizi arttikga ikinci bolge ile
benzer egilim gostererek az da olsa artmaktadir. Ancak, tanecik boyutu 75-150 um
araligina geldiginde, 1sitma hizi artis1 ile aktivasyon enerjisi degerlerinde yiikselen

bir trend gézlenmemektedir.
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Cizelge 4.7:1zde cekirdegi i¢in Coats-Redfern yontemi ile iigiincii aktif piroliz
bolgesinde hesaplanan aktivasyon enerjileri ve pre-eksponansiyel faktorler

T*[‘l‘l‘l‘l*lc]‘k B Dogru esitligi R’ E A
5  |y=-12002x + 70254 | 0,9941 | 998 | 824E+07
38.75 10 |y=-12451x+7,5527 | 009931 | 103,5 |2,37E+08
20 |y=-13162x+82739 | 009918 | 1094 | 1,03E+09
40 |y=-13723x+8,7255 | 009935 | 114,1 |338E+09
5 |y=-13618x+9,9634 |0,9912 | 113,2 | 1,45E+09
75150 10 |y=-13297x+8,8919 | 009914 | 110,5 |9,67E+08
20 |y=-13466x +8,7165 | 009932 | 111,9 | 1,64E+09
40 | y=-12936x+7,2994 | 009957 | 107,5 | 7,66E+08
5 |y=-13620x +9,6676 | 09890 | 113,2 | 1,08E+09
180.405 |10 | y=-13064x +83725 0,984 | 108,6 |565E+08
20 |y=-13019x+7,8471 | 009867 | 108,2 | 6,66E+08
40 | y=-12737x+6,8656 | 0,9937 | 1059 |4,88E+08

Isitma hizi, B, [°C/dk]; aktivasyon enerjisi, E, [kJ/mol]; ve pre-eksponansiyel faktor, A, [dk™]
cinsindendir.

Tanecik boyutu 180-425 um aralifina geldiginde 1sitma hizi artis1 ile aktivasyon
enerjileri bu sefer azalma egilimi gostermektedir. Bu durum, tanecikler arasi 1s1
transferinin tanecik boyutu artisiyla azalmasiyla agiklanabilir.Ancak farkli tanecik
boyutlari i¢in aktivasyon enerjilerinde goriilen bu artis ve azaliglar diisiik seviyededir

ve degismedigi kabul edilebilir.

Ortalama aktivasyon enerjileri degerleri 38-75 pm, 75-150 pm ve 180-425 pum
tanecik biiytiklikleri i¢in {igiincii aktif bolgede sirasiyla 106,7; 110,8 ve 108,9
kJ/mol’diir. Ayrica, ortalama pre-eksponansiyel faktor degerleri 38-75 pum, 75-150
um ve 180-425 pum tanecik biyiiklikleri i¢in sirasiyla 1,18E+09; 1,21E+09 ve
6,99E+08 dk™"dir.

Cizelge 4.7, tanecik boyutu degisikliginin tigiincii aktif bolgede ortalama aktivasyon
enerjilerinde belirgin bir degisiklik olusturmadigini, ancak kendi tanecik boyutu

araliginda 1sitma hizi1 artisi ile az da olsa degiskenlik gosterebildigini yansitmaktadir.

Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7 birlikte incelendiginde Tigiincii bolgedeki ortalama
aktivasyon enerjilerinin ikinci bolgede elde edilen degerlerle yakin oldugu

gorilmektedir.
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4.3.2 Horowitz-Metzger yontemi

Cizelge 4.4’te verilen Tpax degerleri ve aktif piroliz bolgeleri sicakliklar
kullanilarak, Horowitz-Metzger yontemiyle, c¢alisilan tiim tanecik boyutlar1 ve 1sitma
hizlar1 i¢in regresyon analizi yapilmistir. Cizilen dogrulardan elde edilen korelasyon
katsayilar1 kullanilarak R%*n grafikleri olusturulmustur. Bu grafikler, Sekil 4.4°de

verilmigtir.

R*-n grafikleri kullanilarak her iki aktif bdlgede de en yiiksek R® degerini veren
reaksiyon dereceleri tespit edilmis ve Cizelge 4.8’de listelenmistir. Aktivasyon
enerjisi ve pre-eksponansiyel faktorlerin hesaplanabilmesi igin, esitlik (3.12)
kullanilarakelde edilen reaksiyon dereceleri ile sonucu saglayan Ing(a)’ya karst ©
egrileri her iki aktif bolge i¢in de ¢izilmistir. Her bir egri icin ayr1 ayri lineer dogru
esitlikleri olusturulmus ve yine esitlik (3.12) temel alinarak aktivasyon enerjisi ve
pre-eksponansiyel faktdr hesaplanmistir. Sekil 4.5’de sonucu saglayanlng(a)’ya karsi
Ografikleri, ¢alisilan tiim tanecik boyutlart i¢in farkli 1sitma hizlarinda ikinci ve

ticlincii aktif bolge i¢in verilmistir.

Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da sirasiyla ikinci ve ii¢lincii aktif bolge icin elde edilen
aktivasyon enerjileri ve pre-eksponansiyel faktorler, dogru esitlikleri ve korelasyon

katsayilari ile birlikte verilmistir.

Sekil 4.4’de verilen R*-n grafiklerinde, {igiincii aktif bolgedeki reaksiyon
derecelerinin ikinci aktif bolgedeki reaksiyon derecelerine gore, Coats-Redfern
yonteminde oldugu gibi, her ii¢ tanecik boyutu icin de daha diisiik degerler verdigi
goriilmektedir. Cizelge 4.8°de listelenen belirlenmis reaksiyon dereceleri, aktivasyon
enerjisi ve pre-eksponansiyel faktoriiniin hesaplanmasi ic¢in Ing(a)’ya karsi

Ografiklerinin ¢iziminde kullanilmistir.

Cizelge 4.8’de verilen reaksiyon derecelerinin c¢alisilan tanecik boyutlarinda, aktif
bolge baz alindiginda, birbirine yakin sonuglarda oldugu goriilmektedir. Genel
olarak, Horowitz-Metzger yontemiyle elde edilen reaksiyon dereceleri, Coats-

Redfern yontemiyle elde edilen reaksiyon dereceleriyle yakin degerler vermektedir.

Ayrica, Horowitz-Metzger yoOntemiyleikinci aktif piroliz bolgesinin reaksiyon
dereceleri,tiim tanecik boyutlarinda, iiclincii aktif piroliz bolgesine gore Coats-

Redfern yonteminde oldugu gibi,daha yiliksek reaksiyon dereceleri vermektedir.
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Ikinci aktif bolge icin elde edilen reaksiyon dereceleri, 1,6 ile 2,0 arasinda
degismekte iken, ti¢lincii aktif bolge i¢cin elde edilen reaksiyon dereceleri 1,1 ile 1,5
arasinda degismektedir. Her iki bolge icin de reaksiyon derecelerinin tanecik boyutu

degisikliginden bagimsiz oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.4:1gde cekirdegi i¢in Horowitz-Metzger yontemi ile aktif piroliz bélgelerinde
farkli 1s1tma hizlari ve tanecik boyutlarinda elde edilen R*-n egrileri a) 38-75 pm
tanecik boyutu, ikinci bolge b) 38-75 um tanecik boyutu, iigiincii bolge ¢) 75-150 um
tanecik boyutu, ikinci bolge d) 75-150 um tanecik boyutu, ticilincii bolge ) 180-425
um tanecik boyutu, ikinci bolge f) 180-425 pm tanecik boyutu, ticlincii bolge
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Sekil 4.5°de farkl tanecik boyutlarinda, iki aktif bolge icin de ¢izilen egrilerin analizi
sonucunda dogru denklemleri olusturulmus, aktivasyon enerjileri ve pre-
eksponansiyel faktorler hesaplanmistir.

Cizelge 4.8:13de cekirdegi icin Horowitz-Metzger yontemi ile aktif piroliz
bolgelerinde farkl 1sitma hizlar1 ve tanecik boyutlari i¢in elde edilen reaksiyon

dereceleri.
Tanecik Isitma hizi Ikinci bolge Ucgiincii bolge
boyutu [um] [°C/dk] reaksiyon derecesi | reaksiyon derecesi
5 1,8 1,2
10 1,9 1,4
3875 20 1,8 1,4
40 2,0 1,5
5 1,8 1,3
10 1,6 1,4
(£ 20 1,7 1,5
40 1,9 1,4
5 2,0 1,1
10 1,9 1,1
180-425 20 1.9 13
40 2,0 1,2

Horowitz-Metzger yontemi ile ikinci aktif bolge igin hesaplanan aktivasyon
enerjilericalisilan en kiigiik tanecik boyutu (38-75 pum) i¢in 131,4 kJ/mol ile 139,9
kJ/mol arasinda; 75-150um tanecik boyutu i¢in, 129,4 ile 142,6 kJ/mol ve 180-425
um tanecik boyutu i¢in de 135,4 ile 141,4kJ/mol arasindadir.

Tanecik boyutu 38-75 pum iken 1sitma hizi artist ile aktivasyon enerjisi hafifce
artmaktadir. Bu durum, Coats-Redfern yontemiyle 38-75 pum tanecik boyutunda

izlenen egilimle benzerlik gostermektedir.

Isitma hizi1 artis1 ile aktivasyon enerjisi arasindaki degisim, 75-150 um ve 180-425
um i¢in gozlenememekle birlikte ortalama aktivasyon enerjilerinin tanecik boyutu ile

en fazla %2 degistigi goriilmiistiir.

Ikinci aktif bolgede ortalama aktivasyon enerjileriHorowitz-Metzger yontemiyle,38-
75 um;75-150 pm ve 180-425 pum tanecik boyutlari i¢in sirastyla, 135,3; 134,5 ve
138,1 kJ/mol’dir. Bu degerler, Coats-Redfern yontemine kiyasla daha
yiiksektir.Yapilan bagka caligmalarda da, Horowitz-Metzger yontemiyle elde edilen
verilerin daha yiiksek oldugugoriilmistiir (Acgikalin, 2010). Ortalama pre-
eksponansiyel faktorler ise, 38-75 pm, 75-150 pum ve 180-425 pum igin sirasiyla,
1,72E+37; 7,19E+36 ve 1,38E+37 dk "dir.
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Horowitz-Metzger yontemi ile ticlincii bolge igin hesaplanan aktivasyon enerjileri,

38-75 um tanecik boyutu icin 128,3 ile 144,6 kJ/mol, 75-150 um i¢in 138,0 ile 146,2

kJ/mol, 180-425 um icin 134,5 ile 144,1 kJ/mol arasinda degismektedir.
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Sekil 4.5:13de ¢ekirdegi icin Horowitz-Metzger yontemiyle aktif piroliz bolgelerinde
farkli 1s1tma hizlar1 ve tanecik boyutlarinda elde edilen Ing(a)’ya kars1 © grafikleri a)
38-75 um tanecik boyutu, ikinci bolge b) 38-75 um tanecik boyutu, {i¢iincii bolge c)
75-150 pm tanecik boyutu, ikinci bolge d) 75-150 pm tanecik boyutu, iiglincii bolge e)
180-425 um tanecik boyutu, ikinci bolge f) 180-425 um tanecik boyutu, ii¢iincii bolge.
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Cizelge 4.9: Igde cekirdegi i¢in Horowitz-Metzger yontemi ile ikinci aktif piroliz
bolgesinde hesaplanan aktivasyon enerjileri ve pre-eksponansiyel faktorler.

[THTI;’C'I‘ B Dogru esitligi R E A
5  |y=0,0756x+0,3498 | 0,9950 | 1314 | 6,41E+37
1575 10 |y=00734x+0,6192 | 00957 | 1348 |4,56E+36
20 |y=0,0694x +0,7986 | 0,9955 | 1351 | 500E+34
40 |y=0,0682x+0,8199 |0,9934 |1399 | 1,48E+34
5 |y=0,0750x+0,6299 | 0,9955 | 132,8 | 2,86E+37
5150 10 |y=00704x + 03695 | 0,9935 |1294 | 1,17E+35
20 |y=0,0683x+0,6260 | 0,9944 |1332 | 1,19E+34
40 |y=0,0693x+0,7120 | 09926 |142,6 |443E+34
5 |y=00759x+0,5132 | 09921 | 1362 |543E+37
lsoans |10 |y=00718x+07032 | 0,997 | 1353 |532E+35
20 |y=0,0709x + 0,7058 | 0,9916 |139,7 | 2,12E+35
40 |y=0,0668x +0,6253 | 0,9929 | 1413 | 1,96E+33

Isitma hizi, B, [°C/dk]; aktivasyon enerjisi, E, [kJ/mol]; ve pre-eksponansiyel faktdr, A, [dk]
cinsindendir.

Horowitz-Metzger yontemi ile tigiincii aktif bolge i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi
ve pre-eksponansiyel faktorler de en kiiglik tanecik boyutu (38-75 pum) igin 1sitma

hiz1 arttik¢a ikinci bolge ile benzer egilim gostererek az da olsa artmaktadir.

Boylelikle, Coats-Redfern yontemiyle hesaplanan ikinci ve tiglincti aktif bolge
aktivasyon enerjisi degerlerinin artis yoneliminin Horowitz-Metzger yontemiyle
hesaplanan degerlerin artis yonelimiyle, 38-75 um tanecik boyutu i¢in benzer oldugu
sOylenebilir. Bir bagka ifadeyle, 1sitma hizi1 artig1 ile aktivasyon enerjisi, 38-75 um
tanecik boyutunda hem ikinci bolgede hem de ligiincli bolgede uygulanan her iki
modele bagli integral yontemde de artis gostermektedir. Iki yontemin de benzer
sonu¢ vermesi, diisiik tanecik boyutlarinin tanecikler arasi ve tanecik i¢ine dogru 1s1
transferinin saglanmasindaki 6nemini vurgulamaktadir. Tanecik boyutu 75-150 umve
180-425 pum arahigina geldiginde, 1sitma hiz1 artist ile aktivasyon enerjisi

degerlerinde belirgin bir yonelim gézlenmemektedir.

Ucgiincii aktif bolgede ortalama aktivasyon enerjileri,38-75 pm; 75-150 pm ve 180-
425 pum tanecik boyutlar1 i¢in Horowitz-Metzger yontemiyle sirasiyla 137,0; 142,9
ve 137,7 kJ/mol’diir. Bu degerler, Coats-Redfern yontemine kiyasla nispeten daha
yiiksektir. Ortalama pre-eksponansiyel faktorler ise, 38-75 um, 75-150 pm ve 180-
425 um i¢in sirasiyla, 7,09E+20; 6,81 E+21 ve 8,31E+20 dk " dir.
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Cizelge 4.10:13de ¢ekirdegi icin Horowitz-Metzger yontemi ile iigiincii aktif piroliz
bolgesinde hesaplanan aktivasyon enerjileri ve pre-eksponansiyel faktorler.

[THTI;’C'I‘ B Dogru esitligi R E A
5 |y=0,0415x+0,5271 | 0,9938 | 1283 | 9,33E+19
1575 10 |y=0,0426x+05786 | 09933 | 1364 | 7,81E+20
20 |y=0,0415x+0,5713 | 09928 |138,7 | 542E+20
40 |y=0,0415x+0,6233 | 0,994 | 1446 | 142E+21
5 |y=0,044dx+0,6029 | 0,9922 | 1380 |2,71E+21
5150 10 |y=0,0452x+0,6823 | 009917 |146,0 | 1,71E+22
20 |y=0,0437x+0,6229 | 0,9941 | 1462 | 7,00E+21
40 |y=0,0405x+0,5154 | 0,996 |141,5 | 4,12E+20
5 |y=0,0436x+0,3509 | 0,9909 | 136, | 8,68E+20
\soazs | 10 |y=00414x+04245 | 0,9892 | 1345 | 1.83E+20
20 |y=0,0427x+0,5716 | 0,9878 | 1441 | 2,23E+21
40 |y=0,0386x + 04381 | 0,9944 | 1364 | 4,57E+19

Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10 birlikte incelendiginde tgiincii bolgedeki ortalama
aktivasyon enerjilerinin ikinci bolgede elde edilen degerlerle yakin oldugu

goriilmektedir.

4.3.3 Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) yontemi

Bu yontemde Esitlik (3.15) ve Cizelge 4.4 kullanilarak, belirli doniisiim
derecelerinde /nf’ya karst 1/T grafiginin regresyon analizi sonucu bulunan dogrunun

egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmaistir.

Sekil 4.6’da FWO yontemiyle sirasiyla, 38-75 pum, 75-150 um ve 180-425 pm
tanecik boyutu icin elde edilen /nf-1/Tdogrular1 0,1°den 0,9’a kadar olan doniisiim
derecelerine gore ikinci ve Tlgiincii aktif bolge icin verilmistir.Bu dogrulardan
hesaplanan aktivasyon enerjileri ise, 38-75 um tanecik boyutu i¢in ikinci ve li¢iincii
bolgede sirasiyla, Cizelge 4.11°de ve Cizelge 4.12°de;75-150 um tanecik boyutu igin,
Cizelge 4.13’de ve Cizelge 4.14’de; ve 180-425 pum tanecik boyutu i¢in Cizelge
4.15°de ve Cizelge 4.16’da verilmistir. FWO yontemiyleelde edilen ortalama
aktivasyon enerjileri 38-75 pum, 75-150 um ve 180-425 pum tanecik boyutu icin
sirastyla,ikinci aktif bolgede 107,3; 103,8; ve 97,5 kJ/mol iken, li¢iincii aktif bolgede
155,4; 158,9 ve 171,4 kJ/mol’diir. Buna gore, ikinci bolgedeki ortalama aktivasyon

enerjileri, liglincii bolgedeki ortalama aktivasyon enerjilerinden daha diisiiktiir.
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Sekil 4.6:13de ¢ekirdegi icin FWO ydntemiyle aktif piroliz bdlgelerinde farkli doniisiim
dereceleri ve tanecik boyutlarinda elde edilen /nf-1/T dogrulari a) 38-75 um tanecik
boyutu, ikinci bolge b) 38-75 um tanecik boyutu, ti¢lincii bolge c¢) 75-150 um tanecik
boyutu, ikinci bolge d) 75-150 um tanecik boyutu, tigiincii bolge e) 180-425 um tanecik

boyutu, ikinci bolge f) 180-425 um tanecik boyutu, iigiincii bolge.

Bu durum iigiincii bolgede bozunan seliilozun 1s1l bozunma karakteristiginin daha

yiiksek olmasi ile aciklanabilir. Dolayisiyla, selillozun bozunmasi i¢in daha

fazlaenerji gerekeceginden aktivasyon enerjisi de ikinci bolgeye gore daha yiiksek

olmaktadir.
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Cizelge 4.11:13de ¢ekirdeginin 38-75 um tanecik boyutu icin FWO ydntemiyle,
farkli doniisiim derecelerinde,ikinci aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y =-14071x + 34,949 0,9978 111,2
0,2 y =-13654x + 33,224 0,9959 107,9
0,3 y =-13522x + 32,370 0,9961 106,8
0,4 y =-13447x + 31,755 0,9949 106,3
0,5 y=-13552x + 31,602 0,9951 107,1
0,6 y=-13567x + 31,296 0,9938 107,2
0,7 y =-13603x + 31,034 0,9918 107,5
0,8 y =-13440x + 30,351 0,9875 106,2
0,9 y =-13333x + 29,744 0,9821 105,3

Ortalama 0,9821 107,3

Cizelge 4.12:13de cekirdeginin 38-75 pum tanecik boyutu i¢in FWO ydntemiyle,
farkli doniisiim derecelerinde, ti¢lincii aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y=-18841x + 36,200 0,9980 1489
0,2 y =-19438x + 36,391 0,9992 153,6
0,3 y=-19724x + 36,148 0,9995 155,8
0,4 y =-19898x + 35,809 0,9997 157,2
0,5 y =-19969x + 35,386 0,9998 157,8
0,6 y =-20280x + 35,449 0,9999 16,2
0,7 y=-20318x + 35,117 0,9999 160,5
0,8 y =-19824x + 33,947 0,9999 156,6
0,9 y=-18651x +31,615 0,9997 147,4

Ortalama 0,9995 155,4

Cizelge 4.13:13de ¢ekirdeginin 75-150 um tanecik boyutu icin FWO ydntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde,ikinci aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y =-12963x + 32,297 0,9971 102,4
0,2 y =-12884x + 31,398 0,9982 101,8
0,3 y=-12922x + 30,958 0,9986 102,1
0,4 y=-13115x + 30,956 0,9988 103,6
0,5 y=-13201x + 30,776 0,9989 104,3
0,6 y =-13235x + 30,515 0,9985 104,6
0,7 y=-13276x + 30,270 0,9982 104,9
0,8 y =-13250x + 29,861 0,9976 104,7
0,9 y =-13434x + 29,833 0,9970 106,1

Ortalama 0,9981 103,8
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Cizelge 4.14:13de ¢ekirdeginin 75-150 um tanecik boyutu icin FWO ydntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde,ligiincii aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.
)

Doniisiim, o Dogru esitligi R E [kJ/mol]
0,1 y=-19718x + 37,577 0,9993 155,8
0,2 y =-19933x + 37,089 0,9992 157,5
0,3 y =-20175x + 36,767 0,9988 159.4
0,4 y =-20093x + 36,006 0,9994 158.,8
0,5 y =-20261x + 35,761 0,9997 160,1
0,6 y =-20474x + 35,675 0,9997 161,8
0,7 y =-20665x + 35,603 0,9999 163,3
0,8 y =-20340x + 34,703 0,9995 160,7
0,9 y=-19318x + 32,59 0,9991 152,6

Ortalama 0,9994 158,9

Cizelge 4.15:13de cekirdeginin 180-425 pm tanecik boyutu i¢in FWO ydntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde,ikinci aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y=-11918x + 29,676 0,9709 94,2
0,2 y=-11983x + 29,137 0,9711 94,7
0,3 y =-12245x + 29,211 0,9727 96,7
0,4 y =-12430x + 29,199 0,9731 98,2
0,5 y =-12474x + 28,937 0,9722 98,6
0,6 y =-12459x + 28,567 0,9679 98,4
0,7 y =-12450x + 28,222 0,9628 98.4
0,8 y =-12503x + 27,985 0,9562 98,8
0,9 y=-12635x + 27,882 0,9503 99,8

Ortalama 0,9663 97,5

Cizelge 4.16:13de cekirdeginin 180-425 pm tanecik boyutu i¢in FWO ydntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde,iiciincii aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.
2

Doniisiim, o Dogru esitligi R E [kJ/mol]
0,1 y=-22216x + 41,901 0,9823 175,6
0,2 y=-22191x + 40,813 0,9872 175,4
0,3 y =-21889x + 39,428 0,9881 172,9
0,4 y =-21743x + 38,473 0,9919 171,8
0,5 y=-21714x + 37,874 0,9945 171,6
0,6 y=-21735x + 37,498 0,9955 171,7
0,7 y=-21740x + 37,172 0,9972 171,8
0,8 y =-21490x + 36,441 0,9971 169,8
0,9 y =-20469x + 34,398 0,9969 161,7

Ortalama 0,9923 171,4
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Ayni egilim modele bagli yontemlerde gozlenenememistir. Ayrica ortalama
aktivasyon enerjileri, tanecik boyutu artisiyla ikinci bolgede azalirken, igiincii

bolgede artmstir.

Cizelge 4.11, Cizelge 4.12, Cizelge 4.13, Cizelge 4.14, Cizelge 4.15 ve Cizelge
4.16aktivasyon enerjilerinin doniistim derecesinin bir fonksiyonu
oldugunuancak,biyokiitlenin bozunma prosesininkarmasik yapisinin genel bir

mekanizmadan bahsedebilmek i¢in engel teskil ettigini géstermektedir.

4.3.1 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi

Bu yontemde, Esitlik (3.16) ve Cizelge 4.4’teki aktif sicaklik bolgeleri kullanilarak,
belirli déniisiim derecelerinde Inf/T” ya kars1 1/T grafiginin regresyon analizi sonucu
bulunan dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Sekil 4.7°de KAS
yontemiyle sirasiyla, 38-75 um, 75-150 pum ve 180-425 pum tanecik boyutu i¢in elde
edilen InB/T°-1/Tdogrulari0,1’den 0,9°a kadar olan doniisiim derecelerine gore ikinci
ve tiglincii bolge icin verilmistir. Bu dogrulardan hesaplanan aktivasyon enerjileri ise,
38-75 um tanecik boyutu i¢in ikinci ve ti¢lincii bolgede sirasiyla, Cizelge 4.17°de ve
Cizelge 4.18de;75-150 um tanecik boyutu ic¢in, Cizelge 4.19°da ve Cizelge 4.20°de;
ve 180-425 pm tanecik boyutu i¢in Cizelge 4.21°de ve Cizelge 4.22 deverilmistir.

KAS yontemiyle sirasiyla, 38-75 pm, 75-150 pum ve 180-425 pm tanecik boyutu i¢in
elde edilen ortalama aktivasyon enerjileri ikinci aktif bolgede 105,0; 101,5; ve 94,7
kJ/mol iken, tigiincii aktif bolgede 153,4; 157,0 ve 170,1 kJ/mol’diir. Buna gore,
ticiincli aktif bolgedeki ortalama aktivasyon enerjileri, ikinci bdlgeden daha
yiiksektir. Bu durum yine FWO yonteminde oldugu gibi {i¢iincii bolgede bozunan
seliilozun 1s1l bozunma karakteristiginin daha yiiksek olmasi ile agiklanabilir. Ayrica,
ikinci bolgede ortalama aktivasyon enerjileri tanecik boyutu artisiyla azalirken,

ticlincii aktif bolgede artmaktadir.

KAS yontemiyle elde edilen sonuglar, FWO ydntemiyle elde edilen sonuglarla uyum
icindedir.Farkl1 biyokiitle atik maddeler igin yapilan ¢alismalara bakildiginda (Ozsin
ve Piitlin, 2017; White ve dig, 2011), igde cekirdeginin aktivasyon enerjilerinin
piroliz prosesi i¢in uygun oldugu goriilmektedir. Ayrica, FWO ve KAS
yontemlerinin literatlir verileri de bir¢ok ¢alismada birbirine yakin sonuglar

vermektedir (Das ve dig, 2017; Chandrasekaran ve dig, 2017; Ozsin ve Piitiin, 2017).
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Sekil 4.7: Igde cekirdegi icin KAS ydntemiyle aktif piroliz bolgelerinde farkli
doniigiim dereceleri ve tanecik boyutlarinda elde edilen /nfS-1/T dogrular a) 38-
75 wm tanecik boyutu, ikinci bolge b) 38-75 um tanecik boyutu, tigiincii bolge ¢)
75-150 pm tanecik boyutu, ikinci bolge d) 75-150 um tanecik boyutu, li¢iincii
bolge e) 180-425 um tanecik boyutu, ikinci bolge f) 180-425 um tanecik boyutu,
ticilincii bolge.
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Cizelge 4.17:13de ¢ekirdeginin 38-75 um tanecik boyutu icin KAS ydntemiyle farkli
doniisiim derecelerinde, ikinci aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y =-13199x +20,791 0,9975 109,7
0,2 y=-12759x + 19,015 0,9952 106,0
0,3 y=-12610x + 18,124 0,9955 104,8
0,4 y=-12521x + 17,478 0,9940 104,0
0,5 y=-12614x + 17,299 0,9942 104,8
0,6 y=-12617x + 16,968 0,9927 104.,9
0,7 y=-12642x + 16,683 0,9903 105,1
0,8 y =-12465x + 15,973 0,9853 103,6
0,9 y=-12344x + 15,336 0,9789 102,6

Ortalama 0,9915 105,0

Cizelge 4.18: Igde cekirdeginin 38-75 um tanecik boyutu icin KAS yontemiyle farkli
dontisiim derecelerinde, li¢ilincii aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y=-17717x + 21,536 0,9977 147,3
0,2 y=-18285x + 21,676 0,9991 152,0
0,3 y =-18546x + 21,390 0,9994 154,2
0,4 y=-18698x + 21,014 0,9997 155,4
0,5 y =-18749x + 20,558 0,9998 155,8
0,6 y =-19043x + 20,594 0,9999 158,3
0,7 y =-19066x + 20,238 0,9999 158,5
0,8 y =-18557x + 19,044 0,9999 154,3
0,9 y=-17363x + 16,679 0,9997 1443

Ortalama 0,9944 153,3

Cizelge 4.19:13de cekirdeginin 75-150 pm tanecik boyutu i¢in KAS ydntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde, ikinci aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y=-12087x + 18,132 0,9966 100,5
0,2 y=-11986x + 17,184 0,9978 99,6
0,3 y=-12008x + 16,707 0,9983 99,8
0,4 y=-12187x + 16,676 0,9986 101,3
0,5 y=-12261x + 16,470 0,9986 101,9
0,6 y=-12284x + 16,184 0,9981 102,1
0,7 y=-12313x + 15,915 0,9978 102,3
0,8 y=-12274x + 15,480 0,9971 102,0
0,9 y =-12443x + 15,422 0,9964 103.4

Ortalama 0,9997 101,5
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Cizelge 4.20 : igde ¢ekirdeginin 75-150 um tanecik boyutu i¢in KAS yontemiyle

farkli doniisiim derecelerinde, tigiincii aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.
)

Doniisiim, o Dogru esitligi R E [kJ/mol]
0,1 y =-18588x + 22,903 0,9991 154,5
0,2 y =-18774x + 22,365 0,9990 156,1
0,3 y=-18991x + 21,999 0,9986 157,9
0,4 y =-18887x + 21,202 0,9993 157,0
0,5 y =-19036x + 20,926 0,9997 158,3
0,6 y=-19234x + 20,814 0,9997 159,9
0,7 y=-19410x + 20,719 0,9999 163,4
0,8 y =-19069x + 19,795 0,9994 158,5
0,9 y=-18027x + 17,649 0,9999 149,8

Ortalama 0,9993 157,0

Cizelge 4.21 : i3de ¢ekirdeginin 180-425 pm tanecik boyutu icin KAS y&ntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde, ikinci aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y=-11031x + 15,484 0,9659 91,7
0,2 y=-11073x + 14,894 0,9660 92,0
0,3 y=-11318x + 14,931 0,9679 94,1
0,4 y=-11488x + 14,888 0,9684 95,5
0,5 y=-11519x + 14,599 0,9672 95,7
0,6 y=-11491x + 14,202 0,9622 95,5
0,7 y =-11469x + 13,830 0,9561 95,3
0,8 y=-11508x + 13,564 0,9483 95,7
0,9 y=-11625x + 13,432 0,9414 96,6

Ortalama 0,9604 94,7

Cizelge 4.22 : i3de ¢ekirdeginin 180-425 pm tanecik boyutu icin KAS ydntemiyle
farkli doniisiim derecelerinde, ticlincii aktif bolgede hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Doniisiim, o Dogru esitligi R’ E [kJ/mol]
0,1 y=-21080x + 27,216 0,9803 175,2
0,2 y =-21025x + 26,075 0,9856 174,8
0,3 y =-20695x + 24,644 0,9866 172,0
0,4 y =-20526x + 23,651 0,9908 170,6
0,5 y=-20478x + 23,021 0,9937 170,2
0,6 y =-20485x + 22,623 0,9948 170,3
0,7 y =-20478x + 22,277 0,9968 170,2
0,8 y=-20216x + 21,526 0,9967 168,0
0,9 y=-19177x + 19,456 0,9964 159.4

Ortalama 0,9913 170,1
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4.4 Kinetik Parametrelerin Degerlendirilmesi

Sekil 4.8’decalisilan tanecik boyutlar1 i¢in ikinci ve tiglincli aktif bolgelerde
hesaplanan aktivasyon enerjileri 1sitma hiz1 degisimine bagli olarak Coats-Redfern ve
Horowitz-Metzger yontemleriyle karsilagtirmali olarak verilmistir. Buna gore,
Horowitz-Metzger yontemiyle hesaplanan degerler, Coats-Redfern yontemiyle
hesaplanan degerlerden tiim tanecik boyutlarinda daha yiliksek degerler vermektedir.
Ayni1 zamanda bu grafikten ikinci ve tigiincii bolgedeki aktivasyon enerjilerinin her

iki yontemde de birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.9’da calisilan tanecik boyutlart i¢in ikinci ve lglincii aktif bolgelerde
hesaplanan aktivasyon enerjileri doniisiim derecesi degisimine bagli olarak Flynn-
Wall-Ozawa ve Kissinger-Akahira-Sunose yontemleriyle karsilagtirmali olarak
verilmistir. Buna gore, FWO ve KAS yontemleri tiim tanecik boyutlarinda birbiriyle
¢ok uyumlu sonuglar vermektedir. Literatiir verileri de bu konuda ortiismektedir
(Chandrasekaran ve dig, 2017; Ozsin ve Piitiin, 2017). Bunun yan1 sira, iigiincii aktif
bolgede elde edilen aktivasyon enerjilerinin, ikinci aktif bolgede elde edilen
aktivasyon enerjilerinden tiim tanecik boyutlarinda daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla modele bagli yontemler olan Coats-Redfern ve Horowitz-
Metzger yontemlerinde oldugu gibi ikinci ve tiglincii aktif bolgelerde goriilen
birbirine yakin degerlerde aktivasyon enerjilerinin, modelden bagimsiz yontemler
olan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger-Akahira-Sunose yontemleri i¢in de gecerli
oldugu sdylenemez. Bu durum, modele bagli ve modelden bagimsiz yontemlerle elde
edilen sonuclarin farkliligin1 gostermek agisindan énem tasimaktadir. Diger taraftan
modele bagli yontemler kendi aralarinda, modelden bagimsiz yontemler de kendi
aralarinda uyum ic¢indedir. Tanecik boyutunun etkisi agisindan incelendiginde, FWO
ve KAS yontemlerinin ikisi icin de ikinci aktif bdlgede tanecik boyutu arttikca
ortalama aktivasyon enerjisi azalirken, {igiincii aktif bolgede arttigr goriilmektedir.
Tanecik boyutunun etkisini, Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleri igin
sOylemek miimkiin olmamaktadir. Modele bagl yontemlerde, reaksiyon modelinin
aktivasyon enerjilerinin hesabina dahil olmasi sonuglarin modelden bagimsiz
yontemlerle elde edilen ortalama aktivasyon enerjileriyle farklilik olusturmasina

neden olmaktadir. Bu durum, biyokiitle atik maddelerin reaksiyon mekanizmasinin
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karmagik olmast nedeniyle reaksiyon modelinden bagimsiz hesaplar yapildiginda

sonuclarin degiskenlik gdsterecegini isaret etmektedir.
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Sekil 4.8:Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger yontemleriyle igde ¢ekirdegi igin
ikinci ve ticlincii aktif bolgede farkli tanecik boyutlarinda farkli 1sitma hizlarina gore

hesaplanan aktivasyon enerjileri a) 38-75 pm b)75-150 um ¢)180-425 um
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Sekil 4.9 :FWO ve KAS yontemleriyle igde ¢ekirdegi iginikinci ve tigiincii aktif
bolgede farkli tanecik boyutlarinda farkli doniisiim derecelerine gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri a) 38-75 um b) 75-150 um c) 180-425 pm
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, Tiirkiye’de siklikla yetisen igde agacindan elde edilen bir biyokiitle
attk madde ornegi olan igde ¢ekirdeginin piroliz kinetigi termogravimetrik analiz
yontemiyle incelenmistir. Kinetik ¢alismasi, hem modele bagl yontemler olan Coats-
Redfern ve Horowitz-Metzger yontemlerini, hem de modelden bagimsiz yontemler
olan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger-Akahira-Sunose yontemlerini kullanarak
gerceklestirilmistir. Ug farkli tanecik boyutunda(38-75 um, 75-150 pm ve 180-425
um), dort farkli 1sitma hizinin (5, 10, 20 ve 40°C/dk) etkisi arastirilaraktiimii integral
yontemler olan dort farkli yontemle igde ¢ekirdeginin bozunma kinetigi

incelenmistir.

Calismanin ilk asamasinda, TG/DTG egrileri kullanilarak igde cekirdeginin 1sil
bozunma karakterizasyonu yapilmis, karakteristik sicakliklar belirlenmistir. Yapilan
analiz sonucunda, igde c¢ekirdeginin iki aktif bozunma bolgesi igerdigi saptanmistir.
Bu durum, her aktif bolgenin ayr1 ayri incelenmesini gerekli kilmistir. TG/DTG
egrileri dort ayr bolgede incelenmis ve sicaklik araliklari belirlenmistir. Buna gore,
birinci bolge,30-140°C sicaklik araliginda gozlenmektedir ve bu bolgede, yaklasik
olarak %3,2 agirlik kayb1 mevcuttur. Agrlik kaybi, igde ¢ekirdeginin nem kaybi ve
diisiik molekiil agirligina sahip ucucularin uzaklastirilmasi nedeniyle s6z konusudur.
Ikinci bolge yaklasik olarak 140-222°C arasinda gozlenmektedir ve bu bolgede
yaklasik olarak %13,1agirlik kayb1 mevcuttur. Bu bolgedeki maksimum agirlik kaybi
hiz1 yaklasik olarak 2,48 %/dk olup 197°C sicaklikta gdzlenmistir. Yiiksek agirlik
kayb1 ve hiz1 nedeniyle ikinci bolge aktif piroliz bolgesidir.

Ucgiincii bolge ise yaklasik olarak 269-380°C sicaklik araliginda gdzlenmektedir ve
bu bolgede yine yaklasik olarak %32.,4 agirlik kaybi mevcuttur. Bu bdolgedeki
maksimum agirlik kayb1r hizi 4,89 %/dk olup 350°C’de gerceklesmistir. Gozlenen
yiiksek agirlik kayb1 ve hizi nedeniyle ti¢iincii bolge de, ikinci bolge gibi,aktif piroliz
bolgesidir.Bu bolgede gdzlenen maksimum agirlik kaybi hizi, tiim piroliz prosesi igin

gozlenen en yiiksek agirlik kayb1 hizidir.
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Dordiincii ve son bolge380-800°C arasinda ve yaklasik olarak %15,8 agirlik kaybi ile
gerceklesmistir. Bu bolgedeki agirlik kaybr hizlari, ikinci ve iiclincii bolge ile
kiyaslandiginda ¢ok diisiik oldugundan bu bolgenin pasif piroliz bolgesi oldugu

sOylenebilir.

Calismanin ikinci asamasinda, dort farkli kinetik model kullanilarak kinetik
parametreler hesaplanmustir. Incelenen modele bagli yontemlerden ilki olan Coats-
Redfern yontemine gore, 38-75 um, 75-150 um ve 180-425 pum tanecik boyutu igin
ikinci aktif bolgede hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla, 109,1; 118,1
ve 110,7 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu bolgede, ayn1 tanecik boyutlar1 i¢in, ikinci
aktif bolgede ortalama pre-eksponansiyel faktorler ise sirasiyla, 1,28E+12; 3,39E+12
ve 1,34E+12 dk' olarak hesaplanmistir.Coats-Redfern yontemine gore, 38-75 um,
75-150 pm ve 180-425 um tanecik boyutu icin tigiincii aktif bolgede hesaplanan
ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla, 106,7; 110,8 ve 108,9 kJ/mol olarak
bulunmustur. Ugiincii aktif bolgede, aymi tanecik boyutlar1 iginortalama pre-
eksponansiyel faktorler ise sirasiyla, 1,18E+09; 1,21E+09; ve 6,99E+08dk"1 olarak
hesaplanmistir.Incelenen ikinci modele bagli yontem olan Horowitz-Metzger
yontemine gore,38-75 pum, 75-150 pm ve 180-425 pum tanecik boyutu igin ikinci
aktif bolgede hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla, 135,3; 134,5 ve
138,1 kJ/mol olarak bulunmustur. Ikinci aktif bolgede, aymi tanecik boyutlari
icinortalama pre-eksponansiyel faktorler ise sirasiyla, 1,72E+37; 7,19E+36; ve
1,38E+37dk™ olarak hesaplanmistir. Horowitz-Metzger yontemine gore, 38-75 um,
75-150 pm ve 180-425 um tanecik boyutu icin ii¢lincli aktif bolgede hesaplanan
ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla, 137,0; 142,9 ve 137,7 kJ/mol olarak
bulunmustur. Ugiincii aktif bolgede, aym tanecik boyutlar1 icinortalama pre-
eksponansiyel faktorler ise sirasiyla, 7,09E+20; 6,81E+21 ve 8,31E+20dk"1 olarak
hesaplanmistir.Bu sonuglara piroliz aktif bolgelerinde, Horowitz-Metzger yontemi ile
edilen sonuglar, Coats-Redfern yontemi ile elde edilen sonuglara gore daha yiiksek
degerler vermektedir. Bu durum, daha 6nce bagka biyokiitle atiklar1 kullanarak bu iki
yontemin kullanildig1 c¢alismalarla da Horowitz-Metzger yontemiyle elde edilen
sonuglarin daha yiiksek degerler vermesi yoniiyle uyusmaktadir. Modele bagh
yontemler kullanildiginda her yontem igin ikinci ve {i¢lincii aktif bolgeler arasinda
bliyiik bir fark bulunmadigi gibi tanecik boyutu degistiginde de gozlemlenebilir bir

fark goriilmemistir.
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Incelenen modelden bagimsiz yontemlerden ilki olan Flynn-Wall-Ozawa ydntemine
gore, ikinci aktif bolgede,0,1’den 0,9’a kadar olan doniisiim derecelerindeki
aktivasyon enerjilerinin ortalamas1,38-75 um, 75-150 pm ve 180-425 um tanecik
boyutu igin sirastyla, 107,3; 103,8 ve 97,5 kJ/mol olarak bulunmustur. Ugiincii aktif
bolgede ise, 0,1’den 0,9’a kadar olan donilisim derecelerindeki aktivasyon
enerjilerinin ortalamasi ise, ayni tanecik boyutlari i¢in sirasiyla, 155,4; 158,9 ve
171,4 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Incelenen ikinci modelden bagimsiz yontem olan
Kissinger-Akahira-Sunose yontemine gore, ikinci aktif bolgede,0,1°’den 0,9’a kadar
olan doniisiim derecelerindeki aktivasyon enerjilerinin ortalamasi, 38-75 pm, 75-150
um ve 180-425 um tanecik boyutu icin sirastyla, 105,0; 101,5 ve 94,7 kJ/mol olarak
bulunmustur. Ugiincii  aktif bolgede ise, 0,1’den 0,9’a kadar olan déniisiim
derecelerindeki aktivasyon enerjilerinin ortalamasi ise, ayni tanecik boyutlari i¢in
strastyla, 153,4; 157,0 ve 170,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buna gore, piroliz aktif
bolgelerinde, Flynn-Wall-Ozawa yontemi ile Kissinger-Akahira-Sunose yoOntemi
birbiriyle uyumlu sonuglar vermektedir. Ugiincii aktif bolgede elde edilen ortalama
aktivasyon enerjileri ikinci aktif bolgede elde edilen ortalama aktivasyon enerjilerine
gore her iki modelden bagimsiz yontem i¢in de daha yiiksek degerler vermektedir.
Bu sonug, selillozun bozunma karakteristik sicakligmin daha yiiksek olmasi,
dolayisiyla daha yiiksek aktivasyon enerjilerine gereksinim duyulmasi ile
aciklanabilir. Ancak ayni sonug, modele bagli yontemler i¢cin gézlenememektedir. Bu
durum, reaksiyon modelinin esas alindig1 yontemlerin etkisini gostermesi agisindan
onem tagimaktadir. Modelden bagimsiz yontemlerde, tanecik boyutu artisi ile,
ortalama aktivasyon enerjilerinde ikinci aktif bolgede diislis gézlemlenirken, ti¢lincii

aktif bolgede artig gbzlemlenmistir.

Kinetik modellerin ¢alisilmasinda tanecik boyutunun etkisi hakkinda literatiirde
yeterli calisma bulunmadigindan, igde ¢ekirdegi ile yapilan bu kinetik ¢alismasi
Oonem tasimaktadir. Daha karsilastirilabilir sonuclar i¢in daha genis tanecik boyu

araliklarinda ¢aligmalar yapilabilir.
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