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ENDUSTRIYEL BiYOKUTLE ATIKLARININ PiROLiZi VE URUNLERIN
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu calismada bir tarim enddistrisi atig1 olan Antep fistig1 (AF) kabuklarinin termal
bozunma karakteristigi ve piroliz kinetigi incelenmistir. Termogravimetrik analiz
(TGA) cihazi ile farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 20 °C/dk) ve 80 mL/dk hizla beslenen
inert azot atmosferinde piroliz islemi gergeklestirilmis ve AF kabuklarinin termal
davranigt belirlenmistir. TGA’dan alinan veriler izodoniisiimsel Modifiye Kissinger-
Akahira-Sunose, Ozawa-Flynn-Wall ve Dagilimli Aktivasyon Enerjisi Modeli
kullanilarak AF kabuklarinin piroliz reaksiyonu kinetik parametreleri (aktivasyon
enerjisi, frekans faktorii) hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii i¢in
ortalama degerler sirasiyla 127,9; 131,5; 128,3 kJ/mol ve 3,78E+07; 3,88E+07,
2,119E+13 dk! olarak hesaplanmstir. Diisiik enerji igerigine sahip linyit kdmiiriiniin
kullaniminin yol actig1 sorunlari azaltmak amaciyla AF kabuklar1 farkli oranlarda
komiire eklenmis ve her karisim icin piroliz reaksiyonu kinetik parametreleri
incelenmistir. Iki yakit arasinda birlikte pirolizde sinerjik etkinin varh@
belirlenmistir. Ayrica birlikte yanma sirasinda aktivasyon enerjisinde net bir azalma
gozlemlenmemis olsa da biiyilk Olgiide artan frekans faktori komiiriin piroliz
reaksiyonu hizinin arttigini gostermistir.

Piroliz reaksiyonu iirlinlerinin belirlenmesinde sabit yatak reaktdr kullanilarak
stvi biyo-yakit ve kati biyo-kok driinler elde edilmistir. Sicakligin etkisinin
incelenmesi amaciyla 450 °C ve 650 °C’de piroliz gergeklestirilmis ve tiriinler GC-
MS ile karakterize edilmistir. Yiksek sicaklikta elde edilen sivi iiriinde fenolik
madde oraninin azaldigi gozlenmistir. Bu yakitin kalitesini arttiran Onemli
parametrelerdendir. Piroliz islemi sirasinda olugsan gaz f{irlinlerin belirlenmesi
amaciyla TG-FTIR analizleri gerceklestirilmis ve yiiksek sicaklik bolgesinde CHa
olusumu belirlenmistir.

AF kabuklarmin pirolizi ile elde edilen iirtinler baska kimyasallarin iiretiminde
ya da direk yakit olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Ayrica linyit kdmiirii ile
birlikte kullanimi sera gazi salinimi gibi ¢evresel sorunlari da azaltabilir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, antep fistig1 kabugu, piroliz, kinetik, sabit yatak
reaktor, TGA
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PYROLYSIS OF WASTES OF INDUSTRIAL BIOMASS AND
CHARACTERIZATION OF PRODUCTS

ABSTRACT

In this study the thermal decomposition characteristics and kinetics of pistachios
shells (PSs), a agricultural industrial waste, was investigated. With
thermogravimetric analyzer (TGA), pyrolysis was performed at different heating
rates (5, 10, 20 °C/min) at 80 mL/min inert nitrogen flow rate and thermal behavior
of PSs were determined. The data from TGA were used with isoconversional
Modified Kissinger-Akahira-Sunose, Ozawa-Flynn-Wall and Distributed Activation
Energy Model to calculate PS pyrolysis reaction kinetic parameters. The average
values for activation energy and frequency factor were 127.9, 131.5, 128.3 kJ/mol
and 3.78E+07, 3.88E+07, 2.119E+13 min’, respectively.

To reduce problems related with consumption of lignite coal which has low
energy content, PSs were mixed with coal at different blend ratios and the kinetic
parameters for pyrolysis reaction for all blends were investigated. A synergetic effect
between fuels was detected. Although, a net reduction in activation energy couldn’t
observed, the enormous enhancement in frequency factor demonstrated increase in
reaction rate.

The fixed bed reactor was used to produce bio-oil and bio-char products. To
investigate effect of temperature, pyrolysis reaction was carried out at 450 °C and
650 °C and products were characterized by GC-MS. In bio-oil obtained at high
temperature, phenolic content was lower. To determine formed gas products, TG-
FTIR analysis was conducted. At high temperatures formation of CH4 was observed.

The products obtained with the pyrolysis of PS pyrolysis has potential that to
be used in production of different chemicals or directly as fuel. Co-pyrolysis with
lignite coal can reduce environmental problems such as greenhouse gas emissions.

Keywords: Biomass, pistachios shells, pyrolysis, kinetics, fixed bed reactor, TGA
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1. GIRIS

Diinyadaki teknolojik gelismeler ve artan niifus nedeniyle enerji ihtiyaci hizla
artmaktadir [1]. Bu ihtiyac1 karsilamak iizere birincil enerji kaynagi olarak fosil
yakitlar kullanilmaktadir. Bununla beraber artan talep neticesinde fosil yakit
kaynaklar1 (komiir, dogalgaz, petrol) hizla tilkenmektedir [2]. Ayrica fosil yakitlarin
kullaniminin ortaya ¢ikardigi kiiresel 1sinma ve sera gazlari (CO2, NOx ve SOx) gibi
cevresel sorunlar ciddi boyutlara gelmistir. Iklim degisiklikleri ve asit yagmurlari
gibi fosil yakit kullanimina bagli ¢evre sorunlar1 diinyadaki yasami tehdit etmektedir
[7]. Enerji kaynaklarinin giivenligi ve lilkelerin enerjide disa bagimliliginin meydana
getirdigi stratejik sorunlar da fosil yakit tiiketimi ile ilgili diger endiselerdendir. Fosil
yakit kullanima ile ilgili bu problemler siirdiiriilebilir, temiz ve yenilenebilir alternatif
enerji kaynaklarin kullanilabilirligi tizerine ¢alismalar1 arttirmigtir [2]. Giines, rizgar,
hidroelektrik, jeotermal, dalga ve biyokiitle enerjisi giiniimiizde en yaygin kullanilan
yenilenebilir enerji kaynaklaridir [22]. Miktari, cografik dagilimi ve her mevsim
bulunabilmesi 06zellikleri nedeniyle bunlar icinde biyokitle en yiksek enerji
potansiyeline sahiptir. Ulkemiz yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan biiyiik
potansiyele sahiptir. Enerjide disa bagimli bir iilke olmas1 agisindan Tiirkiye’nin en
onemli gelisme oOnceliklerinden biri alternatif enerji kaynaklarinin kullanimi ve
yayginlastirilmasidir [12]. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nca yenilenebilir
enerji kaynaklarmin kullaniminin artmasi, fosil yakit kullaniminin azalmasi
beklenmektedir. Cizelge 1.1’de Tiirkiye i¢in birincil enerji kaynaklari tiretim

hedefleri verilmistir [10].



Cizelge 1.1. Tirkiye i¢in birincil enerji kaynaklari iiretim hedefleri [10]

2010 2015 2020 2025 2030

Tas komiirti (bin ton) 4.777 4,777 4.777 4.777 4777
Linyit (bin ton) 145.209 155.215 192.247 197.900 198.220
Asfaltit (bin ton) 100 100 100 100 100
Petrol (bin ton) 1.071 724 465 257 166
Dogalgaz (milyon m3) 186 160 157 106 113
Nikleer enerji (GWh) ... 14.020 28.000 42.080 56.040
Hidrolik (GWh) 62.080 94.360 116.300 116.300 116.300
Jeotermal elektrik 90 90 90 90 90
(GWh)

Jeotermal 1s1 (bin tep) 2.542 3.352 4.656 6.756 10.139
Glines enerjisi (bin tep) 602 800 1.119 1.498 1.931
Ruzgar enerjisi (GWh) 5.220 7.730 13.320 20.310 27.290

Odun (bin tep) 11.275 10.250 10.250 10.250 10.250
Hayvan ve bitki 4.493 4.026 3.696 3.465 2.926
artiklar1 (bin ton)

Toplam (bin tep) 40.865 49.568 61.216 69.351 78.259
Artis (%) 5,2 3,9 4,3 2,5 2,4

Cizelge 1.1’ de goriildiigii gibi Tiirkiye’nin temel yerli enerji kaynaklar1 arasinda
linyit kdmdirl blyuk potansiyele sahiptir. Bununla birlikte tlkemizde elde edilen
linyit kdmiiriiniin yiiksek nem igerigi ve diisiik 1s1l deger gibi dezavantajlar1 vardir.
Ayrica komiir kullanominin ciddi hava ve g¢evre kirliligine neden oldugu
bilinmektedir [12]. Cesitli tarimsal artiklar, meyve ve meyve agaglar1 kalintilar1 ve
belediye atiklar1 gibi enerji kaynaklari olarak Tiirkiye’de ekonomik olarak
mevcuttur. Turkiye’deki meyve ve meyve agaclart kalintilarinin {iretim miktarlar

Cizelge 1.2’ de verilmektedir [21].



Cizelge 1.2. Tiurkiye’deki meyve ve meyve agaglart kalintilarinin tiretim miktarlari

[21]
Uretim (ton)
Meyve Kalint1 Teorik Gercek Mevcut Is1l Toplam
kalinti(ton)  degeri 1s1l
(MJ/kg)  degeri
(x10° GJ)

Kabuk 154,573
Kayist bAugjfmaSI 1.328.846  86.964 69.571 19,3 13,4

Kabuk 39.916 21,74
Visne Agac

budamasi 137.359 21.400 17.120 19,0 3,3

Kispe 673.484  829.816 746.834 20,69 154,5
Zeytin Agag

budamasi 441.254 220.627 18,21 39,9
Antep Kabuk 14.007 4.202 19,26 8,1
fistig1 Agac

budamasi 209.611 167.88 19,0 31,9
Ceviz Kabuk 173.546 75.792 60.633 20,18 12,2

Agag

budamasi 50.480 25.240 19,0 48

Kabuk 44.366 25.784 23.205 19,38 4,5
Badem Agag

budamasi 13.076 28.500 22.800 18,4 4,2

Kabuk 698.499  566.437 453.150 19,3 87,5
Findik Agac

budamasi 2.177.986  1.742.389 19,0 331,1

Agac

budamasi 236.852 88.465 70.772 17,6 12,5

Agag 3.424.439  237.686 190.148 17,6 33,5
Portakal budamasi

Agag 981.970 1.093.430 82.744 17,6 14,6
Mandalina budamasi

Agag 14.309 11.447 17,6 2,0
Greyfurt ~ budamasi

Biyokitle, her yerde bulunabilir oldugu i¢in sosyal ve ekonomik gelismeyi

saglayabilmesinden dolay1 en 6nemli kaynaklardan biri olarak diisiiniilebilir. Cizelge

1.3’te Tiirkiye’ nin y1llik biyokiitle enerji potansiyeli ve Cizelge 1.4’te 2009 yilindaki

ve gelecekte planlanan biyokdtle enerjisi Gretimi gosterilmektedir [12].



Cizelge 1.3. Tirkiye’nin yillik biyokiitle enerji potansiyeli [12]

_ Yillik Enerji Potansiyeli

Biyokditle tlrd Potansiyeli (Mtoe)
(Milyon ton)

Hayvan Atiklar1 7 1,5
Yillik Bitkiler 55 14,9
Orman Atiklari 18 54
Cok Yillik Bitkiler 16 41
Tarim Endustrisi 10 3,0
Atiklar
Odun Endustrisi 6 1,8
Atiklar
Diger 5 1,3
Toplam 117 32

Mtoe: Milyon ton esdeger petrol

Cizelge 1.4.Tirkiye’ nin dnceki ve planlanan biyokutle enerjisi Uretimi [12]

Yil  Modern biyokdtle (ktoe) Klasik biyokutle (ktoe) Toplam (ktoe)

1999 5 7012 7017
2000 17 6965 6982
2005 766 6494 7260
2010 1660 5754 7414
2015 2530 4790 7320
2020 3520 4000 7520
2025 4465 3345 7810
2030 4895 3310 8205

ktoe: Kilo ton esdeger petrol

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda, 6zellikle biyokiitle endiistriyel
isletmelerin proses 1sisini saglama, araglarin yakiti, ev 1sitmasi, elektrik Uretimi dahil

cesitli enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in kullanilabilir [12].

Tiirkiye'nin ilk biyokiitle enerji projesi 4SMW kurulu kapasite ile 2008 yilinda,
Adana ilinde kurulmustur. Ikinci digerleri, 30MW toplam kapasite ile Mersin ve
Tarsus illerinde fizibilite caligmas1 asamasinda bulunmaktadir. Biyokiitleden elektrik
tiretimi, Tirkiye'de yakin gelecekte umut vaat eden bir yontem oldugu kabul

edilmistir [21].



Biyokutle enerji kaynaklari farkli teknolojiler uygulanarak kullanilabilir
formlara dondstiirtilebilir. Bu donlsiim teknolojilerinde genel olarak iki temel
yontem vardir; biyokimyasal ve termokimyasal prosesler. Verimin diisiik ve prosesin
pahali olmas1 nedeniyle biyokimyasal yontemlerle biyokiitleden yakitlarin iiretimi
yayginlagamamistir. Bunun yaninda termokimyasal yontemler hizli, verimli ve
yaygin yontemlerdir. Yanma, karbonizasyon, piroliz, gazlastirma ve sivilagtirma
termokimyasal prosesler olarak bilinmektedir [22]. Termokimyasal prosesler
teknolojisi, yiksek miktarda karbon igeren ve yiiksek seviyede 1s1 degeri olan atiktan
yararlanmak i¢in en uygun yoéntem olarak kabul edilir [8]. Bu yontemler ile hem
atiklardan enerji elde edilmekte hem de atik sorunu giderilerek ¢evrenin korunmasina
katki saglanmaktadir [6,8,9].

Piroliz, maddelerin oksijen yoklugunda sicaklikla beraber bozunarak kati, sivi
ve gaz uriinlere donlismesidir [14]. Piroliz atiklarin enerji igerikleri yliksek ve degerli
tirtinlere doniistiiriilmesinde kullanilan en yaygin, verimli ve pratik bir metottur
[19]. Biyokiitle, piroliz prosesi ile karbonca zengin biyo-koka, yogunlastirilabilir
(stv1 biyo-yakit) ve yogunlastirilamayan yakilabilir gaz iirlinlere doniistiiriilebilir
[35]. Biyo-kok (kati) piroliz yoluyla biyokiitleden iiretilen karbonca zengin iiriindiir.
Biyo-kok karbon tutma potansiyeli ve toprak sagligini iyilestirilmesi nedeniyle artan
ilgiyle dikkat cekmektedir. Biyo-kok su saflastirma proseslerinde, yakit
uygulamalarinda ve aktif karbon iiretimi i¢in kullanilabilir [9]. Genel olarak sivi
“biyo-yakit” olarak da adlandirilan sivi iiriin ise, oksijenli alifatik ve aromatik
bilesiklerin kompleks karigimindan meydana gelmistir [5]. Biyo-yakit; kimyasal
haline doniistiiriilebilme avantaji, diisiik azot ve siilfiir igerigi, tasima ve depolama
kolaylhigi ve yiiksek kalorifik degerleri nedeniyle umut verici bir tiriindiir [19]. Sivi
iriin rafine yakitlara yiikseltilebilir, petrol rafinerisine besleme stoklarina ilave
edilebilir ya da ekonomik doniistim yontemleri ile kimyasallara doniistiiriilebilir [20].

Bu caligsmada piroliz yontemi ile endiistriyel biyokiitle atiklarindan Antep fistig
kabugu degerli kati, sivi ve gaz lriinlere dontistiiriilmiistiir. Antep fistiginin piroliz
prosesinde farkli 1sitma hizlarinda (5, 10 ve 20 °C/dk) termal davranisi
termogravimetrik analiz cihazi (Shimadzu, DTG-60, Japonya) ile incelenmistir.



Elde edilen veriler Antep fistigi kabugu piroliz reaksiyonun kinetiginin
incelenmesinde kullanilmistir. Daha sonra sabit yatak reaktor kullanilarak kabuktan
kat1, s1v1 ve gaz triinler elde edilmis ve bu iiriinler GC-MS, TG-FTIR ve FT-IR gibi
analitik cihazlar ile karakterize edilmistir. Ayrica Antep fistig diisiik kaliteli, nem ve
kiikdirt igerigi yiiksek linyit komiirii ile farkli oranlarda karigtirilarak birlikte piroliz
isleminin kinetigi incelenmistir.

Bu caligmanin amaci atil durumda bulunan ve degerli bir endiistriyel atik olan
Antep fistig1 kabuklarinin ekonomiye kazandirabilmesi igin degerli {iriinlere
dontistiirilmesi ya da disiik kalitedeki linyit komiirii ile birlikte kullaniminin

arastirilmasidir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Biyokadtle

Gunumuzde dunya genelinde ekonomi, fosil yakitlar {izerinde temellenmektedir.
Bununla birlikte fosil yakit kaynaklar: tabiati geregi tikenmeye yiiz tutmaktadirlar
[24]. Fosil yakit olarak bilinen komiir, petrol ve dogal gazin diinyada rezervlerinin
sirastyla 200 yillik, 40-45 yillik ve 60 yillik bir siire icin yeterli olabilecegi
sOylenmektedir [50]. Ayni zamanda enerjide disa bagimli olmak istemeyen iilkelerin
ve fosil kaynaklarin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan gevresel sorunlar nedeniylede
diinyada yenilebilir enerji kaynaklarina yonelme egilimi baslamistir. Giiniimiizde
glines, riizgar, dalga gibi yenilebilir enerji kaynaklari arasinda en ilgi ¢cekeni oldukga
fazla cesitlilik gostermesi, bol ve her yerde bulunabilir olmasi gibi avantajlarindan
dolay1 biyokiitle temelli yakitlardir [24]. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan en
onemlisi olan biyokiitlenin tim diinyadaki potansiyelinin yaklasik 812.000 TWh
oldugu tahmin edilmektedir. Bu da kullanilan enerjinin yaklagik alt1 kat1 potansiyelin
oldugunu gostermektedir. Tiirkiye’nin ise yerli kaynaklara dayali bir enerji
potansiyeli izlemesi durumunda potansiyelinin yeterli oldugu séylenebilmektedir
[50]. Kisaca biyokiitleye dayali enerjinin tercih edilme sebepleri; artan enerji
ihtiyaci, ulusal enerji giivenligi, disa bagiml iilke olmaktan ¢ikma ve ciddi cevre
sorunlaridir [24].

Biyokutle, fotosentez yoluyla bitkiler tarafindan giines enerjisinin organik
maddelere doniistiiriilmesi ile meydana gelir. Diger bir deyisle biyokutle, kimyasal
enerji seklinde giines 15181 depolanmig olan organik bir maddelerdir [12]. Bu
tanimlamalardan da anlasilacagi gibi fotosentez olaymin Onemi agikca
gorilmektedir. Fotosentez yoluyla enerji kaynagi olan organik maddeler
sentezlenirken oksijen de atmosfere verilir. Uretilen organik maddelerin yakilmasi
sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit ise, daha énce bu maddelerin olugmas1 sirasinda
atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi sirasinda gevre,

CO2 emilimini engeller. Sekil 2.1°de bu dogal ¢evrim verilmistir [10].
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Sekil 2.1. Dogal biyokiitle ¢evrimi [10]

Biyokutle, agirlikli olarak karbon, hidrojen, oksijen ve azot olusan herhangi
bir hidrokarbon maddesi olarak tanimlanabilir. Kiikiirt igerigi ise ¢ok az miktardadir.
Baz1 biyokutle tirleri de inorganik tiirleri dnemli oranlarda tasirlar. Biyokdtle, fosil
yakitlara alternatif olarak umut verici enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikmustir [13].

Cizelge 2.1°de biyokiitle olarak kullanilan bazi tarim atiklarinin icerikleri verilmistir
[11].

Cizelge 2.1. Biyokiitle olarak kullanilan tarim atiklarinin analiz sonuglari [11]

Tarim Elementer Analiz Kidl  Ugucu Madde Isil Deger
Atiklar %C %H %N %S (%) (%) (kcal/kg)
Bugday 4462 589 0,39 0,102 7,57 79,57 3950
Misir 43,00 552 0,62 0,142 9,60 77,54 3953
Aygcigegi 43,09 541 1,07 0,185 10,67 74,60 3413
Pamuk Cekirdegi 45,66 5,40 0,72 0,135 7,28 76,50 4 080
Seker Pancari 43,11 582 1,18 0,065 4,42 9,40 3997
Tatl Sorgun 4400 6,20 0,15 0,06 1,80 77,00 4100

2.2 Biyokdtlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitle bilesimi olduk¢a kompleksdir, ancak biyokiitlenin ii¢ ana bilesenden
olustugu genellikle kabul edilmektedir [15]. Biyokiitlenin bu ana bilesenleri sellloz,
hemiseltloz ve lignin olarak siniflandirilabilir [13]. Sekil 2.2°de biyokitlenin genel

bilesenleri gosterilmistir [27].
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Sekil 2.2. Bitkisel biyokiitlenin genel bilesenleri [27]

2.2.1 Seliiloz

Selilloz bliyiik orant nedeniyle biyokitlenin en ©6nemli bileseni, temel yap1
maddesidir [20]. Seliiloz, kuru biyokitlenin agirlik¢a %50’sini olusturan dogada en

cok bulunan organik bilesiktir. D-glukopiranoz birimlerinin  p(1,4)-glikozidik

baglantis1 tekrarindan olusan dogrusal bir polisakarittir [28].

Sekil 2.3’te selillozun kimyasal yapisi gosterilmektedir [27]. En ¢ok karasal

biyokditle iskelet yapisini olusturmaktadir [13].

Sekil 2.3. Seliilozun kimyasal yapist [27]

Seliilozun elementel bilesimi %44.4 C, %6.2 H, %49.4 O seklinde olup, formili
(CeH100s)n seklinde ifade edilebilir [10]. Selliloz ¢ogunlukla, kristal yapili, gucli ve

hidrolize dayaniklidir [16].



2.2.2 Hemisellloz

Hemiselliloz, kompleks bir polisakkarittir. Bununla birlikte seltilozun aksine
hemiselUlozlar daha kirilgan bir yapiya sahiptir [13]. Hemisellloz kimyasal yapisi
genel olarak ksiloz polimer (CsHgOas)n ’dir. Tipik monomerleri glukoz, ksiloz,
mannoz, galaktoz, ramnoz ve arabinozdur [16]. Seliillozdan daha kisa zincir yapisina
sahip ve farkli tipte seker yapilarindan olusan dallanmis bir polimerdir.
Hemiselulozlar selilozdan daha diisiik molekiil agirliklarina sahiptirler [10,27].
Tekrarlanan sakkarit monomerlerin sayist selilozun sayilarina (5000-10000) gore,
sadece yaklastk 150°dir. Sekil 2.4’te  hemiseliilozun temel bilesenleri
gosterilmektedir [27].

OH
CH,OH o CH:0H g CHOH ¢
HO H o
OH CH CH
H OH HO O HO
Glukoz Galaktoz Mannoz
Q Ho COOH
H 0 Q
) OH H
HO i T OH OH
CH,0H HO OH
Ksiloz Arabinoz Glukuronik asit

Sekil 2.4. Hemiseliilozun temel bilesenleri [27]

Hemiseluloz kolaylikla seyreltik asit ya da baz ile hidrolize edilir. Hemiseliiloz

seluloza gore daha gelisigiizel ve amorf bir yapiya sahiptir [16].

2.2.3 Lignin

Lignin, bitkilerdeki odunsu dokularda yer alan temel yapisal bilesenlerden bir
tanesidir [24]. Lignin bitkiler icin sertlik ve yapisal ¢erceve saglamaktadir. Karasal
organik karbonun yaklasik %30'unu igerir. Lignin biyopolimeri hiicre duvarlarina
suyun emilimini engellemeyi saglayan ¢apraz bagli aromatik molekdllerin karmasik

bir agini olusturur ve kimyasal par¢alanmaya kars1 direnglidir.

Ligninin yapis1 ve kimyasal bilesimi, lignin izole edildigi bitkinin tipine ve
yasa gore Dbelirlenir [28]. Lignin gesitli sekillerde baglanmis “hidroksi-" ve

"metoksi-" yapis1 bulunduran fenilpropan birimlerinin diizensiz dizinini olusturan ii¢
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boyutlu, cok dalli, polifenolik maddedir [27]. Ligninlerin karmasik kimyasal yapisi
farkli referans bilesiklerinin benimsenmesini gerektirir. Bu ligninlerin referans
bilesiklerinden olusan bir karisim ile uygun olmasi anlamina gelir. Bunlar da
sirasiyla karbon, oksijen ve hidrojence zengin olmasina bagli olarak adlandirilir ve
Sekil 2.5’de LIG-C LIG-O ve LIG-H yapilar1 gosterilmistir [16].

ocH,_ p L O R

o R OH

L L_o 0

0 HO_ OCH, H,CO OcH,
I SSC oM Lo oH
O
oR HC ocH, H,C ocH,
OR OR
LIG-C  CgH0, LIG-0 C\gH,,04(OCH.), LIG-H Cy;H,;0,(0CH,)s

(69.8%C 5.4%H 24.8%0)  (56.9%C 5.2%H 37.9%0) (60.6%C 6.4%H 33.0%0)

Sekil 2.5. LIG-C, LIG-O ve LIG-H yapilarinin gosterimi [16]

Cizelge 2.2’de lignoseliilozik materyallerin kimyasal bilesim yUzdeleri
verilmistir. Bu degerler kuru temel (zerinden ekstrakte edilen maddeler haricindeki

yiizde bilesimi vermektedir [10].

Cizelge 2.2. Bazi lignoseliilozik materyallerin kimyasal bilegsimi [10]

Lignoselulozik materyal Seliloz (%) Hemiseluloz (%) Lignin (%)

Bugday sap1 28,8 39,1 18,6
Cay atig1 30,2 19,9 40,0
Cigit kabugu 59,0 17,0 24,0
Findik kabugu 25,9 29,9 425
Fistik sap1 36,0 43,0 21,0
Kayin Agaci 45,8 31,8 21,9
Ladin Agaci 50,8 21,2 27,5
Misir kogani 52,0 32,0 15,0
Soya sap1 33,0 53,0 14,0
Tiitlin sap1 42,4 28,2 27,0
Tiitlin yapragi 36,3 34,4 12,1
Zeytin kabugu 24,0 23,6 48,4

Cizelgeden de goruldugi gibi kayin agaci, ladin agaci, misir kogani ve ¢igit
kabugunun yapisinda selilozu; soya sap1 ve fistik sapinda hemiseliilozu; zeytin, cay

at1g1 ve findikkabugun ise lignini daha ¢ok icermektedir [10].
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2.3 Biyokiitle Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biyokiitle 6nemli bir yer tutmaktadir. NOtr
karbon salinim 6zelligi, ucuz, bol miktarda ve yaygin olarak bulunabilmesi nedeniyle
gunes, riizgar ve dalga enerjisi gibi diger yenilenebilir enerji tiirlerine gére daha
avantajhidir.

Baslica biyokiitle kaynaklari bitkisel atiklar, hayvansal atiklar, sehir ve endustri
atiklar1 olarak sayilabilir [7,12]. Turkiye biyokitle kaynaklar1 a¢isindan zengin bir
ulkedir. Bununla birlikte bu kaynaklar yeterince iyi sekilde degerlendirilmemektedir.
Ulkemizde tarim endiistrisi atiklar1 biyokiitlenin biiyiik béliimiinii olusturmaktadir.
Ayrica Tiirkiye’deki mevcut tarimsal ve hayvansal atiklarin Tiirkiye’deki enerji

tiketiminin % 22-27 ‘sine yaklasik esit oldugu tahmin edilmistir [21].

2.4 Biyokiitle Avantaj ve Dezavantajlar

2.4.1 Biyokdtle avantajlar

Ham biyokdtle petrolden 6nemli dlcude daha az enerji igerigine sahip olsa da, fosil
yakitlara kiyasla bazi diger avantajlari vardir. Biyokdtle, diinya c¢apinda blyuk
rezervleri ile yenilenebilir enerji kaynagidir. Biyokutle, ucuz ve boldur ve aym
zamanda enerji ve kimyasallarin 6nemli bir kaynagidir [5].

Biyokdtle, ¢ ana nedenden dolay1 cazip hammadde olarak gérinmektedir.
Birincisi, gelecekte siirdiiriilebilir sekilde gelistirilecek olabilen yenilenebilir
kaynaklardir. Ikincisi, olumlu gevresel ozellikleri; sera gazi emisyonlarmi azaltir,
yerinden edilmis fosil yakitlara bagli NOx ve SOx emisyonlarin1 muhtemelen azaltir.
Biyokiitle daha az siilfiir ve agir metal icerigine sahiptir. Ugiincuisii, fosil yakit
fiyatlarinin gelecekte artmasina karsi 6nemli ekonomik potansiyeli vardir [4,21].

Biyokiitlenin alternetif enerji kaynagi olarak gosterilmesindeki diger en dnemli
nedenlerden birisi de, atmosfere hi¢ yeni CO2 saliniminin olmamasidir. Biyokiitle
yandiginda, serbest kalan karbon atmosfere geri doner ve biiyiiyen bitkilerin yeni
tiirlerine geri doniisebilecektir. Bu nedenle, enerji i¢in biyokiitle uygulamalarinda
sifir net CO2 emisyonuna yol acabilir [13].

Biyokitle ayn1 zamanda depolamaya gonderilen atik miktarin1 ve yabanci
petrole olan bagimliligimiz1 azaltir. Biyokiitle enerjisi, saglayacagi yeni is alanlariyla

tarim bolgelerinde ekonomiyi canlandirmaya yardimet olacaktir [12].
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2.4.2 Biyokdtle dezavantajlar:

Biyokiitlenin avantajli yanlarinin daha fazla olmasina ragmen bazi1 olumsuz yanlari
da vardir. Biyokiitle yakit kullanimi ig¢in ideal formda degildir. Biyokitlenin
genellikle yiiksek nem igerigi ve diisiik yogunluga sahip olmasi, tasima ve

depolamada bazi zorluklar1 vardir ve 6n islemsiz biyokiitlenin kullanimi zordur

[5,11].

2.5 Biyokutle Cevrim Teorileri

GUNES ISIGI
Atmosferdeki CO- H.O Atmosferdeki CO;
Klorofil
Yanma . vanma

J (katalizor
y

[k fotosentetik maddeler

(CH20 + Oy)

i Termokimyasal o i
Biyosentez ermo Y Biyokimyasal Biyoalkoller
yakitlar doniistim e L

v doniistim Biyodizel
Biyo-yaglar valkii
o Biyokide | Biyogz
Biyodizel blydmesi
A A
Hasat Déniisi
Déniisiim onusum
Tiiketim bertarafi Bi Y Tiiketim bertarafi
B iyo
Atiklar artiklar » Atiklar

Sekil 2.6. Biyokiitle teknolojisinin temel adimlari [21]

Sekil 2.6°da biyokiitle teknolojisinin temel adimlar1 gosterilmistir. Ulkemizde
biyokiitle kaynagi olarak gecen odun, bitki ve hayvan artiklar1 eskilerden beri

pisirme ve 1sinma islemlerinde kullanilmaktadir. Ekonomik olmayan bu ilkel yollara
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alternatif teknikler ilerleyen zamanla birlikte ¢esitlenmistir. Biyokdtlenin enerji
kaynagi olarak kullanilmasmin yani sira mobilya, kagit, yaliim maddesi gibi daha
bircok alanda kullanilmaktadir.

Enerji olarak kullanilmasinda ise, kati, sivi ve gaz yakitlar elde etmek i¢in
cesitli teknolojiler kullanilmaktadir. Bu yakitlarin elde edilmesinde termokimyasal ve
biyokimyasal olarak siniflanabilen yeni teknikler gelistirilmis ve yillar iginde
verimlilikleri artirilmistir. Biyokiitle kaynaklari, kullanilan g¢evrim teknikleri, bu
teknikler sayesinde elde edilen yakitlar ile uygulama alanlar1 Cizelge 2.3°te

Ozetlenmistir [17].

Cizelge 2.3. Biyokiitle Kaynaklar1 ve Kullanilan Cevrim Teknikleri [17]

Yakatlar Biyokutle Cevrim Yontemi Uygulama Alanlari
Orman Artiklart ~ Havasiz Fermantasyon Biyogaz Elektrik Uretimi
Tarim Artiklar Piroliz Etanol Isinma

Enerji Bitkileri Dogrudan Yakma Hidrojen Su Isitma
Hayvansal Atiklar Fermantasyon Otomobiller

Copler (organik)  Gazlastirma Ucaklar

Algler Hidroliz Roket Yakitlar

Enerji ormanlar1  Biyofotoliz Uriin Kurutma

2.6 Piroliz Teknolojisi

Piroliz, maddelerin oksijensiz ortamda isitilarak gaz, kati veya sivi {riinlere
dontigsmesi islemidir. Piroliz reaksiyonunda 1s1 ile maddelerin kimyasal baglar1 kirilir
[36].

Piroliz, isletim kosullarina bagli olarak ¢ gruba ayrilmistir: hizli, orta ve yavas.
Piroliz sartlari, trtinlerin (kati, sivi ve gaz) nispi oranlarini etkileyebilir. Piroliz
isleminden elde edilebilen iiriinlerin ¢esitliligi ve Ozellikleri piroliz konusunda
caligmalarin yogunlagsmasini saglamaktadir. Doniisiim prosesleri arasinda piroliz
yuksek bir enerji doniisiimiinii saglar ve 6rnegin yakma ve biyokimyasal doniisiim
gibi seceneklere gore daha fazla enerji Uretirken daha az atik Uretir. Ayrica, bu
prosesin ¢ok sayida ve genis bir uygulama alani vardir [3,7,9,31,32]. Sekil 2.7°de

piroliz isleminin asamalar1 gosterilmistir [33].
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Azot Pirolitik

ﬂ Buharlar
REAKTOR
Hammadde Sivi
) . ——> 400-600 °C
Biyokiitle U — Yogunlastirma [ (Biyo-yakit)
Gaz
Kat1 (Kok)
(Hz, CO, CO2, CHa)

Sekil 2.7. Piroliz isleminin agamalarinin sematik gosterimi [33]

Literatiirde biyokiitleden piroliz yontemi ile degerli {iriinlerin eldesi iizerine
bir¢ok calisma bulunmaktadir. Bu c¢aligmalarda sicaklik, 1sitma hizi, katilarin ve
ucucu maddelerin alikonma stresi ve reaktorlerin farkl tiirleri kullanarak Urtinlerin
oOzellikleri arastirilmistir [8]. Cizelge 2.4’te biyo-yakit tiretimi igin biyokiitle gesitleri

ve uygun piroliz sartlari verilmistir [20].

Cizelge 2.4. Biyoyakait tiretimi i¢in biyokiitle ¢esitleri ve uygun piroliz sartlari [20]

Biyokiitle cesiti Reaktor tipi Sicaklik  Biyo-yakat  Piroliz

(°C) verimi cesiti
(%ag)
Uziim kiispesi Paslanmaz celik sabit 550 27,6 Hizh
yatakli reaktor piroliz
Cam agacindan sert  TUp vakum piroliz 450 55,0 Hizh
agac ve yumusak reaktori piroliz
agac
Belediye, I¢ dolasimli akiskan 500 39,7 Hizli
hayvancilik ve yatakli (ICFB) reaktor piroliz
odun atiklari
Bitki dikeni, Sabit yatakli reaktor 550 27,3 Yavasg
Onopordum dikeni piroliz
L.
Patates kabugu Paslanmaz celik sabit 550 24,8 Buhar
yatakl reaktor piroliz
Cam talas1 Konik agizl1 yatak 500 75,0 Hizli
reaktor piroliz
Cam odunu Burgu reaktor 450 50,0 Hizl
piroliz
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Cizelge 2.4 (devam). Biyoyakait iiretimi i¢in biyokiitle gesitleri ve uygun piroliz

sartlar1 [20]

Biyokdtle gesiti Reaktor tipi Sicaklik  Biyoyakit Piroliz
(°C) verimi cesiti
(Y0ag)
Seker kamisi Sabit yatakli ates-tlpU 475 56,0 Hizli
atiklar 1sitma reaktorii piroliz
Misir koganlari Kabarcikl akiskan 650 61,6 Hizli
yatakli reaktor piroliz
Defne ( Laurus Sabit yatakli reaktor 500 21,9 Hizli
nobilis L.) piroliz
ekstraksiyonu
Misir kogani Akiskan yatakli reaktor 550 56,8 Hizli
piroliz
Hint keneviri Stirekli beslemeli akiskan 500 66,7 Hizlh
cubugu yatakli reaktor piroliz
Kayuist kiispesi Sabit yatakli reaktor 550 22,4 Hizli
piroliz
Atik mobilya Akiskan yatakli reaktor 450 65,0 Hizli
talast piroliz
Pirin¢ kabugu Akiskan yatakli reaktor 450 60,0 Hizlh
piroliz

2.6.1 Hizh piroliz

Hizl piroliz streci igin gerekli kosullar; kuru hammadde ihtiyaci (%10’dan az nem),
kiiciik pargaciklar (<3mm), kisa alikonma siireleri (0,5-2s) ve olgiilii sicakliklar
(400-500 °C) ve islemin sonunda hizli sogutmadir. Kisaca organik bilesiklerin hizli
bir termal ayrismasidir [36]. Biyo-kok, biyo-yakit ve biyo-gazin tipik verimleri
%12-15, %60-70 ve %13-25dir.

Biyokdtlenin hizli pirolizi kuru besleme kullanimina dayali olarak %80 gibi yuksek

sirasiyla beslenen biyokiitlenin  agirlik¢a

verimle siv1 tiriinlere biyokitleyi doniistiirmek igin etkili bir yontemdir [20].

2.6.2 Yavas piroliz

Yavas piroliz hava yoklugunda 300-600 °C’de organik atiklari 1sitmaktir. Biyo-kok,
biyo-yakit ve biyo-gazin tipik verimleri sirasiyla kuru beslenen biyokdtlenin
agirlikca %35, %30 ve %35°dir [3].

edilen teknik hizli piroliz olsa bile, yavas piroliz ile elde edilen drinlerin tur ve

Biyo-yakit Uretimi i¢in en populer ve tercih

cesitliligi daha ylksektir. Yapilan caligmalarda yaklagik 500 °C’den sonra artan

sicakliklarla kati iirlin veriminin azaldig1 goriilmiistiir. Yavas piroliz, hizli piroliz ile
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karsilagtirildiginda komiir tiretiminin yiiksek seviyede olup biyo-yakit agisindan daha
az verimlidir [20]. Konvansiyonel piroliz, bir bagka deyise yavas piroliz, kok tretimi
amaciyla binlerce yildir uygulanmaktadir [19].

Cizelge 2.5’ de gesitli piroliz yontemleri ve degiskenleri verilmistir [27].

Cizelge 2.5. Piroliz yontemleri ve degiskenleri [27]

T - Alikonma Isitma Sicaklik o
Piroliz teknoloji siiresi hiz1 °C) Urln
Karbonizasyon? gunler Cok 400 Komir (kokkomr)
diistik
Konvensiyonel 5-30 dk Diisiik 600 Y akit,gaz komiir(kok)
(yavas)
Hizli 0,5-55s Cok 650 Biyo-yakit
yuksek
Flas-sivi® <ls Yuksek <650 Biyo-yakit
Flas-gaz® <ls Yiksek <650 Kimyasallar, gaz
Ultra <05 Cok 1000 Kimyasallar,gaz
yuksek
Vakum 2-30's Orta 400 Biyo-yakit
Hidro-piroliz® <10s Yuksek <500 Biyo-yakit
Metanol -piroliz’ <10's Yiksek  >700 Kimyasallar

aRef 27°den alian veriler. °Flas-siv1 = <ls siire icersinde gergeklestirilen flas pirolizden elde edilen
stvi. cFlag-gaz = <1 s sUre icinde flas piroliz elde edilen gaz halinde madde. %Ultra (piroliz)= gok
yiiksek bozunma orani ile piroliz. °Hidro-piroliz = su ile piroliz. "Metanol-piroliz = metanol ile
piroliz.

2.6.3 Piroliz Grdnleri

Termokimyasal doniisiim yontemleri arasinda pirolizin en 0nemli avantaji c¢esitli
triinler vermesidir. Bu iiriinler farkli alanlarda degerlendirilebilen kati, sivi ve gaz

faz olmak lzere (g tiptir.

2.6.3.1 Katu iiriin (biyo-kok)

Kok yapisi, aromatik polisiklik yap1 gosteren kati kalinti kok olarak adlandirilan
biyokutle pirolizinde olusur [39]. Biyo-kok piroliz yoluyla biyokitleden elde edilen
karbonca zengin drlindir. Biyo-koklar yiksek yuzey alanlarina sahiptir ve agirlikli
aromatik bilesikleri igerir. Biyo-kok karbon tutma potansiyeli ve toprak sagligini
iyilestirmesi nedeniyle artarak ilgi ¢ekmektedir. Biyo-kok elde etmek igin piroliz

islemi genellikle diisiik sicakliklarda gercgeklestirilir.
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Artan piroliz sicakligl ve 1sitma hizi biyo-kok veriminin azalmasina yol agar
[9]. Buna ek olarak, kat1 kok ya dogrudan briketler, aktive edilmis karbon ya da kok-
yakit veya kok-su karigimlari yakit olarak kullanilabilir [5].

2.6.3.2 Swvi iiriin (biyo-yakit / biyo-oil)

Piroliz yoluyla elde edilen ikinci iiriin sividir. Sivi, siklikla yakit ya da biyo-yakit
olarak adlandirilir [5]. Biyo-yakitlar yiiksek kalorifik degerleri, kolay tasima ve
depolama, diisiik azot ve silfiir igerigi ve kimyasallara dontistiirilme Ozellikleri
nedeniyle tercih edilir [19]. Ham biyo-yakit icinde 300'den fazla farkli bilesik
(asitler, alkoller, aldehitler, esterler, ketonlar, fenoller, sekerler, furanlar, alkenler,
aromatikler ve azot bilesikleri gibi) tespit edilmistir [3]. Siv1 iiriin verimi ve kalitesi
cogunlukla piroliz sicakligina baglidir. Yuksek sicaklik (600 °C ve (zeri) kosullart
gaz olusumu lehinde iken nispeten diisiik sicakliklarda (400 °C ve alt1) kok olusumu
lehinde tirtin olusumu gergeklesir. Biyo-yakit pirolizden hedeflenen iiriin oldugunda

ise optimum sicaklik belirlenmelidir [19].

2.6.3.3 Gaz urun (biyo-gaz)

Pirolizin diger bir 6nemli Urlini ise yogunlagsmayan gazlardir. Yiiksek kalorifik
degere sahip bu gaz, yakit olarak da kullanilabilir [19]. Sentez gazi, gazlastirma ya
da bitki malzemelerin pirolizinden elde edilen bir baska gaz halinde olan
biyoyakittir. Kimyasal olarak sentez gazi hammadde tiirii ve liretim sartlarina baglh
olarak, %30-60 CO, %25-30 Hz, %5-15 CO2, %0-5 CH4 ve daha az oranlarda su
buhar1, H2S, NH3 ve digerlerinden olusur. Piroliz sicaklik yiikseldikce baslar ve
biyokutle kok, yakit(yogunlasan buhar) ve buhara doniisttrtlur [3].

Ham sentez gazi, N2> un %48’ini, diisiik oranda katran, partikiller, CO2 ve HS
icerir. Enerji yogunlugu (alt 1s1l degeri) yaklasik 5,3 MJ*N/m®dir. Yakit enerji

tiretimi i¢in dogrudan yanabilir [3].

2.7 Biyokdtle Pirolizi

Kimyasal karmasiklig1 nedeniyle biyokiitle piroliz reaksiyonu seliiloz model bilesik
alip, kullanilarak incelenmigtir. Farkli 1sitma hizlarinda gerceklesmesi miimkiin

olan reaksiyonlar gosterilmistir [45,46].
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Sekil 2.8. Farkli 1sitma kosullarinda trtinlerin seltiloz pirolizi [46]

Biyokiitle pirolizi stokiyometrisi asagidaki esitlikte gosterildigi gibi sunulabilir [47].

CH1.460067 — 0.71CH1.9800.76 + 0.21CH0.100.15 + 0.08CH0.4401.23

Biyo-yakit Kok Gaz

Piroliz islemi sirasinda biyokiitlede meydana gelen degisiklikler asagidaki gibi

siralanabilir [14,27]:

1. Biyokditlenin sicakligmin arttirllmast i¢in 1s1 kaynagindan 1s1 transfer

edilmesi,

2. Yeterince yiiksek sicakliklarda piroliz reaksiyonunun baglamasi ile ugucu

maddelerin serbest kalmasi ve komiir olusumu,

3. Pirolize ugramamis bolgelere dogru ilerleyen ugucu maddelerin yogunlagmast

ile katran olusumu,
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4. Ayni anda meydana gelen birincil reaksiyonlar ile otokatalitik ikincil piroliz
reaksiyonlarinin rekabeti,
5. Proses kosullarma bagli olarak daha fazla termal ayrisma, reformasyon, su
gaz1 degisimi, radikallerin rekombinasyon reaksiyonlar1 vb.
Biyokiitle bilesimi olduk¢a kompleksdir. Ancak biyokiitlenin ii¢ ana bilesenden
olustugu bilinmektedir. Bunlar seliiloz, hemiseliilloz ve lignindir. Cizelge 2.6’da

farkli kabuk biyokiitle tiirlerinin bilesimleri gosterilmistir [28].

Cizelge 2.6. Cesitli kabuklu biyokutle tirlerinin lignoselulozik bilesimleri
(kuru temelde ag.%) [28]

Kabuk tipi Seltiloz  Hemisellloz Lignin
Badem kabugu 311 38,0 27,7
Brezilya fistig1 kabugu 48,6 - 59,4
Findik kabugu 25,9 28,7 44 .4
Fistik kabugu 36,6 19,4 33,4
Antep fistig1 kabugu 60,6 NA 20,8
Ceviz kabugu 25,6 22.1 52,3

Biyokiitle bir karisim oldugundan bu bilesenlerin piroliz sirasindaki davranislari
birbirinden farklidir. Bu nedenle seliiloz, hemiseliiloz ve lignin, piroliz reaksiyonu

esnasindaki davraniglarinin da bilinmesi gerekmektedir.

2.7.1 Hemiselulozun pirolizi

Hemiseliilozlarin  bilesiminde ¢esitlilige ragmen, bilesenlerin TG analizleri
dontigtimlerinin - agirlikli  oldugu sicakliklar Sekil 2.9°da  gosterilmistir [39].
Hemiselilozun termal bozunma baslangicit kristalin  seliilozdan daha diisiik
sicakliklarda meydana gelir. Hemiseliloz pirolizi  200-260 °C arasindaki
sicakliklarda gerceklesirken, seliiloza gore daha az kok ve katran, daha fazla ugucu
madde olusturacak sekilde bozunur. Bir¢ok hemiselilloz yiiksek verimde
levoglukozan olusturur. Bunun yerine katranda, temel bilesenler olarak asetik asit,

formik asit ve birkag furfural tirevi bulunur [27].
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Sekil 2.9. Hemiselloz pirolizinin tipik TG analizi (2 °C/dk‘ya ayarlanmig) [39]

2.7.2 Selulozun pirolizi

Seliilozun TG analizinden elde edilen tipik bir termogrami Sekil 2.10’da verilmistir
[39]. Seliilozun pirolizi 240-350 °C’de meydana gelir. Olusan firtinler susuz selliloz
ve levoglikozandir [27]. 300 °C‘ye olan sicakliklarda sadece kok denilen komdir
meydana gelir. Bu sirada ortamda CO ve CO3 gazlarinin salinimi artar. Bu koklagmis
atigin yapist seliiloz kristalidir. 300 °C’den sonraki basamakta ise komiir, yakit ve
gaz Uriinleri olusmaya baslar [46]. Hemiseliilloz ile karsilastirildiginda car verimi
daha disiiktiir. Bu fark, kok olusumunun destekleyen selilozdan hemiseliilozlarin

daha yuksek i¢eriginde minerallerin katalitik etkisine kismen baglidir [39].

100
_ &
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Sekil 2.10. Seliloz pirolizinin tipik TG analizi (2 °C/dk‘ya ayarlanmis) [39]
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2.7.3 Ligninin pirolizi

Ligninlerin fiziksel ve kimyasal o©zellikleri, lignini izole etmek icin kullanilan
ekstraksiyon veya izolasyon teknolojisine bagli olarak degisir. Cunku ligninin yapisi
izolasyon siiresince kagmilmaz olarak degisir [27]. Termal kararlilik ag¢isindan
farkliligr da kimyasal fonksiyonlarin ¢esitli géz Oniine alindiginda, ligninin ana
doniistimii genel olarak 360 ile 400 °C arasinda bir yiiksek bozunma orani ile, 200 ile
450 °C’de genis bir sicaklik araliginda gergeklesir. Lignin TG analizinden elde
edilen tipik bir termogram Sekil 2.11°de verilmistir [39]. Lignin pirolizi ile eter ve
karbon-karbon baglarinin boélinmesi sonucu fenoller olusur. Ligninin bozunmasi
seliloz veya hemiselilozdan daha yiiksek sicakliklarda meydana gelir. Lignin
pirolizi sonucu seliloza gore cok kok dretilir [27]. Piroliz sonras1 elde edilen sulu
distilat metanol, asetik asit, aseton ve su icerir. Katran, baslica fenol, guayakol, 2,6-
dimetoksi fenol gibi fenolik bilesenlerden olusmaktadir. Gaz iiriin ise ligninin

yaklasik %10’unu olusturup, metan, etan ve CO- igerir [10].
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Sekil 2.11. Lignin pirolizi, tipik TG analizi (2 °C/dk‘ya ayarlanmis) [39]
2.8 Birlikte Piroliz

Biyokiitleden elde edilen yakit diisiik kalorifik deger, yiiksek oksijen igerigi gibi
nedenlerden dolay1 bazi iyilestirmelere ihtiyag vardir. Birlikte piroliz yontemi de,
yiikksek oranda piroliz yakiti {iretmek igin etkili ve basittir. Birlikte piroliz,
hammadde olarak iki ya da daha fazla maddeleri iceren prosesdir. Bir¢ok caligmada

bu yontem kullanilmustir.
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Diger 1iyilestirme yontemlerine gore etkileyici performans/fiyat oranlar
nedeniyle endiistride gelecek uygulamalar i¢in umut verici oldugu goriilmiistiir.
Birlikte pirolizin; fosil yakit tiilketiminin azaltilmasi, ¢evresel problemlerin ¢oziimii,
artan enerji giivenligi, gelisen atik yonetimi ve ekonomik acidan uygulanabilirlik gibi
avantajlar1 mevcuttut.

Sivi yakit iiretmek icin birlikte piroliz prosesinde komiir kullanilan
calismalarda vardir ve tesvik edici sonuglarda gostermistir [29]. Komurin yiksek
karbon igerigi ve enerji yogunlugu, on kurutma igin ¢ok az ya da hig¢ ihtiyac
olmamas1 gibi avantajlarindan da yararlanilabilir [49].

Bazi arastirmacilar birlikte piroliz sirasinda sinerjik etkinin ortaya ¢iktigindan
hem fikirdirler [48]. Sinerjik etkiler, birlikte piroliz reaksiyonu sirasinda koklii
etkilesimler yoluyla elde edilir. Pozitif ya da negatif sinerjik etkiler olarak
adlandirilan veriler, bilesenlerin etkilesimi ve tiirii, piroliz siiresi, sicaklik ve 1sitma
hiz1, katalizorler gibi parametrelere baglhidir. Hammadde karigimlarimin tiirleri ve
oranlari, sinerjik etkileri dnemli agidan etkileyebilen en temel faktordiir. Boylece

birlikte pirolizde sinerjik etkiler ¢esitlendirilebilir [29].

2.9 Antep Fistig

Antep fistifi, Asya ve Amerika kitalarinda bircok farkli iilkede tiretilmektedir.
Turkiye'nin giineydogu bolimu de her yil artan bir Gretim verimi ile buytk bir
potansiyele sahiptir. Son yillarda ortalama ekim verimi Turkiye'de 600.00 ton/yil ‘dir
[19]. Antep fistigimin kullanildig1 yiyecek endustrilerinde 6nemli miktarlarda yan-
uriin olarak Antep fistig1 kabuklar1 olusur [15].

Kabuk/fistik oran1 (yaklagik %45) g6z Oniine alindiginda, 6nemli miktarda
antep fistig1 kabugu ortaya ¢ikar [14]. Bu tlr bir Grindn pirolizi ile termokimyasal
dontigtimii degerli kati, sivi ve gaz Urunlerin elde edilmesine imkan tanir [15].

Cizelge 2.7.’de Antep fistiginin iiretimi ile ilgili bilgiler verilmistir [37].
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Cizelge 2.7. Antep fistiginin yillara gore liretim miktarlar [37]

il Zﬂgiﬁvsiﬁﬂe&m zﬂgzg"sz;’glr‘(‘si e)” Uretim (ton)
2005 28.000 18.491 60.000
2006 28.624 18.462 110.000
2007 28.464 14.939 73.416
2008 28.668 14.033 120.113
2009 30.144 11.461 81.795
2010 29.617 10.562 128,000
2011 30.868 10.419 112,000
2012 37.150 12.428 150.000
2013 38.116 12.006 88.600
2014 39.330 11.153 80.000

2.10 Literattr Calismalanr

Literatiirde piroliz teknolojisinin farkli parametreleri ve elde edilen tiriinlerin degisik
analitik yontemlerle incelendigi bir¢ok calisma bulunmaktadir. Burada da bazi
caligmalardan 6rnekler sunulmaktadir.

Apaydin-Varol ve dig., (2007) sabit yatakli bir reaktérde 300, 400, 500, 550,
700 °C sicaklikta Antep fistig1 sert dig kabuklarini piroliz ederek sicakligin {iriin
Ozellikleri Uzerindeki etkisini arastirmiglardir. En yiiksek biyoyakit verimini %20,5
ile yaklasik 500-550 °C sicaklikta elde etmislerdir. Bu verim 550-700 °C sicaklik
araliginda diismistiir. Elde edilen biyoyakit kolon kromatografisi kullanilarak ¢esitli
kimyasal gruplara fraksiyonlanmis ve analizi gerceklestirilmistir. Sonugta bu
fraksiyonlarin geleneksel yakitlara yakin benzerlik gosterdigi ve tasit yakiti veya
kimyasal hammaddesi olarak kullanilabilecegi dnerilmistir.

Biyoyakitin 1s1l degeri yaklasik 30 MJ/kg ile 18 MJ/kg bulunan Antep fistig1
kabuklarindan oldukg¢a fazla bulunmustur. Biyoyakitin n-pentan alt fraksiyonundan

elde edilen alifatik yapilar incelendiginde ise normal alkanlar, alkenler ve dallanmig
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hidrokarbonlardan olusan ii¢ tiir bilesige rastlanmistir. Alkan ve alkenlerin zincir
uzunlugu Ci0-Cy9 araliginda degismistir. Bu bilesikler dizel yakit ile
karsilastirildiginda oldukga yakin bir benzerlik gostermislerdir [33].

Messina ve dig., (2015) yerfistig1 kabuklar1 ve manyok (siitlegengillerden)
nigastasinin farkli oranlarda karigimlarimin biyoyakit verimi ve kalitesini nasil
gelistirdigini incelemislerdir. %75 yerfistig1-%25 nisasta, %50 yerfist1ig1-%50
nisasta, %25 yerfistifi-%75 nisasta oranlarindan farkli ii¢ karigim hazirlanmastir.
Oncelikle saf Orneklerin FT-IR ile karakterizasyonunu yapilmistir. Yerfistig
kabuklari, manyok nisastas1 ve onlarin karigimlarmin pirolizi i¢in Kinetik 6lgtimleri
termal analiz cihazinda incelenmistir [31].

Yuan ve dig., (2015) dort tane alg ve lignoselilozik biyokdtle 6rneklerinin (fistik
kabugu, c¢am ignesi, vulgaris ve misir kogani) piroliz 6zelliklerini bir
termogravimetrik analiz cihazi (TGA) ve sabit yatakli reaktdr kullanilarak
incelenmislerdir. Piroliz tirinlerinin kompozisyonu ve veriminde piroliz sicakligi ve
biyokitle g¢esidinin etkileri arastirilmistir. Bu ¢alismada FWO ve KAS yodntemleri
kullanilarak biyokitle érnekleri pirolizi icin ortalama aktivasyon enerjisi 211.09-
291.19 kJ/mol araligindadir. CO- pirolizin ilk asamasinda temel gaz bileseni iken, Ho
ve CHs konsantrasyonlar1 artan piroliz sicakligi ile artig gostermistir. H2 ve CHa
yiiksek sicakliklardaki birincil gazlardir. En yiliksek yakit verimi 500 °C sicaklik
civarinda Klorella vulgaris'ten elde edimistir. Klorella vulgaris'ten elde edilen
biyoyakait, lignoseliilozik biyokutleye gore bilesikleri yiiksek azot icerigi gosterirken,
lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen biyoyakitlar daha fazla fenolik bilesikler
icerir. Fenol ve bunun tlrevleri gibi aromatik organik bilesiklerin konsantrasyonu,
700 °C'ye kadar piroliz sicaklik artis1 ile artmustir. FT-IR analizi sonuglari
gostermistir ki artan piroliz sicakligi ile, koktaki OH, C-H, C=0, O-CHs ve C-O
fonksiyonel gruplarin konsantrasyonu hizla azalmstir [38].

Bhavanam ve Sastry (2015) belediyeye ait kat1 atiklar, yer findig1 kabugu, pamuk
kabugu ve bunlarin karigimlari gibi tarimsal atiklarin piroliz karakteristiklerini, inert
atmosferde 10, 30 ve 50 °C/dk isitma hizlarinda, 30-900 °C sicaklik araliginda
izotermal olmayan termogravimetrik analiz cihazi (TGA) kullanilarak
incelenmislerdir. TGA’dan elde edilen termogramlar, maksimum bozunma hizinin
tim kat1 atiklar igin piroliz proseslerinde ikinci adimda meydana geldigini

gostermistir. Dagitilmis aktivasyon enerji modeli (DAEM) kati atiklarin piroliz
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kinetigi ¢aligmasinda kullanilmistir. Bu modelden E (aktivasyon enerjisi), ko (frekans
faktorii) kinetik parametreleri hesaplanmistir. Tarimsal atiklarin  aktivasyon
enerjilerinin araligi belediyeye ait kat1 atiklardan daha diisiik ¢ikmistir. Belediyeye
ait kat1 atik piroliz prosesi icin aktivasyon enerjileri énemli 6lclide tarim artiklarinin
eklenmesiyle azalmistir. Onerilen DAEM yéntemi basariyla TGA deneysel verileri
ile dogrulanmustir [42].

Chen ve dig., (2016) ii¢c tane mevcut biyokiitle kaynaklar1 yani; misir kogani,
Kuzey Amerika ¢imeni ve beyaz disbudagi pirolizi ile enerji iceren Urlnler; biyokok,
sentez gazi, biyoyakitin karakterizasyonlarini karsilastirmak ve gozlemlemek igin
sabit yatak reaktori kullanarak calismislardir. Biyokokun karakterizasyonu fourier
doniisimlii  kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), X-isinlar1 kirinimélgeri ( XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu Enerji Dagilim Spektroskopisi (SEM-EDS), Gaz
Kromatografisi (GC) ve Gaz Kromatografi Kitle Spektrometresi (GC-MS)
kullanilarak belirlenmistir. Sonuglar gostermistir ki, biyokokun karbon igerigi piroliz
sicakligr artist ile artmistir. Spektrumlarda cesitli bantlar1 gosteren biyokok
orneklerinin kizil6tesi spektrumlarinin, -NH- gerilmesi, -CH- alifatik gerilmeleri,
C=C konjuge gerilmeleri, -CH3z ve -—C-O- gerilmelerine karsihik geldigi
belirlenmistir. Pirolizden sonra degisen biyokiitle 6rneklerinin yiizey morfolojisi ve
karbon lifi 500 °C’de olusturulabilir. CHs4, H2 ve CO yanic1 gazlarm igerigi %50’den
%70’e degismistir. Kimyasal bilesiklerin ¢ogunu gosteren biyoyakitin GC-MS
analizirnde fenolik olanlar tespit edilmistir. Bu ¢alisma biyokdtle pirolizinden enerji
icerenler igin yararli bir referans saglamaktadir [30].

Fasina ve Littlefield (2012) 30 °C ile 800 °C arasindaki sicaklik araliginda ve 5
ile 30 °C’dk 1sitma hizlarinda ceviz kabuklarmin termal bozunumu TG-FTIR
kullanilarak incelemistir. Pekan cevizi kabuklariin termal bozunmasi 175 ve 550 °C
arasinda meydana gelmistir, 550 °C (zerinde ¢ok kiglk kitle kayiplari olmustur.
Friedman izokonversiyonel yontemi termal bozunma surecinin kinetik analizi igin
kullanilmigtir. Diferansiyel tarama kalorimetrisi, ceviz kabuklarin termal olarak
bozunmas1 i¢in gerekli olan enerji miktarin1 belirlemek icin ayni zamanda
kullanilmistir. Termal bozunma siirecinin nem buharlagsmasi, hemiseliiloz ve seliiloz
ayrismast ve ligninin bozunmasi olarak dort asamadan olustugu bulunmustur.
Hemiseluloz (275’ten 315 °C) ve selilozun (348’ten 385 °C) bozunma pik

sicakliklart 1sitma hizi ile artmistir. Verilen temel gazlarin, karbon dioksit, karbon
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monoksit, asetik asit ve etanol oldugu tespit edilmistir. Ceviz kabuklarinin termal
olarak bozunmas: i¢in gerekli enerji miktar1 kabuklarin enerji miktarinin yaklasik
%30’u oldugu tespit edilmistir [43].

Fernandez ve dig., (2012) Lastikleri guclendirmek icin kullanilan elyaflarin,
hurda lastik iginde ogiitme slrecinde bir atik olarak elde edilmesini
degerlendirmislerdir. Bu makalede, piroliz boyunca zenginlestirme; ikinci ayrismasi
zor oldugu igin elyaflarin, kauguktan yapilmis bir, az miktarda polimerlerden
olusmasi nedeniyle incelenmislerdir. Deneyler yatay firinda {i¢ sicaklikta (400, 550
ve 900 °C) yapilmistir. Pirolizden elde edilen (g Urln (kok, yakit, gaz) arastirilmistir.
Gaz bilesimi gaz kromatografisi ile analiz edilmistir. Yakit, gaz kromatografisi ve
kizil 6tesi spektroskopi ile incelenmistir. Kokun gozenekli yapisi N2 adsorpsiyonu ile
belirlenmistir. Ilave olarak, kokun yiizey sekli taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla incelenmistir. Elyaf pirolizinden elde edilen drinler, hurda kauguktan
elde edilenler ile karsilagtirilmislardir [51].
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3. MATERYAL ve YONTEM

Calismada biyokiitle kaynagi olarak Antep fistig1 (AF) kabuklarmin farkli 1sitma
hizlarinda pirolizi gergeklestirilmistir. Yapilan piroliz deneyleri sonucunda bu
degisen parametlerinin kat1 ve siv1 lirlinlerinin verimine etkisi incelenmigtir. Antep
fistig1 pirolizi ile kok, sivi ve gaz iriinler elde edilmistir ve linyit komuiru ile farkl

oranlarda karistirilarak piroliz kinetigi incelenmistir.

3.1 Orneklerin Hazirlanmasi

Antep fistig1 kabuklari marketlerden alinan gerezlerden elde edilmistir. Kabuklar
distile su ile yikandiktan sonra 70 °C’de 24 saat kurutulmus ve mutfak tipi bir
ogilitiictide ogiitiilmiistiir. 105 °C’de 8 saat kurutulan 6giitiilmiis Antep fistiklar1 daha
sonra elekten gecirilerek deneylerde 125-250 um boyut araligindaki numuneler
kullanilmigtir. Boylece deneyler sirasinda meydana gelebilecek 1s1 ve kiitle transferi
sinirlamalart azaltilmistir. Elenmis 6rnekler desikatdrde deneylerde kullanilana kadar
desikatdrde saklanmistir. Orneklerin tam analizleri hizmet alimi yapilarak Giresun
Universitesi Analiz Laboratuvarlarinda Leco elemental analyzer CHNS-932 ile
gergeklestirilmistir. Oksijen icerigi ise toplam kiitleden ¢ikarilarak hesaplanmistir.
Orneklerin yaklasik analizleri nem (ASTM D2016), kiil (ASTM D1102-84) ve ugucu
madde (ASTM E872-82) olgiimleri ile belirlenmistir. Sabit karbon orani ise toplam
kiitleden ¢ikarilarak belirlenmistir. Yaklasik ve tam analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de

verilmektedir. AF st 1s1 degeri ise oksijen bomba kalorimetresi ile belirlenmistir.

3.2 Orneklerin Termogravimetrik Analizi

3.2.1 Termogravimetrik analiz

Termal analiz gesitli teknikler icermekle birlikte, termogravimetrik analiz (TGA),
son yillarda arastirmacilar arasinda yayginlik kazanmis bir tekniktir. Termal analiz,

malzemenin kontrol edilen atmosfer ortaminda programlanmis bir 1sitmaya tabi
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tutulurken, artan sicaklikla malzemelerin fiziksel ya da kimyasal Ozelliklerindeki
degisiklikleri incelemede kullanilan en Onemli araclardandir. TG-DTG yaygin
bilesimsel analiz ve termal stabilite ¢alismalari igin kullanilir. Ayrica, TG/DTG
egrileri analiz edilmesi ile ayrisma kinetigi hakkinda bilgi elde etmek mimkiindar
[44].

Sicaklik artisiyla meydana gelen kiitle kayiplarina ait veriler bir analiz
cthazinin kontrol birimi ve firin ile koordineli calisan bir bilgisayar yardimiyla
kaydedilir [13].

Bu ¢alismada es zamanli 1s1 akist DTA ve TGA 6lgiimii yapabilen bir termik
analiz cihazi (Shimadzu, DTG-60, Japan) kullanilmigtir. Cihazin sicaklik 6l¢iim
hassasiyeti +0.1 K, DTA hassasiyeti £0.1 uV ve mikroterazi hassasiyeti £0.1 pg’dir.
TGA ile dinamik kosullar altinda zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitle
kayb1 kaydedilebilmektedir. Sinterlenmis a-alumina referans madde olarak
kullanilmistir. TGA cihazi igersinde bulunan platin 6rnek haznesi igerisinde numune
cihaza yliklenmistir. Farkli 1sitma hizlarinda yapilan calismalar ile bozunma
reaksiyonlarmin  baslangic ve bitis noktalar1 ayrica bozunma kinetikleri
belirlenebilmektedir.

AF’nin termal bozunma davranisi TGA (Shimadzu, DTG-60, Japan) cihazi ile
incelenmigstir. Diflizyon sinirlamalart ve 1s1 transferi ile ilgili problemleri énlemek
amactyla cihaza yaklagik 10 mg 6rnek yiiklenmistir. Ornekler farkli 1sitma hizlarinda
(5, 10, 20 °C/dk) oda sicakligindan 900 °C’ye kadar isitilmistir. Gaz akis hizi azot
icin 80 mL/dk olarak kullanilmustir. Orneklerin analizi tutarlilik acisindan en az iki
kez tekrar edilmistir.

TGA ve DTG egrileri kullanilarak termal dontisiim ile ilgili karakteristik
degerler belirlenmistir. Bozunma reaksiyonun baglangi¢ ve bitis sicakliklari, DTG
egrilerinde yaklasik 0,1 doniisim ve 0,8 doniisim oranlarindaki degerler olarak

belirlenmistir [38].

3.3 Kinetik Analiz

Biyokiitlenin bilesimi ve igerdigi farkli maddeler nedeniyle biyokiitle pirolizi ture
gore farklilik goOstermektedir. Bununla beraber, biyokiitlenin pirolizi su sekilde
Ozetlenebilir; Biyokutle - Kok + Ugucular (sivlastirlabilir) + Gazlar. Bu ¢alismada

piroliz reaksiyonlarinin kinetigi termogravimetrik analiz verileri kullanilarak
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incelenmistir. Kinetik parametrelerin  hesabt i¢in farkli metotlar literatiirde
verilmistir. Bu calismada izo-doniisimsel Modifiye Kissinger—Akahira-Sunose
(MKAS) ve Ozawa-Flynn-Wall (OFW) modelleri ve Distributed Activation Energy
Model (DAEM) metodu verilere uygulanarak drneklerin piroliz kinetigi incelenmis
ve kinetik parametreler belirlenmistir [35].

[zo-déniisiimsel (iso-conversional) metot, reaksiyon kinetigi hakkinda bilgi
olmamasina ragmen kinetik parametrelerin bulunmasini saglamaktadir. Bu yontemde
sabit bir doniisiim orani i¢in (o), reaksiyon hizi sadece sicakligin bir fonksiyonudur
ve 1sitma hizi ile degismez. Ayrica, bu yontemde ham maddelerin iriinlere tek

basamakta doniistiigii varsayilir [52].

Piroliz reaksiyonunda doniisiim asagidaki gibi hesaplanabilir;

_ Wo-W
- WO 'Woo

o (3.1)

Burada Wo, W ve W, sirasiyla baslangig, anlik ve son kiitleleri gostermektedir.
Bir reaksiyon i¢in hiz esitligi asagidaki gibi yazilabilir;

£ = k(T)F(«) (3.2)

Burada f(a) reaksiyon modelini temsil etmektedir. k(T) Arrhenius yasasiyla ifade

edilen reaksiyon hiz sabiti olup Esitlik 3.3’deki gibi hesaplanabilir;

k(T) = Aexp(- ) (3.3)

Bu esitlikte, A frekans faktori, E reaksiyonun aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz
sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Esitlik 3.3’iin esitlik 3.2°de yerine yazilmasiyla;

== el 7)) (3.4)

Elde edilir.
Sicakligin zamanin bir fonksiyonu oldugu ve sabit bir 1sitma hiz1 (B) ile arttigi
bilindigine gore asagidaki ifade yazilabilir;

dT _ dT du

_d
B = dt = da dt (3.5)

Esitlik 3.4 ve 3.5’ in birlesitirilmesinden;
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o da _ fTA _i AE o0

— (¢ dx A _ AE -2,-u _ AE
g(a) = |, o = do ¢ RTAT = ordx U€ U= BRP(X) (3.6)

elde edilir. Burada x=E/RT dir. P(x) fonksiyonunun tam bir ¢ézimui yoktur. Bu
nedenle bu esitligin niimerik metotlar ve varsayimlar ile yaklasik ¢oztimleri
yapilmalidir.  Izo-déniisiimsel ~ yontemlerin  isimlerinde ki farkliliklar  bu
varsayimlardan ve ¢0zim farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada

kullanilan matematiksel yontemler agsagida siralanmistir.

3.3.1 Modifiye Kissenger-Akahira-Sunose modeli (MKAS)

Modifiye Kissenger-Akahira-Sunose (MKAS) metodu ¢6ziim igin Esitlik 3.6’ya
P(X) = x2e* doniisiimiinii uygular. Daha sonra yapilan bir diizenleme ile ifade

asagidaki hali alir;

B\ _ 1 [AEa] Ea
In(=f) =In [Rg(«) 1,008 2 3.7)

Bu esitlik kullanilarak In(R/T1%?) ye karsilik ¢izilen 1/T grafiginde egim —E4/R olup
R (8,314 J/mol.K) kullanilarak reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.
Doniisiim oranlar1 0 dan 1’e dogru degistirilerek aktivasyon enerjisinin reaksiyon

boyunca degerlerindeki degisim incelenebilir [41].

3.3.2 Ozawa-Flynn-Wall modeli (OFW)

Ozawa-Flynn-Wall metodu, Doyle yaklasimi olan log(P(x)) ~ -2,315 + 0,457x
esitligini kullanarak Esitlik 3.6 asagidaki gibi sadelestirebilir;

log(B) = log [ -

Rg(a)

E
|-2315-0457— (3.8)

Bu esitlik kullanilarak, log(R) ya kars1 1/T grafiginde egim —E4/R olup R (8,314
J/mol.K) kullanilarak reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Yukarida
MKAS yonteminde belirtildigi gibi doniisiim oranlar1 0 dan 1’e dogru degistirlerek

aktivasyon enerjisinin reaksiyon boyunca degerlerindeki degisim incelenebilir [35].
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3.3.3 Dagilmh aktivasyon enerjisi modeli (DAEM)

DAEM biyokiitlenin piroliz kinetiginin belirlenmesinde son yillarda yaygin sekilde
kullanilan etkili bir modeldir [42]. Modele gore piroliz esansinda sonsuz sayida
tersinmez ve aktivasyon enerjileri (E) birbirinden farkli reaksiyon sirali bir sekilde
gerceklesir. Termal bozunma prosesi integral seklinde Esitlik 3.9°da gosterildigi
gibidir;

1-V/V' = [ exp(-ko [, e ®/RTdt)f(E)dE (3.9)

Burada V/V* bozunma hizi, R evrensel gaz sabiti, T her bozulma i¢in sicaklik, f(E)

aktivasyon enerjisinin dagilim fonksiyonudur.

Herhangi bir t anindaki biyokutle veya komiiriin sicakligi asagidaki formiille verilir;
T=T,+ at (3.10)

burada To, reaksiyon meydana gelemeyecegi en diisiik sicaklik ve o bir 1sitma hizidir.

Esitlik 3.9 asagidaki gibi yazilabilir;

1-V/V" = [ d(e, OF(E)AE (3.11)
Burada,

®(E,T) = exp (=2 [} e */RTdT) (3.12)

1-V/V" = [ exp (% [ e'%dT) £(E)dE (3.13)

Degiskeni x = E/RT alarak, esitlik 3.12 asagidaki gibi yazilabilir;

—KknE —X 0o a—X
®(E,T) = exp[ R (], %dx)] (3.14)
—KoE
®(E,T) = exp (=2P(x) (3.15)
P(x) fonsiyonuna, P(x) = e-*/x? yaklasimi uygulanarak, esitlik 3.15 asagidaki forma
doniistiiriiliir;
®(E, T) = exp (%ETZ e_E/RT) (3.16)

® (E, T) fonksiyonu belirli bir sicaklikta aktivasyon enerjisi ile degistigi i¢in, E=Es
olarak buna yaklasilir. Bu yaklasim T sicakliginda meydana gelen aktivasyon enerjisi
Es ile birinci dereceden reaksiyon varsayimina karsilik gelmektedir. Boylece, esitlik

3.9 asagidaki gibi basitlestirilir;
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V/V' = 1- [ H(E)dE = [, f(E)dE (3.17)

Aktivasyon enerjisi Es icin, ¢ (Es, T)=0,58 olarak segilir. Es’nin iliskisi o, T ve ko

asagidaki gibi verilir;
0,5450Eg/koRT? = e~Es/RT (3.18)

Aktivasyon enerjisi Es ile reaksiyonun 6n yaklasimlari, spesifik T sicaklik ve a 1sitma

hizinda meydana gelir. Yaklagim matematiksel olarak asagidaki gibi verilir;

dv/dt = d(AV)/dt = koe_%(AV* — AV) (3.19)
Bu esitlik, genel hiz (dV/dt), sadece reaksiyonun olustugu sicakliktaki spresifik
reaksiyonun hiz1 ile tahmin edildigini gostermektedir. AV ve AV*, sirasiyla ugucu
miktart ve ayni reaksiyon igin etkili ugucu igerigidir. Esitlik 3.19°un integrali

aliarak ve ¢ fonksiyon yaklagimi uygulanirsa esitlik asagidaki gibi gosterilebilir;

AV t - E
1——=exp—ko [ e Rrdt
_ 2
= exp (% e‘E/RT) (3.20)
Esitlik 3.20°nin her iki tarafina dogal logaritma uygulanarak asagidaki denklem elde
edilir;
a KoR AV E
In (T—) = In (*2%) -In (-ln (1- AV*)) = (3.21)

(1-AV / AV* = ¢ (E, T) ~0,58), yaklasiminda 0,58 ile 1-AV / AV* degistirilmesiyle
ve esitlik 3.21in basit integral formudur. Bu esitlik daha fazla sadelestirilerek

asagidaki son halini almistir [40,42];

In () =In (22%) +0,6075 — (3.22)

3.4 Sabit Yatak Piroliz Deneyleri

Calismada kullanilan sabit yatak reaktor (Magmatherm, Turkiye), TGA cihazina gére
cok daha biiyiikk miktarlarda 6rnegin pirolizini saglamaktadir. TGA ve sabit yatak
reaktoriin (SYR) birlikte kullanilmasi biyokiitle pirolizinin sistemli ve detayli
caligmasina imkan tanmimaktadir. SYR deney diizeneginin sematik ve gercek sekli,
sirastyla Sekil 3.1 ve 3.2°de gosterilmistir. Piroliz deneyleri, elektrikli firin igerisinde

isitilan 2,5 cm capli ve 80 cm uzunlugundaki yatay paslanmaz celik reaktor
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kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneylerde 5 g Antep fistig1 kabugu celik reaktor
icerisine cam yiinleri arasina yerlestirilmistir. Deneye baslamadan once reaktor
icerisinden azot gecirilerek oksijen/hava ortamdan uzaklastirilmistir. Reaksiyon
farkli sicakliklarda (450-650 °C) ve izotermal kosullarda gergeklestirilmistir. Deney
sonucu elde edilen kati iirlin biyo-kok diger analizler i¢in saklanmistir. Deney
boyunca da azot gazi kullanilarak olusan ucucu maddeler reaktérden gaz fazinda
cikip 2 ayr1 kapta bulunan sogutulmus yaklasik -10 °C sicakliktaki diklorometan
(DKM) igerisinden gegirilmistir. DKM icerisinde tutulan ve ¢dzlinen triin biyo-yakit

olarak adlandirilmigtir. Tiim deneyler en az iki kez tekrarlanmistir.

Piroliz Reaktorii ve Firin

Sogutucular

Yogunlasmavan Gaz

Tastyic1 Gaz

Sekil 3.1. Piroliz sistemi deney diizeneginin akis semasi
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Sekil 3.2. Piroliz sisteminin deney diizenegi

DKM igerisinde ¢oziinmiis olan organik biyo-yakit ise Doner Buharlastirict (IKA RV
10) kullanilarak distile edilmis ve ¢oziiciden ayrilmistir. Elde edilen siv1 {irliniiniin
iki fazdan meydana geldigi goriilmiistir. Her iki faz da GC-MS ile analiz edilerek

bilesimleri belirlenmistir.

3.5 Analitik Yontemler ile Uriinlerin Karakterizasyonu

3.5.1FT-IR analiz

Atik maddelerin reaktifligi ya da durum ve istikrarini, gelecekteki davranis ve
malzemelerin emisyon potansiyeli hakkinda bilgi almak igin tespit edilebilirligi
onemli Ozelliklerdir. Farkli kimyasal ve biyolojik parametreler atik malzemelerin
organik maddenin yapisini tarif etmek i¢in kullanilir. Fourier donilistimi kizilotesi
spektroskopisi genel bir sekilde atik maddelerin kimyas:1 hakkinda bilgi saglar.
Fonksiyonel gruplar olarak adlandirilan cesitli gosterge bantlari, bilesenleri veya
metabolik Urlnleri temsil etmektedir[18].

Piroliz sonucu elde edilen kat1 ve sivi triinlerin elementel analizleri ve st 1s1
degerleri hizmet alimi yapilarak Indnii  Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuarinda belirlenmistir. Her iki tirtiniin yapisal 6zellikleri FT-IR (Perkin Elmer
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Spectrum Two, ABD) kullanilarak incelenmistir. Elde edilen pikler yardimi ile
iriinlerin igerdikleri fonksiyonel gruplar literatiirde bulunan FTIR tablolar

kullanilarak incelenmistir [18,23,25,26].

3.5.2 GC-MS analiz

Elde edilen organik fazin tamamin1t GC-MS ile belirlemek, igerikte bulunan buyik
molekdller ve distillenemeyen maddeler nedeniyle zordur. Bununla birlikte, biyo-
yakit analizinde hala en gegerli ve yaygin teknik GC-MS analizidir [30]. GC-MS
sistemi, FID (Flame Ionization Dedector) dedektorlii gaz kromatografisine baglanmis
bir kutle spektrometresinden meydana gelmektedir.

Sivi biyo-yakit tiriinii de Giresun Merkezi Arastirma Laboratuarindan hizmet
alimi yapilarak incelenmis ve igerdigi kimyasallar belirlenmistir. Firin ilk olarak 80
°C’ye 1sitilmistir. Sonra 10 °C/dk 1sitma hizinda 200 °C’ye yiikseltilmis, devaminda
5 °C/dk 1s1tma hizryla 300 °C’ye sicaklik ¢ikarilmustir. Orneklerin analizi icin gerekli
stire 25 dk olarak optimize edilmistir. Analizler igin ¢ kolon kullanilmistir. Bunlar
1.kolon, Agilent 19091S-433HP-5MS, %5 Phenyl Methyl Silox kolonu (30 m x 250
um x 0,25 um); 2.kolon, Agilent 1546.77564 (1,06 m x 180 um x 0 um) ve 3.kolon
ise Agilent 1546.77942 (2,89 m x 180 um x 0 um) dir.

Uriin igerisindeki bilesikler, elde edilen kiitle spektrumlarinin cihazin

kiitliphanesinde bulunan veriler ile kiyaslanmasi sonucu belirlenmistir.

3.5.3 TG-FTIR analiz

FT-IR spektrofotometresine baglanmis bir termogravimetrik analiz cihazi, piroliz ile
meydana gelen kiitle kaybi sirasinda olusan ug¢ucu maddelerin incelenmesinde
kullanilmaktadir. Yaklasik 10 mg 6rnek TGA’ ya yiiklenmis ve 20 °C/dk 1sitma
hizinda inert azot atmosferinde 800 °C sicakliga kadar isitilmistir. Gaz akis hiz1 20
mL/dk olarak ayarlanmistir. FT-IR cihazina baglanti borusu, elektrikli 1sitict ile 200
°C’de tutulmustur. Boylece olusan ugucu maddelerin yogunlagsmadan FT-IR cihazina
ulagmasi saglanmistir. Es zamanli FT-IR analizi ile olusan piroliz gazlari, elde edilen
spektrum ile belirlenmistir. FT-IR cihazinda &lgiim araligi 4000-400 cm™ olarak
ayarlanmugtir.

Gaz iirliniin bilesimide bu TG-FTIR (Perkin Elmer Pyris STA 600) cihazi ile
Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz Ileri Teknoloji Arastirma Merkezinden

hizmet alim1 yapilarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alismada tilkemizde biiyiik miktarlarda {iretilen ve endiistriyel bir tarim {iriinii
olan Antep fistiginin atik sert kabugunun piroliz yontemi ile yakitlara
dontistiirtiilmesi TGA ve SYR ile incelenmistir. Termogravimetik analiz teknigi
maddelerin piroliz ve yanma davranislarinin belirlenmesinde giiglii bir aractir ve
piroliz isleminin incelenmesinde gereklidir. Farkli Orneklerin termogravimetrik
analizlerinden elde edilen veriler ile literatir de verilmis ¢esitli matematiksel
yontemlerle incelenerek kinetik parametreler belirlenmistir. Literatirde verilen
Modifiye Kissinger-Akahira-Sunose, Ozawa-Flynn-Wall, Distributed Activaction
Energy modelleri kullanilarak 6rneklere ait piroliz aktivasyon enerjileri belirlenmistir
[34,35]. Ayrica, fosil yakit kullanimimin azaltilmasi amaciyla Antep fistigi atiklart,
tilkemizde bol miktarda bulunan, 1s1l degeri diisiik linyit kémurl ile farkli oranlarda

karistirilmis ve kok iiretimi i¢in uygun karigim orani belirlenmistir.

4.1 Orneklerin Karakterizasyonu

4.1.1 Yaklasik ve elementel analiz

Orneklerin yaklasik ve elementel analizleri sirastyla Leco-CHNS ve oksijen bomba
kalorimetresi (IKA C 200, Cin) ile yapilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de
verilmektedir. Deneyde kullanilan 6giitiilmiis Antep fistigi kabugu ornegi de Sekil
4.1°de gosterilmigtir.

Sekil 4.1. Antep fistig1 kabuk 6rnegi
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Cizelge 4.1. Antep fistig1 ve komurun yaklasik ve elementel analizleri

Antep fisti@1 KOmur
Yaklasik analiz (%)
Nem 6,8 8,37
Ucgucu madde 78,1 50,01
Kil 19 26,21
Sabit karbon 13,2 1541
Elementel analiz
C 4790 61,79
H 6,38 5,94
N 0,52 4,31
O 45,20 26,14
Ust is1 degeri (MJ/kg) 17,48 16,44
4.1.2 FT-IR spektrumlari
o ‘ /\”J/\ AN s n ™
\\/\ / \J» VLA
\ / \H/ ) |

%T

97.44
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cm-1

Sekil 4.2. Antep fistig1 ham 6rneginin FT-IR spektrumlari

2000

1500

650

Spektrumlarda 3350-3400 cm™’de gbriilen genis pik O-H baglari numunenin

icerdigi nemi ve hidroksil gruplarinin varhigmi gosterir. 2923 cm™’de daha

siddetli pik alifatik metilen grubundaki (>CH:) C-H absorpsiyonlarina

baglanir [18]. 2150 cm™’de goriilen pik N=C iiclii bag gerilmesi olarak
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tamimlanir.  1800-1650 cm™ arasindaki bolgede karbonil gruplari
gorilmektedir. 1580 ve 1350 cm™’deki gerilmeler N=O c¢ifte baglari
gostermektedir. 1200 cm™’deki pik O-H biikiilmesi fenollerin varligini
gostermektedir. Yaklasik 1050 cm™’deki diger pik ise yapidaki primer alkolii

tanimlar [25].

4.2 Orneklerin Termogravimetrik Analizi

4.2.1 Antep fistig1 kabuklarinin termogravimetrik analizi

Antep fistig1 kabuk orneklerinin piroliz islemi sirasindaki termal davranmiglart TGA
cihazi ile farkli 1sitma hizlarinda incelenmistir. Termogravimetrik élgtiimler 5, 10 ve
20 °C/dk 1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.3’te goriildiigi gibi 1sitma
hizlar1 degisse de Ornegin bozulma egilimi degismemistir. Yaklasik 450 °C
sicakliktan sonra kiitle degisimi oldukc¢a azdir. TG egrilerinin benzer olmasi, Antep
fistig1 kabuk 6rneginin bozulma reaksiyonunun isitma hizindan bagimsiz oldugunu

goOstermektedir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

= -5 °C/dk
10 °C/dk
== = 20 °C/dk

TGA (ag.%)

0 200 400 600 800
sicaklik (°C)

Sekil 4.3. 5, 10 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda AF kabugunun TG egrileri
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TGA cihaz1 ile yapilan piroliz ya da yanma reaksiyonu incelemelerinde, DTG
egrileri reaksiyonun baglangig, bitis ve maksimum hiza eristigi noktalarin
belirlenmesinde daha hassas sonug verir. Sekil 4.4’te goriildiigli gibi, 1sitma hizinin
artmasi ile kiitle kayip hizi artmaktadir. Isitma hiz1 5 °C/dk iken 0,004 mg/s olan
kiitle kayip hizi, 1sitma hizinin 20 °C/dk ‘ya arttirtlmasi sonucu 0,0165 mg/s

olmustur.

Isitma hizinin artmasi, piroliz reaksiyonun baslangig, bitis ve maksimum

sicakliklarini da degistirmistir.
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Sekil 4.4. 5, 10 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda AF kabugunun DTG egrileri

Cizelge 4.2. TG/DTG egrilerinden Antep fistigi kabuklart i¢in belirlenen bozunma
reaksiyonu baslangi¢(Thas), bitis(Thit) Ve pik(Tp) sicaklik degerleri ve
yuzde kitle kayiplari

B Te/°C  Tui/°C To/°C  Kiitle kayb1 %

5 223,4 390,16 330 60
10 224,05 420,11 340 61
20 224,74 477,97 350 65
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Cizelge 4.2°de Antep fistig1 kabugu piroliz reaksiyonuna ait sicaklik degerleri
gosterilmektedir. Antep fistiginin pirolizi 5 °C/dk da yapilan deneyde yaklasik 223
°C’de baglamaktadir. Isitma hizinin artmasiyla baslangig, bitis sicakliklar1 ve pik
sicaklik degeri de artmistir. Isitma hizi, ylizde kiitle kaybini az oranda etkilese de

ucucu madde miktarinda artis gézlenmistir.

4.2.2 Linyit kémuUrin termogravimetrik analizi

Termogravimetrik 6lcimler kémdr icin de 5, 10 ve 20 °C/dk isitma hizlarinda
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.5’de her 1sitma hizi i¢in agirlikga bozunma yiizdeleri
verilmigtir. Sekilde de goriildiigii gibi 1sitma hizlar1 degisse de 6rnegin bozulma
egilimi degismemistir. Yaklasik 500 °C sicakliktan sonra kiitle degisimi oldukca
azdir. TG egrilerinin benzer olmasi, komiir 6rneginin bozulma reaksiyonunun 1sitma

hizindan bagimsiz oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5. 5, 10 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda komiiriin TG egrileri

Sekil 4.6’da ise komiiriin bozunma davranigim1 gosteren DTG egrileri
verilmistir. Daha hassas sonuglarin goziiktiigli bu sekilde de 1sitma hizinin artmasi ile
kiitle kayip hizi artmaktadir. Isitma hizi 5 °C/dk’dan 20 °C/dk‘ya artarken kiitle
kayip hizinda da artis olmustur.

Isitma hizinin artmasi, piroliz reaksiyonun baglangic, bitis ve maksimum

sicakliklarini da degistirmistir.
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Sekil 4.6. 5, 10 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda komiiriin DTG egrileri

Yukaridaki sekillerden komiiriin bozunmasiin gerceklestigi sicaklik araliklar:
ve bu sicakliklardaki kiitle kayiplari, bozunmanin tam gergeklestigi pik sicakligi ve

piroliz sicaklig1 Cizelge 4.3'te verilmistir.

Cizelge 4.3. TG/DTG egrilerinden kOmdir igin belirlenen bozunma reaksiyonu
baslangic(Thwas), bitis(Toit) Ve pik(Tp) sicaklik degerleri ve ylzde kitle
kayiplari

B Thag/°C Toit/°C To/°C Kiitle kayb1 %

5 225,92 510,86 390 54
10 251,04 525,16 410 56
20 260,59 550,31 435 60

Cizelge 4.3’te gortldigi gibi komiiriin bozulmasi 5 °C/dk da yapilan deneyde
yaklagik 225 °C’de basglamaktadir. Isitma hizinin artmasiyla baslangic ve bitis
sicakliklart yiikselmis ve pik sicaklik degeri de artmistir. Isitma hizi, yiizde kiitle

kaybini ¢ok biiyiik oranda etkilemese de ugucu madde miktarinda artis gézlenmistir.
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4.2.3 Antep fistiZi kabugu, komiir ve farkhh oranlarda karisimlarinin

termogravimetrik analizi

Fosil yakitlarin, artan enerji talebi ile tiiketim hizinin artmasi, bu kaynaklarin yakin
gelecekte tiikenmesine neden olacaktir. Ayrica, fosil yakit kullanimina bagli sera
gazi yayilimi gibi ¢evre sorunlari da bu kaynaklarin tiiketimi ile ilgili 6nemli bir
sorundur. Bu nedenle bu kaynaklarin kullaniminin azaltilmasi ve alternatif yakitlar
kullanilmas1 giinlimiizde 6nemli bir konu haline gelmistir.

Birlikte piroliz, bu agilardan yararh bir yontemdir. Birlikte piroliz, hammadde
olarak iki ya da daha fazla maddeleri igeren prosesdir. Bir¢ok ¢alismada yakitin
kalorifik degerini artirma, su igeriginin azaltilmasi ve yakit verimini artirma gibi
piroliz yakitinin karakterlerini gelistirmek icin birlikte piroliz yontemi kullanilmistir
[29]. Birlikte piroliz ile harcanan fosil yakit miktarinin azaltilmasi mimkiindiir.
Ayrica bunun sonucu olarak, ¢evre ile ilgili problemlerde azaltilabilir. Birlikte piroliz
isleminde her ne kadar biyokiitlenin diisiik enerji igerigi, 1s1l degerde azalmasina
neden olsa da, biyokiitlenin oksijen icerigi daha verimli ve etkin bir yanma
saglayabilir. Ayrica alkali metal iceriginden dolay1 biyokiitle, birlikte yanma ya da
piroliz isleminde katalitik etki gosterilebilir.

Enerji tedarikinde lignoseliilozik biyokiitlenin termokimyasal doniisimi ile
ilgili yaygin uygulamalar, biyokiitlenin mevsimsel kullanilabilirligi, heterojenligi
gibi nedenlerle siirlidir. Komiir ve biyokiitlenin birlikte termokimyasal doniisiimii
bu engellerin tistesinden gelebilir ve ayn1 zamanda ¢evre dostu yolla komiir kullanir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin heterojenligi ve genis cesitleri nedeniyle pirolitik
ozellikleri ve kinetik analizinde farkli sonuglar elde edilebilir. Birlikte piroliz
sirasinda komiir ile biyokiitlenin karigiminda bireysel bilesenlerin pirolitik ve kinetik
davraniglari, birlikte piroliz mekanizmasi hakkinda bilgi kazanmak igin blyik 6nem

tagimaktadir [48].

Bu kapsamda da Antep fistigi kabugu, komiir ve bunlarin farkli oranlarda
karisimlariin 20 °C/dk 1sitma hizinda kinetik davraniglari incelenmistir. Karigim
oranlarinin etkisi belirlenmistir. Karigim oranlart %80 komiir - %20 Antep fistigi,
%60 komur - %40 Antep fistigl, %40 kdmdir - %60 Antep fistig1 ve %20 komiir -
%80 Antep fistig1 olarak ayarlanmistir.
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Sekil 4.7. Azot atmosferi altinda komiir ve Antep fistiginin TG egrileri

Sekil 4.7°de gosterildigi gibi piroliz isleminde u¢ucu madde kayb1 bir biyokiitle
tird olan Antep fistig1 atiklarinda komiire gore ¢ok fazladir. Bunun nedeni olarak
biyokiitlenin zayif baglar icermesi, organik bilesen miktarnin fazlahigi gosterilebilir.
Piroliz islemi sonucu kalan madde miktarlar1 kiyaslandiginda kémiir pirolizinden
geriye ¢ok daha fazla madde kaldigi goriilmektedir. Komiir igersinde bulunan
inorganik maddelerin miktar1 piroliz islemi sonucu kalan kokun miktarini arttirmistir.
Bu inorganik maddeler, daha sonra olast bir yakma isleminde biiyiik oranda kiil
olusumuna neden olmakta, bu da yanma veriminin diismesi ve firinlar igerisinde

tortulagsma gibi problemlere neden olabilir.
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Sekil 4.8. Azot atmosferi altinda komiir ve Antep fistiginin DTG egrileri

Sekil 4.8’de piroliz reaksiyonun gergeklestigi ana basamak net sekilde
gorilmektedir. Yapilarindaki farklardan dolayi, Antep fistiginin bozunma hizi
kdmurden oldukga yiiksektir. Ugucu madde kaybi, Antep fistiginda biiylik oranda
yaklagik 200-400 °C sicakliklari arasinda hizli bir sekilde gerceklesmistir. Bununla
beraber, komiiriin piroliz reaksiyon hizi olduk¢a yavastir. Komiiriin yapisinda
bulunan C=C baglar1, biyokiitlenin igerdigi baglara gore daha gii¢lii olmasi buna

sebep olarak gosterilebilir.
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L 20:80 K/AF Tt ‘e,
10 ”
0
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.9. Azot atmosferi altinda komiir ve Antep fistig1 karisgimlarinin TG egrileri
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Sekil 4.9°da azot atmosferi altinda farkli oranlardaki komiir ve Antep fistig
karigimlarinin 20 °C/dk 1sitma hiz1 kullanilarak gergeklestirilen piroliz islemi i¢in TG
egrileri goriilmektedir. Genel olarak, komiir miktarinin artmasi ile kalan kiitle
miktarinda da artis gorilmiistiir. Bununla birlikte 60:40 K/AF orneginden kalan
madde miktar1 80:20 K/AF 6rnegine gore daha fazladir. Birlikte piroliz isleminde,
komponentler arasinda meydana gelen sinerjitik etkilemisimler bu farkliliga neden

olabilir.

0
-0.002
-0.004
" -0.006
-1}
£E \
© .0.008 . “
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-0.01 F A | = = = 40:60 K/AF
N, 60:40 K/AF
0.012 | e 80:20 K/AF
-0.014 - Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. Azot atmosferi altinda komiir ve Antep fistig1 karigimlarinin DTG egrileri

Sekil 4.10°da farkli oranlardaki kémur-Antep fistigi karisimlarinin birlikte
pirolizden elde edilen DTG egrileri goriilmektedir. Komiir miktarinin artmasi, piroliz
reaksiyon hizini azaltmistir. En yiiksek piroliz hiz1 20:80 K/AF igin (yaklasik -0,012
mg/s) gozlenirken, komiir miktarinin karsimda artmasi ile reaksiyon hizi azalmistir.
80:20 K/AF igin, maksimum kiitle kayip hizi yaklasik -0,005 mg/s olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 4.4. TG/DTG egrilerinden Antep fistigi kabuklar1 ve kémdirin farkli
oranlarda  karisimlar1  i¢in  belirlenen  bozunma  reaksiyonu
baslangi¢(Tras), bitis(Thit) Ve pik(Tp) sicaklik degerleri ve yiizde kiitle
kayiplari

Karisim oranlari Toas/°C  Tit/°C  Tp/°C  Kiitle kayb1 %

%100 KOmur 229,74 598,85 453,25 29,27

%80 KOmMUur-%20 Antep fistig1 kabugu 241,03 523,07 343,73 48,22
%60 Komir-%40 Antep fistig1 kabugu 241,85 459,79 344,16 38,04
%40 Kémur-%60 Antep fistig1 kabugu 237,57 444,23 343,24 54,64
%20 Kémur-%80 Antep fistig1 kabugu 220,74 436,33 336,23 82,29

%100 Antep fistigi kabugu 224,74 477,97 347,71 71,05

Cizelge 4.4 TG/DTG egrilerinden Antep fistig1 kabuklar1 ve komiiriin farkli
oranlarda karisimlari igin belirlenen bozunma reaksiyonu baslangi¢ (Toas), bitis (Thit)
ve pik(Tp) sicaklik degerleri ve yiizde kiitle kayiplarin1 géstermektedir. Reaksiyonun
baslangi¢ sicakliklar1 birbirine yakin olup ¢ok biiyliik bir fark gézlenmemistir.
Baslangi¢ sicakliklar1 yaklasik olarak 220-240 °C arasindadir. Bununla birlikte,
degisen karsim orani ile piroliz reaksiyonlarinin bitis sicakliklar1 ve pik sicaklik
degerleri onemli dlgiide degismistir. Ornegin, komiir oranmin karistmdaki miktari
arttikca, reaksiyon bitis sicakliklar1 artmaktadir. Buna sebep olarak komiiriin tek
basina bozunmasmin yaklasgtk 600 °C’de bitmesi, buna karsilik Antep fistig
kabugunun yaklagik 478 °C’de bitmesi gosterilebilir. Kiitle kayip oranlari ise Antep
fistiginin miktarinin artmasi ile artis egilimindedir. Bununla birlikte 80:20 K/AF
karisim oraninda elde edilen ugucu madde miktari, 60:40 K/AF oranina goére daha
fazladir. Bunun nedeni olarak Antep fistiginin bilesimde bulunan alkali metallerin

katalitik etkisi sonucu meydana gelen bir sinerjik etkilesim gosterilebilir.
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Cogu arastirmacilarda birlikte piroliz sirasinda bu sinerji etkisinin varliginda
ayni fikirdelerdir. Ancak, sinerjik etkilerdeki mekanizmalar hala ¢ok anlasilir ve agik
degildir [48]. Ayrica, biyokiitle/fosil yakitlarin birlikte termokimyasal doniistimii
sirasinda sinerjik etkiler lizerindeki ¢alismalar kisith, sasirtict ve farkli sonuglara yol
acmistir [49].

Sinerjik etki, yakitin kalite ve miktarindaki tiim iyilestirmeler igin ilgili temel
faktordur. Sinerjik etkiler, birlikte piroliz reaksiyonu sirasinda kokli etkilesimler
yoluyla elde edilebilir. Johannes’e goére, pozitif ya da negatif sinerji olarak
adalandirilan veriler, bilesenlerin etkilesimi ve tiirii, piroliz siiresi, sicaklik ve 1sitma
hiz1, olusan ugucularin giderilmesi, katalizorler ve hidrojen vericilere baglidir.

Bu faktorler arasinda, hammadde karisimlarinin tiirleri, sinerjik etkilerin
onemli agidan etkileyen en onemli faktordiir. Boylece birlikte pirolizde sinerjik
etkiler cesitlendirilebilir [29].

4.3 Kinetik Analiz

Izo-déniisiimsel metot, aktivasyon enerjisinin, reaksiyon mekanizmasindan bagimsiz
bir sekilde tahminini saglar. Bu yontemde, aktivasyon enerjisi, G(a;) fonksiyonunun
on bilgisi olmadan hesaplanabilir. MKAS, OFW ve DAEM yoéntemleri izotermal
olmayan piroliz deneyler igin kinetik parametreleri tahmin etmek igin bu ¢alismada
kullanilmistir. MKAS, OFW ve DAEM yontemleri, aktivasyon enerjisini hesaplamak
icin en az li¢ 1sitma hizinda TGA verilerini kullanir. Bu yontemler aktivasyon
enerjisini hesaplamak igin literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemler

kullanilarak yapilan hesaplamalar agagidaki boliimlerde verilmistir [38].
4.3.1 Antep fistig1 kabuklarimn piroliz kinetigi

Biyokutle oldukga kompleks karisimlar olduklari i¢in tek bozunma sicakligindan ve
aktivasyon enerjisinden bahsetmek zordur. Bundan dolayida literatiirde yapilan
caligmalarda aktivasyon enerjilerini hesaplamak icin ¢esitli modeller kullanilmistir.

Asagida bu ¢alismada kullanilan modellerin denklemleri verilmistir:

MKAS yontemi [41];

B\ _ 1 [AEa]_ Ea
In(—f) =In [Rg(x) 1.008 2 (4.1)
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OFW yontemi [35];

AE E
log(B) = log | o=| — 2,315 — 0,457 (4.2)
DAEM yo6ntemi [34];
a\ _ @ _ E
In () =In (%) + 0.6075 — (4.3)

Yukaridaki denklemlerde her ters sicaklik degeri i¢in (1/T (1/K)) denklemlerin
sol tarafi grafige gegirilerek bu grafiklerin egimlerinden doniisiim oranlari igin

aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bu modellerin grafikleri asagidaki sekillerde

verilmistir.
-8.8 +
_9 .
¢ a=0,1
-9.2 -
M o=0,2
_ 9.4 - Ao=0,3
°N1 96 - X a=0,4
) X a=0,5
T i * ’
- 98 A \N ®a=0,6
~ X X
2 .10 o =07
£ a=0,8
-10.2 -+
-10.4 -
L I
-10.6 - @ X X
_10-8 T T T T -1
0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002
1/T (1/K)

Sekil 4.11. Azot atmosferi altinda Antep fistiginin MKAS model kinetik grafigi
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Sekil 4.12. Azot atmosferi altinda Antep fistiginin OFW model kinetik grafigi
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Sekil 4.13. Azot atmosferi altinda Antep fistiginin DAEM model kinetik grafigi

MKAS yonteminde egim ( m) , m= -1,008 Es/R* ye OFW yonteminde egim
m= -0,457 EJ/R ‘ye ve DAEM yonteminde de m=- Ea/R  ye esittir. Buradan
hesaplanan her doniisiim oranindaki Ea degerleri ve ortalama degeri Cizelge 4.5°de

verilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli doniisiim (o) degerlerinde elde edilen Antep fistig1 kabugunun
aktivasyon enerjisi (kJ/mol) degerleri

Ea degerleri (kJ/mol)
o MKAS OFW DAEM
0,1 149,3 151,2 150,2
0,2 133,7 136,7 134,6
0,3 122,4 125,9 122,9
0,4 119,4 123,3 119,9
0,5 126,9 130,6 127,5
0,6 129,6 133,4 130,3
0,7 131,9 135,7 132,6
0,8 110,1 115,0 110,6
ortalama 127,9 131,5 128,3

Bu U¢ yontemden de hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri Sekil 4.14’te de
goriildiigli gibi birbirlerine yakinligiyla iyi bir sonu¢ vermistir. Bu yakinlik
hesaplamalarin  giivenilirligini dogrular ve bu yontemlerin tahmin giiciinii

gostermektedir.

160
—4—MKAS
150 = OFW
DAEM
__ 140
©
£
= 130
=
mﬂ
120
110 o
100
0 0.2 0.4 0.6 0.8
a

Sekil 4.14. Ug farkli ydntem igin her doniisiim oranina karsilik aktivasyon enerjileri
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Sekil 4.14’te goriildiigii gibi aktivasyon enerjisi artan doniisiim orani ile 0,4‘e
kadar diisiis gostermistir. Diigiik sicakliklarda ulasilan bu doniisiim hemiseltlozun
bozulmasindan kaynaklanmaktadir. Hemiseliiloz, seliiloza gore daha zayif bir yapida
olup aktivasyon enerjisinin diisiisii bu sekilde ag¢iklanabilir. 0,4 doniisiim oranindan
sonra seliiloz bozunmasi baslamistir. Seliiloziin kararli ve sert yapisindan dolay:
piroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi artmigtir. Ayrica ligninin pirolizi diger
bilesenlerle paralel yiiriimekte olup doniisiimiin 0,6°dan yiiksek oldugu boliimdeki
yuksek aktivasyon enerjisi lignin pirolizi ile agiklanabilir. Madde bozunumunun
blyiik oranda tamamlandigi 0,8 dOniisiim oraninda aktivasyon enerjisinde diisme
gozlenmistir.

Biyokiitle saf madde degildir. icersinde bulunan bazi maddelerin bozunmalari
farkli sicakliklarda gergeklesir. Dolayisiyla biyokiitlenin bozunmasinda tek bir
aktivasyon nerjisinden bahsetmek miimkiin degildir. Donlistim oranlariyla birlikte
aktivasyon enerjileri de degisir. Aktivasyon enerjilerinin ortalama degeri belirlenir,
cunki Arrhenius sabiti belirlenirken tek bir Ea degerine ihtiyag vardir. Katinin termal
bozunmasi birinci dereceden bir reaksiyon olarak disiiniilmektedir. Aktivasyon
enerjilerinin ortalama degeri belirlenir, ¢iinkli Arrhenius sabiti belirlenirken tek bir
Ea degerine ihtiya¢ vardir. Asagidaki formiile gore grafikler ¢izilerek kayma
noktasindaki degerden In [(A X R x T2 )/ (B x Ea )], A degeri hesaplanir. x degeri
dontisiim degerleridir [57,58].

In(—In(1-x)) = — (E) X (l) + In (AXRXTZ) (4.4)

2 4 y =-11088x + 18.589
R?=0.9733

In(-In(1-x))

4
5
_6 T T T 1
0.0013 0.0015 0.0017 0.0019 0.0021
1/T (1/K)

(@)
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2 y =-9788.6x + 16.083
R?=0.9768

In(-In(1-x))

_6 T T T 1
0.0013 0.0015 0.0017 0.0019 0.0021

1/7(1/K)

(b)

y =-8575.3x + 13.47
R?=0.9759

In(-In(1-x))

4 -

_5 T T T T 1
0.0011 0.0013 0.0015 0.0017 0.0019 0.0021
1/T (1/K)

(©)

Sekil 4.15. Antep fistigi igin farkli 1sitma hizlarinda 1/T’ye karst In(-In(1-x))’ in
Arrhenius grafikleri. (a) p=5 °C/dk , (b) p= 10 °C/dk, (c¢) p= 20 °C/dk
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Cizelge 4.6. Farkli yontemler kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri ve
Arrhenius yontemi ile farkli 1sitma hizlarinda () Antep fistig1 kabugu
orneklerinin Arrhenius sabiti (A) degeri

Yontem MKAS OFW

B/C dk™ Aldk? A/dk?
) 9,67E+07 9,94E+07
10 1,48E+07 1,52E+07
20 1,76E+06 1,81E+06

ortalama 3,78E+07 3,88E+07

Bu iki yontemle de hesaplanan A degerlerinin yakinligi bir kez daha

yontemlerin giivenilirligini gdstermektedir.

DAEM yonteminde ise biraz daha farkli sekilde ko degeri hesaplanmaktadir.
Sekil 4.13’te her dogrunun egiminden hesaplanan Ea degerleri daha once Cizelge
4.5de verilmistir. DAEM formiiliindeki kayma noktasin1 gosteren In((ko X R)/Ea) +
0,6075 den ko degerleri hesaplanir ve ortalama bir ko degeri bulunur [34,40,42].

Ea=-mxR (4.5)

Ko = -m x eP-0-6075 (4.6)
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Cizelge 4.7. DAEM yontemi ile hesaplanan Ea ve ko degerleri

a Ea/kJ/mol)  Kko(dk™)
0=0,1 150,2 1,678E+14
0=0,2 134,6 1,50E+12
0=0,3 122,9 5,044E+10
0=0,4 119,9 1,332E+10
0=0,5 1275 3,814E+10
0=0,6 130,3 4,393E+10
0=0,7 132,6 4,626E+10
0=0,8 110,6 3,34E+08
ortalama 128,3 2,119E+13

4.3.2 Linyit komUriin piroliz kinetigi

Boliim 4.3.1°de Antep fistig1 kabugu i¢in yapilan hesaplamalarin aynis1 kdmiir i¢in

strastyla yapilmastir.

-8.5
-9 ¢ a=0,1
M o=0,2
e -95 7 >< A A a=0,3
5 g '
:|: 10 - X a=0,4
< i X a=0,5
a ®a=0,6
- -10.5
£ a=0,7
-11 A a=0,8
_11-5 T T T 1
0.0011 0.0013 0.0015 0.0017 0.0019
1/7T (1/K)

Sekil 4.16. Azot ortaminda komiir igin MKAS modelin kinetik grafigi
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Sekil 4.17. Azot ortaminda komiir i¢gin OFW modelin kinetik grafigi
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Sekil 4.18. Azot ortaminda komiir icin DAEM model kinetik grafigi

Yukaridaki ii¢ sekilden sirasiyla bu yontemlerle su sekilde ayni hesaplamalar
yapilmstir:

MKAS yonteminde egim (m) , m= -1,008 E«/R ¢ ye OFW yonteminde egim
m= -0,457 Ea/R ‘ye ve DAEM yonteminde de m=- Es/R © ye esittir. Buradan
hesaplanan her doniisiim oranindaki Ea degerleri ve ortalama degeri Cizelge 4.8°de
verilmigtir. Komiir i¢inde bu ii¢ yontemle hesaplanan ortalama aktivasyon

enerjilerinin birbirlerine yakinligiyla iyi bir sonug verdigi goriilmiistiir.
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Cizelge 4.8. Farkli doniisiim (o) degerlerinde elde edilen komiiriin aktivasyon
enerjisi (kJ/mol) degerleri

Ea degerleri (kJ/mol)

o MKAS OFW DAEM

0,1 145,7 148,3 146,5
0,2 145,7 148,8 146,4
0,3 146,6 150,1 1474
0,4 142,2 146,2 1429
0,5 135,6 140,2 136,2
0,6 137,1 142,0 137,8
0,7 147,4 152,2 148,1
0,8 203,0 205,9 204,2
ortalama 150,4 154,2 151,2

Arrhenius sabiti belirlenirken tek bir Ea degerine ihtiya¢ vardir. Bu nedenle

aktivasyon enerjilerinin ortalama degeri belirlenir. Asagidaki formiile gore grafikler

cizilerek kayma noktasindaki degerden In [(A x R x T? )/ (B x Ea )], A degeri

hesaplanir. x degeri doniisiim degerleridir [57,58].

Ea

In(—In(1 —x)) = — (—

R

) (5)+m(

AxRxTz)
BXEa

4.7)

In(-In(1-x)) 5

-5

y =-6610.4x + 9.4756
R?=0.988

0.0011

0.0013

0.0015 ~ 0.0017  0.0019
1/T (1/K)

0.0021
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y =-6523.7x + 9.1037

R2=0.9954
In(-In(1-x)) -1

-4 T T T T T 1
0.0011 0.0013 0.0015 0.0017 0.0019 0.0021 0.0023
1/T (1/K) (b)

y = -6664x + 9.1257
0 - R? = 0.9948

In(-In(1-x))

4 -

_5 T T T T T 1
0.0011 0.0013 0.0015 0.0017 0.0019 0.0021 0.0023

1/T (1/K)

(©)

Sekil 4.19. Komiir igin farkli 1sitma hizlarinda 1/T’ye karst In(-In(1-x))’ in Arrhenius
grafikleri. (a) p=5 °C/dk, (b) p=10 °C/dk, (c) p=20 °C/dk
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Cizelge 4.9. Farkli yontemler kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri ve
Arrhenius yontemi ile farkli 1sitma hizlarinda (B) komiir 6rneklerinin
Arrhenius sabiti (A) degeri

Yontem MKAS OFW

B/C dk™ A/dk? A/dk?
) 2,87E+03 2,94E+03
10 3,67E+03 3,76E+03
20 7,72E+03 7,92E+03

ortalama 4,75E+03 4 87E+03

Bu iki yontemle de hesaplanan A degerlerinin yakinligi ile ydntemlerin

giivenirligi tekrar dogrulanmistir.

DAEM yoénteminde ise Antep fistig1 kabugunda gosterildigi gibi biraz daha
farkli sekilde ko degeri hesaplanmaktadir. DAEM formiiliindeki kayma noktasini
gosteren In((ko x R)/Ea) + 0,6075 den ko degerleri hesaplanir ve ortalama bir ko degeri
bulunur [34].

Ea=-mxR (4.8)

ko =-mx eb—0.6075 (49)
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Cizelge 4.10. DAEM yontemi ile hesaplanan Ea ve ko degerleri

a Ea(kd/mol)  Ko(dk™)

0=0,1 146,5 6,27E+12
0=0,2 146,4 9,24E+11
0=0,3 147,4 3,06E+11
0=0,4 1429 4,56E+10
a=0,5 136,2 5,25E+09
0=0,6 137,8 3,03E+09
a=0,7 148,1 7,79E+09
a=0,8 204,2 2,75E+13
ortalama 151,2 4,39E+12

4.3.3 Antep fistig1 kabugu-komiir karisimlarinin piroliz Kinetigi

Bu c¢alismada 4 farkli oranda linyit komiirii-biyokiitle karisimlar1 hazirlanmis ve
20 °C/dk 1sitma hiz1 ve inert atmosferinde birlikte pirolizi gergeklestirilmistir. TGA
cihazindan alinan veriler esitlik 4.10 ile birlikte kullanilarak her karigim orani igin
aktivasyon enerjisi ve frekans faktorleri hesaplanmustir. Sekil 4.20-4.25 arasindaki
grafikler farkli karisim oranlarinda hazirlanan linyit komiiri ve Antep fistig
kabuklarinin birlikte piroliz verileri kullanilarak esitlik 4.10°a gore ¢izilmis 1/T’ye
karst In(-In(1-x)) grafikleridir. Bu grafigin egimi —Ea/R olup buradan aktivasyon
enerjisi hesaplanmigtir. Bu grafiklerin kayma degeri ise frekans faktoriiniin
hesaplanmasinda kullanilmistir.

Burada aktivasyon enerjilerini hesaplarken tek bir 1sitma degerimiz oldugu i¢in

sadece asagidaki formiil kullanilmistir [57,58].

A><R><T2) (4.10)

BXEq

In(—In(1 —x)) = — (‘%) x (%) + 1n(
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y =-6229.4x + 8.5546
R?=0.9778

S - e %100 KOMiF

_7 T T 1
0.001 0.0014 0.0018 0.0022
1/T (1/K)

Sekil 4.20. %100 komur igin 20 °C/dk 1sitma hizinda 1/T’ye karst In(-In(1-x))’ in
Arrhenius grafigi

y =-7485.9x + 10.968
R?=0.9455

In(-In(1-x))

5 - e %80 KEmUr %20 Antep
fistigi

-7 T T 1
0.001 0.0014 0.0018 0.0022
1/T (1/K)

Sekil 4.21. %80 kémir - %20 Antep fistig1 karisimi i¢in 20 °C/dk 1sitma hizinda
1/T’ye kars1 In(-In(1-x))” in Arrhenius grafigi

63



y=-9191.2x + 14.172
R?=0.9568

o B N W
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_7 T T 1
0.001 0.0014 0.0018 0.0022

1/T (1/K)

Sekil 4.22. %60 koémir - %40 Antep fistig1 karisimi i¢in 20 °C/dk 1sitma hizinda
1/T’ye kars1 In(-In(1-x))” in Arrhenius grafigi

- y =-10552x + 16.592
R2=0.9642

o = N w
1

-4 - e %40 KOEMUr %60 Antep
fistigi

_6 T T 1
0.001 0.0014 0.0018 0.0022

1/T (1/K)

Sekil 4.23. %40 komir - %60 Antep fistig1 karisimi i¢in 20 °C/dk 1sitma hizinda
1/T’ye kars1 In(-In(1-x))” in Arrhenius grafigi
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ekil 4.24. %20 komir - %80 Antep fistig1 karisimi igin 20 °C/dk 1sitma hizinda
P g
1/T’ye karst In(-In(1-x))” in Arrhenius grafigi

y=-7475.1x + 11.381
R?=0.9491

o = N w
1

'
=
1

In(-In(1-x))

= 9100 Antep fistig

_7 T T
0.001 0.0015 0.002

1/T (1/K)

Sekil 4.25. %100 Antep fistig1 i¢in 20 °C/dK 1sitma hizinda 1/T’ye kars1 In(-In(1-x))’
in Arrhenius grafigi

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11°de gosterilmistir. Saf komiir i¢in Ea 51,8

kd/mol iken, biyokdtlenin eklenmesi ile aktivasyon enerjisinin arttigi gézlenmistir.

[k bakistan ters bir sonug gibi gdriinmektedir. Bununla birlikte reaksiyon hiz sabitini

etkileyen bir diger 6nemli parametre olan frekans sabiti biyokiitlenin artan miktar ile

blyuk 6lglde artmistir. Dolayisiyla, birlikte piroliz esnasinda biyokiitlenin artan
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oranlarinda reaksiyon hizinin arttig1 sdylenebilir. Sekil 4.10’daki DTG grafikleri ile

bu sonuglar uyumludur. DTGmax degerleri artan biyokiitle degerleri ile artmustir.

Cizelge 4.11. Farkli karisim oranlarina gore aktivasyon enerjileri ve arhenius
sabitlerinin ( A) degerleri

Karigim igerigi Ea (kd/mol) Aldk?

%100 KOmdir 51,8 3,77E+03
%80 KOmUur-%20 Antep fistig1 kabugu 62,2 5,82E+04
%60 Komur-%40 Antep fistig1 kabugu 76,4 2,13E+06
%40 KOmUur-%60 Antep fistig1 kabugu 87,7 2,92E+07
%20 KOmur-%80 Antep fistig1 kabugu 88,7 4,32E+07
%100 Antep fistig1 kabugu 62,1 9,12E+04

Bir reaksiyonun kinetiginin belirlenmesi, uygun reaktor se¢imi, isletilmesi ve
kontrolii agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. piroliz reaksiyonu i¢in bulunan bu
degerler, ileriki calismalar icin bir kaynak olusturacaktir. Ozellikle siirekli ¢alisan bir
reaktor igin, hiz sabiti, aktivasyon enerjisi ve bunlara bagli olarak degisen doniisiim

oranlar1 reaktdriin ¢alismasi icin en uygun sartlarin belirlenmesinde gereklidir.

4.4 Sabit Yatak Reaktor Deneyleri

Sabit yatak reaktor (SYR) deneyleri tiip firin igerisine yerlestirilmis olan bir celik
reaktor kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrikli firin uygun deney kosullarina
gore programlanmigtir. Cam yiinler arasina yerlestirilen Ornek tlip firma
konulmustur. Firinin agizlar yine cam yinil ile kapatilarak 1s1 kaybi minimize
edilmistir. Deneylerde yaklasitk 5 g oOrnek kullanilmistir. Deneyler izotermal
kosullarda gerceklestirilmistir. Diisiik sicaklik olarak Antep fistigt DTG egrilerinden
belirlenen 450 °C kullanilmistir. Yiiksek sicakligin iiriinlere etkisinin incelenmesi
amaciyla deneyler 650 °C sicaklikta tekrarlanmistir. Piroliz islemi sonucu elde edilen
kat1 biyokok karakterizasyon analizleri i¢in toplanmistir. Sivi biyoyakit ise soguk
DKM ile tutulup doner buharlastiricida DKM den ayrilmigtir. Elde edilen sivi

biyoyakit bilesiminin belirlenmesi i¢in analiz laboratuarlarina gonderilmistir.
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4.5 Analitik Yontemler ile Uriinlerin Karakterizasyon Analizleri

4.5.1 FT-IR analizi (kati-s1v1)

Farkli kimyasal ve biyolojik parametreler atitk malzemelerin organik maddenin
yapisini tarif etmek i¢in kullanilir. Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopi genel
bir sekilde atik maddelerin kimyasi hakkinda bilgi saglar. Fonksiyonel gruplar olarak
adlandirilan ¢esitli gosterge bantlari bilesenleri veya metabolik drinleri temsil
etmektedir[18].

Bu ¢alismada da Antep fistig1 kabuklarimin 650 °C’de 5 ve 20 °C/dk isitma
hizlarinda gergeklesen pirolizi sonucunda elde edilen biyo-yakit ve biyo-kokun FT-

IR Ol¢iimleri yapilmistir.
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Sekil 4.26. Antep fistiginin 5 °C/dk 1sitma hizinda yapilan sabit yatak reaktorde
piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi tirlintin FT-IR spektrumlari

e 3367 cm™’deki genis pik karboksilik asitlerin yaklasik 3400-2500 cm™ arasi
genis bir O-H piki vermesiyle tanimlanir [25]. 1706 cm™’de gériilen pik C=0
gerilme titresimi olup karboksilik asitin varligina isaret olarak yorumlanir.
1394 cm™*deki pik O-H egilmeleridir. 1642 cm-1"deki pik ise C=C ¢ift bag
gerilmesidir [25]. 1273 cm™’de gorilen pik aromatik halkalardan
kaynaklanan titresimlerdir [23]. 1015 cm™’deki pik primer alkol yapisina
isaret etmektedir [25]. 880-600 cm™ arasindaki zayif bantlar aromatik
yapilara baglanmaktadir [19].
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Sekil 4.27. Antep fistiginin 5 °C/dk 1sitma hizinda yapilan sabit yatak reaktorde
piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kat1 iiriiniin FT-IR spektrumlari

e Yaklasik 3267 cm™ dalga boyundaki pik O-H gerilmelerini gostermektedir
[25]. 3000-2850 cm™ arasindaki pikler alifatik C-H absorpsiyonlarmi isaret
etmektedir [26]. 2166 cm™’deki pik N=C gerilmesini gostermektedir [25].
1581 cm™*deki pik C=O karbonil grubuna isaret etmektedir. 1372 ve 1238
cmPdeki pikler C-H egilme titresimleridir. 876 cm-1’deki pik karbonat
yapisindaki C-O gerilme titresimleridir [25].
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Sekil 4.28. Antep fistiginin 20 °C/dk 1sitma hizinda yapilan sabit yatak reaktorde
P g yap y
piroliz deneyleri sonucunda elde edilen siv1 Giriiniin FT-IR spektrumlari

e Spektrumlarda 3350-3400 cm™’de gériilen genis pik O-H baglari numunenin

icerdigi nemi ve hidroksil gruplarmin varhgim gosterir. 2936 cm™’deki pik
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metilen grubundaki C-H gerilmeleridir. Alkenlerin varligimi gosterdigi
soylenebilir. 1708 cm™*deki pik C=0O karbonil grubu olan ketonun varligina
isaret etmektedir. 1670 cm™’de ise C=0 karbonil grubu titresimleridir. 1463
ve 1367 cm™’deki pikler C-H deformasyon titresimlerini gostermektedir.
1300-1100 cm™ arasindaki pikler keton yapisina ait C-C egilmeleridir. 1055-
1000, 1005-925 cm™ arasindaki pikler sikloheksan halka yapisiyla tanimlanur.
756 cm’deki pik ise C-H egilmesidir ( (-CHz-)n, n>3 ) [25].
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Sekil 4.29. Antep fistiginin 20 °C/dk 1sitma hizinda yapilan sabit yatak reaktorde
g Yy Y;

piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kat1 iiriiniin FT-IR spektrumlari
e 2164 cm™’de gorillen pik C=N nitril yapisina ait gerilme titresimlerini
gostermektedir. 1574 cm™’deki pik C=O gerilme titresimleri karboksilatin
(karboksilat asit tuzu) varhgm gostermektedir [25]. 1167 cm™’’de C-O
gerilme titresimiyle tanimlanir [23]. 872 cm™*deki pik karbonat yapisindaki

C-O gerilme titresimleridir [25].

4.5.2 GC-MS analizi

Sabit yatak reaktor deneyleri sonucu kondenserde yogunlastirilan sivi iriin kiitle
spektroskopisi ile baglantili FID dedektorlii gaz kromotografisi kullanilarak analiz
edilmigtir. Siv1 {irlinlin iki fazdan olustugu gozlemlenmis ve her iki faz ayr1 ayri
analiz edilmistir.

Farkli sicakliklarda yapilan deneyler sonucu elde edilen iiriinlere ait sonuglar

asagida verilmistir.
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4.5.2.1 Sicakhi@in etkisi

AF i¢in DTG egrisi kullanilarak bozunmanin tamamen gergeklestigi sicaklik 450 °C
olarak belirlenmistir. Bununla birlikte yiiksek sicakliklarda (650 °C) elde edilen
piroliz sivisinin ¢ok farkli bilesime sahip olduguna dair literatlirde ¢calismalar vardir.

Cizelge 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15’de 450 ve 650 °C sicakliklarda 20 °C/dk
1isitma hiz1 kullanildiginda elde edilen sivi piroliz {irlinlinlin su ve organik fazinin
GC/MS analizi sonuglarmi gostermektedir.

450 °C*de elde edilen siv1 iiriinlin su fazinda bilesen ¢esidi organik faza gore
oldukga sinirlidir. % alanlar kiyaslandiginda su fazinda en yiiksek oranda bulunan
madde pridin, 4-nitro-, 1-oksit olmustur. 450 °C’de elde edilen organik fazda ise
bir¢ok farkli bilesen tespit edilmistir. Bu bilesenlerin biiyiik ¢cogunlugu fenol igeren
bilesiklerdir. En yuksek % alan, % 15,52 ile Fenol,2,6-dimetoksi olmustur.

650 °C’de yapilan sabit yatak reaktor deneylerinde elde edilen su fazinin
bilesimi 450 °C’de elde edilenden oldukga farklidir. Bilesen ¢esitliliginin oldukca
farkli olmasi, reaksiyon sicakliginin iiriin bilesimine biiyilk oranda etki ettigini
gOstermektedir.

650 °C’de elde edilen organik fazda ise 450 °C’de elde edilen bilesenlere gore
fenolik madde miktarinda azalma goézlenmisitir. En yiiksek konsantrasyon ise
% 17,13’liik alan ile furfural i¢in gézlenmistir.

Reaksiyonun yiiksek sicaklikta gerceklestirilmesinin {iriin ¢esidine biiyiik etki
yaptigr gdzlenmistir. Ozellikle, fenolik madde miktarmin yiiksek sicaklikta
gerceklesen reaksiyonlarda azalma gostermesi {riin kalitesinin arttiginin  bir
gostergesidir. Fenolik madde gibi korozif bilesenler pirolitik sivinin kullanimini

zorlastirmaktadir.
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Cizelge 4.12. 450 °C sicaklikta organik fazin GC-MS bilesenleri

Pik Alikonma Ampirik

Numarasi  Zamani (dk) YAlan - Madde forml

1 1,651 0,57 N,N-Dimetil etanolamin C4H11NO

2 1,681 0,76 Metan, dikloro CHCl;

3 3,384 0,54 Metan,sulfinilbis C2HeOS

4 3,443 0,27 Metan,sulfinilbis C2HeOS

5 3,836 2,94 Fenol CeHeO

7 4,258 2,53 2 —siklopentenon, 2-hidroksi-3- CgHgO2
metil

8 4,443 1,70 Fenol-2-metil- C7HsO

10 4,643 4,12 Fenol,4-metil C7HsO

11 4,784 5,78 Fenol,2-metoksi- C7HsO2

12 5,177 1,34 2-siklopentanon,3-etil-2- C7H1002
hidroksi

13 5,273 0,45 Fenol,2-etil- CsH100

14 5,406 1,58 Fenol,2,4-dimetil- CgH100

15 5,621 1,19 Fenol,3-¢etil- CsH100

16 5,680 0,58 1,6-Dimetilepta-1,3,5-triene CoHas

18 5,910 2,96 Fenol, 2-metoksi-4-metil- CsH1002

19 6,095 3,01 1,2-Benzendiol CsHeO2

20 6,258 0,92 1,4:3,6-Dianhidro-alfa-d- CsHsO4
glikopiranoz

21 6,436 0,71 Fenol, 4-etil-2-metil- CoH120

23 6,821 3,05 1,2-Benzendiol,3-metoksi- C7HsO3

24 6,917 2,69 Benzenetanol,2-metoksi- CoH1202

25 6,976 1,27 7,7-dimetilbisiklo[3.3.0]oktan-  CioH160
2-on

26 7,176 1,11 1,2-Benzendiol,4-metil- C7HsO2

27 7,362 1,23 2-Metoksi-4-vinilfenol CoH1002

28 7,858 15,52  Fenol,2,6-dimetoksi- CgH1003

29 7,991 2,19 Fenol,2,6-dimetoksi- CsH1003

30 8,295 1,10 1,3-Benzenediol, 4-etil- CgH1002

31 8,510 1,29 Vanilin CgHsO3

32 8,791 0,87 Silan, 4-metoksifenil metoksi C11H1802Si
trimetil-

33 8,976 9,69 4-Metoksi-2-metil-1- CoH120S
(metiltiyo)benzen

34 9,546 0,49 Etanon,1-(4-hidroksi-3- CoH1003
metoksifenil)

35 9,880 5,88 2,4-Dimetil-3- C10H1403
(metoksikarbonil)-5-etilfuran

37 10,035 1,67 2-propanon, 1- (4-hidroksi-3- C10H1203
metoksifenil) -

38 10,346 1,02 Nikotinik Asit-TMS CoH13NO:Si

39 10,754 0,82 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2- C11H1403

propenil)-
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Cizelge 4.12 (devam). 450 °C sicaklikta organik fazin GC-MS bilesenleri

Pik Alikonma %Alan  Madde Ampirik

Numarast ~ Zamani (dk) forml

41 11,302 0,70 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2- C11H1403
propenil)-

42 11,494 2,38 Benzaldehit, 4-hidroksi-3,5-  CgH1004
dimetoksi

43 11,835 2,26 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2- C11H1403
propenil)-

44 12,280 1,70 Etanon, 1-(4-hidroksi-3,5- C10H1204
dimetoksifenil)-

45 12,665 2,77 1-biltanon, 1-(2,4,6- C11H1404
trihidroksi-3-metilfenil)-

47 16,946 1,45 Heptadeken-(8)-karbonik C17H3202
asit-(1)

Cizelge 4.13. 450 °C sicaklikta su fazinin GC-MS bilesenleri

Pik Alikonma Ampirik
Numarast  Zamani (dk) YAlan - Madde formdil
2 1,659 6,77 N, N-dimetil etanolamin C4H11NO
4 1,844 1,53 2-TMS-Benzoik asit, ester  C1oH140,Si
5 1,910 1,30 Arsenik asit, Tri-tms-ester  CoH27AsO3Sis3
6 2,118 0,68 Silan, trimetil CsH1802Si
tetrahidrofurfuril oksi-
9 3,747 3,07 Metan,sulfinilbis- C2oHes0OS
10 3,888 0,24 Dimetil Sulfoksi C2HeOS
11 4,043 2,77 Dimetil Sulfoksi C2oHesOS
12 4,317 2,98 Dimetil Sulfoksi C2HeOS
13 4,473 1,84 Dimetil Sulfoksi C2oHsOS
14 4,703 3,82 Dimetil Sulfoksi C2HeOS
17 6,139 11,25  Pridin, 4-nitro-, 1-oksit CsH4N203

Cizelge 4.14. 650 °C sicaklikta organik fazin GC-MS bilesenleri

Pik Alikonma Ampirik
Numarasi  Zamani (dk) % Alan  Madde forml
1 1,651 5,37 N,N-Dimetil etanolamin C4H1:NO
3 1,836 1,22 Sistein C3H7NO,S
4 1,917 1,59 2-Hidroksitetradekandioik asit ~ C14H260s
5 2,466 17,13 Furfural CsH402
7 2,643 1,34 4-1h-fteridinon,2-amino- CeHs5NsO
8 3,014 1,07 Biksiklo[3.1.0]heksan, 1,5- CgHuis
dimetil
9 3,421 0,90 2-Furankarboksaldehit,5-metil-  CsHgO2
10 3,473 3,03 Fenol CsHeO
11 4,206 1,80 Fenol,2-metil- C7HsO
12 4,443 2,54 Fenol,3-metil- C7HsO
13 4,643 3,70 Fenol,2-metoksi- C7Hs0O2
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Cizelge 4.14 (devam). 650 °C sicaklikta organik fazin GC-MS bilesenleri

Pik Alikonma Ampirik
Numarasi  Zamani (dk) % Alan Madde forml
16 5,287 1,01 Benzenmetanol, 4-metil- CsH100
18 5,850 1,52 Fenol, 2-metoksi-4-metil- CgH1002
20 6,902 1,04 cis-4a-Metil-dekahidronaftalin Cu1H2o
21 6,961 0,49 2(1h)-Naftalinon,oktahidro-4a-  Ci14H240
metil-7-(1-metiletil)-
,(4a.alfa.,7.beta.,8a.beta.)-
23 7,872 9,59 Fenol,2,6-dimetoksi- CsH1003
24 8,813 4,55 Sikloheksanol, 1,5-dimetil-2- Cu1H220
(1-metil-etil) -, (1 S, 2S, 5R)
25 8,954 2,64 1-Heksadeken CieH32
26 9,006 7,75 6-Nitroundek-5-en C11H21NO2
28 9,998 0,54 2 (1H) -naftalinon, oktahidro-4a, Ci3H220
7,7-trimetil-, trans-
29 10,939 4,58 14-.Beta.-H-Pregna Ca1Hss
30 10,991 3,87 E-14-Heksadekenol C16H320
31 11,568 1,97 Siklopentan, 1-pentil-2-propil- Ci3sHazs
32 12,442 5,65 1-Oktadeken CigHzse
Cizelge 4.15. 650 °C sicaklikta su fazinin GC-MS bilesenleri
Pik Alikonma Ampirik
Numarasi ~ Zamani (dk) % Alan - Madde forml
1 1,621 0,61  Bitan, 1-(etilsulfinil)- CeH140S
2 1,681 2,18  Metilen Klorit CHCl;
7 2,229 1,30  N,N-Dimetil etanolamin CsH11NO
8 2,273 0,82 N,N-Dimetil etanolamin C4H11NO
9 2,473 4,13  2-Furankarboksaldehit CsH402
10 2,577 2,18  2-Furanmetanol CsHsO2
12 2,932 0,14  Silan,Trimetil CsH1s802Si
tetrahidrofurfuril oksi-
17 3,369 0,68  N,N-Dimetil etanolamin C4H11NO
18 3,481 0,99  Fenol CsHeO
20 3,792 1,71 2-Metiliminoperhidro-1,3- CsH10N20
oksazin
22 4,125 1,06  2-Siklopentenon,2-hidroksi-  CeHgO2
3-metil-
23 4,214 0,30  Fenol,3-metil- C7HsO
26 4,503 1,50 Biitirik asit, 1-propilpentil C12H2402
ester
27 4,643 0,62  Fenol,2-metoksi- C7HsO2
30 6,014 3,85 1,2-Benzendiol CsHs02
31 6,102 1,76  Pentanoik asit, 2- C14H2003
izopropoksifenil ester
33 6,347 0,74  Silan, Trimetil CgH1802Si
tetrahidrofurfuril oksi -
34 6,428 1,61  Krotonil glisin- CeHgNO3
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Cizelge 4.15 (devam). 650 °C sicaklikta su fazin GC-MS bilesenleri

Pik Alikonma Ampirik
Numarasi  Zamani (dk) % Alan - Madde formal
36 6,799 2,84 1,2-Benzendiol,3- C7HsOs
metoksi-
39 7,154 1,50 1,2-Benzendiol,4-metil-  C7HgO2
41 7,517 2,59 D8-arakidonik asit C20H3202
42 7,873 4,24 Fenol,2,6-dimetoksi- CgH1003
43 7,999 1,13 D8-arakidonik asit C20H3202
49 9,895 6,83 d-Alloz CeH1206
50 9,924 4,27 D-Alloz CeH1206
52 10,895 0,47 Silan, Trimetil CgH150-Si

tetrahidrofurfuril oksi-

453 TG-FTIR analizi

TG-FTIR analizinden elde edilen ii¢ boyutlu grafik Sekil 4.30°da gosterilmistir.

Sicakligin artmasiyla ugucu madde tiirleri ve gaz bilesiminde meydana gelen

degisimler karakteristik absorpsiyon bantlarindan belirlenmistir. CO2 en baskin

salman gaz tiirii olarak belirlenmistir. CO; igin karakteristik pik 2300-2400 cm

arah@indadir. 3600-3700 cm™ araligin da gosterilen abntlar ise suya aittir. Gozlenen
diger ugucu maddeler ise 2100-2200 cm™ araligindaki CO, 3000-31000 cm

araliginda gozlenen pikler alkenler ve aromatiklerin varligini gostermektedir. Ayrica

yaklagik 2900 cm™ civarinda gdzlenen pikler ise alkil salinimi géstermektedir.
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Sekil 4.30. TG-FTIR analizinden elde edilen ti¢ boyutlu grafigi
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Sekil 4.31‘de 20 °C/dk 1sitma hizinda inert azot atmosferinde elde edilen DTG

egrilerindendeki pik sicakliklari i¢in FTIR spektrumlarint gostermektedir. Grafikler
diisiik sicaklik bolgesi (271 °C ve 342 °C) ve yiiksek sicaklik bolgesi (646°C ve 736

°C) olarak ayarlanmistir.
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Sekil 4.31. Diistik sicaklik (a) ve yliksek sicaklik (b) i¢cin TG-FTIR spekturmlari

Diisiik sicaklik bolgesi grafiklerinde en belirgin pikler 2400-2250 cm™

araliginda goézlenmistir. Bu pik C=O geriliminden kaynakli olup CO: ile

iliskilendirilebilir. Bu pike ait absorbans, yliksek sicaklik bolgesinden daha diisiiktiir.
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Her ne kadar TG analizlerinde 6rnekler 110 °C’de 20 dk tutulmus olsa da FTIR
grafiklerinde hem diisiik hem de yiiksek sicaklik bolgesi icin 4000-3400 cm™ band
araliginda suya ait —OH gerilimi kaynakli pikler gézlenmistir. Bunun nedeni 110
°C’de yiizeye bagli suyun uzaklasmasina ragmen yapida mevcut suyun bulunmasidir.

Diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde elde edilen spektrumlar da 1750-1500
cm? dalga boyu araliginda artan sicaklikla absorbansi azalan pik gézlenmistir. Diisiik
sicaklik bolgesinde absorbansi yiiksek sicaklik bolgesinde 0,02’ nin altina diigmiistiir.
Yaklasik 1700 cm™ dalga boyundaki bu pik C=0 karbonil gerilimi ile ilgili olup
yapida bulunan karboksilik asit, keton ya da aldehit gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Diistik sicaklik bolgesinde net olarak gozlenmeyip yiiksek sicaklik bolgesinde
gozlenen 3100-2900 cm™ araligindaki pikler C-H gerilimi ile iliskili olup yiiksek
sicaklikta CH4 olusundan kaynaklanmaktadir.

Yaklastk 1250 cm™‘de gdzlenen C-O gerilimi ile iliskili olup fenol ya da
lipidlerin varligin1 gostermektedir. Bununla beraber literatiir incelendiginde
biyokitle pirolizinde ucucu madde icinde yuksek oranda fenolik maddeler
gbzlenmistir.

Antep fistigi, TG-FTIR analizinde elde edilen sonuglar ve sicaklikla ugucu
madde bilesiminin degisimi daha Once literatiirde palmiye kabugu, misir kocani,

seker pancari kiispesi ya da aga¢ kokii i¢in verilen sonuglar ile uyumludur [53-56].
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, enerji kaynagi olarak Antep fistigi kabugunun (AF) potansiyeli
incelenmistir. Farkli 1sitma hizlarinda (5, 10 ve 20°C/dk) AF kabugunun termal
davranisi termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak incelenmistir. AF kabugunun
TGA egrilerinden goriildiigii gibi 1sitma hizlar1 degisse de 6rnegin bozulma egilimi
degismemistir. TG egrilerinin benzer olmasi, Antep fistig1 kabuk 6rneginin bozulma
reaksiyonunun 1sitma hizindan bagimsiz oldugunu gostermektedir. Benzer sonug
linyit kdmurine ait TG egrilerinden de gorulmektedir.

AF kabugunun DTG egrilerinde, 1sitma hiz1 5 °C/dk iken 0,004 mg/s olan
maksimum kiitle kayip hizi, 1sitma hizinin 20 °C/dk‘ya arttirilmasi sonucu 0,0165
mg/s’a ylikselmistir. Bu sonuclarda 1sitma hizinin artmasi ile kiitle kayip hizinin
artacagl, fakat kiitle kayb1 oranin yaklasik olarak degismeyecegi tespit edilmistir.
Isitma hizinin artmasi, piroliz reaksiyonun baslangic (223,4; 224,05; 224,74 °C),
bitis (390,16; 420,11; 477,97 °C) ve maksimum sicakliklarin1 (330, 340, 350 °C) da
degistirmistir.

Ayrica dugiik kalitedeki linyit komiirtin de ayni 1sitma hizlarinda termal
davranis1 incelenmistir. AF kabugu, linyit komiiriin ve bunlarin farkli oranlarda
karisimlariin 20 °C/dk 1sitma hizinda kinetik davraniglari incelenmistir. Karisim
oranlar1 %80 komiir - %20 Antep fisti1, %60 komiir - %40 Antep fistigi, %40
komdar - %60 Antep fistigr ve %20 komiir - %80 Antep fistig1 olarak ayarlanmustir.
AF kabugu ve komiiriin TGA egrilerinde gosterildigi gibi piroliz isleminde ucucu
madde kaybi bir biyokiitle tlirii olan Antep fistif1 atiklarinda komiire goére c¢ok
fazladir. Bunun nedeni olarak biyokiitlenin zayif baglar icermesi ve yiiksek organik
bilesen icerigi gosterilebilir. Piroliz islemi sonucu kalan madde miktarlar
kiyaslandiginda komiir pirolizinden geriye ¢ok daha fazla madde kaldig
goriilmektedir. Komiir icersinde bulunan inorganik maddelerin miktar1 piroliz islemi
sonucu kalan kokun miktarini arttirmistir. Bu inorganik maddeler, daha sonra olast
bir yakma isleminde bilyiik oranda kiil olusumuna neden olmakta, bu da yanma

veriminin diismesi ve firinlar igerisinde tortulagsma gibi problemlere neden olabilir.

77



AF kabugunun piroliz hiz1 ise komiiriinkinden oldukca fazladir. Komiiriin
yapisinda bulunan C=C baglar1, biyokiitlenin igerdigi baglara gore daha giiglii olmasi
buna sebep olarak gosterilebilir. AF kabuklar1 ve komiir karisimlarinda ise genel
olarak, komiir miktarinin artmasi ile kalan kiitle miktarinda da artis goriilmiistiir.
Bununla birlikte 60:40 K/AF 6rneginden kalan madde miktar1 80:20 K/AF 6rnegine
gore daha fazladir. Birlikte piroliz igleminde, komponentler arasinda meydana gelen
sinerjik etkilesimler bu farkliliga neden olabilir. Farkli komiir-Antep fistigi
karisimlarinin birlikte pirolizden elde edilen DTG egrileri gorulmektedir. Kémar
miktarinin artmasi, piroliz reaksiyon hizim1 azaltmistir. En yiiksek piroliz hiz1 20:80
K/AF ig¢in (yaklasik -0,012 mg/s) gozlenirken, komiir miktarinin karsimda artmast ile
reaksiyon hizi azalmistir. 80:20 K/AF i¢in, maksimum kitle kayip hiz1 yaklasik -
0,005 mg/s olarak belirlenmistir.

Komiir oraninin karisimdaki miktar arttik¢a (%20°den %80’e), reaksiyon bitis
sicakliklart (435°dan 523 °C’ye) da artmaktadir. Buna sebep olarak komiiriin tek
basina bozunmasmin yaklastk 600 °C’de bitmesi, buna karsilik Antep fistigi
kabugunun yaklasik 478 °C’de bitmesi gosterilebilir. Kiitle kayip oranlar1 ise Antep
fistiginin miktarinin artmasi ile 80:20 K/AF igin % 48.22°den 20:80 K/AF i¢in %
82.29 seklinde artis egilimindedir. Bununla birlikte 80:20 K/AF karisim oraninda
elde edilen ugucu madde miktari, 60:40 K/AF oranina gore daha fazladir. Bunun
nedeni olarak Antep fistigiin bilesimde bulunan alkali metallerin katalitik etkisi
sonucu meydana gelen bir sinerjik etkilesim gosterilebilir. Cogu arastirmacilarda
birlikte piroliz sirasinda bu sinerjik etkinin varliginda ayni fikirdelerdir. Ancak,
sinerjik etkilerdeki mekanizmalar hala ¢ok anlasilir ve acik degildir.

TGA egrilerinden elde edilen veriler, literatiirde verilen MKAS, OFW ve
DAEM kinetik yontemleri ile birlikte kullanilarak piroliz reaksiyonlarinin aktivasyon
enerjisi ve frekans faktort hesaplanmistir. AF kabugu i¢in MKAS, OFW ve DAEM
yonteminde hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri sirastyla 127,9; 131,5 ve 128,3
kJ/mol bulunmustur. Ortalama frekans faktorleri ise sirasiyla 3,78E+07; 3,88E+07 ve
2,119E+13 dktolarak hesaplanmastir.
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Komiir igin ise sirasiyla ortalama aktivasyon enerjileri ise 150,4; 154,2 ve
1512 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ortalama frekans faktorleri ise sirasiyla
4,75E+03; 4,87E+03 ve 4,39E+12 dk! bulunmustur. Bu ii¢ yontemden de
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjileri birbirlerine yakinligiyla iyi bir sonug
vermistir. Bu yakinlik hesaplamalarin giivenilirligini dogrular ve bu ydntemlerin
tahmin guiclinu gostermektedir.

Komiir ve AF kabuklariin farkli oranlardaki karisimlariin birlikte piroliz
reaksiyonunun Kinetik parametreleri, birinci dereceden reaksiyon Kkinetik modeline
gore belirlenmistir. Hesaplanan Ea degerleri %100K, 80:20 K/AF, %60:40 K/AF ,
%40:60 K/AF , %20:80 K/AF ve %100 AF i¢in sirastyla 51,8; 62,2; 76,4; 87,7; 88,7
ve 62,1 kJ/mol’diir. Frekans farktorleri ise sirasiyla 3,77E+03; 5,82E+04; 2,13E+06;
2,92E+07; 4,32E+07 ve 9,12E+04 dk* olarak hesaplanmistir. Saf komir icin E, 51,8
kd/mol iken, biyokutlenin eklenmesi ile aktivasyon enerjisinin bir miktar arttig:
gozlenmistir. Bu ilk bakista ters bir sonug gibi goriinmektedir. Bununla birlikte
reaksiyon hiz sabitini etkileyen bir diger onemli parametre olan frekans sabiti
biyokiitlenin artan miktar ile biiyiik 6l¢ciide artmistir. Dolayisiyla, birlikte piroliz
esnasinda biyokiitlenin artan oranlarinda reaksiyon hizinin arttig1 s6ylenebilir.

Sabit yatak reaktor deneyi sicakligin etkisini gorebilmek amaciyla 450 ve
650 °C i¢in yapilmistir ve yliksek sicaklikta daha verimli sonuclar elde edildigi i¢in
650 °C’de Antep fistig1 kabuklarinin 5 ve 20 °C/dK 1sitma hizlarinda yapilan piroliz
deneylerinden elde edilen kati1 ve sivi tirlinlerin FT-IR spektrumlart incelenmistir.

5 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen sivi {riiniin spektrumlarinin yapisinda
karboksilik asiti tanimlayan genis bir pik O-H varligina isaret eder. Ayrica karbonil
gruplari, primer alkol yapisi ve aromatik halka gruplar1 bulunmaktadir. Kat1 iiriinde
ise, yapidaki su ve neme isaret eden O-H baglari, alifatik C-H gruplart ve C-O
gerilmeside karboksilik asitin varligin1 gostermektedir. N-O gerilmeside kati
ornekteki nitrati belirtmektedir. 20 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen sivi {irliniin
yapisinda nem, alkol ve fenol, metilen grubundaki C-H, keton, doymanus alifatik
gruplar ve sikloheksan halka yapisi bulunmaktadir. Kati iiriinde ise, nitril yapisi,
karboksilat gruplar1 ve karbonat yapis1 bulunmaktadir.

Elde edilen siv1 biyoyakit bilesiminin belirlenmesi igin GC-MS kullanilarak
farkli sicakliklar (450 ve 650 °C) i¢in analiz edilmistir. 450 °C‘de elde edilen sivi

liriiniin su fazinda bilesen ¢esidi organik faza gore oldukga smirhdir. % alanlar
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kiyaslandiginda su fazinda en yiiksek oranda bulunan madde pridin, 4-nitro-, 1-oksit
olmustur. 450 °C’de elde edilen organik fazda ise birgok farkli bilesen tespit
edilmistir. Bu bilesenlerin biiyiik ¢ogunlugu fenol igeren bilesiklerdir. En yuksek %
alan, % 15,52 ile fenol turevi (2,6-dimetoksifenol) olmustur.

650 °C’de yapilan sabit yatak reaktor deneylerinde elde edilen su fazinin
bilesimi 450 °C’de elde edilenden oldukca farklidir. Bilesen ¢esitliliginin oldukca
farkl1 olmasi, reaksiyon sicakliginin iiriin bilesimine biiyiilk oranda etki ettigini
gostermektedir.

650 °C’de elde edilen organik fazda ise 450 °C’de elde edilen bilesenlere gore
fenolik madde miktarinda azalma goézlenmisitir. En ylksek konsantrasyon ise
% 17,13’liik alan ile furfural i¢in gézlenmistir.

Reaksiyonun yiiksek sicaklikta gerceklestirilmesinin {iriin ¢esidine biiyiik etki
yaptign  gozlenmistir. Ozellikle, fenolik madde miktarmin yiiksek sicaklikta
gerceklesen reaksiyonlarda azalma gostermesi iirliin kalitesinin arttiginin  bir
gostergesidir. Fenolik madde gibi korozif bilesenler pirolitik sivinin kullanimim
zorlagtirmaktadir.

Gaz iriinde ise ayni iki sicaklik i¢in meydana gelen degisimler TG-FTIR
cihazinda analiz edilmistir. CO2 en baskin salinan gaz tiirii olarak belirlenmistir.
Gozlenen diger ugucu maddeler ise CO, alkenler ve aromatikler ve alkil yapilaridir.
Diisiik sicaklik bolgesi grafiklerinde en belirgin pikler C=0O geriliminden kaynakli
olup CO ile iliskilendirilebilir. Yiiksek sicaklik bdolgesinde CHs olusumu
belirlenmistir CHs yapisi, lignin yapisinin yiiksek sicakliklarda bozunmasi ve
metoksi gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak, iilkemizde her yil biiyiik 6lgiide tarim endiistrisi atigi meydana
gelmekte ve bu atiklar yeterince degerlendirilememektedir. Biyokiitle atiklarinin
pirolizi ile biyo-yakit iiretimi enerjide disa bagimli bir iile olan Tiirkiye igin strajetik
Oonem tasimaktadir. Bu tiir atiklarin yakit tiretiminde degerlendirilmesi fosil yakit
kullantmin1 azaltacagindan ekonomik ve c¢evresel yarari da biiylik olacaktir.
Dolayisiyla, biyokiitle atiklarmin yakitlara doniistiiriilmesi tizerine tez caligmalari
giderek 6nem kazanmaktadir.

Calismamizda Onemli miktarda tarimi yapilan Antep fistiginin endiistride
islenmesi sonucu ortaya ¢ikan atik kabuklarindan piroliz yontemi ile enerji igerigi

bakimindan degerli kati-siv1 ve gaz iiriin elde edilme potansiyeli vardir. Ayrica linyit
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komdarl ile Antep fistigi kabugunun birlikte pirolizinde komiiriin yakit kalitesini
iyilestirmesinde 6nemli pozitif etkileri ve gevre dostu yolla kdmiiriin kullanilmasinin
avantajlar1 vardir.

Farkli yontemler kullanilarak elde edilen kinetik parametler 6zellikle surekli
calisan bir reaktor tasarimi i¢in en uygun sartlarin belirlenmesin de gereklidir. Buytk
Olcekli tesislerin kurulmasi, isletilmesi ve tasarimi i¢in bu veriler olduk¢a dnemlidir.
Gelecek calismlarda kinetik veriler ve termal analiz sonuglari kullanilarak farkli
reaktor tlrlerinin kati, sivi ve gaz {iriin miktar ve bilesimine etkileri incelenebilir.
Kinetik modeller farkli kabullere dayandigindan, farkli kinetik modellerin analizlerde
kullanilmasi, bir sonug aralig1 vermesi agisindan gereklidir. Bu tiir bir karsilagtirmali
calisma Antep fistigi kabugu i¢in ilk kez gerceklestirilmistir. Farkli katalizor
tiirleride yapilacak yeni ¢alismalarda kullanilabilir. Boylece iiriin kalitesi, miktar1 ve
verimi lizerine katalizor tiir ve miktarininin etkileri incelenebilir.

Bu caligmada Antep fistigi kabugundan piroliz esnasinda olusan ugucu
maddeler ilk kez TG-FTIR analizi ile belirlenmistir. TG-FTIR analiz sonuglari
kullanilarak ugucu madde bilesim ve miktar1 optimize edilebilir. Bu agidan ¢alisma
literatlire yeni bilgi girisi yaninda kurulacak herhangi bir tesis igin énemli bilgiler

sunmaktadir.
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EKLER

EK A: GC-MS Kromatogramlar:
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EKA

File :C:\msdchem\1\data\OMU bio-0il\01.09.15\450 CB.D
Operator : manager

Acquired :16 Oct 2015 15:21 using AcgMethod BIO-OIL.M
Instrument : 5975

Sample Name: 450 CB

Misc Info :

Vial Number: 5

Abundance TIC: 450 CB.D\DATAMS
7.361

4.786
9000000

8.974
8500000
8000000 3.837
7500000
7000000 9.881
6500000

6000000

5500000 4.646

5000000

4500000 4.257|

5.907

4000000 6.919

3443 6.8D4
440
3500000

3000000
2500000
2000000 4

1500000

1000000

500000 m

LI L e e L e

L S e e e e o e L
Time--> 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 800 9.00 10.00 11.00 1200 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00

Sekil A.1. 450 °C sicaklikta yapilan sabit yatak deneyinden elde edilen sivi {irliniin
biyo-yakit fazinin bilesimi.
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File :C:\msdchem\1\data\OMU bio-0il\01.09.15\450 CV.D
Operator : manager

Acquired :16 Oct 2015 14:29 using AcgMethod BIO-OIL.M
Instrument : 5975

Sample Name: 450 CV

Misc Info :

Vial Number: 3

Abundance TIC: 450 CV.D\DATAMS

1150000
1100000 31744
1050000
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950000
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800000
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o L e L e e e e B e e o L o e
Time--> 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 10.00

Sekil A.2. 450 °C sicaklikta yapilan sabit yatak deneyinden elde edilen sivi tiriiniin
su fazinin bilesimi.
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File :C:\msdchem\1\data\OMU bio-0il\01.09.15\650 CB.D
Operator : manager

Acquired : 7 Oct 2015 1:41 using AcqgMethod BIO-OIL.M
Instrument : gcms

Sample Name: 650 CB

Misc Info :

Vial Number: 1

Abundance TIC: 650 CB.D\DATAMS
1.7432.469
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Sekil A.3. 650 °C sicaklikta yapilan sabit yatak deneyinden elde edilen sivi {irliniin
biyo-yakit fazinin bilesimi.
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File :C:\msdchem\1\data\OMU bio-0il\01.09.15\650 CW.D
Operator : manager

Acquired : 3 Sep 2015 12:03 using AcgMethod BIO-OIL.M
Instrument : gcms

Sample Name: 650 CW

Misc Info :

Vial Number: 1

Abundance TIC: 650 CW.D\DATAMS
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Sekil A.4. 650 °C sicaklikta yapilan sabit yatak deneyinden elde edilen sivi1 iiriiniin
su fazinin bilesimi.
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