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ONSOz
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OZET

CESITLi BIYOATIK MALZEMELERIN GAZLASTIRILMASI ve
ELDE EDILEN URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Aylin BOZTEPE

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal
Yuksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Prof. Dr. Esen BOLAT
Es Danisman: Prof. Dr. Sibel 0ZDOGAN

Bu calismada, findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilgam talasi Ornekleri
termogravimetrik analiz sistemi kullanilarak farkli gaz atmosferleri altinda
gazlastirilmis; elde edilen gaz Urinler (H,, CO, CO,, CHy, H,S, COS ve SO;) ve olusum
sicakliklari, sistemle es zamanh c¢alistirilan kitle spektrometresi ile belirlenmistir.
Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen TG-DTG egrilerinden, biyoatik
bilesenlerinin (hemiseliloz, seliiloz ve lignin) bozunma sicakliklari, 6rneklerde meydana
gelen agirlik kayiplari ve kayiplarin maksimum diizeyde oldugu sicakliklar saptanmustir.

TG-DTG egrileri incelendiginde, agirlik kayiplarinin tim atmosferlerde ve 6rneklerde
disiik ve yuksek sicaklik adimi olmak Uzere 2 kisimda meydana geldigi gézlenmistir.
Disiuk sicakhk adiminda, ugucularin uzaklasmasiyla agirlik kaybi olusurken, yliksek
sicaklik adiminda karbonca zengin kiitlenin (car) oksidatif ve/veya su buhar
atmosferleri ile tepkimesine dayali kayiplar gerceklesmistir. Argon atmosferinde ise bu
kisimda bozunma/pargalanma tepkimelerine iliskin kayiplar meydana gelmistir. Agirlk
kayiplari atmosferler bazinda incelendiginde, argon atmosferinde olusan kayiplarin,
hava ve argon+su buhari atmosferinde goézlenen kayiplara oranla diisiik seviyelerde
oldugu saptanmistir. Ayrica hava ile gazlastirmanin buhara kiyasla tim orneklerde
yuksek oranlarda kayba neden oldugu tespit edilmistir.

Gazlastirma sonucu ac¢iga cikan Urinler ve bu Urdnlerin olusum sicakhk araliklar
kullanilan atmosferle farklilik gostermistir. Biyoatik maddelerin timiinde, su buhari
iceren atmosferde H, cikisi hem disik hem de yliksek sicaklik adiminda olusmus ve iki
pik vermistir. Argon ve hava atmosferlerinde ise aksine tek pik halinde gozlenmis,
diuslik sicakhkta yogunlasmistir. Tim o6rneklerde CO cikisi, argon ortaminda disuk
sicakhikta ylksek emisyon degerine ulasirken, argon+ su buhari ortaminda aksine
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yuksek sicaklikta yogunlagsmistir. Hava atmosferinde ise findik kabugu ve ceviz
kabugunda hizi surekli artarak tek pik halinde, pirinada birbirinden bagimsiz iki pik,
kizilgam talaginda ise birbirini izleyen iki pik halinde meydana gelmistir.

Gazlastirmada onemli yer tutan kukirtli bilesiklerin olusumu da atmosferler ve
ornekler bazinda farklihk gostermistir. COS bilesigi, argon, hava ve argon+su buhari
atmosferleri altinda, kullanilan tim biyoatik maddelerinde belirgin olarak aciga
¢itkmistir. Bu gaz Urin, tim orneklerde oldukca benzer sekilde olusmus, distk sicaklik
adiminda dar ve belirgin bir pik halinde goézlenmistir. H,S ¢ikisi, hava ve argon+ su
buhari atmosferleri ile gazlastirmada tim 6rneklerde meydana gelmis, ancak argon
atmosferinde yalnizca findik kabugu ve pirinada olusmustur. Bir diger kiikirtli bilesik
olan SO, ise argon+ su buhari ile gazlastirmada higbir 6érnekte saptanmamis, havada
sadece ceviz kabugunda, argonda ise findik kabugu ve pirinada izlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyoatik, gazlastirma, termogravimetrik analiz, kutle
spektrometresi
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ABSTRACT

GASIFICATION of VARIOUS BIOWASTE MATERIALS
AND CHARACTERIZATION of RESULTING PRODUCTS

Aylin BOZTEPE

Department of Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Esen BOLAT
Co-Advisor: Prof. Dr. Sibel ®ZDOGAN

In this study, hazelnut shell, olive oil pomace (olive oil solid residue), walnut shell and
red pine chips were gasified under different gas atmospheres using a
thermogravimetric analysis system; the resulting gas products (H,, CO, CO,, CH; and
sulfurous compounds H,S, COS and SO,) and their formation temperatures were
determined by mass spectrometry coupled with the system. The TG-DTG curves
obtained were used to determine the decomposition temperatures of biowaste
components (hemicellulose-xylan, cellulose and lignin), the weight losses and the
temperatures of maximum weight losses of samples.

When TG-DTG curves were examined, it was observed that weight losses occurred in
two steps at all samples and atmospheres as low-and high-temperature steps. The low
temperature weight loss is associated with the loss of volatiles, and the high
temperature weight loss corresponds to the reaction of char (carbon rich material)
with oxygen/steam. In argon atmosphere, weight loss is related to decomposition
reactions. When weight losses were examined on the basis of the atmospheres, it was
found that weight losses under argon atmosphere is low compared to air and argon-
steam atmospheres. In addition, gasification with air caused much more weight loss
than steam at all samples.

Gases emitted as a result of gasification and the formation temperatures of these
products showed differences with the changing atmospheres. H, evolution occurs both
low and high temperature step with two peaks in steam gasification while it appears as
a peak at low temperature step under argon and air atmospheres. CO evolution
reaches highest emission at low temperatures under argon atmosphere while CO
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formation is shifted to higher temperatures for the steam gasification case. In air
gasification CO evolution for hazelnut and walnut shell occurs as a peak with an
increasing evolution rate while it is observed as two distinct peaks for pomace and
following two peaks for red pine chips.

Sulfurous product formations which are important in gasification differ on the basis of
atmospheres and samples. COS is formed significantly under all atmospheres for all
samples. This compound occurs in a similar way for all samples, at low temparature
step as a narrow and distinct peak. H,S evolves at all samples under air and argon-
steam atmospheres but it only occurs at hazelnut shell and pomace under argon
atmosphere. In steam gasification there is no SO, evolution at all samples. It is
observed at walnut shell under air atmosphere and hazelnut shell and pomace under
argon atmosphere.

Key words: Biowaste, gasification, thermogravimetric analysis, mass spectrometry
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Enerji, endustrinin, Uretimin, gelismenin ve kalkinmanin en temel girdisi olup; gerek
Dinyada gerekse (ilkemizde tiketimi nifus artisina, sanayilesmeye ve teknolojik
gelismelere paralel olarak artmaktadir. Buna karsilik, geleneksel enerji kaynaklari olan
fosil yakitlarin rezervleri hizla azalmaktadir. Yapilan istatistiksel degerlendirmelere
gore; Dlinya eneriji ihtiyacinin oldukga yiksek oranini (%34) karsilayan petroliin 40,5 yil,
%26,5'lik bir kismini karsilayan komurin 147 yil, %20,9’unu karsilayan dogalgazin ise

63,3 yillik rezerv kullanim siresine sahip oldugu belirlenmistir.

Yakin gelecekte tikenecek goziiyle bakilan fosil yakitlarin kullanimi ¢evre kirliligini de
arttirmaktadir. Bu yakitlarin yanmasi sonucu aciga c¢ikan gazlar atmosferde sera
etkisine ve kiiresel isinmaya sebep olmakta, bu da iklim degisikligi, yagis rejimlerinin
degismesi, buzullarin erimesi, orman ve bitki cesitliliginin azalmasi gibi sonuclar

dogurmaktadir.

Bir yandan fosil yakit rezervlerinin azalmasi diger yandan artan c¢evre kirliligi ve doganin
tahribi, slirdurilebilir kalkinma icin yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmeyi
zorunlu kilmaktadir. Yenilenebilir enerji cevresel endiseleri gidermede gelisen bir
oneme sahiptir. Bu glin diinyanin birincil enerji Gretiminin %13,3’l yenilenebilir eneriji
teknolojileri ile saglanmaktadir. Bunlarin ¢ogu, su giicl, biyokitle ve jeotermal gibi
uzun sireden beri kullanilan saglam teknolojilerdir. Ancak, son yillarda bu alanlarda bir
durgunluk yasanirken, ikinci nesil yenilenebilir enerji teknolojileri olarak adlandirilan

riizgar, glines ve ileri biyoenerjide hizl bir biyiime gdzlenmektedir. ileri biyokiitle,
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yogunlastiriimis glines enerjisi, okyanus enerjisi gibi Gglncl nesil teknolojiler ise halen

gelisme asamasinda olmakla birlikte gelecek igin blytk Gmit vermektedir.

Cevreyi kirletmeyen yeni ve vyenilenebilir enerji kaynaklari arasinda, ozellikle
gelismekte olan ulkeler igcin uygulama alani en genis olanlardan birisi biyokitledir.
Karbon, hidrojen ve oksijen iceren ve kisa sirede yenilenebilen tim bitkisel ve
hayvansal kékenli maddeler biyokitle olarak tanimlanir. Biyokitle yalniz yenilenebilir
olmasiyla degil, her yerde yetistirilebilmesi, sosyo ekonomik gelismeye ve cevre
korumasina katki saglamasi, elektrik, kimyasal madde ve o6zellikle tasit vasitalar icin
yakit Uretiminde kullanilabilmesi nedeniyle de stratejik bir enerji kaynagi sayilmaktadir.
Diinya’da petrol, kémir gibi fosil enerji kaynaklarinin kisitli olmasi ve gevre kirliligi
problemi dolayisiyla, biyokiitle, enerji probleminin ¢éziimiinde giderek artan bir 6nem

kazanmaktadir.

Biyokutle kaynaklari, enerji Gretmek amaciyla dogrudan veya ¢esitli donlsim siregleri
ile degerlendirilmektedir. Termokimyasal donlsim slrecleri uygulanarak biyokiitle
kati, sivi ve gaz yakitlara dontstirilmekte ve elde edilen Uriinler gerek enerji
Uretiminde gerekse endistriyel alanlarda etkin olarak kullanilabilmektedir.
Termokimyasal donlsim slrecleri icerisinde en c¢ok kullanilanlardan biri
gazlastirmadir. Gazlastirma prosesi ile biyokiitle H,, CO ve CHj gibi gaz Urlnlere

dondstirdlebilir.

1.2 Tezin Amaci

Ulkemizin enerji kaynaklar icinde 6nemli bir paya sahip olan biyokiitlenin
degerlendirilmesini 6ngdren bu calismada, yenilenebilir biyoatik maddelerden findik
kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilcam talasina farkli gazlastirma atmosferlerinde
(argon, hava ve argon+su buhari) termogravimetrik analiz uygulanmistir. TG ile es
zamanl calistirilan kitle spektrometresi (MS) ile belli bash gazlastirma Grunleri (H,, CO,
CH4, CO,, H,0, H,S, COS ve SO,) karakterize edilmis, bu Urlnlerin olusum sicaklik
araliklari saptanmistir. Biyoatik maddelerin 1sil bozundurma siirecinde davranislarini
tam olarak ortaya koymak icin biyokiitleyi meydana getiren bilesenler (hemiseliloz,

selliloz ve lignin) saf olarak incelenmis, bu bilesenlerin acgiga cikan gaz trlnlere etkisi



arastinlmigtir. Bu c¢alisma kapsaminda ayrica biyoatik maddeler ve bilesenlerinin

icerdigi fonksiyonel gruplar FTIR kullanilarak belirlenmistir.

1.3 Hipotez

Biyoatik malzemelerin gazlastirma yoluyla degerlendirilmesini ve a¢iga c¢ikan gaz
Urlinlerin karakterize edilmesini 6ngoren bu c¢alismada; oOncelikle farkli biyoatik
orneklerin ayni gaz atmosferi altinda isil davranislarinin incelenmesi, ardindan
kullanilan gaz atmosferlerinin degistirilmesinin, bu érneklerin gazlagtirma urinlerine

etkisinin arastirilmasi amaglanmistir.

Termogravimetrik analiz calismalarinda, yakit oOzellikleri farkli biyoatik 6rneklerin
kullanilmasi gazlastirma verimlerinin degismesine neden olmaktadir. Ayni gaz
atmosferi altinda, analizi gercgeklestirilen 6rneklerin, kiitle kayiplari, kitle kayip hizlari,
agirhk kaybinin maksimum oldugu sicaklik degeri, agiga ¢ikan gaz Urilinler ve olustuklari
sicaklik araliklari farklihk gostermektedir. Gazlastirmayi etkileyen bir diger etmen de
kullanilan gaz atmosferidir. Sinirlandiriimis oksijen, hava, buhar veya bunlarin
kombinasyonlari  kullanilarak  gergeklestirilecek  gazlastirmada, tepkimelerin
gerceklestigi sicaklik araliklarinin degismesi, atmosfere bagh aciga ¢ikan Urinlerin ve
olusum araliklarinin degismesi beklenen olasi sonuglar arasinda yer almaktadir. Ortama
buhar eklenmesine bagl olarak, o6zellikle yiksek sicakliklarda H, ve CO ¢ikisinin
yogunlasmasi, hava ile gerceklestirilen deneylerde CO, cikisinin artis gostermesi
beklenmektedir. Bu kapsamda buhar ile gazlastirmaya bagli olarak H, ve CO cikisinda
baska bir soylemle sentez gazinda beklenen artis blyik énem arz etmektedir. Bunun
sebebi s6z konusu gazlarin kazanlarda, motorlarda, tlrbinlerde, 1si ve gli¢ lretilmek
Gzere kullanilabilmesidir. Ayrica bu gazlardan kimyasal madde Uretiminde de

faydalanilmaktadir.

Gazlastirmada aciga cikan kikirtli bilesiklerin belirlenmesi de hem gazlastirma prosesi
hem de gazlastirma Oncesi ve/veya sonrasi uygulanabilecek kukurtli bilesik giderme

prosesleri agisindan dnem tasimaktadir.



BOLUM 2

BiYOATIK

Ozellikle gelismekte olan (lkelerde uygulama alani en genis olan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan birisi biyokitledir [1]. Biyokiitle; karbon, hidrojen, oksijen ve azot
iceren, ana bilesenleri karbonhidrat olan, 100 yildan daha kisa siirede yenilenebilen,
kara ve su bitkileri, hayvan atiklari, besin endistrisi ve orman driinleri ve kentsel
atiklardan olusan biyolojik kokenli fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Bu organik
maddelerden (Uretilen enerjiye “biyokitle enerjisi” denir. Biyokiltle ayrica distk
miktarda kikirt icerebilir. Bazi biyokitle atik maddelerin yapisinda belirli oranlarda
inorganik madde bulunabilir. Bu inorganik maddelerden kaynaklanan kiliin orani
yumusak odunlarda %1’den kuguktir, diger biyoatik maddelerde ise %15’e kadar
degisebilmektedir [2], [3], [4].

Bitkilerin fotosentezi sirasinda kimyasal olarak 6zellikle seliiloz seklinde depo edilen ve
daha sonra cesitli sekillerde kullanilabilen bu enerjinin kaynagi glnestir. Glnes
enerjisinin biyokitle seklinde depolanmis enerjiye donisimi, insan yasami icin esastir.
Enerji kaynagl olan bu organik maddeler fotosentez yoluyla sentezlenirken, tim
canhlarin solunumu icin gerekli olan oksijen atmosfere verilir. Uretilen organik
maddelerin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit ise, daha dnce bu maddelerin
olusmasi sirasinda atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi
sirasinda cevre, CO, salinimi agisindan da korunmaktadir. Sonug olarak, bitkiler yalniz
besin kaynagi degil, ayni zamanda cevre dostu olan tiikenmez enerji kaynaklaridir [5].

Biyokitle madde kaynaklari ¢ok cesitli olmakla beraber genelde karasal, su kaynakli ve



atik olmak tizere siniflandirilabilir (Sekil 2.1)

Biyokiitle Madde

Kaynaklari
I I
Karasal Suda Yasayan Atiklar
- Orman bitkileri - Su yosunlari - Endustriyel atiklar
- Cimenler - Algler - Sehirsel atiklar
- Enerji bitkileri - Hayvan atiklarn

- Diger bitki atiklan

Sekil 2.1 Biyokiitle maddelerinin siniflandiriimasi [6]

Karasal biyokiitle madde kaynaklari orman bitkileri, cimenler, enerji bitkileri ve bitki
atiklari olmak Uzere dort grup altinda incelenebilir. Orman bitkilerine, hem odun
endustrisinin hem de ormanlarin direkt olarak isletiimesiyle olusan atiklar ile odunsu ve
otsu bitkiler dahil edilmektedir. Cimenler, biyokiitle maddelerinin en yaygin bulunan
tradir, bugday, piring, misir, seker kamisi, sorgum, dari, arpa ve yulaf gibi Grinleri
icerir. Enerji bitkileri, 6zellikle enerji lGretmek icin yetistirilen bitkilerdir. Bunlarin
baslicalari; okaliptlis, s6git ve kavak gibi kisa rotasyon drinleri; stplrge darisi
(sorgum) vb. otsu Urinler; misir, bugday ve arpa gibi nisasta Urinleri; seker kamisi ve
pancar gibi seker Urlnleri; cesitli otlar ve at yemi gibi yem Urinleri; soya fastlyesi,
aycicegi, pamuk ve kolza tohumu gibi yag Urlnleridir [7]. Bitki atiklari, baslica besin
eldesi amaciyla tarim yoluyla Uretilen bitkilerin hasat sonrasi ekim alanlarinda ya da
islendikleri tesislerde kalan ve endistriyel potansiyele sahip, kok, sap, kabuk ve
yapraklarini kapsar. Bugday ve piring saplari, saman, misir sapi ve koganlari bu gruba
ornek olarak verilebilir. Ayrica sert kabuklu yemislerin kabuklari ve meyve cekirdekleri

gibi atik potansiyeli ylksek biyokiitle maddeler de bu gruba dahil edilebilir [6].

Suda yasayan biyokiitle maddeleri deniz ve gollerde yasayan makro ve mikro algler,

otlar, sazlar ve bazi mikroorganizmalar olustururlar. Bunlarin biyokitle kaynagi olarak



kullanimini artiran etkenlerin basinda blyime hizlarinin yiiksek olmasi ve yetistirilme

alanlarinin ¢oklugu gelmektedir [7].

Atik maddeler, endustriyel atiklar, sehir ve hayvan atiklari olmak Uzere (¢ gruba
ayrilabilir. Endustriyel atiklar, besin isleme atiklari ve kagit endustrisi gibi cesitli
endustrilerde olusan atiklari icerir. Sehirsel atiklar ise evsel ve ticari kullanim sonucu
olusan ve bitki tlirevli organik maddeler iceren kanalizasyon ve ¢6p atiklarindan olusur.
Hayvansal atiklar, ciftlik ve hayvan isleme tesislerinde ortaya ¢ikan atiklardir. Nem
iceriklerinin ylksek olmasi, kotli kokulu ve dayaniksiz olmalari gibi istenmeyen

ozellikleri bulunmaktadir [8].

Biyoatik yakitlar, gevre kirlilig§ine neden olmamalari, bol miktarda bulunmalari, elde
edilen enerjinin az masrafta lretilmesi, az miktarda kikirt icermeleri ve buna bagh
olarak SO, emisyonuna neden olmamalari, sera etkisi olusturmamalari, atmosferdeki
karbondioksitin kullanilmasiyla olusan strekli yenilenebilir kaynaklara dayali olmalari,
komirin yakilmasi sonucu elde edilenden daha az miktarlarda elde edilen kdlin
tarimsal amaglar i¢in toprakta katki malzemesi olarak kullanilabilmesi ve depolama ile

kullanimlarindaki kolaylik nedeniyle son yillarda dnem kazanmistir [9], [10].

Biyokltlenin yeni ve vyenilenebilir enerji kaynagl olarak kullaniimasinda olumlu

yonlerinin yani sira, olumsuz yénleri de bulunmaktadir [11]:
e Disuk ¢cevrim verimine sahip olmasi,
e Tarim alanlariigin rekabet olusturmasi,

e Duslik yogunluklu, fazla hacimli oldugundan tasima, depolama ve yakma sirasinda

sorunlara neden olmasi,
o Genellikle homojen olmamasi,

e Yanmay! engelleme, yanma sirasinda yliksek enerji kaybi ve depolama sirasinda

¢clirime gibi istenmeyen etkilere neden olan yiiksek oranda nem icermesi.

2.1 Diinyada Biyoatik Enerjisi

Son vyillarda hizli sanayilesme, niifus artisi, kentlesme ve yasam dizeyinin ylkselmesi

gibi etkiler sonucu Dinyada enerji tiketimi artmis ve bu durum fosil enerji
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kaynaklarinin hizla azalmasina ve gevre kirliliginin artmasina yol agmistir. Diinyada
enerji tiketimi 1900’14 yillarin baslarinda 2x10") iken, 1998 yiinda 17 kat artarak
3.4x10%°) degerine ulasmistir. Biitin bunlarin sonucu olarak, gerek bu enerji acigini
karsilamak gerekse ¢evre kirliligini azalmak icin Diinyada biyokiitle ¢alismalarina bliytk

hiz verilmistir.

Glnes enerjisinin depolanmasina olanak saglayan ve c¢evreye zarar vermeyen
biyokitlenin, son zamanlarda, gelismekte olan llkelerin yani sira, gelismis Ulkelerde de
bilyiik oranlarda kullanilmaya baslandigi gdzlenmistir [12]. Ozellikle Orta ve Kuzey
Avrupa (Ulkeleri biyoenerji kullaniminda lider durumdadir. Finlandiya (lke enerji
gereksiniminin % 22’sini, isve¢ % 18’ini, Avusturya % 14’iinii biyokiitle santrallerinde
odun ve bitki atiklarini yakarak/gazlastirarak karsilayan ilk ¢ Ulke konumunda
bulunmaktadir. Uluslararasi Enerji Birligi’ne (IEA) tye (lkeler 2050’li yillarda lilke eneriji
gereksinimlerinin = %25-50’sini  biyokiltle enerjisi ile karsilamak igin projelere

baslamislardir [13].

GlinimUzde diinya enerji gereksiniminin yaklasik %15’i biyokiitleden karsilanmaktadir
[14]. Bu oranin; % 64" (ni odun ve odun atiklari (orman bakim ve Ulretim
calismalarinda ortaya cikan ince ¢capli materyaller, orman endistrisinde olusan talas ve
yongalar, kullanilmayan (hurda) odunlar); % 24’lik kismini belediye kati atiklari, % 5’ini
tarimsal atiklar (tarimsal bitki ve artiklari, sert meyve kabuklari (zeytin g¢ekirdegi ve
posasl, findik v.b. kabuklari gibi), % 5’lik bolimiini ise deponi gazlar (¢oplik gazlari)

olusturmaktadir [13].

Biyokitleden elde edilebilecek vyillik enerjinin, 1.120.000MW’1 samandan,
500.000MW’1 hayvan atiklarindan, 1.360.000MW’iI orman atiklarindan, 2.400.000MW’1
¢Oplerden ve 17.700.000MW’1 seker kamisi gibi odunsu bitki enerji tarlalarindan
olmak Uzere, vyaklasik toplam 23.100.000MW’dir. Biyokultleyi elde etmek igin
harcanan enerji ve %20 dolayinda bir gevrim verimi hesaba katilarak yilda net 3000MW
enerji elde edilecegibile acgik¢a distndlebilir. Bu blylk potansiyelin yani sira
biyokitlenin ekonomik, bolgesel ve cevre dostu olusu gibi 06zellikler nedeniyle

biyokutle enerjisi konusuna ilgi giderek artmaktadir [15].



[EA’nin tahminlerine gore biyokltle madde ve atiklar yillik %1,4’lik biylime hizi
gostererek 2030 yilinda 1662 MTEP’lik degere ulasacak ve dordincl buylk enerji
kaynagl konumunu muhafaza edecektir. Buna karsin, toplam enerji tretiminin yillk
%1,6’lik bliylime hizi gosterecegi tahmin edildiginden, biyokitle ve atik maddelerin

2030 yih toplam tliketimdeki payinin %9,8’e diisecegi 6ngorilmektedir [16].

2.2 Tirkiye’de Biyoatik Enerjisi

Tirkiye biyokutle kaynaklari bakimindan oldukga zengin bir Glkedir. Tirkiye'nin yillik
biyokitle potansiyeli 109,4 milyon ton olarak tahmin edilmektedir. Bunun enerji degeri
31,1 milyon ton petrol esdegeridir [13]. Turkiye’nin yilhk biyokitle potansiyelinin

biyokitle madde gesitlerine gére dagilimi Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1 Turkiye’de biyokitle potansiyeli [13]

Enerji
Senelik Potansiyel
Biyokiitle [milyon ton
[milyon ton]
petrol esdegeri]
Bir Sene Omiirli Urtinler 54,4 15,5
Uzun Omiirli (Pereniyal) Uriinler | 16,0 4,1
Orman Artiklar 18,0 5,4
Tarim Sanayii Artiklari 10,0 3,0
Odun Sanayii Artiklari 6,0 1,8
Diger 5,0 1,3
TOPLAM 109,4 31,1

Modern biyokitle enerjisi kullanimina gegilmesi lilke ekonomisi ve cevre kirliligi
acisindan 6nem tasimaktadir. Bircok Ulke bugiin kendi ekolojik kosullarina gére en
uygun ve en ekonomik tarimsal Grtinlerden alternatif enerji kaynagi saglamaktadir [15].
Biyokltle madde (retilebilirligi, glineslenme ve alan kullanilabilirligi, su kaynaklari,
iklim kosullari gibi 6zellikleri uygun 6zelliklere sahip olan bir Ulke olarak Tirkiye de bu
potansiyele ve ekolojik yapiya sahip llkeler arasinda sayilmaktadir. Modern biyokiitle
Uretme teknikleri kapsaminda, enerji ormanciligi ve enerji bitkileri tarimindan
yararlanilmasi gerekmektedir. Biyokiitle enerji eldesi kapsaminda ayrica ¢op termik

santrallari da yayginlastiriimalidir [17].



Bir tarim Ulkesi olan Tirkiye’de bol miktarda tarimsal atik ve Uriin atik kaynaklar
bulunmaktadir. OECD {lkeleri arasinda Tirkiye, Grlin atiklarindan hesaplanan toplam
enerji potansiyeli bakimindan 9,5 milyon ton petrol es degeriyle (Mtoe) bastan
dordiinci sirada yer almaktadir. Tiirkiye'de kati atik miktari hububat bitkileri icin 39,2-
52,3 milyon ton, misir igin 3,8-4,8 milyon ton, seker pancari igin 1,3-1,5 milyon ton ve
patates icin 522-617 bin ton kadardir. Ayrica, yagli tohum bitkileri ve zeytincilik atiklari
da 6nemli biyokitle hammaddeleridir. Bu atiklar gesitli bigcimlerde islenerek biyokitle

yakit olarak kullanilabilir [17].

2.3 Biyoatik Bilesenleri

Biyokitlenin temel bilesenlerini olusturan maddeler, holoseliiloz (seliiloz+hemiseliiloz),
lignin ve ekstraktif maddelerdir [18], [19], [20], [21]. Bunlarin oranlari biyokitlenin
tirine, bitki dokusuna, gelisme asamasina ve gelisme kosullarina bagli olarak degisir.
Sert odunsular ile yumusak odunsular arasinda 6nemli farklar bulunmaktadir. Sert
odunsular seliiloz, hemiselililoz ve ekstraktif maddelerce daha zenginken; yumusak

odunsularda lignin orani daha yuksektir [22].

Bitkiler mikro elyaflardan olusurlar. Bitkileri olusturan her bir mikro elyaf 40 seliiloz
molekiliinden olusur ve selliloz molekdilleri birbirlerine hidrojen bagi ile baglanirlar.
Bitkilerdeki mikro elyaflarda kristal yapilar birbirlerinden amorf yapilar ile ayrilirlar.

Sekil 2.2’de mikro elyaflarin yapisi gorilmektedir [22].

Sekil 2.2 Odun mikroelyafinin yapisal modeli [22].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi

Seliloz mikro elyaflari 3,5 nm genislig§inde hemiseliloz ve lignin yapilari ile

cevrelenmektedir. Ligninin kalinhigi bitkinin tiirtine gore farkhlik gosterir [22].

2.3.1 Seliiloz

Biyokiltlenin ana bilesenlerinden olan selliloz, dogada en bol bulunan yenilenebilir
organik molekildir. Seliiloz, ¢c6ziinmez, dogrusal, dallanmamis yapidaki 3-1,4 glikozidik
baglardan olusan ve biyokitle yapisinda en yiksek oranda (kuru temelde %40-60)
bulunan glikoz biyopolimeridir (Sekil 2.3). Hemen hemen tim biyokitle maddelerin
iskelet yapisini olusturan seliiloz, hiicre duvarinin yaklagik %50’sini olusturmaktadir.

Saf selllozun kapali formili (CgHy00s), ile gosterilmekte olup, formildeki “n

polimerizasyon derecesini ifade eder [3], [19], [23].

Dogrusal yapidaki selliloz zinciri anhidrit glikozlarin birbirine baglanmasiyla olusur.
Zincirlerin hepsinde birincil ve ikincil hidroksil gruplari vardir. Selliloz zincirleri ¢ok
sayida hidroksil grubu ile diger seliloz zincirlerine baglanir ve béylece siki bir kristal
yapi olusur. Esas olarak kristal bir yapiya sahip olan seliiloz amorf bolgeler de icerir.
Kristal yapi icinde agikta hidroksil grubu bulunmadigi icin yapi icerisine su giremez.
Ancak, yapidaki hidroksil gruplarina hidrojen kopriileri ile su baglanir ve bitisik zincirler
arasina girerek onlari birbirinden ayirir. Bu nedenle, hidroksil gruplari, seliilozun

higroskopik 6zellik gostermesini saglar [7].

Isil kararlihg: yiksek olan sellilozun bozundugu sicakhk araligi 315-400°C’dir [24].

| \
H H

Sekil 2.3 Seltlozun kimyasal yapisi [25]
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2.3.2 Hemiseliloz

Hemiselliloz, amorf yapida ve genellikle seliilozdan daha disiik molekil agirligina (<30
000) sahip olan, seyreltik asit ve alkalide ¢oziinebilen [19], cesitli pentozlar (C5
sekerleri: D-ksiloz, L-arabinoz gibi), heksozlar (C6 sekerleri: D-galaktoz, D-glukoz ve D-
mannoz gibi) ve Uronik asitleri iceren bir polisakkarit karigimidir (Sekil 2.4).
Biyokutlenin kuru agirginin %20-40"in1 olusturan hemiselllozun genel formula
(CsHgO4),, olup, formildeki “n” polimerizasyon derecesini ifade eder [3]. Hemiseliiloz,
sellilozdan farkli olarak kolay hidroliz olur ve hidrolizi sonucu odun sekeri denilen ksiloz

ve arabinoz ile asetik asit, metanol gibi maddeler elde edilir [19].

O
CHOH o %’ G 0
O OH
) N \

Glucose Galactose Manose
0 HO COOH
0
OH 0 OH H
HO 0 OH OH
CH,OH H OH
Xilose Arabinose Glucuronic acid

Sekil 2.4 Hemiselllozu olusturan bilesenler [25]

Isil kararhligi disik olan hemiseliiloz, selilozdan daha dusilik sicaklik araliginda (220-
315°C) ve daha kolay bozunur [24]. Isil bozunmasi sonucunda seliiloza gére daha ugucu

oldugundan daha az kati tirtin ve katran olusturur [26].

2.3.3 Lignin

Lignin, bitkilerde hicre duvarini kuvvetlendiren ve selilozdan sonra en ¢ok bulunan
ikinci bilesendir [27]. CgH10(OCHs)oe-1,7 kapali formull ile ifade edilir. Bu bilesen
amorftur ve yliksek polimerlesme derecesine sahiptir [28]. Karmasik bir yapiya sahip
olan lignin makromolekiili (Sekil 2.6) fenil propan birimlerinden olusmaktadir Bu
birimler ise 3 adet aromatik alkol olan p-coumaryl, coniferyl ve sinapyl alkoliin
polimerizasyonu ile meydana gelmektedir (Sekil 2.5).
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OH

HO HO

OCH,
p-Coumaryl alcohol Coniferyl alcohol Sinapy! alcohol
(Gramineas) {(Gymnosperm) (Angiosperm)

Sekil 2.5 Lignini olusturan bilesenler [29]

Biyokutlenin kuru agirhginin %10-25’ini olusturan [23] lignin, hemiselliloz ve seliiloza
gore isil kararlihgr en yiksek, reaktivitesi ise en dislik bilesendir [30]. Bu bilesenin isil
bozunmasi genis bir sicaklik araligl boyunca (160-900°C) devam eder [24]. Ligninin 1sil

kararlihginin yiksek olmasi igerdigi aromatik yapilardan kaynaklanmaktadir.

l-l{l_‘,DH

CH,

OcH, H

CH

HCOH : I
HOC—CH—CHOH | &n  HC—iCarbohydrate) y
| . HC—0 CH
Q I HCOH CHO HC:
) |
C: H

HCI: o Hclz—o—cl._H H-.I|30H
H OCH, Ho—————  ouo H.COH Hp—o
HOCGH, oH HL O—CH [s] CH HCOH HEGOH
HOCH OCH, HOGH Hé— a
|
He CHO Hv?c*“ @ CHOD CH, THD
HL~0—CH O——CH oo © © TH
CH

o &y HOC—CH—CHOH ¢ 3
CH.O. | Jr HOCH HCOH
X HOCH, . @ I I
i O——CH H
© OCH, cHO ¥ | Hi——._h OCH,

co OH QCH, o

[I:H H,{I:OH (lzo
' cHO
CHO HocIH, H<I: cle Hv|: o (|:H; cH,
HC_ o CH, HO |CH H(|3—0

Sekil 2.6 Ligninin molekiler yapisi [31]
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BOLUM 3

TERMOKIMYASAL DONUSUM PROSESLERI

Biyokiltleye uygulanan termokimyasal proseslerin amaci, fosil yakitlara alternatif ve
kararli 6zelliklere sahip olan, kolay depolanabilir ve tasinabilir yakitlara ulagmaktir.
Biyokitle dénlisimu icin dort ana termokimyasal yontem vardir: piroliz, sivilastirma,
gazlastirma ve yanma. Bu yontemlerden her biri, farkh Griinler ortaya ¢ikarmakta, farkh

ekipman ile farkli tarzlarda islemektedir [32].

3.1 Yakma

Enerji Uretimi amaciyla biyokitlenin dogrudan yakilmasi, bilinen en eski yontem
olmasinin yani sira, son vyillarda verimi ylkseltmek i¢cin yeni yakma sistemleri
gelistirilmistir. Ozellikle biyokiitle ile calisan termik santral yapiminda akiskan yatakli
sistemler, alisilagelmis yakma sistemlerinin yerlerini almaktadir. Hemen her tirld
biyokitle kaynagini dogrudan yakmak olanaklidir; ancak, nem orani yiikseldik¢e elde
edilen 1sil deger azalir [33]. Dolayisiyla, enerji tGretimi igin kullanilacak biyokitlenin nem
iceriginin %50’yi gegmemesi istenir. Yakma prosesi ayrica biyokitlenin pargacik boyutu,

sekli, yogunlugu, yapisi, ve kalorifik degeri gibi faktorlere baghdir [34].

Yakma sisteminde, hidrokarbon yeterli derecede oksijen iceren hava ile tamamen
oksidasyona ugratilir. Aciga c¢ikan gaz uriin karbondioksit, su buhari ve azot igerir;
Sistemden ayrilan yakitin sagladigi enerji 1sitma amach olarak ve istenilirse elektrik
Uretiminde kullanilabilir. Yakma prosesiyle, buhar tretimi ve elektrik jeneratori igin 1si

saglanir [35].
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3.3 Piroliz

Biyokutleyi gesitli yakitlara gevirmek icin kullanilan en iyi yontemlerden biri olarak
bilinen piroliz, higbir oksitleyicinin olmadigi bir 1sil bozunma islemidir. Bu nedenle
onemli miktarda gazlastirma olmaz. Diger taraftan kismi gazlastirma olarak da
tanimlanabilir. Piroliz sonucu, gazlar, katran, organik bilesikler, su ve odun komiri gibi
Urlnler elde edilir. Elde edilen gazlar arasinda isil degerleri yliksek metan ve hidrojen
yer alirken, olusan organik maddeler petrol ve tiirevlerine benzer bir yapi gosterir [36],

[37].

Degerlendirilmesi zor olan biyokiltlenin daha degerli Grlinlere doénistirilmesinde
dogrudan yakmaya gore bazi Gstinlikleri nedeniyle, piroliz tercih edilen bir yontemdir.
Pek c¢ok sentezde kullanilabilir kati, sivi ve gaz Urlnlerin Uretilmesi, elde edilen
drGnlerin tasinma, depolanma ve yakilmalarinin kolay olmasi ve vyiksek eneriji

yogunluguna sahip olmalari pirolizin 6nemini artirmaktadir [38].
Piroliz isleminden elde edilen Urlinler birincil ve ikincil Grinler olarak ikiye ayrilabilir:
e Birincil Uriinler

Termokimyasal donlisum ile elde edilen ve gaz, sivi ve/veya kati Grin seklinde olabilen
birincil Grldnlerin miktarlar uygulanan dénisim teknolojisine bagl olarak degisir. Bu
birincil Grinler dogrudan kullanilabilecegi gibi daha ileri bir kimyasal islem ile daha

ylksek degerde ve kalitede yakita veya kimyasal Urilinlere dontstirilebilirler [39].

Sivi Uriin: Pirolizden elde edilen sivi Giriin oldukca kompleks, su veya suda ¢dziinen
disiik molekdl agirlikli veya yag olarak adlandirilan suda ¢6ziinmeyen yiksek molekil
agirhkli organik bilesiklerden olusur. Biyokitlenin yakit olarak hafif sivi Grlnlere
donusebilmesi igin, icerdigi lignin ve selliloz gibi bliyik molekiller oksijensiz ortamda

isil islemler ile kirihr.

Sivi Urlin yakit icin elverigli, petrol rafineri besleme hammaddesine katilabilir ya da
katalizorle iyilestirilerek rafine yakitlar Uretmek icin ya da kimyasal besleme

hammaddesi olarak potansiyel bir kullanima sahiptir [34].

Kati Uriin: Piroliz isleminde esas amag aktif karbon iretimi oldugunda, kuru besleme

temeline goére agirlikca %30-40’a kadar yiiksek verim elde edilebilir. Uriiniin isil degeri
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22-28 MJ/kg, kiil icerigi ise biyokiutleye bagh olarak %2-20 arasinda degisir. Kati Girlin,
yavas piroliz yoluyla saatler ya da ginler siren reaksiyonlar ile elde edilmektedir.
Sicakligin artmasiyla kati Griin verimi azalir. Uriin yiiksek miktar ucucular icerdiginde

kismi karbonizasyon ile daha yiiksek verim elde edilebilir [39].

Kati Grin (char) yiksek bir kalorifik degere sahip oldugundan yakit olarak, dogrudan
biriket olarak, char-oil ya da charwater bulamaci olarak ya da aktive edilmis karbon

hazirlamak icin besleme hammaddesi olarak kullanilabilir [40].

Gaz Uriin: Pirolizden elde edilen gaz uriin orta 1sil degerli yakit gazidir ve bilesiminde
H,, CO,, CO, CH4, H,0 ile doymus ve doymamis hidrokarbon bilesiklerinin buharlari
bulunmaktadir. Piroliz gaz Urini besleme 6zelliklerine ve proses degerlerine bagli
olarak, kismi gazlastirma ile 15-22 MJ/Nm?3 orta isil degerli yakit gazi veya 4-8 MJ/Nm?
duslik 1sil degerli yakit gazi elde edilebilir [39].

o ikincil Uriinler

Birincil Griinlerden ikincil Griinler olarak, hidrokarbon yakitlari, oksijen igeren yakitlar,

hidrojen ve amonyak gibi degerli kimyasal maddeler elde edilebilir [38].

3.3 Gazlastirma

Termokimyasal bir islem olarak gazlastirma, biyokitle ve kdmur gibi karbonlu
maddelerin yliksek sicaklikta kismi oksidasyon ile gaz Grlinlere donustiirilmesi islemidir.
Gazlastirma genellikle yogusmayan gazlarin (CO, CO,, H,, CH4 ve cok az C;Hg) Giretiminde

kullanilir [41].

Gazlastirma isleminde birkag faktér 6nemli rol oynar. Gazlastirma ortami, (buhar, hava,
buhar+oksijen, buhar+seyreltici gazi geri dongileri, kullanilan hammaddenin tir(,
yapisi, nemi, parcacik boyutu, gazlastirma prosesinin basing ve sicaklik degerleri, 1sitma
hizi, katalizor kullanilip kullanilmadigi, gazlastirma sonucunda olusan Uriin dagilim ve

verimi Uzerinde etkili parametrelerdir [42].

Gazlastirma prosesleri hava, oksijen ve buhar varliginda gazlastirma olmak Ulzere (¢
sinifta toplanabilir [43]. Hava ortaminda gazlastirma en sik kullanilan teknolojidir.
Oksijen kullanmadan, yiksek verimlilikle tek tip Uriin elde edilebilir. Sicakhgi 900-

1100°C arasindadir.
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Oksijen varliginda gazlastirma ile eneriji igerigi hava ortaminda elde edilene gore daha
yuksek eneriji icerikli (10-15 MJ/Nm?) iirtin elde edilir. Uygulanan sicaklik 1000-1400°C
arasinda degisir. Bu yontem oksijen varligi sebebiyle daha yiksek maliyetlidir ve ekstra
givenlik onlemi gerektirir. Buhar varliginda gazlastirma ile biyokiitle maddeden gaz
arin (H,, CO,CO,, CHy4, hafif hidrokarbonlar), gazi alinmis kati ve sivi Griin elde edilir.
Gazlastirma sonucu elde edilen gaz Uriin i1s1, buhar lretiminde ve Birlesik IsI ve Gug
tesislerinde (CHP) kullanilabilir; ayrica, cesitli proseslerle sivi ya da ikincil gaz Griinlere
(metanol, Fisher-Tropsch-Dizeli, Bio-SNG) dondistlrilerek, tasima sektérinde

kullanilabilir [6].

Biyokltlenin gazlastirilmasinin daha iyi anlasilabilmesi igin, ©ncelikle koémirin
gazlastinlmasindan bahsetmek gerekir. Kémdirin gazlastirimasinin  en  blyuk
uygulamalari, piroliz ve kismi oksitleme prosesleri ile, baslica yakit bilesenlerini
hidrojenin, karbon monoksitin ve metanin olusturdugu gaz yakitin Uretilmesi

olusturmaktadir [44].

Kémurin gazlastirilmasi sirasinda meydana gelmesi olasi tepkimeler ve bu tepkimelere

ait standart entalpi degisimleri (298K’de) su sekildedir:

Gazlastirma: (1) C+0, > CO, -393,5 kJ (3.1)
(2) C+H,0 > CO +H, +131,3 kJ (3.2)
(3) C+2H,0 - CO; + H, +90,2 ki (3.3)
(4) C+CO, > 2C0O +172,4 k) (3.4)
Kismi Oksitleme: ~ (5) C+ 0,50, - CO -110.5 kJ (3.5)
Su Gaz Degisim: (6) CO+H,0-> CO,+H, -41.1 kJ (3.6)
Metan Olusumu: (7) 2CO + 2H, = CH4 + CO, -247,3 k! (3.7)
(8) CO +3H; = CHa + H,0 -206,1 kJ (3.8)
(9) CO; +4H; - CH4 + H,0 -165,0 kJ (3.9)
(10) C + 2H, > CO + CH,4 74,8 kJ (3.10)

Komdirin gazlastirma sistemlerinde yukarida belirtilen tepkimelerin (3.1-3.10) ¢ogu
ayni anda olusur. Bu prosesi tam olarak kontrol etmek miimkiin olmasa bile sicakligin,
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basincin, reaktanlarin ve geri déngl Urlnlerinin besleme hizlari, tepkime siireleri ve
oksijenin su buharina oraninin dikkatli sekilde secilmesiyle istenen Urin eldesi

mUmkundar.

Biyokitlenin gazlastirilma kimyasi, komurinki ile benzerlik géstermektedir. Her iki
katinin da 1sil bozunmasi sonucunda benzer gaz karisimlari olusur. Fakat biyokitleden
elde edilen pirolitik carlar, komir carlarina oranla daha reaktiftir. Bunun sebebi,
biyokitlenin organik madde igeriginin komiire gore yliksek olmasidir. Biyokiitle ana
bilesenlerinden olan yiksek oksijen icerikli sellilozlar ve hemisellilozlarin, komurdeki
oksijence fakir karbonlu maddelere gore daha yiksek reaktiviteye sahip olmalari

nedeniyle, biyokiitle, kdmiire gére daha dustk sicakliklarda gazlasmaktadir [44].

3.4 Swilastirma

Sivilastirma, diislik sicaklikta, ylksek basingta ve katalizor varliginda gerceklestirilen bir
1sil suregtir. Bu slire¢ sonucunda maksimum miktarda sivi Griin elde edilir. Bu
yontemde hammaddenin kurutulmasina gerek yoktur. Sivilastirma islemi, piroliz
isleminin daha yavas hizda ve kesikli reaktorde yapilan ¢esididir. Isil slire¢ sonucunda
elde edilen (riin, fiziksel ve kimyasal olarak piroliz sivi Griiniinden daha kararhdir.
Yontemin olumlu yond, kullanilan  katalizorlerin - hidrojenerasyonu artirici  rol
oynamasidir. Sivilastirma isleminin olumsuz yani, yilksek basing altinda hidrojen
ortaminda yapilmasi ve yiksek basincin maliyeti artirmasidir. Yontemin olumsuz
yonlerinden birisi de kullanilan ¢o6zici ve kati Grlnin sivi Grinden ayrilmasinin

zorlugudur [45], [46].

Sivilastirmada asil amag¢ maksimum verim ve sivi Griinin minimum oksijen icermesi
oldugundan reaksiyon mekanizmasinin ve reaksiyon hizinin kontroli 6nemlidir. Bu
sireg icerisinde hidrejenerasyon ve hidro-de-oksijenasyon reaksiyonlari gerceklestigi
icin piroliz sivilarindan daha yiksek kalitede sivi Grin verir. Sivilastirmadaki en 6nemli
sorunlar yiliksek reaktor maliyetleri ve besleme hazirlanmasinda karsilasilan

glcluklerdir [47].
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BOLUM 4

TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ

Termogravimetrik analiz genel anlamda maddeye kontrolli sicaklik programi
uygulanarak, maddenin agirlik degisiminin sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak

Olgllmesidir.

Numunenin agirliginda sicakhiga baglh gergeklesen degisikliklerin belirlenmesinde,
elektronik mikro terazili bir firin kullanilir. ilgili sicaklik programi ile izotermal ya da
izotermal olmayan kosullarda galisilabilir [48]. Termogravimetrik analiz sistemi sematik

olarak asagida Sekil 4.1’de verilmistir.

Properly X | Propent i
| (& Sana] | cotbraton [ ¥ /\

Sensor
It[rnnsdu::r
or property T
I Temperalure measured Temperzturs ‘
(el. Signal) calibration
— Somple
= Furnace

T(t) Program

Sekil 4.1 Termogravimetrik analiz sisteminin sematik olarak gosterimi [48]

Termogravimetrik analiz sonucu elde edilen termogravimetrik egriler (TG) Sekil 4.2’de

gorildugl Gzere cesitli tiplerde olmaktadir. Olasi egriler su sekilde yorumlanmaktadir:
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Sekil 4.2 Termogravimerik egri tirleri [48]

1.tip egriler: Numune gosterilen sicaklik aralig boyunca pargalanmaya ugramaz. Bu tip
egrilerden fazla bilgi elde edilemeyecegi gibi kati faz gecisleri olmasi durumunda,
erime, polimerizasyon ve ugucu madde icermeyen diger reaksiyonlarin meydana

gelme olasiligi mevcuttur.

2.tip egriler: Baslangictaki hizli agirlik kaybi desorpsiyon ve kurutmanin karakteristigine
bagl olabilir. Agirlik kaybinin dogrulugunu kontrol etmek igin ise numuneye ve

ozelliklerine geri donis 6nerilmektedir.

3.tip egriler: Numunenin tek asamada parcalanmasini gostermektedir. Egri, basit,
bilinen tepkimeler iceren sistemlerde reaksiyon stokiometrisini belirlemede, reaktantin
stabil oldugu sinirlari belirlemede ve reaksiyon kinetiginin arastiriimasi durumunda

kullanilabilmektedir.

4.tip egriler: Oldukca kararli ara drlnlerle birlikte ¢ok asamali pargalanmayi
gostermektedir. Reaktantin stabil oldugu sinirlarin ve ara trinlerin belirlenmesinde bu

egri kullanilmaktadir.

5.tip egriler: Bu egriler de ¢cok asamali parcalanmayi temsil etmektedir. Ancak kararli
ara Urin olusumu gozlenmemekle beraber, bunlarla ilgili sinirh  bilgi elde
edilebilmektedir. Bu tip egrilerde i1sitma hizi etkisinin kontrolii dnem tasimaktadir.

Disik 1sitma hizlarinda bu egriler 4. tip egrilerin gosterdigi davranisa benzer sekilde
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davranirken, yuksek isitma hizlarinda ise 4. ve 5. tip egriler kompleks pargalanma

ortadan kalktigi icin 3.tip egrilere benzer bir profil ortaya koyarlar.

6.tip egriler: Bu tip egrilerde numunenin kendisini c¢evreleyen atmosferle
reaksiyonunun sonucu olarak agirhkta artis meydana gelmektedir. Metal bir

numunenin oksidasyonu, bu egriler icin tipik bir 6rnek olarak gosterilebilmektedir.

7.tip egriler: Bu egrilerle sik karsilasilmamaktadir. Oksidasyon reaksiyonu Grlinlinin
daha yuksek sicaklikta tekrar pargalanmasi durumunda bu egriler ortaya ¢ikmaktadir

[48].

Gazlastirma ve piroliz gibi karmasik termoliz tepkimelerinde genelde 3, 4 ve 5 tipi
egriler olusmaktadir. Gazlastirma, piroliz ve yanma igceren heterojen sistemlerde ¢ok
sayida paralel ve seri tepkimeler olusabilmektedir. Bu nedenle tiim reaksiyonlarin

stokiometrisi termogravimetrik egrilerden tam olarak belirlenememektedir.

Termogravimetrik egrinin zamana gore birinci tlirevinin alinmasiyla elde edilen
derivatif termogravimerik egri (DTG) ise agirlik kayip hizlarinin sicaklikla degisimini
gostermektedir. Yontem, agirlik degisim miktarlarini dlgtiigiinden, egrinin altinda kalan
alan, gerceklesen toplam agirlik degisimini gostermektedir. DTG egrileri cihazdan
dogrudan alinabilecegi gibi TG egrilerinden vyararlanilarak da kolayca elde

edilebilmektedirler.

Termogravimetrik analiz cihazinin  kitle spektrometresi ile baglantil  olarak
calistirilmasiyla termoliz islemleri sonucunda numunelerde meydana gelen agirhik
kayiplarinin izlenmesi ve aciga cikan gaz Urlnlerin (ugucu maddeler) olusturduklari
sinyallerin bilgisayar baglantili olarak kaydedilmesi mimkindir. TG-MS verileri
temelinde, termokimyasal donlsim  proseslerinde meydana gelen reaksiyonlar
tanimlanabilmekte ve karakterizasyon gerceklestiriimektedir [49]. TG-MS cihazlarinin
baglantili olarak calistirilmasiyla elde edilen gaz Urinlerin her biri farkli sicakhk
araliklarinda, farkh yogunlukta sinyaller vermekte ve kiitle numaralarina gore (m/z)
belirlenmektedir. Bunun yani sira agiga cikan gaz Urinler kullanilan termokimyasal
donistim suregleri temelinde farklilik gostermektedirler. Gazlastirmada m/z degerleri

2, 16, 18, 28, 44, 64 olan gaz Urlinler belirlenebilirken, tam yanmada m/z degeri 28
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olan CO bilesigine ve H,'ye rastlanmamaktadir. Pirolizde ise tarlarin sinyallerine

rastlanabilmektedir.

4.1 Termogravimetrik Analizi Etkileyen Faktorler

Termogravimetrik analizde, tabii ki kullanilacak 6rnegin kimyasal yapisi cok dnemlidir.
Ayni kimyasal vyapidaki orneklerin termogravimetrik karakterizasyonunda ise
numunenin fiziksel 6zelliklerine ve cihazin degistirilebilir parametrelerine bagh olarak
farkli sonuglar elde edilebilmektedir. Bu g¢ercevede kimyasal yapinin yani sira
termogravimetrik analizi etkileyen unsurlar numune kaynakli ve cihaz kaynakl olarak 2

baslik altinda toplanabilir:

4.2 TG-DTG Egrilerini Etkileyen Numune ve Deney Ortami Ozellikleri

4.2.1 Deney Ortamina Bagli Parametreler
Isitma hizi

Termogravimetrik analizi etkileyen parametrelerden biri i1sitma hizidir. Isitma hizinin
arttirlmasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli hususlardan biri, analiz edilecek
numune icindeki bilesenlerin ortam kosullarinda olusturacaklari tepkimelerin
karakteristikleridir. Yiiksek isitma hizlarinda; numune, bozunmanin gergeklesecegi
sicakliga daha kisa bir stirede ulasacaktir. Bu durumda numune tepkimeye/tepkimelere
girmek icin yeterli zamana sahip olamaz ise tepkime(ler) tamamlanmayabilir [50]. Bu
durum oOzellikle piroliz ve gazlastirma gibi karmasik paralel ve seri tepkimeler dizisi

seklinde olusan durumlarda ortaya cikabilir.

Termogravimetrik analizde genelde 5-40°C/dak araligindaki isitma hizlar ile
calisiimaktadir. Az sayida Ozel yapim sistemde ise 100°C /dak isitma hizlarinda

calismalar saptanmistir [51], [52].

TG veya DTG termogravimetrik analiz egrileri kullanilarak, 1sitma hizinin agirlik kayiplari
Gzerindeki etkileri gorilebilmektedir [53]. Yiiksek isitma hizlarinda elde edilen DTG
pikleri daha belirgin olarak gozlenirken, isitma hizinin azalmasina bagh olarak bu

piklerin belirlenmesi gliclesmekte ve olustuklari sicaklk araligi artmaktadir.
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Gazin cinsi (atmosfer) ve akis debisi

Termogravimetrik analizin yapildigi ortamda kullanilan gazin cinsi de analiz
calismalarinda 6nem tasimaktadir. Termogravimetrik analiz calismalari inert, oksidatif
ve reaktif ortamlarda gergeklestirilebilmektedir. Kullanilacak termokimyasal donisim
prosesi (yanma, gazlastirma veya piroliz) baz alinarak gaz cinsi degistirilebilmektedir.
Amag piroliz ise genellikle inert gazlar (argon, azot ve helyum gibi) tercih edilmektedir.
Yanma veya gazlastirma proseslerinde ise daha cok reaktif ve oksidatif gazlar

(atmosferler) kullaniimaktadir [54].

Kullanilan gazin akis debisi de termogravimerik analizde etkili olmaktadir. Ornegin
gazlastirmada kullanilan oksidatif atmosfer dlsik debilerde iken, tam yanmanin
saglanmasi i¢in ylksek debide oksijen akisina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica ¢ok disuk

gaz debileri bazi 6rneklerde difuzyonun sinirlayici olmasina yol agabilir.

4.2.2 Numune Ozelliklerine Bagh Parametreler
Pargacik boyutu

Termogravimetrik analiz sirasinda kullanilan numuneler belirli bir partikil boyutuna
getirilerek toz halinde kullanilirlar. istenilen boyut araligina numunenin kirilmasi,

ogutulmesi ve elenmesi islemleri ile ulasiimaktadir.

Numune partikil boyutunun ¢ok kii¢lik olmasi termogravimetrik analizde vakum islemi
esnasinda partikillerin ucusmasina yol acabilmektedir. Diger taraftan parcacik boyutu
biyik numune kullanimi ise homojenizasyon agisindan sorun teskil etmektedir.
Partikil boyutunun istenilen araliklarda olmasi 1si transferinin etkin sekilde

gerceklesmesini saglamaktadir.

Literatlirde yapilan termogravimetrik analiz ¢alismalari incelendiginde, kullanilan
numunelerin par¢acik boyutu araliklarinin 250 um ve alti oldugu gérilmektedir. Ayrica
partikil boyutu kiiciik numune kullaniminin reaktivite artisina etkide bulundugu ve
azalan parcacik boyutunun elde edilen piklerin blylkligind, sayisini ve olustugu
bolgeyi (sicaklik araligi) etkiledigi (artis yoniinde) de literatiirde elde edilen veriler
arasinda yer almaktadir [55], [56]. Parcacik boyutunun bliyiimesi ise difuzyon kontrolli

mekanizmalara gecilmesine neden olabilir.
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Numune miktari

Termogravimetrik analizi etkileyen unsurlardan birisi de kullanilan numunenin
miktaridir. Calismalar esnasinda kullanilacak krozelerin kapasitesini asan sekilde
numune kullanimi éncelikle cihaz iginde kirlilige sebep olmaktadir [48]. Ayrica numune
miktarinin fazla olmasi deney sonuclarini da olumsuz bir yonde etkilemektedir. S6z
konusu proses yanma veya gazlastirma ise, kullanilan gaz numuneyle tam anlamiyla
temas edemeyecek, krozenin alt kisminda kalan numune gazlastirmadan ziyade pirolize
ugramis olacaktir. Az miktarda numune kullanimi da heterojen yakiti temsil agisindan
sonuglari olumsuz etkileyebilcektir. Bu nedenle termogravimetrik analiz ¢galismalarinda
asiri veya az miktarda numune kullanimindan kac¢inilmahdir. Literatiirde yapilan
termogravimetrik analiz ¢calismalarina goz atildiginda ise, kullanilan umune miktarinin
(kémir ve biyokutle igin) genellikle 10-25 mg araliginda oldugu gorilmektedir [57],
[58], [59], [60].

4.3 Literatiirde Yapilan Termogravimetrik Analiz Calismalari

Biyokutlelerin Termogravimetrik analizi ile ilgili olarak literatiirde yapilan ¢alismalardan

birkaci asagida 6zetlenmistir.

Haykiri- Agma ve arkadaslarinin ylrattigi bir calismada, bazi tarimsal ve atik biyokitle
orneklerinin 6ncelikle azot atmosferi altinda pirolizi gerceklestirilmis ardindan elde
edilen carlar (kati Griin) buhar-azottan olusan bir gaz karisimi ile gazlastinimistir.
Termogravimetrik analiz cihazi ile gergeklestirilen deneylerde; atmosfer basinci altinda,

25-1000°C sicaklik arahiginda, 20K/dak isitma hizi ile ¢alisilmistir.

Calismalar neticesinde, biyokitleden elde edilen c¢ara ait gazlastirma
karakteristiklerinin, sabit karbon ve kil gibi bazi biyokiitle 6zelliklerine bagh oldugu
sonucuna varilmistir. Carin gazlastirma prosesi boyunca gosterdigi i1sil davranis (¢
sicakhk araliginda, farkhh mekanizmalar seklinde ortaya ¢ikmistir. Bunlar, suyun disik
sicakliklarda desorpsiyonu, hidroksit minerallerin oksit minerallere parcalanmasi ve ara
sicakliklarda CO olusumu, vyiksek sicakliklarda H, uretimi seklinde belirtilmistir.

Biyokitle pirolizinden elde edilen carin belirli sicakliklarda gazlastirma proseslerinde
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hammadde olarak kullanilmasi durumunda, distk kil igerigi ve ylksek sabit karbon

icerigine sahip biyokitle érnekleri 6nerilmistir [61].

A. |. Garcia ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, isil degerleri farkh iki
biyokiitle tirine en uygun termokimyasal silreci (yanma, gazlastirma, piroliz)
belirlemek igin, farkli atmosferler altinda termogravimetrik analiz cihazi ile kitle
spektrometresi es zamanli olarak calistirilmistir. Bu sireclerde 6nem tasiyan ve
molekdl kitleleri 2, 15, 28, 30, 44, 46, 64 olan gaz emisyonlarinin 6rneklerdeki cikis
durumlari kitle spektrometresi yardimiyla izlenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, m/z
degeri 2 olan H, gazinin en fazla agiga ¢iktig1 proses, inert gaz atmosferinde ¢alisilan
piroliz iken en dusik hidrojen emisyonu gazlastirmada elde edilmistir. Oksidatif
atmosferde gergeklestirilen yanma sonucunda ise hidrojen cikisi gbzlenmemistir. m/z
degeri 15 olan metan (CH4) gazinin en yiiksek emisyon degerine, hidrojen de oldugu
gibi inert gaz atmosferinde yapilan piroliz ile ulasiimistir. m/z degeri 28 olan CO gazi en
yliksek degerine gazlastirma prosesinde erismistir. Atmosfer olarak %100 O,
kullanilmasi durumunda ise bu gaza rastlanmamistir. m/z degeri 46 olan, insan sagligini
riske atan ve cevreyi kirletici etkisi bulunan NO, bilesigine gazlastirma prosesinin
tutusma asamasinda rastlanmis, yanma da ise bu bilesik belirlenmemistir. m/z degeri
44 olan CO, bilesigine tiim atmosferlerin kullanimi ile ulasiimistir. Bu gazin en disik
degerini gazlastirma prosesinde aldigi yapilan ¢alismalar neticesinde ortaya konmustur.
Calismada rastlanan son gaz emisyonu ise m/z degeri 64 olan SO,'dir. Kitle
spektrometresinden elde edilen sonuglar dogrultusunda, biyokitle tirlerinden ilki i¢in
uygun termokimyasal donisiim sireci (enerji icerigi yiksek Grlin olusumuna bagl
olarak) gazlastirma, digeri icin ise (isil degeri daha yiiksek olan biyokitle) yanma olarak

belirlenmistir [62].

Luo ve arkadaslari tarafindan yirutilen bir calismada, (¢ farkli biyokiitle 6rnegine
(piring kamisi, misir ve misir kogani) inert ve oksidatif atmosferde termogravimetrik
analiz uygulanmis, cikan bilesikler, olusum sicaklik araliklari ve miktarlar kitle
spektrometresi ile saptanmistir. Atmosfer basinci altinda gergeklestirilen calismalarda,
ornekler, oda sicakhgindan 800°C’a kadar 20K/dak ile isitilmistir. N, ve N,-O, (94:6;
86:14; 79:21) atmosferlerinin kullanildigi calismada biyokutlenin i1sil donilisim siirecine
oksijen konsantrasyonunun etkisi arastiriimistir. Ayrica termogravimetrik analiz sonucu
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elde edilen verilerle kinetik hesaplama yapilmis, sonuglar karsilastiriimistir. Elde edilen
sonuglara gore, oksijen konsantrasyonunun artisina bagh olarak H, haricindeki gazlar
daha dar bir sicaklik araliginda ortaya cikmistir. Isil donlisiim prosesi sonucunda, en
disik oranda yogusmayan gaz urin, diger biyokltle oOrneklerine kiyasla misir
kamigindan agiga cikmistir. Tar bilesenleri 300-700°C sicaklik arahiginda olusmus,
kullanilan ortamdaki oksijen iceriginin artisina bagh olarak farkli 6zellik géstermistir.
Benzen ve fenol hizla azalirken, diger tar bilesenleri daha kararl bicimde degismistir.
Ayrica calismada, kinetik hesaplamalar icin Coats-Redfern yontemi, uygun reaksiyon
mekanizmasini belirlemek Uzere ise Malek metodu kullanilmistir. Farkli sicakhk
araliklari icin yapilan hesaplamalarda, tim 6rneklerin ilk sicaklik araliginda hesaplanan
aktivasyon enerjisi ve reaksiyon derecelerinin, oksidatif ortamda, inert ortama oranla

daha distk oldugu saptanmistir [63].

Mansaray ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, dort farklh bélgeden saglanan
piring kabugunun hava atmosferinde, 20K/dak’lik i1sitma hizinda, oda sicakligindan
700°C’a kadar termogravimetrik analizi gerceklestirilmis, elde edilen TG-DTG egrileri ile
tepkime boélgeleri belirlenmis ve lineer regresyon yontemi kullanilarak bu bolgeler igin
kinetik parametreler hesaplanmistir. Tepkime bdlgelerinin belirlenmesinde TG
egrilerinin egiminin degistigi sicaklik degerleri baz alinmistir. Calismalar neticesinde,
TG egrileri iki farkli bolgeye ayrilmis, ilk bolgede ucucu maddelerin biyokitle
blnyesinden ayrilmasina bagli olarak, hesaplanan kinetik parametreler (aktivasyon
enerjisi, tepkime derecesi ve frekans faktorli degerleri) ikinci bélgeye oranla daha
yiksek olarak saptanmistir. ilk bolgede aktivasyon enerijisi degerlerinin 37-54 kJ/mol,
ikinci bolgede 18-21 kJ/mol, tepkime derecelerinin ilk bolge ve ikinci bolge igin
sirasiyla; 1.2-1.6 ve 0.4-0.5 araliginda, frekans faktoriniin ise iki bolge icin sirasiyla

4.3x10"- 6.5x10° ve 4.5x10%-1.5x10° araliginda oldugu ortaya konmustur [64].

Y.F. Huang ve arkadaslarinin yurattigi calismada, farkh biyokitle érneklerinin helyum

atmosferinde 900°C’a kadar pirolizi gerceklestirilmis, TG-MS sisteminin es zamanl

olarak calistirildigi deneyler sonucu elde edilen verilerden yararlanilarak kinetik

parametreler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore, biyokitlelerin pirolizi dort

asamaya ayrilmistir. <150°C sicaklik bolgesini kapsayan asamada, tepkime olmadigi,

yalnizca nemin (H,0) biyokitleden uzaklastig, 150-250°C sicakhk araliginda pirolizle
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bazi hafif hidrokarbonlarin (CHs, CyHi, C;Hg) aciga ciktig, 250-500°C araliginda
biyokitlenin pirolizinin bliyiik oranda gerceklestigi ve buna bagl olarak gaz Urinlerin
aciga ciktigl, son asamada (>500°C) ise biyokitle bilesenlerinden ligninin pirolizinin
devam ettigi ve H, ve CO; cikisinin oldugu ortaya konmustur. Calismada kinetik
parametrelerin  hesaplanmasinda, lineer regresyon yontemine basvurulmus,
hesaplanan frekans faktori degerleri 6.33x102-2.30x10" araliginda, aktivasyon
enerjisi ise 22.68-210.78 kJ/mol arahginda bulunmustur. Tepkime hizinin en yiksek
oldugu asama, pirolizin blylk oranda gerceklestigi 250-500°C bolgesi olarak
belirlenmistir [65].

Ajay Kumar ve arkadaslari tarafindan, misir koganinin termokimyasal dénisiimiine
bagl olarak, secilen bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemek lizere bir ¢alisma
yurutilmastir. Misir koganinin farkl i1sitma hizlarinda (10, 30 ve 50°C/dak) hava ve
azot atmosferinde termogravimetrik analizi gerceklestirilmis, kinetik parametreler
hesaplanarak farkl biyokitle o6rnekleriyle kiyaslanmistir. Azot atmosferinde
gerceklestirilen c¢alismalar sonucu elde edilen TG-DTG egrileri farkli bolgelere
ayrilmistir. 25-125°C araligini kapsayan ilk bélge nemin biyokitleden uzaklastigl bolge
olarak belirlenmis, ihmal edilebilecek oranda agirlik kaybinin (<%0,5) olustugu
saptanmistir. 160-250°C sicaklik araligi hesaplamalara dahil edilmemistir. Agirhk
kaybinin maksimuma ulastigi 250-850°C sicaklik bolgesi ise hesaplamalara temel
olusturmus, bu bolgeye coklu lineer regresyon yontemi uygulanmustir. R? degerinin 0,8
olarak hesaplandigi bu bdlgede, tahmini verilerin, deneysel verilerden saptiginin
belirlenmesi lzerine bu sicaklik arahg da farkh iki bolgeye (250-420°C; 420-850°C)
ayrilmistir. Agirhk kaybinin hizli gergeklestigi ilk bolge (250-420°C) aktif piroliz bélgesi
olarak, bu bolgeyi takiben olusan bolge (420-850°C) ise agirlik kaybi yavas oldugu icin
pasif piroliz bolgesi olarak adlandiriimistir. Aktif piroliz bélgesinde, tepkime derecesi
1’e yakin (0,75), R? degeri 0,90, aktivasyon enerjisi ise 60 kJ/mol olarak bulunmustur.
Biyokitle bilesenlerinden ligninin termal bozunmasini sonucu olusan pasif piroliz
bolgesinde ise tepkime derecesi 0,07 olarak hesaplanmistir. Hava atmosferindeki analiz
sonuclarina gore, inert atmosferdekine benzer sekilde 25°C ile 115-140°C’1 kapsayan ilk
bolgede nem cikisina bagh olarak %5’ten disiik agirhk kaybinin gerceklestigi
saptanmigtir. 130-240°C araligi hesaplamalara dahil edilmemis, agirlik kaybinin %70
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oraninda olustugu 240-(350-400°C) arahg ikinci bolge olarak, %10’luk bir kayip
saptanan 400-560°C sicaklik arahgl ise Uglincli bolge olarak belirlenmistir. Hava
atmosferi icin yapilan kinetik hesaplamalarda, aktivasyon enerjisi degeri (125-140

kJ/mol), inert atmosfere (58—63 kJ mol) oranla daha yuksek bulunmustur [66].

Jiang ve arkadaslarinin yuruttikleri bir calismada, boya atik maddesinin i1sil bozunmasi
FTIR ile uyumlu calisan Termal Analiz cihaziyla (TG) belirlenmistir. inert atmosferde,
30°C/dak’lik 1sitma hizinda 950°C’a kadar ¢ikilan deneyler sonucu elde edilen TG-DTG
egrilerinden yola gikilarak piroliz dort asamaya ayrilmistir. Nemin uzaklastigi ilk asama
<150°Cyi, hizli termal bozunmanin gergeklestigi 200-330°C araligi ikinci asamayi, agirhk
kaybinin devam ettigi 330-600°C sicakhk arahgi Uclincli asamayi, car tepkimelerinin
gerceklestigi >600°C ise son asamayl gostermistir. Termogravimetrik analiz sonucu
aciga cikan gazlar FTIR ile tespit edilmis, bu gazlar cogunlukla 257°C’da yogunlasmistir.
Kikart bazh bilesiklerden SO, ve toksik etkisi bulunan HCN, 450°C’dan Once aciga
¢tkmis, HCI saptanmamistir. CO,, CO, metanol (CH3OH) ve H,0’da farkli sicakliklarda
disik seviyelerde tanimlanan Urlnler arasinda yer almistir. Ayrica 450-500°C

araliginda CH, te saptanmistir [67].

Tippayawong ve arkadaslarinin yuruttikleri calismada, yenilenebilir enerji kaynagi
olarak kullanilmaya elverisli olan mimozanin 1sil davranisi, inert atmosferde, farkh
isitma hizlarinda (10, 30 ve 50°C/dak) termogravimetrik analiz ile arastiriimis, elde
edilen veriler kullanilarak aktivasyon enerijisi, frekans faktéri gibi kinetik parametreler
hesaplanmistir. Calisma neticesinde, biyokiitle drneginde agirhk kaybinin iki blyuk
adimda gergeklestigi, ilk adimin seliiloz ve hemisellilozun bozundugu 200-375°C sicakhk
araligini, diger adimin ise ligninin bozundugu 375-700°C aralgini kapsadig
belirlenmistir. 200-400°C arasinda toplam ugucu veriminin %60’a ulastigl, sonugta %20
oraninda car olustugu saptanmistir. Agirlik kaybi ve agirhk kayip hizlarinin isitma
hizindaki artisa bagh olarak degistigi, 1sil bozunmalarin yiiksek sicakliklara kaydigi
sonucuna varilmistir. Ayrica i1sitma hizinin artisina paralel olarak, ucgucularin ¢ikis
hizlarinin arttigi, aktivasyon enerjisinin ise azaldigi goralmustir. Aktivasyon enerjisi
degerlerinin, donisiim oraninin %5’ten %40’a degistigi asamada artis gosterdigi, %40

ile %70 arasinda 370 kJ/mol’de sabitlendigi, %70 ile %80 arasinda ise keskin bir artis
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gosterdigi belirlenmis, 500°C Uzerinde gergeklesebilecek 1si veya kitle transfer

sinirlamalari bu artisa sebep olarak gosterilmistir [68].

Farkh gaz atmosferlerinin (helyum, helyum + oksijen, helyum + buhar, helyum + oksijen
+ buhar) biyokitle 6rneginin termogravimetrik analizi izerindeki etkisini arastirmak
amaciyla Nakanishi ve arkadaslari tarafindan vyiritilen calismada, elde edilen
Urlnlerin karakterizasyonu gaz kromotografisi ve kltle spektrometresi ile saglanmistir.
Gazlastirma sonuglarina gore, agirlik kayiplari kullanilan atmosfere bagh olarak farklilik
gostermis, Ozellikle 450°C'in Uzerinde yogunlasmistir. Oksijen iceren atmosferlerde
(helyum+oksijen ve oksijen+buhar) bu gazin tepkimelere katilmasi ile kayiplar artmis,
550°C civarinda tepkimeler tamamlanmis, geriye kil kalmistir. Helyum+buhar
atmosferinde, agirhk kaybi giderek azalmis ve 750°C’da tepkimeler tamamlanmistir. Bu
sonuctan yola cikilarak odunsu biyokitlenin oksijenle, buhara oranla daha cok tepkime
verdigi belirtilmistir. Helyumun tek basina kullanildigi deneylerde ise agirlik kaybi daha
yavas gerceklesmis, 900°C civarinda %10’luk bir kitle geriye kalmistir. TG ile baglantih
calisan GC-MS ile 365°C’da ag¢iga ¢ikan urinlerin tanimlanmasi saglanmistir. Buna gore,
helyumda, buhar ve oksijen iceren atmosferlere oranla farkh bilesikler (Triethylamine,
2-Furanmethanol, Benzoic acid, 2-Cyclohexene-1-ol) aciga cikmistir. Buhar ve oksijen
eklenmesiyle olusan bilesikler azalmis veya yok olmustur. Furan ve bilesikleri, helyum
ve helyum+oksijen atmosferlerinde olusurken, buhar iceren atmosferde, buharin

tepkimelere katilmasi ile farkli gaz triinlere hidrolize olmustur [69].

Yaman ve arkadaslarinin yirattigtu bir calismada, bes farkli biyokitle 6rnegine
(aycicegi kabugu, cam kozalagi, pamuk atigi, zeytin posasi ve kolza tohumu) azot+buhar
atmosferinde, 20K/dak’lik 1sitma hizinda termogravimetrik analiz uygulanmis, elde
edilen DTG egrilerine bagh olarak farkh sicakhk araliklarinda (473-553K, 553-653K,
653-773K, 773-973K, ve 973-1173K) gazlastirma verimleri incelenmistir. Calismada
ayrica TG verilerinden yararlanilarak, Coats-Redfern yontemiyle kinetik hesaplama

yapilmistir.

Elde edilen sonuclara gore, ilk asama; karbon oksitlerinin cikisi, ikinci asama;
hidrokarbon cikisinin baslangici, Gglincii asama; hidrokarbon cikisi, bir diger asama

ayrisma ve son asama ise hidrojen cikisi ile iliskilendirilmistir. DTG profillerine
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bakilarak, nem ¢ikisindan sonra disik sicaklikta (<800K) gerceklesen agirlik kaybinin
holoseliiloz bozunmasina dayandigi ortaya konmustur. ilk bozunmaya ugrayan
bilesenin 1sil kararlihigl disiik olan hemiseliloz oldugu, bu bileseni selllozun izledigi
belirtilmistir. Calismada ayrica karbon, hidrojen ve ugucu madde igeriginin gazlastirma
verimini etkiledigi vurgulanmistir. Hidrokarbonlarin cikisinin baslangici asamasinda,
ucucu madde igeriginin yilksek olmasinin gazlastirma verimini artirdigl, ayrisma
asamasindaki verimi ise azalttigl belirtilmistir. En ylksek gazlastirma verimine (%47)
sahip ornek, tim 6rnekler arasinda en dislik kil icerigi, en yliksek sabit karbon icerigi
ve maksimum lignin icerigiyle cam kozalagi olarak belirlenmistir. En diisiik verime sahip
ornek ise ylksek kil icerigi ve dlsuk sabit karbon icerigine bagli olarak zeytin posasi

olarak saptanmistir.

Karbon bilesiminin DTG egrisi Gzerindeki etkileri de incelenmistir. En disik karbon
oranina sahip olan zeytin posasi 473K ve 653K arasinda, karbon oksitleri ve
hidrokarbon gikisinin diger 6rneklere gére daha yavas oldugunu gosteren kiiglk bir pik

vermistir.

Kinetik calismalar sonucunda, aycicegi, kolza tohumu, ¢cam kozalagi, pamuk atigi ve
zeytin posasi icin aktivasyon enerjileri sirasiyla, 32,5; 31,5; 33,8; 21,6 ve 21,4 kJ/mol
olarak bulunmus, bu degerlerin DTG egrisindeki ana pikin ylksekligine bagh olarak
degistigi ortaya konmustur. En yiksek aktivasyon enerjisi degeri, yiksek lignin
miktarina sahip olan ¢am kozalaginda elde edilmis, buna sebep olarak ligninin diger

selllozik bilesenlere oranla dislik reaktiviteye sahip olmasi gosterilmistir [70].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Biyoatik Numunelerinin Tanitilmasi

Bu deneysel calismada, Tirkiye'nin farkli bolgelerinden saglanan atik potansiyeli
yuksek (Cizelge 5.1) dort farkl biyoatik madde (findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve
kizilgam talasi) kullanilmigtir. Findik kabugu Bolu’dan, pirina Balikesir'den, ceviz kabugu
Malatya’dan, kizilgam talasi Ornegi ise Denizli'den temin edilmistir. Calisma
kapsaminda ayrica biyoatik maddenin yapisini olusturan, hemiseliloz (ksilen), seliiloz

ve lignin de kullanilmistir.

Cizelge 5.1 Biyoatik maddelerin yillik miktarlari [71], [72]

Biyoatik Cesidi | Yilik atik miktari [ Kullanilabilir atik
(ton) miktari,
Teorik |Gergek |ton/yil
Findik kabugu | 698.499 | 566.437 453.150
Pirina 673.484 | 829.816 746.834
Ceviz kabugu 173.546 | 75.792 60.633
Kizilgam talasi | 918.970 ( 103.430 82.744
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5.2 Biyoatik Numunelerine Uygulanan Analizler

5.2.1 Kisa Analiz ve Isil Deger Tayini

Deneysel calisma kapsaminda incelenen biyoatik érneklerin kisa analizi, TUBITAK MAM
EE’de, LECO TGA 701 Termogravimetrik Analiz Cihazi kullanilarak ASTM D 5142-04

standart test metoduna gore gergeklestirilmistir.

Biyoatik maddelerin kisa analiz sonuglari incelendiginde (Cizelge 5.2), kizilgam talasi
ornegi disinda kalanlarin ucucu madde iceriklerinin birbirine yakin oldugu ve %73,5-
%74,7 arasinda degistigi goze carpmaktadir. Kizilgam talasinin ise diger 6rneklerin
aksine daha yiliksek ugucu madde igerigine (%78,65) sahip oldugu gorilmektedir.
Biyoatik maddelerin kil iceriklerinin degisim araliginin %1,7-%6,8 oldugu, en disuk kil
degerinin findik kabuguna, en yiksek kil degerinin ise pirinaya ait oldugu saptanmistir.
Biyoatik dérneklerinin sabit karbon degerlerinin %18,95 ile %24,73 arasinda degistigi, en
ylksek sabit karbon icerigine sahip 6rnegin findik kabugu, en disik sabit karbon icekli

ornegin ise pirina oldugu belirlenmistir.

Cizelge 5.2 Biyoatik maddelerin kisa analiz sonuglari

Orjinal (% agirhkga) Kuru (% agirlikga)
Ornek Adi Ugucu Sabit | Ugucu Sabit
Nem Kiil Kiil
Madde Karbon | Madde Karbon

Findik kabugu 11,98 64,73 1,52 21,77 73,54 1,73 24,73

Pirina 19,32 59,91 5,48 15,29 74,26 6,79 18,95
Ceviz kabugu 12,78 65,16 3,25 18,81 74,71 3,73 21,56
Kizilgam talasi 17,01 65,27 1,56 16,16 78,65 1,88 19,47

Biyoatik maddelerin Uist 1sil deger tayinleri ise TUBITAK MAM EE’de, LECO AC350 marka
kalorimetre kullanilarak ISO 1928:1995 standart test metoduna gore gerceklestirilmis
ve Olciim sonuclar Cizelge 5.3’te toplu olarak verilmistir. Sonuclar; findik kabugunun

hem Ust 1sil deger, hem de alt 1sil deger bakimindan diger biyoatik maddelere oranla
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daha yuksek degere sahip oldugunu, ceviz kabugunun ise aksine en disik isil deger

sonugclarina sahip olan 6érnek oldugunu isaret etmektedir.

Cizelge 5.3 Biyoatik maddelerin 1sil deger sonuclari (kuru temelde)

Ust Isil Deger | Alt Isil Deger
Ornek Adi (kcal/kg) (kcal/kg)
Findik kabugu 5518 5215
Pirina 4851 4560
Ceviz kabugu 4738 4455
Kizilgam talasi 4825 4527

5.2.2 Elementel Analiz

Biyoatik drneklerin elementel analiz calismalari TUBITAK MAM EE’de, LECO Truspec
CHN-S Elementel Analiz Cihazi kullanilarak yapilmistir. Karbon (C), hidrojen (H) ve azot
(N) icerikleri ASTM D 5373-02 standart test metoduna gore, kiikirt (S) icerigi ise ASTM
D 4239-05 standart test metoduna gére belirlenmistir. Orneklerin C, H, N, S ve kuru
temelde kil igerikleri toplaminin 100’den ¢ikarilmasi ile elementel oksijen (O) igerikleri

hesaplanmistir.

Biyoatik maddelerin elementel analiz sonuclari Cizelge 5.4’te verilmistir. Sonuclar
incelendiginde, en yiliksek karbon igerigine sahip ornegin findik kabugu (%56,34)
oldugu, en disuk karbon icerigine sahip 6rneginse ceviz kabugu (%53) oldugu goze
carpmaktadir. Elementel hidrojen igeriklerine bakildiginda, kizilgam talasinin %8,9 ile
en ylksek degere sahip oldugu, pirinanin ise %5,24 ile en disiik hidrojen igerigine sahip
ornek oldugu goriilmektedir. Ornekler oksijen icerikleri bakimindan incelendiginde,
ceviz kabugunun digerlerine oranla daha yiksek degere sahip oldugu (%37,69),
pirinanin ise aksine en disik degere (%31,97) sahip Ornek oldugu saptanmistir.
Elementel azot igerikleri en dlsik ve en yilksek biyoatik 6rnekler sirasiyla kizilgam
talasi (%0,24) ve pirina (%1,14) olarak belirlenmistir. Biyoatik maddelerin kikdrt
iceriklerinin ise oldukca disiik oldugu (<%1) ve yok denilebilecek diizeyde bulundugu

tespit edilmistir.
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Cizelge 5.4 Biyoatik maddelerin elementel analiz sonuglari**

Ornek Adi %C %H %N %S %0*
Findik kabugu 56,34 5,35 0,51 0,01 36,06
Pirina 54,72 5,24 1,14 0,14 31,97
Ceviz kabugu 53,00 5,28 0,29 0,01 37,69
Kizilgam talasi 56,29 8,9 0,24 0 32,72

*Oksijen farktan hesaplanmistir: [100-(%S+%C+%N+%H+% kuru temelde kiil)]

**(kuru temelde, % ag.)

5.2.3 FTIR Analizleri

Biyoatik maddelerin ve saf haldeki bilesenlerinin (hemiseliiloz, seliiloz ve lignin)
yapisinda yer alan fonksiyonel gruplari belirlemek igin FTIR (Fourier Transform Infrared)
analizleri gergeklestirilmistir. Analizler sirasinda, s6z konusu numuneler pellet haline
getirilerek kullanilmistir. Pelletlerin hazirlanmasi asamasinda, numuneler KBr ile
agirlikca 3/100 oraninda (numune/KBr) karistirilmis, ardindan preslenerek pellet haline
getirilmistir. FTIR &lciimleri, Marmara Universitesi Makina Mithendisligi Termal Analiz
Laboratuvarinda Bruker Tensor 27 model cihaz ile yapilmis, tarama araligi 400-4000

cm™ dalga boyu arasinda tutulmustur.

5.2.3.1 Hemiseliilozun FTIR Analizi

Biyoatik madde bilesenlerinden hemiselliloza (ksilen), ait FTIR spektrumu Sekil 5.1’de
gosterildigi gibidir. 3415 cm™de goézlenen yayvan pik hidroksil gruplarindaki O-H
gerilimi ile alakahdir. Bu pikin varligi nem icerigine baglanabilecegi gibi, 3600-3200 cm’
Lde kuvvetli pik veren alkol ve asitlere de dayandirilabilir [24]. 2914 cm™de gorilen
pik C-H titresim bantini temsil etmekte ve alkil gruplarina bagh olusabilmektedir [73].
1728 cm™ dalga boyunda bulunan pik, karbonil gruplarinda yer alan C=0 gerilimine
bagl olarak meydana gelmektedir [6]. Hemiseliiloz icerisinde yer alan seker halkalarina
bagh karakteristik absorpsiyon pikleri 1630-613 cm™ dalga boyu arasinda
gozlenmektedir. 1170-1000 cm™ araligindaki bolgede ise hemiselilozun (ksilen) tipik
absorpsiyon piki aciga cikmakta ve bu pik hemiseliilozun yapisini olusturan ksilozun ve
piranoid halkanin varligini ortaya koymaktadir. 1166 cm™de C-O-C titresiminden
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kaynaklanabilecek kiguk bir pik gdzlenmektedir. Bu pik hemisellilozu olusturan bir

diger bilesen olan arabinoz sekerin yapida yer almasina dayandirilabilir [73].
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Sekil 5.1 Hemiselllozun FTIR spektrumu

1047 cm™ dalga boyunda gozlenen pik C-O gerilimi ile iliskili olup, alkol gruplarindan
otlrd olusmaktadir [24], [73]. 896 cm™de aciga cikan keskin bant, dizlem disi olefinik
C-H biikilme titresim bantlarinin varligini isaret etmekte ve seker birimleri (ksiloz)
arasinda yer alan B-glikozidik baglardan kaynaklanmaktadir [73], [74]. 788-400 cm™
arasinda gozlenen pikler ise C-C titresim bantlarindan 6tlri acgiga ¢ikmakta ve seker

halkalarinin yapida bulundugunu isaret etmektedir [73].

FTIR spektrumu genel olarak degerlendirildiginde, biyoatik madde bilesenlerinden olan
hemisellilozun yapisinda alkol, asit, karbonil, eter ve fenol gruplarinin yer aldig

soylenebilir.
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5.2.3.2 Selilozun FTIR Analizi

Biyoatik madde yapisinin biylk bir kismini olusturan seliiloza ait FTIR spektrumu Sekil
5.2'de verilmistir. 3345 cm™ dalga boyunda gézlenen yayvan pik hidroksil gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Alkol ve asit gruplarina bagh O-H gerilmeleri 3600-3000 cm™
araliginda gozlendigi icin, bu pikin (3345 cm™) seltlozun icerdigi nem, alkol ya da asit
gruplarindan 6turi olustugu distnilebilir [6]. 2900 cm™de C-H titresimine bagli bir pik
gozlenmekte ve bu pik alkil gruplarinin varligini isaret etmektedir [75]. 1644 cm™de O-

H egilmesine bagh olarak aciga cikan pikin varligi adsorplanan su molekillerine

dayandinlabilir [75].
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Sekil 5.2 Seltlozun FTIR spektrumu

1431 cm™ dalga boyunda diizlem i¢i H-C-H ve O-C-H egilmesinden kaynaklanan
titresime bagli bir pik bulunmaktadir. Selilozda &zellikle 1200-1000 cm™ araliginda
dizlem i¢ci C-O-H ve C-O-C gerilmelerine bagh olarak kuvvetli absorpsiyon pikleri
gozlenmektedir [76]. 1373 cm™de olusan pikin C-H deformasyonuna bagl titresimden

otird agiga ciktig sdylenebilir. 1318 cm™ dalga boyunda meydana gelen pik seliilozdaki
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C-H titresimine ve siringol tiirevlerindeki C-O titresimine baglanabilir [77]. 1164 cm™
dalga boyunda C-O-C titresiminden kaynaklanabilecek bir pikin mevcut oldugu ve bu
pikin piranoz halkasinin yapida yer almasi sebebiyle meydana geldigi belirtilir [24].
1059 cm™de agiga ¢ikan pik C-O gerilmeleri ve C-O deformasyonu ile iliskili olup,
yapida alkolin yer alabilecegini isaret edebilir [24]. 896 cm™de agiga cikan pikin
diizlem disi C-H egilmesinden kaynaklandigi dustnulebilir [74]. 400-700 cm™ dalga
boyu arasinda gézlenen piklerin (667 cm™, 615 cm™, 559 cm-1, 519 cm-1 ve 435 cm-1)

ise C-C gerilmelerine bagli olarak olustugu soylenebilir [24].

FTIR spektrumu genel olarak degerlendirildiginde, biyoatik madde bilesenlerinden olan

sellilozun yapisinda alkol, asit, eter, ester ve fenol gruplarinin yer aldigi séylenebilir.

5.2.3.3 Ligninin FTIR Analizi

Biyoatik maddenin yapisini olusturan bilesenlerden lignine ait FTIR spektrumu Sekil
5.3’te gosterilmistir. Spektrumda yer alan pikler incelendiginde; 3453 cm™de gozlenen
yayvan pikin hidroksil gruplarindaki O-H gerilimi ile baglantili oldugu, biyoatik
maddenin nem igeriginden kaynaklanabilecegi gibi, 3500-3100 cm'larahémda pik veren
alkol ve fenol gruplarina bagli olusabilecegi de soylenebilir [78]. Ligninin FTIR
spektrumunda, hemiseliiloz ve selilozun aksine 2900 cm™ civarinda herhangi bir pik
gozlenmemis, hatta 1700 cmVe degin bu durum devam etmistir. 1690 cmde aciga
¢ikan klguk pikin varligi aromatik halkada meydana gelen C=0 titresimine baglanabilir
[79]. 1660 cm'ldalga boyunda karbonil gruplarindaki C=0 gerilimine bagli bir pik olusur
ve bu pik keton grubunun yapida yer aldigini gosterir [78], [79]. 1623 cm™“de C=C
gruplarina bagli titresimden kaynaklanan bir pik gozlenir [24], [78]. 1605-1595 cmtve
1515-1500 cm™ araliklarinda aciga cikan piklerin aromotik halkadaki titresimlerden
kaynaklandigi soylenebilir [79]. 1585-1580 cm™ araliginda ortaya ¢ikan zayif
absorpsiyon bantlari ise karbonil grubu ile konjuge aromatik halkalarin varhg ile
iliskilendirilebilir [78]. 1450 cm ™ de aromatik halkada meydana gelen titresimlere bagh
bir pik olusumu gézlenir [80]. 1430 cm™ dalga boyunda aciga cikan pik metoksil
gruplarindaki asimetrik C-H deformasyonuna ve aromatik halkada gerceklesen
titresime dayandirilabilir [81]. 1400 cm™de ortaya ¢ikan pik hidroksil gruplarindaki O-H
gerilimi ile alakahdir. Bu pik yapida asit gruplarinin varhgini isaret edebilir [24]. 1365

36



cm™deki pik simetrik metoksil gruplarindaki C-H deformasyonundan kaynaklanabilir
[79], [82]. 1340-1330 cm™ araligindaki bolgede siringol halkalardaki titresim ve C-O
gerilmeleri ile alakali pik go6zlenir [78]. 1275-1270 cm™Vde ise guaicyl halkanin
kirlmasina bagh pikler olusur [79]. 1265 cm™deki pikin metoksil gruplarindaki
asimetrik C-O-C titresimlerinden &tiirt olustugu soylenebilir [83]. 1213 cm™de aciga
cikan keskin pik O-H gerilimi ile iliskili olup, bu pikin fenollerde yer alan O-H grubundan
kaynaklandigi seklinde yorum yapilabilir [78].
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Sekil 5.3 Ligninin FTIR spektrumu

1154 cm™de benzen halkasindaki C-H titresiminden [80], 1113 cm™de ise siringol
turevlerindeki diizlem igi C-H deformasyonundan kaynaklanan oldukg¢a kiiglik pikler
gozlenir [79]. 1050 cm™ dalga boyunda aromatik halkadaki C-H titresimine ve birincil
alkollerdeki C-O deformasyonuna bagli, absorbansi yiksek bir pik olusur [78]. 984 cm’
Yde aciga cikan pikin ciftli baglardaki C-H titresimleri ile ilgili oldugu séylenebilir. 900-
700 cm™ dalga boyu arasinda benzen halkasindaki C-H titresimine bagl [78], 700-400

cm arasinda ise C-C gerilmelerine baglanabilecek pik olusumlari gozlenir [24].
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FTIR spektrumu genel olarak incelendiginde, biyoatik madde bilesenlerinden olan
ligninin yapisinda aromatik halkalarin yani sira alkol, asit, fenol, keton ve metoksil

gruplarinin da yer aldig1 ortaya konulabilir.

5.2.3.4 Findik Kabugunun FTIR Analizi

Biyoatik madde o6rneklerinden findik kabuguna ait FTIR spektrumu Sekil 5.4’te
verilmistir. Spektrumda ilk olarak 3339 cm™ dalga boyunda yayvan bir pikin varligi
dikkat cekmektedir. Bu pikin olusumu daha 6ncede agiklandigi gibi hidroksil gruplari ile
ilgilidir. 3500-3100 cm™ dalga boyu arasinda alkol ve fenollere bagli O-H gerilimleri
gozlendiginden, bu pikin findik kabugunun igerdigi nemin yani sira alkol veya fenol
gruplarindan 6turi olustugu ortaya konulabilir [78]. Bu piki takiben 2918 cm™de
gorilen pikin C-H titresim bantini temsil ettigi ve alkil gruplarina bagh olustugu
soylenebilir [73]. 2361 cm™ dalga boyunda olusan pikin C=C geriliminden kaynaklandigi
dustnultr. 1734 cm’de hemiseliiloz yapisinda bulunan C=0 titresimine bagh bir pik
gozlenmekte ve bu pikin varligi ester, keton ya da alifatik asit gruplarinin yapida yer

aldigini isaret etmektedir [6], [77].
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1617 cm™de agiga cikan pik alken yapisinda yer alan C=C titresimine dayandirilabilir
[6]. 1509 cm™de gozlenen pik lignin yapisinda yer alan aromatik halka titresimlerine
[79], 1437 cm™de olusan pik ise aromatik halkada gerceklesen titresimin yani sira
metoksil gruplarindaki asimetrik C-H deformasyonuna da baglanabilir [81]. 1318 cm’
Yde bulunan pikin seliiloz yapisindaki C-H ve siringol tirevlerindeki C-O titresimi
nedeniyle olustugu belirtilir [77]. 1248 cm™de aciga cikan pikin varligi ester veya fenol
gibi gruplara baglanabilecegi gibi, halka yapilar arasindaki eter koprilerine de
dayandirilabilir [6]. 1375 cm™de gézlenen pikin seliiloz ve hemiseliiloz yapisindaki C-H
deformasyonuna bagl oldugu, 1155 cm™deki pikin ise yine seliiloz ve hemiseliiloz
yapisindaki C-O-C titresimleri sebebiyle olustugu belirtilir [77]. 1053 cm™ dalga
boyunda aromatik halkadaki C-H titresimine ve birincil alkollerdeki C-O
deformasyonuna bagl pik olusumu goézlenir [78]. 895 cm™de aciga cikan pikin
sellilozdaki diizlem disi C-H egilmesinden kaynaklandig diisindlebilir [74]. 617 cm™de
bulunan pik ise C-C gerilimine baglanabilir [24].

FTIR spektrumuna genel olarak bakildiginda, findik kabugunun icerdigi temel gruplarin

alkol, fenol, eter, ester ve karbonil gruplari oldugu séylenebilir.

5.2.3.5 Pirinanin FTIR Analizi

Biyoatik madde orneklerinden pirinaya ait FTIR spektrumu Sekil 5.5'te gosterildigi
gibidir. Spektrumda ilk pik 3273 cm™de gozlenmekte ve hidroksil gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Bu pik nem icerigine bagli olusabilecegi gibi, alkol ve fenollerden
kaynaklanan O-H gerilimleri de bu dalga boyunda pik verebileceginden, pirinanin alkol
ve/veya fenol icerdigi seklinde de bir yorum yapilabilir [6]. Bu pikten sonra agiga ¢ikan
ikinci pik, 2926 cm™ dalga boyunda, metilen gruplarindaki asimetrik C-H gerilimi ile ilgili
olarak olusur [84]. 2360 cm™de gozlenen pikin C=C gerilimine bagh olarak olustugu
dustndlebilir. 1733 cm™ dalga boyunda hemiseltlozun (ksilen) yapisinda yer alan C=0
geriliminden kaynakl bir pik aciga ¢ikmakta ve bu pik yapida keton, ester veya alifatik
asit gruplarinin yer aldigini isaret etmektedir [6], [77]. 1649 cm ™ de olusan pikin varligi,
adsorplanan su molekillerindeki O-H egilmesine ve karbonil grubu ile konjuge C=0
titresimine dayandirilabilir [77]. 1515 cm™ dalga boyunda agiga cikan pikin, aromotik

halkadaki titresimlerden kaynaklandigi séylenebilir [78]. 1457 cm™ ve 1420 cm™ dalga
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boylarinda olusan piklerin lignin yapisinda yer alan C-H deformasyonuna bagl olarak
olustugu belirtilir [78]. 1378 cm™de ortaya cikan pik, hidroksil gruplarindaki O-H

gerilimi ile alakal olup, yapida fenol grubunun yer aldigini ortaya koyar [82].
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Sekil 5.5 Pirinanin FTIR spektrumu

1320 cm™ dalga boyunda, seliilloz yapisindaki C-H ve siringol tirevlerindeki C-O
titresimine dayandirilabilecek bir pik gozlenir [77]. 1248 cm™de aciga cikan pik, ester
veya fenol gruplarindan kaynaklanabildigi gibi, halka yapilar arasinda eter kdprilerinin
yer almasina bagl olarak da olusabilir [6]. 1160 cm™de gozlenen pik benzen
halkasindaki C-H titresimine dayandirilabilir [80]. 1038 cm™ dalga boyunda aromatik
halkadaki C-H titresimine ve birincil alkollerdeki C-O deformasyonuna bagli bir pik
olusur [78]. 900 cm™ dalga boyunda benzen halkasindaki C-H titresiminden
kaynaklandigi dustnilen, 664 cm™de ise C-C gerilimine baglanabilecek pikler gozlenir

[24].

Pirinanin FTIR spektrumunun genel olarak degerlendirilmesi sonucunda, icerdigi temel

gruplarin alkol, fenol, eter, ester ve karbonil gruplari oldugu séylenebilir.
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5.2.3.6 Ceviz Kabugunun FTIR Analizi

Biyoatik madde orneklerinden ceviz kabuguna ait FTIR spektrumu Sekil 5.6’da
verilmistir. Spektrumdaki pikler incelendiginde, ilk pikin 3342 cm™ dalga boyunda
olustugu ve hidroksil gruplarindan kaynaklandigi séylenebilir. Alkol ve fenol gruplarina
bagl O-H gerilmeleri 3500-3100 cm™ araliginda gozlendigi icin, bu pikin biyoatik
maddedeki nem igeriginin yaninda alkol ya da asit gruplarindan dolayi olustugu da
ortaya konulabilir [78]. Bu piki takiben 2929 cm™de gézlenen pikin metil ve metilen
gruplarindaki C-H gerilimine ait oldugu belirtilir [79], [84]. 2361 cm™ dalga boyunda
olusan pik, C=C gerilmesine baglanabilir [6]. 1742 cm™de, C=0 titresimine bagh bir pik
olusmakta ve bu pik yapida keton, ester ya da alifatik asit gruplarinin yer alabilecegini

gostermektedir [85].
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Sekil 5.6 Ceviz kabugunun FTIR spektrumu

1618 cm™ dalga boyunda alken yapisindaki C=C titresimine dayandirilabilecek bir pik
mevcuttur [6]. 1508 cm™ ve 1424 cm™ dalga boylarinda lignin yapisinda bulunan

aromatik halka titresimlerine bagh pikler bulunmaktadir [79], [81]. 1375 cm ™ de seliiloz

41



ve hemiseliiloz yapisindaki C-H deformasyonu ile alakah bir pik gézlenmektedir [77].
1321 cm™ dalga boyundaki pikin, seliloz yapisinda yer alan C-H ve siringol
tiirevlerindeki C-O titresiminden kaynaklandigi séylenebilir [77]. 1244 cm™deki pikin
olusumu ester veya fenol gibi gruplarin yaninda halka yapilar arasindaki eter
képrilerine de baglanabilir [76]. 1052 cm™ dalga boyunda olusan belirgin pik birincil
alkollerdeki C-O deformasyonuna ve aromatik halkadaki C-H titresimine baglanabilir
[78]. 895 cm™de olusan pik selilozdaki diizlem disi C-H egilmesinden [74], 594 cm’
L deki pik ise C-O-H bikilmesinden olusabilir [6].

Ceviz kabuguna ait FTIR spektrumu timiyle incelendiginde, pikler ve olustuklari dalga
boylarinin findik kabuguna oldukca benzer oldugu géze carpmaktadir. Bu dogrultuda
ceviz kabugunun icerdigi temel gruplarin da findik kabugundaki gibi alkol, fenol, eter,

ester ve karbonil gruplari oldugu soylenebilir.

5.2.3.7 Kizilgam Talasinin FTIR Analizi

Biyoatik maddelerden kizilgam talasina ait FTIR spektrumu Sekil 5.7’de verilmistir.
Diger orneklere benzer sekilde spektrumda ilk olarak hidroksil gruplarindaki O-H
geriliminden kaynaklanan yayvan bir pik gézlenmektedir. Bu pikin varlig érnegin nem
icerigine baglanabilecegi gibi, 3500-3100 cm™de pik veren alkol ve fenollere de
dayandirilabilir [24], [78]. Bu pikin hemen sonrasinda 2926 cm™ dalga boyunda metil ve
metilen gruplarindaki asimetrik C-H gerilimine bagl belirgin bir pik aciga cikmaktadir
[79], [84]. 2360 cm™de gozlenen pikin C=C gerilmesinden kaynaklandigi disinlebilir
[6]. 1737 cm™ dalga boyunda hemiseliilozda bulunan C=0 gerilimi ile ilgili bir pik olusur
[77]. 1617 cm™de aciga cikan pik C=C titresimlerine baglanabilir [78]. 1509 cm™ dalga
boyunda ligninde yer alan aromatik halkanin titresiminden kaynaklanan bir pik
olusmaktadir [79]. 1428 cm™’de aromatik halkada gerceklesen titresimin yani sira
metoksil gruplarindaki asimetrik C-H deformasyonuna da baglanabilecek bir pik
mevcuttur [81]. 1373 cm™de gozlenen pikin varligi, seliiloz ve hemiseliiloz yapisindaki
C-H deformasyonuna dayandirilabilir [77]. 1318 cm™ dalga boyunda olusan pikin
sellloz yapisindaki C-H ve siringol tlrevlerindeki C-O titresiminden kaynaklandigi
soylenebilir [77]. 1268 cm™de lignin yapisindaki guaicyl halkanin kirilmasina bagh pik

olusumu gozlenir [79].

42



1159 cm™ dalga boyunda olusan pikin benzen halkasindaki C-H titresiminden
kaynaklandigi dustnulebilir [80]. 1105 cm™de, asimetrik diizlem ici halka gerilimine
bagh bir pik olusumu gozlenir [86]. 1058 cm™ dalga boyunda olusan belirgin pikin
varligi sellilozdaki C-O gerilmeleri ve C-O deformasyonu ile iliskili olup, yapida alkollin
yer alabilecegini isaret etmektedir [24]. 896 cm™de seliilozdaki duzlem disi C-H
deformasyonundan kaynaklanan [74], 617 cm™de ise C-C gerilimine bagl bir

mevcuttur [24].
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Sekil 5.7 Kizilgam talasinin FTIR spektrumu

FTIR spektrumu tiimdiyle incelendiginde, kizilcam talasinin da diger biyoatik maddelere
benzer olarak alkol, fenol, eter, ester ve karbonil grubu gibi temel gruplari icerdigi

seklinde bir yorum yapilabilir.
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5.3 Termogravimetrik Analiz Sisteminin (TG-MS) Tanitilmasi

Deneysel calismalarda Marmara Universitesi Miihendislik  Fakiiltesi Makina
Mihendisligi Termal Analiz Laboratuvarinda yer alan, buharsiz atmosferde ve buhar
atmosferi altinda c¢alisabilen iki farkh Termogravimetrik Analiz (TG) sistemi
kullanilmistir. Bu sistemler, Sekil 5.8’de gosterildigi gibi, termogravimetrik analiz cihazi
ve ona baglantih olarak c¢alisan kitle spektrometresi (MS) kombinasyonundan

meydana gelmektedir.

Buharsiz atmosferde calisabilen Termogravimetrik analiz cihazi (Sekil 5.8.a) NETZSCH
firmasinin  STA409 PC modelidir. Cihaz ile 25°C-1500°C sicaklik araliginda
calisilabilmekte ve maksimum 40K/dak isitma hizi kullanilabilmektedir. Sistemden
gecen gazlarin baglantilar (terazi icin koruyucu gaz ve sirikleyici gaz) kiitle akis 6lger
kullanilarak saglanmaktadir. Ayrica sistem, gaz akislarinin sisteme hassasiyetle
yapilabilmesini saglayan gaz kontrol (initesi (PTA) ve hem TG ile FTIR arasinda yer alan

transfer hattinin, hem de TG ile MS arasindaki baglanti adaptoriiniin sicakliginin

200°C’da tutulmasi saglayan sicakhk kontrol Unitesi icermektedir.

(a) (b)

Sekil 5.8 Deneylerde kullanilan termogravimetrik analiz sistemleri
(a: Buharsiz sistem; b: Buharli sistem)

Buharl atmosferde cgalisabilen Termal Analiz cihazi (Sekil 5.8.b) NETZSCH firmasinin
STA F3 Jupiter modelidir. Cihazin galisma sicakhk araligi, oda sicakhgn ile 1250°C

arasinda yer almakta ve deneylerde en fazla 20K/dak isitma hizi kullanilabilmektedir.
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Sistemde kutle akis 6lger ile kontrol edilen su buhari Ureteci bulunmaktadir. Su

buharinin firina girisi ise 1sitmali transfer hatti ile saglanmaktadir.

Termogravimetrik analiz sistemleri inert, oksidatif ve sinirli kompozisyonlardaki reaktif
ortamda c¢alismaya uygundur. Her iki cihaz da Pt-Pt/Rh 1sil gifte (S tipi) sahip olup,
deneyler alimina krozeler ile gerceklestiriimektedir. Termogravimetrik analiz sistemleri
vakuma alinabilmektedir. Sistem ekipmanlarindan olan vakum pompasi ile 6rnegin
kitlesinin  6lgllmesinin ardindan firin igerisine ortamdan gegis yapan hava
bosaltiimakta ve sisteme tekrar gaz beslemesi yapilmaktadir. Ayni islem buharsiz

sistemde manuel olarak, buharli sistemde ise otomatik olarak gergeklestiriimektedir.

Termogravimetrik analiz sistemi bilesenlerinden olan kuadruple iyonlastiricili kitle
spektrometrisi ise NETZSCH firmasinin QMS 403C modelidir (Sekil 5.8). Cihaz
termogravimetrik analiz sistemi ile es zamanl ¢alisabilmekte, en fazla 64 kanal ile 1-

300 atomik kitle birimi arasinda 6l¢cim yapabilmektedir.

5.4 TG-MS Deneylerinin Galisma Kosullari

Deneysel ¢alismalarin timiinde, pargacitk boyutu 250 um olan biyoatik madde
orneklerinden yaklasik 10 mg kullanilmistir. Gazlastirma atmosferi olarak; argon, hava
ve argon + su buhar secilmis, atmosferler bazinda farkh hacimsel akis debileri ile
calisiimistir. Argon ve argon + su buhari ile yuritilen ¢alismalarda 40mL/dak, hava ile
gerceklestirilen deneylerde ise 20mL/dak kullaniimistir. Buharsiz sistemde
gerceklestirilen deneylerde, 6rnek argon ve hava atmosferi altinda, 20K/dak isitma
hizinda, oda sicakligindan 1000°C’a kadar isitilmis, 1000°C'da 20 dakika beklenmistir.
Buharli sistemde yuritllen deneylerde ise, argon+su buhari ortaminda, 20K/dak i1sitma
hizinda 120°C'dan 160°C’a c¢ikilmis, bu sicaklikta buharin stabil hale gelmesi igin 35
dakika beklenmis, ardindan 1000°C’a isitilarak bu sicaklikta devam eden tepkimelere
bagh agirlik kaybi olup olmadigini kontrol etmek lizere 20 dakika beklenmistir. Buharli

sistem deneylerinde beslenen buhar ylzdesi %20’dir.
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BOLUM 6

DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

Bu bolimde, yapilan termogravimetrik analiz deneylerine ait sonuglar verilmistir.
Oncelikle biyoatik madde bilesenlerinin (hemiseliiloz, seliiloz ve lignin) argon
atmosferinde bozundurulmasi sonucu elde edilen TG-DTG egrileri degerlendirilmis,
sonrasinda biyoatik madde 6érneklerinin (findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilgam
talasi) farkli atmosferlerde gazlastirilmasi sonucu elde edilen TG-DTG verileri ve MS
sonugclari aktarilmistir. Sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak elde edilebilen agirhk
kayip egrileri (TG) bu calisma kapsaminda sicakhga karsi gizilmistir. TG egrileri
kullanilarak, agirhk kaybinin zamana karsi birinci tirevini ifade eden DTG (Diferansiyel
Termogravimetri) egrileri de hazirlanmistir. Bolim sonunda sonuglar hem uygulanan

gaz atmosferleri bazinda, hem de 6rnekler bazinda karsilastirmali olarak incelenmistir.

6.1 Biyoatik Madde Bilesenlerinin Bozunmasi

Biyoatik maddelerin yapisini olusturan bilesenlerden hemisellloz (ksilen), seliiloz ve
ligninin argon atmosferinde bozundurulmasi sonucu elde edilen TG-DTG egrileri Sekil
6.1’de verildigi gibidir. TG ve DTG egrilerinden de gorildigi Gzere, bozunmasi en kolay
olan bilesen hemiselllozdur. Bu bilesenin isil bozunmasina bagh agirlik kayiplar
Ozellikle 200-340°C sicaklik araliginda yogunlasmakta, bu sicakliktan sonra oldukca
yavaslayarak 600°C’'a degin devam etmektedir. Hemiselllozun bozunmasina bagl
agirlik kaybi 200-340°C arasinda %56,83 olup, bu sicakligi takiben 600°C’a kadar olan
kayip ise %13,45tir. Hemiselllozdan sonra bozunmaya ugrayan bilesen seliilozdiir.

Sellilozun pargalanmasi temel olarak 300-400°C araliginda gergeklesmis, bu aralikta %
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77,81 kayip saptanmistir. Bu bilesen de, hemiseliiloza benzer sekilde 600°C dolayinda
bozunmasini tamamlamistir. 400-600°C arasinda duslik seviyelerde seyreden kayip
%7,18 olarak belirlenmistir. Bir diger bilesen olan ligninde ise bu bilesenlerin aksine
bozunma olduk¢ca yavas meydana gelmis ve genis bir sicakhk araligi boyunca
sirmustlr. Ligninde ilk olarak 100°C civarinda nem cikisina bagh agirlik kaybi
gozlenmis, ardindan yapisal bozunmasina dayali kayiplar baslamistir. Bu kayiplar
210°C'dan baslamak Uzere 800°C’a degin devam etmistir. Bu sicakliktan sonrada
ligninde parcalanmalar devam etmekte, ancak oldukcga diisiik oranlarda olusmaktadir.
Ligninde 210-800°C araligl boyunca gerceklesen agirlik kaybi %45,08’dir. Bu sicakliktan

sonra ise %7,54 dolayindadir.
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Sekil 6.1 Biyoatik madde bilesenlerinin argon atmosferindeki TG-DTG egrileri

Biyoatik bilesenlerinin bozunmasi sonucu geriye kalan karbonca zengin kalintinin orani
bilesenler bazinda farklilik géstermistir; seliilozda bu oran oldukga diisiik olup %11,27
olarak tespit edilmistir. Ligninde ise aksine daha yliksek miktarda car olusmustur
(%39,97). Hemiselllozun bozunmasina bagh saptanan car miktari ise iki bilesen
arasinda bir deger almis, % 24,23 olarak saptanmistir. DTG egrileri baz alinarak agirlk

kayiplarinin maksimum oldugu sicaklik degerlerine bakildiginda, hemisellilozda birbirini
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izleyen iki pikin olusum sicakhgl 249,1°C ve 299,9°C; selllozda olusan tek pikin sicakhgi
341,9°C olarak belirlenmistir. Ligninde gozlenen iki pikin agiga ¢iktig1 sicaklik degerleri
ise sirasiyla 285,9°C ve 455,7°C’dir.

6.2 Biyoatik Madde Orneklerinin Gazlastiriimasi

Biyoatik maddelerin gazlastirma ¢alismalari termogravimetrik analiz cihazinda, argon,
kuru hava ve %80 argon + %20 su buhari atmosferleri altinda, 20K/dak’lik isitma
hizinda gergeklestirilmistir. Kullanilan havanin hacimsel akis debisi 20mL/dak, argon ve
buhar iceren atmosferin ise 40mL/dak’dir. Bu bolimde biyoatik maddelerin farkh gaz

atmosferleri altinda elde edilen TG-DTG egrileri ve MS ¢iktilari incelenecektir.

6.2.1 Findik Kabugu

6.2.1.1 Findik Kabugunun Argon Atmosferinde Pirolizi

Findik kabugunun argon atmosferinde pirolizi sonucu elde edilen TG ve DTG egrileri
Sekil 6.2’de verilmistir. Bu egrilerden gorildigi gibi ilk agirlik kaybi, 100°C civarinda
fiziksel bagh suyun biyoatik madde biinyesinden uzaklasmasiyla olusmustur. Bu kaybin
sonrasinda genis bir sicaklik araligi boyunca devam eden kayiplar meydana gelmistir.
200-800°C arasinda gozlemlenen bu agirhik kayiplari bliylik oranda biyokutlenin organik
matrisinin pirolizine yoneliktir. Bu aralikta biyokitle bilesenlerinden olan hemiseliiloz,
selliloz ve ligninin 1sil bozunmalari gergeklesir. Findik kabugu pirolizinde hemiseliloz,
selliloz ve ligninin ayrisma sicakliklari sirasiyla su araliklari kapsamaktadir; 200-345°C,
310-400°C ve 200-800°C [87]. Bu degerlerden de anlasilacagl gibi bilesenlerden ilk
olarak hemiseliiloz bozunmakta, bu bilesenin ayristigi siirede seliilozda da bozunmalar
gorilmeye baslanmaktadir. Ligninin bozunmasi, dlslik reaktiviteye sahip olmasina
bagh olarak, diger bilesenlere gbre genis bir sicaklik araliginda oldukca yavas

olusmaktadir [88].

Findik kabugunda kuru bazda yaklasik %1,73 kil olup bunun bozunmasinin piroliz

Urlinlerine 6nemli bir katkisi olacagi diisiinlilmemektedir.
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Sekil 6.2 Findik kabugunun 20K/dak’da argon atmosferinde pirolizi sonucu elde edilen
TG- DTG egrileri

Biyokutlenin pirolizi, TG ve DTG egrilerinden de anlagilacagi gibi genelde iki buyik
adimda (dustk sicaklik adimi 200-400°C; vyiksek sicaklik adimi  400-800°C)
gerceklesmektedir. 200-400°C sicaklik araliginda, hidrojen baglarinin koparak disuk
molekdl agirhkli bilesikleri olusturmasi, distk molekdl agirlikh ugucularin buharlagmasi
gibi birincil piroliz tepkimeleri baslamaktadir. Bu aralikta biyokitle bilesenlerinden
hemiselliloz ve sellilozun bozunmasi agirlikli olmak Uzere, ligninde de dislik oranlarda
bozunma goruliir. Buna bagli olarak bu adimda belirgin bir DTG piki gozlenir. Bu pikin
maksimuma ulastigl sicaklik degeri 348°C’dir. Sicakligin artisina paralel olarak yuksek
sicakhk adimina (ikincil piroliz asamasi) gecilir. Bu sicaklik araliginda (400-800°C)
bilesiklerin cikislari yavaslayarak devam eder ve bu asamada karbonca zengin kalinti
(car) olusur [89]. TG egrisinde meydana gelen agirlik kayiplarina bakildiginda; disuk
sicaklik bolgesinde (200-400°C) hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin bozunmasina bagh
olarak %50,29, yiiksek sicaklik bolgesinde (400-800°C) ise ligninin bozunmasina bagh
%16,42’lik kayip meydana gelmistir.
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Findik kabugu 20K/dak 1sitma hizindaki MS sonuglari

Findik kabugunun pirolizine bagh H, c¢ikisi 200°C'in hemen lizerinde baslamakta ve
370,3°C’'da maksimum degerine ulasmaktadir. H, cikisi genelde 600°C’in altinda
belirgin olup biylk olasilikla hemiseliiloz ve selliilozun pargalanmasina dayanmaktadir.
Birincil lignin pargalanmalarinin da buna bir miktar katkisi olabilir. Genelde ligninin
ikincil pargalanmasi sonucu 500-650°C araliginda ortaya ¢ikan H, ise olduk¢a disik

seviyelerdedir. H, cikis hizi hizla zayiflayarak sonlanmaktadir (Sekil 6.3.a)

CO cikist 200°C'In hemen (stlinde baslamakta, 359,3°C’da maksimum degerine
ulasmakta ve 800°C’a degin azalarak devam etmektedir. Bu olusumda 669,9°C’da ikinci

bir kiiglik pik olusumu daha gozlenmistir (Sekil 6.3.b)

Sekil 6.3.c’de gorildigu gibi CO, cikisi 200°C'in Ustlinde baslamakta ve distk sicaklik
adiminda (maksimum 337,5°C) aciga cikan belirgin bir pikten olusmaktadir. Bu
olusumda 600°C’in biraz Ustliinde cok kiiclik bir baska pik gdzlenmistir. CO, ¢ikisi 700°C

civarinda sona ermistir.

Metan olusumu da tipki CO gibi 200°C'in (zerinde baslamakta, aciga cikan pik
maksimum degerine 359,3°C'da ulasmaktadir. Bu piki takiben 400°C ve 550°C
dolayinda oldukga kiigtik iki pik daha tespit edilmistir. CH, ¢ikisi 800°C’a kadar gittikge

azalarak devam etmektedir (Sekil 6.3.d)

Sekil 6.3.e’den de gorildigl gibi biyokitle binyesindeki fiziksel su 100°C civarinda
ayrilmis, kimyasal tepkimeler sonucu ortaya c¢ikan su ise 337,5°C’'da maksimum

degerine ulasmistir. Bu ¢ikis 700°C’a degin stirmistir.

Kitle spektrometresi sonuglarina bakildiginda, kikirt iceren bilesiklerin (H,S, COS ve
S0O;) findik kabugu pirolizinde belirgin olarak olustugu gorulmektedir. H,S cikisi distk
sicaklik adiminda (200-400°C) birbirini izleyen iki pik halinde olusmustur. Bu piklerin
maksimum sicakliklari sirasiyla 293,4°C ve 348,4°C’dir. COS ¢ikisi, 200-400°C araliginda
dar ve belirgin bir pik halinde (maksimum 315,5°C) meydana gelmistir. Bir diger
kiikartll bilesik olan SO, ise 200-600 arasinda aciga ¢ikmis, 359,4°C’da en yiksek cikis
hizina ulasmistir (Sekil 6.3.f, Sekil 6.3.g, Sekil 6.3.h).
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6.2.1.2 Findik Kabugunun Hava Atmosferinde Yakilmasi

Findik kabugunun hava ortaminda yakilmasiyla elde edilen TG ve DTG egrileri
incelendiginde, ilk agirhk kaybinin, 100°C civarinda fiziksel bagl suyun biyokitle
blnyesinden uzaklasmasiyla olustugu gorilmektedir (Sekil 6.4). 200-550°C arasinda
gozlemlenen agirhk kaybi ise bilylk oranda biyokiitlenin organik matrisinin

bozunmasindan ve/veya oksidasyonundan kaynaklanmaktadir.

TG /% DTG /(%/min)

100 A
80 4
60 A

40 -

20
1 (FINDIK KABUG? t ‘f

20K/dak -10

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Sekil 6.4 Findik kabugunun 20K/dak’da hava atmosferinde yakilmasi sonucu elde edilen
TG-DTG egrileri
Findik kabugu icin yanma TG ve DTG egrilerinden de anlasilacagi gibi iki bliylik adimda
(dustk sicakhk adimi 200-365°C; yiksek sicaklik adimi 365-550°C) gerceklesmektedir
(Sekil 6.4). Dusuk sicaklik adiminda; findik kabugunu olusturan hemiseliiloz ve seliiloz
bliyik oranda bozunmakta, ligninde ise olduk¢a diisik miktarda bozunma
gozlenmektedir. Yiksek sicaklik adiminda ise 6zellikle ligninin ayrismasina bagli olarak
olusan car ile ortamda yer alan O,’'nin tepkimesine dayali agirlik kayiplari olusmaktadir.
TG-DTG egrisi boyunca biyoatik madde bilesenlerinin bozunma sicakliklarina
bakildiginda, ilk olarak hemiselilozun bozundugu ve bu bozunmanin 200-310°C
araliginda gerceklestigi, sellilozun 265-365°C, ligninin ise 200-550°C arasinda

parcalandig gorilmektedir [87]. Agirhik kaybinin maksimum oldugu sicakhk degeri
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310°C olup, gozlenen bu DTG piki 6zellikle seliilozun bozunmasi ile iligskilendirilebilir
[18]. TG egrisinde meydana gelen agirlik kayiplarina bakildiginda; dusik sicaklik
bolgesinde (200-365°C) hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin bozunmasina/oksidasyonuna
bagh  olarak  %54,12, vyiksek sicakllk bolgesinde  (365-550°C)  ligninin
bozunmasina/oksidasyonuna dayali %44,04’lik kayip meydana gelmistir. Yanma

sonucu olusan toplam kayip ise %98,16’dir.
Findik kabugu 20K/dak 1sitma hizinda hava atmosferindeki MS sonuglari

Findik kabugunda H, cikisi 200°C’nin hemen (izerinde baglamakta ve maksimum
degerine 326,8°C’da ulagsmaktadir. H; ¢ikisi 500°C"in altinda belirgin olup, hemiseliiloz
ve selilozun pargalanmasina dayandirilabilir. Bu c¢ikis hizla zayiflayarak yiksek
sicakhiklara dogru sona ermektedir (Sekil 6.5.a). CO ¢ikisi 200°C'in hemen Ustlinde
baslamakta, hem disiik hem de vyiksek sicaklik bdlgesini kapsayacak sekilde
olusmaktadir. Bu cikis 401,2°C’da maksimum degerine ulasmakta, 550°C civarinda
keskin bir disusle sonlanmaktadir (Sekil 6.5.b). Sekil 6.5.c’'de gorildiga gibi findik
kabugunda CO; cikisi, olusum bakimindan CO ile oldukga benzer bir profil cizmektedir.
Bu cikis 200°C'in hemen Ustiinde baslamakta, genis bir sicakhk araligini kapsayacak
sekilde hizi artarak ¢cikmaya devam etmektedir. CO, ¢ikisi 455,6°C’'da maksimum hiza
ulagsmakta, 550°C civarinda keskin bir distsle sona ermektedir. Metan olusumu da
200°C'in Uzerinde baslamakta, aciga cikan pik maksimum degerine 326,8°C'da
ulasmaktadir. Metan c¢ikisi  genis bir sicaklik arahgini  kapsayacak sekilde
gerceklesmekte, 500°C’in altinda belirgin olarak izlenmektedir (Sekil 6.5.d). Sekil
6.5.e’den de gorildigu Uzere biyokiltle binyesindeki fiziksel su 100°C civarinda
ayrilmis, kimyasal tepkimeler sonucu ortaya c¢ikan su ise 320,1°C’'da maksimum
degerine ulasmistir. Su cikisi 550°C’a degin devam etmistir. Kiitle spektrometresi
sonuclari dogrultusunda en belirgin kukirtld bilesiklerin, H,S ve COS oldugu
saptanmistir. H,S c¢ikisinin 225°C civarinda basladigl, 320°C’'da maksimum seviyeye
ulastigi ve 500°C'da sonlandigi gozlenmistir (Sekil 6.5.f). Dusuk sicakhk arahigini
kapsayacak sekilde dar ve belirgin bir pik veren COS cikisi ise 200°C’'da baslamis,
293°C’'da maksimum seviyeye ulasmis ve 375°C civarinda keskin bir dislisle sona

ermistir (Sekil 6.5.g). SO, cikisi ise saptanmamistir (Sekil 6.5.h).
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6.2.1.3 Findik Kabugunun %80 Argon+%20 Su Buhari Atmosferinde Gazlastirilmasi

Findik kabugunun argon+su buhari ortaminda gazlastiriimasiyla elde edilen TG-DTG
egrileri  Sekil 6.6’da verilmigtir. Bu egrilerden gorialdigl gibi organik matris
bozunmasindan kaynaklanan agirlik kayiplari 200-850°C arasinda olusmustur. Findik
kabugunun argon+su buhari atmosferinde gerceklestirilen gazlastirilmasi TG ve DTG
egrilerinden de anlasilacag gibi iki bliyik adimda (distk sicakhik adimi 200-650°C;
yiksek sicaklik adimi1 650-850°C) gerceklesmektedir. Distik sicaklik adiminda birincil ve
ikincil piroliz tepkimelerine bagl kayiplar meydana gelmekte, hemiseliiloz ve seliiloz
agirhkli olmak Gzere ligninde de bozunmalar gézlenmektedir. Yiiksek sicaklik adiminda
ise ucucularin biyoatik madde bilinyesinden ayrilmasiyla olusan carin, buhar ile
tepkimesine baglanabilecek agirlik kayiplari olusmaktadir. Findik kabugunun
gazlasturlmasina bagh olarak aciga cikan DTG pikleri incelendiginde, dislik sicaklk
adiminda olusan pikin (maksimum 340°C) yuksek sicaklik adiminda olusan pike

(maksimum 813°C) oranla daha belirgin sekilde olustugu géze carpmaktadir.

TG /% DTG /(%/min)

100

80
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40
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Temperature /°C

Sekil 6.6 Findik kabugunun %80argon + %20 su buhari atmosferinde gazlastiriimasi
sonucu elde edilen TG-DTG egrileri
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TG-DTG egrileri kullanilarak biyoatik bilesenlerin  bozunma sicaklik araliklari,
hemiseliloz igin 200-340°C; selliloz i¢in 285-390°C; lignin icin ise 200-650°C (Sekil 6.6)

olarak belirlenmistir [87].

TG egrisinde olusan agirlik kayiplari incelendiginde, disik sicaklik bolgesinde (200-
650°C) hemisellloz, seliiloz ve ligninin bozunmasina/tepkimesine bagli olarak meydana
gelen agirhk kaybi %66,77, gazlastirma tepkimelerine bagh ylksek sicaklik bdlgesi
agirlik kaybi ise %28,77’dir. TG egrisi boyunca olusan toplam kayip %95,54t(r.

Findik Kabugu 20K/dak 1sitma hizindaki MS sonuglar

Findik kabugunun argon+su buhari atmosferinde gazlastirilmasi sonucu olusan H, gikisi
200°C civarinda baslamakta, distk (200-650°C) ve yiksek sicaklik adiminda (650-
850°C) iki ayri pik vermektedir. ilk pikin olusum sicakhig 354°C; ikinci pikin olusum
sicakhgi ise 805°C’dir. H; ¢ikisi 850°C’a kadar devam etmektedir (Sekil 6.7.a).

CO cikisi 200°C civarinda baslamis, 700°C Uzerinde belirgin olarak agiga c¢ikmistir.
337,7°C'da gozlemlenen kigik pikin yani sira 804,7°C’da biliylk baska bir pik olusumu
daha saptanmistir. Bu ¢ikis 850°C civarinda sonlanmistir (Sekil 6.7.b).

CO, olusumu da CQO’ya benzer sekilde 200°C civarinda baslamis, 700°C tizerinde belirgin
olarak gozlenmistir. 338°C’da kuiiglik bir pik, 789°C’da ise daha buyik ikinci bir pik agiga
ctkmustir. Bu cikis ta 850°C civarinda sonlanmistir (Sekil 6.7.c).

CH4 cikist 225°C civarinda baslamakta, distuk (maksimum 354°C) ve yiksek sicaklik
adimini (maksimum 805°C) kapsayan iki ayri pik olusturmaktadir. Metan olusumu

850°C civarinda sonlanmustir (Sekil 6.7.d ).

Su cikisi 370°C’da en yuksek ¢ikis hizina ulasmistir. 800°C civarinda su ¢ikisinda ani bir
disls gozlenmistir (Sekil 6.7.e).

Kikurt iceren bilesiklere bakildiginda en belirgin olanin COS oldugu goézlenmistir. COS
ctkigi 200°C civarinda baslamig, 375°C’in altinda belirgin olarak gdzlenmistir. Bu gikigin
maksimum seviyeye ulastigl sicaklik degeri 263°C'tir (Sekil 6.7.g). H,S cikisi da 300-
400°C arasinda ¢ok az dizeyde gozlenmistir (Sekil 6.7.f). SO, cikisl ise saptanmamistir
(Sekil 6.7.h).
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6.2.2 Pirina

6.2.2.1 Pirinanin Argon Atmosferinde Pirolizi

Pirinanin argon atmosferinde pirolizi sonucu elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 6.8’de
gosterildigi gibidir. Bu egriler incelendiginde, ilk agirlik kaybinin 100°C civarinda fiziksel
bagl suyun biyokutle blinyesinden uzaklagsmasiyla olustugu gézlenmektedir. 200-750°C
arasinda olusan agirlik kayiplari biylk oranda biyokitlenin organik matrisinin pirolizine
yonelik olup, bu aralikta biyoatik madde yapisini olusturan hemiseliiloz, seliiloz ve
ligninin 1sil bozunmalari gergeklesir. Bu bilesenlerin bozunma sicakliklari sirasiyla; 200-

330°C, 270-380°C ve 200-750°C’dir [87].

TG /% DTG /(%/min)
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Sekil 6.8 Pirinanin argon atmosferinde pirolizi sonucu elde edilen TG-DTG egrileri

Pirinanin pirolizi de findik kabuguna benzer sekilde, iki blyik adimda (duslik sicaklik
adimi 200-380°C; yiiksek sicaklik adimi 380-750°C) gerceklesmektedir (Sekil 6.8). ilk
adimda hemiseliiloz ve seliilozda gergeklesen yiiksek orandaki bozunmanin aksine,
ligninde dislik seviyelerde bozunma meydana gelmektedir. Yiksek sicaklik adimina
gecildiginde ise ligninin ayrismasina bagh kayiplar devam etmektedir. DTG egrisinde
gozlenen pik omzu hemiseliilozun, pik ise sellilozun bozunmasi ile iliskilendirilebilir
[18]. Bu egri kullanilarak agirlik kaybinin maksimum seviyede gerceklestigi sicaklik

degerinin 329,2°C oldugu belirlenmistir.
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TG egrisinde meydana gelen agirlik kayiplarina bakildiginda; distk sicaklik bélgesinde
(200-380°C) hemiseliiloz, seliloz ve ligninin bozunmasina bagh olarak %49,39 yiksek
sicaklik bolgesinde (380-750°C) ise ligninin bozunmasina bagh %19,27’lik kayip

meydana gelmis olup, toplam kayip %68,08 olarak saptanmistir.
Pirina 20K/dak 1sitma hizindaki MS sonuglari

Pirinanin argon atmosferinde pirolizi sonucu elde edilen H, ¢ikisi 200°C’'iIn hemen
Uzerinde baslamakta, genis bir alana yayilmis sekilde yliksek sicakliklara degin devam
etmektedir. H, olusumunda 343,3°C ve 469,2°C’'da iki maksimum gozlenmektedir (Sekil
6.9.a). Pirinada yuksek sicaklik H, cikisi, yeterli piroliz sicakhginda birim miktar
ligninden birim miktar hemiselliloz ve selliloza gore ¢ok daha fazla H, olusmasina ve
prinanin kuru kilstiz bazda findik kabuguna goére daha fazla lignin igermesine
baglanabilir. Pirina pirolizinde CO diger bilesiklere benzer olarak 200°C’da ¢ikmaya
baslamistir. Disik sicaklik bolgesinde olusan (200-380°C) ve 332,1°C’'da maksimum
degerine ulasan dar bir pik gorilmektedir. Ayrica 443°C ve 683,4°C’'da (ylksek sicaklik
bolgesi; 380-750°C) da ilk pike oranla olduk¢a kigik iki pik olusumu daha
gozlenmektedir. Yuksek sicakliklardaki CO ¢ikisi Bouduard tepkimesine dayandirilabilir
(Sekil 6.9.b). Sekil 6.9.c’de de gorildigi gibi CO, cikisi 200°C’'da baslamakta ve
332,1°C’'da maksimum seviyeye ulasan tek pik seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu cikis
700°C civarinda sona ermektedir. Metan olusumu 200°C’in lizerinde baslamakta, diisiik
sicaklik bolgesinde maksimum degerine 332,1°C’'da ulasan bir pik goérilmektedir.
Yiksek sicaklik bolgesinde ise nispeten daha kiicik bir diger pik (maksimum 503,2°C)
aciga cikmaktadir. Bu olusumda yiksek sicaklik c¢ikisinin  agirhkli  olarak lignin
bozunmasindan kaynaklandigi disinilmektedir (Sekil 6.9.d). Sekil 6.9.e’den de
goruldigl gibi pirinada kimyasal tepkimeler sonucu ortaya ¢ikan su 332,1°C'de
maksimum degerine ulasmistir. Kitle spektrometresi sonuclari tim  kikdrtli
bilesiklerin olusumunun 200°C’in Gzerinde basladigini isaret etmektedir. H,S cikisi, ilki
332,1°C, ikincisi 428,3°C'da maksimum hiza ulasan iki pik halinde olusmakta ve 500°C’a
degin sirmektedir (Sekil 6.9.f). COS ¢ikisi 200-380°C araliginda dar bir pik seklinde a¢iga
ctkmakta, 321,2°C’'da maksimum degerine ulasmaktadir (Sekil 6.9.e). SO, cikisi ise
duslik sicaklik bélgesinde (200-380°C), 310,3°C’'da maksimum degerine ulasmaktadir.
450°C civarinda da disuk seviyelerde SO, cikisi gbzlenmektedir (Sekil 6.9.h).
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6.2.2.2 Pirinanin Hava Atmosferinde Yakilmasi

Pirinanin hava atmosferinde yakilmasina bagh olarak elde edilen TG-DTG egrileri Sekil
6.10’da verilmistir. Bu egrilere bakildiginda, pirinada ilk agirlik kaybinin 100°C civarinda
nem c¢ikisina bagl olarak meydana geldigi gbzlenmektedir. Bu kaybin sonrasinda, 200-
580°C sicakhk araliginda, pirinanin organik matrisinin bozunmasina ve/veya

oksidasyonuna bagli kayiplar meydana gelmektedir.
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Sekil 6.10 Pirinanin hava atmosferinde yakilmasi sonucu elde edilen TG-DTG egrileri

Pirinada yanma, findik kabuguna benzer sekilde iki adimda (dislk sicaklik adimi 200-
400°C; yuksek sicaklik adimi 400-580°C) gerceklesmektedir. TG ve DTG egrilerinden de
anlasilacagl gibi distk sicaklik adiminda dar ve belirgin pik olusumu (maksimum
290°C) gozlenmis, yiksek sicaklik adiminda ise gittikge yayvanlasan bir pik (maksimum
469,8°C) saptanmistir (Sekil 6.5). Duslik sicaklik adiminda aciga cikan pik omzu
hemisellilozun, pik ise selilozun bozunmasina dayandirilabilir. Bu adimda bir diger
biyoatik madde bileseni olan ligninde de diisiik oranda ayrisma gozlenmektedir. Bunun
sebebi ligninin reakitivitesinin, hemiseliloz ve seliloza kiyasla dislik olmasi ve
ayrismasinin oldukca yavas gerceklesmesidir. Yiksek sicaklik adiminda ise ozellikle
ligninin ayrismasina bagh olarak olusan carin, atmosferde yer alan oksijen ile

tepkimesine bagl kayiplar olusmaktadir. Biyoatik bilesenleri; hemiseliiloz, seliiloz ve
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ligninin bozunma sicaklik arahklari sirasiyla, 200-290°C, 245-400°C ve 200-580°C’dir
[87]. TG egrisinde disiuk sicaklik adiminda hemisellloz, seliiloz ve ligninin
bozunmasina/oksidasyonuna bagli olarak meydana gelen agirlik kaybi %58,59, yiksek
sicaklik adiminda oksidasyon tepkimelerinden kaynaklanan kayip ise %35,81'tir.

Pirinanin hava atmosferinde gazlastirilmasiyla olusan toplam kayip %94,40'tir.
Pirina 20K/dak i1sitma hizinda hava atmosferindeki MS sonuglari

Pirinadaki H; ¢ikisi 200°C'in hemen lizerinde baslamakta, maksimum degerine 307°C’'da
ulagsmaktadir. Bu c¢ikis Ozellikle 400°C’in altinda belirgin olarak izlenmektedir (Sekil
6.11.a).

Sekil 6.11.b’de goruldiigu gibi pirinadaki CO ¢ikisi 200°C"in Ustlinde baslamis, ilki dar,
ikincisi ise nispeten genis bir sicaklik araligini kapsayan iki pik seklinde ortaya ¢ikmistir.
CO’nin maksimum degerine ulastigl sicaklk, ilk pik icin 313,8°C, ikinci pik igin ise
469,9°C’tir. Bu ¢ikis 580°C civarinda keskin bir diistisle sona ermistir.

CO, cikist 200°C’'Iin hemen (stiinde baslamakta, ilki diislik sicaklik adiminda (maksimum
313,8°C), ikincisi ise yiliksek sicaklik adiminda (maksimum 504°C) gozlenen iki pik
halinde meydana gelmektedir. Bu cikis ta CO’ya benzer sekilde 580’a degin devam
etmektedir (Sekil 6.11.c).

Pirinadaki CH4 ¢ikisi 200°C’in hemen (izerinde baslamakta, genis bir sicaklik araligini
kapsayacak sekilde olusmakta ve iki ayri noktada maksimum cikis hizina erismektedir.

Bu piklerin olusum sicakliklari sirasiyla; 300,2°C ve 449,3°C'tir (Sekil 6.11.d).

Pirinada kimyasal tepkimeler sonucu ortaya c¢ikan su, 200°C'tan baslamak Uzere
600°C’a degin devam etmektedir. Bu ¢ikis 307°C'da maksimum degerine ulasmistir.

456,2°C’da da ilkine oranla oldukga kiiclk bir pik daha ortaya cikmistir (Sekil 6.11.e).

Pirinanin hava ile gazlastirilmasinda, kiitle spektrometresi sonuglarina gére H,S ve COS
gozlenmistir. H,S ¢ikisi 200°C’dan baglamak tzere, 500°C’a kadar sirmugtir. Bu olusum
300,1°C’'da en vyiksek emisyon degerine ulasmistir (Sekil 6.11.f). Dusik sicakhk
bolgesinde dar ve belirgin bir pik veren COS ise 200°C’da ¢ikmaya baslamis, 278,8°C'da
maksimum seviyeye ulasmistir. Bu ¢ikis 375°C civarinda sonlanmistir (Sekil 6.11.g). SO,

cikisi ise saptanmamistir (Sekil 6.11.h).
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6.2.2.3 Pirinanin %80Argon+%20 Su Buhari Atmosferinde Gazlastirilmasi

Pirinanin buhar iceren atmosferde gazlastirilmasi sonucu elde edilen TG ve DTG egrileri
Sekil 6.12’de gosterilmistir. Bu egrilerden de goruldigi lzere, 200-850°C arasinda
pirinanin organik matrisinin bozunmasindan/tepkimeye girmesinden kaynaklanan
agirlik kayiplari meydana gelmektedir. Pirinanin argon+ su buhari atmosferinde
gerceklestirilen gazlastirilmasi da findik kabuguna benzer sekilde iki blylik adimda
(disuk sicaklik adimi 200-650°C; yiuksek sicaklik adimi 650-850°C) gergeklesmektedir
(Sekil 6.12). Duslk sicaklik adiminda, biyoatik madde bilesenlerinden hemiseliiloz ve
sellilozda ylksek oranda ayrisma gozlenmekte ve bu ayrismaya dayali yogun agirlik
kaybi 360°C’a degin devam etmektedir. Bu sicakliktan sonra ozellikle ligninin
bozunmasindan kaynaklanan kayiplar meydana gelmekte ve bu kayiplar oldukga yavas
olarak 650°C’a degin sirmektedir. Yiksek sicaklik adiminda ise disiik sicaklik adiminda
piroliz tepkimelerine bagl olarak olusan c¢arin, buhar ile tepkimesine dayanan kayiplar
meydana gelmektedir. Bu adimda gozlenen kayiplarda inorganik matris bozunmasinin

belirgin bir etkisinin bulunmadigi disiinilmektedir.

TG /% DTG /(%/min)
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Sekil 6.12 Pirinanin %80 argon+%20 su buhari atmosferinde gazlastirilmasi sonucu
elde edilen TG-DTG egrileri
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DTG egrisine bakildiginda, disuk sicaklik adimindaki pikin, yiksek sicaklik adimindaki
pike oranla daha belirgin olarak agiga ciktigi gozlenmektedir. Bu piklerin olusum
sicakliklari sirasiyla 324,1°C ve 781,9°C’tir. DTG egrisi kullanilarak biyoatik madde
bilesenlerinin bozunma sicaklik araliklari belirlenecek olursa, s6z konusu degerler
hemiseliiloz igin 200-324°C; seliiloz igin 275-360°C; lignin igin ise 200-650°C’tir [87]. TG
egrisinde meydana gelen agirlik kayiplari, disik sicaklik boélgesinde; hemiseliiloz,
seltloz ve ligninin 1sil bozunmasina/tepkimesine bagl olarak %69,46, yiksek sicaklik
bolgesinde ise gazlastirma tepkimelerine (car ile buhar arasinda) dayal olarak %21,66

olarak saptanmistir.
Pirina 20K/dak 1sitma hizindaki MS sonuglari

Pirinanin buhar bazli atmosferde gazlastiriimasi ile olusan H, ¢ikisi 200°C civarinda
baslamakta, disik sicaklik adiminda birbirini izleyen iki pik, ylksek sicaklik adiminda
ise tek pik halinde olusmaktadir. Bu piklerin olusum sicakliklari sirasiyla 327,1°C;

440,4°C ve 780,4°C'tir. H; gikisi 825°C civarinda sonlanmaktadir (Sekil 6.13.a).

CO cikisl 200°C civarinda baslamis, ilki kiiglik (maksimum 311,6°C), ikincisi ise oldukca
belirgin olan (maksimum 764,8°C) iki pik vermistir. Bu ¢ikis 800°C’'a degin devam
etmistir (Sekil 6.13.b). CO, ¢ikisi da CO ile olduk¢a benzer sekilde olusmus, 200°C
civarinda baslamis ve 700°C lzerinde belirgin olarak gozlenmistir. 311,6°C’'da kiiguk,
764,8°C’da ise daha biyulk ikinci bir pik agiga ¢ikmistir. Bu ¢ikis ta 800°C civarinda

sonlanmistir (Sekil 6.13.c).

Sekil 6.8.d’den de anlasilacagi lzere CH4 cikisi 225°C civarinda baslamakta, disik
(maksimum 327°C) ve yiliksek sicaklik adimini (maksimum 749°C) kapsayan iki ayri pik

vermektedir. Metan olusumu 825°C’a degin slirmektedir.

Su cikisinin maksimum ¢ikis hizina ulastigi sicakhk degeri 325,9°C’tir. 800°C civarinda su

cikisinda ani bir diists gozlenmistir (Sekil 6.13.e).

Kikirt iceren bilesiklerin c¢ikislarina bakildiginda en belirgin olanin COS oldugu goze
carpmaktadir. COS ¢ikisi 200°C civarinda baslamis, 350°C’in altinda belirgin olarak a¢iga
cikmistir (Sekil 6.13.g). Bu cikisin maksimum seviyeye ulastigi sicakhk degeri 267,3°C'tir.
H,S cikisi diisiik sicakhk adiminda belirgin olmayan bir halde olusmus, SO, cikisl ise

saptanmamistir (Sekil 6.13.f ve Sekil 6.13.h).
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6.2.3 Ceviz Kabugu

6.2.3.1 Ceviz Kabugunun Argon Atmosferinde Pirolizi

Ceviz kabugunun argon ortaminda pirolizi ile olusturulan TG ve DTG egrileri Sekil
6.14’te verilmistir. Bu egrilere bakildiginda, 100°C civarinda biyoatik maddeden nemin
ayrilmasina bagh olarak agirlik kaybinin gergeklestigi gbzlenmektedir. Bu kaybi takiben,
200-750°C araliginda ise biyoatikk maddede gerceklesen bozunma/pargalanma

tepkimelerine iligkin agirlik kayiplari meydana gelmektedir.

TG /% DTG /(%/min)
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Sekil 6.14 Ceviz kabugunun argon atmosferinde pirolizi sonucu elde edilen TG-DTG
egrileri
Ceviz kabugunun pirolizi de diger biyoatik madde 6rneklerine benzer olarak 2 asamada
gerceklesir. Dusuk sicaklik adimi olarak adlandirilan ilk asama 200-375°C arasini, yliksek
sicakhk adimi olarak nitelendirilen ikinci asama ise 375-750°C sicaklik aralgini
kapsamaktadir. Dislk sicaklik adiminda biyoatik madde bilesenlerinden hemiseliiloz ve
seliiloz biiyik oranda ayrismakta, bir diger bilesen olan ligninde de dislik seviyelerde
bozunmalar meydana gelmektedir. DTG egrisinde aciga cikan belirgin pikten de
goraldugi gibi agirlik kayip hizi bu sicaklik adiminda (336,9°C) maksimum seviyeye

ulasmaktadir. Yiksek sicakhk adiminda ise oldukca yavas gerceklesen ve ligninin
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ayrismasiyla iliskilendirilebilecek kayiplar olusmaktadir. TG ve DTG egrisi kullanilarak
biyoatik madde bilesenlerinin ayrisma sicakhk aralklari belirlenecek olursa;
hemisellilozun 200-335°C, sellilozun 245-375°C, ligninin ise 200-750°C arasinda
bozundugu sdylenebilir [87]. TG egrisinde meydana gelen agirhk kayiplari
incelendiginde; 200-375°C arasinda birincil piroliz tepkimelerine bagl olarak %56,37,
375-750°C'da arahginda ise ikincil piroliz tepkimelerine iliskin %15,22’lik kayip

gozlenmektedir. TG egrisi boyunca olusan toplam kayip ise %71,59'dur.
Ceviz kabugu 20K/dak i1sitma hizinda argon atmosferindeki MS sonuglari

Ceviz kabugunun pirolizi sonucu olusan H, cikisi, 200°C’in hemen Uzerinde baslamakta
ve 348,5°C'da maksimum degerine ulagsmaktadir. Dislik sicaklik adiminda yogunlasan
bu c¢ikis, hemiseliloz ve selilozun  bozunmasina dayandirilabilir. Birincil lignin
parcalanmalarinin da buna disik oranda katkisi olabilir (Sekil 6.15.a). CO ¢ikisi 200°C’in
hemen (stinde baslamakta, 200-600°C arasinda dar ve belirgin, 600-750°C arasinda ise
oldukca kiiclik iki pik vermektedir. Bu piklerin olusum sicakliklari sirasiyla 340,3°C ve
653,9°C’dir. Distk sicakliktaki pik biyoatik madde bilesenlerinin bozunmasina, yiksek
sicakhktaki pik ise inorganik yapida yer alan karbonatlarin ayrismasi sonucu olusan
COy'nin, car ile tepkimesine (Bouduard tepkimesi) baglanabilir (Sekil 6.15.b). Sekil
6.15.c’'de gorildaglu gibi CO, cikisi 200°C'in Ustiinde baslamakta ve 333,6°C'da
maksimum seviyeye ulasan tek pikten olusmaktadir. Bu ¢ikis 400°C'in altinda belirgin
olarak izlenmis, bu sicakliktan sonra gittikce zayiflayarak sona ermistir. CH; olusumu da
diger bilesiklere benzer olarak 200°C dolayinda baslamakta, bir pik ve bu piki takiben
olusan bir pik omzundan meydana gelmektedir. 200-400°C arasinda goriilen pikin
maksimum sicakligi 340,4°C, 400-700°C arasinda gozlenen pik omzunun maksimum
sicakhgi ise 469,3°C’dir (Sekil 6.15.d). Sekil 17.e’den de goruldigu gibi su cikisina iliskin
ilk pik nem ¢ikisina bagh olarak 100°C civarinda, tepkimelere dayali su gikisi ise 200-
600°C arasinda olusmaktadir. Bu ¢ikisin maksimum seviyede gozlendigi sicaklik degeri
340,4°C'dir. Kutle spektrometresi sonuglari en belirgin kikurtli bilesigin COS oldugunu
isaret etmektedir. Bu c¢ikis 230°C’'dan baslamak Uizere dar bir sicaklik araligini
kapsayacak sekilde meydana gelmistir. Tek pik halinde gézlenen bu ¢ikisin maksimum
hiza ulastig sicaklik degeri 320,5°C’dir. COS cikisi 400°C’a degin devam etmistir (Sekil
6.15.g). H,S ve SO; cikisi ise saptanmamistir (Sekil 6.15.f ve Sekil 6.15.h).
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6.2.3.2 Ceviz Kabugunun Hava Atmosferinde Yakilmasi

Ceviz kabugunun hava atmosferinde yakilmasi ile olusturulan TG-DTG egrileri Sekil
6.16’da gosterildigi gibidir. Egriler incelendiginde, ilk agirlik kaybinin 100°C civarinda
nem cikisina bagl olarak gerceklestigi goze ¢carpmaktadir. Bu kaybin sonrasinda 200-
520°C araligini kapsayan ve ceviz kabugunun organik matrisinin bozunmasindan

ve/veya oksidasyonundan kaynaklanan kayiplar gézlenmektedir.

TG % DTG /(%/min)
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Sekil 6.16 Ceviz kabugunun hava atmosferinde yakilmasi sonucu elde edilen TG-DTG
egrileri
Ceviz kabugunda yanma, iki adimda (disik sicaklik adimi 200-360°C; yiiksek sicaklik
adimi 360-520°C) gerceklesmektedir. 200-360°C arasinda, hemisellloz ve sellilozun
bozunmasi bilyik oranda tamamlanirken, ligninde disik seviyelerde bir bozunma
meydana gelir. 360-520°C arasinda ise 6zellikle ligninin ayrismasina bagli olarak olusan
¢arin, ortamda bulunan oksijen ile tepkimesine dayali agirlik kayiplari olusmaktadir. TG-
DTG egrileri baz alinarak bu bilesenlerin bozunma sicakliklari belirlendiginde,
hemisellilozun 200-296°C, sellilozun 245-360°C ve ligninin 200-520°C arasinda
bozundugu gobzlenmektedir [87]. DTG egrisinden de gorildigu gibi, dustk sicaklik
adiminda dar ve belirgin bir pik aciga ¢cikmis, bu piki takiben yiksek sicaklik adiminda

ise bir pik omzu tespit edilmistir (Sekil 6.5). Dislik sicaklik adiminda gozlenen bu pikin
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olusum sicakligi 296,2°C'dir. TG egrisi boyunca meydana gelen agirlik kayiplari
incelendiginde, dusik sicaklik adiminda %60,72, vyiksek sicaklik adiminda ise
%35,83’lik kaybin gergeklestigi belirlenmistir. Yanmada olusan toplam agirhk kaybi da
%96,55'tir.

Ceviz kabugu 20K/dak isitma hizinda hava atmosferindeki MS sonuglar

Ceviz kabugunun hava atmosferinde gazlastiriimasina bagl olarak meydana gelen H,
cikisi, 200°C civarinda baslamis, tek pik halinde aciga cikmistir. Bu cikis 319,8°C'da
maksimum gikis hizina ulasmig, 450°C’in altinda belirgin olarak gézlenmistir. H, ¢ikisi bu

sicakliktan sonra zayiflayarak sona ermistir (Sekil 6.17.a).

CO c¢ikisi 200°C'iIn hemen Ustlinde baslamakta, hizi artarak olusmaya devam
etmektedir. Bu olusum hem diisiik hem de yiiksek sicaklik adimini kapsayacak sekilde,
tek pik halinde meydana gelmistir. Bu pikin olusum sicakhg 333,3°C’dir. CO cikisl
520°C’a degin sltrmiustir (Sekil 6.17.b). CO, cikisi, CO ile benzer bir olusum profili
sergilemistir. Ancak tek fark, CO,’de birbiri icine gecmis Ug¢ ayri pikin bulunmasidir. Bu
piklerin olusum sicakliklari sirasiyla, 333,3°C; 400,8°C ve 448,4°C'dir. CO2 cikis
520°C’da sonlanmustir (Sekil 6.17.c).

Metan cikisi da Sekil 6.17.d’de goriildiigl gibi, 200°C"in (izerinde baslamakta, genis bir
sicaklik araligi boyunca olusmaya devam etmektedir. Bu ¢ikis 319,9°C’'da maksimuma

ulasmaktadir.

Sekil 6.17.e’den de gorildigl Uzere biyokitle binyesindeki nem 100°C civarinda
ayrilmis, kimyasal tepkimelere bagli olarak olusan su ise 200-520°C arasinda ac¢iga

¢itkmistir. Bu olusumun en yiksek seviyede izlendigi sicaklik degeri 319,8°C’dur.

Kitle spektrometresi sonuclarina gore ceviz kabugunun hava ile gazlastirilmasi sonucu
H,S, COS ve SO, gozlenmektedir. H,S cikisi, diger bilesiklere benzer olarak 200°C
civarinda baslamakta, 450°C’a kadar devam etmektedir. Bu ¢ikis 326,5°C’da maksimum
hiza ulasmaktadir (Sekil 6.17.f). COS cikisi, 230°C’dan baslamak lizere 375°C’a kadar
sirmektedir. Dar bir pik seklinde agiga cikan bu olusum, 299,6°C’'da maksimum cikis
hizina erismektedir (Sekil 6.17.g). SO, cikisi ise 250-400°C arasinda disik seviyelerde,

belirgin olmayan bir pik (maksimum 320,6°C) seklinde aciga cikmistir (Sekil 6.17.h).
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6.2.3.3 Ceviz Kabugunun %80 Argon+%20 Su Buhari Atmosferinde Gazlastiriimasi

Ceviz kabugunun buhar bazli atmosferde gazlastirilmasi sonucu elde edilen TG-DTG
egrileri Sekil 6.18’de verilmistir. Bu egrilerden de gorildigi UGzere, organik matrisin
bozunmasindan kaynaklanan agirlk kayiplari 200-820°C arasinda gerc¢eklesmektedir.
Kul igerigi oldukga dusik olan (%3,73 kb) ceviz kabugunda, inorganik matrise dayal

kayiplarin olmasi beklenmemektedir.
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Sekil 6.18 Ceviz kabugunun %80 argon+%20 su buhari atmosferinde gazlastiriimasi
sonucu elde edilen TG-DTG egrileri

Ceviz kabugunun argon+su buhari atmosferi altinda gazlastiriimasi da diger 6rneklere
benzer sekilde 2 kademede gerceklemistir. Distik sicaklik adimi olarak adlandirilan ilk
kademe (200-650°C), birincil ve ikincil ucgucularin biyoatik madde bilinyesinden
uzaklagmasini, yiksek sicaklik adimi olarak adlandirilan ikinci kademe (650-820°C) ise
gazlastirma tepkimelerinin  olusumunu kapsamaktadir. 200-650°C  arasinda,
hemiseliiloz ve sellilozda yliksek oranda ayrisma, ligninde ise aksine diisiik oranda
ayrisma meydana gelir. 650-820°C arasinda ise bliyik cogunlugu ligninden kaynaklanan
car ile atmosferde yer alan buharin tepkimesi ve bazi gazlastirma tepkimeleri
gerceklesir. DTG piklerine bakildiginda, dislik sicakhk adiminda, yiksek sicaklik
adimindakine oranla oldukc¢a belirgin bir pikin meydana geldigi gézlenmektedir. Bu

piklerin olusum sicakliklari sirasiyla, 328,3°C ve 762,2°C'dir. DTG egrisi kullanilarak
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biyoatik bilesenlerinin ayrisma sicakliklari belirlenirse, hemiseliilozun 200-328°C,

selliozun 290-375°C, ligninin ise 200-650°C arasinda bozundugu soylenebilir [87].

TG egrisi boyunca gerceklesen agirlik kayiplari, diisiik sicaklik adiminda %70,86, yliksek
sicaklik adiminda ise %23,22’dir.

Ceviz Kabugu 20K/dak isitma hizindaki MS sonuglari

Ceviz kabugunun argon+ su buhari atmosferi altinda gazlastirilmasi sonucu olusan H,
cikist 220°C civarinda baslamakta, iki pik seklinde aciga cikmaktadir. 200-650°C
arasinda genis bir pik (maksimum 349,4°C), 650-820°C arasinda ise nispeten daha dar
bir pik (maksimum 744,8°C) goézlenmektedir. Bu ¢ikis 820°C’a degin devam etmektedir
(Sekil 6.19.a).

CO cikisi 200°C civarinda baslamis, dasik sicaklik adiminda kiglk, yiksek sicaklik
adiminda ise aksine belirgin bir pik halinde meydana gelmistir. Bu piklerin olusum
sicakhklari sirasiyla, 317,6°C ve 744,8°C’dir. CO ¢ikisi 800°C civarinda sonlanmistir (Sekil
6.19.b). CO, cikisi, hem olustugu bolgeler, hem de maksimum hiza ulastigi sicakliklar
acisindan CO ile oldukga benzer bir profil gizmistir. Distk sicaklik piki 317,6°C'da,
ylksek sicaklik piki ise 744,8°C’da olusmustur. Bu c¢ikis 800°C civarinda keskin bir

disusle sona ermistir (Sekil 6.19.c).

Sekil 6.19.d’den de gorildigl gibi CH4 gikisi 220°C civarinda baslamakta, 800°C’a kadar
sirmektedir. Bu olusumda ilki genis bir sicaklik araligina yayilan, digeri ise daha dar bir
aralikta meydana gelen iki pik mevcuttur. Bu piklerin olusum sicakliklari sirasiyla

328,8°Cve 742,3°C'drr.

Su cikisi 333,3°C’'da maksimum ¢ikis hizina ulasmakta, 750°C civarinda kimyasal

tepkimelerde kullanilmasina bagh olarak ani bir disis gostermektedir (Sekil 6.19.¢).

Kitle spektrometresi gikislari, kiikirt iceren bilesiklerin belirgin olanlarinin H,S ve COS
oldugunu isaret etmektedir. H,S cikisi 220°C’dan baslamak Gzere, 500°C’a kadar devam
etmistir. Bu cikisin en yiksek seviyede izlendigi sicaklik degeri 259°C’dir. COS cikisi dar
bir sicakhk araliginda (200-400°C), belirgin bir pik seklinde go6zlenmistir. Bu pikin
olusum sicakligi 273,7°C’'dir. SO, cikisi ise saptanmamistir (Sekil 6.19.f ve Sekil 6.19.h).
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6.2.4 Kizilgam Talas!

6.2.4.1 Kizilgam Talaginin Argon Atmosferinde Pirolizi

Kizilgam talaginin argon ortaminda piroliz edilmesi sonucu olusan TG ve DTG egrileri
Sekil 6.20’de verilmistir. Bu egrilerden goruldtgi gibi ilk agirlik kaybi 100°C civarinda,

ornegin icerdigi nemin uzaklagmasiyla olusmustur.

200-900°C arasinda gozlemlenen agirhk kayiplari bliylik oranda biyokitlenin pirolizi
sonucu gergeklesmistir. 700°C’in Gzerindeki kayiplar TG ve DTG egrisinden belirgin
olarak gorilmese de MS cikiglari bu aralikta da kayiplara baglh gaz Urlinlerin agiga
¢iktigini dogrulamaktadir. Biyoatik madde bilesenlerinin isil bozunmalari s6z konusu
sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin ayrisma sicaklik
araliklari TG ve DTG egrisi kullanilarak sirasiyla, 200-365°C, 330-400°C ve 200-900°C

olarak belirlenmistir [87].
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Sekil 6.20 Kizilgam talasinin argon atmosferinde pirolizi sonucu elde edilen TG-DTG
egrileri
Kizilcam talasi 6rneginde de piroliz iki sicaklik araliginda incelenebilir. ilk aralik birincil
piroliz tepkimelerinin gerceklestigi, hemiseliiloz ve selilozun biiyik oranda ayristigi
dislik sicakhk adimidir. Bu adim 200-400°C arasini kapsamaktadir. Agirlik kayiplari bu
adimda yogun olarak gerceklesmektedir. DTG egrisinde de bu kayiplari isaret eden

belirgin bir pik bulunmaktadir. Bu pikin olusum sicakligi 366,6°C’dir. ikinci aralik, ikincil
76



piroliz tepkimelerine bagh olarak meydana gelmektedir. Yiksek sicakhik adimi olarak
adlandirilan bu adim, 400-900°C araligini kapsamakta, ozellikle lignin bozunmasina
bagl olarak olusmaktadir. Bu adimda kayiplar olduk¢a yavaslayarak devam etmektedir.
Yiksek sicaklik adimi kayiplarinda, inorganik yapi bozunmasinin da bir miktar etkisi
olabilir. TG egrisi kullanilarak kayiplar incelenecek olursa, diisiik sicaklik adiminda
%61,21’lik, yliksek sicaklik adiminda ise %13,77’lik kayip olustugu saptanmistir. Toplam
piroliz agirlik kaybi ise %74,98'dir.

Kizilgam talasi 20K/dak 1sitma hizinda argon atmosferindeki MS sonuglari

Kizilgam talasinin pirolizi sonucu olusan H; ¢ikisi, 200°C’in hemen (zerinde baslamakta,
600°C’in altinda belirgin olarak gozlenmektedir. Bu ¢ikisin maksimum ¢ikis hizina
ulastigr sicakhk degeri 374,3°C’dir. 700-900°C arasinda ¢ok duslik seviyelerde bir H,
cikisi daha mevcuttur (Sekil 6.21.a). CO c¢ikisi 200°C civarinda baslamakta, disuk
sicakhk adiminda (200-400°C) dar ve belirgin bir pik, yuksek sicaklik adiminda (400-
900°C) ise nispeten kuguk, iki pik halinde agiga ¢ikmaktadir. Bu piklerin maksimum
sicakliklari sirasiyla 367,5°C ve 839,1°C'dir. Dustik sicaklik piki biyoatik madde
bilesenlerinin ayrismasi ile, ylksek sicaklik piki ise inorganik matriste bulunan
karbonatlarin pargalanmasiyla olusan CO’'nin, ¢ar ile verdigi tepkimeyle agiklanabilir
(Sekil 6.21.b). CO, ¢ikisi 200°C’nin Ustlinde baslamakta, 367,5°C’'da maksimuma ulasan
bir pikten olusmaktadir. Bu ¢ikis 600°C'in altinda belirgin olarak izlenmistir. Bu
sicakhgin Uzerinde de ¢ok distk seviyelerde CO, cikisi tespit edilmistir (Sekil 6.21.c).
CH4 olusumu da diger bilesiklere benzer olarak 200°C dolayinda baslamakta, 700°C’'a
degin devam etmektedir. Bu olusumda ilk olarak 367,5°C’da maksimuma erisen bir pik
gozlenmis, bu piki takiben 428,7°C'da ¢ok daha kiiglik ikinci bir pik daha saptanmistir
(Sekil 6.21.d). Sekil 6.21.e’den de goruldiigu gibi, su cikisina ait ilk pik nem cikisina bagli
olarak 100°C civarinda, ikinci pik ise tepkimelere dayali olarak 200-500°C arasinda
olusmaktadir. Bu c¢ikisin maksimum seviyede goézlendigi sicaklik degeri 367,5°C'dir.
Kitle spektrometresi sonucglari en belirgin  kikurtli bilesigin  COS oldugunu
gostermektedir. Bu c¢ikis 250-400°C arasinda belirgin bir pik halinde gozlenmistir. Bu
olusumun maksimum cikis hizina ulastigi sicaklik degeri 360,6°C’dir (Sekil 6.21.g). H,S
ve SO; cikisi ise saptanmamistir (Sekil 6.21.f ve Sekil 6.21.h).
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6.2.4.2 Kizilgam Talaginin Hava Atmosferinde Yakilmasi

Kizilgam talasinin hava atmosferinde yakilmasina bagh olarak elde edilen TG-DTG
egrileri Sekil 6.22’de gosterilmistir. Bu egrilere bakildiginda, diger 6rneklere benzer
sekilde ilk agirlik kaybinin 100°C civarinda nem cikisina bagh olarak meydana geldigi
gozlenmektedir. Bu kaybi takiben, 200-550°C sicaklik araliginda, ornegin organik

matrisinin bozunmasindan ve/veya oksidasyondan kaynaklanan kayiplar meydana

gelmektedir.
TG % DTG /(%/min)
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Sekil 6.22 Kizilgam talasinin hava atmosferinde yakilmasi sonucu elde edilen TG-DTG
egrileri
Kizilcam talasinda da yanma, diger biyoatik maddelerdeki gibi iki asamada (dlsik
sicakhik adimi 200-375°C; yiksek sicaklik adimi 375-550°C) gerceklesmektedir. Dlisik
sicaklik asamasinda, biyoatik madde bilesenlerinin bozunmasina dayali agirlk kayiplari
meydana gelmekte, bu kayiplar 6zellikle hemiseliiloz ve sellilozdan kaynaklanmaktadir.
Bu asamada izlenen kayiplarda lignin bozunmasinin etkisi ¢cok azdir. Bunun sebebi,
daha o6nce de belirtildigi gibi, ligninin genis bir sicakhik arahgini kapsayacak sekilde,
oldukca yavas olarak ayrismasidir. Dusik sicaklik adiminda goézlenen yogun kayiplar,
belirgin sekilde olusan DTG pikinden de (maksimum 330,6°C) gorilmektedir. Yiiksek
sicaklik asamasina gelindiginde, dzellikle ligninin bozunmasindan olusan ¢arin, ortamda

yer alan O, ile tepkimesine bagh agirlik kayiplari meydana gelmektedir. Bu sicaklik
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araliginda, DTG egrisinde yayvanlasan bir olusum (maksimum 464,8°C) goze
¢carpmaktadir. Biyoatik bilesenlerinin bozunma sicaklik araliklari incelendiginde,
hemiselliloz, selliloz ve lignin icin bu degerlerin sirasiyla; 200-330°C, 300-375°C ve 200-
550°C oldugu belirlenmistir [87]. TG egrisinde olusan agirlik kayiplarina bakildiginda,
duslik sicaklik adiminda meydana gelen kayip %60,48, yiksek sicaklik adiminda ise
olusan kayip %38,3 olarak saptanmistir; toplam kayip ise %98,78dir.

Kizilgam talagi 20K/dak i1sitma hizinda hava atmosferindeki MS sonuglari

Kizilgam talasi 6rneginin hava atmosferinde yakilmasi sonucu olusan H, cikisi, 200°C’nin
hemen Uzerinde baslamakta ve tek pik halinde agiga ¢ikmaktadir. Bu pikin olusum
sicakhgi 340,3°C’dir. H, ¢ikisi 450°C"in altinda belirgin olup blyiik olasilikla hemiseliiloz
ve selllozun parcalanmasina dayanmaktadir (Sekil 6.23.a). CO ¢ikisi 200°C'in hemen
Ustlinde baslamakta, disuk sicaklik adiminda dar bir pik (maksimum 340,4°C), ylksek
sicaklik adiminda ise daha genis bir pik (462,4°C) seklinde olusmaktadir. Bu ¢ikis 525°C
civarinda keskin bir disisle sonlanmaktadir (Sekil 6.23.b). Sekil 6.23.c’de gorildigi
gibi CO; cikisi, CO ile oldukga benzer bir olusum profili sergilemistir. Bu ¢ikis 200°C’in
hemen Ustlinde baslamig, genis bir sicaklik arahigini kapsayacak sekilde hizi artarak
cikmaya devam etmistir. iki ayri pik seklinde goézlenen CO, cikisi (maksimum: 340,3°C
ve 476°C), 525°C civarinda keskin bir distisle sona ermistir. Metan olusumu da 200°C’in
Uzerinde baslamakta, 340,3°C’da maksimum c¢ikis hizina ulasmaktadir. 500°C’in altinda
belirgin olarak izlenen bu c¢ikis, genis bir sicaklik arahgini kapsayacak sekilde
gerceklesmektedir (Sekil 6.23.d). Sekil 6.23.e’den de gorildigi Uzere biyokitle
blinyesindeki nem 100°C civarinda ayrilmis, kimyasal tepkimelere bagl olarak olusan su
ise 340,3°C'da maksimum degerine ulasmistir. Su ¢ikisi 550°C’a degin devam etmistir.
Kitle spektrometresi sonuglari dogrultusunda en belirgin kikurtlG bilesiklerin, H,S ve
COS oldugu gozlenmektedir. H,S cikisi, 200°C civarinda baslamakta, 450°C’a kadar
devam etmektedir. Bu c¢ikisin en yliksek seviyede gozlendigi sicaklik degeri 326,2°C’'dir
(Sekil 6.23.f). COS cikisi, 250-375°C araliginda dar ve belirgin bir pik (maksimum
333,6°C) seklinde aciga cikmistir (Sekil 6.23.g). SO, cikisi ise saptanmamistir (Sekil
6.23.h)
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6.2.4.3 Kizilgam Talaginin %80 Argon+%20 Su Buhari Atmosferinde Gazlastirilmasi

Kizilgam talasinin argon+su buhari ortaminda gazlastiriimasi sonucu elde edilen TG-
DTG egrileri Sekil 6.24’te gosterilmigstir. Bu egriler incelendiginde, ¢ogunlukla organik
matrise bagh agirhk kayiplarinin 200-925°C arasinda gercgeklestigi gozlenmektedir. Bu
sicaklik araliginda, biyoatik madde bilesenleri bozunmakta/tepkimeye girmektedir. TG-
DTG egrileri gazlastirmanin iki safhada gergeklestigini géstermektedir. ilk safha, birincil
ve ikincil piroliz tepkimelerinin gergeklestigi dusik sicakhk adimi, ikinci safha ise
gazlastirma tepkimelerinin meydana geldigi yuksek sicakhk adimidir. 200-750°C
araligini kapsayan dustk sicaklik adiminda, hemiseliiloz ve seliilozun 1sil bozunmasinin
yaninda ligninde de dislik oranlarda seyreden bir bozunma s6z konusudur. Bu
bilesenlerin bozunma sicakliklarina bakildiginda, hemiselilozun 200-355°C, selllozun

305-400°C, ligninin ise 200-750°C araliginda bozundugu soylenebilir [87].

TG /% DTG /(%/min)
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Sekil 6.24 Kizilgam talasinin %80 argon+ %20 su buhari atmosferinde gazlastiriimasi
sonucu elde edilen TG-DTG egrileri

750-925°C araligini kapsayan ylksek adiminda ise ucucularin biyoatik madde
blinyesinden ayrilmasiyla geriye kalan karbonca zengin kalintinin, buhar ile
tepkimesine baglanabilecek agirlik kayiplari olusmaktadir. DTG egrisine bakildiginda,

duslik sicaklikta oldukga belirgin bir pikin olustugu, yliksek sicaklikta ise bu pikin aksine
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oldukga kuguk bir pikin agiga ciktigi gézlenmektedir. Bu piklerin olusum sicakliklari
siraslyla, 354°C ve 889°C'dir. TG egrisinde olusan agirlik kayiplari incelendiginde, disik
sicaklik bolgesinde (200-750°C) hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin
bozunmasina/tepkimesine bagl olarak meydana gelen kayip %80,39, gazlastirma
tepkimelerine bagh yiksek sicaklik bolgesi agirlik kaybi ise %16,93'dir. TG egrisi
boyunca olusan toplam kayip %97,32'dirr.

Kizilgam talagi 20K/dak i1sitma hizindaki MS sonuglari

Kizilgam talasinin argon+su buhari atmosferinde gazlastirilmasina bagli olarak olusan
H, cikisi 200°C civarinda baslamakta, dusik (200-750°C) sicaklik adiminda oldukga
blylk bir pik, yuksek sicakhk adiminda (750-925°C) ise aksine kiiglik bir pik seklinde
aciga cikmaktadir. Bu piklerin olusum sicakliklari sirasiyla, 363,9°C ve 868,1°C’'dir. Bu
¢ikis 900°C’'a degin stirmektedir (Sekil 6.25.a).

CO cikisi 225°C civarinda baslamis, hem dusiik hem de yiksek sicaklik adiminda
olusmustur. ilk pik 347°C’'da, ikinci pik ise 870,4°C’da meydana gelmistir. 700°C
Uzerinde daha belirgin olarak izlenen bu ¢ikis 900°C civarinda sonlanmistir (Sekil

6.25.b).

CO, olusumu da CO’ya benzer sekilde 200°C civarinda baslamis, 900°C’'a kadar
sirmustir. Bu olusum iki sicaklik degerinde maksimum c¢ikis hizina ulasmistir. Dislik
sicakhik adimina dahil edilebilecek ilk sicakhk degeri 346,6°C, yliksek sicaklik adimindaki
ikinci sicaklik degeri ise 871°C’dir (Sekil 6.25.d ).

Su cikisi iki ayri pik vermistir. Bu piklerin olusum sicakliklari sirasiyla 220°C ve

467,9°C’dir (Sekil 6.25.e).

Kikurt iceren bilesiklere bakildiginda en belirgin olanin COS oldugu goézlenmistir. COS
cikist 225°C'dan baslamak lizere, 400°C’a kadar sUrmustir. Bu c¢ikisin maksimum
seviyeye ulastigi sicakhik degeri 342°C’dir (Sekil 6.25.g). H,S cikisi da duslik sicaklik
adiminda duslik seviyelerde gozlenmistir (Sekil 6.25.f). SO, cikisi ise saptanmamistir
(Sekil 6.25.h).
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6.3 Biyoatiklarin Karsilastirmali Gazlastirma Genel Degerlendirmesi

6.3.1 Ornekler Bazinda Degerlendirme

Bu boélimde farkli gaz atmosferleri kullanilarak TG-MS analizleri gergeklestirilmis dort
biyoatik madde orneginin (findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilgam talasi)
uygulanan gaz atmosferleri bazinda degerlendirilmesi ayri ayri yapilacaktir. Kullanilan
atmosferlerin agirlik kayiplari ve agirlik kayip hizlar Gzerindeki etkileri, tepkimelerin
baslama ve sonlanma sicakliklari, gazlastirma sonucu distk ve yliksek sicaklik adiminda
meydana gelen drinler ve olusum sicakhk araliklari  kapsamh  olarak
degerlendirilecektir. Amag Ornekler bazinda istenen ve istenmeyen gaz Uriinlere bagh

olarak gazlastirma atmosferlerinin etkilerini ve uygun proses kosullarini belirlemektir.

6.3.1.1 Findik Kabugu

Biyokitle orneklerinden findik kabugunun farkli gaz atmosferlerinde gazlastirilmasi
sonucu elde edilen TG-DTG egrileri Sekil 6.26.a ve 6.26.b’de gosterildigi gibidir. Bu
egrilerden de gorildigi gibi kullanilan atmosferin inert, oksidatif yada buharl olmasi
TG-DTG sonuglarini etkilemektedir. Bunun nedeni ortam atmosferine bagh olarak
tepkimelerin degismesidir. Bu degisim 0Ozellikle buhar atmosferinin yer aldigi termal
analiz sonuclarinda gozlenmistir. TG-DTG egrilerinin ilk kisminda ucucularin
uzaklasmasiyla agirlik kaybi olusurken, ikinci kissimda ise karbonca zengin kutle (car) ile
oksidatif ve/veya buhar atmosferlerinin tepkimesine dayal kayiplar gézlenmektedir
[90]. Argon atmosferinde ise ortamda reaktif gaz bulunmamasina bagh olarak yalnizca

bozunma/parcalanma tepkimeleri gerceklesmektedir.

Disik sicaklik adiminda olusan DTG pikleri incelendiginde; tim atmosferlerde oldukga
belirgin piklerin aciga c¢iktigi gbze carpmaktadir. Bu pikler yiiksek sicaklik adiminda
gozlenen piklere oranla, dar bir sicaklik araliginda meydana gelmistir. Bu adimda ugucu
madde icerigi bakimindan zengin biyokitle 6rneginde agirlik kaybinin yiiksek oranlarda

gerceklestigi soylenebilir.
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Sekil 6.26 Findik kabugunun farkh gaz atmosferlerinde elde edilen TG (a) ve DTG (b)
egrileri
Argon ve argon+ su buhari atmosferi altinda elde edilen diisiik sicaklik pikleri birbirine
oldukga benzer olarak olusmus, havada olusan pikte ise belirgin bir farkhlik gdzlemistir.
Yiksek sicaklik adimina gelindiginde, buhar bazli atmosferde belirgin DTG piki
gozlenmis, havada yayvan bir pik omzu saptanmis, argonda ise bu asamada pike

rastlanmamistir.

Findik kabugunda farkli gazlastirma atmosferlerinin kullaniimasi, tepkimelerin olustugu
sicaklik degerlerini de degistirmistir. Bunun sebebi, ortamda yer alan oksijen ve
buharin biyoatik madde bilesenlerinin tepkimelerine katilmasidir. TG-DTG egrileri ve
MS cikiglari gz 6nline alinarak belirlenen tepkime sicaklik araliklari, argon igin 200-
800°C, hava icin 200-550°C, argon+su buhari icin ise 200-850°C’dir. Bu sonuglardan da
goriuldigl Uzere, oksijen nispeten disuk sicakliklarda (>400°C), buhar ise yiksek

sicakliklarda (>650°C) etkindir.

Findik kabugunda farkh atmosferlerde gerceklesen agirlik kayiplari Cizelge 6.1'de
goruldugi gibi dusik ve yiiksek sicaklik adimi ayrimi yapilmaksizin toplam kayip olarak
incelenmistir. Bunun sebebi argon+su buhari ile gazlastirmada ikincil piroliz
tepkimelerinin de disik sicaklik adimina dahil edilmis olmasidir. Agirhik kayiplarina

bakildiginda en diisik oranda kaybin (%66,71) argon atmosferi altinda olustugu
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gorilmektedir. Hava atmosferi altinda gergeklestirilen yanmada tam tersine yiksek
oranda kayip (%98,16) meydana gelmistir. Buhar bazli atmosferde ise kayip %95,54
olarak saptanmistir. Bu sonuglardan da goriildiigi lizere, ortamda O, bulunmasi agirhik
kaybini artirici bir etki yaratmistir. Buharda da benzer bir etki gorilmus, ancak inert bir

gaz olan argonda bu sonuca ulagilamamistir.

Cizelge 6.1 Findik kabugunda atmosferler bazinda olusan toplam agirlik kayiplari

Toplam agirlik kaybi
Atmosfer (%)
Argon 66,71
Hava 98,16
Argon+ su buhari 95,54

Findik kabugunun MS c¢ikislari atmosferler bazinda incelenecek olursa:

H; ¢ikisi: H, olusumu atmosferler bazinda farkhlik gostermistir. Argon ve havada tek pik
halinde, buhar bazli atmosferde ise yogun olarak iki pik halinde gézlenmistir. Bu cikista
gozlenen diger bir fark da, havada diger atmosferlere oranla daha dar sicaklik
araliginda olusmasidir. Bunun sebebi, olusan H, nin ortamda yer alan oksijenle

tepkimeye girerek H,O’ya donlismesidir [63].

Bu olusum argon ve havada biyokitle bilesenlerinin bozunmasina dayandirilabilir [63].
Argon+su buharinda ise diisiik sicaklikta yine bu bozunmaya, yiksek sicaklikta ise

gazlastirma tepkimesine (C+H,0->CO+H;) dayandirilabilir.

CO cikisi: Gazlastirma atmosferlerinde CO cikisi farkh bir olusum profili izlemistir.
Argonda ilki buylk ve belirgin, digeri oldukca kiiclik iki pik halinde aciga cikmistir.
Argon+su buhari ortaminda ise argonun aksine dusiik sicaklik adiminda (200-650°C),
yuksek sicaklik adimindakine (650-850°C) oranla daha disuk seviyelerde gerceklesen
bir cikis gbzlenmistir. Hava atmosferinde CO cikisi ise genis bir sicaklik araligi boyunca

olusan tek pikten meydana gelmistir.

Findik kabugunun gazlastirilmasi ile olusan CO cikisi; nispeten disutk sicakliklarda
(<600°C) seliloz, hemiseliiloz ve ligninin organik matrisinin bozunmasiyla, karbon

iceren cesitli molekiillerin ortamdaki oksijenle tepkimesiyle, daha yiiksek sicaklklarda
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ise Bouduard tepkimesiyle (C+CO,—>2CO0) aciklanabilir [91]. Buhar iceren atmosferde

ise buharin car ile tepkimesine bagli olarak ylksek sicaklikta (>650°C) da gozlenir.

CO, cikisi: Bu olusum hava ile gazlastirmada oldukca genis bir sicaklik araliginda hizi
surekli artarak ¢cikmaya devam etmistir. Argon atmosferinde ise daha dar sicaklik
araliginda tek pik halinde go6zlenmistir. Argon+su buhari atmosferinde de bu
atmosferlerin aksine iki ayri pik halinde meydana gelmis, yiksek sicaklik adiminda,

disuk sicaklik adimina oranla daha yogun izlenmistir.

Tim atmosferlerde dislk sicaklikta (<600°C) CO, olusumu, seliiloz ve hemisellilozun
icerdigi karboksil gruplarinin bozunmasiyla, daha yliksek sicakliklarda CO, gikisi
(>600°C) karbon iceren cesitli molekillerin ortamdaki oksijenle tepkimesiyle, organik
kalintilarin bozunmasi ve karbonatlarin ayrismasiyla iliskilendirilebilir [91]. Buhar
atmosferinde diger atmosferlerden farkl olarak 650-850°C arasinda gozlemlenen gikis

ise ¢ar ile buharin tepkimesinden kaynaklanmaktadir.

CH,; cikisi: Bu cikis atmosferlere gore degisiklik gostermistir. Hava atmosferi ile
gazlastirmada tek pik, argonda ilki blyuk digeri olduk¢a kigik iki pik, argon+su buhari
ile gazlastirmada ise hem disik hem de yiliksek sicaklik bolgesini kapsayan iki ayri pik
halinde olusmustur. CH; olusumu ligninin metoksil gruplarinin ayrismasindan
kaynaklanmaktadir. Gazlastirma ortaminda karbonun farkli gruplarla tepkimesinden de

CH4 olusabilir [63].

H,S cikisi: Gazlastirma atmosferlerin timinde disik sicaklik H,S cikisi gézlenmistir.
Ancak bu ¢ikis, buhar iceren atmosferde, digerlerine nazaran disik seviyelerde agiga

¢itkmistir. Bu c¢ikisin organik kikurt bazl oldugu soylenebilir.

COS cikisi: Bu cikis tim atmosferlerde diisik sicaklik adiminda, dar ve belirgin bir pik
halinde gozlenmistir. Bu olusumunda inorganik matristen ziyade organik matrise bagh

olarak a¢iga ciktigi diislintilmektedir.

S0, ¢ikisi: Ortamda oksijen bulunmamasina karsin bu ¢ikis, yalnizca argon atmosferi

altinda elde edilmistir.
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6.3.1.2 Pirina

Biyokiltle orneklerinden pirinanin farkli gaz atmosferlerinde gazlastiriimasi ile elde
edilen TG ve DTG egrileri Sekil 6.27.a ve 6.27.b’de gosterilmistir. Findik kabuguna
benzer sekilde, gazlastirma atmosferlerinin degismesine bagh olarak TG ve DTG
egrilerinde farkliliklar goézlenmistir. Agirlik kayip hizlarini belirten DTG egrileri
incelendiginde, disik sicaklikta tiim atmosferlerde biyoatik madde bilesenlerinin
bozunmasina bagli oldukca belirgin bir pikin olustugu saptanmistir. Yiksek sicaklikta,
argon+buhar ortaminda gazlastirma tepkimelerine bagh olarak, ilkine oranla kiiclik
ancak belirgin bir DTG piki, havada oksidasyon tepkimeleri sonucu olusan yayvan bir

pik gdzlenmistir. Argonda ise bu agsamada pik olusumu saptanmamistir.
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Sekil 6.27 Pirinanin farkli gaz atmosferlerinde elde edilen TG (a) ve DTG (b) egrileri

Pirinada TG-DTG egrileri ve MS c¢ikislari géz 6nlinde bulundurularak tepkime sicaklik
araliklari belirlenmistir. Buna gbre tim gazlastirma atmosferlerinde tepkimeler
200°C'dan itibaren baslamis, farkh sicaklik degerlerinde son bulmustur. Havadaki
oksidasyon tepkimeleri oldukca hizli gerceklesmis, 580°C’da sonlanmistir. Argon ve
argon+su buharinda ise tepkimelerin tamamlanma sicakliklari sirasiyla, 750°C ve 850°C

olarak tespit edilmistir.
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Pirinada farkli atmosferler kullanilmasina bagh olarak meydana gelen toplam agirlik
kayiplari Cizelge 6.2’de gosterildigi gibidir. Buna gore, en ylksek kayip %94,4 ile hava
atmosferinde saptanmistir. Bunu takiben buhar iceren atmosferde %91,12’lik bir kayip
gerceklesmistir. Argon ile gergeklestirilen calismada ise kayip disuk seviyede olusmus,
%68,66 olarak belirlenmistir. Bunun sebebi daha 6nce de belirtildigi gibi ortamda

reaktif gaz bulunmamasi ve yalnizca bozunmaya bagli kayiplarin goézlenmesidir.

Cizelge 6.2 Pirinada atmosferler bazinda olusan toplam agirlik kayiplari

Atmosfer Toplam ?ti:)rhk kaybi
Argon 68,66
Hava 94,4
Argon+ su buhari 91,12

Pirinanin MS ¢ikislari atmosferler bazinda incelenecek olursa:

H, ¢ikisi: H, olusumu her (¢ atmosferde de farkl olarak gozlenmistir. Argonda
biyokitle bilesenlerinin bozunmasi sonucu birbirini izleyen iki pik halinde aciga
citkmistir. Argon+su buharinda, disik sicaklikta argondaki ¢ikisa benzer olarak birbiri
ardina gelen iki pik, ylksek sicaklikta ise bir baska pikten meydana gelmistir. Argon+su
buharinda, argondan farkli olarak goézlenen bu yiksek sicaklik ¢ikisi (>650°C) buhar
etkisiyle olusan gazlastirma tepkimesinin sonucudur. Havada ise bu atmosferlere
oranla daha dar bir sicaklik araliginda tek pik olarak gézlenmistir. Bunun sebebi, yliksek
sicakhikta (>500°C) olusan Hy'nin atmosferde bulunan oksijenle tepkimeye girerek

H,O’ya donismesidir [63].

CO cikigi: Bu cikis tim atmosferlerde farkli olarak gézlenmistir. Argonda ilk olarak dar
ve belirgin bir pik, ardindan bir pik omzu, yiksek sicaklikta da bir baska kiiclik pik
gozlenmistir. Havada hem disik hem de yiiksek sicaklik adiminda belirgin ve olusum
bakimindan birbirine olduk¢a benzeyen iki ayri pikten olusmustur. Argon+su buhari
ortaminda ise argonun aksine disuk sicaklikta, yiksek sicakliktakine oranla daha disuk

seviyelerde gerceklesen bir cikis saptanmistir [91].

CO; cikisi: Bu olusum argon atmosferi altinda dar bir sicakhk araligini kapsayacak

sekilde, tek pik halinde izlenmistir. Havada iki ayri sicaklikta maksimuma ulasmis,
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oksidasyon tepkimelerinin olustugu yuksek sicaklik adiminda daha yogun olarak agiga
ctkmistir. Argon+ su buhari atmosferinde ise, distik sicaklikta bozunma tepkimelerine
bagl olarak diisik seviyelerde olusmus, ylksek sicaklikta da gazlastirma tepkimelerine

dayali olarak daha yogun olarak meydana gelmistir.

CH, ¢ikisi: Bu cikis tim atmosferlerde iki pik halinde gozlenmis, ancak yiksek sicaklik
piklerinde farklihk saptanmistir. Havada ikinci pik oldukga kii¢lik, argon ve argon+su

buharinda ise nispeten buyuktar.

H,S cikisi: Gazlastirma atmosferlerin timiinde goézlenen H,S cikisi, argon ve havada

buhar iceren atmosfere oranla daha belirgin olarak meydana gelmistir.

COS cikisi: Bu cikis her G¢ atmosferde de distk sicaklik adiminda, dar ve belirgin bir pik

halinde gézlenmistir.

SO, ¢ikisi: Ortamda oksijen bulunmamasina karsin bu ¢ikis, yalnizca Argon atmosferi

altinda elde edilmistir.

6.3.1.3 Ceviz Kabugu

Biyokitle orneklerinden ceviz kabugunun farkli gaz atmosferlerinde gazlastirilmasi ile
elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 6.28.a ve 6.28.b’de verilmistir. Gazlastirma
ortaminin degismesine paralel olarak TG ve DTG egrilerinde farkliliklar tespit edilmistir.
Disuk sicaklikta, her i¢c atmosferde de belirgin DTG piki olusmus, yiksek sicaklikta ise
farkl olusumlar tespit edilmistir. Argonda oldukca yavas devam eden bozunmalara
bagh olarak pik olusumu saptanmamistir. Hava atmosferinde oksijenin tepkimelere
katilmasiyla bir pik omzu, argon+ su buharinda ise buharin katildigi gazlastirma
tepkimelerinin sonucu olarak, ilkine oranla kiiciik ancak belirgin bir pik daha

belirlenmistir.

Ceviz kabugunun TG-DTG egrileri ve MS cikislari incelenerek tepkime sicaklik araliklari
belirlenmistir. Buna gore kimyasal tepkimeler argonda 200-750°C, havada 200-520°C,
argon+su buharinda ise 200-820°C araliginda olusmaktadir. Bu sonuglardan da
gorildugl Gzere ortama buhar eklenmesi tepkimelerin yliksek sicakliklara 6telenmesini

saglamistir.
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Sekil 6.28 Ceviz kabugunun farkli gaz atmosferlerinde elde edilen TG (a) ve DTG (b)
egrileri
Ceviz kabugunun argon, hava ve argon+ su buhari atmosferleri altinda
termogravimetrik analizi sonucu elde edilen toplam agirlik kayiplari Cizelge 6.3’te
verilmistir. Bu sonuglar en yiiksek kaybin hava atmosferinde (%96,55), en diisiik kaybin
ise argon atmosferinde (%71,59) gerceklestigini isaret etmektedir. Buna sebep olarak,
havada bulunan oksijenin oksidasyon tepkimelerine katilmasi gosterilebilir. Buhar bazli

atmosferde de kayiplar yiksek oranda olusmus, %94,08 olarak saptanmistir.

Cizelge 6.3 Ceviz kabugunda atmosferler bazinda olusan toplam agirlik kayiplari

Toplam agirlik kaybi
Atmosfer (%)
Argon 71,59
Hava 96,55
Argon+ su buhari 94,08

Ceviz kabugunun MS cikislari atmosferler bazinda incelenecek olursa:

H; cikisi: Argon ve havada gozlenen H, cikisi birbirine oldukca benzer olarak olusmus,
yalnizca duistik sicaklik adiminda maksimum cikis hizina ulasmistir. Argon+su buharinda

ise bu atmosferlerin aksine biri diislik sicaklikta, digeri yliksek sicaklikta olmak lizere iki
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sicakhikta maksimuma erismistir. Bu ise daha 6nce belirtildigi gibi buharin katildig

gazlastirma tepkimelerinin sonucudur.

CO c¢ikigi: CO olusumu argon ve argon+su buhari atmosferinde iki pik halinde aciga
citkmistir. Argonda disuk sicaklikta yogunlasan bu cikis, argon+buhar atmosferinde ise
tam tersine yiksek sicaklikta daha yiliksek emisyon degerine ulasmistir. Havada bu
atmosferlerden farkli olarak, genis bir sicaklik arahiginda hizi surekli artarak olusmus,

tek pik vermistir.

CO; cikisi: Bu olusum argon atmosferinde diger atmosferlere kiyasla daha dar bir
sicakhk arahgini kapsayacak sekilde, havada ise genis bir aralikta tek pik halinde
meydana gelmistir. Argon+ su buhari atmosferinde ise, dlisik sicaklikta bozunma
tepkimelerine bagli olarak distk seviyelerde olusmus, yliksek sicaklikta da gazlastirma

tepkimelerine baglh olarak daha yogun olarak meydana gelmistir.

CH, ¢ikisi: Bu cikisin yogun olarak gozlendigi atmosfer argon+su buhari atmosferidir.
CH4 cikisi bu ortamda, digerlerinden farkli olarak iki pik halinde gézlenmistir. Havada
tek pik halinde olusan CH,4 ¢ikisi, argonda bir pik, bir de bu piki takiben olusan pik

omzundan meydana gelmistir.

H,S ¢ikisi: Argonda rastlanmayan bu cikis, havada ve argon+su buhari atmosferleri ile
gazlastirmada dusik sicaklikta gézlenmistir. Bu olusumda gozlenen fark, havada cikisin

daha belirgin olusu ve yiksek sinyal vermesidir.

COS cikisi: Bu cikis her ¢ atmosferde de disik sicaklik adiminda, dar ve belirgin bir pik
halinde agiga ¢ikmistir.

SO; cikisi: Bu cikisin gozlendigi tek atmosfer hava atmosferi, olup disuk sicaklikta

dislik seviyelerde olusan bir ¢ikis tespit edilmistir.

6.3.1.4 Kizilgam Talasi

Kizilgam talasi 6rneginin farkli gaz atmosferlerinde gazlastirilmasi ile elde edilen TG ve
DTG egrileri Sekil 6.29.a ve 6.29.b’de verildigi gibidir. TG ve DTG egrilerinden de
goriuldugl gibi, atmosferin degismesi, diger biyoatik maddelere benzer sekilde agirhk

kayiplarini ve agirhk kayip hizlarini biiylk olclide etkilemektedir.
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Argonda bozunma tepkimelerinin sonucu olarak bir DTG piki meydana gelmekte,
sonrasinda kayiplar yavaslayarak sirmektedir. Havada gerceklesen bozunma ve/veya
oksidasyon tepkimelerine bagli olarak ilki belirgin, digeri yayvan iki pik gozlenmektedir.
Argon+su buhari ile gazlastirmada ise bozunma ve/veya gazlastirma tepkimelerine (car
ile buhar arasinda) dayanan ilki belirgin olan bir disuk sicaklik piki, digeri nispeten

kiicUk bir yiksek sicaklik piki olusmaktadir.
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Sekil 6.29 Kizilgam talasinin farkh gaz atmosferlerinde elde edilen TG (a) ve DTG (b)
egrileri
TG-DTG egrileri ve MS cikislarina bakilarak kimyasal tepkimelerin olusum sicaklik
araliklari saptanacak olursa, argonda 200-900°C, havada 200-550°C, argon+su
buharinda ise 200-925°C araligini kapsayan bozunmalarin/tepkimelerin gergeklestigi

séylenebilir.

TG egrisinde meydana gelen toplam agirlik kayiplari incelendiginde (Cizelge 6.4), argon,
hava ve argon+ su buhari atmosferleri altinda sirasiyla; %74,98, %98,78 ve %97,32’lik
kayiplarin olustugu gézlenmektedir. Bu sonuglardan da gorildigi gibi, ortamda reaktif
gaz bulunmasi (O, ve buhar) kayiplari arttirmaktadir. inert atmosferde ise aksine diisiik
oranda seyreden kayiplar meydana gelmekte, blylk oranda bir kisim tepkimeye

girmeden artmaktadir.
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Cizelge 6.4 Kizilgam talaginda atmosferler bazinda olusan toplam agirlik kayiplari

Atmosfer Toplam ?i’l)rllk kaybi
Argon 74,98
Hava 98,78
Argon+ su buhari 97,32

Kizilgam talasi 6rneginin MS gikiglari atmosferler bazinda incelenecek olursa:

H; ¢ikisi: H, olusumu argon ve havada tek pik halinde gézlenmis, argonda havaya
kiyasla daha genis bir sicaklik araligina yayilmis olarak aciga ¢cikmistir. Bunun sebebi,
diger biyoatik maddelerde de belirtildigi gibi ortamda yer alan oksijenin H, ile
tepkimeye girerek H,O’ya donltismesidir. Bu cikisin yogun olarak gozlendigi atmosfer,
buhar bazli atmosfer olup, s6z konusu atmosferde disik sicaklikta biyoatik
bilesenlerinin bozunmasina, yiksek sicaklikta da gazlastirma tepkimelerine bagli olarak

iki ayr pik gozlenmektedir.

CO cikisi: Gazlastirma atmosferlerinde CO c¢ikisi farkh bir olusum profili gbstermistir.
Argonda duslik sicaklikta organik matristen kaynaklandigi distinilen dar ve belirgin bir
pik, yuksek sicaklikta ise inorganik matrise bagh olarak ¢iktigl dislinilen bir baska
kiiglk pik gozlenmistir. Havada birbiri ardina gelen iki pikten olusan CO cikisi, hizi
surekli artarak c¢ikmis, belli bir sicaklikta keskin bir distsle sonlanmistir. Argon+su
buhari ortaminda ise argonun aksine, yiiksek sicaklikta distk sicakliktakine oranla daha

ylksek emisyon degerine ulasan bir ¢ikis saptanmistir.

CO;, cikisi: Bu olusum argon atmosferi altinda dar bir sicakhk araligini kapsayacak
sekilde, tek pik halinde izlenmistir. Havada birbirini izleyen iki pik halinde ve argona
oranla genis bir sicaklik araliginda agiga ¢ikmistir. Argon+ su buhari atmosferinde ise,
dislik sicaklikta bozunma tepkimelerine bagh olarak dislik seviyelerde olusmus,
ylksek sicaklikta da gazlastirma tepkimelerine dayali olarak daha yogun olarak

meydana gelmistir.

CH, ¢ikisi: Bu cikis havada tek pik halinde olusmakta, diger atmosferlere nazaran daha

diuslik sicakhikta sona ermektedir. Argonda ilki blylk, digeri oldukc¢a kigik iki pik
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vermektedir. Buhar igeren atmosferde ise olduk¢a yogun olarak ¢ ayr bolgede

gozlenmektedir.

H,S ¢ikisi: Bu gikisin en belirgin gozlendigi atmosfer, havadir. Bu atmosferde duisuk

sicaklikta s6z konusu olusuma rastlanmistir.

COS cikisi: Bu cikis kullanilan atmosferlerin tiimiinde duslk sicaklik adiminda, dar ve

belirgin bir pik halinde agiga ¢ikmistir.

SO; ¢ikisi: Bu olusum hic bir atmosferde saptanmamistir.

6.3.2 Biyoatiklarin Atmosferler Bazinda Degerlendirilmesi

Bu boélimde TG-MS analizleri gerceklestirilmis dort biyoatik madde 6rneginin (findik
kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilcam talasi), ayni gaz atmosferi altinda gosterdikleri

1sil davraniglar ele alinacaktir.

6.3.2.1 Argon Atmosferi Altinda Genel Degerlendirme

Biyoatik orneklerinin argon atmosferi altinda 20K/dak’da pirolizi sonucu elde edilen
TG-DTG egrileri Sekil 6.30.a ve 6.30.b’de gosterildigi gibidir. Bu egrilerden de goruldugi
Uzere, tim orneklerde ilk agirhk kaybir 100°C dolayinda, biyoatik madde biinyesindeki
nemin ayrilmasina bagh olarak gerceklesmektedir. Bu kaybin sonrasinda organik
matristeki bozunmayi kapsayan kayiplar olusmakta, distik sicaklik adiminda belirgin
DTG pikleri aciga ¢ikmaktadir. Bu pikler, hemiseliiloz ve selllozun isil bozunmasina
dayandirilabilir  [18]. Sicakligin yikselmesine paralel olarak kayiplar oldukga
yavaslamakta, belli bir sicaklikta sabit hale gelmektedir. Yiksek sicaklik adimi
kayiplarinda ise aromatik yapilarin pargalanmasinin ve ¢ok az da olsa inorganik matris

bozunmasinin etkisi olabilir.

TG, DTG egrileri ve MS gikiglari gbz oniinde bulundurularak biyoatik maddelerin
tepkime sicaklik araliklari incelendiginde, timiinde tepkimelerin 200°C’'dan itibaren
basladigi, ancak farkli sicakliklarda sona erdigi belirlenmistir. Pirina ve ceviz kabugunda
750°C'da sonlanan kimyasal tepkimelerin, findik kabugunda 800°C, talasinda ise
900°C'da tamamlandigi saptanmistir. DTG egrileri kullanilarak agirlik kayip hizlarinin

maksimum oldugu sicaklik degerleri incelendiginde, bu degerlerin biyoatik
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orneklerinde farklihk gosterdigi saptanmistir. Findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve
kizilcam talagi icin bu degerlerin sirasiyla; 348°C (9 %/dk); 329,2°C (10,01 %/dk);
336,9°C (11,72 %/dk) ve 366,9°C (14,19 %/dk) oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.30 Biyoatik madde 6rneklerinin argon atmosferi altindaki TG ve DTG egrileri

Biyoatik maddelerin kuru ve killi bazdaki, distk ve yiiksek sicaklik adimi kayiplar Sekil
6.31’de verilmigstir. DUguk sicakhik adimi kayiplarina bakildiginda; ugucu madde igerigi
bakimindan diger 6rneklere nazaran daha zengin olan kizilgam talasi 6rneginin bu
asamada oldukga yuksek bir kayba (%61,21) ugradigi gozlenmektedir. Pirinada ise bu
ornegin aksine disuk seviyelerde kayip olusmus, bu oran %49,39 olarak saptanmistir.
Findik kabugu ve ceviz kabugunda meydana gelen agirlik kayiplari ise sirasiyla; %50,29
ve %56,37'dir. Agirhk kayiplarinin yavaglayarak devam ettigi yiksek sicaklik adimina
gelindiginde, disuk sicaklik adiminin tersi bir durum ortaya ¢ikmistir. Pirinada, kizilgam
talasi (%13,77) ve diger biyoatik madde 6rneklerine oranla daha yliksek miktarda kayip
(%19,27) saptanmistir. Biyoatik maddelerin pirolizi sonucu tepkimelere katilmadan
kalan kisimlar, findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilcam talasi icin sirasiyla;
%33,29, %31,34, %28,41 ve %25,02’dir. Karbonca zengin kalintiyi (¢car) temsil eden bu
kismin, sabit karbon igerigi diger biyoatik maddelere oranla daha yiiksek olan (%24,73)

findik kabugunda fazla oldugu saptanmistir.
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Sekil 6.31 Biyoatik maddelerin argon atmosferi altinda pirolizi sonucu olusan agirlik
kayiplari

Biyoatik maddelerin MS ¢ikislarinin argon atmosferi altindaki degerlendirilmesi

yapildiginda;

H, ¢ikisi: Biyoatik maddelerin pirolizi sonucu olusan H; cikisi, tim Orneklerde
200°C’dan itibaren baslamis ve distk sicaklik adiminda yogunlasmistir. Ceviz kabugu ve
kizilgam talasinda birbirine oldukga benzeyen bu cikis, 6zellikle pirinada farkhlik
gostermistir. Pirinada H, cikisi, diger orneklerin aksine birbirini izleyen iki pikten
meydana gelmistir. Bu c¢ikis biyoatik madde bilesenlerinden hemiseliiloz ve/veya
seltilozun 1sil bozunmasi ile iliskilendirilebilir [63]. Birincil lignin bozunmasinin da bu

olusuma etkisi olabilir.

CO cikisi: Tium oOrneklerde 200°C dolayinda baslayip, yiiksek sicakliklara degin devam
eden bu cikis, dislik sicaklikta dar ve belirgin, yliksek sicaklikta ise nispeten kuguk iki
pik halinde gozlenmektedir. Duslik sicaklik CO cikisi hemiseliloz ve/veya selllozun
parcalanmasiyla, yiksek sicaklik c¢ikisi ise Bouduard tepkimesiyle (C+CO,—>2CO)

aciklanabilir.

CO; cikisi: Biyoatik maddelerin timinde CO, cikisi 200°C civarinda baslamis, disuk
sicaklik adiminda yogun olarak izlenmistir. Kizilcam talasinda diger érneklerden farkh

olarak, 800-900°C arasinda da distlik seviyelerde goézlenen CO, cikisi mevcuttur. Bu ¢ikis
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disuk sicakhk adiminda, seliiloz ve hemiselilozun igerdigi karboksil gruplarinin
bozunmasina, daha yiliksek sicakliklarda (>600°C) ise organik kalintilarin bozunmasina

ve karbonatlarin ayrismasina dayandirilabilir.

CH,; c¢ikisi: Tum biyoatik madde orneklerinde CHg ¢ikisi 200-700°C arasinda
gozlenmistir. Bu ¢ikista ilk olarak 200-400°C arasinda belirgin bir pik , bu piki takiben
yuksek sicaklikta ise daha kiglk pikler saptanmistir. Yuksek sicaklik pikinin en belirgin
gozlendigi 6rnek pirinadir. CH,4 ¢ikisinin maksimum gikis hizina ulastigi sicaklik degerleri
ornekler bazinda farkhlik gostermistir. Bu olusum biyoatik madde bilesenlerinden

ligninin metoksil gruplarinin ayrismasindan kaynaklanmaktadir [91].

H,O ¢ikisi: 100°C civarinda biyoatik maddelerdeki nem igerigi uzaklasmistir.
Tepkimelere bagli olusan H,0 cikisi ise 200°C’dan baslamak (izere 400°C’a kadar yogun
olarak devam etmistir. Bu ¢ikis biyokitlenin igerdigi OH- gruplarinin

polikondenzasyonuna bagh olarak olusmaktadir [63].

H,S ¢ikisi: Organik kikdirt icerigi en ylksek biyoatik madde olan pirinada ve findik
kabugunda H,S c¢ikisi gozlenirken, ceviz kabugu ve kizilgam talasinda bu cikisa

rastlanmamigtir.

COS ¢ikisi: Bu cikis tim biyoatik érneklerinde gozlenmis, diistik sicaklik adiminda dar ve
belirgin bir pik halinde acgiga c¢ikmistir. Findik kabugu ve pirinada 200°C civarinda
baslayan COS cikisl, diger 6rneklerde 20-30°C 6telenmistir.

SO; cikisi: Ceviz kabugu ve kizilgam talasi 6rneklerinde bu ¢ikis gozlenmemistir. Findik
kabugu ve pirinada 200°C’'dan baslayan SO, cikisi, pirinada 600°C, findik kabugunda ise

700°C’a degin devam etmektedir.

6.3.2.2 Hava Atmosferi Altinda Genel Degerlendirme

Biyoatik maddelerin hava atmosferi altinda 20K/dak’da yakilmalari sonucu elde edilen
TG-DTG egrileri Sekil 6.32.a ve 6.32.b’de verilmistir. Bu egriler incelendiginde, tim
orneklerde nem cikisinin ardindan, ilk olarak belirgin bir DTG pikinin gozlendigi, bu piki
takiben gittikce yayvanlasan bir olusumun daha ortaya c¢iktigi saptanmistir. Yiksek
sicaklikta gozlenen bu pik oOzellikle pirinada belirgin olarak aciga cikmistir. Biyoatik

bilesenleri (hemiseliiloz, sellloz ve lignin) s6z konusu pikler Gzerinde farkh sicaklik
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araliklarinda ayrismis/tepkimeye girmistir. TG-DTG egrilerinin ilk kisminda ugucularin
uzaklasmasiyla agirlik kaybi olusurken, ikinci kissimda ise karbonca zengin kiitle (¢ar) ile

oksidatif atmosferin tepkimesine dayali kayiplar gézlenmektedir.
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Sekil 6.32 Biyoatik madde orneklerinin hava atmosferi altindaki TG ve DTG egrileri

TG, DTG egrileri ve MS cikislari incelenerek biyoatik madde &rneklerinin tepkime
sicaklik araliklari belirlenebilir. Buna gore tiim orneklerde kimyasal tepkimeler 200°C
dolayinda baslamis, farkli sicaklik degerlerinde son bulmustur. Findik kabugu ve
kizilgam talasi 6rneginde 550°C’da, ceviz kabugu ve pirinada ise sirasiyla 520°C ve
580°C'da tamamlanmistir. DTG egrileri kullanilarak agirlik kayip hizlarinin maksimum
oldugu sicaklik degerleri incelendiginde, bu degerlerin biyoatik maddeler bazinda
degisiklik gosterdigi belirlenmistir. Agirhk kayip hizi ilk olarak pirinada (288,8°C; 10,70
%/dk), en son ise kizilgam talasinda (330,6°C; 17,97 %/dk) maksimuma ulasmistir.
Findik kabugu ve ceviz kabugu icin bu sicakhk degerleri sirasiyla 316,3°C (10,75 %/dk)
ve 296,9°C (12,57 %/dk)’dir.

Biyoatik maddelerin dislik ve yiksek sicaklik adimi kayiplari Sekil 6.33’te gosterildigi
gibidir. Bu kayiplara bakilarak, tim orneklerde kayiplarin distk sicaklik adiminda
yogunlastigl sonucuna varilabilir. Bunun sebebi s6z konusu sicaklik adiminda, biyoatik
madde yapisini olusturan bilesenlerin buyiuk oranda bozunmasi ve/veya tepkimeye

girmesidir.
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Dustk sicaklik adiminda meydana gelen agirlik kayiplari incelendiginde, ceviz kabugu ve
kizilgam talasinda diger 6rneklere kiyasla yiiksek oranda kayiplarin olustugu (%60,4-

60,7) gozlenmektedir.

Bu sonug, kizilgam talasi ve ceviz kabugunun diger biyoatik madde 6rneklerine oranla
daha yuksek ucucu madde icerigine sahip olmasi ile iliskilendirilebilir. Ayni sicaklik
adiminda pirinada organik matrisin %58,59’u, findik kabugunda ise %54,12’si gaz faza
gecmistir. Oksidasyon tepkimelerinin agirlikli olarak olustugu yiksek sicaklik adimina
gelindiginde, en ylksek kaybin findik kabugunda (%44,04) gerceklestigi saptanmistir.
Bu 6rnegi %38,3’lik kayip ile kizilgam talasi izlemektedir. Pirina ve ceviz kabugunda ise
bu 6rneklere gore disik seviyelerde kalan ancak birbirine oldukca benzer oranda kayip
(%35,8) meydana gelmistir. TG egrisi boyunca olusan toplam gazlastirma kayiplarina
bakildiginda, kizilgam talasinda organik matrisin %98,78’inin, findik kabugunda ise
%98,16’sinin gaz faza gectigi gdzlenmektedir. Pirina ve ceviz kabugunda kayiplar bu
orneklere gore daha dislik oranda gerceklesmis, sirasiyla %94,4 ve %96,55 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 6.33 Biyoatik maddelerin hava atmosferi altinda yakilmasi sonucu olusan agirlk
kayiplari
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Biyoatik maddelerin MS ¢ikislarinin  hava atmosferi altindaki degerlendirilmesi

yapildiginda;

H; ¢ikisi: Biyoatik maddelerin gazlastirilmasi sonucu olusan H, cgikisi, tim orneklerde
benzer bir olusum profili ¢izmistir. Dlistik sicaklik adiminda yogunlasan bu ¢ikis, 200°C
dolayinda baslamis, tek pik halinde aciga c¢ikmistir. Bu piklerin olusum sicakliklari
orneklerde farkhlik gostermistir. Findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilgam talasi
icin bu sicaklik degerleri sirasiyla; 326,8°C, 307°C, 319,8°C ve 340,3°C’dir. H, cikis
biyoatik madde bilesenlerinden hemiseliloz ve/veya seliilozun isil bozunmasina

dayandirilabilir [63]. Birincil lignin bozunmasinin da bu olusuma etkisi olabilir.

CO c¢ikisi: Biyoatik madde orneklerinde CO ¢ikisi, 200°C’dan itibaren olusmaya
baslamis, hem distk hem de yiiksek sicaklik adimini kapsayacak sekilde agiga ¢ikmistir.
Findik kabugu ve ceviz kabugunda hizi stirekli artarak ¢cikmaya devam etmis, tek pik
halinde olugsmustur. Pirinada birbirinden bagimsiz iki pik, kizilgam talasinda ise birbirini
izleyen iki pik halinde meydana gelmistir. Bu ¢ikisin sonlandigi sicaklik degerleri findik
kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilgam talasi igin sirasiyla; 550°C, 580°C, 520°C ve
525°C'dur.

CO cikisi, nispeten dislik sicakliklarda seliloz, hemiseliiloz ve ligninin organik
matrisinin bozunmasiyla, karbon iceren c¢esitli molekillerin ortamdaki oksijenle
tepkimesiyle, daha vyiksek sicakliklarda ise Bouduard tepkimesiyle (C+CO,—>2CO)

ortaya cikabilir.

CO, cikisi: Biyoatik maddelerin timiinde CO, cikisi 200°C civarinda baslamis, CO
cikisina benzer sekilde distk ve yiksek sicaklik adimi boyunca izlenmistir. Findik
kabugu ve ceviz kabugunda tek pik, pirina ve kizilcam talasinda ise iki pik halinde a¢iga
¢tkan bu olusum, tim biyoatik maddelerde keskin bir distisle sona ermistir. CO, ¢ikisl,
ceviz kabugunda 520°C, kizilgam talasinda 525°C’da sonlanirken, findik kabugunda
550°C'a, pirinada ise 580°C’a degin stirmektedir.

Distk sicaklikta (200-500°C) CO, olusumu, seliiloz ve hemiseliilozun icerdigi karboksil
gruplarinin bozunmasiyla ilgilidir. Daha yiksek sicakliklarda CO, c¢ikisi (>600°C) ise
karbon iceren cgesitli molekillerin ortamdaki oksijenle tepkimesine, organik kalintilarin

bozunmasina ve karbonatlarin ayrismasina dayandirilabilir [63].
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CH, ¢ikigi: Biyoatik madde 6rneklerinde CH4 gikigi 200°C dolayinda baglamistir. Findik
kabugu ve ceviz kabugunda oldukca benzer olan ve tek pik halinde gbézlenen bu cikis,
Ozellikle pirinada farkl olarak olusmustur. Pirinada ilk olarak oldukca buyuk bir pik, bu
pikin ardindan yliksek sicaklikta ¢ok kiiclik ikinci bir pik agiga ¢ikmistir. Bu ¢ikis pirina
disindaki 6rneklerde 500°C'in altinda, pirinada ise 550°C'in altinda belirgin olarak
olusmustur. CH4, biyoatik madde bilesenlerinden ligninin metoksil gruplarinin
ayrismasindan kaynaklanabildigi gibi, gazlastirma ortaminda karbonun farkh gruplarla

tepkimesi sonucu da gozlenebilir.

H,0 c¢ikisi: 100°C civarinda biyoatik maddelerdeki nem igerigi uzaklasmistir. Kimyasal
tepkimeler sonucu ortaya cikan H,0 ise tim 6rneklerde 200°C’dan itibaren baslamistir.
Bu cikis pirina disindaki 6rneklerde benzer sekilde olusmus, disik sicaklik adiminda
maksimum ¢ikis hizina ulasan tek pik halinde gézlenmistir. Pirinada ise bu pikin yani
sira yuksek sicaklikta oldukga kiglik bir pik daha saptanmistir. Bu olusumun sonlandigi
sicaklik degeri pirinada 575°C, diger orneklerde ise 525°C’dir. H,O cikisi biyoatik

maddenin icerdigi OH- gruplarinin polikondenzasyonuna dayandirilabilir.

H,S c¢ikisi: Biyoatik maddelerin timiinde H,S cikisi saptanmistir. Ceviz kabugu ve
kizilcam talasinda 200-450°C araliginda goézlenen bu olusum 326°C’'da en ylksek
seviyeye ulasmistir. Findik kabugunda 225-500°C, pirinada ise 200-500°C arasinda ag¢iga
ctkmistir. Bu gikislarin maksimum hiza ulastig sicaklik degerleri ise findik kabugu ve

pirina icin sirasiyla, 320°C ve 300°C’dir.

COS c¢ikisi: Bu cikis tim biyoatik madde o6rneklerinde benzer bir olusum profili
gostermistir. Dar bir sicaklik araliginda belirgin bir pik halinde gozlenen COS cikisl,
pirina ve findik kabugunda 200°C’dan, ceviz kabugunda 230°C, kizilcam talasinda ise
250°C’dan itibaren meydana gelmeye baslamistir. Bu cikisin sonlandigi sicaklik degeri

tim 6rneklerde aynidir (375°C).

SO, c¢ikisi: Ceviz kabugu disindaki orneklerde bu olusuma rastlanmamistir. Ceviz
kabugunda, duslik sicaklikta, sinyali de oldukca diisiik seviyelerde olan SO, cikisi

gozlenmistir. Bu olusumun organik kikurt iceriginden kaynaklandigi séylenebilir.
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6.3.2.3 Argon + su buhari Atmosferi Altinda Genel Degerlendirme

Biyoatik orneklerinin argon+su buhari atmosferi altinda 20K/dak’da gazlastirilmasi ile
elde edilen TG-DTG egrileri Sekil 6.34.a ve 6.34.b’de gosterildigi gibidir. Bu egriler
incelendiginde, tim orneklerde agirlik kaybinin iki asamada yogun olarak gergeklestigi
belirlenmistir. Bu asamadaki kayiplar ag¢iga c¢ikan DTG piklerinden de agikga
gorilmektedir. Dustk sicaklikta gozlenen ilk pik, biyoatik madde bilesenlerinin 1sil
bozunmasina, ylksek sicaklikta agiga ¢ikan ikinci pik ise buylk ¢ogunlugu lignin
bozunmasi sonucu olugsan ¢arin, buhar ile verdigi gazlastirma tepkimelerine
dayandirilabilir. Duslik sicaklik piklerinin olusum sicakligi, findik kabugu, pirina, ceviz
kabugu ve kizilgam talasi icin sirasiyla, 340°C; 324,14°C; 328,3°C ve 363,9°C’dir. Yiksek
sicakhk pikleriicin ise bu degerler, 813°C; 781,9°C; 762,2°C ve 868,1°C’dur.

Biyoatik maddelerin tepkime sicaklik araliklari incelendiginde, timiinde 200°C’dan
itibaren bozunmalarin basladigl goériulmektedir. Kimyasal tepkimelerin sonlandigi
sicaklik degerleri ise ornekler bazinda farklihk gostermistir. Ceviz kabugunda 820°C,
findik kabugu ve pirinada 850°C’da tamamlanan tepkiler, kizilgam talasinda 925°C’'a

degin devam etmistir.
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Sekil 6.34 Biyoatik madde 6rneklerinin argon+su buhari atmosferi altindaki TG ve DTG
egrileri

Biyoatik maddelerin dislik ve yiksek sicaklik adimi kayiplari Sekil 6.35'te gosterildigi
gibidir. Dlsuk sicaklik adimi kayiplarina bakildiginda; ucucu madde icerigi diger
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orneklerden yiiksek olan kizilgam talasinda oldukga yiiksek oranda bir kaybin meydana
geldigi (%80,39) gdzlenmektedir. Bu asamada en az kayip (%66,77) ugucu madde igerigi
diger 6rneklerden disik olan findik kabugunda saptanmistir. Buhar etkisiyle olusan
tepkimelerin meydana geldigi yliksek sicaklik adiminda, sabit karbon igerigi agisindan
diger orneklere oranla zengin olan findik kabugunda en yiksek agirlik kaybi (%28,77)
belirlenmistir. Bu adimdaki en dusik kayip (%16,93) ise kizilgam talaginda meydana
gelmistir. Ceviz kabugu ve pirinada bu asamada gozlenen kayiplar ise sirasiyla, %23,22
ve %21,66’dir. Toplam gazlastirma kayiplari incelendiginde, argon+ su buhari altinda en
reaktif 6rnegin kizilgam talasi oldugu goriilmektedir. Bu 6rnegin %97,32’lik bir kismi gaz
faza gegmistir. Bu 6rnegin ardindan %95,54’lik kayip ile findik kabugu gelmektedir. Bu
ortamda reaktivitesi en disik 6rnek, %91,12 oraninda kayba ugrayan pirinadir. Ceviz

kabugunda ise organik matrisin %94,08’lik bir kismi gazlagmaktadir.
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Sekil 6.35 Biyoatik maddelerin argon+su buhari atmosferi altinda gazlastiriimasi sonucu
olusan agirhk kayiplari

Biyoatik maddelerin  MS ¢ikislarinin  argon+su  buhari atmosferi altindaki

degerlendirilmesi yapildiginda;

H; ¢ikisi: Biyoatik maddelerin gazlastirilmasi sonucu olusan H, cikisi, tim 6rneklerde
hem distk hem de yiliksek sicaklik adiminda gozlenmistir. Distk sicaklik piki daha
genis bir sicaklik araliginda olusurken, yiksek sicaklik piki dar bir sicaklik araliginda

aciga cikmistir. Tim biyokitlelerde 200°C dolayinda baslayan bu cikis, findik
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kabugunda 850°C, pirinada 825°C, ceviz kabugunda 820°C’da sonlanirken, kizilgam
talasinda 900°C’a degin slirmustir. Biyoatik maddelerden pirinada digerlerine oranla
farkl bir dislik sicaklik olusumu gorilmis, bu asamada birbiri ardina gelen iki pik
izlenmistir. Buhar bazl atmosferde duslk sicakhk gikislari, buharsiz atmosferlerdeki gibi
biyokitle bilesenlerinin bozunmasiyla, vyiksek sicakhk ¢ikislari ise gazlastirma

tepkimesiyle (C+H,0 - CO+H,) iliskilendirilebilir.

CO cikisi: Tim orneklerde 200°C dolayinda baslayip, ylksek sicakliklara kadar siiren bu
cikis, dusuk sicakhkta kicguk, yiksek sicaklikta ise dar ve belirgin, iki pik halinde
gozlenmektedir. Bu cikis kizilgam talasi disindaki érneklerde 800°C’da sona ererken,
kizilcam talasinda 900°C’'a degin devam etmistir. Duslik sicaklik CO cikisi hemiseliiloz
ve/veya sellilozun pargalanmasiyla, yiiksek sicaklik cikisi ise buharin ¢ar ile tepkimesiyle

aciklanabilir.

CO; cikisi: Biyoatik maddelerin timinde CO; cikisi, CO cikisina benzer sekilde, distk
sicaklik adiminin aksine yiksek sicaklik adiminda yogunlasmistir. Bu olusum 200°C
civarinda baslamis, kizilgam talasinda 900°C’'da, diger orneklerde ise 800°C civarinda

sonlanmistir.

Bu ¢ikis distk sicaklik adiminda, seliiloz ve hemiselllozun igerdigi karboksil gruplarinin
bozunmasina, daha yiiksek sicakliklarda (>600°C) ise su-gaz donisim tepkimesine
(CO+H,0>C0,+H,), organik kalintilarin bozunmasina ve karbonatlarin ayrismasina

baglanabilir.

CH, ¢ikisi: Tim biyoatik madde orneklerinde CHy4 cikisi 200°C dolayinda baslamis, disuk
ve yuksek sicaklik adimlarinda gézlenmistir. Kizilgam talasinda diger 6rneklerden farkli
olarak iki CH,4 piki yerine, Ug ayri pik meydana gelmistir. Bu 6rnekte, CH4'lGin sonlandigi
sicaklik degeri, diger biyoatik maddelere oranla 100°C o6telenmis, 900°C’a degin
sirmistir. Bu olusum biyoatik madde bilesenlerinden ligninin metoksil gruplarinin
ayrismasindan kaynaklanmaktadir. Gazlastirma ortaminda karbonun farkli gruplarla

tepkimesinden de CH,4 olusumu gozlenebilir.

H,S cikisi: Biyoatik Orneklerin tamaminda H,S cikisi saptanmistir. Bu cikis, disik

sicaklik adminda, distik seviyelerde izlenmistir.
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COS cikigi: Bu gikis tim biyoatik 6rneklerinde, dar bir sicaklik araliginda agiga ¢ikmistir.
Kizilgam talasinda 225°C’dan itibaren olusan bu bilesik, diger 6rneklerde 200°C’in
hemen lzerinde agiga ¢ikmaya baslamistir. COS’un sonlandigi sicakliklar, ceviz kabugu

ve kizilgam talasi i¢in 400°C, findik kabuginda 375°C, pirinada ise 350°C’dir.

SO, cikisi: Argon+buhar ortaminda gerceklestirilen gazlastirmada SO, cikisi hicbir

ornekte saptanmamistir.
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BOLUM 7

SONUCLAR ve ONERILER

7.1 Sonuglar

Findik kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilcam talasi gibi atik potansiyeli yuksek
biyokitle kaynaklarinin argon, hava ve argon+su buhari atmosferlerinde gazlastiriimasi
ve elde edilen gazlastirma Urlinlerinin karakterizasyonuna yonelik gerceklestirilen bu

¢alismanin genel sonuglari asagida 6zetlenmistir.

e Biyoatik madde bilesenlerinin (hemisellloz, sellloz ve lignin) bozundugu/tepkimeye
girdigi sicakhk araliklari kullanilan gazlastirma atmosferi ve biyoatik maddeler bazinda

farkhlik gbstermistir.

e Farkh gazlagstirma atmosferlerinin, toplam agirhk kayiplarini (TG) etkiledigi
gozlenmistir. Buna gore, argon atmosferinde olusan kayiplar, hava ve argon+su buhari

atmosferinde gozlenen kayiplara oranla diisiik seviyelerde gerceklesmistir.

e Gazlastirma atmosferlerinin timinde gerceklesen distk sicakhk bdlgesi agirhik
kayiplarinin, ylksek sicaklik bolgesi kayiplarina nazaran daha ylksek oldugu
belirlenmistir. Buna bagli olarak disik sicaklik adiminda biyoatik madde bilesenlerinin

bozunmasini temsil eden belirgin bir DTG piki saptanmustir.

e Farkh gazlastirma atmosferlerinin kullanilmasi agirlik kayip hizlarini (DTG) da
etkilemistir. Atmosferlerin tiiminde distk sicaklikta belirgin bir pik olusurken, yiiksek
sicaklikta farkli olusumlar tespit edilmistir. Argonda belirgin piki takiben duslk

seviyelerde gerceklesen bozunmalara bagl olarak baska pik saptanmamistir. Hava
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atmosferinde oksidasyon tepkimelerinden kaynaklanan yayvan bir pik, argon+ su
buharinda ise buhar etkisiyle olusan gazlastirma tepkimelerine bagli olarak bir baska

belirgin pik daha saptanmistir.

e Kimyasal tepkimelerin sonlandigi sicaklik degerleri atmosferler bazinda degisiklik
gostermistir.  Biyoatik maddelerin timiinde, havada gerceklesen oksidasyon
tepkimeleri, argondaki bozunma/pargalanma ve argon+su buharindaki gazlastirma

tepkimelerine gore daha dustik sicaklikta sona ermektedir.

e Argon ile gergeklestirilen galismalarda, tepkimelere katilmadan kalan kisim, findik
kabugu, pirina, ceviz kabugu ve kizilgam talasi icin sirasiyla, %33,29, %31,34, %28,41 ve
%25,02’dir. Karbonca zengin kalinti (car) oranini temsil eden bu kismin, sabit karbon
icerigi en yiksek 6rnek olan findik kabugunda digerlerine kiyasla daha yliksek oldugu

saptanmistir.

e Biyoatik madde orneklerinin, ayni atmosfer altinda farkh gazlastirma verimlerine
sahip olduklari belirlenmistir. Hava ile gazlastirmada, ucucu madde orani en yiksek
ornek olan kizilgam talasinda organik matrisin %98,78’i gaz faza ge¢mis, findik kabugu,
pirina ve ceviz kabugundaki kayiplar ise sirasiyla %98,16, %94,4 ve %96,55 olarak
belirlenmistir. Argon+su buhari ile gazlastirmada da benzer sonuglar saptanmis, yine en
reaktif ornek %97,32’lik kayip ile kizilgam talasi olarak saptanmistir. Bu atmosferde
gazlastirma verimi en disiik 6rnek organik matrisinin %91,12’si gazlasan pirinadir.

Findik kabugu ve ceviz kabugunda ise sirasiyla %95,54 ve %94,08’lik kayip olusmustur.

e Gazlastirma sonucu a¢iga cikan Urlinler ve bu Urlinlerin olusum sicakhk araliklar

kullanilan atmosferle farkhlik gostermistir.

e Biyoatik maddelerin timinde H, cikisinin, argon +su buhari ile gazlastirmada hem
disik hem de yiksek sicaklik adiminda olustugu ve iki pik verdigi, argon ve hava
atmosferlerinde ise aksine tek pik verdigi ve dislik sicakhikta yogunlastigl tespit

edilmistir.

e Tim orneklerde CO cikisi, argon ortaminda disiik sicaklikta yliiksek emisyon degerine
ulasirken, argon+buhar ortaminda aksine yliksek sicaklikta yogunlasmistir. Hava

atmosferinde ise findik kabugu ve ceviz kabugunda hizi stirekli artarak tek pik halinde,
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pirinada birbirinden bagimsiz iki pik, kizilgam talasinda ise birbirini izleyen iki pik

halinde meydana gelmistir.

e Gazlastirmada 6nemli yer tutan kukurtli bilesiklerin olusumu atmosferler ve 6rnekler
bazinda farkllik gostermistir. COS bilesigi, argon, hava ve argon+su buhari atmosferleri
altinda, kullanilan tim biyoatik maddelerinde benzer olarak belirgin olarak aciga
¢itkmistir. Bu gaz urin, tim o6rneklerde olduk¢a benzer sekilde olusmus, diisiik sicaklik
adiminda dar ve belirgin bir pik halinde gézlenmistir. H,S cikisi, hava ve argon+buhar
atmosferleri ile gazlastirmada tim orneklerde meydana gelmis, argon atmosferinde
yalnizca findik kabugu ve pirinada olusmustur. Bir diger kikirtli bilesik olan SO, ise
argon+buhar ile gazlastirmada higbir ornekte saptanmamis, havada sadece ceviz

kabugunda, argonda ise findik kabugu ve pirinada izlenmistir.

7.2 Oneriler

e Calismalarda farkl biyoatik maddelerin gazlastiriimalari gergeklestirilerek, numune

ozelliklerinin gazlastirma sonuglari tGzerindeki etkileri incelenebilir.

e Gazlastirma sonucu elde edilen Urlnlerin  karakterizasyonunda  kitle
spektrometresinin yani sira gaz kromatografisi (GC) kullanimi da fayda saglayabilir. Bu

sekilde Grtnlerin niceliksel analizleri de gerceklestirilebilir.

e Termogravimetrik analiz ¢alismalarinda farkli 1sitma hizlari kullanilarak, bu

parametrenin TG-DTG egrileri ve MS cikislari tizerindeki etkileri incelenebilir.

e Gazlastirma sonucu elde edilen TG-DTG egrilerinden faydalanilarak, farkh

matematiksel yontemlerle kinetik analiz yapilabilir.

e Biyoatik maddenin katalizor varliginda gazlastiriimasi elde edilen Grin verimlerini

etkileyebilir.

e Biyoatikk madde Orneklerine ait ucucu madde icerigi inert atmosferde
uzaklastirilabilir ve buna bagh olarak elde edilen karbonca zengin kisim, farkl
gazlastirma atmosferleri altinda gazlastirilabilir. Carin gazlastirilmasina bagli olusan TG-

DTG egrileri ve MS cikislari, biyoatik maddelere ait olan sonuclarla karsilastirilabilir.
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